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Ein auBlergewohnlich aktiver Katalysator fiir die
Wasserstofferzeugung aus Wasser**

John M. Thomas*

I m Kontext der Wasserstoffwirtschaft mit all ihren Verhei-
Bungen kann die Bedeutung der Wassergasreaktion (water—
gas shift reaction; WGS) [Gl. (1)] gar nicht iiberschitzt wer-
den.

CO +H,0 = CO, +H, AH = —41 kI mol ™ 1)

Bekannt ist die Wassergasreaktion schon seit dem spiten
18. Jahrhundert, ihre volle Bedeutung erlangte sie aber erst
vor rund 90 Jahren, als sie von Carl Bosch bei der BASF zur
Herstellung von Wasserstoff fiir die Synthese von Ammoniak
eingefiihrt wurde. Die Wassergasreaktion ist nach wie vor von
groflem akademischem und kommerziellem Interesse, da sie
die giinstige Herstellung von H, fiir saubere Technologien wie
Brennstoffzellen und andere Anwendungen ermoglichen
kann.

Vor kurzem wurde eine bemerkenswerte Arbeit verof-
fentlicht,"in der gezeigt wird, dass auch ein einfacher, billiger
Katalysator von groBem praktischem Nutzen sein kann, um
den wachsenden Bedarf an hochreinem H, zu erfiillen —
vorausgesetzt, die beschriebenen Laborergebnisse konnen
auf groBere MafBstibe iibertragen werden. Die Studie be-
schreibt eine praktikable Alternative als Ersatz fiir den der-
zeit eingesetzten Katalysator der Niedertemperatur-Wasser-
gasreaktion (LT-WGS) bestehend aus feinverteiltem Kupfer
auf ZnO- und Al,Os-Tréagern.

In der Industrie wird die Wassergasreaktion in zwei
Schritten unternommen.”! Den ersten Schritt fithrt man bei
hohen Temperaturen von 300 bis 500°C aus, und hierfiir
existiert mit Fe;O, auch ein guter Katalysator. Der zweite
Schritt, die LT-WGS, verwendet den weitverbreiteten Cu/
ZnO/ALO;-Katalysator bei Temperaturen von 200 bis 300 °C.
Es ist der Niedertemperaturprozess, der hochreinen Wasser-
stoff aus H,O und CO erzeugt und dabei die Konzentration
von CO im Produkt so gering hélt, dass keine Vergiftung des
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Katalysators in der Ammoniaksynthese (oder der Elektro-
katalysatoren in Brennstoffzellen) auftritt.

Um die volle Bedeutung der beschriebenen Ergebnisse in
Lit. [1] einschétzen zu kénnen, muss man sich die bisherigen
Bemiihungen um die Nutzung der ungewohnlichen katalyti-
schen Aktivitdt von Goldnanopartikeln in einer Reihe von
kommerziell wichtigen Reaktionen, einschlieBlich der WGS-
und ihrer Umkehrreaktion, ins Gedichtnis rufen. Haruta
et al.”) und spiter Andreeva et al.! untersuchten die Akti-
vitdten von Au-Nanopartikeln (auf Tragern wie o-Fe,O; und
Al,O;) und verglichen diese mit dem herkommlichen Cu/
ZnO/Al,0O5-Katalysator der LT-WGS. Es zeigte sich, dass der
Au/a-Fe,0;-Katalysator leistungsfahiger ist als der kommer-
zielle Cu-Katalysator. Dieser Befund regte eine intensive
Suche nach neuen Nanometall-Triagerkatalysatoren fiir die
LT-WGS an, und es wurden viele Tragermaterialien, insbe-
sondere die reduzierbaren wie CeO, und TiO,, und Nano-
partikel/Nanocluster (diese Begriffe sind nicht synonym)®
von Au und Pt untersucht.

In einer bedeutsamen Studie kamen Flytzani-Stephano-
poulos und Mitarbeiter™ zu einem Schluss, der seinerzeit fiir
einige Uberraschung sorgte. Und zwar wurde gefunden, dass,
entgegen der gingigen Auffassung, in der Klasse der nano-
strukturierten Au/CeO,- und Pt/CeO,-Katalysatoren die
Metallnanopartikel nicht an der WGS-Reaktion teilnehmen.
Diese Metallnanopartikel sind einfach nur Zuschauer. Nach
Meinung der Autoren ist es vielmehr das nicht-metallische Au
und Pt, welches fest an die Sauerstoffatome des CeO,-Tragers
gebunden ist (iiber ionisch-kovalente Au-OCe-Bindungen),
das die Aktivitdt verursacht. In einer anderen Studie mit Au
auf CeO, .- und TiO,-Trigern beobachteten Park et al.”
extrem hohe Aktivitdten in der H,-Erzeugung. Sie folgerten,
»dass die Erforschung von gemischten Metalloxiden auf der
Nanometerskala neue Wege fiir die Optimierung von Kataly-
satoren durch die Stabilisierung von unkonventionellen
Oberflichenstrukturen mit spezieller chemischer Aktivitdt er-
Offnen kann*.

