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(57) Zusammenfassung: Eine Elektrode für eine elektroche-
mische Reduktion von Kohlenstoffdioxid und Wasser, wo-
bei Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff gebildet werden.
Die Elektrode umfasst ein Metallsubstrat. Eine selbstassem-
blierte Monoschicht ist an das Metallsubstrat gebunden. Ei-
ne Selektivität der Reaktionsprodukte, Kohlenstoffmonoxid
und Wasserstoff, die durch die Elektrode erzeugt werden, ist
in Relation zu einem blanken Metallsubstrat reguliert.
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Beschreibung

Technisches Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft Elektroden zur Kohlen-
stoffdioxidreduktion und insbesondere Elektroden zur
Kohlenstoffdioxidreduktion mit einer darauf aufgetra-
genen selbstassemblierten Monoschicht.

Stand der Technik

[0002] Fossile Brennstoffe sind eine endliche Res-
source, die für verschiedene Funktionen verwendet
wird, wie als Brennstoffquelle oder Rohstoff für ver-
schiedene Produkte. Das Verbrennen fossiler Brenn-
stoffe steigert die Menge von CO2 in der Umwelt.
Elektrolysezellen können für eine elektrochemische
Reduktion von CO2 in wässrigem Medium verwen-
det werden, um eine Vielzahl von Produkten, wie H2,
CO, Alkohole, Ameisensäure, Methan und kurzketti-
ge Alkane herzustellen. Von diesen Produkten ist das
Gemisch von H2 und CO (Synthesegas) hochgradig
erstrebenswert, da es als Ausgangsmaterial für das
kommerzielle Fischer-Tropsch Verfahren zur Herstel-
lung flüssiger Kohlenwasserstoffe dienen kann. Ein
selektives Herstellen von H2 und CO in einem gere-
gelten Verhältnis wäre gut für das Fischer-Tropsch
Verfahren.

[0003] Auch wenn bei der Suche für hochgradig ak-
tive Katalysatoren für die CO2 Reduktion viele Stu-
dien durchgeführt wurden, blieb die Produktselektivi-
tätssteuerung eine zu lösende Herausforderung. Es
besteht daher in dem technischen Gebiet ein Bedarf
für eine Elektrode zur CO2 Reduktion, welche die Pro-
duktselektivität für H2 und CO regulieren oder steu-
ern kann. In dem technischen Gebiet besteht auch
ein Bedarf für eine Elektrode, welche die Aktivität der
Elektrode regulieren oder steuern kann.

Zusammenfassung der Erfindung

[0004] In einem Aspekt ist eine Elektrode für ei-
ne elektrochemische Reduktion von Kohlenstoffdi-
oxid und Wasser offenbart, wobei Kohlenstoffmon-
oxid und Wasserstoff gebildet werden. Die Elektro-
de umfasst ein Metallsubstrat. Eine selbstassemblier-
te Monoschicht ist an das Metallsubstrat gebunden.
Eine Selektivität der Reaktionsprodukte, Kohlenstoff-
monoxid und Wasserstoff, die durch die Elektrode er-
zeugt werden, ist in Relation zu einem blanken Me-
tallsubstrat reguliert.

[0005] Eine Elektrode für eine elektrochemische Re-
duktion von Kohlenstoffdioxid und Wasser, wobei
sich Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff bilden, ist
in einem anderen Aspekt offenbart. Die Elektrode um-
fasst ein Metallsubstrat. Eine selbstassemblierte Mo-
noschicht ist an das Metallsubstrat gebunden. Die
selbstassemblierte Monoschicht enthält einen organi-

schen Liganden mit einem Oberflächenende mit einer
reaktiven Gruppe, die an das Metallsubstrat gebun-
den ist, und einem gegenüberliegenden Ende, das ei-
ne organische funktionelle Gruppe umfasst. Eine Se-
lektivität der Reaktionsprodukte, Kohlenstoffmonoxid
und Wasser, die durch die Elektrode erzeugt werden,
ist in Relation zu einem blanken Metallsubstrat regu-
liert.

