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(54)  Goldhaltiger Katalysator mit poréser Struktur

(67)  Die Erfindung betrifft einen goldhaltigen Kataly-
sator mit portser Struktur, der erhaltlich ist durch ein Ver-
fahren, das die folgenden Schritte umfasst: gemeinsa-
mes Schmelzen von Gold und wenigstens einem weniger
edlen Metall, das ausgewahlt ist aus der Gruppe beste-
hend aus Silber, Kupfer, Rhodium, Palladium und Platin,
und zumindest teilweises Herausldsen des mindestens
einen weniger edlen Metalls aus der so erhaltenen Aus-
gangslegierung. Der erfindungsgemale Katalysator
weist eine hohe Aktivitat und grofe Langzeitstabilitat auf,
und dies trotz der Tatsache, dass er kein Tragermaterial
enthalt bzw. keine Verbindung enthalt, die als Trégerma-

terial dient. Der erfindungsgemafie Katalysator ist ver-
wendbar zur Beschleunigung und/oder Beeinflussung
der Produktselektivitat von Oxidations- und Reduktions-
reaktionen. Der erfindungsgemafle Katalysator ist bei-
spielsweise geeignet zur Oxidation von Kohlenmonoxid
zu Kohlendioxid, was ihn u. a. einsetzbar macht in einer
Brennstoffzelle, insbesondere einer Polymer-Elektrolyt-
Membran-Brennstoffzellen (PEM), zum Schutz des An-
odenkatalysators gegen eine Blockierung durch Kohlen-
monoxid.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen gold-
haltigen Katalysator mit poréser Struktur, die Verwen-
dung des erfindungsgemaflien Katalysators zur Be-
schleunigung und/oder Beeinflussung der Produktselek-
tivitat von Oxidations- und Reduktionsreaktionen, sowie
eine Brennstoffzelle mit einem erfindungsgemaien Ka-
talysator.

[0002] Die Wirkung von Katalysatoren beruht bekann-
termalien darauf, dass sie chemischen Reaktionen ei-
nenWeg eréffnen, auf dem Ausgangsverbindungen bzw.
-stoffe unter Aufbringung einer geringeren Aktivierungs-
energie in Endprodukte umgewandelt werden koénnen.
Jedoch beschleunigen Katalysatoren auf diese Weise
nicht nureine chemische Reaktion, sondern kdnnen hau-
fig auch das Ziel der Reaktion beeinflussen. Katalysato-
ren besitzen daher eine immense Bedeutung auf allen
Gebieten, bei denen eine beschleunigte bzw. gezielte
chemische Umsetzung von Edukten wiinschenswert
oder erforderlich ist.

[0003] Katalysatoren auf Goldbasis sind erst seit eini-
gen Jahren bekannt. Sie eignen sich sowohl fiir Oxida-
tions- wie auch flir Reduktionsreaktionen, wobei der
Schwerpunkt der Forschungen und Anwendungsgebiete
wohl auf dem Gebiet der Oxidationsreaktionen liegt. In
diesem Bereich sind beispielsweise goldhaltige Kataly-
satoren zur Oxidation von Ethylen und Essigsdure zu
Vinylacetat oder die teilweise oder selektive Oxidation
von Kohlenwasserstoffen bekannt. Die wohl bekannteste
Anwendung fiir Katalysatoren auf Goldbasis dirfte je-
doch die Oxidation von Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid
sein. Diese Reaktion dient oftmals nicht nur als Modell
fur die Untersuchung der Aktivitdt und Eigenschaften von
Katalysatoren auf Goldbasis, derartige Katalysatoren ge-
héren zu den wenigen Systemen, bei denen diese Um-
setzung bereits bei Raumtemperatur in nennenswertem
Umfang erfolgen kann.

[0004] Im Bereich der Reduktionsreaktionen ist der
Einsatz von Katalysatoren auf Goldbasis beispielsweise
bei der Hydrierung von Kohlenmonoxid, Kohlendioxid
und Acetylen beschrieben worden. Des Weiteren sind
Goldkatalysatoren in Form von getragerten Goldteilchen
auch fir Anwendungen in der Reduktion von Stickoxiden
sowie fir Hydrierungsreaktionen von Alkenen oder un-
gesattigten Aldehyden mit sehr positiven Resultaten un-
tersucht worden. (Masatake Haruta, CatTech, 2002, 6,
102-115; Masatake Haruta, Cat. Today, 1997, 36,
153-166.)

[0005] Esistweiterbekannt, dass Gold als das edelste
Metall nur unter gewissen Voraussetzungen katalytische
Wirkung zeigen kann. Eine dieser Voraussetzungen ist
beispielsweise, dass das Gold in sehr kleinen {Nano)Teil-
chen vorliegen muss. Derartige sehr kleine Goldteilchen
weisen jedoch eine grof3e Oberflachenenergie auf und
neigen daher dazu, rasch zu koagulieren, wodurch sich
ihre katalytische Aktivitat stark vermindert.

[0006] Aus diesem Grunde wurde vorgeschlagen,
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Gold(teilchen) auf einem Tragermaterial, insbesondere
einem Ubergangsmetalloxid, zu immobilisieren. Es ist ei-
ne Reihe von Verfahren zum Herstellen von derartigen
katalytisch aktiven, goldhaltigen Systemen bekannt, die
darauf abzielen, beispielsweise durch die Verwendung
neuer Tragermaterialien oder durch die Anwendung neu-
er Verfahren zum Herstellen der Gold- und/oder Tréager-
materialteilchen die fir katalytische Systeme wichtigen
Kenngrélien, wie beispielsweise die Selektivitat, die fir
den Ablauf katalytischer Reaktionen notwendigen Reak-
tionsbedingungen (wie Druck und Temperatur), erziel-
bare Umsetzungsgeschwindigkeiten sowie die Lang-
zeitstabilitat positiv zu beeinflussen.

[0007] So wurde etwa in DE 4238640 A1 vorgeschla-
gen, das Metalloxid mit immobilisiertem Gold im Wege
einer Mischfallung herzustellen, wobei sich dann aber
ein Teil des Goldes wirkungslos im Inneren der resultie-
renden Teilchen befindet.

[0008] Umdiesen Nachteil zu umgehen wurde wieder-
holt vorgeschlagen, das Gold auf bereits bestehende po-
rose Tragerteilchen zu beaufschlagen. Solehrt beispiels-
weise WO 00/64581, zuerst ein Teilchen aus Titan-Sili-
zium-Mischoxid im Wege eines Sol-Gel-Verfahrens her-
zustellen und anschlieRend das Gold im Wege bekannter
Verfahren, wie beispielsweise Abscheidungsausfallung,
Impragnieren, Sputtern, chemische Dampfphasenab-
scheidung (CVD) oder physikalische Dampfphasenab-
scheidung (PVD) darauf abzuscheiden.

[0009] Wenn Gold in geldster Form (z. B. als AuCly)
verwendet wird, um es beispielsweise durch Impragnie-
ren auf der Oberfldche von Tragerteilchen abzuschei-
den, wie dies u. a. in WO 03/106021 vorgeschlagen wird,
ist es erforderlich, die Goldkationen durch eine zusatzli-
chen Reduktionsreaktion in die metallische Form tber-
zufihren.

