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Zusammenfassung: Die elektrochemische Reduktion von
Stickstoffverbindungen bietet einen nachhaltigen Ansatz
zur Minderung der Stickstoffbelastung der Umwelt
und ermoglicht gleichzeitig die Herstellung wertvoller
Chemikalien wie Ammoniak, Hydroxylamin und C-
N-gekoppelter organischer Stickstoffverbindungen. Die
praktische Umsetzung herkdmmlicher potentiostatischer
Verfahren wird jedoch durch eine geringe Produktselek-
tivitdt und die konkurrierende Wasserstoffentwicklung
behindert. Die gepulste Elektrolyse hat sich als transfor-
mative Strategie erwiesen, um diese Herausforderungen
zu bewdltigen, indem sie die Dynamik der Katalysato-
roberflache mit lokalen mikroumweltbedingten Verdnde-
rungen und der Reaktionskinetik synchronisiert. Diese
Mini-Ubersicht beleuchtet die jiingsten Fortschritte in
der gepulsten Elektrolyse zur Reduktion von Stick-
stoffverbindungen, mit besonderem Fokus darauf, wie
dynamische Potenziale das Verhalten von Elektroka-
talysatoren und die Reaktionsumgebung beeinflussen.
Wichtige mechanistische Erkenntnisse und innovative
Forschungsergebnisse werden diskutiert, gefolgt von
einem Ausblick auf etablierte Systeme und zukiinftige
Entwicklungen hin zu einer skalierbaren und energieef-
fizienten Stickstoffaktivierung.

Kurzaufsatz

1. Einleitung

Der Stickstoffkreislauf ist ein Eckpfeiler globaler Okosys-
teme und menschlicher Industrien, doch sein Missmana-
gement fithrt zu eskalierenden okologischen und gesell-
schaftlichen Herausforderungen.!'*! Insbesondere der iiber-
miBige Abfluss von Nitrat (NO;5) und Nitrit (NO,") aus
landwirtschaftlichen und industriellen Abwissern hat zu
Eutrophierung und giftigen Algenbliiten gefiihrt.[**! Dariiber
hinaus trdgt die Emission von Lachgas (N,O), einem Neben-
produkt der industriellen Stickstofffixierung, erheblich zum
Klimawandel bei, da es ein etwa 300-mal hoheres Treibhaus-
potenzial als CO, besitzt.l%”] Gleichzeitig sind stickstoffreiche
Verbindungen wie Hydroxylamin (NH,OH),**] Ammoniak
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(NH;)['%11] ynd Harnstoff (CO(NHj;),)!'>13! fiir Diingemittel,
Energiespeicherung und Industriechemikalien unverzichtbar.

In diesem Zusammenhang hat sich die elektrochemi-
sche Reduktion von Stickstoffspezies als vielversprechende
Strategie zur Wiederherstellung des gestorten Stickstoffkreis-
laufs durch die ,,Umwandlung von Abfall in Wertstoffe®
unter Umgebungsbedingungen herausgestellt,!'*] insbeson-
dere wenn sie durch erneuerbare ,griine“ Stromquellen
angetrieben wird. Dieser Ansatz bietet einen nachhaltigen
Weg zur Umwandlung stickstoffbasierter Schadstoffe in
wertschopfende Produkte. In Verbindung mit der Reduk-
tion geeigneter Kohlenstoffquellen (z. B. CO,, CO, Ketone
oder Ketosduren) ermoglicht er dariiber hinaus die Bildung
von C-N-Bindungen und erweitert so das Spektrum der
produzierten wertvollen Chemikalien wie Amide, Amine,
Aminosiuren und Oxime.[>15-18]

Trotz bemerkenswerter Fortschritte in den letzten Jahren
wird die konventionelle Reduktion von Stickstoffspezies
typischerweise unter potentiostatischen Bedingungen (kon-
stantes Potential) durchgefiihrt, was erhebliche Herausforde-
rungen hinsichtlich der Katalysatorstabilitdt und Produktse-
lektivitit mit sich bringt.[*] Beispielsweise kann ein lingerer
kathodischer Betrieb in alkalischen oder sauren Elektrolyten
zur Degradation der Elektrode, zur Agglomeration von
Komponenten und zur Auflésung von Elementen fiihren,
was letztlich die Lebensdauer des Katalysators verkiirzt.['>2]
Dariiber hinaus fithren die komplexen, protonengekoppel-
ten Mehrfach-Elektronentransferpfade hiufig zur Bildung
mehrerer N-haltiger Zwischenprodukte und eines Pro-
duktgemischs, wodurch die Selektivitdt (SE) eingeschriankt
wird.[*!l Diese Herausforderungen werden zusitzlich durch
die Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) verschirft, die in
wissrigen Medien mit der Reduktion von Stickstoffspezies
konkurriert — insbesondere bei negativeren Potentialen —
und zu einer verringerten Faraday-Effizienz (FE) sowie einer
reduzierten Ausbeuterate (YR) fiihrt.[??] Insgesamt ergeben
sich diese Einschriankungen aus statischen elektrochemischen
Bedingungen, die weder die Katalysatorentwicklung dyna-
misch modulieren noch die Reaktionspfade gezielt steuern
konnen, was den dringenden Bedarf an fortschrittlichen
ingenieurtechnischen Strategien unterstreicht.

Zu diesem Zweck bietet die gepulste Elektrolyse — eine
Technik, bei der Spannung oder Strom periodisch variiert
wird — eine transformative Synergie zwischen Katalysator-
entwicklung und elektrochemischem Engineering.! Durch
die zyklische Modulation des angelegten Potentials kann
der gepulste Betrieb die Lebensdauer des Katalysators
verldngern, indem er die Katalysatoroberflichen dynamisch
umstrukturiert, konkurrierende Reaktionen wie die Was-
serstoffentwicklungsreaktion (HER) unterdriickt und die
Kinetik der Adsorption bzw. Desorption von Zwischen-
produkten verbessert.[?*] Dariiber hinaus steht die gepulste
Elektrolyse im Einklang mit den Prinzipien der Kreisl-
aufwirtschaft, da sie eine energieeffiziente Integration mit
erneuerbaren Energiequellen ermoglicht.’] Dennoch fehlt
derzeit eine umfassende Zusammenfassung der elektrokata-
lytischen Mechanismen, die der gepulsten Polarisierung im
aufstrebenden Forschungsfeld der reduktiven Aktivierung
von Stickstoffspezies zugrunde liegen.
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Diese Mini-Ubersicht untersucht, wie die gepulste Elek-
trolyse als entscheidende Schnittstelle zwischen grundlegen-
der Katalysatormodulation, der Reaktionsmikroumgebung
und der Elektrochemie fungiert, wodurch skalierbare und
nachhaltige Ansétze zur Steuerung des Stickstoffkreislaufs
ermoglicht werden. Zunichst geben wir einen prégnanten
Uberblick iiber die Grundprinzipien der gepulsten Elek-
trolyse bei der Reduktion von Stickstoffspezies. Zweitens
erortern wir wegweisende Studien, die mechanistische Einbli-
cke liefern, gefolgt von Strategien zur C-N-Bindungsbildung.
AbschlieBend heben wir aufkommende Forschungsrichtun-
gen hervor, die aus Sicht der Autoren erhebliches Potenzial
bergen, um sowohl das Grundverstindnis als auch die
anwendungsorientierte Entwicklung in diesem sich rasch.

2. Grundlagen der gepulsten Elektrolyse zur
Weiterentwicklung der Reduktion von
Stickstoffspezies

Die Strategie der gepulsten Elektrolyse besitzt das Poten-
zial, die elektrochemische Leistung zu regulieren, was eine
Optimierung und Feinabstimmung der Pulsparameter (Abbil-
dung 1la) erfordert, die in zwei Hauptkategorien unterteilt
werden: zeit- und potenzialabhéingige Parameter.[?>?1 Kon-
kret umfassen zeitabhéngige Faktoren die Pulsperiode, die
Frequenz und das Tastverhiltnis (Duty Cycle), welche die
Verweilzeit in jedem Zustand, den Massentransport und die
Lebensdauer von Zwischenprodukten sowie das Gleichge-
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wicht zwischen Umsatz und Relaxation, bestimmen.[20-28]
Potenzialabhingige Faktoren umfassen die Amplitude, die
Pulsform (z. B. Rechteck, Dreieck, Sdgezahn, Sinus, Abbil-
dung la) und die Richtung.!®"] Die Amplitude - also
die Potenzialdifferenz zwischen anodischer und kathodischer
Phase — bestimmt die antreibende Kraft fiir den Elektro-
nentransfer, wihrend Pulsform und Richtung festlegen, wie
Potenzialdnderungen das Verhalten von Adsorbaten und die
Dynamik an der Grenzfliche modulieren.

