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Le domaine dÏe� lectroactivite� des acides phosphoriques condense� s a e� te� de� termine� pour une e� lectrode en or. Les
e� tudes e� lectrochimiques par voltampe� rome� trie cyclique ont montre� quÏil se produit une oxydation partielle de
lÏor avec formation dÏespèces adsorbe� es sur lÏe� lectrode et une faible dissolution dans la solution. Un me� canisme
de dissolution-passivation est propose� , pour de� crire les phe� nomènes observe� s.

Study of the electroactive range of potential of condensed phosphoric acids and of the electrochemical behavior of
gold–acid solution interfaces. The limiting electrode processes of condensed phosphoric acids on a gold electrode
have been determined using cyclic voltamperometry. The electrochemical studies by this technique have shown
that the gold electrode oxidises with formation of adsorbed species and weak dissolution in the solution during
anodic polarization. To describe the observed phenomenon, a dissolution-passivation mechanism is proposed.

LÏacide phosphorique condense� est conside� re� comme solvant
de choix pour lÏe� tude e� lectrochimique des systèmes à caractère
oxydant.1 LÏe� tude de la re� duction de lÏoxygène sur une e� lec-
trode de platine a fait lÏobjet de la majorite� des e� tudes e� lectro-
chimiques e†ectue� es en milieu acide en ge� ne� ral,2h8 et en milieu
phosphorique en particulier.9h13

Le comportement e� lectrochimique de lÏor en milieu acide ou
basique est très complexe et relativement mal connu. Peu
dÏe� tudes ont e� te� faites sur lÏe� lectrode dÏor en milieu acide.14h22
Parmi les me� taux il est lÏun des plus de� licats à e� tudier à cause
de sa sensibilite� aux impurete� s existant dans lÏe� lectrolyte. A
notre connaissance, lÏe� tude du comportement e� lectrochimique
de lÏinterface orÈacides phosphoriques condense� s nÏa fait
lÏobjet dÏaucune recherche.

Di†e� rentes approches ont e� te� propose� es dans le but
dÏe� claircir le me� canisme de lÏoxydation de lÏor dans les milieux
acides dilue� s16,17,23h26 autres que lÏacide phosphorique. Ces
e� tudes ont montre� que lÏoxydation de lÏor se fait en plusieurs
e� tapes, conduisant à une couche dÏoxyde obtenue par
lÏadsorption progressive dÏions OH~ provenant de lÏeau. Ce
Ðlm dÏoxyde, une fois forme� , isole la surface et lÏe� lectrode
devient pratiquement bloquante. Arvia et collaborateurs ont
propose� deux hypothèses concernant le me� canisme re� actionnel
de lÏoxydation de lÏor dans les milieux aqueux.16,17,23h25 Dans
les deux cas ils admettent que les espèces dÏoxyde pre� sentes à
la surface sont en relation avec la formule st…chiome� trique

où n est le nombre dÏatomes me� talliques actifs de laAu
n
O3n@2surface.

La pre� sente e� tude se propose dÏe� largir le domaine de con-
centrations explore� jusquÏà pre� sent aux acides phosphoriques
condense� s, et dÏaborder la description des phe� nomènes obser-
ve� s à lÏinterface me� talÈsolution, dans le but dÏe� claircir le me� ca-
nisme de lÏoxydation de lÏor dans ces milieux.

Conditions expe� rimentales
Re� actifs

Le milieu est constitue� dÏune solution dÏacide phosphorique

condense� , pre� pare� par de� shydratation de lÏacide ortho-
phosphorique pur (85%), de qualite� Merck pour analyse, par
chau†age à des tempe� ratures e� leve� es (300 ¡C). Cette me� thode
de pre� paration par voie thermique demeure le seul mode de
pre� paration pouvant pre� senter un inte� reü t industriel, en parti-
culier en vue de lÏutilisation des acides phosphoriques con-
dense� s dans les piles à combustibles.

