




























































und in vergleichsweise kleinen Mengen am Markt abge-

setzt werden können. „Time to market“ besitzt in diesem 

Segment daher ein ungleich größeres Gewicht als die 

Ausarbeitung eines bis ins Letzte ausbeuteoptimierten 

Herstellverfahrens. In der Regel werden auch heute noch 

in vielen Feinchemikaliensynthesen seit über 100 Jahren 

etablierte klassische organische Reaktionen wie Nitrie-

rungen, Friedel-Crafts-Reaktionen und Halogenierungen 

unter Anfall stöchiometrischer – häufig überstöchiome-

trischer – Mengen an Salzabfällen durchgeführt. Weiter-

hin ist die organische Feinchemikaliensynthese teilweise  

durch umständliche Schutzgruppentechniken (z.B. Halo-

genierungen, Dehalogenierungen), die zur regioselektiven 

Einführung einer Funktionalität notwendig sind, gekenn-

zeichnet. Daher führen die etablierten Produktionspro-

zesse oft zu mehreren Tonnen Abfall pro Tonne Zielpro-

dukt. Bei Wirkstoffprodukten fällt mitunter mehr als das 

100fache an Abfall im Vergleich zum Wirkstoff an. Insofern 

besteht ein starker Entwicklungsbedarf an innovativen 

und rasch universell einsetzbaren katalytischen Metho-

den für neue umweltfreundliche Herstellprozesse. Kom-

men katalytische Verfahren bereits zum Einsatz, werden 

oft homogene Katalysatoren und zunehmend biokata-

lytische Verfahren gewählt. Der Einsatz heterogener Ka-

talysatoren konzentriert sich gegenwärtig auf selektive  

Hydrierungen, reduktive Aminierungen/Alkylierungen so-

wie die Säure-Base-Katalyse.

Folgende Forschungsschwerpunkte sind besonders her-

auszuheben:

 Neue Lösungsansätze bei der direkten regio- und zum 

Teil diastereo- oder enantioselektiven Einführung 

bestimmter Funktionalitäten in Aromaten (Hydroxy-, 

Amino-, Carbonyl-, und Carboxylgruppen).

 Vermeidung oder zumindest Verringerung von Neben-

produkten bei vielfach angewendeten konventionellen 

Reaktionen (z.B. Friedel-Crafts-Reaktionen). 

 Entwicklung von Katalysatoren – homo- und hetero-

genen Übergangsmetallkatalysatoren, Biokatalysato-

ren, Organokatalysatoren zur Realisierung von Trans-

formationen, die ohne Katalysator nicht gelingen.

 Ausarbeitung von Synthese-Verfahren, in denen bio-

katalytische mit konventionell durchgeführten Kataly-

sestufen vorteilhaft kombiniert werden. 

 Verstärkte Anwendung von Techniken, wie z. B. Hoch-

durchsatz-Screening (siehe Kap. 7.2.), die eine 

schnellere Produktions- und Markteinführung (time-

to-market) ermöglichen. 

 Einführung neuer Reaktortechnologien, wie z.B. Mikro-

strukturreaktoren (siehe Kap. 6.2.), welche eine höhere  

Effizienz und die Möglichkeit zur Kostenreduktion  

bieten können.

 Reduzierung der Synthesestufen durch Einsatz multi-

funktioneller Katalysatoren.

 Verwendung nachwachsender Rohstoffe.

 

>> direkte effiziente katalytische Verfahren zu einer nachhaltigen 

produktion von feinchemikalien sind bisher nur unzureichend 

in produktionsprozessen umgesetzt.

>> es besteht ein starker entwicklungsbedarf an innovativen und 

rasch universell einsetzbaren katalytischen methoden für neue 

umweltfreundliche herstellprozesse von feinchemikalien.
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reaktion
reagenz der  

stöchiometrischen methode
nebenprodukt

reagenz der  
katalytischen methode

nebenprodukt

Hydrierung z.B. LiAlH
4

LiAlO
2

H
2

keines

Oxidation z.B. CrO
3

Cr3+ Salze Luft keines

Alkylierung z.B. AlCl
3

Al(OH)
3
, HCl Zeolithoberfläche keines

abbildung 11: Vergleich von stöchiometrischen und katalytischen reaktionen
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6.1.	 Multifunktionelle	Reaktoren/	
Hybridverfahren

Unter einem multifunktionellen Reaktor versteht man 

zum Beispiel die Kombination von Reaktionsstufe und se-

lektiver Stofftrennung in einem Apparat. Andere Konzepte 

haben die Kopplung einer katalytischen Reaktion mit se-

lektiven Anregungen durch Plasma, Licht oder Mikrowel-

len zum Inhalt.

