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Selektive Alkanoxidation an Manganoxid: isolierte, kettenformige
MnO,-Zentren an der Oberflache von MnWOQO ,-Nanostabchen

Xuan Li, Thomas Lunkenbein, Verena Pfeifer, Mateusz Jastak, Pia Kjaer Nielsen,
Frank Girgsdies, Axel Knop-Gericke, Frank Rosowski, Robert Schlogl und Annette Trunschke*

Abstract: Elektronische und strukturelle Eigenschaften vana-
diumhaltiger Phasen steuern die Entstehung isolierter aktiver
Zentren an der Oberfliche von Katalysatoren fiir die selektive
Oxidation von Alkanen. Wir zeigen, dass dieses Konzept nicht
nur auf Vanadiumoxide beschrinkt ist. Durch gezielte An-
wendung hydrothermaler Synthesemethoden konnte aus dem
typischen Verbrennungskatalysator Manganoxid ein selektiver
Katalysator fiir die oxidative Dehydrierung von Propan ent-
wickelt werden. Nanostrukturiertes, kristallines MnWO, dient
als Trigermaterial, das in der Synthese eine defektreiche
MnO ,-Oberflichenphase  hervorbringt.  Sauerstoffdefekte
konnen bei Reaktionstemperatur reversibel verbraucht und
regeneriert werden. Es wird vermutet, dass MnO,-Zickzack-
Ketten an der Oberfliche von (010)-Kristallflichen strukturell
isolierte Sauerstoffdefekte tragen, die fiir die unerwartet gute
Leistung des Katalysators in der Propanaktivierung verant-
wortlich sind.

Die zu erwartenden Verédnderungen in der Rohstoffbasis
der chemischen Industrie hin zu alternativen Ressourcen
bergen wissenschaftliche Herausforderungen. Dies betrifft im
Speziellen das Feld der Oxidationskatalyse, in welcher kleine,
gesittigte Kohlenwasserstoffe wiinschenswerte Bausteine im
Wertschopfungsprozess darstellen.!'! Die Aktivierung inerter
C-H-Bindungen in Alkanen erfordert hochst aktive Kataly-
satoren. Aufgrund einer Uberoxidation reaktiver Intermed-
iate und gewiinschter Produkte zu CO und CO, hat eine hohe
Aktivitdt allerdings in vielen Fillen eine geringe Selektivitit
zur Folge.”! Vanadiumoxid ist das am haufigsten untersuchte
Material fiir die selektive Oxidation von Kohlenwasserstoffen
und Oxygenaten.”! Oberflichen-empfindliche In-situ-Expe-
rimente lassen vermuten, dass einige bekannte selektive Ka-
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talysatoren, die aus kristallinen, vanadiumhaltigen Phasen
bestehen, zweidimensionale Schichten von Vanadiumoxid an
ihrer Oberfliche tragen. Beziiglich ihrer Zusammensetzung
und des Vanadiumoxidationszustands weichen diese Schich-
ten deutlich von der Volumenkristallstruktur ab. Die
Schichten sind fiir den dynamischen Ladungstransfer zwi-
schen Volumen und Oberfldche verantwortlich. Diese Tatsa-
che spiegelt sich im gasphasenabhéngigen Antwortverhalten
der Austrittsarbeit, der Elektronenaffinitdt und der Oberfli-
chenpotentialbarriere wider; ein solches Antwortverhalten
wird im Gegensatz dazu fiir das weniger selektive Volumen-
V, 05 nicht beobachtet.[

Hier weisen wir konzeptionell nach, dass die Selektivitét
anderer unselektiver Oxide, wie z. B. Manganoxid, durch eine
ausgedehnte Zentrenisolierung ebenfalls gezielt eingestellt
werden kann. Wir priasentieren das erste Beispiel eines va-
nadiumfreien Analogons, das eine effiziente Aktivierung von
Propan ermdoglicht, indem es eine zweidimensionale Man-
ganoxidschicht in Form von MnO,-Ketten an der Oberfldche
von phasenreinem, stdbchenférmigem und nanostrukturier-
tem MnWO, bildet (Abbildung 1 sowie Abbildung S1 in den
Hintergrundinformationen). Der Katalysator wurde mithilfe
einer hydrothermalen Synthese hergestellt, die prinzipiell
bereits beschrieben wurde.”) Die Methode wurde, wie in den
Hintergrundinformationen erldutert, geringfiigig modifiziert.

