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1. Einleitung

Der vorliegende Aufsatz betrachtet die Hydrierung von
CO2 unter drei verschiedenen Gesichtspunkten. Wenige
chemische Reaktionen besch-ftigen so viele Menschen au-
ßerhalb der Chemie so sehr wie eine kgnftige Nutzung von
CO2. Hierfgr steht das Kgrzel „CCU“ (carbon capture and
use). Zun-chst soll die Nutzung von CO2 in den Zusammen-
hang nachhaltiger Energiesysteme eingeordnet werden.
Hierbei stehen die Speicherung und der Transport von
nachhaltig erzeugtem Wasserstoff in „kgnstlichen Brenn-
stoffen“ ganz im Vordergrund. Auf keinen Fall soll der Ein-
druck entstehen, man wgrde Wasserstoff verwenden, um CO2

zu entfernen. Vielmehr ist CO2 eine Komponente einer
Kreislaufwirtschaft fgr erneuerbare Energie. Dies soll zum
Ausdruck gebracht werden, indem das Konzept einer che-
mischen Batterie eingefghrt wird. Wie bei elektrochemischen
Batterien gibt es den Akkumulator, der wieder aufgeladen
wird, als geschlossene Kreislaufwirtschaft. Daneben gibt es
auch die nicht wieder aufladbare Batterie, der die einmalige
Nutzung von CO2 zur Bindung von erneuerbarem Wasserstoff
in synthetischen Kraftstoffen entspricht.

Das Batteriekonzept ist nicht nur eine „hgbsche Formu-
lierung“, sondern ein Versuch, die Regulierer des Energie-
systems dafgr zu sensibilisieren, dass bei der Gestaltung von
CO2-Preisen und -Steuern zwischen drei F-llen von CO2 un-
terschieden werden muss, wenn man eine Lenkungswirkung
erzielen will. Diese F-lle sind: keine Nutzung, lineare Nut-
zung (Batterie) und mehrfache Nutzung (Akkumulator). Fgr
jeden dieser F-lle werden unterschiedliche Definitionen und
Regeln bençtigt.

Ein kursorisch behandelter wesentlicher Aspekt ist die
Nutzung von CO2 als Rohstoff in der chemischen Industrie.
Hier spielen sich vielf-ltige synthetische Aktivit-ten ab,
deren Bedeutung fgr die chemische Industrie heute und in der
ferneren Zukunft eingeordnet wird.

Ein breiter Teil des Aufsatzes widmet sich unserem Ver-
st-ndnis der Umsetzung von CO2 mit Wasserstoff unter
Nutzung von Kupfer als thermochemischem oder elektro-
chemischem Katalysator. Ausgehend von einem Reaktions-
netzwerk wird aufgezeigt, dass „Kupfer-Metall“ eine zu ver-
einfachte Beschreibung der aktiven Komponente ist, wenn

man seine jeweilige unterschiedliche Wirkung im Reakti-
onsnetzwerk beschreiben und verstehen will.

In Abbildung 1 ist schematisch das „Programm“ der
Arbeit dargestellt. Sie wendet sich an die unterschiedlichen
Zielgruppen von Chemikern und Entscheidern im Energie-
system. Dies geschieht in der Erkenntnis, dass die Heraus-
forderung des Umbaus unseres Energiesystems nur in ge-
meinsamer Anstrengung und in gutem jeweiligem Verst-nd-
nis der Aufgaben und Mçglichkeiten erfolgreich sein kann.
Forschern soll ihre Verantwortung fgr die Beschreibung als
Motivation ihrer Arbeit nahegebracht werden. Entscheider
sollen erfahren, wie intensiv und genau wir gber zentrale
Prozesse Bescheid wissen, aber auch, was an grundlegenden

Das Bestreben, aus CO2 mittels katalytischer Reduktion Wertstoffe zu
gewinnen und damit einen Beitrag zur Bek-mpfung der Treibhaus-
gasemissionen zu leisten, fghrt zu enormen Anstrengungen in der
chemischen Forschung. Die Dimensionen von Energiesystemen auf
der einen Seite und der notwendige Transport und Handel mit global
gewonnenen erneuerbaren Energien auf der anderen Seite werden den
Einsatz von chemischen Batterien neben der lokalen Gewinnung von
erneuerbarer Energie als elektrischem Strom erfordern. Die Synthese
von Methanol ist eine wesentliche Option fgr chemische Batterien und
wird daher detailliert beschrieben. Es zeigt sich, dass ein notwendiges,
gesichertes, fundamentales Verst-ndnis der Prozesse und Katalysato-
ren fgr die Hydrierung von CO2 immer noch nicht existiert.
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Erkenntnissen immer noch fehlt. Beide Gruppen erfahren
von der Komplexit-t des Vorhabens einer Energiewende.

2. Chemische Batterien

Batterien sind Vorrichtungen, die der Speicherung von
Energie dienen. Die Bezeichnung stammt aus der Milit-r-
sprache und steht fgr die Erhçhung der Wirkung durch Zu-
sammenfassung einzelner Einheiten in Gruppen. In elektro-
chemischen Batterien[1] wird in verschalteten Zellen eine
Kombination von Redoxreaktionen ausgefghrt, in deren
Verlauf freie Elektronen in einem -ußeren Stromkreis Arbeit
verrichten. Die dazu nçtige Energie ist in den Elektroden der
Batterie gespeichert. Die Gewinnung der elektrischen Ener-
gie erfolgt mit geringen Verlusten, da das Speichermedium
Ion seine Oxidationsstufe leicht -ndern kann. Fgr einige
Kombinationen von Redoxreaktionen ist der Speicherprozess
reversibel und kann durch das Einbringen von externer
elektrischer Arbeit ebenfalls unter geringen Verlusten um-

gekehrt[2] werden. In diesen F-llen spricht man von Akku-
mulatoren.

Ein Nachteil der Akkumulatoren und Batterien ist ihre
Begrenzung auf chemische Energie, die in den Vorrichtungen
selbst (in den Elektroden) gespeichert werden muss. Die
Variante der Redox-Flow-Batterie[3] vermeidet diesen Nach-
teil, indem sie Flgssigkeiten zur Speicherung der Ionen ein-
setzt. Allerdings kann auch diese bisher noch nicht voll ent-
wickelte Form eines Akkumulators nicht wirklich große
Energiemengen speichern. Mçchte man erneuerbare elek-
trische Energie in Grçßenordnungen des Bedarfes ganzer
L-nder speichern, um sie beispielsweise global transportier-
bar zu machen oder um Anwendungen zu defossilisieren, die
sehr hohe Energiedichten bençtigen, so muss man sich che-
mischer Batterien bedienen. Diese sind Stoffe, welche die
Energie in chemischen Bindungen gespeichert enthalten.
Beispiele wie Wasserstoff, Methan oder Alkane, die man
heute schon als Brennstoffe kennt, zeigen das Prinzip. In
chemischen Batterien sind die Prozesse der Ein- und Aus-
speicherung der Energie von der Lagerform des Energie-
speichers getrennt. Damit gibt es keine Beschr-nkungen be-
zgglich der Speichermenge und der Speicherdauer. Dem
Vorteil der nahezu unbegrenzten Speicherkapazit-t und der
hohen Energiedichte steht der Nachteil gegengber, dass
weitere Reaktionspartner bençtigt werden, um die Energie
ein- und auszuspeichern. Die folgenden Reaktionsgleichun-
gen verdeutlichen den Unterschied von elektrochemischen
Batterien und chemischen Batterien mit freien Elektronen
[Gl. (1,2)] und chemischen Bindungen [Gl. (4,5)] als Spei-
chermedium.

Elektrochemische Batterie:
Einspeicherung:

Liþ þ e@ ! Li ð1Þ

LiMxOy ! 1@z Liþ LizMxOy ð1aÞ

Ausspeicherung:

Li! Liþ þ e@ ð2Þ

Die Gleichungen (1,2) sind vereinfacht, um das Prinzip
der Speicherung durch Ionen zu zeigen. Gleichung (1a)
deutet an, dass in realen Batterien und Akkumulatoren
komplexe Reaktionen[4] zwischen dem Speicher-Ion und den
Elektrodenmaterialien ablaufen. Fgr die chemische Batterie
wird zus-tzlich zu den Reaktionen von Ein- [Gl. (4)] und
Ausspeicherung [Gl. (5)] ein weiterer Prozess [Gl. (3)] be-
nçtigt, der die elektrische Energie in chemische Bindungen
wandelt. Dies geschieht durch die Gewinnung von Wasser-
stoff als prim-re chemische Batterie.

Prim-re Wandlung:

2 H2O! 2 H2 þO2 ð3Þ

Einspeicherung:

CO2 þ 4 H2 ! CH4 þ 2 H2O ð4Þ
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Abbildung 1. Themen der vorliegenden Arbeit. Die ausgew-hlten Ge-
biete sind zusammen bedeutsam ffr das Gelingen einer Energiewen-
de. Diese muss basierend auf einem grundlegenden Verst-ndnis von
Entscheidern und Forschern gemeinsam angegangen werden.
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Ausspeicherung:

CH4 þ 2 O2 ! CO2 þ 2 H2O ð5Þ
Damit erfordern chemische Batterien eine Kreislauf-

wirtschaft der Speichermolekgle, um einen station-ren Zu-
stand der Energieversorgung einzustellen, der ein wesentli-
ches Kennzeichen nachhaltiger Energiesysteme ist. Die Mo-
lekgle Wasser, Sauerstoff und Stickstoff sind auf der Erde in
so großen Mengen vorhanden, dass man fgr sie keine ge-
schlossenen Kreisl-ufe organisieren muss. Im vorliegenden
Aufsatz soll die Eignung des Speichermolekgls CO2 be-
trachtet werden, fgr das man sehr wohl einen Kreislauf or-
ganisieren muss. Dies liegt an der hohen Konzentration, in
der das Molekgl fgr technische Energiespeichersysteme ein-
gesetzt wird. Die industrielle Revolution und alle Folgeent-
wicklungen beruhen auf der hohen Energiedichte von
Brennstoffen und der damit verbundenen hohen Konzentra-
tion von CO2 bei ihrer Nutzung. Konzepte fgr solche Kreis-
l-ufe wurden von Asinger und Olah vorgeschlagen.[5] Man
erkennt, dass es aufgrund der L-nge der Prozessketten zu-
n-chst geschickt zu sein scheint, chemische Batterien nur auf
Wasserstoff zu beschr-nken. Das Konzept einer Wasser-
stoffwirtschaft[6] beruht auf dieser Einsicht. Allerdings sind
die unggnstigen Speichereigenschaften von Wasserstoff (ge-
ringe Dichte, hoher Energiebedarf fgr Verflgssigung) sowie
technische Hgrden in der Prozesskette Wasserstoffgewin-
nung, Transport und Lagerung und Rgckwandlung in Strom
in der Summe derzeit noch so schwerwiegend, dass man er-
wartet,[7] dass es ein Nebeneinander von Wasserstoffwirt-
schaft mit einer Kohlenstoff-basierten Kreislaufwirtschaft,[7d]

die immer eine gewisse Rolle spielen wird (Materialien,
Flugzeuge), geben wird. Unter dem Eindruck der Dringlich-
keit der Defossilisierung der Energiesysteme ist der Effizi-
enzverlust einer technologisch weitgehend beherrschten und
çkonomisch darstellbaren kohlenstoffbasierten Kreislauf-
wirtschaft hinnehmbar gegengber den Herausforderungen
einer Wasserstoffwirtschaft. Weiter erkennt man, dass es ge-
schickt sein kçnnte, die Reaktionen (3,4) in einen Prozess
zusammenzufassen. Damit vermeidet man die Verluste, die
bei der Bildung einer H-H-Bindung entstehen, die im Fol-
geprozess wieder aufgespalten werden muss. Der Preis fgr die
Vermeidung dieser Verluste ist die herausfordernde Umset-
zung des Prozesses in einer elektrochemischen Reaktion,[8] in
der Gase und Flgssigkeiten zusammen an einer Elektrode
reagieren. Die Gas-Diffusionselektrode ist ein gangbarer
Weg, der allerdings erheblich komplexer ist als die Kombi-
nation einer konventionellen Elektrolyse mit einem Gas-
Feststoff-Reaktor.

Da es zahlreiche Anwendungsszenarien in einer Kreis-
laufwirtschaft von Energietr-gern geben wird und zentrale
Lçsungen neben dezentralen Lçsungen[9] stehen werden, ist
es angebracht, alle gangbaren Wege zu erforschen und zu
technologischer Reife zu entwickeln. Damit hat der Anwen-
der ein Portfolio von mçglichen Lçsungen, aus denen sich die
jeweils systemisch beste Lçsung ausw-hlen l-sst. Somit ist es
erforderlich, alle denkbaren Effizienzgewinne[10] in chemi-
schen Batterien zu heben. Dafgr ist ein fundiertes und gesi-
chertes Verst-ndnis der chemischen Grundlagen zu Mate-
rialien und Prozessen unbedingte Voraussetzung.

3. CO2 als Wertstoff

Die Chemie des CO2 wird seit langem[11] untersucht.
Dabei sind sowohl die reichliche Verfggbarkeit des Reak-
tanten[12] als auch der Wunsch nach Ausbildung einer Kreis-
laufwirtschaft[13] mit Kohlenstoff wichtige Motive. Anderen
ist der Gedanke nach einer chemischen Verwertung von CO2

ein Gr-uel und gar ein „thermodynamisches Verbrechen“.[14]

Sie argumentieren, dass die „Liebe zur Umsetzung von
CO2

[13a]“ eine Verschwendung von Energie sei, da CO2 so tief
auf der Energieskala stgnde. Die Gegner des Gedankens
eines Kreislaufes von CO2 schlagen dessen Abscheidung und
Endlagerung als einzig skalierbare Methode zur Bek-mpfung
des Treibhauseffektes vor.[15] Die Natur dagegen kennt viel-
fache Kreisl-ufe von Kohlenstoff und nutzt dabei die Mçg-
lichkeit, Energie zu speichern, auf unterschiedliche Weise.[16]

Dabei spielt CO2 eine wichtige Rolle. So ist es alleine deshalb
hçchst angebracht, die Chemie dieses Molekgls und seiner
Anwendungen als chemische Batterie ausfghrlich zu studie-
ren.

