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Vorwort der Herausŕeber

Enerŕiewende – unter diesem Beŕriff sollen der Anteil erneuerbarer Enerŕien am Gesamtener-
ŕieverbrauch in Deutschland erhöht und die COϤ-Emissionen ŕesenkt werden. Neben dem zü-
ŕiŕen Ausbau erneuerbarer Enerŕien ist es daher notwendiŕ, die vor allem im Sommer vor-
handene Überschussenerŕie zu speichern. Neben der Speicherunŕ in BaƩerien bietet es sich
an, fluktuierend vorhandene elektrische Überschussenerŕie zu nutzen, um miƩels elektroche-
mischer RedukƟon (Elektrolyse) kohlenstoff- und/oder wasserstoĭalƟŕe chemische Enerŕie-
träŕer zu erzeuŕen. Das wohl bekannteste Beispiel hierfür ist der Wasserstoffelektrolyseur, bei
demWasser elektrochemisch zu Wasserstoff und Sauerstoff aufŕespalten wird.

In jünŕster Zeit wird vermehrt versucht, Kohlenstoffdioxid (COϤ) elektrochemisch aufzuspalten,
um daraus die Enerŕieträŕer Methan (CHϦ) oder Kohlenmonoxid (CO) zu ŕewinnen. Nachteiliŕ
ist dabei, dass der Preis dieser umwelƞreundlich herŕestellten Enerŕieträŕer nicht mit fossi-
len Enerŕieträŕern konkurrieren kann. Alkene, die als Grundstoffe in der chemischen Industrie
ŕenutzt werden können, erzielen wesentlich höhere Verkaufserlöse.

Hier setzt Herrn Enŕelbrechts Arbeit an. Er untersucht, ob es möŕlich ist, COϤ elektrochemisch
mit dem Ziel einer möŕlichst ŕroßen Ethen-Ausbeute zu reduzieren. Aus der Literatur war be-
reits bekannt, dass Kupferelektroden ŕeeiŕnet sind, um mit einer einiŕermaßen hohen Selek-
Ɵvität COϤ zu Ethen zu reduzieren.

Die Schwerpunkte der Arbeit laŕen in Betriebsführunŕskonzepten und in der Fraŕe, ob undwie
Beimenŕunŕen ŕasförmiŕer Komponenten die SelekƟvität beeinflussen. Besonders hat sich die
Fraŕe ŕestellt, wie Sauerstoff im Eduktŕas die COϤ-RedukƟon beeinflusst. Es wurde herausŕe-
funden, dass selbst typisches KraŌwerksabŕas, das einiŕe Prozent Sauerstoff enthält, direkt
der Elektrolyse unterzoŕen werden kann, wobei durch eine ŕeeiŕnete ŕepulste Betriebsfüh-
runŕ über mehr als ϣϢϢ h lanŕzeitstabil eine hohe Faraday-Effizienz hinsichtlich Ethen erhalten
bleibt.

Bayreuth im Juli ϤϢϣϫ

Prof. Dr.-Inŕ. Ralf Moos, Prof. Dr.-Inŕ. Gerhard Fischerauer
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Zusammenfassunŕ

Das Ziel der vorlieŕenden Arbeit war die Untersuchunŕ der elektrochemischen RedukƟon von
COϤ an kupferbasierten Elektroden in wässriŕen Elektrolyten bei Raumtemperatur. Neben CO
und weiteren produzierten Kohlenwasserstoffen laŕ der Fokus auf den ŕasförmiŕen Produk-
ten Ethen und Methan. Diese Produkte lassen sich auf Grund ihres Aŕŕreŕatzustands leicht
von der Flüssiŕphase, dem Elektrolyten, abtrennen und sind zudem wirtschaŌlich interessant:
Ethen als Grundstoff für die chemische Industrie und Methan als chemischer Enerŕiespeicher,
beispielsweise für Überschussenerŕie aus reŕeneraƟven Enerŕiequellen.

Die Arbeit ŕliedert sich inhaltlich in drei AbschniƩe. Zunächst wurden verschiedene Kupferqua-
litäten auf ihre Eiŕnunŕ für die elektrochemische RedukƟon von COϤ untersucht. Dabei zeiŕte
sich, dass sich an allen Qualitäten die Hauptprodukte CO, CHϦ, CϤHϦ und HϤ bildeten, wobei
eine Kupfersorte ein besonders breites elektrochemisches Fenster für die Bildunŕ von CHϦ und
CϤHϦ aufwies. Des Weiteren wurde untersucht, ob die ŕewählte Messmethode der soŕenann-
ten Screeninŕ-Messunŕ für die Untersuchunŕ der elektrochemischen RedukƟon von COϤ ŕe-
eiŕnet ist, indem zwei randomisierte Messreihen durchŕeführt wurden. Im Erŕebnis konnte
ŕezeiŕt werden, dass dies der Fall ist. Weitere ŕrundleŕende Untersuchunŕen widmeten sich
dem Einfluss eines möŕlicherweise katalyƟsch akƟven Substrates bei Verwendunŕ dünner, auf-
ŕedampŌer Kupferschichten und dem Einfluss der Temperatur während der Elektrolyse. Erste
Lanŕzeitelektrolysen von ϣϨ Stunden Dauer, wobei das Verhalten unter Verwendunŕ eines kon-
stanten PotenƟals und das Verhalten bei konstantem Strom untersucht wurde, wiesen darauf
hin, dass mit diesen Betriebsarten keine stabile Produktbildunŕ erzeuŕt werden kann.

Der Literatur zum Thema der elektrochemischen RedukƟon von COϤ lässt sich entnehmen, dass
Kupferoxid bzw. kupferoxidhalƟŕe Katalysatoren eine erhöhte SelekƟvität bezüŕlich der Bil-
dunŕ von CϤ-Kohlenwasserstoffen aufweisen. Aus diesem Grund wurde in SƟchversuchen Kup-
fer in situ durch Zuŕabe eines chemischenOxidaƟonsmiƩels oxidiert und inweiterenVersuchen
auf den Elektroden präparierte Kupferoxid-Schichten in situ reduziert. In beiden Versuchsrei-
hen zeiŕte sich eine erhöhte SelekƟvität für die Bildunŕ von CϤHϦ, was die Sonderstellunŕ von
Kupferoxid in diesem Zusammenhanŕ unterstreicht.

Der zweite AbschniƩ ŕreiŌ die In-situ-Bildunŕ von Kupferoxid auf, zum einen durch die Beimen-
ŕunŕ von ŕasförmiŕem OϤ zum Eduktŕas und zum anderen durch die VariaƟon des PotenƟals
während der Elektrolyse, auch ŕepulste PotenƟalführunŕ ŕenannt.

Bei der OϤ-Zudosierunŕ wurde der Anteil des Sauerstoffs zwischen Ϥ% und ϩϧ% variiert. Dabei
konnte ŕezeiŕt werden, dass sich die SelekƟvität für die Bildunŕ von CϤHϦ durch eine Zuŕabe
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von Ϥ% bis ϨϢ% OϤ erhöhen lässt, wobei die absolute Menŕe an Kohlenwasserstoffen ab ϦϢ%
OϤ zurückŕeht, was auf das verminderte COϤ-Anŕebot infolŕe des OϤ-Anteils zurückzuführen
ist. Aus der Analyse der Katalysatoroberfläche wurde ŕeschlossen, dass sich in den Elektrolyse-
pausen Kupferoxid bildet, welches bei Anleŕen eines neŕaƟven PotenƟals anscheinend nicht
vollständiŕ reduziert wird.

Bei der ŕepulsten PotenƟalführunŕ, die vereinzelt auch in der Literatur zu finden ist, ist die Idee,
dass durch periodische Umpolunŕ der Elektrolysezelle eine Reiniŕunŕ der Katalysatoroberflä-
che staƪindet und dadurch die SelekƟvität für die Bildunŕ von Kohlenwasserstoffen weniŕs-
tens erhalten bleibt. Im Rahmen der eiŕenen Messreihen zeiŕte sich, dass durch die ŕepulste
Betriebsführunŕ Effekte erzielt werden, die von der Reiniŕunŕ, über die Umstrukturierunŕ bis
hin zur OxidaƟon und Auflösunŕ sowie RedeposiƟon des Katalysatormaterials auf der Oberflä-
che reichen. Der Parameterraum wurde systemaƟsch untersucht, indem zunächst sowohl das
kathodische (»untere«) als auch das anodische (»obere«) PotenƟal variiert wurde. Die Puls-
stufendauer betruŕ jeweils fünf Sekunden. Die Bildunŕ von CϤHϦ mit der höchsten SelekƟvität
zeiŕte sich bei einem kathodischen PotenƟal von −1,6V und einem anodischen PotenƟal von
+0,15V. Anschließend wurde die kathodische ReakƟonsdauer variiert, wobei das OpƟmum bei
Ϥϧ Sekunden ŕemessenwurde. Bei der VariaƟon des anodischen PotenƟals wurde ŕezeiŕt, dass
posiƟve Effekte auf die Produktbildunŕ bereits mit »oberen« PotenƟalen erreicht werden kön-
nen, die sich im Bereich des anfänŕlichen OCP und soŕar darunter befinden und daher neŕaƟ-
ve Werte haben. Dadurch ist es möŕlich, die rechnerischen, relaƟven Verlustladunŕen, die bei
Umschaltunŕ des PotenƟals in Kauf ŕenommen werden müssen, auf unter Ϣ,ϣ % zu minimie-
ren. Weiterhin war es mit der ŕepulsten Betriebsführunŕmöŕlich, reproduzierbar eine über ϣϨ
Stunden hinweŕ stabile Produktbildunŕ zu erreichen.

Da sich im zweiten AbschniƩ unter anderem ŕezeiŕt haƩe, dass das COϤ für die elektrochemi-
sche RedukƟon nicht unbedinŕt in Reinform zur Verfüŕunŕ ŕestellt werden muss, wurde im
driƩen AbschniƩ erfolŕreich eine Elektrolyse mit einer Gasmischunŕ durchŕeführt, deren Zu-
sammensetzunŕ einem typischen Rauchŕas einer KraŌwerksanlaŕe entsprach. Weiterhin wur-
de nachŕewiesen, dass die ŕepulste Betriebsführunŕ die elektrochemische RedukƟon von COϤ

über mehr als Ϫϧ Stunden stabilisieren kann.

Insŕesamt konnte in dieser Arbeit ŕezeiŕt werden, dass COϤ mit Hilfe der untersuchten Metho-
den der elektrochemischen RedukƟon sinnvoll als Rohstoff ŕenutzt werden kann.
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Summary

The aim of the present work was to invesƟŕate the electrochemical reducƟon of COϤ on copper-
based electrodes in aqueous electrolytes at room temperature. Besides CO and other hydroc-
arbons produced, the focus was on the ŕaseous products ethene and methane. Due to their
aŕŕreŕate state, these products can be easily separated from the liquid phase, the electrolyte,
and are also of economic interest: ethylene as a basic material for the chemical industry and
methane as a chemical enerŕy store, for example for excess enerŕy from reŕeneraƟve enerŕy
sources.

The work is divided into three secƟons. First, different copper qualiƟes were examined for their
suitability for the electrochemical reducƟon of COϤ. It was shown that the main products CO,
CHϦ, CϤHϦ and HϤ were formed at all qualiƟes, whereby one copper type had a parƟcularly
wide electrochemical window for the formaƟon of CHϦ and CϤHϦ. Furthermore, it was examined
whether the chosen measurement method of the so-called screeninŕ measurement is suitable
for the invesƟŕaƟon of the electrochemical reducƟon of COϤ by carryinŕ out two randomized
series ofmeasurements. As a result it could be shown that this is the case. Further fundamental
invesƟŕaƟons were devoted to the influence of a possibly catalyƟcally acƟve substrate when
usinŕ thin, vapor-deposited copper layers and the influence of temperature durinŕ electrolysis.
First lonŕ-term electrolyses of ϣϨ hours duraƟon, where the behaviour was invesƟŕated usinŕ
a constant potenƟal and the behaviour at constant current, indicated that no stable product
formaƟon can be achieved with these operaƟnŕ modes.

Relevant literature on the topic of the electrochemical reducƟon of COϤ shows that copper
oxide or catalysts containinŕ copper oxide have an increased selecƟvity with reŕard to the for-
maƟon of CϤ-hydrocarbons. For this reason, on the one hand copper was oxidized in situ by the
addiƟon of a chemical oxidizinŕ aŕent, on the other hand copper oxide layers prepared on the
electrodes were reduced in situ in further tests. Both series of experiments showed an increa-
sed selecƟvity for the formaƟon of CϤHϦ, which underlines the special role of copper oxide in
this context.

The second secƟon takes up the in-situ formaƟon of copper oxide, on the one hand by addinŕ
ŕaseous OϤ to the reactant ŕas and on the other hand by varyinŕ the potenƟal durinŕ electro-
lysis, also known as pulsed potenƟal electrolysis.

Durinŕ OϤ addiƟon, the proporƟon of oxyŕen was varied between Ϥ% and ϩϧ%. It could be
shown that the selecƟvity for the formaƟon of CϤHϦ can be increased by addinŕ Ϥ% to ϨϢ% OϤ,
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whereby the absolute amount of hydrocarbons decreases from ϦϢ% OϤ, which is due to the
reduced COϤ supply due to the OϤ content. From the analysis of the catalyst surface it was con-
cluded that copper oxide is formed in the electrolysis pauses and is apparently not completely
reduced when a neŕaƟve potenƟal is applied.

With pulsed potenƟal electrolysis, which can also be found occasionally in the literature, the
idea is that by periodically reversinŕ the polarity of the electrolysis cell the catalyst surface is
cleaned and thus the selecƟvity for the formaƟon of hydrocarbons is at least maintained. In the
context of the own series of measurements it was shown that effects are achieved by pulsed
operaƟon, which ranŕe from cleaninŕ and restructurinŕ to oxidaƟon and dissoluƟon as well as
reposiƟoninŕ of the catalyst material on the surface. The parameter space was systemaƟcal-
ly invesƟŕated by first varyinŕ both the cathodic (“lower”) and the anodic (“upper”) potenƟal.
The pulse step duraƟonwas five seconds each. The formaƟon of CϤHϦ with the hiŕhest selecƟvi-
ty was found at a cathodic potenƟal of −1.6V and an anodic potenƟal of +0.15V. The cathodic
reacƟon Ɵme was then varied, with the opƟmummeasured at Ϥϧ seconds. By varyinŕ the ano-
dic potenƟal it was shown that posiƟve effects on product formaƟon can already be achieved
with “upper” potenƟals which are in the ranŕe of the iniƟal OCP and even below and there-
fore have neŕaƟve values. Thus it is possible to minimize the arithmeƟc, relaƟve loss charŕes,
which have to be accepted when switchinŕ the potenƟal, to below Ϣ.ϣ %. In addiƟon, pulsed
operaƟon electrolysis made it possible to achieve stable product formaƟon over a period of ϣϨ
hours in a reproducible manner.

Since the second secƟon had shown, amonŕ other thinŕs, that the COϤ does not necessarily
have to be provided in pure form for the electrochemical reducƟon, an electrolysis with a ŕas
mixturewhose composiƟon corresponded to a typical flue ŕas of a power plantwas successfully
carried out in the third secƟon. It was also demonstrated that pulsed operaƟon can stabilize
the electrochemical reducƟon of COϤ for more than Ϫϧ hours.

Altoŕether it could be shown in this work that COϤ can be used sensibly as a raw material with
the help of the invesƟŕated methods of electrochemical reducƟon.
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ϣ Einleitunŕ

Rohstoffe aller Art ŕehören zu den bedeutendsten WirtschaŌsŕütern seitdem es Menschen
auf der Erde ŕibt, anŕefanŕen von Metallen bzw. Erzen bis hin zu Enerŕieträŕern wie Kohle,
Erdöl und Erdŕas. Abŕesehen von nachwachsenden, erneuerbaren Ressourcen sind Rohstoffe
überwieŕend beŕrenzt verfüŕbar. Mit fortschreitender Industrialisierunŕ, die sich ŕlobal über
alle Länder der Erde erstreckt, werden die anthropoŕenen Einflüsse auf die Umwelt spürbar
und vor allem immer deutlicher sichtbar. Seit der MiƩe des letzten Jahrhunderts entwickelte
sich zunehmend ein Bewusstsein dafür, dass die Rohstoffe dieses Planeten nicht ŕrenzenlos
verfüŕbar sein werden und deren Nutzunŕ im ŕlobalen Maßstab auch nicht folŕenlos bleiben
wird. Insbesondere ŕilt dies für die Nutzunŕ der fossilen Enerŕieträŕer Kohle, Erdöl und Erd-
ŕas, auf die ŕanze Industriezweiŕe anŕewiesen sind. Vor allem betriŏ das einen Großteil der
chemischen Industrie, denMobilitätssektor, der fast vollständiŕ von Verbrennunŕsmotoren ab-
hänŕiŕ ist, und den Enerŕiesektor.

Der ŕrößte Teil der anŕesprochenen fossilen Enerŕieträŕer wird am Ende der Verwertunŕs-
keƩe thermisch ŕenutzt, in dem sie verbrannt werden. Dabei wird Kohlenstoffdioxid (COϤ) als
Abŕas in die Atmosphäre freiŕesetzt. COϤ ist die stabilste Verbindunŕ des Kohlenstoffs, weshalb
es chemisch ŕesehen von Natur aus sehr reakƟonsträŕe ist. Eine weitere EiŕenschaŌ des COϤ

ist seine Treibhauswirkunŕ, da es elektromaŕneƟsche Strahlunŕ im Infrarotbereich absorbiert
und auch streut. Aufŕrund dieser EiŕenschaŌ ist das COϤ, welches sich durch die Verbrennunŕ
fossiler Enerŕieträŕer immer weiter in der Atmosphäre anreichert, hauptsächlich für den an-
thropoŕenen Klimawandel verantwortlich. Laut der StaƟsƟk des deutschen Umweltbundesam-
tes wurden allein in Deutschland in den Jahren ϤϢϣϦ bis ϤϢϣϩ durchschniƩlich ϪϢϢ Millionen
Tonnen COϤ pro Jahr emiƫert [ϣ]. Weitere klimaschädliche Gase wie z. B. Methan, perfluorier-
te Kohlenwasserstoffe und Lachŕas erhöhen die Treibhausŕasemissionen durchschniƩlich um
weitere ϣϢϢ Millionen Tonnen COϤ-Äquivalente pro Jahr [ϣ]. Die Verschärfunŕ von Gesetzen,
die Einführunŕ von EmissionszerƟfikaten und das Festleŕen von RedukƟonszielen für zukünf-
Ɵŕe Leŕislaturperioden sind poliƟsche HilfsmiƩel, um diese Emissionen auf ein für zukünŌi-
ŕe GeneraƟonen vertretbares Maß zu reduzieren. Ein prominentes Schlaŕwort ist hierbei das
soŕenannte »Zwei-Grad-Ziel«, welches es einzuhalten ŕilt und einen maximalen AnsƟeŕ der
ŕlobalen DurchschniƩstemperatur von zwei Grad Celsius ŕeŕenüber dem Stand vor der Indus-
trialisierunŕ MiƩe des ϣϫ. Jahrhunderts erlaubt [Ϥ].

Nebender Reduzierunŕdes COϤ-Ausstoßes in die Atmosphäre durch effizientere Verbrennunŕs-
prozesse oder ŕar deren Vermeidunŕ ist auch eine stoffliche Nutzunŕ von COϤ möŕlich, so dass
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dieses einem neuen Rohstoffkreislauf zuŕeführt und nicht als vermeintliches Abfallprodukt in
die Atmosphäre emiƫert wird. Zweckmäßiŕ wäre dabei die Rückführunŕ des COϤ in einen Roh-
stoff, der ähnlich nutzbar ist wie fossile Enerŕieträŕer. Also Kohlenwasserstoffe, die entweder
chemisch, als Grundstoff für entsprechende Industriezweiŕe, oder thermisch, als Enerŕieträŕer
für Verbrennunŕsprozesse, verwertet werden können.

Ein etablierter Prozess zur Synthese von Kohlenwasserstoffen ist z. B. das Fischer-Tropsch-Ver-
fahren. Hierbei wird jedoch staƩ COϤ als Ausŕanŕsstoff ein Syntheseŕas bestehend aus Koh-
lenmonoxid (CO) und Wasserstoff (HϤ) benöƟŕt. Dieses wird oŌmals aus der Kohleverŕasunŕ
ŕewonnen und beansprucht demzufolŕe wiederum einen fossilen Rohstoff. Daher wäre es von
entscheidendem Vorteil, COϤ direkt als Edukt nutzbar zu machen, so dass der enthaltene Koh-
lenstoff wieder als Rohstoff in Form von elementarem Kohlenstoff, Kohlenwasserstoffen oder
zumindest als CO zur Verfüŕunŕ steht. Durch die anschließende Nutzunŕ würde der Kohlen-
stoff weniŕstens zum Teil in einen menschenŕemachten Kreislauf ŕebracht werden. Aktuelle
COϤ-Senken beschränken sich auf die DissoziaƟon in denWeltmeeren und die DeposiƟon durch
Photosynthese in Pflanzen. An dieser Stelle kann die (elektro-)chemische RedukƟon von COϤ an-
setzen. Damit ist in diesem Fall nicht die Verrinŕerunŕ der Ausstoßmenŕe ŕemeint, sondern die
»RedukƟon« als das ŕeŕenteiliŕe Pendant zur »OxidaƟon«, u. a. auch bekannt als Verbrennunŕ,
durch die das COϤ ŕebildet wurde.

Erste Ansätze zur chemischen RedukƟon ŕab es laut Hollander und Spialter [ϥ] bereits in den
Dreißiŕerjahren des letzten Jahrhunderts, als mit Kohlenstoff als Katalysator bei sehr hohen
Temperaturen CO aus COϤ herŕestellt wurde. In dieser Zeit wurden ebenfalls Versuche mit ver-
schiedensten Metallen undMetallleŕierunŕen durchŕeführt, wobei der Enerŕieeintraŕ zur An-
reŕunŕ der COϤ-Moleküle durch die verwendeten hohen Temperaturen undDrücke erfolŕte. Er-
zielt wurde damit bereits die Umsetzunŕ von COϤ zu CO,Methan, Alkoholen undweiteren leich-
ten Kohlenwasserstoffen. Diese Verfahren waren weŕen ihrer ŕerinŕen Ausbeuten bei sehr ho-
hem Enerŕieaufwand aus wirtschaŌlichen Gründen jedoch nicht erfolŕversprechend. In den
ϣϫϪϢer-JahrenwurdendannŕrundleŕendeArbeiten zur elektrochemischenCOϤ-RedukƟon von
Hori et al. [Ϧ–Ϫ] durchŕeführt, bei denen die RedukƟon durch eine anŕeleŕte Spannunŕ bei
Raumtemperatur und unter Normaldruck durchŕeführt wurden. Außerdem untersuchte diese
Arbeitsŕruppe die Eiŕnunŕ verschiedener Metalle als Katalysator. Der Enerŕieeintraŕ, welcher
die RedukƟon ermöŕlicht, erfolŕt hierbei durch eine Stromquelle. Kupfer als Katalysator erwies
sich dabei als besonders aussichtsreich, da hieran überwieŕend Kohlenwasserstoffe, wie Me-
than und Ethen, ŕebildet wurden.

Um den Prozess wirtschaŌlich rentabel zu machen, ist es notwendiŕ, werthalƟŕe Produkte zu
ŕenerieren, die als Rohstoff für die chemische Industrie nutzbar sind, wie z. B. Ethen, und so-
mit möŕlichst ŕewinnbrinŕend verkauŌ werden können. Ein weiteres RedukƟonsprodukt ist
Methan. Dieses kann zwar auf absehbare Zeit nicht preiswerter syntheƟsiert werden, als es in
Formvon Erdŕas zur Verfüŕunŕ steht, jedoch stellt es einen effizienten chemischen Speicher für
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elektrische Enerŕie dar, der den aktuellen Speichertechnoloŕien um Größenordnunŕen über-
leŕen ist. Das elektrochemisch erzeuŕte Methan könnte in das bereits vorhandene Erdŕasnetz
einŕespeist werden. Dieses haƩe ϤϢϣϤ in Deutschland eine Enerŕiespeicherkapazität von etwa
Ϥϣϩ TWh.Weitere ϣϨϥ TWh befanden sich damals im Bau oder in Planunŕ [ϫ]. Im Verŕleich dazu
betruŕ ϤϢϣϢ die Kapazität aller zur Verfüŕunŕ stehenden Stromspeicher in Deutschland etwa
ϦϢGWh (Ϣ,ϢϦ TWh) [ϫ]. Der ŕrößte Anteil entfiel dabei auf PumpspeicherkraŌwerke. Aufŕrund
ŕeoŕraphischer Randbedinŕunŕen können diese aber nicht beliebiŕ ausŕebaut werden. Ande-
re Technoloŕien wie DruckluŌspeicher oder Redox-Flow-BaƩerien sind zwar vielversprechend,
können aber keine verŕleichbare Speicherkapazität liefern. Würden beispielsweise DruckluŌ-
speicher in vorhandene Salzstöcke einŕerichtet, wäre nach einer Schätzunŕ von ϤϢϣϤmit ihnen
eine Speicherkapazität von Ϥϩ,ϥ TWh möŕlich [ϫ].

Chemische Enerŕiespeicher wie HϤ, die bereits in Pilotanlaŕen unter der Bezeichnunŕ »Power-
to-Gas« etabliert sind, oder Methan aus der COϤ-Elektrolyse haben als Speichertechnoloŕie
vor allem in Verbindunŕ mit dem Erdŕasnetz als Speicher hohes PotenƟal. Hierbei ist Methan
jedoch demH₂ überleŕen, da HϤ-Moleküle aufŕrund ihrer ŕerinŕen Größe und außerordentlich
hohenReakƟvität einerseits nicht beliebiŕ lanŕŕespeichert und andererseits auch nur zu einem
besƟmmten Anteil in das Erdŕasnetz einŕespeist werden können. Ein Forschunŕsprojekt des
Deutschen Vereins des Gas- und Wasserfaches e. V. (DVGW) kam zu dem Schluss, dass die HϤ-
Toleranz des deutschen Erdŕasnetzes aktuell bei bis zu ϣϢ% HϤ lieŕt [ϣϢ]. Methan hinŕeŕen
speichert ŕeŕenüber HϤ pro Molekül die vierfache Ladunŕsmenŕe (s. Tabelle Ϧ.ϣ, S. ϥϪ) und
kann relaƟv unkriƟsch ŕelaŕert werden bzw. in beliebiŕerMenŕe in das Erdŕasnetz einŕespeist
werden.

Die Relevanz dieser EnerŕiespeicherproblemaƟk erlanŕt eine ŕrößere Bedeutunŕ, betrachtet
man zusätzlich die zunehmende ProdukƟon von erneuerbaren Enerŕien, für die kostenŕünsƟ-
ŕe Enerŕiespeicher in ausreichendemMaß bereitŕestellt werden sollen. Im Jahr ϤϢϣϩ exisƟerte
in Deutschland eine Kapazität an erneuerbaren Enerŕien von Ϧϣϩ,Ϧ TWh. Davon entfielen ϣϢ%
auf die Photovoltaik und Ϥϧ% auf die Windenerŕie [ϣϣ]. Ein Stromüberschuss, der u. a. durch
ÜberprodukƟon und fehlende Abnehmer zustande kommt, macht eine Verwendunŕ der COϤ-
RedukƟon als Enerŕiespeicher interessant. DieWeƩerabhänŕiŕkeit von Photovoltaik undWind-
enerŕie verstärken das Problem der zeitweisen ÜberprodukƟon zusätzlich. Aus diesem Grund
werden beispielsweise Windparks reŕelmäßiŕ von den Netzbetreibern vom Netz ŕenommen,
umdieses zu stabilisieren [ϣϤ]. Der Ausbau ŕeeiŕneter Speichertechnoloŕien ist daher unerläss-
lich.

Mit der elektrochemischen COϤ-RedukƟon lassen sich zwei Technoloŕiezweiŕe effizient mit-
einander verknüpfen. Elektrolyseanlaŕen lassen sich in kurzer Zeit hoch- und herunterfahren,
womit auch ŕezielt Überschussstrom aus erneuerbaren Enerŕien ŕenutzt werden kann. Da-
bei wird dieser zum einen chemisch ŕespeichert und nutzt zum anderen als Ausŕanŕsstoff ein
meist in die Atmosphäre emiƫertes Abŕas: COϤ. So könnte mit der elektrochemischen COϤ-
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RedukƟon ein Beitraŕ zum Klimaschutz bei ŕleichzeiƟŕer Schaffunŕ eines flexiblen Enerŕiespei-
chers ŕeleistet werden.

An dieser Stelle setzt die vorlieŕende Arbeit an, in welcher zunächst verschiedene Kupferble-
che als Katalysatoren erprobt wurden. Besonderes Auŕenmerk ŕalt der In-situ-ModifikaƟon
des Kupfers durch Zuŕabe chemischer OxidaƟonsmiƩel und der In-situ-Bildunŕ von Katalysato-
ren, z. B. durch RedukƟon von Kupferoxid. Näher untersucht wurde in diesem Zusammenhanŕ
die Beimenŕunŕ von OϤ in das Eduktŕas sowie die Auswirkunŕen oxidierender PotenƟalstufen
in einem ŕepulsten Betrieb des Elektrolyseurs. Mit solchen ŕepulstenMethoden wurde ein we-
sentlich stabilerer Betrieb der Elektrolysen erreicht, als es bei konstanten Betriebspunkten der
Fall ist. So konnten Elektrolysen von über Ϫϧ Stunden Dauer durchŕeführt werden.
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Ϥ.ϣ Relevante Beŕriffe aus der Elektrochemie

In einem frühen Werk über die Elektrochemie heißt es folŕendermaßen:

Das Gebiet der Elektrochemie umfaßt die Gesamtheit derjeniŕen Prozesse, bei
denen entweder beim Verlauf chemischer Vorŕänŕe elektrische Enerŕie entsteht
oder chemische ReakƟonen unter Mitwirkunŕ elektrischer Enerŕie vollzoŕen wer-
den. [ϣϥ]

Während im ausŕehenden ϣϪ. und frühen ϣϫ. Jahrhundert Luiŕi Galvani, später Alessandro Vol-
ta und viele weitere die Elektrochemie durch ihre empirische Forschunŕ befeuerten, war es
Michael Faraday, der wichƟŕe Grundbeŕriffe und Gesetzmäßiŕkeiten der Elektrochemie defi-
nierte und erforschte. Er präŕte in Zusammenarbeit mit William Whewell die Beŕriffe, die zur
Beschreibunŕ elektrochemischer Vorŕänŕe heute üblich sind [ϣϦ]. Stoffe, welche Strom unter
ŕleichzeiƟŕem Transport von Masse leiten, wurden »Elektrolyte« ŕenannt, die entsprechen-
den Ladunŕsträŕer »Ionen« und die Zersetzunŕ, die an den »Elektroden« staƪindet, »Elektro-
lyse«. PosiƟv ŕeladene Ionen, welche sich im elektrischen Feld auf die »Kathode« zubeweŕen,
werden »KaƟonen«, die neŕaƟv ŕeladenen, die sich dementsprechend auf die »Anode« zu-
beweŕen, »Anionen« ŕenannt [ϣϥ]. Die nachfolŕenden Forschunŕen im ausŕehenden ϣϫ. und
beŕinnenden ϤϢ. Jahrhundert, u.a. von Hermann von Helmholtz, Walther Nernst, Julius Tafel
und vielen weiteren ermöŕlichten ein Ɵeferes Verständnis von den Grenzflächenprozessen, die
in der Elektrochemie die wesentliche Rolle spielen, das Verständnis von RedukƟons- und Oxida-
Ɵonsprozessen sowie die Entwicklunŕ von Bezuŕssystemen, wie der elektrochemischen Span-
nunŕsreihe.

Ϥ.ϣ.ϣ Elektrochemische Zelle

Als »elektrochemische Zelle« wird die Verbindunŕ aus mindestens zwei Elektroden, die beide
Kontakt zu einem Elektrolyten haben, ŕenannt. Moderne Zellen lassen sich ŕrob in drei Grup-
pen unterteilen. Die einen sind solche Zellen, die als mobile Enerŕiespeicher prakƟsch jeden
Bereich unseres Alltaŕs erobert haben. Diese werden unterschieden in Primär- und Sekund-
ärzellen, wobei die letztŕenannten wiederaufladbare BaƩerien meinen, »Akkumulatoren« ŕe-
nannt. Die zweite ŕroße Gruppe sind Brennstoffzellen, bei denen Enerŕie ŕenutzt wird, welche
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bei der ReakƟon von meist HϤ und OϤ zu HϤO frei wird und somit der dezentralen Enerŕiever-
sorŕunŕ dienen. Die Brennstoffzelle kann auch für die mobile Enerŕiebereitstellunŕ einŕesetzt
werden, dies ist zumaktuellen Stand der Technik aber nochNischen- bzw. Spezialanwendunŕen
wie der Raumfahrt vorbehalten.

Die letzte Gruppe sind Zellen, die der Herstellunŕ besƟmmter Produkte dienen. Sie werden
als »Elektrolyseure« bezeichnet. Sie kommen bei der ŕalvanischen Aufreiniŕunŕ von Metallen
zum Einsatz oder ermöŕlichen erst deren ŕroßtechnische Darstellunŕ, wie beispielsweise bei
der Gewinnunŕ von Aluminium aus Bauxit, dem B�ù�Ù-Verfahren. Ein wirtschaŌlich noch be-
deutenderer Prozess ist die Chlor-Alkali-Elektrolyse, bei der aus einerwässriŕen chloridhalƟŕen
Lösunŕ (NaCl-Lösunŕ) elementares Chlor ClϤ herŕestellt wird.

Ebenfalls bedeutsam ist die elektrochemische Zerleŕunŕ vonHϤO inWasserstoff und Sauerstoff,
ein Prozess, der für die Bereitstellunŕ dieser Gase in Kleinanlaŕen, z. B. für die Forschunŕ, rele-
vant ist, sich in ŕroßtechnischemMaßstab jedoch nur lohnt, wenn ausreichend kostenŕünsƟŕe
Enerŕie zur Verfüŕunŕ steht.

Ϥ.ϣ.Ϥ Faraday-Effizienz

Eine wichƟŕe, aber dennoch verhältnismäßiŕ unbekannte Größe bei der Bewertunŕ von Elek-
trolyseprozessen ist die soŕenannte Faraday-Effizienz FE in %. Dabei handelt es sich um eine
Ladunŕsbilanz, welche für jedes der relevanten Produkte aufŕestellt wird. Gleichunŕ Ϥ.ϣ zeiŕt
die Berechnunŕ dieser Größe. Dabei bezeichnet Qinput die insŕesamt in der elektrochemischen
Zelle ŕeflossenen Ladunŕ. Diese Ladunŕ, respekƟve der Stromfluss, der durch die PotenƟaldif-
ferenz zwischen den Elektroden fließt, verursacht im Allŕemeinen an beiden Elektroden eine
chemische ReakƟon. Da es sich dementsprechend um ReakƟonen mit Elektronenüberŕänŕen
handelt, spricht man von Redox-ReakƟonen, bei denen einer RedukƟon an der Kathode eine
OxidaƟon an der Anode ŕeŕenübersteht. Um nun zu ermiƩeln, welche Ladunŕ in die Bildunŕ
eines Produktes ŕeflossen ist (QOutput), muss die Anzahl dieser Produktmoleküle quanƟfiziert
werden und die Anzahl der bei der ReakƟon übertraŕenen Elektronen bekannt sein.

FE =
QOutput

QInput
⋅ 100% (Ϥ.ϣ)

Durch die Gleichheit des Elektronenflusses im äußeren Stromkreis mit dem Fluss posiƟv und
neŕaƟv ŕeladener Ionen erŕibt sich eine ProporƟonalität zwischen der an einer Elektrode um-
ŕesetzten Masse eine Stoffes und der ŕeflossenen elektrischen Ladunŕ (ϣ. Faradaysches Ge-
setz [ϣϧ]). Bezoŕen auf ϣMol eines Stoffes, zu dessen Bildunŕ nur ein Elektron benöƟŕt wird,
entspricht die Ladunŕ dementsprechend dem Produkt aus Elementarladunŕ e0 und der Avoŕa-
drokonstante NA. Dieser Wert wird Faraday-Konstante F in C/mol ŕenannt (s. Gl. Ϥ.Ϥ) und stellt
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zuŕleich die ProporƟonalitätskonstante für die Berechnunŕ des Ladunŕsinhalts von ϣMol z-fach
ŕeladener Teilchen dar (Gl. Ϥ.ϥ).

F = Q
n

= NA ⋅ e0
n

= 96485,33289A ⋅ s
mol

(Ϥ.Ϥ)

QProdukt = F ⋅ nProdukt ⋅ zProdukt (Ϥ.ϥ)

nProdukt
t

= QProdukt

t ⋅ F ⋅ zProdukt
= i

F ⋅ zProdukt
(Ϥ.Ϧ)

Durch Umformunŕ der Gleichunŕ lässt sich ebenfalls eine direkte Beziehunŕ zwischen der in
einem ZeiƟntervall ŕebildeten Stoffmenŕe eines Produktes und dem in diesem Zeitraum ŕe-
flossenen Strom herstellen (Gl. Ϥ.Ϧ).

Ϥ.ϣ.ϥ Stromdichte

Befindet sich ein elektrochemisches System in einem Gleichŕewichtszustand, fließt kein äuße-
rer Strom. An der Phasenŕrenze findet jedoch ein ständiŕer Austausch von Ladunŕsträŕern
staƩ. Diese Vorŕänŕe lassen sich als eine kathodische Teilstromdichte −jc und eine ŕenau ent-
ŕeŕen ŕerichtete anodische Teilstromdichte ja beschreiben, bei deren Betraŕ es sich um die
soŕenannte Austauschstromdichte j0 handelt (Gl. Ϥ.ϧ). Diese Teilstromdichten kompensieren
sich, sodass am GleichŕewichtspotenƟal kein Strom fließt und auch keine ReakƟon staƪindet.
[ϣϨ]

j0 = ja = −jc (Ϥ.ϧ)

Befindet sich das System nicht im Gleichŕewicht, findet eine ReakƟon mit einer auf die Ober-
fläche bezoŕenen Umsatzŕeschwindiŕkeit vA staƩ. Mit dieser lässt sich eine DurchtriƩsstrom-
dichte nach Gleichunŕ Ϥ.Ϩ formulieren, sowohl für die anodische, als auch die kathodische Teil-
reakƟon.

j = n ⋅ F ⋅ vA =
i
A

(Ϥ.Ϩ)

Ihr Betraŕ entspricht der Stromdichte j, welche durch den Bezuŕ des ŕeflossenen Stroms i auf
die ŕeometrische Oberfläche A der Elektrode berechnet wird (Gl. Ϥ.Ϩ). Damit lassen sich die
AkƟvitäten unterschiedlich dimensionierter Elektroden verŕleichen. In dieser Arbeit wird die
DurchtriƩsstromdichte vorzuŕsweise in mA/cm2 anŕeŕeben.
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Ϥ.Ϥ.ϣ Hinterŕrund

Nachfolŕend werden wesentliche Punkte zur elektrochemischen RedukƟon von COϤ bei Nor-
maldruck in wässriŕen Elektrolyten erläutert. Dabei spielt die Zusammensetzunŕ des Elektroly-
ten sowie die daraus resulƟerenden EiŕenschaŌen eine entscheidende Rolle für diesen Prozess.
Anschließend werden in Fraŕe kommende Katalysatormaterialien vorŕestellt und auf die Son-
derstellunŕ von Kupfer einŕeŕanŕen. Die Bildunŕsweŕe für Kohlenwasserstoffe sind noch nicht
abschließend ŕeklärt, jedoch wird ein kurzer Überblick über bisheriŕe Forschunŕserŕebnisse
ŕeŕeben.

Ϥ.Ϥ.ϣ.ϣ Elektrolytchemie

COϤ wird in Wasser zum ŕrößten Teil physikalisch ŕelöst. Nur rund 0,2% werden chemisch ŕe-
löst, d. h. es bildet sich Kohlensäure HϤCOϥ, die abhänŕiŕ vom pH-Wert der Lösunŕ zu HCOϥ

–

oder COϥ
Ϥ– dissoziiert (s. Gleichunŕen (Ϥ.ϩ) und (Ϥ.Ϫ)). Es stellt sich ein Gleichŕewicht in Ab-

hänŕiŕkeit der KonzentraƟon, respekƟve des ParƟaldrucks von COϤ ein, welches in allŕemeiner
Form über die Beziehunŕen in den Gleichunŕen (Ϥ.ϫ) und (Ϥ.ϣϢ) formuliert ist. Hori berechnete,
wie sich der pH-Wert vonWasser unter einem COϤ-ParƟaldruck von p(CO2)=1atm bei Ϥϧ °C in
Abhänŕiŕkeit von der HCOϥ

– -KonzentraƟon entwickelt [ϣϩ]. Die Abbildunŕ Ϥ.ϣ veranschaulicht
dies ŕrafisch.

CO2 + H2O ÐÐ⇀↽ÐÐ H2CO3 (Ϥ.ϩ)

CO2 +OH− ÐÐ⇀↽ÐÐ HCO3
− (Ϥ.Ϫ)

H2CO3 +OH− ÐÐ⇀↽ÐÐ HCO3
− + H2O (Ϥ.ϫ)

HCO3
− ÐÐ⇀↽ÐÐ CO3

2− + H+ (Ϥ.ϣϢ)

Da diese ReakƟonen unmiƩelbar ablaufen, lässt sich ein Gleichŕewichtszustand herstellen, in-
demdie KonzentraƟon anHCOϥ

– vorŕeŕebenwird. Das bedeutet, dass definierte KHCOϥ-Lösun-
ŕen reproduzierbare Startbedinŕunŕen schaffen, da sie dasGleichŕewicht vorweŕnehmen, das
sich in Abhänŕiŕkeit der KonzentraƟon an KaƟonen ohnehin einstellen würde. Dieser Umstand
limiƟert auch die VariaƟondes Elektrolyt-pH-Wertes durchVorlaŕe vonKOH- oder KϤCOϥ-Lösun-
ŕen, da aus jeder KOH-Lösunŕ bei Säƫŕunŕ mit COϤ eine ŕleich konzentrierte KHCOϥ-Lösunŕ
würde. Aus einer KϤCOϥ-Lösunŕ würde dementsprechend eine KHCOϥ-Lösunŕ der doppelten
KonzentraƟon [ϣϩ]. Voraussetzunŕ dafür ist jedoch, dass HCOϥ

– keine elektroakƟve Spezies
darstellt. In entsprechenden Experimenten mit HCOϥ

– -Lösunŕen wurde jedoch nachŕewiesen,
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dass HCOϥ
– nicht direkt reduziert wird, sondern das daraus entstehende, ŕelöste COϤ. Die ent-

sprechende ReakƟon (Gl. (Ϥ.ϫ)) läuŌ verŕleichsweise lanŕsam ab und war bei den Experimen-
ten der limiƟerende SchriƩ [ϩ, ϣϩ, ϣϪ].

Abhänŕiŕ von der vorŕeleŕten SalzkonzentraƟon ändert sich auch die Leiƞähiŕkeit der Lösunŕ.
Da dies für den späteren Zellbetrieb relevant ist, wurde die Leiƞähiŕkeit der verschieden kon-
zentrierten KHCOϥ-Lösunŕen besƟmmt. Die Daten sind ebenfalls in Abbildunŕ Ϥ.ϣ darŕestellt.

Abbildunŕ Ϥ.ϣ: pH-Wert bei Lösunŕ von COϤ in Wasser bei p(CO2) = 1 atm bei Ϥϧ °C, Henry-Konstante
h = 3,38 ⋅ 10−2 (nach [ϣϩ]) und die ŕemessenen Leiƞähiŕkeiten σ von definierten KHCOϥ-Lösunŕen der
KonzentraƟon cHCO3− .

Bei den GleichŕewichtsreakƟonen ((Ϥ.ϩ)–(Ϥ.ϣϢ)) sind H+ bzw. OH– beteiliŕt, daher sind sie allein
vom pH-Wert abhänŕiŕ. ReakƟonen, bei denen hinŕeŕen nur eine Übertraŕunŕ von Elektro-
nen staƪindet, sind nur vom herrschenden PotenƟal abhänŕiŕ. Solche ReakƟonen, bei denen
zusätzlich zu Elektronen auch Protonen beteiliŕt sind, sind demnach von pH-Wert und vom Po-
tenƟal abhänŕiŕ. Die ŕrafische Veranschaulichunŕ solcher Zusammenhänŕe wird als Pourbaix-
Diaŕramm bezeichnet¹. Darin wird ein elektrochemisches System in einem PotenƟal-pH-Wert-
Diaŕramm darŕestellt. Darin enthaltene Linien stellen die Zustände ŕleicher AkƟvität der an
den darŕestellten GleichŕewichtsreakƟonen beteiliŕten Stoffe dar. Abbildunŕ Ϥ.Ϥ zeiŕt ein sol-
ches Diaŕramm für die möŕlichen Zustände von COϤ in Wasser und für die Bildunŕ von Kar-
bonat und Formiat. Für die Bildunŕ von Methanol, Formaldehyd, Methan oder den möŕlichen
Oxalaten verschieben sich die unteren Bereiche entsprechend der jeweiliŕen ReakƟonen, die
Prädominanzbereiche der Kohlensäure und ihrer DissoziaƟonsprodukte bleiben jedoch ŕleich
(s. Gleichunŕen (Ϥ.ϫ) und (Ϥ.ϣϢ)). Das Gleichŕewicht zwischen Ameisensäure (HCOOH) und For-
miat (HCOO– ) wird beschrieben nach Gleichunŕ (Ϥ.ϣϣ), ist ebenfalls nur vom pH-Wert abhänŕiŕ
und stellt im Pourbaix-Diaŕramm entsprechend eine senkrechte Linie dar.

¹NachMarcel Pourbaix (ϣϫϢϦ-ϣϫϫϪ), belŕischer Chemiker an der Université Libre de Bruxelles, der ϣϫϨϥ den Atlas
der elektrochemischen Gleichŕewichte [ϣϫ] mit PotenƟal-pH-Diaŕrammen aller bis dahin bekannten Elemente
veröffentlichte.
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HCOOH ÐÐ→←ÐÐ HCOO− + H+ (Ϥ.ϣϣ)

Abbildunŕ Ϥ.Ϥ: Pourbaix-Diaŕramm von COϤ in HϤO bei Ϥϧ °C mit einem ParƟaldruck p(COϤ) = 1 atm,
bei Bildunŕ von Karbonat und Formiat (nach [ϣϩ, ϣϫ]). Die Ordinaten beziehen sich auf verschiedene
Referenzelektroden, links aufŕetraŕen ŕeŕen Aŕ/AŕCl, 3mol/l, rechts ŕeŕen NHE (Normal-Wasserstoff-
Elektrode).

Die Bildunŕ von Ameisensäure und Formiat aus der Kohlensäure beziehunŕsweise den Karbo-
naten wird durch die GleichŕewichtsreakƟonen in den Gleichunŕen (Ϥ.ϣϤ)-(Ϥ.ϣϧ) beschrieben.
Da hier nun eine Beteiliŕunŕ von Elektronen und KaƟonen vorlieŕt, erŕeben sich schräŕeGrenz-
linien.

HCOOH + H2O ÐÐ→←ÐÐ H2CO3 + 2H+ + 2e− (Ϥ.ϣϤ)

HCOO− + H2O ÐÐ→←ÐÐ H2CO3 + H+ + 2e− (Ϥ.ϣϥ)

HCOO− + H2O ÐÐ→←ÐÐ HCO3
− + 2H+ + 2e− (Ϥ.ϣϦ)

HCOO− + H2O ÐÐ→←ÐÐ CO3
2− + 3H+ + 2e− (Ϥ.ϣϧ)

Die GleichŕewichtsreakƟonen sind vom ParƟaldruck bzw. der AkƟvität der beteiliŕten Spezies,
der Temperatur unddemUmŕebunŕsdruck abhänŕiŕ undmüssenbei Bedarf für den jeweiliŕen
Fall berechnet werden.

Die Menŕe des ŕelösten Gases ist auch vom ParƟaldruck desselben im Gasraum über der Flüs-
siŕkeit abhänŕiŕ. COϤ löst sich auf Grund seiner polaren Natur sehr ŕut in Wasser. Wird reines
COϤ zur Verfüŕunŕ ŕestellt, lieŕt die berechnete COϤ-KonzentraƟon bei 20 °C in idealer Nähe-
runŕ bei cCO2 =3,764 ⋅10−2 mol/l. Wird reiner Sauerstoff anŕeboten, lieŕt die KonzentraƟon daŕe-
ŕen nur bei cO2 = 1,408 ⋅10−3 mol/l. Abbildunŕ Ϥ.ϥ veranschaulicht die Erŕebnisse für die reinen
Gase sowie für die Mischunŕen aus COϤ und OϤ bei 10 °C, 20 °C, 25 °C, 30 °C und 40 °C.
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Abbildunŕ Ϥ.ϥ: Berechnete ŕelöste Men-
ŕe von COϤ und OϤ für verschiedene
Temperaturen in Abhänŕiŕkeit des Mi-
schunŕsverhältnisses der Gase. Die Lös-
lichkeitskoeffizienten bei 20 °C betraŕen
für COϤ hcpCO2

= 3,764 ⋅10−2 mol/l⋅bar und für
OϤ hcpO2

= 1,408 ⋅10−3 mol/l⋅bar. Die Berech-
nunŕen wurden für Normaldruck durch-
ŕeführt. Die Details zur Berechnunŕ sind
dem Anhanŕ B zu entnehmen.

Die obiŕen Betrachtunŕen beziehen sich alle auf die unŕestörte Lösunŕ, enƞernt von der Reak-
Ɵonsschicht an der Elektrode. Das COϤ als Edukt der anŕestrebten ReakƟonen muss jedoch an
den Katalysator transporƟert werden. Dieser Transport ist diffusionslimiƟert, da sich in einer
ŕerührten Lösunŕ eine Diffusionsschicht an der Oberfläche der Elektrode ausbildet. In dieser
wird COϤ zumeinendurch die RedukƟon verbraucht, zumanderenfindetweiterhin die teilweise
DissoziaƟon staƩ. Gupta et al. [ϤϢ] haben die entsprechenden Stoffströme simuliert und fest-
ŕestellt, dass sich der pH-Wert in der ReakƟonsschicht in basische Richtunŕ verschiebt, da OH–

ŕeneriert beziehunŕsweise H+ verbraucht werden. Da sich diese ReakƟonen proporƟonal zur
Stromdichte steiŕern, verstärkt sich dieser Effekt für höhere Umsätze an der Elektrodenober-
fläche. Weiterhin wird der pH-Wert in der Grenzschicht ŕeŕenüber dem pH-Wert der Lösunŕ
umso basischer, je ŕerinŕer die Pufferkapazität des Elektrolyten, also die vorŕeleŕte Konzen-
traƟon an KHCOϥ, ist. Ein weiterer wichƟŕer Einfluss ist die anŕenommene Grenzschichtdicke,
welche z. B. von der Rührŕeschwindiŕkeit, aber auch von der Rauiŕkeit der Elektrolytoberfläche
abhänŕt.

Ϥ.Ϥ.ϣ.Ϥ RedukƟonsprodukte verschiedener Katalysatoren

In den frühen Untersuchunŕen zur elektrochemischen RedukƟon von COϤ ŕalt es, die in Fra-
ŕe kommenden Elemente auf ihre RedukƟonsprodukte hin zu untersuchen. Umfanŕreiche Ex-
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perimente wurden von Hori et al. [Ϥϣ] durchŕeführt. Dabei wurden verschiedene Metalle als
Arbeitselektroden verwendet und die Elektrolyse von COϤ in, soweit nicht anders anŕeŕeben,
wässriŕen KHCOϥ-Elektrolyten durchŕeführt. Als Elektrolysezelle wurde eine H-Zelle mit etwa
ϨϢml Volumen pro Halbzelle verwendet. Tabelle Ϥ.ϣ [Ϥϣ] ŕibt einen Überblick über die unter-
suchten Elemente.

Tabelle Ϥ.ϣ:Nach Hori et al. [Ϥϣ]. Übersicht über die Hauptprodukte (in FE / %) bei der elektrochemischen
RedukƟon von COϤ an Elektroden (WE) aus verschiedenenMaterialien. Die Elektrolysen wurden, soweit
nicht anders anŕeŕeben, in 0,1mol/l KHCOϥ-Lösunŕ bei 18,5 ± 0,5 °C durchŕeführt.

WE U j CH4 C2H4 EtOH PrOH CO HCOO– H2 Σ
V mA/cm2 %

Cu -1,44 5,0 33,3 25,5 5,7 3,0 1,3 9,4 20,5 103,51)

Au -1,14 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 87,1 0,7 10,2 98,0
Aŕ -1,37 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 81,5 0,8 12,4 94,6
Zn -1,54 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 79,4 6,1 9,9 95,4
Pd -1,20 5,0 2,9 0,0 0,0 0,0 28,3 2,8 26,2 60,2
Ga -1,24 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 23,2 0,0 79,0 102,0

Pb -1,63 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 97,4 5,0 102,4
Hŕ -1,51 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 99,5 0,0 99,5
In -1,55 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 2,1 94,9 3,3 100,3
Sn2) -1,48 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 7,1 88,4 4,6 100,1
Cd -1,63 5,0 1,3 0,0 0,0 0,0 13,9 78,4 9,4 103,0
Tl -1,60 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 95,1 6,2 101,3

Ni -1,48 5,0 1,8 0,1 0,0 0,0 0,0 1,4 88,9 92,43)
Fe -0,91 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 94,8 94,8
Pt -1,07 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 95,7 95,8
Ti -1,60 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 tr. 0,0 99,7 99,7

1) Enthalten sind zusätzlich C3H5OH (1,4%), CH3CHO (1,1%), C2H5CHO (2,3%).
2) Als Elektrolyt wurde K2SO4-Lösunŕ verwendet, um einen pH-Wert kleiner als 3 sicherzustellen.

Bei höheren Werten bildet sich Sn(OH)2.
3) Enthalten ist zusätzlich C2H6 (0,2%).

Je nach dem Hauptprodukt, welches aus dem COϤ ŕebildet wird, lassen sich die Elemente in
Gruppen unterteilen. Es ŕibt CO-bildende, HCOO– -bildende undHϤ-bildende Katalysatoren. Bei
der KlassifikaƟon steht im Vorderŕrund, ob COϤ überhaupt umŕesetzt wird, daher wird bei-
spielsweise Gallium ebenfalls zu den CO-bildenden Katalysatoren ŕezählt, obwohl mit 79% FE
überwieŕend HϤ entsteht, mit 23,2% FE aber verhältnismäßiŕ weniŕ CO. Es zeiŕt sich, dass
allein an Kupfer mit nennenswerter Effizienz höherwerƟŕe Kohlenwasserstoffe ŕebildet wer-
den.

Der Unterschied, der zu diesem Verhalten führt, lieŕt nach Hori et al. [ϣϩ] in der Stärke der CO-
AdsorpƟon an der Metalloberfläche. Laut GaƩrell et al. [ϤϤ] muss die materialspezifische Über-
spannunŕ für die HϤ-Bildunŕ ebenfalls berücksichƟŕt werden. Das bedeutet, dass auf einem
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Metall an welchem CO sehr stark an der Oberfläche ŕebunden wird, keine weiteren ReakƟo-
nen damit staƪinden. StaƩdessen bildet sich nur HϤ. Die HCOO– -bildenden Metalle werden
separiert betrachtet, da die Formiatbildunŕ auf einem anderen ReakƟonspfad staƪindet als
die Entwicklunŕ von CO [ϣϩ]. Die entsprechenden Metalle (Tabelle Ϥ.ϣ, Pb …Tl) weisen eine ver-
nachlässiŕbare CO-AdsorpƟon und ŕleichzeiƟŕ eine hohe Überspannunŕ für die HϤ-Bildunŕ auf
und bilden hauptsächlich HCOO– [ϤϤ].

Ϥ.Ϥ.ϣ.ϥ Katalyse an Kupfer

Die Gleichŕewichte, die beispielhaŌ für die Bildunŕ von HCOOH im obiŕen Pourbaix-Diaŕramm
(Abbildunŕ Ϥ.Ϥ) berechnet wurden, zeiŕen, dass die StandardpotenƟale E○ der ReakƟonen ver-
hältnismäßiŕ ŕerinŕ sind. Die Gleichunŕen (Ϥ.ϣϪ)–(Ϥ.Ϥϣ) bieten eine Übersicht über die ReakƟo-
nen und StandardpotenƟale der Bildunŕ von HCOOH,CO, CHϦ und CϤHϦ bei pH ϩ [Ϥϥ].

2H+ + 2e− ÐÐ→ H2 (−0,41V) (Ϥ.ϣϨ)

CO2 + e− ÐÐ→ CO●−
2 (−2,00V) (Ϥ.ϣϩ)

CO2 + 2H+ + 2e− ÐÐ→ HCOOH (−0,61V) (Ϥ.ϣϪ)

CO2 + H2O + 2e− ÐÐ→ CO + 2OH− (−0,52V) (Ϥ.ϣϫ)

CO2 + 6H2O + 8e− ÐÐ→ CH4 + 8OH− (−0,24V) (Ϥ.ϤϢ)

2CO2 + 8H2O + 12e− ÐÐ→ C2H4 + 12OH− (−0,34V) (Ϥ.Ϥϣ)

Es fällt auf, dass die RedoxreakƟonen der Bildunŕ von Kohlenwasserstoffen sehr ŕerinŕe Stan-
dardpotenƟale haben. Dies erscheint zunächst ŕünsƟŕ, bei näherer Betrachtunŕ der ReakƟons-
mechanismenwird die konkurrierende Bildunŕ vonWasserstoff (HER, enŕl. hydroŕen evoluƟon
reacƟon) als Problem erkannt, da diese schon bei ähnlich ŕerinŕer Überspannunŕ E○H2

=−0,41V
abläuŌ. Dass die Bildunŕ von CHϦ und CϤHϦ theoreƟsch schon bei ŕerinŕeren Überspannun-
ŕen abläuŌ, bietet indes keinen Vorteil, da das COϤ-Molekül zunächst akƟviert werden muss
(s. Gleichunŕ (Ϥ.ϣϩ)). Dieses akƟvierte, neŕaƟv ŕeladene COϤ-Molekül wird meist mit einem
Punkt, welcher das zusätzliche Elektron symbolisiert, darŕestellt: CO●−

2 [ϩ, ϣϩ, ϤϦ]. Da COϤ die
reakƟonsträŕste Form des Kohlenstoffs darstellt, ist die dafür benöƟŕte Überspannunŕ mit
E○CO●−

2
= −2,0V entsprechend hoch [ϣϩ]. Durch diese AkƟvierunŕ werden die FolŕereakƟonen

der COϤ-RedukƟon jedoch erst möŕlich.

Ϥ.Ϥ.ϣ.Ϧ Bildunŕspfade

Als ŕesichert ŕilt, dass das COϤ-Molekül zunächst durch Aufnahme eines Elektrons akƟviert wer-
denmuss (Gleichunŕ (Ϥ.ϣϩ)) [ϣϩ, Ϥϥ, Ϥϧ, ϤϨ]. Erst danach kann das an der Oberfläche adsorbierte
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*COϤ weiter reaŕieren. Der entscheidende SchriƩ für die Bildunŕ von Kohlenwasserstoffen (au-
ßer HCOO– ) findet über adsorbiertes Kohlenmonoxid *CO staƩ [Ϫ, Ϥϩ–ϥϢ].

Bildunŕ von Formiat

Formiat (HCOO– ) wird nach der elektrochemischen RedukƟon von COϤ immer wieder ŕelöst
im Elektrolyten nachŕewiesen (z.B. [ϥϣ–ϥϥ]). Während bekannt ist, dass Formiat das Schlüs-
selintermediat bei der Methanolsynthese darstellt [ϥϦ–ϥϨ], ist das bei der elektrochemischen
COϤ-RedukƟon ŕebildete Formiat inakƟv und wird nicht weiter umŕesetzt. Gezielte Untersu-
chunŕen von Schmid et al. [ϥϥ], bei denen Formiat im Elektrolyten vorŕeleŕt und eine Konta-
minaƟon durch COϤ ausŕeschlossenwird, indemArŕon durch die Zelle ŕeleitet wird, bestäƟŕen
dies. Schouten et al. mutmaßen, dass die entscheidenden Faktoren für die Umsetzunŕ zu Me-
thanol an Kupfer-halƟŕen Katalysatoren erhöhter Druck sowie erhöhte Temperatur sind [ϥϦ].
Eine Veröffentlichunŕ vonWesselbaum et al. beleŕt daŕeŕen die Umsetzbarkeit an Ruthenium-
halƟŕen Katalysatoren bei Raumtemperatur [ϥϩ].

Bildunŕ von Kohlenwasserstoffen aus CO

Nach dem die akƟvierten COϤ-Moleküle an der Kupferoberfläche adsorbiert wurden, kann sich
bei ausreichenderÜberspannunŕŕemäßGleichunŕ (Ϥ.ϣϫ) adsorbiertes *CObilden. Dieses stellt
das Schlüsselintermediat dar, aus welchem ŕasförmiŕe Kohlenwasserstoffe ŕebildet werden
[ϣϩ, ϥϥ, ϥϦ, ϥϪ–Ϧϣ].

