
1188 - - 

128. Reeherches theoriques et experimentales sur le potentiel 
de l’electrode d’ozone 
par E. Briner tt A. Yalda. 

(21. VIII.  42.) 

Dans une dtude critique1), l’uii de nous a niontre qu‘il n’j- arait 
pas lieu d’fttre satisfait des valeurs experimentales trouvdes pour le 
potentiel de 1‘6lectrode d’ozone. En effet, ces v-aleurs, qui sont loin 
d’etre eoncordantes entre elles, s’dcartent en outre notahlement du 
potentiel de l’dlectrode d’ozoiie tel qu’on le (Mui t  thboriquement de 
l’dnergie ljbre de la reaction 0, -+ 1,5 0,. I1 etait donc indiqud de 
soumettre le probl6me k de nouvelles recherches, dont nous exposons 
ci-apr8s les rdsultats, sans avoir la prdtention d’dpuiser un sujet qui 
est partieulibrenient complexe. 

Dans notre travail, nous nous appugons Surtout, parce que les 
raisonnements s’en trouvent pr6cisP.s et facilitbs, sur l’bnergie libre 
du processus dont il vient d ’ k e  question. Rappelom tout d’aborci 
les conditions dans lesquelles elle se trouve relide avec le potentiel 
de l’blectrode d’ozone. 

Dans le cas qui nous occupe, cette dnergie libre est le travail 
maximum A,,2) correspondant B la transformation, s’accomplissant 
rdversiblement B la pression constante L atm., de 1 mol-gr. d’ozone 
en 1,s mol-gr. d’oxygkne. E lk  est unie, par l’expressiorr A, = - R T 
In K,, a la constante d’dquilibre 

k la temperature T. 
Si 1’8nergie libre A, est convertie intdgralement et rdrersiblement 

en Bnergie dlectrique donn6e par le produit de la tension EOg par la 
quantith d’6lectricit6 n F  (n nonibre3) de faradays F niis en circula- 
tion lors de 1:s transformation), nous aurons : 

pour F = 96500 coulombs, en exprimarit A, en cal. gr. et EO, en volts. 
La pile qui rdaliserait thdoriquement cette transformation id&ale, 
serait constituee par deux 6lectrodes mdtalliques, plongbes dam le 

I) 1C. Briwr, Helv. 25, 98 (1942). 
2, Bien qu’on se serve maintenant d’autres notations pour 1’6nergie libre, nous 

utilisons, comme nous l’avons fait dam le inkmoire prkckdent, ce symhole, auquel ont eu 
recours la plupart des auteurs qui se sont inthess6s au potentiel de 1’6lectrode d‘ozone. 

3, Sous aurons B revenir plus loin sur ce nomhre. 



1189 -- - 

meme klectrolyte et surmontkes l’une par de l’ozone, l’autre par de 
l’oxygbne, les deux gaz k la pression atmosphkrique; sa force dlectro- 
motrice serait pdcisdment EO3. C’est cette valeur qu’il y a lieu de 
considkrer comme le potentiel de l’klectrode d’ozone ; elle reprtisente 
en somme l’appoint de potentiel obtenu en remplapant, sur l’klectrode, 
l’oxygene par l’ozone pur. Quant k l’blectrolyte, on lui demande seule- 
ment d’assurer, en contenant les ions nkcessaires, la rkversibilitd rigou- 
reuse des processus. 

On conpoit que, dans ces conditions, l’knergie libre, et aussi par 
eonsdquent la force klectromotrice, ne dkpendra que de la pression 
des gaz aux klectrodes, pression qui est prdciskment de 1 atm. Si noB 
et zol sont respectivement les potentiels des Blectrodes d’ozone et 
d’oxygkne par rapport a celui de 1’6lectrolyte, Eo3 = no, - zo, aura la 
meme valeur, que zo, et no2 soient mesurks en potentiels absolus ou, 
comme il est convenu de le faire, en potentiels rapportds a celui de 
l’tilectrode normale d’hydroghe. 

Cette voie thkorique s’inspire de celle qui a d t k  suivie pour la 
pile oxyghne-hydroghe, dont la force dlectromotrice, diffdrence des 
potentiels zol - nHa de l’tilectrode d’oxygkne et de l’tilectrode d’hydro- 
gkne, est reliBe par l’expression: 

*P ~- - 
xOz-% - 2 x 23030 

Q l’knergie libre A, de la rkaction H, + 0, -f H,O. Cette force klec- 
tromotrice, dont la valeur est 1,23 volts B 20°, reprksente aussi le 
potentiel de l’klectrode d’oxygkne, si celle-ei est couplke h 1’6leetrode 
de rdfdrence : l’klectrode d’hydrogkne plongeant dans une solution 
d’ions hydrogene de concentratic,n 1 (ou plus rigoureusement d’ac- 
tivitk 1). 

La valeur de Eo, = no, - no2 ainsi dkduite, que nous appellerons 
valeur thdorique du potentiel de 1’6lectrode d’ozone, est de 0,83 volts 
a 00 et 0,84 volts a 2001). La force dlectromotrice de la pile ozone- 
hydrogkne, no, - nHz, aura done la valeur 0,84 + 1’23 = 2,OT volts, 
qui reprdsentera par consdquent le potentiel thtiorique de l’dlectrode 
d’ozone rapportke a l’klectrode normale d’hydrogkne. 

Comme nous l’avons dBj i  relevk, les valeurs observkes pour le 
potentiel de l’iilectrode d’ozone s’dcartent notshlement du potentiel 
thkorique ; la raison doit en &re recherchke dans l’irrhversibilitk de 
certains des processus qui s’accomplissent B l’klectrode. I1 y a done 
lieu de se prtioccuper de la nature de ces processus. A ce sujet, le 
mieux est de se fonder sur les mdcanismes admis pour deux klectrodes 
gazeuses spkcialement bien ktudikes : l’klectrode d’hydrogkne et l’klec- 
trode d’oxygbne. C’est S ces deux Blectrodes que nous avons d’ailleurs 
d6j& k t k  conduits a comparer l’klectrode d’ozone. 

1) Voir memoire prkcedent. 
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Pour 1’Blectrode d’hydrogkne, constituke par une lame de pla- 
tine platin6 baignant dans un Blectrolyte contenant t ies ions H* et 
surmont6e d’une atmosphere d’hydrogkne, on admet que l’hydrogkne, 
qui se dissout dans le platine, donne des atomes H, lesquels ckdent 
des Blectrons a la lame en la chargeant ndgativement. Tous ces pro- 
cessus doivent se produire assez rapidement pour que l’on puisse attri- 
buer une bonne rhersibilitd B 1’6lectrode d’hydrogkne ainsi formke. 

