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Kolloidchemisch praparierte Nanopartikel zur Herstellung
wohldefinierter und hochaktiver Heterogenkatalysatoren**

Birte Jiirgens, Holger Borchert, Kirsten Ahrenstorf, Patrick Sonstrom, Angelika Pretorius,
Marco Schowalter, Katharina Gries, Volkmar Zielasek, Andreas Rosenauer, Horst Weller und

Marcus Bdumer*

Kolloidchemisch hergestellte Metall-Nanopartikel riicken
durch die weitreichenden synthetischen Moglichkeiten zur
Steuerung von Partikelgréfen und -formen in den Fokus
neuer katalytischer Anwendungen. In der heterogenen Ka-
talyse sind dies oftmals wichtige, sowohl Aktivitét als auch
Selektivitédt beeinflussende Faktoren. Im Falle bimetallischer
Tragerkatalysatoren ist iiberdies die Zusammensetzung ent-
scheidend, die jedoch oftmals nur schwer steuerbar ist, wenn
klassische Herstellungsverfahren verwendet werden; dagegen
sind die Anteile der Metalle gut einstellbar, wenn die Nano-
partikel kolloidchemisch synthetisiert werden. Kolloidale
Nanopartikel wohldefinierter Form und Grofle zeigen eine
starke Tendenz, sich in Form geordneter, dicht gepackter
zweidimensionaler Strukturen zu organisieren.? Daher ist
zu erwarten, dass sich durch die Abscheidung kolloidaler
Nanopartikel auf pulverférmigen oder monolithischen Tra-
gern Katalysatoren mit hohen Partikelbeladungen erzeugen
lassen, was fiir eine Reihe von Anwendungen in der hetero-
genen Katalyse von Interesse ist.!

Bislang wurden ligandenstabilisierte Nanopartikel im
Wesentlichen als Katalysatoren in kolloidaler Losung einge-
setzt.["¥ In der heterogenen Gasphasenkatalyse wurden die
aus der Synthese resultierenden Ligandenhiillen normaler-
weise als hinderlich fiir die katalytische Aktivitdt betrachtet.
Aus diesem Grund befassen sich viele Studien mit der Ent-
fernung der Ligandenhiille, z.B. durch eine thermische Vor-
behandlung in inerter oder reaktiver Atmosphire.’!" Bei
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diesen Prozessen konnen allerdings die Partikeloberflichen
durch Ligandenreste blockiert werden;'? des Weiteren be-
steht die Gefahr, dass Sintereffekte zu einem Verlust der
definierten Struktur fiihren.'¥ Demgegeniiber zeigen neuere
Untersuchungen zur CO-Oxidation auf kolloidal hergestell-
ten Pt-Nanopartikeln, dass katalytische Aktivitdt auch in
Gegenwart einer teilweise intakten Ligandenhiille moglich
ist.'¥ Eine dhnliche Beobachtung wurde im Fall nur schwach
koordinierender Liganden auf Platin bei der Hydrierung von
Benzol gemacht.“sl Diese Befunde lassen darauf schlieB3en,
dass die Liganden vor einer katalytischen Anwendung nicht
unbedingt komplett entfernt werden miissen.

In der vorliegenden Studie wurden die Herstellung von
Trégerkatalysatoren mithilfe kolloidchemisch priparierter
Metall-Nanopartikel und der direkte Einsatz dieser Kataly-
satoren in der heterogenen Katalyse — ohne vorherige Re-
duktion oder Kalzinierung — untersucht. Die Ergebnisse be-
legen, dass auf diese Weise Katalysatoren mit einem
HochstmalB an Strukturkontrolle und auf3ergewohnlich hohen
Aktivititen gewonnen werden konnen; ferner zeigt sich, dass
das Tragermaterial einen groen Einfluss auf die Reaktivitat
haben kann.

