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Unter den verschiedenen Umsatzreaktionen von CO2 er-
scheint die Cu-katalysierte Hydrierung zu Methanol als be-
sonders attraktiv f�r eine großtechnische Anwendung. An-
ders als bei vielen anderen Ans�tzen existiert bereits ein in-
dustrieller Prozess, der Synthesegas (CO, CO2, H2) zu Me-
thanol umsetzt (ca. 75 Mt/Jahr, momentan aus fossilen
Quellen). Methanol ist eine Grundchemikalie, aber auch ein
geeigneter Treibstoff[1] und ein vielversprechendes Speicher-
molek�l f�r regenerative Energie.[2] Sofern eine nachhaltige
Quelle f�r Wasserstoff vorliegt, vermag diese Umsetzung den
CO2-Molek�len aus Abgasstrçmen ein „zweites Leben“ als
synthetischer Treibstoff zu verschaffen und so unsere
Treibhausgasemissionen bereits kurz- bis mittelfristig sub-
stanziell zu senken.

Angesichts der immer noch vielen offenen Fragen be-
z�glich des konventionellen Synthesegasprozesses, welcher
bereits seit Jahrzehnten erforscht wird, ist es keine �berra-
schung, dass dieses Forschungsgebiet momentan eine regel-
rechte Renaissance erf�hrt, die zu vielen neuen und span-
nenden Ergebnissen gef�hrt hat. In ihrer aktuellen Arbeit[3]

berichten nun Graciani et al. �ber Kupfer/Ceroxid als neues
Katalysatorsystem f�r die Methanolsynthese aus CO2 und
schlagen basierend auf oberfl�chenwissenschaftlichen Mo-
dellstudien und Dichtfunktionaltheorie(DFT)-Berechnungen
einen Reaktionsmechanismus vor, welcher von dem bisher
f�r industrielle (Al2O3-promotierte) Kupfer/Zinkoxid-Kata-
lysatoren angenommenen Reaktionsweg abweicht. Kupfer/
Ceroxid ist als wirkungsvoller Katalysator f�r die CO-Oxi-
dation, die Wassergas-Konvertierungsreaktion und die Me-
thanoldampfreformierung bereits gut bekannt, hat aber als
Methanolsynthesekatalysator bisher nur wenig Aufmerk-
samkeit erlangt.

Dies mag verwunderlich erscheinen, da sich zwischen der
modernen Sicht auf die umfassend studierten Kupfer/Zink-
oxid-Katalysatoren und dem Modell, welches die Autoren f�r
ihr Kupfer/Ceroxid-System erarbeiten, interessante Paralle-
len zeigen. In beiden F�llen gibt es �berzeugende Belege, dass
Kupfer allein eine deutlich geringere Aktivit�t aufweist als

die oxidhaltigen Materialien, obwohl reinem Kupfer sicher-
lich eine gewisse Grundaktivit�t zuzuschreiben ist.[4] In ihrer
Arbeit zeigen Graciani et al.[3] dies auf elegante Weise, indem
sie die Aktivit�ten einer reinen Cu(111)-Einkristalloberfl�-
che mit einem System vergleichen, auf welchem kleine
Oxidinseln abgeschieden wurden (Abbildung 1a). CeOx/Cu-
(111) zeigte sich als deutlich aktiver – ein Ergebnis, welches in
�hnlicher Form auch bereits von Fujitani et al. f�r Kupfer/
Zinkoxid anhand eines ZnOx/Cu(111)-Modellkatalysators
berichtet wurde.[5]

In beiden F�llen wird der synergetische Effekt des Oxids
seiner Reduzierbarkeit zugeschrieben. Diese Synergie wird in

Abbildung 1. Hochentwickelte Modellsysteme f�r Metall/Oxid-Struktu-
ren, wie sie in Feststoffkatalysatoren auftreten kçnnen. a) STM-Bild
des inversen CeOx/Cu(111)-Katalysatormodells von Graciani et al.[3] Ab-
druck aus Lit. [3]; b) DFT-optimiertes Modell einer zweilagigen ZnO-
Oberfl�chenphase auf Cu(111) von Schott et al.;[8] c) HRTEM-Bild ei-
nes ultrad�nnen FeO-Oberfl�chenfilms auf Fe3O4-fixierten Pt-Nanopar-
tikeln von Willinger et al.[9]
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beiden F�llen durch eine dynamische strukturelle Ver�nde-
rung der Katalysatoroberfl�che hervorgerufen, welche unter
den stark reduzierenden Bedingungen der CO2-Hydrierung
von der Grenzfl�che zwischen Oxid und Metall ausgeht.[6] In
ihrer Behandlung des Kupfer/Ceroxid-Katalysators be-
schreiben Graciani et al.[3] die Reduktion des zun�chst ge-
bildeten CeIV zu CeIII und modellieren die einzelnen Reak-
tionsschritte mittels DFTan einem Cu-„Ce2O3“-Ensemble am
Perimeter beider Komponenten. Im Fall des Kupfer/Zink-
oxid-Katalysators ist der Oxidationszustand der relevanten
Zinkzentren weniger klar, Zinkoxid kann jedoch im arbei-
tenden Katalysator in �hnlicher Weise teilweise reduziert
vorliegen. Eine k�rzlich erschienene Arbeit von Kuld et al.
berichtet �ber das Vorliegen einer Oberfl�chenlegierung, in
der Zink bis in den metallischen Zustand reduziert wurde.[7]