membranreaktoren und katalytische membranen 

Die Entwicklung von neuen Membranmaterialien hat die-

sem Gebiet in den vergangenen Jahren eine hohe Dyna-

mik verliehen. Beispiele mit großem technologischem 

und wirtschaftlichem Potential sind: 

synthesegaserzeugung mit integrierter luftzerlegung 

im festoxidmembranreaktor 

Bei einer konventionellen Synthesegasanlage entfallen 

20-25 % des Kapitalbedarfs für das Gesamtverfahren 

auf die kryogene Luftzerlegung. Sauerstoff-selektive, 

gemischt leitende keramische Membranen würden die-

sen Anlagenteil überflüssig und damit beispielsweise 

die Umwandlung von Erdgas in flüssige Treibstoffe via 

Synthesegas deutlich kostengünstiger machen. Heraus-

forderungen liegen vor allem auf der Seite der Membran-

entwicklung und im Bereich des Reaktordesigns. Katalyse 

ist in zweierlei Hinsicht bedeutsam: Zum einen wird die 

Geschwindigkeit des Ein- und Ausbaus von Sauerstoff in 

die keramische Membran durch oberflächenkatalytische 

Prozesse beeinflusst, zum anderen bestimmt die Aktivität 

des Partialoxidationskatalysators den Sauerstoffpartial-

druck auf der Reaktionsseite, und dadurch die Stabilität 

des Membranmaterials

Integrierte Wasserstoffabtrennung (reinigung)  

im membranreformer 

Vor allem für Niedertemperatur-Brennstoffzellen muss 

hochreiner (CO-freier) Wasserstoff erzeugt werden. Kon-

ventionell erfolgt die CO-Entfernung aus dem Reformat 

über mehrere katalytische Verfahrensstufen. Eine H
2
-selek-

tive Metallmembran würde diesen Prozess deutlich ver-

einfachen und die Konstruktion kompakterer Apparate 

erlauben. Es gibt erste Membran-Prototypen, die jedoch 

bezüglich Trennverhalten, Langzeitstabilität und Kosten 

der Membranen noch deutlich verbessert werden müs-

sen. Auch die Integration von Katalysator und Membran 

zu einer kompakten Einheit ist noch nicht befriedigend 

gelöst. 

durchführung von mehrphasenreaktionen  

im katalytischen membrankontaktor 

Stofftransporthemmungen zwischen reagierenden Pha-

sen und innerhalb poröser Katalysatoren können bei 

6. neue reaktorkonzepte

�����
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Mehrphasenreaktionen die Aktivität und die Selektivität 

limitieren. Katalytische Porenmembranen sind ein Ansatz, 

um Stofftransporthemmungen weitgehend auszuschal-

ten. Die katalytische Membran wird entweder von der 

Reaktionsmischung durchströmt oder sie dient dazu, bei 

kurzen Transportwegen von der Phasengrenze zur aktiven 

Oberfläche, eine definierte Kontaktzone zwischen zwei 

fluiden Phasen zu erreichen. Hierbei sind die Porenstruk-

tur der Membran und die Anordnung des Katalysators in-

nerhalb der Kontaktzone entscheidend.

reaktivdestillation und adsorptive reaktoren 

Die simultane Durchführung von Reaktion und Stofftren-

nung ist besonders vorteilhaft bei gleichgewichtskont-

rollierten Reaktionen. Durch die simultane Abtrennung 

der Reaktionsprodukte aus dem Reaktionsraum gelingt 

eine fast vollständige Umsetzung. Verglichen mit kon-

ventionellen Verfahren können die Investitions- und Be-

triebskosten durch die reaktive Rektifikation gesenkt, der 

Reaktionsumsatz, die Selektivität und der Stoffübergang 

dagegen verbessert werden. Eine ganze Reihe Reaktiv-

rektifikations-Verfahren werden bereits kommerziell be-

trieben, z.B. für die Synthese von MTBE oder niederer 

Ester. Es kommt bei diesen Verfahren darauf an, dass ei-

nerseits die für die Stofftrennung erforderlichen Phasen 

vorliegen und gleichzeitig bei diesen Bedingungen  die 

gewünschte Reaktion ausreichend schnell abläuft. Letz-

tere Bedingung erfordert oft die Entwicklung geeigneter 

Katalysatoren.  

Statt Destillation können auch die Adsorptionsprozes-

se zur Stofftrennung ausgenutzt werden; in Verbindung 

mit der heterogenen Katalyse führt das zum adsorptiven 

Reaktor. Dabei kann entweder simultan zur Reaktion ein 

Produkt adsorptiv entfernt werden oder ein Edukt als Ad-

sorbat vorgelegt. Im ersten Fall steht die Steigerung reak-

tionstechnischer Kennzahlen, wie Umsatz und Selektivi-

tät, im Vordergrund, während im zweiten Fall neben der 

Selektivitätslenkung die Nutzung von Edukten trotz ihrer 

starken Verdünnung im Zulaufstrom die Motivation liefert. 

Die Auswahl des geeigneten Adsorptionsmittels hinsicht-

lich der Selektivität ist eines der wichtigsten Auslegungs-

kriterien für adsorptive Reaktoren darstellt. 

kopplung von reaktor und Wärmetauscher  

(Wandreaktor) 

Durch Kopplung von exothermen und endothermen Re-

aktionen in einem Wärmetauscher-Reaktor lässt sich 

eine autotherme Reaktionsführung realisieren, wodurch 

Energieverluste reduziert werden. Hierbei werden z.B. die 

Rohre eines Rohrbündelwärmetauschers katalytisch be-

schichtet und alternierend mit den Reaktanden beschickt. 

