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R E C H E R C H E S 
THÉORIQUES ET EXPÉRIMENTALES 

SUR L'ÉLECTRICITÉ 
CONSIDÉRÉE AU POINT DÉ VUE MÉCANIQUE. 

RÉSUMÉ THÉORIQUE. 

Le premier fascicule de mes mémoires renferme, dans ses 

deux premières parties , le détail des expériences qui m'ont 

servi à fixer mes unités de courant ot de résistance ; dans sa 

troisième , un exposé sommaire de la théorie mécanique des 

courants, l'ait spécialement au point de vue des lois de la 

pile et de la théorie de Ohm. 

Les résultats consignés dans ce troisième mémoire mon­

trent : 

1° Que, conformément à ma théorie et contrairement à la 

théorie de Ohm, la durée de l'état variable d'un courant est 

sensiblement indépendante de la nature et de là longueur du 

circuit, tant que cette longueur ne dépasse pas une certaine 

limite, qui n'est guère atteinte que sur les grandes lignes 

télégraphiques. 
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( 1 ) 

do A b 

dt mç, m 

dans laquelle : 

v est la vitesse du mouvement électrique au bout d'un 

temps t compté à partir de la fermeture du circuit ; 

m, la masse électrique en mouvement dans l 'unité de lon­

gueur du circuit supposé homogène ; 

2° Que cette durée se trouve accrue lorsque le courant 

effectue un travail extérieur, tel que l'aimantation d'un noyau 

de fer doux ou d'une enveloppe de fil de fer analogue à celle 

qui garnit les anciens câbles sous - marins. Nous verrons 

même plus tard que l'on peut déduire de cet accroissement 

de durée la mesure de la quantité de travail électr ique ainsi 

transmise hors du circuit . 

3" Que tandis que la théorie de Ohm dénie à l 'électricité 

une vitesse propre et finie, la théorie mécanique de l 'électri­

cité la lui rest i tue; e t , tout en admettant que cette vitesse 

est voisine de celle de la lumière, elle rend compte des di­

vergences extrêmes que présentent les nombres donnés par 

les divers physiciens pour expression de la vitesse de l ' é l ec ­

tricité. 

Dans ce fascicule et les suivants j e vais reprendre suc­

cessivement chacun des termes des formules auxquelles j e 

suis arrivé, afin d'en donner l 'interprétation théorique et 

expérimentale la plus complète possible. J e crois utile, pour 

la commodité du lecteur, de résumer en quelques mots ma 

théorie. 

En supposant que le circuit de la pile en action soit assez 

court pour que la transmission des pressions électromotrices 

s'y fît dans un temps négligeable, mon équation différentielle 

primitive (page 6 6 ) a été 
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P , la longueur do ce circuit homogène ; 

A, la force ou la pression électromotrice totale ; 

b, le coefficient des résistances que le courant éprouve de 

la part de chaque unité do longueur du circuit . Nous ver­

rons bientôt quelle, est la nature de ces résistances. 

L'intégration de cette différentielle depuis 0 jusqu 'à t 

et comme l'intensité i du courant est proportionnelle à la 

quantité de mouvement contenu dans l'unité de longueur du 

circuit, j ' a i posé i =^ kmv, en désignant par k un paramètre 

dépendant de l 'unité adoptée pour i. L'équation (2) devient: 

Or, en appliquant cette formule à l'état variable du cou­

rant dans des conducteurs de platine, cuivre, fer, plomb et 

sulfate de cuivre en dissolution, dans lesquels m variait dans 

des limites très étendues, comme nous le verrons plus loin, 

en même temps que variaient la longueur absolue / et la lon­

gueur réduite p du conducteur, i'ai obtenu pour - - des va-

i m 

leurs sensiblement égales entre elles ; et comme d'un autre côté 

mes expériences montrent que les plus légères influences exté­

rieures auxquelles il est impossible d'échapper complètement 

peuvent modifier de la manière la plus prononcée cette valeur 

de — , j e me suis cru en droit de la considérer comme con-

donne : 

b 
— — l 

m 

m 
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dans laquelle 2 0 0 0 0 en nombre rond. 

Je vais maintenant dégager de cotte dernière formule les 

ternies qui y sont contenus d'une manière implicite. Pour 

cela je reprendrai d'abord ma formule différentielle primi­

tive 

(h A 6 A 

dt mp m mp 

Dans cette formule 5u n'est que l'accélération duc à la résis­

tance que le conducteur normal oppose au mouvement élec­

trique. La résistance r elle-même s'obtient en multipliant 

l'accélération Sv par la masse mp mise en mouvement, d'où 

r = Çmpv. 

Cette résistance est donc proportionnelle à la quantité de mou­

vement contenue dans le conducteur réduit. 

Or, cette résistance n'est, à proprement parler, que la quan­

tité de mouvement électrique transformée par seconde et dans 

tout le circuit en mouvement calorifique, dans le cas où le 

courant n'effectue aucun travail extérieur et en réservant le 

travail intérieur dû aux actions chimiques de la pile. L a 

quantité de puissance vive électrique transformée par seconde 

en puissance vive calorifique ou chaleur C sera donc : 

C = êmp?>2 ; 

et comme i = kmv, d'où v = 

stante, et de poser, ^ = 5 , ce qui transforme déjà mon équa­

tion (2) en la suivante : 
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Çmpi2 S pi'2 

fc2m2 Z;2 m 

m est la masse électrique de l'unité de longueur du conduc­

teur normal. Si je désigne par p la masse électrique de l'unité 

de volume de ce conducteur, m — p s , d'où finalement : 

Or, si la théorie est vraie, il est évident que la formule précé­

dente doit s'appliquer indistinctement, à tous les conducteurs 

que l'on peut prendre successivement pour conducteur nor­

mal. Nous devons donc trouver dans cette formule l'ensem­

ble des lois qui président au dégagement de chaleur produit 

dans un conducteur supposé homogène sous l'influence du 

courant qui le traverse. 

J 'ai trouvé dans mon troisième mémoire que g est indépen-

e 

dant du conducteur ; il en est de même de k. -jj est donc con-

stant, dès lors C est proportionnel à la longueur P du circuit 

au carré i* de l'intensité du courant, en raison inverse de la 

section s du circuit. Reste - . 

L'expérience ici nous apprend que C varie en raison inverse 

de la conductibilité spécifique du circuit : nous en conclu­

rons que la conductibilité spécifique d'un conducteur est pro­

portionnelle à sa masse électrique spécifique ¡1. L'étude expé­

rimentale de cette conclusion théorique fait l'objet de mon 

quatrième mémoire, le premier de ce second fascicule. 

J'arrive au terme — de mon équation différentielle primi-
nip 

tive. Dans ceLtc expression, A étant la pression électroino-
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105 R E C H E R C H E S SUR L ' É L E C T R I C I T É . 

trice totale qui produit le mouvement électrique dans le circuit 

de longueur réduite p. — exprime la pression électromotrice 
p 

active sur chaque unité de longueur du conducteur normal. Or, 

dans une pile quelconque et quelque complexe que soit son 

circuit, on peut toujours partager celui-ci en un certain nombre 

de parties homogènes et de section uniforme. Soient / la lon­

gueur absolue d'une de ces parties, p' sa longueur réduite , 

s sa section, e t c = pi sa conductibilité spécifique. L a pression 

électromotrice active sur cette portion du conducteur sera 

— = A', et nous pourrons reprendre sur cette portion consi-
P 

dérée à part exactement tout le calcul fait primitivement sur 

le circuit réduit total. Nous aurons donc : 

dr A' 

dt mp' J ; ' 

A' 

Ç m p a ; 

E t comme, d'autre part, ç ' = z ~ , m = = es. et i — kfisv, 

il vient : 

\' 

k es » 

et en faisant t =. oo : 
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dans laquelle-^- est un coefficient constant dépendant de l'unité 

de courant adoptée, ^ la longueur d'un conducteur normal de 

section s qui équivaudrait à la longueur / du conducteur 

employé, et enfin A's la pression électromotrice sur la sur­

face s, A' étant la pression sur l 'unité de surface. 

