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Seit einigen Jahren ermçglicht der Entwicklungsstand der
chemischen Gasphasenabscheidung (CVD) die großskalige
Produktion von Kohlenstoff-Nanorçhren (CNTs).[1] �bli-
cherweise werden Metall-Nanopartikel (z. B. Fe, Co, Ni) auf
einem festen Tr�ger immobilisiert, wo sie bei 700–1000 8C
gasfçrmige Kohlenwasserstoffe in kleinere Kohlenstofffrag-
mente zersetzen. Die gebildeten Metallcarbide bewirken das
Wachstum von faserfçrmigem Kohlenstoff als Stukturtem-
plat.[2,3] Die gebildeten CNTs sind jedoch nur lose an den
Tr�ger fixiert und lçsen sich unweigerlich, insbesondere bei
einer Fl�ssigphasenaufreinigung oder bei mechanischer Be-
anspruchung.[4] Die grçßten Schwierigkeiten bei der Hand-
habung des losen Pulvers sind Filtrationsschritte der Sus-
pensionen sowie ein großer Druckabfall in Festbettreaktoren.
Diese Probleme schr�nken den großskaligen Einsatz von
CNTs stark ein. Faserfçrmiger Kohlenstoff, der auf einem
strukturierten Tr�ger fixiert ist (z. B. Aktivkohle, Kohlen-
stofffasern, porçse Ger�ste, Graphit),[5, 6] weist oftmals
Bruchstellen in der Struktur auf. Zudem ist die zuk�nftige
Verwendung von CNTs durch die technischen Rahmenbe-
dingungen und den hohen Energieverbrauch des anspruchs-
vollen CVD-Prozesses begrenzt.

Zur Vermeidung jeglicher Nachbehandlung des Pulvers
sowie des Explosionsrisikos bei der CVD-Synthese haben wir
eine einfache Methode zur Produktion monolithischer CNTs
als millimeterskalige Kugeln, welche eine sowohl mikro- als
auch makroskopisch intakte Struktur aufweisen, entwickelt.

Der Gesamtprozess des CNT-Wachstums findet in einem
hochreinen N2-Strom statt, und das Netzwerk der beteiligten
Elementarschritte der Feststoffreaktion ist weniger komplex
als beim weithin angewendeten CVD-Prozess. Das Wachstum
der CNTs basiert auf einer Feststoffreaktion, und die in
hohem Maße graphitischen Nanorçhren kçnnen bei Tempe-
raturen ab 400 8C erzeugt werden. Die Wachstumsschritte
wurden mittels In-situ-Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM), Rçntgenbeugung (XRD), IR- und Raman-Spektro-
skopie sowie Thermogravimetrie untersucht.

Ein kommerzielles Styrol-Divinylbenzol-Copolymerharz
wurde als Kohlenstoffvorstufe verwendet. Entsprechend
Schema 1 wurden die Fe-beladenen Harzkugeln in N2 oder im

Vakuum bei 800 8C kalziniert, wobei deren Durchmesser von
0.77 auf 0.49 mm f�llt, w�hrend die Dichte von 0.55 auf
0.91 gmL�1 ansteigt. Eine neuartige makroskopische Struktur
ist erkennbar, insbesondere nach Entfernung der Fe-Nano-
partikel und des amorphen Kohlenstoffs in siedender kon-
zentrierter HNO3. Wie in Abbildung 1 gezeigt, wird der
Monolith von verkn�uelten Nanorçhren in seiner sph�rischen
Struktur fixiert. Ein Blick auf den Querschnitt manuell zer-
kleinerter Kugeln zeigt keinerlei Unterschiede zwischen Vo-
lumen und Oberfl�che, was eine homogene Verteilung der
CNTs in den millimeterskaligen Kugeln belegt (Abbil-
dung 1b). Die N2-Adsorptions-Desorptions-Isotherme zeigt
eine Hystereseschleife als typisches Anzeichen einer Meso-
porenstruktur. Die BET-Oberfl�che und das Porenvolumen
liegen bei 223.7 m2 g�1 und 0.42 mL g�1. Die Porenradienver-
teilung umfasst den Bereich von 2–15 nm.

