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On presente un traitment mathematique, en polarographie classique, des courants d'adsorption 
de Brdicka (reaction electrochimique reversible), dans Ie cas ou les formes Ox et Red sont toutes 
deux ·fortement adsorbees. Les resultats experimentaux sont en bon accord avec les donnees 
theoriques. Lorsque la reaction est irreversible, une forte adsorption du depolarisant pourrait 
conduire a une postvague, bien que I'on n'ait pu jusqu'ici observer ce cas experimentalement 
a cause de phenomenes d'autoinhibition. 

En voltammetrie a variation lin6aire de tension, les expressions theoriques obtenues dans Ie cas 
de Brdicka permettent de rendre compte des resultats experiment au x: symetrie du pic, variation 
lineaire du courant de pic ip avec la vitesse de balayage v, egalite du potentiel de pie des pies 
anodique et cathodique. 

Pour une reaction totalement irreversible, avec forte adsorption du depolarisant, et lorsque 
Ie film du depolarisant n'est pas compact, les expressions obtenues rendent parfaitement compte 
des resultats experimentaux: asymetrie du pic, variation lineaire de ip et logarithmique de Ep 
en fonction de v. Lorsque Ie film est compact, Ie pie est anormal: il est tres aigu et etroit, et Ep 
devient plus negatif (dans Ie cas d'une reduction). Cette plus grande difficulte de reduction est 
sans doute provoquee par des interactions entre les moh:cules. 

Dans une serie d'articles fondamentaux, Brdicka1 ,2 a, des 1942, ouvert la voie a une etude des 
phenomenes d'adsorption intervenant en polarographie, en present ant I' interpretation des 
prevagues et des postvagues obtenues dans Ie cas de reactions electrochimiques reversibles (type 
reduction du bleu de methylene ou de la riboflavine). 

Des resultats de Brdicka et de l'ensemble de divers travaux effectues depuis cette 
date3 - 11 ,19,20,22, il ressort que I'influence de I'adsorption du depolarisant ou d'un produit 
de la reaction peut se manifester principalement de trois manieres: a) L'adsorption peut avoir 
pour consequence de favoriser ou de dCfavoriser la reaction electrochimique. Dans Ie cas d'une 
reaction reversible, Brdicka a montre1 ,2 que si Ie produit de la reaction est seul adsorbe ou plus 
fortement adsorbe que Ie depolarisant, la reaction devient plus facile: on observe une prevague; 
dans Ie cas contraire, la reaction devient plus difficile, on obtient une postvague. Si la reaction est 
totalement irreversible, seule I'adsorption du depolarisant peut jouer un role. b) L'adsorption 
du depolarisant peut s'accompagner. d'une protonation en surface (courants cinetiques de sur-
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face). Ce type decourants a ete etudie en detail, theoriquement et experimentalement, par Maira
novskii3 • c) La presence d'un film constitue soit par Ie depolarisant, soit par Ie produit final 
de la reaction electrochimique, soit par un produit intermediaire peut diminuer ou augmenter 
la vitesse de la reaction electrochimique: on parle alors de phenomenes d'autoinhibition ou d'auto
catalyse4 - 11 ; i1s sont analogues aux phenomenes provoques par un film de substance entrangere 
adsorbable non electroactive sur la reaction de decharge d'un depolarisant 12

• 

Le travail expose dans cet article se limite a l'etude du cas a, c'est-a-dire a I'etude 
de l'influence de I'adsorption de la molecule de depolarisant ou du produit de la 
reaction sur la reduction ou l'oxydation, en polarographie classique et en voltam
metrie a variation lineaire de tension. 