Andere Arbeiten beschreiben eine Dekoration der Kupfer-
oberfl�che mit Inseln oder einem d�nnen Film aus teilweise
reduziertem ZnOx. F�r die Funktion des Katalysators kçnnen
alle drei Szenarien – ein Ce3+-Atom am Perimeter, ein oxo-
philes Zn-Atom einer Oberfl�chenlegierung und die Sauer-
stoffvakanz in ZnOx – in einem stark vereinfachten Bild als
�quivalent angesehen werden. Sie bilden sich in einem dy-
namischen Prozess als diejenigen Zentren, welche wahr-
scheinlich f�r die Aktivierung des CO2-Molek�ls verant-
wortlich sind. Dies geschieht im engen Kontakt zu den me-
tallischen Cu-Zentren, welche f�r die Hydrierung des che-
misorbierten CO2 verantwortlich sind.

Das exakte Verst�ndnis der Rolle der reduzierbaren
Tr�geroxide in metallkatalysierten Reaktionen (und schließ-
lich die Kontrolle �ber dieses Ph�nomen f�r eine katalytische
Anwendung) bleibt eine wichtige Herausforderung f�r zu-
k�nftige Forschungsarbeiten. Neben der CO2-Hydrierung
finden sich auch viele andere heterogen katalysierte Reak-
tionen, in denen diese Oxide nicht nur eine physikalische und
statische Tr�gerfunktion aus�ben, sondern zu einem kleinen
Anteil zus�tzlich als sogenannter elektronischer Promoter
direkt in die Reaktion eingreifen. Graciani et al.[3] ist es ge-
lungen durch DFT-Berechnungen und durch das Studium
eines „inversen“ Modellkatalysators mit kleinen Oxidinseln
auf einer ausgedehnten Metalloberfl�che ein konsistentes
und umfassendes Bild der Methanolsynthese an der Cu-
CeOx-Grenzfl�che zu entwickeln, welches diese synergeti-
schen Effekte und ihre Dynamik ber�cksichtigt.

Katalysatoren m�ssen per Definition dynamisch und re-
aktiv sein, da sie Bindungen zu Reaktanden und Interme-
diaten bilden und wieder lçsen. In Realsystemen geht diese
Dynamik oft �ber diese Bindungsbildung einzelner atomarer
Zentren hinaus und viele verschiedene Prozesse kçnnen sich
auf unterschiedlichen Zeit- und L�ngenskalen abspielen,
wenn das zun�chst synthetisierte Material dem chemischen
Potenzial der eigentlichen Reaktion ausgeliefert wird. Es ist
daher wichtig zu erkennen, dass der synthetisierte Zustand
sich substanziell vom arbeitenden Zustand eines realen Me-
tall/Oxid-Katalysators unterscheiden kann. Dies ist kein
grunds�tzlich unerw�nschter Effekt, sondern ein optimaler
Katalysator kann vielmehr als ein „intelligentes Material“
gesehen werden, welches seine aktiven Zentren unter Reak-
tionsbedingungen selbst bildet. Die In-situ-Analyse des Va-
lenzwechsels in CeOx/Cu(111) von Graciani et al.[3] stellt ein

herausragendes Beispiel dar, wie oberfl�chenwissenschaftli-
che Modellsysteme helfen, sich dieser Komplexit�t erfolg-
reich zu stellen.

