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Ammoniak auf Phosphorkatalysator

Ammoniaksynthese durch Elektroreduktion von Stickstoff auf Nanobladttchen aus schwarzem Phosphor

Nach iiber 100 Jahren Haber-Bosch-Verfahren suchen Wissenschaftler nach weniger energieintensiven Alternativen zur
Herstellung von Ammoniak. Ein elektrolytisches Verfahren konnte hierbei der schwarze Phosphor katalysieren, haben
chinesische Wissenschaftler jetzt herausgefunden. Wie sie in der Zeitschrift Angewandte Chemie schreiben, sind die
nanodiinnen Schichten von schwarzem Phosphor ein hochselektiver und effizienter Katalysator fiir die Reduktion von
Stickstoff zu Ammoniak.

Ammoniak wird in fast allen Industriezweigen gebraucht, fiir die Herstellung von Diingemitteln, Feinchemikalien und
Medikamenten. Seit einem Jahrhundert wird dieser Rohstoff nach dem Haber-Bosch-Verfahren hergestellt: Stickstoff
aus der Luft wird von Wasserstoff oder Synthesegas an einem Katalysator und unter hohem Druck und bei hohen
Temperaturen reduziert. Allerdings benotigt der Prozess enorm viel Energie. Ein bis zwei Prozent des globalen
Energieverbrauchs entfallen inzwischen auf die industrielle Ammoniakproduktion.

Daher suchen Wissenschaftler nach umweltfreundlicheren Alternativen. Im Fokus stehen insbesondere metallfreie
Katalysatoren, die unter Normalbedingungen einen hohen Wirkungsgrad haben. Ein derzeit hochaktueller Kandidat ist
Phosphor, und zwar in seiner unreaktivsten, ungiftigen Form, als schwarzer Phosphor. In der Elektrotechnik wird er
derzeit intensiv erforscht, weil er leicht metallische und ungewdohnliche elektronische Eigenschaften hat. Als Katalysator
kénnte seine charakteristische wellblechartige Struktur bei der Umsetzung von reaktionstragen Molekiilen helfen.

Um einen solchen Phosphorkatalysator zu erhalten, stellten die Forscher Haihui Wang an der South China University of
Technology, Guangzhou, China, und seine Kollegen zunachst diinne Schichten von schwarzem Phosphor her, und zwar
»durch eine einfache Fliissig-Abblattertechnik aus dem schwarzen Phosphormaterial®, wie sie in ihrem Artikel
schreiben. AnschlieRend betteten sie die Katalysator-Nanoblitter in eine Kohlenstoff-Faser-Elektrode ein. Der
Stickstoff war in der gesattigten Elektrolytlosung vorhanden.

Unter Spannung produzierte die elektrochemische Zelle sofort selektiv Ammoniak aus Stickstoff. So viel, dass die
schwarzen Phosphorblattchen in ihrer Leistung ,,die meisten nichtmetallischen und metallischen derzeit erforschten
Katalysatoren“ iibertrafen, so der Bericht. Die Autoren wollten dann wissen, warum die Phosphorblattchen so aktiv und
selektiv waren.

Aus Berechnungen am Computer ging hervor, dass der Phosphor mit seinen vielen Falten, anders als andere schicht-
oder blattbildenden Materialien, ideale Ankniipfungsstellen fiir Stickstoff bietet. An den Kanten passte die
elektronische Struktur ausgezeichnet fiir Bindung, Aktivierung und Reduktion des reaktionstragen Stickstoffmolekiils,
ohne viel Energie aufwenden zu miissen.
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Der schwarze Phosphor in seiner Nanobldttchenform war zwar aktiv und selektiv. Bei einer langerfristigen Auslastung
setzten dann aber doch unerwiinschte Oxidationsprozesse ein. ,,Daher miissen noch weitere Verbesserungen gemacht
werden, um den Abbau des schwarzen Phosphors zu verhindern®, so die Autoren.

Diese Arbeit zeigt neue Anwendungsmaoglichkeiten fiir schwarzen Phosphor. Als Katalysator fiir die Aktivierung und
Reduktion von Stickstoff libertrifft er viele traditionelle Katalysatoren. Schwarze Phosphorelektroden konnte es in
Zukunft daher vielleicht mehr geben. Und vielleicht auch einmal eine Alternative fiir den Haber-Bosch-Prozess.
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Als Katalysator fiir die Aktivierung und Reduktion von Stickstoff libertrifft schwarzer Phosphor viele traditionelle
Katalysatoren.
(c) Wiley-VCH
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