Was aktuelle Studie der Arbeitsgruppen um Flytzani-
Stephanopoulos und Mavrikakis!"! in der Tat bewirkt hat, ist
eine exakte Bestédtigung — auf dramatisch unerwartete Weise
—der Kernaussage obigen Zitats. Durch eine Reihe eleganter
experimenteller und theoretischer Analysen haben sie ge-
zeigt, dass in kleinen Mengen zugegebene Alkalimetallionen
(Na* oder K*) in der Lage sind, atomar feinverteiltes Pt auf
Al O; oder SiO, fiir die LT-WGS zur Erzeugung von hoch-
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reinem H, zu aktivieren. Es besteht keinerlei Zweifel daran,
dass metallisches Pt nicht an der Katalyse beteiligt ist, da in
den Rontgen-Nahkantenabsorptionsspektren die Intensitét
der Weilen Linien der Pt-L;;-Kante deutlich auf ein elek-
tronenarmes Metall in den Pt-3Na-SiO,- und Pt-3K-SiO,-
Katalysatoren hinweist (siche Abbildung S4 in den Hinter-
grundinformationen von Lit. [1]). All dies deutet darauf hin,
dass die Alkalimetallionen, die mit den OH-Gruppen der
Trageroberfliche assoziiert sind, bei Temperaturen von nur
100°C in Gegenwart von atomar feinverteiltem Pt durch CO
aktiviert werden. Die Struktur des aktiven Zentrums (das wie
andere hoch aktive Katalysatoren ein Single-Site-Zentrum
ist)P! ist in Abbildung 1 illustriert.

° Platin {/Wasserstoff °Sauersloﬂ' .Kehlensloﬂ' o]\'nlium

Abbildung 1. Niedertemperatur-Wassergasreaktion mit Kalium-stabili-
sierten PtOH,-Spezies (Mitte) als Katalysator.

Falls dieser neue Katalysator eine ausreichend lange Le-
bensdauer besitzt, wird er den gegenwirtig eingesetzten Ka-
talysatoren (Cu/ZnO/Al,O;) fir die LT-WGS-Reaktion
deutlich tiberlegen sein. Ein Nachteil der aktuellen Kataly-
satoren ist ihre Selbstentziindung bei Kontakt mit Luft, was
ein erhebliches Problem fiir ihre Verwendung in Brennstoff-
zellen ist.”) Ein anderer Vorteil wire, dass die Trigermate-
rialien (SiO, und AlLO;) deutlich preiswerter sind als der
CeO,-Trédger, den man bis vor kurzem noch als den Tréager der
Wahl® fiir die WGS-Reaktion eingeschitzt hat.”’) Weil das Pt
atomar feinverteilt ist, ist dieser Katalysator auch viel preis-
werter als konkurrierende Systeme mit nanopartikuldrem Pt
(oder Au). Man vergleiche mit dhnlichen Argumenten von
Liu et al."” beziiglich ihrer Beschreibung von optimierten
Au-Katalysatoren fiir die selektive Hydrierung von 1,3-Bu-
tadien mit Au/ZrO,.

In der letzten Zeit gab es eine lebhafte Debatte
dariiber, ob Nanopartikel, Nanocluster oder einzelne Au- und

[5.11-16]

Pt-Atome die entscheidenden Faktoren in einer ganzen Reihe
von industriell wichtigen Reaktionen sind. Sowohl kleine
zweilagige atomare Einheiten aus Gold wie auch neutrale
Nanocluster und ionische Spezies wurden einbezogen. Auf
Basis der Befunde, die in Lit. [1] aufgezeigt werden, scheint es
wenig Zweifel zu geben, dass keine dieser Spezies die WGS-
Reaktion dominiert. Es ist vielmehr das stabilisierte, atomar
feinverteilte, elektronenarme Pt, das den Ort des katalyti-
schen Umsatzes in der WGS-Reaktion darstellt.
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