Ein weiteres k�rzlich erschienenes Beispiel findet sich
wiederum bei Kupfer/Zinkoxid-Katalysatoren. In einem
�hnlichen inversen Ansatz wie Graciani et al.[3] haben Schott
et al. eine spezielle Oberfl�chenmodifikation von Zinkoxid
auf Cu(111) hergestellt und untersucht.[8] Im Vergleich zum
Volumenmaterial war diese Phase nur wenige Lagen dick und
kristallisierte in einer Bornitrid-verwandten Struktur anstatt
im Wurtzit-Typ (Abbildung 1b). Wahrscheinlich aufgrund
dieser 2D-Struktur wurde eine starke Benetzung der Me-
talloberfl�che beobachtet, welche auch die Adsorptionsei-
genschaften der Oberfl�che beeinflusst. Solche dynamischen
Benetzungseffekte kçnnten bei der selbstorganisierten Ver-
teilung des Zn(Ox)-Promoters auf der Kupferoberfl�che von
Realkatalysatoren eine entscheidende Rolle spielen. Ein
weiteres sehr eing�ngiges Beispiel von Oxid-benetzten Me-
talloberfl�chen wurde k�rzlich von Willinger et al. berich-
tet.[9] Die Autoren charakterisierten ein geschickt syntheti-
siertes Modellsystem aus Platinnanopartikeln auf einer
Fe3O4-Schicht mit moderner hochauflçsender Transmissi-
onselektronenmikroskopie und konnten einen ultrad�nnen
FeO-Film auf der Metalloberfl�che sichtbar machen (Abbil-
dung 1c). Diese Ergebnisse wurden im Zusammenhang mit
sogenannten starken Metall-Tr�ger-Wechselwirkungen dis-
kutiert – ein Ph�nomen, das auch in der CO2-Hydrierchemie
gut bekannt ist.[10]

Solche anspruchsvollen Modellsysteme kçnnen als wohl
definierte „Schnappsch�sse“ von mçglichen Oberfl�chenter-
minierungen gesehen werden, welche in Realkatalysatoren
dynamisch auftreten kçnnen, wo sie extrem schwierig zu be-
obachten sind. Der n�chste Schritt im Verst�ndnis kann er-
reicht werden, wenn diese strukturellen Modelle mit Aktivi-
t�ts- und Stabilit�tsdaten verkn�pft werden, um zu entschei-
den, ob sie tats�chlich die aktiven Zentren im station�ren
Zustand widerspiegeln, wie Graciani et al. im Fall des Kupfer/
Ceroxids zeigen konnten.[3]

Die erhçhte Komplexit�t von modernen Modellkataly-
satoren macht diese Modelle realistischer und, verglichen z. B.
mit reinen Einkristalloberfl�chen, aussagekr�ftiger f�r Real-
systeme. Auf der anderen Seite muss erw�hnt werden, dass
diese Modelle zwar strukturell gut definiert sind, aber auch in
sich heterogener und daher anf�lliger f�r Interpretationen
der erhaltenen Daten sind. Zum Beispiel wird die Aktivit�t
von Metallkatalysatoren traditionell als Wechselzahl (turno-
ver frequency, TOF) angegeben, welche oft als die auf die
Anzahl der zug�nglichen Metallzentren normalisierte Reak-
tionsgeschwindigkeit verstanden wird. Diese mittelnde Defi-
nition setzt voraus, dass alle Metallzentren an der Oberfl�che
gleich aktiv sind, was auf die meisten Realsysteme sicher nicht
zutrifft, insbesondere nicht auf solche Katalysatoren, welche
synergetische Effekte durch eine Oxidkomponente zeigen.
Graciani et al. ber�cksichtigen dies, indem sie ihre Katalyse-
daten auf die Anzahl der Grenzfl�chenatome normalisieren,
also nur solche z�hlen, die von den Ceroxidinseln bedeckt
sind und die grçßeren, freien Cu(111)-Fl�chen vernachl�ssi-
gen.[3] So n�hern sie sich der fundamentaleren Definition der
TOF an, als Reaktionsgeschwindigkeit pro aktivem Zentrum,
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wobei diese f�r jedes System erst bestimmt werden muss. Dies
ist �blicherweise schwierig, aber insgesamt lohnend, da eine
realistischere Aktivit�tsangabe eine hçhere Aktivit�t f�r ge-
wisse (synergetische) Zentren voraussetzt. Diese mçgen
deutlich in der Minderheit sein, kçnnen aber die katalytische
Gesamtleistung des Systems dominieren.