[0006] Eine Elektrode für eine elektrochemische Re-
duktion von Kohlenstoffdioxid und Wasser, wobei
Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff gebildet wer-
den, ist in einem weiteren Aspekt offenbart. Die Elek-
trode umfasst ein Metallsubstrat. Eine selbstassem-
blierte Monoschicht ist an das Metallsubstrat gebun-
den. Eine Aktivität der Elektrode ist in Relation zu ei-
nem blanken Metallsubstrat reguliert.

Kurze Beschreibung der Figuren

[0007] Fig. 1 ist eine schematische Darstellung einer
selbstassemblierten Monoschicht, die an ein Metall-
substrat gebunden ist.

[0008] Fig. 2 ist ein CV-Diagramm eines Goldme-
tallsubstrates mit einer selbstassemblierenden Mo-
noschicht mit angehängten Liganden, wobei die Li-
ganden verschiedene organische funktionelle Grup-
pen umfassen, und eine Messung des Wasserkon-
taktwinkels für die Liganden, die verschiedene orga-
nische funktionelle Gruppen umfassen;

[0009] Fig. 3 ist ein CV-Diagramm eines Silberme-
tallsubstrates mit einer selbstassemblierenden Mo-
noschicht mit angehängten Liganden, wobei die Li-
ganden verschiedene organische funktionelle Grup-
pen umfassen;

[0010] Fig. 4 ist ein Diagramm der potentiostati-
schen Polarisation von Silbersubstraten mit selbstas-
semblierender Monoschicht mit angehängten Ligan-
den, wobei die Liganden verschiedene organische
funktionelle Gruppen umfassen.

[0011] Fig. 5 ist ein Gaschromatographiediagramm
von Silbersubstraten mit einer selbstassemblieren-
den Monoschicht mit angehängten Liganden, wobei
die Liganden verschiedene organische funktionelle
Gruppen umfassen, und ein Prozentsatz von Was-
serstoff und Kohlenstoffmonoxid in einem Gaspha-
senprodukt;

[0012] Fig. 6 stellt Diagramme des Verhältnisses
von Kohlenstoffmonoxid zu Wasserstoff für Silber-
und Goldsubstrate mit einer selbstassemblierenden
Monoschicht mit angehängten C2- und C11-Längen-
Liganden dar, wobei die Liganden verschiedene or-
ganische funktionelle Gruppen umfassen;
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[0013] Fig. 7 stellt Diagramme der Aktivität für Gold-
substrate mit einer selbstassemblierenden Mono-
schicht mit angehängten C2- und C11-Längen-Ligan-
den dar, wobei die Liganden verschiedene organi-
sche funktionelle Gruppen umfassen;

[0014] Fig. 8 ist ein Bilddiagramm einer experimen-
tellen elektrochemischen Zelle, einschließlich einer
Drahtarbeitselektrode.

Detaillierte Beschreibung der
bevorzugten Ausführungsformen

[0015] In Fig. 1 ist ein Diagramm einer Elektrode
10 für eine elektrochemische Reduktion von Koh-
lenstoffdioxid und Wasser dargestellt, wobei Koh-
lenstoffmonoxid und Wasserstoff gebildet werden.
Die Elektrode umfasst ein Metallsubstrat 15. Eine
selbstassemblierte Monoschicht 20 ist an das Metall-
substrat 15 gebunden.

[0016] In einem Aspekt können die Reaktionspro-
dukte der elektrochemischen Reduktion von Koh-
lenstoffdioxid und Wasser ein von Kohlenstoffmon-
oxid und Wasserstoff gebildetes Synthesegas bilden.
Das Synthesegas kann, wie durch die unten ste-
hende Gleichung detailliert dargestellt, in einem Fi-
scher-Tropsch-Verfahren verwendet werden, um ver-
schiedene Kohlenwasserstoffmaterialien herzustel-
len. Durch Verändern der Selektivität der Reakti-
onsprodukte, die durch die Elektrode erzeugt wer-
den, kann die Effizienz und Produktivität für einen
erwünschten Kohlenwasserstoff aus dem Fischer-
Tropsch-Verfahren gesteigert werden. Zum Beispiel
kann es wünschenswert sein, ein Verhältnis von 2:1
von Wasserstoff zu Kohlenstoffmonoxid für die Syn-
these eines flüssigen Kohlenwasserstofftreibstoffs
wie Benzin zu erzielen.

