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121. L’Electrode a chlorure d’argent et la solubilitb du ehlorure 
d’argent dans les solutions d’acide ehlorhydrique 

par S. Jaques. 
(31 V 46) 

Introduction. On sait comment, h la fin du sikcle dernier, les 
theories classiques des Blectrolytes se sont rapidement rBvBlBes in- 
suffisantes. DiffBrentes thBories se sont d&s lors appliqu6es succes- 
sivement rendre mieux compte des faits d’expBrience, y compris des 
((anomalies)) des dlectrolytes forts. C’est en 1923 que, sur la base des 
actions Blectrostatiques entre ions, Deb ye et Huckel  r6ussissent a cal- 
culer le coefficient d’activit6 yk dlun ion d’espbce K, puis le coeffi- 
cient d’activitd moyen y d’un Blectrolyte form6 de deux i o n ~ l - ~ ) .  
Nous avons rappeldb) quelles v6rifications suggestives cette thdorie 
a trouvbes dam les mesures de la solubilitd d’un sel peu soluble 
dans les solutions salines. 

Bans recourir a l ’hypothhe  de complexes, la the’orie permet de p r k  
‘uoir, entre autres, que la solubilite’ d’un sel p e u  soluble comnzence par  
dimninuer p a r  addition d’e’lectrolyte homoionique, passe p a r  uurz minimum 
pour  croOtre ensuite trbs rapidement.  Tel est bien le cas, en particulier, 
de la solubilitB du chlorure d’argent dans les solutions d’acide chlor- 
hydrique. Les Bnormes variations de cette solubilitB vont avoir, dans 
cette Btude, une importance consid6rable. 

Objet de ce travail. Le but assign6 a cette Btude a 6t6 de prolonger 
de la molarit6 1 a la molarit6 10 la s6rie des mesures effectudes par 
GunteZbergG) avec des solutions chlorhydriques faiblement concentr6es 
sup des piles du type : H,/HCl/AgCl* Ag. 

A l‘6poque oh ce travail a 6th entrepris, GGntelberg avait en effet mesur6, avec les 
plus grandes pr6cautions, les f.6.m. de la pile en question avec des solutions de molarit6s 
comprises entre O,O1 et  1,O. Scatchard7) Btait all6, a 25O, jusqu’8 m = 1,5. Randall et  
Youngs),  Hawkins8) avaient fait, 8 25O Bgalement, quelques mesures isol6es. D’autre part, 

l) Darmois, Bull. Union Physiciens, 1928, 145; Les Electrolytes Forts, Congrh In- 
ternational d’Electricit6, Paris, 1932, Ire Section, Rapport No 12; Cours d’Electricit6 en 
Sorbonne, @Etude des Electrolytes)), fasc. 1 ; Revue d‘Electricit6 e t  de Mhcanique, NO 12, 2 
(1930), KO 13, 1 ; L’Activit6 des Solutions Electrolytiques, Hermann, Paris, 1943. 

2, Palkenhagen, Elektrolyte, Leipzig, 1932. 
3, Audubert et  Quintin, Electrochimie, Paris, 1942. 
4, Quintin, Activit6 e t  Interaction Ionique, Paris, 1935. 
5,  Japues, Contribution Li l’Etude de la Pile: H,/HCI/AgCI.Ag (Mkmoires de la So- 

ci6t6 Vaudoise des Sciences Waturelles, KO 55, 1946, vol. 8, NO 5). 
s, Guntelberg, Z. physikal. Ch. 123, 199 (1926). 
7, Scatchard, Am. SOC. 47, 641 (1925). 
*) Randall et  Young, Am. SOC. 50, 989 (1928). 
9, Hawkins, Am. SOC. 54, 4480 (1932). 
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Wilke l )  avait publi6, pour des mesures de f.6.m. en solutions concentrkes, une courbe assez 
surprenante et qui sugg6rait nettement une vbrification. 

Pour atteindre le but proposB, il fallait rBaliser des Blectrodes susceptibles de donner, 
jusqu'en solutions concentrbes, des r6sultats constants et reproductibles. I1 fallait aussi 
prBparer des solutions de grande puret6 et s'assurer de leur titre & quelques dix-millihmes 
prAs en valeur relative. En cours de route, la solubilitt5 du chlorure d'argent dans l'acide 
chlorhydrique a impose d'importantes prkcautions supplbmentaires pour le bon fone- 
tionnement des Blectrodes. 

