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Zusammenfassung. In einer kuÈrzlich erschienenen VeroÈffentlichung [1] konnten wir zeigen, dass

elementarer Schwefel bei Raumtemperatur als ausgezeichnetes Kathodenmaterial in Zink-Schwefel-

Batterien dienen kann, weil er an Eisen(II)sul®delektroden mit groûer Geschwindigkeit reduziert

wird. In diesem Zusammenhang wurde der elektrochemische Umsatz von elementarem Schwefel an

Eisen(II)sul®d in Meerwasser diskutiert, welcher eine der Energiequellen gewesen sein koÈnnte, die

bei der Entstehung des Lebens eine Rolle gespielt haben. In der WaÈchtershaÈuserschen Theorie stehen

die exergonische Pyritbildungsreaktion aus Eisensul®d und Schwefelwasserstoff und die folgende

Reduktion von Kohlendioxid am Anfang der Entwicklung des Lebens. Wir konnten nun zeigen, dass

Sul®dionen an Eisensul®d mit groûer Schnelligkeit zu Disul®dionen oxidiert werden, was zur

Konstruktion einer Sul®d-Braunstein-Batterie fuÈhrte, deren Ruheklemmenspannung bei 0.8 V liegt

und deren KapazitaÈten und spezi®sche Energiedichten denen der kaÈu¯ichen Zink-Braunstein-Zellen

vergleichbar sind. Eine elektrochemische Zelle, an der kathodisch an Eisen(II)sul®d Schwefel

reduziert wird und anodisch ebenfalls an Eisen(II)sul®d Sul®dionen zu Disul®dionen oxidiert

werden, liefert bei 95�C eine Spannung von etwa 0.4 V. Eine solche Energiequelle koÈnnte in einer

Eisen-Schwefel-Welt von einem sich entwickelnden Leben genutzt worden sein.

The Sul®de-Manganese Dioxide Battery and the Electrochemical Energy Sources in the

Hypothesis of WaÈchtershaÈuser Concerning the Origin of Life

Summary. Recently we could show that elementary sulfur is an excellent cathode material at room

temperature in zinc-sulfur batteries as it is reduced rapidly in aqueous solutions on the surface of iron

sul®de electrodes [1]. In this context, the electrochemical reaction of solid elementary sulfur on iron

sul®de surfaces in sea water was discussed which could have been one of the energy sources playing

a role in the development of life. In the theory of WaÈchtershaÈuser, the ®rst energy source of life is the

formation of pyrite from iron sul®de and hydrogen sul®de, and the ®rst step is the reduction of

carbon dioxide on iron sul®de surfaces.
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We could show that sul®de ions are oxidized rapidly to disul®de ions on the surface of iron

sul®de. The capacity and the speci®c energy of a sul®de-manganese dioxide battery with an open cell

voltage of about 0.8 V are comparable to those of commercially available zinc-manganese dioxide

batteries. An electrochemical cell where sulfur is reduced on the surface of an iron sul®de cathode

and sul®de ions are oxidized on the surface of an iron sul®de anode affords an open-cell voltage of

about 0.4 V at 95�C.
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Einleitung

In zuruÈckliegenden VeroÈffentlichungen haben wir uÈber Niedertemperatur-Zink-
Schwefel-Batterien berichtet [1, 2]. Hierbei wird elementarer Schwefel bei
Raumtemperatur in einer waÈssrigen ElektrolytloÈsung (z.B. Ammoniumchlorid)
an Eisen(II)sul®d mit grosser Geschwindigkeit reduziert.

S� H2O� 2eÿ ! HSÿ � OHÿ

S� 2eÿ ! S2ÿ

Verbindet man diese Schwefelkathode mit einer Zinkanode, so erhaÈlt man eine
leistungsfaÈhige Zelle, deren spezi®sche KapazitaÈt bei etwa 300 Ah � kgÿ1 und deren
spezi®sche Energiedichte bei Arbeitsspannung bei etwa 140 Wh � kgÿ1 liegt.
Allerdings betraÈgt die Ruheklemmenspannung dieser elektrochemischen Zelle nur
etwa 0.6 V, so dass eine kommerzielle Nutzung nicht zu erwarten ist.

