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Der Klimawandel ist vermutlich die derzeit ernstzuneh-
mendste Bedrohung f�r die Menschheit.[1] Seine Hauptursa-
che ist die Emission von Treibhausgasen – vor allem von CO2

–, und die Hauptemissionsquelle ist die Verbrennung von
fossilen Treibstoffen.[2,3] Die mit dem Klimawandel verbun-
denen Risiken machen es unabdingbar, zu einer CO2-neu-
tralen Treibstoffwirtschaft �berzugehen. Ein m.glicher Weg
dorthin f�hrt �ber die Synthese von Biotreibstoffen, insbe-
sondere fl�ssigen Kohlenwasserstoffen, aus Biomasse.[4] Bio-
masse wird photosynthetisch aus CO2 und Wasser durch
Pflanzenwachstum gebildet und kann in fl�ssige Kohlenwas-
serstoffe �berf�hrt werden, die wiederum zu Wasser und CO2

verbrannt werden und somit Energie liefern. Letztlich wird so
dem Sonnenlicht Energie �ber einen geschlossenen Kohlen-
stoffkreislauf entzogen, ohne dass Kohlenstoff aus fossilen
Quellen freigesetzt wird. Drei der sechs Schritte im Kohlen-
stoffkreislauf (Abbildung 1) werden durch heterogene Kata-

lysatoren beschleunigt (1–3). W8ren alle Schritte des Kreis-
laufs wirtschaftlich, k.nnte ein transportabler, praktisch kli-
maneutraler Energietr8ger entwickelt werden, z.B. f�r den
Individualverkehr.

Um die katalytischen Prozesse im Kohlenstoffkreislauf zu
verbessern (und somit den Gesamtkreislauf wirtschaftlich zu
machen), m�ssen die mechanistischen Details des Katalyse-
vorgangs, der vorwiegend auf der Oberfl8che einer aktiven
Komponente stattfindet, verstanden werden. J�ngste Er-
kenntnisse aus mechanistischen Untersuchungen von Reak-
tionen auf =bergangsmetalloberfl8chen lassen darauf schlie-
ßen, dass viele „Lehrbuchmechanismen“ nicht l8nger haltbar
sind und andere Mechanismen in Betracht gezogen werden
m�ssen.[5–10] In mehreren Ver.ffentlichungen wurde vorge-
schlagen, dass die Oxidation von Kohlenwasserstoffen nicht,
wie oft angenommen,[11,12] als eine einfache Zersetzung zu
adsorbiertem Kohlenstoff und Wasserstoff mit anschließen-
der Oxidation abl8uft, sondern dass eine direkte Oxidation
des Kohlenwasserstofffragments Methylidin (CH) stattfin-
det.[5] Hierbei wird eine Oxymethylidinspezies (CHO) gebil-
det, die anschließend auf der Oberfl8che zu CO und H zer-
f8llt. Interessanterweise wurde jetzt auch festgestellt, dass der
Reaktionsweg �ber die CHO-Spezies nicht nur in der Oxi-
dation von Kohlenwasserstoffen eine Rolle spielt, sondern,
entgegen fr�herer Annahmen,[6,10] auch in der Synthese von
Kohlenwasserstoffen. Wir pr8sentieren hier neuartige Reak-
tionswege f�r beide Prozesse – Synthese und Verbrennung
von Kohlenwasserstoffen – auf unterschiedlichen Metall-
oberfl8chen, die diese neueren Befunde untermauern. Wir
zeigen Parallelen zwischen unterschiedlichen Metallen und
Reaktion auf und stellen die Bedeutung der Ergebnisse f�r
das Verst8ndnis der heterogenen Katalyse und dar�ber
hinaus f�r die gezielte Steuerung von Katalysatoren heraus.
Der f�r die DFT-Rechnungen gew8hlte Ansatz ist in einer
fr�heren Ver.ffentlichung beschrieben,[6] wobei wir anmer-
ken, dass die dort ber�cksichtigten Spineffekte nur im Fall der
ferromagnetischen Cobaltoberfl8che miteinbezogen wurden.