Im Allgemeinen steigert die gepulste Elektrolyse die
Reaktionsgeschwindigkeit und Selektivitit und senkt
gleichzeitig  vorteilhaft den  Energieverbrauch.[>33132]
Dieser Abschnitt konzentriert sich auf die Grundlagen
der gepulsten Elektrolyse zur Forderung der Reduktion von
Stickstoffspezies, mit besonderem Fokus auf die Modulation
des Elektrokatalysators (Abbildung 1b) sowie auf die
Regulierung der Reaktionsmikroumgebung durch rdumliche
Verteilung und zeitliche Trennung (Abbildungen 1c,d). In
dieser Ubersicht beziehen sich die Begriffe ,anodisches
Potenzial“ und ,,kathodisches Potenzial“ ausschlieBlich auf
die jeweils positiveren bzw. negativeren Spannungen im
Profil der gepulsten Elektrolyse, ohne notwendigerweise
einen spezifischen Oxidations- oder Reduktionsprozess
anzuzeigen.

Elektrokatalysatormodulation (Abbildung 1b): Gepulste
Potentiale ermdglichen eine dynamische Rekonfiguration
der Katalysatoroberflache, wodurch frische aktive Zentren
freigelegt oder instabile Oxidationszustinde unter statio-
nédren Bedingungen stabilisiert werden konnen. Wihrend
der Kathodenphase adsorbieren Reaktionsintermediate auf
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Abbildung 1. Schematische Darstellung von (a) verschiedenen Impulsformen, (b) Elektrokatalysatormodulation, (c) rdumlicher Verteilung und (d)

zeitlicher Trennung.

der Oberfliche, wohingegen anodische Pulse (i) neue Pha-
sen bzw. aktive Zentren generieren, (ii) bestehende aktive
Zentren regenerieren und (iii) oberflichengebundene Inhi-
bitoren oder akkumulierte unerwiinschte Zwischenprodukte
entfernen, wodurch eine Depassivierung erreicht wird. Dies
fordert die Adsorption von Stickstoffspezies-Reaktanten im
nachfolgenden kathodischen Zyklus.[3334]

Riumliche Verteilung (Abbildung 1c): (i) Die Modu-
lation der elektrischen Doppelschicht (EDL) spielt eine
entscheidende Rolle bei der Bestimmung der lokalen
Konzentration von Stickstoffspezies und Protonen fiir die
Hydrierung in unmittelbarer Nihe zur Elektrodenoberflache.
Die Anwendung von Aus-/Ruhezeiten kann zur Entladung
der EDL fiihren,!?>?*] wihrend ein anodisches Potential
die verbleibende Ladung in der EDL nutzt, um die par-
tielle Reduktion adsorbierter N-haltiger Zwischenprodukte
voranzutreiben und gleichzeitig eine Ionenumverteilung zu
fordern, die die Grenzfliche fiir den ndchsten kathodischen
Zyklus vorbereitet.[*?%] Diese dynamische Kontrolle der
Grenzflichenumgebung erhoht die Effizienz der mehrstu-
figen Elektronentransferprozesse, die fiir die vollstindige
Stickstoffreduktion erforderlich sind. (ii) Die Veridnderung
des lokalen pH-Werts an der Grenzflache ist von hochster
Bedeutung, da der pH-Wert in unmittelbarer Néhe der Elek-
trodenoberfliche den Reduktionspfad von Stickstoffspezies
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maBgeblich beeinflusst.””] Ein herausragendes Beispiel ist
die Nitratreduktion zu Ammoniak unter leicht sauren bis
neutralen Bedingungen, wéhrend tibermiafige Alkalinitédt die
Protonenverfiigbarkeit einschrinken kann.**! Diese Kon-
trolle stellt einen leistungsstarken Hebel dar, um das System
gezielt in Richtung gewiinschter Produkte mit verbesserter
Effizienz und Selektivitit zu lenken — im Vergleich zur
konventionellen stationdren Elektrolyse.

Zeitliche Trennung (Abbildung 1d): (i) Die Rebalancie-
rung des Stofftransports ist entscheidend fiir die Reduk-
tion von Stickstoffspezies, um eine lokale Verarmung der
Reaktanten in der Ndhe der Elektrodenoberfliche zu ver-
meiden — insbesondere bei hohen Stromdichten. In diesem
Zusammenhang kann die gepulste Elektrolyse das nachtei-
lige Konzentrationsgefille, das die Reaktionsgeschwindigkeit
begrenzt, deutlich abschwéchen, indem die anodische Phase
zur Erneuerung der Diffusionsschicht beitrdgt und die
Versorgung der Katalysatoroberfliche mit Stickstoffspezies
wiederherstellt.[”] Dieser Effekt ist besonders wertvoll fiir
die Entfernung eingeschlossener Gasblasen (z. B. H, oder N;)
in der Nihe der Katalysatoroberfldche, die die Diffusion der
Spezies behindern. (ii) Die Trennung aufeinanderfolgender
Reaktionsschritte ermoglicht eine dynamische Steuerung der
Oberflichenadsorption durch prizise Kontrolle von Potential
und Timing im Rahmen der gepulsten Elektrolyse. In diesem
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Zusammenhang entstehen reaktive Zwischenprodukte wéh-
rend der kathodischen Phase, die in der anodischen Phase
reorganisiert, stabilisiert oder desorbiert werden, wodurch
eine Uberreduktion oder unerwiinschte Nebenreaktionen
vermieden werden.[2%]

3. Aktivierung reduktiver Stickstoffspezies:
Mechanismen und Systeme

3.1. Elektrokatalysatormodulation

Die Modulation des Elektrokatalysators wéhrend der gepuls-
ten Elektrolyse spielt eine entscheidende Rolle bei der
Verbesserung der katalytischen Leistung, indem sie die
Katalysatoroberflache und ihre lokale chemische Umgebung
dynamisch veréndert. Die Anwendung wechselnder anodi-
scher und kathodischer Potentiale induziert verschiedene
Modifikationen des Elektrokatalysators, die grob in drei
Kategorien eingeteilt werden konnen: Bildung einer neuen
aktiven Phase, Regeneration des Elektrokatalysators und
Depassivierung des Elektrokatalysators.

3.1.7. Bildung neuer aktiver Phasen

Die in-situ-Bildung einer neuen aktiven Phase wird hiu-
fig wahrend der gepulsten Elektrolyse beobachtet und
zeichnet sich durch {iiberlegene elektronische Strukturen
sowie Bindungseigenschaften aus, wodurch eine effizien-
tere Adsorption von Zwischenprodukten und eine selektive
Umwandlung gefordert wird. In diesem Zusammenhang
wurden insbesondere Cu-basierte Katalysatoren umfassend
untersucht, darunter oxidabgeleitete Cu-Katalysatoren!**-+4]
sowie Cu-Oxid-basierte Verbundkatalysatoren.[*>-0]

In einer Studie wurde die in-situ-Bildung einer
CuO/Cu,O-Grenzflache auf der Cu-Folienkathode
beobachtet, die fiir die verbesserte NO;_RR unter gepulster
Elektrolyse eingesetzt wurde.’!l Konkret férdert CuO
die Adsorption von NO;_ und initiiert dessen Reduktion
zu NO,_, wihrend Cu,O zur Hydrierung von NO,_ zu NH;
beitriagt (Abbildung 2a). Die gepulste Elektrolyse erhohte die
NOs;_-Entfernung signifikant von ~5 % auf 95 % innerhalb
von 3 h und verbesserte die NH,"-SE von 72 % auf 95 %.
In einer verwandten Arbeit wurde ebenfalls die Bildung
einer aktiven Cu/Cu,O-Heterostruktur (Abbildung 2b) auf
Cu-Nanokristallen beobachtet, die unter gepulstem Potential
auf Cu-Folie abgeschieden wurden.®?! Insbesondere bei
Verwendung einer CusoNisp-Legierungskathode fiihrte
die optimierte Pulsbedingung zur in-situ-Bildung von
Cu/Cu,O und Ni/Ni(OH),-Zentren, die jeweils den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der NO;_ zu NO,_-
Umwandlung bzw. die Adsorption aktiver Wasserstoffspezies
beschleunigen (Abbildung 2c). Infolgedessen wurde eine
beeindruckende NH;-YR von 583,6 umol cm—2 h™! und eine
FE von 88,0 % erzielt, wihrend unter konstantem Potential
die maximale NH;-YR lediglich 104,8 umol cm~ h~! betrug,
bei einer unbefriedigenden FE von 54,5 %.
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In einer weiteren Arbeit verwendeten Zhou et al
die gepulste Elektrolyse zur Modulation des chemischen
Zustands eines Cu/Cu,O-Wiirfelkatalysators durch periodi-
sche Anwendung oxidativer Potentialpulse.>*! Unter statio-
nidren Bedingungen wurde eine NH;-FE von 93,9 % erzielt.
Im Gegensatz dazu verringerte die gepulste Elektrolyse die
FE von NHj; auf 70 % und erhohte die SE von NO,_ auf
3,9 %. Bemerkenswert ist, dass das Cu,O des hergestellten
Cu/Cu,O wiéhrend der Potenzialzyklen eine strukturelle
Umwandlung zu oxidabgeleitetem Cu’ (0D-Cu) durchlief.
Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass sowohl die Pro-
duktauswahl als auch die aktive Phase potenzialabhingig
sind: Bei niedrigeren Potentialen erleichtert die Cu/Cu,O-
Grenzfliche bevorzugt die Reduktion von NO;_ zu NO,_,
wihrend bei hoheren Potentialen 0D-Cu als aktive Phase fiir
die tiefgreifende Hydrierung von NO,_ zur NH;-Erzeugung
dient (Abbildung 2d).

