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1. Einf�hrung

Der Schwund der fossilen Energiequellen, besonders der
�l- und Erdgasvorr�te, wird uns im Hinblick auf unsere
Energieversorgung in den n�chsten Jahrzehnten vor gewalti-
ge Herausforderungen stellen. Die mit diesem Thema ver-
bundene Diskussion ist vorwiegend auf die Erschließung und
Nutzung neuer Energiequellen oder -tr�ger fokussiert; da-
gegen wird auf die Tatsache, dass Kohlenwasserstoffe derzeit
den Hauptanteil der Speicher- und Transportformen f�r
Energie ausmachen, kaum eingegangen. Elektrizit�t, neben
Kohlenwasserstoffen der zweite Hauptenergietr�ger, kann
nicht effizient gespeichert werden, sodass die Produktion und
der Verbrauch in einem exakt ausgewogenen Gleichgewicht
zueinander gehalten werden m�ssen. Die Anf�lligkeit unse-
rer derzeitigen Stromversorgung zeigte sich bereits auf dra-
matische Weise bei mehreren Stromausf�llen in den letzten
Jahren, bei denen schon relativ geringe Anl�sse zu Ausf�llen
großer Bereiche der Energieversorgung f�hrten. Das Fehlen
einer geeigneten Speicher- und Transportform f�r Energie
k�nnte zumindest mittelfristig nach dem Zeitalter der Koh-
lenwasserstoffe die gr�ßte H�rde bei der Umstellung unseres
Energiesystems sein. Deshalb m�ssen wir intensiv �ber al-
ternative M�glichkeiten der Energiespeicherung und des
Energietransportes nachdenken.[**]

Wenn man die verschiedenen M�glichkeiten analysiert,
kommt man zu dem Schluss, dass Optionen, die nicht auf
energiereiche Verbindungen zur�ckgreifen, unpraktisch sind.
So ist mechanische Energiespeicherung z.B. in der Lage, ein
kurzzeitiges Ungleichgewicht zwischen Stromversorgung und
-bedarf zu �berbr�cken, allerdings ist ein solcher Puffer sehr
rasch ersch�pft. Auch die Speicherung in Form von Batterien
erreicht nicht die Kapazit�ten, die f�r die Schaffung von
Energiereservoirs f�r eine ganze Volkswirtschaft vonn�ten
sind. Daher ist die Energiespeicherung in Form von ener-
giereichen Verbindungen derzeit die bevorzugte Methode.

Dieser Aufsatz konzentriert sich auf die Speicherung von
Wasserstoff und beleuchtet andere Optionen der Energie-
speicherung und entsprechende Transportformen nur kurz.

Kohlenwasserstoffe sind eine energie-
reiche Verbindungsklasse, die in Form
von fossilen Brennstoffen seit beinahe
einem Jahrhundert zum Speichern und
Transportieren von Energie verwendet
wird. Im Prinzip lassen sich Kohlen-
wasserstoffe auch zuk�nftig f�r diesen
Zweck nutzen, da sie �ber die CO-
Konvertierung erzeugt werden k�n-

nen. Bei dieser Reaktion wird zun�chst ein Synthesegas aus
Wasserstoff, CO und CO2 gebildet, das anschließend in
Kohlenwasserstoffe umgewandelt werden kann – entweder
durch Methanolbildung mit anschließendem Methanol-to-
Gasoline(MTG)-Prozess oder direkt mithilfe des Fischer-
Tropsch-Verfahrens. Auch das aus Kohle oder Biomasse
hergestellte Synthesegas k�nnte f�r diesen Zweck verwendet
werden. Die Gesamtenergiebilanz und die Wirtschaftlichkeit
solcher Prozesse sind jedoch ung�nstig, da CO2 in einem
Energieminimum liegt. Auch Methanol oder die verwandte
Verbindung Dimethylether sind als geeignete Energiespei-
cherverbindungen vorgeschlagen worden.[1] Vorteilhaft ist,
dass die Technik zur Produktion von Methanol sehr gut ent-
wickelt ist, dass Methanol nur m�ßig gef�hrlich ist und als
Fl�ssigkeit einfach gehandhabt werden kann und dass sich die
in Methanol gespeicherte Energie leicht freisetzen l�sst. Dies
kann entweder direkt in einem Verbrennungsprozess oder
durch Einspeisen in eine Direkt-Methanol-Brennstoffzelle
geschehen. Bei der Abspaltung von Wasserstoff kann dieser
in einer Protonenaustauschmembran-Brennstoffzelle (proton
exchange membrane fuel cell, PEMFC) verwendet werden.
Da allerdings f�r die Herstellung von Methanol zun�chst
Wasserstoff ben�tigt wird, ist es vielversprechender, Wasser-
stoff selbst als Energiespeicher und -transportmedium zu
nutzen. Wie wir in diesem Aufsatz noch sehen werden, ist die
Wasserstoffspeicherung bis heute eine �ußerst anspruchsvolle
Aufgabe.

Wasserstoff ist ein vielversprechender Energietr�ger f�r zuk�nftige
Energiesysteme, allerdings ist seine Speicherung eine große Heraus-
forderung, besonders beim Einsatz in Fahrzeugen mit Polymer-
Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellen. Verschiedene Methoden der
Wasserstoffspeicherung werden diskutiert, einschließlich der Hoch-
druck- und Fl�ssigwasserstoffspeicherung, der Speicherung durch
Adsorption an Materialien mit großen Oberfl�chen, der chemischen
Speicherung in Metallhydriden und komplexen Hydriden oder der
Speicherung in Borwasserstoffverbindungen. F�r die letzteren L�-
sungen sind sowohl reversible Methoden als auch die hydrolytische
Freisetzung des Wasserstoffs mit sp�terer Wiederaufbereitung m�g-
lich. Ebenso ist die Reformierung von fl�ssigen, wasserstoffhaltigen
Verbindungen ein m�glicher Weg zur Wasserstofferzeugung. Die Vor-
und Nachteile der verschiedenen Systeme werden einander gegen-
�bergestellt.
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In Abschnitt 2 werden verschiedene Methoden zur Was-
serstoffspeicherung ausf�hrlicher besprochen. Unterschiedli-
che Aspekte der Wasserstoffspeicherung sind zwar bereits in
einer Reihe von �bersichtsartikeln[2] behandelt worden, aber
unseres Wissens sind die unterschiedlichen Verfahren noch
nicht so umfassend wie hier diskutiert worden. Es ist un-
m�glich, die gesamte Literatur der verschiedenen M�glich-
keiten zur Wasserstoffspeicherung vollst�ndig zu erfassen,
aber wir werden versuchen, eine Einf�hrung in dieses Gebiet
zu geben und einen leichten Zugang zur Fachliteratur zu
verschaffen.

Heutzutage werden Kohlenwasserstoffe haupts�chlich im
Transportwesen verwendet, n�mlich als Treibstoff f�r Autos
und LKWs. Dies ist auch die Anwendung, die die h�chsten
Anforderungen an die Speicherung alternativer Treibstoffe,
z. B. Wasserstoff, stellt (Abbildung 1).

Wenn das Problem der Wasserstoffspeicherung an Bord
von Automobilen gel�st werden kann, sollten auch die an-
deren Probleme einer Wasserstoffinfrastruktur in den Griff
zu bekommen sein. Ein Weg zu einer Wasserstoff�konomie
wird wahrscheinlich von Wasserstoff f�r tragbare Anwen-
dungen �ber Wasserstoff f�r station�re Anwendungen bis hin
zu Wasserstoff f�r Transportzwecke f�hren. Tabelle 1 hebt die
Anforderungen hervor, denen ein Speichersystem f�r die
Nutzung in einem brennstoffzellenbetriebenen Auto (als dem
Anwendungsgebiet mit den h�chsten Anspr�chen) gerecht
werden muss. Es gibt noch wesentlich mehr Randbedingun-
gen, aber die aufgelisteten d�rften diejenigen sein, die am
schwierigsten zu erf�llen sind. Die angestrebten Ziele sind
nur N�herungswerte, da je nach Eigenschaften h�here oder
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Abbildung 1. Ben�tigtes Gewicht und Volumen von Treibstoffen und
Tanksystemen f�r Fahrzeuge mit einer Reichweite von 500 km.

Tabelle 1: Entscheidende Eigenschaften eines Wasserstoffspeichersystems
f�r Brennstoffzellenfahrzeuge. Richtwert ist ein 70-MPa-Hochdruckspei-
cher aus kohlefaserverst�rkten Gef�ßen.

Eigenschaft Richtwert Ziel Kommentar

gravimetrische
Speicherdichte

0.048 kgkg�1 h�her als
der Richt-
wert

Systemkapazit�t
ist entscheidend

volumetrische
Speicherdichte

23 kgm�3 45 kgm�3 Systemkapazit�t
ist entscheidend

Auftankzeit 3 min 3 min etwas l�nger
kann akzeptabel
sein

maximale Extraktions-
geschwindigkeit

>2 g H2 s�1 >2 g H2 s�1

Anlasszeit 0 s 0 s ca. 10 s k�nnen
akzeptabel sein

Produktionskosten
(Großmengen)

ca. 400 E

pro kg H2

W�rmeaustauschkapazit�t 0 kW 0 kW 100 kW k�nnen
akzeptabel sein,
geht aber zu
Lasten der
Speicherdichte

Verluste 0 0
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niedrigere Werte notwendig oder akzeptabel sein k�nnen.
Man sollte auch die Packungsprobleme im Auge behalten, die
zylindrische Hochdruckgef�ße verursachen. Wenn die Form
nach Belieben w�hlbar ist, kann eine geringere Speicherka-
pazit�t zugunsten einer raumsparenden Packung durchaus
akzeptabel sein.

Wie man Tabelle 1 entnehmen kann, sind die Anforde-
rungen sehr hoch, weshalb bisher auch noch keine v�llig zu-
friedenstellende L�sung entwickelt worden ist. Station�re
Anwendungen haben in einigen F�llen zwar noch h�here
Anforderungen (besonders im Hinblick auf Zyklenstabilit�t
und Ged�chtniseffekte), aber insgesamt gesehen sind bei den
Transportanwendungen die gr�ßten H�rden zu �berwinden.

Vor der Diskussion der verf�gbaren Techniken soll noch
kurz auf die Energiebilanz der Wasserstoffspeicherung ein-
gegangen werden, da diese sowohl ein grundlegendes als auch
ein technisches Problem f�r viele Speichertechniken schafft.
Wird die Speicherung des Wasserstoffs durch einen Phasen-
�bergang – sei es Kondensation, Adsorption oder chemische
Reaktion – herbeigef�hrt, so wird der Wasserstoffdruck in der
Gasphase bei einer bestimmten Temperatur durch die freie
Enthalpie der Phasenumwandlungsreaktion bestimmt. Dies
erm�glicht eine grobe Sch�tzung der Enthalpie�nderungen,
die f�r einen bestimmten Druck bei einer gegeben Tempe-
ratur n�tig sind. Wird dabei ein Hydrid gebildet, wird die
Entropie�nderung von der Entropie des gasf�rmigen Was-
serstoffs dominiert, d.h., in erster N�herung betr�gt die En-
tropie�nderung ungef�hr 15 R (R : allgemeine Gaskonstante).
Somit muss die Enthalpie der Hydrierung etwa �40 kJ pro
Mol H2 betragen, um einen Wasserstoffdruck von 0.1 MPa bei
Raumtemperatur zu erzielen. F�r die Physisorption von
Wasserstoff an Materialien mit großen Oberfl�chen ist die
Entropie�nderung geringer, da der adsorbierte Wasserstoff
einige Freiheitsgrade beh�lt. Durch Langmuir-Analyse der
Wasserstoffisothermen an verschiedenen Adsorbentien
konnte abgesch�tzt werden, dass in diesem Fall die Entro-
pie�nderung ungef�hr 8 R betr�gt, und zwar weitgehend un-
abh�ngig von Porengr�ße und Art des Adsorbens, mit Aus-
nahme von Materialien mit sehr kleinen Porengr�ßen, bei
denen sich der Wasserstoff
prinzipiell wie eine eindi-
mensionale Fl�ssigkeit ver-
h�lt.[3] Dies bedeutet, dass ein
Druck von 0.1 MPa bei
�196 8C bei einer Adsorpti-
onsenthalpie von ungef�hr
�5 kJ pro Mol H2 erreicht
werden w�rde. Dies ist ein
typischer Wert f�r die Was-
serstoffadsorption an Adsor-
bentien mit großen Oberfl�-
chen. Diese grundlegenden
Zusammenh�nge werden f�r
ein Speichermaterial schwer
zu ver�ndern sein, was be-
deutet, dass man die W�rme,
die w�hrend des Betankens
eines solchen Wasserstoff-
speichersystems in kurzer

Zeit auftritt, effizient abf�hren muss, was bisher noch nicht
gelungen ist. Im Falle eines Tieftemperaturadsorptionssystems
w�rde dies zu einer �berm�ßigem Verdampfung von dem als
K�hlmittel (siehe Abschnitt 2.1.3) verwendeten Stickstoff
f�hren. Ein Festk�rperspeichersystem w�rde einen W�rme-
austauscher in der MW-Gr�ßenordnung f�r typische Tank-
gr�ßen und Tankauff�llzeiten im Minutenbereich ben�tigen!

2. Verf�gbare Speichertechniken

2.1. Physikalische Speicherung

Der Begriff „physikalische Speicherung“ von Wasserstoff
umfasst im Wesentlichen drei Verfahren (Abbildung 2):
a) CGH2[4] (komprimierter gasf�rmiger Wasserstoff), 35–

70 MPa, Raumtemperatur
b) LH2[5] (fl�ssiger Wasserstoff), 0.1–1 MPa, ca. �253 8C
c) Tieftemperaturadsorption an Materialien mit großer

Oberfl�che, 0.2–0.5 MPa, ca. �193 8C

In diesen F�llen treten keine starken chemischen Bin-
dungen (kovalente oder ionische Wechselwirkungen) zwi-
schen dem Wasserstoff und der Wirtverbindung auf. Manch-
mal werden auch interstitielle Metallhydride zu dieser Kate-
gorie gez�hlt, in diesem Aufsatz werden wir jedoch die Ei-
genschaften von interstitiellen Verbindungen in Abschnitt 2.2
als chemische Speichertechnik diskutieren, da bei ihnen die
Bindungsenergien bei 20–30 kJ pro Mol H2 liegen.

Gegenw�rtig sind die physikalischen Speichertechniken,
besonders CGH2[4] und LH2,[5] am ausgereiftesten, und die
meisten Prototypen der mit Brennstoffzellen betriebenen
Fahrzeuge nutzen eines dieser Speichersysteme, wobei 70-
MPa-CGH2 die beste heute verf�gbare Technik ist. In diesem
Abschnitt werden die Vor- und Nachteile der jeweiligen
„physikalischen“ Tanksysteme diskutiert und im Hinblick auf
ihre Eignung f�r den Automobilbereich unter besonderer
Ber�cksichtigung ihrer thermodynamischen Eigenschaften
und technischen Reife bewertet.[6]

Abbildung 2. Unterschiedliche Wasserstoffspeichertechniken und ihre Betriebsbedingungen. (Wiedergabe
aus Lit. [6] mit Genehmigung.)
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2.1.1. Komprimierter gasf�rmiger Wasserstoff

Da Wasserstoff bei seiner Dichte unter Normalbedin-
gungen weit von jeglicher technischen Bedeutung als Ener-
gietr�ger entfernt ist (wenn man den Nettobrennwert (oder
synonym: den unteren Heizwert) von 120 MJ pro kg H2 be-
denkt), leuchtet es ein, dass das Druckniveau erh�ht werden
muss, um ein brauchbares Tanksystem zu erhalten (Abbil-
dung 3).

Zur Realisierung von Brennstoffzellenfahrzeugen mit
einer Reichweite von 500 km m�ssen 5–6 kg Wasserstoff im
Auto mitgef�hrt werden. Wegen des begrenzten Platzes ist es
dabei unvermeidbar, im Druckbereich von 35–70 MPa zu
arbeiten. Niedrigere Dr�cke sind wegen des unzureichenden
Energiegehalts ungeeignet, und f�r Dr�cke �ber 70 MPa ist
die Abweichung vom idealen Gasverhalten zu groß. In
diesem Fall w�ren die gesteigerten Anforderungen an den
Druckbeh�lter angesichts der verh�ltnism�ßig kleinen Stei-
gerung des Energiegehalts nicht zu rechtfertigen.

Außer dem chemischen Energiegehalt des Wasserstoffs
(vgl. den unteren Heizwert) ist auch der mechanische Ener-
giegehalt eines CGH2-Systems von großem Interesse. Dieser
h�ngt mit der Energie zusammen, die ben�tigt wird, um ein
Gas von Normalbedingungen auf einen Druck zwischen 35
und 70 MPa zu komprimieren.

Die mechanische Energie DW kann unter Annahme eines
idealen Gases und isothermer Kompression berechnet
werden [Gl. (1) mit pf = Enddruck und pi = Anfangsdruck].
Diese Gleichung f�hrt zu einem mechanischen Energiegehalt
von ungef�hr 8 MJ pro kg H2 f�r 70-MPa-Tanksysteme und
7 MJ pro kg H2 f�r 35-MPa-Tanksysteme. Dieses Ergebnis
sorgt manchmal f�r �berraschung, ist aber schlicht eine Folge
der Integration �ber das ideale Gasgesetz. Unter Realbe-
dingungen ist der Kompressionsprozess nat�rlich weit von
einem isothermen Verlauf entfernt, weshalb man eine poly-

trope Beschreibung verwenden sollte, um die ideale Kom-
pressionsenergie abzusch�tzen [Gl. (2) mit n = Polytropen-
Exponent].

