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Kiinstliche Photosynthese fur die Produktion von
nachhaltigen Kraftstoffen und chemischen Produkten
Dohyung Kim, Kelsey K. Sakimoto, Dachao Hong und Peidong Yang*

Angesichts der Unvereinbarkeit eines zunehmenden Verbrauchs von
Kraftstoffen und chemischen Produkten und einer nur endlichen
Menge an Ressourcen versuchen wir Moglichkeiten zu finden, wie wir
unsere Gesellschaft auf Dauer nachhaltig gestalten konnen. Die
kiinstliche Photosynthese nutzt das Sonnenlicht, um reichlich vor-
handene Ressourcen in hochwertige Chemikalien umzuwandeln.
Deshalb gilt sie als die aussichtsreichste Methode. Hier werden Ent-
wicklungen und neueste Fortschritte sowie noch bestehende Heraus-
forderungen fiir ihre Schliisselprozesse, die photoelektrochemische
Wasserspaltung und die elektrochemische CO,-Reduktion, beschrie-
ben. Ein Uberblick iiber die Fortschritte in der Katalyse, um den er-
neuerbaren Wasserstoff als Grundstoff fiir die Produktion von Che-
mikalien einzusetzen, soll verdeutlichen, welche Rolle die kiinstliche
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Wasserspaltung

Produktionsmoglichkeiten fiir Am-
moniak entwickelt werden.”! Bedenkt
man den vermutlich weiter stetig stei-
genden durchschnittlichen Lebens-

Photosynthese in einer nachhaltigen Chemie spielen wird.

1. Einleitung

In jedem Aspekt in unserem Leben sind wir auf Kraft-
stoffe und Chemikalien angewiesen. Sind sie verbraucht, ha-
ben sie ihren Nutzen verloren. Dieser Energie- und Mate-
riefluss, der nur in eine Richtung geht, hat mit der wachsen-
den Bevolkerung und den technologischen Fortschritten be-
reits eine Grofle erreicht, die uns mit einem Mangel an
Rohstoffen und steigenden Kosten konfrontiert. Bis 2040
nimmt man einen weltweiten Anstieg des Energieverbrauchs
von 56 % und fiir fossile Kraftstoffe einen Anstieg des Ver-
brauchs von knapp 80% an.!! Weil durch den zunehmenden
Nahrungsmittelkonsum unserer wachsenden Bevolkerung
auch der Diingemittelbedarf ansteigt, miissen alternative
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standard, miissen wir Moglichkeiten
finden, diesen konsumorientierten
Trend drastisch zu dndern, um unsere
Gesellschaft auf Dauer nachhaltig ge-
stalten zu konnen. Um diese Herausforderungen zu bewdlti-
gen, brauchen wir eine effiziente Methode, um Rohstoffe in
nitzliche Kraftstoffe und chemische Produkte umzuwandeln,
den Energie- und Stoffstrom in beide Richtungen ablaufen zu
lassen und ein Gleichgewicht zwischen Produktion und Ver-
brauch zu finden.

Eine nachhaltige Produktionsmethode fiir Kraftstoffe und
chemische Produkte muss auf Energien und Ressourcen zu-
riickgreifen, die in der Natur reichlich vorkommen und leicht
erneuerbar sind. Die kiinstliche Photosynthese nutzt die
Sonnenenergie, die bis zu 10° TW an Energie liefern kann, um
Rohstoffe wie Wasser und CO, in niitzliche Produkte wie H,,
CO und Kohlenwasserstoffe umzuwandeln. Fiir einen er-
folgreichen Ansatz miissen daher zwei Anforderungen erfiillt
sein: eine effiziente Nutzung der Sonnenenergie sowie eine
verbesserte katalytische Umsetzung von Wasser und Koh-
lendioxid in Kraftstoffe und chemische Produkte. Auf diese
beiden Aspekte konzentrieren sich derzeit viele wissen-
schaftliche Arbeiten. Eine Losung muss in naher Zukunft zur
Verfiigung stehen, damit die kiinstliche Photosynthese prak-
tische Anwendung finden kann. Wird eine solche Losung
gefunden, so kann eine Technologie auf der Grundlage der
kiinstlichen Photosynthese die derzeitige fossile Kraftstoff-
wirtschaft durch eine nachhaltige ,,Photonen®-Wirtschaft er-
setzen.
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Wie ihr Name schon besagt, verfolgte die kiinstliche
Photosynthese urspriinglich das Ziel, das einzigartige Me-
thodenarsenal nachzuahmen, mit dessen Hilfe die Natur
Energie aus dem Sonnenlicht in der Form von energiereichen
chemischen Bindungen speichert. Seitdem die kiinstliche
Photosynthese zum ersten Mal gezeigt wurde,!! versucht man
immer wieder, Wasser hoch effizient in H, und O, umzu-
wandeln. Wasserstoff ist ein sehr guter Energietrdger, dessen
Energie sich leicht und ohne umweltschéddliche Nebenpro-
dukte in elektrische Leistung umwandeln lisst.”] Weil man
die Hoffnung hat, Kraftstoffe auf Kohlenstoffbasis erneuer-
bar herstellen zu konnen, finden die aktuellen Versuche zur
CO,-Reduktion viel Beachtung. Aus CO, hergestellte Kraft-
stoffe auf Kohlenstoffbasis konnten die Knappheit an fossilen
Kraftstoffen abmildern und unseren Gesamtbeitrag an at-
mosphirischem CO, senken helfen.!”! Dariiber hinaus konn-
ten wir durch die Entwicklung solcher Kraftstoffe oder so
genannter ,,Drop-in“-Kraftstoffe erneuerbare Energien nut-
zen, ohne unsere derzeitige Energie-Infrastruktur dndern zu
miissen. Dies wiirde manche finanziellen und logistischen
Hiirden auf dem Weg zu einer vollstindig erneuerbaren
Energiewirtschaft absenken helfen.