In einer weiteren reprédsentativen Studie wurde bei
einem Co-basierten Elektrokatalysator eine reversible Ober-
flachenrekonstruktion unter gepulster Elektrolyse beobach-
tet, die die in-situ-Bildung aktiver Co(III)-Spezies sowie
Co3;04/CoOOH-Phasen an Arbeits- bzw. Gegenelektrode
ermoglichte.>*! In diesem Zusammenhang steigerte die dyna-
mische Modulation die NO;_RR-Aktivitdt und unterdriickte
gleichzeitig konkurrierende Reaktionen. Im Vergleich zur
stationédren Elektrolyse erzielte der gepulste Modus mit dem
Co-basierten Elektrokatalysator in einer Einkomponenten-
Zelle eine signifikant verbesserte maximale YR von 1500,9.

3.1.2. Regeneration des Elektrokatalysators

Bei langanhaltenden elektrochemischen Reaktionen nimmt
die Leistung des Elektrokatalysators hdufig aufgrund der
Akkumulation von toxischen Zwischenprodukten oder
Nebenprodukten ab.[>>>¢1 Die periodische Modulation des
angelegten Potentials kann die Katalysatoroberfliche durch
Oxidation und Entfernung oberflichengebundener Spezies
regenerieren und so aktive Zentren wiederherstellen, die
unter stationdren Bedingungen deaktiviert wiirden.[”-8!
Ein iiberzeugendes Beispiel hierfiir ist der NiPr-TPA-COF-
Katalysator, synthetisiert aus 2D kovalenten organischen
Netzwerken (2D COF) und Nickelporphyrin.®®! Unter
statischer Elektrolyse fithrte die Ansammlung von
Nebenprodukten auf der Katalysatoroberfliche zur
Blockierung aktiver Zentren und einem anschliefenden
Riickgang der Stromdichte. Zur Abhilfe wurde eine
Strategie mit gepulstem Potential eingesetzt, bestehend
aus einem reduktiven Schritt bei —1,38 V fiir 1000 s
(ermoglicht NO;_RR) und einem kurzen oxidativen Schritt
bei 40,4 V fiir 1 s (oxidiert und entfernt akkumulierte
Nebenprodukte). Dieser Ansatz ermoglichte eine periodische
Oberflachenregeneration ohne  Beeintrdchtigung  der
Stromdichte oder NHj3-Selektivitit, da die Stromdichte nach
jedem anodischen Puls konsistent auf ihren Ausgangswert
zuriickkehrte. Infolgedessen wurden eine herausragende SE
(90 %), YR (2,5 mg h™' cm~?), Turnover-Frequenz (bis zu
3,5 s7!) und Stabilitit (20.000 s) erreicht.
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Abbildung 2. Darstellung von (a) gepulster und stationarer Elektrolyse von NO3;_ zu NH,™ auf Cu-Folie (wiedergegeben mit Genehmigung von.[']
Copyright © 2025 Elsevier), (b) in-situ elektrochemische Peroxidation und Selbstreparatur von Cu unter gepulster NO3;_-RR bei pH 14, (c)
Tandem-Reaktionsschema fuir CusoNiso unter gepulster NO3_RR bei pH 12 (wiedergegeben mit Genehmigung von.[32] Copyright © 2023
Wiley-VCH), (d) potenzialgetriebene elektrochemische Umstrukturierung von Cu, O-Wiirfeln (wiedergegeben mit Genehmigung von.[33] Copyright ©
2024 American Chemical Society (ACS)), und (e) Mechanismus der gepulsten NO3;_RR auf Co-basierten Katalysatoren (iibernommen mit

Genehmigung von.[8" Copyright © 2024 ACS).

3.1.3. Entpassivierung des Elektrokatalysators

Wihrend elektrochemischer Reaktionen kann es durch
Oxidbildung und Metallauflosung zur Passivierung der Elek-
trokatalysatoroberfliche kommen, was zu einer Verringerung
der Aktivitdt fithrt. Die gepulste Elektrolyse bietet eine
effektive Strategie zur Minderung der Passivierung, indem
sie periodisch Oberflaichenverunreinigungen und l6sliche
Zwischenprodukte entfernt und dadurch aktive Zentren der
Katalysatoroberfliche freisetzt.[®”] Ein exemplarisches Bei-
spiel ist die Untersuchung des Co(II)/Co(I1I)-Redoxzyklus

Angew. Chem. 2025, 137, €202516909 (6 of 19)

bei der NO;_RR unter gepulster Elektrolyse.[®!! Das alter-
nierende Potential unterdriickte die Wiederabscheidung von
Kobaltspezies (Cod™) an der Gegenelektrode, die andernfalls
zur Passivierung und zu Nebenreaktionen wie HER und
NH;OR fiihren wiirde. Die Ergebnisse zeigen eine hohe NH3-
YR von 1,4 mmol cm~2 h™! und eine FE von 91,7 %. Diese
Resultate verdeutlichen die entscheidende Rolle des puls-
getriebenen Co(II)/Co(IIT)-Redoxzyklus fiir die verbesserte
NO;_RR-Elektrolyse sowie die Bedeutung der Auflosung
und Kobaltspezies (Cod*) zur Blockierung der anodischen
NH;OR (Abbildung 2e).

© 2025 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH

85U8017 SUOWILLIOD 3AITeID) 8|qedt(dde aus Aq peusenob aJe ssoiie O ‘8sN JO s8N Joj Akeid1T8uljuO 3|1 UO (SUOPUOD-PUE-SWBIW00" A8 1M Aeiq Ul Uo//:SdnL) SUOBIPUOD pue swile 1 8y} &8s *[9202/20/.0] U0 ARidiTaul|uo A8 (1M ‘ZulR N XeyIo!|qIgsIS BAIUN A] 6069TSZ0Z 3UR/Z00T OT/I0p/LI00"A8| 1M AIq U1 |UO//SCNY WO papeo|umod ‘8 ‘5202 ‘LGLETZST



GDCh
A -

3.2. Optimierung des Reaktionsmikroumfelds

3.2.1. Steuerung von Schliisselintermediaten und Unterdriickung
von Nebenreaktionen

Die elektrochemische Grenzfliche stellt eine dynamische
Umgebung dar, in der die rdumliche und zeitliche Vertei-
lung von Ionen, Reaktionsintermediaten und dem lokalen
pH-Wert die Reaktionspfade und die Produktselektivitit
entscheidend beeinflusst.[%*] Die gepulste Elektrolyse bietet
eine wirkungsvolle Strategie zur dynamischen Steuerung des
Grenzflichenmilieus, indem sie die Verfiigbarkeit und Reak-
tivitdt von Schliisselintermediaten erhoht und gleichzeitig
unerwiinschte Nebenreaktionen unterdriickt.[046%]

