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Aktiver Sauerstoff auf einem Au/TiO,-Katalysator — Bildung, Stabilit:it
und Aktivitat fur die CO-Oxidation™*

Daniel Widmann und R. Jiirgen Behm*
Dem Fritz-Haber-Institut zum 100-jihrigen Bestehen gewidmet

Wegen ihrer hohen Aktivitit fiir eine Vielzahl von Oxida-
tions- und Reduktionsreaktionen haben Metalloxid-fixierte
Goldkatalysatoren mit Au-Nanopartikeln mit einem Durch-
messer von wenigen Nanometern seit ihrer Einfithrung durch
Haruta et al.l'! erhebliches Interesse gefunden.”! Prominen-
testes Beispiel dafiir ist die CO-Oxidation.”® Wesentliche
Aspekte des zugrunde liegenden Mechanismus und somit
auch die physikalischen Ursachen fiir die hohe Aktivitét
dieser Systeme sind jedoch nach wie vor umstritten. So wurde
allein fiir die CO-Oxidation eine Reihe verschiedener Effekte
und unterschiedlicher aktiver Zentren vorgeschlagen und fiir
die beobachtete hohe Aktivitdt verantwortlich gemacht,
wobei diese Vorschldge sowohl auf experimentellen als auch
auf theoretischen Arbeiten beruhten.’ ! Dennoch gibt es
bisher keine Ubereinstimmung beziiglich des Mechanismus
dieser Reaktion.[***

Strittig bei Oxidationsreaktionen ist vor allem die Akti-
vierung von molekularem Sauerstoff, insbesondere die Art
des aktiven Zentrums fiir diesen Reaktionsschritt und der
katalytisch aktiven Sauerstoffspezies unter Reaktionsbedin-
gungen.®* 1! Stiehl et al. haben gezeigt, dass bei einer Tem-
peratur von 77 K molekular adsorbierter Sauerstoff sowohl
auf Au(110) als auch auf TiO,-fixierten Au-Nanopartikeln
adsorbiert werden kann' und dass dieser Sauerstoff direkt
mit CO reagieren kann.'”? Wird die Probe auf 170 K geheizt,
desorbiert diese molekular adsorbierte Spezies jedoch
sofort.” Auf Au/TiO,-Katalysatoren und auf mit Eisen do-
tiertem Au/TiO, in Wechselwirkung mit O,, bei Atmosphi-
rendruck und 253 K, konnten Carrettin et al. n'-Superoxid-
und Peroxidspezies nachweisen, die bei Wechsel zu einem
CO- und Os-haltigen Reaktionsgasgemisch wieder ver-
schwanden.'” Daraus schlossen sie, dass diese Spezies die
aktiven Sauerstoffspezies wihrend der CO-Oxidation sind.™*!
Stabile, molekular adsorbierte Sauerstoffspezies — meistens
am Rand der Grenzfldche zwischen den Au-Clustern und dem
Triger TiO,!'* 131851 gder auf niedrigkoordinierten Plitzen
auf den Au-Clustern? — wurden auch in einer Reihe von
theoretischen Untersuchungen identifiziert und als aktive
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Sauerstoffspezies wihrend der CO-Oxidation vorgeschlagen.
Diese Spezies reagieren iiber einen Koadsorptionskomplex
mit koadsorbiertem CO, wobei die Aktivierungsenergien re-
lativ gering sind. Die Dissoziation der O, 4-Spezies ohne eine
Wechselwirkung mit koadsorbiertem CO war in diesen
Rechnungen durch hohe Aktivierungsbarrieren verhindert.