Voyons maintenant quelle est l 'origine de cette pression. 

Dans toute machine en équilibre, il doit y avoir égalité entre 

le travail moteur total et le travail résistant total, non-seu­

lement dans la machine considérée dans son ensemble, mais 

encore dans chacune des parties qui la composent. 

Les causes de transformation du travail moteur dans une pile 

en activité peuvent être variées à l'infini suivant l'emploi qu'on 

fait de la pile. J 'examinerai successivement les principales 

d'entre elles dans les fascicules suivants ; dans c e l u i - c i 

j e me borne à étudier le phénomène dans son ensemble, et 

par suite j e ne veux m'y occuper que du travail moteur et 

des résistances normales développés dans le circuit lui-

même. 

Or, le travail moteur T 'engendré par seconde a pour expres­

sion le produit de la pression électromotrice A's par la vitesse 

v du mouvement électrique : 

T ' = A ' s « ; 

et comme i — kusv, 

qui comprend toutes les lois de la pile. Cette formule peut 

encore s 'écrire : 
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Il est évident, en effet, que la valeur numérique trouvée pour 

A', d'après la manière même dont on la calcule, doit dépen­

dre du degré de conductibilité du métal choisi comme con­

ducteur normal, de môme que i dépend de k. Or, cette équa­

tion peut s'étendre à tout le circuit. Le travail moteur total T 

a donc pour valeur : 

_ ' A 

" ~ t T ' 

en désignant par A la pression électromotrice totale ramenée 

h l'unité de surface. 

Ce travail moteur n'est pas créé de toutes pièces; on doit 

pouvoir en trouver l'origine quelque par t : cette origine, c'est 

le frottement dans les machines électriques, la chaleur dans 

les piles thermo-électriques, le travail moléculaire dû aux 

actions chimiques dans les piles ordinaires. 

Dans une pile ordinaire dans laquelle il n'y pas d'usure 

inutile, le travail chimique est évidemment proportionnel à 

la quantité de matière consommée, et celle-ci proportionnelle 

A 

à, l'intensité i du courant. - sera donc proportionnel lui-

même à ce que l'on est convenu d'appeler travail spécifique 

des actions cliimiquesde lapile, c'est-à-dire au travail chimique 

dû à la substitution dans une pile de Smee, par exemple, d'un 

équivalent de zinc à un équivalent d'hydrogène de l'acide 

employé. C'est ce que l'expérience confirme en effet, ainsi que 

nous le verrons dans ce fascicule. 

Nous aurons à examiner plus tard par quel mécanisme les 

actions chimiques peuvent rendre disponible une certaine 

quantité de puissance vive, source du travail moteur; quelle 

est en kilogrammes la valeur "de A pour chaque pile, et par 

suite la valeur de p. pour un conducteur donné, et la valeur 

de v correspondante à chaque valeur de i; puis, ultérieure-
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ment, quelles sont les lois de la transformation de la puis­

sance vive électrique en travail extérieur au circuit. Je dirai 

toutefois dès ce moment un mot sur le premier point. 

J'admets que dans un milieu de température uniforme tous 

les éléments contiennent la même quantité de mouvement, en 

sorte que si m et m sont les masses de deux de ces éléments, 

v et v' leur vitesse moyenne, on aura : 

mu = m'v' •= a. 

Si par l'effet d'une condensation, d'une dissolution ou d'une 

combinaison chimique, ces deux éléments se réunissent en un 

seul de masse m-{-ni', la vitesse moyenne u de ce nouvel élé­

ment sera, à la même température : 

[m - j - m!)u = a. 

La somme des quantités de puissance vive ou de chaleur con­

tenues dans ces éléments sera, dans le premier cas : 

m ! ) 2 m'v'2 a2 / 1 1 \ 

2~ ^ 2 ~ ~~ 2 ~ \ m 'm1)' 

dans le, second : 

(m~\-m')u2 o? 1 

2 2 m-\-m' 

l'excès de la première sur la seconde sera : 

a2 m 2 - ( - m m ' - ) - m ' 2 

2 mm'(m-\~m') 

quantité positive. 

Cette différence exprime évidemment une quantité corres­

pondante de puissance vive rendue disponible. Je me con­

tenterai pour le moment de ce premier aperçu, cette question 

devant être traitée dans un autre fascicule. J'aurai cependant 

à y faire allusion da'is le cours de celui-ci. 
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QUATRIÈME MÉMOIRE. 

I J e l a c o n d u c t i b i l i t é d e s c o r p s p o u r l ' é l e c t r i c i t é . 

Le nombre et l ' importance des travaux effectués dans le 

but de fixer les rapports des conductibilités des corps pour 

l 'électricité témoignent de l 'intérêt qui s 'attache à la connais­

sance de ces rapports. 

Priestley est le premier qui ait tenté de déterminer le .pou­

voir conducteur des métaux pour l 'électricité statique, la 

seule que l'on connût alors. Davy reprit la question à l'aide 

de l 'électricité dynamique, et, malgré l'imperfection de ses 

méthodes, il parvint à établir ces deux lois fondamentales, 

que la résistance d'un conducteur métallique varie en raison 

directe de sa longueur et en raison inverse de sa section. 

J e ne tenterai pas d'aborder ici l 'historique des travaux si 

nombreux qui se sont succédé depuis Davy, et auxquels ont 

pris part presque tous les électriciens. J e me contenterai de 

transcrire un tableau emprunté au traité de M. de la Rive , et 

montrant d'une manière assez nette les affinités qui existent 

entre les pouvoirs conducteurs d'une même substance pour 

la chaleur et pour l 'électricité. J ' insisterai toutefois davan­

tage sur le travail de M. Ed. Becquerel , parce qu'il est le plus 
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Cunductibilités électriques. Conductibilités 

M é t a u x . R I E S S . E D . B E C Q U E R E L . L E N Z . W I E D E M A N N et F H A N Z . 

Argent 100 1 0 0 1 00 1 00 

Cuivre 6 6 , 7 9 1 , 5 7 3 , 3 7 3 , 6 

Or 5 9 , 0 6 4 , 9 5 8 , 5 5 3 , 2 

Laiton 1 8 , 4 » 2 1 , 3 2 3 , 6 

Étain 1 0 , 0 1 4 , 0 2 2 , 6 1 4 , 5 

Fer 1 2 , 0 1 2 , 4 1 3 , 0 1 1 , 9 

Plomb 7 ,0 8 ,3 1 0 , 7 8 , 5 

Platine 1 0 , 5 7 , 9 1 0 , 3 6 , 4 

Argentane,. . . . 5 ,9 •> » 6 ,3 

Bismuth > 9 » 1 ,8 

Les différences énormes qui existent entre les conducti­

bilités électriques trouvées par MM. Riess , Ed. Becquerel et 

Lenz, ne sauraient être attribuées à des erreurs d'observa­

tion ; elles tiennent évidemment à des différences d'échan­

tillon des métaux sur lesquels ces physiciens ont opéré. Les 

résultats obtenus par M. Pouillet dans son grand travail 

montrent en effet que tes conductibilités spécifiques des corps 

solides sont modifiées par des influences perturbatrices nom­

breuses, dépendant non-seulement de leur degré de pureté, 

mais encore de l 'état moléculaire où les ont placés les actions 

mécaniques ou physiques auxquelles ils ont été soumis. Il 

est difficile de préciser au milieu de ces complications ce qui 

appartient à la nature propre du métal et ce qui est la 

conséquence de son état moléculaire. J ' a i donc abandonné 

provisoirement la question des conductibilités des solides, et 

sur ce point j e n'ai rien à. ajouter aux recherches de 

MM. Pouillet, Riess , Ed. Becquerel et Lenz. 

