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Die Konversion von Biomasse zu Kraftstoffen (Biodiesel,
Fischer-Tropsch-Diesel, Ethanol, Dimethylether, Methanol,
Biomethan, Wasserstoff) war bereits Thema vielz�hliger
Studien.[1, 2] Besonders interessant ist biogenes synthetisches
Erdgas (Bio-SNG), weil es aus praktisch allen Biomasse-
Sortimenten mit hohem Wirkungsgrad hergestellt werden
kann. Weiterhin produziert seine Verbrennung weniger
Luftschadstoffe als diejenige fl�ssiger und fester Brennstoffe,
und es kann �ber das bereits vorhandene Erdgas-Leitungs-
netz transportiert und verteilt werden.[3]

Biomasse mit einem hohen Wassergehalt („nasse“ Bio-
masse) stellt thermochemische Umwandlungsprozesse in der
Regel vor eine große Herausforderung. Das in der Biomasse
enthaltene Wasser muss vor der thermochemischen Um-
wandlung auf einen Restgehalt von 10–15 % verringert
werden, was f�r nasse Biomasse mit > 80 % Wasser viel
Energie erfordert. Der Umwandlung von Biomasse in heißem
Wasser unter Druck werden zahlreiche Vorteile gegen�ber
thermischen Gasphasenprozessen wie der Pyrolyse oder der
Luft-/Dampfvergasung zugesprochen.[4] Das Arbeiten ober-
halb des kritischen Druckes von reinem Wasser (also bei
> 22.1 MPa) vermeidet das Verdampfen des Wassers in der
Biomasse. Wasser nahe und �ber dem kritischen Punkt ist ein
gr�nes L�sungsmittel, das organische L�sungsmittel f�r eine
Reihe organischer Synthesen ersetzen k�nnte.[5] Wir haben
gezeigt, dass Restbiomasse in �berkritischem Wasser kataly-
tisch mit hohem Wirkungsgrad und geringen Umweltauswir-
kungen in Bio-SNG umgewandelt werden kann.[6,7]

Ein Katalysator mit Ruthenium auf Aktivkohle zeigte
eine gute Vergasungsaktivit�t und war in einem Experiment
mit einer st�rstofffreien Modelll�sung w�hrend mindestens
220 h stabil.[8] Rutheniumkatalysatoren eignen sich auch, um
aus Ethanol in �berkritischem Wasser bei h�heren Tempe-
raturen Wasserstoff herzustellen.[9]

Ethanol kann als einfache Modellsubstanz f�r die Ver-
gasung nasser Biomasse in �berkritischem Wasser (Super-
critical Water Gasification, SCWG) angesehen werden, da es

sowohl eine Kohlenstoff-Kohlenstoff- als auch eine Kohlen-
stoff-Sauerstoff-Bindung enth�lt. Die katalytische Vergasung
von Ethanol kann formal gem�ß den Gleichungen (1)–(3)
beschrieben werden. Nach Gleichung (3) kann eine maximale
Methankonzentration von 75 % im trockenen Produktgas
erreicht werden. In der Praxis wird immer ein kleiner Anteil
Wasserstoff vorhanden sein, der dem chemischen Gleichge-
wicht der Methanierungsreaktion (2) entspricht. Dies f�hrt zu
niedrigeren Methanausbeuten.

C2H5OHþH2O! CH4 þ CO2 þ 2 H2 ð1Þ

0:5 CO2 þ 2 H2 Ð 0:5 CH4 þH2O ð2Þ

netto : C2H5OH! 1:5 CH4 þ 0:5 CO2 ð3Þ

Der Mechanismus der Reformierung von Ethanol in
�berkritischem Wasser wurde bisher noch nicht untersucht.
Die katalytische Dampfreformierung von Ethanol wurde von
Haryanto et al.[10] in einem �bersichtsartikel zusammenge-
fasst. Mari�o et al.[11] haben die Dampfreformierung von
Ethanol auf tr�gerfixierten Cu-Ni-Katalysatoren bei 300 8C
und Atmosph�rendruck studiert. Sie schlugen Acetaldehyd
als wichtiges Zwischenprodukt vor, das direkt durch De-
carbonylierung Methan bilden kann [Gl. (4), (5)]. Die CO-
Konvertierung findet ebenfalls statt [Gl. (6)]. Die Dehydra-
tisierung von Ethanol zu Ethen wird als die Hauptroute f�r
die Bildung von Koks angenommen, besonders in Gegenwart
von sauren Zentren [Gl. (7)].[12] Im Unterschied zu den Cu-
Ni-Katalysatoren wurde mit Ruthenium auf MgAl2O4 kein
Koks gebildet.[13]