A l’klectrode d’oxygkne, constituke d’une fagon analogue, les con- 
ditions de rBversibilit6 sont beaucoup moins satisfaisantes, bien que 
le platinage de la lame de platine favorise l’dtablissement des Bqui- 
libres. Les phknomhes seront en effet plus complexes, car l’oxygkne 
gazeux entourant 1’6lectrode doit passer a l’&tat d’ions OH’ considPrPs 
comme porteurs des charges n6gatives dans 1’6lectrolyte a eGtk des 
ions H. porteurs des charges positives. On admet que ce passage se 
fait a partir d’atomes d’oxygkne, produits aussi lors de la dissolution 
de l’oxyg8ne gazeux dans le platine; l’ionisation de ces atomes en 0” 
s’accomplit rnsuite par emprunt d’dlectrons B la lame, qui se charge 
positivement. Puis vient l’dtape de formation des ions OH’, qui 
s’effectue a partir des ions 0” par le processus Gquilibrk: 

- 

O”+H,O =+ 2 OH’ 
La r6versibilitd est si peu satisfaisante que, pour le potentiel 

d’blectrode d’oxygkne, on a k t k  conduit utiliser la valeur thdorique 
dont il a &t4 question plus h u t ,  1,23 volts a 20°, rapportke a 1’Plec- 
trode d’hydrogbne considdrke, elle, comme parfaitement rdversible. 
Kous reviendrons plus loin sur l’irrbersibilit6 de 1’6lectrode d’oxygkne 
dans la comparaison que nous aurons a faire avec l’klectrode d’ozone. 

Passant maintenant a 1’6lectrode d’ozone par remplacement de 
l’oxggkne par l’ozone dam l’atmosphkre gazeuse entourant la lame 
de platine, il est raisonnable de supposer que les &tapes atomes 
0 + ions 0” + ions OH’ sont conserv6es. Dans ce cas, 1’Ptape suppl6- 
mentaire, distinguant 1’Plectrode d’ozone de l’dleetrode d’oxygkne, 
serait la formation d’atomes 0 a partir de mol6cules 0, au lieu de mo- 
l6cules 0,. Ce raisonnement conduirait a attribuer le potentiel de 
l’klectrode d’ozone plus &lev& que celui de l’klectrode d’oxygkne, tie 
m6me que la force 6lectroniotrice de la pile ozone-hydrogkne plus 
klevbe que celle de la pile oxygkne-hydrogkne, B l’aptitude de l’ozone a 
produire, dans des conditions identiques, beaucoup plus (I’atomes d’oxy- 
gbne que l’oxygbne mol6eulaire. Or c’est hien 1B la propri4tP caractbris- 
tique de la moldcule d’ozone dont l’activit6 oxydante, particulibrement 
intense relativement B celle de la mol6cule d’oxygkne, est due B la 
libkration d’atomes 0, selon 0, + 0, + 0. Dans les processus pro- 
ducteurs de la tension dans l’dlectrode d’ozone, ce sont ces atomes 
qui deviennent disponibles, en nombre incomparablenient plus grand 
que dans le em de 1‘6lectrode d’oxygkne, pour la formation d’ions 0”. 
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I1 est vrai que l’on aura a compter avec la recombinaison de ces 
atomes en mol6cules d’oxyghne, ce qui constituera, comme nous 
aurons B le rappeler plus loin, prBcis6ment une des causes de l’irr6- 
versibilit8 de 1’6lectrode d’ozone. Mais, pour cette Blectrode, le pla- 
tine platin6 sera moins favorable que le platine poli, pr6ciskment paree 
qu’il accdlbre davantage cette recombinaisons qui contribue a la sta- 
bilisation du systhme, 1’6quilibre chimique du systeme ozone-oxygbne 
correspondant, a la temp6rature ordimire, a une concentration infime 
d’ozone. Pour 1’6lectrode d’oxygbne, au  contraire, et pour la m4me 
raison - acc618ration de 1’6tablissement de l’kquilibre, - le platine 
platin4 amBliorera la rkversibilitk. 

Dans la partie exphrimentale, dont les r6sultats ont fourni la 
base de ces consid6rations, nous avons entrepris ou repris 1’6tude d’un 
certain nombre de facteurs influant sur le potentiel de 1’6lectrode 
d’ozone. 

Tout d’abord l’effet produit par la concentration de l’ozone dans 
le gaz surmontant 1’6lectrode merite une attention particulihre. Th8o- 
riquement, et si l’on part de 1’8lectrode d’oxygbne, en augmentant 
la pression partielle Po,’) de l’ozone dans le gaz, le potentiel eoJ de 
1’6lectrode variera selon l’expression : 

- 

dans laquelle les lettres ont les significations connues. Lorsque le gaz 
surmontant 1’6lectrode sera constitub par de l’ozone pris a la pression 
atmosphkrique, on aura, pour eo, = Eo,, la valeur que nous avons 
prise pour le potentiel thborique de 1’6lectrode d’ozone. Donnant 
R la valeur qui convient pour l’expression des potentiels en volts, 
et faisant F = 96500 coulombs, on a, en employant les logarithmes 
d4cimaux : 

Mais cette relation suppose qne l’oxygbne se comporte coinme 
un gaz indiffdrent k 1’6gard de l’ozone qu’on lui ajoute. Nous traite- 
rons cette question plus loin; auparavant, il y a lieu d’examiner la 
valeur qu’il convient d’attribuer b n. Logiquement, il faut admettre 

1) Dans le memoire precedent ( E .  Briner, loc. cit.). on a montre pour queues raisons 
il n’etait pas indique d’utiliser, comme l’ont fait certains auteurs, a la place de la pression 
de l’ozone dans le gaz, la concentration de l’ozone dans la solution. Cependant, s’il s’agit 
de calculer les variations du potentiel avec la teneur du gaz en ozone, les resultats seront 
identiques, que Yon envisage les pressions partielles P de l’ozone dans le gaz ou les con- 
centrations C de l’ozone dans l’6lectrolyte; car celles-ci sont proportionnelles aux pressions 
et  Yon aura pour la difference e:3- e&: 

,, , R T  p i  R T  cz e0,- eo? = - In+=-- In 4 
n F  POI n F  Co3 
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que la transformation en Bnergie dlectrique de l’itnergie libre d’une 
mol-gr. d’ozone met en circulation 2 faradays, n = 2 ,  soit la charge de 
l’ion-gr. 0”. La theorie exposde plus haut impliqne cette supposition. 