Katalytische Verbrennung von Kohlenwasserstoffen
(Schritte 1 und 3 im Kohlenstoffkreislauf): In einer fr�heren
Arbeit haben wir nachgewiesen,[5] dass der Hauptreaktions-
weg der Kohlenwasserstoffoxidation auf Rh{111} die Oxida-
tion von Methylidin (CH) (gebildet durch Kohlenwasser-
stoffzersetzung) zu CHO ist, das anschließend in CO(s) und
H(s) zerf8llt. (Eine vor der Oxidation stattfindende Zerset-
zung von CH(s) in seine Bestandteile kann laut unserer DFT-
Mikrokinetikstudie vernachl8ssigt werden.) Um festzustellen,
ob dieser Reaktionsweg auch auf anderen Platinmetallober-
fl8chen vorherrschend ist, wurden entsprechende Berech-
nungen mit Pt und Pd durchgef�hrt. Die Aktivierungs- und
Reaktionsenergien der CH(s)-Zersetzung und -Oxidation

Abbildung 1. Kohlenstoffkreislauf. Die heterogen-katalytischen Stufen
sind mit 1–3 nummeriert.
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sowie der CHO(s)-Zersetzung sind in Tabelle 1 zusammenge-
fasst. Im Falle von Pt{111} haben die Oxidation und Zerset-
zung von CH(s) 8hnliche Aktivierungsbarrieren, w8hrend

thermochemisch die Oxidation klar bevorzugt ist. Interes-
santer ist das Ergebnis f�r Pd{111}, das aussagt, dass die
Aktivierungsbarriere f�r die Oxidation von CH(s) erheblich
kleiner als die Zersetzungsbarriere ist. Es ist bereits bekannt,
dass Pd der aktivste Katalysator f�r die Oxidation von
Methan bei niedrigen Temperaturen ist, allerdings ist die
chemische Zusammensetzung des aktiven Zentrums noch
immer unklar und wird in der Literatur kontrovers disku-
tiert.[13] Ergebnisse von Bell und Mitarbeitern lassen den
Schluss zu, dass die aktiven Zentren f�r die Oxidation bei
niedrigen Temperaturen metallische Pd-Partikel in einer
PdO-Matrix sind.[13] Das metallische Pd zersetzt Methan,
w8hrend Sauerstoff am umgebenden Pd-Oxid adsorbiert
wird. Dies bietet, zusammen mit der niedrigen Aktivie-
rungsbarriere f�r die CH(s)-Oxidation, eine m.gliche Erkl8-
rung f�r die Aktivit8t von Pd-Katalysatoren bei niedrigen
Temperaturen: Sauerstoff adsorbiert an PdO und wandert
durch einen Spillover-Prozess zum eingebetteten Pd. Hier
kann dann der Sauerstoff die CH(s)-Spezies direkt oxidieren,
da die Aktivierungsenergie f�r diese Reaktion sehr niedrig ist
(Ea = 0.78 eV). Baiker und Mitarbeiter schlagen einen
Redox-Mechanismus f�r die Oxidation von Methan auf Pd/
PdO vor, demzufolge PdO durch Methan zu Pd reduziert
wird.[14] Auch dieser Fall k.nnte mit dem hier vorgeschlage-
nen Mechanismus erkl8rt werden, wobei die CH-Oxidation
dann an der Grenzfl8che zwischen oxidischem und metalli-
schem Pd stattf8nde.