Die konsequente Weiterentwicklung dieses Reaktorkon-

zepts führt zu Mikrostrukturreaktoren (siehe Kap. 6.2.)

katalysereaktoren mit selektiver anregung 

Prinzipiell ist es möglich, den Ablauf katalytischer Reak-

tionen durch selektive Anregung in Form von Plasmen, 

Laserstrahlung, Licht oder Mikrowellen in entsprechend 

konstruierten Reaktoren positiv zu beeinflussen. Einen 

gewissen technischen Reifegrad haben die plasmaunter-

stützte katalytische Abluftreinigung und die photokataly-

tische Reinigung fluider Phasen erreicht – in beiden Fällen 

werden jedoch unselektive Total-Abbaureaktionen der zu 

beseitigenden Schadstoffe beschleunigt. 

abbildung 12: neue anorganische membranen sind temperatur- und chemikalienbeständig, sie ermöglichen ihren einsatz in katalytischen 
membranreaktoren bei temperaturen über 400 °c
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Überkritische fluide besitzen physikalisch-chemische Ei-

genschaften, die als eine Kombination der Eigenschaften 

von Gas- und Flüssigphase beschrieben werden können. 

Überkritisches Kohlendioxid und überkritisches Wasser 

sind aus ökologischer und ökonomischer Sicht besonders 

interessant. Überkritisches Kohlendioxid findet bereits 

großtechnische Anwendung in der Extraktion von Natur-

stoffen (Entkoffeinierung von Kaffee und Tee). 

Wasser ist aus ökologischer und ökonomischer Sicht ein 

bevorzugtes Lösungsmittel, viele organische Substanzen 

und die meisten Gase sind darin jedoch nur begrenzt lös-

lich. Dieser „Nachteil“ kann in der sog. Zweiphasenkata-

lyse zur Katalysatorabtrennung genutzt werden. 

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften die-

ser Systeme unterscheiden sich zum Teil beträchtlich von 

denen etablierter organischer Lösungsmittel. Daraus re-

sultiert ein hoher Forschungsbedarf bei der Entwicklung 

katalytischer Prozesse in diesen Medien. Konkret lassen 

sich folgende Entwicklungsziele ableiten: 

 Synthese spezifischer Katalysatoren, die den Eigen-

schaften der neuen Reaktionsmedien angepasst sind.

 Neue verfahrenstechnische Konzepte zur Rezyklierung 

von Katalysatoren.

 Verständnis der Wechselwirkung von Katalysator und 

Lösemittelsystem auf molekularer Ebene.   

>> neuen lösungsmittelkonzepten kommt bei der entwick-

lung nachhaltiger katalytischer prozesse eine besondere 

Bedeutung zu.

>> die chemischen und physikalischen eigenschaften alterna-

tiver lösungsmittelsysteme unterscheiden sich beträcht-

lich von denen etablierter organischer lösungsmittel. 

>> es besteht noch erheblicher forschungsbedarf, um das 

anwendungstechnische potential neuer reaktionsmedien 

vollständig zu erschließen. 
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7.1.	 Nanostrukturierte	Katalysatoren

Nanostrukturierte Materialien weisen häufig gegenüber 

dem Volumen-Material der gleichen Zusammensetzung 

verschiedene Eigenschaften auf; im Extremfall sehr klei-

ner Nanoteilchen kann die elektronische Struktur Größen-

quantisierungseffekte zeigen. Während die Entwicklung 

nanostrukturierter Materialien meistens auf eine speziel-

le Materialeigenschaft abzielt und nicht jedes nanostruk-

turierte Material per se katalytisch wirksam ist, enthalten 

Nanoteilchen als Bestandteile von Katalysatoren eine 

erhebliche Zahl an Atomen mit koordinativer Untersätti-

gung (sogenannte cus-Zentren oder Defektstrukturen) im 

Vergleich zur Volumenstruktur. Gerade solche Zentren, 

zu denen Atome auf Ecken-, Kanten- und Terassenplät-

zen sowie Versetzungen gehören, sind bedeutsam für 

die katalytische Funktion und charakteristisch für viele 

in der Chemischen Technik eingesetzte Katalysatoren; 

die Teilchen-Größe der Aktivkomponenten (z.B. Metalle,  

Oxide) liegt dabei oft in der Größenordnung von 1-10 nm. 

Besonders aktiv sind Katalysatoren dann, wenn die zen-

trale Eigenschaft nanostrukturierter Teilchen, nämlich 

Nichtgleichgewichtsformen des Materials (z.B. Defekt-

strukturen, multiple Zwillingspartikel, Gitterverspannun-

gen einer Phase) zu stabilisieren, zum Tragen kommt 

– und dies unter den Reaktions- und Umgebungsbedin-

gungen (reaktive Gase, Lösungsmittel) der betrachteten 

chemischen Reaktion bzw. Chemisorption. Daraus erklärt 

sich auch das häufig beobachtete dynamische Verhalten 

nanostrukturierter Katalysatoren (Desaktivierung, Sin-

tern hochdisperser Teilchen), das von reversiblen und 

irreversiblen Veränderungen der Nanoteilchen-Größe, 

-Gestalt und -Morphologie sowie der Wechselwirkung 

mit dem Trägermaterial begleitet ist. Es besteht somit 

eine beträchtliche Vielfalt der Bausteine nanostrukturier-

ter Katalysatoren, deren Synthese (Strukturierung über 

mehrere Größenordnungen mit chemischen Methoden) 

und Nachweis (Analytik strukturbildender Prozesse unter 

in-situ Bedingungen) die moderne Katalyseforschung auf 

diesem Gebiet nachgehen muss. 

