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Kupfer-Nanopartikel auf nanokristallinem Zinkoxid:
ein Schliissel zum Mechanismus der CO,-Hydrierung zu

Methanol?

Frederic C. Meunier*

Eine kiirzlich erschienene Arbeit von Tsang et al. befasste
sich mit zentralen Themen an der Schnittstelle zwischen
Umweltwissenschaften und heterogener Katalyse: der wirt-
schaftlichen Nutzung von CO,, der Methanolsynthese und
Metall-Triiger-Wechselwirkungen.!"! Fiir die experimentellen
Studien kam ein innovativer Ansatz zur Verwendung, bei
dem Katalysatormaterialien bestehend aus einer physikali-
schen Mischung zweier Modellkomponenten mit kontrol-
lierter Morphologie eingesetzt wurden. Die Komponenten
waren Kupfer- und ZnO-Nanopartikel. Wéhrend die Ver-
wendung von Nanopartikeln wohldefinierter Gréen und
Morphologien bereits vielfach beschrieben wurde,? ist der
Einsatz eines pulverformigen Nanokatalysators aus mehreren
Komponenten in einem konventionellen Strémungsreaktor
weit weniger bekannt, wenn nicht sogar einzigartig. (An-
merkung: Natiirlich gibt es im Bereich der Oberflichenfor-
schung zahlreiche Untersuchungen zu strukturell wohldefi-
nierten Nanostrukturen aus mehreren Komponenten. Jedoch
weisen derartige Nanostrukturen selten eine katalytische
Aktivitét auf, die unter realistischen Bedingungen untersucht
werden kann.) Die Studie von Tsang et al.l!l befasste sich
konkret mit der Herstellung von Cu/ZnO-Katalysatoren fiir
die Synthese von Methanol aus CO, und H, [Gl. (1)].

CO, +3H, — CH;0H + H,0 (1)

Cu/ZnO-Katalysatoren gehoren zu den aktivsten Formu-
lierungen fiir CO,-Hydrierungen.”! Fujita et al.*) hatten vor-
geschlagen, dass der Reaktionsverlauf (bei Atmosphiren-
druck) die Bildung von Formiaten sowohl auf der Kupfer- als
auch der ZnO-Phase umfasst. Die Formiate sollen dann zu
Methoxiden hydriert werden, die auf dem ZnO lokalisiert sind
und anschlieBend zu Methanol hydrolysieren. Der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt wire die Hydrierung des Formi-
ats auf dem Kupfer.”! Beide Berichte fiihren zu der Vermu-
tung, dass sowohl die Cu- als auch die ZnO-Phase entschei-
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dende Katalysatorkomponenten sind. Wichtig ist hierbei, dass
gezeigt wurde, dass Methanol ein priméres Reaktionsprodukt
von CO, ist (und nicht iiber ein anderes Intermediat wie z.B.
CO entsteht). Es wurde weiter gefunden, dass Kohlenmonoxid
und Wasser die Reaktion hemmen,”! sodass es in mehrerlei
Hinsicht wiinschenswert wire, die Bildung von Kohlenmon-
oxid zu unterdriicken, insbesondere durch Unterdriicken der
reversen Wassergasreaktion [GL (2)].
CO, + H, — CO + H,0 2)

Tsang et al. untersuchten nun die Selektivitdt der Me-
thanol- [GL (1)] gegeniiber der CO-Bildung [Gl. (2)]."
Hierzu setzten sie zwei Katalysatorsysteme ein: 1) eine phy-
sikalische Mischung von Cu-Partikeln (Durchmesser 35 nm)
und plittchenférmigen ZnO-Kristallen, die die polare (002)-
Fliche exponieren, und 2) eine physikalische Mischung der
gleichen Cu-Partikel und stabchenféormigen ZnO-Kristallen,
die die tiberwiegend apolaren (100)- und (101)-Fldchen ex-
ponieren. Bei gleichem Umsatz wurde mit der ersten Mi-
schung eine deutlich hohere Methanolselektivitidt erhalten
(ca. 70%) als mit der zweiten Mischung (ca. 40 %).l!

Mithilfe verschiedener Techniken wurde eine starke
elektronische Wechselwirkungen zwischen den Kupfer-
Nanopartikeln und der (002)-Fliche der ZnO-Pléttchen
nachgewiesen.!! Untersuchungen mittels temperaturpro-
grammierter Reduktion zeigen eine sprunghaft erhohte
Reduzierbarkeit einiger Sauerstoffatome innerhalb der (002)-
Flachen des ZnO. Die Reduktion setzt bei einer Temperatur
von etwa 200°C ein, wihrend dies in einem kupferfreien
System erst bei etwa 750°C geschieht. Messungen der Elek-
tronenbindungsenergien (durch Roéntgen-Photoelektronen-
spektroskopie; XPS) ergaben, dass die Wechselwirkung zwi-
schen Cu und dem pléattchenférmigen ZnO deutlich stiarker
ist als die zwischen Cu und dem stdbchenféormigen ZnO. Die
XPS-Daten deuten auf einen Elektroneniibergang vom Lei-
tungsband des ZnO (einem n-Halbleiter) zum Kupfer hin,
wodurch ein Schottky-Mott-Kontakt an der Phasengrenzfli-
che resultiert. Diese Interpretation wurde auerdem durch
ESR-Messungen gestiitzt.

