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Peter Plath  

Synergetische Beschreibung der katalytischen CO -Oxidation  

Die katalytische CO-Oxidation an Pd-Trägerkatalysatoren gehört heute zu den Paradebeispielen der 
Synergetik [1] in heterogenen chemischen Systemen. Bei dieser Reaktion tritt sowohl periodische 
Musterbildung als auch Chaos auf [2] (vgl. Abb. 1).  

Entscheidend für die beobachtbare makroskopische Strukturbildung ist das Zusammenwirken 
von sehr vielen kleinen, katalytisch aktiven Palladiumteilchen in Katalysator. Welche Palladium-
kristalle einheitlich und zeitgleich miteinander reagieren, hängt dabei von ihrer Teilchengröße ab. 
Der Grund hierfür ist die exotherme Reaktion der CO-Oxidation und die damit verbundene kurzzei-
tig starke Aufheizung der kleinen Nano-Metallpartikel. Selbst wenn bei nur geringem CO-Gehalt 
im Trägergas die Reaktion anscheinend isotherm geführt werden kann, können sich die katalytisch 
aktiven Palladiumteilchen für nur wenige Augenblicke um mehrere hundert Grad gegenüber ihrer 
Umgebung aufheizen. Diese hohe Temperatur ermöglicht wegen der Gegenwart von Sauerstoff 
auch einen Phasenübergang vom Palladium zum katalytisch inaktiven Palladiumoxid, das anschlie-
ßend nach schneller Abkühlung durch eine Festkörperreaktion mit dem an der Oberfläche adsor-
biertem Kohlenmonoxid wieder zum aktiven Palladium reduziert wird. 

Je kleiner nun die Palladiumkristalle sind, desto größer ist ihre Erwärmung und desto schneller 
ist damit auch ihr Oxidations-Reduktionszyklus. Alle Palladiumkristalle annähernd gleicher Größe 
werden, da sie mit dem als CO - Speicher dienenden Gasraum der Katalysatorschicht in ständigem 
Austausch stehen, sich synchronisieren und damit als neue synergetisch reaktive Einheit - gewis-
sermaßen als Elementarreaktor - fungieren.  

Da die Größenverteilung der Palladiumkristalle und ihre Halbwertsbreite nur wenige Nanometer 
betragen, besitzen die synchron reagierenden Einheiten nur eine sehr kleine Variation in der Größe 
der an ihnen beteiligten Palladiumteilchen.  

Dennoch ist die Anzahl der an einem Elementarreaktor beteiligten Palladiumkristalle außeror-
dentlich groß. Diese Größe wird jedoch stets etwas schwanken, so daß man von einer Wahrschein-
lichkeitsverteilung in den Phasenübergängen zwischen der Palladium und der Palladiumoxidphase 
ausgehen muß. 

Die Elementarreaktoren mit den kleinen Palladiumkristallgrößen werden mit hoher Frequenz os-
zillieren, die Elementarreaktoren mit größeren Kristallen jedoch nur  mit geringerer Frequenz. Es ist 
deshalb ganz natürlich, dass es in einem solchen System zu frequenzabhängigen Kopplungen und 
zu Resonanzen kommen wird. 

Ganz besonders wird dieses Verhalten im chaotischen Regime zum prägenden Verhalten. Die 
großen, besonders hervortretenden Umsatzeinbrüche sind solche Resonanzkatastrophen, bei denen 
nahezu alle Elementarreaktoren zur gleichen Zeit als CO2 produzierende Teilsysteme ausfallen. 
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Diese großen Umsatzeinbrüche sind relativ selten. Viel häufiger sind kleinere Umsatzeinbrüche 
bzw. die fast im Rauschen versteckten, sehr schnellen, kleinen Umsatzeinbrüche der wenigen, aber 
schnell oszillierenden Elementarreaktoren mit kleinen Palladiumkristallen. 

Das Modell, das diesem komplexen Verhalten des auf dem kooperativen Reaktionsgeschehen 
von NanoTeilchen beruhenden heterogen-katalytischen Systems gerecht wird, ist ein zeitdiskretes 
Modell mit hundert gekoppelten Zellen, das in meiner Gruppe über viele Jahre hinweg entwickelt 
wurde [4]. Eine solche zeitdiskrete, iterative Gleichung ist hier beispielhaft für die Dynamik des CO 
- Umsatzes angegeben (1). 

