
94. Reeherehes preliminaires effeetukes a l’aide du radio-zinc 65 

(7  11  48) 
1 ) ~  Ch. Haenny ct P. Mivelaz. 

Le radio-zinc 65 prepale par l’actton cics protons rtipicle3 s ~ r  Ir cuivre suivallt la 
reaction nuclPairc 
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prksente unc radioacti\ itr carartkrisee par iinr pcriodc aswz longncl, dr 850 jnllrs, r t  1)ar 
une radiation 6lectromagn6tique (gamma et X )  aswz p6n6trantc. pour constitiler 1111 

produit trhs utile pour l’itadc dcs propriktbs des ions d’un m6tal iclativcnient pcu noblc. 
11 permet en partiruhrr d’4valucr la teneur en ziiic clc solutions oii lrs ions zinc se trouveilt 
i des concentrations cxtrFrneincmt faibles, allant jusclu’a l0-l5-ri. Lc radio-zinc quc~ nolls 
avons utilisP a @t& obtcnu & I’aidc. du cyclotron de l’tnstitut de Phjsique de I’Ecolr Pol\ - 
technique Fedkrale A Zurich, & p r t i r  d’un ciiivrc qni btait rn  tout cas sprct iosco~~cj l~rnir l~t  
rxempt de zinr. 

C‘a + H + Zn* + n 

Nous avons btudih tles solutions clc pH suffisamnient bas ou par- 
fois suffisaninient itle~b pour clue le zinc ne pnisse en a i i c u n  cah 
former des collo’itles et donrier lieu k ties phPnonihnes part8iculiPrr- 
rnent g8nants pour l’btude des solutions vraies. 

La radioactivite des substances solides a @ t b  rnesurPe B l’aitfe 
tl’un compteur auto-extincteur de Beiger-iWtiZZe~ rylindrique, rempli 
d’argon et de vapeur d’aleool. L’amplificateur comportait nPan- 
inoins un premier &age estincteur dc Seher. et Hco*prr*. Les tests t l c ~  
hon fonctionnement du compteur et des spyareils ont donnk tles 
rPsultats satisfaisants. Le coefficient thermique tlu compteur est trop 
faible pour qu’il soit utile de le mttintenir au eours ctes niebures dam 
une (3nceinte therniostatique. Les activitks comparites ont P t P  mesurPes 
: t ~ e c  une ghom6trie bien clbfinie, maintenue identique. Les chiffres 
tionnbs par le r i umhteu r  ont 4tC. corrigks pour teair compte clu 
porrvoir tie rbsolution de I’appareil. Le nonibre lu sur le nuinPrateur ;t 
tonjours itti. xiotahlement infitrieur B la moitie du nonibre maximum 
tles impulsions irrkgulilrement espaches enregistrableb par le numbra- 
teur  utilis4. Nous donnons plus loin le mode tle mesure de Is radio- 
activiti. des ions zinc en solution. 

On trouvera dam 1r fasricule de -M. Haissznsliy’) unc prbcieuse iiiise au point dr 110s 

connaissances actuelles sur lea propriktBs 6lectrorhimiques des substaiicrs radioactives 
ct stir eelles des tons atix grandcs dilutinns. 

1.  E c h n i ~ ~ c  eibtre le z inc  rneikillique et les ioiss i i m  dissoics. 
I’. Hewst/ rt BiZfz2) orif observe entre line lame de plomb rtiid~tlliquc~ et Ies 10116 plom- 

beux en solution, tin @change auquel participent rn une lieure quelque 150 courhes d’atomes 

l) Actua1iti.s Scientifiqurs r t  Tndustrielles S o .  1009, Hrrniann & Cic., Paris 1946. 
z, V .  Hews!/ et Biltz, Z. Physikal. (”h. R. 3, 271 (1929). 
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du mktal. B. V.  Rollinl) a indiqub l’existence d’un Bchange entre les ions zinc et  la poudre 
de ce m8tal. I1 a moiitrB que 1’8change entre les ions Ag+ e t  l’argent inbtallique d’une lame 
ou d’un miroir intbressait un  nombre de couches d’atonirs, variable de 10 k 150 suivant 
le traitement subi au prhalable par la surface inittallique. 