Die schnelle Reduktion des Schwefels an Eisen(II)sul®d koÈnnte jedoch als
Energiequelle bei der Bildung einfacher organischer MolekuÈle im Erdaltertum eine
Rolle gespielt haben. So nimmt WaÈchtershaÈuser [3] in einer Hypothese zur
Entstehung des Lebens an, dass die ersten Schritte auf dem Weg zu einem
Urorganismus auf Pyritober¯aÈchen erfolgt sind, da ein sich entwickelnder
Ober¯aÈchenmetabolismus deutliche sterische und stochastische Vorteile gegenuÈber
Reaktionen in einer Ursuppe aufweist. Die urspruÈngliche Energiequelle koÈnnte nach
WaÈchtershaÈuser die exergonische Pyritbildungsreaktion aus Eisen(II)sul®d und
Schwefelwasserstoff gewesen sein, wobei der entstehende Wasserstoff zur
Reduktion von Kohlendioxid und damit zur Bildung organischer MolekuÈle gedient
haben koÈnnte [3±8].

FeS� H2S�aq� ! FeS2 � H2 �G0 � ÿ41:9 kJ �molÿ1

In weiteren Arbeiten hat WaÈchtershaÈuser die Reaktion fuÈr die erste Energiequelle
des Lebens als FeS� H2S! FeS2 � 2H� � 2eÿ praÈzisiert, so dass nicht der nur
maÈûig reduzierend wirkende Wasserstoff, sondern Elektronen das Reduktionsmittel
fuÈr Folgereaktionen darstellen [7±9]. Die Reduktion von CO2 zu CO, der Einbau
von CO in CH3SH an Eisen(II)sul®d-Nickel(II)sul®d und die weitere Umsetzung zu
EssigsaÈure konnten bereits bewiesen werden [9]. Des weiteren wurden die Bildung
von Ammoniak bei der Reduktion von Nitrationen an Eisen(II)sul®d [6] und von
AminosaÈuren aus CarbonsaÈuren und Ammoniak an Eisen(II)sul®d nachgewiesen
[8].

GestuÈtzt wird die WaÈchtershaÈusersche Theorie einerseits dadurch, dass in
heutigen Organismen eisen-schwefelhaltige Enzymsysteme zu den erdgeschichtlich
urspruÈnglichsten und aÈltesten gehoÈren, sowie die Erkenntnis, dass die vermutlich
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aÈltesten Bakterien einen chemolithoautotrophen Stoffwechsel besitzen. Stetter et al.
beschrieben 1982 mit Pyrodictium occultum ein in vulkanisch heiûen (100 bis
110�C) Meeresquellen schwefelreduzierendes Archaebakterium, wobei bei seinem
Wachstum die Bildung von Pyrit beobachtet werden konnte [10].

In Ref. [1] konnten wir zeigen, dass in einer elektrochemischen Zelle, die aus
einer Eisen(II)sul®d-Schwefel-Elektrode und einer reinen Eisen(II)sul®delektrode
in einer KochsalzloÈsung (w(NaCl)� 3.5%) eine Spannung von 0.151 V herrscht.
Die Elektrodenpotentiale betrugen ÿ0.332 V fuÈr die FeS- und ÿ0.181 V fuÈr die
FeS/S-Elektrode. Beim ErwaÈrmen auf 97�C stieg die Ruheklemmenspannung auf
0.283 V an. Diese elektrochemische Zelle wurde mittels einer Konstantstromsenke
mit 5 mA belastet, wobei die Spannung auf zunaÈchst 90 mV und nach 2 Stunden auf
60 mV ®el.

Die Reaktionsgleichungen lassen sich wie folgt formulieren:

S� 2eÿ ÿÿÿ!FeS
S2ÿ

2FeS! FeS2 � Fe2� � 2eÿ

S2ÿ � Fe2� ! FeS

S� FeS! FeS2

Das heiût, es liegt eine elektrochemische, exergonische Pyritbildungsreaktion aus
Schwefel und Eisen(II)sul®d vor, wie sie moÈglicherweise bei Pyrodictium
occultum ablaÈuft.

Im Zusammenhang mit der WaÈchtershaÈuserschen Hypothese, die in einer
energieliefernden elektrochemischen Reaktion Elektronen fuÈr die Reduktion von
z.B. CO2 benoÈtigt, stellt sich die Frage, ob an Eisen(II)sul®d Sul®dionen mit
aÈhnlicher Schnelligkeit und Wirksamkeit zu Disul®dionen bzw. Polysul®dionen
oder Schwefel oxidiert werden, wie Schwefel zu Sul®dionen reduziert wird.