C2H5OH! CH3CHOþH2 ð4Þ

CH3CHO! COþ CH4 ð5Þ

COþH2OÐ CO2 þH2 ð6Þ

C2H5OH! C2H4 þH2O ð7Þ

Park und Tomiyasu[14] untersuchten die SCWG organi-
scher Substanzen �ber Rutheniumdioxid. Gest�tzt auf UV/
Vis-Absorptionsmessungen von L�sungen mit Naphthalin,
RuO2 und Phenanthrolin (als Ligand f�r RuII-Spezies)
schlugen sie einen Redoxmechanismus unter Beteiligung von
RuII- und RuIV-Spezies vor. Ex-situ-R�ntgenabsorptions-
messungen (EXAFS) eines nach der SCWG von Lignin ab-
geschreckten Ruthenium-Holzkohle-Katalysators ließen
hingegen metallisches Ruthenium erkennen.[15]

Das Ziel der vorliegenden Studie war es, Aufschluss �ber
den Reaktionsmechanismus und die aktive Rutheniumspezi-
es eines tr�gerfixierten Rutheniumkatalysators (2 Gew.-%
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Ruthenium auf Kohlenstoff[9, 16]) w�hrend der SCWG von
Ethanol zu erhalten. Die Gasphasenkonzentrationen von
Methan, Kohlendioxid und Wasserstoff, die online w�hrend
der SCWG von Ethanol bei verschiedenen Temperaturen
gemessen wurden, sind in Abbildung 1 dargestellt. Wegen der
Verd�nnung durch den Argon-Sp�lfluss (vgl. Abbildung 3S in
den Hintergrundinformationen) konnte eine maximale Me-
thankonzentration von 54 % bei vollst�ndigem Umsatz er-
wartet werden [Gl. (3)].

Kohlenmonoxid wurde bei allen Versuchsbedingungen
nur in Spuren nachgewiesen (< 1 Vol.-%) und wurde daher in
Abbildung 1 weggelassen. Die Vergasung begann ab ca.
250 8C, wie man anhand des Einsetzens der Bildung von
Methan, CO2 und Wasserstoff sehen kann. Die Methankon-
zentration stieg von ca. 1 auf 9 Vol.-% an, als die Fluidtem-

peratur von 250 auf 300 8C erh�ht wurde. Eine weitere Er-
h�hung der Fluidtemperatur von 320 auf 350 8C f�hrte zu
keiner weiteren Zunahme der Methankonzentration. Im
Unterschied dazu stiegen sowohl die Kohlendioxid- als auch
die Wasserstoffkonzentration weiter an, als die Fluidtempe-
ratur stufenweise von 300 auf 350 8C erh�ht wurde. Die
Methan- und Wasserstoffkonzentrationen nahmen nicht ab,
nachdem der Zulauf von der Ethanol(5%)/Wasser-Mischung
auf destilliertes Wasser umgestellt wurde (Abbildung 1; zwi-
schen t = 620 und 725 min), wogegen sich die Kohlendioxid-
konzentration stetig verringerte.

Als der Zulauf wieder auf die Ethanol/Wasser-Mischung
umgestellt wurde (Abbildung 1; nach einer Versuchszeit von
725 min, TFluid = 350 8C), nahmen die Konzentrationen der
Gasspezies nur geringf�gig zu. Die Fluidtemperatur wurde

anschließend auf 370 8C erh�ht (t = 800 min). Starke Os-
zillationen in den Konzentrationen aller drei Gasspezies
wurden unter diesen Bedingungen beobachtet. Die ge-
messenen mittleren Konzentrationen von Wasserstoff (ca.
1.5 Vol.-%) und Methan (ca. 45 Vol.-%) waren h�her und
diejenige von Kohlendioxid (ca. 15 Vol.-%) war tiefer als
die entsprechenden Konzentrationen vor der Behandlung
des Katalysators mit destilliertem Wasser bei 350 8C (t =

600 min), was auf eine h�here Katalysatoraktivit�t
schließen l�sst. Das Experiment musste bei 390 8C wegen
eines Kapillarbruchs nach einer Versuchsdauer von
950 min abgebrochen werden. Wir vermuten, dass die
mechanische Belastung durch die Oszillationen w�hrend
mehr als zwei Stunden zum Bruch der Saphirkapillare
gef�hrt hat.

