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Die Entwicklung und Optimierung von industriell einge-
setzten Hochleistungskatalysatoren ist �blicherweise ein
langwieriger Prozess, der zu einem erheblichen Anteil auf den
Erfahrungen des Katalysatorherstellers beruht. Durch die
Kombination von Versuch-und-Irrtum mit einer Feinopti-
mierung, die von Struktur-Funktions-Beziehungen geleitet
wird, entstehen unter den besonderen Rahmenbedingungen
der industriellen Durchf�hrbarkeit und Skalierbarkeit oft
sehr komplizierte Synthesevorschriften, die bestimmten Ka-
talysatorsynthesen den Ruf einer „schwarzen Magie“ verlei-
hen. Basierend auf dem detailliert dokumentierten industri-
ellen Syntheseprotokoll, haben wir in der j�ngsten Vergan-
genheit ein besseres Verst�ndnis f�r die Pr�paration und die
Wirkungsweise des Cu/ZnO/Al2O3-Katalysators zur Metha-
nolsynthese erarbeitet.[1] Als Ergebnis konnten Modelle
sowohl f�r das sogenannte „chemische Ged�chtnis“ der Ka-
talysatorherstellung[2] als auch f�r das aktive Zentrum[3] pr�-
sentiert werden. Hier zeigen wir, wie dieses Wissen zur Ent-
wicklung einer neuartigen Kupferkatalysatorfamilie ange-
wendet wurde.

Mithilfe von Struktur-Funktions-Beziehungen von Real-
katalysatoren und Dichtefunktionaltheorie wurde die Kom-
bination aus Oberfl�chendefekten mit der Anwesenheit von
teilreduziertem Zinkoxid an der Katalysatoroberfl�che als
aktives Zentrum der industriellen Methanolsynthese identi-
fiziert,[3] wodurch der in vielen Studien umfassend unter-
suchte synergetische Effekt von Kupfer und Zinkoxid erkl�rt
werden kann.[4] Im Rahmen der industriellen Katalysator-
herstellung wird eine hohe Konzentration dieser Zentren er-
reicht, indem defektive Kupfernanopartikel pr�pariert
werden und diese als Ergebnis von starken Metall-Tr�ger-

Wechselwirkungen ausgehend von den Cu-ZnO-Grenzfl�-
chen partiell von ZnOx-Einheiten eingeschlossen werden.[3,5]

Gleichzeitig ist die gesamte zug�ngige Kupferoberfl�che
(OFCu) dieser Kompositmaterialien ausreichend hoch, weil
die nanostrukturierten Cu/ZnO-Aggregate als sogenannte
Volumenkatalysatoren mit porçser Mikrostruktur aus einer
copr�zipitierten Vorl�uferverbindung synthetisiert wer-
den.[2a,6] In diesem Zusammenhang agiert das Zinkoxid als ein
geometrischer Abstandhalter zwischen den Kupferpartikeln
und bewirkt eine hohe und stabile Kupferdispersion.[4b,7]

Folglich kommen der Zinkoxidkomponente zwei unter-
schiedliche Funktionen zu: 1) Als Nanopartikel ist es ein
physikalischer Stabilisator f�r die porçse Mikrostruktur und
2) als d�nner Film an der Oberfl�che der Kupferpartikel ist es
ein wesentlicher Teil des aktiven Zentrums, welches die Ad-
sorptionseigenschaften des Katalysators beeinflusst.[8] Die
hier vorgestellte Arbeit beschreibt eine modulare Trennung
dieser beiden Funktionen.

Abbildung 1a zeigt ein vereinfachtes Schema der f�r die
Methanolsynthese relevanten Eigenschaften eines Cu/ZnO-

Katalysators. Ein Hochleistungskatalysator muss drei Be-
dingungen erf�llen. Das Material sollte erstens eine hohe
OFCu und damit eine ausreichende absolute Anzahl an akti-
ven Zentren exponieren. Die enthaltenen Kupferpartikel
sollten zweitens viele Defekte an der Oberfl�che aufweisen,
um eine hohe Konzentration an aktiven Zentren zu gew�hr-
leisten. Schließlich sollte drittens der durch Metall-Tr�ger-