Die hochaufgelçsten SEM-Aufnahmen in Abbildung 1a
zeigen, dass die CNTs �berwiegend offenendig sind und im
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Durchmesser zwischen 60 und 90 nm liegen. Ein kleiner Teil
der CNTs weist im Innern eine fischgr�tenartige Blockierung
durch kleine gewellte graphitische Segmente auf (Abbil-
dung 1c), wohingegen die restlichen CNTs eine durchgehend
offene Struktur zeigen. Die F�lle an mikroskopischen De-
fekten an der Innenseite bietet sich f�r eine feste Veranke-
rung externen Materials wie Metall-Nanopartikel, Proteine
oder medizinische Wirkstoffe an. Die HRTEM-Aufnahmen
untermauern die Schutzfunktion der H�lle durch den hohen
Grad der Graphitisierung und die damit verbundene Be-
st�ndigkeit des Materials. Der Kompressionstest zeigt, dass
die Kugeln einer Belastung von 17.6� 7.2 N standhalten
kçnnen, was �ber elfmal hçher ist als f�r die unstrukturierten
Kugeln, welche unter den gleichen Bedingungen, allerdings
ohne vorherigen Ionenaustausch, hergestellt wurden. Dies ist
die Folge der speziellen Eigenheiten der selbstunterst�tzen-
den Nanostruktur der monolithischen CNTs.

Die mikroskopischen und spektroskopischen In-situ-Me-
thoden erlauben eine Untersuchung des Bildungsmechanis-
mus der CNTs �ber die Feststoffroute. In-situ-TEM wurde
bei Temperaturstufen zwischen 400 und 800 8C durchgef�hrt.
Abbildung 2a zeigt eine Sequenz der CNT-Bildung bei
700 8C, wobei die Wachstumsgeschwindigkeit bei etwa
69 nm min�1 liegt. Ein Eisen-basiertes Nanopartikel gelangt in
den Feststoff und katalysiert gleichzeitig das stetige Wachs-
tum einer bambusfçrmigen Nanorçhre mit einem Außen-
durchmesser von 37 nm. XRD (Abbildung 3a) und Elektro-
nendiffraktogramme belegen, dass die Nanopartikel �ber den
gesamten Prozess hinweg �berwiegend fest bzw. als fluktu-

Abbildung 1. Mikroskopische Aufnahmen der bei 800 8C kalzinierten
und gereinigten CNT-Kugeln. a) Optische Mikroskopie und SEM-Auf-
nahmen bei unterschiedlichen Vergrçßerungen. b) SEM-Aufnahmen
der Bruchstellen gereinigter CNT-Kugeln. c) TEM- und HRTEM-Aufnah-
men einzelner CNTs.

Abbildung 2. Charakterisierung des Wachstums der CNTs �ber eine
Feststoffreaktion. a) Zeitaufgelçste In-situ-TEM-Aufnahmen bei 700 8C.
b) Hochaufgelçste Ex-situ-TEM-Aufnahmen der Eisencarbid-Nanoparti-
kel und der bei 400 8C synthetisierten CNTs. c) Wachstumsgeschwin-
digkeit der CNTs als Funktion der inversen Temperatur.