Pour obtenir des re� sultats reproductibles, nous avons pre� -
pare� toutes les solutions en Ðxant les conditions de temps et
de tempe� rature pour la de� shydratation. LÏacide condense�
obtenu est un liquide très visqueux qui est un me� lange de
divers acides polyphosphoriques dont la longueur de cha•ü ne
moyenne varie selon la teneur en eau de constitution. Les dif-
fe� rents me� langes e� labore� s correspondent à des pourcentages
massiques en compris entre 62 et 76%, de� termine� s parP2O5mesure de la quantite� dÏeau e� vapore� e au cours de la de� shydra-
tation.

Proce� dures et mate� riel

La me� thode utilise� e est la voltampe� rome� trie cyclique. Les
courbes de polarisation sont trace� es en mode potentiostatique.
Elles ne sont pas corrige� es de la chute ohmique. Les tensions
sont programme� es à lÏaide dÏun potentiostat-galvanostat
(EGG type PAR 173) pilote� par le programme PAR 175.
LÏensemble est associe� à un oscilloscope nume� rique à me� moire
(Nicolet 2090) à deux voies di†e� rentielles. Les donne� es sont
transfe� re� es vers un calculateur (HP 9826) relie� à une table

digitale (HP 7475A).tracÓ ante
Toutes les expe� riences sont e†ectue� es dans une cellule ther-

mostate� e à un seul compartiment comprenant trois e� lectrodes :
(i) Une e� lectrode de travail constitue� e par un disque en or de
surface utile e� gale à 0,0314 cm2. Sa pre� paration consiste en un
polissage me� canique au papier e� meri (granulome� trie 1200),
puis à lÏalumine (granulome� trie 3 lm) suivi dÏun lavage avec
de lÏeau permute� e ; lÏe� lectrode est ensuite soumise à lÏaction des
ultrasons pendant 10 s et rince� e abondamment avec de lÏeau
distille� e. (ii) Une contre-e� lectrode en or de grande surface par
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rapport à celle de lÏe� lectrode de travail. Ce choix e� vite la pre� -
sence dÏun me� tal e� tranger dans la solution, car il a e� te� montre�
que ceci modiÐe conside� rablement lÏe� lectrochimie de
lÏor.18,27,28 (iii) Une e� lectrode de re� fe� rence au calomel à solu-
tion sature� e en KCl (ECS). Elle plonge dans un capillaire con-
tenant une solution dilue� e dÏacide phosphorique (H3PO4 : 0,1
M), aÐn dÏe� viter la di†usion des ions chlorures au sein de la
solution. Tous les potentiels donne� s par la suite sont par
rapport à lÏECS.

Avant chaque expe� rience, la solution est de� gaze� e par un
courant dÏazote.

Re� sultats
Comportement e� lectrochimique ge� ne� ral

La tension dÏabandon de lÏe� lectrode dÏor dans les acides phos-
phoriques condense� s est e� gale à 0,80 V. Elle varie peu avec la
teneur en P2O5 .

Les voltampe� rogrammes trace� s à une vitesse de balayage en
tension de 200 mV s~1 et à tempe� rature ambiante (Fig. 1)
montrent lÏexistence, dans la partie anodique, dÏun courant
presque nul, puis de deux pics successifs situe� s lÏun (A) à 1,30
V qui dispara•ü t pour des pourcentages massiques en P2O5supe� rieurs à 72%, et lÏautre (B) à 1,45 V; enÐn, on observe le
de� but de de� gagement de lÏoxygène à E\ 1,80 V environ. Dans
la partie cathodique, il appara•ü t un seul pic C de forte intensi-
te� situe� à environ 0,95 V. En dehors de ce pic, le courant est
très faible tant que lÏhydrogène ne se de� gage pas (à partir de
[0,20 V environ).

Domaine dÏe� lectroactivite� des acides phosphoriques condense� s

Pour caracte� riser lÏe� tendue du domaine dÏe� lectroactivite� , nous
avons choisi de prendre sur les voltampe� rogrammes la di†e� -
rence des deux potentiels correspondant respectivement à
i\ 0,5 mA cm~2 au balayage aller anodique et à i\ [0,5
mA cm~2 au balayage retour cathodique.

