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Die effiziente Synthese von Fl�ssigbrennstoffen aus er-
neuerbaren Quellen in großem Maßstab ist eine der großen
Aufgaben der modernen Chemie.[1] Ein wichtiger, wenig to-
xischer Fl�ssigbrennstoff, der nachhaltig produziert werden
kann, ist Ethanol, besonders Cellulose-Ethanol, der aus
Biomassequellen der zweiten Generation hergestellt wird, die
nicht mit der Lebensmittelherstellung in Konkurrenz ste-
hen.[2,3] Es gibt bereits Großanlagen f�r die Produktion von
Cellulose-Ethanol, wodurch die Wirtschaftlichkeit dieser
Technologie belegt wird. Der grçßte Vorteil der Herstellung
von Cellulose-Ethanol besteht darin, dass wir auf eine (pho-
to)katalytische Technologie zur�ckgreifen kçnnen, die die
Natur bereits entwickelt hat: die Photosynthese von Zu-
ckermonomeren und Cellulose-Polymeren von Pflanzen
durch die Kohlendioxidfixierung und das anschließende en-
zymatische „Cracken“ von Cellulose zu Ethanol.

Vom rein chemischen Standpunkt aus betrachtet, ist die
Herstellung von Cellulose-Ethanol jedoch schwerf�llig und
verschwenderisch. Der Umweg vom Kohlendioxid �ber Cel-
lulose zum Ethanol ist energetisch hochgradig ung�nstig;
selbst bei sehr optimistischen Sch�tzungen betr�gt der Wir-
kungsgrad der Umwandlung der Photonenenergie in chemi-
sche Energie nicht mehr als 1%.[1] Abgesehen von der che-
mischen Ineffizienz w�ren enorme landwirtschaftliche In-
vestitionen notwendig, um solche Biobrennstoffe in großem
Maßstab herstellen zu kçnnen.[1]

Eine vielversprechende langfristige Alternative f�r die
Herstellung von Fl�ssigbrennstoffen in großem Maßstab be-
steht darin, die katalytische „Technologie“ der Natur durch
eine maßgeschneiderte katalytische Technologie des Men-
schen zu ersetzen; d.h., unter Verwendung von effizienten,
best�ndigen und kosteng�nstigen Synthesekatalysatoren, die
vorzugsweise bei Raumtemperatur arbeiten, CO2 �ber eine
begrenzte Zahl an sinnvollen Intermediaten in Ethanol (oder
einen anderen Fl�ssigbrennstoff) umzuwandeln. Im Unter-

schied zur Herstellung von Cellulose-Ethanol gibt es diese
neue Technologie bisher noch nicht. Aber Forscher in aller
Welt machen Fortschritte beim Verst�ndnis der Feinheiten
der beiden wesentlichen Reaktionsschritte in diesem Prozess
– der CO2-Reduktion und der Wasseroxidation.

K�rzlich berichtete die Gruppe um Kanan von der Stan-
ford University in Nature �ber eine hochinteressante neue
Entwicklung hinsichtlich eines mçglichen finalen Schrittes bei
einer solchen Zukunftstechnologie: der selektiven Um-
wandlung von Kohlenmonoxid in Ethanol und andere Oxy-
genate an einer Kupferelektrode.[4] Kupfer ist seit der weg-
weisenden Arbeit von Hori aus den 1980er Jahren bekann-
termaßen ein guter Katalysator f�r die elektrochemische
Umwandlung von CO2 und CO in Methan und Ethylen.[5]