POLAROGRAPHIE CLASSIQUE 

Processus Reversibles 

On peut obtenir l'equation du courant dans les conditions suivantes 13 (nous traiterons 
Ie cas d'une reduction, Ox etant seul en solution, Ie cas d'une oxydation pouvant 
facilement s'en deduire): a) Les formes Ox et Red sont · to utes deux fortement ad
sorbables. b) La vitesse d'adsorption est assez grande pour ne pas etre une cause de li
mitation du courant. c) Du fait de la grande adsorbabilite, les molecules de Ox 
s'adsorbent pratiquement toutes des leur arrivee tant que la surface de l'electrode 
n'est pas totalement recouverte (film non compact). Cette condition est donc valable 
pour t < tm' tm designant Ie temps au bout duquelle film qui peut etre un film de Red, 
un film de Ox, ou un film mixte de Red et Ox, devient compact. 11 en resulte que la 
concentration en forme Ox en solution au voisinage de l'electrode Co (0, fJreste 
voisine de zero pour t < tm; Ie flux de Ox a la surface est donc maximal, et la dif
fusion des molecules se fait dans des conditions correspondant a celles de I'equation 
d'I1kovic. d) Red etant tres adsorbe, Ie flux de Red a Ia surface est pratiquement 
nul tant que t < tm: la plupart des molecules restellt adsorbees, CR(O, t) ~ 0. e) L'equa-. 
tion de Nernst est applicable a CoCO, t) et CR(O, t) 

CoCO, t) = e = exp [(nF)jRT) (E - EO)J . 
CR(O, t) 

11 resulte des conditions c et d qu'a chaque instant, pour t < tm' la somme des 
concentrations superficielles r 0 et rR est donnee par I'equation de Koryta 14: 

r 0 + r R = O,74CD1 /2tl /2 ; 

a I'instant tm' on a (voir la definition de rm a la fin de l'article); 

(1) 
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Influence de l'adsorption et de l'orientation des molecules 365 

On a d'autre part: 

nFATR = Ii dt. 

On suppose enfin que l'adsorption oMit a l'isotherme de Langmuir: 

To=Tml () ()' + boCo 0, t + bRCR 0, t 

bRCR(O, t) 

Lorsque t > tm (film compact), Ie courant est limite par la vitesse d'accroissement 
de la goutte 1 •

2 et par la valeur du potentiel applique. II y a rehomogeneisation en Ox 
et Red au voisinage de l'electrode et les conditions deviennent plus complexes. Ce
pendant, une discussion detaillee 13 permet de montrer que I'on peut encore calculer j 

en supposant To + TR = Fm . To et TR sont alors constants et i est donne par: 

j = nFATR(dA!dt) . 

Prevague. Lorsque Red est plus fortement adsorM que Ox, bR ~ bo; la resolution 
des equations conduit aux expressions 13 : (avec b = bol bR) 

(2) 

(3) 

qui peuvent s'ecrire, compte tenu de (1): 

i = 5,47 .104~ -,-_,!,,- , 2/3r 1 75 ( )1 /6 
t;j3 1 + be tm 

(4) 

i = 547 104 ___ m - -- -
nm2/3r 1 (t)-1 /3 

,. t;j3 1 + be tm 
(5) 

La variation de i pour diverses valeurs du potentiel est don nee par la figure 1. 
Postvague. Ce cas se produit si bo ~ bR; on obtient alors l'expression de i Ie long 

de la postvague13 • Pour t < tm , Ie courant est encore donne par l'expression (2) 
ou (4). Pour t > trn , on obtient: 

i = 7,08. 104nm2/3 D1/2 Ct 1/6 - 5,47 . 104nm 2/ 3 Tmt- 1/3 [be!(1 + be)] (6) 

Collection Czechoslov. Chern. Commun. IVoi. 361 (1971) 



366 Laviron: 

ou 

La figure 2 donne la variation th60rique de i. Les courbes i = f(t) doivent pre
senter en ce cas une allure typique: en dfet, tant que l'on reste sur Ie plateau de la 
vague "normale", avant la postvague (ce qui correspond, dans les equations (6) et (7) 
it e ~ co ou E ~ co), Ox s'adsorbe sans se reduire jusqu'au temps tro ou Ie film 
devient compact; puis un courant passe brusquement, qui est dft it la reduction 
a travers Ie film (courbe 1, fig. 2). 

Sur la montee de la vague "normale", il est difficile de calculer i, car apres tro , 

CoCO, t) et CR(O, t) sont difficiles a evaluer a cause du ph6nomene de rehomogeneisa
tion; cependant la reduction partielle des mo16cules parvenant a l'electrode doit 
conduire sensiblement aux courbes indiquees en pointille sur la figure 2 (voir 1 5). 

