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Hartmut Helms, Elke SchloÈmer und Walter Jansen*

Fachbereich Chemie, UniversitaÈt Oldenburg, D-26111 Oldenburg, Germany

Zusammenfassung. Die anodische Oxidation von sul®dischen LoÈsungen an einer Platinelektrode

fuÈhrt zu einer zyklischen Bildung und Entfernung von elementaren Schwefel. Diese Bildung und

Entfernung des Schwefels wird begleitet von regulaÈren Strom- und Potentialoszillationen. Bei

niedrigen Potentialen (>ÿ0.1 V) bildet sich eine Ober¯aÈchenschicht von Platinsul®d. Dieser Prozeû

kann mit einer Passivierung einer aktiven Metallelektrode verglichen werden. Der Sul®d®lm

inhibiert die erwartete Oxidation von Sul®dionen und die Abscheidung von Schwefel. Die

Passivierung der Platinelektrode fuÈhrt zu einem Potentialanstieg (�1.5 V) und einem Abfallen des

Stroms (�0 mA). Der Sul®d®lm kann jedoch bei diesen hoÈheren Potentialen (> 1 V) unter Bildung

von Platinoxiden entfernt werden. Nun ist eine Schwefelabscheidung moÈglich. Der Strom steigt an,

aber das Potential faÈllt ab (�0.7 V). Bei niedrigeren Potentialen (< 1 V) wird die Platinoxidschicht

langsam in eine passivierende Platinsul®dschicht umgewandelt, das Potential steigt wieder an

(�1.5 V), und der Strom faÈllt ab (�0 mA). Die dicke Schwefelschicht wird nun unter Bildung einer

gelben Polysul®dloÈsung geloÈst, bis die Platinober¯aÈche erscheint. Der Sul®d®lm wird oxidiert, und

ein neuer Oszillationszyklus beginnt.

Oscillation Phenomena During the Electrolysis of Alkaline Sul®de Solutions

on Platinum Electrodes

Summary. The anodic oxidation of alkaline sul®de 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 (>ÿ0.1 V), a surface layer

of platinum sul®de is formed. This process can be compared with the passivation of an active metal.

The sul®de ®lm inhibits the expected oxidation of sul®de ions and the deposition of elemental sulfur.

The passivation of the platinum electrode is accompanied by an increase of the potential (�1.5 V)

and a decrease of the current (�0 mA). However, the sul®de ®lm 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 (< 1 V), the oxide ®lm is slowly removed by formation of a passivating platinum sul®de

layer; the potential increases (< 1.5 V) and the current decreases (�0 mA). The thick sulfur

deposition is disolved by formation of a yellow polysul®de solution until the platinum surface

appears, the sul®de ®lm is oxidized, and a new oscillation cycle begins.
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Einleitung

Bereits 1897 stellte KuÈster fest, daû die Abscheidung von Schwefel in Natrium-
sul®dloÈsungen an anodisch belasteten Platinelektroden und seine Au¯oÈsung zu
Polysul®den nicht gleichmaÈûig, sondern in periodischen Zyklen ablaÈuft. Gleich-
zeitig beobachtete er, daû diese Abscheidungen und Au¯oÈsungen von Schwefel
von regelmaÈûigen Potential- und Stromoszillationen begleitet wurden [1].

Weitere Untersuchungen KuÈsters uÈber die Temperatur- und Konzentrationsab-
haÈngigkeit dieser Strom-Potential-Oszillation verstaÈrkten die Annahme, daû der
Grund fuÈr den Abfall des Elektrolysestroms in der sich anodisch bildenden
Schwefelschicht zu sehen sei; erst nach LoÈsen des Schwefel als Polysul®d koÈnne
weiterer Schwefel abgeschieden werden.

In den 30iger Jahren gelang es schlieûlich Bohnholzer und Heinrich,
Stromdichte-Potential-Kurven an Platinelektroden in sul®dischen LoÈsungen
aufzunehmen [2]. Die Vorstellung von einem ,,stromsperrenden Schwefel-
haÈutchen`̀ blieb allerdings bestehen. Rund 20 Jahre spaÈter stellte Gerischer eine
neue interessante Theorie bezuÈglich dieser faszinierenden Strom-Potential-
Oszillationen auf [3]. Seiner Meinung nach ist nicht die auf der Elektrodenober-
¯aÈche au¯iegende Schwefelschicht Ursache fuÈr die Oszillationen, sondern eine
VeraÈnderung der Elektrode selbst. Er spricht in diesem Zusammenhang als erster
von einer Passivierung des Platins.