Kanan et al. haben nun gezeigt, dass nanokristalline, Oxid-
abgeleitete Kupferelektroden (OD-Cu), die �ber Reduktion
dicker Cu2O-Schichten hergestellt wurden, bei geringen
�berspannungen (�0.25 bis �0.5 V gegen RHE (reversible
Wasserstoffelektrode)) haupts�chlich Ethanol, aber auch
Acetat und n-Propanol generieren, und zwar mit einem noch
nie dagewesenen Faraday-Wirkungsgrad von bis zu 57 %. Es
wurden keine C1-Produkte beobachtet, was auf eine schnelle
C-C-Kupplung bei einer geringen �berspannung schließen
l�sst. Beim Vergleich ihrer OD-Cu-Elektroden mit Elektro-
den aus kommerziellen Cu-Nanopartikeln schlussfolgerten
Kanan et al., dass die außergewçhnliche Wirksamkeit der
OD-Cu bei der CO-Reduktion im Zusammenhang mit der
eingeschr�nkten Umgebung der Korngrenzen steht, die sich
w�hrend der Synthese herausbilden. Zudem zeigt die OD-Cu
eine erheblich geringere Aktivit�t f�r die Wasserstoffent-
wicklung als Cu-Nanopartikel, was die hohe Selektivit�t des
OD-Cu-Katalysators gegen�ber Kohlenwasserstoffen erkl�rt.

Eine weitere Kupferoberfl�che, die die hochgradig se-
lektive Bildung von C2-Produkten durch CO-Reduktion ver-
mittelt, ist die Cu(100)-Einkristall-Elektrode, an der die se-
lektive Bildung von Ethylen bei �0.3 V gegen RHE beob-
achtet werden kann.[6] In �bereinstimmung mit den Befun-
den von Kanan et al. wird diese selektive C2-Bildung bei ge-
ringer �berspannung ebenfalls nur in alkalischen Medien
beobachtet, wohingegen bei hçheren �berspannungen die
C2-Selektivit�t abnimmt und an der Cu(100) auch Methan
gebildet wird. Die C-C-Kupplung bei niedrigem Potenzial in
alkalischen Medien wurde mit der Bildung von oberfl�chen-
gebundenen CO-Dimeren durch einen geschwindigkeitsbe-
stimmenden protonenentkoppelten Elektronentransfer er-
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kl�rt, einen Reaktionsschritt, bei dem laut j�ngsten Dichte-
funktionaltheorie(DFT)-Rechnungen (100)-Oberfl�chen-
strukturen stark bevorzugt werden.[7] Die anschließende Hy-
drierung dieses Dimers f�hrt zur Bildung eines CH2CHO-
(ads)-Intermediates, einer Art Oxymetallacyclus, der sowohl
�ber C als auch �ber O an die Kupferoberfl�che gebunden ist
(Abbildung 1). Die DFT-Rechnungen lassen darauf schlie-
ßen, dass dieses Intermediat entweder zu Ethylen reduziert
werden kann, wie es an den Cu(100)-Einkristallelektroden
beobachtet wurde, oder zu Ethanol, wie von Kanan et al ge-
funden. Die Faktoren, von denen abh�ngt, ob Ethylen oder
Ethanol gebildet wird, sind bislang noch nicht verstanden
worden, aber vermutlich spielen der pH-Wert und die lokale
Oberfl�chenstruktur eine entscheidende Rolle. Auf Cu(100)
ist die Gibbs-Energie von O(ads) + C2H4(g) ungef�hr 0.2 eV
geringer als die von CH3CHO(ads).[7] Die Aktivierungsbar-
rieren, und somit die Reaktionsgeschwindigkeiten, h�ngen
wahrscheinlich vom feinen Wechselspiel zwischen der lokalen
Struktur des Katalysators und dem Solvatisierungsgrad der
adsorbierten Schl�sselintermediate ab. Es ist zu erwarten,
dass diese Unterschiede in der Gibbs-Energie durch Effekte
auf der atomaren Ebene ver�ndert werden kçnnen, wobei die
Tatsache genutzt werden kçnnte, dass die starke Chemi-
sorption von O(ads) z.B. erheblich durch Gitterverfor-
mungsseffekte geschw�cht werden kçnnte,[8, 9] wie sie von
Kanan et al. bei ihren Oxid-abgeleiteten Cu-Elektroden
nachgewiesen wurden. Andererseits wird die schwache Ad-
sorption des Acetaldehyds durch Ver�nderungen bei den Cu-
Cu-Abst�nden an der Katalysatoroberfl�che weniger beein-
flusst werden.