Nous avons placb une lame de zinc dbcapbe tournant Q une vitesse de 900 toursl’ 
minute dam une solution it 200 0, de pH 5, contenant 4 mgr. de Zn SO,, 7 H,O et  A 
10-13 gr. de radio-zinc. Cette lame acquiert line radioactivith qui grandit tout d’abord 
en fonct,ion de la durbe du contact avec la solution radioactive, puis qui reste constante si 
I’on prolonge son immorsion ou si l’on reinplace la solution active par une solution de 
&SO, inactif de nibme pH ou par de I’cau. La lame de zinc a 6th soigneusement lavbe avant 
d’en mesurer la radioactivitk qui ne peut provcnir d’une simple contamination. L’accroisse- 
ment de la radioactivitk! de la lame de zinc en fonction du temps d‘immersion dans la 
solution radioactive pcut se traduire graphiquenient de la manierr suivante : 
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#!re2 de/hmers/on dam la so/ut;un de rado-zinc 

F1g. 1. 

Une lame, retirhc de la solution radioactive avant yu‘ellc ait acquis sa plus grande 
activiti?, pour &re plong6c dans une solution de sulfate de zinc inactif de m6me pH que 
la prbcedente, perd une partie de sa radioactivitk Une lame de zinc tout d‘abord d8capbe 
puis abandonnbe pendant 24 heures dans une atmosphere humidc ou dans une solution 
de ZnS0, inactif de pH 5, ne devient plus radioactive par immersion dam line solution 
contenant du sulfate de radio-zinc. 

Une lame de zinc sur laquelle on a dBpos6 du radio-zinc par dectrolyse, lavBe SOL- 

gneusement & l’eau et  avec une solution de sulfate de zinc inactif de pB 5,  perd peu & peu 
sa radioactivitk au contart d’une solution identique L cette dernihre. 

La nature des phBnomi3nes observes et dkcrits ci-dessus ne varie 
ni avec la nature du zinc utilis8, ni avec le prochdB de ddcapage. Les 
b i t s  observbs peuvent s’expliquer par un Bchange entre les atomes 
du zinc mhtallique donnant des ions zinc solubles tandis qu’inversb- 
ment des ions zinc dissous se deposent sur I s  lame, ce que l’on peut 
exprimer par le schema: 

Zn -2 Zn++ 
lame solution 

Ce phBriom&ne parait se produire aussi longtemps que la 
du mBtal n’est pas suffisamment althrde; il cesse en quelques 

surface 
heures, 
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avant que soit atteint un Bquilibre d’dchange, par suite de la pelli- 
cule d’oxyde ou de sel basique du zinc qui se forme & la surface du 
mbtal. L’Bchange entre le zinc combine de cette pellicule et  les ions 
zinc dissous, s’il existe, est considBrablement plus lent que 1’6change 
entre ion et mbtal; il est inobservable dans nos conditions d’expB- 
rience. 

la vitesse 
de formation de la pellicule. Rien d’ailleurs ne permet d’assurer qu’au 
moment oil I’accroissement de la radioactivitk de la lame dans la 
solution cesse, la pellicule recouvre toute la surface du metal d’uncl 
manibre Btanche; il n’est pas exclu que seuls les centres actifs pour 
cet Bchange soient bloquBs par la formation de quelque oxyde ou 
oxy-sel. 

Clettc pellicule est trhs mince. Toute l’activit6 de la lame dis- 
parait par une dissolution superficielle dans de l’acide chlorhydrique, 
correspondant la formation de 0,24 mgjcm, de C1,Zn. Si une pelli- 
cule continue Btait formee d’oxyde de zinc, son Bpaisseur serait 
inf4rieure B 25 p. 

Une petite quantit6 Beulement des ions zinc dissous, moins de 
4%’ intervient par dchange dans la constitution de la pellicule. Si 
l’on veut considdrer que toute la surface du metal participe Bgalement 
a l’dchange, on peut calculer qu’une centaine de couches atomiqnes du 
zinc g sont intkressbes. 