Die Nanostrukturierung wird gegenwärtig bei der Syn-

these von Trägermaterialien, z.B. von mesoporösen Sys-

temen, Zeolithen und Koordinationspolymeren (MOFs) 

beherrscht. Damit dies auf die Nanostrukturierung von 

Katalysatoren (z.B. Metall/Träger, Mischoxide) ausge-

dehnt werden kann, benötigt man ein deutlich größeres 

Verständnis der Möglichkeiten, die eine zielgerichtete 

Produktkontrolle bei der Katalysatorsynthese gestatten. 

Dabei ist zu erwarten, dass auch durch die Kontrolle der 

7. neue untersuchungs- und  
präparationstechniken

für die optimierung der katalysatoren einerseits aber 

auch des gesamtprozesses andererseits sind kenntnisse 

des katalysators unter reaktionsbedingungen ein wert-

volles hilfsmittel. Verbunden mit neuen präparations-

techniken und einer skalenübergreifenden modellierung  

erlauben online-messtechniken einblicke in die Wirk-

mechanismen und ein fundamentales Verständnis kata-

lytischer reaktionen und damit letztendlich ansatzpunkte 

für deren optimierung.
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(nano)strukturdirigierenden Bausteine in der Trägermatrix 

(„building blocks“) definierte („single-site“) Katalysatoren 

entwickelt werden können.

Andere Erfolg versprechende Ansätze für die Chemo-

katalyse zielen auf die Entwicklung nanostrukturierter 

Katalysatoren aus definierten molekularen, insbesondere  

metallorganischen Katalysatorvorläuferverbindungen, 

den Einsatz von präformierten Metall(hydr)oxid-Kolloid/

Träger-Systemen (z. B. durch PVP stabilisierte, geträgerte  

PdO
x
H

y
-Partikel), nanostrukturierten kohlenstoffbasierten 

Materialien und leitfähigen Polymeren (z.B. Polyanilin) ab. 

7.2.	 High-Throughput-Experimentation

Während des letzten Jahrzehnts hat sich der Bereich High-

Throughput-Experimentation (HTE) in verschiedensten 

Industriezweigen fest etabliert. Der Begriff fasst Metho-

diken zusammen, die die Forschung bei der Herstellung 

und Austestung von Katalysatoren erheblich beschleu-

nigen und so der schnelleren Entwicklung neuer und  

effizienterer industrieller Prozesse dienen. Ihren Ur-

sprung hat die Methodik in der Pharmaforschung bei der 

Ent deckung neuer Wirkstoffe, für Anwendungen in der Ka-

talyse mussten jedoch größtenteils neue Lösungen entwi-

ckelt werden. Es gibt eine Reihe von Erfolgsgeschichten, 

in denen sich durch den Einsatz von Hochdurchsatztech-

nologien entdeckte Katalysatoren und Prozesse in der 

Pilotphase bzw. auch sogar schon im Produktionseinsatz 

befinden (z.B. Symyx/Dow Polyolefin-Katalysator oder 

hte/CRI Katalysator für Styrolherstellung). Die wesent-

lichen Komponenten, die zum Erfolg des HTE-Konzeptes 

beitragen, sind Hochdurchsatzsynthese und -testung, 

effizientes Datenmanagement und Automatisierung. 

Hochdurchsatzsynthese ist davon sicherlich die größte 

Herausforderung, da es eine Vielzahl von unterschiedlich 

beschaffenen katalytischen Materialien gibt, die auf di-

versen und teilweise sehr komplexen Präparations- und 

Nachbehandlungsschritten aufbauen. Die Kunst besteht 

darin, unter Verwendung von effizienten Automations-

techniken den gleichen Katalysator zu erhalten wie der 

erfahrene Synthese-Wissenschaftler und in Ergänzung 

sehr systematisch den relevanten Parameterraum zu 

bestimmen. Hier ist ein wichtiges Entwicklungsziel, wei-

tere robuste Synthesewerkzeuge zu entwerfen, die den 

Syntheseaufwand deutlich reduzieren. Hochdurchsatz-

testung, Datenmanagement und Laborautomatisierung 

haben hingegen bereits einen relativ hohen Stand der 

Technik erreicht. Allerdings besteht insbesondere bei der 

on-line Analytik noch Bedarf nach schnelleren und stabi-

len Methoden um einen hohen Grad an Detailinformatio-

nen zuverlässig zu erhalten. Eine enge Zusammenarbeit 

zwischen Industrie und wissenschaftlichen Institutionen 

ist unabdingbar, um gemeinsam zum Verständnis der Ka-

talyse beizutragen und so die ständige Herausforderung 

von Materialentwicklung bis zu Scale-up und Anwendung 

zu meistern. Auf Basis einer systematischen Datenbasis 

müssen generische Lösungsansätze sowohl für Synthese 

als auch Testung entwickelt werden um unter Zuhilfenah-

me von Modellierungstechniken, z.B. ab-initio-Techniken 

langfristig zuverlässige Struktur-Wirkungsbeziehungen 

etablieren zu können.