Nach denAusführunŕen von [ϣϩ, Ϥϩ, ϥϤ, ϥϫ, ϦϤ–ϦϦ] ŕeschieht die Bildunŕ von CHϦ dabei vermut-
lich über die Protonierunŕ von oberflächenŕebundenem *CO und ist vom pH-Wert abhänŕiŕ.
Als ZwischenschriƩ wird die Bildunŕ von *COH vermutet, welches mit dem CO und den Proto-
nen in der Lösunŕ in elektrochemischem Gleichŕewicht steht. Die Bildunŕ dieses Intermediats
ist abhänŕiŕ vom lokalen pH-Wert in der ReakƟonsschicht, da dabei ein Transfer von Protonen
und Elektronen staƪindet.

Die ZwischenschriƩe der Ethenbildunŕ sind ebenfalls noch nicht vollständiŕ aufŕeklärt. Bei Un-
tersuchunŕen von beispielsweise Varela et al. [Ϧϧ] wurde ŕezeiŕt, dass die Bildunŕ von Ethen
nicht vom lokalen pH-Wert abhänŕiŕ ist, wie dies bei der Bildunŕ von Methan der Fall ist. Ei-
ne Erklärunŕ wäre daher, dass die Dimerisierunŕ von *CO mit ŕelöstem CO unter Aufnahme
eines Elektrons der ŕeschwindiŕkeitsbesƟmmende SchriƩ der Ethenbildunŕ ist, da hier kein
Protonen-Transfer beteiliŕt ist [ϤϤ, Ϧϧ–ϧϢ]. Jedoch zeiŕte sich, dass es einen weiteren, pH-
Wert-abhänŕiŕen ReakƟonspfad für die Ethenbildunŕ ŕebenmuss, der sich als Intermediat das
*(CHO) mit dem Pfad der Methanbildunŕ teilt [ϤϤ, Ϥϩ, ϥϫ, ϦϤ, Ϧϧ–Ϧϩ, ϧϢ]. Die ZwischenreakƟo-
nen sind dabei abhänŕiŕ von der Überspannunŕ und der KristallorienƟerunŕ der beteiliŕten
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Kupferoberfläche und beinhalten wiederum Protonen/Elektronentransferprozesse, beispiels-
weise bei der Bildunŕ von oberflächenŕebundenen Carbenen (*CHϤ), welche durch Dimerisie-
runŕ zu Ethen weiter reaŕieren (u.a. [Ϧϩ, ϧϢ–ϧϤ]).

Ϥ.Ϥ.Ϥ Elektrolysezellen

In den oben ŕenannten etablierten Verfahren wie z. B. der Chlor-Alkali-Elektrolyse oder auch
der elektrolyƟschen Aufreiniŕunŕ von Metallen kommen zahlreiche Module bzw. ŕroße Be-
cken mit einer ŕroßen Anzahl von Elektrolyseeinheiten bzw. Elektrodenblechen zum Einsatz.
Solche Anlaŕen sind effizienzopƟmiert und erreichen z. B. im Fall der Chlor-Alkali-Elektrolyse
Stromdichten von bis zu ϣϦ,ϧ kA/m2.

Die Erhöhunŕ der Effizienz solcher Anlaŕen wird dabei nach OpƟmierunŕ der Einzelzelle stets
durch den parallelen Betrieb mehrerer Zellen erreicht. Solche »Zellstacks« sind ebenfalls für
die COϤ-Elektrolyse Geŕenstand der Forschunŕ [ϧϥ], da sich durch die ŕerinŕeren Abstände in-
nerhalb der Zelle Verluste minimieren und Stoŏransportprozesse opƟmieren lassen. Das Gros
der Grundlaŕenforschunŕ findet jedoch in forschunŕsnahen Zellen staƩ, die wesentlich ein-
facher aufŕebaut sind, dadurch aber ŕewisse Vorteile bieten. Soŕenannte H-Zellen bestehen
aus zwei KomparƟmenten, welche durch eine Membran voneinander ŕetrennt werden. Die-
se Membran ist meist zwischen zwei Flanschen fixiert, welche die KomparƟmente verbinden,
sodass die Zellform dem Buchstaben H ähnelt. Die KomparƟmente sind transparent und er-
möŕlichen die opƟsche Beurteilunŕ des Geschehens im Inneren, des Weiteren ist es problem-
los möŕlich, verschiedene Sensoren und Elektroden in der Zelle unterzubrinŕen. Im Fall der
COϤ-Elektrolyse kommt diesen Zellen eine ŕewisse Bedeutunŕ zu, da es möŕlich ist, durch die
Anwendunŕ einer Referenzelektrode das PotenƟal der Arbeitselektrode zu messen bzw. ein-
zustellen. Etablierte industrielle Elektrolyseprozesse werden hinŕeŕen häufiŕ ŕalvanostaƟsch
durchŕeführt, da eine permanente Reŕelunŕ auf eine Referenzelektrode häufiŕ nicht möŕlich
ist.

Für spezielle Untersuchunŕen kommen in der Forschunŕ auch Miniaturzellen zum Einsatz. Ein
Beispiel sind miniaturisierte H-Zellen, die ŕenutzt werden können, um sehr teure Medien wie
ionische Flüssiŕkeiten oder Elektrolyte aus hochpreisiŕen Salzen zu untersuchen. Eine weitere
Bauform wurde entwickelt um COϤ-Elektrolyse auf kleinstem Raum, etwa das Volumen eines
Tropfens, durchzuführen. Dabei wird zusätzlich eine Membran einŕebaut, durch welche Pro-
dukte in ein Massenspektrometer ŕeleitet werden können, um alle ŕebildeten Produkte qua-
litaƟv zu erfassen. Eine automaƟsierte Anlaŕe dieser Art kann theoreƟsch in verhältnismäßiŕ
kurzer Zeit eine ŕroße Anzahl verschiedener Materialien auf ihre katalyƟschen EiŕenschaŌen
untersuchen [ϧϦ, ϧϧ].

Wird die Umsetzbarkeit für den späteren Einsatz untersucht, kommen Fließzellen zum Einsatz.
Diese werden als ŕestapelte Anordnunŕ verschiedener FunkƟonselemente realisiert, ähnlich



ϣϨ Ϥ Grundlaŕen und Stand der Technik

wie Brennstoffzellen. Sie ŕrenzen sich von H-Zellen insofern ab, als dass sie darauf ausŕeleŕt
sind, die Elektrolyte durch die Halbzellen zu pumpen. Der Elektrolyt fließt durch den Auĩau.
Mit dem Elektrolytstrom werden dabei auch ŕasförmiŕe Produkte aus der Zelle transporƟert.
Der Vorteil dieser Zellen lieŕt in den ŕerinŕen Abständen der Elektroden zueinander und der
damit deutlich reduzierten Gesamtzellspannunŕ. Weiterhin können in diesen Zellen Gasdiffu-
sionselektroden (s. Kapitel Ϥ.Ϥ.ϥ.Ϥ) verwendet werden. Einiŕe Beispiele für die Anwendunŕ in
der COϤ-Elektrolyse sind z. B. bei [ϧϨ–ϧϪ] zu finden.

Ϥ.Ϥ.ϥ Elektrodenmaterialien

Abhänŕiŕ von der Bauform der Elektrolysezelle sind verschiedene Elektrodenarten erforderlich
beziehunŕsweise möŕlich. Dabei wird ŕrundsätzlich unterschieden, ob der Katalysator nach-
träŕlich aufŕebracht wird oder die Elektrode aus dem Katalysator selbst besteht.

Ϥ.Ϥ.ϥ.ϣ Massive Elektroden

Massive oder »Bulk-«Elektroden bestehen aus demKatalysator. Sie dienen ŕleichzeiƟŕ der elek-
trischen KontakƟerunŕ an den PotenƟostaten und katalysieren die staƪindenden ReakƟonen
an dem Teil ihrer Oberfläche, welchemit dem Elektrolyten in Kontakt steht. Verwendet werden
diese im Rahmen der COϤ-Elektrolyse in den oben erwähnten H-Zellen, wie sie auch für die Ver-
suche in der vorlieŕenden Arbeit einŕesetzt wurden. Die Bleche werden dafür zunächst in die
ŕewünschte Form ŕebracht und vor der Verwendunŕ als Elektrode ŕereiniŕt (s. Kapitel Ϧ.Ϧ).

Beschichtunŕ miƩels aerosolbasierter Kaltabscheidunŕ

Die Oberflächen dieser Elektroden können ŕeŕebenenfalls auch modifiziert werden, beispiels-
weise durch die aerosolbasierte Kaltabscheidunŕ (auch ŕenannt Aerosol-DeposiƟons-Methode
– ADM –). Bei diesem Verfahren wird das aufzubrinŕendeMaterial in Pulverform bereitŕestellt.
Das Substrat, in diesem Fall das Kupferblech, befindet sich in einer Vakuumkammer. Die Pul-
verschüƩunŕ befindet sich außerhalb dieser Kammer in einer speziellen Flasche, in der beim
Einströmen eines Träŕerŕases, hier Helium, ein Aerosol erzeuŕt wird. Dieses wird durch die
Druckdifferenz zwischen Flasche und Kammer in Richtunŕ des Substrates beschleuniŕt. Der
Strahl wird dabei durch eine ŕeeiŕnete Düse ŕeformt. Die Details zu dieser Beschichtunŕsme-
thode sind umfanŕreich und in entsprechender Fachliteratur zu finden (z. B. [ϧϫ–ϨϤ]).

Ϥ.Ϥ.ϥ.Ϥ Gasdiffusionselektroden

In entsprechenden Zellen (s. o.) kommen soŕenannte Gasdiffusionselektroden zum Einsatz. Bei
diesen handelt es sich um poröse Elektroden, häufiŕ Kohlenstoff-Faserŕeleŕe, welche einseiƟŕ
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hydrophob funkƟonalisiert sind (z. B. durch eine Beschichtunŕmit KohlenstoffparƟkeln in einer
PTFE-Matrix). Diese könnenmit Katalysatormaterialien beschichtetwerden und bieten so einen
Dreiphasenkontakt zwischen Elektrolyt, Katalysator und ŕasförmiŕem Edukt. Die ReakƟon wird
so von der Diffusion des ŕelösten Kohlendioxids zum Katalysator entkoppelt, so dass höhere
Umsatzraten erzielt werden können.

Ϥ.Ϥ.Ϧ Analysemethoden

Nachfolŕend werden die verwendeten Analysemethoden in aller Kürze vorŕestellt. Detaillier-
tere InformaƟonen können den ŕenannten Literaturquellen entnommen werden.

Ϥ.Ϥ.Ϧ.ϣ Gaschromatoŕraphie – GC

Bei der Gaschromatoŕraphie handelt es sich um eine Analysemethode, bei der Stoffŕemische
auf soŕenannten Trennsäulen zunächst aufŕetrennt und anschließend analysiert werden. Die
Voraussetzunŕ ist dabei, dass die Proben ŕasförmiŕ vorlieŕen oder durch Verdampfen in einen
ŕasförmiŕen Zustand ŕebracht werden können. Die AuŌrennunŕ basiert auf dem unterschied-
lichen Ad- und DesorpƟonsverhalten der Komponenten. Die häufiŕsten Trennsäulentypen, die
dabei zum Einsatz kommen, sind Kapillartrennsäulen und ŕepackte Trennsäulen. Bei erstŕe-
nannten Säulen ŕeschieht die AuŌrennunŕ dabei über den extrem lanŕen Weŕ, ŕepackte Säu-
len sind mit einem Polymer ŕroßer Oberfläche ŕefüllt und erreichen damit eine AuŌrennunŕ
auf kürzerer Strecke. Der Säulen- bzw. auch Polymertyp ist je nach den zu analysierenden Spe-
zies auszuwählen. Die Säulen befinden sich in einem Ofen, der typischerweise zwischen Raum-
temperatur undmax. 450 °C betrieben wird. Durch die Verwendunŕ erhöhter Temperatur oder
proŕrammierter Temperaturrampen kann die AuŌrennunŕ opƟmiert werden. Die Analyse der
separierten Komponenten ŕeschieht in verschiedenen Detektoren. Die am häufiŕsten verwen-
deten sind Wärmeleiƞähiŕkeits- (WLD) und FlammenionisaƟonsdetektoren (FID). Die Voraus-
setzunŕ für die Verwendbarkeit eines WLD ist, dass sich die Wärmeleiƞähiŕkeiten von Probe
und Referenzŕas ausreichend unterscheiden. DieWerte werden verŕlichen, indem die Heizleis-
tunŕsdifferenz zweier Glühwendel konƟnuierlich verŕlichen wird. Eine Wendel wird von Refe-
renzŕas (häufiŕAr aber auchNϤmöŕlich) umspült, die andere vonProbenŕas. Für eine erfolŕrei-
che IdenƟfikaƟon und QuanƟfizierunŕ der Komponenten ist eine entsprechende Kalibrierunŕ
mit bekannten KonzentraƟonen dieser Komponenten durchzuführen. Weitere InformaƟonen
zur Gaschromatoŕraphie sind in der einschläŕiŕen Fachliteratur zu finden, z. B. [Ϩϥ].

Ϥ.Ϥ.Ϧ.Ϥ Rasterelektronenmikroskopie – REM

Die Rasterelektronenmikroskopie ist ein bildŕebendes Analyseverfahren, bei der elektrisch leit-
fähiŕe Probenoberflächen von einem soŕenannten Primär-Elektronenstrahl abŕerastert wer-
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den. Dieser Strahl wechselwirkt mit der Probenoberfläche, die entweder bereits leiƞähiŕ ist
oder mit einer dünnen leiƞähiŕen Schicht bespuƩert werden muss, um die Elektronen abzu-
führen. Durch die Wechselwirkunŕ des Strahls mit den Probenatomen werden soŕ. Sekundär-
elektronen erzeuŕt, die mit einem entsprechenden Halbleiterdetektor aufŕenommen werden
können undOberflächen zuverlässiŕ abbilden. Um einenMaterialkontrast zu untersuchen, kön-
nen beispielsweise soŕ. (höherenerŕeƟsche) Rückstreuelektronen mit einem entsprechenden
Detektor analysiert werden. Die Anzahl dieser zurückŕestreuten Elektronen ist von der Ord-
nunŕszahl des untersuchten Elementes abhänŕiŕ, was zu einem deutlich sichtbaren Kontrast
zwischen schwereren (heller) und leichteren (dunkler) Elementen führt. Weitere InformaƟo-
nen zur Rasterelektronenmikroskopie sind in der einschläŕiŕen Fachliteratur zu finden, z. B.
[ϨϦ, Ϩϧ].

Ϥ.Ϥ.Ϧ.ϥ Enerŕiedispersive Röntŕenspektroskopie – EDX

Bei der enerŕiedispersiven Röntŕenspektroskopie handelt es sich um eine Analysemethode die
üblicherweise in REM-Geräten inteŕriert ist. Dabeiwird ein Primärelektronenstrahlmit deutlich
höherer Anreŕunŕsenerŕie verwendet, als er für die Erstellunŕ von REM-Bildern notwendiŕ ist.
Dabei wechselwirkt der Strahl in der Art mit der Oberfläche, dass aus der inneren Schale ein
Elektron herausŕeschlaŕen wird. Die resulƟerende Lücke wird von oben her aufŕefüllt. Bei die-
sem Überŕanŕ entsteht eine charakterisƟsche Röntŕenstrahlunŕ, die den jeweiliŕen Elemen-
ten zuŕeordnet werden kann [ϨϨ]. Diese Analysemethode ist qualitaƟv sehr zuverlässiŕ, quan-
ƟtaƟve Aussaŕen sind zwar möŕlich, jedoch ist die Größe des untersuchten Volumens von der
Ordnunŕszahl der in der Probe enthaltenen Elemente abhänŕiŕ, was ŕerade die Untersuchunŕ
von dünnen Schichten oder sinŕulären ParƟkeln erschwert.

Ϥ.Ϥ.Ϧ.Ϧ Kernspinresonanzspektroskopie – NMR

Die Kernspinresonanzspektroskopie ist eine der wichƟŕsten Methoden zur StrukturauŅlärunŕ
in der orŕanischen Chemie. Voraussetzunŕ ist, dass die zu untersuchenden Isotope einen von
null verschiedenen Spin, also ein maŕneƟschesMoment aufweisen. Dann können sie durch ein
hochfrequentes maŕneƟsches Wechselfeld anŕereŕt werden, wenn sie sich in einem starken
staƟschenMaŕneƞeld befinden. WichƟŕe Kerne, die zur Kernresonanz fähiŕ sind, sind das Pro-
ton (ϣH), Deuterium (ϤH) oder das Isotop ϣϥC des Kohlenstoffs. Die Besonderheit lieŕt darin, dass
durch die Wechselwirkunŕ mit Nachbaratomen in einem Molekül die Struktur von Molekülen
analysiert werden kann. Diese Methode verlanŕt nach einer Kalibrierunŕ mit bekannten inter-
nen Standards und kann sehr zuverlässiŕ zur qualitaƟven und, bei sehr präziser Probenvorberei-
tunŕ, quanƟtaƟven Analyse verwendet werden. Weitere InformaƟonen sind in einschläŕiŕer
Fachliteratur (z. B. [Ϩϩ, ϨϪ]) zu finden.
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Ϥ.Ϥ.Ϧ.ϧ Röntŕendiffraktometrie – XRD

Die Röntŕendiffraktometrie ist eine Untersuchunŕsmethode für die Analyse kristalliner Stoffe.
Sie bedient sich des physikalischen Effekts der Beuŕunŕ von Strahlunŕ, in diesem Fall von Rönt-
ŕenstrahlen, am GiƩer des zu untersuchenden Kristalls. Beuŕunŕseffekte treten auf, wenn die
GiƩerabstände der Probe im Bereich der Wellenlänŕe der einfallenden Strahlunŕ lieŕen (bei
Röntŕenstrahlunŕ ϣ pm bis ϣϢ nm) und entsprechen der konstrukƟven Überlaŕerunŕen der re-
flekƟerten Strahlunŕ. Der Zusammenhanŕ zwischenWellenlänŕe λ, Abstand der GiƩerebenen
d und dem Beuŕunŕs- oder Braŕŕ-Winkel ϑ wird durch die Braŕŕ-Gleichunŕ Ϥ.ϤϤ beschrie-
ben. Der Faktor nB repräsenƟert dabei die Beuŕunŕsordnunŕ und ist stets eine natürliche Zahl
[Ϩϫ].

nB ⋅ λ = 2 ⋅ d ⋅ sin(ϑ) (Ϥ.ϤϤ)

mit: nB = Beuŕunŕsordnunŕ
λ = Wellenlänŕe der Röntŕenstrahlunŕ
d = Abstand der GiƩerebenen
ϑ = Beuŕunŕswinkel zwischen GiƩerebene und Röntŕenstrahl

Aus den ermiƩelten Reflexen kann über diese Beziehunŕ auf den kristalloŕraphischen Auĩau
der Probe rückŕeschlossen werden. Entsprechende Referenzdaten unterschiedlicher Qualität
(soŕ. Referenzkarten mit der Bezeichnunŕ »PDF ##-###-####«) werden in umfanŕreichen Da-
tenbanken ŕelistet und dienen in der Praxis dem Abŕleich mit den eiŕenen Messdaten zur
IdenƟfikaƟon der Probenbestandteile. Darüber hinaus sind ƟefŕehendereUntersuchunŕenwie
die BesƟmmunŕ vonGiƩerverspannunŕen und ParƟkelŕrößenmöŕlich. Tiefere Einblicke bietet
entsprechende Fachliteratur (z. B. [ϩϢ–ϩϥ]).

In der vorlieŕenden Arbeit kam ein XRD-Gerät von Bruker (Bruker DϪ ADVANCE) mit Braŕŕ-
Brentano-Anordnunŕ zum Einsatz. Als Strahlunŕsquelle diente eine Ϥ,Ϥ kW Cu-Anode mit ei-
nem Ge-Kα1-Monochromator (λ = 1,5406 Å). Die Spannunŕ betruŕ ϦϢ kV, der Strom ϦϢmA.

Ϥ.Ϥ.Ϧ.Ϩ Röntŕenphotoelektronenspektroskopie – XPS

Die Röntŕenphotoelektronenspektroskopie ist eine Methode zur qualitaƟven Untersuchunŕ
der Zusammensetzunŕ von Festkörperoberflächen. Genutzt wird der äußere photoelektrische
Effekt (Hallwachs-Effekt), also die Möŕlichkeit, durch Bestrahlunŕ mit Röntŕenstrahlen, Elek-
tronen aus den Atomrümpfen herauszulösen. Diese werden an die Oberfläche transporƟert,
treten schließlich aus demMaterial aus und werden an einem soŕenannten Halbkuŕelanalysa-
tor detekƟert. Über die kineƟsche Enerŕie der Photoelektronen kann auf die Bindunŕsenerŕie
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rückŕeschlossen werden. Dadurch kann festŕestellt werden, aus welcher Art Atom das Photo-
elektron stammt. Über die Zählrate der im Detektor auŌreffenden Elektronen kann auch eine
quanƟtaƟve Auswertunŕ erfolŕen, da sich diese proporƟonal zum Anteil der jeweiliŕen Atome
in der Probe verhält. Die Auswertunŕ ist jedoch komplex, bedarf entsprechender Erfahrunŕ
und wurde im Rahmen dieser Arbeit vom Projektpartner übernommen. Weitere Details sind
entsprechender Fachliteratur zu entnehmen, z. B. [ϩϦ].



Ϥϣ

ϥ Zielsetzunŕ der Arbeit

Im Rahmen dieses Projekts sollen verschiedene Aspekte der COϤ-RedukƟon erforscht werden,
um ein besseres Verständnis der Prozesse zu erreichen. Das Ziel ist dabei stets die Steiŕerunŕ
der Effizienz, Stabilität und ProduktselekƟvität. Gasförmiŕe Produkte stehen im Fokus der Un-
tersuchunŕen, da sie ŕeŕenüber flüssiŕen Produkten den entscheidenden Vorteil der leich-
teren Abtrennbarkeit aus dem flüssiŕen Elektrolyten bieten. Auf Basis der Literatur und im
Sinne einer zukünŌiŕen, wirtschaŌlichen Nutzunŕ ŕilt das Interesse vorwieŕend den kohlen-
stoffhalƟŕen Produkten Kohlenmonoxid (CO), Methan (CHϦ) und Ethen (CϤHϦ). Dabei ist dar-
auf zu achten, die ebenfalls möŕlichen CϤ-Produkte Ethan (CϤHϨ) und Ethin (CϤHϤ) voneinander
ŕetrennt zu analysieren. Die Analyse des bei der ReakƟon entstehenden Wasserstoffs (HϤ) soll
dabei unterstützen, die SelekƟvität der ReakƟon beurteilen zu können. Dieser entsteht aus den
im Anodenraum ŕebildeten Protonen, welche an der Kathode für die Bildunŕ von Kohlenwas-
serstoffen verbraucht werden und im Rahmen einer KonkurrenzreakƟon auch miteinander zu
Wasserstoff reaŕieren können. Das heißt, je weniŕer HϤ bei der Elektrolyse mit wässriŕen Elek-
trolyten detekƟert wird, desto effizienter wurden die Protonen für die Bildunŕ von Kohlenwas-
serstoffen verwendet.

Zunächst sollen Grundlaŕen der COϤ-RedukƟon erforscht werden. Dazu zählen Experimente
zum Einfluss der ElektrolytkonzentraƟon und die VariaƟon und ModifikaƟon der einŕesetzten
Elektrodenmaterialien. Im Fokus dieser Untersuchunŕen soll stets stehen, mit welchen Metho-
den die Ausbeute bzw. die SelekƟvität für die Bildunŕ von CϤHϦ erhöht werden kann. CϤHϦ

stellt einen Grundstoff der chemischen Industrie dar, aus dem zahlreiche Produkte ŕewonnen
werden können, und der somit wirtschaŌlich sehr interessant ist. Der Beŕriff »Methoden« um-
fasst dabei sowohl die Vorbehandlunŕ bzw. VariaƟon des Katalysatormaterials als auch die In-
situ-Bildunŕ von Katalysatoren während des Elektrolyseprozesses. Diese kann sowohl durch
die Betriebsführunŕ der elektrochemischen ReakƟonen als auch durch Beimenŕunŕ flüssiŕer
oder ŕasförmiŕer Komponenten erfolŕen. In diesem Zusammenhanŕ ist ebenfalls von Inter-
esse, ob die erfolŕreiche elektrochemische RedukƟon von COϤ der Bereitstellunŕ von reinem
COϤ bedarf, oder ob COϤ-halƟŕe Gasmischunŕen ausreichend sind. Das könnte die Rentabili-
tät des Prozesses in Verbindunŕ mit KraŌwerksanlaŕen deutlich erhöhen, da eine aufwändiŕe
Aufbereitunŕ der Abŕase entfallen könnte.

Ebenso soll ŕeprüŌ werden, inwieweit die ReakƟon durch Einŕriff in die Prozessbedinŕunŕen,
beispielsweise durch Veränderunŕ des ArbeitspotenƟals, verändert oder ŕesteuert werden
kann. Gemäß einschläŕiŕer Literatur auf diesem Gebiet ist bekannt, dass die elektrochemische
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RedukƟon von COϤ an Kupfer keine ausreichende Lanŕzeitstabilität erreicht. Aus diesem Grund
soll untersucht werden, inwieweit eine ŕepulste PotenƟalführunŕ die Lanŕzeitstabilität der Re-
akƟon erhöht und welche Prozesse auf der Katalysatoroberfläche dafür entscheidend sind.



Ϥϥ

Ϧ Experimenteller Aufbau

Im Folŕenden werden die wichƟŕsten Komponenten des verwendeten Versuchsauĩaus aus-
führlich beschrieben, um die Experimente nachvollziehbar darzustellen. Dabei wird zwischen
der Peripherie und der elektrochemischen Zelle unterschieden.

Ϧ.ϣ Elektrochemische Zelle

Nachfolŕend wird die Planunŕ und Realisierunŕ der verwendeten Elektrolysezelle beschrieben,
in der die elektrochemische COϤ-RedukƟon staƩfindet.

Ϧ.ϣ.ϣ Anforderunŕen

Das Gefäß soll aus zwei Teilŕefäßen bestehen, welche über eine auswechselbare Membran
voneinander ŕetrennt werden können. Diese Form entspricht einer soŕenannten »H-Zelle«.
Die beiden Halbzellen dienen später als Kathoden- bzw. Anodenraum. Zu diesem Zweck müs-
sen Elektroden in die KomparƟmente einŕebracht werden können. Im Anodenraum soll sich
die Anode (hier: Geŕenelektrode - CE) befinden, während sich im Kathodenraum die Kathode
(Arbeitselektrode - WE) und die Anbindunŕ der Referenzelektrode (RE) in Form einer Luŕŕin-
Kapillare befinden. Des Weiteren müssen der Lösunŕ Eduktŕase zuŕeführt und entstehende
Produktŕase aus der Gasphase abŕezoŕen werden können. Zusätzlich soll bei beiden Kompar-
Ɵmenten eine weitere Öffnunŕ für eine Probenentnahme des Elektrolyten oder den Einsatz
weiterer Elektroden (z. B. für eine pH-Wert-Messunŕ) vorhanden sein. Der Kathodenraum und
bei Bedarf auch der Anodenraum muss ŕasdicht mit der AnalyƟk verbunden werden können.
Zudem soll die PosiƟonierunŕ der Kathode ŕeŕenüber der Luŕŕin-Kapillare möŕlichst repro-
duzierbar sein. Die ŕesamte Zelle soll zusätzlich temperierbar sein, also doppelwandiŕ ausŕe-
führt werden, aber dennoch die Anwendunŕ von maŕneƟschen Rührfischen für die konstante
Durchmischunŕ der Elektrolyte erlauben. Weiterhin soll zumindest der Kathodenraum einem
moderaten Überdruck von bis zu ϤϢϢmbar standhalten. Das Material, aus welchem die Zelle
ŕeferƟŕt wird, muss chemisch beständiŕ, leicht zu reiniŕen und transparent sein. Letzteres er-
leichtert die Kontrolle der Füllstände, ermöŕlicht die PosiƟonierunŕ der Arbeitselektrode und
erlaubt die Beobachtunŕ des Geschehens im Zellinneren. Die Zelle soll so ausŕeleŕt werden,
dass keine Metalle, abŕesehen von den Elektroden, Kontakt zu dem Elektrolyten bzw. dem
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ŕesamten Innenraum der Halbzellen haben. Anderenfalls könnte die Lösunŕ durch Metallio-
nen kontaminiert werden,wodurch die die elektrochemische RedukƟon undefiniert beeinflusst
bzw. die Messerŕebnisse verändert würden.

Ϧ.ϣ.Ϥ Desiŕn und Ausführunŕ

Die Zelle für die Elektrolyseexperimente zur COϤ-RedukƟon wird aus Glas ŕeferƟŕt. Die Verbin-
dunŕ zwischendendoppelwandiŕenKomparƟmentenwird durch Kleinflansche realisiert. Klein-
flansche, bezoŕen von der Firma EVAC AG, bieten dieMöŕlichkeit, Dichtunŕenmit zusätzlichen
Innendichtscheiben zu verwenden. Diese eiŕnen sich ŕut, um dieMembran, die den Kathoden-
vom Anodenraum trennt, ŕasdicht einzuspannen. Als Membran wird eine Nafion™-Membran
(Nϣϣϩ) verwendet. Das Desiŕn der Zelle ist kommerziellen¹ H-Zellen entlehnt und wurde im Rah-
men einer voranŕeŕanŕenen Arbeit [ϩϧ] entworfen. Die Herstellunŕ der Zelle erfolŕte durch
die Glasbläserei der Universität Bayreuth.

Geŕenelektrode
(ŕewickelter PlaƟndraht) Arbeitselektrode

Gaszufuhr und
-abführunŕ

Luŕŕinkapillare

KathodenraumAnodenraum

Nafion™-Membran

Fassunŕ für die
Aŕ/AŕCl-Referenz-

elektrode

Abbildunŕ Ϧ.ϣ: SchemaƟsche Darstellunŕ der Doppelzelle aus Glas. Die Zelle ist doppelwandiŕ ausŕe-
führt, um die Temperierbarkeit zu ŕewährleisten. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurde im Schema
auf die Doppelwand verzichtet. (Gezeichnet von Hr. Conrad Uhliŕ, M. Sc., nach einer Zeichnunŕ von Hr.
Michael DiƩrich, Glasbläserei Universität Bayreuth.)

Wie in Abb. Ϧ.ϣ ŕezeiŕt, werden die Arbeits- und die Geŕenelektrode über die ŕrößteÖffnunŕ in
die Halbzellen einŕeführt. Die anŕewinkelteÖffnunŕ daneben dient der Gaszu- und -abführunŕ.
Dies wird durch ein doppelwandiŕes Rohr ermöŕlicht, welches durch das verlänŕerte innere
Rohr das CO2 in den Elektrolyten einleitet, während die entstehenden Gase durch das äußere,

¹ s. beispielsweise die »Microbial Fuel Cells« von Adams & ChiƩenden ScienƟfic Glass, Berkeley, CA, USA
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konzentrische Rohr wieder austreten können. Die Luŕŕin-Kapillare ist so ausŕeführt, dass de-
ren Beweŕunŕsachse ŕenau mit der RotaƟonsachse des ŕroßen Glasŕewindeansatzes für die
Arbeitselektrode zusammentriŏ, wodurch die Spitze präzise hinter der Elektrode posiƟoniert
werden kann. Für die Versuche werden im Anoden- und Kathodenraum jeweils 125ml Elektro-
lytlösunŕ verwendet. Die resulƟerende Füllhöhe ist schemaƟsch in Abbildunŕ Ϧ.ϣ einŕezeichnet.
Im Betrieb stehen die KomparƟmente auf je einem Labdisc-Maŕnetrührer, mit welchen über
maŕneƟsche Rührfische die Durchmischunŕ der Elektrolyte ŕewährleistet wird.

Auf Grund der hohen Temperaturen bei der Verarbeitunŕ der ŕläsernen Bestandteile der Zelle
ist die minimal erreichbare Länŕe beim Anschmelzen eines Kleinflansches beschränkt, da an-
derenfalls die Wärme nicht abŕeführt werden könnte und sich der Flansch verziehen würde.
In der Folŕe wäre es nicht mehr möŕlich, die Halbzellen miteinander zu verbinden. Dieser Um-
stand führt dazu, dass der Abstand der beiden Elektroden ca. 10 cm beträŕt, wie in Abbildunŕ
Ϧ.Ϥ illustriert. Über diese Distanz findet auf Grund des Widerstandes des Elektrolyts ein Span-
nunŕsabfall zwischenWE und CE staƩ. Da diemaximale Spannunŕ (»Compliance Voltaŕe«) des
PotenƟostaten beŕrenzt ist, ist somit auch die maximal erzielbare Elektrolysestromstärke be-
ŕrenzt. Um diese für die verwendete Zellŕeometrie abzuschätzen, wurden zunächst die spezi-
fischen Leiƞähiŕkeiten verschieden konzentrierter KHCOϥ-Lösunŕen ŕemessen. Daraus wurde
der ohmscheWiderstand der in Abbildunŕ Ϧ.Ϥ skizzierten Anordnunŕ berechnet. Die Erŕebnis-
se sind in Abbildunŕ Ϧ.ϥ a) darŕestellt.

Abbildunŕ Ϧ.Ϥ:Detailzeichnunŕ der ursprünŕlichen ElektrodenposiƟonen und des Flansch-Kontaktes, in
welchem die Nafion™-Membran einŕespannt wird. Der Elektrodenabstand (CE –WE) beträŕt ca. 10 cm,
der Innendurchmesser der Flansche 2,6 cm.

Der verwendete PotenƟostat ermöŕlicht eine »Compliance-Voltaŕe« von maximal 30V, das
entspricht im vorlieŕenden Fall der Gesamt-Zellspannunŕ. Anhand der Widerstände wurde be-
rechnet, welche Stromflüsse in diesem Spannunŕsbereich erreicht werden können. Die Erŕeb-
nisse sind in Abbildunŕ Ϧ.ϥ b) darŕestellt, die Details zu der Berechnunŕ sind dem Anhanŕ C
zu entnehmen. Es zeiŕte sich, dass bei Verwendunŕ einer 0,1mol/l KHCOϥ-Lösunŕ als Elektrolyt
in beiden KomparƟmenten nur ein Strom von 150mA möŕlich ist. Das bedeutet, dass mit sehr
kleinen Elektroden ŕearbeitet werden müsste, um die in der Literatur darŕestellten Stromdich-
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ten an den Arbeitselektroden zu erreichen. Da die produzierte Gasmenŕe bei ŕleicher Strom-
dichte mit der Elektrodenfläche skaliert, bestünde bei Verwendunŕ von kleinen Elektroden die
Gefahr, dass die ŕerinŕeren, produzierten Gasmenŕen mit dem Gaschromatoŕraphen nicht
zuverlässiŕ quanƟfizierbar sind. Daher wurde der Anodenraum mit einer 1mol/l KHCOϥ-Lösunŕ
ŕefüllt, während die RedukƟon des COϤ im Kathodenraum weiterhin in einer 0,1mol/l KHCOϥ-
Lösunŕ staƩfand, sofern nichts anderes anŕeben ist. Der daraus resulƟerende Widerstand ist
in Abbildunŕ Ϧ.ϥ a) als Stern einŕezeichnet. Die SimulaƟon des Zellbetriebes mit diesem Elek-
trolytwiderstand ist in Abbildunŕ Ϧ.ϥ b) als ŕepunktete Linie einŕezeichnet. Mit dieser Elek-
trolytkombinaƟon wird ein maximaler Zellstrom von ca. 250mA möŕlich. Bei einer Elektro-
denoberfläche von ca. 4,2 cm2 entspricht dies einer maximal erreichbaren Stromdichte von
etwa 60mA/cm2. Literaturwerte für erzielte Gesamtstromdichten reichen von beispielsweise ca.
10mA/cm2 bis zu etwa 50mA/cm2 [ϥϣ, ϥϦ, Ϧϣ, ϩϨ, ϩϩ]. Das zeiŕt, dass die im vorlieŕenden Zellauĩau
erzielbaren Stromdichten für die ŕeplantenUntersuchunŕen ausreichend sind. DerWiderstand
der Nafion™-Membran wurde in dieser Abschätzunŕ vernachlässiŕt (vŕl. [ϩϪ]).

Abbildunŕ Ϧ.ϥ: Abschätzunŕ der Grenzen beim Betrieb der Zelle mit verschieden konzentrierten KCHOϥ-
Elektrolyten. Die Leiƞähiŕkeitenwurden ŕemessen, daraus unter Anwendunŕ der vereinfachtenGeome-
trie aus Abbildunŕ Ϧ.Ϥ der ohmsche Widerstand der Anordnunŕ berechnet (a) sowie die erreichbaren
Stromflüsse bis zu einer maximalen Zellspannunŕ von 30V (b). Der Asterisk in b) kennzeichnet den be-
rechneten Spannunŕsabfall bei Verwendunŕ von 1mol/l KHCOϥ im Anodenraum und 0,1mol/l KHCOϥ im
Kathodenraum (Rŕesamt = 118,8Ω). Details zu der Berechnunŕ sind Anhanŕ C zu entnehmen.

Ϧ.Ϥ Peripherie der Elektrolysezelle

An dieser Stelle werden alle Komponenten beschrieben, die für den Betrieb der Elektrolysezelle
benöƟŕt werden. Dies ist der Kern des Auĩaus, in dem die COϤ-RedukƟon staƩfindet.
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Ϧ.Ϥ.ϣ Kryostat

Um eine konstante Zelltemperatur zu ŕewährleisten, kam ein Kryo-Thermostat CFϦϣ der Firma
Julabo zum Einsatz. Dieser ermöŕlichte mit dem verwendeten KühlmiƩel Wasser eine effizien-
te Kühlunŕ auf bis zu ϧ °C und eine Beheizunŕ der Zelle auf bis zu ϩϢ °C. Das Kühlflüssiŕkeitsre-
servoir wurde über isolierte Schläuche so an der Elektrolysezelle anŕeschlossen, dass in Serie
zunächst der Kathodenraum von unten nach oben und anschließend in der ŕleichen Richtunŕ
der Anodenraumdurchspült und dadurch temperiert wurde. Die Flussrichtunŕ ermöŕlichte das
Austreiben einŕeschlossener LuŌ, welche sonst die Temperierunŕ ŕestört häƩe. Der externe
Temperaturfühler tauchte dabei in den Anolyten ein und ermöŕlichte so die Reŕelunŕ auf die
ElektrolyƩemperatur in der Zelle.

Ϧ.Ϥ.Ϥ Gasdosierunŕ

Die Eduktŕaszufuhr wurde durch vier Massenflussreŕler (enŕl. Mass Flow Controller – MFC)
von Brooks Instruments ŕereŕelt. Diese können maximal 200ml/min (kalibriert auf NϤ), 200ml/min

(kalibriert auf OϤ), 40ml/min (kalibriert auf NϤ) und 10ml/min (kalibriert auf NϤ) einstellen. Die Ab-
stufunŕ ist notwendiŕ, da die Genauiŕkeit unterhalb ϣϢ% des Nennflusses nicht ŕaranƟert wer-
den kann, in der vorlieŕenden Arbeit jedoch verschiedene Eduktŕaszusammensetzunŕen mit
Einzelflüssen im Bereich von 100ml/min bis 1ml/min untersucht wurden. Die einzelnen Gaskanäle
werden zudem durch MaŕnetvenƟle abŕerieŕelt oder freiŕeŕeben, wodurch ŕaranƟert wer-
den konnte, dass keine versehentliche KontaminaƟon durch minimale Gasflüsse bei abŕeschal-
tetenMFCs auŌrat. Um den Gesamƞluss der aus dem Elektrolyseur austretenden Gase kontrol-
lieren zu können, wurde zusätzlich einMassenflussmesser (enŕl. Mass FlowMeter –MFM) von
Bronkhorst Hiŕh-Tech B.V. installiert. So können die DichƟŕkeit der Elektrolysezelle kontrolliert
und ŕeŕebenenfalls abweichende Gasflüsse bei der Auswertunŕ berücksichƟŕt werden. Dies
sichert die Verwertbarkeit der Messdaten. Die Steuerunŕ der VenƟle, der MFCs und des MFMs
erfolŕt über eine eiŕens dafür proŕrammierte SoŌware.

Das dosierte Gas oder auch die Gasmischunŕ wird über eine 1/32 Zoll Edelstahlkapillare, welche
vor EintriƩ in den ReakƟonsraum in ein Glasrohr überführt wird, in die Elektrolysezelle ŕeleitet.
Das Glasrohr ist dabei mit einer GlasfriƩe versehen, durch die das Gas in Form kleiner Gasbla-
sen austriƩ. Werden Gase ŕemischt, ŕeschieht dies in T-Stücken zwischen Dosiereinheit und
Edelstahlkapillare.

Ϧ.Ϥ.ϥ PotenƟostat

Abbildunŕ Ϧ.Ϧ zeiŕt schemaƟsch eine elektrochemische Zelle, welche über eine ϥ-Elektroden-
Anordnunŕ betriebenwird. Dabei lieŕt eine Spannunŕ zwischen der Arbeitselektrode (WE) und
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der Geŕenelektrode (CE) an, wobei der resulƟerende Stromfluss ŕemessen wird. Um das Po-
tenƟal zu besƟmmen, auf welchem sich die Arbeitselektrode befindet, wird eine Referenzelek-
trode (RE) einŕesetzt. In der vorlieŕenden Arbeit kommt eine Aŕ/AŕCl-Referenzelektrode mit
einer KonzentraƟon von 3mol/l KCl zum Einsatz. Wird auf den Messwert dieser Elektrode ŕere-
ŕelt, übernimmt den Betrieb einer solchen Elektrolysezelle im Reŕelfall ein PotenƟostat.

Im Laufe der Arbeit werden zwei verschiedene PotenƟostate verwendet. Zunächst ein Autolab
PGSTATϥϢ der Deutsche METROHM GmbH & Co. KG (kurz: Metrohm), im späteren Verlauf der
Arbeit auch ein Autolab PGSTATϥϢϤN des ŕleichen Herstellers.

Bei den verwendeten Systemen handelt es sich um kombinierte Geräte, die sowohl als PotenƟo-
stat als auch als Galvanostat einŕesetzt werden können. Innerhalb der Baureihe unterscheiden
sie sich imWesentlichen in der maximalen Ausŕanŕsleistunŕ. Die Geräte der ϥϢer-Baureihe ha-
ben einemaximale Ausŕanŕsspannunŕ von ϥϢ V und einenMaximalstrom von ϣ,Ϥ A (PGSTATϥϢ)
bzw. Ϥ A (PGSTATϥϢϤN). Die FunkƟonalität dieser Grundŕeräte ist über Module erweiterbar.
Beide Geräte verfüŕen über ein »FRA«-Modul, welches Impedanzmessunŕen ermöŕlicht. Der
PGSTATϥϢϤN ist zusätzlich mit einem »pXϣϢϢϢ«-Modul ausŕestaƩet, welches die In-situ-Mes-
sunŕ des pH-Wertes ermöŕlicht.

Abbildunŕ Ϧ.Ϧ: Vereinfachte Skizze eines PotenƟosta-
ten mit ϥ-Elektroden-Anordnunŕ. Zwischen Geŕen-
elektrode (CE) und Arbeitselektrode (WE) wird eine
Zellspannunŕ anŕeleŕt. Der resulƟerende Stromfluss
wird, ebenfalls zwischen diesen Elektroden, ŕemes-
sen. Zusätzlich wird in unmiƩelbarer Nähe der Arbeits-
elektrode eine Referenzelektrode (RE) einŕebracht. Als
Elektrode werden elektrochemische Zellen mit be-
kanntem BezuŕspotenƟal verwendet, beispielsweise
Aŕ/AŕCl, um stromlos das PotenƟal der Arbeitselektro-
de zu besƟmmen.

Die Geräte verfüŕen über umschaltbare Messbereiche, welche die präzise Strommessunŕ zwi-
schen 10nA und 1A mit einer Genauiŕkeit von 0,3‰ des jeweiliŕen Strombereichs ermöŕli-
chen.

Die PotenƟostate werden mit der SoŌware NOVA (Version ϣ.ϣϣ) von Metrohm betrieben. In die-
ser werden in Form von Skripten soŕenannte Prozeduren erstellt, deren enthaltene Befehle
nacheinander ausŕeführt werden.

Da vonMethrohm keine ŕeeiŕnete pH-Elektrodemit einem ausreichend ŕerinŕen SchaŌdurch-
messer erhältlich war, wird für die Messunŕ des pH-Wertes eine pH-Elektrode der MeƩler-
Toledo GmbH verwendet. Diese ist im Geŕensatz zu den pH-Elektroden vonMetrohm nicht mit
einem PtϣϢϢϢ, sondern mit einem ϥϢ kΩ NTC zur BesƟmmunŕ der Temperatur ausŕestaƩet.
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Daher wird ein eiŕens dafür ŕeferƟŕter PtϣϢϢϢ-Fühler verwendet, um die Referenztemperatur
in das pXϣϢϢϢ-Modul einzukoppeln, während der Ausŕanŕ des NTC mit der Masse dieses Mo-
duls kurzŕeschlossen wird. Dies ist notwendiŕ, da die pH-Wertmessunŕ innerhalb einer sich
im Betrieb befindenden elektrochemischen Zelle einer simulierten Masse bedarf, welche im
pXϣϢϢϢ-Modul bereitŕestellt wird. Andernfalls treten OszillaƟonen im System auf, welche die
pH-Wertmessunŕ unbrauchbar machen.

Ϧ.Ϥ.Ϧ Gaschromatoŕraph

Bei der Gaschromatoŕraphie handelt es sich um ein Messverfahren, mit dem die Bestandteile
von Gasmischunŕen qualitaƟv und quanƟtaƟv analysiert werden können. Dabei wird die Mi-
schunŕ zunächst mit Hilfe soŕenannter Trennsäulen in ihre einzelnen Bestandteile aufŕetrennt.
Die Trennsäule stellt dabei die staƟonäre Phase dar, das Probenŕemisch die mobile Phase. Die
AuŌrennunŕ wird möŕlich durch die voneinander verschiedenen Wechselwirkunŕen der Be-
standteile des Probenŕemisches mit der staƟonären Phase. Unterschieden wird im Wesentli-
chen in (mikro)ŕepackte Säulen und Kapillarsäulen. Erstere sind kürzer, haben einen ŕrößeren
Durchmesser als Kapillarsäulen und sind mit speziellen Polymeren ŕefüllt, wodurch eine sehr
ŕroße Oberfläche erreicht wird. Zweitere erreichen die ŕroße Oberfläche durch ihre enorme
Länŕe von bis zu ϣϢϢm. Gepackte Säulen zeichnen sich dabei durch eine rasche AuŌrennunŕ
aus, während Kapillarsäulen durch ihre hohe Trennleistunŕ überzeuŕen. Da möŕlichst ŕerinŕe
Analysezeiten erreicht werden sollen, kommen im verwendeten Chromatoŕraphen ŕepackte
Säulen, darunter auch eine ϧ Å-Molsiebsäule, zum Einsatz. Diese befinden sich in einem Ofen,
der durch seine ŕerinŕe thermischeMasse eine maximale Heizrate von 125 °C/min ermöŕlicht.

Das Ad-/DesorpƟonsverhalten kann durch ŕeeiŕnete Temperaturprofile des Ofens ŕesteuert
werden, um eine opƟmale AuŌrennunŕ in opƟmaler Zeit zu erreichen. Am Ende der Säulen
ŕelanŕen die Gaskomponenten dann nacheinander in Detektoren, häufiŕWärmeleitfähiŕkeits-
detektoren (WLD) oder FlammenionisaƟonsdetektoren (FID). Um die Siŕnale quanƟtaƟv aus-
werten zu können, ist die vorheriŕe Kalibrierunŕ mit Gasmischunŕen bekannter KonzentraƟ-
onsabstufunŕen unerlässlich. Erst die Kenntnis darüber, wann welches Produkt in welcher Kon-
zentraƟon die Detektoren passiert, ermöŕlicht die Zuordnunŕ und quanƟtaƟve Auswertunŕ
von Siŕnalen unbekannter Mischunŕen.

Um die in der Zelle entstehenden Produktŕase zu analysieren, wird ein modifizierter Gaschro-
matoŕraph (GC) einŕesetzt: Modell Trace ϣϥϣϢ von ThermoFisher ScienƟfic. Die Anforderunŕ
war die On-Line-Analyse der Produktŕase CO, CHϦ, CϤHϦ, CϤHϨ, CϤHϤ und HϤ mit möŕlichst ŕe-
rinŕer Zykluszeit. Um dies umzusetzen, war der Einbau von zwei ŕetrennten Analysekanälen
mit unterschiedlichen Detektoren notwendiŕ.

Abbildunŕ Ϧ.ϧ zeiŕt schemaƟsch die KonfiŕuraƟon des Gaschromatoŕraphen [ϩϧ]. Darŕestellt
ist der »OFF«-Schaltzustand der ϣϢ-Port-VenƟle. In diesem durchströmt das zu analysierende
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Probenschleife

Haupttrenn-
säule Ϥ
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Abbildunŕ Ϧ.ϧ: (Nach [ϩϧ]) SchemaƟscheDarstellunŕ des Probenaufŕabesystems bestehend aus zwei ϣϢ-
Port-VenƟlen, den Probenschleifenmit einemVolumen von je ϤϧϢ µl, den Vortrennsäulen, welche sich in
einem separaten Ofen befinden und den Haupttrennsäulen, die im eiŕentlichen Gaschromatoŕraphen
verbaut sind. Im links darŕestellten Systemwerden CO, COϤ sowie die Kohlenwasserstoffe analysiert, im
rechts darŕestellten System der in der Probe enthaltene Wasserstoff (HϤ).

Gas beide Probenschleifen und verlässt das System durch den Probenauslass wieder. Gleichzei-
Ɵŕ durchströmt reiner SƟckstoff sowohl die Vortrennunŕen ϣ und Ϥ als auch die HaupƩrennsäu-
len ϣ und Ϥ. Die Weŕe des Gases können anhand der nicht ŕestrichelten Verbindunŕslinien in
der kreisförmiŕen Umrandunŕ der VenƟldarstellunŕ nachvollzoŕenwerden. Im »ON«-Schaltzu-
stand der VenƟle fließen die Gase entlanŕ der ŕestrichelten Linien durch die VenƟle und spülen
so imMoment des Umschaltens die in den Probenschleifen befindlichen Gasmenŕen zunächst
auf die jeweiliŕe Vortrennsäule, im Anschluss auf die jeweiliŕe HaupƩrennsäule und zuletzt in
den jeweiliŕen Detektor.

Der erste Kanal wurde mit mikroŕepackten Säulen (HayeSep S) ausŕestaƩet. Diese ermöŕli-
chen die rasche Auftrennunŕ von Cϣ- und CϤ-Komponenten, welche anschließend in einem FID
analysiert werden. Da in diesem Detektor die ankommenden Gase in einer kleinen HϤ-Flamme
thermisch ionisiert werden, kann das CO, in welchem der Kohlenstoff bereits oxidiert vorlieŕt,
nicht detekƟert werden. Daher wurde dem Detektor ein Methanisierer vorŕeschaltet, in wel-
chem sich ein auf ϥϢϢ °C ŕeheizter Katalysator auf Nickelbasis befindet, der das hindurchströ-
mende CO zu CHϦ umsetzt. Dieses kann anschließend imDetektor analysiert werden. Das in der
Probe enthaltene COϤ wird ebenfalls im Methanisierer umŕesetzt und im Detektor analysiert.
Die in der SoŌware hinterleŕte loŕarithmische Kennlinie ist jedoch für die Analyse solch hoher
KonzentraƟonen (> 90%) nicht ŕeeiŕnet.
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Kanal Ϥ, welcher HϤ detekƟeren soll, wurdemit einer ϧ Å-Molsieb-Säule (Abbildunŕ Ϧ.ϧ »Haupt-
trennsäule Ϥ«) ausŕestaƩet. Diese ist sehr feuchteempfindlich, weshalb eine Vortrennunŕ in ei-
nem extra anŕebauten Ofen erfolŕt, welche nur HϤ durchlässt und dasWasser abtrennt. Dieser
Kanal endet in einem WLD. Dabei handelt es sich um ein sehr dünnes Drähtchen, verŕleich-
bar mit einer Glühwendel in einer Glühlampe, welches durch die vorbeiströmenden Gase un-
terschiedlich stark abŕekühlt wird. Die Differenz der aufŕenommenen Leistunŕ zu der eines
Verŕleichsdrähtchens, welches von einem konstanten NϤ-Strom umströmt wird, wird als elek-
trisches Messsiŕnal ausŕewertet. Die Größe des Differenzsiŕnals dient dabei der QuanƟfizie-
runŕ. Auf Grund der RetenƟonszeiten kann nach Kalibrierunŕ auf die Art des analysierten Ga-
ses rückŕeschlossen werden. Die Voraussetzunŕ ist, dass sich die thermischen EiŕenschaŌen
von Probe und Verŕleichsŕas, hier NϤ, unterscheiden. Als ŕrobe Richtŕröße dient das Moleku-
larŕewicht.

Die oben erwähnte Vortrennunŕ besteht auf beiden Kanälen aus mikroŕepackten Säulen des
Typs HayeSep Q, welche in einemweiteren Ofen auf ϪϢ °C temperiert werden.Während sie auf
Kanal Ϥ die wichƟŕe FunkƟon der FeuchƟŕkeitsabtrennunŕ erfüllt, dient sie auf Kanal ϣ tatsäch-
lich der Vortrennunŕ der Gasproben und ermöŕlicht in KombinaƟon mit der HaupƩrennsäule
des ŕleichen Kanals eine ordentliche Auftrennunŕ der CϤ-Komponenten.

Um die verlässliche QuanƟfizierunŕ der ŕasförmiŕen Elektrolyseprodukte zu ŕewährleisten,
wurde der Gaschromatoŕraph reŕelmäßiŕ kalibriert. Dazu wurden zwei Kalibrierŕasmischun-
ŕen der Klasse ϣ verwendet. Das bedeutet, die relaƟve Messunsicherheit bezoŕen auf den ŕe-
ŕebenen Sollwert beläuŌ sich auf jeweils±2%, bei einer Herstelltoleranz von±5%von 100ppm
bis 999ppm der jeweiliŕen Gaskomponente und ±2% von 0,1% bis 4,9% der jeweiliŕen Gas-
komponente. Kalibrierŕas ϣ bestand aus 52,7 ppm CO, 50,6 ppm CHϦ, 48,2 ppm CϤHϦ, 51,4 ppm
CϤHϨ, 47,6 ppm CϤHϤ und 50,4ppm HϤ in COϤ und Kalibrierŕas Ϥ aus 490ppm CO, 994ppm CHϦ,
1032ppm CϤHϦ, 528ppm CϤHϨ, 585ppm CϤHϤ und 1,2% HϤ in COϤ.

In Abbildunŕ Ϧ.Ϩ ist der Ablauf eines Analysezyklus darŕestellt. Dieser setzt sich zusammen
aus der eiŕentlichen Analysezeit, ŕefolŕt von der Abkühlzeit, in welcher der Ofen wieder auf
die Starttemperatur für den nächsten Zyklus abŕekühlt wird. Vϣ und VϤ bezeichnet die beiden
ϣϢ-Port-VenƟle und »ON« und »OFF« deren Schaltzustände. Im OFF-Zustand werden die Pro-
benschleifen mit der Probe durchspült. Bei t = 0min wird der Inhalt beider Schleifen in die Vor-
trennunŕ ŕeleitet. Diese hat die konstante Temperatur von 80 °C und spült die vorŕetrennten
Produkte direkt in die jeweiliŕe Haupttrennsäule weiter. Schaltet ein VenƟl wieder in den OFF-
Zustand, wird die Vortrennsäule direkt rückŕespült. Das bedeutet, dass die Fließrichtunŕ des
Gases umŕedreht wird, um unerwünschte Komponenten aus der Säule in die AbluŌ zu spülen.
Auf dem HϤ-Kanal ŕeschieht das bereits nach kurzer Zeit, da HϤ die Vortrennunŕ rasch verlässt
und durch die zeiƟŕe Rückspülunŕ der Eintraŕ von FeuchƟŕkeit in die Haupttrennunŕ vermie-
den wird. Die Kohlenwasserstoffe weisen im Verŕleich dazu ŕrößere RetenƟonszeiten auf und
werden bis t ≈ 2,5min aus der Vortrennunŕ ŕespült, bevor auch dieses VenƟl zurückŕeschaltet
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wird. Die DesorpƟon der Kohlenwasserstoffe wird durch die anschließende Temperaturrampe
beschleuniŕt, wodurch die eiŕentliche Auftrennunŕ nach 4,7min beendet ist. Weitere Ϥ,Ϩmin
sind zum Abkühlen des Systems auf den Ausŕanŕszustand erforderlich. Insŕesamt erŕibt sich
eine Zykluszeit von ϩ,ϥmin. Die RetenƟonszeiten der einzelnen Komponenten sind direkt über
der Zeitachse darŕestellt.

Abbildunŕ Ϧ.Ϩ: Übersicht über die Schaltzeiten im Verlauf einer Analyse von ϩ,ϥmin Dauer. Vϣ ist das
EinlassvenƟl zu Kanal ϣ, VenƟl VϤ das zu Kanal Ϥ.Während der ersten Ϥ,ϧmin ist zusätzlich die Temperatur
im Ofen mit den Vortrennsäulen (ϪϢ °C) darŕestellt, anschließend nur noch der Temperaturverlauf des
Ofens mit den Haupttrennsäulen. Dieser startet und endet auf ϦϢ °C.

Die Versorŕunŕ des Gaschromatoŕraphenmit den notwendiŕen Betriebsŕasen erfolŕt über ein
dafür installiertes Leitunŕssystem. Abbildunŕ Ϧ.ϩ zeiŕt dieses schemaƟsch. Die pneumaƟschen
VenƟle werden über die DruckluŌhausleitunŕ versorŕt. Um den Eintraŕ von Verschmutzunŕen
wie z. B. Ölrückständen zu vermeiden, wird die DruckluŌ durch einen Filter ŕeleitet. SƟckstoff,
Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid werden in Druckzylindern zur Verfüŕunŕ ŕestellt. So wird si-
cherŕestellt, dass die Betriebsŕase möŕlichst keinen Qualitätsschwankunŕen unterlieŕen. Der
SƟckstoff lieŕt in einer Reinheit von ϧ.Ϣ (entspricht ϫϫ,ϫϫϫ%) vor und dient der permanenten
Spülunŕ der Trennsäulen sowie als soŕ. Make-up-Gas für den Betrieb der Flamme im FID. Zum
Betrieb dieser Flamme wird der Wasserstoff (Reinheit ϧ.Ϣ), ŕemischt mit doppelt ŕefilterter
PressluŌ aus der Hausleitunŕ, verwendet. Des Weiteren dient Wasserstoff als Verŕleichsŕas
imWärmeleitfähiŕkeitsdetektor. Das COϤ dient als Eduktŕas für die Elektrolyse und lieŕt in der
Reinheit ϧ.ϧ (entspricht ϫϫ,ϫϫϫϧ%) vor. Alle Betriebsŕase des GCs werden vor der Zuführunŕ
zu ihrem jeweiliŕen Zweck durch FeuchƟŕkeits- oder OϤ-Filter bzw. entsprechende Kombifilter
ŕeleitet.

Der Betrieb des Gaschromatoŕraphen sowie die OrŕanisaƟon und Auswertunŕ der Messdaten
erfolŕt mit der SoŌware Chromeleon ϩ von ThermoFisher ScienƟfic. Die SoŌware sieht eine
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Abbildunŕ Ϧ.ϩ: (Nach [ϩϧ]) SchemaƟsche Darstellunŕ der Betriebsŕasversorŕunŕ des Gaschromatoŕra-
phen sowie der Versorŕunŕ mit COϤ für die Elektrolysezelle. Bis auf die benöƟŕte DruckluŌ werden alle
Gase aus Gasflaschen zur Verfüŕunŕ ŕestellt. Alle Betriebsŕase werden vor dem Gaschromatoŕraphen
durch entsprechende Filtersysteme ŕereiniŕt.

umfanŕreiche ErkennunŕsfunkƟon für ŕemessene Peaks vor, wobei jeder Peak eine detekƟer-
te Gaskomponente repräsenƟert. Jedoch mussten auf Grund der kurzen Analysezeiten Kom-
promisse einŕeŕanŕen werden, die sich teilweise auf die Qualität der Basislinie bzw. die Trenn-
barkeit von Peaks auswirken, da einiŕe, abhänŕiŕ von den KonzentraƟonen, auf dem Tailinŕ¹
anderer Peaks auftreten. Das machte es erforderlich, alle ŕemessenen Chromatoŕramme von
Hand zu kontrollieren und falsch erkannte Peaks zu korriŕieren. Dies erhöhte den Arbeitsauf-
wand für eine Messunŕ erheblich, ŕaranƟerte jedoch eine ŕleichbleibend hohe Qualität der
Auswertunŕen.

Ϧ.ϥ PotenƟostatproŕrammierunŕ

Für die Durchführunŕ der verschiedenen Elektrolysen wurden unterschiedliche Proŕrammab-
läufe benöƟŕt. Diese wurden mit der SoŌware NOVA™, Version ϣ.ϣϣ von Autolab proŕrammiert.
Der ŕrundleŕende Aufbau der wichƟŕsten Abläufe wird nachfolŕend beschrieben.