Abbildung 1. a) Schematische Darstellung der notwendigen Eigen-
schaften eines Hochleistungskatalysators f�r die industrielle Methanol-
synthese. b) Verdeutlichung des Effekts der Zusammensetzung der Ka-
talysatorvorstufe f�r die Kupferdispersion im resultierenden Katalysa-
tor.
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Wechselwirkungen hervorgerufene synergetische Effekt des
Zinkoxids wirksam sein, um die Oberfl�chendefekte f�r die
Methanolsynthese zu aktivieren. Nur wenn alle drei Faktoren
zusammenkommen, in Abbildung 1a als Schnittmenge dar-
gestellt, wird ein hochaktiver Katalysator erhalten. W�hrend
die Defekte durch die besondere mehrstufige Synthese von
„gestçrten“ Kupferpartikeln[9] erreicht werden, bestimmt die
Zinkoxidkomponente die beiden anderen Eigenschaften
durch ihre oben beschriebenen Funktionen (1) und (2).

Die mehrstufige Synthesevorschrift f�r die Pr�paration
von Cu/ZnO/(Al2O3)-Katalysatoren beinhaltet die Tempera-
tur- und pH-kontrollierte Copr�zipitation[2b] von w�ssrigen
Cu,Zn,Al-Nitratlçsungen mit Na2CO3-Lçsung, an die sich
eine Alterungsphase anschließt.[10] Waschen und Trocknen
f�hrt zu einer Hydroxid-Carbonat-Vorstufe, die kalziniert
und schließlich durch Reduktion des erhaltenen Kupferoxids
zu metallischem Kupfer aktiviert wird. Industriellen Kataly-
satoren werden zus�tzlich geringe Anteile an Aluminumoxid
als struktureller Promoter beigegeben.[11]

Als wesentliche Katalysatorvorstufe wurde zinkhaltiges
Malachit (Cu,Zn)2(OH)2CO3 identifiziert, das in Form von
d�nnen Nadeln anf�llt.[2a] Aufgrund der perfekten Verteilung
beider Komponenten in einer Vorstufenverbindung f�hrt der
Einbau von Zn2+ in das Kationenuntergitter von Malachit zu
einer Nanostrukturierung der CuO/ZnO-Aggregate, die bei
der Kalzinierung entstehen. Dies kann als ein rein geome-
trischer Effekt aufgefasst werden, der schematisch in Abbil-
dung 1b dargestellt ist und die Funktion (1) von Zinkoxid
begr�ndet. Zn2+ eignet sich in besonderem Maße f�r diesen
Zweck, weil es die gleiche Ladung wie Cu2+ und einen sehr
�hnlichen Ionenradius aufweist, was die gew�nschte Substi-
tution im Malachitgitter fçrdert. Trotzdem ist der Zinkeinbau
in Malachit festkçrperchemisch auf < 30% limitiert,[12] was
wahrscheinlich eine Folge der unterschiedlichen Koordinati-
onsgeometrien ist, die das Jahn-Teller-Kation Cu2+ (d9) und
Zn2+ (d10) bevorzugen. In diesem Zusammenhang erscheint
Mg2+ mit ebenfalls passender Ladung und einem ebenfalls um
weniger als 2% abweichenden Ionenradius als ein interes-
santer Ersatz f�r Zn2+. Dar�ber hinaus kristallisiert (Cu,M-
g)2(OH)2CO3 in der Rosasitstruktur, die mit der Kristall-
struktur von Malachit eng verwandt ist. Dies erçffnet die
Mçglichkeit einer vergleichbaren Vorstufenchemie zwischen
den etablierten Cu,Zn- und den neuen Cu,Mg-Malachitderi-
vaten. Im nat�rlich vorkommenden Mineral McGuinessit[13]

(Cu,Mg)2(OH)2CO3 wurden Substitutionsgrade von > 50%
gefunden, was in synthetischen zinkhaltigen Malachitproben
bisher nicht erreicht werden konnte. Die Verwendung von
Mg2+ anstelle von Zn2+ kçnnte daher durch eine hçhere
„Verd�nnung“ der Cu2+-Kationen in der Vorstufe eine noch
effizientere Nanostrukturierung und hçhere Kupferdispersi-
on im Katalysator ermçglichen.

