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Nanostrukturierte Kohlenstoffmaterialien zeigen eine hohe
katalytische Aktivit�t in zahlreichen wichtigen Reaktionen
und den damit verbundenen industriellen Prozessen, wie etwa
der oxidativen Dehydrierung (ODH) von Kohlenwasserstof-
fen oder der Friedel-Crafts-Acylierung.[1] Hier zeigen sich,
bedingt durch einstellbare S�ure/Base-Eigenschaften, Elek-
tronendichte und Wiederverwendbarkeit, signifikante Vor-
teile gegen�ber herkçmmlichen Metall(oxid)katalysatoren,
was im Sinne einer nachhaltigen Chemie ist.[2] Folgerichtig
erlebte die Katalyseforschung mit Nanokohlenstoff eine
beispiellose Entwicklung neuer Synthesen und Anwendungen
in neuen Reaktionssystemen. Dennoch w�chst der mecha-
nistische Einblick in kohlenstoffkatalysierte Reaktionen,
welcher verwandte Forschungsrichtungen vorantreiben
kçnnte, nur langsam.[2c,3]

Fr�here Berichte deuten auf sauerstoffhaltige funktio-
nelle Gruppen, insbesondere auf Nanokohlenstoff verankerte
elektronenreiche ketonische Carbonylgruppen, als die akti-
ven Zentren f�r die ODH von Alkanen zu Alkenen hin.[4] Der
Prozess wird �hnlich dem an �bergangsmetalloxidkatalysa-
toren beschrieben.[5] Die aliphatische C-H-Bindung dissozi-
iert an aktiven Sauerstoffgruppen, und die Wasserstoffatome
werden von Lewis-basischen Elektronenpaaren abstrahiert.
Nach der Desorption des Alkens reagiert O2 aus der Gas-
phase mit dem abstrahierten Wasserstoff zu H2O. Diese Re-
generation des aktiven Zentrums schließt den Katalyse-
zyklus.[6] Diesem unspezifischen Mechanismus mangelt es
jedoch an einer belastbaren chemischen Identifizierung des
aktiven Zentrums sowie an einer kinetischen Studie. Die
Unsicherheit bei der Bestimmung der chemischen Struktur ist
hierbei das kritischste Problem bei der quantitativen Be-
schreibung der Reaktion an Nanokohlenstoff.[7] Die Koexis-
tenz verschiedener Arten von Oberfl�chenfunktionalit�ten
(u.a. Hydroxy-, Carbonyl- und Carbons�uregruppen) ist un-
vermeidbar, da Synthese oder Nachbehandlung der Mate-
rialien �blicherweise unter extremen physikalisch-chemi-

schen Bedingungen geschieht, wie etwa Laserbehandlung
oder Oxidation in HNO3, O2 oder O3.

[8] Durch diese Kom-
plexit�t mangelt es nach wie vor an verl�sslichen Methoden
f�r die Quantifizierung der funktionellen Gruppen an der
Oberfl�che von Nanokohlenstoff.[9] Somit ist die Wechselzahl
(TOF, turnover frequency) als Richtwert f�r die intrinsische
Aktivit�t heterogener Nanokohlenstoffkatalysatoren nur
selten beschrieben, womit sowohl eine detaillierte Reakti-
onskinetik als auch ein objektiver Vergleich unterschiedlich
strukturierter Systeme unmçglich ist. Die quantitative Ober-
fl�chenanalytik w�re auch f�r die Anwendung dieser Mate-
rialien als Katalysatortr�ger oder in elektrochemischen Sys-
temen w�nschenswert. Diese Bereiche sind die mengenm�ßig
grçßten f�r die Anwendung f�r Nanokohlenstoff, und auch
hier ist die Oberfl�chenstruktur essentiell f�r die physiko-
chemischen Eigenschaften, wie z. B. die Affinit�t zu Metall-
nanopartikeln oder Metallionen.[10]

Zur Erg�nzung der bekannten Quantifizierungsmethoden
f�r Sauerstoffgruppen[11] stellen wir hier eine chemische Ti-
tration vor, um die Oberfl�chenkonzentrationen typischer
Gruppierungen (-C=O, -COH und -COOH) an der Oberfl�-
che von Kohlenstoff-Nanorçhren (CNTs) zu bestimmen
(Schema 1). Deren spezifische Desaktivierung gefolgt von
einem Test in der ODH von Ethylbenzol (EB) liefert einen
chemischen Beweis daf�r, dass die ketonischen Carbonyl-
gruppen die aktiven Zentren f�r die ODH von EB sind.
Durch die Titration aktiver Zentren kçnnen wir somit erst-
mals TOFs angeben, welche die intrinsische Aktivit�t der
CNT-Katalysatoren widerspiegeln.

