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Promotierungseffekte in der Methanolsynthese:
Verst-ndnis eines industriellen Katalysators fgr die
Umsetzung von CO2
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Methanol ist eine wichtige Grundchemikalie, die im indus-
triellen Maßstab gber einem kupferbasierten Katalysator
hergestellt wird. Die Kupfernanopartikel sind auf Zinkoxid
fixiert und gleichzeitig mit einer Zinkspezies promotiert. Das
eingespeiste Gas ist eine Mischung aus CO2, CO und H2

(Synthesegas), und der Prozess wird industriell seit den
1960er Jahren bis auf kleinere Modifikationen und inkre-
mentelle Optimierungen nahezu unver-ndert durchgefghrt.
Der Cu/ZnO-Katalysator, der gblicherweise in der Industrie
noch durch weitere Additive verbessert wird, wurde gber
Jahrzehnte im Hinblick auf die industrielle Methanolpro-
duktion intensiv untersucht. Das Synthesegas wird dabei gb-
licherweise durch die Dampfreformierung von Erdgas oder
die Kohlevergasung erhalten. Vor allem im sp-ten 20. Jahr-
hundert wurden viele bahnbrechende Ergebnisse erarbeitet,
wie die Struktursensitivit-t der Methanolsynthese oder die
Identifizierung von CO2 als direkte Kohlenstoffquelle fgr
Methanol (und nicht CO) gem-ß der Reaktion CO2 + 3H2!
CH3OH + H2O.[1] Allerdings hat es hat den Anschein, dass die
internationale Katalyseforschung diesen etablierten Kataly-
sator danach etwas aus den Augen verloren hat. Einige
wichtige Aspekte im Zusammenhang mit der Funktion von
ZnO, das von manchen als inerter Tr-ger, von anderen zu-
s-tzlich als „elektronischer Promoter“ betrachtet wurde, oder
die strukturelle Dynamik von Cu und Zn sowie der exakte
Reaktionsmechanismus blieben zumindest teilweise noch
kontrovers.

Die Methanolsynthese gber Cu/ZnO ist nun wieder in den
Fokus vieler Forschungsgruppen gergckt, was mit einer stark
wachsenden Anzahl an Publikationen einhergeht. Dieses
wiedererwachte Interesse konnte z. B. auf dem kgrzlich ab-
gehaltenen internationalen Katalysekongress (ICC 2016) in
Peking beobachtet werden, wo eine hochinteressante Sitzung
diesem Thema gewidmet war. Die in jgngster Zeit erzielten
und z. T. dort vorgestellten Fortschritte sind eindrucksvoll und
basieren auf einer sehr breiten experimentellen und theore-
tischen Basis, die neue Synthesemethoden,[2] neue Einblicke
aus der Quantenchemie,[3] der Modellkatalyse,[4] kinetische
Experimente[5] und ausgeklggelte Katalysatorcharakterisie-
rung[6] beinhaltet. Kgrzlich haben außerdem Kuld et al.[7] eine

exzellente Studie publiziert, die viele dieser Aspekte in einer
einzigen Verçffentlichung kombiniert, um so die Rolle des
Zn-Promoters umfassend zu dechiffrieren.

Hohen Anteil an der Motivation fgr dieses neue Interesse
an Cu/ZnO hat das Faktum, dass dieses Material gber seine
Rolle in der konventionellen Synthesegaschemie hinaus eines
der seltenen Beispiele fgr einen Katalysator ist, der die Um-
setzung von CO2 in eine hçherwertige Chemikalie in einem
industriellen Prozess katalysiert. Methanol kann als Treibstoff
fgr Verbrennungsmotoren oder Brennstoffzellen genutzt
werden, und somit w-re ein 3bergang vom fossilst-mmigen
Synthesegas hin zu einer Einspeisung von anthropogenem
CO2 (z.B. aus Punktemissionsquellen wie Kohlekraftwerken)
und sogenanntem „grgnem“ Wasserstoff (z.B. aus der Was-
serelektrolyse mit regenerativem Strom) sehr wgnschenswert.
In ihrer Publikation erw-hnen Kuld et al. noch eine weitere,
eher akademische Motivation, n-mlich dass Cu/ZnO sich als
Prototyp fgr das Studium und das Verst-ndnis von komple-
xen, synergetischen Wechselwirkungen in der heterogenen
Katalyse herausgestellt hat. In der Tat stellt das System eine
gute Mçglichkeit dar, das angesammelte Wissen gber einen
Feststoffkatalysator, das auf den ersten Blick verwirrend er-
scheinen kann, wenn man weit zurgck auf die Literatur und
auf die Debatten der Vergangenheit schaut, in einem einzigen
konsistenten Modell zu konvergieren. Dieses Modell umfasst
nicht nur die notwendige Komplexit-t des Cu/ZnO-Kataly-
sators, sondern bietet auch Erkl-rungen fgr scheinbar ab-
weichende experimentelle Resultate, wenn ein entscheiden-
der Bestandteil dieser Komplexit-t in einer Studie nicht be-
achtet wurde. Dementsprechend hat das von Kuld et al.[7]

vorgeschlagene moderne Modell der Methanolsynthese
durchaus das Potential, die letzten in der Literatur noch be-
stehenden Kontroversen aufzulçsen.