[0010] Bei nasschemischen Verfahren wird von Pro-
blemen in Bezug auf die Reproduzierbarkeit der chemi-
schen/physikalischen Eigenschaften der erhaltenen ka-
talytischen Systeme berichtet. Diese Schwierigkeiten
sollen beispielsweise darauf beruhen, dass es u. a.
schwierig ist, die GroRe der Goldteilchen zu steuern,
dass die Katalysatoren durch lonen wie beispielsweise
Chlorid vergiftet sind, dass unterschiedliche Mengen des
Goldes in den Poren der Tragermaterialien "verloren ge-
hen" und dass durch notwendige thermische Nachbe-
handlungsschritte die katalytische Aktivitat des Materials
in nicht reproduzierbarer Weise verandert wird.

[0011] Aus diesem Grunde wird z. B. in WO
2005/03082 vorgeschlagen, das Gold im Wege einer
PVD auf Tragermaterialteilchen abzuscheiden. Fir das
PVD-Verfahren wird eine geeignete Vakuumapparatur
benttigt, was das Verfahren apparativ aufwandig macht
und auch Beschrankungen in Bezug auf die Grée und
Form des verwendbaren Tragermaterials mit sich bringt.
[0012] WO 03/059507 beschreibt goldhaltige katalyti-
sche Materialien, die hergestellt werden, indem Gold und
ein weniger edleres Metall zusammen geschmolzen wer-
den und anschlieend das weniger edle Metall aus dem
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erhaltenen Material durch chemische oder elektrochemi-
sche Behandlung zumindest teilweise entfernt wird. Als
weniger edle Metalle werden die Metalle der Gruppen
IIB(Zn, Cd, Hg) und llIA (B, Al, Ga, In, Tl) vorgeschlagen.
Des Weiteren wird vorgeschlagen, als Promotor zusatz-
lich ein Metall aus einer der Gruppen VB, VB, VIB, VIII,
IB, 11B, IlIA, IVA, sowie Magnesium und Cer vorzusehen.
Auch in WO 03/059507 wird davon ausgegangen, dass
derfertige Katalysator ein Tragermaterial auf Basis eines
Metalloxids aufweisen muss, da nur so ein rasches Ag-
glomerieren und Sintern des goldhaltigen Materials ver-
hindert werden kdnne.

[0013] Aus dieser kurzen Ubersicht (iber bekannte
Verfahren zur Herstellung von goldhaltigen Katalysato-
ren wird deutlich, dass jeweils mehrere komplizierte und/
oder aufwandige Schritte erforderlich sind, bis ein auch
in der Technik verwendbarer goldhaltiger Katalysator er-
halten wird.

[0014] Es ist daher eine der Aufgaben der vorliegen-
den Erfindung, einen goldhaltigen Katalysator bereitzu-
stellen, bei dem die aus dem Stand der Technik bekann-
ten Nachteile verringert sind. Eine weitere Aufgabe der
vorliegenden Erfindung ist es, vorteilhafte Anwendungen
fur den erfindungsgeméflen Katalysator bereitzustellen.
[0015] Diese Aufgaben werden geldst durch den Ka-
talysator gemafn Anspruch 1, die Verwendung des erfin-
dungsgemalen Katalysators gemaf Anspruch 15 sowie
durch die Brennstoffzelle gemafl Anspruch 18. Vorteil-
hafte Ausgestaltungen der vorliegenden Erfindung sind
Gegenstand der Unteranspriiche.

[0016] Dererfindungsgeméfe goldhaltige Katalysator
mit (nano)pordser Struktur ist dadurch gekennzeichnet,
dass er erhaltlich ist durch ein Verfahren, das die folgen-
den Schritte umfasst: gemeinsames Schmelzen von
Gold und wenigstens einem weniger edlen Metall, das
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Silber,
Kupfer, Rhodium, Palladium und Platin, und zumindest
teilweises Herauslésen des mindestens einen weniger
edlen Metalls aus der so erhaltenen Ausgangslegierung.
Der Schritt des zumindest teilweisen Herausldsens des
mindestens einen weniger edlen Metalls aus der Aus-
gangslegierung wird im nachfolgenden "Entlegierungs-
verfahren" genannt.

[0017] Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform
wird die Ausgangslegierung fir den erfindungsgemafien
Katalysator durch gemeinsames Schmelzen von Gold
und wenigstens einem weniger edlen Metall hergestellt,
das ausgewahltist aus der Gruppe bestehend aus Silber,
Kupfer und Palladium.

[0018] Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfiih-
rungsform wird die Ausgangslegierung fir den erfin-
dungsgemalen Katalysator durch gemeinsames
Schmelzen von Gold und einem der weniger edlen Me-
talle Silber, Kupfer, Rhodium, Palladium und Platin her-
gestellt (bindres System).

[0019] Der erfindungsgeméafle Katalysator zeichnet
sich iberraschender Weise durch eine hohe Aktivitat und
grol3e Langzeitstabilitat aus, und dies trotz der Tatsache,
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dass er kein Tragermaterial enthalt bzw. keine Verbin-
dung (z. B. ein Ubergangsmetalloxid) enthélt, die als Tra-
germaterial dient. Dies ist umso Uberraschender, als
samtlicher vorbekannte Stand der Technik davon aus-
gegangen ist, dass ein solches Tragermaterial zwingend
notwendig ist, um eine ausreichende katalytische Aktivi-
tat und Stabilitdt eines auf Gold basierenden Katalysa-
tors zu erzielen.

[0020] Die Herstellung einer goldhaltigen Ausgangs-
legierung istdem Fachmann bekanntund kann beispiels-
weise durch einfaches Zusammengeben der Metalle in
einem gewulnschten Mengenverhéltnis und anschlie-
Rendes Schmelzen der Metalle in einem Ofen, gegebe-
nenfalls unter einer Schutzgasatmosphare, erfolgen.
[0021] Fir den erfindungsgemaflen Katalysator eig-
nensich bevorzugt Ausgangslegierungen, beidenen das
Verhaltnis von Gold zu dem/den weniger edlen Metall
(en) im Bereich von etwa 50 Atom% : 50 Atom% bis 10
Atom% : 90 Atom% liegt.

[0022] Dabeiist es von Vorteil, wenn die Ausgangsle-
gierung eine homogene einphasige,Legierung ist oder
doch zu einem Teil aus einer solchen Legierung besteht.
[0023] So bildet beispielsweise Gold als bindres Sy-
stem mit Silber, Kupfer oder Palladium keine Mischungs-
licke aus, wodurch die Herstellung von homogenen ein-
phasigen Legierungen ermdglicht wird. Homogene ein-
phasige Legierungen sind darlber hinaus auch bei ver-
schiedenen Mischungsverhaltnissen von Gold und mehr
als einem der hier erfindungsgemaf verwendeten weni-
ger edlen Metalle herstellbar.