Tsang et al. haben somit iiberzeugend nachgewiesen, dass
1) die Wechselwirkung der Cu-Nanopartikel mit den polaren
(002)-Flachen der ZnO-Plittchen stédrker ist als die Wech-
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selwirkung mit den stdbchenféormigen ZnO-Kristallen, die
iiberwiegend apolare Flichen exponieren, 2) im System Cu/
ZnO-Plittchen ein Schottky-Mott-Kontakt gebildet wird, der
die elektronischen Eigenschaften sowohl des Cu als auch des
ZnO an der Phasengrenzfliche modifiziert, und 3) das System
Cu/ZnO-Plittchen eine hohere Selektivitdt fiir die Metha-
nolbildung aufweist, wodurch eine verringerte Bildung von
CO durch die reverse Wassergasreaktion resultiert. Diese
Ergebnisse sind als solche sehr bedeutsam, und sie zeigen
insbesondere auf, welche komplexen Wechselwirkungen an
der Phasengrenzfliche zwischen dem Metall und dem Tra-
germaterial vorliegen und wie diese Wechselwirkungen cha-
rakterisiert werden konnen.

Wie Tsanget al. richtig bemerken,!!! sind die genauen
Details zum Mechanismus der Methanolsynthese aus Synthe-
segas (CO/CO,/H,-Mischungen)®! und durch CO,-Hydrie-
rungl¥ auf Cu/ZnO-Katalysatoren noch immer Gegenstand
der Kontroverse. Die meisten Forscher scheinen sich dahin-
gehend einig zu sein, dass der Hauptreaktionsweg fiir beide
Reaktionen #hnlich ist und die Methanolbildung 1) iiber die
Hydrierung von CO, verlduft und 2) die metallischen Kupfer-
atome auf der ZnO-Oberfliche die katalytisch aktiven Zen-
tren im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt sind.’! Die
wesentliche Aufgabe des ZnO als Trigermaterial bestiinde
demnach in der Verteilung (Dispergierung) des metallischen
Kupfers. (Anmerkung: Eine zusitzliche Aufgabe des ZnO ist
das Abfangen von Katalysatorgiften zum Schutz des Metalls.)
Eine kiirzlich veroffentlichte Studie deutet darauf hin, dass die
spezifische Oberfliche des aktiven Cu in Cu/ZnO-Katalysa-
toren mit dem Grad des Zink-Einbaus in die Zinkmalachit-
Vorstufe korreliert, aus der die aktivsten Katalysatoren durch
Meso- und Nanostrukturierung entstehen.

Es wird angenommen, dass ZnO zusitzlich zur Dispergie-
rung und Stabilisierung der aktiven Cu-Phase auch die intrin-
sische Aktivitdt der Cu-Zentren fordert. Der Ursprung dieses
Effekts ist noch vollig unklar. So berichten verschiedene
Forschergruppen iiber eine Bildung spezifischer Cu-Zn-Zen-
tren (Oberflichenlegierung), die die katalytische Aktivitdt des
Cu erhohen.”” Bereits Frost hatte die Erzeugung eines
Schottky-Mott-Kontakts an der Phasengrenzfliche zwischen
Metall und Tréger sowie eine verstirkte Bildung von Sauer-
stoff-Defektstellen postuliert, von denen angenommen wurde,
dass sie die entscheidenden katalytisch aktiven Zentren sind.®!
Die katalytische Bedeutung derartiger Zentren bei Cu-ZnO-
Materialien wurde spiter durch Waugh verworfen,* statt-
dessen sollten solche Sauerstoff-Defektstellen aber bei kupf-
erfreiem ZnO von Bedeutung sein. Tsang et al." stiitzen sich
zur Erklirung der erhohten Aktivitdt ihrer Cu/ZnO-Pléttchen
auf ein Modell, das an den Kontakt-Effekt nach Frost ange-
lehnt ist.®] Dieses Modell geht davon aus, dass einige Elek-
tronen und Sauerstoffatome aus der ZnO-Phase zum Cu
wandern, wodurch CuO sowie Sauerstoff-Fehlstellen in der
ZnO-Phase nahe der Phasengrenzflache gebildet werden.

Die obigen Ausfiihrungen unterstreichen, dass weiter-
fiihrende Studien zum Ursprung der von Tsang et al.l!l ge-
fundenen Selektivitédtsunterschiede notig sind. Insbesondere
miissen Operando-Techniken eingesetzt werden, zumal
Grunwaldt et al.”! zeigen konnten, dass Cu je nach experi-
mentellen Bedingungen eine ZnO-Oberfldche verschieden-
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artig benetzt. Folgende Aspekte konnten untersucht werden:
1) mogliche Verdnderungen der Form und GroBe von Kup-
ferpartikeln unter reaktiven Bedingungen; 2) die mogliche
Bildung von Oberfldachenlegierungen aus Zink und Kupfer;
3) der In-situ-Zustand des Cu nach der Reaktion (durch N,O-
reaktive Frontalchromatographie)® bei Cu/ZnO-Plittchen
und Cu/ZnO-Stédbchen.

Der beobachtete Selektivitdtsunterschied hidngt mit der
unterschiedlichen Struktur der katalytischen Materialien zu-
sammen, wie sie aus den urspriinglichen mechanischen Mi-
schungen entstanden sind."! Die Wassergasreaktion auf Cu/
ZnO/Al,O; ist eine strukturempfindliche Reaktion, und nach
dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilitét ist es wahr-
scheinlich, dass die Umkehrreaktion dies auch ist.'% Die
Synthese von Methanol aus CO/CO,/H, ist weitgehend
strukturunempfindlich, da die Bildungsgeschwindigkeit des
Methanols im Wesentlichen nur proportional ist zur spezifi-
schen Oberfliche des metallischen Kupfers.'™ Die von
Tsang et al. hergestellten Modellkatalysatoren sollten dazu
beitragen, die oben erwidhnten Kontroversen aufzukldren, um
zu einer gezielten Entwicklung von hoch aktiven und selek-
tiven Katalysatoren fiir die Synthese von Methanol aus CO,
und H, zu gelangen.
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