Koppelt man die kiinstliche Photosynthese an andere
katalytische Prozesse, lieBen sich mit erneuerbarem H, aus
der kiinstlichen Photosynthese zudem noch weit komplexere
chemische Produkte herstellen. Diese finden dann in Berei-
chen Anwendung, in denen jetzt noch petrochemische
Grundstoffe verwendet werden. Methanol, das durch Hy-
drierung von Kohlendioxid mit H, produziert wurde, konnte
man als Kraftstoff oder als Grundchemikalie fiir hunderte
weitere chemische Produkte einsetzen.”” Und die selektive
Hydrierung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen
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und -Dreifachbindungen mit erneuerbarem H, ist die Basis
fiir die Herstellung vieler Feinchemikalien.®! Wasserstoff-
peroxid, das in der chemischen Industrie als umweltvertrag-
liches Oxidationsmittel geschétzt wird,” lisst sich mit Uber-
gangsmetallkatalysatoren direkt aus H, und O, erzeugen.!”
Neben Kohlenstoffprodukten kann auch Ammoniak (NHj;),
der Hauptinhaltsstoff in landwirtschaftlichen Diingern!! und
ein potenzielles Speichermedium fiir H,'® oder direkter
Kraftstoff,"® aus erneuerbarem H, und N, produziert werden.
Wie das breite Anwendungsspektrum von erneuerbarem H,
zeigt, liegt die kiinstliche Photosynthese im Zentrum aller
chemischen Reaktionen, die unsere Gesellschaft betreffen
(Abbildung 1). Thr Erfolg wird bestimmen, ob wir fiir kiinftige

Chemikalien

Abbildung 1. Die Rolle der kiinstlichen Photosynthese in einer , gri-
nen“ Chemie.
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Kiinstliche Photosynthese

Generationen eine griine, nachhaltige Chemie erhalten kon-
nen.

Die kiinstliche Photosynthese vereinigt den Lichtsam-
melanteil und die katalytische Umsetzung in einem System.
Es ist daher wichtig, auf der Grundlage eines tiefen Ver-
standnisses der Einzelkomponenten sowie der Wechselwir-
kung der Komponenten untereinander die Effizienzen der
einzelnen Einheiten zu maximieren und dadurch ein opti-
miertes Gesamtsystem zu entwerfen. Hier erldutern wir den
aktuellen Entwicklungsstand und nennen die noch beste-
henden Herausforderungen fiir die photoelektrochemische
Wasserspaltung. Grofle Fortschritte hat es bei Einzelkompo-
nenten fiir die Lichtsammlung, den Ladungstransport oder
die katalytische Umwandlung in H, und O, gegeben, ebenso
fiir das Gesamtdesign. Wir erortern die jiingsten Fortschritte
in der Kohlendioxidreduktion, die wahrscheinlich bald in der
kiinstlichen Photosynthese ein essenzieller Bestandteil sein
wird. Kurz gehen wir auf die Umsetzung von H, zu anderen
Produkten ein, um zu erkennen, welche Rolle die kiinstliche
Photosynthese in einer ,griinen” Chemie endgiiltig spielen
wird.

2. Photoelektrochemische Wasserspaltung

Die Grundlage fiir die Herstellung von Solar-Kraftstoffen
ist die Uberfithrung von Energie aus Sonnenlicht in chemi-
sche Bindungen. In der kiinstlichen Photosynthese geschieht
dies mit Licht absorbierenden Halbleitermaterialien. Sie
konnen ein Elektron-Loch-Paar erzeugen, dessen Unter-
schied in potenzieller Energie ausreicht, um Wasser elektro-
chemisch zu O, zu oxidieren und Protonen und CO, zu che-
mischen Kraftstoffen zu reduzieren. Das Potential dieses
Elektron-Loch-Paars, oder die Photospannung, muss so grof3
sein, dass dadurch die interessierenden Redoxprozesse ab-
laufen konnen. Thermodynamisch benétigt das Spalten von
Wasser in H, und O, eine Potentialdifferenz von 1.23 V, die
Reduktion von CO, zu Formiat und Methan bei anodischer
Wasseroxidation 1.4 bzw. 1.06 V.'! Daher miisste eine ein-
zelne Halbleiterelektrode, deren maximal mogliche Photo-
spannung durch die Bandliicke des Materials vorgegeben ist,
eine Photospannung von mindestens 1V aufweisen. Noch
nicht eingerechnet ist hierbei die kinetische Uberspannung,
die fiir diese chemischen Reaktionen notwendig ist. Eine
ausreichende Photospannung haben zwar einige Materialien
einschlieBlich TiO,, aber diese haben meist relativ gro3e op-
tische Bandliicken und absorbieren ausschlieflich im UV-
Bereich des Sonnenlichtspektrums. Daraus folgen letztlich
ein geringer Photostrom und eine geringe Effizienz bei der
Umsetzung von Solarenergie in Kraftstoff."’