Die Phasenreinheit des Syntheseprodukts wurde durch
eine Rietveld-Verfeinerung des Pulverrontgendiffrakto-
gramms (XRD, Abbildung S2) mittels anisotroper Anpas-
sung bestitigt. In Ubereinstimmung mit XRD (Tabelle S1)
offenbaren Transmissionselektronenmikroskopieaufnahmen
(TEM) stidbchenférmige Nanopartikel mit Durchmessern
zwischen 13 und 51 nm (Abbildung 1a,b, Abbildung S3).
Schnelle Fourier-Transformationsanalyse (FFT) von Hellfeld-
TEM-Bildern verschiedener Partikel (Abbildung S4) deutet,
im Gegensatz zu einem vormaligen Bericht,”! auf ein bevor-
zugtes Wachstum der Stdbchen entlang der [001]-Richtung
hin. Des Weiteren lédsst das Fourier-transformierte Spektrum
im Einschub der Abbildung 1b besonders an der (001)-Flache
gestreckte Stellen erkennen, die auf eine Defektstruktur
hinweisen. Inverse schnelle Fourier-Transformation (IFFT)
der 011-Stellen (Abbildung S5) deutet das Auftreten von
planaren Defekten innerhalb des Gitters an. Durch die
Grundfldche der Oberflichenterminierung zweier konden-
sierter Nanostdbchen (Abbildung 1¢) konnen Oberfldchen-
terminierungen, die die (010)-, (110)- und (100)-Flichen
enthalten, unterschieden werden. Die atomar aufgelOsten
HAADF-STEM-Bilder (high angle annular dark field-Ras-
tertransmissionselektronenmikroskopie; Abbildung 1d und
e) entlang der [001]-Richtung betrachtet weisen auf die An-
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Abbildung 1. (S)TEM-Analyse des MnWO,-Pulverkatalysators: a) Uber-
sichts-TEM-Aufnahme der MnWO,-Nanostiabchen; b) HRTEM-Bild
eines Nanostdbchens entlang der [100]-Richtung. Der Einschub zeigt
die Fourier-transformierten Spektren auf beiden Seiten des Defekts;

c) HAADF-STEM-Bild des verdichteten [001]-orientierten MnWO,-Na-
nostabchens. Die Oberflichenterminierung wurde durch eine Phasen-
analyse der zugehérigen atomar aufgelésten HAADF-STEM-Bilder
identifiziert; d) und e) atomar aufgeléste HAADF-STEM-Bilder von (c);
f) Schematische Reprisentation der Kristallstruktur von MnWO, ent-
lang der [001]-Richtung. Die Mn-Atome sind weif3, W-Atome griin und
O-Atome rot. Die Originalbilder sind in den Hintergrundinformationen
hinterlegt (Abbildung ST, 6c).

wesenheit zweier atomarer Hanteln hin, welche sich in ihrem
Kontrast unterscheiden. Der Kontrast der HAADF-STEM
basiert auf Rutherford-Streuung und ist nidherungsweise
proportional zu Z2. Daher kénnen die Hanteln W,Os- (hoher
Kontrast) und Mn,O,-Dimeren (niedriger Kontrast) zuge-
ordnet werden. In der schematischen Représentation der
MnWO,-Kristallstruktur (Abbildung 1 f) sind die W,Og- bzw.
Mn,O,-Dimere durch orangefarbene bzw. weille, iiber
Kanten verbundene Oktaeder dargestellt.

