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because antimony trichloride is a complexing agent. Such reactions have been studied by Baughan 
and Johnson6 : the equilibrium constant for perylene is about 4. 10- 5 moll-I. But in the pCl 
range between 0 and 4 this equilibrium does not noticeably occur. Nevertheless, the results pre
sented here let us expect the possibility of establishing correlations between organic solvents and 
antimony trichloride. 
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Fur Brennstoffzellen mit sauren Elektrolyten ist die Suche nach platinmetaUfreien Elektroden 
besonders schwierig, da diese neben der Preiswurdigkeit vier, oft schwer miteinander vereinbare 
Forderungen erfUUen mussen: 

Hohe Siiurefestigkeit, gute Leitfiihigkeit, groBe innere Oberfliiche und ausreichende katalyti
sche Aktivitiit. Siiurefest und elektrisch leitfiihig sind viele sog. Hartstoffe, d.h. Boride, Nitride, 
Carbide und Silicide von Dbergangselementen der 4.-6. Gruppe des Periodensystems. 

Die vorliegende Arbeit hatte zwei Ziele: Erstens soUte die katalytische Aktivitiit fUr die anodi
sche Oxydation von Brennstoffen, hier des Wasserstoffs, bestimmt werden. Zweitens wurde nach 
GesetzmiiBigkeiten gesucht, die eine Voraussage der kataiytischen Aktivitiit aus der chemischen 
Zusammensetzung ermoglichen konnten. Als Anhaltspunkte wurden Dberlegungen herangezogen, 
wie sie z.B. Sarnsonov1 fUr die heterogene Katalyse bei Dehydrierungsreaktionen angesteUt hat. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Einige der untersuchten Hartstoffe konnten im Handel bezogen werden. Der uberwiegende Teil 
muBte seiber hergesteUt werden. Dabei erfolgte die Priiparation auf moglichst iihnliche Weise, 
urn groBe Unterschiede in der Aktivitiit aufgrund der HersteUungsbedingungen weitgehend zu 
vermeiden. Silicide und Carbide gewannen wir aus den Elementen durch Festkorperreaktion 
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unter Argon oder Argon/Wasserstoff zwischen I 100° und 1600°C, wobei moglichst feinteiJige 
Pulver eingesetzt wurden. Zur Darstellung der Nitride wurden die betreffenden Metallpulver 
mit Anml0niak zwischen 600° und 1 100°C umgesetzt. Wolframnitrid wurde aus Wolframtrioxid 
und Ammoniak gewonnen. Ein Teil der Molybdancarbide stell ten wir aus Molybdan oder Molyb
dantrioxid und Kohlenmonoxid dar. Eines der beiden Wolframcarbide wurde aus Wolfram
pulver und Kohlenmonoxid prapariert. Von den Hartsloffpulvern wurden die Siebfraktionen 
< 60 J.l sofort nach der Praparation zweimal drei Wochen lang bei 70°C in 3,3N-H2S04 gehalten, 
um ihre Saurebestandigkeit Zll testen und losliche Bestandteile herauszulosen. AnschlieI3end 
wurde rontgenographisch auf Phasenreinheit und Slruktur und chemisch nach Feichtinger mit 
Hilfe der gaschromatographischen Analyse auf ihre GehaIte an Stickstoff, Sauerstoff und Wasser
stoff analysiert. Die Kohlenstoffmenge lieB sich nach Oxydation zu CO2 am besten coulometrisch 
bestimmen. Verunreinigungen anderer Art konnten spektralanalytisch ermittelt werden. Die 
inneren Oberflachen bestimmten wir durch dynamische BET-Messungen2 

- 4 . Fur die Elektroden
herstellllng dienten nur die derart behandelten und analysierteri Pulver. 