Hier vergleichen wir einen herkçmmlichen Cu/ZnO-Ka-
talysator, der aus zinkhaltigem Malachit erhaltenen wurde,
mit einem neuen Cu/MgO-Katalysator bei einem auf 80:20
festgelegtem molaren Verh�ltnis von Cu:Zn bzw. Cu:Mg.
Dieses Verh�ltnis liegt oberhalb der limitierenden Zusam-
mensetzung von zinkhaltigem Malachit, sodass damit pha-
senreine Vorstufenverbindungen als wohldefinierte Aus-
gangspunkte f�r die Katalysatorsynthese erhalten werden

kçnnen. Dies f�hrt zu einer verbesserten Vergleichbarkeit der
Cu,Zn- und Cu,Mg-Systeme und zu Katalysatoren mit ho-
mogenen Mikrostrukturen, deren Eigenschaften sich zu den
Vorstufen zur�ckverfolgen lassen. Beide Vorstufenverbin-
dungen wurden aus gemischten Nitratlçsungen durch kon-
trollierte Copr�zipitation mit Na2CO3-Lçsung erhalten und
anschließend in der Mutterlauge bis zur Kristallisation geal-
tert. Sie werden im Folgenden mit CZ (Cu/ZnO) und CM
(Cu/MgO) bezeichnet. Durch Impr�gnierung des kalzinierten
Katalysators CM mit 5 Gew.-% ZnO wurde ein dritter Ka-
talysator erhalten, welcher CMZ genannt und auf den weiter
unten genauer eingegangen wird.

Mittels Rçntgenpulverbeugung konnte die Phasenrein-
heit der Vorstufenverbindungen und ihre strukturelle Ver-
wandtschaft mit Malachit best�tigt werden (Abbildung 2a).

Im Vergleich zum Diffraktogramm von Malachit f�llt die
deutliche Verschiebung der 20�1-Linie in beiden Proben auf.
Dies ist ein Hinweis auf den erfolgreichen Einbau von an-
deren als Jahn-Teller-Kationen in die Kristallstruktur. Auf-
grund der �hnlichen Position der Signale auf der Winkelskala
kann ein �hnliches Ausmaß der Substitution in beiden Proben
abgesch�tzt werden (Tabelle 1), was f�r einen vollst�ndigen
Einbau aller Zn2+- bzw. Mg2+-Ionen spricht. Es sei darauf
hingewiesen, dass das Diffraktogramm von CM deutlich
breitere Linienprofile aufweist, was auf kleinere Kristallite in
dieser Probe hindeuten kçnnte. Entsprechend erscheint die
Probenmorphologie in der SEM-Aufnahme eher schwamm-
artig (Abbildung 2d), w�hrend in CZ grçßere und gut sepa-
rierte Partikel vorliegen (Abbildung 2c). In �bereinstim-
mung mit dieser Beobachtung weist die Probe CM eine grç-
ßere Brunauer-Emmett-Teller(BET)-Oberfl�che auf (Tabel-
le 1).

Abbildung 2. a) Rçntgenpulverdiffraktogramme der Vorstufenverbin-
dungen CZ (hellgrau) und CM (dunkelgrau). Als Referenz ist das Dif-
fraktogramm von Malachit gezeigt (schwarzes Balkendiagramm; ICSD:
72-75). b) Rçntgenpulverdiffraktogramme der kalzinierten Proben CZ
(hellgrau), CM (dunkelgrau) und CMZ (schwarz). Das Referenzdiffrak-
togramm enspricht CuO (schwarzes Balkendiagramm; ICSD: 80-76).
c) SEM-Aufnahmen von CZ und d) von CM.
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Die Rçntgenpulverbeugung zeigte, dass durch Kalzinie-
rung bei 603 K in beiden Proben schlecht kristallines CuO
gebildet wurde (Abbildung 2b), w�hrend die ZnO- bzw.
MgO-Komponente nahezu rçntgenamorph vorlag. Auch hier
waren die aus den Linienprofilen ermittelten Kristallitgrçßen
von CM deutlich kleiner, was sich allerdings nicht in der
spezifischen Oberfl�che widerspiegelte (Tabelle 1). Aller-
dings wurde durch Reduktion mit der Probe CM eine um
mehr als 20 % grçßere OFCu erhalten.