Abbildung 3. a) In-situ-Pulver-Rçntgendiffraktogramme entlang der
Syntheseroute bis 800 8C. b) Gravimetrische und c) massenspektrome-
trische Analyse w�hrend der TG-DSC-Experimente. Bedingungen: Heiz-
rate 5 Kmin�1, 40 mLmin�1 Ar.
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ierende Kristalle vorliegen. Der dynamische Formwechsel
der Metallkristallite ermçglicht es ihnen, unter die sie um-
gebende Barriere aus festem Kohlenstoff zu gelangen, was
letztendlich zur selbsttragenden und porçsen Struktur der
erzeugten Kugeln beitr�gt. Graphitische Nanorçhren kçnnen
bereits bei 400 8C beobachtet werden. Abbildung 2a zeigt die
Morphologie einer Probe, die 4 h bei 400 8C kalziniert wurde.
Der mittlere Außendurchmesser der erzeugten Nanorçhren
liegt bei 7–13 nm. Der Gitterabstand von 3.43 � verweist auf
die (002)-Ebene von Graphit als H�lle. Das scharfe Gitter-
muster legt einen gewissen Grad an Kristallinit�t nahe, was
erstaunlich ist, da der Festphasenprozess der Bildung gra-
phitisierter Nanofilamente bislang erst bei einer Temparatur
oberhalb 750 8C beobachtet wurde, je nach zugrundegelegter
Literatur.[7]

Wird die Temperatur von 650 auf 750 8C erhçht, steigt
auch die (abgesch�tzte) Wachstumsgeschwindigkeit von 12
auf 305 nm min�1. Die Auftragung der Geschwindigkeit gegen
die inverse absolute Temperatur nach Arrhenius liefert f�r
diesen Prozess eine Aktivierungsenergie von 254.6 kJmol�1

(Abbildung 2c), was etwa 30–80 kJ mol�1 hçher ist als f�r die
CVD-Route.[12] Weitere Details kçnnen in Filmsequenzen
(siehe Hintergrundinformationen, Movies S1) gefunden
werden, welche das CNT-Wachstum bei 700 8C illustrieren.
Deutlich kann man die Bewegungen der Fe-basierten Nano-
partikel bei Keimbildung, Agglomeration, Redispersion und
Fluktuation erkennen.

Eine umfassende In-situ-Charakterisierung mittels XRD,
DRIFT und Raman-Spektroskopie ermçglicht das Verst�nd-
nis des kristallinen Zustandes der Nanopartikel sowie deren
Bindungszustand mit den polymeren Kohlenstoffatomen, von
denen wir annehmen, dass sie die Schl�sselfaktoren unserer
Synthesestrategie darstellen. Wie in Abbildung 3a gezeigt,
durchl�uft die Umwandlung der Fe-basierten Komponenten
von Umgebungstemperatur bis 800 8C drei Stufen. Ferricy-
anidionen, welche die Vorstufe darstellen, werden zwischen
200 und 300 8C in geringem Maße in FeO umgesetzt (Stufe 1),
was vermutlich durch die F�lle von sauerstoffhaltigen Grup-
pen wie etwa Hydroxygruppen im Polymerharz ermçglicht
wird. Die thermische Behandlung wurde gravimetrisch ver-
folgt. Der in Abbildung 3b gezeigte Masseverlust von 21%
bei 300 8C kann �berwiegend der Desorption von H2O un-
terhalb von 200 8C zugeordnet werden. Die Peaks der frei-
gesetzten Komponenten CO, CO2 und H2O bei 240 und
265 8C legen nahe, dass die Bildung von FeO von der Oxi-
dation des polymer�hnlichen Kohlenstoffs begleitet wird.

Im weiteren Anstieg der Temperatur geht FeO in Fe3C
und Fe3O4 �ber (Stufe 2), wobei die Probe weitere 11% an
Gewicht in Form von CO, CO2 und H2O verliert, mit einem
Peakmaximum bei 434–440 8C (Abbildung 3c). Der ausge-
pr�gte Beugungspeak der Fe3C-Phase, welcher der Katalyse
des CNT-Wachstums im CVD-Prozess zugeschrieben wird,[2,3]

erkl�rt die Bildung von CNTs bereits bei Temperaturen ab
400 8C. Bei 500 8C verschwinden die Beugungsmuster der
Metalloxide vollst�ndig zugunsten von Fe und Fe3C. Die
dritte Stufe im Bereich von 500–800 8C beinhaltet vorwiegend
die Umwandlung von Fe3C (Bainit in Cohenit) sowie von Fe
(Ferrit in Austenit). Bei 800 8C liegen nur Cohenit, Austenit
und Graphit als kristalline Spezies vor.