Li et al. entwickelten einen Cu-Einzelatom-Gel-
Katalysator (Cu SAG), der die NO,_-Selektivitit isolierter
Cu-Zentren sowie die hierarchische Porositidt des Aerogels
nutzt, um die NO;_-RR-Leistung zu optimieren.[®] Unter
potentiostatischer Elektrolyse (Abbildung 3a,b) verlauft die
Reaktion iiber zwei aufeinanderfolgende Schritte: NO;_
zu NO,_  (mit der Geschwindigkeitskonstante k;) und
NO,_ zu NH," (mit der Geschwindigkeitskonstante k;),
wobei niedrige Uberspannungen (E_L) k; begiinstigen und
hohe Uberspannungen (E_H) k, fordern. Ein hohes E_H
begiinstigt jedoch auch die HER durch tibermiBige Bildung
aktiver H-Spezies infolge der Wasserspaltung. Die gepulste
Elektrolyse mit alternierendem E_L und E_H ermoglicht
die Akkumulation und Umwandlung von NO,_ innerhalb
der Cu-SAG-Kanile, wobei das lokal angereicherte NO,_
die HER durch bevorzugte eigene Reduktion unterdriickt
(Abbildung 3c,d). Ein optimiertes Pulsprotokoll fiihrte zu
einer maximalen FE von etwa 97 %, nahezu doppelt so
hoch wie bei potentiostatischer Elektrolyse, indem es die
NO,_-Umwandlung effektiv kaskadierte und gleichzeitig die
HER-Nebenreaktion minimierte. In einer verwandten
Studie mit einem Co@Cu-Nanodraht-Katalysator!®’]
wurde die gepulste Elektrolyse als Strategie zur zeitlichen
Entkopplung der NO;_RR-Schritte tiber Cu- und Co-Phasen
eingesetzt, um Selektivitit und Leistung zu optimieren
(Abbildung 3e,f). Bei niedrigem Potential akkumuliert die
Cu-Phase NO,_, das anschlieBend bei hohem Potential
durch die Co-Phase zu NH; umgewandelt wird, wodurch
eine zeitlich getrennte Tandemkatalyse ermoglicht wird.
Bemerkenswerterweise lassen sich die NH;-Ausbeute (YR)
und FE durch Modulation der Hochpotential-Dauer gezielt
einstellen.

In einer weiteren Studie berichteten Dou et al
iiber Cu,O@Pd als Tandem-Elektrokatalysator fiir die
NO;_-Reduktion,**! wobei unter optimierten gepulsten
Bedingungen eine FE von 81,2 %, eine YR von 1,08 mg
h~! cm™2 und eine SE von 81,5 % erzielt wurden. Die
verbesserte Leistung resultiert aus den synergistischen
Rollen von Cu bei der NO;_-Aktivierung und Pd bei der
Wasserstoffadsorption (Abbildung 3g,h). Bemerkenswert
ist, dass in-situ Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie
(FTIR)-Untersuchungen unter gepulster Betriebsweise
erhohte Intensititen von N-haltigen Intermediaten
zeigten, was auf eine verbesserte Stabilisierung und
stufenweise Umwandlung im Vergleich zur potentiostatischen
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Elektrolyse hinweist. Diese Ergebnisse stiitzen einen
Tandemmechanismus, der Desoxygenierungsschritte durch
die Cu(100)-Facette auf dem in-situ erzeugten Cu/Cu,O
sowie tiefgreifende Hydrierungsschritte durch Pd zur
Erzeugung aktiver Wasserstoffspezies iiber Wasserspaltung
umfasst. In einer separaten Arbeit entwickelten Yang
et al. einen (Cog.g3Nig.16)2Fe-Layered-Double-Oxide
(LDO)-Elektrokatalysator durch Substitution von Ni**
in Co/Fe-LDOs und erzielten unter gepulster Elektrolyse
eine hohe NH3;-YR von 504 mg h™! cm™ sowie eine
FE von 978 %.[%] Insitu Raman-Spektroskopie und
rechnergestiitzte Analysen zeigten, dass die Ni-Integration
die elektronische Struktur von Co moduliert, die *H-
Adsorption verbessert und die Wasserspaltung beschleunigt,
wodurch die Hydrierung von NO,_ gefoérdert wird. Die
gepulste Elektrolyse verbesserte zudem die NO;_-Verteilung
in der Néhe der Katalysatoroberfliche und synchronisierte
die Kinetik der Schritte NOs;_ zu NO,_ und NO,_ zu NHs;,
was zur liberlegenen Leistung beitrug.

Dariiber hinaus zeigte eine aktuelle Studie, dass die
gepulste Elektrolyse die Stickstofffixierung insgesamt
deutlich verbessert und die gleichzeitige Produktion von
HNO; und NH; erméglicht.[*¥] Atomar dispergiertes Fe
auf TiO, (Fe-TiO,) zeigte unter gepulsten Bedingungen
eine iiberlegene Leistung mit einer HNO;-Ausbeute von
7055,81 umol h~! g7, und einer 44,94-fachen Steigerung
der FE im Vergleich zur stationdren Elektrolyse. Ebenso
erreichte die NHj-Produktion 12 868,33 umol h™! g~',,
begleitet von einer 7,8-fachen Verbesserung der FE.
Diese Leistungssteigerungen sind auf die Unterdriickung
konkurrierender HER- und OER-Prozesse, die verbesserte
Zuginglichkeit von N, sowie die Aktivierung eines nicht-
elektrokatalytischen Pfads wihrend niederpotenzieller Pulse
zuriickzufiihren, bei dem *OOH-Intermediate mit *N, ohne
Elektronentransfer reagieren (Abbildung 3i).

3.2.2. Verbesserter Stofftransport

Die gepulste Elektrolyse verbessert den Stofftransport
fir die NO;_-RR durch periodische Stromunterbrechun-
gen, wodurch Konzentrationspolarisation gemindert und
die Auffrischung der Diffusionsschicht erleichtert wird.l*]
Abwechselnde Ein-/Aus-Phasen (zur Forderung der NOj_-
Ionendiffusion bzw. zur Erzielung hoher Stromdichten ohne
Polarisierung) optimieren die Verfiigbarkeit von Reaktanten
an aktiven Zentren und steigern die Reaktionsausbeute
und Selektivitit.’?l Dieser Ansatz unterdriickt parasitire
Reaktionen wie die HER, wobei die Leistung stark von
maBgeschneiderten Pulsparametern (Frequenz, Tastverhilt-
nis) abhingt, um Diffusionskinetik und Elektronentransfer
zu harmonisieren und eine systemabhéngige Optimierung zu
ermoglichen.[*]

In einer Studie wurde planare polykristalline Ti-Folie in
Durchflusszellen mit variierenden Volumenstromraten (5-
115 mL min~') eingesetzt, um den Einfluss des Stofftransports
und der Grenzflichenumgebung zu untersuchen.!”! Elektro-
chemische Untersuchungen, Kontinuumsmodellierung und
in-situ FT-IR-Spektroskopie zeigten, dass ein verbesserter
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Abbildung 3. Schematische Darstellung von (a, c) Reaktionspfaden und (b, d) Reaktionsmechanismen unter stationirer und gepulster Elektrolyse
(wiedergegeben mit Genehmigung aus!®®! Copyright © 2023 ACS), (e) Schema des Pulstests, (f) vorgeschlagener Mechanismus der NO3_-RR auf
Co@Cu-NW und Cu-NW (wiedergegeben mit Genehmigung aus!®’! Copyright © 2024 ACS), (g) Einfluss des gepulsten Potentials auf die Umgebung
des Elektrokatalysators, (h) vorgeschlagene Tandemreaktion auf Cu;O@Pd bei pH 13 (wiedergegeben mit Genehmigung aus[3®! Copyright © 2024
Elsevier), und (i) Diagramm des Stickstofffixierungsprozesses bei der Herstellung von NH3 und HNO3 (wiedergegeben mit Genehmigung aus!®*!

Copyright © 2023 Wiley-VCH).

Stofftransport die NO;_RR-Aktivitdt erhoht, wahrend der
Grenzflichen-pH die Produktauswahl bestimmt. Die gepulste
Elektrolyse senkte den Grenzflichen-pH durch Modula-
tion der Hydroxidakkumulation wihrend der kathodischen
Phasen, wodurch die Protonenverfiigbarkeit stieg und die
NH;-Bildung begiinstigt wurde. Im Vergleich zur poten-
tiostatischen Elektrolyse verschob der gepulste Betrieb
das Hauptprodukt von NO;_ zu NH; und erzielte eine
34-fache Steigerung der SE. Dariiber hinaus wurden
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CuxRuy-Legierungskatalysatoren auf Kohlenstofftrager fiir
die NO;_RR sowohl in H-Zellen als auch in Membran-
Elektrodeneinheiten mit Anionenaustauschmembran (MEA-
AEM) untersucht (Abbildung 4a)."l Die gepulste Elek-
trolyse verbesserte die NO;_RR-Leistung in beiden Kon-
figurationen deutlich: in der H-Zelle mit einer FE von
929 % und einer YR von 0,15 mmol h™! cm™2 sowie
im MEA-AEM-System mit einer FE von 94,94 % und
einer YR von 0,141 mmol h™! cm~2. Bemerkenswert ist,
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Abbildung 4. (a) Schematische Darstellung des Aufbaus einer MEA-Durchflusszelle und Vergleich zwischen statischer und gepulster Nitratelektrolyse
(mit Genehmigung aus!”" reproduziert. Copyright © 2024 ACS), (b) statischer und gepulster Aufbau, (c) linearisierte kinetische Profile erster
Ordnung unter statischen und gepulsten Bedingungen, (d) Darstellung des Einflusses der gepulsten Elektrolyse auf den Stofftransport (reproduziert
aus®! versffentlicht 2023, unter den Bedingungen der Creative Commons Attribution License (CC BY 4.0)), (e) Schematische Darstellung der
lonenverteilung zusammen mit den Schritten (mit Genehmigung ausl’2] versffentlicht im Jahr 2025, unter den Bedingungen der CC BY 4.0), und (f)
lllustration der Elektrolyse von Ammoniak unter gepulstem Potential (mit Genehmigung aus!’3] Copyright © 2025 Wiley-VCH).