Monodisperse kolloidale NiPt-Nanopartikel (Molver-
héltnis 1:1) wurden in hoher Qualitit mit Oleylamin und
Olsdure als Stabilisatoren hergestellt!® und auf y-AlOs-
sowie MgO-Pulver aufgebracht. Als Testreaktion wurde die
CO-Oxidation ausgewdihlt, da bekannt ist, dass durch die
Legierung von Platin mit Nickel oder anderen Ubergangs-
metallen niedrigere Starttemperaturen und hohere Aktivitd-
ten bei dieser Reaktion erreicht werden koénnen."®?" Dieser
Effekt wurde zum einen der Verringerung der Desorptions-
temperatur von CO zugeschrieben, da eine zu starke CO-
Adsorption dazu fiihrt, dass auf der Oberfldche keine freien
Platze fiir die dissoziative Adsorption von O, zur Verfiigung
stehen.'1*2!) Zum anderen hat Sauerstoff auf Nickel eine
hohere Bindungsenergie als auf Platin,®? sodass hohere
Oberflichenbedeckungen und damit eine bessere Verfiig-
barkeit von Sauerstoff bei tieferen Temperaturen erwartet
werden konnen.

Abbildung 1 zeigt die Resultate der transmissionselek-
tronenmikroskopischen (TEM-)Charakterisierung vor und
nach den katalytischen Tests. Wie die Bilder der Proben vor
der Katalyse zeigen, sind sowohl die auf Al,O; als auch die
auf MgO aufgebrachten Partikel kristallin und monodispers
mit einem mittleren Durchmesser von ca. 4 nm. Energiedis-
persive Rontgenspektroskopie (EDX; nicht gezeigt) bestétigt
die molare Pt/Ni-Zusammensetzung von etwa 1:1.
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Abbildung 1. Ubersichts- (a,b,e,f) und Hochauflésungs-TEM (HRTEM)-
Bilder (c,d,g,h) der NiPt-Nanopartikel auf MgO (a—d) und Al,O; (e-h).

Die Nanopartikel wurden vor (linke Spalte) und nach der Katalyse un-
tersucht (rechte Spalte). Es sind keine Strukturunterschiede erkennbar.

Beide Katalysatoren wurden im Hinblick auf die CO-
Oxidation in Laborreaktoren unter Durchflussbedingungen
untersucht. Die Daten in Abbildung 2 zeigen die Entwicklung
des Umsatzes mit der Zeit bei 170°C. Beide Systeme sind
katalytisch aktiv, allerdings zeigen die MgO-fixierten Partikel
deutlich hohere (ca. 50x) Umsatzgeschwindigkeiten mit
einer auBergewohnlich hohen Turnover-Frequenz (TOF) von
ca. 15 s7'. Konventionell hergestellte Pt-Katalysatoren weisen
bei Temperaturen unter 200°C im Allgemeinen TOFs unter
157! auf.??¥ Nach einer Aktivierungsphase von 25 min, die
vermutlich notwendig ist, um freie Oberflichenplitze fiir die
Reaktion durch die Desorption von Liganden zu erzeugen
(siehe unten), wird ein iiber Stunden stabiler Umsatz erreicht
(der ldngste Test verlief iiber 50 Stunden).

IR-Spektren der Katalysatoren wurden unter Reaktions-
bedingungen bei 170°C aufgenommen, um die Unterschiede
zwischen den beiden Katalysatoren im Detail zu untersuchen
(Abbildung 3). Im Falle des MgO-fixierten Systems (Abbil-
dung 3a) entsteht eine Bande bei ca. 2040 cm™' kurz nach
dem Start der Reaktionen. Da bereits in einer vorangegan-
genen Studie mit Pt-Nanopartikeln™ eine Bande bei der-
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Abbildung 2. Zeitliche Entwicklung der katalytischen Aktivitit der
MgO- und Al,O;-fixierten kolloidalen NiPt-Partikel (Gasversorgung:
0.017 mLs™' CO + 0.16 mLs™' O, + 0.65 mLs™' N,) sowie Umsatz-
geschwindigkeiten (TOF, d.h. Zahl der pro Oberflichenplatz und Se-
kunde gebildeten CO,-Molekiile) fiir die CO-Oxidation bei 170°C; M:
Metallgehalt.

selben Wellenzahl beobachtet wurde, liegt es nahe, diese CO
zuzuordnen, das linear an metallisches Platin gebunden ist;
allerdings sollte terminal an Nickel gebundenes CO ebenfalls
zu Banden in derselben spektralen Region fiihren,”! weshalb
ein entsprechender Beitrag nicht ausgeschlossen werden
kann. Die Gasphasenadsorption von CO, (2290-2390 cm ™)
steigt mit der Zeit an, was ebenso wie der gleichzeitige
Riickgang des Signals bei 2040 cm™' durch adsorbiertes CO
im Einklang mit der katalytischen Aktivitdt der Partikel ist.