Mithilfe der Kombination von experimentellen, kineti-
schen und rechnerischen Ergebnissen zeigen die Autoren,
dass die Umsatzrate fgr Methanol in entscheidender Weise
vom Belegungsgrad der Kupferoberfl-che mit metallischen
Zinkatomen abh-ngt. Die Bildung dieser Oberfl-chenlegie-
rung ist ein selbstassemblierter Prozess, bei dem Zn-Spezies
aus dem Tr-ger an die Oberfl-che der Kupferpartikel wan-
dern. Dies liegt in der Reduzierbarkeit der ZnO-Komponente
unter Rekationsbedingungen begrgndet und ist ebenfalls
bekannt unter dem Stichwort „starke Metall-Tr-ger-Wech-
selwirkung“ (SMSI: stong metal support interaction). Kuld
et al.[7] haben nun in einem Cu/ZnO-Katalysator unter-
schiedliche Zn-Belegungsgrade der Cu-Oberfl-che einstellen
kçnnen, indem sie eine reduzierende Vorbehandlung vor der
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eigentlichen kinetischen Messung durchgefghrt haben. Die
resultierenden Oberfl-chenkonzentrationen an Zn korrelie-
ren mit der katalytischen Aktivit-t und wurden mithilfe der
Dichtefunktionaltheorie erkl-rt. Kuld et al.[7] liefern damit
ein erstes Beispiel fgr eine quantitative Beschreibung der
dynamischen SMSI-Effekte, die zur Promotierung der Me-
thanolsynthese fghren. Ihr Modell bergcksichtigt sowohl die
unterschiedliche Tendenz zur Zn-Dekoration verschiedener
Cu-Oberfl-chenterminierungen, als auch die thermodynami-
sche Stabilit-t der ursprgnglichen ZnO-Komponente. Letz-
teres wurde verwendet, um ein neues Designprinzip fgr Cu/
ZnO-Katalysatoren basierend auf dem Einfluss der ZnO-
Partikelgrçße auf die Zn-Migrationswahrscheinlichkeit aus-
zuarbeiten. Es konnte gezeigt werden, dass kleinere, ther-
modynamisch weniger stabile ZnO-Partikel einen positiven
Effekt auf die Katalysatorrpromotierung haben. Dieses Er-
gebnis stellt eine schçne 3bereinstimmung mit den kgrzlich
unabh-ngig verçffentlichten Ergebnissen von Schlçgl und
Mitarbeitern dar, in denen dargelegt wird, dass die Dotierung
von ZnO zu einer verbesserten Promotierung fghren kann
und dass die Stabilit-t der katalytischen Aktivit-t unter an-
derem von Kristallisation und Wachstum der ZnO-Kompo-
nente abh-ngt.[8] Interessanterweise haben Kuld et al.[7] ihr
Modell ebenfalls auf die Partikelgrçße der Cu-Partikel an-
gewandt, woraus eine der ersten Intuition zuwiderlaufende
Prognose resultierte, die einen positiven Effekt von relativ
großen Cu-Partikeln von gber 10 nm vorhersagt, wie sie
h-ufig in industriellen Katalysatoren beobachtet werden.
Wiederum wird dieser Effekt durch eine hçhere Zn-Belegung
und folglich eine effektivere Promotierung erkl-rt. Auch
diesbezgglich existieren neuere experimentelle Daten von
van den Berg et al.,[9] die belegen, dass die Umsatzrate fgr die
Methanolsynthese an Cu/ZnO-Katalysatoren sinkt, sobald
die Kupferpartikel eine Grçße von ungef-hr 10 nm unter-
schreiten – eine faszinierende 3bereinstimmung mit den
Vorhersagen von Kuld et al.[7]