Pour une vitesse v de balayage en tension, à une tempe� ra-
ture donne� e, lÏe� tendue *E du domaine dÏe� lectroactivite� aug-
mente de 2,45 à 2,86 V lorsque le pourcentage massique en

augmente (le Tableau 1 de� Ðnit les pourcentages enP2O5 pour les di†e� rentes solutions). Cette valeur de *E estP2O5supe� rieure, dÏune part à celle relative à dÏautres me� taux et
alliages (mercure, platine et carbone vitreux) dans les meü mes
milieux,12 et dÏautre part à celle trouve� e dans les solutions
dilue� es dÏacide phosphorique.29 LÏe� lectrode dÏor pre� sente donc
lÏavantage de pre� senter des surtensions de de� gagement de
lÏoxygène et de lÏhydrogène plus e� leve� es que celles observe� es
sur le platine ou le carbone vitreux. Ainsi des espèces très oxy-

Fig. 1 Voltampe� rogrammes obtenus avec une e� lectrode dÏor pour
di†e� rentes solutions avec v\ 0,2 V s~1 et T \ 25 ¡C: (courbe a) solu-
tion I ; (courbe b) solution II ; (courbe c) solution III ; (courbe d) solu-
tion IV; (courbe e) solution V

Tableau 1 Tension dÏoxydation et de re� duction du solvantEO2
EH2pour di†e� rents pourcentages en prises avec une e� lectrode deP2O5travail en or et à T \ 25 ¡C

Solution I II III IV V

% P2O5 61,97 67,86 69,50 72,25 73,32
EO2

/Va 2,13 2,24 2,28 2,35 2,40
EH2

/Vb 0,33 0,36 0,40 0,43 0,46
*E/V 2,46 2,60 2,68 2,78 2,86

a i\ 0,5 mA cm~2.
b i\ [0,5 mA cm~2.

dantes, dont lÏexistence ne peut eü tre envisage� e en milieu phos-
phorique dilue� , peuvent eü tre stables dans les milieux
phosphoriques condense� s.

Comportement e� lectrochimique de lÏinterface or–acides
phosphoriques condense� s

Par analogie avec les re� sultats obtenus en milieu acide
dilue� ,30h32 les pics A et B sont caracte� ristiques de re� actions
lie� es à lÏoxydation de la surface de lÏe� lectrode. Le pic C corre-
spond à la re� duction des espèces re� sultant de lÏoxydation de
lÏor.

LÏexamen des voltampe� rogrammes (Fig. 1) montre que la
zone de potentiel où il y a oxydation de lÏor (pics A et B) est
mal se� pare� e de la zone où se produit le de� gagement de
lÏoxygène. La densite� de charge correspondant aux pics*QoxA et B est de� termine� e par lÏaire comprise entre la courbe volt-
ampe� rome� trique et lÏaxe des tensions limite� e aux deux poten-
tiels correspondant à un minimum de courant. *Qredrepre� sente la densite� de charge correspondant au pic C de re� -
duction.

InÑuence de la teneur massique en A la meü me tempe� -P
2
O

5
.

rature et au meü me potentiel, la densite� de courant des pics B
ou C dans les milieux phosphoriques condense� s est beaucoup
plus faible que celle de� termine� e dans les milieux acides
dilue� s :29 le rapport diluei est de lÏordre de 3 ] 10~2ipic conc/ipic(Tableau 2).

Les valeurs de et diminuent lorsque le pourcen-*Qox *Qredtage massique en augmente (Tableau 3). On constateP2O5e� galement que est syste� matiquement supe� rieur à*Qred *Qox .

