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Kurzfassung 

Die CO2-Elektrolyse ist eine mögliche Nutzungstechnologie von CO2. Sie eröffnet das Potenzial 

Brennstoffe und Grundchemikalien auf Basis von CO2 herzustellen und somit einen Beitrag zur 

nachhaltigen Entwicklung zu leisten. Für einen Einsatz dieser Technologie im industriellen Maßstab 

bestehen jedoch Herausforderungen. Um diese besser zu verstehen und vermeiden zu können, werden 

Untersuchungen bei industriell relevanten Bedingungen benötigt. Hierzu müssen bereits im Labor-

Aufbau hohe Stromdichten (>100 mA/cm 2) realisiert werden. Diese können in einem Aufbau mit Gas-

Diffusions-Elektrode (GDE) erreicht werden. Grund hierfür ist die geringe Diffusionsschichtdicke für 

CO2 an der Elektrode, wodurch eine Stofftransportlimitierung vermieden werden kann. Problematisch 

ist in diesem Aufbau jedoch, dass die Versorgung des Katalysators mit CO2 stark von der Lage des Drei-

Phasen-Gebietes in der GDE abhängig ist und sich diese unter Reaktionsbedingungen durch Auftreten 

von Elektrobenetzung verändert. Ausgehend hiervon wurde in der vorliegenden Arbeit ein Aufbau 

entwickelt, in dem das Drei-Phasen-Gebiet in der GDE beeinflusst werden kann. Hierbei wurde auf das 

Konzept zurückgegriffen, die Flutung der Elektrode mit Elektrolyt durch Einstellen des Differenzdrucks 

zwischen der Gas- und der Flüssigphase einzustellen. Im vorliegenden Aufbau wurde hierzu der 

Gegendruck im CO2-Kompartiment der GDE-Zelle variiert. Der Gegendruck wurde hierbei so gewählt, 

dass mindestens ein geringer Durchtritt von Gas durch die GDE in den flüssigen Elektrolyten erfolgt. 

Im Aufbau kann der Durchtritt von Gas durch GDE abhängig vom Gegendruck im CO2-Kompartiment 

quantifiziert werden und so die GDE hinsichtlich des Gasdurchtritts charakterisiert werden. 

Anschließend kann ein Betriebspunkt, d.h. ein Gasdurchtritt für eine elektrochemische Testung 

ausgewählt werden. Für die elektrochemische Testung wird eine elektrochemische Zelle entwickelt, die 

sich für Messungen bei hohem Gasdurchtritt eignet. Der Fokus liegt hierbei auf der Messung von 

elektrochemischer Impedanz bei hohem Gasdurchtritt.  

Zur elektrochemischen Testung werden GDEs mit verschiedenem Gasdurchtritt hergestellt.  Die 

Herstellung erfolgt durch Beschichtung von kommerziellen Gas-Diffusions-Schichten (GDLs), die 

Unterschiede im Widerstand für den Gasdurchtritt und der Benetzung zeigen. Diese GDLs werden 

entweder durch Sputter- oder durch Sprühbeschichtung vorbehandelt. Beim Sputtern wird eine dünne 

Schicht Kupfer auf die mikroporöse Schicht der GDL aufgebracht. Beim Besprühen wird eine 

ionomerhaltige Kohlenstoff-Tinte auf die mikroporöse Schicht der GDL aufgetragen. Diese 

Sprühschicht wird in ihrer Zusammensetzung variiert. Hierbei wird entweder ein Anionen-Austausch-  

oder ein Kationen-Austausch-Ionomer eingesetzt. Für das Anionen-Austausch-Ionomer wird eine 

Variation des I/C Verhältnis durchgeführt. Des Weiteren wird der Sprühschicht für eine Versuchsreihe 

zusätzlich ein amorpher Fluorkohlenstoff zugegeben. Die Auftragung der Aktivkomponente Kupfer 

erfolgt durch galvanische Abscheidung. Zur Variation der Aktivkomponente wird dem galvanischen 



 

   

Bad neben Kupfersulfat weitere Komponenten zugegeben, um eine Ko-Abscheidung oder eine 

Veränderung der abgeschiedenen Struktur zu erreichen. 

Die hergestellten Elektroden werden im entwickelten Aufbau hinsichtlich ihres Gasdurchtritts 

untersucht. Hierbei kann abhängig von der Herstellung eine Veränderung des Gasdurchtritts 

nachgewiesen werden. Die elektrochemische Testung der Proben erfolgt bei unterschiedlichem 

Betriebspunkt, d.h. Gasdurchtritt.  

Hierbei kann zunächst beobachtet werden, dass bei identischem Elektrodentyp mit steigendem 

Gasdurchtritt eine Verminderung der Selektvität gegenüber der Wasserstoffentwicklungsreaktion 

(HER) erreicht werden kann, die eine Konkurrenzreaktion zur CO2-Elektrolyse darstellt. Des Weiteren 

wird hierbei eine Aktivierung der Elektrode beobachtet. Als Grund wird ein erhöhter 

Katalysatornutzungsgrad angenommen.  

Für unterschiedlich hergestellte GDEs können bei vergleichbarem Gasdurchtritt Abweichungen im 

Verhalten beobachtet werden: Hierbei werden veränderte Aktivitäten der Elektrode beobachtet sowie 

abweichende Verhältnisse von gebildeten C1- und Kopplungsprodukten im Rahmen der CO2-

Elektrolyse. Als Grund hierfür wird eine veränderte Mikroumgebung durch die Elektrodenpräparation 

angenommen. 

Bei Variation der Aktivkomponente durch Zusätze im galvanischen Bad können ebenfalls Unterschiede 

in der Selektivität beobachtet werden. Diese liegen in einer vergleichbaren Größenordnung wie der 

Einfluss des Gasdurchtritts an einem Elektrodentyp. Der Einfluss der Vorbehandlung auf die 

Selektivität ist hingegen stärker ausgeprägt. 

  



 

   

Abstract 

CO2 electrolysis is a possible technology for CO2 utilisation, which holds the potential to produce fuels 

and base chemicals from CO2. Therefore, CO2 electrolysis could contribute to a sustainable 

development, however some challenges remain unresolved for the industrial application. To gain a 

deeper understanding of these challenges and to develop approaches to avoid these issues, testing at 

industrially relevant conditions is needed. To accomplish this, it is necessary to reach high current 

densities (>100 mA/cm 2) already in lab scale setups. This is possible by using a gas diffusion electrode 

(GDE), which avoids mass transport limitations by a reduced diffusion layer thickness for CO2 at the 

electrode. However, the supply of CO2 to the catalyst in a GDE-setup depends on the location of the 

three phase area inside the electrode, which is changing during the cell operation due to 

electrowetting. Starting from this issue in this work a measurement setup is developed in which the 

three phase area inside the GDE can be influenced by applying the concept of adjusting the differential 

pressure between liquid and gaseous phase to avoid electrode flooding. In the presented setup the 

backpressure inside the CO2 compartment of the GDE-cell is varied. The backpressure is adjusted to a 

value, where at least a low amount of gas is flowing through the GDE into the liquid electrolyte. 

Depending on the backpressure applied the amount of gas crossing over into the liquid compartment is 

quantified to characterise the electrode regarding the gas crossover behaviour. Afterwards a specific 

operation point, i.e. gas crossover is selected for the electrochemical testing. An electrochemical cell is 

developed that enables testing at high gas crossover rates. Focus is on the measurement of 

electrochemical impedance at high gas crossover. 

For the electrochemical testing GDEs with different gas crossover rates are prepared by coating 

commercial gas diffusion layers (GDLs) with copper catalyst. The used commercial GDLs are selected 

due to their different properties influencing the resistance to gas crossover and wettability. The GDLs 

are pretreated either by sputter- or spray coating. While sputter coating a thin copper layer is 

deposited on the microporous layer of the GDL. While spray coating an ionomer containing carbon ink 

is deposited on the microporous layer of the GDL. The composition of the ink for spray coating is 

varied. For the coating either an anion-exchange- or cation-exchange-ionomer is used. For the anion-

exchange-ionomer a variation of the I/C ratio is carried out. Furthermore, for one test series an 

amorphous fluoropolymer is added to the ink to alter hydrophobicit y. The copper catalyst is coated via 

galvanic deposition from a galvanic bath. For variation of the active component additional components 

are added to the galvanic bath in order to obtain a co-deposition or alteration of the deposited 

structure. 

The preserved electrodes show a different gas crossover depending on the preparation procedure. The 

electrochemical testing is conducted at different operation points, i.e. gas crossover.  



 

   

For identical electrode type at different operation points a decrease of selectivity for the hydrogen 

evolution reaction (HER, competing reaction to CO2 reduction) can be observed. Furthermore, with 

raising gas crossover an activation of the electrode occurs. As a possible reason for this an increased 

level of catalyst utilisation is supposed. 

For different GDE types prepared, deviations in electrode behaviour can be observed at comparable gas 

crossover: The GDEs show a different activation during the measurement as well as a different ratio 

between produced C1- and coupling products from CO2 electrolysis. As a possible reason for this a 

change in microenvironment due to the pretreatment procedure is assumed. 

Also for the variation of the active component by additive components in the galvanic bath deviations 

in selectivity can be observed. These deviations are in the same order of magnitude as the deviations 

that could be caused by the choice of the operation point. The influence of the pretreatment of the 

electrode on selectivity is more pronounced. 
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1 Einleitung 

Im Rahmen des natürlichen Kohlenstoff-Kreislaufs wird der CO2-Anteil in der Atmosphäre durch ein 

sensibles Gleichgewicht zwischen der Emission des Gases und seiner Bindung bzw. Umsetzung durch 

Prozesse wie Verwitterung oder Photosynthese reguliert [1]. Seit Beginn der Industrialisierung kommt 

es jedoch vor allem durch die Verbrennung fossiler Rohstoffe zu einer stark erhöhten Freisetzung von 

CO2. Gleichzeitig wird durch Umwelteingriffe wie Waldrodungen der natürliche Entzug des Gases aus 

der Atmosphäre vermindert. Dies führt zu einer Störung des natürlichen Kreislaufs und bewirkt einen 

Anstieg des CO2-Gehaltes in der Atmosphäre [2]. Laut NOAA (National Oceanic and Atmospheric 

Administration) betrug der CO2-Anteil in der Atmosphäre für das Jahr 2023 im weltweiten Mittel 

>400 ppm [3]. In vorindustrieller Zeit lag dieser hingegen bei ~280 ppm [4]. Die Anreicherung von 

Treibhausgasen wie CO2 in der Atmosphäre führt zu einem Anstieg der Erdtemperatur [5]. Um diesen 

zu begrenzen und damit die verheerenden Folgen des Klimawandels abzumildern, müssen zukünftige 

industrielle Entwicklungen nachhaltig erfolgen. Hierfür ist die Umsetzung der Kernprinzipien von 

Suffizienz, Effizienz und Konsistenz entscheidend. Während das Prinzip der Suffizienz auf einer 

Verminderung des Ressourcen- bzw. Umweltverbrauchs durch Verzicht basiert, geschieht dies im Zuge 

des Effizienz-Prinzips durch Prozessoptimierung. Der Konsistenz-Strategie liegt hingegen ein 

Kreislaufgedanke zugrunde: Analog zu natürlichen Prozessen werden Materialströme - im Idealfall 

ohne Verlust - im Kreis geführt. Ein bekanntes Konzept hierfür ist das Cradle-to-Cradle Prinzip [6]. In 

Bezug auf den CO2-Ausstoß ist der Kreislaufgedanke für jene Anteile der Industrieemissionen relevant, 

die prozessbedingt entstehen und daher auch durch den Einsatz von erneuerbaren Energien nicht 

vermieden werden können. Diese Emissionen sollen der Atmosphäre entzogen werden und 

anschließend geologisch gespeichert (CO2-Sequestrierung, CCS - engl. Carbon Capture and Storage) 

oder aber stofflich genutzt werden (CO2-Abscheidung und Nutzung, CCU - engl. Carbon Capture and 

Utilization ) [7]. Die stoffliche Nutzung von CO 2 eröffnet hierbei das Potential einen geschlossenen 

anthropogenen Kohlenstoffkreislauf zu entwickeln [8]. Dieser trägt zur Regulatio n des CO2-Gehaltes in 

der Atmosphäre bei und vermeidet gleichzeitig den Verbrauch neuer fossiler Rohstoffe, indem CO2 als 

Kohlenstoffquelle genutzt wird. Der industrielle Bedarf an Kohlenstoff beträgt allein in Deutschland 

pro Jahr ~21 Millionen Tonnen. Als Kohlenstoffquelle hierfür dienen in ~90 %  der Fälle fossile 

Ressourcen, deren Förderung und Verarbeitung die Emission von zusätzlichen Treibhausgasen bewirkt. 

Die Entwicklung von neuen Ansätzen zur stofflichen Nutzung von CO2 sowie die Optimierung von 

bestehenden Konzepten sind daher Gegenstand der Forschung und Entwicklung [9]. 

Einige Konzepte zur Nutzung von CO2 werden bereits kommerziell umgesetzt. Hierbei kann 

unterschieden werden zwischen der direkten Nutzung und der Verwendung nach einer Konversion. Im 

Rahmen der direkten Nutzung wird CO2 beispielsweise in der tertiären Ölgewinnung (EOR) eingesetzt 

oder zur Stimulation des Pflanzenwachstums in Gewächshäuser eingeleitet. Mithilfe der Konversion 
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von CO2 können hingegen Chemikalien, Brennstoffe und Baumaterialien hergestellt werden. Nach 

diesem Prinzip erfolgt beispielsweise die kommerzielle Nutzung von CO2 in der Düngemittelindustrie 

zur Herstellung von Urea [10].  

Eine Konversion von CO2 ist jedoch energieintensiv und meist werden zusätzlich große Mengen 

Wasserstoff benötigt. Dies gilt vor allem für die Herstellung von Chemikalien und Brennstoffen. 

Baumaterialien werden durch Mineralisierung von CO2 gewonnen und die Produktion ist daher 

weniger energieaufwendig. Zudem bleibt das CO2 langfristig im Material gebunden. Verglichen mit 

Chemikalien und Brennstoffen haben Baumaterialien daher pro Tonne des genutzten CO2 den höchsten 

positiven Einfluss auf das Klima. Chemikalien und Brennstoffe haben jedoch in Bezug auf ihr 

Produktionsvolumen insgesamt einen vergleichbaren Einfluss aufs Klima [10]. 

Ein möglicher Ansatz zur Umsetzung zu Basis-Chemikalien und Brennstoffen ist die elektrochemische 

Reduktion von CO2. Gegenüber den klassischen thermochemischen Verfahren bei hohen 

Prozessdrücken und -temperaturen kann die CO2-Elektrolyse bei Raumtemperatur und -druck 

durchgeführt werden [11]. Eine Zugabe von Wasserstoff als Reduktionsmittel ist ebenfalls nicht 

notwendig, weil Wasser als Protonenquelle genutzt wird [12]. Da die benötigte Energie in Form von 

Strom zugeführt wird, kann das Verfahren zudem leicht mit erneuerbarer Energie versorgt 

werden [13]. Für eine kommerzielle Anwendung des Verfahrens bestehen jedoch Herausforderungen. 

Bei einer beispielhaften Betrachtung der Herstellung von Formiat/Ameisensäure resultiert für die CO2-

Elektrolyse ein höherer CO2-Fußabdruck als für das kommerzielle Verfahren. Problematisch ist hierbei 

vor allem der hohe Energieverbrauch zur Aufarbeitung der Produkte [12]. Die Konzentration des 

Produktes liegt im konventionellen Prozess bei 10 w% in Methanol, in der CO2-Elektrolyse hingegen 

bei 1 w% in Wasser [14]. Neben dem Energieaufwand zur Produktauftrennung ist eine Reduzierung 

des Verbrauchs von Chemikalien für die CO2-Elektrolyse insgesamt notwendig, - auch verbunden mit 

einer Erhöhung der Lebensdauer der Elektroden. Durch solche Optimierungen kann der CO2-

Fußabdruck des Prozesses abgesenkt werden und unterhalb des konventionellen Prozesses liegen [12]. 

Auch für die Herstellung anderer industriell relevanter Produkte wie z.B. Ethen, Ethanol und Propanol 

ist eine Verbesserung der Stabilität und Selektivität der eingesetzten Elektroden sowie die Erhöhung 

der CO2-Reaktionsrate und des -Nutzungsgrades eine zentrale Fragestellung in der Forschung und 

Entwicklung (z.B. [15]).  

Durch die Verwendung von Gas-Diffusions-Elektroden (GDEs) können für die CO2-Elektrolyse bereits 

industriell angestrebte Stromdichten (>100 mA/cm 2) erreicht werden. Das Auftreten von 

Elektrodenflutung limitiert jedoch die Anwendung dieses Elektrodentyps, da es hierbei zu einem 

Funktionsverlust der GDE kommt, welcher die Lebensdauer der Elektrode begrenzt [16]. In dieser 

Arbeit wird deshalb ein Ansatz zur Einstellung des Drei-Phasen-Gebietes in der GDE untersucht und 

dessen Auswirkungen auf die Selektivität an Kupfer-Katalysatoren überprüft.  
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2 Stand der Wissenschaft und Technik  

2.1 Elektrolyse von CO2  

Aufgrund der hohen thermodynamischen Stabilität des CO2-Moleküls muss zu seiner Umsetzung 

Energie aufgewendet werden, die z.B. durch H2, aber auch durch Sonnenlicht oder elektrische Energie 

zugeführt werden kann [10]. Bei einer elektrochemischen Reduktion von CO2 ohne Katalysator erfolgt 

die Reaktion über die Bildung eines CO2-Radikal-Anions. Der Übergang des linearen CO2 Moleküls in 

das gebogene Radikal-Anion erfordert dabei hohe negative Potentiale von -1,9 V vs. SHE. Zur 

Absenkung des Potentials kann ein homogener oder heterogener Katalysator eingesetzt werden. Im 

Fall der homogenen Katalyse nimmt der Katalysator an der Elektrode Elektronen auf und gibt diese 

anschließend an das CO2 Molekül ab. In der heterogenen Katalyse hingegen erfolgt zunächst eine 

Chemisorption des CO2 Moleküls an der Katalysatoroberfläche und anschließend der 

Elektronentransfer [17]. Für die elektrochemische CO2RR (CO2-Reduktionsreaktion) werden dabei 

metallische, nicht metallische und molekulare Katalysatoren untersucht [18]. 

2.1.1 Heterogene Katalysatoren zur CO2-Elektrolyse 

Voraussetzung für den Einsatz als heterogener Katalysator ist die Eigenschaft, CO2 zu adsorbieren. 

Darüber hinaus hat die Auswahl des Katalysatormaterials Auswirkungen auf die entstehenden 

Reaktionsprodukte. Im Falle der metallischen Katalysatoren können diese in Formiat-selektive (Pb, Hg, 

In, Sn, Cd, Tl) und CO-selektive (Cu, Au, Ag, Zn, Pd, Ga, Ni, Pt) unterteilt werden [19]. An Nickel, 

Palladium und Kupfer bilden sich zusätzlich Kohlenwasserstoffe. Der Anteil der Kohlenwasserstoffe 

und insbesondere von Kopplungsprodukten (C2+) ist für Kupfer hierbei am stärksten ausgeprägt [20]. 

Grund hierfür ist die elektronische Struktur der jeweiligen Übergangsmetalle [21]. Ein Ansatz zur 

Verbesserung der Selektivität eines Katalysators für die CO2-Elektrolyse besteht daher in der 

Verwendung von Legierungen als Aktivmaterial [22]. 

Kupferkatalysatoren zur CO 2-Elektrolyse 

Die Selektivität der Reaktion von CO2 zu Kohlenwasserstoffen an Kupferkatalysatoren kann bisher an 

keinem anderen Katalysatorsystem in dieser Ausprägung beobachtet werden [21]. Kuhl et al. konnten 

an einem Kupferkatalysator 16 unterschiedliche Kohlenwasserstoffe als Produkte der CO2-Elektrolyse 

nachweisen. Tabelle 1 zeigt eine Auflistung der ermittelten Produkte sowie der zu ihrer Bildung 

übertragenen Elektronen [23]. Die elektrochemische CO2RR zeigt damit das Potential zur Produktion 

von chemischen Verbindungen, die als Brennstoffe oder Grundchemikalien in der chemischen Industrie 

verwendet werden können und daher wirtschaftliche Bedeutung haben [24]. Die beobachteten, hohen 

Überpotentiale von ca. 1 V [25] sind jedoch eine Herausforderung für den kommerziellen Einsatz der 

Technologie, wie auch die Selektivität und Stabilität der Elektroden [26].  
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Tabelle 1: Auflistung, der von Kuhl et al. nachgewiesenen Produkte der CO2-Elektrolyse an einem Kupferkatalysator, sowie die 
Anzahl der Elektronen, die zur Produktbildung übertragen werden [23].  

2 e- 6 e- 

Formiat CO Methanol Glyoxal 

 

 
  

8 e- 14 e- 

Glycoaldehyd Methan Acetat Hydroxyaceton 

 
   

10 e- 12 e- 

Ethylenglycol Acetaldehyd Ethanol Ethen 

   
 

16 e- 18 e- 

Allyl-Alkohol Propionalaldehyd Aceton 1-Propanol 

   
 

 

 

Die Aktivierung des CO2-Moleküls ist im Reaktionsverlauf der energetisch aufwendigste Schritt. Die 

Standardpotentiale der Protonen-gekoppelten-Elektronentransfers (PCET, engl. Proton Coupled Electron 

Transfer) zur Bildung der Kohlenwasserstoffe liegen niedriger (zwischen -0,2 bis -0,6 V vs. SHE). Die 

Reduktion von CO2 zu Kohlenwasserstoffen erfolgt demnach in einem engen Potentialfenster, was eine 

Trennung der unterschiedlichen Reaktionen erschwert. Zusätzlich tritt in diesem Potentialfenster auch 

die Wasserstoffentwicklungsreaktion auf (-0,4 V vs. SHE), die in Konkurrenz zur CO2-Elektrolyse 

verläuft [18]. In einem nicht-faradayschen Prozess reagiert CO2 im basischen Elektrolyten zudem zu 

Hydrogenkarbonat bzw. Karbonat [27]. Die Gleichungen 1-3 zeigen die Reaktionsgleichungen der 

Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER, engl. Hydrogen Evolution Reaction) bzw. der Bildung von CO 
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als beispielhaftes Produkt der CO2-Elektrolyse sowie die Reaktion von CO2 mit dem Elektrolyten im 

Rahmen des Hydrogenkarbonat/Karbonat-Gleichgewichtes.  
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(3b) 

Reaktionsgleichungen der Wasserstoffentwicklungsreaktion (1), der Bildung von CO im Rahmen der CO2-Elektrolyse in 
alkalischem Medium (2) und die Reaktion von CO2 mit dem alkalischen Elektrolyten im Rahmen des 
Hydrogenkarbonat/Karbonat-Gleichgewichtes (3a, 3b). Entnommen aus Wenig et al. [27]. 

 

Die Aufklärung der Reaktionsmechanismen zur Bildung der Produkte im Rahmen der CO2-Elektrolyse 

ist noch immer Gegenstand der Forschung. Abbildung 1 zeigt bereits untersuchte und vorgeschlagene 

Reaktionswege. Für die Bildung eines Produktes können dabei mehrere mögliche Wege auftreten, die 

von Faktoren wie Potential, pH-Wert oder Struktur der Katalysatoroberfläche abhängig sind [28, 29]. 

Bei Variation eines Faktors können sich dabei auch die Abhängigkeiten von den anderen Parametern 

verändern: Im Falle von Ethen verläuft die Bildung bei hohem Überpotential bevorzugt an Cu(111)-

Oberflächen und ist dabei unabhängig vom pH-Wert. Bei niedrigem Überpotential hingegen verläuft 

die Bildung bevorzugt an Cu(100)-Oberflächen und ist dabei pH-Wert abhängig [30] . 

Unter den hohen negativen Potentialen treten in der alkalischen Umgebung Alterungsprozesse am 

Kupferkatalysator auf, die in einigen Fällen bereits nach Minuten zu einem Funktionsverlust 

führen [16]. Neben kathodischer Korrosion bei negativen Potentialen [31] kann es beim Ausschalten 

der Zelle zudem zum Auftreten eines anodischen Potentials kommen. Unter diesen Bedingungen 

kommt es zur Auflösung von Kupfer, das sich an anderen Bauteilen wie der Membran abscheiden. Dies 

führt im Betriebsablauf zu Herausforderungen [32]. 

Für den industriellen Einsatz der elektrochemischen CO2 Reduktion ist es daher notwendig, sowohl 

Stabilität als auch Selektivität der Elektroden zu verbessern. Die Leistung des Katalysators ist dabei 

nicht nur vom Potential abhängig, sondern wird auch maßgeblich durch die vorliegende 

Mikroumgebung am aktiven Zentrum beeinflusst (s. 2.2). Diese Mikroumgebung wird im 

Reaktionsverlauf unter anderem durch die Reaktion selbst verändert. Deshalb ist es wichtig, die CO2-

Elektrolyse bei kommerziell relevanten Stromdichten (>100 mA/cm 2) zu untersuchen [33]. Dies kann 

aufgrund von Stofftransportlimitierung in klassischen Messaufbauten zur Katalysatortestung wie der 

H-Zelle nicht realisiert werden. Stattdessen werden z.B. Gas-Diffusions-Elektroden (GDEs) verwendet, 

da in diesem Aufbau Stofftransportlimitierungen vermieden werden [34, 35]. 
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Abbildung 1: Vorgeschlagene Reaktionswege der CO2-Elektrolyse an einem Kupfer-Katalysator, zusammengefasst und 
dargestellt von Nitopi et al. [29]. Zur nicht-kommerziellen Nutzung freigegeben durch ACS Publications. 
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2.1.2 Messaufbauten für die CO2-Elektrolyse bei hoher Stromdichte 

Zur Untersuchung der CO2-Elektrolyse bei hohen Stromdichten stehen unterschiedliche Messaufbauten 

zur Verfügung. Im Bereich der Niedertemperaturelektrolyse können hohe Reaktionsraten 

beispielsweise durch einen Aufbau mit einer Gas-Diffusions-Elektrode erreicht werden. Das System ist 

jedoch sensibel für Druckunterschiede zwischen Flüssig- und Gasphase, was für die industrielle 

Anwendung herausfordernd sein kann [36�o38]. Ein weiteres System zur Messung bei hoher 

Stromdichte ist der MEA-Aufbau (engl. Membrane Electrode Assembly), in dem statt des flüssigen, 

alkalischen Elektrolyten ein Polymer-Elektrolyt verwendet wird. Dieser Aufbau zeichnet sich im 

Vergleich zur GDE durch einen verminderten Zellwiderstand aus. Ein Nachteil ist jedoch, dass keine 

Referenzelektrode integriert werden kann [39]. Zudem ist eine ausreichende Versorgung mit Wasser 

als Protonenquelle für die Reaktion eine Herausforderung [40, 41].  

Im Bereich der Hochtemperaturelektrolyse können durch Verwendung einer SOEC (Festoxid-

Elektrolyseurzelle, engl. Solid Oxide Electrolysis Cell) hohe Stromdichten für die CO2-Elektrolyse 

erreicht werden. Der Betrieb erfolgt hierbei jedoch unter extremen Bedingungen (>600°C) und im 

Verlauf der Reaktion entsteht nur eine limitierte Anzahl an Reaktionsprodukten [39]. 

Für Untersuchungen zum tieferen Verständnis der Vorgänge an der Elektrode während der 

elektrochemischen Reduktion von CO2 bei hoher Stromdichte ist daher ein GDE-Aufbau gut geeignet. 

Daher wird im Folgenden dieser Aufbau im Vergleich zur klassischen H-Zelle diskutiert.  

Limitierende Stromdichten für die CO 2-Elektrolyse in H-Zellen und GDE-Aufbauten  

Zur Untersuchung von Katalysatoren für die elektrochemische Reduktion von CO2 werden 

typischerweise H-Zellen verwendet. In einem solchen Aufbau wird die Elektrode vollständig in einen 

mit CO2 gesättigten Elektrolyten eingetaucht. Die Elektrode besteht dabei aus einem Träger, wie z.B. 

einer Metallplatte, auf den die Katalysatorschicht aufgebracht wird. Im Gegensatz hierzu wird für die 

Herstellung einer GDE die Katalysatorschicht auf ein poröses Gas-Diffusions-Medium (GDM) 

aufgetragen. Das GDM wird dann typischerweise von der Rückseite mit Gas angeströmt und die 

Vorderseite mit der Katalysatorschicht zeigt in Richtung des flüssigen Elektrolyten [42]. Kohlenstoff-

basierte GDMs weisen dabei häufig ein makroporöses Substrat und eine mikroporöse Schicht (MPL, 

engl. Micro Porous Layer) auf. Das Substrat ist dabei vor allem verantwortlich für die mechanischen 

Eigenschaften des GDM, während die MPL einen optimalen Kontakt zum Katalysator gewährleisten 

soll. Die Hydrophobie beider Schichten kann durch eine Behandlung mit PTFE eingestellt werden [43]. 

Abbildung 2 zeigt schematisch die Arbeitselektrode und ihre Umgebung in einer H-Zelle und einer 

GDE-Zelle im Vergleich. 
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der Arbeitselektrode (WE) und ihrer Umgebung einer H-Zelle (links) und einer GDE-
Zelle (rechts).  

 

Während sich die klassische H-Zelle gut zur Katalysatortestung bei niedrigen Stromdichten eignet, ist 

sie für Messungen bei kommerziell relevanten Stromdichten (>100 mA/cm 2) ungeeignet, da der 

Stoffumsatz von CO2 durch den Stofftransport begrenzt wird [39]. Die maximal erreichbare CO 2RR-

Stromdichte hängt von der Dicke der Diffusionsschicht zwischen Bulk und aktiven Zentrum ab. 

Formel 4 zeigt hierzu die Gleichung zur Berechnung der limitierenden Stromdichte für die CO2-

Elektrolyse an einer planaren Elektrode: 

 

�F�ß�Ü�à�á�¼�È�6 
L
�V �® �( �® �&�4�á�¼�È�6 �® �?�4�á�¼�È�6

�@
 (4) 

Mit z = Anzahl der übertragenen Elektronen, F = Faraday-Konstante, D0,CO2 = Diffusionskoeffizient von CO2 im Elektrolyten, 
c0,CO2 = Konzentration von gelöstem CO2 im Elektrolyten und d = Dicke der Diffusionsschicht [44]. 
 

Sowohl im GDE-Aufbau als auch in der H-Zelle verläuft die Reaktion über das gelöste CO2 [33]. In 

beiden Systemen wird somit der maximal erreichbare Stoffumsatz bzw. die limitierende Stromdichte 

durch den Diffusionskoeffizienten von CO2 in Wasser (1,91�t10-5 cm2/s) und die Löslichkeit von CO2 im 

wässrigen Elektrolyten (33 mM) begrenzt. Die Systeme unterscheiden sich jedoch stark in der 

auftretenden Diffusionsschichtdicke. Für die H-Zelle bestimmten Zhang et al. die Dicke der 

Diffusionsschicht auf 190 µm [45]. In GDE-Aufbauten tritt sowohl in der Gasphase als auch in der 

Flüssigphase Diffusion von CO2 auf. Es wird jedoch wie in der H-Zelle die Diffusion in der Flüssigphase 

als bestimmend angenommen, da der Diffusionskoeffizient in der Gasphase gegenüber der 
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Flüssigphase um das Vierfache erhöht ist. Hier treten im Vergleich zur H-Zelle geringere 

Diffusionsschichtdicken auf: Xing et al. untersuchten die Diffusionsschichtdicke an Bismuth-GDEs und 

konnten bei einem Gasfluss von 6 mL/min eine Diffusionschichtdicke von ~20 µm ermitteln. Die Dicke 

der Diffusionsschicht ließ sich dabei durch Hydrophobisierung mittels Zusatz von PTFE und 

Veränderung des CO2-Flusses weiter verringern [46]. Somit ist der Diffusionsweg für das gelöste CO2 

in der H-Zelle länger als in GDE Aufbauten. Die limitierende Stromdichte beträgt deshalb in der 

H-Zelle für eine 2-Elektronen-Übertragungsreaktion 35 mA/cm2, während für GDE Aufbauten je nach 

Diffusionsschichtdicke für eine solche Reaktion Stromdichten von mehr als 100 mA/cm 2 erreicht 

werden können [47]. Abbildung 3 zeigt den Verlauf der limitierenden Stromdichte für  die CO2RR in 

Abhängigkeit von der Diffusionsschichtdicke sowie eine schematische Darstellung der Diffusionswege 

und Konzentrationsverläufe von CO2 in der H-Zelle und der GDE-Zelle. 
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Abbildung 3: Oben: Verlauf der limitierenden Stromdichte für die CO2RR bei Übertragung von 2e- in Abhängigkeit von der 
Diffusionsschichtdicke. Gezeichnet nach Xing et al. [47]. Berechnet nach Gleichung 4. Unten: Schematische Darstellung des 
Lösungs- und Diffusionsvorgangs von CO2 sowie des Konzentrationsverlaufs von CO2 und der daraus resultierenden 
Nernstschen Diffusionsschicht im Elektrolyten für eine H-Zelle (links) und eine GDE-Zelle (rechts). Als Reaktion wurde 
beispielhaft die Umsetzung zu CO gewählt. Gezeichnet nach Inspiration von [33, 45��47]. Die Abbildungen sind nicht 
maßstabsgetreu.  
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Die Dicke der Diffusionsschicht beeinflusst aber nicht nur die maximal erreichbare Stromdichte in der 

H-Zelle bzw. im GDE-Aufbau. In den beiden Systemen liegen unterschiedliche Konzentrationen an CO2 

an der Elektrode vor, was Adsorptionsprozesse und die Kinetik der Reaktion verändert [47]. Zusätzlich 

entstehen bei erhöhtem Stoffumsatz an einer GDE bei hohen Stromdichten auch mehr Hydroxid-Ionen, 

da mehr Elektronenübertragungen pro Zeit stattfinden (s. Gleichung 2 aus 2.1.1). Es liegt demnach 

auch ein Einfluss auf den lokalen pH-Wert an der Elektrodenoberfläche vor, der sich auf die 

Selektivität auswirkt [30]. 

2.2 Die Mikroumgebung an Gas-Diffusions-Elektroden für die CO2-Elektrolyse 

In der CO2-Elektrolyse wird häufig beobachtet, dass sich das Verhalten von Elektroden trotz Steigerung 

der intrinsischen Aktivität des Katalysators nicht weiter verbessert (s. Abbildung 4). Grund hierfür ist 

die Abhängigkeit der CO2-Elektrolyse von der Mikroumgebung, die neben der intrinsischen Aktivität 

des Katalysators einen wichtigen Einflussfaktor auf die Aktivität und Selektivität der Elektrode 

darstellt [48]. Als Mikroumgebung wird dabei ein Bereich von einigen Nano- bis Mikr ometern entfernt 

von der Katalysatoroberfläche bezeichnet [46]. Für die Stromdichte der Bildung eines Produktes x in 

der CO2-Elektrolyse gilt näherungsweise nach dem Tafel-Ansatz:  
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(5) 

Mit j 0,x = Austauschstromdichte für Produkt x, cCO2 = lokale Konzentration von CO2, �>CO2,x = Reaktionsordnung bezogen auf 
CO2, �>pH,k,SHE = Sensitivität der CO2-Stromdichte gegenüber dem pH-Wert, �=c,x = Transferkoeffizient für x und �Dx = 
Überpotential von x, R = allgemeine Gaskontante, T = Temperatur [49]. 
 

Nach Gleichung 5 entscheidet somit die lokale Verfügbarkeit von Elektronen, Protonen und CO2 am 

aktiven Zentrum darüber, ob und wie viel von einem bestimmten Produkt im Verlauf der Reaktion 

gebildet wird. Diese Parameter sind von Transportprozessen in der Elektrode und im Elektrolyten 

abhängig. In GDEs werden sie daher maßgeblich durch die Ausdehnung des Drei-Phasen-Gebietes in 

der Elektrode bestimmt. Im folgenden Abschnitt werden daher die auftretenden Transportprozesse für 

Ladung, CO2 und Protonen (s. 2.2.1), sowie Einflussfaktoren auf die Benetzung der GDE und damit die 

Ausbildung des Drei-Phasen-Gebietes in der Elektrode (s. 2.2.2) ausführlicher diskutiert.  

Abbildung 4 zeigt schematisch eine Mikroumgebung ohne Stofftransportlimitierung an einem 

Katalysator. In einem solchen System erfolgt ein schneller Elektronentransfer zunächst vom 

Trägermaterial zum Katalysator und anschließend auf den Reaktanden. Am aktiven Zentrum liegt eine 

auf die Reaktion abgestimmte Konzentration an CO2 und Protonen vor. In einer Umgebung mit 

Stofftransportlimitierung kommt es hingegen zu Behinderungen des Elektronentransfers und in Folge 

zu einem langsamen Elektronenübergang. Zudem liegt in Nähe des aktiven Zentrums häufig ein 

Überschuss an Protonen vor, während die Konzentration an CO2 z.B. durch verlängerte 

Diffusionsschichtdicken unzureichend ist [48]. 
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Abbildung 4: Oben: grafische Darstellung der erwarteten elektrochemischen Leistung einer Elektrode in der CO2-Elektrolyse 
(Stromdichte der CO2-Elektrolyse bei festgelegtem Potential) und die tatsächlich beobachtete Steigerung der Stromdichte bei 
Erhöhung der intrinsischen Katalysatoraktivität. Die Differenz entsteht durch Limitierungen, die von der Mikroumgebung am 
aktiven Zentrum verursacht werden. Gezeichnet nach Cheng et al. [48]. Unten links: eine Mikroumgebung ohne 
Stofftransportlimitierung an einer GDE zur CO2-Elektrolyse mit schnellem Elektronentransfer und ausreichender Versorgung 
des aktiven Zentrums mit CO2 und Protonen (als Protonenquelle dient Wasser). Unten rechts: Mikroumgebung mit 
Stofftransportlimitierung an einer GDE zur CO2-Elektrolyse mit langsamem Elektronentransfer und verringerter CO2-
Verfügbarkeit durch verlängerte Diffusionswege, was eine Veränderung des Verhältnisses von Protonen und CO2 am aktivem 
Zentrum bewirkt. Gezeichnet in Anlehnung an Cheng et al. [48].  

 

Der Einfluss der Mikroumgebung ist so stark ausgeprägt, dass beispielsweise typische HER-aktive 

Metallkatalysatoren wie Eisen in geeigneter Mikroumgebung aktiv für die CO2 Reduktion sind [50]. 

Zudem kann durch Anpassen der Mikroumgebung die CO2-Massebilanz der Reaktion deutlich 

verbessert werden. Im alkalischen Elektrolyten bildet sich bei jedem Elektronentransfer in der CO2-

Elektrolyse oder HER ein Hydroxid-Ion (s. Gleichung 1 und 2 in 2.1.1), das mit einem CO2-Molekül zu 

Hydrogenkarbonat/Karbonat reagieren kann. Für ein Produkt, das unter Übertragung von zwei 

Elektronen gebildet wird, ist die Effizienz der CO2-Nutzung in basischen Elektrolyten daher auf 50 % 

begrenzt. Bei steigender Anzahl der transferierten Elektronen nimmt die Effizienz der CO2-Nutzung 

weiter ab [51]. Für alkalische MEA-Systeme wurde daher bereits die Verwendung einer zusätzlichen 

Rekombinationsschicht zwischen Katalysator und Membran vorgeschlagen, in der Karbonat wieder zu 
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CO2 und H2O reagiert [52]. Ein weiterer Vorschlag zur Lösung des Problems besteht darin, die 

Reaktion zu Kohlenwasserstoffen in zwei Schritten durchzuführen. Hierbei soll zunächst in einer SOEC 

CO2 zu CO reduziert werden. Das erhaltene CO wird dann in eine Fluss-Zelle oder einen MEA Aufbau 

eingeleitet und reagiert dort zu Kohlenwasserstoffen. CO bildet mit dem wässrigen Elektrolyten dabei 

kein Karbonat [53]. Durch Anpassen der Mikroumgebung kann die Problematik der Karbonatbildung 

vermieden werden, da durch gezielte Unterdrückung der HER eine Reaktion in saurer Umgebung 

möglich ist (z.B. [54 �o56]). 

Neben der Unterdrückung der konkurrierenden HER führt eine Modifikation der Mikroumgebung auch  

zu signifikanten Änderungen in der Selektivität innerhalb der Produkte der CO2-Elektrolyse. Es ist so 

beispielsweise möglich, C2 Produkte an einem Platin-Katalysator zu erhalten, der keine intrinsische 

Selektivität für die Bildung von C2+ Produkten aufweist [57]. 

Durch Anpassung der Parameter Elektronen- sowie lokaler CO2- und Protonenverfügbarkeit bieten sich 

demnach vielfältige Möglichkeiten einer Optimierung des Prozesses der CO2-Elektrolyse [58]. 

Gleichzeitig besteht bei einer unbeabsichtigten oder nicht kontrollierten Veränderung der 

Mikroumgebung das Risiko von fehlerbehafteten Interpretationen, insbesondere beim Vergleichen von 

Messdaten. Systeme wie GDEs sind hiervon aufgrund des Mehrphasengebietes an der Elektrode 

besonders betroffen [59]. 

2.2.1 Auftretende Transportprozesse im Mehrphasengebiet an der GDE und ihr e 

Auswirkungen auf die CO 2-Elektrolyse 

Ladungstransport 

Für den Verlauf der CO2-Elektrolyse im Drei-Phasen-Gebiet an einer GDE besteht wie oben erläutert 

eine Abhängigkeit der Reaktion von den auftretenden Transportprozessen. Nach Gleichung 5 aus 2.2 

ist ein zentraler Parameter zur Prozessoptimierung die Verfügbarkeit von Elektronen. Diese wird neben 

der reaktionsspezifischen Durchtrittsüberspannung am jeweiligen Katalysatormaterial auch durch die 

Leitfähigkeit der Elektrode und des Stromkollektors beeinflusst. Ist die Leitfähigkeit gering ausgeprägt, 

führt dies zu einer Erhöhung des ohmschen Widerstandes in der Elektrode und zu einer Limitierung 

der Elektronenversorgung [60]. Dieser Faktor ist für GDE-Aufbauten gegenüber Messungen in H-Zellen 

verstärkt zu beachten, da in einer GDE der Widerstand ~106 mal höher als z.B. in einer 

Kupferplatte [61]. Abgesehen von der Leitfähigkeit kann die Verfügbarkeit von Elektronen auch durch 

elektronische Aspekte erhöht werden, was die Selektivität beeinflusst. So konnten Hu et al. durch 

Zusatz von Titan zum Aktivmaterial Kupfer in einer H-Zelle eine Faraday-Effizienz von 49 % für C2-C4 

Produkte über einen Messzeitraum von 3 Monaten erreichen. Simulationen für dieses System ergaben, 

dass ein Elektronentransfer von Titan zu Kupfer auftritt, der eine Erhöhung der Elektronendichte an 

koordinativ ungesättigten Kupferzentren bewirkt. Dies begünstigt die Di- und Trimerisierung der *CO 
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Intermediate und führt zu einer zeitlich ausgeprägten Selektivität gegenüber C2+ Produkten [62]. 

Auch für polymerische Zusätze in der Katalysatorschicht wird angenommen, dass sie die 

Elektronendichte an der Elektrodenoberfläche erhöhen können, wenn sie Gruppen aufweisen, die als 

�•-Donor auftreten. Die erhöhte Elektronendichte begünstigt die Adsorption des CO2 [63, 64]. 

Im flüssigen Elektrolyten werden elektrische Ladungen in Form von Ionen durch Migration und 

Diffusion transportiert. In vielen Fällen wird der Elektrolyt zusätzlich bewegt (z.B . durch Pumpen) 

oder von entstehenden Gasblasen durchwirbelt (Gasblasenrührung), weshalb zusätzlich Stofftransport 

durch Konvektion auftritt [60]. Neben der Leitfähigkeit des Elektrolyten spielt für d en 

Ladungstransport auch die Benetzung eine Rolle: Je dünner die Filmdicke des Elektrolyten an der 

Porenwand in der Katalysatorschicht ist, desto mehr Widerstand besteht gegenüber dem 

Ladungstransport [65]. Im Verlauf des Ladungstransportes kommt es zur Ausbildung eines 

Potentialgradienten. Dieser ist zum einen relevant für einen effizienten Betrieb der Zelle, da er die 

ohmsche Überspannung beeinflusst. Zum anderen wirkt sich der Potentialabfall auf die Ausbildung der 

Doppelschicht aus, die neben anderen Faktoren Auswirkungen auf die Mechanismen zur Bildung von 

Produkten hat [28]. 

 

Transport von CO2 und Protonen 

Ein weiterer wichtiger Parameter nach Gleichung 5 aus 2.2 sind die lokale Protonen- und CO2-

Verfügbarkeit. Beide Parameter werden durch Stofftransportprozesse bestimmt. Im Elektrolyten erfolgt 

der Transport überwiegend durch Diffusion und im Falle einer äußeren Strömung durch Konvektion. 

Zwischen Elektrodenoberfläche und Bulk entsteht in Folge ein Konzentrationsgefälle. Hierbei kann es 

am aktiven Zentrum zu einer Überversorgung mit Protonen bzw. einer Unterversorgung mit CO2 

kommen, was die HER begünstigt [60]. Da die vorliegenden Konzentrationen von Protonen und CO2 

das Nernst-Potential bestimmen, wird der Spannungsverlust aufgrund des Konzentrationsgradienten 

dieser Spezies als Nernst-Verlust bezeichnet [66]. Je nach Versorgung mit CO2 und Protonen ergeben 

sich Einflüsse auf die Selektivität der CO2-Elektrolyse. Das Verhältnis von CO2 und Protonen kann 

dabei innerhalb der Katalysatorschicht selbst variieren. Möller et al. schlagen hierzu das Konzept der 

Selektivitätszonen in der Katalysatorschicht vor (s. Abbildung 5). Hierbei wird davon ausgegangen, 

dass in der Katalysatorschicht zur Gasseite hin die Protonenaktivität am niedrigsten ist und die CO2-

Aktivität am höchsten. In dieser Zone werden überwiegend C2+ Produkte gebildet. Die CO2-Aktivität 

sinkt mit steigender Dicke der Katalysatorschicht ab, während die Protonenaktivität zunimmt. Das hat 

zur Folge, dass es zu einer Verschiebung der Selektivität kommt, in deren Zuge der Anteil an C2+ 

Produkten sinkt und die Menge an C1 Produkten steigt. Insgesamt nimmt der Anteil der gebildeten 

Produkte aus der CO2-Elektrolyse mit steigender Katalysatorschichtdicke ab und die Menge des 

Wasserstoffs aus der HER zu [67]. 
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Abbildung 5: Schematische Darstellung der Selektivitätszonen für die CO2-Elektrolyse innerhalb der Katalysatorschicht nach 
Möller et al. Gezeichnet nach Vorlage von [67]. Darstellung ist nicht  maßstabsgetreu. 

 

Sowohl für den Transport von Protonen als auch von CO2 ist die Benetzung der Elektrode ein kritischer 

Parameter. Je geringer die Filmdicke an der Katalysatorschicht ist, desto ausgeprägter erfolgt dort die 

Akkumulation von gebildeten Hydroxid-Ionen während der Reaktion. Der resultierende hohe lokale 

pH-Wert bewirkt eine Verminderung der Aktivität von Wasser, was die HER reguliert [65]. Bei einer 

Flutung der Katalysatorschicht kommt es zu langen Diffusionswegen für CO2 (s. Abbildung 4), die in 

ausgedehnten Bereichen in der Elektrode zu einer unzureichenden Versorgung am aktiven Zentrum 

führen. Dies bewirkt eine Verminderung des Bedeckungsgrades mit adsorbiertem *CO. Für eine 

Kopplungsreaktion zu den C2+ Produkten stehen somit weniger potentielle Reaktionspartner zur 

Verfügung, was eine Verschiebung der Selektivität bewirkt [60]. Durch Anpassung der GDE-

Eigenschaften wie Benetzbarkeit, Beladung und Porosität können die Transportprozesse beeinflusst 

und optimiert werden. Ansätze hierzu werden neben anderen Herangehensweisen in Abschnitt 2.3.1 

bzw. 2.3.2 diskutiert. Für die Anpassung der GDE-Eigenschaften muss dabei beachtet werden, dass die 

optimalen Eigenschaften auch von den Betriebsbedingungen abhängig sind. So ist beispielweise beim 

Betrieb bei hoher Stromdichte vor allem eine Verhinderung der Flutung wichtig, während für den 

Betrieb bei geringer Stromdichte andere Parameter relevant sind [27]. 
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2.2.2 Ausdehnung und Dynamik des Mehrphasengebietes in der GDE im Betrieb 

Wie bereits dargelegt ist die Ausdehnung des Mehrphasengebietes in der GDE von zentraler Bedeutung 

für die ablaufenden Transportprozesse und bestimmt so maßgeblich die Versorgung der Reaktion mit 

CO2 und Protonen. Die Ausbildung des Mehrphasengebietes ist abhängig vom Kapillardruck (s. 

Gleichung 6), der beschreibt bei welchem Druck die jeweilige Phase in das poröse Katalysatormaterial 

eintritt. Wird der Druckverlust überwunden, der durch die GDE erzeugt wird, kommt es zum  Übertritt 

der jeweiligen Phase durch die Elektrode [38, 68]. Demnach kann die Einstellung des Drucks der 

beiden Phasen genutzt werden, um die Ausdehnung des Mehrphasengebietes in der Elektrode zu 

steuern [65]. Ansätze hierzu werden in Abschnitt 2.3.2 näher diskutiert.  
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Mit �@ = Grenzflächenspannung, �E = Kontaktwinkel, r = Porenradius [69]. 

(6) 

 

Eine kontrollierte Einstellung des Mehrphasengebietes auf Basis des Kapillardrucks ist jedoch eine 

Herausforderung, da dieser von Eigenschaften der GDE wie Porosität und Hydrophobie abhängig ist (s. 

Gleichung 6). Diese Eigenschaften sind in realen Elektroden nicht homogen verteilt, bzw. unterliegen 

im Betrieb Veränderungen. So weisen reale Elektroden eine weite Porengrößenverteilung auf. Daraus 

resultieren unterschiedliche Kapillardrücke. Wird beispielsweise der Druck der Gasphase erhöht, 

erfolgt der Gasfluss in den Elektrolyten durch Poren mit hohem Durchmesser oder durch Risse in der 

MPL, während Poren mit geringerem Porendurchmesser geflutet bleiben [65]. Es ergibt sich demnach 

durch die Druckeinstellung keine einheitliche Verteilung des Drei-Phasen-Gebietes in der GDE. 

Zudem kommt es während der Messung zu Kondensations- und Verdampfungsprozessen des 

Elektrolyten und ggf. der flüssigen Produkte [70] sowie Salzablagerungen in den Poren der GDE durch 

Bildung von Karbonat, was den Eintritt von flüssigem Elektrolyten und damit  die Benetzung begünstigt 

(z.B. [70 �o72]). Diese Salzablagerungen können beispielsweise durch Wahl eines gepulsten 

Messprotokolls unterbunden werden [73] oder nachträglich durch Waschen der Elektrode entfernt 

werden [70]. Des Weiteren wird der Kapillardruck durch die Benetzbarkeit der Elektro de bestimmt, 

die durch den Kontaktwinkel in die Formel zur Berechnung einfließt (s. Gleichung 6). 

 

(Elektro)benetzung von GDEs unter Betriebsbedingungen 

Allgemein können für die Benetzung einer rauen Oberfläche mit einer Flüssigkeit zwei Grenzzustände 

beschrieben werden. Zum einen der sogenannte Wenzel-Zustand, in dem ein Tropfen die gesamte 

unter ihm liegende Fläche des Feststoffs inklusive der Mikrostrukturen benetzt (s. Abbildung 6) [74]. 

Zum anderen der Cassie-Baxter-Zustand, in welchem der Tropfen die Oberfläche des Feststoffs benetzt, 
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aber in der Mikrostruktur Gasblasen erhalten bleiben [75, 76]. In Untersuchungen mit ko nfokaler 

Laser-Scanning-Mikroskopie konnte beobachtet werden, dass der optimale Zustand für die CO2-

Elektrolyse zwischen diesen beiden Grenzfällen liegt, - ein Zustand der als Cassie-Wenzel-Koexistenz 

bezeichnet wird. In diesem Zustand ist eine ausreichende Benetzung der Elektrodenoberfläche und 

damit guter Kontakt zwischen dem aktiven Zentrum und dem Elektrolyten gewährleistet. Zugleich ist 

aber durch die Gaseinschlüsse auch ein kurzer Diffusionsweg für das gelöste CO2 nach dem 

Phasentransfer garantiert [77]. Unter Anlegen einer Spannung im Betrieb von GDEs erfolgt jedoch eine 

Veränderung des Benetzungsverhaltens, was eine Verschiebung zum Wenzel Zustand bewirkt [78]. 

 

Cassie-Baxter
Cassie-Wenzel-

Koexistenz
Wenzel

Poröse Oberfläche Poröse Oberfläche Poröse Oberfläche

Flüssigkeit Flüssigkeit Flüssigkeit

 

Abbildung 6: Zustände der Benetzung einer porösen Oberfläche mit Flüssigkeit. Links: Cassie-Zustand, Mitte: Cassie-Wenzel-
Koexistenz, rechts: Wenzel-Zustand. Gezeichnet in Anlehnung an [74��76]. 

