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Abstract: Microimaging mittels IR-Mikroskopie wird ver-
wendet, um die Entwicklung der Konzentrationsprofile von
Reaktant- und Produktmolek�len w�hrend einer katalytischen
Reaktion aufzuzeichnen. Beobachtet wird dazu die Hydrie-
rung von Benzol zu Cyclohexan an Nickel-Nanopartikeln in
einem nanoporçsen Glas als Tr�germaterial. Da der Poren-
nutzungsgrad definiert ist als Quotient aus effektiver Reakti-
onsgeschwindigkeit und Reaktionsgeschwindigkeit ohne Dif-
fusionslimitierung, wird er herkçmmlicherweise bestimmt,
indem Reaktionsgeschwindigkeiten f�r unterschiedlich starke
Transportlimitierungen miteinander verglichen werden. Die
Variation der „Limitierung“ erfolgt dabei durch die Ver�nde-
rung geeigneter Systemparameter, wie z. B. der Partikelgrçße
des nanoporçsen Katalysatortr�gers. Mit den neuen Mçglich-
keiten des Microimagings kann der Porennutzungsgrad in
einer einzigen Messung bestimmt werden, indem lediglich die
Verteilung der Reaktant- und Produktmolek�le im Katalysator
verfolgt wird.

Die Entdeckung und Nutzung neuartiger Syntheseverfah-
ren w�hrend der letzten Jahre[1] hat eine beeindruckende
F�lle neuer nanoporçser Materialien hervorgebracht.[2,3]

Diese Entwicklung bietet bisher nie dagewesene Mçglich-

keiten bei der Herstellung neuer Katalysatoren, die in Bezug
auf Aktivit�t und Selektivit�t optimiert werden kçnnen.[4]

Dies beinhaltet Katalysatoren, die abh�ngig von der ge-
w�nschten Reaktion mit passenden Transporteigenschaften
ausgestattet werden.[5]

Die In-situ-Beobachtung von Molek�ltransport und
-umwandlung blieb jedoch bis zum heutigen Tag eine expe-
rimentelle Herausforderung. Obwohl die grundlegenden
Gesetze des Zusammenhangs von Diffusion und Reaktion
bereits vor �ber einem Jahrhundert von J�ttner[6] formuliert
wurden und sich in Verbindung mit dem Thiele-Konzept[7] als
wichtiges Werkzeug zur Analyse diffusionslimitierter Reak-
tionen erwiesen haben,[8–12] lieferten die bisher zur Verf�gung
stehenden Messmethoden nur einen sehr begrenzten Einblick
in die Abl�ufe von Stofftransport und Reaktion in nanopo-
rçsen Materialien. Dies gilt insbesondere in Bezug auf die
zeitliche Entwicklung der Konzentrationsprofile von Reak-
tant- und Produktmolek�len, die f�r eine direkte Beobach-
tung unzug�nglich blieben. Wenn auch die PFG-NMR-
Spektroskopie bereits erfolgreich zur selektiven Beobachtung
von Diffusion und Umwandlung w�hrend katalytischer Re-
aktionen eingesetzt werden konnte,[13] ermçglichte auch diese
Technik keinen Einblick in das Zusammenspiel von Diffusion
und Reaktion.

Neue Mçglichkeiten erçffneten sich mit der Einf�hrung
und Entwicklung der Methoden der Einzelmolek�lbeobach-
tung[14] und Mikrospektroskopie,[15] wodurch erstmalig die
Trajektorien der an den Umwandlungen beteiligten Molek�le
verfolgt und der Ort ihrer Umwandlung bestimmt werden
konnte.[2, 16,17] Um allerdings auf diesem Wege das Verhalten
einer bestimmten Molek�lsorte zu untersuchen, muss die
dazugehçrige Konzentration dadurch bestimmt werden, dass
�ber viele Trajektorien gemittelt wird. Die Genauigkeit der
çrtlichen und zeitlichen Ableitungen, die im Thiele-J�ttner-
Konzept erscheinen, bleibt deshalb beschr�nkt. Die Mçg-
lichkeit des IR-Microimagings,[18,19] dem Verlauf der Kon-
zentrationsprofile aller beteiligten Molek�le zu folgen, er-
laubt nun genau diese Art von Experimenten.