Or, ainsi qu’on I’a relevi! dans le mitmcire prPcPdent, des va81eurs 
discordantes ont dtB trouvdes pour n selon la nature tles itlectrodes 
servant de support a l’ozone: n = 1 pour le platine polil), n = 2 pour 
l’iridium2). I1 nous parait difficile d’admettre que des mPtaux sussi 
voisins que lc platine et l’iridium puissent exercer des actions spitci- 
fiques si nettement diffbrentes sur les charges Blectriques associPes 
aux processus 6lectrochimiyues. On ne voit pas, en particulier, d’inter- 
prPtation possible pour la T-aleur II = 1. 

Ces divergences doirent, selon nous, &re attribuPes aux mul- 
tiples facteurs perturbateurs qui dPterminent cles irr4versibilitPs plus 
ou moins marqui!es. En fait, cornme on le verra dans la partie expBri- 
inentale, les valeurs de n ditduites de nombreuses mesures varient 
heeucoup aVec la rdgion de concentration Ptudiite, avec la temp&%- 
ture e t  avec la nature, la pritparation e t  la grandeur tle la surface 
des Plectrodes de platine. Ainsi, d’aprhs l’itquation donnee plus haat, 
eo3 devrait &re, h tempdrature constante, line fonction linkaire des 
log des pressions partielles de l’ozone; la pente des droites &ant Bgale 
A 0’000198 Mais les courhes expitrimentales ne sont pas des droites; 
d’une fagon gBn6rale, elles s‘infldchissent sur l’a$xe des log P aux con- 
centrations PlevBes. I1 suffira de noter clue nous avons enregistre pour 
n cles valeurs variant de 0,13 a 2, pour faire apparaftre l‘impossibilitk 
de tirer des mesures portant sur le coefficient des indications stir le 
ncmbre de faradays associ6s A la disparition d’une mol-gr. d’ozone. 

11 est cependant un point, de caractere purement espdrimental, 
qu‘il nous a paru int6ressant d’examiner; il s’agit de la sensibiliti! de 
la rPaction Blectrochimique de l’ozone, c’est-&-dire de la concentration 
minimum de l’ozone (dans l’oxyghne), se manifestant par un accroisse- 
nient appr6ciable de la tension par rapport a celle de 1’Plectrode d’oxy- 
gene. Remarquons que, si les tensions mesurites suivaient rigoureuse- 
merit la relation donnde plus haut, on serait en possession d’une m6- 
thode idbale, d’une extreme sensibilitit, pour d6celer lz prBsence de 
l’ozone dans un gaz e t  en mcsurer la concentration. En effet, selon 
cette relation, les tensions diminuent seulement en progression arith- 
mdtique, alors que la pression partielle, soit la concentration de l’ozone 
tlans le gaz, s’abaisse en progression gitomittriq~e~). Paitent de la 

n 

l )  Licther et  Iiiglzss, Z. physikal. Ch. 43, 203 (1903). 
2 ,  Lrctlier et Stuer, %. El. Ch. I I, 832 (1905). 
I )  C’est aussi parce que l’action catalytique d’osydation esercee par l‘ozone diminue 

nioi~ls vite que la concentration dc l’ozone yue l’on R pu fonder sur cettt. concentration 
line nibtliode dc niesure de l’ozmc trB; dilui. ( E .  Biiiiet et h’. P e i r o f t e t ,  Helv. 20, 293 et 
558 (1937). 
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valeur thdorique 0,83 volts, qui correspond au gaz ozone pur, soit a 
la concentration 100 yo, k la pression atmosphkrique et a O 0  - tension 
toujours rapportPe a celle de l’klectrode d’oxygbne - nous aurions 
la succession suivante des tensions eo, pour les concentrations c d6- 
croissantes, en admettant, pour n, la valeur 2, ce qui donne une 
diminution de 0,027 volts toutes les fois que la concentration est 
rkduite au de sa valeur. 
c 9 0  100 10 1 0,1= 10-1 10-2 10-4 10-6 10-8 
eo3 envolts 0,836 0,803 0,776 0,749 0,722 0,668 0,614 0,560 

(qui est de 
l’ordre de eelle de l’ozone dans l’air) se manifesterait par une diff6- 
rence de tension tle 0,SB volt par rapport au potentiel de I’dlectrode 
d’oxygkne. Or les instruments et les procddds de mesures 6lectromd- 
triques permettent d’apprbcier des differences de tmsions autrement 
plus faibles. 

Xalheureusement, les bquilibres electrochimiques thkoriques ne 
s’dtablissent pas pour les concentrations trbs petites des corps actifs 
Plectrombtriquement. Cette constatation a kt6 faite dkjh par A .  Schmid 
et ses collaborateursl) pour les tensions entre les mdtaux et les solu- 
tions de leurs sels; la formule s’applique assez bien jusqu’h des con- 
centrations de quoique avec certaines diffkrences entre l’allure 
des courbes thkoriques e t  expkrimentales. Au-dessous, les sauts de 
potentiel sont beaucoup plus faibles que ceux prBvus par la thkorie. 

Nous avons reconnu des faits semblables pour l’klectrode d’ozone. 
En nous plagant dans les conditions les plus favorables: grande Blec- 
trode de platine poli immergke dans une solution d’acide sulfurique 
k la concentration 38 ”/b, maintenue a basse temperature (- 40°) et 
dans laquelle circule l’oxygkne ozonk, il faut operer a une concen- 
tration en ozone de 0,002 Yo environ (0,004 yo a la temperature ordi- 
naire) pour qu’un accroissement de potentiel se manifeste. Thdorique- 
ment, l’augmentation de potentiel eiit k t k  de prbs de 0,7 volt. 
Ainsi - et c’est aussi une dkmonstration de la prudence qu’il faut 
apporter dans l’application des relations thdoriques k l’klectrode 
d’ozone - la mdthode Pleetromktrique est beaucoup moins sensible 
et exacte que les autres prockdds utilisds pour d6celer et doser l’ozone 
dans l’oxygbne. 