In einer kiirzlich veroffentlichten ,,temporal analysis of
products“(TAP)-Reaktorstudie haben Kotobuki et al. nach-
gewiesen, dass Au/TiO,-Katalysatoren bei 80 °C mithilfe von
Sauerstoffpulsen mit Sauerstoff beladen werden konnen, der
fiir die Reaktion mit CO aktiv ist, und dass diese Spezies bei
80°C nicht desorbiert. Sie konnten weiter zeigen, dass
sowohl die Sauerstoffspeicherkapazitit (oxygen storage ca-
pacity, OSC) dieser Katalysatoren als auch deren Aktivitit
fiir die CO-Oxidation in einem Mikroreaktor mit der Lénge
des zugédnglichen Randes der Grenzfliche zwischen dem
Trager TiO, und den Au-Nanopartikeln korrelieren. Auf
Grundlage dieses Zusammenhangs wurde eine Sauerstoff-
spezies auf Pldtzen entlang des Randes der Au-TiO,-Grenz-
flache als aktive Spezies vorgeschlagen, die aktiv sowohl in
der Reaktion im TAP-Reaktor als auch in der kontinuierli-
chen Reaktion im Mikroreaktor unter Realbedingungen
ist."¥ Zu beachten ist, dass diese Sauerstoffspezies kaum mit
den molekular adsorbierten Sauerstoffspezies (O,,,) iden-
tisch sein kann, die in den oben aufgefiihrten theoretischen
und praktischen Arbeiten postuliert bzw. nachgewiesen
wurden. Die fiir diese O,,-Spezies berechneten Adsorp-
tionsenergien sind zu gering, um sie bei einer Temperatur von
80°C zu stabilisieren. Zudem wurde in der Arbeit von Stiel
et al. eine Desorption der molekularen Sauerstoffspezies be-
reits bei 170 K beobachtet."*!”! Eine stabil adsorbierte aktive
Sauerstoffspezies und eine Korrelation zwischen der Sauer-
stoffspeicherkapazitdt und der Aktivitit fiir die CO-Oxida-
tion wurden in der Zwischenzeit auch fiir andere oxidfixierte
Goldkatalysatoren beschrieben.?! Dies bedeutet, dass — im
Unterschied zu den meisten bisherigen Vorschligen zum
Mechanismus der CO-Oxidation — diese Spezies allgemein
fir die CO-Oxidation iiber oxidfixierten Au-Katalysatoren
charakteristisch ist.

Die genaue Art dieser aktiven Sauerstoffspezies — vor
allem, ob es sich dabei um eine molekulare oder eine atomare
Spezies handelt — konnte in diesen Untersuchungen allerdings
nicht aufgekldrt werden. Diese zentrale Frage ist somit bisher
unbeantwortet geblieben.” Wegen der sehr geringen Menge
dieser aktiven Sauerstoffspezies (nur ca. 1% des insgesamt
verfiigbaren Oberflichensauerstoffs) kann sie nicht spektro-
skopisch identifiziert werden. Zudem ist nach wie vor unge-
klart, ob diese Sauerstoffspezies am Rand der Au-TiO,-
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Grenzflache adsorbiert ist oder ob es sich dabei um Ober-
flaichengittersauerstoff handelt, der an die Au-Nanopartikel
angrenzt und wegen deren Gegenwart aktiviert ist.

Hier berichten wir iiber neue Befunde, die es uns er-
moglichen, die Art der aktiven Sauerstoffspezies eindeutig zu
bestimmen, und die einen klaren Hinweis auf die Lage dieser
Spezies auf der Katalysatoroberfliche geben. Grundlage
dieser Resultate sind Multipuls-Experimente, die in einem
TAP-Reaktor in einem Temperaturbereich von 80 bis 400°C
durchgefithrt wurden. Um zu Beginn jeder Messung eine klar
definierte, voll oxidierte Katalysatoroberfldche zu erhalten,
wurde der Au/TiO,-Katalysator durch In-situ-Kalzinierung in
10% O,/N, bei 400°C vorbehandelt (O400). AnschlieBend
wurde der Mikroreaktor evakuiert und abwechselnd Se-
quenzen von CO/Ar-Pulsen und O,/Ar-Pulsen ausgesetzt
(1:1, jeweils 1x10' Molekiile pro Puls), um die absolute
Menge an stabil adsorbiertem Sauerstoff zu bestimmen, der
unter diesen Bedingungen reversibel gespeichert oder durch
Reaktion mit CO wieder entfernt werden kann (OSC).l""
Dieses Verfahren ermoglicht es uns, selbst geringe Mengen an
aktivem Sauerstoff auf einer Katalysatoroberfldche sehr
genau zu bestimmen.