Schema 1. Prinzip der Titrationsreaktionen f�r a) ketonische Carbonyl-,
b) Phenol- und c) Carbons�uregruppen an CNTs.
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Kommerziell erh�ltliche CNTs wurden zun�chst mit konz.
HNO3 behandelt (o-CNT), wodurch diese mit Phenol-, Car-
bonyl-, Carbons�ure-, Anhydrid- und Lactongruppen deko-
riert werden (siehe Hintergrundinformationen).[12, 13] F�r die
quantitative Titration der Carbonylgruppen auf o-CNTwurde
Phenylhydrazin (PH) gew�hlt (Schema 1a), da hier unter
milden Bedingungen sehr spezifisch (> 99.9%) die entspre-
chenden Hydrazone gebildet werden.[9, 14] PH hat eine �hnli-
che Grçße, Struktur und Polarit�t wie EB und ist somit ein
geeignetes Analogon f�r die Quantifizierung in Betracht
kommender aktiver Zentren. Die Analyse von o-CNT sowie
o-CNT(PH) mittels Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) zeigt, dass Form und Grçßenverteilung der Probe
nach der Reaktion mit PH unver�ndert vorliegen (siehe
Hintergrundinformationen, Abbildung S1).

�hnliche N2-Adsorptionsisothermen (Abbildung S2),
Porenvolumina und spezifische Oberfl�chen von o-CNT und
o-CNT(PH) (o-CNT: 1.18 cm3 g�1, 219 m2 g�1; o-CNT(PH):
1.18 cm3 g�1, 222 m2 g�1) zeigen zudem, dass die Probe nach
der Derivatisierung keine signifikanten Mengen an adsor-
biertem PH mehr aufweist. Die Raman-Spektren der unbe-
handelten CNTs sowie von o-CNT und o-CNT(PH) zeigen
zwei charakteristische Banden, welche defektreiche (D) und
graphitische (G) Dom�nen anzeigen (Abbildung S3). �bli-
cherweise wird das Intensit�tsverh�ltnis dieser Banden (ID/
IG) zur Charakterisierung der Defektdichte bzw. des Gehalts
an amorphen Kohlenstoffablagerungen auf den CNTs her-
angezogen.[15,16] Dieser Wert ist bei o-CNT grçßer als am
Ausgangsmaterial (1.9 bzw. 1.7), was die Defektbildung durch
die aggressive HNO3-Behandlung belegt.[17] Andererseits
bleibt ID/IG in o-CNT(PH) unver�ndert; die Derivatisierung
hat demnach keinen Einfluss auf die Defekte.

Im Vergleich zu o-CNT zeigt das Infrarotspektrum von o-
CNT(PH) einen deutlichen Intensit�tsverlust der C=O Bande
bei 1548 cm�1. Zudem erscheint nach der Titration eine
Bande bei 1840 cm�1, welche einer C=N-Bindung zuzuordnen
ist und somit auf die erfolgreiche Reaktion zwischen PH und
den Ketogruppen der CNTs schließen l�sst (Abbildung S4).
Die Dekonvolution des O1s-Bereichs im Rçntgenphoto-
emissionsspektrum (XPS) weist relative Oberfl�chenkon-
zentrationen unterschiedlicher Sauerstoffspezies aus (Abbil-
dung 1a).[18,19] Demnach sinkt der Gehalt ketonischer C=O
Gruppen nach Reaktion mit PH um etwa 84%, wohingegen
sich das Verh�ltnis von C-OH- (Phenole) zu O=C-O-Grup-
pierungen (Carbons�ure-, Anhydrid-, Lacton- und Ester-
gruppen) kaum ver�ndert. Im Vergleich zu o-CNT zeigt o-
CNT(PH) zudem einen Peak im N1s-Bereich (Abbil-
dung 1b), welcher dem eingebauten Stickstoff gem�ß Sche-
ma 1a entspricht. Der N-Gehalt (XPS) in o-CNT(PH) liegt
bei 0.71 At.-%, und somit liegt die Oberfl�chenkonzentration
der C=O-Gruppen, welche mit PH reagiert haben, bei etwa
0.8 C=O nm�2. Die Reaktion zwischen PH und C=O (Sche-
ma 1a) wird hierbei als quantitativ angesehen.[14]

Der Verbrauch von PH w�hrend der Titration wurde
zudem mittels UV/Vis-Spektroskopie verfolgt. In CHCl3 ge-
lçstes PH zeigt zwei Absorbtionsbanden bei 249 und 288 nm,
welche beide zur Berechnung des PH-Verbrauchs w�hrend
der Titration herangezogen werden kçnnen (Abbildung S5).