 

Die Veränderung des Benetzungsverhaltens bei Anlegen einer Spannung wird als Elektrobenetzung 

bezeichnet. Gabriel Lippmann erklärte dieses Phänomen mit der Veränderung des Kontaktwinkels von 

Flüssigkeiten unter Einfluss eines angelegten Potentials [79]. Der Effekt kann mithilfe der Young-

Lippmann-Gleichung beschrieben werden (Gleichung 7): 

 

�…�‘�•���:�à�; 
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Mit cos(�à�;eq = Kontaktwinkel ohne Anliegen einer Spannung, C = Kapazität, �@ = Grenzflächenspannung und U = angelegte 
Spannung [80]. 
 

Die Elektrobenetzung bewirkt somit, dass ein flüssiger Elektrolyt die Elektrode bei Anliegen einer 

Spannung stärker benetzt. Wie in 2.2 bereits diskutiert führt eine zu stark ausgeprägte 

Elektrobenetzung der Katalysatoroberfläche zu Massentransportlimitierungen durch verlängerte 

Diffusionswege (s. Abbildung 4 aus 2.2). Im Extremfall werden die Mikrostrukture n der GDE 

vollständig benetzt. Dieser Zustand wird als Flutung bezeichnet und führt zu einer schwerwiegenden 

Veränderung der Mikroumgebung. Die Auswirkungen auf die Reaktion sind so ausgeprägt, dass der 

Ansatz vertreten wird, die Flutung der GDE äquivalent zu einem Degradierungsprozess der Elektrode 

zu betrachten [16]. Der resultierende Verlust an Hydrophobie bewirkt, dass Flüssigkeit und Gas nicht 
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mehr getrennt werden können. Der Prozess wird zusätzlich dadurch verstärkt, dass der eintretende 

Elektrolyt hydrophoben Binder aus der GDL herauslöst [81]. Des Weiteren kommt es unter 

elektrochemisch reduktiven Bedingungen ohnehin zu einer Degradation von enthaltenem PTFE [82]. 

Yang et al. konnten mithilfe von XPS (Röntgenphotoelektronenspektroskopie, engl. X-ray photoelectron 

spectroscopy) beobachten, dass nach 4 h Messzeit unter N2-Atmosphäre bei Potentialen von 0,51-0,83 V 

vs. RHE in 1 M KHCO3 das F-Signal um 12,5% vermindert war. Ohne Anlegen eines Potentials tritt der 

Effekt hingegen nicht auf [83]. 

 

2.3 Ansätze zur Anpassung der Mikroumgebung für die CO 2-Elektrolyse an GDEs 

Wie in 2.2 dargelegt, ist die Anpassung der Mikroumgebung ein wichtiger Schritt zur industriellen 

Anwendung der elektrochemischen Reduktion von CO2. Es wird daher untersucht, wie die 

Mikroumgebung kontrolliert eingestellt werden kann. Abbildung 7 zeigt hierzu eine Übers icht der 

jeweiligen Ansätze zur Einstellung der Mikroumgebung. Eine Möglichkeit stellen Modifikationen der 

Elektrodenoberfläche dar, die z.B. durch Plasmabehandlung oder durch Zusatz von Aminen, Thiolen 

etc. erreicht werden können. Ein weiterer Ansatz besteht in der Veränderung der 

Katalysatormorphologie [84]. Beispielsweise kann durch die Nano-Morphologie des Katalysators die 

Benetzung der Katalysatorschicht beeinflusst werden [85, 86] oder kontrolliert werden, ab welcher 

Größe sich Gasblasen aus der Katalysatorschicht lösen [87]. Abgesehen vom Katalysator ist auch der 

Elektrolyt von zentraler Bedeutung für die Mikroumgebung. Die Phasengrenze zwischen Elektrolyt und 

Elektrode ist komplex und Vorgänge können teilweise nur schwer bewertet werden. Ansätze zur 

Einstellung der Mikroumgebung beinhalten häufig eine Kontrolle des lokalen pH-Wertes oder eine 

Stabilisierung von Intermediaten durch die Ausbildung der elektrochemischen Doppelschicht. Des 

Weiteren kann auch der Aufbau und Betrieb des Reaktors dazu beitragen, eine geeignete 

Mikroumgebung zu gewährleisten z.B. indem Stofftransportlimitierungen durch Flutung der  

Katalysatorschicht vermieden werden [84]. 

Im Folgenden liegt der Fokus ausschließlich auf Ansätzen zur Einstellung der Mikroumgebung für die 

CO2-Elektrolyse, die auf einer veränderten Verfügbarkeit von Protonen oder CO2 beruhen. Für diese 

Parameter ist der lokale pH-Wert sowie die Ausprägung des Drei-Phasen-Gebietes relevant. Daher 

werden in Abschnitt 2.3.1 bzw. 2.3.2 Ansätze zur Einstellung des pH-Wertes und des 

Mehrphasengebietes ausführlicher vorgestellt.  
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Abbildung 7: Ansätze zur Einstellung der Mikroumgebung am Katalysatorpartikel mit dem Ziel dort eine optimale Versorgung 
mit Elektronen, CO2 und Protonen zu erreichen. Aufgelistet nach Kuang et al. [84]. 

 

2.3.1 Einfluss des pH-Wertes auf die CO2-Elektrolyse 

Der pH-Wert ist ein zentraler Einflussfaktor auf die Mikroumgebung, der sich sowohl auf die 

Protonenverfügbarkeit auswirkt, als auch auf die Konzentration von CO2. Wie bereits diskutiert, kann 

bei hohem pH-Wert die HER durch verminderte Protonenverfügbarkeit unterdrückt werden und die 

Selektivität für Kopplungsprodukte (C2+) erhöht werden [88]. Es kommt jedoch bei m Lösen von CO2 

im Elektrolyten mit einem pH-Wert von mehr als 5 zu einer Reaktion von CO2 und Hydroxid-Ionen zu 

Hydrogenkarbonat/Karbonat (s. Gleichung 3 in Abschnitt 2.1.1) [66]. Bei hohem pH-Wert verläuft die 

Bildung von Karbonat bevorzugt, was zu einer Verringerung der lokalen CO2 Konzentration führt [89]. 

Es besteht demnach eine Konkurrenz zwischen der positiven Auswirkung des hohen pH-Wertes auf die 

Selektivität und der negativen Folge für die CO2-Verfügbarkeit.  

Ma et al. untersuchten diesen Effekt in einem GDE Aufbau. Hierbei sank bei gleicher Gaszufuhr die 

Stromdichte der CO2-Elektrolyse mit steigendem pH-Wert des Elektrolyten ab. Dieser Effekt relativiert 

die positiven Auswirkungen auf die Selektivität. Ma et al. sprechen sich daher dafür aus, diesen in die 

Selektivitätsdaten einzurechnen [90]. 

Ob der Verbrauch von CO2 durch Reaktion mit dem Elektrolyten oder durch die elektrochemische 

Reduktion bestimmend ist, hängt von der Stromdichte bzw. dem angelegten Potential ab. Um dies zu 

charakterisieren modellierten Moore et al. den Massentransport von CO2 in einer GDE, deren poröse 

Silber-Katalysatorschicht mit Elektrolyt benetzt ist. Im Modell wurde berechnet, wie weit gelöstes CO2 

in den Elektrolyten in einer Pore der Katalysatorschicht vordringt. Dieser Parameter wird durch drei 
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Prozesse bestimmt: Zum einen wird dem System durch die Reaktion an der Elektrode CO2 entzogen 

und somit an der Zwei-Phasen-Grenzfläche von fester Elektrode und flüssigem Elektrolyt bzw. 

gelöstem CO2 (sog. Oberflächen-kontrollierter Verbrauch). Als Sonderfall gilt dabei der Verbrauch von 

CO2 in der unmittelbaren Nähe der Grenzfläche von Elektrode, Elektrolyt und Gas (sog. Drei-Phasen-

Grenzflächen kontrollierter Verbrauch). Gleichzeitig findet auch die Hydrogenkarbonat/Karbonat-

Bildung im Elektrolyten statt, in der CO 2 als Edukt auftritt ( sog. Elektrolyt-kontrollierter Verbrauch). 

Abbildung 8 zeigt die drei Prozesse des CO2 Verbrauchs schematisch. Unter Annahme einer 

gleichförmigen pH- und Potential-Verteilung in der Pore, kann der CO2 Verbrauch durch Reaktion mit 

dem Elektrolyten und durch Reaktion an der Elektrode durch eine Damköhler-Zahl beschrieben 

werden. Gleichung 8 bzw. 9 zeigen die Gleichung zur Berechnung der jeweiligen Damköhler-Zahl 

[91]. 
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Mit a = spez. Oberfläche des Katalysators, D0,CO2 = Diffusionskoeffizient von CO2, mit k = Geschwindigkeitskonstante, 
cOH- = Konzentration der OH- Ionen, cCO2 = Konzentration von CO2 [91]. 
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Mit a = spez. Oberfläche des Katalysators, DCO2= Diffusionskoeffizient von CO2, mit k = Geschwindigkeitskonstante, 
i0CO2RR = Austauschstromdichte für die CO2RR, n = Anzahl der übertragenen Elektronen, F = Faraday-Konstante, 
cCO2

Ref = Referenzkonzentration von CO2 (1M) �rC,CO2RR = Elektronenübertragungskoeffizient, R = ideale Gaskonstante,  
T = Temperatur, �{CO2RR = Überpotential der CO2RR [91]. 
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Abbildung 8: Schematische Darstellung der drei Arten des CO2-Verbrauchs in einer Pore nach dem Modell von Moore 
et al. und die Zuordnung der jeweiligen Damköhler-Zahlen aus Gleichung 8 und 9 zu den ablaufenden Prozessen. 
Gezeichnet in Anlehnung an Moore et al. [91]. 
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Werden die beiden Damköhler-Zahlen ins Verhältnis gesetzt (DaElektrodenoberfläche/Da Elektrolyt), kann 

abhängig vom Potential beurteilt werden, welcher Prozess des CO2-Verbrauchs bestimmend ist. Hierbei 

ergibt sich, dass bei niedriger Stromdichte (-1,01 V vs. RHE) der Verbrauch von CO2 durch den 

Elektrolyten bestimmt wird. CO2 dringt in diesem Szenario tief in den Elektrolyten ein und reagiert 

dort bevorzugt zu Hydrogenkarbonat/Karbonat. Bei einer hoher Stromdichte ( -1,31 V vs. RHE) 

hingegen bestimmt der CO2-Verbrauch in unmittelbarer Nähe der Drei-Phasen-Grenzflächen die 

Eindringtiefe in den Elektrolyten: CO2 tritt nur in einen begrenzten Bereich nahe der Phasengrenze ein 

und reagiert dort an der Elektrodenoberfläche. Hierbei ergibt sich ein parabolischer 

Konzentrationsverlauf, da CO2 in der Mitte der Pore am weitesten in den Elektrolyten hinein 

diffundiert. Zwischen beiden Extremfällen liegt ein gemäßigter Übergang, der sich dadurch 

auszeichnet, dass CO2 zwar weiter in den Elektrolyten eindringt als im Drei-Phasen-Grenzflächen 

kontrollierten Szenario. Dabei reagiert CO2 jedoch bevorzugt an der Elektrodenoberfläche (2-Phasen-

Grenzfläche) und nicht mit dem Elektrolyten. Für einen effizienten Betrieb sollte in Hinblick auf die 

Kohlenstoff-Bilanz der Elektrolyt-kontrollierte Bereich als Betriebspunkt vermieden werden. Eine 

Kontrolle durch die Oberflächenreaktion an der Elektrode bringt jedoch eine Erhöhung des 

Überpotentials mit sich, da nicht mehr im Aktivierungsbereich der Elektrode gearbeitet werden kann, 

sondern stattdessen im Stofftransport-kontrollierten Bereich. Optimal ist daher ein Betriebsmodus, in 

dem der Verbrauch von CO2 zwar durch die Reaktion an der Elektrode bestimmt wird, aber noch nicht 

durch den Verbrauch an der Drei-Phasen-Grenzfläche [91]. 

Obgleich der Entzug von CO2 durch den Elektrolyten eine Herausforderung darstellt, kann der Effekt 

auch genutzt werden, um eine Abgrenzung einer definierten Reaktionsschicht zu erreichen: je höher 

der pH des Elektrolyten, desto unmittelbarer die Wechselwirkung mit CO2. Dinh et al. konnten durch 

Verwendung von 10 M KOH an einer Kupfer-GDE eine definierte Reaktionsschicht von ca. 120 nm 

erreichen. Die geringe Dicke der Reaktionsschicht führt zu einer erhöhten Dichte von adsorbiertem 

*CO, was eine Absenkung der Überpotentiale zur Bildung der Produkte CO und Ethen bewirkt [92]. 

Umgekehrt konnte jedoch in Untersuchungen in einer H-Zelle mit mesoporösem Kupferkatalysator 

beobachtet werden, dass eine dickere Katalysatorschicht zu einer Erhöhung der Kopplungsprodukte 

führt. Als Grund hierfür wird angenommen, dass Hydroxid-Ionen aus der dickeren Schicht langsamer 

abdiffundieren und somit der pH-Wert an bzw. in der Elektrode stark ansteigt [93]. 

Häufig wird jedoch ein Optimum beider Prozesse angestrebt. Racity et al. modellierten hierzu für einen 

Kupfer-Nanodraht-Katalysator die lokalen Konzentrationen von CO2, Hydrogencarbonat, Karbonat und 

Hydroxid-Ionen und berechneten einen pH-Wert von 9-10 als optimalen Wert [94].  Bei Verwendung 

von Kupfer als Aktivmaterial werden zudem bei alkalischem pH-Wert potentialabhängige 

Veränderungen beobachtet. Grundlage hierfür ist, dass Kupfer laut Pourbaix-Diagramm bei pH 14 und 

einem Potential von über -0,4 V vs NHE nicht stabil ist. Die Auflösung beginnt bereits ab pH~9. Im 



 

  21 

Zuge der Auflösung können dabei unterschiedliche Spezies gebildet werden, für die ihrerseits ein 

Einfluss auf den pH-Wert vermutet wird: So wiesen Henckel et al. an Elektroden mit Malachitbildung 

einen niedrigeren pH-Wert an der Elektrode nach, als erwartet [95]. 

 

Verlauf des pH-Wertes während der CO2-Elektrolyse 

Der lokale pH-Wert an der Elektrodenoberfläche kann wie bereits in 2.1.2 erwähnt im Betrieb vom pH-

Wert des Bulk-Elektrolyten abweichen: Da in der CO2-Elektrolyse und der HER Protonen reagieren und 

Hydroxid-Ionen gebildet werden, kommt es im Verlauf der Reaktion zu einer Erhöhung des pH-Wertes 

an der Elektrodenoberfläche. Dieses Phänomen ist umso ausgeprägter, je höher die Stromdichte und 

damit die Reaktionsrate ist [96]. 

 

Einflussfaktoren auf den lokalen pH-Wert 

Der Verlauf des pH-Gradienten im Elektrolyten wird von dessen Pufferkapazität beeinflusst: Je höher 

die Pufferkapazität des Elektrolyten, desto langsamer steigt der pH-Wert an der Elektrodenoberfläche 

an [97]. Auch die Bewegung des Elektrolyten durch Konvektion beeinflusst die Ausprägung des pH-

Gradienten im Elektrolyten [89, 95]. Des Weiteren kann beispielsweise die Mikrostruktur der GDE 

genutzt werden, um den lokalen pH-Wert zu kontrollieren. Böhme et al. konnten f eststellen, dass der 

pH-Wert in den Mikrostrukturen wie Rissen oder Poren im Verlauf der Reaktion stark ansteigt und sich 

von dort auf die Oberfläche der GDE ausweitet, wenn der Elektrolyt nicht bewegt wird. In dünnen 

Rissen steigt der pH-Wert dabei besonders schnell, da der Abtransport der Hydroxid-Ionen gehemmt 

ist. Abbildung 9 zeigt die Vorgänge schematisch. Wird der Elektrolyt durch Pumpen bewegt, bewirkt 

dies im Unterschied zum unbewegten Zustand einen Abtransport der Hydroxid-Ionen durch 

Konvektion anstatt Diffusion. Der Anstieg des pH-Wertes kann dann nur noch in den Poren und Rissen 

beobachtet werden [75]. Auch Dolmanan et al. untersuchten den Effekt des pH-Anstieges während der 

Reaktion abhängig von der Porengröße der Elektrode und die damit verbundene Änderung der 

Selektivität. In ihrer Studie werden GDEs durch Sputtern auf PTFE Substrate mit unterschiedlicher 

Porosität (0,02 µm bis 3 µm) hergestellt. Für Silber-GDEs mit kleinen Porendurchmessern tritt wie von 

Böhme et al. beschrieben aufgrund der Transporthemmung von Hydroxid-Ionen ein stärkerer pH-Wert 

Anstieg auf, als für größere Porendurchmesser. Gleichzeitig ist die Versorgung mit CO2 in den 

kleineren Poren geringer. Beides führt bei einer Stromdichte von 200 mA/cm2 zu einer Verschiebung 

der Selektivität von Silber für CO hin zur Bildung von Ameisensäure, die von 24 % (Porendurchmesser 

3 µm) auf 43 % (Porendurchmesser 0,02 µm) steigt. Ein ähnlicher Effekt tritt auch für Kupfer-GDEs 

auf: ein geringerer Porendurchmesser und resultierende höhere lokale pH-Werte begünstigen zunächst 

die Entstehung von Kopplungsprodukten. Bei Unterschreitung einer kritischen Porengröße von 
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0,45 µm nimmt der Anteil an Kopplungsprodukten vermutlich aufgrund der eingeschränkten 

Versorgung mit CO2 wieder ab [98]. 

Eine weitere Möglichkeit zur Erhöhung des pH-Wertes an der GDE-Oberfläche besteht darin, der 

Elektrode Zusätze hinzuzufügen, die den Abtransport von Hydroxid-Ionen von der 

Elektrodenoberfläche hemmen (s. Abbildung 9). Kim et al. beobachteten nach einer Modifikation der 

Elektrodenoberfläche einer Kupfer-GDE mit dem Ionomer Nafion�J  eine Erhöhung der Selektivität hin 

zu Kopplungsprodukten. Ein Ergebnis, das mithilfe der Donnan-Exklusion erklärt werden kann: 

Nafion�J ist aufgrund seiner Struktur für negativ geladene Ionen wie Hydroxid nicht durchlä ssig. Die 

Nafion�J-Schicht wurde im Versuch zwischen Elektrolyt und Elektrodenoberfläche aufgebracht und 

behindert so die Diffusion der Hydroxid-Ionen von der Elektrodenfläche in den Elektrolyten, weshalb 

der pH-Wert an der Elektrodenoberfläche steigt [73]. Anstatt den Abtransport der Hydroxid-Ionen zu 

vermindern, können auch Additive zugesetzt werden, die sich auf das Bikarbonat-Gleichgewicht im 

Elektrolyten auswirken. Chen et al. konnten dies durch Zusatz von polymerischen Bindern mit Amin-

Funktionalität erreichen. Besonders ausgeprägt war der Effekt dabei für die Verwendung von Bindern 

mit primären Aminen [99]. Eine Regulation der Verfügbarkeit von Hydroniumionen ko nnte auch nach 

Zusatz einer ionischen Flüssigkeit mit Imidazol-Gruppe in einen sauren Elektrolyten festgestellt 

werden [100]. Eine solche Änderung der lokalen Protonenverfügbarkeit bewirkt an Silber-Elektroden 

eine Verschiebung der Selektivität gegenüber CO hin zu Formiat [101]. An Kupfer-Elektroden konnte 

ein ähnlicher Effekt nach Zugabe von Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) in den basischen 

Elektrolyten beobachtet werden. Neben der Verminderung der HER-Aktivität, trat auch hier eine 

Steigerung der Selektivität gegenüber Formiat auf [102]. Die Bildung weiterer Kohlenwasserstoffe wie 

Ethen wird jedoch mit steigendem CTAB-Anteil durch die mangelnde Verfügbarkeit von Protonen 

unterdrückt [103]. 
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Abbildung 9: Links: Schematische Darstellung des Einflusses der Mikrostruktur der GDE auf den lokalen pH-Wert. Die 
Auswirkungen auf CO2-Verfügbarkeit und Selektivität abhängig vom Porendurchmesser werden schematisch dargestellt. 
Gezeichnet nach den Ergebnissen von [75, 98]. Rechts: Schematische Darstellung des Einflusses auf den lokalen pH-Wert durch 
Nafion�J -Beschichtung der Elektrodenoberfläche auf Grundlage der Donnan-Exklusion. Gezeichnet nach den Ergebnissen 
von [73, 75, 98]. 
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Auch das verwendete Messprogramm kann zur Regulierung des lokalen pH-Wertes eingesetzt werden. 

Um das Problem der Karbonatbildung bei hohem pH-Wert zu vermeiden, kann wie in 2.2.2 bereits 

angesprochen, statt einer kontinuierlichen Elektrolyse ein gepulster Messvorgang angewendet werden. 

Hierbei ändern sich die lokale CO2-Konzentration und der pH-Wert [96]. 

2.3.2 Ansätze zur Beeinflussung der Drei-Phasen-Grenze in der GDE 

Wie in 2.2.1 diskutiert ist die Verteilung der Gas- und Flüssigphase in der GDE bzw. an der 

Katalysatorschicht entscheidend für den Verlauf der Reaktion und die Lebenszeit der Elektrode. Es 

bestehen verschiedene Ansätze, um die Ausdehnung des Mehrphasengebietes in der Elektrode 

einzustellen und damit sowohl die Versorgung mit CO2 als auch die Betriebsdauer zu optimieren. Im 

Folgenden werden zunächst Ansätze diskutiert, die auf einer Einstellung der Betriebsparameter 

basieren und anschließend Konzepte vorgestellt, die auf Zusätzen in der Katalysatorschicht beruhen.  

Betriebsbedingungen und Konfigurationen 

Einstellung des Differenzdrucks: Durchfluss- und Vorbeifließ-Modus 

Wie in Abschnitt 2.2.2 bereits dargelegt, besteht eine Möglichkeit zur Einstellung der Ausdehnung des 

Mehrphasengebietes in der Elektrode darin, den Druck von Flüssig- und/oder der Gasphase 

einzustellen. Eine Möglichkeit den Differenzdruck zwischen Flüssig- und Gasphase zu beeinflussen, 

stellt die Anpassung der Pumpgeschwindigkeit der Flüssigphase dar [59]. Umgekehrt kann auch der 

Druck im Gas-Kompartiment erhöht werden und damit dem Durchtritt von Flüssigkeit entgegengewirkt 

werden [104]. Es kann dabei der sogenannte �v�7�P�S�C�F�J�G�M�J�F�•�i���	Flow-By) Modus zur Anwendung kommen, 

in dem das CO2 an der GDE entlangströmt und durch Diffusion in die Elektrode und zum aktiven 

Zentrum gelangt. Eine andere Möglichkeit besteht �J�N�� �#�F�U�S�J�F�C�� �E�F�T�� �T�P�H�F�O�B�O�O�U�F�O�� �v�%�V�S�D�I�G�M�V�T�T�i�� �	Flow-

through) Modus, in dem der CO2-Strom durch die Elektrode geleitet wird, wobei ein konvektiver 

Stofftransport erzwungen wird (s. Abbildung 10). Duarte et al. untersuchten Silb er-GDEs in beiden 

Betriebsformen. Für den niedrigen Potentialbereich (von -1,6 bis -2,2 V vs RHE) konnte dabei ein 

ähnliches Verhalten unabhängig vom Fluss-Modus beobachtet werden, wobei die partielle Stromdichte 

von CO mit negativer werdendem Potential ansteigt. Bei höheren Potentialen und damit erhöhter 

Reaktionsrate tritt für die Stromdichte für die CO-Bildung im Flow-By Modus keine weitere Steigerung 

auf. Für die Flow-Through Konfiguration ist jedoch ein weiterer Anstieg zu beobachten. Als Grund 

hierfür wird eine Limitierung der Stromdichte durch die CO 2 Diffusion im Flow-By Betrieb 

angenommen, die im Flow-Through Modus durch den konvektiven Stofftransport vermieden werden 

kann. Bei unterschiedlichen Katalysatorschichtdicken zeigt sich aus dem gleichen Grund eine erhöhte 

partielle Stromdichte für CO im Flow-Through Betrieb [105]. An einer Kupfer-Elektrode erfolgten 

konsistente Beobachtungen: Durch Betrieb im Flow-Through Modus konnte die partielle Stromdichte 

für Ethen im Vergleich zum Flow-By Modus gesteigert werden [106]. 
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Problematisch ist jedoch, dass es im Flow-Through Betrieb zur Auskristallisation von Elektrolytsalz in 

den Poren der GDL kommt, was zu einer Blockierung der jeweiligen Poren führt. Für die Silber-GDE im 

Experiment von Duarte et al. bewirkte dies bereits nach einer Stunde einen Verlust der Aktivität der 

Elektrode mit einem Abfall der partiellen Stromdichte für CO von 90 mA/cm 2 auf 40 mA/cm 2. Im Flow-

By Modus zeigt die getestete Elektrode infolge der steigenden Flutung der Poren ebenfalls eine 

Desaktivierung, die jedoch langsamer und stetig verläuft. Aufgrund dessen zeigt diese Betriebsform im 

Langzeittest über 10 Stunden insgesamt bessere Ergebnisse [105]. 
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Abbildung 10: Oben: Schematische Darstellung des Vorbeifließ-Modus und der Durchfluss-Modus an einer GDE. Unten: 
Darstellung des Verlaufs der Stromdichte für die CO2RR mit dem Potential (links) und über die Betriebszeit (rechts). Es handelt 
sich um eine schematische Darstellung der Erkenntnisse von Duarte et al. [105]. Es sind keine realen Messwerte abgebildet!  
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Eine weitere Herausforderung im Flow-Through Betrieb ist die verminderte Energie-Effizienz: Duarte et 

al. beobachteten infolge der auftretenden Gasblasen im Elektrolyten eine Erhöhung ohmscher 

Spannungsverluste, die zu einem Anstieg der Zellspannung um 1 V führen und damit zu einer 

Verminderung der Energie-Effizienz im Vergleich mit dem Flow-By-Betrieb um 6,5 % [105]. Zudem 

verursacht der Durchtritt von Gas Potentialschwankungen. Ist die Katalysatoroberfläche zu 10 % mit 

Gas bedeckt führt dies bereits zu einer Oszillation des Potentials von 60 mV. Diese Schwankungen sind 

insbesondere für die Messungen bei hoher Stromdichte eine Herausforderung [107]. Krause et al. 

konnten jedoch zeigen, dass bei Stromdichten von über 175 mA/cm2 wieder eine Stabilisierung des 

Potentialverlaufes eintritt, da es unter diesen Bedingungen zu einem geregelteren und schnelleren 

Ablösen des Gases von der Elektrodenoberfläche kommt [108]. Auch die Porosität kann hierbei in 

Verbindung mit der Schichtdicke einen Einfluss haben. An einem nanoporösen Katalysator wurde 

beispielsweise beobachtet, dass bei Erreichen einer kritischen Schichtdicke der Potentialverlauf 

destabilisiert wurde, - vermutlich, weil die Ablösung von Blasen aufgrund der gesteigerten 

Schichtdicke eingeschränkt wird und es zum Einschluss von Gas in den Poren kommt [109]. 

Neben den bereits erwähnten Studien an GDEs mit dem Aktivmaterial Silber wurde der Einfluss der 

Fluss-Konfiguration auch an Kupfer-GDEs untersucht. Sousa et al. konnten dabei im Flow-Through 

Betrieb für den Potentialbereich negativer als -0,7 V vs. RHE einen Anstieg der Faraday-Effizienz 

bezüglich CO von 60 % auf 80 % beobachten. Die Faraday-Effizienz für Ethen ist in beiden 

Betriebsweisen gering (max. ~10 %) [110]. In einer anderen Versuchsreihe wurde eine Elektrode aus 

hohlen Kupferdrähten verwendet und das CO2 durch die Elektrode selbst in den Elektrolyten geleitet. 

Auch hier konnten keine Kopplungsprodukte beobachtet werden, sondern ausschließlich CO und 

Formiat sowie das Konkurrenzprodukt H2 aus der HER [111]. Eine Erweiterung des Ansatzes stellt die 

Herstellung einer GDE aus hohlen Kupferdrähten dar, die zusätzlich mit einer Schicht aus Bismuth und 

Kohlenstoff-Nano-Röhren (CNT) modifiziert wurde. Zur Einstellung der Benetzbarkeit wurde die 

Elektrode vor dem Betrieb durch Anlegen eines anodischen Potentials behandelt. So konnte die 

Selektivität hinsichtlich Formiat gesteigert werden [112]. 

 

Auswirkungen der Druckerhöhung auf Bedeckungsgrad und Verweilzeit 

Bei einer Erhöhung des Drucks im Gas-Kompartiment zur Einstellung des Drei-Phasen-Gebietes muss 

beachtet werden, dass dabei neben dem Stofftransport auch andere Parameter wie der 

Bedeckungsgrad und die Verweilzeit am Katalysator beeinflusst werden. In Versuchen an einer Kupfer-

Elektrode in einer H-Zelle konnte beobachtet werden, dass eine Erhöhung des CO2-Drucks von 2 auf 

17,2 bar zunächst zu einer Unterdrückung der HER führt, was zu einem erhöhten Auftreten von 

Kohlenwasserstoffen führt. Bei weiterer Erhöhung des Drucks steigt die Selektivität gegenüber 

CO [113]. Dies beobachten Sahin et al. übereinstimmend auch bei Verwendung einer Kupfer-GDE. Als 
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Ursache wird vermutet, dass zunächst mit steigendem Druck der Bedeckungsgrad an *CO auf der 

Katalysatoroberfläche zunimmt. Dies führt zu einer Desaktivierung für die HER. Bei weiterer 

Druckerhöhung werden zunehmend adsorbierte *CO-Spezies durch *CO2 Spezies ersetzt, was eine 

Verminderung der Kohlenwasserstoffbildung bewirkt und stattdessen eine Selektivitätserhöhung 

gegenüber CO zur Folge hat [114]. Die Bildung von Kohlenwasserstoffen verläuft mit Ausnahme von 

Formiat über das Zwischenprodukt *CO (s. 2.1.1 Abbildung 1). Daher ist die frühzeitige Abspaltung 

von *CO ein Nachteil, wenn Kohlenwasserstoffe wie Ethen, Ethanol oder Propanol als Zielprodukt 

betrachtet werden. Zudem werden durch höhere Drücke auch die Verweilzeiten am Katalysator 

beeinflusst. Bei Verminderung der Verweilzeit wird die Bildung von Produkten begünstigt, die durch 

wenige Elektronenübertragungen gebildet werden [115]. Sahin et al. reduzierten daher in ihrem 

Experiment die Flussrate von CO2, und konnten so eine Erhöhung der Selektivität gegenüber C2+ 

Produkten erreichen [114]. Auch Song et al. beobachteten bei einer Variation des Partialdrucks von 

CO2 keinen linearen Anstieg der Kopplungsprodukte und nehmen daher eine kompetitive Bildung der 

Adsorbate *CO2, *CO und *H an. Für eine optimale Ausbeute an Kopplungsprodukten muss daher der 

Anteil an *CO und *H gezielt eingestellt werden [116]. Weiterhin gestützt werden diese 

Beobachtungen von einer Studie von Tan et al., in der die CO2-Verfügbarkeit an einer Kupfer-GDE 

mithilfe verschiedener Methoden variiert wurde (Konzentration von CO 2 im eingeleiteten Gasstrom, 

Flussrate von CO2, Katalysatorschichtdicke) [117]. 

Demnach existiert ein Optimum für die Konzentration an CO2 an der Katalysatoroberfläche. 

Shaugnessy et al. haben dieses Phänomen mithilfe einer Simulation einer Gold-GDE in organischem 

Elektrolyten untersucht. Hierbei konnten sie zeigen, dass unterhalb des optimalen Punktes für den 

Druck die CO2-Konzentration der limitierende Faktor für die Reaktion ist. Wird ein kritischer Dru ck 

überschritten, sind jedoch der erste Elektronentransfer und der ohmsche Widerstand entscheidend. Der 

optimale Druck korrespondiert dabei mit einer Konzentration von 5 M CO2. Dieser Wert ergibt sich 

auch für Verwendung eine Kupfer-Elektrode [118]. Des Weiteren führt eine Druckerhöhung zu einer 

vermehrten Bildung von Hydrogencarbonat. Bei hohem Druck ist der pH-Wert somit niedriger als bei 

geringerem Druck, was sich auch auf die Selektivität der Reaktion auswirkt [119]. 

 

Skalierung eines Messaufbaus für den Flow-By-Betrieb 

Trotz der positiven Auswirkungen auf den Massentransport wird für eine Skalierung des Prozesses der 

CO2-Elektrolyse aufgrund der besseren Langzeitstabilität und -Effizienz der Flow-By-Betrieb angestrebt. 

Die Limitierung durch die Diffusion des CO2 stellt hierbei eine Herausforderung dar. Jeanty et al. 

haben daher ein Konzept entwickelt, das die negativen Folgen des Flow-through-Betriebs vermeidet 

und gleichzeitig hohen Massentransfer über die gesamte Reaktorlänge gewährleisten soll. Hierzu 

wurden kommerzielle Silber-Elektroden in einer Größe von 10 cm2 und 100 cm2 im Flow-By Modus 
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getestet. Zur Vermeidung des Auskristallisierens von Salz wurde ein Aufbau verwendet, in dem der 

Elektrolyt durch die GDE tritt und im Gas-Kompartiment ablaufen kann. Anschließend wird die 

Flüssigphase von der Gasphase abgetrennt und in das Elektrolyt-Reservoir zurückgeführt. Bei 

Verwendung der großen Elektrodenfläche (100 cm2) tritt jedoch die Problematik auf, dass der 

ablaufende Film und damit die hydrodynamische Schichtdicke an der Elektrode mit steigender Länge 

immer dicker wird. Zudem wird das Konzentrationsgefälle zwischen den Poren (CO-reich) und dem 

Gasstrom im Kompartiment (CO2-reich) über die Länge des Reaktors geringer. Da es die treibende 

Kraft des Stofftransportes durch Diffusion darstellt, verläuft der Diffusionsprozess langsamer. Um diese 

Herausforderungen zu umgehen, wurde der Messaufbau weiterentwickelt, indem durch Einsätze für 

das Gas-Kompartiment Turbulenz in der Gasphase erzeugt wird. Eine turbulente Strömung erhöht 

hierbei die Verfügbarkeit von CO2 an den aktiven Zentren und beschleunigt die Rate der Abdiffusion 

des CO vom aktiven Zentrum. Zudem begünstigt ein turbulentes Verhalten des Gasstroms einen 

schnelleren Abtransport der Flüssigkeit auf der Rückseite der GDE. Gleichzeitig wurde durch Design 

der Elektrolytseite ein rascher Abtransport von Gasblasen von der Elektrodenoberfläche erreicht. 

Hierfür wurde ein möglichst laminares Strömungsprofil erzeugt. Des Weiteren wurde zur 

Beeinflussung der Lage des Drei-Phasen-Gebietes eine Wassersäule an das Gas-Kompartiment 

angeschlossen, mit der ein Differenzdruck von 20 mbar zwischen den Phasen eingestellt werden kann. 

In Folge kann der Aktivitätsabfall durch Massentransportlimitierung vermieden werden und über eine 

Messdauer von 800 h eine Faraday-Effizienz für CO von <70 % erhalten werden [37]. 

 

Vermeidung von Massentransportlimitierungen durch Auswahl der GDE 

Ein weiterer Ansatz für eine Skalierung der CO2-Elektrolyse besteht darin, den Flüssigdurchtritt bzw. 

seine Auswirkungen durch Auswahl der GDE zu minimieren. Baumgartner et al. untersuchten hierzu 

an Silber-Elektroden, wie sich die Eigenschaften der verwendete GDL auf das Durchtrittsverhalten von 

Gas und Flüssigkeit auswirken und welche Folgen daraus für das Verhalten der Elektrode in der CO2-

Elektrolyse resultieren. Hierbei wurden ausschließlich GDLs verwendet, die Risse in der MPL 

aufweisen, um einen Einfluss der MPL auf den Flüssigtransport weitestgehend ausschließen zu 

können: Es wird angenommen, dass der Transport von Flüssigkeit in der MPL durch die vorliegenden 

Risse erfolgt und daher maßgeblich durch das makroporöse GDL-Substrat bestimmt wird. Für die GDEs 

werden in der Studie zunächst der Differenzdruck (pflüssig-pGas) in einem Potentialfenster von 0,6 V vs. 

RHE (Leerlaufspannung) und -1,7 V vs. RHE (200 mA/cm2) bestimmt, bei dem es zum Durchtritt von 

Flüssigkeit bzw. Gas auf die jeweils andere Seite der GDE kommt. Zwischen den dabei bestimmten 

Drücken liegt der Bereich für den Flow-By-Betrieb. Das entstehende Druckfenster unterscheidet sich für 

die GDEs in Abhängigkeit der verwendeten GDL und wird mit negativerem Potential kleiner. Für einige 

GDEs ist jedoch bei negativen Potentialen von mehr als -1,2 V wieder eine Verminderung des 
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Widerstandes für den Gasdurchtritt zu beobachten. Dies wird mit der vermehrten Bildung gasförmiger 

Produkte an der Elektrodenfläche begründet, die Flüssigkeit aus bereits gefluteten Poren 

verdrängen [38]. Abbildung 11 zeigt eine schematische Darstellung der von Baumgartner et al. 

beobachteten Veränderungen des Druckbereichs für den Flow-By-Modus unter Betriebsbedingungen. 
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der ermittelten Betriebsfenster für den Flow-By-Modus bei Leerlaufspannung (links) 
und im Betrieb (rechts). Das Druckfenster für den Flow-By Betrieb verändert sich im Betrieb durch Elektrobenetzung 
(erleichterter Flüssigdurchtritt) und die Produktion von gasförmigen Produkten (erleichterter Gasdurchtritt). Gezeichnet nach 
den Ergebnissen von Baumgartner et al. [36, 38]. 

 

Für eine industrielle Anwendung ist ein enges Druckfenster für den Flow-By-Betrieb eine 

Herausforderung, da diese Eigenschaft die Reaktorlänge bestimmt: In den Untersuchungen von 

Baumgartner et al. traten für die GDEs mit unterschiedlichen GDLs Druckfenster zwischen 40-80 mbar 

auf, was rechnerisch Reaktorlängen von 41-81 cm ermöglicht. In der Praxis können diese jedoch nicht 

realisiert werden und die tatsächlich umsetzbare Reaktorlänge ist geringer [36, 38]. Hinzu kommt, 

dass Ansätze für eine Vergrößerung des Druckfensters mit negativen Folgen für den Massetransfer 

einhergehen können. Ein größeres Druckfenster kann erreicht werden, wenn die verwendeten 

Elektroden einen höheren Widerstand gegen den Durchtritt von Flüssigkeit aufweisen und somit 

beständiger gegen Flutung sind. Eine Möglichkeit hierzu stellt die Verwendung von GDEs mit einer 

dickeren Substratschicht dar, da diese einen höheren Druckverlust aufweisen: Baumgartner et al. 

konnten eine Erhöhung des Differenzdrucks von 58 mBar auf 78 mBar für eine GDE mit einer 

Substratdicke von 250 µm bzw. 430 µm beobachten [36]. Auch für die MPL gilt, dass sie umso 
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beständiger gegen Flutung ist, je dicker sie ist [120]. Gleichzeitig bewirkt die dickere Substrat- oder 

MPL-Schicht eine Verminderung der lokalen CO2-Konzentration [36, 120]: Bei Verwendung einer 

Silber-GDE mit einer Substratschichtdicke von 250 µm bzw. 430 µm tritt bei 200 mA/cm 2 aufgrund 

von Massentransportlimitierung ein Abfall der Faraday-Effizienz für CO von 81 % auf 46 % auf [36]. 

Dies wird auch an GDLs auf PTFE Basis beobachtet: Wenn dickere PTFE-GDLs verwendet werden, 

steigt der Anteil der HER und der Anteil der CO2RR sinkt [121]. Kim et al. konnten diesen Effekt 

ebenfalls nachweisen, indem sie GDLs mit unterschiedlicher Substratschichtdicke verwendeten und 

den CO2-Fluss mit Stickstoff verdünnten. Hierbei konnte beobachtet werden, dass GDEs mit dünnerem 

Substrat weniger stark von der Massentransportlimitierung betroffen waren [122] . In anderen Studien 

hingegen konnte kein signifikanter Einfluss der Substratschichtdicke auf den Massentransport von CO2 

beobachtet werden. Stattdessen tritt in einer Untersuchung von Theußl et al. ein signifikanter Einfluss 

zwischen dem PTFE-Anteil bzw. der Hydrophobie der GDL und der erreichten CO2RR-Stromdichte 

auf [123]. Die widersprüchlichen Ergebnisse hinsichtlich der Substratschichtdicke könnten hierbei in 

einem zeitlichen Effekt begründet sein: In MEA Aufbauten konnten beispielsweise für kurze 

Messungen keine Effekte der GDL-Dicke nachgewiesen werden, für längere Betriebszeiten von 100 h 

jedoch schon [124]. 

Abbildung 12 zeigt schematisch den Einfluss der Substratschichtdicke auf das Druckfenster, in dem der 

Flow-By-Betrieb möglich ist, sowie die angenommene Massentransportlimitierung von CO2 durch die 

dickeren Substratschichten der verwendeten GDL. 

 

Substrat 
(makroporös) MPL

(mikroporöse Schicht)

Katalysatorschicht

Flüssigdurchtritt

Gasdurchtritt

Hohe Substratschichtdicke

Substrat 
(makroporös) MPL

(mikroporöse Schicht)

Katalysatorschicht

Flüssigdurchtritt

Gasdurchtritt

Niedrige Substratschichtdicke

F
lo

w
-B

y-B
e

tri
eb

F
lo

w
-B

y-
B

e
tri

ebCO2-Verlauf CO2-Verlauf

Katholyt 
Kompartiment

Gas 
Kompartiment Elektrode

Katholyt 
Kompartiment

Gas 
Kompartiment Elektrode

 

Abbildung 12: Schematische Darstellung des Einflusses der Substratschichtdicke (makroporöses Substrat und MPL) auf das 
Druckfenster für den Flow-By-Betrieb und den Verlauf der Konzentration von CO2 in der Substratschicht. Gezeichnet nach den 
Ergebnissen von [36, 38, 120��122]. 
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In Hinblick auf den Einfluss von PTFE auf die Stromdichte ist zu beachten, dass die Eigenschaften der 

GDL wie die Hydrophobie unterschiedliche Auswirkungen auf die Bildung der Produkte in der CO2-

Elektrolyse haben, da diese ionisch oder ungeladen sein können [123]. Dinh et al. stellten eine 

hydrophobe GDE her, indem sie für ihr Elektrodendesign vollständig auf ein Kohlenstoff-basiertes 

GDM verzichteten. Stattdessen verwendeten sie eine PTFE-Membran, auf die der Katalysator und 

anschließend eine Kohlenstoffschicht zur Kontaktierung aufgetragen wurden. Für eine Silber-Elektrode 

konnte so eine Faraday-Effizienz von 90 % gegenüber CO für eine Betriebszeit von über 100 h erreicht 

werden [125]. Bei Untersuchung einer nach diesem Prinzip hergestellten Kupfer-Elektrode konnte 

auch bei Einsatz eines stark alkalischen Elektrolyten (10 M KOH) eine Messzeit von 150 h ohne 

Funktionsverlust durch Flutung der GDE realisiert werden [92]. Die Aufbringung einer 

elektronenleitenden Schicht stellt in solchen Aufbauten jedoch eine Herausforderung dar. Ein 

Kompromiss kann in der Verwendung einer GDL mit Hydrophobiegradienten bestehen. Li et al. haben 

hierzu ein kohlenstoffbasiertes GDM verwendet und durch Behandlung mit einer PTFE-Emulsion eine 

PTFE-Schicht aufgetragen. In der MEA konnte bei Verwendung einer so hergestellten Silber-Elektrode 

eine 16-fache Erhöhung der Betriebsdauer vor dem Eintreten der Flutung erreicht werden [126]. Für 

eine MEA mit einer Kupfer-Elektrode wurde für 62 h eine Selektivität von 51 FE% gegenüber Ethen 

erreicht [127]. 

Neben der Dicke und Hydrophobie der GDL ist der Gasdurchtritt durch eine GDE auch von der 

Porosität der Elektrode abhängig. Ein wichtiger Parameter ist daher zunächst die Porengröße und die 

Porengrößenverteilung in der GDL. Hierbei ergibt sich wie für die Substratschichtdicke ein 

Konkurrenz-Effekt zwischen Massentransport und Betriebsstabilität. Eine GDE mit einem Substrat, das 

vergleichsweise einen geringen mittleren Porendurchmesser und eine enge Porengrößenverteilung 

(~10 bis ~100  µm) aufweist, zeigt einen erhöhten Widerstand gegen dem Durchtritt von Flüssigkeit. 

Eine GDE hingegen mit vergleichsweise hohem mittleren Porendurchmesser und einer breiten 

Porengrößenverteilung (~1 bis ~1000  µm), zeigt weniger Widerstand gegen den Durchtritt der 

flüssigen Phase, - der Transport von Flüssigkeit erfolgt dabei jedoch bevorzugt durch die Poren mit 

höherem Durchmesser. Deshalb werden Poren mit geringerem Durchmesser zunächst nicht geflutet 

und stehen für den Transport des gasförmigen CO2 weiterhin zur Verfügung. Dies wirkt sich positiv auf 

den Stofftransport von CO2 aus [36]. Eine weitere Möglichkeit ist somit auch die Herstellung eines 

hierarchischen Porennetzwerkes aus Nano- (10 nm) und Makroporen (200-300 nm). An Gold konnte 

so eine Erhöhung der Faraday-Effizienz gegenüber CO erreicht werden, die auf einen verbesserten 

Stofftransport zurückgeführt wird [128].  

Wird eine GDL mit Rissen in der MPL verwendet, wird ihr Verhalten in Bezug auf den Flüssigdurchtritt 

maßgeblich durch das makroporöse Substrat bestimmt. Baumgartner at al. konnten für eine solche 

GDE mit einem Kohlenstoffvließ als makroporösem Substrat eine höhere Toleranz gegenüber der 
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Flutung beobachten als bei Verwendung eines Kohlenstoffpapiers. Grund hierfür ist vermutlich die 

bimodale Struktur des Substrates, in der der Flüssigtransport über große Hohlräume im Substrat 

verläuft und die kleineren Hohlräume und Poren weiter für den Gastransport zur Verfügung 

stehen [38]. Ein Verhalten, dass auch für GDLs in PEM-Brennstoffzellen (Polymer-Elektrolyt-Membran-

Brennstoffzelle) bekannt ist [129]. 

Baumgartner et al. verwendeten eine Kohlenstoffvlies-basierte Silber-GDE für eine Messung über 125 h 

in einem Reaktor mit 117 cm Länge. Dabei lag am Reaktoreingang ein Differenzdruck von -6 mbar 

(Flow By-Modus) bzw. 109 mbar am Reaktorausgang (kontinuierlicher Flüssigdurchtritt) vor. Die FE 

sank daher mit steigender Reaktorlänge. Dennoch konnte während der Betriebszeit von 125 h eine FE 

für CO von 55 % bis 60 % erhalten werden [38]. Abbildung 13 zeigt schematisch die angenommene 

Verteilung der Flüssigkeit in einem Substrat mit bimodaler (Kohlenstoffvließ) und unimo daler 

(Kohlenstoffpapier) Porenverteilung bei Durchtritt des Elektrolyten. 
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Abbildung 13: Schematische Darstellung des Flusses des Elektrolyten durch das Elektrodensubstrat für eine bimodale (links) 
und unimodale (rechts) Porenverteilung. Gezeichnet in Anlehnung an Baumgartner et al. [38]. 

 

Auch de Mot et al. konnten durch Auswahl der GDL die Auswirkungen des Eintrittes von Flüssigkeit in 

die Elektrode verhindern. Sie untersuchten Zinn-GDEs bei verschiedenen Differenzdrücken, wobei ein 

Betriebsmodus ohne Blasenübertritt gewählt wurde. Anders als erwartet, wurde kein Abfall der 

Faraday-Effizienz aufgrund der anwachsenden hydrodynamischen Schichtdicke bei sinkendem 

Differenzdruck beobachtet. Die im Experiment verwendete GDL 39BC weist Risse in der mikroporösen 

Schicht auf, durch die vermutlich der Flüssigtransport verläuft, während die Katalysatorschicht durch 

die Mikroporen weiterhin mit gasförmigem CO 2 versorgt wird [72]. 

Neben Porosität und Schichtdicke können auch mithilfe der Einbaurichtung der GDE hohe Faraday-

Effizienzen über einen längeren Verlauf der Elektrolyse erreicht werden. Typischerweise zeigt die Seite 
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der GDE mit der mikroporösen Schicht zum Elektrolyten und das makroporöse Substrat zur Gasseite. 

Cheng et al. verwendeten Silber-GDEs zur Vermeidung von Flutung jedoch in umgekehrter 

Anordnung, d.h. die GDE zeigt mit der mikroporösen, katalysatorbeschichten Seite zum Gas und die 

makroporöse Seite ist dem Elektrolyten zugewandt. In dieser Konfiguration konnte auch nach einer 

Betriebszeit von 3 h noch eine Faraday-Effizienz von 95 % für CO nachgewiesen werden, während sie 

bei klassischer Anordnung nur noch 50 % betrug [130]. 

 

Weitere Betriebsbedingungen mit Einfluss auf die CO2 -Verfügbarkeit 

Neben der direkten Beeinflussung des Drei-Phasen-Gebietes durch die Betriebsbedingungen bestehen 

weitere Ansätze die Konzentration von CO2 an der Elektrode zu erhöhen. Eine Temperaturerhöhung 

beschleunigt beispielsweise die Diffusion. Allerdings tritt gleichzeitig eine Verminderung der 

Löslichkeit auf. Löwe et al. ermittelten daher ein Optimum bei 70°C [131]. Ein  weiterer Ansatz besteht 

in der Verwendung oder dem Zusatz von Lösungsmitteln mit höherer Löslichkeit für CO2 wie kaltes 

Methanol (248 K) oder ionischer Flüssigkeit [132]. Auch durch Druckerhöhung kann die Löslichkeit 

von CO2 gesteigert werden. Diese Methodik ist jedoch begrenzt: Bei einer Druckerhöhung auf 50 bar in 

einer H-Zelle konnte die Stromdichte zwar erhöht werden, aber nicht das Niveau eines GDE-Aufbaus 

erreicht werden [25]. Diese Art der Modifikation findet in der vorliegenden Arbeit jedoch k eine 

Anwendung und soll daher nicht tiefergehend diskutiert werden.  

 

Zusätze in der Katalysatorschicht 

Die Vorgänge an der Elektrode während der CO2-Elektrolyse können neben den Betriebsbedingungen 

auch durch den Zusatz von Additiven beeinflusst werden. Diese werden bereits im Herstellungsprozess 

in die Katalysatorschicht eingebracht oder durch Nachbehandlung aufgetragen. Der Zusatz eines 

Additivs kann dabei vielseitige Wirkungen haben: Bekannt sind die in Abschnitt 2.3.1 bereits 

diskutierten Auswirkungen auf den Stofftransport von Hydroxid-Ionen oder  der Einfluss auf die 

Wechselwirkung von Edukten oder Zwischenprodukten und der Katalysatoroberfläche. So kann 

beispielweise eine Modifikation mit N-arylpyridinium-Dimeren zu einer Konfigurationsän derung des 

adsorbierten CO2 führen, was sich auf den weiteren Reaktionsverlauf auswirkt [133]. Li et al. 

erreichten durch eine solche Modifikation einer Kupfer-Elektrode eine Selektivität von 72 FE% 

bezüglich Ethen bei einer Stromdichte von <200 mA/cm 2 [134]. 

In diesem Abschnitt liegt der Fokus jedoch auf Ansätzen zur Einstellung des Drei-Phasen-Gebietes und 

einer Beeinflussung von Stofftransportprozessen. 
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Modifikation der Elektrode durch Zusatz von Ionomeren 

Eine Herausforderung der Einstellung des Drei-Phasen-Gebietes für die CO2-Elektrolyse besteht darin, 

dass der Transport von Ionen, Gas und Elektronen miteinander gekoppelt ist. Für Gas und Flüssigkeit 

besteht in Bezug auf die Transportwege dabei eine Konkurrenzbeziehung. Um diesen antagonistischen 

Vorgang zu vermeiden, stellten Garcia de Arquer et al. eine Elektrode her, die aus einem Kupferblech 

mit aufgetragener Ionomer-Schicht besteht. Als Ionomer wird dabei das PFSA (Perfluorsulfonsäure, 

engl. perfluorosulfonic acid) basierte Molekül Nafion�J verwendet, das in vielen elektrochemischen 

Prozessen als Binder in der Katalysatorschicht verwendet wird (Strukturformel: s. Abbildung 14). Da 

Nafion�J  über hydrophile und hydrophobe Bereiche verfügt, können durch den Zusatz getrennte 

Transportwege für Flüssigkeit und Gas erhalten werden. Die Folge ist eine Ausdehnung des Drei-

Phasen-Gebietes und damit eine Erhöhung der maximalen CO2RR-Stromdichte: Garcia de Arquer et al. 

konnten mit diesem Ansatz partielle Stromdichte von > 1 A/cm 2 für C2+ Produkte nachweisen [135]. 