Die �nderungen der chemischen Bindungen w�hrend der
Heizprozedur wurden mittels Fourier-transformierter Infra-
rotspektroskopie identifiziert (Abbildung 4a). Die frische
Probe zeigt die Banden des Styrol-Divinylbenzol-Colpoly-
mers und des Ferricyanids. Die breite Bande von 3300 bis
3600 cm�1 wird durch Hydroxy-Streckschwingungen hervor-
gerufen, w�hrend diejenigen bei 3020 und 2923 cm�1 asym-
metrische aromatische Schwingungen und aliphatische C-H-
Bindungen in der Polymermatrix anzeigen.[13] Bis 260 8C wird
eine schrittweise Abschw�chung und schließlich ein voll-
st�ndiges Verschwinden der folgenden drei wichtigen Kom-
ponenten beobachtet: Cyanoferrat als Fe-Vorstufe (2101 und
2030 cm�1), substituierte Phenylringe in der Polymermatrix
(1611, 1511, 1487 und 1458 cm�1) und aromatische C-H-Bin-
dungen in der Polymermatrix (1019, 975, 890 und
827 cm�1).[14,15] Basierend auf dem Erscheinen von FeO-
Kristallen bei 300 8C (Abbildung 3a) schließen wir daraus,
dass in Stufe 1 die Keimbildung von FeO stattfindet und
zeitgleich das vernetzte Polymer aufbricht. Letzteres be-
inhaltet den Bruch von C-C- und C-H-Bindungen in aroma-
tischen und aliphatischen Einheiten unter Freisetzung von
CO, CO2 und H2O.

Abbildung 4. Spektroskopische In-situ-Analyse des CNT-Wachstums
ausgehend vom Ferricyanid-substituierten Harzpulver, welches in den
In-situ-Zellen erhitzt wurde. a) DRIFT-Spektren von 30 bis 600 8C.
b) Raman-Spektren von 30 bis 400 8C.
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In-situ-Raman-Analysen best�tigen das Verschwinden
aromatischer und aliphatischer C-H-Streckschwingungsban-
den (2900–3100 cm�1) sowie der Ger�st-Streckschwingung im
Phenylring (1583–1613 cm�1)[16] bei etwa 270 8C (Abbil-
dung 4b). Der Prozess der Carbonisierung setzt eindeutig bei
380 8C ein, dokumentiert durch das Erscheinen der D- und
der G-Banden bei 1340 und 1583 cm�1. Bei 400 8C verschiebt
sich die D-Bande zu 1331 cm�1, was mit der steigenden Grçße
der graphitischen Dom�nen sowie mit der Abnahme amor-
phen Kohlenstoffs erkl�rt werden kann.[17] Das Ph�nomen
kann mit dem katalytischen Wachstum der CNT-Strukturen
in diesem Temperaturbereich erkl�rt werden (Abbildung 2b).