Kanan et al. schlagen vor, dass ihr Katalysator in einen
zweistufigen Umwandlungsprozess integriert werden kçnnte,
bei dem im ersten Schritt CO2 in CO umgewandelt und im
zweiten Schritt CO in Fl�ssigbrennstoff �berf�hrt wird. Beide
Schritte kçnnten mit Strom aus erneuerbaren Quellen be-
trieben werden, da die elektrolytische Synthese ein „direkte-
rer, vielseitiger und energetisch effizienter Weg f�r die dezen-
tralisierte Produktion von Fl�ssigbrennstoffen“ ist.

Die Umsetzbarkeit eines solchen Prozesses wird von zwei
Faktoren abh�ngen: 1) den Kosten der elektrochemischen
Herstellung von Ethanol gegen�ber der Herstellung von

Cellulose-Ethanol und 2) der mçglichen Verringerung der
CO2-Emissionen durch elektrochemische CO2-Reduktion.
Der zweite Punkt wird oft als Argument f�r die (photo)-
elektrochemische CO2-Reduktion herangezogen.

Gegenw�rtig liegt der Preis f�r Ethanol in Kraftstoff-
qualit�t bei ungef�hr 600 $ pro Tonne. Weitere Preissenkun-
gen sind wegen der sinkenden Maispreise zu erwarten. Wenn
der Preis aus den Kilowattstunden (kWh) errechnet wird, die
f�r die Reduktion von CO2 zu Ethanol erforderlich sind,
wobei eine Zellspannung von 2 V (CO2-Reduktion + Was-
seroxidation) und ein Preis von 0.06 $ pro kWh angenommen
werden, w�rde sich der Preis pro Tonne auf mindestens 830 $
belaufen. Bei dieser Kalkulation werden nur die Kosten der
Elektrolyse ber�cksichtigt, nicht jedoch die Energiekosten
f�r die anderen Prozessschritte, wie die Destillation, sowie
Personalkosten und Investitionen.

Es ist aufschlussreich, dieselbe Rechnung f�r die Her-
stellung von Ameisens�ure und Methanol zu machen, zwei
weiteren Fl�ssigbrennstoffen, die durch Reduktion von CO2

erhalten werden kçnnen. Die Marktpreise f�r Methanol und
Ameisens�ure liegen gegenw�rtig bei 500 $ und 500–900 $ pro
Tonne. Die Stromkosten pro Tonne f�r die elektrochemische
Herstellung aus CO2 betragen ungef�hr 600 $ f�r Methanol
und 140 $ f�r Ameisens�ure bei den gleichen Annahmen wie
f�r die Rechnung f�r Ethanol. Da wir annehmen, dass die-
selbe �berspannung erforderlich ist, h�ngt der Preis im
Grunde nur vom Molekulargewicht (Zahl der Molek�le pro
Tonne Produkt) und der Zahl der pro Molek�l bençtigten
Elektronen ab. Der tats�chliche Energieverbrauch f�r die
Herstellung von Ameisens�ure kçnnte etwas geringer sein, da
hierbei an sich eine geringere �berspannung erforderlich sein
sollte. Obwohl es sich bei diesen Zahlen nur um grobe
Sch�tzungen handelt, zeigen sie doch, dass die elektroche-
mische Reduktion von CO2 zu st�rker reduzierten Produkten,
die mehr Elektronen pro Molek�l erfordern, aus rein çko-
nomischer Sicht momentan nicht die beste Variante ist, zumal
in dieser Kostenrechnung die erheblichen Investitionen noch
nicht enthalten sind. Dennoch liegen die gesch�tzten Kosten
in der Grçßenordnung der gegenw�rtigen Marktpreise. Somit
scheint die elektrolytische Herstellung von Fl�ssigbrennstof-
fen eine realistische Zukunftsoption zu sein, in Erg�nzung zur