TEM-Untersuchungen der reduzierten Katalysatoren
best�tigten eine allgemeine mikrostrukturelle �hnlichkeit
der beiden Katalysatoren CZ (Abbildung 3a,b) und CM
(Abbildung 4a,b,c). In beiden F�llen lagen rundliche Kup-
fernanopartikel vor, die durch ZnO- bzw. MgO-Partikel ver-
schiedener Grçßen voneinander separiert waren. In �ber-
einstimmung mit den beobachteten Unterschieden der OFCu

(Tabelle 1) zeigte der Katalysator CZ deutlich grçßere Kup-

ferpartikel. Diese Ergebnisse erlauben die Schlussfolgerung,
dass MgO im Vergleich mit ZnO ein intrinsisch besserer
geometrischen Abstandhalter f�r die auf diese Weise herge-
stellten Kupferkatalysatoren ist. Sogar beim nichtidealen
Verh�ltnis von 80:20 konnten Kupfernanopartikel mit einer
durchschnittlichen Grçße < 10 nm hergestellt werden, wie sie
auch in Cu/ZnO/Al2O3-Katalysatoren nach Stand der Technik
beobachtet werden.[6] Die Funktion (1) der Oxidkomponente
kann also nach Substitution von ZnO auch erfolgreich durch
MgO ausgef�hrt werden.

Die Ausbildung eines d�nnen Oberfl�chenfilms aus ZnOx

durch die Reduktion[3, 5b] des Katalysators CZ konnte zwar
nicht direkt mit Hochauflçsungs-TEM beobachtet werden,
aber die ZnOx-Bedeckung der Kupferoberfl�che wurde ein-
deutig durch die Tiefenprofile der XP-Spektren best�tigt
(Abbildung 5a und Abbildung S2 in den Hintergrundinfor-
mationen). Die Auswertung der Daten zeigte eine deutliche
Anreicherung von Zn-Spezies an der Oberfl�che des Kata-
lysators. Diese starke Abweichung vom nominellen 80:20-
Verh�ltnis beschr�nkte sich jedoch auf die �ußersten
Schichten und nahm mit grçßerer Informationstiefe bis �ber
2 nm langsam ab. Dieser Trend stimmt mit Literaturangaben
�ber Cu/ZnO-basierte Katalysatoren �berein[3, 14] und best�-
tigt, dass ein Teil des Zinkoxids an der Oberfl�che des Ka-
talysators in Form eines d�nnen Films die Kupferpartikel
teilweise einschließt. Beim Katalysator CM ist die Situation
anders, und es wurde bereits in einer Informationstiefe von
ca. 1 nm Kupfer als h�ufigstes Element gefunden, wie es
aufgrund der nominell kupferreichen Zusammensetzung der
Probe zu erwarten ist (Abbildung 5 b). Lediglich in der all-
er�ußersten Schicht zeigte sich eine Anreicherung von Mg.
Diese geringere Tendenz zur Ausbildung eines Films auf der
Metalloberfl�che korreliert mit den schw�cheren Metall-

Tabelle 1: Ausgew�hlte Charakterisierungsergebnisse der Proben CZ,
CM und CMZ.[a]

Probe Verh�ltnis
Cu:M

D[d] [nm]
Vorst./kalz.

OFBET [m2 g�1]
Vorst./kalz.

OFCu
[e]

[m2 gcat
�1]

CZ 80:20[b] 26.6/5.8 36/83 16.0
CM 83:17[b] 8.0/2.8 81/73 20.3
CMZ 79:16:5[c] 8.0/3.9 81/80 24.2

[a] Vorst. = Vorstufe, kalz.=kalziniertes Material. [b] Molar, bestimmt
durch RFA, �1 Mol-%. [c] Molar, abgesch�tzt. [d] Dom�nengrçße von
(Cu,M)2(OH)2CO3 (Vorst.) und CuO (kalz.), �0.2 nm, aus den Linien-
profilen der Rçntgenbeugung. [e] Spezifische Kupferoberfl�che des re-
duzierten Katalysators bestimmt mittels N2O-Chemisorption,
�1 m2 g�1.