Zwei Trends sind derzeit in der HTE-Forschung zu beob-

achten: Die ansteigende Nachfrage nach Multi-Purpose-

abbildung 14: temperaturänderung bei der calcination: einfluss auf 
partikelform der sio2-geträgerten platin-nanoteilchen und nicht 
auf partikelgröße. das führt zu einer umkehr der selektivität der 
reaktion (I. Lee, F. Delbecq, R. Morales, M.A. Albiter, F. Zaera, Nature 
Materials 2009)

>> das gezielte design der katalysatoroberfläche/-morpho-

logie mit einer hohen Zahl an atomen mit koordinativer 

untersättigung liefert hochaktive katalysatoren und kann 

neue reaktionswege eröffnen.

>> die entwicklung nanostrukturierter katalysatoren erfor-

dert chemische strukturierungsprozesse über mehrere 

größenordnungen sowie den nachweis der strukturbilden-

den prozesse und damit ein molekulares Verständnis der 

realstruktur. 
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Reaktorsystemen mit einem hohen Maß an Flexibilität, 

die einen breiten Bereich an chemischen Reaktionen und 

somit auch Reaktionsbedingungen abdecken. Darüber  

hinaus die Verschiebung zu sub-pilot-scale. Diese größe-

ren Reaktorsysteme dienen zur Gewinnung von kineti-

schen Daten, die eine entsprechende Qualität aufweisen 

und deshalb direkt mit Daten aus der Pilotanlage korre-

liert werden können.

Im Bereich der Laborautomation werden stetig neue 

Komponenten, integrierte Module und sonstige Entwick-

lungen auf dem Markt angeboten. Entwicklungsbedarf 

besteht bei Anwendungen, die eine individuelle Verknüp-

fung mehrerer „Insellösungen“ zu einem übergeordneten 

Ganzen erfordern. Solche „Integrated Workflow Solu-

tions“ sind in vielen Industriezweigen über die Katalyse 

hinaus, wie z.B. Konsumgüterindustrie oder Beschich-

tungsforschung, wünschenswert, allerdings bedürfen sie 

relativ hoher Investitionen bei den Unternehmen. In den 

entsprechenden Bereichen der Technik sind deshalb kos-

tengünstigere Automationslösungen gefragt, die modu-

lar aufgebaut, flexibel in der Anwendung und in Zukunft 

leicht erweiterbar sind.

Fortschritte sind auch bei der Entwicklung geeigneter Da-

tenmanagement-Systeme zu beobachten. Weiterführende 

Arbeit ist noch bei der angemessenen Repräsentation von 

Katalysatoren in Datenbanken, bei der Entwicklung ange-

passter Datenanalysesysteme und bei Methoden zum in-

telligenten, softwaregestützten Bibliotheksdesign zu leis-

ten. Diese Technologiekomponente wird in der Zukunft für 

den breiten Erfolg des Konzeptes mitentscheidend sein. 

Weitere Themen für kontinuierliche Verbesserung der 

heute erhältlichen Softwarelösungen sind: Verknüpfbar-

keit mehrerer parallel existierender Datenbanken, Benut-

zerfreundlichkeit der Software, harmonisierte Schnittstel-

len zu anderen Software-Produkten und Standardisierung 

von Datenstrukturen.

Für die Weiterentwicklung der High-Throughput-Technik 

stellen sich folgende Herausforderungen:

 Entwicklung intelligenter Datenmanagement-Systeme.

 Entwicklung von Synthesestrategien für die automati-

sierte Katalysatorsynthese.

 Weitere Verbesserung der on-line-Analysentools.

 Einsatz von High-Throughput-Technologien in späteren 

Stadien der Prozessentwicklung.

 Entwicklung von operando-Methoden der Katalysa-

torcharakterisierung für High-Throughput-Experimen-

tation.

 Entwicklung von Techniken zur schnellen Bestimmung 

von optimalen Reaktionsbedingungen und Gewin-

nung von kinetischen Daten (vs. Hochdurchsatztech-

niken zur Katalysator-“Entdeckung“ (Hits) in den ver-

gangenen Jahren).

 Entwicklung von automatisierten Laborlösungen, die 

modular und flexibel aufgebaut sind.

7.3.	 In-situ-Methoden

Wissensbasiertes und damit zeiteffektives Katalysatorde-

sign, das über die zur Zeit noch dominierende erfahrungs-

basierte Methodik hinaus geht, erfordert ein wissen-

schaftliches Verständnis einerseits des Zusammenhangs 

von Struktur und Wirkungsweise von Katalysatoren, ande-

rerseits des Einflusses von Syntheseparametern während 

der Katalysatorsynthese auf dessen Eigenschaften. Beide 

Informationen müssen unter wenigstens näherungsweise 

realen Reaktionsbedingungen gewonnen werden.