(2n + 1)H2 + nCO → CnH(2n+2) + nH2O

[0017] Das Metallsubstrat 15 kann aus einem Metall
mit einer niedrigen Kohlenstoffmonoxidbindungsstär-
ke gebildet werden. In einem Aspekt kann die Bin-
dungsstärke dadurch gekennzeichnet sein, dass die
CO-Absorptionsenergie weniger als 1 eV beträgt. In
einem Aspekt können die Metalle aus Au, Ag, Zn, Pd
und Ga ausgewählt sein.

[0018] In einem Aspekt enthält die selbstassemblier-
te Monoschicht 20 einen organischen Liganden 25
mit einem Oberflächenende 30, das eine reaktive
Gruppe 35, die an das Metallsubstrat 15 gebunden
ist, und ein gegenüberliegendes Ende 40 aufweist,
das eine organische funktionelle Gruppe 45 umfasst.
Der organische Ligand kann eine Länge von Kohlen-
stoffeinheiten von C2 bis C20 aufweisen. Der Ligand
kann aus Alkenketten oder aromatischen Ketten ge-
bildet sein.

[0019] In einem Aspekt bildet die reaktive Gruppe ei-
ne kovalente Bindung mit dem Metallsubstrat. Die re-
aktive Gruppe kann eine Thiolgruppe umfassen. Die
Thiolgruppen dieser reaktiven Gruppe können mit der
Oberfläche des Metallsubstrats reagieren, um eine
kovalente Bindung zu bilden. Die Liganden sind, wie
in Fig. 1 dargestellt, auf dem Metallsubstart als eine
Monoschicht assembliert.

[0020] Wie oben detailliert dargestellt, kann das ge-
genüberliegende Ende eine organisch funktionellen
Gruppe umfassen, die aus CH3, OH, COOH und NH2
ausgewählt sein kann. In einem Aspekt kann die or-
ganische funktionelle Gruppe einem wässrigen Elek-
trolyt ausgesetzt sein, der mit Kohlenstoffdioxid ge-
sättigt ist. Die verschiedenen funktionellen Gruppen
können verschiedene Eigenschaften der Elektrode
einschließlich der Hydrophobizität und der Ladung an
der Elektrolytgrenzfläche beeinflussen. Die Verände-
rungen der Elektrodeneigenschaften können genutzt
werden, um die Selektivität und die Aktivität der Elek-
trode zu regulieren oder zu modifizieren.

Beispiele

[0021] Gold-(Au) und Silber-(Ag)Dünnfilmelektroden
(100 μm Dicke) wurden unter Verwendung von Sput-
tern durch die LGA Thin Film Inc. (Santa Clara, CA)
hergestellt. Um die Haftung zu steigern, wurde eine
20 μm Schicht aus Ti vor der Ablagerung von Au- oder
Ag-Filmen auf ein Glassubstrat vorgesputtert. Ag-
Drahtelektroden (1,0 mm Durchmesser), Thio-basier-
te Liganden, Kaliumbicarbonat (KHCO3) und Ethanol
wurden von Sigma Aldrich gekauft.

[0022] Die Assemblierung der Liganden auf dem
Metallsubstrat der Elektrode umfasst eine Substra-
treinigung, eine Vorbereitung einer Ligandenlösung,
eine Inkubation für eine Assemblierung und ein Nach-
Assemblierungs-Spülen. Um die Metallsubstratober-
fläche zu reinigen, wurden die Elektroden zuerst in
DI-Wasser (zweimal 5 Min.) und dann in Ethanol
(zweimal 5 Min.) beschallt. Für die Ag-Drahtelektrode
wurde die Oberfläche vor dem Reinigungsverfahren
mechanisch mit 50 μm Al2O3 poliert.