Wir berichten hier von der Anwendung dieser Technik bei
der Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan an Nickel, di-
spergiert in einem nanoporçsen Glas.[20] Genau dieses Mate-
rial kam bereits in Diffusionsmessungen zur Best�tigung der
Ergodentheorie bei der Gastdiffusion in nanoporçsen Mate-
rialien[17] sowie beim Konsistenzbeweis „makroskopischer“
und „mikroskopischer“ Diffusionsmessungen zum Einsatz.[21]

Die Hydrierung von Benzol eignet sich ideal als Modell-
reaktion, da sie unter Bedingungen abl�uft, die sich mit den
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experimentellen Anforderungen f�r den Einsatz des IR-
Microimaging vereinbaren lassen. Außerdem handelt es sich
f�r Benzol praktisch um eine Reaktion erster Ordnung, die
sich gut mathematisch beschreiben l�sst.[22–24]

Abbildung 1 vermittelt einen �berblick des verwendeten
Verfahrens. Zum Auslçsen des Hydrierungsprozesses wird
ein Gasgemisch aus Benzol und Wasserstoff in Kontakt mit

dem noch leeren Katalysator gebracht. Die lokalen Konzen-
trationen von Benzol und Cyclohexan werden durch orts-
aufgelçste Messung der IR-Absorption bei Durchstrahlung
der Probe bestimmt. Dabei wird der charakteristische Fre-
quenzbereich IR-aktiver Schwingungen zur Bestimmung der
jeweiligen Molek�lsorte verwendet. Beispiele f�r die Ent-
wicklung der Konzentrationsprofile von Benzol (rot) und
Cyclohexan (blau) sind auf der linken Seite zu sehen.

Das nanoporçse Glas, das als Katalysatortr�ger f�r die
Nickel-Nanopartikel diente, lag in Form kleiner Pl�ttchen mit
einer Dicke von 180 mm vor. Die Ober- und Unterseiten
wurden mit einer d�nnen, gasundurchl�ssigen Siliciumdi-
oxidschicht versiegelt (siehe Hintergrundinformationen (SI)),
um eine Aufnahme und Abgabe der Molek�le nur noch an
den Seiten der Pl�ttchen zuzulassen. Die Profile wurden
senkrecht zu den Seiten aufgenommen (x-Richtung).

Abbildung 2 zeigt alle Profile, die bei 26 8C und 75 8C
aufgenommen wurden. Entsprechende Darstellungen f�r
50 8C und 75 8C sind in den SI (Abbildung S7) zu finden.
Unregelm�ßigkeiten der Probenstruktur verhindern eine
korrekte Konzentrationsmessung in Randn�he. Die betrof-
fenen Datenpunkte sind grau dargestellt.

Beim Ausbreiten in das Innere des Katalysatortr�gers
bildet Benzol eine definierte Ausbreitungsfront. Dieser Pro-
zess ist begleitet von der Bildung von Cyclohexan, als Produkt
der Benzol-Hydrierung. Die Benzol-Konzentrationen
nehmen zum Inneren hin ab, was entsprechend zu einem
Einstrçmen des Benzols f�hrt. Im Gegensatz dazu f�llt die
Cyclohexankonzentration zum Rand hin ab, und es kommt
zum Ausstrçmen des Cyclohexans. Beide Profile n�hern sich
einem station�ren Verlauf, bei dem das Ausstrçmen des
Cyclohexans gerade durch die Umwandlung des Benzols zu
Cyclohexan kompensiert wird. Der Zusammenhang zwischen

Diffusion und Reaktion, wie er im Thiele-Konzept beschrie-
ben ist,[8–12] wird hier direkt zug�nglich. Wie zu erwarten,
w�chst die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Benzols ebenso
mit steigender Temperatur, wie die Menge Cyclohexan, die
im Prozess der Hydrierung gebildet wird. Um die experi-
mentell gemessenen Profile im Kontext einer geeigneten
Diffusions-Reaktions-Theorie behandeln zu kçnnen, wurden
die relevanten Gleichungen in folgender Form verwendet:[25]