Ergebnisse und Diskussion

Die Sul®d-Braunstein-Batterie

Zur UÈ berpruÈfung dieser These dient eine elektrochemische Zelle, die aus einer
kaÈu¯ichen Braunstein-Kathode mit Kalilauge als Elektrolyt (c(KOH)�
6 mol � dmÿ3) und einer Eisen(II)sul®d/Natriumsul®d-Elektrode mit einer Natrium-
chloridloÈsung, (c(NaCl)� 1 mol � dmÿ3) besteht. Zur besseren Elektronenableitung
ist die Natriumsul®d/Natriumchlorid-LoÈsung mit pulverisiertem Eisen(II)sul®d
versetzt. Die Eisen(II)sul®delektrode be®ndet sich zusammen mit dem Elektrolyt
und dem pulverisiertem Eisen(II)sul®d in einem Separator. In einem Modellversuch
befanden sich 7.25 mmol (0.232 g) S2ÿ-Ionen in der ElektrolytloÈsung des
Separators. Die Ruheklemmenspannung betrug 0.804 V, das Potential der
Eisen(II)sul®d/Sul®dionen-Elektrode etwa ÿ0.37 V. Bei Belastung dieser Zelle mit
26 mA durch eine Konstantstromsenke ®el die Spannung zunaÈchst auf 0.650 V, um
nach 3 min auf 0.730 V zu steigen. Nach 25 min stabilisierte sich die Spannung bei
0.68 V und ®el im Lauf von 7.8 Stunden langsam auf etwa 0.47 V ab. Danach
erfolgte ein schnellerer Spannungsabfall auf etwa 0.1 V, wobei auch die
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Stromentnahme durch die Konstantstromsenke nicht mehr bei 26 mA gehalten
werden konnte, sondern auf etwa 10 mA ®el (Abb. 1). Offenbar war zu diesem
Zeitpunkt die Reaktion an der Eisensul®delektrode (Oxidation der Sul®dionen zu
Disul®dionen) im wesentlichen abgeschlossen. Die Abscheidung von elementarem
Schwefel aus sul®dischen LoÈsungen konnte an Ober¯aÈchenoxiden des Platins, z.B.
PtO2, nur oberhalb von Potentialen von 1.0 V beobachtet werden [11, 12].

An Pyrit, aber auch an Eisen(II)sul®dober¯aÈchen, ist bei anodischer Belastung
bei einem Potential von ca. ÿ0:25 V die Bildung von Disul®dionen, nicht aber von
elementarem Schwefel nachweisbar [13]. Aus diesem Grund ist die Niedertempe-
ratur-Schwefel-Batterie auch nicht wiederau¯adbar [1].

Nimmt man an, dass nur die Bildung von Disul®dionen nach 2S2ÿ !
S2ÿ

2 � 2eÿ die elektronenliefernde Reaktion ist, dann ergeben 7.25 mmol S2ÿ-
Ionen eine elektrische Ladung von 699500 mA � s. Das steht in guter UÈ berein-
stimmung damit, dass von der Zelle in 7.8 h bei 26 mA eine elektrische Ladung von
730080 mA s erzeugt wurde. Der nach 7.8 h beobachtete Strom von etwa 10 mA bei
nur noch etwa 0.1 V koÈnnte auf die Reaktion von Disul®dionen zu Polysul®dionen
zuruÈckzufuÈhren sein.

Zur Berechnung der spezi®schen KapazitaÈten sind neben dem Umsatz von
0.232 g S2ÿ-Ionen die aÈquivalenten Mengen Braunstein und Wasser fuÈr die
Kathodenreaktion MnO2 � H2O� eÿ ! MnO�OH� � OHÿ zu beruÈcksichtigen,
die sich zu 0.761 g errechnen. Insgesamt betragen damit die aktiven Massen 0.933 g.
Die spezi®sche KapazitaÈt ergibt sich damit zu 26 mA� 7:8 h=0:000993 kg �
204:23 Ah � kgÿ1. Die spezi®sche Energiedichte bei einer Ruheklemmenspannung
von 0.804 V betraÈgt 164.2 Wh � kgÿ1, bei einer mittleren Arbeitsspannung von
0.616 V 125.8 Wh � kgÿ1. Diese Werte entsprechen denen herkoÈmmlicher Zink-
Braunstein-Zellen, so dass aus den beschriebenen Ergebnissen entnommen werden
kann, dass Sul®dionen mit groûer Schnelligkeit und Wirksamkeit an Eisen(II)sul®d
zu Disul®dionen oxidiert werden.