Das erhaltene Ergebnis (0.9 C=O nm�2) ist mit der XPS-
Analyse konsistent.

Mithilfe zweier anderer spezifischer und quantitativer
Reaktionen kçnnen Phenol-[11] und Carbons�uregruppen[20]

selektiv titriert und desaktiviert werden (Schema 1b,c). Die
entsprechenden Derivate werden im folgenden o-CNT(BA)
und o-CNT(BrPE) genannt. Auch hier kçnnen die entspre-
chenden Gruppierungen mittels XPS oder Gaschromatogra-
phie (GC) der Titrierlçsung ermittelt werden. Die Ergebnisse
dieser beiden unabh�ngigen Methoden sind in hohem Maße
konsistent (Tabelle 1), was die Pr�zision der Titration belegt.
Zudem zeigen unabh�ngige Kontrollexperimente der Reak-
tanten aus Schema 1 und kleineren organischen Molek�len
mit Phenol-, Keto- oder Carbons�urefunktionalit�ten eine
hohe Selektivit�t zu den entsprechenden Funktionalit�ten
(z. B. f�r PH vs. C=O: S> 98%, siehe Abbildung S6). Es gibt
anscheinend keinerlei Wechselwirkung zwischen den Reak-
tionen, sodass die gew�hlten Titrationen sehr selektiv in der
quantitativen Desaktivierung der einzelnen funktionellen
Gruppen wirken.[9]

Abbildung 1. a) O1s- und b) N1s-XPS-Spektren von o-CNT (jeweils
unten) und o-CNT(PH) (jeweils oben).
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Die Ergebnisse der Titration wurden �berdies mit tem-
peraturprogrammierter Desorption gekoppelt mit Massen-
spektrometrie (TPD-MS) �berpr�ft. Obwohl die Absolut-
werte der Oberfl�chenkonzentrationen hier nur schlecht ab-
gebildet werden, lassen sich aus den TPD-Profilen von o-CNT
einige Gruppen identifizieren bzw. das Molverh�ltnis einiger
Funktionalit�ten mit Gewissheit berechnen, da die Tempe-
raturbereiche und Produkte der Zersetzung (H2O, CO, CO2)
einiger Sauerstoffgruppen bekannt ist.[21] So liefert die De-
konvolution des CO-TPD-Profils (Abbildung S7) ein molares
Verh�ltnis von Phenol- zu Carbonylgruppen auf o-CNT bei
9.2� 0.4, was mit dem titrierten Wert (9.5) gut �bereinstimmt
und somit die Glaubw�rdigkeit der mittels Titration erhalte-
nen Oberfl�chenkonzentrationen best�tigt.

Die ODH von EB wurde als Modellreaktion f�r die Be-
wertung der katalytischen Aktivit�t von o-CNT sowie deren
Derivaten o-CNT(PH), o-CNT(BA) und o-CNT(BrPE) aus-
gew�hlt, da die entsprechenden Sauerstoffgruppen (-C=O,
-C-OH und -COOH) maßgeblich zur Aktivit�t beitragen. Die
Reaktion wurde unter relativ milden Bedingungen durchge-
f�hrt, um die strukturelle Integrit�t der CNT-Derivate zu
erhalten. So liegt die Reaktionstemperatur mit 265 8C unter-
halb der Zersetzungstemperatur der Derivate (oberhalb
300 8C, Abbildung S8). Die Unversehrtheit der Proben nach
einer Reaktionsdauer von 10 h wurde mittels XPS und Ele-
mentaranalyse best�tigt. Mit einer Selektivit�t von > 98% ist
Styrol das Hauptprodukt der Reaktion an allen Katalysato-
ren. Daneben wurden nur geringe Mengen an Benzol und
CO2 gefunden, letzteres als Produkt der Verbrennung. Die
Umsatzraten, bezogen auf die spezifischen Oberfl�chen von
o-CNT und Derivaten, sind in Abbildung 2 dargestellt.
W�hrend die Aktivit�ten von o-CNT, o-CNT(BA) und o-
CNT(BrPE) �hnlich hoch sind, liegt die von o-CNT(PH)
deutlich (etwa 80%) unter diesem Wert. Dies legt nahe, dass
die Aktivit�t der Proben von ketonischen Carbonylgruppen
herr�hrt. Dieses Ergebnis best�tigt fr�here In-situ-XPS-Un-
tersuchungen der Oberfl�che von o-CNT-Katalysatoren,
welche ebenfalls auf Carbonylgruppen als Bestandteil aktiver
Zentren in der ODH hingedeutet haben.[13]

