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Abstract: Au/TiO,-Katalysatoren, die durch das ,, Deposition-
Precipitation“-Verfahren hergestellt und ohne Kalzinierung
eingesetzt wurden, erreichten in der CO-Oxidation hohe,
weitgehend temperaturunabhingige Umsitze. Dagegen er-
schien nach thermischen Vorbehandlungen, z.B. in He bei
623 K, die Umsatz-Temperatur-Charakteristik in der bekann-
ten S-Form, mit Aktivierungsenergien nahe 30 kJmol™". Cha-
rakterisierung der Proben durch XAFS und HAADF-STEM
sowie eine Tieftemperatur-IR-Studie von Adsorption und
Oxidation des CO zeigten, dass letzteres am frisch priparierten
(gefriergetrockneten) Katalysator, der Gold ausschliefilich als
Au’t enthielt, bereits bei 90 K durch Gasphasensauerstoff
oxidiert wurde. Nach Aktivierung im Reaktantenstrom geht
der CO-Umsatz bei niedrigen Reaktionstemperaturen auf
Zentren zuriick, die Au™ enthalten, bei hoheren Temperaturen
wird er von Au’ getragen. Nach thermischen Behandlungen
wird CO im ganzen Temperaturbereich an Zentren umgesetzt,
die ausschlieflich metallisches Gold enthalten.

N ach zwei Jahrzehnten Forschung zur Katalyse mit Gold-
Tragerkatalysatoren gibt es immer noch zahlreiche Unklar-
heiten beziiglich der Ursachen ihrer bemerkenswerten Re-
aktivitdt. Auch fiir eine so einfache Reaktion wie die CO-
Oxidation ist die Natur der aktiven Zentren umstritten.
Hinsichtlich der Oxidationsstufe des Goldes gehen die meis-
ten Gruppen vom metallischen Zustand aus, insbesondere
von Au’-Atomen am Ubergang (Perimeter) zwischen Me-
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tallcluster und Trigeroberfliche.? In typischen Reaktions-
mechanismen wird CO an Au’ oder an leicht positiv gelade-
nen Au,**-Clustern mit Sauerstoff umgesetzt, der am redox-
aktiven Triger aktiviert wird® oder sogar von ihm stammt.”!
Es wurde auch vorgeschlagen, dass beide Reaktanten an
hochexponierten Zentren der Gold-Nanopartikeln aktiviert
werden.” Dies kann erklidren, warum hohe Aktivititen auch
mit Au auf nichtreduzierbaren Oxiden beobachtet
wurden.!

Die Rolle von Gold-Kationen, die im aktivsten Kataly-
satorzustand oft neben Au’ vorliegen,® 1" ist strittig. Uber-
einstimmend mit friiheren Schliissen von Schwartz et al.l”
haben wir sie als irrelevant betrachtet, denn ihre komplette
Reduktion fiihrte bei dem untersuchten Modellkatalysator,
der Au/TiO,-Nanoaggregate in den Hohlrdumen von MCM-
48 enthielt, nur zu miBigem Aktivititsverlust.'” In der Li-
teratur gibt es Modelle, nach denen Au-Ionen am Ubergang
zwischen Goldpartikel und Trager OH-Gruppen tragen, die
am Reaktionsmechanismus beteiligt sind'"'? Selten wird die
Meinung vertreten, dass Au’*-Zentren die CO-Oxidation
allein!™ oder besser als Au’ katalysieren,'¥! obwohl eine
theoretische Studie jiingst ergeben hat, dass Au-Trimere un-
abhéngig von ihrer Ladung die Reaktion mit hohen Ge-
schwindigkeiten katalysieren kénnen.™!