W�hrend der Oszillationen nahmen die Konzentra-
tionen von Methan und Wasserstoff schnell zu, w�hrend
diejenige von Kohlendioxid abnahm (Abbildung 2). Die
Tatsache, dass die Argonkonzentration im gleichen Zeit-
raum abnahm (nicht gezeigt) bedeutet, dass der Volu-
menstrom an Produktgasen aus dem Reaktor in den
Phasentrenner (siehe experimenteller Teil in den Hinter-
grundinformationen) phasengleich mit den Konzentrati-
onsoszillationen zunahm. Der Argonvolumenstrom in
den Phasentrenner wurde durch einen Massenstromregler
konstant gehalten und kann daher als interner Standard
f�r die Berechnung des Volumenstroms aus dem Reaktor
verwendet werden. Der so berechnete Volumenstrom
w�hrend der Konzentrationspeaks war ca. zehnmal h�her
als der zwischen den Peaks. W�hrend der Peaks war der
molare Kohlenstoffstrom ca. viermal h�her als der dem
Reaktor zugef�hrte Molenstrom an Kohlenstoff. Dies
bedeutet, dass sich kohlenstoffhaltige Zwischenprodukte
im Reaktor und/oder auf dem Katalysator w�hrend ca.
9 min (entsprechend der Periode zwischen zwei Peaks)
angesammelt haben m�ssen. Diese Zwischenprodukte
wurden anschließend rasch mehrheitlich in Methan und
Wasserstoff umgewandelt und freigesetzt, was die beob-
achtete Zunahme des Gesamtvolumenstroms und der
Methan- und Wasserstoffkonzentrationen verursachte. Im
Anschluss begann die Ansammlung der kohlenstoffhalti-
gen Zwischenprodukte von Neuem, um die n�chste Os-
zillation zu erzeugen. Was genau die pl�tzliche Freiset-
zung dieser Zwischenprodukte ausl�ste, ist nicht bekannt.

Abbildung 1. Konzentrationen von Methan, Kohlendioxid und Wasserstoff
im trockenen Produktgas zu verschiedenen Versuchszeiten, die verschiede-
nen Versuchsbedingungen entsprechen. Die gestrichelten, senkrechten
Linien bezeichnen �nderungen im Zulauf. Die negativen Konzentrations-
spitzen wurden durch das Entleeren des Phasentrenngef�ßes hervorgerufen.
Der Produktgasstrom wurde mit Argon verd�nnt.
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Aus diesen Beobachtungen kann der folgende Reakti-
onsmechanismus abgeleitet werden: Ethanol adsorbiert auf
dem Katalysator und wird ab ca. 250 8C zu Acetaldehyd und
Wasserstoff zersetzt [Gl. (4)]. Eine gewisse Menge Acetal-
dehyd akkumuliert an der Oberfl�che, weil seine Bildung aus
Ethanol schneller verl�uft als seine Zersetzung zu Methan
und CO [Gl. (5)]. Diese Akkumulation k�nnte zu einer par-
tiellen Desaktivierung bei den tieferen Temperaturen gef�hrt
haben. Eine Ansammlung organischer Zwischenprodukte in
der fl�ssigen Phase bei tieferen Temperaturen wurde durch
die TOC-Werte best�tigt (siehe Hintergrundinformationen;
TOC = total organic carbon). Kohlenmonoxid bleibt stark
adsorbiert und reagiert schnell mit Wasser zu CO2 und H2