Allerdings kann dieses komplexere Konzept auch zum
Verlust von Vergleichbarkeit f�hren, wenn es nicht rigoros im
gleichen Maße auf alle zu vergleichenden Katalysatoren an-
gewendet wird. So stellen Graciani et al.[3] einen Vergleich der
Katalysatoren Kupfer/Ceroxid und Kupfer/Zinkoxid an, bei
dem sie nur im ersten Fall eine TOF-Definition pro aktivem
Zentrum verwenden, allerdings im zweiten Fall die Reakti-
onsgeschwindigkeit trotz der oben beschriebenen �hnlich-
keiten der Systeme auf alle vorhandenen Kupferatome nor-
malisieren. Eine �hnliche Diskussion kann man auch im Falle
der spektroskopischen Daten f�hren. Wenn eine realistische
Verteilung der Oberfl�chenzentren auf wenige hochaktive
(z. B. am Cu-Ce2O3-Perimeter) und viele inaktive Zentren
(z. B. auf den Cu(111)-Fl�chen) angenommen wird, kann
leicht eine Situation entstehen, in der die ersteren die Kata-
lyse, aber die letzteren das Schwingungsspektrum der Ad-
sorbate dominieren. Eine Oberfl�chenspezies wie z. B. das
Formiat kann dann zugleich ein stabiler „Zuschauer“ auf den
inaktiven Zentren sein und trotzdem als ein reaktives Inter-
mediat auf der geringen Anzahl von aktiven Zentren fun-
gieren. Dieses w�rde aber durch die viel grçßere Anzahl an
stabilen Formiat-Spezies �berdeckt.

Der Mechanismus der CO2-Hydrierung und insbesondere
die Rolle des Formiats wird in letzter Zeit wieder verst�rkt
diskutiert.[4,11] Graciani et al. schlagen f�r Kupfer/Ceroxid
einen konsekutiven Mechanismus �ber die Wassergasrekon-
vertierung (reverse water gas shift, RWGS: CO2 + H2!CO +

H2O) und anschließende CO-Hydrierung vor (CO + 2H2!
CH3OH),[3] w�hrend �ber Kupfer/Zinoxid von vielen Ar-
beitsgruppen auf Basis von Realreaktorstudien die direkte
Hydrierung von CO2 �ber ein Formiat-Intermediat postuliert
wurde. Dieser Unterschied ist f�r eine zuk�nftige Entwick-
lung von CO2-Hydrierkatalysatoren von grundlegender Be-
deutung. In dem einen Fall ist die RWGS eine unerw�nschte
Nebenreaktion, die unterdr�ckt werden sollte. Im anderen
Fall ist sie ein Schritt der Reaktionssequenz zum Zielmolek�l
Methanol. An dieser Stelle ist noch mehr Forschungsarbeit
gefragt, und man darf gespannt sein, ob und warum der
Wechsel des promotierenden Oxids trotz der chemischen
�hnlichkeiten zu einer Ver�nderung des Reaktionspfads
f�hrt oder ob dieser z. B. eher durch die verschiedenen Re-
aktionsbedingungen zwischen Modell- und Realkatalyse
hervorgerufen wird.

Einen wichtigen Beitrag zur Kl�rung solcher mechanisti-
scher Fragen ist die Verkn�pfung von Modell- mit der Real-
katalyse, welche viele Methoden der kinetischen Analyse
bereith�lt, um Hinweise auf den Reaktionsmechanismus zu
erhalten.[4] Solche Studien sollten auch die Materialchemie
der Hochleistungskatalysatoren mit einschließen, um die

entwickelten Modelle als f�r die Anwendung relevant zu
validieren. Andernfalls besteht die Gefahr, dass hochentwi-
ckelte Modelle nur Nebenaspekte abbilden, die zwar von
akademischen Interesse sein mçgen, sich aber f�r das Ver-
st�ndnis von angewandten katalytischen Prozessen als Sack-
gasse erweisen kçnnten.

Wenn wir weiterhin und vermehrt die Forschung in der
heterogenen Katalyse mit einem breiten und interdisziplin�-
ren Ansatz betreiben, der es schafft, Modellsysteme f�r die
Strukturanalyse, theoretische Modellierungen f�r die mikro-
kinetische Funktionalit�t und Messungen aus der Realkata-
lyse zu integrieren, bestehen gute Chancen, dass die oben
beschriebenen Fragen in naher Zukunft gelçst werden kçn-
nen. Die beeindruckenden Ergebnisse von Graciani et al.[3]

sind hierf�r ein �ußerst ermutigendes Beispiel. Diese und die
anderen aktuellen Entwicklungen in der Katalyse der Me-
thanolsynthese,[12] von denen hier nur ein Bruchteil erw�hnt
werden konnte, kçnnten diese wichtige Reaktion bald zur
einem Referenzfall f�r das Verst�ndnis von metallkataly-
sierten Hydrierreaktionen machen, die durch reduzierbare
Oxide gesteuert werden.
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