dass MEA-AEM-Zellen im Allgemeinen niedrigere Zell-
spannungen als H-Zellen aufweisen, was auf den verbes-
serten NO;_-Ionentransport an der Katalysator-/Elektrolyt-
Grenzfliche zuriickgefiihrt wird. Die verbesserte NO;_ zu
NH;-Umwandlung resultiert aus der Forderung der Tandem-
katalyse durch gepulste Elektrolyse, einschlieSlich beschleu-
nigter NO,_ zu NH;-Umwandlung, dynamischer Phasenum-
wandlung von Ru zu RuOy wihrend der anodischen Phase,
Modulation des Mikroumfelds und optimierter Adsorption
von Reaktionsintermediaten.

In einer weiteren Studie zeigten kohlenstoffgestiitzte
Ruln;-Intermetallverbindungen (Ruln;/C)3*! eine hervor-
ragende NO;_RR-Leistung unter optimierter gepulster
Elektrolyse mit einer FE von 976 % und YR von
2,7 mmol h™! mgg, ;, was dem Doppelten der poten-
tiostatischen Bedingungen entspricht (Abbildung 4b). Die
Einbindung von In moduliert die elektronische Struktur von
Ru, wihrend das gepulste Potential die Ionendiffusion an der
Grenzfliche sowie die Reaktionskinetik verbessert (Abbil-
dung 4c). Besonders verbessert die gepulste Elektrolyse den
Stofftransport durch Auffrischung von NO;_ in der Diffusi-
onsschicht und erleichtert die Desorption des NH;-Produkts,
wihrend gleichzeitig die lokale NO;_-Konzentration erhoht
und die Adsorption des *NO-Intermediats optimiert wird
(Abbildung 4d). Insgesamt steigert der gepulste Betrieb
die Kinetik, den Stofftransport, die Stabilisierung von Zwi-
schenprodukten und die Produktauswahl erheblich, wih-
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rend Nebenreaktionen (z. B. HER) wirksam unterdriickt
werden.

Dariiber hinaus wurde kiirzlich eine dreistufige Pulss-
trategie vorgeschlagen, die die elektrochemische Reduktion
von NO;_ zu NHj; deutlich verbessert (Abbildung 4e).[?]
Der Prozess umfasst: (1) Anwendung eines positiven Poten-
tials (0,3 V vs. RHE) zur Anreicherung negativ geladener
NO;_-Ionen an der Grenzfliche; (2) eine milde negative
Spannung (0,0 V vs. RHE), die die selektive Reduktion
des akkumulierten NO;_ zu NO,_ ermdglicht; und (3)
starke negative Pulse (0,6 bis -0,7 V vs. RHE), die die
rasche Hydrierung der NO,_-Intermediate zu NHj; antreiben.
Das lokal ausgeprédgte Akkumulations-/Depletionsverhalten
von Reaktanten und Zwischenprodukten wird durch theo-
retische Simulationen und operando-Charakterisierungen
bestitigt. In einem weiteren Beispiel zeigten Li et al.,
dass die gepulste Elektrolyse einen Spillover-Mechanismus
auf einem Janus-Cu@Co/NC-Dual-Site-Elektrokatalysator
fordern kann (Abbildung 4f).1”] Wihrend der Niedrigpo-
tenzialphasen verbessert der gepulste Betrieb die NO;_-
Verteilung, wodurch der Stofftransport verbessert und die
*NO,-Akkumulation an Cu-Zentren erleichtert wird. Die
anschlieBende Potenzialumschaltung in Kombination mit
der Janus-Grenzfliche ermoglicht das Spillover von *NO,
von Cu- zu Co-Zentren, optimiert die *H-Versorgung und
beschleunigt die Hydrierung der Intermediate, was letztlich
die NH;-Produktion maximiert. Insbesondere ist in Tabelle 1
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eine Zusammenfassung der Umwandlung von NO;~ zu NH;
mittels gepulster Elektrolyse fiir diesen Abschnitt aufgefiihrt.

4. Kopplung der reduktiven Aktivierung von
Stickstoffspezies mit der Reduktion von
Kohlenstoffspezies zur C—N-Bindungsbildung

Die gepulste Elektrolyse zur C-N-Kopplung durch gleichzei-
tige Aktivierung reduktiver Stickstoffspezies und Reduktion
von Kohlenstoffspezies stellt ein noch junges Forschungs-
feld dar, zu dem bislang nur wenige Studien verdoffentlicht
wurden.”’) Durch Modulation des angelegten Potentials
ermoglicht diese Technik eine dynamische Kontrolle der
Reaktionsumgebung, hauptsichlich iiber die Steuerung von
Zwischenprodukten. Angesichts des frithen Entwicklungssta-
diums in diesem Kontext sind potenzielle Vorteile gegen-
iiber der Modulation von Elektrokatalysatoren bislang nicht
umfassend untersucht worden. Diese unerforschten Aspekte
stellen vielversprechende Perspektiven fiir zukiinftige Stu-
dien dar, da sich das Forschungsfeld weiterentwickelt. Dieser
Abschnitt bietet einen grundlegenden Uberblick dariiber,
wie die gepulste Elektrolyse die C-N-Bindungsbildung durch
dynamische Modulation der Reaktionsumgebung beeinflusst
(Tabelle 2).

4.1. Elektrosynthese von Amiden (mit Schwerpunkt auf
Harnstoff)

In einer reprisentativen Studie wurde Fe-Tetraphenyl-
porphyrin (Fe-TPP) als molekularer Katalysator fiir die Elek-
trosynthese von Harnstoff iiber C-N-Kopplung aus NO;_-RR
und CO,-Reduktionsreaktion (CO,RR) eingesetzt.’*] Die
Anwendung gepulster Potentiale erhohte die Selektivitét
(SE) gegeniiber Schliisselintermediaten (*CO aus CO,RR
und *NH, aus NO;_-RR, Abbildung 5a,b) und unterdriickte
gleichzeitig Nebenreaktionen (z. B. HER). Zudem wurde die
Aktivierungsenergie fiir die C-N-Bindungsbildung gesenkt,
was die Kinetik und die Harnstoffausbeute verbesserte. Unter
optimierten Bedingungen wurde eine maximale FE von
27,70 % und eine Harnstoff-YR von 53,86 ug mg~' C~!
erreicht. Im Vergleich dazu ergab ein konstantes Potential
von -0,8 V vs. RHE eine niedrigere FE von 19,15 %. Die
ATR-SEIRAS-Analyse im Bereich von 0 bis -1,2 V vs.
RHE (Abbildung 5c¢) zeigte ein Signal bei 1455 cm™! (C-N-
Bindung), das bei -0,8 V ein Maximum erreichte und mit der
hochsten FE iibereinstimmt, wihrend das *NH,-assoziierte
Signal bei 1538 cm~! bei negativeren Potentialen abnahm, was
auf dessen Verbrauch wihrend der C-N-Kopplung hinweist.
In einer weiteren verwandten Studie wurde eine poly-
kristalline Gold-Elektrode als Elektrokatalysator fiir die
Harnstoffsynthese iiber Tandem-Elektrolyse von NO;_RR
und CO,RR eingesetzt.[”] Die Ergebnisse zeigten, dass
die gepulste Elektrolyse die elektrochemische Doppelschicht
stort und dadurch den Stofftransport der Reaktanten (z. B.
CO, und NOj_) zur Katalysatoroberfliche verbessert. Insbe-
sondere wurde festgestellt, dass NO;_-lonen effizienter zur
Elektrode migrieren und so die lokale Reaktionsumgebung
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Abbildung 5. (a) Schematische Darstellung des Einflusses des gepulsten Versuchsaufbaus auf die Reaktionsumgebung, (b) schematische
Darstellung der C-N-Kopplung tiber Fe-TPP/CNTs unter gepulster Elektrolyse, (c) operando ATR-SEIRAS-Spektroskopiemessungen zur
C-N-Kopplung (wiedergegeben mit Genehmigung ausl’*l Copyright © 2024 Springer Nature), (d) Vergleich der C~N-Kopplung unter stationaren
und gepulsten Bedingungen, (e) in-situ SEIRAS bei verschiedenen Potentialen (wiedergegeben mit Genehmigung aus!’®! Copyright © 2023 ACS), (f)
schematische Darstellung der C—-N-Ko-Reduktion unter stationdrem Potential, (g) unter gepulstem Potential, und (h) in-situ SEIRAS auf CuSiOx bei
unterschiedlichen Spannungen (wiedergegeben mit Genehmigung ausl’®! Copyright © 2024 Wiley-VCH).