L’dtude expdrimentale de l’influence de la temperature nous a 
fourni des rdsultats qui confirment les constatations faites preckdem- 
ment. I1 y a lieu de faire a leur sujet quelques remarques pour les 
confronter avec la thkorie. Celle-ci, telle qu’elle s’exprime par les 
relations citdes plus haut, laisse prkvoir un accroissement du potentiel 

On voit qu’une concentration de l’ordre de 

l) Voir notamment sur ce point Helv. 15, 1393 (1932). 
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avec I’kldvation de la tempkrature, toutes autres conditions dgales ; 
on a en effet: 

R d T  de ,  = --  log Po 
3 .  

3 n F  

Mais il ne faut pas oublier que ces relations sont valables pour les 
processus rdversibles. Cela dtant, les accroissements trouvds pour l’dlec- 
trode d’oxygbne, dont l’irrdversibilite a etd relevde, nous paraissent 
dfis surtout a une amdlioration de la r4versibilitB ai-ec l’dldvation de 
temp dra t ure l). 

Pour l’dlectrode d’ozone, c’est en tous cas la rdversibilitd qui joue 
le r61e principal, car il y a gdndralement des accroissements plus ou 
moins marquds du potentiel avec le refroidissement. Aux basses tem- 
pkratures, en effet - nous avons opdre jusqu’h -50° - la destruc- 
tion thermique de l’ozone est considkrablement ralentie, ce qui est 
favorable aux processus klectrochimiques exposds plus haut. On peut 
penser que l’adsorption, qui augmente avec l’abaissement de tempd- 
rature, agit dans le meme sens. 

Dans de nombreux essais, nous avons examine l’effet exercd sur 
le potentiel par lea variations de la grandeur et de la preparation des 
surfaces des lames de platine utiliskes comme support des gaz. D’une 
manibre gbnkrale, l’accroissement des surfaces de platine poli amd- 
liore la rdversibilitk dlectrochimique des dleetrodes d’oxygbne et d’o- 
zone. C’est en effet avec les lames de plus grande surface que nous 
avons mesurk les potentiels les plus dlevks, qui sont loin cependant 
d’atteindre les valeurs thdoriques. Mais il faut alors faire passer le 
courant gazeux un temps assez long (plusieurs heures dans le cas de 
l’ozone) pour obtenir des potentiels constants. Cette durBe est sans 
doute en rapport avec la ndcessitd de rdaliser l‘equilibre de l’adsorp- 
tion. En  retour, et pour la meme raison, le potentiel se maintient &lev4 
pendant plusieurs heures, aux basses tempdratures, aprbs que l’on a 
interrompu l’addition de l’ozone au courant d’oxygkne. 

Le recouvrement de noir de platine (platinage) des lames donne 
des effets diffkrents pour l’oxygbne et l’ozone. Dans les deux cas, le 
platinage favorise les dchanges et par consequent l’btablissement de 
l’kquilibre. Cela dtant, pour l’oxygdne - et cela est hien connu - 
la rdversibilitd dlectrochimique est meilleure ; c’est dans ces condi- 
tions que nous avons enregistrb le potentiel (0’98 m l t )  le moins 
Bloignd de la valeur thdorique 1,23 volt. Mais pour l’ozone il faut 
compter avec une destruction thermique plus rapide, qui rdpond 
d’ailleurs aux exigences de l’dquilibre thermique; de ce fait, les va- 
leurs de potentiel sont toujours infdrieures a celles mesurdes pour le 

l) On se rappellera b ce sujet qu’Haber ( Z .  El. Ch. 12, 415 (1906), en mesurant, B 
des temperatures &levees ( > 300°), la force electromotrice de la pile hydrogkne-oxyghe 
a trouvC des valeurs voisines de la thkorie, ce qui implique une reversibilitk de l’dectrode 
d’oxygkne. 
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platine poli; et, ce qui etait aussi 8 prbvoir, elles le sont d’autant 
plus que les concentrations de l’ozone sont plus Blevees. 

D’autre part, une prdparation speciale des lames de platine poli 
(traitement par une solution acide de sels de fer(I1) ou de fer(III)), 
recommand6e par certains auteurs1), n’a donne lieu qu’a de faibles 
variations de potentiel. Mais l’immersion partielle, au lieu de 17im- 
mersion totale2), des lames dans l’dlectrolyte fournit en general des 
potentiels plus BlevBs. 

Nous avons BtP; amen& aussi 8 faire varier la nature de 1’6lectro- 
lyte en passant de l’acide sulfurique relativement concentre (38 %), 
ce qui nous a permis d’opkrer basse temperature (- 50°), a l’acide 
dilue (O,l-n.), puis la potasse caustique concentrke (31%) pour les 
mesures a basse tempkrature, enfin 8 la potasse diluee (0,l-n.). 

Dans le cas de l’4lectrode d’oxygkne, la diminution de concen- 
tration de l’acide abaisse un peu le potentiel pour le platine poli, 
alors que, pour le platine platin6, les variations sont pour ainsi dire 
insignifiantes. Mais, pour l’klectrode d’ozone, les potentiels sont 16gkre- 
ment plus Bleves, aussi bien pour le platine poli que pour le platine 
platink, lorsque l’acide est concentr6. La cause de ce changement ne 
doit pas &re recherchhe dans l’action theorique de la concentration, 
puisqu’on ne se trouve pas en presence d’electrodes rkversibles, mais 
bien plutbt dans les modifications de l’etat d’irr6versibilite. Nous 
nous en sommes rendu compte dans les observations faites sur les 
electrodes immergees dans les solutions alcalines. Les potentiels y 
sont toujours, et de beaucoup, infkrieurs, surtout lorsque les solutions 
sont concentrees, a ceux niesures pour les solutions acides. En ce qui 
concerne l’ozone, l’effet est dQ a une destruction de ce corps, qui est 
d’autant plus rapide que les solutions sont plus coneentrees et les 
temperatures plus elev6es. Dans le cas de la potasse caustique con- 
centree, aux basses temp&ratures, il intervient encore un autre pheno- 
mbne: la formation de corps peroxydiquea jaunes, signal& il y a, 
longtemps dBja3). 

