
21. Reeherehes SUP l’aetion ehimique des deeharges eleetriques. XIII. 
Note sur l’examen speetroseopique du melange azote-oxygene (air) 

soumis a l’aetion de l’are eleetrique a differentes frequences 
par E. Briner, B. Siegrist e t  B. Susz. 

(30. XII. 37.) 

Dans les mdmoires antdrieurs, on a relevd h plusieurs reprises 
l’intdrkt qu’il y aurait h connaitre la nature des particules constitu- 
tives d’un mklsnge gazeux travers6 par des dkcharges Blectriques. Cette 
eonnaissance permettrait en effet d’dtablir avec plus d’exactitude le 
mBcanisme des rBactions aboutissant aux produits form& par les 
ddcharges. 

Des recherches rBcentes l) sur la production de l’oxyde d’azote 
au moyen de l’arc h diverses frdquences, ont mis en dvidence les 
fortes am6liorations de rendement BnergBtique qus l’on rBalise en 
op6rant avec un arc aliment6 par un courant de haute frdquence. 
C’est ainsi qu’en portant la frdquence a lo7 c/s2), on a pu atteindre 
des rendements de 128 et 200 gr.3) d’acide nitrique au kwh., l’arc 
jaillissant dans l’air h la pression ordinaire. 

Comme suite h ces recherches, nous avons procBdd h un 
examen spectroscopique de l’air soumis h l’action de l’arc dans les 
conditions Blectriques pour lesquelles on a dBterminB les rendements. 
Nous wons donc aliment6 l’arc successivement ayec du courant 
continu et avec du courant alternatif, aux frkquences 50, 1400, 
lo6, lo7 et lo8 c/s. 

Une dtude spectroscopique a 6tB faite rdcemment par WiZZey4) 
en vue de relier les spectres d’dmission de l’arc au mdcanisme de 
formation de l’oxyde d’azote. . Les spectrogrammes pris par cet 
auteur firent apparaitre un accroissement d’intensitd des spectres 
des atomes, lorsque le rendement en osyde d’azote diminue; mais 
dam ce mdmoire aucune indication n’est donnde sur les longueurs 
d’ondes des lignes observbes. 

On trouvera ci-aprks quelques indications sur le mode operatoire 
suivi dans nos mesures5). 

I) B. Siegrist, Ch. Wakker e t  E. Brine?; Helv. IS, 287 (1936); E. Briner, B. Siegrist 
et  H. Paillard, ibid. 19, 1074 (1936); E. Briner, mkmoire d’ensemble, Bi. [5], 4,1325 (1937). 

2, Abrkviation de cycle/seconde. 
3, Obtenus respectivement aux puissances 11,T e t  4,5 watts. 
4, Proc. Roy. SOC. [A], 159, 246 (1937). 
5)  Leurs resultats ont dkja k t k  signalks dans la these de B. Siegrist, GenBve, 

1936, et  dans B1. (E. Briner, loc. cit.). 
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Pour Bviter l’absorption lumineuse 11.-v. par les parois du four, nous avons monte sur 
une planchette deux Blectrodes semblables B celles fix6es dam le four; l’arc jaillit ainsi 
dans l’air libre. Dz plus, il Btait dispose verticalement, ce qui a permis de le projeter en 
longueur sup la fente du spectrographe e t  d’obtenir une grande luminosite du spectre. 

Les conditions 6lectriques ont ete, comme nous I’avons d6jB dit, les mbmes que dans 
les experiences faites en vue de determiner le rendement aux diverses frkquences. 

Les spectrogammes ont CtC obtenus (meme temps de pose pour tous) au moyen 
d‘un spectrographe Zeiss, muni d‘une optique de quartz. I1 nous a 6th possible d’enre- 
gistrer la partie du  spectre de l’arc comprise entre 5400 et  1900 A. 

Pour chaque frequence, nous avons fait deux poses, l a  premiere d’une d u d e  de 
15 minutes, la seconde de 45 minutes. Comme r6f6rence, nous avons photographi6 le 
spectre d’un arc au mercure. Tous les spectrogramnies ont 6tB enregistres sur plaques 
Herzog Super Isodux de 290 Seheiner, qui avaient ete sensibilisees pour I’ultraviolet au 
moyen d’une faible couche d’huile de vaseline. 

- 

RI? SULTATS . 
Les spectres obtenus, reprBsentBs sur la figure 1, sont com- 

posks de bandes ; les quelques raies que l’on observe proviennent du 
cuivre des klectroties. Pour I’analyse des spectres, nous avons dkter- 
mint5 les longuenrs d’ondes correspondant a u s  t&tes de bandes h 
l’aide d’un microscope comparateur. Ainsi nous avons identifie 
plusieurs systkmes de bandes se rapportant h l’azote et un systhme 
relatif a l’oxyde d’azote NO. Ce dernier systbme surtout est trks 
csrsct6ristique par ses doubles bandes qui occupent toute lo rbgion 
des longueurs d’ondes inferieures & 3600 A. 

108 cis 

107 CIS 

106 CIS 

500 c[s 

50 c/s 

continu 

Fig. 1. 

Dans la suite, nous indiquerons les bandes qui ont pu 6tre rep& 
rBes avec certitude ; quelques bandes moins intenses des m6mes 
systkmes Btaient visibles, mais la dispersion du spectrographe 6tait 
insuffissnte pour une dktermination exacte. De m&me, le premier 
groupe positif de l’azote (spectre de N,) se trouve dans une r6gion 
du spectre o h  la dispersion faible ne permet pas de mesures. 
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Spectre cle Z’uzote. - Le premier gronpe positif qui s’etend de 
10500 Q 5032 A, n’a pas 6 th  mesure. Du second groupe positif, qui 
se rapporte aussi a N,, nous avons identifie les bandes suivantes, 
caract6risQes par les nombres quantiques des Btats supBrieur (n ’ )  et 
infBrieur (n” )  d’excitationl). 