Tableau 2 Valeurs de et pour une solution dilue� e et laipic an ipic cathsolution V à 25 ¡C

% P2O5 ipic an/mA cm~2 ipic cath/mA cm~2
38,9 6,59 [25,96
73,32 0,21 [1,03

Tableau 3 Densite� de charges correspondant à lÏadsorption et(*Qox)à la de� sorption pour di†e� rents solutions. Electrode dÏor et(*Qred)T \ 25 ¡C

Solution I II III IV V

*Qox ] 103/C cm~2 0,973 0,667 0,550 0,499 0,403
Nombre dÏespèces
adsorbe� es par 1,46 1,00 0,83 0,75 0,61
atome dÏor
*Qred ] 103/C cm~2 1,493 0,873 0,876 0,752 0,575
Nombre dÏespèces
de� sorbe� es par 2,24 1,46 1,31 1,13 0,86
atome dÏor
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Fig. 2 (a) Voltampe� rogrammes obtenus avec une e� lectrode dÏor pour
di†e� rentes vitesses de balayage en solution V: (courbe a) v\ 0,2 V
s~1 ; (courbe b) v\ 0,3 V s~1 ; (courbe c) v\ 0,5 V s~1 ; (courbe d)
v\ 1 V s~1. (b) Variation de en fonction de log v : (courbe A)log(ipic)pic anodique, (courbe B) pic cathodique

Cette di†e� rence est due à la manière de de� terminer qui*Qoxconduit à une valeur par de� faut.
A partir des valeurs et nous avons de� duit*Qox *Qredrespectivement la quantite� dÏespèces adsorbe� es ou de� sorbe� es à

la surface de lÏe� lectrode en supposant que le nombre
dÏe� lectrons e� change� s est e� gal à trois, et en conside� rant que la
densite� superÐcielle des atomes dÏor est !\ 2,3] 10~9 mol
cm~2. Les valeurs calcule� es sont reporte� es dans le Tableau 3
pour di†e� rentes solutions. Ces quantite� s dÏespèces adsorbe� es
ou de� sorbe� es diminuent lorsque le pourcentage massique en

augmente.P2O5
InÑuence de la vitesse de balayage. La Fig. 2(a) pre� sente

lÏe� volution du voltampe� rogramme lorsque la vitesse v de
balayage en tension varie. Si on trace oulog(ipic an) log(ipic cath),en fonction de log(v), on constate, quelle que soit la concentra-
tion en que la pente est e� gale à 1 si v\ 0,4 V s~1 etP2O5 ,
e� gale à 1/2 si v[ 0,4 V s~1 [Fig. 2(b)]. Les processus
dÏe� lectrode responsables de ces pics sont donc, à faible vitesse
de balayage, des processus de surface33,34 relie� s à des phe� no-
mènes dÏadsorption.

Les densite� s de charge et (Tableau 4) de� duites*Qox *Qreddes voltampe� rogrammes de la Fig. 2(a) restent sensiblement
constantes dans lÏintervalle de vitesse explore� . La vitesse de
balayage nÏa donc pas dÏe†et sur la quantite� dÏespèces adsorb-
e� es ou de� sorbe� es de lÏe� lectrode. Un re� sultat identique est
obtenu avec les autres solutions à pourcentage en di†e� -P2O5rents.

InÑuence de la tempe� rature. Les Fig. 3(a) et 4(a) repro-
duisent les voltampe� rogrammes obtenus à di†e� rentes tempe� ra-
tures pour les solutions I et IV, respectivement (Tableau 1).
Lorsque la tempe� rature croit de 20 à 100 ¡C, la densite� de
courant du pic anodique B croit faiblement tandis que la
tension reste sensiblement constante. Pour des concentrations
supe� rieures à 72% en la densite� de courant du picP2O5cathodique C augmente et la tension se de� place vers les poten-
tiels plus positifs lorsque la tempe� rature croit de 20 à 100 ¡C;

