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Kupfer-Zinkoxid-(Aluminiumoxid)-Katalysatoren werden
großtechnisch f�r die Methanolsynthese und die Wassergas-
konvertierung eingesetzt und sind deshalb in den letzten
Jahrzehnten in der akademischen und der industriellen
Forschung intensiv untersucht worden. Ferner werden Cu/
ZnO-Katalysatoren auch f�r die Dampfreformierung von
Methanol zur Gewinnung von Wasserstoff genutzt.[1] Da
Methanol eine der m.glichen Quellen f�r die Produktion von
Wasserstoff f�r Brennstoffzellen-Anwendungen ist, sind Cu/
ZnO-Katalysatoren von besonderem Interesse. Daher w4re
es w�nschenswert, die Beziehungen zwischen der Aktivit4t
der Katalysatoren und ihren Oberfl4chen- und Volumen-
strukturen genau zu kennen, damit neue, verbesserte Kata-
lysatoren gezielt hergestellt werden k.nnen (rationales Kata-
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lysatordesign). F�r die Mehrzahl der heterogenen Katalysa-
toren sind jedoch die entsprechenden Struktur-Funktions-
Beziehungen nicht bekannt.

Entgegen der Annahme, dass die Aktivit4t von Kupfer-
katalysatoren linear mit der Oberfl4che der Kupferteilchen
zunimmt, k.nnen Kupfernanoteilchen durchaus Oberfl4chen
mit unterschiedlicher katalytischer Aktivit4t aufweisen.[2] Die
Aktivit4t der Katalysatoren ist also nicht nur von der
Oberfl4che abh4ngig, sondern auch von den mikrostruktu-
rellen Eigenschaften der Nanoteilchen. K�rzlich konnten wir
zeigen, dass die katalytische Aktivit4t von bin4ren Cu/ZnO-
Katalysatoren in der Methanolsynthese und der Dampfrefor-
mierung positiv mit Mikroverspannungen im Volumen der
Kupferteilchen korreliert.[3–5]

F�r bekannte Struktur-Funktions-Beziehungen stellt sich
somit die Frage, wie die als besonders aktiv identifizierte
Struktur eines heterogenen Katalysators gezielt pr4pariert
werden kann. Um die positive Korrelation zwischen Mikro-
verspannung und Aktivit4t von Kupfernanoteilchen auf ZnO
nutzen zu k.nnen, muss es gelingen, die Verspannung der
Kupferteilchen bereits bei der Pr4paration der Katalysator-
vorstufen einzustellen. Eine der g4ngigen Methoden zur
Herstellung von Cu/ZnO-Katalysatoren ist das Ausf4llen von
Kupfer-Zink-Hydroxycarbonaten aus Kupfer- und Zinkni-
tratl.sungen. Alle Arbeitsschritte der Pr4paration (Altern,
Waschen, Trocknen, Calcinieren, Reduzieren) haben einen
Einfluss auf die mikrostrukturellen Eigenschaften der re-
sultierenden Katalysatoren. Der starke Einfluss der Alterung
der Vorstufen auf die katalytische Aktivit4t der Katalysato-
ren ist beschrieben.[6, 7] Altern die frisch gef4llten Vorstufen
mehr als etwa 30 min in der F4llungsl.sung, so steigt die
katalytische Aktivit4t gegen�ber der der nicht gealterten
Materialien sprunghaft an. Die zugrunde liegenden Struktur-
Funktions-Beziehungen waren jedoch nicht bekannt.

Ziel unserer Arbeit war es, den sprunghaften Anstieg der
Aktivit4t von Kupferkatalysatoren, die aus gealterten Vor-
stufen hergestellt wurden, mit der Struktur der Katalysatoren
unter Reaktionsbedingungen zu korrelieren. Weiterhin woll-
ten wir aufkl4ren, wie eine bestimmte Struktur der resultie-
renden Katalysatoren durch gezielte Alterung der Vorstufen
eingestellt werden kann. Daf�r wurden Kupfer-Zinkoxid-
Katalysatoren (Cu:Zn= 7:3) aus unterschiedlich lange geal-
terten Vorstufen (0, 15, 30 und 120 min) pr4pariert. Die
Mikrostruktur der aktiven Katalysatoren wurde durch In-
situ-Pulverr.ntgenbeugungs(XRD)-Analyse kombiniert mit
Massenspektrometrie und durch NMR-Spektroskopie unter-
sucht.