La vitesse d’activation de la lame doit correspondre 

2. De’pijt spontuwe. 
Le dBp6t spontank n’a pas lieu exclusivement sur des nktaux 

moins nobles suivant la rbgle habituelle du dkplacement Blectro- 
chimique. B. V .  RoZZilz (loe. cit.) a rBcemment mis en Bvidence un 
dBp6t spontank de l’argent sur de l’or ou sur du platine, bien que 
ces deux mBtaux soient plus nobles que l’argent. En une heure, 
quelque cent couches d’atomes sont intBressBes a cet Bchange. Le zinc 
4tant beaucoup moins noble que l’argent, nous avons voulu nous rendre 
compt’e si les iona de ce mBtal pouvaient encore se dBposer sur l’or 
ou le platine. La difference entre les potentiels normaux de l’argent 
et de l’or n’est que de 0,6 volts alors qu’elle est de 2,2 volts entre ceux 
du zinc et de l’or et elle est plus grande encore si l’011 compare 1e 
zinc au platine. 

Le zinc mktsllique diffuse facilement dans le platine, fait bien 
connu et qui nBcessite le cuivrage des cathodes de platine avant yu’on 
n’y dBpose le zinc. Cette diffusion exceptionnellement rapide la 
tempbrature ordinaire est encore accBlBr6e par 1’818vation de la temp& 
rstture. Le radio-zinc dkposB par klectrolyse sur platine ne peut plus, 
au bout d’un certain temps (quelques jours) ou aprhs chauffage a 
8000 C, &re dissous entihrement par l’action prolongbe de l’acide 
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iiit>rique, pa r  l’attsqur anotliyne ou par iinc action mrcmique super- 
ficiell e. 

Malgri. cette rapido diffusion yui est dc nature B faciliter la mise 
1.n Bridelice d’un dPp6t spontane, rims n’avoris pu observer de d4p6t 
hpoiitani. stir du platirie niaintenu en contact pmdont I000 heures 
avec une bolutio~l de radio-zinc B un pa tie *5. Aiiciin dPp6t spontan4 
sur  I’OP ne put etre dkeld no11 plus. S’il y a Pcliailge, moins dc 1 0  
couches atomiques dii platine ou dc l’or y participcnt. 

IkfrSIit‘e de k L  i ’ a d i O u C ~ i 7 1 i ~ k  d?l Ul t f i iO-Zi7 lc  I212 S(JlL1LiOH. 

Lhns la plupart des experiences suivantcs, la concentration en zinc a ( 

par la nicsiire de la radioartivitb, effeutuCw cornine prAc6detninent B I’a 
conipteiir de Geig~r-Nf iZZer ,  rriais non plUS en utilisant I P  zinc prkcipitt‘b s i n  nn snpport 
011 1111 sel de zinc A 1’6tat solidc: mais cn se servant directcnient de la solution radioactivc 
ramen& B mi volu tHe constant, placbc dans unc (wve forinbe par I’intervalle c*oinpris 
ciit,re dcwx cylindrrs coaxiaux mud& l’un h l’autro b la base. Le tnbe conipteur (1st plac6 
v&icalernent (effet zGro plns faiblc qn’en position horizontale), daris des conditions 
toujours identiqurs, aii centre de cett,n ruve. Cc dispositif qui 1,crmct unr nieilleure iitili- 
sation de la ratlition Imisr rend lcs mesures plns pr6eises et niienx r.c.I’rodii(’tiJi1c~s qn(’ 
]“’i.ci.dcrn n1cnt. 

3 .  Jk’ppcit djic zinc. pa,r e’lectwilyw. 
S o u s  nous sonimes 1)roposd de tlPtermiiier in  vitesse tie t i i lp6t 

c!t la liinite $1, lnquelle on peiit arriver en pr6cipit8a,iit le zinc per une 
c~lwtrolysc prolongi.e, t l ~ i i s  les conditions fix& habitnellernent 
1mur l’annlj-se pnr blec,trolyse ordinairc et daiis des cwnditions i.t8ablies 
pour Ics rnic.rorJosa,ges. 