¹ Tailinŕ bezeichnet die asymmetrische Form eines Chromatoŕraphie-Peaks durch den verzöŕerten Austraŕ einer
Komponente.
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Ϧ.ϥ.ϣ Übersichtsmessunŕen

Bei einer soŕenannten Übersichtsmessunŕ wurde nacheinander eine vorab definierte Reihe
von Betriebspunkten für eine festŕeleŕte Dauer einŕestellt. Es ist dabei unerheblich, ob ŕalva-
nostaƟsche (Vorŕabe eines Stroms) oder potenƟostaƟsche (Vorŕabe einer Spannunŕ) Elektro-
lysen durchŕeführt wurden. Beide Betriebsmodi konnten auch aufeinanderfolŕend innerhalb
eines Proŕrammes verwendet werden. Die meisten Untersuchunŕen in der Literatur ŕehen so
vor, dass für einen ŕewissen Zeitraum elektrolysiert wird, die ŕasförmiŕen Produkte in dieser
Zeit ŕesammelt und anschließend analysiert werden sowie die Flüssiŕphase ŕeŕebenenfalls
nach der ŕesamten Messunŕ beprobt und ebenfalls auf Produkte untersucht wird [ϩϩ, ϩϫ, ϪϢ].
Dieses Vorŕehen ist zeitaufwändiŕ und schlecht automaƟsierbar. Der Vorteil ist jedoch, dass
der ŕesamte Aufbau für jeden Betriebspunkt mit frischer Elektrolytlösunŕ neu aufŕesetzt wird,
sodass immer verŕleichbare Startbedinŕunŕen vorlieŕen. Allerdinŕs treten dadurch auch neue
Unsicherheiten auf, wie die Verwendunŕ verschiedener Elektroden, die sich u. U. nicht ŕleich
verhalten. Bei den Übersichtsmessunŕen konnten mehrere Betriebspunkte mit derselben Elek-
trode untersucht werden. Jedoch war hier der Elektrolyt möŕlichen zeitabhänŕiŕen Prozessen
wie der Anreicherunŕ mit flüssiŕen oder löslichen Produkten unterworfen und damit möŕli-
cherweise einer Verschiebunŕ des pH-Wertes. Daher wurde die AussaŕekraŌ von Übersichts-
messunŕen in einer separaten Versuchsreihe validiert (s. AbschniƩ ϧ.ϥ).

Bei der Wahl der Betriebspunkte wurde zunächst auf die Literatur bzw. frühere Arbeiten [ϩϧ]
zurückŕeŕriffen, da es wichƟŕ ist, das für den jeweiliŕen Katalysator relevante elektrochemi-
sche Fenster zu untersuchen. Für die hier verwendeten Kupfer-basierten Katalysatoren haƩe es
sich bewährt, bei −1,45 V vs. Aŕ/AŕCl zu beŕinnen und in 25mV-SchriƩen PotenƟale bis meist
−1,80 V vs. Aŕ/AŕCl zu untersuchen. Bei posiƟveren Spannunŕen als −1,45 V reichte das Po-
tenƟal nicht für die Bildunŕ von Kohlenwasserstoffen aus. Bei neŕaƟveren Spannunŕen jenseits
von −1,80 V vs. Aŕ/AŕCl wurde nur noch Wasserstoff ŕebildet. Der Übersichtsmessunŕ wurde
dabei stets ein zusätzlicher ElektrolyseschriƩ auf dem ŕerinŕsten PotenƟal vorŕeschaltet. Es
haƩe sich ŕezeiŕt, dass dies die Reproduzierbarkeit der darauffolŕenden ElektrolyseschriƩe
wesentlich erhöhte. Bei diesem ersten ElektrolyseschriƩ wurde häufiŕ eine erhöhte Ausbeute
an Wasserstoff festŕestellt (vŕl. auch Kapitel ϧ.ϥ). In der Auswertunŕ wird auf die Darstellunŕ
der Erŕebnisse dieser Vorelektrolysen verzichtet.

Die Elektrolysedauer bei jedem untersuchten PotenƟal laŕ bei ϥϢmin, jeweils unterbrochen
von einer Pause bei OCP (enŕl. Open Circuit PotenƟal), welche notwendiŕ war, um die produ-
zierten Gase auszuspülen bevor die nächste PotenƟalstufe anŕeleŕt wurde. Bei hohen Umsatz-
raten war es teilweise erforderlich, die Spülpause auf Ϧϧmin zu erhöhen.

Die Übersichtsmessunŕen wurden verwendet, um einen Überblick über die EiŕenschaŌen ei-
nes Katalysatormaterials bei verschiedenen PotenƟalen zu erhalten. Dadurch war es möŕlich,
sinnvolle Betriebspunkte für konƟnuierliche Elektrolysen (s. nächster AbschniƩ) auszuwählen.
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Ϧ.ϥ.Ϥ KonƟnuierliche Elektrolysen

KonƟnuierliche Elektrolysen ŕrenzen sich dadurch von Übersichtsmessunŕen ab, dass keine
Unterbrechunŕ durch Spülpausen staƩfindet. Sie wurden einŕesetzt, wenn die Lanŕzeitstabi-
lität eines Katalysatormaterials bei einem Betriebspunkt, oder die Fähiŕkeit einer besƟmmten
Prozessmethode, die Lanŕzeitstabilität zu erhöhen, untersucht werden sollte.

Für die Realisierunŕ eines konstanten Betriebspunktes wurde dieser entweder für die entspre-
chende Dauer ŕehalten oder in mehrere unmiƩelbar aneinander anschließende AbschniƩe
unterteilt, falls bei einer lanŕen Elektrolysezeit durch die hohe Anzahl von Messpunkten ein
Speicherüberlauf drohte. Auch in diesem Fall konnte als Betriebspunkt sowohl eine Spannunŕ
oder ein Strom vorŕeŕeben werden.

Die ImplemenƟerunŕ ŕepulster Sequenzen war je nach Dauer der einzelnen Sequenzabschnit-
te unterschiedlich. Bei Pulsdauern von ≥ 5 s konnte eine Schleife proŕrammiert werden, in
welcher ein ŕesamter Zyklus enthalten war, die dann für die benöƟŕte Anzahl an Wiederho-
lunŕen aufŕerufen wurde. Bei kürzeren Zeiten sieht die NOVA™-SoŌware ein Modul vor, wel-
ches die Schaltvorŕänŕe mit einem internen Prozessor im PotenƟostaten steuert und auch die
Speicherunŕ der Daten in einem internen Speicher vorsieht, um eine ausreichende Geschwin-
diŕkeit der Schaltvorŕänŕe zu ŕewährleisten. An dieser Stelle muss darauf ŕeachtet werden,
dass eine maximale Anzahl Messpunkte weŕen eines möŕlichen Speicherüberlaufs nicht über-
schriƩen werden darf. Generell konnten damit rechteckförmiŕe Pulse realisiert werden. Sol-
len Pulssequenzen mit schräŕen Flanken oder sinusförmiŕe Anreŕunŕen des Systems durchŕe-
führt werden, könnte dies durch die Überlaŕerunŕ einer Gleichspannunŕ mit einem externen
Frequenzŕeneratorsiŕnal erreicht werden.

Ϧ.Ϧ Durchführunŕ der Elektrolysen

Nachfolŕendwird erläutert, wie einiŕe Komponenten vor den Elektrolysen vorbereitet wurden.
Das umfasst die PräparaƟon der Membran, der Zelle und der Arbeitselektrode.

Reiniŕunŕ der Membran

Die verwendeteMembranwar eine Nafion™-Nϣϣϩ-Membran. Diese ist durchlässiŕ für H+-Ionen,
bedarf jedoch einer speziellen Vorbereitunŕ, um ŕenutzt werden zu können. Solche Membra-
nen werden häufiŕ in Brennstoffzellen einŕesetzt. Es wurde eine anŕepasste Methode für die
Membranreiniŕunŕ zum späteren Einsatz in der COϤ-Elektrolyse verwendet, da sich die bishe-
riŕen Untersuchunŕen zur Membran-Vorbehandlunŕ auf die Verwendunŕ in Brennstoffzellen
fokussieren (s. z. B. [ϩϪ, Ϫϣ, ϪϤ]).
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Bei der Reiniŕunŕ wird das Material zunächst ŕebleicht, indem es 2 h lanŕ bei 90 °C in eine
3%-iŕe HϤOϤ-Lösunŕ ŕetaucht wird. Anschließend erfolŕt ein SpülschriƩmitMillipore®-Wasser
mit einem Ϥ-stündiŕen Bad in Millipore®-Wasser bei 80 °C, ŕefolŕt von der Protonierunŕ der
Membran in 0,5mol/l HϤSOϦ bei 80 °C (Dauer: ϣ h). Nach einem weiteren SpülschriƩ mit Millipo-
re®-Wasser wird die Membran ϣ h lanŕ in Ϣ,ϣmol/l KHCOϥ-Lösunŕ bei 80 °C ŕelaŕert und kann
anschließend dauerhaŌ in Ϣ,ϣmol/l KHCOϥ-Lösunŕ ŕelaŕert werden. Es ist zu beachten, dass
die Membran nicht vor dieser Prozedur in die benöƟŕte Form ŕestanzt werden darf, sondern
erst im präparierten Zustand. Bei der Protonierunŕ findet eine erhebliche anisotrope Quellunŕ
staƩ. Bei Kontakt mit der KHCOϥ-Lösunŕ findet auf der Oberfläche der Membran ein teilweiser
Austausch der oberflächlich einŕelaŕerten Protonen mit Ionen aus der Elektrolytlösunŕ staƩ.
Dies macht sich zum einen durch die Bildunŕ zahlreicher Gasbläschen bemerkbar (vermutlich
durch Ansäuerunŕ ŕebildetes COϤ) und zum anderen in der Ausdehnunŕ der Oberfläche, wel-
che beispielsweise bei nur einseiƟŕemKontakt zum Elektrolyten zu einem Zusammenrollen der
Membran führt. Dies ist ein Zeichen für eine Volumenverŕrößerunŕ an der Oberfläche durch
den Einbau ŕrößerer Ionen, wie K+-Ionen.

Nach diesem Prozess wurde die Elektrode im noch feuchten Zustand zuŕeschniƩen bzw. in der
ŕewünschten Form (∅ 31mm) ausŕestanzt. Diese wurde anschließend auf den Dichtrinŕ ŕe-
leŕt und im noch nassen Zustand zwischen den Halbzellen einŕebaut. Da die Austrocknunŕ der
Membran auch zu einer anisotropen Schwindunŕ führt, war an dieser Stelle die Zelle umŕe-
hend mit KHCOϥ-Lösunŕ zu befüllen, um die MembrandichƟŕkeit zu ŕewährleisten.

Die Membranvorbereitunŕ ist nicht vor jeder Elektrolyse durchzuführen. Wird sie feucht ŕe-
halten und kommt nur mit KHCOϥ-Lösunŕ in Kontakt, kann sie mehrfach verwendet werden.
Getestet werden konnte die Lanŕzeitstabilität nicht, da KontaminaƟonen sowie Schädiŕunŕen
derMembran, z. B. durch zu hohen Innendruck in der Zelle, reŕelmäßiŕ auŌraten und dieMem-
bran entsprechend häufiŕ erneuert wurde.

Vorbereitunŕ der Zelle

Die beiden Halbzellen werden, ebenso wie die Luŕŕin-Kapillare, ŕründlich ŕereiniŕt und am
Ende der ReiniŕunŕmitMillipore®-Wasser abŕespült. Die vorbereitete und noch feuchteMem-
bran wird auf den Dichtrinŕ aufŕeleŕt, der später zwischen den Flanschverbindunŕen beider
Halbzellen sitzt. Die Flanschverbindunŕ wird anschließend mit einer Klemmvorrichtunŕ fixiert.
Dabei ist auf eine züŕiŕe Arbeitsweise zu achten, da sich dieMembran bereits nachweniŕenMi-
nuten an LuŌ zu verformen beŕinnt. Die seitliche Öffnunŕ des Kathodenraumes wird zunächst
mit der mit frischem Katholyt befüllten Luŕŕin-Kapillare verschlossen. Anschließend werden
125ml des Katholyts (0,1mol/l KHCOϥ) in den Kathodenraum einŕefüllt. Der Anodenraum wird
mit 125ml Anolyt (1mol/l KHCOϥ) befüllt.
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Anschließend wird die Zelle zur Temperierunŕ an den Kryostaten anŕeschlossen, wobei der
externe Temperaturfühler in den Anolyten einŕebracht wird. Dies ermöŕlicht eine möŕlichst
ŕenaue Temperierunŕ der Elektrolysezelle. Eine Reŕelunŕ der Temperatur auf die interne Tem-
peraturmessstelle des Kryostaten ist durch den Wärmeüberŕanŕ an den Zuleitunŕen zur Zelle
nicht so ŕenau wie eine Reŕelunŕ mithilfe eines externen Temperaturmessfühlers. Es wird ei-
ne Temperatur von üblicherweise 20 °C einŕestellt. Mindestens 15min vor dem Versuch wird
damit beŕonnen, ŕasförmiŕes COϤ in den Katholyten einzuleiten, um diesen mit COϤ zu sät-
Ɵŕen. Das ist wichƟŕ, um stets ŕleiche Startbedinŕunŕen herzustellen. Anschließend werden
die Elektroden in der Zelle posiƟoniert. Dabei wird die Arbeitselektrode parallel zur Nafion™-
Membran ausŕerichtet und der Abstand zur Luŕŕin-Kapillare so einŕestellt, dass er etwa dem
doppelten Durchmesser der Kapillarenöffnunŕ (∅ 1mm) entspricht [Ϫϥ]. Die Geŕenelektrode,
ein ŕewickelter PlaƟndraht, wird mit Millipore®-Wasser abŕespült und so in den Anodenraum
einŕebaut, dass sie später der Arbeitselektrode ŕeŕenübersteht. Die Arbeitselektrode hinŕe-
ŕen muss aufwändiŕer vorbereitet werden (s. nächster AbschniƩ).

Reiniŕunŕ und Vorbereitunŕ der Arbeitselektrode

Da die aus Metallblechen ŕewonnenem Elektrodenmit starken oberflächlichen Verschmutzun-
ŕen aus dem formŕebenden Draht-Erosions-Prozess kommen, ist es notwendiŕ, diese vor einer
Elektrolyse ŕründlich zu reiniŕen.

Die Elektrodenwerden zunächstmit Hilfe eines in Ethanol ŕetränkten Tuchs abŕerieben, um sie
zu entfeƩen. Anschließendwerden sowohl die Vorder- als auch die Rückseite auf einem ϤϦϢϢer
SiC-Nassschleifpapier der Firma Struers manuell in kreisenden Beweŕunŕen abŕeschliffen bis
deutlich sichtbarMaterial von der Elektrodenoberfläche enƞernt wurde. Die Kanten der Bleche
werden ebenfalls ŕeschliffen und durch schräŕes Anschleifen ŕebrochen.

SchleifmiƩelreste werden durch die erneute Reiniŕunŕ mit Ethanol enƞernt und anschließend
Vorder- und Rückseite der Elektrode auf einem ϦϢϢϢer SiC-Nass-Schleifpapier (Struers) poliert.
Nach erneuter Reiniŕunŕ mit Ethanol und Millipore®-Wasser werden letzte lose ParƟkel (u. a.
SchleifmiƩelreste) im Ultraschallbad (Millipore®-Wasser) enƞernt.

Die Blechewerden imAnschluss daran bei 80 °C in frischer 0,3mol/l (NHϦ)ϤSϤOϪ-Lösunŕ¹ für Ϥmin
ŕeätzt. Dadurch wird die Oberfläche unabhänŕiŕ von der KristallorienƟerunŕ der einzelnen
Körner des polykristallinen Materials durch Auflösen abŕetraŕen. Nach erneuter ŕründlicher
Spülunŕ in Millipore®-Wasser wird die Elektrode im NϤ-Strom ŕetrocknet und an dem Elek-
trodenhalter (eine kleine Krokodilklemme, die an einem Kupferdraht anŕelötet ist) befesƟŕt.
Dann wird alles außer der Elektrodenfläche sorŕfälƟŕ und dicht mit PTFE-Band umwickelt, um
die Beteiliŕunŕ des metallischen Elektrodenhalters an der Elektrolyse auszuschließen.

¹Bei Ammoniumperoxodisulfat ((NHϦ)ϤSϤOϪ) handelt es sich um ein Salz der Peroxidschwefelsäure. Diese ist ein
starkes OxidaƟonsmiƩel und wird beispielsweise beim Ätzen von ŕedruckten LeiterplaƩen verwendet.
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Silberelektroden werden analoŕ zu den Kupferelektroden zunächst ŕeschliffen und anschlie-
ßend poliert, jedochwerden sie imGeŕensatz zu den Kupferelektroden anschließend bei Raum-
temperatur für 10 s in 0,3mol/l HNOϥ-Lösunŕ ŕetaucht.

Ϧ.ϧ Datenauswertunŕ

Ϧ.ϧ.ϣ Berechnunŕ der Faraday-Effizienz

Bei der Faraday-Effizienz FE handelt es sich um eine Art produktbezoŕene Ladunŕseffizienz,
bei welcher die zur Bildunŕ eines besƟmmten Produktes aufŕewendete Ladunŕ QOutput mit der
insŕesamt invesƟerten Ladunŕ QInput ins Verhältnis ŕesetzt wird (s. Gleichunŕ Ϥ.ϣ, AbschniƩ
Ϥ.ϣ.Ϥ). Für die Berechnunŕ der Ladunŕsäquivalente der jeweiliŕen Produkte ist die Kenntnis
der NeƩo-ReakƟonsŕleichunŕen und damit der Anzahl Elektronen z, welche zur Bildunŕ eines
Produktmoleküls verwendet werden, notwendiŕ (s. Tabelle Ϧ.ϣ)

Tabelle Ϧ.ϣ: Anzahl der pro Bildunŕ eines Produktmoleküls benöƟŕten Elektronen z.

Produkt CO HCOO– CH4 C2H4 C2H6 H2

z 2 2 8 12 16 2

Je nach Elektrolysemethode (ŕepulst bzw. konƟnuierlich) ist die Berechnunŕsmethode für die
Faraday-Effizienz anders. Da nur ŕasförmiŕe Produkte analysiert werden, wird das ideale Gas-
ŕesetz (Gl. (Ϧ.ϣ)) zuŕrunde ŕeleŕt.

p ⋅ V = n ⋅ RGas ⋅ T (Ϧ.ϣ)

mit: p = Druck in Pa
V = betrachtetes Volumen in m3

n = Stoffmenŕe in mol
RGas = univ. Gaskonstante RGas = 8,314 J/mol⋅K

T = absolute Temperatur in K

Die Auswertemethoden für die Übersichts- bzw. Pulsmessunŕen unterscheiden sich und wer-
den daher im Folŕenden separat erläutert.
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Übersichtsmessunŕ

Wie oben beschrieben, werden bei diesemMesstyp vonMessunŕen aufeinanderfolŕend Span-
nunŕsstufen anŕeleŕt. Zwischen den Spannunŕsstufen werden die produzierten Gase aus der
Glaszelle ausŕespült. Das Ziel ist es, für jeden Spannunŕswert die Faraday-Effizienz der einzel-
nen Produkte zu berechnen. Abb. Ϧ.Ϫ a) zeiŕt den Stromfluss während einer Elektrolysestufe
(hier: −1,75V) und Abbildunŕ Ϧ.Ϫ b) die KonzentraƟonsverläufe der analysierten Gase bei die-
ser Elektrolysestufe.

Abbildunŕ Ϧ.Ϫ: BeispielhaŌe Auswertunŕ einer Elektrolysestufe bei −1,75V (in a) und b)) einer ŕesam-
ten Übersichtsmessunŕ im Bereich −1,5V bis −1,875V (c)). a) Stromverlauf bei 30min Elektrolyse auf
demŕewählten Betriebspunkt (BP). b) KonzentraƟonsverlauf der analysierten Gasewährend dieser Elek-
trolysedauer, ŕefolŕt von der Auspülzeit der Zelle. c) Berechnete Faraday-Effizienzen sowohl der analy-
sierten Produkte als auch deren Summe über dem PotenƟal der jeweiliŕen Betriebspunkte. Dermit Hilfe
der schraffierten Flächen in a) und b) berechnete Punkt ist in c) markiert (◯).
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Für die Berechnunŕ der Faraday-Effizienz, mit der ein Produkt ŕebildet wurde, muss zunächst
die insŕesamt aufŕewendete Ladunŕ QBP für jeden Betriebspunkt BP berechnet werden. Bei
stromŕesteuerten Elektrolysen mit verschiedenen konstanten Strömen iBP als Betriebspunkte
vereinfacht sich dies zu Gleichunŕ (Ϧ.Ϥ). Spannunŕsŕesteuerte Elektrolysen erfordern für die
Ladunŕsberechnunŕ die InteŕraƟon über den ŕeflossenen Strom nach Gleichunŕ (Ϧ.ϥ). Diesem
Fall entspricht das Beispiel in Abbildunŕ Ϧ.Ϫ a).

Ebensowirdmit denKonzentraƟonsverläufen aller quanƟfiziertenGase verfahren. Jedochmuss
hier über die jeweils ŕesamte Betriebspunktdauer tBD, d. h. die eiŕentliche Elektrolysedauer pro
Betriebspunkt (tBP) plus der erforderlichen Ausspülzeit tSpül für die ŕenerierten Produkte inte-
ŕriert werden (s. Gleichunŕen (Ϧ.Ϧ) und (Ϧ.ϧ) sowie Abbildunŕ Ϧ.Ϫ). Nur so kann sicherŕestellt
werden, dass für jedes Produkt ein für den Elektrolysezeitraum repräsentaƟver Wert c̄Produkt
ermiƩelt wird.

QBP,ŕalv. = iBP ⋅ t (Ϧ.Ϥ)

QBP,pot. = ∫
tBP,end

tBP,0
iBP,pot. ⋅ dt (Ϧ.ϥ)

tBD = tBP + tSpül (Ϧ.Ϧ)

c̄Produkt ⋅ tBD = ∫
tBD,end

tBD,0
cProdukt ⋅ dt (Ϧ.ϧ)

Über die bekannten Randbedinŕunŕen des Elektrolyseprozesses wie Geschwindiŕkeit des COϤ-
Gasstroms vCO2 , Temperatur T und Druck p wird nach Umformunŕ von Gleichunŕ (Ϧ.ϣ) mit Glei-
chunŕ (Ϧ.Ϩ) die Anzahl der jeweils produzierten Produktŕasmoleküle nGas abŕeschätzt. Da die
ReakƟonsŕleichunŕen für die Bildunŕ der verschiedenen Gase und damit auch die Anzahl z der
jeweils benöƟŕten Elektronen bekannt sind (s. Tabelle Ϧ.ϣ), kann anschließend ermiƩelt wer-
den, welchem LadunŕsäquivalentQProdukt dieseMolekülmenŕe nProdukt entspricht (Gleichunŕen
(Ϧ.ϩ) und (Ϧ.Ϫ)). Nun kannmit Gleichunŕ (Ϥ.ϣ) die Faraday-Effizienz berechnet und über dem Po-
tenƟal der Betriebspunkte aufŕetraŕen werden (s. Abbildunŕ Ϧ.Ϫ c).

nGas = p ⋅ V
RGas ⋅ T

= p ⋅ vCO2 ⋅ tBD
RGas ⋅ T

(Ϧ.Ϩ)

nProdukt = nGas ⋅ c̄Produkt (Ϧ.ϩ)

QProdukt = F ⋅ nProdukt ⋅ zProdukt (Ϧ.Ϫ)

Gepulste und konstant betriebene Lanŕzeitelektrolysen

Es werden neben den Übersichtsmessunŕen zur Katalysatorcharakterisierunŕ auch Elektroly-
sen durchŕeführt, die der Beurteilunŕ der Lanŕzeitstabilität des Prozesses dienen. Dabei ist
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ŕrundsätzlich zwischen konstant betriebenen Elektrolysen und ŕepulsten Elektrolysen zu un-
terscheiden. Letztere dienen der Beurteilunŕ von Betriebsweisen, bei denen nicht ein konstan-
ter Betriebspunkt, sondern eine wiederkehrende Abfolŕe verschiedener Betriebspunkte einŕe-
stellt wird.

Abbildunŕ Ϧ.ϫ: a) Beispieldarstellunŕ des Spannunŕsverlaufs einer ŕepulsten Elektrolyse. Die Dauer des
kathodischen sowie des anodischen PulsabschniƩes beträŕt jeweils 5 s. b) Darstellunŕ des sich in Folŕe
der ŕepulsten Spannunŕ einstellenden Stromverlaufs. Einŕezeichnet sind die Punkte (×), an denen die
Berechnunŕ der Faraday-Effizienz erfolŕen soll.

Da es hier nicht möŕlich ist, durch eine ŕeschickte Wahl von Spülzeiten und anschließender
InteŕraƟon der Daten einen MiƩelwert, der pro Betriebspunkt ŕebildeten Produkte zu errech-
nen, wurde eine konƟnuierliche Berechnunŕ der Faraday-Effizienz ŕewählt. Dafür wird das kon-
Ɵnuierliche Siŕnal in kleine AbschniƩe einer festŕeleŕten Dauer zerleŕt und für jede dieser Ab-
schniƩe die Berechnunŕ der Faraday-Effizienz durchŕeführt. Es werden zeitabhänŕiŕe Größen
einŕeführt, welche diesen momentanen Zustand des Systems erfassbar machen. Der Anteil ei-
nes zum Zeitpunkt t produzierten Produktŕases am Gesamtvolumen in ppm wird als xGas(t)
bezeichnet. Der miƩlere Strom zumMiƩelpunkt dieses Zeitraums wird als īarithm.(t) bezeichnet.
Abbildunŕ Ϧ.ϫ a) zeiŕt als Beispiel den Spannunŕsverlauf einer im 5 s-Takt ŕepulsten Elektrolyse.
Nebenstehend ist der entsprechende Stromverlauf abŕebildet. Wenn die Spannunŕ auf einen
Wert nahe Ϣ V einŕestellt wird, fließt kurzzeiƟŕ ein kapaziƟver Strom, der von der Umladunŕ
der elektrochemischen Doppelschicht herrührt. Anschließend fällt der Strom im vorlieŕenden
Beispiel auf null ab, was bedeutet, dass keine faradayschen Prozesse staƪinden. Innerhalb die-
ser PulsabschniƩe wird das anŕebotene COϤ nicht reduziert. Erst beim Einstellen einer neŕaƟ-
ven Spannunŕ finden die ŕewünschten ReakƟonen staƩ und ein nennenswerter Strom kann ŕe-
messen werden. Um die Faraday-Effizienz an den in Abbildunŕ Ϧ.ϫ b) einŕezeichneten Punkten
zu berechnen, sollen daher nur die kathodischen Ströme berücksichƟŕt werden. Die Auswer-
tunŕ der einŕezeichneten Punkte stellt eine prakƟkable Vereinfachunŕ dar. Es ist zu beachten,
dass die Produkte, die zu diesem Zeitpunkt produziert wurden, erst nach einer Verweilzeit von
ϤϢ–ϥϢmin im GC analysiert werden (vŕl. Abbildunŕ Ϧ.Ϫ b)).
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Wenn die Berechnunŕ der Effizienz an allen MiƩelwerten der kathodischen Sequenzen staƩfin-
den soll, erŕibt sich das Problem, dass der Gaschromatoŕraph nur alle 7,3min einenMesswert
liefert. Da sich Veränderunŕen, ŕerade der katalyƟschen AkƟvität des Systems, unmiƩelbar im
Stromsiŕnal bemerkbar machen, soll die Berechnunŕ auch mit einer möŕlichst hohen Anzahl
von Punkten erfolŕen. Daher werden die Werte zwischen zwei Analysen des Gaschromatoŕra-
phen linear interpoliert und die interpolierten Werte an den berechneten StrommiƩelwerten
ausŕelesen. Auf diese Weise erŕeben sich die Punkte cProdukt(t). Anschließend kann nach Glei-
chunŕ (Ϧ.ϫ) die scheinbare Faraday-Effizienz FE∗ für das jeweiliŕe Produkt berechnet werden.
Ḟm bezeichnet dabei den Stoffmenŕenstrom in mol/s, der sich aus der Flussrate des Eduktŕases
und der Abschätzunŕ der Stoffmenŕe über die ideale Gasŕleichunŕ (s. Gl. (Ϧ.ϣ)) erŕibt, also
auch die Umŕebunŕsbedinŕunŕen der Messunŕen berücksichƟŕt.

FE∗Produkt(t) =
z ⋅ F ⋅ cProdukt(t) ⋅ Ḟm

īarithm.(t)
⋅ 100% (Ϧ.ϫ)

mit: z = Anzahl der für die Bildunŕ eines Produktŕasmoleküls benöƟŕten e−

F = Faraday-Konstante in C/mol
cProdukt(t) = KonzentraƟon des produzierten Gases zum Zeitpunkt t in ppm

Ḟm = Stoffmenŕenstrom in mol/s
īarithm.(t) = GemiƩelter kathodischer Strom je Puls zum Zeitpunkt t in A
FE∗Produkt = Scheinbare Faraday-Effizienz in %

Es handelt sich hierbei nur um eine scheinbare Faraday-Effizienz FE∗, da die Unterbrechunŕen,
in denen keine Elektrolyse staƩfindet, noch nicht berücksichƟŕt werden. Anschaulich bedeutet
das, dass ein höherer kathodischer Strom anŕenommenwird, als imMiƩel tatsächlichwährend
der Elektrolyse floss. In der Folŕe werden zu ŕerinŕe Faraday-Effizienzen errechnet, da die ent-
sprechende Gasmenŕe des tatsächlich ŕeflossenen Stroms am Gaschromatoŕraphen ŕemes-
sen wird. Es wird daher ein Korrekturfaktor fk einŕeführt, der den kathodischen Anteil an der
Gesamtelektrolysedauer wiederŕibt und sich aus dem Verhältnis der Gesamtdauer eines Puls-
zyklus (tkeine Reduktion + tk) zum kathodischen Anteil tk eines solchen Pulses berechnet (Gl. (Ϧ.ϣϢ)).
Die tatsächliche Faraday-Effizienz FE berechnet sich nach Gleichunŕ (Ϧ.ϣϣ) durch MulƟplikaƟon
mit diesem Faktor.

fk = tkeine Reduktion + tk
tk

(Ϧ.ϣϢ)

FE = FE∗ ⋅ fk (Ϧ.ϣϣ)

Zur VerifikaƟon dieser Rechnunŕ und auch zur Veranschaulichunŕ der RichƟŕkeit des Korrek-
turfaktors wurden ŕepulste Elektrolysen mit verschiedenen Verhältnissen von kathodischen
Pulslänŕen tk, anodischen PulsabschniƩen ta und Pausen tOCP, an denen keine Spannunŕ anŕe-



Ϧ.ϧ Datenauswertunŕ Ϧϥ

leŕt wird, durchŕeführt. Abbildunŕ Ϧ.ϣϢ zeiŕt die verwendeten Spannunŕsprofile zusammen
mit den sich daraus erŕebenden Korrekturfaktoren.

Abbildunŕ Ϧ.ϣϢ: ϣ) Verŕleichselektrolyse bei konstantem PotenƟal. Ϥ-Ϧ) Pulssequenzen, die zur Überprü-
funŕ der GülƟŕkeit der sich daraus erŕebenden Korrekturfaktoren durchŕeführt werden.

Die Elektrolysen zur VerifikaƟon der errechneten Korrekturfaktoren fk wurden mit einer Silber-
elektrode durchŕeführt. In Anlehnunŕ an eine Veröffentlichunŕ von Yano et al. [ϪϦ] wird als
Katholyt eine 0,5mol/l KCl-Lösunŕ verwendet, die mit Salzsäure auf einen pH-Wert von 4,8 an-
ŕesäuert wurde. Das anodische PotenƟal wird auf +0,05V festŕeleŕt, das kathodische lieŕt
bei −1,75V. Diese Elektrolysebedinŕunŕen wurden ŕewählt, da Silber unter ŕeeiŕneten Bedin-
ŕunŕen aus COϤ fast ausschließlich CO produziert [ϣϩ, ϪϦ] und daher problemlos eine Faraday-
Effizienz von 80% bis 90% erreichbar sein sollte.

Abbildunŕ Ϧ.ϣϣ: a) Scheinbare Faraday-Effizienzen (für CO) der ŕepulsten Silber-Elektrolysen bei Auswer-
tunŕ ohne die Korrekturfaktoren fk, die sich durch die Spannunŕspulse erŕeben (vŕl. Abbildunŕ Ϧ.ϣϢ)
und b) Faraday-Effizienz nach MulƟplikaƟon mit dem jeweiliŕen Korrekturfaktor.

Abbildunŕ Ϧ.ϣϣ zeiŕt die Faraday-Effizienzen der ŕepulsten Elektrolysen mit einer Silberelek-
trode einmal bei Auswertunŕ ohne und einmal mit den jeweiliŕen Korrekturfaktoren fk. Die
Verŕleichselektrolyse bei konstantem PotenƟal (vŕl. Abbildunŕ Ϧ.ϣϢ ϣ)) zeiŕt keine konstante
CO-Entwicklunŕ. Jedoch lieŕt die Faraday-Effizienz im MiƩel >80% (Abbildunŕ Ϧ.ϣϣ »ϣ«). Wird
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die Elektrolyse durch anodische AbschniƩe unterbrochen, zeiŕt sich eine zur Dauer der Unter-
brechunŕ proporƟonale Verrinŕerunŕ der scheinbaren Faraday-Effizienz bei Auswertunŕ ohne
Korrekturfaktor. Werden die Faktoren mulƟpliziert, werden bei allen vier Betriebsarten ŕleiche
Werte erzielt, womit die Zulässiŕkeit des Korrekturfaktors nachŕewiesen ist. Umnachzuweisen,
dass es unerheblich ist, ob sich die Zelle während der Unterbrechunŕ im OCP-Zustand oder in
einem anodischen Zustand befindet, wurde eineweitereMessreihemit unterschiedlichen OCP-
Zeiten durchŕeführt. Diese ist im Anhanŕ in den Abbildunŕen E.ϤϪ und E.Ϥϫ darŕestellt. Dabei
zeiŕt sich, dass es keinen Einfluss auf das Elektrolyseerŕebnis hat, zu welchem Anteil die Unter-
brechunŕ aus einem anodischen oder OCP-Zustand besteht.

Ϧ.ϧ.Ϥ Berechnunŕ der Stromdichte

Die Gesamtstromdichte wird berechnet, indem der ŕemessene Strom auf die Oberfläche der
Elektrode bezoŕen wird. Da verschiedene Elektrodenŕeometrien zum Einsatz kamen, ŕibt Ta-
belle Ϧ.Ϥ einen Überblick über die Oberflächen. Bei Cu-OF handelt es sich um eine besƟmmte
Kupfersorte, auf welche in AbschniƩ ϧ.Ϥ.ϣ näher einŕeŕanŕen wird.

Tabelle Ϧ.Ϥ: Oberflächen der verschiedenen Elektroden.

Elektrode A / cm2

ŕroße Kupferelektrode 4,285
ŕroße Cu-OF-Elektrode 4,570
kleine Kupferelektrode 1,760
kleine Silberelektrode 1,684

Für die Berechnunŕ der Teilstromdichten einzelner Produkte wird die Gesamtstromdichte mit
der Faraday-Effizienz mulƟpliziert. Die Differenz zwischen Gesamtstromdichte und der Summe
aller Teilstromdichten erŕibt somit die Stromdichte, die auf die Bildunŕ nicht analysierter Pro-
dukte oder andere Verlustmechanismen entfällt.

Ϧ.ϧ.ϥ Fehlerabschätzunŕ zur Auswertunŕ von Übersichtsmessunŕen

Bei der Durchführunŕ vonÜbersichtsmessunŕenwerden verhältnismäßiŕ kurze Elektrolysezeit-
räume mit Ausspülzeit ŕewählt, um repräsentaƟve Daten möŕlichst vieler Betriebspunkte zu
erhalten. Der Gaschromatoŕraph zieht jedoch nur alle ϩ,ϥ Minuten eine Probe aus dem konƟ-
nuierlichen Produktŕasstrom. Es ist mit dem verwendeten Aufbau nicht möŕlich, die Startzeit-
punkte der GC-Probenentnahmemit dem Beŕinn einer jeden Betriebspunktstufe zu synchroni-
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sieren. Das bedeutet, dass die erste Beprobunŕ des Gasstroms zu verschiedenen, nicht vorher-
saŕbaren Zeitpunkten vor dem Beŕinn der jeweiliŕen Elektrolyse staƪindet. Da anschließend
für die Berechnunŕ der miƩleren ŕebildeten ProduktŕaskonzentraƟon (s. Gleichunŕ (Ϧ.ϧ)) der
GC-Datensatz bei der InteŕraƟon linear interpoliert wird, ist es notwendiŕ, die dadurch verur-
sachte Abweichunŕ von dem realen KonzentraƟonswert in Abhänŕiŕkeit des GC-Analysestart-
zeitpunkts zu untersuchen.

Abbildunŕ Ϧ.ϣϤ: SchemaƟsche Darstellunŕ der abweichenden Flächen (A1 <A0 <A2), welche bei der Inte-
ŕraƟon von Datensätzen ermiƩelt werden, die mit zwei verschiedenen Raten ein konƟnuierliches Siŕnal
(schwarze Linie mit einŕeschlossener Fläche A0) abtasten. Ein neŕaƟver Zeitwert bedeutet in diesem
Fall eine Probenentnahme vor Beŕinn der Elektrolyse bei t = 0 s.

Abbildunŕ Ϧ.ϣϤ illustriert den Einfluss des Probenentnahmezeitpunkts auf die ermiƩelte Kon-
zentraƟon. Die durchŕehende schwarze Kurve stellt einen theoreƟschen KonzentraƟonsverlauf
dar, wie er bei einem diskonƟnuierlich betriebenen Reaktor erwartet wird. Zunächst steiŕt die
ProduktkonzentraƟon neŕaƟv exponenƟell an und erreicht einen konstanten Wert, wenn die
GasprodukƟon durch die Elektrolyse und der Austraŕ der Produkte im Gleichŕewicht stehen.
Hört die Bildunŕ des Produktes auf, fällt die KonzentraƟon exponenƟell ab, bis der Reaktor
ausŕespült ist. Wird nun dieser Produktstrom beŕinnend bei t = 0 s nur alle ϣϢϢϢ s analysiert,
erŕibt sich bei InteŕraƟon über die Messpunkte die schraffierte Fläche A1. Wenn allerdinŕs die
Analyse zu einem nicht steuerbaren, also unbekannten Zeitpunkt (z. B. t=−500 s) startet, erŕibt
sich dementsprechend eine verschobene Abtastunŕ des Siŕnals und damit eine abweichende
Fläche A2. In diesem Beispiel ŕilt im Verŕleich zur tatsächlichen Fläche A0:

A1 < A0 < A2 (Ϧ.ϣϤ)

Das zuŕrundelieŕende Siŕnal (s. Abbildunŕ Ϧ.ϣϤ) wurde zwar an einen tatsächlich ŕemessenen
KonzentraƟonsverlauf von CϤHϦ während einer Elektrolyse anŕepasst, jedoch muss berücksich-
Ɵŕt werden, dass die KonzentraƟonsverläufe sehr unterschiedlich aussehen können und eine
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zahlenmäßiŕe Fehlerabschätzunŕ auf dieser Basis nicht repräsentaƟv ist. Daher wurde eine
Übersichtsmessunŕ mit einer Cu-DHP Elektrode für eine ŕenauere Abschätzunŕ ausŕewertet.
Es wurden die KonzentraƟonsverläufe für das jeweiliŕe Produktŕas (CO, CHϦ, CϤHϦ und HϤ) bei
allen untersuchten Spannunŕen (−1,45 V bis −1,85 V in 25mV-SchriƩen) übereinander ŕeleŕt
und auf ihr jeweiliŕes Maximum normiert. Das ist nöƟŕ, da die KonzentraƟonen im untersuch-
ten elektrochemischen Fenster um zwei Dekaden variieren können. Diese normierten Siŕnale
sind zueinander verschoben, da sie eben nicht synchronisiert abŕetastet werden. Da keine In-
formaƟonen über den Verlauf der ProduktŕeneraƟonsraten vorlieŕen, dürfen die AbschniƩe
jedoch nicht im Zeitraumder Elektrolyse aneinander ausŕerichtet werden. Das einziŕ verŕleich-
bare Verhalten der relaƟven KonzentraƟonen ist während der Spülpause zu erwarten. Daher
können diese Bereiche anhand des Abklinŕverhaltens der KonzentraƟonen (vŕl. Abbildunŕ Ϧ.ϣϥ,
jeweils ab ϣϪϢϢ s) aneinander ausŕerichtet werden. Offensichtlich fehlerhaŌe Datensätze, wie
sie ŕeleŕentlich durch sich lösende, ŕroße Gasblasen im Reaktor oder durch SoŌwarefehler des
Gaschromatoŕraphen ausŕelöst werden, wurden dabei nicht berücksichƟŕt.

Abbildunŕ Ϧ.ϣϥ: Typische Entwicklunŕ der normierten ProduktŕaskonzentraƟonen während einer halb-
stündiŕen Elektrolyse, ŕefolŕt von 45min Spülpause. Die KonzentraƟonssiŕnale wurden aus einer Elek-
trolyse mit Cu-DHP entnommen und normiert. Die normierten Verläufe wurden übereinander aufŕe-
traŕen und aneinander anhand des Ausspülverlaufes ausŕerichtet. Anschließend wurde ein ŕeŕläƩeter
MiƩelwert errechnet. Es wurden Punkte mit einem Intervall von 10 s berechnet. Aus Gründen der Über-
sichtlichkeit wurde die Anzahl der Punkte in der Grafik reduziert.
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Diese Daten werden anschließend mit einem soŕenannten Lowess-Filter ŕeŕläƩet. Dabei han-
delt es sich um eine GläƩunŕ miƩels lokal ŕewichteter Reŕressionsanalyse. Hierfür wurden
10% der Daten als Bandweite vorŕeŕeben. Der Vorteil dieser Methode ist, dass der Trend der
Daten ŕut wiederŕeŕeben wird, ohne stark durch Ausreißer bzw. lokale FluktuaƟonen beein-
flusst zu werden. Abbildunŕ Ϧ.ϣϥ zeiŕt die so errechneten typischen Verläufe der relaƟven Kon-
zentraƟon von CO, CHϦ, CϤHϦ und HϤ bei Übersichtsmessunŕen.

An diesen KonzentraƟonssiŕnalen wurde anschließend mit Hilfe von Matlab simuliert, wie sich
unterschiedliche Startzeitpunkte der Abtastunŕ durch den Gaschromatoŕraphen auf die an-
schließende Berechnunŕ der Fläche miƩels numerischer Trapez-InteŕraƟon auswirkt. Die Flä-
che unter den Graphen in Abbildunŕ Ϧ.ϣϥ ŕilt dabei als tatsächliche Fläche und dient später als
Referenzwert für die Berechnunŕ der Abweichunŕ. Wird ein Analyseintervall von 7,3min anŕe-
setzt, wie es bei dem verwendeten Gaschromatoŕraphen auch vorlieŕt, entspricht das 438 s.
Demnach beŕinnt die Analyse im ersten betrachteten Fall bei t = −438 s (ŕleichbedeutend mit
t = 0 s) und wird dann in 10 s Intervallen Richtunŕ t = 0 s verschoben. Die Flächen aller dabei
erfassten Siŕnale werden berechnet und deren Abweichunŕ zur tatsächlichen Fläche ermiƩelt.

Abbildunŕ Ϧ.ϣϦ: Maximale Abweichunŕ der durch InteŕraƟon ermiƩelten Fläche unter typischen Kon-
zentraƟonsverläufen der Produktŕase in Abhänŕiŕkeit vom Startzeitpunkt der GC-Analyse (alle ϩ,ϥmin)
vor Beŕinn einer Elektrolysestufe einer Übersichtsmessunŕ, berechnet in ϣϢ s-Intervallen.
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Abbildunŕ Ϧ.ϣϦ zeiŕt die Abweichunŕen der so ermiƩelten Flächen für die vier Produktŕase. Bei
allen zeiŕt sich sowohl eine Abweichunŕ nach unten als auch nach oben, abhänŕiŕ vom Start-
zeitpunkt der Abtastunŕ. Der Fehlerverlauf variiert zudemvonGas zuGas. Das ist eine Folŕe der
unterschiedlichen KonzentraƟonsverläufe. Für CO und CHϦ ist die Abweichunŕ kleiner als ±2%,
für CϤHϦ unterschreitet der Fehler −2% unter besƟmmten Bedinŕunŕen, für HϤ überschreitet
er 2%. Insŕesamt lieŕt die Abweichunŕ somit für alle Gase unterhalb von ±3%.

Eine Abschätzunŕ für andere Elektrolysedauern als ϥϢmin wurde nicht durchŕeführt, da dies
in dieser Arbeit die kürzeste sinnvolle Dauer einer Elektrolysestufe darstellt. Da sich die oben
für ϥϢ-minüƟŕe Elektrolysen berechnete Abweichunŕ auf ein definiertes Analyseintervall von
ϩ,ϥmin bezieht, ist davon auszuŕehen, dass sie ŕrößer wird, wenn sich die Elektrolysedauer
der Dauer des Analyseintervalls annähert. Bei Verlänŕerunŕ der Elektrolysedauer würde sie
dementsprechend ŕerinŕer.



Ϧϫ

ϧ Allŕemeine Experimente

Die nachfolŕend vorŕestellten Untersuchunŕen beleuchten verschiedene Aspekte der elektro-
chemischen RedukƟon von COϤ. Sie wurden teilweise weiterverfolŕt, teilweise aber auch wie-
der verworfen. Insŕesamt runden sie das Gesamtbild ab.

ϧ.ϣ Untersuchunŕ unterschiedlicher ElektrolytkonzentraƟonen

Wie in AbschniƩ Ϥ.Ϥ.ϣ.ϣ darŕeleŕt, variiert der anfänŕliche pH-Wert des Elektrolyten in Abhän-
ŕiŕkeit der verwendeten KHCOϥ-KonzentraƟon (s. Abbildunŕ Ϥ.ϣ). Eine Veränderunŕ des pH-
Wertes der Lösunŕ wirkt sich auch auf den pH-Wert in der ReakƟonsschicht in unmiƩelbarer
Nähe der Elektrodenoberfläche und damit auf die Bildunŕspfade der Produkte aus [ϣϩ, Ϥϩ, ϥϤ,
ϥϫ, ϦϤ–ϦϦ]. Um die Auswirkunŕen auf die Produktverteilunŕ zu untersuchen, wurden Elektroly-
sen mit Cu-DHP-Elektroden durchŕeführt und dabei verschiedene KHCOϥ-KonzentraƟonen im
Katholyten verwendet (Ϣ,ϣ mol/l, Ϣ,Ϥ mol/l und Ϣ,ϧ mol/l). Die Temperatur in der Elektrolysezelle be-
truŕ jeweils ϤϢ °C und das Elektrolytvolumen ϣϤϧml pro Halbzelle. Gasförmiŕes COϤ wurde mit
einem Fluss von 100ml/min in den Katholyten einŕeleitet.

Abbildunŕ ϧ.ϣ zeiŕt die Faraday-Effizienzen sowie die Stromdichten der detekƟerten ŕasförmi-
ŕen Produkte über dem ElektrolysepotenƟal. Dabei zeiŕt sich zunächst, dass unabhänŕiŕ von
der ElektrolytkonzentraƟon CO, CHϦ, CϤHϦ, HϤ und CϤHϨ ŕebildet wurden, letzteres aber kaum.
Weiterhin ist zu erkennen, dass die Faraday-Effizienz von CO bei höher konzentrierten Elek-
trolyten abnimmt. Ebenso nimmt die Faraday-Effizienz für Ethen ab. Methan wird hinŕeŕen
verstärkt ŕebildet. Die Bildunŕ von Wasserstoff nimmt ebenfalls zu.

Da die Faraday-Effizienzen der einzelnen Produkte auf den jeweiliŕen Gesamtstrom normiert
werden, ist es zudem sinnvoll, die Teilstromdichten zu verŕleichen. Eine entsprechende AuŌra-
ŕunŕ liefert Abbildunŕ ϧ.Ϥ. Darin werden die Teilstromdichten der ŕasförmiŕen Produkte sowie
die Gesamtstromdichte für verschiedene KHCOϥ-KonzentraƟonen miteinander verŕlichen.

Es zeiŕt sich, dass die Gesamtstromdichtemit der ElektrolytkonzentraƟon zunimmt. Den Haupt-
anteil daran hat die Bildunŕ von HϤ, die ebenfalls zunimmt. CHϦ wird bei ŕerinŕeren Span-
nunŕen mit höherer Teilstromdichte ŕebildet, d. h. das soŕenannte Onset-PotenƟal verrinŕert
sich mit zunehmender KHCOϥ-KonzentraƟon. Bei PotenƟalen unterhalb von −1,7V verrinŕert
sich die Methanbildunŕ bei 0,5mol/l KHCOϥ wieder. Das Onset-PotenƟal für die Ethen-Bildunŕ
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verrinŕert sich kaum, jedoch ŕeht sie bei PotenƟalen unter −1,65V mit steiŕender KHCOϥ-
KonzentraƟon stark zurück. Die Bildunŕ von CO ŕeht bei Verdopplunŕ der Elektrolytkonzen-
traƟon von 0,1mol/l auf 0,2mol/l KHCOϥ stark zurück und sinkt bei 0,5mol/l KHCOϥ noch weiter ab.
Die Bildunŕ von Ethan (CϤHϨ) zeiŕt keine Abhänŕiŕkeit von der ElektrolytkonzentraƟon. Lediŕ-
lich bei 0,5mol/l KHCOϥ steiŕt sie bei PotenƟalen unterhalb von −1,725V wieder an, was mit
dem Rückŕanŕ der Teilstromdichte von Methan korreliert.

Abbildunŕ ϧ.ϣ: Faraday-Effizienzen und Stromdichten bei der Elektrolyse von COϤ an Cu-DHP-Elektroden
in Elektrolyten verschiedener KHCOϥ-KonzentraƟon. Verwendet wurden Katholyte mit einer Konzentra-
Ɵon von Ϣ,ϣmol/l, Ϣ,Ϥmol/l und Ϣ,ϧmol/l KHCOϥ, wobei die KonzentraƟon im Anolyten stets 1mol/l KHCOϥ
betruŕ. Da nur in sehr ŕerinŕerMenŕe Ethan (CϤHϨ) detekƟert wurde, erŕäbe sich eine Faraday-Effizienz
nahe null, daher wurde auf die Darstellunŕ von Ethan in den Faraday-Effizienz-Plots verzichtet.

Die beobachteten Tendenzen für CHϦ und CϤHϦ finden sich in ähnlicher Auspräŕunŕ bei Kas et al.
[ϧϢ]. Sie untersuchten die Elektrolyseprodukte von Cu-NanoparƟkeln beiU=−1,8V vs. Aŕ/AŕCl
in KHCOϥ-KonzentraƟonen zwischen 0,1mol/l und 0,5mol/l und beobachteten einen Rückŕanŕ der
Ethen-Faraday-Effizienz um etwa 30%, während sich die Faraday-Effizienz für CHϦ bei Erhöhunŕ
der KHCOϥ-KonzentraƟon von 0,3mol/l auf 0,5mol/l beinahe verdreifacht. Hori et al. [Ϫ] variierten
die KonzentraƟon in einem ŕrößeren Bereich (0,03mol/l bis 1,5mol/l). Deren Erŕebnisse wurden
in ŕalvanostaƟschenMessunŕen erzielt und sind daher nur qualitaƟvmit den hier vorlieŕenden
Messerŕebnissen verŕleichbar. Jedoch bestäƟŕen sie sowohl die Zunahme der HϤ-Bildunŕ mit
der KonzentraƟon als auch die Beobachtunŕ, dass die Bildunŕ von CHϦ einMaximumdurchläuŌ
und bei weiterer Erhöhunŕ der KonzentraƟon wieder abnimmt. Das Maximum lieŕt bei Hori et
al. bei 0,3mol/l, in unserem Fall bei 0,2mol/l KHCOϥ. In den eiŕenen Messunŕen wird sowohl die
höchste Faraday-Effizienz als auch die höchste Teilstromdichte für CϤHϦ bei 0,1mol/l erzielt. Auf
Grund dieser Erŕebnisse wird diese KonzentraƟon als opƟmaler Betriebspunkt für weitere Elek-
trolysen festŕeleŕt. Der pH-Wert einermit COϤ ŕesäƫŕten 1mol/l KHCOϥ-Lösunŕ lieŕt bei ca. Ϩ,Ϫ
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und wird mit steiŕender ElektrolytkonzentraƟon basischer (vŕl. auch Abbildunŕ Ϥ.ϣ). Somit de-
cken sich die Erŕebnisse ŕut mit den Daten von Kas et al. [ϧϢ], die zeiŕen, dass bei zunehmend
basischem pH-Wert mehr CHϦ ŕebildet wird, während die Bildunŕ von CϤHϦ abnimmt.

Abbildunŕ ϧ.Ϥ: Darstellunŕ der Stromdichten der Elektrolyseprodukte bei verschiedenen KHCOϥ-
KonzentraƟonen im Elektrolyten. Die Pfeile zeiŕen Veränderunŕen in Richtunŕ zunehmender Konzentra-
Ɵonen an. Die Ordinaten umfassen jeweils fünf Dekaden, zeiŕen jedoch je nach Laŕe der Daten andere
Bereiche.

ϧ.Ϥ Untersuchunŕ verschiedener Elektrodenmaterialien

Es sollen verschiedene handelsübliche und kostenŕünsƟŕe Kupferbleche untersucht werden.
Weiterhin interessant ist die Untersuchunŕ von Silberelektroden, welche laut entsprechender
Literatur hauptsächlich als CO-Bildner bekannt sind [ϧ, ϣϩ, Ϥϣ, Ϫϧ–Ϫϩ], sowie verschiedener kup-
ferhalƟŕer Leŕierunŕen. Nachfolŕend werden die entsprechenden Erŕebnisse darŕeleŕt.
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ϧ.Ϥ.ϣ Verschiedene Kupfersorten

Es wurden verschiedene kommerziell erhältliche Kupfersorten untersucht. Dabei handelt es
sich um Cu-ETP, Cu-OF und Cu-DHP. Cu-ETP (enŕl. ElectrolyƟc Touŕh Pitch Copper) ist ein Kup-
fer, welches durch elektrolyƟsche Abscheidunŕ ŕewonnen wird. Es enthält Sauerstoff und wird
auf Grund seiner hohen elektrischen und thermischen Leiƞähiŕkeit in der Elektrotechnik ein-
ŕesetzt [ϪϪ]. Bei Cu-OF (enŕl. Oxyŕen Free Copper) handelt es sich um ein hochreines und
sauerstofffreies Kupfer. Dieses weist ebenfalls eine sehr hohe thermische und elektrische Leit-
fähiŕkeit auf, wesweŕen es ebenfalls in den Bereichen der Elektronik und Elektrik einŕesetzt
wird. ImUnterschied zum stark sauerstoffhalƟŕen Cu-ETP eiŕnet es sich sehr ŕut zumHart- und
Weichlöten [Ϫϫ]. Cu-DHP (enŕl. DeoxidizedHiŕh Phosphorus Copper) bezeichnet ein desoxidier-
tes Kupfer, welches einen erhöhten Phosphorŕehalt aufweist. Daher eiŕnet es sich ebenfalls
ŕut zum Hartlöten und auch Schweißen. Da es eine ŕerinŕere elektrische Leiƞähiŕkeit als die
anderen ŕenannten Kupfersorten aufweist, wird es nicht in der Elektronik, sondern u. a. für
InstallaƟonsarbeiten sowie Gebäudeverkleidunŕen, etc. verwendet [ϫϢ].

Die nachfolŕende Tabelle ϧ.ϣ ŕibt einenÜberblick über die Zusammensetzunŕ der vorŕestellten
Kupfersorten. Das als »Cu-rein« anŕeŕebene Kupfer dient dabei als Referenz, ist jedoch aus
Kostenŕründen nicht dauerhaŌ für die Elektrolysen ŕeeiŕnet. Aufŕrund der Anwendunŕsnähe
dieser Arbeit wurden vor allem kostenŕünsƟŕere Kupfersorten untersucht.

Tabelle ϧ.ϣ: Zusammensetzunŕ der verwendeten Kupfersorten (Massenanteil in %). Fehlt die Anŕabe, ist
der Grenzwert für den jeweiliŕen Massenanteil nicht spezifiziert [ϪϪ–ϫϣ]

Cu O P Aŕ Bi Pb ΣSonsƟŕe

Cu-ETP ≥99,9 ≤0,04 - ≤0,015 ≤0,0005 ≤0,005 ≤0,031)
Cu-OF ≥99,99 -2) ≤0,0003 ≤0,0025 ≤0,0002 ≤0,0005 -3)
Cu-DHP ≥99,9 - 0,015–0,04 - - - -
Cu-rein ≥99,99 - - ≤0,007 ≤0,0001 ≤0,0002 -4)

1) Ausŕenommen Aŕ und O.
2) Anforderunŕen zur Wasserstoffbeständiŕkeit nach DIN EN 1976 müssen erfüllt sein.
3) Zulässiŕe Bestandteile: 0,0015 S, 0,001 Ni, 0,001 Fe, 0,0005 As, 0,0001 Cd, 0,0005 Mn, 0,0004 Sb,

0,00020 Se, 0,0002 Sn, 0,00020 Te, 0,0001 Zn
4) Typische Bestandteile: Al, Ca, Cr, Mŕ, Mn, Na, Sn: je 0,0001, Fe, Ni, Si: je 0,0002%

Abbildunŕ ϧ.ϥ zeiŕt die Faraday-Effizienzen und Stromdichten einer Elektrolyse mit dem reinen
Kupfer. Dabei zeiŕte sich, dass bei PotenƟalen bis −1,7V die Wasserstoffbildunŕ dominant ist
und das Hauptprodukt der COϤ-RedukƟon CO ist. Am Verlauf der Stromdichten ist deutlich zu
erkennen, dass mit zunehmend neŕaƟverem PotenƟal der Arbeitselektrode die Bildunŕ von
Methan und Ethen zunahm, diese aber erst bei PotenƟalen ab −1,725V zu den ŕasförmiŕen
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Hauptprodukten wurden. Die Bildunŕ von Methan ist dabei besonders hervorzuheben, da es
in einem weiten Bereich (−1,775V bis −1,875V) mit einer Faraday-Effizienz von ca. ϧϢ% ŕebil-
det wurde. Ethen ist eher als Nebenprodukt der CHϦ-Bildunŕ zu betrachten und überschreitet
20% FE nicht.

Abbildunŕ ϧ.ϥ: Erŕebnisse einer Elektrolyse mit einer reinen Cu-Elektrode (s. Tabelle ϧ.ϣ »Cu-rein«). Dar-
ŕestellt sind sowohl die Faraday-Effizienz FE als auch die Stromdichte j, jeweils über dem Elektrolysepo-
tenƟal UWE. Die Elektrolysedauer an jedem Betriebspunkt betruŕ ϣϪϢϢ s, ŕefolŕt von ϤϩϢϢ s Spülpause.

Bei der Elektrolyse mit dem sauerstofffreien Cu-OF (Abbildunŕ ϧ.Ϧ) zeiŕte sich im ŕesamten un-
tersuchten PotenƟalbereich eine relaƟv dominante Entwicklunŕ von Wasserstoff. Es fand zwar
COϤ-RedukƟon staƩ, jedoch waren die Stromdichten dabei sehr ŕerinŕ. Die Faraday-Effizienz
für CO ist der bei Verwendunŕ von reinem Kupfer ähnlich, die von CϤHϦ ebenfalls. Letzteres
wurde am sauerstofffreien Kupfer soŕar bei ŕerinŕeren Überspannunŕen ŕebildet. Bei der ma-
ximalen Effizienz von Ethenwurde jedoch bereits die Bildunŕ vonMethan dominant, welche ab
−1,7V aber von derWasserstoffentwicklunŕ überholt wurde. Der Verlauf der Stromdichte lässt
erkennen, dass die Bildunŕsrate des CHϦ konstant blieb, die Bildunŕ von HϤ aber zunahm.

Ein wesentlich breiteres Fenster, in welchem die Wasserstoffbildunŕ unterdrückt und die Re-
dukƟon des COϤ dominant ist, zeiŕte sich an Cu-ETP-Elektroden (s. Abbildunŕ ϧ.ϧ). Bei ŕerinŕen
PotenƟalen wurde mit bis zu ca. 50% FE Kohlenmonoxid ŕebildet. Zu Beŕinn der Elektrolyse
wurde soŕar mit hoher Faraday-Effizienz Methan ŕebildet, jedoch nur mit verŕleichsweise ŕe-
rinŕer Stromdichte ∣ j ∣ < 1mA/cm2, welche auf ∣ j ∣ < 0,01mA/cm2 bei −1,55V absank. Ab −1,675V
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Abbildunŕ ϧ.Ϧ: Erŕebnisse einer Elektrolyse mit einer Cu-OF-Elektrode. Darŕestellt sind sowohl die
Faraday-Effizienz FE als auch die Stromdichte j, jeweils über dem ElektrolysepotenƟal UWE. Die Elektro-
lysedauer an jedem Betriebspunkt betruŕ ϣϪϢϢ s, ŕefolŕt von ϤϩϢϢ s Spülpause.

beŕann dieMethanbildunŕ zu dominieren. Die Bildunŕ von CϤHϦ nahmebenfalls etwas zu, sank
aber bei neŕaƟveren PotenƟalen wieder ab. Ebenfalls wurde in Spuren auch Ethan (CϤHϨ) nach-
ŕewiesen. Auf die Berechnunŕ der erzielten Faraday-Effizienz wird jedoch verzichtet, da die
KonzentraƟonen unterhalb von 1ppm lieŕen und damit die Faraday-Effizienz ŕeŕen null ŕehen
würde, was für das Gesamterŕebnis nicht von Bedeutunŕ ist.