W�rde man nur die Daten der CH-Zersetzung betrach-
ten, w8re es nicht klar, weshalb metallisches Pd derartig aktiv
in der Oxidation von Methan ist, da die Aktivierungsenergie
f�r diesen Prozess wesentlich h.her auf Pd als auf Rh oder Pt
ist (Tabelle 1). Der neue Reaktionsweg �ber die CHO-Spe-
zies erkl8rt diesen scheinbaren Widerspruch, denn diese
Route hat – auf der {111}-Oberfl8che – f�r Pd die niedrigste

Aktivierungbarriere (0.78 eV) und die h.chste Exothermie
(�1.38 eV). Dies bietet, zusammen mit der kontinuierlichen
Sauerstoffzufuhr durch Spillover vom umgebenden Oxid,

eine �berzeugende Erkl8rung f�r
die Aktivit8t von Pd bei niedriger
Temperatur.[13] Der Mechanismus
des Spillover-Prozesses wird zurzeit
in unserer Arbeitsgruppe unter-
sucht. Zu erw8hnen ist, dass Freund
und Mitarbeiter die CHO(s)-Spezies
w8hrend der Dehydrierung von
Methanol auf Pd{111} durch PM-
IRRAS und XPS charakterisiert
haben, was unsere DFT-Ergebnisse
st�tzt.[7]

Ein 8hnlicher Reaktionsweg
wurde k�rzlich f�r die Reformie-
rung von CO2 auf Nickel beschrie-
ben. Wang et al. untersuchten die
Umsetzung von CH(s) auf Ni{111}
und fanden, dass die Aktivierungs-
energie der Zersetzung mit 1.37 eV
relativ hoch ist, w8hrend die Akti-
vierungsbarriere der Oxidation um
fast 50% kleiner ist (0.80 eV).[9] Die

nachfolgende Zersetzung der CHO(s)-Spezies hat eine Akti-
vierungsenergie von nur 0.29 eV, was deutlich best8tigt, dass
CH-Zersetzung nicht der Hauptreaktionsweg ist.

Katalytische Kohlenwasserstoff-Synthese (Schritt 2 im
Kohlenstoffkreislauf): Interessanterweise deuten neuere
Studien an, dass die CHO(s)-Spezies auch ein wichtiges In-
termediat in der Kohlenwasserstoff-Synthese auf Cobalt nach
Fischer und Tropsch ist.[6] F�r geraume Zeit nahm man an,
dass CO und Wasserstoff dissoziativ auf Co adsorbieren und
atomares C und O anschließend zu CH2 and H2O hydriert
werden.[15] W8hrend Wasser desorbiert, kann CH2 in einem
Polymerisationskreislauf zu l8ngeren Kohlenwasserstoffen
umgesetzt werden. Dieser Mechanismus wird als Karbid-
Mechanismus bezeichnet. Anhand von DFT-Rechnungen
und Mikrokinetiksimulationen f�r Co{0001} konnte k�rzlich
gezeigt werden, dass der Hauptreaktionsweg die Coadsorp-
tion von CO und H mit zwei nachfolgenden Hydrierungs-
schritten (die CHO und CH2O bilden) und schließlich der
Spaltung der C-O-Bindung ist.[6] Dieser Prozess ist energe-
tisch wesentlich g�nstiger als der Karbid-Mechanismus und
ist, laut unserer Mikrokinetiksimulationen bei hohen Dr�-
cken, der ausschließliche Reaktionsweg auf Co{0001}.

Um festzustellen, ob dieser Mechanismus auch bei ande-
ren f�r die Fischer-Tropsch-Synthese verwendeten Metallen
m.glich ist, haben wir den Karbid- und den Hydrierungs-
mechanismus auch f�r Ru{0001} untersucht (Abbildung 2).
Die Ergebnisse belegen, dass auch im Falle der Fischer-
Tropsch-Synthese auf Ru der Weg �ber die Spezies CHO und
CH2O (Ea = 0.99 bzw. 0.76 eV) gegen�ber der CO-Zersetzung
(Ea = 2.23 eV) bevorzugt ist. Dies l8sst klar den Schluss zu,
dass die Reaktion auf Ru �ber einen Hydrierungsmechanis-
mus verl8uft. Des Weiteren best8tigen unsere Ergebnisse,
dass dieser Teil des Mechanismus in Kinetiksimulationen
aufgenommen werden sollte.