Atomar aufgeloste HAADF-STEM-Bilder der Oberflé-
chenstruktur der (010)-Fldche entlang der [001]-Richtung
betrachtet (Abbildung 2) illustrieren eine bevorzugte Expo-
sition von Mn-Ionen als Mono- oder Dimere. Die Bilder
deuten an, dass einige Mn-Ionen im Vergleich zu ihrer Posi-
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Abbildung 2. Oberflichenterminierung der b-Ebene entlang der Wachs-
tumsrichtung [001] betrachtet, dargestellt durch FFT-gefilterte, atomar
aufgeloste STEM-Bilder. a) HAADF und b) invertiertes HAADF; Die lila-
farbenen Kreise bezeichnen die W- und die griinen Kreise die Mn-
Atome. Die Mikroskopaufnahmen sind vergréferte Bilder von Abbil-
dung 1d. Originalaufnahmen sind in den Hintergrundinformationen
zu finden (Abbildung S6).

tion im Kristallvolumen in der Oberfldchenschicht leicht de-
zentriert sind.

Das Raman-Spektrum (Abbildung S7) des nanostruktu-
rierten MnWO, stimmt zwar gut mit dem Spektrum von
kristallinem MnWO, iiberein.! Dennoch treten zusitzlich
zwei bisher noch nicht beschriebene Banden bei 618 und
657 cm™' auf. Da die Phasenreinheit und hohe Kristallinitit
des nanostrukturierten Materials durch TEM (Abbildung 1
und Abbildung S8) und XRD (Abbildung S2) bestitigt
wurde, werden diese beiden Banden MnO,-Clustern an der
Oberfldche der Nanostdbchen zugeordnet, die durch STEM
visualisiert wurden (Abbildung 2).["

Durch Synchrotron-basierte Umgebungsdruck-Rontgen-
photoelektronenspektroskopie (NAP-XPS) konnte eine Mn-
Anreicherung in der &duBersten Oberfliche (inelastische
mittlere freie Wegliange der Photoelektronen (IMFP)=
0.6 nm) nachgewiesen werden, in welcher das molare Ver-
hiltnis von Mn zu W 1.9 betrigt (Abbildung 3). Das Mn/W-
Verhiltnis nimmt in groBerer Tiefe (IMFP =1.6 nm) auf 0.8
ab.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass NAP-XPS
auf eine Mn-Anreicherung an der Oberfliche der phasen-
reinen, hochkristallinen MnWO,-Nanostibchen hinweist.
Diese spezifische Oberflichenterminierung wird durch
Raman-Spektroskopie gestiitzt. In Ubereinstimmung mit
diesen integralen Methoden zeigen die lokal atomar aufge-
l6sten HAADF-STEM-Bilder (Abbildung2) eine partielle
Mn-Oberflichenterminierung der (010)-Flachen. Daher ist es
moglich, dass die durch die integralen Methoden beobachtete
Mn-Anreicherung primér auf ein erhohtes Vorkommen der
Mn-terminierten (010)-Flichen (Abbildung2) des nano-
strukturierten Materials zuriickzufiihren ist.

Die spezifische Oberfliche/Nanostruktur von MnWO,
wird unter hydrothermalen Bedingungen generiert. Wiahrend
der Synthese aufgenommene In-situ-Raman-Spektren (Ab-
bildung 4) liefern wichtige Informationen hinsichtlich der
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Abbildung 3. Tiefenprofil der elementaren Zusammensetzung der
MnWO,-Nanostibchen gemessen in zwei verschiedenen Tiefen, repri-
sentiert durch die inelastische mittlere freie Wegldnge der Photoelek-
tronen (IMFP), durch Synchrotron-basierte NAP-XPS bei T=300°C
und einem Gesamtdruck von 0.25 mbar, bei einem O,- und He-Fluss

von jeweils 2 bzw. 2.2 mLmin™".
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Abbildung 4. In-situ-Raman-Spektren in der Region 280-1000 cm™, ge-
messen wihrend der hydrothermalen Synthese von MnWO,-Nanostab-
chen; mit einem Sternchen gekennzeichnete Banden sind dem Saphir-
fenster der Raman-Sonde zuzuordnen.