Um die thermodynamischen Argumente einzuordnen,
betrachten wir einige Standardbildungsenthalpien. Dies er-
setzt in keinem Fall eine vollst-ndige Analyse chemischer
Energiespeicherprozesse. Darin gehen allerdings so viele
prozessspezifische Werte ein, dass allgemeinggltige Aussagen
kaum mçglich sind. Betrachtungen dazu finden sich in der
Literatur.[11d, 17] Die Standardbildungsenthalpie von CO2 ist
mit @393 kJmol@1 um 318 kJmol@1 negativer als der ent-
sprechende Wert fgr Methan, das hier stellvertretend fgr
einen Energietr-ger steht. L-sst man CO2 mit einer typischen
Base Ca(OH)2 zum entsprechenden Carbonat reagieren, so
gewinnt man 1207@393 = 814 kJmol@1, ein erheblicher Wert
fgr ein angeblich energiearmes[18] Molekgl. Dieser Wert ver-
anschaulicht weiter, wie vorsichtig man die Einlagerung
großer Mengen von CO2 unter Tage betrachten sollte, wo
derartige Mineralisationsprozesse zwar das CO2 binden, aber
zahlreiche und eventuell ungewollte Effekte im Gestein her-
vorrufen kçnnen.

Tabelle 1 gibt eine Orientierung fgr die energetischen
Verh-ltnisse bei der „Aufladung“ und „Entladung“ der che-
mischen Batterie CO2. Dabei ist zu beachten, dass dem Auf-
wand fgr die Synthese eines Speichermolekgls (Aufladung)
ein Gewinn an Enthalpie gegengbersteht, die bei dieser Re-
aktion frei wird. Die Differenz dieser Werte entspricht der
gespeicherten Enthalpie. Die Energiequelle fgr die Aufla-
dung ist Wasserstoff, der aus keiner Quelle stammen darf, die
selbst CO2 emittiert.

Tabelle 1: Ausgew-hlte thermodynamische Daten ffr einige Redukti-
onsprodukte von CO2.

Speicher-
molekfl

Aufwand ffr die
Synthese aus CO2

[kJmol@1]

freiwerdende
Enthalpie
[kJmol@1]

gespeicherte
Enthalpie
[kJmol@1]

prim-rer
Verlust
[%]

Methan 1521 638 883 42
Methanol 1239 521 718 42
Ethanol 2478 1123 1355 45
Butan 4155 1275 2880 31
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Diese Tabelle gibt weiter einen Eindruck vom „Wert“
ausgew-hlter Produktmolekgle fgr die Speicherung und den
Transport von erneuerbarer Energie. Es gilt die Faustregel,
dass man etwa die H-lfte der Energie bei der Umwandlung
von erneuerbarer Elektrizit-t in organische Speicherstoffe
verliert. Dieser Wert stellt eine konservative untere Grenze
dar und kann bei geschickter Wahl des Speicherstoffes und
der Prozesstechnik (Nutzung der bei der Synthese freiwer-
denden Enthalpie) deutlich besser liegen. Fgr den Aufwand
an Energie aus Tabelle 1 erh-lt man allerdings Speichermo-
lekgle fgr intermittierende erneuerbare Elektrizit-t, die sich
mit den existierenden Infrastrukturen lagern, transportieren
und umwandeln lassen und somit als „grgnes :l und grgnes
Gas“ in ihrer Funktion bezeichnet werden kçnnen. Siehe
dazu auch eine Betrachtung[19] in der Literatur.

W-hrend man gber den Wert der CO2-Hydrierung de-
battiert, steigt der Gehalt der Atmosph-re auf 408 ppm CO2

und w-chst mit einer Rate von 2,17 ppm[20] pro Jahr. Es erhebt
sich die dringliche Frage, was die Chemie beitragen kann, um
diesen Trend umzukehren oder wenigstens aufzuhalten.
Darauf gibt es zahlreiche Antworten,[21] die sich in den vielen
Aktivit-ten, welche die Literatur wiederspiegelt, abbilden.
Eine Analyse dieser Antworten[22] muss die Dringlichkeit der
Aufgabe und damit die mengenm-ßige und zeitliche Skali-
erbarkeit chemischer Optionen mit beinhalten. Sehr deutlich
soll hervorgehoben werden, dass die Nutzung von CO2 als
Rohstoff in der chemischen Industrie, die oft in der Literatur
als Motivation beschrieben ist, fgr die Reduktion der
Treibhausgasemissionen gegengber einer Nutzung als Ener-
gietr-ger kaum ins Gewicht f-llt. In Deutschland wurden im
Jahre 2018 834 PJ iquivalente an fossilen Rohstoffen in der
chemischen Industrie eingesetzt. Dies entsprach 6.3% des
fossilen Prim-renergiebedarfes Deutschlands von 13106 PJ.
Wenn man die Rohstoffversorgung der chemischen Industrie
auf CO2 umstellen wgrde, so entstgnde ein erheblicher
Mehrbedarf an erneuerbarer elektrischer Energie gegengber
dem Energiegehalt der Rohstoffe, der fgr die Reduktion des
CO2 aufzuwenden w-re. Dafgr wgrde man im Mittel 3 Mo-
lekgle Wasser fgr 1 Molekgl CO2 spalten mgssen, und es fiele
der zus-tzliche Energieaufwand fgr die Umwandlungspro-
zesse an. Die DECHEMA-Studie „Roadmap Chemie
2050“[23] setzt dafgr insgesamt einen Energieaufwand von
550 TWh an, was etwa dem gesamten Stromverbrauch
Deutschlands entspricht.

Die Wertprodukte der chemischen Industrie sollten dann
aus CO2 hergestellt werden, wenn sich dadurch Synthesewege
vereinfachen oder wenn Abf-lle und CO2-Emissionen ein-
gespart werden. Dies ist nur dann sinnvoll, wenn die dazu
nçtige Energie (und der Wasserstoff) ausschließlich[11d] aus
erneuerbaren Quellen stammt. Bevor dies geschieht, kann die
Chemie Prozesse und Katalysatoren finden, um weniger CO2

pro Wertprodukt zu emittieren. Sie kann auch andere Wege
zur Synthese bençtigter Verbindungen finden, die weniger
CO2-intensiv sind. Dies ist eine klassische Aufgabe der che-
mischen Forschung,[13a, 24] die seit langem betrieben wird und
immer wieder Motivation fgr die Suche nach neuen Kataly-
satoren war. Dabei waren allerdings die Haupttreiber eine
Minimalisierung des Rohstoffeinsatzes und die Vermeidung
von Abf-llen mit den resultierenden Kostenvorteilen. Heute

w-re die enorme Aufgabe zu bew-ltigen, die Rohstoffbasis
der chemischen Industrie zu defossilisieren.

Viele Produkte der chemischen Industrie werden am
Ende ihres Lebenszyklus auch nach stofflichem Recycling
verbrannt und setzen das in ihnen gebunden CO2 wieder frei.
Fghrt man dieses im Kreis, indem man Abfallverbrennung als
die Quelle des CO2 benutzt, so bleibt der Kreislauf ge-
schlossen. Verliert man allerdings die Kontrolle gber den
Verbleib der Chemieprodukte etwa durch Deponierung, so ist
nicht gew-hrleistet, dass der Kreislauf geschlossen wird, und
man kann die CO2-Einsparung[25] nur zu 50 % bilanzieren.
Dieser maximale Wert entspricht der Einsparung von fossilen
Rohstoffen fgr die Synthese des Chemieproduktes und wird
dann erreicht,[25] wenn alle Energie die dafgr bençtigt wird, zu
keiner CO2-Emission fghrt.

In der Energieindustrie (Kohle, :l, Gas) kann die Chemie
bestehende Prozesse verbessern und intensivieren. Dies wird
ebenfalls seit Langem betrieben[24b] und hat mit zu der ge-
genw-rtigen enormen Leistungsf-higkeit[26] dieser Industrie
beigetragen. Eine schnell wirksame Maßnahme, um CO2-
Emissionen zu reduzieren, w-re ein Einsatz des in großen
Mengen dort bençtigten Wasserstoffes aus kohlenstofffreien
Quellen (Elektrolyse, Methanspaltung[27]), und nicht aus der
viel preiswerteren Dampfreformierung von Methan.

Zentral wird die Rolle der Chemie, wenn es darum geht,
erneuerbare Energie, die zun-chst als Elektrizit-t anf-llt, zu
speichern, zu transportieren und somit als global verfggbares
Handelsgut zu erschließen.[28] Es werden „grgnes :l und
grgnes Gas“ bençtigt.[29] Dazu werden in erheblichem
Umfang chemische Batterien benutzt werden. Methan, Me-
thanol,[30] LOHC[31] und Ammoniak[32] sind hier die derzeit
wichtigen Stoffe. Ohne die Mçglichkeiten der chemischen
Reduktion von CO2 wird die Aufgabe des Ersatzes fossiler
Energietr-ger schwerlich zu erfgllen sein. Daher sind die
chemisch einfachen, aber dringend bençtigten Produkte der
Reduktion von CO2 zu „solaren Brennstoffen“ die wert-
vollsten Produkte[33] trotz der geringeren spezifischen Wert-
schçpfung im Vergleich zu chemisch komplexeren Molekglen
aus der chemischen Industrie.

Schließlich w-re die unmittelbare Kopie der Natur mit
ihrem Energiespeicherzyklus, der ebenfalls die Reduktion
von CO2 nach photochemischer Wasserspaltung[34] als
Schlgsselelement enth-lt, ein zentraler Beitrag der Chemie
zur Energieversorgung der Zukunft. Die natgrliche Photo-
synthese von Kohlenwasserstoffen kommt ohne die Wand-
lung von Licht in freie Elektronen und deren Rgckwandlung
aus, erfordert dafgr allerdings eine extrem komplexe Reak-
tionsfolge, die derzeit nicht technologisch nachempfunden
werden kann. 3ber die „kgnstliche Photosynthese“ wurde
und wird intensiv geforscht.[16b,35] Sie wird in dieser Betrach-
tung nicht weiterverfolgt, weil der Beitrag dieser Arbei-
ten[30, 36] zur unmittelbar anstehenden Versorgung mit Wert-
produkten noch nicht wesentlich sein kann.

Der Autor vertritt die Meinung, dass alle diese Ans-tze
wichtig sind und in der Chemie vorangetrieben werden
mgssen. Dies ist augenscheinlich auch der Fall, und die Er-
gebnisse werden fgr die Zukunft ein Portfolio von Optionen
bereitstellen. Die Dringlichkeit, unmittelbar zu handeln und
auf der Skala der heutigen :l- und Gasindustrie Energie-
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mengen zu wandeln und zu speichern, bedingt, den hierfgr
bençtigten Prozessen und Materialien eine Priorit-t einzu-
r-umen. Dies gilt auch fgr die Grundlagen dieser Prozesse,
wie etwa das mechanistische Verst-ndnis und die Identifika-
tion optimaler Funktionsmaterialien.

Zentrale Fragen aus der systemischen Einbindung von
Reduktionsprozessen des CO2 in Energiesysteme betreffen
die Gewinnung und Reinigung[37] des CO2 (Katalysatorgifte),
den Betrieb von Anlagen mit intermittierend verfggbarer
Energie[38] (dynamische Prozessfghrung) und die Frage der
Anlagengrçße und -komplexit-t[9, 39] (zentral vs. dezentral).
Daraus ergeben sich umfangreiche wissenschaftliche Fragen,
die bisher nur mit nachgeordneter Priorit-t[40] bearbeitet
werden, auch weil sie erhebliche experimentelle Aufwen-
dungen erfordern, welche die Mçglichkeiten einzelner
Forschergruppen schnell gbersteigen.

Die Prozesse von Photosynthese, Biomineralisation, aber
auch der technischen Mineralisation[41] von Baustoffen zeigen
anschaulich, dass CO2 ein reaktives Molekgl ist. Der enthal-
tene Kohlenstoff vermag zwar keinen 3bergang in eine
hçhere Oxidationsstufe mehr zu vollziehen; das Molekgl ist
aber vielfach reaktiv, indem es Formen von anorganischen
und organischen Carbonaten[42] bildet. Mit metallischen
Oberfl-chen vermag CO2 Adsorbate zu bilden, die schon frgh
intensiv[43] untersucht wurden. Diese bilden die Grundlage fgr
die heterogenkatalytische Reduktion von CO2 mit Wasser-
stoff.

4. Wertvolle Reaktionen

Hier soll uns die Frage besch-ftigen, welche Reaktionen
durch die Reduktion von CO2 zu wertvollen Produkten
fghren. Um diese Frage zu beantworten, soll zun-chst die
aktuelle Literatur im 3berblick ausgewertet werden. Zu-
n-chst wird der Frage nachgegangen, was „wertvoll“ bedeu-
ten soll. Weit verbreitet ist die Ansicht,[13a] dass jedes Mole-
kgl, in dem der Oxidationszustand des Kohlenstoffes niedri-
ger als in CO2 ist, ein wertvolles Molekgl darstellt. Wertvoll
sind weiterhin anorganische Carbonate[44] sowie Molekgle,[45]

in denen CO2 als Synthesebaustein eingesetzt wurde. Wei-
terhin wird oft die Ansicht vertreten, dass CO2 ein wichtiger
Rohstoff[24b] fgr die chemische Industrie sein kçnnte, wenn die
heutige Rohstoffbasis :l und Gas entweder zu teuer wird
oder aus Grgnden der Defossilisierung nicht mehr verwendet
werden soll. Mit dieser Motivation werden neuartige Reak-
tionen entwickelt, welche komplexere Molekglstrukturen[45]

und Polymere mit CO2-Bausteinen aufbauen. Die
molekulare Chemie des CO2 wurde bereits vielfach
in 3bersichten[11a,b,13, 45, 46] dargestellt und wird daher
hier nur am Rande betrachtet. ihnliches gilt fgr die
Grenzfl-chenkatalyse[21,22, 28, 47] der CO2-Reduktion.
Der vorliegende Beitrag nimmt die Erkenntnisse
auf und versucht sich in einer kritischen Analyse.
Dies scheint gerechtfertigt, weil die bereits lange
Forschungsgeschichte des Problems inzwischen zu
Verengungen gefghrt hat, die es erschweren, einen
gesamthaften 3berblick zu gewinnen. Die Bildung
von Methanol wird hierfgr als Beispiel betrachtet.