1’s solution te.niponnAc de plf 5 rctifernic dnns 100 ern:! : 1 gr. d’a&:tate de sodiinn, 
~~i i t~lques gouttcs dacidc acAt,iciue glacial, e t  cnviron 5 x gr. dr zinc radioactif sous 
la foriire de sulfate. 

Cctte solutiori coiitenait ttc plus 2 n i p .  de fer soiis la forinc cle  sulfate,; la  1)rPseiic:r 
de ( Y >  d t a l  lit‘ doit modifier n i  la. vit.esse dii di.p8t, ni la liniitc d’bpaisenlent de la, solution 
dam lcs conditions rbalisbrs. Les Plectrodes sont constitubes par denx lanics de platincb 
brillant plongeant dans 50 cin:l t3e solution, placPs facc i facc B uncs distance de 20 nlni., 
chaqur  face ayant 4 cin2. 

La vitesse de d6p6t a tt6 mrsurGc par la vit,esse d’6puiseineiit en zinc: de la solution, 
cn pr6levaiit 1 cm3 dc relle-ci B diverses kpoques jmur en niesnrer la radioactivitib dans des 
conditioiis hien dbfinies (gkoinbtric identiqur,) aprPs dilution de ce cni:! A 25 cni:l. On a 
IwocPdP A 15 prk18venicnts. X la fin du trnips d’ilectrolyse (10 h.), la solution restante ocoirpe 

a u  lieu dc 13.5, par snit(: de 1’6vapora.tion. Concor1tri.c b 25 mi’‘ ,  

iite encoi~; i ~ n e  activit>G fadement  nicsurable dc 5i  1 4 inipnlsions. 
1.a. figure 2 traduit le r6siiltn.t dcs niesnres lorsque la tcmsion d’&lectrolysc passe de 3,s 
B 3,U V., le courant It,ant dc 20 ni.4. e t  la temperature dr 1 7 O  C. La radioactivitc‘: dr In 
solution initiale ayant bt6 de 3700 $ 200 ini~)ulsions/n~inutc. on peut calculer qu’(~11v so 
sereit aheiss6c. c r i  13 htwres d‘blectrolysr, B 80 $ 7, si aucnn prPli.vwirnt n’avait isti. 
c~fft~ctui.. 

La figure 3 traduit it: risultat< des niesures lorsque In tcnsion d’8lectrolyse a, 6th 
i4evbe b 6,5--63 volts, le courant Ctant de 100 rn-4. et In ternp6rature tie 12” (1. La rxdio- 
nctiviti. initiale dc la solution a pass& par suite tie l’electrolyse de 3700 + 200 B 383 2. 4. 
cc’ttr derniPrr valeur 6tant, calcul6c pour Ir volume c.omplet, de la solut,ion. Pour connait,re 
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la >item% reelle de dCpBt, 11 faudrait corrigrr les valcnrs rnesurkes pour tenir compte dc 
I’effet drs pril8vements sur la diminutlon de la tencur en zinc. On constate que  dam irs 
deux cas cette vitessc s’annule apri‘s 10 ou 13 heuree d’6lcctrolJse alors quc lc 98 0x1 Iv 
99”, des ions zinc se sont d6posi.s. 

Fig. 2. Fig. 3. 

On peut en conclure: 
1. Le d 4 p B t  se produit rPguli6rement au cours de l’dectrolyse 

avec une vitrsse constamment dPcroissante. On n’observe pas d’ano- 
malie semblable B celle signal4e par JI. Haissinskyl)  pour le Th C ou 
ohserv6e parfois par le chimiste lorn des d6p6ts macroscopiques. 

2. MPme aux grandes dilutions en zinc de 3 . 10-14-n., les con- 
ditions liabituelles des dosages par electrolyse permettent le dBp6t 
dur Pt des 98 ou de 99% du zinc en solution, si I’opBration est pour- 
suivie assez longtemps avec une tension de 3,9 volts ou de 6 4  volts. 