Tableau 4 Densite� de charge correspondant à lÏadsorption et(*Qox)à la de� sorption pour di†e� rentes vitesses v de balayage. Elec-(*Qred)trode dÏor, T \ 25 ¡C et solution V

v/V s~1 0,2 0,3 0,5 1,0

*Qox ] 103/C cm~2 0,471 0,546 0,516 0,389
*Qred ] 103/C cm~2 0,553 0,570 0,478 0,405

Fig. 3 (a) Voltampe� rogrammes obtenus avec une e� lectrode dÏor pour
di†e� rentes tempe� ratures en solution I avec v\ 0,2 V s~1 : (courbe a)
T \ 25 ¡C; (courbe b) T \ 40 ¡C; (courbe c) T \ 60 ¡C; (courbe d)
T \ 80 ¡C; (courbe e) T \ 100 ¡C. (b) Variation du logarithme de la
densite� de courant du pic cathodique en fonction de lÏinverse de la
tempe� rature pour di†e� rents potentiels pour la solution I

à tempe� rature supe� rieure à 60 ¡C, le pic anodique A appara•ü t
mieux se� pare� du pic B

Le logarithme du courant du pic cathodique varie line� aire-
ment avec lÏinverse de la tempe� rature [Fig. 3(b) et 4(b)].
LÏe� nergie dÏactivation *W donne� e par la relation :

*W \ [2,303R
AL log i

LT ~1
B
E

(1)

est e� gale à 17,11 kJ mol~1 pour la solution I et à 19,52 kJ
mol~1 pour la solution IV.

A chaque concentration en les densite� s de chargeP2O5 ,
et augmentent lorsque la tempe� rature de la solu-*Qox *Qredtion croit (Tableau 5). La quantite� dÏespèces adsorbe� es aug-

mente donc avec la tempe� rature.

Discussion
En milieu acide phosphorique dilue� , lÏe� tude du comportement
e� lectrochimique de lÏor a conduit Arvia et collègues16,17,23h25
à proposer la formation dÏoxyhydroxyde dÏor selon la re� action
globale :

n Au] 3n/2 H2O ] Au
n
O3n@2 ] 3n H`] 3n e~ (2)

Tableau 5 Densite� de charge correspondant à lÏadsorption et à la de� sorption pour di†e� rentes tempe� ratures. Electrode dÏor,(*Qox) (*Qred)solutions I et IV

T /¡C 25 40 60 80 100

Solution I *Qox ] 103/C cm~2 0,959 0,976 0,989 1,061 1,181
*Qred ] 103/C cm~2 1,126 1,136 1,185 1,510 1,632

Solution IV *Qox ] 103/C cm~2 0,583 0,661 0,825 0,917 1,631
*Qred ] 103/C cm~2 0,708 0,694 0,781 0,848 1,138
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Fig. 4 (a) Voltampe� rogrammes obtenus avec une e� lectrode dÏor pour
di†e� rentes tempe� ratures en solution IV avec v\ 0,2 V s~1 : (courbe a)
T \ 25 ¡C; (courbe b) T \ 40 ¡C; (courbe c) T \ 60 ¡C; (courbe d)
T \ 80 ¡C; (courbe e) T \ 100 ¡C. (b) Variation du logarithme de la
densite� de courant du pic cathodique en fonction de lÏinverse de la
tempe� rature pour di†e� rents potentiels pour la solution IV

Plusieurs auteurs ont propose� des e� tapes interme� diaires
faisant intervenir des espèces adsorbe� es, par exemple
“Au2OÏ.35h37

En milieu phosphorique condense� , nous avons observe� que
la densite� de charge ne� cessaire pour constituer la couche est
nettement infe� rieure à celle ne� cessaire pour la meü me ope� ration
en milieu acide dilue� . LÏaugmentation de la concentration en

diminue donc la quantite� dÏespèces adsorbe� es àP2O5lÏe� lectrode. Ainsi les ions polyphosphates jouent un roü le dans
la formation de la couche : ils peuvent remplacer partiellement
les ions OH~ adsorbe� s constitutifs de cette couche
dÏoxyhydroxyde dÏor(III), ou des espèces interme� diaires Au2O(ou AuOH) adsorbe� es. Simultane� ment, ils participent à des
re� actions acide-base de polyme� risation, qui peuvent modiÐer
le pH local de lÏe� lectrode.