Les conditions physiques accessoires disparaissent, au con­

traire, lorsque l'on opère sur les liquides. Les substances 

récent et qu'il se rattache plus directement à l 'objet de ce 

mémoire : 
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108 RECHERCHES SUR L ' É L E C T R I C I T É . 

qui sont solubles dans l'eau sans altération sont assez nom­

breuses, leur purification est généralement facile ; les com­

paraisons y sont plus multipliées et plus certaines : c'est à 

elles que j ' a i limité les recherches qui font l 'objet de ce 

mémoire. 

M. Ed. Becquerel s'est occupé du même sujet clans un 

mémoire imprimé dans le tome X V I I des Annales de phy­

sique et de chimie (année I S / 1 6 , page 2 6 7 ) . M. Becquerel y 

a étudié non les pouvoirs conducteurs, mais les résistances, 

qui leur sont du reste réciproquement proportionnelles. 11 

résulte de ses recherches que si l'on représente par r la 

résistance d'une dissolution saline, et par q la quantité de 

sel dissous clans l'unité de volume de la dissolution, on a la 

relation 

B 

q • 

A et B étant des constantes qui, pour les dissolutions sou­

mises à l 'expérience, auraient les valeurs suivantes : 

Sulfato de cuivre . . 

Sulfate de zinc. . . . 

Chlorure de sodium 

Bichlorure de cuivro 

Nilrate de cuivre. . 

Malheureusement, M. Ed. Becquerel est parti pour chaque 

sel d'une dissolution généralement saturée, et contenant par 

, 0 , 0 9 9 6 
« • = 0 , 0 8 5 6 - 4 - — — 1 

, 0 , 5 8 3 
» • = 0 , 4 1 3 + — 

1 
0 , 0 1 3 9 9 

r = 0 , 0 1 8 0 4 -

1 
, 0 , 0 5 9 9 

r = 0 , 0 3 6 8 + - • 

1 
0 , 0 7 6 6 

r = 0 , 0 3 4 7 + — 

<1 
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conséquent une quantité de sel très variable d'un sel à 

l 'autre, puis il a étendu cette dissolution au double ou qua ­

druple de son volume. Il en résulte que dans les formules 

précédentes q n 'est rapporté à aucune unité fixe. Les diverses 

valeurs de B n'ont donc entre elles aucun rapport avec l'in­

fluence particulière exercée par chaque sel sur la conducti­

bilité de sa dissolution, (l 'est cette raison principalement qui 

m'a fait reprendre la question sur d'autres bases. J 'avais 

toutefois en outre un autre but à atteindre. La théorie méca­

nique de l 'électricité me conduit à cette conclusion que la 

conductibilité spécifique d'un corps est proportionnelle à la 

masse ¡1 de l 'éther conducteur du mouvement électrique qui 

est contenu dans l'unité de volume de ce corps. J ' a i dû 

rechercher si l 'expérience confirme ou contredit cette con­

clusion théorique. Ce mémoire sera donc divisé en deux 

parties bien distinctes. Dans la première, j ' examinerai les 

rapports qui existent entre les conductibilités des dissolu­

tions d'un même sel et les proportions de ce sel qui y sont 

contenues. Dans la seconde, j e déterminerai les coefficients de 

conductibilité relatifs aux divers sels. 

PREMIÈRE PARTIE. 

D E S R A P P O R T S Q U I E X I S T E N T E N T R E L A C O N D U C T I B I L I T É S P É C I F I Q U E 

D ' U N C O R P S E T L A M A S S E É L E C T R I Q U E D E L ' U N I T É D E V O L U M E 

D E C E C O R P S . 

Nous ne pouvons évidemment pas mesurer d'une manière 

directe la masse électrique d'un conducteur, c 'est-à-dire la 

masse de l 'éther intra-particulaire qui dans ce corps sert 

d'organe de transmission au mouvement électrique. Mais 

les expériences de M. Fizeau sur l'influence exercée par le 

mouvement d'un corps sur la vitesse de la lumière qui s'y 

propage, ont montré que les atmosphères éthérées qui enve-
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N°s 1 0 , 9 9 0 0 0 0 , 0 2 7 6 7 0 , 0 1 7 6 7 

2 0 , 9 8 7 5 0 0 , 0 3 4 5 8 0 , 0 2 2 0 8 

3 0 , 9 8 3 3 1 0 , 0 1 6 1 1 0 , 0 2 9 4 4 

4 0 , 9 7 S 0 2 0 , 0 G 9 l 4 0 , 0 4 4 1 7 

5 0 , 9 6 8 5 9 0 , 0 8 6 9 0 0 , 0 5 4 9 0 

6 0 , 9 3 0 0 9 0 ,1 3 8 3 3 0 , 0 8 8 3 3 

7 0 , 9 3 3 3 4 0 , 4 8 4 4 4 0 , 1 1 7 7 8 

8 0 , 9 4 6 6 5 0 , 2 3 0 6 0 0 , 1 4 7 2 5 

9 0 , 9 0 0 0 0 0 , 2 / 6 6 6 0 , 1 7 6 6 7 

Les densités de ces diverses dissolutions ont été prises à 

loppenl chaque élément matériel d'an corps, suivent ces 

éléments dans leurs divers déplacements, et forment une 

partie intégrante de ces éléments. Si le même fait se repro­

duit, comme cela est probable, dans les dissolutions ; si dans 

une dissolution saline chaque élément du sel apporte inté­

gralement son atmosphère éthérée, la masse de l'éther total 

contenu dans la dissolution sera égale k la masse éthérée de 

l'eau augmentée d'une quantité proportionnelle au poids du 

sel dissous. En formant diverses dissolutions d'un même sel, 

nous aurons donc des conducteurs dont les masses éthérées 

seront liées entre elles par une relation simple, et, nous n'au­

rons qu'à voir si leurs conductibilités sont soumises à la 

même loi. 

Pour assurer mon point de départ, j'ai eu recours à la me­

sure des indices de réfraction. 

Voici une des séries d'expériences que j'ai exécutées dans 

ce but. 

I . 

DISSOLUTIONS CONTENANT CHACUNE UN GRAMME D'EAU, Y COMPRIS 

L'EAU DU SEL. 

Poids de l'eau ajoutée. Poids du sel hydraté. Poids du sel anhydre. 
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I I . 

DENSITÉS. 

Dissolutions. ou Densités observées. Différences. Rapports. 
densité calculée. 

Rapports. 