Ein Kohlenstoffkreislauf[48] zum Transport erneuerbarer
Energie wgrde wohl die grçßte Anwendung der Hydrierung
von CO2 sein. Die Grçße der heutigen :l- und Gasindustrie
gibt einen Eindruck von der Dimension. Eine Anwendung
von CO2 liegt in der Herstellung von synthetischen Kraft-
stoffen.[21, 49] W-hrend die Meinung,[50] dass Mobilit-t voll-
st-ndig oder sehr weitgehend elektrifiziert werden soll,
langsam abklingt, wird es nun besonders wichtig, die tat-
s-chlich aussichtsreichen Molekglstrukturen, die sich als
Kraftstoffe eignen, intensiv zu beforschen und jeweils opti-
male Pfade zu deren Synthese zu finden. In dieser Aufgabe
liegt der hçchste Wert einer chemischen Reduktion von CO2

sowohl wirtschaftlich als auch fgr die Defossilisierung des
Energiesystems. Es sei angemerkt, dass diese Auffassung von
manchen nicht geteilt wird,[25, 51] die vor allem Effizienzargu-
mente der langen Umwandlungskette ins Feld fghren. Weiter
wird die „Leckage“ synthetischer Kraftstoffe in einem
Kreislauf von CO2 als Energietr-ger kritisiert,[15] da mobile
Quellen, die mit kohlenstoffhaltigen Kraftstoffen fahren, CO2

ausstoßen und damit die Herkunft des CO2 aus Luft oder
Biomasse (grgn) oder aus fossilen Quellen (schwarz) eine
Rolle spielt.[7a, 29] Diese Kritik hat in der neuen Literatur dazu
gefghrt, dass nun verst-rkt auf die Lebenszyklusbetrachtung
abgehoben wird. Eine grundlegende Betrachtung fgr die
Hydrierung von CO2 findet sich bei Bardow et al.[11d]

Die Auswahl einer Reaktion als chemische Batterie ist
derzeit keinesfalls einfach. Obgleich in Diskussionen gber die
Strukturen nachhaltiger Energiesysteme auf hohem Niveau
die Nutzung chemischer Batterien diskutiert und bilanziert
wird, muss man leider feststellen, dass keine der besproche-
nen Reaktionen jemals in der Form einer chemischen Bat-
terie zur Speicherung von Wasserstoff mit Ladung, Transfor-
mation und Entladung auf der Skala einer weltweiten Tech-
nologie erprobt wurde. In Tabelle 2 sind einige Zielstoffe
sowie Parameter fgr ihre Eignung als chemische Batterie
angegeben.

Neben den einfachen stçchiometrischen Parametern
ausgehend von CO2 wird die fgr die Batterieanwendung
zentrale Grçße der Speicherkapazit-t mit einer negativen
Gewichtung belegt, welche die Verluste von Wasserstoff in
Wassermolekglen bei der Umsetzung von CO2 bergcksichtigt.
Betrachtet man diese gewichteten Kapazit-ten, so sind die
Werte einigermaßen erngchternd fgr alle auf CO2 basieren-
den Prozesse. Dies unterstreicht der wesentlich ggnstigere
Vergleichswert fgr Ammoniak (Tabelle 2, Eintrag 7).

Man kann aber nicht folgern, dass, wie eingangs erw-hnt,
die CO2-Chemie ungeeignet fgr chemische Batterien sei.

Tabelle 2: Speicherprozesse ffr chemische Batterien.

Nr Speicher-
molekfl

Mol H2

gespei-
chert

Mol H2O
verloren

Speicher-
dichte roh
[Gew.-%]

Speicherdichte
gewichtet
[Gew.-%]

1 Ameisens-ure 1 0 4 4
2 Harnstoff 2 1 7 3
3 Methanol 2 1 13 6
4 Methan 2 2 22 5
5 Dibenzyltoluol (LOHC) 9 0 6 6
6 Ethanol 2 1 6 3
7 Ammoniak (Vergleich) 3 0 21 21
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Neben den Daten aus der Tabelle 2 gehen in eine Wertung,
neben zahlreichen technisch-çkonomischen Faktoren, be-
sonders die Eigenschaften der chemischen Batterie im
Energiesystem ein. Es kommt wesentlich auf die Nutzung der
Energie und damit auf die Systemdienstleistung einer che-
mischen Batterie an. Hier sind kohlenstoffbasierte Speicher
wegen ihrer hohen Energiedichte und ihrer technologisch gut
beherrschten Handhabung und Nutzung oft die erste Wahl
trotz unggnstiger Speicherfaktoren fgr Wasserstoff.

Betrachtet man die technologischen Reifegrade der Pro-
zesse aus Tabelle 2, so f-llt auf, dass die Einspeicherung von
Wasserstoff (Synthese der Molekgle) intensiv bearbeitet
wird. Die folgende ausfghrliche Abhandlung zum Metha-
nolmolekgl wird dies illustrieren. Wesentlich schlechter er-
forscht und beherrscht ist der Entladeprozess der chemischen
Batterie mit dem Ziel der Rgckgewinnung des reinen Was-
serstoffs (Dehydrierung). Diese erhebliche Forschungslgcke
entstand durch die noch nicht weit verbreitete Einsicht in die
Funktion und Ngtzlichkeit chemischer Batterien fgr Wasser-
stoff in einer Kreislaufwirtschaft der Energietr-ger. Bei-
spielgebend ist der LOHC-Prozess (Eintrag 5 in Tabelle 2).
Mit CO2 ist die Dehydrierung von Methanol im Zusammen-
hang mit Brennstoffzellenfahrzeugen am besten untersucht
worden.[52]

5. Stand der Literatur

In Abbildung 2 sind Kennzahlen einer Literaturanalyse
mit dem Stichwort „Hydrierung von CO2“ zusammengefasst.
Vor 10 Jahren erschien an etwa jedem Arbeitstag eine Pu-
blikation zum Thema. Heute hat sich der Wert verachtfacht
und w-chst mit einer ann-hend exponentiellen Rate. Wertet
man die Titel nach den Reaktionsprodukten aus, so finden
sich 80 % aller Arbeiten zu den vier Produkten Methanol
(53 %), Methan (17 %), hçhere Alkohole (16 %) und Alkane
(14 %). Diese Analyse unterstreicht die Ansicht, dass die
Hydrierung von CO2 wesentlich der Herstellung von synthe-
tischen Brennstoffen dienen soll.

Analysiert man nach den Nationen, aus denen diese Pu-
blikationen stammen, so erkennt man aus Abbildung 2B die
dominierende Stellung von China. Danach folgen in der
Chemie traditionell forschungsstarke L-nder. Aus Europa ist
Deutschland fghrend, bemerkenswert ist die Aktualit-t des
Themas in der Schweiz. Nutzt man die F-cheraufteilung des
web of science, so erkennt man aus Abbildung 2C, dass das
Thema natgrlich in der Chemie stark verwurzelt ist, aber sehr
wohl eine erhebliche disziplin-re Breite in den Aspekten der
Umsetzung aufweist. Weiter erkennt man, dass sich Fachdis-
ziplinen an der Lçsung dieser Herausforderungen beteiligen,
die ursprgnglich nicht mit der Aufgabe der Hydrierung von
CO2 zu Wertprodukten in Verbindung gebracht werden.

Zusammenfassend ist das Thema also hochaktuell mit
einer enormen Dynamik. Eine erhebliche Dominanz in Asien
ist daran wesentlich beteiligt. Das Thema wird interdiszipli-
n-r verstanden und bearbeitet. Diese Schlussfolgerungen
gberraschen wenig, wenn man die enormen Anstrengungen
bedenkt, die China und Japan unternehmen, um ihre Im-
portabh-ngigkeit von :l zu reduzieren. Bedenkt man weiter,

dass die Themen, denen sich die gberwiegende Zahl der Ar-
beiten widmet, bereits sehr lange studiert werden und sich als
schwierige Aufgaben erwiesen haben, so gberrascht es nicht,
dass hier stark interdisziplin-r geforscht wird.

Diese Betrachtung blendet die zahlreichen neuartigen
Ans-tze aus, die wesentlich aus der molekularen Chemie und
Katalyse kommen. Die Aufgabenstellung mit CO2 etwas
chemisch Wertvolles zu erzeugen, hat viel Kreativit-t[11a]

freigesetzt, was zu einer reichen synthetischen Chemie des
CO2 fghrte. Inwieweit diese zu neuen Ans-tzen fgr die
Energiefrage heranreifen werden, ist derzeit noch nicht ab-
zusehen. Eine notwendige Fokussierung auf die heute tech-
nologisch wesentlichen Fragen zur Synthese bekannter sola-

Abbildung 2. A) Anzahl von Publikationen zum Thema „Hydrierung
von CO2“, B) Zuordnung von Publikationen zu Forschungsnationen,
C) Zuordnung von Forschungsgebieten nach Web of Science zu den
Publikationen aus (A).
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rer Brennstoffe bringt die gef-hrliche Tendenz der Aus-
trocknung der „Forschungspipeline“ fgr die Lçsungen von
morgen und fgr innovative Fortentwicklungen im Bereich der
Synthese von Intermediaten und Feinchemikalien mit sich.
Der Autor unterstgtzt es daher nachdrgcklich, neuartige
Ans-tze in der Chemie des CO2 zu verfolgen.[13, 45] Auch wenn
dies entgegen manchen Behauptungen in den Einleitungen
von Publikationen nicht zu unmittelbar relevanten Beitr-gen
zum Klimaproblem fghrt, so gewinnt man mit diesen Arbei-
ten dringend nçtige vertiefte und grundlegende Einsichten
gber die Reaktivit-t dieses wichtigen Molekgls. Es entsteht
eine Bibliothek von synthetischen Optionen, welche fgr zu-
kgnftig anders strukturierte Stoffstammb-ume der chemi-
schen Industrie entscheidend sein kçnnen. Dies gilt in glei-
cher Weise fgr die Energieversorgung der Mobilit-t. Die
enorme Grçße dieser Anwendung[7a] macht es schwierig,
neuartige Konzepte fgr die Kombination[49f, 53] von Kraftstoff
und Motor auf großen Skalen umzusetzen. Dies darf die
Forschung aber nicht einengen, nach besseren Konzepten zu
suchen. Geschieht dies in enger Abstimmung der beteiligten
Wissenschaften, so sollten erhebliche Fortschritte fgr die Ef-
fizienz der Nutzung synthetischer Kraftstoffe[7a, 50] und damit
fgr eine Reduktion des Kohlenstofflecks im Kreislauf zu er-
warten sein.

6. Skaleneffekte und Dringlichkeit

In fast allen Publikationen wird als Motivation angege-
ben, mit der Arbeit einen Beitrag zur Energiewende leisten
zu wollen. Sehr oft werden bei dieser Motivation einige
Grunds-tze gbersehen. Diese ergeben sich aus der Tatsache,
dass eine Defossilisierung der Energiesysteme der Welt sehr
dringlich ist und enorme Dimensionen chemischer Um-
wandlungen erfordern wird. Abbildung 3 fasst einige quan-
titative Argumente zusammen. In der Hauptabbildung sind
die Entwicklungen des globalen Energieverbrauches und des
Anteils der Erneuerbaren angegeben. Dabei muss bedacht

werden, dass der ganz gberwiegende Anteil der Erneuerba-
ren aus Biomasse (Feuerholz) und Wasserkraft stammt. Die
„neuen Energien“ aus Wind und Sonne tragen erst etwa zur
H-lfte bei. Es stimmt sehr nachdenklich, wenn man im Ein-
schub in Abbildung 3 sieht, dass auch der j-hrliche Zuwachs
des fossilen Energieverbrauches immer noch wesentlich
grçßer ist als der Zuwachs an erneuerbaren Quellen.

Die Dimension dieses Zuwachses ist mit einigen hundert
Millionen Tonnen :l-quivalente gewaltig, wenn man sich
vorstellt, dass die hier angegebenen Zahlen multipliziert mit 3
die Anzahl von Supertankschiffen ergibt, die erforderlich
sind, um diese Mengen von Energie zu transportieren. Die
Dringlichkeit fgr die Chemie zu handeln folgt aus den ange-
gebenen Dimensionen. Ohne die Erg-nzung des unmittel-
baren Einsatzes von Erneuerbaren durch einen Energie-
kreislauf mit aus Erneuerbaren hergestellten solaren Brenn-
stoffen wird es kaum mçglich sein, die fossilen Energietr-ger
in hinreichend kurzer Zeit zu ersetzen. Fgr die hier relevante
Frage der CO2-Hydrierung ergibt sich daraus, dass nur Ma-
terialien und Prozesse betrachtet werden sollten, die in Di-
mensionen von 100Mt/a CO2-Aufnahme skalierbar sind und
welche nur hinreichend verfggbare Materialien nutzen. Be-
denkt man, dass fgr solche Dimensionen zahlreiche Groß-
anlagen nçtig sein werden, deren Errichtung viele Jahre
dauert, und dass bei der Realisierung zahlreiche oft grund-
legende Probleme aus der Kombination intermittierender
grgner Energie und bisher nicht eingesetzter Stoffstrçme fgr
das CO2 entstehen werden,[54] so wird klar, dass man sich in
der Forschung auf die Anpassung existierender Prozesse an
die neuen Herausforderungen konzentrieren muss. Vçllig
neue Ans-tze sind wesentlich und sichern die Zukunft, sie
sollten aber nicht mit einem Beitrag zur Erreichung des Ab-
kommens von Paris motiviert werden. Es w-re sehr hilfreich
zur Orientierung der Leser, wenn die Autoren entsprechen-
der Arbeiten die Fragen der Skalierung ihrer Beitr-ge im
Hinblick auf Materialverfggbarkeit, Robustheit der Synthe-
sen und Umsetzbarkeit in die oben genannte Dimension
einsch-tzen wgrden. Folgearbeiten, die sich mit der tats-ch-
lichen Umsetzung der Vorschl-ge befassen wollen, kçnnen
damit besser unmittelbar dringende von eher in der ferneren
Zukunft relevanten Ans-tzen unterscheiden.