Bui et al. konnten hingegen bei der Untersuchung von GDEs mit nachträglicher Tropfenbeschichtung 

mit Nafion �J  keinen solchen Anstieg der limitierenden Stromdichte für die CO2RR feststellen. Es 

konnte jedoch eine Erhöhung der Selektivität bezüglich der C2+ Produkte beobachtet werden. Dieser 

Effekt geht wie in Abschnitt 2.2 bereits diskutiert auf die Donnan Exklusion zurück: Als Kationen-

Austausch-Ionomer verhindert Nafion�J  den Abtransport der Hydroxid-Ionen. In der Folge tritt eine 

Erhöhung des pH-Wertes an der Elektrodenoberfläche ein, was die Bildung von C2+ Produkten 

begünstigt [73]. Wichtig ist hierbei die Anordnung der Nafion �J-Moleküle in der aufgetragenen 

Schicht, die maßgeblich durch das Wasser/Alkohol-Verhältnis in der Tinte zur Auftragung bestimmt 

wird. Ist die Tinte zur Auftragung polar, liegen die Nafion �J-Moleküle in ausgestreckter Form vor, 

wobei die polaren Gruppen nach außen zeigen. In einer unpolaren Tinte hingegen liegen die Moleküle 

in zusammengerollter Konfiguration vor, bei der die hydrophoben Seitenketten nach außen zeigen. Bei 

Untersuchungen in der H-Zelle bestimmten Ding et al. einen Wasseranteil von 50-75% in der Tinte als 

optimalen Wert in Bezug auf die resultierende Selektivitätsänderung [136]. Eine Herausforderung für 

die Nutzung des Effektes der Donnan-Exklusion ist jedoch, dass bei hohem lokalen pH-Wert das 

Karbonat-Gleichgewicht zugunsten der Salzbildung verschoben wird. Die Bildung von Salz in den 

Poren der GDE wiederum ist ein Mechanismus, der das Auftreten von Massentransportlimitierungen 

begünstigt [137]. 

Die unterschiedlichen Beobachtungen in Bezug auf die Stromdichte nach einer Modifikation der 

Elektrode mit Nafion �J  könnten ihre Ursache in einer Abhängigkeit des Effektes von der angelegten 

Stromdichte haben. So konnten Chang bei niedriger Stromdichte (20 mA/cm2) eine Erhöhung der 

CO2RR-Aktivität nachweisen. Bei Stromdichten >100 mA/cm 2 war jedoch kein signifikanter Einfluss 

zu beobachten. Als Ursache hierfür wird eine Abstoßung der negativ geladenen Gruppen im Nafion�J-

Molekül und der Elektrode vermutet, die sich bei höherer Stromdichte und damit steigendem, 
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negativen Potential verstärkt. Es kommt daher bei hoher Stromdichte nicht zu einer intensiven 

Wechselwirkung des Katalysators und Nafion�J  und so auch nicht zu einer Veränderung der 

Selektivität der CO2RR. Veränderungen der Selektivität bei hoher Stromdichte wurden stattdessen für 

die Zugabe von zwei Anionen-Austausch-Ionomeren beobachtet: PTP (poly(terphenyl-piperidinium)) 

und Sustainion�J (Strukturformel: s. Abbildung 14). Aufgrund der positiv geladenen Gruppen  in den 

Molekülen tritt eine intensive Wechselwirkung des verwendeten Kupferkatalysators mit dem jeweiligen 

Ionomer ein, da sich die entgegengesetzten Ladungen eng zusammen lagern. Im Fall von PTP führt 

diese Wechselwirkung in Kombination mit der strukturell bedingten Hydrophilie des Iono mers zu einer 

Erhöhung der Selektivität bezüglich der Bildung von Ameisensäure. Hierbei wird gleichzeitig auch die 

HER begünstigt, weshalb die CO2RR-Stromdichte insgesamt abnimmt. Bei einer Modifikation mit 

Sustainion�J konnten hingegen bei allen getesteten Stromdichten (20-200 mA/cm2) eine Erhöhung der 

CO2RR-Aktivität beobachtet werden [138]. Sustainion�J weist Imidazol-Funktionalisierungen 

auf [139], die eine hohe Affinität zu CO 2 aufweisen: Die Löslichkeit von CO2 in Sustainion�J  ist im 

Vergleich zu Wasser um das ~20-fache erhöht [140]. So besteht ein Einfluss auf das CO2/H 2O 

Verhältnis in der Elektrode. Des Weiteren konnten Nwabara et al. beobachten, dass eine Modifikation 

mit Sustainion�J verglichen mit dem Zusatz von Nafion�J zu einer Verminderung der 

Elektronendurchtrittsüberspannung führt [141]. 

 

Abbildung 14: Strukturformel von Nafion �J  (links) und Sustainion�J  (rechts). Strukturformeln entnommen aus [139, 142]. 

 

Um sowohl die Ausbeute an C2+ Produkten als auch die CO2RR-Stromdichte an Kupfer-Elektroden 

insgesamt zu erhöhen, wird der Ansatz verfolgt, die Elektroden durch zwei aufgetragene Schichten zu 

modifizieren, die ein Kationen-Austausch-Ionomer und ein Anionen-Austausch-Ionomer enthalten. 

Hierbei ist die Anordnung der Schichten entscheidend: Wird erst Nafion�J  und anschließend 
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Sustainion�J  aufgetragen, tritt ausschließlich die Steigerung der CO2RR-Stromdichte auf. Wird 

hingegen erst Sustainion�J  und dann Nafion�J aufgetragen, kann sowohl die gesteigerte CO2RR-

Aktivität als auch ein erhöhter Anteil an C2+ Produkte beobachtet werden [73]. Die Stabilität der 

erzeugten Systeme bei hoher Stromdichte ist Gegenstand weiterer Studien. Dabei soll geklärt werden, 

ob für die erzeugten Schichten ähnliche Herausforderungen wie für Bipolarmembranen auftreten, wie 

beispielsweise Delamination oder Karbonatbildung [143]. 

Auch MEA-Aufbauten zeigen eine Abhängigkeit der Selektivität der CO2-Elektrolyse von der Art des 

Polymerelektrolyten. Dieser tritt im Zuge des Heiß-Press-Vorgangs im Herstellungsprozess in die 

Elektrode ein. Vergleichbar zu GDE-Aufbauten tritt bei Verwendung einer Kationen-Austausch-

Membran (CEM) eine höhere Selektivität gegenüber C2+ Produkten auf, bei Verwendung einer 

Anionen-Austausch-Membran (AEM) ist hingegen die CO2-Aktivität insgesamt höher [144]. Aeshala et 

al. untersuchten für AEMs zusätzlich den Einfluss von eingebrachten Aminfunktionalitäten. Hierzu 

stellten sie eine AEM her, die primäre, sekundäre und tertiäre Amin-Gruppen enthielt, sowie eine AEM, 

die quartäre Amin-Gruppen aufwies. Bei Verwendung der AEM mit quartären Amin-Gruppen wurde 

eine Verminderung der HER-Stromdichte beobachtet. Als Grund wird angenommen, dass die CO2-

Reduktion anders als für die primären, sekundären und tertiären Amine nicht über die Bildung eines 

Carbamates verläuft, sondern ein Ionen-Paar gebildet wird. Dies bewirkt eine Erhöhung der 

Adsorptionskapazität für CO2 [145]. Ein Effekt, der bereits für die Verwendung von Elektrolytsalzen 

bekannt ist [146]. Des Weiteren tritt für quartäre Amine eine sterische Hinderung gegenüber der 

Solvatisierung ein. Diese vermindert die Verfügbarkeit von Wasser an der Elektrodenoberfläche und ist 

ebenfalls ein möglicher Grund für die geringere HER-Stromdichte [145]. 

Wie in den GDE-Aufbauten wurde in MEA-Aufbauten ebenfalls eine Kombination aus Kationen- und 

Anionen-Austausch-Ionomeren untersucht. In einem MEA-Aufbau mit Anionen-Austausch-Membran 

konnte bei Verwendung von Silber als Aktivmaterial beobachtet werden, dass eine Erhöhung des 

Nafion�J-Anteils die Selektivität von CO zu Formiat verschiebt. Eine weitere Erhöhung des Anteils auf 

30 w% Nafion�J  in der Katalysatorschicht führt jedoch zu einer Verringerung der CO2RR-Stromdichte 

und einem Anstieg der HER-Aktivität [147]. 

 

Polymerische Zusätze �o Hydrophobie und Funktionalisierung 

Neben Ionomeren können auch andere polymerische Zusätze verwendet werden, um den 

Massentransport zu verbessern bzw. die lokalen CO2-Verfügbarkeit zu erhöhen. Dies erfolgt häufig 

durch Einstellung der Hydrophobie der Elektrode. In einer H-Zelle konnte durch Zusatz von PTFE in 

die Kupfer-Katalysatorschicht die Selektivität bezüglich Ethen um das 2,5-fache gesteigert 

werden [148] und Zeng et al. beobachten durch Zugabe von PTFE eine Zunahme der 

Kopplungsprodukte [149]. Liang et al. untersuchten den Effekt der Steigerung der Selektivität durch 
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Zusatz von hydrophoben Polymeren: Durch Experimente mit deuteriertem Wasser und einer 

Simulation der Prozesse konnten sie beobachten, dass die Modifikation der Katalysatorschicht eine 

eingeschränkte Diffusion der Wasser-Moleküle bewirkt [150]. Eine Studie von Luo et al. stützt diese 

Erkenntnisse. Hierbei wurde eine Modifikation einer Gold-Elektrode mit polymerischen Zusätzen mit 

unterschiedlich stark ausgeprägter Hydrophobie durchgeführt. Mit steigender Hydrophobie konnte 

hierbei auch ein Anstieg der CO2RR-Stromdichte beobachtet werden. Wie auch von Liang et al. konnte 

der Effekt durch Durchführung einer Simulation auf die limitierte Verfügbarkeit von Wassermo lekülen 

zurückgeführt werden: Umgeben von den hydrophoben Polymerzusätzen bilden sich Wassercluster 

und keine durchgängige Schicht [151]. 

Es besteht jedoch ein Optimum für die zugegebene Menge an hydrophoben Zusätzen: Xing et al. 

versetzten die Katalysatorschicht einer GDE mit PTFE und bestimmten ein Maximum der erreichten 

Stromdichte für die CO2RR bei 30 w% des Additivs. PTFE bewirkt durch die Steigerung der 

Hydrophobie zunächst eine Erweiterung des Drei-Phasen-Gebietes in der Katalysatorschicht. Wird ein 

Anteil von 30 w% überschritten, ist die Benetzbarkeit der Schicht so stark eingeschränkt, dass die 

limitierende Stromdichte durch mangelnden Elektrolytkontakt wieder abnimmt [47].  Des Weiteren 

steigt auch der Widerstand in der Elektrode mit dem PTFE-Anteil [152]. Der gleiche Trend wird auch 

bei Modifikation der Elektrode mit intrinsisch porösem Polymer beobachtet [115]. 

Vergleichbare Effekte werden auch beobachtet, wenn statt der Katalysatorschicht die GDL modifiziert 

wird. Beispielsweise wurde Gold als Aktivmaterial auf Gas-Diffusionsmedien gesprüht, die durch 

Oxidation in saurem Medium hydrophil bzw. durch Behandlung mit PDMS hydrophob waren. Hierbei 

zeigte sich bei Verwendung der hydrophoben GDL eine Erhöhung der Stromdichte für die 

CO2RR [153]. Wie für die Zusätze in der Katalysatorschicht tritt für den Zusatz hydrophober Additive 

in der GDL ein Maximum auf: Kim et al. trugen auf ein Kohlenfasersubstrat eine MPL mit einem PTFE-

Gehalt von 4,5 w% bis 50 w% auf. Diese MPL wurde anschließend mit einem Silberkatalysator 

beschichtet. Bis zu einem Gehalt von 20 w% PTFE steigt die Stromdichte für CO2 an. Bei einem Gehalt 

von mehr als 20 w% nimmt die Stromdichte wieder ab. Durch elektrochemische Impedanzmessungen 

konnte nachgewiesen werden, dass der Durchtrittswiderstand für den Elektronenübergang mit der 

Menge an zugesetztem PTFE ansteigt. Bei einem Anteil von über 20 w% überwiegt dieser Effekt die 

verbesserte Versorgung mit CO2 durch Flutungsvermeidung [122]. 

Neben PTFE können auch weitere Moleküle als Zusätze zur Einstellung der Hydrophobie genutzt 

werden, beispielsweise PVDF, FAS, PDMS etc. [154]. Pham et al. konnten beispielsweise durch 

Modifikation einer Elektrode mit Perfluor(ethylen-propylen)(FEP) eine partielle S tromdichte bezüglich 

Ethen von 600 mA/cm2 erreichen, was einer Selektivität von ~77 FE% entsprach [155]. 

Neben der Erhöhung der Hydrophobie konnte durch DFT-Simulation gezeigt werden, dass die 

funktionellen Gruppen des verwendeten polymerischen Additivs Auswirkungen auf die 
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Bindungsenergien des Kupferkatalysators mit Zwischenprodukten haben [156]. Im Fall eines 

Goldkatalysators wurde hierbei ein entscheidender Einfluss der Bindungsenergie zwischen Katalysator 

und adsorbiertem Wasserstoff beobachtet: Diese ist für Elektroden mit Zusatz von Bindern gegenüber 

der Elektrode ohne Zusatz erhöht. Diese Steigerung der Bindungsenergie ist bei Verwendung eines 

Additivs mit CF2-Funktionalität wie PTFE ausgeprägter als bei Verwendung von Bindern mit OH- oder 

COOH-Funktionalität. Die Adsorption von Wasserstoff gilt als geschwindigkeitsbestimmender Schritt in 

der HER. Durch Zugabe eines Binders kann die HER somit gemindert werden [157]. Binder könnten 

sich zudem auf die Bindung von *CO auswirken. Da der Weg zur Bildung von Ethen über CO verläuft, 

kann eine stärkere Bindung von *CO die Bildung von  Ethen begünstigen [158]. 

Ein solcher Effekt ist beispielweise in einer Studie von Buckley et al. zu beobachten, in der eine 

Kupferelektrode mit protischen, hydrophilen und hydrophoben Polymerzusätzen modifiziert wurde. 

Hierbei führte der Zusatz von protischen Spezies zu einer Erhöhung der HER-Stromdichte und 

hydrophile Zusätze zu einer Steigerung der Selektivität gegenüber Formiat. Für kationische, 

hydrophobe Additive wurde eine Verschiebung der Selektivität hin zu CO beobachtet [159]. 

Für Zusätze mit Aminfunktionalität sind zudem Auswirkungen auf das Bicarbonat-Gleichgewicht 

bekannt, was den lokalen pH-Wert und damit die Protonenverfügbarkeit beeinflusst [99]. An einer mit 

4-pyridinylethanemercaptan modifizierten Gold-Elektrode wurde zudem eine Verschiebung der 

Selektivität hin zur Bildung von Formiat beobachtet, die mit dem pKs-Wert des Zusatzes in Bezug 

gesetzt wurde: Als Grund der Selektivitätsänderung wird eine Protonen-gesteuerter 

Desorptionsmechanismus angenommen [160]. 
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3 Ziel und Umfang der Arbeit 

Um die CO2-Elektrolyse in industriellem Maßstab als CCU-Technologie einsetzen zu können, muss der 

Prozess optimiert werden. Bezogen auf den elektrochemischen Reaktor liegen die Herausforderungen 

insbesondere in einer Verbesserung der Stabilität und Selektivität der Elektrode sowie die Erhöhung 

des CO2-Nutzungsgrades während der Reaktion. Wie im vorhergehenden Abschnitt dargelegt, ist 

hierfür eine kontrollierte Einstellung der Mikroumgebung an der Elektrode entscheidend. Die 

Untersuchung der Mikroumgebung muss bei industriell relevanten Stromdichten erfolgen, da eine 

Veränderung des Stoffumsatzes zu einer abweichenden Mikroumgebung führen kann. Daher wird zur 

Messung häufig auf GDEs zurückgegriffen. Wie in Abschnitt 2 diskutiert, haben die GDL-Eigenschaften 

dabei zentralen Einfluss auf die Mikroumgebung, da sie maßgeblich über die Ausdehnung des Drei-

Phasen-Gebietes an der GDE bestimmen und damit über die dort ablaufenden Transportprozesse. Die 

Eigenschaften von GDLs wurden jedoch bisher überwiegend für ihre Anwendung in Brennstoffzellen 

optimiert. Dort ist ein guter Abtransport von Wasser zur Vermeidung einer Stofftransportlimitierung 

durch Flutung besonders wichtig. In der Elektrolyse ergibt sich ein anderer Nutzungsschwerpunkt als 

Trennelement von Flüssig- und Gasphase. Eine gesonderte Optimierung der GDLs zur Anwendung in 

der CO2-Elektrolyse ist daher erstrebenswert [122]. Zudem ist die CO2-Elektrolyse stärker von den 

Eigenschaften von GDL und MPL abhängig als die Reaktion in der Brennstoffzelle [15].  

Im vorangegangenen Kapitel wurden bereits einige Studien zum Einfluss der GDL-Eigenschaften 

diskutiert. Hierbei wird deutlich, dass eine Anpassung dieser Eigenschaften ein wichtiges Instrument 

zur Optimierung der Vorgänge im Elektrolyse-Reaktor ist. Für eine technische Umsetzung der CO2-

Elektrolyse ist ein erweitertes Verständnis der Zusammenhänge von Transportprozessen im 

Mehrphasengebiet und der Aktivität und Selektivität der Elektrode daher wichtig [60]. 

In der vorliegenden Arbeit wird in Hinblick auf diese Fragestellung ein Ansatz zur Einstellung des Drei-

Phasen-Gebietes in der GDE durch Kontrolle des Differenzdrucks zwischen Flüssig- und Gasphase 

genutzt. Der Betrieb erfolgt dabei unter Gasdurchtritt durch die GDE. Ziel ist ein tiefergehendes 

Verständnis der Einflüsse von GDE-Eigenschaften auf den Gasdurchtritt durch die Elektrode und die 

Untersuchung der Auswirkungen dieses Gasdurchtritts auf die Selektivität in der CO2-Elektrolyse.  

Hierzu werden GDEs auf Basis der kommerziellen GDLs H23C8 (Freudenberg) und 25BC bzw. 39BB 

(SGL Carbon) hergestellt. Die Elektrodenpräparation erfolgt durch Vorbehandlung der GDL und 

anschließende galvanische Abscheidung des Aktivmaterials. Zur Vorbehandlung wird die GDL mit 

Kupfer besputtert oder alternativ mit einer ionomerhaltigen Kohlenstoff-Tinte besprüht. Für die 

Sprühbeschichtungen wird dabei eine Variation der Tintenzusammensetzung durchgeführt. In diesem 

Rahmen wird �E�F�S�� �5�J�O�U�F�� �5�F�G�M�P�O�Î�� �"�'���������� �[�V�H�F�T�F�U�[�U�� �T�P�X�J�F�� �E�F�S�� �"�O�U�F�J�M�� �E�F�S�� �*�P�O�P�N�F�S�T�� �	�4�V�T�U�B�J�O�J�P�O�Î�
��

�W�B�S�J�J�F�S�U�� �C�[�X���� �E�B�T�� �W�F�S�X�F�O�E�F�U�F�� �*�P�O�P�N�F�S�� �4�V�T�U�B�J�O�J�P�O�Î�� �E�V�S�D�I�� �/�B�G�J�P�O�Î�� �W�P�M�M�T�U�´�O�E�J�H��ersetzt. Die 

Abscheidung des Aktivmaterials erfolgt für alle Proben unabhängig vom Substrat und der 
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Vorbehandlung nach dem gleichen galvanostatischen Protokoll. Typischerweise wird als Aktivmaterial 

ausschließlich Kupfer verwendet, es kommen jedoch auch galvanische Bäder zum Einsatz, die neben 

Kupfer zusätzlich Silber bzw. DAT enthalten. 

Durch die Verwendung verschiedener Elektrodensubstrate und Vorbehandlungsmethoden wird die 

Herstellung von GDEs beabsichtigt, die sich hinsichtlich der Ausdehnung des Drei-Phasen-Gebietes in 

der Elektrode unterscheiden. Als Anhaltspunkt für diesen Parameter dient der Gasdurchtritt durch die 

Elektrode in den flüssigen Elektrolyten abhängig vom Druck im CO2-Kompartiment. Die unbehandelten 

GDLs, die GDLs nach der Vorbehandlung und die fertigen Elektroden werden daher hinsichtlich ihres 

Gasdurchtrittsverhaltens charakterisiert, indem der auftretende Gasfluss quantifiziert wird. Hierzu 

wird ein Messaufbau entwickelt und validiert.  

Des Weiteren erfolgt die elektrochemische Testung der hergestellten Elektroden bei unterschiedlichem 

Gasdurchtritt, um die Auswirkungen auf die Selektivität zu beobachten. Hierfür wird eine 

elektrochemische Zelle entwickelt und validiert. Die Analytik der Produkte erfolgt  mithilfe von NMR 

(flüssige Produkte) und Gaschromatographie (gasförmige Produkte). 
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4 Experimentelle Beschreibung 

4.1 Herstellung der Gas-Diffusions-Elektroden 

Zur Herstellung der GDEs zur Verwendung in der CO2-Elektrolyse werden die kommerziellen Gas-

Diffusions-Schichten 39BB (Sigracet® SGL Carbon), 25BC (Sigracet® SGL Carbon) und H23C8 

(Freudenberg) verwendet. Es handelt sich hierbei um kohlenstoffbasierte GDLs, die mit PTFE versetzt 

sind und einseitig eine mikroporöse Schicht (MPL) aufweisen. Tabelle 2 fasst ausgewählte 

Eigenschaften der GDLs zusammen.  

Die MPL der GDLs wird entweder durch Besprühen mit einer ionomerhaltigen Kohlenstoff-Tinte 

(s. 4.1.1) oder durch Besputtern mit Kupfer (s. 0) vorbehandelt. Anschließend wird auf der 

vorbehandelten MPL galvanostatisch Kupfer abgeschieden (s. 4.1.3).  

Tabelle 2: Ausgewählte Eigenschaften der verwendeten kommerziellen GDLs 39BB (Sigracet, SGL Carbon), 25BC (Sigracet, SGL 
Carbon) und H23C8 (Freudenberg) entnommen aus [43, 161, 162]. 

GDL 25BC 
(Sigracet®) 

39BB 
(Sigracet®) 

H23C8 
(Freudenberg) 

Dicke (µm) 235 315 230 
Gewicht (g/m 2) 86 95 135 
Gasdurchlässigkeit (Gurley sek) 1 1,5 90 
Flächenspezifischer Widerstand (m�
 /cm2) <12 <13 8 
PTFE Gehalt Substrat (w%) 5 5 n.a. 
PTFE Gehalt MPL (w%) 10 5 n.a. 

 

4.1.1 Vorbehandlung der GDL durch Sprühbeschichtung 

Für die Vorbehandlung durch Sprühbeschichtung wird die MPL einer kommerziellen GDL mit einer 

kohlenstoffbasierten Tinte besprüht. Tabelle 3 fasst die Zusammensetzung der verwendeten Tinten 

zusammen. Zur Herstellung der Tinte wird die erforderliche Menge Kohlenstoff (Vulcan XC72R, 

CABOT) mit DI-Wasser (VWR-Chemicals) und anschließend mit Ethanol (Ethanol, absolut >=99%, 

Fischer) versetzt. Anschließend werden je nach verwendetem Tintentyp das jeweilige Ionomer 

(Sustainion�JXA-9, 5w% in Ethanol, Dioxide Materials bzw. Nafion�J117, 5w% in kurzkettigen 

aliphatischen Alkoholen und Wasser, Sigma-Aldrich) und ggf. Teflon�Î  AF2400 (0,0025 w% Lösung 

von Poly[4,5-difluor-2,2-bis(trifluormethyl)-1,3-dioxol-co-tetrafluore thylen], Sigma-Aldrich, in 

Perfluorverbindung FC-40, Acros Organics) zugesetzt. Die Komponenten werden mithilfe eines 

Ultraschall-Homogenisators (UP200St, Hielscher) dispergiert, die Tinte in eine Spritze aufgenommen 

und diese in einen Aufbau zur automatisierten Sprühbeschichtung überführt (s. Abbildung 15). Die 

Tinte wird hierbei mithilfe einer Spritzenpumpe gefördert (60 �ÚL/min) und von einer Ultraschalldüse 

(SONAER Ultrasonics) mit einer Leistung von 2,9 W und einer Frequenz von 60 kHz zerstäubt. Um 

den Sprühstrahl zu fokussieren, wird Argon zugeleitet. Die GDL wird unter der Sprühvorrichtung auf 

einer Heizplatte positioniert und während des Sprühvorgangs auf eine Temperatur von 125°C 
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erwärmt. Die besprühte Fläche wird durch eine Aluminiumschablone begrenzt (8x8 cm). Nach dem 

Sprühvorgang wird die beschichtete GDL für 3 h im Vakuumtrockenschrank (60°C) getrocknet und 

anschließend das Gewicht der aufgetragenen Schicht durch Wiegen bestimmt. Das Sprühprogramm 

resultiert in einer Beladung von ~2 mg/cm 2. 

 

Tabelle 3: Zusammensetzung der verwendeten Tinte zur Vorbehandlung von GDLs durch Sprühbeschichtung. 

 Ansatz 1 Ansatz 2 Ansatz3 Ansatz 4 Ansatz 5 Ansatz 6 
Vulcan (mg) 50 50 50 50 50 50 
Sustainion�H,  

5 w%-Lösung (µL) 500 250 125 500 500 - 

I/C (g/g) 0,4 0,2 0,1 0,4 0,4 - 
Nafion �H,  

5 w%-Lösung (mg) - - - - - 395 

I/C (g/g)      0,4 
Teflon�Î  AF2400, 

0,0025 w%-Lösung (µL) 
- - - 25 50 

- 

Teflon�J  AF/C (g/g)    0,0023 0,0046  
Wasser (µL) 1124 1124 1124 1124 1124 1124 
Ethanol (µL) 1674 1674 1674 1674 1674 1674 

 

 

125°C

ArgonTinte

CNC Tisch
60 kHz
2,9 W 

Spritzenpumpe

Ultraschalldüse

Heizplatte

Schablone
MPL der GDL
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Abbildung 15: Automatisierte Vorrichtung zur Sprühbeschichtung der GDLs. 
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4.1.2 Vorbehandlung der GDL durch Sputterbeschichtung 

Für die Vorbehandlung der GDL durch Kathodenzerstäubung wird die MPL einer kommerziellen GDL 

mit Kupfer (Sputtertarget: Baltic Präparation; 0,2 mm; 99,90%) besput tert. Hierzu wird die GDL in 

eine Anlage zur Sputterbeschichtung überführt (Q300TD, Quorum Technologies) und die 

Beschichtung bei 60 mA für 10 s durchgeführt.  

4.1.3 Galvanostatische Abscheidung des Kupfer Katalysators 

Zur galvanostatischen Abscheidung des Katalysatormaterials wird die vorbehandelte GDL in ein 

galvanisches Bad überführt. Die Abscheidung erfolgt im 2-Elektroden-Aufbau. In diesem wird eine 

Kupferplatte als Gegenelektrode verwendet (Cu 99,9 Blech Anode PE-CU-XL, Polymet). Beide 

Elektroden haben einen festen Abstand von 3,3 cm und die Abscheidung auf der vorbehandelten GDL 

erfolgt auf einer Fläche von 12,54 cm2. Die technischen Zeichnungen der hierfür entworfenen Bauteile 

können im Anhang eingesehen werden (s. 8.1).  

Für die Abscheidung werden galvanische Bäder mit unterschiedlicher Zusammensetzung verwendet, 

die in Tabelle 4 zusammengefasst sind. Die Abscheidung erfolgt für alle Elektroden nach dem gleichen 

galvanostatischen Protokoll, dessen Parameter in  Tabelle 5 aufgelistet sind. Zur Herstellung der 

Abscheidelösungen werden die erforderliche Menge Kupfersulfat (CuSO4*5H 2O, Honeywell) und ggf. 

Silbersulfat (AgSO4, Acros Organics) und DAT (3,5-diamino-1,2,4-triazole, Acros Organics) mit 

Schwefelsäure (95-97% Emsure) in vorgelegtes Wasser (DI-Wasser, VWR chemicals) gegeben. Die 

Abscheidelösungen wurden ausgewählt in Anlehnung an Hoang et al. [163]. 

Nach der Abscheidung wird die erhaltene GDE in DI-Wasser gereinigt und 24 h im 

Vakuumtrockenschrank (VACUtherm, Thermo Scientific) bei 60°C getrocknet.  

Tabelle 4: Zusammenfassung der Zusammensetzung der verwendeten Abscheidelösungen zur galvanostatischen 
Abscheidung. Die Zusammensetzung wurde ausgewählt in Anlehnung an Hoang et al. [163]. 

Abscheidelösung 1 2 3 
CuSO4 (M) 0,1 0,1 0,1 
H2SO4 (M) 0,2 0,2 0,2 
Ag2SO4 (mM) - - 1 
DAT (mM) - 10 - 

 

Tabelle 5: Parameter des verwendeten galvanostatischen Abscheideprotokolls. 

Abscheideprotokoll  
Strom (mA/cm2) 32 

Zeit (s) 300 
Ladungsdichte (C) 120 

Stromführung konstant 
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4.2 Elektrochemische Zellen zur CO2-Elektrolyse 

Für die Untersuchung der CO2-Elektrolyse werden eine kommerzielle Micro Flow Cell® von ElectroCell 

(Dänemark) verwendet, sowie eine selbst entworfene elektrochemische Zelle.  

Die Elektrodenfläche der Micro Flow Cell® beträgt für Kathode (GDE) und Gegenelektrode (IrMMO, 

Iridiummischoxid, engl. Iridium Mixed Metal Oxide) für das verwendete Modell jeweils 10 cm2. Für eine 

Variation wird die Fläche der Kathode durch zwei selbst angefertigte Titanbleche und einer dazu 

passenden Dichtung auf 1 cm2 begrenzt. Als Referenzelektrode wird eine Ag/AgCl (LF-1-100, 

Innovative Instruments, Inc.) verwendet. Die Zelle verfügt über ein Kompartiment zur Kühlung auf der 

Seite der Gegenelektrode. Dieses wird für die Versuche eingebaut, um den korrekten Abstand der 

Endplatten zu erreichen, aber nicht zur Kühlung verwendet.  

Abbildung 16 zeigt zum Vergleich eine Explosionsansicht der selbst entworfenen Zelle. Die technischen 

Zeichnungen der einzelnen Bauteile können im Anhang eingesehen werden (s. 8.2). Die 

Elektrodenfläche für die Kathode (GDE) beträgt in diesem Aufbau 1 cm2 und für die Gegenelektrode 

3,84 cm2 (Nickelblech 99,8%, Polymet). Als Referenzelektrode wird eine RHE (Mini-Hydroflex, 

Gaskatel) verwendet. Die einzelnen Teile werden durch acht Schrauben zusammengepresst, die mit 

einer Kraft von 4 Nm angezogen werden.  

Beide Zellen werden vor jeder Messung in DI-Wasser ausgekocht. Eine detaillierte Diskussion beider 

Zellen findet sich in Abschnitt 5.1.3. 

 

 

Abbildung 16: Explosionsansicht der selbst entworfenen elektrochemischen Zelle. Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 
2024. 
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4.3 Messaufbau zur Untersuchung der CO2-Elektrolyse an GDEs 

Für die CO2-Elektrolyse wird ein Messaufbau entwickelt, der je nach Konfiguration dazu genutzt 

werden kann, die entstehenden Produkte zu analysieren oder den Gasdurchtritt von CO2 durch die 

GDE zu quantifizieren. Eine detaillierte Erklärung und Beschreibung des Messaufbaus erfolgt in 5.1.2. 

Abbildung 17 zeigt ein Fließschema des Aufbaus zur Übersicht. Im Betrieb wird das Gas mithilfe eines 

Massendurchflussreglers (Bronkhorst) durch die elektrochemische Zelle gefördert. Hierbei kann 

wahlweise CO2 (Air Liquide; 99,995 %), Stickstoff (Air Liquide) oder Kalibriergas (Linde) eingeleite t 

werden. Die verwendeten Massenflussregler werden mithilfe einer Blasensäule unter Verwendung von 

CO2 kalibriert. Die so erhaltenen Kalibriergeraden sind im Anhang hinterlegt (s. 8.3).  Der Druck im 

Gas-Kompartiment der Messzelle wird mithilfe eines Nadelventils am Gas-Auslass eingestellt und durch 

einen Druckminderer (Huba Control, 692, p diff 0-1 bar, pmax 2 bar) erfasst, dessen Signal durch einen 

Umwandler ausgelesen wird (LabJack, U3-LV). Es wird hierbei der Differenzdruck zum 

Umgebungsdruck bestimmt. Der Umgebungsdruck wird mithilfe eines Barometers ermittelt.  

Der Elektrolyt (0,5 M KHCO3) wird mithilfe von zwei Schlauchpumpen (ISMATEC) gefördert. Die 

Kalibrierung der Pumpe erfolgt mit dem wässrigen Elektrolyten. Die erhaltenen Kalibriergeraden sind 

im Anhang hinterlegt (s. 8.4). Der Katholyt kann aus zwei unterschiedlichen Reservoirs entnommen 

werden. Katholyt-Reservoir 1 ist mit der GC verbunden und wird verwendet, wenn eine 

Produktanalytik erfolgen soll (s. 4.4). Katholyt-Reservoir 2 verfügt hingegen über eine Blasensäule, mit 

welcher die Menge an Gas im Elektrolyten quantifiziert wird (s. 4.5).  
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4 
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3 

MFC 
2 
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1 
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Abbildung 17: Schematische Zeichnung des Gesamtaufbaus zur CO2-Elektrolyse. 
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4.4 Messablauf eines CO2-Elektrolyse Experimentes zur Bestimmung der Reaktionsprodukte 

Zur Untersuchung der CO2-Elektrolyse wird eine selbst hergestellte oder eine kommerzielle GDE 

(Gaskatel) in die elektrochemische Zelle eingebaut. Im Fall der selbst hergestellten GDEs zeigt dabei 

die MPL zum Elektrolyt-Kompartiment. Die kommerziellen Elektroden werden so eingebaut, dass die 

enthaltene PTFE-Membran zum Gas-Kompartiment zeigt. Die Zelle wird in den Messaufbau (s. 4.3, 

Abbildung 17) überführt und CO 2 eingeleitet (20 mL/min). Als Elektrolyt wird 0,5 M KHCO 3-Lösung 

verwendet. Die Herstellung des Elektrolyten erfolgt durch Sättigen einer wässrigen 0,25 M K2CO3-

Lösung, bis ein konstanter pH-Wert erreicht ist. Pro Messung werden jeweils 40 mL in die 

Vorlagebehälter (Katholyt-Reservoir 1 und Anolyt-Reservoir, s. Abbildung 17) überführt und mit 

20 mL/min durch die Zelle gefördert. Abschließend wird die Zelle an einen Potentiostaten ( IVIUM 

Technologies, Octostat) angeschlossen und das elektrochemische Messprotokoll gestartet (s. 4.6). 

Während der Messung der Impedanz bei 0 V vs. RHE und Messung der Leerlaufspannung (OCV) wird 

der Druck im CO2-Kompartiment für den stromlosen Zustand aufgezeichnet. Während der 

Chronopotentiometrie wird der Druck im stromdurchflossenen Zustand gemessen. Zudem erfolgen 

während der Chronopotentiometrie 4 GC-Messungen zur Gasphasenanalytik. Eine genaue 

Beschreibung der Produktanalytik der Gasphase findet sich in Abschnitt 4.7.1. Die Quantifizierung der 

flüssigen Produkte wird mithilfe von NMR-Spektroskopie durchgeführt. Hierzu wird nach Abschluss 

des elektrochemischen Messprotokolls der Elektrolyt aufgefangen und Anolyt- und Katholyt-Proben zur 

Analyse entnommen. Eine genaue Beschreibung der Produktanalytik der Flüssigphase findet sich in 

Abschnitt 4.7.2. Ein beispielhaftes Vorgehen zur Auswertung der elektrochemischen Daten sowie der 

Produktanalytik einer Probe mit Berechnungen wichtiger Größen wird in Abschnitt 4.9 dargelegt. 

Die verwendeten Elektroden werden nach der Messung 3 h in destilliertem Wasser gelagert und 

anschließend 24 h im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Die Elektroden werden vor und nach der 

Messung mithilfe von REM und EDX (s. 4.8.1) charakterisiert. 

 

4.5 Messablauf eines CO2-Elektrolyse Experimentes zur Bestimmung des Gasdurchtritts 
durch die GDE oder GDL 

Zur Bestimmung des Gasdurchtritts durch eine GDE oder GDL wird die jeweilige Probe wie in 

Abschnitt 4.4 beschrieben in die Zelle eingebaut und in den Teststand (s. 4.3, Abbildung 17) integriert. 

Als Elektrolyt wird ebenfalls 0,5 M KHCO3-Lösung verwendet. Abweichend wird der Katholyt jedoch in 

Reservoir 2 vorgelegt. Der Auslass des Katholyten wird in einen mit Elektrolyt gefüllten Messzylinder 

geleitet und durch Verdrängung das Volumen an Gas im Elektrolytstrom pro Zeiteinheit quantifiziert. 

Für unbehandelte und vorbehandelte GDLs erfolgt die Messung im stromlosen Zustand. Hierbei wird 

mithilfe des Nadelventils ein Druck im Gas-Kompartiment eingestellt und dieser für 10 Minuten 

aufgezeichnet. Zeitgleich werden Verdrängungsmessungen durchgeführt. Es werden für jede Probe 
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mindestens 4 unterschiedliche Druckeinstellungen vermessen. Die Messung erfolgt von hohem zu 

niedrigem Druck. An jedem Messpunkt erfolgen mindestens 3 Messungen. Aus diesen wird der 

Mittelwert und die jeweilige Standardabweichung berechnet. 

Für GDEs erfolgt zusätzlich eine Messung im stromführenden Zustand. Hierzu wird die Zelle an den 

Potentiostaten angeschlossen und ein Strom von 100 mA/cm2 vorgegeben. Dann wird der oben 

beschriebene Vorgang wiederholt. Die Proben werden vor der Messung durch REM und EDX (s. 4.8.1) 

sowie Kontaktwinkelmessung (s. 4.8.2) mit Wasser charakterisiert. 

  

4.6 Elektrochemisches Messprotokoll 

Das für die Messungen verwendete Protokoll besteht aus 13 Einzelmessungen, deren Parameter in 

Tabelle 6 zusammengefasst sind. Für die Chronopotentiometrie wird typischerweise ein Strom von 

100 mA/cm 2 vorgegeben. Die kommerzielle Kupfer-GDE (Gaskatel) wird zusätzlich bei den 

Stromdichten 150 mA/cm 2 und 200 mA/cm 2 vermessen. Hierzu wird die jeweilige Stromdichte in der 

Chronopotentiometrie vorgegeben sowie elektrochemische Impedanz Spektroskopie (EIS), zyklischer 

Stromscan (ZS) und linearer Stromscan (LS) angepasst. In Tabelle 6 sind diese abgewandelten Werte 

in anderer Schriftfarbe vermerkt. 

 

Tabelle 6: Zusammenfassung der Parameter der Einzelmessungen im elektrochemischen Messprotokoll. Parameter der 
Standard-Messung sind in schwarzer Schrift vermerkt. Abweichende Einstellungen für Messungen bei erhöhter Stromdichte 
sind in blauer bzw. oranger Schrift aufgelistet. 

 Messparameter 

EIS  0V, 100-0,1 Hz, 0,01 V Amplitude 

OCV  Messung der Leerlaufspannung für 30 min 

EIS  -100/150/ 200 mA/cm2 100-0,1 Hz, 10 mA Amplitude 

EIS  -50 mA/cm2, 100-0,1 Hz, 10 mA Amplitude 

EIS  -10 mA/cm2, 100-0,1 Hz, 10 mA Amplitude 

ZS  -150/-200/ -250 bis -50 mA/cm2, 1�®10-5 A Schrittgröße, 0,01 A/s Scanrate, 20 Zyklen 

LS -10 bis -200/-200/ 250 mA/cm2, 1�®10-5 A Schrittgröße, 0,01 A/s Scanrate 

Chronopot. Bei -100/150/ 200 mA/cm2, 1h 

ZS -150/200/ 250 bis -50 mA/cm2, 1�®10-5 A Schrittgröße, 0,01 A/s Scanrate, 20 Zyklen 

LS -10 bis -200/200/ 250 mA/cm2, 1�®10-5 A Schrittgröße, 0,01 A/s Scanrate 

EIS  -100/-150/ 200 mA/cm2, 100-0,1 Hz, 10 mA Amplitude 

EIS  -50 mA/cm2, 100-0,1 Hz, 10 mA Amplitude 

EIS  -10 mA/cm2, 100-0,1 Hz, 10 mA Amplitude 
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4.7 Produktanalytik  

4.7.1 Analyse der gasförmigen Produkte mithilfe von online Gas-Chromatographie 

Für die Analyse der entstehenden gasförmigen Produkte wird ein Gas-Chromatograph (Nexis GC 2030, 

Shimadzu) verwendet. Der Gasstrom aus der Messzelle wird während der gesamten Messdauer 

kontinuierlich zum GC geleitet. Zur Produktanalytik wird während der Chronopotentiom etrie die 

Probe aus der Probenschleife (Volumen: 500 µL) injiziert. Die Probenauftrennung im GC erfolgt 

mithilfe einer mikro-gepackten Säule (ShinCarbon ST 80/100, 2 m, 0.53 mm ID) und Argon als 

Trägergas. Gasförmige Kohlenwasserstoffe werden durch einen Flammen-Ionisations-Detektor (FID) 

ermittelt. Für die Gase Wasserstoff, Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid wird hierzu ein 

Wärmeleitfähigkeitsdetektor (WLD) genutzt. In Tabelle 7 sind die Messparameter des Gas-

Chromatographen für Probenauftrennung und �odetektion zusammengefasst. Über den Zeitraum der 

Chronopotentiometrie werden insgesamt vier automatisierte Probeninjektionen durchgeführt. Die 

erhaltenen Daten werden gemittelt und die Standardabweichung bestimmt. 

Um Schwankungen der Basislinie auszugleichen, wird eine Messung nach dem Protokoll aus Tabelle 7 

durchgeführt, ohne dass die Probe injiziert wird. Das so erhaltene Chromatogramm wird als Basislinie 

für den jeweiligen Detektor betrachtet und von den Messdaten abgezogen. Die verwendete Basislinie 

kann im Anhang eingesehen werden (s. 8.5).  

 

Tabelle 7: Messeinstellung für Säule und Ofen, Injektor, FID und WLD des Gas-Chromatographen zur Analyse gasförmiger 
Produkte . 

Temperaturprogramm für Säule und Ofen 
Temperatur (°C) Heizrate (°C/min) Haltezeit (min) 

100 (Startwert) 2,5 
250 140 0 
270 15 11 

Injektor 
Druck (Pa) Haltezeit (min) Temperatur (°C) Probenahme (min) Injektionsart 

400 15,9 260 1 splitlos 
Gasflüsse 

Gesamtfluss (mL/min) Säulenfluss (mL/min) Purge-Fluss (mL/min) 
5 2,25 0,5 

FID 
Temperatur (°C) Probennahmezeit (ms) Gasfluss (mL/min) 

280 40 H2: 32 Syn. Luft: 200 N2: 24 
WLD 

Temperatur (°C) Probenahme (ms) Gasfluss (mL/min) Strom (mA) 
280 40 Ar: 8 20 (Polarität -) 
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Berechnung der Kalibrierfaktoren 

Zur Quantifizierung der detektierten Produkte werden Kalibrierfaktoren ermittelt. Hierzu werden 

Gasgemische mit bekannter Zusammensetzung (s. Tabelle 8) mit einem Fluss von 20 mL/min durch 

den Messaufbau in den Gas-Chromatographen geleitet (s. gelber Pfad in Abbildung 17 aus 4.3). Die 

Anlage wird vor der Kalibriermessung mindestens 1 h mit Kalibriergasmischung gespült. Anschließend 

erfolgen 4 Messungen mit der jeweiligen Gasmischung. Abbildung 19 (WLD) und Abbildung 20 (FID) 

zeigen beispielhaft den erhobenen Datensatz für Kalibriergasmischung 1. Aus Gründen der 

Übersichtlichkeit wird für Messung mithilfe des WLD nur ein Ausschnitt des Chromatogramms gezeigt. 

Abbildung 18 zeigt exemplarisch ein vollständiges Chromatogramm.  

Zur Erstellung der Kalibriergeraden wird die Fläche unter der Kurve des jeweiligen Peaks im 

Chromatogramm mit der bekannten Konzentration korreliert. Hierzu wird der Mittelwert aus den vier 

Messungen verwendet. Die erhaltenen Mittelwerte werden aufgetragen und durch lineare Anpassung 

eine Kalibriergerade ermittelt. Die für die Kalibriermessung ermittelten Flächen unter der Kurve und 

die daraus erhaltenen Kalibriergeraden sind im Anhang dargestellt (s. 8.6). Die aus den Gleichungen 

abgelesenen Kalibrierfaktoren sind in Tabelle 9 aufgelistet. 

 

Tabelle 8: Zusammensetzung der Gasmischung (LINDE) zur Kalibrierung des Gas-Chromatographen. 

 Kalibriergasmischung 1 Kalibriergasmischung 2 Kalibriergasmischung 3 
Komponente Konzentration (v%) Konzentration (v%) Konzentration (v%) 
Methan 0,100 
G0,00200 0,201 
G0,00402 0,299 
G0,00598 
Ethen 0,099 
G0,00198 0,189 
G0,00378 0,339 
G0,00678 
Ethan 0,103 
G0,00206 0,203 
G0,00406 0,303 
G0,00606 
Propen 0,094 
G0,00188 0,211 
G0,00422 0,317 
G0,00634 
Propan 0,101 
G0,00202 0,187 
G0,00374 0,296 
G0,00592 
Wasserstoff 0,094 
G0,00188 0,197 
G0,00394 0,298 
G0,00596 
Kohlenmonoxid 0,103 
G0,00206 0,206 
G0,00412 0,300 
G0,00600 
Xenon 0,108 
G0,00216 0,106 
G0,00212 0,106 
G0,00212 
Kohlenstoffdioxid Rest Rest Rest 

 

Tabelle 9: Zusammenfassung der ermittelten Kalibrierfaktoren für die jeweiligen Komponenten des Kalibriergases. 

Komponente Kalibrierfaktor 
Methan 2,90���® 10-8 
Ethen 1,60���® 10-8 
Ethan 1,53���® 10-8 

Propen 1,66 �Â 10-8 
Propan 1,02 �Â 10-8 

H2 7,89���® 10-6 
CO 9,78���® 10-5 
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Abbildung 18: Beispielhafte Übersicht der ersten Messung der Kalibriermessungen mit Kalibriergasmischung 1 (s. Tabelle 8) 
mithilfe des WLD Detektors. Die Retentionszeit der jeweiligen detektierten Komponenten wird durch die schwarzen Pfeile 
oben markiert. 
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Abbildung 19: Kalibriermessungen mit Kalibriergasmischung 1 (s. Tabelle 8) mithilfe des WLD Detektors. Die Retentionszeit 
der jeweiligen detektierten Komponenten wird durch die schwarzen Pfeile oben markiert. Aus Gründen der Übersichtlichkeit 
wird nur ein zeitlicher Ausschnitt des Chromatogramms gezeigt. 
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Abbildung 20: Kalibriermessungen mit Kalibriergas 1 (s. Tabelle 8) mithilfe des FID Detektors. Die Retentionszeit der jeweiligen 
detektierten Komponenten wird durch die schwarzen Pfeile oben markiert. 
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4.7.2 Analyse flüssiger Produkte mithilfe von NMR 

Zur Analyse der flüssigen Produkte werden nach Abschluss der Messung jeweils ca. 50 mg des 

Katholyten und des Anolyten entnommen. Diese Probe wird mit 25 µL einer wässrigen Maleinsäure-

Lösung (0,01 M) als internem Standard versetzt. Anschließend werden 100 µL deuteriertes Wasser 

zugegeben. Das quantitative 1H NMR (q-NMR) erfolgt bei 500 MHz unter Wasserunterdrückung.  

Zur qualitativen Signalzuordnung werden NMR Messungen von präparierten Proben durchgeführt. 

Hierzu wurden 5 mL Elektrolyt (0,5 M KHCO 3) mit 5 µL Reinsubstanz versetzt. Die erhaltene Probe 

wird analog zu den Proben aus dem Messvorgang vorbereitet. Die Überprüfung wird durchgeführt für 

Ethylenglycol, Essigsäure, Ameisensäure, Ethanol, und Propanol. Zur Auswertung wird das Signal der 

Maleinsäure auf eine chemische Verschiebung von 6,285 ppm referenziert (Bearbeitung mit 

MestreNova). Dieser Wert entspricht der chemischen Verschiebung der Protonen von Maleinsäure laut 

SDBS-Datenbank [164]. Die erhaltenen NMR Spektren sind zum Vergleich in Abbildung 21 dargestellt. 

Abbildung 22 zeigt eine detaillierte Ansicht der auftretenden Peaks und ihrer chemischen 

Verschiebung. Zur Auswertung der Versuchsdaten wird von jeder Komponente ein Signal ausgewählt, 

das möglichst hohe Intensität aufweist und für das keine Überlagerung mit anderen Signalen auftritt. 

Für Ethylenglycol tritt eine Überlagerung mit einem Signal von Propanol auf (s. Abbildung 23). Da 

Ethylenglycol aber nur ein Signal verursacht, wird dieses dennoch zur Auswertung herangezogen.  

Tabelle 10 fasst zusammen, welches NMR-Signal der jeweiligen Verbindung zur Auswertung genutzt 

wird und welche Wasserstoffatome es auslösen. 

Zur quantitativen Bestimmung der Produktmenge werden die ausgewählten Signale der Produkte 

sowie der zugesetzten Maleinsäure integriert (Bearbeitung mit MestreNova) und mit den H-Atomen ins 

Verhältnis gesetzt, die das jeweilige Signal verursachen. Mithilfe von Gleichung 10 wird die 

Stoffmenge in der NMR-Probe berechnet. Mit Gleichung 11 wird daraus die Produktstoffmenge im 

gesamten Elektrolyten ermittelt. 
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Mit Intx = Integral des Signals von Produkt x; zH,x= Anzahl der H Atome, die das Signal von x verursachen; IntMaleinsäure = Integral des 
Signals von Maleinsäure; zH,Maleinsäure= Anzahl der H Atome, die das Signal von Maleinsäure verursachen nMaleinsäure= Stoffmenge von 
Maleinsäure (c�®V). 
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Mit VElektrolyt,ges= Gesamtvolumen des eingesetzten Elektrolyten für die Reaktion, �ŒElektrolyt = Dichte des Elektrolyten, nx,NMR = 
Stoffmenge des Produktes x in der NMR Probe, mProbe NMR = Gewicht der NMR-Probe. 
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Abbildung 21: NMR-Spektren der jeweiligen Substanzen in 0,5 M KHCO3 mit Maleinsäure als internem Standard. Bearbeitung 
der Daten erfolgte mithilfe von MestreNova. 

  

0

10000

20000

0

3000

6000

9000

0

3000

6000

0

3000

6000

0

3000

6000

 

In
te

ns
itä

t  Ethylenglycol

 

In
te

ns
itä

t  Acetat/Essigsäure

 

In
te

ns
itä

t  Ethanol

 

 

In
te

ns
itä

t  Propanol 

 

 

In
te

ns
itä

t  Formiat/Ameisensäure

Maleinsäure

10 8 6 4 2 0

Chemische Verschiebung �G (ppm)



 

  54 

Formiat/Ameisensäure Acetat/Essigsäure Ethylenglycol 

Propanol 

Ethanol 

 

Abbildung 22: Details der Peaks der NMR-Spektren in 0,5 M KHCO3 der jeweiligen Substanz unter Angabe der jeweiligen 
chemischen Verschiebung des Signals. Bearbeitung der Daten erfolgte mithilfe von MestreNova. 
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Abbildung 23: Ausschnitt der NMR-Spektren für Ethanol, Propanol und Ethylenglycol in 0,5 M KHCO3. Bearbeitung der Daten 
erfolgte mithilfe von MestreNova. 

  

Tabelle 10: Zusammenfassung der chemischen Verschiebung �w der Signale, die zur Auswertung des NMR verwendet werden, 
sowie deren Feinaufspaltung. Die Anzahl (zH) und Position der H-Atome, die das jeweilige Signal verursachen, sind markiert. 

Komponente Maleinsäure Ethylenglycol Essigsäure/Acetat 
 

 

  

zH 2 4 3 
�w (ppm) 6,285 (s) 3,95 (s) 2,2 (s) 
Komponente Ameisensäure/Formiat Ethanol Propanol 
 

 
  

zH 1 3 3 
�w (ppm) 8,74 (s) 1,46 (t) 1,17 (t) 

 

4.8 Analyse der Probenoberfläche 

4.8.1 REM und EDX 

Mithilfe eines Rasterelektronenmikroskopes (XL 30 REG, XL Series, Phillips) werden Bilder der 

Probenoberflächen in den Vergrößerungen 100, 500 und 1500 bei einer Beschleunigungsspannung von 

30 kV aufgenommen. Bei einer 1500-fachen Vergrößerung erfolgt zusätzlich die Aufnahme eines EDX 

Spektrum bei 30 kV für 20 livesekunden, sowie ein Mapping der Oberfläche (Verweildauer 1000, 

512x400, 2 Rahmen). 
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4.8.2 Kontaktwinkelmessung 

Zur Messung des Kontaktwinkels wird die Probe mit der MPL nach oben auf dem Probentisch des 

Gerätes (Dataphysics TBU 90E) platziert und von oben 10 µL DI-Wasser auf die Probe getropft. Zur 

Auswertung erfolgt die Aufnahme eines Fotos des ruhenden Tropfens auf der Oberfläche und ein Fit 

der Tropfenkontur mit der Young-Laplace Gleichung.  

