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DEUTSCHE BUNSEN-GESELLSCHAFT

Robert Schlogl*

LEITARTIKEL

SYSTEMVERSTANDNIS FUR DIE ERFOLG-
REICHE UMSETZUNG DER ENERGIEWENDE

Die Wissenschaftsakademien haben
ein gemeinsames Projekt zur Beglei-
tung der Energiewende ins Leben ge-
rufen. Uber die Grenzen von Fachrich-
tungen und Forschungseinrichtungen
hinweg blindelt das Akademienprojekt
L,Energiesysteme der Zukunft“ Kom-
petenzen in der Energieforschung, er-
arbeitet Handlungsoptionen fir eine
unabhéngige, wissenschaftsbasierte
Politikberatung und stellt seine Ergeb-
nisse auf breiter gesellschaftlicher Basis zur Diskussion.

Das Energiesystem muss nachhaltiger werden, kinftig ohne
Kernenergie auskommen und viel weniger Treibhausgase
emittieren. Gleichzeitig soll Energie bezahlbar bleiben und in
gewohnter Verlasslichkeit bereit stehen. So lassen sich die
Herausforderungen der Energiewende in Deutschland unter
Beachtung des energiepolitischen Zieldreiecks zusammenfas-
sen. Einen Masterplan fir diesen auf mehrere Jahrzehnte an-
gelegten Umbau der Energieversorgung kann es aber schon al-
leine deshalb nicht geben, weil sich das Energiesystem standig
wandelt. Es geht vielmehr darum, moégliche Losungswege zu
einem nachhaltigen, sicheren und bezahlbaren Energiesystem
aufzuzeigen, die im Laufe der Zeit immer wieder hinterfragt
und angepasst werden mussen.

Vor diesem Hintergrund haben acatech - Deutsche Akade-
mie der Technikwissenschaften, die Nationale Akademie der
Wissenschaften Leopoldina und die Union der deutschen Aka-
demien der Wissenschaften gemeinsam die Initiative ,Ener-
giesysteme der Zukunft“ ins Leben gerufen. Das Projekt soll
wissenschaftliches Orientierungswissen bereitstellen, das die
Politik in ihre Entscheidungsfindung einbeziehen kann. In un-
terschiedlichen fachlichen und thematischen Arbeitsgruppen
beteiligen sich derzeit mehr als 150 Wissenschaftlerinnen
und Wissenschaftler an dem Akademienprojekt. Technik- und
Naturwissenschaftler arbeiten mit Fachleuten der Rechtswis-
senschaft, Soziologie, Okonomie und Systemforschung zu-
sammen. Sie berlcksichtigen die Verflgbarkeit von Rohstof-
fen und Ressourcen, vorhandene und noch zu erforschende

Technologien, volkswirtschaftliche Kosten und Marktdesigns
ebenso wie die gesellschaftlichen und die rechtlichen Rah-
menbedingungen. Auf Basis wissenschaftlicher Erkenntnisse
entwickeln sie gemeinsam Handlungsoptionen fir die Umset-
zung der Energiewende.

WECHSELWIRKUNGEN IM KOMPLEXEN ENERGIESYSTEM

Mit dem interdisziplinaren Ansatz wollen wir den systemischen
Blick auf die komplexe Energieversorgung scharfen. Denn das
Energiesystem ist hochgradig vernetzt und von politischen
MaBnahmen sowie zahlreichen Akteuren beeinflusst. Gleich-
zeitig ist es sowohl Uber die technische Infrastruktur mit unse-
ren europaischen Nachbarlandern verbunden als auch in den
europaischen Binnenmarkt und das Emissionshandelssystem
ETS integriert. Wenn man nun beim Umbau dieses Systems an
einer Stellschraube dreht, hat das oft unvorhergesehene Aus-
wirkungen an ganz anderer Stelle. Solche Wechselwirkungen
im Energiesystem hat eine Arbeitsgruppe im Akademienpro-
jekt ausflhrlich beleuchtet.

Weitere Themen waren das Zielsystem der Energiewende sowie
die rechtlichen Rahmenbedingungen der Forderung erneuerba-
rer Energien in Deutschland. Eine andere Arbeitsgruppe hat aus
volkswirtschaftlicher Perspektive Reformoptionen flir den Euro-
paischen Emissionshandel ausgearbeitet, die ihn wirksamer
im Hinblick auf die europaweite Reduktion des CO,-Ausstofles
machen und verlassliche Rahmenbedingungen fir die Markt-
teilnehmer schaffen sollen. Die Ergebnisse werden bis zum Jah-
resende veroffentlicht. In Arbeit sind auch Analysen zur Versor-
gung mit metallischen Rohstoffen sowie zum Thema ,Risiko und
Resilienz” des Energieversorgungssystems.

FLEXIBILITAT ALS SCHLUSSEL DES ENERGIE-
VERSORGUNGSSYSTEMS

Eine weitere Arbeitsgruppe des Akademienprojekts nimmt
derzeit die mittel- und langfristigen Flexibilitdtsbedarfe in Ener-
giesystemen mit hohem Anteil fluktuierender erneuerbarer
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Energien in den Blick. Zeitliche Referenzpunkte sind die Jahre
2023 und 2050. Im Sinne des systemischen Ansatzes werden
Speicherlésungen zusammen mit dem Netzausbau, Demand-
Side-Management und Flexibilisierungsmafinahmen auf Sei-
ten der Energiebereitstellung betrachtet. Der zeitliche Verlauf
der Wind- und Solarenergieeinspeisung und des Verbrauchs,
die Zusammensetzung des Kraftwerksparks sowie der Grad der
Integration mit den Nachbarlandern werden berucksichtigt. Die
Datenbasis fur die technische Analyse wird von einer Vielzahl
an Experten zusammengestellt und soll mit der Veroffentlichung
weitgehend transparent gemacht werden. Gleiches gilt fur die
Auswahl der Szenarien, die einen sinnvollen Méglichkeitsraum
far kunftige Entwicklungen des Flexibilitatsbedarfs abstecken
sollen. Im Ergebnis will die Arbeitsgruppe Handlungsoptionen
aufzeigen, wie die Versorgungssicherheit im Energiesystem
trotz eines wachsenden Anteils fluktuierenden Wind- und So-
larstroms zu moglichst geringen Kosten sichergestellt werden
kann. Fur verschiedene Szenarien soll der Ausbaubedarf an
Stromnetzen, Speichern und Stromerzeugungsanlagen quanti-
fiziert werden. Die gesellschaftlichen Voraussetzungen wie die
Akzeptabilitat der eingesetzten Technologien sowie der For-
schungs- und Entwicklungsbedarf werden ebenfalls diskutiert.

GESELLSCHAFTLICHER DIALOG UND ENERGIEFORSCHUNG
VON MORGEN

Neben der Politikberatung stellt das Akademienprojekt seine
Ergebnisse auch zur Diskussion mit gesellschaftlichen Grup-
pen. Dies geschieht vor allem im ,Forschungsforum Energie-
wende®, das hochrangige Vertreter aus Wirtschaft, Politik und
organisierter Zivilgesellschaft zusammenbringt. Denn letztlich
braucht es eine breit angelegte gesellschaftliche Debatte dar-
Uber, welche von der Wissenschaft entwickelten Handlungsop-
tionen auch politisch umsetzbar sind und von der Gesellschaft
mitgetragen werden.
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Dieser Dialog wird derzeit nicht nur Uber energiepolitische
Fragen, sondern auch tber Eckpfeiler der Energieforschung in
Deutschland geflihrt. Aus dem Akademienprojekt heraus ha-
ben wir Vorschlage flr die Struktur der Energieforschung entwi-
ckelt sowie zentrale Projektfelder identifiziert. Letztere umfas-
sen intelligentere Netzstrukturen, Verfahren zur Umwandlung
von Uberschussstrom in Energietrager (,Power-to-X“), das
Recycling mineralischer Rohstoffe und die Flexibilisierung von
Industrieprozessen. Ziel ist es, die Wirtschaft von Anfang an in
die Projektentwicklung einzubinden. Uber Modellsysteme oder
Pilotanlagen gilt es, die bendtigten Technologien kontinuier-
lich bis zur groftechnischen Anwendung zu entwickeln und in
Demonstrationsanlagen oder -projekten mit systemrelevanten
Ausmafen (grid-scale) zu erproben. Darliber hinaus wird in den
Projekten das notwendige Wissen darlUber geschaffen, unter
welchen Rahmenbedingungen die entwickelten Technologien
wirtschaftlich realisierbar sind und einen relevanten Beitrag
zum Gesamtsystem leisten konnen. So wird das ,Tal des To-
des“ Uberwunden, das heute oft zwischen der Forschung und
der industriellen Anwendung neuer Technologien liegt.

Der Koordinierungskreis Forschung, in dem die grof3en auf3er-
universitaren Wissenschaftsorganisationen sowie die TU9 ver-
treten sind, tragen das Konzept mit. Nun werden die Struktur-
und Projektvorschlage von den Akteuren des Forschungsforums
und weiteren Stakeholdern diskutiert, kommentiert und erganzt.
Anschliefend erarbeitet das Forschungsforum eine ,Strategi-
sche Forschungsagenda Energiewende”. Diese soll in die Wei-
terentwicklung des Energieforschungsprogramms der Bundesre-
gierung einflieen.

Wissenschaftsbasierte Handlungsoptionen fur die Energiepo-
litik entwickeln, konkrete Vorschlage flr die Energieforschung
von morgen unterbreiten, und zwar im Dialog mit der Gesell-
schaft - mit diesen Beitragen wollen wir im Rahmen des Aka-
demienprojekts die Energiesysteme der Zukunft mitgestalten.
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GRUNDLAGEN ELEKTROCHEMISCHER
GRENZSCHICHTEN

EINLEITUNG

Der Anfang der technischen Nutzung elektrochemischer Ele-
mente geht auf Alessandro Volta zurlck, der 1800 der Welt
erstmals eine Batterie prasentierte, die kontinuierlich Strom lie-
fern konnte. Diese nach ihm benannte Volta-Saule bestand aus
einer 10-40 fach gestapelten Anordnung runder Platten eines
edlen und eines unedlen Metalls, welche durch getrankte Tu-
cher voneinander getrennt waren. Bei Berihrung der dufersten
Kontakte war eine deutliche elektrische Erregung zu splren [1].
Bereits kurz darauf entdeckten Nicholson und Carlisle die Um-
kehrung dieses stromgewinnenden Prozesses, die Elektrolyse.
Mithilfe der Voltaschen Saule gelang ihnen die elektrochemi-
sche Zersetzung von Wasser an Platindrahten zu Sauerstoff
und Wasserstoff [2]. Doch erst nachdem Werner von Siemens
1867 das dynamoelektrische Prinzip entdeckte, dessen wirt-
schaftliche Bedeutung erkannte und somit die Elektrifizierung
vorantrieb, waren technische Elektrolysen méglich.

Daraufhin folgte eine rasante Entwicklung neuer Anwendungen
zur Energiespeicherung wie Batterien, Akkumulatoren, Brenn-
stoffzellen und technischer Verfahren zur Raffinierung und Ver-
edelung von Werkstoffen. Heutzutage werden wichtige Chemika-
lien wie Chlor, Natronlauge, Wasserstoff (Chloralkali-Elektrolyse),
sowie Aluminium, sdmtliche Alkali- und die meisten Erdalkalime-
talle (Schmelzflusselektrolysel) und hochreines Kupfer (elektroly-
tische Raffinierung) fast ausschlieflich durch elektrochemische
Verfahren gewonnen. Allein in Deutschland werden beachtliche
Mengen dieser Stoffe hergestellt und stellen damit einen wichti-
gen wirtschaftlichen Faktor dar (Tab. 1).

Technisch haben sich die wirtschaftlichsten Verfahren durchge-
setzt, die hinsichtlich der Reaktionsbedingungen und beteiligten
Spezies optimiert sind und oftmals aus einer komplexen Abfol-
ge vieler Teilschritte bestehen. Vom Prinzip her lassen sich al-
lerdings Gemeinsamkeiten aller elektrochemischen Reaktionen
formulieren. Der grundlegende Prozess ist der Elektronentransfer
von einer Spezies weg oder zu einer Spezies hin, was der chemi-
schen Oxidation bzw. Reduktion entspricht. Die Basis fir jeden
elektrochemischen Prozess ist also eine Spezies, die unter den
gegebenen Bedingungen Elektronen abgeben oder aufnehmen
kann. Haufig wird ein Elektron aus einer Metallelektrode her-
ausgelost und an ein lon in Losung Ubertragen. An dieser Stelle
beginnt die Wissenschaft der Elektrochemie, denn wie soll man
die fur den Chemiker interessanten Reaktionsraten beschreiben?
Eine vollstdndige Theorie dazu gibt es noch nicht. Man kann
versuchen quantenmechanische Gleichungen fur den Ladungs-
transfer durch die fest/fllissig Grenzflache aufzustellen und zu
I6sen, aber dies wirde in aller Regel nur einen sehr speziellen
Prozess beschreiben. Vielmehr ist die Kenntnis der gesamten
Grenzschicht? und ihrer Umgebung notwendig. Gliicklicherweise
steht dem Elektrochemiker dazu das Repertoire der Material- und
Oberflachenwissenschaften zur Verfligung, das zahlreiche Pha-
nomene im Festkdrper und an Oberflachen zu beschreiben hilft.
Der Ansatzpunkt einer elektrochemischen Theorie wére somit
die Beschreibung geladener Grenzschichten und der Transport
der Ladung im Elektrolyten. Zudem setzt die Thermodynamik die
energetischen und entropischen Grenzen der Reaktion fest.

In Bezug zur Elektrolyse kann also ein grundlegenderes Verstand-
nis der ablaufenden Prozesse auf praktische Fragen, wie etwa die

Stoff 2011 2012 2013
Natronlauge/t (Mio. €) 3.301.157 (507,3) 3.489.719 (615,2) 3.510.737 (652,6)
Chlor/t (Mio. €) 3.858.073 (429,5) 3.980.516 (432,9) 3.896.417 (427,3)
Aluminium (aus Erzen, unlegiert)/t (Mio. €) 343.697 (699,9) 321.323 (599,6) 310.729 (543,1)
Magnesium/t (Mio. €) 17.040 (75,3) 15.568 (75,0) 16.036 (77,9)

Tabelle 1: Nach Angaben des Statistischen Bundesamtes in Deutschland (elektrolytisch) hergestellte Mengen fiir ausgesuchte Stoffe [4].
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Universitat Uim

Albert-Einstein-Allee 47, 89081 Ulm

Telefon +49 (0)731 50-25401, Telefax +49 (0)731 50-25409
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L Als elektronegativstes Element kann Fluor ausschlieflich durch Schmelz-
flusselektrolyse gewonnen werden.

2 Grenzflache und Grenzschicht werden hier unterschieden, in dem Sinn, dass
die Grenzflache eine scharfe 2-dimensionale Phasengrenze, die Grenzschicht
hingegen eine gewisse Dicke zulasst, in der die physikalischen Eigenschaften
keine der beiden Phasen entsprechen, sondern ,verschwommen* sind.
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Uberspannung an den Elektroden gesenkt, die Ohmschen Verlus-
te in der Zelle verringert und die Thermodynamik der Reaktion
selbst beeinflusst werden kann, eine Antwort liefern. Flr dieses
grundlegendere Verstandnis werden in den folgenden Abschnit-
ten einige zentrale Aspekte zusammengefasst [5-10].

PHANOMENE IM ELEKTROLYTEN

Im Gegensatz zur Elektronenleitung in Metallen erfolgt der La-
dungstransportim Elektrolyten durch lonen. Dabei kann es sich
um (meist wassrige) Losungen von Salzen oder Schmelzen von
lonenkristallen handeln, wobei diese, falls ihr Schmelzpunkt
unterhalb von 100°C liegt, lonische FlUssigkeiten genannt wer-
den [10]. Im Prinzip kommt jeder Stoff mit ausreichend hoher
lonenbeweglichkeit als Elektrolyt in Frage, was auch auf einige
Festkorper (bei erhohter Temperatur und Defekten im Kristall-
gitter), den sog. Festkorperelektrolyten, zutrifft [6]. Historisch
bedingt, beziehen sich aber die meisten Theorien auf wassrige
Elektrolyte. Neben dem Interesse fur die reine Elektrochemie
sind sie bei ozeanischen und geologischen Vorgangen betei-
ligt und sind in biologischen und physiologischen Prozessen
aller Lebewesen anzutreffen. Aber auch fur das Grundlagen-
verstandnis ist eine Beschrankung auf wassrige Elektrolyte
zunachst sinnvoll und bildet auch die Basis fur eine mogliche
Abstraktion auf eine allgemeine Beschreibung von Flissigkei-
ten, Losungen und Elektrolyten.

Analog zur Theorie idealer Gase findet man auch bei ideal ver-
dinnten Lésungen Eigenschaften, die nur von der Konzentra-
tion des gelosten Stoffes, jedoch nicht von ihrer Spezies ab-
héngen. Zu diesen sogenannten kolligativen Eigenschaften
gehoren der osmotische Druck, die Dampfdruckerniedrigung
und die Siedepunktserhdhung bzw. Schmelzpunkterniedrigung
eines Losemittels. Bei hohen lonenkonzentrationen im Elekt-
rolyten findet man jedoch eine bedeutende Abweichung vom
idealen Verhalten. Auch hier ist die Ursache der Grad der Wech-
selwirkungen, die im Fall des Elektrolyten zwischen den lonen
untereinander und mit den Losemittelmolekllen auftreten. Als
Erster stellte Svante Arrhenius einen Zusammenhang zwischen
der Leitfahigkeit einer Losung und der gleichzeitigen Abwei-
chung der kolligativen Eigenschaften vom idealen Verhalten
fest. Er postulierte, dass im Elektrolyten eine spontane Dissozi-
ation zu lonen stattfindet, wodurch die Losung leitend wird. Die
tatsachliche Leitfahigkeit A4 wird vom Dissoziationsgrad o des
jeweiligen Elektrolyten bestimmt, wobei dieser

a 7 (1)
ein Bruchteil der Leitfahigkeit bei vollstandiger Dissoziation
A, ist. Einen Vorschlag, wie der Dissoziationsgrad von der
Konzentration des gelosten Stoffes abhangt, erbrachte Wil-
helm Ostwald im Jahre 1888. Im Folgenden betrachten wir der
Einfachheit halber ein Salz MA4 mit der stochiometrischen Zu-
sammensetzung v, = v_ =1 und verwenden historisch bedingt
die Konzentration als experimentell leicht zugangliche GroRe.>

UNTERRICHT

Die Dissoziation dieses Salzes stellt eine chemische Gleichge-
wichtsreaktion dar

MAy = M7 (1) + A7 (ag), (2)

worauf man unter Anwendung des Massenwirkungsgesetzes
die Dissoziationskonstante K, erhalt

] (3)
diss [MA]
Diese Gleichung kann mit der Ausgangskonzentration ¢, zu
K. :(acﬂ)~(zxco): a’e, (4)
ds (1-a)e, (1-a)

umgeschrieben werden, woraus durch Lésen der quadrati-
schen Gleichung nach o und einsetzen von (1) ein Zusammen-
hang zwischen Leitfahigkeit und Ausgangskonzentration

A:%[ ]+(4C0/Kdibs)_1] (5)
2¢,

hergestellt werden kann. Fur stark verdunnte Elektrolyte, d.h.
¢y << Ky/4, kann von einer vollstandigen Dissoziation ausge-
gangen werden (a = 1) und man erhalt nach Reihenentwick-
lung der Wurzel*

A=4, _(AO/Kdiss)c()' (6)

Ebenso erhalt man fur hohe Konzentration, also ¢, > K /4
und geringem Dissoziationsgrad fur die Leitfahigkeit

A= A\Kyii [y, (7)

was als Ostwaldsches Verdinnungsgesetz bekannt ist [9]. Die-
se ausflhrliche Herleitung soll zeigen, dass der Dissoziations-
grad nach (4) konzentrationsabhéngig und die Einteilung in
schwache und starke Elektrolyte diesbezlglich willkurlich ist.
Historisch bedingt, bezeichnete man einen Stoff (z.B. Natrium-
chlorid), der in Wasser gelost die Leitfahigkeit deutlich erhoht
als starken Elektrolyt, einen Stoff, der sie nur gering erh6ht als
schwachen Elektrolyt (z.B. Essigsaure). Verwendet man jedoch
flissigen Ammoniak als Lésemittel, weist Essigsaure eine ahn-
liche Aquivaltenleitfahigkeit wie Natriumchlorid auf [7]. Daher
ist es zeitgemaRer Elektrolyte nach einer inhdrenten Eigen-
schaft unabhangig vom Lésemittel einzuteilen in ionophore,
die bereits vor dem Loésen aus lonen bestehen (und durch
Schmelzen zu einer leitenden Flussigkeit werden) und iono-
gene, die kovalente Verbindungen (und im flissigen Zustand
nichtleitend) sind, aber durch Reaktion mit einem Lésemittel
lonen bilden kénnen. In dieser Hinsicht ist eine Analogie zur
Saure-Base Theorie nach Brgnsted erkennbar. Starke Sauren
verhalten sich wie starke Elektrolyte und schwache Sauren wie
schwache Elektrolyte, da die leitenden lonen durch Reaktion
mit Wassermolekdllen gebildet werden. Allerdings zeigt sich im
Vergleich zu experimentell bestimmten Leitfahigkeiten [11],
dass (7) nur fur verdinnte Loésungen schwacher Elektrolyte
glltig ist. Fur starke Elektrolyte versagt diese Theorie selbst
bei geringen Konzentrationen. Dies ist wenig verwunderlich,
da Arrhenius’ Theorie weiterhin kolligative Eigenschaften im-
pliziert und somit auf ideal verdliinnte Losungen begrenzt ist.