Wir zeigen hier, dass Au**-Zentren, die auf TiO, durch
»deposition—precipitation (DP) pripariert wurden, fiir die
CO-Oxidation aktiv sind. Gleichzeitig geben wir eine Erkla-
rung fiir Bereiche temperaturunabhéngiger Umsétze, wie sie
fir die CO-Oxidation an Gold-Katalysatoren schon zeitig
berichtet worden sind.!!! Die Katalyse der CO-Oxidation
durch Au*'-Zentren wurde im statischen Regime bereits bei
90 K detektiert. In Durchflussexperimenten katalysierte eine
Oberfliche, die Au*" sowie geringe Mengen Au’ enthielt, die
Reaktion deutlich unterhalb Raumtemperatur mit niedrigen,
teils negativen scheinbaren Aktivierungsenergien (E, ,,,). Die
Reduktion von Au** zu Au’ durch thermische Behandlungen
anderte die Temperaturabhingigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeiten grundlegend.

Au/TiO,-Katalysatoren (4 Ma-% Au) wurden durch DP
prapariert: HAuCl, wurde mit einer Menge NaOH hydroly-
siert, die angesichts der bekannten Reproduzierbarkeitspro-
bleme mit dieser Route!"®!"l zuvor optimiert worden war.['®!
Nach Zugabe des TiO, (Evonik P-25, Details siche die Hin-
tergrundinformationen) erfolgte die Deposition des Goldes,
dann wurde der Feststoff filtriert, gewaschen, iiber Nacht
gefriergetrocknet und ohne Kalzinierung fiir die katalyti-
schen Experimente eingesetzt. Wenn notig, wurde diese
Vorstufe bei 255 K im Dunkeln aufbewahrt. Bis zu einer
Dauer von drei Wochen blieben die dadurch verursachten
Veranderungen des katalytischen Verhaltens im Rahmen der
Streuungen bei Wiederholung der Préparation.

Wiley Online Library

Chemie

3309


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308206

Angewandte

3310

Zuschriften

Der Katalysator wurde durch Kontakt mit dem Reak-
tantenstrom (1% CO, 20% O,, Rest He) bei 303 K aktiviert.
Nach Abkiihlen auf 215 K in He wurde ein temperaturpro-
grammiertes Reaktionsexperiment (TPRe) durchgefiihrt
(2 Kmin™! bis 303 K, ,,erster Durchlauf*). Wiederholtes Ab-
kiihlen in He und TPRe ergaben einen ,,zweiter Durchlauf®,
nach dem der Katalysator einer Behandlung in He bei 623 K
(5 Kmin™', 30 min isotherm) unterzogen und wieder durch
TPRe getestet wurde. Die Serie wurde durch eine analoge
Behandlung in synthetischer Luft bei 623 K mit anschlie-
Bender TPRe beendet. Fiir die katalytischen Tests wurde mit
315000 mLg 's™! etwa das Vierfache der in der Literatur
gebriuchlichen Belastung gewihlt. Stationdre Tests wurden
im Rahmen dieser Studie nicht durchgefiihrt.

Abbildung 1 zeigt die typische Temperaturabhingigkeit
des CO-Umsatzes (X¢p). Wahrend der Aktivierung erreichte
der Katalysator sofort vollstandigen Umsatz. Im ersten

1004 Y Aktivierung
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Abbildung 1. Umsitze (Xo) der CO-Oxidation am Au/TiO,-Katalysator
nach verschiedenen Aktivierungen. 1% CO, 20% O, in He,
315000 mLg's™". Einschub: CO-Umsitze an in starker alkalischem
Medium prépariertem Katalysator (siehe die Hintergrundinformatio-
nen), 2 Gew.-% Au, bei 80000 mLg™'s™' gemessen