4.9 Auswertungsmethodik und Dokumentation 

In diesem Abschnitt wird beispielhaft gezeigt, wie zur Benennung und Auswertung von 

Messergebnissen vorgegangen wird. Eine Erklärung zur Probennomenklatur findet sich unter 8.7. 

4.9.1 Berechnung des iR-korrigierten Potentials an der Arbeitselektrode ge gen die RHE 

Zur Korrektur des gemessenen Potentials wird mithilfe von Impedanzmessungen der ohmsche 

Widerstand zwischen Arbeits- und Referenzelektrode bestimmt. Hierzu werden die 

Impedanzmessungen bei 100 mA/cm2 vor und nach der Chronopotentiometrie (100 mA/cm 2, 1h) 

verwendet und auf Grundlage eines Ersatzschaltbildes R(QR) mithilfe von IviumSoft gefittet (s. 

Abbildung 24 für exemplarische Messwerte und Fit). Aus dem Fit werden die Werte für R1, R2 und Q 

entnommen. Für die Potentialkorrektur wird der Mittelwert von R 1 aus beiden Messungen verwendet. 

In Tabelle 11 sind die resultierenden Werte aus der Anpassung für die exemplarischen Daten aus 

Abbildung 24 und der Mittelwert von R 1 zusammengefasst. 

 

R1

R2

Q 
(nicht idealer 
Kondensator)  

Abbildung 24: Links: Daten für die Impedanzmessungen bei 100 mA/cm2 vor (pre) und nach (post) der Chronopotentiometrie 
bei 100mA/cm2 für 1h. Rechts: Ersatzschaltbild, das zur Anpassung der Daten verwendet wurde. Die Anpassung erfolgte 
mithilfe von IviumSoft. (Die Messdaten stammen von Probe MC_PEEK_H23C8_s_1b). 

Tabelle 11: Erhaltene Werte für die Komponenten des Ersatzschaltkreises zur Anpassung der Impedanzdaten vor und nach 
der Chronopotentiometrie bei 100 mA/cm 2 für 1h (Die Messdaten stammen von Probe MC_PEEK_H23C8_s_1b). 

Komponente PRE POST Mittel 
R1 (Ohm) 6,30 
G 0,07 5,61 
G 0,15 5,95
G 0,17 
R2 (Ohm) 0,80 1,36  

Q (sN/Ohm) 0,00 0,01  
N 1,08 0,72  
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Die Korrektur des Potentials erfolgt mit dem gemittelten Wert von R1 nach Formel 12 für jedes 

aufgezeichnete Strom-Spannungs-Paar. Abbildung 25 zeigt exemplarisch die Auftragung der Daten aus 

der Chronopotentiometrie vor und nach der iR-Korrektur. Aus den gesamten Daten wird der Mittelwert 

des Potentials ermittelt. Wird in den ersten Minuten der Messung ein Einlaufverfahren beobachtet (s. 

Abbildung 25), werden diese Werte nicht mit in die Berechnung des Mittelwertes einbezogen. 

�7�Þ�â�å�å�ä
L �7�Ú�Ø�à�Ø�æ�æ�Ø�á
E �:�=�>�O�:�+�; �® �4�Æ�Ü�ç�ç�Ø�ß�; (12) 

Mit Ugemessen = gemessene Spannung; abs(I) = absoluter Strom; RMittel = gemittelter Widerstand aus den Impedanzmessungen. 

 

  

Abbildung 25: Links: Gemessenes und iR-korrigiertes Potential während der Chronopotentiometrie bei 100 mA/cm2  von Probe 
MC_PEEK_H23C8_s_1b. Rechts: Ausschnitt des iR-korrigierten Potentials während der Chronopotentiometrie bei 100 mA/cm 2 

von Probe MC_PEEK_GK_Cu_100mA_2. Es gehen die Werte zur Bildung des Mittelwertes ein, die farblich hinterlegt sind. 

 

Für die Messungen in der selbst entwickelten Zelle wird eine RHE als Referenzelektrode verwendet, 

weshalb keine weitere Umrechnung des Potentials erforderlich ist. Für die Messungen in der Micro 

Flow Cell® von Electrocell wird eine Ag/AgCl Referenz-Elektrode verwendet. Das erhaltene, korrigierte 

Potential der Arbeitselektrode wird deshalb zusätzlich mit Formel 13 in ein Potential gegen die RHE 

umgerechnet. 
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Mit UiR korr vs.Ag/AgCl = korrigierte Spannung gegen Ag/AgCl Referenzelektrode; pH = gemessener pH-Wert des Elektrolyten (~10) 
E0

Ag/AgCl = Standardpotential der Ag/AgCl Elektrode gegen die RHE bei 25°C. 
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Abbildung 26: Gemessenes und iR-korrigiertes Potential gegen Ag/AgCl und RHE während der Chronopotentiometrie bei 
100 mA/cm2 von Probe 2.5.1.3. 

 

4.9.2 Berechnung der Faraday-Effizienz und partiellen Stromdichte für gasförmige Produkte 

Während der Chronopotentiometrie werden insgesamt vier GC-Messungen zur Analyse der Gasphase 

durchgeführt. Die partiellen Stromdichten und Faraday-Effizienzen werden für jede Messung separat 

berechnet. Hierzu wird aus dem Chromatogramm die Fläche unter der Kurve für das jeweilige Signal 

abgelesen und mithilfe der Kalibrierfaktoren (s. 4.7.1) der Volumenanteil im Gasstrom berechnet (s. 

Formel 14). 
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 (14) 

Mit Ax = Fläche unter der Kurve des Produktpeaks für Komponente x im Gaschromatogramm; fx=Kalibrierfaktor für Produkt x. 

 

Aus dem Volumenanteil im Gasstrom wird anschließend die partielle Stromdichte nach Formel 15 

berechnet. 
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 (15) 

Mit vx = Volumenanteil von x im Gasstrom; p = Druck, VCO2 = Volumenstrom des CO2, R = universelle Gaskonstante, T = Temperatur, 
F = Faraday-Konstante, z = Anzahl der transferierten Elektronen für Produkt x, AElektrode = Fläche der Elektrode. 
 

Aus der partiellen Stromdichte wird die Faraday-Effizienz des jeweiligen Produktes nach Formel 16 

berechnet. 
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Mit jpart.x = partielle Stromdichte für Produkt x, jges = Gesamtstromdichte. 
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Im Anhang sind in Abschnitt 8.8.1 beispielhaft die erhaltenen Werte einer GC-Messung und die daraus 

berechneten Werte für einen Datensatz zusammengefasst. Typischerweise zeigt der erste 

Messdurchgang verminderte partielle Stromdichten bzw. FEs. Aus diesem Grund werden zur 

Bestimmung des Mittelwertes nur die Messwerte aus Durchgang zwei, drei und vier verwendet. Diese 

werden gemittelt und die Standardabweichung bestimmt.  

 

4.9.3 Berechnung der Faraday-Effizienz und partiellen Stromdichte für flüssige Produkte 

Zur Berechnung der partiellen Stromdichte der flüssigen Produkte wird zunächst die jeweilige 

Stoffmenge in der Probe berechnet. Hierzu wird das ausgewählte NMR Signal (s. 4.7.2) integriert und 

ins Verhältnis zum Integral des Signals der Maleinsäure gesetzt. Die Berechnung der gebildeten 

Stoffmenge erfolgt nach Formel 10 bzw. 11. 

Aus der erhaltenen Stoffmenge kann nach Formel 17 die partielle Stromdichte berechnet werden: 
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p (17) 

Mit nx,Probe = gesamte Stoffmenge des Produktes x, die während der Chronopotentiometrie gebildet wird, tChronopot. = Dauer der 
Chronopotentiometrie, F = Faraday-Konstante, z = Anzahl der transferierten Elektronen für Produkt x, AElektrode = Fläche der 
Elektrode. 
 

Aus der partiellen Stromdichte wird dann nach Formel 16 die FE des Produktes berechnet (s.o.). 

Es wird sowohl vom Anolyten als auch vom Katholyten eine NMR-Probe untersucht. Die Ergebnisse 

beider Proben werden addiert. 

Im Anhang sind in Abschnitt 8.8.2 beispielhaft die erhaltenen Werte einer NMR-Messung und die 

daraus berechneten Werte für einen Datensatz zusammengefasst.   
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4.9.4 Normierung und Mittelwertbildung der Messwerte 

Die Summe der partiellen Stromdichte bzw. FE ergibt die Gesamt-Stromdichte bzw. �oFE. Hierbei 

besteht häufig die Problematik einer nicht geschlossenen Massenbilanz: Insbesondere die quantitative 

Analytik flüssiger Produkte, die in geringer Menge gebildet werden, stellt eine Herausforderung 

dar [165]. Weitere Ursachen für die nicht geschlossene Massenbilanz können die Verdampfung von 

flüssigen Produkten ins Gas-Kompartiment sein, sowie gasförmige Produktblasen, die in der Elektrode 

verbleiben. Zudem wird häufig der Verbrauch von CO2 durch den Elektrolyten nicht mit eingerechnet 

und daher der CO2-Zufluss überschätzt [166]. 

Da sich die Gesamt-Stromdichte bzw. -FE für verschiedene Proben unterscheidet, ist ein Vergleich der 

absoluten Werte nicht immer aussagekräftig. Für eine bessere Vergleichbarkeit wird nach Formel 18 

bzw. Formel 19 die Gesamt-Stromdichte bzw. �oFE auf 100% normiert.  

Für jede Probe erfolgt eine Doppelbestimmung. Das resultierende Wertepaar wird nach der 

Normierung gemittelt. Als Fehler des Mittelwertes wird die Standardabweichung verwendet, da sich 

dieser auch für die flüssigen Produkte berechnen lässt, die durch NMR-Analytik bestimmt werden.  

Tabelle 12 zeigt exemplarisch die Ergebnisse der Normierung und Mittelwertbildung anhand einer 

Produktkomponente. Abbildung 27 zeigt grafisch einen beispielhaften Prozess zur Auswertung eines 

Messdatensatzes. 
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(18) 

Mit jpart,x = berechnete partielle Stromdichte für Produkt x;  �Ã �F�É�Ô�å�ç�á�ë�á�Ü�Ü  = Summe aller gemessenen partiellen Stromdichten;  jgesamt, 

theo = Gesamt-Stromdichte, die in der Chronopotentiometrie vorgegeben wurde und daher theoretisch zu erwarten ist 
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(19) 

Mit FEx = berechnete FE für Produkt x; �Ã �(�' ���ë�á�Ü�Ü . = Summe aller gemessenen FEs. 
 

Tabelle 12: Berechnung der normierten FE für C2H4 für die Messung von Probe MC_PEEK_H23C8_s_1b/c. 

Komponente FEC2H4 (%) FEgesamt (%) FEC2H4, norm (%) FEgesamt,mittel  (%) FEC2H4,mittel (%) 

Probe MC_PEEK_H23C8_s_1b 

87,71 
G 0,54 28,03 
G 0,73 
C2H4 25,23��
G 0,37 87,71 28,76 
G 0,42 

Probe MC_PEEK_H23C8_s_1c 

C2H4 23,65
G 0,55 86,63 27,3 
G 0,63 
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Grafische Darstellung der Auswertung einer Beispielrechnung 
MC_PEEK_H23C8_s_1c  MC_PEEK_H23C8_s_1b 
Flüssige Produkte (NMR)  

 

 

Flüssige Produkte (NMR) 

 

Gasf. Produkte (GC) 

 

Gasf. Produkte (GC) 

 

 

 

 

 

Abbildung 27: Berechnete FEs aus den Ergebnissen des NMR und der GC-Messungen (oben links und oben rechts) für die 
Proben MC_PEEK_H23C8_s_1b/c. Daraus ermittelte absolute (oben Mitte) und normierte FEs (unten links) der beiden Proben. 
Unten rechts:  Mittelwerte der normierten FEs.  
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5 Ergebnisse und Diskussion  

5.1 Methodenentwicklung für Messungen bei hoher Stromdichte unter Einstellung des 
Drei-Phasen-Gebietes 

5.1.1 Vermeidung von unkontrolliert auftretenden Messabbrüchen bei hohen Stromdichten 

Die Entwicklung eines Messprotokolls für die CO2-Elektrolyse bei hoher Stromdichte erfolgt ausgehend 

von der kommerziellen Micro Flow Cell® (Electrocell) unter Verwendung einer Nafion �J-Membran als 

Separator zwischen Katholyt- und Anolyt-Raum. Als Elektrolyt wird Kaliumhydrogenkarbonat 

eingesetzt. Diese Konfiguration wird basierend auf der Verwendung in der Literatur ausgewählt 

(z.B. [37, 105, 167 �o169]). Bei der Messung mit hoher Stromdichte (100 mA/cm 2) in dieser 

Konfiguration kommt es jedoch zu unkontrollierten Messabbrüchen. Zunächst werden als Grund 

hierfür Lufteinschlüsse angenommen: Da das Kompartiment für den Elektrolyten sehr schmal ist 

(2 mm) und während der Reaktion Gasblasen entstehen, besteht die Möglichkeit eines Lufteinschlusses 

zwischen Arbeits- und Referenzelektrode. Um solche Lufteinschlüsse aus der Zelle zu entfernen, wird 

diese geschüttelt. Der Betrieb kann jedoch danach nicht wieder aufgenommen werden, weshalb 

Lufteinschlüsse als Grund für die Messabbrüche ausgeschlossen werden. Auch Marti�© et al. beobachten 

in ihren Untersuchungen eine zeitliche Limitierung des Messvorgangs bei hoher Stromdichte. Als 

Grund hierfür wird eine Verarmung des Anolyten angenommen, die durch die Verwendung der 

Nafion�J-Membran entsteht [169]. In der CO 2-Elektrolyse entsteht bei jedem Elektronentransfer an der 

Arbeitselektrode ein Hydroxid-Ion (s. Gleichung 2 aus 2.1.1). An der Gegenelektrode verläuft 

typischerweise die Sauerstoffentwicklungsreaktion. Hierbei reagieren im basischen Medium Hydroxid-

Ionen. Die Nafion�J-Membran blockiert die Wanderung dieser Ionen von der Arbeitselektrode zur 

Gegenelektrode. So kann abhängig vom Stoffumsatz mit der Zeit eine Verarmung des Anolyten 

auftreten, die zu einer Erhöhung des Überpotentials an der Gegenelektrode führt. In Folge steigt die 

Zellspannung. Welche Zellspannung maximal durch den Potentiostaten angelegt werden kann, ist ein 

gerätespezifischer Parameter (Compliance-Spannung). Wird diese überschritten, kommt es zum 

Abbruch der Messung.  

 

Untersuchung der Anolytverarmung als mögliche Ursache unkontrollierter Messabbrüche 

Um die Hypothese zur Verarmung des Anolyten zu überprüfen, werden Messungen bei 

unterschiedlicher Stromdichte durchgeführt. Da die Stromdichte im galvanostatischen Experiment den 

Stoffumsatz bestimmt, wird hierbei ein Einfluss auf den Zeitpunkt des Messabbruches erwartet.  

Abbildung 28 zeigt die Potentialverläufe während der Chronopotentiometrie bei Stromdichten von 

minimal 10 bis maximal 100 mA/cm 2. Bei einer angelegten Stromdichte von 10, 25 bzw. 30 mA/cm2 

sind im Messverlauf über einer Stunde keine Auffälligkeiten zu beobachten. Bei einer angelegten 

Stromdichte von 40 mA/cm 2 hingegen erfolgt ein Abbruch der Messung: Das Potential zeigt bis zu 
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einer Messzeit von 2000 s einen konstanten Verlauf, danach erfolgt eine Verringerung des Potentials, 

bis die Messung nach 3000 s endet. Bei einer Stromdichte von 100 mA/cm2 tritt ein analoges 

Verhalten ein. Im Vergleich zur Messung bei 40 mA/cm2 erfolgt jedoch die Potentialveränderung schon 

nach 900 s und der Messabbruch bereits nach 2000 s. Dieses Verhalten entspricht den Erwartungen für 

eine auftretenden Anolytverarmung: Durch die fortschreitende Verarmung im Verlauf der Messung 

steigt die Zellspannung immer weiter an, bis die maximale Spannungsdifferenz zwischen Arbeit- und 

Gegenelektrode (Compliance-Spannung) anliegt. Steigt die Zellspannung weiter, wird der vorgegebene 

Strom nicht mehr erreicht. Der tatsächlich fließende Strom sinkt ab und damit auch das Potential an 

der Arbeitselektrode. Dieser Prozess tritt umso schneller ein, je höher der Stoffumsatz ist. 

 

Abbildung 28: Potentialverlauf für Messungen mit einer Kupfer-GDE auf Basis der GDL 39BB, vorbehandelt durch 
Sprühbeschichtung und anschließend beschichtet mit Hilfe von Elektroabscheidung (Abscheideprotokoll 1, Abscheidelösung 1) 
bei verschiedener Stromdichten. Messparameter: Messzelle: Micro-Flow-Cell, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min 
(0,5 MKHCO3�c���|�£�œ�¢�«�©�¦�£�°�«�­�¦�£�¬�¤�œ�¥��� �¤���‰�œ�ª�œ�©�­�¦� �©�q���i�g���¤�ƒ�`�c���„�œ�¤�™�©�˜�¥�q���…�˜�•� �¦�¥�J���h�h�n�e 

 

Konzepte zur Vermeidung unkontrollierter Messabbrüche durch Anolytverarmung 

Ausgehend von der Bestätigung der Hypothese der Anolytverarmung als Ursache für die auftretenden 

Messabbrüche werden zwei unterschiedliche Ansätze zu ihrer Vermeidung geprüft. Zunächst wird die 

Menge des Elektrolyten im Anolyt-Reservoir von 20 mL auf 70 mL erhöht. Abbildung 29 zeigt die so 

erhaltenen Potentialverläufe für Messungen bei einer Stromdichte von 40 und 100 mA/cm2. Bei 

Verwendung von 70 mL Anolyt wird für die angelegte Stromdichte von 40 mA/cm 2 keine Auffälligkeit 

beobachtet. Somit kann durch die Erhöhung des Anolytvolumens von 20 mL auf 70 mL die Messzeit 

verlängert werden. Für die Messung bei 100 mA/cm2 tritt hingegen auch bei Verwendung von 70 mL 

Anolyt ein Messabbruch auf. Die Anolytmenge müsste demnach für Messungen bei dieser Stromdichte 

weiter erhöht werden. Theoretisch ist so eine Verlängerung der Messzeit möglich.  

Bei der Stabilisierung des Messverlaufs durch Erhöhen des Anolytvolumen handelt es sich jedoch 

lediglich um eine zeitliche Verschiebung des Problems. Aus diesem Grund wird auch ein weiterer 
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Ansatz geprüft. Hierzu werden 20 mL Elektrolyt in den Vorlagebehälter gefüllt, aber statt einer Kation- 

eine Anion-Austausch-Membran (AEM) verwendet. Abbildung 29 zeigt den Potentialverlauf einer 

Messung bei 100 mA/cm2 für 4 h. Es werden über die gesamte Messdauer keine 

Potentialveränderungen beobachtet. Mit diesem Ansatz kann eine Elektrolytverarmung dauerhaft 

vermieden werden.  

  

Abbildung 29: Potentialverlauf für Messungen mit einer Kupfer-GDE auf Basis der GDL 39BB, vorbehandelt durch 
Sprühbeschichtung und anschließend beschichtet mit Hilfe von Elektroabscheidung (Abscheideprotokoll 1, Abscheidelösung 1) 
unter Verwendung von 20 mL und 70 mL Anolytvolumen und einer Nafion�J -Membran (rechts) und einer AEM (FUMAPEM) 
statt CEM bei einem Anolytvolumen von 20 mL (links). Bitte unterschiedliche Skala beachten . Messparameter: Messzelle: 
Micro-Flow-Cell, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 MKHCO3). 

 

Die Verwendung einer AEM stellt jedoch Herausforderungen an die Produktanalytik und senkt die 

Effizienz der Zelle. Die Produktanalytik erfolgt im vorliegenden Messaufbau durch NMR-Analytik der 

Flüssigphase. Durch die AEM diffundieren nicht nur Hydroxid-Ionen, sondern auch kleine negativ 

geladene Produktmoleküle sowie Karbonat und Hydrogenkarbonat. Es muss demnach sowohl der 

Katholyt als auch der Anolyt auf Produkte hin untersucht werden. Bei geringen Produktmengen kann 

die Detektion herausfordernd sein, da sich die Substanzen durch den Membrandurchtritt auf ein 

größeres Flüssigvolumen verteilen und so verdünnen. Das ist insbesondere kritisch, wenn wenig 

Stoffumsatz erfolgt (geringe Stromdichte) oder sehr wenig eines bestimmten Produktes gebildet wird. 

Abbildung 30 zeigt die NMR-Spektren von Anolyt und Katholyt einer beispielhaften Messung bei 

100 mA/cm 2 mit 40 mL Elektrolytvolumen. Hierbei können alle erwarteten flüssigen Produkte sowohl 

im Katholyten als auch im Anolyten nachgewiesen werden. Die Signale sind im Anolyten schwächer 

ausgeprägt, aber klar erkennbar. Tabelle 13 fasst zusammen, welche Stoffmenge der flüssigen 

Produkte im Anolyten und im Katholyten nachgewiesen wurde. Der höchste Übertritt auf die 

Anolytseite erfolgt für die kleinen Moleküle Formiat (16 %) und Acetat ( 28 %). Bei Verwendung der 

hier vorliegenden Elektrolytmenge (je 40 mL) und Stromdichten >100 mA/cm 2 ergeben sich jedoch 
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keine Detektionsprobleme. Hinsichtlich der Effizienz ist vor allem der Durchtritt von Karbonat und 

Hydrogenkarbonat herausfordernd, da diese Moleküle an der Anode wieder zu CO2 oxidiert werden 

können [170]. 

Die Verwendung einer CEM vermeidet diese Problematik, führt jedoch in Kombination mit dem 

basischen Elektrolyten, wie oben gezeigt, zu experimentellen Herausforderungen. Alternativ kann ein 

saurer Anolyt gewählt werden. In Folge stellt die unterbundene Diffusion der Hydroxid-Io nen kein 

Problem mehr dar. Im Gegenzug muss jedoch auf teure Katalysatormaterialien mit begrenzter 

Verfügbarkeit wie z.B. Iridium zurückgegriffen werden [171]. Eine Möglichkeit die Vorteile  der 

Verwendung von AEM und CEM zu kombinieren stellt der Einsatz einer Bipolar-Membran dar. Dieser 

Membrantyp steht aktuell aber noch nicht in Marktreife zur Verfügung [170]. A us diesem Grund 

werden für die folgenden Messungen in dieser Arbeit AEMs eingesetzt. 

N
M

R
 K

at
ho

ly
t 

 

N
M

R
 A

no
ly

t 

 

Abbildung 30: Beispielhaftes NMR des Katholyten (oben) und des Anolyten (unten) nach einer Messung bei 100 mA/cm2 für 
1 h unter Verwendung von je 40 mL Volumen Katholyt bzw. Anolyt. Die Auswertung des NMR erfolgt mithilfe von 
MestreNova. (Probe: MC_PEEK_H23C8_s_1b). 

10 8 6 4 2 0
0

1x106

2x106

3x106

In
te

ns
itä

t

chemische Verschiebung �G��(ppm)

H
C

O
O

H

M
al

ei
ns

re
.

E
G

C
H

3C
O

O
H

E
tO

H
P

rO
H

10 8 6 4 2 0

0

1x106

2x106

3x106

In
te

ns
itä

t

chemische Verschiebung �G��(ppm)

H
C

O
O

H

M
al

ei
ns

re
.

E
G

C
H

3C
O

O
H

E
tO

H
P

rO
H



 

  66 

Tabelle 13: Stoffmengen, die im Katholyt und Anolyt nach der Messung einer Beispielprobe (MC_PEEK_H23C8_s_1b) 
nachgewiesen wurden, sowie der berechnete Stoffmengenanteil des jeweiligen Produktes im Katholyten und Anolyten. 

Substanz n Katholyt, ges. (mol) n Anolyt, ges. (mol) Mol% Katholyt  Mol% Anolyt  
HCOOH 1,91E-04 3,73E-05 84% 16% 

CH3COOH 2,43E-06 9,69E-07 72% 28% 
EtOH 2,58E-05 3,23E-06 89% 11% 

nPrOH 1,32E-05 1,43E-06 90% 10% 
Ethylenglycol  2,55E-06 1,23E-07 95% 5% 

 

5.1.2 Entwicklung eines Messaufbaus zur CO2-Elektrolyse bei kontrolliertem Gasfluss durch 

die GDE 

An einer GDE bildet sich im Betrieb ein Drei-Phasen-Gebiet aus Elektrolyt, Gas und Elektrode 

(Katalysator) aus, das maßgeblichen Einfluss auf die ablaufenden Transportprozesse und damit auf die 

Aktivität und Selektivität der Elektrode hat. Dieses Drei-Phasen-Gebiet wird durch den 

Druckunterschied von Flüssig- und Gasphase in Kombination mit den Eigenschaften der GDE 

bestimmt (s. 2.3.2). Für eine gezielte Einstellung des Drei-Phasen-Gebietes ist zunächst eine 

Charakterisierung des Gasdurchtritts von CO2 durch die GDE in Abhängigkeit vom Druckunterschied 

zwischen Flüssig- und Gasphase notwendig. Hierfür wird nach Inspiration durch Lazouski et al. [172] 

ein Messaufbau entwickelt, der in Abbildung 31 schematisch gezeigt ist. Der Aufbau besteht aus einer 

elektrochemischen Zelle mit drei Kompartimenten für CO2, Katholyt und Anolyt. Die Gasversorgung 

erfolgt über ein Panel, an das Zuleitungen für die Gase CO2 und N2 angeschlossen sind. Für die 

Messungen in dieser Arbeit wird ausschließlich CO2 in die Zelle eingeleitet. Theoretisch ist für 

weitergehende Untersuchungen mit diesem Messaufbau auch eine Verdünnung von CO2 durch 

Stickstoff möglich. Zur Kalibrierung des GC kann über Schnelltrennkupplungen Kalibriergas an das 

Panel angeschlossen werden. Zur Kalibrierung wird die elektrochemische Zelle umgangen (s. gelber 

Pfad in Abbildung 31) und der Gasstrom direkt in den GC geleitet. Alle drei Gaszuleitungen verfügen 

über Rückschlagventile und separate Absperrhähne. So können durch die MFCs 1 bis 4 drei 

unterschiedliche Gase gleichzeitig oder nur ein Gas gefördert werden.  

Im Messbetrieb wird die Zelle mittels Schnelltrennkupplungen an die Gasversorgung angeschlossen 

und mit einem CO2-Fluss von 20 mL/min durchströmt. In der Zelle kommt es ggf. zum Übertritt von 

CO2 durch die GDE in den Elektrolyten. Das übrige Gas strömt durch den Auslass der Zelle. Dort 

befindet sich ein Nadelventil, das zur Einstellung des Drucks im CO2-Kompartiment dient. Der 

eingestellte Druck wird an einem Druckmessumformer abgelesen, der mithilfe eines T-Stücks zwischen 

Zellauslass und Nadelventil angeschlossen ist. Das hierzu genutzte Gerät ist für die Verwendung mit 

Flüssigkeiten nicht geeignet. Da es im Messbetrieb zu einem Übertritt des Elektrolyten ins Gas-

Kompartiment und der dahinterliegenden Leitungen kommen kann, ist zum Schutz des 

Druckmessumformers eine Flüssigfalle verbaut. Tritt während der Messung Flüssigkeit in die 
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Gasleitungen hinter der Zelle ein, kann der Druckmessumformer zudem mithilfe eines Drei-Wege-

Hahns vom Rest der Anlage getrennt werden. So kann die Leitung bis zum T-Stück durch Einleiten von 

Druckluft gespült werden, ohne den Druckmessumformer durch Anlegen eines zu hohen Drucks zu 

beschädigen. Die Leitung vom Gasauslass der Zelle zum Druckmessumformer kann durch einen 

Kugelhahn auch vollständig verschlossen werden, z.B. wenn mithilfe von Druckluft Flüssigkeit aus dem 

Leitungsabschnitt hinter dem Nadelventil zum Katholyt-Reservoir getrieben werden soll.  

Für eine Messung mit quantitativer Produktbestimmung wird der CO2-Strom nach dem Nadelventil in 

Katholyt-Reservoir 1 eingeleitet. Aus diesem Reservoir wird der Katholyt entnommen, durch die Zelle 

gepumpt und anschließend zurückgeleitet. Da der Katholyt am Zellausgang Produktgas und ggf. CO2 

enthält, können so alle Gasströme zusammengeführt werden und der vollständige Gasstrom zur 

Analyse in den GC eingeleitet werden. Der Anolyt wird aus einem separaten Reservoir entnommen und 

ebenfalls durch die Zelle zirkuliert.  

Um den Gasdurchtritt durch eine GDE zu bestimmen, wird der CO2-Strom ebenfalls in Katholyt-

Reservoir 1 eingeleitet. Der Elektrolyt im Reservoir wird im Kreis gepumpt, hierbei jedoch nicht durch 

die Zelle gefördert. Durch die Zelle wird stattdessen der Elektrolyt aus Reservoir 2 geleitet. Der Auslass 

der Leitung wird in Reservoir 2 in einen mit Wasser gefüllten Zylinder geleitet. Durch Verdrängung 

kann so der Gehalt an Gas im Flüssigstrom bestimmt werden.  

Welches Katholyt-Reservoir angesteuert wird, kann mit einem Panel aus 4 Drei-Wege-Hähnen 

gesteuert werden.  
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Abbildung 31: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur quantitativen Bestimmung des Gasdurchtritts durch GDEs, 
sowie zur quantitativen Bestimmung von Produkten in der CO2-Elektrolyse bei Gasdurchtritt durch die Elektrode. 
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Validierung des Messaufbaus zur Bestimmung des Gasdurchtritts durch GDEs 

 

Überprüfung der generellen Funktionsfähigkeit 

Zur Validierung des Messaufbaus soll zunächst überprüft werden, ob durch das Nadelventil der Druck 

im CO2-Kompartiment eingestellt und damit eine Veränderung des Gasdurchtrittstroms von CO2 durch 

die GDE bewirkt werden kann. Dies wird an einer unbehandelten, kommerziellen GDL 39BB (SGL 

Carbon) getestet. Abbildung 32 zeigt den Druckverlauf über die Zeit für verschiedene Einstellungen 

des Nadelventils. Hierbei ist zu beobachten, dass der gemessene Druck in Abhängigkeit von der 

Ventilstellung ansteigt. Das Drucksignal weist eine Oszillation auf, deren Amplitude und Frequenz 

umso ausgeprägter ist, je höher der anliegende Druck ist. Dies könnte darauf hindeuten, dass sich 

zunächst Druck im CO2-Kompartiment aufbaut, bis es zum Übertritt von Gas durch die GDL in die 

Flüssigphase kommt. In Folge des Gasdurchtritt fällt der Druck im Kompartiment wieder und baut sich 

dann erneut auf. Dieser Vorgang verläuft umso intensiver und schneller, je höher der Druck ist. Des 

Weiteren zeigt Abbildung 32 den Gasfluss durch eine unbehandelte, kommerzielle GDL 39BB in 

Abhängigkeit vom Druck. Hierbei steigt der CO2-Fluss durch die GDL mit steigendem Druck im CO2 

Kompartiment wie erwartet an. 

  

 

Abbildung 32: Links: Druckverlauf über die Zeit für verschiedene Einstellungen des Nadelventils unter Verwendung einer 
kommerziellen GDL 39BB. Rechts: Gasfluss durch eine kommerzielle GDL 39BB in Abhängigkeit vom Druck im CO2-
Kompartiment. Messparameter: Messzelle: Micro Flow Cell®, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, 
Elektrolytvolumen im Reservoir: 50 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. 

 

Überprüfung erwarteter Trends 

Nach der Bestätigung genereller, funktioneller Zusammenhänge wird zur Validierung des Messaufbaus 

weiterhin untersucht, ob erwartete Trends korrekt wiedergegeben werden. Hierzu werden zunächst 

zwei kommerzielle GDLs ausgewählt: H23C8 (Freudenberg) und 39BB (SGL Carbon). Diese GDLs 
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zeigen Gasdurchlässigkeiten von 90 bzw. 1,5 Gurley Sekunden (s. 4.1 Tabelle 2). Aufgrund des 

gesteigerten Druckverlustes ist zu erwarten, dass für GDL H23C8 ein höherer Druck im CO2-

Kompartiment notwendig ist als für GDL 39BB, um den gleichen Gasdurchtritt zu bewirken. Dies 

wurde in der Literatur bereits an vergleichbaren GDLs beobachtet [36]. In Abbildung 33 sind die 

Gasdurchtrittströme für die ausgewählten GDLs in Abhängigkeit vom Druck im CO2-Kompartiment 

gezeigt. Die Gasdurchtrittskurve der GDL H23C8 ist wie erwartet zu höheren Drücken verschoben.  

Eine weitere Überprüfung des Aufbaus erfolgt durch den gleichzeitigen Einbau von drei übereinander 

gelegten, kommerziellen GDLs 39BB statt einer einzelnen GDL. Hierbei ist zu erwarten, dass drei GDLs 

einen höheren Druckverlust aufweisen als eine einzelne und sich somit das Gasdurchtrittsverhalten 

verändert. Abbildung 33 zeigt die Durchtrittskurven für die einzelne GDL und die drei gestapelten 

GDLs im Vergleich. Wie erwartet ist für die einzelne GDL ein geringerer Druck im Gas-Kompartiment 

notwendig, um einen vergleichbaren Gasdurchtritt zu bewirken.  

  

Abbildung 33: Gasfluss durch die kommerziellen GDLs H23C8 und 39BB in Abhängigkeit vom Druck im CO2-Kompartiment 
(rechts) und Gasfluss durch eine einzelne und drei GDLs 39BB in Abhängigkeit vom Druck im CO2-Kompartiment (links). 
Messparameter: Messzelle: Micro Flow Cell®, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, 
Elektrolytvolumen im Reservoir: 50 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT.  

 

Überprüfung der Reproduzierbarkeit von Messungen  

Neben der Überprüfung von erwarteten Trends wird auch die Reproduzierbarkeit der Messwerte 

untersucht. Hierzu werden zwei identische Messungen mit GDL 39BB durchgeführt. Abbildung 34 

zeigt die so erhaltenen Gasdurchtrittskurven. Hierbei weichen die ermittelten Volumenströme nur 

geringfügig voneinander ab und die ermittelten Drücke liegen innerhalb der Standardabweichung.  

Es kann somit davon ausgegangen werden, dass mit dem entwickelten Messaufbau reproduzierbar das 

Gasdurchtrittsverhalten von GDEs bestimmt werden kann.  
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Abbildung 34: Gasfluss durch die kommerzielle GDL 39BB in Abhängigkeit vom Druck im CO2-Kompartiment. Messparameter: 
Messzelle: Micro Flow Cell®, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 
50 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. 

 

5.1.3 Entwicklung und Charakterisierung einer elektrochemischen Zelle zur Messung be i 

hohem Gasdurchtritt 

Entwicklung und Design der angefertigten Zelle im Vergleich zur Micro Flow Cell®  

Zur Untersuchung des Einflusses des Gasdurchtritts auf die Selektivität der elektrochemischen CO2-

Reduktion wird eine Zelle benötigt, die sowohl bei niedrigem als auch bei hohem Gasdurchtritt 

Messstabilität gewährleistet. Die kommerzielle Micro Flow Cell® weist einen geringen Abstand sowohl 

von Arbeits- und Referenzelektrode (~1 mm) als auch von Arbeits- und Gegenelektrode (~4 mm) auf. 

Durch diese Bauweise werden Spannungsverluste minimiert und ein sehr geringer ohmscher Verlust 

für eine korrekte iR-Korrektur erhalten. Andererseits besteht aber auch die Möglichkeit, dass bei 

hohem Gasdurchtritt zwischen der Referenz- und Arbeitselektrode eine Gasblase vorliegt und so der 

Kontakt abbricht. Dies ist vor allem für Impedanzmessungen eine große Herausforderung. Abbildung 

36 zeigt Impedanzmessungen in der Micro Flow Cell® bei unterschiedlichen Stromdichten und 

Gegendrücken im CO2-Kompartiment. Für eine Messung bei 10 mA/cm2 bei offenem Gasauslass der 

Zelle ergibt sich ein Halbkreis, der im Negativen beginnt. Es handelt sich daher vermutlich um 

induktive Effekte der Referenzelektrode. Zur iR-Korrektur wird daher der Endpunkt dieses Halbkreises 

verwendet, der zugleich den Beginn des folgenden Halbkreises markiert. Bei 100 mA/cm2 ohne 

Gegendruck im Gas-Kompartiment ist der größte Teil des ersten Halbkreises zu erkennen. Wird der 

Gasauslass jedoch an die Leitung zu GC angeschlossen, resultiert ein geringer Gegendruck von ~1 bar. 

Unter diesen Bedingungen ist weniger als die Hälfte des Halbkreises erkennbar. Eine präzise 

Bestimmung des Spannungsabfalls zwischen Arbeits- und Referenzelektrode ist somit eine 

Herausforderung. Impedanzmessungen bei der jeweiligen Stromdichte und dem herrschenden 
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Gegendruck im Gas-Kompartiment sind jedoch für eine genaue iR-Korrektur unabdingbar. Aus diesem 

Grund wird eine elektrochemische Zelle für die Messung bei hoher Stromdichte und hohem 

Gasdurchtritt entwickelt. Hierfür wird insbesondere das Katholyt-Kompartiment an die Anforderungen 

angepasst. Abbildung 35 zeigt schematisch die Zellgeometrie des Katholyt-Kompartiments der selbst 

entwickelten Zelle im Vergleich zur kommerziellen Micro Flow Cell®. Die entwickelte Zelle hat ein 

breiteres Kompartiment von 17 mm, das zur Hälfte konisch geformt ist. In der Micro Flow Cell® ergibt 

sich durch die Fixierung der GDE mit einem Titanrahmen eine Stufe. An dieser Stufe können sich 

Gasblasen sammeln und dabei Teile der Oberfläche blockieren, bevor sie durch Konvektion entfernt 

werden. Durch die konische Form des entwickelten Kompartiments ergibt sich keine Kante und der 

Prozess kann vermieden werden. Um Lufteinschlüsse zwischen Referenz- und Arbeitselektrode zu 

verhindern, wird die Referenzelektrode mithilfe des Haber-Luggin-Prinzips angeschlossen. Die 

Bohrung der Haber-Luggin-Kapillare grenzt von unten an die Elektrode und minimiert so das Risiko 

einer Blockierung des Kontaktes durch Gasblasen. Des Weiteren bestehen in dieser Konfiguration 

erweiterte Möglichkeiten zur Auswahl einer Referenzelektrode. Es wird daher eine Mini-RHE mit 

Gewinde verwendet, was die Gasdichtigkeit erhöht. Zudem kann so das Potential an der Elektrode 

direkt gegen die RHE bestimmt werden und der Umrechnungsschritt von der Ag/AgCl-

Referenzelektrode auf RHE entfällt (vgl. 4.9.1). Abbildung 36 zeigt die erhaltene Impedanzmessung 

bei einer Stromdichte von 100 mA/cm2 und einem Gegendruck von 2 bar unter Verwendung der 

entwickelten Messzelle. Es ergibt sich ein klar erkennbarer Halbkreis, der mithilfe eines 

Ersatzschaltbildes ausgewertet werden kann. Somit kann auch bei herausfordernden Bedingungen in 

der entwickelten Zelle eine aussagekräftige Impedanzmessung durchgeführt werden. 

CO2

GDE

MembranStromkollektor

Katholyt-Kompartiment 

CO2

GDE

MembranStromkollektor

Katholyt-Kompartiment 

 

 

Abbildung 35: Schematische Darstellung des Katholyt-Kompartiment in der kommerziellen Micro Flow Cell® von Electrocell 
(links) und in der selbst entwickelten Zelle (Mitte), sowie des Anschlusses der Referenzelektrode mithilfe einer Haber-Luggin-
Kapillare (rechts). RE=Referenzelektrode. 
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Abbildung 36: Impedanzmessungen in der Micro Flow Cell® und der selbst entwickelten Zelle bei den jeweils vermerkten 
Stromdichten mit dem vermerkten Gegendruck im CO2-Kompartiment. Messparameter: CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 
20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 20 mL (Micro Flow Cell®) bzw. 40 mL (Eigendesign)), Membran: 
Sustainion�J X37-50 RT. 

 

Gasdurchtrittsverhaltens in der entwickelten Zelle im Vergleich zur Micro Flow Cell®  

Um zu prüfen, ob die Zellgeometrie einen Einfluss auf den Gasdurchtritt durch die GDE hat, wird der 

Gasfluss abhängig vom Druck ermittelt und mit den Ergebnissen verglichen, die für die Micro Flow 

Cell® erhalten wurden. Da der Gasdurchtritt durch die GDE maßgeblich von der Flüssigkeitssäule über 

der GDE abhängig ist, ist trotz der veränderten Geometrie ein ähnliches Durchtrittsverhalten zu 

erwarten. Um die Ergebnisse besser vergleichen zu können, wird die Elektrodenfläche in der Micro 

Flow Cell® von 10 cm2 auf 1 cm2 reduziert. Damit entspricht sie der Elektrodenfläche der selbst 
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entwickelten Zelle. In beiden Zelltypen wird der Gasdurchtritt durch die kommerziellen GDLs 39BB 

und H23C8 abhängig vom Druck gemessen. Abbildung 37 zeigt die erhaltenen Ergebnisse im 

Vergleich. Diese bestätigen die Erwartungen: Bei gleicher Elektrodenfläche zeigen die GDLs in der 

Micro Flow Cell® und in der selbst entwickelte Zelle ein vergleichbares Gasdurchtrittsverhalten. Bei 

Verwendung der Micro Flow Cell® in ihrer Standardkonfiguration mit einer Elektrodenfläche von 

10 cm2 ist der Gasdurchtritt beim jeweiligen Druck aufgrund der vergrößerten Austauschfläche höher.  

 

GDL: H23C8 GDL: 39BB 

  

Abbildung 37: Gasdurchtritt durch die kommerzielle GDL H23C8 (links) und 39BB (rechts) in der Micro Flow Cell® mit 10 cm2 
und 1 cm2 Elektrodenfläche, sowie der selbst entwickelten Zelle mit 1 cm2 Elektrodenfläche. Messparameter: CO2-Fluss: 
20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 50 mL, Membran: Sustainion�J X37-
50 RT. 

 

Überprüfung des Messbereiches der entwickelten Zelle: Limitierende Stromdichte  

Um zu ermitteln, in welchen Messbereich die selbst entwickelte Zelle eingesetzt werden kann, wird 

unter Verwendung einer kommerziellen Kupfer-GDE (Gaskatel) ein linearer Stromscan durchgeführt, 

der in Abbildung 38 gezeigt ist. Hierbei ist eine Limitierung der Stromdichte ab einem Potential 

von -2,25 V vs RHE zu beobachten. Dies begrenzt den Messbereich auf <230 mA/cm 2. Der 

Messbereich ergibt sich dabei neben der Aktivität der Elektrode aus einer Kombination von Zelldesign 

und Betriebsbedingungen (Elektrodenabstand, Größe der aktiven Fläche, Membran und Elektrolyt) 

sowie Spezifikationen des Potentiostaten (Compliance-Spannung).  
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Abbildung 38: Linearer Stromscan an einer kommerziellen Kupfer-GDE von Gaskatel. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, 
CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: 
Sustainion�J X37-50 RT. 

 

Elektrochemische Validierung der entwickelten Zelle mithilfe von kommerziellen GDEs  

Überprüfung mit kommerziellen Silber-GDEs 

Die elektrochemische Funktionsfähigkeit der Zelle wird mithilfe von kommerziellen GDEs überprüft. 

Hierzu werden mit kommerziellen Silber-GDEs sowohl in der Micro Flow Cell® als auch in der selbst 

entwickelten Zelle Messungen durchgeführt. Abbildung 39 zeigt die ermittelten Faraday-Effizienzen 

für je zwei Messungen in der jeweiligen elektrochemischen Zelle. Bei Verwendung der Silber-GDEs in 

der selbst entwickelten Zelle werden hohe Gesamt-Faraday-Effizienzen von >90% erhalten. In der 

Micro Flow Cell® werden hingegen Gesamt-FEs zwischen 60 und 70 % erreicht. Die erhöhte Gesamt-

FE bei sonst gleichem Messaufbau deutet auf eine verbesserte Gasdichtigkeit hin, die vermutlich auf 

den unterschiedlichen Anschluss der Referenzelektrode zurückgeführt werden kann. Beide Messungen 

werden bei einem leichten Gegendruck von 1 bar durchgeführt. Nach Abbildung 37 besteht dabei in 

beiden Zellen ein vergleichbarer Gasdurchtritt. Dennoch ist das ermittelte Potential in der Micro Flow 

Cell® stärker in den negativen Bereich verschoben. Ein Grund hierfür könnte ein Einfluss der iR-

Korrektur sein oder auch eine fehlerbehaftete Umrechnung des Potentials gegen Ag/AgCl in das 

Potential gegen RHE (z.B. durch mangelnde Kenntnis des tatsächlichen lokalen pH-Wertes). Zur 

Berechnung des korrigierten Potentials bzw. der Umrechnung des Potentials s. Abschnitt 4.9.1. 

Für die Messung mit der Micro Flow Cell® besteht näherungsweise ein Produkt-Verhältnis von 1:2 von 

H2 zu CO. Bei der Messung mit der entwickelten Zelle liegt dieses Verhältnis näherungsweise bei 2:3. 

Es ist bekannt, dass die Zellgeometrie einen Einfluss auf die Selektivität in der CO2-Elektrolyse haben 

kann [173]. Ein solcher Effekt ist auch hier denkbar. Allerdings zeigt die verminderte  Gesamt-FE für 
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die Messung mit der Micro Flow Cell® an, dass Produkt-Gas entwichen ist, und so das gemessene 

Verhältnis verfälscht sein kann.  

Ein direkter Literaturvergleich der Selektivitätsdaten beider Zellen ist eine Herausforderung, da es in 

der CO2-Elektrolyse noch kein Standard-Messsystem oder -protokoll gibt. Die Selektivität ist nicht nur 

vom Aktivmaterial, sondern auch stark von der Mikroumgebung abhängig und damit von Faktoren wie 

der Zell- und Elektrodengeometrie, Elektrodenherstellung etc. [173]. Messungen an Silber-GDEs aus 

der Literatur, die bei gleichem Potential unter ähnlichen Bedingungen erfolgten, zeigen jedoch ein 

vergleichbares Verhalten [174, 175].  

Abbildung 39: Ermittelte FEs für die Messung bei 100 mA/cm2 einer kommerziellen Silber-GDE (Gaskatel) in der selbst 
entwickelten Zelle (links) und Micro Flow Cell® (rechts). Der anliegende Druck im CO2-Komartiment und das resultierende 
Potential während der Messung sind ebenfalls aufgetragen. Messparameter: Elektrodenfläche: 1 cm2, CO2-Fluss: 20 mL/min, 
Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 20 mL (Micro Flow Cell®), 40 mL (Eigendesign), 
Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. 

 

Überprüfung mit kommerziellen Kupfer-GDEs 

Zusätzlich zur Validierung mit Silber-GDEs werden Messungen an kommerziellen Kupfer-GDEs 

(Gaskatel) bei verschiedenen Stromdichten durchgeführt. Abbildung 40 zeigt die normierten FE für die 

Messungen und das resultierende Potential bei der jeweiligen Stromdichte. Wie erwartet verschiebt 

sich das Potential mit steigender Stromdichte in den negativen Bereich. Für eine Erhöhung der 

Stromdichte auf 150 bzw. 200 mA/cm 2 wird eine Verminderung des Anteils der konkurrierenden HER 

beobachtet. Ursache hierfür kann ein sekundärer Effekt durch die gesteigerte Stromdichte sein, die 

einen erhöhten Stoffumsatz bewirkt. Der gesteigerte Stoffumsatz beeinflusst auch die Bildungsrate von 

Hydroxid-Ionen, was sich wiederum auf den lokalen pH-Wert auswirkt. Ein steigender pH-Wert an der 

Elektrodenoberfläche hat Einfluss auf die Selektivität der CO2-Reduktion, indem die HER-Aktivität 
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vermindert wird. Dieses Phänomen ist literaturbekannt (s. 2.3.1). Für die Produkte Ethen, 

Ethylenglycol, Propanol und CO treten für die Messungen bei unterschiedlicher Stromdichte keine 

signifikanten Abweichungen auf. Der Anteil an Formiat und Ethanol hingegen steigt für die Messung 

bei 150 mA/cm 2 an. Für die Messung bei 200 mA/cm2 sinkt der Anteil an Ethanol wieder, während der 

Formiat-Anteil weiter zunimmt. Die Änderung der Selektivität könnte hierbei im  abweichenden 

Potential während der Messung begründet sein. Der Anstieg der Selektivität hinsichtlich Formiat 

könnte jedoch auch eine andere Ursache haben: In der Literatur wird eine gesteigerte Selektivität 

gegenüber Formiat vor allem in Systemen mit hydrophiler Umgebung beobachtet [138]. Denkbar ist 

daher, dass durch die hohe Stromdichte und das resultierende negativere Potential auch die 

Elektrobenetzung stärker ausgeprägt ist. So liegt bei höherer Stromdichte vermutlich eine hydrophilere 

Umgebung vor als bei niedrigerem Stromfluss, was den beobachteten Effekt auf die Selektivität 

erklären kann.  

Im Vergleich zur Messung mit der Silber-GDE sind vor allem die geringen Gesamt-FEs auffällig, die für 

die Messung mit Kupfer-GDEs erhalten werden. Grund hierfür ist vermutlich eine anhaltende 

Veränderung der Kupfer-GDE während der Messung. Im Idealfall wird die GDE vor dem Beginn der 

Chronoamperometrie durch Aktivierung mit zyklischen Stromscans konditioniert und verändert ihren 

Oxidationszustand während der Messung nicht mehr. Wenn jedoch während der 

Chronopotentiometrie weiterhin eine Reduktion der Oberfläche erfolgt, vermindert dies die 

Stromausbeute. Hierfür spricht, dass die linearen Stromscans vor und nach der Messung für die Kupfer 

GDEs starke Abweichungen zeigen, während die Scans für die Silber-GDEs diese nicht aufweisen. Die 

entsprechenden Kurven können im Anhang unter 8.9 eingesehen werden. 

 

Abbildung 40: Ermittelte FEs für die Messung bei 100, 150 und 200 mA/cm 2 einer kommerziellen Kupfer-GDE in der selbst 
entwickelten Zelle. Messparameter: CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im 
Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. 

100 150 200
0

20

40

60

80

100

F
E

 n
or

m
(%

)

 CH4  C2H4  C2H6  C3H6  H2  CO 

 HCOOH  CH3COOH  EtOH  nPrOH  Ethylenglycol 

 Potential iR korr. (V vs. RHE)  Druck (bar)  FEgesamt (gemessen)

Stromdichte (mA/cm 2)

-0,9

-0,8

-0,7

-0,6

-0,5

P
ot

en
tia

l 
iR

 k
or

r
 (

V
 v

s.
 R

H
E

)

0

0,5

1

1,5

2

2,5

D
ru

ck
 (

ba
r)



 

  77 

5.2 Herstellung und Charakterisierung von GDEs 

5.2.1 Charakterisierung der GDEs mithilfe von REM/EDX 

Zur Charakterisierung der hergestellten GDEs werden REM-Aufnahmen der Elektrodenoberfläche, der 

Elektrodensubstrate (kommerzielle GDLs) sowie der GDLs nach der Vorbehandlung durch Besprühen 

oder Besputtern und der finalen GDE nach der galvanostatischen Abscheidung von Kupfer angefertigt. 

Zusätzlich wird die Oberflächenzusammensetzung mithilfe von EDX untersucht und ein Mapping 

erstellt. 

Untersuchung der Elektrodensubstrate 

Als Elektrodensubstrate werden die kommerziellen GDLs H23C8 (Freudenberg), 25BC und 39BB (SGL 

Carbon) verwendet. Die REM-Aufnahmen (s. Abbildung 41) zeigen für die GDLs 25BC und 39BB 

hierbei Risse in der MPL. Für die MPL der GDL H23C8 werden diese nicht beobachtet. Diese 

Unterschiede in der Struktur der MPL haben vermutlich maßgeblichen Einfluss auf die 

Gasdurchlässigkeit der GDLs: Für H23C8 wird diese vom Hersteller mit 90 Gurley-Sekunden 

angegeben [161], für 39BB und 25BC beträgt sie 1,5 bzw. 1 Gurley-Sekunde [162]. Der geringe 

Unterschied zwischen den GDL 25BC und 39BB könnte in der unterschiedlichen Substratschichtdicke 

begründet sein: GDL 39BB ist ~80 µm dicker als GDL 25BC (s. 4.1, Tabelle 2).  

 

25BC 39BB H23C8 

   

   

Abbildung 41: REM-Bilder der Oberflächen der MPL der kommerziellen GDLs 25BC (links), 39BB (Mitte) und H23C8 (rechts) bei 
einer Vergrößerung von 100 (oben) und 1500 (unten). Aufgenommen mit einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und 
Spotgröße 5. 
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Untersuchung von GDLs nach Vorbehandlung durch Sprüh- oder Sputterbeschichtung 

Zur Vorbereitung der galvanischen Abscheidung des Katalysators werden die kommerziellen GDLs 

25BC, 39BB und H23C8 zunächst vorbehandelt. Dieser Schritt wird durchgeführt, um eine 

ausreichende Haftung des abgeschiedenen Materials auf der hydrophoben GDL zu erreichen. Die 

Vorbehandlung erfolgt durch Auftragen einer ~3 nm dicken Kupferschicht durch Sputtern  (entspricht 

�F�J�O�F�� �#�F�M�B�E�V�O�H�� �W�P�O�� �D�B���� ���
���t����-6 g/cm 2) oder durch Sprühbeschichtung (~2 mg/cm 2) mit einer 

Kohlenstoff-Ionomer-Tinte, die durch Zusammensetzung und Zusatz von Additiven variiert wird. Im 

Folgenden werden die vorbehandelten GDLs hinsichtlich ihrer Oberflächenstruktur und �omorphologie 

untersucht. 