Die R.ntgenbeugungsdiagramme von zwei Cu/ZnO-
Katalysatoren (0 und 120 min Alterung), gemessen unter
den Bedingungen der Methanoldampfreformierung, sind in
Abbildung 1 dargestellt. Reduktion der CuO/ZnO-Vorstufen
inWasserstoff f�hrte zu Kupfernanoteilchen auf Zinkoxid mit
einer quantitativen Zusammensetzung von 68 Mol-% Kupfer
und 32 Mol-% Zink. Die Phasenzusammensetzung der akti-
ven Cu/ZnO-Katalysatoren ist nicht signifikant von der
Alterung der Vorstufen abh4ngig. Die Profilform der Reflexe
der Kupferphase 4ndert sich jedoch deutlich als Funktion der
Alterung. Die Messungen der katalytischen Aktivit4t bei der
Dampfreformierung von Methanol, die simultan mit den

Messungen der R.ntgenbeugungsdiagramme durchgef�hrt
wurden, ergaben einen sprunghaften Anstieg in der Aktivit4t
f�r Alterungszeiten zwischen 15 und 30 min (Abbildung 2).[8]

Innerhalb der ersten Minuten unter Reaktionsbedingungen
nahm die katalytische Aktivit4t bei allen Proben gleichf.rmig
um ca. 5% des jeweiligen Maximalwertes ab. Die in
Abbildung 2 ebenfalls eingetragene Wasserstoffproduktion
wurde in dem sich anschließenden Zeitraum konstanter
Aktivit4t bestimmt. Abbildung 3 zeigt die Abh4ngigkeit der
Wasserstoffproduktion von der spezifischen Kupferoberfl4-
che, wie sie durch Titration der Oberfl4che mit N2O und
aufgrund der XRD-Teilchengr.ßen bestimmt wurde.[9] Die
sprunghafte Zunahme der Wasserstoffproduktion l4sst sich
offensichtlich nicht durch eine lineare Korrelation zwischen
Kupferoberfl4che und Aktivit4t beschreiben.

Knderungen in der Mikrostruktur der aktiven Kupferka-
talysatoren unter den Reaktionsbedingungen wurden anhand
der R.ntgenbeugungsdiagramme bestimmt (Abbildung 1).
Hierbei bedingt eine einheitliche, in eine Richtung orientierte
Zug- oder Druckspannung (Makroverspannung) eine Ver-

Abbildung 1. In-situ-XRD-Diagramme von zwei Cu/ZnO-Katalysatoren
(& Cu-Phase; * ZnO-Phase), deren Vorstufen 0 bzw. 120 min gealtert
wurden, aufgenommen bei 523 K unter den Bedingungen der Metha-
noldampfreformierung (Irel= IntensitCt). Die fehlgeordnete Struktur der
Katalysatoren f<hrt zu einer deutlichen Reflexverbreiterung f<r die Cu-
und ZnO-Phasen. Die Simulation der experimentellen Diagramme mit
einer Summe von Profilfunktionen und einem Untergrundpolynom
erfolgte nach der Pawley-Methode.