3 Zudem war zu diesem Zeitpunkt das Konzept der Aktivitdt noch nicht
etabliert.

ANT+x =1+x2-x%8
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Durch die Bildung von lonen erhéht sich zwar die Teilchenzahl,
es wird aber weiterhin keine Wechselwirkung zwischen den lo-
nen berlcksichtigt. Dabei ist der Einfluss der elektrostatischen
Wechselwirkung zwischen den lonen bereits ab Konzentratio-
nen von 0,1 — 1 mmol/I nicht mehr vernachlassigbar [9].

Einen bedeutenden Beitrag zur Wechselwirkung zwischen den lo-
nen leisteten 1923 Debye und Huckel mit einem einfachen aber
aussagekraftigen Modell®. Darin besteht die Elektrolytldsung
aus solvatisierten lonen und Wassermolekulen. Man wahlt ein
Bezugsion, das eine Ladung erhalt und betrachtet die umgeben-
den Wassermolekile als dielektrisches Medium mit der Dielek-
trizitdtskonstante ¢. Alle weiteren lonen werden ihrer Identitat
beraubt und ihre Ladungen zu einem Kontinuum verschmiert.
In der gesamten Lésung befinden sich gleich viele positiv und
negativ geladene lonen, wodurch die Losung an sich elektrisch
neutral ist. In der unmittelbaren Umgebung des Bezugsions ist
dies durch thermische Bewegung nicht zwingend der Fall und die
im betrachteten Volumenelement resultierende Uberschussla-
dung wird als ,Ladungswolke“ mit der Dichte p betrachtet. Damit
wurde das dynamische Problem der lonenverteilung innerhalb
der Losung auf ein elektrostatisches zurtuckgefuhrt, némlich wie
sich die Ladungsdichte p(r) im Abstand » zum Bezugsion verhalt.

S —
o o°
S
\ X 408
0.9
= _—
& y
S -
& \
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a
Abbildung 1: Im Debye-Hiickel Modell wird ein Bezugsion (hier grof3er darge-

stellt) ausgewahilt, die Losemittelmolekiile (Pfeile) als Dielektrikum (grau)
betrachtet und die Ladungen der lonen zu einer Wolke (blau) verschmiert.

&

Den Zusammenhang zwischen der radial-symmetrischen La-
dungsdichte p(r) und dem elektrostatischen Potential y(7) lie-
fert die Poisson-Gleichung, die in spharischen Koordinaten als

1d (Vzdw(r)j:_f’(") (®)

r2dr dr &

formuliert werden kann. Fur die Dielektrizitdtskonstante setzt
man die des reinen Wassers ein und die Ladungsdichte im
betrachteten Volumenelement ist durch die Summe der ab-
standsabhangigen Teilchenzahldichten n(r) der lonen der Sor-
te i mit der Ladungszahl z

k
p(r) =n (r)zle + nz(r)zze +eet oy (r)zke = an. (r)zl.e (9)

i=l1
gegeben. Nimmt man an, dass die lonen n; einer Boltzmann-
Verteilung mit einer potentiellen Energie E,,; = zey(r) unterlie-

5 Da selbst heute mit modernster Computertechnik die Teilchen eines realen
Systems (in der GrdBenordnung von 10%) nicht explizit mathematisch be-
schrieben werden kdnnen, ist die Arbeit mit Modellen unerlasslich. Ein Modell
beinhaltet in der Regel nur die notwendigsten Eigenschaften des realen Sys-
tems, wodurch es mathematisch 16sbar wird. Der Vergleich der Vorhersagen
mit experimentellen Befunden entscheidet tiber die Qualitat des Modells.
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gen, dann erhalt man

Epeyy/ (k) —n e—zr()u/()‘)/(k“T)
)

ni(r):nw e X (10)

und fir die Ladungsdichte

k k
p(r)= Zn[ 0Z:€ e Hev D o Zni oZ:€ (l - ziel//(r)j. (11)
i=l1 ’ i=1 ’ kBT
Da die Poissongleichung mit dem Exponentialterm nur schwer
I6sbar ist, wurde eine Taylorentwicklung® bis zur ersten Ord-
nung durchgefuhrt, die fur kleine yw(r) durchaus gultig ist (ge-
nauer falls z,ey(r) << k3 7). Nach Ausmultiplizieren der Klammer
und Aufspalten der Summe erhalt man zunachst

L k(n,ziew(r

p(r) = zni,()zie_ Z[OkT()]’
i=l B
N

i=1

(12)

=0

wobei n,,z,e die gesamte Ladung der Spezies i angibt und die
Summe Uber alle Spezies null ergibt, da die Losung insgesamt
elektrisch neutral ist. Setzt man nun die Ladungsdichte in (8)
ein, gelangt man zur linearisierten Poisson-Boltzmann Gleichung

Li Zd(//(r)j__] _ L . 2 2
(r =——plr)= EkBT;nf_ozie wir). (13)
el

rrdr dr £

=k

Das mathematische Vorgehen zur Losung ist ausfuhrlich in [7]
beschrieben. Man erhélt

() ="+ 25 e 1), (14)
er er
—_ —
Yion Y Wolke

In dieser Form geschrieben ist erkennbar, dass das gesamte Po-
tential y(r) im Abstand » vom Zentralion i eine Superposition des
vom Zentralion selbst y,,, und von der lonenwolke yy,,. verursach-
ten Potentials ist. Dabei entspricht das Potential des lons dem
einer Punktladung. Der Beitrag der lonenwolke kann fur hinrei-
chend verdinnte Losungen (dabei gilt xr << 1) durch Entwicklung
des Exponentialterms bis zur ersten Ordnung vereinfacht werden

= 1)r ZE(1m g —1) =22
er er EK

¥ Wolke - (15)
Hierbei verschwindet die Abhangigkeit vom Abstand » und
durch das negative Vorzeichen wird das Potential des lons um
den Beitrag der Wolke verringert. Anschaulich ist dieses Ergeb-
nis aquivalent zu dem, als wiirde sich im Abstand r = k' eine
Punktladung mit zum Zentralion entgegengesetzten Vorzei-
chen befinden. Berlcksichtigt man die spharische Symmetrie,
ergibt sich das Bild einer geladenen Kugelschale mit dem Ra-
dius x '. Daher wird diese Lénge auch Debye-Radius genannt,
da sie den Radius der lonenwolke angibt.

Welche Konsequenz hat die Debye-HUickel Theorie nun fur die
Leitfahigkeit der Elektrolytldsung? Dazu ist es zweckmanig,
zunachst das Konzept der Aktivitat einzuftihren, da durch das
nicht-ideale Verhalten auch die Abhangigkeit des chemischen

Potentials von der Konzentration ¢; nicht ideal, d.h.
4, — 1’ # RTInc, (16)

ist. Daher wird ein empirischer Korrekturfaktor f; eingefihrt

6 Reihenentwicklung: e ™ =1 - x + %2 x> — ...
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4, — ) =RTIn fc, =RTIna,, (17)
der zu der effektiven Konzentration a,, auch Aktivitat genannt,
fUhrt. Fur ein reales System mit wechselwirkenden Teilchen
kann man daher

,ui(real): &) +RTIn f, + RT Inc, (18)

schreiben und fir eine Elektrolytldosung bestehend aus Katio-
nen (M") und Anionen (4°)

.+, =Wl + w1 )+ RTI(f,. £, )+ RTInle, ¢, ). (19)

Da die Aktivitat einzelner Spezies nicht gemessen werden kann,
werden die chemischen Potentiale (arithmetisch) und die Kon-
zentrationen und Aktivitatskoeffizienten (geometrisch) gemittelt

L=l f (20)

wodurch eine zum chemischen Potential des Salzes M4 aqui-
valente Gleichung

l,uMA =u, =u)+RTIn f, +RTInc,

5 (21)

erhalten wird. Verknlpft man den mittleren Aktivitatskoeffizi-
enten mit der Debye-Huckel Theorie, erhalt man nach einiger
Umformung [7]

tnf, =K,z )5 ez == kle,

wobei der Ausdruck fur einen 1:1-wertigen Elektrolyt beson-
ders einfach wird. k ist eine temperaturabhangige Konstante.
Die erhaltene Gleichung erfillt die Randbedingung fir unend-
lich verdinnte Lésungen, da der Aktivitatskoeffizient gegen
eins geht flir verschwindende Konzentrationen. Fir geringe
Konzentrationen stimmt der Verlauf aus Gl. (22) gut mit expe-
rimentell bestimmten mittleren Aktivitatskoeffizienten Uberein
[5], weshalb die Gleichung auch Debye-Hickelsches Grenzge-
setz genannt wird. Bei hdherwertigen lonen sind aber deutliche
Abweichungen feststellbar, da die Theorie nur die Ladungszahl
eines lons berlcksichtigt und Effekte wie die konzentrations-
abhéangige Solvatisierung oder die lonengréfle nicht beachtet.
Dazu ist eine Erweiterung der Theorie notwendig.

(22)

Die Leitfahigkeit realer Losungen ist ebenfalls von der Konzentrati-
on abhéngig und wird uberwiegend durch zwei Effekte beeinflusst.
Die Wanderung des Bezugsions bei angelegtem elektrischen Feld
wird durch die lonenwolke gebremst (da entgegengesetzte La-
dungen sich in unterschiedliche Richtung bewegen), &hnlich der
Stokes’schen Reibung einer Kugel in viskosem Medium (elektro-
phoretischer Effekt). Da die lonenwolke nicht instantan auf die
Bewegung des Bezugsions reagiert, sondern eine Zeit ¢, zum
erholen braucht, wird sie eierformig verformt und hangt dem
Bezugsion in der Bewegung hinterher.” Durch diese Ladungstren-
nung wird in der lonenwolke ein elektrisches Feld erzeugt, das
dem aueren Feld entgegenwirkt, wodurch die Bewegung ge-
bremst wird. Die molare Leitfahigkeit A; der lonen, die formal als

A=2 =Ny —AA (23)

iep i,relax
geschrieben werden kann, wird durch diese Effekte verringert.
Durch quantitative Bestimmung dieser beiden Terme kann die
Debye-Huckel-Onsager Gleichung
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A= 4y~ (A+BA)e (24)

konst.

fUr einen 1l:1-wertigen Elektrolyt abgeleitet werden [12], wo-
bei A und B Konstanten sind. Diese stimmt mit dem empirisch
gewonnenen Kohlrausch’schen Quadratwurzel-Gesetz iberein
und erweist fir verdinnte starke Elektrolyte (im wassrigen)
ausgezeichnete Gultigkeit [vgl. Ref. 7, S. 436].

MODELLE DER DOPPELSCHICHT

Wir haben nun eine Vorstellung davon, wie sich lonen im Inne-
ren eines Losemittels verhalten, doch was passiert, wenn man
sich dem metallischen Leiter néhert? Gleichwohl ob man aus
der Richtung der metallischen Phase (x <x, in Abb. 2) oder der
Elektrolytlésung her (x > x, in Abb. 2) kommt, stellt die Pha-
sengrenze eine Asymmetrie dar, wodurch die physikalischen
GroRen eine (makroskopisch) sprunghafte Anderung erfahren.
Mikroskopisch betrachtet sind die Verhaltnisse in der Grenz-
schicht aufRerst komplex und werden durch die Konzentration
und Art des Elektrolyten, sowie durch das Elektrodenpotential
¢., das z.B. relativ zum Potential einer Ladung im Vakuum defi-
niert werden kann, beeinflusst.

Bulk-
Elektrode :

Elektrochemische Doppelschicht
(insgesamt elektroneutral)

 Bulk-
| Elektrolyt

Fes ' !, spezifische nicht-spezifische
1 “Adsorpt\on Adsorption
‘I’rcf:O ' it S o, X
P L e (p
¢ e P ~ - s
e & -
X Xy

Abbildung 2: Atomistisches Modell der Metall/Elektrolyt Grenzschicht. Der
Verlauf des elektrostatischen Potentials ¢ ist in unmittelbarer Nahe der
Grenzflache schwer vorhersagbar (gestrichelt), im Gegensatz zum Potential
im Metall ¢. bzw. im Elektrolyt Reservoir ¢, (durchgezogen). Das Bezugspo-
tential ¢, kann beliebig gewahit werden. Um ein Elektron aus dem Leitungs-
band des Metalls ins unendlich entfernte Vakuum zu entfernen, wird die Aus-
trittsarbeit ® benotigt [13].

Auch ohne &ufleres Potential findet ein Ladungstransfer zwi-
schen Metall und Elektrolyt statt, solange das gesamte System
sich nicht im elektrochemischen Gleichgewicht befindet. Durch
spontan ablaufende Reduktions- bzw. Oxidationsprozesse er-
halt die Metalloberflaiche eine Uberschussladung. FlieRt etwa
ein Strom vom Metall in die Losung, wird die Oberflache durch
den Mangel an Elektronen positiv geladen. Umgekehrt erhalt
eine diinne Schicht der Ldsung eine negative Uberschussla-
dung. Somit kommt es zu einem Potentialgefalle innerhalb der

’ Dies ist wieder eine einfache N&herung gegeniiber der Tatsache, dass
druch Anlegen eines elektrischen Feldes die Boltzmann-Verteilung aufge-
hoben wird, da die lonen nun eine Vorzugsrichtung erhalten.
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Grenzschicht. Durch Anlegen eines &ufleren Potentials kann
diese Uberschusslandung beeinflusst werden. Die Kationen und
Anionen in der Losung reagieren auf das elektrische Feld und
die Grenzschicht wird reorganisiert. Die Gegenionen sammeiln
sich nahe der Oberflache, um die Uberschussladung auszuglei-
chen. Ist die Anziehung stark genug, kann die Solvathulle abge-
streift werden und es kommt zur spezifischen Adsorption an der
Oberflache. Die schwache Wechselwirkung mit der Oberflache
wird nicht-spezifische Adsorption genannt. Bei Erreichen des
elektrochemischen Gleichgewichtes wird die Uberschussladung
der Oberflache durch die angesammelten lonen exakt ausgegli-
chen und der Potentialverlauf durch die Grenzschicht ergibt ein
zeitlich konstantes Bild, die elektrische Doppelschicht.

Zur Beschreibung des Potentialverlaufes wurden verschiedene
Modelle entwickelt. Das erste wurde von Helmholtz und Perrin
aufgestellt und betrachtet die Ansammlung der Gegenionen
als starre Schicht. Man erhalt dadurch zwei entgegengesetzt
geladene Flachen im Abstand a voneinander, was dem Aufbau
eines Plattenkondensators entspricht. Daher riihrt auch die Be-
zeichnung der elektrischen Doppelschicht. Fur die spezifische
Kapazitat Cy erhélt man

c, =% (25)

a

Da die spezifische Kapazitat weder von der Konzentration des
Elektrolyten noch vom Elektrodenpotential abhangt, ist die-
ses Modell nur sehr begrenzt anwendbar. Aber warum sollte
sich die Gegenladung auch auf eine starre Schicht fixieren?
Von diesem Gedanken beseelt entwickelten unabhangig Gouy
(1910) und Chapman (1913) ein Modell, bei dem die lonen
nicht fixiert, sondern der thermischen Bewegung unterliegen.
Die Frage, wie ein lon mit einer geladenen Oberflache wech-
selwirkt, ahnelt der Problemstellung der Debye-Hlickel Theo-
rie, jedoch mit dem Unterschied, dass aufgrund der Symmetrie
kein radiales, sondern ein eindimensionales Problem vorliegt.
Parallel zur Elektrode wird die Ladungsdichte p(x) einer dun-
nen Schicht der Elektrolytlosung betrachtet und die Poisson-
Gleichung analog zu (8) aufgestellt und geldst.®

Helmholtz-Modell Gouy-Chapman-Madell Stern-Modell
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der gelaufigen Doppelschicht-Mo-
delle mit dem zugehdérigen resultierenden Potentialverlauf [13].

Mit der Randbedingung, dass an der Oberflache das Potential
der Elektrode angenommen wird: ¢(x = 0) = ¢, erhalt man ei-
nen exponentiellen Abfall des Potentials

8 Eine schone Ableitung ist in Ref. 8, S.724ff. zu finden.
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Px)=g.c ™+, (26)
falls zeg << kT gilt. So wie in der Debye-Hlickel Theorie die Lange
x ' dem Radius der lonenwolke entspricht, kann hier die diffuse
Doppelschicht durch eine Platte der Flache A mit der diffusen La-
dung g, im Abstand x ' von der Elektrode ersetzt werden. Die entge-
gengesetzte Platte bildet die Metalloberflache mit der Ladung -¢,.
Sobald diese Ladung, welche vom Elektrodenpotential abhangt,
bekannt ist, kann die spezifische Kapazitat der Doppelschicht

1 0q
Coc =—=4
A 0¢,

bestimmt werden. Das Gouy—Chapman Modell berlcksichtigt
somit das Elektrodenpotential und die Konzentration des Elek-
trolyten und stimmt flr niedrige Konzentrationen gut mit dem
Experiment Uberein, versagt jedoch fiir konzentrierte Lésungen.

(27)

Bei Betrachtung der beiden gegensatzlichen Modelle kommt
die Vermutung auf, dass die Wirklichkeit wohl beides zulas-
sen kénnte, sowohl adsorbierte als auch bewegliche lonen.
Die Kombination beider Modelle geht auf Stern (1924) zurick
und wurde von Grahame (1954) verbessert. Darin werden die
lonen, wie bereits im Helmholtz-Modell, nicht als punktférmig
betrachtet, sondern erhalten eine Ausdehnung, die es ihnen
unmoglich macht, naher als bis zu einem Abstand a zur Ober-
flache zu gelangen, wahrend auch weiter entfernt diffundie-
rende lonen mit berlcksichtigt werden. Dadurch erfolgen zwei
Potentialabfalle in der Grenzschicht [13]

x<a: ¢X:¢e—¢e;gx
a

xza: ¢ =ge* iy, (28)

Innerhalb der inneren Helmholtz Schicht (i.H.p) fallt das Po-
tential bis zu einem Abstand x = a linear ab (dieser Wert wird
(-Potential genannt), in der auleren Helmholtz Schicht (0.H.p)
exponentiell bis es das Potential des Elektrolytreservoirs er-
reicht. Die Kapazitat der Stern Doppelschicht Cg entspricht der
Reihenschaltung zweier Kapazitaten

1 1 1

LI (29)
CS CH CGC

UBER POTENTIALE UND ELEKTROMOTORISCHE KRAFTE

Um sich eindeutig Uber Potentiale an Grenzflachen unterhalten
zu kdnnen, sind einige Konventionen® notwendig, wie folgendes
Gedankenexperiment verdeutlichen soll. Betrachtet man zwei
Metalle M,und M,, die voneinander isoliert sind, dann l&sst sich
i.A. eine Potentialdifferenz zwischen ihnen feststellen, abhan-
gig von der zufélligen Uberschussladung an ihren Oberflachen.
Werden beide Metalle in Kontakt miteinander gebracht, dann
verschwindet die Potentialdifferenz, falls es sich um identische
Metalle handelt. Bei verschiedenen Metallen bleibt jedoch eine

° Die im Folgenden definierten Potentiale sind historisch etabliert, entspre-
chen aber nicht unmittelbar physikalisch zugénglichen Gréfen. lhnen liegt
auch keine quantenmechanische Vorstellung der Materie zugrunde. Den-
noch sind sie ein nutzliches Hilfsmittel, um die elektrostatischen Verhalt-
nisse in der elektrochemischen Grenzschicht zu beschreiben.
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Potentialdifferenz bestehen, deren Betrag von der Art der Me-
talle abhangt. Das Potential im Inneren der Metalle wird Galva-
nipotential ¢ genannt und die Potentialdifferenz zwischen dem
Inneren der beiden Metalle wird demnach zu

A¢ = ¢2 - ¢1 .
Je nach Bezugspunkt (M, oder M,) andert sich das Vorzeichen.
Bringt man nun eine positive Probeladung aus dem unend-

lich entfernten Vakuum an einen beliebigen Punkt P nahe der
Oberflache, muss die Arbeit

(30)

P
w=—[F.dx. (31)
gegen die Coulombkraft (durch die Elektrode ausgeubt) aufge-
bracht werden. Unterschreitet der Abstand einen gewissen Wert
(GréRenordnung 107° m) wird die in der Oberflache induzierte
Bildladung®® deutlich bemerkbar und die Wechselwirkung mit
ihr muss berucksichtigt werden. Wahlt man P in einem Abstand,
so dass gerade die Krafte durch die Bildladung vernachlassigt
werden kénnen, wird y dufBeres Potential oder auch Voltapoten-
tial genannt. Das Voltapotential, wie auch die Potentialdifferenz

Ay =y, -y, (32)

kénnen experimentell gemessen werden, da sich beide Punkte
im Vakuum befinden.