- 

) I / ,  12’‘ 0,O; 0 , l ;  0,2; 0,3; 0,4; 
l,O; 1,2; 1,3; 1,4; 1,6; 
2,O; 2,l; 2,2; 2,3; 2,4; 2 , 5 ;  2,6; 2,7; 
3, l ;  3 , 5 ? ;  3,7; 3,s; 
4,2; 4,4; 4,6; 4,7?;  4,s; 4,10? 

De l’azote ionis(5, N,+ (bandes nbgatives cle l’azote), les bandes 
suivsntes ont Bt6 trouvees : 

n’, lZ” 0,o; 0,l; 0,2; 
1,0?; 1,l; 1,2; 1,3; 

2,4. 

Spectre de Z’ozyde d ’ ~ o t e  NO. - L’unique systkme enregistre 
est celui des bandes NO-y  (38me groupe positif de l’azote). Ce 
systkme, qui s’6tend vers l’ultraviolet lointain (yoir la fig. l), a une 
intensite remarquable : les bandes sont csractdris6es par une double 
accumulation de lignes. Voici les bandes observdes : 

n’, n” 0,O; 0, l ;  0,2; 0,3; 0,4; 
1,O; 1 , l ;  1,4; 
2,o; 2,l; 5,3;  5,4. 

De plus, les spectrogrammes indiquent quelques bandes assez 
intenses degraddes vers le rouge qui doivent &re attribudes au 
groupe OH. En effet, les arcs se trouvaient dam l’air libre; sa pro- 
duction & pertir de la vapeur d’eau est donc normale. 

Concernant l’influence de la frequence, les remarques suivantes 
peuvent &re faites : 

A toutes les frequences, les m6mes systemes de bandes sont 
observds. Mais, comme le montre la figure, aux frbquences Blev6es 
et  bien que la puissance mise en ceuvre soit plus faible, l’intensit6 des 
bandes dans la r6gion des faibles longbeurs d’ondes s’accroit; il en 
rdsulte un prolongement du spectre vers l’ultraviolet. Les bandes 
negatives de l’azote (se rapportant h, N,+) accusent un accroissement 
marque d’intensith lorsque la frkquence s’618ve. Cette dernikrc: cons- 
tatation confirme l’une des conclusions des publications auxquelles 
ce memoire fait suite, savoir que l’escitation et l’ionisation sont 
favorisees par l’augmentation de frbquence. Elle est en accord aussi 
avec les rdsultats des essais faits par des auteurs ( I.VansbroIcgh-Jones2) 

Pour la signification de ces notations voir TVeizel, Bandenspektren ( W z e n - H a m s ,  
Hdb. der Experimentalphysik), Leipzig 1931. Ont 6t6 aussi consult&: Spotter,  Molekul- 
spektren, Springer, Berlin 1935, et certains des pCriodicpes mentionnCs dans ceR ouvrages. 

2 ,  Proc. Roy. Soc., [A] 127, 511 (1930). 
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et Louis Henry)l)  qui, niesurant le potentiel acc614rateur des 4lec- 
trons dans un mklange azote-oxygene, constaterent que la formation 
des oxydes d’szote s’intensifie notablement au potentiel 1 7  volts, 
yui correspond a la production de l’ion N,+. I1 faut observer cepen- 
dant que la mdthode utiliske par ces expdrimentateurs comporte 
l’emploi de tr&s basses pressions, condition qui diffkre cle celle rdalisbe 
dam nos essais. 

La plupart des auteurs qui se sont prkoccupds rdcemment des 
processus aboutissant la synthkse de l’oxyde d’azote dans les dd- 
charges, attribuent un r61e important, dans cette synthbse, la 
particiile N,+. C’est l’opinion notamment de Wunsbrough et de 
Henry, que nous venons tie citer, et  de Brewer et WesthuveP); ces 
experimentations admettent la formation cles oxydes d’azote par 
reaction directe entre N,+ et la molecule 0,. Selon WiZZey3) l’action 
de N,+ serait indirecte, dans ce sens que les molecules metastables 0, 
(anxquelles, selon cet auteur, serait devolu le r61e essentiel dans 
la synthkse de NO) rdsulteraient de collisions entre, d’une part, 
des moldcules N, riches en Bnergie issues preciskment d’ions positifs 
tels que N,+ et d’autre part des molecules 0, h l’etat normal. 

Laborstoire de Chimie technique, thdorique et d’Electrochimie 
de l’Universit6. Genhve, decembre 1937. 

22. Recherches sur l’action ehimique des dkcharges dlectriques. XIV. 
Note sur I’examen spectroscopique des melanges methane-azote- 

hydrogene soumis a l’arc electrique a diffdrentes frequences 
par E. Briner, J. Desbaillets e t  B. Susz. 

(30. XII. 37.) 

Comme il a BtB dit dsns un memoire precddent (note XIT)”), 
la connaissance des particules constitutives d’un melange hydro- 
carbure-azote-hydroghne soumis a l’arc peut servir utilement B, la 
recherche des processus aboutissant a la production de l’acide cyan- 
hydrique. L’examen spectroscopique fournissant des donnees sur la 
nature de ces particules, nous avons effectue cet examen en operant 
dans les conditions electriques mises en ceuvre dans le travail citd 
plus haut, soit en alimentant l’arc successivement avec du courant 

I) J. Phys. Chem., 34, 2792 (1930), e t  B1. SOC. Chim. Belg. 40, 371 (1931). 
2, J. Phys. Chem., 34, 554 (1930). 
3, Ioc. cit. 
4, Helv. 21, 115 (1938). 