En effet, comme Richards et Archibald2), Richards et Francon3) l'ont montr6 pour 
le calomel4), le chlorure d'argent a dans l'acide chlorhydrique une solubilit6 trbs rapide- 
ment croissante et qu'il n'est plus possible de nBgliger. Nous en avons donc fait la mesure 
m6thodique dans le domaine des molarit& envisagkes. 

Cette solubilit6 s'est r6v616e d'un ordre de grandeur tel, qu'elle fait surgir un im- 
portant problhme quant B l'interprktation des rbsultats des mesures de f.6.m. 

Quelques ddtails de rdalisation. 
Les cellules construites pour nos mesures rappellent beaucoup le modble prkcBdem- 

inent dBcrit par Noyes et Ellis5). Le vase est en forme de H: l'une des branches verticales 
est occupBe par les Blectrodes B hydrogbne, l'autre, par les 6lectrodes B chlorure d'argent. 
La partie m6diane horizontale demeure ouverte dans notre cellule ((AD. Elle peut &re 
ferm6e par un robinet dans notre cellule aBa. Toutes les pr6cautions voulues sont prisas 
en vue de tirer de ces cellules des rBsultats constants et reproductibles. 

Electrode d chlorure d'argent. L'argent et son chlorure se prbsentent sous plusieurs 
formes nettement diffbrentes suivant leur mode de prbparation. A la suite de nombreux 
prBd6~esseurs~)~)~)~-~~), Mazeel7) a fait une 6tude systematique du sujet. I1 a prBpar6, porn 
comparer leurs Bnergies libres, differentes form& de mktal et de son chlorure; il a associ6 
enfin deux & deux diverses formes de metal B celles de chlorure. 

Re'sultat essentiel: Si l'on compare entre eux des e'ehantillons diffkrents d'une mime 
forme, soit d'argent, soit de chlorure, on trouve duns tous les cas une diffe'rence de potentiel 
kgak d zkro. O n  peut done en conchre en toute se'eurzte' que l'argent et son ehlorure, prkparb 
d'une manidre bien ddfinie, donneront des re'sultats reproductibks. On pourra donc, dans la 
pr6paration de l'6lectrode, choisir les matBriaux uniquement B la lumihre de considbra- 
tions d'ordre pratique. 

Pre'paration de l'e'lectrode. Nous avons primitivement repris la mbthode adopt& par 
Noyes et Ellis5) puis par Ciintelbergls), pour all6ger ensuite consid6rablement le mode 

~ 

l )  Wilke, Z. physikal. Ch. 121, 401 (1926). 
z, Richards et Archibald, Am. SOC. 40, 385 (1902). 
3, Richards et Francon, J. Phys. Chem. 33, 936 (1929). 
4, Pascal, Trait6 de Chim. Min., VIII, 921. 
5,  Noyes et Ellis, Am. SOC. 39, 2532 (1917). 
6,  Seatchard, Am. SOC. 47, 641 (1925). 
7,  Randall et Young, Am. SOC. 50, 989 (1928). 
8, Gerke, Am. SOC. 44, 1684 (1922). 
9, Broensted, Z. physikal. Ch. 50, 481 (1904). 

lo) Jahn, Z. physikal. Ch. 33, 545 (1900). 
11) Harned et Brumbaugh, Am. SOC. 44, 2729 (1922). 
12)  Harned et Fleyseher, Am. Soc. 47, 82 (1925). 
I s )  Harned et Swindells, Am. SOC. 48, 126 (1926). 
14) Linhart, Am. SOC. 41, 1175 (1919). 
15) Lewis, Am. SOC. 28, 158 (1906). 
16) Mae-Innes et Parker, Am. SOC. 37, 1445 (1915). 
1') Mazee, Electromotive Forces of Silver- Silver Chloride-Calomel Cells, Etude pr6- 

18) Guntelberg, Z. physikal. Ch. 123, 199 (1926). 
sentke au 55e Cong&s Amer. Electrochem. SOC., Toronto, 1929. 
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op6ratoire. Ce dernier nous a permis alors de pr6parer en grand nombre des 6lectrodes ma- 
niables e t  peu encombrantes. Leurs potentiels pr6sentent des Bearts ne d6passant guhe  
quelques centiemes de mv ou concordant parfois .mBme entikrement B la sensiblit4 pr& 
des appareils (< lo-%). 