Les exemples de prevagues sont assez nombreux et les courbes i = f(t) ont deja ete 
etudiees en detail dans un cas13. En revanche, les postvagues sont plus rares, et les 
courbes i = f(t) n'ont guere fait l'objet d'etudes experimentales (voir cependant 
ref. 1 6). 

2 -

tllm 3 

FIG. 1 

Courbes Theoriques Courant-Temps Ie Long 
de la Prevague 

Courbes y = 1,75 (t/tm) 1/6 /(1 + be) pour 
t< trnety= (t/tm)-1/3/(l + be) pour t > 
< tm • tbe = 3 (potentiel de quart de vague 
de la prevague): 2 be = 1 (potentiel dedemi
vague de la prevague; 3 be = 0 (sommet 
de la prevague). 

FIG. 2 

Courbes Theoriques Courant-Temps dans 
Ie Cas d'une Postvague 

Courbes y = 1,75 (t/tm)1/6/(1 + be) pour 
t < tmety = 1,75 (t/tm)1/6 - [be/(l + be)]. 
(t/tm)-1/3 pour t > tm). En trait plein: cou
rant Ie long de la postvague. t be ~ + CI) 

(plateau de la vague normaIe, avant la 
postvague); 2 be = 1 (potentiel de demi-vague 
de la postvague); 3 be = 1/3 (potentiel de 
trois-quart de vague de lapostvague); 4be = 0 
sommet de la postvague. En pointiIle: cou
rant approximatif Ie long de la vague norma
Ie. 5 potentiel de demi-vague de la vague 
normaIe; 6 potentiel de trois quart de vague. 
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Influence de l'adsorption et de l'orientation des molecules 367 

La figure 3* donne l'evolution des courbes i = f(t) obtenues pour Ie tetramethyl
thiurame disulfure. L'evolution est conforme aux previsions de la theorie: la valeur 
calculee pour tm en particulier concorde bien avec Ia valeur experimentale. 

Equation de la pl'I§vague ou de la postvague. En courant maximum, cette equation 
s'ecrit13: 

E = EO - 2,3(RTlnF) log (bolb R) + 2,3(RTlnF) log [(ia - i)/iJ, 

ia etant Ie courant limite de la prevague ou de la postvague. La prevague a donc 
la meme equation qu'une vague de reduction normale. On peut montrer qu'il en est 
de meme en courant moyen, pour une valeur don nee de tm et du temps de chute ... 13. 

Le potentiel de demi-vague est dans Ies deux cas: 

ce qui permet de calculer Ie rapport bol bR' 

Le cas ou une seule forme, soit Ox soit Red, est adsorbee n'a ete resolu de fayon 
rigoureuse que dans Ie cas d'un isotherme Iineaire et de la diffusion lineaire semi-infi
nie; Ies resultats, qui seront publies prochainement15

, peuvent cependant etre utilises 
pour estimer semi-quantitativement les courbes obtenues pour I'electrode a goutte, 
et permettent egalement de 16gitimer Ie traitement mathematique presente plus haut. 

Rappelons enfin que Ies phenomenes d'autoinhibition par Ie produit final de Ia 
reaction electrochimique conduisent souvent a des vagues sembI abIes aux prevagues 
d'adsorption de Brdicka4 - 7 , bien que Ie mecanisme de leur formation soit dif
ferent. Dans Ie cas d'une reaction inhibee reversible. la forme des courbes i = f(t) 
peut etre meme identique a ceIIes obtenues dans Ie cas d'une prevague de Brdicka18, 
ce qui peut poser Ie probleme de la distinction entre les deux types de phenomenes. 

Processus Totalement Irreversibles 

L'adsorption de la forme finale, si on excIut Ie cas ou il y a autoinhibition, ne peut 
alors avoir aucune influence sur Ia reaction electrochimique. 

