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1 Einleitung 

 

Das Ziel dieser Arbeit war die Synthese, Charakterisierung und Modifizierung neuartiger 

mesoporöser, nanostrukturierter Wirt/Gast-Verbindungen sowie eine umfassende 

Untersuchung zum Reduktionsverhalten der Gastspezies mit Schwerpunkt auf dem System 

Fe-O. Parallel dazu wurden erste katalytische Untersuchungen zur Methanolzersetzung an 

ausgewählten Eisenoxiden durchgeführt. Letztere erfolgten in Kooperation mit dem Institut 

für Katalyse und dem Institut für Organische Chemie der Bulgarischen Akademie der 

Wissenschaften in Sofia unter der Leitung von Prof. Dr. Christo Minchev.  

 

Als Gastsystem wurde die Gruppe der geordneten mesoporösen Kohlenstoffe gewählt. Mit 

deren Einführung durch den Südkoreaner Ryoo im Jahr 1999 erhielten die Wissenschaftler 

Zugang zu einem Material, das den bis dahin benutzten geordneten mesoporösen 

Silicamaterialien in einigen Bereichen (z.B. thermische und mechanische Stabilität) überlegen 

ist.1 Ryoo widmete diese mesoporösen Kohlenstoffe seinem Institut und nannte sie 

dementsprechend Carbons Mesoporous by KAIST, kurz CMK-n. Eine weitere Gruppe 

geordneter mesoporöser Kohlenstoffe bildet die der Seouler National Universität, kurz    

SNU-n. Das n dient als Index für die Klassifizierung der Materialien. Eine detaillierte 

Übersicht über den Stand der Forschung auf dem Gebiet der porösen Kohlenstoffmaterialien 

bietet ein 2006 erschienener Übersichtsartikel.2  

 

Die mesoporösen Kohlenstoffe aus der Gruppe der CMK-n zeigen eine hohe thermische 

Stabilität bis zu 1900 K in Inertgasatmosphären, hohe Stabilität gegenüber starken Säuren und 

Basen, hohe mechanische Stabilität sowie eine außergewöhnliche elektrische Leitfähigkeit.3-8 

Daher sind diese mesoporösen Kohlenstoffe nicht nur für Adsorptionsuntersuchungen, zur 

Wasserstoffspeicherung, für elektronische Anwendungen und als katalytisches Träger-

material, sondern auch als Wirtmaterial in der Wirt/Gast-Chemie von Interesse.8-12 

 

Hergestellt werden die mesoporösen Kohlenstoffe, indem die Porenkanäle eines 

entsprechenden mesoporösen Ausgangsmaterials (i.d.R.: Silica) zuerst mit einer 

Kohlenstoffquelle, zum Beispiel einer Zuckerlösung, gefüllt werden. Im nächsten Schritt wird 

der Zucker polymerisiert und anschließend pyrolisiert. Der so erhaltende Kohlenstoff wird 

dann im letzten Schritt mit einer starken Säure oder Lauge vom Silicagerüst befreit, siehe 

Abbildung 1. Durch die entsprechende Auswahl des Ausgangsmaterials und der 
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Kohlenstoffquelle können mesoporöse Kohlenstoffe mit unterschiedlich geordneten 

Porensystemen erhalten werden (z.B. MCM-48 Silica → CMK-1, SBA-1 → CMK-2, 

AlMCM-48 → SNU-1, HMS → SNU-2).2,6,7 

 

 

Abbildung 1: Schematischer Syntheseweg von mesoporösen Kohlenstoffen CMK-n am 
Beispiel des CMK-1. 
 

Eingesetzt wurden hier die beiden prominentesten Vertreter CMK-1 und CMK-3. Beide 

besitzen eine hydrophobe, graphitähnliche Oberfläche mit polyaromatischem Charakter 

ähnlich wie die der carbon blacks oder der carbon fibres.4  

 

Die Synthese der mesoporösen Kohlenstoffe der Gruppe CMK-n erfolgt nach dem 

sogenannten Exotemplatverfahren. Dazu wird ein porenhaltiges Gerüstmaterial als Templat, 

genauer Strukturdirektor, eingesetzt. Innerhalb dessen wird ein Feststoff zuerst synthetisiert 

und anschließend vom Strukturdirektor befreit (Abb. 1).13  

 

Für die Synthese des CMK-1 dient der MCM-48 Silica als Strukturdirektor. In das ineinander 

verwundene, dreidimensionale Netzwerk des mesoporösen, enantiomorphen Porenpaars des 

MCM-48 Silica (Raumgruppe kubisch Ia3d) wird die Zuckerlösung gefüllt. Während des 

Karbonisierens bilden sich röhrenähnliche Kohlenstoffstrukturen an den Porenwänden des 

MCM-48 Silica aus. Bedingt durch die zwei verschiedenen Kanalsysteme des 

Strukturdirektors bleiben diese Kohlenstoffstrukturen solange voneinander getrennt und die 

Raumgruppe erhalten, bis das Silicagerüst herausgelöst wird. Nach dem Herauslösen des 

Silicagerüsts sieht es so aus, als ob die beiden Kohlenstoffröhren sich verbinden, begleitet 

durch einen Wechsel der Raumgruppe hin zu I4l32 oder niedriger. Eine schematische 

Darstellung ist in Abbildung 2 zu sehen. Bis heute konnte nicht vollständig geklärt werden, ob 

die beiden Kohlenstoffröhren dauerhaft miteinander verknüpft sind oder sich wie beim MCM-

48 Silica nur gegenseitig durchdringen.2,7 Charakteristische Daten sind in Tabelle 1 

aufgeführt. 
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Tabelle 1: Charakteristische Daten des CMK-1 und CMK-3.2,7

Die angegebenen Werte sind abhängig von den 
Synthesebedingungen und daher als Größenordnung zu 
verstehen. 

Parameter CMK-1 CMK-3 
Struktur kubisch hexagonal 
Raumgruppe I4l32 p6mm 
a0 [nm] 8 – 9,5 8 - 11 
innere Oberfläche [m2/g] 1400 - 2200 450 - 1600 
Dp (BJH) [nm] 2 - 4 3 - 9 
Vp [cm3/g] 0,9 – 1,2 1,3 
Mikro/Mesoporen 1:4 1:7 

a0: Einheitszellparameter; Dp: Mesoporendurchmesser; 
Vp: Gesamtporenvolumen. 

 

Zur Synthese des CMK-3 wird der SBA-15 Silica als Strukturdirektor eingesetzt. Anders als 

beim CMK-1 ist der CMK-3 das negative Abbild des SBA-15 Silica bei gleicher Symmetrie 

des Porensystems. Die Struktur des mesoporösen Kohlenstoffs bildet sich durch eine 

hexagonale Anordnung von eindimensionalen Kohlenstoffstäben. Diese Stäbe sind ihrerseits 

über weitere, wesentlich dünnere Kohlenstoffstäbe miteinander verbunden. Somit wird ein 

CMK erhalten, der eine geordnete, zweidimensionale, hexagonale Anordnung der Mesoporen 

aufweist (Abb. 2). Neben den Mesoporen besitzt der CMK-3 noch Mikro- und sekundäre, 

nicht geordnete Mesoporen. 2,7 Charakteristische Daten sind in Tabelle 1 aufgeführt. 

 

    

Abbildung 2: Schematische Darstellung vom CMK-1 (links) und  
CMK-3 (rechts). 

 

Nanostrukturierte Metalloxide und Metalle ausgewählter 3d-Metalle (Mangan, Eisen, Kobalt, 

Nickel, Kupfer und Zink) wurden innerhalb der Mesoporen von mesoporösen Kohlenstoffen 

des Typs CMK-n synthetisiert. Das Reduktionsverhalten der 3d-Metalloxide wird schon mehr 

als ein Jahrhundert untersucht. Dabei dient das Eisenoxidsystem Hämatit → Magnetit →  

Wüstit →  Eisen oft als Modellsystem für die Vielzahl der Übergangsmetalloxide; zahlreiche 
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Experimente und extensive theoretische Untersuchungen wurden an ihm schon durchgeführt. 

Dieses System findet unter anderem Anwendung im Hochofenprozess, in der Katalyse und 

neuerdings bei der Wasserstoffspeicherung.14-34  

 

Erste Untersuchungen zur Struktur und zum Reduktionsverhalten gehen auf Pauling und 

Hendricks in den frühen Zwanzigern des letzten Jahrhunderts zurück.35 Seit dem gibt es 

zahlreiche Arbeiten mit dem Ziel, die Eigenschaften des Eisenoxidsystems besser zu 

verstehen und somit einen Einblick in dessen Reduktionsverhalten zu bekommen.18,32-38  

Während des Reduktionsprozesses erfahren die Oktaeder des Hämatits eine 

Strukturumwandlung von der Hämatitstruktur über eine inverse Spinellstruktur (Magnetit), 

eine defekte Natriumchloridstruktur (Wüstit) zu einer kubisch raumzentrierten Struktur (bcc) 

des Eisens. Der sehr komplexe Reduktionsverlauf ist abhängig von den Reduktionsparametern 

wie zum Beispiel der Heizrate, dem Reduktionsgas und der Partikelgröße. Es ist daher nicht 

verwunderlich, dass es verschiedene Ansichten über dessen Ablauf gibt.39 Erste umfassende 

Studien zum Reduktionsverhalten von volumenkristallinem Hämatit wurden 1984 von St. 

John40 sowie 1987 von Rau41 vorgestellt. Experimente mit kleineren Eisenoxidpartikeln in der 

Größenordnung 50 – 800 µm wurden dann 1981 von Hayes42 und 1988 von El-Tabirou43 

veröffentlicht.  

 

Erst mit der Einführung der Wirt/Gast-Chemie konnten in den späten 90ern des letzten 

Jahrhunderts erste Untersuchungen nicht nur an nanostrukturierten Eisenoxiden durchgeführt 

werden. Unterschiedliche Nanopartikel (z.B. Pt, CdS, MnS, NiO), aufgebaut in den Poren der 

mesoporösen Silicamaterialien (z.B. MCM-41, MCM-48, SBA-15), zeigten deutlich andere 

Eigenschaften als die entsprechenden Volumenkristalle. Zurückzuführen ist dieser Effekt 

unter anderem auf die Größenlimitierung der Gaststrukturen bedingt durch die Porengröße des 

Wirtmaterials.23-25,27-29,44-45  

 

Erste Untersuchungen zum Reduktionsverhalten der nanostrukturierten Eisenoxide im 

Wirt/Gast-System Fe2O3@MCM-48 Silica wurden in unserer Arbeitsgruppe von Köhn et al. 

2001 durchgeführt. Neben einer Reduktion von Fe(III) zu Fe(II) wurde dabei auch durch die 

Reaktion mit dem Wirtmaterial die Bildung von Fe2SiO4 beobachtet.24,46 Bedingt durch die 

sauerstoff- und silicatfreie Umgebung beim Einsatz von mesoporösen Kohlenstoffen als 

Wirtsysteme ist es nun möglich, das Reduktionsverhalten von nanostrukturiertem Eisenoxid 

genauer zu untersuchen. 
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Generell sind zwei Wege denkbar, um die Phasenentwicklung während des 

Reduktionsprozesses vom Hämatit bis hin zum Eisen zu untersuchen. Zum einen kann die 

Reduktion bei einer bestimmten Temperatur abgebrochen und dann die Probe charakterisiert 

werden. Die Charakterisierung der Proben erfolgt im Anschluss daran mittels der sehr 

leistungsstarken Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS). Sowohl die Gewinnung von 

Reduktionsreihen als auch die Charakterisierung mittels XAS sind sehr zeit- und 

materialaufwendig, liefern aber, wie später gezeigt wird, sehr gute Ergebnisse. 

Eine andere Möglichkeit ist die Verfolgung der Reduktionen in situ mittels 

Synchrotronstrahlung (in situ XAS). Es ist eine schnelle, elegante Methode, die auch schon 

vielfach für katalytische Untersuchungen eingesetzt wird. Die Nachteile sind, dass es zu 

Beginn dieser Arbeit im Jahre 2001 keine geeignete Reaktionszelle gab und sowohl die 

Aufnahme als auch die Auswertung von Röntgenabsorptionsspektren sehr komplex ist. 