3 .  Les limites de precipitation auxquelles on sboutit par cet 
bpuisement progressif peuvent etre rapprochkes de celles observkes 
par 3’. Joliot2) et par J .  3’. Plagg et W. E. Bleidner3), bien que lex 
conditions soient assez tliffdrentes par la nature de la solution et  par 
les phPnomPnes qui se produisent aux Blectrodes. Dam notre cas, les 
ions zinc ne peuvent &re qu’en solution vraie et ne tloivent pas 
pouvoir former des micelles colloidales; par ailleurs, il ne faut pas 
oublier qu’en mPme temps que le zinc se dBpose, il se produit un 
ahondant dbgagement d’hydroghne. 

Des opkations analogues aiix prPcPdentes ont 6tC rPalis6e.s 
suivant les mdthodes de la microanalyse en utilisant un dispositif 

~ 

l) J. chim. phys. 32, 116 (1935). 
2, J. chim. phys. 27, 119 (1930). 
3, J. of C‘liemical Physics 13, 269 (1945). 
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analogue A celui adopte par Pregll). Pour eviter I s  contamiiiation du 
platine qui se produit non seulement, superficiellement mais Pgalement 
en profondeur, la cathode a Bte cuivrbe. La solution de 2 ems a bte 
prCpar4e suivant les indications de P. Wenger et ses collaborateurs2), 
en milieu alcalin de pH 12. La dude  de 1’4lectrolyse a 4t6 prolongde 
de 50 h, 30 minutes. Le nombre des impulsions/minutje est pass6 de 
600 k 15 & J pour quatre Alectrolyses toutes effectrides dans les 
m h e s  conditions, c’est-&-dire que le 97,5y0 du zinc s’est d4posP. 
Des rdsultats de mGme nature ont B t P  obtenus pour dex solutions 
acides tamponnkes, constitu6es coinine pr4cPdemment par de l’ecbtate 
de sodium additionnP d’acide acetique. 

La prdcision du microdosage est ainsi bien supdrieure 2i  celle yui 
MPU &re determinee par pesBe par Wenger et ses eollaborateurs. Toute- 
fois, il faut bien faire remarquer que les dPp6ts obtenus dans ces 
essais ne recouvrent jamais toute la surface des i.lec:trodes, et rien 
n’aiitorise 5, admettre ces conclusions pour des 4ltwtrodes de zinc on 
d’iin mBtal complbtement recouvert de zinc. 

4. Sdpurution du c u i w e  rt d n  zinc pap e’lectrolyse. 
On salt que le cuivrv pent ktre d6pos4 facilement, le zinc restant en solution, qur 

ce poit par 4lectrolyse rapidc ou par la methode du microdosage. La separation est dite 
complPte du point de viic de I’analyae chimiquc. C’cst-&-dire qu’aprks 1’Clectrolvse i l  restv 
inoins de ion-gr. de ruivre par htre tie solut,on. 

On peut sBparer le radio-zinc du cuivre irracli4 yui 1e contient 
en operant de la manibre suivante: 

La cible de cuivre irradie est tlttaqube par l’acide nitriquea50% chaud. La solution 
i.vapor& au bain-marie est reprisr par 50 em3 d‘eau distillbe additionnee de 1 cm % d’acide 
sulfurique concentre et de 20 mgr. SO&. 7 H,O comme entraineur. L’6lectroIyse est faite 
avec des Clectrodes cvlindriques roaxiales en toile de platine. Au bout de 3/4 d‘heure, 
B 70° C et avec un agitateur de verre tournant a 500 tours/minute, un courant croissant 
de 0,5 a 2 amperes D d6posi: 1e cwivre; il en reste moins de 10P ion-gr./cm3 en solution. 
910rs qoe le sel de zinc donne unc activiti. d‘environ 2000 impulsions/min., le cuivre dbposb 
ne prPsente aucune activite apprbciable dans les m6mes conditions de mesure. On peut 
donc considerer que la totalit6 du radio-zinc restc en solution et  de plus, la mass8 de cuivre 
&ant de plusieurs grammes, on peut en conclure que le cuirre qui se dbpose contient 
moins de 

DPsirant disposer par la suite de cuivre contenant moins de 
de zinc par gr. de cuivre pour la preparation du radio-zinc, 

nous avons voulu nous rendre compte si 1’8lectrolyse pouvait nous 
permettre de l’obtenir. 

gr. de zinc par gr. de cuivre. 