[0024] Im Bereich homogener einphasiger Legierun-
gen, wie sie beispielsweise bei den bindren Systemen
aus Gold und einem der Metalle Silber, Kupfer oder Pal-
ladium gebildet werden, kann durch einfaches Veran-
dern der mengenmafigen Zusammensetzung in vorteil-
hafter Weise auch die Dichte und Porositat des spateren
(nano)pordsen Materials auf einfache Weise eingestellt
werden. Ein solches Vorgehen ist auch bei den Syste-
men aus Gold und mehr als einem der erfindungsgemafn
verwendeten weniger edlen Metalle méglich, sofern und
soweit das jeweilige Mischungsverhaltnis der Ausgangs-
legierung eine homogene einphasige Legierung bildet.
[0025] Durch zumindest teilweises Herauslésen (Ent-
legieren) des wenigstens einen weniger edlen Metalls
aus der erfindungsgemafien Ausgangslegierung ist es
méglich, homogene, monolithische, (nano)portse Mate-
rialien herzustellen, die ohne jedes Tragermaterial stabil
und uber einen langen Zeitraum katalytisch aktiv sind.
[0026] Derartige homogene, monolithische, nanopo-
rbse Materialien weisen auch eine hohe spezifische
Oberflache auf, was flr katalytische Anwendungen von
grolRem Vorteil ist.

[0027] Im Falle einer Gold-Silber-Ausgangslegierung
(Au-Ag-Ausgangslegierung) kann die Zusammenset-
zung im Bereich von etwa 20 - 45 Atom% Gold liegen,
d. h. bei einem Verhaltnis von Gold zu Silber im Bereich
von etwa 45 Atom% : 55 Atom% bis 20 Atom% : 80
Atom%. Bei einer Au-Ag-Ausgangslegierung fithren ho-
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here Au-Konzentrationen zur Ausbildung einer Passivie-
rungsschichtund niedrigere Au-Konzentrationen nicht zu
einem monolithischen (nano)porésen Metallkdrper. Die
méglichen Konzentrationsgrenzen kénnen fiir jeden Le-
gierungstyp von einem Fachmann leicht bestimmt wer-
den. Fir die weiter unten beschriebenen beispielhaften
Messungen zur katalytischen Aktivitdt wurde eine Au-
Ag-Ausgangslegierung mit etwa 30 Atom% Au verwen-
det.

[0028] Innerhalb der jeweils méglichen Konzentrati-
onsgrenzen kénnen weitere Optimierungen vorgenom-
men werden. Was in jedem Einzelfall als optimal ange-
sehen wird, kann unterschiedlich sein; so kann beispiels-
weise eine Optimierung eine moglichst hohe Aktivitat,
méglichst lange Standzeiten oder auch madglichst gerin-
ge Kosten zum Ziel haben.

[0029] Nach der Herstellung der Ausgangslegierung
ist es vorteilhaft, wenn die Ausgangslegierung homoge-
nisiert wird. Dies wird erreicht, indem die Ausgangsle-
gierung eine ausreichende Zeit bei einer Temperatur na-
he unterhalb des Schmelzpunktes gehalten wird.
[0030] Es ist einer der besonderen Vorteile des erfin-
dungsgemalen Katalysators, dass seine Herstellung
von einer Ausgangslegierung ausgeht. Die erhaltene
Ausgangslegierung kann vor dem Entlegierungsverfah-
ren nahezu beliebig geformt werden und es ist so prak-
tisch jede gewlinschte Form erhaltlich. Durch die weiter
unten beschriebenen Entlegierungsverfahren veréndert
sich die duBere Form der Ausgangslegierung nicht, so
dass durch die Formgebung der Ausgangslegierung be-
reits die Form des spateren Katalysators vorgegeben
werden kann.

[0031] Zur Formgebung der Ausgangslegierung kann
jedes geeignete Verfahren verwendet werden, wie bei-
spielsweise Pressen, Stanzen, Walzen, Biegen, Bohren,
(Aus)Hammern, Schneiden und/oder Frasen. Da diese
Verfahren technisch in aller Regel nicht besonders auf-
wandig sind (es wird beispielsweise keine Vakuumkam-
mer bendtigt), kdnnen einfach und kostenglinstig prak-
tisch jede gewiinschte Gréfle und Form des erfindungs-
gemalien Katalysators hergestellt werden.

[0032] Die geformte Ausgangslegierung wird in bevor-
zugter Weise vor dem Entlegierungsverfahren ausge-
gliht, um mechanische Spannungen abzubauen, bei-
spielsweise flr 24 Stunden bei 850 °C.

[0033] Die Ausgangslegierung kann aber beispiels-
weise auch mit Hilfe eines Giel3verfahrens in eine ge-
wiinschte Form oder in eine flr eine weitere Bearbeitung
oder Formgebung vorteilhafte Form gebracht werden.
Wenn die Formgebung des erfindungsgemalien Kataly-
sators ausschlief3lich mit Hilfe eines GielRverfahrens er-
folgt, wird in vorteilhafter Weise die erhaltene Ausgangs-
legierung lediglich homogenisiert.

[0034] Das zumindest teilweise Entlegieren und Er-
zeugen der pordsen Struktur erfolgt dann in einem nach-
sten Schrittin bevorzugter Weise durch Verwendung we-
nigstens eines elektrochemischen und/oder nasschemi-
schen Verfahrens. Welches Verfahren oderwelche Kom-
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bination von verschiedenen Verfahren jeweils das/die
geeignetste ist, hangt unter anderem von der Zusam-
mensetzung der Legierung und/oder dem vorgesehenen
Einsatzzweck des resultierenden Katalysators ab. Ge-
gebenenfalls kann das geeignetste Verfahren bzw. die
geeignetste Kombination von einem Fachmann durch ei-
nige wenige Versuche ermittelt werden.

[0035] Bei Einsatz eines elektrochemischen Verfah-
rens kann die teilweise oder vollstdndige Entlegierung
des weniger edlen Metalls aus der Ausgangslegierung
und das Ausmal der Entlegierung (d. h. wie viel des we-
niger edlen Metalls befindet sich noch bzw. verbleibt in
der Ausgangslegierung) sehr genau lber die Einstellung
der Spannung oder der Stromdichte des elektrischen
Verfahrens kontrolliert und gesteuert werden.

[0036] Beispielsweise kann aus Au-Ag-Ausgangsle-
gierungen der Silberanteil im gewtlinschten Ausmal her-
ausgeldst werden, indem die Proben mit Hilfe einer ver-
goldeten Klemme fixiert und zum Beispiel in eine Lésung
mit 1 M HNO5 und 0,01 M AgNO5 gegeben werden. Die
beschriebene Lésung eignet sich fir eine Silber-Pseudo-
Referenzelektrode, darf aber nicht fiir Silber/Silberchlo-
rid-Referenzelektroden verwendet werden. In diesem
Fall bestiinde die Gefahr der Kontamination der Lésung
mit Chloridionen. Um die Ausgangslegierung vom Silber
zu befreien, wird die Spannung oberhalb des kritischen
Potentials angelegt. Der Entlegierungsvorgang ist abge-
schlossen, wenn der elektrische Strom in den Bereich
weniger Mikroampere fallt. AnschlieRend wird die Probe
Ublicherweise mehrmals mit Wasser gewaschen und an-
schlieBend an der Luft getrocknet. Der Restanteil des
wenigstens einen weniger edlen Metalls kann gegebe-
nenfalls Uber den insgesamt geflossenen Strom oder die
Bedingungen am Ende der Elektrolyse kontrolliert wer-
den.

