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Med stigende koncentrationer af atmo-
sfærisk CO2 og en målsætning om at 
begrænse udledningen af denne drivhus-
gas er det oplagt at spørge, om forbræn-
dingsgassen egentlig kan anvendes som 
kulstofkilde og derigennem skabe ny 
værdi. Heldigvis er svaret ja! 

Én mulighed er elektrokemisk CO2-
reduktion, hvor elektroner bruges til at 
reducere de stærke dobbeltbindinger i 
CO2-molekylet. Den direkte 1-elektron-
reduktion af CO2 til CO2

•– er dog en 
energikrævende proces, men så snart 
reduktionen kobles med protoner, bliver 
reaktionerne mere termodynamisk favo-
rable, idet produkter af højere stabilitet 
dannes. To mulige produkter er CO og 
HCOOH, der begge kan dannes i en 
2-elektronreduktion af CO2, som angivet 
i ligning 1 og 2:

 

 CO2 + 2 e– + 2 H+ → CO + H2O (1)
 CO2 + 2 e– + 2 H+ → HCOOH (2)

Reduktionen af CO2 faciliteres yderli-
gere ved brug af katalysatorer. Idet den 
nuværende udledning af CO2 finder sted 
på gigatonskala, er det vigtigt at anvende 
katalysatorer baseret på vidt tilgængelige 
grundstoffer for at muliggøre en bære-
dygtig opskalering af reduktionspro-
cesserne. Overgangsmetallerne i første 
række af det periodiske system (figur 1) 
hører til denne gruppe og anvendes ofte 
til at katalysere den elektrokemiske re-
duktion af CO2, hvilket eksemplificeres i 
de følgende afsnit.

CO2 som byggesten
Det første skridt mod at begrænse ud-
ledningen af CO2 er, at gassen opsamles 
og isoleres effektivt fra gasblandinger. 
Dette kan gøres på flere måder, men den 
mest omkostningseffektive og færdigud-
viklede strategi involverer absorption i 
kemiske solventer [5]. Typisk anvendes 
vandige opløsninger af aminer, som 
selektivt binder CO2’en fra forbræn-

Figur 1. Overgangsmetallerne i det periodiske system. Første række er fremhævet, da disse generelt er af højere forekomst end de 
øvrige overgangsmetaller og derfor er mere rentable at anvende som katalysatormateriale.

dingsgassen, og senere vil drivhusgassen 
kunne frigives igen ved opvarmning. 
Denne teknologi er for nylig blevet 
implementeret på forbrændingsanlæg-
get Amager Bakke, hvor et pilotanlæg 
på sigt forventes at kunne isolere 500 kt 
CO2 årligt, der ellers ville være blevet 
udledt til atmosfæren [6]. 

Når den isolerede CO2 frigives, kan 
den reduceres elektrokemisk eller med 
brint for at indgå i nye sammenhænge 
som kulstofkilde. Et reduktionsprodukt 
med mange anvendelsesmuligheder er 
CO, der benyttes i multimilliontonskala 
om året i blandt andet produktionen af 
eddikesyre (9,5 Mt/år) [7] og i hydro-
formyleringsprocessen (>12 Mt/år) [8]. 
Derfor er en række forskellige kataly-
satorer blevet udviklet med henblik på 
at optimere selektiviteten for denne gas. 
Heriblandt har jernporphyriner vist sig 
at være yderst effektive, og aktiviteten af 
disse kan tilmed forbedres ved at intro-
ducere funktionelle grupper (for eksem-
pel hydroxyl, phenyl eller trimethylam-
monium) på porphyrinstrukturen (figur 
2a, side 12) [9].
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Eksempelvis er den ammoniumsub-
stituerede jernporphyrin i stand til at 
reducere CO2 til CO med faradisk ef-
fektivitet (FE) på 100% [10], svarende 
til at al tilført strøm er blevet brugt til 
elektro kemisk reduktion af CO2 til CO. 
En anden interessant katalysator er 
kobolttetraphenylporphyrin, der har lav 
selektivitet for CO (FEco = 50%), hvis 
den anvendes som katalysator opløst i 
et organisk solvent (homogen katalyse), 
mens selektiviteten forbedres betragte-
ligt (FEco = 91%), når den immobili-
seres på elektrodeoverfladen (heterogen 
katalyse) og anvendes i vandig opløsning 
[11]. Sådanne katalysatorer har også 
fundet anvendelse i et setup, hvor den 
elektrokemisk genererede CO anvendes 
direkte i en efterfølgende karbonyle-
ringsreaktion. I det specifikke tilfælde 
blev en jerntetraphenylporphyrin anvendt 
under katalytiske betingelser med 
henblik på at generere højest mulige 
koncentrationer af CO for at optimere 
udbyttet af den CO-forbrugende kemiske 
reaktion [12]. Figur 2b illustrerer det 
beskrevne system, der tilmed blev koblet 
til en CO2-absorberende reaktion, hvilket 
gjorde det muligt at bruge CO2 fra 
atmosfærisk luft direkte som byggesten i 
syntesen af antidepressivt moclobemid.