Ein Beispiel soll diese Argumente erl-utern. Im Projekt
C2C[54] wird ein Prozess zur Emissionsreduktion der Stahl-
herstellung mittels der Hydrierung von CO2 mit grgnem
Wasserstoff realisiert. Der Energieumsatz des Werkes (thys-
senkrupp Stahlwerk Duisburg) betr-gt etwa 54 TWh/a oder
ca. 10 % des elektrischen Energieverbrauches von Deutsch-
land. In diesem Projekt kçnnen nur existierende Technolo-
gien zum Einsatz kommen, um in 10 Jahren zumindest einen
Teil der Emissionen in chemische Anwendungen zu gber-
fghren. Gleichwohl treten bei der Realisation unter den
Randbedingungen schwankender erneuerbarer prim-rer
Energie signifikante Herausforderungen auf, die unter der
Pr-misse ggnstiger çkonomischer Lçsungen zu grundlegen-
den Fragen fghren, wie etwa nach dem dynamischen Betrieb
einer Methanolsynthese oder nach der Konfiguration einer
minimalen Gasreinigung, die nachfolgende katalytische Pro-
zesse nicht sch-digt und die Produkte frei von unerwgnschten
Spurenstoffen h-lt. Das Argument, dass weitere Prozesse fgr

Abbildung 3. Kennzahlen der weltweiten Energieversorgung. Die rote
Line zeigt den Zuwachs an allen erneuerbaren Energien (Wasser, Bio-
masse, Wind, Sonne). Der Einschub zeigt den j-hrlichen Zuwachs am
Energieverbrauch aufgeteilt nach fossil (schwarz) und erneuerbar
(grfn). (Datenquelle: BP Statistical Review of World Energy 2019 68th
edition).
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die chemische Industrie an der Emissionsreduktion beteiligt
werden sollen, wird durch die Diversifizierung des Produkt-
portfolios im C2C-Projekt nach Harnstoff, hçheren Alkoho-
len und reaktiven Intermediaten aus CO bergcksichtigt.

7. Das Reaktionsnetzwerk

Die CO2-Aktivierung[11b] erfolgt zun-chst durch 3ber-
tragung von negativer Ladung auf das ursprgnglich lineare
Molekgl mit der Konsequenz einer Winkelung.[43i] Dadurch
wird die sehr stabile Elektronenstruktur des Molekgls ge-
schw-cht, und es kçnnen Reduktionsprodukte bei Umset-
zung mit Wasserstoff oder Carbonate bei einer Umsetzung
mit einer Base entstehen. Abbildung 4 zeigt, dass dadurch
jeweils andere Produkte zug-nglich werden.[30]

Man erkennt, dass die Umsetzung von CO2 mit Wasser-
stoff eine erhebliche Anzahl von Molekglen zug-nglich
macht, die sich als wertvolle Strukturen sowohl in der Chemie
als auch fgr Speicher von erneuerbarer Energie eignen. Die
Energie wird dabei gber den Wasserstoff zugefghrt. In der
Diskussion um die Bildung von Wertstoffen aus CO2 wird oft
beklagt, dass diese Prozesse so „energiehungrig“ seien. Bei
allen Reduktionsreaktionen außer der formalen Addition von
Wasserstoff an CO2 zu Ameisens-ure (3 in Abbildung 4)
entsteht Wasser. Dieses erzeugt mit seiner hohen Bildungs-
enthalpie die Triebkraft fgr die endotherme Zielreaktion.
Man kann hierbei vom Aufladen der „chemischen Batterie“

CO2 sprechen, die durch nachfolgende Oxidation wieder
entladen wird. Es ist daher gewgnscht, dass neben der not-
wendigen Bildung von Wasser mçglichst viel Reaktionsent-
halpie (siehe auch Tabelle 1) in das Zielmolekgl gespeichert
wird. Bei der Bildung von Ameisens-ure (3) entsteht kein
Wasser. Hier ist die „Speicherwirkung“ daher geringer, aber
die energetischen Verluste sind ebenfalls niedriger. Daher ist
auch dieses Molekgl ein wertvoller Speicherstoff[11e, 55] dessen
Be- und Entladung durch geeignete Katalysatoren mçglichst
ohne die Verwendung von Edelmetallen zu optimieren w-re.

Aus Abbildung 4 erkennt man, dass die Aktivierung von
CO2 zun-chst eine Reihe von S-ure-Base-Reaktionen nach
sich zieht. Das Carboxylat (a) kann entweder dimerisie-
ren[43i, 56] (eine Reaktion, die in der Literatur oft gbersehen
wird) und Oxalat (c) bilden oder mit einer Brønsted- oder
Lewis-Base BOx reagieren und Carbonat (b) bilden. Kommt
nun Wasser dazu, so entsteht Kohlens-ure, die, wenn sie nicht
verestert[57] wird, wieder zu CO2 und Wasser abreagiert. Dies
geschieht spontan und mit Metallkatalysatoren, die atomaren
Sauerstoff schlecht binden.[56] Benutzt man dagegen ein
oxophiles Metall wie Cu, so kann Oxalat zu Carbonat und CO
(6) zerfallen. Ist Wasserstoff anwesend, so bildet sich leicht H-
CO (d), das gber n zu Methoxy (g) und Methanol reagieren
kann, ohne dass dabei der „Formiat“- oder der „Reverse-
Watergas-Shift“(RWGS)-Weg (j, k) beschritten werden
mgsste. Dies ist von Bedeutung, weil damit ein mechanisti-
scher Weg zu Methanol offen ist, der einer stufenweisen
Hydrierung von CO entspricht und dennoch das Kohlen-

Abbildung 4. Ausschnitt des Reaktionsnetzwerks ffr die Reduktion von CO2 zu einfachen Produkten. Rote Pfeile bezeichnen Reaktionen unter
Reduktion, schwarze Pfeile sind keine Redoxreaktionen. Der blaue Pfeil zeigt die Wassergas-Shift-Reaktion an. Stabile Produkte werden mit Zahlen
(blau) bezeichnet, Intermediate mit kleinen Buchstaben (rot).
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stoffatom aus CO2 enth-lt. Damit werden Isotopen-Mar-
kierexperimente zur Aufkl-rung des Reaktionsweges der
Methanolsynthese[58] zweideutig. Voraussetzung fgr diesen
Reaktionsweg ist es, dass entstehendes Carbonat wieder zu
CO2 zerf-llt, um den katalytischen Zyklus zu schließen. Fgr
das Katalysatorsystem Cu/ZnO ist dies unter Reaktionsbe-
dingungen der Fall, wie durch Operando-Untersuchungen zur
Bildung des Katalysators nachgewiesen[59] wurde. Welche
Rolle dabei Wasser und Protonen spielen,[60] um intermedi-r
Kohlens-ure zu bilden, ist bisher nicht bekannt. Aus dem
Intermediat n kçnnte Formaldehyd (2) gebildet werden. Dies
geschieht unter den gblichen Reaktionsbedingungen nicht, da
der Gewinn an Reaktionsenergie bei Weiterreaktion zu
Methoxy (g) wesentlich hçher ist, als auf dem Energiemaxi-
mum[47i, 58, 61] zu verbleiben, das durch freien Formaldehyd
markiert wird. Der blaue Pfeil in Abbildung 3 deutet die
Wassergas-Shift-Reaktion an. Fgr diese Reaktion gibt es un-
terschiedliche mechanistische Vorstellungen, bei denen
Redox-Reaktionen mit Gitterbaufehlern des Katalysators
eine wesentliche Rolle spielen. Diese sind hier aus Grgnden
der 3bersichtlichkeit nicht aufgefghrt.

Der gblicherweise beschriebe Reaktionsweg[21, 47i, 60, 62] zu
Methanol geht vom Carboxylat (a) zum Formiat (f), von wo
sich die Mechanismen aufspalten und entweder den Kohlen-
stoff (j) oder den Sauerstoff (k) weiter hydrieren. Aus letz-
terem kçnnte Ameisens-ure (3) entstehen. Die Intermediate
j und m sind identisch, weshalb eine experimentelle Unter-
scheidung der Reaktionswege sehr problematisch sein dgrfte.
Die Beobachtung, dass sich Formiat (f), wenn es als Vorl-ufer
zur Synthese des Cu/ZnO-Katalysators eingesetzt wird, bei
Temperaturen um 473 K zersetzt,[63] und die Tatsache, dass
sich Formiat coadsorbiert mit Sauerstoff auf Kupfer ebenfalls
bei dieser Temperatur zersetzt, l-sst vermuten, dass dieses
wichtige Intermediat[60] nur sehr kurz auf der reagierenden
Oberfl-che auftaucht und schnell zu den stabileren Produk-
ten weiter reagiert. Nach einem Einsatz in der Reaktion ist es
das dominierende Intermediat auf der Oberfl-che. Es kann
gut nachgewiesen werden, solange man bei geringen Reakti-
onsdrgcken arbeitet.[64] Geht man zu Drgcken der techni-
schen Reaktion, so kommen andere Adsorbate hinzu.[65]

Aus Intermediat g bildet sich unter den Bedingungen der
Gasphasenkatalyse Methanol (1), das bei gleichzeitiger An-
wesenheit von S-urezentren zu Dimethylether weiter rea-
gieren kann. Eine mçgliche Selektivit-t zu Methan (5) wird
unter den gblichen Reaktionsbedingungen mit Kupfer als
Katalysator nicht beobachtet. Unter Bedingungen der Elek-
troreduktion[8a] kann jedoch sehr wohl auch Methan gebildet
werden. 3blicherweise ist diese Reaktion unerwgnscht. Es ist
mechanistisch unklar, ob das Methan aus Intermediat g oder
gber die Intermediate n und h gebildet wird. Sehr wohl er-
wgnscht sind Reaktionen des Intermediates h mit Methanol
zu hçheren Alkoholen.[66] Alternativ kçnnen diese ebenso wie
Kohlenwasserstoffe aus dem Intermediat e hervorgehen.
Wiederum bençtigt man Codotierung mit einem 3ber-
gangsmetall oder die Elektroreduktion, um an Kupfer diese
Reaktionsprodukte zu beobachten. Die unz-hligen Folgere-
aktionen, die sich ausgehend von CO oder Methanol erge-
ben,[45] sollen hier nicht weiter behandelt werden, da sie den
Rahmen der Arbeit sprengen wgrden. Im Zusammenhang

mit der Nutzung von CO in der chemischen Energiekonver-
sion muss die Fischer-Tropsch-Chemie[67] erw-hnt werden, die
zu einer Vielzahl von Produkten und Gemischen Zugang gibt,
welche als Kraftstoffe von Bedeutung sind. Die großtechni-
schen Anlagen des „gas to liquid“(GTL)-Prozesses nutzen
diese Chemie in moderner Form. Methanol selbst[68] kann als
Kraftstoff verwendet werden, obgleich es auch einige un-
ggnstige Eigenschaften[69] aufweist. Daher geht man zukgnf-
tig vermutlich weiter und nutzt die s-urekatalysierte Oligo-
merisierung von Methanol („methanol to olefine“(MTO)-,
„methanol to gasoline“(MTG)-Prozesse) zu Kraftstoffen
oder man verethert Methanol mit Formaldehyd zu Oxyme-
thylenethern (OME),[70] welche als Dieselkraftstoffe hervor-
ragend geeignet sind.

8. Die Methanolsynthese

Aus der großen Zahl der mçglichen Reaktionen bei der
Hydrierung von CO2 wird diese Reaktion vertieft betrachtet.
Neben ihrer immensen Bedeutung dient die Reaktion der
Illustration, welche Erkenntnisse und welche Unsicherheiten
gber die Funktion eines hçchst erfolgreichen Katalysators
heute vorliegen. Das Reaktionsnetzwerk aus Abbildung 4
bildet die Grundlage fgr kinetische Modelle, welche die
technische Synthese pr-zise beschreiben. Eine zusammen-
fassende 3bersicht[71] stellt fest, dass die Natur des Kataly-
sators kaum einen Einfluss auf die Bildungsgeschwindigkeit
des Methanols hat, solange man bei Kupfer/ZnO-Systemen
bleibt. Damit kann man einsch-tzen, wie wahrscheinlich es
sein dgrfte, auf diesem Gebiet einen neuen Prozess oder
einen neuen Katalysator[72] zu finden, der im Sinne der
Skalierbarkeit tats-chlich erfolgreich sein kann.

Methanol wird heute großtechnisch aus Synthesegas und
Wasserstoff hergestellt. Die Grundidee seit Asinger[5a] und
Olah[5b] ist, das Synthesegas durch im Kreislauf gefghrtes CO2

(den Entladezustand der chemischen Batterie) zu ersetzen
und mit grgnem Wasserstoff aufzuladen. In diesem Zusam-
menhang wurde die Sorge ge-ußert,[73] dass die Effizienz
technischer Katalysatoren auf Basis von Cu/ZnO/X leiden
wgrde, wenn man statt Synthesegas reines CO2 als Kohlen-
stoffquelle einsetzt.

Die Situation ist allerdings komplexer, wenn man die
Reaktion so fghrt, dass eine maximale Raum-Zeit-Ausbeute
erreicht wird. Dann arbeitet der Katalysator nahe an einer
Gleichgewichtslinie, die durch ein Netzwerk von Reaktionen
bestimmt wird [Gl. (6)–(8)].

CO2 þ 3 H2 Ð CH3OHþH2O ð6Þ

CO2 þH2 Ð COþH2O ð7Þ

COþ 2 H2 Ð CH3OH ð8Þ

Somit ist in einer Katalysatorschgttung, die unter Bedin-
gungen hohen Umsatzes von CO2 betrieben wird, immer auch
ein Partialdruck von CO und von Wasser anwesend. Benutzt
man reines CO als Ausgangsmolekgl, so sind sehr harsche
Reaktionsbedingungen erforderlich (BASF-Prozess), um zu
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Methanol[74] zu gelangen. Deshalb wurde der heute gbliche
Cu/ZnO/X-Katalysator entwickelt, der Methanol[74, 75] aus
CO2 erzeugt. Dabei spielt die Multifunktionalit-t der ZnO-
Komponente[76] eine vielfache Rolle als Tr-ger, mineralischer
Stabilisator von Nanostrukturen,[77] aber auch als Cokataly-
sator[78] am Kupfer. Auch die Bildung einer Oberfl-chenle-
gierung Cu-Zn[47h, 79] als aktive Phase wurde ins Spiel gebracht.
Weiter ist dieser Katalysator ein gut untersuchtes Beispiel
struktureller Dynamik[47j] der aktiven Phase, wodurch sich
eine eindeutige Zuordnung von Strukturen und Funktion
komplex gestaltet, da unter verschiedenen Bedingungen einer
Untersuchung unterschiedliche aktive Formen des Katalysa-
tors existieren.

Bedenkt man, dass der Umsatz zu Methanol unter prak-
tisch relevanten Bedingungen[74] beschr-nkt ist, so muss man
das Produktgas nach Abtrennung von Wasser und Methanol
im Kreis fghren und wieder gber den Katalysator leiten.
Damit sieht ein Katalysator, auch wenn man mit einem reinen
CO2/H2-Einsatzgas arbeitet, immer alle Produkte der drei
Gleichgewichtsreaktionen. In technischen Prozessen kann
man das Synthesegas so w-hlen, dass nur geringe Mengen an
Wasser entstehen, was eine mçgliche Zersetzung der delika-
ten Nanostruktur technischer Katalysatoren unterbinden soll.
Es sei angemerkt, dass eine Zersetzung durch Reduktion zu
Messing[59] ebenfalls sch-dlich ist, weshalb allein deshalb
schon eine gewisse Menge an Wasser erforderlich ist,[80] um
das System stabil zu halten. Laufende Arbeiten[81] zeigen al-
lerdings, dass die Sch-dlichkeit von Wasser erheblich vom
absoluten Druck und von begleitenden Verunreinigungen des
Einsatzgases abh-ngt.