@cA

@t
¼ D

@2cA

@x2 � kcA
ð1Þ

@cB

@t
¼ D

@2cB

@x2 þ kcA
ð2Þ

Abbildung 1. Aufnahme der Konzentrationsprofile von Reaktant- und
Produktmolek�len bei der Umwandlung von Benzol (rot) zu Cyclo-
hexan (blau) in nanoporçsen Gl�sern mittels Microimaging. Die
gr�nen Pfeile zeigen die r�umliche Ausdehnung des Messbereichs, wie
er in den zugrundeliegenden Experimenten verwendet wurde.

Abbildung 2. Transiente Konzentrationsprofile w�hrend der Hydrierung
von Benzol zu Cyclohexan (a: 26 8C; b: 75 8C). Zu Beginn der Experi-
mente wurde der leere Katalysator mit einem Gasgemisch aus Benzol
und Wasserstoff (a: bei 26 8C mit pBenzol = 6 mbar; pWasserstoff = 737 mbar,
b: bei 75 8C mit pBenzol = 27 mbar; pWasserstoff = 977 mbar) in Kontakt ge-
bracht. Die Datenpunkte zeigen die experimentellen Ergebnisse des IR-
Microimagings (Kreise: Benzol (A), Rauten: Cyclohexan (B)), mit ver-
l�sslichen Werten ab x�50 mm. Die durchgezogenen (Benzol (A)) und
gestrichelten Linien (Cyclohexan (B)) zeigen das Ergebnis der analyti-
schen Lçsung [Gl. (S33),(S42)] der Diffusions-Reaktions-Gleichung
[Gl. (1),(2)] mit den betrachteten Anfangs- und Randbedingungen
[Gl. (3),(4)]. Eine komplette Darstellung der Lçsungen (�ber die volle
Distanz, 0� x�2L = 1800 mm, zwischen den gegen�berliegenden
Kanten des Katalysatorpl�ttchens) ist in Abbildung 3 zu sehen.
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wobei A und B f�r Benzol bzw. Cyclohexan stehen und k die
(Reaktions)Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung ist.

Es wird angenommen, dass der Stofftransport aus-
schließlich senkrecht zu den Seitenfl�chen der Pl�ttchen er-
folgt, und dass der effektive Diffusionskoeffizient D f�r beide
Komponenten �bereinstimmt und unabh�ngig von Konzen-
tration und Mischungsverh�ltnis ist. Es wird im Folgenden der
Zusatz „effektiv“ weglassen, da mit ihm in der Regel die
Annahme verbunden ist, dass man es nicht mit einem
„echten“ Diffusionskoeffizienten zu tun hat, und dass sich
dieser noch genauer bestimmten ließe, falls grundlegendere
Daten, wie die Diffusivit�t im freien Fluid und die entspre-
chenden Labyrinthfaktoren zur Verf�gung st�nden (was f�r
Poren, die groß genug sind, durchaus richtig w�re). Vielmehr
ist es aber so, dass bei Porengrçßen im Nanometerbereich und
Probengrçßen von mehreren hundert Mikrometern die
Konzentrationen in den Gleichungen (1) und (2) durchaus
sinnvoll bestimmt sind, wenn sie auf ein Einheitsvolumen
deutlich �ber der jeweiligen Porengrçße bezogen
werden.[12, 26] Dies ermçglicht die Angabe eines echten (oft
auch „intrinsisch“ genannten) Diffusionskoeffizienten, als
wohldefinierte Grçße. In Lit. [21] ist beschrieben, wie in
genau diesem System in einer Reihe von mikroskopischen
und makroskopischen Messungen miteinander wohlverein-
bare Werte f�r die Diffusionskoeffizienten gemessen wurden,
was das nanoporçse Glas zu einem Modellsystem f�r Kon-
sistenz�berpr�fungen bei Diffusionsmessungen gemacht hat.
Aufgrund der ungeordnete Struktur des Materials war dage-
gen bestenfalls eine vern�nftige Vorhersage von deren Grç-
ßenordnung mçglich.[21]

