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Motivation 
Die Anwendung von Brennstoffzellen im mobilen Einsatz bietet eine attraktive Möglichkeit 
der Energieversorgung für die Automobilindustrie. Für die im Pkw eingebauten 
Brennstoffzellen kann der Wasserstoff mit Hilfe des Steam Reforming von Methanol mit Cu-
Katalysatoren erzeugt werden. Diese Methode behebt die Probleme von Aufbewahrung, 
Transport und Handhabung von Wasserstoff als Energieträger für die Brennstoffzelle. 
 
Aufgabenstellung 
Der kommerziell verfügbare Katalysator für Steam Reforming von Methanol ist CuO-ZnO-
Al2O3. Im Prozeß entstehen als Hauptprodukte Wasserstoff, Kohlendioxid und eine geringe 
Menge an Kohlenmonoxid. Die Aufklärung der Reaktionsmechanismen des Steam Reforming 
von Methanol ist ein Gegenstand der Forschung. Der allgemeine Reaktionsmechanismus wird 
wie folgt dargestellt:  
 1. CH3OH   + H2O                  CO 2 + 3 H2  
 2. CO + H2O                           H 2 + CO2 

 3. CH3OH                               CO + 2 H2  
 
Zwei wesentliche Probleme für die Anwendung des kommerziellen Katalysator sind die 
Bildung von CO als Nebenprodukt (Gift für die Pt-Elektrode in der Brennstoffzelle) und die 
Langzeitstabilität des Katalysators [1]. Im Rahmen des vorgestellten Projekts werden Cu-
basierte Katalysatoren auf verschiedenen Trägermaterialien synthetisiert, charakterisiert und 
erprobt. Die mit verschiedener Präparationsmethoden hergestellten Katalysatoren CuO auf 
ZrO2-Träger werden vor allem auf ihre katalytischen Eigenschaften hin untersucht.   

 

Experiment 
Die kinetischen Untersuchungen werden in einem 3-Kanal-Festbettreaktor aus Edelstahl 
durchgeführt. Die Zusammensetzung des Wasser-Methanol-Gemisches läßt sich mit Hilfe  
einer HPLC-Pumpe mit integriertem Entgaser einstellen. Die Partikelgröße des verdünnten 
Katalysators, die für das Plug-Flow-Verhalten in dem Reaktor wichtig ist, beträgt 0,85-1,0 
mm. Der Reaktor hat einen Innendurchmesser von 10 mm und eine Länge von 100 mm. Der 
Katalysator wird vor Beginn der Messung eine Stunde bei 250°C im Feed-Strom reduziert. 
Die Reaktionstemperatur beträgt 250°C-300°C. Der Reaktor erlaubt die gleichzeitige 
Durchführung von Standzeituntersuchungen und kinetischen Messungen. 
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Ergebnisse 
Nach einer Stunde Reduktion im Feed-Strom bei 250 °C ist der CuO/ZrO2 Katalysator nicht 
aktiv, im Gegensatz zum kommerziellen CuO/ZnO/Al2O3 Katalysator. Die mit einer Templat-
Technik hergestellte CuO/ZrO2 Katalysator läßt sich aktivieren, in dem bei längerem Verbleib 
im Feed-Strom mehrfach kurzzeitig Sauerstoff zugesetzt wird (“O2-Puls”). Die Aktivität des 
Katalysators bleibt nach dem 4. O2-Puls konstant, wie in Abb. 1 dargestellt. Der kommerzielle 
CuO/ZnO/Al2O3 Katalysator wurde als Referenz-Katalysator für die Experimente verwendet. 
Die Abhängigkeit des Umsatzes von der Kehrwert der Katalysator-Belastung bzw.  
Verweilzeit in Abb. 2 zeigt, daß der CuO/ZrO2 Katalysator im Vergleich zum kommerziellen 
CuO/ZnO/Al2O3 Katalysator weniger aktiv ist. Dies kann darauf zurückgeführt werden, daß 
der   Katalysator (CuO/ZrO2)  einen geringeren Cu Anteil (ca. 15 Gew. %) enthält.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 1: Langzeit-Messung mit O2-Puls an 
            CuO/ZrO2 Katalysator bei 250°C. 

Abb. 2: Aktivitätsvergleich zwischen CuO/ZrO2  
            Und kommerziellem CuO/ZnO/Al2O3   
            Katalysator 
 

 
Die Abhängigkeit der CO Konzentration von der Verweilzeit bei drei verschiedenen 
Reaktionstemperaturen ist in Abb. 3 dargestellt. Es zeigt sich, daß die CO Konzentration mit 
steigender Verweilzeit zunimmt. Dies deutet darauf hin, daß die sog. reverse Wassergas-Shift-
Reaktion, als Folgereaktion zum Steam Reforming von Methanol auftritt [2,3]. 
 
    CO2 + H2             CO + H2O 
 
Die Abhängigkeit  der CO Konzentration vom Methanol-Umsatz, gemessen an beiden 
Katalysatoren,  zeigt, daß der CuO/ZrO2 Katalysator im Vergleich zum CuO-ZnO-Al2O3  
Katalysator mit gleichem Umsatz weniger CO produziert (Abb. 4).   
 
 
 
 
 

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

O2-Puls

U
m

sa
tz

 

t/h
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0
T=250°C

 Cu/ZrO 2
 Cu/ZnO/Al 2O3

M
et

ha
no

l C
on

ve
rs

io
n 

W/Fa [kg cat s/mol]



 
 

XXXVI. Jahrestreffen Deutscher Katalytiker, Weimar 2003 
 
 

Preprint of the Department of Inorganic Chemistry, Fritz -Haber-Institute of the MPG (for personal use only) (www.fhi-berlin.mpg.de/ac) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3 : CO Konzentration In Abhängigkeit             Abb. 4 : CO Konzentration In 
Abhängigkeit  
   Von der Verweilzeit          vom Methanol-Umsatz 
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