Zwei weitere Merkmale der Spektren sind auffillig: Ei-
nerseits treten in der Region der C-H-Streckschwingungen
(2850-3000 cm™!) starke negative Banden auf, die auf einen
Verlust an Liganden hindeuten. Allerdings verschwinden,
genauso wie bei einer vorangegangenen Studie mit Pt-Na-
nopartikeln,'™ die IR-Banden im Einkanalspektrum nicht
vollstandig, was bedeutet, dass nur ein Teil der Liganden
unter Reaktionsbedingungen entfernt wird. Andererseits
entwickelt sich ein intensives Signal bei 2190 cm™', das auf
den ersten Blick auf eine CO-Adsorption an oxidierten Ni-
Plitzen hinzuweisen scheint.”*! Experimente mit den reinen
Liganden auf dem gleichen Trdgermaterial zeigen jedoch,
dass das Signal von einer Reaktion des Oleylamins mit dem
MgO-Triager herrithren muss (sieche Abbildung3e). Der
Mechanismus der Wechselwirkung ist noch unklar, allerdings
wire die Position der Bande in Einklang mit der Bildung
eines Nitrils. Dieser unerwartete Befund bedeutet auch, dass
zumindest ein teilweiser Ubergang der Liganden von den
Partikeln auf den Triger (Spillover) stattfindet. Zur Uber-
priifung dieser Hypothese wurden IR-Spektren bei derselben
Temperatur und demselben CO-Partialdruck, aber ohne
Sauerstoff in der Gasphase aufgenommen (Abbildung 3c).
Diese Spektren belegen, dass der Spillover-Prozess thermisch
aktiviert ist, weil (wie auch unter Reaktionsbedingungen) das
Signal bei 2190 cm™' und gleichzeitig die Bande des adsor-
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Abbildung 3. In-situ-IR-Spektren bei 170°C unter Reaktionsbedingungen fiir die CO-Oxidation von kolloidalen MgO- und Al,O;-fixierten NiPt-Na-
nopartikeln zu unterschiedlichen Zeitpunkten. Die ersten Spektren jeder Serie wurden nach 1 min gemessen, alle weiteren je nach 60 min. Nach
4 h zeigten die Spektren nur noch marginale Verinderungen. a),b): 0.017 mLs™' CO + 0.16 mLs™' O, + 0.65 mLs™' N,; die grau gestrichelten
Spektren in (a) und (b) wurden unter denselben Bedingungen fiir Oleylamin-stabilisierte Pt-Partikel auf denselben Trigern aufgenommen. Die
Spektren in (c) und (d) wurden ohne Sauerstoff aufgenommen: 0.017 mLs™' CO + 0.82 mLs™' N,). Zum Vergleich wurden die in (e) und (f)
gezeigten Spektren der Liganden (Mischungen aus Oleylamin und Olséure) auf den gleichen Triagern aufgenommen. Die grau gezeichneten Spek-
tren (1) und (2) in (e) représentieren reines Oleylamin (1) und Olsdure (2) auf MgO nach 1 h unter Reaktionsbedingungen.

bierten CO ansteigen. Es ist interessant, dass ohne Sauerstoff
bei 170°C nun schwichere negative Banden im Bereich der
C-H-Streckschwingungen auftreten. Offenbar ist der Verlust
von Liganden in einer CO/O,-Atmosphire im Wesentlichen
durch oxidativen Abbau und weniger durch thermische De-
sorption verursacht.