N o s 1 . . . . 1 , 0 1 7 7 1 , 0 1 8 2 — 0 , 0 0 0 5 0 , 9 9 9 5 

2 1 , 0221 1 , 0 2 2 4 — 0 , 0 0 0 3 0 , 9 9 9 7 

3 1_,0294 1 , 0 2 9 2 + 0 , 0 0 0 2 1 , 0 0 0 2 

4 1 , 0 4 4 2 1 , 0 4 3 9 + 0 , 0 0 0 3 1 , 0 0 0 3 

5 1 ,0349 1,0 5 4 5 - j - 0 , 0 0 0 4 1 , 0 0 0 4 

6 1 , 0 8 8 3 1 , 0 8 5 8 + 0 , 0 0 2 5 1 , 0 0 2 1 

7 1 , 1 1 7 8 1 ,1134 + 0 , 0 0 4 3 1 , 0 0 4 0 

O
C

 

1 , 1 4 7 2 1,13 9 8 + 0 , 0 0 7 4 1 , 0 0 6 3 

9 1 ,176 7 1 , 1 5 9 4 + 0 , 0 1 7 3 1 , 0 1 4 9 

Pour mesurer les indices de réfraction avec tout le degré 

de précision que ce genre de recherches comporte, il fau­

drait opérer sur de la lumière solaire, ou mieux encore sur un 

spectre à raies brillantes, comme ceux de MM. Rirchhoff et 

Bunsen. N'ayant pas à ma disposition d'appareil convenable, 

j ' a i dû opérer sur un spectre à lumière continue, en pointant 

la lunette d'un théodolite de Brimner , appartenant au Lycée , 

sur le jaune d'autant plus mal défini que la dissolution 

contenue dans le prisme TI liquide était plus fortement colorée 

en bleu. Malgré cette évidente imperfection du procédé 

employé, les résultats que j ' a i obtenus résolvent d'une ma­

nière suffisamment nette la question que j e m'étais posée. Il 

y aurait là sans doute le sujet d'un travail important à effec­

tuer, mais que j e ne pouvais aborder ici que secondairement. 

Une correction toutefois devait être apportée à nies résultats 

avant de les comparer entre eux. 

On admet généralement que l'indice de réfraction d'un 

la température commune de 2A°. Elles son! inscrites dans le 

tableau suivant : 
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1 1 2 RECHERCHES SUR L Ï Ï L E C T R 1 C 1 T Ë . 

corps croît proportionnellement à la racine carrée du rap-

port - de la densité à l'élasticité de l'éther du corps, ou à 

la racine carrée de la densité^, si l'on admet que l'élasticité e 

reste la même dans tout l'espace. En désignant donc par i 

l'indice de réfraction , et par A une constante , nous au­

rons et si nous admettons que dans une dissolution 

saline il y ait simple superposition des atmosphères de l'eau 

et du sel, nous aurons 

en désignant par ô, la densité de l'éther de l'eau et par 32 la 

masse éthérée de l'unité de poids du sel dissous; d'où 

i 2 = A ^ . + A ^ p . 

Cette dernière formule, toutefois, n'est vraie qu'autant 

que l'on peut admettre que la dissolution de dans 1 gramme 

d'eau occupe 1 centimètre cube, comme l'eau elle-même, 

auquel cas la dissolution aurait une densité égale à 1 ~\-p, 

ce que j'ai appelé densité calculée. La densité vraie est géné­

ralement moindre, et l'indice observé s'en trouve diminué 

d'une quantité correspondante. La vraie formule serait donc 

« 2 = ( A . \ + A 5 , P ) j , 

ou bien 

d! 
¿2 _ = a<5, _ L A0* p, 

d 

dans laquelle je désigne par i l'indice observé, par d la den­

sité observée, et par d'la densité calculée. 

En adoptant cette correction, voici à quels résultats je 

suis conduit. 
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III. 

INDICES DE R É F R A C T I O N . 

Carrés corrigés Résultats calculés 
Dissolutions. Indices observés. des indices. de la formule A. Différences. 

N° s 1 1 , 3 3 9 7 1 , 7 9 3 8 1 , 7 9 3 8 0 , 0 0 0 0 

2 1 ,340 i 1 ,7961 1 ,7961 0 , 0 0 0 0 

3 1 , 3 4 1 6 1 , 8 0 0 2 1 . 8 0 0 0 — 0 , 0 0 0 2 

4 1 , 3 4 4 2 1 , 8 0 7 7 1 . 8 0 7 7 0 , 0 0 0 0 

5 1 ,3461 1 ,813;; 1,81 34 — 0 ,0001 

6 1 .3317 1 ,8309 1 ,831 1 - f - 0 , 0 0 0 2 

7 1 ,3563 1 , 8 4 6 9 -I, H i 6 S — 0 ,0001 

8 1 , 3 6 0 8 1 , 8 6 3 7 1 , 8 6 2 3 — 0 , 0 0 1 4 

9 1 , 3 6 4 3 1 , 8 8 9 3 1 , 8 7 8 0 — 0,01 13 

ci' 
F o r m u l e A : i 2 — = C - = 1 , 7 8 4 4 + 0 , 5 2 9 4 7 p 

ci 

En comparant les résultats fournis par la formule A avec 

d' 
les produits i1 — contenus dans la troisième, colonne du ta­

bleau, on voit que l 'accord est complet pour les sept pre­

mières lignes ; il cesse dans les deux autres, et l 'écart est 

très marqué dans la dernière. Remarquons cependant que 

cet écart est exagéré par le calcul même. La comparaison doit 

se faire non entre les nombres 1 , 8 8 9 3 et 1 , 8 7 8 0 , mais entre 

leurs racines carrées 1 ,3745 et 1 , 3 7 0 7 , dont la différence 

est 0 , 0 0 3 8 . Remarquons d'autre part que les dernières dis­

solutions, étant presque saturées , se trouvaient très forte­

ment colorées, et que le spectre qu'elles fournissaient s'ar­

rêtait presque au jaune verdâtre, en sorte que l 'expérience 

a réellement dû fournir des résultats trop forts. J e crois donc 

pouvoir considérer mon point de départ comme suffisam­

ment établi ; et , sans citer d'autres séries analogues condui-
s 
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sant aux mêmes conséquences, j'aborde la question des 

conductibilités. 

L'évaluation des conductibilités de mes neuf dissolutions 

salines a été faite par la méthode différentielle de M. Bec­

querel, modifiée cependant de la manière suivante. L'équiva­

lence de la résistance de la dissolution était obtenue par 

M. Becquerel au moyen du rhéostat "Wheatstone ; or il est 

impossible de fixer d'une manière précise la température 

que prend le fil conducteur de cet appareil sous l'influence 

du courant qui le traverse, et comme la résistance de ce fd 

monte avec sa température, il en résulte une cause d'incerti­

tude dans l'évaluation des résistances. J'ai donc ajouté à mon 

rhéostat une série de fils de platine de longueurs graduées, 

renfermés chacun dans un tube plein d'eau, dont un thermo­

mètre indiquait la température et pouvant isolément être 

introduits dans le circuit. Le rhéostat ne fournissait que le 

complément nécessité par la faible différence qui existait entre 

les résistances de deux fils successifs. L'erreur ainsi se trou­

vait sinon annulée complètement, du moins considérable­

ment réduite. 

Les résultats que j'ai obtenus par cette méthode sont ren­

fermés dans le tableau suivant : ici c'est la conductibilité elle-

même qui est proportionnelle à la masse ; c'est donc cette coii-

(V 

ductibilité que j'ai multipliée par le rapport - , ce qui m'a 

donné les nombres de la troisième colonne. 
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IV. 

CONDUCTIBILITÉS. 

Conductibilités en millionièmes. 

Dissolutions. Observées. Corrigées. Calculées. Différences. 

