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Die heterogene Katalyse hat eine enorme Bedeutung f�r
die Weltwirtschaft. Heterogen katalysierte Reaktionen spie-
len insbesondere in der Energieerzeugung, der Umweltsa-
nierung und bei der Herstellung von Chemikalien und phar-
mazeutischen Produkten eine herausragende Rolle.[1] Bei
vielen heterogenen katalytischen Prozessen werden (ber-
gangsmetallkatalysatoren auf Metalloxidtr+gern eingesetzt.
Einige dieser Metalle geh,ren zur Platingruppe und sind re-
lativ teuer, und es w�rden enorme Kosten gespart, wenn die
technischen Prozesse mit einer geringeren Menge dieser
Metalle ausk+men. Vor diesem Hintergrund begannen Wis-
senschaftler und Ingenieure vor einigen Jahren mit der Er-
forschung gr,ßenabh+ngiger Effekte von Katalysatorparti-
keln.[2] Folgende Aspekte sind hierbei zu betrachten: 1) der
relative Anteil niedrig und hoch koordinierter Zentren als
Funktion der Partikelgr,ße;[3] 2) die Wechselwirkungen zwi-
schen Metall und Tr+ger, die sich mit der Partikelgr,ße ver-
+ndern k,nnen;[4] 3) die elektronische Struktur der sehr
kleinen Metallpartikel kann Gr,ßenquantisierungseffekte
zeigen.[5]

Partikelgr,ßeneffekte wurden f�r zahlreiche Kombina-
tionen von Reaktionen und aktiven Metallen erforscht, wobei
haupts+chlich untersucht wurde, wie Reaktionen von den
Strukturen der Katalysatorpartikel beeinflusst werden. Vor
allem die Reaktivit+t von Gold-Nanopartikeln stand im Fo-
kus der Nanokatalyseforschung der letzten zwanzig Jahre.
Nicht zuletzt wegen seiner Oxidationsbest+ndigkeit wird
Gold seit Jahrtausenden schon als Edelmetall etwa zur
Schmuckherstellung gesch+tzt. In den sp+ten 1980er Jahren
entdeckten Haruta et al. , dass Gold-Nanopartikel (Abbil-
dung 1), die auf einem a-Fe2O3–Tr+ger fixiert waren und
Abmessungen kleiner als 5 nm aufwiesen, weit unterhalb der
Raumtemperatur sehr aktiv in der technisch außerordentlich
wichtigen Oxidation von CO sind.[6] Es folgten umfangreiche
Studien mit dem Ziel, die Prinzipien der heterogenen Au-
Katalyse aufzukl+ren und nutzbar zu machen. In Anbetracht
des ungeahnten Ausmaßes dieser Forschungsaktivit+ten

sprach man mit einiger Berechtigung bald von einem
„Goldrausch“ in der heterogenen Katalyse. Trotz der großen
Fortschritte auf diesem Gebiet sind einige der Schl�sselfragen
zur Gold-Nanokatalyse noch immer Gegenstand intensiver
Debatten.[7]

Falsig et al. haben k�rzlich eine Kombination aus DFT-
Rechnungen und kinetischer Modellierung verwendet, um
Trends der katalytischen Reaktivit+t auf ausgedehnten
Oberfl+chen und Nanopartikeln verschiedener Metalle in der
CO-Oxidation zu erkl+ren.[10] Sie entwickelten hierzu ein
Einheitsbezugssystem, mit dem sie die Reaktivit+t in beiden
Umgebungstypen analysieren und den Ursprung der beson-
deren katalytischen Eigenschaften von Gold-Nanopartikeln
erkl+ren konnten.

DFT-Rechnungen haben sich zur bevorzugten Methode
f�r die Bestimmung der Energetik von Oberfl+chenprozessen
entwickelt.[11] Um aber aus Energiewerten Reaktionsge-
schwindigkeiten berechnen zu k,nnen, m�ssen die Werte in
detaillierte mikrokinetische Modelle[12] oder kinetische
Monte-Carlo-Simulationen eingesetzt werden[13] – beide
Methoden sind jedoch recht aufwendig. Das von Falsig et al.
eingef�hrte Verfahren hat nun den Vorteil, dass es keine