Für in-situ-Untersuchungen von Katalysatoren steht heu-

te eine breite Palette an Messtechniken zur Auswahl. Bei-

abbildung 15: Verschiedene strömungsrohrreaktoren vor einbau in 
die hochdurchsatz-anlage (Quelle: hte AG)

>> enge Integration von synthese, testung und datenauswertung 

zu einem „Workflow“ bilden den schlüssel zum erfolg.

>> trend zu größeren, flexibel nutzbaren anlagen zur gewinnung 

von kinetischen daten, die direkt mit denen aus der pilotanlage 

korreliert werden können.
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spiele sind die Infrarot (IR)- und Raman-Spektroskopie, 

die Spektroskopie im ultravioletten und sichtbaren (UV-VIS) 

Bereich, die Elektronen-Spin-Resonanz (ESR)-Spektro-

skopie, die kernmagnetische Resonanz (NMR)-Spektro-

skopie, die Röntgenabsorptions-Spektroskopie (XAS), die 

Diffraktion von Synchrotron- oder Neutronenstrahlung, 

und viele andere mehr.

Für Methoden, mit deren Hilfe strukturelle Daten  und ka-

talytische Informationen simultan erfasst werden können, 

wurde der Begriff „operando-Spektroskopie“ eingeführt. 

In diesem Fall arbeitet die analytische Zelle als katalyti-

scher Reaktor, der mit einer on-line-Produktanalytik ge-

koppelt ist. Gegenüber dem Monitoring von katalytischen 

Reaktionen sind in-situ-Studien von Katalysatorsynthe-

seprozessen bisher unterrepräsentiert. Solche Untersu-

chungen bergen jedoch ein interessantes Potential für 

das Maßschneidern von Katalysatoreigenschaften durch 

optimierte Syntheseprotokolle.

Die Wirkprinzipien von Katalysatoren sind hochkomplex, 

während die verschiedenen analytischen Methoden je-

weils nur Teilinformationen liefern. Eine umfassende Auf-

klärung erfordert deshalb den Einsatz mehrerer Metho-

den, idealerweise im selben Experiment unter identischen 

Bedingungen. Dies spart nicht nur Zeit, sondern erhöht 

die Gesamtheit der erzielbaren Erkenntnisse ganz enorm 

und vermeidet Artefakte, die aus verschiedenen Zellgeo-

metrien resultieren können. Beispiele für Simultankopp-

lungen mehrerer in-situ-Methoden sind EPR/UV-vis/Ra-

man-Spektroskopie, XAS/Raman/UV-vis-Spektroskopie, 

sowie Kopplungen von FTIR-Spektroskopie mit Thermo-

analyse, Raman- oder UV-vis-Spektroskopie für hetero-

genkatalytische Gasphasenreaktionen. Kürzlich wurde 

sogar unter Nutzung der Synchrotronstrahlungsquelle 

BESSY eine Kopplung von fünf Spektroskopietechniken 

realisiert und zum Studium der Synthese von Molybdat-

katalysatoren eingesetzt. 

Auf Grund des hohen apparativen Aufwandes sollten 

ständige Zentren für die instrumentell anspruchsvollen 

Techniken der in-situ-Charakterisierung von Katalysato-

ren etabliert werden, beispielsweise in Form von fest ins-

tallierten Experimenten an Synchrotron-Strahlungs- oder 

Neutronenquellen oder auch dedizierte NMR-Systeme. 

Zukünftige Entwicklungslinien mit strategischer Bedeu-

tung liegen bei der in-situ-Charakterisierung vor allem auf 

folgenden Feldern:

 Weiterentwicklung von analytischen operando-Tech-

niken für feste Katalysatoren unter praxisrelevanten 

Bedingungen (Druck, Temperatur, durchströmte Reak-

toren, Kopplung mit on-line-Produktanalytik), dabei 

Kopplung mehrerer operando-Methoden zur gleich-

zeitigen Untersuchung einer Probe unter identischen 

Bedingungen. 

 Anpassung und Weiterentwicklung der Methoden für 

die Untersuchung von Feststoff-/Flüssigphasen-Reak-

tionen bzw. von Feststoff-/Gas-/Flüssigphasenreakti-

onen. Bisher sind die meisten in-situ- und operando- 

Untersuchungen auf Gasphasenreaktionen an festen 

Katalysatoren unter Normaldruck bzw. im Vakuum 

beschränkt.

 Adaption der in-situ-Methoden zum on-line-Monito-

ring von Katalysatorsynthesen. 

abbildung 16: schema der experimentellen anordnung für simultane 
WaXs/saXs/raman/atr-ftIr/uV-vis-messungen während der 
katalysatorsynthese an der μspot-Beamline der Bam bei Bessy. 

>> gezieltes, wissensbasiertes design von katalysatoren ist 

nur bei vertiefter kenntnis ihrer Wirkmechanismen möglich. 