Durchlauf startete Xo mit >40% bei 215 K und stieg mit der
Temperatur allméhlich an: Zwischen 225 und 265 K wurde
E, .., unter der Annahme einer Reaktion 1. Ordnung in CO
zu 6 kJmol ™' abgeschitzt. Im zweiten Durchlauf begann der
Umsatz bei etwa 55 %, ging jedoch zwischen 230 und 265 K
durch ein ausgeprégtes Plateau (E,,,,=0), bevor er weiter
schnell auf 100% anstieg. Thermische Behandlung verin-
derte die Umsatzkurven vollig: Nach Aktivierung in He war
der Umsatz bei 215 K unter 30 %, stieg jedoch mit der Tem-
peratur schnell an. Die resultierende Aktivierungsenergie
von 26 kJmol™' zwischen 230 K und 265 K ist in guter Uber-
einstimmung mit Werten aus der Lit.[2]. AnschlieBende
Behandlung in Luft erwies sich als schidlich, obwohl voll-
stindiger Umsatz bei Raumtemperatur immer noch nahezu
erreicht wurde und die Aktivierungsenergie unveridndert
blieb (28 kJmol ™, 255 K < T < 280 K).

Dieses Muster wiederholte sich bei zahlreichen Prapara-
tionen, obwohl die Umsatzkurven im Detail schlecht repro-
duziert wurden: In insgesamt 7 ersten Durchldufen variierte
Xco bei 220 K zwischen 28 und 65 %, im Bereich 220 K < T <
(260 +10) K lag E, ,,,, zwischen 6 und 12.5 kJmol ', mit einer
Ausnahme (E, ,,,=0). In insgesamt 6 zweiten Durchliufen
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war Xqo bei 220 K durchschnittlich etwas hoher (30% <
Xco <75%), bildete aber ausgeprégte Plateaus zwischen 220
und (260+10) K aus. Solange der Katalysator hoheren
Temperaturen nicht ausgesetzt worden war, gab es stets Re-
gionen mit sehr niedriger, verschwindender oder gar negati-
ver scheinbarer Aktivierungsenergie, wihrend thermische
Behandlung zur bekannten S-Form der Umsatzkurve fiihrte.
Noch deutlicher war dies in der erwdhnten Optimierungsse-
rie, bei der die NaOH-Menge zur HAuCl,-Hydrolyse variiert
wurde!"™ (Beispiel — Abbildung 1, Einschub, ganze Serie —
Abbildung S1). Bei Ubertitration desaktivierte der Kataly-
sator bereits wiahrend der Aktivierung im Reaktantenstrom.
In den folgenden Durchldufen wurden die Plateaus ausge-
pragter, bis hin zum Umsatzriickgang (Abbildung 1, Ein-
schub). Solche Beobachtungen legen nahe, dass vor den
thermischen Behandlungen die CO-Umsidtze bei tiefen
Temperaturen von anderen Zentren verursacht werden als
bei hoheren Temperaturen. Die durch thermische Behand-
lungen verursachten Verdnderungen der Umsatzkurven
konnten daher rithren, dass die bei tiefen Temperaturen
agierenden Zentren in andere Spezies umgesetzt worden sind.

An verschiedenen Stellen der in Abbildung 1 dargestell-
ten Prozedur wurde der Katalysatorzustand durch XAFS,
Elektronenmikroskopie und IR-Spektroskopie an CO-Son-
denmolekiilen untersucht: nach der Prdparation, d.h., ge-
friergetrocknet, nach dem zweiten Durchlauf, d. h., bevor der
Katalysator hohen Temperaturen ausgesetzt worden war, und
nach den thermischen Behandlungen in He und in syntheti-
scher Luft.