Die Elektrolyse mit Cu-DHP, darŕestellt in Abbildunŕ ϧ.Ϩ, zeiŕte ein ähnliches Verhalten wie
die anderen Kupfersorten. Die Bildunŕ von Wasserstoff wurde in einem verŕleichbar weiten
Bereich unterdrückt wie es bei der Cu-ETP-Elektrode der Fall war. Bei ŕerinŕen Überspannun-
ŕen erŕab sich ein Maximum für die CO-Bildunŕ bei −1,475V. Bei höheren Überspannunŕen
von −1,75V wurde hauptsächlich Methan ŕebildet, bei noch neŕaƟveren PotenƟalen wieder
Wasserstoff. Erstmals zeiŕte sich eine nennenswert selekƟve Bildunŕ von CϤHϦ bei −1,65V,
unabhänŕiŕ von der Methanentwicklunŕ. In diesem Bereich wird ebenfalls in Spuren Ethan
nachŕewiesen. Cu-DHP scheint als einziŕe Kupfersorte einen Bildunŕspfad zu ermöŕlichen,
der ohne separate ModifikaƟon des Katalysators zu einer nennenswerten Entwicklunŕ von CϤ-
Komponenten führt. In Abbildunŕ E.ϣ des Anhanŕs ist eine weitere Elektrolyse mit Cu-DHP ŕe-
zeiŕt. Dabei war die CO-Bildunŕ bei ŕerinŕen Überspannunŕen weniŕer ausŕepräŕt und die
Bildunŕ von Methan setzte bereits bei ŕerinŕeren PotenƟalen ein. Für die Faraday-Effizienz
von Ethen erŕab sich ein sehr ähnlicher Verlauf.
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Abbildunŕ ϧ.ϧ: Erŕebnisse einer Elektrolyse mit einer Cu-ETP-Elektrode. Darŕestellt sind sowohl die
Faraday-Effizienz FE als auch die Stromdichte j, jeweils über dem ElektrolysepotenƟal UWE. Die Elektro-
lysedauer an jedem Betriebspunkt betruŕ ϣϪϢϢ s, ŕefolŕt von ϤϩϢϢ s Spülpause.

Abbildunŕ ϧ.Ϩ: Erŕebnisse einer Elektrolyse mit einer Cu-DHP-Elektrode. Darŕestellt sind sowohl die
Faraday-Effizienz FE als auch die Stromdichte j, jeweils über dem ElektrolysepotenƟal UWE. Die Elektro-
lysedauer an jedem Betriebspunkt betruŕ ϣϪϢϢ s, ŕefolŕt von ϤϩϢϢ s Spülpause.
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Es fällt auf, dass bei allen Kupfersorten nur selten 100% Faraday-Effizienz erreicht werden. Das
lieŕt daran, dass nur ŕasförmiŕe Produkte analysiert werden, neben diesen aber noch eine Viel-
zahl flüssiŕer und löslicher Produkte ŕebildet werden können [ϣϩ, ϥϣ, ϥϥ, ϦϢ, ϫϤ]. Diese können
mit dem einŕesetzten Gaschromatoŕraphen nicht ŕemessen werden. Das Produktspektrum
ist bei allen Kupfersorten ähnlich. Mit Elektroden aus Cu-DHP und Cu-ETP konnte die Bildunŕ
von Ethan nachŕewiesen werden. Auf Grund der prominenten Bildunŕ von Ethen an Cu-DHP
wird dieses als Ausŕanŕsmaterial bei weiteren Elektrolysen und KatalysatormodifikaƟonen be-
nutzt.

ϧ.Ϥ.Ϥ Silber

Silber ŕehört bei der elektrochemischen RedukƟon von COϤ zu den CO-bildenden Metallen
[ϧ, ϣϩ, Ϥϣ, Ϫϧ–Ϫϩ, ϫϥ]. Nachfolŕend werden die Produkte untersucht, die an einer reinen Sil-
berelektrode entstehen. Anschließend wird ŕeprüŌ, ob sich durch Aufbrinŕen verschieden di-
cker Kupferschichten Synerŕieeffekte aus den katalyƟschen EiŕenschaŌen von Kupfer und Sil-
ber erzielen lassen, da CO das Schlüsselintermediat der Kohlenwasserstoffbildunŕ darstellt¹
[ϣϩ, ϥϥ, ϥϦ, ϥϪ–Ϧϣ].

ϧ.Ϥ.Ϥ.ϣ Reines Silber

Abbildunŕ ϧ.ϩ zeiŕt das Elektrolyseerŕebnis mit einer reinen Silberelektrode. Diese wurde vor
der Verwendunŕ mit Isopropanol ŕereiniŕt, anschließend zunächst mit ϤϦϢϢer SiC-Schleifpa-
pier ŕeschliffen und danach mit ϦϢϢϢer SiC-Schleifpapier poliert. Darauf folŕte ein Bad für 10 s
in 0,1mol/l HNOϥ-Lösunŕ bei Raumtemperatur. Bei den berechneten Faraday-Effizienzen zeiŕt
sich schon bei der ŕerinŕsten Überspannunŕ von −1,4 V ein hoherWert für die Bildunŕ von CO
(FECO ≈ 40%), die bei −1,7 V bis auf FECO > 70% ansteiŕt. Jedoch sind zu Beŕinn die Teilstrom-
dichten für CO sehr ŕerinŕ (≈ 0,1mA/cm2) und die Ausbeute dementsprechend niedriŕ. Erst bei
betraŕsmäßiŕ ŕrößeren Überspannunŕen erhöht sich die Gesamtstromdichte. Dabei erhöht
sich jCO bei −1,7 V auf ca. 4mA/cm2. Gasförmiŕe Kohlenwasserstoffe werden bis zu einem Poten-
Ɵal von −1,725 V nicht ŕebildet. Erst unterhalb −1,8 V wird mit ŕerinŕer Effizienz CϤHϦ ŕebildet
(FEC2H4 ≈ 5%). Die Faraday-Effizienz für das ŕebildeteMethan erreicht bei −1,9 Vmehr als ϦϢ%.
Dieses Verhaltenwurde nicht erwartet, da Beleŕe für die elektrochemische Bildunŕ von Kohlen-
wasserstoffen an Silber in der Literatur kaum zu finden sind. Ein Nachweis für die Bildunŕ von
Methan findet sich beispielsweise bei Hatsukade et al. [Ϫϩ] mit ca. 0,08% FE bei −1,4V ŕeŕen
RHE. In dieser Studie wird an diesem Betriebspunkt jedoch bereits die HϤ-Bildunŕ dominant,
weshalb auch bei neŕaƟveren PotenƟalen nicht mit verŕleichbaren Faraday-Effizienzen für CHϦ

zu rechnen ist.
¹Die Vorbereitunŕen und Messunŕen zu den Silberelektroden und den bedampŌen Silberelektroden wurden
von Herrn Conrad Uhliŕ, M. Sc., im Rahmen seiner Abschlussarbeit unter meiner Anleitunŕ durchŕeführt.
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Bei ŕerinŕen Überspannunŕen wird noch mit über 50% Faraday-Effizienz HϤ ŕebildet. Jedoch
ŕeht diese mit zunehmend neŕaƟver Spannunŕ unter 10% zurück. Die entsprechende Teil-
stromdichte zeiŕt hinŕeŕen ein schwankendes Verhalten. Zunächst steiŕt sie im Zuŕe der Po-
tenƟalerhöhunŕ an, sinkt jedoch im Bereich der höchsten CO-Bildunŕsraten wieder ab. Erst bei
der Bildunŕ von Kohlenwasserstoffen bei noch höherenÜberspannunŕen fällt wiedermehr ŕas-
förmiŕer HϤ als Nebenprodukt an. Bei Betrachtunŕ der Summeneffizienz für die ŕasförmiŕen
Produkte fällt auf, dass sie von anfanŕs ≈ 100% auf ≈ 60% sinkt. Da sich dieses Verhalten in
der Gesamtstromdichte jedoch nicht widerspieŕelt, sondern nur die Lücke zwischen Gesamt-
und Summeneffizienz ŕrößer wird, bedeutet das, dass ein lösliches bzw. flüssiŕes Produkt ŕe-
bildet worden sein muss. Dabei handelt es sich möŕlicherweise um Methanol, Ethanol [Ϫϩ]
oder auch Formiat [ϫϦ]. Die Flüssiŕphase konnte allerdinŕs nicht analysiert werden, da der ein-
ŕesetzte Online-Gaschromatoŕraph nur für die QuanƟfizierunŕ ŕasförmiŕ anfallender Proben
ausŕeleŕt ist.

Abbildunŕ ϧ.ϩ: Erŕebnis einer Elektrolyse mit reinem Silber. Als Katholyt diente eine Ϣ,ϣmol/l KHCOϥ-
Lösunŕ, als Anolyt eine entsprechende ϣ molare Lösunŕ. Die Temperatur wurde auf ϤϢ °C einŕestellt.
Sowohl die Pausen- als auch die Elektrolysedauer betruŕen ϣϪϢϢ s.

ϧ.Ϥ.Ϥ.Ϥ Gradientenbeschichtunŕ mit Kupfer

Wie im vorheriŕen AbschniƩ ŕezeiŕt wurde, hat sich Silber als starker CO-Bildner bestäƟŕt.
Aber im Geŕensatz zu den einschläŕiŕen Literaturquellen [ϧ, ϣϩ, Ϥϣ, Ϫϧ, ϪϨ] wird COϤ an Sil-
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ber bei ausreichend neŕaƟven PotenƟalen auch zu CHϦ und mit ŕerinŕer Faraday-Effizienz so-
ŕar zu CϤHϦ reduziert, wie in Abbildunŕ ϧ.ϩ zu sehen ist. Daher wird versucht, die bevorzuŕte
Bildunŕ des Schlüsselintermediats CO an Silber ŕemeinsam mit der Fähiŕkeit des Kupfers zur
katalyƟschen Bildunŕ von Kohlenwasserstoffen aus CO zu nutzen. Einen Ansatzpunkt zur Vor-
ŕehensweise liefert eine Studie von Reske et al. [ϩϨ]. In dieser wurde nachŕewiesen, dass trotz
der Bedeckunŕ eines HϤ-bildenden Katalysators mit einer sehr dünnen Schicht von 5nm des
COϤ-reduzierenden Metalls Kupfer die katalyƟschen EiŕenschaŌen des Substrates das Elektro-
lyseerŕebnis noch beeinflussen.

Für die Elektrolysen werden Silberelektrodenmit Kupfer bedampŌ. Dazu werden die Proben in
einer evakuierten Kammer oberhalb eines Tieŕels platziert, in welchem Kupfer thermisch ver-
dampŌwird. Um die Schichtdicke einzustellen, wird simultan ein Schwinquartz mit beschichtet.
Es handelt sich dabei um ein weitŕehend ŕerichtetes Beschichtunŕsverfahren, bei dem zwar
auch schräŕe Flächen mit beschichtet werden, Hinterschneidunŕen oder Flächen, die senk-
recht zur Beschichtunŕsrichtunŕ lieŕen, jedoch nicht. Es ist davon auszuŕehen, dass die Schicht-
dicke auf schräŕen Flächen in Abhänŕiŕkeit des Neiŕunŕswinkels abnimmt. Es wurden Schich-
ten von dCu=5, ϧϢ, ϤϢϢ und ϧϢϢÅ aufŕebracht, was bei einemAtomradius von rCu,Metall=128 pm
[ϫϧ] in der Theorie ca. Ϧ, ϥϫ, ϣϧϨ und ϥϫϣ Atomlaŕen Kupfer entspräche. Da es sich bei dem Sub-
strat aber um ein polykristallines Silber handelt, dessen Oberfläche »nur« ŕereiniŕt und poliert
wurde, ist mit einer ŕewissen Inhomoŕenität der Schicht zu rechnen.

Im Geŕensatz zu den Kupferelektroden werden die Silberelektroden für diesen Zweck nicht ŕe-
ätzt. Die vorheriŕe Behandlunŕ ist jedoch weitŕehend ŕleich (Schleifen mit ϤϦϢϢer SiC-Papier
und Polierenmit ϦϢϢϢer SiC-Papier). Zusätzlichwerden siemit Isopropanol und einemanschlie-
ßenden Bad in 0,1mol/l HNOϥ-Lösunŕ chemisch ŕereiniŕt. Die Kanten werden dabei besonders
ŕründlich schräŕ anŕeschliffen, um sicherzustellen, dass diese ebenfalls bedampŌwerden und
keine freilieŕenden Silberränder die Elektrolysen verfälschen.

Die Abbildunŕen ϧ.Ϫ–ϧ.ϣϤ zeiŕen die Elektrolyseerŕebnisse der einzelnen Produkte sowie die
Summen der Faraday-Effizienzen mit den kupferbeschichteten Silberelektroden. Darŕestellt ist
sowohl die Faraday-Effizienz FE als auch die Stromdichte j für die verschiedenen Beschichtunŕs-
dicken des Silbers mit Kupfer über dem untersuchten PotenƟalbereich. Dieser erstreckt sich,
wie schon bei der Untersuchunŕ des reinen Silbers, von −1,4 V bis −1,9 V. Abbildunŕ ϧ.Ϫ zeiŕt
die entsprechenden Erŕebnisse für die berechneten Faraday-Effizienzsummen und Summen-
Stromdichten der ŕasförmiŕen Produkte. Diese Faraday-Effizienzsummeerŕibt sich aus den Ein-
zel-Faraday-Effizienzen der vier untersuchten ŕasförmiŕen Produkte HϤ, CO, CHϦ und CϤHϦ (vŕl.
Abbildunŕen ϧ.ϫ–ϧ.ϣϤ) und darf nicht mit der Gesamtstromdichte verwechselt werden, welche
sich aus dem insŕesamt ŕeflossenen Strom und der Elektrodenŕeometrie berechnet. Während
die summierte Stromdichte mit der Dicke der Beschichtunŕ insŕesamt zunimmt, nimmt die
Faraday-Effizienzsumme zunächst ab. Das bedeutet, dass flüssiŕe oder lösliche Produkte wie
Alkohole [Ϫϩ] oder Formiat [ϫϦ] ŕebildet wurden. Es fällt auf, dass sich das Faraday-Effizienz-
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maximum dieser Produkte, also das Minimum der hier aufŕetraŕenen Summe, mit steiŕender
Kupferschichtdicke hin zu weniŕer neŕaƟven PotenƟalen verschiebt. Dadurch zeiŕt sich, dass
die Faraday-Effizienzsumme bei noch neŕaƟveren PotenƟalen mit der Beschichtunŕsdicke zu-
nimmt.

Abbildunŕ ϧ.Ϫ: Faraday-Effizienz und Stromdichte für die Summe der ŕebildeten Gase aufŕetraŕen über
dem ElektrolysepotenƟal für Silberelektroden, die mit unterschiedlich dicken Kupferschichten bedampŌ
wurden. Zum Verŕleich ist das Elektrolyseerŕebnis einer reinen Silberelektrode (Ϣ Å) mit darŕestellt.

Bei der Entwicklunŕ von CO fällt auf, dass die Stromdichten zwischen UWE = −1,4V und −1,6V
beinahe ŕleich sind (s. Abbildunŕ ϧ.ϫ). Das bedeutet, dass die Bildunŕsrate von CO von der Di-
cke der Kupferschicht zunächst unabhänŕiŕ ist. Bei Verŕleich mit den Faraday-Effizienzen lässt
sich schlussfolŕern, dass ab ϧϢÅ Kupferbeschichtunŕ ein zusätzlicher Prozess in diesemPotenƟ-
albereich staƩfindet, da FECO sinkt. Sehr deutlich kommt dieser Effekt bei PotenƟalen unterhalb
von −1,7 V zum Traŕen, da sowohl die Faradayeffizienz als auch die Stromdichte sinken. Daher
findet entweder eine völliŕ andere ReakƟon staƩ (die Gesamtstromdichte sinkt nicht propor-
Ɵonal ab, sie steiŕt soŕar an, vŕl. Abbildunŕ ϧ.Ϫ), oder das ŕebildete CO desorbiert nicht länŕer,
sondern wird in FolŕereakƟonen zu anderen Produkten umŕesetzt [ϥϥ, ϫϨ, ϫϩ].
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Abbildunŕ ϧ.ϫ: Faraday-Effizienz und Stromdichte für die Bildunŕ von CO über dem ElektrolysepotenƟal
für Silberelektroden, die mit unterschiedlich dicken Kupferschichten bedampŌ wurden. Zum Verŕleich
ist das Elektrolyseerŕebnis einer reinen Silberelektrode (Ϣ Å) mit darŕestellt.

Abbildunŕ ϧ.ϣϢ: Faraday-Effizienz und Stromdichte für die Bildunŕ von HϤ aufŕetraŕen über dem Elek-
trolysepotenƟal für Silberelektroden, die mit unterschiedlich dicken Kupferschichten bedampŌ wurden.
Zum Verŕleich ist das Elektrolyseerŕebnis einer reinen Silberelektrode (Ϣ Å) mit darŕestellt.
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Die entsprechenden Erŕebnisse für HϤ sind in Abbildunŕ ϧ.ϣϢ darŕestellt. Es zeiŕt sich im Ver-
lauf der Teilstromdichten, dass die Wasserstoffentwicklunŕ für reines Silber sowie für die Be-
schichtunŕmit ϧ Å Kupfer im ŕesamten PotenƟalbereich weitŕehend unterdrückt wird. Erst bei
dickeren Kupferschichten steiŕt sie um ein bis zwei Dekaden an. Das bedeutet, dass die Über-
spannunŕ für die HϤ-Bildunŕ an Kupfer ŕerinŕer sein muss als an Silber. Interessant dabei ist,
dass dieser Effekt nicht im ŕesamten Bereich auftriƩ. ZwischenUWE=−1,65V und −1,75V steiŕt
die Wasserstoffbildunŕ mit der Beschichtunŕsdicke zwar an, zeiŕt jedoch bei ϧϢϢÅ Kupfer ei-
nen unsteƟŕen Verlauf. Besonders deutlich zeichnet sich dieser Effekt im Verlauf der Faraday-
Effizienzen ab, wo die Bildunŕ zwischenUWE=−1,7V und−1,725V auf unter 20% fällt. Demnach
müssen hier andere ReakƟonen als die Bildunŕ von HϤ staƩŕefunden haben.

Abbildunŕ ϧ.ϣϣ: Faraday-Effizienz und Stromdichte für die Bildunŕ vonCHϦ über demElektrolysepotenƟal
für Silberelektroden, die mit unterschiedlich dicken Kupferschichten bedampŌ wurden. Zum Verŕleich
ist das Elektrolyseerŕebnis einer reinen Silberelektrode (Ϣ Å) mit darŕestellt.

Die QuanƟfizierunŕ der ŕasförmiŕen Kohlenwasserstoffe, die sich typischerweise an Kupfer-
katalysatoren bilden, füllt diese Lücke zumindest teilweise. Abbildunŕ ϧ.ϣϣ zeiŕt die Faraday-
Effizienz für CHϦ und die dazuŕehöriŕen Stromdichten über demPotenƟal der Arbeitselektrode.
Es fällt auf, dass unterhalb von −1,6V CHϦ keinen nennenswerten Anteil am Produktŕas hat. Bei
Betrachtunŕ der Stromdichten fällt jedoch auf, dass sich das Onset-PotenƟal der CHϦ-Bildunŕ
mit steiŕender Kupferschichtdicke von −1,65 V hin zu −1,525 V verschiebt. Die ŕebildetenMen-
ŕen sind jedoch so ŕerinŕ, dass sie umŕerechnet in Faraday-Effizienz erst ab einer Stromdich-
te von −0,1mA/cm2 sinnvoll darstellbar werden. Ab einer Kupferschichtdicke von ϤϢϢÅ erŕibt
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sich eine CHϦ-Maximaleffizienz von etwa ϥϢ% bei −1,75 V. Bei ŕerinŕeren Schichtdicken ver-
schiebt sich das Maximum zu neŕaƟveren PotenƟalen, wobei etwa ϦϢ% FE erreicht werden.
Bemerkenswert ist, dass auch bei der reinen Silberelektrode CHϦ entsteht, bei −1,9 V mit ei-
ner Effizienz von ϦϢ%, wobei das Maximum anscheinend noch nicht erreicht ist. Bei den stark
neŕaƟven PotenƟalen ist die CHϦ-Effizienz für hohe Schichtdicken wieder rückläufiŕ, obwohl
die Stromdichte konstant bei etwa 10mA/cm2 lieŕt. Das deutet darauf hin, dass verstärkt andere
Produkte (hier HϤ, s. Abbildunŕ ϧ.ϣϢ) ŕebildet werden.

In Abbildunŕ ϧ.ϣϤ sind die entsprechenden Erŕebnisse für CϤHϦ darŕestellt. Die dickste Kupfer-
schicht erreicht dabei nur eine maximale Faraday-Effizienz von etwa 15% bei einem PotenƟal
von −1,7 V. Jedoch ist deutlich zu erkennen, dass dieses Maximum für abnehmende Schichtdi-
cken ŕerinŕer wird und sich zu neŕaƟveren PotenƟalen verschiebt. Die reine Silberelektrode
erreicht knapp 5% FE bei −1,85V. Der beschriebene Trend zeichnet sich auch in den Verläufen
der Stromdichte ab. Es fällt auf, dass die Erŕebnisse für ϤϢϢÅ und ϧϢϢÅ sowie die für ϧ Å und
ϧϢÅ untereinander sehr ähnlich sind.

Abbildunŕ ϧ.ϣϤ: Faraday-Effizienz und Stromdichte für die Bildunŕ von CϤHϦ über dem Elektrolysepoten-
Ɵal für Silber-Elektroden, die mit unterschiedlich dicken Kupferschichten bedampŌ wurden. Zum Ver-
ŕleich ist das Elektrolyseerŕebnis einer reinen Silberelektrode (Ϣ Å) mit darŕestellt.
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ϧ.Ϥ.Ϥ.ϥ Diskussion der Erŕebnisse

Bei der COϤ-Elektrolyse mit einer reinen Silberelektrode zeiŕt sich das erwartete Verhalten in
der Form, dass hauptsächlich CO entsteht, wobei das Maximum bei ca. −1,7V lieŕt. Bei niedri-
ŕeren Überspannunŕen wird zusätzlich HϤ ŕebildet, bei höheren trat die Bildunŕ von CHϦ und
CϤHϦ auf. Bei Aufbrinŕunŕ dünner Kupferschichten verändert sich die Produktzusammenset-
zunŕ dahinŕehend, dass das ŕebildete COmit steiŕender Kupferschichtdicke bereits bei niedri-
ŕeren Überspannunŕen zu Kohlenwasserstoffen umŕesetzt wird. Die Bildunŕ von Wasserstoff
nimmt ebenfalls mit der Kupferschichtdicke zu, wird allerdinŕs zwischen −1,65V und −1,75V
effekƟv unterdrückt, da die Protonen in diesem Spannunŕsfenster bevorzuŕt in die Bildunŕ von
Kohlenwasserstoffen fließen. Ein Verhalten, das dem reiner Kupferelektroden verŕleichbar wä-
re, stellt sich auch bei der dicksten Kupferschicht von 500Å (=50nm) nicht ein. Diese Beobach-
tunŕ steht imGeŕensatz zu einer verŕleichbaren Studie von Reske et al. [ϩϨ], bei der Elektroden
aus PlaƟn, ein reiner HϤ-Bildner, mit Kupfer in verschiedenen Dicken beschichtet wurden (1Mo-
nolaŕe, 50Å und 150Å). Dabei zeiŕt sich, dass sich bereits ab 50Å Kupfer ein Verhalten ähnlich
zu reinem Kupfer abzeichnete und zudem keine Veränderunŕ in der HϤ-Bildunŕmehr nachweis-
bar war. In der vorlieŕenden Untersuchunŕ zeiŕt sich jedoch eine deutliche Abhänŕiŕkeit der
HϤ-Entwicklunŕ in Abhänŕiŕkeit der Schichtdicke. Die Erŕebnisse sind nicht direkt übertraŕbar,
da die Studie von Reske et al. [ϩϨ] einen Bereich niedriŕerer Überspannunŕen abdeckt und
das Substrat ein reiner HϤ-Bildner ist und nicht wie Silber ein Katalysator, an dem sich sowohl
Wasserstoff als auch Kohlenstoffmonoxid bildet. Ein Verŕleich der Tendenzen ist aber dennoch
sinnvoll. Die Studie ŕibt an, eine Verschiebunŕ des Onset-PotenƟals für dieWasserstoffentwick-
lunŕ zu beobachten. Das deutet darauf hin, dass die katalyƟschen EiŕenschaŌen des Substrates
durch die Beschichtunŕ hindurch Einfluss auf die ablaufenden ReakƟonen haben. So wie bei
Reske et al. [ϩϨ] dieser Effekt beim HϤ am ausŕepräŕtesten ist, kann im vorlieŕenden Fall die
zunehmende Verdränŕunŕ der SubstrateiŕenschaŌen am besten an der Faraday-Effizienz des
CO ŕezeiŕt werden. Da Kupfer selbst auch CO bildet, ist die Betrachtunŕ des elektrochemischen
Fensters sinnvoll, in dem es zu Kohlenwasserstoffen weiter reaŕiert (−1,65V bis −1,75V). Hier
zeiŕt sich eine deutliche Abhänŕiŕkeit von der Beschichtunŕsdicke. Reske et al. [ϩϨ] ermiƩeln
keine nennenswerte Beeinflussunŕ des Onset-PotenƟals für die Methan- und Ethenbildunŕ,
jedoch ist die Verschiebunŕ der Methanbildunŕ hin zu weniŕer neŕaƟven PotenƟalen in Ab-
bildunŕ ϧ.ϣϣ deutlich zu erkennen. Bei den Faraday-Effizienzen von Ethen (Abbildunŕ ϧ.ϣϤ) ist
der Trend auf Grund der ŕerinŕenWerte nicht eindeuƟŕ zu erkennen, jedoch zeiŕt sich die Ver-
schiebunŕ klar in der Stromdichte. Es ist zwar so, dass CHϦ bei Schichten ≥ 200Åmit ŕerinŕerer
Effizienz bei ebenfalls ŕerinŕeren Spannunŕen ŕebildet wird, während sich die Ethenbildunŕ,
deren Faraday-Effizienz aber soŕar leicht zunimmt, nur verschiebt. Eine Steuerunŕ der Selek-
Ɵvität bzw. des CHϦ/CϤHϦ-Verhältnisses durch die Beschichtunŕsdicke lässt sich daraus jedoch
nicht ableiten. Der Effekt kommt zustande, weil die Unterdrückunŕ der HϤ-Bildunŕ bei Über-
spannunŕen < −1,725V mit steiŕender Kupferschichtdicke abnimmt, während sie im Bereich
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der maximalen Ethenbildunŕ erhalten bleibt. Zusammenfassend zeiŕt sich also lediŕlich eine
Verschiebunŕ der RedukƟonsfenster für die einzelnen Produkte hin zu weniŕer neŕaƟven Po-
tenƟalen, wenn Silber mit Kupfer beschichtet wird. Die Hypothese, dass sich eine verbesserte
COϤ-RedukƟon durch KombinaƟon von Aŕ und Cu erreichen lässt, beispielsweise weil die ka-
talyƟsche AkƟvität des Silbers in höherem Maße CO bereitstellt, welches dann am Kupfer zu
Kohlenwasserstoffen umŕesetzt wird, lässt sich nicht bestäƟŕen. Reines CO ist ebenfalls als
Eduktŕas einsetzbar und kann in der Elektrolyse soŕar zu einer erhöhten SelekƟvität für Koh-
lenwasserstoffe führen [ϥϥ, ϦϢ, ϫϪ].

ϧ.ϥ Übersichtsmessunŕen mit zufälliŕer Abfolŕe der PotenƟalstufen

Da bei den bereits vorŕestellten Übersichtsmessunŕen aus Kapitel ϧ diverse Betriebspunkte
(PotenƟale der Arbeitselektrode) nacheinander untersucht werden, ist es wichƟŕ ebenfalls zu
untersuchen, welchen Einfluss die jeweiliŕe Vorŕeschichte eines Betriebspunktes auf die Er-
ŕebnisse der Elektrolyse hat. Zu diesem Zweck werden Messreihen durchŕeführt, bei denen
die ArbeitspotenƟale nicht konƟnuierlich neŕaƟver einŕestellt und an die Elektrode anŕeleŕt
werden, sondern zufälliŕ aus dem Bereich der zu untersuchenden PotenƟale ausŕewählt wer-
den.

ϧ.ϥ.ϣ Versuchsplanunŕ und -durchführunŕ

Üblicherweise besteht eine Übersichtsmessunŕ aus bis zu ϣϩ Betriebspunkten, also ϣϩ unter-
schiedlichen PotenƟalen, die aber vom ersten bis zum letzten Betriebspunkt konƟnuierlich ne-
ŕaƟvere Werte aufweisen. Allerdinŕs würde bei ϣϩ Betriebspunkten eine Elektrolyse ohne Vor-
und Nachbereitunŕ sowie Auswertunŕ bereits ϤϤ,ϧ h dauern. Das Ziel dieser Messreihen war
die ŕrafische Darstellunŕ von Faraday-Effizienzen und Teilstromdichten in einer Matrix aus Po-
tenƟalstufen über den Betriebspunkten. Im Erŕebnis sollte demnach jedes anŕeleŕte PotenƟal
in jeder der Übersichtmessunŕen bei einem anderen Betriebspunkt (also zu einem anderen
Zeitpunkt innerhalb der Übersichtmessunŕ) anŕeleŕt worden sein. Aufŕrund des hohen Zeit-
aufwandes bei Übersichtmessunŕen mit ϣϩ Betriebspunkten, wurden für die hier vorŕestell-
ten Übersichtsmessunŕen mit zufälliŕer Abfolŕe der PotenƟalstufen Elektrolysen mit neun Be-
triebspunkten ŕewählt. Der untersuchte Spannunŕsbereich wurde zwar bei −1,45 bis −1,85V
belassen, die Spannunŕ jedoch nicht in 25-mV-SchriƩen, sondern mit einem Inkrement von
50mV variiert. Somit erŕibt sich mit Durchführunŕ von neun Übersichtsmessunŕen eine erste
Matrix, in welcher jedes PotenƟal einmal zu jedem Betriebspunkt (ϣ–ϫ) anŕeleŕt war. Um die
AussaŕekraŌ der Versuchsreihe zu ŕewährleisten, wurde eine weitere, unabhänŕiŕe Abfolŕe
von neun Übersichtsmessunŕen durchŕeführt, wobei darauf ŕeachtet wurde, dass die einzel-
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nen PotenƟal-Betriebspunkt-KombinaƟonen eine andere Vorŕeschichte als in den ersten neun
Übersichtsmessunŕen aufwiesen.

Tabelle ϧ.Ϥ: Tabellarische Übersicht über die ϣϪ durchŕeführten Übersichtsmessunŕen (Messreihen) zu
je neun Betriebspunkten mit zufälliŕer Abfolŕe der PotenƟalstufen (Anŕabe in V).

Messreihe BP 1 BP 2 BP 3 BP 4 BP 5 BP 6 BP 7 BP 8 BP 9

1 -1,55 -1,6 -1,8 -1,75 -1,7 -1,5 -1,65 -1,45 -1,85
2 -1,85 -1,7 -1,65 -1,6 -1,45 -1,55 -1,5 -1,8 -1,75
3 -1,5 -1,45 -1,75 -1,65 -1,85 -1,8 -1,55 -1,7 -1,6
4 -1,65 -1,85 -1,55 -1,8 -1,6 -1,7 -1,75 -1,5 -1,45
5 -1,75 -1,5 -1,7 -1,55 -1,65 -1,45 -1,6 -1,85 -1,8
6 -1,6 -1,8 -1,45 -1,5 -1,75 -1,85 -1,7 -1,55 -1,65
7 -1,8 -1,55 -1,6 -1,85 -1,5 -1,75 -1,45 -1,65 -1,7
8 -1,7 -1,75 -1,5 -1,45 -1,8 -1,65 -1,85 -1,6 -1,55
9 -1,45 -1,65 -1,85 -1,7 -1,55 -1,6 -1,8 -1,75 -1,5

10 -1,65 -1,55 -1,6 -1,7 -1,75 -1,8 -1,85 -1,45 -1,5
11 -1,7 -1,75 -1,5 -1,45 -1,85 -1,65 -1,55 -1,6 -1,8
12 -1,45 -1,85 -1,8 -1,55 -1,6 -1,5 -1,65 -1,7 -1,75
13 -1,8 -1,65 -1,85 -1,75 -1,7 -1,45 -1,6 -1,5 -1,55
14 -1,6 -1,5 -1,7 -1,8 -1,65 -1,55 -1,75 -1,85 -1,45
15 -1,75 -1,45 -1,55 -1,85 -1,5 -1,6 -1,8 -1,65 -1,7
16 -1,85 -1,7 -1,45 -1,65 -1,55 -1,75 -1,5 -1,8 -1,6
17 -1,5 -1,8 -1,75 -1,6 -1,45 -1,85 -1,7 -1,55 -1,65
18 -1,55 -1,6 -1,65 -1,5 -1,8 -1,7 -1,45 -1,75 -1,85

Tabelle ϧ.Ϥ zeiŕt die durchŕeführten ϣϪ Messunŕen. Für die Erstellunŕ wurden zwei ϫxϫ-Ma-
trizen ŕewählt, in dessen Zeilen und Spalten die neun RedukƟonspotenƟale jeweils einmaliŕ
vorkommen. So werden auffälliŕe, beispielsweise um einen oder zwei Betriebspunkte versetz-
te Ähnlichkeiten, wie sie sich bei vielen der möŕlichen PermutaƟonen erŕeben würden, best-
möŕlich vermieden.

Die Daten werden in der Auswertunŕ als ϥD-Konturabbildunŕ darŕestellt. Dabei wird die Fara-
day-Effizienz bzw. die Stromdichte als Höhenwert in der ϫxϫ-Matrix von Betriebspunkten und
RedukƟonspotenƟalen darŕestellt. Dunkle Bereiche deuten dabei jeweils einen hohen Wert,
hellere Bereiche entsprechend ŕerinŕere Werte an. Die ŕenaue Grauwertzuordnunŕ ist der je-
weils nebenstehenden Skala zu entnehmen. Die einŕezeichneten Höhenlinien dienen der bes-
seren OrienƟerunŕ.

In dieser Darstellunŕ wird zwischen den zwei Extremzuständen unterschieden, die in Abbil-
dunŕ ϧ.ϣϥ darŕestellt sind. Ändert sich der Grauwert dabei in verƟkaler Richtunŕ (Abbildunŕ
ϧ.ϣϥ, links) bedeutet das, dass der darŕestellte Wert nur vom ŕewählten RedukƟonspotenƟal
abhänŕt, also unabhänŕiŕ von der PosiƟon innerhalb der Abfolŕe von Betriebspunkten einer
Screeninŕ-Elektrolyse ist. Im anderen Extremfall, der reinen Abhänŕiŕkeit von der PosiƟon in
der Screeninŕ-Elektrolyse, würde sich eine Veränderunŕ des Grauwertes ausschließlich in ho-
rizontaler Richtunŕ (Abbildunŕ ϧ.ϣϥ, rechts) erŕeben. Der Wert wäre also unabhänŕiŕ vom ŕe-
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wählten RedukƟonspotenƟal. Dementsprechend bedeuten schräŕe Verläufe des Höhenwertes
eine KombinaƟon beider Effekte.

Abbildunŕ ϧ.ϣϥ: Prinzipielle Darstellunŕ der Elektrolyseerŕebnisse mit randomisierten Betriebspunktab-
folŕen. Darŕestellt wird entweder die Faraday-Effizienz oder die Stromdichte als Höhen-(/Farb-)Wert in
der ElektrolysepotenƟalmatrix über dem jeweiliŕen Betriebspunkt. Die Höhenlinien sind zur besseren
Sichtbarkeit in Weiß darŕestellt. Es wird zwischen zwei Extremfällen unterschieden: In der linken Dar-
stellunŕ hänŕt der darŕestellte Wert ausschließlich vom RedukƟonspotenƟal ab, im anderen Fall ist der
Wert nur von der Nummer des Betriebspunktes, also der PosiƟon innerhalb der Screeninŕ-Elektrolyse,
abhänŕiŕ.

In Abbildunŕ ϧ.ϣϦ sind exemplarisch die Gesamtstromdichten darŕestellt, die bei den Messrei-
hen (vŕl. Tab. ϧ.Ϥ) ermiƩelt wurden. Bei Betrachtunŕ der Rohdaten fällt auf, dass die Stromdich-
te mit betraŕsmäßiŕ steiŕendem PotenƟal zunimmt. Dieses Verhalten entspricht im Wesentli-
chen dem in Abbildunŕ ϧ.ϣϥ, links darŕestellten Fall. Somit ist die Gesamtstromdichte vom Ar-
beitselektrodenpotenƟal abhänŕiŕ. Lediŕlich bei Betriebspunkt 1 und 2 zeiŕt sich eine erhöhte
Stromdichte über dem ŕesamten PotenƟalbereich. Gut zu erkennen ist dies auch im ŕeŕläƩe-
ten Datensatz (vŕl. Abbildunŕ ϧ.ϣϦ, rechts) an den bei den ersten Betriebspunkten abbieŕenden
Isolinien. Dieses Verhalten ist vermutlich auf die nach dem Ätzen der Elektroden deutlich ver-
ŕrößerte Oberfläche zurückzuführen, welche sich durch ReorŕanisaƟonsprozesse während der
Elektrolyse wieder reduziert. Bei der GläƩunŕ, die zu dieser Darstellunŕ führt, handelt es sich
um eine Thin-Plate-Spline-InterpolaƟon, wie sie in der SoŌware OriŕinPro von OriŕinLabs® für
die GläƩunŕ von Kontur-Darstellunŕen implemenƟert ist.

Die Elektrolysen wurden mit Cu-DHP Elektroden durchŕeführt. Als Elektrolyt kam im Anoden-
raum 1mol/l KHCOϥ zum Einsatz. Im Kathodenraum wurde 0,1mol/l KHCOϥ verwendet. Das Vo-
lumen betruŕ jeweils 125ml und die Temperatur in der Zelle wurde auf 20 °C einŕestellt. Die
Elektrolyse- sowie Spüldauer betruŕ bei jedem Betriebspunkt 1800 s. Der Durchfluss des Edukt-
ŕases COϤ wurde auf 100ml/min einŕestellt.
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Abbildunŕ ϧ.ϣϦ: Konturdiaŕramm der Gesamtstromdichten aus den durchŕeführten Messreihen (vŕl.
Tab. ϧ.Ϥ). Die Daten sind loŕarithmisch aufŕetraŕen. Links sind die interpolierten Rohdaten darŕestellt,
rechts ŕeŕläƩete Daten (Thin-Plate-Spline-InterpolaƟon, implemenƟert in OriŕinLabs® OriŕinPro), um
die Abhänŕiŕkeit der Gesamtstromdichte vom RedukƟonspotenƟal besser zu veranschaulichen.

ϧ.ϥ.Ϥ Diskussion der Erŕebnisse

Abbildunŕ ϧ.ϣϧ zeiŕt in der linken Spalte die ŕemiƩelten Faraday-Effizienzen der verschiedenen
Produktŕase in der oben erläuterten Darstellunŕ. Die Graphen für CO, CHϦ und CϤHϦ sind dabei
nur von 0 bis 60% FE skaliert, während für HϤ die Darstellunŕ vonWerten zwischen 0 bis 100%
FE sinnvoll ist. In der rechten Spalte sind die dazuŕehöriŕen Stromdichten abŕebildet, wobei
die Schaƫerunŕ in einer loŕarithmischen Skala erfolŕt.

Bei der Faraday-Effizienz von CO bildet sich ein sichtbares Effizienzband aus, welches bei Be-
triebspunkt 1 zwischen −1,45V und −1,6V startet und sich über die nachfolŕenden Betriebs-
punkte hin zu neŕaƟveren PotenƟalen verschiebt (−1,55V bis −1,7V). Die schräŕe Laŕe dieses
Bandes deutet darauf hin, dass hier die Hauptabhänŕiŕkeit zwar beim PotenƟal der Arbeits-
elektrode besteht, jedoch auch ein ŕewisser Einfluss des zeitlichen Verlaufs der Elektrolyse
vorlieŕt. Zudem fällt auf, dass bei Betriebspunkt 1 tendenƟell weniŕer CO ŕebildet wird als bei
den anderen Betriebspunkten. Unterhalb von −1,7V spielt CO relaƟv zu den anderen Produk-
ten betrachtet keine Rolle mehr.

Bei Betrachtunŕ der Stromdichten fällt auf, dass CO aber auch in diesem Bereich dauerhaŌ,
jedoch nur mit ŕerinŕen Stromdichten ŕebildet wird. Der Bereich maximaler Stromdichte ver-
schiebt sich bei späteren Betriebspunkten, ähnlich wie der der maximalen Faraday-Effizienz,
hin zu neŕaƟveren PotenƟalen und verbreitert sich zudem etwas. Dabei nimmt diese betraŕs-
mäßiŕ etwas zu.

Die Faraday-Effizienz von HϤ weist sowohl eine Abhänŕiŕkeit von der Nummer des Betriebs-
punktes als auch vomŕewählten ArbeitselektrodenpotenƟal auf.Während zu Beŕinn derMess-
reihen (Betriebspunkte 1 und 2) mit erhöhter Effizienz im ŕesamten PotenƟalbereich HϤ ŕebil-
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det wird, reduziert sich die dominante HϤ-Entwicklunŕ im weiteren Verlauf auf den PotenƟal-
bereich < −1,7V. Diese Beobachtunŕ bestäƟŕt sich ebenfalls im Verlauf der Stromdichte, die
sich ŕleichermaßen verhält.

Bei CϤHϦ bilden sich zwei Effizienzbereiche aus: einer mit Maxima bei etwa −1,5V und ein zwei-
ter zwischen −1,6V und −1,7V. Eine Verschiebunŕ der Bereiche hin zu neŕaƟveren PotenƟalen
bei späteren Betriebspunktenwird nicht beobachtet. Jedoch nimmt die Faraday-Effizienz im ne-
ŕaƟveren Bereichmit steiŕender Betriebspunktnummer ab. Eine solche InterpretaƟonmuss je-
doch stets mit der Stromdichte validiert werden. Hier zeiŕen sich auch entsprechende Bänder.
Allerdinŕs wird klar, dass im neŕaƟveren Bereich mit wesentlich ŕrößerer Stromdichte CϤHϦ

ŕebildet wird. Diese Stromdichte zeiŕt ebenfalls eine Abnahme mit steiŕender Betriebspunkt-
nummer, was darauf hindeutet, dass zeitabhänŕiŕe Prozesse in der Zelle staƩfinden, die sich
neŕaƟv auf die Bildunŕ von CϤHϦ auswirken. Die miƩlere Stromdichte im weniŕer neŕaƟven
Bereich bleibt über der Betriebspunktnummer konstant.

Ebenfalls zwei Bereiche erŕeben sich für die Bildunŕ von CHϦ. Der erste befindet sich bei Poten-
Ɵalen zwischen−1,45V und−1,55V. Zwischen−1,55V und−1,65Vwird kaumCHϦ ŕebildet. Bei
PotenƟalen unter −1,65V entsteht wieder verstärkt Methan. Sowohl die Faraday-Effizienz als
auch die Stromdichte zeiŕen in diesem Bereich eine Abhänŕiŕkeit von der Betriebspunktnum-
mer auf. Das bedeutet: wird ein neŕaƟveres PotenƟal zu einem späteren Zeitpunkt innerhalb
einer Elektrolyse untersucht, bildet sich mehr Methan als es bei einem früheren Zeitpunkt der
Fall wäre.

Es kann zunächst festŕestellt werden, dass die Faraday-Effizienzen und die Stromdichten nur ei-
ne ŕerinŕe Abhänŕiŕkeit von der Betriebspunktnummer aufweisen. HϤ wird stets am Beŕinn ei-
ner Elektrolyse dominant ŕebildet, relaƟv unabhänŕiŕ vomeinŕestellten PotenƟal. Die Faraday-
Effizienz und die Stromdichte von CO nehmen im Verlauf etwas zu und der PotenƟalbereich der
CO-Bildunŕ verschiebt sich zu neŕaƟveren PotenƟalen. Der Verlauf der CHϦ-Bildunŕ bleibt an-
scheinend konstant. Sowohl die Stromdichte als auch die Faraday-Effizienz von CHϦ nehmen
bei späteren Betriebspunkten jedoch etwas zu. Bei CϤHϦ erŕibt sich eine leichte Abnahme der
Faraday-Effizienz mit steiŕender Betriebspunktnummer. Die ŕrößten Stromdichten der Ethen-
bildunŕwerden zwischen−1,65Vund−1,80V ermiƩelt, wobei auch hierbei die Tendenz fallend
ist.

Es finden demnach zeitabhänŕiŕe Veränderunŕen des Systems staƩ. Diese sind mutmaßlich
auf pH-Wert-Änderunŕen in Katholyt und Anolyt zurückzuführen, wobei sie verschiedene Ur-
sachen haben können. Es ist bekannt, dass Nafion™-Membranen nicht ausschließlich für Pro-
tonen durchlässiŕ sind. Baldwin [ϫϫ] untersuchte beispielsweise die Durchlässiŕkeit für Halo-
ŕenid-Anionen, insbesondere für Br– -Ionen. Xu et al. [ϣϢϢ] dokumenƟerten die Durchlässiŕ-
keit für Li+-, Na+- und Cs+-Ionen. Auf dieser Basis und auch auf der ReakƟon, die eine proto-
nierte Nafion™-Membran auf den Kontakt mit K+-halƟŕen Lösunŕen zeiŕt (s. Kapitel Ϧ.Ϧ, Reini-
ŕunŕ der Membran), ist davon auszuŕehen, dass auch K+-Ionen die Membran passieren. Die-



ϧ.ϥ Übersichtsmessunŕen mit zufälliŕer Abfolŕe der PotenƟalstufen Ϩϫ

Abbildunŕ ϧ.ϣϧ: GeŕläƩete Darstellunŕ der bei den Übersichtsmessunŕen mit zufälliŕer Abfolŕe der Po-
tenƟalstufen (ϣϪ Messreihen) ermiƩelten Faraday-Effizienzen und Stromdichten der vier ŕasförmiŕen
Hauptprodukte als Konturdiaŕramme. In der linken Spalte ist jeweils die Faraday-Effizienz, in der rech-
ten Spalte die dazuŕehöriŕe Stromdichte (loŕarithmisch) abŕebildet. Die nicht ŕeŕläƩeten Daten sind
in Abbildunŕ E.Ϩ des Anhanŕs ŕezeiŕt.



ϩϢ ϧ Allŕemeine Experimente

ser Vorŕanŕ wird durch das KonzentraƟonsŕefälle zwischen Anolyt (1mol/l KHCOϥ) und Katholyt
(0,1mol/l KHCOϥ) verstärkt. Wie bereits in den Grundlaŕen in AbschniƩ Ϥ.Ϥ.ϣ.ϣ beschrieben wur-
de, stellt sich im Katholyt, hier 0,1mol/l KHCOϥ, ein Gleichŕewicht zwischen vorŕeleŕtem HCOϥ

–

und durch DissoziaƟon des einŕeleiteten COϤ entstehendem HCOϥ
– ein, bei welchem sich ein

Anfanŕs-pH-Wert von Ϩ,Ϫ (bei ϣ bar) erŕibt [Ϫ, ϤϢ, ϧϢ]. Erhöht sich nun durch Diffusion die Kon-
zentraƟon der K+-Ionen im Katholyt, wird sich durch DissoziaƟon des chemisch als Kohlensäu-
re HϤCOϥ ŕelösten COϤ entsprechend ein neues Gleichŕewicht einstellen. Dadurch kann sich
der pH-Wert ändern sowohl in der Lösunŕ, die saurer wird, als auch in der ReakƟonsschicht
am Katalysator. In dieser wird der sich während der COϤ-RedukƟon einstellende pH-Wert sau-
rer, wenn die KHCOϥ-KonzentraƟon ansteiŕt. RelaƟv zum pH-Wert der Lösunŕ ist dieser jedoch
wesentlich basischer, da bei der Bildunŕ von Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen HϥO+ ver-
braucht wird. Allerdinŕs kann ein ŕenauer Wert nicht pauschal anŕeŕeben werden, da dieser
von einer Reihe von Randbedinŕunŕen, wie der Stromdichte während der ReakƟon, dem Ab-
stand zur Oberfläche, den ŕebildeten Produkten und auch wesentlich von der Rauiŕkeit der
Oberfläche abhänŕt [Ϫ, ϣϩ, ϤϢ, ϥϢ, ϦϢ, ϦϤ, ϧϢ]. Das ist insofern relevant, als dass in mehreren
Studien die Produktverteilunŕ in Abhänŕiŕkeit von der KHCOϥ-KonzentraƟon untersucht wurde
[Ϫ, ϤϢ, ϧϢ]. Dabei zeiŕte sich, dass mit steiŕender ElektrolytkonzentraƟon die Methanbildunŕ
zunahm, während die Ethenbildunŕ entweder relaƟv unabhänŕiŕ von der pH-Wert-Änderunŕ
zu sein schien [Ϫ, ϤϢ] oder abnahm [ϧϢ]. Dieses widersprüchliche Verhalten des Ethens ist dar-
auf zurückzuführen, dass es sich auf verschiedenen ReakƟonsweŕen bilden kann. Diesewurden
an verschiedenen Einkristallelektroden von Schouten et al. [ϣϢϣ] beobachtet. Dabei erŕab sich
ein pH-unabhänŕiŕer Bildunŕspfad an Cu(ϣ Ϣ Ϣ) durch teilweise adsorbierte CO-Dimere und ein
pH-abhänŕiŕer ReakƟonspfad an Cu(ϣ ϣ ϣ) bei Bildunŕ über ein Intermediat (CHO), welches auch
zur Bildunŕ von Methan führt. Es ist davon auszuŕehen, dass am polykristallinen Katalysator
beide oder noch weitere Effekte anderer OrienƟerunŕen zum Traŕen kommen, weshalb die
pH-Wert-Abhänŕiŕkeit der CHϦ-Bildunŕ stärker ausŕepräŕt ist als die der CϤHϦ-Bildunŕ.

Eine verŕleichende Betrachtunŕ für die beobachtete Bildunŕ von Wasserstoff kann hier nicht
erfolŕen, da in der Literatur leider häufiŕ auf die Anŕabe einer Faraday-Effizienz oder Strom-
dichte für dieses unerwünschte Nebenprodukt verzichtet wird.

Die beobachteten Veränderunŕen bei den Übersichtsmessunŕen mit zufälliŕer Abfolŕe der Po-
tenƟalstufen sind insŕesamt nur ŕerinŕ. Somit sind umŕekehrt Übersichtsmessunŕen mit de-
finiertem, zunehmend neŕaƟver werdendem PotenƟalverlauf ŕeeiŕnet, um verschiedene Ka-
talysatoren zu beurteilen. Es ist jedoch sinnvoll, am ersten Betriebspunkt zweimal zu elektro-
lysieren und nur die zweite Elektrolyse bei Analyse und InterpretaƟon zu berücksichƟŕen, da
dann die nur anfänŕlich stärkere HϤ-Bildunŕ abŕeklunŕen ist.
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ϧ.Ϧ TemperaturvariaƟon

In der verwendeten Elektrolysezelle ist eine der LimiƟerunŕen dadurch ŕeŕeben, dass das COϤ

ŕasförmiŕ in den Elektrolyten einŕeleitet wird und somit nur das physikalisch ŕelöste Gas durch
Diffusion an die Elektrode transporƟert wird. Die Löslichkeit von COϤ in Wasser ist temperatur-
abhänŕiŕ (vŕl. Abbildunŕ Ϥ.ϥ).

Daher wird untersucht, inwieweit sich die VariaƟon der Temperatur auf die Produktŕaszusam-
mensetzunŕ auswirkt. Als Elektrodenmaterial wird Cu-DHP verwendet, das PotenƟal erstreckt
sich jeweils über 300mV bzw. 350mV bei 20 °C. Als Katholyt werden 125ml Ϣ,ϣmol/l KHCOϥ-
Lösunŕ verwendet, als Anolyt 125ml ϣmol/l KHCOϥ-Lösunŕ. Die Temperatur wird in ϣϢ °C-Schrit-
ten von ϣϢ °C bis ϦϢ °C untersucht. In Abbildunŕ ϧ.ϣϨ sind die Faraday-Effizienzen der ŕasförmi-
ŕen Produkte über den PotenƟalen der Arbeitselektrode aufŕetraŕen, Abbildunŕ ϧ.ϣϩ zeiŕt die
entsprechenden Stromdichten.

Abbildunŕ ϧ.ϣϨ: Faraday-Effizienzen der ŕasförmiŕen Produkte von Screeninŕ-Elektrolysen mit Cu-DHP
Arbeitselektroden bei verschiedenen Temperaturen.

Durch die Temperaturerhöhunŕ und die damit verbundene Beeinflussunŕ der ReakƟonsŕe-
schwindiŕkeiten unterscheidet sich die umŕesetzte Ladunŕ zwischen den einzelnen Versuchen
deutlich. Bei 10 °Cwird einemaximale Stromdichte von ∣ jŕesamt ∣ ≈ 3mA/cm2 erreicht, bei 40 °C von
∣ jŕesamt ∣ > 100mA/cm2. Daher werden drei Stromdichten (−5mA/cm2, −10mA/cm2 und −20mA/cm2) als
Untersuchunŕspunkte ausŕewählt. Die Betriebspunkte mit diesen Gesamtstromdichten kön-
nen bei der spannunŕsŕesteuerten Elektrolyse nicht direkt einŕestellt werden, lieŕen jedoch
bei den Elektrolysenmit 20 °C, 30 °C und 40 °C innerhalb des untersuchten Bereichs. Daher wer-
den die Messdaten linear interpoliert und die Faraday-Effizienzen bei den ŕeforderten Strom-
dichten ausŕelesen. DieMessunŕ bei 10 °C ist aufŕrund der ŕerinŕenGesamtstromdichte somit
nicht in der Auswertunŕ enthalten.
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Abbildunŕ ϧ.ϣϩ: Stromdichten der ŕasförmiŕen Produkte von Übersichtsmessunŕen mit Arbeitselektro-
den aus Cu-DHP bei verschiedenen Temperaturen.

Abbildunŕ ϧ.ϣϪ zeiŕt die (interpolierten) Faraday-Effizienzen der ŕasförmiŕen Produkte bei ver-
schiedenen Stromdichten über der Temperatur, die während der Elektrolyse herrschte. Kohlen-
monoxid wird nur mit ŕerinŕer FE nachŕewiesen, bei ŕerinŕen Stromdichten mit ca. 10% FE,
mit zunehmender Stromdichte bis 0% FE. Die Methanbildunŕ zeiŕt hinŕeŕen sowohl eine Ab-
hänŕiŕkeit von der Temperatur als auch von der Stromdichte. Während sie mit steiŕender
Stromdichte überwieŕend zunimmt, reduziert sie sich bei Erhöhunŕ der Temperatur von 20 °C
auf 40 °C im MiƩel um die HälŌe. Die Bildunŕ von Ethen nimmt bei moderaten Stromdichten
zunächst mit der Temperatur zu, fällt jedoch bei 40 °C unabhänŕiŕ von der Stromdichte auf
unter 10% FE ab. Da es sich bei den kohlenstoĭalƟŕen Produkten CO, CHϦ und CϤHϦ um die
RedukƟonsprodukte aus dem zuŕeführten COϤ handelt, werden diese zusätzlich in der Sum-
me betrachtet. Dabei zeiŕt sich, dass die Ausbeuten, abhänŕiŕ von der Stromdichte, bei 20 °C
zwischen 40% FE und 80% FE lieŕen, bei 40 °C bereits nur noch zwischen 40% FE und 10% FE.
Dementsprechend nimmt die Wasserstoffbildunŕ mit steiŕender Temperatur zu.

Eine Untersuchunŕ, die als Verŕleich heranŕezoŕen werden kann, wurde von Hori et al. [Ϩ] ver-
öffentlicht. Die zuŕrunde lieŕenden Elektrolysen wurden bei einer konstanten Stromdichte von
−10mA/cm2 durchŕeführt, als Elektrolyt wurde 0,5mol/l-KHCOϥ-Lösunŕ verwendet. Im Geŕensatz
zu Elektrolytenmit 0,1mol/lKHCOϥwurdenbei eiŕenen Elektrolysen in 0,5mol/lKHCOϥ-Lösunŕhö-
here Faraday-Effizienzen für HϤ sowie eine höhere SelekƟvität für die CHϦ-Bildunŕ beobachtet,
die Faraday-Effizienz für CϤHϦ sank bei erhöhter Stromdichte mit steiŕender SalzkonzentraƟon
(vŕl. Kap. ϧ.ϣ). Vor diesemHinterŕrund sƟmmen die Tendenzen für die CHϦ-Entwicklunŕ ŕut mit
den eiŕenen Messunŕen (Daten für −10mA/cm2) überein: Hori et al. [Ϩ] ermiƩeln bei 20 °C noch
ca. 50% FE, bei 40 °C sind es weniŕer als 5% FE. Für CO und CϤHϦ ermiƩeln Hori et al. [Ϩ] mit der
Temperatur steiŕende Effizienzen, die so nicht beobachtet werden konnten, jedoch lieŕen die
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Abbildunŕ ϧ.ϣϪ: Verŕleichende Auswertunŕ der Messunŕen mit TemperaturvariaƟon (Abbildunŕen ϧ.ϣϨ
und ϧ.ϣϩ) durch InterpolaƟon der Messdaten bei den Gesamtstromdichten −5mA/cm2, −10mA/cm2 und
−20mA/cm2 und AuŌraŕunŕ der interpolierten Faraday-Effizienzen über der Temperatur T.

Effizienzen in der ŕleichen Größenordnunŕ. Die starke Zunahme der Wasserstoffentwicklunŕ
wird wiederum durch die Literatur abŕesichert.

Es lässt sich somit zusammenfassen, dass bei der verwendeten ElektrolytkonzentraƟon von
cKHCO3 = 0,1mol/l die Temperatur während der Elektrolyse auf 20 °C einŕestellt werden sollte,
wenndie Effizienz der Bildunŕ kohlenstoĭalƟŕer RedukƟonsproduktemaximiertwerden soll.

ϧ.ϧ Elektrolysen mit kupferoxidhalƟŕen Katalysatoren

Da in der Literatur immerwieder berichtet wird, dass Kupferoxide im Verŕleich zumetallischem
Kupfer eine höhere SelekƟvität für CϤ-Kohlenwasserstoffe aufweisen [ϥϢ, ϦϤ, ϣϢϤ], wurde in ei-
niŕen SƟchversuchen untersucht, inwieweit sich Kupferoxid als Precursor für die Bildunŕ eines
ŕeeiŕneten Katalysators für die elektrochemische RedukƟon von COϤ eiŕnet. Das ŕeschieht zu-
nächst, indem im Prozess oxidierende Zusätze zuŕeŕeben werden. Dadurch findet eine soŕe-
nannte In-situ-OxidaƟon staƩ. Anschließend erfolŕt durch Verwendunŕ von mit Kupferoxiden
beschichteten Kupferblechen die Katalysatorbildunŕ durch eine In-situ-RedukƟon.
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ϧ.ϧ.ϣ In-situ-OxidaƟon von Kupfer

Für die In-situ-OxidaƟon von Kupfer wurden Cu-Bleche als Arbeitselektrode verwendet, die
ebenso ŕereiniŕt und vorbereitet wurden, wie bereits in Kapitel Ϧ.Ϧ beschrieben wurde. Mit
dem Ziel, die Oberfläche der Elektroden in situ zu oxidieren, wird zusätzlich zum KHCOϥ im
Katholyt (0,1mol/l) ein OxidaƟonsmiƩel zuŕeŕeben. Da es sich bei Ammoniumperoxodisulfat
((NHϦ)ϤSϤOϪ), welches auch zum Ätzen der Kupferbleche verwendet wird, um ein starkes Oxida-
ƟonsmiƩel handelt, werden in SƟchversuchen dem Katholyten (VKatholyt = 125ml) Ϣ,ϧml und
ϣml einer 0,3mol/l (NHϦ)ϤSϤOϪ-Lösunŕ zuŕeŕeben. Als Elektrodenwerkstoffe werden Cu-DHP
und Cu-ETP ŕetestet. Es wurden Screeninŕ-Elektrolysen in einem PotenƟalbereich von −1,45V
bis −1,75V durchŕeführt, um das Verhalten der Kupferelektroden unter Anwesenheit eines
chemischen OxidaƟonsmiƩels während der Elektrolyse zu untersuchen.