Um dieses Problem zu losen, holte man sich fiir die
kiinstliche Photosynthese Inspiration von der Natur, die zwei
Licht absorbierende Komponenten nutzt. Bei diesem Z-
Schema genannten Ansatz absorbieren zwei Materialien mit
kleinerer Bandliicke einen groBeren Anteil des Sonnenlicht-
spektrums, und unter einer sorgfiltigen Zuordnung der
Energiepositionen von Leitungs- und Valenzband konnen sie
dauerhaft eine geniigend groBe Photospannung erzeugen.
Daher konzentrieren sich die meisten der neueren Arbeiten
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auf die Steigerung der Leistungsfihigkeit der Hauptkompo-
nenten, der Photoanode und der Photokathode, die in Kom-
bination das photosynthetische Bauelement ergeben.

Unter den aussichtsreichsten Materialien fiir die Photo-
kathode setzt man zunehmend auf Sil"! und InP!" als mog-
liche Kandidaten. Fiir sie wurden hohe Photostromdichten
und eine Photospannung von iiber 500 mV beschrieben, die
sich fiir einige Solar-zu-Kraftstoff-Reaktionswege eignen.
Fortschritte bei der Herstellung von Nanostrukturen und der
Festphasensynthese haben zudem die Anforderungen an die
Rohstoffe und die Herstellungskosten gesenkt und somit den
Weg zur Kommerzialisierung dieser Materialien geebnet."”

Dagegen gibt es weiterhin, trotz kontinuierlicher Bemii-
hungen, noch kein Photoanodenmaterial, das an die hohen
Stromdichten der besten Photokathoden herankommt.!"
Vielversprechend waren zwar viele II-V-Nitride und -Phos-
phide und II-VI-Chalkogenide, aber unter den oxidativen
Bedingungen stellten sie sich trotz einiger Passivierungsstra-
tegien wie der Ablagerung einer diinnen Schutzschicht durch
Atomlagenabscheidung (ALD) als zu instabil heraus.'” TiO,
wurde wegen seiner geringen Materialkosten, der einfachen
Herstellung und seiner erheblichen Photospannung als Pho-
toanodenmaterial bislang am intensivsten untersucht.””l Al-
lerdings begrenzen seine geringe Lochmobilitit und die
schwache Absorption im kurzwelligen Bereich den erreich-
baren Photostrom im Material.®! Er liegt weit unterhalb des
hiufig genannten Werts von 10 mA cm 2, der eine Effizienz
von 5-10% und damit einen wirtschaftlichen Betrieb er-
moglicht.”!! Auch im Fall des stabilen und weit verbreiteten
Hématits (o-Fe,O;) senkt das Missverhiltnis von geringer
Lochmobilitdt (das heiBit, nur die innerhalb eines Bereichs
von wenigen Nanometern erzeugten Locher schaffen es bis
zum katalytisch aktiven Zentrum) und benétigter Absorpti-
onstiefe die Leistungsfihigkeit als Photoanodenmaterial.?
Eine Losung ist die Nanostrukturierung, denn durch die
Oberflichenvergroferung steigert sie die Photostromdichte
von Hiamatit fiir die Wasseroxidation, und der Photostrom
erreicht Werte, die unseren Zielwerten nahe kommen.”?

Das Endziel der kiinstlichen Photosynthese ist es, Bau-
elemente zu erzeugen, die Sonnenenergie spontan und ohne
Unterstiitzung in chemische Bindungen umwandeln. In An-
betracht der Verbesserungen bei den Einzelkomponenten ist
es nun entscheidend, die Leistung von integrierten Systemen
zu evaluieren, um zu verstehen, welche Punkte die Gesamt-
leistung senken, und die Schliisselparameter kennenzulernen,
die fiir das einzusetzende System beachtet werden miissen.
Zu diesem Zweck wurde ein vollstidndig integriertes System
aus Nanodraht-Baueinheiten fiir die direkte Wasserspaltung
mit Sonnenlicht hergestellt.”” Seine Einzelkomponenten
waren Katalysator-beladene Nanodrihte aus Si und TiO, in
Baumchenform. Dieses integrierte System vermochte Wasser
mit einer Effizienz von 0.12% fiir die Umwandlung von So-
larenergie in Kraftstoff zu spalten. Dieser Wert ist mit der
Umwandlungseffizienz vergleichbar, welche die natiirliche
Photosynthese fiir die weltweit zugéngliche Energie aufbringt
(Abbildung 2).