 

Eines der Hauptprobleme liegt in einer vernünftigen Charakterisierung der Wirt/Gast-

Verbindungen, besonders in der der nanostrukturierten Gäste. Zum Nachweis, dass sich die 

Gäste überwiegend in den Poren des Wirtmaterials und nicht auf deren äußeren Oberflächen 

befinden sowie die Erhaltung der Wirtstruktur bei den Umsetzungen gegeben ist, ist die 

Nutzung einer Vielzahl von sich ergänzenden leistungsstarken Charakterisierungstechniken 

erforderlich. Diese sind zum Beispiel die Röntgenpulverdiffraktometrie (P-XRD), die 

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), die Ramanspektroskopie und die Stickstoff-

Physisorption. Zur Charakterisierung der Gastverbindungen und Reduktionsprodukte werden 

Techniken wie die P-XRD, die TEM, die Infrarotspektroskopie und die Röntgenabsorptions-

spektroskopie mittels Synchrotronstrahlung (XAS) eingesetzt.   

 

Die Wirt/Gast-Verbindungen können im Prinzip auf zwei unterschiedlichen Wegen hergestellt 

werden.47 Einer ist die direkte Zugabe des Wirtes während der Synthese der Gastspezies, ein 

anderer ist die Imprägnierung nach dessen Synthese. Letzterer bietet den Vorteil, dass mit 

einem qualitativ hochwertigem Wirtmaterial gearbeitet werden kann. Diese Art der 

Einlagerung kann entweder aus der Gasphase oder über eines der nasschemischen 

Imprägnierungsverfahren erfolgen. Die nasschemischen Imprägnierungsverfahren erfordern 

aber eine sehr sorgfältige Handhabung, da sonst das Gastsystem beschädigt oder die Gäste 

auch auf der Oberfläche der Wirtstruktur und nicht ausschließlich in den Porenkanälen zu 

finden sind. Der Vorteil gegenüber Einlagerungen aus der Gasphase ist die Möglichkeit, eine 

höhere Belegung der Poren zu erreichen. 
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Hier wurden die Wirte mit einer entsprechenden Metallnitratlösung behandelt, von der 

Lösung getrennt, getrocknet und abschließend die Nitrate in die Oxide überführt. Die so 

erhaltenen Wirt/Gast-Verbindungen werden im Folgenden als MexOy@CMK-n bezeichnet, 

also z.B. Co3O4@CMK-3 für Cobaltoxid als Gastverbindung im Porensystem vom CMK-3. 

Durch diese Synthese innerhalb der Mesoporen werden nanostrukturierte Gastverbindungen 

erhalten, die in ihrer Ausdehnung in zwei Dimensionen durch den Porendurchmesser begrenzt 

sind und in der Dritten durch die Länge der Poren. 

 

Die vorliegende Arbeit kann im Prinzip in mehrere parallel bearbeitete Bereiche aufgeteilt 

werden. Ein Bereich ist der Synthese- und Charakterisierungsteil der nanostrukturierten 

Wirt/Gast-Verbindungen. In der ersten Veröffentlichung von 2003[V2.1] wurde die sogenannte 

„intra-pore“ Synthese und Charakterisierung von nanostrukturiertem Eisen(III)oxid im 

Porensystem vom CMK-1 vorgestellt. Darauf aufbauend wurde 2006[V2.7] gezeigt, dass dieses 

auch mit anderen 3d-Metallen möglich ist. Zusätzlich wurde darin gezeigt, dass eine innerhalb 

der Porensysteme durchgeführte Reduktion der Metalloxide zu den reinen Metallen ohne eine 

nachweisbare Schädigung der Wirtstruktur möglich ist. Parallel zu diesen Synthesen wurden 

die ersten eisenoxidhaltigen Wirt/Gast-Verbindungen katalytischen Tests unterzogen. Die 

Ergebnisse in Bezug auf die Methanolzersetzung wurden 2004[V2.3] und 2005[V2.4] 

veröffentlicht.  

 

Das Reduktionsverhalten des Systems Hämatit – Magnetit – Wüstit – Eisen wurde näher 

untersucht. Ziel war es, eine Einsicht in das Reduktionsverhalten dieses nanostrukturierten 

Systems zu erhalten sowie die jeweiligen Eisenoxide möglichst phasenrein in den Poren der 

Wirte herzustellen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden demnächst 

veröffentlicht.[V2.8]  

 

Bedingt durch die Nanostrukturierung der Gastsysteme lieferte deren Charakterisierung 

mittels Röntgenabsorptionsspektroskopie als Hauptuntersuchungsmethode mit dem bisher 

angewandten Auswertungsverfahren keine zufriedenstellenden Ergebnisse mehr. Das 

Auswertungsverfahren wurde daher verfeinert und auf die nanostrukturierten Eisenoxide 

angewendet.[V2.6]  
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Daneben hat sich die Reduktion der Gastsysteme im Labor mittels temperaturgesteuerter 

Reduktion mit anschließender Charakterisierung, obwohl sie sehr gute Ergebnisse liefert[V2.8], 

als sehr zeit- und materialaufwendig herausgestellt.  

Eine elegante, schnelle Methode ist die Verfolgung der Reduktion in situ mittels der 

Röntgenabsorptionsspektroskopie. Bis zu diesem Zeitpunkt gab es noch keine geeignete 

Reaktionszelle, um Reduktionen mit geringen Mengen an Reduktionsmaterial in einer 

Wasserstoff/Stickstoff-Atmosphäre kontrolliert und temperaturabhängig bis 1300 K 

durchzuführen. Außerdem sollte mit Hilfe dieser Zelle ein Onlinemonitoring sowohl der 

Transmissions- als auch der Fluoreszenzstrahlung möglich sein. Daher wurde eine 

entsprechende Zelle entwickelt und erfolgreich getestet[V2.2]. Erste Anwendungen mit dieser 

Zelle zum Reduktionsverhalten von Fe2O3@CMK-1 wurden im Frühjahr 2006 publiziert[V2.5].
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2 Veröffentlichungen 

 
Die Veröffentlichungen sind in der Reihenfolge ihres Erscheinens aufgeführt.  

 

Die Veröffentlichungen V2.3 und V2.4 sind aus Kooperationen mit anderen Instituten 

entstanden. Mein Anteil an diesen Arbeiten ist die Synthese und Charakterisierung der 

untersuchten Wirt/Gast-Verbindungen mittels P-XRD, N2-Physisorption, TEM und XAS.
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Supplementary data to V2.7 (Appendix A) 
 
Table S1: Refined structure parameters extracted from the respective metal-K EXAFS of the 
host/guest compounds and bulk materials as well as corresponding results extracted from 
single crystal data (s.c.d.).  
 
Table S2: Refined structure parameters extracted from the metal-K EXAFS of the reduced 
host/guest compounds and reduced bulk materials as well as corresponding results extracted 
from single crystal data. 
 
Figure S1: Representative high resolution TEM photographs of (a) the pristine CMK-3 host 
structure, (b) CuO@CMK-3, (c) Ni@CMK-3, (d) MnO@CMK-3, (e) redZn@CMK-3 and   
(f) Co@CMK-3.  
 
Figure S2: Liquid nitrogen isotherms of the respective host/guest compounds. 
 
Figure S3: Normalized metal-K-XANES spectra of the host/guest compounds and their 
respective bulk materials.  
 
Figure S4: Fourier transforms (not phase corrected) of the respective metal K-edge XAFS 
oscillations of the host/guest compound and the corresponding bulk materials. It should be 
noted, that the XAFS oscillations of the bulk materials are multiplied by a factor < 1. 
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Intra pore reduction of nanostructured α-Fe2O3 within the pore system of 
mesoporous carbon – a comprehensive study 
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Abstract 
For the first time fundamental research of the reduction behavior of nanostructured iron(III) 
oxide incorporated in mesoporous carbon will be presented in this study. The first part will 
describe the formation of the individual reduction phases in detail, taking into account the 
composition of reduction gas as well as the influence of the heating rate. These results are 
compared to results gained from bulk iron(III) oxide. In the second part, the means of 
synthesizing nanostructured pure Fe3O4 and Fe0 as well as a high amount of FeO in the pore 
system of mesoporous carbons is shown. This is achieved by the elegant method of an     
intra-pore reduction with a constantly kept temperature. The findings of the fundamental 
research on nanoscaled iron(III) oxides pursued, will serve for a better understanding of 
reduction behavior of the complex system haematite → magnetite → wüstite → iron. 
 
 
Keywords: nanostructured iron oxide; mesoporous carbon; reduction; host structure. 
 
  
Introduction 
The reduction behavior of 3d metal oxides has been 
investigated for over a century. The system iron 
oxide/iron haematite → magnetite → wüstite → 
iron is of particular significance. It often stands as a 
model system for the multitude of transition metal 
oxides and numerous experiments and extensive 
theoretical investigations on this subject.1-22 It is 
applied for instance in catalysis, fuel cells and 
recently as storage site for hydrogen, which is still 
in progress.2,9,12,14,15,18  
First investigations concerning the properties of the 
different iron oxides such as crystal structure but 
also first results of the reduction behavior of 
different iron oxides were published in the early 
nineteen twenties by Pauling and Hendricks.22 The 
aim of numerous following experiments was 
obtaining a better understanding of the properties of 
iron oxide in order to study its reduction 
behaviour.5,19-26 
During the reduction process, the iron oxides are 
transformed from the haematite structure, which is 
isostructural with corundum, over an inverse spinel 
structure (magnetite) to a defect sodium chloride 
structure (wüstite) and ends with the body-centered 
cubic (bcc) iron.  
_________________________________________ 
*Corresponding author. Fax ; +49-641-9934-109.  
E-mail address:  Michael.Froeba@anorg.chemie. 
uni-giessen.de (M. Fröba) 

The proceeding reaction mechanisms are sensitive 
to all reduction parameters and thus, it is not 
surprising, that there are often discrepancies 
between the statements of various investigators.27 
Complete reduction studies on bulk haematite with 
hydrogen in water were carried out by St. John et 
al.28 in 1984 and Rau et al. in 1987.29 First 
experiments involving small iron oxide particles 
(50 - 800 µm) were carried out by Hayes and 
Grieveson in 198130 and by El-Tabirou et al. in 
1988.31 During these investigations they showed 
that the reduction process is dependent on the 
reaction temperature and the concentration of the 
reduction gas, which was CO in their case.  
A new synthesis approach to nanosized particles 
was given with the introduction of host/guest 
chemistry. Particles synthesized inside the pore 
systems of mesoporous materials often reveal 
different properties than the respective bulk 
materials caused by the size limitation due to the 
pore size of the host material, e.g. silica.26,32 Even 
in the host/guest chemistry the system of the iron 
oxides/iron was a field of interest. The influence of 
pore sizes, loadings and the catalytic system of 
Fe2O3@SBA-15 and Fe2O3@CMK-3 on their 
catalytic activities compared to the catalytic activity 
of bulk haematite has been investigated in several 
studies.10-12,14-16,33-38 
The introduction of mesoporous carbons with 
ordered pore systems in 1999 by Ryoo et al. 
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established a new field of host/guest chemistry.39,40 
The advantage of mesoporous carbons compared to 
silica is the reducing property of the carbon 
framework. Again the focus was set on the system 
α- Fe2O3 → Fe3O4 → Fe1-xO → Fe0 because the 
reduced iron oxide species remain unchanged under 
circumstances such as storing at low temperatures 
or inert atmosphere due to the carbeneous host 
material. In contrast, the application of mesoporous 
silica as a host material reveals reoxidation caused 
by oxygen of the silica framework, which hampers 
the synthesis of particular iron oxides in their pore 
systems. With these new carbon-like 
representatives of mesoporous substances, it is now 
possible to intensively investigate the host/guest 
system Fe2O3@CMK-n with respect to its reduction 
behaviour.40-52  
Another possibility of investigating the reduction 
behavior of the system Fe2O3@CMK-n is an in situ 
method which is described by the authors.37,38 As a 
result of the in situ experiments, the formation of 
each reduction product (α- Fe2O3, Fe3O4, Fe1-xO, 
Fe0) is dependent on the reduction gas composition, 
heating rate, temperature and the particle size 
(limited by the pore size of the carbon host 
material). For example, the here reported intra pore 
reduction method is a proper way to synthesize pure 
nanostructured magnetite. Given this prerequisite, it 
is furthermore possible (with some restrictions of 
course) to tune the portions of the respective iron 
phases in a desired way. 
The present work undertakes a comprehensive 
study of the reduction behavior of nanosized 
iron(III) oxides accompanied in mesoporous 
carbons under various conditions. We believe that 
these are the first experiments on nanostructured 
iron(III) oxides of this kind. 