N°M 0 , 9 2 0 , 9 2 4 , 0 5 + 0 , 1 3 

2 1 , 4 5 4 , 1 5 1 , 1 7 + 0 , 0 2 

3 1 , 3 4 1 , 3 4 1 , 3 6 + 0 , 0 2 

4 1 , 8 0 4 , 8 0 1 , 7 7 — 0 , 0 3 

5 2 , 0 8 2 , 0 8 2 , 0 7 — 0 , 0 1 

6 3 , 0 1 3 , 0 1 2 , 9 5 — 0 , 0 6 

7 3 , 6 6 3 , 6 7 3 , 7 2 + 0 , 0 3 

8 4 , 1 6 4,1 9 4 , 4 6 + - 0 , 2 7 

9 4 , 5 5 4 , 6 2 5 , 0 1 + 0 , 3 9 

F o r m u l o B : C = 0 , 0 0 0 0 0 0 5 4 + 0 , 0 0 0 0 2 8 0 p . 

On ne peut pas espérer apporter dans l'évaluation ries con­

ductibilités le degré de précision que comporte la mesure de» 

indices de réfraction ; les résultats précédents ne m'ont cepen­

dant pas satisfait. 

Tous les résultats de la deuxième colonne ont été obtenus 

à une température à peu prôs constante ; cependant, quand 

on considère la grandeur du coefficient d'accroissement de 

conductibilité des dissolutions salines pour une variation de 

température de 1", on comprend qu'il faut que la température 

de toutes les dissolutions soit rigoureusement la même, ou que 

l'on corrige les résultats obtenus de la variation de tempéra­

ture. 11 peut résulter de ce premier chef des écarts de 8 à 

k centièmes dans la valeur des conductibilités observées ; 

mais il est une autre cause d'erreur plus difficile à éviter entiè­

rement, même dans le procédé de M. Becquerel , et qui pro­

vient des résistances au passage. 
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Dans ce procédé, on partage le courant d'une pile entre 

deux circuits comprenant chacun l'un des fils d'un galvano­

mètre différentiel et une colonne de la dissolution sur laquelle 

on opère. 

L'une de ces colonnes est réglée une première fois, et 

ne change, plus pendant la durée, de l 'expérience; Vautre, 

au contraire, à laquelle fait suite, le rhéostat, éprouve des varia­

tions dans sa longueur que l'on compense par des variations 

inverses dans la longueur du fil du rhéostat. Il semble donc 

qu'on se soit mis complètement à l 'abri de l'influence des résis­

tances au passage. Mais quand on considère combien la valeur 

de ces résistances, même pour le cuivre plongeant dans sa 

dissolution, est mobile avec l ' intensité du courant, avec l 'état 

variable des surfaces des électrodes, avec le degré d'aération 

des liqueurs, on comprend qu'il doive régner encore une 

grande incertitude dans les résul ta ts ; qu'une erreur de 3 ou 

à centièmes est encore fort possible, et que ces deux causes 

d'erreur pourraient à la rigueur suffire pour expliquer les 

écarts présentés par le tableau IV, si leur régularité n 'ex­

cluait pas cette interprétation. La méthode différentielle 

d'ailleurs n 'est applicable qu'aux dissolutions de facile é lec -

trolyse, comme les sels de cuivre et de zinc. Pour les sels alca­

l ins, la résistance au passage est si considérable et les erreurs 

qui en découlent si grandes, qu'on ne peut plus compter sur 

rien. 

J ' a i donc changé le procédé opératoire ; voici celui auquel 

j e me suis arrêté. 

Une cloche à tubulure A (fig. 1) a été fermée à sa tubu­

lure par un bouchon verni à la cire à cacheter et traversé 

par un fil de platine G. Cette cloche est posée sur un godet 

plein de mercure dans lequel plongent le fil de platine et l'un 

des bouts du circuit ; elle contient en outre un amalgame 

de zinc distillé qui recouvre l 'extrémité supérieure du fil de 
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U C 

Au milieu de la cloche est suspendu verticalement un tube 

de verre bien cylindrique, B , fermé inférieure ment par un mor­

ceau de baudruche à ballon. H, qui ne permet aux dissolutions 

de se mélanger qu'avec une extrême lenteur. Dans ce tube j e 

verse la même dissolution que dans la cloche, la baudruche 

ne servant qu'à empêcher les traces de sel de zinc qui se 

forment pendant l 'expérience de passer dans l 'intérieur du 

tube. Cependant lorsque la dissolution sur laquelle j e veux 

opérer ne supporte pas le contact de l 'amalgame de zinc, 

j e la remplace dans la cloche par une dissolution à même 

acide et dont la conductibilité soit le plus près possible 

de la conductibilité cherchée. C'est là une condition défavo­

rable, mais dont j 'apprécierai plus loin l'influence. Un ther­

momètre très sensible est placé verticalement dans la cloche, 

à côté du tube. 

platine, et enfin la dissolution alcaline sur laquelle j e veux 

opérer. 

FiG. I . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Dans ce premier tube, qui reste fixe, s'en meut un second, 

F (fig. "2), par le moyen d'une crémaillère. Ce dernier a été 

formé p a r l a partie supérieure d'un petit flacon coupé à la 

moitié de sa hauteur. Il est fermé à son extrémité inférieure 

par un morceau de baudruche à ballon, G, serré par un fil sur 

son bord, et par son col il est mastiqué sur un gros fil de 

cuivre E , verni avec Soin s u r toute sa partie située au-dessus 

du flacon mobile. C'est par ce fil de cuivre que le flacon est 

suspendu verticalement h la crémaillère. Ce flacon enfin est 

rempli par une dissolution de sulfate do cuivre quand j'opère 

sur les sulfates, de nitrate de cuivre quand j'opère sur les 

nitrates, etc. Quand l'appareil est en repos pendant quelque 

temps, un peu de la dissolution du sel de cuivre passe dans le 

tube fixe, qui prend une légère teinte bleue, surtout avec les 

nitrates; mais quand le courant passe, l'effet est beaucoup 

moins prononcé, parce que le courant a pour tendance très 

marquée de porteries dissolutions qu'il traverse dans le sons 

de sa propagation, et par conséquent du tube fixe au tube 

mobile. J'examinerai plus loin l'influence de cette cause 

d'erreur qui est réelle, quoique faible, lorsque j'opère sur 

des sels alcalins dont l'acide forme un sel insoluble avec le 

cuivre. 

J'ai donc constitué avec mes dissolutions une véritable pile 

FIG. 2 . 

(1 
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Daniell dont la constance n'est pas parfaite, mais est eepen^ 

dant suffisante. 

L'opération est conduite de la manière suivante : 

Le vase mobile F étant à son point le plus bas, auquel csw 

les deux baudruches sont k 2 centimètres environ l'une de 

l'autre, et le circuit étant ouvert, je prends le zéro de ma 

boussole. Je ferme le circuit, dans lequel est compris une de 

mes résistances en platine r , et je mesure l'intensité i du cou­

rant ; je note en même temps la température t de cette 

résistance. Une minute après la fermeture du circuit, 

j'enlève r , et je mesure l'intensité i' du courant. J e sou­

lève le tube mobile à son point le plus haut ; j'obtiens une 

troisième intensité i" du courant, et je note la température 9 

delà dissolution. J'interromps le circuit, je reprends le zéro, 

et je recommence la même série d'expériences en sens 

inverse, en laissant toujours écouler une minute entre deux 

déterminations successives. Les expériences ont toujours 

été croisées comme je viens de l'indiquer, mais j'ai quelque­

fois changé l'ordre dans lequel se suivaient les expériences. 