Pour accroitre considerablement la sensibilitb de la mbthode et  dktecter de trBs 
petites quantites de zinc qui pourraient 6tre entrainees dans ie cuivre, nous Ppvons o@r6 
sans adjonction intentionnelle de zinc inactif entraineur, en effectuant l’electrolyse du 

l) Pregl, Die quantitative organische Mikroanalyse, 3e &d., p. 185, Julius Springer, 

2, P. IVenger, Ch. Cimermnn et  G. Tschanum, Microchimica A4cta 1, 51 (193i). 
Berlin 1930. 
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cuivre en prCseiice dc quelques lo-]* gr. de zinc radioactif correspondant d 120Q impul- 
sions/minute dans des conditions de mesure dkfinies. Sous avons utilid !a fechnique 
du microdosage du cuivre suivant PregE avec une solution wntenant 20 mgr. de SO,Cu, 
5 H,O. Aprbs I’Blectrolyse, la solution contient w i n s  de ion-gr. de cuivre par em? 
et le cuivre d6posir sur la cathode ne donne aucune radiuitctivitir observable. Les 5 mgr. 
de cuivre deposes sup la cathode ont donc entrain6 moins de 10 - I 7  pr. de zinc. Un gr. 
de cuivre contient donc moins de 2 x 10-15 gr. de zinc. 

5.  Variut ion dzc potentiel critique de &pi% des ions zinc 
en  fonction de l a  dilution. 

Nous nous sommes tout d’abord proposb de determiner approxi- 
mativement tout au moins, les potentiels critiques de d6p6t des 
ions zinc pour des solutions normales et 1 O-4-normales, en utilisant 
la technique habituelle du track des courbes: tension aux bornes de 
1’6lectrolyse-courant et potentiel cathodique-coura,nt. 

Le courant dirlectrolyse a &ti: connii A partir des indications d‘un galvanomBtre 
en tenant compte du courantdkrivi: qui passe au travers d‘unvoltmbtre de grande rksistance. 
Le potentiel de la cathode a B t B  mesur6 par la mBthode d’opposition en ntilisant une 
Plectrode au calomel saturke en KCl. Xous a w n s  trouv6 pour les solutions normales en 
ions zinc, avec des electrodes de platinc brillant, un potentiel critique voisin de - 0.80 volts, 
valeur qui est un peu plus negative que cellc dc - 0,77 volts habituellement indiquire. Bien 
que la surtension de I’hydrogbne sur le platine soit faible, il est facile pour cette concen- 
tration de ne pas Btre g6n8 par la dechargc des ions hgdrogbne, e t  les courbes obtenues 
prirsentent I’allure classique, tout A fait rCguli8re. 11 n’en va plus de m$me par contre pour 
les solutions 10 -4-normales. Les courbes potentiel cathodique-courant prbsentmt une 
allure qui peut Etrc schCmatis6e dc la manibre suivante (fig. 4) : 

Fiq. 4. 

Lc prcniier potentiel critique A correspond au degagement de I’hydroghe sur lr 
platine. Le maximum 81, tout particuliDrement bien dkfini en absence d‘agitation, marque 
l’influence du dkp6t du zinc qui a m h e  une irlbvation de 44 aurtension de l‘hydroghe. 
1)Bs que le potentiel correspondant au minimum N est atteint, on a dirpassb le potentiel 
critique de dkcharge de l’hydrogkne sur le zinc. On peut vraisemblablement considbrer 
que le potentiel px correspondant au maximum M eat tr8s proche du potentiel critique 
de &pBt du zinc. Les valeurs obtcnues pour par ont irte les suivantes: - 1,05, - 0,95, 
- 0,95, - 1,0 volts. Elles correspondent asscz bien nu potentiel critique calcule en utilisant 
la relation de Nernst. 
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Nous awns  1-oulu immPtliatenicnt vPrifier la loi dr S w n s t  pour 
(les dilutions beaucoup plus grancles. hdmettant sans en avoir encore 
une absolue certitude que notre radio-zinc Gtait exempt tle quantitPs 
tie zinc inactif provenant tlu cuivre irradie, suffisantes pour fausser 
notablement le calcul de la concentration de nos solutions, nous 
a vons prdpari. tles soliitions qni tloirent Ctre roisiries dr 2 x lW1”-n. 
cn ioiis zinc. 