Al,Os-fixierte Partikeln zeigen wichtige Unterschiede
gegeniiber dem MgO-fixierten Katalysator: Das Signal des
adsorbierten CO bei 2050 cm ™ erfihrt unter Reaktionsbe-
dingungen schnell eine starke Blauverschiebung und entwi-
ckelt sich zu einer Doppelbande bei 2080/2110 cm™ (Abbil-
dung 3b).”" Diese Verinderungen werden nicht beobachtet,
wenn kein Sauerstoff vorhanden ist (siche Abbildung3d),
was auf das Vorliegen oxidierter Spezies an der Partikel-
oberfliche hindeutet.” Dieser Prozess wird von einem In-
tensitdtsanstieg der Bande begleitet, anders als bei den MgO-
fixierten Partikeln. Dieser Befund ist in Einklang mit der
geringen katalytischen Aktivitdt, die zu einer hohen CO-
Belegung auf der Partikeloberfldche fiihrt.
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Ein weiterer Unterschied ist, dass kein Signal bei
2190 cm™ im IR-Spektrum auftritt, wihrend jedoch ein an-
deres bei 2250 cm ! vorhanden ist. Keine der beiden Banden
wird beobachtet, wenn die reinen Liganden auf den Trager
aufgebracht werden (Abbildung 3f). Dies schliet einen
Ubergang der Liganden auf den Triger nicht aus (siche
unten), offenbar kommt es aber im Falle von Al,O; zumindest
zu keiner spezifischen Reaktion zwischen Tréger und Ligan-
den. Demzufolge ist die Bande bei 2250 cm ™ einer Adsorp-
tion von CO auf den Partikeln zuzuordnen, was als weiterer
Hinweis auf eine Oberfldchenoxidation der Partikel gewertet
werden kann. (Banden in der Region von 2250 cm ™" wurden
z.B. Pt*"-Carbonyl-Spezies zugeschrieben.*)

Der Vergleich der TEM-Bilder vor und nach der Katalyse
(Abbildung 1) lasst keinerlei Strukturdnderungen der beiden
Katalysatoren erkennen. Aus diesem Grund konnen Sintern
oder spezifische (chemische) Wechselwirkungen der Partikel
mit einem der Tréger, die in Formidnderungen der Partikel
resultieren miissten, als Erkldrungen fiir den grolen Aktivi-
tatsunterschied zwischen den Al,Os;- und MgO-fixierten
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Partikeln klar ausgeschlossen werden. Die Partikel sind nach
der Katalyse kristallin wie zuvor, und auch EDX gibt keinen
Hinweis auf eine Anderung der Zusammensetzung, weshalb
auch eine Diffusion von Nickel in den Trager und die Bildung
eines Spinells, wie es fiir ein anderes bimetallisches System
berichtet wurde,['® keine mogliche Erklirung ist. Daher muss
die deutlich geringere katalytische Aktivitdt der Al,Os-fi-
xierten Partikel mit den aus den IR-Daten abgeleiteten, ver-
anderten chemischen Eigenschaften der Oberfliache zusam-
menhédngen. Insbesondere die Oxidation des Nickels —
obwohl nicht direkt IR-spektroskopisch detektierbar — sollte
den Verlust der bimetallischen Oberflichenzusammenset-
zung mit ihrer iiberlegenen katalytischen Aktivitdt nach sich
ziehen.

Zur Uberpriifung dieser Hypothese wurden Vergleichs-
experimente mit reinen Pt-Nanopartikeln, die mit Oleylamin-
Liganden stabilisiert wurden, durchgefiihrt. In diesem Fall
wurden bei 170°C mit beiden Tragern nur sehr niedrige
Umsatzgeschwindigkeiten erhalten (TOF=0.1s"' (auf
ALO;), 025! (auf Mg0O)), obwohl IR-Spektroskopie unter
Reaktionsbedingungen keine Hinweise auf Anderungen der
chemischen FEigenschaften der Oberfliche lieferte (siche
Abbildung 3, grau gezeichnete Spektren in a) und b)). Dies
belegt die wichtige Rolle des Nickels fiir die Aktivitédt bei
niedrigen Temperaturen, die offensichtlich bei dem Al O;-
fixierten System verloren geht. Eine nahe liegende Erkldrung,
warum das Nickel bei den MgO-fixierten NiPt-Partikeln nicht
oxidiert wird, ist ein partieller Schutz durch die verbleibenden
Liganden bei Verwendung dieses Tragers. Aufgrund der gro-
Beren Aciditit von Aluminiumoxid gegeniiber Magnesium-
oxid ist ein stiarkerer Ubergang der Lewis-basischen Liganden
auf den Al,O5-Triger wahrscheinlich (auch wenn hier keine
chemische Reaktion zwischen Liganden und Triger erfolgt);
dies wiirde zu weniger geschiitzten Partikeln fiihren, die an-
falliger fiir die oxidativen Reaktionsbedingungen sind.