Lorsque la boussole était tranquille, je négligeais aussi 

quelquefois de reprendre le zéro au milieu de la série. 

Chaque série complète dure environ un quart-d'heure ; à cha­

que série je renouvelle la dissolution préparée à l'avance. Le 

détail de toutes mes expériences donnerait à ce mémoire une 

longueur démesurée ; j'en indiquerai donc quelques-unes seu­

lement, afin de bien faire comprendre la méthode. Les résul­

tats bruts et les calculs auxquels ils ont donné lieu sont 

déposés dans les archives de l'Institut, où ils pourront être 

consultés par tous les physiciens qui en auraient le désir. 

Dans les tableaux qui suivent, ao correspond à l'interrup­

tion du circuit ; r est la résistance en platine ; / . la résistance 

de la colonne de la dissolution introduite dans le circuit par 

l'élévation du tube mobile ; p, la résistance du reste du circuit. 
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GO 2 5 0 , 8 

? + r 1 5 9 , 9 { = 9 ° , 7 

? 1 1 0 , 9 

? + ' 1 6 4 , 7 6 = 9 ™ , 8 1 

P 1 1 2 , 7 

p-r<- 1 6 1 , 9 £ = 9 ° , 7 

oo 2 5 0 , 0 

De cette série je déduis : 

i = 8 9 , 9 5 

i' = 1 3 9 , 0 5 

• " ' = 8 6 , 1 5 

D'autre part, j'ai 

P ~ f ~ r
 P p ~\r ̂  

et en supposant, pour la simplicité des calculs, r •— 1 0 0 , il 

vient : 

J e ne ramène les intensités de courant et les résistances à 

leurs unités normales qu'à mesure des besoins, pour éviter des 

calculs inutiles. Par la même raison, la valeur de A obtenue 

pour la force électromotrice a besoin d'être multipliée par un 

facteur constant pour être ramenée à l'unité correspondante; 

cette réduction étant sans influence sur le résultat cherché, je 

la néglige. 

V. 

SULFATE DE POTASSK. 

Eau, 100 grammes; sulfate anhydre, 4& r , 6750 . 

Densité calculée 1 , 0 4 6 7 5 

Densité observée à 1 0° 1 , 0 3 6 8 3 

Rapport des deux densités 1 , 0 0 9 5 7 . 
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QUATRIÈME MÉMOIRE. 121 

Une seconde expérience, faite avec la même dissolution 

une demi-heure après la première, m'a donné les résultats 

suivants : 

VI. 

SULFATE DE POTASSE ( m ê m e dissolut ion) . 

« "i51,0 

p + r 1 6 2 , 0 1 = 9 ° , 9 

p 1 1 3 , 9 

p - f / 166,1 9 = 9 " 

p 1 1 4 , 7 

p + r 1 6 3 c g°,0 

<*> 2 5 1 , 0 

i = 8 8, o 

ï ^ = 1 3 6 , 7 

i" = 8 4 , 9 

Ces valeurs me donnent : 

p = 1 8 3 , 5 9 
A = 2 5 0 9 7 1 = 1 1 2 , 0 1 

p + l = 2 9 5 , 6 0 

Ces deux valeurs de / diffèrent peu l'une de l'autre ; mais 

elles doivent subir une double correction, provenant des 

changements de température éprouvés par r et par / . Si je 

fais égale à 1 0 0 la résistance de r à 0 , cette résistance à 

9°,7 et à 9° ,9 devient : 

A 9 ° , 7 , 1 0 2 , 4 1 5 . A 9 ° . 9 , 1 0 2 , 4 6 5 . 

Les deux valeurs de / doivent être accrues dans la même 

proportion. Ce qui donne d'abord : 

1 = 1 1 4 , 4 3 , 1 = 1 1 4 , 7 7 . 

Le coefficient d'accroissement de conductibilité on de 
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diminution de résistance étant de 0,0155 par degré, si nous 

ramenons los doux résistances ci-dessus à ce qu'elles eussent 

été à 1 0 ° , il vient finalement : 

¿ = 1 1 3 , 6 8 , ¿ = 1 1 3 , 7 7 . 

La résistance de la dissolution n'a donc varié dans cet 

intervalle de temps que de 0 , 0 0 1 . Les variations de tempé­

rature de r , et surtout de / , auraient une importance beau­

coup plus grande. Toutes les dissolutions salines ne com­

portent, pas toutefois un aussi grand degré de précision ; il 

oscille généralement entre quelques millièmes. 

Les nombres 1 1 3 , 6 8 et 1 1 3 , 7 7 , trouvés pour la résistance 

de la dissolution de sulfate de potasse, ne sont rattachés à 

aucune unité fixe. En passant de ces nombres aux conducti­

bilités, j ' a i voulu exprimer celles-ci en fonction d'une unité 

constante, celle du mercure distillé à zéro. J ' a i donc déter­

miné de l à manière suivante le facteur de latransformation. 

Le pignon de la crémaillère qui servait à faire croître ou 

diminuer la longueur de là colonne liquide, portait une tête 

graduée qui me permettait de lui faire subir à chaque mou­

vement trois révolutions exactes, afin d'éliminer l'influence 

des défauts de construction de l 'appareil, La course con­

stante a été mesurée au cathétomètre et trouvée égale à 

0™,0à80 . 

Le flacon mobile étant au bas de sa course, j ' a i marqué 

sur le tube la position qu'y occupait la baudruche de ce 

flacon ; puis j ' a i enlevé le flacon, j ' a i versé de l'eau distillée 

un peu au-dessous du repère ; j ' a i pris le niveau de l 'eau au 

cathétomètre; j ' a i versé ensuite 2 0 grammes d'eau distillée, 

et j ' a i pris de nouveau le niveau de l 'eau. La différence des 

hauteurs a été de 0 m , 0 6 2 9 0 . La section du tube était donc 

de 477 millimètres carrés . 
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Une colonne île mercure d'une hauteur égale à la course du 

flacon et d'une section égale à celle du tube équivaudrait donc 

à 0 ,000 l ( )4 / i de mon unité normale. D'un autre côté, la ré ­

sistance additionnelle r dont j e fais habituellement usage 

équivaut à 2 8 , 5 9 6 ( 1 + 0,0(52<!i9 /) do mon unité normale ; e t 

comme pour simplifier les calculs, j e l'ai fait égale à 1 0 0 , la 

valeur / obtenue doit être multipliée par 

2 8 , 5 9 6 (1 4- 0 , 0 0 2 4 9 t), 

1 0 0 

et, par conséquent, la conductibilité spécifique de la dissolu­

tion rapportée à celle du mercure est 

0 , 0 0 0 1 0 4 4 X 1 0 0 1 
C = ; , — = 0 , 0 0 0 3 6 5 1 - — ; - . 

I X 2 8 , 5 9 6 (1 - ( - 0 , 0 0 2 4 9 t ) 1 ( 1 - f 0 , 0 0 2 4 9 £ ) 

C'est à l'aide de cette méthode qu'ont été prises toutes les 

mesures qui suivent. Ce travail a été effectué pendant l 'h i ­

ver, la tompérature do mon laboratoire oscillant autour de 

\ 0°. J ' a i donc mesuré la conductibilité de chaque dissolution 

à une température aussi voisine que possible de 10° . Mais 

comme ce n'est qu'exceptionnellement que j ' a i pu atteindre 

juste cette température, j ' a i opéré également à une tempéra­

ture ou plus basse ou plus haute, suivant les cas , afin 

d'évaluer le coefficient d 'accroissement de conductibilité 

pour une élévation de température de 1°, et ramoner ensuite 

toutes les observations à 10". La mesure de ces coefficients 

a été faite dans un simple but de correction. Si j ' ava i s 

voulu les mesurer pour eux-mêmes, j ' au ra i s fait varier la 

température dans des limites beaucoup plus larges, et r e ­

cherché si la variation de conductibilité est bien proportion­

nelle à la variation de température. Voici d'abord les résul­

tats que j ' a i obtenus avec le sulfate de cuivre. 
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lïh R E C H E R C H E S S U R L ' É L E C T R I C I T É . 