L'adsorption du depolarisant peut avoir plusieurs consequences: 

a) Si la reduction (ou 1'0xydation) du depolarisant devient plus difficile du fait 
de son adsorption, on peut theoriquement obtenir une postvague (fig.4). II ne semble 
pas cependant que 1'0n connaisse d'exemple experimental correspondant: on a pu 
mettre en evidence une plus grande difficulte de reduction due a l'adsorption du de
polarisant (voir par exemple ref.9

, fig. 8 et 3*), mais dans tous les cas examines jus
qu'ici, il y a en meme temps apparition de phenomenes d'autoinhibition par Ie de-

Voir annexe p. 368. 
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polarisant lui_meme4 ,5,9,l1, phenomenes qui ne permettent pas l'observation d'une 
postvague (c/, paragraphe c suivant). 

b) On peut faire l'hypothese que l'adsorption du depolarisant peut faciliter la re
duction17 (ou l'oxydation); ilne semble pas cependant que les resultats experimentaux 
obtenus permettent de verifier de fayon nette cette hypothese. 

c) On rencontre souvent des phenomenes d'autoinhibition, qui ont fait l'objet 
d'etudes detaillees4 ,5,9,l1: la reduction devenue plus difficile des molecules adsorbees 
s'accompagne d'une inhibition par Ie film de depolarisant, inhibition qui ne cesse 
que lors de la reduction du film (fig. 4). 

d) En principe, les courbes i = f(t) devraient presenter, au pied de la vague, et en 
l'absence d'inhibition, une forme caracteristique15

. 

FIG. 4 

Polarogrammes Schematiques dans Ie Cas d 'une Reaction Irre
versible avec Adsorption du Depolarisant 

1 Vague normaJe; 2 formation d'une postvague; 3 polarogram
me resultant d'nne inhibition par Ie depolarisant. 

VOLTAMMETRIE A VARIATION LINEAIRE DE TENSION 

Cette methode est a priori avantageuse lorsqu'il y a adsorption du depolarisant 
En effet, pendant un certain temps (temps de retard t1)' on applique un certain poten
tiel (potentiel initial Ei) choisi de telle sorte qu'il n'y ait pas de reaction electrochimique. 
Si ce potentiel est choisi convenablement Ie depolarisant s'adsorbe pendant tout Ie 
temps t l' Lorsqu' on effectue ensuite Ie balayage de tension, la reaction electrochimique 
concerne les molecules adsorbees. Si la concentration en solution est faible et la vitesse 
du balayage de potentie1 v assez rapide, Ie courant donn.e par la reduction ou l'oxyda
tion des molecules qui atteignent la surface par diffusion durant Ie balayage peut 
etre neglige vis a vis du courant qui est dil aux molecules adsorbees. En pratique, 
des vitesses de l'ordre de 0,1 V /s sont deja suffisantes. On designera Ie pic obtenu 
sous Ie nom de pic d'adsorption. 

Lorsque la concentration en solution devient plus grande, Ie raisonnement prece
dent n'est plus applicable et on obtient, confondu ou non avec Ie pic d'adsorption, 
un nouveau pic dil aux molecules qui parviennent a la surface par diffusion. Ce pic, 
theoriquement different d'un pic de diffusion normal, e~ presente toutefois pratique
ment les caracteristiques19

; nous Ie designerons sous Ie nom de pic de diffusion. 
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Influence de I'adsorption et de I'orientation des molecules 

FIG. 3 

Courbes i = f(t) du Tetramethylthiurame 
Disulfure 

pH 6,8, ethanol 50%, C = 1,4 . 10- 4 mol / I. 
Premiere et deuxieme goutte. Une division 
horizontale: une seconde; une division vert i
cale: O,IIlA. m = 2,10 mg/s. Potentiels (V), 
de bas en haut: - 0,360; - 0,405; - 0,425; 
- 0,450; - 0,465; - 0,515; - 0,565. 

FIG. 5 

Pic d 'Adsorption de la Benzo(c)cinnoline 
C = 4,5.10- 6 mol/I; pH 11; solution 

a 10% d'ethanol. v = 0,25 Vis; 11 = 8 s; m = 
= 0,219 mg/s. Echelles, une division repre
sente: courants 0,2 JlA; potentiels 0,1 V, 
Les points representent les valeurs theoriques 
(equation (8», calculees avec A = 1,36 . 10- 2 

cm:; n = 2; V = 0,25 Vis; F o(/ 1) = 2,0.10- 11 

mol/cm2 (cette valeur de FO(tI) a ete obte
nue par integration graphique de la courbe 
experimentale). 