Wie das integrierte Nanosystem zur solaren Wasserspal-
tung verdeutlicht,? ist der groBte Knackpunkt bei der So-
larenergie-zu-Kraftstoff-Umwandlung die Photoanode, an

www.angewandte.de

Chemie

331


http://www.angewandte.de

Angewandte

Kurzaufsiitze

3312

Menge (umol)

Abbildung 2. Vollstindig integriertes Nanosystem fuir die direkte Was-
serspaltung aus Sonnenlicht. a) Schematische Darstellung der Struk-
tur. Die TiO,-Nanodrihte wachsen in Biumchenform als Zweige auf
der oberen Hilfte eines Si-Nanodrahts auf. Nach Absorption von ver-
schiedenen Lichtbereichen durch die beiden Halbleiter treiben die an-
geregten, an der Grenzschicht zwischen Halbleiter und Elektrolyt ge-
trennten Elektron-Loch-Paare mithilfe von Kokatalysatoren die beiden
Halbreaktionen an. b) SEM-Aufnahme der Nanobdumchen-Anordnung.
Die vergroferte Oberfliche der TiO,-Nanodrihte beschleunigt die
Wasseroxidation bis zu Werten dhnlich denen der anderen Halbreak-
tion. c) Nichtunterstiitzte Wasserspaltung, gezeigt durch die H,- und
O,-Entwicklung unter Bestrahlung mit 1.5 Sonnenlichteinheiten. Die
2:1-Stéchiometrie bestatigt die nichtunterstiitzte Wasserspaltung, und
der lineare Anstieg der Gasproduktion belegt die stabile Leistung des
Bauelements.

der die Oxidation von Wasser ablduft, und die nur eine
schwache Leistung liefert. Die Materialien miissen besser
werden, um hohe Photostréme und -spannungen zu errei-
chen, es miissen Methoden gefunden werden, um die Photo-
anode effektiv vor Korrosion zu schiitzen, und es miissen
Katalysatoren fiir eine effiziente Wasseroxidation entwickelt
werden. Um die Leistung der bereits intensiv untersuchten
Photoanoden zu steigern, bieten sich Grenzflachen als He-
terotibergénge sowie Oberflaichenmodifikationen an. Auf
diese Weise lieBe sich die inhérent limitierte photoelektro-
chemische Leistung bei Photoanodenmaterialien wie Hamatit
iberwinden.”” Um Halbleiterverbundmaterialien vor pho-
toanodischer Instabilitidt zu schiitzen, konnen ALD-Techni-
ken eingesetzt werden. Diese stabilisieren das Material in
oxidierender Umgebung und stellen gleichzeitig hochaktive
katalytische Zentren fiir die O,-Erzeugung zur Verfiigung.*!
Dariiber hinaus konnten effiziente Katalysatoren der Was-
seroxidation, die mit minimaler Uberspannung arbeiten, die
Leistungsanforderungen an die Photoanodenmaterialien
senken.*"!

Verbesserte Einzelkomponenten alleine garantieren je-
doch noch keine Leistungssteigerung im Solar-zu-Kraftstoff-
Kombinationssystem. Um das Ergebnis zu optimieren, muss
das Gesamtsystem genau bekannt sein, und dabei miissen
nicht nur die individuellen Einheiten, sondern auch deren
Wechselwirkungen und harmonische Zusammenarbeit be-
riicksichtigt werden. Wichtig sind unter anderem die La-
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dungsiibertragung an der Grenzfliche zwischen Lichtsam-
meleinheit und Katalysator und die Entwicklung von Syste-
men zur physikalischen Produktabtrennung,
wiinschte Riickreaktionen zu vermeiden. Auch eventuell
erforderliche weitergehende Trenn- und Reinigungs-
maBnahmen sind zu beriicksichtigen.

um uner-

3. Elektrochemische Reduktion von Kohlendioxid

Ist schon die Wasseroxidation an der Photoanode mit
vielen Problemen behaftet, so wird der Gesamtprozess noch
viel schwieriger, wenn es sich bei der anderen Halbreaktion
um die Reduktion von Kohlendioxid handelt. Denn dann
kommt die katalytische Umwandlung von CO, in niitzliche
Produkte hinzu. Im Vergleich zur entsprechenden Konkur-
renzreaktion, der Bildung von Wasserstoff (HER), ist die
Reduktion von Kohlendioxid sehr viel komplexer und
schwieriger. Das liegt zun#chst an der groBen Uberspannung,
die trotz ihrer im Vergleich zu der von HER giinstigeren
Thermodynamik vorliegen muss, um ausreichende Ge-
schwindigkeiten zu erzielen.” Dann machen das breite
Produktspektrum und die groBe Zahl verschiedener Zwi-
schenprodukte die Analyse kompliziert und erschweren die
Entwicklung von effizienten hoch selektiven Katalysato-
ren.”’) Seitdem zum ersten Mal gezeigt wurde, dass Uber-
gangsmetalle als Elektrokatalysatoren fungieren konnen, sind
die Fortschritte fiir die katalytische Kohlendioxidreduktion
im Vergleich zu anderen dhnlichen Gebieten nur minimal.