VII. 

SULFATE DE CUIVRE ET EAU DISTILLÉE. 

Densités. 

Poids du sel arfiydre d a m — • . • 

Dissolutions. 1 gramme d'eau. Calculées. Observées. Happorls. 

N o s 1 . . . . 0 , 0 0 3 8 4 1 , 0 0 3 8 4 1 , 0 0 4 6 0 , 9 9 9 2 

2 . . . . 0 , 0 0 9 8 0 1 , 0 0 9 8 0 1 , 0 1 0 0 0 , 9 9 9 8 

3 . . . . 0 , 0 1 9 5 0 1 , 0 1 9 5 0 1 , 0 1 9 6 0 , 9 9 9 9 

i . . . . 0 , 0 3 8 5 8 1 , 0 3 8 5 8 1 , 0 3 8 5 1 , 0 0 0 2 

5 . . . 0 . 0 7 3 5 1 1 , 0 7 5 5 1 1 , 0 7 2 7 1 , 0 0 2 6 

6. . . . 0 , 1 3 6 4 8 1 , 1 3 6 4 8 1 , 1 3 2 4 1 , 0 0 4 0 

VIII. 

CONDUCTIBILITÉS EN MILLIONIEMES. 

• Conductibilités observées Conductibil ités ca lculées . 

Dissolution?. et corrigée?. F o r m u l e A . Différence.. 

N o s 1 . 0 , 2 4 8 0 , 3 2 2 + 0 , 0 7 4 

2 . . 0 , 4 5 7 0 , 4 6 6 + 0 , 0 0 9 

3 . . 0 , 7 0 0 0 , 7 0 0 > 

4 . . 1 , 1 6 0 1 , 1 6 0 » 

o . . 1 , 8 4 2 2 , 0 5 0 + 0 , 2 0 8 

6 . . 2 , 4 5 2 3 , 3 1 9 + 1 , 0 6 7 

F o r m u l e A : C = 0 , 0 0 0 0 0 0 2 3 + 0 , 0 0 0 0 2 4 1 p . 

§ = 0 , 0 4 * . 

Le tableau IV m'avait conduit pour le même sel à la 

formule : 

C = 0 , 0 0 0 0 0 0 5 4 + 0 , 0 0 0 0 2 8 0 p. 

la température étant de "i'j" au lieu de 1 0 ° . La comparaison 

de ces deux formules montre que c'est sur l'eau que l'élé-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



vation de température exerce l'influence la plus marquée. 

Si nous revenons au tableau VIII, nous voyons que les 

écarts entre les résultats du calcul et de l'expérience sont 

trop marqués et trop réguliers pour qu'on n'en recherche 

pas la cause. 

Or, les atmosphères éthérées qui enveloppent chaque élé­

ment matériel ne sauraient être considérées comme ayant une 

densité constante dans toute leur étendue. Cette densité doit 

nécessairement aller en décroissant du centre rie l'élément 

jusqu'au milieu de l'intervalle qui sépare deux éléments voi­

sins, points où la répulsion due à la condensation de l'éther 

fait équilibre aux pressions dues aux attractions des éléments 

matériels. Un corps peut donc être considéré comme formé 

par une masse continue d'éther de densité à peu près con­

stante au milieu de laquelle sont régulièrement distribués des 

espèces d'îlots à densité plus grande. La vibration lumineuse 

se transmet difficilement dans un milieu éthéré de densité 

périodiquement variable. La lumière qui traverse un corps 

transparent doit donc s'y propager, surtout par l'intermé­

diaire delà portion de l'éther qui y forme un milieu de den­

sité sensiblement constante ; sa vitesse, et par suite l'indice 

de réfraction du corps, doit dépendre de la densité de cette 

portion de l'éther, et non de son étendue, qui n'exerce d'in­

fluence que sur le degré de transparence du corps. Pour le 

mouvement électrique il n'en est plus ainsi. La conductibi­

lité spécifique d'un corps dépend, non de la densité, mais de 

la masse de l'éther conducteur, c'est-à-dire du produit de la 

densité de cet éther par le volume,qu'il occupe dans le 

corps. Or, si en augmentant la proportion du sel dissous, on 

augmente dans le même rapport la densité de l'éther con­

ducteur , de l'autre on diminue son volume d'une quantité 

croissant avec le nombre d'éléments salins, et par suite avec 

le poids de ce sel. En admettant qu'il y ait proportionnalité 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 2 6 RECHERCHES SUR L ' É L E C T R I C I T É . 

entre ces deux éléments, la formule des conductibilités 

devient 

C . = A - f Bp (1 — eP) 

C = A - J - B p — D p 2 ( 1 ) 

L'application de cette formule conduit aux résultats 

suivants. 

IX. 

MÊMES DISSOLUTIONS QUK DANS L E T A B L E A U VIII. 

Conductibilités observées Conductibilités calculées . 

UUsolutions. et calculées. Formule li. Diflérences. 

N ° s I 0 , 2 4 8 0 , 2 8 0 + 0 , 0 4 1 

2 0 . 4 5 7 0 , 4 5 2 — 0 , 0 0 5 

3 0 , 7 0 0 0 , 7 0 5 - f - 0 , 0 0 5 

4 1 ,1 G0 1 , 1 5 5 _ 0 , 0 0 5 

5 1 , 8 4 2 1 , 8 5 3 - f - 0 , 0 1 1 

6 2 , 4 5 2 2 , 4 4 6 — 0 . 0 0 6 

F o r m u l e B : C = 0 , 0 0 0 0 0 0 1 8 + 0 , 0 0 0 0 2 8 7 p — 0 , 0 0 0 0 S 8 5 f. 

Il n'y a réellement qu'un écart un peu marqué, le p r e ­

mier, présenté par une dissolution contenant moins de 

h millièmes de son poids de sel et dont la conductibilité est 

extrêmement faible. Le nombre des termes compris dans ce 

tableau est peu élevé ; mais la proportion de sel y a varié de 

1 à 35 et a presque atteint le point de saturation. L'irrégu­

larité des écarts, alternativement positifs et négatifs, me dis­

pensait de multiplier \ps termes intermédiaires. Remarquons 

(1) Cette correct ion est en réalité" un peu trop forte. A m e s u r e que la 

quanti té de sel dissous a u g m e n t e , la densité de l 'éther conducteur aug­

m e n t e , et l 'étendue de c h a c u n des noyaux inertes qui entoure chaque 

élément salin diminue. .le signale ce fait sans pouvoir en indiquer la loi. 

J e m'arrê te donc à la formule approchée qui précède . 
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Poils du sel dissous. Derjsiiés calculées. Densités observées. Rapports. 