Wir konnten zeigen, dass durch das Aufbringen kolloi-
daler Nanopartikel auf geeignete Trager hochaktive Kataly-
satoren mit definierter Struktur hergestellt werden konnen.
Es ist keine thermische Vorbehandlung oder Kalzinierung
notwendig, um sofortige Aktivitidt zu erhalten. Dennoch kann
der Tréager eine entscheidende Rolle spielen. Unsere Befunde
lassen darauf schlieBen, dass verbleibende Liganden eine
schiitzende Wirkung haben konnen und dass Liganden in
unterschiedlichem Ausmafl auf den Trdger iibergehen
konnen.

Experimentelles

Die Synthese kolloidaler, mit Oleylamin und Olsiure stabilisierter
NiPt-Nanopartikel wurde bereits im Detail beschrieben."! Um aus
ihnen trigerfixierte Pulverkatalysatoren herzustellen, wurde eine
geeignet verdiinnte kolloidale Losung auf y-Al,O; (Alfa Aesar,
255 m’g™") oder MgO (Acros, 23.5 m’g"") aufgebracht und anschlie-
Bend getrocknet. Fiir Vergleichszwecke wurden Pt-Partikel, die ent-
sprechend Lit. [17] synthetisiert und anschlieBend mit Oleylamin
versehen wurden, auf den gleichen Trdgermaterialien aufgetragen.
IR-Spektroskopie wurde in diffuser Reflexions-Geometrie
(DRIFTS) mit einem FTIR-Spektrometer der Firma Biorad durch-
gefiihrt. Die Proben wurden zu Pellets gepresst und in einer fiir In-
situ-Studien mit einem regelbaren Gasversorgungssystem ausgestat-
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teten, heizbaren Reaktionszelle untersucht. Alle Spektren wurden bei
einer Auflosung von 2 cm ™' unter Durchflussbedingungen mit Argon
als Trdgergas aufgenommen. Das katalytische Verhalten der ver-
schiedenen Systeme wurde in Laborreaktoren mit regelbaren Gas-
versorgungssystemen untersucht. Die Detektion von CO und CO,
erfolgte auf der Auslassseite iiber photometrische Gasanalyse
(Hartmann & Braun URAS 10E und URAS 3G). Die Pulverkata-
lysatoren wurden gepresst und in Korner mit GroBen von 0.45-
0.71 mm gesiebt. 6.2 mg der NiPt/MgO-Probe (17 pg gesamter Me-
tallgehalt) oder 20 mg (55 pg Metallgehalt) der NiPt/Al,O;-Probe
wurden mit 150 mg Quarz (0.4-0.8 mm) vermischt, um Diffusionsli-
mitierungen zu minimieren. Diese Mischung wurde, in Quarzwolle
eingebettet, im Reaktor platziert. Transmissionselektronenmikro-
skopie wurde mit einem TITAN-80/300(FEI)-Geridt durchgefiihrt,
das mit einem Feld-Emissions-Emitter (FEG) sowie einem C-Bild-
korrektor ausgestattet war und bei 300 kV betrieben wurde. Die fiir
die Berechnung der Umsatzgeschwindigkeiten (TOF) bendétigte Zahl
der Oberfldichen-Metallatome wurde aus der Partikelgrole und den
Gitterparametern mithilfe eines sphiarischen Modells berechnet.
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