11 est P\ iclcnt quc la mbthotlc~ classiyue tle tli.terrnination tlrs 
potent,iels critiques utilisant les courhes potentiel-courant est (idfail- 
lante. La m4thodrh de Paneth et Hwesyl) (courbes de d4composition 
de ”me espke) la remplace avantageusement. Nons amns inainteriu 
les potentieln de tliverses cathodes de plstine, tie cadmium ou d’4t:tin 
conbtarits b 0,OL‘ rol t  prhs pendant 32 heurcs. L’anode a toujours Pt4 
c ~ n  platine tle 10 em2 tle surface, les cathodes rectangulaires tle 
5 x 2,,3 cni. Ces tlernicres ont toujours 6tP l a~6es  abondamment j 
l’eau distillPe ct sPchPes avant la mesure de la radioactivitk B l’aitle 
du tube conipteur rle G e i g ~ r -  M u l k r .  

S U I \  antr: 
isti. rffrct1ii.r cn milicn tsmponnb dc pH 6 ,  constitub dr la maniPre 

radio-zinc cnviron lo-” gr. 
fcr 2 rngr. 
aci.tatc de sodiunr 12,5 gr. 
ncide acbtique 2,s cm‘ 
dans 250 cm3 de solution 

I I f<Lut b u n  eillcr et rPgler la tenqion aux blectrodes, les variations sont particull6re- 
ment marqu&es pendant les preruikres heurc.6 d’blectrolgse. 

Les rPsultats oht cnus peuwnt Ptre condens& dans le graphique 
suirant. Len vitesses moyennes tle di.pbt permettent, ainsi que l’a 
montrd Joliot (loc. cit.), la it4duction d’un potentiel critique qui varie 
trPs pcu a r e c  la duree de 1’4lcictrolyse en divers potentiels fix&. 

Des result its de mPme nnturr ont 6ti. ohtenus aver des solutions non tamponnbes 
dr pa 4 contenant: gr. de sulfate dr radm-zmc, quelques gouttes de H,S04, 2 mgr. 
de fer sous la forme de sulfate dans 260 c*m? d’eau distillee. La reproductibilitk des essais 
relatifs a crb solutions est nioins honne que pour les solutions tamponnkes. Les niesures 
en nillieu tamponnC sont donc les plus p r h s e s  et elles pourront atre ambliorkrs encore 
par la suite. L’intensiti: de dbgagement, d’hydroghe pour n n  potentiel cathodique donni. 
rani’ avec la nature de la cathode. Elk est la plus grande pour le platine. Les i.1ectrode.s 
qui ne sont en aucun cas recouvertes dr zinc, et il s’en faut de beaucoup, prbsentent 
naturellement pour 1’hydrogPne la surtension correspondante au In6tal de hase dont elels 
sont faites. Le courant d’blectrolyse n’a jwnais dbpassi. 100 x 1 0 - 4  ampkres. 

Rieri que ces courbes deniandent encore Q &re complPtGes, 011 

voit dPjk n4anmoins que le potentiel critique de d4piit des ions zinc 
your les solutions utilis4es n’wt nullement voisin de - 1,18 volts, 
valeur calculGe B l’aide de l’4quation tie Nerlzst en admettant pour 
potentiel normal la valeur de -0 ,76 volts, la plus grantle possible, 

*) Ptrneth et o. Hecesy, Sber. Akad. \\ irn. 122, 1037 (1913); 123, 1619 (1914). 
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mais qu’il est en rdalitd proche de -1 volt pour les dlectrodes de 
cadmium et d’dtain. I1 est moins bas pour le platine. I1 semble done 
que l’dquation de Nernst n’est plus applicable dans nos conditions, 

a5 40 volt 
Potenhe1 whodque 

Fig. 5 .  

pour le calcul du potentiel critique de ddp6t des ions zinc aux grandes 
dilutions et que d’autre part ce potentiel critique n’est pas toujours 
inddpendant de la nature de I’dlectrode. 