[0023] Thio-Liganden mit verschiedenen organi-
schen funktionellen Gruppen wurden in Ethanol mit
einer Konzentration von 5 mM in 20 ml-Glasgefläßen
gelöst. C-2 und C-11 Liganden wurden, wie unten de-
taillierter diskutiert werden wird, für die folgenden Bei-
spiele verwendet. Während des Assemblierungsver-
fahrens wurden alle Elektroden in einer Ligandenlö-
sung bei Raumtemperatur für mindestens 24 Std. un-
tergetaucht und inkubiert. Nach der Reaktion wurden
die Elektroden zuerst mit Ethanol gespült und dann in
Ethanol und DI-Wasser beschallt (zweimal 5 Min. für
das jeweilige Spülen) und dann in einem Vakuumo-
fen bei Raumtemperatur getrocknet. Die resultieren-
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den Elektroden wurden in abgedichteten, mit Argon
gefüllten Glasgefäßen aufbewahrt.

[0024] Eine elektrochemische Analyse wurde in ei-
ner Zwei-Kammer-Zelle, wie in Fig. 8 dargestellt,
jeweils unter Verwendung eines Pt-Netzes als Ge-
gen- und Ag/AgCl als Referenzelektrode durchge-
führt. KHCO3 (0,1 m) wurde als Elektrolyt verwendet.
CO2 wurde vor dem Start des Experiments für min-
destens 15 min durch den Elektrolyt gespült.

[0025] Bezüglich der Fig.  2 und Fig. 3 wur-
den Cyclovoltammetriestuduien und Wasserkontakt-
winkelmessungen an Dünnfilmelektroden für Au-
und Ag-Metallsubstrate durchgeführt. Ag-Drahtelek-
troden wurden für die potentiostatische Elektrolyse
und die GC-Analyse verwendet. Die Anoden- und Ka-
thodenkammern waren durch ein Stück Nafion 117
getrennt. Beim Testen wurden 25 ml des Elektrolyts
in die Anodenkammer gefüllt, was 5,5 ml Gasphasen-
volumen im Kopfraum zuließ.

[0026] Die Bildung selbstassemblierte Monoschich-
ten (SAM) war basierend auf den Ergebnissen der
Wasserkontaktwinkelmessungen, wie detailliert in
Fig. 2 dargestellt, offensichtlich. Liganden mit -COOH
und -CH3 Gruppen ergaben jeweils die am stärks-
ten hydrophilen und am stärksten hydrophoben Ober-
flächen. Die Cyclovoltammetrie, wie in Fig. 2 darge-
stellt, zeigte, dass die Elektrode, die mit SAM-COOH
modifiziert war, den höheren katalytischen Strom-
fluss im Vergleich zu den anderen SAM-modifizierten
Oberflächen und der Blankgoldkontrolle erzeugte.

[0027] C-2 und C-11 Liganden wurden auch für
die Modifikation von Ag-Drahtelektroden angewen-
det, die dann für eine Großmengenelektrolyse ver-
wendet wurden. Um die Veränderung der Elektronen-
aktivität als Antwort auf die Oberflächenmodifikation
zu untersuchen, wurde eine potentiostatische Elek-
trolyse bei Potentialen durchgeführt, die von –0,8 bis
–1,6 V (ggü. Ag/AgCl) reichten. Da die SAM-Liganden
nicht leitfähige Alkanketten aufweisen, kann erwar-
tet werden, dass die modifizierten Elektroden weniger
aktiv wären als die Blankkontrolle, wie in Fig. 4 dar-
gestellt. Dieses Ergebnis bestätigt Ligandenanhang
an der Ag-Oberfläche. Die SAM-modifizierten Elek-
troden waren weniger aktiv als die Ag-Blankkontrolle,
was darauf hindeutet, dass die Liganden isolierende
Barrieren für den Elektronentransfer erzeugt haben
könnten, sodass die Aktivität der Elektroden beein-
flusst wird, sodass die Aktivität reguliert und gesteu-
ert werden kann.

