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106. Action de l’eau oxyghbe swr la pellicule photographique 
par A. Berthoud et Max Cruehaud. 

(15. VI. 38.) 

Une plaque photographique qui a B t B  soumise B l’action de 
l’eau oxygBnBe, dissoute ou B l’6tat de vapeur, noircit dans un bain 
r6vBlateur cornme si elle avait B t B  impressionnde par la lumikre. 
Ce phhnomkne s donnB lieu dBj& B de nomhreuses recherches, mais 
n’a pas encore r e p  une explication satisfsisante. Les expdriences 
par lesquelles nous avons cherchh B apporter quelque lumihre dans 
cette question ont port6 sp6cialement sur l’action de l’eau oxygBn6e 
dissoute. Elles ont BtB effectuBes avec des films (( Aschrom H ultra- 
rspides, sauf celles qui coneernent l’setion des solutions ammonia- 
cales pour lesquelles on a employe des films (( Gevaert Scaldis H. 

Dans quelques-uns de nos essais, une goutte d’eau oxygBnBe 
6tait dBposBe sur la pellicule sensible qui &sit ensuite lavBe et dkve- 
loppde. Mais, ordinairement, le film Btait dBcoupb en fragments 
qu’on suspendait par des agrafes et qu’on plongeait partiellement, 
pendant des temps dBterminBs, dans l’eau oxygBnBe. Le ddveloppe- 
ment a toujours B t B  effectub B 16O et pendant 7 minutes. Composi- 
tion du bain rBv6lateur: 

eau lo00 gr. 
m4tol 1,5gr. 
hydroquinone 6 gr. 

C03Na,.10 H,O 80gr. 
S03Na,.7 H,O 100 gr. 
BrK 2 gr. 

Les prBcautions ndcessaires pour Bviter l’action de la lumikre 
ont naturellement BtB prises. Chaque essai a B t B  fsit B double. 
MalgrB les soins pris pour opBrer dans des conditions bien ddter- 
minbes, les rksultats ont B t B  parfois irrdguliers et certaines exp6- 
riences ont B t B  rBpBtBes plusieurs fois. 

Certains auteurs‘) ont admis que l’action de l’eau oxygBnBe 
est imputable B un rayonnement qu’elle Bmettrait en se dbcompo- 
sant. Nos experiences ne confirment pas cette manikre de voir. 
Des films ont B t B  places dans des Bprouvettes en verre ordinaire 
ou en verre de quartz, plongdes dans de l’eau oxygBnBe h 3 % aprhs 
avoir BtB frottdes avec de la ppolusite en poudre qui dBcompose 
l’eau oxygBnBe. Aprks 24 heures, les films n’avaient subi aucune 
impression. Dans d’autres expBriences, on plaqait sur le film une 
particule de bioxyde de manganese ou de mousse de platine sur 
laquelle on dBposait une goutte d’eau oxygBn6e. La particule solide 

I) Rieharz et Sehenk, Sitz.-B. preuss. Akad. Wiss. 1903, 1103 et 1904, 490. - 
Graetz, Physik. Z. 5, 688 (1904). - Stockert, Ann. Physik [4] 17, 192 (1905). - wight- 
man, Triwelli et Sheppard, J. Franklin, Inst. 200, 335 (1926). 
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n’a jamais produit un renforcement de l’impression dans son voisi- 
nage; elle l’affaiblit, au contraire, en acc6lkrant la decomposition de 
l’eau oxygknee. 

Ces experiences montrent que l’eau oxygPnBe n’agit pas par un 
rayonnement en se decomposant, mais qu’elle a, sur la pellicule 
sensible, une action chimique directe. Elles confirment, b cet Bgard, 
les conclusions auxquelles sont arrives d6jb plusieurs experimenta- 
teurs ) . 

Les tsches obtenues aprBs action d’une goutte Cl’eau oxygenPe 
sur un film presentent toujours un bord fonc6, ordinairement adja- 
cent A un trait interieur clair. Dans les experiences oh le film a 6tB 
plonge partiellement dans l’eau oxyg6nQe, un trait fond  marque 
aussi la ligne d’emergence. I1 y a lb sans doute une action de sur- 
face. Cependant la tension superficielle d’une solution aqueuse d’eau 
oxygdnee est plus forte que celle de l’eau pure, ce qui indique que 
sa concentration est plus faible dans la couche superficielle que dans 
la masse de la solution. 