Wird die Probeladung Uber die Phasengrenze ins Metall Uber-
fuhrt, muss neben dem Bildladungspotential ein zusatzliches
Potential Gberwunden werden, das vom Oberflachendipol ver-
sursacht wird. Dieses kommt zustande, da die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit der Elektronen unmittelbar auBerhalb des
Metalls nicht null ist und somit die Ladungsschwerpunkte der
Elektronen und Atomkerne nicht mehr zusammenfallen. Das
resultierende Potential, das bei diesem Phasentransfer Uber-
wunden werden muss, wird Oberflachenpotential y genannt.
Nun ist auch klar, dass absolute Werte der Galvanipotentiale
nicht gemessen werden kdnnen, da experimentell kein Kon-
takt zum Inneren des Metalls hergestellt werden kann, ohne
die Oberflache zu passieren. Dasselbe gilt auch fur das Ober-
flachenpotential, da die Oberflache nicht vom Festkorper ge-
trennt werden kann. Geht man aber den vollstandigen Weg
aus dem unendlich entfernten Vakuum durch die Oberflache
ins Innere des Festkorpers, dann folgt fur das Galvanipotential

b=y, + 1. (33)

Der Schritt zur Elektrochemie ist nun ein leichter. Befindet sich
das Metall M in Kontakt mit einer Elektrolytidsung S, dann er-
halt diese ebenfalls ein Galvani-, Volta- und Oberflachenpoten-
tial. Durch adsorbierte Losemittelmolekile an der Metallober-
flache entsteht hier eine zusatzliche Dipolschicht.

Um beide mit einer Probeladung zu passieren, muss die Po-
tentialdifferenz

Ay =xvu—Xs (34)

0 Im Gegensatz zu unserer positiven Probeladung ist die induzierte Bild-
ladung keine reale Punktladung, die sich im Metall bewegt, sondern eine
mathematische Hilfe, um die durch die Probeladung hervorgerufene Ver-
anderung der Ladungsdichte im Metall zu beschreiben.
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Vakuum

b, Ad ®,

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Volta-, Galvani- und Oberflichenpo-
tentials. Das Oberflachenpotential liegt gedanklich nahe der Oberflache, kann
jedoch nicht raumlich lokalisiert werden. Auf dem Weg zwischen Galvani- und
Voltapotential wird die Austrittsarbeit @ verrichtet. Sie ist zudem die Sume des
chemischen Potentials /N, und der Arbeit gegen das Oberflachenpotential zcy.

Uberwunden werden. Zusammenfassend gilt fur die gesamte
Potentialdifferenz zwischen Metall und Lésung

A¢:¢M *¢s

:('//M +}(M)_('//s ""ZS)

(35)

= (l//M _‘//S)J"(ZM _ZS)
=Ay+Ay.

Auch diese Potentialdifferenz in der Grenzschicht zwischen M
und S ist experimentell nicht zuganglich, denn ein in Kontakt
gebrachtes Messgerat wirde eine neue Grenzschicht erzeu-
gen. Bezieht man das Messgerat jedoch in das System von
Grenzschichten mit ein, kann die Potentialdifferenz innerhalb
der gesamten elektrochemischen Zelle gemessen werden.

Welchen Einfluss hat das elektrostatische Potential auf lonen?
Wird ein lon etwa aus dem Vakuum ins Innere einer metallischen
Phase gebracht, missen neben den chemischen auch elekt-
rostatische Krafte Uberwunden werden, die abhangig von der
Ladung eine zusatzliche Arbeit erfordern. Die gesamte Arbeit,
die dazu notwendig ist und auf ein Mol lonen der Komponente i
bezogen wird, bezeichnet man als elektrochemisches Potential

I = u, +z,F. (36)

Im Vergleich zum chemischen Potential x; der lonen ist dieses
um einen Term elektrischer Arbeit erweitert. Auch das elekt-
rochemische Potential einer einzelnen Spezies kann nicht ge-
messen werden, da die Kationen und Anionen einer Elektrolyt-
I6sung nicht voneinander getrennt betrachtet werden kénnen,
sondern stets miteinander wechselwirken.

Wie bereits Bruno Boddenberg bemerkte, kursieren verschie-
dene Auffassungen Uber den Zusammenhang zwischen Galva-
nipotentialen und der Elektromotorischen Kraft (EMK) [14]. Be-
trachtet man etwa ein System metallischer Leiter M| | M, | M, | M|’
in Kontakt (wobei M, und M,” die Endmetalle sind), missen die
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Beitrage aller Grenzschichten bericksichtigt werden
b —¢ = A¢1'.3 + A¢3.2 + A¢2.1 .

Lediglich im Fall identischer Endmetalle (M, = M,’) verschwin-
det die Potentialdifferenz!! zwischen ihnen und im Gleichge-
wicht kann fur die elektromotorische Kraft

EMK = ¢1‘ 7¢1 = A¢1,3 + A¢3,2 +A¢2,1 =0

(37)

(38)

geschrieben werden. Nach dem Voltaschen Gesetz verschwin-
det die EMK zwischen identischen Metallen gleicher Tempera-
tur und ohne auferes elektrisches Feld. Ebenso gilt fur eine
galvanische Zelle M,|S|M;|M," im Fall identischer Endmetalle

¢1* - ¢1 = A¢1',2 + A¢2.s + A¢S,l (39)
EMK = A¢1,2 + A¢2,s - A¢1.S'

Die Anderung des Vorzeichen riihrt daher, dass Ags, = —Ag,
gilt. Fur den Fall, dass die Potentialdifferenzen zwischen der
Elektrolytidsung und den Metallen sich gegenseitig kompen-
sieren, vereinfacht sich die EMK zu

EMK = Ad, . (40)

ELEKTRODENKINETIK

AbschlieBend wollen wir noch Prozesse betrachten, die an der
Elektrode auftreten, sobald diese in die Elektrolytlésung ein-
taucht und sich noch nicht im Gleichgewicht befindet. Falls die
elektrochemischen Potentiale einer Komponente in der Elektro-
de oder im Elektrolyten nicht identisch sind, kommt es zum Elek-
tronentransfer. Zum Beispiel kdnnen mit Hilfe einer Zinkelektro-
de Elektronen an Silberionen Ubertragen werden, wodurch nach
Neutralisation Silberatome entstehen. Allgemein formuliert, geht
ein Elektron an ein Akzeptorion 4" Giber, wodurch eine neue Sub-
stanz D gebildet wird

A" +e—>D. (41)

Es flieSt somit ein Strom an Elektronen aus der Elektrode in
die Lésung.’? Die Potentiallandschaft nahe der Elektrode ist
jedoch nicht homogen, wodurch verschiedene Barrieren Uber-
wunden werden mussen. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist von
der Frequenz bei der das lon die Barriere erfolgreich Uberwin-
den kann und der Konzentration® der Akzeptorionen abhéngig
und kann als

v, = %ch
angegeben werden [8]. Der Pfeil gibt die Richtung der Reaktion
an und der Index ¢ bedeutet, dass es sich um den chemischen
Anteil in der Freien Aktivierungsenthalpie handelt. Wird nun
ein elektrisches Feld an der Elektrode angelegt, beeinflusst
dies die Aktivierungsbarriere. Eine positiv geladene Elektrode
erhoht die Barriere fur positiv geladene lonen. In einem einfa-

—A(‘}S?/RT

(42)

1 Es herrscht die Konvention, die Potentialdifferenz zwischen der rechten
und linken Elektrode zu messen. Anderenfalls &ndert sich das Vorzeichen.

12 Dieser Strom ist identisch mit dem der lonen zur Oberfléche.

13 Die Konzentration bezieht sich hier auf die Elektrodenoberflache.
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chen Modell wird der Elektronentransfer nicht explizit betrach-
tet, sondern nur die Bewegung des lons zur Oberflache. Die Ar-
beit, die zur Aktivierung aufgewendet werden muss, ergibt sich
aus dem Produkt der Ladung des lons und der iberwundenen
Potentialdifferenz. Da jedoch nicht alle lonen die gesamte Po-
tentialdifferenz Gberwinden mussen, sondern je nach Anfangs-
position nur einen Bruchteil, wird ein Faktor £ (auch Symme-
triefaktor genannt) eingefiihrt, wodurch die Barriere um den
Betrag fAQF verringert wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit
wird nun um diesen Anteil erweitert

kT
Vv, = %CA*
Diese Geschwindigkeit gibt die reagierende Stoffmenge pro

Elektrodenflache pro Sekunde an. Multipliziert man mit der La-
dungsmenge F pro mol, erhalt man die Stromdichte

i=Fv,. (44)

e

~AGY [RT _—pFAgRT
o 0GU/RT - prag/RT

(43)

Diese rein exponentielle Zunahme des Stromes ist aber noch
sehr unphysikalisch. Da die atomistische Welt keine Einbahn-

strafen kennt, muss auch die Rickreaktion
D> A +e (45)

betrachtet werden. Fir dasselbe lon wird die Barriere um den ent-
sprechenden Anteil (1-f)A¢F verandert und die Rate in Rickrich-
tung wird zu

= leCD efAG‘f/RTe(lfﬁ)FAWRT
h
mit der Stromdichte entsprechend

i=Fv,

(46)

(47)

Falls keine externe Stromquelle angeschlossen ist, stellt sich
ein Gleichgewicht zwischen den Stromen in Hin- und Riickrich-
tung ein. Beim Betrieb einer galvanischen Zelle ist man jedoch
fernab vom Gleichgewicht. Um den Strom bei nicht-Gleichge-
wichtsbedingungen zu erhalten, wird eine Abweichung n vom
Gleichgewichtspotential

Ap=Ag,, +1

eingeflhrt. FUr die resultierende Stromdichte erhalt man eine
fundamentale Gleichung der Elektrodenkinetik

(=p)enjer _ g-praiar |,

(48)

i=i—i=ie (49)

die als Butler-Volmer Gleichung bekannt ist. Die Austausch-
stromdichte i, ist definiert im Gleichgewichtsfall

(50)

i,=1=1,
das vom Gleichgewichtspotential Ag,, erflllt wird. Daher wird
i, Gleichgewichts-Austauschstromdichte genannt. Flr héhere
Stromdichten ist die Butler-Volmer Gleichung jedoch nur be-
grenzt gultig, da hier die Stromdichte haufig durch die Diffusi-
onsgeschwindigkeit der lonen begrenzt wird.

ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK
Die hier vorgestellten Konzepte sind besonders einfach, behalten in

ihren Grenzen aber durchaus ihre Glltigkeit und stellen somit einen
Ausgangspunkt zur Entwicklung weiter verfeinerter Theorien dar.
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Die Debye-Hiickel Theorie konnte erstmals hinreichend die Leit-
fahigkeit von Elektrolytldsungen beschreiben. Doch sie hat ihre
Grenzen, da nur Coulomb-Wechselwirkungen betrachtet werden.
Fur stark konzentrierte Losungen fallen aber auch kurzreichweiti-
ge lon—Dipol, Dipol-Dipol und Dispersionskréfte deutlich ins Ge-
wicht. Zudem ist die genaue Struktur von flissigem Wasser noch
immer Gegenstand aktueller Forschung und wird mit Methoden
der Rontgendiffraktometrie (XRD), Rontgenabsorptionsspekt-
roskopie (XAS) und Rontgenemissionsspektroskopie (XES) unter-
sucht [15]. Ebenso ist die Nahordnung des Losemittels (Koordina-
tion von geldsten lonen) i.A. nicht trivial [16, 17]. Die Verwendung
nicht wassriger Losungen ermoglicht neue Perspektiven, wozu die
bisherigen Theorien jedoch angepasst werden mussen.

Bei der Beschreibung der Doppelschicht ist das Stern Modell
weit verbreitet, da es das Verhalten der Doppelschicht recht
genau beschreibt. Dennoch werden darin Effekte der Oberfla-
chenpolarisation und die Wechselwirkung mit Losemitteldipo-
len vernachlassigt, wodurch die Ausdehnung der Grenzschicht
oft unterschéatzt wird.

Die Butler-Volmer Gleichung lasst sich auf viele Félle im Bereich
der Elektrodenkinetik anwenden. Sie kann elektrochemische
Grenzflachen ohne, bei schwachen und starken aufleren Feldern,
sowie kleinen und groRen Uberspannungen beschreiben. Im
Gleichgewicht geht sie in die Nernst Gleichung Uber, nahe dem
Gleichgewicht &hnelt sie dem Ohmschen Gesetz. Jedoch gilt sie
nur fur einstufige Elektronentransfer-Reaktionen. Ebenso ist der
Symmetriefaktor nicht theoretisch fundiert, wobei eine Ableitung
auf Basis von Wechselwirkungspotentialen denkbar ware.

Da heute leistungsstarke Computer und Rechenmethoden zur
Verflgung stehen, mit denen etwa Systemenergien oder Ener-
giebarrieren direkt zuganglich sind, anderte sich die Entwicklung
fundamentaler Theorien bedeutend. Im Rahmen der ab-initio
Thermodynamik werden Verknupfungen zwischen atomistischen
und makroskopischen Gréf3en geschaffen, wobei auch vermehrt
elektrochemische Aspekte berticksichtigt werden.

Wahrend mit diesem Beitrag zunachst die Eigenschaften von
separierten Elektroden und Elektrolyten sowie darauffolgend
der elektrochemischen Doppelschicht bei Kontakt beider be-
sprochen wurde, bildet dies die Grundlage zu genauen Be-
trachtungen aktueller Erkenntnisse zur Elektrolyse, die in ei-
nem Folgebeitrag genauer betrachtet werden sollen.

UNTERRICHT
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ENTWICKLUNG VON PHOTOKATALYSATOREN
FUR DIE REDUKTION VON CO2
BASIEREND AUF ISOLIERTEN TITANATSPEZIES

EINLEITUNG

Viele aktuelle Problemstellungen in Bezug auf den Klimawandel
und die Rohstoffversorgung kénnten gelost werden, wenn die
chemische Industrie in der Lage ware, das in zu groRen Mengen
ausgestofRene Abfallprodukt Kohlendioxid eigenstandig wieder
in nutzbare Produkte zu recyceln. Umwege Uber Biomasse oder
ein unterirdisches Einlagern fir eine nicht absehbare Zeitspan-
ne wirden so vermieden. Die grofte Hiirde bei der Verwirkli-
chung von Prozessen zur Umsetzung von CO, ist dessen hohe
thermodynamische Stabilitat. Es gibt bereits industrielle Prozes-
se, in denen CO, als Edukt zum Einsatz kommt, zum Beispiel in
der Synthese von Harnstoff, Salizylsaure oder zyklischen Car-
bonaten [1]. Zum einen stehen die Produktionsmengen dieser
Stoffe aber in keinem Verhaltnis zur Menge des ausgestolenen
Kohlendioxids, und zum anderen sollte moglichst vermieden
werden, in den Prozessen zur Nutzung von CO, wieder fossile
Brennstoffe zu verbrauchen, z.B. flr die Bereitstellung von Was-
serstoff oder anderer hochreaktiver Reaktionspartner. Ein in die-
sem Zusammenhang verfolgtes Ziel ist die sogenannte kiinstli-
che Photosynthese, also die Umsetzung von CO, und Wasser
mithilfe von (Sonnen)Licht an einem geeigneten Photokatalysa-
tor. Dabei werden als Produkte diejenigen Kohlenwasserstoffe
angestrebt, die auch in groen Mengen als Kraftstoff verwendet
werden konnten (engl.: ,Solar Fuels®), insbesondere Methanol
und Methan. Trotz weltweiter umfangreicher Forschungsvorha-
ben auf diesem Gebiet ist die Wissenschaft jedoch von einer
Umsetzung im industriellen Mafstab noch weit entfernt, da die
Umsatze, die derzeit erreicht werden, viel zu gering sind. Bio-
technologische oder (photo)elektrochemische Prozesse, die
ebenfalls das Ziel intensiver Forschungs- und Entwicklungsvor-
haben sind, stehen in diesem Zusammenhang in direkter Kon-
kurrenz zu photokatalytischen Prozessen, aber auf keinem Ge-
biet wurde bislang ein signifikanter Durchbruch erzielt.

Dabei wissen wir bereits seit den 1990er Jahren, dass die rein
photokatalytische Reduktion von CO,, ganz ohne zuséatzliches
elektrisches Potential, prinzipiell méglich ist. In richtungswei-
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Abb. 1: Schematische Darstellung des Konzepts der photokatalytischen Re-
duktion von CO, an isolierten Titanatspezies; die gepunktete Linie stellt die
Aktivierungsenergie in der Gasphasenreaktion dar, wahrend die durchgezo-
gene Linie die abgesenkte Aktivierungsbarriere in der katalysierten Reaktion
veranschaulicht.

senden Studien von Masakazu Anpo et al. [2-5] wurde gezeigt,
dass isolierte Titanatspezies mit tetraedrischer Struktur getra-
gert auf SiO, in der Lage sind, gasférmiges CO, und Wasser zu
Methan und Methanol umzusetzen (schematische Darstellung
in Abb. 1). Leider lagen die Umséatze, die zudem in mehreren
Stunden Reaktionszeit erhalten wurden, noch unterhalb eines
Mikromols. Aber der Grundstein war gelegt, auf den noch heute
aufgebaut wird. Tatsachlich sind die isolierten Titanatspezies
immer noch eines der am intensivsten studierten Photokatalysa-
torsysteme fur die Reduktion von CO, in der Gasphase. Auch der
Uberwiegende Teil der sonstigen Forschungen auf dem Gebiet
der photokatalytischen CO,-Reduktion, sowohl in Bezug auf den
Prozess in der Gas- als auch in der Fllssigphase, beschaftigt
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sich mit titanoxidbasierten Systemen [6, 7] Photokatalysatoren
des Typs InTaO, [8, 9], Zn,GeO, [10] und ZnGa,0, [11] gehodren
zu den wenigen Ausnahmen, die ohne Titanoxid auskommen.

Folglich liegen inzwischen mehr als 20 Jahre Forschung auf
dem Gebiet der isolierten Titanatspezies hinter uns. Haben
wir deswegen nun grofe Fortschritte gemacht? Die einzige
Antwort, die hier fairerweise gegeben werden kann, ist: Ja und
Nein. Ja, weil wir anfangen, das isolierte Titanat besser zu ver-
stehen. Nein, weil die Umsatze in der Reduktion von CO, bisher
nicht signifikant gesteigert werden konnten, weder mit dem iso-
lierten Titanat, noch mit einem anderen Photokatalysatorsys-
tem. In diesem Zusammenhang sei auf ein aktuelles Review
von Kondratenko et al. [6] verwiesen, in der die Methanausbeu-
ten in der Reduktion von CO, als Funktion der Zeit dargestellt
sind. Bis auf wenige Ausnahmen liegen die Ausbeuten immer
unterhalb von 10 pmol g,..;* h™. Methan ist oft das Haupt- und
gelegentlich auch das einzige Produkt der Reaktion. Daneben
werden vor allem Methanol und CO als Produkte berichtet. Die
geringe Abweichung der Produktausbeuten verschiedenster
Gruppen weltweit ist vor allem deswegen Uberraschend, weil
die Reaktionsbedingungen in Bezug auf die Geometrie des
Photoreaktors, die Lichtquelle und die eingesetzte Katalysator-
menge zum Teil stark variieren. In Ref. [6] wurden sogar Ergeb-
nisse der Flussigphasen- und der Gasphasenreaktion miteinan-
der verglichen. Es muss zudem festgehalten werden, dass die
Reinheit der Prozessgase, der Aufbau des Photoreaktors und
eine vorherige Reinigung der Photokatalysatoren entscheidend
sind, um verlassliche Daten zu erhalten. Darauf wird spater
noch genauer eingegangen.

Das Fehlen signifikanter Aktivitatssteigerungen in den letzten
zwanzig Jahren deutet an, dass das isolierte Titanatsystem als
Photokatalysator entweder verworfen werden muss, oder dass wir
endlich anfangen missen, diesen Photokatalysator, seine Star-
ken und Schwachen, systematisch besser zu verstehen. Da viel-
versprechendere Systeme derzeit nicht bekannt sind, erscheint
ein schlichtes Verwerfen des isolierten Titanatsystems nicht ziel-
fuhrend. Zudem sind Systeme, die nur aus Titanoxidspezies und
SiO, bestehen, flr einen grotechnischen Maf3stab erstrebens-
wert, da alle Komponenten preiswert und ausreichend verfligbar
sind. Somit verfolgen Wissenschaftler weltweit das Ziel, das iso-
lierte Titanat und verwandte Photokatalysatoren besser zu ver-
stehen. Der vorliegende Artikel soll einen Uberblick geben (iber
den Stand des Wissens zur isolierten Titanatspezies im Hinblick
auf eine Anwendung in der photokatalytischen Reduktion von
CO, und Impulse geben fiir mogliche weitere Forschungsansatze.
Es wird hier nicht eingegangen auf Epoxidierungsreaktionen, die
klassisch heterogen-katalysiert an einem strukturell identischen
System ablaufen. Der Leser sei hier auf umfassende Literatur von
Sir John M. Thomas [12, 13] verwiesen.

SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG DER ISOLIERTEN
TITANATSPEZIES

Wahrend im kristallinen Titandioxid alle Titankationen oktaed-
risch von den Sauerstoffanionen umgeben sind, so ist die iso-
lierte Titanatspezies durch die erzwungene Anpassung an die
Struktur der SiO,-Tetraeder in SiO, ebenfalls tetraedrisch auf-
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gebaut (Abb. 1). Generell kdbnnen solche isolierten Titanatspe-

zies auf zwei Arten synthetisiert werden:

e Titanatvorstufe bei der Synthese hinzugegeben = Einbau in
die Struktur des SiO,

e Titanatvorstufe postsynthetisch auf der Oberflache veran-
kert = Aufbringen auf SiO,

Der Unterschied der beiden Uber die verschiedenen Wege syn-
thetisierten Titanatspezies besteht darin, dass die Spezies in
der Wand des SiO, vier Ti-O-Si-Bindungen ausbilden, wie die
Titanattetraeder im Material TS-1, wahrend die Spezies auf
der Oberflache nur drei Ti-O-Si-Bindungen besitzen und statt-
dessen eine Hydroxylgruppe tragen wie in Abb. 1 schematisch
gezeigt. Eine sehr anschauliche Abbildung der beiden Struk-
turen ist in Ref. [13] zu finden. Trotz dieses geringen struktu-
rellen Unterschieds sind beide Typen von Titanatspezies aktiv
fUr die Reduktion von CO, [2, 5, 14, 15]. Beide Synthesewege
haben Vor- und Nachteile: Bei einem Einbau in die Wand des
SiO, besteht die Gefahr, dass einige Titanatspezies nicht zu-
ganglich sind. Beim getragerten Titanat ist die Agglomeration
der Titanatprecursor wahrend der Abscheidung auf der bereits
vorgefertigten SiO,-Oberflache wahrscheinlicher, so dass mog-
licherweise nicht alle Titanatspezies isoliert sind. Als Beispiel
fUr die Synthese isolierter Titanatspezies auf SiO, soll hier die
Verankerung hydrolysierbarer Titanoxidprecursor am Beispiel
des Tetraisopropyltitanats (Ti(O'Pr),, TTIP) auf der Oberflache
von SiO, beschrieben werden.

Die Verankerung von TTIP kann entweder mittels Gasphasen-
abscheidung (engl.: chemical vapor deposition, CVD) oder in
unpolaren Losungsmitteln, z.B. in Toluol, durchgefiihrt werden.
Der Prozess in Losung wird oft als ,Grafting“ bezeichnet [16].
Die Verankerung, die zwangslaufig in Abwesenheit von Wasser
durchgefliihrt werden muss, geschieht Uber eine stéchiome-
trische Reaktion des metallorganischen Precursors mit den
Hydroxylgruppen des SiO,. Solch eine Verankerung ist im Prin-
zip auf allen Oxiden mit Oberflachenhydroxylgruppen maglich.
Fir die Kombination von TTIP und SiO, wurde der Mechanis-
mus der Verankerung im Detail von der Gruppe um Susannah
Scott [17] aufgeklart. Wenn TTIP aus der Gasphase mit SiO,
zur Reaktion gebracht wird, werden dimere Spezies auf der
Oberflache gebildet. Die Dimerbildung geschieht Uber eine
erste Reaktion eines Aquivalents TTIP mit den Oberflachenhy-
droxylgruppen und eine daran anschlieBende Anbindung eines
zweiten TTIP-Molekals. Durch die erhdhte Lewis-Aciditat des ge-
bundenen Precursormolekiils ist die Anbindungsreaktion des
zweiten Precursormolekils sogar schneller als die eigentliche
Reaktion mit der Oberflache. Je nach anfanglicher Bedeckung
des SiO, mit Hydroxylgruppen wird so entweder ein Titanatom
pro OH-Gruppe gebunden (also ein Dimer an zwei OH-Gruppen)
oder zwei Titanatome pro OH-Gruppe bei geringerer Hydroxyl-
gruppendichte. Nach der Gasphasenabscheidung bleiben die-
se Dimere bestehen [17]. Da aber bei einem Grafting aus der
Lésung dennoch nach der Kalzinierung isolierte Spezies erhal-
ten werden [16], liegt die Vermutung nahe, dass entweder die
Dimerbildung durch das Lésungsmittel verhindert wird, oder
dass das zweite Precursormolekul durch das Waschen mit rei-
nem LOosungsmittel oder die Evakuierung zur Entfernung des
Solvens abgeldst werden kann [17]. Zudem werden die Proben
nach dem Grafting Ublicherweise erst in Inertgas aufgeheizt,
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um schwach gebundenen Precursor zu entfernen, bevor die
eigentliche Kalzinierung in synthetischer Luft eingeleitet wird.

Die wichtigste Kenngrofle bei Proben, die durch das Grafting
hergestellt wurden, ist die Oberflachenbeladung des SiO, mit Ti-
tanatspezies, die meist in der Einheit Titanatome pro Quadrat-
nanometer (Ti/nm?) angegeben wird. Da die Koordination der
Titanatspezies mit steigender Beladung und zunehmender Ti-
O-Ti-Koordination variiert, werden Proben dieses Typs auch oft
als Ti0,/Si0, bezeichnet [16]. Ublicherweise wird beim Grafting
die Konzentration des Titanatprecursors in der Lésung so ein-
gestellt, dass die angestrebte Oberflachenbeladung erhalten
wird. Bis zu einem Aquivalent von 1 Ti/nm? erfolgt die Reaktion
dabei mit Vollumsatz, das heifit alle in Lésung befindlichen Ti-
tanatprecursor werden an die Oberflache gebunden. In Studien
von A. T. Bell [16] und der Gruppe der Autorin [18] wurde re-
produzierbar gefunden, dass in einem einzigen Graftingschritt
unabhéangig von einer Erhdhung der Konzentration des Titanat-
precursors in Lésung maximal 1 bis 1,2 Ti/nm? auf SiO, ab-
geschieden werden kénnen. Ab Beladungen oberhalb von ca.
1 Ti/nm? werden auBerdem zunehmend agglomerierte Spezies
erhalten [16, 18]. Ublicherweise wird als Monolagenbedeckung
jedoch ein Wert von 4 Ti/nm? angenommen. In Studien von I. E.
Wachs [19] wurden ab dieser Beladung mittels Ramanspektro-
skopie erste Anzeichen der Banden von Anatas gefunden, also
ein deutliches Zeichen, dass ab dieser Beladung die Kristallisa-
tion einsetzt. Somit ist eine Beladung von 4 Ti/nm? unzweifel-
haft als Kristallisationsgrenze anzusehen. Ob dies aber einher-
geht mit einer einfachen, jedoch vollstandigen Bedeckung der
Oberflache, ist nicht eindeutig. In der Studie von S. Scott (Ref.
[17]) wurde die Monolagenbedeckung als eine vollstandige Re-
aktion aller Hydroxylgruppen definiert, die in ihren Studien bei
2,5 Ti/nm? fiir das gebundene Dimer und bei 1,3 Ti/nm? fir
ein Monomer erreicht war. Dabei wurde der SiO,-Trager vor der
Verankerung der Titanatprecusor einer Temperaturbehandlung
bei 200°C ausgesetzt, nach der die Hydroxlygruppendichte mit
2,6 OH/nm? angegeben wurde [17, 20]. Eine Monolagenbede-
ckung von 1.3 Ti/nm? aus dem Gasphasenprozess deckt sich
mit der Maximalbeladung von 1 bis 1.2 Ti/nm?, die in einem
Graftingschritt erhalten werden kann.

Die Charakterisierung der isolierten Titanatspezies ist generell
eine Herausforderung, insbesondere der Nachweis, dass die
Spezies tatsachlich isoliert vorliegen. Weder die isolieren Tita-
natspezies noch das oft als Trager verwendete mesopordse SiO,
weisen eine Fernordnung auf, so dass Charakterisierungsme-
thoden wie die Rontgenbeugung und die Transmissionselektro-
nenmikroskopie von vornherein ausscheiden. Der Massenanteil
des Titans in den Proben ist ebenfalls oft gering. Wenn SBA-15
mit einer Oberflache von 800 m2 g als Tragermaterial verwen-
det wird, so entspricht eine Beladung von 1 Ti/nm? einem Mas-
senanteil von ca. 6%. Allgemein sind die zwei wichtigsten struk-
turellen Charakterisierungsmethoden fir die isolierten Spezies
die Ramanspektroskopie und die Rontgenabsorption im Nah-
kantenbereich (engl.: X-ray absorption near edge spectroscopy,
XANES), die im Folgenden naher beschrieben werden sollen.
Naturlich kdnnen auch die Réntgenphotoelektronenspektros-
kopie (engl.: X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) [18] oder
die Adsorption von Sondenmolekulen gekoppelt mit Infrarot-
spektroskopie [19, 21] zur Charakterisierung der Titanatspezies
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verwendet werden. Allerdings sind die Messergebnisse dieser
Methoden weniger aufschlussreich, um die isolierte Natur der
Titanatspezies aufzudecken. Deswegen wird auf XPS und IR-
Spektroskopie im Folgenden nicht genauer eingegangen.

Im Ramanspektrum von TiO,/SiO, sind die Schwingungen der
Ti-O-Si-Bindungen um 920 und 1080 cm™ zu finden [16, 19].
Banden bei ca. 460, 710 und 800-900 cm™* deuten stattdessen
auf eine vermehrte Bildung von Ti-O-Ti-Bindungen, also auf ver-
starkte Agglomeration, hin [22]. Bei Beladungen oberhalb von
4 Ti/nm? kann schlieBlich die Bildung von Anatas anhand der
charakteristischen Banden bei 144, 400, 520 und 643 cm™
nachgewiesen werden, aber die Bildung von Rutil oder Brookit
wird Ublicherweise nicht beobachtet [19]. Eine weitere Mog-
lichkeit zur Identifikation von Agglomeration der Titanatspezi-
es besteht in der Studie der Reduzierbarkeit von TiO,/SiO,: Da
die ideal isolierten Spezies ausschlieflich Ti-O-Si-Bindungen
in der Peripherie besitzen, sind diese Spezies bis 673 K nicht
reduzierbar. Die Reduzierbarkeit ist in diesen Systemen eine
Funktion der Beladung. Ti-O-Ti-Bindungen in Systemen mit ho-
herer Beladung kdnnen nur dann reduziert werden, wenn die
beiden Titankationen in dieser Bindung von einer weiteren Ko-
ordinationsphare aus Ti-O-Ti-Bindungen umgeben sind. Dies ist
vermutlich auf eine Stabilisierung der zusatzlichen negativen
Ladungen an den zentralen, dann in den dreiwertigen Zustand
Ti®" Ubergegangenen Titankationen durch Verteilung auf die
umgebende Koordinationssphéare zurtickzufuhren [16].

Rontgenabsorptionsmessungen im Nahkantenbereich (XANES)
der K-Kante des Titans sind die beste Methode fir den Nach-
weis der tetraedrischen Struktur. Die thermodynamisch stabils-
te Koordination eines vierwertigen Titankations in TiO, ist eine
oktaedrische Anordnung von sechs Sauerstoffanionen. Wenn
das isolierte Titanat durch eine Anpassung an die Struktur des
SiO, die tetraedrische Koordination einnehmen muss, so ist
eine Absorption vor der eigentlichen K-Kante (Vorkantenpeak)
zu sehen. Eine quantitative Auswertung der Position und der
Hohe dieses Vorkantenpeaks kann genutzt werden, um die
Menge an vier-, funf- und sechsfach-koordinierten Titankatio-
nen zu identifizieren. [23, 24] Die Hohe des Vorkantenpeaks
nimmt mit héheren Beladungen ab, was auf eine starkere Ag-
glomeration und den damit einhergehenden Verlust der tetrae-
drischen Struktur hindeutet [18].

OPTOELEKTRONISCHE EIGENSCHAFTEN DER ISOLIEREN
TITANATSPEZIES

Flr die isolierten und agglomerierten Titanatspezies unter-
scheidet sich die erforderliche Anregungsenergie durch den
Grofenquantisierungseffekt deutlich von der des kristallinen
TiO,. Wéhrend die kristallinen Modifikationen von Titandioxid
eine Bandllicke von 3.2 eV (Anatas) bzw. 3.0 eV (Rutil) aufwei-
sen, so nimmt die erforderliche Anregungsenergie fur kleine
Titanatagglomerate kontinuierlich zu, bis fir den HOMO-LUMO-
Ubergang des vollsténdig isolierten Titanats schlieBlich eine An-
regungsenergie von mehr als 4 eV erforderlich ist (Abb. 2). Dazu
wird UV-Strahlung mit Wellenlangen von ca. 280 bis 230 nm be-
nétigt [2, 25]. Dies ist auch bereits einer der gréfSten Nachteile
der isolierten Titanatspezies in der Photokatalyse. Bereits beim
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kristallinen Titandioxid limitiert die Notwendigkeit, UV-Licht flr
eine Anregung zu verwenden, die Anwendungen im Bereich der
Photokatalyse, und es werden eine Vielzahl von Ansatzen ver-
folgt, um eine Anregung mit Sonnenlicht zu ermdglichen [26].
So gesehen geht die Entwicklung von Photokatalysatoren ba-
sierend auf isolierten Titanatspezies in die falsche Richtung.
Es ist aber zu bedenken, dass vermutlich gerade das hohe
Reduktionspotential des photoangeregten Elektrons im LUMO
und das hohe Oxidationspotential des Lochs im HOMO die pho-
tokatalytische Reduktion von CO, ermdglichen (Abb. 3) [27].
Formal wird bei der Photoanregung der isolierten Titanatspezi-
es ein Elektron von einem der benachbarten Sauerstoffatome
in einem Ligand-Metal-Ladungstransfer (engl.: ligand-to-metal
charge transfer, LMCT) auf das zentrale Titanatom Ubertragen,
so dass sich im angeregten Zustand eine Ti**-Spezies ausbil-
det, die mittels Elektronenspinresonanz (ESR) nachgewiesen
werden kann [2, 25].
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te genutzt werden. Eine Absorptionskante grofier als 4 eV deutet
dabei auf vollig isolierte Spezies hin, wahrend polymere Spezi-
es um 3.4 eV absorbieren. Kristalline Domanen mit einer Anre-
gungsenergie < 3.3 eV unterscheiden sich in ihrer Absorption
kaum noch vom reinen TiO, [19].

REAKTIONSTECHNISCHE ASPEKTE DER PHOTOKATALYTI-
SCHEN REDUKTION VON CO,

Wie bereits in den Arbeiten von Anpo [2-5] wird die photokataly-
tische Aktivitat der isolierten Titanatspezies bis heute vorrangig
im Gas/Feststoffsystem untersucht, in dem die Reaktanden
in der Gasphase vorliegen und die Reaktion an der Oberfla-
che des festen Katalysators ablauft. Dies hat den Vorteil, dass
CO, und Wasser in beliebigen stéchiometrischen Verhaltnis-
sen gemischt werden kénnen und keine Limitierung durch die
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Abb. 2: Veranschaulichung der Vergréf3erung der Bandliicke bei Verkleinerung der Doméanengréfie ausgehend von kristallinem TiO, bis hin zum HOMO-LUMO-
Ubergang bei molekularen Spezies; die genaue Lage des HOMO und LUMO der isolierten Titanatspezies sind jedoch nicht im Detail bekannt. Werte fiir die
Potentiale der relevanten Teilschritte der photokatalytischen Reduktion von CO, gelten im Bezug auf die Normalwasserstoffelektrode bei pH 7 (Ref. 27);
hys" = Loch im Valenzband bzw. in HOMO, e, = Elektron im Leitungsband bzw. im LUMO.

Ti*-0* —hv 1% 0"

Die erzeugten Ladungstrager sind an der Titanatspezies lokali-
siert, da sie sich nicht Gber den SiO,-Trager bewegen kénnen. Es
koénnte nun vermutet werden, dass die Lebenszeit der Ladungs-
trager durch den geringen Abstand voneinander stark verkurzt
ist. Tatsachlich wurde aber fur isolierte Titanatspezies eingebaut
in die Struktur von Zeolithen eine deutlich hohere Ladungstra-
gerlebenszeit gefunden als im kristallinen TiO, [5]. Die systema-
tische Charakterisierung der Agglomeration der Titanatspezies
mittels UV-Vis-Spektroskopie wurde von Ross-Medgaarden et al.
studiert [19]. Uber die Messung von Ramanspektren der Pro-
ben unterschiedlichen Agglomerationsgrads konnten in eine
Korrelationskurve zwischen der Anregungsenergie und der Ti-
tanatbeladung die Ubergénge vom isolierten in den polymeren
Zustand und schlieflich in die Kristallinitat identifiziert werden.
Dieses Wissen kann dann umgekehrt fur eine Bestimmung des
Agglomerationszustands aus der Messung der Absorptionskan-

schlechte Loslichkeit von CO, in Wasser besteht. Ein Grund fur
Messungen in der Gasphase ist vielleicht auch, dass die Pho-
tokatalysatoren basierend auf isolierten Titanatspezies vollig
ungeeignet sind flr die Photoelektrochemie, da sie aufgrund
des hohen Gehalts an SiO, vollsténdig nichtleitend sind. Bei der
Reaktionsflihrung in der Gasphase kann das bendétigte Wasser
experimentell Uber einen Sattiger zugefihrt werden, wobei die
Konzentration Uber dessen Temperatur eingestellt wird.

Wie oben bereits erwahnt liegen die Ausbeuten an Methan
in der photokatalytischen CO,-Reduktion Ublicherweise unter-
halb von 10 pmol g, * h™. Um bei solch geringen Reaktions-
geschwindigkeiten Uberhaupt eine Produktmenge zu erhalten,
die verlasslich quantifizierbar ist, werden sehr lange Verweil-
zeiten bendtigt, die sich nur in einem Satzreaktor realisieren
lassen. Die Gasanalyse erfolgt dann tUber die Injektion geringer
Mengen des Reaktionsgases in einen Gaschromatographen.
Dieser muss Uber eine sorgfaltige Auswahl und Verschaltung
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der Trennsaulen sowie ein geeignetes Temperaturprogramm
fUr die Spurenanalyse von Kohlenwasserstoffen ausgelegt wer-
den. Eine gleichzeitige Detektion von CO, H, oder O, ist dann
Ublicherweise nicht mehr méglich [14, 15].

Bei den geringen Produktkonzentrationen ist es zudem sehr
wichtig, die Bildung von Produkten aus Verunreinigungen auszu-
schlieen. Insbesondere muss dabei beachtet werden, dass ent-
weder noch kohlenstoffhaltige Spezies von den Photokatalysato-
ren desorbieren kdnnen, z.B. Lésungsmittel aus der Praparation
oder Reste des organometallischen Reagenz aus dem Grafting,
oder dass Dichtungsmaterialien im Photoreaktor, z.B. Schlifffett
oder Gummiringe, Kohlenwasserstoffe ausgasen kdnnen. Die
eleganteste Methode, den Nachweis der ausschlie3lichen Pro-
duktbildung aus CO, zu erbringen, wirde darin bestehen, die
Stoffbilanz zu schliefen, also den als Koppelprodukt gebildeten
Sauerstoff zu quantifizieren und Uber die Stochiometrie der je-
weiligen Reaktionen mit den gebildeten Mengen der Kohlenwas-
serstoffe in Bezug zu setzen. Da jedoch die Quantifizierung von
Sauerstoff in dieser GrofRenordnung ausgesprochen schwierig
ist, wird dieses Produkt meist nicht detektiert. Alternativ kann
der Nachweis iiber **C-markiertes CO, erfolgen, wenn gezeigt
werden kann, dass das schwerere Kohlenstoffisotop auch im
Produkt zu finden ist. Auch dies gestaltet sich als schwierig, da
die geringen Kohlenwasserstoffmengen Ublicherweise gas-
chromatograpisch getrennt und analysiert werden, so dass die
Trennung auf ihrer Polaritat basiert, und nicht auf ihrer Masse.

Guido Mul konnte jedoch noch einen dritten Weg aufzeigen, um
die Bildung von Kohlenwasserstoffen aus CO, und nicht aus
Verunreinigungen zu belegen [14]. Dazu wird die Probe vor der
Messung der eigentlichen CO,-Reduktion in einer Gasphase
bestrahlt, die nur Wasserdampf und ein Inertgas enthalt. Im
Fall der frisch praparierten isolierten Titanatspezies wird auch
unter diesen Bedingungen die photokatalytische Bildung von
Kohlenwasserstoffen, insbesondere von Methan und Ethan,
beobachtet [15]. Aufgrund des Fehlens einer Kohlenstoffquelle
in der Gasphase konnen die Kohlenwasserstoffe nur aus Ver-
unreinigungen gebildet werden (Abb. 3). Diese Vorbehandlung
wird so lange oder in so vielen Zyklen durchgeflihrt, bis keine
Kohlenwasserstoffbildung mehr beobachtet wird. Erst danach
wird die eigentliche Messung der photokatalytischen CO,-Re-
duktion begonnen. Es sind nun keine Verunreinigungen mehr
vorhanden, aus denen Kohlenwasserstoffe gebildet werden
kénnen, und alle kohlenstoffhaltigen Produkte, die nun beob-
achtet werden, missen zwangslaufig aus dem in der Gasphase
zugefligten CO, gebildet worden sein [14].