[0028] Der Anteil des H2- und CO-Produkts im Kopf-
raum der elektrochemischen Zelle wurde durch Ga-
schromatographie (GC) nach einem Gesamtdurch-
gang von einem Coulomb Ladung gemessen. Wie
in Fig. 5 dargestellt, hat die SAM-Modifikation signi-
fikante Einflüsse auf die Katalysatorselektivität. Die

berechneten Verhältnisse sind in der Tabelle von
Fig. 5 für einen C-11 Liganden mit verschiedenen or-
ganischen funktionellen Gruppen zusammengefasst.
Interessanterweise steigt das Verhältnis von H2 zu
CO von -COOH zu -CH2OH und -CH3, was gut mit
der Oberflächenhydrophobizität korreliert. Dement-
sprechend zeigte die NH2 funktionelle Gruppe das
höchste Verhältnis von H2 zu CO. Diese Ergebnis-
se zeigen, dass es machbar ist, die Produktselektivi-
tät durch Nutzung einer SAM-modifizierten Elektrode
mit verschiedenen funktionellen Gruppen zu steuern
oder zu regulieren.

[0029] In Fig. 6 ist ein Diagramm dargestellt, wel-
ches das Verhältnis von Kohlenstoffmonoxid zu Was-
serstoff detailliert für Silber- und Goldmetallsubstra-
te darstellt, bei denen SAM auf die Oberflächen der
Elektrode aufgetragen wurden und die verschiede-
nen funktionellen Gruppen umfassen. Die Diagram-
me umfassen sowohl C-2 als auch C-11-Längen-Li-
ganden. Die Diagramme wurden unter Verwendung
der oben beschriebenen experimentellen Apparatur
mit CO2 gesättigter 0,1 M KHCO3 als Elektrolyt bei ei-
nem pH von 6,8 bei einem konstantem Potential von
–1,5 V (ggü. Ag/AgCl) erzeugt. Wie anhand der Dia-
gramme ersichtlich, können die Ligandenlänge, das
Metallsubstrat und die Wahl der organischen funk-
tionellen Gruppe ausgewählt werden, um die Selek-
tivität der Elektrodenreaktionsprodukte, Kohlenstoff-
monoxid und Wasserstoff, die durch die Elektrode er-
zeugt werden, zu regulieren.

[0030] In Fig. 7 ist ein Diagramm dargestellt, das de-
tailliert die Aktivität für Goldmetallsubstrate darstellt,
die auf die Oberflächen der Elektrode aufgebrachte
SAM aufweisen und verschiedene funktionelle Grup-
pen umfassen. Die Diagramme umfassen beide, C-
2 und C-11-Längen-Liganden. Die Diagramme wur-
den unter Verwendung der oben beschriebenen ex-
perimentellen Apparatur mit CO2 gesättigter 0,1 M
KHCO3 als Elektrolyt bei einem pH von 6,8 bei einem
konstanten Potential von –1,5 V und –1,2 V (ggü. Ag/
AgCl) erzeugt. Wie anhand der Diagramme ersicht-
lich, können die Ligandenlänge, das Metallsubstrat
und die Wahl der organischen funktionellen Gruppe
gewählt werden, um die Aktivität der Elektrode zu re-
gulieren.

[0031] Die Erfindung wurde auf veranschaulichen-
de Weise beschrieben. Es muss verstanden werden,
dass die Terminologie, die verwendet wurde, gedacht
ist, der Natur der Wörter nach eher beschreibend als
beschränkend zu sein. Viele Modifikationen und Ver-
änderungen der Erfindung sind im Licht der obigen
Lehren möglich. Daher kann die Erfindung im Rah-
men der angehängten Ansprüche anders als speziell
beschrieben durchgeführt werden.



DE 10 2014 114 658 A1    2015.05.13

5/13

Patentansprüche

1.    Elektrode für eine elektrochemische Redukti-
on von Kohlenstoffdioxid und Wasser, wobei Kohlen-
stoffmonoxid und Wasserstoff gebildet werden, um-
fassend:
ein Metallsubstrat;
eine selbstassemblierte Monoschicht, die an das Me-
tallsubstart gebunden ist,
wobei eine Selektivität der Reaktionsprodukte, Koh-
lenstoffmonoxid und Wasserstoff, die durch die Elek-
trode erzeugt werden, in Relation zu einem blanken
Metallsubstrat reguliert ist.