FIG. 6 

Pic d'Adsorption du trans-Di(pyridyl-4' ,4")-

1 ,2-ethylene 
C = 0,5.10- 5 mol/I, O,IN H 2 S04 ; solu

tion aqueuse. v = 0,25 V Is; 11 = 8 s; m = 

0,219 mg/s. Echelles, une division represente: 
courants O,IIlA; potentiels 0,05 V. Les points 
representent les valeurs theoriques (equation 
(9», calculees avec: A = 1,34 . 10 - 2 cm2 ; 

Ii = 2; rxnrr. = 1,20; v = 0,25 Vis; r(1 1) = 

= 1,62. 10- 11 (cette valeur a e!e obtenue 
par integration graphique de la courbe expe
rimentale). 
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Reaction Reversible 

Lorsque les deux formes sont fortement adsorb6es, on obtient l'equation du pic 
d'adsorption a partir d'hypotheses analogues a celles faites en polarographie classique. 

Si on designe par rO(t1) la concentration superficielle en depolarisant au temps tl 
et si vest assez grand, il resulte de ce qui a ete dit plus haut qu'a chaque instant 
au cours du balayage on a: ro + rR = r(t1) (Ia somme des concentrations super
ficielles r 0 et r Rest constante). 

On a d'autre part: 

Si on suppose encore que l'adsorption obeit a I'isotherme de Langmuir, on ob
tient20 (cas d'une reduction): 

(8) 

avec 

be = -- = exp - E - E + - loge - . boe nF ( ° RT bo) 
bR RT nF bR 

La fonction be/(1 + bey se d6duit de Ia fonction 

G = exp (~~ E) I[ 1 + exp (~~ E) J 
par une translation d'amplitude EO - (RTjnF) loge (bo/bR) • 

En cherchant Ie maximum de la fonction e/(1 + e)2, on obtient aisement Ie poten
tiel de pic (pour be = 1): 

d'ou Ie courant de pic (a 25°C): 

On peut calculer de la meme fa~on l'equation du pic d'oxydation; on obtient 
Ie meme equation que pour Ie pic de reduction, r o(t 1) etant remplace par rR(t 1)' 

L'etude de la fonction G montre que Ie pic est symetrique par rapport a un axe 
vertica120

• D'autre part, l'identite des expressions pour les pics de reduction et d'oxy
dation montre que Ie potentiel de pic de reduction et celui du pic d'oxydation sont 
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egaux, au contraire de ce que I'on observe pour les pics de diffusion21
• La largeur LI 

du pic a mi-haureur est egale a LI = 90,6/n (mV). 
La figure 5* donne Ie pic obtenu pour Ie cas de la benzo(c)cinnoline; la comparaison 

avec les donnees theoriques est tres satisfaisante. La benzo(c)cinnoline ne donne ni 
prevague ni postvague, Ox et Red etant a peu pres egalement adsorbables. 

Lorsque Ie film devient compact, on note souvent l'apparition d'anomalies20 

qui sont peut etre liees a des changements d'orientation de molecules ou de compacite 
dufilm. 

En conclusion, la methode permet d'etudier plus facilement qu'en polarographie 
cIassique la reversibilite de la reaction; un autre avantage est la mise en evidence 
de l'adsorption dans les cas sans doute assez nombreux ou il n'y a ni prevague ni post
vague a cause de l'adsorption a peu pres egale de deux formes. La courbe ip = f( C) 
possede d'ailleurs en ce cas une forme caracteristique19 et se compose de deux seg
ments de droite qui se joignent lorsque la concentration correspond a la formation 
d'un film compact. 

Reaction Irreversible 

L'equation du pic peut se calculer, en tenant compte des remarques generales faites 
plus haut au sujet de la voitammetrie, et avec les memes hypotheses que precedemment: 
adsorbabilite tres grande, vitesse d'adsorption tres rapide. i est donne par (reduction): 

i = nFAkro , 

d'autre part: 

on obtient l'expression22
: 

i = 3,76. 106n(ana) AVr(tl) exp (-aE + b) exp [ -exp (-aE + b)] (9) 

avec a = (ana!'/RT) et b = log eCko/av) . 