Mme Wertensteinl), Joliot (loc. cit.), Schmid, Voyele et Winkelmann2) et  G. Heal3) 
ont d6jA trouv6 des r6sultats qui paraissent incompatibles avec 1’6quation de Nernst; M. 
H a k i n s k y  (loc. cit.) a trouvi? par contre que jusqu’8 une dilution de 10-13, les potentiels 
critiques de d6pBt du bismuth correspondent ?i ceux que l’on peut calculer avec cette 
6quation. 

RI?XUBIg. 
Ces recherches prdliminaires effectudes & l’aide du radio-zinc 65 

nous ont permis de conclure que: 
1. la reaction d’kchange Znc?Zn++ entre la surface du zinc 

mdtallique et les ions dissous a lieu en solution de pH 5 :  elle n’at- 
teint pas trAs rapidement un &at d’dquilibre; elle cesse au bout de 
quelques heures, amnt  que 1’6quilibre d’dchange ci-dessus soit atteint, 
par suite probablement de l’altdration superficielle du metal; 

l) C. R. SOC. Scient. Varsovie 10, 771 (1917). 
a )  Helv. 15, 393 (1932). 
31 National Research Council of Canada, Montreal Laboratory Report MC 33. 
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2. la pellicule superficielle n’dchange plus, ou n’dchange que trks 
lentement, le zinc combine qu’elle contient avec les ions dissous; 

3. la vitesse d’activation d’une lame de zinc doit correspondre B 
la vitesse de formation de cette pellicule bloquant les centres actifs 
d’kehange; 

4. les ions zinc ne se dkposent pas spontanbment, ou se dkposent 
en tout cas beaucoup moins que les ions argent, sur l’or et le platine; 

5. dans les conditions habituelles des macro- et des microdosages, 
1’6lectrolyse prdcipite sur le platine ou sur le cuivre le 98 yo et plus des 
ions zinc contenus dans la solution, en laissant toutefois B l’btat 
dissous une fraction de ceux-ci constante pour un potentiel donn8, 
mkmc lorsque ce potentiel est bien supkrieur au potentiel thkorique- 
ment n6cessaire pour un d6pp8t plus compIct; 

6. 1’6lectrolyse permet de skparer du zinc un cuivre contenant 
moins de gr. de zinc par gr. de cuivre; 

7. aux trhs grandes dilutions, 1’6quation de Nernst ne parait plus 
valable pour les ions zinc. 

Des rccherches sont poursuivies sup ces questions. 
Nous exprimons nos remerciements au Directeur dc YInstitut de Physique de 

1’Ecole Polytechniyue F&d&rale, M. le Prof. Sckzrrer, et h M. Ie Dr Preiswerk du m6me 
Institut, ainsi qu’h la Direction de YInstitut du Radium B GenBve, pour les produits 
qu’ils ont aimablement mis it notre disposition. 

Laboratoire de chimie physique de 1’Ecole Polytechnique 
de 1’Universitd de Lausanne. 

95. Veilehenrieehstoffe. 

Infrarotspektren in der Iron- und Jonon-Reihe 
von H. Gllnthard und L. Ruzieka. 

27. Mitteilungl) 

(7. IJ. 48.) 

Die vorliegende Abhandlung ist die erste aus einer Unter- 
suchungsreihe, in welcher die Anwendung der Infrarotspektroskopie 
auf die in unserem Laboratorium bearbeiteten organischen Korper- 
klassen untersucht wird. Dabei sol1 die Frage gepruft werden, ob die 
auf Grund der Untersuchung einfacher Verbindungen ermittelten 
charakteristischen Gruppenfrequenzen auch bei komplizierten Ver- 
bindungen noch unvergndert Geltung besitzen. Insbesondere wird es 
uns interessieren, wie weit die Konstitution einer Verbindung von 

l) 26. Mitt. Helv. 31, 422 (1948). 




