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Oszillationsphanomene bei der Elektrolyse von
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Zusammenfassung. Die anodische Oxidation von sulfidischen Losungen an einer Platinelektrode
fiihrt zu einer zyklischen Bildung und Entfernung von elementaren Schwefel. Diese Bildung und
Entfernung des Schwefels wird begleitet von reguldren Strom- und Potentialoszillationen. Bei
niedrigen Potentialen (> —0.1 V) bildet sich eine Oberflachenschicht von Platinsulfid. Dieser Prozef3
kann mit einer Passivierung einer aktiven Metallelektrode verglichen werden. Der Sulfidfilm
inhibiert die erwartete Oxidation von Sulfidionen und die Abscheidung von Schwefel. Die
Passivierung der Platinelektrode fiihrt zu einem Potentialanstieg (~1.5 V) und einem Abfallen des
Stroms (~0mA). Der Sulfidfilm kann jedoch bei diesen hoheren Potentialen ( > 1 V) unter Bildung
von Platinoxiden entfernt werden. Nun ist eine Schwefelabscheidung moglich. Der Strom steigt an,
aber das Potential fillt ab (~0.7 V). Bei niedrigeren Potentialen ( < 1V) wird die Platinoxidschicht
langsam in eine passivierende Platinsulfidschicht umgewandelt, das Potential steigt wieder an
(~1.5V), und der Strom fillt ab (~0mA). Die dicke Schwefelschicht wird nun unter Bildung einer
gelben Polysulfidlosung gelost, bis die Platinoberfliche erscheint. Der Sulfidfilm wird oxidiert, und
ein neuer Oszillationszyklus beginnt.

Oscillation Phenomena During the Electrolysis of Alkaline Sulfide Solutions
on Platinum Electrodes

Summary. The anodic oxidation of alkaline sulfide solutions on a platinum electrode results in a
cyclical formation and removal of elemental sulfur. The formation and removal of sulfur is
associated with regular current-potential oscillations. At low potentials (> —0.1 V), a surface layer
of platinum sulfide is formed. This process can be compared with the passivation of an active metal.
The sulfide film inhibits the expected oxidation of sulfide ions and the deposition of elemental sulfur.
The passivation of the platinum electrode is accompanied by an increase of the potential (~1.5V)
and a decrease of the current (~0mA). However, the sulfide film can be removed by anodic
oxidation to platinum oxide at these higher potentials ( > 1 V). Now, sulfur formation is possible on
the oxide surface layer. The current increases, too, but the potential decreases (~0.7 V). At lower
potentials ( < 1V), the oxide film is slowly removed by formation of a passivating platinum sulfide
layer; the potential increases (< 1.5V) and the current decreases (~0mA). The thick sulfur
deposition is disolved by formation of a yellow polysulfide solution until the platinum surface
appears, the sulfide film is oxidized, and a new oscillation cycle begins.
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Einleitung

Bereits 1897 stellte Kiister fest, da} die Abscheidung von Schwefel in Natrium-
sulfidlosungen an anodisch belasteten Platinelektroden und seine Auflosung zu
Polysulfiden nicht gleichmifig, sondern in periodischen Zyklen abléduft. Gleich-
zeitig beobachtete er, dal diese Abscheidungen und Auflésungen von Schwefel
von regelmifBligen Potential- und Stromoszillationen begleitet wurden [1].

Weitere Untersuchungen Kiisters iiber die Temperatur- und Konzentrationsab-
hiangigkeit dieser Strom-Potential-Oszillation verstirkten die Annahme, dal} der
Grund fiir den Abfall des Elektrolysestroms in der sich anodisch bildenden
Schwefelschicht zu sehen sei; erst nach Losen des Schwefel als Polysulfid konne
weiterer Schwefel abgeschieden werden.

In den 30iger Jahren gelang es schlieBlich Bohnholzer und Heinrich,
Stromdichte-Potential-Kurven an Platinelektroden in sulfidischen Losungen
aufzunehmen [2]. Die Vorstellung von einem ,stromsperrenden Schwefel-
hiutchen‘ blieb allerdings bestehen. Rund 20 Jahre spiter stellte Gerischer eine
neue interessante Theorie beziiglich dieser faszinierenden Strom-Potential-
Oszillationen auf [3]. Seiner Meinung nach ist nicht die auf der Elektrodenober-
fliche aufliegende Schwefelschicht Ursache fiir die Oszillationen, sondern eine
Verinderung der Elektrode selbst. Er spricht in diesem Zusammenhang als erster
von einer Passivierung des Platins.

Im folgenden soll mit Hilfe computerunterstiitzter MeBwerterfassung versucht
werden, diese eigentiimlichen Potential- und Stromoszillationen zu erfassen und zu
analysieren sowie mittels neuerer Untersuchungen zum Passivierungsverhalten von
Platin zu erkléren.

Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 1 zeigt typische anodische Strom-Potential-Oszillationen am Platin-
draht in Natriumsulfidlésung, (c(Na,S) = ca. 2 mol/l) nach einer Potentialunterstiit-
zung der Anode mit 2V durch eine duBlere Spannungsquelle. Die Potentialwerte
oszillieren in regelméfigen zeitlichen Abstinden zwischen einem Maximalwert
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Abb. 1. Anodische Strom-Potential-Oszillationen an Platin in Natriumsulfidlosung; ¢(Na,S) = ca.
2 mol/l (Raum temperatur, pH-Wert: 13.8)
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Abb. 2. Spannungs-Zeit-Kurve an Platin in Natriumsulfidlosung; c¢(Na,S)=ca. 2mol/l (Raum-
temperatur, pH-Wert: 13.8)

von ~1.5V und einem Minimalwert von ~0.7 V. Die Stromwerte verhalten sich
spiegelbildlich; die Extrema einer Periode betragen ~0bzw. ~35 mA.

Diese oftmals iiber Stunden andauernden Oszillationen bilden in der Regel ein
charakteristisches Schwingungsmuster aus, wobei die Potentialbereiche hin und
wieder etwas verschoben sein konnen. Stets ist jedoch die gleiche Abfolge
wiederkehrender Elektrodenerscheinungen zu beobachten. So beginnen die
Oszillationen mit einem plotzlichen Spannungsabfall am Platindraht, der mit
einer Schwefelabscheidung einhergeht (Abb. 2).

Dieser Potentialsprung findet von ~1.2'V auf ~0.7 V statt. Der Platindraht ist
nun bedeckt mit einer diinnen weilen Schwefelhaut, die sich zunehmend verstarkt
und gelb verfarbt. Dem allmihlichen Anstieg des Potentials folgt ein plotzlicher
Potentialsprung auf ~1.5V. Der StromfluB zwischen dem Platindraht und der
Platingegenelektrode fillt fiir eine kurze Zeit auf nahezu 0 mA ab und steigt dann
allmihlich wieder an, das Potential am Platindraht fillt. Der sich auf der
Elektrodenoberflache befindende Schwefel 16st sich in Form gelber Schlieren, bis
die Platinoberflache zu sehen ist. Ab einem Potential von ~1.2'V kommt es dann
wieder zu einem Spannungsabfall mit einer spontanen Schwefelabscheidung als
diinnem Hautchen. Der sich stetig bildende und sich auflosende Schwefel firbt die
anfangs klare Natriumsulfidlosung unter Bildung von Polysulfiden zunehmend gelb.

Mit zunehmender Verdiinnung der Elektrolytlosung werden die Amplituden
zwar kleiner und die Oszillationsfrequenzen sinken, allerdings bleiben die
Charakteristika der Oszillationen und die Erscheinungen an der Anode stets
erhalten. Eine Temperaturerniedrigung fiihrt zur Ausbildung eines regelrechten
Potentialplateaus im Bereich von 1.2 bis 1.1 V.

Versuche unter Riihren fithren zum sofortigen Potentialabfall und der Bildung
eines diinnen Schwefelhdutchens. Bei konstantem Riihren kommt es zu weiterer
Schwefelabscheidung bei relativ konstanten Strom- und Potentialwerten (~0.8 V).
Oszillationen finden nicht statt. Dies 1463t auf eine diffusionskontrollierte Oszil-
lationsphase schliefen.

Die Phase der Schwefelabscheidung verlidngert sich, wenn der pH-Wert der
Elektrolytlosung von 13.8 auf 12.5 erniedrigt wird. Die Zugabe von Chloridionen
fiilhrt zu einem sofortigen Zusammenbruch der Oszillationen und zu einer
gleichmifigen Schwefelabscheidung an der Elektrode.



620 H. Helms et al.

5]
o
)

r 200

anodischer
Bereich

o
|

100

Stromdichte (uA/0.2 cm?)
o
1
T
o
Stromdichte (1A/0.8 cm?)

o

- -100
kathodischer

Bereich

-20

T T T T T T T T T T -200
-0,8 0,4 o] 0,4 08 1,2
Potential Pt (V gg.NHE)

: Natronlauge, c(NaOH) = 0.1 mal/l;
c(NaOH) = 0.1 mol/l, c(Na,S) = 0.03 mol/l

: Natronlauge-Natriumsulfididsung,

Abb. 3. Deckschichtdiagramm von Platin in reiner Natronlauge (¢(NaOH)=0.1 mol/l) und mit
Zusatz von Natriumsulfid; Potentialvorschubrate: 0.01 V/s, verdndert nach Lit. [4]

Das anodische Verhalten von Platin in Sulfidlosungen

Hackerman et al. untersuchten in den 80iger Jahren die Vorginge bei der
anodischen Oxidation alkalischer Sulfidlosungen an Platinelektroden [4]. So
konnten mittels der zyklischen Voltammetrie Erkenntnisse iiber Deckschichten auf
Platin gewonnen werden (Abb. 3), die das besondere Verhalten dieses Metalles in
sulfidischen Losungen demonstrieren.