DW ¼
Z

pdV ¼ RT ln
pf

pi
ð1Þ

DW ¼ n
n� 1

RT
pf

pi

� �n�1
n

�1

" #
ð2Þ

Mit n = 1.36 im Falle des 70-MPa-Systems ergibt sich ein
Idealwert von 10.2 MJ pro kg H2. Dagegen zeigt ein Kom-
pressor unter Realbedingungen zus�tzliche mechanische
Verluste, weshalb der technische Wert f�r die Kompression
von Wasserstoff ungef�hr 18 (70 MPa) oder 14.5 MJ pro kg H2

(35 MPa) betr�gt.
Bez�glich der auf die Speichermasse normalisierten

Kompressionsenergie hat das Arbeiten mit betr�chtlich h�-
heren Betriebsdr�cken als 35 MPa keinen entscheidenden
Nachteil. Das obere Ende des nutzbaren Bereichs ist eher
durch das drastische Abflachen der Massenenergiedichte f�r
Druckwerte �ber 70 MPa gegeben (Abbildung 4).

Zum Arbeiten mit so hohen Dr�cken ben�tigt man
jedoch spezielle Beh�lter. Eigentlich w�re hierbei die bevor-
zugte Beh�lterform die Kugel, aber die Platzverh�ltnisse im
Fahrzeug machen die Arbeit mit Zylindern, der zweitbesten
Form, erforderlich. Hier sind die longitudinalen Belastungen
der entscheidende Parameter, der die ben�tigte Wandst�rke
bestimmt. Eine Belastungsanalyse ergibt, dass eine Erh�hung
des Betriebsdruckes oder des Gef�ßdurchmessers eine min-
destens proportionale Zunahme der Wandst�rke bedingt.
Deshalb sollte man, wenn man ein gr�ßeres Speichervolumen
in einem Druckgef�ß anstrebt, bevorzugt die Gef�ßl�nge
(und nicht den Durchmesser) vergr�ßern. Außerdem sollte

Abbildung 3. Dichte von Wasserstoff als idealem und realem Gas in
Abh�ngigkeit vom Arbeitsdruck. Angegeben sind auch die Massendich-
ten von Wasserstoff in LH2-Systemen bei unterschiedlichen Tempera-
turen und Dr�cken. (Wiedergabe mit Genehmigung von PCCP Owner
Societies.)

Abbildung 4. Gehalt an mechanischer Energie f�r Wasserstoff unter
der Annahme eines idealen Gases und isothermer Kompression bei
27 8C und konstanter Masse. Zum Vergleich sind technische Kompres-
sions- und Verfl�ssigungsenergien angegeben.[2c] LHV: unterer Heiz-
wert (120 MJ kg�1). (Wiedergabe mit Genehmigung von PCCP Owner
Societies.)
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man mit hochfesten Materialien wie Kohlenstoffverbund-
werkstoffen arbeiten. Die anderen Optionen erfordern
immer entsprechend gr�ßere Wandst�rken. Daher ist es
sinnvoll, kleine bis mittelgroße Druckgef�ße auf Kohlefaser-
verbundwerkstoff-Basis zu verwenden: Eine aus drei Beh�l-
tern bestehende Kohlenstoffverbundeinheit zur Speicherung
von 4.2 kg Wasserstoff bei 70 MPa wiegt 135 kg (das Gewicht
eines Stahl-Tanksystems f�r diese Menge Wasserstoff w�re
600 kg). Eine schematische Zeichnung eines typischen
Tankaufbaus ist in Lit. [6] zu finden.

Die jeweiligen Energiedichten f�r einen optimierten
Wasserstofftank aus nur einem einzigen Beh�lter entsprechen
Werten von ungef�hr 0.048 kg H2 pro kg Tankgewicht und
0.023 kg H2 pro Liter Tankvolumen. In Verbindung mit einem
zylindrischen Design (verursacht durch die hohen Betriebs-
dr�cke von 35–70 MPa) bleibt die Integration eines solchen
Tanks in vorhandende Fahrzeugplattformen eine anspruchs-
volle Aufgabe. Aber trotz aller volumetrischen Begrenzungen
der CGH2-Technik bietet diese M�glichkeit zurzeit die
besten technischen Speicherdichten und weist den h�chsten
Reifegrad f�r Anwendungen im Automobilbereich auf. Au-
ßerdem ist es m�glich, ein leeres CGH2-System innerhalb von
drei Minuten vollst�ndig wiederaufzuf�llen. Deshalb hat sich
diese Technik als Richtwert etabliert und ist das Maß f�r alle
konkurrierenden konventionellen und alternativen Spei-
chersysteme. CGH2 ist heute die Technik der Wahl f�r
Brennstoffzellenfahrzeuge bei nahezu allen Automobilher-
stellern.

2.1.2. Fl�ssiger Wasserstoff

Bis vor kurzem wurde fl�ssiger Wasserstoff als eine wei-
tere Speicherm�glichkeit f�r Wasserstoff in der Automobil-
industrie angesehen. Ein potenzieller Vorteil der LH2-Sys-
teme ist die hohe Massendichte des Wasserstoffs bei �253 8C
und 0.1 MPa (siehe Abbildung 3) verglichen mit 70-MPa-
CGH2-Systemen. Andererseits dringt die Umgebungsw�rme
in das Tankgef�ß ein und f�hrt zur Verdampfung des Was-
serstoffs. Dadurch steigt der Druck im Tank, und sobald ein
bestimmter Maximaldruck erreicht ist (in der Gr�ßenord-
nung von 1 MPa), muss Wasserstoff abgelassen werden. Die
Zeitspanne zwischen dem Abstellen des Fahrzeugs und dem
Ablassen des Wasserstoffs nennt man „Autonomie“ oder im
englischen Sprachgebrauch „dormancy“. Im Idealfall betr�gt
diese Zeitspanne mehrere Tage. Der Wasserstoff, der dann an
die Umgebung verloren geht, heißt Abdampfgas. Diese Ver-
luste sind signifikant und m�ssen so weit wie thermodyna-
misch m�glich unterdr�ckt werden. Ungl�cklicherweise sind
wegen der sehr niedrigen Phasenumwandlungsenthalpie von
ungef�hr 0.45 MJ pro kg H2 zwischen dem fl�ssigen und dem
gasf�rmigen Zustand (siehe Abbildung 1) bislang selbst
fortgeschrittene Entwicklungskonzepte nicht in der Lage ge-
wesen, den technischen Anforderungen f�r die Minimierung
der W�rmezufuhr gerecht zu werden.

W�rmezufuhr in das Tanksystem geschieht a) �ber W�r-
meleitung durch Rohre, Kabel und Halterungen, b) �ber
Konvektion und c) �ber W�rmestrahlung, wobei (a) und (c)
vorherrschen. Da ein sehr gutes (d.h. sehr kleines) Oberfl�-
che/Volumen(O/V)-Verh�ltnis gebraucht wird, k�nnen nied-

rige Gesamtwerte der W�rmefl�sse nur durch Verwendung
zylindrischer Tanks erreicht werden. Schematische Zeich-
nungen solcher Systeme k�nnen in Lit. [6] gefunden werden.

Das Gr�ßenskalierungsverhalten von LH2-Systemen ist
verschieden von dem eines CGH2-Systems: Gr�ßere Tanks
zeigen wegen ihrer verbesserten O/V-Verh�ltnisse grund-
s�tzlich ein besseres thermisches Verhalten als kleine, Tanks
mit komplexeren Formen (oft als „Freiformtanks“ bezeich-
net) wegen ihrer inh�rent h�heren O/V-Verh�ltnisse dagegen
eine von Natur aus schlechtere Leistung.

Tieftemperaturtanks erfordern generell eine sehr effizi-
ente, vielschichtige Vakuum-Super-Isolation aus ungef�hr 40
Folienlagen als W�rmestrahlungsschild. Die optimale Zahl
von ungef�hr 40 Lagen ergibt sich, wenn auch die W�rme-
leitungseffekte ber�cksichtigt werden.[7] Das Wickeln dieser
Folien um die zylindrischen und insbesondere um die ge-
w�lbten Teile (aber auch um die Ein- und Ausl�sse f�r H2 und
die Halterungen) ist sehr anspruchsvoll.

Ein anderer wichtiger Punkt sind die Verluste beim Ab-
k�hlen w�hrend des Wiederauff�llens des Wasserstoffs an der
Tankstation. Die gesamte Zuleitung vom station�ren LH2-
Vorratsbeh�lter zum Fahrzeugtanksystem muss auf ungef�hr
�253 8C herabgek�hlt werden, was zus�tzliche Verdamp-
fungsverluste mit sich bringt. Trotz intensiver Forschungen in
diesem Bereich k�nnen diese Verluste nicht vermieden
werden und bleiben erheblich.

Beide Effekte – fahrzeugintern und infrastrukturbedingt –
f�hren zu inakzeptablen Wasserstoffverlusten. Zus�tzlich
sind die Kosten f�r LH2-Systeme wegen der hohen Kom-
plexit�t der LH2-Tanks (besonders beim Einsatz h�herer
Betriebsdr�cke zur Reduzierung des abdampfenden Gases
oder bei Verwendung von R�ckgewinnungssystemen) min-
destens genauso hoch wie die f�r CGH2-Systeme.

Obwohl die nutzbare volumetrische Speicherdichte bei
LH2-Tanks also geringf�gig h�her als bei CGH2-Systemen
ist, sehen die meisten Fahrzeughersteller keine großen Vor-
teile f�r Fl�ssigwasserstofftanks, die die oben erw�hnten
Nachteile kompensieren k�nnten. Dar�ber hinaus verbraucht
die Verfl�ssigung von Wasserstoff bereits allein 30% der
gespeicherten chemischen Energie, basierend auf einem
Nettobrennwert oder einem unteren Heizwert (LHV) von
120 MJ pro kg H2. Deshalb konzentrieren sich nahezu alle
großen Automobilhersteller auf das Gebiet der Hochdruck-
Wasserstoffspeicherung bei 70 MPa.

2.1.3. (Tieftemperatur-)Adsorption

Adsorption ist ein Grenzfall zwischen physikalischer und
chemischer Speicherung. Da die meisten der diskutierten
Adsorbentien nur verh�ltnism�ßig schwache Wechselwir-
kungen mit Wasserstoff eingehen und der Wasserstoff mole-
kular adsorbiert wird und nicht dissoziiert, wird diese Art der
Speicherung meist als physikalisch angesehen. Der Unter-
schied zwischen Tieftemperaturadsorption und chemischer
Speicherung in einem Hydrid ist in Abbildung 5 dargestellt.
Wegen der besonders interessanten Vorg�nge bei der ad-
sorptiven Wasserstoffspeicherung wird dieser Technik in
diesem Aufsatz etwas mehr Platz einger�umt. Bei Raum-
temperatur und Atmosph�rendruck hat keines der gegen-
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w�rtig bekannten Adsorbentien eine Speicherkapazit�t, die
auch nur im entferntesten den Zielwerten nahe kommen
w�rde – adsorptive Speicherl�sungen werden deshalb not-
wendigerweise Tieftemperatur- und/oder Drucksysteme sein.
Zun�chst sollen daher einige allgemeine Betrachtungen sol-
cher Systeme angestellt werden, bevor unterschiedliche Ad-
sorbentien angesprochen werden.

2.1.3.1. Allgemeine Betrachtungen

Typische Enthalpien f�r die Sorption von Wasserstoff an
Adsorbentien wie Aktivkohle oder metall-organische Ge-
r�ste (MOFs) liegen bei 2–5 kJ pro Mol H2, sodass signifi-
kante adsorptive Speicherkapazit�ten bei Fl�ssigstickstoff-
Temperatur und einem Druck von einigen MPa erreicht
werden k�nnen. Im Allgemeinen scheint die Wasserstoffauf-
nahme durch die spezifische Oberfl�che und durch die Po-
renstruktur oder -gr�ße der Adsorbentien begrenzt zu sein.
Ideal sind Materialien mit großer Oberfl�che und Mikropo-
ren, d.h. Poren mit weniger als 2 nm Durchmesser (idealer-
weise < 1 nm). Die Adsorptionspotentiale an gegen�berlie-
genden Porenw�nden �berlappen dann in bedeutendem
Umfang und resultieren in verh�ltnism�ßig hohen Adsorpti-
onsenergien. Materialien mit sehr großen Porenvolumina
haben normalerweise auch eher große Porendurchmesser und
adsorbieren somit nicht viel Wasserstoff, da sich f�r die ad-
sorbierten Wasserstoffmolek�le �ber die monomolekulare
Schicht hinaus die Adsorptionsenthalpien dem Wert der
Verdampfungsenthalpie von Wasserstoff n�hern. In mehreren
vergleichenden Studien wurde �ber die Abh�ngigkeit der
Speicherkapazit�t verschiedener Adsorbentien von deren
spezifischer Oberfl�che berichtet.[8–11] Diese Studien stimmen
normalerweiseweise darin �berein, dass eine in etwa lineare
Abh�ngigkeit der Speicherkapazit�t von der spezifischen
Oberfl�che (zumeist als BET-�quivalente Oberfl�che ge-
messen) besteht, wobei der f�r �196 8C und einen S�tti-
gungswert f�r die Langmuir-Gleichung (d.h. bei Dr�cken von
einigen MPa) berechnete Proportionalit�tsfaktor 1.9 �
10�3 Gew.-% gm�2 betr�gt.[9] F�r 0.1 MPa und �196 8C

scheint die Proportionalit�tskonstante f�r verschiedene
Graphen hingegen eher bei 1.3 � 10�3 Gew.-% gm�2 zu liegen,
bei allerdings erheblicher Streuung.

F�r Materialien mit sehr kleinen Mikroporen kann der
mit Stickstoff gemessene Wert der spezifischen Oberfl�che in
die Irre f�hren, da sehr kleine Mikroporen zwar optimal f�r
Wasserstoff sein m�gen, aber f�r Stickstoffmolek�le nicht
zug�nglich sind. Zur Vermeidung voreiliger Schlussfolgerun-
gen bez�glich des Potenzials zur Tieftemperaturadsorption
sollte die Wasserstoffkapazit�t bis zu Dr�cken von mindes-
tens 2 MPa gemessen werden, bevorzugt bis 10 MPa. Es ist
außerdem sehr wichtig, dass nur die auf �bersch�ssigen
Wasserstoff bezogene Materialkapazit�t (excess hydrogen
material capacity) gem�ß der IUPAC-Definitionen verwen-
det wird, um die Speichereigenschaften verschiedener ober-
fl�chenaktiver Materialien zu vergleichen (siehe auch Ab-
bildung 7).

Solche Tieftemperaturadsorptionssysteme wirken zwar
prinzipiell einfach, wenn sie mit Fl�ssigstickstoff gek�hlt
werden, allerdings sollten die technischen H�rden nicht un-
tersch�tzt werden. Die Adsorptionsw�rme liegt zwischen 2
und 5 MJ pro kg H2. Wird ein Tank mit ungef�hr 6 kg H2

bef�llt, wird eine W�rme von 12–30 MJ produziert. Diese
enorme W�rmemenge kann nur durch die Verdampfung von
Fl�ssigstickstoff kompensiert werden. F�r Stickstoff betr�gt
die Verdampfungsw�rme 5.6 kJ pro Mol N2. Ber�cksichtigt
man die Adsorptionsw�rme von 2 MJ pro kg H2 (eine plau-
sible Zahl f�r viele MOFs), w�rde man 2200 mol N2 brau-
chen, was 80 kg Fl�ssigstickstoff entspricht. Fast 200 kg
Fl�ssigstickstoff w�ren notwendig, wenn die Adsorptions-
w�rme nahe dem Wert von 5 MJ pro kg H2 l�ge.[2c]

Diese enorme Menge an Fl�ssigstickstoff, die zur K�h-
lung ben�tigt wird, verursacht nicht nur erhebliche technische
Probleme f�r die Anwendung im Automobilbereich, sondern
auch zus�tzliche Kosten (Preise h�ngen von der Menge ab,
aber 0.25 E kg�1 Fl�ssigstickstoff sind wahrscheinlich eine
gute Sch�tzung), was diese Technik als kaum geeignet er-
scheinen l�sst. Dementsprechend sind wesentlich h�her ent-
wickelte und modernere W�rmemanagementtechniken und

Abbildung 5. Tieftemperaturadsorption und chemische Speicherung in einem Hydrid. (Wiedergabe mit Genehmigung von PCCP Owner Societies.)
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Tankbetriebsstrategien (verglichen mit einem konventionel-
len station�ren LN2-Dewar-Beh�lter) erforderlich, um einen
technisch gangbaren Weg zur Speicherung akzeptabler
Mengen an Wasserstoff zu ebnen.

2.1.3.2. Adsorbentien
2.1.3.2.1. Zeolithe

Zeolithe und verwandte Verbindungen sind kristalline,
mikropor�se Materialien; gem�ß der urspr�nglichen Defini-
tion handelt es sich bei ihnen um Alumosilicate, allerdings
sind mittlerweile auch andere Zusammensetzungen, z. B.
Aluminiumphosphate, mit eingeschlossen. Ihr mikropor�ses
Ger�st sollte f�r die Wasserstoffadsorption im Prinzip sehr
gut geeignet sein. Zus�tzlich sind Materialien bekannt, deren
Porengr�ße nahezu gleich der Gr�ße eines Wasserstoffmo-
lek�ls ist, sodass zyklisches Erw�rmen und Abk�hlen zur
Adsorption und Freisetzung von Wasserstoff genutzt werden
kann. Die ersten Untersuchungen zu diesem Thema wurden
von Weitkamp et al. publiziert.[12–15] Die berichteten Spei-
cherkapazit�ten von Materialien mit Sodalithstruktur betra-
gen nur um die 10 cm3 (STP) g�1 bei Raumtemperatur (STP =

Standardbedingungen f�r Temperatur und Druck), steigen
jedoch bei �196 8C erheblich an. Faujasit hat eine Kapazit�t
von 172 cm3 (STP) g�1,[16] entsprechend einem Wert von
1.5 Gew.-% – aber selbst diese Kapazit�t erreicht nicht
technisch relevante Werte. Vorteilhaft f�r eine hohe Bela-
dung sind ein niedriges Si/Al-Verh�ltnis und ein Porensystem
mit eher kleinen Poren.[16] Auch unter Ber�cksichtigung
dieser Punkte kann man allerdings nicht erwarten, ausrei-
chende Speicherkapazit�ten f�r technische Anwendungen
auf Zeolithbasis zu erreichen. Der Zeolith mit dem bislang
gr�ßten bekannten Mikroporenvolumen ist ITQ-33,[17] f�r
den ein Porenvolumen von 0.37 cm3 g�1 f�r das reine Silici-
umpolymorph ermittelt wurde. W�rde man dieses mit Was-
serstoff f�llen, der die Dichte von Fl�ssigwasserstoff aufweist,
w�rde selbst in diesem Fall die Speicherkapazit�t nur unge-
f�hr 2.5 Gew.-% betragen. Man kann also davon ausgehen,
dass auf Zeolithen beruhende Materialien nicht zur Wasser-
stoffspeicherung f�r technische Anwendungen geeignet sein
werden.