Pour supprimer une impression m&me trbs forte de l’eau oxy- 
gdn4e (par exemple, action d’une solution 1% pendant une heure), 
il suffit de traiter le film pendant dix minutes par de l’acide azotique 
normal ou pendant 30 minutes par du brome 0,l-n. On sait qu’ainsi 
on supprime aussi l’image latente produite par la lumibre. 

Comme d’autres auteurs l’ont d6jh signa1A2), une action pro- 
longBe de l’eau oxygBn6e produit un effet analogue S la solarisation. 
Dans nos experiences, ce phenomkne a Q t B  observe aprbs une action 
de 13 heures environ d’une solution 1 yo. Dam les films (( solarises H, 
la ligne d’emergence n’est plus marquBe, aprbs ddveloppement, par 
un trait fond, mais, au contraire, en gQndral, par un trait clair. 

Le noircissement produit par le ddveloppement physique (traite- 
ment dans un bain de thiosulfate de sodium adclitionnd d’ammo- 
niaque, puis par une solution d’azotate d’argent, de phdnylhe- 
diamine et de sulfite de sodium), n’est jamais aussi intense que celui 
qu’on obtient dans le ddveloppement ordinaire et il devient insen- 
sible si le film n’est pas fortement impressionne. Or, l’impression 
par l’eau ovyg6nee n’est jamais aussi forte que celle que peut pro- 
duire la lumibre; elle ne donne jamais, aprBs developpement, un 
noircissement trBs intense. On pouvait done s’sttendre B ce que le 
ddveloppement physique d’une pellicule ainsi impressionnde ne 
donnerait qu’un noircissement tr&s faible ou imperceptible. C’est 
ce qui a B t B  effectivement observQ. 

l) Preeht et Otsuki, Verh. physikal. Ges. 3, 53 et 163 (1885); Ann. Physik [4] 6, 
890 (1901). - Russel, Proc. Roy. SOC., London 64, 409 (1899). - Padoa, Atti Accad. 
Lincei [5] 14, 11, 43 (1905). - W. Clark, Phot. J. 66, 78 (1926). - Wightman et Quirk, 
J .  Franklin, Inst. 203, 261 (1927). 

2, Sheppard et Wightman, J. Franklin, Inst. 195, 337 (1923). 
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I1 y a donc, entre l’image latente produite par la lumikre et 
celle que forme l’eau oxygenBe, de grandes analogies qui induisent 
5, penser que la seconde est, comme la premikre, constituee par des 
particules d’argent libre. 

On sait que l’eau oxygenee rBduit I’oxyde d’argent d’aprks 
1’6quation : 

1) Ag,O + H,O, - H,O + 2Ag + 0, 

I1 est done nature1 de penser que cette reaction ou une reac- 
tion semhlable se produit dans I’emulsion de gelatino-bromure. 
Differents essais ont 6th faits en vue de vdrifier cette manikre de voir. 

L’esu oxyg6nBe en solution neutre semble sans action sur le 
bromure ou sur le chlorure d’argent, mais elle produit un noircisse- 
ment rapide si on alcalinise par la soude caustique. I1 y a alors 
&paration d’argent et degagemeat d’oxygkne. On a sans doute la 
reaction : 

2) 2 BrAg + 2 OH[+ H,O, - 2 Ag + 2 H,O[+ 2 Br’ + 0, 

Une solution d’eau oxygBn6e additionnee de bicarbonate de 
sodium et qui rougit B peine la phdnolphtztleine (pH voisin de 9), 
altkre faiblement le bromure qui prend une teinte grisgtre due sans 
doute B de l’argent libre. I1 est donc trhs vraisemblable qu’une 
solution neutre ou m6me ldgkrement acide libere aussi de l’argent, 
en quantit6 trop faible pour 6tre perpue directement mais suffisante 
pour constituer, dans la pellicule sensible, une image latente d6ve- 
loppable. 