 
Synthesis 
Synthesis of mesoporous carbon. The synthesis of 
the host structures CMK-1 and CMK-3 was carried 
out according to the procedure reported in 
literature.39,41 In general, a silica host matrix 
(MCM-48 respective SBA-15) was infiltrated twice 
with sucrose. After carbonization at 1100 K in 
vacuum the silica framework was destroyed and 
removed by hydrofluoric acid to obtain the pristine 
host structures. 

  
Synthesis of the host/guest compounds. The 
incorporations of the iron(III) oxides inside the pore 
systems of the mesoporous carbon host structures 
were carried out applying the wet impregnation 
method. In general, a 0.5 molar solution of iron(III) 
nitrate in ethanol was stirred with the host material. 
A separation of the solution by centrifugation and 
gentle drying at room temperature followed. 
Afterwards the transformation from the nitrate into 
the oxide was conducted by thermal treatment at 
300 K in an air stream. This impregnation cycle 
was repeated up to three times in order to obtain 
two different amounts of iron(III) oxide loading. 

Further on they are signed as single and triple 
allocations. For more details of the impregnation 
procedure see references.33,34 

 
Synthesis of reference compounds. In order to 
obtain the respective reference compounds, iron(III) 
nitrate was treated the same way as described for 
the synthesis of the host/guest compounds. After 
transformation to iron(III) oxide it was reduced as 
specified in the next chapter. The formation of the 
respective bulk phases was confirmed with powder 
X-ray diffraction. Additionally, commercially 
available iron oxides were used. 

 
Temperature programmed reduction (tpr). The 
reductions were carried out with a ChemBET3000 
(Quantachrome) operating with two thermal 
conductivity detectors (tcd, oxygen detection). For 
gas mixing a Linear Mass Flow Controller 
(Quantachrome) was used. The gas flow rate was 
25 cm3/min for all experiments.  
The temperature reduced reductions (tpr) were 
carried out running three different temperature 
ramps (1, 5 and 10 K/min), three different reduction 
gas mixtures (1, 5 and 50 % H2 in N2) and two 
amounts of weighted samples (15 and 30 mg). 
Usually 30 mg of the samples were used for the 
investigations. For experiments carried out in order 
to obtain dependence between the sample weight 
and the reduction behavior 15 mg and 30 mg of 
each sample were used.  
During the reduction procedure samples were taken 
in intervals of 25 K in the range from 300 up to 
1150 K. The quenching of the reduction is the 
trickiest part. During the reduction one of two 
wüstite-like phases occurs. They are the 
stoichiometric FeO or the non-stoichiometric Fe1-xO 
phases. Regrettably, the formation of the phases 
during the reduction is not controllable. As far as 
we know there is no way to stabilize the 
stoichiometric phase at room temperature in air; it 
dissociates visible to Fe2O3 and Fe0. For this reason, 
these samples have no explanatory power and the 
reduction was repeated. In order to stabilize the 
non-stoichiometric phase at room temperature 
several investigations were carried out. Here the 
samples were cooled down rapidly in liquid 
nitrogen combined with a changing of the 
atmosphere to pure nitrogen. The samples are stable 
over several weeks under nitrogen atmosphere at 
250 K.   
Furthermore, reductions at defined temperatures 
(573, 623, 673, 723, 873 K) were carried out using    
5 % hydrogen in nitrogen with a heating rate of 20 
K/min for all experiments. The reduction was 
conducted until the tcd signal rises to zero. At this 
point, the samples were cooled down rapidly in 
liquid nitrogen combined with a changing of the 
atmosphere to pure nitrogen. To avoid a reduction 
or oxidation of the samples, they were stored under 
nitrogen atmosphere at 250 K. 
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Characterization 
The (i) formation of the iron(III) oxides almost 
exclusively inside the pore systems of the host 
structures, the (ii) preservation of the host structures 
during the impregnation cycles, the (iii) 
preservation of the host/guest compounds after 
reduction and (iv) the remaining guest species 
inside the pore system after the reduction (thermal 
movement) was confirmed with powder X-ray 
diffraction, liquid nitrogen physisorption, 
transmission electron microscopy, Raman 
spectroscopy, infrared spectroscopy and X-ray 
absorption fine structure analysis, respectively. An 
extensive description of the usage of this canon of 
methods is given elsewhere.33-35 
 
To examine the reduction products X-ray 
absorption spectroscopic measurements (XAFS) 
were carried out at the storage ring DORIS III 
(HASYLAB@DESY, Hamburg, Germany). The 
used XAFS beam line A1 was equipped with a 
Si(111) double-crystal monochromator. The Fe-K 
edge spectra were taken at liquid nitrogen 
temperature (77 K). All spectra were recorded in 
fluorescence mode up to four times to improve the 
signal to noise ratio after summation. The samples 
were measured as pressed polyethylene pills in inert 
atmosphere. For further data analysis the program 
WinXAS3.2 was used.53  
After a common data analysis (e.g. energy 
calibration, background correction, normalization) a 
linear combination XANES fit procedure was 
applied as described in reference [34]. With that the 
partitions of the reduction products were 
determined. As reference materials common 
available compounds as well as synthesized ones 
were taken.  
For extended X-ray absorption fine structure 
(EXAFS) analysis the data were first prepared in 
the common way (e.g. energy calibration, Fourier 
transformation). Then the theoretical calculations of 
the phase shifts were calculated using the program 
FEFF8 embedded in WinXAS.53,54 A detailed 
description of EXAFS data analysis is given in 
reference [35]. 

 
Results and Discussion 
Results and discussion of the temperature 
independent reductions. In this chapter we will 
show the influence of different parameters (such as 
heating rate, amount of hydrogen, allocation with α-
Fe2O3) on the reduction profile as well as the 
development of the specific iron oxide phases. A 
typical reduction profile of 30 mg host/guest 
compound is depicted in Figure 1. Regarding the 
tpr curve the first maximum is ascribed to the 
transition of α-Fe2O3 to Fe3O4, the second to the 
transition of Fe3O4 to Fe1-xO and the third is 
equivalent to the reduction of Fe1-xO to metallic 
iron. Figure 1 also includes the development of the 
specific phases. The correlation of the maximum of 
the Fe3O4-phase (□) with the maximum of the 

reduction profile can clearly be observed in this 
Figure. The second maximum in the reduction 
profile corresponds to the position where the 
following conditions are fulfilled: the sum of the 
amounts of increase of Fe1-xO (■) and the decrease 
of Fe3O4 (□) is maximal. The last maximum 
corresponds to the point with the highest possible 
amounts of formed Fe1-xO (■). At this point nearly 
all Fe1-xO is reduced and the tpr signal decreases 
afterwards. 

 
Figure 1: Typical reduction profile for the 
reduction of Fe2O3CMK-1 with the evaluation of 
the respective iron oxide phases. The heating rate 
was 5 K/min and the amount of hydrogen 5 %. 
 
In the following part, reduction profiles and the 
development of the corresponding phases will be 
predominantly discussed for the sake of a better 
illustration. The influence of the individual 
parameters will be shown on the example of the 
host/guest compound Fe2O3@CMK-3, although this 
analysis was also carried out on Fe2O3@CMK-1. 
However, as will be shown later, the results are 
comparable and therefore we shall refrain from a 
presentation and discussion thereon. It is taken for 
granted that the analytical study is reproducible and 
representative. The minimal amount of hydrogen 
used was enough to reduce the iron oxide 
completely within a couple of seconds. This assures 
that the effects discussed later will not be distorted 
or falsified by lack of reduction gas.  

 
Reduction from Fe2O3@CMK-n with different 
parameters. In this chapter the influence of the 
heating rate and the amount of hydrogen upon the 
reduction behavior will be examined more closely. 
Figure 2 shows the profile of the reduction from 
Fe2O3@CMK-3 in dependence of three different 
heating rates and hydrogen fractions respectively. 
In order to figure out the different effects during the 
reduction of the single samples the correlations 
between the heating rate, the hydrogen 
concentration, the maximal content of each iron 
oxide phase, the temperature and the reduction 
intervals were extracted from the formation of each 
iron oxide shown in Figure 3 and summarized in 4. 
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Figure 2: Reduction profiles of the reduction from Fe2O3@CMK-3 in dependence of  three different heating 
rates and hydrogen fractions respectively. 
 
 

 
Figure 3: Evaluation of the Fe3O4-phase (top), the Fe1-xO-phase (middle) and the Fe-phase (bottom) from the 
reduction of Fe2O3@CMK-3 in dependence of three different heating rates and hydrogen fractions respectively. 
 
Figure 4a shows the correlation between the 
maximal Fe3O4 content and the heating rate for 
each hydrogen concentration. Figure 4b depicts the 
temperature of the magnetite concentration 
maximum in dependence of the heating rate and the 
hydrogen concentration. Figure 4c presents the 
correlation between the reduction interval ∆T [K] 
(full width half maximum (FWHM)) respective 
Figure 4d the reduction interval ∆t [min] and the 
heating rate for each hydrogen concentration. 
 
From Figure 4a one can conclude that the 
differences between the magnetite contents 
dependent on the hydrogen concentration and the 

heating rate are quite low. The magnetite content is 
above 80 % in every investigated sample. The 
highest magnetite contents are obtained for the 
lowest hydrogen concentration. This effect can be 
explained by the slower reduction rate due to the 
lower hydrogen concentration and thus, to a lower 
reaction rate for following the reduction from Fe3O4 
to Fe1-xO. An increase of the heating rate from 2 to 
5 K/min leads to a further increase of the magnetite 
content for the sample reduced with only 1 % 
hydrogen in nitrogen. A further increase of the 
heating rate to 10 K/min leads to a reduced 
concentration of magnetite due to the higher 
concentration of wüstite in all measured samples.  
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Figure 4: Correlation between (a) the maximal Fe3O4 content, (b) the temperature of the Fe3O4 
concentration maximum, (c) the reduction interval ∆T in [K] (full width half maximum (FWHM)) and (d) 
the reduction interval ∆t in [min] and the heating rate for each hydrogen concentration from the 
reduction of Fe2O3@CMK-3. Legend: (�) 50 % H2; (●) 5 % H2; (■) 1 % H2 in N2. 
 

Linear correlations between the heating rate and the 
temperature Tmax (temperature at the point of the 
highest magnetite concentration) in the measured 
region can clearly be concluded from Figure 4b for 
each hydrogen concentration. The temperatures 
where the maximal magnetite contents were 
obtained is nearly the same for the samples reduced 
with 1 and 5 % hydrogen starting at 680 K for a 
heating rate of 2 K/min increasing up to 730 K for a 
heating rate of 10 K/min. The influence of the 
hydrogen concentration on the temperature Tmax is 
significant. The maximum content is reached at 
lower temperatures that can be explained by a faster 
reduction rate due to the high hydrogen 
concentration. The influence of the hydrogen 
concentration and the heating rate on the reduction 
interval (FWHM, ∆T) does not follow such a clear 
trend. Thus, a careful interpretation of Figure 4c 
should be carried out. First, the influence of the 
hydrogen concentration on the reduction interval is 
obvious. Due to the low concentration of 1 % 
hydrogen in the reduction gas the reaction takes 
more time which leads to an increase of the 
reduction interval. The reduction interval seems to 
increase with increasing heating rate for the 
hydrogen concentrations of 1 and 5 % but no clear 
linear correlation between ∆T and the heating rate 
can be figured out. For the increase of the reduction 
interval one should consider the time of the 
measurement additional to the temperature, which 

has not been mentioned yet. The reduction interval 
∆T is given by the difference between the starting 
temperature TS and the finishing temperature TF. 
These temperatures are reached after different 
periods of time due to the different heating rates of 
2, 5 and 10 K/min. Due to the faster process at a 
heating rate of 10 K/min the reduction interval 
increases because the system still needs time for 
equilibrating. Thus, the consideration of the 
reduction intervals is in this case quite complex. 
The highest hydrogen concentration of 50 % seems 
to lead to a narrowing of the reduction interval with 
increasing heating rate. This effect is due to a 
higher reaction velocity caused by the high 
hydrogen concentration, although the reduction 
period is short and should lead to an increase  of 
∆T. But in this case the difference between 5 % and 
50 % hydrogen in the reduction gas has a serious 
effect. In order to show the dependence between the 
reduction interval and the heating rate the reduction 
interval ∆t [min] was calculated and plotted for 
each hydrogen concentration. As one can see from 
Figure 4d the time for the reduction decreases with 
increasing heating rate. Highest ∆t values were 
obtained for the lowest hydrogen concentration. 
This can easily be explained by the slower reaction 
due to the low hydrogen concentration of 1 %. The 
∆t values of the samples reduced with 5 % and     
50 % hydrogen show only slight differences          
(2 K/min: 5 % H2: 26.5 min, 50 % H2: 25 min).  
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Figure 5: Correlation between (a) the maximal Fe1-xO content, (b) the temperature of the Fe1-xO concentration 
maximum, (c) the reduction interval ∆T in [K] (full width half maximum (FWHM)) and (d) the reduction interval 
∆t in [min] and the heating rate for each hydrogen concentration from the reduction of Fe2O3@CMK-3.  
Legend: (�) 50 % H2; (●) 5 % H2; (■) 1 % H2 in N2. 
 