Les ions polyphosphates e� tant plus volumineux que les ions
hydroxyles, le recouvrement de lÏe� lectrode ne� cessite alors une
plus faible quantite� dÏe� lectricite� ; lÏespèce adsorbe� e est plus
“couvrante Ï et une monocouche est suffisante pour “bloquer Ï
la surface. Lorsque le pourcentage en augmente, le degre�P2O5de polyme� risation augmente et la quantite� dÏespèces adsorbe� es
est encore plus faible car lÏion polyphosphate devient encore
plus volumineux.

Dans ces conditions, il est normal que la vitesse de balayage
nÏait pas dÏe†et sur le taux de recouvrement, qui de� pend prin-
cipalement de la nature des ions polyphosphates adsorbe� s. Il
est e� galement normal quÏune e� le� vation de la tempe� rature, qui
diminue le degre� de polyme� risation, entra•ü ne une augmenta-
tion du taux de recouvrement. La valeur de lÏe� nergie
dÏactivation thermique *W \ 18 kJ mol~1correspondant à la
densite� de courant de pic dÏoxydation est à rapprocher de la
valeur correspondant à un processus de transfert.

LÏensemble des re� sultats pre� ce� dents conduit à proposer le
me� canisme re� actionnel dÏoxydation de lÏor suivant :

Aus] HX] AuXs ] H`] e~ k1 (3)

AuXs] 2 HX H AuX3, s ] 2 H`] 2 e~ k2 , k2@ (4)

AuX3, s ] 3 H`] Au3`] s ] 3 HX k3 (5)

où HX de� signe indi†e� remment ou les acides poly-H2Ophosphoriques condense� s ouH3PO4 , H4P2O7 H5P3O10 ;
est lÏespèce AuI adsorbe� e, lÏespèce AuIII adsorbe� eAuXs AuX3, set s un site libre de lÏor. La re� action (5) correspond à la disso-

lution de lÏor qui a e� te� mise en e� vidence par maintien poten-
tiostatique à 1,40 V pendant 24 heures. LÏobservation de la
surface au microscope e� lectronique à balayage montre que

Fig. 5 Etat de surface dÏune e� lectrode dÏor après un maintien poten-
tiostatique anodique à E\ 1,40 V pour 24 heures en solution I

lÏe� lectrode a subi une attaque (Fig. 5) ; lÏanalyse par spectro-
me� trie dÏabsorption atomique de la solution met en e� vidence
la pre� sence dÏor dissous qui correspond à une quantite� de 1,4
mg l~1. LÏe� paisseur de la couche dissoute est de lÏordre de
2 ] 10~4 cm.

Conclusion
LÏe� tude cine� tique du comportement e� lectrochimique de lÏor
dans les acides phosphoriques condense� s montre que
lÏoxydation de lÏor est une re� action controü le� e par la pre� sence
dÏespèces phosphate adsorbe� es à la surface de lÏe� lectrode. En
sÏappuyant sur le modèle de� veloppe� par Arvia et collabo-
rateurs, les re� sultats obtenus peuvent eü tre interpre� te� s par une
modiÐcation de la nature des espèces adsorbe� es lorsquÏon
passe dÏun milieu aqueux à un milieu renfermant les espèces
phosphate condense� es. LÏadsorption des espèces phosphate
remplace lÏadsorption des espèces hydroxyde.

Nous nous proposons de comple� ter lÏe� tude voltam-
pe� rome� trique par mesure de lÏimpe� dance e� lectrochimique de
lÏinterface orÈacides phosphoriques condense� s, aÐn de conÐr-
mer les re� sultats obtenus et de pre� ciser les di†e� rentes e� tapes
constituant le me� canisme propose� . Ces investigations com-
ple� mentaires font lÏobjet dÏun deuxième article.
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