Phasenbildung von MnWO,. Die MnWO,-Nanostidbchen
entwickeln sich ab zirka 125°C, wihrend eine Mischung aus
wissrigen Losungen von Na,WO, und Mn(NOs), in einem
Autoklaven erhitzt wird (Abbildung S10). Dass sich ein In-
termediat (910 cm™) in kristallines MnWO, umwandelt, wird
durch das Auftreten von Banden bei 884, 325, 397, 510, 544,
672 und 698 cm ™! angezeigt. Die stirkste Bande bei 884 cm ™!
ist der Streckungsmode von W=O in deformierten WO,-
Oktaedern zuzuordnen.! Interessanterweise gewinnen mit
der Zeit zwei neue Banden bei 615 und 665 cm ™! an Intensitit,
sobald die Synthesetemperatur von 180°C erreicht wird.
Diese Banden werden oberfldchlichen MnO,-Clustern zuge-
ordnet.”) MnWO, kristallisiert in einer monoklinen Struktur
(Wolframit-Typ, ICSD-67906), in welcher WOg-Cluster
Zickzack-Ketten durch Kantenverkniipfung entlang der
[001]-Achse bilden (Abbildung S9). Unter hydrothermalen
Bedingungen im basischen Medium (pH 9) kénnen WO,-
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Cluster auf der Oberfliche von (010)-Flachen durch einen
nukleophilen Angriff von OH -Ionen auf die verbriickten W-
O-W-Bindungen [Gl. (1)] in Losung gehen und dabei ausge-
waschene (010)-Oberflachen zuriicklassen, die aus MnO,-
Zickzack-Ketten bestehen. In der Folge konnen verbriickte
Sauerstoffanionen an (001)-Oberflichen mit den geldsten
WO, -Monomeren kondensieren (sieche Schulter bei
926 cm™' in Abbildung 4). Daher konnen sich die Zickzack-
Ketten entlang einer Dimension ausbreiten, indem sie neue
verbriickte O-W-O-Bindungen durch Kantenverkniipfung
bilden. Ein solcher Auflosungs-/Rekristallisationsprozess
kann zu dem beobachteten anisotropen Kristallwachstum
entlang der [001]-Achse fiihren, das in einer stibchenférmi-
gen Morphologie der MnWO,-Partikel mit einer MnO,-An-
reicherung an der Oberfldche resultiert.

MnWO, +2OH™ = Mn(OH), + WO,*~ (1)

Das nanostrukturierte MnWO, wurde als Katalysator in
der oxidativen Dehydrierung von Propan untersucht. Kon-
ventionelles, kristallines MnWO, ist eher inaktiv in dieser
Reaktion, was sich durch einen nicht messbaren Umsatz bei
450°C zeigt. Nanostrukturierung hingegen, die, wie in diesem
Artikel gezeigt, durch hydrothermale Synthese erreicht
werden kann, hat das Potential, dieses Material in einen ak-
tiven Katalysator zu verwandeln, der dhnliche Leistungen
erbringen kann wie siliciumoxidgetrigerte Vanadiumoxide
(Abbildung 5). AuBerdem zeichnet sich die einmalige Ober-
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Abbildung 5. Katalytische Leistung von nanostrukturiertem MnWO,
(T=400°C, W/F=1.8-0.9 gsmL™") im Vergleich zu VO,/SiO,
(T=400-420°C, W/F=1.8 gsmL"") und verschiedenen Manganoxiden
(T=330-395°C, W/F=1.8 gsmL™") in der oxidativen Dehydrierung
von Propan in einem Gasfluss bestehend aus C;H;:0,:N, im Verhilt-
nis 10:5:85. Die Selektivitit fiir Propen ist als Funktion des Propan-
umsatzes aufgetragen. Weitere kohlenstoffhaltige Produkte sind haupt-
sichlich CO und CO,.

flachenstruktur der MnWO,-Nanostdbchen im Vergleich zum
reinen Manganoxid durch eine verbesserte Selektivitdt zum
gewiinschten Produkt Propen aus. Letzteres ist zwar sehr
aktiv (Tabelle 1), jedoch nicht sehr selektiv und wandelt
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Tabelle 1: Dichte aktiver Zentren und Reaktivitit der Katalysatoren fiir
die oxidative Dehydrierung von Propan bei T=400°C,

W/F=1.8 gsmL" in einem Gasfluss bestehend aus C;H;:0,:N, im
Verhiltnis 10:5:85.

Katalysator MnWO,- In Sdure VO,/ Mn,O,

Nanostibchen gewaschenes SiO,"

MnWO,?