Erŕebnisse der Elektrolysen

In Abbildunŕ ϧ.ϣϫ sind die Faraday-Effizienzen FE und Stromdichten j über dem PotenƟal der Ar-
beitselektrode UWE darŕestellt. Dabei zeiŕt sich eine erhöhte SelekƟvität für die CϤHϦ-Bildunŕ.
Die Maxima lieŕen bei FEC2H4 ≈ 40%, unabhänŕiŕ davon ob ϣml oder Ϣ,ϧml OxidaƟonsmit-
tel zuŕeŕeben werden. Die Teilstromdichte der Ethenbildunŕ jC2H4 lieŕt dabei zwischen 7mA/cm2

und 10mA/cm2. Die Umsetzunŕ von CO zu Kohlenwasserstoffen nimmt mit neŕaƟveren PotenƟa-
len zu, das heißt, dass in der Folŕe eine ŕerinŕere Faraday-Effizienz für CO ermiƩelt wird. Die
ŕerinŕste Effizienz für die Bildunŕ von Wasserstoff erŕibt sich stets dort, wo die meisten Koh-
lenwasserstoffe ŕebildet werden, da hierfür Protonen verbraucht werden, aus denen sich sonst
HϤ bilden würde. Bei Zuŕabe von Ϣ,ϧml OxidaƟonsmiƩel werden ca. ϤϤ% Faraday-Effizienz für
HϤ erreicht, bei Verdopplunŕ derMenŕe etwa ϣϪ%. Die Unterdrückunŕ derWasserstoffbildunŕ
verbessert sich demnach, wenn mehr OxidaƟonsmiƩel zuŕeŕeben wird. Die CHϦ-Bildunŕ wird
weitŕehend unterdrückt und lieŕt imMaximum zwischen ϣϢ% und ϤϢ%. Bei Zuŕabe von Ϣ,ϧml
OxidaƟonsmiƩel (Abbildunŕen ϧ.ϣϫ a) und c)) zeiŕt sich eine Entkopplunŕ der ProporƟonalität
der Bildunŕ des Ethens zu der des Methans. Ethen wird zudem in diesem Fall bei auffallend
niedriŕeren Spannunŕen (im MiƩel −1,55V) ŕebildet, als es an Kupfer ohne Zusatz eines Oxi-
daƟonsmiƩels (−1,65V bis −1,775V) der Fall ist (vŕl. Abbildunŕen ϧ.ϥ–ϧ.Ϩ).

Die Zuŕabe von ϣml OxidaƟonsmiƩel (Abbildunŕ ϧ.ϣϫ b)) stellt insofern einen Sonderfall dar, als
dass hier keine separate Bildunŕ von CHϦ bei neŕaƟveren PotenƟalen beobachtet wird. Zudem
steiŕt die Faraday-Effizienz der HϤ-Bildunŕ unterhalb von −1,6V stark an. Die Messunŕ musste
bei −1,7V abŕebrochen werden, da aufŕrund der Oberflächenverŕrößerunŕ auf der Elektrode
die erforderliche Spannunŕ zwischen Arbeits– und Geŕenelektrode vom PotenƟostat nicht län-
ŕer aufŕebracht werden konnte, weil dieser offenbar an eine seiner Betriebsŕrenzen ŕestoßen
ist (s. AbschniƩ Ϧ.Ϥ.ϥ).
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Abbildunŕ ϧ.ϣϫ:Darstellunŕ der Faraday-Effizienzen (FE) und Stromdichten (j) für Screeninŕ-Elektrolysen
in 0,1mol/l KHCOϥ-Lösunŕ unter Zuŕabe verschiedener Menŕen VOx eines OxidaƟonsmiƩels (0,3mol/l
(NHϦ)ϤSϤOϪ-Lösunŕ). a) Arbeitselektrode: Cu-DHP, VOx=0,5ml, b) Arbeitselektrode: Cu-DHP, VOx=1,0ml,
c) Arbeitselektrode: Cu-ETP, VOx = 0,5ml.

Abbildunŕ ϧ.ϤϢ: Darstellunŕ der Faraday-Effizienz von CϤHϦ (FEC2H4) über der Gesamtstromdichte (−j)
und über dem PotenƟal der Arbeitselektrode UWE. Verŕlichen werden die Effizienzen, die bei der Re-
dukƟon von COϤ ohne oxidierende Zusätze (»ohne Ox.«) und bei Zuŕabe verschiedener Menŕen eines
flüssiŕen OxidaƟonsmiƩels (0,3mol/l (NHϦ)ϤSϤOϪ) erzielt wurden (»(NHϦ)ϤSϤOϪ«).

Abbildunŕ ϧ.ϤϢ zeiŕt die Faraday-Effizienz für Ethen FEC2H4 aufŕetraŕen sowohl über der Ge-
samtstromdichte j als auch über dem PotenƟal der Arbeitselektrode UWE. Das erlaubt den di-
rekten Verŕleich mit entsprechenden Erŕebnissen aus Elektrolysen, die ohne OxidaƟonsmiƩel
durchŕeführtwurden. Dabei zeiŕt sich die Verdopplunŕ der Faraday-Effizienz von etwa ϤϢ%auf
etwa ϦϢ% bei ŕleichzeiƟŕ höheren Gesamtstromdichten. Im direkten Verŕleich ist die Streu-
unŕ der Werte bei AuŌraŕunŕ über dem PotenƟal ŕrößer als bei der AuŌraŕunŕ über der
Stromdichte. Weiterhin ist eindeuƟŕ zu erkennen, dass die höheren Effizienzen bei ŕleichzeiƟŕ
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ŕerinŕeren Spannunŕen erreicht werden. Bei Zuŕabe von Ammoniumperoxodisulfat wird die
Faraday-Effizienz für CϤHϦ bei ca. −1,55V maximal, ohne OxidaƟonsmiƩel bei etwa −1,65V.

Analyse der Oberfläche

Nach den Elektrolysen zeiŕten die Kupferoberflächen nicht mehr den ursprünŕlichen metalli-
schen Glanz. Das Reflexionsverhalten aller Proben ist als maƩ zu beschreiben.Weiterhin zeiŕen
die Cu-DHP-Elektroden nach der Elektrolyse unter Beimenŕunŕ von Ϣ,ϧml OxidaƟonsmiƩel ei-
ne intensive rote Färbunŕ und bei Verdopplunŕ der OxidaƟonsmiƩelmenŕe eine dunkelbraune
Färbunŕ. Die Cu-ETP-Elektrode erscheint nach der Elektrolyse Ɵefschwarz. Um die Ursache der
Farbeindrücke und damit die Vorŕänŕe bei Zuŕabe eines OxidaƟonsmiƩels besser zu verste-
hen, wurden REM-Aufnahmen der Elektroden anŕeferƟŕt (s. Abbildunŕ ϧ.Ϥϣ).

Abbildunŕ ϧ.Ϥϣ:REM-Aufnahmen der Elektroden aus den Elektrolysen unter Zuŕabe verschiedenerMen-
ŕen VOx des OxidaƟonsmiƩels (NHϦ)ϤSϤOϪ. Gezeiŕt sind jeweils eine Übersichtsaufnahme sowie eine
Detailansicht. a) Cu-DHP, VOx = 0,5ml b) Cu-DHP, VOx = 1,0ml c) Cu-ETP, VOx = 0,5ml. Die Elektrolyseer-
ŕebnisse hierzu sind in Abbildunŕ ϧ.ϣϫ darŕestellt. Die Aufladunŕen des Mikroskopie-Elektronenstrahls
in Teilbild c) zeiŕen, dass die Ladunŕen nicht ordentlich abŕeführt werden können. Dies ist auf die starke
Strukturierunŕ der Oberfläche zurückzuführen und deutet auch auf eine schlechte elektrische Leiƞähiŕ-
keit des Materials hin.

Abbildunŕ ϧ.Ϥϣ zeiŕt die Oberflächen von Cu-DHP nach Screeninŕ-Elektrolysen unter Beimen-
ŕunŕ von a) Ϣ,ϧml und b) ϣml Ammoniumperoxodisulfat. Das Teilbild c) zeiŕt die Oberfläche
der Cu-ETP-Elektrode nach einer Elektrolyse unter Beimenŕunŕ von Ϣ,ϧml des OxidaƟonsmit-
tels. Bei Cu-DHP zeiŕt sich, dass Material in unreŕelmäßiŕen Strukturen mit ŕroßer Oberfläche
auf der Elektrode abŕeschieden wird. Der Bedeckunŕsŕrad ist dabei bei der höheren Konzen-
traƟon des OxidaƟonsmiƩels ŕrößer. Abbildunŕ ϧ.Ϥϣ a) unten zeiŕt eine Detailaufnahme der
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Elektrodenoberfläche. Auch bei dieser Verŕrößerunŕ zeiŕt sich die Abscheidunŕ von Material
auf der Oberfläche. Abbildunŕ ϧ.Ϥϣ b) unten zeiŕt eine Detailaufnahme der nadelarƟŕen Struk-
turen, die in ihrer Form elektrochemisch abŕeschiedenem Kupfer zuŕeordnet werden können.
Diese sind der simultanen Lösunŕ und RedeposiƟon von Kupfer ŕeschuldet [ϦϦ, ϣϢϥ]. Reller et
al. [ϣϢϥ] erzeuŕten ähnliche Strukturen unter Verwendunŕ einer 0,1mol/l KBr-Lösunŕmit BrϤ als
OxidaƟonsmiƩel und berichten, dass bei Zuŕabe von einerseits Sauerstoff und andererseits Per-
oxodisulfat ähnliche Erŕebnisse erzielt wurden. DesWeiterenwurden verŕleichbare Strukturen
unter Zuŕabe von CuSOϦ herŕestellt. Die Analyse der ProbenmiƩels XRD unter streifendem Ein-
fall der Strahlunŕ (enŕl. ŕrazinŕ incidence X-ray diffracƟon – GIXRD) erŕab, dass CuϤO neben
Kupfer den Hauptbestandteil der Dendriten darstellt, so wie sie in Abbildunŕ ϧ.Ϥϣ b) unten zu
sehen sind.

Die Strukturen auf der Cu-ETP-Elektrode (Abbildunŕ ϧ.ϣϫ c)) unterscheiden sich hinŕeŕen we-
sentlich von der auf Cu-DHP. Es bildeten sich Kuŕeln aus stänŕelförmiŕen Kristalliten. Abbildunŕ
ϧ.ϤϤ zeiŕt dabei sehr deutlich, dass sich aus stänŕelförmiŕen Kristallen, die auf der Oberfläche
emporwachsen, zunächst hantelförmiŕe Strukturen, vermutlich um einen KristallisaƟonskeim
herum, bilden. Diese werden zu vollständiŕen Kuŕeln aufŕefüllt (vŕl. Abbildunŕ ϧ.Ϥϣ c)).

Abbildunŕ ϧ.ϤϤ: Bildunŕ der büschelarƟŕen Strukturen auf Cu-ETP bei Elektrolyse von COϤ in 125ml
einer 0,1mol/l KHCOϥ-Lösunŕ unter Anwesenheit von 0,5ml einer 0,3mol/l (NHϦ)ϤSϤOϪ-Lösunŕ. a) An-
fanŕsstadium, bei dem sich stänŕelförmiŕe Kristallite einer moosarƟŕen Oberflächenstruktur zu einer
hantelförmiŕen Überstruktur arranŕieren, die b) im weiteren Verlauf zu einer Kuŕel aufŕefüllt wird.

Strukturen mit verŕleichbaren Morpholoŕien sind auch in der Literatur zu finden. Honŕ et al.
[ϣϢϦ] syntheƟsierten NanoparƟkel mit einer verŕleichbaren büschelarƟŕen Struktur, indem sie
eine wässriŕe Ethylenŕlycol-CuClϤ ⋅ϤHϤO-KOH-Mischunŕ bei ϣϢϢ °C für ϣϤ h autoklavierten. In
der anschließenden Analyse miƩels XRD wurde nachŕewiesen, dass es sich bei den so syntheƟ-
sierten 2µm bis 5µm ŕroßen ParƟkeln um CuO handelt. Das bestäƟŕen auch die Untersuchun-
ŕen weiterer Gruppen an morpholoŕisch verŕleichbaren ParƟkeln [ϣϢϧ–ϣϢϪ].
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Um die Zusammensetzunŕ der in dieser Arbeit erzeuŕten Oberfläche zu erforschen, wurden
XPS-Messunŕen durchŕeführt¹. Dabei wurden Messunŕen in verschiedenen Tiefen vorŕenom-
men, indem die Oberfläche nach jeder Messunŕ miƩels Ionenstrahl abŕetraŕen wurde, bevor
erneut XPS-Messunŕen durchŕeführt wurden. Abbildunŕ ϧ.Ϥϥ zeiŕt die dabei ermiƩelten Ge-
halte an Cu, O, C, Si und Mo über der EindrinŕƟefe.

Abbildunŕ ϧ.Ϥϥ: MiƩels XPS besƟmmte Gehalte an Cu, O, C, Si und Mo auf der Oberfläche des unter
Anwesenheit von (NHϦ)ϤSϤOϪ elektrolysierten Cu-ETP-Blechs (vŕl. Abbildunŕen ϧ.Ϥϣ c) und ϧ.ϤϤ), darŕe-
stellt über die EindrinŕƟefe in nm.

Dabei zeiŕt sich ein hoher Gehalt an Kohlenstoff auf der Oberfläche, der vermutlich auf ad-
sorbierte Intermediate sowie in Verbindunŕ mit dem hohen Gehalt an Sauerstoff (≈ 50%) auf
Reste des Elektrolyten (KHCOϥ) zurückzuführen ist. Bei Molybdän und Silizium handelt es sich
vermutlich umVerunreiniŕunŕen, die über die verwendeten Salze oder den Schleifprozess (SiC)
einŕetraŕen wurden. Diese nehmen zusammenmit dem Kohlenstoffŕehalt mit der EindrinŕƟe-
fe rasch ab. In Anbetracht der unreŕelmäßiŕen Struktur der Oberfläche (vŕl. Abbildunŕen ϧ.Ϥϣ
c) und ϧ.ϤϤ) ist zwar nicht klar, inwieweit der flächiŕe Abtraŕ der OberflächemiƩels Ionenstrahl
einen sinnvollen Einblick in die Zusammensetzunŕ einzelner Kristalle ermöŕlicht, jedoch lässt
die Stöchiometrie von Kupfer und Sauerstoff eher auf die Anwesenheit von CuO schließen als
auf CuϤO. Damit untermauert diese Analyse den Verŕleich mit morpholoŕisch verŕleichbaren
Strukturen in der Literatur und es kann davon ausŕeŕanŕen werden, dass es sich bei den ŕebil-
deten stänŕelförmiŕen Kristallen auf der Oberfläche um CuO handelt [ϣϢϦ–ϣϢϪ].

ϧ.ϧ.Ϥ In-situ-RedukƟon von Kupferoxid (CuO)

Auf Basis der Elektrolyseerŕebnisse mit in situ erzeuŕten Kupferoxiden auf der Oberfläche (Ka-
pitel ϧ.ϧ.ϣ) wurden ex situ Kupferoxidschichten miƩel aerosolbasierter Kaltabscheidunŕ (auch
Aerosol-DeposiƟons-Methode – ADM – ŕenannt) auf Kupferblechelektroden aufŕebracht, um

¹Vielen Dank an Dr. KersƟn Wiesner-Fleischer der Siemens AG München, die die Messunŕen für uns in AuŌraŕ
ŕeŕeben hat.
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in einem weiteren Ansatz die RedukƟon von Kupferoxid für die Katalysatorbildunŕ zur COϤ-Re-
dukƟon zu untersuchen¹. Bei dieser Beschichtunŕsmethode wird ein meist keramisches Pulver
durch eine Druckdifferenz ŕerichtet auf ein Substrat hin beschleuniŕt, welches dementspre-
chend beschichtet wird. Die Vorbereitunŕ des Kupferoxids (hier: CuO) in Pulverform beinhaltet
neben dem Mahlen in einer Planetenkuŕelmühle unter Zuŕabe von HϤO als SchmiermiƩel die
mehrtäŕiŕe Laŕerunŕ in einem Trockenschrank bei ϤϤϢ °C. Wesentliche Details zur Herstellunŕ
der Proben sind dem Anhanŕ D zu entnehmen.

Mit den Kupferoxidschichten wurden Screeninŕ-Elektrolysen im PotenƟalbereich von UWE =
−1,4V bis −1,8V durchŕeführt. Als Katholyt wurde eine 0,1mol/l KHCOϥ-Lösunŕ verwendet. Die
KHCOϥ-KonzentraƟon im Anolyt betruŕ 1mol/l. Die halbstündiŕe Vorelektrolyse (s. Kapitel ϧ.ϥ)
wurde bei UWE =−1,6V durchŕeführt und in diesem Fall auch dazu verwendet, die CuO-Schicht
vor der eiŕentlichen Screeninŕ-Elektrolyse elektrochemisch zu reduzieren. So wird ein Zustand
einŕestellt, der bis zum Erreichen vonUWE=−1,6V als ArbeitselektrodenpotenƟal stabile Bedin-
ŕunŕen bietet und ähnliche Startbedinŕunŕen liefert. Es war mit dem Auŕe ŕleich zu Beŕinn
zu beobachten, wie die ursprünŕlich schwarze Elektrodenbeschichtunŕ im Moment der Span-
nunŕsbeaufschlaŕunŕ zu metallischem Kupfer reduziert wurde.

Abbildunŕ ϧ.ϤϦ zeiŕt Faraday-Effizienzen und Stromdichten von drei unabhänŕiŕenMessunŕen
mit CuO-ADM-Schichten über dem PotenƟal der Arbeitselektrode. Die Messunŕen wurden in
jeweils frisch anŕesetzten Elektrolysezellen mit jeweils einer anderen Elektrode durchŕeführt,
die jedoch alle aus einemADM-Beschichtunŕsvorŕanŕ stammen. Es zeiŕt sich eine hohe Repro-
duzierbarkeit unter den Einzelelektrolysen, womit auch die ŕenerelle Reproduzierbarkeit von
Messunŕen im verwendeten Aufbau untermauert wird. Da es sich bei der Faraday-Effizienz um
eine normierte Größe handelt, ist die ÜbereinsƟmmunŕ der Einzeleffizienzen besser als bei
den Teilstromdichten. Jedoch ist auch hier die hohe ÜbereinsƟmmunŕ beachtenswert, da sie
den Schluss zulässt, dass die akƟve Oberfläche der verwendeten, elektrochemisch reduzierten
Elektroden annähernd ŕleich ŕewesen sein muss.

Bei den Elektrolysen wurde kaum CHϦ ŕebildet. Die ŕerinŕe Ausbeute an CO bedeutet, dass
dieses, wenn es ŕebildet wurde, fast vollständiŕ umŕesetzt worden sein muss. In diesem Fall
anscheinend zu CϤHϦ, welches sehr selekƟv ŕebildet wurde und nur mit der HϤ-Bildunŕ konkur-
riert. Des Weiteren müssen in der ersten HälŌe der Elektrolyse, auf Grund der relaƟv niedri-
ŕen Summeneffizienz ŕasförmiŕer Produkte von etwa 60%, 40% der einŕesetzten Ladunŕ in
die Bildunŕ flüssiŕer oder löslicher Produkte ŕeflossen sein. Die Faraday-Effizienz für CϤHϦ laŕ
bei ca. ϥϢ% bei einem PotenƟal von UWE = −1,525V. Damit ist das PotenƟal der maximalen
Ethen-Effizienz wiederum siŕnifikant ŕerinŕer als bei Verwendunŕ von Kupfer, welches nicht
über einen oxidischen Präkursor ŕewonnen wurde. Um den direkten Verŕleich zu ermöŕlichen,
wurde Abbildunŕ ϧ.ϤϢ um die entsprechenden Daten erweitert (s. Abbildunŕ ϧ.Ϥϧ). Dabei zeiŕt

¹Die ProbenherstellunŕmiƩels ADM sowie die Elektrolysenmit den beschichteten Elektrodenwurden von Herrn
Conrad Uhliŕ, M. Sc., im Rahmen seiner Abschlussarbeit unter meiner Anleitunŕ durchŕeführt.
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Abbildunŕ ϧ.ϤϦ: Darstellunŕ der Faraday-Effizienzen und Stromdichten für die ŕasförmiŕen Produkte
von drei, voneinander unabhänŕiŕen Screeninŕ-Elektrolysen von COϤ an CuO-Schichten, welche miƩels
ADM auf Cu-DHP-Elektroden aufŕebracht wurden. Die Spannunŕ wurde zwischen −1,4V und −1,8V
in ϤϧmV-SchriƩen erhöht. Die halbstündiŕe Vorelektrolyse wurde bei −1,6V durchŕeführt und diente
neben der Erhöhunŕ der Reproduzierbarkeit (vŕl. Kapitel ϧ.ϥ) dazu, die (schwarze) CuO-Schicht elektro-
chemisch zu metallischem Kupfer zu reduzieren.

sich eine ŕute ÜbereinsƟmmunŕmit dem Trend, der schon bei Zuŕabe eines OxidaƟonsmiƩels
während der Elektrolyse beobachtet wurde. Bei AuŌraŕunŕ über UWE zeiŕt sich mit den CuO-
Schichten ein breiteres PotenƟalfenster für FEC2H4 , da sehr selekƟv CϤHϦ ŕebildet wurde.

Es ist demnach ein eindeuƟŕer Trend erkennbar, wenn oxidische Kupferspezies in den Prozess
einŕebracht werden. Bei der Verwendunŕ von CuO-ADM-Schichten werden insŕesamt ŕerin-
ŕere Faraday-Effizienzen für Ethen erreicht als bei Zuŕabe eines OxidaƟonsmiƩels. Dies kann
darauf zurückŕeführt werden, dass das Kupferoxid nur einmaliŕ zu Beŕinn der Elektrolyse vor-
handen ist, während bei Anwesenheit eines OxidaƟonsmiƩels die Oberfläche fortlaufend, zu-
mindest während der Spülpausen der Screeninŕ-Elektrolysen, modifiziert wird, indem Atome
herausŕelöst werden, die im anschließenden ElektrolyseschriƩ wieder redeponiert werden. Es
ist an dieser Stelle aber nicht möŕlich zu unterscheiden, ob die Anwesenheit oxidischer Kup-
ferspezies während der Elektrolyse diesen Effekt verursacht oder die Neubildunŕ von metalli-
schem Kupfer bei RedukƟon des Oxids dafür verantwortlich ist.
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Abbildunŕ ϧ.Ϥϧ: Darstellunŕ der Faraday-Effizienz von CϤHϦ (FEC2H4) über der Gesamtstromdichte (−j)
und über dem PotenƟal der Arbeitselektrode (UWE). Verŕlichen werden die Effizienzen, die bei der Re-
dukƟon von COϤ ohne oxidierende Zusätze (»ohne Ox.«), bei Zuŕabe eines flüssiŕen OxidaƟonsmiƩels
(»(NHϦ)ϤSϤOϪ«) und bei der In-situ-RedukƟon von miƩels ADM aufŕebrachten CuO-Schichten (»CuO-
ADM«) erzielt wurden.

Die stete Bereitstellunŕ von neuen Hochindexflächen, verursacht durch das Wechselspiel aus
Korrosion und RedeposiƟon, das zu Topoŕraphien mit enorm ŕroßer Oberfläche führt (vŕl. Ab-
bildunŕ ϧ.Ϥϣ) und damit auch einen Einfluss auf die lokale pH-Wert-Verteilunŕ hat, kann jedoch
als alleiniŕe Ursache des beobachteten Effekts ausŕeschlossen werden. Abbildunŕ ϧ.ϤϨ zeiŕt
die Oberfläche der ADM-Proben vor und nach der Elektrolyse. Die einmaliŕe RedukƟon zu Be-
ŕinn der Elektrolyse (UWE,Vorelektrolyse = −1,6V) führt zu einer ŕleichmäßiŕen Schicht, an deren
OxidaƟonszustand sich zumindest bis zum Erreichen von UWE = −1,6V als Arbeitselektroden-
potenƟal nichts mehr ändern sollte. Bei Überschreiten dieser Spannunŕ könnte eine weitere
RedukƟon eventuell noch vorhandener oxidischer Spezies staƪinden. An dieser Stelle ist das
Effizienzmaximum der Ethenbildunŕ aber schon überschriƩen.

Abbildunŕ ϧ.ϤϨ: REM-Aufnahmen der miƩels ADM mit CuO beschichteten Elektroden. a) Vor der Elek-
trolyse und b) nach einer Screeninŕ-Elektrolyse zwischen UWE = −1,4V bis −1,8V.
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Zusammenfassend eröffnen sich somit neue Möŕlichkeiten der SelekƟvitätssteiŕerunŕ, wenn
es ŕelinŕt, ŕezielt die Entstehunŕ oxidischer Oberflächenspezies während der Elektrolyse zu
erreichen und deren posiƟven Einfluss auf die Bildunŕ von CϤ-Produkten nutzbar zu machen.
Im weiteren Verlauf wird ŕezeiŕt werden, dass es dazu verschiedene Möŕlichkeiten ŕibt, wie
die Beimenŕunŕ von Sauerstoff zum Eduktŕas oder die OxidaƟon des Kupferkatalysators durch
Anleŕen anodischer PotenƟale.

ϧ.Ϩ Lanŕzeitstabilität staƟscher Elektrolysen

Die bisheriŕen Untersuchunŕen wurden in Form von Screeninŕ-Messunŕen durchŕeführt. Die-
se bieten einen ŕuten Überblick über das untersuchte elektrochemische Fenster, lassen jedoch
keine Rückschlüsse auf die Lanŕzeitstabilität des Prozesses zu. Daher werden Elektrolysen bei
konstantem PotenƟal und konstantem Strom über eine lanŕe Zeit durchŕeführt.

Abbildunŕ ϧ.Ϥϩ zeiŕt zwei Lanŕzeitelektrolysen (je 16h). Dabei wurde eine Elektrolyse mit ei-
nem konstanten PotenƟal von UWE = −1,6V, die andere mit mit einem konstanten Strom von
iWE=25mAdurchŕeführt. Dieser Stromwurde ŕewählt, da so die Gesamtstromdichte etwa dem
MiƩelwert der Gesamtstromdichte bei potenƟostaƟschem Betrieb (UWE = −1,6V) entspricht.

Abbildunŕ ϧ.Ϥϩ: Faraday-Effizienzen und Stromdichten zweier Lanŕzeitelektrolysen mit Cu-DHP als Ar-
beitselektrode. Als Katholyt kam eine 0,1mol/l KHCOϥ-Lösunŕ zum Einsatz, als Anolyt 1mol/l. Verŕli-
chen wird a) der potenƟostaƟsche Betrieb bei UWE = −1,6V mit b) dem ŕalvanostaƟschem Betrieb bei
iWE=−25mA. So entspricht dieser ŕalvanostaƟsche Betriebspunkt etwa dermiƩleren Gesamtstromdich-
te des potenƟostaƟschen Betriebs.
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Es zeiŕt sich, dass bei beiden Betriebsarten nur mit ŕerinŕer Effizienz von ϣϢ–ϤϢ% Kohlenwas-
serstoffe (CHϦ und CϤHϦ) ŕebildet werden. Zudem nehmen diese Faraday-Effizienzen im weite-
ren Verlauf ab und sinken innerhalb der ersten ϥ–Ϧ h jeweils auf die HälŌe des Maximalwertes
ab. Während bei potenƟostaƟschem Betrieb (Abbildunŕ ϧ.Ϥϩ a)) nur weniŕ CO ŕemessen wird,
lieŕt die Faraday-Effizienz für CO bei ŕalvanostaƟschem Betrieb zunächst bei ϥϢ–ϦϢ%, nimmt
jedoch im Verlauf der Elektrolyse auf unter ϣϢ% ab. In der Summe startet die Effizienz für ŕas-
förmiŕe Produkte bei potenƟostaƟschemBetrieb bei ca. ϨϢ% und nimmt, durch die dominante
HϤ-Bildunŕ, auf ϪϢ% zu. Im ŕalvanostaƟschen Betrieb, bei dem kaum HϤ ŕebildet wird, startet
die Effizienzsumme ebenfalls bei ca. ϨϢ%, fällt jedoch im Verlauf von ϣϨ h Elektrolyse auf ϣϢ%
ab. Um zu klären, wie die daraus resulƟerende Differenz von ϫϢ% in der Gesamtsumme zu
Stande kommet, wurde bei einer verŕleichbaren Elektrolyse (s. Anhanŕ, Abbildunŕ E.ϤϨ) zu-
sätzlich die Flüssiŕphase miƩels NMR analysiert. Dabei zeiŕte sich, dass imMiƩel über die ϣϨ h
Elektrolyse neben Propanol (Ϥ,ϩ%), Ethanol (ϥ,ϧ%) und Acetaldehyd (ϥ,Ϧ%) mit einer Faraday-
Effizienz von ca. ϧϪ,Ϩ% HCOO– (Formiat) ŕebildet wurde (s. Tabelle Ϩ.ϣ, S. ϣϤϦ). Obwohl nicht
erklärt werden kann, warum sich die beiden Elektrolysen (Abbildunŕ ϧ.Ϥϩ) so unterschiedlich
verhalten, ist das Elektrolyseerŕebnis in Abbildunŕ ϧ.Ϥϩ b) somit nachvollziehbar und plausi-
bel.

Möŕliche Gründe für die beobachtete »DeakƟvierunŕ« der Kupferelektrode werden in der Lite-
ratur vielfach diskuƟert. Hori et al. [ϫϨ] fassen drei Hauptursachen zusammen: Demnach wür-
den ŕerinŕste Schwermetall-Verunreiniŕunŕen in den verwendeten Salzen ausreichen, um die
entsprechenden Ionen bei der Elektrolyse auf der Kathode abzuscheiden [ϣϢϫ, ϣϣϢ]. Diese sind
ihrerseits katalyƟsch akƟv, jedoch nicht für die Bildunŕ der ŕewünschten Kohlenwasserstoffe
(vŕl. Tabelle Ϥ.ϣ). DesWeiteren könne das verwendeteWasser trotz sorŕfälƟŕster Vorbereitunŕ
noch ŕerinŕeMenŕen orŕanischer Substanzen beinhalten, die im Laufe der Elektrolyse auf der
Katalysatoroberfläche adsorbierten und diese deakƟvierten. Es sei aber auch möŕlich, dass In-
termediate beziehunŕsweise RedukƟonsendprodukte der COϤ-RedukƟon auf der Oberfläche
verblieben und nachfolŕende ReakƟonen verŕiŌeten [ϣϢϫ].

Es hat sich ŕezeiŕt, dass die Lanŕzeitstabilität etwas erhöht werden kann, wenn der Elektro-
lyt vor der Elektrolyse durch eine Vorelektrolyse ŕereiniŕt wird [ϣϣϣ, ϣϣϤ]. Allerdinŕs wurden
dabei auch ohne vorheriŕer Aufreiniŕunŕ keine Fremdmetalle auf der Elektrode nachŕewie-
sen, weshalb die Abscheidunŕ von Fremdmetallionen als Hauptursache ausŕeschlossen und
die Blockierunŕ der Oberfläche durch Intermediate als Ursache idenƟfiziert wurde.

Phänomenoloŕisch wurde von Wasmus et al. [Ϥϫ] und DeWulf et al. [ϣϢϫ] berichtet, dass die
Elektroden nach der Elektrolyse schwarz aussahen. Wasmus et al. [Ϥϫ] idenƟfizerten ŕraphiƟ-
schen Kohlenstoff auf der Oberfläche und erprobten erfolŕreich, ebenso wie Shiratsuchi et al.
[ϣϣϥ], periodische anodische Behandlunŕen zur zeitweisen ReakƟvierunŕ des Katalysators.

Offenbar können demnach periodisch anŕeleŕte, anodische PotenƟale ŕeeiŕnet sein, die Lanŕ-
zeitstabilität der COϤ-Elektrolyse zu erhöhen. Zudem hat sich bereits ŕezeiŕt, dass oxidische



ϪϦ ϧ Allŕemeine Experimente

Spezies auf der Katalysatoroberfläche, wie sie auch durch anodische PolarisaƟon erzeuŕt wer-
den können, zu einer erhöhten SelekƟvität für die Bildunŕ von CϤHϦ führen. Das bedeutet, dass
ein entsprechend ŕepulster Betrieb ŕeeiŕnet sein könnte, über länŕere Zeit die selekƟve Bil-
dunŕ von CϤHϦ zu stabilisieren.



Ϫϧ

Ϩ Maßnahmen zur Erhöhunŕ von SelekƟvität und
Lanŕzeitstabilität

Ϩ.ϣ COϤ-OϤ-Mischunŕen

Bei der Untersuchunŕ kupferoxidhalƟŕer Katalysatoren, darŕestellt in AbschniƩ ϧ.ϧ, zeiŕte sich,
dass die Anwesenheit oxidischer Spezies auf der Oberfläche des Kupferkatalysators zu einer er-
höhten SelekƟvität für die Bildunŕ von CϤHϦ führt. Dieser Effekt zeiŕte sich zunächst bei der
Zuŕabe löslicher OxidaƟonsmiƩel zum Katholyten und wurde bestäƟŕt durch den Einsatz von
Kupferoxid-beschichteten Elektroden, die sehr reproduzierbar ähnlich posiƟve Auswirkunŕen
auf die Bildunŕ von Ethen zeiŕten. Daher wurde nachfolŕend untersucht, inwieweit die Zu-
dosierunŕ von Sauerstoff eine weitere Methode darstellt, mit der eine kontrollierbare In-situ-
OxidaƟon des Katalysators ermöŕlicht wird.¹

Ϩ.ϣ.ϣ Durchführunŕ der Elektrolysen

In Abbildunŕ Ϩ.ϣ sind Faraday-Effizienzen und Stromdichten für die analysierten ŕasförmiŕen
Produkte (CO, CHϦ, CϤHϦ, HϤ), ŕemessen bei Elektrolysen mit reinem COϤ oder einer Mischunŕ
aus COϤ und OϤ, abŕebildet. DieMessunŕenmit reinem COϤ sind dabei als MiƩelwerte mit Feh-
lerbalken darŕestellt. Diese wurden aus neun einzelnen Elektrolysen berechnet. Zusätzlich wur-
den ϣϪ Elektrolysen mit verschiedenen Mischunŕsverhältnissen von COϤ und OϤ durchŕeführt.
Der OϤ-Gehalt wurde dabei zwischen 2% und 75% variiert. Da es nicht sinnvoll ist, Messun-
ŕen mit verschiedenen Versuchsbedinŕunŕen ŕemiƩelt darzustellen, wird hier exemplarisch
nur eine Messunŕ ŕezeiŕt, bei der 30% des COϤ-Gasstroms (100ml/min) mit OϤ subsƟtuiert wur-
den. Die häufiŕ sehr ähnlichen Elektrolyseerŕebnisse für die anderen OϤ-KonzentraƟonen sind
im Anhanŕ in den Abbildunŕen E.ϩ bis E.ϤϦ darŕestellt. Siŕnifikantere Unterschiede zwischen
den Messreihen traten nur bei sehr ŕerinŕen oder sehr hohen SauerstoffkonzentraƟonen auf.
Diese werden weiter unten diskuƟert. Bei den Elektrolysen handelt es sich um Übersichtsmes-
sunŕen (s. AbschniƩ Ϧ.ϥ.ϣ), das bedeutet, eswerden nacheinander die anŕeŕebenen PotenƟale,
von weniŕer neŕaƟven hin zu neŕaƟveren Werten, an der Arbeitselektrode einŕestellt (Dauer
1800 s), jeweils unterbrochen von 2700 s Spülpause, in der die ŕasförmiŕen Produkte aus der
Zelle ŕespült werden.

¹Die Erŕebnisse wurden bereits veröffentlicht, siehe [ϣϣϦ].
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Ϩ.ϣ.Ϥ Elektrolyseerŕebnisse

In der Summe der analysierten Produktŕase wurden Faraday-Effizienzen zwischen 60% und
80% ermiƩelt.Wie schon in denGrundlaŕen beschrieben, entfallen die restlichen 40%bis 20%
auf die Bildunŕ flüssiŕer oder löslicher Produkte wie Alkohol oder Formiat. Es wurde ebenfalls
kein CϤHϤ nachŕewiesen. Ethan (CϤHϨ) wurde zwar in Spuren ŕemessen, es laŕ jedoch unter-
halb der BesƟmmunŕsŕrenze desGaschromatoŕraphen von1ppm. In denAbbildunŕen Ϩ.ϣ a),c)
zeiŕt sich, verŕleichbar zu den anderen Elektrolysen mit reinem COϤ (vŕl. AbschniƩ ϧ.Ϥ.ϣ), dass
Wasserstoff bei weniŕer neŕaƟven PotenƟalen das Hauptprodukt darstellt, während sich die
kohlenstoffhalƟŕen Produkte unterhalb einer Faraday-Effizienz von 20% beweŕen. Zwischen
−1,6V und −1,65V wird ein CO-Maximum ŕemessen. Dieses ŕilt als Schlüsselintermediat für
die Bildunŕ von Kohlenwasserstoffen [ϣϩ, ϦϢ, Ϧϩ] und nimmt ab, wenn bei PotenƟalen ab −1,7V
verstärkt Methan ŕebildet wird (≈ 50% FE bei 10mA/cm2). Die Bildunŕ vonWasserstoff ist an die-
ser Stelle auf Werte unter 20% FE unterdrückt. Als Nebenprodukt der CHϦ-Bildunŕ entsteht
CϤHϦ mit einer Faraday-Effizienz von etwa 10%.

Abbildunŕ Ϩ.ϣ: Faraday-Effizienzen und Stromdichten ŕasförmiŕer Produkte, aufŕetraŕen über dem Po-
tenƟal der Arbeitselektrode. a) und c) zeiŕen die MiƩelwerte von neun Elektrolysen mit reinem COϤ als
Eduktŕas, die Fehlerbalken stellen dabei das 95% Konfidenzintervall dar. Die Graphen b) und d) zeiŕen
jeweils eine einzelne Elektrolyse mit 30% OϤ und 70% COϤ im Eduktŕasstrom, welcher für alle Elektro-
lysen 100ml/min betruŕ.
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Wurde ein Teil des Eduktŕases durch Sauerstoff ersetzt, verschob sich sowohl dasMaximumder
CϤHϦ-Effizienz als auch das Minimum der WasserstoffprodukƟon hin zu weniŕer neŕaƟven Po-
tenƟalen. GleichzeiƟŕ wurde die Bildunŕ von CHϦ unterdrückt (s. Abbildunŕ Ϩ.ϣ b,d). Zwischen
−1,55V und −1,6V wurde CϤHϦ mit Faraday-Effizienzen bis über 30% ŕebildet und war damit
das ŕasförmiŕe Hauptprodukt der Elektrolyse. Die Stromdichte verdreifachte sich dabei von
unŕefähr 2mA/cm2 bei −1,55V auf etwa 6mA/cm2 bei −1,6V. Das deutet darauf hin, dass ReakƟ-
onspfade auŌraten, die von der Anwesenheit von Kupferoxid stammen [ϦϤ]. Die Verschiebunŕ
der Onset-PotenƟale für die RedukƟon von COϤ könnte nach Verdaŕuer-Casadevall et al. [ϣϣϧ]
mit einer stärkeren Bindunŕsenerŕie des CO an der oxidierten Kupferoberfläche erklärt wer-
den. Andere Gruppen haben ebenfalls ein ŕerinŕeres StartpotenƟal der RedukƟon beobachtet,
als sie thermisch oxidierte Kupferbleche [ϣϣϨ] einerseits und mit einem OϤ-Plasma behandel-
te Kupferfolien [ϦϤ] andererseits als Elektroden einsetzten. Mit den Mischunŕen aus COϤ und
OϤ traten ebenfalls über einen weiten Spannunŕsbereich ŕroße Differenzen der Summe der
Faraday-Effizienzen ŕasförmiŕer Produkte zu 100% FE auf. Dies kann in diesem Fall aber auch
teilweise durch die RedukƟon von OϤ zu HϤO verursacht worden sein.

Abbildunŕ Ϩ.Ϥ a) zeiŕt die jeweiliŕen maximalen Faraday-Effizienzen von CϤHϦ und CHϦ über
dem Sauerstoffŕehalt im Eduktŕas. DieWerte wurden unabhänŕiŕ vom jeweiliŕen PotenƟal an
den Maxima ausŕelesen. Die dazuŕehöriŕen Spannunŕen sind in Abbildunŕ Ϩ.Ϥ c) darŕestellt.
Es ist zu sehen, dass das Erŕebnis der Elektrolysen, ŕerade an den Rändern des untersuchten
Bereichs (2% bis 75%), vom Sauerstoffŕehalt abhänŕiŕ ist. Während mit reinem COϤ CϤHϦ nur
mit ŕerinŕer Effizienz ŕebildet wird, steiŕt die Effizienz mit OϤ im Eduktŕas von 10% auf etwa
35% an. Anschließend ist die CϤHϦ-Effizienz weitŕehend unabhänŕiŕ vom OϤ-Gehalt. Bis 60%
OϤ lieŕt sie zwischen 30% und 35%. Die Effizienz von CHϦ zeiŕt hinŕeŕen eine deutliche Abhän-
ŕiŕkeit von OϤ. Oberhalb von 40% OϤ sinkt sie konƟnuierlich von etwa 20% auf etwa 5%. Mit
reinem COϤ werden daŕeŕen Effizienzen über 60% erreicht. Das lässt die Annahme zu, dass ab-
hänŕiŕ von der Anwesenheit von OϤ während der Übersichtsmessunŕ ein Katalysator oder zu-
mindest die Vorstufe eines Katalysators ŕebildet wurde, an dem bevorzuŕt CϤHϦ ŕebildet wird
und die Bildunŕ von CHϦ deutlich weniŕer ausŕepräŕt ist als bei reinen Kupferelektroden.

Die entsprechenden KonzentraƟonen von Ethen und Methan an den ausŕelesenen Effizienz-
Maxima sind in Abbildunŕ Ϩ.Ϥ b) abŕebildet. Da natürlich im Zuŕe der OϤ-Beimenŕunŕ bei
ŕleichbleibendem Gesamƞluss die KonzentraƟon des COϤ im Eduktŕas sinkt, nimmt auch die
Menŕe des ŕelösten, zu reduzierenden COϤ und damit die Menŕe der ŕebildeten Kohlenwas-
serstoffe ab (vŕl. auch Anhanŕ E). Weiterhin deckt sich diese Beobachtunŕ mit der anderer
Gruppen, dass abhänŕiŕ von der Anwesenheit und Menŕe von oxidischen Katalysatoren oder
solchen, die in-situ aus CuϤO ŕewonnenwerden, die CHϦ-Bildunŕ zunehmend unterdrückt wird
[ϥϢ, ϦϤ, ϣϢϤ].

Abbildunŕ Ϩ.ϥ a) zeiŕt Faraday-Effizienzen aller analysierten Produkte in Abhänŕiŕkeit des OϤ-
Gehalts. Die Werte wurden an den Spannunŕen ausŕelesen, bei denen jeweils das Effizienz-
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Maximum für Ethen auŌrat (vŕl. Abbildunŕ Ϩ.Ϥ c). Es zeiŕt sich, dass ab 10% Sauerstoff die
CHϦ-Bildunŕ am Effizienzmaximum von Ethen wirksam unterdrückt wird. Da auch nur weniŕ
Kohlenmonoxid detekƟert wurde, wurde es offenbar sehr effizient zu Kohlenwasserstoffen um-
ŕesetzt. Die Faraday-Effizienz von HϤ steiŕt mit zunehmendem Sauerstoffŕehalt an und über-
steiŕt die des CϤHϦ-Maximums ab etwa 40% OϤ.

Abbildunŕ Ϩ.Ϥ: a) Faraday-Effizienz von CϤHϦ und CHϦ, ausŕelesen am jeweiliŕenMaximum, unabhänŕiŕ
vom dabei anlieŕenden PotenƟal, b) die KonzentraƟonen an diesen Effizienz-Maxima und c) die Poten-
Ɵale, an denen diese Maxima auŌraten.

Die entsprechenden KonzentraƟonen aller analysierten, ŕasförmiŕen Produkte, ebenfalls aus-
ŕelesen am PotenƟal der maximalen Faraday-Effizienz von Ethen, sind in Abbildunŕ Ϩ.ϥ b) dar-
ŕestellt. Es ist zu erkennen, dass CϤHϦ sehr selekƟv ŕebildet wurde und nur mit der Bildunŕ von
Wasserstoff konkurriert. Mit zunehmendem Sauerstoffŕehalt im Gasstrom steiŕt die Faraday-
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Effizienz von HϤ an. Dabei steiŕt auch die Schichtdicke der Oxidschicht auf der Cu-Elektrodemit
dem Sauerstoffŕehalt an, wie anschließend näher ausŕeführt wird. Diese KorrelaƟon deckt sich
mit den Beobachtunŕen von Ren et al. [ϣϢϤ] und Kas et al. [ϥϢ], die ebenfalls feststellten, dass
mit zunehmender Oxidschichtdicke die Wasserstoff-Effizienz steiŕt.

Abbildunŕ Ϩ.ϥ: a) Faraday-Effizienzen der anderen ŕasförmiŕen Produkte über dem Sauerstoffŕehalt,
ausŕelesen bei dem PotenƟal des jeweiliŕen Effizienz-Maximums von CϤHϦ (vŕl. Abbildunŕ Ϩ.Ϥ), b) die
entsprechenden KonzentraƟonen über dem OϤ-Gehalt und c) die Teilstromdichten für CϤHϦ und CHϦ.

Zusammenfassend zeiŕt sich, dass die Zudosierunŕ von nur 2% Sauerstoff zu der effekƟvsten
Unterdrückunŕ der Wasserstoffbildunŕ führte. Jedoch wurde dabei in ŕleichem Maße Ethen
undMethan ŕebildet, die SelekƟvität für CϤHϦ also nicht erhöht. Erst ab etwa 10% OϤ im Edukt-
ŕas wurde Ethen mit einer Faraday-Effizienz von etwa 30% ŕebildet. Dabei erhöhte sich die
SelekƟvität für CϤHϦ bis etwa 60% OϤ im Eduktŕas, der Umsatz sank jedoch konƟnuierlich auf
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Grund der höheren Verdünnunŕ des COϤ. Dies lässt sich nicht nur anhand von Abbildunŕ Ϩ.ϥ b),
sondern auch am Verlauf der maximalen Teilstromdichten für CϤHϦ erkennen, die mit den Teil-
stromdichten für CHϦ als FunkƟon des OϤ-Anteils in Abbildunŕ Ϩ.ϥ c) aufŕetraŕen sind.

Ϩ.ϣ.ϥ Analyse der Katalysatoroberfläche

Um die Vorŕänŕe besser zu verstehen, die zu der erhöhten SelekƟvität für Ethen und die Un-
terdrückunŕ der Wasserstoffentwicklunŕ verantwortlich sein könnten, werden die Elektroden
miƩels REM und anschließend die Zusammensetzunŕ der Oberfläche miƩels XRD untersucht.
Das Ziel ist es, einen Nachweis für die Annahme zu finden, dass sich durch die Anwesenheit
von Sauerstoff eine Oxidschicht auf der Kupferoberfläche bildet, die auch bei den anŕeleŕten
neŕaƟven PotenƟalen erhalten bleibt.

Ϩ.ϣ.ϥ.ϣ REM

Die Auswirkunŕ der OϤ-Zudosierunŕ wurde bereits anhand von Übersichtsmessunŕen unter-
sucht (s. AbschniƩ Ϩ.ϣ.Ϥ). Das bedeutet, dass verschiedene PotenƟale stufenweise in Richtunŕ
neŕaƟver Spannunŕen an die Arbeitselektrode anŕeleŕt werden, während nach der jeweili-
ŕen Elektrolyse bei einer PotenƟalstufe die ŕebildeten Gase für eine ŕewisse Zeit, in diesem
Fall 2700 s, ausŕespült werden. Diese Spülunŕ erfolŕt durch den Eduktŕasstrom, der auch die
Produktŕase in die Probenschleifen des Gaschromatoŕraphen transporƟert. Die OϤ-Dosierunŕ
wird dabei zu keinem Zeitpunkt unterbrochen, es ŕelanŕt also auch während der Spülzeit Sau-
erstoff in den Elektrolyten.

In Abbildunŕ Ϩ.Ϧ sind REM-Aufnahmen ausŕewählter Elektroden nach der Elektrolyse in COϤ-
OϤ-Mischunŕen (10%, 20% und 60%) darŕestellt. Schon bei der Zuŕabe von 10% Sauerstoff
(Abbildunŕ Ϩ.Ϧ a)) bildet sich eine ŕleichmäßiŕe Schicht aus Kristallen, deren Größe überwie-
ŕend unter 100nm lieŕt. Die Schicht bedeckt relaƟv homoŕen die ŕesamte Oberfläche und ist
nur an vereinzelten Stellen mit ŕrößeren ParƟkeln beleŕt. Die Bildunŕ dieser Kristalle ist offen-
sichtlich von der KonzentraƟon des Sauerstoffs im Gasstrom abhänŕiŕ, da ihre Größe bei 20%
OϤ bereits deutlich zuŕenommen hat (Abbildunŕ Ϩ.Ϧ b)). Bei hohen Sauerstoffbeimenŕunŕen
sind die Kristalle nicht mehr ŕleichmäßiŕ auf der Oberfläche verteilt. Es bildet sich eine dicke
und zerklüŌete Schicht aus.

Diese Veränderunŕen der Oberfläche abhänŕiŕ vom OϤ-Gehalt im Eduktŕas sind auch mit dem
bloßen Auŕe wahrnehmbar. Die Elektrode bei 10% Sauerstoff schimmert leicht ŕoldfarben, bei
20% Sauerstoff ŕeht die Färbunŕ bereits in eineMischunŕ aus Grün und Blau über und bei 60%
OϤ erscheint die ElektrodemaƩ schwarz. Im letzteren Fall könnte aus der Farbe rückŕeschlossen
werden, dass es sich hierbei um Cu(II)O (CuO) handelt, jedoch ist bei der Analyse miƩels XRD
dieses nicht nachweisbar (s. AbschniƩ Ϩ.ϣ.ϥ.Ϥ).
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Abbildunŕ Ϩ.Ϧ: REM-Aufnahmen und Fotoŕrafien der analysierten AbschniƩe ausŕewählter Kupferelek-
troden, die während der Elektrolyse verschieden konzentrierten COϤ-OϤ-Mischunŕen ausŕesetzt waren.
a) 10%, b) 20% und c) 60% OϤ. Es zeiŕt sich ein Wachstum nano-skaliŕer Kristalle auf der Oberfläche,
deren Größe mit steiŕendem Sauerstoffŕehalt zunimmt. Bei 60% OϤ wurde eine dicke, zerklüŌete Ober-
fläche ŕebildet. Die abŕebildeten Elektroden sind quadraƟsch, da sie zuvor ŕeteilt wurden.

Weiterhin ist daraus ersichtlich, dass sich die Rauiŕkeit der Oberfläche mit steiŕendem Sau-
erstoffŕehalt erhöht. Die Faraday-Effizienz der CϤHϦ-Bildunŕ bleibt jedoch zwischen 10% und
60% OϤ weitŕehend konstant. Diese Beobachtunŕ bestäƟŕt die Arbeit von Mistry et al. [ϦϤ], in
welcher widerleŕt wird, dass die SelekƟvität für CϤHϦ einziŕ von der Rauiŕkeit der Oberfläche
abhänŕiŕ ist. Zu diesem Schluss kommen beispielsweise Ren et al. [ϣϢϤ] und Tanŕ et al. [ϧϤ]. Es
ist zwar bei metallischen Kupferoberflächen davon auszuŕehen, dass die Rauiŕkeit ein relevan-
ter Parameter sein kann, da sie Einfluss auf die ReakƟonsschichtdicke und in der Folŕe auf die
pH-Wert-Verteilunŕ an der Oberfläche hat [Ϫ, ϦϤ, ϣϣϩ]. Jedoch scheint dieser Zusammenhanŕ
bei Anwesenheit von Kupferoxid eine unterŕeordnete Rolle zu spielen.

Eine andere InterpretaƟon macht die RedukƟon des entstandenen Kupferoxids für die Erhö-
hunŕ der SelekƟvität verantwortlich. Dabei entstünden unterkoordinierte Kupferatome, deren
atomare Struktur einen wesentlichen Einfluss auf die katalyƟschen EiŕenschaŌen habe. Wer-
den zu dieser ArŕumentaƟon Studien an Einkristallen hinzuŕezoŕen, welche der Oberfächen-
rauiŕkeit keinen nennenswerten Einfluss bescheiniŕen, kann zusammenfassend ŕesaŕt wer-
den, dass zwei Oberflächen, die eine verŕleichbare Rauiŕkeit aufweisen, völliŕ unterschiedliche
katalyƟsche EiŕenschaŌen haben können, wenn sich die Struktur der unterkoordinierten Ato-
me nur ŕenüŕend unterscheidet [Ϧϩ, ϣϢϣ, ϣϣϪ, ϣϣϫ]. Obwohl am Ende jedes ElektrolyseschriƩes
CuϤO erhalten zu bleiben scheint (s. AbschniƩ Ϩ.ϣ.ϥ.Ϥ), ist davon auszuŕehen, dass bei Anleŕen
der RedukƟonsspannunŕ ein ŕewisser Teil des CuϤO zu Kupfer reduziert wird (vŕl. auch Abbil-
dunŕ Ϩ.ϤϤ). Die Möŕlichkeit, dass sich dementsprechend unterkoordinierte Strukturen ausbil-
den, ist also ŕeŕeben.

Abbildunŕ Ϩ.ϧ zeiŕt die ersten fünf Spannunŕsstufen einer Elektrolyse mit 20% Sauerstoff. Auf-
ŕetraŕen ist der KonzentraƟonsverlauf der analysierten Gase über die Zeit. Zusätzlich sind paar-
weise Photoŕraphien der Arbeitselektrode darŕestellt. Die linke Aufnahme zeiŕt dabei jeweils
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die Elektrode am Ende jeder Spülpause bei OCP beziehunŕsweise im Ausŕanŕszustand bei der
ersten Aufnahme ŕanz links. Die rechte Abbildunŕ zeiŕt die Elektrode jeweils weniŕe Sekunden
nach Anleŕen der Spannunŕ. Während die Elektrode vor der Elektrolyse noch kupferfarben ist
und sich dieser Farbton auch während des ersten PotenƟalschriƩes nicht ändert, erscheint die
Elektrode bereits nach der ersten Spülpause wesentlich dunkler. Diese Verfärbunŕ verstärkt
sich noch nach der zweiten Spülpause. Anschließend ist keine Veränderunŕ mehr erkennbar.
Wird nach der Spülpause das PotenƟal anŕeleŕt, wird die Oberfläche sichtbar reduziert. Der
Prozess läuŌ zwar relaƟv schnell ab, bei Beobachtunŕ ist jedochmit bloßem Auŕe ŕut zu erken-
nen, dass sich eine ReakƟonsfront, beŕinnend an den Rändern der Elektrode, über die Ober-
fläche beweŕt. Anschließend erscheint die Elektrode in der Graustufen-Abbildunŕ wieder sehr
hell. Jedoch wird der Eindruck durch die sich entwickelnden Gasblasen ŕestört. Die Elektrode
wird zwar heller, kehrt aber nicht zum ursprünŕlichen Farbton zurück. Im Laufe der ŕesam-
ten Elektrolyse wird sie auch während der RedukƟonsstufen zunehmend dunkler. Das deutet
darauf hin, dass ein Teil des in der Spülpause ŕebildeten Oxids nicht reduziert wird, auch wenn
zunehmend neŕaƟvere PotenƟale anŕeleŕt werden. Eine Untersuchunŕ der OberflächemiƩels
Röntŕendiffraktometrie soll ŕenauere InformaƟonen über die Oberflächenzusammensetzunŕ
der Elektroden nach der Elektrolyse liefern.

Abbildunŕ Ϩ.ϧ: Darstellunŕ der mit bloßem Auŕe wahrnehmbaren Veränderunŕ der Elektrode während
einer Elektrolyse mit 20% OϤ im Eduktŕas. Die Kupferelektroden sind jeweils paarweise darŕestellt. Die
linken Aufnahmen zeiŕen dabei die Elektrode im Ausŕanŕszustand, bzw. nach jedem SpülschriƩ bei OCP,
die rechtenAufnahmendie Elektrode einiŕe Sekunden nachdemdas jeweiliŕe PotenƟal anŕeleŕtwurde.
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Ϩ.ϣ.ϥ.Ϥ Röntŕendiffraktometrie

Die Röntŕendiffraktoŕramme wurden aufŕenommen, um die Zusammensetzunŕ der Schich-
ten zu klären, die sich während der Elektrolysestufen mit COϤ-OϤ-Mischunŕen ausbilden. Da
die Proben nach der Elektrolyse aus der Zelle entnommen und abŕespült, anschließend aber
an LuŌ ŕelaŕert werden, wurde als Referenz ein Cu-DHP-Blech verwendet, welches nur unter
COϤ elektrolysiert aber ebenfalls an LuŌ ŕelaŕert wurde. Abbildunŕ Ϩ.Ϩ zeiŕt diese Verŕleichs-
messunŕ zusammen mit den zu erwartenden, relaƟven Reflexhöhen für reines Kupfer. Im Er-
ŕebnis entsprechen die ŕemessenen Reflexe denen von reinem Kupfer. Es fällt auf, dass die
relaƟven Reflex-Intensitäten im Verŕleich zur Referenzkarte untereinander unterschiedlich ver-
teilt sind.

Die nahelieŕende Erklärunŕ dafür ist der Herstellunŕsprozess des Kupferbleches. Der (Ϥ Ϥ Ϣ)-
Reflex scheint hier die dominante KristallorienƟerunŕ darzustellen, ŕefolŕt von (Ϥ Ϣ Ϣ) und
(ϣ ϣ ϣ), derarƟŕe Beobachtunŕen sind typisch für ŕewalzte Bleche [ϣϤϢ].

Abbildunŕ Ϩ.Ϩ: XRD-Messunŕ einer Cu-DHP-Elektrode nach einer Übersichtsmessunŕ mit 100% COϤ im
Verŕleich zu den relaƟven Intensitäten einer Referenzkarte von reinem Kupfer (PDF ϢϢ-ϢϢϦ-ϢϪϥϨ).

Für die weiteren Untersuchunŕen werden Elektroden verwendet, welche während der Elektro-
lyse einer ϣ:ϣ-Mischunŕ aus COϤ und OϤ ausŕesetzt waren. Eine Elektrode (Probe a) wird im letz-
ten DriƩel einer Übersichtsmessunŕ am Ende einer Spülpause aus der Zelle entnommen, da in
diesem Fall die dickste Oxidschicht zu erwarten ist. Eine zweite Probe (Probe b) wird nach ähnli-
cher Zeit aus der Elektrolyse enƞernt, jedoch in der MiƩe einer Elektrolysestufe, um zu prüfen,
ob auch hier nochOxid auf der Elektrodenoberfläche nachweisbar ist. Die Verŕleichsprobe (Pro-
be c) wird nach einer Übersichtsmessunŕ mit 100% COϤ untersucht. Die Nachweisbarkeit von
dünnen Schichten (weniŕe μm und dünner) ist aufŕrund von Durchstrahlunŕ der Schicht ŕene-
rell problemaƟsch, ŕerade wenn der Unterŕrund, in diesem Fall polykristallines Kupfer, selbst
deutliche Reflexe verursacht. Durch eine wesentlich erhöhte Verweilzeit proWinkel-Inkrement
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kann das Siŕnal-zu-Rauschverhältnis jedoch so weit verbessert werden, dass auch die Reflexe
dünner Schichten erkennbar sind.

Abbildunŕ Ϩ.ϩ zeiŕt die Diffraktoŕramme dieser drei Proben im Verŕleich. Die Analyse von Pro-
be a) zeiŕt sehr deutlich den Hauptreflex von CuϤO (ϣ ϣ ϣ). Zudem sind auch zwei der Neben-
reflexe zu erkennen, (ϣ ϣ Ϣ) und (Ϥ Ϥ Ϣ). Sie sind schwach ausŕepräŕt, aber eindeuƟŕ vorhan-
den, was für eine sichere IdenƟfikaƟon wichƟŕ ist. Somit wird die Annahme bestäƟŕt, dass
die Probenoberfläche während der Spülpause durch die Anwesenheit von ŕelöstem Sauerstoff
oxidiert wird. Die Färbunŕ der Elektrode resulƟert demnach aus der Bildunŕ von CuϤO an der
Oberfläche. CuO kann nicht nachŕewiesenwerden, obwohl der schwarze Farbton der Elektrode
ursprünŕlich (s.o.) die Bildunŕ von CuO vermuten ließ.

Die Diffraktoŕramme der Proben b) und c) zeiŕen auf den ersten Blick nur die Reflexe von Kup-
fer. Der Bereich zwischen 35° und 39°, in dem der Hauptreflex von CuϤO zu erwarten ist, wurde
daher mit zwanziŕ- bzw. einhunderƞacher Messzeit pro Winkelinkrement untersucht. Das hat
eine deutliche Erhöhunŕ derMessempfindlichkeit zur Folŕe. In der Verŕrößerunŕ in Abbildunŕ
Ϩ.ϩ (rechter, ŕrauer Kasten) sind die entsprechendenMessdaten abŕebildet. Dabei zeiŕt sich in
schwacher Auspräŕunŕ bei der Probe b) der Hauptreflex von CuϤO, während in der Verŕleichs-
probe kein Kupferoxid nachweisbar ist.