Weil die Reaktion so komplex ist, wurde versucht, hoch
aktive und selektive Elektrokatalysatoren zu finden und die
fiir den Reaktionsweg relevanten Parameter zu identifizieren.
Viele Arbeiten befassten sich mit der Suche nach Uber-
gangsmetallkatalysatoren®®! fiir die Reduktion von CO, zu
Produkten wie Formiat, Methan, Ethylen oder Ethanol. Bei
den meisten Ubergangsmetallkatalysatoren entsteht jedoch
eher H,,® wihrend nur wenige, darunter Cu,®3% Ay Bl
AgP? und Sn,® grofere Aktivititen fiir die CO,-Reduktion
entfalten. Weil bei der CO,-Reduktion viele Produkte ent-
stehen konnen, hat jeder Katalysator eine fiir jedes Produkt
unterschiedliche Selektivitdt. Wihrend Au und Ag fiir die
Umsetzung von CO, zu CO gemeinhin als hoch selektiv und
aktiv gelten und nur minimale Uberspannung zeigen,”'! ka-
talysiert Sn hoch effizient die Produktion von Formiat.?**]
Trotz ihrer Aktivitdt fehlt diesen Katalysatoren jedoch die
Fihigkeit, Produkte unter mehrfacher Ubertragung von
Protonen- und Elektronen herzustellen. Als einziges Metall
vermag bislang Kupfer CO, in Methan oder Ethylen umzu-
wandeln.”*"!

Als Grund fiir diesen Trend bei den Ubergangsmetallka-
talysatoren wurde deren Bindungscharakteristik an die Zwi-
schenstufen genannt, die fiir jedes Metall unterschiedlich ist.
Generell beruht eine Katalyse auf der Wechselwirkung zwi-
schen dem Reaktionspartner (oder einer Zwischenstufe) und
dem aktiven Zentrum. Dieses Merkmal wird durch das alt-
bekannte Prinzip von Sabatier eindrucksvoll belegt.** Bei der
CO,-Reduktion bestimmt die Bindung des Kohlenstoffs an
das Metall die Gesamtgeschwindigkeit der Reaktion. Die
meisten Ubergangsmetalle, die eine nur geringe Aktivitit fiir
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Abbildung 3. Evaluation der Strukturparameter fiir die elektrochemische CO,-Reduktion in Au-Cu-Systemen. a) Valenzbandspektren der Au-Cu-
Nanopartikel verdeutlichen, wie sich die Elektronenstruktur mit der Zusammensetzung dndert. Mit Verschiebung der d-Bande unter das Fermi-
Niveau nimmt die Starke der Bindung an die Zwischenprodukte ab. b) Photoelektronen-Réntgenspektren am Glanzwinkel zur Bestimmung der
Oberflichenzusammensetzung von Au-Cu-Nanopartikeln. Die Oberflichenzusammensetzung jedes Nanopartikels liegt nahe der inneren Zusam-
mensetzung, was auf eine einheitliche Elementverteilung schliefRen lésst. c) Die relative CO-Umsatzgeschwindigkeit (TOR) wird durch die Syner-
gie von Elektronenstruktur und geometrischer Konfiguration am aktiven Zentrum bestimmt. Die CO-Aktivititen der Nanopartikel befinden sich
oberhalb der Trendlinie, die sich aus der relativen Verschiebung in der Elektronenstruktur mit der Anderung der Zusammensetzung zwischen
reinem Au und Cu ergibt. Die geometrische Konfiguration mit tiber die Oberflache verteiltem Cu stabilisiert COOH durch Cu-O-Bindungen und

erhéht dadurch die Aktivitat von CO.

die CO,-Reduktion haben, binden zu stark an den Kohlen-
stoff. Binden sie zugleich optimal an Wasserstoff, nimmt ihre
Selektivitat fiir die CO,-Reduktionsprodukte gegeniiber
Wasserstoff als Produkt ab.F*] Metalle, die sich als gut fiir
die CO,-Reduktion herausgestellt haben, binden in diesem
Reaktionsweg hingegen mit optimaler Stirke an Kohlenstoff.
Die gleiche Vulkankurve wie fiir die HER manifestierte sich
fiir die CO-Produktion. Als Deskriptor dient hier die Metall-
Kohlenstoff-Bindungsstirke, die bei Au optimale Werte an-
zunehmen scheint.?"

Fiir die gleichen CO,-aktiven Ubergangsmetalle wurden
vor kurzem auch Nanostrukturen untersucht. Nanostrukturen
begiinstigen nicht nur ein hohes Oberfliche-Masse(Volu-
men)-Verhiltnis, sondern stellen zusétzlich aktive Zentren
zur Verfiigung, die in der Massivform nicht zugénglich sind.
Daher weisen Nanostrukturen andere Bindungscharakteris-
tiken an die Zwischenprodukte auf. Dass die untersuchten
Nanopartikel von Au,* Ag” CuP® und SnP! nach der
GroBe gestaffelt unterschiedliche Aktivititen aufwiesen,
wurde durch die abweichende Dichte von aktiven Zentren
erklart. Durch Stabilisierung der Zwischenprodukte senken
die aktiven Zentren die Potentialbarriere.