1CyHg $.69 2.46 0.27 550
[x107° molm™2s7"]
Dichte aktiver 8.31/3M - 1.0 10.21
Zentren [nm~?
TOF [x10° s7] 0.63/1.7 - 0.16 33

[a] Behandlung wird in den Hintergrundinformationen beschrieben.

[b] VO, auf modifiziertem SBA-15-Trager mit einer Oberflichenvana-
diumdichte von 1 V-Atom/nm? [c] In der Annahme, dass nur MnO, auf
(010)-Oberflichen aktiv ist. [d] In der Annahme, dass nur Sauerstoff-
defektstellen an der Oberfliche aktive Zentren sind. [e] Mn-Dichte auf
der (100)-Flache.

Propan fast ausschlieBlich in Kohlenstoffoxide um. Elektro-
nische Modifizierungen und/oder eine geometrische Isolation
der MnO,-Zickzack-Ketten auf den (010)-Flichen durch
W,O¢-Einheiten (Abbildung 2) bedingen wahrscheinlich die
verbesserte Katalysatorselektivitdt. Durch eine Variation der
Kontaktzeit bei 400°C (Abbildung 5) wurde der Propan-
umsatz variiert. Die vergleichsweise niedrige Temperatur
wurde gewdhlt, um den Einfluss homogener Gasphasenre-
aktionen, die bei Reaktionstemperaturen iiber 450°C einen
nicht vernachlissigbaren Beitrag liefern, zu unterbinden. Die
katalytische Leistung der MnWO,-Nanostdbchen erreichte
den stationdren Zustand nach 70 Stunden Betriebszeit und
zeigte keine Zeichen einer Desaktivierung innerhalb von
108 Stunden (Abbildung S11). Nennenswert ist, dass die Mn-
terminierten MnWO,-Nanostidbchen eine deutlich hohere
scheinbare Umlauffrequenz (TOF) zeigen als silicium-
oxidgetragerte Vanadiumoxidspezies, wenn alle Mn-Atome
an den (010)-Oberfliachen und alle V-Atome als aktive Zen-
tren berticksichtigt werden (Tabelle 1). In Wirklichkeit aller-
dings ist die Anzahl aktiver Zentren an der Oberfldche der
Katalysatoren unter Umstidnden deutlich geringer.

Die Mn-2p-XPS-Spektren (Abbildung S12) weisen darauf
hin, dass Mn hauptséchlich im Oxidationszustand 2+ sowohl
an der duBersten Oberfliche (IMFP = 0.6 nm), als auch in der
oberflichennahen Region (IMFP =1.6 nm) vorliegt. Kleine
Verianderungen werden beobachtet, wenn die Probe unter-
schiedlichen Gasatmosphédren ausgesetzt wird (Abbil-
dung S13). Allerdings ist die Interpretation der Mn-2p-
Spektren nicht eindeutig, da sich Manganverbindungen un-
terschiedlicher Oxidationszustinde nur geringfiigig in ihrer
Bindungsenergie unterscheiden und sie weiterhin eine aus-
geprigte Multiplett-Aufspaltung sowie Satellitenstrukturen
beinhalten.®! Im Gegensatz dazu ist die Rontgennahkanten-
absorptionsfeinstruktur (NEXAFS) empfindlich im Hinblick
auf den Manganoxidationszustand” und auf Verinderungen
in der Koordinationsumgebung der Mn-Ionen."” Die ge-
messene Linienform der Mn-L,;-Kante (Abbildung S14)
stimmt gut mit den Linienformen von groBen MnWO,-Ein-
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kristallen iiberein."'! Die Spektren bestitigen jeweils eine
Vorherrschaft von Mn im Oxidationszustand 24 unter Sau-
erstoff- sowie Reaktionsatmosphére. Gleichwohl verdndert
sich das Intensitdtsverhidltnis der Peaks bei 640.0 und
641.4 eV wihrend der Reaktion (Tabelle S2). Mit zuneh-
mendem Oxidationszustand bzw. mit zunehmender Koordi-
nation der Mn-Ionen durch Sauerstoffatome tritt in der Mn-
L,;-Kante mehr Intensitdt bei hoherer Anregungsenergie
auf.”) Daher weisen die Verinderungen des Intensitiitsver-
hiltnisses der Peaks bei 640.0 und 641.4 ¢V darauf hin, dass
die Konzentration von Sauerstoffdefekten unter Reaktions-
atmosphédre grofler ist als unter Sauerstoffatmosphire, was
einen erheblichen Einfluss von Sauerstoffdefekten auf die
Katalysatorleistung nahelegt. Sauerstoffdefekte wurden
daher durch zwei temperaturprogrammierte Oxidations-
(TPO) bzw. Reduktionszyklen (TPR) quantifiziert (Abbil-
dung S15). Vor der ersten TPO wurde der Katalysator fiir
2 Stunden bei 400°C in Argon geheizt. Nach dieser Behand-
lung konnten wihrend der ersten TPO pro nm? zirka 3 Sau-
erstoffatome wieder aufgefiillt werden (Tabelle S3). Diese
Beobachtung bestirkt die Annahme,'? dass nur ein Bruchteil
der Oberflichenatome katalytisch aktiv ist, wodurch eine
Identifizierung aktiver Zentren erschwert wird. Der dhnliche
Wasserstoffverbrauch der beiden TPR-Durchgidnge zeigt,
dass zirka 5% der Oberfliachensauerstoffatome reversibel
durch eine Reaktion mit Wasserstoff entfernt wurden (Ta-
belle S3).