Abbildung 1. Katalytische Nanopartikel in unterschiedlichen Detaildar-
stellungen: a) STM-Bild von Au-Nanoclustern auf oxidiertem TiO2-
(110); aus Lit. [8] mit Genehmigung der AAAS. b) TEM-Bild eines 5 nm
großen kuboktaedrischen Au-Nanopartikels auf ZnO nach Kalzinierung
bei 400 8C; aus Lit. [9]. c) Modell eines kuboktaedrischen Au-Nanopar-
tikels von 2–3 nm. d) <bergangszustand der CO-Oxidation an einem
zw>lfatomigen Au-Cluster nach Falsig et al.[10] Die Darstellung verdeut-
licht die niedrigkoordinierten Atome an den Ecken des kuboktaedri-
schen Metall-Nanopartikels.
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vollst+ndige L,sung eines mikrokinetischen Modells oder
umfangreiche kinetische Monte-Carlo-Simulationen erfor-
dert, sondern auf einer n+herungsweisen Sabatier-Analyse
beruht.[14, 15]

Die Sabatier-Analyse kann keineswegs als Ersatz f�r ein
mikrokinetisches Modell oder eine kinetische Monte-Carlo-
Simulation fungieren, sie eignet sich aber hervorragend zur
Bestimmung von Trends der Reaktionsgeschwindigkeit in der
Katalyse. Genauer gesagt entspricht die Sabatier-Reaktions-
geschwindigkeit der maximal erreichbaren Reaktionsge-
schwindigkeit unter der Annahme, dass s+mtliche Oberfl+-
chenbedeckungen „optimal“ sind. Diese Optimalbedeckun-
gen m,gen zwar nicht immer realistisch sein, dennoch liefert
die Sabatier-Analyse eine exakte Obergrenze der Reakti-
onsgeschwindigkeiten. Abbildung 2 zeigt die Ver+nderung

katalytischer Reaktionsgeschwindigkeiten als Funktion eines
Schl�sseldeskriptors der Reaktivit+t, z. B. der Bindungsener-
gie f�r ein wichtiges Reaktionszwischenprodukt. Bei einer
gegebenen Reaktion f�hrt die starke Bindung dieses Zwi-
schenproduktes zur Vergiftung der Oberfl+che, w+hrend eine
schwache Bindung dazu f�hrt, dass das Zwischenprodukt
nicht ausreichend gebildet wird. In beiden F+llen verl+uft die
Katalyse nicht optimal. Die Geschwindigkeitskurve ist eine
Vulkankurve, deren Spitze dem Optimalwert des Deskriptors
f�r die Reaktivit+t entspricht. Entscheidend ist es nat�rlich,
den Schl�sseldeskriptor f�r die Reaktivit+t festzulegen. Mit-
hilfe detaillierter DFT-Studien an verschiedenen ausgedehn-
ten Oberfl+chen und Nanopartikeln (Abbildung 1c, d) ist es
Falsig et al. gelungen, f�r die CO-Oxidation zwei solche De-
skriptoren zu identifizieren: die Bindungsenergie des CO und
die Bindungsenergie des atomaren Sauerstoffs. Alle �brigen
im Reaktionsnetzwerk auftretenden thermochemischen und
kinetischen Parameter lassen sich zu diesen zwei Parametern
korrelieren. Im n+chsten Schritt wurden �ber einen Werte-
bereich von 3 eV beider Bindungsenergien die Sabatier-Re-

aktiongeschwindigkeiten ermittelt. Auf ausgedehnten Me-
talloberfl+chen ergaben sich die maximalen CO-Oxidations-
geschwindigkeiten f�r Platin und Palladium, w+hrend bei sehr
kleinen Nanopartikeln Gold das aktivste Metall war.

Diese Ergebnisse sind unter mehreren Aspekten hochin-
teressant: 1) Sie stimmen vollst+ndig mit experimentellen
Ergebnissen �berein, sodass nunmehr eine allgemeine Me-
thode verf�gbar sein k,nnte, um aussichtsreiche katalytische
Zentren f�r heterogen katalysierte Reaktionen zu identifi-
zieren. 2) Sie belegen, dass den kleinen Gold-Nanopartikeln
im Zusammenhang mit der CO-Oxidation nichts „Mysti-
sches“ anhaftet. Diese Nanopartikel exponieren bei den
richtigen Reaktionsbedingungen einfach sehr potente unter-
koordinierte Zentren mit optimaler Bindungsf+higkeit f�r
CO und O. Anders als in fr�heren Arbeiten, in denen viele
verschiedene Faktoren als m,gliche Ursachen der unge-
w,hnlichen Reaktivit+t von Gold-Nanopartikeln in Betracht
gezogen wurden,[4–7] hebt diese neue Studie klar einen ein-
zelnen dominierenden Faktor heraus.