2.1.3.2.2. Kohlenstoffmaterialien

Es gibt zahlreiche Untersuchungen �ber den Einsatz von
Kohlenstoffmaterialien zur Wasserstoffspeicherung. Viele
Formen des Kohlenstoffs fanden dabei Verwendung, darunter
Aktivkohlen unterschiedlichen Ursprungs, ein- oder mehr-
wandige Kohlenstoff-Nanor�hren und -Nanoh�rner sowie
Kohlenstofft�cher. In einigen der ersten Untersuchungen
wurden extrem hohe Sorptionskapazit�ten �ber Nanor�hren
gefunden, mittlerweile geht man jedoch davon aus, dass diese
Befunde fehlerhaft waren. In den letzten Jahren wurden
konsistentere Daten publiziert, die darauf schließen lassen,
dass auch die Adsorption an Kohlenstoff-Nanor�hren und
-Nanoh�rner ungef�hr demselben Verhalten folgt, das auch
f�r andere Kohlenstoffproben beobachtet wurde. Eine Zu-
sammenstellung von Ergebnissen vieler Gruppen wurde von
Thomas[8] publiziert. Beim Auftragen der Speicherkapazit�-

ten �ber die spezifische Oberfl�che werden normalerweise
Proportionalit�tskonstanten um 1.3 � 10�3 Gew.-% gm�2 be-
obachtet. Die Adsorptionskapazit�t einzelner Graphen-
schichten f�r die beidseitige Adsorption von Wasserstoff
kann auf 2630 m2 g�1 gesch�tzt werden. Dies scheint ungef�hr
der Grenzwert f�r eine Oberfl�che zu sein, den man maximal
mit Kohlenstoffmaterialien erzielen kann. Dies w�rde jedoch
darauf hindeuten, dass Kohlenstoffmaterialien nicht die
technisch relevanten Adsorptionskapazit�ten f�r die Was-
serstoffspeicherung erreichen werden.

Etwas mehr Grund zum Optimismus gibt die graphische
Darstellung der Grenzsorptionskapazit�ten (S�ttigungswert
der Langmuir-Gleichung), aufgetragen gegen das Mikropo-
renvolumen (Messergebnisse von verschiedenen Methoden
und unterschiedlichen Gruppen; Abbildung 6). Die Propor-
tionalit�tskonstante f�r diese Darstellung ist ungef�hr
7 Gew.-% cm�3 g�1. Nimmt man nun wiederum Graphen-
schichten als Grenzfall, die einen Schichtabstand von 0.7 nm
aufweisen (Poren unterhalb dieser Gr�ße scheinen besonders
geeignet f�r die Wasserstoffspeicherung zu sein[8]), gelangt
man zu einem oberen Grenzwert von ungef�hr 0.92 cm3 g�1

f�r das Mikroporenvolumen von Kohlenstoffmaterialien.
Somit ist es sehr unwahrscheinlich, dass auf Kohlenstoff ba-
sierende Materialien entwickelt werden, deren Speicherka-
pazit�t technisch relevante Werte erreicht. Selbst wenn sich
diese Grenze mit bestimmten Kohlenstoffmaterialien errei-
chen ließe, wird dies wahrscheinlich nicht mit nat�rlichen
Rohstoffen gelingen, wie sie bei der Synthese von aktiviertem
Kohlenstoff verwendet werden, sondern man wird maßge-
schneiderte Feststoffe in aufw�ndigen Prozeduren herstellen
m�ssen.

2.1.3.2.3. Metall-organische Ger�ste

Metall-organische Ger�ste (MOFs) geh�ren zu den
j�ngsten por�sen Materialien und bestehen aus Metallionen
(den Knoten), die durch organische Molek�le verbunden

Abbildung 6. Wasserstoffadsorptionskapazit�t (aus der Langmuir-Ana-
lyse) f�r verschiedene Kohlenstoffproben in Abh�ngigkeit vom Mikro-
porenvolumen. Die gestrichelte Linie ist die erwartete Kapazit�t f�r
fl�ssigen Wasserstoff in demselben Volumen. (Wiedergabe aus Lit. [8]
mit Genehmigung.)
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sind. Oftmals handelt es sich bei diesen um mehrwertige
Carbons�uren, aber auch Stickstoffdonorverbindungen und
andere sind bekannt.[18] Eine bemerkenswerte Eigenschaft
dieser Materialien ist ihre außerordentlich große Oberfl�che.
Wenngleich fraglich ist, ob die Oberfl�che, sei es nun eine
Langmuir- oder eine BET-�quivalente Oberfl�che, f�r Ma-
terialien mit so kleinen Poren von Bedeutung ist, sind diese
Werte, die 5000 m2 g�1 �bersteigen, doch spektakul�r, auch
wenn diese Zahlen nicht als Absolutwert betrachtet werden
sollten.

Es gibt immer noch eine beachtliche Datenstreuung in
den Berichten �ber die Wasserstoffspeicherung an MOFs, was
teilweise daran liegt, dass die Speichereigenschaften bei un-
terschiedlichen Bedingungen berechnet wurden. Yaghi et al.
fanden bei einer Reihe von Proben, dass die Wasserstoffs�t-
tigungsadsorption f�r verschiedene MOFs am besten durch
eine Langmuir-Oberfl�che[19] mit einer Proportionalit�ts-
konstante von ungef�hr 1.1 � 10�3 Gew.-% g m�2 beschrieben
wird (mit einem Offset von ca. + 1 Gew.-%). MOF-177, ein
Material mit einer Oberfl�che von 5900 m2 g�1, zeigt eine
S�ttigungsaufnahme von 7.5 Gew.-% bei �196 8C. Resultate
anderer Gruppen reihen sich hier nicht zwangsl�ufig ein, was
zum Teil daran liegt, dass die Druckabh�ngigkeit der Ad-
sorption an diesen Materialien stark variiert. W�hrend ver-
schiedene Materialien die S�ttigung nahe dem Atmosph�-
rendruck erreichen, hat MOF-177 nur eine Sorptionskapazi-
t�t von 1.62 Gew.-% bei 0.1 MPa und �196 8C (in dieser Pu-
blikation wurde eine Oberfl�che von 4500 m2 g�1 angege-
ben).[20] W�hrend also die Adsorption bei einem bestimmten
Druck einen ersten Hinweis auf die Eignung eines Materials
zur Wasserstoffspeicherung liefert, ist f�r eine gr�ndliche
Bewertung die Aufnahme einer vollst�ndigen Isotherme bis
zu hohen Dr�cken hin notwendig, oder es m�ssen gen�gend
Datenpunkte zur Verf�gung stehen, um eine Anpassungs-
kurve f�r die Isotherme zu erstellen. Dies ist bei keinem der
in der Literatur genannten F�lle geschehen, was ein Grund
f�r die abweichenden Daten ist. Die Oberfl�che kann aber
nicht der einzige Faktor sein, der auf die Bestimmung der
Sorptionskapazit�t Einfluss hat – auch das Mikroporenvolu-
men k�nnte eine Rolle spielen. Außerdem wurde sowohl
experimentell als auch rechnerisch gefunden, dass die Was-
serstoffsorption in einem gewissen Ausmaß ortsspezifisch ist.

Es gibt eine interessante Eigenschaft der MOFs, die f�r
die Wasserstoffspeicherung genutzt werden kann: die so ge-
nannte Gated-Adsorption.[21,22] Diese Adsorption beruht auf
der Ger�stflexibilit�t einiger MOFs, d.h., die Struktur dehnt
sich bei der Adsorption von Gastmolek�len aus und
schrumpft wieder bei ihrer Desorption. Dies f�hrt normaler-
weise zu einer sehr ausgepr�gten Hysterese, was bedeutet,
dass nach Beladung des Materials bei hohen Dr�cken der
Wasserstoff bei niedrigerem Druck oder bei ein wenig h�-
herer Temperatur weiterhin zur�ckgehalten wird. Ob ein
solcher Effekt bei den Bedingungen im Automobilbereich
von Nutzen ist, bleibt allerdings fraglich, da Anforderungen
an die mechanische Stabilit�t des Druckbeh�lters durch den
H�chstdruck bestimmt werden. Solange das Beladen einen
hohen Druck erfordert, ist das Gewicht des Beh�lters nicht
reduziert. Ein zus�tzliches Problem ist die thermische Zyk-
lierung, da die Abk�hlung des ganzen Systems f�r das Bela-

den des Speichermaterials mit Wasserstoff sehr energiein-
tensiv ist, selbst wenn der Wasserstoff dann bei Raumtem-
peratur gespeichert w�rde. Soll außerdem der unbesetzte
Raum in solchen por�sen Materialien �ber die monomole-
kulare Bedeckung hinaus genutzt werden, kann man nicht
erwarten, dass die F�lldichte die Dichte des Wasserstoffs bei
H�chstdruck �berschreitet; dies setzt der Methode eine
weitere Grenze.

2.1.3.2.4. Polymere mit intrinsischer Mikroporosit�t

Polymere mit intrinsischer Mikroporosit�t (PIMs) wurden
ebenfalls als m�gliche Wasserstoffspeichermaterialien unter-
sucht. Das Material mit der h�chsten Speicherkapazit�t ist ein
Polymer aus Triptycen-Monomeren mit einer Kapazit�t von
2.7 Gew.-% H2 bei einem Druck von 1 MPa und �196 8C.[23]

Angesichts der BET-Oberfl�chen im Bereich von 400 bis
1050 m2 g�1 und der großen Variabilit�t von Polymersynthe-
sen darf man f�r die Zukunft eine Erh�hung der Speicher-
kapazit�t von PIMs erwarten.

2.1.3.2.5. Volumetrische Speicherdichte in der
Tieftemperaturadsorption

Ein erheblicher Nachteil der MOFs und anderer Adsor-
bentien bei der Nutzung als adsorptive Wasserstoffspeicher-
materialien bei tiefen Temperaturen verbleibt allerdings: Die
gravimetrische Speicherdichte auf Systemebene ist eine
Schl�sselanforderung, aber auch die volumetrischen Spei-
cherdichten m�ssen gen�gend hoch sein. Das Energieminis-
terium der Vereinigten Staaten (US DOE) hat einen Zielwert
von 45 kg m�3 f�r 2010[24] gesetzt, der eher auf Atmosph�-
rendruck und Nicht-Tieftemperatur-Bedingungen beruht.
Die volumetrischen Speicherkapazit�ten der MOFs sind nur
geringf�gig h�her als 30 kg m�3, z. B. 32 kg m�3 f�r MOF-177,
das die bislang h�chste gravimetrische Kapazit�t aufweist.[19]

F�r andere Adorbentien ist dieser Wert noch schlechter. Die
Kombination aus Tieftemperatur- und Drucktank bedingt
zus�tzliches Gewicht und Volumen, sodass man absch�tzen
kann, dass ungef�hr 10 Gew.-% Wasserstoffkapazit�t (bei
�196 8C und 2–3 MPa) und eine volumetrische Wasserstoff-
dichte von ungef�hr 50 kg m�3 f�r die Tieftemperaturad-
sorption bezogen auf das reine Speichermaterial ben�tigt
werden. Es verbleibt also eine erhebliche L�cke, die noch zu
schließen ist.

Dennoch ist die Tieftemperaturadsorption eine vielver-
sprechende Methode, denn sie zeigt einen Weg auf, die
Nachteile der LH2-Systeme zu umgehen, da die betreffende
Phasenumwandlungsenergie eine Gr�ßenordnung �ber der
von fl�ssigem Wasserstoff liegt. Daraus kann man in erster
N�herung schließen, dass die Ruheperioden deshalb auch
eine Gr�ßenordnung l�nger und die Abdampfgasverluste
eine Gr�ßenordnung geringer sind als bei einem konventio-
nellen LH2-Tank.

Die Tieftemperaturadsorption ist immer noch in der
Entwicklungsphase, und es werden noch deutlich verbesserte
Wasserstoff adsorbierende Materialien ben�tigt. Bislang
stehen wir noch am Anfang des Weges vom Labormaßstab
hin zur industriellen Anwendung. Zwar zeigt die Tieftempe-
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raturadsorption durchaus ein signifikantes Potenzial, aller-
dings ist das Niveau der technischen Entwicklung weder mit
dem von LH2- noch mit dem von CGH2-Tanksystemen ver-
gleichbar (Abbildung 7).

2.1.4. Schlussfolgerungen f�r die physikalische Wasserstoff-
speicherung

CGH2 ist die g�nstigste und beste Technik. 70-MPa-
Tanksysteme sind ausreichend, um Fahrstrecken von mehr als
480 km zu bew�ltigen, wenn man speziell entwickelte
Brennstoffzellenfahrzeuge betrachtet (d.h. optimiert f�r die
Wasserstoffanwendung). Dies wurde 2007 von Autoherstel-
lern nachgewiesen, z.B. von General Motors im Mai 2007 mit
dem Chevrolet Sequel. CGH2-Tanks k�nnen innerhalb von
drei Minuten mit Wasserstoff bef�llt werden. Die chemische
Energie, die in einem 70-MPa-CGH2-Tanksystem mit 5 kg H2

(1600 Whkg�1 Tankgewicht) gespeichert ist, liegt um mehr als
eine Gr�ßenordnung �ber der einer modernen Automobil-
Lithiumionenbatterie. Die Dichte der elektrischen Energie
(unter Beachtung der Energieumwandlungseffizienz der
Brennstoffzelle) ist mindestens um den Faktor 5 h�her als die
f�r das oben erw�hnte Batteriesystem. Die technische Reife
ist hoch.

Auch LH2 ist eine durchaus ausgereifte Technik zur
Wasserstoffspeicherung, hat aber den Nachteil des unver-
meidbaren Wasserstoffverlustes nach der so genannten Ru-
hezustandsperiode. Dieser Verlust und die verwandten Ver-
luste w�hrend des Wiederauff�llens sind sehr bedeutend und
f�hren praktisch alle Fahrzeughersteller zu der Schlussfolge-
rung, dass LH2 nicht f�r die Massenproduktion in Fahrzeugen
nutzbar ist.

Die Tieftemperaturadsorption ist ein vielversprechender
Forschungsweg, der die Wasserstoffspeicherung revolutio-
nieren k�nnte, wenn man in naher Zukunft Adsorbentien
entdecken sollte, die ungef�hr 10 Gew.-% oder mehr Spei-

cherkapazit�t bei �196 8C und ungef�hr 2–3 MPa aufweisen.
Zus�tzlich m�ssen das Tankdesign und die Betriebsstrategien
verbessert werden, da ein auf den station�ren Betrieb aus-
gelegtes LH2-Dewar-Design nicht ausreichend ist. Die auf
das System bezogene Energiedichte ist hier um mindestens
ungef�hr 50% geringer als die auf das Speichermaterial be-
zogene. Die Entwicklung dieser Technik befindet sich noch
im Bereich der Grundlagenforschung, aber erste Schritte zur
Weiterentwicklung vom Labormaßstab zur industriellen An-
wendung sind gemacht worden.

2.2. Chemische Speicherung
2.2.1. Hydride
2.2.1.1. Hydrolytische Systeme

Im Allgemeinen k�nnte jedes Metall mit einem Redox-
potential, das niedriger als jenes des H+/H2-Systems beim
entsprechenden pH-Wert liegt, als Wasserstoffspeichersystem
infrage kommen, da bei der Reaktion mit H2O Wasserstoff
freigesetzt wird und die Metallhydroxide oder Oxide gebildet
werden. In der Praxis ist es besser, Metallhydride zu ver-
wenden, da dann nicht nur der Wasserstoff, der bei der Oxi-
dation des Metalls entsteht, freigesetzt wird, sondern auch der
Hydridwasserstoff. Damit k�nnen hohe materialbezogene
Speicherkapazit�ten erreicht werden (z.B. 8.4 Gew.-% f�r die
Reaktion LiBH4 + 4H2O). Lit. [2b] gibt einen �berblick
�ber einige Systeme, die in diesem Zusammenhang von In-
teresse sein k�nnten. Leider haben hydrolytische Systeme
einen erheblichen Nachteil: Sie k�nnen nicht im Fahrzeug
regeneriert werden, sondern m�ssen nach Abgabe des Was-
serstoffs ausgetauscht werden. Der R�cktransport zu einer
Fabrik und die Regeneration durch einen industriellen Syn-
theseprozess sind sowohl kosten- als auch energieintensiv.
Zus�tzlich sind solche hydrolytischen Prozesse nur schwer
kontrollierbar, weil bei ihnen ein Feststoff unter Bildung
eines neuen verbraucht wird. Dieser Vorgang k�nnte zur
Krustenbildung mit vermindertem Zugang zum Reagens
f�hren und ist somit schwierig zu steuern. Aus demselben
Grund kann auch die volle Kapazit�t nicht immer genutzt
werden.

F�r einen Fall ist eine auf den ersten Blick praktikable
L�sung f�r einen Teil der Probleme gefunden worden:
NaBH4 ist in w�ssriger alkalischer L�sung relativ stabil und
kann unter Normalbedingungen ohne weitere Vorsichts-
maßnahmen (außer gegen die alkalische Wirkung) gespei-
chert werden. Zur Freisetzung des Wasserstoffs wird die
L�sung mit einem Katalysator in Kontakt gebracht, ein Pro-
zess, der seit mehr als 50 Jahren bekannt ist.[25, 26] Das Prinzip
wurde von der Firma Millennium Cell zur Wasserstoffspei-
cherung in mit Brennstoffzellen betriebenen Autos genutzt.
Dabei wurde eine L�sung von 25 Gew.-% NaBH4 in 2%
NaOH verwendet, die zur Freisetzung des Wasserstoffs �ber
einen Rutheniumkatalysator gepumpt wurde.[27] Theoretisch
ergibt sich eine Speicherkapazit�t von 7.3 Gew.-% basierend
auf der st�chiometrischen Reaktion in Gleichung (3).