verindern (Abbildung 5d). Unter gepulsten Bedingungen
wurde eine hohe FE von 604 % erreicht, wihrend mit
kaliumbasierten Elektrolyten (K*) bei -0,3 V vs. RHE eine
maximale Harnstoff-FE von 30,8 % erzielt wurde. Zeitaufge-
loste SEIRAS-Spektroskopie bestétigte, dass gepulste Poten-
tiale den NO;_-Transport durch elektrostatische Anziehungs-
und AbstoBungseffekte zwischen der polarisierten Elek-
trode und den Elektrolytspezies verbessern (Abbildung 5e).
DFT-Berechnungen zeigten ferner, dass die Potentialmodu-
lation die Desorption adsorbierter Spezies, insbesondere der
NO;_- und NO,_-Anionen, durch erhohte elektrostatische
AbstoBung erleichtert und dadurch aktive Zentren fiir die
C-N-Kopplung auf der Elektrodenoberfliche freilegt.
Dariiber hinaus entwickelten Qiu et al. einen
CuSiOg-Nanotubenkatalysator mit zahlreichen atomaren
Cu’-O-Si-Grenzflichenzentren fiir die Elektrosynthese
von Harnstoff aus NO3;_RR und CO,RR unter

Angew. Chem. 2025, 137, €202516909 (12 of 19)

gepulsten  Elektrolysebedingungen.[®!  Elektrostatische
Wechselwirkungen behindern typischerweise die Reduktion
von Anionen an der Kathode (Abbildung 5f); dieses Problem
kann jedoch durch periodische Anderung des angelegten
Potentials wirksam iiberwunden werden (Abbildung 5g).
Die Studie berichtete iiber eine Harnstoff-YR von ca.
1606,1 ug h™' mg._i, eine SE von 79,01 % und eine
FE-Stabilitdt von 80 % {iiber 80 Stunden Betrieb. Unter
potentiostatischen Bedingungen wurde eine FE von 57 % bei
—-0,2 V vs. RHE erreicht, wihrend die hochste Harnstoff-YR
von 656,4 ug h™! mg.,_; bei 0,6 V vs. RHE erzielt wurde.
Theoretische Berechnungen und in-situ ATR-SEIRAS-
Analysen zeigten, dass der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt bei der Harnstoffbildung die C-N-Kopplung
zwischen dem hydrierten *NO,-Intermediat aus NO;_RR
und dem *CO-Intermediat aus CO,RR auf der CuSiOj-
Oberfliche umfasst (Abbildung 5h). Die gepulste
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Abbildung 6. a) Profil des gepulsten Potentials, (b) Reduktion von NO,_
vor Beginn der Pulsung, (c) Bildung von Cu(ll) und
Chan—Lam-Kopplung beim anodischen Potential (E_an)
(wiedergegeben aus!*®] versffentlicht 2023 unter den Bedingungen der
Creative Commons Attribution-Lizenz, CC BY 4.0).

Elektrolyse erwies sich als wirksam zur Uberwindung
von Stofftransportbegrenzungen durch Erhohung der lokalen
*NQO,_-Konzentration in der Nidhe der Elektrode. Die
iiberlegene Leistung wird der dynamischen Modulation der
elektrochemischen Umgebung unter gepulsten Bedingungen
zugeschrieben, die die NO;_-Ionenmigration verbessert und
den entscheidenden C-N-Kopplungsschritt erleichtert.

4.2. Elektrosynthese von Aminen

He et al. schlugen die Verwendung einer niedrig koordi-
nierten Kupfer-Nanokoralle (LC-Cu NC) als Kathode fiir
die elektrochemische Umwandlung von NO,_ zu NH; vor,
gefolgt von einer C-N-Kopplung mit Arylboronsduren zur
Synthese von Arylaminen.’®] Unter optimierten gepulsten
Bedingungen wurde eine maximale Arylamin-Ausbeute (YR)
von etwa 72 % erzielt (Abbildung 6a), wobei Cu in-situ
zu Cu(II) oxidiert wird — einer bekannten aktiven Spezies
in der Chan-Lam-Kopplungsreaktion.[”78] Die elektroche-
mische ATR-FTIR-Spektroskopie in-situ identifizierte *NO,,
*NO und *NH, als zentrale Intermediate, die an der Elek-
trosynthese von Arylaminen beteiligt sind. Zudem bestitigte
die Elektronenspinresonanzspektroskopie (EPR) die Bildung
eines katalytischen Cu(II)-NHj;-Komplexes, der entschei-
dend fiir die Ermoglichung des Chan-Lam-Mechanismus ist.
Diese Ergebnisse unterstreichen die multifunktionale Rolle
der gepulsten Elektrolyse (Abbildung 6b.c), die Folgendes
umfasst: (1) die in-situ-Erzeugung des Cu(II)-Katalysators,
(2) die Unterdriickung der Phenol-Nebenproduktbildung,
und (3) die Modulation der Konzentrationen von Sub-
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strat und Zwischenprodukten innerhalb der EDL durch
schnelle Polarisationswechsel. Dartiiber hinaus hebt der rever-
sible Ubergang zwischen Cu(II)-Freisetzung wihrend der
anodischen Pulse und der Wiederabscheidung wihrend der
kathodischen Pulse die dynamische Natur dieses Ansatzes
besonders hervor.

5. Ausblick und zukiinftige Entwicklungen

5.1. Etablierte Systeme der gepulsten Elektrolyse

Maschinelles Lernen (ML) zur Steuerung der Katalysatorma-
nipulation und Optimierung der Pulsparameter: Die gepulste
Elektrolyse stellt besondere Anforderungen an Struktur
und Leistung von Katalysatoren, da diese schnelle Potential-
zyklen ohne Degradation oder Verlust aktiver Zentren tole-
rieren miissen, wihrend gleichzeitig Aktivitat und Selektivitat
erhalten bleiben.”>] Neben der Zusammensetzung des Kat-
alysators beeinflussen insbesondere die Oberflichenstruktur
und -morphologie die Adsorption und Umwandlung von
Zwischenprodukten, was die Notwendigkeit robuster Mate-
rialien mit stabiler und anpassungsfahiger Oberflachenchemie
unterstreicht.[?’l Zudem sind Pulsparameter eng mit den kat-
alytischen Eigenschaften verkniipft, wodurch maf3geschnei-
derte Designs erforderlich werden, die nicht gleichgewichtige
Zustande und fliichtige Zwischenprodukte beriicksichtigen
konnen. Der Wechsel von traditionellen Trial-and-Error-
Ansitzen zu ML-gestiitzten Methoden bietet leistungsstarke
Werkzeuge — nicht nur zur Leistungsoptimierung, sondern
auch zur Verbesserung der Katalysatorstabilitdt. ML-Mode-
lle konnen Korrelationen zwischen Pulsprofilen und Degrad-
ationspfaden aufdecken und so die Vorhersage und Entwick-
lung stressresistenter Katalysatorarchitekturen ermoglichen.
Eine derart ML-gesteuerte Katalysatormanipulation reduzi-
ert den experimentellen Aufwand erheblich. Reprisentative
Beispiele hierfiir sind NORR-zu-NH; auf CuNi-Legierun-
gen,[*] Ag-basierte Einatomlegierungen,®] NRR auf BaH,,
[22] MXen-basierte Einatomkatalysatoren,[®*] NO;_RR auf
CuPd-Nanowiirfeln®! und CuCo-Legierungen®! sowie die
durch theoretische Simulation beschleunigte Harnstoff-
synthese.[*] Fiir zukiinftige Entwicklungen sind systemati-
sche Untersuchungen zur Kompatibilitdt spezifischer Kata-
lysatormanipulationen mit mafgeschneiderten Pulsmodula-
tionsstrategien unerlésslich. In diesem Zusammenhang bie-
tet die Einbindung von Design-of-Experiments-Methoden
(DoE) in den Pulsmodulationsrahmen besondere Vorteile.
In Kombination mit ML kann DoE die Optimierung sowohl
des Katalysatordesigns als auch der Pulssteuerung weiter
beschleunigen und verfeinern und ermdoglicht so eine umfas-
sende und effiziente Erforschung des multidimensionalen
Parameterraums.