For the highest heating rate the differences between 
the different hydrogen concentrations decrease and 
the reduction intervals is between 5 and 11.5 
minutes for each sample. This effect can be 
explained by the higher thermic movement of the 
particles at higher temperatures and a higher 
probability of encounter between a hydrogen 
molecule and a Fe2O3 particle. 

One important fact that should be discussed in 
this context is the change in the crystal structure 
when reducing haematite to magnetite. The 
haematite, which is isostructural with corundum 
possesses a hexagonal shaped unit cell. Six oxygen 
atoms surround each iron atom. In the usual bulk 
haematite, these octahedrons are face-, edge- and 
corner-linked. For the guest species Fe2O3 in the 
pore system of the mesoporous host materials only 
corner- and edge-linked octahedra could be 
observed which leads to the assumption that there 
are slight differences between the structures of the 
bulk and the guest material within the pores of 
mesoporous systems which might be due to the 
limited particle size. With the reduction of the guest 
material from Fe2O3 to Fe3O4 the structure changes 
from the haematite like structure (corundum 
structure) to the inverse spinel structure of the 
magnetite which implies a cubic unit cell.      

The dependence between the formation of Fe1-xO 
from Fe3O4, the heating rate as well as the hydrogen 
concentration is shown in Figure 3. For a better 
understanding the dependencies between the 
heating rate and the maximum concentration of   
Fe1-xO for each hydrogen concentration (Figure 5a), 
between Tmax and the heating rate for each 
hydrogen concentration (Figure 5b) and between 
∆T [K] and the heating rate (Figure 5c) as well as 
between ∆t [min] and the heating rate (Figure 5d) 
for each hydrogen concentration are plotted. Similar 
plots were already described for the reduction of 
Fe2O3 to Fe3O4.  

 
In contrast to the reduction of Fe2O3 the reduction 
of Fe3O4 and the formation of Fe1-xO differs 
significantly dependent on the hydrogen 
concentration. At a heating rate of 2 K/min the 
maximum concentration of Fe1-xO is only 42 % for 
a hydrogen concentration in the reduction gas of     
1 %. At such low heating rate the maximum 
concentration of Fe1-xO is significantly dependent 
on the hydrogen concentration. For 5 % hydrogen 
61 % and for a hydrogen concentration of 50 %    
76 % of Fe1-xO can be detected. An increase of the 
heating rate to 5 K/min leads to a decrease of these 
discrepancies. Wüstite amounts between 74 and   



2 Veröffentlichungen – V2.8                                                                                           Seite 70 

 

81 % are obtained. At least, the increase of the 
heating rate up to 10 K/min leads to the assumption 
that concentrations of Fe1-xO above 82 % cannot be 
realized with further increase of the heating rate of 
an increase of the hydrogen concentration. An 
interesting evolution of the maximum amounts 
should be mentioned at this place. A heating rate of 
10 K/min and a hydrogen concentration of 50 % in 
the reduction gas lead to a significant decrease of 
the wüstite concentration to 58 %. These extreme 
reduction conditions lead to a rapid reduction of 
Fe3O4 to Fe1-xO and a further reduction to pure Fe 
in nearly one step. Thus, in order to obtain a 
material containing the maximum concentration of 
wüstite the reduction conditions has to be carefully 
chosen due to the further reduction of Fe1-xO to 
pristine Fe.    
As shown in Figure 5b the temperature with the 
maximum of Fe1-xO formation is increasing with 
increasing heating rate. This observation can be 
made for all hydrogen concentrations. As already 
explained for the reduction of Fe2O3 to Fe3O4 
highest temperatures are needed for the lowest 
hydrogen concentration, which is due to the slower 
reduction at lower hydrogen concentrations as 
mentioned already above. In the measured range the 
correlation between Tmax and the heating rate seem 
to be linear. 
From Figure 5c one can conclude that the reduction 
interval ∆T is increasing for the samples 
synthesized with all three different hydrogen 
concentrations. Highest ∆T values are observed for 
the samples reduced with the lowest amount of 
hydrogen as expected. The reduction intervals 
measured for the samples synthesized with 50 % 
hydrogen show only a slight decrease. Similar 
observations as already described for the reduction 
of Fe2O3 could be made from Figure 5d. The 
correlation between ∆t and the heating rate shows a 
decrease for the reduction time with increasing 
heating rate for each hydrogen concentration. With 
increasing hydrogen concentration the region of the 
reduction intervals decreases as well (for a heating 
rate of 10 K/min: 5 – 12.5 minutes). An explanation 
for these effects is given above.  
The different formations of the individual phases 
dependent on the different synthesis parameters 
show the complexity of the reduction system         
α-Fe2O3 → Fe3O4 → Fe1-xO → Fe0. The results 
described above for the formation of Fe3O4 from   
α-Fe2O3 and for the formation of Fe1-xO from Fe3O4 
can be basically explained as follows: 
On the one hand the thermal agility of the iron 
oxide particles at high temperatures might play an 
important role because agglomeration to larger 
particles can take place and thus, the change of the 
particle size might influence the reduction behavior 
of the iron oxides. The surface to volume (particle) 
ratio decreases with increasing particle size and 
thus, the reduction is shifted to higher temperatures 
and takes place in shorter reduction intervals, which 
is shown for the bulk material later on. On the other 

hand the probability of the encounter between the 
iron oxide particles and the hydrogen molecules is 
of great importance for the reduction. At high 
hydrogen concentrations more encounters between 
iron oxide particles and the hydrogen molecules 
take place and thus, the probability of a reaction 
increases. The main reason however is the 
complexity of the reduction reactions. Competing 
reactions take place in which the oxygen released 
by the reduction causes an opposed reaction. These 
competing reactions are all linked in a mutual 
thermic equilibrium attempting to permanently 
adjust itself due to the increasing reduction 
temperature. The continual new adjustment of the 
thermic equilibration and the opposed reaction 
directly affected by the heating rate and 
concentration of hydrogen, could explain the above 
observed and discussed results.  
The Fe2O3@CMK-1 system provides comparable 
results. For the host/guest compounds 
(Fe2O3@CMK-3, Fe2O3@CMK-1) as well as for 
the bulk material a detailed kinetic analysis of the 
reduction would be desirable. Unfortunately, the 
state of scientific knowledge today does not allow 
the kinetic interpretation of these complex not time, 
but temperature dependent reactions.  

 
Comparison of Fe2O3@CMK-1 with 
Fe2O3@CMK-3. The transferability of the results 
from the host-system CMK-3 to the host-system 
CMK-1 has been mentioned above and Figure 6 is 
shown here as an example thereof. Two host/guest 
compounds with approximately the same amount of 
iron(III) oxide and acceptable similar nanoparticle 
size distribution are compared. As depicted in 
Figure 6 Fe2O3@CMK-1 and Fe2O3@CMK-3 show 
nearly the same reduction profiles. The anticipated 
conformity in the formation of the individual 
reduction phases shows that the texture of the host-
system has no influence in both cases. If the amount 
of iron(III) oxide and its nanoparticle size 
distribution is approximately the same, then the 
results can be transferred nearly one-to-one. Both 
parameters can be affected more or less during the 
synthesis, so that comparable sample batches are 
more or less available. 
 
Influence of the amount of iron(III) oxide. The 
amount of iron oxide used for reduction influences 
the evolution of the reduction phases to some 
extent. Figure 7 shows the evolution of the phases 
with two different amounts (15 mg and 30 mg 
host/guest compound) of sample weight. A better 
resolution of the reduction profile with higher 
sample weight is visible. This is not surprising, 
taking into consideration that the thermal 
conductivity detectors work at the bottom end of 
the detection limit; therefore an increase of sample 
weight leads to a shift to a higher range of operation 
of the detectors and thus, to higher resoluted 
reduction profiles. The development of the single 
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reduction phases is not affected by the sample 
weight. 

 
Figure 6: Comparison of the evaluation of the 
reduction products of two host/guest compounds 
(Fe2O3@CMK-1 and Fe2O3@CMK-3) with 
approximately the same amount of iron(III) oxide 
and acceptable similar size distribution. 
 

 
Figure 7: Comparison of the evaluation of the 
reduction products of two host/guest compounds 
with approximately the same amount of iron(III) 
oxide per mg compound and acceptable similar size 
distribution. The difference is the weighted amount 
of sample for the tpr. 

 
Figure 8: Comparison of the evaluation of the 
reduction products of two host/guest compounds 
with approximately the same amount of iron(III) 
oxide and acceptable similar size distribution but 
single and triple loading with iron(III) oxide. 
 
Another possibility of increasing the amount of the 
reducible substance is the increase of the iron(III) 
oxide fraction in the host’s mesopores. This can be 
achieved by multiple impregnations. A comparison 
of a single and a threefold impregnation of CMK-1 
is depicted in Figure 8. The amounts of iron(III) 
oxides are 16 respectively 25 weight percent. By 
the use of multiple impregnations not only the 
proportion of iron(III) oxide is raised, but also the 
particle size is enlarged by the thickening of the 
layers or agglomeration. This type of increase 
however, does neither lead to a significant change 
in the reduction profile, nor to a change in the 
evolution of the different phases. This might be due 
to a too low mass change or to the impreciseness of 
the LC XANES evaluation. 
 
Comparison with bulk haematite. Differences 
between the phase evolution of the host/guest 
compounds and the bulk material are published in a 
recent article and shall therefore just summarized 
briefly.38  Generally, one can say that under the 
same reduction conditions the reduction of bulk 
material i) is initiated at higher temperatures, ii) is 
less selective and iii) takes place in shorter 
intervals. This can be explained by the fact that in 
the host/guest material iron oxide is located in thin 
layers in the mesopores of the host system, which 
results in the surface to volume ratio being much 
higher than in the respective bulk material. Thus, 
the hydrogen stream has access to more iron oxide 
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molecules in the host/guest compound compared to 
the accessibility of iron oxide molecules in the 
respective bulk material. The shorter reduction 
interval can be explained by diffusion control inside 
the pore system. 

 
Results and discussion of the reduction at 
constant temperatures 
Further interest occurs on the question, if it will be 
possible to produce the individual iron oxide phases 
within the pore system by means of the reductive 
method. For that purpose, the samples were heated 
up to the desired temperature and hold there until 
the detector signal fell to almost zero, which 
indicates the completeness of the reduction at this 
temperature. Figure 9 shows the reduction profiles 
of Fe2O3@CMK-3 at 573 K and 723 K, 
respectively.  

 
Figure 9: Reduction profiles of Fe2O3@CMK-3 
reduced at 573 K (top) respectively 723 K 
(bottom). 
 