Die oben genannte photokatalytische Reinigung der Proben
kann nur funktionieren, wenn der Photoreaktor selbst keine
Quelle von Verunreinigungen ist. Eine Méglichkeit dies auszu-
schliefen besteht darin, den Photoreaktor mit metallgedichte-
ten Ventilen zu versehen und so zu gestalten, dass er fur Hoch-
vakuumbedingungen geeignet ist (Abb. 4) [15]. Ein Ausgasen
von Kohlenwasserstoffen aus Dichtungsmaterialien wird hier
vermieden, und ein Evakuieren des Reaktors vor jeglicher Mes-
sung erlaubt bereits das Desorbieren eines Teils der Verunreini-
gungen. Kombiniert mit der photokatalytischen Reinigungspro-
zedur von Guido Mul [14] kann so sichergestellt werden, dass
die Produktbildung wirklich aus CO, erfolgt [15].
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Abb. 3: a) Messwerte fiir Methan, Ethan und Propan aus Reinigungsprozedur
eines mit photoabschiedenen Goldnanopartikeln modifizierten Ti0,/Si0,-Kata-
lysators. Der Katalysator wurde unter einer Atmosphare aus Inertgas und 0,6 %
H,0 mit UV-Licht bestrahlt, um die Hydrierung oder Photolyse und anschlie-
fBende Desorption der kurzkettigen Kontaminationen zu erwirken. Jeder Reini-
gungszyklus dauerte 5 Stunden. Ein potenzieller Abfall der auf der Probe be-
findlichen Verunreinigungen ist zu beobachten, wobei das Verhaltnis zwischen
Methan und Ethan bei etwa 1:2 liegt und zwischen Methan und Propan bei
etwa 1:5. b) Veranschaulichung der bei der Reinigung ablaufenden Prozesse.

MECHANISTISCHE ASPEKTE DER PHOTOKATALYTISCHEN
REDUKTION VON CO, AN ISOLIERTEN TITANATSPEZIES

Inseinen urspringlichen Studien beobachtete Anpo die Bildung
von Methan und Methanol an den isolierten Titanatspezies.
Auf die Koordination der Reaktanden an das isolierte Titanat
wurde in diesen Studien Uber eine Abschwachung der Photolu-
mineszenz geschlossen. Es wurde kein direkter Nachweis der
Adsorption von CO, und Wasser, z.B. mittels Schwingungsspek-
troskopie erbracht [2]. Basierend auf Studien mittels Elektro-
nenspinresonanz (ESR) erklarte er den Mechanismus durch
einen vollstandigen Zerfall des CO, als auch des Wassers und
eine Bildung der Produkte aus C- und H-Radikalen Uber diver-
se radikalische CH,-Zwischenstufen [2].

In Studien mit UV-Ramanspektroskopie, in der ein Laser mit ei-
ner Wellenlange von 244 nm fur die Ramananregung verwendet
wird, konnten Danon et al. [28] zwar die Adsorption von Wasser
an isolieren Titanatspezies gegraftet auf MCM-41 und SBA-15
nachweisen, aber es wurden keine Hinweise gefunden auf eine
Adsorption von CO,. Weder in Abwesenheit von Wasser, noch un-
ter Wasserzugabe, wurde die Bildung von Carbonaten beobach-
tet [28]. In spateren temperaturprogrammierten Desorptions-
studien wurde ebenfalls keine stabile Adsorption von CO, nahe
Raumtemperatur beobachtet [18]. Da aber dennoch an einem
identischen TiO,/SBA-15-System eine photokatalytische Reakti-
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on beobachtet werden kann [15], kdnnte dies darauf hindeuten,
dass CO, nur dann mit der isolierten Titanatspezies wechselwir-
ken kann, wenn sie bereits im angeregten Zustand vorliegt. Dies
ware konsistent mit den Beobachtungen von Anpo zur Abschwa-
chung der Photolumineszenz [2]. Die schwache Adsorption des
Kohlendioxids am isolierten Titanat kdnnte zudem erklaren, wa-
rum ein deutlicher stéchiometrischer Unterschuss von Wasser
fur die Methanausbeute gunstig ist. Es ware moglich, dass die
Titanatspezies sonst mit Wasser abgesattigt werden und kein
Adsorptionsplatz mehr fur CO, zur Verfugung steht. Es wurde in
diesem Zusammenhang beobachtet, dass eine Bildung von Me-
than auf TiO,/SBA-15 auch dann erfolgte, wenn in der Gasphase
gar kein Wasser zugesetzt wurde. Das bedeutet, dass das in den
Poren des SBA-15-Tragers adsorbierte Wasser ausreichend ist,
um photokatalytisch Methan zu bilden [15].
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Abb. 4: Satzweise betrieb Gasph photoreaktor fiir die Reduktion von
CO,. Der Photokatalysator wird auf ein Glasschalchen dispergiert, das auf
ein Metallnetz am Boden des Reaktors gestellt wird. Die Wasserzugabe er-
folgt iiber einen temperierten Sattiger, und ein Vakuumfenster ermoglicht die
Bestrahlung. Der Reaktor kann durch das Metallnetz am Reaktorboden eva-
kuiert werden. Er ist zudem mit Temperatur- und Drucksensor versehen. Alle
Ventile sind metallgedichtet. Die Fotos in der linken unteren Ecke zeigen den
Reaktor, der an der Ruhr-Universitat Bochum betrieben wird.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen von Anpo wurde in spateren
Studien die Bildung von Methanol an isolierten Titanatspezies
Ublicherweise nicht beobachtet. In einer infrarotspektroskopi-
schen Studie von Heinz Frei et al. [21] wurde an Ti-MCM-41 un-
ter Bestrahlung mit einem Laser mit einer Wellenlange von 266
nm das aus einer Zwei-Elektronen-Reaktion hervorgehende CO
als einziges Produkt gefunden. Wasser wirkte dabei als st6-
chiometrischer Elektronendonor. In dieser Studie wurde auch
der Sauerstoff quantitativ als Koppelprodukt nachgewiesen.
In Studien an Titanatspezies auf und in der Wand von SBA-15
wurde dahingegen Uberwiegend Methan zusammen mit gerin-
gen Mengen Ethan, Ethen und héheren Kohlenwasserstoffen
gebildet [14, 15]. Guido Mul [14] vermutete auf der Basis sei-
ner systematischen Studien, dass neben Kohlenmonoxid auch
Formaldehyd ein Intermediat der Reaktion ist. Eine Zugabe
von Wasserstoff hatte jedoch keinen positiven Effekt auf die
Produktausbeute. Formaldehydspezies konnten mittels Infra-
rotspektroskopie in einer spateren Studie als stabile Intermedi-
ate auf der Oberflache der titanatbasierten Photokatalysatoren
nachgewiesen werden [15]. In diesen Studien wurde zudem ge-
zeigt, dass sich im Verlauf der photokatalytischen CO,-Reduk-
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tion ein grofer Vorrat teilhydrierter CH,0 -Intermediate auf der
Oberflache bildet. Dieser kann in einem zweiten konsekutiven
Experiment an der Produktbildung teilnehmen. Dies zeigt sich
dadurch, dass die Produktbildung in diesem zweiten Reaktions-
lauf wesentlich friher beginnt. Das Formaldehyd, sowie poly-
merisiertes Paraformaldehyd, sind Bestandteile dieses Kohlen-
stoffvorrats (engl.: carbon pool) [15].

Ein wichtiger Aspekt, der erst seit Kurzem systematisch unter-
sucht wird, ist der Einfluss der Rlckreaktion, also eine photo-
katalytische Zersetzung der gebildeten Produkte zurlck zu CO,.
Es gibt dabei zwei Moglichkeiten: Zum einen kénnen die ge-
bildeten Kohlenwasserstoffe, z.B. das Methan, durch den als
Koppelprodukt gebildeten Sauerstoff wieder oxidiert werden.
Diese Reaktion ist die tatsachliche Ruckreaktion der photoka-
talytischen CO,-Reduktion. Alternativ kann mit dem Uberschuss
an Wasser in der Gasphase eine Photoreformierreaktion der
gebildeten Kohlenwasserstoffe ablaufen. Hamdy et al. geben
die Reaktionsgleichung wie folgt an [29]:

CH, + H,0 + (0,) — [intermediates] — CO, + H, + (H,0)

Dadurch wirden dann Wasserstoff und CO, oder CO gebildet,
die sich mit dem Wasser und Wasserstoff in der Gasphase ge-
gebenenfalls auch Uber das CO-Konvertiergleichgewicht wie-
der ineinander umwandeln kdénnen:

CO + H,0 o CO, + H,

Diese Ruckreaktionen, insbesondere die Photoreformierreak-
tion wurde von Guido Mul studiert [29]. Zwar setzt das isolierte
Titanat Kohlenwasserstoffe in der Gasphase nur langsam um,
aber auf modifizierten Systemen mit zusatzlich eingebrachtem
ZnO oder CrO, waren die Auswirkungen der Ruckreaktion signi-
fikant. Besonders die ungesattigten Kohlenwasserstoffe Ethen
und Propen wurden recht schnell abgebaut: Die zudosierten
25 ppm der Verbindungen wurden in unter zwei Stunden kom-
plett abgebaut. Angesichts dieser Ergebnisse ist es nicht Uber-
raschend, dass die Modifikation der isolierten Titanatspezies
mit Zn und Cr nicht zu einer Erh6hung der Produktausbeute
fihrten. Das Einbringen isolierter ZnO-Spezies ermdglicht je-
doch die Adsorption von CO, auf der Oberflache des Photoka-
talysators [18].

WEITERE ENTWICKLUNGEN

Eine Forschungsrichtung geht den Weg, andere Ubergangsme-
tallkationen zusatzlich zu dem isolierten Titanat auf die SiO,-
Oberflache aufzubringen, um Bindungen des Typs Ti-O-M zu
erzeugen, die eine verbesserte Aktivitat im Vergleich zu den Ti-
0-Si-Bindungen aufweisen. So beschreibt Heinz Frei [30] Sys-
teme mit Cu', Co" und Ce", in dem genau eine Ti-O-Cu-Spezies,
bzw. das Analogon mit Co und Ce, ausgebildet wird. Die Photo-
anregung dieser Chromophorspezies fuhrt zu einem Metall-zu-
Metall-Ladungstransfer (engl.: metal-to-metal-charge-tranfer,
MMCT), im Verlauf dessen das Titankation vom vierwertigen in
den dreiwertigen Zustand Ubergeht. Aufgrund der Position ih-
res Oxidationspotentials sind die Chromophore mit Co und Ce
interessante Kandidaten fur die Wasseroxidation [30]. Syste-
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matische Studien zur CO,-Reduktion wurden jedoch noch nicht
berichtet. Allerdings untersuchte die Gruppe von Heinz Frei ti-
tanfreie Zr-O-Cu und Zr(IV)-0-Co(ll)-Systeme. Das Zr(IV)-O-Cu(l)-
System konnte CO, spalten, so dass CO gebildet wurde [31].
Am Zr-0-Co-System wurde die Bildung von CO und Formiat be-
obachtet, allerdings war dazu die Anwesenheit eines Amins als
Opferreagenz notwendig [32].

Ein zusatzliches Grafting von Zinkacetylacetonat auf Titanat/SiO,
ermoglicht das Einbringen isolierter Zinkoxidspezies. Diese ZnO-
Spezies verandern nicht die Absorption von Licht, aber sie sind
basische Zentren, und ermdglichen so die Adsorption von CO,
auf der Katalysatoroberflache. Das System kann entscheidend
beeinflusst werden, je nachdem, in welcher Reihenfolge Zn und
Ti auf der Oberflache abgeschieden werden. Wenn bereits vor
dem Grafting der Titanatspezies Zink auf der Oberflache vorliegt,
dann bindet der Titanatprecursor bevorzugt an den Zinkoxidspe-
zies. Dadurch werden vorrangig Ti-O-Zn-Bindungen ausgebil-
det, und nicht Ti-O-Si. Der Zinkoxidprecursor bindet hingegen
bevorzugt an Si-OH, wodurch ein Grafting von Zn nach einem
Aufbringen der Titanatspezies keinen Einfluss auf die Anzahl
der Ti-O-Si-Bindungen hat [18]. Das Vorliegen von Ti-O-Zn oder
Ti-O-Si-Bindungen hat dabei keinen Einfluss auf die Adsorption
von CO,, modifiziert aber die photokatalytischen Eigenschaften:
In einer Testreaktion fur die Reaktivitat der durch Photoanre-
gung erzeugten Locher war eine Probe, in der vorrangig Ti-O-Zn-
Bindungen vorhanden waren, wesentlich weniger aktiv als eine
Probe mit Ti-O-Si-Bindungen. Es muss allerdings angemerkt wer-
den, dass in diesen Studien Goldnanopartikel als Kokatalysator
photoabgeschieden wurden, wie weiter unten beschrieben wird.
In der CO,-Reduktion kann ein Einbringen von Zinkoxid die Me-
thanausbeute in der photokatalytischen Reaktion erhéhen. Dies
ist aber nur dann der Fall, wenn die Zinkoxidspezies in Form gro-
Berer Agglomerate vorliegen (Abb. 5). Solche grofleren ZnO-Ag-
glomerate kdnnen Uber das Grafting eines Zinkkubanprecursors
eingebracht werden [33]. Isolierte ZnO-Spezies senken die Pro-
duktbildung in der CO,-Reduktion [34] (Abb. 5), méglicherweise
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Abb. 5: Methanausbeute an unterschiedlichen Zn0/Ti0O,/SBA-15-Proben; Re-
aktionsbedingungen: 0.6% H,0/1,5% CO,/He, 50 mg Photokatalysator, 6 h
Bestrahlung mit 200 W Hg/Xe-Lampe; alle Proben enthalten 0.3 Ti/nm?. Fiir
das Grafting isolierter ZnO-Spezies (0.3 Zn/nm?) wurde Zinkacetylacetonat
verwendet (links); das Grafting agglomerierter Zn0O-Spezies (ebenfalls 0.3 Zn/
nm?) war iiber Verwendung eines Zinkkubanprecursors moglich [33] (rechts);
nur die agglomerierten Zn0-Spezies erhohen die Mett te [34].
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aufgrund eines Einflusses der Rickreaktion [29]. Der genauere
Zusammenhang zwischen der Struktur des Zinkoxids und der Ak-
tivitat der Titanatspezies wird derzeit untersucht [34].

Eine weitere Mdoglichkeit zur Modifizierung des TiO,/SiO,-Sys-
tems besteht in der Abscheidung von Edelmetallpartikeln. Dies
kann Uber Photoabscheidung geschehen. Dabei wird der Pho-
tokatalysator in einer Losung bestrahlt, in der ein geeigneter
Precursor vorliegt, zum Beispiel HAuCl, fir die Abscheidung
von Gold [15]. Unter Bestrahlung werden die aus der Photo-
anregung hervorgehenden Elektronen auf die an der Oberfla-
che adsorbierten Edelmetallkationen Ubertragen. Es werden
so Edelmetallnanopartikel auf der Photokatalysatoroberflache
abgeschieden [35]. Wenn Goldnanopartikel auf dem isolierten
Titanatsystem photoabgeschieden werden, wird in der gleichen
Zeitspanne eine doppelt so groRe Menge Methan gebildet. Zu-
dem wird die Bedeckung der Oberflache mit stabilen Kohlen-
stoffspezies zurlickgedrangt [15]. Es wurde jedoch mittels hoch-
auflésender transmissionselektronenmikroskopischer Studien
gefunden, dass die urspringlich isolierten Titanatspezies nicht
mehr isoliert blieben, sondern eine titanreiche Schale um die
Goldnanopartikel bilden. Diese Schale scheint fur den Elektro-
nentransfer notwendig zu sein [36], aber ihre genaue Bedeu-
tung fur die Reduktion von CO, wurde noch nicht aufgeklart.

SCHLUSSFOLGERUNGEN UND AUSBLICK

Zusammenfassend |asst sich festhalten, dass wir das Titanat
als Photokatalysator inzwischen gut kennen. Gezielte Synthese-
protokolle sind etabliert worden, um nicht nur die Titanatspezies
allein auf SiO, herzustellen, sondern auch zusammen mit Fremd-
kationen. Die Struktur und die optoelektronischen Eigenschaf-
ten sind flr das isolierte Titanat und auch flr Agglomerate der
Titanatspezies umfassend charakterisiert worden. In der Photo-
katalyse wurden unterschiedliche Reaktionsfihrungen getestet.
Die Notwendigkeit der vorherigen Entfernung von Verunreini-
gungen wurde erkannt und umgesetzt. Die bisher gesammelten
Ergebnisse in der photokatalytischen Reaktion deuten an, dass
die schwache Adsorption des Kohlendioxids einer der Faktoren
sein konnte, der die photokatalytische Aktivitat limitiert. Zudem
konnte die recht schnelle Rlckreaktion insbesondere an den
mit Fremdkationen modifizierten Systemen die Ausbeuten an
Kohlenwasserstoffen limitieren. Auerdem wissen wir jetzt, dass
sich im Verlauf der photokatalytischen CO,-Reduktion stabile
kohlenstoffhaltige Spezies wie zum Beispiel Paraformaldehyd
auf der Oberflache bilden, und dass CO sowie Formaldehyd sehr
wahrscheinlich Intermediate der Reaktion sind.

Basierend auf diesem Wissen kénnen nun gezielt Losungen flr
diese Probleme gefunden werden. Es muss dabei eingewandt
werden, dass die Grenzen beim einfachen isolierten Titanat ver-
mutlich bereits erreicht sind, denn es ist in seinen strukturellen,
optoelektronischen und Adsorptionseigenschaften nun einmal
festgelegt. Das isolierte Titanat ist aber eine Ausgangsbasis auf
der aufgebaut werden kann, insbesondere, wenn andere Ele-
mente hinzugenommen werden, zum Beispiel um die Adsorption
von CO, zu verbessern. Ebenso kdnnen gezielt Modifikationen
des Systems angestrebt werden, die die Rickreaktion zurtck-
drangen. Ein weiterer Ansatz besteht in der Destabilisierung der
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stabilen Intermediate, also in einer Beschleunigung ihrer Wei-
terreaktion. Anstelle der Modifikation des isolierten Titanatsys-
tems ist es dartber hinaus eine Option, strukturell verwandte,
aber titanfreie Systeme zu verwenden, wie zum Beispiel Zr-O-Cu
oder Zr-O-Co. Mit den Methoden und Reaktoren, die bis jetzt ent-
wickelt wurden, erscheint es nur eine Frage der Zeit zu sein, bis
ein deutlich aktiveres System gefunden wird.
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UNDERSTANDING THE ‘NATIVE’ SOLVENT -
FROM THE TEST TUBE INTO THE CELL

1. INTRODUCTION

Most biomolecules function inside the cell. However, biochem-
ical assays and analytical tools are mainly applied in vitro, in
aqueous buffer solutions. The effect of the cellular environment
is rarely taken into account when such experiments are used
to interpret the intracellular function. One major difference be-
tween the cell and the test tube is that the cell is crowded by up
to 400 mg of macromolecules per ml of cytosol [1, 2]. In terms
of volume, 1/3 of the available space in the cell is occupied
by macromolecules, illustrating that the cellular conditions are
quite different compared to a dilute agueous solution. The high
crowding density increases the viscosity of the cellular milieu
and slows down diffusion controlled reactions. Entropic and
enthalpic effects modulate the free energy landscape of a bi-
omolecule. Further, the macromolecules affect the dynamics
of the interstitial water molecules via long-range effects [3].
Thus, intracellular water properties are likely to be quite dif-
ferent compared to a dilute aqueous solution. Another striking
difference of the intracellular environment compared to the test
tube is the subdivision of the cell into distinct compartments
which results in a heterogeneity of the intracellular milieu. Cel-
lular compartments vary substantially in their chemical make-
up [4, 5] and pH gradients exist even within the cytoplasm itself
[6]. Despite this heterogeneity, biomolecules are required to
retain their functionality
in various working condi-
tions throughout the cell.
However, one could also
speculate that the dif-
ferent physicochemical
properties of the cellular
milieu are utilized as an

in vitro

calization [7, 8]. A third aspect is that, in the cell, biomolecules
are affected by a myriad of specific and unspecific interactions.
For example, molecular chaperones interact with proteins to
prevent misfolding and aggregation [9].

Thus, it is highly desirable to study biomolecules directly in the
cellular environment. However, in-cell experiments are demand-
ing. A high specificity is needed to selectively probe the molecule
of interest in the diverse cellular pool of molecules. Therefore,
most standard biophysical methods like circular dichroism spec-
troscopy or calorimetry are not applicable. Further, it is desira-
ble to preserve the cellular integrity. This substantially restricts
the possibilities to physically or chemically modify the sample
conditions when studying the thermodynamics or kinetics of a
biochemical reaction.