Rolle der Potentialpolaritiit und des Elektrolyten: Jiingste
Fortschritte in der gepulsten Elektrolyse haben gezeigt, dass
sowohl die Leistungsfihigkeit als auch die Selektivitét stark
von der elektrochemischen Umgebung und den Parametern
des Wellenformdesigns abhidngen. Das Umschalten zwischen
unipolaren und bipolaren Pulsmodi (z. B. positiv/positiv
oder negativ/negativ) ermoglicht dabei eine dynamische
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Steuerung der elektrochemischen Grenzflache, wodurch das
lokale Reaktionsmikromilieu gezielt feinabgestimmt, kon-
kurrierende Nebenreaktionen unterdriickt und die Produkt-
auswahl verbessert werden konnen.331741 Parallel dazu hat
die gezielte Regulierung der Elektrolyt-Mikroumgebung —
insbesondere der Einfluss von Kationen!®”] — zunehmende
Aufmerksamkeit erlangt, da sie die NRR durch Erleichterung
der N=N Bindungsspaltung!®! sowie die NO;_RR durch
elektrostatische Stabilisierung der NO;_-Adsorption und die
Beschleunigung der Wasserdissoziation fiir die Hydrierung
verbessern kann.[®'l Zusammengenommen verdeutlichen
diese Erkenntnisse die entscheidende Bedeutung einer ratio-
nalen Gestaltung sowohl der Potentialwellenform als auch
der Elektrolytumgebung, um neue Selektivititsmechanismen
zu erschlieBen und die elektrokatalytische Leistung unter
gepulsten Bedingungen zu optimieren.

In-situ-Methoden zur mechanistischen Entschliisselung:
Das Verstidndnis der mechanistischen Feinheiten bei der
Aktivierung reduktiver Stickstoffspezies ist entscheidend
fiir das rationale Design kiinftiger Elektrokatalysesysteme.
In diesem Zusammenhang bietet der Einsatz spektro-
skopischer und mikroskopischer elektrochemischer in-situ-
Techniken unter gepulsten Elektrolysebedingungen eine
leistungsstarke Moglichkeit, Reaktionsdynamiken in Echt-
zeit zu erfassen. Spektrale Methoden wie FTIR[>%)l und
Raman-Spektroskopiel®**] liefern strukturelle Einblicke
in oberflichengebundene Spezies und Adsorbate, ergénzt
durch differentielle elektrochemische Massenspektrome-
trie (DEMS).”>*] Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
(XPS)[] zeigt die elementare Zusammensetzung der Ober-
fliche und Anderungen des Oxidationszustands wihrend
des Betriebs, wihrend Rontgenabsorptionsspektroskopie
(XAS)[“08] Jokale chemische Umwandlungen, einschlieB-
lich elektronischer Struktur, Bindungslingen, Oxidations-
zustinde und Koordinationsumgebungen, aufklart. Wei-
tere Ansétze sind elektrochemische Rastermikroskopie
(SECM),™! die Informationen iiber Oberflichenadsor-
bate liefert, sowie Transmissions-Elektronenmikroskopie
(TEM),!'®] die dynamische strukturelle und morphologische
Entwicklungen im Nano- bis Atomma@stab verfolgt. Zusétz-
lich ermoglichen in-situ-Isotopenmarkierungsstrategien —
unter Verwendung isotopenangereicherter Spezies wie *CO,,
BNO;_, ’NO,_, "N,0, ’'NO und "*N, — in Kombination mit
sorgfiltig gestalteten Kontrollversuchen eine detaillierte Ver-
folgung der Entstehung, Umwandlung und Wechselwirkung
reaktiver Zwischenprodukte unter gepulsten Bedingungen.
Diese Methoden sind essenziell, um die Mechanismen der
Stickstoffreduktion umfassend zu verstehen und die Entwick-
lung effizienterer Elektrokatalysatoren gezielt voranzutrei-
ben.

5.2. Neue Themen fiir die gepulste Elektrolyse

Integration mit oxidativen Biomasseprozessen: Der Ersatz
der typischerweise trdgen anodischen Sauerstoffentwick-
lungsreaktion (OER)[*!1 durch thermodynamisch giins-
tige elektrochemische Oxidationsreaktionen von Biomasse
bietet eine iliberzeugende Moglichkeit, den Gesamtener-
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gieverbrauch zu senken und gleichzeitig an der Anode
wertschopfende Produkte zu erzeugen.'] Jiingste Bei-
spiele wurden fiir NRR in Verbindung mit der Oxida-
tion von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF),['%31%41 NO;_RR
in Verbindung mit der Oxidation von Ethylenglykol,'%!
Glycerin,['°1%”] Formaldehyd,!"'%!""] Methanol!™?] und Glu-
kose berichtet.''3] In diesem Zusammenhang ist die Anwen-
dung der gepulsten Elektrolyse in solchen gekoppelten
Systemen vielversprechend, um die Synchronisation zwischen
den kathodischen und anodischen Halbzellenreaktionen zu
verbessern und damit die Gesamtleistung, insbesondere hin-
sichtlich der Produktselektivitit, weiter zu steigern. Diese
Hypothese wird durch eine aktuelle Arbeit zur Gesamt-
stickstofffixierung weiter untermauert, in der die gepulste
Elektrolyse eine effiziente Kopplung der NRR fiir NH; mit
der NOR fiir die HNO3-Produktion erméglichte.[3]

Elektrosynthese von Hydroxylamin als Produkt oder
wichtigem Zwischenprodukt: Wie bereits erwihnt, ist
Hydroxylamin ein wichtiger industrieller Rohstoff. Seine
Elektrosynthese bleibt jedoch aufgrund der Neigung
von Stickstoffverbindungen zur Uberreduktion zu NH;
eine Herausforderung.!! Die meisten Pionierarbeiten
haben sich auf die elektrochemische Reduktion von NO
unter Verwendung von Katalysatoren mit einer einzigen
Metallstelle konzentriert,[!'4116] wodurch ein erhebliches
Potenzial fiir die Anwendung der gepulsten Elektrolyse
in einem breiteren Spektrum von industriell relevanten
Elektrokatalysatoren und alternativen stickstoffhaltigen
Schadstoffen (z. B. NO; 71 / NO, 8D verbleibt.
Dariiber hinaus wird erwartet, dass die gepulste Elektrolyse
durch die Regulierung von Hydroxylamin als wichtigem
Zwischenprodukt aus stickstoffhaltigen Verbindungen
Kaskadenwege fiir die elektrochemische C-N-Kopplung
erleichtert. Dies konnte beispielsweise die selektive
Herstellung von Aminosduren durch Co-Reduktion mit
Ketosduren""12] und von Oximen durch Co-Reduktion
mit Ketonen oder Aldehyden!?*'28] erméglichen und somit
die synthetische Verwendbarkeit von Hydroxylamin unter
kontrollierten elektrochemischen Bedingungen erweitern.
Bemerkenswert ist, dass bei der organischen Stickstoff-
Elektrosynthese aus CO, und stickstoffhaltigen Quellen
die elektrokatalytischen C-N Kupplungsreaktionen stark
von der Gas-Fliissig-Fest-Dreiphasengrenzflache und der
Grenzflichenwasserstruktur ~ abhingen,['”!  was  darauf
hindeutet, dass die Kontrolle der Mikroumgebung unter
gepulsten Bedingungen die Aktivitdit und Selektivitét
entscheidend beeinflussen kann.

Photo-(elektro-)chemische Reduktion von Stickstoffspe-
zies: Obwohl zahlreiche Fortschritte mit zufriedenstellenden
YR und FE bei der NH;-Produktion erzielt wurden, erfordert
der elektrokatalytische NO;_RR-Prozess in den meisten
Fillen weiterhin hohe angelegte Spannungen, was zu einem
hohen Stromverbrauch fiihrt. Dieser Energiebedarf kann
jedoch durch die Entwicklung von Photoelektroden deutlich
reduziert werden.['*"] Insbesondere erzeugen halbleitende
Photoelektroden unter Sonnenlicht eine eingebaute Photo-
spannung, die genutzt werden kann, um das Betriebspotential
in einen positiveren Bereich zu verschieben. Dieses Prin-
zip wurde bereits erfolgreich bei Photoelektroden fiir die
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Tabelle 3: Vergleich zwischen statischer und gepulster Elektrolyse zur Reduktion von Stickstoffspezies.