 
( ) ( )'0' 1)(1)()1( convCOfCOfconvCOCO ctcacactctc −−+−=+  (1) 

 
Entsprechende Gleichungen gelten auch für die Phasenübergänge und die Wärmeproduktion. All-
gemein können wir für schreiben (2): 

 
( )tQpcftF ,,,)1( =+  (2) 

 
wobei die Funktion F die CO-Konzentration c, die Phase  p der Palladiumkristalle oder die Wärme-
produktion  Q ist. 

Im Fall der Gleichung (1) ist '
convc  der Konzentrationsbeitrag, der von einem der Hundert zur Si-

mulation verwendeten Elementarreaktoren zum Zeitschritt t zum Umsatz geleistet wird. af  ist ein 
Austauschfaktor, der von der Strömungsgeschwindigkeit  und dem Volumen der Reaktionszone 
abhängt. So stellt der erste Summand die chemische Reaktion dar, der zweiten beschreibt den 
Zufluß an Reaktanden und der dritte den Abfluß aus dem Reaktor. Dies wird nun für jede Zelle ein-
zeln berechnet (vgl. Abb. 2). Die Zellen repräsentieren dabei die Palladiumkristalle einer bestimm-
ten, zufällig gewählten Größe. Mehrere synchron reagierende Zellen bilden dann einen Elementar-
reaktor. 

 

  
 
Abb. 1 Chaotischer Attraktor der katalytischen CO-Reaktion bei 203°C [2] 
Abb: 2 Experiment und Simulation entsprechend den Gleichungen (1) bzw. (2) [4]. 
Die Phasenübergänge der Palladiumkristalle sind von der aktuellen Konzentration des Kohlenmo-
noxids im Reaktor abhängig, was auch in den Modellen von Liauw [3] und Ballandis [4] berück-
sichtigt wurde, doch findet dieser Phasenübergang nicht immer bei genau der gleichen Konzentrati-
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on statt, sondern erfolgt mit einer Wahrscheinlichkeitsverteilung der Halbwertsbreite σ. Zwar reprä-
sentiert eine Zelle in diesem Modell Palladiumkristalle, die alle von genau der gleichen Größe sein 
sollen, doch handelt es sich dabei nur um eine Mittelwertsbildung. Aber selbst, wenn man dies ver-
nachlässigt, ist nicht anzunehmen, dass alle 1011  bzw. 1012 Palladiumkristalle (20 mg Kalysator mit 
0,5 bzw. 0,05 Gew.% Pd), die durch eine einzige Zelle repräsentiert werden, genau bei der selben 
CO-Konzentration, also zur genau der selben Zeit den Phasenübergang durchführen. Dementspre-
chend muß die allgemeine Gleichung (1) um einen entsprechenden Zufallsterm ( )),tpη  erweitert 
werden. Diese zeitdiskrete, iterative Gleichung (3) entspricht vollkommen der Evolutionsgleichung 
der Synergetik [5]. 
 

( ) ( )tptQpcftF ,,,,)1( η+=+  (3) 

 
Während die Gleichung (2) noch viel zu viel „Periodizität“ selbst im Fall des chaotischen Verhal-
tens aufweist, lässt die Gleichung (3) unter Berücksichtigung des Zufalls bei den Phasenübergängen 
der Palladiumkristalle eine Beschreibung zu, die dem Experiment viel näher kommt (Abb. 3). 
 

 
 
Abb.3  Simulierte Zeitreihe der katalytischen CO-Oxidation unter Verwendung von Gleichung (3) mit der Halbwerts-
breite σ = 0,02 für die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Phasenübergänge. 
 
Eine zeitlich hoch aufgelöste Temperaturmessung am Katalysator führt zu einer interessanten Beo-
bachtung. Der Katalysator verhält sich so, als würde ein Teil von ihm einen Phasenübergang Pd → 
PdO bzw. PdO → Pd durchführen. Dies gilt sowohl für den Fall, dass nur eine Katalysatorschicht 
von den Reaktanden durchströmt wird, als auch für den Fall, dass zwei Katalysatorschichten im 
Abstand von einigen Zentimetern  hintereinander geschaltet werden. 

Dieses Verhalten belegt die Annnahme, dass die einzelnen Elementarreaktoren, bestehend je-
weils aus sehr vielen, über den ganzen Katalysator (Querschnitt ca. 1cm) verteilten Palladiumkris-
tallen nahezu der gleichen Größe synchron reagieren, d.h. den Phasenübergang fast synchron durch-
führen, so dass sich die Temperaturentwicklung des Katalysators schlagartig ändert. (Abb. 4). 
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Abb.4  Phasenübergänge des Katalysators 
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