Abbildung 3. (Hochauflçsungs-)TEM-Aufnahmen des reduzierten CZ-
Katalysators. Die Einsch�be zeigen Fourier-Transformationen der be-
nachbarten Partikel, die zur Phasenidentifizierung herangezogen
wurden.

Abbildung 4. (Hochauflçsungs-)TEM-Aufnahmen des reduzierten Kata-
lysators CM.
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Tr�ger-Wechselwirkungen, wie sie f�r ein nicht-reduzierbares
Oxid wie MgO erwartet werden.

Hochaufgelçste TEM-Bilder (CZ: Abbildung 3 c; CM:
Abbildung 4d) und eine Linienprofilanalyse der Rçntgen-
pulverbeugungsdaten (Abbildung S1) zeigten, dass die Kup-
ferpartikel in beiden Katalysatoren ausgedehnte Baufehler
wie Zwillingsgrenzen und Stapelfehler in einer vergleichba-
ren Anzahl enthielten. Solche Defekte tragen zur Aktivit�t
von Cu/ZnO-basierten Katalysatoren in der Methanolsyn-
these bei.[3] Diese wichtigen Abweichungen von der Ideal-
struktur erscheinen folglich als Ergebnis des Pr�parations-
ansatzes durch Zersetzung geeigneter Vorstufenverbindun-
gen, die beiden Katalysatoren gemein ist und offenbar zur
Kristallisation von besonders „gestçrtem“ Kupfer f�hrt.

Beide Katalysatoren CZ und CM wurden schließlich in
der Methanolsynthese aus verschiedenen Eduktgemischen
getestet, n�mlich in der Hydrierung von reinem CO2, einem
CO2/CO-Gemisch, und von reinem CO (Abbildung 6, Ta-
belle S1). In der CO2-Hydrierung erwies sich CZ als deutlich
aktiver als CM. Diese Beobachtung unterstreicht klar, dass
die Methanolsyntheseaktivit�t nicht ausschließlich eine
Funktion der zug�nglichen OFCu ist (Abbildung 6a). In
�bereinstimmung mit dem Schema in Abbildung 1a und den
XPS-Ergebnissen (Abbildung 5) kann die geringe Aktivit�t
von CM mit der Abwesenheit des synergetischen Effekts
zwischen Kupfer und Zinkoxid erkl�rt werden, da MgO als
schwer reduzierbares Oxid im hier relevanten Temperatur-

bereich keine starken Metall-Tr�ger-Wechselwirkungen auf-
bauen kann. Dies Situation ist �hnlich, wenn Methanol aus
einem Gemisch von CO2 und CO hergestellt wird (Abbil-
dung 6b). CZ zeigte eine im Vergleich zur CO2-Hydrierung
geringf�gig kleinere Bildungsgeschwindigkeit f�r Methanol,
w�hrend CM mit seiner großen OFCu zwar die Wassergas-
Rekonvertierung, aber kaum die Methanolsynthese kataly-
sierte. Diese Ergebnisse best�tigen eindrucksvoll den essen-
tiellen synergetischen Effekt der Zinkoxidkomponente in
diesem Katalysatorsystem, dessen Aufkl�rung bereits im
Mittelpunkt einer Vielzahl von katalytischen Studien stand.

Durch Impr�gnierung des kalzinierten Katalysators CM
mit 5 Gew.-% ZnO wurde versucht, die fehlende Synergie in
dieser Probe „anzuschalten“, wie es bereits f�r Modellkata-
lysatoren[11b, 15] und physikalische Mischungen[4a,c] berichtet
wurde. Dieser Schritt ergab einen Katalysator CMZ, der in
der Tat in der Lage war, CO2 und die Synthesegasmischung zu
Methanol zu konvertieren (Abbildung 6a,b). Die auf die
Katalysatormasse bezogene Methanolbildungsgeschwindig-
keit von CMZ war dabei sogar hçher als beim Katalysator
CZ, was mit der hçheren Kupferdispersion erkl�rt werden
kann. Entsprechend zeigten beide Katalysatoren in diesem
Experiment eine �hnliche auf die Kupferoberfl�che bezogene
Aktivit�t (Abbildung S4). Interessanterweise wurde durch
die Zugabe von ZnO nur die Bildung von Methanol positiv
beeinflusst, nicht aber die Rekonvertierungsreaktion (Ab-
bildung 6 a,b), wodurch der Katalysator CMZ als ein sehr
vielversprechendes Material f�r die selektive CO2-Hydrie-
rung erscheint.