Die Leistungsf-higkeit technischer Cu/ZnO-Katalysato-
ren bei der direkten Reduktion von CO2 zu Methanol wurde
als Funktion der Temperatur bestimmt. Abbildung 5 zeigt
Ergebnisse, die belegen, dass sehr wohl mit technischen Ka-
talysatoren eine direkte CO2-Hydrierung mit relevanten
Raum-Zeit-Ausbeuten erzielt werden kann.

Aus der Abbildung kann weiter entnommen werden, dass
andere experimentelle Katalysatorsysteme[83] bezgglich ihrer

Produktivit-t keinen erkennbaren Vorteil aufweisen. Es wird
dargber berichtet,[84] dass zumindest das Cu/ZnO/ZrO2-
System eine deutlich erhçhte Produktivit-t von bis zu
1,2 gg@1 h aufweisen kann, wenn man die Raumgeschwindig-
keit etwa 10-fach gegengber den gblichen Werten erhçht.

Die relativ geringe Empfindlichkeit der Reaktion gegen
die Natur des Katalysatorsystems[71] ist die Folge der multi-
plen Gleichgewichtseinstellung, die dafgr sorgt, dass gber die
meiste L-nge der Schgttung sowohl CO wie auch CO2 neben
Wasser anwesend sind. Damit ist es nicht grunds-tzlich
nçtig,[47b,58, 71] fgr die Reduktion von CO2 zu Methanol einen
neuen Katalysator zu entwickeln, da die Leistung und Stabi-
lit-t den Vergleichswerten unter Synthesegasbedingungen
nahekommen. Es scheint mçglich, durch Modifikation der
Zusammensetzung des Systems Cu/ZnO die Vollst-ndigkeit
der Einstellung des Gleichgewichtes zu beeinflussen. Stark
ZnO-haltige Systeme[85] ergeben bei der Reduktion von CO2

bei erheblichen Ausbeuten von Methanol deutlich weniger
CO, als nach der Lage des Gleichgewichtes zu erwarten w-re.
Damit scheint es mçglich, unter Erhaltung der Produktivit-t
eines Katalysators eine gewisse Steuerung der Selektivit-t
zum meist nicht erwgnschten CO zu bewirken. Als Ursache
kann man vermuten,[74] dass eine effektive Wassergaschemie
an defekthaltigem ZnO mehr Umsatz erbringt als die Rgck-
reaktion auf dem ebenfalls anwesenden Kupfer, das in diesen
Katalysatoren eine geringere reaktive Oberfl-che aufweisen
sollte als das ZnO.

Aufgrund der Lage der chemischen Gleichgewichte w-re
es sehr wgnschenswert, die Aktivit-t von Katalysatoren so zu
erhçhen, dass bei Temperaturen unter 473 K gearbeitet
werden kann und eine Methanolsynthese im flgssigen Zu-
stand (slurry)[86] erfolgen kçnnte. Dazu w-re wahrscheinlich
ein g-nzlich anderer Katalysator, als das Kupfer-basierte
System zu entwickeln. Fgr das Cu/ZnO-System konnte ge-
zeigt werden, dass bei der Synthese von Methanol eine Ad-
sorbatschicht bestehend aus Wasser, -OH-Gruppen, Formiat-
und Methoxy-Intermediaten die aktiven Zentren blockiert,[87]

sobald man unterhalb von 483 K arbeitet. Damit wird die
untere Einsatztemperatur dieses Systems durch eine Blo-
ckade der aktiven Zentren mit Produkten bestimmt, und
nicht durch eine intrinsische ungenggende Aktivit-t. Dieser
Mangel kçnnte behoben werden, wenn es gel-nge, einen ak-
tiven Katalysator zu finden, der ohne die Synergie[77a, 88] zwi-
schen Kupfer und Zinkoxid auskommt. Eine Anregung dafgr
kçnnte es sein, Katalysatoren zu verwenden, die selektiv
Methanol unter milden Bedingungen aus CO herstellen
kçnnen. Das kgrzlich vorgestellte System MoP[89] kçnnte
einen Hinweis auf solch einen Weg geben. Wichtig fgr jegli-
che Anwendung ist es, dass kein Methan als Nebenprodukt
entsteht. Diese Eigenschaft weisen die Cu-basierten Syste-
me[66c,d, 90] in der Gasphasenhydrierung von CO2 und CO auf.

9. Kupfer als Katalysator

Das Element Kupfer verdankt seine herausragende Stel-
lung in der Katalyse der Reduktion von CO2 unter anderem
der Tatsache, dass es diese Reduktion als Gasphasenreaktion
mit sehr hoher Selektivit-t nur zu Methanol oder, bei An-

Abbildung 5. Raum-Zeit-Ausbeuten von Methanol fber einem techni-
schen Cu/ZnO-Katalysator als Funktion der Temperatur (gelbe Quadra-
te). Messbedingungen: 30 bar Druck, 1:3-Gemisch CO2 :H2.

[82] Die Ein-
zelpunkte von ausgew-hlten Vergleichssystemen wurden der Literatur-
fbersicht[83] entnommen (das Zn/Zr-System wurde bei 50 bar vermes-
sen).
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wesenheit von festen S-uren, zu Dimethylether kataly-
siert.[83, 91] Insbesondere scheint es keine Bildung von C-C-
Bindungen zu katalysieren, obgleich dies im Reaktionsnetz-
werk (Abbildung 4) sehr wohl mçglich ist. Man ist geneigt,
diese Eigenschaft der Elektronenstruktur des Kupfers zuzu-
schreiben (Diskussion dazu in Lit. [89]) und erwartet, dass es
Katalysatoren mit einem partiell besetzten Metall-d-Band
erfordert, um aus CO2 (CO) hçhere Kohlenwasserstoffe oder
deren Oxoderivate herzustellen. Sehr wohl kann man Kupfer
durch Modifikation mit Cokatalysatoren zur Katalyse von C-
C-Bindungskngpfungen[92] „umschalten“. Unklar ist, ob es
sich dabei um eine Tandemreaktion aus CO-Bildung und
nachfolgender konventioneller Hydrierung von dissoziiertem
CO am Cokatalysator oder um eine Bildung von Methanol,
gefolgt von einer Carbonylierung mittels parallel gebildetem
CO, oder um eine direkte C-C-Kngpfung w-hrend der Re-
duktion von CO2 handelt.[33b, 93] Derartige 3berlegungen
gelten nicht nur fgr Kupfer, sondern beispielsweise fgr Rho-
dium-basierte Systeme,[94] bei denen allerdings eine vorgela-
gerte Reaktion das nçtige CO erzeugen muss und außer
Oxygenaten auch Methan und andere Kohlenwasserstoffe
gebildet werden.

Umso bemerkenswerter ist die Beobachtung,[8a] dass die
elektrochemische Reduktion von CO2 mit Kupfer zu einer
ganzen Reihe von hçheren Kohlenwasserstoffen[47e, 95] fghren
kann. Dies findet man auch mit anderen 3bergangsmetal-
len,[96] die allerdings derartige Produkte auch in der Gas-
phasenkatalyse zu bilden vermçgen. Eine oxidative Vorbe-
handlung des Kupfers scheint ggnstig[47e,97] fgr die Bildung
von hçheren Kohlenwasserstoffen und deren Oxygenate zu
sein.

Daraus kann man folgern, dass die Verzweigungen des
Reaktionsnetzwerkes aus Abbildung 4 durch den Oberfl--
chenzustand (Chemie und Morphologie) des Katalysators
gesteuert werden. Die ausgezeichnete Selektivit-t von Cu zu
Methanol unter den Bedingungen von hohem Druck, was-
serstoffreichen Reaktionsgasen, wenig Wasser und Tempe-
raturen von 473 K bis 573 K ist offenbar darauf zurgckzu-
fghren, dass sich ein besonderer chemischer Zustand von
metallischem Kupfer (Methanolkupfer) bildet. Geht man
dagegen zu Bedingungen der Elektroreduktion in basischen
Elektrolyten bei 300 K und einem Rektionspotential, welches
das unter stromfreien Bedingungen stabile Cu-Oxid-Gemisch
reduziert, so bildet sich ein anderer Zustand von Kupfer aus.
Beiden ist gemeinsam, dass sie zum gberwiegenden Anteil
aus metallischem Kupfer bestehen. Die unterschiedliche
Reaktivit-t zeigt jedoch, dass es sich nicht um identische
chemische und strukturelle Zust-nde handeln dgrfte. Die
Bedeutung der Vorgeschichte der Oberfl-chen illustriert,
dass diese Zust-nde nicht der thermodynamisch stabilen
Phase entsprechen und dass chemische Dynamik[98] den ge-
nauen Zustand bestimmt. Dabei scheint auch der Elektrolyt
eine wesentliche Rolle zu spielen.[95b]

Der unterschiedliche Zustand des Kupfermetalls wird
verst-ndlich, wenn man bedenkt, dass die Reduktion in der
Elektrochemie bei Raumtemperatur erfolgt und eine Diffu-
sion von Sauerstoffatomen nahezu ausgeschlossen ist. Dies ist
w-hrend der Aktivierung des Gasphasenkatalysators[59] sehr
wohl mçglich.[99] Weiter ist die Natur des Wasserstoffes und

damit sein Redoxpotential gegengber Sauerstoff aus dem
CO2 als auch gegengber den Intermediaten aus Abbildung 4
unterschiedlich. In der Gasphasenkatalyse geht man von
atomarem Wasserstoff aus, w-hrend durch die elektroche-
mische Reduktion von Wasser „naszierender Wasserstoff“
mit einer hydridischen Elektronenkonfiguration entstehen
kann, der wesentlich st-rker hydrierend wirkt. Zudem mag
die Verweilzeit der organischen Intermediate am Elektroka-
talysator l-nger sein als am Gasphasenkatalysator, wodurch
komplexe Reaktionsabfolgen in der Elektrokatalyse eine
hçhere Chance erhalten.

In einer erschçpfenden 3bersicht zur Elektroreduktion
von CO2 mit molekularen Katalysatoren und an Grenzfl--
chen[46a] werden umfangreiche Studien zur Selektivit-t von
Cu-Metall in unterschiedlichen Pr-parationen und Cu-
Oxiden sowie Legierungen beschrieben. Leider sind die al-
lermeisten der beschriebenen Systeme extrem komplex in
ihrer Grenzfl-chenchemie, und es f-llt sehr schwer, einen
Trend zu erkennen. Die unterschiedlichen Reaktionswege aus
Abbildung 4 sind offenbar alle vertreten. Durch verbesserte
Pr-zisionsmessungen[8a] kann man elektroanalytisch[100] die
unterschiedlichen Kristallorientierungen in einer Elektro-
de[8a] in situ unterscheiden. Die vorbeschriebenen Effekte der
Beeinflussung der Produktselektivit-t durch unterschiedliche
elektrochemische Vorbehandlung einer Kupferoberfl-che
lassen sich nach grgndlicher spektroskopischer Untersu-
chung[95b] durch eine Kombination von morphologischen Ef-
fekten („Aufrauung“) mit der Koexistenz von unterschiedli-
chen Mengen von oxidischem Kupfer und mit einem Ober-
fl-chenoxid von Kupfer[97d] in Verbindung bringen. Es scheint,
als ob sich die Bildung von C2-Verbindungen auf das Ober-
fl-chenoxid[101] zurgckfghren l-sst, w-hrend fgr die Bildung
von C1-Verbindungen Kupfer, das durch Sauerstoff an der
Oberfl-che modifiziert ist,[102] hilfreich ist.

Diese Hypothese unterscheidet sich von der Annahme
aus der Gasphasenkatalyse, dass adsorbierter atomarer Sau-
erstoff als Oxidationsmittel fgr CO im Synthesegas erfor-
derlich sei, um zu erkl-ren, wie Methanol gberwiegend aus
CO2 gber die verschiedenen Formiatrouten entsteht. Durch
Puls-kinetische Messungen konnte eindeutig erwiesen wer-
den,[43h] dass unter Bedingungen der Synthese von Methanol
in der Gasphase keine nennenswerte Konzentration von re-
aktivem atomarem Sauerstoff vorliegt. Schon lange ist be-
kannt, dass Kupfer als Elektrode in allen pH-Bereichen
Sauerstoff an seiner Oberfl-che bindet,[103] wobei allerdings
seine Protonierung abh-ngig von pH und angelegtem Po-
tential ist. Die Dicke einer modifizierten Terminierungs-
schicht wurde mit ca. 10 Monolagen abgesch-tzt.[103] Die
elektrochemische Oxidation von Kupfer fghrt zu einer Pas-
sivschicht,[104] die aus einem Gemisch von CuO und Cu2O
besteht und ebenfalls sehr dgnn ist.