Electrode d hydrogdne. La pr6paration, consid6r6e comme classique, de ces 6lectrodes 
soulhe encore force controversea, soit sur le traitement pr6liminaire de la surface B pla- 
tinerl-5), soit sur la densit4 de courant e t  de la dur6e d'hlectrolyse, soit surtout sur la com- 
position du bain de platinage (avec ou sans plomb5-13)). Aprks de nombreux essais, 
nous nous en sommes tenus avec beaucoup de succks A la composition adopt& par Hevesy 
e t  Somyial4). Nos 6lectrodes se cornportent toutes de la mBme maniere B la sensibilitk prBs 
des appareils de mesure. Nous avow d'autre part introduit une m6thode leur permettant 
d'atteindre le potentiel d'6quilibre en 15 B 20 minutes. 

Forces e'lectromotrices. 
Des mesures de f.6.m. ont tout d'abord 6t6 effectuks en cellule aAa en presence de 

solutions chlorhydriques de molarit6s exactement 6gales a 1, 4, 7 e t  10. Ces solutions 
n'avaient pas 6tk prbalablement satur6es de chlorure d'argent. Faute de cette pr6caution, 
les 6lectrodes B chlorure d'argent ont 6t6 rapidement mises hors d'usage. 

La suite des mesures a rev616 d'autre part qu'B partir de la molarit4 4 environ, les 
6lectrodes B hydrogene ne fonctionnent plus du  tout en presence de solutions chlorhy- 
driques saturks  de chlorure d'argent. Les mesures ont dks lors 6t6 faites en cellule BBn, 
les 6lectrodes B chlorure d'argent baignant dans un milieu satur6 de ce sel e t  les 6lectrodes 
ii hydrogkne en milieu chlorhydrique pur. Le robinet s6parant les compartiments des deux 
groupes d'6lectrodes n'6tait ouvert qu'au dernier moment pour les mesures de f.6.m. 

Tableau  I. 
F.6.m. de la pile H,/HCl/AgCl.Ag L 200. 

0,16863 63 
0,11985 85 
0,08584 79 

0,02230 30 
0,05025 22 

-- 
m f 0702% 

A 0,9976 
A 1,663 
A 2,625 
A 3,930 
B 5,496 
B 6,882 
B 8,188 
B 10,062 

~~ 

63 
85 
- 

30 
- 

E(4) 
~ 
~ 

83 
35 

85 
74 
22 
30 
08 

- 

- 

~ 

0,235 88 
0,206 27 
0,168 63 
0,119 85 
0,085 79 
0,050 23 
0,022 30 

- 0,025 08 

0,8164 
0,8801 
1,1746 
2,066 
2,892 
4,670 
6,822 

14,182 

l) Britton, Hydrogen Ions, Londres, 1929, 33. 
2) Muller, La Pratique Electrochimique (trad.). Paris, 1923. 
3, Harned, Am. SOC. 48, 326 (1926). 
4, Clark, The Determination of Hydrogen Ions, Baltimore, 1922. 
5, Cfuhon, B1. [ 5 ]  I ,  425 (1934). 
6, CiinteZberg, Z. physical. Ch. 123, 199 (1926). 
') Scatchard, Am. SOC. 47, 641 (1925). 
*) Randall e t  Young, Am. SOC. 50, 989 (1928). 
s, Beans e t  Hammet, Am. 47, 1215 (1925). 