Die Anfangs- und Randbedingungen

cAðx,t ¼ 0Þ ¼ cBðx,t ¼ 0Þ ¼ 0 ð3Þ

cAðx ¼ �L,tÞ ¼ 1, cBðx ¼ �L,tÞ ¼ 0 ð4Þ

spiegeln die experimentellen Bedingungen wider, bei denen
sich ein anfangs leerer Katalysator [Gl. (3)] ab Zeitpunkt t = 0
in einer Benzolatmosph�re befindet, die die Randkonzen-
tration des Benzols �ber den gesamten Verlauf konstant h�lt
[Gl. (4)]. L = 0 und x =�L stehen f�r die Positionen in der
Pl�ttchenmitte bzw. f�r die gegen�berliegenden Kanten.
Abbildung 3 zeigt den kompletten çrtlichen und zeitlichen
Verlauf, wie er sich aus der analytischen Lçsung [Gl. (S33),
(S42)] f�r Gleichungen (1) und (2) mit den Diffusionskoeffi-
zienten D und den Geschwindigkeitskonstanten k, die durch
Anpassung aus den experimentellen Daten ermittelt wurden,
ergibt. Die relevanten Ausschnitte aus den analytischen Lç-
sungen sind auch in Abbildung 2 in Erg�nzung zu den expe-
rimentellen Daten zu sehen.

Diffusionskoeffizient wie auch die Geschwindigkeitskon-
stante der chemischen Reaktion kçnnen von der Molek�l-
konzentration abh�ngen.[8–12] Um die Messungen bei ver-
schiedenen Temperaturen untereinander vergleichen zu
kçnnen, wurde deshalb der angelegte Benzoldruck mit stei-
gender Temperatur erhçht, um in allen F�llen eine Gleich-
gewichtskonzentration der Gastmolek�le zu erreichen, die in
etwa der halben Gesamtbeladung entspricht (siehe SI f�r
genauere Werte). Abbildung 4 zeigt in einer Arrhenius-Dar-

stellung die Geschwindigkeitskonstanten und Diffusions-
koeffizienten, die durch Anpassung von Gleichungen (1) und
(4) an die in Experimenten aufgenommenen Profile ermittelt
wurden. Die durchgezogenen Linien zeigen die beste An-
passung der Punkte an die Arrhenius-Abh�ngigkeiten

k ¼ k0 expð�Ek=RTÞ ð5Þ

und

D ¼ D0 expð�ED=RTÞ ð6Þ

mit ED = 15.6� 2.7 kJmol�1 und Ek = 48.1� 4.9 kJ mol�1 f�r
die Aktivierungsenergien der Diffusion bzw. Reaktion. Bei
einer Aktivierungsenergie ED deutlich unter der Adsorpti-
onsw�rme von ca. 50 kJmol�1[27] kann man annehmen, dass
die Diffusion der Reaktant- und Produktmolek�le im We-
sentlichen unbeeinflusst von Desorptionserscheinungen an
Oberfl�chenpl�tzen erfolgt, wie sie z.B. in Lit. [28] beschrie-
ben wurden.

Es zeigt sich, dass die gemessenen Orts-Zeit-Abh�ngig-
keiten der Konzentrationsprofile hinreichend gut von der

Abbildung 3. Vollst�ndige Darstellung der Lçsung der Diffusions-
Reaktions-Gleichung f�r die Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan (a:
26 8C; b: 75 8C). In Erg�nzung zu Abbildung 2 ist der Verlauf der Kon-
zentrationsprofile (durchgezogene Linien: Benzol (A), gestrichelte
Linien: Cyclohexan (B)) hier f�r die komplette Breite
(0� x�2L = 1800 mm) des Katalysatorpl�ttchens gezeigt.
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Lçsung der Diffusions-Reaktions-Gleichungen [Gl. (1) und
(2)] beschrieben werden, sodass der anf�nglich gew�hlte,
vereinfachte Ansatz voll gerechtfertigt war.