Die Frage der chemischen Natur des aktiven Kupfers wird
seit langem untersucht.[47c,h, 61, 77a, 79,83, 97a,b,105] Es ist unstrittig,
dass alle aktivierten Kupferkatalysatoren und Elektroden in
ihrer Volumenphase ganz gberwiegend metallisches Kupfer
enthalten.[106] Weniger klar ist, ob dieses Kupfer rein ist.[99a]

Dies bedeutet, dass es weder Zink als Legierung[107] noch
Reste von Sauerstoff aus seiner Vorgeschichte[106b] als
Oxid[102a] oder gelçst im Volumen[108] enth-lt, noch mit einer
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Oberfl-chenphase von ZnO in einer „starken Oxid-Metall-
wechselwirkung“ steht,[78a,105e, 109] wenn es aktiv ist. In dieser
Frage findet man sowohl Belege fgr die Bildung dieser
Oberfl-chenschicht als auch Studien (unter ETEM Bedin-
gungen), in denen diese Schicht zumindest nicht klar erkannt
werden kann.[110] Dabei handelt es sich allerdings um unter-
schiedliche Katalysatoren (Verh-ltnis Tr-ger/Cu, Mikro-
struktur/Tr-ger). Es ist erwiesen,[88a, 106a] dass es eine unter-
schiedliche Wechselwirkungsenergie zwischen Cu und ZnO je
nach teilweisem Reduktionsgrad des ZnO gibt. Dies kann
sowohl eine morphologische Ver-nderung eines reinen Cu-
Partikels nach sich ziehen als auch das 3berkriechen von
teilweise reduziertem ZnO gber ein beispielsweise mit ge-
lçstem Sauerstoff verunreinigtes und damit aufgerautes[61]

Cu-Teilchen.
Es ist fraglich, ob die Aufkl-rung der Funktionsweise von

Kupfer in der Elektroreduktion von CO2 voran kommt, wenn
man ein weiteres Element[111] wie Co[66b,c,e] oder Ni zusetzt,
welche die Reaktivit-t in komplexer Weise ver-ndern. Auf
Kohlenstoffen als Tr-ger konnte eine sehr unterschiedliche
Reaktivit-t von Kupfer gegengber Wasserstoff nachgewiesen
werden, je nachdem, ob Diamant oder sauerstoffhaltige sp2-
Kohlenstoffatome eingesetzt wurden. Auf letzteren scheint
eine heterolytische H2-Dissoziation vorzuliegen.[112] Dafgr
sprechen auch Studien mit Elektronenmikroskopie an Cu-
Nanostrukturen,[112] die auf unterschiedlichen Qualit-ten von
Kohlenstoff sehr unterschiedlich ausgepr-gte Angriffe von
Wasserstoff auf den Tr-ger feststellten und dies mit einer
„spill-over“-Reaktion von reaktivem Wasserstoff auf
graphenische Strukturen erkl-rten. Auf Diamant als Tr-ger
konnte Wasserstoff dagegen nur oxidisches Kupfer reduzie-
ren, ohne einen Angriff auf den Kohlenstoff zu bewirken.

10. Methanolkupfer: Struktur und Dynamik

Die Abh-ngigkeit der Wechselwirkung zwischen Kupfer
und seinem Tr-ger vom chemischen Potential der Umgebung
verleiht dem System Cu-X eine auff-llige strukturelle Dyna-
mik.[88,113] Als Funktion des chemischen Potentials -ndern
sich Struktur und Benetzung des Kupfers reversibel.[110] Ur-
sprgnglich wurde sogar postuliert, dass die aktive Form
Kupfer gelçst in ZnO[114] enth-lt. Eine Seitenhypothese be-
trifft die Frage, ob aktives Kupfer durch eine Carbonatphase
beeinflusst ist.[59, 115] Fgr elektrokatalytisches Kupfer kommt
die Frage nach der Anwesenheit von OH oder Bestandteilen
des Elektrolyten hinzu, wenn die Elektrode nach elektro-
chemischer Synthese[116] nicht thermisch ausreichend behan-
delt wird. Zudem spielt die Realstruktur des Kupfers, also die
Art und Anzahl seiner Gitterdefekte eine wesentliche Rolle
fgr die Reaktivit-t,[61,117] die in der Aussage „Kupfermetall ist
der Katalysator“ so nicht enthalten ist. Schon lange ist be-
kannt,[118] dass vçllig reine Kupferoberfl-chen nur sehr
schwach mit Adsorbaten wechselwirken, w-hrend mit Sau-
erstoff coadsorbierte Fl-chen starke Wechselwirkungen mit
Adsorbaten eingehen. Diese Funktion kann auch von disso-
ziiertem Wasser gbernommen werden. Daher kçnnte die
unterschiedliche Verzweigung des Reaktionsnetzwerkes in
der Gasphasenreaktion und in der Elektroreduktion von CO2

sehr wohl von einer unterschiedlichen Hydroxylierung[119]

oder Sauerstoffadsorption bedingt sein. „Metallisches Kupfer
mit lokalen zus-tzlichen strukturellen und chemischen Mo-
difikationen ist der Katalysator“ dgrfte die Realit-t eines
arbeitenden Hochleistungskatalysators besser beschreiben.

Um einen Eindruck von der Aufgabe zu erlangen, die sich
hinter der Bestimmung der aktiven Struktur eines Cu/ZnO-
Katalysators verbirgt, wird kurz die morphologische Vielfalt
beschrieben. Die Systeme wurden durch Cof-llung[120] her-
gestellt. Durch Kontrolle der Kinetik der F-llung und der
folgenden Aufarbeitung erh-lt man zwei Arten von Kataly-
satoren, mit der jeweils gleichen chemischen Zusammenset-
zung. Einmal bildet das ZnO ein porçses Geflecht von
Nadeln als Tr-ger fgr Kupfernanoteilchen, die das ZnO in
einer komplexen Weise teilweise benetzen und von einer re-
duzierten Form des graphitischen ZnO[121] teilweise eingehgllt
werden. Diese Form ist in Abbildung 6 auf unterschiedlichen
Skalen dargestellt.

Zum anderen kann das Kupfer als Nanoteilchen in eine
ZnO-Matrix eingebettet vorkommen. Es entstehen kompakte
Agglomerate aus Pl-ttchen. Obgleich die zug-ngliche Kup-
ferfl-che in der Form aus Abbildung 6 deutlich grçßer ist als
in den Pl-ttchen, ergeben diese eingebetteten Teilchen eine
etwa 50 % bessere Aktivit-t pro Kupferfl-che[122] als die
freiliegenden Teilchen. In Abbildung 7 a,b sind beide Formen
in TEM-Aufnahmen gegengbergestellt. Hochleistungskata-
lysatoren bestehen aus wesentlich mehr Kupfer als ZnO, wie
man aus den Abbildungen 6 und 7 erkennen kann. Dies sollte
bei der Diskussion von Modellsystemen, die wenige Kupfer-
teilchen auf einem Tr-geroxid enthalten, bedacht werden.
Insbesondere die F-higkeit der dynamischen Anpassung der
Morphologie von Cu an die Reaktionsumgebung ist durch die
hohe Dichte der Teilchen oder deren feste Einbettung in das
Tr-geroxid in Hochleistungskatalysatoren deutlich einge-
schr-nkt. Daher kommt der dynamischen Anpassung des
Tr-geroxides in diesen Systemen eine besondere Bedeutung
zu.[77b, 123]

Aus Beugungsbildern und korrespondierenden Pulver-
rçntgendaten folgt, dass die Gitterkonstante der freiliegen-
den Teilchen mit 0,3617 nm sehr nahe derjenigen von reinem
Kupfer mit 0,3615 nm liegt, wogegen die Einbettung gber

Abbildung 6. Morphologie eines Cu/ZnO/Al2O3-Katalysators herge-
stellt nach der Alterungsmethode. Im rechten „annular dark-field“-
(ADF)-Bild ist die Umhfllung der Cu-Partikel (rosa) durch ZnO (gelb)
erkennbar. Bilder nach Lit. [120a].
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Defekte im Kupfer eine signifikant hçhere Gitterkonstante
von 0,3625 nm zur Folge hat.[122] Abbildung 7 c zeigt einen
gebrauchten Katalysator des Typs aus Abbildung 6, der nach
400 h Reaktionszeit bei 10 bar gealtert ist und etwa 20%
seiner anf-nglichen Aktivit-t verloren hat. Man erkennt
vielfach verzwillingte Sinterteilchen aus Kupfer und zwei
Formen von kristallinem und amorphem ZnO. Abbildung 7d
zeigt die Ver-nderung der Verteilung der volumengewichte-
ten Teilchengrçßen durch Alterung. Dieses Verhalten wird
vielfach in der Literatur berichtet und auf eine sch-dliche
Wirkung von reinem CO2 als Einsatzgas zurgckgefghrt. Ver-
besserte Synthesen fghren jedoch zu besser umhgllten Sys-
temen, die deutlich langsamer altern und ihre Aktivit-t
haupts-chlich durch Kristallisation der ZnO-Komponente
verlieren.[123] Die Rolle von durch Promotoren verursachten
Gitterdefekten im ZnO[110a] fgr seine strukturelle Funktion[124]

wie fgr seine aktivierende Funktion von CO2 durch Elektro-
nengbertragung[78a] (Abbildung 4) verkompliziert die Analy-
se und Optimierung des Katalysators zus-tzlich.

Eine reiche Nanostruktur und eine starke Abh-ngigkeit
der Reaktivit-t von Kupferpartikeln in der Elektroreduktion
wurden als wichtige Eigenschaften[47e, 97b, 105c] fgr die Kontrolle
der katalytischen Funktion identifiziert. Hier ist die voll-
st-ndige[125] und artefaktfreie Strukturanalyse noch im Gange.
Ob die vorgeschlagene Methode, eine vorgegebene Oberfl--
chenstruktur einer Elektrode durch Pulsvoltammetrie jeweils
nach kurzer Nutzungszeit immer wieder in ihren Ausgangs-
zustand zu gberfghren, wirklich eindeutig einer angenom-
menen Kristallterminierung von reinem Kupfer zugeordnet
werden kann, ist durch die zahlreichen Formen des beteiligten

atomaren Sauerstoffes weniger klar, als es in der Literatur
dargestellt wird.[125]

Die erstaunliche Vielfalt der Antworten auf die scheinbar
einfache Frage nach der Natur des Katalysators bedeutet si-
cherlich, dass es unterschiedliche Formen von Methanol-
kupfer gibt. Dafgr mag teilweise die Reaktionsumgebung
verantwortlich sein. Insbesondere die Anwesenheit von Sau-
erstoff in vielen Erscheinungsformen ist hier bedeutsam, da-
neben spielt aber die Realstruktur des Kupfers eine ebenfalls
wichtige Rolle. Diese beiden Faktoren sind miteinander ver-
kngpft, da Sauerstoff in Kupfer Spannungszust-nde und
damit eine Aufrauung der Oberfl-che induzieren kann.
Zudem spielt die Frage des Ausgangszustandes des Oxides fgr
die Ausbildung von Aufrauungen eine wesentliche Rolle. Der
Ausgangszustand (Oxidationsstufe, Kristallform) wird durch
die Aktivit-t von Sauerstoff bei der Bildung der Vorverbin-
dung bestimmt. Aus Cu2O-Kristalliten lassen sich glatte Me-
tallteilchen durch topotaktische Reduktion in allen Orien-
tierungen erhalten. Dagegen erzwingt das strukturelle Motiv
von CuO eine nicht-topotaktische Umwandlung und daher
die Aufrauung durch die Bildung polykristalliner Kristallite
(„crackling core and shell“-Modell).[126] Das Bestreben nach
einer großen aktiven Oberfl-che verhindert die in der che-
mischen Synthese gbliche Vorgehensweise, durch Wahl hin-
reichend drastischer Reaktionsbedingungen ein Produkt im
thermodynamischen Minimum, in diesem Fall phasenreines
kristallines Kupfer, zu erhalten. In der Katalyse verwendet
man sehr schonende Verfahren der F-llung[127] oder Impr--
gnierung[128] und nachfolgender Aktivierung und erh-lt da-
durch schwer vollst-ndig zu charakterisierende Materialien.
Im Fall des Kupfers kommt hinzu, dass dieses Element auf-
grund seiner ausgesprochenen Affinit-t zu Sauerstoff chro-
nisch dazu neigt, feste Lçsungen mit Sauerstoff, Suboxide[129]

und das Oberfl-chenoxid[97d] zu bilden. Weiter verkompliziert
wird die Sachlage durch die indirekte Wirkung, welche
Fremdbestandteile auf den inneren Spannungszustand[130] von
Kupfer ausgben, der fgr die Katalyse durch eine Ver-nderung
der elektronischen Struktur der Oberfl-che[131] (d-Band-Ver-
schiebung, Stufenbildung) bedeutsam ist. Daher ist die De-
batte in der Literatur sehr vielschichtig, weil es unklar ist,
welche Form von Methanolkupfer in unterschiedlichen Ar-
beiten oder Katalysatoren zum Einsatz kam. Selbst die rigo-
rose Vermessung von Kupfer in einkristalliner Form, das die
Methanolsynthese bewerkstelligt und mittels eines ausge-
feilten kinetischen Modells gut mit kinetischen Daten, die
von einem komplexen technischen Katalysator stammen,
verglichen werden kann,[62] beweist nicht, dass nur metalli-
sches Kupfer der wirksame Katalysator ist. Die abgeleitete
Folgerung, dass alle anderen Formen bestenfalls „verunrei-
nigte“ Katalysatoren darstellen wgrden, muss mit großer
Vorsicht betrachtet werden. Dies zeigen die Beschreibungen
zum Zustand vor reaktiven Kupfer und unter anderem die
Analysen der Oberfl-chen aktivierter Katalysatoren mittels
Elektronenspektroskopie[59, 132] und der sehr zustandselekti-
ven Schwingungsspektroskopie mit dem CO-Sondenmole-
kgl.[109a, 133] Es entsteht folgendes Bild von Methanolkupfer bei
der Katalyse in der Gasphase: In allen F-llen ist metallisches
Kupfer die Matrixphase, die mit allen analytischen Methoden
als die quantitativ bei weitem gberwiegende Phase gefunden

Abbildung 7. Morphologie von Cu/ZnO Katalysatoren. TEM-Bilder
(a,b) stammen von frischen Proben: a) diskontinuierliche F-llung,
b) kontinuierliche F-llung. c) Typisches Bild des Katalysators aus (a)
nach Methanolsynthese bei 10 bar in einem CO/CO2-Gemisch bei
503 K. Die Teilchengrçßenverteilungen in (d) stammen von den
Proben der Bilder (a) (enge Verteilung) und (c) (breite Verteilung); es
wurden jeweils 5000 Teilchen ausgemessen. Daten nach Lit. [122].
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wird. Der einfachste Fall ist metallisches Kupfer, das eine
aufgeraute Oberfl-che besitzt. Diese Rauigkeit dgrfte durch
innere Spannungen entstehen,[126] durch Sauerstoffatome
stabilisiert sein und lokal elektronenarme[99b] Cu-Spezies
enthalten, die jedoch nicht einem kristallinen Oxid entspre-
chen. Sauerstoffatome (oder/und OH-Gruppen) sind fest an
oder in der Oberfl-che gebunden und wirken nicht als
Oxidationsmittel fgr CO. Liegt das Kupfer getr-gert auf einer
Unterlage vor, die Sauerstoff enth-lt (Oxide, Kohlenstoff),
oder ist es teilweise eingebettet in eine Oxidmatrix[134] (ZnO,
ZrO2, CeO2), so bilden sich Perimeterzust-nde[132, 135] aus, an
denen Kupfer mit den Sauerstoffatomen der Unterlage in
Wechselwirkung tritt und ebenfalls elektronenarme Cu-Spe-
zies ausbildet. Eine direkte Abbildung solcher Perimeterzu-
st-nde, die auf einem Au/MgO-Modellsystem CO2 aktivieren,
wurde von der Gruppe Freund[56] vorgestellt.