Abbildung 2. H2-Produktionsgeschwindigkeit RH2
[mmolg�1 s�1] , Gr ße

d (*) und Mikroverspannung S (!) der Kupfernanoteilchen (berechnet
aus dem bei 523 K gemessenen Cu-(111)-XRD-Reflex) als Funktion der
Alterungszeit t der entsprechenden Vorstufen.
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gr.ßerung bzw. Verkleinerung der Elementarzelle und somit
eine Verschiebung der XRD-Linien, wohingegen aus einer
uneinheitlichen Orientierung von Zug- und Druckspannung
eine Linienverbreiterung resultiert (Mikroverspannung).
Sowohl gr.ßere Kristallite als auch eine zunehmende Mikro-
verspannung f�hren zu einer symmetrischen Linienverbreite-
rung. Aus der Analyse des Cu-(111)-Reflexes ergab sich eine
Abnahme der Kupferteilchengr.ße von 110 M (0 min) auf
70 M (120 min). Zus4tzlich nahm die Mikroverspannung in
den Kupferteilchen sprunghaft von 0.09% (ohne Alterung)
auf 0.26% (nach 120 min Alterung) zu.

Bei nicht auf einem Tr4ger aufgebrachten Kupferteilchen,
die durch Calcinierung und Reduktion von Malachit
(Cu2(OH)2(CO3)) erhalten wurden, wurde eine Teilchen-
gr.ße von 300 M und eine Verspannung von 0.06% ermit-
telt.[10] Die geringe Verspannung in diesem Kupfermaterial
belegt, dass ZnO in den aktiven Katalysatoren nicht nur f�r
die Dispersion des Kupfers zust4ndig ist und das Sintern der
Kupferteilchen verhindert. Durch eine epitaktische Bezie-
hung zwischen Cu und ZnO, durch Einlagerung von Zn in Cu
oder durch eine unvollst4ndige Reduktion des Kupfers
bedingt das ZnO im aktiven Katalysator eine deutliche
Verspannung des Kupfers. Aus der Analyse der R.ntgen-
beugungsdiagramme der unterschiedlich gealterten Kupfer-
katalysatoren l4sst sich eine ausgepr4gte Anisotropie f�r die
Teilchengr.ße und die Verspannung in den Kupfernanoteil-
chen ableiten, die auf eine Knderung der Morphologie der
Teilchen mit zunehmender Alterung hindeutet.

Erg4nzend zur In-situ-Pulverr.ntgenbeugung wurden an
den Cu/ZnO-Katalysatoren Ex-situ-NMR-Untersuchungen
durchgef�hrt. Sowohl die Profilform als auch die Linienbreite
der NMR-Signale h4ngen von der Gr.ße und der Mikro-
verspannung der Kupfernanoteilchen ab:[11] Große, gut
geordnete Kupferkristallite ergeben schmale, symmetrische
NMR-Signale, eine Verringerung der Teilchengr.ße f�hrt zu
einer symmetrischen Linienverbreiterung, w4hrend eine
Zunahme der Fehlordnung im Kupfer (Verspannung) zu
asymmetrischen Linienprofilen bis hin zu zus4tzlichen NMR-
Linien f�hrt. In Abbildung 4 sind die 63Cu-NMR-Spektren
der unterschiedlich gealterten Cu/ZnO-Katalysatoren wie-

dergegeben. In guter Obereinstimmung mit den R.ntgen-
beugungsdaten zeigen die NMR-Spektren der Cu/ZnO-
Katalysatoren, deren Vorstufen 0 und 15 min gealtert
wurden, relativ symmetrische und enge Linienprofile, die
wenig verspannten, gr.ßeren Kupferteilchen entsprechen.
Die NMR-Spektren der Cu/ZnO-Katalysatoren, deren Vor-
stufen 30 und 120 min gealtert wurden, zeigen dagegen breite
und stark asymmetrische Linienprofile, die verspannten,
kleinen Kupfernanoteilchen entsprechen.