Die Elektroden bestanden aus runden Graphitfilzscheiben ( ~ 1 cm2
), in die das Hartstoff

Pulver mit Azeton eingeschlammt wurde. Nach Trocknen wurden sie in einen Teflonhalter mit 
Stromableitung eingespannt und Wasserstoff durch sie hindurchgeblasen. Der stationare anodi
sche Strom bei + 350 m V (gegen eine Wasserstoff-Elektrode im gleichen Elektrolyten) wurde 
in einer Halbzellenmessanordnung potentiostatisch bei 70°C in 3,3N-H2S04 gemessen und 
um den Korrosionsstrom, der bei Durchdrucken von Stickstoff gem essen wurde, korrigiert. Der 
Sauerstoffreduktionsstrom war in den meisten Fallen vernachlassigbar klein (s.w.u .) 

Eventuelle Oberflachenoxide wurden, soweit moglich, durch einstGndiges Anlegen eines aus
reichend negativen Potentials reduziert, wodurch sich haufig eine Erhohung des anodischen 
Stromes ergab. 1m AnschluI3 hieran wurde ein Potential von -200 mV vorgegeben, um auch die 
katalytische Aktivitat bei der Wasserstoffabscheidung (Reduktion) zu messen. Das MeBver
fahren fUr die Oxydation wurde durch Messung an 10 Proben der gleichen Substanz (WC) gepruft, 
die auf ±40% ubereinstimmten, wenn die Einwaage zwischen 30 und 150 mg lag. 

ERGEBNISSE 

Ausgewertet wurden nur diejenigen Praparate, die sowohl rontgenanalytisch als auch chemisch 
keine ins Gewicht fallenden Fremdphasen oder Sauerstoffmengen enthielten, und deren spektral
analytisch feststellbaren Verunreinigungen nicht groBer als 0,1 Gew. % waren. 

MaB fUr die katalytische Aktivitat war die Stromdichte bei 350 mV in mA/g und mA/m2
• 

Es wurden nur die MeI3werte verwendet, die - absolut gesehen - auBerhalb der MeBfehler
breite von ± 1 IlA lagen. Die Abb. 1 gibt diese Werte graphisch wieder. Die Abszisseneinteilung 
entspricht der SteUung der Metallkomponente im Periodensystem. Diese Einteilung liegt deswegen 
nahe, wei! Hartstoffe mit verschiedenen Ubergangsmetallen sich in ihrer Aktivitat sHirker unter
scheiden als die Carbide, Silicide und Nitride desselben Metalls. Trotzdem scheinen Carbide 
aktiver zu sein als Nitride und diese wiederum aktiver als Silicide. Ein EinfluB des stOchiometri
schen VerhaItnisses der beiden Komponenten ist nicht klar erkennbar. Die Nichtmetallkompo
nente istjedoch unerlaBlich, wie Vergleichsmessungen an Molybdan- und Wolframpulver zeigten, 
deren katalytische Aktivitat um mehrere GroBenordnungen geringer ist als die des HartstofIs. 

Bezieht man die Stromdichte nicht auf die Menge in g, sondern auf die innere Oberflache 
(m2 /g), so ergibt sich eine etwas starkere Streuung, jedoch die gleiche Tendenz. Stromdichte
angaben kleiner als 0,01 mA/g sind nicht ausreichend sicher, da in diesem Bereich Schwankungen 
des Korrosionsstroms, Reste von Sauerstoff im Elektrolyten und die Aktivitat des Graphitfilzes 
eine Rolle spielen konnten. 

Aus der Abb. 1 erkennt man eine starke Zunahme der Aktivitat iiber 5 GroBenordnungen, 
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wenn man die Carbide der Obergangsmetalle der 4. Gruppe mit denen der 6. Gruppe vergleicht. 
Geringer ist die Steigerung bei den entsprechenden Siliciden und Nitriden. 

Hir eine Reihe von Hartstoffen wurde au13erdem die kathodische Stromdichte bei - 200 mY 
gemessen, urn gegebenenfalls einen Zusammenhang zwischen kathodischer und anodischer 
Aktivitiit zu finden. Die Ergebnisse sind in Abb. 2 wiedergegeben. Es zeigt sich, da13 diejenigen 
HartstofTe, die fijr die Wasserstoffauflosung gut geeignet sind, auch die Wasserstoffabscheidung 
stark katalysieren. 