GDLs nach Vorbehandlung durch Sputtern 

In Abbildung 42 sind die Oberflächen der kommerziellen GDLs 25BC, 39BB und H23C8 nach der 

Auftragung der Kupferschicht durch Sputtern gezeigt. Im Vergleich zu Abbildung 41 können dabei 

keine morphologischen Veränderungen der Oberflächen beobachtet werden. Die erfolgreiche 

Aufbringung der Kupferschicht wird durch das EDX-Mapping bestätigt, das eine homogene Verteilung 

der Elemente Kupfer, Kohlenstoff und Fluor (PTFE) zeigt (s. Abbildung 42). Die quantitativen Mengen 

der Elemente sind in Tabelle 14 zusammengefasst. Im Mittel werden 5,2 w% Kupfer auf der 

Probenoberfläche nachgewiesen. 

 

 
25BC 39BB H23C8 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 42: REM-Bilder und EDX-Mappings der mit Kupfer besputterten Oberflächen der kommerziellen GDLs 25BC (links), 
39BB (Mitte) und H23C8 (rechts). Aufgenommen mit einer Vergrößerung von 1500 und einer Beschleunigungsspannung von 
30 kV bei Spotgröße 5. 
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Tabelle 14: Ergebnisse der EDX-Analyse der Oberflächenzusammensetzung der MPLs der GDLs 25BC, 39BB und H23C8 nach 
Sputterbeschichtung mit Kupfer. Das EDX-Spektrum wurde bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV für 20 livesekunden 
aufgenommen und ausgewertet mit EDAX Genesis. 

Element Linie 
25BC 
w% 

39BB 
w% 

H23C8 
w% 

C K 82,41 72,87 85,84 
F K 13,31 21,31 8,53 

Cu K 4,28 5,82 5,63 
 

 

GDLs nach Vorbehandlung durch Sprühbeschichtung 

Die Vorbehandlung durch Besprühen wird in unterschiedlichen Variationen durchgeführt. Die 

kommerziellen GDLs 25BC, 39BB und H23C8 werden mit einer Tinte beschichtet, die aus dem 

Ionomer Sustainion�J und Kohlenstoff in einem Verhältnis von 0,4 g/g besteht. Die GDL H23C8 dient 

anschließend als Modellsystem und wird zusätzlich mit Tinten einer abgeänderten Zusammensetzung 

besprüht. Die Variation umfasst dabei Sprühbeschichtungen mit verändertem I/C-Verhältnis (Ionomer 

zu Kohlenstoff Verhältnis, engl. Ionomer to Carbon), sowie den Zusatz von Teflon�Î  AF oder den 

Austausch des Ionomers Sustainion�J durch Nafion�J .  

Die REM Bilder der Oberflächen nach der Sprühbeschichtung werden im Folgenden diskutiert. 

 

GDLs nach der Sprühbeschichtung mit Ionomer Sustainion�J  (I/C=0,4 g/g) 

Abbildung 44 zeigt die REM-Aufnahmen und die EDX-Mappings der drei kommerziellen GDLs 25BC, 

39BB und H23C8 nach der Sprühbeschichtung mit I/C=0,4 g/g im Vergleich (Zusammensetzung der 

Tinte: s. 4.1.1, Ansatz 1 aus Tabelle 3). Durch Besprühen der Oberfläche mit Tinte wird eine Schicht 

gebildet, die die MPL vollständig bedeckt: Im Unterschied zur Sputterbeschichtung tritt nach der 

Vorbehandlung durch Besprühen kein Fluor-Signal mehr auf (vgl. Tabelle 14). Dieses wird von PTFE 

verursacht, das der MPL zur Einstellung der Hydrophobie zugesetzt wird. Stattdessen werden für die 

besprühten Proben die Elemente Stickstoff und Chlor detektiert. Diese sind Bestandteile des 

aufgebrachten Ionomers, dessen Struktur in Abbildung 43 gezeigt ist. Die ermittelte Zusammensetzung 

der Sprühschicht ist in Tabelle 15 aufgelistet. Da das Äquivalentgewicht des Ionomers nicht bekannt 

ist, kann aus den erhaltenen Daten nicht auf den absoluten Anteil an Ionomer in der Schicht 

geschlossen werden. Die Schichten auf den unterschiedlichen GDLs zeigen jedoch vergleichbare 

Anteile der jeweiligen Elemente. Es wird deshalb von einer reproduzierbaren Zusammensetzung der 

Beschichtung auf allen drei Substraten ausgegangen. 

Trotz der vergleichbaren Zusammensetzung unterscheiden sich die aufgebrachten Schichten abhängig 

von der verwendeten GDL. Für alle drei GDL Typen treten in der aufgesprühten Schicht feine Risse auf 

(ca. 3 µm breit) und es liegen exponierte Partikel auf der geschlossenen Schicht vor. Für die GDLs 
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25BC und 39BB treten in der Schicht zusätzlich breitere Risse auf (ca. 20 µm). Ein möglicher 

Erklärungsansatz hierfür ist die Nachzeichnung der bereits rissigen Struktur des Substrates. Abbildung 

45 zeigt eine Gegenüberstellung der Struktur der unbehandelten und der besprühten GDLs 25BC und 

39BB. Für GDL 39BB ist die Rissbildung sowohl in der MPL des Substrates als auch in der 

aufgetragenen Schicht besonders ausgeprägt. Das quantitative Auftreten der Risse in der 

Sprühbeschichtung ist dabei mit ihrem Auftreten in der MPL vergleichbar. Das deutet darauf hin, dass 

die Risse in der MPL im Sprühvorgang durch die fein dispergierten Partikeln nicht geschlossen werden 

und so auch in der getrockneten Sprühschicht auftreten. Des Weiteren können im Prozess auch 

Trocknungsrisse entstehen. Dieses Prinzip ist vermutlich die Ursache für das Auftreten der feinen Risse 

in der Sprühbeschichtung, die auf allen drei GDL-Typen beobachtet wird. 

Bei Verwendung von GDL 25BC als Elektrodensubstrat zeigt die Sprühschicht im Vergleich zur 

unbehandelten MPL weniger breite Risse (s. Abbildung 45). Da die Rissbildung in der MPL geringer 

ausgeprägt ist als bei 39BB, ist es denkbar, dass die Risse durch die Sprühbeschichtung zumindest 

teilweise geschlossen werden. Die besprühte GDL 25BC liegt daher in Bezug auf ihr Beschichtungsbild 

zwischen der besprühten GDL 39BB und H23C8. 

Tabelle 15: Ergebnisse der EDX-Analyse der Oberflächenzusammensetzung der GDLs 25BC, 39BB und H23C8 nach der 
Vorbehandlung durch Sprühbeschichtung mit einer Tinte mit I/C-Verhältnis 0,4 g/g (Ionomer: Sustainion�J). Das EDX-
Spektrum wurde bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV für 20 livesekunden aufgenommen und ausgewertet mit 
EDAX Genesis. 

Element Linie 
25BC 
w% 

39BB 
w% 

H23C8 
w% 

C K 74,70 73,54 74,12 
N K 24,37 25,53 24,98 
Cl K 0,93  0,93 0,90 

 

 

Abbildung 43: Strukturformel von Sustainion�J . Strukturformel entnommen aus [139]. 
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Abbildung 44: REM-Bilder und EDX-Mapping der Oberflächen der kommerziellen GDLs 25BC (links), 39BB (Mitte) und H23C8 
(rechts) nach der Vorbehandlung durch Sprühbeschichtung mit einer Tinte mit I/C-Verhältnis 0,4 g/g (Ionomer: Sustainion�J ). 
Aufgenommen bei einer Vergrößerung von 100 (oben) und 1500 (Mitte und unten) bei einer Beschleunigungsspannung von 
30 kV und Spotgröße 5. 

 

25BC 39BB 

Ohne Vorbeh. Nach Sprühbesch. Ohne Vorbeh. Nach Sprühbesch. 

    

Abbildung 45: REM-Bilder der Oberflächen der kommerziellen GDLs 25BC (links) und 39BB (rechts) unbehandelt und nach der 
Vorbehandlung durch Sprühbeschichtung mit einer Tinte mit I/C-Verhältnis 0,4 g/g (Ionomer: Sustainion�J ). Aufgenommen 
bei einer Vergrößerung von 100 bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und Spotgröße 5. 
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GDL H23C8 nach der Sprühbeschichtung unter Variation des I/C-Verhältnis 

Auf GDL H23C8 werden durch Besprühen Ionomer-Kohlenstoff-Schichten mit unterschiedlichem I/C-

Verhältnis aufgebracht. Abbildung 46 zeigt die erhaltenen Schichten für die I/C-Verhältnisse 0,4; 0,2 

und 0,1 g/g im Vergleich (Zusammensetzung der Tinte: s. 4.1.1, Ansatz 1, 2, 3 aus Tabelle 3). Für den 

höchsten Ionomer-Anteil (I/C=0,4 g/g) wird wie oben diskutiert eine Schicht er halten, die von feinen 

Rissen durchzogen ist und auf der Oberfläche exponierte Partikel aufweist. Für das I/C-Verhältnis von 

0,2 g/g hat sich kein Zusammenschluss von Partikeln zu einer Schicht ergeben. Die einzelnen Partikel 

sind weiterhin in der Schicht erkennbar. Es treten keine Risse auf. Für das niedrigste I/C-Verhältnis 

von 0,1 g/g ist dieser Trend ebenfalls zu beobachten, aber die Partikelgrößen nehmen ab. Eine 

mögliche Ursache für die Unterschiede der Beschichtungsbilder ist die Dispersionsqualität der Tinte. 

Für die verschiedenen Ansätze wurde aus Gründen der Vergleichbarkeit nur der Anteil des Ionomers 

verändert. Für Beschichtungen aus Brennstoffzellen-Anwendungen ist bekannt, dass das Ionomer als 

Binder fungiert und so die Dispersionsqualität verbessert. Je nach Eigenschaft des verwendeten 

Kohlenstoffs ergibt sich in Kombination mit der Porengröße ein optimales I/C-Verhältnis in Bezug auf 

die Bildung einer rissfreien Schicht [176]. Denkbar ist, dass es auch für das vorliegende Tintensystem 

einen optimalen Ionomer-Anteil in Bezug auf die Schichtqualität gibt. Dies erklärt vermutlich die 

Veränderung des Beschichtungsbildes bei Verwendung einer Tinte mit I/C-Verhältnis 0,2 g/g im 

Vergleich zu 0,4 g/g. Warum für die Beschichtung mit I/C-Verhältnis 0,1 g/g eine  Abnahme der 

Partikelgröße auftritt, kann nicht beurteilt werden. Möglich sind Einflüsse der 

Lösemittelzusammensetzung und des Feststoffgehaltes der Tinte, die durch Variation des 

Ionomergehaltes geringfügig mit verändert werden. In Folge der Tintenzusammensetzung kann sich 

der Trocknungsstress erhöhen oder reduzieren, was sich auf die Qualität der gebildeten Schicht 

auswirkt [177].  

Die durch EDX bestimmte Zusammensetzung der Oberfläche der besprühten GDLs ist in Tabelle 16 

zusammengefasst. Die Signale von N und Cl werden hierbei dem Ionomer zugeordnet. Für Stickstoff 

ergibt sich über die drei Proben kein Trend, für das Cl-Signal hingegen ist ein Trend sichtbar, der das 

eingestellte Gewichtsverhältnis wiederspiegelt. Es wurden demnach erfolgreich Sprühbeschichtungen 

mit variierendem I/C-Verhältnis durchgeführt. 

 

Tabelle 16: Ergebnisse der EDX-Analyse der Oberflächenzusammensetzung der GDL H23C8 nach der Vorbehandlung durch 
Sprühbeschichtung mit einer Tinte mit I/C-Verhältnis 0,1; 0,2: 0,4 g/g (Ionomer: Sustainion�J ). Das EDX-Spektrum wurde bei 
einer Beschleunigungsspannung von 30 kV für 20 livesekunden aufgenommen und ausgewertet mit EDAX Genesis. 

  H23C8 
Element Linie I/C=0,1 g/g I/C=0,2 g/g I/C=0,4 g/g 

C K 72,80 67,46 74,12 
N K 27,00 32,17 24,98 
Cl K 0,20 0,37 0,90 
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 H23C8 

I/C=0,1 g/g I/C=0,2 g/g I/C=0,4 g/g 

   

 

 

 

 

 

 

Abbildung 46: REM-Bilder und EDX-Mapping der Oberflächen der kommerziellen GDL H23C8, vorbehandelt durch 
Sprühbeschichtung mit einer Tinte mit I/C Verhältnis von 0,1 g/g (links), 0,2 g/g (Mitte) und 0,4 g/g (rechts). Für alle Tinten 
wird als Ionomer Sustainion�J��verwendet. Aufgenommen bei einer Vergrößerung von 100 (oben) und 1500 (Mit te und unten) 
bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und Spotgröße 5. 

 

GDL H23C8 nach der Sprühbeschichtung mit Zusatz von Teflon�Î  AF  

Zur Einstellung der Hydrophobie der aufgesprühten Schicht wird der Tinte zur Auftragung auf die GDL 

Teflon�Î  AF zugesetzt (Zusammensetzung der Tinte: s. 4.1.1, Ansatz 4, 5 aus Tabelle 3).  Abbildung 47 

zeigt die Oberflächen der GDLs nach der Sprühbeschichtung mit �5�F�G�M�P�O�Î AF-haltiger Tinte und der 

Referenzprobe ohne Teflon�Î  AF. Hierbei wird für den Zusatz von Teflon�Î  AF eine Veränderung des 

Beschichtungsbildes beobachtet: Im Vergleich zur Beschichtung ohne Teflon�Î  AF treten für die 

Beschichtung mit geringem �5�F�G�M�P�O�Î AF-Anteil (Teflon�Î  AF/C-Verhältnis von 0,0023 g/g) keine 

anhaftenden Partikel an der Oberfläche der Schicht auf. Es liegt stattdessen eine homogene Schicht mit 

feinen Rissen (ca. 2 µm) vor, die in geometrischen Formen verlaufen. Bei einer Erhöhung des 

Teflon�Î  AF/C-Verhältnisses auf 0,0046 g/g treten erneut anhaftende Partikel auf, aber diese sind 

C N Cl 

20 µm 

20 µm 

20 µm 

20 µm 

20 µm 20 µm 

C N Cl 20 µm C N Cl 

500 µm 500 µm 500 µm 



 

  84 

kleiner als für die Sprühbeschichtung ohne Teflon�Î  AF-Zusatz. Es bilden sich Risse (ca. 5 µm), die 

zufällig verlaufen, sodass sich ein schollenförmiges Muster ergibt. Der Zusatz von Teflon�Î  AF bewirkt 

vermutlich eine Veränderung der Oberflächenspannung der Tinte und damit ihre Benetzung und 

Wechselwirkung mit dem Substrat (MPL). Diese Wechselwirkung ist neben anderen Faktoren 

entscheidend für das Beschichtungsbild [178]. Zudem agiert Teflon�Î  AF in der Tinte und Schicht 

vermutlich als Binder, - für PTFE ist diese Funktion bekannt [179]. Der geringe Zusatz von �5�F�G�M�P�O�Î AF 

kann demnach eine Verbesserung der Schichtqualität durch eine intensivere Wechselwirkung mit dem 

Substrat bewirken. Eine weitere Erhöhung �E�F�T���5�F�G�M�P�O�Î AF-Anteils verschlechtert diese wieder.  

Die Einbringung von Teflon�Î  AF in die Sprühschicht kann mithilfe des EDX nur für die Probe mit dem 

höheren �5�F�G�M�P�O�Î AF-Anteil bestätigt werden (s. Tabelle 17). Für die Probe mit einem Teflon�Î  AF/C 

Verhältnis von 0,0023 g/g liegt der Fluor-Anteil vermutlich unterhalb der Nachwei sgrenze.  

 

H23C8 

Teflon�Î  AF/C=0 g/g Teflon�Î  AF/C=0,0023 g/g Teflon�Î  AF/C=0,0046 g/g 

   

 

 

 

 

 

 

 Abbildung 47: REM-Bilder und EDX-Mapping der Oberflächen der kommerziellen GDL H23C8, vorbehandelt durch 
Sprühbeschichtung mit einer Tinte mit Teflon�J  AF/C-Verhältnis (g/g) von 0 (links), 0,0023 (Mitte) und 0,0046 (rechts). Für alle 
Tinten wird als Ionomer Sustainion�J  verwendet (I/C=0,4 g/g). Aufgenommen bei einer Vergrößerung von 100 (oben) und 
1500 (Mitte und unten) bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und Spotgröße 5. 

C N Cl 

20 µm 

20 µm 20 µm 

20 µm 20 µm 

C F N Cl 
20 µm C F N Cl 

500 µm 500 µm 500 µm 



 

  85 

Tabelle 17: Ergebnisse der EDX-Analyse der Oberflächenzusammensetzung der GDL H23C8 nach der Vorbehandlung durch 
Sprühbeschichtung mit einer Tinte mit Teflon�J  AF/C-Verhältnis von 0; 0,0023; 0,0046 g/g (Ionomer: Sustainion�J , 
I/C=0,4 g/g). Das EDX-Spektrum wurde bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV für 20 livesekunden aufgenommen und 
ausgewertet mit EDAX Genesis. 

  H23C8 
  Teflon�J  AF/C=0 g/g Teflon�J  AF/C =0,0023 g/g Teflon�J  AF/C =0,0046 g/g 

Element Linie w% w% w% 
C K 74,12 78,97 75,69 
F K - 0,00 0,43 
N K 24,98 20,01 22,97 
Cl K 0,90 1,03 0,90 

 

GDL H23C8 nach der Sprühbeschichtung unter Verwendung von Nafion�J  als Ionomer 

Auf GDL H23C8 wird eine Sprühbeschichtung durchgeführt, für die das typischerweise verwendete 

Ionomer Sustainion�Î  durch Nafion�Î  ersetzt wird (Zusammensetzung der Tinte: s. 4.1.1, Ansatz 6 aus 

Tabelle 3). Abbildung 48 zeigt die REM-Bilder der erhaltenen Schicht auf der GDL-Oberfläche im 

Vergleich zur aufgetragenen Sprühschicht unter Verwendung des Ionomers Sustainion�J. Im Gegensatz 

zur Beschichtung mit einer Kohlenstoff-�4�V�T�U�B�J�O�J�P�O�Î-Tinte wird für die Verwendung von Nafion �J  die 

Bildung einer rissfreien Schicht mit exponierte Partikel an der Oberfläche beobachtet. Grund für die 

Unterschiede in der Beschichtung ist vermutlich, wie oben diskutiert, eine Veränderung der 

Eigenschaften der Tinte (Oberflächenspannung oder auch Viskosität), was sich auf die Qualität der 

getrockneten Schicht auswirkt [178].  

Das erfolgreiche Einbringen von Nafion�J  kann mithilfe des EDX bestätigt werden (s. Tabelle 18). Statt 

der Elemente N und Cl treten Signale von S und F auf. Diese können den Sulfonsäuregruppen bzw. 

dem Polymerrückgrat von Nafion�J zugeordnet werden (s. Struktur von Nafion�J : Abschnitt 2.3.2, 

Abbildung 14). 

Tabelle 18: Ergebnisse der EDX-Analyse der Oberflächenzusammensetzung der GDL H23C8 nach der Vorbehandlung durch 
Sprühbeschichtung mit einer Tinte unter Verwendung des Ionomers Nafion�J  bzw. Sustainion�J  in einem I/C-Verhältnis 
0,4 g/g. Das EDX-Spektrum wurde bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV für 20 livesekunden aufgenommen und 
ausgewertet mit EDAX Genesis. 

  H23C8 
  Sustainion�J Nafion�J 

Element Linie w% w% 
C K 74,12 93,81 
F K - 5,45 
N K 24,98 - 
Cl K 0,90 - 
S K - 0,73 
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Sustainion�J Nafion �J 

  

 

 

 

 

Abbildung 48: REM-Bilder und EDX-Mapping der Oberflächen der kommerziellen GDL H23C8 vorbehandelt durch 
Sprühbeschichtung unter Verwendung von Sustainion�J  (links) und Nafion�J  (rechts) als Ionomer. Für beide Tinten gilt 
I/C=0,4 g/g. Aufgenommen bei einer Vergrößerung von 100 (oben) und 1500 (Mitte und unten) bei einer 
Beschleunigungsspannung von 30 kV und Spotgröße 5. 

 

Untersuchung von GDEs nach Elektroabscheidung des Aktivmaterials 

Zur GDE Herstellung wird auf den vorbehandelten GDLs galvanostatisch Kupfer abgeschieden. Die 

Abscheidung erfolgt für alle GDLs nach dem Protokoll aus Tabelle 5 in Abschnitt 4.1.3. Das 

schwefelsaure, galvanische Bad enthält Kupfer sowie ggf. zusätzlich Silber oder DAT (s. 4.1.3, Tabelle 

4). Die erhaltenen GDEs werden nach der Abscheidung auf die Struktur des Katalysators hin 

untersucht.  

 

Untersuchung der Kupferschicht auf besputterten GDLs 

Abbildung 49 zeigt die Elektrodenoberflächen, die durch galvanostatische Abscheidung auf den 

besputterten GDLs 25BC, 39BB und H23C8 hergestellt wurden. Das Aktivmaterial Kupfer liegt 

unabhängig von der verwendeten GDL in dentritischer Struktur vor. Es ergibt sich jedoch eine 

abweichende Verteilung des Materials auf der Elektrode: Für die GDLs 39BB und H23C8 liegt eine 
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homogene Verteilung von Kupfer auf der Oberfläche vor, - für GDL 25BC treten hingegen Bereiche auf, 

an denen sich das abgeschiedene Kupfer konzentriert. Der Grund für diese Abweichung kann nicht 

ermittelt werden. Möglich sind Effekte der Benetzung, die durch die GDL Struktur vorgegeben werden. 

Bei Abscheidung auf GDL 39BB werden zudem feinere Strukturen des Aktivmaterials beobachtet als 

auf den anderen GDLs. Als Grund hierfür ist zunächst eine Abweichung des Potentials während der 

stromkontrollierten Abscheidung denkbar. Die Abscheideprotokolle zeigen jedoch keinen erkennbaren 

Trend und wurden zudem nur im 2-Elektroden Aufbau aufgezeichnet. Es kann somit keine verlässliche 

Aussage getroffen werden. Bekannt ist, dass die Textur des abgeschiedenen Materials von der freien 

Energie des Systems beeinflusst wird [180]. Diese kann sich für die drei Elektroden unterscheiden. 

Trotz der abweichenden Struktur zeigen alle drei Oberflächen eine vergleichbare Zusammensetzung. 

Die EDX-Daten sind im Anhang hinterlegt (s. 8.10).  

 

Vorbehandlung: Sputtern 

25BC 39BB H23C8 

   

   

   

Abbildung 49: REM-Bilder der Oberflächen der Elektroden auf Basis der kommerziellen GDLs 25BC (links), 39BB (Mitte) und 
H23C8 (rechts). Die Vorbehandlung erfolgte durch Sputtern mit Kupfer. Alle Elektroden wurden durch galvanostatische 
Abscheidung bei 32 mA/cm2 für 5 min hergestellt. Aufgenommen bei einer Vergrößerung von 100 (oben), 1500 (Mitte) und 
15000 (unten) bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und Spotgröße 5. 
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Untersuchung der Kupferschicht auf besprühten GDLs (I/C=0,4 g/g) 

Abbildung 50 zeigt die Kupferschichten auf der Oberfläche der GDLs 25BC, 39BB und H23C8, die 

durch Sprühbeschichtung vorbehandelt wurden. Wie auf den GDEs mit Sputtervorbehandlung (vgl. 

Abbildung 49) bilden sich dentritische Strukturen, die auf GDL 39BB im Vergleich zu den anderen 

GDLs feiner sind. Für alle drei GDLs werden zudem Bereiche ohne Beschichtung beobachtet. 

Vermutlich hat sich hier die aufgesprühte Schicht abgelöst und die Fläche wurde im Zuge der 

galvanischen Abscheidung nicht benetzt. Für GDL 39BB wird auf der übrigen Fläche eine gleichförmige 

Verteilung des Aktivmaterials beobachtet. Für GDL H23C8 kommt es hingegen vor allem an den 

Grenzflächen zu unbeschichteten Bereichen zu einer vermehrten Abscheidung von Aktivmaterial. Bei 

Verwendung von GDL 25BC sind nahezu kreisförmige Regionen zu beobachten, an denen eine solche 

erhöhte Abscheidung von Aktivmaterial auftritt. Die unebene Oberfläche der GDLs nach der 

Sprühbeschichtung (vgl. Abbildung 44) bewirkt vermutlich eine inhomogene Verteilung  des Stroms. 

Dies kann sich auf die Abscheidung auswirken, die an Orten mit erhöhtem Stromfluss (z.B. 

Erhebungen, anhaftende Partikel etc.) ausgeprägter verläuft. Unklar ist, warum die Abscheidung auf 

GDL 39BB davon weniger beeinflusst wird. Die gleichmäßigere Verteilung des abgeschiedenen 

Materials deutet auf eine homogenere Stromverteilung während der Abscheidung hin. Diese 

Stromverteilung könnte auch in der Ausbildung feinerer Strukturen des abgeschiedenen Materials 

resultieren. Allerdings zeigen die durch Sputtern vorbehandelten GDLs H23C8 und 39BB beide eine 

vergleichbar homogene Verteilung des Kupfers auf der Oberfläche. Dennoch sind die gebildeten 

Strukturen bei Verwendung von GDL 39BB ebenfalls feiner (vgl. Abbildung 49). Eine weitere mögliche 

Ursache für die Unterschiede in der Struktur könnte, wie oben diskutiert, ein energetischer Effekt sein.  

Die Oberflächenzusammensetzung der hergestellten Elektroden ist vergleichbar. Die EDX-Daten 

können im Anhang eingesehen werden (s. 8.10).  
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Vorbehandlung: Besprühen (I/C=0,4 g/g) 

25BC 39BB H23C8 

   

   

   

Abbildung 50: REM-Bilder der Oberflächen der Elektroden auf Basis der kommerziellen GDLs 25BC (links), 39BB (Mitte) und 
H23C8 (rechts). Die Vorbehandlung erfolgte durch Sprühbeschichtung mit I/C=0,4 g/g unter Verwendung von Sustainion�J als 
Ionomer. Alle Elektroden wurden durch galvanostatische Abscheidung bei 32 mA/cm 2 für 5 min hergestellt. Aufgenommen 
bei einer Vergrößerung von 100 (oben), 1500 (Mitte) und 15000 (unten) bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und 
Spotgröße 5. 

 

Untersuchung der Kupferschicht auf der besprühten GDL H23C8 (Variation des I/C-Verhältnis) 

Die Vorbehandlung der GDL H23C8 erfolgt mit Tinten, die unterschiedlich viel Ionomer enthalten. 

Abbildung 51 zeigt die Oberflächen der daraus hergestellten GDEs. Die abgeschiedenen Strukturen 

sind dentritisch und werden mit sinkendem Ionomer-Anteil feiner. Die GDE mit einer 

Sprühbeschichtung mit mittlerem Ionomer-Anteil (0,2 g/g) zeigt dabei die gleichför migste 

Abscheidung des Aktivmaterials auf der Oberfläche der GDE. Ursache könnten die strukturellen 

Unterschiede der Sprühschichtung sein, die im vorangegangenen Abschnitt diskutiert wurden (vgl. 

Abbildung 46). Die Sprühschicht mit I/C=0,2 g/g zeigt keine homogene Schicht, da  die Partikel 

weiterhin deutlich sichtbar sind. Anders als bei der Beschichtung mit I/C=0,4 g/g liegen aber auch 

keine exponierten Partikel oder Risse vor. Für die Abscheidung könnte deshalb nach der 
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Sprühbeschichtung mit I/C=0,2 g/g eine einheitlichere Stromverteilung vorliegen als für I/C =0,4 g/g. 

Die Sprühschicht mit I/C=0,1 g/g zeigt ebenfalls keine anhaftenden Partikel, aber  die Abscheidung 

erfolgt dennoch inhomogen. Grund hierfür ist vermutlich die Benetzbarkeit. Der Ionom er-Gehalt hat 

Einfluss auf die Hydrophilie der Schicht. Für eine homogene Elektroabscheidung, ist die gleichmäßige 

Benetzung des Substrates mit der wässrigen Abscheidelösung entscheidend. Vermutlich ist die 

Hydrophilie der aufgetragenen Schicht für den niedrigsten Ionomer-Anteil nicht mehr ausreichend, um 

die gleichmäßige Benetzung zu gewährleisten. Es wird des Weiteren beobachtet, dass die Strukturen 

des abgeschiedenen Aktivmaterials feiner werden, je weniger Ionomer in der darunterliegenden 

Sprühschicht enthalten ist. Grund hierfür kann, wie oben diskutiert, ein energetischer Einfluss sein. 

Wie für die bereits diskutierten GDEs können für die Oberflächenzusammensetzungen keine 

Abweichungen beobachtet werden. Die EDX Daten können im Anhang eingesehen werden (s. 8.10).  

 
H23C8 vorbehandelt durch Sprühbeschichtung 

I/C=0,1 g/g I/C=0,2 g/g I/C=0,4 g/g 

   

   

   

Abbildung 51: REM-Bilder der Oberflächen der Elektroden auf Basis der kommerziellen GDL H23C8. Die Vorbehandlung 
erfolgte durch Sprühbeschichtung mit I/C=0,1 g/g (links), 0,2 g/g (Mitte) und 0,4 g/g (rechts) unter Verwendung von 
Sustainion�J  als Ionomer. Alle Elektroden wurden durch galvanostatische Abscheidung bei 32 mA/cm2 für 5 min hergestellt. 
Aufgenommen bei einer Vergrößerung von 100 (oben), 1500 (Mitte) und 15000 (unten) bei einer Beschleunigungsspannung 
von 30 kV und Spotgröße 5. 
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Untersuchung der Kupferschicht auf der besprühten GDL H23C8 unter Zusatz von Teflon�Î  AF 

Die GDL H23C8 wird mit einer Tinte besprüht, der zur Einstellung der Hydrophobie Teflon�Î  AF 

zugemischt wird. Abbildung 52 zeigt die Oberflächen der Elektroden nach der Elektroabscheidung. Die 

besprühten GDLs mit Teflon�Î  AF-Zusatz weisen weniger exponierte Partikel auf der Oberfläche auf als 

die Sprühschicht ohne Teflon�Î  AF (vgl.  Abbildung 47). Es wird daher für diese GDLs eine 

gleichförmigere Stromverteilung erwartet. Tatsächlich können für die Proben mit Teflon�Î  AF-haltiger 

Sprühbeschichtung keine exponierten Bereiche mit erhöhter Kupfer-Abscheidung beobachtet werden. 

Stattdessen treten Bereiche mit gleichmäßiger Beschichtung und Bereiche ohne Beschichtung auf. 

Vermutlich wird dieses Muster durch die Benetzung während der Elektroabscheidung bestimmt. 

Zudem wird die Struktur des abgeschiedenen Materials mit Erhöhung des Teflon�Î  AF-Anteils feiner. 

Dies stützt die These, dass die Veränderung der Textur auf einen energetischen Effekt zurückgeht, für 

den eventuell die Hydrophobie der Elektrodenoberfläche eine Rolle spielt.  

H23C8 vorbehandelt durch Sprühbeschichtung 

Teflon�Î  AF/C=0 g/g Teflon�Î  AF/C=0,0023 g/g Teflon�Î  AF/C=0,0046 g/g 

   

   

   

Abbildung 52: REM-Bilder der Oberflächen der Elektroden auf Basis der kommerziellen GDL H23C8 mit Vorbehandlung durch 
Sprühbeschichtung mit Teflon�J  AF/C (g/g): 0 (links); 0,0023 (Mitte) und 0,0046 (rechts) (I/C=0,4 g/g, Sustainion�J ). Alle GDEs 
wurden durch galvanostatische Abscheidung bei 32 mA/cm2 für 5 min hergestellt. Aufgenommen bei einer Vergrößerung von 
100 (oben), 1500 (Mitte) und 15000 (unten) bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und Spotgröße 5. 
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Untersuchung der Kupferschicht auf der besprühten GDL H23C8 unter Verwendung von Nafion�J 

Für die Sprühbeschichtung von GDL H23C8 wird das Ionomer Sustainion�J  durch Nafion�J  ersetzt. 

Abbildung 53 zeigt die erhaltene GDE-Oberfläche. Das abgeschiedene Material zeigt keine 

strukturellen Unterschiede und keine Auffälligkeiten hinsichtlich der Zusammensetzung (s. 8.10). Bei 

Verwendung von Nafion�J  erfolgt jedoch auf ca. der Hälfte der Elektrode keine Abscheidung. Ein 

Erklärungsansatz hierfür könnte in einem veränderten Benetzungsverhalten der Sprühschicht liegen. 

Eine solche Veränderung sollte sich jedoch auch auf das Gasdurchtrittsverhalten auswirken: Falls die 

�7�F�S�X�F�O�E�V�O�H�� �W�P�O�� �/�B�G�J�P�O�� �H�F�H�F�O�Ê�C�F�S�� �4�V�T�U�B�J�O�J�P�O�Î��in der Sprühschicht zu einer Verminderung der 

Benetzung führt, ist für die besprühte GDL im Vergleich ein geringerer Druckverlust zu erwarten. Die 

ermittelten Gasdurchtrittskurven zeigen jedoch einen entgegengesetzten Effekt (s. 5.2.3, Abbildung 

59). Es kann mit den vorliegenden Ergebnissen daher nicht erklärt werden, warum die Abscheidung 

�B�V�G���E�F�S���/�B�G�J�P�O�Î-haltigen Schicht inhomogen verläuft. 

H23C8 vorbehandelt durch Sprühbeschichtung 

Sustainion�J Nafion �J 

  

  

  

Abbildung 53: REM-Bilder der Oberflächen der Elektroden auf Basis der kommerziellen GDL H23C8 vorbehandelt durch 
Sprühbeschichtung mit Sustainion�J  (links), und Nafion�J  (rechts) als Ionomer (I/C=0,4 g/g). Alle Elektroden wurden durch 
galvanostatische Abscheidung bei 32 mA/cm2 für 5 min hergestellt. Aufgenommen bei einer Vergrößerung von 100 (oben), 
1500 (Mitte) und 15000 (unten) bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und Spotgröße 5. 
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Untersuchung der Elektroabscheidung auf der besputterten GDL H23C8 unter Variation des Aktivmaterials 

Auf der besputterten GDL H23C8 werden Abscheidungen aus drei unterschiedlichen galvanischen 

Bädern (Zusammensetzung: s. Tabelle 4 in Abschnitt 4.1.3) durchgeführt. Die galvanischen Bäder 

enthalten neben Kupfersulfat dabei zusätzlich Silbersulfat bzw. DAT. Die Abscheidung erfolgt in 

Anlehnung an Hoang et al. [163, 181] und wird in allen drei galvanischen Bädern nach ident ischem 

Abscheideprotokoll durchgeführt (s. Tabelle 5 in Abschnitt 4.1.3.) Abbildung 54 zeigt die GDE-

Oberflächen nach der Abscheidung. Hierbei werden je nach Verwendung des galvanischen Bades 

unterschiedliche Strukturen des Aktivmaterials erhalten.  

Unter Zusatz von Silber erfolgt die Abscheidung wie im reinen Kupfer-Bad in dendritischer Struktur. 

Im Vergleich sind die ausgebildeten Fortsätze unter Zusatz von Silber feiner. Silber wird neben Kupfer 

als Aktivmaterial in die Katalysatorschicht eingebaut. Dies kann mithilfe der EDX Daten nachgewiesen 

werden (s. Tabelle 19).  

Bei Zusatz von DAT im galvanischen Bad treten keine seitlichen Fortsätze auf: Das Aktivmaterial 

scheidet sich in nahezu kreisförmiger Struktur ab. Für DAT ist bekannt, dass es in der 

Elektrodeposition als Inhibitor für die Keimbildung wirkt und damit die abge schiedene Struktur 

entscheidend mitbestimmt [181]. Ob ein Einbau in die Schicht erfolgt, kann nicht abschließend 

bewertet werden. Zanellato et al. untersuchten Katalysatorschichten, die durch Abscheidung einer 

Kupfer-DAT Lösung gewonnen wurden. Dabei konnte auf der Oberfläche durch EDX Stickstoff 

nachgewiesen werden, der DAT zugeordnet werden kann. Es konnte dabei aber nicht ausgeschlossen 

werden, dass es sich auch um Abbauprodukte von DAT aus dem Abscheidevorgang handeln könnte. 

Dennoch wird vermutet, dass eine so hergestellte Katalysatorschicht Reste von DAT enthält [182]. Für 

die vorliegenden Elektroden ist im EDX-Mapping und Spektrum ebenfalls ein Stickstoffsignal sichtbar. 

Es ist jedoch für eine Quantifizierung zu gering ausgeprägt. Zudem tritt auch für die Abscheidung im 

reinen Kupferbad ein Stickstoffsignal auf. Es kann sich somit um eine Verunreinigung handeln. Darauf 

weist auch das Chlor-Signal hin, das auf allen Elektrodenoberflächen nach der Elektroabscheidung 

nachgewiesen wird, obwohl es dort nicht erwartet wird (vgl. 8.10).  

Tabelle 19: Ergebnisse der EDX-Analyse der Oberflächenzusammensetzung der GDL H23C8 nach der Vorbehandlung durch 
Sputtern und Elektroabscheidung in galvanischen Bädern, die Kupfer bzw. Kupfer und Silber bzw. Kupfer und DAT enthielten. 
Das EDX-Spektrum wurde bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV für 20 livesekunden aufgenommen und ausgewertet 
mit EDAX Genesis. 

  H23C8 
  Cu Cu-Ag Cu-DAT 

Element Linie w% w%  
Cu K 96,12 86,70 97,47 
Ag K - 5,55 - 
N K 0 - 0 
O K - 21,89 - 
Cl K 3,88 1,25 2,53 
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H23C8 vorbehandelt durch Sputtern 

Cu Cu-Ag Cu-DAT 

   

 

 

 

 

 

 

   

Abbildung 54: : REM-Bilder und EDX-Mapping der Oberflächen der Elektroden auf Basis der kommerziellen GDL H23C8. Die 
Vorbehandlung erfolgte durch Sputterbeschichtung. Für die galvanostatische Abscheidung wurde ein Cu-Bad (links), ein Cu-
Ag-Bad (Mitte) und ein Cu-DAT-Bad (rechts) verwendet. Alle Elektroden wurden durch galvanostatische Abscheidung bei 
32 mA/cm2 für 5 min hergestellt. Aufgenommen bei einer Vergrößerung von 500 (oben), 1500 (Mitte) und 15000 (unten) bei 
einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und Spotgröße 5. 
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5.2.2 Charakterisierung der Elektroden mittels Kontaktwinkelmessung 

Durch Kontaktwinkelmessungen an den Oberflächen der GDLs vor und nach der Vorbehandlung, sowie 

den durch anschließende galvanische Abscheidung daraus hergestellten GDEs wird die Benetzbarkeit 

der Proben mit Wasser untersucht. Es handelt sich hierbei um eine Ex-Situ Methode, die keine 

Auskunft über den Kontaktwinkel während der Messung gibt. Dieser weicht unter Stromfluss durch 

das Auftreten von Elektrobenetzung vom Ex-Situ bestimmten Kontaktwinkel ab (s. 2.2.2). Dennoch 

kann der Ex-Situ bestimmte Kontaktwinkel als Anhaltspunkt für das spätere Verhalten der Elektrode 

während der Messung dienen. Zudem soll festgestellt werden, ob durch die vorgestellte 

Präparationsmethodik Elektroden mit unterschiedlicher Benetzbarkeit hergestellt werden konnten. So 

wird erwartet, dass die Vorbehandlung der GDL sowohl durch Besprühen als auch durch Besputtern zu 

einer Verminderung des Kontaktwinkels führt. Infolge der galvanischen Abscheidung auf der 

vorbehandelten GDL wird eine weitere Abnahme des Kontaktwinkels angenommen. Die Variation der 

Sprühbeschichtung hat entweder das Ziel, die Benetzbarkeit der Sprühschicht zu verändern, oder die 

Benetzbarkeit wird im Zuge der Variation eines anderen Parameters mitverändert. So sollte ein 

steigender Teflon�Î  AF-Anteil in der Sprühschicht zu einer Verminderung der Benetzung führen. Für 

einen steigenden Ionomeranteil hingegen wird eine Zunahme der Benetzbarkeit angenommen und 

auch für den Austausch des Ionomers wird ein Einfluss auf den Kontaktwinkel erwartet.  

Die ermittelten Kontaktwinkel sind in Tabelle 20 und Tabelle 21 zusammengefasst. Sie zeigen jedoch 

keine erwarteten Trends. Der Kontaktwinkel wird neben Hydrophobie auch maßgeblich von der 

Struktur der Oberfläche beeinflusst. Wie bereits diskutiert werden durch die Sprühbeschichtung 

Oberflächen mit sehr unterschiedlicher Morphologie erhalten und auch die GDLs, die als 

Elektrodensubstrat dienen, weisen unterschiedliche Strukturen auf. Des Weiteren sind die erhaltenen 

GDEs nach der Elektroabscheidung nicht immer gleichmäßig beschichtet (s. 5.2.1). Diese Effekte 

zusammen führen vermutlich zu den hohen Standardabweichungen innerhalb der 

Kontaktwinkelmessung für eine Probe. Ein absoluter Vergleich der Elektroden mit unterschiedlichem 

Substrat oder Vorbehandlung ist daher nicht möglich. Ein relativer Vergleich innerhalb eines 

Elektrodentyps ist eingeschränkt möglich: Für die unbehandelten GDLs werden Kontaktwinkel von 

>170° gemessen (s. Tabelle 20). Für die GDLs H23C8 und 25BC wird im Rahmen beider 

Vorbehandlungsmethoden eine Reduktion des Kontaktwinkels beobachtet. Für GDL 39BB bleibt der 

Kontaktwinkel unabhängig von der Methode zur Vorbehandlung vergleichbar zur unbehandelten GDL. 

Denkbar ist, dass hier nicht die Hydrophobie den ausschlaggebenden Einfluss auf den Kontaktwinkel 

hat, sondern die rissige Struktur der Oberfläche. Auch nach der galvanostatischen Abscheidung beträgt 

der Kontaktwinkel an dieser Elektrode noch >120°.  
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Nach der Elektrodeposition tritt für die GDL 25BC eine Verminderung des Kontaktwinkels auf. Diese ist 

für die Elektrode stärker ausgeprägt, die durch Besprühen vorbehandelt wurde. Dass es sich hierbei um 

einen Effekt der Struktur der abgeschiedenen Kupferschicht handelt ist unwahrscheinlich, da diese in 

den REM-Aufnahmen vergleichbare Eigenschaften zeigt (vgl. 5.2.1). Vermutlich wird der 

Kontaktwinkel durch die darunterliegende Schicht und ihre Struktur beeinflusst. Auch für GDL H23C8 

tritt nach Elektroabscheidung auf der sprühbeschichteten Oberfläche eine Verminderung des 

Kontaktwinkels auf. Für die Abscheidung auf der besputterten Oberfläche erhöht sich der 

Kontaktwinkel jedoch. Dies entspricht nicht dem erwarteten Verhalten. Auch die Kontaktwinkel die auf 

GDL H23C8 nach der Sprühbeschichtung mit Tinte mit unterschiedlicher Zusammensetzung gemessen 

werden, zeigen kein erklärbares Muster (s. Tabelle 21). Vermutlich ist der Einfluss der 

Oberflächenstruktur so stark ausgeprägt, dass die Aussage über die Hydrophobie überlagert wird. Eine 

Argumentation aufgrund der Kontaktwinkel ist demnach nicht sinnvoll. Zur Diskuss ion der 

Messergebnisse wird deshalb ausschließlich auf die Charakterisierung mittels REM/EDX und 

Untersuchung des Gasdurchtrittsverhaltens zurückgegriffen.  

Zusammenfassung der Kontaktwinkel von Wasser auf den kommerziellen GDLs 25BC, 39BB und 

H23C8 jeweils im unbehandelten Zustand, nach der Vorbehandlung durch Sprüh- oder 

Sputterbeschichtung sowie nach der darauffolgenden Elektroabscheidung 

 

Tabelle 20: Zusammenfassung der Kontaktwinkel von Wasser auf den kommerziellen GDLs 25BC, 39BB und H23C8 jeweils im 
unbehandelten Zustand, nach der Vorbehandlung durch Sprüh- oder Sputterbeschichtung sowie nach der darauffolgenden 
Elektroabscheidung  

GDL 25BC 39BB H23C8 

Ohne Vorbehandlung 

Kontaktwinkel  177,4 
G 4,95 173,7 
G 10,14 174,7 
G 5,77 

Vorbehandlung durch Sputtern (60 mA, 10s; ~ 3 nm dicke Kupferschicht ) 

Kontaktwinkel nach Vorbehandlung 139,6 
G 12,31 177,2 
G 4,82 147,2 
G 24,00 

Kontaktwinkel nach Elektroabscheidung 133,7 
G 6,59 139,4 
G 3,20 168,2 
G 11,47 

Vorbehandlung durch Sprühbeschichtung (2 mg/cm2; I/C=0,4 g/g, Ionomer: Sustainion)  

Kontaktwinkel nach Vorbehandlung 148,5 
G 18,16 173,8 
G 9,49 136,9 
G 28,83 

Kontaktwinkel nach Elektroabscheidung 35,1 
G 4,29 123,0 
G 18,38 35,0 
G 18,10 
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Tabelle 21: Zusammenfassung der Kontaktwinkel von Wasser auf der kommerziellen GDL H23C8 nach Sprühbeschichtung mit 
variierendem I/C- �¦�›�œ�©�� �‹�œ�•�£�¦�¥�J AF/C-Verhältnis bzw. Austausch des Standard-�€�¦�¥�¦�¤�œ�©�ª�� �Š�¬�ª�«�˜� �¥� �¦�¥�J�� �›�¬�©�š�Ÿ�� �…�˜�•� �¦�¥�J�c�� �ª�¦�®� �œ��
der Kontaktwinkel auf den jeweiligen Oberflächen nach Elektroabscheidung 

GDL: H23C8 

Sprühbeschichtung mit I/C Variation (2 mg/cm2; Ionomer: Sustainion�Î ) 

 I/C=0,1 g/g I/C=0,2 g/g I/C=0,4 g/g 

Kontaktwinkel nach Vorbeh. 49,8 
G 10,42 139,0 
G 22,81 136,9 
G 28,83 

Kontaktwinkel nach Elektroabsch. 101,8 
G 4,20 108,7 
G 10,4 35,0 
G 18,10 

Sprühbeschichtung mit Teflon�Î  AF/C Variation (2 mg/cm2; Ionomer: Sustainion�Î ; I/C=0,4 g/g) 

 Teflon�Î  AF/C=0 Teflon�Î��AF/C=0,0023 Teflon�Î  AF/C=0,0046 

Kontaktwinkel nach Vorbeh. 136,9 
G 28,83 161,9 
G 18,46 145,4 
G 39,89 

Kontaktwinkel nach Elektroabsch. 35,0 
G 18,10 143,2 
G 2,74 134,3 
G 26,86 

Sprühbeschichtung mit Ionomer-Variation (2 mg/cm2; I/C=0,4 g/g) 

 Sustainion�Î  Nafion�Î   

Kontaktwinkel nach Vorbeh. 136,9 
G 28,83 176,1 
G 5,72   

Kontaktwinkel nach Elektroabsch. 35,0 
G 18,10 95,8 
G 31,21  

 

5.2.3 Charakterisierung der Elektroden hinsichtlich ihres Gasdurchtrittsverhaltens 

Die hergestellten Elektroden werden hinsichtlich des auftretenden Gasdurchtritts durch die GDE 

abhängig vom Gegendruck im CO2-Kompartiment untersucht. Hierzu wird zunächst der Gasfluss durch 

die unbehandelte und die vorbehandelte GDL gemessen und anschließend der Gasdurchtritt durch die 

Elektrode mit und ohne Stromfluss (100 mA/cm 2) bestimmt. 

Einfluss des Elektrodensubstrates auf den Gasdurchtritt durch die GDL 

Zur Herstellung der GDEs werden GDLs als Elektrodensubstrate verwendet, die eine unterschiedliche 

Gasdurchlässigkeit aufweisen (s. Tabelle 2 aus 4.1). Es wird daher vermutet, dass diese GDLs auch im 

vorliegenden Versuchsaufbau ein abweichendes Gasdurchtrittverhalten aufweisen und sich dieses auf 

den Durchtritt von Gas durch die fertige Elektrode auswirkt. Abbildung 55 zeigt den Gasdurchtritt 

durch die unbehandelten, kommerziellen GDLs. Dabei weist die GDL H23C8 den höchsten 

Druckverlust und GDL 39BB den niedrigsten Druckverlust auf. Dieser Unterschied geht, wie oben 

bereits diskutiert (s. 5.1.2), vermutlich auf das Auftreten von Rissen in der MPL von 39BB und 25BC 

zurück. Da die GDL 39BB ein dickeres Substrat aufweist und weniger PTFE in der MPL enthält, wird 

für diese GDL ein höherer Druckverlust gegenüber 25BC erwartet. Stattdessen zeigt jedoch die GDL 

25BC einen erhöhten Gasdurchtritt bei vergleichbarem Druck. Die Ursache hierfür ist unklar. Denkbar 

sind strukturelle Einflüsse auf das Benetzungsverhalten. 



 

  98 

 

Abbildung 55: Gasdurchtritt durch kommerzielle GDLs H23C8, 25BC und 39BB in Abhängigkeit vom Gegendruck im CO2-
Kompartiment Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, 
Elektrolytvolumen im Reservoir: 50 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. 

 

Einfluss der Vorbehandlung auf den Gasdurchtritt durch die GDE 

Einfluss der Vorbehandlung durch Sputtern 

Eine Möglichkeit zur Vorbehandlung der GDLs besteht darin, vor der galvanischen Abscheidung eine 

dünne Schicht Kupfer durch Sputtern aufzutragen. Dieses Vorgehen wird auch in der Literatur 

angewendet [181]. Um zu untersuchen welchen Einfluss die Vorbehandlung auf das 

Gasdurchtrittsverhalten der GDE hat, wurden die drei kommerziellen GDLs H23C8, 25BC und 39BB als 

Elektrodensubstrate verwendet und durch Sputtern vorbehandelt. Anschließend wurde auf der 

jeweiligen vorbehandelten GDL galvanostatisch Kupfer abgeschieden. Der Gasdurchtritt wurde 

abhängig vom Druck im CO2-Kompartiment jeweils für die unbehandelte GDL, die vorbehandelte GDL 

und die fertige GDE mit und ohne Stromfluss ermittelt. Abbildung 56 zeigt die so erhaltenen 

Gasdurchtrittskurven für die drei GDE-Typen. Hierbei kann für alle drei Elektrodentypen ein Einfluss 

der Vorbehandlung durch Sputtern auf den Gasdurchtritt beobachtet werden. Des Weiteren tritt für 

alle drei Elektrodentypen eine Erhöhung des Druckverlustes nach der galvanischen Abscheidung von 

Kupfer auf. Der Anstieg des Druckverlustes ist dabei von der als Substrat eingesetzten GDL abhängig. 

Für die Verwendung der GDLs 25BC und 39BB führt Besputtern zu einer vergleichbaren Verschiebung 

des Gasdurchtritts hin zu höheren Drücken. Grund hierfür ist vermutlich die hydrophilere Oberfläche 

nach der Vorbehandlung. Diese bewirkt eine intensivere Benetzung der Oberfläche, die einen erhöhten 

Druckverlust für den Gasdurchtritt zur Folge hat. Im Zuge der galvanostatischen Abscheidung erfolgt 

die Auftragung einer weiteren, hydrophilen Kupferschicht, was erneut in einer Erhöhung des 

Druckverlustes resultiert. Bei Stromfluss durch die GDE tritt zusätzlich das Phänomen der 
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Elektrobenetzung ein. Theoretisch ist demnach eine weitere Erhöhung des Druckverlustes zu erwarten. 

Gleichzeitig werden aber auch gasförmige Produkte an der Elektrode gebildet, die bei Messung des 

Gasdurchtritts ebenfalls erfasst werden bzw. den Durchtritt von Gas erleichtern [36]. Die beiden 

gegenläufigen Prozesse überlagern sich. Für die Elektrode mit GDL 25BC wird beobachtet, dass die 

Gasdurchtrittskurve unter Stromfluss zu höherem Druck verschoben ist. Für die Elektrode unter 

Verwendung von GDL 39BB verläuft die Kurve unter Stromfluss zunächst vergleichbar zur Kurve ohne 

Stromfluss und zeigt im letzten Punkt eine Verschiebung zu niedrigerem Druck. Vermutlich überwiegt 

an diesem Punkt der Einfluss der Gasbildung. Da es sich jedoch nur um einen Messpunkt handelt, kann 

nicht ausgeschlossen werden, dass es sich um ein Messartefakt handelt.  