E est Ie potentiel mesure par rapport au potentiel initial E i • 

Un changement de ko/v ne provoque qu'une translation de la courbe, dont la 
forme est ainsi donnee par la fonction: 

( anaF ) [ (anaF E)] G = exp - RT E exp - exp - liT . 

Voir annexe p. 368. 
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La largeur L1 du pic a mi-hauteur est egale a L1 = 62,5cw" (mV), et Ie pic est dis
symetrique22

• 

Le potentiel de pic s'obtient facilement en recherchant Ie maximum de i: 

d'ou Ie courant de pic (a 25°C): 

Lorsque Ie film de depolarisant n'est pas compact, cette equation rend tres bien 
compte des resultats experimentaux. La figure 6* permet de comparer Ia courbe 
experimentale obtenue dans Ie cas du trans-di(pyridyl-4',4")-1;2-etbylene avec la 
courbe tbeorique; Ia concordance est tres satisfaisante. De meme, la variation de ip 
et de Ep avec v suivent bien Ies lois predites'22. 

Lorsque Ie pic devient compact, on constate souvent que Ie pic d'adsorption prend 
une forme anormale: il est beaucoup plus baut et etroit que ne Ie voudrait Ia tbeorie. 

Un exemple particulierement typique est presente par Ie trans-di(pyridyl-4',4")-1,2 
etbylene19 pour IequeIIe pic d'adsorption C1 et toujours bien defini et separe du pic 
de diffusion (fig. 7). At est un pic de rearrangement, B1 corresporid a la reduction 
a travers Ie film de depolarisant9 (pic de diffusion). Par integration graphique de la 

FIG. 7 

Pics du Irans-Di(pyridyl-4',4")-1,2 ethylene en Voltammetrie aBalaya~e Linealre de Tension 
Ei = -0,55 V; 11 = 8 s; v = 0,1 v/s; m= 0,257.10- 3 g/s. pH ?,6 . (tamponBritton-R~bin

son). a C=;, 0,5.10- 5 mol/I; b C = 3 . 19- 5 1l101/1;,c C = 8.10- 5 mol/I; d C = 4. 1O-4. ~()1/1. 

Voir annexe p. 368. 
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surface du pic Cl, on peut caIculer la valeur de ret 1) (fig. 8). La figure 9 donne la 
variation du potentiel du pic C l . 

On peut, sur Ie graphique 8, distinguer trois zones de concentration: zone 1, 
C < 2,5 .10- 5 mol/I. Le pic presente la forme normale prevue par la theorie; sa 
largeur A a mi-hauteur est egale a 50 m V environ, ce qui correspond a une valeur 
raisonnable de 1,25 pour ana(na = 2). Dans cette zone de concentration, la valeur 
experimentale de r(tl) est egale a la valeur calculee a partir de la formule de Koryta 14: 

(10) 

qui a ete etablie dans l'hypothese que to utes les molecules s'adsorbent au fur et a me
sure de leur arrivee et que la diffusion seule limite Ie processus. La molecule, dont 
l'ensemble se trouve a peu pres dans Ie meme plan, peut etre adsorbee a plat sur 
I'electrode par suite d'une interaction des electrons 11: avec Ie mercure23 

-24. Etant 
donne que la molecule doit se protoniser prealablement a Ia reduction, et passer 
a l'etat de dication, ce type d'orientation peut s'observer dans un domaine de potentiel 
assez large24

; il est cependant difficile de determiner l'orientation exacte lors de la 
reduction. La concentration superficielle maxirnale calculee pour une orientation pla
ne et pour une surface mo16culaire de 90 A2 etant egale a rm,p = 1,8. 10-10 mol/cm2, 
r est done de toute maniere inferieur a sa valeur maximale dans la zone 1; Ie film 
n'est pas compact. 

o 0,25 4 C.10" Mit 5 

FIG. 8 

Variation de T(/ l ) = f(C) 
Conditions experimentales de la figure 7. a Droite tMorique ca1cuh:e au moyen de la formule 

de Koryta avec D = 8,1.10- 6 cm2Js et tl = 10,5 s (8 s + 2,5 s necessaires pour atteindre Ie 
potentiel de pic); b concentration superficielle maximale correspondant a une orientation plane 
des molecules. 
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Zone 2. Dans cette zone, pour 2,5. 10- 5 < C < 10-4 mol/I, la valeur de r(tr) 
est inferieure a la valeur calculee par la formule de Koryta. Toutes les molecules qui 
parviennent a l'electrode ne s'adsorbent done pas. Le fait que la divergence entre 
valeurs th60riques et experiment ales commence des que r > rrn,p est d'ailleurs en 
faveur d'une adsorption plane dans la zone 1. 