In Abbildung 1 sind die Rohdaten der wiahrend der ersten
Reduktion und anschlieBenden Oxidation des Au/TiO,-Ka-
talysators direkt nach Kalzinieren gemessenen Signale sowie
des folgenden Zyklus bei 80°C gezeigt. In Ubereinstimmung
mit fritheren Befunden*?! wird CO, nur wihrend der CO/
Ar-Pulse auf einem oxidierten Katalysator und nicht wihrend
anschlieBender O,/Ar-Pulse gebildet. Dies zeigt deutlich, dass
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Abbildung 1. Oben: CO- und CO,-Signale wihrend der ersten Sequenz
von CO/Ar-Pulsen (CO(1)) tiber dem Au/TiO,-Katalysator bei 80°C
direkt nach Kalzinierung (0400) und wihrend der zweiten Sequenz bei
80°C nach Oxidation durch O,/Ar-Pulse (CO(2)). Unten: O,-Signal
wihrend den ersten beiden Sequenzen von O,/Ar-Pulsen bei 80°C
(O4(1), O,(2)) uiber dem Au/TiO,-Katalysator nach Reduktion durch
CO/Ar-Pulse.
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CO unter den gegebenen Bedingungen reversibel auf dem
Katalysator adsorbiert ist und unmittelbar nach dem CO-Puls
wieder desorbiert. Der Verbrauch der gasformigen Reak-
tanten CO und O, kann iiber die Differenz der im Massen-
spektrometer gemessenen Signalintensititen zu der nach
Sattigung des Katalysators gemessenen Intensitidt bestimmt
werden. Er ist zu Beginn jeder Sequenz am hochsten und
nimmt mit zunehmender Pulszahl ab, bis kein Umsatz mehr
stattfindet und der Oxidationszustand der Katalysatorober-
flache sich nicht mehr weiter dndert. Zudem entspricht die
Menge an umgesetztem CO wihrend jedes Pulses der Menge
an gebildetem CO,; es findet somit unter diesen Reaktions-
bedingungen keine messbare Anreicherung kohlenstoffhalti-
ger Spezies auf der Katalysatoroberflidche statt. Dies gilt fiir
alle Temperaturen. Die Menge an umgesetztem CO und ge-
bildetem CO, ist wéihrend der ersten Sequenz von CO/Ar-
Pulsen, direkt nach der oxidativen Vorbehandlung bei 400°C,
hoher als in den folgenden CO/Ar-Pulssequenzen, nach einer
Oxidation des Katalysators durch O,/Ar-Pulse bei 80°C. Im
Unterschied dazu ist die Menge an umgesetztem O, wihrend
der ersten beiden Sequenzen und auch wihrend weiterer
Sequenzen gleich. Dieser hohere CO-Verbrauch wihrend der
ersten Sequenz wurde mit einer irreversiblen Entfernung von
aktivem Sauerstoff vom frisch kalzinierten Katalysator er-
klart,'

Die quantitativen Ergebnisse dieser Messungen sind fiir
alle verwendeten Temperaturen in Abbildung 2 dargestellt, in
der die absoluten Mengen an verbrauchtem CO und O,
wiahrend der ersten drei Sequenzen nach O400-Vorbehand-
lung gegen die Pulszahl aufgetragen sind. Die Kurven zeigen,
dass wihrend der ersten CO/Ar-Pulssequenz direkt nach
0400 bei allen Temperaturen ein irreversibler Verbrauch von
Oberflichensauerstoff stattfindet, der nicht durch O,/Ar-
Pulse wieder aufgefiillt werden kann. Im Anschluss daran ist
der Verbrauch an CO und O, identisch, und die Menge an
gespeichertem O, entspricht jeweils der Menge an Sauerstoff,
die wihrend anschlieBender CO-Pulse reaktiv entfernt wird.
Dieser Prozess ist unter den gegebenen Bedingungen folglich
vollstdndig reversibel; nur bei 400°C ist die Aufnahme an
Sauerstoff leicht gegeniiber der anschlieend titrierten
Menge erhoht. Dies ist Gegenstand weiterer Untersuchungen
in unserem Labor, dndert jedoch nichts an unseren Schluss-
folgerungen. Entscheidend ist, dass die Menge an reversibel
gespeichertem und reaktiv entfernbarem Sauerstoff stark von
der Temperatur abhidngt, und von 80 bis 400°C um einen
Faktor 4.5 zunimmt. Die entsprechenden Werte fiir die OSC
sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Sie reichen von 4.6 x 10" O-
Atomegg, ' bei 80°C bis 17.8x10"™ O-Atome gy, ! bei
400°C. Trotz dieser starken Zunahme ist der Anteil an reaktiv
entfernbarem Oberfldchensauerstoff eher klein und betrégt
selbst bei 400°C nur 3.3 % des insgesamt verfiigbaren Ober-
flachensauerstoffs (berechnet iiber die spezifische Oberfldche
des Triagers TiO,). Zudem ist festzuhalten, dass selbst bei
400°C keine messbare Beladung/Entfernung von Sauerstoff
auf dem reinen Triger stattfindet. Die Au-Nanopartikel sind
zwingend notwendig fiir die Entfernung und Bildung von
aktivem Sauerstoff auf der Katalysatoroberfliche. Dies
wurde in fritheren Arbeiten bereits fiir Au/CeO,! und Au/
TiO,™ beschrieben. Berechnet man die lokale Bedeckung
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a) Tabelle 1: Irreversibler und reversibler (OSC) Verbrauch an Sauerstoff im
30 4 reduzierten Zustand des Au/TiO,-Katalysators nach CO-Pulsen bei ver-