Nous devons examiner maintenant une question qui offre un 
inter& B la fois theorique et experimental. Elle s’est posee a la suite 
des constatations que nous avons faites en comparant, dam des con- 
ditions aussi identiques que possible, selon notre programme d’ex- 
periences, les potentiels des electrodes d’ozone et d’oxygkne. Comme 
nous l’avons rappel4 plus haut, les differences enregistrkes se rap- 
portent B. l’appoint de potentiel correspondant hl’energie libre de !a 
transformation de l’ozone en oxygkne. Or ces differences ont 6t6 dans 

1) Luther et Ingliss, loc. cit. 
2, Egalement recommandke par les auteurs qui viennent d’8tre citks. 
3, Baeyer e t  Vzllzger,  B. 35, 3038 (1902); voir aussi sur ce sujet les observations 

faites lors de l’klectrolyse, ti basse temphrature, de solutions de potasse caustique, E. Rrz- 
ner, R. HaefelL et H. Pazllard, Helv. 20, 1530 (1937). 



- 1196 - 

certains cas sensiblement supdrieures au potentiel thborique (044 volt 
a Z O O )  de 1’6lectrode d’ozone calculP B, partir de cette bnergie libre. 
Par exemple, avec une lame de platine polil) de dimensions 50 x 80 
mm., on a trouvil, a 1 8 O ,  pour l’oxygkne seul, un potentiel de 0’67 
volt (rapport6 a 1’6lectrode d’hydrogkne) et, pour l’oxygkne renfer- 
mant 7 %  d’ozone, un potentiel de 1,66 volts; soit une diffkrence de 
0,99 volt. Pour l’ozone a l o o % ,  la diffdrence eiit P t P  encore plus 
Plevbe: 0,99 + 0,03 = 1,02 volts, en faisant le calcnl sur la base de 
n = 2, au moyen de la formule indiquke plus haut. C’est donc un 
dcart de prks de 0,2 volt, avec la relation theorique. 

Yous expliquons ces rdsultats par les considbrations suivantes, 
qui nous paraissent Pclaircir certaines particularitbs cle 1’Plectrode 
d’ozone. Elles sont fondbes sur les remarques que voici: lo les valeurs 
que nous avons obtenues exp6rimentalement pour le potentiel de 
l’electrode d’oxygkne, comnie d’ailleurs celles mesurdes par d’autres 
auteurs, sont inf6rieures au potentiel thborique ddduit selon la mB- 
thode rappel6e plus haut ; cette discordance est attribude, ainsi qu’on 
l’a dit, a l’irr6versibilitP des processus B l’dlectrode d’oxygbne; 2O les 
differences entre les valeurs mesurdes pour le potentiel do l’dlectrode 
d’ozone (p. ex. 1’66 volts) et la valeur thdorique du potentiel de 
l’elec trode d’oxygkne (1’23 volts) sont cependant plus petites que le 
potentiel thdorique de 1’6lectrode d’ozone ( 0 4 4  volt). 

De ces constatations on doit conclure que la prdsence de l’ozone 
clans l’oxygkne a non seulement augment6 le potentiel pour la part 
qui h i  est propre, mais encore a contribuk k elever le potentiel qui 
revient a l’oxygkne. Cette conclusion est encore renforcbe si l’on tient 
compte du fait que l’dlrctrode d’ozone comporte des causes d’irr6versi- 
bilith, relevPes plus haut, et que, par conskquent, la valeur expdrimen- 
tale attribuable B l’ozone aurait dQ &re infdrieure a 0,83 volt, ce qui 
augmenterait d’autant la part de l’oxyghe dans le potentiel total. 

Binsi, I’Plectrode d’ozone &ant toujours praticpement une blec- 
trode mixte ozone-oxyghe, on tloit admettre yue l’accroissement du 
potentiel de l’dlectrode d’oxygkne, dont il vient d’gtre question, est 
attribuable une influence favorable exercke par l’ozone sur certains 
des processus physiques, chimiques ou Plectrochimiques devant inter- 
venir pour assurer la rdversibilitd de l’blectrode d’oxj-g&ne. 

Selon le mkcanisme expose pr4cddemment pour les processus 
crPant la tension aussi bien dans l’dlectrode tl’ozone que tlans celle 
d’oxygkne, 1’amPlioration de la rkversibilitk de cette dernikre, et par 
consPquent l’dl6vat)ion de son potentiel, s’expliquerait par la multipli- 
cation des atomes d’oxj-gkne qui jouent un r61e esseritiel dans ces 
processus et qui sont produits B partir des molBculrs d’ozone en 
nombre autrement plus grand qu’h partir cles molPculr~s d’oxyghne. 

I )  Voir, pour plus de details, la partie experimentale. 
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Dans le systbme oxygbne-ozone, et au point de vue de son comporte- 
ment dectrochimique, l’oxygbne n’est done pas un gaz indiffbrent, 
puisqu’il b6nBficie en quelque sorte d’une activation que lui procure 
l’ozone. Nous rencontrons lk un phdnombne semblable B celui qui a 
6t6 6tudi6 dans de nombreux memoires SOUS le norn d’action cataly- 
tique d’oxydation exercke par ]’ozone1). L’accroissement de l’activitt; 
oxydante due a l’ozone, qui caractdrise ce ph6noni&ne, est k rappro- 
cher de 1’616vation du potentiel de l’hlectrode d’oxygkne, telle qu’on a 
pu 1’6tablir dans les prksentes recherches, pour l’oxygkne en presence 
de l’ozone. 

Part  i e ex  p brim en tale. 
NOUS nous sommes propos6 de mesurer les potentiels des electrodes d’ozone et 

d’oxygbne dans des conditions trbs variees. Dans ces determinations, nous avons utilis6, 
comme d’ailleurs la plupart des auteurs qui se sont occupC de la question, le platine comnie 
support des gaz. Selon la methode usuelle, les mesures ont consist6 b former une pile en 
accouplant 1’6lectrode d’ozone ou d’oxygbne avec une Blectrode de r6f6rence de potentiel 
connu; en retranchant le potentiel de l’klectrode de r6fCrence de la force 6lectromotrice 
de la pile, on obtient le potentiel cherch6. 

L’6lectrode gazeuse est constitube par une lame de platine poli ou platin6 (dans 
quelques essais, nous avons employe un fil de platine), plong6 dans l’Clectrolyte contenu 
dans une Bprouvette; celle-ci est placCe dans un bain b la temperature voulue (pour les 
basses temperatures, melange glace carbonique-alcool dans une 6prouvette D ~ w a r ) .  L’oxy- 
gene ou l’oxygbne ozone circule dans 1’Clectrolyte B un debit (gen6ralement 5 litres B 
l’heure) mesur6 B l‘aide d’un an6mombtre. L’oxygBne ozon6 provient d’effluveurs du type 
ordinaire (tube Siemens-Berthelot). Pour atteindre des concentrations de l’ordre de 6 b 7 %  
en volume dans l’oxygbne, l’effluveur a dfi %re immerge dans une longue 6prouvette 
Dewar contenant le melange glace carbonique-alcool. La concentration de l’ozone dans le 
gaz et  dans I’klectrolyte a kt6 dPtermin6e par le proced6 habitue1 d’analyse de I’ozone, 
bas6 sur le dosage de l’iode lib6r6 par l’ozoue dans une solution d’iodure de potassium. 