Ist ZnO anwesend, so kann dieses durch sehr trockene
Bedingungen oder ein hohes chemisches Potential von CO
reduziert werden und bildet dann lokal eine Messingstruk-
tur.[47h, 107] Unter den Bedingungen eines endlichen Umsatzes
zu Methanol und Wasser dgrfte das ZnO als defektes (teil-
reduziertes) ZnO[110a,124, 136] einen dynamisch auf das lokale
chemische Potential reagierenden dgnnen Film[109b] gber
durch innere Spannungen und eingelagerte Sauerstoffatome
aufgerautes Cu bilden.[61, 126] Vorgebildetes Messing wgrde
leicht von aktivem Sauerstoff aus der CO2-Aktivierung und/
oder von Wasser wieder zu defekthaltigem ZnO oxidiert
werden.[105i] Damit der teilweise reduzierte und lçchrige
Film[137] von defekthaltigem ZnO[135b] gberhaupt auf Cu
haften kann, sind Sauerstoffatome im Cu notwendig. Beson-
ders effektiv erfgllen diese ihre Wirkung, wenn sie aus dem
Inneren des Metalls an die Grenzfl-che segregieren und dort
ein Oberfl-chenoxid bilden.[105i] ZnO ist entweder der Tr-ger
fgr die Cu-Nanopartikel oder fgr ihre Matrixphase. Die
genaue Realstruktur des ZnO als stçchiometrischer minera-
lischer Trenner, als Matrixphase oder als defekte Grenzfl--
chenschicht sowie als Kombination aller Formen (siehe bei-
spielsweise in Abbildung 7c) wird einerseits bei der Kristal-
lisation[138] aus der Carbonatvorverbindung (Nadeln, Pl-tt-
chen, Orientierung) und andererseits beim Kontakt mit den
Reaktanten (Wasserstoff und/oder CO) bestimmt.[59, 110a,136]

Alle Cu/ZnO-Systeme enthalten demnach eine Perimeterli-
nie, auf der Cu und ZnO wechselwirken. Die St-rke dieser
Wechselwirkung h-ngt vom genauen Redoxzustand der
beiden Phasen ab, der je nach morphologischer Orientierung
und dem umgebenden chemischen Potential variieren wird.
Es ist wahrscheinlich, dass diese Perimeterline der geome-
trische Ort der aktiven Zentren fgr die CO2-Reduktion ist.

Die Existenz von Methanolkupfer kann jenseits der
kontroversen Experimente durch Mikrokalorimetrie mit CO
und CO2 als Sondenmolekgle nachgewiesen werden. Dazu
wurde mittels der gbliche Cof-llungsmethode ZnO dotiert
mit Al oder Mg (jeweils 3 Gew.-%) hergestellt. Zum Ver-
gleich wurde reines Cu-Nanopulver ebenfalls durch F-llung
und Aktivierung hergestellt.[78a] Ausgehend von den Resul-
taten von Muhler[105e] wird hier der Effekt von ZnO als Tr-ger
in schwer (Mg-dotiert) und leicht (Al-dotiert) reduzierbarer
Form untersucht.

Aus Abbildung 8 erkennt man, dass „reines“ nanostruk-
turiertes Kupfer CO nach einem erwarteten Verhalten ad-
sorbiert. Die beobachtete Adsorptionsw-rme stimmt sehr gut
mit Daten von Modellsystemen[139] gberein. Bei etwa 40%

Abbildung 8. Adsorptionskalorimetrie an promotierten Cu/ZnO-Kataly-
satoren[78a] nach Aktivierung bei 523 K in einem Gemisch aus 5%H2/
N2. A) CO auf Cu-Nanopartikel (unten) und Cu/ZnO/MgO (oben).
B) CO auf Cu-Nanopartikel (unten) und Cu/ZnO/Al2O3 (oben). C) CO2

auf MgO (unten) und Cu/ZnO/MgO (oben). Die Einheit der Abszisse
wurde gew-hlt, um die unterschiedlichen geometrischen Oberfl-chen
der Proben zu korrigieren; sie wurde aus den Isothermen berechnet.
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Bedeckung beginnen Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen
die Bindung an das Metall zu schw-chen, bis bei vollem Be-
deckungsgrad etwa die Kondensationsw-rme erreicht wird.
Dies ist bei den ZnO-getragenen Katalysatoren grunds-tzlich
anders. Die Wechselwirkung Adsorbat-Katalysator ist we-
sentlich st-rker als an reinem Metall, was auf eine ver-nderte
Elektronenstruktur des „Methanolkupfers“ hindeutet. Die
mit dem Bedeckungsgrad anwachsende Adsorptionsenergie
kann durch die strukturelle Dynamik[110] des Kupfers erkl-rt
werden, in deren Verlauf zus-tzliche Zentren entstehen. Das
Ph-nomen wurde auch von Muhler beobachtet,[105e] dort aber
als „Artefakt“ interpretiert. Eine -hnliche Beobachtung wird
auch von Klier[105h] berichtet, der die Wechselwirkung von CO
mit elektronenarmem Kupfer oder ZnO erkl-rt. Nimmt bei
einem Bedeckungsgrad von etwa 0,4 die Adsorbat-Adsorbat-
Wechselwirkung zu, so tritt ein neues Ph-nomen auf. Das
Adsorbat beginnt mit ZnO zu reagieren, wodurch die
Wechselwirkungsenergie ansteigt. Dies wird in Abbildung 8B
sehr deutlich. Man erkennt im Vergleich von Abbildung 8A
und B die Wirkung des inhibierenden Promotors Mg fgr die
ZnO-Reduktion in Abbildung 8A und die aktivierende Wir-
kung von Aluminium auf die Reduktion von ZnO in Abbil-
dung 8B. Die Adsorption von CO2 auf den Cu-Katalysator
mit inhibierter ZnO-Reduktion ist in Abbildung 8C gezeigt.
Um eine Querempfindlichkeit durch die mçgliche Bildung
von MgCO3 auszuschließen, wurde reines nanokristallines
MgO zum Vergleich vermessen. Man erkennt das grund-
s-tzlich gleiche Verhalten von CO2 wie von CO zur dynami-
schen Freilegung von Adsorbatpl-tzen, das aber wegen des
Fehlens der reduktiven Wechselwirkung von CO2 mit dem
ZnO in ein normales Verhalten hin zu einer graduell schw--
cheren Adsorption gbergeht.

11. Kupfer und Sauerstoff : eine besondere Bezie-
hung

Molekulare Katalysatoren mit Kupfer zeigen eine viel-
gestaltige Chemie der Wechselwirkung des Elementes mit
Sauerstoff in unterschiedlichen Geometrien und Oxidations-
zust-nden.[140] Diese Vielgestaltigkeit der Cu-O-Wechselwir-
kung gibt es auch auf der Cu-Grenzfl-che. Die geometrische
Umgebung (flach, rau), die Anwesenheit von Sauerstoff unter
der Oberfl-che und die Bildung von Oxid-Metall-Grenz-
schichten im Volumen und an der Oberfl-che sind fgr diese
spektroskopisch gut erkennbare chemische Vielfalt[129b,c] ver-
antwortlich. Z-hlt man nun die mçgliche Codotierung mit Zn
oder einem anderen Metall hinzu, so ergibt sich lokal eine
Vielzahl von mçglichen Elektronenstrukturen in Anlehnung
an die molekularen Systeme mit ihren komplexen Ligan-
densystemen, welche die Reaktivit-t des adsorbierten CO2

und seiner Folgeprodukte bei katalytischer Reaktion steuern.
Einen Eindruck davon erh-lt man, wenn man die reaktive
Oberfl-che des Cu/ZnO-Systems[78a] bestimmen will. Unspe-
zifische Adsorption von Stickstoff liefert die geometrische
Fl-che. Verwendet man weitere Sondenmolekgle mit spezi-
fischer Chemisorption, so erh-lt man wesentlich geringere
„aktive Oberfl-chen“, die sich erwartungsgem-ß mit der

Wahl des Sondenmolekgls auch noch deutlich unterschei-
den.[141] Die Tabelle 3 gibt einen Eindruck der Effekte.

Die Vorstellung, dass reines Kupfer der alleinige aktive
Katalysator sei, ist damit unwahrscheinlich, da die beiden
Proben aus Tabelle 3 die gleiche Menge Kupfer mit der glei-
chen Nanostruktur von 5–10 nm großen Partikeln aufwiesen.
Die Vorstellung, dass der Katalysator nur unwesentlich auf
die Formalkinetik der Methanolsynthese einwirkt,[71] wird
verst-ndlich, wenn man die dynamische Steuerung der akti-
ven Oberfl-che zugrunde legt. Eine Beurteilung der Wirk-
samkeit nach dem Konzept einer statischen Turnover Fre-
quency[142] kann bestenfalls grçßenordnungsm-ßig zutreffend
sein.

Die F-higkeit von Kupfer, multiple chemische Zust-nde
von Sauerstoff zu stabilisieren, ist von Bedeutung, da die
Reduktion von CO2 eine Redoxchemie darstellt. In der
formal einfachen Reaktion (9) werden außer dem Sauer-
stoffatom auch zwei Elektronen gbertragen. Es ist klar, dass
hierbei ein Redoxkatalysator wie Cu erforderlich ist. Nimmt
man an, dass Elektronen jeweils gber die Adsorptionszentren
gbertragen werden, so ist ein metallisches Zentrum vorteil-
haft, das die F-higkeit aufweist, Sauerstoff als Oxyl zu binden.
Dessen Bildung und Reaktivit-t mgsste dann in einer wirk-
lichen Mikrokinetik[143] explizit mit betrachtet werden. Die
Feststellung, dass sich in einem Pulsexperiment kein reaktiver
Sauerstoff nachwiesen ließ,[43h] besagt nach dem dynamischen
Konzept des Systems nicht, dass unter Reaktionsbedingungen
nicht doch eine direkte Oxidation von CO stattfinden kann.

CO2 Ð COþO ð9Þ

Eine weitere Reaktion (aus Abbildung 4, Intermediat f
nach k) ist Reaktion (10). Hierbei wird ein Adsorptionsplatz
mit einem Wasserstoffatom getauscht. W-ren beide Adsorp-
tionspl-tze in f identisch, so w-re es schwer zu verstehen,
warum ein Sauerstoffatom gebunden bleibt, besonders wenn
man in Betracht zieht, dass es unter Reaktionsbedingungen
eine große Anzahl von aktivierten Wasserstoff-Atomen gibt.
Existiert dagegen etwa eine Stufe im Metall oder ein
Fremdatom unter einem Adsorptionsplatz, so wird die Mçg-
lichkeit der Reaktion (10) wesentlich leichter verst-ndlich, da
die beiden Adsorptionspl-tze in f nicht mehr identisch sind.

HCO2 Ð HCOðOHÞ ð10Þ

Tabelle 3: Oberfl-chen in m2 g@1 von zwei Cu/ZnO-Katalysatoren, be-
stimmt durch Physisorption mit N2 und durch Chemisorption mit Son-
denmolekflen.[a]

Sonde Cu/ZnO/MgO Cu/ZnO/Al2O3

N2 95 117
N2O 4 15
H2 3 13
CO 17 9
CO2 15 n.a.

[a] Die Umrechnung adsorbierter Stoffmengen in Oberfl-chen ist bei
Chemisorption grunds-tzlich kritisch zu sehen. Sie wurde hier dennoch
gew-hlt, um einen Eindruck der relativen Grçßenordnungen zu vermit-
teln.
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Analoge 3berlegungen gelten fgr die Form des reagie-
renden Wasserstoffs. Dieser kann als H-Atom (Radikal), als
Hydrid (an Metall) oder als Proton (an einer Oxogruppe) plus
Elektron gbertragen werden. In jedem Fall ist die Beteiligung
des Katalysators erforderlich, und dieser tauscht w-hrend der
Reaktion zumindest Ladungen mit den Adsorbaten aus. Auch
diese Prozesse mgssten in einer mikrokinetischen Beschrei-
bung untersucht werden, um beispielsweise die Frage zu
kl-ren, ob mehrere der Prozesse parallel aktiv sein kçnnen.
Illustrativ fgr die feinen Unterschiede in der Reaktivit-t von
Metall-Wasserstoff-Spezies sind Studien, die belegen,[144] dass
CO2 durch Insertion in eine Metall-H-Bindung eines Dihyd-
ridokomplexes aktiviert werden kann und Formiat bildet.
Dabei ist die lokale Elektronenstruktur entscheidend, da ein
analoger Monohydrido-Komplex keine derartige Reaktivit-t
zeigt und in seinem NMR-Spektrum elektronisch von dem
Dihydrido-Analogen unterscheidbar ist. Sowohl Zn wie auch
Cu vermçgen Hydride als kristalline Substanzen zu bilden,
wenn sie aus einer niedervalenten Vorverbindung (M2O) mit
atomarem Wasserstoff umgesetzt werden. Dies ist w-hrend
der Elektroreduktion gegeben. Durch Synthese aus den
Elementen sind solche Hydride nicht herstellbar. Es ist un-
bekannt, ob bei der Reduktion von CuxO unter hohem
Wasserstoffdruck Hydride gebildet werden. Es ist bezeich-
nend, dass die polymere Substanz „CuH“ die gleiche rot-
braune F-rbung wie Cu2O aufweist und sogar Restsauerstoff
eingelagert enth-lt. Dadurch gewinnt die Idee, dass elek-
tronenarmes Kupfer fgr die Reduktion von CO2 bedeutsam
sein soll, eine Dimension hinzu, die sich aus einer bislang
nicht erkannten mçglichen Bildung des CuH (und seines
Hydridadduktes CuH4

3@) als aktive Form ergibt.
Es ist von einer hohen Empfindlichkeit des Ablaufes der

Reaktionen aus Abbildung 4 von den lokalen elektronischen
Zust-nden und den lokalen morphologischen Gegebenhei-
ten[83] auszugehen. Diese sind in der mçglichen Vielfalt mit
den heute verwendeten Methoden auf der Basis einer Matrix
aus Cu-Metall und einer Tr-gerphase kaum unterscheidbar.
Man bençtigt unter Reaktionsbedingungen eine oberfl--
chenempfindliche Strukturanalyse,[110b] die selbst keine Ver-
f-lschung einer dynamisch auf Redoxzust-nde ansprechen-
den Terminierung hervorruft. Nimmt man das System aus der
Reaktionsumgebung heraus, so kann sehr wohl ein eindeuti-
ger Oberfl-chenzustand[47h] gefunden werden, der aber nicht
notwendigerweise der reaktivste Zustand ist.[136] Damit wird
klar, dass die rigorose Beschreibung eines funktionierenden
Katalysators auch heute noch weit entfernt von einer sicher
lçsbaren Aufgabe ist.[145] Die fgr den Beobachter verwirrende
und scheinbar widersprgchliche Forschungslage, die auch hier
skizziert wird, ist zun-chst der Tatsache geschuldet, dass un-
terschiedliche Arbeiten mit unterschiedlichen, aber nicht als
solche erkannten Systemen arbeiten (die alle aktiv sein
kçnnen). Zudem sind die Arbeiten nicht immer kritisch
genug gegengber den methodischen Empfindlichkei-
ten[88b, 113b, 146] fgr den Nachweis einer Struktur, die als Bruch-
teil einer Monolage vorkommt und unter Standardbedin-
gungen nicht existiert. Viele Aussagen in der Literatur ver-
lieren ihren widersprgchlichen Charakter, wenn man be-
rgcksichtigt, mit welchen nicht diskutierten Randbedingun-
gen die manchmal sehr expliziten Aussagen gemacht werden.