schiedenen Temperaturen, bezogen auf den Sauerstoffgehalt der voll

oxidierten Katalysatoroberfliche nach oxidativer Vorbehandlung (0400).

20 80°C  160°C  240°C  400°C

irreversibler Sauerstoffverbrauch 6.7 8.4 7.8 8.9
/10" O-Atome gy,

reversibler Sauerstoffverbrauch 4.6 10.0 12.6 18.7
(0SQ)

/10" O-Atome gy,

oscH 089  1.95 2.46 3.65
/O-Atome/Randplatz Au-TiO,

Molekiile / 108 gyo™'

0 160 .
Pulszahl osct 0.008 0018 0023  0.033
/O-Atome/Oberflichensauerstoff

o
~

[a] Unter der Annahme hemisphirischer Au-Partikel. [b] Unter der An-

307 nahme von 1x 10" O-Atomencm™.

20 4 coq) mit aktivem Sauerstoff an der Grenzfliche zwischen Au-Na-

nopartikeln und dem Triger TiO,, bezogen auf die absolute
Menge an Gittersauerstoff an deren Rand, erhélt man fol-
gende Werte: 0.89 bei 80°C, 1.95 bei 160°C, 2.46 bei 240°C
und 3.65 bei 400°C. Der bei 80°C erhaltene Wert stimmt gut
mit frither publizierten Befunden aus unserem Labor iiber-
ein™! Die Zunahme der OSC mit steigender Temperatur
erkliren wir durch eine thermisch aktivierte, wachsende
Mobilitdt von Gittersauerstoff und Sauerstofffehlstellen am
Rand der Au-Nanopartikel. Dies ermoglicht auch eine reak-
30 1 tive Entfernung und das Wiederauffiillen von Sauerstoffspe-
zies, die sich nicht direkt auf Randplidtzen befinden.

In Abbildung 3 sind die Differenzen zwischen dem Sau-
erstoffgehalt einer voll oxidierten Oberfliche (nach O400)
und den Sauerstoffgehalten nach alternierenden Reduktions-
und Oxidationssequenzen bei verschiedenen Temperaturen
gezeigt. Offensichtlich steigt die Menge an von der Oberfl4-
che entferntem Sauerstoff wéhrend der ersten Reduktion mit
zunehmender Temperatur. Demzufolge ist die Entfernung
von Oberflachensauerstoff ein aktivierter Prozess. Die an-
schlieBende Oxidation des reduzierten Katalysators mit O,-
Pulsen erhoht den Oberflichensauerstoffgehalt wieder. Die
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T T
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Abbildung 2. Absolute Menge an umgesetztem CO und O, wihrend

dreier Zyklen mit alternierender Reduktion und Oxidation des Au/TiO,-

Katalysators durch 200 Pulse CO/Ar oder 100 Pulse O,/Ar bei a) 80, Exposition des AuTiO, Katalysators

b) 160, c) 240 und d) 400°C, jeweils beginnend mit CO-Pulsen nach Abbildung 3. Differenz zwischen dem Sauerstoffgehalt einer voll oxi-

oxidativer Vorbehandlung (0400). dierten Oberflache nach oxidativer Vorbehandlung (0400) und nach
Reduktion mit CO-Pulsen (CO(1)), nach Oxidation mit O,/Ar-Pulsen
(O,(1)) sowie nach zweiten Sequenzen von CO- (CO(2)) und O,
Pulsen (O,(2)) bei 80 (0), 160 (o) 240 (2) und 400°C (Ci).