NaBH4 þ 4 H2O! NaOHþH3BO3 þ 4 H2 ð3Þ

Abbildung 7. Grundlagen der Tieftemperaturadsorption und entspre-
chende Wasserstoffmengen; Wasserstoffgehalt in Abh�ngigkeit vom
Arbeitsdruck. a) Gesamtgehalt an gespeichertem Wasserstoff inklusive
Totvolumina des Tanksystems; b) Gesamtgehalt an Wasserstoff, der im
Material gespeichert ist; c) Gehalt an Wasserstoff, der an den Adsor-
ber adsorbiert ist (berechnet mithilfe der Ger�stdichte); d) zum Ver-
gleich: Wasserstoffgehalt im leeren Druckbeh�lter; e) Gehalt an Was-
serstoff in den Makroporen des Materials (berechnet mithilfe der Ge-
r�stdichte).
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Wird aber eine 25-proz. L�sung verwendet, ist die prak-
tische Speicherkapazit�t auf ca. 5.3 Gew.-% reduziert (die
Verringerung der Speicherkapazit�t h�ngt nicht linear vom
Gehalt ab, da Wasser ein Reaktionspartner ist und ebenfalls
Wasserstoff abgibt). Diese Speicherkapazit�t ist eine der
h�chsten, die praktisch erreicht werden k�nnen. Zus�tzlich
hat das w�ssrige NaBH4-System den Vorteil, dass der
Brennstoff wie konventionelles Benzin oder Dieseltreibstoff
fl�ssig ist. Anders als bei diesen Treibstoffen ist das Produkt
der NaBH4-Zersetzung jedoch nicht gasf�rmig, sondern eine
Suspension von NaBO2, die aus dem Fahrzeug entfernt und
aufgearbeitet werden muss. Ein solches System in Kombina-
tion mit einer Brennstoffzelle fand als Prototyp im Chrysler
Voyager Verwendung, aber die Praxistests verliefen nicht
�berzeugend genug, um einen zweiten Prototyptest zu
rechtfertigen. Daher wurde diese Technik nicht weiterentwi-
ckelt. F�r einige Anwendungsnischen wie die Fernenergie-
versorgung mag die hydrolytische Wasserstoffspeicherung
zwar von Nutzen sein, ist aber f�r Anwendungen im Trans-
portwesen in großem Maßstab kaum Erfolg versprechend.

2.2.1.2. Reversible Hydridsysteme
2.2.1.2.1. Metallhydride

Als reversibel werden Metallhydride bezeichnet, wenn sie
unter akzeptablen technischen Bedingungen hydriert und
dehydriert werden k�nnen. Die Wasserstoffmenge in klassi-
schen Metallhydriden ist auf ungef�hr 2 Gew.-% H2 begrenzt,
was daran liegt, dass die meisten typischen Metallhydride von
intermetallischen �bergangsmetallverbindungen gebildet
werden, die ein hohes Atomgewicht aufweisen; damit bleibt
der Massenanteil von aufgenommenem H2 klein, selbst wenn
pro Metallatom mehrere Wasserstoffatome gespeichert
werden k�nnen, wie im Falle der Rheniumverbindung
K2[ReH9]

[28] mit der anionischen Einheit [ReH9]
2�.

Bin�re Hydride werden �blicherweise in salzartige, ko-
valente und metallische Hydride eingeteilt; in den letztge-
nannten Verbindungen besetzt der Wasserstoff normaler-
weise Zwischengitterpl�tze, was zur Entstehung nicht-st�-
chiometrischer Verbindungen mit stark schwankendem
Wasserstoffgehalt f�hren kann. Eine solche Einteilung mag
f�r Lehrzwecke hilfreich sein, ist aber mit einer Reihe von
Problemen verbunden, die detailliert von Grochala und Ed-
wards[29] diskutiert wurden. Dieser Aufsatz verzichtet auf eine
Einteilung in Kategorien – alle Hydride werden als Metall-
hydride klassifiziert, egal ob sie salzartig, kovalent oder me-
tallisch sind oder ob es sich um bin�re, mehrfache oder
komplexe Hydride mit einem Hydridometallat-Anion (oder
im Fall von Bor einem Hydridoborat) als definierter Struk-
tureinheit handelt.

Wie im vorigen Absatz erw�hnt, besetzen die Wasser-
stoffatome in vielen technisch relevanten Legierungen Zwi-
schengitterpl�tze in den Wirtverbindungen. Die Zahl der
Zwischengitterpl�tze ist normalerweise viel gr�ßer als die
Menge des absorbierten Wasserstoffs, aber es wurde nie eine
Besetzung aller Zwischengitterpl�tze beobachtet, was jedoch
sehr interessant f�r die Erh�hung der Wasserstoffspeicher-
kapazit�t w�re. Zur Erkl�rung dieses Ph�nomens werden
elektronische[30] und geometrische[31] Faktoren herangezogen.

Typische Legierungen f�r die Wasserstoffspeicherung sind
AB5-Verbindungen wie LaNi5 mit einem Wasserstoffgehalt
von ungef�hr 1.4 Gew.-% und einem Gleichgewichtsdruck
von ungef�hr 0.2 MPa bei Raumtemperatur.[32] Der hohe
Preis von Lanthan und die geringe Speicherkapazit�t der
Legierung machen dieses Material wenig geeignet f�r fahr-
zeuginterne Wasserstoffspeicherung. Dies gilt ebenso f�r
AB2-Verbindungen, bei denen die Wasserstoffspeicherkapa-
zit�t bis zu 2 Gew.-% H2 erreichen kann. Diese Materialien
sind billiger als die LaNi5-Legierung (Ti, Zr und Mg werden
als A-Metall verwendet, V, Cr, Fe und Mn als B-Metall), aber
ihre Wasserstoffgleichgewichtsdr�cke sind f�r Brennstoff-
zellanwendungen bei Raumtemperatur zu gering.

Die Speicherkapazit�ten von intermetallischen Hydriden
sind allgemein nicht hoch genug, um die Anforderungen an
ein fahrzeuginternes System zu erf�llen. Dennoch sind solche
Materialien in Anwendungsnischen im Bereich der Brenn-
stoffzellsysteme mit Feststoff-Wasserstoffspeicherung imple-
mentiert. Typische Beispiele sind mit Brennstoffzellen be-
triebene U-Boote der deutschen Marine, bei denen eine Fe-
Ti-Mn-Zr-Legierung (Hydralloy) als Wasserstoffspeicherma-
terial genutzt wird, oder Gabelstapler mit Brennstoffzellen
und Metallhydridspeichersystemen, bei denen ein schweres
Gegengewicht notwendig ist. Bei U-Booten ist f�r Tauch-
fahrten ein hohes Ballastgewicht erforderlich, weshalb die
niedrige Speicherkapazit�t der Legierung von nur ca.
1.5 Gew.-% hier kein Nachteil ist.

Ein neuer Ansatz zur Erh�hung der Speicherkapazit�t
eines mobilen Systems ist die Kombination eines Metallhy-
drids mit einem Hochdrucktank.[33] Ein solches Tanksystem
ist in Anlehnung an einen konventionellen Hochdruck-
gastank aufgebaut. Unter Verwendung einer Ti-Cr-V-Legie-
rung (mit einer Speicherkapazit�t von ungef�hr 2.2 Gew.-%
H2) wird so eine Gesamtspeicherkapazit�t von 7.3 kg H2 in
einem 180-L-Tank erreicht. Der Gleichgewichtsdruck des
Metallhydrids betr�gt 0.5 MPa bei einer Temperatur von
�30 8C und ist damit selbst bei niedrigen Temperaturen hoch
genug, um eine Brennstoffzelle zu starten, ohne dass dem
Tank W�rme zugef�hrt werden muss. Das Gewicht von mehr
als 400 kg f�r das gesamte Tanksystem ist allerdings viel zu
hoch f�r praktische Anwendungen. Um das Gewicht zu ver-
ringern, wird daher intensiv nach neuen Metallhydridmate-
rialien mit h�heren Speicherkapazit�ten gesucht. Nichtde-
stoweniger gibt dieser Ansatz eine neue Richtung f�r die
Entwicklung mobiler Tanksysteme im Fahrzeugwesen vor. Es
scheint, dass die Kombination von verschiedenen Speicher-
methoden (z. B. Metallhydrid und Hochdrucktank oder, wie
oben diskutiert, Tieftemperaturadsorption) das Problem der
geringen Speicherkapazit�ten derzeitiger Tanksysteme l�sen
kann.

Mit einer Speicherkapazit�t von 7.7 Gew.-% H2, geringen
Materialkosten und guter Reversibilit�t bei der Zyklierung
k�nnte MgH2 als fahrzeuginterner Wasserstoffspeicher in-
teressant sein, allerdings sind die thermodynamischen Ei-
genschaften dieses Materials eine erhebliche H�rde: MgH2 ist
ein typisches Hochtemperaturmetallhydrid mit einem Was-
serstoff-Gleichgewichtsdruck von 0.1 MPa bei Temperaturen
um 300 8C.[2n] Diese Temperatur ist viel zu hoch f�r PEM-
Brennstoffzellanwendungen in Kombination mit fahrzeugin-
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terner Wasserstoffspeicherung, da idealerweise ein gen�gend
hoher Wasserstoffdruck bei der Betriebstemperatur der
PEM-Brennstoffzelle von ungef�hr 90 8C verf�gbar sein
sollte. Dennoch wird MgH2 seit mehr als 20 Jahren intensiv
untersucht, um die Kinetik der De- und Adsorption des
Wasserstoffs und die Stabilit�t des Materials bei der Zyklie-
rung zu verbessern. Die Methode der Wahl f�r die Pr�para-
tion von katalytischen Mg/MgH2-Verbundmaterialien ist das
Kugelmahlen. Sehr kurze Zeitspannen f�r die Wasserstoff-
adsorption und -desorption von weniger als 2 min werden mit
durch Kugelmahlen hergestelltem MgH2 und verschiedenen
Oxiden (z. B. V2O5 oder Nb2O5) als Katalysator beobach-
tet.[34, 35] Eine Ver�nderung der thermodynamischen Eigen-
schaften des Mg/MgH2-Systems k�nnte es erm�glichen, seine
hohe Speicherkapazit�t unter moderateren Bedingungen zu
nutzen. Rechnungen haben gezeigt, dass die thermodynami-
schen �nderungen stark mit der Gr�ße der Mg-Cluster zu-
sammenh�ngen. Partikel mit Gr�ßen von nur 0.9 nm enthal-
ten etwa 20 Mg-Atome und sind instabiler als das Grund-
material. Diese Destabilisierung resultiert in einer Desorp-
tionstemperatur von ungef�hr 200 8C.[36] Allerdings wurde bei
diesen Rechnungen ein Vakuum als Umgebung gew�hlt, und
die Resultate k�nnen sich �ndern, wenn eine realistische
Umgebung in Form einer Wasserstoffatmosp�re gew�hlt
wird. K�rzlich wurden kohlenstoffunterst�tzte Mg-Nanopar-
tikel durch Schmelzinfiltration hergestellt.[37] Abh�ngig von
der Porengr�ße des Kohlenstoffmaterials konnten Mg-Na-
nopartikel kleiner als 2 nm pr�pariert werden. Bislang fehlt
aber der experimentelle Nachweis f�r ein Material, das bei
verringerter Temperatur einen Gleichgewichtsdruck von
0.1 MPa erreicht. Auf der anderen Seite hat MgH2 eine sehr
hohe Energiedichte von 9 MJ pro kg Mg. Deshalb mag es
vielleicht nicht sehr vielversprechend f�r die Wasserstoff-
speicherung sein, wohl aber f�r die reversible Speicherung
großer Mengen thermischer Energie in einem technisch in-
teressanten Temperaturbereich.[38]

2.2.1.2.2. Komplexe Hydride

Anders als bei klassischen Metallhydriden, bei denen die
Wasserstoffatome Zwischengitterpl�tze besetzen, ist in kom-
plexen Metallhydriden[2b,g] der Wasserstoff kovalent an ein
Metallatom (oder, im Fall von Bor, an ein Nichtmetallatom)
gebunden, wobei ein Komplexanion gebildet wird. Die
Ladung des Anions wird durch ein Kation ausgeglichen,
meistens ein Alkali- oder Erdalkalimetallion. Die Speicher-
kapazit�t ist deshalb abh�ngig vom Gewicht des Metalls und
der m�glichen Zahl der gebundenen Wasserstoffatome sowie
von der Ladung des Komplexanions. Idealerweise werden f�r
eine hohe Speicherkapazit�t Leichtmetalle mit einer hohen
Wertigkeit gew�nscht, d.h., allein auf der Grundlage der
Speicherkapazit�t w�ren Beryllium- und Borhydride mit Li-
thium- oder Magnesiumkationen ideal. Zwar wurden ver-
schiedene Lithiumberylliumhydride untersucht,[39] und es
wurde auch eine Verbindung Li3Be2H7 mit einer Speicher-
kapazit�t von ungef�hr 8 Gew.-% und einem Gleichge-
wichtsdruck von 0.1 MPa bei ca. 250 8C gefunden, allerdings
wird die hohe Giftigkeit von Berylliumverbindungen mit Si-
cherheit Anwendungen in großem Umfang verhindern. Die

bekanntesten Borhydride, LiBH4 und NaBH4, sind zu stabil;
zus�tzlich haben Borhydride den Nachteil, dass Zerset-
zungsprodukte in Form leicht fl�chtiger Borane anfallen
k�nnen. Selbst wenn nur Spuren von diesen entstehen, kann
dies �ber mehrere Zyklen hinweg zu einem erheblichen
Verlust an Speicherkapazit�t und zur Besch�digung der
Brennstoffzelle f�hren.

Aus diesen Gr�nden konzentrieren sich Forscher auf die
leichten komplexen Aluminiumhydride. Das am intensivsten
untersuchte reversible komplexe Aluminiumhydrid ist
NaAlH4 mit einem reversiblen Wasserstoffgehalt von
5.6 Gew.-% H2 bei moderaten Temperaturen. Es zersetzt sich
in drei Schritten gem�ß den Gleichungen (4)–(6).

3 NaAlH4 ! Na3AlH6 þ 2 Alþ 3 H2 ð4Þ

Na3AlH6 ! 3 NaHþAlþ 1:5 H2 ð5Þ

3 NaH! 3 Naþ 1:5 H2 ð6Þ

Der erste Zersetzungssschritt hat einen Gleichgewichts-
druck von 0.1 MPa bei 30 8C, was bedeutet, dass dieses Ma-
terial mit einem typischen Tieftemperaturmetallhydrid ver-
gleichbar ist. Der Wasserstoffgehalt f�r den ersten Zerset-
zungssschritt ist doppelt so hoch (3.7 Gew.-% H2) wie bei
einem klassischen Tieftemperaturmetallhydrid. Der zweite
Zersetzungsschritt setzt 1.9 Gew.-% Wasserstoff frei. Der
Gleichgewichtsdruck dieses Schrittes betr�gt 0.1 MPa bei
ungef�hr 130 8C, typisch f�r ein Mitteltemperaturmetallhy-
drid. Die Zersetzungstemperatur des dritten Schrittes ist zu
hoch f�r technische Anwendungen, weshalb dieser nicht als
Wasserstoffquelle genutzt werden kann. NaAlH4 zeigt die
typischen Struktur�nderungen der meisten komplexen Alu-
miniumhydride. Im Natriumalanat ist das Aluminiumatom
zun�chst tetraedrisch koordiniert, im Zwischenprodukt
Na3AlH6 dann oktaedrisch.[40] W�hrend der Zersetzung wird
als getrennte Phase reines, metallisches Aluminium erzeugt.
Der detaillierte Ablauf dieses Trennungsvorganges wird
immer noch diskutiert; einige Argumente, die f�r einen
Transportprozess �ber fl�chtige AlxHy-Verbindungen spre-
chen, werden am Ende dieses Abschnitts pr�sentiert.

NaAlH4 wurde erstmals vor ungef�hr 50 Jahren als ein
Ersatz f�r das teurere LiAlH4 synthetisiert, das bei Reduk-
tionen in der organischen Synthese Verwendung findet.[41]

Allerdings ist NaAlH4 im Unterschied zu LiAlH4 nahezu
unl�slich in Diethylether. Das beste L�sungsmittel f�r
NaAlH4 ist Tetrahydrofuran, das damals noch nicht f�r die
organische Synthese zur Verf�gung stand. Dieses und andere
komplexe Hydride wurden �ber lange Zeit nicht ernsthaft als
Wasserstoffspeichermaterial in Betracht gezogen, da sie nur
unter sehr drastischen Bedingungen effektiv rehydriert
werden konnten.[42, 43] K�rzlich aber wurde beobachtet, dass
die Verwendung von NaAlH4-Nanopartikeln, hergestellt
durch Einlagerung in ein por�ses Tr�germaterial, zu einer
schnelleren Wasserstoffaufnahme und -freisetzung unter
milderen Reaktionsbedingungen f�hrt.[44]

1997 demonstrierten Bogdanović und Schwickardi,[45] dass
NaAlH4 als festes, reversibles Wasserstoffspeichermaterial
genutzt werden kann, wenn es mit Titanverbindungen wie
Ti(OButyl)4 dotiert wird. Seit diesen grundlegenden Unter-
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suchungen wurde die Erforschung komplexer Metallhydride
als reversible Wasserstoffspeicher intensiviert. Die Gr�nde
f�r das außerordentliche Interesse an komplexen Metallalu-
miniumhydriden sind die besonderen thermodynamischen
Eigenschaften kombiniert mit dem hohen Wasserstoffgehalt.
Eines der am h�ufigsten eingesetzten Dotierungsmittel ist
TiCl3. Die katalytisch aktive Spezies wird w�hrend der Be-
handlung des Materials durch Kugelmahlen hergestellt.[46–48]

Beim Kugelmahlen wird das Dotierungsmittel fein innerhalb
des Hydridmaterials verteilt, was f�r eine gute Kinetik der
De- und Rehydrierung bei Festk�rperreaktionen notwendig
ist. Noch wichtiger aber ist die Reduktion von TiCl3 zu me-
tallischem Ti gem�ß Gleichung (7).