lo) EUis, Am. Soc. 38, 737 (1916). 
11) Harned, Am. SOC. 51, 416 (1929). 
12) Harned e t  EhZers, Am. SOC. 54, 1350 (1932). 
13) dkerZ6f e t  Teare, Am. SOC. 55, 2179 (1933). 
14) Hevesy et  Somyia, Z. physikal. Ch. [A] 1711 41 (1934). 
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Dans le tableau ci-dessus, les quatre premiers resultats ont 6th obtenus en cellule 
.AD, c'est-8-dire avec des Blectrodes a chlore et B hydrogkne en contact avec le mbme 
milieu sittm-6 de chlorure dargent. Les quatre suivantes ont 6tR obtenues en cellule c B ~ ,  
dam les conditions qui viennent d'6tre pr6cis6es. Nous designerom comme d'habitude 
par rn la molarit6 de l'acide; E(l), E(2), E(3) et E(4) reprhsentent les f.8.m. de chacune 
des blectrodes B chlorure d'argent associ6es B l'une ou B l'autre des 8lectrodes A hydro, 
gene et y les coefficients d'activit6 ionique moyens correspondants. 

0,2v - g 
rri 
r; 

0. lv  - 

0,ov - 

F.6.m. de la pile H,/HCl/AgCl.Ag B 20° 
repr8senG.e en fonction de la molarit6 m de l'acide chlorhydrique. Le pointill6 est le 

prolongement de la droite expkrimentale obtenue par Ciintelberg. 

Calcul numirique d u  coefficient d'actzuzte' ionique moyen. Dans le cas des quatre pre- 
miers r6sultats, les calculs ont Btk faits sans tenir compte d'un effet de sel possible sup 
l'activit4 des ions hydrogkne. 

Pour les quatre derniers, abstraction-a 6% provisoirement faite, soit du potentiel de 
diffusion de AgC1, soit de I'effet, sur le potentiel des Bleetrodes 2G chlorure d'argent, du szlpplB. 
ment d'aons &ore dt l  d la prdsence d u  chlorure d'argent dissous. 

Incertitude sur les valeurs numdrriques de y. Le calcul du coefficient a'activit6 est fait 
BUT la base de la relation: 

(10) E = 0,22551 - 0,11632 log,,y m 
oh E est donn6 par I'expBrience B & 2 X lo-% pr8s; la constante 0,22551,) doit cornporter 
une incertitude au moins Bgale; m &ant d6terminable B & 0,02% pres, nous obtenons: 

(0,22551 & 2 x 10-5) - (E f 2 x 10W) 
~ o , o ~ ~ ) J  (m & 2 x 10-4) = 0,11632 f 5 x 

doh  il r6sulte que, dam le cas le plus favorable, le coefficient d'activit6 peut 6tre obtenu B 
10/oo prks. 

1) Harrzed et Wright, Am. Soe. 55, 4849 (1933). 
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Travaux paralldles. Tandis que ce travail Btait en cours, Harned e t  Ehlersl), puis 
$kerZof et  Tearez) ont ex6cut6, aux molaritks 6lev6es de HC1, des mesures de f.6.m. sur 
des piles du m6me type que nous-m6mes. Dans l'ensemble, nos mesures offrent une excel- 
lente concordance avec celles de Harned e t  Ehlers. Par contre, les points expBrimentaux 
obtenus par h e r l o f  e t  Teare se placent de manicke systbmatique au-dessus de la courbe 
obtenue ici. Rappelons aussi, pour mBmoire, les mesures effectuks, B 25O, par Randall et 
Y o t ~ n g ~ ) ,  Bgalement par Hawkins4). 

h'olubilite' d u  chlorure d'argent dans  l'a,cide chlorh ydrique. 
La solubilitb du chlorure d'argent a fait ici l'objet de dkterminations, B 20°, dans des 

solutions chlorhydriques de molarit& comprises entre 0,6 e t  13 environ. Dans ce dessein, 
nous avons introduit une mBthode nouvelle qui permet d'effectuer avec precision ces me- 
sures jusque dans les solutions les plus concentr6es. Contrairement B ce qu'ont fait cer- 
tains pr6dBcesseurs5-'), le principe de la mBthode consiste B introduire dans les solutions 
chlorhydriques B l'6tude la plus grande partie du  reactif sous forme solide. Les r6sultats 
sont group& dans le tableau 11, oh la lettre S dBsigne la solubilitB (exprim& en molaritk, 
soit le nombre de mol6cules-grammes par 1000 gr. de solvant.) du chlorure d'argent B 20° 
dans l'acide chlorhydrique e t  m la molarit6 de ce dernier. 

Tableau 11. 