[CO-Konvertierung, Gl. (6)]. Somit werden nur Spuren von
CO im Produktgas gemessen. Kohlendioxid wird nachfolgend
weiter zu Methan hydriert [Gl. (2)]. Die St�chiometrie der
Gesamtreaktion kann durch Gleichung (3) beschrieben
werden, die ein CH4/CO2-Molverh�ltnis von 3 voraussagt.
Die gemessenen Konzentrationen bei 250 und 300 8C stim-
men mit diesem Wert �berein, aber nicht diejenigen bei h�-
heren Temperaturen. Bei 350 8C liegt dieses Verh�ltnis bei ca.
0.6. Die Zunahme an CO2 ohne gleichzeitige Zunahme an
Methan und Wasserstoff l�sst auf die Decarboxylierung eines
anderen Zwischenproduktes schließen, das vermutlich von
Acetaldehyd abgeleitet ist. Wenn der Zulauf auf reines
Wasser umgestellt wird, wird kein Acetaldehyd mehr produ-
ziert, aber das auf der Oberfl�che angesammelte Acetaldehyd
zersetzt sich langsam weiter zu CH4 und H2 [Gl. (5), (6), (2)].
CO2 wird schnell zu Methan hydriert [Gl. (2)], wodurch seine
Konzentration abnimmt. Die Gaszusammensetzung der
Peaks, die w�hrend der Oszillationen gemessen wurde, (ca.
70% CH4, 17 % CO2, 3% H2) entspricht fast der Konzen-
tration, die von der vollst�ndigen Reformierung von Ethanol
gem�ß Gleichung (3) erwartet w�rde (75 % CH4 und 25%
CO2). In diesem Fall ist die Verd�nnungswirkung des Argons
stark verringert, weil es sich nun mit einem ca. zehnmal h�-
heren Volumenstrom aus dem Reaktor mischt.

Die Rolle des Rutheniumkatalysators w�hrend der
SCWG von Ethanol wurde simultan mithilfe von R�ntgen-
absorptionsspektroskopie (XANES) untersucht. Die
XANES-Spektren des frischen, des reduzierten und des oxi-
dierten Katalysators sind in Abbildung 2S der Hintergrund-

informationen wiedergegeben. Das XANES-Spek-
trum des reduzierten Katalysators weist eine Doppel-
peak-Struktur zwischen 22.1 und 22.18 keV auf, die f�r
metallisches Ruthenium charakteristisch ist. Die
XANES-Spektren, die in Gegenwart von Wasser und
Ethanol bei einem Druck von 25 MPa und bei ver-
schiedenen Temperaturen aufgenommen wurden, sind
in Abbildung 3 a dargestellt. Eine Reduktion des fri-
schen Katalysators fand zwischen 125 und 150 8C statt.
Metallisches Ruthenium wurde gebildet, wie durch das
Auftreten der charakteristischen Doppelpeak-Struk-
tur zwischen 22.1 und 22.17 keV (Abbildung 3a) und
durch eine Verschiebung der Absorptionskante zu
tieferen Energien belegt wird (siehe z. B. Lit. [17]). Bei
weiterer Temperaturerh�hung �nderte sich die Lage

der Absorptionskante nicht mehr, was bedeutet, dass der
Katalysator vollst�ndig reduziert blieb. Es gelang nicht, das
Ruthenium mit reinem Wasser bei 350 8C erneut zu oxidieren.
Diese Tatsache l�sst Zweifel am von Park und Tomiyasu[14]

vorgeschlagenen Redoxmechanismus f�r reines RuO2 in
�berkritischem Wasser aufkommen.

Eine systematische Abnahme der Intensit�t des Doppel-
peak-Musters (22.13 und 22.17 keV) und eine leichte Ver-
schiebung des zweiten Peaks (22.17 keV) hin zu h�heren
Energien wurde f�r steigenden Ethanol-Umsatz beobachtet

Abbildung 2. Vergr�ßerter Ausschnitt der oszillierenden Gaszusammensetzung;
Zulauf: 5% Ethanol in Wasser. Die Temperatur wurde schrittweise von 350 auf
390 8C erh�ht (vgl. Abbildung 1).

Abbildung 3. XANES-Spektren, aufgenommen w�hrend der hydrother-
malen Vergasung einer 5-proz. Ethanoll�sung bei 25 MPa. a) 100–
200 8C, b) 250–3908C. X = Umsatz.
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(Abbildung 3b, angedeutet durch Pfeile). Diese Verschie-
bung zu h�heren Energien war bei 350 8C nach Sp�len mit
Wasser abgeschlossen, in Einklang mit dem vollst�ndigen
Ethanolumsatz. Durch vollst�ndige Mehrfachstreuungsrech-
nungen ließ sich dieses Doppelpeak-Muster an der Absorp-
tionskante einem Mehrfachstreuvorgang innerhalb der
Rutheniumatomschale (22.13 keV) und Einfachstreuvorg�n-
gen mit dem absorbierenden Atom und seinen Koordinati-
onspartnern zuordnen (22.17 keV).[18] Somit deuten die sys-
tematischen Ver�nderungen dieser drei Muster mit zuneh-
mendem Ethanolumsatz auf eine Ver�nderung der lokalen
Koordinationssph�re der Rutheniumatome hin.