The steep increase of the reduction profile during 
the heating phase is characteristic. After reaching 
the respective reduction temperature the signal falls 
and slowly approaches to zero. These time-
dependent experiments were carried out in a 
temperature range of 523 K to 900 K with an 
interval of 25 K. The results from 573, 623, 723 
and 873 K are discussed here because at these 
temperatures the highest amounts of the individual 
reduction phases occur.  
As one can see from the conducted LC-XANES fit 
(data see Table 1) the reduction of the host/guest 
compound at 573 K leads to a pure Fe3O4-Phase. 
An additional EXAFS-analysis confirms the phase 
purity of Fe3O4 in the host/guest compound within 

the scope of the limits of detection (for detailed data 
see Table 2). In comparison with the bulk material 
the conventional reduction of the coordination 
numbers for nanostructured particles can be found 
for the host/guest compound. The distances 
themselves nearly correspond to those of the bulk 
materials.35 Furthermore it is important, that the 
bulk material can only be reduced to a mixture of 
haematite (40 %) and magnetite (60 %) at this 
temperature. Here again, the influence of particle 
size upon the reduction behavior is evident (see 
above). 
 
Table 1: Results of the Linear Combination XANES 
fit for the host/guest compound (hgc) Fe2O3@CMK-
3 as well as the bulk material (bm) after the 
reduction process at different temperatures.  

temp. comp. /  
amount 

Fe2O3 Fe3O4 Fe1-xO Fe0 

hgc - 99 % - - 
573 K 

bm 40 % 60 % - - 

hgc 4 % 76 % 20 % - 
623 K 

bm - 99 % - - 

hgc - 10 % 74 % 16 % 
723 K 

bm - 28 % 64 % 7 % 

hgc - - - 100 % 
873 K 

bm - - - 99 % 
“-“ means no contribution part or not detectable 
 with  the used method. 

 
Table 2: Refined structure parameters extracted 
from the Fe-K EXAFS of the reduced host/guest 
compounds and bulk materials as well as 
corresponding results extracted from single crystal 
data.21  
 

CN: coordination number; R: bond length; s.c.d.: single 
crystal data21; for all: Debye-Waller factors below 
0.48*10-2 Å2; ∆E0 < ± 6.9 eV; R < 9.5; s0

2 = 0.9 fixed. 
 

shell CN R [Å] CN R [Å]  CN R [Å]  

 Fe3O4@CMK-3 
(573 K) 

bulk Fe3O4 
(623 K) 

s.c.d. 

Fe-Fe 8.42 2.48 8.03 2.48 8 2.48 

Fe-Fe 4.92 2.84 5.74 2.86 6 2.87 

Fe-Fe 9.52 4.03 10.52 4.04 12 4.05 

Fe-Fe - - 19.43 4.72 24 4.75 

       

 Fe0@CMK-3 
(873K) 

bulk Fe0 
(873 K) 

s.c.d. 

Fe-O 3.54 1.86 3.99 1.88 4 1.88 

Fe-Fe 9.76 3.47 11.30 3.49 12 3.48 

Fe-O 8.79 3.46 10.98 3.51 12 3.49 

Fe-Fe 2.71 3.67 3.55 3.62 4 3.64 

Fe-O - - 10.01 4.50 12 4.52 
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Bulk haematite is reduced to phase pure magnetite 
at a temperature of 623 K only. However, the 
reduction of the host/guest compound to Fe1-xO has 
already started at this temperature (see Table 1).  
 
Amounts of Fe1-xO up to 20 % were detected 
whereas still 4 % Fe2O3 and 76 % Fe3O4 are 
existent in a phase blend. The maximum 
concentration of Fe1-xO from 74 % in presence of 
small amounts of Fe3O4 (10 %) and pure Fe (16 %) 
in the host/guest compound is obtained at a 
reduction temperature of 723 K (Tab. 1). The 
composition of the bulk material at this reduction 
temperature is 28 % Fe3O4, 64 % Fe1-xO and 7 % 
pure Fe. At a reduction temperature of 873 K the 
entire iron oxide is finally reduced to metallic iron 
for the host/guest compound as well as for the bulk 
material. The results of the EXAFS-analysis carried 
out for this studies are shown in Table 2. Similar to 
the Fe3O4-phase the distances are in good 
agreement with those of the bulk material. The 
anticipated decrease of the coordination numbers 
for the nanostructured particles is also evident. 
Finally it can be said, that by means of an intra-pore 
reduction, up to 74 % Fe1-xO as well as pure Fe3O4 
and Fe1-x0 in the pore systems of CMK-3 and 
CMK-1 has been successfully synthesized. 

 
Conclusion 
In these studies the influence of the heating rate and 
the composition of reduction gas on the reduction 
performance of both host/guest compounds 
Fe2O3@CMK-1 and Fe2O3@CMK-3 has been 
shown. The kinetic reaction coherences of this 
complex reduction system α-Fe2O3 → Fe3O4 → Fe1-

xO → Fe0 do not allow an unambiguous 
interpretation of the dependencies shown at the 
present state of scientific research. 
Nevertheless, the development of the individual 
reduction phases under different conditions has 
been described. Comparisons with different sample 
weights and with bulk material are useful for a 
better understanding of this complex system. The 
reduction steps α-Fe2O3 → Fe3O4 → Fe1-xO → Fe0 
are mainly affected by the spatial and chemical 
environment. 
The nanostructured iron(III) oxide particles in the 
host/guest compounds were reduced to pure Fe3O4 
(at 573 K), to a maximum of Fe1-xO of 74 % (723 
K) and to pure metallic iron (873 K) with the help 
of the constant temperature reduction process.  

 
The fundamental research described in this work 
enables an access to further investigations. 
Magnetic measurements on the magnetite-phase 
which show promising results are in progress. 
Besides this, the reduced phases shall undergo 
catalytic tests regarding the decomposition of 
methanol. 
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3 Diskussion der Ergebnisse 
 
In diesem Kapitel sollen die wichtigsten Ergebnisse der voran stehenden Veröffentlichungen 

wiedergegeben werden. Gleichzeitig dient es dazu, die Ergebnisse im Zusammenhang 

darzustellen. Alle hier getroffenen Aussagen finden sich in den voran stehenden 

Veröffentlichungen V2.1 bis V2.8 wieder, auf eine Zitation der entsprechende Stelle wird 

daher verzichtet. 

   

Wie schon in der Einleitung kurz beschrieben, wurden die Gastspezies über ein 

nasschemisches Imprägnierungsverfahren in die Porenkanäle der Wirtspezies eingelagert. Die 

Imprägnierungsprozedur ist schematisch in Abbildung 3 dargestellt. Je nach Anzahl dieser 

Imprägnierungsprozesse werden unterschiedliche Gehalte an Metalloxiden in den 

mesoporösen Kohlenstoffen erhalten. So konnten z.B. Gehalte von bis zu 65 Gew.-% für 

Eisen(III)oxid erzielt werden. Mit Hilfe der Röntgenpulverdiffraktometrie (P-XRD), der 

Stickstoff-Physisorption, der Raman-Spektroskopie und der Transmissionselektronenmikros-

kopie (TEM) konnte die erfolgreiche Synthese der verschiedenen Metalloxide hauptsächlich 

in den Porensystemen der Wirte bei gleichzeitiger Erhaltung der Wirtstruktur nachgewiesen 

werden, wie nun stellvertretend für alle am Beispiel Fe2O3@CMK-1 verdeutlicht werden soll. 

 

 

Abbildung 3: Schema des Imprägnierungs-
prozesses. Der Calcinierungsprozess (Bildung von 
MexOy) wird hier als mit zum Imprägnierungs-
prozess zugehörend betrachtet. 

 

Typische Röntgendiffraktogramme sind in Abbildung 4a gezeigt. Die Beugungsreflexe der 

Wirtstruktur nehmen mit jedem Imprägnierungszyklus (immer einschl. Calcinierungsprozess, 

s. Abb. 3) ab und die Maxima verschieben sich hin zu kleineren d-Werten (Tabelle 2). 

Gleichzeitig ist im höheren Winkelbereich (Abb. 4b), in dem die Hauptreflexe von 

volumenkristallinem Hämatit auftreten, kein Reflex zu erkennen. Nach dem vierten 
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Imprägnierungszyklus ist nur ein schwacher, breiter Reflex von hauptsächlich 

röntgenamorphen, kleinen Eisen(III)oxid Kristalliten sichtbar. Dies zeigt, dass sich kein 

kristallines Eisen(III)oxid außerhalb der Porenkanäle befindet. 

  

a 

 

b 

 

 

 

 

c 

 

d 

 

    

Abbildung 4: a) P-XRD im unteren Winkelbereich, b) P-XRD im 
Winkelbereich, in dem die stärksten Hämatitreflexe auftreten, c) N2-
Sorptionsisothermen von CMK-1 und der entsprechenden Wirt/Gast-
Verbindung sowie d) TEM der Wirt/Gast-Verbindung nach dem vierten 
Imprägnierungszyklus (Probe 4). 

 

Die Isothermen der N2-Physisorption (Abb. 4c) können dem Typ IV nach IUPAC48 

zugeordnet werden; er ist typisch für mesoporenhaltige Materialien. Daneben zeigen sie einen 

gut sichtbaren Kapillarkondensationsschritt im Bereich p/p0 = 0,3 – 0,45 für die Proben der 
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ersten drei Imprägnierungszyklen. Gleichzeitig ist mit jedem Imprägnierungszyklus eine 

Abnahme der adsorbierten Menge an Stickstoff zu beobachten. Die Porendurchmesser 

nehmen mit jedem Imprägnierungszyklus ab, die Porenradienverteilung wird dabei immer 

breiter (Tabelle 2). Dies ist ein Effekt, der auf ein inhomogenes Füllen der Poren 

zurückzuführen ist. Die Ergebnisse der N2-Sorption deuten darauf hin, dass mit jedem 

Imprägnierungszyklus der Gehalt an Eisen(III)oxid in den Mesoporen zunimmt. Zusätzlich 

zeigt sich, dass das Porensystem des CMK-1 während der Imprägnierung nicht zerstört wird. 

 

Tabelle 2: Daten der P-XRD und N2-Physisorptionsmessungen für den 
CMK-1 und die Einlagerungsverbindungen Fe2O3@CMK-1 nach bis zu 
4 Imprägnierungszyklen (Probe 1 bis 4). 

 d110 [nm] d211 [nm] SBET [m3/g] Dp [nm] Vp [cm3/g] 
CMK-1 4,70 2,91 1403 3,11 0,74 
Probe 1 4,65 2,89 1210 3,10 0,60 
Probe 2 4,63 2,87 1005 3,06 0,46 
Probe 3 4,55 - 634 3,02 0,35 
Probe 4 - - 220 < 1 0,30 

dhkl: d-Werte der P-XRD-Reflexe; SBET: innere Oberfläche nach BET 
berechnet; Dp: Porendurchmesser nach BJH; VP: Gesamtporen-
volumen im relativen  Druckbereich p/p0 = 0,97 – 0,99. 

 

Ein repräsentatives TEM-Bild, aufgenommen nach dem vierten Imprägnierungszyklus, zeigt 

deutlich, dass die Porenstruktur des CMK-1 erhalten geblieben ist und es sich keine 

Eisen(III)oxidteilchen auf der Oberfläche befinden. 

 

Um zu überprüfen, ob die Umsetzung vom Eisennitrat zum Eisenoxid während des 

Imprägnierungsprozesses vollständig abgelaufen ist, wurden IR-Spektren aufgenommen. Mit 

ihrer Hilfe konnte die vollständige Zersetzung des Nitrations während der 

Imprägnierungsprozedur nachgewiesen werden. Die für Nitrationen charakteristische Bande 

bei 1380 cm-1 war nicht mehr zu detektieren.  

Wie Untersuchungen gezeigt haben, bildet sich aus dem Eisennitrat während der 

Imprägnierungsprozedur Eisen(III)oxid mit einer hämatitähnlichen Struktur in den Poren der 

CMK-n aus. Volumenkristallines Hämatit selber kristallisiert im Korund-Typ. Die Sauerstoff-

atome bilden dabei eine hexagonal dichteste Kugelpackung mit oktaedrischen Lücken, welche 

zu zwei Drittel mit Eisen(III)ionen gefüllt sind. Somit ergeben sich FeO6-Oktaeder, die über 

die Seite, die Ecke und die Kante miteinander verknüpft sind.35,49,50 Bedingt durch die 

Nanostrukturierung der Einlagerungsverbindung weichen die ermittelten Werte für die 
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Koordinationszahlen und Atomabstände von denen des Volumenkristalls ab. Dennoch ist, wie 

später gezeigt wird, eine hämatitähnliche Struktur deutlich nachzuweisen. 