[0037] Eine zumindest teilweise Entlegierung unter
Verwendung eines nasschemischen Verfahrens erfolgt
unter Verwendung einer Ldsung, die so zusammenge-
setztist, dass sie eine Ldsung des weniger edlen Metalls
aus der Ausgangslegierung bewirkt. Die Zusammenset-
zung der Lésung orientiert sich dabei an der Anforde-
rung, das/die weniger edle(n) Metall(e) I6sen zu kdénnen
ohne jedoch das Gold in der Ausgangslegierung in nen-
nenswerter Weise anzugreifen.

[0038] EinBeispiel einerderartigen Lésung zur zumin-
dest teilweisen Entlegierung einer Au-Ag-Ausgangsle-
gierung mit 30 Atom% Gold besteht aus einer Ldsung
aus 70%-iger Salpetersaure. Mit einer derartigen Lésung
kdnnen beispielsweise 300 um dicke Proben innerhalb
von ein bis drei Tagen bei Raumtemperatur (teilweise)
entlegiert werden. Durch die Salpetersdure wird zumin-
destder grofite Teil des Silberanteils selektiv aus Proben
herausgeldst und es bleiben nanoporédse Goldschdume
zuriick. Die S&aure wird durch mehrmaliges Waschen der
Proben mit Wasser entfernt, danach kénnen die Proben
an Luft getrocknet werden.

[0039] DerAnteil des oder der weniger edlen Metall(e)
kann durch die Prozessfihrung wahrend des Entlegie-
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rungsverfahrens gezielt auf den gewilinschten Rest re-
duziert werden, wobei dieser restliche Anteil im Rahmen
der Erfindung einen beliebigen Wert einnehmen kann,
beispielsweise etwa 5 Atom%, etwa 4 Atom%, etwa 3
Atom%, etwa 2 Atom%, etwa 1 Atom%, <1 Atom%, <0,5
Atom%, <0,1 Atom% oder gar 0 Atom%.

[0040] Das Material weist nach der teilweisen oder
vollstdndigen Entlegierung zum Beispiel ein Verhaltnis
von Gold zu dem wenigstens einen weniger edlen Metall
im Bereich von 100 Atom% : 0 Atom% bis etwa 95
Atom% : 5 Atom% auf. Diese Angaben beruhen auf Er-
gebnissen von Analysen mittels Atom-Absorptions-
Spektroskopie (AAS), mit der die Gesamtzusammenset-
zung des Materials bestimmt werden kann.

[0041] Bei beispielhaft durchgefiihrten Analysen mit-
tels XPS (XPS = X-Ray Photoelectron Spectroscopy -
rontgenangeregte Photoelektronenspektroskopie) wur-
den Verhaltnisse von Gold zu dem wenigstens einen we-
niger edlen Metall in den gleichen Materialien im Bereich
von etwa von 100 Atom% : 0 Atom% (Anfangswert) bis
etwa 80 Atom% : 20 Atom% (Endwert) gemessen, wobei
der Anfangswert des Bereichs bei gleichem Endwert bei-
spielsweise auch 99,9 Atom%: 0,1 Atom%, 99,5
Atom% : 0,5 Atom%, 99,0 Atom% : 1,0 Atom%, 98,0
Atom% : 2,0 Atom%, 97,0 Atom% : 3,0 Atom%, 96,0
Atom% : 4 Atom% und 95,0 Atom% : 5,0 Atom% betra-
gen kann. Der erfindungsgemafe Katalysator ist jedoch
nicht auf diese lediglich beispielhaft gemessenen Wer-
tebereiche beschrankt.

[0042] Soweit die im Vergleich zur AAS mittels XPS
ermittelten Werte einen héheren Anteil fir das wenig-
stens eine weniger edle Metall ergeben haben, beruht
dies auf dem Umstand, dass XPS eine stark oberflachen-
sensitive Messmethode ist. Es ist Fachleuten gut be-
kannt, dass sichin Legierungen ein oder mehrere Metalle
an der Oberflache relativ zum Volumen anreichern kén-
nen.

[0043] Der optimale Anteil des weniger edlen Metalls,
der fir den jeweils gewlinschten Anwendungszweck in
dem pordsen goldhaltigen Katalysator verbleiben soll,
kann von einem Fachmann durch Versuche einfach er-
mittelt werden. Wie bereits oben in Bezug auf das Mi-
schungsverhaltnis der Metalle fiir die Ausgangslegierung
erldutert, besteht auch in Bezug auf den Restmetallge-
halt des weniger edlen Metalls die Mdglichkeit, dass die
Frage, was als optimal angesehen wird, fir jeden An-
wendungsfall unterschiedlich beantwortet werden kann;
auch hier kann beispielsweise eine Optimierung eine
méglichst hohe Aktivitat, mdglichst lange Standzeiten,
ein optimales Maf an Porositat, oder auch méglichst ge-
ringe Kosten zum Ziel haben.

[0044] Damitdererfindungsgemale Katalysatorseine
volle katalytische Aktivitat entfaltet, wird er vorteilhafter
Weise bei einer maRig erhéhten Temperatur (z. B. im
Bereich von etwa +40 bis +80 °C) in einer sauerstoffhal-
tigen Atmosphare, die gegebenenfalls einen gewissen
Anteil an CO enthalt, aktiviert. In der Regel genlgt eine
einmalige derartige Aktivierung. Eine Anwesenheit von
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Kohlenmonoxid ist insoweit von Vorteil, als durch sie der
Verlauf der Aktivierung verfolgt werden kann (nach er-
folgter Aktivierung ist Oxidation von Kohlenmonoxid zu
Kohlendioxid nachweisbar bzw. erhéht). Uber den Me-
chanismus der Aktivierung sind bislang keine ndheren
Erkenntnisse verfugbar.

[0045] Eine mdgliche Erklarung fir diese Aktivierung
kénnte sein, dass Wasser welches sich in den Poren des
Schaums befindet, durch die erhéhte Temperatur ent-
fernt wird. Weiterhin wére es mdéglich, dass organische
Verbindungen, wie beispielsweise Kohlenwasserstoffe,
die die Oberflache blockieren, ebenfalls durch die erhdh-
te Temperatur entferntwerden. Auchistes denkbar, dass
durch die bei der Aktivierung gewahlten Bedingungen
eine Segregation eines Metalls zur Oberflache erfolgt.
[0046] Wie Untersuchungen ergeben haben, weisen
vorteilhafte Ausgestaltungen des erfindungsgemafien
Katalysators eine Porenstruktur mit Durchmessern von
etwa 30 bis 100 nm (bestimmt mittels Rasterelektronen-
mikroskopie) und einer mit dem BET-Verfahren be-
stimmten Oberflache im Bereich 2 bis 8 m2/g auf.
[0047] Die plastischen Eigenschaften der verwende-
ten Ausgangslegierung machen es in vorteilhafter Weise
méglich, dass die Legierung auch zu einer dinnen bis
sehr dunnen Folie ausgeformt und diese diinne bis sehr
dinne Folie dann beispielsweise durch eines der oben
beschriebenen Verfahren zumindest teilweise entlegiert
werden kann.

[0048] Nach dem Entlegierungsverfahren steht dann
eine porése membranartige Struktur mit einer Dicke bis
herab zu etwa 100 nm zur Verfligung, durch die ein Me-
dium, beispielsweise ein Gas bzw. Gasgemisch oder ei-
ne Flissigkeit, geleitetwerden kann. Um méglichstgrofie
Umséatze bzw. Ausbeuten zu erzielen, kann der erfin-
dungsgemale Katalysator zum Beispiel in Form einer
gehalterten oder nicht gehalterten membranartigen
Struktur (Membrankatalysator) quer zur Strémungsrich-
tung eines Mediums eingebracht werden.