Ein Kontrollexperiment sollte den Ursprung der verblie-
benen Aktivit�t von o-CNT(PH) aufkl�ren. Dazu wurde o-
CNT zun�chst f�r 30 min bei 1300 8C in Ar behandelt, um
s�mtlichen Sauerstoff von der Oberfl�che zu entfernen. Diese
CNTs, welche lediglich Defekte an der Oberfl�che aufweisen
(o-CNT(d)), zeigen eine �hnlich hohe Aktivit�t wie o-
CNT(PH) (Abbildung 2, 0.86 vs. 0.85 � 10�4 Molek�-
le nm�2 s�1). Die verbliebene Aktivit�t von o-CNT(PH) kann
demnach den Oberfl�chendefekten zugeordnet werden,
welche bei der HNO3-Behandlung der CNTs entstehen.[17]

XPS und Elementaranalyse belegen, dass der Sauerstoffge-
halt von o-CNT(d) nach einer Reaktionsdauer von 10 h von 0
auf 2% gestiegen ist, was mit der Bildung sauerstoffhaltiger
funktioneller Gruppen an den CNTs, insbesondere durch
Chemisorption an den chemisch aktivierten Defekten, erkl�rt
werden kann.[22] Diese neu gebildeten Gruppen an den CNTs,
speziell ketonische Carbonylgruppen, bilden aktive Zentren
der ODH von EB und sind somit f�r eine Restaktivit�t von o-
CNT(PH) verantwortlich.

Die Aktivit�ten von o-CNT und o-CNT(PH) unter ver-
�nderten Reaktionsbedingungen sind in Abbildung 3 darge-
stellt. Stets zeigt o-CNT(PH) eine deutlich geringere Aktivi-
t�t (75–85 %) als o-CNT. Die Umsatzraten von EB an o-CNT
steigen nahezu linear mit dem steigenden Partialdruck von
O2, wohingegen an o-CNT(PH) bei O2/EB> 10 ein Plateau
erreicht wird und die verbliebene Aktivit�t somit nicht mehr

Tabelle 1: Oberfl�chenkonzentrationen von ketonischen Carbonyl-,
Phenol-, und Carbons�uregruppen an CNTs.

Sauerstofffunktionalit�t Carbonyl Phenol Carboxyl

Oberfl�chenkonzentration[a] 0.8 6.9 1.3
Oberfl�chenkonzentration[b] 0.9 7.6 1.0

[a] Oberfl�chenkonzentration (Gruppen/nm2) aus der XPS-Analyse der
entsprechenden CNT-Derivate. [b] Oberfl�chenkonzentration (Gruppen/
nm2) aus UV/Vis-Spektroskopie und GC-Analyse w�hrend der Titration.

Abbildung 2. Umsatzraten in der ODH von EB an o-CNTs und dessen
Derivaten. Im Leerrohrexperiment wurde eine entsprechende Masse an
Glaswolle eingesetzt. Reaktionsbedingungen: 538 K, 2.8 kPa EB und
1.4 kPa O2 in He, 100 mg Katalysator.

Abbildung 3. Umsatzraten der ODH von EB an o-CNT (oben, Kreise)
und an o-CNT(PH) (unten, Dreiecke) als Funktion des molaren Ein-
satzverh�ltnisses von O2 und EB. Reaktionsbedingungen: 538 K,
0.28–2.8 kPa EB und 0.12–5.6 kPa O2 in He, 100 mg Katalysator.
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von O2 abh�ngt. Dieser Befund ist insofern konsistent mit den
obigen Hypothesen, als dass die geringe Aktivit�t von o-
CNT(PH) aus neu entstandenen Carbonylgruppen w�hrend
der Oxidation von Oberfl�chendefekten herr�hrt. Letztere
sind in ihrer Zahl limitiert und somit auch die Menge neu zu
bildender Carbonylgruppen.