0400 co'(1) o;(1) cc')(2) 02'(2)
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absolute Menge an aktivem Sauerstoff, die anschliefend

(nach dem ersten Zyklus mit Reduktion und Re-Oxidation)

auf der Oberfldache vorhanden ist, hingt nur sehr wenig von

der Temperatur ab. Dies wird weiter unten ausfiihrlich dis-
kutiert. Der Sauerstoffgehalt ist nur etwas geringer als der
anfingliche Sauerstoffgehalt nach 0400, wobei die Differenz
die Menge an irreversibel entferntem Sauerstoff darstellt. Ab
dem zweiten Zyklus wiederholt sich das generelle Schema des
ersten, mit der Reduktion der Katalysatoroberfliche bis zu
einem temperaturabhéngigen, aber fiir die jeweilige Tempe-
ratur konstanten Sauerstoffgehalt sowie anschlieBender

Oxidation zu einem gemeinsamen, temperaturunabhéngigen

Sauerstoffgehalt der Katalysatoroberfliche.

Diese durch Sauerstoffpulse auf den Katalysator aufge-
brachte Sauerstoffspezies ist selbst bei einer Temperatur von
400°C stabil: Wird CO bei 400°C nicht direkt im Anschluss
an die O,-Pulse zudosiert (mit einem Zeitabstand von 5 s),
sondern mit einer Verzogerung von 1 h zwischen dem letzten
O,- und dem ersten CO-Puls, erhdlt man genau denselben
Wert fiir die Menge an verbrauchtem CO und gebildetem
CO, wie wihrend CO- und O,-Pulssequenzen ohne eine zu-
sétzliche Zeitverzogerung zwischen den CO- und O,-Pulsen.
Folglich findet unter den gegebenen Bedingungen innerhalb
einer Stunde selbst bei 400 °C keine messbare Desorption der
aktiven Sauerstoffspezies von der Oberfléiche statt.

Auf Grundlage der obigen Befunde ziehen wir folgende
Schlussfolgerungen {iiber die Art der aktiven Sauerstoffspe-
zies fiir die CO-Oxidation tiber Au/TiO,-Katalysatoren:

1. Die hohe Stabilitit der aktiven Sauerstoffspezies (bis
mindestens 400°C) ist unvereinbar mit molekular adsor-
biertem Sauerstoff. Daraus folgern wir, dass die aktive
Sauerstoffspezies eine atomare Spezies ist (O,y,), die durch
die Adsorption, Aktivierung und Dissoziation von mole-
kularem Sauerstoff auf zuvor gebildeten, aktiven Rand-
plédtzen auf der Katalysatoroberfldche gebildet wird.

2. Die Tatsache, dass eine thermische Aktivierung die Menge
an entferntem O,,, wihrend der Reduktion erhoht, nicht
aber die absolute Menge an O,,, die nach Oxidation durch
O,-Pulse auf der Katalysatoroberfliche vorhanden ist,
deuten wir als Entfernung von aktivem Sauerstoff von
Oberflachengitterpldtzen am Rand der Au-Nanopartikel
von der Katalysatoroberfldche. Die resultierenden Leer-
stellen konnen anschlieBend in O,-Pulsen wieder aufge-
fiillt werden. Dabei wird bei 80°C nur auf Sauerstoff/
Plitze direkt am Rand der Au Nanopartikel zugegriffen,
wihrend bei hoheren Temperaturen auch Gittersauerstoff
auf etwas weiter entfernten Pldtzen abreagiert und wieder
aufgefiillt werden kann. Dies ldsst auf eine aktivierte
Diffusion von Oberflichensauerstoff/Sauerstofffehlstellen
zu den Randpldtzen schliefen. Dieser Schritt ist fiir die
Temperaturabhingigkeit der OSC entscheidend.