Allerdings kann angesichts dieser Vereinfachungen und
der unvermeidbaren Materialm�ngel keine vçllige �berein-
stimmung erwartet werden. So bewirkt z. B. die Annahme
konstanter Diffusionskoeffizienten bei den geringen Kon-
zentrationen zu Beginn der Experimente im Vergleich zu den
berechneten Profilen eine systematische Abweichung der
Benzol-Konzentrationen zu kleineren Werten hin.

Bei Einzelkomponentensorption, wie sie zum Beginn
unserer Experimente vorliegt, ist bekannt, dass Diffusions-
koeffizienten, die mit der Beladung zunehmen, zu steileren
Diffusionsfronten f�hren, als es mit konstanten Diffusions-
koeffizienten der Fall w�re.[25, 29] Zunahme mit wachsender
Beladung ist eine bekannte Eigenschaft der Diffusionskoef-
fizienten von Gastmolek�len bei der Sorption an nanoporç-
sen Materialien,[12] was insbesondere f�r das hier untersuchte
Wirtsystem best�tigt wurde.[21] Dar�ber hinausgehende Un-
terschiede kçnnten auf die begrenzte çrtliche Auflçsung
(Lit. [30] und SI) und Transportbehinderungen, die zus�tzlich
zum intrinsischen Diffusionswiderstand wirken,[19] zur�ckge-
f�hrt werden.

Auch beim Vergleich der Werte f�r den Diffusionskoef-
fizienten (2.5� 0.5 � 10�10 m2 s�1 bei Raumtemperatur) mit
Daten aus der Literatur,[21] f�r die Cyclohexan im selben
Material mit mikroskopischen und makroskopischen Mess-
methoden untersucht wurde (� 1 … 3 � 10�10 m2 s�1), zeigt
sich eine zufriedenstellende �bereinstimmung.

Auch der Wert von 48.1� 4.9 kJmol�1 f�r die Aktivie-
rungsenergie, der aus der Temperaturabh�ngigkeit der Ge-
schwindigkeitskonstante folgt, ist im Bereich der Literatur-
werte f�r Hydrierungsreaktionen mit Nickelkatalysato-
ren.[23, 24, 31]

In Abbildung 5 werden die Ergebnisse unserer Untersu-
chung in der Darstellung der konventionellen Diffusions-

Reaktions-Analyse pr�sentiert, indem der Porennutzungs-
grad h f�r irreversible Reaktionen 1. Ordnung.

h ¼ tanh�L

�L
ð7Þ

als Funktion des Thiele-Moduls fL

�L ¼ L
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi

k=D
p

ð8Þ

dargestellt wird.
F�r diese Berechnungen nutzten wir die Geschwindig-

keitskonstanten und Diffusionskoeffizienten aus Abbil-
dung 4, welche wiederum aus der Analyse der Konzentrati-
onsprofile stammen. Ebenfalls im Sinne der konventionellen
Darstellung zeigt der Einschub in Abbildung 5 die Konzen-
trationsprofile des station�ren Zustands. Diese Profile stim-
men offensichtlich mit den durchgezogenen Linien f�r die
l�ngste Beobachtungszeit in Abbildung 2 (bzw. S7) �berein.
Der Porennutzungsgrad ist dabei nichts anderes als die Fl�che
unter diesen Profilen [Gl. (7) folgt aus der Integration des
station�ren Zustands von Gl. (S33)]. Zu sehen ist das be-
kannte Verhalten von Porennutzungsgraden, die mit stei-
gender Temperatur abnehmen – entsprechend der im Ver-
gleich zum Diffusionskoeffizienten schnelleren Zunahme der
Geschwindigkeitskonstanten (Abbildung 4).