Aspekt Statische Elektrolyse
Steuerung des Begrenzt; durch stationidre Kinetik [138]
Reaktionspfads bestimmt

Stabilisierung von
Zwischenprodukten
Selektivitat

Katalysatorvergiftung
MittelmaRig; anfallig fiir [147]
Nebenreaktionen

Katalysatorstabilitat /
Reproduzierbarkeit
Kompatibilitat mit
erneuerbaren
Energiequellen
Mechanistisches
Verstandnis

Begrenzung durch Deaktivierung
bei langeren Redoxzyklen
Erfordert Puffer- bzw. [144]
Speichersysteme

Literaturstelle

Fuhrt haufig zu Akkumulation oder [139]

[142, 143]

Teilweise etabliert [146]

Gepulste Elektrolyse Literaturstelle

Erweitert; dynamische Modulation [66]
ermdglicht selektive Reaktionspfade

Zeitliche Trennung erlaubt eine prazisere  [140]
Kontrolle von Zwischenprodukten

Verbessert; geeignete Pulssteuerung [33,74]
kann unerwiinschte Reaktionen

unterdriicken

Potenziell verbessert durch Regeneration  [53]
aktiver Zentren und Phasenbildung

Vorteilhaft kompatibel mit [145]

intermittierenden Energiequellen

Fortschreitende Entwicklung durch [23]
fortgeschrittene In-situ-Diagnostik und
Reaktordesign

HERI'*! ynd die CO,RR[**!] demonstriert. Nichtsdestotrotz
befindet sich die Anwendung der photoelektrochemischen
(PEC) Methode zur Umwandlung von Stickstoffspezies in
NH; und verwandte Produkte noch in einem frithen Ent-
wicklungsstadium. In einer entsprechenden Arbeit haben
Zhang et al.l'*?l die PEC-Umwandlung von NO;_ zu NH;
unter Verwendung einer mit Gold dekorierten, geordne-
ten Silizium-Nanodraht-Photokathode demonstriert. Dabei
wurde eine NH; FE von 95,6 % bei 0,2 V vs. RHE erreicht —
ein positiveres Potential als das thermodynamische Redukti-
onspotential von NO;_, ermoglicht durch die Photospannung.
Die Autoren fiithren die hohe FE darauf zuriick, dass sowohl
die Si- als auch die Au-Oberflichen fiir konkurrierende
HER-Prozesse inaktiv sind.

Dariiber hinaus wurde durch die Integration von CO,RR
mit NO;_RR gezeigt, dass halbleitende Photoelektroden
unter Sonneneinstrahlung eine effiziente photoelektrochemi-
sche (PEC) Harnstoffsynthese erméglichen. In einer entspre-
chenden Arbeit berichteten Xu et al.'*! iiber ein effektives
PEC-Verfahren zur Harnstoffsynthese durch gleichzeitige
Reduktion von CO, und NOs_ an einer Cu,O-Photokathode
unter AM 1.5G-Bestrahlung. Dabei wurde eine Harnstoff-
bildungsrate von etwa 30 pmol g~' h™! und eine FE von
13 % bei einem niedrigen externen Potential von -0,017 V
vs. RHE erzielt. Experimentelle Daten in Kombination mit
theoretischen Berechnungen deuteten darauf hin, dass die
adsorbierten CO* und NO,*-Spezies als Schliisselinterme-
diate wirken, wobei die damit verbundene C-N-Kopplung
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt.

5.3. Nachhaltigkeit und Skalierbarkeit

Ubertragung vom Labor- zum industriellen MaBstab: Trotz
vielversprechender Fortschritte bei der gepulsten elek-
trochemischen Reduktion von Stickstoffspezies erfordert
die Umsetzung im grof3technischen Mafstab ein vertieftes
mechanistisches Verstindnis.['**! Die zuvor beschriebenen
zeitaufgelosten in-situ-Charakterisierungsmethoden, in Kom-
bination mit ML-basierten Frameworks, sind entscheidend
fiir die Etablierung pridiktiver Designprinzipien fiir Pul-
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sprotokolle. Aus anwendungstechnischer Sicht erreichen die
derzeitigen Demonstrationen Leistungswerte und Betriebs-
dauern, die deutlich unter den industriellen Benchmarks
liegen (z. B. Stromdichten > 500 mA cm~2? und Betriebssta-
bilitdt > 1000 h). Die SchlieBung dieser Liicke erfordert eine
systematische Bewertung von Katalysatorstabilitit, Reprodu-
zierbarkeit und Selektivitit unter praxisnahen Bedingungen
— ergénzt durch standardisierte Protokolle sowie eine sorg-
faltige Optimierung von Zellarchitektur und Pulsparametern,
um unerwiinschte Nebenreaktionen zu minimieren und eine
breitere Anwendbarkeit zu ermoglichen.[”>!"!] Dariiber hin-
aus erlaubt die gepulste Elektrolyse zwar eine zeitliche
Trennung von Adsorptions-, Aktivierungs- und Desorptions-
schritten, jedoch miissen die Herausforderungen bei der Auf-
rechterhaltung einer konsistenten Leistung unter dynamisch
wechselnden Potentialen sorgfiltig adressiert werden. In
diesem Zusammenhang bietet Tabelle 3 einen umfassenden
Vergleich zwischen statischer und gepulster Elektrolyse.

Techno-okonomische Analyse (TEA): Trotz erhebli-
cher Fortschritte in Selektivitdt und Energieeffizienz sind
gepulste elektrochemische Systeme bislang weitgehend im
Hinblick auf ihre techno-6konomische (TEA) Tragfihigkeit
unerforscht. Frithphasige Bewertungen stationdrer NHj;-
Syntheseprozesse — etwa der NRR zu NH3,['**] NO;_RR
zu NH;3%1%] sowie NO;_RR zu NH; gekoppelt mit
der Glycerin-zu-Ameisensiure-Oxidation!'®] oder von C-N-
Kopplungsreaktionen!'*”] — deuten darauf hin, dass hoher
Energiebedarf, Katalysatordegradation und Prozesskomple-
xitdt zu den zentralen Kostentreibern zidhlen. Der gepulste
Betrieb bringt zusidtzliche Herausforderungen hinsichtlich
Energieversorgung und Systemsteuerung mit sich, die poten-
ziell zu erhohten Kapital- und Betriebskosten fithren konnen,
sofern sie nicht durch integrierte und modulare System-
designs kompensiert werden. Vor diesem Hintergrund sind
standardisierte Bewertungsmetriken sowie dynamische TEA-
Frameworks, die variable Eingangsdaten und Pulsparameter
beriicksichtigen, dringend erforderlich.

Hybride solar-/windbetriebene Impulsreaktoren: Die
Integration der gepulsten Elektrolyse mit intermittierenden
erneuerbaren Energiequellen (z. B. Solar- und Windener-
gie) stellt einen vielversprechenden Ansatz fiir eine
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Abbildung 7. Schematische Darstellung der Perspektiven fiir etablierte Ansitze und zukiinftige Entwicklungen im Bereich der gepulsten Elektrolyse.

nachhaltige Stickstoffumwandlung dar. Die variable Natur
erneuerbarer Elektrizitdt ergdnzt den dynamischen Betrieb
gepulster Systeme und ermdoglicht eine reaktionsschnelle
Lastverteilung sowie eine effizientere Energienutzung.
Fortschritte in der Leistungselektronik und in intelligen-
ten Steuerungssystemen konnen die Pulsprofile in Echtzeit
weiter optimieren, um sie an die jeweiligen Energieversor-
gungsbedingungen anzupassen. Dariiber hinaus konnten
dezentral betriebene, erneuerbar gespeiste Elektrolyseure
die lokale Produktion stickstoffbasierter Chemikalien
in netzfernen oder landwirtschaftlichen Umgebungen
ermoglichen.[''8120]  Die Gewihrleistung einer stabilen
Systemleistung unter schwankenden Energiezufiihrungen
bleibt jedoch eine zentrale Forschungsprioritit.

6. Zusammenfassung

Diese Ubersicht hebt die gepulste Elektrolyse als vielver-
sprechende Strategie hervor, um zentrale Einschriankungen
konventioneller potentiostatischer Verfahren zur Aktivie-
rung von Stickstoffspezies zu iiberwinden, insbesondere
durch gezielte Modulation von Elektrokatalysatoren und
mikrostrukturelles Reaktionsdesign. Obwohl sich dieses For-
schungsfeld noch in einem frithen Entwicklungsstadium
befindet, birgt die datengetriebene Optimierung von Pulspa-
rametern in Kombination mit fortgeschrittenen experimen-
tellen und theoretischen Ansitzen erhebliches Potenzial zur
Aufklarung grundlegender Struktur—Aktivitdts-Beziehungen
unter dynamischen Bedingungen. Die Analyse neuer For-
schungsperspektiven unterstreicht das transformative Poten-
zial der gepulsten Elektrolyse fiir eine nachhaltige, steuerbare
und skalierbare Synthese stickstoffbasierter Chemikalien
(Abbildung 7).
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