Abbildung 1. Angenommener Mechanismus f�r die Reduktion von CO2 zu C2-Produkten. Zu Beginn wird CO2 an demselben oder einem anderen
Katalysator in CO umgewandelt. CO wird an den Katalysator gebunden und kçnnte im alkalischen Medium unter Bildung von C2O2(ads) dimeri-
sieren. Die Hydrierung dieser Spezies f�hrt zu CH2CHO(ads). Ab hier unterscheiden sich die Wege zu Ethylen und Ethanol: Die Hydrierung des
C-Atoms in der Carbonylgruppe f�hrt zu Ethylen und O(ads) (das schnell H2O bildet), wohingegen die Hydrierung der CH2-Gruppe zu Acetalde-
hyd f�hrt, das schließlich zu Ethanol reduziert wird.
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elektrolytischen Herstellung von Wasserstoff, dem momentan
konkurrenzf�higsten elektrolytischen Brennstoff.

In welchem Maße die Herstellung von Cellulose-Ethanol
und elektrolytischem Ethanol tats�chlich dazu beitragen
kann, die CO2-Emissionen zu verringern, ist stark umstritten.
Neuere Arbeiten lassen darauf schließen, dass aus Biomasse
hergestellte Brennstoffe sogar noch hçhere CO2-Emissionen
bewirken kçnnten als fossile Brennstoffe.[10] Es ist auch un-
wahrscheinlich, dass die photo-elektrochemische Reduktion
von CO2 zu Brennstoffen einen wesentlichen Beitrag zur
Verringerung der CO2-Emissionen leisten kann. Parkinson
und Turner haben k�rzlich die Auffassung vertreten, dass f�r
die vollst�ndige Umkehrung des CO2-Ausstoßes eines typi-
schen, mit fossilen Brennstoffen betriebenen Kraftwerkes
durch den Einsatz von Strom aus erneuerbaren Quellen der
Bedarf an erneuerbarer Energie mindestens dreimal so hoch
w�re wie derjenige, der erforderlich w�re, um die elektrische
Leistung desselben Kraftwerks einfach durch den Einsatz von
Solarmodulen und Windr�dern zu generieren.[11] Mit anderen
Worten: Der effizienteste Weg zur Verringerung der CO2-
Emissionen besteht darin, CO2-emittierende Technologien
abzuschaffen.

Es ist zwar effizienter, die elektrische Energie von er-
neuerbaren Energiequellen direkt zu nutzen, jedoch sind
deren Schwankungen ein Problem, denn f�r die meisten
Anwendungen ist eine stabile Energiezufuhr erforderlich.
Wir glauben, dass die Speicherung erneuerbarer Energie eine
der vielversprechendsten Anwendungen f�r die elektroche-
mische Umwandlung von CO2 in Fl�ssigbrennstoffe werden
kçnnte, da die Produkte der CO2-Reduktion eine hçhere
Energiedichte aufweisen als die von anderen Energiespei-
chertechnologien, wie Li-Ionen-Batterien, und zudem siche-
rer und leichter zu speichern sind als gasfçrmige Brennstoffe
wie Wasserstoff. So betrachtet hat Ethanol eine hçhere
Energiedichte als Ameisens�ure und Methanol und ist somit
das vielversprechendere Produkt. Allerdings sollte ein er-

folgversprechender Prozess f�r die Energiespeicherung auch
so reversibel wie mçglich sein, d.h., eine hohe „Rundum-
Effizienz“ aufweisen, was bedeutet, dass sowohl f�r die Re-
duktion von CO2 zur Speicherung des Stroms als auch f�r die
Oxidation des Brennstoffs zur Gewinnung von Arbeit oder
Strom geringe �berspannungen erforderlich sind. Es wird
also auch zuk�nftig ein wichtiges Ziel der Energieforschung
sein, die Photosynthese effizient und einfach zu imitieren,
sodass eine Vielfalt von Brennstoffen hergestellt werden
kann. Die Arbeit von Kanan et al. ist ein wichtiger Beitrag zur
Bew�ltigung dieser großen Aufgabe.
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