Comme 6lectrode de rkfkrence, nous avons pris, par raison de commodit6, une lame 
de zinc plongeant dans une solution normale de sulfate de zinc. Le potentiel de cette 
Blectrode est dans le sens Blectrolyte-Zn, 6galB 0,76 volt (rapport6 b 1’6lectrode normale 
d‘hydrogbne) b la temperature ordinaire; nous en aTons v6rifi6 la valeur avec notre dis- 
positif de mesure, en la couplant avec 1’6lectrode de calomel satur6e de chlorure de po- 
tassium. 

Le dispositif de mesure de la force electromotrice est classique; il comprend*) un 
potentiombtre (fil tendu sup une rbgle gradu6e) fournissant la tension d’opposition, un 
Blectrombtre capillaire comme instrument de z6ro, et un voltmbtre de pr6cision mesurant 
la force Blectromotrice de la pile lorsqu’elle est compens6e exactement par la tension 
d’opposition. La jonction liquide entre 1’6lectrode gazeuse et  l’6lectrode de r6f6rence se 
fait au moyen de siphons capillaires aboutissant de part et d’autre dans un vase contenant 
soit une solution d’acide sulfurique (6lectrolyte de I’electrode gaz: solution de H,SO,), 
soit une solution de sulfate de potassium (6lectrolyte solution de KOH). 

Re’sultcxts. 
Nous les groupons dans l’ordre le plus propre b faire ressortir les principales con& 

quences exposees dans la premiere partie de ce m6moire. 
Voir notamment E. Briner, A .  Demolis et  H .  Paillard, Helv. 14, 794 (1937) 

E. Briner et E. Biedermann, Helv. 15, 227 (1932) et mkmoires suivants. 
2, I1 est repr6sent6, dam un de nos mbmoires ant6rieurs [E.  Briner et A.  Y a l d a ,  

Helv. 24, 116 E (1941), fasc. extraord. en l’honneur du Dr. Eng~] ,  par la partie a droite de 
la fig. 1. 
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Dans les tableaux, les dksignations ont les significations suivantes: NO, num6ro de 

classement de l'essai; gaz, nature du gaz (oxygbne ou melange oxyghe-ozone) BtudiC; 
electrode, caracteristiques: dimensions, disposition de l'electrode de platine servant de 
support au gaz; t, temperature do l'itlectrolyte; D, debit du gaz en litres/heure; Cot, con- 
centration en "/o en volume de l'ozone dans le melange oxygitne-ozone; co,, concentration 
94 en volume de l'ozone dam l'oxyghe; e, potentiel, en volt, de l'electrode gazeuse, 
obtenu en soustrayant 0,76 volt (potentiel de l'dectrode de rhference) de la force Blectro- 
motrice mesuree. 

Skrie 1. 
Dans cette sitrie, nous avons utilisi., camme support de gaz, une lame de platine poli 

de dimasions 80x50 mm, immergite complittement (indication: im.), ou it moiti6 (ce 
qui est plus classique pour une electrode a gaz) (indication: % im.) dans 1'6lectrolyte 
constitud par une solution aqueuse de H,SO a 38% (densite 1,29), ceci pour pouvoir pro- 
citder aux mesures a de basses temperatures, cette solution se congelant a - 750. Les me- 
sures ont debut6 par celle du  potentiel de l'electrode d'oxygkne. 

Tableau I. 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

Gaz 

0, 
02-03 

0,--0, 
0,-0, 

0,-0, 
02-03 
0,-0, 
0 2 - 0 ,  

O,-O, 

0 2 - 0 3  

0 2 - 0 3  

0,-03 
0 2 - 0 3  

0,-0, 

O,-', 
Oz-C', 
0,-03 

OZ-O3 
02-03 

02-03 

'2-'3 

___._ 

O2-'3 

O2-'3 _-- 

02-03 

02-03 

Clectrode 

l/z im. 
1/2 im. 
y2 im. 
1/2 im. 
im. 
im. 
im. 

____ 

1/2 im. 
% im. 
'/z im. 

im. 
im . 
im. 

y2 im. 
1/2 im. 
1/2 im. 

im . 
im. 
im . 

1/2 im. 
1/2 im. 
1/2 im. 

im . 
im. 
im. 

190 
17O 

0 0  

- 50' 
15" 

0 0  

- 500 
16" 
00 

- 60O 

00 
- 5O0 

1 5 0  

16O 
0 0  

- 58O 
16O 

0 0  

- 50' 
25O 

0 0  

- 50' 
250 
00 

- 450 

______. 

5 
5 
5 
5 
5 
5 
4 
4 
4 
4 
4 
4 

0,94:/, 

0,044:/, 

e 

0,67 
1,66 
1,66 
1,66 
1,66 
1,66 
1.66 

- _-___ 

1,6O-1,62 
1,64 

1,60 
1,59 

1,66-1,68 

1,60-1,59 

1,6 
1,62 

1,58 
1,59 

1,60-1,61 
1,22 
1,26 
1,38 
1,17 
1,20 
1,32 

1,62-1,64 

Remurques. Comparant les potentiels, 1,66 volts, de l'electrode d'ozone (gaz a 
6,5O/, 0,) et  0,67 Volt de l'klectrode d'oxyghe, dBtermines dans les memes conditions 
experimentales e t  rapport6s a 1'6lectrode normale d'hydrogkne, on constate que la diffe- 
rence est plus &levee que le potentiel theorique 0,84 volt de 1'6lectrode d'ozone: voir plus 
haut les conclusions tir6es de cette constatation. 
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Les valeurs calculees pour n en utilisant la formule 

varient dans de larges limites (0,2 B 2). 
Aux concentrations en 0, faibles e t  moderees, le potentiel de 1’6lectrode d’ozone 

augmente 16girement avec l’abaissement de temperature; aux fortes concentrations, les 
variations ne sont pas apprkciables. E n  g6n6ra1, l’immersion partielle de la lame de pla- 
tine donne un potentiel de quelques centiimes de volt plus 6leve que l’immersion totale. 