TiCl3 þ 3 NaAlH4 ! Tiþ 3 Alþ 3 NaClþ 6 H2 ð7Þ

Die hohe Aktivit�t des metallischen Zustandes f�r die
De- und Rehydrierung wurde auch mit Ti13-Nanopartikeln
gezeigt,[49, 50] deren Rehydrierungszeiten bei 10 MPa und
100 8C im Bereich einiger Minuten liegen. Da die Synthese
dieser Kolloide aber teuer und zeitaufw�ndig ist und die
Reaktionsgeschwindigkeiten mit der Zeit abnehmen, werden
Titankolloide nicht l�nger als bevorzugte Dotierungsmittel
verwendet. �hnlich kurze Hydrierungszeiten k�nnen mitt-
lerweile mit anderen �bergangsmetallchloriden, z.B. CeCl3

und ScCl3, erreicht werden.[51, 52] Auch f�r diese Metallchlo-
ride kann eine Reduktion zum Metall w�hrend des Kugel-
mahlens erwartet werden, was aber bislang noch nicht ein-
deutig nachgewiesen worden ist.

Einige Jahre lang blieb der Zustand des Katalysators
w�hrend der Hydrierung/Dehydrierung wegen gravierender
Probleme bei der Analyse unklar und war Gegenstand kon-
troverser Diskussionen. Eine einfache Messung der Wasser-
stoffentwicklung w�hrend des Dotierens durch Kugelmahl-
verfahren gab erste Einblicke in den Zustand des Dotie-
rungsmittels. Bei der Verwendung von Titanverbindungen in
verschiedenen Oxidationsstufen (TiCl4, TiCl3, TiCl2) waren
die freigesetzten Mengen Wasserstoffgas [8, 6 und 4 mol
Wasserstoff; siehe Gl. (7)] in Einklang mit einer Reduktion
aller Titanverbindungen zum metallischen Zustand.[53] Aus
umfangreichen R�ntgenabsorptionsmessungen an Titan-do-
tiertem NaAlH4 konnte geschlossen werden, dass die formale
Wertigkeit des Titans null ist und sich w�hrend des Zyklierens
nicht �ndert.[54–56] Die Titanatome sind in der metallischen
Aluminiumphase gr�ßtenteils fein verteilt, und zwar in einem
Zustand, der dem in einer TiAl3-Legierung �hnelt. Eine
Vergr�ßerung der Oberfl�che der Titanspezies kann den ka-
talytischen Effekt verst�rken.[57] K�rzlich wurde gezeigt, dass
das Dotierungsmittel auch einen Einfluss auf die Thermody-
namik des Systems hat.[58] Dazu wurde die �nderung des
Gleichgewichtdruckes von Titan-dotiertem NaAlH4 in Ab-
h�ngigkeit von der Konzentration des Dotierungsmittels be-
stimmt (Abbildung 8). W�hrend der Dehydrierung wird die
w�hrend der Dotierungsreaktion produzierte, hoch konzen-
trierte TiAl3-Legierung mit dem erzeugten Al verd�nnt. Es ist
dieser Verd�nnungsprozess, der einen zus�tzlichen Beitrag
zur freien Energie des Systems liefert und es bei h�heren
Dotierungsmittelkonzentrationen destabilisiert.

Im vorherigen Absatz wurde die Natur des Titankataly-
sators beschrieben. Es scheint klar zu sein, dass Titan in do-
tiertem Alanat nullwertig ist, sowohl im hydrierten als auch
im dehydrierten Zustand. Die Funktionsweise des Katalysa-
tors ist dagegen noch immer unklar. Wasserstoff/Deuterium-
Austauschexperimente an Titan-dotiertem NaAlH4 haben
gezeigt, dass der Katalysator den Wasserstoff an der Materi-
aloberfl�che spaltet und die Diffusion in das Innere des Ma-
terials erm�glicht.[59] Der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt w�hrend der Rehydrierung scheint allerdings der
Stoffaustausch zwischen den getrennten NaH- und Al-Phasen
zu sein. �hnliche Schl�sse wurden aus der Bestimmung der
Aktivierungsenergien f�r Absorption und Desorption mit
Wasserstoff und Deuterium gezogen:[60] Beide Reaktionen
laufen langsamer ab, wenn Deuterium statt Wasserstoff ver-
wendet wird. Dies kann erkl�rt werden, wenn eine schwerere
Spezies als Wasserstoff, z.B. AlxHy (oder NaH), im Diffusi-
onsprozess eine Rolle spielt. Durch inelastische Neutronen-
beugung (INS) wurde die Gegenwart einer fl�chtigen Spezies
w�hrend der Hydrierung von Titan-dotiertem NaAlH4 nach-
gewiesen. Daraus wurde geschlossen, dass eine solche Spezies
als Transportmedium f�r Wasserstoff und Aluminium zur
Rekombination der getrennten NaH/Na3AlH6- und Al-
Phasen fungieren kann.[61]

Ein neuer Ansatz f�r die Herstellung von dotierten
komplexen Hydriden ist die reaktive Kugelmahlsynthese
ausgehend von preiswerten Industriechemikalien. Abbil-
dung 9 zeigt die Ergebnisse eines Kugelmahlexperiments
unter einem Wasserstoffdruck von 8 MPa, beginnend mit
metallischem Aluminium und NaH sowie TiCl3 als Dotie-
rungsmittel, zur Herstellung von NaAlH4 [Gl. (8)].[62]

NaHþAl
TiCl3=8 MPa H2

Kugelmühle
��������!Ti-dotiertes NaAlH4 ð8Þ

Die �nderung der Messgr�ßen wurde mit einem tele-
metrischen Daten�bertragungssystem f�r die Beobachtung
des Reaktionsfortschritts aufgenommen. Im Vergleich mit
der direkten Synthese von NaAlH4 ohne Kugelmahlen ist die
Reaktionszeit viel k�rzer, die Reaktionstemperatur niedriger

Abbildung 8. PCIs (Druck-Konzentrations-Isothermen) von NaAlH4,
das mit verschiedenen Mengen von TiCl3 dotiert wurde (alle Messun-
gen bei T = 160 8C). (Wiedergabe mit Genehmigung von PCCP Owner
Societies.)
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und die pr�parierte Probe w�hrend der Hydrierung und De-
hydrierung aktiver. An der Optimierung dieser Prozesse f�r
die industrielle Produktion wird derzeit gearbeitet.[63] Reak-
tives Kugelmahlen unter Wasserstoffdruck kann auch f�r die
Pr�paration anderer Hydride wie CaH2 in reiner Form und
nahezu quantitativer Ausbeute bei Raumtemperatur genutzt
werden.[64]

Andere komplexe Hydride mit hohem Wasserstoffgehalt
sind die Erdalkalimetallverbindungen Mg(AlH4)2

[65, 66] und
Ca(AlH4)2. Mit einem Gesamtwasserstoffgehalt von
9.3 Gew.-% H2 f�r die Mg-Verbindung und 7.9 Gew.-% f�r
die Ca-Verbindung sind beide Materialien grunds�tzlich in-
teressant als Wasserstoffspeichermaterialien. Nach Glei-
chung (9) ist die Synthese dieser Materialien ein einfacher
Metatheseprozess und kann in L�sung oder im Festk�rper
durch Kugelmahlverfahren erfolgen.

MgCl2 þ 2 NaAlH4
Kugelm�hle������!MgðAlH4Þ2 þ 2 NaCl ð9Þ

Aus Messungen der Zersetzungsenthalpien muss aller-
dings geschlossen werden, dass keines der beiden Alanate bei
technisch relevanten Bedingungen reversibel ist.[67,68]

Mg(AlH4)2 zerf�llt bei Temperaturen um 130 8C in einem
Schritt, ohne dass ein oktaedrischer Zwischenzustand beob-
achtet wird, und setzt dabei 7 Gew.-% Wasserstoff frei
[Gl. (10)].

MgðAlH4Þ2 130 �C���!MgH2 þ 2 Alþ 3 H2 ð10Þ

Mg(AlH4)2 ist ein instabiles Hydrid mit einer Zerset-
zungsenthalpie von ungef�hr 0 kJ pro Mol H2 und ist deshalb
als reversibles Metallhydrid unbrauchbar. Die Endprodukte
der Zersetzung sind MgH2 und metallisches Aluminium. Das
Calciumalanat dagegen zersetzt sich in zwei Schritten �ber
CaAlH5 als oktaedrisches Zwischenprodukt [Gl. (11), (12)].

CaðAlH4Þ2 180 �C���!CaAlH5 þAlþ 1:5 H2 ð11Þ

CaAlH5
230 �C���!CaH2 þAlþ 1:5 H2 ð12Þ

2.9 Gew.-% H2 werden im ersten Schritt und zus�tzliche
3.0 Gew.-% H2 im zweiten Schritt unter der Bildung von

CaH2 und metallischem Aluminium freigesetzt. Der erste
Zersetzungsschritt ist exotherm, der zweite aber endotherm
mit einer Zersetzungsenthalpie von 31.6 kJ mol�1. Dieser
Wert liegt im richtigen Bereich f�r reversible Metallhydride,
allerdings ist noch unklar, ob das Material eine reversible
Hydridverbindung ist oder nicht, da bislang keine vollst�n-
dige Rehydrierung zu einem eindeutig charakterisierten
CaAlH5 erreicht werden konnte. Anders als die isolierte
AlH6

3�-Einheit in Alkalimetallalanaten sind die Oktaeder-
einheiten im Calciumalanatzwischenprodukt �ber zwei
Ecken verbr�ckt, wodurch Polyanionketten mit der empiri-
schen Formel CaAlH5 entstehen.[69] Abbildung 10 zeigt die
helicale Struktur dieser Ketten. Ein �hnliches Strukturmuster
mit Polyanionketten wurde in der homologen Verbindung
BaAlH5 beobachtet.[70]

Komplexe Borhydride sind nicht nur Wasserstoffspei-
chermaterialien in w�ssriger L�sung – unter relativ drasti-
schen Bedingungen k�nnen sie auch als reversible Speicher-
materialien genutzt werden. Trotz der zu Beginn dieses Ab-
schnitts beschriebenen Nachteile werden Borhydride wegen
ihres hohen Wasserstoffgehalts vielfach als m�gliche Was-
serstoffspeichermaterialien diskutiert. Die Gesamtmenge an
Wasserstoff in LiBH4 betr�gt 18.5 Gew.-% und ist damit viel
h�her als in Alanatsystemen.

Ausgehend vom reinen Metall und Bor ist die Pr�paration
von z.B. LiBH4 �ber direkte Synthese bei Temperaturen
zwischen 500 und 700 8C und Wasserstoffdr�cken bis zu
15 MPa gem�ß Gleichung (13) m�glich.[71, 72]

LiHþ Bþ 1:5 H2
500�700 �C

15 MPa H2
�����!LiBH4 ð13Þ

�hnlich wie bei den Alanatsystemen kann das Kugel-
mahlverfahren auch zur Pr�paration komplexer Borhydride

Abbildung 9. Ver�nderung von Wasserstoffdruck und Temperatur w�h-
rend der Kugelmahlhydrierung von einer 1:1-Mischung von NaH/Al
(2 Mol-% TiCl3 als Katalysator). (Wiedergabe mit Genehmigung der
Royal Society of Chemistry.)

Abbildung 10. Struktur der eckenverkn�pften AlH6-Oktaeder in CaAlH5 .
(Wiedergabe mit Genehmigung der American Chemical Society.)
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�ber eine Metathesereaktion genutzt werden, und zwar unter
der Verwendung von LiBH4 oder NaBH4 und dem entspre-
chenden Metallchlorid [Gl. (14)].[73]

MCl2 þ 2 LiðNaÞBH4 !MðBH4Þ2 þ 2 LiðNaÞCl ð14Þ

Die Zersetzungsreaktionen der Borhydride k�nnen f�r
Alkalimetallborhydride mit den Gleichungen (15) und (16)
beschrieben werden, f�r Erdalkalimetallborhydride mit den
Gleichungen (17)–(19). M�gliche Zersetzungsprodukte sind
Metallhydride und elementares Bor, alternativ kann aber
auch eine Legierung entstehen.

MBH4 !MHþ Bþ 1:5 H2 ð15Þ

MBH4 !MBþ 2 H2 ð16Þ

MðBH4Þ2 !MH2 þ 2 Bþ 3 H2 ð17Þ

MðBH4Þ2 !MB2 þ 4 H2 ð18Þ

MðBH4Þ2 ! 2=3 MH2 þ 1=3 MB6 þ 10=3 H2 ð19Þ

Bei der Thermolyse von Borhydriden werden keine ok-
taedrischen Zwischenprodukte wie bei der Zersetzung der
Alanate beobachtet. Dennoch wurden f�r die Dehydrie-
rungsreaktionen von LiBH4 bei sehr niedrigen Aufheizge-
schwindigkeiten einige Desorptionspeaks bei verschiedenen
Temperaturen nachgewiesen, wobei sch�tzungsweise 50%
des Wasserstoffs bei ungef�hr 490 8C abgegeben wurden.[74]

Mithilfe von Raman-Spektroskopie und R�ntgenbeugungs-
messungen konnte das Auftreten des Borhydridclusters
B12H12

2� als Zwischenprodukt der Thermolyse nachgewiesen
werden.[75, 76] Wahrscheinlich treten auch andere Borhydrid-
cluster als Zwischenprodukte der Thermolyse von Borhy-
dridsystemen auf, was aber noch nicht verifiziert werden
konnte. Die zersetzten Borhydride, z. B. LiBH4, k�nnen bei
Temperaturen von 400 8C und Dr�cken von 35 MPa rehy-
driert werden. Die Mengen der entstandenen Rehydrie-
rungsprodukte wurden nicht bestimmt, aber mithilfe von
spektroskopischen Methoden konnte gezeigt werden, dass
zumindest teilweise LiBH4 w�hrend des Hydrierungsprozes-
ses gebildet wurde.[77]

Die thermodynamischen Eigenschaften der Borverbin-
dungen k�nnen durch Zusatz einer zweiten (oder dritten)
Verbindung gezielt ver�ndert werden. Diese Einfl�sse
werden in Abschnitt 2.2.4 beschrieben.

2.2.2. Amin-Boran-Addukte

Amin-Boran-Addukte[78, 79] sind einzigartige Materialien
mit einem sehr hohen Wasserstoffgehalt. Die einfache Ver-
bindung Borazan BH3NH3 enth�lt 19.6 Gew.-% Wasserstoff,
der bei Temperaturen um 130 8C in einem mehrere Schritte
umfassenden Zersetzungsprozess teilweise abgegeben
werden kann.[80–82] Weil die Zersetzungsschritte exotherm
sind, eignen sich diese Materialien nicht f�r die reversible
Wasserstoffspeicherung an Bord eines Fahrzeugs. Eine Ge-
samtausbeute von 14 Gew.-% Wasserstoff wird beim Erhitzen
bis auf 130 8C �ber zwei Zersetzungsschritte erzielt, mit Bo-
razin als Endprodukt der Thermolyse. Im Wasserstoffgas

wurden allerdings auch Spuren von Diboran gefunden, wes-
halb die Thermolyse von Amin-Boran-Addukten nicht sehr
aussichtsreich f�r Brennstoffzellanwendungen ist.

Wie NaBH4 k�nnen die Amin-Boran-Addukte Wasser-
stoff in einem hydrolytischen Prozess abgeben. Ein interes-
santes Material f�r diese Wasserstoffgenerierung ist Ammo-
niaktriboran, NH3B3H7, mit einem Wasserstoffgehalt von
17.8 Gew.-% H2.

[83] Gem�ß Gleichung (20) k�nnen w�hrend
der Hydrolyse 8 mol Wasserstoff freigesetzt werden. Die
L�slichkeit in Wasser betr�gt 33 Gew.-% und ist damit etwas
h�her als die von NH3BH3 (26 Gew.-%). Eine schnelle Was-
serstoffabgabe kann durch den Einsatz von Edelmetallkata-
lysatoren erreicht werden. Hierf�r scheinen Rhodiumver-
bindungen mit Aluminiumoxid als Tr�germaterial am besten
geeignet zu sein. Es wurde berichtet,[83] dass bei Raumtem-
peratur 6.1 Gew.-% H2 bezogen auf das System NH3B3H7 +

H2O + Rh/Al2O3 freigesetzt wurden.

NH3B3H7 þ 6 H2O! NH4
þ þ 2 Hþ þ 3 BO2

� þ 8 H2 ð20Þ

Dennoch gelten f�r die Verwendung von Amin-Boran-
Addukten dieselben Vorbehalte wie f�r die Hydrolyse von
Metallen oder Metallhydriden als m�gliche Form der Was-
serstoffspeicherung. Das System ist vergleichbar mit dem
NaBH4-System, das von Millenium Cell eingef�hrt wurde.
Vorteilhaft sind die h�heren Speicherkapazit�ten, ein Nach-
teil ist jedoch der m�gliche Durchbruch des Ammoniaks zur
Brennstoffzelle. Dies erfordert weitere Sicherheitsmaßnah-
men und eine zus�tzliche Gasreinigung. F�r praktische An-
wendungen werden außerdem neue Methoden zur Regene-
rierung der Borate aus den w�ssrigen L�sungen ben�tigt.
Dieser Prozess ist sehr energieintensiv, weil in w�ssriger
L�sung keine Reduktion der Borate zu Amin-Boran-Ad-
dukten m�glich zu sein scheint, sodass außerdem die Ab-
trennung des Boroxids erforderlich ist.

Durch Einbringen von Borazan in das mesopor�se Sili-
ciummaterial SBA-15 kann die Geschwindigkeit (nicht die
Thermodynamik) der Wasserstoffabgabe bei niedrigen Tem-
peraturen bedeutend verbessert werden.[84] Bei der Einbet-
tung von Wasserstoffspeichermaterialien in por�se Systeme
kann sich zwar die Kinetik der De- und Absorption von H2

durch den Festk�rper �ndern, zugleich wird jedoch die Spei-
cherkapazit�t solcher Verbundwerkstoffe drastisch reduziert.