Nr. 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 

__ 
~ 

- 

m 
~~~~~ 

0,607 & 0,5O/, 
1,274 i 0,5% 
2,814 & 03% 
3,984 f 0,5% 
5,30 &0,5% 
5,83 f 0,5% 
7,79 &0,5% 

10,52 & 0,5O/, 
11,03 *0 ,5% 
11,72 +0,5% 
12,97 & 0,5% 

9 J 0  f 0,5% 

s x 103 S/m2x lo4 

0,025 f 2% 
0,094 1% 
0,538 If 1 % 
1,325 -J= 1% 
3,07 f 03% 
4 ~ 0  f 0 ~ 5 %  
9,88 6 0 3 %  

15,58 +0,3% 
22,39 f 0,3% 
25,03 f 0,3% 
28,70 5 0,3% 
35,78 & 0,3% 

0,68 
0,58 
0,68 
0,84 
1,09 
1,21 
1,63 
1,88 
2,02 
2,06 
2,09 
2,13 

Log 
:s x 10)3 

~ 

- 1,602 
- 1,027 
- 0,269 

0,122 
0,487 
0,613 
0,995 
1,193 
1,350 
1,398 
1,458 
1,554 

Log 
(m 8) 
_. 

- 4,819 
- 3,922 
- 2,820 
- 2,278 
- 1,789 
- 1,621 
- 1,114 
- 0,848 
- 0,628 
- 0,559 
- 0,473 
- 0,333 

vm 
~- ~- 

0,779 
1,130 
1,677 
1,997 
2,30 
2,415 
2,79 
3,02 
3,24 
3,32 
3,42 
3,60 

Rappelons ici la s6rie simultanke de mesures publiQs par Akerliif e t  Teare2). Ces 
auteurs ont mesur6 la solubilitk B 25O du chlorure d'argent dans les solutions d'acide 
chlorhydrique de molarit6s comprises entre 3 et  16. Comme il est permis de s'y attendre, 
la plupart des points expbrimentaux obtenus B cette tempBrature se placent au-dessus de 
la courbe Btablie B 200. NBanmoins, quelques-uns se placent au voisinage immbdiat de la 
courbe, ou mkme, chose curieuse, au-dessous de celle-ci. 

l) Harned et  Ehlers, Am. SOC. 54, 1350 (1932). 
2, hcerlof et  Teare, Am. Soc. 55, 2179 (1933). 
3, Randall e t  Young, Am. SOC. 50, 989 (1928). 
4, Hawkins, Am. SOC. 54, 4480 (1932). 
5 ,  Forbes, Am. SOC. 33, 1937 (1911). 
6, Forbes et  Cole, Am. SOC. 43, 2942 (1921). 
7, Forbes et  Anderegg, Am. SOC. 37, 1676 (1915). 



1046 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

5 70 
Fig. 2. 

Courbe de la solubilite S, A 20°, du chlorure d’argent en fonction de la molarit6 m 
de l’acide chlorhydrique. 

DISCUSSION DES RgSULTATS. 
Traduits graphiquement en fonction de log m, nos f.6.m. se pla- 

cent sur une courbe trbs regulibre, qui se raccorde insensiblement, au 
voisinage de la molerite 1, B. la droite experimentale trouvee par 
GunteZberg entre m = O , O 1  et m = 1 , O .  Nos resultats sont par ailleurs 
en nette concordance avec ceux qui ont Bt6 publies simultanement par 
d’autres auteurs. Est-ce Q dire que nous avons, les uns et les autres, 
mesurd les f.6.m. veritables de nos piles et que l’on peut se baser 
sans autre sur ces resultats pour le calcul des coefficients d’activite ? 

En solutions concentrees, nous n’avons plus strictement affaira 
B des piles a un liquide, mais 8, deux liquides: un acide chlorhydrique 
pur au contact des dlectrodes a hydrogkne, un acide saturB de chlorure 
d’argent au voisinage des electrodes Q chlorure d’argent. Entre ces. 
deux liquides existe un potentiel de diffusion. En determinant les vi- 
tesses de deplacement des differents ions en presence dans Zes condi- 
tions de Z’expe‘rrience, l’on pourrait 6ventuellement Bvaluer ce potentiel. 
Dans la mesure oh une Bvaluation de ce genre est actuellement pos- 
sible, on arrive a une correction de l’ordre d’un ou deus dixibmes de 
mv 8. ajouter au potentiel de l’electrode Q chlorure d’argent. 
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L’effet, sur le potentiel des Blectrodes chlorure d’argent, du 