(Hochauflçsungs-)TEM-Bilder von CMZ sind als Hin-
tergrundinformationen hinterlegt (Abbildung S3a,b) und
zeigen eine vergleichbare allgemeine Mikrostruktur und
Partikelmorphologie wie CM und zus�tzlich die Anwesenheit
von ZnO in den Cu/MgO-Aggregaten (Abbildung S3c). Die
XP-Spektren ergaben, dass sich das Konzentrationsprofil von
Mg durch die Addition von ZnO und anschließende Reduk-
tion kaum ver�ndert hat (Abbildung 5c), wohingegen die
Konzentration von Cu an der Oberfl�che stark auf Kosten
von Zn abgenommen hat. Im Tiefenprofil zeigt Zn eine
deutliche Oberfl�chenanreicherung (Abbildung 5 c, Ein-

Abbildung 5. Mit Synchrotron-XPS bestimmte oberfl�chennahe Zusam-
mensetzung der reduzierten Katalysatoren als Funktion der Informati-
onstiefe. a) CZ; b) CM; c) CMZ. Die Fehlerbalken stellen abgesch�tzte
Unsicherheiten der Spektrenanpassung dar, die sich aus seiner zuf�lli-
gen Variation der Startparameter f�r die Untergrundfunktionen erga-
ben.

Abbildung 6. Katalytische Testung der Katalysatoren CZ, CM und CMZ
in der Methanolsynthese aus verschiedenen Eduktgasgemischen bei
30 bar und 503 K.
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schub). Es zeigt sich also, dass die drastische Verbesserung
der katalytischen Eigenschaften von CMZ auch in dieser
Probe mit der Ausbildung eines d�nnen ZnOx-Oberfl�chen-
films verbunden ist, der dem Katalysator CM gefehlt hatte.

Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen konzeptionell,
dass die verschiedenen Funktionen der Zinkoxidkomponente
in Cu-basierten Methanolsynthesekatalysatoren erfolgreich
getrennt werden, und dass auf diese Weise Hochleistungska-
talysatoren bei einer gegebenen Katalysatorzusammenset-
zung pr�pariert werden kçnnen. Insbesondere ermçglicht
dieser modulare Ansatz neue Freiheitsgrade f�r die weitere
Verbesserung Cu-basierter Katalysatoren, weil er die unab-
h�ngige Optimierung der Kupferdisperison und des synerge-
tischen Effekts erlaubt. Die Dispersion kann innerhalb des
erprobten Vorstufenansatzes �ber die Substitution im Mala-
chitgitter kontrolliert werden, w�hrend die Synergie durch
neue Zugabemçglichkeiten und eine unabh�ngige Variation
des Gehalts der synergetischen Oxidkomponente optimiert
werden kann, um die Umsetzung von CO2-haltigen Synthe-
segasen „anzuschalten“.

Interessanterweise ver�nderten sich die katalytischen
Aktivit�ten der drei Proben drastisch, wenn ein reiner CO/
H2-Strom f�r die Methanolsynthese angeboten wurde. In
diesem Fall, zeigte CM die mit Abstand hçchste Aktivit�t mit
sogar deutlich hçherer Bildungsgeschwindigkeit als CZ oder
CMZ in den anderen Eduktmischungen (Abbildung 6c). Ein
�hnliches Verhalten wurde bereits fr�her beschrieben[16] und
zeigt, dass auf MgO abgeschiedenes Cu ein System mit sehr
hohem Potenzial f�r die CO-Hydrierung ist. W�hrend sich die
Zugabe von Zinkoxid als eine Voraussetzung f�r hohe Akti-
vit�t in CO2-haltigen Synthesegasen erwiesen hat, war sie f�r
die CO-Hydrierung sch�dlich, was sich womçglich durch eine
teilweise Abdeckung der f�r diese Reaktion aktiven Zentren
erkl�ren l�sst. Neben den neuen Optimierungsmçglichkeiten
stellen daher die Katalysatoren CM und CMZ zus�tzlich eine
hochinteressante Materialbasis dar, um grundlegende As-
pekte der Synergie, der Dispersion und der strukturellen
Dynamik in der Methanolsynthese aus verschiedenen
Eduktgemischen zu studieren. Insbesondere die Identifizie-
rung der Kohlenstoffquelle f�r Methanol aus CO/CO2/H2-
Gasmischungen �ber dem ZnO-freien Cu/MgO-Katalysator
erscheint interessant und wird in unseren zuk�nftigen Ar-
beiten untersucht werden. F�r industrielle Cu/ZnO/Al2O3-
Katalysatoren konnte gezeigt werden, dass CO2 die Kohlen-
stoffquelle f�r Methanol ist.[17]