Bei milden Reaktionsbedingungen werden unterschiedli-
che Oberfl-chenstrukturen koexistieren und daher eine
Anzahl von Reduktionsprodukten des CO2 bilden. Dies ge-
schieht beispielsweise in der Elektroreduktion mit ihrer ge-
ringen thermischen Anregung von Restrukturierungen an der
Elektrode. In-operando-XAS-Beobachtungen zur Abschei-
dung von Cu auf einer Goldelektrode zeigten,[97a,116] dass
dabei Gemische von Cu1+ und etwas Cu0 resultierend aus der
Disproportionierung von Cu1+ in Cu2+ und Cu0 entstehen und
nicht nur metallisches Kupfer, das als Hauptphase vorkommt.
Wird dieses Gemisch dann unter den Bedingungen der elek-
trochemischen Reduktion von CO2 in alkalischen Elektroly-
ten unter stark negativen Potentialen eingesetzt, so mag das
resultierende Material nicht nur Kupfer, sondern ein mit
Sauerstoff (OH) modifiziertes Metall[102a, 147] sein, das dem-
nach andere katalytische Eigenschaften aufweist als reines
Kupfer. Sehr einleuchtend ist eine zus-tzliche Steuerungs-
mçglichkeit der Selektivit-t[47e, 97a] gber Kupfer mit absichtlich
gew-hlten Vorbehandlungen in Sauerstoff. Ein Schalten
zwischen der Bildung von Formiat oder CO kann auch durch
den pH des Elektrolyten und damit der Oberfl-chenkon-
zentration an H3O

+ beobachtet werden.[148] Dabei spielt der
lokale pH, der durch Diffusionsprozesse an Elektroden[8a]

erheblich vom pH des Elektrolyten abweichen kann, die
entscheidende Rolle. Dieser beeinflusst das Ausmaß der
Bildung von Cu-Oxiden als den in nicht-saurer Umgebung
thermodynamisch stabilen Formen der Elektrode. Das Kon-
zept eines durch das angelegte reduktive Potential teilweise
inhibierten („frustrierten“) Phasengberganges[98] zwischen
Metall und Oxid dgrfte den Zustand aktiver Elektrokataly-
satoren in der Hydrierung von CO2 gut beschreiben.

Unter harschen Bedingungen werden dagegen nur wenige
Zust-nde wie „Legierung“, „Oberfl-chenoxid“, „Perimeter-
oxid“ existieren und sich somit nur wenige Produkte bilden,
wie bei der Hochdrucksynthese von Methanol. Liegen jedoch
stabile Cokatalysatoren wie 3bergangsmetallatome und
deren niedervalente Oxoverbindungen vor,[66d,e] so kçnnen
auch unter drastischen Bedingungen neben Methanol hçhere
Alkohole in relevanten Ausbeuten gewonnen werden. Damit
wird klar, dass das Reaktionsnetzwerk aus Abbildung 4 gber
reaktivem Kupfer vielf-ltig und auf unterschiedlichen Wegen
parallel realisiert werden kann. Die Monotonie der hçchst
selektiven Methanolsynthese wird durch die einmalige Syn-
ergie von Kupfer und Zink, die zu dem einheitlich modifi-
zierten Kupfermetall „Methanolkupfer“ fghrt, bedingt. Sie ist
Folge der langen Optimierung des Katalysators und nicht eine
Besonderheit des Systems Kupfer-CO2-H2.

12. Schlussbemerkungen

Die Reduktion von CO2 fghrt zu einer Palette von Pro-
dukten. Einige davon werden als solare Brennstoffe eine
strategische Rolle in zukgnftigen Energiesystemen mit
Kreislaufwirtschaft und Speicherung volatiler erneuerbarer
Elektrizit-t spielen. Sie ermçglichen das Konzept einer che-
mischen Batterie, mit deren Hilfe nahezu unbegrenzt große
Mengen an erneuerbarer Energie gespeichert und transpor-
tiert werden kçnnen. Die chemische Batterie erlaubt weiter
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die Nutzung von erneuerbarer Energie in der Mobilit-t, wo
vor allem Hochlastanwendungen nur schwer mit elektrischen
Batterien realisiert werden kçnnen. Die ihnlichkeit der
physikochemischen Stoffeigenschaften chemischer Batterien
mit fossilen Kraftstoffen erlaubt es, heutige Wandler (Moto-
ren und Turbinen) weiter zu nutzen, was mit einer chemischen
Batterie „Wasserstoff“ nur bedingt mçglich ist und zus-tzlich
eine besondere neue Infrastruktur fgr den Transport zum
Anwender erfordert.

Andere Produkte der Hydrierung von CO2 werden Teile
der Rohstoffbasis der chemischen Industrie ver-ndern. In
manchen F-llen wird man durch Einsatz von CO2 als Syn-
thesebaustein komplexe chemische Produkte auf anderen
Wegen als heute herstellen und damit indirekt zur Reduktion
der CO2-Emission der chemischen Industrie beitragen. Alle
diese Anwendungen beruhen auf einer grunds-tzlich gut
verstandenen Chemie des CO2 in unterschiedlichen Reakti-
onsumgebungen.

Die Intention der Hydrierung von CO2 ist die Nutzung
von erneuerbarer Energie und nicht die Reduzierung der
CO2-Emissionen. Dafgr w-re eine chemische Wandlung viel
zu aufw-ndig. Nicht Gegenstand dieser Erçrterung, aber
ebenso wichtig bleibt die Vermeidung von CO2, wozu die
Chemie – und hier besonders die Katalyse – noch wesentliche
Beitr-ge liefern kann.

Die wissenschaftliche Arbeit hat wenigen Molekglen wie
Methanol und Olefinen eine gberw-ltigende Aufmerksam-
keit geschenkt, hinter der eine breite Front chemisch an-
spruchsvoller Reaktionen zurgcksteht. Dies begrgndet sich
mit der nicht immer klar erkannten Herausforderung von
Dringlichkeit und Dimension der Skalierung der Prozesse, die
auf CO2 als Rohstoff beruhen. In diesem Bereich sowie bei
der Gewinnung und Reinigung von CO2 (etwa aus Luft)
liegen noch zahlreiche ungelçste wissenschaftliche Aufgaben.
Umgekehrt beobachtet man zahlreiche grundlagenchemische
Arbeiten, die keine Wege aufzeigen, wie sie zu skalierbaren
Prozessen in den kommenden zwei Jahrzehnten fghren
kçnnten.

Daher ist eine Folgerung dieser Betrachtung, dass Auto-
ren kgnftiger Arbeiten entweder realistisch die Aussichten
auf Beitr-ge zum Klimaschutz bewerten und bei ihren Ex-
perimenten bedenken mçgen, oder dass man sich mit der
Gewinnung von Erkenntnissen zu einem grundlegenden
chemischen Problem befasst und dies auch zum Ausdruck
bringt.

Dies gilt auch fgr die hier besonders betrachtete Literatur
zur Synthese von Methanol und hçheren Alkoholen. Um-
fangreiche und hçchst detaillierte Studien mit anscheinend
widersprgchlichen Aussagen beschreiben ein Reaktionsnetz-
werk der Hydrierung von CO2, das je nach Bedingungen und
Katalysator unterschiedlich verzweigt durchlaufen wird. Die
vielf-ltigen Eigenschaften des hier besonders wichtigen Ele-
mentes Kupfer in seiner Realstruktur und strukturellen Dy-
namik werden gerade erst erkennbar. Manche Kontroverse in
der Literatur entstand aus einer nicht hinreichend kritisch
reflektierten Aussagekraft von Experimenten, die entweder
nicht hinreichend oberfl-chenempfindlich sind oder nicht
ausreichend nachweisstark waren oder die die dynamische
Antwort eines aktivierten Katalysators nicht ausreichend

bergcksichtigten. Diese Einsichten verdanken wir zahlrei-
chen herausfordernden Operando-Experimenten. Zudem hat
die Theorie wesentliche Impulse gegeben, um Reaktionswege
und die sie bedingenden strukturellen Eigenheiten des Ka-
talysators mit atomarer Auflçsung zu verstehen. Gleichwohl
fehlt eine alle wesentlichen Aspekte des Systems Katalysator-
Tr-ger-Reaktionsbedingungen qualitativ wie quantitativ um-
fassende Beschreibung auch heute noch.

Allerdings ergibt die hier vorgestellte Analyse, dass die
Reduktion von CO2 zu Methanol gber die Formiat/RWGS-
Route (siehe Abbildung 4) an bifunktionalen Zentren erfolgt,
die wahrscheinlich entlang der Perimeterlinie zwischen
Kupfer-Metall und teilweise reduziertem ZnO ausgebildet
werden. An dieser Line kann auch Oxalat als dimeres akti-
viertes CO2 disproportionieren und HCO bilden, das an me-
tallischen Zentren je nach lokaler Elektronenstruktur ent-
weder auch Methanol bildet oder zu hçheren oxidierten
Kohlenwasserstoffen fghrt. Fgr die Unterscheidung der Wege
dgrfte das chemische Potential des aktiven Wasserstoffs ent-
scheidend sein. Dieses kann insbesondere in der elektroche-
mischen Reduktion in weiten Grenzen durch die angelegte
Spannung und den lokalen pH-Wert des Elektrolyten variiert
werden und somit eine Anzahl von hçheren Kohlenwasser-
stoffen hervorbringen, die in der Gasphasenchemie an Cu/
ZnO-Systemen nicht gebildet werden kçnnen.

Die allgemeine Ansicht, dass heutige Verfahren fgr die
großtechnische Hydrierung von CO2 zu Methanol nicht hin-
reichend stabil seien, wird hier nicht best-tigt.[81] Es ist richtig,
dass die Produktivit-t heutiger Systeme nur technisch aus-
reichend ist, wenn man die Einsatzgase im Kreislauf fghrt,
was besondere Anforderungen an Reinheit der Gase und
Kosten fgr die Rgckfghrung unter Druck verursacht. Es
wurde in der akademischen Arbeit jedoch kein System be-
schrieben, dass auch nur ann-hernd eine Chance auf techni-
sche Realisation mit weniger oder keiner Rgckfghrung er-
mçglichen wgrde. Es scheint, als ob fgr diese Herausforde-
rung ein grunds-tzlich neuer Ansatz bençtigt wird, der
eventuell ausgehend von CO als Einsatzgas, das aus CO2 gut
zug-nglich ist, ein Gemisch von Methanol und hçheren Al-
koholen produziert. Dafgr w-ren Kraftstoffe eine ggnstige
Anwendung.[49f, 53a]

Wenn, wie hier, die Grundlagen einer komplexen Reak-
tionsfghrung gber ein Netzwerk von Prozessen unklar sind,
greift man zu Modellsystemen (Einkristalle aus Kupfer etwa).
Man versucht damit die Komplexit-t zu reduzieren, um gber
Elementarprozesse und deren Abh-ngigkeit von der Struktur
des Modellkatalysators detaillierte Informationen zu erhal-
ten.[145, 149] Mit diesem Verfahren entstanden zahlreiche
wichtige Einsichten in den Ablauf der Reduktion von CO2,
die im vorliegen Text angesprochen wurden. Leider wird
damit auch derjenige wesentliche Teil der Reaktivit-t unter
Hochleistungsbedingungen, der von Realstruktur und Dyna-
mik der Metalloberfl-che ausgeht, bewusst ausgeklammert
oder durch mangelnde Nachweise nicht als wesentlich er-
kannt. Daraus resultieren die „science gaps“ der Katalyse-
forschung. Zu deren 3berwindung kçnnte in Zukunft die
Anwendung der kgnstlichen Intelligenz mit ihren zahlreichen
Methoden entscheidend beitragen.
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Sehr hinderlich in dieser Hinsicht ist allerdings die lg-
ckenhafte und wenig strukturierte Darstellung der umfang-
reichen und exzellenten Einzelergebnisse. Ein Versuch, die
gesamthafte Beschreibung der CO2-Reduktion an Grenzfl--
chen mittels der modernen Methoden der digitalen Kataly-
seforschung zu erheben, wgrde schnell daran scheitern.
Daher w-re die vordringliche Konsequenz aus der vorlie-
genden Arbeit, dass man sich auf eine Standardisierung von
Methoden und Beschreibungen kgnftiger theoretischer und
experimenteller Studien gber die Hydrierung von CO2 als
einem Rollenmodell fgr die Durchfghrung und Dokumenta-
tion von Forschung an katalytischen Prozessen einigen sollte.
Das Resultat w-re ein „Handbuch“, das Standards und all-
gemeine Arbeitsvorschriften fgr Synthese, Testung und
funktionale Charakterisierung sowie deren Dokumentatio-
nen im Rahmen einer zertifizierten Metrologie festlegt. Dies
definiert einen Mindeststandard kgnftiger Arbeiten, ohne die
kreative Weiterentwicklung der Forschung einzuengen. Dann
wgrden alle danach ausgefghrten Arbeiten eine Daten-
grundlage bieten,[150] auf der belastbare (komplexe) Struktur-
Funktions-Beziehungen und Extrapolationen im Raum der
Materialien und den zugehçrigen Reaktionsbedingungen
mçglich wgrden. Die Bedeutung der Hydrierung von CO2 fgr
unsere Zukunft wgrde dies allemal rechtfertigen.
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