suppl6ment d’ions chlore dG a la presence du sel d’argent dissous, peut 
&re plus consid6rable encore. Alors que la molarit6 de l’acide chlor- 
hydrique est dbterminable a 2-3 dix-millibmes prbs en valeur re- 
lative, celle du chlorure d’argent repr6sente 2 milliemes de celle de 
l’acide de molarit6 10, 3 millibmes de l’acide de molarit6 12. A la 
molarit6 7 d6jh, l’6cart sur le potentiel de 1’6lectrode a chlorure d’ar- 
gent doit atteindre de ce fait l’ordre de grandeur d’uun. dixiBme de 
miZZivoW. Cependant, tous les auteurs se sont efforc6s de faire les me- 
sures de f.6.m. a 1 ou 2 centibmes de millivolt prbs; tous les calculs 
d’activit6 - y compris provisoirement les n6tres - ont 6tB ex6cut6s, 
sans correction prdalable, sur la base de ces mesures. 

Cette correction est-elle mesurable, autrement dit, existe-t-il un 
moyen de determiner 1’6cart de potentiel dG ce suppl6ment d’ions 
chlore? Nous livrons cette question a la reflexion de nos lecteurs. 
Personnellement , nous envisagerions, par exemple, la mbthode suivante : 

Sachant qu’h une temperature donnde, un acide chlorhydrique 
de molarit6 m contient a saturation du chlorure d’argent de molarit6 
Am, l’on pourrait se proposer de mesurer la f.6.m. de la pile: 

I I1 
b 4 . 

(+) Ag.AgCI/HClrn/HC1, + JAgC1. Ag ( -  ) 
La f.6.m. dE de cette pile donnerait la valeur d’une seconde correction 
Bi apporter la f.6.m. mesur6e Em,, de la pile H,/HCl,/AgCl - Ag. 
L’klectrode I1 &ant de A E  moins positive que 1’6lectrode I, AE 
devrait s’ajouter avec son signe B Em,, tant que 1’6lectrode a chlorure 
d’argent constitue le p61e positif de la pile H,/HCl,/AgCl + Ag; une 
fois que la polarit6 de la pile est inversbe, AE serait naturellement 
aussi change5 de signe. 

SOMMAIRE. 
Le but assign6 B ce travail a Bt6 d’etendre aux solutions concentr&s d’acide chlor- 

hydrique les mesures de f.6.m. effectu6es par Giintelberg sur la pile H,/HCI,/AgCl.Ag avec 
des solutions chlorhydriques de molarites comprises entre 0,Ol et 1,O.  

Comme d’autres auteurs, nous avons 6t6 amen& en particulier B isoler le compartiment 
des 6lectrodes B hydrogitne de celui des Blectrodes B chlorure d’argent : les premiitres baignent 
alors dans des solutions d’acide pur, les secondes dans un milieu sature de chlorure d’argent. 

L’aeffet de seln sur les 6lectrodes B hydrogAne est ainsi supprime. Le potentiel de 
diffusion entre les deux liquides peut Btre de l’ordre de grandeur de un ou deux dixiitmes 
de mv. On pourrait dventuellement le determiner connaissant les vitesses de deplace- 
ment des different5 ions en presence dans les conditions de l’expdrrience. 

RRste l’effet LIE, sur le potentiel des electrodes B chlorure d‘argent, du sel dissous 
dans le milieu qui les baigne. Cet effet, qui peut atteindre et d6passer l’ordre de grandeur 
du dixiitme de millivolt, ne peut Btre Blimine daucune fapon. I1 ne peut 6tre n6glig6 non 
plus B la precision B laquelle sont effectu6es les mesures (1 B 2 centiitmes de millivolt). 
Une m6thode est sugg6r6e ici pour 1’6valuer. 

Laboratoire d’Enseignement de Physique, La Sorbonne, Paris. 
Laboratoire de Chimie - Physique de 1’Ecole Polytechnique, 

Universit6 de Lausanne. 