Bez�glich der Struktur4nderungen, die w4hrend der
Alterung der Vorstufen in der Mutterl.sung stattfinden, ist
bekannt, dass sich die amorphen prim4ren F4llungsprodukte
(z.B. Georgeit) zu einem bestimmten Zeitpunkt in kristalli-
nen Rosasit und Auricalcit umwandeln.[6] Der Kristallisa-
tionspunkt der Vorstufen stimmt mit der sprunghaften
Zunahme der Aktivit4t der resultierenden Cu/ZnO-Kataly-
satoren �berein. M.glicherweise ergeben die amorphen,
nicht gealterten Vorstufen beim Calcinieren eher große,
r4umlich getrennte CuO- und ZnO-Kristallite, die dann zu
weniger aktiven Cu/ZnO-Katalysatoren f�hren. In den kris-
tallinen Vorstufen dagegen liegen CuO und ZnO bereits ideal
vermischt vor, was bei der nachfolgenden Reduktion zu
kleinen, st4rker fehlgeordneten Cu/ZnO-Katalysatoren f�hrt.

Nach den Abbildungen 2 und 3 korreliert die sprunghafte
Zunahme der Aktivit4t der Kupferkatalysatoren nicht nur mit
der Abnahme der Teilchengr.ße; vielmehr steht die Kataly-
satoraktivit4t auch in direktem Zusammenhang mit der,
durch entsprechende Alterung erzielten, sprunghaften
Zunahme der Mikroverspannung in den Kupfernanoteilchen.
Die Analyse der R.ntgenbeugungsdaten und der NMR-
Spektren best4tigt die Struktur-Funktions-Beziehungen f�r
Cu/ZnO-Katalysatoren. Beide Methoden belegen eine starke
Zunahme der Fehlordnung im Kupfer, die mit der Zunahme
der katalytischen Aktivit4t als Funktion der Alterung der
Vorstufen �bereinstimmt. Die Ergebnisse der beiden Fest-
k.rpermethoden st�tzen die Bedeutung der Volumenstruktur
in der heterogenen Katalyse. Zus4tzlich liefert die beschrie-
bene Beziehung zwischen der Struktur der Cu/ZnO-Kataly-
satoren und ihrer Aktivit4t in der Methanoldampfreformie-
rung erstmals eine rationale Erkl4rung f�r den seit l4ngerem

Abbildung 4. 63Cu-NMR-Spektren von vier Cu/ZnO-Katalysatoren,
deren Vorstufen 0, 15, 30 bzw. 120 min gealtert wurden, gemessen bei
4.2 K.(Irel= IntensitCt).

Abbildung 3. Normierte H2-Produktionsgeschwindigkeit RH2
als Funk-

tion der spezifischen KupferoberflCche ACu, berechnet aus den XRD-
Daten und gemessen durch Titration der OberflCche mit N2O (RFC).
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bekannten positiven Effekt der Alterung von Vorstufen auf
die Aktivit4t des resultierenden Katalysators.

Unsere Untersuchungen ergaben, dass die gew�nschten
mikrostrukturellen Eigenschaften der Cu/ZnO-Katalysato-
ren w4hrend der Pr4paration unter anderem durch eine
geeignete Alterungsprozedur eingestellt und modifiziert
werden k.nnen. Die tats4chliche Struktur des Katalysators
kann hierbei einen gr.ßeren Einfluss auf die Aktivit4t haben
als die chemische Zusammensetzung. Die beschriebenen
Struktur-Funktions-Beziehungen f�r Cu/ZnO-Katalysatoren
und die M.glichkeit, die Katalysatorstruktur gezielt w4hrend
der Pr4paration zu beeinflussen, sind erste Schritte zu einem
rationalen Design von Cu/ZnO-Katalysatoren.

Experimentelles
Pr4paration der Cu/ZnO-Katalysatoren: Die Kupfer-Zink-Hydroxy-
carbonat-Vorstufen f�r die Cu/ZnO-Katalysatoren (Molverh4ltnis
Kupfer zu Zink 7:3) wurden durch F4llung aus denNitratl.sungen der
Metalle mit Natriumcarbonat bei pH 7 hergestellt. Der erhaltene
Niederschlag wurde in der Mutterlauge unter kontinuierlichem
R�hren 0, 15, 30 oder 120 min gealtert, anschließend filtriert und
sechsmal mit je 80 mL entionisiertem Wasser unter kontinuierlichem
R�hren bei 333 K gewaschen. Danach wurden die Proben 10 h bei
393 K an Luft getrocknet und nach einer kontinuierlichen Erw4r-
mung von 6 Kmin�1 weitere 3 h an Luft bei 603 K calciniert. Weitere
Details zu den Pr4parationsbedingungen und den sich daraus erge-
benen Vorstufenphasen sind in Lit. [6] enthalten.