Die XAFS-Ergebnisse bestitigen, dass Au anfangs aus-
schlieBlich in der Oxidationsstufe +III vorliegt (Abbil-
dung 2). Im EXAFS gibt es weder fiir die Anwesenheit von
Au’ (aus Autoreduktion)™ noch fiir hohere Schalen von Au-
Oxiden oder -Hydroxiden Hinweise (Abbildung 2b). Griinde
dafiir konnten eine ideale atomare Dispersion des Goldes
oder die Anwesenheit sehr ungeordneter Aggregate sein. Der
Einsatz dieses Materials fiir die CO-Oxidation bei 7<303 K
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Abbildung 2. Au-L,-XAFS-Spektren des Au/TiO,-Katalysators: a) Nah-
kantenbereich (XANES), b) erweiterter Bereich (EXAFS). A: Au-Folie;
B: Ausgangszustand, gefriergetrocknet; C: nach Katalyse bei T<303 K;
D, D": nach thermischer Behandlung in He bei 623 K; E: nach thermi-
scher Behandlung in synthetischer Luft bei 623 K. A-D bei 77 K, D’
und E bei Raumtemperatur gemessen.
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verursachte nur eine geringe Reduktion des Goldes (Abbil-
dung 2a): Die XANES dieses Zustands wurde durch eine
Linearkombination der Spektren des Ausgangszustandes
(,,I¢, 87 %) sowie nach He, 623 K (,,II%, 13 %) reproduziert
(Abbildung S2a). In EXAFS war der Au-O-Streupfad etwas
verringert (Abbildung 2b). Die Intensitét im Bereich des Au-
Au’-Streupfads blieb niedrig, konnte jedoch gut reproduziert
werden, indem die EXAFS-Spektren der Zustdnde I und I in
dem gleichen Verhiltnis von 87:13 iiberlagert wurden (Ab-
bildung S2b,c). Der niedrige Reduktionsgrad ist iiberra-
schend, aber gesichert: Die Probe stammt aus einem Ansatz,
der alle in Abbildung 1 dargestellten Reaktivitédtseigen-
schaften zeigte, mogliche experimentelle Fehler bei der Pro-
benpréparation fiir XAFS, wihrend Lagerung und Messung
wiirden den Reduktionsgrad des Goldes erh6hen, nicht ver-
ringern.

Nach den thermischen Behandlungen zeigen sowohl
XANES als auch EXAFS das Gold komplett zum metalli-
schen Zustand reduziert. In EXAFS (Abbildung 2b) ist bei
den fiir O-Nachbarn typischen Abstdnden keine iiber das
Rauschen hinausgehende Intensitit. Die erste Schale wurde
mit einem Au-Au-Abstand von 2,82 A angepasst (Tabelle S1,
Abbildung S3; massives Gold: 2.87 A). Dies legt die Anwe-
senheit sehr kleiner Goldcluster nahe. Aus der resultierenden
Koordinationszahl von 8 wurde die GroBe der (sphérischen)
Partikeln mit einer in Lit. [19] beschriebenen Methode zu 12—
13 A abgeschiitzt. Dies soll nur zur Veranschaulichung einer
GroBenordnung dienen, da Partikeln solcher Grofle kaum
sphérisch sein diirften. Nach Behandlung in Luft waren die
Spektren im Rahmen der Messgenauigkeit identisch, zeigten
demnach gleichfalls die ausschliefliche Anwesenheit von
A,

In den Abbildung 3 und S4 sind mikroskopische Auf-
nahmen des Au/TiO,-Katalysators in verschiedenen Zustédn-
den zu sehen. Abbildung3a zeigt die Au-Atome in sehr
kleinen, ungeordneten Flecken, auch Einzelatome sind
sichtbar. Die Flecken scheinen zweidimensional zu sein, der
Kontrast an den Kanten des TiO, zeigt jedoch, dass viele von
ihnen dreidimensional sind. Nach Katalyse bei 7<303 K
bleibt das Bild sehr dhnlich, doch finden sich jetzt zusitzlich
einige groBe Aggregate unterschiedlicher Dimension (Ab-
bildung 3b, S4). Thermische Behandlung in He scheint ein
dhnliches Bild hervorzurufen (Abbildung 3 c), doch in starker
VergroBerung sind die Flecken besser geordnet und dichter
(Abbildung 3¢, Einschub und Abbildung S4). TEM zeigt
zahlreiche Partikeln von ca. 2nm GroBe (Abbildung S4),

Abbildung 3. HAADF-STEM-Aufnahmen des Au/TiO,-Katalysators
a) im Ausgangszustand, b) nach Katalyse bei T<303 K und c) nach
thermischer Behandlung in He bei 623 K. Einige Einzelatome sind
durch Kreise hervorgehoben.
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aber es gibt immer noch kleinere Cluster, sogar Einzelatome
(Abbildung S4). Nach Behandlung in Luft erschienen die
Partikeln massiver, manchmal mit gestortem Kontakt zu der
TiO,-Oberfldache (Abbildung S4).