2.2.3. Amide/Imide

Bereits 1910 wurde beobachtet, dass Li3N Wasserstoff
aufnehmen kann.[85] Seit der Wiederentdeckung der Wasser-
stoffspeichereigenschaften von Lithiumimid/Lithiumamid-
Systemen im Jahr 2002 durch Chen und Mitarbeiter[86] sind
Amide eines der vielversprechendsten Materialien f�r diesen
Zweck. Lithiumnitrid kann gem�ß Gleichung (21) 2 mol
Wasserstoff absorbieren. Dabei wird eine Mischung aus 1 mol
Lithiumamid und 2 mol Lithiumhydrid (in Lit. [85] als Li3NH4

beschrieben) produziert. Eine theoretische Gesamtmenge
von 10.4 Gew.-% H2 wird in einer Zweischrittreaktion de-
oder absorbiert.

LiNH2 þ 2 LiHÐ Li2NHþ LiHþH2 Ð Li3Nþ 2 H2 ð21Þ
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Bei Temperaturen bis zu 200 8C k�nnen 6 Gew.-% H2

desorbiert werden. F�r eine vollst�ndige Desorption des
Wasserstoffs sind Temperaturen bis zu 420 8C notwendig.
Kalorimetrische Messungen haben gezeigt, dass beide De-
sorptionsprozesse – mit einem Wert von ca. 60 kJ pro Mol H2

f�r den zweiten Schritt – endotherm sind. Dies bedeutet, dass
ein Gleichgewichtsdruck von 0.1 MPa bei einer Temperatur
um 250 8C erreicht wird. Dies schließt eine Nutzung des
LiNH2/LiH-Systems f�r praktische Anwendungen in Kom-
bination mit PEM-Brennstoffzellen aus. Die Zersetzung-
senthalpie des ersten Schrittes ist noch wesentlich h�her,
weshalb dieser nicht f�r die Rehydrierung in Verbindung mit
PEM-Brennstoffzellsystemen nutzbar ist. Ein anderer Nach-
teil des Amidsystems ist die thermodynamisch beg�nstigte
Entwicklung von Ammoniak aus den reinen Amidverbin-
dungen bei h�heren Temperaturen.[87] Seit der ersten Be-
schreibung der Wasserstoffspeicherkapazit�ten von Amiden
im Jahr 2002 haben sich zahlreiche Arbeitsgruppen mit diesen
Verbindungen besch�ftigt. Ein Material mit hoher Kapazit�t
ist das Mg(NH2)2/MgH2-System, das w�hrend eines Mahl-
prozesses eine Gesamtmenge von 7.4 Gew.-% H2 entwickelt.
Es scheint, dass der Wasserstoff bei dem Zersetzungsprozess
in zwei Schritten freigesetzt wird, wobei Magnesiumimid,
MgNH, als Zwischenprodukt auftritt. Die niedrige endo-
therme Zersetzungsenthalpie von nur 3.5 kJ pro Mol H2

schließt diese Systeme allerdings f�r die Verwendung in
praktischen Wasserstoffspeichersystemen aus.[88]

Die Verringerung der Desorptionstemperatur ist eine
wichtige Anforderung an die Amidsysteme. F�r das Lithi-
umsystem wurde berechnet, dass die Substitution mit elek-
tronegativeren Elementen wie Magnesiumkationen die
Temperatur der Wasserstoffabgabe in Abh�ngigkeit von der
Menge der Mg2+-Kationen reduzieren kann.[89] So wurde ge-
zeigt, dass mit einem Substitutionsgrad von bis zu 30 At.-%
Mg2+ der Wasserstoff bei 100 8C freigesetzt wird.[90] Dies ist
viel niedriger als beim reinen LiNH2-System mit Zerset-
zungstemperaturen von ca. 200 8C.

2.2.4. „Thermodynamisch maßgeschneiderte“ Systeme

Eine bedeutende Aufgabe auf dem Gebiet der Wasser-
stoffspeichermaterialien ist die Entdeckung neuer Systeme,
die unter technisch relevanten Bedingungen reversibel sind.
Manchmal sind Systeme mit hohem Wasserstoffgehalt zu in-
stabil (wie Mg(AlH4)2 mit 7 Gew.-% H2 theoretischer Spei-
cherkapazit�t) oder viel zu stabil (wie die komplexen Bor-
hydride). In diesen F�llen k�nnte „thermodynamisches
Maßschneidern“ (thermodynamic tailoring) ein Weg sein, um
eine Zersetzung zu beg�nstigen oder zu behindern. F�r ein
solches Maßschneidern muss das Wasserstoffspeichermaterial
mit einer zweiten, und manchmal einer dritten, Komponente
versetzt werden. Dies kann neue Reaktionswege mit einer
unterschiedlichen Thermodynamik zug�nglich machen
[Gl. (22)]. Bei Zugabe von MgH2 zu Lithiumborhydrid bietet
die Bildung von MgB2 eine zus�tzliche enthalpische Trieb-
kraft (mit anderen Worten: LiBH4 wird destabilisiert). Das
Ergebnis ist eine Verringerung der Zersetzungsenthalpie f�r
das System um ungef�hr 25 kJ pro Mol H2 gegen�ber der von
reinem LiBH4.

[91,92]

2 LiBH2 þMgH2 Ð 2 LiHþMgB2 þ 4 H2 ð22Þ

In den letzten Jahren wurden aufw�ndige Ab-initio-
Rechnungen f�r die Vorhersage der Zersetzungsthermody-
namik von Metallhydridmischungen publiziert.[93] Nach den
Untersuchungen dieser Hydridmischungen mit hohen Spei-
cherkapazit�ten werden andere Aspekte wie die Kinetik und
Zyklenstabilit�t der Materialien wichtig werden und m�ssen
in experimentellen Arbeiten getestet werden.[94] Nicht zu
vernachl�ssigen ist die Tatsache, dass diese Rechnungen eine
Orientierungshilfe f�r die Entwicklung neuer Metallhydrid-
systeme zur Wasserstoffspeicherung bieten.

2.2.5. Hydrierung/Dehydrierung von fl�ssigen Wasserstofftr�gern

Einige Systeme wurden vorgeschlagen, die auf der Hy-
drierung und Dehydrierung cyclischer Kohlenwasserstoffe
beruhen, z. B. Benzol/Cyclohexan, Toluol/Methylcyclohexan
oder Naphthalin/Decalin. Diese Systeme bestehen aus orga-
nischen Fl�ssigkeiten mit Speicherkapazit�ten von 7.1 (Cy-
clohexan), 6.1 (Methylcyclohexan) bzw. 7.2 Gew.-% (Deca-
lin). Alle haben außerdem eine annehmbare volumetrische
Speicherkapazit�t zwischen 47 und 65 kg m�3. Die Nutzung
dieser Speichermedien ist allerdings problematisch. Die
Temperatur f�r eine Gleichgewichtsumwandlung, bei der die
hydrierte Verbindung ausreichend große Mengen Wasserstoff
abgibt, ist relativ hoch (Abbildung 11).[95] F�r eine im We-

sentlichen vollst�ndige Umwandlung wird eine Temperatur
von mehr als 300 8C ben�tigt. F�r die Rehydrierung m�sste
der aromatische Kohlenwasserstoff anschließend zur�ck zu
einer zentralen Wiederaufbereitungsanlage gebracht werden.
Außerdem sollte eine Trennungseinheit eingebaut sein, um
ein Eindringen des hydrierten Kohlenwasserstoffs f�r den Fall
zu vermeiden, dass die Dehydrierung nicht vollst�ndig ist.

Dennoch wurde die Wasserstoffversorgung auf Basis
einer Dehydrierung cyclischer Kohlenwasserstoffe intensiv
diskutiert. Die Zielanwendung ist allerdings nicht die Was-
serstoffspeicherung zum Antrieb von Fahrzeugen, – hier
w�ren die technischen Probleme beim Betrieb eines Dehy-

Abbildung 11. Temperaturabh�ngigkeit des Gleichgewichtsumsatzes
der Dehydrierung f�r ein typisches organisches Hydrid. (Wiedergabe
aus Lit. [95].)
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drierungsreaktors zu groß –, sondern eher die Nutzung als
Speichermedium, um jahreszeitlich bedingte Wechsel bei dem
Verbrauch und der Versorgung durch erneuerbare Ener-
gien[96] aufzufangen, oder als Transportmedium der Wasser-
stoffinfrastruktur, das an der Wasserstofftankstelle f�r
brennstoffzellbetriebene Fahrzeuge dehydriert werden
w�rde.[95] Im Fahrzeug selbst w�ren andere Techniken f�r die
Wasserstoffspeicherung n�tig.

F�r solche Hydrierungs-/Dehydrierungsanwendungen ist
die Technik im Wesentlichen verf�gbar, und die Kosten
d�rften durchaus konkurrenzf�hig mit denen anderer L�-
sungen f�r die Wasserstoffversorgung sein.[95] Ein Problem
bestand urspr�nglich darin, einen geeigneten Katalysator f�r
die Dehydrierung zu finden, der eine Koksbildung weitge-
hend vermeidet. Dieses Problem scheint jedoch gel�st
worden zu sein. Mit einem Kalium-aktivierten Pt/g-Al2O3-
Katalysator wurde ein stabiler Arbeitsablauf mit hoher Ak-
tivit�t und Selektivit�t f�r Betriebszeiten �ber 3000 h er-
reicht.[96] Mit einer Arbeitstemperatur von 300 8C und einer
Speicherkapazit�t von ungef�hr 7 Gew.-% ist dieses System
ein Konkurrent f�r andere Speichertechniken, die �hnliche
oder bessere Leistungen zeigen, wie die MgH2-Technik oder
die Reformierung fl�ssiger Wasserstofftr�ger.

Carbazol und substituierte Carbazole sind weitere po-
tenzielle organische Wasserstoffspeicher. N-Methylcarbazol
speichert 6.2 Gew.-% Wasserstoff und kann als reversibles
Speichermaterial genutzt werden. Unter dem Einfluss eines
5-%-Pt/Al2O3-Katalysators wird Wasserstoff bei Temperatu-
ren um 200 8C freigesetzt. Das dehydrierte Perhydro-N-me-
thylcarbazol kann bei einem Druck von 5 MPa 8 mol Was-
serstoff aufnehmen. Andere Carbazole und �hnliche Ver-
bindungen k�nnen 4–6 Gew.-% H2 speichern. Nachteile aller
Carbazolverbindungen sind ihre hohe Zersetzungstempera-
tur und ihr hoher Schmelzpunkt. N-Methylcarbazol hat einen
Schmelzpunkt von 88 8C, aber die Zersetzung und die Rehy-
drierung k�nnen nur in der fl�ssigen Phase erzielt werden.
Substituenten k�nnen den Schmelzpunkt der Verbindungen
reduzieren; so hat z. B. 9-Ethylcarbazol einen Schmelzpunkt
von 68 8C, zeigt aber eine verringerte Speicherkapazit�t von
5.7 Gew.-% und ist bei Normalbedingungen immer noch ein
Feststoff.

2.2.6. Reformierung fl�ssiger Wasserstofftr�ger

Kohlenwasserstoffe werden heutzutage direkt als Brenn-
stoffe f�r interne Verbrennungsmotoren genutzt. Man k�nnte
Kohlenwasserstoffe aber auch als eine M�glichkeit zur Was-
serstoffspeicherung mit einer relativ hohen volumetrischen
und gravimetrischen Speicherdichte ansehen, wobei die ge-
nauen Werte von der Zusammensetzung des jeweiligen
Kohlenwasserstoffs abh�ngen. Zus�tzlich zu den oben dis-
kutierten Hydrierungs-/Dehydrierungsreaktionen sind kata-
lytische Reformierungsprozesse eine in praktischer Hinsicht
besser nutzbare Methode, die mit Wasser [so genannte
Dampfreformierung; Gl. (23)], �ber partielle Oxidation
[Gl. (24)] oder als Kombination aus beiden (so genannte au-
totherme Reformierung) ablaufen kann.[97,98]

CnH2nþ2 þ n H2O! n COþ ðnþ 1ÞH2 ð23Þ

CnH2nþ2 þ n O2 ! n CO2 þ ðnþ 1ÞH2 ð24Þ

�hnliche Reaktionen lassen sich f�r die Freisetzung von
Wasserstoff aus Alkoholen wie Methanol und Ethanol
nutzen. Diese Reaktionen finden aber bei wesentlich niedri-
geren Temperaturen statt als die von Kohlenwasserstoffen.
Peters gibt einen umfassenden �berblick �ber beide Arten
der Reformierung und diskutiert die Probleme besonders im
Hinblick auf die technische Anwendung f�r mobile Refor-
mer.[99] Mehrere Ausgaben von Catalysis Today befassten sich
ausschließlich mit der Reformierung von fl�ssigen Kohlen-
wasserstoffen f�r Brennstoffzellanwendungen.[100, 101]

F�r beide Wege, die Reformierung und die partielle
Oxidation, sind zwei andere Reaktionen von großer Bedeu-
tung, n�mlich die CO-Konvertierung [Gl. (25)] und die Me-
thanierung [Gl. (26)].

COþH2O! CO2 þH2 ð25Þ

COþ 3 H2 ! CH4 þH2O ð26Þ

Ein Problem k�nnte die Kohlenstoffbildung sein, beson-
ders wenn sie am Katalysator stattfindet. Der Kohlenstoff
wird haupts�chlich bei zwei Reaktionen gebildet, der Bou-
douard-Reaktion [Gl. (27)] und dem Methanzerfall
[Gl. (28)]. Am meisten Probleme bereiten die Reaktionen,

CO2 þ CÐ 2 CO ð27Þ

CH4 ! Cþ 2 H2 ð28Þ

bei denen CO gebildet wird, da dieses bei Konzentrationen
�ber 10 ppm die PEM-Brennstoffzelle vergiftet. Deshalb ist
f�r praktische Anwendungen eine aufw�ndige Reformatrei-
nigung n�tig. Dieses Problem k�nnte in Zukunft verringert
werden, denn je h�her die Betriebstemperatur ist, umso
h�her darf auch die CO-Konzentration werden. Aus ther-
modynamischen Gr�nden steigt die CO-Bildung stark mit
steigender Temperatur an. Da die Dampfreformierung oder
die partielle Oxidation der Kohlenwasserstoffe bei wesentlich
h�herer Temperatur ablaufen als die von Methanol, sind die
Anforderungen an einen Kohlenwasserstoff als Wasserstoff-
tr�ger f�r PEM-Brennstoffzellen wesentlich h�her.

2.2.6.1. Reformierung von Kohlenwasserstoffen

Es gibt eine lange Tradition f�r die industrielle Produk-
tion von Wasserstoff durch Reformierung von Kohlenwas-
serstoffen. In industriellen Großanlagen gestaltet sich das
W�rmemanagement bei der Wasserstofferzeugung aus Koh-
lenwasserstoffen relativ einfach. Dies ist in Fahrzeugen nicht
der Fall: Treibstoff-Reformer-Systeme m�ssen in einen be-
grenzten Platz eingepasst werden, und außerdem sind das
W�rmemanagement und die Vermeidung von W�rmeverlus-
ten in relativ kleinen Reaktoren ein großes Problem.

Im Prinzip kann jeder Kohlenwasserstoff zur Reformie-
rung genutzt werden, aber in der Praxis wurden die Systeme
f�r Benzin, Diesel, Fl�ssiggas (LPG, haupts�chlich Propan
und Butan) oder Methan (Erdgas) entwickelt. W�hrend
Benzin und Diesel die bevorzugten Treibstoffe f�r die interne
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Energieerzeugung in Autos und LKWs sind, ist das LPG
vorteilhaft f�r Freizeitanwendungen, da es als Campinggas
leicht erh�ltlich ist. Methanreformierung ist f�r die station�-
ren Anwendungen, bei denen eine bereits vorhandene Erd-
gasinfrastruktur genutzt werden kann, am vielversprechen-
desten. Die spezifischen Reformierungstypen, die f�r die
Herstellung von Wasserstoff genutzt werden, haben alle ihre
Vor- und Nachteile: Dampfreformierung ergibt h�here Was-
serstoffkonzentrationen im Reformat (70–80%) als auto-
therme Reformierung oder partielle Oxidation (40–50%);
daf�r ist die Dampfreformierung stark endotherm und bedarf
st�ndiger W�rmezufuhr. Da die W�rme von außen zugef�hrt
werden muss, ist das dynamische Ansprechverhalten von
Dampfreformierungssystemen langsamer als das der anderen
Methoden, was ein wesentlicher Nachteil ist. Normalerweise
sind auch die Anlaufzeiten l�nger als die f�r die autotherme
Reformierung oder die partielle Oxidation. Dagegen zeigt die
Dampfreformierung die h�chste Leistungsf�higkeit bei der
Brennstoffverarbeitung; an zweiter Stelle steht die autother-
me Reformierung und an letzter die partielle Oxidation.
Diese Aussagen beruhen auf Systemsimulationen.[102,103] Die
Gesamtleistungsf�higkeit jeder einzelnen Technik h�ngt
entscheidend von der Optimierung der W�rmetauschersys-
teme ab. Dabei m�ssen Energieverluste minimiert und
�berm�ßige Hilfsk�hlsysteme vermieden werden. Experi-
mentell erreichte Leistungsf�higkeiten (Verh�ltnis zwischen
dem niedrigeren W�rmewert des Reformats und dem nied-
rigeren W�rmewert des Brennstoffs beim Eintritt in den
Reformer) f�r die Brennstoffverarbeitungseinheiten lagen
bei ungef�hr 80 %.[104–106] Die genauen Werte h�ngen von den
Einzelheiten des Systemdesigns und der Systemgr�ße ab.