Dans la zone 2, l'orientation est donc necessairement oblique et les molecules 
sont assez proches l'une de I'autre; Ie pic de reduction est anormal (fig. 7b et e); Ie 
potentiel de pic reste Ie meme mais Ie pic est plus etroit et Ie courant de reduction 
(courant au pied du pic) apparait donc a des potentiels plus negatifs. Dans cette zone, 
la reduction devient donc legerement plus difficile, ce qui peut etre provoque par la 
nouvelle orientation des molecules, par l'encombrement de I'electrode ou par I'exis
tence d'interactions entre les molecules (ef. plus loin). 

Zone 3. Dans cette zone, r atteint une valeur constante maximale rm = 3,16 . 
. 10-10 mol/cm2, qui correspond a une surface de 52 A2 pour une molecule, cette 
surface etant deux fois plus grande que pour la pyridine et ses derives methyles25 qui 
sont adsorbes perpendiculairement2 6

• Ce resultat permet de condure a une ad
sorption perpendiculaire, la molecule etant d'autre part disposee suivant sa longueur 
et non pas debout (une adsorption debout correspondrait a une surface occupee 
du meme ordre que pour la pyridine et non pas deux fois plus grande; elle conduirait 
en outre a mettre un des azotes presents aux extremites de la molecule en contact 
avec Ie mercure, ce qui est peu probable26); iI permet egalement de condure que Ie 
film est compact. 

Dans cette zone, Ie pic presente des caracteristiques tres particuIieres (fig. 7d) : 
il est extremement aigu, tres etroit, et Ie potentiel de pic Ep est devenu beau coup plus 
negatif (fig. 9). Le deplacement soudain de Ep montre que la reduction devient brus
quement plus difficile lorsque C excede 10- 4 mol/I: la plus grande difficulte de reduc
tion due a l'adsorption des molecules de depolarisant (ef. plus haut, polarographie 
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Variation du Potentiel du Pic d'Adsorption C1 
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classique, paragraphe a et reference)9 est done encore accrue par Ie fait que Ie film de
vient compact. 

Ce phenomfme pourrait etre dil au fait que I'orientation imposee aux molecules 
est defavorable a la reduction; cependant pour C = 8. 10-4 moI/l par exemple, 
I'orientation est deja pratiquement perpendiculaire, rna is Ie film n'est pas compact 
et Ie potentiel est encore normal. II semble done plutot que la difficulte de reduction 
est Jiee a la compacite du film. Pour expliquer certains de ses resultats, Frumkin 
a emis l'hypothese27 que la compacite d'un film pourrait rendre Ia formation du com
plexe de transition plus difficile; Ie cas qu'il etudie est est cependant assez different 
du notre: Ie film n'est pas reduit et reste intact, les molecules servant seulement 
d'intermediaire lors d'une de charge catalytique des ions hydrogene. Nous reviendrons 
plus loin sur ces problemes. 

La forme particuliere du pic est due a un eifet de deblocage: des qu'une petite 
partie des molecules s'est reduite, Ie 'film de depolarisant perd sa compacite; les 
conditions de la reduction sont alol's analogues (cf. remarque a la fin de l'article) 
a celles existant pour r(t 1) < rm' Au potentiel considere, la vitesse de reduction 
est alors tres grande et toutes les molecules se reduisent alors presque instantanement 
et simultanement d'ou la forme du pic. 

Le di(pyridyl-2',2")-1,2 ethylene, le di(pyridyl-2',2") acetylene ont un comporte
ment analogue, mais moins net, car Ie pic C1 n'est pas distinct du pic de diffusion. 