Die in unserem Fall identifizierten Eisenverbindungen
sind Cyanoferrationen, Eisenoxid, Eisencarbid und metalli-
sches Eisen. Die Temperatur regelt die Bewegung der Fer-
rocyanidionen, was deren Bindung an die Polymermatrix
zerstçrt. Bei 260 8C verschwinden ionische Eisenverbindun-
gen, w�hrend die Keimbildung von Eisenoxiden deutlich zu-
nimmt. Cyanoferrationen oxidieren vermutlich den sie um-
gebenden polymeren Kohlenstoff zu CO und CO2, was mit
der Reduktion von FeIII zu FeII und der Bildung von Eisen-
oxid-Nanokristallen einhergeht. Sp�ter bei 400 8C wird die
Fe-C-Wechselwirkung st�rker und bewirkt die Disproportio-
nierung von FeII in Fe3O4 bzw. Fe3C, wobei durch die Frei-
setzung betr�chtlicher Mengen an CO, CO2 und H2O ein
Gewichtsverlust von 25 % eintritt. Die weitere Erhçhung der
Temperatur f�hrt zu fluktuierenden Carbidpartikeln und dem
kontrollierten Wachstum großer Mengen von CNTs.
Schließlich f�hrt die ausgepr�gte Diffusion der Carbid-Na-
nopartikel bei 800 8C zur umfassenden Transformierung der
Polymerkugel in ein porçses CNT-Netzwerk.

Die chemische Zusammensetzung an der CNT-Oberfl�-
che und die Funktionalisierung der gereinigten CNT-Mono-
lithe wurden durch synchrotronangeregte Rçntgenphoto-
elektronen-Spektroskopie (XPS) untersucht. In der gerei-
nigten Probe konnten nur Kohlenstoff und Sauerstoff nach-
gewiesen werden (Abbildung 5a). Eisen wurde zum großen
Teil bei der Reinigung in siedender HNO3 entfernt, und die
Atomadsorption weist lediglich einen R�ckstand von etwa
0.2 Gew.-% aus. Diese Eisenatome sind vermutlich von gra-
phitischem Kohlenstoff eingeschlossen, da sie im XPS nicht
nachgewiesen werden kçnnen. Der Sauerstoffgehalt ist mit
23.2% erstaunlich hoch, wobei 10.1% auf carbonylischen
Sauerstoff mit einem Peak bei 531.6 eV fallen. Der hohe
Gehalt an aktivem Sauerstoff und die offen makroporçse
Struktur der CNT-Monolithen lassen eine hohe katalytische
Aktivit�t erwarten.

Es ist bekannt, dass Defektstellen wie Kanten und
Strukturdefekte in CNTs von Sauerstoffgruppen ges�ttigt
werden. Im Vergleich zu Metallkatalysatoren bietet die
Kontrolle �ber Oberfl�che und Struktur der CNTs die Mçg-
lichkeit, eine sehr hohe katalytische Leistung abzurufen.
�berdies wird eine hohe Aktivit�t ohne das Problem der
Verkokung des umweltfreundlichen Katalysators gew�hr-
leistet.[18–22] Dennoch wird die Reaktion �blicherweise in
einem Festbettreaktor untersucht, worin die Verwendung
eines Pulverkatalysators zu Hotspots und einem gewissen
Druckverlust f�hrt. Der Einsatz eines voluminçsen monoli-
thischen Katalysators, der einen solchen Druckverlust nicht

verursacht, wie etwa ein sph�rischer Monolith, ist w�n-
schenswert. Die katalytische Leistung der sph�rischen CNT-
Monolithe wurde in der oxidativen Dehydrierung (ODH) von
Ethylbenzol getestet. Abbildung 5b zeigt die herausragende
Leistung des CNT-Monolithen bei 400 8C. Dessen Aktivit�t
bez�glich der Styrolausbeute ist �hnlich der von kommerzi-
ellem CNT-Pulver. Der CNT-Monolith zeigt jedoch eine
�berlegene Selektivit�t zu Styrol von etwa 90%, wohingegen
das CNT-Pulver nur auf 68 % kommt. Abbildung 5c ver-
deutlicht die Umsatz-Selektivit�ts-Beziehung, welche �bli-
cherweise zur Bewertung einer Katalysators herangezogen
wird. Es ist bekannt, dass die Selektivit�t zum unges�ttigten
Zielprodukt eine umgekehrt proportionale Abh�ngigkeit
zum Alkanumsatz zeigt. Auch bei einem Umsatz von 55%
bleibt beim CNT-Monolithen die Selektivit�t noch bei 87 %.
Dies kann direkt mit den Vorteilen der monolithischen
Struktur in Verbindung gebracht warden, welche die unver-
z�gliche Diffusion des Reaktionsprodukts Styrol weg vom
Reaktionszentrum beg�nstigt.[23] �berdies ist der ODH-Pro-
zess als Alternative zur nicht-oxidativen direkten Dehydrie-
rung (DH) aufgrund geringer Selektivit�ten und Sicher-
heitsaspekten bei der Handhabung brennbarer Reaktanden
limitiert. Der CNT-Monolith ist viel selektiver als bisher be-
schriebene CNT-Katalysatoren und erreicht Selektivit�ten