Dans cette drie, nous avons fait quelques mesures pour nous rendre compte de la 
duree necessaire a l’etablissement des valeurs limites constantes pour le potentiel de  
l’dectrode, soit dans le sens des accroissements dds ii l’addition d’ozone a l’oxygine, soit 
dam le sens des diminutions, en supprimant l’introduction de l’ozone (arr6t de l’effluveur). 
Pour l’ozone concentre (6 B 7 % ) ,  il a suffi d’une dizaine de minutes pour atteindre les va- 
leurs limites a basse temperature (2,40 a 2,42 volts pour la pile, 1,64 A 1,66 volts pour 
1’6lectrode); alors que, en supprimant l’acces d‘ozone, le potentiel s’est maintenu a peu 
pris B ces valeurs pendant plus d’une heure. L’adsorption doit donc jouer un r81e marque 
dans les phenomines. Aux faibles concentrations (par exemple 0,04;/,), cette duree est 
plus grande dans le sens de l’accroissement; mais le potentiel atteint se maintient long- 
temps apres l’arr6t de l’effluveur. De toute fagon, il est indique - et  c’est ce que nous 
avons fait - de hisser circuler le gaz dans chaque mesure jusqu’a ce que l’on enregistre 
des potentiels constants. 

SBrie 2.  
Les mesures de cette s6rie ont port6 plus specialement sur l’influence exercee par les 

dimensions et  le platinage des lames de platine. Le debit commun B ces mesures est D = 5. 

Tableau XI. 

KO 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

Gaz 
___ 

0 2  

O2-’3 

OZ-O3 

O2-’3 

0 2  

0 2  

0 2 - 0 3  

0,-0, 

0*-03 

0 2 - 0 3  

O2-’3 

O2-’3 

O2-’3 

% im. plat. 
‘/2 im. plat. 
% im. plat. 
10x10 mm. polie 
45x 15 polie $$ im. 
45x 15polie % im. 
45x 15 polie ‘/2 im. 
45x 15 polie im. 
45 x 15 polie im. 
SOX 50 mm. polie 
45x 15 mm. polie 
lox 10 mm. polie 

15” 
0 0  

- 40’ 
16” 
16O 
220 

- 450 
16” 

- 450 
1 8 O  
1 8 O  
1 8 0  

C 0 3  

0 
6-7 
6-7 
6-7 

0 
0 

6-7 
6-7 

1,6 
1 XJ 

0,009 
0,009 
0,009 

e 

0,88-0,92 
1 9 1  
1 3  , 

1,39 
0,52 

1,62 
1,62 
1,58 
1,60 

0,66-0,72 

0,86-0,92 
0,82-0,86 
0,54-0,57 

Remarques. Toutes choses Bgales, la diminution de la surface abaisse sensiblement 
le potentiel, aussi bien pour 1’6lectrode d’oxygine que pour l’blectrode d’ozone. Le pla- 
tinage agit dans le m6me sens pour l’dectrode d’ozone, surtout aux fortes concentrations. 
La cause de cette dernikre action a 6t,B expliquee dans la premiere partie. En revanche, 
pour l’electrode d’oxyghe, le platinage, qui am6liore la reversibilitk, augmente le po- 
tentiel. 



1300 - - 

Se‘rie 3. 
Elle se rapporte aux mesures faites en vue d‘6tablir la sensihilite de l’dlectrode d’ozo- 

ne, c’est-B-dire les concentrations minima d’ozone dans l’oxygkne, faisant apparaitre une 
augmentation du potentiel de l’electrode d’oxygkne. A cet effet, le m6lange oxygkne-ozone 
a 0,044% d’ozone, tel qu’il est fourni par un effluveur, a kt6 dilu6 graduellement dans un 
gazomhtre par des additions d’oxyghe. Pour se placer dans des conditions favorables, 
on a utilis6 la plus grande des lames de platine poli ( 8 0 ~  50 mm.), qui a 6t6 imnierg6e com- 
plktement dans l’acide sulfurique B 38%. 

Tableau 111. 

Reniarques. D’aprBs ces rksultats, la pr6sence de l’ozone s’est manifestee par un 
accroissement apprkciable du potentiel par rapport B l’klectrode d’oxj &me, B la concen- 
tration de 0,044y0 A l8O et B la concentration de 0,0022% B - 45O. 

Se‘rie 4 .  
Dans ce groupe d’essais, nous avons utilis6 comme 4lectrolyte une solution d’acide 

sulfurique 0.1-n.; c’est B cette concentration d’acide qu’ont op6r6 la plupart des experi- 
mentateurs avant nous. Les dkterminations du potentiel se rapportent a deux tempera- 
tures, O0 et temperature ambiante (20O environ). La comparaison avec les resultats prkc6- 
dents fera ressortir l’influence de la concentration de 1’6lectrolyte. 

Xous avons en outre, dans quelques essais, examine l’effet produit par un traite- 
ment prkalable des lames de platine servant de support aux gaz. 

Tableau IV. 
Debit commun D = 5. 

NO Electrode 
_ _ _ _ _ _  

80 < 50 mm. polie 
80x 50 mm. polie 
SOX 50 mm. polie 
80 ?( 50 mm. polie 
80 x 50 mm. polie 
80x 50 mm. polie 
45x 15 mm. polie 
45x 15 mm. polie 
45x 15 mm. polie 

10 , 45>: 15 mni. polie 
31 I 4 5 ~ 1 5 m m . p l a t .  
1 2  ’ 45%- 15mm. plat. 
13 ~ 4 5 ~  15mm.plat. 
14 1 45x 15mm.plat. 

t 
- 

210 
00 

200 
00 

200 
00 

190 
00 

200 
00 

190 
00 

220 
00 
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Remarques. D’une fapon genBrale, les potentiels sont un peu inferieurs B ceux en- 

registrBs pour la concentration 38% d‘acide sulfurique, par exemple Blectrode SOX 50 mm. 
polie, B Oo, cone. 38%, e = 1,66 (No 3 du tableau I), cone. 0,I-n. e = 1,62 (No 2 du ta- 
bleau IV). Le platinage diminue toujours notablement le potentiel. 

Pour le platine poli, les potentiels, tout en croissant r6guliArement avec Co3, ne 
donnent cependant pas des valeurs constantes pour n. Nous n’avons pas trouvB de valeurs 
entikres pour ce coefficient; par exemple, entre les concentrations CoI = 63,  e = 1,59 
(NO 1) et COs = 1,6, e = 1,52, on calcule pour n la valeur O,52. 