Liganden bestemmer 
selektiviteten
De porphyrinbaserede katalysatorer er 
ikke alene om at udvise høj selektivitet 
for CO i reduktionen af CO2. Mange 
bipyridinkomplekser har ligeledes vist 
sig at være effektive, hvor især rhenium 
og mangan har været anvendt som det 
katalytiske metalcenter [13,14]. Ligesom 
for porphyrinerne kan den katalytiske 
aktivitet af disse komplekser forbedres 

ved at introducere funktionelle grupper 
på liganden, og for mangankomplekser-
ne har introduktion af store substituenter 
især forøget den katalytiske aktivitet 
[15]. Derudover spiller de funktionelle 
grupper en vigtig rolle for produktselek-
tiviteten. Således har tilstedeværelsen 
af aminer kunnet inducere en selektivi-
tetsændring fra CO til HCOOH (figur 
3), der årligt anvendes på kilotonskala 
(760 kt/år) [16,17]. Årsagen hertil er, 
at aminerne transporterer protoner fra 
elektrolytopløsningen til metalcenteret, 
hvilket faciliterer dannelsen af et metal-
hydrid, der er essentielt for dannelsen af 
netop HCOOH. Den bedste selektivitet 
for HCOOH opnås derfor, når aminerne 
er placeret tæt på metallet, og tilmed 
fungerer tertiære aminer bedre end 
sekundære, da sidstnævnte reagerer med 
CO2 og derved begrænser transporten af 
protoner.

Videreudvikling af sådanne moleky-
lære katalysatorer har store perspektiver, 
idet finjusteringer af strukturen muliggør 
avancerede processer, der ikke kan faci-
literes af simple metalelektroder. Således 
vil de molekylære katalysatorer kunne 
fungere som små molekylære fabrikker, 
hvor der ikke alene er mulighed for at 
skifte mellem produkterne ved at inkor-
porere ”on/off”-knapper i liganderne, 
men også at lave tandemreaktioner, altså 
at udføre processen i figur 2b på moleky-
lært niveau.

Fremtidens katalysatorer
Omdannelsen af CO2 via elektrokemisk 
reduktion har flere fordele. Disse proces-
ser finder typisk sted ved stuetemperatur 
og atmosfærisk tryk, og derudover kan 
den benyttede elektriske strøm nemt 
tages direkte fra grønne energikilder, for 

n Kuldioxid  
og dets anvendelse

Drivhusgassen kuldioxid (CO2) er 
et meget stabilt molekyle og den 
drivhusgas med størst indflydelse på 
den globale opvarmning som følge 
af dets høje koncentrationer og lange 
levetid i atmosfæren. Årligt udledes 
der så meget som 30-36 Gt CO2 på 
verdensplan, og der er derfor stor 
interesse i at nedsætte den men-
neskeskabte CO2-udledning [1]. 
En lovende strategi for at mindske 
CO2-udledningen involverer kom-
bineret opsamling og anvendelse af 
kulstof (engelsk: carbon capture and 
utilization, CCU), hvor CO2 indgår 
som kulstofkilde i nye forbindelser. 
Eksempler på disse og deres anven-
delsesmuligheder er:

• Kulmonoxid (CO)
 · Reaktant i Fischer-Tropsch- 
 syntese (dannelse af kulbrinter),  
 hydroformylering (dannelse af  
 aldehyder) og alkoxykarbonyle- 
 ring (dannelse af estre) [2].
• Myresyre (HCOOH) 
 · Antibakterielt tilsætningsstof til  
 dyrefoder samt pH-regulator i  
 tekstilindustrien. Reaktant i esteri- 
 ficering af alkoholer og formyle- 
 ring af aminer. En sikker trans- 
 portform af H2, der er en grøn  
 energikilde [3].
• Ethylen (H2C=CH2)
  · Byggesten i mange polymerer,  
 for eksempel polyethylen (plastik),  
 polyester (tekstil) og polystyren  
 (isolering) [4].
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Figur 2. a) Generel struktur af metalporphyriner. b) CO2-fangst, -reduktion og -udnyttelse til syntese af blandt andet lægemidler.
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eksempel sol eller vind. Til trods for katalysatorernes mang-
foldighed kræves der stadig en ambitiøs forskningsindsats, 
før seriøs opskalering er mulig. Typisk mister især homogene 
katalysatorer aktivitet over tid, og deres manglende stabilitet 
vanskeliggør således deres brug i industriel sammenhæng. 
Dog har immobilisering af molekylære katalysatorer vist sig at 
forøge stabiliteten betragteligt, og ved brug af porøst 3D-elek-
trodemateriale med stort overfladeareal vil der sandsynligvis 
samtidigt kunne opnås en aktivitetsforbedring ved anvendelse i 
et flowcelle-setup.

Derudover er effektiviteten af opsamling og isolering af CO2 
en afgørende faktor for CCU-processens succes. Selvom der 
allerede i dag findes sådanne anlæg, er der stadig lang vej, før 
CO2-udledningen reduceres betragteligt. Heldigvis er anven-
delsesmulighederne for CO2 mange, hvilket giver incitament 
for yderligere forskning. Særligt er dannelsen af ethylen 
interessant, da den nuværende produktionsmetode indebærer 
forbrænding af fossile brændsler og dermed udledning af store 
CO2-mængder. Tilmed bruges ethylen årligt i megatonskala, og 
en opskalering af den elektrokatalytiske ethylenproduktion, der 
i dag er begrænset af lav selektivitet, vil kunne reducere CO2- 
udledningen med 260 Mt/år [18]. Videreudvikling af katalysa-
torer til denne reduktionsreaktion vil således være et naturligt 
næste skridt på vej mod selektiv CO2-reduktion.
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