Das von Falsig et al. vorgestellte Verfahren liefert ein
einfaches Bezugssystem, das die Katalyse auf ausgedehnten
Oberfl+chen, die typische Modellsysteme der Oberfl+chen-
forschung sind, und die Katalyse auf kleinen Nanopartikeln,
die f�r realistische Industriekatalysatoren auf Tr+gern repr+-
sentativ sind, miteinander verbindet. Eine Erweiterung der
Methode auf Reaktionen, die komplizierter sind als die CO-
Oxidation, k,nnte allerdings mit erheblichen Problemen
verbunden sein. Die CO-Oxidation ist recht einfach, und alle
m,glichen Elementarreaktionsschritte sind leicht nachvoll-
ziehbar. Das schließt Ver+nderungen des Mechanismus in
Abh+ngigkeit von den Reaktionsbedingungen und der Art
des Metalls ein und erstreckt sich m,glicherweise sogar auf
solche F+lle, bei denen die Bildung eines Metalloxids eine
Rolle spielen k,nnte. Bei komplizierteren Reaktionen wie
der katalytischen Konversion von Biomassederivaten zu
Brennstoffen und Chemikalien[16] k,nnen die Reaktionsme-
chanismen f�r verschiedene Metalle sehr unterschiedlich sein,
und sie k,nnen sich in Abh+ngigkeit von den Reaktionsbe-
dingungen drastisch +ndern. Eine Identifizierung der richti-
gen Deskriptoren d�rfte in solchen F+llen schwierig sein. Es
kann auch nicht ausgeschlossen werden, dass allgemeing�lti-
ge Beziehungen zwischen Thermochemie und Kinetik, z. B.
bei Bindungsspaltungen oder Bindungsbildungen, an speziell
zusammengesetzten Katalysezentren außer Kraft treten,[17]

was zu hochinteressanten M,glichkeiten f�r neuartige Kata-
lysatoren f�hren k,nnte. Eine Weiterentwicklung des ge-
genw+rtigen Verfahrens f�r die Behandlung dieser und wei-
terer M,glichkeiten ist außerordentlich w�nschenswert.

Schließlich er,ffnen die Ergebnisse von Falsig et al. auch
interessante M,glichkeiten f�r katalytische Reaktionen, in
denen Gold-Nanopartikel inaktiv sind, in denen aber viel-
leicht andere Metall-Nanopartikel (z. B. Ru, Co oder Ni) die
Reaktivit+t der heute verwendeten großen katalytischen
Standardpartikel anderer Edelmetalle um einige Gr,ßen-
ordnungen �bertreffen k,nnten. Der Vorteil einer Nanopar-
tikelkatalyse gegen�ber konventionellen Katalysen l+ge nicht
zuletzt im geringeren Materialverbrauch, der mit einer er-
heblichen Kostenersparnis verbunden w+re. Nach der beina-
he obsessiven Besch+ftigung der Katalyseforschung mit

Abbildung 2. Vulkan-Plot von Reaktionsgeschwindigkeiten r : 1) voll-
stKndige L>sungen eines mikrokinetischen Modells bei unterschiedli-
chen Reaktionsbedingungen; 2) angenKherte Sabatier-Geschwindigkei-
ten, beide als Funktion des jeweiligen Deskriptors fHr die ReaktivitKt,
in diesem Fall die Energie fHr die dissoziative Chemisorption DE eines
SchlHsselreaktanten. Mit Mnderungen Hbernommen aus Lit. [15].
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Gold-Nanopartikeln w+hrend der letzten zwei Jahrzehnte
k,nnte diese elegante Arbeit ein Auftakt f�r produktive Jahre
einer allgemeineren, weit �ber den „Goldrausch“ hinausrei-
chenden Nanokatalyseforschung sein.
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