Abbildung 4a zeigt Transmissions-IR-Spektren von CO,
das bei 90 K an dem Ausgangskatalysator adsorbiert ist. Die
schwachen Signale werden durch eine Bande bei 2179 cm™!

a)

Absorption

——————
2300 2200
Wellenzahl / cm?

— —
2100 2400
Wellenzahl / cm™

——
2200

Abbildung 4. UHV-FTIR-Spektren von CO an Au/TiO, im Ausgangszu-
stand, gefriergetrocknet: a) A, leere Oberfliche; Adsorption von CO
bei 90 K und 5x107° mbar (B); 1x107° mbar (C); 1x10* mbar (D);
anschliefende Evakuierung bei 90 K (E), 100 K (F), 110 K (G).

b) Wechselwirkung zwischen adsorbiertem CO und O, in Gasphase bei
90 K, A, nach 21 min. Adsorption von 4x10™* mbar CO; B-G, Evakuie-
rung und anschlieRende Dosierung von 4x10~* mbar O,: 7 min (B),
14 min (C), 21 min (D), 28 min (E), 35 min (F), 42 min (G) lang.

dominiert (CO/Ti*"),*?! die in Ubereinstimmung mit
Lit. [23] schon bei tiefen Temperaturen (110 K) verschwand.
Es gibt eine Schulter bei 2162 cm™'; das dazugehorige Signal,
das CO an Au**-Zentren zugeordnet werden kann,*"! blieb
nach Erwidrmen auf 110 K sichtbar. Abbildung 4b zeigt die
Reaktion dieser Signale auf die Gegenwart von O, in der
Gasphase. Die Bande bei 2179 cm™' wurde geschwiicht,
gleichzeitig erschien ein Signal von adsorbiertem CO, bei
2341 cm™' sowie Carbonat-Banden. Parallel entwickelten sich
zwei Signale bei 2235 und 2256 cm™!, die nach unserer
Kenntnis bisher nicht beschrieben worden sind. Offensicht-
lich war der Katalysator schon im Ausgangszustand in der
Lage, die CO-Oxidation bei 90 K zu katalysieren. Das Aus-
bleiben von CO, wihrend der zwanzigminiitigen Dosierung
von (allein) CO schliet den Katalysator als Sauerstoffquelle
aus.

Zur Entfernung von Adsorbaten, z. B. nach dem Gefrier-
trocknen verbliebenes Wasser, wurde die Probe im Vakuum
auf 500 K erhitzt. Nach CO-Adsorption bei 90 K wurde bei
2158 cm™! nun ein intensives Signal von CO/Au*" gefunden,
zusammen mit Signalen fiir CO/Ti*" (2179 cm™') und CO/Au’
(2108 cm™, vgl. Lit. [20,21]; Abbildung S5). Bei hoheren
Temperaturen verschob sich ersteres zu 2162 cm™ blieb aber
bis 250K sichtbar. CO desorbierte von Au’ bei ca.
150 K15:20.2224261 worauf ein anderes von Au verursachtes
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Signal bei ungefihr 2125cm™ (Au,’", vgl. Lit. [22]) zum
Vorschein kam, das zuvor als Schulter der Bande bei
2158 cm™! erschien, nun aber bis etwa 200 K nachweisbar
blieb.