Abbildung 5. Charakterisierung und katalytische Auswertung der gerei-
nigten CNT-Kugeln. a) �berblick und O1s-XP-Spektrum der CNT-Mo-
nolithen. b) Stabilit�t von Ethylbenzolumsatz, Styrolselektivit�t und
-ausbeute. c) Umsatz-Selektivit�ts-Kurve. Reaktionsbedingungen:
100 mg Probe, 400 8C, 2.9% Ethylbenzol, 7.2% O2 in He, Gesamtfluss-
rate 10 mLmin�1.
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nahe denen in der DH-Reaktion (93–97%). Sowohl die
sph�rische Geometrie als auch die rçhrenfçrmige Nano-
struktur bleiben bei HNO3-Behandlung und nach katalyti-
schem Einsatz erhalten. Es soll nicht unerw�hnt bleiben, dass
der vorgestellte CNT-Monolith-basierte ODH-Prozess weit-
aus energiesparender ist als der industriell eingesetzte DH-
Prozess, welcher bei 630 8C unter Kreislauff�hrung eines
�berschusses von Dampf als Schutzgas gef�hrt wird.

Wir konnten zeigen, dass die Graphitisierung eines io-
nenausgetauschten Harzes in einem Festphasenprozess direkt
zu strukturierten CNTs f�hrt, und wir haben die detaillierten
Ver�nderungen an beteiligten Eisen- und Kohlenstoffspezies
bei erhçhten Temperaturen dargelegt. Der Wachstumspro-
zess der Kohlenstoffrçhren durchl�uft mehrere Stufen, unter
anderem die Keimbildung der Eisenoxide, ihre Reaktion mit
dem Polymernetzwerk, die Bildung von Eisencarbid, das ka-
talytische Wachstum der Kohlenstoffrçhren und schließlich
die Bildung einer monolithischen Struktur. Die Ereignisse
dieses Festphasenprozesses unterscheiden sich stark vom
derzeitigen Kenntnisstand bez�glich der chemischen Gas-
phasenabscheidungsprozesse und kçnnen zur Vervollst�ndi-
gung des Verst�ndnisses der Metall-Kohlenstoff-Wechselwir-
kung als Schl�sselfaktor zur Bildung nanostrukturierter
Kohlenstoffe beitragen.[24] Die Einfachheit der Methodik, die
im Wesentlichen auf verf�gbaren Chemikalien basiert, sollte
die großskalige Produktion von CNTs und die damit ver-
bundenen Anwendungen von CNTs in naher Zukunft vor-
antreiben.

Experimentelles
0.5 g K3[Fe(CN)6] wurden in 25 mL H2O gelçst. 4 g Styrol-Divinyl-
benzol-Copolymerharzkugeln wurden in die transparente Lçsung
gegeben. Das ionenausgetauschte Harz wurde mit H2O gewaschen,
um schwach adsorbierte Ionen zu entfernen. Nach dem Trocknen
�ber Nacht wurden die Kugeln zur Temperaturbehandlung in einen
Rohrofen gegeben. In einem N2-Strom (99.995%) wurde die Tem-
peratur auf 400–8008C erhçht und 4 h gehalten. Nach dem Herun-
terk�hlen wurden die kalzinierten Kugeln aus dem Ofen genommen.
Eisenr�ckst�nde kçnnen effizient in siedender konzentrierter HNO3

(160 mL, 65 %) unter R�ckfluss bei 1208C entfernt werden. Die
Mischung wurde filtriert, mit H2O gewaschen und �ber Nacht bei
80 8C in Luft getrocknet. Der erhaltene Feststoff sind die gereinigten
CNT-Monolithe f�r die weiteren Tests.