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass es die
hohe Vergleichbarkeit der hier vorgestellten Konzeptkataly-
satoren mit ihrer �hnlichen allgemeinen Mikrostrukur er-
laubt, die drastischen Unterschiede in der katalytischen Ak-
tivit�t dieser Proben auf die Wirkung der Oxidkomponen-
te(n) ZnO und/oder MgO zur�ckzuf�hren. Diese beiden
Oxide agieren nicht nur als strukturelle Promotoren, sondern
bestimmen auch den bevorzugten Reaktionspfad in der Me-
thanolsynthese aus CO2 oder CO. Wir haben hier einen neuen
Syntheseweg f�r Methanolsynthesekatalysatoren vorgestellt,
der auf dem Verst�ndnis der Funktionsweise seiner Kompo-
nenten basiert und das Potenzial hat, die herkçmmliche Cu/
ZnO/Al2O3-Formulierung weiter zu verbessern. Dar�ber
hinaus kçnnen die vorgestellten Materialien neue grundle-

gende Einsichten in die Reaktionsmechanismen der Metha-
nolsynthese und in die Rolle der einzelnen Katalysatorkom-
poneten f�r die einzelnen Teilschritte ermçglichen. Schließ-
lich ermçglicht der modulare Syntheseansatz im Zusam-
menhang mit dem Einsatz von Methanol als Energiespei-
chermolek�l eine verbesserte Abstimmung der
Katalysatorzusammensetzung in Abh�ngigkeit der chemi-
schen Potenziale verschiedener Synthesegasgemische.

Experimentelles
Die Hydroxid-Carbonat-Vorstufen von CZ und CM wurden durch
Copr�zipitation aus Cu,Zn- und Cu,Mg-Nitratlçsungen (80:20, T=
338 K, Na2CO3-Lçsung als F�llungmittel) in einem halbautomati-
sierten Laborreaktor (LabMax, Mettler Toledo) hergestellt. Der pH-
Wert wurde f�r CZ auf 6.5 und f�r CM auf 9.0 eingestellt, und die
Pr�zipitate wurden nach der F�llung bis zur Kristallisation der Ma-
lachit-verwandten Vorstufenverbindung in der Mutterlauge gealtert
(> 60 min), filtriert, Na-frei gewaschen und getrocknet. Die Kalzi-
nierung wurde bei 603 K (2 K min�1) f�r 3 h durchgef�hrt. Ein Teil
des kalzinierten CM wurde mit Zn-Citratlçsung impr�gniert, ge-
trocknet und erneut bei den gleichen Bedingungen kalziniert. Die
katalytischen Tests wurden in einem Festbettreaktor durchgef�hrt.
F�r die CO2-Hydrierung wurde ein Synthesegasgemisch mit 72 % H2,
24% CO2, 4% Ar (als interner Standard) verwendet, f�r die Me-
thanolsynthese aus Snythesegas 59 % H2, 6% CO, 8% CO2, und f�r
die CO-Hydrierung 14% CO, 59% H2, 4% Ar; die zu 100% feh-
lenden Anteile waren He. Die Produkte wurden mittels Gaschro-
matographie analysiert (Agilent 7890A). Nach dem Start wurde die
Reaktion 6 h bei 523 K und 30 bar stabilisiert und die Messungen
dann bei 503 K durchgef�hrt.
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