In Abbildung 5 ist die durch CO-Adsorption detektierte
Zentrenverteilung fiir die tibrigen Katalysatorzustinde ver-
glichen. Nach Katalyse bei 7<303 K dominiert ein starkes

a)

Absorption

2106

T T T T T 1T T T

— T - -
2200 2100 2200 2100 2200 2100
Wellenzahl / cm- Wellenzahl / cm™™ Wellenzahl / cm™

Abbildung 5. UHV-FTIR-Spektren von CO an Au/TiO, in unterschiedli-
chen Zustianden. a) Nach Wechselwirkung mit Reaktantenstrom bei
303 K: A, leere Oberfliche; Adsorption von CO bei 90 K und

5x107° mbar (B); 5x107° mbar (C); 5x107* mbar (D); anschlieRende
Evakuierung bei 105 K (E), 120 K (F), 130 K (G), 140 K (H), 170 K (1),
210K (J), 230 K (K). b) Nach thermischer Behandlung in He bei 623 K:
A, leere Oberfliache; Adsorption von CO bei 90 K und 5x107¢ mbar
(B); 5%107° mbar (C); 5x10~* mbar (D); anschlieRende Evakuierung
bei 90 K (E), 130 K (F), 170 K (G), 190 K (H), 210K (1), 230 K (),

250 K (K). c) Nach thermischer Behandlung in synthetischer Luft bei
623 K: A, leere Oberfliche; 14 min lang Adsorption von CO bei 90 K
und 1x107® mbar (B); 1x107° mbar (C); 1x10~* mbar (D); anschlie-
Rende Evakuierung bei 90 K, 45 min (E) lang; nach Erwdrmung auf
110K (F); 130K (G); 150 K (H); 170 K (I); 200 K (}).

Signal von CO/Au’ das Spektrum, daneben kénnen eine
Schulter bei 2127 cm ™' (Au,>*) und das Signal des Trigers bei
2177 cm™' unterschieden werden. Nur nach Schwichung
dieser Banden durch Thermodesorption wurde das Signal von
CO/Au’* bei 2158 cm™' sichtbar, das bis 230 K erhalten blieb.
Dies bestitigt die Koexistenz von Au*’- und Au’-Zentren,
doch kann deren Hiaufigkeit wegen fehlender Information zu
Extinktionskoeffizienten nicht beurteilt werden. Nach He,
623 K (Abbildung 5b) erschienen neben dem Trigersignal
sehr starke Banden bei 2109 cm™ und 2127 cm™' (CO auf Au’
und Au,’). Jetzt blieb die Region um 2160 cm™ auch nach
CO-Desorption von den stdrker reduzierten Au-Zentren leer:
Au*t war durch die Behandlung komplett beseitigt. Dies gilt
auch fiir die Behandlung in Luft (Abbildung 5c), nach der
auch die fiir Au,’* typische Schulter bei 2127 cm™' nahezu
verschwunden war.

Abbildung S6 zeigt, dass alle drei Proben die CO-Oxida-
tion bei 90 K katalysierten. Die Signale bei 2235/2256 cm™
(Abbildung 4b) erschienen nicht wieder. Die Fihigkeit von
Au’-Zentren, unter diesen Bedingungen CO zu oxidieren, ist
nicht iiberraschend, aber Abbildung 4 b belegt, dass dies auch

www.angewandte.de

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

einer Oberflache moglich ist, bei der die Analysentechnik
selbst die Verfiigbarkeit von Au’ ausschlieBt, zusitzlich zu
den XAFS-Ergebnissen (Abbildung 2). Die klar mit CO,
verbundenen Signale bei 2235 und 2256 cm™! erschienen nur
im Anfangszustand der Probe. Moglicherweise stammen sie
von CO, unter dem Einfluss von H-Briicken mit Wasser, das
nach dem Gefriertrocknen adsorbiert geblieben ist und bei
Exposition zu hoheren Temperaturen verschwindet. Fiir eine
endgiiltige Zuordnung bedarf es jedoch weiterer Studien.