3. Die reversible Beladung mit O, (in O,-Pulsen) ist schnell
und nicht oder nur in sehr geringem Umfang aktiviert, ein
Hinweis auf eine leichte Dissoziation einer molekular
adsorbierten O,-Vorstufe zu O, auf den aktiven Plitzen.
Im Unterschied dazu bildet sich die irreversible O,-
Spezies nur wihrend einer andauernden Einwirkung von
Sauerstoff bei hoher Temperatur (O400) und entsteht
folglich langsam und aktiviert. Somit ist sie hochstwahr-
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scheinlich von anderer Natur als die reversible O,-Spe-
zies; es konnte sich z.B. um ein Au-Oxid an der Gold-
oberfliche handeln.”**! Unter normalen Reaktionsbe-
dingungen ist nur die reversible O,-Spezies auf der
Oberflidche vorhanden.

4. GemiB friiheren TAP-Messungen!'*?!! ist die in Pulsex-
perimenten detektierte aktive Sauerstoffspezies eindeutig
identisch mit der aktiven Sauerstoffspezies wihrend der
kontinuierlichen CO-Oxidation bei Atmosphéarendruck.

5. Die Bildung/Zersetzung stabiler, kohlenstoffthaltiger
Oberfldchenspezies, z.B. Oberflichencarbonate, ist unter
den gegebenen Reaktionsbedingungen vernachlédssigbar
gegeniiber der Speicherung und Abreaktion von aktivem
Sauerstoff.

6. Die Au-Nanopartikel haben zwei Funktionen wihrend der
CO-Oxidation: Zum einen reichern sie adsorbiertes CO
an der Oberfliche an, und zum anderen aktivieren sie
Oberflichengittersauerstoff an Randplidtzen entlang der
Grenzfliche Au-TiO,. Ohne die Gegenwart von Au-Na-
nopartikeln ist TiO,-Oberflichensauerstoff unter ,,nor-
malen“ Reaktionsbedingungen inaktiv.

Diese Erkenntnisse fithren zu einem Reaktionsmecha-
nismus fiir die CO-Oxidation iiber Au/TiO,-Katalysatoren bei
T>80°C, der schematisch in Abbildung 4 dargestellt ist.
Dieser umfasst a) die Adsorption von CO auf den Au Na-
nopartikeln, b) die Reaktion von CO mit aktiviertem Ober-
flachengittersauerstoff am Rand der Grenzfliche zwischen
Au Nanopartikeln und TiO, (Perimeterplitze) und c) das
Wiederauffiillen dieser Plidtze durch dissoziative Adsorption
von O,. Bei hoheren Temperaturen (> 80°C) kann wegen der
Diffusion von Oberfldchengittersauerstoff und von Sauer-
stofffehlstellen an der Oberfliche auch Oberflichensauer-
stoff von benachbarten Gitterplidtzen an der Reaktion betei-

Abbildung 4. Reaktionsweg der CO-Oxidation tiber Au/TiO,-Katalysato-
ren fiir T>80°C mit a) CO-Adsorption auf den Au-Nanopartikeln,