Um einen Einblick in die lokale Struktur des gebildeten Eisen(III)oxides sowie eine 

Bestätigung der Bildung derselben zu bekommen, wurden Röntgenabsorptionsspektren (XAS) 

an der Fe K-Kante aufgenommen. Von den aufgenommenen Spektren wurde der Bereich der 

EXAFS (extended X-ray absorption fine structure) für die Auswertung benutzt. Eine daraus 

extrahierte, modifizierte radiale Verteilungsfunktion ist in Abbildung 5 dargestellt. Deutlich 

ist zu sehen, dass die Einlagerungsverbindung im Gegensatz zum volumenkristallinen 

Hämatit keine Koordinationsschalen bei größeren Radien beziehungsweise Bindungslängen 

aufzeigt (3,5 Å zu 7,5 Å), ein Effekt, der durch die kleinen Partikelgrößen oder „static 

disorder effects“ der nanostrukturierten  Einlagerungsverbindungen bedingt ist. Gleichzeitig 

ist die Intensität der Fe-Fe-Schalen gegenüber dem volumenkristallinen Hämatit stark 

reduziert, ebenfalls ein Effekt hervorgerufen durch die Nanostrukturierung des 

Eisen(III)oxides. 

Wie schon Blake34 gezeigt hat, können aus den einzelnen Schalen Informationen über den 

Aufbau der FeO6-Oktaeder gewonnen werden. Im Bereich von 1,9 bis 3,7 Å treten die Fe-Fe-

Schalen auf, die, bedingt durch die verschiedenen Verknüpfungsarten der FeO6-Oktaeder, in 

vier Unterschalen aufgeteilt werden können. 

 

 

Abbildung 5: Modifizierte radiale Verteilungs-
funktion von der EXAFS-Oszillation an der 
Eisen K-Kante der Wirt/Gast-Verbindung 
Fe2O3@CMK-1 nach dem vierten Imprägnie-
rungszyklus und der von volumenkristallinem
Hämatit. 
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Die Koordinationsschalen bis zu 3,28 Å werden durch flächen- und kantenverknüpfte, die 

oberhalb davon durch eckenverknüpfte Oktaeder gebildet. Mit Hilfe einer EXAFS-Analyse 

können nun die zu den auftretenden Schalen gehörenden Parameter wie Abstand und 

Koordinationszahl des volumenkristallinen Hämatits und der Wirt/Gast-Verbindungen 

ermittelt, mit Werten aus Einkristalldaten verglichen und somit Strukturveränderungen 

aufgezeigt werden. Die Analyse hat gezeigt, dass die Parameter für das volumenkristalline 

Hämatit in guter Übereinstimmung mit den Einkristalldaten liegen. Im Gegensatz dazu zeigt 

die Einlagerungsverbindung eine deutliche Abnahme bei den Koordinationszahlen, welche 

typisch für kleine Partikel und „static disorder effects“ ist. Im Gegensatz zum 

volumenkristallinen Hämatit tritt die erste Schale der Nanopartikel bei einem Abstand von 

2,94 Å auf. Dieser Abstand liegt zwischen denen von Manceau51 angegebenen für seiten- und 

eckenverknüpften Eisen(III)oxid-Oktaedern. In den Porensystemen der CMK-n wurden also 

ungeordnete Eisen(III)oxid-Nanopartikel synthetisiert, die im Vergleich zum 

volumenkristallinen Hämatit aus FeO6-Oktaeder ohne Flächenverknüpfungen bestehen. 

  

Um weiterreichende Informationen aus der EXAFS-Analyse zu erhalten, wurde die bisher 

übliche Auswertungs- und Fitprozedur dem nanostrukturierten Eisen(III)oxidsystem 

angepasst. Mit Hilfe der EXAFS-Analyse unter Einbeziehung von Mehrfachstreupfaden und 

einer neuen Prozedur bei der Verfeinerung der FEFF-Files konnten so neue 

Strukturinformationen gewonnen, deren Gewinnung bisher nicht möglich war. Dieser neue 

Weg ist schematisch in Abbildung 6 dargestellt.  

 

Der umfassende Vergleich zwischen der herkömmlichen und der neuen Auswertungsprozedur 

unter Berücksichtigung z.B. der Mehrfachstreupfade, der Fe-O-Schalen und den Beiträgen 

von höheren Schalen ist ausführlich in der Veröffentlichung V2.6 beschrieben. Als ein 

Ergebnis wurde gezeigt, dass mit Hilfe der neuen Prozedur eine umfassende Strukturanalyse 

sowohl des volumenkristallinen Hämatits als auch der Einlagerungsverbindung über die 

ersten 4 Fe-Fe-Schalen möglich ist. Für das volumenkristalline Hämatit wurde eine sehr gute 

Übereinstimmung zwischen den gewonnenen Parametern für die Bindungslänge und 

Koordinationszahl mit denen der Einkristalldaten ermittelt. Einzige Ausnahme bildet die 

starke Abnahme der Koordinationszahl in der vierten Fe-Fe-Schale gegenüber den 

Einkristalldaten. Diese für höhere Schalen wohlbekannte Reduktion, zusammen mit den sich 

nicht signifikant ändernden Debye-Waller-Faktoren, ist wahrscheinlich auf kleinste Partikel 

im volumenkristallinen Hämatit oder eine strukturelle Unordnung zurückzuführen. 
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Abbildung 6: Gewöhnliche und neue, verfeinerte 
Prozedur für die FEFF-Files. 

 

Die Koordinationszahlen der Einlagerungsverbindungen sind im Vergleich mit denen des 

Einkristalls signifikant kleiner. Dagegen wiesen die Debye-Waller-Faktoren nur kleine 

Änderungen auf. Die Kombination aus der Reduktion der Koordinationszahlen mit den nur 

minimalen Änderungen der Debye-Waller-Faktoren zeigt, dass sich im Porensystem sehr 

kleine Nanopartikel (< 3 nm) gebildet haben. Die erste Fe-Fe-Schale tritt bei einem Abstand 

auf, bei dem sich die Oktaeder nur über die Kante und nicht wie im Einkristall über die Fläche 

miteinander verknüpfen können. Auch die Bindungslängen für die zweite und vierte 

Koordinationsschale unterscheiden sich von denen der Einkristalldaten, sie gehören zu 

kanten- und eckenverknüpften Oktaedern. Anders als beim volumenkristallinen Hämatit 

treten keine flächenverknüpften Oktaeder (r ≈ 2,91 Å) auf. Diese vollständige 

Strukturinformation bezüglich der nanostrukturierten Einlagerungsverbindung ist nur mit 

Hilfe der verfeinerten Auswerteprozedur möglich. Es wurde gezeigt, dass dieses 

Eisen(III)oxid aus kanten- und eckenverknüpften FeO6-Oktaedern besteht. Ein Effekt, der auf 

die sehr kleinen Teilchen in den Poren zurückzuführen ist. Die im Hämatit auftretenden 

flächenverknüpften Oktaeder konnten nicht nachgewiesen werden. 

 

Nach der Synthese und Charakterisierung der Einlagerungsverbindungen Fe2O3@CMK-1 und 

Fe2O3@CMK-3 wurden auch weitere 3d-Metalloxide von Mangan, Cobalt, Nickel, Kupfer 

und Zink in den mesoporösen Kohlenstoffen erfolgreich synthetisiert. Im Anschluss daran 

erfolgte die Reduktion innerhalb der Porensysteme mit einem Gemisch aus 5 % Wasserstoff 
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in Stickstoff. Neben den bereits oben beschriebenen Untersuchungsmethoden mittels P-XRD, 

TEM, IR- und Raman-Spektroskopie wurde an dieser Probenserie eine XANES- und EXAFS-

Analyse durchgeführt. 

 

Ein erster Blick auf die XANES-Spektren (Abb. 7, CuxOy@CMK-3) zeigt, dass jeweils zwei 

Spektren (Einlagerungsverbindung und Volumenkristall) gleiche Kantenpositionen und 

gleiches Schwingungsverhalten aufweisen. Dies ist ein erster Hinweis auf die in den Poren 

vorliegende Phase.  

 

Gleichzeitig ist eine für kleine Teilchen typische Verbreiterung der Kante zu erkennen.23 

Einige Spektren zeigen kleine Vorkantenpeaks (pre-edge peaks) die mit denen des 

Volumenkristalls übereinstimmen. Ein Vergleich der Lage der Absorptionskanten zwischen 

der jeweiligen unreduzierten und reduzierten Verbindung zeigt die erwartete Verschiebung 

hin zu kleineren Energien. Sie beträgt zum Beispiel für Fe2O3 → Fe ~ 8 eV, NiO → Ni ~ 0,8 

eV und ~  4 eV für CuO → Cu, jeweils Oxid minus Metall. Diese Werte stimmen sehr gut mit 

den Literaturwerten der entsprechenden Volumenkristalle überein.52  

 

 

Abbildung 7: Normalisierte Cu-K-XANES-
Spektren der Verbindung CuxOy@CMK-3 
und den entsprechenden Volumenkristallen 
Cu und CuO. 

 

Zusätzlich zu den oben beschriebenen Untersuchungsmethoden wurde eine 

Linearkombination (LC) unterschiedlicher XANES-Spektren durchgeführt. Dabei handelt es 

sich vereinfacht gesagt um einen linearkombinatorischen Fit von Nahkantenspektren der 

Röntgenabsorptionsspektroskopie. Dafür werden zuerst verschiedene bekannte Verbindungen 

an der gleichen Absorptionskante aufgenommen. Mit dem anschließenden Auswertungs-
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verfahren können dann deren Anteile an der unbekannten Einlagerungsverbindung bestimmt 

werden.  Somit wurde zum einen die gebildete Phase bestimmt und zum anderen die Phasen-

reinheit der Einlagerungsverbindungen gezeigt: Es wurde MnO2@CMK-3 zu MnO@CMK-3,  

Fe2O3@CMK-3 zu Fe@CMK-3, Co3O4@CMK-3 zu Co@CMK-3 NiO@CMK-3 zu 

Ni@CMK-3 und CuO@CMK-3 zu Cu@CMK-3 reduziert.  

 

Mit Hilfe der EXAFS-Analyse wurden die Ergebnisse der LC XANES-Fits bestätigt und der 

räumliche Aufbau der gebildeten Einlagerungsverbindungen bestimmt. Die oben für das 

System Fe2O3@CMK-1 gemachten Aussagen können analog übernommen werden.  

Die beiden durchgeführten XAS-Analysen zeigen deutlich, dass in dem Porensystem vom 

CMK-3 leicht ungeordnete Nanopartikel der 3d-Metalle und Metalloxide gebildet wurden. Im 

Fall von ZnO@CMK-3 wurde eine Strukturverbesserung in Bezug auf die Einkristalldaten 

durch den Reduktionsprozess und im Fall von MnO2@CMK-3 eine Reduktion zu 

MnO@CMK-3 und nicht zu Mn@CMK-3 festgestellt. Eine Reduktion zu Zn@CMK-3 und 

Mn@CMK-3 ist durch die Bedingungen während des Reduktionsprozesses nicht möglich. 

 

Wie schon in der Einleitung ausgeführt und begründet wurde, bildet das Eisenoxidsystem 

einen Schwerpunkt bei den durchgeführten Reduktionsuntersuchungen. Ziel war es, 

Informationen über das Reduktionsverhalten von nanostrukturierten Metalloxiden innerhalb 

der Porensysteme der Gaststrukturen zu gewinnen, um so möglichst phasenreines, 

nanostrukturiertes Magnetit, Wüstit und Eisen herzustellen zu können. Dazu wurden 

umfangreiche Reduktionsuntersuchungen unter Variation der Reduktionsparameter wie 

Heizrate und Reduktionsgasmenge durchgeführt. Ausgehend von diesen Ergebnissen wurden 

dann ausgewählte Proben einer zeitabhängigen Reduktion bei konstanter Temperatur 

unterzogen, um so eine größtmögliche Menge an nanostrukturiertem Magnetit, Wüstit und 

Eisen in den Poren der Wirtstruktur herstellen zu können.  

Jede Einlagerungsverbindung wurde mittels der oben aufgeführten Methoden charakterisiert. 