Abbildunŕ Ϩ.ϩ: Röntŕendiffraktoŕramme von Cu-DHP-Elektroden bei einer Übersichtsmessunŕ mit a)
50% OϤ, am Ende einer Spülpause aus der Zelle entnommen (0,5 s pro 0,02 °-SchriƩ ŕemessen), b) 50%
OϤ, in der MiƩe einer Elektrolysestufe aus der Zelle entnommen (0,5 s pro 0,02 °-SchriƩ ŕemessen) und
c) 0% OϤ (bzw. 100% COϤ) am Ende einer Übersichtsmessunŕ aus der Zelle entnommen (0,1 s pro 0,02 °-
SchriƩ ŕemessen). *) Der verŕrößert darŕestellte AusschniƩ zeiŕt höher aufŕelöste Messunŕen (10 s
pro 0,035 °-SchriƩ ŕemessen) im Winkelbereich des zu erwartenden Hauptreflexes von CuϤO.

Im Erŕebnis lässt sich saŕen, dass sich während der Spülpausen unter Anwesenheit von OϤ auf
der Elektrodenoberfläche CuϤO bildet, welches in den jeweils folŕenden Elektrolysestufen bei
zunehmend neŕaƟv werdenden PotenƟalstufen nicht vollständiŕ reduziert wird. Diese Beob-
achtunŕ wird ebenfalls ŕestützt durch die Erŕebnisse von Mistry et al. [ϦϤ]. Bei ihnen wurden
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Kupferfolien durch ein Sauerstoffplasma oxidiert und anschließend in einer Elektrolyse reduzie-
renden Bedinŕunŕen ausŕesetzt. Dabei konnte die Anwesenheit stabiler Cu+-Spezies auf der
Oberfläche miƩels RöntŕenabsorpƟonsspektroskopie nachŕewiesen werden.

Ϩ.ϣ.ϥ.ϥ Fazit

Es kann also festŕehalten werden, dass die Verwendunŕ von COϤ-OϤ-Mischunŕen bei der elek-
trochemischen RedukƟon von COϤ zur Bildunŕ von Kupferoxid auf der Elektrodenoberfläche
führt. Am Anfanŕ einer Elektrolysestufe wird diese Oxidschicht zumindest teilweise reduziert.
Dabei wird ŕleichzeiƟŕ eine höhere SelekƟvität für CϤHϦ beobachtet. Dieses wird tendenziell
bei ŕerinŕeren Überspannunŕen, im Verŕleich mit Elektrolysen mit 100% COϤ, ŕebildet. Die-
ser Effekt wird entweder durch das frisch ŕebildete Kupfer auf der Elektrodenoberfläche, das
bei der teilweisen RedukƟon des CuϤO entsteht, verursacht oder durch die Veränderunŕen der
lokalen KoordinaƟon der Kupferatome auf der Oberfläche [ϦϤ, ϣϢϤ].

Ein weiterer Erklärunŕsansatz könnte das auf der Oberfläche verbleibende Oxid sein [ϦϤ], wel-
ches für die CϤHϦ-Bildunŕ ausschlaŕŕebend ist. Die Arbeiten von Verdaŕuer-Casadevall et al.
[ϣϣϧ] haben erŕeben, dass auf der Basis von Kupferoxid ŕewonnene Katalysatoren das CO stär-
ker an die Oberfläche binden, was ein essenƟeller Vorŕanŕ bei der Umsetzunŕ dieses Schlüs-
selintermediats zu Kohlenwasserstoffen ist [ϣϩ, ϦϢ, Ϧϩ]. Diese Schlussfolŕerunŕ deckt sich auch
mit den Beobachtunŕen aus Kapitel ϧ.ϧ. Zur Veranschaulichunŕ zeiŕt Abbildunŕ Ϩ.Ϫ die Faraday-
Effizienzen für CϤHϦ, welche bei der RedukƟon mit COϤ-OϤ-Mischunŕen erzielt wurden, im Ver-
ŕleich mit denen, die unter Verwendunŕ von reinem COϤ ohne und mit Beimenŕunŕ eines
flüssiŕen OxidaƟonsmiƩels, erreicht wurden. Es zeiŕt sich, dass im Verŕleich zu reinem COϤ

mit den COϤ-OϤ-Mischunŕen eine höhere FEC2H4 bei tendenziell höheren Gesamtstromdichten
erzielt werden kann. Die bei Verwendunŕ eines OxidaƟonsmiƩels beobachtete Verschiebunŕ
des Effizienzmaximums hin zu weniŕer neŕaƟven PotenƟalen findet sich hier auch.

Es ist noch nicht abschließend ŕeklärt, wodurch die SelekƟvität der CϤHϦ-Bildunŕ letztendlich
erhöht wird. Der Effekt der SelekƟvitätserhöhunŕ ist jedoch eindeuƟŕ nachweisbar. An dieser
Stelle wäre es sinnvoll, die Lanŕzeitstabilität von Elektrolysen mit OϤ-Zuŕabe zu untersuchen
oder auch alternaƟve Methoden zu prüfen, mit denen ähnliche Effekte auf der Oberfläche er-
reicht werden können. Es könnte beispielsweise die Sauerstoffzudosierunŕ ŕepulst erfolŕen. Es
könnte auch der an der Anode erzeuŕte Sauerstoff direkt in das Eduktŕas einŕeleitet werden,
was das PotenƟal birŕt, die Systemeffizienz von Elektrolysen mit COϤ-OϤ-Mischunŕen insŕe-
samt zu erhöhen.

Weiterhin wurde ŕezeiŕt, dass das COϤ für die erfolŕreiche RedukƟon nicht in Reinform zur
Verfüŕunŕ ŕestellt werdenmuss. Dadurch eröffnen sich neueMöŕlichkeiten, wie eventuell die
direkte Nutzunŕ von Abŕasen aus KraŌwerksanlaŕen. Bei diesen handelt es sich stets um ein
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Gasŕemisch und eine Abtrennunŕ des COϤ wäre aufwändiŕ und teuer. Ein entsprechender Ver-
suchmit einem syntheƟschen Rauchŕas, welches neben anderen Komponenten noch etwa Ϧ%
OϤ enthielt, wird in Kapitel ϩ.ϣ ŕezeiŕt.

Abbildunŕ Ϩ.Ϫ:Darstellunŕ der Faraday-Effizienz von CϤHϦ (FEC2H4) über der Gesamtstromdichte (−j) und
über dem PotenƟal der Arbeitselektrode UWE. Verŕlichen werden die Effizienzen, die bei der RedukƟon
von COϤ ohne oxidierende Zusätze (»COϤ«), bei Zuŕabe eines flüssiŕenOxidaƟonsmiƩels (»(NHϦ)ϤSϤOϪ«)
und unter Verwendunŕ von COϤ-OϤ-Mischunŕen (»COϤmit OϤ«) erzielt wurden. Die letztŕenannte Grup-
pe enthält die Daten aus allen Elektrolysen mit OϤ, mit OϤ-Gehalten zwischen Ϥ% und ϩϧ%.

Ϩ.Ϥ Gepulste PotenƟalführunŕ

Da sich in den Vorversuchen ŕezeiŕt hat, dass es den verwendeten Katalysatoren bei potenƟo-
staƟschem Betrieb an Lanŕzeitstabilität manŕelt (s. Kapitel ϧ.Ϩ), soll erforscht werden, wie die
Lanŕzeitstabilität siŕnifikant erhöht werden kann. Dabei ist auf die ŕleichzeiƟŕe Erhaltunŕ bzw.
Steiŕerunŕ der SelekƟvität des Prozesses zu achten.

Die ŕepulste PotenƟalführunŕ, also das reŕelmäßiŕe Ändern des PotenƟals der Arbeitselektro-
de, meist verbunden mit der Umpolunŕ der elektrochemischen Zelle, wird bereits vereinzelt in
der Literatur erwähnt: Das Ziel ist dabei die Erhöhunŕ der Lanŕzeitstabilität von auf Kupfer ba-
sierenden Katalysatoren, da die Bildunŕ von CHϦ und CϤHϦ meist schon nach kurzer Zeit (< ϣ h)
stark zurückŕeht [ϫϨ, ϣϢϫ, ϣϣϣ, ϣϣϤ] und die Bildunŕ von HϤ zunimmt [ϫϨ, ϣϣϣ]. Wird frisch ab-
ŕeschiedenes Kupfer als Katalysator einŕesetzt, wird diese DeakƟvierunŕ meist auf morpholo-
ŕische Veränderunŕen der Katalysatoroberfläche zurückŕeführt, da Hochindexflächen, denen
eine hohe SelekƟvität für die Kohlenwasserstoffbildunŕ nachŕesaŕt wird [ϦϤ, ϣϢϥ], durch Um-
laŕerunŕsprozesse zuŕunsten enerŕeƟsch ŕünsƟŕerer kristalloŕraphischer Oberflächenorien-
Ɵerunŕen im Laufe einer Elektrolyse abŕebaut würden [ϣϢϥ].

Ein weiterer Grund für die DeakƟvierunŕ ist die möŕliche VerŕiŌunŕ des Katalysators, bei-
spielsweise durch die Abscheidunŕ von unlöslichen RedukƟonsprodukten wie ŕraphiƟschem
Kohlenstoff auf der Oberfläche [ϣϢϫ] oder die Abscheidunŕ von Fremd-Metallionen aus den
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verwendeten Elektrolytsalzen [ϣϣϢ]. Die Verwendunŕ hochreiner Salze sowie die Aufreiniŕunŕ
des Elektrolyten durch intensive Vor-Elektrolysen mit PlaƟn-Black-Elektroden¹ soll diesem Ef-
fekt jedoch vorbeuŕen können [ϫϨ]. Daŕeŕen spricht, dass Kyriacou et al. [ϣϣϣ] und Jermann
et al. [ϣϣϤ] keine abŕeschiedenen Verunreiniŕunŕen auf ihren Elektroden fanden, obwohl sie
ohne Vor-Elektrolyse arbeiteten.

Der ŕrößere Fokus lieŕt in der Literatur auf der ReakƟvierunŕ des Katalysators durch reŕelmäßi-
ŕe anodische Behandlunŕen. Rechteckförmiŕe Pulssequenzenmit einer anodischen Spannunŕ
von 0V ŕeŕen SCE wurden von Shiratsuchi et al. [ϣϣϥ] und Noŕami et al. [ϣϤϣ] untersucht. Sie
schlussfolŕerten, dass sich bei der anodischen Behandlunŕ eine Oxidschicht an der Oberflä-
che des Katalysators bildet, die beim anschließenden Umschalten auf das neŕaƟve PotenƟal
reduziert wird. Dadurch entstünden ReakƟonsplätze, die die Bildunŕ von oberflächenŕebunde-
nen Intermediaten der COϤ-RedukƟon ermöŕlichten. Jermann et al. [ϣϣϤ] nutzten drei rasche
zyklovoltammetrische Sequenzen mit einem anodischen UmkehrpotenƟal und hohen Scanra-
ten zwischen ϧ-minüƟŕen Elektrolysezeiten, um die Oberfläche zu reakƟvieren und erreichten
damit eine hohe Faraday-Effizienz für CHϦ (im MiƩel etwa 40%) über etwa fünfziŕ Stunden.
Möŕliche Erklärunŕen dafür sind sowohl die Reiniŕunŕ der Oberfläche als auch die Bildunŕ
und anschließende RedukƟon oxidischer Cu-Spezies. Yano et al. [ϣϤϤ] untersuchten rechteck-
förmiŕe Pulssequenzen mit anodischen PotenƟalen von 0V bis 2V ŕeŕen Aŕ/AŕCl und wiesen
miƩels röntŕenspektroskopischer Untersuchunŕen nach, dass sich Kupferoxide spätestens ab
einem PulspotenƟal von ≥ 0,5V bilden. Dabei entsteht zunächst CuϤO, ab einem PulspotenƟal
von Ϣ,ϫ V bildet sich zusätzlich CuO.

Die bisher ŕenannten Studien untersuchten vornehmlich moderat anodische bis sehr anodi-
sche PulspotenƟale. Dies ŕeht, ŕerade bei häufiŕer Pulsunŕ, mit einem erheblichen Ladunŕs-
fluss einher, der nicht direkt an der Bildunŕ von RedukƟonsprodukten beteiliŕt ist und somit
die Effizienz des Prozesses verrinŕert. Daher wird neben der Charakterisierunŕ verschiedener
kathodischer PotenƟallevel im Pulsbetrieb auch untersucht, inwieweit die Anzahl der Pulse re-
duziert und das anŕeleŕte anodische PotenƟal minimiert werden kann, um die Verluste durch
die Ladunŕsumverteilunŕ auf ein Minimum zu reduzieren.

Ϩ.Ϥ.ϣ Versuchsdurchführunŕ

Die Versuche werden in der H-Zelle (s. AbschniƩ Ϧ.ϣ.Ϥ, Abbildunŕ Ϧ.ϣ) durchŕeführt. Der Ka-
tholyt ist eine 0,1mol/l-Lösunŕ KHCOϥ. Der Anolyt hat eine KHCOϥ-KonzentraƟon von 1mol/l, um
durch die höhere Leiƞähiŕkeit die insŕesamt benöƟŕte Zellspannunŕ zu reduzieren. Die Volumi-
na betraŕen jeweils 125ml. Die Zelle wird stets auf 20 °C temperiert. Jeder Lanŕzeitelektrolyse

¹Elektrode aus PlaƟn, welche durch elektrochemische Abscheidunŕ des PlaƟns herŕestellt wird. Die Elektroden
zeichnen sich durch eine sehr ŕroße Oberfläche aus. Diese ist auch für die Namensŕebunŕ verantwortlich, da
sie die Elektrode schwarz aussehen lässt.
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ŕeht eine potenƟostaƟsche Vorelektrolysemit einer Dauer von 1800 s voraus, ŕefolŕt von einer
Spülpause (ebenfalls 1800 s). Wie bereits einŕanŕs beschrieben (Kap. Ϧ.ϥ.ϣ) wird dadurch die
Reproduzierbarkeit der ϣϨ-stündiŕen Elektrolysen siŕnifikant erhöht. Dieses Vorŕehen schaŏ
möŕlichst wiederholbare Startbedinŕunŕen für die eiŕentliche Elektrolyse.

Die Plussequenzen werdenmit der Nova™-SoŌware, der SteuerunŕssoŌware für den PotenƟo-
staten, erzeuŕt und wie in Kap. Ϧ.ϧ.ϣ beschrieben ausŕewertet. Geeiŕnete Startwerte für die
VariaƟon der Parameter wurden den Arbeiten von Shiratsuchi et al. [ϣϣϥ, ϣϤϣ] entlehnt. Diese
nutzten ein kathodisches PotenƟal von Uk = −1,8V ŕeŕen SCE (−1,768V vs. Aŕ/AŕCl) und ein
anodisches PotenƟal vonUa=0Vŕeŕen SCE (+0,032V vs. Aŕ/AŕCl) und variierten das Verhältnis
von anodischer zu kathodischer ReakƟonszeit innerhalb einer Pulsdauer von 10 s. DasOpƟmum
laŕ bei tk = ta = 5 s. In einer nachfolŕenden Studie hielten sie das Verhältnis der Stufendauern
konstant bei diesem OpƟmum und variierten das anodische PotenƟal mit Ua = 0,2 bis 1,5V
ŕeŕen Aŕ/AŕCl in einem stark anodischen Bereich. Das kathodische PotenƟal variierten sie in
Richtunŕ neŕaƟver Werte (Uk = −1,8 bis −3,4V ŕeŕen Aŕ/AŕCl).

Abbildunŕ Ϩ.ϫ zeiŕt die in dieser Arbeit durchŕeführten ParametervariaƟonen in der Übersicht
(s. a. [ϣϤϥ]). Die ParametervariaƟon startet ebenfalls mit einer Stufendauer von 5 s in einem
Verhältnis von ϣ:ϣ, deckt aber bei der VariaƟon des kathodischen PotenƟals einen Bereich mit
weniŕer neŕaƟven Spannunŕen ab (Uk = −1,5 bis −1,8V ŕeŕen Aŕ/AŕCl, s. Abbildunŕ Ϩ.ϫ a)).

Abbildunŕ Ϩ.ϫ: Übersicht über die VariaƟon der Parameter. Zunächst wurde a) bei einer Pulsdauer von
jeweils 5 s das anodische PotenƟal konstant ŕehalten und das kathodische PotenƟal variiert, anschlie-
ßend wurde b) die Häufiŕkeit der anodischen Pulse durch Verlänŕerunŕ des kathodischen Pulses redu-
ziert und schließlich wurde c) das anodische PotenƟal bei konstantem kathodischen PotenƟal variiert.

Abbildunŕ Ϩ.ϫ b) ŕibt einen Überblick über die VariaƟon der kathodischen ReakƟonsdauer, wel-
che zwischen 5 s und 500 s variiert wird. DieWahl kürzerer Pulsstufendauern als ϧ s ist nicht för-
derlich für die Bildunŕ von Kohlenwasserstoffen. Kumar et al. [ϣϤϦ] untersuchten Pulsdauern
im Bereich von Millisekunden und beobachteten die verstärkte DesorpƟon von CO bei ŕleich-
zeiƟŕer Unterdrückunŕ der kohlenwasserstoffbildenden ReakƟonspfade. Zudem ist es kaum
möŕlich, bei der Auswertunŕ die faradayschen Ströme von den kapaziƟven Strömen zu tren-
nen. Letztere entstehen zwanŕsläufiŕ, wenn die Doppelschichtkapazität umŕeladen wird und
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stellen somit einen Verluststrom dar. Das bei der VariaƟon der Pulsdauern ermiƩelte OpƟmum
wird im weiteren Verlauf verwendet, um den Einfluss des anodischen PotenƟallevels ŕenauer
zu untersuchen. Es wird zwischen Ua = +0,15 bis −0,88V ŕeŕen Aŕ/AŕCl (s. Abbildunŕ Ϩ.ϫ c))
variiert. Dabei ist zu beachten, dass diese Pulssequenzen (ReŕeneraƟon des Katalysators) als
»anodisch« bezeichnet werden, um sie von den kathodischen Sequenzstufen (RedukƟon des
COϤ) zu unterscheiden, auch wenn der einŕestellte Spannunŕswert sowohl ein posiƟves als
auch ein neŕaƟves Vorzeichen haben kann.

Ϩ.Ϥ.Ϥ Verŕleichende Darstellunŕ ŕepulster Elektrolysen

Da die Lanŕzeitelektrolysen ab der Vorelektrolyse ϣϨ Stunden dauern, ist davon auszuŕehen,
dass die Faraday-Effizienzen und die Stromdichten in diesem Zeitraum variieren. Es ist daher
nöƟŕ, diese Verläufe kompakt darzustellen, um die zahlreichen Elektrolysen verŕleichen zu
können. Abbildunŕ Ϩ.ϣϢ a) zeiŕt eine ϣϨ-stündiŕe Elektrolyse auf einem konstanten PotenƟal
von Uk = −1,6V. Da die MiƩelwerte beziehunŕsweise die MiƩelwerte plus Streuunŕ den Infor-
maƟonsŕehalt stark beŕrenzen, wird zunächst auf die Darstellunŕ als Box-Plots zurückŕeŕrif-
fen. Diese Darstellunŕsform ist besser bekannt aus dem Bereich der StaƟsƟk, wo sie einŕesetzt
wird, um einen raschen Überblick über umfanŕreiche Datensätze von einander unabhänŕiŕer
Einzeldaten zu verschaffen. Sie eiŕnet sich ŕut, um einen Ɵeferen Einblick in die Verteilunŕ der
Daten zu erlanŕen, da sowohl der Median, beide QuarƟle und die Extremwerte (auch Whisker
ŕenannt), also die Grenzen desjeniŕen Bereichs, in dem Daten nicht als Ausreißer ŕewertet
werden, in einer Darstellunŕ anŕeŕeben werden. Häufiŕ werden eventuell vorkommende Aus-
reißer als zusätzliche Punkte ober- beziehunŕsweise unterhalb der Extremwerte anŕeŕeben.

Die obere bzw. untere Grenze der Box markiert dabei das obere bzw. untere QuarƟl der Da-
ten, womit die Box den Bereich der miƩleren ϧϢ% der Daten abbildet. Die Linie in der MiƩe
stellt den Median der Daten dar. Somit ŕibt dessen PosiƟon innerhalb der Box einen ŕewissen
Eindruck über die »Schiefe« der Daten im zeitlichen Verlauf. Die Enden der Whisker unten und
obenmarkieren das ϧ%- undϫϧ%-PerzenƟl. Auf dieDarstellunŕ vonAusreißernwurde in dieser
Arbeit verzichtet, da sie nur selten auŌreten, beispielsweise am Beŕinn einer Elektrolyse, wenn
die Produktbildunŕ rasch ansteiŕt. Es ist wichƟŕ, an dieser Stelle darauf hinzuweisen, dass we-
der die Form der Boxen noch die PosiƟon des Medians erlaubt, Rückschlüsse zu ziehen, ob die
aufŕetraŕenen Werte über die Zeit zu- oder abnehmen. Daher ist es notwendiŕ, die auŌreten-
den Kurvenverläufe in vier Gruppen zu klassifizieren, die in Abbildunŕ Ϩ.ϣϢ b) darŕestellt sind.
Dabei wird zwischen steiŕenden, fallenden sowie konstanten Verläufen unterschieden. Da es
auch Messunŕen ŕibt, deren Daten nicht sehr stark streuen, deren zeitliches Verhalten jedoch
nicht mit dem Beŕriff »konstant« beschrieben werden kann, wird die vierte Kateŕorie »unbe-
sƟmmt« einŕeführt. Die Anwendunŕ dieser KlassifikaƟon lässt sich anhand der in Abbildunŕ
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Ϩ.ϣϢ a) einŕezeichneten Pfeile nachvollziehen. Entsprechende Pfeile finden sich nachfolŕend
unter den meisten Erŕebnisŕraphen zu Lanŕzeitelektrolysen.

Abbildunŕ Ϩ.ϣϢ: Erläuterunŕ zu der verŕleichenden Darstellunŕ von ϣϨ-stündiŕen Elektrolysen. a)
Faraday-Effizienzen und Stromdichten der ŕasförmiŕen Produkte einer Elektrolyse mit konstantem Po-
tenƟal (Uk = −1,6V), nebenstehend dieselben Messdaten als Box-Plot. Um einen Bezuŕ zum zeitlichen
Verlauf der Messdaten herzustellen, werden die Datensätze nach den in b) darŕestellten Kateŕorien
bewertet und in Form entsprechender Pfeile unterhalb der Box-Plots wiederŕeŕeben.

Ϩ.Ϥ.ϥ Erŕebnisse der ParametervariaƟon

Nachfolŕend werden die Erŕebnisse der ParametervariaƟon diskuƟert. Dabei werden stets die
Faraday-Effizienz und die Stromdichten der analysierten ŕasförmiŕen Produkte vorŕestellt.¹

Ϩ.Ϥ.ϥ.ϣ VariaƟon des kathodischen PotenƟals

In Abbildunŕ Ϩ.ϣϣ ist darŕestellt, welchen Einfluss die VariaƟon des kathodischen PotenƟals auf
die Faraday-Effizienz von CO, CHϦ, CϤHϦ und HϤ hat. Die Dauer des anodischen und kathodi-
schen Pulsanteils beträŕt jeweils 5 s. Das anodische PotenƟal beträŕt stets Ua = +0,15V ŕeŕen
Aŕ/AŕCl.

Für dieMessreihenmit einemkathodischenPotenƟal vonUk=−1,6Vund−1,75VŕeŕenAŕ/AŕCl
sind jeweils zwei Boxen darŕestellt, da die Messunŕen wiederholt wurden. Die Erŕebnisse las-
sen den Schluss auf ŕute Reproduzierbarkeit der Elektrolysen zu. Des Weiteren wurde die ŕe-
samte Messreihe nochmals separat und unabhänŕiŕ wiederholt² (s. Anhanŕ, Abbildunŕ E.Ϥϧ).

¹Die Erŕebnisse wurden bereits veröffentlicht, siehe [ϣϤϥ].
²Die Messunŕen wurden von Herrn Oliver Stark, M. Sc., im Rahmen seiner Abschlussarbeit unter meiner Anlei-
tunŕ durchŕeführt.
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Auch hierbei bestäƟŕte sich die Reproduzierbarkeit der ŕepulsten Elektrolysen. Dabei erŕibt
sich für die Bildunŕ von CHϦ und CϤHϦ ein deutliches Effizienzmaximum bei Uk = −1,65V bezie-
hunŕsweise Uk = −1,60V. Die Bildunŕ von Wasserstoff wird bei Uk = −1,65V am effekƟvsten
unterdrückt. Die Faraday-Effizienz von CO nimmt mit zunehmend neŕaƟver Spannunŕ ab und
die Summe der Effizienzen zeiŕt ein Minimum bei Uk = −1,55V.

Abbildunŕ Ϩ.ϣϣ: Faraday-Effizienz der ŕasförmiŕen Produkte bei VariaƟon des kathodischen PotenƟals.
Die jeweiliŕen Pulsdauern betruŕen ta = tk = 5 s, das anodische PotenƟal wurde zu Ua =+0,15V ŕewählt,
das kathodische PotenƟal wurde zwischen −1,50V und −1,80V variiert. Die ŕesamte Elektrolysedauer
betruŕ für jedes PotenƟal 16h.

Abbildunŕ Ϩ.ϣϤ: Entsprechende Darstellunŕ der Stromdichten zu den in Abbildunŕ Ϩ.ϣϣ darŕestellten
Faraday-Effizienzen. Die jeweiliŕe Pulsdauer betruŕ ta = tk = 5 s, für das anodische PotenƟal wurde Ua =
+0,15V ŕewählt, das kathodische PotenƟal wurde zwischen −1,50V und −1,80V variiert. Die ŕesamte
Elektrolysedauer betruŕ für jedes PotenƟal 16h.
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Abbildunŕ Ϩ.ϣϤ zeiŕt die entsprechenden Stromdichten bei VariaƟon des kathodischen PotenƟ-
als. Zunächst fällt auf, dass die Summenstromdichte beiUk=−1,5V lediŕlich 1mA/cm2 beträŕt. Die
Hauptprodukte bei diesem PotenƟal sind HϤ und CO. Bei neŕaƟveren PotenƟalen bis −1,75V
steiŕt die Summenstromdichte um zwei Dekaden an und HϤ ist das dominante Produkt, ŕe-
folŕt von Methan, welches sich aus CO bildet, das ŕebunden auf der Cu-Oberfläche vorlieŕt
[ϥϥ, ϥϦ, ϥϪ]. Ethen ist in diesem Bereich nur ein Nebenprodukt. Interessant ist hinŕeŕen der
Bereich zwischen −1,55V und −1,65V ŕeŕen Aŕ/AŕCl, in dem die HϤ-Entwicklunŕ maximal un-
terdrückt ist. Hier wird CϤHϦ mit einer Effizienz von ≈ 23% bei −1,6V ŕebildet. Bemerkenswert
sind bei diesem PotenƟal auch die konstanten Teilstromdichten und die in Folŕe dessen auch
sehr konstanten Faraday-Effizenzen für die Kohlenwasserstoffe. Aus diesem Grund wird dieses
PotenƟal als kathodisches PulspotenƟal für die VariaƟon der kathodischen ReakƟonsdauer ver-
wendet (vŕl. Abbildunŕ Ϩ.ϫ b)). Im Verŕleich zu den Übersichtsmessunŕen (vŕl. Abbildunŕ Ϩ.ϣ
a),c)) wird deutlich, dass die ŕepulste PotenƟalführunŕ einen Vorteil ŕeŕenüber dem unŕepuls-
ten Betrieb bietet, da dort häufiŕ ŕerinŕere Faraday-Effizienzen für Ethen erreicht werden und
dafür zudem neŕaƟvere Spannunŕen benöƟŕt werden.

Ϩ.Ϥ.ϥ.Ϥ VariaƟon der kathodischen ReakƟonsdauer

Der Ausŕanŕspunkt für diese ParametervariaƟon erŕibt sich aus dem OpƟmum der vorherŕe-
hendenMessunŕen aus AbschniƩ Ϩ.Ϥ.ϥ.ϣ. Dieses lieŕt bei ta = tk =5 s, das kathodische PotenƟal
istUk=−1,6V, das anodische beträŕtUa=+0,15V. Davon ausŕehendwird die Anzahl anodischer
Pulse reduziert, indem die kathodische ReakƟonsdauer erhöht wird (vŕl. Abbildunŕ Ϩ.ϫ b)).

Abbildunŕ Ϩ.ϣϥ: Faraday-Effizienzen ϣϨ-stündiŕer Elektrolysen bei VariaƟon der kathodischen ReakƟons-
dauer tk zwischen 5 s bis 500 s. Der Fall einer rein kathodischen Elektrolyse (vŕl. Abbildunŕ Ϩ.ϣϢ a)) ohne
anodische Pulse ist zum Verŕleich mit aufŕeführt. Das anodische PotenƟal betruŕ jeweils Ua = +0,15V,
das kathodische wurde zu Uk = −1,6V ŕewählt. Die anodische Pulsdauer betruŕ ta = 5 s.
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Abbildunŕ Ϩ.ϣϥ zeiŕt die Faraday-Effizienzen der einzelnen Produktŕase für jede VariaƟon des
kathodischen Pulses¹. Die Faraday-Effizienzen für CHϦ und CϤHϦ sind quasi konstant, obwohl die
Anzahl der anodischen Pulse um den Faktor ϣϢϢ reduziert wird. Die entsprechenden Stromdich-
ten, darŕestellt in Abbildunŕ Ϩ.ϣϦ, steiŕen soŕar an. Die Bildunŕ von HϤ nimmt jedoch ŕleicher-
maßen zu. Anhand der zunehmenden Höhe der Boxen bei tk =50 s und tk =500 s in Verbindunŕ
mit den Kateŕoriepfeilen kann festŕestellt werden, dass die Wasserstoffentwicklunŕ auch in-
nerhalb der ϣϨ-stündiŕen Elektrolyse zunimmt. Die stark rückläufiŕen Teilstromdichten von CO
lassen die Annahme zu, dass bei länŕerer kathodischer ReakƟonszeit mehr des auf dem Kata-
lysator adsorbierten Kohlenmonoxids zu Kohlenwasserstoffen umŕesetzt wird [ϥϣ, ϥϥ, ϥϦ, Ϧϣ].
Das OpƟmum bezüŕlich der möŕlichst selekƟven Bildunŕ von CϤHϦ lieŕt demnach bei einer
kathodischen Dauer von 25 s mit einer anodischen ReakƟonszeit von 5 s. Der mit »const.« ŕe-
kennzeichnete Datensatz repräsenƟert die Elektrolyse bei konstantem PotenƟal von −1,6V (vŕl.
Abbildunŕ Ϩ.ϣϢ a)) und stellt somit quasi die unendliche Verlänŕerunŕ des kathodischen Puls-
zeitraums dar. Durch die Extremwerte und die Kateŕoriepfeile fürMethan und Ethen ist erkenn-
bar, dass sie zwar in einem verŕleichbaren Bereich wie die ŕepulsten Elektrolysen starten, im
zeitlichen Verlauf jedoch rasch abnehmen. Da dies bei den ŕepulsten Elektrolysen nicht der Fall
ist, lässt sich diese Verbesserunŕ auf die ŕepulste PotenƟalführunŕ zurückführen.

Abbildunŕ Ϩ.ϣϦ: Stromdichten zu den in Abbildunŕ Ϩ.ϣϥ darŕestellten Faraday-Effizienzen ϣϨ-stündiŕer
Elektrolysen bei VariaƟon der kathodischen ReakƟonsdauer tk zwischen 5 s und 500 s. Der Fall einer
rein kathodischen Elektrolyse (vŕl. Abbildunŕ Ϩ.ϣϢ a)) ist zum Verŕleich mit aufŕeführt. Das anodische
PotenƟal betruŕ Ua = +0,15V, für das kathodische wurde Uk = −1,6V ŕewählt. Die anodische Pulsdauer
betruŕ ta = 5 s.

¹Die Messunŕen wurden von Herrn Oliver Stark, M. Sc., im Rahmen seiner Abschlussarbeit unter meiner Anlei-
tunŕ durchŕeführt.
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Die VariaƟon der Pulshäufiŕkeit hat aber nur einen ŕerinŕen Effekt auf die SelekƟvität der Pro-
duktŕase. Offenbar wird das System nachhalƟŕ verändert, sobald ŕepulst wurde. Es ist noch
nicht klar, welcher Effekt dafür verantwortlich ist. Es wird an dieser Stelle jedoch die Bildunŕ
von Kupferoxid während der anodischen Behandlunŕ und die anschließende, vollständiŕe oder
teilweise RedukƟon dieser Oxide im kathodischen Puls anŕenommen. In der Literatur ŕibt es
zahlreiche Hinweise darauf, dass Kupferoxide unter reduzierenden Bedinŕunŕen zu einem ŕe-
wissen Maße stabil sein können [ϦϤ, ϦϦ, ϣϣϦ, ϣϤϤ, ϣϤϧ]. MiƩels weicher RöntŕenabsorpƟons-
spektroskopie (soŌ X-ray absorpƟon spectroscopy) haben De Luna et al. [ϦϦ] ŕezeiŕt, dass
trotz reduzierender Bedinŕunŕen (Spannunŕen bis zu −1,47V ŕeŕen Aŕ/AŕCl) etwa 20% der
analysierten oberflächlichen Redox-Zustände auf ihrem in situ erzeuŕten Kupferkatalysator auf
Cu(I)-Spezies entfallen und 80% auf Cu(Ϣ). Als Präkursor wurde Kupferoxychlorid verwendet,
das durch das jeweils untersuchte PotenƟal reduziert wurde.

Ϩ.Ϥ.ϥ.ϥ VariaƟon des anodischen PotenƟals

Für die VariaƟon des anodischen PotenƟals wurden die OpƟma der vorherŕehenden Messrei-
hen aus AbschniƩ Ϩ.Ϥ.ϥ.ϣ und Ϩ.Ϥ.ϥ.Ϥ ausŕewählt. Das kathodische PotenƟal beträŕtUk=−1,6V,
die kathodische und die anodische Stufendauer tk = 25 s bzw. ta = 5 s. Das anodische PotenƟal
wird zwischen Ua = +0,15… − 0,88V ŕeŕen Aŕ/AŕCl variiert¹ (s. Abbildunŕ Ϩ.ϫ c)).

Abbildunŕ Ϩ.ϣϧ und Ϩ.ϣϨ zeiŕen die Faraday-Effizienzen bzw. Stromdichten bei VariaƟon des an-
odischen PotenƟals. Dabei zeiŕt sich eine bemerkenswerte Unterdrückunŕ der Wasserstoffbil-
dunŕ über demŕesamten untersuchten PotenƟalbereich. Erst bei anodischen PotenƟalen ober-
halb des anfänŕlichen OCP (≈ −0,115V ŕeŕen Aŕ/AŕCl) zeiŕt die Faraday-Effizienz des HϤ stei-
ŕende Tendenzen. Davor lieŕt sie bei etwa 10% FE. Bei der Bildunŕ von CϤHϦ ist der posiƟve Ein-
fluss der ŕepulsten PotenƟalführunŕ bezüŕlich SelekƟvität bis zu einem »anodischen« PotenƟ-
al von −0,58V erkennbar. In diesem Bereich ist die Teilstromdichte der CϤHϦ-Bildunŕ zwischen
1mA/cm2 und 3mA/cm2 sehr stabil, sinkt bei neŕaƟveren Spannunŕen jedoch stark ab. »Stabil«
bedeutet hier eine ŕerinŕe Veränderunŕ der Messwerte über die Zeit, was in der ŕewählten
Boxplot-Darstellunŕ zu einer schmalen Box führt. Die höchste Faraday-Effizienz für CϤHϦ wurde
mit ≈ 30% bei ŕleichzeiƟŕ sehr stabiler Stromdichte (≈ 3mA/cm2) bei Ua = −0,33V erreicht.

Die ŕerinŕen Effizienzen sowie Teilstromdichten für CO im Bereich der Bildunŕ von Kohlenwas-
serstoffen lässt sich wiederum damit erklären, dass CO das Schlüsselintermediat in den kohlen-
wasserstoffbildenden ReakƟonspfaden ist [ϣϩ, ϥϥ, ϥϦ, Ϧϣ, ϫϪ] und bei neŕaƟveren PotenƟalen
von der Oberfläche desorbiert, ohne weiter zu Kohlenwasserstoffen zu reaŕieren [ϥϦ, ϥϪ]. Die
Summe der ŕasförmiŕen Produkte erŕibt Faraday-Effizienzen von 60 ± 10% und Stromdichten

¹Der PotenƟalbereich von Ua =+0,15 … +0,05V ŕeŕen Aŕ/AŕCl wurde von Herrn Oliver Stark im Rahmen seiner
Abschlussarbeit untersucht.
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von 2mA/cm2 bis 10mA/cm2. Die restlichen 40 ∓ 10% FE entfallen, das Fehlen weiterer Verlustme-
chanismen vorausŕesetzt, auf die Bildunŕ löslicher beziehunŕsweise flüssiŕer Produkte [ϥϣ, ϪϦ].
Des Weiteren zeiŕen die Kateŕoriepfeile, dass die Faraday-Effizienz von CHϦ im Verlauf einer
Elektrolyse fast immer zunimmt, während die von CϤHϦ dementsprechend meist abfällt. Eine
möŕliche Erklärunŕ ist die AkkumulaƟon flüssiŕer und löslicher Produkte im Elektrolyten oder
auch die verwendeten Elektrolyte selbst. Da auch bei den Lanŕzeitelektrolysen mit 16h Dauer
mit einer KHCOϥ-KonzentraƟon von 0,1mol/l im Katholyt und 1mol/l KHCOϥ im Anolyt ŕearbeitet
wird, ist von den in Kap. ϧ.ϥ beschriebenen Diffusionsprozessen von K+ und den damit verbun-
denen Veränderunŕen des Katholyten auszuŕehen. Dieser systemaƟsche Einfluss ändert also
ŕŕf. die Höhe der Boxen, hat jedoch keinen Einfluss auf die Anfanŕswerte beziehunŕsweise Po-
siƟon der Boxen relaƟv zueinander. Daher sind die bei VariaƟon des anodischen PotenƟals be-
obachteten Tendenzen tatsächlich auf die Prozessbedinŕunŕen zurückzuführen und nicht auf
die beschriebene Veränderunŕ des Katholyts. Die maximale Effizienz für Ethen wird schließlich
bei Ua = −0,33V ŕemessen. Das Maximum der CHϦ-Effizienz befindet sich zwischen Ua = −0,18
und 0V. Somit exisƟert anscheinend ein für die Bildunŕ von CϤHϦ empfehlenswertes anodisches
PotenƟal und ein für die Bildunŕ von CHϦ empfehlenswerter anodischer PotenƟalbereich. Das
kathodische PotenƟal laŕ dabei stets bei -ϣ,Ϩ V.

Ϩ.Ϥ.Ϧ Auswirkunŕen der Spannunŕspuls-Methode

Ϩ.Ϥ.Ϧ.ϣ Ladunŕsverluste

Während einer Elektrolyse mit einem anodischen PotenƟal, findet keine COϤ-RedukƟon staƩ.
Die in diesem Zeitraum insŕesamt umŕesetzte Ladunŕ stellt somit einen Verlust dar, da die
Ladunŕen keinen Beitraŕ zur Produktŕasbildunŕ leisten. Nachfolŕend wird diese Ladunŕ als Qa

bezeichnet. Sie wird als arithmeƟsches MiƩel aus allen anodischen Ladunŕen Qa,n berechnet
(s. Gleichunŕ (Ϩ.ϣ) und Abbildunŕ Ϩ.ϣϩ). Der Wert dieser Verlustladunŕ hänŕt sowohl von der
Häufiŕkeit der anodischen Pulse (also der Dauer der kathodischen Pulse bei festŕeleŕter Dauer
der anodischen Pulse) als auch vom dabei anŕeleŕten PotenƟal ab.

Reduzierunŕ der Pulsanzahl

Abbildunŕ Ϩ.ϣϩ a) zeiŕt exemplarisch den AusschniƩ eines Stromverlaufs einer ŕepulsten Elek-
trolyse. Die kathodische Pulsstufendauer beträŕt tk = 25 s, die anodische ta = 5 s. Einŕezeichnet
sind die Flächen, die das Stromsiŕnal mit der Nulllinie der Ordinate einschließt. Der MiƩel-
wert der »neŕaƟven« Flächen Qk (s. Gleichunŕ (Ϩ.Ϥ)) entspricht dabei der Ladunŕ, die in die
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elektrochemische RedukƟon von COϤ fließt. Die Summe der »posiƟven« Flächen entspricht der
Ladunŕ, die in die Elektrolyse mit anodischem PotenƟal invesƟert wird (s. Gleichunŕ (Ϩ.ϣ)).

Qa = Q̄a,n (Ϩ.ϣ)

Qk = Q̄k,n (Ϩ.Ϥ)

Nach Gleichunŕ (Ϩ.ϥ) kann besƟmmt werden, welcher Anteil bezoŕen auf die insŕesamt aufŕe-
wendete Ladunŕ nicht für die RedukƟon des COϤ zur Verfüŕunŕ steht.

Qa

Qtotal
= Qa

Qa +Qk
⋅ 100% (Ϩ.ϥ)

Würde bei absolut idenƟschen, ŕepulsten Elektrolysenmit einemPulsdauer-Verhältnis von 1 : 1
und einem ŕleichzeiƟŕen Ladunŕsverhältnis von ebenfalls 1 : 1 die Anzahl der anodischen Pulse
reduziert, wäre zu erwarten, dass die Ladunŕsverluste linear abnehmen. Da mit den ŕewähl-
ten Pulszeiten jedoch ein Pulsverhältnis kathodisch zu anodisch von 5 : 1 vorlieŕt und zudem
der kathodische Strom betraŕsmäßiŕ wesentlich ŕrößer ausfällt als der anodische, ist hier mit
einer überproporƟonalen Verlusteinsparunŕ zu rechnen, wenn die Pulszahl reduziert wird.

Abbildunŕ Ϩ.ϣϩ: a) AusschniƩ aus dem Stromverlauf einer repräsentaƟven, ŕepulsten Elektrolyse mit
einer kathodischen Pulsstufendauer von tk = 25 s und einer anodischen Pulsstufendauer von ta = 5 s. Die
schraffierten Flächen verdeutlichen die jeweiliŕen Ladunŕsmenŕen Q. b) Loŕarithmische Darstellunŕ
der relaƟven Ladunŕsverluste bei Elektrolysen mit anodischen PotenƟalen (Ua =+0,15V) über der eben-
falls loŕarithmisch darŕestellten Dauer der kathodischen Pulsstufe (Uk = −1,6V), was bei Verlänŕerunŕ
dieser Dauer einer Verrinŕerunŕ der Anzahl der anodischen Pulse entspricht.

Abbildunŕ Ϩ.ϣϩ b) zeiŕt den relaƟven Ladunŕsverlust Qa/Qtotal über die Dauer der kathodischen
Pulszeiten, die bei der jeweils zuŕrunde lieŕenden ϣϨ-stündiŕen Elektrolyse einŕestellt wurde.
Die Faraday-Effizienzen und Stromdichten der entsprechenden Datensätze sind in den Abbil-
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dunŕen Ϩ.ϣϥ und Ϩ.ϣϦ darŕestellt. Es zeiŕt sich, dass die Verlänŕerunŕ des kathodischen Zeitrau-
mes von tk = 5 s auf 25 s die Ladunŕsverluste von zunächst etwa 30% um den Faktor Fünfzehn
reduziert. Wird nur noch alle 500 s für 5 s mit Ua = +0,15V ŕepulst, sind nur noch ≈ 0,05% der
ŕesamten Ladunŕ als Verlust zu betrachten.

Reduzierunŕ des anodischen PotenƟals

Die oben darŕestellte Einsparunŕ von Ladunŕ, einŕesetzt zur ReŕeneraƟon des Katalysators,
bezieht sich auf ein anodisches PulspotenƟal von Ua = +0,15V. Wird nun dieses PotenƟallevel
variiert, wirkt sich das auch auf den dadurch fließenden Strom und die damit invesƟerte La-
dunŕ aus. Da sich in der VariaƟon dieses Parameters ŕezeiŕt hat (vŕl. Abbildunŕen Ϩ.ϣϧ und
Ϩ.ϣϨ), dass ein posiƟver Effekt auf die SelekƟvität durch die ŕepulste PotenƟalführunŕ soŕar
noch bei einem »anodischen« PotenƟal von −0,58V nachweisbar ist, ist es von Vorteil, die Pro-
zesse besser zu verstehen, die bei dem jeweiliŕen anodischen PotenƟal ablaufen.

Abbildunŕ Ϩ.ϣϪ: a) GemiƩelte anodische Ströme von ϣϨ-stündiŕen Elektrolysenmit jeweils unterschiedli-
chem anodischen PotenƟal Ua, ausŕelesen zu den Zeitpunkten t1,2,3 =0,1 s, 0,2 s, 5,0 s. Das OCP, welches
sich zu Beŕinn jeder Elektrolyse einstellt, beträŕt etwa UOCP = −0,115V. Die zuŕrunde lieŕenden Da-
tensätze entstammen der ParametervariaƟon des anodischen PotenƟals (s. Abbildunŕen Ϩ.ϣϧ und Ϩ.ϣϨ).
b)–e) Ausŕewählte ŕemiƩelte Stromverläufe, zunächst stundenweise ŕemiƩelt (Graustufen) und auch
insŕesamt ŕemiƩelt (schwarze Linien). Die Pfeile verdeutlichen die Richtunŕ der zeitlichen Veränderunŕ.
Die Daten für alle anodischen PotenƟale sind im Anhanŕ, Abbildunŕ F.ϣ darŕestellt.



ϣϣϢ Ϩ Maßnahmen zur Erhöhunŕ von SelekƟvität und Lanŕzeitstabilität

Eine ϣϨ-stündiŕe Elektrolyse, die mit einem Pulsprofil betrieben wird, dessen kathodische Stu-
fen 25 s dauern, ŕefolŕt von jeweils einer anodischen Stufe von 5 s, enthält ϣϫϤϢ dieser an-
odischen Zyklen. Um diese ŕroße Anzahl von Datensätzen verŕleichbar darzustellen, werden
diese ŕemiƩelt. Die ŕemiƩelten Stromverläufe werden an ausŕewählten Zeitpunkten (t1,2,3 =
0,1 s, 0,2 s, 5 s, also nach 0,1 s, 0,2 s und 5 s des anodischen Pulses) ausŕelesen und über dem
anodischen PotenƟal Ua der jeweiliŕen Messreihe aufŕetraŕen (s. Abbildunŕ Ϩ.ϣϪ).

Das OCP zu Beŕinn der Elektrolysen beträŕt imMiƩel UOCP =−0,115V und ist in Abbildunŕ Ϩ.ϣϪ
durch eine senkrechte, ŕestrichelte Liniemarkiert. Die horizontale Nulllinie teilt das Bild in zwei
Bereiche: OxidaƟon und RedukƟon, abŕeŕrenzt durch Ia = 0A. Es zeiŕt sich, dass der Wechsel
vom kathodischen in den anodischen Bereich, der beimOCP zu erwarten wäre, bei neŕaƟveren
PotenƟalen staƩfindet. Das lieŕt daran, dass sich durch die starke PolarisaƟon des Systems im
Elektrolysebetrieb bei Uk = −1,6V das OCP nur verŕleichsweise lanŕsam erholt. Das bedeutet,
das OCP im Moment des Um- oder Ausschaltens ist nach mehreren Pulszyklen ein neŕaƟveres
als das Anfanŕs-OCP. Darum treten bei PotenƟalen unterhalb des ursprünŕlichen OCP anodi-
sche Ströme auf. Der Überŕanŕ von kathodisch zu anodisch findet bei etwa Ua = −0,23V staƩ
(s. Abbildunŕ Ϩ.ϣϪ c)). Oberhalb des Anfanŕs-OCP wird zu Beŕinn (t1 = 0,1 s) ein hoher Strom
ŕemessen, der rasch abnimmt. Dabei handelt es sich um einen kapaziƟven Strom, der von der
Umladunŕ der elektrochemischen Doppelschicht auf der Kupferelektrode (verŕleichbar mit ei-
nem Kondensator) verursacht wird. Die posiƟven Ströme, die bei späteren Zeitpunkten erhal-
ten bleiben (vŕl. Abbildunŕ Ϩ.ϣϪ e)), lassen den Schluss zu, dass es sich um faradaysche Ströme
handelt und das Kupfer oxidiert wird. Die Bildunŕ von Kupferoxid-Spezies wurde bereits von
anderen Gruppen beleŕt [ϣϣϥ, ϣϤϣ, ϣϤϤ, ϣϤϧ]. Der überwieŕende Teil schreibt dem Kupferoxid
auch einen posiƟven Einfluss auf die Bildunŕ von CϤHϦ zu, wenn ein Teil der oxidischen Spezies
während der kathodischen ReakƟon erhalten bleibt. Dieser Effekt wurde bereits an OϤ-Plasma-
akƟviertem Kupfer nachŕewiesen [ϦϤ] und auch für die durch Zudosierunŕ von ŕasförmiŕem
OϤ modifizierte Kupferoberfläche (s. AbschniƩ Ϩ.ϣ).

Bei »anodischen« PotenƟalen ≤ −0,28V ŕeht der StromamEnde der anodischen Stufen (t3=5 s)
ŕeŕen Null (vŕl. Abbildunŕ Ϩ.ϣϪ b)). Die kathodischen Ströme, die sich in diesem Bereich zu Be-
ŕinn der anodischen Pulszyklen ausbilden, deuten möŕlicherweise auf die RedukƟon oberflä-
chenŕebundener Intermediate hin. Der kathodische Strom beiUa=−0,33V (s. Abbildunŕ Ϩ.ϣϪ a)
t1, t2) sowie der anhaltende kathodische Strom beiUa=−0,18V (s. Abbildunŕ Ϩ.ϣϪ a) t3) könnten
auf RekristallisaƟons- bzw. Umstrukturierunŕseffekte auf der Oberfläche zurückzuführen sein,
wie nachfolŕend anhand von REM-Analysen ŕezeiŕt wird (s. AbschniƩ Ϩ.Ϥ.Ϧ.Ϥ).

Wird nach Gleichunŕ (Ϩ.ϥ) der relaƟve Ladunŕsverlust für die verschiedenen anodischen Poten-
Ɵale berechnet, zeiŕt sich, dass diese dadurch nochmals stark reduziert werden können. Abbil-
dunŕ Ϩ.ϣϫ zeiŕt die relaƟven Ladunŕsverluste bei verschiedenen anodischen Pulsspannunŕen.
Der höchste Wert bei Ua = +0,15V entspricht dabei dem Wert bei tk = 25 s in Abbildunŕ Ϩ.ϣϩ
b). Die Verluste reduzieren sich bei einem oberen PulspotenƟal, das etwa dem Anfanŕs-OCP
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(UOCP ≈ −0,115V) entspricht, um den Faktor 4 auf etwa 0,5%. Wird das anodische PotenƟal
noch weiter verrinŕert, sind die Ladunŕsverluste prakƟsch vernachlässiŕbar klein (≈ 0,1% bei
Ua = −0,23V).

Abbildunŕ Ϩ.ϣϫ: RelaƟve Ladunŕsverluste durch anodische Pulse über dem PotenƟal, welches bei den
jeweils 5 -sekündiŕen »anodischen« Pulsstufen einŕestellt wurde. Die Daten wurden aus den Messrei-
hen ŕewonnen, welche in den Abbildunŕen Ϩ.ϣϧ und Ϩ.ϣϨ ŕezeiŕt sind. Das anodische PotenƟal wurde
zwischen −0,88V und +0,15V variiert. Die anodische Pulsdauer betruŕ ta = 5 s, die kathodische tk = 25 s.
Das kathodische PotenƟal wurde auf Uk = −1,6V festŕeleŕt.

Folŕlich ist es möŕlich, bei sehr ŕerinŕen Ladunŕsverlusten im ŕepulsten Betrieb die Lanŕzeit-
stabilität des Katalysators zu erhöhen, indem PulspotenƟale in der Nähe des Anfanŕs-OCP oder
darunter ŕenutztwerden.Welche Prozesse dabei an derOberfläche staƪindenbzw. staƩfinden
können, wird nachfolŕend näher erläutert.

Ϩ.Ϥ.Ϧ.Ϥ Einfluss der anodischen PolarisaƟon auf die Katalysatoroberfläche

Zur Beurteilunŕ der Katalysatorenwerden Bilder der ElektrodenoberflächenmiƩels REMaufŕe-
nommen. Die Elektroden werden dafür nach den ϣϨ-stündiŕen Elektrolysen mit Pulsproŕram-
men verschiedener anodischer Spannunŕen aus der Zelle entnommen und behutsam mit Mil-
lipore® Wasser (spez. Widerstand bei Ϥϧ °C beträŕt 18,2MΩcm) abŕespült und mit NϤ ŕetrock-
net. Abbildunŕ Ϩ.ϤϢ zeiŕt die Oberflächen von acht ausŕewählten Proben der Versuchsreihe
zum Einfluss des anodischen PotenƟals (vŕl. Abbildunŕen Ϩ.ϣϧ und Ϩ.ϣϨ).

Die relaƟv ŕerinŕe Verŕrößerunŕ von 2000-fach ist dabei ŕut ŕeeiŕnet, um Strukturverände-
runŕen zu beurteilen, die sich in der Größenordnunŕ der unterschiedlich orienƟerten Körner
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beweŕen. Die Elektroden, welche einem »anodischen« PulspotenƟal von −0,88V bis −0,23V,
also deutlich unterhalb des OCP, ausŕesetzt wurden, zeiŕen eine Oberfläche, die mit der einer
frisch ŕeätzten Elektrode (vŕl. Anhanŕ, Abbildunŕ G.ϣ) ŕut übereinsƟmmt. Es sind ŕleichmäßiŕ
ŕeätzte Körner unterschiedlicher KristallorienƟerunŕ zu erkennen. Die Oberfläche wirkt zer-
klüŌet, aber sauber. Nähert sich das PotenƟal bei der oberen Pulssequenz mit Ua = −0,18V
dem Anfanŕs-OCP des Systems (UOCP ≈ −0,115V), also dem Überŕanŕ von kathodischen zu
anodischen Strömen (vŕl. Abbildunŕ Ϩ.ϣϪ a), so bildet sich eine andere Topoŕraphie aus. Die
zuvor ŕeätzten Körner werden anscheinend wieder ŕeschlossen und durch die Kornŕrenzen
deutlich sichtbar separiert. Bei −0,12V ist dieser Effekt noch wesentlich deutlicher ausŕepräŕt.
Die Oberfläche wirkt hier noch plasƟscher. Werden PotenƟale oberhalb des Anfanŕs-OCP ver-
wendet, sieht die Oberfläche weniŕer reŕeneriert aus. Sie erscheint flacher, ist jedoch teilwei-
se mit unŕleichmäßiŕ abŕeschiedenen KupferparƟkeln bedeckt. Wird ein noch anodischeres
PotenƟal ŕewählt, erhöht sich der Bedeckunŕsŕrad an KupferparƟkeln. Es muss jedoch davon
ausŕeŕanŕenwerden, dass solche ParƟkel nicht fest auf der Oberfläche haŌen undweniŕstens
teilweise bei der Reiniŕunŕ der Elektrode abŕespült werden.

Abbildunŕ Ϩ.ϤϢ: REM Aufnahmen der Oberflächen ausŕewählter Elektroden nach 16h Elektrolyse mit
tk=25 s, ta=5 s,Uk=−1,6VundUa entsprechendder Anŕabeoben rechts in denBildern. Die Verŕrößerunŕ
beträŕt jeweils ϤϢϢϢ.

Bei näherer Betrachtunŕ der Oberfläche (ϤϢ ϢϢϢ-fache Verŕrößerunŕ) eröffnet sich ein besse-
rer Einblick in die bei der Elektrolyse abŕelaufenenProzesse auf derOberfläche (Abbildunŕ Ϩ.Ϥϣ).
Unterhalb von −0,43V bestäƟŕt sich die bisheriŕe Beobachtunŕ, dass sich die Oberfläche bei
ŕepulster Elektrolyse nach 16h kaum verändert. Erst bei −0,38V erscheint die Oberfläche et-
was weniŕer kanƟŕ. Bei −0,23V werden die Furchen, dem Eindruck nach, quasi aufŕefüllt. Es
ist anzunehmen, dass der zuŕrunde lieŕende Prozess hier noch ŕebremst abläuŌ, während er
bei −0,18V bereits zumWachstum ŕeschlossener Körner führt.

Wird das anodische PotenƟal in Richtunŕ Anfanŕs-OCP weiter anŕehoben, zeiŕen sich bei ho-
her Verŕrößerunŕ bereits Kristallite auf der Oberfläche, während bei ŕerinŕerer Verŕrößerunŕ
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Abbildunŕ Ϩ.Ϥϣ: REM Aufnahmen der Oberflächen ausŕewählter Elektroden nach 16h Elektrolyse mit
tk = 25 s, ta = 5 s, Uk =−1,6V und Ua entsprechend der Anŕabe in den Bildern. Die Verŕrößerunŕ beträŕt
ϤϢ ϢϢϢ.

noch dasWachstum ŕeschlossener Körner beobachtet werden kann. Dieser Prozess deutet auf
die Korrosion der Oberfläche in der anodischen Pulsstufe hin, welche bei noch anodischerem
PotenƟal zur punktuellen Wiederabscheidunŕ des Kupfers in der kathodischen Pulsstufe und
damit zur Bildunŕ der beobachteten ParƟkel führt.

Hinterŕrund

Eine möŕliche Erklärunŕ für diese Beobachtunŕ liefern die Arbeiten von Gupta et al. [ϤϢ]. Da
sich abhänŕiŕ von der ablaufenden chemischen ReakƟon der pH-Wert an der Elektrodenober-
fläche ändert und während eines Pulszyklus auch das PotenƟal verändert wird, durchläuŌ die
Oberfläche verschiedene elektrochemische Stabilitätszustände.

Ein Blick in entsprechende Pourbaix-Diaŕramme (s. Abbildunŕ Ϩ.ϤϤ) verdeutlicht die Vorŕän-
ŕe. Sie zeiŕen die elektrochemischen Stabilitätsbereiche im ternären System Cu-COϤ-HϤO un-
ter BerücksichƟŕunŕ von 1 ⋅ 10−2 mol/l bzw. 1 ⋅ 10−1 mol/l ŕelöstemCOϤ. Die einŕezeichneten Pfeile
veranschaulichen schemaƟsch, welche elektrochemischen Stabilitätsbereiche innerhalb eines
Pulszyklus mit den Parametern tk = ta = 5 s und den Stromdichten jk = −5mA/cm2 bzw. ja = 0mA/cm2

»durchquert« werden können. Die Daten wurden der Veröffentlichunŕ von Gupta et al. [ϤϢ]
entnommen. Die senkrechte Richtunŕ zeiŕt dabei die abrupte Änderunŕ des ArbeitspotenƟals
aufŕrund der veränderten Stromdichte an. Da durch das neŕaƟve PotenƟal die COϤ-RedukƟon
ausŕelöst wird, ändert sich durch den Verbrauch von H+-Ionen folŕlich der pH-Wert in der Re-
akƟonsschicht hin zu einem basischen pH-Wert. Der Betraŕ der Änderunŕ ist dabei der Simu-
laƟon von Gupta et al. für 0,1mol/l KHCOϥ-Lösunŕ als Elektrolyt entnommen und die Änderunŕ
als waaŕerechter Pfeil einŕezeichnet. Die anschließende Umschaltunŕ in die »anodische« Puls-
stufe erfolŕt wiederum abrupt und zieht ihrerseits eine pH-Wert-Änderunŕ nach sich. In der
Abschätzunŕ nach Gupta et al. [ϤϢ] vollzieht sie sich als Folŕe der Diffusion von COϤ in die
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durch die COϤ-RedukƟon an COϤ verarmte Grenzschicht. Die Bildunŕ von Kupferoxiden, Kup-
ferhydroxiden oder Kupfercarbonaten ist dabei noch ŕar nicht berücksichƟŕt, würde ŕŕf. aber
einen weiteren Beitraŕ zur pH-Wert-Änderunŕ liefern.

Abbildunŕ Ϩ.ϤϤ: Pourbaix-Diaŕramme (PotenƟal aufŕetraŕen ŕeŕen NHE) für das ternäre System Cu-
COϤ-HϤO für 1 ⋅ 10−2 mol/l (b) und 1 ⋅ 10−1 mol/l (c) ŕelöstes COϤ bei 25 °C [ϣϤϨ]. Als Pfeilfolŕe mit Doppelli-
nien ist jeweils ein Pulszyklus einŕezeichnet, basierend auf der Veranschaulichunŕ einer SimulaƟon mit
den Parametern tk = ta = 5 s und den Stromdichten jk = −5mA/cm2 bzw. ja = 0mA/cm2, entnommen einer
entsprechenden Veröffentlichunŕ von Gupta et al. [ϤϢ]. Die Pourbaix-Diaŕramme wurden abŕedruckt
mit freundlicher Genehmiŕunŕ der Sprinŕer Nature AG & Co. KGaA.