S’il en est ainsi, on peut prevoir que l’action de l’eau oxyg6nde 
doit croitre avec la concentration des ions OH‘. Et, effectivement, 
plusieurs shies d’expdriences dans lesquelles on a fsit agir de l’eau 
oxygdn6e B 1% pendant des temps variant de 5 minutes 3 heures 
ont montrB (contrairement aux observations de Sheppard et Wight- 
man1) et de CZark2), qu’une solution neutre donne un noircissement 
plus fort qu’une solution acide (ClH 0,Ol-n.) et une solution alca- 
line (NaOH 0,Ol-n.), un noircissement plus fort encore. D’autre 
part, la sensibilit6 d’un film B l’action de l’eau oxyg6n6e est consi- 
d6rablement affaiblie par traitement pendant une heure, par de 
l’acide chlorhydrique ou mieux encore par de l’acide azotique (nor- 
mal), suivi d’un lavage dans l’eau courante. Les pellicules ainsi 
traitdes prdsentent ordinairement, apr6s d6veloppement, des taches 
irrdgulikres. Le m6me traitement diminue aussi, mais dans une 
moindre mesure, la sensibilitd A 1’6gard de la lumihre. La sensibilit6 
des films A l’action de l’eau oxygdnde est aussi un peu diminu6e 
par un traitement par l’ammoniaque (normal), pepdant une h deux 
minutes et lavage sommaire ou pendant 10 a’30 minutes et lavage 
prolong6 (1 heure). 

l) J. Franklin, Inst. 195, 337 (1923). ,) Phot. J. 66, 78 (1926). 
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Les ions Ag. n’ont pas d’effet sensibilisateur appreciable. Le 
noircissement n’est pas renforce si le film a 6td plong6 pendant 5 mi- 
nutes dans une solution de N0,Ag 0’01-n., puis lave sommairement 
avant d’&e plonge dans l’eau oxygdn6e. Mais un traitement par 
une solution d’azotate d’argent, puis par une solution d’hydroxyde 
de sodium (0,01-n.), suivi d’un lavage rapide, accroit fortement la 
sensibilite. Enfin, contre notre attente, on n’augmente pas la sensi- 
bilit6 d’un film en le plongeant dans de l’eau saturke d’oxyde d’ar- 
gent, bien que l’eau oxyg8n6e produise, dans cette solution, un 
prkcipit6 d’argent trbs faible, mais nettement visible. 

L’addition d’eau oxyg6nde une solution d’oxyde d’argent 
ammoniacal produit un precipitd immddiat d’argent m8tallique. 
Elle ne produit pas de prdcipite dans une solution ammoniacale 
de bromure ou de chlorure d’argent, mais si le brornure est en exchs, 
il ne tarde pas a prendre une teinte grisgtre due sans doute b, la 
formation d’argent m6tallique. Comme ces faits le laissent prbvoir, 
le traitement d’un film par une solution de [Ag(NH,),]OH ou de 
[Ag(NH,),]Cl 0’01-n., suivi d’un lavage rapide (une minute), aug- 
mente considBrablement sa sensibilite a l’hgard de l’eau oxygdde. 
La (( solarisation H s’observe alors aprbs une action de 2 h, 3 minutes 
seulement, et aprbs le premier maximum d’impression, on en ob- 
serve un second (eau oxyg6nde l%), et m6me parfois nn troisihme, 
moins marque que les prbckdents. Le noircissement n’est pas tout 
a fait uniforme et la teinte est jaunhtre. Si la dur6e de l’action 
de l’eau oxygdnde est suffisante, la partie du film qui n’a Bt6 ex- 
posee qu’aux vapeurs noircit davantage que celle qui a 6tt5 plong8e 
dans la solution. 

ConcZusions. L’ensemble de nos resultats qui ne sont pas tous 
Bgalement significatifs, justifie l’opinion que l’eau oxyg6nde agissant 
sur une pellicule photographique met en libert6 des germes d’argent 
m6tallique. Le fait que le noircissement d’un film impressionne par 
l’eau oxygenbe n’atteint jamais une grande intensit& ainsi que la 
diminution considdrable de la sensibilite quand on traite le film 
par une solution d’acide chlorhydrique ou d’acide azotique, laissent 
supposer que ces germes d’argent rBsultent de la reduction de parti- 
cules d’oxyde d’argent qui existeraient en trbs petite quantitd dans 
1’6mulsion de g6latino-bromure et qui seraient ddtruites par les 
acides. Cependant l’existence de ces particules para?t assez peu 
probable et il est vraisemblable que les germes d’argent se forment 
plutdt par action directe de l’eau oxyg6nBe sur le bromure d’argent 
selon 1’6quation 2. 

Neuchhtel. Institut de chimie de l’Universit8. 