>> die realisierung realistischer reaktionsbedingungen bei 

der aufklärung von struktur-Wirkungs-Beziehungen ist  

essentiell für die relevanz der ergebnisse und erfordert 

zwingend den einsatz von in-situ- und operando-methoden.

>> fortschritte bei der erhöhung der Zeit- und ortsauflösung 

der methoden sowie deren kopplungen, auch mit theore-

tischen ansätzen, werden entscheidend zum Wissenszu-

wachs beim design neuer leistungsfähiger katalysatoren 

beitragen.
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 Parallelisierte Untersuchung im high-throughput-Re-

gime.

 Erhöhung der Zeit- und Ortsauflösung spektrosko-

pischer operando-Methoden (Kopplung von operando- 

Spektroskopie und Mikroskopie), inklusive der Ent-

wicklung schneller Auswerte- und Simulationssoftware. 

 Entwicklung und Optimierung neuer operando-Metho-

den zur Aufklärung homogenkatalytischer Vorgänge  

inklusive geeigneter Methoden zur modellfreien Spek-

trenentfaltung.

7.4.	 Skalenübergreifende	Modellierung:	
Von	quantenchemischen	Rechnungen	
zur	Reaktormodellierung

Theoretische Verfahren sind in der Katalyse auf vielen 

Ebenen seit Jahren etabliert. Schon in der Anfangsphase 

der Katalyse wurden mikrokinetische Modelle formuliert, 

hinzu kamen in der Folge, insbesondere im Zusammen-

hang mit der steigenden Leistungsfähigkeit von Compu-

tern, fluiddynamische Simulationen und quantenchemi-

sche Rechnungen. Von einer durchgängigen Modellierung 

eines Reaktors, in dem katalytische Reaktionen ablau-

fen, kann allerdings noch keine Rede sein.

Auf der Ebene der katalytischen Reaktion selbst sind 

durch die seit etwa 20 Jahren verfügbaren Dichtefunkti-

onal-Verfahren erhebliche Fortschritte im fundamentalen 

Verständnis katalytischer Schritte erzielt worden. Solche 

Rechnungen bilden die Basis (die atomare Skala) der 

Multi-Skalen Modellierung. Genaue ab initio-Methoden 

der Quantenchemie (oder auch die Quanten Monte Carlo 

Methode) sind für Validierungen wichtig, aber wegen des 

hohen Rechenaufwands bei realen Systemen erst selten 

einsetzbar. In der Tat haben Dichtefunktional-Theorie 

Rechnungen eine Qualität erreicht, mit der nicht mehr 

nur im Nachhinein experimentelle Befunde gedeutet 

werden können, sondern oft echte Vorhersagen möglich 

sind. Notwendige Entwicklungsarbeit ist allerdings noch 

zu leisten bei der Beschreibung der van der Waals-Wech-

selwirkung, angeregter elektronischer Zustände und 

nicht-adiabatischer Prozesse. Auch die theoretische Be-

handlung der Chemie der Seltenen Erdverbindungen, die 

in der Zukunft eine größere Rolle als Katalysatoren spie-

len können, ist noch nicht zufrieden stellend. Wegen der 

begrenzten Zahl der am Aktivzentrum beteiligten Atome 

ist die Vorhersagekraft der Modelle in der homogenen Ka-

talyse höher als in der heterogenen oder enzymatischen 

Katalyse. Eine zunehmende Rolle spielen dabei Hybrid-

verfahren, bei denen nur das aktive Zentrum mit genauen 

ab initio-Methoden beschrieben wird, die Umgebung mit 

Dichtefunktional-Methoden oder Kraftfeldern.

Die Ermittlung mikrokinetischer, auf einer detaillierten 

Kenntnis der Reaktionsmechanismen beruhenden Modelle 

profitiert bereits von quantenchemischen Rechungen, 

auch wenn man hier noch vielfach auf umfangreiche ex-

perimentelle Untersuchungen angewiesen ist. Die für die 

Auslegung von Reaktoren verwendeten Kinetiken ent-

halten in der Regel noch empirische Gleichungsansätze; 

abbildung 17: katalyse ist ein multiskalen-phänomen mit einem komplexen Wechselspiel zwischen reaktion und stofftransport auf allen 
längen- und Zeitskalen

Katalysatorbett 
Verweilzeit 

Katalysatorpellet 
Katalysatorpore 

Diffusionszeit 

Elementarschritt  
Aktivzentrum 

Längenskala 
m mm µm nm 

Reaktor 

Zeitskala 
h min s ps 
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dies hängt auch damit zusammen, dass hier die Reaktion 

meistens durch Stoff- und Wärmetransporteffekte über-

lagert wird. Nutzte man früher häufig analytische Nähe-

rungslösungen, so werden heute vollständige Modelle 

ausschließlich durch numerische Integration der entspre-

chenden Gleichungssysteme gelöst.

Auf der Ebene des Reaktors schließlich haben fluiddy-

namische Simulationsverfahren, die mittlerweile mit 

Desktop-Computern vorgenommen werden können, die 

Auslegung von Reaktoren in den letzten 10 Jahren revo-

lutioniert. So ist es jetzt möglich, lokal dreidimensional 

die Strömungsverhältnisse in Reaktoren zu modellieren. 