[0049] Wie die Erfinder herausgefunden haben, be-
sitzt der erfindungsgemafie Katalysator beispielsweise
eine ausgezeichnete Fahigkeit zur Oxidation von Koh-
lenmonoxid (CO) zu Kohlendioxid (CO,) und dies bei
Temperaturen eines Kohlenmonoxid-haltigen Mediums,
beispielsweise eines Gases, Gasgemisches oder einer
Flassigkeit, bis herab zu etwa -50 °C. Die im Nachfol-
genden beschriebenen Beispiele betreffen Versuche, bei
denen diese Oxidation im Bereich von etwa -20 °C, Uber
0 °C und Raumtemperatur (+23 °C) bis hinauf zu +50 °C
erfolgreich durchgefiihrt wurden. Selbstverstandlich ist
zu erwarten, dass diese Oxidationsreaktion auch bei
noch héheren Temperaturen, beispielsweise bis hinauf
zu etwa 150 °C, mit Hilfe des erfindungsgemaien Kata-
lysators beschleunigt wird. Insbesondere eine kataly-
tisch vermittelte Oxidation bei niedrigen Temperaturen
erscheint besonders interessant, da durch sie Energie
und damit Kosten eingespart werden kdnnen.

[0050] Die Eigenschaft der effizienten Oxidation von
Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid macht den erfindungs-
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gemalen Katalysator beispielsweise auch fir eine An-
wendung in Brennstoffzellen interessant. Insbesondere
bei Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellen (PEM)
kann Kohlenmonoxid den Anodenkatalysator blockieren.
Wenn nun ein erfindungsgemalfer Katalysator, z. B. in
Form eines gehalterten oder nicht gehalterten Membran-
katalysators, oder aber auch in Form einer konventionel-
len Katalysatorschittung stromaufwarts in Bezug auf den
Anodenkatalysatorin dem Gasstrom angeordnet ist, kann
nachteilig wirkendes Kohlenmonoxid durch diesen Kata-
lysator jedenfalls zum gréften Teil aus dem Gasstrom
entfernt werden, bevor dieser zu dem Anodenkatalysator
weitergeleitet wird.

[0051] Wie oben bereits erwahnt wurde, kann der er-
findungsgemafRe Katalysator auch in Form eines teil-
chenférmigen Katalysators, beispielsweise in Pulver-
form, hergestellt und dann etwa in Form einer Katalysa-
torschiittung oder als in einer Reaktionsmischung fein
verteilter Katalysator verwendet werden.

[0052] ZurHerstellung des erfindungsgemafiien Kata-
lysators in Teilchen- und Pulverform kann das Material
nach dem Entlegierungsverfahren durch Anwendung ei-
nes geeigneten Verfahrens zerkleinert werden. Dies ist
deshalb vergleichsweise einfach mdglich, weil das Ma-
terial nach der zumindest teilweisen Entlegierung eine
deutlich héhere Spridigkeit aufweist als die Ausgangs-
legierung.

[0053] Bei dem Zerkleinerungsprozess ist darauf zu
achten, Druckbelastungen zu vermeiden oder so klein
wie mdglich zu halten, da eine zu hohe Druckbelastung
durch Verdichtung bzw. Zerstérung der Poren nachteilig
wirken wirde.

[0054] Alternativ dazu kann erfindungsgemafl auch
die Ausgangslegierung in kleinen Teilchen hergestellt
werden, z. B. durch Eintropfen einer entsprechenden
Schmelze in ein kihles bzw. kiihlendes Medium. Gleich-
falls ist es mdglich, aus einer festen Ausgangslegierung
kleine Teilchen durch mechanische Verarbeitung herzu-
stellen. Die kleinen Teilchender Ausgangslegierung kén-
nen dann wie beschrieben zumindest teilweise entlegiert
und zu einem erfindungsgemafen Katalysator ausgebil-
det werden.

[0055] Die/Das so erhaltene(n) Katalysatorteilchen
bzw. -pulver kénnen/kann dann selbstversténdlich bei-
spielsweise wieder zu gréReren Einheiten, wie beispiels-
weise Pellets geformt und als solche eingesetzt werden.
[0056] Die vorliegende Erfindung wird durch die nach-
folgenden Ausflihrungen noch genauer beschrieben.
Diese Ausfuihrungen beziehen sich auf Versuche und Er-
gebnisse, die bei Verwendung des erfindungsgemafien
Katalysators zur Oxidation von Kohlenmonoxid zu Koh-
lendioxid durchgefiihrt bzw. ermittelt wurden. Die Oxida-
tion von Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid stellt jedoch le-
diglich eines der vielen méglichen Anwendungsgebiete
fur den erfindungsgemafien Katalysator dar und ist inso-
weit lediglich als ein geeignetes Modellsystem zur Dar-
legung von Eigenschaften des erfindungsgemafiien Ka-
talysators zu verstehen. Die Ausfiihrungen dienen somit
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lediglich zur Veranschaulichung von Eigenschaften des
erfindungsgemalen Katalysators, diirfen jedoch nicht so
verstanden werden, dass sie in irgendeiner Weise be-
grenzend fiir den Schutzbereich der nachfolgenden An-
spriiche sind. Des Weiteren sind die Angaben in diesem
Dokument zur Zusammensetzung des erfindungsgema-
Ren Katalysators so zu verstehen, dass in dem verwen-
deten Gold und dem mindestens einen weniger edlen
Metall selbstverstandlich die ublicherweise noch vorhan-
denen Verunreinigungen vorhanden sein dirfen.
[0057] In den beigefiigten Zeichnungen zeigt

Figur 1 Rasterelektronenbilder der erfindungsgema-
Ren pordsen Struktur bei a) 1500-facher und
b) 6000-facher VergréfRerung;

ein XPS-Ubersichtsspektrum eines erfin-
dungsgemafien Goldschaums;

CO, Ausbeuten und Temperaturdifferenzen
bei verschiedenen CO Konzentrationen bei
+23 °C und einem Durchfluss von 13,3
mL/min;

CO, Ausbeuten und Temperaturdifferenzen
bei verschiedenen CO Konzentrationen bei
+50 °C und einem Durchfluss von 12,8
mL/min;

einen Vergleich der Ausbeuten bei +50 °C
und +23 °C;

CO, Ausbeuten und Temperaturdifferenzen
bei verschiedenen CO Konzentrationen bei
0°GC;

CO, Ausbeuten und Temperaturdifferenzen
bei verschiedenen CO Konzentrationen bei
-20 °C;

Langzeitstabilitdt eines erfindungsgemafien
Katalysators

Figur 2

Figur 3

Figur 4

Figur 5

Figur 6

Figur 7:

Figur 8:

1. Darstellung von beispielhaften Goldschdumen

[0058] Zunachst wurde eine Au-Ag-Ausgangslegie-
rung mit 30 Atom% Au hergestellt. Beim vorliegenden
Beispiel wurde die fertige Ausgangslegierung in Schei-
ben zersagt. Die Dicke der Scheiben ist nicht beschrankt
und kann, wie im vorliegenden Beispiel geschehen, bei-
spielsweise 1 bis 5 mm betragen. Die Scheiben wurden
anschlieffend auf eine gewtinschte Dicke gerollt. Fir die
Dicke besteht ebenfalls keine besondere Einschrén-
kung. Im vorliegenden Beispiel wurden die Scheiben auf
eine Dicke von etwa 100 bis 300 wm gerollt. Aus den so
geformten Ausgangslegierungen kénnen anschlielend
gewlinschte Formen herausgestanzt werden. Im vorlie-
genden Beispiel waren dies Scheiben mit einem Durch-
messer von etwa 5 bis 10 mm.