Fiir reine Natronlauge, (c(NaOH) =0.1 mol/l; Abb. 3, dicke Linie) ergab sich
das gewohnliche Deckschichtdiagramm mit den fiir die Wasserstoff- und
Sauerstoffentwicklung iiblichen Potentialen. Die Zugabe geringer Mengen des
elektrochemisch aktiven Natriumsulfids bewirkte eine deutliche Verdanderung (Abb.
3, diinne Linie). Besonders auffallend sind neben den stark verschobenen
Abscheidungspotentialen fiir die Bildung von Wasserstoff und Sauerstoff weiterhin
die Ausbildung zweier neuer anodischer Peaks (Abb. 3, Al und A2). Hackerman
et al. filhren den Peak Al auf die Bildung von Platinsulfiden zuriick, wobei
die Bildung der Platinsulfide gegeniiber Platinoxid thermodynamisch begiinstigt
ist. Der Peak A2 bei ~1.0V kann durch die Oxidation des Platinsulfids
unter Schwefelabscheidung zu Platinoxid erklért werden.

Pt + S~ — PtS + 2e" E' =~ —12V
Pt + 28> — PtS, + 4de™ E' =~ —1.0V
PtS, + 40H™ — PtO, + 2S + 2H,0 + 4e™ E°=1.0V

Beim Potentialriicklauf in negativer Richtung wurde festgestellt, da3 der Peak
C1 fiir die Reduktion der Sauerstoffbelegung auf der Platinoberfliche mit Zunahme
der Sulfidionenkonzentration kleiner wird. Offensichtlich fiihrt die Anwesenheit
von Sulfidionen zu einer Inhibition des Oxidwachstums. Ursache dafiir ist die
Konkurrenz zwischen Sulfid- und Hydroxidionen um die Adsorption an der
Platinoberfliche. Das die Oxidschichtbildung verursachende Potential steigt in
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Abb. 4. Strom-Potential-Kurve an Platin in Natriumsulfidlosung; ¢(Na,S) = ca. 2 mol/l

sulfidischer Losung nach den Ergebnissen Hackermans et al. mit zunehmendem
pH-Wert.

Wihrend eine Platinoxidschicht die Sauerstoffentwicklung, aber auch die
Schwefelabscheidung, am Platin ermoglicht, fiihrt die Bildung einer Platinsulfid-
deckschicht zu einer Passivierung der Platinelektrode, an der auch die Schwefel-
abscheidung inhibiert ist. Eine kontinuierliche Abscheidung von Schwefel ist somit
nur bei hoheren Potentialen im Existenzbereich von Platinoxid moglich.

Ursachen und Mechanismus der Oszillation

Messungen der Abhédngigkeit von Strom und Potential an Platin in Natrium-
sulfidlosung, (c(Na,S) = ca. 2 mol/1) ergeben das in Abb. 4 dargestellte Diagramm.

Das Ruhepotential des Platins liegt in dieser Losung bei ca. —0.5V. Bei
geringer anodischer Belastung tritt ab einem Potential von 0.3V eine Poly-
sulfidbildung auf. Mikroskopische Untersuchungen zeigen, daf3 es sich hierbei um
eine sehr geringe Schwefelabscheidung mit anschlieBender Polysulfidbildung aus
Schwefel und Sulfidionen handelt.

S~ — S +2e” E'=-0.72V
S* +S —S3°

Diese anfingliche Schwefelabscheidung bzw. Polysulfidbildung scheint bei
weiterer anodischer Belastung stark gehemmt zu sein. Bei einem Potential von ~1
bis 1.4 V kommt es dann zur spontanen Abscheidung des Schwefelhdutchens unter
Spannungsabfall und Anstieg der Stromstirke: die Stromstirke-Potential-Werte
oszillieren, und es kommt zu einer zyklischen Bildung und Auflosung von
elementarem Schwefel. Erst bei weiterer anodischer Belastung kommt es bei
einem Potential von ~1.7V zur gleichméBigen Abscheidung von Schwefel; ab
einem Potential von ~1.9V ist nur noch eine starke Sauerstoffentwicklung an der
Platinelektrode erkennbar. Es ergibt sich also durch diese einfache MeB3methode
eine ganz dhnliche Charakteristik wie in Abb. 3 dargestellt. Auffallend hierbei ist
allerdings die Lage der Strom-Potential-Werte bei den Oszillationen. So zeigt ein
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Vergleich von Abb. 3 mit Abb. 4, daB} sich die Potentiale der Platinelektrode gerade
im kritischen Ubergangsbereich zwischen der Stabilitit von Platinsulfid (Abb. 3,
Peak Al) und der Bildung von Platinoxid (Abb. 3, Peak A2) oszillieren. Die
Ursache fiir die Potentialspriinge bei den Oszillationen ist also die Umwandlung
dieser beiden Platinverbindungen ineinander. Das spontan auftretende deckende
Schwefelhidutchen ist durch die Oxidation des Sulfids im Platinsulfid erklérbar:

PtS, + 40H™ — PtO, + 2S + 2H,0 + 4e™ E =10V

Die unmittelbar an die Platinoberfliche grenzende LoOsungsmittelschicht
verarmt an Hydroxidionen. Die Aktivierung der Elektrode hat einen Potentialabfall
und eine Stromzunahme zur Folge, sodall eine Schwefelabscheidung durch
Sulfidoxidation nun auch im niedrigeren Potentialbereich stattfinden kann. In der
Phase der Sulfidoxidation zu Schwefel bleibt die Hydroxidionenkonzentration an
der Elektrodenoberfliche zunichst gering (S*~ —S+2e¢~, HS"+OH™ — S*"+H,0
bzw. HST"+OH™ —S+4+H,0+2e™). Die geringe Stabilitit des Platinoxids bei
niedriger Hydroxidionenkonzentration in diesem Potentialbereich fiihrt wiederum
zu einer allmihlichen Umwandlungsreaktion des unter der Schwefelschicht
vorhandenen Platinoxids in Platinsulfid:

PtO, + 2S>~ + 2H,0 — PtS, + 40H™

An der Platinsulfidschicht werden nun keine Sulfidionen mehr zu Schwefel
entladen, vielmehr l6sen die Sulfidionen nun unter Bildung von Polysulfiden den
gebildeten Schwefel auf (S>~ +S — S37). Erst das Herandiffundieren von
Hydroxidionen aus dem Lodsungsinneren — behindert zunéchst durch den sich
losenden Schwefel — fiihrt erneut zur Aktivierung des Platins unter Schwefel-
abscheidung:

PtS; +40H™ — PtO, + 2S + 2H,0 + 4e™ E'=1.0V.

Bei Riihren der Losung ist die Hydroxidionenkonzentration an der Platinoberfldche
immer so hoch, daB3 es bei einem Potential von ~0.8V zu keinem Abbau der
Platinoxidschicht kommt, d.h. Schwefel scheidet sich gleichmifig ab, und es
kommen keine Oszillationen zustande.

Ausblick

Neben Platin konnten auch bei der anodischen Belastung von Nickel und Wolfram
in Alkalisulfidlosungen Oszillationen beobachtet werden. Diese von uns zur Zeit
untersuchten Systeme zeigen dem Platin entsprechende Oszillationscharakteristika.
Neben dem zyklischen Abscheiden und dem erneuten Losen von Schwefel kommt
es allerdings hier sowohl beim Nickel als auch beim Wolfram zusitzlich zur
anodischen Auflosung des Metalls.

Da beide Metalle bereits aufgrund der Bildung von Oxiddeckschichten
passivierbar sind, ist hier ein zu den Oszillationen am Platin modifizierter
Reaktionsmechanismus anzunehmen. Wihrend Wolfram im allgemeinen passiv
aufgrund einer diinnen Oxidschicht vorliegt, besteht beim Nickel zusétzlich die
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Moglichkeit einer Aufoxidation der bereits passivierend wirkenden Nickeloxid-
schicht [5].

Experimentelles

Als Arbeitselektrode diente fiir simtliche Messungen ein Platindraht mit einem Durchmesser von 0.5
mm. Die Gegenelektrode bestand ebenfalls aus Platin mit einer Oberfliche von 2cm?®. Als
Bezugselektrode wurde die Silber/Silberchloridelektrode verwendet, wobei sidmtliche angegebenen
Potentiale auf die Normalwasserstoffelektrode (NHE) bezogen sind. Bei sidmtlichen Messungen
tauchte der Platindraht 0.5cm in die jeweilige Elektrolytlosung ein. Zur Aufnahme der Strom-
Spannungs-Kurven wurde eine zum potentiostatischen Verfahren stark vereinfachte Methode
gewdhlt. Bei diesem dynamischen Verfahren wurde durch regelméfiges Hochregeln der angelegten
Spannung das Potential der MeBelektrode verschoben. Hierzu eignet sich eine geregelte
Spannungsquelle, z.B. des Typs zentro-elektrik. Die Strom-Potential-Oszillationen wurden mittels
computerunterstiitzter MeBwerterfassung aufgezeichnet. Als Analog-Digital-Wandler diente ein
METEX Digitalmultimeter M4650, und als MeBprogramm Unimess 2 des Arbeitskreises
Kappenberg
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