In recent years, several in-cell techniques have been evolved to
overcome these challenges [10, 11]. For example, small tem-
perature modulations were used to study in-cell DNA-hybridi-
zation [12]. The hybridization kinetics were significantly slower
in the cell. In-cell nuclear magnetic resonance spectroscopy
showed that the protein ubiquitin is destabilized in the cell
[13]. On the other hand, the B1 domain of protein G (GB1) was
stabilized by the cytoplasm of E.Coli compared to the aqueous
solution [14].

in cellulo in vivo

) Aqueous buffer Co-Solutes/Solvents Extrapolation of in vi Organism
active control mecha- solutions Crowding data to the cellular
nism. One observation Confinement environment
Osmolytes In-Cell studies

that supports this hy-
pothesis is that the ac-
tivity of specific enzymes
varies with subcellular lo-
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Fig. 1: Sequential workflow to interpret in cellulo and in vivo studies by comparative in vitro studies in cell-like environ-
ments. Different macromolecular crowders and other lutes are c«
therefore to extrapolate in vitro experimental r Its in dilute aq

envirc t and

ly used to ic the cellul
solution into the cell.

Inthis article, we discuss how the cellular environment modulates
the protein folding equilibrium. First, we consider the physico-
chemical mechanisms of how macromolecular crowders affect
the unfolding of ubiquitin. We then highlight a novel technique,
called Fast Relaxation Imaging (FRel), to measure the stability
and folding kinetics of phosphoglycerate kinase (PGK) directly
in the cell. We interpret the results by comparative in vitro stud-
ies with artificial crowding agents (Fig. 1).
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2. PROTEIN FOLDING STABILITY IN CELL-LIKE SOLVENTS
AND COSOLUTES

2.1 MACROMOLECULAR CROWDING EFFECTS STABILIZE
PROTEINS

The high macromolecular crowding fraction in cells is often
mimicked in vitro using artificial crowding agents like Ficoll
[15], dextran [16] or poly(ethylene glycol) (PEG) [17] . These are
highly soluble macromolecules that are supplemented to the
test tube in high concentrations. Macromolecular crowders,
and cosolutes in general, can modify the Gibbs free energy of
unfolding AG, of proteins by either modifying the enthalpy of
unfolding AH, or the entropy of unfolding AS, (Eg. 1). The most
prominent theory in this field - the excluded volume theory -
predicts an entropic stabilization of the native protein relative
to its denatured state in crowded solutions based on hard-core
repulsions among the different macromolecules [18, 19]. The
added macromolecules are treated as inert cosolutes that do
not interact with the protein of interest and only act via their
excluded volumes. This volume exclusion reduces the config-
urational entropy of the folded and the unfolded protein state.
The loss of configuration entropy is usually more pronounced
for the more flexible and expanded denatured state compared
to the native state, leading to an overall stabilization of the
native protein (Fig. 2).

AGU(D :AHui TASU (1)

Excluded Volume

Free energy

Radius,.,

Fig. 2: The excluded volume effect in crowded environments favors more com-
pact conformations of biomolecules due to steric hard-core repulsions. a) The
folded native state of a protein (N, filled black circle) is favored over the ex-
panded denatured state (D, random coil structure) because of its compact
structure. b) The excluded volume effect (represented in blue) increases the
free energy of both, the native and the denatured state. However, the increase
in free energy is larger for the expanded denatured state leading to an effec-
tive stabilization of the native protein. Fig. 2a is adapted from reference [20].

Recent studies suggest that real crowders differ from ideal vol-
ume crowders due to the existence of enthalpic effects which
can be both destabilizing and stabilizing. Unspecific direct inter-
actions usually destabilize the native protein [21-23]. In general,
the solvent accessible surface area (SASA) is increased for the
denatured state compared to the native state. Thus, the crowder
can interact more strongly with the denatured state, leading to
a reduction of AH,. Stabilizing enthalpic effects are known for
osmolytes [24, 25] which are excluded from the direct contact
to the protein surface. This stabilization mechanism is therefore
described as a preferential hydration of the protein [26]. This
enthalpic stabilization is thought to be mediated by the intersti-
tial hydration water between the cosolute and the protein [27].
Recently, it was shown that also a macromolecular crowder can
stabilize a protein enthalpically [28].

ASPEKTE

Here, we discuss that different cosolute effects can be classified
within an enthalpic scheme [29]. Polymers like dextran and PEG
can have a stabilizing enthalpic effect on the folding equilibrium
of ubiquitin while their entropic contribution is destabilizing.

2.2 THERMAL UNFOLDING OF UBIQUITIN IN DIFFERENT
COSOLUTES

For a systematic study of the thermodynamic cosolute effects
on proteins, the thermal unfolding of ubiquitin was studied
in the presence of different cosolutes and compared to the
dilute scenario [29]. Dextran, as a hydrophilic branched glu-
cose-based polymer, and the more hydrophobic linear polymer
PEG were used as macromolecular crowders. Glucose was cho-
sen as a typical osmolyte for a direct comparison to dextran,
urea as a common protein denaturant, and KCl as an inorganic
salt. These cosolutes are typical representatives or mimics of
the most important cosolute classes occurring in cellulo.

In order to study their stabilizing or destabilizing mechanisms,
we determined the melting (unfolding) temperature 7,, and AH,
of ubiquitin in solutions of increasing concentrations of each
cosolute at different pH by far-UV circular dichroism (CD) spec-
troscopy and differential scanning calorimetry (DSC) [29]. The
measurements were conducted in the low pH regime (pH 2-3.5)
to maintain a high reversibility of the folding and unfolding pro-
cess of ubiquitin [30] while its native structure is preserved [31].

Kirchhoff’'s laws (Eq. 2 and 3) were used to extrapolate AH,,
and AS, of ubiquitin in the presence of cosolutes to the T, of
ubiquitin in the dilute solution in order to compare the ther-
modynamic parameters of the crowded and dilute solution at
the same temperature. Furthermore, by combining Eq. 1-3, an
expression for AG,(T) can be obtained (Eq. 4). For an accurate
extrapolation of all parameters, the temperature dependence
of the heat capacity change AC,(T) of ubiquitin has to be taken
into account. AC,(T) can be determined via Kirchhoff’s law (Eq.
2) by measuring AH,(T) of ubiquitin in dilute solution and in the
presence of cosolutes. Therefore, the pH of solutions of a fixed
cosolute concentration was varied in order to record AH, at
different 7,,. It was shown that AC, is independent of pH [30].
The estimation of AC,(T) via Krichhoff's law was confirmed by
calorimetric measurements. Further, it has been shown that
AC,(T) is only moderately influenced by the presence of the
tested cosolutes [29]. Since AC,(T) does not span the en-
tire measured temperature range, the assumption AC, (7) =
AC, 4ie(T) is used for all calculations presented here [29]. The
differences of AG,, AH,, and AS, between ubiquitin in a dilute
and a cosolute solution can be expressed via the respective

excess parameters AAX, =AX, . — AX, j. With X =G, H, S.
a
AH(T) = AH(T,) + [AC,dT 2
7,
[AC
AS(D)=AS(T,) + [=5dT @)
T,

B 71 T - T&,‘z
AGU(T)—AHU(T,")(I Tm)+ Tf ACAT-T Tf O
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Fig. 3: Excess free energy of ubiquitin unfolding AAG, for all tested cosolutes.
The data are shown as a function of the cosolute volume fraction (a-c) or the
cosolute concentration d). Data points in c¢) are connected by dashed lines
to indicate a systematic pH trend. The temperatures (in K) to which AG,
of ubiquitin was extrapolated are 323.38 + 0.13 (pH 2), 328.70 + 0.08 (pH
2.25), 332.42 + 0.12 (pH 2.5), 339.50 + 0.18 (pH 2.75), and 345.75 + 0.54
(pH 3). Reprinted with permission from reference [29]. Copyright 2014 Amer-
ican Chemical Society.

Dextran, glucose, and KCl stabilize ubiquitin due to an increase
of T, and AAG, (Fig. 3). In the case of glucose and dextran,
AAG, exceeds a linear increase with increasing volume frac-
tion. On the contrary, PEG and urea destabilize ubiquitin due
to a reduction of 7,, and a linear decrease of AAG,. In the case
of PEG, a pH-dependent cosolute effect can be observed. The
higher the pH, the larger the destabilizing effect of PEG.

For insights into the molecular stabilizing or destabilizing mech-
anisms of the tested cosolutes, AAG, was dissected into its en-
thalpic and entropic contributions, AAH, (Fig. 4) and AAS, (Fig. 5)
for all cosolutes. In the case of dextran, glucose, PEG, and KCI
AAH, is positive, i.e., stabilizing in the entire measured concen-
tration range. While AAH, increases linearly with concentration
for glucose and PEG, AAH, reaches a maximum at around 20%
volume fraction of dextran. As observed for AAG,, PEG has also
a pH-dependent influence on AAH,. In contrast, the presence of
urea leads to a reduction of AAH, with increasing concentrations.

a)= b)~
)3 )—o 60r Glucose é
£ E ¥
2 2 3 4
x 5 e
g g -20|
0 10 20 30 o 10 20 30
volume fraction (%) volume fraction (%)
° =efpec ¥ 9= 6of Urea & KCI
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22 -9 2 20 " *
z T o
32 3 -0 ofcuenz, b }
g 10 20 30 %555 700 150 200 250
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Fig. 4: Excess enthalpy of ubiquitin unfolding AAH, for all tested cosolutes.
AAH, is plotted as a function of the cosolute volume fraction (a-c) or concen-
tration (d). The arrow in a) indicates that AAH, reaches a maximum. Data
points in c¢) are connected by dashed lines to indicate a systematic pH trend
which was not present for dextran (a) and glucose (b). The temperatures to
which AH, . of ubiquitin was extrapolated correspond to the val listed in
the caption of Fig. 3. Reprinted with permission from reference [29]. Copy-
right 2014 American Chemical Society.
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A similar trend can be observed for TAAS,. Dextran, glucose,
PEG, and KCl lead to positive TAAS, values in the entire meas-
ured concentration range. While PEG and glucose increase
TAAS, linearly, TAAS, reaches a maximum at around 20% vol-
ume fraction of dextran. The pH-dependence of the cosolute
effect of PEG is also revealed in the entropy data. Urea reduces
TAAS, with increasing concentrations.

a)= ®pH2 _ ApH3 | b)~
5 gor Dextran mpnzs Ponzas g go} Glucose
249 | 3 4 ,
©'20 * * # l + @’ 20 * * ¢
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Fig. 5: Excess entropy of ubiquitin unfolding TAAS, for all tested cosolutes.
The data are presented as a function of the cosolute volume fraction (a-c) or
concentration (d). The arrow in a) indicates the point of maximal TAAS,. Data
points in c) are connected by dashed lines to indicate a systematic pH trend
which could not be observed for dextran (a) and glucose (b). The tempera-
tures to which AS, ., of ubiquitin was extrapolated correspond to the values
listed in the caption of Fig. 3. Reprinted with permission from reference [29].
Copyright 2014 American Chemical Society.

2.3 AN ENTHALPIC CLASSIFICATION OF COSOLUTE EFFECTS

The cosolute effects can be classified within one of four cate-
gories according to their effects on AH, and T,, (Fig. 6). Glucose
and dextran stabilize ubiquitin via the preferential hydration
mechanism. Interestingly, the glucose-based polymer dextran
induces a quantitatively very similar enthalpic stabilization as
its monomeric equivalent glucose. In contrast, dextran is widely
used as a crowding agent in biochemical studies and interpret-
ed via its entropic excluded volume effect [16, 32]. However,
the thermodynamic fingerprint of dextran on the folding equilib-
rium of ubiquitin clearly shows that the polymeric constitution
of dextran and thereby its excluded volume effect does not play
the primary role in the cosolute effect of dextran on the folding
equilibrium of ubiquitin.

Nevertheless, hardcore repulsions, and thus the excluded vol-
ume effect, have a contribution to the stabilization of ubiquitin
in solutions of dextran at high volume fractions (>20%). The in-
creasing hardcore repulsions at high crowding fractions presum-
ably lead to the observed onset of nonlinearity of the cosolute
induced AAG, (Fig. 3). A power-law dependence of AAG, on the
volume fraction and crowder radius of a polymer is predicted by
theoretical considerations [33, 34]. Furthermore, AAH, (Fig. 4)
and TAAS, (Fig. 5) reach a maximum at around 20% indicating
an additional stabilizing entropic contribution. However, TAAS,
remains positive in the entire measured concentration range.

The enthalpic stabilization mechanism by glucose and dextran
can be attributed to a solvent mediated mechanism of the ex-
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cluded cosolutes [35]. On the molecular level, the enthalpic
stabilization can be understood by an optimization of hydro-
gen bonds as a consequence of cosolute induced distortions
in the hydrogen bond network of the hydration water of the
protein [27]. The positive TAAS, values can be explained by
an enthalpy-entropy compensation [36, 37] as a result of the
enthalpy-mediated stabilization.

Prefe,.e "
Iq/&
4 %,
-
Q Glucose %
KCl ¢
Dextran =
=

Fig. 6: Classification scheme of different cosolute effects according to their
impact on AH, and T,. The experimentally tested cosolutes are classified
within one of four categories: Preferential hydration, excluded volume, prefer-
ential binding, preferential hydration plus preferential binding. Reprinted with
permission from reference [29]. Copyright 2014 American Chemical Society.

While in the case of glucose and dextran the stabilizing en-
thalpic contribution exceeds the destabilizing entropic term,
for PEG, TAAS, > AAH, leading to a destabilization of ubiquitin.
Thereby, PEG can be classified as an intermediate between a
stabilizing osmolyte and a denaturant such as urea. The mo-
lecular mechanism of how urea and guanidine hydrochloride
affect protein stability is well described in the literature. It is
widely accepted that those denaturants reduce the stability of
the folded protein by a preferential binding to the protein sur-
face leading to a reduction of AAH, [24, 38, 39].

The pH-dependence of the cosolute effect of PEG indicates
that PEG destabilizes ubiquitin via a preferential binding mech-
anism while the positive AAH, is based on a preferential hy-
dration contribution. The pH change from pH 3 to pH 2 has a
strong effect on the stability of ubiquitin in the presence of PEG
which can be explained by the changing charge of the protein.
By lowering the pH from pH 3 to pH 2, the two salt bridges
of ubiquitin break exposing two additional positive charges at
the protein surface [40, 41]. These two additional charges
interfere with unspecific hydrophobic contacts between PEG
and ubiquitin increasing the probability that PEG acts like an
excluded cosolute inducing the preferential hydration mech-
anism. This goes along with a lowered destabilization and
an increase in AAH,. Going from pH 3 to 2, AAH, increases
more strongly than TAAS, indicating a contribution of a solvent
mediated enthalpic stabilization.

ASPEKTE

3. PROTEIN FOLDING STABILITY IN CELLULAR ENVIRONMENTS

3.1 FAST RELAXATION IMAGING PROBES PROTEINS INSIDE
SINGLE LIVING CELLS

The thermodynamic analysis of ubiquitin unfolding in different
cosolutes suggests that enthalpic solvent effects might be the
dominant factor that determines protein stability in the cell.
Fast Relaxation Imaging (FRel) allows to study the thermal un-
folding and refolding of proteins on a millisecond timescale di-
rectly in the living cell [42]. The method combines high speed
fluorescence imaging with fast temperature jumps (Fig. 7). An
infrared laser with a specifically modulated output power can
be used to induce such temperature jumps in cells [12, 42].
The temperature can be monitored using molecular thermom-
eters such as intracellular fluorescent proteins [42]. The re-
laxation kinetics, following the fast temperature jump, can be
measured with high spatio-temporal resolution by fluorescence
microscopy, e.g. by using a Forster resonance energy transfer
(FRET) based approach.

- Microscopic Probe

Fig. 7: Schematic of the in-cell temperature jump experiment. The entire cell
and its surrounding media is heated up rapidly by an infrared laser. A tailored
function of the laser output power (black graph) is used to generate the tem-
perature jump (red graph). The relaxation kinetics are spatially resolved by
fluorescence imaging (green graph) [42] .

3.2 PHOSPHOGLYCERATE KINASE UNFOLDING IN LIVING CELLS

To probe a specific biomolecule by FRel, the melting temper-
ature must be near the physiological temperature range. One
example is a triple mutant of the enzyme phosphoglycerate ki-
nase (PGK) that was labeled with the fluorescent proteins AcG-
FP1 and mCherry at the N- and C-terminus, respectively (Fig.
8a). The construct melts at 39°C in an aqueous buffer solution
(Fig. 8b) [42]. Temperature jump experiments show that the
unfolding time of PGK is 2-3 fold slower in the cellular environ-
ment compared to an aqueous solution (Fig. 8c), an effect that
arises from a modulation of the folding energy landscape and
the diffusion coefficient of the protein chain in the transition
state ensemble [43].

Further, PGK is stabilized in the cellular environment as the
melting temperature is increased to approximately 41.5°C
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Fig. 8: Thermal melting curve and unfolding kinetics of the phosphoglycerate kinase mutant. a) Schematic of the in-cell thermal melting experiment. Un-
folding of the protein is observed by FRET between the N-terminal donor AcGFP1 (green) and C-terminal acceptor mCherry (red) fluorescent proteins. b) A
decrease in FRET is observed upon thermal unfolding, shown as an increase in the normalized D/A ratio (donor/acceptor fluorescence ratio). c) Unfolding

Kinetics upon a temperature jump from 39°C to 43 °C measured in the cell (blue) in comparison to a dilute aqueous solution (black).

[42]. Both, the unfolding rate and the melting temperature,
depend on the subcellular localization (Fig. 9). They vary be-
tween different compartments of a single cell [44], from cell to
cell [43], as well as between different states of the cell cycle
[45]. To understand this cellular heterogeneity and to study
the functional consequences of the increased unfolding rate
and melting temperature, comparative studies were conduct-
ed in aqueous solution and in solutions of the polysaccharide
Ficoll as an artificial macromolecular crowding agent. The ex-
periments show that the increase in stability for PGK in cellulo
can be mimicked in vitro by high concentrations of Ficoll [15].
Further, Ficoll induces a more compact structure of the native
PGK in which the two substrate binding domains of the two do-
main enzyme are in closer proximity. This structure was shown
to enable more efficient catalysis of the ADP phosphorylation
[15]. Thus, the measured thermodynamic and kinetic changes
for PGK in the cell are also likely to play a functional role by
accelerating the enzyme catalysis.
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Fig. 9: Melting temperature and unfolding times of PGK in different cellular
compartments compared to the comparative in vitro measurements. The er-
ror bars show the root of the variance and reflect the cell-to-cell heterogene-
ity. Adapted from reference [44].
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4. CONCLUSION

Although, recently several new in-cell techniques have been de-
veloped that probe biomolecules directly in the cellular environ-
ment, a mechanistic understanding of how the cell modifies e.g.
protein stability is still lacking. By combining both, in cellulo and
comparative in vitro experiments, we set out to derive general
physicochemical principles that govern the in-cell structure and
dynamics. The results suggest that enthalpic effects could play
a major role for the in-cell protein stability. This questions the
entropy-centered view of the macromolecular crowding effect.

Further, the cellular milieu is a non-homogenous complex
mixture of different cosolutes ranging from salts to osmolytes
and biological or chemical chaperons that may influence the
conformational dynamics of proteins. In a living cell or in or-
ganisms the local cellular environment further undergoes tem-
poral changes. The in-cell measurements illustrate the heter-
ogeneity across a single cell or among a cell population. Such
effects cannot be accounted for in the test tube. Future studies
will show how such effects extrapolate to the organism level
and how cells utilize the cellular milieu to actively control bio-
molecular function.
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WISSENSCHAFTSHISTORISCHES SYMPOSIUM
ZUM 150. GEBURTSTAG VON WALTHER NERNST,
16. JUNI 2014 IN BERLIN

Der 150. Geburtstag von Walther Nernst am 25. Juni 2014 war
der Deutschen Physikalischen Gesellschaft im Verbund mit der
Deutschen Bunsen-Gesellschaft und dem Max-Planck-Institut
flr Wissenschaftsgeschichte Anlass zu einem wissenschafts-
historischen Kolloquium, das am 16. Juni im Berliner Magnus-
Haus stattfand. Nernst war 1894 Mitbegriinder der Deutschen
Bunsen-Gesellschaft (gegrindet als Deutsche Elektrochemi-
sche Gesellschaft), 1905-1908 ihr Vorsitzender und seit 1912
Ehrenmitglied; in der Physikalischen Gesellschaft war er seit
1891 Mitglied (zeitweilig als Vorstandsmitglied und Vorsitzen-
der des Gauvereins Berlin) und seit Griindung 1917 war er zu-
dem Mitglied des Direktoriums des Kaiser-Wilhelm-Instituts fir
Physik - um nur einige Verbindungen zu den genannten Veran-
staltern zu nennen. Nach Stationen in Heidelberg und Gottin-
gen wirkte Nernst seit 1905 in Berlin, zuerst als Professor und
Institutsdirektor fir Physikalische Chemie an der Universitat,
dann zwei Jahre als Prasident der Physikalisch-Technischen
Reichsanstalt und schliefllich ab 1924 als Professor und Insti-
tutsdirektor flr Physik wiederum an der Universitat.