Diese Ver�nderungen k�nnten adsorbierte Ethanol-,
Wasser-, Wasserstoff- und andere kohlenstoffhaltige Mole-
k�le (z. B. CO, CH3CO, COHx usw.) widerspiegeln. Bei
niedrigem Umsatz (bei tiefen Temperaturen) ist die Kataly-
satoroberfl�che m�glicherweise haupts�chlich mit Acetalde-
hyd belegt, was von den Massenspektrometerdaten gest�tzt
wird. Mit steigender Temperatur wird dieses Acetaldehyd
nach und nach entfernt oder durch andere kohlenstoffhaltige
Spezies ersetzt, was zu einer Verschiebung dieses Absorpti-
onspeaks zu h�heren Energien f�hrt.

Die systematischen Ver�nderungen der XANES-Spek-
tren mit zunehmendem Ethanolumsatz sind ebenfalls in
Einklang mit dem vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus.
Ethanol w�rde auf der Oberfl�che der reduzierten Rutheni-
umpartikel adsorbiert und zu Acetaldehyd dehydriert, gefolgt
von der Spaltung der C-C-Bindung, was zur Bildung weiterer
kohlenstoffhaltiger Oberfl�chenspezies f�hren w�rde.

Diese Studie zeigte, dass w�hrend der Vergasung von
Ethanol in unter- und �berkritischem Wasser �ber einem
Kohlenstoff-fixierten Rutheniumkatalysator die Zersetzung
von Ethanol zu CO2, CH4 und H2 bei ungef�hr 250 8C beginnt
und oberhalb von ca. 350 8C vollst�ndig ist. XANES-Unter-
suchungen ergaben, dass der Katalysator bei 250 8C schon
vollst�ndig reduziert ist und diese Eigenschaft bis in den
�berkritischen Bereich erhalten bleibt. Unsere Befunde
lassen die Hypothese zu, dass die Reformierung von Ethanol
�ber einem tr�gerfixierten Rutheniumkatalysator in unter-
und �berkritischem Wasser nach den gleichen mechanisti-
schen Grundz�gen abl�uft wie die Dampfreformierung bei
tiefen Dr�cken.

Experimentelles
Eine Apparatur wurde konstruiert, die bis zu 400 8C und 25 MPa
betrieben werden kann (siehe Abbildung 3S in den Hintergrundin-
formationen). Das Kernst�ck dieser Apparatur ist ein Festbettreak-
tor in Form eine Saphirkapillare (L�nge: 200 mm, Innendurchmesser:
3.48 mm, Außendurchmesser: 5 mm).

Die pseudokritische Temperatur von reinem Wasser bei 25 MPa
betr�gt 385 8C. F�r Dr�cke oberhalb des kritischen Drucks von
22.1 MPa entspricht die pseudokritische Temperatur derjenigen
Temperatur, bei der die isobare W�rmekapazit�t ein Maximum auf-
weist. Sie wird daher als Maß f�r den �bergang vom unter- zum

�berkritischen Zustand herangezogen. Betriebsbedingungen unter-
halb dieser Temperatur werden als „unterkritisch“ und solche dar-
�ber als „�berkritisch“ bezeichnet.

Die XANES-Spektren wurden im Transmissionsmodus an der K-
Kante von Ruthenium (22.118 keV) an der SuperXAS-Strahllinie der
Synchrotron Lichtquelle Schweiz (SLS) aufgenommen. Referenz-
spektren des oxidierten und reduzierten Katalysators wurden in
Quarzkapillaren bei Umgebungsbedingungen aufgenommen. Die
detaillierten experimentellen Versuchsbedingungen finden sich in
den Hintergrundinformationen.

Eingegangen am 25. Februar 2010
Online ver�ffentlicht am 26. Juli 2010

.Stichw�rter: Ethanol · Reformierung ·
R�ntgenabsorptionsspektroskopie · Ruthenium ·
�berkritische Fl�ssigkeiten

[1] G. W. Huber, S. Iborra, A. Corma, Chem. Rev. 2006, 106, 4044 –
4098.

[2] R. Luque, L. Herrero-Davila, J. M. Campelo, J. H. Clark, J. M.
Hidalgo, D. Luna, J. M. Marinas, A. A. Romero, Energy Envi-
ron. Sci. 2008, 1, 542 – 564.