DISKUSSION 

1m Falle von Wasserstoffmessungen erscheint es sinnv()lIer, die Stromdichte auf die Katalysator
menge anstatt auf die BET-Oberfliiche zu beziehen, da letztere bei der geringen Loslichkeit des 
Wasserstoffs im Elektrolyten vermutlich keine gro13e Rolle spielt. Wir vermuten, da13 nur die 
Au13enfliiche der Katalysatorkorner wesentlich zum Stromflu13 beitriigt. Diese sollte aber bei den 
verschiedenen Harlstoffen in der gleichen Gro13enordnung liegen, da sich die Dichten nur urn 
den Faktor 4 unterscheiden, und die Korngro13enverteilung bei den angewendeten Herstellungs
bedingungen einigerma13en iihnlich sein durfle, auch wenn die gesamte Siebfraktion unter 60 11 
verwendet wurde. 
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Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Wasserstoffoxydation an den untersuchten 
Hartstoffen ist unbekannt. Untersuchungen von Boilm5 deuten darauf hin, daB es bei WC die 
Wasserstoffadsorption ist. Aber auch, wenn die Ionisierung des Wasserstoffatoms di e Reaktions
geschwindigkeit bestimmt, ist zu erwarten, daH sie von den Elektronenakzeptoreigensehaften 
des Hartstoffes abhangt. 

Uber derartige Eigensehaften hat Samsonov' qualitative Aussagen gemaeht. Danaeh soli die 
Akzeptorkapazitat des Hartstoffes zunehmen, wenn die sd-Hybridisierung im Metall dureh den 
Einbau des Metalloids abnimmt. Dieser Effekt wird jedoeh stark abgeschwaeht, wenn die Akzep
torkapazitat der d-Schale des Metalls ausreicht, ihrerseits mit den sp-Hybriden des Metalloids 
in Weehselwirkung zu treten. Dureh diese energetiseh glinstigere Elektronenverteilung in der 
Yerbindung wird die katalytisehe Aktivitat herabgesetzt. Hierdureh wird verstandlieh, daB die 
Carbide, Nitride und Silicide derjenigen Ubergangsmetalle die groBte katalytisehe Wirksamkeit 
haben, bei denen die Elektronenakzeptorkapazitat des isoliert betrachteten Atoms am kleinstcn 
ist. Yerstarkt wird diese Tendenz noch, wenn die ersten Ionisierungspotentiale des Metalloids 
ansteigen. Demnach sollte die katalytisehe AktiviUit in der Reihenfolge zunehmen, die in der 
Abb. 1 zu erkennen ist. 

Eine ahnliche GesetzmaBigkeit, wie sie hier fUr die Oxydation von Wasserstoff festgestellt 
wurde, haben Oboloncik und Semenov-Kobzar6 fUr die kathodische Rcduktion von Wasser
stoff gefunden. Diese Autoren haben fUr verschiedene Carbide Werte der Konstanten a in der 
Tafel-Gleichung 11 = a + b log i vergliehen und fanden. daB die Aktivitat der Carbide der Uber
gangsmetalle der 4. Gruppe (0,83- 1,02 V) geringer ist als die der 5. (0,52 - 0,77V) oder gar der 6. 

Gruppe (0,44-0,65 V). 
Die Messungen werden erganzt dureh unsere Messungen bei -200 mY, welche u.a. zeigen, 

daB aueh fUr verschiedene Praparate ein und derselben Yerbindung (z.B. MozC) die katalytische 
Aktivitat fUr die anodische Aufiosung und die kathodisehe Abseheidung symbat gehen (5. Abb. 2). 
Diese Parallelitat Hif3t vermuten, daB die Geschwindigkeiten beider Reaktionen entscheidend 
von der Adsorptionsenergie des Wasserstoffs an dem Hartstoff beeinfluBt werden. 
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