Vor dem Hintergrund der IR- und XAFS-Ergebnisse be-
stitigen die katalytischen Daten die Fihigkeit von Au’-Zen-
tren, CO zu katalysierten — ohne Mitwirkung der durch
thermischen Stress komplett beseitigten Au-Kationen (Ab-
bildung 1, Abbildung 2, Abbildung 5b,c). Behandlung in Luft
verursachte Verlust von Aktivitit (Abbildung 1), von Au,*-
Clustern und loseren Kontakt zwischen Au und Triger (Ab-
bildung S4). Jiingste theoretische und experimentelle Studien
iiber die Methanoloxidation an einem Au/TiO,(110)-Mo-
dellkatalysator?”! legen nahe, dass diese Verinderungen mit-
einander korreliert sind. Nach bloBer Aktivierung im Reak-
tantenstrom wird der CO-Umsatz bei T< 260 K offenbar von
Au*"-haltigen Zentren bewirkt, die bei diesen Temperaturen
CO adsorbieren konnen (Abbildung5 und S5). Die sehr
niedrigen scheinbaren Aktivierungsenergien erkldren sich
durch das vorgelagerte Adsorptionsgleichgewicht des CO.
Wenn bei htheren Temperaturen Au** CO nicht mehr binden
kann, iibernehmen Zentren an koexistierenden Au,’*-Clus-
tern die Reaktion. Je nach ihrer Haufigkeit ist das Umsatz-
plateau mehr oder weniger ausgedehnt. Die geringe Repro-
duzierbarkeit der Umsétze in diesem Bereich wird offenbar
durch mangelnde Kontrolle iiber die Féllprozesse wahrend
der Préiparation verursacht.

Mit den vorliegenden Daten konnen wir leider nicht
entscheiden, ob die CO-Umsitze im Plateaubereich aus-
schlieBlich von Au-Kationen herriihren oder von Zentren, in
denen diese mit koexistierenden Au’-Atomen kooperieren.
Die Reaktivitdtsdaten aus dem statischen IR-Experiment
lassen sich kaum in diesen Temperaturbereich extrapolieren.
Beim Kontakt des Ausgangskatalysators mit Reaktantmi-
schung ohne vorherige Aktivierung bei 303 K wurden schon
zwischen 170 und 225 K geringe, aber signifikante Umsitze
(1.0-1.3%) gemessen, bei hoheren Temperaturen stieg der
Umsatz sprunghaft auf 67 % bei 250 K und > 95 % bei 280 K.
Es lésst sich jedoch zurzeit nicht unterscheiden, ob dieser
Anstieg von der Bildung von Au’ oder von der Entfernung
adsorbierter Préparationsriickstinde (Wasser, vgl. geringe
IR-Intensitdten von Au-Zentren im Ausgangszustand, Ab-
bildung 4 a) verursacht wird.

In unserer Arbeit mit Au auf TiO,-Clustern in den
Hohlrdumen von MCM-48 konnten wir Tieftemperatur-CO-
Ocxidation mit geringer oder verschwindender Aktivierungs-
energie nicht beobachten: Erst durch die Reduktion des Au™
entstand die katalytische Aktivitat.'” Offenbar ist die
Oxidationsstufe fiir die Fiahigkeit von Au™-Zentren, die CO-
Oxidation zu katalysieren, nicht allein ausschlaggebend.
Stark negative scheinbare Aktivierungsenergien der CO-
Oxidation wurden fiir begrenzte Temperaturbereiche kiirz-
lich auch von Jia et al. berichtet, mit MgO als Triger.”! Hier
diirften andere Ursachen vorliegen, denn das Vorkommen
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von Au-Kationen ist in diesen Katalysatoren aufgrund der
eingesetzten Priparationsmethode unwahrscheinlich.P!

Zusammengefasst zeigen unsere Daten, dass Au**-Ionen
auf TiO, die CO-Oxidation bei sehr tiefen Temperaturen
katalysieren konnen. Reaktionsgeschwindigkeiten an Au’'-
enthaltenden Zentren sind dhnlich denen, die an metallischen
Goldclustern gefunden werden, doch sind die scheinbaren
Aktivierungsenergien sehr niedrig (ca. 0 kJmol™'), vermut-
lich wegen der entgegen gesetzten Einfliisse von wahrer
Aktivierungsenergie und Adsorptionsenthalpie des CO an
Au**-Zentren.

Eingegangen am 18. September 2013,
verdanderte Fassung am 3. Dezember 2013
Online veroffentlicht am 19. Februar 2014
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