Insgesamt verschiebt sich für die GDEs mit 25BC und 39BB als Elektrodensubstrat die 

Gasdurchtrittskurve vom unbehandelten Substrat bis zur fertigen Elektrode um ~0,2 bar. Für die GDE 

mit GDL H23C8 als Elektrodensubstrat ist ein größerer Druckunterschied zwischen unbehandeltem 

Substrat und Elektrode zu beobachten: Nach der Vorbehandlung von GDL H23C8 verschiebt sich die 

Gasdurchtrittskurve zunächst in einer vergleichbaren Größenordnung wie für die GDL 39BB (bitte 

unterschiedliche Skala in Abbildung 56 beachten). Die galvanische Auftragung der Kupferschicht führt 

jedoch zu einer ausgeprägten Verschiebung zu höheren Drücken: ausgehend von der unbehandelten 

GDL H23C8 ist die Gasdurchtrittskurve der fertigen GDE um ~1 bar zu höheren Drücken verschoben. 

Dieser Unterschied kann vermutlich auf die Struktur der GDL und den resultierenden Druckverlust 

zurückgeführt werden. Die GDLs 39BB und 25BC weisen Risse in der MPL auf. Diese werden durch die 

Vorbehandlung und die darauf folgende Abscheidung des Katalysators nicht verschlossen (s. Abbildung 

42 aus 5.2.1). Der Gastransport durch diese Risse kann demnach weiterhin erfolgen und der 

Druckverlust der GDE steigt durch Auftragung der Elektrodenschicht nur geringfügig. Die MPL von 

GDL H23C8 weist hingegen keine Risse auf. Durch die Elektroabscheidung wird die Oberfläche mit 

einer zusätzlichen Schicht überzogen, die zum einen durch ihre Benetzung einen Druckverlust erzeugt 

und anderseits vermutlich einen Anteil der Poren für den Stofftransport verschließt. Anders als bei 

Verwendung der GDLs 25BC und 39BB stehen in diesem Elektrodentyp keine Risse in der MPL für den 

Gastransport zur Verfügung. Dies hat zur Folge, dass die Elektroabscheidung auf der GDL H23C8 im 

Vergleich zu den GDLs mit rissiger MPL einen stärker ausgeprägten Einfluss auf das 

Gasdurchtrittsverhalten zeigt.  

Unklar ist, warum der Gasdurchtritt für alle Elektroden nicht linear mit dem Druck verl äuft, sondern 

eher einen exponentiellen Anstieg zeigt.  
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Abbildung 56: Gasdurchtritt in Abhängigkeit vom Gegendruck im CO2-Kompartiment für GDEs, die durch galvanostatische 
Abscheidung von Kupfer auf den kommerziellen GDLs 25BC (oben links), 39BB (oben rechts) und H23C8 (unten links) nach 
einer Vorbehandlung durch Sputtern hergestellt wurden. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, 
Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 50 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. Bitte 
unterschiedliche Skala beachten! 

 

Einfluss der Vorbehandlung durch Sprühbeschichtung 

Neben der Vorbehandlung durch Sputtern kann auf das Elektrodensubstrat (GDL) auch eine Schicht 

durch Sprühen aufgetragen werden. Analog zur Herstellung der GDEs durch Sputter-Vorbehandlung 

wurden die kommerziellen GDLs H23C8, 25BC und 39BB als Elektrodensubstrat verwendet. Diese 

wurden mit einer ionomerhaltigen Kohlenstoff-Tinte mit identischer Zusammensetzung (s. Tabelle 3 

aus 4.1.1, Ansatz 1) besprüht und anschließend erfolgte die Auftragung einer Kupferschicht durch 
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galvanostatische Abscheidung. Der Gasdurchtritt wurde für alle drei Elektrodentypen abhängig vom 

Druck im CO2-Kompartiment jeweils für die unbehandelte GDL, die vorbehandelte GDL und die fertige 

GDE mit und ohne Stromfluss ermittelt. Abbildung 57 zeigt die erhaltenen Ergebnisse. Hierbei zeigen 

sich ähnliche Trends wie bei der Vorbehandlung durch Sputtern. Im Zuge der Vorbehandlung durch 

Sprühen verschiebt sich der Gasdurchtritt durch die GDE bei Verwendung der GDLs 25BC und 39BB 

um ~0,2 bar im Vergleich zur unbehandelten GDL. Für die Verwendung der GDL H23C8 beträgt die 

Verschiebung der Gasdurchtrittskurve im Vergleich zur unbehandelten GDL sogar ~2 bar. Die 

Verschiebung der Gasdurchtrittskurve ist für diesen Elektrodentyp damit stärker ausgeprägt als bei den 

GDEs, die im Herstellungsprozess durch Sputtern vorbehandelt wurden. Für alle drei Elektrodentypen 

ist übergreifend zu beobachten, dass die verwendeten GDLs nach der Sprühbeschichtung bereits einen 

Druckverlust aufweisen, der mit dem Druckverlust der fertigen GDE nach der Kupferabscheidung 

vergleichbar ist. Dieses Verhalten tritt für die Vorbehandlung durch Sputtern nicht auf (vgl.  Abbildung 

56). Der stärker ausgeprägte Einfluss der Vorbehandlung auf den Gasdurchtritt durch die jeweilige 

GDL beruht vermutlich auf der unterschiedlichen Dicke der aufgebrachten Schicht: die aufgesprühte 

Schicht mit einer Beladung von ~2 mg/cm 2 ist dicker als die Sputterschicht (~3 nm). Durch 

Sprühbeschichtung werden so möglicherweise bereits während der Vorbehandlung Poren verschlossen, 

die im Falle der Beschichtung durch Sputtern zunächst weiterbestehen und erst im Rahmen der 

galvanostatischen Abscheidung für den Gastransport blockiert werden.  

Auffällig ist, dass bei Verwendung der GDLs 25BC und H23C8 die besprühte GDL sogar einen höheren 

Druckverlust aufweist als die fertige GDE. Die Ursache für dieses Phänomen ist unklar. Aufgrund der 

großen strukturellen Unterschiede der Schichten ist ein Vergleich der Benetzbarkeit durch 

Kontaktwinkelmessungen nicht möglich. Es ist jedoch unwahrscheinlich, dass die Sprühschicht 

hydrophiler ist als die galvanisch abgeschiedene Kupferschicht. Denkbar ist daher ein struktureller 

Effekt, durch Gasblaseneinschlüsse in der Katalysatorschicht, die den Gasdurchtritt erleichtern. Gegen 

diese Hypothese spricht, dass für die Verwendung von GDL 39BB dieser Effekt nicht beobachtet 

werden kann, obwohl die abgeschiedene Struktur des Kupfers vergleichbar sind (s. Abbildung 50 aus 

5.2.1). Alternativ ist auch ein Einfluss der Elektrodenpräparation möglich. Für die besprühten GDLs 

25BC und H23C8 sind nach der Elektrodeposition Bereiche zu erkennen, auf denen keine Abscheidung 

von Kupfer erfolgt ist. Vermutlich hat sich hier die Sprühbeschichtung abgelöst und die unbehandelte 

GDL wurde freigelegt. Diese Stellen erleichtern den Gasfluss durch die Elektrode. Für die GDL H23C8 

werden diese Abplatzungen bereits vor der Abscheidung beobachtet, für GDL 25BC erst danach. Es ist 

denkbar, dass im Rahmen der Vorbereitung der Elektroabscheidung solche Abplatzungen durch 

mechanische Belastungen erfolgen bzw. vergrößert werden und deshalb der Gasdurchtritt durch die 

fertige Elektrode beeinflusst ist. Für GDL 39BB werden keine Abplatzungen beobachtet und ein 

identischer Gasfluss durch die GDE und die besprühte GDL ermittelt.  
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Bei einem Vergleich von GDL 25BC und 39BB wird zudem beobachtet, dass die Verschiebung der 

Gasdurchtrittskurve für die besprühte GDL 25BC stärker ausgeprägt ist als für GDL 39BB. Die 

Sprühbeschichtung hat vermutlich weniger Einfluss auf die GDL 39BB, weil die Risse in der MPL auch 

in der aufgetragenen Sprühbeschichtung sichtbar sind. Für GDL 25BC wird in REM Aufnahmen 

hingegen beobachtet, dass einige Risse der MPL durch die Sprühschicht verschlossen wurden (s. 

Abbildung 44 aus 5.2.1). Dies erklärt den im Vergleich zur GDL 39BB erhöhten Druckverlust.  

 

  

 

 

Abbildung 57: Gasdurchtritt in Abhängigkeit vom Gegendruck im CO2-Kompartiment für GDEs, die durch galvanostatische 
Abscheidung von Kupfer auf den kommerziellen GDLs 25BC (oben links), 39BB (oben rechts) und H23C8 (unten links) nach 
einer Vorbehandlung durch Sprühbeschichtung �_�€�¦�¥�¦�¤�œ�©�q�� �Š�¬�ª�«�˜� �¥� �¦�¥�J�c�� �€�f�z�� �t�� �g�c�k�� �ž�f�ž�` hergestellt wurden. Messparameter: 
Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 
50 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. Bitte unterschiedliche Skala beachten!  

  

1 1,1 1,2 1,3
0

4

8

12

16

20

24

28

 25BC
  +Sprühbeschichtung 
  +Cu

  +Strom (100 mA/cm2)

G
as

flu
ss

 d
ur

ch
 G

D
E

 (
m

L/
m

in
)

Druck (bar)

1 1,1 1,2 1,3
0

4

8

12

16

20

24

28

 39BB 
  + Sprühbeschichtung 
  + Cu

  + Strom (100 mA/cm2)

G
as

flu
ss

 d
ur

ch
 G

D
E

 (
m

L/
m

in
)

Druck (bar)

1,2 1,6 2 2,4
0

4

8

12

16

20

24

28

 H23C8 
  + Sprühbeschichtung
  + Cu 
  + Strom (100 mA/cm2)

G
as

flu
ss

 d
ur

ch
 G

D
E

 (
m

L/
m

in
)

Druck (bar)



 

  103 

Einfluss der Zusammensetzung der Sprühbeschichtung auf den Gasdurchtritt durch die GDE 

Mithilfe unterschiedlicher Zusammensetzungen der Sprühbeschichtungen zur Vorbehandlung der 

GDLs wird eine Veränderung der Mikroumgebung beabsichtigt. Als Elektrodensubstrat wird modellhaft 

die GDL H23C8 ausgewählt und mit Tinten unterschiedlicher Zusammensetzung besprüht. Nach der 

variierenden Vorbehandlung der GDL wird die galvanische Abscheidung bei identischen Parametern 

durchgeführt (Tabelle 5, Protokoll 1).  

 

Einfluss des Ionomer-Anteils in der Sprühbeschichtung auf das Gasdurchtrittsverhalten 

Zur Einstellung einer veränderten Mikroumgebung wurde der Anteil des Ionomers Sustainion�J  in der 

Tinte zur Sprühbeschichtung variiert (s. Tabelle 3, Ansatz 1; 2; 3). Hierbei ist für die besprühten GDLs 

zu beobachten, dass der Gasdurchtritt umso leichter erfolgt, je weniger Ionomer in der Sprühschicht 

enthalten ist (s. Abbildung 58). Da Sustainion�J hydrophile funktionelle Gruppen aufweist, könnte 

durch den Zusatz eine Verminderung der Hydrophobie der Sprühschicht auftreten. In Folge wird die 

resultierende Schicht stärker mit Elektrolyt benetzt, je mehr Ionomer enthalten ist.  Das kann die 

Erhöhung des Druckverlustes bei steigendem Ionomer-Anteil erklären.  

Für den höchsten Ionomer-Anteil in der Sprühschicht (I/C-Verhältnis=0,4 g/g) führ t die 

Elektroabscheidung auf der vorbehandelten GDL zu keiner weiteren, signifikanten Veränderung des 

Gasdurchtrittsverhaltens. Für die sprühbeschichte GDL mit dem niedrigsten Ionomer-Anteil (I/C-

Verhältnis=0,1 g/g) führt die Kupferabscheidung hingegen zu einer weiteren Erhöhung des 

Druckverlustes. Die Ursache hierfür könnte in der Differenz der Benetzbarkeit von Sprühschicht und 

Kupferschicht liegen: Für den niedrigen Ionomer-Anteil wird eine geringere Benetzbarkeit der 

Sprühschicht angenommen als für den hohen Ionomer-Anteil. Die Auftragung der hydrophilen 

Kupferschicht verändert demnach das Benetzungsverhalten der Elektrode unterschiedlich stark. Die 

Sprühschichten auf der GDL zeigen jedoch auch eine abweichende Oberflächenmorphologie (s. 5.2.1, 

Abbildung 46 und Abbildung 44), sowie eine geringfügig veränderte Kupferstruktur (s. 5.2.1, 

Abbildung 51). Somit können auch strukturelle Effekte nicht ausgeschlossen werden. Durch den 

starken Einfluss der Oberflächenmorphologie ist eine Validierung mithilfe des Kontaktwinkels nicht 

sinnvoll. Die These kann daher mit den vorliegenden Ergebnissen nicht überprüft werden.  

Für die Sprühbeschichtung mit dem mittleren Ionomer-Anteil (I/C-Verhältnis=0,2 g/g) ergibt sich ein 

abweichender Verlauf der Gasdurchtrittskurven: Während die Auftragung der Sprühschicht zu einer 

Erhöhung des Druckverlustes führt, verschiebt sich die Gasdurchtrittskurve nach der 

Kupferabscheidung zu niedrigeren Drücken. Unter Stromfluss erfolgt der Durchtritt von Gas durch die 

Elektrode zunächst wieder bei vergleichbaren Drücken wie für die vorbehandelte GDL, zeigt ab 1,6 bar 

jedoch eine Verschiebung zu niedrigeren Drücken. Dieses Verhalten unter Stromfluss kann darin 
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begründet sein, dass ab dem Druck von 1,6 bar gebildete gasförmige Produkte bevorzugt in den 

Elektrolytraum entweichen, statt ins Gas-Kompartiment. Da es sich um nur einen Messpunkt handelt 

kann zudem ein Messartefakt nicht ausgeschlossen werden. Der Verlauf der Kurve nach der 

Kupferabscheidung ohne Stromfluss kann auf Basis der vorliegenden Ergebnisse nicht bewertet und 

erklärt werden.  

 

  

 

 

Abbildung 58: Gasdurchtritt in Abhängigkeit vom Gegendruck im CO2-Kompartiment für GDEs, die durch galvanostatische 
Abscheidung von Kupfer auf GDL H23C8 nach einer Vorbehandlung durch Sprühbeschichtung mit I/C=0,1 g/g (oben links), 
0,2 g/g (oben rechts) und 0,4 g/g (unten links) hergestellt wur den. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 
20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J X37-
50 RT.  
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Einfluss des verwendeten Ionomers in der Sprühbeschichtung auf das Gasdurchtrittsverhalten 

Ein weiterer Ansatz zur Variation der Mikroumgebung besteht im Austausch des Ionomers Sustainion�J  

durch das Ionomer Nafion�J . Hierzu wird eine Tinte mit Nafion �J  in einem I/C-Verhältnis von 0,4 g/g 

hergestellt (s. Tabelle 3 aus 4.1.1, Ansatz 6) und auf die GDL H23C8 aufgetragen. Für die in Folge 

daraus hergestellte GDE wird das Gasdurchtrittsverhalten im Vergleich zur sprühbeschichteten GDE 

mit 0,4 g/g Sustainion �J  ermittelt. Abbildung 59 zeigt die erhaltenen Ergebnisse für die GDLs vor und 

nach der Vorbehandlung sowie die GDEs mit und ohne Stromfluss.  

Für die mit Nafion �J-haltiger Tinte besprühte GDL wird im Vergleich zur Verwendung von Sustainion�J  

ein erhöhter Druckverlust beobachtet: Der Gasfluss durch die besprühte GDL beträgt bei Verwendung 

von Nafion�J als Ionomer <4 mL/min bei einem Druck von ~2,4 bar. Bei Verwendung von 

Sustainion�J hingegen beträgt der Gasdurchtritt bei vergleichbarem Druck >12 mL/min. Als Ursache 

hierfür ist eine intensivere Benetzung der Nafion�J-haltigen Schicht mit wässrigem Elektrolyt denkbar. 

Dieser Ansatz kann nicht überprüft werden, da durch Kontaktwinkelmessung mit Wasser auf den 

Probenoberflächen keine verlässlichen Daten erhalten werden konnten (s. 5.2.2).  Die These kann 

demnach auch nicht ausgeschlossen werden. Es ist jedoch wahrscheinlicher, dass der Gasfluss durch 

die Sprühschicht mit Sustainion�J erleichtert verläuft, weil es an einzelnen Stellen zu einer Ablösung 

der Schicht kommt. Diese wurde in REM-Untersuchungen beobachtet (s. 5.2.1, Abbildung 44). Für die 

Nafion�J Beschichtungen wurden die Ablösungen hingen nicht beobachtet (s. 5.2.1, Abbildung 48). Es 

gibt demnach in der Sprühschicht mit Nafion keine Bereiche mit erleichtertem Gasdurchtritt, was den 

höheren Druckverlust dieses Elektrodentyps erklären kann.  

Wie auch für die Sprühbeschichtung mit Sustainion�J  mit I/C-Verhältnis=0,2 g/g (s. Abbildung 58), 

wird für die mit Nafion �J  besprühte GDL nach der Elektroabscheidung ein erhöhter Gasdurchtritt 

gemessen. Durch Anlegen von Strom tritt eine Erhöhung des Druckverlustes ein, und die 

Gasdurchtrittskurve verläuft vergleichbar zur vorbehandelten GDL. Dieser Trend kann wie oben bereits 

erläutert auf Basis der vorliegenden Ergebnisse nicht erklärt und gedeutet werden.  
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Abbildung 59: Gasdurchtritt in Abhängigkeit vom Gegendruck im CO2-Kompartiment für GDEs, die durch galvanostatische 
Abscheidung von Kupfer auf GDL H23C8 nach einer Vorbehandlung durch Sprühbeschichtung mit I/C=0,4 g/g unter 
Verwendung von Nafion�J  (links), und Sustainion�J  (rechts) hergestellt wurden. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-
Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J 
X37-50 RT.  

 

Einfluss des Zusatzes von Teflon�Î  AF in der Sprühbeschichtung auf das Gasdurchtrittsverhalten 

Mit dem Ziel, die Hydrophobie der Sprühschicht zu erhöhen, wird der verwendeten Tinte Teflon�Î��AF 

zugesetzt und auf der damit vorbehandelten GDL H23C8 anschließend galvanostatisch Kupfer 

abgeschieden (s. Tabelle 3, Ansatz 4;5). Für diese GDEs wird das Gasdurchtrittsverhalten im Vergleich 

zu einer Probe ohne Teflon�Î  AF ermittelt. Abbildung 60 zeigt die erhaltenen Gasdurchtrittskurven für 

die drei Elektrodentypen vor und nach der Vorbehandlung sowie für die GDEs mit und ohne 

Stromfluss. Hierbei sinkt der Druckverlust der vorbehandelten GDL, je mehr Teflon�Î  AF die 

Sprühschicht enthält. Es kann somit angenommen werden, dass der �;�V�T�B�U�[�� �W�P�O�� �5�F�G�M�P�O�Î AF eine 

Verminderung der Benetzbarkeit bewirkt und deshalb ein erleichterter Gasfluss durch die GDL erfolgt. 

Der geringere Druckverlust zeigt sich auch für die hergestellten GDEs. Die Kupferabscheidung führt bei 

allen drei Elektroden zu einer Verschiebung der Gasdurchtrittskurve zu höheren Drücken. Für die 

Elektrode ohne Teflon�Î  AF in der Sprühschicht erfolgt jedoch ein Gasdurchtritt von 16 mL/min bei 

~2,1 bar. Für die Elektroden mit Teflon �Î  AF in der Sprühschicht tritt ein solcher Gasdurchtritt bereits 

bei einem Druck von ~1,6 bar im CO2-Kompartiment auf. Dieses Verhalten entspricht den 

Erwartungen. Unter Stromfluss zeigt die GDE mit dem höheren Teflon�Î  AF-Anteil jedoch einen 

höheren Druckverlust als die GDE mit dem niedrigen Teflon�Î  AF-Anteil. Ohne Stromfluss tritt der 

umgekehrte Effekt auf. Der Grund hierfür kann nicht ermittelt werden. Da es sich um quantitativ 

geringe Abweichungen handelt, können Messungenauigkeiten nicht ausgeschlossen werden.  
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Abbildung 60: Gasdurchtritt in Abhängigkeit vom Gegendruck im CO2-Kompartiment für GDEs, die durch galvanostatische 
Abscheidung von Kupfer auf GDL H23C8 nach einer Vorbehandlung durch Sprühbeschichtung mit Teflon�J  AF/C=0,0046 g/g 
(oben links), mit Teflon�J  AF/C=0,0023 g/g (oben rechts) und mit Teflon�J  AF/C=0 g/g (unten links) hergestellt wurden 
(I/C=0,4 g/g, Ionomer: Sustainion�J ). Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min 
(0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT.  
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5.3 Testung der hergestellten GDEs bei unterschiedlichem Gasdurchtritt 

5.3.1 Einfluss des Gasdurchtritts auf die Selektivität in der CO2-Elektrolyse 

Der Druck im CO2-Kompartiment und der daraus resultierende Gasdurchtritt wird in den vorliegenden 

Messungen zur Einstellung der Drei-Phasen-Grenze genutzt. Um den Einfluss dieser Einstellung auf die 

Selektivität der CO2-Elektrolyse zu untersuchen, werden zunächst Messungen mit einem GDE-Typ an 

drei unterschiedlichen Betriebspunkten durchgeführt. Als Modellsystem wird hierfür eine GDE 

gewählt, die durch galvanostatische Abscheidung auf einer besputterten GDL des Typs H23C8 

hergestellt wurde. Abbildung 61 zeigt die Gasdurchtrittskurve unter Stromfluss für den ausgewählten 

Elektrodentyp abhängig vom Druck im CO2-Kompartiment. Die jeweiligen Betriebspunkte der 

Messungen sind markiert und die ermittelten FEs bzw. partiellen Stromdichten unter diesen 

Bedingungen gezeigt. Hierbei wird eine Verminderung der HER Selektivität bei Erhöhung des 

Gasdurchtritts beobachtet. Im Vergleich zum niedrigen Gasdurchtritt (BP1) sinkt die FE für H2 von 

24,9 % auf 18,5 % für den hohen Gasdurchtritt (BP2). Das anliegende Potential während der Messung 

ist dabei umso negativer, je niedriger der Gasdurchtritt.  

Für einen Einfluss des Gasdurchtritts auf das Potential sind mehrere Effekte denkbar. Durch Vergleich 

mit Simulationsergebnissen von Fang et al. kann ein Einfluss des Partialdrucks auf die 

Standardpotentiale ausgeschlossen werden, da hierzu die Druckunterschiede zwischen den 

Betriebspunkten nicht ausreichend ausgeprägt sind [183]. Stattdessen kann angenommen werden, 

dass bei höherem Gasdurchtritt eine Ausdehnung des Drei-Phasen-Gebietes in der Katalysatorschicht 

auftritt. Dabei kann der steigende Gasdurchtritt bewirken, dass Bereiche des Katalysators nicht mehr 

mit Elektrolyt benetzt sind und die Fläche für den Stromfluss verkleinert wird. In diesem Fall ist eine 

Erhöhung des Überpotentials zu erwarten. Dies wird jedoch nicht beobachtet, sondern der 

gegenläufige Trend. Vermutlich überwiegt daher der Effekt der verbesserten Katalysatorausnutzung 

durch Vergrößerung des Drei-Phasen-Gebietes mit erhöhter Verfügbarkeit von CO2 an den aktiven 

Zentren. Dies kann eine Steigerung der Aktivität der Elektrode mit Erhöhung des Gasdurchtritts 

bewirken und damit den Verlauf des Potentials erklären. Eine Ausdehnung des Drei-Phasen-Gebietes 

bewirkt durch die erhöhte CO2-Verfügbarkeit am aktiven Zentrum gleichzeitig auch eine Verminderung 

der HER.  Da sowohl das Potential als auch die Verfügbarkeit von CO2 eine Verminderung der HER-

Aktivität bewirken können, kann nicht bewertet werden welcher der beiden Parameter die beobachtete 

Änderung der Selektivität verursacht.  

Die Verteilung der CO2RR-Produkte auf C1 und C2+ Produkte wird durch den Gasdurchtritt nicht 

signifikant verändert (s. Abbildung 61). Innerhalb der C1 Produkte liegen die ermittelten Werte für CO 

innerhalb der Standardabweichung, während die FE für Formiat mit erhöhtem Gasdurchtritt ansteigt. 
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Für die Messungen bei hohem Betriebsdruck (BP2) werden weniger C2+ Verbindungen mit 

Doppelbindungen nachgewiesen (Ethen und Propen). Diese Abnahme wird vor allem ausgeglichen 

durch den Anstieg der FEs für die Produkte Propanol und Ethanol. Alle Abweichungen liegen jedoch 

unter 5 %. Abbildung 62 zeigt die separate Auftragung der FEs der Produkte Ethen, Propen, Ethanol 

und Propanol. Die separaten Auftragungen für die übrigen Produkte können im Anhang eingesehen 

werden (s. 8.11). Des Weiteren sind im Anhang auch REM-Bilder der Elektrodenoberflächen nach der 

Messung hinterlegt (s. 8.12) . Hierbei zeigen sich keine Unterschiede. 

 

Abbildung 61: Oben links: Gasdurchtritt abhängig vom Druck im CO2-Kompartiment für GDEs, die unter Verwendung der 
kommerziellen GDL H23C8 hergestellt wurden. Die Vorbehandlung der GDL erfolgte durch Sputtern. Der Gasdurchtritt wurde 
im stromdurchflossenen Zustand (100 mA/cm2) ermittelt. Die gewählten Betriebspunkte (BP) für die Messung sind markiert. 
Oben rechts: Normierte FEs bei der Messung der GDEs bei 100 mA/cm2, sowie das ermittelte Potential und der eingestellte 
Betriebsdruck während der Messung. Unten: Normierte, partielle Stromdichte für die HER und CO2RR für die Messung der 
GDEs bei 100 mA/cm2. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min 
(0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. 
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Abbildung 62: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CO (oben links), HCOOH (oben rechts), C2H4 (Mitte links), C3H6 
(Mitte rechts), EtOH (unten links) und nPrOH (unten rechts) für die Messungen (100 mA/cm2) von GDEs, die durch galvanische 
Abscheidung auf einer besputterten GDL H23C8 hergestellt wurden. Die Messung erfolgte bei den Betriebspunkten (BP) aus 
Abbildung 61. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, 
Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. 
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5.3.2 Testung von GDEs unter Verwendung unterschiedlicher Elektrodensubstrate und 

Variation der Vorbehandlung 

Zur GDE-Herstellung werden unterschiedliche GDLs als Substrate verwendet, die ein abweichendes 

Gasdurchtrittsverhalten zeigen. Dieses voneinander abweichende Verhalten wird auch für die finalen 

GDEs beobachtet (s. 5.2.3, Abbildung 56 und Abbildung 57). Im Rahmen des Herstellungsprozesses 

erfolgt eine Vorbehandlung der GDE durch Besprühen oder Besputtern. Im Folgenden soll zunächst der 

Einfluss des GDL-Substrates für jede Vorbehandlungsmethode separat diskutiert werden und 

anschließend der Effekt der Vorbehandlung im Vergleich untersucht werden. 

Einfluss des Elektrodensubstrates auf die Selektivität in der CO2-Elektrolyse 

Die GDEs unter Verwendung der GDLs 25BC, 39BB und H23C8 zeigen wie oben dargelegt ein 

unterschiedliches Gasdurchtrittsverhalten. Der Gasdurchtritt erfolgt für die Verwendung von GDL 

25BC und 39BB vermutlich überwiegend durch die Risse in der MPL. Im Gegensatz hierzu erfolgt der 

Gasdurchtritt bei Verwendung von GDL H23C8 durch die Poren. Somit ist eine unterschiedliche 

Verteilung des Drei-Phasen-Gebietes in der Elektrode bei gleichem Gasdurchtritt möglich. Aus diesem 

Grund werden die Messungen für alle drei GDEs zunächst bei niedrigem Gasdurchtritt durchgeführt.  

Zuerst werden die Elektroden betrachtet, die im Herstellungsprozess durch Sputtern vorbehandelt 

wurden. In Abbildung 63 sind die Gasdurchtrittskurven der drei Elektrodentypen u nter Stromfluss von 

100 mA/cm 2 gezeigt und der gewählte Betriebspunkt für die Messungen markiert. Für diesen 

Betriebspunkt sind die ermittelten FEs und die partielle Stromdichte aufgetragen. Hierbei ergibt sich 

für die Verwendung der GDL H23C8 der niedrigste Anteil der HER (24,9 %) und damit die höchste 

CO2RR-Selektivität. Für die Verwendung der GDL 39BB wird hingegen der höchste Anteil der HER 

(33,8 %) ermittelt. Der Anstieg der HER führt hierbei vor allem zu einer Verminderung des Anteils von 

Ethen und CO (s. Abbildung 64, - weitere separate Auftragungen der FEs für einzelne Produkte können 

im Anhang unter 8.13 eingesehen werden). Die Verteilung der Produkte aus der CO2RR auf C1 und 

C2+ Produkte verändert sich für die Elektroden-Typen nicht signifikant (s. Auftragu ng der partiellen 

Stromdichte aus Abbildung 63).  

Abhängig von der verwendeten GDL werden während der Messung unterschiedliche Potentiale 

ermittelt: Für die Elektrode mit der GDL H23C8 ergibt sich ein Potential von ~-0,85  V vs RHE, bei 

Verwendung der GDLs 25BC und 39BB wird hingegen ein Potential von ~-0,75 V vs RHE gemessen. 

Wie oben (s. 5.3.1) bereits diskutiert, deutet dies auf eine bessere Katalysatorausnutzung hin. Das 

stützt die Annahme, dass die Verwendung der unterschiedlichen GDLs zu einem veränderten Drei-

Phasen-Gebiet in der Elektrode führt. Anders als für GDL H23C8 (vgl. Abbildung 61) bewirkt diese 

Veränderung jedoch keine Erhöhung der CO2RR-Selektivität, sondern eine Verminderung. Warum dies 

der Fall ist, kann aus den Ergebnissen nicht abgeleitet werden. Möglicherweise ist es entscheidend, 
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dass die Drei-Phasen-Grenze gleichmäßig über die Elektrode verteilt ist. Im Falle der GDLs 25BC und 

39BB ist eine erhöhte CO2-Verfügbarkeit vor allem in der Nähe der MPL-Risse denkbar. Eine Änderung 

der Elektrodenstruktur kann durch REM-Untersuchung der Elektrodenoberfläche nach der Messung 

ausgeschlossen werden. Die jeweiligen Bilder können im Anhang eingesehen werden (s. 8.14).  

Hinsichtlich der Aktivität zeigt somit die Elektrode mit GDL 39BB die besten Ergebnisse, hinsichtlich 

der Selektivität jedoch die Elektrode mit GDL H23C8.  

  

 

Abbildung 63: Oben links: Gasdurchtritt abhängig vom Druck im CO2-Kompartiment für GDEs, die unter Verwendung der 
kommerziellen GDLs 25BC, 39BB und H23C8 hergestellt wurden. Die Vorbehandlung der GDLs erfolgte durch Sputtern. Der 
Gasdurchtritt wurde im stromdurchflossenen Zustand (100 mA/cm2) ermittelt. Der gewählte Betriebspunkt (BP) für die 
Messung ist markiert. Oben rechts: Normierte FEs bei der Messung der GDEs bei 100 mA/cm2, sowie das ermittelte Potential 
und der eingestellte Betriebsdruck während der Messung. Unten: Normierte, partielle Stromdichte für die HER und CO2RR für 
die Messung der GDEs bei 100 mA/cm2. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 
20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. 
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Abbildung 64: Separate Auftragung der FEs für die Messung der Elektroden, die unter Verwendung der kommerziellen GDLs 
25BC, 39BB und H23C8 hergestellt wurden. Die Vorbehandlung der GDLs erfolgte durch Sputtern. Die Messung erfolgte bei 
100 mA/cm2 und dem Betriebspunkt (BP) aus Abbildung 63. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, 
Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. Bitte 
unterschiedliche Skala beachten!  
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wird untersucht, ob ein solcher Einfluss der verwendeten GDL auch für Elektroden nachgewiesen 
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Betriebspunkt ist markiert und für diese Bedingungen die FEs und die partielle Stromdichte 

aufgetragen. Hierbei tritt für Verwendung der GDL 39BB der niedrigste Anteil der HER auf (45,8 FE%) 

und unter Verwendung der GDL H23C8 die höchste HER-Selektivität (50,9 FE%).  

Zudem ist der Anteil der C1 Produkte für GDL H23C8 am höchsten. Für die Verwendung von GDL 

25BC und 39BB steigt der Anteil an C2+ Produkten: Für die Verwendung der GDL 39BB wird die 

höchste FE bezüglich Ethen erreicht. Abbildung 66 zeigt hierzu eine separate Auftragung der FEs für 

H2 und Ethen. Die separaten Auftragungen für weitere Produkte sind im Anhang hinterlegt (s. 8.15). 

Wie für die Elektroden mit Sputter-Vorbehandlung treten für die Elektroden mit Sp rühbeschichtung 

Potentialunterschiede auf. Für die Elektroden unter Verwendung von GDL H23C8 und 25BC ergibt sich 

bei 100 mA/cm 2 ein Potential von ~-0,83 V vs. RHE, für die Verwendung von GDL 39BB hingegen 

ergibt sich ein Potential von ~-0,77 V vs. RHE. Grund hierfür ist wie oben dargelegt vermutlich eine 

bessere Katalysatorausnutzung durch Ausdehnung des Drei-Phasen-Gebietes.  

Auffällig ist, dass bei Vorbehandlung durch Sputtern die Aktivitätssteigerung gegenüber der Elektrode 

mit GDL H23C8 sowohl bei Verwendung der GDL 39BB als auch von 25BC beobachtet wird. Bei 

Vorbehandlung der Elektroden durch Sprühbeschichtung ergibt sich die Aktivitätssteigerung nur bei 

Verwendung der GDL 39BB. Die Elektrode mit GDL 25BC verhält sich stattdessen ähnlich wie die 

Elektroden mit GDL H23C8 als Substrat. Dieser Effekt ist vermutlich durch den unterschiedlichen 

Einfluss der Vorbehandlungsmethode auf die Oberflächenmorphologie der MPL begründet: Für die 

Vorbehandlung durch Sputtern wird keine Änderung der Oberflächenmorphologie nachgewiesen (s. 

5.2.1, Abbildung 42). Die Risse in der MPL von 25BC und 39BB werden durch die Sputterbeschichtung 

nicht geschlossen und stehen weiterhin für den Durchtritt von Gas durch die Elektrode zur Verfügung. 

Nach Vorbehandlung durch Besprühen bleiben die MPL-Risse in GDL 39BB weiterhin offen, für GDL 

25BC sind die Risse in der MPL hingegen überwiegend durch die aufgetragene Schicht verdeckt (s. 

5.2.1, Abbildung 44 und Abbildung 42). Das bewirkt eine stärker ausgeprägte Einschränkung des 

Gasflusses durch Auftragung der Sprühschicht auf GDL 25BC als durch die Auftragung der 

Sputterschicht. Das Gasdurchtrittsverhalten durch GDL 39BB wird daher durch die Vorbehandlung 

weniger stark beeinflusst.  

Vermutlich ähnelt daher die Drei-Phasen-Grenze in der GDE mit sprühbeschichteter 25BC eher der 

Elektrode unter Verwendung von GDL H23C8. Für die Vorbehandlung durch Sputtern hingegen ähnelt 

die Drei-Phasen-Grenze in der GDE mit 25BC eher der GDE mit 39BB als Substrat. Das kann die 

beobachtete Abweichung der Elektrodenaktivität der Elektroden auf Basis der GDL 25BC in 

Abhängigkeit von der Vorbehandlungsmethode erklären.  

Für ein besseres Verständnis der Auswirkung der Sprühbeschichtung auf die Elektroden mit GDL 25BC 

und H23C8, werden diese GDE-Typen auch bei einem erhöhten Gasdurchtritt vermessen und 

verglichen (s.u.). 
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Abbildung 65: Oben links: Gasdurchtritt abhängig vom Druck im CO2-Kompartiment für GDEs, die unter Verwendung der 
kommerziellen GDLs 25BC, 39BB und H23C8 hergestellt wurden. Die Vorbehandlung der GDLs erfolgte durch 
Sprühbeschichtung (I/C=0,4 g/g, Ionomer: Sustainion�J). Der Gasdurchtritt wurde im stromdurchflossenen Zustand 
(100 mA/cm2) ermittelt. Der gewählte Betriebspunkt für die Messung ist markiert . Oben rechts: Normierte FEs bei der 
Messung der GDEs bei 100 mA/cm2, sowie das ermittelte Potential und der eingestellte Betriebsdruck während der Messung. 
Unten: Normierte partielle Stromdichte für die HER und CO2RR für die Messung der GDEs bei 100 mA/cm2. Messparameter: 
Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 
40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. 
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Abbildung 66: Separate Auftragung der FEs für die Messung der Elektroden, die unter Verwendung der kommerziellen GDLs 
25BC, 39BB und H23C8 hergestellt wurden. Die GDLs wurden durch Sprühbeschichtung (I/C=0,4 g/g, Ionomer: Sustainion�J) 
vorbehandelt. Die Messung erfolgte bei 100 mA/cm2 und dem Betriebspunkt aus Abbildung 65. Messparameter: Messzelle: 
Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), 
Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. Bitte unterschiedliche Skala beachten! 

 

Untersuchung des Einflusses der GDL-Vorbehandlung durch Besprühen auf die Selektivität in der CO2-

Elektrolyse bei hohem und niedrigem Gasdurchtritt 

Wie oben erläutert, wird die Auswirkung der Vorbehandlung durch Sprühbeschichtung auf das Drei-

Phasen-Gebiet genauer untersucht, indem die GDEs zusätzlich bei hohem Gasdurchtritt vermessen 

werden. Für diese Untersuchung werden die GDEs ausgewählt, die durch galvanische Abscheidung auf 

den besprühten Elektrodensubstraten 25BC und H23C8 hergestellt wurden. Abbildung 67 zeigt die 

Gasdurchtrittskurven dieser Elektroden im Betrieb (100 mA/cm2) und die an den jeweiligen 

Betriebspunkten ermittelten FEs, Potentiale und partiellen Stromdichten. Für beide Elektroden ist zu 

beobachten, dass ein erhöhter Gasdurchtritt durch die GDE zu einer Verminderung der HER-

Selektivität führt, was gleichermaßen einen Anstieg der C1 und der C2+ Produkte bewirkt. Am 

gleichen Betriebspunkt ergeben sich für die beiden Elektrodentypen abgesehen von Methan (s. 

Abbildung 68) keine signifikanten Abweichungen für die FEs der Produkte (weitere separate 

Auftragungen der FEs: s. 8.16). Es wird jedoch ein abweichendes Verhalten für das Potential 

beobachtet: Bei Verwendung der GDL 25BC ergibt sich mit Erhöhung des Gasdrucks eine Aktivierung 

der Elektrode. Dieses Phänomen wurde bereits in vorhergehenden Messungen registriert und 
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GDE-Typs zeigen nach der Messung eine Ablösung von Kupfer (s. Abbildung 69). Vermutlich 

verursacht diese Verminderung des Aktivmaterials den Anstieg des Potentials. Für die Elektrode mit 

GDL 25BC wird eine solche Ablösung nicht beobachtet. Vermutlich erfolgt der Gasdurchtritt für die 
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Elektrode mit GDL 25BC lokal über die noch offenen, breiten Risse in der Sprühbeschichtung. Bei 

Verwendung der GDL H23C8 ergeben sich keine breiten Rissen und der Gasdurchtritt erfolgt über die 

feinen Risse und Poren in der Sprühschicht (vgl. Abbildung 45). Dadurch könnte die Katalysatorschicht 

dieses Elektrodentyps über die Messung hinweg erhöhtem mechanischem Stress ausgesetzt sein. 

 

  

 

Abbildung 67: Oben links: Gasdurchtritt abhängig vom Druck im CO2-Kompartiment für GDEs, die unter Verwendung der 
kommerziellen GDLs 25BC und H23C8 hergestellt wurden. Die Vorbehandlung der GDLs erfolgte durch Sprühbeschichtung 
(I/C=0,4 g/g, Ionomer: Sustainion�J ). Der Gasdurchtritt wurde im stromdurchflossenen Zustand (100 mA/cm2) ermittelt. Die 
gewählten Betriebspunkte für die Messungen sind markiert. Oben rechts: Normierte FEs bei der Messung der GDEs bei 
100 mA/cm2, sowie das ermittelte Potential und der eingestellte Betriebsdruck während der Messung. Unten: Normierte 
partielle Stromdichte für die HER und CO2RR für die Messung der GDEs bei 100 mA/cm2. Messparameter: Messzelle: 
Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), 
Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. 
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Abbildung 68: Separate Auftragung der FEs bezogen auf H2 (links) und CH4 (rechts) für die Messung der Elektroden, die unter 
Verwendung der kommerziellen GDLs 25BC und H23C8 hergestellt wurden. Die Vorbehandlung der GDLs erfolgte durch 
Sprühbeschichtung. Die Messung erfolgte bei 100 mA/cm2 und dem Betriebspunkt aus Abbildung 67. Messparameter: 
Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 
40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. Bitte unterschiedliche Skala beachten! 
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Abbildung 69: REM-Aufnahmen der GDE-Oberfläche vor der Messung sowie nach der Messung bei niedrigem und hohem 
Gasdurchtritt (BP: s. Abbildung 67) bei einer Vergrößerung von 100 (Beschleunigungsspannung 30 kV, Spotgröße 5). Es 
handelt sich um GDEs für deren Herstellung die Elektrodensubstrate H23C8 und 25BC durch Sprühbeschichtung vorbehandelt 
wurden und das Aktivmaterial anschließend galvanisch abgeschieden wurde. 
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Vergleich des Einflusses der Vorbehandlung des Elektrodensubstrates auf die Selektivität in 

der CO2-Elektrolyse 

Nachdem im vorhergehenden Abschnitt der Einfluss des Elektrodensubstrates auf die Selektivität der 

CO2-Elektrolyse für die jeweilige Vorbehandlungsmethode separat untersucht wurde, soll im 

Folgenden der Einfluss der Vorbehandlung des Substrates verglichen werden. Hierzu werden zwei 

Elektrodentypen verglichen. Für beide GDE-Typen wird dabei die GDL H23C8 als Elektrodensubstrat 

verwendet. Die Vorbehandlung erfolgt durch Sputtern oder Besprühen. Die galvanische Abscheidung 

erfolgt nach identischem Protokoll. Abbildung 70 zeigt die Gasdurchtrittskurven der ausgewählten 

GDEs unter Stromfluss (100 mA/cm2) und die ausgewählten Betriebspunkte. Für die jeweiligen 

Betriebspunkte werden zudem die FEs und die partiellen Stromdichten gezeigt.  

Bei niedrigem Gasdurchtritt (~1 mL/min, BP1) weist die Elektrode mit Sprüh-Vorbehandlung im 

Vergleich zur Elektrode mit Sputter-Vorbehandlung eine doppelt so hohe HER-Selektivität auf 

(50,9 FE% vs. 24,9 FE%). Grund hierfür ist vermutlich eine verminderte Verfügbarkeit von CO2 an den 

aktiven Zentren. Im Rahmen der Vorbehandlung durch Sprühen wird eine poröse Schicht aus Ionomer 

und Kohlenstoff auf die Elektroden aufgetragen. Im Unterschied zur dünnen Sputterschicht wird die 

Sprühschicht vermutlich stärker benetzt und der Elektrolyt kann in das poröse Netzwerk unter der 

Katalysatorschicht eindringen. Zudem ist aus der Literatur bekannt, dass  eine dickere Substratschicht 

auch zu Stofftransportproblemen bezüglich CO2 führen kann [36, 120]. Die Folge sind in beiden Fällen 

längere Diffusionswege für CO2, die eine Verarmung des Reaktanden am aktiven Zentrum bewirken. 

Diese Hypothese wird durch die Beobachtung gestützt, dass für die Elektroden bei Erhöhung des 

Gasdurchtritts (BP2) eine geringere Selektivität für die HER auftritt.  

Für das resultierende Potential während der Messung treten bei Erhöhung des Gasdurchtritts 

gegenläufige Effekte auf: Für die GDE mit sprühbeschichteten Substrat wird eine Erhöhung des 

Überpotentials mit steigendem Gasdurchtritt beobachtet. Als Grund hierfür wurde im vorhergehenden 

Kapitel bereits der Verlust von Aktivmaterial während der Messung diskutiert (s. Abbildung 69). Im 

Unterschied hierzu tritt für die GDE mit besputtertem Elektrodensubtrat eine Aktivierung der Elektrode 

ein. In Bezug auf dieses Phänomens wurde in 5.3.1 bereits eine bessere Katalysatorausnutzung durch 

Ausdehnung des Drei-Phasen-Gebietes diskutiert. Eine Ablösung des Aktivmaterials wird für diesen 

Elektrodentyp nicht beobachtet (REM-Aufnahmen: s. 8.12).  

Auffällig ist der Unterschied der Selektivität der CO2-RR an den beiden Elektrodentypen. Für BP2 kann 

dieser Unterschied aufgrund des unterschiedlichen Potentials während der Messung nicht bewertet 

werden: Es könnte sowohl ein Einfluss des Drei-Phasen-Gebietes vorliegen, als auch ein Einfluss des 

Potentials. Wie oben bereits diskutiert können beide Parameter nicht voneinander getrennt werden. 

Bei niedrigem Gasdurchtritt (BP1) sind die Potentiale während der Messung jedoch vergleichbar, - 
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dennoch tritt für die beiden Elektrodentypen ein signifikant unterschiedliches Verhältnis von C1 und 

C2+ Produkten in der CO2RR auf: Für den Elektrodentyp mit besprühten Substrat entstehen 

überwiegend C1 Produkte, während am Elektrodentyp mit besputterten Substrat mehr C2+ als C1 

Produkte gebildet werden. Dies spiegelt sich auch im jeweils auftretenden Hauptprodukt wieder. Mit 

Sprüh-Vorbehandlung tritt als Hauptprodukt der CO2RR Ameisensäure auf, mit Sputter-Vorbehandlung 

hingegen Ethen.  

Bei erhöhtem Gasdurchtritt (BP2) steigen an der Elektrode mit Sprüh-Vorbehandlung überwiegend die 

FEs der C1 Produkte, für die Elektrode mit Sputter-Behandlung entstehen überwiegend C2+ Produkte, 

wobei die Selektivität bezüglich Ethen verringert wird (s. separate Auftragung FEs der Produkte in 

Abbildung 71 und Abbildung 72). Die Bildung von C1 Produkten an der Sprüh-behandelten GDE 

deutet auf eine verminderte Verfügbarkeit von CO2 hin, die vermutlich durch die oben diskutierten 

Limitierungen des Stofftransportes verursacht wird. Dieser Trend wurde in 2.3.2 diskutiert. Die hohe 

Selektivität der CO2RR gegenüber Formiat wird in der Literatur vor allem für hydrophile 

Mikroumgebungen beobachtet [138] �����&�J�O�F���T�P�M�D�I�F���6�N�H�F�C�V�O�H���L�Ä�O�O�U�F���E�V�S�D�I���E�B�T���*�P�O�P�N�F�S���4�V�T�U�B�J�O�J�P�O�Î��

in der porösen Sprühschicht erzeugt werden. Denkbar ist auch ein Einfluss der Porosität der 

aufgetragenen Schicht. In der CO2RR konkurriert der Effekt des pH-Anstieges in Poren mit geringem 

Durchmesser mit der Verfügbarkeit von CO2. Bei geringem Porendurchmesser der Katalysatorschicht 

sinkt daher der C2+ Anteil der Produkte. Dieser Trend wurde in 2.3.2 ebenfalls diskutier t. 

Der Rückgang von C2+ Produkten bei hohem Gasdurchtritt an der Sputter-behandelten Elektrode 

könnte in Zusammenhang mit der verringerten Verweilzeit stehen. Bei geringerer Verweilzeit von CO2 

an der Elektrode entstehen bevorzugt Produkte mit möglichst wenig Elektronenübertragungen [115]. 

Um den Effekt genauer zu untersuchen, wird im Folgenden eine Variation der Sprühbeschichtung 

durchgeführt wobei zunächst der Einfluss des Ionomers (Anteil und Typ) untersucht wird, sowie die 

Rolle der Benetzbarkeit der Sprühbeschichtung. 
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Abbildung 70: Oben links: Gasdurchtritt abhängig vom Druck im CO2-Kompartiment für GDEs, die unter Verwendung der 
kommerziellen GDL H23C8 mithilfe einer Vorbehandlung durch Sputtern oder Sprühbeschichtung (I/C=0,4 g/g, Ionomer: 
Sustainion�J) hergestellt wurden. Der Gasdurchtritt wurde im stromdurchflossenen Zustand (100 mA/cm2) ermittelt. Die 
gewählten Betriebspunkte für die Messungen sind markiert. Oben rechts: Normierte FEs bei der Messung der GDEs bei 
100 mA/cm2, sowie das ermittelte Potential und der eingestellte Betriebsdruck während der Messung. Unten: Normierte 
partielle Stromdichte für die HER und CO2RR für die Messung der GDEs bei 100 mA/cm2. Messparameter: Messzelle: 
Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), 
Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. 
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Abbildung 71: Separate Auftragung der FEs bezogen auf HCOOH (oben links), C2H4 (oben rechts), H2 (Mitte links), C3H6 (Mitte 
rechts), nPrOH (unten links) und EtOH (unten rechts) für die Messung der Elektroden, die unter Verwendung der 
kommerziellen GDL H23C8 mithilfe einer Vorbehandlung durch Sputtern oder Sprühbeschichtung (I/C=0,4 g/g, Ionomer: 
Sustainion�J) hergestellt wurden. Die Messung erfolgte bei 100 mA/cm2 und dem Betriebspunkt aus Abbildung 70. 
Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im 
Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. Bitte unterschiedliche Skala beachten! 
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Abbildung 72: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CH3COOH (oben links), C2H6 (oben rechts), Ethylenglycol (Mitte 
links), CH4 (Mitte rechts), und CO (unten links) für die Messung der Elektroden, die unter Verwendung der kommerziellen GDL 
H23C8 durch Vorbehandlung durch Sputtern oder Sprühbeschichtung (I/C=0,4 g/g, Ionomer: Sustainion�J ) hergestellt 
wurden. Die Messung erfolgte bei 100 mA/cm2 und dem Betriebspunkt aus Abbildung 70. Messparameter: Messzelle: 
Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), 
Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. Bitte unterschiedliche Skala beachten!  
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5.3.3 Testung von GDEs unter Variation des Ionomer-Anteils in der Sprühbeschichtung zur 

Vorbehandlung des GDL Substrates 

Ausgehend von der Beobachtung, dass die Vorbehandlung des Elektrodensubstrates eine Auswirkung 

auf die Selektivität in der CO2-Elektrolyse hat (s. 5.3.2) soll im Folgenden der Einfluss der Menge des 

verwendeten Ionomers Sustainion�J in der Sprühschicht untersucht werden. Hierzu wurde die GDL 

H23C8 als Elektrodensubstrat verwendet und mit Sprühschichten mit einem I/C-Verhältnis von 0,1; 

0,2 und 0,4 g/g beschichtet. Anschließend erfolgte eine galvanostatische Abscheidung nach 

identischem Protokoll.  Abbildung 73 zeigt die Gasdurchtrittskurven für die drei Elektrodentypen und 

die gewählten Betriebspunkte für die Messungen. Die ermittelten FEs und partiellen Stromdichten sind 

in Abhängigkeit vom Betriebspunkt und dem Anteil des Ionomers in der Sprühbeschichtung 

aufgetragen. Für die GDE mit I/C-Verhältnis 0,2 g/g in der Sprühbeschichtung ist eine Vorhersage des 

Gasdurchtrittsverhaltens auf Basis des Kurvenverlaufs schwierig. Es wird daher zur Messung ein 

ähnlicher Betriebsdruck wie für die anderen GDE-Typen gewählt. Für BP1 zeigt sich mit sinkendem 

Ionomer-Anteil eine Erhöhung der HER-Selektivität. Für die Messung bei BP2 wird für alle GDE-Typen 

eine Reduktion der HER-Selektivität beobachtet, die jedoch für die Elektrode mit dem geringsten 

Ionomer-Anteil in der Sprühschicht mit einer Abnahme von 74,1 FE% auf 65,9 FE% am geringsten 

ausgeprägt ist. Die anderen GDE-Typen zeigen bei erhöhtem Gasdurchtritt (BP2) eine Verminderung 

der HER-Selektivität um ~50 %. Die resultierende Steigerung der CO2RR-Selektivität wirkt sich hierbei 

sowohl auf die C1 als auch auf die C2 Produkte aus. Abbildung 74 zeigt hierzu die separaten 

Auftragungen der FEs für die Produkte, bei denen eine Änderung >5 FE% aufgetreten ist. Die übrigen 

Auftragungen sind im Anhang hinterlegt (s. 8.17). Unabhängig vom Elektrodentyp ist Ameisensäure 

das Hauptprodukt der CO2RR. Für das anliegende Potential während der Messung wird bei erhöhtem 

Gasdurchtritt (BP2) nur für die GDE mit dem höchsten Ionomer-Anteil (0,4 g/ g) in der Sprühschicht 

eine Erhöhung des Potentials beobachtet. Für die anderen GDE-Typen liegen die Abweichungen im 

Rahmen der Standardabweichungen.  