Eine Brennstoffverarbeitungseinheit f�r den Einsatz in
Kombination mit PEM-Brennstoffzellen besteht normaler-
weise aus mehreren Komponenten. Dabei bildet eine Reihe
von katalytischen Reaktoren das Mittelst�ck, das durch
W�rmeaustauscher, Gebl�se, Regler usw. erweitert wird
(Abbildung 12).[107] Der Treibstoff, gemischt mit Sauerstoff
und/oder Wasser in Abh�ngigkeit von der Reformer-Konfi-
guration, gelangt zuerst in den Reformierungsreaktor. Als
n�chstes muss das Gemisch in einen Hochtemperaturreaktor
zur CO-Konvertierung, danach in einen Niedrigtemperatur-
Konvertierungsreaktor (in einigen Systemen sind mehr als
zwei Konvertierungseinheiten implementiert) und zuletzt in
einen Reaktor zur Feingasreinigung der Reformate, um die
CO-Konzentration auf ein akzeptables Niveau zu verringern.
Die Feingasreinigungseinheit ist entweder ein Reaktor zur
selektiven Oxidation von CO (PROX) oder ein Methanie-
rungsreaktor. Alternativ k�nnten zu diesem Zeitpunkt auch
Wasserstofftrennmembranen verwendet werden, aber diese
scheinen nicht oft eingebaut zu werden. Die Komplexit�t des
Systems und die Notwendigkeit von hohen Temperaturen f�r
einige der Reaktoren sind ein erhebliches Problem, da die
Anlaufzeit bis zum Erreichen eines stabilen Arbeitens des
Systems mindestens einige Minuten betr�gt. Nach unserem
Wissen liegt der bislang beste Wert f�r ein System, das ge-
n�gend groß zum Antrieb eines Fahrzeugs ist, bei etwas we-
niger als 4 min.[107] Dann ist die CO-Konzentration im Re-
format ausreichend verringert, allerdings erreicht das System
seine volle Leistungsf�higkeit erst nach etwa 15 min. Da dies

jedoch nicht f�r den praktischen Einsatz ausreicht, ist noch
erhebliche Entwicklungsarbeit zu leisten.

Andere Typen von Brennstoffzellen, die haupts�chlich in
station�ren Anwendungen zum Einsatz kommen, k�nnen bei
h�heren Temperaturen bis zu 1000 8C arbeiten und werden
mit relativ konstanter Belastung betrieben, anders als bei
Fahrzeugen, wo sich die Belastung schnell �ndert. Insofern
sind diese Reformer weniger anspruchsvoll. Normalerweise
ist der Reformer ausreichend, es kann sogar ein Teil der
Reformierungsreaktion im Anodenraum der Feststoffelek-
trolyt-Brennstoffzelle selbst stattfinden (internes Reformie-
ren).[108] Die entscheidenden Schritte im Reformer sollen im
Folgenden kurz behandelt werden. Viele der Aspekte, die
sich mit den Katalyseproblemen in Reformern besch�ftigen,
werden in exzellenten �bersichtsartikeln besprochen.[109–111]

Die Reformierung der Kohlenwasserstoffe ben�tigt
Temperaturen �ber 600 8C, um ausreichend hohe Gleichge-
wichtskonzentrationen von Wasserstoff zu erreichen (Abbil-
dung 13). Ein weiterer Grund f�r das Arbeiten bei hohen
Temperaturen besteht darin, dass die Kohlenstoffbildung, die
Teile des Systems blockieren und den Katalysator vergiften
w�rde, bei hohen Temperaturen unterdr�ckt wird (Abbil-
dung 14).

Somit ist der Reformer selbst der heißeste Teil des Ge-
samtsystems. Es gibt zahlreiche Katalysatoren f�r Reformie-
rungsreaktionen, aber sowohl in industriellen Reformie-
rungseinheiten als auch in Brennstoffzellen sind Nickelkata-
lysatoren die am h�ufigsten zur Herstellung von Wasserstoff
verwendeten und liefern auch gute Ergebnisse.[112] Edelme-
tallkatalysatoren auf monolithischen Tr�gern k�nnten aller-
dings eine Alternative sein.[109] Verschiedene Metalle, dar-
unter Edelmetalle und insbesondere Ruthenium, wurden als
Reformierungskatalysatoren in einer Reihe von Untersu-
chungen getestet und zeigten dabei oft eine bessere Wirk-
samkeit als die Nickelsysteme.[113, 114] Ihr hoher Preis und ihre
schlechte Verf�gbarkeit d�rften allerdings ihre Nutzung in
großem Maßstab verhindern. Außerdem scheint die Aktivit�t

Abbildung 12. Schematische Darstellung eines Reformersystems. ATR: auto-
thermer Reaktor, FC: Brennstoffzelle, HTS: Hochtemperatur-Shift-Reaktor,
LTS: Tieftemperatur-Shift-Reaktor, PROX: Oxidation von CO zu CO2, TGC: Ab-
gasverbrenner. (Wiedergabe aus Lit. [107].)
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nicht das wichtigste Kriterium zu sein: Die Entwicklung sollte
eher auf eine h�here Schwefeltoleranz gerichtet sein, da die
Reformierungskatalysatoren leicht durch Schwefel (Konzen-
trationen h�her als einige 10 ppb sind sch�dlich f�r Nicht-
Edelmetallkatalysatoren[99]) vergiftet werden und eine Ent-
schwefelungseinheit ben�tigen. Eine Alternative ist nat�rlich
die Verwendung eines Brennstoffs mit extrem niedrigem
Schwefelgehalt. Da die Schwefelwerte f�r Brennstoffe ver-
sch�rft wurden, wird dieses Problem in den kommenden
Jahren deutlich an Bedeutung verlieren.

Das den Reformer verlassende Gas hat normalerweise
eine CO-Konzentration von �ber 10%. Abh�ngig vom Ano-
denkatalysator der Brennstoffzelle muss diese Konzentration
auf 10–100 ppm reduziert werden. Somit m�ssen Strategien
entwickelt werden, um die CO-Konzentration auf akzeptable
Mengen zu verringern (untersucht von Trimm[115]). Der
Hauptteil des CO wird durch CO-Konvertierung entfernt, mit
dem Vorteil zus�tzlicher Wasserstoffproduktion. Die Reak-
tion ist exotherm, d.h., das Gleichgewicht ist bei niedrigeren
Temperaturen zugunsten des Wasserstoffs verschoben. Man
geht deshalb meistens in zwei Schritten vor: Der erste Schritt
wird bei hoher Temperatur von bis zu 400 8C durchgef�hrt,
der zweite bei niedrigeren Temperaturen um 200 8C. Die CO-
Konvertierung wird seit Jahrzehnten in industriellem Maß-
stab als Teil der Ammoniakproduktion ausgef�hrt, da hier
reiner Wasserstoff ben�tigt wird. Somit ist ein großes Basis-
wissen �ber geeignete katalytische Systeme vorhanden. Al-
lerdings sind die Anforderungen an Konvertierungskatalysa-
toren im Automobilbereich deutlich verschieden zu denjeni-
gen an einen industriellen Katalysator. Industrielle Kataly-
satoren sind sehr leicht selbstentz�ndlich und erfordern eine
vorsichtige Aktivierung[116] – beides ist f�r Verbraucheran-
wendungen nicht akzeptabel. Außerdem m�ssen Konvertie-
rungskatalysatoren f�r Anwendungen im Automobilbereich
starke Belastungsschwankungen tolerieren und m�ssen auch
stabil gegen�ber Wasserkondensation im System sein. Beides
ist f�r konventionelle Cu/Zn-Katalysatoren nicht gegeben.
Der Einsatz von Edelmetallsystemen kann dieses Problem
teilweise verringern, bringt aber hohe Kosten mit sich. Den-
noch werden auch Edelmetallkatalysatoren kommerzialisiert,
sowohl f�r die Hochtemperatur- als auch f�r die Niedrig-
temperatur-Konvertierung.[117] F�r die Niedrigtemperatur-
Konvertierungsphase sind auch andere Nicht-Edelmetallka-
talysatoren entwickelt worden, bei denen die Probleme, die
besonders beim Cu/Zn-System w�hrend der Niedrigtempe-
ratur-Konvertierung auftreten, vermieden werden.[116, 117] Na-
nokristallines Ceroxid scheint ein interessantes Tr�germate-
rial f�r Edelmetalle (Au, Pt) und Kupfer zu sein, die als
Konvertierungskatalysatoren in Reformern eingesetzt
werden. Sie haben den Vorteil, dass einige Probleme der Cu/
ZnO-Katalysatoren[118–120] nicht bei ihnen auftreten. Unter
Praxisbedingungen besteht jedoch ein erhebliches Problem in
der Cercarbonatbildung.[109]

Wenn das Reformat den Konvertierungsreaktor verl�sst,
hat es normalerweise eine CO-Konzentration von weniger als
0.5%, was immer noch viel zu hoch f�r eine PEM-Brenn-
stoffzelle ist. Somit ist ein Feingasreinigungsprozess notwen-
dig, f�r den es mehrere Optionen gibt.[121] Meistens aber wird
die Reinigung durch PROX ausgef�hrt. Diese Reaktion ist
sehr schwierig, weil sehr kleine Mengen CO in der Gegenwart
von mehr als 65 % Wasserstoff, der selbst leicht oxidierbar ist,
oxidiert werden m�ssen. Außerdem m�ssen die reversible
CO-Konvertierung und die Methanierung verhindert werden.
Gl�cklicherweise wird CO an vielen �bergangsmetallen
wesentlich st�rker adsorbiert als H2. Somit werden routine-
m�ßig Selektivit�ten f�r die CO-Umwandlung von mehr als
50% erreicht, in manchen F�llen wurden sogar Werte we-
sentlich �ber 90 % erhalten.[99] Zahlreiche Katalysatoren sind
f�r die PROX-Reaktion bekannt, aber zu den am h�ufigsten

Abbildung 14. Reaktionstemperaturen, die zur Verhinderung der Koh-
lenstoffbildung ben�tigt werden, in Abh�ngigkeit vom Kohlenwasser-
stoff und der Reaktionsgaszusammensetzung. (Wiedergabe aus
Lit. [112] mit Genehmigung.)

Abbildung 13. Temperaturabh�ngigkeit der Konzentration von H2 sowie
der Summe der Konzentrationen von H2 und CO f�r verschiedene Re-
formierungsprozesse von Kohlenwasserstoffen beim chemischen
Gleichgewicht bei 0.2 MPa. Dampfreformierung (SR): H2O/C = 2:1,
autotherme Reformierung (ATR): H2O/C= 2:1, O2/C =0.45:1. &: SR
von CH4 (H2 und CO); &: SR von CH4; ^: ATR von CH4 (H2 und CO);
&: ATR von CH4; &: ATR von C8H18; ^: ATR von C14H30; ^: ATR von
Dieseltreibstoff (H2 und CO); ^: ATR von Dieseltreibstoff. Die Summe
der H2- und CO-Konzentration ist angegeben, weil ein nachfolgender
CO-Konvertierungsreaktor zus�tzlichen Wasserstoff nach Glei-
chung (25) produzieren kann. (Wiedergabe aus Lit. [99].)
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verwendeten geh�ren die Platinkatalysatoren[122] einschließ-
lich bestimmter Promotoren oder Rutheniumkatalysato-
ren.[123–125] Die letztgenannten sind zwar deutlich g�nstiger als
Platinkatalysatoren, Nachteile sind allerdings die Aktivit�t
von Ruthenium f�r die Methanierung sowie seine Instabilit�t,
wenn es Anlauf-/Abschaltzyklen ausgesetzt ist. Außerdem
sollte ein idealer PROX-Katalysator, der in Verbindung mit
PEM-Brennstoffzellen arbeitet, seinen Wirkungsbereich
nahe dem Temperaturbereich der Brennstoffzelle von unge-
f�hr 80 8C haben. Ruthenium braucht jedoch normalerweise
wesentlich h�here Temperaturen von ca. 150 8C und muss
deshalb zus�tzlich gek�hlt werden. In vielen Ver�ffentli-
chungen wurden auch Goldkatalysatoren untersucht,[126] die
aber nicht das von der Industrie bevorzugte Material zu sein
scheinen. Es gibt auch eine Zahl von unedlen Metalloxiden
mit nennenswerter Aktivit�t bei der PROX,[127,128] und einige
davon, wie Cu/CeO2, sind sehr vielversprechend.[129]

Wenn man die unterschiedlichen Einheiten bedenkt, die
in einem Brennstoffprozessor f�r die Reformierung von
Kohlenwasserstoffen notwendig sind, ist es nicht �berra-
schend, dass bislang keine Einheit entwickelt worden ist, die
in der Lage ist, f�r ein Fahrzeug Wasserstoff zu speichern und
zu liefern. Tats�chlich ist in den USA und den meisten an-
deren L�ndern die Entwicklung solcher Systeme gestoppt
worden,[130] obwohl einige Gruppen noch aktiv und mit we-
sentlichen Fortschritten auf diesem Gebiet Forschung be-
treiben.[105]

Momentan scheint es, dass die Reformer nicht ausrei-
chend robust und fehlertolerant sind, um im großen Maßstab
als Wasserstofflieferant f�r brennstoffzellbetriebene Fahr-
zeuge genutzt zu werden: Die Hauptsorgen f�r die praktische
Umsetzung sind die hohen Volumen- und Gewichtsanspr�che
solcher Systeme sowie die erforderliche Anlaufenergie und
die Anlaufzeiten. Sicherlich gibt es hier noch M�glichkeiten
zur Verbesserung: Da mindestens vier katalytische Reakto-
ren ben�tigt werden, die einen sehr großen Raumbedarf
haben, w�rde ein wesentlicher Anstieg der katalytischen
Aktivit�t eine Reduzierung der Systemgr�ße erm�glichen.
Falls weitere CO-tolerante Brennstoffzellen zur Verf�gung
st�nden, k�nnte es außerdem m�glich sein, eine Konvertie-
rungs- oder die PROX-Einheit wegzulassen. Dies w�rde
wiederum zu einem geringeren Systemgewicht und einer ge-
ringeren Systemgr�ße f�hren. Die Katalysatoren sind ent-
wicklungstechnisch bereits auf einem sehr hohen Niveau. Ein
weiterer Fortschritt ohne Kompromisse gegen�ber anderen
wichtigen Punkten wie der Strapazierf�higkeit oder den
Kosten wird sehr schwierig zu erzielen sein.

Auch eine Verbesserung technischer Aspekte des Systems
kann helfen, Gr�ße und Gewicht zu reduzieren. So unterliegt
zwar der Reformierungskatalysator meist keinen kinetischen
Limitierungen, allerdings ist der W�rmeaustausch wegen der
stark endothermen Natur des Prozesses eine deutliche Ein-
schr�nkung.[109] Ein besserer W�rmeaustausch k�nnte somit
helfen, die Gr�ße des Reaktors zu verringern. Monolith- und
Mikrostrukturreaktoren sind f�r ihr exzellentes Massen- und
W�rme�bertragungsverhalten bekannt, weshalb sie zuneh-
mend als Reaktorkonfiguration f�r die Reformierungsphase
erforscht werden. Idealerweise w�rde der Reaktor als Quer-
oder Gegenstromw�rmeaustauscher gebaut werden, bei dem

im einen Kanalsystem die endotherme Reformierungsreak-
tion erfolgen w�rde und im anderen die exotherme Reakti-
on,[131–133] z. B. die katalytische Verbrennung des zu beseiti-
genden Anodenabgases. So vielversprechend solche Optio-
nen auch sein m�gen – sie sind bislang nicht �ber die La-
boranwendung hinausgekommen. Ein Grund k�nnte die an
das System gestellte Einschr�nkung sein, dass beide Reak-
tionen bei unterschiedlichen Temperaturen und Belastungs-
zust�nden optimal aufeinander abgestimmt sein m�ssen.
Außerdem bevorzugen die meisten Gruppen, die an Brenn-
stoffprozessorsystemen f�r Fahrzeuge arbeiten, die auto-
therme Reformierung, weil diese bessere Anlauf-Charakte-
ristika und ein besseres dynamisches Verhalten aufweist.

Die Versorgung der Brennstoffzelle von Fahrzeugantrie-
ben durch Reformierung von Kohlenwasserstoffen scheint
nicht sehr aussichtsreich zu sein. Wesentliche Arbeit wurde
jedoch an kleineren Maschinen wie Hilfstriebwerken (APUs)
f�r Fahrzeuge[134] oder Fernleistungsquellen geleistet, z. B. f�r
den Campingbereich oder bei Booten. Solche Systeme liefern
eine Leistung von einigen Hundert bis 5 kW. Schon markt-
taugliche Einheiten sind f�r die Nutzung mit LPG verf�g-
bar.[135] In solchen Anwendungen ist die ger�uschlose Ar-
beitsweise ein deutlicher Vorteil gegen�ber einer Energie-
versorgung z. B. durch Dieselgeneratoren, und die h�here
Leistungsdichte des Systems ist ein großer Vorteil gegen�ber
Batterien. Man kann deshalb davon ausgehen, dass die
Wasserstoffversorgung von Antriebs-PEM-Zellen durch
kleinere Reformer auf Kohlenwasserstoffbasis schließlich
ihren Weg auf den Markt finden wird.

2.2.6.2. Reformierung von Methanol

Die Reformierung von Kohlenwasserstoffen ist technisch
�ußerst anspruchsvoll. Dennoch wurde diese Methode in-
tensiv erforscht, weil sie vollst�ndig auf eine bereits existie-
rende Infrastruktur zur�ckgreifen k�nnte und somit ein
glatter �bergang zu einer wasserstoffbasierten Energie-
infrastruktur m�glich w�re. Die Methanolreformierung ist
technisch sicherlich schwierig, aber doch einfacher als die
Reformierung von Kohlenwasserstoffen; andererseit fehlt
hier die Infrastruktur v�llig. Dies ist eine ebenso große H�rde
wie die technischen Probleme der Kohlenwasserstoffrefor-
mierung, vielleicht sogar eine noch gr�ßere.