[3] F. M�ller-Langer, S. R�nsch, M. Kaltschmitt, F. Scholwin, Proc.
16th European Biomass Conference, Beitrag VP3.3.7, Juni 2008,
Valencia, Spanien.

[4] A. A. Peterson, F. Vogel, R. P. Lachance, M. Fr�ling, M. J.
Antal, Jr., J. W. Tester, Energy Environ. Sci. 2008, 1, 32 – 65.

[5] D. Br�ll, C. Kaul, A. Kr�mer, P. Krammer, T. Richter, M. Jung,
H. Vogel, P. Zehner, Angew. Chem. 1999, 111, 3180 – 3196;
Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2998 – 3014.

[6] J. S. Luterbacher, M. Fr�ling, F. Vogel, F. Mar�chal, J. W. Tester,
Environ. Sci. Technol. 2009, 43, 1578 – 1583.

[7] M. H. Waldner, F. Vogel, Ind. Eng. Chem. Res. 2005, 44, 4543 –
4551.

[8] M. H. Waldner, F. Krumeich, F. Vogel, J. Supercrit. Fluids 2007,
43, 91 – 105.

[9] A. J. Byrd, K. K. Pant, R. B. Gupta, Energy Fuels 2007, 21, 3541 –
3547.

[10] A. Haryanto, S. Fernando, N. Murali, S. Adhikari, Energy Fuels
2005, 19, 2098 – 2106.

[11] F. Mari�o, M. Boveri, G. Baronetti, M. Laborde, Int. J. Hydrogen
Energy 2004, 29, 67 – 71.

[12] A. C. Basagiannis, P. Panagiotopoulou, X. E. Verykios, Top.
Catal. 2008, 51, 2 – 12.

[13] J. Rass-Hansen, C. H. Christensen, J. Sehested, S. Helveg, J. R.
Rostrup-Nielsen, S. Dahl, Green Chem. 2007, 9, 1016 – 1021.

[14] K. C. Park, H. Tomiyasu, Chem. Commun. 2003, 694 – 695.
[15] A. Yamaguchi, N. Hiyoshi, O. Sato, M. Osada, M. Shirai, Catal.

Lett. 2008, 122, 188 – 195.
[16] F. Vogel, M. H. Waldner, A. A. Rouff, S. Rabe, Green Chem.

2007, 9, 616 – 619.
[17] M. Tromp, J. A. van Bokhoven, G. P. F. van Strijndonck,

P. W. N. M. van Leeuwen, D. C. Koningsberger, D. E. Ramakers,
J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 777 – 789.

[18] Z. Wu, N. L. Saini, S. Agrestini, D. Di Castro, A. Bianconi, A.
Marcelli, M. Battisti, D. Gozzi, G. Balducci, J. Phys. Condens.
Matter 2000, 12, 6971 – 6978.

Zuschriften

6582 www.angewandte.de � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2010, 122, 6579 –6582

http://dx.doi.org/10.1021/cr068360d
http://dx.doi.org/10.1021/cr068360d
http://dx.doi.org/10.1039/b807094f
http://dx.doi.org/10.1039/b807094f
http://dx.doi.org/10.1039/b810100k
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3757(19991018)111:20%3C3180::AID-ANGE3180%3E3.0.CO;2-V
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3773(19991018)38:20%3C2998::AID-ANIE2998%3E3.0.CO;2-L
http://dx.doi.org/10.1021/es801532f
http://dx.doi.org/10.1021/ie050161h
http://dx.doi.org/10.1021/ie050161h
http://dx.doi.org/10.1016/j.supflu.2007.04.004
http://dx.doi.org/10.1016/j.supflu.2007.04.004
http://dx.doi.org/10.1021/ef700269z
http://dx.doi.org/10.1021/ef700269z
http://dx.doi.org/10.1021/ef0500538
http://dx.doi.org/10.1021/ef0500538
http://dx.doi.org/10.1007/s11244-008-9130-z
http://dx.doi.org/10.1007/s11244-008-9130-z
http://dx.doi.org/10.1039/b702890c
http://dx.doi.org/10.1039/b211800a
http://dx.doi.org/10.1007/s10562-007-9368-2
http://dx.doi.org/10.1007/s10562-007-9368-2
http://dx.doi.org/10.1039/b614601e
http://dx.doi.org/10.1039/b614601e
http://dx.doi.org/10.1021/ja048225n
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/12/30/324
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/12/30/324
http://www.angewandte.de