Im folgenden soll mit Hilfe computerunterstuÈtzter Meûwerterfassung versucht
werden, diese eigentuÈmlichen Potential- und Stromoszillationen zu erfassen und zu
analysieren sowie mittels neuerer Untersuchungen zum Passivierungsverhalten von
Platin zu erklaÈren.

Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 1 zeigt typische anodische Strom-Potential-Oszillationen am Platin-
draht in Natriumsul®dloÈsung, (c(Na2S)� ca. 2 mol/l) nach einer PotentialunterstuÈt-
zung der Anode mit 2 V durch eine aÈuûere Spannungsquelle. Die Potentialwerte
oszillieren in regelmaÈûigen zeitlichen AbstaÈnden zwischen einem Maximalwert

Abb. 1. Anodische Strom-Potential-Oszillationen an Platin in Natriumsul®dloÈsung; c(Na2S)� ca.

2 mol/l (Raum temperatur, pH-Wert: 13.8)
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von �1.5 V und einem Minimalwert von �0.7 V. Die Stromwerte verhalten sich
spiegelbildlich; die Extrema einer Periode betragen �0 bzw. �35 mA.

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

Dieser Potentialsprung ®ndet von �1.2 V auf �0.7 V statt. Der Platindraht ist
nun bedeckt mit einer duÈnnen weiûen Schwefelhaut, die sich zunehmend verstaÈrkt
und gelb verfaÈrbt. Dem allmaÈhlichen Anstieg des Potentials folgt ein ploÈtzlicher
Potentialsprung auf �1.5 V. Der Strom¯uû zwischen dem Platindraht und der
Platingegenelektrode faÈllt fuÈr eine kurze Zeit auf nahezu 0 mA ab und steigt dann
allmaÈhlich wieder an, das Potential am Platindraht faÈllt. Der sich auf der
Elektrodenober¯aÈche be®ndende Schwefel loÈst sich in Form gelber Schlieren, bis
die Platinober¯aÈche zu sehen ist. Ab einem Potential von �1.2 V kommt es dann
wieder zu einem Spannungsabfall mit einer spontanen Schwefelabscheidung als
duÈnnem HaÈutchen. Der sich stetig bildende und sich au¯oÈsende Schwefel faÈrbt die
anfangs klare Natriumsul®dloÈsung unter Bildung von Polysul®den zunehmend gelb.

Mit zunehmender VerduÈnnung der ElektrolytloÈsung 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 fuÈhrt zur Ausbildung eines regelrechten
Potentialplateaus im Bereich von 1.2 bis 1.1 V.

Versuche unter RuÈhren fuÈhren zum sofortigen Potentialabfall und der Bildung
eines duÈnnen SchwefelhaÈutchens. Bei konstantem RuÈhren kommt es zu weiterer
Schwefelabscheidung bei relativ konstanten Strom- und Potentialwerten (�0.8 V).
Oszillationen ®nden nicht statt. Dies laÈût auf eine diffusionskontrollierte Oszil-
lationsphase schlieûen.

Die Phase der Schwefelabscheidung verlaÈngert sich, wenn der pH-Wert der
ElektrolytloÈsung von 13.8 auf 12.5 erniedrigt wird. Die Zugabe von Chloridionen
fuÈhrt zu einem sofortigen Zusammenbruch der Oszillationen und zu einer
gleichmaÈûigen Schwefelabscheidung an der Elektrode.

Abb. 2. Spannungs-Zeit-Kurve an Platin in Natriumsul®dloÈsung; c(Na2S)� ca. 2 mol/l (Raum-

temperatur, pH-Wert: 13.8)
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Das anodische Verhalten von Platin in SulfidloÈsungen

Hackerman et al. untersuchten in den 80iger Jahren die VorgaÈnge bei der
anodischen Oxidation alkalischer Sul®dloÈsungen an Platinelektroden [4]. So
konnten mittels der zyklischen Voltammetrie Erkenntnisse uÈber Deckschichten auf
Platin gewonnen werden (Abb. 3), die das besondere Verhalten dieses Metalles in
sul®dischen LoÈsungen demonstrieren.

FuÈr reine Natronlauge, (c(NaOH)� 0.1 mol/l; Abb. 3, dicke Linie) ergab sich
das gewoÈhnliche Deckschichtdiagramm mit den fuÈr die Wasserstoff- und
Sauerstoffentwicklung uÈblichen Potentialen. Die Zugabe geringer Mengen des
elektrochemisch aktiven Natriumsul®ds bewirkte eine deutliche VeraÈnderung (Abb.
3, duÈnne Linie). Besonders auffallend sind neben den stark verschobenen
Abscheidungspotentialen fuÈr die Bildung von Wasserstoff und Sauerstoff weiterhin
die Ausbildung zweier neuer anodischer Peaks (Abb. 3, A1 und A2). Hackerman
et al. fuÈhren den Peak A1 auf die Bildung von Platinsul®den zuruÈck, wobei
die Bildung der Platinsul®de gegenuÈber Platinoxid thermodynamisch beguÈnstigt
ist. Der Peak A2 bei �1.0 V kann durch die Oxidation des Platinsul®ds
unter Schwefelabscheidung zu Platinoxid erklaÈrt werden.