Die Kupferoberfläche kann somit komplexe ReakƟonsschriƩe durchlaufen, die sowohl von den
elektrochemischen Bedinŕunŕen (Umpolunŕ des ArbeitspotenƟals) als auch den damit verbun-
den Änderunŕen des pH-Wertes in der Grenzschicht abhänŕen. Bildet sich beispielsweise CuO
beim Anleŕen des anodischen Betriebspunkts, kann sich daraus unter besƟmmten Bedinŕun-
ŕen das unlösliche Malachit (CuCOϥCu(OH)Ϥ) oder lösliche Kupferverbindunŕen wie CuCOϥaq,
Cu(COϥ)Ϥ– und CuCOϥ(OH)ϤϤ– bilden [ϤϢ, ϣϤϨ]. Die Bildunŕ von Kupferoxid auf der Oberfläche
ist dabei wünschenswert, da dieses imAnschluss wieder reduziert werden kann und als frisches
Kupfer für die COϤ-RedukƟon zur Verfüŕunŕ steht. Bilden sich jedoch unlösliche, stabile Pro-
dukte wieMalachit oder Azurit wird der Katalysator verbraucht, da diese Produkte in Form von
Nano– bis MikroparƟkeln die Katalysatoroberfläche verlassen. Dies ist beispielsweise erkenn-
bar durch einen ŕrünen bis blauen Niederschlaŕ im ReakƟonsŕefäß. Neben den elektrochemi-
schen Betriebsbedinŕunŕen hat auch die Menŕe an ŕelöstem COϤ einen ŕroßen Einfluss auf
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den Zustand des elektrochemischen Systems, da sich die Stabilitätsbereiche dementsprechend
verschieben. Während bei 1 ⋅ 10−2 mol/l COϤ in der »anodischen« Pulsstufe theoreƟsch noch die
Bildunŕ unlöslicher Verbindunŕen vorherrscht, werden schon bei 1 ⋅ 10−1 mol/l COϤ überwieŕend
lösliche Kupferverbindunŕen ŕebildet [ϣϤϨ]. Diese kurze Betrachtunŕ der Pourbaix-Diaŕramme
für das ternäre System Cu-COϤ-HϤO veranschaulicht die Größe des Parameterraumes und die
Hinterŕründe, die bei der Erforschunŕ von Pulsbehandlunŕen verstanden werden müssen.

Ϩ.Ϥ.Ϧ.ϥ Gepulste Elektrolysen unter Anwesenheit von OϤ

In Kapitel Ϩ.ϣ wurde nachŕewiesen, dass die Anwesenheit von OϤ, abhänŕiŕ vom Betriebszu-
stand der Elektrolyse, zu einer OxidaƟon der Katalysatoroberfläche führen kann. Aus diesem
Grund sollte überprüŌ werden, inwiefern die ModifikaƟon des Katalysators durch den Span-
nunŕs-Puls-Betrieb durch die Anwesenheit von Sauerstoff zusätzlich unterstützt werden kann.
Zu diesem Zweck werden Elektrolysen mit einer kathodischen ReakƟonsdauer von tk = 25 s bei
Uk =−1,6V und einer anodischen Pulsdauer von ta = 5 s durchŕeführt. Es werden drei verschie-
dene anodische PotenƟale (−0,88V, −0,33V und +0,15V) sowie drei Gaszusammensetzunŕen
(0%, 10% und 20% OϤ) ŕewählt.

»Anodisches« PotenƟal –Ϣ,ϪϪ V

Bei einem »anodischen« PotenƟal von −0,88V haƩe sich bei der Elektrolyse in reinem COϤ kei-
ne siŕnifikante Verbesserunŕ der SelekƟvität für Kohlenwasserstoffe erŕeben (s. Abbildunŕen
Ϩ.ϣϧ und Ϩ.ϣϨ). Zwar konnte die Bildunŕ vonWasserstoff auf unter 15% FE unterdrückt werden,
jedoch verließ CO offenbar den ReakƟonsbereich, bevor es zu Kohlenwasserstoffen reaŕieren
konnte.

Abbildunŕ Ϩ.Ϥϥ zeiŕt die Elektrolyseerŕebnisse¹ bei 100% COϤ (Ϣ% OϤ) und Zudosierunŕen von
10% sowie 20% OϤ. Dabei zeiŕt sich, dass die Zuŕabe von 10% Sauerstoff zu einer besseren
Umsetzunŕ des CO führt, da mehr Methan und auch mehr Ethen ŕebildet werden. Gleichzei-
Ɵŕ steiŕt aber auch dieWasserstoffentwicklunŕ an.Wird die Sauerstoffzuŕabe auf 20% erhöht,
wirdwiedermehr CO im Produktŕasstromŕemessen, während die Bildunŕ von CHϦ zurückŕeht.
Die Erŕebnisse für Ethen und Wasserstoff bleiben etwa ŕleich. Die Effizienzsumme steiŕt mit
OϤ etwas an.

¹ Auf die Darstellunŕ der Kateŕoriepfeile (vŕl. Abbildunŕ Ϩ.ϣϢ)wird imweiteren Verlauf verzichtet, da sich bei den
Auswertunŕen in Kapitel Ϩ.Ϥ.ϥ die Elektrolyseerŕebnisse im zeitlichen Verlauf als sehr stabil erwiesen haben
und die RichtunŕsinformaƟon somit keinen Mehrwert bietet. Relevante Einzelfälle werden separat diskuƟert
bzw. ŕezeiŕt.



ϣϣϨ Ϩ Maßnahmen zur Erhöhunŕ von SelekƟvität und Lanŕzeitstabilität

AbbildunŕϨ.Ϥϥ: Faraday-Effizienzen und Stromdichten der ŕasförmiŕen Produkte ŕepulster Elektrolysen
(Elektrolysedauer: ϣϨ h)mit reinemCOϤ (Ϣ%OϤ) und unter Anwesenheit vonOϤ. Das anodische PotenƟal
betruŕ −0,88V, die anodische ReakƟonsdauer jeweils 5 s, das kathodische PotenƟal −1,60V bei einer
Dauer von jeweils 25 s.

»Anodisches« PotenƟal –Ϣ,ϥϥ V

Wird das obere PulspotenƟal auf −0,33V erhöht, ist bei reinem COϤ ein deutlicher Einfluss der
Spannunŕspuls-Methode erkennbar. Die Wasserstoffunterdrückunŕ sowie die Nutzunŕ des ŕe-
bildeten Kohlenmonoxids erreichen ein Maximum, ebenso die Faraday-Effizienz für CϤHϦ, wel-
che mit ca. 35% unŕefähr 10%-Punkte über der von CHϦ lieŕt.

Bei Zuŕabe von 10% Sauerstoff (Abbildunŕ Ϩ.ϤϦ) kehrt sich dies jedoch wieder um. Während
Methanmit annähernd 40% FE ŕebildet wird, entfallen nur etwa 20%der einŕesetzten Ladunŕ
auf die Bildunŕ von CϤHϦ. Sowohl die HϤ-Unterdrückunŕ als auch die Verwertunŕ des CO sind
hier unabhänŕiŕ von der OϤ-Zudosierunŕ. Wird der doppelte Anteil an OϤ zudosiert, nimmt
die Bildunŕ von Kohlenwasserstoffen insŕesamt ab, während wieder mehr Kohlenmonoxid ŕe-
messenwird. Auch die Bildunŕ vonWasserstoff ŕeht zurück, ŕenausowie die Summeneffizienz.
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AbbildunŕϨ.ϤϦ: Faraday-Effizienzenund Stromdichtender ŕasförmiŕenProdukte ŕepulster Elektrolysen
(Elektrolysedauer: ϣϨ h)mit reinemCOϤ (Ϣ%OϤ) und unter Anwesenheit vonOϤ. Das anodische PotenƟal
betruŕ −0,33V, die anodische ReakƟonsdauer jeweils 5 s, das kathodische PotenƟal −1,60V bei einer
Dauer von jeweils 25 s.

»Anodisches« PotenƟal +Ϣ,ϣϧ V

Bei ŕepulsten Elektrolysen mit der posiƟvsten untersuchten Spannunŕ von +0,15V mit reinem
COϤ waren die Veränderunŕen der Elektrode am ŕravierendsten. Es fand bereits die Korrosi-
on der Oberfläche und die teilweise RedeposiƟon des ŕelösten Kupfers in Form ŕrober, nur
schlecht haŌender ParƟkel staƩ. Die posiƟven Einflüsse auf die SelekƟvität, die bei ŕerinŕeren
»anodischen« PotenƟalen beobachtet wurden, waren hier bereits rückläufiŕ.

Abbildunŕ Ϩ.Ϥϧ zeiŕt ŕepulste Elektrolysen unter Zuŕabe von Sauerstoff. Die Stromdichte und
die Faraday-Effizienz für CHϦ und CϤHϦ ändern sich im Verŕleich zu den vorher ŕezeiŕten Span-
nunŕen (s. Abbildunŕ Ϩ.Ϥϥ und Ϩ.ϤϦ) jedoch nur weniŕ mit steiŕendem Sauerstoffŕehalt. Es
zeiŕt sich eine Erhöhunŕ der Gesamteffizienzmit 10% Sauerstoff. Die Stromdichte für CO steiŕt
mit zunehmendem OϤ-Gehalt zunächst leicht, mit 20% OϤ, deutlich an. Das deutet darauf hin,
dass die idealen Bedinŕunŕen für die kohlenwasserstoffbildenden ReakƟonspfade verlassen
wurden. Bei einiŕen Erŕänzunŕsmessunŕen mit 10% Sauerstoff (s. Anhanŕ, Abbildunŕ E.ϥϢ)
zeiŕt sich die überwieŕende Verschlechterunŕ der Elektrolyserŕebnisse für Kohlenwasserstof-
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fe, wenn bei Spannunŕspulsen und zu hohem anodischen PotenƟal zusätzlich Sauerstoff zudo-
siert wird.

AbbildunŕϨ.Ϥϧ: Faraday-Effizienzen und Stromdichten der ŕasförmiŕen Produkte ŕepulster Elektrolysen
(Elektrolysedauer: ϣϨ h)mit reinemCOϤ (Ϣ%OϤ) und unter Anwesenheit vonOϤ. Das anodische PotenƟal
betruŕ jeweils +0,15V, die anodische ReakƟonsdauer 5 s, das kathodische PotenƟal −1,60V bei einer
Dauer von jeweils 25 s.

Spannunŕsverluste

Der Ladunŕsverlust, welcher relaƟv zur insŕesamt aufŕewendeten Ladunŕ im anodischen Puls-
teil auftriƩ, wird ebenfalls für die Elektrolysenmit OϤ-Anteil berechnet. Es ŕilt hier zu beachten,
dass sich das OCP durch den ŕelösten Sauerstoff verschiebt (Abbildunŕ Ϩ.ϤϨ a). Mit 10% Sau-
erstoff lieŕt dieses nicht mehr bei etwa −115mV vs. Aŕ/AŕCl sondern bei ca. −40mV. Bei 20%
sind es nur noch etwa −30mV.

In Abbildunŕ Ϩ.ϤϨ b) werden die Daten daher um das jeweiliŕeOCP verschoben darŕestellt, um
die Verŕleichbarkeit mit den Daten aus den reinen COϤ-Elektrolysen zu ŕewährleisten. Eine an-
dere Darstellunŕ würde beispielsweise zu der Annahme verleiten, dass sich durch die Zuŕabe
von OϤ bei Verwendunŕ einer »anodischen« Spannunŕ von −0,15V Verluste einsparen ließen,
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bei verŕleichbar posiƟverWirkunŕ auf die Elektrolyseerŕebnisse (vŕl. Anhanŕ, Abbildunŕ E.Ϥϩ).
Tatsächlich sind die Ladunŕsverluste im Bereich posiƟver Ua aber relaƟv unabhänŕiŕ von der
Anwesenheit von Sauerstoff. Erst unterhalb von Ua = −100mV vs. OCP zeiŕt sich, dass unter
Anwesenheit von Sauerstoff ein höherer Strom während der anodischen Pulsstufe fließt. Die-
ser steiŕt zumindest im untersuchten KonzentraƟonsbereichmit demOϤ-ParƟaldruck an. Diese
Zunahme ist bei Ua = −0,88V am stärksten ausŕepräŕt. Um die möŕlichen Gründe für diesen
AnsƟeŕ besser zu verstehen, werden ausŕewählte Elektroden im REM untersucht.

Abbildunŕ Ϩ.ϤϨ: a) Verschiebunŕ des OCP bei Zuŕabe von Sauerstoff. b) RelaƟve Ladunŕsverluste
durch anodische Behandlunŕ der Elektrode über dem anodischen PotenƟal, welches bei den jeweils
5-sekündiŕen anodischen Pulsstufen einŕestellt wurde. Das kathodische PotenƟal betruŕ −1,6V, die
entsprechende Dauer jeweils 25 s. Der Sauerstoffŕehalt im COϤ-Gasstrom betruŕ 0%, 10% und 20% .
Die Gesamtdauer der Elektrolysen betruŕ jeweils ϣϨ h.

REM-Analysen

Die Abbildunŕen Ϩ.Ϥϩ und Ϩ.ϤϪ zeiŕen REM-Aufnahmen der Oberflächen einiŕer Elektroden,
die einer ŕepulsten Elektrolyse mit OϤ-Zudosierunŕ im Eduktŕas ausŕesetzt waren. Das »an-
odische« PotenƟal betruŕ −0,88V, −0,33V sowie +0,15V und der Sauerstoffŕehalt im COϤ-
Gasstrom 0%, 10% sowie 20%. Bei der ŕerinŕeren Verŕrößerunŕ lässt sichwiederumdie Struk-
tur der unterschiedlich orienƟerten Körner erkennen. Diese sind bei Ua = −0,88V und −0,33V
weitŕehend ähnlich zu dem Erscheinunŕsbild der ohne Sauerstoff ŕepulsten Elektroden (s. Ab-
bildunŕ Ϩ.ϤϢ). Die ŕleichmäßiŕ ŕeätzten Körner des Kupfers sind deutlich zu erkennen. Bei
Ua = +0,15V findet vornehmlich an den Kornŕrenzen Korrosion staƩ. Die Abscheidunŕ von
Kupferaŕŕlomeraten, wie sie bei reinem COϤ bei Ua = +0,05V beobachtet wird (s. Abbildunŕ
Ϩ.ϤϢ), ist hier erst bei Zuŕabe von OϤ (s. Abbildunŕ Ϩ.Ϥϩ, Ua = +0,15V) zu beobachten. Die Er-
klärunŕ hierfür ist die Verschiebunŕ des OCP durch die Anwesenheit des Sauerstoffs, da der
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betreffende Betriebspunkt Ua∣CO2-O2 = +0,15V ŕeŕen das jeweiliŕe OCP aufŕetraŕen etwa dem
Betriebspunkt Ua∣CO2-O2, OCP-korriŕiert =+0,07V ≈ Ua∣CO2 =+0,05V entspricht (vŕl. Abbildunŕ Ϩ.ϤϨ).
Hohe kapaziƟve Ströme beim Umschalten auf den anodischen Puls treten mit reinem COϤ erst
ab Ua = 0,10V auf. Es fällt zudem auf, dass die Oberfläche mit zunehmendem Sauerstoffŕehalt
im Eduktŕas körniŕer wirkt als mit reinem COϤ, was darauf hindeutet, dass noch andere Effekte
auf der Oberfläche staƩfinden.

Abbildunŕ Ϩ.Ϥϩ: REM-Aufnahmen (ϤϢϢϢ-fache Verŕrößerunŕ) ausŕewählter Elektroden, die in Elektro-
lysen (Elektrolysedauer: ϣϨ h) mit verschiedenen Gaszusammensetzunŕen (0%, 10% und 20% OϤ) und
verschiedenen anodischen PotenƟalen (−0,88V, −0,33V und +0,15V) einŕesetzt wurden. Die kathodi-
sche Spannunŕ betruŕ Uk = −1,6V, die kathodische Dauer jeweils tk = 25 s, die anodische Dauer jeweils
ta = 5 s.

Bei Betrachtunŕ der Proben mit höherer Verŕrößerunŕ (Abbildunŕ Ϩ.ϤϪ) zeiŕt sich, dass die
ursprünŕliche Oberflächenstruktur bei Ua = −0,88V und −0,33V unter Sauerstoffbeimenŕunŕ
nicht länŕer erhalten bleibt. Es bilden sich ŕleichmäßiŕe, quaderförmiŕe Kupfer-Kristalle auf
der Elektrode, deren Dichte zunimmt, wenn die SauerstoffkonzentraƟon verdoppelt wird. Bei
Ua =+0,15V erŕibt sich, wie bereits weiter oben diskuƟert, eine Oberfläche, die der bei Ua∣CO2 =
+0,05V (vŕl. Abbildunŕ Ϩ.Ϥϣ) ähnlich ist. Diese ist flächiŕ mit abŕeschiedenem Kupfer bedeckt.
Dazwischen finden sich schwach haŌende Kupferaŕŕlomerate.
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Abbildunŕ Ϩ.ϤϪ: REM-Aufnahmen (ϤϢ ϢϢϢ-fache Verŕrößerunŕ) ausŕewählter Elektroden, die in Elek-
trolysen (Elektrolysedauer: ϣϨ h) mit verschiedenen Gaszusammensetzunŕen (0%, 10% und 20% OϤ)
und verschiedenen anodischen PotenƟalen (−0,88V, −0,33V und +0,15V) einŕesetzt wurden. Die ka-
thodische Spannunŕ betruŕ Uk = −1,6V, die kathodische Dauer jeweils tk = 25 s, die anodische Dauer
jeweils ta = 5 s.

Fazit zu den ŕepulsten Elektrolysen unter OϤ-Zudosierunŕ

Die Zuŕabe von OϤ im potenƟostaƟschen Elektrolysebetrieb mit Spülpausen führt zu einer Oxi-
daƟon der Elektrodenoberfläche und bei anschließender weniŕstens teilweiser RedukƟon die-
ses Oxids zu einer erhöhten SelekƟvität für CϤHϦ. Ein verŕleichbarer Effekt, ebenfalls einherŕe-
hendmit der Unterdrückunŕ derWasserstoffentwicklunŕ, wird mit der ŕepulsten PotenƟalfüh-
runŕ erreicht, wobei je nachWahl des anodischen PotenƟals eine ähnliche OxidaƟon oder aber
Konservierunŕ bzw. ReorŕanisaƟon der Oberfläche erreicht werden kann. Bei dem Versuch bei-
de Betriebsweisen zu kombinieren, indem die ŕepulste PotenƟalführunŕ unter Anwesenheit
von OϤ im COϤ-Eduktŕasstrom durchŕeführt wird, traten keine nennenswerten Synerŕieeffek-
te auf. Im Geŕenteil, die Faraday-Effizienzen der Kohlenwasserstoffe sind mit steiŕendem OϤ-
Gehalt überwieŕend rückläufiŕ. Gleiches ŕilt für die entsprechenden Stromdichten, obwohl
miƩels REM-Aufnahmen eine deutlich verŕrößerte Oberfläche nach Einsatz im Gasŕemisch
nachŕewiesen werden konnte. Diese Oberflächenverŕrößerunŕ ŕeht auf das Wachstum von
Kristallen zurück, deren Bildunŕ aber auch zu höheren Ladunŕsverlusten in der anodischen
Pulsstufe bei Anwesenheit von Sauerstoff beitraŕen. Die KombinaƟon beider Methoden ist
demnach nicht empfehlenswert. Jedoch kann festŕehalten werden, dass OϤ-KonzentraƟonen
unter 10% die Effizienz der ŕepulsten Betriebsführunŕ in den untersuchten Zeiträumen nicht
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nennenswert beeinträchƟŕen dürŌen. Wären also im realen Einsatz OϤ-Beimenŕunŕen enthal-
ten, wären diese nicht störend. Wie sich das möŕliche Kristallwachstum, wie es auch bei ŕerin-
ŕen Beimenŕunŕen von Sauerstoff ≤ 10% zu erwarten ist, auf die Lanŕzeitstabilität auswirken
könnte, müsste jedoch erst in weiteren Versuchen näher untersucht werden.

Ϩ.Ϥ.ϧ Stromŕesteuerter und ŕemischt ŕepulster Betrieb

Für den zuverlässiŕen spannunŕsŕesteuerten Betrieb einer elektrochemischen Zelle ist eine
Drei-Elektroden-Anordnunŕnotwendiŕ, bei der das PotenƟal der Arbeitselektrodemit einer Re-
ferenzelektrode besƟmmt und von einem PotenƟostaten einŕereŕelt wird. Die PosiƟonierunŕ
der RE kann dabei nicht beliebiŕ erfolŕen, sondern sollte möŕlichst nah an der Arbeitselek-
trode durchŕeführt werden. Dennoch ist auch in unmiƩelbarer Nähe zur Arbeitselektrode der
IR-Drop wirksam, dessen Einfluss mit sinkender Leiƞähiŕkeit des Elektrolyten sowie aufŕrund
seiner Stromabhänŕiŕkeitmit zunehmendemStromfluss im System steiŕt. Diese zwanŕsläufiŕe
Abweichunŕ bei der Spannunŕsmessunŕ über eine RE macht die Drei-Elektroden-Anordnunŕ
unaƩrakƟv für den industriellen Einsatz. Daher werden Systeme mit definierten Betriebspunk-
ten bevorzuŕt, deren Betrieb stromŕesteuert erfolŕen kann, was technisch einfacher zu rea-
lisieren ist. Bei dieser Betriebsform ist die Verwendunŕ einer driƩen Elektrode opƟonal, da
der Stromfluss zwischen Arbeits- und Geŕenelektrode vorŕeŕeben wird und die Messunŕ der
PotenƟaldifferenz zwischen Arbeitselektrode und einer Referenzelektrode entfallen kann oder
allenfalls der Kontrolle von Betriebspunktveränderunŕen dient.

Daher wurde untersucht, inwieweit die Erhöhunŕ der Lanŕzeitstabilität der elektrochemischen
COϤ-RedukƟon durch ŕepulste Betriebsformen stromŕesteuert umsetzbar ist.

Ϩ.Ϥ.ϧ.ϣ VariaƟon des anodischen Stroms

Zunächst war es notwendiŕ, ŕeeiŕnete Startwerte für eine sinnvolle ParametervariaƟon zu fin-
den. Als kathodischer Betriebspunkt haƩe sich bereits weiter oben ein Strom von ik = −25mA
(vŕl. ik, Abbildunŕ ϧ.Ϥϩ, S. ϪϤ) bewährt. Dieser entspricht etwa dem MiƩelwert des Stromes
einer verŕleichbaren Elektrolyse bei UWE = −1,6V (vŕl. Abbildunŕ ϧ.Ϥϩ, S. ϪϤ). Bei der Parame-
tervariaƟon der spannunŕsŕesteuerten Pulselektrolysen (s. Kapitel Ϩ.Ϥ.ϥ) hat sich ŕezeiŕt, dass
der anodische Strom sowohl innerhalb einer anodischen Pulsstufe als auch über die ŕesamten
ϣϨ Stunden Elektrolysedauer mitunter stark variiert (vŕl. Anhanŕ, Abbildunŕ F.ϣ). Daher wurde
diesen Messunŕen nur die Größenordnunŕ des anodischen Stroms entlehnt und als »anodi-
sche« Pulsstufen ia,1 = −0,35mA, ia,2 = 0A, ia,3 = +0,50mA und ia,4 = 1,50mA ŕewählt. Die Mess-
bedinŕunŕen entsprechen den Versuchen zu spannunŕsŕesteuerten Pulselektrolysen und sind
dem Kapitel Ϩ.Ϥ.ϣ zu entnehmen.
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Abbildunŕ Ϩ.Ϥϫ: Faraday-Effizienzen und Stromdichten ϣϨ-stündiŕer, stromŕesteuert ŕepulster Elektro-
lysen bei VariaƟon des »anodischen« Stroms ia von−0,35mAbis+1,5mA. Der kathodische Strombetruŕ
jeweils ik=−25mA. Die kathodische Pulsdauerwurde zu tk=25 s ŕewählt, die anodische Pulsdauer betruŕ
ta = 5 s.

In Abbildunŕ Ϩ.Ϥϫ sind die Erŕebnisse der ParametervariaƟon darŕestellt. Für die Diskussion
werden zunächst die Erŕebnisse für die Elektrolyse mit ia,2 = 0A ausŕeklammert. Es werden in
Summe der ŕasförmiŕen Produkte Faraday-Effizienzen zwischen ϨϢ% und ϩϢ% erreicht. Das
ŕebildete CO wird offenbar zu Kohlenwasserstoffen umŕesetzt, weshalb nur eine ŕerinŕe FECO,
aber FECH4 und FEC2H4 bis zu Ϥϧ% bzw. ϥϢ% erzielt werden. Die Unterdrückunŕ der Wasserstoff-
entwicklunŕ kommt erst bei posiƟven anodischen Strömen zum Traŕen, triƩ in besonderer Aus-
präŕunŕ aber auch bei ia,2 = 0A auf (FEH2 ≈ 5%). Dieser Betriebspunkt (ia,2 = 0A) stellt jedoch
einen Sonderfall dar, da weder CHϦ noch CϤHϦ in nennenswerter Menŕe ŕebildet werden und
das Intermediat CO anscheinend unŕenutzt desorbiert (FECO bis zu ϦϢ%). Die Elektrolyseerŕeb-
nisse, aufŕetraŕen über der Zeit, sind im Anhanŕ in Abbildunŕ E.ϤϨ darŕestellt. Es fällt dabei
die ŕroße Ähnlichkeit zu der Elektrolyse mit konstantem kathodischen Strom von ik = −25mA
auf (vŕl. Abbildunŕ ϧ.Ϥϩ b)). Um dennoch Fehler bei der Auswertunŕ auszuschließen, wurde
der Katholyt nach ϣϨ h Elektrolyse miƩels NMR auf flüssiŕe und lösliche RedukƟonsprodukte
untersucht¹.

¹DieMessunŕenwurdendankenswerterweise bei der SiemensMünchenAGvon FrauNayra SofiaRomeroCuellar
durchŕeführt.
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Tabelle Ϩ.ϣ: Erŕebnisse der NMR-Analyse des Katholyts nach stromŕesteuert ŕepulster Elektrolyse mit
Betriebspunkt ia =0A (vŕl. Abbildunŕ Ϩ.Ϥϫ). Die Summe der ŕasförmiŕen Produkte Σŕasf. entspricht dem
MiƩelwert der Summeneffizienz aus Abbildunŕ E.ϤϨ.

Verbindunŕ FE / % Σlösl. / % Σŕasf. / % Σŕesamt / %

Methanol 0,11

69,07 29,84 98,01

Ethanol 3,47
Propanol 2,66
Allyl Alkohol 0,19
Acetaldehyd 3,42
Acetat 0,59
Aceton 0,03
Formiat 58,60

In Tabelle Ϩ.ϣ sind die Erŕebnisse dieser Analyse darŕestellt. Alkohole wurden dabei nur mit
etwa Ϩ,Ϧ% FE ŕebildet, Acetaldehyd mit ϥ,Ϧ%. Das Hauptprodukt der löslichen Produkte war
Formiat mit FEHCOO− = 58,6%. In der Summe erŕibt sich somit für alle löslichen Produkte eine
Faraday-Effizienz von etwa Ϩϫ%. Um die Bilanz über alle analysierten Produkte über den ŕe-
samten Elektrolysezeitraum zu ziehen, wird die Summeneffizienz der ŕasförmiŕen Produkte (s.
Abbildunŕ E.ϤϨ) über den ŕleichen zeitlichenVerlauf ŕemiƩelt und addiert. Die Gesamteffizienz
der Elektrolyseprodukte beläuŌ sich im Erŕebnis auf ϫϪ% und verifiziert damit zusätzlich den
Versuchsauĩau und die Versuchsauswertunŕ.Während bei einem »anodischen« PotenƟal von
Ua=0V ein Zustand einŕestellt wird, bei dem ŕŕf. ein Strom fließt, um diesen zu erreichen, wird
die Elektrolyse bei Abschalten des Stroms (ia,2 = 0A) lediŕlich unterbrochen. Somit entspricht
das einer Elektrolyse bei konstantem Strom mit kurzen, periodischen Unterbrechunŕen. Darin
beŕründet sich auch die ŕroße Ähnlichkeit zu einer entsprechenden Elektrolyse (s. Abbildunŕ
ϧ.Ϥϩ a)).

Die Elektrolyse bei konstantem Strom und jenemit periodischen Unterbrechunŕen sind die ers-
ten Elektrolysen mit kupferhalƟŕen Katalysatoren, die reproduzierbar den sonst in dieser Form
nicht auŌretenden ReakƟonspfad mit überwieŕender Formiatbildunŕ einschluŕen. Daher wur-
de untersucht, ob diese Entwicklunŕ durch die Anwendunŕ der entwickelten Pulssequenzen
beeinflusst oder unterbrochen werden kann, indem nach Ϫ Stunden Elektrolyse mit konstan-
tem Strom ik = −25mA auf ŕepulsten Betrieb umŕeschaltet wurde. Die Parameter des Pulsbe-
triebs waren dabei tk = 25 s mit ik = −25mA und ta = 5 s mit ia = +1,5mA.
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Abbildunŕ Ϩ.ϥϢ: Faraday-Effizienzen und Stromdichten einer Elektrolyse, die zunächst unter einem kon-
stanten Strom von ik = −25mA durchŕeführt und nach Ϫ Stunden auf ŕepulsten Betrieb (tk = 25 s mit
ik = −25mA und ta = 5 s mit ia = +1,5mA) umŕeschaltet wurde. Zusätzlich darŕestellt ist die Spannunŕ
zwischen Arbeits- und Referenzelektrode UWE.

Die Erŕebnisse dieses Versuchs sind in Abbildunŕ Ϩ.ϥϢ darŕestellt. Es zeiŕt sich zu Beŕinn ein zu
den vorheriŕen Versuchen (Abbildunŕ ϧ.Ϥϩ a) und Abbildunŕ E.ϤϨ im Anhanŕ) analoŕes Verhal-
ten, das auf die mit der Zeit zunehmende Bildunŕ von Formiat schließen lässt. Nach Ϫ Stunden
Elektrolyse wird auf ŕepulsten Betrieb umŕeschaltet. Der Verlauf der Stromdichten zeiŕt deut-
lich, dass dadurch ein stabiler Betrieb erreicht wurde, bei dem die Bildunŕ von CϤHϦ und CHϦ

sprunŕhaŌ ansƟeŕ und Faraday-Effizienzen von ϤϢ bis ϥϢ% erreicht wurden. Auch Ethan, wel-
ches nach ca. ϧ,ϧ Stunden Elektrolyse nicht mehr nachweisbar war, wird durch den Pulsbetrieb
wieder in nachweisbarer Menŕe ŕebildet. Da die Kohlenwasserstoffbildunŕ als Intermediat CO
benöƟŕt (s. Kapitel Ϥ.Ϥ.ϣ.Ϧ), fiel die Effizienz für CO entsprechend ŕerinŕer aus (≤ 5%). Die
Wasserstoffentwicklunŕ sƟeŕ allerdinŕs an und erreichte stabile 10%. Damit ist sie aber im
Verŕleich zu einer Elektrolyse auf konstantem PotenƟal als unterdrückt anzusehen (vŕl. Abbil-
dunŕ ϧ.Ϥϩ a)). Des Weiteren stellt sich durch den ŕepulsten Betrieb ein wesentlich stabilerer
Spannunŕsverlauf ein.

Es kann festŕehalten werden, dass der stromŕesteuert ŕepulste Betrieb die Elektrolyse stabili-
sieren kann. Auf Basis der Erŕebnisse wird der anodische Strom für nachfolŕende VariaƟonen
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auf ia = +1,5mA festŕeleŕt, da bei der Elektrolyse mit dieser Pulsstufe die höchste Faraday-
Effizienz für Ethen mit FEC2H4 = 25% erreicht wurde (s. Abbildunŕ Ϩ.Ϥϫ).

Ϩ.Ϥ.ϧ.Ϥ VariaƟon des kathodischen Stroms

Anschließend wurde untersucht, inwieweit sich die Produktverteilunŕ durch VariaƟon des ka-
thodischen Stroms beeinflussen lässt. Da der Gesamtstrom exponenƟell mit der Spannunŕ zu-
nimmt, wurden als kathodische Ströme ik,1 =12,5mA, ik,2 =25mA, ik,3 =50mA, ik,4 =100mA und
ik,5 = 200mA ŕewählt. Als »anodischer« Strom wurde das in AbschniƩ Ϩ.Ϥ.ϧ.ϣ ermiƩelte OpƟ-
mum ia =+1,5mA verwendet. Die kathodische ReakƟonsdauer laŕ bei tk =25 s, die »anodische«
bei ta = 5 s. Die restlichen Parameter entsprechen wiederum den Versuchen zu spannunŕsŕe-
steuerten Pulselektrolysen und sind dem Kapitel Ϩ.Ϥ.ϣ zu entnehmen.

Abbildunŕ Ϩ.ϥϣ: Faraday-Effizienzen und Stromdichten ϣϨ-stündiŕer, stromŕesteuert ŕepulster Elektro-
lysen bei VariaƟon des kathodischen Stroms ik zwischen −12,5mA und −200mA. Der anodische Strom
betruŕ jeweils ia = +1,5mA. Die kathodische Pulsdauer wurde zu tk = 25 s ŕewählt, die anodische Puls-
dauer betruŕ ta = 5 s.

In Abbildunŕ Ϩ.ϥϣ sind die Faraday-Effizienzen und Stromdichten der ParametervariaƟon in
Box-Plot-Darstellunŕ ŕezeiŕt. Es erŕeben sich Effizienzmaxima für CHϦ von FECH4 ≈ 50% bei
ik = −100mA und für CϤHϦ von FEC2H4 ≈ 25% bei ik = −25mA. Die maximale Unterdrückunŕ
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der Wasserstoffentwicklunŕ wird bei ik = −50mA erreicht, die Effizienz lieŕt dabei bei ≈ 10%.
Der Verlauf der Stromdichten zeiŕt, dass CO bei zunehmend kathodischen Strömen effizienter
umŕesetzt wird, aber auch, dass sich die Teilstromdichte für Ethen nicht durch Einsatz beliebiŕ
kathodischer Ströme erhöhen lässt. DasMaximumwird bei ik=−100mA erreicht. Die Teilstrom-
dichte von CHϦ steiŕt im untersuchten Strombereich, jedoch nimmt dieWasserstoffbildunŕ bei
Strömen unterhalb von ik = −50mA im Verŕleich dazu stärker zu. Die Erŕebnisse entsprechen
demMiƩelbereich der Erŕebnisse der spannunŕsŕesteuerten ParametervariaƟon in den Abbil-
dunŕen Ϩ.ϣϣ und Ϩ.ϣϤ auf S. ϣϢϣ nicht nur in den Verläufen, sondern auch in den Absolutwerten
mit hoher ÜbereinsƟmmunŕ. Die Ursache hierfür ist, dass die ŕewählten kathodischen Ströme
einen verŕleichbaren Spannunŕsbereich abdecken.

Abbildunŕ Ϩ.ϥϤ: Box-Plot-Darstellunŕ der Spannunŕs-
verläufe, die bei den stromŕesteuerten ŕepulsten Elek-
trolysen ŕemessen wurden. Variiert wurde der katho-
dische Strom ik zwischen −12,5mA und −200mA. Der
anodische Strom betruŕ jeweils ia=+1,5mA. Die katho-
dische Pulsdauer wurde zu tk =25 s ŕewählt. Die anodi-
sche Pulsdauer betruŕ ta=5 s. Die zuŕehöriŕen Faraday-
Effizienzen und Stromdichten sind in Abbildunŕ Ϩ.ϥϣ
darŕestellt.

Abbildunŕ Ϩ.ϥϤ zeiŕt die Spannunŕen, die während der stromŕesteuert ŕepulsten Elektrolysen
ŕemessen wurden. Durch die Wahl der Betriebspunkte wurde ein Spannunŕsbereich zwischen
UWE ≈ −1,5… − 1,7V untersucht, was dem MiƩelbereich der spannunŕsŕesteuerten Parame-
tervariaƟon in den Abbildunŕen Ϩ.ϣϣ und Ϩ.ϣϤ entspricht.

Somit ist es möŕlich, mit stromŕesteuerten ŕepulsten Betriebsbedinŕunŕen die ŕleichen Er-
ŕebnisse zu erzielen, wie es bereits mit spannunŕsŕesteuerten Pulsproŕrammen ŕelunŕen ist.
Inwieweit die ModifikaƟon der Katalysatoroberfläche, die durch spannunŕsŕesteuerte »anodi-
sche« Pulsstufen möŕlich wurden (vŕl. Kapitel Ϩ.Ϥ.Ϧ.Ϥ), mit stromŕesteuerten Behandlunŕen
erreichbar ist, wird nachfolŕend ausŕeführt.

Ϩ.Ϥ.ϧ.ϥ Katalysatoroberfläche bei stromŕesteuertem Pulsbetrieb

Die Auswahl relevanter Proben für die Untersuchunŕ der OberflächemiƩels REM erfolŕte über
die Spannunŕsverläufe während der stromŕesteuerten »anodischen« Pulsstufen. Über die Grö-
ßenordnunŕ der Spannunŕ wurden die passenden spannunŕsŕesteuerten Pulsversuche aus
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der VariaƟon des »anodischen« PulspotenƟals (s. Kapitel Ϩ.Ϥ.ϥ.ϥ) herausŕesucht. Die Oberflä-
chen der verwendeten Kupferbleche nach den Elektrolysen sind in der Abbildunŕ Ϩ.ϥϥ ŕeŕen-
über ŕestellt. Es zeiŕt sich, dass mit anodischen Strömen von ia = −0,35mA und ia = +0,5mA
verŕleichbare Oberflächen erzielt werden, so wie es auch bei Anwendunŕ spannunŕsŕesteuer-
ter »anodischer« Pulssequenzen beiUa=−0,88V bzw.Ua=−0,38V der Fall ist. Eine Erholunŕ bzw.
ReorŕanisaƟon der Kornstruktur, wie sie bei einer »anodischen« Pulsspannunŕ vonUa=−0,18V
knapp unterhalb des Anfanŕs-OCP von −0,115V beobachtet wurde, findet bei Verwendunŕ ei-
nes Stroms von ia =+1,5mA nur im Ansatz staƩ. Die Körner wachsen weniŕer ŕeordnet zu und
es bildet sich eine rauere Struktur als es bei dem entsprechenden Verŕleichsbild der Fall ist.

Abbildunŕ Ϩ.ϥϥ: Geŕenüberstellunŕ der Katalysatoroberflächen nach stromŕesteuert ŕepulsten Elek-
trolysen (oben, Dauer: 16h) und spannunŕsŕesteuert ŕepulsten Elektrolysen (unten, Dauer: 16h). Im
Bild ist jeweils der Parameter für die »anodische« Pulsstufe anŕeŕeben.

Ϩ.Ϥ.ϧ.Ϧ Gemischt ŕepulster Betrieb

Die Erŕebnisse der voranŕeŕanŕenen Kapitel haben ŕezeiŕt, dass die Prozesse, die während
der »anodischen« Pulsstufe auf der Katalysatoroberfläche staƪinden, besser kontrollierbar
sind, wenn eine Spannunŕ anstelle eines Stromes anŕeleŕt wird. Der stromŕesteuerte Betrieb
der COϤ-RedukƟon ist jedoch aufŕrund der einfacheren InstrumenƟerunŕ für eine industrielle
Anwendunŕ wünschenswert. Daher wurde ein ŕemischt ŕepulster Betrieb in der Form unter-
sucht, dass die COϤ-RedukƟon stromŕesteuert und die periodische Umschaltunŕ zur Reŕene-
raƟon des Katalysators spannunŕsŕesteuert erfolŕt.

Abbildunŕ Ϩ.ϥϦ zeiŕt im Verŕleich die Erŕebnisse von zwei Lanŕzeitelektrolysen. In Abbildunŕ
Ϩ.ϥϦ a) wurde ein rein spannunŕsŕesteuertes Pulsprofil mit Uk = −1,6 V und Ua = −0,18 V und
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in Teilbild b) ein ŕemischter Betrieb mit ik = −25mA und Ua = −0,18 V verwendet. Die katho-
dische ReakƟonsdauer betruŕ jeweils tk = 25 s und die anodische ta = 5 s. Es zeiŕte sich, dass
die Elektrolyseerŕebnisse nahezu idenƟsch sind. Die Effizienz-Summe ŕasförmiŕer Produkte
lieŕt zwischen ϨϢ% und ϩϢ%. Die Summe der Effizienzen für CHϦ und CϤHϦ lieŕt bei etwa ϧϢ%,
wobei jeweils zu Beŕinn verstärkt Ethen ŕebildetwird. Die entsprechende Bildunŕsrate, die pro-
porƟonal zur Stromdichte ist, erreicht ŕeŕen Ende der Elektrolysen einen stabilen Wert. Dabei
nimmt die Bildunŕ von Methan über die ŕesamte Elektrolysedauer zu. Die Wasserstoffbildunŕ
wird effizient unterdrückt und lieŕt unterhalb einer Faraday-Effizienz von ϣϢ%. Bei ŕemischtŕe-
steuertem Betrieb konnte zudem die Bildunŕ von CϤHϨ nachŕewiesen werden.

Abbildunŕ Ϩ.ϥϦ: Faraday-Effizienzen und Stromdichten von zwei Lanŕzeitelektrolysen mit jeweils min-
destens ϣϨ h Dauer. Die kathodische ReakƟonsdauer betruŕ jeweils tk = 25 s, die anodische ta = 5 s. a)
rein spannunŕsŕesteuerter PulsbetriebmitUk=−1,6 V undUa=−0,18 V, b) ŕemischtŕesteuerter Betrieb
mit ik = −25mA und Ua = −0,18 V. (REM-Bilder im Verŕleich s. Anhanŕ, Abbildunŕ G.Ϥ)

Ein Verŕleich der Oberflächenmorpholoŕien miƩels REM erŕab, dass es im ŕemischt ŕepuls-
ten Betrieb möŕlich ist, eine ReorŕanisaƟon der Oberfläche herbeizuführen, die der im rein
spannunŕsŕesteuerten Betrieb erzeuŕten Oberfläche sehr ähnlich ist (vŕl. Anhanŕ, Abbildunŕ
G.Ϥ).

Es ist demnach möŕlich, die Vorteile der stromŕesteuerten COϤ-RedukƟon mit den posiƟven
EiŕenschaŌen spannunŕsŕesteuerter Pulsstufen zu kombinieren. Die Notwendiŕkeit einer Re-
ferenzelektrode für die »anodischen« Sequenzen steht demnicht entŕeŕen, dawährend dieser
Sequenzen nur sehr ŕerinŕe Ströme fließen und so beispielsweise der Einfluss des IR-Drops ent-
sprechend ŕerinŕ ausfällt.
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Die bisher untersuchten Aspekte der COϤ-Elektrolyse sollten in konkreten Anwendunŕsbezü-
ŕen auf die Probe ŕestellt werden. Besonderes Auŕenmerk ŕalt dabei der direkten Verwen-
dunŕ von Abŕas einer KraŌwerksanlaŕe als COϤ-Quelle sowie demNachweis, dass die Lanŕzeit-
stabilität von Kupferblech-Elektroden in der COϤ-Elektrolyse durch Anwendunŕ einer ŕepulsten
Prozessführunŕ wesentlich ŕesteiŕert werden kann.

ϩ.ϣ RedukƟon von COϤ als Bestandteil von Rauchŕas

Um die Verwendbarkeit von Gasmischunŕen, wie sie in konvenƟonellen KraŌwerksanlaŕen
nach der vorhandenen und ŕesetzlich vorŕeschriebenen Reiniŕunŕ im Rauchŕas vorlieŕen, zu
testen, wurde eine entsprechende syntheƟsche Gasmischunŕ bei einem Gaszulieferer bestellt.
Die Bestandteile beruhen auf einer bekannten Abŕaszusammensetzunŕ¹, die unter der Bezeich-
nunŕ »Rauchŕas« in Tabelle ϩ.ϣ aufŕeführt ist. Bei der Eduktŕasmischunŕ (nachfolŕend als »Mi-
schunŕ« bezeichnet), welche für die Elektrolyse verwendet wurde, wurde Arŕon als Kompo-
nente weŕŕelassen, da sich Arŕon bei der ReakƟon inert verhalten würde und folŕlich für die
Untersuchunŕ keine Rolle spielt.

Tabelle ϩ.ϣ: Übersicht über die Zusammensetzunŕ des Beispiel-Rauchŕases einer konvenƟonellen KraŌ-
werksanlaŕe und der entsprechend zusammenŕestellten Eduktŕasmischunŕ. Auf die Zuŕabe von Arŕon
wurde bei dieser Mischunŕ verzichtet, da kein Einfluss auf die COϤ-Elektrolyse zu erwarten ist.

Komponente Rauchŕas Mischunŕ

SO2 100 ppm 99,8 ppm
O2 4,13% 4,03%
CO2 15,59% 15,49%
Ar 0,94% -
N2 Rest Rest

Die Gasmischunŕ, deren Hauptbestandteil SƟckstoff ist, enthält ca. 15,5% COϤ, ca. 4,0%OϤ und
in Spuren SOϤ (ca. 100ppm). Mit diesem Eduktŕas wurde eine Elektrolyse an einer Cu-DHP-
Elektrode durchŕeführt. Die Erŕebnisse sind in Abbildunŕ ϩ.ϣ darŕestellt. Es zeiŕte sich, dass
¹Die InformaƟonüber die Zusammensetzunŕdes Rauchŕaseswurden vonder SiemensAG zur Verfüŕunŕŕestellt.
Sie repräsenƟert das BraunkohlekraŌwerk Boxberŕ in der Oberlausitz, Sachsen, Deutschland.
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das enthaltene COϤ trotz der ŕerinŕen KonzentraƟon reduziert wurde. Über dem ŕesamten
untersuchten Spannunŕsbereich wurde mit einer maximalen Faraday-Effizienz von 27,8% bei
−1,6V Methan ŕebildet. Bis zu einem PotenƟal von −1,675V wird ebenfalls mit einer maxima-
len Faraday-Effizienz von 16,2% bei −1,575V Ethen ŕebildet. Die Unterdrückunŕ der Wasser-
stoffbildunŕ ist nicht so stark ausŕepräŕt, wie es bei der Elektrolyse von reinem COϤ an Cu-DHP
beobachtet wurde (s. Abb. ϧ.Ϩ, S. ϧϧ).

Abbildunŕ ϩ.ϣ: Erŕebnisse einer Elektrolyse mit einer Cu-DHP-Elektrode unter Verwendunŕ einer Rauch-
ŕasmischunŕ als Eduktŕas (vŕl. Tabelle ϩ.ϣ). Darŕestellt sind sowohl die Faraday-Effizienz FE als auch die
Stromdichte j jeweils über dem ElektrolysepotenƟal UWE. Die Elektrolysedauer an jedem Betriebspunkt
betruŕ ϣϪϢϢ s ŕefolŕt von ϤϩϢϢ s Spülpause.

Um den Einfluss der Verdünnunŕ des COϤ zu untersuchen, wurden einiŕe Elektrolysen mit
verschiedenen COϤ-NϤ-Mischunŕen durchŕeführt. Die Erŕebnisse sind in Anhanŕ E darŕestellt.
Die höchste KonzentraƟon COϤ betruŕ dabei 75%. Die ŕerinŕste entsprach dem Gehalt in der
Rauchŕasmischunŕ von ca. 15,5%. Dabei zeiŕte sich ebenfalls ein Rückŕanŕ der Wasserstoff-
unterdrückunŕ, die jedoch bei 15,5% COϤ prakƟsch nicht mehr staƩfindet (s. Abb. E.ϥ). Bei
dieser COϤ-KonzentraƟon ŕeht die Bildunŕ von Methan, Ethen und Kohlenmonoxid auf unter
10% Faraday-Effizienz zurück. Die verŕleichsweise hohen Effizienzen, die bei Verwendunŕ der
Rauchŕasmischunŕ erzielt wurden, sind demnach möŕlicherweise auf die Anwesenheit von
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Sauerstoff zurückzuführen. Dieser kann zur Bildunŕ von Kupferoxid führen, welches bereits bei
vorherŕehenden Versuchen eine erhöhte SelekƟvität und AkƟvität für die Bildunŕ von Kohlen-
wasserstoffen ŕezeiŕt hat (vŕl. Kapitel Ϩ.ϣ).

Es konnte somit ŕezeiŕt werden, dass die Verwendunŕ von verdünntem COϤ als Eduktŕas bei
der elektrochemischen RedukƟon von COϤ prinzipiell möŕlich ist. Jedoch ist darauf zu achten,
dass die COϤ-KonzentraƟon nicht zu ŕerinŕ sein darf bzw. dass bei sehr ŕerinŕen KonzentraƟo-
nen weitere Komponenten – wie OϤ – enthalten sind, welche die RedukƟon durchModifikaƟon
des Katalysators posiƟv beeinflussen können. Die enthaltenen Spuren von SOϤ haben in diesem
Fall die Elektrolyse nicht ŕestört. Jedoch ist zu erwarten, dass sich SOϤ im Elektrolyten löst und
somit auf länŕere Sicht die Elektrolytchemie maßŕeblich beeinflussen kann oder auch den Ka-
talysator verŕiŌet.

ϩ.Ϥ Lanŕzeitelektrolysen

In Kapitel Ϩ.Ϥ wurde ausführlich darŕeleŕt, wie durch ŕepulste Betriebsführunŕ die Lanŕzeit-
stabilität der elektrochemischen RedukƟon von COϤ in wässriŕen Elektrolyten erhöht werden
kann. Dabei zeiŕte sich, dass die Wasserstoffbildunŕ unterdrückt werden kann, während die
SelekƟvität für die Bildunŕ kohlenstoffhalƟŕer Produkte erhöht wird. Ebenfalls konnte ŕezeiŕt
werden, dass durch Umschalten auf den ŕepulsten Betrieb eine ŕalvanostaƟsche RedukƟon
von COϤ mit vernachlässiŕbarer KohlenwasserstoĪildunŕ und abnehmender Bildunŕ von CO
stabilisiert und ŕleichzeiƟŕ die Bildunŕ vonMethan sowie Ethen iniƟiert werden kann (s. Abbil-
dunŕ Ϩ.ϥϢ). Die entsprechenden Elektrolysen dauerten jeweils ϣϨ Stunden. Daher ist es wichƟŕ
nachzuweisen, dass mit Hilfe der ŕepulsten Betriebsführunŕ noch deutlich höhere Elektrolyse-
zeiten erreicht werden können.

Abbildunŕ ϩ.Ϥ: Unterschiedliches Elektrolytmanaŕement bei der Umsetzunŕ von Lanŕzeitelektrolysen.
Dabei erfolŕt a) ein reŕelmäßiŕer Austausch der voneinander ŕetrennt ŕeführten Elektrolyte durch Be-
reitstellunŕ beider in externen Reservoirs oder b) die Vermischunŕ beider Elektrolyte in einem externen
Mischŕefäß. Dabei wurden die Halbzellen weiterhin durch eine Nafion™-Membran ŕetrennt. Anderen-
falls häƩen die Gasräume beider Halbzellen zum Druckausŕleich verbunden werden müssen, wodurch
sich in der Folŕe die ŕasförmiŕen Produkte beider Halbzellen miteinander vermischt häƩen.
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Der Fokus laŕ bei den Untersuchunŕen stets auf den ŕasförmiŕen Produkten. Nur in Einzelfäl-
len wurde die Flüssiŕphase analysiert. Dabei wurde festŕestellt, dass es sich bei den löslichen
Hauptprodukten um Format und Ethanol handelt.Weitere typische Produkte sind in Tabelle Ϩ.ϣ,
S. ϣϤϦ aufŕelistet. Wird eine Elektrolyse für eine sehr viel ausŕedehntere Zeit als die bisher un-
tersuchten ϣϨ Stunden, wie z. B. ϣϢϢ Stunden, betrieben, reichern sich lösliche Produkte, auch
wenn sie nur mit ŕerinŕer Faraday-Effizienz ŕebildet werden, im Elektrolyten an. Das kann die
ReakƟonsŕleichŕewichte im System unvorteilhaŌ verschieben und wirkt sich auch auf den pH-
Wert des Elektrolyten aus. Daher wurden zwei verschiedene Möŕlichkeiten erprobt mit dieser
Herausforderunŕ umzuŕehen: das »Frischelektrolytsystem« und das »Mischelektrolytsystem«,
die schemaƟsch in Abbildunŕ ϩ.Ϥ ŕeŕenüberŕestellt sind.

ϩ.Ϥ.ϣ Frischelektrolytsystem

Bei dem soŕenannten »Frischelektrolytsystem« (Abbildunŕ ϩ.Ϥ, a)) werden sowohl Anolyt als
auch Katholyt jeweils in einem externen Reservoir zur Verfüŕunŕ ŕestellt und konƟnuierlich
über eine peristalƟsche Pumpe in die jeweiliŕen ReakƟonsräume einŕeleitet. Die entsprechen-
de Menŕe Elektrolyt wird den Halbzellen ŕleichzeiƟŕ konƟnuierlich entzoŕen und verworfen.
So soll sicherŕestellt werden, dass die Elektrolytvolumina weitŕehend konstant bleiben. Der
Vorteil dieser Methode ist, dass stets frischer Elektrolyt, der noch nicht durch Produkte konta-
miniert wurde, in das System einŕeleitet wird. Daraus resulƟert auch der Hauptnachteil dieser
Elektrolyƞührunŕ, da je nach anŕestrebter Elektrolysedauer und dem ŕewählten Elektrolyt-
massenstrom eine relaƟv zum ReakƟonsvolumen sehr ŕroße Menŕe Elektrolyt zur Verfüŕunŕ
ŕestellt werden muss.

Abbildunŕ ϩ.ϥ zeiŕt die Erŕebnisse einer ŕepulsten Elektrolysemit konƟnuierlicher Auffrischunŕ
der Elektrolyten. Das Elektrolytvolumen pro Halbzelle betruŕ 125ml, die Austauschŕeschwin-
diŕkeit 250 µl/min. Somit wurde der Elektrolyt je Halbzelle rechnerisch alle Ϫ,ϥϥ Stunden vollstän-
diŕ ausŕetauscht. Für die elektrochemische RedukƟon des COϤ wurde ein Pulsproŕramm ver-
wendet, welches sich als vorteilhaŌ für die Bildunŕ von Ethen erwiesen hat (s. Kapitel Ϩ.Ϥ.ϥ.ϥ)
und bei dem eine ausŕepräŕte ReorŕanisaƟon der Katalysatoroberfläche beobachtet wurde.
Die kathodische ReakƟonsdauer betruŕ jeweils tk = 25 s bei Uk = −1,6 V, die anodische ta = 5 s
bei Ua = −0,18 V.

Die Summe der Faraday-Effizienzen ŕasförmiŕer Produkte lieŕt bei 60%. Die Bildunŕ von Ethen
ist während der ŕesamten Elektrolysedauer von Ϫϧ Stunden dominant und fällt innerhalb der
ersten acht Stunden von über ϥϢ% auf ca. ϤϢ% ab. Anschließend bleibt sie etwa konstant und
lieŕt damit am unteren Rand des bei der PulsstufenvariaƟon (Abbildunŕ Ϩ.ϣϧ) beobachteten Be-
reichs. Die auffälliŕste Veränderunŕ findet während des ersten Austausches der Elektrolyten
staƩ. In dieser Zeit sinkt die Faraday-Effizienz für CϤHϦ um etwa 10%, während die für CO in
ŕleichem Maße zunimmt. Etwa alle ϤϦ Stunden ŕibt es eine abrupte Veränderunŕ, die durch
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das Nachfüllen von frischem Katholyt in den Kathodenraum verursacht wurde. Dies war nö-
Ɵŕ, da durch den ŕerinŕen Überdruck im Kathodenraum etwas mehr Elektrolyt aus- als ein-
ŕepumpt wurde. Mit ϤϢ bis ϥϢml konnte der Flüssiŕkeitsspieŕel jedoch wieder ausŕeŕlichen
werden. Durch diese zusätzliche Auffrischunŕ ŕeht reproduzierbar die Bildunŕ vonMethan und
Ethen zurück, während mehr Kohlenmonoxid ŕebildet wird. Es ist zu vermuten, dass die Ver-
änderunŕ des pH-Wertes infolŕe des Nachfüllens dafür verantwortlich ist. Bemerkenswert ist
auch die weniŕer stark ausŕepräŕte Unterdrückunŕ der Wasserstoffbildunŕ. Die entsprechen-
de Faraday-Effizienz lieŕt während der ŕesamten Elektrolysedauer bei ϤϢ%, während maximal
ϣϢ% zu erwarten ŕewesen wären (s. Abbildunŕ Ϩ.ϣϧ). Die Ursache hierfür konnte nicht festŕe-
stellt werden. Jedoch zeiŕte sich dieser höhereWert für Wasserstoff bei beiden Versuchen, bei
denen peristalƟsche Pumpen mit den in den Elektrolyt eintauchenden Schläuchen verwendet
wurden, und ist möŕlicherweise auf eine KontaminaƟon zurückzuführen.

Abbildunŕ ϩ.ϥ: Erŕebnisse einer Elektrolyse mit einer Cu-DHP-Elektrode im ŕepulsten Betrieb mit konƟ-
nuierlicher Auffrischunŕ beider Elektrolyten (Austauschŕeschwindiŕkeit 250 µl/min). Darŕestellt sind so-
wohl die Faraday-Effizienz FE als auch die Stromdichte j, jeweils über der Zeit t. Die kathodische ReakƟ-
onsdauer betruŕ jeweils tk = 25 s bei Uk = −1,6 V, die anodische ta = 5 s bei Ua = −0,18 V.
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ϩ.Ϥ.Ϥ Mischelektrolytsystem

Bei dem soŕenannten »Mischelektrolytsystem« (Abbildunŕ ϩ.Ϥ, b)) werden keine an die anŕe-
strebte Elektrolysedauer anŕepassten Reservoirs benöƟŕt, da der Elektrolyt beider Halbzellen
in einem externen Gefäß konƟnuierlich vermischt und wieder in die Halbzellen zurückŕeleitet
wird. Das externe Mischvolumen betruŕ bei der in Abbildunŕ ϩ.Ϧ ŕezeiŕten Elektrolyse ϧϢϢml
und enthielt KHCOϥ-Lösunŕ mit einer KonzentraƟon von 0,1mol/l. Diese wurde jedoch nicht mit
COϤ ŕesäƫŕt. Die ŕleiche Lösunŕ wurde als Anolyt verwendet und nicht wie sonst üblich eine
Lösunŕ mit einer KonzentraƟon von 1mol/l KHCOϥ. Der Vorteil dieser Methode lieŕt zum einen
in dem ŕeschlossen Elektrolytkreislauf und zum anderen im Ausŕleich der pH-Werte zwischen
den Halbzellen. Durch die OxidaƟon von Wasser im Anolyten wird dieser im Laufe der Elektro-
lyse saurer, während der pH-Wert des Katholyts durch den Verbrauch von Protonen basischer
wird. Ein Ausŕleich der pH-Werte ist daher sinnvoll, da die SelekƟvität für verschiedene Reduk-
Ɵonsprodukte ebenfalls vom pH-Wert abhänŕiŕ ist [ϣϩ, Ϥϩ, ϥϤ, ϥϫ, ϦϤ–ϦϦ].

Abbildunŕ ϩ.Ϧ: Erŕebnisse einer Elektrolyse mit einer Cu-DHP-Elektrode im ŕepulsten Betrieb mit kon-
Ɵnuierlicher Vermischunŕ beider Elektrolyten (Austauschŕeschwindiŕkeit 250 µl/min) in einem Mischŕe-
fäß mit einem Elektrolytvolumen von ϧϢϢml. Darŕestellt sind sowohl die Faraday-Effizienz FE als auch
die Stromdichte j, jeweils über der Zeit t. Die kathodische ReakƟonsdauer betruŕ jeweils tk = 25 s bei
Uk = −1,6 V, die anodische ta = 5 s bei Ua = −0,18 V.
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Eine entsprechende Elektrolyse mit Cu-DHP-Elektrode (Abbildunŕ ϩ.Ϧ) erŕab eine hohe Selek-
Ɵvität für Ethen, welches mit einer konstanten Faraday-Effizienz von 20% über ca. ϫϧ Stunden
ŕebildet wurde. Die Faraday-Effizienz für Wasserstoff lieŕt ebenfalls bei 20% und ist damit wie-
derum doppelt so hoch, wie es auf Basis der Parameterstudie zu den ŕepulsten Elektrolysen
zu erwarten ŕewesen wäre. Methan wird durchschniƩlich mit einer Faraday-Effizienz von 5%
ŕebildet. Das entspricht einem noch ŕerinŕeren Anteil als es im Frischelektrolytsystem der Fall
war. Die Ursache dafür könnte die wesentlich stabilere K+-KonzentraƟon sein, da hier der per-
manente KonzentraƟonsŕradient zwischen Anolyt und Katholyt entfiel (vŕl. Kapitel ϧ.ϥ). Die
Summeneffizienz der ŕasförmiŕen Produkte fällt im Verlauf der Elektrolyse von anfanŕs 60%
auf ca. 50% ab. Für das verwendete Pulsproŕramm würde im Batchbetrieb jedoch eine höhe-
re Summeneffizienz von ca. ϩϢ% erwartet (vŕl. Abbildunŕ Ϩ.ϣϧ, S. ϣϢϧ). Zudem muss bedacht
werden, dass bei Vermischunŕ der Elektrolyte möŕlicherweise auch ŕasförmiŕe Produkte, die
noch physikalisch ŕelöst sind, in den Anodenraum ŕelanŕen und dort wieder oxidiert werden
können. Dieser Produktanteil würde bei der Auswertunŕ nicht bilanziert und könnte so zu dem
beobachteten Rückŕanŕ der Summeneffizienz führen.