Le traitement prealable des lames de platine poli, auquel il a B t B  fait allusion, a B t B  
pratiquB par Luther et Znglissl); il consiste B hisser sBjourner un certain temps la lame dans 
une solutionacide contenant du sulfate defer(II)etdusulfatedefer(III). Pourlalame80x 50 
mm. B Oo et  B Cq3 = 1,6, les potentiels trouvBs 1,53-1,54 concordent B peu de chose pr&s 
avec celui mesure pour le platine non trait6 (1,55, NO4 du tableau IV). M&mes constatations 
pour la lame 45x 15 mm. E n  calculant le coefficient n pour diffkrentes concentrations, 
nous n’avons pas obtenu des valeurs plus constantes que pour le platine non trait&; de plus, 
ce coefficient a 6t6 inferieur B la valeur 1 trouvee par Luther et  Znglzss; par exemple, entre 
C,, = 1,6 et CoI = 0,044, lame 45x 15 mm., B Oo, on a trouvB n = 0,35. 

Pour 1’6lectrode d’oxygbne, on a trouv6 O,71, lame 80x 50 mm. 31 Oo traitbe et 0,67, 
lame non traitee (No 1 du tableau I). 

En ce qui concerne I’oxygkne, le chauffage prbalable des lames de platine poli au 
rouge a procure un gain sensible de potentiel; e = 0,84 B Oo, pour la lame 45X 15 mm.; 
ce potentiel est cependant infBrieur B celui, 0,9, obtenu en platinant la lame. 

Se‘rie 5.  
Dans cette sBrie, nous avons determine les potentiels de 1’6lectrode d’ozone en em- 

ployant comme Blectrolyte des solutions alcalines (potasse caustique). Comme il fallait 
s’y attendre en raison de la decomposition bien connue que subit l’ozone en contact avec 
les solutions (surtout les solutions concentrBes) d‘alcali caustique, les potentiels sont beau- 
coup plus faibles qu’avec les Blectrolytes acides. I1 ne peut donc 6tre question de sou- 
mettre les rBsultats trouvBs au calcul en utilisant les formules thkoriques. 

Dans le dispositif de mesures dBcrit plus haut, nous avons remplac6, comme Blectro- 
lyte intermediaire entre 1’8lectrode d’ozone et 1’Blectrode de rBf6rence (Zn-ZnSO,), la 
solution d’acide sulfurique, par une solution de sulfate de potassium. 

Dans un premier groupe d‘essais, nous avons utilise la potasse caustique B sa con- 
centration eutectique 31 %, afin de pouvoir proceder B des mesures B basse temperature. 
Voici quelques rhsultats: avec la lame polie 45x 15 mm. et pour COJ = 6,8, on a trouv6, 
B Oo, e = 0,12 (autrement dit, l’ozone a B t B  entikrement dktruit) et, a - 50°, e = 0,36; a 
cette basse tempkrature, l’ozone donne, comme on sait (voir plus haut), avec la potasse 
caustique, des corps peroxydiques jaunes, qui se decomposent rapidement lorsqu’on 
6kve la temp6rature. 

Nous avons ensuite employe comme Blectrolyte la potasse caustique 0.1-n. Bien 
que la destruction de l’ozone soit beaucoup moins intense, les potentiels observes sont 
encore bien infkrieurs aux valeurs trouvees pour les solutions d’acide sulfurique; par 
exemple, B CO3 = 6,8 pour la lame polie 45x 15 mm. a Oo e = 0,s au lieu de e = 1,62 dans 
le cas de H,SO, 0.1-n. 

RGSUMG. 
On s’est propos6 de comparer les valeurs thkoriques du potentiel 

de 1’6lectrode d’ozone avec les valeurs expdrimentales d6termin6es 
dans des conditions variPes. Les potentiels thkoriyues de base: 0,83 

l) Z. physikal. Ch. 43, 203 (1903). 
76 
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volt a O o  (0’84 volt a 20°), sont dBduits en admettant que 1’6nergie 
libre de la rbaction 0, + 3 / 2  0, est eonveitie intkgralemcnt en Bnergie 
Blectrique dans une pile form6e d’une Blectrode d’ozone et d’une 6lec- 
trode d’oxygbne, les deux gaz 

On examine les conditions de reversibilitB qui assurent cette con- 
version et l’on propose une interpretation des processus producteurs 
de la tension. 

Les discordances entre les valeurs th6oriques et les diffbrences 
observbes des potentiels de I’Blectrode d’ozone et de 1’6lectrode d’oxy- 
gkne sont dues aux causes d’irr6versibilit6, dont la principale est la 
destruction thermique de l’ozone. 

On a 6tudi6 l’influence de divers fecteurs agissant sur le potentiel 
de 1’Blectrode d’ozone : concentration de l’ozone dans l’oxygbne, tem- 
pdrature, dimensions et nature des surfaces des lames de platine 
utilisees comme support des gaz, nature et concentration des Blectro- 
lytes (solutions aqueuses d’acide sulfurique ou de potasse caustique). 
La plupar t des divergences avec les valeurs prBvues, notamment pour 
les coefficients de variation du potentiel avec la concentration de 
l’ozone et avec la tempbrature, ont pu @tre rattachees a des causes 
dbterminees d’irrdversibilitb. 

Les diffbrences entre les potentiels des Blectrodes d’ozone et 
d’oxygbne, trouvdes supPrieures aux valeurs thdoriques de l’dlectrode 
d’ozone, ont BtB attribudes a une amelioration de la rPversibilitd de 
1’6lectrode d’oxygkne due la presence de l’ozone et explicable par 
la theorie propos6e. 

la pression 1 otmosphkre. 

Laboratoires de Chimie technique, thdorique 
et d’Electrochimie de l’Universit6 de Genkve, 

Juillet 1942. 

129. Uber das Verhalten von Natriumtetrachloroaurat(II1) 
hoehster Verdunnung und die Goldfuhrung des Meerwassers 

von Emil Baur. 
(1. IX. 42.) 

Dass die Ozeane Spuren gelosten Goldes in der Verdunnung 
his (einige Milligramme Gold im Kubikmeter) enthalten, ist im 
Zeitraum von 1872 bis 1918 etwa von einem Dutzend verschiedener 
Beobachter angegeben worden. Eine Ubersicht iiber das einschliigige 
Schrifttum findet man in einer Arbeit aus dem hiesigen Institut von 