Ein deutlicher Vorteil von Methanol gegen�ber den
Kohlenwasserstoffen bei der Nutzung als Wasserstofftr�ger in
einer Reformierungseinheit ist, dass eine wesentlich niedri-
gere Temperatur f�r die seine Reformierung (250–300 8C)
gebraucht wird.[136] Zus�tzlich ist in diesem Temperaturbe-
reich die CO-Konzentration, sobald ein station�rer Zustand
erreicht ist, mit 9 1% konstant (die Gleichgewichtskonzen-
trationen sind in Abh�ngigkeit von der Temperatur etwas
h�her).[136] Dies bedeutet, dass es m�glich sein k�nnte, den
Brennstoffprozessor ohne Konvertierungsphase zu betreiben,
d.h., nur der Reformer und die PROX-Phase sind im Pro-
zessor enthalten. Dies erm�glicht ein wesentlich kompakteres
Design der gesamten Einheit. Katalysatoren f�r diese Reak-
tion sind gut entwickelt und �hneln den Cu/ZnO/Al2O3-Sys-
temen, die auch f�r die Methanolsynthese verwendet werden.
Dies ist verst�ndlich, da die Methanol-Dampfreformierung
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als die Umkehrreaktion der Methanolsynthese betrachtet
werden kann, die auf molekularer Ebene ausgehend von CO2

und nicht von CO abl�uft. CO wird im Synthesereaktor durch
CO-Konvertierung kontinuierlich in CO2 umgewandelt.[137]

Der tats�chliche Mechanismus und die entscheidenden
Schritte werden noch kontrovers diskutiert, aber die Mehr-
heit der Forschungsgruppen scheint den direkten Reformie-
rungsweg anstelle der gekoppelten Zersetzung durch Me-
thanol/CO-Konvertierung zu bevorzugen.[136] Der Mechanis-
mus ist von Interesse, da der Reaktionsweg die Art und Weise
bestimmen w�rde, wie unerw�nschtes CO gebildet wird, das
immer im Reformat unterhalb der Gleichgewichtskonzen-
tration bei den entsprechenden Temperaturen gegenw�rtig
ist.

Derzeit ist Cu/ZnO/Al2O3 das Katalysatormaterial der
Wahl, es wurden aber auch andere Oxide als Zus�tze gepr�ft,
haupts�chlich Ceroxid und Zirconiumoxid. Beide verringern
die CO-Bildung[138,139] und stabilisieren den Katalysa-
tor.[138, 140, 141] Auch andere Materialien wurden auf ihre kata-
lytischen Eigenschaften hin untersucht, und Pd-Zn-Legie-
rungssysteme stellten sich als vielversprechend heraus. Diese
Systeme produzieren weniger CO, als man von Gleichge-
wichtsbetrachtungen her erwartet, sind bei h�heren Tempe-
raturen stabiler und im Unterschied zu den Cu/ZnO/Al2O3-
Systemen nicht pyrophor.[136]

Die CO-Feingasreinigung des Reformats aus dem Me-
thanol-Dampfreformer ben�tigt nicht die CO-Konvertie-
rungsphase, weil die CO-Konzentrationen in einem Bereich
liegen, der die direkte Einspeisung des Reformats in einen
PROX-Reaktor erm�glicht. Hier gelten dieselben �berle-
gungen, die auch f�r die PROX-Phase als dem letzten Schritt
des Kohlenwasserstoffprozessors gelten (siehe Ab-
schnitt 2.2.6.1).

Vom Systemstandpunkt aus betrachtet scheint die Was-
serstoffversorgung durch Methanol-Dampfreformierung der
Kohlenwasserstoff-Dampfreformierung oder der autother-
men Reformierung �berlegen zu sein. Gr�nde daf�r sind die
viel niedrigere Temperatur und die h�here Wasserstoffaus-
beute. Dies ist wahrscheinlich auch der Grund, warum eines
der fr�heren brennstoffzellenbetriebenen Fahrzeuge, das
NECAR III von Mercedes, mit einem Methanolreformer zur
Wasserstoffversorgung ausgestattet war.[142] Die Entwicklung
dieser Reformer f�r die Verwendung in Fahrzeugen wurde
nicht fortgesetzt, da der Aufbau einer zus�tzlichen Metha-
nolinfrastruktur f�r solche Systeme nicht machbar erscheint.
Andere Gr�nde sind die in Abschnitt 2.2.6.1 beschriebenen,
allgemeinen Probleme.

F�r einige kleinere Leistungsanwendungen scheint es
jedoch einen Markt f�r Methanol als Wasserstoffspeicher-
medium zu geben, aus dem der Wasserstoff durch Refor-
mierung freigesetzt wird. Besonders in Kleinleistungsan-
wendungen wie tragbaren Ger�ten und APUs findet dieses
Verfahren Anwendung. Dies erfordert einen hohen Integra-
tionsgrad, und somit ist dies ein Gebiet, auf dem eine Reihe
von mikrostrukturierten Reformern entworfen und herge-
stellt wurde. Eine detaillierte Diskussion dieser Ans�tze
w�rde �ber den Rahmen dieses Aufsatzes hinausgehen, aber
es gibt einige �bersichtsartikel, die solche Aspekte umfas-
send abdecken.[136, 143, 144] Man sollte aber daran denken, dass

die Nutzung von Methanol in einer direkten Methanol-
brennstoffzelle (DMFC) eine Alternative zur Reformierung
und Umwandlung in einer PEM-Brennstoffzelle ist. Trotz der
geringeren Leistungsdichte der DMFC k�nnen solche Syste-
me in manchen F�llen durchaus vorzuziehen sein und sind
daher auch bereits auf dem Markt.[145]

2.2.7. Verschiedenes
2.2.7.1. Glasmikrokugeln

Glasmikrokugeln sind auf den ersten Blick ein hochin-
teressantes Wasserstoffspeichermaterial. Da viele Gl�ser eine
h�here Zugfestigkeit und geringere Dichte als Stahl aufwei-
sen, sollte Glas im Prinzip ein interessantes Gef�ßmaterial f�r
Wasserstoff sein. Besonders bei Verwendung kleiner Hohl-
kugeln mit einem Durchmesser im Mikrometerbereich
k�nnen die W�nde sehr d�nn gemacht werden und dabei
trotzdem noch den hohen Dr�cken standhalten.[146, 147] Somit
w�ren abh�ngig vom Durchmesser, vom Verh�ltnis zwischen
Wandst�rke und Kugeldurchmesser sowie vom Ladedruck
theoretische gravimetrische Speicherkapazit�ten von mehr
als 20 oder gar 30 % erreichbar.[146]

Die n�here Untersuchung zeigt jedoch, dass die volume-
trischen Speicherkapazit�ten mit weniger als 40 kgm�3 pro
Kugel unbefriedigend sind. Selbst dies ist optimistisch, da
zuf�llige Kugelpackungen Packungsdichten von etwas mehr
als 60% haben,[148] was die volumetrische Dichte weiter ver-
ringert. Außerdem m�ssen die Materialien bei hohen Tem-
peraturen bef�llt werden, um eine ausreichend schnelle Dif-
fusion durch die Glasw�nde zu erreichen. Da der maximal
zul�ssige Druck durch die Beladungstemperatur bestimmt ist,
kann die theoretische Speicherdichte bei Raumtemperatur
nicht erreicht werden, da der Druck beim Abk�hlen ab-
nimmt. Schließlich sind f�r ausreichende Geschwindigkeiten
bei der Freisetzung des Wasserstoffs Temperaturen �ber
250 8C (abh�ngig von den genauen Materialparametern und
Gr�ßen) notwendig, was w�hrend der Nutzung zus�tzliche
Probleme verursacht. Ein Vorschlag lautete, die Gl�ser zu
dotieren, um eine Verbesserung der Diffusion durch IR-Be-
strahlung zu erm�glichen.[149] Wahrscheinlich aber werden die
Nachteile, wie niedrige volumetrische Speicherkapazit�t, Ki-
netik und die Notwendigkeit, Feststoffe zu handhaben, den
Einsatz solcher Systeme in der Praxis verhindern.

2.2.7.2. Eishydrate

Viele Gase k�nnen kristalline Hydrate bilden, in denen
große Gasmengen in Wasserclathratk�figen eingeschlossen
werden k�nnen. Am bekanntesten ist das Methanhydrat, das
auf dem Meeresboden und in Dauerfrostb�den auftritt.[150,151]

Viele unterschiedliche Gase, unter anderem auch Wasser-
stoff, k�nnen in K�figen, wie sie in Eishydraten auftreten,[152]

eingeschlossen werden. Eine etwas ernsthaftere Betrachtung
von Gashydraten als Medium f�r die Wasserstoffspeicherung
begann mit der Entdeckung von Mao und Mitarbeitern,[153]

dass Wasserstoff und Wasser bei Dr�cken um 200 MPa und
Temperaturen unter �20 8C in einem sII-Hydrat kristallisie-
ren. Da die K�fige dieses Clathrats mehrfach besetzt sind,
bel�uft sich die Speicherkapazit�t auf 5.3 Gew.-%. Der Druck
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von 200 MPa ist offensichtlich zu
hoch f�r praktische Anwendungen,
aber man fand heraus, dass THF als
eine zweite Gastverbindung den
zur Stabilisierung des Hydrats not-
wendigen Druck auf 5 MPa bei
Temperaturen um den Gefrier-
punkt von reinem Wasser herab-
setzt.[154] Da THF die großen
K�fige der sII-Hydrate f�llt, ist die
gravimetrische Speicherkapazit�t
des Cokristalls stark vermindert,
kann jedoch durch die Feineinstel-
lung des THF-Gehalts etwas erh�ht
werden (ungef�hr 4 Gew.-% bei
120 MPa und leicht oberhalb des
Gefrierpunktes von reinem
Wasser).[155] Da die Speicherung als
Hydrat eine Speichertechnik ist,
die ohne giftige, entz�ndliche oder
korrodierende Materialien aus-
kommt, scheint sie zun�chst sehr
vielversprechend zu sein. Leider
bringt diese Technik aber auch er-
hebliche Probleme mit sich: Die
Kapazit�t der Hydrate ist zu gering,
und mit den bekannten Clathrat-
strukturen kann man keinen wesentlichen Anstieg der Ka-
pazit�t erwarten, d.h., es m�ssten erst neue Clathrate ent-
deckt werden. Zus�tzlich muss das Material st�ndig gek�hlt
werden, weil sich die Clathrate ansonsten zersetzen k�nnen
und schnell große Mengen Wasserstoff freisetzen. Außerdem
bleibt die Kinetik der Clathratbildung eine Herausforderung,
da die Clathratbildung der bisher untersuchten Systeme ein
sehr langsamer Prozess ist. Somit scheint es, dass solche
Systeme im Moment zwar in grunds�tzlicher Hinsicht hoch-
interessant sind, aber praktisch nur von geringer Rele-
vanz.[156,157]

3. Ausblick: Welches sind die vielversprechendsten
Wege?

Wenn man die hier diskutierten M�glichkeiten der Was-
serstoffspeicherung betrachtet, wird offensichtlich, dass bis-
lang keine Technik einen zufriedenstellenden Leistungsgrad
erreicht hat. Prototypen der Brennstoffzellenfahrzeuge be-
ruhen heutzutage auf der Hochdruckspeicherung, aber die
Platz- und Gewichtsanspr�che machen diese Alternative
nicht sehr attraktiv.

In Tabelle 2 ist ein grober Vergleich der verschiedenen
Wasserstoffspeichermethoden f�r mobile Anwendungen mit
einer PEM-Brennstoffzelle dargestellt. Solch ein System
w�rde die Abw�rme der Brennstoffzelle f�r die Zersetzung
oder das Aufw�rmen des Speichersystems zusammen mit dem
Speichermaterial nutzen. F�r alle Systeme, in denen die
Wasserstoffspeicherung und -freisetzung nicht nahezu ther-
misch neutral sind, ist das W�rmemanagement entscheidend.
Wenn kurze Wiederauff�llzeiten erw�nscht sind, muss der

W�rmeaustauscher eine Kapazit�t von einigen Hundert kW
haben, wenn die Enthalpie der Hydrierung in der Gr�ßen-
ordnung von 40 kJ pro Mol H2 liegt. Dies verursacht erheb-
liche technische Probleme und schr�nkt die Anwendbarkeit
einiger Verfahren ein.

F�r die Speicherung großer Volumina ist fl�ssiger Was-
serstoff wahrscheinlich am vielversprechendsten, da unter
solchen Bedingungen die Verdampfungsverluste kein ent-
scheidendes Problem sind. F�r die Speicherung in kleinerem
Maßstab wie in Fahrzeugen scheint die Druckspeicherung,
wie sie heute angewendet wird, die beste L�sung zu sein, was
sich aber �ndern k�nnte, wenn Fortschritte bei anderen
Techniken erzielt werden. Die Reformierungsmethoden
scheinen nicht in der Lage zu sein, die f�r Transportanwen-
dungen gesteckten Leistungsziele zu erreichen, k�nnten aber
eine Rolle bei der Wasserstoffversorgung f�r APUs und im
Freizeitsektor spielen. Die Adsorptionsspeicherung an Ma-
terialien mit großer Oberfl�che hat bereits einen Stand er-
reicht, der den Grenzen nahe kommt, die von den physika-
lischen �berlegungen her erwartet wurden – somit ist es un-
wahrscheinlich, dass auf diesem Gebiet noch große Fort-
schritt erzielt werden k�nnen. Welche Fortschritte noch im
Bereich der Hydride als Wasserstoffspeicher zu erzielen sind,
ist schwer vorherzusagen. Chemisch betrachtet scheint es
m�glich zu sein, h�here Speicherkapazit�ten zu erreichen.
Die thermodynamischen Eigenschaften dieser Systeme sind
gegenw�rtig nicht bekannt, ebensowenig wie die kinetischen.
Dies ist sicherlich ein Gebiet, wo die Erforschung m�glicher
Speichermaterialien noch lohnend ist und vielversprechende
Materialien entdeckt werden k�nnten. Festk�rpermaterialien
haben das Potenzial, die physikalischen Speichermethoden
wie Tieftemperatur- oder Hochdruckspeicherung zu �ber-

Tabelle 2: Vergleich der Wasserstoffspeichersysteme f�r mobile Anwendungen.[a]

volumetrische
Dichte des Systems

gravimetrische
Dichte des Systems

Betanken Kosten Temperatur-
bereich

physikalische Speichersysteme :

Tieftemperatur-H2 0 0 + 0 ��
35–70 MPa Druck 0 0 ++ 0 ++
Tieftemperaturadsorption 0 0 + 0 �
Adsorption bei Normal-
bedingungen

�� �� + 0 ++

reversible Hydride:

MHx 0 �� 0 � +

MgH2 0 � + �� ��
komplexe Hydride 0 0 0 � 0

verschiedene Systeme :

NH3BH3 + + �� 0 0
hydrolytische Hydride � 0 �� � ++

Reformierung:[b]

Kohlenwasserstoffe 0 0 ++ + + ��
MeOH 0 0 ++ + + �

[a] Qualitative Bewertung der Leistungsf�higkeit mit ++ , + , 0, � oder �� (+ + : bestes System; �� :
schlechtestes System). [b] Nur f�r tragbare oder station�re Anwendungen in Betracht gezogen.

Wasserstoffspeicherung
Angewandte

Chemie
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treffen. F�r die n�here Zukunft haben aber die letztgenann-
ten Techniken die gr�ßten Chancen f�r eine praktische An-
wendung in gr�ßerem Maßstab. Dieser Aufsatz st�tzt sich
haupts�chlich auf experimentelle Untersuchungen zur Was-
serstoffspeicherung, aber auch theoretische Arbeiten haben
in den letzten Jahren einen großen Beitrag geliefert und
haben sich so zu einem wichtigen Instrument f�r die Suche
nach neuen Materialien und Verfahren zur Wasserstoffspei-
cherung entwickelt.[158–160]

Wie bei allen Energietechnologien darf man nicht nur
eine bestimmte Technik betrachten, sondern muss immer das
ganze System analysieren. Tut man dies, so scheinen einige
Nachteile der physikalischen Speichertechniken f�r Anwen-
dungen im Automobilbereich nicht mehr so erheblich zu sein.
So wurde z.B. f�r fl�ssigen Wasserstoff der Energieverbrauch
zur Verfl�ssigung als eines der wichtigsten Probleme be-
schrieben. Dabei ist jedoch zu ber�cksichtigen, dass der
Wasserstoff in einer Infrastrukturkette geliefert werden muss.
Wenn diese auf fl�ssigem Wasserstoff basieren w�rde, dann
g�be es keinen zus�tzlichen Verfl�ssigungsschritt zur Fahr-
zeugbef�llung und keine zus�tzliche Energieeinbuße. Wenn
fl�ssiger Wasserstoff die Infrastruktur der Wahl werden
w�rde, dann sollte der Forschungsaufwand dahingehend in-
tensiviert werden, die Techniken zur R�ckgewinnung der
Verfl�ssigungsenergie zu verbessern. Dies w�re h�chstwahr-
scheinlich f�r ein Fahrzeug unwirtschaftlich, aber an einer
F�llstation k�nnte dies sinnvoll sein. Dadurch w�rde sich die
Gesamtsystembalance verbessern.

Diese einfache Betrachtung zeigt, dass eine belastbare
Vorhersage, welches System zuk�nftig das beste sein wird,
sehr schwierig ist, da dies vom Fortschritt in verschiedenen
Technologiesektoren abh�ngen kann, die nur in Kombination
ihre volle St�rke zum Tragen bringen. Somit besteht die beste
Vorgehensweise darin, dass Wissenschaftler und Techniker
gleichzeitig alle M�glichkeiten verfolgen, die nicht aus
grundlegenden physikalischen Gr�nden oder wegen derzeit
un�berwindbarer technischer H�rden v�llig ausgeschlossen
sind.
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Sch�th, B. Bogdanović, M. Felderhoff, Chem. Commun. 2004,
2249 – 2258; c) M. Felderhoff, C. Weidenthaler, R. von Hel-
molt, U. Eberle, Phys. Chem. Chem. Phys. 2007, 9, 2643 – 2653;
d) Hydrogen as a Future Energy Carrier (Hrsg.: A. Z�ttel, A.
Borgschulte, L. Schlapbach), Wiley-VCH, Weinheim, 2008 ;
e) F. Sch�th, Nachr. Chem. 2006, 54, 24 – 28; f) A. Z�ttel, Na-
turwissenschaften 2004, 91, 157 – 178; g) S. Orimo, Y. Nakamori,

J. R. Eliseo, A. Z�ttel, C. M. Jensen, Chem. Rev. 2007, 107,
4111 – 4132; h) P. Wang, D. Zhang, Dalton Trans. 2008, 5400 –
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