[0059] AnschlieRend wurden die Proben fiir 24 Stun-
den bei 850 °C ausgegliht. Zum teilweisen Entlegieren
und Erzeugen der Schaumstruktur wurde die Probe nas-
schemisch behandelt. Die nasschemische Teilentlegie-
rung wurde in einer Losung von 70 %-iger Salpetersaure
durchgefuhrt. Die Proben wurden auf einem pordsen
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Glasteller in ein Becherglas gegeben. Dann wurde die
Saure hinzugefugt, so dass die Probe bedeckt war. Etwa
300p.m dicke Proben wurden auf diese Weise innerhalb
von ein bis drei Tagen entlegiert. Durch die Salpeterséu-
re wurde der gréfte Teil des Silberanteils selektiv aus
den Proben herausgeldst und zuriick blieben nanopord-
se Goldschdume. Die S&ure wurde mit Hilfe einer Spritze
entfernt und durch Wasser ersetzt. Dieses wurde mehr-
fach ausgetauscht, um die Proben von verbleibenden
Saureresten zu reinigen. Die Proben wurden anschlie-
Rend luftgetrocknet. Die Proben besitzen die in Figur 1
wiedergegebene Schaumstruktur.

2. Oberflachenanalytische Untersuchung mittels XPS

[0060] XPS-Analysenwurden ineiner UHV-Apparatur
der Firma Omicron durchgefihrt. Die Proben wurden da-
bei auf ein Probenplattchen aufgebracht und in die Ap-
paratur eingeschleust. Bei der verwendeten Réntgen-
quelle handelte es sich um eine Magnesiumanode der
Firma Omicron. Die Detektion erfolgte tber ein Energie-
spektrometer EA 10+ der Firma SPECS/Leybold. Die En-
ergie der Photonen betrug beidiesen Messungen 1253,6
eV. Bei allen Messungen, aufer bei dem in Figur 2 wie-
dergegebenen Ubersichtsspektrum, betrug die Passen-
ergie 25 eV. Beim Ubersichtsspektrum betrug sie 100 eV.

3. Zusammensetzung eines beispielhaften Katalysators

[0061] Umdie Zusammensetzung zu bestimmen, wur-
den einerseits Messungen mit Hilfe der Atom-Absorpti-
ons-Spektroskopie (AAS, Fa. Zeiss) durchgefiihrt. Hier-
fur wurden die Proben in Kénigswasser aufgeldst und
anschlieffend auf ihren Silber- und Goldgehalt hin unter-
sucht. Andererseits wurde die Oberflachenzusammen-
setzung mit Hilfe der Réntgenphotoelektronenspektro-
skopie (XPS) ermittelt. Dieses Verfahren ist oberflachen-
sensitiv und erfasst lediglich die obersten Atomlagen des
Materials. Ein beispielhaftes XPS-Ubersichtsspektrum
ist in Figur 2 dargestellt.

[0062] AusdeminFigur2wiedergegebenen Spektrum
Iasst sich die Aussage herleiten, dass das Gold in met-
allischer und nicht in ionischer Form vorliegt. Die Peaks
bei 87,75 eV und 84,1 eV sind dem 4f-Zustand des met-
allischen Goldes zuzuordnen, welcher laut Literatur bei
87,45eVund83,8eV liegen soll [L.E. Davis, G.E. Muilen-
berg, C.D. Wagner, W.M. Riggs; Handbook X-Ray Pho-
toelectron Spectroscopy, Perkin-Elmer Corporation
1978].

[0063] Es kdnnenin dem Spektrum noch zwei weitere
Peaks bei 373,05 eV und 367,06 eV identifiziert werden.
Diese zwei Peaks konnen dem 3d-Zustand des metalli-
schen Silbers zugeordnet werden. Uber die integralen
Intensitaten der Gold- und Silberpeaks kann - unter Be-
ricksichtigung der unterschiedlichen Wirkungsquer-
schnitte - die Oberfldchenzusammensetzung quantitativ
ermittelt werden.

[0064] Anhand der Verhaltnisse der integralen Signal-
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intensitaten von Silber und Gold wurde ein Silbergehalt
von ca. 4-5 Atom% ermittelt. Hierbei wurde davon aus-
gegangen, dass das Silber homogen in den mit der Me-
thode erfassten oberflichennahen Bereichen verteilt
vorliegt. Mittels AAS hingegen wurde ein Restsilberge-
halt der Gesamtprobe von ca. 0,5 bis 1 Atom% ermittelt.
Dies weist auf eine Anreicherung des Silbers an der
Oberflache hin.

4. Reaktoraufbau fir die Messungen der Kohlenmon-
oxid-Oxidation

[0065] Der Reaktor besteht aus einem Glaszylinder
mit einer Fritte (Durchmesser 2 cm), auf der die Probe
(Durchmesser 5 mm) liegt. Die Gaszuleitung erfolgt Giber
ein Glasrohr, welches den Zylinder spiralférmig zur Tem-
perierung des Gases umgibt. (Man beachte, dass durch
den geschilderten Reaktoraufbau je nach Durchstrd-
mungsbedingungen nicht immer alle Gasmolekiile mit
der Probe wechselwirken kénnen.) Der Gasdurchfluss
wird iber zwei Durchflussmassenreglerder Firma Brock-
horst geregelt. Die Regler haben einen maximalen
Durchfluss von 50 mL/min synthetischer Luft und von 5,6
mL/min Kohlenmonoxid. Die Abweichungen der Mas-
sendurchflussregler von dem eingestellten Durchfluss
betragt +2%. Die Kalibrierung der Massendurchfluss-
regler erfolgte durch die Blasenzéhlermethode.

[0066] Die Temperaturregelung erfolgt indirekt Gber
ein Siliconbad, in welchem sich der Reaktor befindet und
das lber einen Thermostaten der Firma Haak von -20
°C bis +200 °C temperiert werden kann. Im Innenraum
des Reaktors befindet sich ein Nickel/Chrom-Nickel- und
ein Nickel/Chrom-Nickel-Nickel/Chrom-Thermoele-
ment. Uber das Ni/Cr-Ni-Element wird die Reaktortem-
peratur gemessen, wahrend das Ni/Cr-Ni-Ni/Cr-Element
so angeordnet ist, dass ein Knoten die Probe kontaktiert
und der andere Gber ihr hangt. Durch diese Anordnung
ist es mdglich, die Temperaturdifferenz zwischen Probe
und Reaktor zu messen. Der Fehler eines solchen Ther-
moelementes betragt 1 % der gemessenen Temperatur-
differenz.