Herkömmlich wurden meist Finite Element-Verfahren ver-

wendet, nun steht mit Lattice-Boltzmann-Methoden eine 

Alternative zur Verfügung, die für die Modellierung kom-

plexer Geometrien sehr viel versprechend zu sein scheint, 

da hier der Rechenaufwand nicht mit der Komplexität der 

Strömungsverhältnisse steigt.

Die Entwicklung der nächsten Jahre ist schwierig voraus-

zusehen, da die verschiedenen Probleme zwar identifi-

ziert sind (z.B. nicht-adiabatische Prozesse, Berücksich-

tigung des Wärmetransports auf mikroskopischer Skala), 

Durchbrüche in der theoretischen Behandlung sind aber 

noch nicht erkennbar. Ein weiterer wichtiger Schritt muss 

es sein, die bestehenden Computerprogramme, die eine 

enorme Komplexität aufweisen, auf massiv-parallele 

Rechner zu portieren. Hierbei wird es in den nächsten 10 

Jahren um mehr als 100.000 Prozessoren gehen, was er-

hebliche Umprogrammierungen und Entwicklung neuarti-

ger Algorithmen erfordert. Wenn dies gelingt werden auch 

neue Anwendungsfelder erschlossen. Eine wichtige Ent-

wicklungslinie ist die Kopplung von quantenchemischen 

Verfahren mit Molekülmechanik-Ansätzen (QM/MM-

Kopplung), wodurch es möglich ist, mit guter Genauigkeit 

bereits jetzt komplexe Systeme wie das aktive Zentrum 

von Enzymen in einer Wasserumgebung zu berechnen. 

Hiermit könnten auch Prozesse wie feststoffkatalysierte 

Reaktionen in flüssiger Phase einer theoretischen Berech-

nung auf hohem Niveau zugänglich werden.

Eine Multi-Skalenmodellierung erfordert die saubere 

Verknüpfung verschiedener Verfahren, wobei keine un-

kontrollierten Fehler einfließen dürfen. Ausgehend von 

der Dichtefunktional-Theorie (eventuell ergänzt durch 

quantenchemische oder Quanten-Monte-Carlo Verfahren 

zur verbesserten Behandlung der Korrelation) fließen die 

quantenchemischen Informationen in eine ab initio-Mole-

kulardynamik. Die hieraus resultierenden Informationen, 

können dann für eine kinetische Monte Carlo-Simulation 

(kMC) verwendet werden. Für einfache Systeme werden 

so Skalen bis in den Mikrometer und Minuten Bereich 

beschrieben. Während durch eine Vielzahl von DFT-Si-

mulationen die notwendigen physikalischen Parameter 

(Aktivierungsbarrieren für Reaktionen und Diffusion auf/

an den Flächen, Stufen, Kanten und Ecken) für kMC-

Simulationen prinzipiell bereit gestellt werden können, 

lassen sich durch kMC-Simulationen einer Vielzahl von 

Katalysatorpartikel kinetische Ansätze zur Beschreibung 

der makroskopischen Reaktionsgeschwindigkeiten in 

Abhängigkeit von der lokalen chemischen Zusammenset-

zung der fluiden und festen Phase sowie der Temperatur 

ableiten. Ungelöst sind hier aber noch z.B. Probleme des 

mikroskopischen Wärmetransports und nicht-adiabati-

scher Prozesse. Die bis zu diesem Punkt atomistische 

Beschreibung muss nun an fluiddynamischer Simulatio-

nen (Computational Fluid Dynamics, CFD) angeschlossen 

werden. Hier gibt es bei der reversiblen Verknüpfung der 

verschiedenen Methoden und der Bestimmung möglicher 

Fehler noch ungelöste Probleme. Wenn auch hier eine 

saubere Verknüpfung gelänge, wäre eine skalenübergrei-

fende Modellierung vom molekularen Geschehen zum 

technischen Reaktor gelungen.

Folgende Entwicklungslinien können identifiziert werden:

 Theoretisches Verständnis katalytischer Prozesse 

durch quantenchemische Behandlung und Simulation 

genügend großer Modellsysteme mit der notwendigen 

Präzision.

 Theoretische Beschreibung von komplexen katalyti-

schen Systemen durch QM/MM-Kopplung.

 Integration von quantenchemischen Verfahren und 

Thermodynamik/Statistischer Mechanik zum Ver-

ständnis des Katalysators unter Reaktionsbedingungen.

 Integration von quantenchemischen Verfahren, Mikro-

kinetik und Reaktormodellierung zur durchgängigen 

theoretischen Beschreibung katalytischer Prozesse.

>> theoretische Berechnungen leisten einen wichtigen Bei-

trag zum fundamentalen Verständnis katalytischer reak-

tionen und damit zur entwicklung neuer katalysatoren und 

Verfahren.

>> eine skalenübergreifende modellierung katalytischer 

prozesse vom molekularen geschehen zum technischen 

reaktor erfordert die Integration von quantenchemischen 

Verfahren, mikrokinetik und reaktormodellierung.
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