Trotz dieser großartigen Fortschritte in Bezug auf die
Promotierungseffekte muss festgehalten werden, dass noch
nicht alle Fragestellungen zur Methanolisierung von CO2

umfassend und zweifelsfrei gekl-rt sind. Cu/ZnO entwickelt
sich tats-chlich in großen Schritten zu einem Prototyp fgr
einen verstandenen Feststoffkatalysator, diese Entwicklung
ist aber noch nicht vollst-ndig abgeschlossen. Beispielsweise
existieren experimentelle Ergebnisse, die die Existenz einer
Oberfl-chenlegierung mit metallischem Zink der Oxida-
tionsstufe 0 in Frage stellen[6c,10] und gleichzeitig die Bedeu-
tung der Metall-Oxid-Phasengrenze hervorheben,[4b] welche
durch einen 3berzug der Kupferoberfl-che durch partiell
reduziertes Zinkoxid dynamisch geformt wird. Unter den
Kandidaten fgr diese oxidische Variante des Zn-Promotors ist
ein Polymorph des Zinkoxids mit Schichtstruktur, das soge-
nannte graphitische ZnO. Seine Existenz wurde in Modell-[4a]

und in Realkatalysatoren[6c] beobachtet, konnte aber bisher
unter tats-chlichen Arbeitsbedingungen der Methanolsyn-
these, d.h. unter hohem Wasserstoffpartialdruck, noch nicht
best-tigt werden. Ist es die Benetzung der Metalloberfl-che
mit diesem speziellen Oxid, die es dem Katalysator erlaubt,
den Zn-Promotor mittels einer dynamischen Metall-Oxid-
Wechselwirkung auf der Metalloberfl-che fein zu verteilen?

Das graphitische ZnO kçnnte eine Art Vorstufe fgr die
Oberfl-chenlegierung sein oder sogar tats-chlich die aktiven
Zentren bilden. Oder handelt es sich nur um eine irrelevante
„spectator“-Terminierung? Wir mgssen die Oxidationsstufe
des (relevanten Anteils des) Zn-Promotors unter Arbeitsbe-
dingungen und unter Bergcksichtigung der Dynamik bei
Variation des Reduktionspotenzials der Gasphase[11] unter-
suchen, um diese Fragen abschließend beantworten zu kçn-
nen. Dies stellt allerdings nach wie vor eine große experi-
mentelle Herausforderung dar. Einer erneuten Betrachtung
sollte zudem die Fragestellung unterzogen werden, ob Zink
wirklich der einzig mçgliche Promotor fgr diese Reaktion ist.
Falls dies der Fall ist, was macht das Zink dann einzigartig?
Die oben genannte Wechselwirkung mit der Metalloberfl-che
und die damit verbundene Dynamik kçnnten ein Teil der
Antwort sein. Andere Reaktionen kçnnen h-ufig durch eine
Vielzahl an Promotoren beggnstigt werden, z.B. die Ammo-
niaksynthese durch verschiedene Alkalimetalle. Kçnnen wir
ebenfalls andere Promotoren fgr Kupfer finden, die in -hn-
licher Weise wie Zink funktionieren und unter ver-nderten,
vorzugsweise milderen tats-chlichen Arbeitsbedingungen
operieren? Kgrzlich wurden in diesem Zusammenhang sehr
interessante Studien gber die promotierende Wirkung von f-
Block-Elementen vorgestellt.[12] Allerdings ist die Funkti-
onsweise dieser Promotoren noch nicht auf einem vergleich-
baren Niveau verstanden wie bei Zn.

Ein echter praktischer Nutzen durch das mechanistische
Verstehen der Methanolsynthese auf Cu/ZnO ergibt sich
ohnehin nur, wenn wir in der Lage sind, dieses neue Wissen
fgr zukgnftige Prozesse wie die zuvor erw-hnte CO2-Hy-
drierung anzuwenden. Hierbei kçnnte die Stabilit-t der Zn-
Promotierung (oder der Oberfl-chen-Legierung) unter Be-
dingungen mit hohem Wasserpartialdruck zu einem ernsten
Problem werden. Es ist zudem noch nicht vollends klar, ob
nun die Struktursensitivit-t oder eine verbesserte Promotie-
rung der praktische Schlgssel fgr eine weitere Optimierung
des Cu/ZnO-Katalysators ist. Gem-ß Kuld et al.[7] fghrt die
Promotierung zu einer Beschleunigung der Methanolsynthe-
serate etwa um den Faktor drei, wenn man die mit einer Zn-
Belegung um 0.05 dgrftig promotierte Cu-Oberfl-che zu ei-
ner optimalen Promotierung bei etwa 0.5 verbessert. Ober-
fl-chenwissenschaftliche Studien haben eine vergleichbare
Verbesserung gezeigt, wenn etwa 20 % einer Zn-Monolage
auf einer Cu(111)-Oberfl-che abgeschieden werden.[1d] Aber
auch wenn man Zn-freies polykristallines Kupfer (haupt-
s-chlich 111-terminiert) mit der offenen Cu(110)-Terminie-
rung vergleicht,[1c] stellt man eine -hnliche Steigerung fest,
wie C. T. Campbell w-hrend der Diskussionen beim ICC
anmerkte. Somit treten Synthesechemiker zwei Herausfor-
derungen entgegen: Stabilisierung offener und gestufter Fa-
cetten der Kupfernanopartikel, sowie die gleichzeitige Ver-
besserung der Promotierung dieser Oberfl-chen durch ge-
schicktes Einbringen von Zn; letzteres ist vermutlich die
Aufgabe, fgr die wir bessere und bew-hrte synthetische Re-
zepte zur Hand haben, jedoch handelt es sich nicht zwingend
um das „Nadelçhr“.