Neben den fiir die Reinmetalle geltenden GroBenzu-
sammenhingen sollten auch die Parameter identifiziert wer-
den, von denen die katalytische Aktivitit der CO,-Reduktion
abhéngt. Daher wurden Au-Cu-Nanopartikel auf ihre Struk-
tur-Aktivitits-Beziehung hin untersucht (Abbildung 3).1*!
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Um neue hoch aktive und selektive Katalysatoren entwickeln
zu konnen, muss insbesondere fiir die CO,-Reduktion, die
eine grof3e Produktpalette hervorbringt, sehr genau bekannt
sein, wie die Katalysatoreigenschaften die Aktivitit bestim-
men. Fiir die definierte Plattform der Nanopartikel konnte
die Aktivitdt mit der elektronischen Struktur und der die
Bindung an die verschiedenen Zwischenstufen beeinflussen-
den Lokalgeometrie des Katalysators in Zusammenhang ge-
bracht werden. Auch die Erforschung der Struktur-Aktivitéts-
Beziehung fiir die CO,-Reduktion lieferte Informationen
iber den Gesamtprozess, denn die Reaktionsparameter
wurden identifiziert und Riickschliisse iiber das Design von
Hochleistungskatalysatoren fiir die CO,-Reduktion gezogen.

So konzipierte man aktive Zentren, die in klassisch
strukturierten Katalysatoren normalerweise nicht vorkom-
men, und testete diese neuen Katalysatoren fiir die CO,-Re-
duktion.! Vor allem solche Katalysatoren, die im Grenzbe-
reich zwischen den Nanokristalliten aktive Zentren aufwei-
sen, zeigen eine erhohte Aktivitdt und Selektivitit fiir die
CO,-Reduktionsprodukte und unterdriicken gleichzeitig ef-
fektiv die HER. Obwohl noch nicht bekannt ist, wie die
Grenzbereiche als aktive Zentren genau wirken und unter
welchen Voraussetzungen sie gebildet werden, eroffnet diese
Entdeckung neue Mdoglichkeiten fiir die Entwicklung von
CO,-Reduktionskatalysatoren.

Beim Design effizienter Katalysatoren fiir die CO,-Re-
duktion miissen anhand von genauen Kenntnissen iiber den
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Reaktionsweg Grundprinzipien festgelegt werden. Grund-
sitzlich soll die Uberspannung eines Katalysators minimal
sein, damit eine hohe Aktivitit erzielt werden kann. Dariiber
hinaus muss er bei der CO,-Reduktion auch hoch selektiv fiir
bestimmte Zielprodukte sein. Bedarf besteht auflerdem an
hochstabilen Katalysatoren mit einer langen Betriebsdauer
ohne Aktivitits- oder Selektivitiatsverlust. Auch in Zukunft
wird man Einblicke in den Mechanismus der CO,-Reduktion
durch Nanomaterialien erhalten, deren Struktur und Funk-
tionalitét gut einstellbar ist und die eine beispiellose Aktivitét
und/oder Selektivitit erreichen.

4. Kraftstoffe und chemische Produkte aus erneuer-
barem Wasserstoff

Wihrend erneuerbarer Wasserstoff als Kraftstoff viel-
versprechend erscheint, muss die Wasserstofftechnologie
noch grofle Fortschritte machen, damit das Gas wirklich als
eine Hauptenergiequelle zur Verfiigung stehen kann. Am
wichtigsten ist wegen seiner geringen volumetrischen Ener-
giedichte die Speicherung von H,. Um den Anforderungen
verschiedener Anwendungen gerecht zu werden, miissen wir
alternative Speichermoglichkeiten als in Reinform finden.
Die Suche nach geeigneten Speichermaterialien ist derzeit
Gegenstand vieler Forschungsarbeiten.*!

Eine Moglichkeit, die das Problem umgeht, ist die Um-
wandlung der in H, gespeicherten potentiellen Energie in
neue Speicherformen, z. B. in neue chemische Bindungen wie
in Ammoniak."” Dariiber hinaus bietet die Kombination von
erneuerbarem H, mit reichlich vorhandenen Stoffen wie N,,
CO, und O, nicht nur alternative Energiespeicherformen,
sondern auch die Moglichkeit, seine Energie in vielfiltigen
Anwendungsbereichen flexibel nutzen zu kénnen.

Mit der katalytischen Umwandlung von erneuerbarem H,
in andere chemische Produkte bieten sich nicht nur Vorteile
fiir den Kraftstoffsektor, sondern auch fiir viele synthetische
Materialien, fiir die H, eine Schliisselverbindung ist. Mit H,
hergestellte Produkte werden in einem grolen Anwen-
dungsspektrum eingesetzt und sind Grundbestandteil von
gingigeren komplexen Produkten.”) Deshalb liegt H, im
Zentrum sidmtlicher industriechemischer Verfahren, und
Nachhaltigkeit kann nur dann gewéhrleistet sein, wenn H,
stabil und ausreichend zur Verfiigung steht. Dies ist durch die
kiinstliche Photosynthese zu erreichen.