Microimaging ist in der Lage, sowohl die Endkonzentra-
tionsprofile wie auch deren Entstehung aufzunehmen. Die
charakteristischen Eigenschaften werden damit einer direk-
ten Beobachtung unmittelbar zug�nglich, dies betrifft insbe-
sondere auch den bemerkenswerten Unterschied in den Ge-
schwindigkeiten, mit denen sich die Profile von Reaktant und
Produkt ihrer endg�ltigen Form ann�hern. W�hrend in den
transienten Profilen aus Abbildung 2 b f�r 75 8C nach 2 Mi-
nuten die Konzentrationen der Produktmolek�le noch nicht
mehr als 10% ihrer Endwerte im station�ren Zustand er-
reicht haben, sind die Reaktantkonzentrationen bereits nahe
an Dreiviertel ihrer endg�ltigen Werte.

Abbildung 4. Arrhenius-Darstellung von Geschwindigkeitskonstante
und Diffusionskoeffizient. Die gezeigten Werte stammen aus der Ana-
lyse der Konzentrationsprofile, die bei 26, 50, 75 und 100 8C (Abbildun-
gen 2, S7) aufgenommen wurden. Die durchgezogenen Linien zeigen
eine Anpassung der Daten mit den Arrhenius-Gesetzen [Gl. (5) und
(6)], wodurch die genannten Aktivierungsenergien bestimmt wurden.

Abbildung 5. Porennutzungsgrade (Datenpunkte, sowie Fl�che unter
den Profilen des station�ren Zustands im Einschub) als Funktion des
Thiele-Moduls, erg�nzt mit der vollst�ndigen Darstellung von Glei-
chung (7).
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Transiente Konzentrationsprofile, wie sie aus dem Zu-
sammenspiel von Diffusion und Reaktion in nanoporçsen
Materialien entstehen und bisher praktisch nur aus Illustra-
tionen in Lehrb�chern bekannt waren,[11,12, 25, 32] werden hier-
mit direkt durch mikroskopische Beobachtung zug�nglich,
was einen neuen Weg zur Bestimmung intrinsischer Diffusi-
onskoeffizienten und Geschwindigkeitskonstanten erçffnet.
Diese neuen Mçglichkeiten schließen die Bestimmung des
Porennutzungsgrades – und zwar direkt aus der Messung der
Verteilung von Reaktant- und Produktmolek�len im Kata-
lysator – in sich ein.

Im Allgemeinen wurden Porennutzungsgrade bisher �ber
Gleichungen (7) und (8) aus der �nderung der Reaktions-
geschwindigkeit aufgrund der Variation geeigneter Parameter
(meist der Partikelgrçße) berechnet, wobei angenommen
wird, dass alle anderen Parameter (insbesondere Diffusions-
koeffizienten und Geschwindigkeitskonstanten) unbeein-
flusst bleiben.[8–12] Mit der neuen Methode entf�llt die Not-
wendigkeit solcher Annahmen, deren Richtigkeit im Allge-
meinen ohnehin nur schwerlich mit absoluter Sicherheit zu
belegen ist.[33] Auf der anderen Seite ist mit der Darstellung
des Porennutzungsgrades als Funktion des Thiele-Moduls in
Abbildung 5 zu sehen, dass der neue Weg der Analyse voll-
st�ndig kompatibel ist zum wohletablierten Formalismus der
Diffusions-Reaktions-Theorie.

Die Kombination aus Wirtsystem und Reaktion zur De-
monstration der Realisierbarkeit und des Potentials der
neuen Methode von In-situ-Messungen erfolgte nach den
experimentellen Gegebenheiten, insbesondere entsprechend
den Einschr�nkungen in Bezug auf Zeit- und Ortsauflçsung
und dem zur Verf�gung stehenden Temperaturbereich. Diese
Einschr�nkungen sind jedoch nicht prinzipieller Natur und
werden sich im Verlauf der weiteren experimentellen und
methodischen Entwicklung erheblich reduzieren. Mit Auflç-
sungen im Bereich von Sekunden und wenigen Mikrometern
und mit Reaktionstemperaturen bis zu einigen hundert Grad
Celsius, als realistischer Perspektive, erçffnet das Microima-
ging vielversprechende Aussichten f�r die Anwendung in der
Grundlagenforschung und bei der Entwicklung von Kataly-
satoren.

Stichwçrter: Gl�ser · Heterogene Katalyse · Reaktionskinetik ·
Reaktionsmechanismen · Tr�gerkatalysatoren
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