Zuletzt sei erw-hnt, dass die Hydrierung von CO2 zu
Methanol fgr jedwede praktische Anwendung nicht unab-
h-ngig von der Wassergaskonvertierungsaktivit-t des kup-
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ferbasierten Katalysators betrachtet werden kann. Hierbei ist
es wichtig festzustellen, dass die typischerweise schnellere
Shift-Reaktion (hier, die Hinreaktion: CO + H2O!CO2 +

H2) im industriellen Prozess positiv zu bewerten ist. Es ist
erforderlich, dass die ansonsten auftretende Produktinhibiti-
on am Katalysator durch Abfangen von Wasser gemindert
wird, wobei CO2 und H2 als neue Ausgangsstoffe fgr Metha-
nol bereitgestellt werden und die Oberfl-che von chemisor-
biertem Wasser gereinigt wird. Folglich muss der industrielle
Katalysator Zentren fgr den Wassergas-Shift bereitstellen.
Dagegen wird diese Shift-Chemie im CO2/H2-Strom eines
hypothetischen neuen Prozesses zum Problem, weil hier die
Rgckreaktion CO2 + H2!CO + H2O eine unerwgnschte
konkurrierende Reaktion darstellt und so die Methanolaus-
beute verringert. Durch diese gleichzeitige Shift-Aktivit-t
kann also der industrielle Cu/ZnO-Katalysator per se noch
kein optimaler CO2-Hydrierungskatalysator sein, obwohl der
eigentliche Methanolbildungssschritt aus CO2 in beiden Pro-
zessen derselbe ist.

Die Promotierung von Cu erscheint als vielversprechen-
des Werkzeug, um den industriellen Katalysator dahingehend
zu modifizieren, dass die Shift-Reaktion kinetisch unter-
drgckt werden kann, um die Methanolsynthese zu beggnsti-
gen. Im Falle des Zn-Promoters ist dieser Weg zu einer ver-
besserten Promotion durch die jgngsten Resultate von Kuld
et al.[7] und anderen bereitet, aber noch nicht bis zum Ende
beschritten. Als eine große Herausforderung fgr das Design
neuer Katalysatoren verbleibt die Steigerung der Anzahl der
promotierten Zentren fgr die Methanolbildung, w-hrend die
vermutlich unpromotierenden Zentren fgr die Wassergas-
konvertierung verringert werden mgssen.

Aus meiner Sicht ist es die Mçglichkeit, diese Hgrden
zukgnftig durch den gezielten und rationalen Einsatz des
neuen Wissens um den Cu/ZnO-Katalysator zu meistern,
welche den aktuellen Fortschritt in der CO2-Methanolisie-
rung gber promotiertem Cu so spannend macht. Hinzu
kommt natgrlich der hohe akademische Reiz, eine komplexe
katalytische Funktion in einem industriellen Prozess viel
besser zu verstehen. Auch in vielen anderen Beispielen aus
der angewandten heterogenen Katalyse hat ein solcher Wis-
sensstand jahrzehntelanger Forschung bedurft, die oft im
Nachgang an bereits etablierte industrielle Prozesse durch-
gefghrt wurde. Leider haben sich dabei nur recht selten di-
rekte praktische Auswirkungen oder gar technologische
Durchbrgche aus den mghsam ausgearbeiteten fundamenta-
len Erkenntnissen ergeben. In diesem speziellen Fall besteht
allerdings eine Chance, dass der aktuelle Fortschritt der
Kupfer-Katalysatorforschung gerade zur rechten Zeit kommt
und so vielleicht tats-chlich einen praktischen Beitrag fgr
Lçsungen bezogen auf neue CO2-Verwertungsprozesse leis-
ten kann.
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