Nach Waschen des Katalysators in Salpetersdure und
einer thermischen Behandlung unter den gleichen Bedin-
gungen wie in der urspriinglichen Synthese der MnWO,-Na-
nostdbchen verschlechterte sich die katalytische Aktivitét
erheblich (Tabelle 1). In der Waschlosung wurde einzig Mn
detektiert (Tabelle S4). Diese Beobachtung bekriftigt unser
Argument, dass oberflichliche MnO,-Ketten die aktiven
Zentren des nanostrukturierten MnWO,-Katalysators fiir die
oxidative Dehydrierung von Propan darstellen.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass durch wis-
sensbasierte Synthese ein hochaktiver und selektiver Kata-
lysator aus einem katalytisch inaktiven Feststoff, wie
MnWOQO,, erhalten werden kann. Die gewiinschte Oberfla-
chenterminierung des Manganwolframats wurde wéhrend der
Synthese mithilfe spektroskopischer In-situ-Methoden ein-
gestellt.'”! So gewihrte die In-situ-Raman-Spektroskopie
Einsicht in die molekularen Prozesse der Kristallisation,
Oberflichenauflosung sowie Rekristallisation unter hydro-
thermalen Bedingungen. Die spektroskopischen Studien
wihrend der Synthese einer solch einzigartigen, selbsttra-
genden Struktur von eindimensionalen MnO ,-Clustern an der
Oberfldache von nanostrukturiertem MnWQO, macht deutlich,
wie wichtig ein tiefgreifendes Verstdndnis der synthetischen
anorganischen Chemie von einem molekularen Standpunkt
aus ist.'"¥! Zum anderen illustriert das Beispiel anschaulich die
Relevanz von Untersuchungen zur Oberflichenterminie-
rung!* ! wohldefinierter nanostrukturierter Metalloxide.'®!
Die Identifizierung des hochaktiven Oberflichen-MnO, auf
den MnWO,-Nanostidbchen tridgt zu einem besseren Ver-
standnis des Promotoreffekts von Mn in vielen katalytischen
Systemen bei, was zu einer Verbesserung solcher Katalysa-
torsysteme fithren kann. Generell kann die Entwicklung se-
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lektiver Oxidationskatalysatoren von diesem Wissen profi-
tieren.

Experimentelles

Die hydrothermale Synthese sowie der thermische Aktivierungspro-
zess von MnWO, werden detailliert in den Hintergrundinformatio-
nen beschrieben. In-situ-Raman-Messungen wurden mit einem
Kaiser Optics Raman-Spektrometer RXN1 durchgefiihrt, das mit
einer Faseroptikprobensonde ausgestattet ist. Es wurde eine Laser-
Wellenldnge von 785 nm verwendet. Zusidtzliche experimentelle
Details zu den weiteren Charakterisierungstechniken sowie kataly-
tischen Untersuchungen sind in den Hintergrundinformationen zu-
sammengefasst.
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