[0067] An dem Gasauslass des Reaktors ist ein CO,
Uras 3G der Firma Hartmann und Braun angeschlossen,
mit welchem die Menge an Kohlendioxid im Volumen ge-
messen wird. Die Kohlendioxid-Konzentration im Volu-
men und die Temperaturdifferenz werden als Span-
nungssignal ausgegeben und von einem Schreiber LS-
52-2 der Firma Linseis aufgezeichnet. Die Eichung des
Uras 3G erfolgte, indem verschiedene Konzentrationen
von Kohlendioxid in synthetischer Luft eingestellt wurden
und diese dann mittels des Uras 3G detektiert wurden.
Der maximale Arbeitsbereich des Gerates betragt 8 Vo-
lumenprozent Kohlendioxid bei einem geratetechni-
schen Fehler von 0,05 %.
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5. Katalyse mit Hilfe eines beispielhaften Katalysators
bei +23 °C

[0068] Die nachfolgenden Ausflihrungen beziehen
sich exemplarisch auf einen erfindungsgeméfen Kata-
lysator in Form eines Goldschaums, der aus einer Au-
Ag-Ausgangslegierung (30 Atom% Au) nasschemisch
hergestellt wurde. Dieses Material wies eine mittels Ra-
sterelektronenmikroskopie bestimmte Porenstruktur mit
Durchmessern von ca. 50 nm auf. Die mit dem BET-Ver-
fahren bestimmte Oberflache betrug ca. 4 m2/g. Der
Restsilbergehalt betrug im gesamten Material des Kata-
lysators, wie beschrieben, wenige Atomprozente
(0,5-2%), wobei Silber an der Oberflache angereichert
war (4-20 Atom%).

[0069] Nach einer einmaligen Aktivierung des Kataly-
sators bei +50 °C in einem Gasstrom von 50 ml/min syn-
thetischer Luft, die 4 Volumen% Kohlenmonoxid enthielt,
konnte die Umsetzung des Kohlenmonoxids bei Raum-
temperatur verfolgt werden. Hierzu wurde der Testreak-
tor, in dem die Probe auf einer Keramikfritte liegend dem
Gasstrom ausgesetzt wurde, mit 13 ml/min synthetischer
Luft durchstrédmt. Kohlenmonoxid wurde in verschiede-
nen Konzentrationen dem Gasstrom beigemischt. Hier-
bei liellen sich im Bereich von 0,14 bis 7,8 Volumen%
stetig steigende Kohlendioxid-Ausbeuten beobachten.
Die Detektion der Produktgase erfolgte tiber einen Koh-
lendioxid-spezifischen Gasdetektor (Uras 3G der Firma
Hartmann & Braun). Zusatzlich konnte iiber Thermoele-
mente die Temperaturdifferenz (AT) zwischen Reaktor
und Katalysatorprobe ermittelt werden. Da es sich bei
der untersuchten Reaktion (CO + 120, --> CO,) um eine
exotherme Reaktion handelt, liel? sich der Umsatz tber
eine erhdhte Temperatur der Probe gegeniiber dem Re-
aktor nachweisen. Figur 3 zeigt sowohl die Kohlendioxid-
Ausbeuten in Volumen% als auch die positiven Tempe-
raturdifferenzen. Beide Ergebnisse zeigen deutlich die
Oxidation von Kohlenmonoxid mit Hilfe des eingesetzten
Katalysators. Die bei den Versuchen verwendete Tem-
peratur betrug +23 °C.

6. Katalyse mit Hilfe eines beispielhaften Katalysators
bei +50 °C

[0070] Wenn man die gleichen Versuche, die oben un-
ter 5. beschrieben wurden, beieiner Temperatur von +50
°C durchflihrt, erhalt man Ergebnisse, die denen der Ver-
suche bei +23 °C sehr ahnlich sind, wie aus Figur 4 er-
sichtlich ist. Wieder steigt die Ausbeute von Kohlendioxid
mit zunehmender Kohlenmonoxid-Konzentration nahe-
zu linear an und die Temperaturdifferenzen korrelieren
mit den Ausbeuten. In Figur 5 sind die Ausbeuten der
Messungen bei +23 °C und +50 °C in einem Graphen
dargestellt.
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7. Katalyse mit Hilfe eines beispielhaften Katalysators
bei 0 °C

[0071] Bei Messungen bei 0 °C wird das gleiche Ver-
halten des erfindungsgemaflen Katalysators beobach-
tet, wie bei Messungen bei héheren Temperaturen. Wie
in Figur 6 dargestellt ist, wurde sowohl die hdchste Aus-
beute von 4,5 Volumen% Kohlendioxid bei der hochsten
Konzentration von Kohlenmonoxid, als auch die niedrig-
ste Ausbeute von 0,3 Volumen% Kohlendioxid bei der
niedrigsten Kohlenmonoxid-Konzentration gemessen.

8. Katalyse mit Hilfe eines beispielhaften Katalysators
bei -20 °C

[0072] DieKohlendioxid-Ausbeuten bei-20 °C sind ge-
ringer als alle bei hdheren Temperaturen gemessenen,
wie in Figur 7 dargestellt ist. Dass bei einer solch nied-
rigen Temperatur jedoch tberhaupt ein solch hoher Um-
satz erreicht wird, ist unerwartet und tiberraschend und
ein deutlicher Beweis fur die Qualitaten des erfindungs-
gemalien Katalysators.

[0073] Werden die Ausbeuten der Messung bei-20 °C
betrachtet, so zeigen diese nicht mehrden typischen Kur-
venverlauf, der bei allen vorherigen Messungen beob-
achtet wurde. Im Gegensatz zu den Messungen bei ho-
heren Temperaturen ist der Anstieg nicht mehr linear.
War bei den Messungen bei héheren Temperaturen mit
steigender Kohlenmonoxid-Konzentration stets eine Er-
héhung der Ausbeute an gebildetem Kohlendioxid ge-
messen worden, so scheint dies oberhalb von 4 Volu-
men% Kohlenmonoxid bei-20 °C nicht mehr der Fall zu
sein.

[0074] Wie es scheint, ist bei einer niedrigen Tempe-
ratur wie -20 °C nicht die Konzentration von Kohlenmon-
oxid entscheidend fiir die Reaktionsgeschwindigkeit son-
dern es wirkt ein anderer Faktor limitierend.

[0075] Ohne sich auf eine bestimmte Erklarung fest-
legen zu wollen, kdnnte es sein, dass sich die Dissozia-
tion des molekularen Sauerstoffs unter diesen Bedingun-
gen als geschwindigkeitsbestimmend auf die Kinetik der
Reaktion auswirkt.

9. Langzeitstabilitat

[0076] Eine Probe miteiner Masse 29,1 mg und einem
Restsilbergehalt von 0,5 Atom% im Volumen und ca. 16
Atom% an der Oberflache wurde zundchst bei Raum-
temperatur (ca. +20°C) in den Reaktor gegeben und mit
synthetischer Luft gespiuilt. Nach einigen Minuten wurden
dem Gas 4 Volumen% Kohlenmonoxid (CO) hinzuge-
mischt. Der Gesamt-Volumenstrom der Gase betrug 50
mbL/min. Unter diesen Bedingungen war der Katalysator
wie erwartet inaktiv. Nach einer Erhdhung der Tempera-
tur auf +50°C setzte die Aktivitat der Probe sofort ein und
stieg in den folgenden Stunden sogar noch an. Die Tem-
peraturvon +50 °C wurde wahrend des weiteren Verlaufs
des Experiments beibehalten. Der Verlauf der Aktivitat
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ist in Figur 8 dargestellt.