2.  Elektrode nach Anspruch 1, wobei das Metall-
substrat aus einem Metall mit einer geringen Kohlen-
stoffmonoxidbindungsstärke gebildet ist, insbeson-
dere, wobei das Metallsubstrat aus Au, Ag, Zn, Pd
und Ga ausgewählt ist.

3.  Elektrode nach Anspruch 1, wobei die selbstas-
semblierte Monoschicht einen organischen Liganden
mit einem Oberflächenende mit einer reaktiven Grup-
pe, die an das Metallsubstrat gebunden ist, und ei-
nem gegenüberliegenden Ende umfasst, das eine or-
ganische funktionelle Gruppe umfasst, insbesonde-
re, wobei der organische Ligand eine Länge von C2
bis C20 aufweist; oder insbesondere wobei die reak-
tive Gruppe eine kovalente Bindung mit dem Metall-
substrat bildet; oder insbesondere, wobei die reakti-
ve Gruppe eine Thiolgruppe ist; oder insbesondere,
wobei die organische funktionelle Gruppe aus CH3,
OH, COOH, und NH2 ausgewählt ist.

4.    Elektrode für eine elektrochemische Redukti-
on von Kohlenstoffdioxid und Wasser, wobei Kohlen-
stoffmonoxid und Wasserstoff gebildet werden, um-
fassend:
ein Metallsubstrat;
eine selbstassemblierte Monoschicht, die an das Me-
tallsubstrat gebunden ist, wobei die selbstassem-
blierte Monoschicht einen organischen Liganden mit
einem Oberflächenende mit einer reaktiven Gruppe,
die an das Metallsubstrat gebunden ist, und einem
gegenüberliegenden Ende umfasst, das eine organi-
sche funktionelle Gruppe umfasst;
wobei eine Selektivität der Reaktionsprodukte, Koh-
lenstoffmonoxid und Wasserstoff, die durch die Elek-
trode erzeugt werden, in Relation zu einem blanken
Metallsubstrat reguliert ist.

5.  Elektrode nach Anspruch 4, wobei das Metall-
substrat aus Au, Ag, Zn, Pd und Ga ausgewählt ist;
oder wobei der organische Ligand eine Länge von C2
bis C20 aufweist; oder wobei die reaktive Gruppe ei-
ne Thiolgruppe ist und wobei die organische funktio-
nelle Gruppe aus CH3, OH, COOH und NH2 ausge-
wählt ist.

6.    Elektrode für eine elektrochemische Redukti-
on von Kohlenstoffdioxid und Wasser, wobei Kohlen-
stoffmonoxid und Wasserstoff gebildet werden, um-
fassend:
ein Metallsubstrat;
eine selbstassemblierte Monoschicht, die an das Me-
tallsubstrat gebunden ist;
wobei eine Aktivität der Elektrode in Relation zu ei-
nem blanken Metallsubstrat reguliert ist.

7.  Elektrode nach Anspruch 6, wobei das Metall-
substrat aus einem Metall mit einer geringen Kohlen-
stoffmonoxidbindungsstärke gebildet ist; insbeson-
dere wobei das Metallsubstrat aus Au, Ag, Zn, Pd und
Ga ausgewählt ist.

8.  Elektrode nach Anspruch 6, wobei die selbstas-
semblierte Monoschicht einen organischen Liganden
mit einem Oberflächenende mit einer reaktiven Grup-
pe, die an das Metallsubstrat gebunden ist, und ei-
nem gegenüberliegenden Ende umfasst, das eine or-
ganische funktionelle Gruppe umfasst, insbesonde-
re, wobei der organische Ligand eine Länge von C2
bis C20 aufweist; oder insbesondere wobei die reak-
tive Gruppe eine kovalente Bindung mit dem Metall-
substrat bildet; oder insbesondere, wobei die reakti-
ve Gruppe eine Thiolgruppe ist; oder insbesondere,
wobei die organische funktionelle Gruppe aus CH3,
OH, COOH und NH2 ausgewählt ist.

Es folgen 8 Seiten Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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