Ein Schwerpunkt dabei bildeten wie bereits beschrieben die Strukturuntersuchungen der 

Gastspezies mit Hilfe der Röntgenabsorptionsspektroskopie (LC-XANES und EXAFS). Aus 

den Ergebnissen der Strukturuntersuchungen wurden verschiedene Reduktionsprofile erstellt, 

jeweils in Abhängigkeit von der Heizrate und der Menge an Reduktionsgas, und miteinander 

verglichen. Ein typisches Reduktionsprofil zeigt die Abbildung 8.  

Das erste Maximum des Reduktionsprofils zeigt die Umwandlung von Hämatit zu Magnetit, 

das zweite die von Magnetit zu dem nicht-stöchiometrischen Wüstit und das dritte die 
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Reduktion zum metallischen Eisen. Gleichzeitig zeigt die Abbildung 8 die Entwicklung der 

einzelnen Eisenoxidphasen während des Reduktionsprozesses. 

 

Um einen Eindruck über die Komplexität der Reduktion zu bekommen, sind in Abbildung 8 

die Entwicklung der Magnetitphase aus der Reduktion der Probe Fe2O3@CMK-3 unter 

verschiedenen Reduktionsbedingungen dargestellt. Sie soll hier stellvertretend für die anderen 

Phasenentwicklungen diskutiert werden. 

 

 

Abbildung 8: Reduktionsprofil für die Reduktion 
von Hämatit mit Entwicklung der einzelnen 
Phasen während des Reduktionsprozesses. 

 

 

Abbildung 9: Entwicklung der Magnetitphase der Wirt/Gast-Verbindung Fe2O3@CMK-3 in 
Abhängigkeit von der Heizrate und der Wasserstoffkonzentration. 
 

Es ist sehr deutlich zu sehen, dass der relative Anteil an Magnetit nicht von der Heizrate und 

der Wasserstoffkonzentration abhängt. Er liegt immer zwischen 80 und 90 %, der „höchste“ 

Anteil wird dabei mit der niedrigsten Wasserstoffkonzentration erreicht. Dieser Effekt kann 

auf eine langsamere Reduktion bei abnehmender Wasserstoffkonzentration zurückgeführt 

werden und bewirkt damit gleichzeitig eine geringere Reduktionsrate für die Reduktion zu 

Fe1-xO@CMK-3. 
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Zu sehen ist auch, dass die Bildung von Fe3O4@CMK-3 mit abnehmender 

Wasserstoffkonzentration hin zu höheren Temperaturen verschoben wird und die 

Intervallbreite entsprechend zunimmt. Ein Effekt, der ebenfalls auf eine langsamere 

Reduktion bei abnehmender Wasserstoffkonzentration zurückzuführen ist.  

 

Um die während der Reduktion der einzelnen Proben auftretenden Effekte zu verdeutlichen, 

wurden die Korrelationen zwischen der Heizrate, der Wasserstoffkonzentration, der 

maximalen Reduktionstemperatur und der Reduktionsintervallbreite (Halbwertsbreiten, 

FWHM) für die Magnetitphase aus den Messungen der Abbildung 9 extrahiert und 

zusammengefasst (Abb. 10). 

 

     

Abbildung 10: a) Temperaturen Tmax, bei denen die maximalen Konzentrationen an Magnetit 
auftreten, b) die Halbwertsbreiten ∆T der Reduktionsintervalle und c) die Zeitspanne ∆t der 
Reduktionsintervalle für verschiedene Wasserstoffkonzentrationen in Abhängigkeit von den 
Heizraten bei der Reduktion von Fe2O3@CMK-3.  
Es bedeutet: (■)1 % H2; (●) 5 % H2;(∆) 50 % H2 in N2. 
  

In der Abbildung 10a ist ein deutlich linearer Zusammenhang zwischen der Temperatur, bei 

der die maximale Konzentration an Magnetit auftritt (Tmax), und der Heizrate für die 

jeweiligen Wasserstoffkonzentrationen sichtbar. Die Temperaturen, bei denen die maximale 

Magnetitkonzentration erreicht wird, ist annähernd gleich für die Proben, die mit 1 % und 5 % 

H2 in N2 reduziert wurden. Sie startet bei 680 K für die Heizrate von 2 °/min und steigt mit 

zunehmender Heizrate auf 730 K. Für die Wasserstoffkonzentration von 50 % ist eine 

deutliche Verschiebung zu niedrigeren Tmax zu erkennen. Der Einfluss der 

Wasserstoffkonzentration auf Tmax ist signifikant. Die deutlich niedrigere maximale 

Temperatur für die hohe Wasserstoffkonzentration kann mit einer schnelleren Reduktion, 

bedingt durch die höhere Wasserstoffkonzentration, erklärt werden. 

Der Einfluss der Wasserstoffkonzentration und der Heizrate auf die Breite des  

Reduktionsintervalls (∆T) zeigt keinen so klaren Trend. Daher sollte die Interpretation der 

Abbildung 10b sehr vorsichtig erfolgen. Als erstes ist ein sehr deutlicher Einfluss der 
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Wasserstoffkonzentration auf die Breite des  Reduktionsintervalls sichtbar. Bei der niedrigen 

Wasserstoffkonzentration von 1 % benötigt die Reduktion mehr Zeit als bei den höheren, was 

zu einer Verbreiterung von ∆T führt.  

Eine deutliche lineare Korrelation zwischen der Heizrate und der Reduktionsintervallbreite 

für die Proben reduziert mit 1 % und 5 % H2 ist nicht zu erkennen. Es sieht aber so aus, als ob 

∆T mit zunehmender Heizrate breiter wird. Dabei sollte aber der Einfluss der Reaktionszeit 

zusätzlich zur Temperatur nicht vernachlässigt werden. Das Reduktionsintervall ∆T ist 

begrenzt durch die Starttemperatur Ts und die Endtemperatur TE. Diese Temperaturen werden, 

bedingt durch die verschiedenen Heizraten, nach unterschiedlichen Zeiten erreicht. Durch den 

schnelleren Reduktionsprozess bei der Heizraten von 10 °/min nimmt ∆T zu, da das System 

noch Zeit für die Einstellung des Gleichgewichtes benötigt. Daher sind Überlegungen für 

diese Intervalle sehr schwierig. Bei der höchsten Wasserstoffkonzentration scheint es so, als 

ob mit zunehmender Heizrate das Reduktionsintervall kleiner wird. Dieser Effekt ist auf eine 

höhere Reaktionsgeschwindigkeit, bedingt durch die hohe Wasserstoffkonzentration, 

zurückzuführen, obwohl die kleinere Reduktionszeit eigentlich zu einer Verbreiterung von ∆T 

führen sollte. Bei dieser hohen Heizrate hat der Unterschied zwischen 5 % und 50 % H2 einen 

merklichen Einfluss auf die Reduktionsintervallbreite. Bei 50 % H2 sind die Reduktions-

intervalle ∆T, unabhängig von der Heizrate, annähernd gleich bei etwa 50 K.  

Ergänzend zeigt Abbildung 10c die oben angesprochene Abhängigkeit der Reduktion von der 

Zeit. Die Zeitspannen ∆t der Reduktionsintervalle nehmen für die jeweiligen Wasserstoff-

konzentrationen mit abnehmender Heizrate zu. Diese vermutlich exponentielle Abnahme 

untermauert die oben gemachten Aussagen. 

 

Das Reduktionsverhalten der nanostrukturierten Eisenoxidteilchen ist, wie oben auszugsweise  

gezeigt, von der Menge an Wasserstoff und der Reduktionstemperatur abhängig. Ein Grund 

könnte sein, dass die Teilchen mit zunehmender Temperatur mobiler werden und sich so zu 

größeren Partikeln, natürlich immer noch beschränkt durch den Porendurchmesser, 

zusammenlagern können und somit ihr Reduktionsverhalten ändern. Das Oberflächen- zu 

Volumenverhältnis der Partikel nimmt mit zunehmender Partikelgröße ab und somit findet 

eine Verlagerung hin zu höheren Temperaturen und kürzeren Reduktionsintervallen statt. 

Dieser Effekt wurde auch am volumenkristallinen Hämatit nachgewiesen. Daneben hat auch 

die Wahrscheinlichkeit des Zusammentreffens von Eisenoxidteilchen mit den Wasserstoff-

teilchen einen Einfluss auf den Reduktionsverlauf. Die Wahrscheinlichkeit des 
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Aufeinandertreffens zweier Teilchen und damit die einer Reaktion nimmt mit steigender 

Wasserstoffkonzentrationen und Temperatur zu. 

 

Das größte Problem bei den Versuchen, eine Erklärung für die beobachteten 

Verhaltensweisen während der Reduktion zu finden, liegt in der Komplexität des Systems 

selber. Die auftretenden Reduktionsreaktionen laufen als Konkurrenzreaktionen ab, bei denen 

der durch Reduktion freigesetzte Sauerstoff eine Rückreaktion (Oxidation) hervorruft. Diese 

Konkurrenzreaktionen stehen alle in einem thermischen Gleichgewicht miteinander, welches 

sich durch die steigende Reaktionstemperatur ständig neu einzustellen versucht. 

Untersuchungen zur ständigen Neueinstellung des thermischen Gleichgewichtes und dem 

Ablauf der Konkurrenzreaktionen, unmittelbar beeinflusst durch die Heizrate und die 

Wasserstoffkonzentration, könnten vermutlich die oben beobachteten und diskutierten 

Ergebnisse detaillierter erklären. Dazu wäre eine ausführliche kinetische Untersuchung der 

Reduktionen wünschenswert. Leider ist die Wissenschaft heutzutage noch nicht in der Lage, 

diese komplexen, nicht zeit- sondern temperaturabhängigen Reaktionen kinetisch zu 

interpretieren.  

 

Neben den oben beschriebenen temperatur- und wasserstoffkonzentrationsabhängigen 

Reduktionen wurden auch Reduktionen bei konstanter Temperatur durchgeführt. Dazu wurde 

die Probe möglichst schnell auf die gewünschte Temperatur geheizt, bis zum Reduktionsende 

dort gehalten, dann schnell abgekühlt und hinterher charakterisiert.  

 

Wie aus der Tabelle 3 zu entnehmen ist, wird bei der Reduktion unter bestimmten 

Bedingungen phasenreines Magnetit und Eisen als Reduktionsprodukt sowie ein hoher Anteil 

an Wüstit (max. 74 %) in den Porensystemen der Gastspezies erhalten. 

 

Deutlich zu sehen ist, dass bei einer Temperatur von 573 K das Eisen(III)oxid im CMK-3 zu 

einer reinen Magnetitphase, das volumenkristalline Hämatit zu einem Gemisch aus Hämatit 

(40 %) und Magnetit (69%) reduziert wird. Dies ist eindeutig ein Effekt, der auf die 

Nanostrukturierung bzw. die dünnen Schichten der Eisen(III)oxide in den Porensystemen der 

Wirtspezies gegenüber dem volumenkristallinen Hämatit zurückzuführen ist. 
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Tabelle 3: Ergebnisse der  LC-XANES Analyse für die Wirt/Gast-
Verbindung (wgv) Fe2O3@CMK-3 sowie für das volumenkristalline 
Hämatit (vh) nach den jeweiligen Reduktionsprozessen bei konstanten 
Temperaturen mit 5 % H2 in N2. 

Temperatur Phase / 
Anteil 

Fe2O3 Fe3O4 Fe1-xO Fe0 

wgv - 99 % - - 573 K 
vh 40 % 60 % - - 

wgv 4 % 76 % 20 % - 
623 K 

vh - 99 % - - 
wgv - 10 % 74 %  16 % 

723 K 
vh - 28 % 64 %    7 % 

wgv - - - 100 % 
873 K 

vh - - -   99 % 
“-“ bedeutet, dass mit dieser Methode keine Phase detektiert wurde. 