Tabelle 1: Kinetische und thermochemische Daten der Oxidation und Synthese von Kohlenwasserstof-
fen durch vollstEndige Zersetzung oder direkte Oxidation.[a]

Katalytische Kohlenwasserstoffverbrennung
CH(s)!C(s)+H(s) CH(s)+O(s)!CHO(s) CHO(s)!CO(s)+H(s)

Ea DE Ea DE Ea DE

Pt{111} 1.12 +0.59 1.12 �1.18 0.57 �0.89
Rh{111}[5] 1.28 +0.67 1.15 �0.14 0.30 �1.33
Pd{111} 1.65 +0.72 0.78 �1.38 0.36 �1.16
Ni{111}[9] 1.37 +1.21 0.80 �0.51 0.29 �1.18

Katalytische Kohlenwasserstoffsynthese
CO(s)!C(s)+O(s) CO(s)+H(s)!CHO(s) CHO(s)!CH(s)+O(s)

Ea DE Ea DE Ea DE

Co{0001}[6] 2.82 +2.09 1.31 +1.00 1.00 +0.22
Ru{0001} 2.23 +0.68 0.99 +0.97 0.76 �0.85
Fe{111}[8] 1.76 �0.38 0.99 +0.57 1.17 �0.82

[a] Die angegebenen Energien stammen aus PW91-Rechnungen, ausgenommen die Daten aus Lit. [8, 9],
die aus PBE-Rechnungen stammen. Ea = Aktivierungsenergie, DE = Reaktionsenergie. Ergebnisse fCr
Co, Fe und Rh sind der Literatur entnommen, Ergebnisse fCr Ru, Pd und Pt sind Teil dieser Studie.
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Gest�tzt werden unsere Ergebnisse durch Arbeiten von
Ma et al.[16] und Huo et al.,[8] die �ber DFT-Rechnungen zur
Kohlenwasserstoffbildung auf Fe{111} berichteten. Auch dort
lautet der Schluss, dass der Reaktionsweg �ber CHO(s) ge-
gen�ber demKarbid-Mechanismus kinetisch bevorzugt ist, da
die Aktivierungsenergie beim Hydrierungsmechanismus
deutlich niedriger ist (1.17 gegen�ber 1.53 eV).[8] Auf 8hnliche
Weise haben Andersson et al. die Methanbildung auf Ni{111}
experimentell und durch Computersimulationen untersucht
und eine Aktivierungsenergie von 1.8–1.9 eV f�r die CO-

Zersetzung gefunden, bei einer Desorptionsenergie von le-
diglich 1.2 eV.[10] Die Ergebnisse sind im Einklang mit TPD-
Experimenten der gleichen Arbeitsgruppe, die keine CO-
Zersetzung erkennen lassen. Dagegen hat die �ber die CO-
Hydrierung verlaufende Reaktion eine Aktivierungsenergie
zwischen 1.01 und 1.08 eV, die somit niedriger ist als die
Desorptionsenergie.[10]

Die hier diskutierten experimentellen und theoretischen
Ergebnisse belegen, dass CHO-Spezies wichtige Intermediate
sowohl bei der Verbrennung als auch der Synthese von
Kohlenwasserstoffen an Edelmetalloberfl8chen zu sein
scheinen. Am bemerkenswertesten ist allerdings, dass die
Bildung und Verbrennung sehr 8hnliche Reaktionsrouten
haben – lediglich in entgegengesetzter Richtung –, obwohl in
den beiden Prozessen unterschiedliche Metalle verwendet
werden (Abbildung 2). Andere Arbeiten st�tzen diese
Sichtweise.[5,6, 8–10] Unsere Befunde unterstreichen die Be-
deutung von Ab-initio-Untersuchungen von Oberfl8chenre-
aktionen, und die Charakterisierung des CHO-Intermediats
und der damit zusammenh8ngenden Reaktionsmechanismen
wird sicher die Interpretation experimenteller Arbeiten be-
einflussen.
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Abbildung 2. Reaktanten (R), Fbergangszustand (TS) und Produkte
(P) der CHO-Bildung und -Zersetzung auf Pd{111}, Pt{111} und
Ru{0001}. Die EinschCbe zeigen Seitenansichten. C grau, O rot, H
weiß.
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