b) Reaktion mit aktiviertem Oberflichensauerstoff am Rand der Grenz-
fliche zwischen Au-Nanopartikeln und TiO, und c) Wiederauffiillen
dieser Plitze durch dissoziative Adsorption von molekularem O, an
Randplitzen. d) Bei héheren Temperaturen (>80°C) ist durch Oberfl4-
chendiffusion von Gittersauerstoff und Sauerstofffehlstellen an der
Oberflache auch Gittersauerstoff von benachbarten Platzen fiir die Re-
aktion zuginglich. Wahrend der CO-Oxidation unter ,,normalen* Reak-
tionsbedingungen sind hingegen nur die Randplitze an der Reaktion
beteiligt.
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ligt sein. Unter ,,normalen“ Reaktionsbedingungen sind nur
die Randplitze involviert. Dieser Mechanismus, der einem
Mars-van-Krevelen-Mechanismus sehr dhnlich ist, allerdings
nur Gittersauerstoff an Randplidtzen oder dazu benachbarten
Plitzen involviert (,,Au-unterstiitzter Mars-van-Krevelen-
Mechanismus*), widerspricht den meisten fritheren mecha-
nistischen Voraussagen insofern, als darin eine sehr stabile
aktive Sauerstoffspezies an der Reaktion beteiligt ist und die
Dissoziation von molekularem O, ,4 ohne Unterstiitzung von
koadsorbiertem CO,, (iiber einen CO,4-O,,4-Koadsorp-
tionskomplex) leicht und praktisch nicht aktiviert stattfin-
det 11131518201 Bej piedrigeren Temperaturen kann aller-
dings ein Ubergang zu einem alternativen Reaktionsweg, der
iiber eine schwicher gebundene, molekulare O,,-Spezies
verlduft, nicht ausgeschlossen werden. Fiir ,,normale“ Reak-
tionsbedingungen dominiert jedoch der oben aufgezeigte
Reaktionsweg eindeutig. Es wire interessant, diesen Reakti-
onsweg in theoretischen Arbeiten zu untersuchen, was unse-
res Wissens bisher nicht geschehen ist. Ein Mechanismus, der
tiber die Bildung und Zersetzung von Oberflichencarbonaten
verlduft, kann unter den gegebenen, trockenen Reaktions-
bedingungen als dominierender Reaktionsweg ausgeschlos-
sen werden. Dies mag anders sein in Gegenwart von adsor-
biertem Wasser oder gro3erer Mengen von Hydroxygruppen
auf der Oberfldche, fiir die bereits gezeigt wurde, dass sie die
Kinetik der CO-Oxidation und moglicherweise auch den zu-
grunde liegenden Reaktionsmechanismus beeinflussen.!
Diese Frage wird in aktuellen Arbeiten in unserem Labor
behandelt.

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass die aktive
Sauerstoffspezies fiir die CO-Oxidation eine sehr stabile,
atomare Sauerstoffspezies ist, deren Bildung leicht und nur
wenig aktiviert ist. Dies steht im Gegensatz zu fritheren
Vorschlédgen, nach denen es sich um eine schwach gebundene,
molekulare Sauerstoffspezies handelt. Hochstwahrscheinlich
handelt es sich um Oberfldchengittersauerstoff am Rand der
Au-Nanopartikel, was auf einen Au-unterstiitzten Mars-van-
Krevelen-Mechanismus schlieen 1&sst.

Auch wenn dieser Reaktionsmechanismus hier aus-
driicklich nur fiir Au/TiO,-Katalysatoren demonstriert wurde,
so erwarten wir wegen des Zusammenhangs zwischen der
OSC und der katalytischen Aktivitit fiir die CO-Oxidation,
der kiirzlich fiir verschiedenartig tréagerfixierte Au-Katalysa-
toren gefunden wurde,?" einen shnlichen Mechanismus auch
fiir andere oxidfixierte Au-Katalysatoren (zumindest fiir auf
reduzierbaren Oxiden fixierte Katalysatoren). In diesem
Sinne ist die vorliegende Arbeit ein wichtiger Schritt hin zum
mechanistischen Verstdndnis der CO-Oxidation iiber trager-
fixierten Goldkatalysatoren im Allgemeinen.

Experimentelles

Alle Pulsexperimente erfolgten in einem selbst entworfenen und
selbst aufgebauten TAP-Reaktor, der ausfiihrlich in Lit. [27] be-
schrieben ist. Gaspulse mit einer charakteristischen Pulsgroie von 1 x
10" Molekiilen pro Puls wurden mithilfe piezoelektrischer Pulsdiisen

erzeugt und in den aus Quarzglas bestehenden Mikroreaktor geleitet.
Nach dem Durchlaufen des Katalysatorbetts wurden die aus dem
Reaktor austretenden Gase mit einem Massenspektrometer analy-
siert, das sich in der Analysenkammer befand. Fiir eine In-situ-Vor-
behandlung des Katalysators unter Atmosphédrendruck kann der
Mikroreaktor zusétzlich von der Analysenkammer abgetrennt und
direkt mit einer Vorvakuumpumpe mit regulierbarer Pumpleistung
verbunden werden. Weitere experimentelle Einzelheiten zur Prapa-
ration und Charakterisierung des Katalysators sind in den Hinter-
grundinformationen enthalten.
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