Pulverr.ntgenbeugung: Die In-situ-Pulverr.ntgenbeugungsex-
perimente wurde an einem Bragg-Brentano-Diffraktometer der
Firma STOE durchgef�hrt (STADI P, CuKa-Strahlung, Sekund4r-
monochromator, Szintillationsz4hler). Reduktion der calcinierten
CuO/ZnO-Vorstufen in Helium mit 2 Vol.-% H2 bei 300–523 K mit
einer kontinuierlichen Erw4rmung von 6 Kmin�1 erfolgte in einer In-
situ-Zelle von B�hler (HDK S1). Die In-situ-XRD-Diagramme
wurden bei 523 K unter den Bedingungen der Methanoldampfrefor-
mierung (2.5 Vol.-% CH3OH, 2.5 Vol.-% H2O) aufgenommen (28.0–
93.08 2q, Schrittweite: 0.048 2q, Z4hlzeit: 2 s pro Datenpunkt). Die
katalytische Aktivit4t der Cu/ZnO-Materialien wurde mittels mas-
senspektrometrischer Analyse der Gasphasenzusammensetzung
bestimmt.

Die Analyse der Pulverr.ntgenbeugungsdiagramme der Cu/
ZnO-Katalysatoren unter den Reaktionsbedingungen wurde nach
der Pawley-Methode durchgef�hrt („full pattern refinement“[12]).
Hierf�r wurden eine Summe von Pseudo-Voigt-Profilfunktionen und
ein geeignetes Untergrundpolynom an das R.ntgenbeugungsdia-
gramm angepasst. Variable Parameter in der Verfeinerung waren die
Gitterkonstanten von Cu und ZnO, die Intensit4ten und Gauß- und
Lorentz-Anteile der Profile der einzelnen hkl-Reflexe, eine lineare
Nullpunktsverschiebung der 2q-Skala und vier Koeffizienten f�r das
Untergrundpolynom. Die Kristallitgr.ße und die Mikroverspannung
wurden f�r jeden hkl-Reflex aus denGauß- und Lorentz-Anteilen der
Profilfunktionen berechnet.[13] Die Kupferoberfl4che ergab sich aus
den Kristallitgr.ßen unter Annahme kugelf.rmiger Kupfernanoteil-
chen (Dichte 1Cu= 8.92 gcm�3 [14]), in guter Obereinstimmungmit den
Ergebnissen der N2O-Titration („reactive frontal chromatography“,
RFC,[15] T= 313 K, 0.5 Vol.-% N2O in Helium, Oberfl4chendichte an
Cu-Atomen 1.47 S 1019 cm�2 [16]).

NMR-Spektroskopie: Die 63Cu- und 65Cu-NMR-Spektren der
Cu/ZnO-Katalysatoren wurden nach der oben beschriebenen Reduk-
tion des Kupferoxids mit Wasserstoff mit einem Bruker-MSL-300-
Spektrometer bei 79.618 MHz f�r 63Cu und 85.288 MHz f�r 65Cu bei
4.2 K in einem Oxford-Kryostaten gemessen. Spin-Echo-Experi-
mente (908 – t – 1808) wurden mit einem 908-Puls von 5.5 ms, einem
Recycling-Delay von 2 s und einem t-Wert von 25 ms durchgef�hrt.

Die gezeigten Spektren sind gegen festes CuBr bei �381 ppm
kalibriert.[17] Die Ergebnisse der Messungen an 65Cu entsprechen
denen an 63Cu.
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