[0077] In dieser Figur 8 ist die Aktivitat der Probe als
Funktion der Zeit dargestellt. Hierbei muss allerdings be-
dacht werden, dass es sich bei dem hier verwendeten
Katalysator (in einem Reaktorim Labormafistab) umeine
sehr kleine Probe mit einer Masse von nur etwa 29 mg
gehandelt hat. Es muss daher davon ausgegangen wer-
den, dass ein groRer Teil des Reaktionsgases an der
Katalysatoroberflaiche vorbeistrdmte und nicht an der
Reaktion teilnehmen konnte. Die hier dargestellten Wer-
te sind somit als relative und nicht absolute Einheiten zu
betrachten.

[0078] Durch die Erfindung wird ein neuer goldhaltiger
Katalysator mit portser Struktur bereitgestellt, der sich
bei einem vergleichsweise einfachen Verfahren zu sei-
ner Herstellung durch einer hervorragende Eignung zur
katalytischen Beschleunigung und/oder katalytischen
Beeinflussung der Produktselektivitdt von Oxidations-
und Reduktionsreaktionen auszeichnet und dabei trotz
nicht vorhandenem Tragermaterial eine ausreichende
bis hervorragende Langzeitstabilitat aufweist. Diese Ei-
genschaften machen den erfindungsgemaflen Katalysa-
tor beispielsweise besonders geeignet zum Oxidieren
und damit Entfernen von Kohlenmonoxid aus einem Me-
dium, wie beispielsweise einem Gas, Gasgemisch oder
einer Flussigkeit.

Patentanspriiche

1. Goldhaltiger Katalysator mit poréser Struktur, da-
durch gekennzeichnet, dass er erhaltlich ist durch
ein Verfahren, das die folgenden Schritte umfasst:

Herstellen einer Ausgangslegierung durch ge-
meinsames Schmelzen von Gold und wenig-
stens einem weniger edlen Metall, das ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Silber,
Kupfer, Rhodium, Palladium und Platin; und
zumindest teilweises Herauslésen des minde-
stens einen weniger edlen Metalls aus der so
erhaltenen Ausgangslegierung (Entlegierungs-
verfahren).

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Herstellen der Ausgangslegie-
rung durch gemeinsames Schmelzen von Gold und
wenigstens einem weniger edlen Metall erfolgt, das
ausgewahltistaus der Gruppe bestehend aus Silber,
Kupfer und Palladium.

3. Katalysatornach einem der Anspriiche 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass das Herstellen der
Ausgangslegierung durch gemeinsames Schmel-
zen von Gold und einem der weniger edlen Metalle
erfolgt.

4. Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 3, da-
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durch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis von
Gold zu dem/den weniger edlen Metall(en) in der
Ausgangslegierungim Bereich von etwa 50 Atom% :
50 Atom% bis 10 Atom% : 90 Atom% liegt.

Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass beieiner Au-Ag-Aus-
gangslegierung das Verhaltnis von Gold zu Silber in
der Ausgangslegierung im Bereich von etwa 45
Atom% : 55 Atom% bis 20 Atom% : 80 Atom% liegt.

Katalysator nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Ver-
fahren weiter einen Schritt des Homogenisierens
umfasst, bei dem die Ausgangslegierung eine aus-
reichende Zeit bei einer Temperatur nahe unterhalb
des Schmelzpunktes gehalten wird.

Katalysator nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Ver-
fahren weiter wenigstens einen Formgebungsschritt
umfasst, mit dem der Ausgangslegierung eine ge-
wiinschte Form gegeben wird.

Katalysator nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zur Formgebung der Ausgangsle-
gierung wenigstens eines der Verfahren des Pres-
sens, Stanzens, Walzens, Biegens, Bohrens, (Aus)
Hammerns, Schneidens und Frdsens angewandt
wird.

Katalysator nach einem der Anspriiche 7 oder 8, da-
durch gekennzeichnet, dass das Verfahren nach
dem wenigstens einen Formgebungsschritt weiter
einen Schritt des Ausgliihens der geformten Aus-
gangslegierung umfasst.

Katalysator nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Ent-
legierungsverfahren und das Erzeugen der portsen
Struktur unter Verwendung wenigstens eines nas-
schemischen und/oder eines elektrochemischen
Verfahrens erfolgt.

Katalysator nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass nach der
zumindest teilweisen Entlegierung das Verhaltnis
von Gold zu dem wenigstens einen weniger edlen
Metall in der porésen Struktur im Bereich von 100
Atom% : 0 Atom% bis 95 Atom% : 5 Atom%, be-
stimmt mittels AAS, liegt.

Katalysator nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Ver-
fahren weiter einen Schritt der Aktivierung des nach
der zumindest teilweisen Entlegierung erhaltenen
Materials bei einer Temperatur von etwa +40 °C bis
+80 °C in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare, ge-
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gebenenfalls in Anwesenheit von Kohlenmonoxid,
umfasst.

Katalysator nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass er eine
Porenstruktur mit mittels Rasterelektronenmikro-
skopie bestimmten Durchmessern von etwa 30 bis
100 nm und eine mit dem BET-Verfahren bestimmte
Oberflache im Bereich von etwa 2 bis 8 m2/g auf-
weist.

Katalysator nach einem der vorhergehenden An-
spriiche in Form eines Pulvers, von Pellets oder ei-
ner membranartigen Struktur, wobei die membran-
artige Struktur eine Dicke bis herab zu etwa 100 nm
aufweist.

Verwendung eines Katalysators nach einem der An-
spruche 1 bis 14 zur Beschleunigung und/oder Be-
einflussung der Produktselektivitdt von Oxidations-
und Reduktionsreaktionen.

Verwendung nach Anspruch 15 zur Oxidation von in
einem Medium enthaltenem Kohlenmonoxid zu Koh-
lendioxid.

Verwendung nach Anspruch 16, wobei die Tempe-
ratur des Kohlenmonoxid-haltigen Mediums im Be-
reich von etwa -50 °C bis +150 °C betragt.

Brennstoffzelle, dadurch gekennzeichnet, dass
sie einen Katalysator nach einem der Anspriiche 1
bis 14 enthalt.

Brennstoffzelle nach Anspruch 18, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie eine Polymer-Elektrolyt-
Membran-Brennstoffzelle, bevorzugt eine Nieder-
temperatur- Polymer- Elektrolyt- Membran- Brenn-
stoffzelle ist.

Brennstoffzelle nach Anspruch 18 oder 19, dadurch
gekennzeichnet, dass der Katalysator ein gehal-
terter oder nicht gehalterter Membrankatalysator
oder eine Katalysatorschittung ist, der/die im Gas-
strom stromaufwarts in Bezug auf den Anodenkata-
lysator angeordnet ist.
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Figur 1

REM-Bilder des erfindungsgemé&Ben Katalysators bei a) 1500-facher und
b) 6000-facher VergréBerung
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Figur 2
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Figur 3
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Figur 4
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Figur 5
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Figur 6
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Figur 7
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Figur 8
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