Pt� S2ÿ ! PtS� 2eÿ E0 �� ÿ1:2 V

Pt� 2S2ÿ ! PtS2 � 4eÿ E0 �� ÿ1:0 V

PtS2 � 4OHÿ ! PtO2 � 2S� 2H2O� 4eÿ E0 � 1:0 V

Beim PotentialruÈcklauf in negativer Richtung wurde festgestellt, daû der Peak
C1 fuÈr die Reduktion der Sauerstoffbelegung auf der Platinober¯aÈche mit Zunahme
der Sul®dionenkonzentration kleiner wird. Offensichtlich fuÈhrt die Anwesenheit
von Sul®dionen zu einer Inhibition des Oxidwachstums. Ursache dafuÈr ist die
Konkurrenz zwischen Sul®d- und Hydroxidionen um die Adsorption an der
Platinober¯aÈche. Das die Oxidschichtbildung verursachende Potential steigt in

Abb. 3. Deckschichtdiagramm von Platin in reiner Natronlauge (c(NaOH)� 0.1 mol/l) und mit

Zusatz von Natriumsul®d; Potentialvorschubrate: 0.01 V/s, veraÈndert nach Lit. [4]
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sul®discher LoÈsung nach den Ergebnissen Hackermans et al. mit zunehmendem
pH-Wert.

WaÈhrend eine Platinoxidschicht die Sauerstoffentwicklung, aber auch die
Schwefelabscheidung, am Platin ermoÈglicht, fuÈhrt die Bildung einer Platinsul®d-
deckschicht zu einer Passivierung der Platinelektrode, an der auch die Schwefel-
abscheidung inhibiert ist. Eine kontinuierliche Abscheidung von Schwefel ist somit
nur bei hoÈheren Potentialen im Existenzbereich von Platinoxid moÈglich.

Ursachen und Mechanismus der Oszillation

Messungen der AbhaÈngigkeit von Strom und Potential an Platin in Natrium-
sul®dloÈsung, (c(Na2S)� ca. 2 mol/l) ergeben das in Abb. 4 dargestellte Diagramm.

Das Ruhepotential des Platins liegt in dieser LoÈsung bei ca. ÿ0.5 V. Bei
geringer anodischer Belastung tritt ab einem Potential von 0.3 V eine Poly-
sul®dbildung auf. Mikroskopische Untersuchungen zeigen, daû es sich hierbei um
eine sehr geringe Schwefelabscheidung mit anschlieûender Polysul®dbildung aus
Schwefel und Sul®dionen handelt.

S2ÿ ! S� 2eÿ E0 � ÿ0:72 V

S2ÿ � S! S2ÿ
2

Diese anfaÈngliche Schwefelabscheidung bzw. Polysul®dbildung 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 SchwefelhaÈutchens unter
Spannungsabfall und Anstieg der StromstaÈrke: die StromstaÈrke-Potential-Werte
oszillieren, und es kommt zu einer zyklischen Bildung und Au¯oÈsung von
elementarem Schwefel. Erst bei weiterer anodischer Belastung kommt es bei
einem Potential von �1.7 V zur gleichmaÈûigen Abscheidung von Schwefel; ab
einem Potential von �1.9 V ist nur noch eine starke Sauerstoffentwicklung an der
Platinelektrode erkennbar. Es ergibt sich also durch diese einfache Meûmethode
eine ganz aÈhnliche Charakteristik wie in Abb. 3 dargestellt. Auffallend hierbei ist
allerdings die Lage der Strom-Potential-Werte bei den Oszillationen. So zeigt ein

Abb. 4. Strom-Potential-Kurve an Platin in Natriumsul®dloÈsung; c(Na2S)� ca. 2 mol/l
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Vergleich von Abb. 3 mit Abb. 4, daû sich die Potentiale der Platinelektrode gerade
im kritischen UÈ bergangsbereich zwischen der StabilitaÈt von Platinsul®d (Abb. 3,
Peak A1) und der Bildung von Platinoxid (Abb. 3, Peak A2) oszillieren. Die
Ursache fuÈr die PotentialspruÈnge bei den Oszillationen ist also die Umwandlung
dieser beiden Platinverbindungen ineinander. Das spontan auftretende deckende
SchwefelhaÈutchen ist durch die Oxidation des Sul®ds im Platinsul®d erklaÈrbar:

PtS2 � 4OHÿ ! PtO2 � 2S� 2H2O� 4eÿ E0 � 1:0 V

Die unmittelbar an die Platinober¯aÈche grenzende LoÈsungsmittelschicht
verarmt an Hydroxidionen. Die Aktivierung der Elektrode hat einen Potentialabfall
und eine Stromzunahme zur Folge, sodaû eine Schwefelabscheidung durch
Sul®doxidation nun auch im niedrigeren Potentialbereich statt®nden kann. In der
Phase der Sul®doxidation zu Schwefel bleibt die Hydroxidionenkonzentration an
der Elektrodenober¯aÈche zunaÈchst gering (S2ÿ!S�2eÿ, HSÿ�OHÿ!S2ÿ�H2O
bzw. HSÿ�OHÿ!S�H2O�2eÿ). Die geringe StabilitaÈt des Platinoxids bei
niedriger Hydroxidionenkonzentration in diesem Potentialbereich fuÈhrt wiederum
zu einer allmaÈhlichen Umwandlungsreaktion des unter der Schwefelschicht
vorhandenen Platinoxids in Platinsul®d:

PtO2 � 2S2ÿ � 2H2O! PtS2 � 4OHÿ

An der Platinsul®dschicht werden nun keine Sul®dionen mehr zu Schwefel
entladen, vielmehr loÈsen die Sul®dionen nun unter Bildung von Polysul®den den
gebildeten Schwefel auf �S2ÿ � S! S2ÿ

2 �. Erst das Herandiffundieren von
Hydroxidionen aus dem LoÈsungsinneren ± behindert zunaÈchst durch den sich
loÈsenden Schwefel ± fuÈhrt erneut zur Aktivierung des Platins unter Schwefel-
abscheidung:

PtS2 � 4OHÿ ! PtO2 � 2S� 2H2O� 4eÿ E0 � 1:0 V:

Bei RuÈhren der LoÈsung ist die Hydroxidionenkonzentration an der Platinober¯aÈche
immer so hoch, daû es bei einem Potential von �0.8 V zu keinem Abbau der
Platinoxidschicht kommt, d.h. Schwefel scheidet sich gleichmaÈûig ab, und es
kommen keine Oszillationen zustande.

Ausblick

Neben Platin konnten auch bei der anodischen Belastung von Nickel und Wolfram
in Alkalisul®dloÈsungen Oszillationen beobachtet werden. Diese von uns zur Zeit
untersuchten Systeme zeigen dem Platin entsprechende Oszillationscharakteristika.
Neben dem zyklischen Abscheiden und dem erneuten LoÈsen von Schwefel kommt
es allerdings hier sowohl beim Nickel als auch beim Wolfram zusaÈtzlich zur
anodischen Au¯oÈsung des Metalls.

Da beide Metalle bereits aufgrund der Bildung von Oxiddeckschichten
passivierbar sind, ist hier ein zu den Oszillationen am Platin modi®zierter
Reaktionsmechanismus anzunehmen. WaÈhrend Wolfram im allgemeinen passiv
aufgrund einer duÈnnen Oxidschicht vorliegt, besteht beim Nickel zusaÈtzlich die
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MoÈglichkeit einer Aufoxidation der bereits passivierend wirkenden Nickeloxid-
schicht [5].

Experimentelles

Als Arbeitselektrode diente fuÈr saÈmtliche Messungen ein Platindraht mit einem Durchmesser von 0.5

mm. Die Gegenelektrode bestand ebenfalls aus Platin mit einer Ober¯aÈche von 2 cm2. Als

Bezugselektrode wurde die Silber/Silberchloridelektrode verwendet, wobei saÈmtliche angegebenen

Potentiale auf die Normalwasserstoffelektrode (NHE ) bezogen sind. Bei saÈmtlichen Messungen

tauchte der Platindraht 0.5 cm in die jeweilige ElektrolytloÈsung ein. Zur Aufnahme der Strom-

Spannungs-Kurven wurde eine zum potentiostatischen Verfahren stark vereinfachte Methode

gewaÈhlt. Bei diesem dynamischen Verfahren wurde durch regelmaÈûiges Hochregeln der angelegten

Spannung das Potential der Meûelektrode verschoben. Hierzu eignet sich eine geregelte

Spannungsquelle, z.B. des Typs zentro-elektrik. Die Strom-Potential-Oszillationen wurden mittels

computerunterstuÈtzter Meûwerterfassung aufgezeichnet. Als Analog-Digital-Wandler diente ein

METEX Digitalmultimeter M4650, und als Meûprogramm Unimess 2 des Arbeitskreises
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