Für die Änderung des I/C-Verhältnisses in der Sprühbeschichtung werden zwei Effekte erwartet. Zum 

einen führt der Zusatz von Sustainion�J zu einer Erhöhung der Hydrophilie der Schicht, da es zu 

Wassereinlagerungen kommt [78, 152]. Zum anderen ist die Löslichkeit von CO2 in Sustainion�J  höher 

als in Wasser, weshalb Sustainion�J in der Katalysatorschicht Einfluss auf das H2O/CO2 Verhältnis 

haben kann [58, 73]. Aufgrund des ersten Effektes wird bei sinkendem Sustainion�J-Anteil eine 

Verminderung des Druckverlustes erwartet, der auch beobachtet wird (s. 5.2.3, Abbildung 58). 

Allerdings führt dieser nicht zu einer Verminderung der HER-Selektivität, sondern zu ihrer Steigerung. 

Denkbar ist daher, dass Sustainion�J aufgrund des zweiten Effektes Einfluss auf das H2O/CO2 

Verhältnis in der Katalysator-Schicht hat, auch wenn es in der vorliegenden GDE nur Bestandteil der 
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darunterliegenden Sprühschicht ist. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass dieser Effekt 

ausschlaggebender sein könnte, als die alleinige Vergrößerung des Drei-Phasen-Gebietes.  

Die geringste HER-Selektivität ergibt sich für die GDE mit einem I/C-Verhältnis von 0,2 g/g in der 

Sprühschicht bei hohem Gasdurchtritt. Möglicherweise müssen daher Benetzbarkeit und 

Ionomergehalt der Sprühschicht gemeinsam optimiert werden. Dieser Effekt soll im nächsten Abschnitt 

(s. 5.3.4) näher untersucht werden. 

 

Abbildung 73: Oben links: Gasdurchtritt abhängig vom Druck im CO2-Kompartiment für GDEs, die unter Verwendung der 
kommerziellen GDL H23C8 mittels Vorbehandlung durch Sprühen mit unterschiedlichen I/C-Verhältnis hergestellt wurden. Der 
Gasdurchtritt wurde im stromdurchflossenen Zustand (100 mA/cm2) ermittelt. Die gewählten Betriebspunkte für die 
Messungen sind markiert. Oben rechts: Normierte FEs bei der Messung der GDEs bei 100 mA/cm2, sowie das ermittelte 
Potential und der eingestellte Betriebsdruck während der Messung. Unten: Normierte partielle Stromdichte für die HER und 
CO2RR für die Messung der GDEs bei 100 mA/cm2. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, 
Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. 
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Abbildung 74: Separate Auftragung der FEs bezogen auf C2H4 (oben links), CO (oben rechts), CH4 (Mitte links), HCOOH (Mitte 
rechts), EtOH (unten links) und H2 (unten rechts) für die Messung der Elektroden, die unter Verwendung der kommerziellen 
H23C8 mittels Vorbehandlung durch Sprühen unter Variation des I/C-Verhältnisses hergestellt wurden. Die Messung erfolgte 
bei 100 mA/cm2 und dem Betriebspunkt aus Abbildung 73. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, 
Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT.  

BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2
0

2

4

6

8

10

12

F
E

 n
or

m
 (

%
)

 C2H4

 

I/C:
(g/g)

0,40,20,1

BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2
0

5

10

15

20

25

F
E

 n
or

m
 (

%
)

 CO

I/C:
(g/g)

0,40,20,1

BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2
0

2

4

6

8

10

F
E

 n
or

m
 (

%
)

 CH4

 

I/C:
(g/g)

0,40,1 0,2

BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2
0

10

20

30

40
F

E
 n

or
m

 (
%

)
 HCOOH

I/C:
(g/g)

0,40,20,1

BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2
0

2

4

6

8

F
E

 n
or

m
 (

%
)

 EtOH

I/C:
(g/g)

0,40,20,1

BP1 BP2 BP1 BP2 BP1 BP2
0

20

40

60

80

100

F
E

 n
or

m
 (

%
)

 H2

I/C:
(g/g)

0,40,20,1



 

  127 

5.3.4 Testung von GDEs unter Zugabe von Teflon�H AF in der Sprühbeschichtung zur 

Vorbehandlung des GDL Substrates 

Wie in 5.3.3 angemerkt soll im Folgenden untersucht werden, wie sich eine Erhöhung der 

Hydrophobie der Tinte zur Sprühbeschichtung auf die Selektivität in der CO2-Elektrolyse auswirkt. 

Hierzu wird einer Tinte mit konstantem I/C-Verhältnis (0,4 g/g) Teflon �Î  AF zugesetzt. Abbildung 75 

zeigt die Gasdurchtrittskurven durch die hergestellten Elektroden unter Stromfluss (100 mA/cm2). Für 

die ausgewählten Betriebspunkte ist zu beachten, dass aufgrund eines technischen Problems die 

Messung der GDL mit hohem Teflon�Î  AF-Anteil bei einem niedrigeren Gasdurchtritt erfolgte als die 

Messung der anderen Elektrodentypen (grau markiert). In 5.3.1 konnte jedoch zwischen der Messung 

bei moderaten Durchtritt (BP1,5) und hohem Gasdurchtritt (BP2) in Bezug auf die Selektivität kein 

signifikanter Unterschied festgestellt werden. Aus diesem Grund wird näherungsweise davon 

ausgegangen, dass ein bedingter Vergleich mit den anderen Proben möglich ist.  

Abbildung 75 zeigt neben den Gasdurchtrittskurven auch die ermittelten FEs und partiellen 

Stromdichten bei den jeweils markierten Betriebspunkten. Für BP1 ist die HER-Selektivität für die GDE 

mit geringem Zusatz von Teflon�Î  AF (Teflon�Î  AF/C=0,0023 g/g) am niedrigsten. Im Gegensatz zur 

Elektrode ohne Teflon�Î  AF-Zusatz tritt bei Erhöhung des Gasdurchtritts für diese Probe keine 

zusätzliche Verminderung der HER-Selektivität ein. Für den hohen Anteil an Teflon�Î  AF in der 

Sprühbeschichtung (Teflon�Î  AF/C=0,0046 g/g) tritt an BP2 sogar einen Anstieg der HER-Selektivität 

auf. Dies deutet auf ein Optimum der Hydrophobie hin, an dem das Drei-Phasen-Gebiet seine 

maximale Ausdehnung erreicht. Dieser Effekt ist auch in der Literatur bekannt [47]. Ist die optimale 

Hydrophobie überschritten, verringert sich die Ausdehnung der Drei-Phasen-Grenze, vermutlich durch 

eingeschränkten Elektrolytkontakt. Bei erhöhtem Gasdurchtritt verstärkt sich diese Problematik. 

Dies zeigt sich auch bei Betrachtung der partiellen Stromdichten: Die CO2RR-Stromdichte ist für BP1 

an der Elektrode mit geringem Teflon�Î  AF-Anteil am höchsten (s. Abbildung 75). Im Vergleich mit 

den anderen Elektrodentypen bei BP1 liegt dort vermutlich die am besten geeignete Ausdehnung des 

Drei-Phasen-Gebietes vor. Für BP2 wird hingegen der höchste Anteil CO2RR-Produkte an der Elektrode 

ohne Teflon�Î  AF-Zusatz in der Sprühschicht gebildet. Insgesamt zeigt diese Probe den höchsten Anteil 

an CO2RR-Produkten insgesamt und anteilig die meisten C2+ Produkte. Diese Beobachtung kann 

durch eine Überlagerung der CO2-Verfügbarkeit und der Verweildauer erklärt werden: Durch eine 

Erhöhung der Hydrophobie der Sprühschicht kann der Gasdurchtritt erleichtert erfolgen, was sich auch 

auf die Verweildauer von CO2 in der Elektrode auswirken kann. Eine verkürzte Verweilzeit verschiebt 

die Selektivität in Richtung der C1 Produkte, für deren Bildung weniger Elektronenübertragungen 

benötigt werden [115]. Durch den Zusatz von Teflon �Î  AF wird die Sprühschicht hydrophober. Somit 

verändert sich die Benetzbarkeit. Das erklärt die hohe Selektivität gegenüber der CO2RR bei BP1 für 
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den Elektrodentyp mit geringem Anteil an �5�F�G�M�P�O�Î-AF in der Sprühschicht. Bei Erhöhung des 

Gasdurchtritts wird kein weiterer Anstieg der CO2-RR-Stromdichte beobachtet, da die Verfügbarkeit 

von CO2 für diesen Elektrodentyp bei niedrigem Gasdurchtritt vermutlich nicht limitierend ist.  Durch 

den erhöhten Gasdurchtritt wird Verweilzeit von CO2 an der Elektrode vermindert, was zum 

vergleichsweise geringen Anteil an C2+ Produkten führt. In der Probe ohne Teflon�Î  AF besteht 

hingegen ein erhöhter Widerstand gegenüber dem Gasdurchtritt. Die CO2-Verfügbarkeit ist daher an 

BP1 limitierend und wird durch Druckerhöhung verbessert. Es ist möglich, dass die Verweilzeit von 

CO2 an diesem Elektrodentyp bei BP2 durch den höheren Druckverlust länger ist. Das kann die höhere 

CO2RR-Selektivität an BP2 gegenüber der Probe mit geringem Teflon�Î  AF-Anteil erklären.  

Für diese Hypothese spricht, dass für die Probe mit hohem Teflon�Î  AF-Anteil bei Erhöhung des 

Gasdurchtritts die Selektivität gegenüber CO2RR insgesamt sinkt und dabei der Anteil an C1-Produkten 

steigt. Gegenläufig ist jedoch, dass die Selektivität gegenüber C2+ Produkten bei BP1 für die Probe mit 

hohem Teflon�Î  AF-Gehalt gegenüber der Probe mit geringem Teflon�Î  AF-Gehalt erhöht ist. Nach der 

oben dargelegten Hypothese, wäre der umgekehrte Fall zu erwarten. Des Weiteren wurde in der 

Literatur beobachtet, dass ein solches Phänomen verbunden mit der Verweilzeit zunächst die 

Selektivität gegenüber CO als C1 Produkt erhöht, bevor die HER zunehmend bevorzugt abläuft [114]. 

Die hier vorliegenden Daten zeigen aber im Gegenteil eine Abnahme der Selektivität gegenüber CO 

und stattdessen eine Zunahme der Selektivität gegenüber Formiat, die eher bei hoher 

Protonenverfügbarkeit in hydrophiler Umgebung angenommen wird [138]. A bbildung 76 zeigt hierzu 

die separaten Auftragungen der FEs der Produkte, die sich während der Messungen um >5 FE% 

ändern. Die Auftragungen für die übrigen Produkte können im Anhang eingesehen werden (s. 8.19).  

Das Selektivitäts-Verhalten der Elektroden mit �5�F�G�M�P�O�Î AF kann mithilfe der vorliegenden Daten nicht 

abschließend erklärt werden. Hierzu sind weitere Messungen bei unterschiedlichen Drücken 

notwendig.  

Zusätzlich zur Ausdehnung des Drei-Phasen-Gebietes könnte auch ein Einfluss des Potentials auf die 

Selektivität der CO2-Elektrolyse vorliegen: die GDEs mit Teflon�Î  AF Zusatz in der Sprühbeschichtung 

zeigen ein niedrigeres Überpotential, was für einen besseren Katalysatornutzungsgrad spricht. Für alle 

drei GDE-Typen ergibt sich für die Messungen bei erhöhtem Gasdurchtritt eine Erhöhung des 

Überpotentials. Dies ist vermutlich in der Ablösung von Aktivmaterial von der GDE begründet, die für 

alle drei GDEs beobachtet wird. Die entsprechenden REM-Bilder sind im Anhang hinterlegt (s. 8.20). 

Für alle GDEs ist unabhängig von der Zusammensetzung der Sprühschicht Ameisensäure das 

Hauptprodukt der CO2RR, obgleich Kupfer zu den CO-selektiven Katalysatormaterialien zählt [19]. 

Hieraus leitet sich die Fragestellung ab, ob das Ionomer diese Selektivität verursacht, oder ob der 

Effekt andere Ursachen hat. Um diese Fragestellung zu untersuchen wird in Abschnitt 5.3.5 ein 

Austausch des Ionomers vorgenommen.  
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Abbildung 75: Oben links: Gasdurchtritt abhängig vom Druck im CO2-Kompartiment für GDEs, die unter Verwendung der 
kommerziellen H23C8 mittels Vorbehandlung durch Sprühen mit unterschiedlichen Teflon�J  AF/C-Verhältnis hergestellt 
wurden. Der Gasdurchtritt wurde im stromdurchflossenen Zustand (100 mA/cm2) ermittelt. Die gewählten Betriebspunkte für 
die Messungen sind markiert. Oben rechts: Normierte FEs bei der Messung der GDEs bei 100 mA/cm2, sowie das ermittelte 
Potential und der eingestellte Betriebsdruck während der Messung. Unten: Normierte partielle Stromdichte für die HER und 
CO2RR für die Messung der GDEs bei 100 mA/cm2. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, 
Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. 
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Abbildung 76: Separate Auftragung der FEs bezogen auf H2 (oben links), CO (oben rechts), C2H4 (unten links) und HCOOH 
(unten rechts) für die Messung der Elektroden, die unter Verwendung der kommerziellen H23C8 mittel Vorbehandlung durch 
Sprühen unter Zusatz von Teflon�J  AF hergestellt wurden. Die Messung erfolgte bei 100 mA/cm2 und dem Betriebspunkt aus 
Abbildung 75. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, 
Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. 
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GDL H23C8 aufgebracht. Da nach der Messung bei niedrigem Gasdurchtritt bereits Ablösungen des 

Aktivmaterials zu beobachten sind (REM-Aufnahmen s. 8.22), wird keine Messung bei hohem 

Gasdurchtritt durchgeführt. Abbildung 77 zeigt die Gasdurchtrittskurven unter Stromfluss mit  

Markierung des gewählten Betriebspunktes, sowie die so bestimmten FEs und partiellen Stromdichten. 

Die GDE mit Nafion�J  in der Sprühschicht zeigt eine höhere HER-Selektivität als die Elektrode unter 

Verwendung von Sustainion�J . Gleichzeitig weist diese GDE aber auch einen erhöhten Anteil an C2+ 

Produkten auf. Diese Ergebnisse stimmen mit den Ergebnissen aus der Literatur überein (s. 2.3). Der 

Anteil der Ameisensäure an den CO2RR Produkten ist gegenüber der Elektrode mit Sustainion�J in der 

Sprühschicht vermindert und der Anteil an Ethanol erhöht. Abbildung 78 zeigt hierzu die FEs der 

Hauptprodukte in separater Auftragung. Weitere Auftragungen der FEs können im Anhang eingesehen 

werden 8.21. Die Ergebnisse weisen jedoch hohe Standardabweichungen auf. Grund hierfür ist 

vermutlich die ungleichmäßige Abscheidung des Aktivmaterials (s. 5.2.1 Abbildung 53). Der Trend ist 

daher nur bedingt zu bewerten.  

Des Weiteren tritt ein Potentialunterschied für die Messung mit den beiden Elektrodentypen auf: Für 

die Verwendung von Nafion�J statt Sustainion�J für die Vorbehandlung durch Sprühen vermindert sich 

das Potential an der Arbeitselektrode von -0,83 V vs. RHE auf �o 0,71 V vs. RHE. Für diese auftretende 

Aktivierung der Nafion �J-haltigen Elektrode sind unterschiedliche Ursachen denkbar. Zum einen kann 

wie oben bereits diskutiert eine erhöhte Katalysatorausnutzung vorliegen, falls die Elektrode durch die 

Verwendung von Nafion�J hydrophober wird. Diese Hypothese kann aufgrund der 

Strukturunterschiede der Schichten nicht durch die Messung eines Kontaktwinkels überprüft werden. 

Zum anderen kann auch der pH-Wert an der Elektrode eine Rolle spielen. Während Sustainion�J  

aufgrund der Amin-Funktionalitäten eine basische Umgebung bewirkt, ist Nafion�J sauer. Im Sauren 

verläuft die HER bevorzugt und das Überpotential für die Reaktion ist niedriger. Das könnte die 

Reduktion des Potentials und die erhöhte HER-Selektivität erklären.  

Um den Effekt der Ionomere näher zu untersuchen, sind weitere Messungen notwendig. Da jedoch 

auch nach Austausch des Ionomers weiterhin Ameisensäure das Hauptprodukt der CO2RR ist, kann 

angenommen werden, dass die Verwendung von Sustainion�J nicht der maßgebliche Parameter für 

diese Verteilung der Selektivität ist. Vermutlich ist daher die hydrophile Umgebung durch die poröse, 

zumindest teilweise geflutete Sprühschicht der Auslöser für die Selektivitätsveränderung gegenüber 

den Elektroden, die durch Sputtern vorbehandelt wurden. Auch in der Literatur wurde bereits 

beobachtet, dass hydrophile Spezies die Formiatbildung begünstigen [159].  



 

  132 

  

 

Abbildung 77: Oben links: Gasdurchtritt abhängig vom Druck im CO2-Kompartiment für GDEs, die unter Verwendung der 
kommerziellen H23C8 mittels Vorbehandlung durch Sprühen mit Nafion�J  oder Sustainion�J  in einem I/C-Verhältnis von 
0,4 g/g hergestellt wurden. Der Gasdurchtritt wurde im stromdurchflos senen Zustand (100 mA/cm2) ermittelt. Der gewählte 
Betriebspunkt für die Messungen ist markiert. Oben rechts: Normierte FEs bei der Messung der GDEs bei 100 mA/cm2, sowie 
das ermittelte Potential und der eingestellte Betriebsdruck während der Messung. Unten: Normierte partielle Stromdichte für 
die HER und CO2RR für die Messung der GDEs bei 100 mA/cm2. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, 
Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. 
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Abbildung 78: Separate Auftragung der FEs bezogen auf HCOOH (oben links), EtOH (oben rechts), H2 (unten links) für die 
Messung der Elektroden, die durch Sprühbeschichtung mit einem I/C-Verhältnis von 0,4 g/g unter Verwendung von 
Sustainion�J  bzw. Nafion�J  als Ionomer hergestellt wurden. Die Messung erfolgte bei 100 mA/cm2 und dem Betriebspunkt aus 
Abbildung 77. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, 
Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. Bitte unterschiedliche Skala beachten! 
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Einfluss des Aktivmaterials auf die Selektivität der CO 2-Elektrolyse 

In den vorhergehenden Untersuchungen wurden die Effekte der Elektrodensubstrate und ihrer 

Vorbehandlung untersucht, sowie die Auswirkungen der Einstellung des Drei-Phasen-Gebietes mithilfe 

eines durch Druck erzwungenen Gasflusses durch die Elektrode. Um die Größenordnung der 

beobachteten Einflüsse im Vergleich zu Einflüssen des Aktivmaterials einzuordnen, wird abschließend 

eine Veränderung am aktiven Zentrum der Elektrode durchgeführt. Hierzu werden für die 

Abscheidung auf einer besputterten GDL H23C8 galvanische Bäder mit unterschiedlicher 

Zusammensetzung verwendet. Diese Lösungen enthalten neben Kupfersulfat zusätzlich Silbersulfat 

bzw. DAT (s. 4.1.3 Tabelle 4).  

Für die unterschiedlichen Aktivmaterialien wird eine Veränderung der Selektivität erwartet.  Für einen 

Zusatz von DAT im Elektrolyten wurde an Silber Elektroden beobachtet, dass die CO-Adsorption statt 

über mehrere Bindungsstellen nur über einen Punkt erfolgt. Dabei wird die Bindung von *CO 

geschwächt [184]. Für den Zusatz von Silber zu Kupfer konnte in der Literatur eine erhöhte 

Selektivität gegenüber Ethanol beobachtet werden, vermutlich, weil der Reaktionsweg zu Ethen 

destabilisiert wird [28]. Zudem ist eine Erhöhung des CO-Produktanteils wahrscheinlich, da Silber eine 

ausgeprägte Selektivität für die CO Bildung aufweist (s. z.B. [185]).  

Abbildung 79 zeigt die erhaltenen FEs und partiellen Stromdichte für die Messung der drei Elektroden-

Typen. Hierbei zeigt die GDE aus der Abscheidelösung mit DAT die niedrigste HER-Selektivität 

(13,7 FE%) und die Elektrode nach der Ko-Abscheidung von Kupfer und Silber den höchsten Anteil der 

HER (24,2 FE%). Für die GDE mit Silber in der Katalysatorschicht ist der Anteil an Ameisensäure 

verringert und der Anteil an CO erhöht. Dies entspricht den Erwartungen. Zwischen der Elektrode mit 

DAT-Zusatz in der Katalysatorschicht und ohne Zusatz werden nur geringfügige Veränderungen in der 

Selektivität beobachtet: Die HER ist bei DAT-Zusatz verringert, die Selektivität gegenüber CO ist 

erhöht. Abbildung 80 zeigt zum Vergleich die separaten Auftragungen der FE für die anteilsmäßig am 

höchsten vertretenen Produkte Ethen, H2, CO, Ameisensäure, Ethanol und Propanol. Die Auftragungen 

der übrigen Produkte können im Anhang eingesehen werden (s. 8.23). 

Die registrierten Veränderungen in der Selektivität für die CO2RR aufgrund der Variation des aktiven 

Zentrums der GDE sind für die hier betrachteten Systeme vergleichbar mit der Beeinflussung durch die 

Einstellung des Drei-Phasen-Gebietes. Der Einfluss der Vorbehandlung der GDLs hingegen übersteigt 

den Effekt der Veränderung des aktiven Zentrums. Für eine abschließende Beurteilung sind jedoch 

weitere Messungen notwendig. 
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Abbildung 79: Oben: Normierte FEs während der Messung bei 100 mA/cm2, sowie das ermittelte Potential und der 
eingestellte Betriebsdruck während der Messung von GDLs, die durch galvanische Abscheidung aus Bädern ohne Zusatz 
(Cu-0), mit Zusatz von DAT (Cu-DAT) bzw. mit Zusatz von Silbersulfat (Cu-Ag) hergestellt wurden. Die Abscheidung erfolgte 
auf einer besputterten GDL H23C8. Unten: Normierte partielle Stromdichte für die HER und CO2RR für die Messung der GDEs 
bei 100 mA/cm2. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, 
Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. 
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Abbildung 80: Separate Auftragung der FEs bezogen auf H2 (oben links), CO (oben rechts), HCOOH (Mitte links), C2H4 (Mitte 
rechts), EtOH (unten links) und nPrOH (unten rechts) für die Messung der Elektroden, die durch galvanische Abscheidung aus 
Bädern ohne Zusatz (Cu-0), mit Zusatz von DAT (Cu-DAT) bzw. mit Zusatz von Silbersulfat (Cu-Ag) hergestellt wurden. Die 
Abscheidung erfolgte auf einer besputterten GDL H23C8. Die Messung erfolgte bei 100 mA/cm 2 und dem Betriebspunkt aus 
Abbildung 79. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, 
Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. Bitte unterschiedliche Skala beachten!  
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6 Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde zunächst ein GDE-Messaufbau zur CO2-Elektrolyse bei 

hoher Stromdichte (>100 mA/cm 2) entwickelt, in dem der Gasfluss durch die GDE abhängig vom 

eingestellten Druck im Gas-Kompartiment quantifiziert werden kann. Dieser Aufbau konnte mithilfe 

von kommerziellen GDLs überprüft und validiert werden. Anschließend wurden mithil fe des 

entwickelten Aufbaus selbst hergestellte GDEs hinsichtlich ihres Gasdurchtrittsverhaltens 

charakterisiert. Hierbei wurde ein Einfluss des ausgewählten Elektrodensubstrates (kommerzielle 

GDLs) nachgewiesen: für GDLs mit Rissen in der MPL (25BC und 39BB, SGL Carbon) trat im Vergleich 

zu einer GDL mit rissfreier MPL (H23C8, Freudenberg) ein erhöhter Gasdurchtritt bei vergleichbarem 

Druck auf. Dieser Unterschied blieb auch für die hergestellten GDEs, d.h. nach der Vorbehandlung und 

Abscheidung des Aktivmaterials, bestehen. 

Des Weiteren wurde am Beispiel der GDL H23C8 untersucht, welchen Einfluss die Methode zur 

Vorbehandlung auf den Gasdurchtritt ins flüssige Kompartiment hat. Dazu wurde zunächst der 

Gasdurchtritt durch die vorbehandelte GDL im Vergleich zur unbehandelten GDL ermittelt. Hierbei 

wurde beobachtet, dass eine Vorbehandlung der GDL durch Sputtern vergleichsweise einen geringeren 

Einfluss auf den Gasfluss durch die GDL hat, während eine Sprühbeschichtung mit Kohlenstoff und 

Ionomer (Sustainion�J , I/C=0,4 g/g) den Druckverlust der GDL erhöht. Ein Effekt der vermutlich au f 

ein verändertes Benetzungsverhalten der vorbehandelten GDL mit dem wässrigen Elektrolyten (0,5 M 

KHCO3) zurückgeführt werden kann.  

Ausgehend von dieser Beobachtung wurde die Zusammensetzung der Tinte zur Sprühbeschichtung 

modifiziert und der Druckverlust der GDLs mit abgewandelter und ursprünglicher Vorbehandlung 

miteinander verglichen: Bei Zusatz von Teflon�Î  AF �	�5�F�G�M�P�O�Î AF/C=0,0023 g/g bzw. 0,0046 g/g) 

wurde im Vergleich zur Sprühbeschichtung ohne �5�F�G�M�P�O�Î AF eine Erleichterung des Gasdurchtritts 

beobachtet. Dies gilt ebenso für die Verminderung des Anteils an verwendetem Ionomer (Sustainion�J , 

I/C=0,2 g/g bzw. I/C=0,1 g/g). Wurde das verwendete Ionomer Sustainio n�J  durch Nafion�J 

(I/C=0,4 g/g) ersetzt, kam es hingegen zu einem erhöhten Widerstand gegenüber dem Gasdurchtritt.  

Der Einfluss der Vorbehandlung auf den Gasdurchtritt wurde auch für die final zur CO2-Elektrolyse 

verwendeten GDEs untersucht, d.h. nach der Elektroabscheidung des Aktivmaterials auf der 

vorbehandelten GDL. Dabei wurden die Trends, die für die vorbehandelten Substrate ermittelt wurden, 

nur teilweise für die Elektroden beobachtet. So zeigten die finalen Elektroden nach der 

Elektroabscheidung auf der besputterten GDL und der mit Kohlenstoff-Ionomer-Tinte (Sustainion�J , 

I/C=0,4 g/g) besprühten GDL H23C8 ein vergleichbares Gasdurchtrittsverhalten. Ursache ist 

vermutlich die Benetzung der hydrophilen Katalysatorschicht, die in beiden Fällen bestimmend für den 

Gasdurchtritt ist. 
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Für die GDLs, die mit einer Tinte mit modifizierter Zusammensetzung besprüht wurden, zeigten sich 

nach der Elektroabscheidung des Aktivmaterials ebenfalls abweichende Trends: Für den Zusatz von 

Teflon�Î  AF zur Tinte wurde im Vergleich zur Elektrode ohne Zusatz ein erhöhter Gasdurchtritt 

beobachtet, wobei dieser nicht proportional zur Menge an Teflon�Î  AF ist: Der Gasdurchtritt erfolgte 

für die Probe mit weniger Teflon�Î  AF leichter als für die Probe mit höherem Teflon�Î  AF-Anteil. Eine 

ähnliche Beobachtung ergab sich auch für die Elektroden mit unterschiedlichem Ionomeranteil. Die 

Ursache für dieses Phänomen ist unklar. �/�V�S�� �J�N�� �'�B�M�M�� �E�F�S�� �&�M�F�L�U�S�P�E�F�
�� �E�J�F�� �N�J�U�� �/�B�G�J�P�O�Î-haltiger Tinte 

vorbehandelt wurde, zeigte sich auch nach der Elektroabscheidung ein erhöhter Widerstand gegenüber 

dem Gasdurchtritt �J�N���7�F�S�H�M�F�J�D�I���[�V�S���&�M�F�L�U�S�P�E�F���N�J�U���4�V�T�U�B�J�O�J�P�O�Î.  

Die hergestellten GDEs wurden auch zur elektrochemischen Testung verwendet, um zu untersuchen, 

wie sich das unterschiedliche Gasdurchtrittsverhalten auf die Selektivität der Elektrode in der CO2-

Elektrolyse auswirkt. Hierzu wurde zunächst eine elektrochemische Zelle entwickelt, die sich zur 

Messung bei hoher Stromdichte und hohem Gasdurchtritt eignet. Besonderer Fokus lag hierbei auf der 

verlässlichen Messung von elektrochemischer Impedanz, um eine genaue Korrektur des gemessenen 

Potentials an der Arbeitselektrode zu ermöglichen.  Die Validierung der entwickelten Zelle erfolgte 

mithilfe von kommerziellen Silber- und Kupfer-GDEs. Anschließend wurden die selbst hergestellten 

GDEs bei unterschiedlichem Gasdurchtritt vermessen.  

Um den Einfluss des Gasdurchtritts auf die Selektivität der CO2-Elektrolyse zu bewerten, wurden 

zunächst Messungen an einer GDE durchgeführt, die durch Sputtern der GDL (H23C8) vorbehandelt 

wurde. Der Druck im Gas-Kompartiment wurde für die Messungen so eingestellt, dass ein geringer, 

gemäßigter und hoher Durchtritt von Gas durch die Elektrode erfolgte. Hierbei wurde eine Abnahme 

der HER-Selektivität mit steigendem Druck/Gasdurchtritt beobachtet. Als Ursache wird eine erhöhte 

Verfügbarkeit von CO2 angenommen. Des Weiteren trat mit steigendem Gasdurchtritt eine 

Verringerung des Überpotentials auf: Vermutlich kommt es durch einen verbesserten 

Katalysatornutzungsgrad zu einer Aktivierung der Elektrode.  

Für GDEs mit unterschiedlichen Elektrodensubstraten wurde der Einfluss des Gasdurchtrittes zunächst 

bei niedrigem Gasfluss durch die GDE überprüft. Bei einer Vorbehandlung durch Sputtern der 

Elektrodensubstrate zeigten die hergestellten GDEs mit 25BC und 39BB eine erhöhte Aktivität 

(Verminderung des Potentials um ~0,1 V). Hinsichtlich der Selektivität weist die GDE m it H23C8 als 

Elektrodensubstrat jedoch den geringsten Anteil an HER auf. Bei einer Vorbehandlung durch 

Besprühen der Elektrodensubstrate (Sustainion�J , I/C=0,4 g/g) zeigte nur die GDE mit 39BB eine 

erhöhte Aktivität. Diese Elektrode wies auch die geringste HER Aktivität auf. Als Ursache für das 

abweichende Verhalten durch die Vorbehandlung wird ein unterschiedliches Gas-Transport-Verhalten 

vermutet. Dieses könnte aufgrund der GDL-Morphologie durch Aufbringen der Sprühbeschichtung auf 

GDL 25BC stärker beeinflusst werden, als dies für GDL 39BB der Fall ist.  
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Um den Effekt näher zu prüfen, wurden die GDEs auf Basis der besprühten GDL H23C8 und 25BC 

zusätzlich bei einem weiteren Betriebspunkt vermessen. Hierbei konnte mit steigendem Druck eine 

Verminderung der HER-Selektivität beobachtet werden. Für die GDE mit 25BC zeigte sich der bereits 

diskutierte Trend einer Verminderung des Überpotentials mit erhöhtem Gasdurchtritt. Für die GDL 

H23C8 kam es vermutlich infolge der Ablösung der Katalysatorschicht hingegen zu einer Erhöhung des 

Überpotentials mit steigendem Gasdurchtritt. 

In einem weiteren Schritt wurde der Einfluss der Vorbehandlung auf die Selektivität der fertigen 

Elektrode untersucht: Bei Verwendung einer besputterten GDL war das Hauptprodukt der CO2-

Elektrolyse Ethen, bei Verwendung der besprühten GDL hingegen Formiat/Ameisensäure. Als Grund 

hierfür wird eine geänderte Verteilung von Flüssigkeit und Gas in der Nähe des aktiven Zentrums 

angenommen und damit eine andere Mikroumgebung für die Reaktion.  

Bei Untersuchung der GDEs, die mit modifizierter Sprühbeschichtung vorbehandelt wurden, konnte 

bei einer Verminderung des Sustainion�J-Anteils in der Sprühschicht eine Erhöhung der HER-

Selektivität beobachtet werden. Grund hierfür kann ein Einfluss von Sustainion�J auf das Verhältnis 

von CO2/H 2O und/oder auf den pH-Wert in der Mikroumgebung der Elektrode sein. Mit sinkendem 

Ionomer-Anteil trat eine Steigerung der Aktivierung der Elektroden auf. Bei Erhöhung des 

Gasdurchtritts veränderte sich das gemessene Potential dabei nicht signifikant.  

�#�F�J�� �;�V�H�B�C�F�� �W�P�O�� �5�F�G�M�P�O�Î AF zur Hydrophobisierung bei konstantem I/C-Verhältnis konnte für einen 

geringen Zusatz von Teflon�Î  AF in der Schicht (Teflon�Î  AF/C=0,0023 g/g) eine Verminderung der 

HER-Selektivität erreicht werden. Diese Elektrode zeigte bei Erhöhung des Gasdurchtritts jedoch keine 

weitere Verminderung der HER-Selektivität. Für die hydrophobere Elektrode mit mehr Teflon�Î  AF-

Zusatz (Teflon�Î  AF/C 0,0046 g/g) konnte hingegen einen Anstieg der HER-Selektivität mit erhöhtem 

Druck/Gasdurchtritt beobachtet werden. Als Grund wird angenommen, dass im Falle der 

hydrophoberen Elektrode die Erhöhung des Gasdurchtritts zu Kontaktierungsproblemen führt, 

während für die hydrophilere Elektrode ohne Teflon �Î  AF-Zusatz eine Erhöhung des Gasdurchtritts zu 

einer verbesserten Verfügbarkeit von CO2 führt. �'�Ê�S�� �C�F�J�E�F�� �&�M�F�L�U�S�P�E�F�O�� �N�J�U�� �5�F�G�M�P�O�Î AF-Zusatz wurde 

�F�J�O�F�� �"�L�U�J�W�J�F�S�V�O�H�� �H�F�H�F�O�Ê�C�F�S�� �E�F�S�� �&�M�F�L�U�S�P�E�F�� �P�I�O�F�� �5�F�G�M�P�O�Î AF-Anteil beobachtet, die vermutlich auf 

einen höheren Katalysatorausnutzungsgrad zurückgeführt werden kann. Bei Erhöhung des 

Gasdurchtritts erhöhte sich auch das Überpotential. Ursache hierfür ist vermutlich die verminderte 

Benetzung aktiver Fläche mit Elektrolyt. 

Für alle besprühten Proben war unabhängig vom Gasdurchtritt das Hauptprodukt 

Formiat/Ameisensäure. Dies traf auch auf die Elektrode zu, �J�O���E�F�S���4�V�T�U�B�J�O�J�P�O�Î���E�V�S�D�I���/�B�G�J�P�O�Î���F�S�T�F�U�[�U��

wurde. Die mit Nafion hergestellte Elektrode zeigt des Weiteren eine Aktivierung und eine erhöhte 

HER-Selektivität. Der Grund hierfür kann nicht abschließend bewertet werden. 
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Aus den vorliegenden Ergebnissen wurde geschlossen, dass die beobachtete Selektivität hinsichtlich 

von Ameisensäure für Elektroden, die durch Sprühbeschichtung vorbehandelt wurden, nicht durch 

Sustainion�J, sondern durch die aufgetragene, poröse Kohlenstoffschicht verursacht werden.  

Die letzte Versuchsreihe im Rahmen dieser Arbeit diente zur Einordnung der Größenordnungen der 

beobachteten Effekte. Hierzu wurden Modifikationen am aktiven Zentrum der Elektroden 

vorgenommen. Auf einer besputterten GDL erfolgte hierzu eine galvanostatische Abscheidung aus 

galvanischen Bädern, die neben Kupfer auch Silber bzw. DAT enthielten. So wurden 

Katalysatorschichten mit anderer Zusammensetzung und Struktur erhalten. Die auftretenden 

Unterschiede in der Selektivität in der CO2-Elektrolyse lagen dabei in vergleichbarer Größenordnung 

wie der Einfluss der Einstellung des Drei-Phasen-Gebietes durch Anpassung des Gasdurchtritts. Der 

Einfluss der Vorbehandlung der GDLs hat im Vergleich einen höheren Einfluss auf die Selektivität. 

 

Die vorliegenden Ergebnisse unterstreichen die Bedeutung der Mikroumgebung in der CO2-Elektrolyse 

und damit die Relevanz der kontrollierten Einstellung von Parametern, die diese Mikroumgebung 

beeinflussen. Der Betriebspunkt stellt neben anderen Parametern eine wichtige Optimierungsgröße für 

die Messung in GDE-Systemen dar, - nicht nur in Bezug auf die Stabilitätsverbesserung durch 

Vermeidung von Flutung, sondern auch durch den Einfluss auf die Selektivität. Die GDL und ihre 

Vorbehandlung hat ebenfalls einen Einfluss, der zur Optimierung der Selektivität genutzt werden 

kann. Für eine weitreichende Optimierung müssen diese Parameter auch in Zusammenhang mit der 

Messdauer untersucht werden und ihr Zusammenspiel mit anderen Prozessparametern wie dem CO2-

Fluss oder der Pumpgeschwindigkeit des Elektrolyten beleuchtet werden.  

 

  



 

  141 

7 Literaturverzeichnis 

[1] Max-Planck-Gesellschaft, Der Kohlenstoffkreislauf im Erdsystem, https://www.mpg.de/21324/
kohlenstoffkreislauf-im-erdsystem 2010. 

[2] Umweltbundesamt, Atmosphärische Treibhausgas-Konzentrationen: Kohlenstoffdioxid, https://
www.umweltbundesamt.de/daten/klima/atmosphaerische-treibhausgas-konzentrationen
#kohlendioxid- 2024. 

[3] National Oceanic and Atmospheric Administration, USE OF NOAA GML DATA, https://
gml.noaa.gov/webdata/ccgg/trends/co2/co2_annmean_gl.txt. 

[4] Umweltbundesamt, UBA misst neue Rekordwerte für Kohlendioxid: 2015 erstmals mehr als 400 
ppm CO2 in der Atmosphäre, https://www.umweltbundesamt.de/presse/pressemitteilungen/uba-
misst-neue-rekordwerte-fuer-kohlendioxid 2016. 

[5] H. Lee, K. Calvin, D. Dasgupta, G. Krinner, A. Mukherji, P. W. Thorne, C. Trisos, J. Romero, P. 
Aldunce, K. Barrett, G. Blanco, W. W. Cheung, S. Connors, F. Denton, A. Diongue-Niang, D. 
Dodman, M. Garschagen, O. Geden, B. Hayward, C. Jones, F. Jotzo, T. Krug, R. Lasco, Y.-Y. Lee, 
V. Masson-Delmotte, M. Meinshausen, K. Mintenbeck, A. Mokssit, F. E. Otto, M. Pathak, A. 
Pirani, E. Poloczanska, H.-O. Pörtner, A. Revi, D. C. Roberts, J. Roy, A. C. Ruane, J. Skea, P. R. 
Shukla, R. Slade, A. Slangen, Y. Sokona, A. A. Sörensson, M. Tignor, D. van Vuuren, Y.-M. Wei, 
H. Winkler, P. Zhai, Z. Zommers, J.-C. Hourcade, F. X. Johnson, S. Pachauri, N. P. Simpson, C. 
Singh, A. Thomas, E. Totin, P. Arias, M. Bustamante, I. Elgizouli, G. Flato, M. Howden, C. 
Méndez-Vallejo, J. J. Pereira, R. Pichs-Madruga, S. K. Rose, Y. Saheb, R. Sánchez Rodríguez, D. 
Ürge-Vorsatz, C. Xiao, N. Yassaa, A. Alegría, K. Armour, B. Bednar-Friedl, K. Blok, G. Cissé, F. 
Dentener, S. Eriksen, E. Fischer, G. Garner, C. Guivarch, M. Haasnoot, G. Hansen, M. Hauser, E. 
Hawkins, T. Hermans, R. Kopp, N. Leprince-Ringuet, J. Lewis, D. Ley, C. Ludden, L. Niamir, Z. 
Nicholls, S. Some, S. Szopa, B. Trewin, K.-I. van der Wijst, G. Winter, M. Witting, A. Birt, M. Ha, 
J. Kim, E. F. Haites, Y. Jung, R. Stavins, D. J. A. Orendain, L. Ignon, S. Park, Y. Park, A. 
Reisinger, D. Cammaramo, A. Fischlin, J. S. Fuglestvedt, J. R. Matthews, C. Péan, IPCC, 2023: 
Climate Change 2023: Synthesis Report. Contribution of Working Groups I, II and III to the Sixth 
Assessment Report of the Intergovernmental Panel on Climate Change [Core Writing Team, H. Lee 
and J. Romero (eds.)]. IPCC, Geneva, Switzerland. Intergovernmental Panel on Climate Change 
(IPCC) 2023. 

[6] A. Kropp, Grundlagen der Nachhaltigen Entwicklung: Handlungsmöglichkeiten und Strategien zur 
Umsetzung, 1st ed., essentials. Springer Gabler, Wiesbaden, Germany 2019. 

[7] Dr. Barbara Olfe-Kräutlein, CO2 Nutzung für Dummies. Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim 
2022. 

[8] J. Zhang, C. D. Sewell, H. Huang, Z. Lin, Adv. Energy Mater. 2021, 11, 2102767. 
[9] Bundesministerium für Bildung und Forschung (BMBF), Forschung: Kohlendioxid als Rohstoff, 

https://www.bmbf.de/bmbf/de/forschung/umwelt-und-klima/ressourcen/koh lendioxid-als-
rohstoff.html. 

[10] International Energy Agency (IEA) 2019. 
[11] C. Delacourt, P. L. Ridgway, J. B. Kerr, J. Newman, Journal of The Electrochemical Society 2008, 

155, B42-B49. 
[12] A. Dominguez-Ramos, B. Singh, X. Zhang, E. G. Hertwich, A. Irabien, Journal of Cleaner 

Production 2015, 104, 148. 
[13] D. T. Whipple, P. J. A. Kenis, J. Phys. Chem. Lett. 2010, 1, 3451. 
[14] S. Garg, M. Li, A. Z. Weber, L. Ge, L. Li, V. Rudolph, G. Wang, T. E. Rufford, J. Mater. Chem. A 

2020, 8, 1511. 
[15] H.-R. �i�����+�I�P�O�H�
���4�����.�B�
���1�����+�����"�����,�F�O�J�T�
��Current Opinion in Chemical Engineering 2013, 2, 191. 
[16] S. Popovi�©, M. Smiljani �©, P. Jovanovi�«, J. Vavra, R. Buonsanti, N. Hodnik, Angewandte Chemie 

(International ed. in English) 2020, 59, 14736. 
[17] R. Francke, B. Schille, M. Roemelt, Chemical Reviews 2018, 118, 4631. 
[18] Q. Lu, F. Jiao, Nano Energy 2016, 29, 439. 



 

  142 

[19] Y. Hori, H. Wakebe, T. Tsukamoto, O. Koga, Electrochimica Acta 1994, 39, 1833. 
[20] Y. Hori, K. Kikuchi, S. Suzuki, Chemistry Letters 1986, 897. 
[21] A. A. Peterson, J. K. Nørskov, J. Phys. Chem. Lett. 2012, 3, 251. 
[22] X. Chen, D. A. Henckel, U. O. Nwabara, Y. Li, A. I. Frenkel, T. T. Fister, P. J. A. Kenis, A. A. 

Gewirth, ACS Catal. 2020, 10, 672. 
[23] K. P. Kuhl, E. R. Cave, D. N. Abram, T. F. Jaramillo, Energy Environ. Sci. 2012, 5, 7050. 
[24] O. S. Bushuyev, P. de Luna, C. Thang Dinh, Tao. Ling, G. Saur, J. van de Lagemaat, S. O. Kelley, 

E. H. Sargent, Joule 2017, 2, 825. 
[25] Modern aspects of electrochemistry: Chapter 3: Electrochemical CO2 Reduction on metal electrodes, 

Vol. 42 (Eds: Y. Hori). Springer Science+Business Media, LLc, New York 2008. 
[26] C. Chen, J. F. Khosrowabadi Kotyk, S. W. Sheehan, Chem 2018, 4, 2571. 
[27] L.-C. Weng, A. T. Bell, A. Z. Weber, Physical chemistry chemical physics PCCP 2018, 20, 16973. 
[28] T. K. Todorova, M. W. Schreiber, M. Fontecave, ACS Catal. 2020, 10, 1754. 
[29] S. Nitopi, E. Bertheussen, S. B. Scott, X. Liu, A. K. Engstfeld, S. Horch, B. Seger, I. E. L. Stephens, 

K. Chan, C. Hahn, J. K. Nørskov, T. F. Jaramillo, I. Chorkendorff, Chemical Reviews 2019, 119, 
7610. 

[30] A. S. Varela, Current Opinion in Green and Sustainable Chemistry 2020, 26, 100371. 
[31] T. Wirtanen, T. Prenzel, J.-P. Tessonnier, S. R. Waldvogel, Chemical Reviews 2021, 121, 10241. 
[32] F. D. Speck, S. Cherevko, Electrochemistry Communications 2020, 115, 106739. 
[33] T. Burdyny, W. A. Smith, Energy & Environmental Science 2019, 1442. 
[34] M. N. Mahmood, D. Masheder, C. J. Harty, Journal of Applied Electrochemistry 1987, 17, 1223. 
[35] M. N. Mahmood, D. Masheder, C. J. Harty, J Appl Electrochem 1987, 17, 1159. 
[36] L. M. Baumgartner, C. I. Koopman, A. Forner-Cuenca, D. A. Vermaas, ACS sustainable chemistry 

& engineering 2022, 10, 4683. 
[37] P. Jeanty, C. Scherer, E. Magori, K. Wiesner-Fleischer, O. Hinrichsen, M. Fleischer, Journal of 

CO2 Utilization 2018, 24, 454. 
[38] L. M. Baumgartner, C. I. Koopman, A. Forner-Cuenca, D. A. Vermaas, ACS applied energy 

materials 2022, 5, 15125. 
[39] S. Liang, N. Altaf, L. Huang, Y. Gao, Q. Wang, Journal of CO2 Utilization 2020, 35, 90. 
[40] A. Reyes, R. P. Jansonius, B. A. W. Mowbray, Y. Cao, D. G. Wheeler, J. Chau, D. J. Dvorak, C. P. 

Berlinguette, ACS Energy Lett. 2020, 5, 1612. 
[41] D. M. Weekes, D. A. Salvatore, A. Reyes, A. Huang, C. P. Berlinguette, Accounts of chemical 

research 2018, 51, 910. 
[42] D. Higgins, C. Hahn, C. Xiang, T. F. Jaramillo, A. Z. Weber, ACS Energy Letters 2019, 4, 317. 
[43] FuelCell Store, SIGRACET, GDL 24 25 Series Gas Diffusion Layer, https://www.fuelcellstore.com/

spec-sheets/SGL-GDL_24-25.pdf. 
[44] A. L. Bard, Electrochemical methods: Fundamentals and applications, 2nd ed. John Wiley & Sons, 

New York 2001. 
[45] B. A. Zhang, T. Ozel, J. S. Elias, C. Costentin, D. G. Nocera, ACS central science 2019, 5, 1097. 
[46] Z. Xing, X. Hu, X. Feng, ACS Energy Lett. 2021, 6, 1694. 
[47] Z. Xing, K. Shi, X. Hu, X. Feng, Journal of Energy Chemistry 2022, 66, 45. 
[48] Q. Cheng, M. Wang, J. Ni, L. Zhang, Y. Cheng, X. Zhou, Y. Cao, T. Qian, C. Yan, Carbon Energy 

2023, 5. 
[49] J. S. Newman, K. E. Thomas-Alyea, Electrochemical systems, 3rd ed., Electrochemical Society 

series. Wiley, Hoboken, N.J 2004. 
[50] Q. Fan, G. Bao, X. Chen, Y. Meng, S. Zhang, X. Ma, ACS Catal. 2022, 12, 7517. 
[51] J. E. Huang, F. Li, A. Ozden, A. Sedighian Rasouli, F. P. García de Arquer, S. Liu, S. Zhang, M. 

Luo, X. Wang, Y. Lum, Y. Xu, K. Bertens, R. K. Miao, C.-T. Dinh, D. Sinton, E. H. Sargent, Science 
(New York, N.Y.) 2021, 372, 1074. 

[52] �$�����1�����0���#�S�J�F�O�
���3�����,�����.�J�B�P�
���4�����-�J�V�
���:�����9�V�
���(�����-�F�F�
���"�����3�P�C�C�
���+�����&�����)�V�B�O�H�
��K. Xie, K. Bertens, C. M. 
Gabardo, J. P. Edwards, C.-T. Dinh, E. H. Sargent, D. Sinton, ACS Energy Lett. 2021, 6, 2952. 



 

  143 

[53] �"�����0�[�E�F�O�
���'�����1�����(�B�S�D�½�B���E�F���"�S�R�V�F�S�
���+�����&�����)�V�B�O�H�
���+�����8�J�D�L�T�
���+�����4�J�T�M�F�S�
���3�����,�����.�J�B�P�
���$�����1�����0���#�S�J�F�O�
���(����
Lee, X. Wang, A. H. Ip, E. H. Sargent, D. Sinton, Nat Sustain 2022, 5, 563. 

[54] Y. Zhao, L. Hao, A. Ozden, S. Liu, R. K. Miao, P. Ou, T. Alkayyali, S. Zhang, J. Ning, Y. Liang, Y. 
Xu, M. Fan, Y. Chen, J. E. Huang, K. Xie, J. Zhang, C. P. OÔÇÖBrien, F. Li, E. H. Sargent, D. 
Sinton, Nature Synthesis 2023. 

[55] Z. Ma, Z. Yang, W. Lai, Q. Wang, Y. Qiao, H. Tao, C. Lian, M. Liu, C. Ma, A. Pan, H. Huang, 
Nature communications 2022, 13, 7596. 

[56] M. C. O. Monteiro, M. F. Philips, K. J. P. Schouten, M. T. M. Koper, Nature communications 2021, 
12, 4943. 

[57] B. C. Marepally, C. Ampelli, C. Genovese, T. Saboo, S. Perathoner, F. M. Wisser, L. Veyre, J. 
Canivet, E. A. Quadrelli, G. Centi, ChemSusChem 2017, 10, 4442. 

[58] J. C. Bui, C. Kim, A. J. King, O. Romiluyi, A. Kusoglu, A. Z. Weber, A. T. Bell, Accounts of chemical 
research 2022, 55, 484. 

[59] Y. C. Tan, W. K. Quek, B. Kim, S. Sugiarto, J. Oh, D. Kai, ACS Energy Lett. 2022, 7, 2012. 
[60] B. J. Etzold, U. Krewer, S. Thiele, A. Dreizler, E. Klemm, T. Turek, Chemical Engineering Journal 

2021, 424, 130501. 
[61] K. Liu, W. A. Smith, T. Burdyny, ACS Energy Letters 2019, 4, 639. 
[62] F. Hu, L. Yang, Y. Jiang, C. Duan, X. Wang, L. Zeng, X. Lv, D. Duan, Q. Liu, T. Kong, J. Jiang, R. 

Long, Y. Xiong, Angewandte Chemie (International ed. in English) 2021, 60, 26122. 
[63] Z. Cao, D. Kim, D. Hong, Y. Yu, J. Xu, S. Lin, X. Wen, E. M. Nichols, K. Jeong, J. A. Reimer, P. 

Yang, C. J. Chang, Journal of the American Chemical Society 2016, 138, 8120. 
[64] T. L. Soucy, W. S. Dean, J. Zhou, K. E. Rivera Cruz, C. C. L. McCrory, Accounts of chemical 

research 2022, 55, 252. 
[65] N. T. Nesbitt, T. Burdyny, H. Simonson, D. Salvatore, D. Bohra, R. Kas, W. A. Smith, ACS Catal. 

2020, 10, 14093. 
[66] M. R. Singh, E. L. Clark, A. T. Bell, Physical chemistry chemical physics PCCP 2015, 17, 18924. 
[67] T. Möller, T. Ngo Thanh, X. Wang, W. Ju, Z. Jovanov, P. Strasser, Energy Environ. Sci. 2021, 14, 

5995. 
[68] D. Wakerley, S. Lamaison, J. Wicks, A. Clemens, J. Feaster, D. Corral, S. A. Jaffer, A. Sarkar, M. 

Fontecave, E. B. Duoss, S. Baker, E. H. Sargent, T. F. Jaramillo, C. Hahn, Nat Energy 2022, 7, 
130. 

[69] Volkmar M. Schmidt, Elektrochemische Verfahrenstechnik. Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 
Weinheim 2003. 

[70] M. E. Leonard, L. E. Clarke, A. Forner-Cuenca, S. M. Brown, F. R. Brushett, ChemSusChem 2020, 
13, 400. 

[71] R. Lu, X. Zhang, H. Shi, Z. Zhao, M. Li, X. Zhang, Applied Catalysis B: Environmental 2024, 341, 
123293. 

[72] B. de Mot, J. Hereijgers, M. Duarte, T. Breugelmans, Chemical Engineering Journal 2019, 378, 
122224. 

[73] C. Kim, J. C. Bui, X. Luo, J. K. Cooper, A. Kusoglu, A. Z. Weber, A. T. Bell, Nat Energy 2021, 6, 
1026. 

[74] R. N. Wenzel, Industrial and Engineering Chemistry 1936, 28, 988. 
[75] A. Böhme, J. C. Bui, A. Q. Fenwick, R. Bhide, C. N. Feltenberger, A. J. Welch, A. J. King, A. T. 