 

Die oben beschriebenen Reduktionsexperimente sind, wie schon in der Einleitung 

beschrieben, sehr zeit- und materialaufwendig. Für eine temperaturabhängige Reduktion wie 

der in Abbildung 8 gezeigten, wurden 35 Reduktionsansätze einschließlich späterer 

Charakterisierung durchgeführt. Für jeden der 35 Punkte musste die Reduktionsanlage wieder 

abgekühlt, neu bestückt und gestartet werden, ein insgesamt sehr zeitaufwendiges 

Unternehmen, gerade bei den niedrigen Heizraten. Daraus folgte die Überlegung, die 

Reduktion in situ zu verfolgen. Obwohl die in situ Röntgenabsorptionsspektroskopie gerade 

auf dem Gebiet der Katalyse schon lange angewendet wird, gab es keine geeignete 

Reaktionszelle für diese Art von Proben. Entweder konnte mit den existierenden Zellen nicht 

hoch genug geheizt werden, die Benutzung von Wasserstoff war nicht möglich oder sie hatte 

kein Fenster zur Detektion der Fluoreszenzstrahlung.  

 

Letzteres war wegen der geringen Menge an Eisenteilchen unabdingbar. Aus dieser Not 

heraus wurde eine entsprechende Reduktionszelle (siehe Abbildung 11) entwickelt und 

erfolgreich getestet. Selbstverständlich ist der Einsatz dieser Zelle nicht auf die hier 

benötigten Parameter beschränkt. 
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Abbildung 11: Links: Schematische Zeichnung der Zelle mit 
A: T-förmiges Quarzrohr, B: Heizbereich (grau schattiert), 
C: Probenposition, D: Temperaturfühler, E: Probenhalter, 
F: Wasserkühlung des Fluoreszenzarms. Rechts: Blick von oben auf die 
geöffnete Zelle und teilweise entfernter Isolierung. 

 

Nach den ersten erfolgreichen Tests wurde die temperaturabhängige Reduktion des 

nanostrukturierten Eisen(III)oxides im Fe2O3@CMK-1 sowie die von volumenkristallinem 

Hämatit durchgeführt. Aus der Serie der erhaltenen Spektren (siehe Abbildung 12) wurden 

mittels einer Faktoranalyse nach Malinowaski53 und Ressler54 die Anteile der einzelnen 

Eisenoxidphasen bestimmt. Deutlich sind die Änderungen der weißen Linie und der EXAFS-

Oszillationen während der Reduktion zu sehen. Auch hier ändert sich die Kantenlage um 8 eV 

bei der Umwandlung von Fe2O3@CMK-1 zu Fe@CMK-1.  

 

 

Abbildung 12: Temperaturabhängige in situ XAS-
Messungen an der Fe K-Kante von Fe2O3@CMK-1 
während der Reduktion mit 4 % H2 in N2. 
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Bei einem Vergleich der auftretenden Phasen (Abbildung 13) von der Einlagerungs-

verbindung und dem volumenkristallinen Hämatit ist deutlich zu sehen, dass das 

Reduktionsintervall der Einlagerungsverbindung schon bei niedrigeren Temperaturen beginnt 

und fast doppelt so breit ist. Der frühere Reduktionsbeginn ist vermutlich auf die geringe 

Teilchengröße (< 3 nm) und damit eine erhöhte thermochemische Aktivität der Eisen(III)-

oxidteilchen im Fe2O3@CMK-1 zurückzuführen. Die Verbreiterung des Reduktionsintervalls 

kann wahrscheinlich mit einer durch die Poren erschwerten bzw. eingeschränkten Diffusion 

der Wasserstoffmoleküle erklärt werden.  

 

Abschließend lässt sich zu diesen Untersuchungen sagen, dass die Reduktion von 

Fe2O3@CMK-1 nicht so schnell wie beim volumenkristallinen Hämatit bei gleichzeitig 

besserer Auflösung der einzelnen Phasen abläuft. Vergessen werden darf aber nicht, dass auch 

der Kohlenstoff der Wirtstruktur einen Einfluss auf das Reduktionsverhalten haben könnte. 

 

  

Abbildung 13: Vergleich zwischen den jeweiligen Eisenoxidphasen, die während der 
Reduktion von Fe2O3@CMK-1 und volumenkristallinem Hämatit auftreten. 

 
Durch diese in situ Reduktion und Detektion ist es nun in Zukunft möglich, umfangreiche 

Redoxuntersuchungen zeit- und materialeffizient zu betreiben. Vernachlässigt werden darf 

dabei allerdings nicht der Zeitaufwand, welcher für eine vernünftige Auswertung der Spektren 

notwendig ist.   

 

Parallel zu den hier beschriebenen Untersuchungen wurden Proben von FexOy@CMK-n 

ersten katalytischen Tests unterzogen. Da diese Tests nicht von mir, sondern von Mitarbeitern 

des Instituts für Organische Chemie und des Instituts für Katalyse der Bulgarischen Akademie 

der Wissenschaften in Sofia unter Leitung von Prof. Dr. Christo Minchev durchgeführt 

wurden, soll an dieser Stelle nur ein kurzer Abriss über die Ergebnisse erfolgen.  



3 Diskussion der Ergebnisse                                                                                            Seite 90 

 

Untersucht wurde die katalytische Aktivität verschiedenen modifizierter FexOy@CMK-n auf 

die Methanolzersetzung zu Methan und Kohlenstoffdioxid als Hauptprodukte. Die 

Einlagerungsverbindungen wurden aus einer wässrigen (A) und einer ethanolischen (B) 

Eisennitratlösung unterschiedlicher Konzentration (5 und 0,5 M) hergestellt und dement-

sprechend als z.B. 0.5FeCMK-3A bezeichnet. Die temperaturabhängige Methanolzersetzung 

der verschiedenen katalytischen Spezies ist in Abbildung 14 dargestellt.  

In Abhängigkeit von der Menge an nanostukturiertem Eisen(III)oxid ist ein signifikanter 

katalytischer Effekt für Temperaturen höher als 650 K für 0.5FeCMK-n bzw. 625 K für 

5FeCMK-n sichtbar. Bei der Massenbilanzierung für die vollständige Methanolumsetzung 

sind keine Unterschiede zu erkennen. 

 

 

Abbildung 14: Methanolumsetzung (A) und Methanselektivität (B) in Abhängigkeit 
der Temperatur für verschieden modifizierte Einlagerungsverbindungen der Art 
Fe2O3@CMK-n. 

 

Im Gegensatz dazu hat die Porenstruktur und die bei der Imprägnierung eingesetzte Lösung 

einen signifikanten, temperaturunabhängigen Einfluss auf die Produktverteilung. Insgesamt 

gesehen ist eine höhere katalytische Aktivität in Bezug auf die Methanbildung bei den aus den 

ethanolischen Lösungen synthetisierten Proben sichtbar. Gleichzeitig weisen die Proben der 

Serie CMK-1A eine höhere Methanselektivität als die der Serie CMK-3A auf. Diese Effekte 

wurden auch durch katalytische Experimente unter isothermischen Bedingungen bestätigt. 
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4 Zusammenfassung 

Zum ersten Mal wurden nanostrukturierte Metalloxide der 3d-Übergangsmetalle in den 

Porensystemen von geordneten mesoporösen Kohlenstoffen synthetisiert. Über ein 

nasschemisches Imprägnierungsverfahren wurden so Wirt/Gast-Verbindungen vom Typ 

MexOy@CMK-n mit n = 1 und Me = Fe, Cu, Co sowie mit n = 3 und Me = Mn, Fe, Co, Ni, 

Cu und Zn erhalten. Die in situ Synthese führt zur Bildung von fein verteilten, 

nanostrukturierten Metalloxidteilchen, die in ihrer Größe durch den Porendurchmesser der 

mesoporösen Kohlenstoffe beschränkt sind. Durch eine Reduktion innerhalb der Poren 

wurden aus den Metalloxiden von Eisen, Kobalt, Nickel und Kupfer die entsprechenden 

nanostrukturierten Metalle erhalten. Mangan(IV)oxid wurde zu Mangan(II)oxid reduziert und 

für Zinkoxid wurde eine Verbesserung der Struktur in Bezug auf die Einkristalldaten 

beobachtet.  

 

Die Wirt/Gastverbindungen wurden mit dem sich ergänzenden, leistungsstarken Kanon an 

Untersuchungsmethoden wie der P-XRD, N2-Physisorption, TEM, IR-Spektroskopie, Raman-

Spektroskopie und XAS charakterisiert. Damit wurde (a) die Erhaltung der Wirtstruktur 

während der Imprägnierungsprozesse und der Reduktionen und (b) die Einlagerung der 

Gaststrukturen überwiegend in den Porenkanälen und nicht auf der Oberfläche der 

Wirtstruktur nachgewiesen. Mit Hilfe der Röntgenabsorptionsspektroskopie wurde ein 

umfangreiches Bild über die strukturelle Nahordnung der Gastverbindungen gewonnen: 

Durch die Auswertungen der XANES wurden die Strukturen, durch die Auswertung der 

EXAFS die Strukturparameter erhalten. Zusätzlich untermauerte die EXAFS-Analyse die 

Bildung von kleinen, leicht ungeordneten Nanopartikeln in der Größenordnung < 3 nm. Somit 

wurde die Bildung von leicht ungeordneten Metallen und Metalloxiden in den Porenkanälen 

der mesoporösen Kohlenstoffe CMK-1 und CMK-3 nachgewiesen. 

 

Für die Auswerteprozedur wurde, bedingt durch die Nanostrukturierung der Wirt/Gast-

Verbindungen, die herkömmliche Auswerteprozedur verfeinert und die damit erzielten 

Ergebnisse der der Standardprozedur gegenübergestellt. Somit wurde Zugang zu einem 

Auswerteverfahren geschaffen, mit dem auch Spektren von Teilchen kleiner 3 nm 

umfassender ausgewertet werden können. So war es zum Beispiel erstmalig möglich, für das 

Eisen(III)oxid im Fe2O3@CMK-n Aussagen über die ersten vier Fe-Fe-Schalen zu machen 

sowie das Fehlen von seitenverknüpften Oktaedern nachzuweisen. 
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Erstmalig wurde das Reduktionsverhalten von nanostrukturierten Eisen(III)oxiden strukturiert 

und umfassend untersucht. Die Reduktionen der Proben Fe2O3@CMK-n wie auch des 

volumenkristallinen Hämatits als Referenzsubstanz wurden dabei sowohl temperatur- als auch 

zeitabhängig durchgeführt. Die temperaturabhängigen Reduktionen zeigen die 

Abhängigkeiten der Bildung der einzelnen auftretenden Phasen u.a. von der Heizrate, der 

Menge an Reduktionsgas und der Menge an Eisen(III)oxid. Im Vergleich zum 

volumenkristallinen Hämatit beginnt die Reduktion bei den Wirt/Gast-Verbindungen schon 

bei geringeren Temperaturen, die einzelnen Phasen sind besser aufgelöst und das 

Reduktionsintervall ist verbreitert. Die bei dem komplexen Reduktionssystem Hämatit – 

Magnetit – Wüstit – Eisen stattfindenden Konkurrenzreaktionen erlauben nach dem heutigen 

Stand der Wissenschaft leider noch keine umfangreiche Interpretation des beschriebenen 

Reduktionsverhaltens. Es ist jedoch zu sehen, dass die Reduktionsschritte hauptsächlich durch 

den Anteil an Wasserstoff sowie der Reduktionstemperatur beeinflusst werden.  

Mittels der zeitabhängigen Reduktionen wurde phasenreines Magnetit und Eisen sowie ein 

hoher Anteil an Wüstit in den Porensystemen der Wirtstruktur erzielt. Somit wurde eine erste 

umfangreiche Studie bezüglich des Reduktionsverhaltens der nanostrukturierten Eisenoxide in 

den Porensystemen der mesoporösen Kohlenstoffe CMK-1 und CMK-3 vorgestellt. 

 

Die Reduktion der Gastsysteme mit anschließender Charakterisierung ist sehr zeit- und 

materialaufwendig. Eine elegante, schnelle Methode ist die Verfolgung der Reduktion in situ  

mittels in situ XAS. Speziell dafür wurde eine entsprechende Reaktionszelle entwickelt und 

implementiert.  

 

Parallel zu den hier beschriebenen Untersuchungen wurden Wirt/Gast-Verbindungen vom 

Typ FexOy@CMK-n ersten katalytischen Tests unterzogen. Diese wurden in Kooperationen 

mit dem Institut für Organische Chemie und dem Institut für Katalyse der Bulgarischen 

Akademie der Wissenschaften in Sofia unter Leitung von Prof. Dr. Christo Minchev 

durchgeführt. 
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