Abschließend korrelierten wir die Aktivit�t in der ODH
mit der Oberfl�chenkonzentration der Carbonylgruppen.
Hierzu wurden o-CNT mit unterschiedlichem Gehalt an
Sauerstoffgruppen durch Anpassung der Oxidationsdauer mit
siedendem HNO3 (0.5–20 h) hergestellt.[12b] Die Oberfl�-
chenkonzentration der ketonischen Carbonylgruppen wurde
jeweils mittels chemischer Titration mit PH ermittelt. Die
Umsatzrate von EB zeigt eine lineare Abh�ngigkeit von
diesem Wert (Abbildung 4), was die ketonischen Carbonyl-

gruppen als aktive Zentren der kohlenstoffkatalysierten
ODH-Reaktion best�tigt. Abbildung 4 zeigt zudem, dass die
Extrapolation der Ausgleichsgeraden nach null einen positi-
ven Achsenabschnitt liefert, welcher mit 0.82 � 10�4 Molek�-
le nm�2 s�1 den Beitrag der Defekte zur Aktivit�t in der ODH
widerspiegelt. Dies belegt eine akkurate und quantitive Ti-
tration der aktiven Zentren (ketonische Carbonylgruppen)
mit PH. Die Steigung der Ausgleichsgeraden in Abbildung 4
entspricht der katalytischen Aktivit�t einer einzelnen Car-
bonylgruppe nach Abzug des Beitrags der Defekte, welches
als TOF bekannt ist. Der Wert von 4.1 � 10�4 s�1 ist identisch
f�r alle o-CNT-Proben in der vorliegenden Studie, da alle
aktiven C=O-Funktionalit�ten die gleiche Struktur aufwei-
sen. Dieser TOF Wert ist scheinbar um einige Grçßenord-
nungen zu klein verglichen mit den �blicherweise in der he-
terogenen Katalyse ermittelten Werten,[23] stimmt jedoch mit
dem von Figueiredo et al. publizierten Wert f�r die gleiche
Reaktion sehr gut �berein.[24]

Zusammenfassend haben wir eine neuartige chemische
Titrationsmethode zur Quantifizierung dreier wichtiger
Arten von sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen (Car-

bonyl, Phenol und Carboxyl) an CNTs vorgestellt. Die Ge-
nauigkeit der Methode wurde mittels unabh�ngiger Analysen
(XPS, TPD) best�tigt. Zugleich liefert die chemische Titrati-
on einen Absolutwert der Oberfl�chenkonzentrationen sau-
erstoffhaltiger Gruppen, welcher im Gegensatz zu her-
kçmmlichen spektroskopischen Methoden unzweideutig und
objektiv erscheint. �berdies erbringen wir mit einem Ver-
gleich der katalytischen Aktivit�ten unterschiedlicher CNT-
Derivate einen direkten chemischen Beweis, dass Carbonyl-
gruppen die aktiven Zentren der kohlenstoffkatalysierten
ODH darstellen. Die katalytische Aktivit�t der CNTs in der
ODH von EB korreliert direkt mit der Oberfl�chenkonzen-
tration ketonischer Carbonylgruppen. TOFs der CNTs in der
ODH von EB geben die intrinsische Aktivit�t des Katalysa-
tors an, womit ein angemessener Vergleich zwischen unter-
schiedlichen Kohlenstoffmaterialien gezogen werden kann.
Diese Werte sind der Ansatzpunkt f�r eine quantitative Be-
schreibung, einen Mechanismus und eine Struktur-Wirkungs-
Analyse von Kohlenstoffkatalysatoren.

Experimentelles
Chemische Titration der Sauerstoffgruppen an o-CNT: F�r die Ti-
tration der Carbonylgruppen wurden 2 g PH und 100 mL HCl (38%)
in 100 mL CHCl3 gelçst. 1 g o-CNTwurde in die Lçsung gegeben und
72 h ger�hrt. Der Niederschlag wurde filtriert und 20 h in einem
Soxhlet-Extraktor mit CHCl3 gewaschen. Der schwarze Niederschlag
wurde bei 60 8C f�r 24 h vakuumgetrocknet (o-CNT(PH)). Die Ti-
tration der Phenol- und Carboxylgruppen verlief nach �hnlicher
Prozedur mit BA bzw. BrPE als Titrant.

Messung der katalytischen Aktivit�t: Die Reaktionsgeschwin-
digkeiten der ODH von EB an den (derivatisierten) o-CNT-Kataly-
satoren (0.1–0.2 g) wurden bei 538 K in Quarzrohrreaktoren mit
Pfropfenstrçmung gemessen. Die Reaktantenmischungen enthielten
EB (99.9%, Fisher Scientific), O2 (99.999%, Praxair) und He
(99.999%, Praxair) bei einer typischen Belastung von 6000 mL Gas
h�1 gcat

�1. Die molaren Fl�sse wurden entsprechend der gew�nschten
Partialdr�cke von EB (0.28–2.8 kPa) und O2 (0.12–5.6 kPa) ange-
passt. Die Reaktionsgeschwindigkeiten warden als Umsatzraten von
EB berechnnet und auf die spezifische Oberfl�che der Katalysatoren,
welche mittels N2-Physisorption gemessen wurde, oder auf die Zahl
der aktiven Zentren bezogen.
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