Strukturelle Eigenschaften (spezifische Oberfl�che, Porengrçße
usw.) wurden �ber N2-Physisorption bei �96 8C mit einem Micro-
metrics ASAP 2020 ermittelt. In-situ-TEM wurde in einem Elektro-
nenmikroskop Philips CM200 FEG, welches mit einem Gatan-Tri-
diem-Imagingfilter und einem bis zu 1000 8C stabilen Probenhalter
ausgestattet ist, bei 200 kV gemessen. Die Probe wurde auf einem Cu-
Gitter dispergiert und stufenweise �ber das Heizfilament auf eine
hohe Temperatur gebracht. Abbildungen wurden unter dem Einsatz
eines gering dosierten Elektronenstrahls erzeugt, um Stahlungssch�-
den an der Probe und zus�tzliche Erw�rmung durch den Elektro-
nenstrahl zu vermeiden. Ein Bild pro 3 Sekunden wurden im Seri-
enbildmodus aufgezeichnet und aus diesen Bildern wurde das Video
erstellt. SEM wurde mit einem Elektronenmikroskop Hitachi S4800,
welches mit einem EDAX-Detektor ausgestattet war, bei 3–15 kV
durchgef�hrt. Die XPS-Experimente wurden an der ISISS-Beamline
am BESSY-II-Synchrotronring an der Messstelle des FHI-MPG
durchgef�hrt.

In-situ-Pulver-XRD wurde an einem STOE-Diffraktometer
(CuKa-Strahlung, l = 1.5418 �), das mit einem zus�tzlichen Mono-

chromator und einem Szintillationsz�hler ausgestattet ist, in Bragg-
Brentano-Geometrie gemessen. Die Probe wurde in einem He-Strom
(Massenflussregler) auf die Solltemperatur erw�rmt. In-situ-Infra-
rotspektroskopie in diffuser Reflexion (DRIFT) wurde in einem In-
frarotspektrometer Thermo Nicolet iS10 mit einer Zelle Spectra-Tech
Collector II gemessen, welche an ein Massenspektrometer AVI
Omnistar 200 angeschlossen war. In-situ-Raman-Messungen wurden
in einem Raman-Mikroskop Thermo Scientific DXR mit einem 532-
nm-Laser (50 s Expositionszeit und 50 mm Blendençffnung) durch-
gef�hrt. Alle Raman-Spektren wurden in einem N2-Strom
(50 mLmin�1) aufgenommen, wobei dei Probe von Raumtemperatur
auf 400 8C geheizt wurde.

Die oxidative Dehydrierung von Ethylbenzol wurde bei 400 8C in
einem Quarz-Rohrreaktor mit 100 mg gereinigten CNT-Monolithen
untersucht. Zum Vergleich wurde eine kommerzielle CNT-Probe
(Baytubes, Bayer Material Science) ebenfalls mit konzentrierter
HNO3 behandelt und unter den gleichen Bedingungen in der ODH
untersucht. 10 mLmin�1 des Reaktantenstroms (1 atm, C8H12 2.9%,
O2 7.2%) wurden �ber einen S�ttiger mit He als Tr�gergas in den
Reaktor dosiert. Die Reaktionsprodukte wurden mit einem Gas-
chromatographen Varian CP-3800 analysiert, welches mit einem
Flammenionisationsdetektor f�r die Kohlenwasserstoffe und einem
W�rmeleitf�higkeitsdetektor f�r die anorganischen Komponenten
ausgestattet war.
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