Un autre exemple est celui de l'(l(-nitrocamphre. A faible concentration, Ie nitro
camphre n'est pratiquement pas adsorb<! et donne un pic de diffusion normal. Lorsque 
Ia concentration depasse 2. 10- 4 mol/l en milieu acide, Ie nitrocamphre s'adsorbe 
et Ie pic C1 d'adsorption apparait 11. La figure 10 donne des exemples de pies obtenus 
pour une concentration de 2,5. 10- 3 molii. Si Ie potentiel final du balayagl!"' n'est 
pas tres negatif, Ie pic C1 apparait au cours du balayage en retour (fig. lOa). Ce pheno
mene est lie a Ia formation d'un film mixte du llictrocamphre et de SOl1 produit 
de reduction 11: au balayage aller quelques molecules de forme reduite obtenues 

FIG. 10 

Pies de l'ct-Nitrocamphre 
E j = -0,200 V. Potentiel final: a - 0,705 V; b -0,745 V; C: 2,5.10- 3 mol/I, IN-H2S04 . 
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s'adsorbent it l'electrode; ces molecules font que Ie film de nitrocamphre n'est plus 
compact, d'ou apparition du pic quand la compacite du film a suffisamment di
minue. Si Ie balayage est poursuivi plus loin, Ie pic C1 apparait au cours du balayage 
aller. La forme du pic s'explique encore ici par un effet de deblocage. 

Les resultats obtenus dans Ie cas de l'a-nitrocamphre et dans celui du trans

di(pyridyl-4',4")-1,2 ethy1{me conduisent it la remarque suivante: dans les deux cas, 
Ie produit de la reduction est assez fortement adsorbable9

•
11

. Lors de la reduction 
brut ale du film compact de depolarisant (pic C1 aigu), it y a donc formation d'un 
film mixte du depolarisant et du produit de la reduction, film qui a certainement 
lui-meme une structure assez compacte etant donne que Ie volume du depolarisant 
et du produit de la reduction est voisin dans les deux cas. Les resultats obtenus 
montrent que Ie phenomene de deblocage a cependant lieu dans ces conditions: 
seule donc importe pour rendre la reduction plus difficile, la compacite du film 
de depolarisant. 

Ce result at suggere l'explication suivante: la plus grande difficulte de la reduction 
lorsque Ie film de depolarisant est compact ne proviendrait pas de la plus grande difficute 
de formation du complexe de transition comme l'a envisage Frumkin dans Ie cas 
qu'il a etudie27

; el1e sera it due it l'existence d'interactions entre 1es molecules de de
polarisant lorsque celles-ci sont en contact tres rapproche les unes avec les autres. 
L'energie due it ces interactions augmellterait l'energie tot ale it fournir lors de la 
reduction. 

SYMBOLES ET UNIT£S UTiliSEs 

Les indices 0 se rap portent a la forme Ox, les indices R a la forme Red. 
Concentrations en solution (mol/cm3) 

Co(O, t), CR(O, t) concentration au voisinage de I'electrode 
C concentration au sein de la solution (concentration analytique) 

Concentrations superficielles (mol/cm2 ) 

ro, rR concentration a l'instant t 
rO(t l ), rR(t l ) concentration en depolarisant au temps tl 
r m valeur maximale de ro, rR ou ro + rR (on suppose la valeur maximale de ro et r R egale) 

Potentiels (volt) 

E 
EO 

E l • 2 , a 
Ep 
E j 

e 

potentiel de l'eIectrode 
potentiel standard du systeme reversible Red-Ox 
potentiel de demi-vague de la prevague ou de la postvague d 'adsorption. 
potentiel de pic 
potentiel initial 
exp [(nFjRT)(E - EO)] 

Temps (s) 

temps ecoule depuis Ie debut de l'electrolyse, ou depuis Ie debut du ba\ayage 
fm temps au bout duquelle film devient compact 
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t 1 temps de retard 
temps de chute du capillaire 

Courants (amperes) 

courant it l'instant t (polarographie) ou au potentiel E (voltammetrie) 
ip courant de pic 

D coefficient de diffusion du depolarisant (cm2 /s) 
vitesse de balayage (V /s) 

A aire de I'electrode (cm2) 

bo, bR coefficients d'adsorption (cm3 /M) 
k = ko exp [(rxn"FE)/RT] constante de vitesse de la reaction electrochimique en surface (s-1) 
ko valeur de k au potentiel E j 

n, F, R, T on leur signification habituelle 
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