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Abstract—ELl ive force me have been carried out on cells employing the skin-
calomel, the thermal clectrolytic silver/silver-chloride electrodes and aqueous electrolyte solutions
of HCl, KCI, CsCl, at concentrations of 0-1 and 45 molality. The cells were measured between 25
and 200°C and at pressures up to 2 Kbar. Discrepancics in cell emf are detected between various
workers and the present work ranging from a few tenths of a mV at 25°C to several tens of mV at
200°C. These differences are explained in terms relating to the creation of liquid-junction pds due
to solubility and cation complex formation of calomel in these cells.

The skin-calomel electrode in a new and improved form is shown to be a reliable electrode and
the standard electrode potentials are derived for the first time at these elevated temperatures.

Thermodynamic data pertinent to the over-all cell reactions are also discussed.

Résumé—Des mesures de f.e.m. ont été effectuées sur des cellules formées d'une électrode a pellicule
de calomel, d'une électrode Ag/chlorure d'argent thermo-électrolytique et dune solution électro-
Iytique aqueuse de HCl, KCl ou CsCl, de molarité 0,1 ou 4,5. Ces cellules ont été étudices entre
B 25° et 200°C sous une pression pouvant atteindre 2 Kbar. Les écarts entre f.e.m trouvces par différ-
A ents auteurs et dans le présent travail s"échel entre quel ixiémes de mV a 25°C et plusicurs
3 dizaines de mV a 200 C. Ces dilférences sont expliquees parL création de d.d.p de jonction, dues &
la solubilité et a la ion de pl du calomel dans de telies cellules. .
Cette électrode nouvelle & pellicule de calomel apparait particulierement fidéle et ses potenticls
standard ont ainsi été obtenus pour la premiére fois a des aussi élevees.
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de la cellule.

El i K wurden an Zellen unter Verwendung von

berfli lomel, den thermisch elektrolyti: Silber/Sif hlorid Elektroden und wissrigen,

clektrolytischen Losungen von HCI, KCI, CsCl bei Konzentrationen von 0,1 und Molalitat von 4.5

ommen. Die Zellen wurden wurden zwischen Temperaturen von 25 und 200 C und Dricken

bis zu 2 Kbar gemessen, Abweichungen in Zellen E.M.K. wurden unter verschiedenen Arbeitern

und der g iri! Arbeit festgestellt, die sich von ein paar Tausendstel eines mV bei 25°C bis I

auf mehrere Zehnfache eines mV bei 200 C erstreckien. Dicse Unterschiede werden in Formen

ausgedriickt, die sich auf die Bildung von Flassigkeitsberihrungspunkt P.D."s infolge der Loslichkeit
und Kationkompleabildung von Kalomel in diesen Zellen bezichen.

Die Oberflichen-Kalomelelektrode in ciner neuen und verbesserten Form erweist sich als eine
zuverlissige Elektrode, und die normalen Elcktrodenpotentizle werden zum ersten Mal fiir diese
erhohten Temperaturen abeleitet.

Th 2u den allgemei i gehorige Daten werden auch besprochen.
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GeRKE! in 1922 was the first to measure accurately cells involving the silver/silver-
chloride and the classical calomel electrode employing 1 M hydrochloric acid in one
series of ts,and 1 M p ium chloride in another as electrolyte solution.
Hc measured the cells between 5 and 35°C. The cell can be written generally as

Ag, AgCI/MCI (aq)/Hg,Cl,, Hz (Cell T)

where M is either H* or K+,
In work connccted with the estimation of the standard el d ial of the

f
* Manuscript reccived 4 February 1970.
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