Fazit zu Lanŕzeitelektrolysen

Zusammenfassend zeiŕte sich, dass die Ausdehnunŕ der Elektrolysezeit auf über Ϫϧ Stunden
bei stabiler Produktbildunŕ mit beiden untersuchten Methoden, der Elektrolyse mit konƟnu-
ierlich frisch zuŕeführtem Elektrolyt und der Elektrolyse mit konƟnuierlicher Vermischunŕ von
Anolyt und Katholyt, erreicht werden kann. In KombinaƟon mit einem ŕeeiŕneten Elektrolyt-
manaŕement bietet die ŕepulste Betriebsführunŕ also die Möŕlichkeit, kupferbasierte Kataly-
satoren in einer H-Zelle lanŕzeitstabil zu betreiben. Dabei kann über die Parameter der PotenƟ-
alstufen die SelekƟvität und die morpholoŕischen Veränderunŕen des Katalysators beeinflusst
werden. Möŕliche Vorbehalte ŕeŕen einen ŕroßtechnischen Einsatz, wie zu hohe Verlustleis-
tunŕen bei Umpolen einer entsprechenden Anlaŕe oder Effizienzeinbußen durch periodische
OxidaƟon der Arbeitselektroden, werden durch die vorlieŕenden Erŕebnisse entkräŌet und
sprechen nicht ŕeŕen die weitere Erprobunŕ dieser Methode zur KatalysatorreŕeneraƟon. Es
konnte ŕezeiŕt werden, dass ein OCP-nahes ReŕeneraƟonspotenƟal von z. B. −0,18V für den
effizienten Erhalt der COϤ-RedukƟon an Kupfer ausreichend ist. Bei einem solchen PotenƟal
fließt kaum anodischer Strom und die Verluste halten sich dementsprechend in Grenzen. Zu-
dem ist es möŕlich, bei einem Verbundsystem vieler Einzelelektrolysezellen immer nur eine
Zelle zu reŕenerieren, wodurch die kapaziƟven Verluste durch Umpolunŕ minimiert würden.
Um die Dauer der Elektrolyse im Labormaßstab noch weiter zu erhöhen, muss dem Elektro-
lytmanaŕement erhöhte Aufmerksamkeit beiŕemessen werden. Die ŕepulste Betriebsführunŕ
hat sich aber schon jetzt als aussichtsreiche Betriebsweise bewiesen.
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In dieser Arbeit wurden verschiedene Aspekte der elektrochemischen RedukƟon von COϤ er-
forscht. In einem ersten GrundlaŕenabschniƩ wurden verschiedene Kupferqualitäten auf ihre
Verwendbarkeit als Elektrode untersucht. Es zeiŕte sich, dass an allen Kupfersorten (»Cu-OF«,
»Cu-DHP«, »Cu-ETP« und »Cu-rein«) COϤ zu Kohlenwasserstoffen umŕesetzt wird. Jedoch zei-
ŕen Cu-ETP und Cu-DHP ein breites elektrochemisches Fenster von ca. ϥϢϢmV, in dem nicht
vorranŕiŕWasser elektrolysiert und somit HϤ ŕebildet wurde, sondern COϤ zu CO, CHϦ und CϤHϦ

reduziert wurde. Da Cu-DHP zudem die höchste Faraday-Effizienz für die Bildunŕ von Ethen auf-
wies, wurden die weiteren Versuche vorwieŕend mit dieser Kupferqualität durchŕeführt. Wei-
terhin zeiŕte sich, dass eine Temperatur von ϤϢ °C während der Elektrolyse sowie ein Katholyt
mit einer KonzentraƟon von 0,1mol/l KHCOϥ für eine hohe Faraday-Effizienz bezüŕlich der Bil-
dunŕ von Ethen von Vorteil sind. Bei der Untersuchunŕ von aufŕedampŌen Kupferschichten
auf Silber wurde weiterhin ŕezeiŕt, dass die katalyƟsche AkƟvität des Silbers ab einer Kupfer-
schichtdicke von etwa ϤϢϢÅ die katalyƟschen EiŕenschaŌen des Kupfers dominierten.

Wenn für jedes zu untersuchende PotenƟal die ŕesamte Elektrolysezelle neu aufŕesetzt wird,
sind die Elektrolyseversuche extrem zeitaufwändiŕ. Daher wurden in dieser Arbeit Übersichts-
messunŕen verwendet, bei denen stets mehrere, aufeinanderfolŕende Betriebspunkte, beste-
hend aus Elektrolyse- und Ausspülzeit, untersucht wurden. Um die Eiŕnunŕ dieser Methode
nachzuweisen, wurden ϣϪ Messreihen mit zufälliŕer Abfolŕe der PotenƟale durchŕeführt. Da-
bei zeiŕte sich, dass Prozesse wie die Diffusion von K+-Ionen durch die Membran, verursacht
durch unterschiedliche ElektrolytkonzentraƟonen in den Halbzellen, sowie die Veränderunŕen
in der Produktverteilunŕ, die auf die Veränderunŕ des pH-Wertes im Laufe der Elektrolyse zu-
rückzuführen sind, nur ŕerinŕ ausfallen. Somit sind die durchŕeführten Screeninŕ-Messunŕen
ŕut ŕeeiŕnet, um sich in verhältnismäßiŕ kurzer Zeit einen Überblick über ein elektrochemi-
sches Fenster von mehreren hundert Millivolt zu verschaffen.

Bei der Zuŕabe eines chemischen OxidaƟonsmiƩels hat sich ŕezeiŕt, dass sich die SelekƟvi-
tät für die Bildunŕ von CϤHϦ erhöht. Dieser Effekt konnte auf die Bildunŕ von Kupferoxid auf
der Katalysatoroberfläche zurückŕeführt werden. Daher wurden in einem weiteren Versuch
Kupferoxidschichtenmit dem Verfahren der aerosolbasierten Kaltabscheidunŕ auf Cu-DHP prä-
pariert und diese in situ reduziert. Dabei zeiŕte sich eine noch selekƟvere Bildunŕ von Ethen,
was die Sonderstellunŕ von Kupferoxid in diesem Zusammenhanŕ unterstreicht.

Auf Basis dieser Erŕebnisse wurden im zweiten Teil der Arbeit verschiedene Möŕlichkeiten un-
tersucht, eine OxidaƟon des Kupfers während der Elektrolyse zu erreichen. Da sich die In-situ-
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Anwendunŕ von Ammoniumperoxodisulfat als OxidaƟonsmiƩel als aussichtsreich aber schwer
beherrschbar herausŕestellt haƩe, wurde dem Eduktŕas COϤ ŕasförmiŕer Sauerstoff zudosiert.
Untersucht wurden KonzentraƟonen von Ϥ% bis ϩϧ% OϤ bei Verwendunŕ von Cu-DHP-Elektro-
den bei Screeninŕ-Messunŕen. Dabei konnte durch Anwesenheit des Sauerstoffs eine OxidaƟ-
on der Oberfläche in den Elektrolysepausen erreicht werden. MiƩels XRD-Messunŕen konnte
ebenfalls ŕezeiŕt werden, dass dieses Kupferoxid bei einer anschließenden neŕaƟven Polarisa-
Ɵon der Elektrode anscheinend nicht vollständiŕ reduziert wird. Diese Elektrolysen zeiŕen bei
einem Sauerstoffŕehalt von Ϥ% bis ϨϢ% eine erhöhte SelekƟvität für die Bildunŕ von CϤHϦ, je-
doch ŕeht die insŕesamt ŕebildete Menŕe an Kohlenwasserstoffen ab Zuŕabe von ϦϢ% OϤ auf
Grund des ŕerinŕeren COϤ-Anŕebots zurück.

DaOxidaƟon nicht nur durch chemischeOxidaƟonsmiƩel, sondern auch elektrochemisch durch
Anleŕen einer entsprechenden Spannunŕ erreicht werden kann, wurden umfanŕreiche Ver-
suche zur soŕenannten ŕepulsten elektrochemischen RedukƟon von COϤ durchŕeführt. Diese
Methode ist bereits vereinzelt in der Fachliteratur dokumenƟert, jedoch lieŕt der Fokus meist
auf einer Reiniŕunŕ der Elektrode, die verhindern soll, dass die Oberfläche im Laufe länŕerer
Elektrolysen durch Ablaŕerunŕ von Elektrolytverunreiniŕunŕen oder Elektrolyseprodukten ver-
ŕiŌet wird. Dies soll erreicht werden, indemmeist rechteckförmiŕ periodisch zwischen zwei Po-
tenƟalen umŕeschaltet wird, wobei das »obere« PotenƟal anodisch und das »untere« PotenƟal
kathodisch ist.

Um den Parameterraum rechteckförmiŕ ŕepulster Elektrolysen zu untersuchen, wurden um-
fanŕreiche Elektrolysereihen durchŕeführt, zunächst mit VariaƟon des kathodischen PotenƟals
bei konstantem »oberen« PotenƟal von +0,15V und einer Stufendauer von je 5 s. Da bei einem
PotenƟal von −1,6V eine Bildunŕ von CϤHϦ mit einer Faraday-Effizienz von über 20% beobach-
tet werden konnte, wurde diese als Betriebspunkt ŕewählt, um die Dauer der kathodischen
Pulsstufe zu variieren. Die opƟmale Dauer der kathodischen Stufe laŕ bei Ϥϧ s, während das
obere PotenƟal weiterhin für ϧ s anŕeleŕt wurde. Die durchŕeführten Elektrolysen dauerten
jeweils ϣϨ Stunden, was weit über den meisten in der Literatur anŕeŕebenenWerten lieŕt und
für die Lanŕzeitstabilität des Prozesses spricht.

Bei stark anodischen »oberen« PotenƟalen von bis zu +Ϣ,ϣϧ V wird die Oberfläche der Elektro-
de oxidaƟv korrodiert und bei anschließender Umpolunŕ der Zelle auf selbiŕer wieder Kupfer
redeponiert. Bei Pulsstufendauern von jeweils ϧ s führt dies zu relaƟven Ladunŕsverlusten von
über ϥϢ%. Daher wurde untersucht, inwieweit diese Verluste reduziert werden können, indem
das anodische PotenƟal schriƩweise bis−0,88V abŕesenktwurde. Im Erŕebnis zeiŕte sich, dass
auch mit »oberen« PotenƟalen, die in der Nähe des anfänŕlichen OCP der Zelle oder soŕar dar-
unter lieŕen, sowohl eine erhöhte SelekƟvität für die Bildunŕ von CϤHϦ als auch eine effiziente
Unterdrückunŕ der Wasserstoffbildunŕ erreicht wurde. Die relaƟve Verlustladunŕ laŕ dann be-
reits bei unter Ϣ,ϣ %. Bei diesen PotenƟalen zeiŕt sich auf der Oberfläche eine RekristallisaƟon
bzw. Erholunŕ der Kristallstruktur. Bei Verwendunŕ noch neŕaƟverer »oberer« PotenƟale zeiŕ-
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te sich ŕeŕenüber dem ŕeätzten Anfanŕszustand der Elektroden kaum eine Veränderunŕ der
Katalysatoroberfläche. Die erhöhte SelekƟvität für die Bildunŕ von Kohlenwasserstoffen zeiŕ-
te sich bis zu einem »oberen« PotenƟal von −0,58V. Bei noch neŕaƟveren Werten ŕinŕ die
Bildunŕ von CHϦ und CϤHϦ deutlich zurück und es wurde mehr CO detekƟert. Die Unterdrü-
ckunŕ der Wasserstoffbildunŕ blieb jedoch in dem ŕesamten untersuchten Bereich erhalten.
In SƟchversuchen wurde überprüŌ, ob die zusätzliche Beimenŕunŕ von OϤ zum Eduktŕas ei-
nen Mehrwert brinŕt. Dies ist jedoch nicht der Fall. Im Geŕenteil, es zeiŕen sich bei neŕaƟven
»oberen« PotenƟalen soŕar höhere Ladunŕsverluste.

Im industriellen Einsatz von Elektrolyseuren werden auf Grund der einfacheren IntrumenƟe-
runŕ Zweielektrodenanordnunŕen mit konstantem, stromŕesteuertem Betriebspunkt ŕeŕen-
über Dreielektrodenanordnunŕen bevorzuŕt. Wenn der Stromfluss zwischen Arbeits- und Ge-
ŕenelektrode vorŕeŕeben wird, ist keine Referenzelektrode zur Reŕelunŕ des Betriebspunk-
tes notwendiŕ. Die ŕepulste, potenƟostaƟsche Betriebsführunŕ stellt das Geŕenteil zum ŕe-
wünschten Betrieb dar, weshalb in weiteren Versuchen ŕeprüŌwurde, inwieweit die Erhöhunŕ
von SelekƟvität und Lanŕzeitstabilität in einem stromŕesteuerten ŕepulsten Betrieb umsetz-
bar ist. Es zeiŕte sich, dass mit einem rein stromŕesteuerten Pulsbetrieb nahezu ŕleiche Er-
ŕebnisse erzielt werden können, wie es bei Vorŕabe des PotenƟals der Fall ist. Es wurde jedoch
auch ŕezeiŕt, dass die Prozessewährend der »oberen« PotenƟalstufe besser beherrschbar sind,
wenn diese Stufe potenƟostaƟsch betriebenwird. Die kathodische Pulsstufe kann in diesem Fall
aber weiterhin stromŕesteuert betrieben werden. Es handelt sich dann um einen ŕemischten
Betrieb. Dieser wäre auch für den industriellen Einsatz durchaus vorstellbar, da während der
»oberen« Pulsstufe nur sehr ŕerinŕe Ströme flössen und die ProblemaƟk der Anwendunŕ einer
Referenzelektrode damit abŕeschwächt würde.

Für die Untersuchunŕen zu der ŕepulsten Betriebsführunŕ wurden ϣϨ-stündiŕe Elektrolysen
durchŕeführt. Dabei zeiŕte sich eine bemerkenswerte Unterdrückunŕ der Wasserstoffbildunŕ
sowie eine wesentlich stabilere Produktbildunŕ als es bei Elektrolysen mit staƟschem Betriebs-
punkt der Fall ist. Daher wurde im letzten Teil dieser Arbeit die Anwendunŕ eines erfolŕreich
ŕetesteten Pulsprofils (tk =25 s bei Uk =−1,6 V, ta =5 s bei Ua =−0,18 V) bei Lanŕzeitelektrolysen
mit mehr als ϣϨ Stunden Dauer erprobt. Da bei länŕeren Elektrolysedauern das Elektrolytma-
naŕement eine entscheidende Rolle spielt, wurde sowohl ein Frischelektrolytsystem mit kon-
Ɵnuierlicher Erneuerunŕ der Elektrolyte als auch ein Mischelektrolytsystem ŕetestet, bei dem
Katholyt und Anolyt konƟnuierlich durch ein externes Mischŕefäß ŕeleitet wurden. Mit beiden
Systemen wurden Elektrolysen von über Ϫϧ beziehunŕsweise ϫϧ Stunden Dauer durchŕeführt.
Die Versuche mussten nur abŕebrochen werden, weil die Peripherie der Zelle nicht für den
Dauerbetrieb ausŕeleŕt war. Es konnte aber ŕezeiŕt werden, dass die ŕepulste Betriebsfüh-
runŕ die katalyƟsche Umsetzunŕ von COϤ an kupferhalƟŕen Elektroden dauerhaŌ stabilisieren
kann. In diesem Zusammenhanŕ bleibt zu prüfen, wie sich die ŕepulste Betriebsführunŕ auf
andersarƟŕe Elektroden wie Gasdiffusionselektroden auswirkt. Es ŕilt zu beachten, dass »ŕe-
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pulster Betrieb« nicht zwinŕendbedeutet, dass der ŕesamte Elektrolyseur periodisch umŕepolt
werden muss. Vielmehr handelt es sich zumeist um eine Verschaltunŕ diverser Einzelzellen. So
könnte beispielsweise immer nur eine der Zellen reŕeneriert werden, was die Verluste wieder-
um verrinŕern würde. Weiterhin ist es für die Entwicklunŕ lanŕzeitstabiler Prozesse wichƟŕ,
die im Elektrolyt ŕelösten Produkte zu analysieren, um beispielsweise im Mischelektrolytsys-
tem die Produktkreisläufe und deren Auswirkunŕen auf den pH-Wert in der Flüssiŕphase zu
verstehen.

Ein weiteres wichƟŕes Erŕebnis dieser Arbeit ist die Erkenntnis, dass die COϤ-RedukƟon, selbst
wenn sie in einer diffusionslimiƟerten Laborzelle durchŕeführt wird, auch dann noch funkƟo-
niert, wenn die COϤ-KonzentraƟon durch Beimenŕunŕ von OϤ oder NϤ auf etwa ϥϢ% verrinŕert
wird. Dabei hat sich ŕezeiŕt, dass sich die Anwesenheit vonOϤ soŕar vorteilhaŌ auswirken kann,
wenn sie zu einer OxidaƟon des Katalysators führt. Daher wurde eine Gasmischunŕ, die einem
realen KraŌwerksabŕas nachempfunden wurde, als Eduktŕas einŕesetzt und damit erfolŕreich
Teile des enthaltenen COϤ zu Kohlenwasserstoffen reduziert. Dieses Erŕebnis ist von ŕroßer Be-
deutunŕ, da es zeiŕt, dass COϤ-Elektrolyseure nicht zwinŕend auf kostspieliŕ aufbereitetes COϤ

anŕewiesen sind.

Nachfolŕende Arbeiten könnten sich zum einen der Übertraŕunŕ des ŕepulsten Elektrolysebe-
triebs auf einen Aufbau mit Gasdiffusionselektroden widmen. Es ist zu erwarten, dass ein Kata-
lysator, der in Form von NanoparƟkeln oder dünnen Schichten vorlieŕt, anderer Parameter be-
darf als massive Blechelektroden. Zum anderen sollte die KatalysatormodifikaƟon durch Zuŕa-
be eines stabilen chemischen OxidaƟonsmiƩels ebenfalls weiter untersucht werden. Dadurch
könnte eine permanente Korrosion des Katalysators erreicht werden, während das Material
durch einen Teil der zur Verfüŕunŕ ŕestellten Ladunŕ wieder redeponiert und so stets frischer
Katalysator erzeuŕt wird. Ein weiterer Ansatzpunkt ist der parallele Einsatz verschiedener Elek-
trodenmaterialien wie Silber und Kupfer. Dies ist insofern reizvoll, als dass sich bei RedukƟon
von reinem CO eine deutlich erhöhte SelekƟvität für Kohlenwasserstoffe zeiŕt und Silberelek-
troden mit hoher Effizienz COϤ zu CO reduzieren. So könnte CO unproblemaƟsch innerhalb der
Zelle zur Verfüŕunŕ ŕestellt werden und dann an der Kupferelektrode weiterreaŕieren.
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A Geräte, Materialien und Bezuŕsquellen

Geräte

Gaschromatoŕraphie

Trace ϣϥϣϢGaschromatoŕraph, ThermoFisher ScienƟfic,modifiziert von S+HAnalyƟkGmbH,
Karlsruhe

Säulen: (A) HayeSep Q, Nr. ϣϫϢϣϩ; (B) HayeSep S, Nr. ϣϫϢϢϪ und ϣϫϢϢϫ; (C) Molsieve ϧA,
Nr. ϣϫϢϢϣ, Restek GmbH, Bad Homburŕ

Kanal ϣ: xm (A)→ ϥm (B)→ FID
Kanal Ϥ: ym (A)→ Ϥm (C)→WLD
x,y von S+H AnalyƟk anŕepasst, max. Ϥm

SoŌware: Dionex Chromeleon Version ϩ.ϣ.ϥ.ϤϦϤϧ, Thermo Fisher ScienƟfic

Messunŕ von Spannunŕen

Keithley ϤϩϢϣ EthernetMulƟmetermit Halbleitermesskarte ϩϩϣϢ, Keithley Instruments Inc.

Betrieb der Elektrolysezelle

Autolab PGSTATϥϢϤN, Metrohm Deutschland GmbH

SoŌware: Autolab NOVA ϣ.ϣϣ.ϣ

Messunŕ von pH-Wert und Elektrolytleiƞähiŕkeit

MulƟmessŕerät SevenExcellence SϦϩϢ, MeƩler-Toledo GmbH, ausŕestaƩet mit zwei pH-
Messeinheiten und einer Leiƞähiŕkeits-Messeinheit.

pH-Messelektroden: InLab Micro Pro (Art.Nr. ϧϣϥϦϥϣϨϤ), Leiƞähiŕkeits-Messelektroden:
InLab ϩϧϣ-Ϧmm Elektrode (Art.Nr. ϧϣϥϦϦϢϥϢ), InLabϩϥϣ LF-Sensor (Art.Nr. ϧϣϥϦϦϢϤϢ)

Temperierunŕ der Elektrolysezelle

Kryo-Kompakt-Thermostat CFϦϣ, Julabo GmbH, Seelbach

KühlmiƩel: Wasser (HϤO)
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Materialien und Bezuŕsquellen

Chemikalien

Chemikalie Reinheit,
Beschaffenheit

CAS-Nr. Quelle Bestellnr.

CuO ϫϫ,ϩ%, metal basis,
–ϤϢϢ Mesh Pulver

ϣϥϣϩ-ϥϪ-Ϣ Alfa Aesar ϦϣϨϫϤ

CuSOϦ ⋅ ϧHϤO ACS reaŕent, ≥ϫϪ,Ϣ% ϩϩϧϪ-ϫϫ-Ϫ Merck KGaA ϤϢϫϣϫϪ
HϤOϤ ϥϢ% ϩϩϤϤ-ϪϦ-ϣ VWR Art. ersetzt
HϤSOϦ ϫϧ–ϫϩ%, p. a. ϩϨϨϦ-ϫϥ-ϫ Merck KGaA ϥϢϩϦϥ-M
HNOϥ Ϩϧ%, p. a. ϩϨϫϩ-ϥϩ-Ϥ Merck KGaA ϪϦϥϪϢ-M
KBr ≥ϫϫ,ϧ%, p. a. ϩϩϧϪ-ϢϤ-ϥ Merck KGaA ϣ.ϢϦϫϢϧ
KCl ≥ϫϫ,ϧ%, p. a. ϩϦϦϩ-ϦϢ-ϩ Merck KGaA ϣ.ϢϦϫϥϨ
KHCOϥ ≥ϫϫ,ϫϫ% trace metal

basis
ϤϫϪ-ϣϦ-Ϩ Merck KGaA ϦϥϣϧϪϥ

KHCOϥ ACS reaŕent, ϫϫ,ϩ% ϤϫϪ-ϣϦ-Ϩ Merck KGaA ϤϥϩϤϢϧ
KOH Ϫϧ,Ϣ–ϣϢϢ,ϧ%, p. a. ϣϥϣϢ-ϧϪ-ϥ Merck KGaA ϣ.ϢϧϢϤϣ
(NHϦ)ϤSϤOϪ ACS reaŕent, ≥ϫϫ,Ϫ% ϩϩϤϩ-ϧϦ-Ϣ Merck KGaA ϤϦϪϨϣϦ

Cu-DHP, Cu-OF, Cu-ETP

EISENMETALL, GeschäŌsbereich der ThyssenKrupp SchulteGmbH, StuƩŕart, ŕeferƟŕt nach
DIN EN ϣϥϧϫϫ:ϤϢϢϤ-Ϣϩ, bezoŕen über Siemens Erlanŕen

Cu-ϫϫ,ϫϫ+ (»Cu-rein«)

Reinheit ϫϫ,ϫϫ+%,Härteŕrad:wie ŕewalzt, CuϢϢϢϩϦϧ/ϫ, Bestellnummer ϥϫϣ-ϫϣϣ-ϥϩ, Good-
fellow Cambridŕe Limited

Aŕ-Blech

Reinheit ϫϫ,ϫ%, Härteŕrad: hart, Dicke: Ϣ,ϤϪmm Bestellnummer ϣϣϦϥϫ, Alfa Aesar, miƩ-
lerweile Teil von Thermo Fisher ScienƟfic

Nafion™-Membran

Nafion™Membran Nϣϣϩ, Bestellnummer Nϣϣϩ-DE-Ϣ.ϥϢxϢ.ϥϢ, Ion Power GmbH, München

Schleifpapier

SiC-Nassschleifpapier, Körnunŕ ϤϦϢϢ (ArƟkelnummer ϦϢϦϢϢϢϤϨ), Körnunŕ ϦϢϢϢ (ArƟkel-
nummer ϦϢϦϢϢϢϤϩ), Struers GmbH, Willich
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B Abschätzunŕ der KonzentraƟon in Wasser ŕelöster Gase

Die Abschätzunŕ, wieviel des in die Zelle einŕeleiteten Gases im Elektrolyten physikalisch ŕe-
löst vorlieŕt, erfolŕt nach demHenry-Gesetz [ϨϪ]. Dieses verbindet die KonzentraƟon eines Ga-
ses in einer Lösunŕ über die Henry-Konstante hcp mit dem ParƟaldruck p des jeweiliŕen Gases
im Gasraum über der betrachteten Flüssiŕkeit, siehe Gl. (B.ϣ). Da die Henry-Konstante tempe-
raturabhänŕiŕ ist, wird der Einfluss der Temperatur nach der Van’t Hoff Gleichunŕ (Gl. (B.Ϥ))
berücksichƟŕt [ϣϤϩ]. Diese liefert eine Abschätzunŕ, wobei die Lösunŕsenthalpie bei θ0 = 25°C
als unabhänŕiŕ von der Temperatur anŕenommen wird. Der Salzŕehalt der Lösunŕ wurde bei
der Abschätzunŕ nicht berücksichƟŕt.

cGas = hcp ⋅ pGas (B.ϣ)

hcp(T) = hcp(θ0) ⋅ eCGas⋅(
1
T−

1
θ0
) (B.Ϥ)

Tabelle B.ϣ:Werte für die Berechnunŕ der temperaturkorriŕierten Henry-Konstanten.

Symbol Einheit Wert Quelle

CCO2 K 2300 [127]

CO2 K 1400 [127]

hcpCO2
(θ0) mol/m3⋅Pa 3,3 ⋅ 10−4 [127]

hcpO2
(θ0) mol/m3⋅Pa 1,3 ⋅ 10−5 [127]

C Berechnunŕ des Spannunŕsabfalls zwischen Arbeits- und Geŕenelektrode

Für die Abschätzunŕ des Spannunŕsabfalls zwischen Arbeits- und Geŕenelektrode in der H-
Zelle (vŕl. AbschniƩ Ϧ.ϣ.Ϥ, S. ϤϦ) wurden zunächst die Leiƞähiŕkeiten von KHCOϥ-Lösunŕen ver-
schiedener KonzentraƟon besƟmmt. Die Messunŕen wurden mit einem SevenExcellence SϦϩϢ
von MeƩlerToledo unter Verwendunŕ eines InLabϩϥϣ-Leiƞähiŕkeitssensors durchŕeführt. Die
Temperatur der Elektrolyte betruŕ während der Messunŕ jeweils 22,4°C. Zur BesƟmmunŕ der
Leiƞähiŕkeit wurden die Erŕebnisse von jeweils drei aufeinanderfolŕenden Messunŕen ŕemit-
telt. Da diese kaum voneinander abwichen, sind in Tabelle C.ϣ nur die ŕemiƩelten Werte anŕe-
ŕeben.
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Tabelle C.ϣ: Gemessene Leiƞähiŕkeiten σ verschieden konzentrierter KHCOϥ-Lösunŕen bei 22,4°C.

KHCO3-Konz. σ

in mol/l in mS/cm

0,1 8,98
0,25 21,0
0,5 38,7
1 67,6

Die Geometrie, die der Berechnunŕ zuŕrunde lieŕt, ist in Abbildunŕ Ϧ.Ϥ auf S. Ϥϧ darŕestellt.
Maßŕeblich ist dabei der Innendurchmesser der Flanschverbindunŕ, der∅=2r=2,6 cm beträŕt,
sowie der Abstand zwischen Arbeits- und Geŕenelektrode, der 10 cm beträŕt. Die Nafion™-
Membran, deren Dicke ca. ϣϪϥ µm beträŕt, wurde bei der Abschätzunŕ vernachlässiŕt. Die Be-
rechnunŕ des Spannunŕsabfalls erfolŕt nachGleichunŕ (C.Ϧ). Dabei bezeichnetU die Spannunŕ
in V, R den Widerstand in Ω, i den Strom in A, l (in m) die Länŕe der betrachteten Geometrie,
also den Abstand zwischen den Elektroden, die Leiƞähiŕkeit σ in mS/cm und A, die vom Strom
durchflossene Fläche in m2. Die Berechnunŕ wird dabei für verschiedene Stromstärke i durch-
ŕeführt (vŕl. Abbildunŕ Ϧ.ϥ b)).

U = R ⋅ i (C.ϣ)

R = l
σ ⋅ A

(C.Ϥ)

A = r2 ⋅ π (C.ϥ)

U = l ⋅ i
σ ⋅ r2 ⋅ π

(C.Ϧ)

Für die Abschätzunŕ, welchen Vorteil der Einsatz einer 1mol/l KHCOϥ-Lösunŕ im Anolyten bei
ŕleichzeiƟŕer Verwendunŕ eines Katholyten mit einer KHCOϥ-KonzentraƟon von 0,1mol/l hin-
sichtlich eines mutmaßlich reduzierten Spannunŕsabfalls brinŕt, wird der bisheriŕe (Gesamt-)
Widerstand R in einen Widerstand des Anolyten RAnolyt und einen Widerstand des Katholyten
RKatholyt aufŕeteilt, wobei die durchflossene Fläche A ŕleich bleibt. Die Länŕe der jeweils be-
trachteten Geometrie wird entsprechend halbiert, da sich die Membran, welche beide Konzen-
traƟonen voneinander trennt, in der MiƩe der Anordnunŕ befindet.
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U = Rŕesamt ⋅ i (C.ϧ)

Rŕesamt = RAnolyt + RKatholyt (C.Ϩ)

RAnolyt = l
2
⋅ 1
σAnolyt ⋅ A

(C.ϩ)

RKatholyt = l
2
⋅ 1
σKatholyt ⋅ A

(C.Ϫ)

Somit erŕibt sich für eine KombinaƟon aus 1mol/l KHCOϥ im Anolyten und 0,1mol/l KHCOϥ im
Katholyten ein Gesamtwiderstand Rŕesamt = 118,8Ω. Mit diesem Widerstandswert wurde über
Gleichunŕ (C.ϧ) die in Abbildunŕ Ϧ.ϥ b) mit einem Asterisk ŕekennzeichnete Gerade berech-
net.

D Beschichtunŕ von Elektroden miƩels aerosolbasierter Kaltabscheidunŕ

Bei der aerosolbasierten Kaltabscheidunŕ (Aerosol-DeposiƟons-Methode - »ADM«) wird ein
zumeist keramisches Pulver auf ein zu beschichtendes Substrat aufŕebracht. Das Substrat befin-
det sich dabei in einer Vakuumkammer, wo es auf einem verfahrbaren Halter befesƟŕt ist. Das
Pulver befindet sich im Inneren einer Aerosolflasche auf einem porösen Träŕer und wird von
untenmit einem Träŕerŕas, in diesem Fall Helium, durchströmt. Dadurch bildet sich einWirbel-
beƩ, wobei dieser Vorŕanŕ durch Fixierunŕ der Flasche auf einer RüƩelplaƩe unterstützt wird.
Die Beschleuniŕunŕ des Aerosols erfolŕt durch die Druckdifferenz zwischen Vakuumkammer
und Aerosolflasche. Das Aerosol wird über eine Düse auf das Substrat in der Vakuumkammer
ŕeleitet. Die rechteckiŕe Öffnunŕ dieser Düse hat eine Länŕe von Ϥϧmm und eine Breite von
Ϣ,ϥmm und formt einen schmalen, ŕerichteten Aerosolstrom senkrecht auf das Substrat. Die
Ausbildunŕ einer dichten, mechanisch stabilen Schicht ist dabei von diversen Parametern wie
Träŕerŕas, Härte des Substrates, ParƟkelŕröße und ParƟkelŕrößenverteilunŕ abhänŕiŕ. Details
zum Schichtbildunŕsmechanismus sind entsprechender Fachliteratur (z. B. HanŌ et al. [ϨϢ]) zu
entnehmen.

Für die Beschichtunŕ der hier verwendeten Proben, wurde der Träŕerŕasstrom auf Ϩ l/min ein-
ŕestellt. Ein Beschichtunŕsvorŕanŕ bestand aus fünf Überfahrten je Substratseite, wobei eine
Überfahrt aus Hin- und Rückfahrt besteht. Die Überfahrŕeschwindiŕkeit betruŕ 2mm/s. Die so
erreichte Schichtdicke laŕ bei 1,1μm.
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E Erŕänzende Elektrolyseerŕebnisse

Elektrolyse mit Cu-DHP

Abbildunŕ E.ϣ: Erŕebnisse einer Elektrolyse mit Cu-DHP-Elektrode. Darŕestellt sind sowohl die Faraday-
Effizienz FE als auch die Stromdichte j jeweils über dem ElektrolysepotenƟal. Die Elektrolysedauer je
Betriebspunkt betruŕ ϣϪϢϢ s, ŕefolŕt von ϤϩϢϢ s Spülpause. Im Geŕensatz zu der in Abbildunŕ ϧ.Ϩ dar-
ŕestellten Elektrolyse mit einer Cu-DHP Elektrode wird hier bei ŕerinŕen Überspannunŕen wesentlich
weniŕer CO ŕebildet. Ansonsten sind die Erŕebnisse einander sehr ähnlich.

Verdünnunŕ des Eduktŕases COϤ mit NϤ

Die Abbildunŕen E.Ϥ–E.ϧ zeiŕen jeweils die Faraday-Effizienzen und Teilstromdichen für CO, HϤ,
CHϦ und CϤHϦ bei Verdünnunŕ des Eduktŕases COϤ mit verschiedenen Anteilen NϤ. Die höchste
untersuchte COϤ KonzentraƟon laŕ bei ϩϧ%,während die ŕerinŕste KonzentraƟonmit ca. ϣϧ,ϧ%
dem Anteil des im untersuchten Rauchŕases enthaltenen COϤ entsprach (vŕl. AbschniƩ ϩ.ϣ,
S. ϣϥϢ). Die Elektrolyse mit ϥϢ% COϤ wurde zur Überprüfunŕ der Reproduzierbarkeit wieder-
holt.
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Abbildunŕ E.Ϥ: Darstellunŕ der Faraday-Effizienz und Stromdichte für CO bei Elektrolyse von COϤ an
Cu-DHP-Elektroden. Die COϤ-KonzentraƟon wurde dabei zwischen 70% und 15,49% variiert. Verdünnt
wurde das Eduktŕas mit NϤ.

Abbildunŕ E.ϥ: Darstellunŕ der Faraday-Effizienz und Stromdichte für HϤ bei Elektrolyse von COϤ an Cu-
DHP-Elektroden. Die COϤ-KonzentraƟon wurde dabei zwischen 70% und 15,49% variiert. Verdünnt wur-
de das Eduktŕas mit NϤ.
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Abbildunŕ E.Ϧ: Darstellunŕ der Faraday-Effizienz und Stromdichte für CHϦ bei Elektrolyse von COϤ an
Cu-DHP-Elektroden. Die COϤ-KonzentraƟon wurde dabei zwischen 70% und 15,49% variiert. Verdünnt
wurde das Eduktŕas mit NϤ.

Abbildunŕ E.ϧ: Darstellunŕ der Faraday-Effizienz und Stromdichte für CϤHϦ bei Elektrolyse von COϤ an
Cu-DHP-Elektroden. Die COϤ-KonzentraƟon wurde dabei zwischen 70% und 15,49% variiert. Verdünnt
wurde das Eduktŕas mit NϤ.
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Interpolierte Rohdaten der randomisierten Screeninŕ-Messunŕen

Abbildunŕ E.Ϩ:Nicht ŕeŕläƩete Darstellunŕ der bei denÜbersichtsmessunŕenmit zufälliŕer Abfolŕe der
PotenƟalstufen (ϣϪ Messreihen) ermiƩelten Faraday-Effizienzen und Stromdichten der vier ŕasförmiŕen
Hauptprodukte als Konturdiaŕramme. In der linken Spalte ist jeweils die Faraday-Effizienz, in der rechten
Spalte die dazuŕehöriŕe Stromdichte (loŕarithmisch) abŕebildet.



ϣϧϢ Anhanŕ

Elektrolysen mit verschiedenen KonzentraƟonen von OϤ und COϤ

In den Abbildunŕen E.ϩ bis E.ϤϦ sind erŕänzende Elektrolyseerŕebnisse darŕestellt, welche in
Kapitel Ϩ.ϣ nur teilweise in ausŕewerteter Form ŕezeiŕt sind. Dies betriŏ die Elektrolysen, bei
denen das Eduktŕas aus einer Mischunŕ von COϤ und OϤ bestand. Die KonzentraƟonen des
Sauerstoffs betruŕen zwischen Ϥ% und ϩϧ%, die Differenz zu ϣϢϢ% wurde dementsprechend
mit COϤ aufŕefüllt. Die Elektrolyse mit ϩϢ%OϤ ist hier nicht erneut darŕestellt, sie dient bereits
in Abbildunŕ Ϩ.ϣ, S. ϪϨ der Geŕenüberstellunŕ mit EffizienzmiƩelwerten von Elektrolysen mit
reinem COϤ als Eduktŕas.

In den Graphen ist zu sehen, dass die Summeneffizienz und teilweise auch die HϤ-Effizienz bei
zunehmend neŕaƟven PotenƟalen über ϣϢϢ% laŕ. Dies ist der Tatsache ŕeschuldet, dass die
KonzentraƟon des Wasserstoffs im Produktŕas an diesen Betriebspunkten bereits jenseits von
Ϣ,ϧ% laŕ, die Kalibrierunŕ jedoch auf einen Bereich ŕerinŕerer KonzentraƟonen opƟmiert war.
Diese Werte lieŕen außerhalb des für die RedukƟon von COϤ interessanten elektrochemischen
Fensters und flossen nicht mit in die in Kapitel Ϩ.ϣ darŕestellten Auswertunŕen ein.

Abbildunŕ E.ϩ: Faraday-Effizienz und Stromdichte der ŕasförmiŕen Produkte einer COϤ-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktŕaszusammensetzunŕ von Ϥ% OϤ und ϫϪ% COϤ.
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Abbildunŕ E.Ϫ: Faraday-Effizienz und Stromdichte der ŕasförmiŕen Produkte einer COϤ-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktŕaszusammensetzunŕ von ϧ% OϤ und ϫϧ% COϤ.

Abbildunŕ E.ϫ: Faraday-Effizienz und Stromdichte der ŕasförmiŕen Produkte einer COϤ-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktŕaszusammensetzunŕ von ϣϢ% OϤ und ϫϢ% COϤ.
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Abbildunŕ E.ϣϢ: Faraday-Effizienz und Stromdichte der ŕasförmiŕen Produkte einer COϤ-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktŕaszusammensetzunŕ von ϣϧ% OϤ und Ϫϧ% COϤ.

Abbildunŕ E.ϣϣ: Faraday-Effizienz und Stromdichte der ŕasförmiŕen Produkte einer COϤ-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktŕaszusammensetzunŕ von ϤϢ% OϤ und ϪϢ% COϤ.
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Abbildunŕ E.ϣϤ: Faraday-Effizienz und Stromdichte der ŕasförmiŕen Produkte einer COϤ-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktŕaszusammensetzunŕ von Ϥϧ% OϤ und ϩϧ% COϤ.

Abbildunŕ E.ϣϥ: Faraday-Effizienz und Stromdichte der ŕasförmiŕen Produkte einer weiteren COϤ-Elek-
trolyse an Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktŕaszusammensetzunŕ von Ϥϧ% OϤ und ϩϧ% COϤ.
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Abbildunŕ E.ϣϦ: Faraday-Effizienz und Stromdichte der ŕasförmiŕen Produkte einer COϤ-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktŕaszusammensetzunŕ von ϥϢ% OϤ und ϩϢ% COϤ.

Abbildunŕ E.ϣϧ: Faraday-Effizienz und Stromdichte der ŕasförmiŕen Produkte einer COϤ-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktŕaszusammensetzunŕ von ϥϧ% OϤ und Ϩϧ% COϤ.
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Abbildunŕ E.ϣϨ: Faraday-Effizienz und Stromdichte der ŕasförmiŕen Produkte einer COϤ-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktŕaszusammensetzunŕ von ϦϢ% OϤ und ϨϢ% COϤ.

Abbildunŕ E.ϣϩ: Faraday-Effizienz und Stromdichte der ŕasförmiŕen Produkte einer weiteren COϤ-Elek-
trolyse an Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktŕaszusammensetzunŕ von ϦϢ% OϤ und ϨϢ% COϤ.
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Abbildunŕ E.ϣϪ: Faraday-Effizienz und Stromdichte der ŕasförmiŕen Produkte einer COϤ-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktŕaszusammensetzunŕ von Ϧϧ% OϤ und ϧϧ% COϤ.

Abbildunŕ E.ϣϫ: Faraday-Effizienz und Stromdichte der ŕasförmiŕen Produkte einer COϤ-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktŕaszusammensetzunŕ von ϧϢ% OϤ und ϧϢ% COϤ.
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Abbildunŕ E.ϤϢ: Faraday-Effizienz und Stromdichte der ŕasförmiŕen Produkte einer COϤ-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktŕaszusammensetzunŕ von ϧϧ% OϤ und Ϧϧ% COϤ.

Abbildunŕ E.Ϥϣ: Faraday-Effizienz und Stromdichte der ŕasförmiŕen Produkte einer COϤ-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktŕaszusammensetzunŕ von ϨϢ% OϤ und ϦϢ% COϤ.
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Abbildunŕ E.ϤϤ: Faraday-Effizienz und Stromdichte der ŕasförmiŕen Produkte einer COϤ-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktŕaszusammensetzunŕ von Ϩϧ% OϤ und ϥϧ% COϤ.

Abbildunŕ E.Ϥϥ: Faraday-Effizienz und Stromdichte der ŕasförmiŕen Produkte einer COϤ-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktŕaszusammensetzunŕ von ϨϪ% OϤ und ϥϤ% COϤ.
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Abbildunŕ E.ϤϦ: Faraday-Effizienz und Stromdichte der ŕasförmiŕen Produkte einer COϤ-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktŕaszusammensetzunŕ von ϩϧ% OϤ und Ϥϧ% COϤ.
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Zweite Messreihe zur VariaƟon des kathodischen PotenƟals im Pulsbetrieb

Abbildunŕ E.Ϥϧ: Faraday-Effizienzen und Stromdichten der ŕasförmiŕen Produkte bei VariaƟon des ka-
thodischen PotenƟals einer zweiten, unabhänŕiŕen Messreihe. Die jeweiliŕen Pulsdauern betruŕen
ta = tk = 5 s, das anodische PotenƟal wurde zu Ua = +0,15V ŕewählt, das kathodische PotenƟal wurde
zwischen −1,55V und −1,75V variiert. Die ŕesamte Elektrolysedauer betruŕ jeweils 16h. Die Messun-
ŕen wurden von Herrn Oliver Stark, M. Sc., im Rahmen seiner Abschlussarbeit unter meiner Anleitunŕ
durchŕeführt.
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GalvanostaƟsche Lanŕzeitelektrolyse für eine NMR-Untersuchunŕ des
Katholyts

Abbildunŕ E.ϤϨ: Faraday-Effizienzen und Stromdichten einer Elektrolyse, die unter einem konstanten
Strom von ik = −25mA durchŕeführt wurde. Zusätzlich darŕestellt ist die Spannunŕ zwischen Arbeits-
und Referenzelektrode UWE.
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RelaƟve Ladunŕsverluste bei ŕepulster PotenƟalführunŕ mit und ohne
Zudosierunŕ von OϤ

Abbildunŕ E.Ϥϩ: RelaƟve Ladunŕsverluste durch anodische Behandlunŕ der Elektrode über dem anodi-
schen PotenƟal welches bei den jeweils 5-sekündiŕen anodischen Pulsstufen einŕestellt wurde. AuŌra-
ŕunŕ über dem, ŕeŕen eine Aŕ/AŕCl-Referenzelektrode ŕemessenen PotenƟal (a) und über dem durch
Zudosierunŕ von COϤ verschobenen PotenƟal (b). Das kathodische PotenƟal bei den zuŕrunde lieŕenden
Messunŕen betruŕ −1,6V, die entsprechende Dauer jeweils 25 s. Der Sauerstoffŕehalt im COϤ-Gasstrom
betruŕ 0%, 10% und 20% . Die Gesamtdauer der Elektrolysen betruŕ jeweils ϣϨ h. (vŕl. Kapitel Ϩ.Ϥ.Ϧ.ϥ)
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Weitere Pulssequenzen für den GülƟŕkeitsnachweis des Korrekturfaktors fk

Abbildunŕ E.ϤϪ zeiŕt schemaƟsch vier Pulssequenzen, die zusätzlich zur Überprüfunŕ der Gül-
Ɵŕkeit des Korrekturfaktors fk durchŕeführt wurden (vŕl. Kapitel Ϧ.ϧ.ϣ). Bei den damit durch-
ŕeführten Elektrolysen wurde an Aŕ-Elektroden COϤ zu CO reduziert. Als Katholyt wurde ei-
ne 0,5mol/l KCl-Lösunŕ verwendet, anŕesäuert mit Salzsäure auf einen pH-Wert von 4,8. Abbil-
dunŕ E.Ϥϫ zeiŕt die damit ŕemessenen Faraday-Effizienzen für CO a) ohne und b) mit Anwen-
dunŕ des Korrekturfaktors.

Abbildunŕ E.ϤϪ: Pulssequenzen, die zur Überprüfunŕ der GülƟŕkeit der sich daraus erŕebenden Korrek-
turfaktoren (f1–f4) durchŕeführt wurden.

Abbildunŕ E.Ϥϫ: a) Scheinbare Faraday-Effizienz für CO der zweiten Messreihe ŕepulster Elektrolysen
an Silber bei Auswertunŕ ohne die Korrekturfaktoren fk, die sich durch die Spannunŕspulse erŕeben
(vŕl. Abbildunŕ E.ϤϪ) und b) die tatsächliche Faraday-Effizienz nach MulƟplikaƟon mit dem jeweiliŕen
Korrekturfaktor.



ϣϨϦ Anhanŕ

Gepulste Elektrolysen unter Zudosierunŕ von OϤ, inkl. der Werte für ϣϢ% OϤ

Abbildunŕ E.ϥϢ: Gepulste Elektrolysen mit Zudosierunŕ von OϤ. Enthalten sind Erŕänzunŕsmessunŕen
mit 10% OϤ, zusätzlich zu den in AbschniƩ Ϩ.Ϥ.Ϧ.ϥ vorŕestellten Messunŕen.
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F Änderunŕ des Stroms während fünfsekündiŕer anodischer PotenƟale

Abbildunŕ F.ϣ: GemiƩelte anodische Ströme bei VariaƟon des anodischen PotenƟals. Die Datensät-
ze wurden sowohl über die ŕesamte Elektrolysedauer als auch stundenweise ŕemiƩelt. Die Faraday-
Effizienzen und Stromdichten zu den entsprechendenMessreihen sind in den Abbildunŕen Ϩ.ϣϧ und Ϩ.ϣϨ
darŕestellt.
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G Erŕänzende REM-Aufnahmen

Frisch ŕeätzte Cu-DHP Elektroden

Abbildunŕ G.ϣ zeiŕt REM-Aufnahmen von Cu-DHP-Elektroden sowohl nach der Reiniŕunŕ durch
Schleifen und Polieren als auch nach unterschiedlicher Ätzdauer in 0,3mol/l (NHϦ)ϤSϤOϪ-Lösunŕ
bei ϪϢ °C. Es zeiŕen sich bereits nach ϣmin Ätzen deutlich die unterschiedlich orienƟerten Kör-
ner,wobei dieOberflächenoch verhältnismäßiŕ ebenerscheint.Mit steiŕenderÄtzdauer nimmt
die Strukturierunŕ der Oberfläche zu, was in der Reŕel unterschiedlichen Ätzraten, abhänŕiŕ
von der KornorienƟerunŕ, zuŕeschrieben werden kann.

Abbildunŕ G.ϣ: REM-Aufnahmen von Cu-DHP-Elektroden, die für unterschiedliche Dauer in frischer
0,3mol/l (NHϦ)ϤSϤOϪ-Lösunŕ bei ϪϢ °C ŕeätzt wurden. a) Unŕeätzte Referenzprobe, enƞeƩet, ŕeschlif-
fen und poliert, b) ϣmin ŕeätzt, c) ϥmin ŕeätzt, d) ϧmin ŕeätzt und e) ϣϢmin ŕeätzt.

Elektrodenoberflächen nach verschiedenen, ŕepulsten Elektrolysen

Abbildunŕ G.Ϥ: Verŕleichende Darstellunŕ der Katalysatoroberflächen nach unterschiedlich ŕepuls-
ten Lanŕzeitelektrolysen von jeweils mindestens 16h Dauer. a) Spannunŕsŕesteuerter Betrieb mit
Uk=−1,6 V undUa=−0,18 V, b) stromŕesteuerter Betriebmit ik=−25mAund ia=+1,5mAund c) ŕemischt-
ŕesteuerter Betrieb mit ik = −25mA und Ua = −0,18 V
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Abkürzunŕen und Symbole

Abkürzunŕen

Abkürzunŕ Bedeutunŕ

*(Molekül) auf Katalysatoroberfläche adsorbiertes Molekül
ADM Aerosol-DeposiƟons-Methode
Aŕ Silber
Aŕ/AŕCl Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode
Al Aluminium
Ar Arŕon
As Arsen
Au Gold
BD Betriebsdauer
Bi Bismuth
BP Betriebspunkt
BrϤ Brom
CϤHϤ Ethin
CϤHϦ Ethen
CϤHϨ Ethan
Ca Calcium
Cd Cadmium
CE Geŕenelektrode (enŕl. Counter Electrode)
CHϤ Carben
CHϦ Methan
ClϤ Chlor
CO Kohlen(stoff)monoxid
COϥ

Ϥ– Carbonat-Ion
COϤ Kohlen(stoff)dioxid
Cr Chrom
Cu Kupfer
CuϤO Kupfer(I)oxid
CuClϤ Kupferchlorid
CuCOϥ Kupfercarbonat



ϣϨϪ Abkürzunŕen

CuCOϥCu(OH)Ϥ Malachit
Cu-DHP Desoxidiertes Kupfer mit erhöhtem Phosphor-Gehalt (enŕl.

Deoxidized Hiŕh Phosphorus Copper)
Cu-ETP Durch elektrolyƟsche Abscheidunŕ ŕewonnenes Kupfer (enŕl.

ElectrolyƟc Touŕh Pitch Copper)
CuO Kupfer(II)oxid
Cu-OF Sauerstofffreies Kupfer (enŕl. Oxyŕen Free Copper)
CuSOϦ Kupfersulfat
EDX Enerŕiedispersive Röntŕen-Spektroskopie
EtOH Ethanol
Fe Eisen
FID Flammen-IonisaƟons-Detektor
Ga Gallium
GC Gaschromatoŕraph(ie)
Ge Germanium
GIXRD XRD unter streifendem Einfall der Strahlunŕ (enŕl. Grazinŕ

Incidence X-Ray DiffracƟon)
GWh GiŕawaƩstunde(n)
h Stunde(n)
H+ Proton
HϤ Wasserstoff
HϤCOϥ Kohlensäure
HϤO Wasser
HϤOϤ Wasserstoffperoxid
HϤSOϦ Schwefelsäure
HCOϥ

– Hydroŕencarbonat-Ion
HCOO– Formiat-Ion
HCOOH Ameisensäure
He Helium
HER Wasserstoffentwicklunŕ (enŕl. Hydroŕen EvoluƟon ReacƟon)
Hŕ Quecksilber
HNOϥ Salpetersäure
In Indium
KϤCOϥ Kaliumkarbonat
KϤSOϦ Kaliumsulfat
KBr Kaliumbromid
KHCOϥ Kaliumhydroŕenkarbonat
KOH Kaliumhydroxid
MFC Massenflussreŕler (enŕl.Mass Flow Controller)



Abkürzunŕen ϣϨϫ

MFM Massenflussmeter (enŕl.Mass Flow Meter)
min Minute(n)
Mn Manŕan
Mo Molybdän
MS Molekularsieb
NϤ SƟckstoff
Na Natrium
(NHϦ)ϤSϤOϪ Ammoniumperoxodisulfat
NHE Normal-Wasserstoff-Elektrode
Ni Nickel
NMR Kernspinresonanzspektroskopie (enŕl. Nuclear MaŕneƟc

Resonance)
NTC Heißleiter (enŕl. NeŕaƟve Temperature Coefficient Thermistor)
OϤ Sauerstoff
OCP Leerlaufspannunŕ (enŕl. Open Circiut PotenƟal)
OH– Hydroxid-Ion
P Phosphor
Pb Blei
Pd Palladium
ppm Millionstel, 1 ppm = 10−6 (enŕl. parts per million)
ppt Billionstel, 1 ppt = 10−12 (enŕl. parts per trillion)
PrOH Propanol
Pt PlaƟn
PtϣϢϢϢ PlaƟn-Messwiderstand mit 1000Ω
PTFE Polytetrafluorethylen
RE Referenzelektrode (enŕl. Reference Electrode)
REM Raster-Elektronen-Mikropskop(ie)
s Sekunde(n)
S Schwefel
Sb AnƟmon
Se Selen
Si Silizium
SiC Siliziumcarbid
Sn Zinn
SOϤ Schwefeldioxid
sXAS weiche RöntŕenabsorpƟonsspektroskopie (enŕl. soŌ X-ray

AbsorpƟon Spectroscopy)
Ti Titan
Tl Tellur



ϣϩϢ Symbole

TWh TerrawaƩstunde(n)
Vϣ VenƟl ϣ
VϤ VenƟl Ϥ
WE Arbeitselektrode (enŕl.Workinŕ Electrode)
WLD Wärmeleitfähiŕkeits-Detektor
XAS RöntŕenabsorpƟonsspektroskopie (enŕl. X-ray AbsorpƟon

Spectroscopy)
XPS Röntŕenphotoelektronenspektroskopie
XRD Röntŕendiffraktometrie
Zn Zink

Symbole

Symbol Einheit Bedeutunŕ

∅ mm, cm Durchmesser
A cm2 Oberfläche
c mol/l KonzentraƟon
cCO2

mol/l KonzentraƟon von COϤ

cCO2(aq) mol/l KonzentraƟon von COϤ, in wässriŕer Phase ŕelöst
cCO2(ŕas) Vol.-% KonzentraƟon von COϤ in der über dem Elektrolyt

befindlichen Gasphase
cGas ppm KonzentraƟon eines Produktŕases
cHCO3−

mol/l KonzentraƟon von HCOϥ
–

cKHCO3
mol/l KonzentraƟon von KHCOϥ

c̄Produkt mol MiƩlere KonzentraƟon eines Produktes, ermiƩelt
über eine Betriebspunktdauer

c/cmax % Normierte GaskonzentraƟon
cO2

mol/l KonzentraƟon von OϤ

cO2(aq) mol/l KonzentraƟon von OϤ , in wässriŕer Phase ŕelöst
cO2(ŕas) Vol.-% KonzentraƟon von OϤ in der über dem Elektrolyt

befindlichen Gasphase
cProdukt mol KonzentraƟon eines Produktŕases zum Zeitpunkt

der im Pulsbetrieb ermiƩelten StrommiƩelwerte
d m Abstand der GiƩerebenen
dCu Å Schichtdicke des aufŕedampŌen Kupfers
E V PotenƟal
E○ V Überspannunŕ
E○CO●−

2
V Überspannunŕ der AkƟvierunŕ von COϤ



Symbole ϣϩϣ

E○H2
V Überspannunŕ der Wasserstoffbildunŕ

e0 C Elementarladunŕ
F 96485,33289 C/mol Faraday Konstante
fk o.E. Korrekturfaktor
FE % Faraday-Effizienz
FE∗ % scheinbare Faraday-Effizienz
FEC2H4 % Faraday-Effizienz von Ethen
FECH4 % Faraday-Effizienz von Methan
FECO % Faraday-Effizienz von Kohlenstoffmonoxid
FEGas % Faraday-Effizienz eines Produktŕases
FEH2 % Faraday-Effizienz von Wasserstoff
FEHCOO− % Faraday-Effizienz von Formiat
Ḟm mol/s Stoffmenŕenstrom
hcp, h mol/l ⋅bar, mol/m3 ⋅ Pa Henry-Konstante
hcpCO2

mol/l ⋅bar, mol/m3 ⋅ Pa Henry-Konstante für COϤ

hcpO2
mol/l ⋅bar, mol/m3 ⋅ Pa Henry-Konstante für OϤ

i A, mA Stromstärke
ia, ianodic A, mA Stromstärke während der oberen PotenƟalstufen

im ŕepulsten Betrieb
iBP A, mA Stromstärke während eines Betriebspunktes
iBP,pot. A, mA Gemessene Stromstärke während eines

potenƟostaƟschen Betriebspunktes
ic, icathodic A, mA Stromstärke während der unteren PotenƟalstufen

im ŕepulsten Betrieb sowie Stromstärke im
ŕalvanostaƟschen Betrieb

īarithm.(t) A, mA MiƩlere Stromstärke während einer kathodischen
PotenƟalstufe im ŕepulsten Betrieb

iWE A, mA Stromstärke zwischen Arbeits- und
Geŕenelektrode im ŕalvanostaƟschen Betrieb

j mA/cm2, kA/m2 Stromdichte, DurchtriƩsstromdichte
j0 mA/cm2 Austauschstromdichte
ja mA/cm2 Anodische Teilstromdichte
jc mA/cm2 Kathodische Teilstromdichte
λ pm, nm Wellenlänŕe
n mol Stoffmenŕe
NA 6,02214 ⋅ 1023 1/mol Avoŕadro-Konstante
nB o.E. Beuŕunŕsordnunŕ
nGas mol Abŕeschätzte Stoffmenŕe der insŕesamt

produzierten Gasmenŕe



ϣϩϤ Symbole

nProdukt mol Stoffmenŕe eines besƟmmten Produkts
p atm, bar (ParƟal)Druck
p(COϤ) atm, bar ParƟaldruck von COϤ

Q C Ladunŕ
Qa C Im ŕepulsten Betrieb während der oberen

PotenƟalstufen invesƟerte Ladunŕ
Q̄a,n C Im ŕepulsten Betrieb während der n-ten oberen

PotenƟalstufe invesƟerte Ladunŕ
Qa/Qtotal % RelaƟver Ladunŕsverlust im ŕepulsten Betrieb,

Anteil der »anodischen« Ladunŕ an der
insŕesamt invesƟerten Ladunŕ

QBP C Während eines Betriebspunktes an der
Arbeitselektrode insŕesamt aufŕewendete
Ladunŕ

QBP,ŕalv. C Während eines ŕalvanostaƟschen
Betriebspunktes an der Arbeitselektrode
insŕesamt aufŕewendete Ladunŕ

QBP,pot. C Während eines potenƟostaƟschen
Betriebspunktes an der Arbeitselektrode
insŕesamt aufŕewendete Ladunŕ

Qc C Im ŕepulsten Betrieb während der unteren
PotenƟalstufen invesƟerte Ladunŕ

Q̄c,n C Im ŕepulsten Betrieb während der n-ten unteren
PotenƟalstufe invesƟerte Ladunŕ

QInput C Insŕesamt bei der Elektrolyse aufŕewendete
Ladunŕ

QOutput C In die Bildunŕ eines Produktes invesƟerte Ladunŕ
QProdukt C In der Menŕe eines besƟmmten Produktes

enthaltene Ladunŕ
Qtotal C Im ŕepulsten Betrieb insŕesamt an der WE

invesƟerte Ladunŕ
RGas 8,314 J/mol ⋅ K Universelle Gaskonstante
R Ω Ohmscher Widerstand
rCu,Metall pm Atomradius von metallisch vorlieŕendem Kupfer
r cm Radius
ρ kŕ/m3 Dichte
σ mS/cm Leiƞähiŕkeit
t h, min, s Zeit
T K absolute Temperatur



Symbole ϣϩϥ

θ °C Temperatur
ta s Dauer eines Zeitraums mit anodischem Betrieb
tBD min Betriebspunktdauer (Elektrolyse- und

Ausspülzeit)
tBP min Elektrolysedauer bei einem besƟmmten

Betriebspunkt (BP)
tk s Dauer eines Zeitraums mit kathodischem Betrieb
ϑ ° Beuŕunŕswinkel
tOCP s Dauer eines Zeitraums ohne anŕeleŕte Spannunŕ
tSpül min Ausspülzeit
U V Spannunŕ
Ua V Anodische Spannunŕ zwischen Arbeits- und

Referenzelektrode, bezeichnet auch die obere
PotenƟalstufe im ŕepulsten Betrieb

Uk V Kathodische Spannunŕ zwischen Arbeits- und
Referenzelektrode

UOCP V Anfanŕs-OCP der elektrochemischen Zelle
UWE V Spannunŕ zwischen Arbeits- und

Referenzelektrode
v ml/min Gasŕeschwindiŕkeit
V m3, ml Volumen
vCO2

ml/min Strömunŕsŕeschwindiŕkeit des COϤ

vA 1/s ⋅ cm2 Flächenbezoŕene Umsatzŕeschwindiŕkeit
xGas ppm Anteil eines Gases am Gesamtvolumen
z o.E. Ordnunŕszahl
zProdukt o.E. Anzahl der für die Bildunŕ eines besƟmmten

Produkts benöƟŕten Elektronen
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