Abb. 1. Entladekennlinie bei einem Laststrom von 26 mA; Kathode: Braunstein, Elektrolyt:

Kalilauge, c(KOH)� 6 mol � dmÿ3; Anode: Eisen(II)sul®d/7.25 mmol S2ÿ-Ionen, Elektrolyt:

NatriumchloridloÈsung (c(NaCl)� 1 mol � dmÿ3�
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Elektrochemische Energiequellen in einer Eisen-Schwefel-Welt

Zur Frage einer Schwefel reduzierenden und Sul®dionen oxidierenden Energie-
quelle im Sinn der WaÈchtershaÈuserschen Theorie wurde eine Modellzelle unter
ArgonatmosphaÈre untersucht. Hierbei sollten an einer Pyritelektrode elementarer
Schwefel reduziert und an einer Eisen(II)sul®delektrode Sul®dionen zu Disul®dio-
nen oxidiert werden. Als Elektrolyt diente im Kathodenraum eine Natriumchlo-
ridloÈsung (w(NaCl)� 3.5%) und im Anodenraum eine LoÈsung von Natriumchlorid
(w(NaCl)� 3.5%) und Natriumsul®d (c(Na2S)� 0.1 mol � dmÿ3). Bei Raumtempe-
ratur betrug die Ruheklemmenspannung etwa 0.2 V; als Elektrodenpotentiale
konnten fuÈr die FeS2/S-Elektrode ÿ0.175 V und fuÈr die FeS/S2ÿ-Elektrode ÿ0.37
bis ÿ0.43 V gegen NHE gemessen werden. Unter Belastung durch einen Strom von
360mA sank die Spannung auf etwa 0.1 V ab. UÈ berraschend waren die AÈ nderungen
der Ruheklemmenspannung und der Elektrodenpotentiale beim ErwaÈrmen und
WiederabkuÈhlen. Beim ErwaÈrmen von 20 auf 90�C stieg die Ruheklemmenspan-
nung auf etwa 0.33 V, wobei das Potential FeS/S2ÿ-Elektrode auf ÿ0.492 V ®el.
Beim WiederabkuÈhlen auf 30�C stieg das Elektrodenpotential der FeS2/S-Elektrode
aber weiter an und erreichte schlieûlich einen Wert von 0.1 V, wobei die
Ruheklemmenspannung ebenfalls auf etwa 0.6 V anstieg.

Eine ErklaÈrung fuÈr dieses eigentuÈmliche Verhalten koÈnnen wir zur Zeit noch
nicht geben. Die relativ geringen StroÈme, die man der eben beschriebenen
elektrochemischen Zelle entnehmen kann, lassen vermuten, dass der Umsatz des
Schwefels an einer Pyritelektrode wesentlich langsamer als an einer Eisen(II)sul®d-
Elektrode verlaÈuft. Im folgenden soll deshalb eine elektrochemische Zelle
untersucht werden, in der an einer Eisen(II)sul®delektrode Schwefel reduziert und
ebenfalls an einer Eisen(II)sul®delektrode Sul®dionen zu Disul®dionen oxidiert
werden. Bei einer Modellzelle wurden eine Eisen(II)sul®delektrode, 4 g Schwefel,
10 g fein gepulvertes Eisen(II)sul®d und NatriumchloridloÈsung (w(NaCl)� 3.5%) in
einen Separator gegeben. Die Kathodenhalbzelle wurde in eine Anodenhalbzelle,
bestehend aus einer Eisen(II)sul®delektrode, die sich in 20 cm3 einer LoÈsung aus
Natriumchlorid (w(NaCl)� 3.5%) und Natriumsul®d (c(Na2S)� 0.5 mol � dmÿ3)
befand, eingestellt. Zur besseren ElektronenuÈbertragung waren in dieser LoÈsung

Abb. 2. AbhaÈngigkeit der Ruheklemmenspannung und der FeS/S- und FeS/S2ÿ-Elektrodenpotentiale

(vs �NHE) von der Temperatur
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noch 35 g fein gepulvertes Eisen(II)sul®d suspendiert. Die Ruheklemmenspannung
bei Raumtemperatur betrug in einem Versuchsbeispiel 0.250 V, wobei die
Eisen(II)sul®d-Schwefel-Elektrode ein Potential von ÿ0.186 V und eine Eisen(II)-
sul®d-Sul®d-Elektrode ein Potential von ÿ0.436 V besaû. Bei TemperaturerhoÈhung
stieg die Ruheklemmenspannung von 0.250 V bei 20�C auf etwa 0.400 V bei 85�C
an (Abb. 2). Das Potential der Eisen(II)sul®d-Schwefel-Elektrode stieg dabei auf
ÿ0.059 V, waÈhrend das der Eisen(II)sul®d-Sul®dionen-Elektrode auf ÿ0.459 V ®el
(Abb. 2). Die Zelle konnte bei 95�C mit 2.8 mA belastet werden, wobei die
Spannung von 0.400 V auf 0.373 V ®el. Bei Belastung mit 9.0 mA ®el die Spannung
auf 0.314 V ab.