Bell, A. Z. Weber, S. Ardo, H. A. Atwater, Energy Environ. Sci. 2023, 16, 1783. 
[76] A. B. D. Cassie, S. Baxter, Trans. Faraday Soc. 1944, 40, 546. 
[77] R. Shi, J. Guo, X. Zhang, G. I. N. Waterhouse, Z. Han, Y. Zhao, L. Shang, C. Zhou, L. Jiang, T. 

Zhang, Nature communications 2020, 11, 3028. 
[78] M. Li, M. N. Idros, Y. Wu, T. Burdyny, S. Garg, X. S. Zhao, G. Wang, T. E. Rufford, J. Mater. 

Chem. A 2021, 9, 19369. 
[79] Gabriel Lippmann, Relations entre les phénomènes électriques et capillaires 1875. 
[80] L. Chen, E. Bonaccurso, Advances in colloid and interface science 2014, 210, 2. 



 

  144 

[81] U. O. Nwabara, E. R. Cofell, S. Verma, E. Negro, P. J. A. Kenis, ChemSusChem 2020, 13, 855. 
[82] G. S. Shapoval, A. A. Pud, P. V. Zamotayev, A. A. Kachan, Polymer Science U.S.S.R. 1985, 27, 

2427. 
[83] K. Yang, R. Kas, W. A. Smith, T. Burdyny, ACS Energy Lett. 2021, 6, 33. 
[84] M. Kuang, G. Zheng, Chem Catalysis 2023, 3, 100565. 
[85] Z.-Z. Niu, F.-Y. Gao, X.-L. Zhang, P.-P. Yang, R. Liu, L.-P. Chi, Z.-Z. Wu, S. Qin, X. Yu, M.-R. Gao, 

Journal of the American Chemical Society 2021, 143, 8011. 
[86] D. Wakerley, S. Lamaison, F. Ozanam, N. Menguy, D. Mercier, P. Marcus, M. Fontecave, V. 

Mougel, Nature materials 2019, 18, 1222. 
[87] T. Burdyny, P. J. Graham, Y. Pang, C.-T. Dinh, M. Liu, E. H. Sargent, D. Sinton, ACS Sustainable 

Chem. Eng. 2017, 5, 4031. 
[88] L. Wang, S. A. Nitopi, E. Bertheussen, M. Orazov, C. G. Morales-Guio, X. Liu, D. C. Higgins, K. 

Chan, J. K. Nørskov, C. Hahn, T. F. Jaramillo, ACS Catal. 2018, 8, 7445. 
[89] M. Dunwell, X. Yang, B. P. Setzler, J. Anibal, Y. Yan, B. Xu, ACS Catal. 2018, 8, 3999. 
[90] M. Ma, E. L. Clark, K. T. Therkildsen, S. Dalsgaard, I. Chorkendorff, B. Seger, Energy Environ. Sci. 

2020, 13, 977. 
[91] T. Moore, X. Xia, S. E. Baker, E. B. Duoss, V. A. Beck, ACS Energy Lett. 2021, 6, 3600. 
[92] C.-T. Dinh, T. Burdyny, M. G. Kibria, A. Seifitokaldani, C. M . Gabardo, F. P. García de Arquer, A. 

Kiani, J. P. Edwards, P. de Luna, O. S. Bushuyev, C. Zou, R. Quintero-Bermudez, Y. Pang, D. 
Sinton, E. H. Sargent, Science (New York, N.Y.) 2018, 360, 783. 

[93] H. Song, M. Im, J. T. Song, J.-A. Lim, B.-S. Kim, Y. Kwon, S. Ryu, J. Oh, Applied Catalysis B: 
Environmental 2018, 232, 391. 

[94] D. Raciti, M. Mao, C. Wang, Nanotechnology 2018, 29, 44001. 
[95] D. A. Henckel, M. J. Counihan, H. E. Holmes, X. Chen, U. O. Nwabara, S. Verma, J. Rodríguez-

López, P. J. A. Kenis, A. A. Gewirth, ACS Catal. 2021, 11, 255. 
[96] N. Gupta, M. Gattrell, B. MacDougall, J Appl Electrochem 2006, 36, 161. 
[97] H. Hashiba, L.-C. Weng, Y. Chen, H. K. Sato, S. Yotsuhashi, C. Xiang, A. Z. Weber, J. Phys. Chem. 

C 2018, 122, 3719. 
[98] S. B. Dolmanan, A. Böhme, Z. Fan, A. J. King, A. Q. Fenwick, A. D. Handoko, W. R. Leow, A. Z. 

Weber, X. Ma, E. Khoo, H. A. Atwater, Y. Lum, J. Mater. Chem. A 2023, 11, 13493. 
[99] X. Chen, J. Chen, N. M. Alghoraibi, D. A. Henckel, R. Zhang, U. O. Nwabara, K. E. Madsen, P. J. 

A. Kenis, S. C. Zimmerman, A. A. Gewirth, Nat Catal 2021, 4, 20. 
[100] J. T. Feaster, A. L. Jongerius, X. Liu, M. Urushihara, S. A. Nitopi, C. Hahn, K. Chan, J. K. Nørskov, 

T. F. Jaramillo, Langmuir the ACS journal of surfaces and colloids 2017, 33, 9464. 
[101] A. Seifitokaldani, C. M. Gabardo, T. Burdyny, C.-T. Dinh, J. P. Edwards, M. G. Kibria, O. S. 

Bushuyev, S. O. Kelley, D. Sinton, E. H. Sargent, Journal of the American Chemical Society 2018, 
140, 3833. 

[102] S. Banerjee, X. Han, V. S. Thoi, ACS Catal. 2019, 9, 5631. 
[103] S. Banerjee, Z.-Q. Zhang, A. S. Hall, V. S. Thoi, ACS Catal. 2020, 10, 9907. 
[104] A. Angulo, P. van der Linde, H. Gardeniers, M. Modestino, D. Fernández Rivas, Joule 2020, 4, 

555. 
[105] M. Duarte, B. de Mot, J. Hereijgers, T. Breugelmans, ChemElectroChem 2019, 6, 5596. 
[106] L. Han, W. Zhou, C. Xiang, ACS Energy Lett. 2018, 3, 855. 
[107] C. Lee, B. Zhao, J. K. Lee, K. F. Fahy, K. Krause, A. Bazylak, iScience 2020, 23, 101094. 
[108] K. Krause, C. Lee, J. K. Lee, K. F. Fahy, H. W. Shafaque, P. J. Kim, P. Shrestha, A. Bazylak, ACS 

Sustainable Chem. Eng. 2021, 9, 5570. 
[109] J.-J. Lv, M. Jouny, W. Luc, W. Zhu, J.-J. Zhu, F. Jiao, Advanced materials (Deerfield Beach, Fla.) 

2018, 30, e1803111. 
[110] L. de Sousa, N. E. Benes, G. Mul, ACS EST Eng. 2022, 2, 2034. 
[111] R. Kas, K. K. Hummadi, R. Kortlever, P. de Wit, A. Milbrat, M. W. J. Luiten-Olieman, N. E. Benes, 

M. T. M. Koper, G. Mul, Nature communications 2016, 7, 10748. 



 

  145 

[112] H. Rabiee, L. Ge, J. Zhao, X. Zhang, M. Li, S. Hu, S. Smart, T. E. Rufford, Z. Zhu, H. Wang, Z. 
Yuan, Applied Catalysis B: Environmental 2022, 310, 121362. 

[113] H. de Jesús-Cardona, C. Del Moral, C. R. Cabrera, Journal of Electroanalytical Chemistry 2001, 
513, 45. 

[114] B. Sahin, J. J. Leung, E. Magori, S. Laumen, A. Tawil, E. Simon, O. Hinrichsen, Energy Tech 
2022, 10, 2200972. 

[115] S. C. Perry, S. M. Gateman, R. Malpass-Evans, N. McKeown, M. Wegener, P. Nazarovs, J. 
Mauzeroll, L. Wang, C. Ponce de León, Chemosphere 2020, 248, 125993. 

[116] H. Song, J. T. Song, B. Kim, Y. C. Tan, J. Oh, Applied Catalysis B: Environmental 2020, 272, 
119049. 

[117] Y. C. Tan, K. B. Lee, H. Song, J. Oh, Joule 2020, 4, 1104. 
[118] C. I. Shaughnessy, D. J. Sconyers, H.-J. Lee, B. Subramaniam, J. D. Blakemore, K. C. Leonard, 

Green Chem. 2020, 22, 2434. 
[119] R. Kas, R. Kortlever, H. Y�‘lmaz, M. T. M. Koper, G. Mul, CHEMELECTROCHEM 2015, 2, 354. 
[120] Y. Wu, S. Garg, M. Li, M. N. Idros, Z. Li, R. Lin, J. Chen, G. Wang, T. E. Rufford, Journal of Power 

Sources 2022, 522, 230998. 
[121] F. Huq, I. Sanjuán, S. Baha, M. Braun, A. Kostka, V. Chanda, J. R. C. Junqueira, N. Sikdar, A. 

Ludwig, C. Andronescu, ChemElectroChem 2022, 9. 
[122] B. Kim, F. Hillman, M. Ariyoshi, S. Fujikawa, P. J. Kenis, Journal of Power Sources 2016, 312, 

192. 
[123] V. Theußl, H. Weinrich, C. Heume, K. Dzieciol, B. Schmid, H. Kungl, H. Tempel, R.-A. Eichel, 

ChemElectroChem 2023, 10. 
[124] A. A. Samu, I. Szenti, Á. Kukovecz, B. Endr�Ýdi, C. Janáky, Communications chemistry 2023, 6, 41. 
[125] C.-T. Dinh, F. P. García de Arquer, D. Sinton, E. H. Sargent, ACS Energy Lett. 2018, 3, 2835. 
[126] L. Li, J. Chen, V. S. S. Mosali, Y. Liang, A. M. Bond, Q. Gu, J. Zhang, Angew Chem Int Ed 2022, 

61. 
[127] L. Li, X. Zhang, C. Liu, V. S. S. Mosali, J. Chen, A. M. Bond, Q. Gu, J. Zhang, Applied Catalysis B: 

Environmental 2023, 331, 122597. 
[128] G. Hyun, J. T. Song, C. Ahn, Y. Ham, D. Cho, J. Oh, S. Jeon, Proceedings of the National Academy 

of Sciences of the United States of America 2020, 117, 5680. 
[129] J. BENZIGER, J. NEHLSEN, D. BLACKWELL, T. BRENNAN, J. ITESCU, Journal of Membrane 

Science 2005, 261, 98. 
[130] W.-H. Cheng, M. H. Richter, I. Sullivan, D. M. Larson, C. Xiang, B. S. Brunschwig, H. A. Atwater, 

ACS Energy Lett. 2020, 5, 470. 
[131] A. Löwe, C. Rieg, T. Hierlemann, N. Salas, D. Kopljar, N. Wagner, E. Klemm, ChemElectroChem 

2019, 6, 4497. 
[132] D. Yang, Q. Zhu, B. Han, Innovation (New York, N.Y.) 2020, 1, 100016. 
[133] C. Hahn, T. F. Jaramillo, Joule 2020, 4, 292. 
[134] F. Li, A. Thevenon, A. Rosas-Hernández, Z. Wang, Y. Li, C. M. Gabardo, A. Ozden, C. T. Dinh, J. 

Li, Y. Wang, J. P. Edwards, Y. Xu, C. McCallum, L. Tao, Z.-Q. Liang, M. Luo, X. Wang, H. Li, C. P. 
O'Brien, C.-S. Tan, D.-H. Nam, R. Quintero-Bermudez, T.-T. Zhuang, Y. C. Li, Z. Han, R. D. Britt, 
D. Sinton, T. Agapie, J. C. Peters, E. H. Sargent, Nature 2020, 577, 509. 

[135] Garcia de Arquer, F. Pelayo, C.-T. Dinh, A. Ozden, J. Wicks, C. McCallum, A. R. Kirmani, D.-H. 
Nam, C. Gabardo, A. Seifitokaldani, X. Wang, Y. C. Li, F. Li, J. Edwards, L. J. Richter, S. J. 
Thorpe, D. Sinton, E. H. Sargent, Science (New York, N.Y.) 2020, 367, 661. 

[136] P. Ding, H. An, P. Zellner, T. Guan, J. Gao, P. Müller-Buschbaum, B. M. Weckhuysen, W. van der 
Stam, I. D. Sharp, ACS catalysis 2023, 13, 5336. 

[137] Y. E. Kim, W. Lee, Y. N. Ko, J. E. Park, D. Tan, J. Hong, Y. E. Jeon, J. Oh, K. T. Park, ACS 
Sustainable Chem. Eng. 2022, 10, 11710. 

[138] M. Chang, W. Ren, W. Ni, S. Lee, X. Hu, ChemSusChem 2023, 16, e202201687. 
[139] R. B. Kutz, Q. Chen, H. Yang, S. D. Sajjad, Z. Liu, I. R. Masel, Energy Tech 2017, 5, 929. 



 

  146 

[140] M. Sadeghpour, R. Yusoff, M. K. Aroua, Reviews in Chemical Engineering 2017, 33, 183. 
[141] U. O. Nwabara, A. D. Hernandez, D. A. Henckel, X. Chen, E. R. Cofell, M. P. de-Heer, S. Verma, 

A. A. Gewirth, P. J. A. Kenis, ACS Appl. Energy Mater. 2021, 4, 5175. 
[142] Sigma Aldrich/Merck, �/�B�G�J�P�O�Î���������
���F�O�U�I�´�M�U��-Lösung, https://www.sigmaaldrich.com/DE/de/

product/aldrich/70160#product-documentation. 
[143] K. U. Hansen, F. Jiao, Nat Energy 2021, 6, 1005. 
[144] L. M. Aeshala, R. G. Uppaluri, A. Verma, Journal of CO2 Utilization 2013, 3-4, 49. 
[145] L. M. Aeshala, R. Uppaluri, A. Verma, Physical chemistry chemical physics PCCP 2014, 16, 17588. 
[146] T. Saeki, K. Hashimoto, N. Kimura, K. Omata, A. Fujishima, Journal of Electroanalytical Chemistry 

1996, 404, 299. 
[147] E. W. Lees, B. A. W. Mowbray, D. A. Salvatore, G. L. Simpson, D. J. Dvorak, S. Ren, J. Chau, K. L. 

Milton, C. P. Berlinguette, J. Mater. Chem. A 2020, 8, 19493. 
[148] T. Deng, S. Jia, C. Chen, J. Jiao, X. Chen, C. Xue, W. Xia, X. Xing, Q. Zhu, H. Wu, M. He, B. Han, 

Angewandte Chemie (International ed. in English) 2024, 63, e202313796. 
[149] Di Zeng, C. Li, W. Wang, L. Zhang, Y. Zhang, J. Wang, L. Zhang, X. Zhou, W. Wang, Chemical 

Engineering Journal 2023, 461, 142133. 
[150] H.-Q. Liang, S. Zhao, X.-M. Hu, M. Ceccato, T. Skrydstrup, K. Daasbjerg, ACS Catal. 2021, 11, 

958. 
[151] Q. Luo, H. Duan, M. C. McLaughlin, K. Wei, J. Tapia, J. A. Adewuyi, S. Shuster, M. Liaqat, S. L. 

Suib, G. Ung, P. Bai, S. Sun, J. He, Chemical science 2023, 14, 9664. 
[152] H. Liu, Y. Su, Z. Liu, H. Chuai, S. Zhang, X. Ma, Nano Energy 2023, 105, 108031. 
[153] G. Park, S. Hong, M. Choi, S. Lee, J. Lee, Catalysis Today 2019. 
[154] J.-J. Lv, R. Yin, L. Zhou, J. Li, R. Kikas, T. Xu, Z.-J. Wang, H. Jin, X. Wang, S. Wang, Angewandte 

Chemie (International ed. in English) 2022, 61, e202207252. 
[155] T. H. M. Pham, J. Zhang, M. Li, T.-H. Shen, Y. Ko, V. Tileli, W. Luo, A. Züttel, Advanced Energy 

Materials 2022, 12. 
[156] Q. Chang, J. H. Lee, Y. Liu, Z. Xie, S. Hwang, N. S. Marinkovic, A.-H. A. Park, S. Kattel, J. G. 

Chen, JACS Au 2022, 2, 214. 
[157] J. H. Lee, S. Kattel, Z. Xie, B. M. Tackett, J. Wang, C.-J. Liu, J. G. Chen, Adv Funct Materials 

2018, 28. 
[158] S. C. Perry, S. Mavrikis, M. Wegener, P. Nazarovs, L. Wang, C. Ponce de León, Faraday 

discussions 2021, 230, 375. 
[159] A. K. Buckley, M. Lee, T. Cheng, R. V. Kazantsev, D. M. Larson, W. A. Goddard, F. D. Toste, F. M. 

Toma, Journal of the American Chemical Society 2019, 141, 7355. 
[160] Y. Fang, J. C. Flake, Journal of the American Chemical Society 2017, 139, 3399. 
[161] FuelCell Store, FREUDENBERG: GAS DIFFUSION LAYERS. TECHNICAL DATA, https://

www.fuelcellstore.com/spec-sheets/freudenberg-gdl-technical-data.pdf. 
[162] FuelCell Store, Powering up fuel cells: Our gas diffusion layer (White Paper) SIGRACET, https://

www.fuelcellstore.com/spec-sheets/sigracet-22-28-36-39-properties-sheet.pdf. 
[163] T. T. H. Hoang, S. Verma, S. Ma, T. T. Fister, J. Timoshenko, A. I. Frenkel, P. J. A. Kenis, A. A. 

Gewirth, Journal of the American Chemical Society 2018, 140, 5791. 
[164] National Institute of Advanced Industrial Science and Technology (AIST), Japan, Spectral 

Database for Organic Compunds SDBS: SDBS-1H NMR SDBS No. 1065HSP-44-102, https://
sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/landingpage?sdbsno=1065. 

[165] J. S. Diercks, B. Pribyl-Kranewitter, J. Herranz, P. Chauhan, A. Faisnel, T. J. Schmidt, J. 
Electrochem. Soc. 2021, 168, 64504. 

[166] Z.-Z. Niu, L.-P. Chi, R. Liu, Z. Chen, M.-R. Gao, Energy Environ. Sci. 2021, 14, 4169. 
[167] J. Albo, A. Irabien, Journal of Catalysis 2016, 343, 232. 
[168] H. Guzmán, F. Zammillo, D. Roldán, C. Galletti, N. Russo, S. Hernández, Catalysts 2021, 11, 

482. 



 

  147 

[169] N. Marti �©, C. Reller, C. Macauley, M. Löffler, B. Schmid, D. Reinisch, E. Volkova, A. 
Maltenberger, A. Rucki, K. J. J. Mayrhofer, G. Schmid, Adv. Energy Mater. 2019, 9, 1901228. 

[170] J. Herranz, A. P�£tru, E. Fabbri, T. J. Schmidt, Current Opinion in Electrochemistry 2020, 23, 89. 
[171] Y. C. Li, D. Zhou, Z. Yan, R. H. Gonçalves, D. A. Salvatore, C. P. Berlinguette, T. E. Mallouk, ACS 

Energy Lett. 2016, 1, 1149. 
[172] N. Lazouski, M. Chung, K. Williams, M. L. Gala, K. Manthiram, Nat Catal 2020, 3, 463. 
[173] E. L. Clark, J. Resasco, A. Landers, J. Lin, L.-T. Chung, A. Walton, C. Hahn, T. F. Jaramillo, A. T. 

Bell, ACS Catal. 2018, 8, 6560. 
[174] T. Hatsukade, K. P. Kuhl, E. R. Cave, D. N. Abram, T. F. Jaramillo, Physical chemistry chemical 

physics PCCP 2014, 16, 13814. 
[175] M. d. J. Gálvez-Vázquez, S. Alinejad, H. Hu, Y. Hou, P. Moreno-García, A. Zana, G. K. H. Wiberg, 

P. Broekmann, M. Arenz, Chimia 2019, 73, 922. 
[176] E. Hoffmann, S. Zhang, M. Thoma, C. Damm, W. Peukert, Particuology 2019, 44, 7. 
[177] N. Hasegawa, A. Kamiya, T. Matsunaga, N. Kitano, M. Harada, Colloids and Surfaces A: 

Physicochemical and Engineering Aspects 2021, 628, 127153. 
[178] M. B. Dixit, B. A. Harkey, F. Shen, K. B. Hatzell, J. Electrochem. Soc. 2018, 165, F264-F271. 
[179] S. Kim, T. D. Myles, H. Kunz, D. Kwak, Y. Wang, R. Maric, Electrochimica Acta 2015, 177, 190. 
[180] D. Y. Li, J. A. Szpunar, Electrochimica Acta 1997, 42, 37. 
[181] T. T. H. Hoang, S. Ma, J. I. Gold, P. J. A. Kenis, A. A. Gewirth, ACS Catal. 2017, 7, 3313. 
[182] G. Zanellato, P. G. Schiavi, R. Zanoni, A. Rubino, P. Altimari, F. Pagnanelli, Energies 2021, 14, 

5012. 
[183] S. Fang, Y. H. Hu, Energy Science & Engineering 2022. 
[184] K. G. Schmitt, A. A. Gewirth, J. Phys. Chem. C 2014, 118, 17567. 
[185] S. S. Bhargava, F. Proietto, D. Azmoodeh, E. R. Cofell, D. A. Henckel, S. Verma, C. J. Brooks, A. 

A. Gewirth, P. J. A. Kenis, ChemElectroChem 2020, 7, 2001. 
 

  



 

  148 

8 Experimenteller Anhang 

8.1 Technische Zeichnungen der Abscheidevorrichtung für galvanostatische Abscheidung 

 

Abbildung 81: Übersicht der einzelnen Bauteile für die Vorrichtung zur galvanostatischen Abscheidung von Kupfer auf 
vorbehandelten GDLs. Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024. 

8.1.1 Unterlegplatte aus PTFE 

 

Abbildung 82: Technische Zeichnung der Unterlegplatte aus PTFE für die galvanostatische Kupferabscheidung. Alle Maße in 
mm. Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024.  
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8.1.2 Schablone aus PTFE 

 

Abbildung 83: Technische Zeichnung der Schablone aus PTFE zur Begrenzung der Abscheidefläche in der galvanostatischen 
Abscheidung von Kupfer. Alle Maße in mm. Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024. 

 

8.1.3 Abstandshalter aus PTFE 

 

Abbildung 84: Technische Zeichnung für den Abstandshalter aus PTFE für die galvanostatische Kupferabscheidung. Alle Maße 
in mm. Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024. 
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8.1.4 Kupferplatte 

 

Abbildung 85: Technische Zeichnung der Kupferplatte für die galvanostatische Kupferabscheidung. Alle Maße in mm. Erstellt 
mit Autodesk Inventor Professional 2024. 

 

8.2 Technische Zeichnungen der selbst entworfenen elektrochemischen Zelle 

 

Abbildung 86: Übersicht der einzelnen Bauteile der elektrochemischen Zelle zur CO2-Elektrolyse. Erstellt mit Autodesk Inventor 
Professional 2024. 
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8.2.1 Endplatte aus Edelstahl 

 

Abbildung 87: Technische Zeichnung der Abdeckplatte für die elektrochemische Zelle zur CO2-Elektrolyse. Alle Maße in mm. 
Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024. 

 

8.2.2 Technische Zeichnung des Kompartiments für CO2 aus PEEK 

 

Abbildung 88: Technische Zeichnung des Kompartiments für CO2 für die elektrochemische Zelle zur CO2-Elektrolyse. Alle Maße 
in mm. Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024. 
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8.2.3 Technische Zeichnung der Dichtung 1  

 

Abbildung 89: Technische Zeichnung der Dichtung 1 für die elektrochemische Zelle zur CO2-Elektrolyse. Alle Maße in mm. 
Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024. 

 

8.2.4 Technische Zeichnung des Stromkollektors aus Titan 

 

Abbildung 90: Technische Zeichnung des Stromkollektors für die elektrochemische Zelle zur CO2-Elektrolyse. Alle Maße in mm. 
Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024. 
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8.2.5 Technische Zeichnung des Kompartimentes für des Katholyten aus PEEK 

 

Abbildung 91: Technische Zeichnung des Kompartiments für den Katholyten für die elektrochemische Zelle zur CO2-
Elektrolyse. Alle Maße in mm. Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024. 

 

8.2.6 Technische Zeichnung der Dichtung 2 

 

Abbildung 92: Technische Zeichnung der Dichtung 2 für die elektrochemische Zelle zur CO2-Elektrolyse. Alle Maße in mm. 
Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024. 
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8.2.7 Technische Zeichnung des Kompartiments für den Anolyten aus PEEK 

 

Abbildung 93: Technische Zeichnung des Kompartiments für den Katholyten für die elektrochemische Zelle zur CO2-
Elektrolyse. Alle Maße in mm. Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024. 

8.2.8 Technische Zeichnung der Dichtung 3 

 

Abbildung 94: Technische Zeichnung der Dichtung 3 für die elektrochemische Zelle zur CO2-Elektrolyse. Alle Maße in mm. 
Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024. 
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8.2.9 Technische Zeichnung der Gegenelektrode aus Nickelblech 

 

Abbildung 95: Technische Zeichnung der Gegenelektrode für die elektrochemische Zelle zur CO2-Elektrolyse. Alle Maße in mm. 
Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024. 

 

8.2.10 Technische Zeichnung der Dichtung 4 

 

Abbildung 96: Technische Zeichnung der Dichtung 4 für die elektrochemische Zelle zur CO2-Elektrolyse. Alle Maße in mm. 
Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024. 
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8.2.11 Technische Zeichnung der Abschlussplatte aus PEEK 

 

Abbildung 97: Technische Zeichnung der Abschlussplatte für die elektrochemische Zelle zur CO2-Elektrolyse. Alle Maße in mm. 
Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024.  
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8.3 Kalibiergeraden der Massenflussregler im Messaufbau zur CO2-Elektrolyse 

  

  

Abbildung 98: Kalibriergeraden für die Massendurchflussregler 1 (oben links), 2 (oben rechts), 3 (unten links) und 4 (unten 
rechts) bei Verwendung von CO2. 
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8.4 Kalibiergeraden der Pumpen im Messaufbau zur CO2-Elektrolyse 

 

  

Abbildung 99: Kalibriergeraden für die Pumpen zur Förderung von Katholyt (links) und Anolyt (rechts). 

 

8.5 Basislinie für FID und WLD 

 

Abbildung 100: Vom FID gemessener Verlauf der Intensität über die Zeit, wenn das Messprogramm zur Probenanalytik ohne 
Injektion einer Probe ausgeführt wird (Basislinie des FID). 

 

Abbildung 101: Vom WLD gemessener Verlauf der Intensität über die Zeit, wenn das Messprogramm zur Probenanalytik ohne 
Injektion einer Probe ausgeführt wird (Basislinie des WLD). 
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8.6  Kalibriergeraden zur Ermittlung der Kalibrierfaktoren für die gasförmigen P rodukte 
 

Tabelle 22: Zusammenfassung der Flächen unter der Kurve für die jeweiligen Komponenten in Kalibriermischung 1. 

Kalibriergasmischung 1 

Komp. Fläche unter der Kurve Konz. im Kal.-Gas 
(v%)  Messung 1 Messung 2 Messung 3 Messung 4 Mittel �� (%) 

Methan 3450541 3449190 3448617 3441216 3447391 0,11 0,100 ±0,00200 
Ethen 6073104 6058436 6066520 6061394 6064864 0,09 0,099 ±0,00198 
Ethan 6652318 6622637 6643417 6635308 6638420 0,16 0,103 ±0,00206 

Propen 5499124 5499124 5499124 5499124 5481920 0,19 0,094 ±0,00188 
Propan 9850599 9792553 9783095 9789714 9803990 0,28 0,101 ±0,00202 

H2 11834 11825 11876 11855 11848 0,17 0,094 ±0,00188 
CO 1071 1106 1081 1057 1079 1,66 0,103 ±0,00206 

 
Tabelle 23: Zusammenfassung der Flächen unter der Kurve für die jeweiligen Komponenten in Kalibriermischung 2. 

Kalibriergasmischung 2 

Komp. Fläche unter der Kurve Konz. im Kal.-Gas 
(v%)  Messung 1 Messung 2 Messung 3 Messung 4 Mittel �� (%) 

Methan 6931512 6920377 6890746 6929080 6917929 0,23 0,201 ±0,00402 
Ethen 11723987 11619402 11737268 11688375 11692258 0,39 0,189 ±0,00378 
Ethan 13243861 13229574 13113808 13203335 13197645 0,38 0,203 ±0,00406 

Propen 12209912 12675988 12818928 12753846 12614669 1,9 0,211 ±0,00422 
Propan 18384411 18228987 17892907 18364840 18217786 1,08 0,187 ±0,00374 

H2 24942 24908 25024 24934 24952 0,17 0,197 ±0,00394 
CO 2105 2060 2067 2107 2084,75 1,03 0,206 ±0,00412 

 

Tabelle 24: Zusammenfassung der Flächen unter der Kurve für die jeweiligen Komponenten in Kalibriermischung 3. 

Kalibriergasmischung 3 

Komp. Fläche unter der Kurve Konz. im Kal.-Gas 
(v%)  Messung 1 Messung 2 Messung 3 Messung 4 Mittel �� (%) 

Methan 10358898 10358063 10367718 10366498 10362794 0,04 0,299 ±0,00598 
Ethen 21263848 21403885 21311877 21349003 21332153 0,24 0,339 ±0,00678 
Ethan 19736961 19967215 19859429 19804048 19841913 0,43 0,303 ±0,00606 

Propen 19155309 19296529 19374964 19260835 19271909 0,41 0,317 ±0,00634 
Propan 29535821 29770174 28840334 28917669 29266000 1,36 0,296 ±0,00592 

H2 37683 37791 37893 37905 37818 0,24 0,298 ±0,00596 
CO 3037 3057 3073 3118 3071 0,97 0,300 ±0,00600 
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Abbildung 102: : Erhaltene Kalibriergeraden für die Produkte Methan (oben links), Ethen (Mitte links), Ethen (Mitte rechts), 
Propen (unten links) und Propan (unten rechts), die mithilfe des FID detektiert werden, sowie die lineare Anpassung der 
Kalibrierpunkte (Excel) und der daraus resultierenden Geradengleichung (Kalibriergerade). 
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Abbildung 103: Erhaltene Kalibrierpunkte für die Produkte Wasserstoff (links) und CO (rechts), die mithilfe des WLD 
detektiert werden sowie die lineare Anpassung der Kalibrierpunkte (Excel) und der daraus resultierenden Geradengleichung 
(Kalibriergerade).  
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8.7  Probenbenennung 

Alle Probennamen beginnen mit der elektrochemischen Zelle, in der die Messung erfolgt. Im Anschluss 

findet sich die GDE. Hierbei wird zunächst die verwendete, kommerzielle GDL genannt und 

anschließend die Methode der Vorbehandlung. Für die Vorbehandlung durch Sprühbeschichtung 

bestehen Variationen, die in 4.1.1 in Tabelle 3 bereits aufgelistet sind. Die Unterscheidung der 

Variationen erfolgt über zusätzliche Kürzel, die dem Probennamen hinzugefügt werden. Die 

Benennung schließt mit dem gewählten Betriebspunkt. Der Betriebspunkt wird mit 1; 1,5 und 2 

angegeben, abhängig davon, ob beim jeweils eingestellten Druck ein geringer, moderater oder hoher 

Gasdurchtrittsstrom durch die GDE erfolgt. Die genauen Werte können der zugehörigen 

Gasdurchtrittskuve der GDE entnommen werden. Tabelle 25 fasst die zur Probenbenennung wichtigen 

Faktoren und ihre Abkürzungen zusammen. Die Probe MC_PEEK_H23C8_s_BP1 bezeichnet demnach 

eine Probe, die in der selbst entworfenen Zelle aus PEEK gemessen wurde und aus einer GDE besteht, 

die auf der kommerziellen GDL H23C8 basiert und durch Sputterbeschichtung vorbehandelt wurde. 

Die Messung erfolgte bei niedrigem Gasdurchtritt. Bei Abweichungen vom Standardprotokoll wie z.B. 

Änderung von Prozessparametern werden dem Namen zusätzlich hinzugefügt.  

Für jede Probe erfolgt eine Doppelbestimmung. Die Einzelproben werden ebenfalls nach Messzelle, 

GDE und Vorbehandlungsmethode benannt. Anschließend wird durch eine Nummer die jeweilige 

elektrochemische Abscheidung gekennzeichnet. Die Vergabe der Nummern erfolgt chronologisch und 

die Messdaten sind im elektronischen Anhang hinterlegt. Die galvanostatische Abscheidung wird auf 

einer Fläche von 12,54 cm2 durchgeführt. Für eine Messung in der Micro Flow Cell® von Electrocell 

wird die gesamte Elektrode verwendet. Für die Messung in der selbst entworfenen Zelle, wird die GDE 

nach der Elektroabscheidung in vier Teile geteilt, die mit a,b,c und d bezeichnet werden und an den 

Probennamen angehängt werden.  

Tabelle 25: Zusammenfassung der Parameter, die in die Benennung einer einzelnen Probe einfließen und die dabei 
verwendeten Abkürzungen. Die Zusammensetzungen der aufgeführten Variationen der Sprühbeschichtung können in 4.1.1 in 
Tabelle 3 eingesehen werden. 

 Selbst hergestellte GDE Kommerzielle GDE 
Messzelle EC = Electrocell 

MC_PEEK = selbst entworfenen Zelle aus PEEK 
GDL 25BC, 39BB, H23C8 

GK_Cu/GK_Ag 

Vorbehandlung s=Sputterbeschichtung 
b=Sprühbeschichtung 

�x b500/250/125: I/C = 0,4/0,2/0,1 g/g 
�x bAF50/25: Teflon�Œ��AF/C = 0,0046/0,0023 g/g 
�x bNafion�J: Ionomer =Nafion�J , I/C=0,4 g/g 

Ggf. Nr. der galv. Absch. �h�c�i�c�j�& (nur für Einzelmessungen) 
Ggf. Elektrodenteil a,b,c,d ( nur für Einzelmessungen in MC_PEEK)  
Ggf. BP BP1 = niedriger Gasdurchtritt 

BP1,5 = moderater Gasdurchtritt 
BP2 = hoher Gasdurchtritt 
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8.8 Exemplarische Auswertung eines CO2-Elektrolyseexperiments 

8.8.1 Berechnung der FE der gasförmigen Produkte 

Tabelle 26: Beispieldatensatz zur Berechnung der Faraday-Effizienzen der gebildeten gasförmigen Produkte (2. GC-Messung 
während der Chronopotentiometrie der Probe MC_PEEK_H23C8_s_1b) 

Berechnung des Volumenanteils 

Komponente Kalibrierfaktor (f x) Aunter der Kurve  vx 

CH4 2,90 �Â 10-8 175677 5,09�Â 10-5 

C2H4 1,60 �Â 10-8 10157372 1,63�Â 10-3 

C2H6 1,53 �Â 10-8 8506 1,30�Â 10-6 

C3H6 1,66 �Â 10-8 79991 1,33�Â 10-5 

H2 7,89 �Â 10-6 93630 7,39�Â 10-3 

CO 9,78 �Â 10-5 5000 4,89�Â 10-3 

Berechnung der partiellen Stromdichte 

Komponente Druck (Pa) �‚�6�o�{
Û (L/s) Temp. (K) z AElektrode (cm2) jpart  (mA/cm2) 

CH4 

98000 3,33 �Â 10-7 298,15 

8 

1 

5,18 �Â 10-1 

C2H4 12 2,48 �Â 101 

C2H6 14 2,32 �Â 10-2 

C3H6 18 3,04 �Â 10-1 

H2 2 1,88 �Â 101 

CO 2 1,24 �Â 101 

Berechnung der Faraday-Effizienz 

Komponente Jgesamt (mA/cm 2) FE (%) 

CH4 

100 

0,52 

C2H4 24,80 

C2H6 0,02 

C3H6 0,30 

H2 18,79 

CO 12,44 
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8.8.2 Berechnung der FE der flüssigen Produkte 

Tabelle 27: Berechnung der Stoffmenge flüssiger Produkte in der Probe, im gesamten Elektrolyten sowie der partiellen 
Stromdichte und der Faraday-Effizienz für die Untersuchung des Katholyten nach der Messung von Probe 
MC_PEEK_H23C8_s_1b. 

Berechnung der Stoffmenge eines Produktes in der NMR Probe 

Komponente NMR Signal nMS, Probe (mol) n, Probe (mol)  

�A (ppm) Integralx Protonenx 

Maleinsäure 6,29 9801531,54 2 

2,5 �Â 10-7 

- 

HCOOH 8,73 49583646,39 1 2,53 �Â 10-6 

CH3COOH 2,2 1899063,66 3 3,23 �Â 10-8 

EtOH 1,46 20160244,3 3 3,43�Â 10-7 

nPrOH 1,17 10300968,69 3 1,73 �Â 10-7 

Ethylenglycol  3,95 2651894,89 4 3,38 �Â 10-8 

Berechnung der Gesamt-Stoffmenge eines Produktes im Elektrolyten 

Komponente �ËElektrolyt (g/cm 3) VElektrolyt (mL) mProbe (g) nx,gesamt (mol) 

HCOOH 

1 40 0,5053 

1,91 �Â 10-4 

CH3COOH 2,43 �Â 10-6 

EtOH 2,58 �Â 10-5 

nPrOH 1,32 �Â 10-5 

Ethylenglycol 2,55 �Â 10-6 

Berechnung der partiellen Stromdichte 

Komponente tChronopot (s) z AElektrode (cm2) jpart (mA/cm2) 

HCOOH 

3600 

2 

1 

1,01 

CH3COOH 8 10,22 

EtOH 12 0,52 

nPrOH 18 8,31 

Ethylenglycol  10 6,37 

Berechnung der FE 

Komponente Jgesamt (mA/cm 2) FE(%) 

HCOOH 

100 

10,22 

CH3COOH 0,52 

EtOH 8,31 

nPrOH 6,37 

Ethylenglycol 0,68 
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8.9  Lineare Stromscans der kommerziellen Silber- und Kupfer GDEs 
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Abbildung 104: LS vor und nach der Messung bei 100 mA/cm2 für 1h bei Verwendung einer kommerziellen Kupfer-GDE (oben, 
Probe 1: links, Probe 2: rechts) und einer kommerziellen Silber-GDE (unten, Probe 1: links, Probe 2: rechts). Messparameter: 
Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 
20 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. 
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8.10  EDX Mappings der Elektrodenoberflächen nach der Kupferabscheidung 

Vorbehandlung: Sputtern 

25BC 39BB H23C8 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 105: EDX-Mapping und korrespondierendes REM-Aufnahme der Oberflächen der Elektroden auf Basis der 
kommerziellen GDL 25BC (links). 39BB (Mitte) und H23C8 (rechts). Die Vorbehandlung erfolgte durch Sputtern. Alle 
Elektroden wurden durch galvanostatische Abscheidung bei 32 mA/cm2 für 5 min hergestellt. Aufgenommen bei einer 
Vergrößerung von 1500 bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und Spotgröße 5. 

Vorbehandlung: Besprühen (I/C=0,4) 

25BC 39BB H23C8 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 106: EDX-Mapping und korrespondierendes REM-Aufnahme der Oberflächen der Elektrode auf Basis der 
kommerziellen GDL 25BC (links). 39BB (Mitte) und H23C8 (rechts). Vorbehandlung erfolgte durch Sprühbeschichtung mit I/C-
Verhältnis 0,4 g/g unter Verwendung von Sustainion�J  als Ionomer. Alle Elektroden wurden durch galvanostatische 
Abscheidung bei 32 mA/cm2 für 5 min hergestellt. Aufgenommen bei einer Vergrößerung von 1500 bei einer 
Beschleunigungsspannung von 30 kV und Spotgröße 5. 
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H23C8 vorbehandelt durch Sprühbeschichtung 

I/C=0,1 I/C=0,2 I/C=0,4 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 107: EDX-Mapping und korrespondierendes REM-Aufnahme der Oberflächen der Elektroden auf Basis der 
kommerziellen GDL H23C8. Vorbehandlung durch  durch Sprühbeschichtung mit I/C-Verhältnis 0,1 g/g (links), 0,2 g/g (Mitte) 
und 0,4 g/g (rechts) mit Sustainion�J  als Ionomer. Alle Elektroden wurden durch galvanostatische Abscheidung bei 32 mA/cm2 
für 5 min hergestellt. Aufgenommen bei einer Vergrößerung von 1500 bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und 
Spotgröße 5 
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Abbildung 108: EDX-Mapping und korrespondierendes REM-Aufnahme der Oberflächen der Elektroden auf Basis der 
kommerziellen GDL H23C8 vorbehandelt durch Sprühbeschichtung mit Teflon�J  AF/C-Verhältnis 0 g/g (links), 0,0023 g/g 
(Mitte) und 0,0046 g/g (rechts) mit Sustainion�J als Ionomer (I/C=0,4 g/g). Alle Elektroden wurden durch galvanostatische 
Abscheidung bei 32 mA/cm2 für 5 min hergestellt. Aufgenommen bei einer Vergrößerung von 1500 bei einer 
Beschleunigungsspannung von 30kV und Spotgröße 5. 
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H23C8 vorbehandelt durch Sprühbeschichtung 

Sustainion�J Nafion �J 

 

 

 

 

Abbildung 109: EDX-Mapping und korrespondierendes REM-Aufnahme der Oberflächen der Elektroden auf Basis der 
kommerziellen GDL H23C8. Vorbehandlung erfolgte durch Sprühbeschichtung mit Sustainion�J  (links), und Nafion�J  (rechts) 
als Ionomer (I/C=0,4 g/g). Beide Elektroden wurden durch galvanostatische Abscheidung bei 32 mA/cm2 für 5 min hergestellt. 
Aufgenommen bei einer Vergrößerung von 1500 bei einer Beschleunigungsspannung von 30kV und Spotgröße 5. 
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8.11  Separate Auftragung der FEs für die Messung zur Überprüfung des Einflusses des 
Betriebspunktes auf die Selektivität 

  

  

 

 

Abbildung 110: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CH3COOH (oben links), C2H6 (oben rechts), Ethylenglycol (Mitte 
links), H2 (Mitte rechts) und CH4 (unten links) für die Messungen (100 mA/cm2) von GDEs, die durch galvanische Abscheidung 
auf einer besputterten GDL H23C8 hergestellt wurde. Die Messungen wurden durchgeführt bei den Betriebspunkten (BP) aus 
Abbildung 61. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, 
Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. Bitte unterschiedliche Skala beachten!  
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8.12  REM Bilder für die GDEs für die Messung zur Überprüfung des Einflusses des 
Betriebspunktes auf die Selektivität 

 

Elektrodensubtrat  

(GDL) 

H23C8 

Vor Messung 

 

Nach Messung bei BP1 

 

Nach Messung bei BP2 

 

Abbildung 111: REM-Bilder der GDEs von und nach der Messung. Der Betriebspunkt kann Abbildung 61 entnommen werden. 
Gemessen werden GDEs die durch galvanische Abscheidung auf einer besputterten GDL des Typs 25BC, 39BB oder H23C8 
hergestellt wurden. Die Aufnahmen wurden angefertigt, bei einer Vergrößerung vo n 100 bei einer Beschleunigungsspannung 
von 30 kV und Spotgröße 5. 
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8.13  Separate Auftragung der FEs für die Messung zur Überprüfung des Einflusses des 
Elektrodensubstrates (Vorbehandlung durch Sputtern) 

  

  

  

Abbildung 112: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CH3COOH (oben links), C2H6 (oben rechts), Ethylenglycol (Mitte 
links), EtOH (Mitte rechts), HCOOH (unten links) und CH4 (unten rechts) für die Messungen (100 mA/cm2) von GDEs, die durch 
galvanische Abscheidung auf einer besputterten GDL 25BC, 39BB oder H23C8 hergestellt wurde. Die Messungen wurden 
durchgeführt bei Betriebspunkt (BP) aus Abbildung 63. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, 
Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. Bitte 
unterschiedliche Skala beachten! 
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Abbildung 113: Separate Auftragung der FEs bezogen auf nPrOH (oben links) und C3H6 (oben rechts) für die Messungen (100 
mA/cm 2) von GDEs, die durch galvanische Abscheidung auf einer besputterten GDL 25BC, 39BB oder H23C8 hergestellt 
wurde. Die Messungen wurden durchgeführt bei Betriebspunkt (BP) aus Abbildung 63. Messparameter: Messzelle: 
Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), 
Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. 
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8.14  Post- REM Bilder für die GDEs für die Messung zur Überprüfung des Einflusses des 
Elektrodensubstrates auf die Selektivität (Vorbehandlung Sputtern) 

 

Elektrodensubtrat  

(GDL) 

25BC 39BB H23C8 

Vor Messung 

   

Nach Messung bei BP1 

   

Abbildung 114: REM-Bilder der GDEs von und nach der Messung. Der Betriebspunkt kann Abbildung 63 entnommen werden. 
Gemessen werden GDEs die durch galvanische Abscheidung auf einer besputterten GDL des Typs 25BC, 39BB oder H23C8 
hergestellt wurden. Die Aufnahmen wurden angefertigt, bei einer Vergrößerung vo n 100 bei einer Beschleunigungsspannung 
von 30 kV und Spotgröße 5. 
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8.15  Separate Auftragung der FEs für die Messung zur Überprüfung des Einflusses des 
Elektrodensubstrates (Vorbehandlung durch Sprühbeschichtung, I/C=0,4) 

  

  

  

Abbildung 115: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CH3COOH (oben links), CO (oben rechts), C2H6 (Mitte links), 
Ethylenglycol (Mitte rechts), EtOH (unten links) und HCOOH (unten rechts) für die Messungen (100 mA/cm2) von GDEs, die 
durch galvanische Abscheidung auf einer besputterten GDL 25BC, 39BB oder H23C8 hergestellt wurde. Die Messungen 
wurden durchgeführt bei den Betriebspunkten (BP) aus Abbildung 63. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 
20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J X37-
50 RT. Bitte unterschiedliche Skala beachten!  
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Abbildung 116: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CH4 (oben links), nPrOH (oben rechts) und C3H6 (unten links) für die 
Messungen (100 mA/cm2) von GDEs, die durch galvanische Abscheidung auf einer besputterten GDL 25BC, 39BB oder H23C8 
hergestellt wurde. Die Messungen wurden durchgeführt bei den Betriebspunkten (BP) aus Abbildung 63. Messparameter: 
Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 
40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. Bitte unterschiedliche Skala beachten!  
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8.16  Separate Auftragung der FEs bei unterschiedlichem Betriebsdruck für GDEs aus 
sprühbeschichteten GDLs unter Variation des Elektrodensubstrates 

  

  

  

Abbildung 117: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CH3COOH (oben links), CO (oben rechts), C2H6 (Mitte links), C2H4 l 
(Mitte rechts), Ethylenglycol (unten links) und EtOH (unten rechts) für die Messung der Elektroden, die unter Verwendung der 
kommerziellen GDLs 25BC und H23C8 hergestellt wurden. Die Vorbehandlung der GDLs erfolgte durch Sprühbeschichtung. 
Die Messung erfolgt bei 100 mA/cm2 und dem Betriebspunkt aus Abbildung 67. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-
Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J 
X37-50 RT. Bitte unterschiedliche Skala beachten!  
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Abbildung 118: Separate Auftragung der FEs bezogen auf HCOOH (oben links), nPrOH (oben rechts) und C3H6 (unten links) 
für die Messung der Elektroden, die unter Verwendung der kommerziellen GDLs 25BC und H23C8 hergestellt wurden. Die 
Vorbehandlung der GDLs erfolgte durch Sprühbeschichtung. Die Messung erfolgt bei 100 mA/cm 2 und dem Betriebspunkt aus 
Abbildung 67. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, 
Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. Bitte unterschiedliche Skala beachten!  
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8.17  Separate Auftragung der FEs für GDEs mit I/C-Variation der Sprühbeschichtung 

 

Abbildung 119: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CH3COOH (oben links), C2H4 (oben rechts), Ethylenglycol (Mitte 
links), C3H6 (Mitte rechts), nProH (unten links)) für die Messung der Elektroden, die unter Verwendung der kommerziellen 
H23C8 mittels Vorbehandlung durch Sprühen unter Variation des I/C-Verhältnisses hergestellt wurden. Die Messung erfolgt 
bei 100 mA/cm2 und dem Betriebspunkt aus Abbildung 73. Messparameter: Messzelle: Eigendesign CO2-Fluss: 20 mL/min, 
Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. Bitte 
unterschiedliche Skala beachten!  
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8.18  Post-REM-Bilder für GDEs mit I/C-Variation der Sprühbeschichtung 
 

I/C-Verhältnis 

(Sprühschicht) 

0,1 g/g 0,2 g/g 0,4 g/g 

Vor Messung 

   

Nach Messung bei BP1 

   

Nach Messung bei BP2 

   

Abbildung 120: REM-Bilder der GDEs von und nach der Messung bei niedrigem Gasdurchtritt (BP1) hohem Gasdurchtritt 
(BP2). Betriebspunkte können Abbildung 73 entnommen werden. Gemessen werden GDEs die durch galvanische Abscheidung 
auf einer besprühten GDL H23C8 hergestellt wurden. Der Ionomeranteil (Sustainion�J ) in der Schicht wird variiert. Die 
Aufnahmen wurden angefertigt, bei einer Vergrößerung von 100 bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und 
Spotgröße 5. 
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8.19  Separate Auftragung der FEs für GDEs mit Teflon�H AF/C-Variation der 
Sprühbeschichtung 

 

 

Abbildung 121: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CH3COOH (oben links), C2H4 (oben rechts), Ethylenglycol (Mitte 
links), EtOH (Mitte rechts), CH4 (unten links) und nPrOH (unten rechts) für die Messung der Elektroden, die unter 
Verwendung der kommerziellen H23C8 mittels Vorbehandlung durch Sprühen unter Zusatz von Teflon�J  AF hergestellt 
wurden. Die Messung erfolgt bei 100 mA/cm2 und dem Betriebspunkt aus Abbildung 75. Messparameter: Messzelle: 
Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), 
Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. Bitte unterschiedliche Skala beachten!  
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8.20  Post-REM-Bilder für GDEs mit Teflon�H AF/C-Variation der Sprühbeschichtung des 
Elektrodensubstrates 

 

Teflon�J  AF/C-Verhältnis 

(Sprühschicht) 

0 g/g 0,0023 g/g 0,0046 g/g 

Vor Messung 

   

Nach Messung bei BP1 

   

Nach Messung bei BP2 

   

Abbildung 122: REM-Bilder der GDEs vor und nach der Messung bei niedrigem Gasdurchtritt (BP1) hohem Gasdurchtritt (BP2). 
Betriebspunkte können Abbildung 75 entnommen werden. Gemessen werden GDEs, die durch galvanische Abscheidung auf 
einer besprühten GDL H23C8 hergestellt wurden. Das Teflon�J  AF/C-Verhältnis in der Schicht wird variiert. Die Aufnahmen 
wurden angefertigt, bei einer Vergrößerung von 100 bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und Spotgröße 5. 

 

500 µm 500 µm 

500 µm 

500 µm 

500 µm 500 µm 

500 µm 500 µm 500 µm 



 

  182 

8.21  Separate Auftragung der FEs für GDEs mit Ionomer-Variation der Sprühbeschichtung 

  

  

  

Abbildung 123: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CH3COOH (oben links), C3H6 (oben rechts), C2H6 (Mitte links), C2H4 
(Mitte rechts), nProH (unten links) und CH4 (unten rechts) für die Messung der Elektroden, die durch Sprühbeschichtung mit 
einem I/C-Verhältnis von 0,4 g/g unter Verwendung von Sustainion�J  bzw. Nafion�J  als Ionomer hergestellt wurden. Die 
Messung erfolgt bei 100 mA/cm2 und dem Betriebspunkt aus Abbildung 77. Daten für Ethylenglycol werden nicht gezeigt, da 
die FE für beide Elektroden 0% beträgt. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 
20 mL/min (0,5 M KHCO3, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. Bitte unterschiedliche 
Skala beachten!  
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8.22  Post-REM-Bilder für GDEs mit Ionomer-Variation in der Sprühbeschichtung des 
Elektrodensubstrates 

Ionomer  

in der Sprühschicht 

Sustainion�J Nafion �J 

Vor Messung 

  

Nach Messung bei BP1 

  

Abbildung 124: REM-Bilder der GDEs vor und nach der Messung bei niedrigem Gasdurchtritt (BP1). Betriebspunkte können 
Abbildung 77 entnommen werden. Gemessen werden GDEs die durch galvanische Abscheidung auf einer besprühten GDL 
H23C8 hergestellt wurden. Das Teflon�J  AF/C-Verhältnis in der Schicht wird variiert. Die Aufnahmen wurden angefertigt, bei 
einer Vergrößerung von 100 bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und Spotgröße 5. 

  

500 µm 500 µm 
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8.23  Separate Auftragung der FEs für GDEs unter Variation am aktiven Zentrum 

  

  

 

 

Abbildung 125: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CH3COOH (oben links), C2H6 (oben rechts), Ethylenglycol (Mitte 
links), CH4 (Mitte rechts), C3H6 (unten links) für die Messung der Elektroden, die durch galvanische Abscheidung aus Bädern 
ohne Zusatz (Cu-0), mit Zusatz von DAT (CuDAT) bzw. mit Zusatz von Silbersulfat (Cu-Ag) hergestellt wurden. Die 
Abscheidung erfolgt auf einer besputterten GDL H23C8. Die Messung erfolgt bei 100 mA/cm 2 und dem Betriebspunkt aus 
Abbildung 79. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CO2-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3, 
Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainion�J  X37-50 RT. Bitte unterschiedliche Skala beachten!  
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