Durch Hydrierung von Kohlendioxid mit erneuerbarem
H, lassen sich Methanol oder langkettige Kohlenwasserstoffe
herstellen, die dann als Kraftstoff oder Chemikalien genutzt
werden.”! Direktmethanolbrennstoffzellen bringen idealer-
weise 1.21 V,*! was mit dem Wert vergleichbar ist, den die
Wasserstoff-Brennstoffzelle an ihrer thermodynamischen
Obergrenze liefert. Zudem kann Methanol in Olefine um-
gewandelt werden,”! die Grundbausteine fiir die Produktion
von Kunststoffen sind. Um die katalytisch aktiven Zentren zu
identifizieren und die Umwandlung von CO, in niitzliche
Produkte weiter zu verbessern, wurde die Hydrierung von
CO, intensiv erforscht. Am bekanntesten sind Kompositka-
talysatoren aus Metall und Metalloxid, die eine Grenzschicht
mit spezifischer Aktivitdt enthalten. Um die Beziehung zwi-

www.angewandte.de

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

P. Yang et al.

schen der Bildung von Kohlenwasserstoffen und Struktur-
merkmalen zu erforschen, wurden Cobaltkatalysatoren auf
verschiedenen Trigern untersucht.®! Als Katalysatoren, die
spezifisch die Methanolbildung katalysieren, wurden Cu auf
ZnOM ! und auf CeO,*” identifiziert. Ein Deskriptor-basier-
ter Ansatz fiihrte zur Entdeckung von intermetallischen Ni-
Ga-Phasen,® die moglicherweise fiir die dezentralisierte
Produktion von Methanol mithilfe von Solar-Wasserstoff
eingesetzt werden konnen.

Ein systematisches Katalysatordesign kann die Effizienz
der katalytischen Umsetzung steigern oder mehrstufige Re-
aktionen ermdéglichen, die zu komplexen Produkten fiihren.
Mit Wasserstoff produzierte Olefine werden hiufig zu Alde-
hyden hydroformyliert. Die klassische Hydroformylierung
erfordert jedoch hohe Driicke und beinhaltet potenziell ris-
kante und technisch schwierige Aufarbeitungsschritte. Fiir die
selektive Bildung von Propanal aus Methanol und Ethylen
durch eine Sequenz aus mehreren Reaktionsschritten hat sich
eine Tandemkatalyse mit zusammengesetzten Nanostruktu-
ren als niitzlich erwiesen (Abbildung 4).1*) Sie demonstrierte,
dass die kiinstliche Photosynthese, in Kombination mit einem
einzigartigen Katalysesystem, Protonen nicht nur in Wasser-

a

aktive Grenzflache

fur die
MeOH MeOH-Zersetzung
aktive Grenzflache

CO*+2H, fiir die
*+CaH, Hydroformylierung

Propanal - '

sio,

=
o

9 Ce0,~Pt-Si0,

erzeugtes Propanol (umol)

Pt-Ce0,-Si0,

00 o o o o o

T T T

0 10 20 30 40
Zeit (10%s)

Abbildung 4. Tandem-Katalysesystem mit Nanokristall-Doppelschich-
ten. a) Darstellung der Tandem-Katalyse. Zwei aufeinander folgende
Reaktionen bewirken ohne weitere Zufuhr von CO und H, die Hydro-
formylierung von Ethylen. Dies zeigt, welches Potenzial ein systemati-
scher Ansatz fiir das Design von Katalysezentren haben kann. Die Pro-
duktmolekiile oder Zwischenprodukte durchlaufen an den aktiven Zen-
tren eine Reaktionsfolge, die den urspriinglichen Reaktionsweg kiinst-
lich erweitert. b) Produktion von Propanal an CeO,-Pt-SiO,- und Pt-
CeO,-SiO,-Doppelschichtstrukturen als Funktion der Zeit. Fiir ein er-
folgreiches Design muss die Rolle jedes aktiven Zentrums im Gesamt-
reaktionsweg genau bekannt sein. Dies zeigt das Fehldesign einer Pt-
Ce0,-SiO,-Doppelschicht, die kein Propanal entwickelte. c) Assoziation
einer diinnen Doppelschicht aus CeO, auf Pt.
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stoff, sondern auch in niitzliche chemische Produkte umzu-
wandeln vermag.