Die Ergebnisse zeigen, dass eine FeS/S//FeS/S2ÿ-Zelle nennenswerte StroÈme
bei relativ geringem Spannungsabfall liefert. Die elektrochemischen Reaktionen
lassen sich wie folgt formulieren:

Anode : 2S2ÿ ÿ! S2ÿ
2 � 2eÿ

Kathode : S� 2eÿ ÿ! S2ÿ

Gesamtreaktion S2ÿ � Sÿ! S2ÿ
2

AÈ hnlich wie schon bei den beschriebenen exergonischen Pyritbildungsreaktionen
liegt hier eine exergonische, elektrochemisch gefuÈhrte Disul®dbildung aus Schwefel
und Sul®dionen vor. Man kann sich vorstellen, dass aufgrund der in heiûen
Meeresquellen vorliegenden Konzentrationsgradienten an Sul®dionen und
unterschiedlicher VerfuÈgbarkeit des Schwefels an Eisensul®d die energieliefernden
Prozesse von einem sich entwickelnden Leben genutzt worden sind und
moÈglicherweise in Lebewesen wie Pyrodictium occultum auch heute noch zur
Energiegewinnung dienen.

Experimentelles

Zur Herstellung einer Sul®d-Braunstein-Zelle wurde aus einer kaÈu¯ichen alkalischen Zink-

Braunstein-Zelle (Rayovac Maximum Alkaline Battery, 1.5 Volt, GroÈûe d) nach Entfernen der

unteren Deckelklappe der Seperator mit der Zinkpaste und der Ableit-Elektrode herausgezogen. In

einem neuen Separator wurde eine Eisen(II)sul®delektrode (handelsuÈbliche Eisen(II)sul®dstange,

Merck 103956; HoÈhe 4 cm, é 1 cm) eingesetzt, 10 g pulverisiertes Eisen(II)sul®d hinzugegeben, und

10 cm3 einer NatriumchloridloÈsung (c(NaCl)� 1 mol � dmÿ3), der noch 0.400 g Natriumsul®d

zugesetzt worden waren, eingefuÈllt.

Zur Herstellung der Sul®d/Eisensul®d-Schwefel/Eisensul®d-Zelle wurde in eine Tonzelle (HoÈhe

10 cm, é 30 cm) eine Eisen(II)sul®d-Elektrode (HoÈhe 4 cm, é 1 cm) gestellt. In die Tonzelle wurde

eine Suspension aus 4 g Schwefel, 10 g fein gepulvertem Eisen(II)sul®d, und 20 cm3 einer

NatriumchloridloÈsung, (w(NaCl)� 3.5%) eingebracht. Die Tonzelle befand sich in einem Becherglas

mit einer Eisen(II)sul®delektrode (HoÈhe 3 cm, é 1 cm), die in eine Suspension aus 35 g

feingepulvertem Eisen(II)sul®d und 20 cm3 einer LoÈsung von Natriumchlorid (w(NaCl)� 3.5%) und

Natriumsul®d (c(Na2S)� 0.5 mol � dmÿ3) eintauchte stand. Die gesamte Anordnung konnte in einem

Wasserbad erwaÈrmt werden.

Zur Bestimmung der Elektrodenpotentiale wurde wegen der sul®dischen LoÈsungen eine Silber/

Silbersul®d-Elektrode in einer Natriumsul®dloÈsung (c(Na2S)� 0.1 mol � dmÿ3) benutzt, deren

Potential ÿ0.626 V gegen NHE betrug. Alle Versuche wurden unter einer ArgonatmosphaÈre

durchgefuÈhrt.
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Zu Aufnahme der Entladekurven diente das Messprogramm Unimess2 des Arbeitskreises Dr.

Kappenberg, MuÈnster, und zur Entnahme des Laststromes eine Konstantstromsenke (Eigenbau der

Elektronikwerkstatt der UniversitaÈt Oldenburg).
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