Unter der Uberschrift Walther Nernst - Ikone der Physikali-
schen Chemie gab Helmut Baumgartel (Freie Universitat Ber-
lin) eine biographische Ubersicht (zur Biographie vgl. auch den
Beitrag von H.-G.Bartel im Heft 4/2014 des Bunsen-Magazins).
Dabei verstand er Ikone natlrlich nicht als Heiligenfigur, son-
dern als herausragende Personlichkeit, die tief im Gedachtnis
der Physiker und Chemiker verwurzelt sei. Baumgartel sah die
Grundlagen flir Nernsts spatere Erfolge in der Zielstrebigkeit
seiner jungen Jahre vorgezeichnet: er hatte stets Interesse an
Neuem und Modernem (so besaf3 er im Laufe seines Lebens 17
Autos). Sein Studium begann er in Zirich - aus welchem Grun-
de gerade dort, sei nicht ganz klar, vielleicht wollte er etwas aus
dem PreuBlischen heraus. Von dort wechselte er nach Berlin,
dann nach Graz. Seit seinem Studium war er der Elektrochemie
verbunden und ging wohl auch deshalb zu Kohlrausch nach
Wiirzburg. Gewissermafien war die Elektrochemie der Vorlaufer
der Physikalischen Chemie und Nernst durfte laut Baumgartel
einer der wenigen Vertreter dieser Forschergruppe sein, die
weit Uber die Elektrochemie hinaus nachgewirkt haben, insbe-
sondere mit der nach ihm benannten Gleichung (1889) tber
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die Konzentrationsabhangigkeit vom Elektrodenpotential (elek-
trische Spannung) eines Redox-Paares.

Werner Ebeling (Humboldt-Universitat zu Berlin) sprach Uber
Walther Nernst und die Thermodynamik bei tiefen Tempera-
turen. Nernst fand 1905 gewissermafien ,den fehlenden Bau-
stein im Gebaude der Thermodynamik®“. Denn wahrend es auf
der Grundlage der beiden ersten Hauptsatze nur moglich war,
die Verschiebung von Gleichgewichten mit der Temperatur bei
Kenntnis der Molwarmen der Reaktionsteilnehmer zu ermitteln,
konnte man jetzt die Absolutwerte beliebiger Gleichgewichte
berechnen. Nernsts Uberlegungen beruhten auf Analysen von
Messungen bei tiefen Temperaturen, also auf experimentellen
Ergebnissen. Was er allerdings dazu in seiner ,Theoretischen
Chemie“ von 1907 formulierte, sei nicht sehr klar - Eucken
habe das spater besser gemacht. Ebeling diskutierte dann ver-
schiedene spatere Formulierungen.

Nernsts 3. Hauptsatz hat die Physik tiefer Temperaturen enorm
stimuliert, ja man kann sagen, die Messungen der Nernstschen
Schule bei tiefen Temperaturen - die Richtigkeit des Nernst-
schen Warmesatzes durch genaue Messungen zu erharten,
galt der Hauptteil seiner Arbeit wie der seiner Schuler in Ber-
lin - haben die Tieftemperaturphysik mit begrtindet. Nernsts
Physikalisch-Chemisches Institut hatte einen groen Anteil an
der Entwicklung der Messtechnik flr tiefe Temperaturen; auch
eine im Labor einsetzbare Wasserstoffverflissigungsanlage
wurde entwickelt (aber offenbar funktionierte sie auBerhalb des
Nernstschen Labors nicht, was nicht zuletzt einen Hinweis auf
die Geschicklichkeit der Nernstschen Labortechniker gestattet).

Helge Kragh (Universitat Aarhus, Danemark) betrachtete in sei-
nem Vortrag Nernsts Ideen Uber das Universum, die er vor al-
lem in den beiden letzten Dezennien seines Lebens entwickel-
te. Was sein Interesse an diesen Fragen hervorrief, wissen wir
eigentlich nicht (vermutlich spielte eine Rolle, dass er gegen
Arrhenius’ diesbezugliche Vorstellungen - z.B. vom sog. ,War-
metod“ - einige Vorbehalte hatte), und wirklich greifbare Er-
gebnisse blieben letztlich aus. Nernsts Uberlegungen standen
nicht im Zusammenhang mit der Allgemeinen Relativitatsthe-
orie, die er nicht mochte. Er ging von einem statischen Univer-
sum aus, nicht von einem expandierenden. In seinem Aufsatz
,Die Strahlungstemperatur des Universums* (1938) gab er
aber erstmals eine Grundtemperatur des Universums an. Auch
bezuglich der mysteriésen dunklen Energie im Universum fuh-
re eine Spur zu Nernst, und zwar zu einer Arbeit von 1916, und
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Kragh bezeichnete ihn als ,Grofvater der dunklen Energie”
(vgl. dazu Kragh in Astronomy & Geophysics 53(2012)1).

Den akademisch-industriellen Verbindungen in der Physikali-
schen Chemie sprte Jeffrey Johnson (Villanova University, Penn-
sylvania/USA) am Beispiel Nernsts nach. Das Deutsche Reich
bot ein fruhes Modell fur solche Entwicklungen. Akademische
Innovationen wurden in die Industrie ,tberflhrt“, und Ende des
19. Jahrhunderts gingen etwa 90% der chemischen Doktoren in
die Industrie; fur die physikalischen Chemiker war es allerdings
etwas schwieriger. Johnson diskutierte die Rolle der entspre-
chenden wissenschaftlichen Gesellschaften in diesem Prozess,
so der Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft (gegrundet
1894), die 1902 in die Deutschen Bunsen-Gesellschaft fur
Angewandte Physikalische Chemie umgewandelt wurde - Grin-
dungsmitglied war neben van’t Hoff und Ostwald auch Nernst -,
der Gottinger Vereinigung flr Forderung der Angewandten Phy-
sik und Mathematik (gegriindet 1898) oder dem Verein Chemi-
sche Reichsanstalt (gegriindet 1908), der zu einem Ausgangs-
punkt fir die Grindung der Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft wurde
(wobei das Kaiser-Wilhelm-Institut fir Chemie unter Beckmann
und das Kaiser-Wilhelm-Institut flr Physikalische Chemie und
Elektrochemie unter Haber die beiden ersten realisierten Ins-
titute wurden). Schlielich analysierte Johnson einige konkrete
Beispiele fir Nernsts Beziehungen zur Industrie, so u.a. zu den
Elektromechanischen Werkstatten Gebr. Ruhstrat in Gottingen
zu widerstandsbeheizten Elektro6fen (ab 1898 baute die Firma
Hochtemperaturdfen fur die Industrie), zur AEG bezuglich der
Nernst-Lampe, zu Siemens bezuglich Gasdruckmessgeraten
oder zur Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron (1906-1910)
bezlglich der Ammoniak-Synthese.

Peter Donhauser vom Technischen Museum Wien sprach tber
den Entwicklungsstand der elektronischen Musik um 1930
und den von Nernst inspirierten Neo-Bechsteinfllgel. Nernst
sei zwar kein grofler Musikkenner gewesen, war aber als ein
aller neuen Technik gegenuber aufgeschlossener Forscher an
der Entwicklung der elektronischen Musik bzw. elektromecha-
nischer Musikinstrumente interessiert. Die Entwicklung der
elektromechanischen Musikinstrumente hatte etwa um 1895
mit dem Telharmonium in den USA begonnen. Eine wichtige
Station in der weiteren Entwicklung war das Theremin (Aethero-
phon) von 1919. Der an Berlins Akademie der Kiinste wirkende
Komponist Ferruccio Busoni suchte nach einer neuen Asthetik
der Tonkunst und meinte, dass diese an den vorhandenen Mu-
sikinstrumenten scheitern wirde. Das war eine Motivation fur
Nernst, sich diesem Problem zu widmen. In Berlin waren dafur
mit dem 1928 gegrindeten Heinrich-Hertz-Institut fur Schwin-
gungsforschung sowie mit der Rundfunkversuchsstelle bei der
Hochschule fir Musik gute Rahmenbedingungen gegeben.
Am Institut fir Physik der Berliner Universitat, dem Nernst seit
1924 vorstand, wurde Anfang der 1930er Jahre gemeinsam mit
der Klavierfabrik Bechstein (Mechanik) und Siemens/Telefun-
ken (Elektronik) auf seine Initiative hin ein elektro-akustisches
Klavier entwickelt, eben jener Neo-Bechsteinfligel. Wesentlich
beteiligt daran waren Nernsts Assistenten Oskar Vierling und
Hans Driescher und auch die mechanische Werkstatt des Ins-
tituts. Aber die Idee, dass man fur ein solches Instrument auch
neue Musik schreiben musse, war damals noch nicht reif, und
Beethoven oder Mozart klangen eben doch nicht so wie auf ei-
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nem Konzertfligel (was einige vom Vortragenden vorgefiihrte
Tonaufnahmen eindrucksvoll verdeutlichten).

Walther Nernst als Wissenschaftsorganisator betitelte Dieter
Hoffmann (MPI fir Wissenschaftsgeschichte Berlin) seinen
Vortrag und fUhrte Uberblicksweise die verschiedenen Positio-
nen und Funktionen auf, die Nernst im Laufe seines Lebens
neben seiner Hochschullehrer- und Forschertatigkeit ausfull-
te. Das begann mit seiner Mitherausgeberschaft bei der Zeit-
schrift fir Elektrochemie (1895-1901), seinem Wirken als Ers-
ter Vorsitzender der Bunsen-Gesellschaft (1905-1908) sowie
als Dekan der Philosophischen Fakultat der Berliner Universitat
(1911/12) und deren Rektor (1921/22). Aktiv war er bei der
Propagierung der Idee einer Chemisch-Technischen Reichsan-
stalt (nach dem Vorbild der Physikalisch-Technischen Reichs-
anstalt), die schlieBlich in die Grindung der Kaiser-Wilhelm-
Gesellschaft mit einging. Dabei setzte er sich vehement flr die
Komplettierung der mit der Grindung einhergehenden Errich-
tung der beiden chemischen Kaiser-Wilhelm-Institute durch ein
Kaiser-Wilhelm-Institut fir Physik ein, und deshalb war er auch
besonders an der Gewinnung Einsteins flr Berlin interessiert
(er fuhr deshalb 1913 gemeinsam mit Planck nach Zurich, um
Einstein zu ,Uberreden”). Besonders hervorzuheben ist nicht
zuletzt seine Rolle als Initiator und (Mit-)organisator der Solvay-
Konferenzen ab 1911, um die aktuellen fundamentalen Prob-
leme der Physik - Quantentheorie, Struktur der Materie - auf
héchstem Niveau zu diskutieren. Im 1. Weltkrieg wirkte Nernst
auch als Berater der Obersten Heeresleitung fir Spreng- und
Schiefversuche und als Leiter der Fachkommission Physik in
der Kaiser-Wilhelm-Stiftung fur kriegstechnische Wissenschaft,
die sich u.a. mit ballistischen Fragen befasste. Und als Prasi-
dent der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt (1922-1924)
setzte er 1923 eine Neugliederung dieser Institution durch.

Hans-Georg Bartel (Humboldt-Universitat zu Berlin) schlieRlich
widmete sich Nernsts Aktivitaten im Ersten Weltkrieg: Tatig-
keiten flir den Krieg - Efforts pour parvenir a la paix. Diese
Aktivitaten spielten auch bereits in den vorangegangenen Vor-
tragen (insbesondere Baumgartel, Hoffmann) eine entspre-
chende Rolle. Aus heutiger Sicht sind diese Aktivitaten nicht
ganz einfach zu verstehen und Nernsts teilweise Begeisterung
dafur nicht unbedingt nachvollziehbar. Nernst war sicher kein
Nationalist oder Militarist, aber er verstand sich als Patriot
(selbst unter dem Eindruck, dass seine beiden Séhne im Krieg
gefallen waren) - so stellte er sich gleich nach Ausbruch des
Krieges mit seinem Auto dem Heer als Meldefahrer zur Verfi-
gung (da er wegen seiner Augen eigentlich dienstuntauglich
war, fungierte er als sogenannter ,Benzinleutnant bei der
Heeresverwaltung ohne militdrischen Dienstrang). Ab Ende
Oktober 1914 wurde er zunachst zur Artillerieprifkommission
in Berlin kommandiert, ab April 1915 war er als wissenschaft-
licher Beirat der Obersten Heeresleitung einem Minenwerfer-
Bataillon zugeteilt. Letzteres hing damit zusammen, dass dort
Gaskampfgeschosse entwickelt wurden und Nernst sich direkt
mit dem moglichen Einsatz von Reiz- und Giftgasen befasste.
Nicht zuletzt deshalb stand Nernst (gemeinsam mit Haber und
anderen) zum HKriegsende auch auf Kriegsverbrecherlisten.
Nernst bekam mehrere Kriegsauszeichnungen. Andererseits
engagierte sich Nernst fur ein baldiges Kriegsende (nicht un-
bedingt unter dem Aspekt eines deutschen Sieges) und son-
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dierte in Abstimmung mit dem deutschen Reichskanzler sogar
mit dem belgischen Bankier Philippson Méglichkeiten fur Frie-
densverhandlungen. Trotz dieser Erfahrungen im 1. Weltkrieg
und seiner unverhohlenen Nazigegnerschaft in den 1930er
Jahren bot er auch nach Beginn des 2. Weltkrieges dem Militar
seine Dienste an. - Siehe hierzu detaillierter die Aufsatze von
H.-G. Bartel in Physik-Journal 13(2014)7, S. 49-53 und Nach-
richten aus der Chemie 62(2014)6, S. 623-628.

An das Kolloquium schloss sich ein wissenschaftlicher Abend-
vortrag von Nobelpreistrager Gerhard Ertl (Fritz-Haber-Institut
der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin) an, der in eindrucksvoller
Weise Walther Nernst und die Entwicklung der Physikalischen
Chemie beleuchtete. Mit der Ausgangsformulierung, dass Phy-
sikalische Chemie die Untersuchung von Problemen der Che-
mie mit Mitteln der Physik sei, knupfte er an eine auf DuBois-
Reymond (und letztlich auf Kant) zurlickgehende Erkenntnis
an, dass Chemie erst dann eine wirkliche Wissenschaft wird,
wenn darin Mathematik anzutreffen sei. Als Begrinder der
Physikalischen Chemie gilt - neben van’t Hoff und Arrhenius
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- insbesondere Wilhelm Ostwald, und dessen Lehrbuch der
allgemeinen Chemie verstand auch Nernst als Geburtsstunde
der Physikalischen Chemie. Wahrend Ostwald noch Direktor
am 2. Chemischen Institut in Leipzig war, bekam Nernst 1894
in Gottingen das erste nominelle Institut fur Physikalische Che-
mie und Elektrochemie.

Ertl ging dann auf die Bedeutung des 3. Hauptsatzes fur die
Berechnung chemischer Gleichgewichte ein. Aktuelles Prob-
lem war die Ammoniaksynthese, und Ertl diskutierte dazu die
Haber-Nernst Kontroverse tber ihre Realisierungsmaoglichkei-
ten. Auch ging er noch einmal auf die von Nernst mafigeblich
vorbereitete Solvay-Tagung von 1911 und ihre Bedeutung fir
die Quantentheorie ein. Schliefllich schlug er den Bogen bis zu
den einschlagigen quantentheoretischen Arbeiten am Kaiser-
Wilhelm-Institut fir Physikalische Chemie und Elektrochemie
(u.a. von Bonhoeffer, Harteck und Polanyi).

Es ist beabsichtigt, die Beitrage dieser Veranstaltung zu pub-
lizieren.

PHYSIKALISCHE CHEMIE

INHALT HEFT 8 (2014)

Elisabetta Arato and Angelo Morro

A Thermodynamic Approach to Kinetics of Reactions 793
Sharadrao A. Vanalakar, Sawanta S. Mali, Mahesh P.
Suryawanshi, Nilesh L. Tarwal, Ganesh L. Agawane,
Kishor V. Gurav, Seung W. Shin, Annasaheb V. Moholkar,
Jin H. Kim, and Pramod S. Patil

Thickness Dependent Photoelectrochemical
Performance of Chemo-Synthesized Nanostructured
CdS Thin Films 817
Chengzhi Xu, Xiaohui Chen, and Kemei Wei

Pore Size Estimation of Mesoporous Materials

through Surfactant Self-Assembly Prediction 829
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Nadeen Awwad, Xiangyang Liu, Waheed Afzal,
and John M. Prausnitz

Viscosities and Densities of Phosphonium-Based
lonic Liquids Mixed with Dodecane 839
Qingguo Zhang, Meichao Li, Xinyuan Zhang,

and Xuanyu Wu

The Thermodynamic Estimation and Viscosity, Electrical
Conductivity Characteristics of 1-Alkyl-3-Methyl-
imidazolium Thiocyanate lonic Liquids 851
Krzysztof Kazimierz Zborowski, Andreas Koch,

Erich Kleinpeter, and Leonard Marian Proniewicz

Searching for Aromatic Chelate Rings. Oxygen versus

Thio and Seleno Ligands 869



DEUTSCHE BUNSEN-GESELLSCHAFT

HANS-JURGEN LEUCHS
ZUM
65. GEBURTSTAG

Es gehort zur Tradition wissenschaftlicher Gesellschaften be-
sondere Geburtstage verdienter Mitglieder mit einer Laudatio zu
wurdigen. Hans-JUrgen Leuchs z&hlt wahrlich zu diesem Perso-
nenkreis. Er hat sich stets flr eine Allianz und fir einen fruchtba-
ren Dialog zwischen Wissenschaft und Wirtschaft eingesetzt. So
war er z.B. von 2001-2002 1. Vorsitzender unserer Gesellschaft.

Die Chemie in Deutschland, die zu den bedeutendsten Wirt-
schaftszweigen unseres Landes zahlt, zeichnet sich traditionell
durch eine gute Zusammenarbeit von Akademia und Industrie
aus. Chemie ist die einzige Naturwissenschaft, die eine eigene
Industrie hervorgebracht hat. Viele industrielle Erfolge gehen
auf die Grundlagenforschung universitarer Forschung zuruck.
Wir nennen dies heute Technologie-Transfer. Auch das Zusam-
menspiel zwischen Chemischer Industrie, Akademia und Wis-
senschaftlichen Gesellschaften ist einzigartig in Deutschland.
So heifdt es auch in der Satzung unserer Gesellschaft: ,Die DBG
bezweckt auf gemeinnutziger Grundlage die Pflege und Forde-
rung der gesamten physikalischen Chemie in wissenschaftli-
cher und technischer Beziehung und strebt eine méglichst in-
nige Wechselwirkung zwischen Wissenschaft und Technik an.”

Vor diesem Hintergrund ist es nicht Uberraschend, dass Vor-
stande grofRer chemischer Unternehmen traditionell in wis-
senschaftlichen Gesellschaften mitarbeiten. Als Mitglied der
Unternehmensleitung von Boehringer Ingelheim sah sich auch
Hans-JUrgen Leuchs dieser Tradition verpflichtet.

Hans-Jirgen Leuchs wurde 1949 in Unna geboren. Im Jahr
1968 legte er das Abitur am Staatlichen Naturwissenschaftli-
chen Gymnasium in Wuppertal-Elberfeld ab. Hier wurde seine

NACHRICHTEN

Liebe fir Naturwissenschaften geweckt. Es ist die Schule, die
groflen Einfluss auf die Berufswahl ausibt, es ist die Schule,
die die spatere berufliche Entwicklung wesentlich beeinflusst.
,Dank meiner sehr guten Schulausbildung konnte ich mein
Vorexamen in Chemie im Mai 1970, nach nur dreieinhalb
Semestern ablegen*, schreibt Hans-Jurgen selbst. Wie an na-
turwissenschaftlichen Gymnasien tblich war die erste Fremd-
sprache fur 7 Jahre Latein, und ich mdchte Hans-Jlrgen auch
hier zitieren: ,Mindestens 4 Jahre lang habe ich mich gefragt,
woflr Latein wohl nitzlich sei: als ich 1988 nach Brasilien kam
und Portugiesisch lernen musste, wusste ich es!” Heute geho-
ren Englisch, Portugiesisch und Spanisch zu seinem Sprach-
schatz. Seine Sprachkenntnisse haben seinem steilen Wer-
degang bei der raschen Internationalisierung der deutschen
chemischen Industrie sicherlich sehr geholfen. Nach dem
Abitur beschloss er Chemie zu studieren. Zu seiner Studien-
wahl fUhrte er selbst aus: ,Eigentlich interessierten mich Phy-
sik — wegen ihrer Exaktheit - und Biologie - als Wissenschaft
vom Leben - mehr als Chemie, aber damals war die Welt noch
in Ordnung und die Vorstandsvorsitzenden der groSen deut-
schen Chemiefirmen waren noch Chemiker. Also beschloss ich
mit wenig Phantasie, ebenso wie meine beiden Eltern, Chemie
zu studieren, und immatrikulierte mich im Oktober 1968 zum
Wintersemester an der Rheinisch-Westfélischen Technischen
Hochschule (RWTH) Aachen.“ Hier promovierte er in 1978 in
meinem Arbeitskreis im Fach Technische Chemie. Die Techni-
sche Chemie versteht sich als Bricke zwischen Chemie und
Verfahrenstechnik, zwischen Naturwissenschaften und Ingeni-
eurwesen. Eine Disziplin der Technischen Chemie ist die Kata-
lyse. Hier war seine Doktorarbeit ,Reforming mittels bimetalli-
scher Katalysatoren des Platins und Zinns“ angesiedelt.
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Seine Liebe zum Fach Biologie veranlasste ihn, ,freundlichere*
Reaktionsbedingungen als beim Reforming (500°C, 20 bar) in
der Biokatalyse kennenzulernen. Er bewarb sich bei einem der
besten auf diesem Gebiet, Professor G. Whitesides am Massa-
chusetts Institute of Technology in Cambridge. Prof. Whitesides
schatzte Hans-Jurgen sehr. Als spater andere Mitarbeiter mei-
nes Arbeitskreises sich auch bei Professor Whitesides bewar-
ben, fragte letzterer nur an: ,good as Hans-Jirgen?“

Hans-Jirgen gewann sehr rasch meine Wertschatzung, so dass
ich ihm die sehr wichtige Aufgabe des Praktikumsassistenten
Ubertrug. Dies weckte sein Interesse an einer Hochschullehrer-
laufbahn, und er wére sicherlich ein sehr guter Hochschullehrer
geworden, aber er entschied sich in 1980 fur ein Berufsleben
in der Chemischen Industrie bei der Hoechst AG in Frankfurt,
wo er in drei unterschiedlichen Betrieben des Geschéftsberei-
ches Pharma an der Entwicklung von Prozessen arbeitete, eine
Téatigkeit, die ihm als Technischer Chemiker sehr lag.