Durch Reaktion von N, mit erneuerbarem H, wird Am-
moniak produziert, das zu Diinger fiir die Agrarindustrie
verarbeitet wird. Mit 17.6 % seiner Molekiilmasse als H ist
NH; fiir die Speicherung von H, ein vielversprechender
Kandidat.®¥ Das klassische Haber-Bosch-Verfahren zur
Ammoniaksynthese erfordert jedoch extreme Bedingungen
und verbraucht viel Energie. Daher ist es unabdingbar, Wege
fiir die Stickstoff-Fixierung unter Normalbedingungen zu
finden. Mit der Entwicklung von Festkorper-Protonenleitern
wurde eine Festkorper-Ammoniaksynthese (SSAS) konzi-
piert,” die wihrend der letzten 15 Jahre stetig verbessert
wurde. Aus gasformigem H, werden an der Anode die Pro-
tonen gewonnen. Diese werden durch den Festelektrolyten
zur Kathode transportiert, wo sie in der anderen Halbreak-
tion mit N, zu Ammoniak reagieren. Weil die Kathode
gleichzeitig der Katalysator ist, muss sie sowohl elektrisch
leitfahig sein als auch die Ammoniaksynthese aktiv unter-
stiitzen. Verschiedene Ubergangsmetalle und leitfihige
Oxidkatalysatoren wurden getestet."**>! Ein fiir den Erfolg
der SSAS entscheidendes Kriterium ist dariiber hinaus, ins-
besondere bei tiefen Temperaturen, die Ionenleitfdhigkeit des
Protonenleiters.

Eine weitere Anwendungsmaoglichkeit von erneuerbarem
H, ist die Reaktion mit O, zu Wasserstoffperoxid, das die
chemische Industrie als umweltvertragliches Oxidationsmit-
tel fiir die Herstellung zahlreicher organischer und anorga-
nischer Verbindungen einsetzt.”” Auch in Brennstoffzellen
kann Wasserstoffperoxid verwendet werden, und deren
theoretische Endspannung von 1.09 V&3 ist mit dem Wert von
anderen Brennstoffzellen vergleichbar. Wasserstoffperoxid
wird hauptsichlich nach dem Anthrachinon(AQ)-Verfahren
durch indirekte Oxidation von H, zu H,O, iiber Hydrochinon
gewonnen.¥ Allerdings werden dabei toxische Losungsmit-
tel verwendet, und das Verfahren ist nur im grofSen Produk-
tionsmafstab wirtschaftlich. Als Alternative fiir den Vor-Ort-
Einsatz hat man daher versucht, mithilfe von Katalysatoren
aus Au, Pd und Au-Pd-Legierungen auf verschiedenen Tra-
germaterialien H, und O, direkt in H,O, umzuwandeln.[>>4
Durch Kopplung eines Mikroreaktors (der fiir einen sicheren
Betrieb zu bevorzugen ist) mit einer Elektrolysezelle fiir
Wasser gelang es, die H,O,-Produktivitdt durch die In-situ-
Zugabe deutlich zu steigern.”” Dies eroffnet die Moglichkeit,
Bauelemente fiir die kiinstliche Photosynthese in einen
spontanen Wasserstoffperoxid-Generator umzuwandeln.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Seit den allerersten Versuchen, Sonnenlicht in chemische
Energie umzuwandeln, sind fiir das Konzept der kiinstlichen
Photosynthese in den letzten Jahrzehnten erhebliche Fort-
schritte gemacht worden. Inzwischen scheint es weit mehr als
nur pure Hoffnung zu sein. Durch die tiefgreifenden Er-
kenntnisse in der Festkorperchemie und die Weiterentwick-
lungen in der Nanotechnologie schritt die Entwicklung von
effizienten Licht absorbierenden Halbleitern mit hoher pho-
toelektrochemischer Leistung ziigig voran. Durch die Auf-
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stellung von grundlegenden Katalysekonzepten unter Be-
riicksichtigung von Erkenntnissen aus den Oberflichenwis-
senschaften gelang es uns, effiziente Katalysatoren zu entwi-
ckeln, um Rohstoffe in vielfiltige Produkte umzuwandeln.
Auch sind wir unserem endgiiltigen Ziel einer nachhaltigen
Gesellschaft ndhergekommen, denn unser konstruiertes Sys-
tem lehnt sich noch enger an die Natur an.

Dennoch bleiben einige Herausforderungen: Die Kom-
ponenten der Anoden-Halbreaktion miissen verbessert wer-
den, damit diese Reaktion ebenso leistungsfihig wie die Ka-
thoden-Halbreaktion wird. Anders ist das Solar-zu-Kraft-
stoff-System wirtschaftlich nicht tragfahig und effizient. Um
Kraftstoffe auf Kohlenstoffbasis herzustellen, ist ein tiefgrei-
fendes Verstdndnis der CO,-Umwandlung notwendig, und es
miissen Prinzipien festgelegt werden, nach denen entspre-
chende Systeme auf ihre Aktivitiat/Selektivitéit hin entwickelt
werden konnen. Ein rationaler Aufbau des Kombinations-
systems ist entscheidend, um die Gesamtleistung zu maxi-
mieren und die kiinstliche Photosynthese erfolgreich zu ma-
chen. Letztendlich miissen, zusammen mit den Fortschritten
bei der katalytischen Umwandlung von erneuerbarem H, in
verschiedene Spezies, Wege entwickelt werden, wie das
photosynthetische Bauelement mit anderen katalytischen
Verfahren verkniipft werden kann, um eine ,,griine” Chemie
Wirklichkeit werden zu lassen. Fortschritte auf all diesen
Gebieten werden uns eine Gesellschaft erméglichen, in der
die kiinstliche Photosynthese im Herzen der gesamten Che-
mie steht.
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