Hans-JUrgen interessierte sich seit seiner Schulzeit fur Aufent-
halte im Ausland, um seinen Horizont zu erweitern. So ver-
brachte er seine Sommerferien 1966 und 1967 an der Anglo-
Continental School of English in England. Im Sommer 1969
reiste er mit dem Jugend-Austausch- und Besucherdienst der
BRD nach Japan. Pragend fur seine Liebe zu Schwellenlan-
dern war auch seine Lehrtatigkeit als Gastprofessor in Homs,
Syrien, wo unser Institut an der Grindung einer Hochschule
fUr Erddlingenieurwesen im Rahmen einer GTZ-Férderung (Ge-
sellschaft fur Technische Zusammenarbeit) mit verantwortlich
war. Als er einmal in Homs mit einem Kasten Bier auf den
Schultern, den er organisiert hatte, gesichtet wurde, verzieh
ihm die islamische Welt aufgrund seines freundlichen und
hochgeschéatzten Naturells. Es ist nicht Uberraschend, dass er
in 1983 beim Hoechster Angebot, die Position des Vice Presi-
dent Operations bei Calbiochem Div. of American Hoechst in
La Jolla, Kalifornien zu Gbernehmen, gleich zusagte.

In 1986 kehrte er nach Deutschland zuriick und wurde Assis-
tent des Pharma-Vorstandes und Referent des Geschéaftsbe-
reiches Pharma in der Zentralen Direktionsabteilung, dem Vor-
standsstab der Hoechst AG, die als Kaderschmiede fur weitere
héhere Aufgaben galt. Letztere folgten 1988 in einem Angebot
als Produktionsleiter der Fabriken Hoechst do Brasil, dem mit
2500 Mitarbeitern groften Hoechstwerk auflerhalb Deutsch-
lands, nach Suzano in Brasilien zu gehen. Schon zwei Jahre
spater wurde er Werksleiter. Hans-Jlrgen schreibt Uber diese
Zeit: ,Zwei meiner urspriinglichen Sehnslichte konnten in Bra-
silien erfillt werden: das Verlangen, in eine fremde Kultur ganz
einzutauchen, und der Wunsch nach beruflicher Pionierarbeit
in einem Schwellenland“. Anerkennung fand sein Einsatz fir
Brasilien in der Ehrenburgerwirde der Stadt Suzano.

Ende 1993 erreichte ihn der Ruf von Boehringer Ingelheim
als Technischer Geschéaftsfuhrer und als Geschaftsfihrender
Gesellschafter Mitglied der Unternehmensleitung zu werden.
In 1994 folgte er dem Ruf und wurde zustandig fur Techno-
logie und Pharma-Herstellung sowie fir das Tiergesundheits-
geschaft. Boehringer Ingelheim wuchs von 1994 bis 2008
von 3 Mrd Euro Umsatz auf fast 12 Mrd Euro, die Zahl der
Mitarbeiter stieg von 24.000 auf tGber 41.000. Boehringer In-
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gelheim zahlt heute zu den gréften Pharmakonzernen. Zum
Jahresende 2008 schied er aus der Geschaftsleitung von
Boehringer Ingelheim aus.

Dies bedeutete aber keineswegs Untatigkeit: die Firma E.
Merck KG berief in 2009 in den Aufsichtsrat und zum Mitglied
des Gesellschafterrates; bei der Firma Zeton ist er Member Su-
pervisory Board Zeton BV und Zeton International Inc. Canada.
Die Firma Zeton ist ein weltweit tatiges Unternehmen fur den
Bau von Pilotanlagen, ein Arbeitsgebiet, das Hans-Jurgen auf
Grund seiner beruflichen Erfahrung und seiner Ausbildung sehr
interessiert.

Das Wirken von Hans-Jurgen Leuchs ist aber nicht nur auf be-
rufliche Ziele ausgerichtet. So muss auch sein burgerliches
Engagement erwahnt werden. Er ist im Arbeitskreis Evangeli-
scher Unternehmen tétig und bringt seine Erfahrung bei Rotary
ein, wo er District Governer in 2014-2015 ist.

Hans-JUrgen ist verheiratet mit Sabine geb. Bulla und hat 3
Kinder.

Ein kluger Lehrer hat einmal gesagt: ,Man ist nur dann ein
guter Lehrer, wenn die Schuler besser werden als man selbst
ist.“ Ich bin stolz auf Hans-Jurgen. Eine herzliche Freundschaft
verbindet uns und unsere Familien.

Die Deutsche Bunsen-Gesellschaft winscht Hans-Jurgen Leuchs
noch viele gesunde Jahre in seiner eigenen aber auch wissen-
schaftlichen Familie. Ad multos annos!

Prof. Dr. Wilhelm Keim
ITMC RWTH-Aachen
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EHRUNGEN/PREISE/
AUSZEICHNUNGEN

Herr Prof. Dr. Jurgen Wolfrum, Mitglied
der DBG, wurde am 10. Oktober 2014
fiir seine Arbeit bei der Ubertragung der
Erkenntnisse physikalisch-chemischer
Grundlagenforschung in die technische
Anwendung sowie flr die Forderung des
wissenschaftlichen Nachwuchses, die
Ehrendoktorwirde der Fakultat fur Inge-
nieurwissenschaften (Dr.-Ing. e.h.) der
Universitat Duisburg-Essen verliehen.

GEBURTSTAGE IM
NOVEMBER 2014

Thomas Dreier, Dr.,
Duisburg,
60. Geburtstag am 10.11.

Rudolf Holze, Prof. Dr.,
Chemnitz,
60. Geburtstag am 14.11.

Reinhard Zellner, Prof. Dr. rer. nat.,
Essen,
70. Geburtstag am 06.11.

Michael Katz, Dr.-Ing.,
Huntingdon, Cambs. PE28 OUT,
70. Geburtstag am 17.11.

Jirgen Heinze, Prof. Dr.,
Freiburg,
75. Geburtstag am 18.11.

Edmund Wagner, Dr.-Ing.,
Wiesbaden,
80. Geburtstag am 28.11.

Wolfgang Luttke, Prof. Dr.,
Gottingen,
95. Geburtstag am 20.11.

GEBURTSTAGE IM
DEZEMBER 2014

Hans Bettermann, Prof. Dr.,
Dusseldorf,
65. Geburtstag am 06.12.

Dieter Borstel, Prof. Dr.,
Bad Lauterberg,
65. Geburtstag am 07.12.

NACHRICHTEN

Hans-Jlrgen Leuchs, Dr.,
Ingelheim,
65. Geburtstag am 07.12.

Klaus Funke, Prof. Dr.,
Mdunster,
70. Geburtstag am 16.12.

Barin lhsan, Prof. Dr.,
Aachen,
75. Geburtstag am 27.12.

Wilhelm Keim, Prof. em. Dr. Dr. h.c.,
Aachen,
80. Geburtstag am 01.12.

GEBURTSTAGE IM
JANUAR 2015

Werner Schwartmann, Dr.,
Essen,
65. Geburtstag am 10.01.

Manfred Bohn, Dr.,
Karlsruhe,
65. Geburtstag am 27.01.

Rolf Mehlmann, Dr.,
Netphen,
70. Geburtstag am 22.01.

Gerhard Wegner, Prof. Dr.,
Mainz,
75. Geburtstag am 03.01.

Reinhart Ahlrichs, Prof. Em. Dr.
Karlsruhe,
75. Geburtstag am 16.01.

Hans-Dietrich von Zerssen, Dr.,
Giefden,
75. Geburtstag am 20.01.

Bernhard Haas, Dr.,
Tlbingen,
80. Geburtstag am 16.01.

Georg Ludwig Hofacker, Prof. Dr.,
Mdinchen,
85. Geburtstag am 12.01.

VERSTORBEN
Prof. Dr. Bernhard Brutschy,

Oberursel,
im Alter von 68 Jahren

NEUANMELDUNGEN
ZUR MITGLIEDSCHAFT

B. Sc. David Budina
Moischter Str. 40
35043 Marburg

Prof. Dr. Stefanie Grafe
Universitat Jena

Institut fUr Physikalische Chemie
Helmholtzweg 4

07743 Jena

Christian Wiebeler
Linnenstr. 4
33129 Delbriick

VERANSTALTUNGEN/EVENTS

Tagungen der Deutschen
Bunsen-Gesellschaft

Bunsentagung 2015

Solvation science

14-16 May 2015, Bochum
Organization: Dominik Marx; Martina
Havenith, Karina Morgenstern, Martin
Muhler (Bochum)

Information: http://www.bunsen.de/
bunsentagung2015

Bunsen-Kolloquium

Solid-State Batteries - from Fundamen-
tals to Application

27-28 November, 2014, HOLM, Frankfurt
Organization: Jurgen Janek (Giefen),
Bernhard Roling (Marburg), Thorsten
Ochs (Stuttgart), Johan ter Maat (Lud-
wigshafen)

Information: http://www.bunsen.de/So-
lid_State+Batteries+from+Fundamental
s+to+Application-p-776.html

WEITERE VERANSTALTUNGEN

GeCatS-Infotag ,,Synergien zwischen
Chemie- und Energieproduktion“

7. November 2014, Frankfurt
Information: http://www.processnet.org/
gecatsinfo_2014.html

3" Ertl Symposium on Surface Analysis
and Dynamics

9-12 November 2014 , Harnack House,
Berlin
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Organization: Jaeyoung Lee (Gwangju, AUSSCHREIBUNGEN
South Korea), Robert Schldgl (Berlin),
Martin Wolf (Berlin)
Information: http://envi.gist.ac.kr/ertl/ G DC h
new/ERTLCenter,
/ / g DAG
9. Deutsches BioSensor Symposium S’é%wi%_"c‘,‘ GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER

11.-13. Marz 2015, Miinchen
Information: http://www.dbs2015.de/

1%t European Conference on Physical,
Theoretical and Computational Che-
mistry

6-11 September 2015, University of Ca-
tania, Sicily, Italy

Organization: EuCheMS Physical Che-
mistry Division

VERSCHIEDENES

Berichte der Bunsen-Gesellschaft ab-
zugeben

Im Namen eines Mitglieds vermittelt
die Geschaftsstelle die Vergabe eines
Satzes der ,Berichte der Bunsen-Gesell-
schaft fur physikalische Chemie*, Jahr-
gange 1977-1998, an ein interessiertes
Mitglied oder eine interessierte Biblio-
thek. Bedingung ist die Bereitschaft zur
Abholung, bzw. Ubernahme der Trans-
portkosten. Sollten Sie Interesse haben,
kontaktieren Sie bitte die Geschéaftsstel-
le (weidner@bunsen.de).

Neue Karriereperspektiven entdecken:
Der jobvector career day fiir Naturwis-
senschaftler & Ingenieure

Das branchenspezifische Recruiting Event
Jjobvector career day“ bietet Naturwissen-
schaftlern & Ingenieuren vielfaltige Be-
rufsperspektiven und Bewerbungstipps.
Bewerber haben die Méglichkeit, mit fiih-
renden High-Tech-Unternehmen aus den
MINT-Bereichen personlich zu sprechen
und selbst ihren nachsten Karriereschritt
zu bestimmen - kostenfrei.

Mehr Informationen & kostenlose Anmel-
dung: www.jobvector.de/jobvector-career-day

Jobvector career day:
20.11.2014 in DUsseldorf
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WILHELM-OSTWALD-NACHWUCHSPREIS

Die Wilhelm-Ostwald-Gesellschaft zu GrofRbothen e.V. (WOG) verleiht gemein-
sam mit der Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh) und der Deutschen
Bunsen-Gesellschaft (DBG) erneut im Jahre 2015 den Wilhelm-Ostwald-Nach-
wuchspreis.

Der Preis wird fur eine herausragende Dissertation oder gleichwertige Leis-
tung verliehen, in der im Sinne Ostwalds Bricken zwischen ganz unterschied-
lichen Disziplinen geschlagen werden, die damit helfen, fachliche Grenzen
und Hindernisse zu Uberwinden, neue Forschungsrichtungen und Zusam-
menhange aufzuzeigen sowie das interdisziplinare Wissen zu vernetzen. Die
auszuzeichnende Arbeit darf zum Zeitpunkt des Einsendeschlusses nicht
mehr als zwei Jahre zurlckliegen und der/die vorgeschlagene Nachwuchs-
wissenschaftler/in nicht alter als 33 Jahre alt sein.

Der Preis ist mit 2.500 € dotiert. Die Auszeichnung ist daruber hinaus mit
einer zweijahrigen kostenfreien Mitgliedschaft in der Wilhelm-Ostwald-Gesell-
schaft, der GDCh und der DBG verbunden. Der/Die Preistrager/in erhalt die
Gelegenheit, seine/ihre Arbeit in einem wissenschaftlichen Vortrag im Rah-
men einer Tagung der drei Tragergesellschaften vorzustellen.

Vorschlagsberechtigt sind Hochschullehrer. Die Vorschlage sind unter Beile-
gung der auszuzeichnenden Dissertation oder der gleichwertigen Leistung in
einfacher Ausfertigung, sowie einer elektronischen Form der Dissertation in
flnffacher Ausfertigung (CD), einer Wurdigung der wissenschaftlichen Arbeit
des/der Nachwuchswissenschaftlers/in (1-2 Seiten) und eines kurzen Lebens-
laufes sowie unter Angabe der aktuellen Anschrift des/der Kandidaten/in beim
Vorsitzenden der Wilhelm-Ostwald-Gesellschaft, Herrn Prof. Dr. Knut Ldschke,
bis spatestens 15. Dezember 2014 einzureichen.

Herr Prof. Dr. Knut Loschke
Wilhelm-Ostwald-Gesellschaft zu Grof3bothen e.V.
Grimmaer Str. 25

D-04668 Grimma, OT Grof3bothen

E-Mail: ostwaldenergie@gmx.de
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GDCh

NACHHALTIGKEIT IM FOKUS

»,Nachhaltigkeit bedeutet: Es gibt kein weiter so. Wir brauchen
fr ein gutes Leben nicht immer mehr Ressourcen und Energie*,
sagte einst Angela Merkel. Um aber verantwortungsvoll mit un-
seren Ressourcen umzugehen, ist es erforderlich, eine langfris-
tige Perspektive einzunehmen, die dauerhafte Entwicklung tber
kurzfristige Effekte stellt. Was die Chemie dazu bereits beitragt
oder zukunftig noch beitragen kann, zeigten Fachgruppentagun-
gen der Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh) im Herbst.

ERNEUERBAR, NACHWACHSEND UND EFFIZIENT

Auf der Tagung ,Sustainability in Chemistry“ wurden neue For-
schungsergebnisse prasentiert, die fur zeitgemafe und markt-
fahige chemische Produkte aus nachwachsenden Rohstoffen
und mit ,griner Chemie“ sorgen sollen. Vom 28. bis 30. Sep-
tember 2014 stellte die Fachgruppe Nachhaltige Chemie der
GDCh an der Universitat Erlangen-NUrnberg einige wegweisen-
de Forschungsarbeiten vor.

Nachhaltige Chemie bedeutet nicht nur, Umweltschaden zu ver-
meiden und Emissionen zu mindern, sondern auch sparsam
mit Rohstoffen umzugehen und die ,Lebensabschnitte” eines
Produkts vorauszukalkulieren. Dr. Christopher Blum, Umwelt-
bundesamt Dessau-Rosslau, und Dr. Peter Saling, BASF Lud-
wigshafen, stellten Methoden vor, mit denen sich nachhaltige
Produkte , 6koeffizient” herstellen lassen.

Insbesondere industrielle Anwendungen bieten im Hinblick auf
Nachhaltigkeit ein enormes Potenzial. Mehr als 80 Prozent aller
Produkte der chemischen Industrie werden mithilfe von Katalysen
erzeugt. Das nahm Professor Dr. Matthias Beller vom Leibniz-Insti-
tut fir Katalyse an der Universitat Rostock zum Anlass, um neue,
effizientere Katalysatoren zu entwickeln. Auf der Tagung berichte-
te er, vor welchen Herausforderungen die Katalyseforschung steht
und welche Chancen fur industrielle Anwendungen bestehen.

Unterschiedliche Katalysatoren; Quelle: LIKAT

Auch Josef Meier vom Max-Planck-Institut fur Eisenforschung
in Dusseldorf beschéftigte sich in seiner Dissertation mit der
Optimierung von Katalysatoren. Er entwickelte Methoden, mit
denen er neue Erkenntnisse Uber Alterungsmechanismen von

Elektrokatalysatoren gewann. Dadurch konnte er Kriterien fur
das Design stabilerer Katalysatoren zu entwickeln, die eine
effektive Speicherung und Umwandlung von Energie aus er-
neuerbaren Quellen ermdglichen kdnnen. Fur diese Leistung
erhielt er den von der Evonik Industries AG gestifteten Fach-
gruppenpreis fur die beste Promotionsarbeit auf dem Gebiet
der nachhaltigen Chemie.

In weiteren Vortragen wurden bioabbaubare und erneuerbare
Polymere thematisiert. Auerdem kamen innovative und nach-
haltige Reaktionswege und Techniken sowie die Reduzierung
von Treibhausgasen durch Fixierung von CO, und die Vermei-
dung von Methan-Emissionen zur Sprache.

VIEL MEHR ALS ,STEIN AUF STEIN“

Auch in der modernen Bauchemie spielt Nachhaltigkeit eine
Rolle. Auf der Tagung der Fachgruppe Bauchemie der GDCh
vom 6. bis 8. Oktober in Kassel wurden die neuesten Erkennt-
nisse aus Wissenschaft und Industrie im Bereich Baustoffe
und Materialien diskutiert. Die Bandbreite reichte dabei von
Zementalternativen und Zementhydratation Gber Baustoffana-
lytik und -prufung bis hin zu Trends wie nachhaltige Baustoffe
und Einsatz organischer Zusatzmittel.

So ging es beispielsweise darum, bestehende Potenziale zur
Stromerzeugung besser zu nutzen. Solarenergie wird bereits
vielerorts Uber Silizium-Photovoltaikzellen gewonnen, doch ist
ihre Herstellung ressourcen- und kostenintensiv und nutzbare,
sonnenexponierte Flachen sind begrenzt. Mit farbstoffsensibili-
sierten Solarzellen im Betonverbund lassen sich grofie Bereiche
eines Hauses fur die Produktion von Solarenergie nutzen, wie
Johannes Arend, Universitat Kassel, aufzeigte. Farbstoffsolarzel-
len funktionieren durch die Kombination eines photosensitiven
Farbstoffs mit einem halbleitenden Material - in diesem Fall elek-
trisch leitfahigem Beton. Damit kdnnten die Farbstoffsolarzellen
direkt auf Hauserfassaden aufgetragen werden.

Ein nicht zu vernachlassigender Energiesparfaktor in Privathaus-
halten und somit auch relevant zum Erreichen von Klimazielen
sind Warmedadmmungen. Warmedamm-Verbundsysteme werden
auBen an Gebauden angebracht, um gegen die Einflisse des
Wetters zu schitzen und die Warmedammung zu verbessern.
Veit Steinbauer von der Universitat Bern stellte Modellrechnun-
gen vor, mit denen sich Belastungen und Beanspruchungen
durch extreme Effekte, beispielsweise Hagel, auf die vielschichti-
gen Materialien visualisieren und quantifizieren lassen. Auf diese
Weise lassen sich kritische Regionen im Material aufzeigen.

Auflerdem ging es auf der Tagung darum, wie Hydraulic Fractur-
ing (Fracking) durch Know-how aus der Bauchemie umweltver-
traglicher werden kénnte und um die Bedeutung und die Folgen
des Einsatzes von Nanopartikeln in Hochleistungsbindemitteln.
Daruber hinaus verlieh die Fachgruppe den diesjahrigen For-
derpreis an die Nachwuchswissenschaftlerinnen Grit Losch, TU
Bergakademie Freiberg, und Dr. Manuela Marschetzky, Bauhaus-
Universitat Weimar.