N » ! 1 . 0 , 0 1 4 8 1 1 , 0 1 4 8 1 1 , 0 0 9 6 9 1 , 0 0 5 0 7 

2 . 0 . 0 2 9 6 7 1 , 0 2 9 6 7 1 , 0 1 9 1 3 1 , 0 4 0 3 4 

3 . 0 , 0 4 3 2 6 1 , 0 4 3 2 6 4 , 0 2 7 3 9 1 , 0 1 5 2 5 

4 . 0 , 0 7 1 9 8 1 , 0 7 1 9 8 1 , 0 4 1 3 9 1 , 0 2 5 4 0 

CONDUCTIBILITÉS EN MILLIONIÈMES. 

Observées. Corrigées. Calculées. Différences. 

N " 1 . 5 , 2 8 5 , 3 0 5 , 3 0 0 , 0 0 

2 . 9 , 8 3 9 , 9 3 9 , 9 3 0 . 0 0 

3 . 1 3 , 7 0 1 3 , 9 1 1 4 , 0 3 + 0 , 1 2 

4 . 2 1 , 9 0 2 2 . 3 7 2 2 , 2 7 — 0 , 1 0 

F o r m u l e C : C — 0 , 0 0 0 0 0 0 5 4 + 0 , 0 0 0 3 2 7 p — 0 , 0 0 0 3 5 0 p 2 . 

de plus que l'influence du terme négatif ne devient appré­

ciable que lorsque la proportion du sel dissous dépasse une 

certaine limite ; mais au delà de cette limite, le terme négatif 

acquiert une importance de plus en plus grande, et pour une 

certaine valeur de p, C passe par un maximum. Pour le 

sulfate de cuivre à 10° , nous avons : 

de 
— 0 , 0 0 0 0 2 8 7 — 0 , 0 0 0 1 7 7 p = 0 . dp 

d'où p = 0 , 1 6 2 . 

Or, à cette température, l 'eau ne dissout que 0 , 2 5 de son 

poids de sulfate de cuivre cristallisé, ou 0 , 1 5 9 de sulfate 

anhydre. On nepeut donc constater l 'existence du maximum 

de conductibilité dans les dissolutions de sulfate de cuivre ; 

mais ce maximum a été reconnu par MM. de la Rive, Mat-

teucci et Ed. Becquerel , dans les dissolutions de sels ou 

d'acides très solubles dans l 'eau. 

Voici ce que me donne l'acide sulfurique monobydraté : 

X . 

ACIDE SULFURIQUE S0 4 II ET EAU DISTILLÉE. 
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1 2 S R E C H E R C H E S SUR L ' É L E C T R I C I T É . 

Cette dernière formule donne pour la valeur de p corres­

pondant au maximum de conductibilité : 

p = 0 , 4 7 

nombre très rapproché de celui auquel est arrivé M. Mat-

teucci ,mais trop faible, parce que la formule à trois termes 

est encore incomplète et qu'elle donne un décroissement 

trop rapide, comme je l'ai indiqué plus haut. 

La suppression du terme — Dp1 conduirait aux résultats 

suivants : 

CONDUCTinil.lTÉS EN MILLIONIÈMES. 

Con ijjéps. Calr.ulpep. Différences. 

1 3 , 2 8 3 , 3 0 5·, 3 0 0 , 0 0 

2 9 , 8 3 9 , 9 3 9 , 9 3 0 , 0 0 

3 1 3 , 7 0 1 3 , 9 1 1 4 , 1 6 -f- 0 , 2 5 

4 2 1 , 9 0 2 2 , 3 7 2 3 , 0 9 + 0 , 7 2 

F o r m u l e : C = 0 , 0 0 0 0 0 0 6 8 = 0 , 0 0 0 3 1 1 6 p . 

Cette dernière formule est évidemment incomplète; cepen­

dant elle représente encore d'une manière assez approchée 

les résultats de l'expérience tant que/; ne dépasse pas quel­

ques centièmes. 

DEUXIÈME PARTIE. 

DES COEFFICIENTS DE CONDUCTIBILITÉ SPÉCIFIQUE DES DIVERS S E L S . 

Parmi les substances salines que je vais passer en revue dans 

ce mémoire, il en est un certain nombre dont la solubilité est 

très faible. Le terme négatif ne se faisant sentir d'une m a ­

nière bien marquée que lorsque, la proportion du sel dissous 

est un peu grande, il en résulte que dans un grand nombre 

de cas , une erreur d'observation de l'ordre même de celles 
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Sulfate d'hydrogène.. . 

—. d'hydrog. et jjotass. 

— d'ammonium 

— de potassium . . . . 

de sodium 

de magnésium.. . . 

. dfi zinc 

de fer 

. de manganèse. . . . 

de cuivre 

— de cadmium 

SULFATES SO'M. 

C = 0 , 0 0 0 0 0 0 6 8 + 0 , 0 0 0 3 U G p 5 = 0 , 0 2 0 

c = 48 + . . . 1 2 5 2 p 5 = 0 , 0 2 0 

c = 30 + . . . 5 = 0 , 0 3 0 

C = 29 + . . . 6 1 2 p 5 = 0 , 0 4 0 

C = 1 9 + . . . . . , 6 4 0 p 5 = 0 , 0 4 0 

C = 14 + . . . . , . 4 1 9 p 5 = 0 , 0 5 0 

C = 18 + . . . . , . 2 7 2 p 5 = 0 , 0 3 5 

C = 20 + . . . . . - 2 6 2 p 5 = 0 , 0 3 0 

C = 2 3 + - . . . . . . 2 5 0 p 5 = 0 , 0 3 5 

C = - 2 4 + - . . . 5 = 0 , 0 4 5 

C = 17 + . , . . . . 2 1 0 p ? 

que le procédé d'observation comporte, aurait pu faire v a ­

rier du simple au double le terme négatif, et apporter une 

erreur très notable dans le terme positif en p. J 'ai donc pré­

féré m'en tenir pour chaque sel à un petit nombre de disso­

lutions très peu chargées de matière saline, afin de pouvoir 

négliger le terme en p1 et apporter tous mes soins à l'éva­

luation des conductibilités de ce petit nombre de dissolu­

tions. La formule ainsi réduite aux deux termes 

C = A + Bp 

est certainement inexacte. Mais l'erreur porte surtout sur A ; 

elle est au contraire faible sur B , et les valeurs de B ainsi 

obtenues pour les divers sels sont plus exactement compa­

rables entre elles que si je m'étais étendu entre des limites 

plus larges, mais variables d'un sel à l'autre. 

J e ne reviendrai pas sur la méthode déjà décrite dans la 

première partie de ce mémoire. J'arrive immédiatement aux 

résultats obtenus. 
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CHLORURES C1M. 

Chlorure d'hydrogène. 

— d'ammonium 

'.— de potassium 

— de sodium 

;— de magnésium. . . 

— de calcium 

— de s tront ium 

— de baryum 

— de zinc 

— de ferrosum 

de i'erricum 

— de cuivre 

— de mercure 

C = 0 , 0 0 0 0 0 090 + 0 ,0 00 4 9 5 9 p 

C = 44 + 1 3 7 6 p 

C = 21 + 1 0 4 4 p 

C = 26 + 1 0 3 5 p 

C = 3 4 + 9 3 8 p 

C = 00 + 824 p 

C== 29 + 7-IOp 

C = 24 + 5 6 0 p 

C = 00 + 7 7 3 p 

C= 28 + 7 9 9 p 

C = 42 + 8 5 5 p 

C = 36 + 5 9 2 p 

C — 02 + 0 0 6 p 

8= 0 , 0 1 5 

S = 0 , 0 2 5 

S= 0 , 0 3 0 

5 = 0,03ff 

«?= 0 , 0 3 5 

S— 0 , 6 4 0 

s= 0 , 0 4 5 

¿ = 0 , 0 4 5 

0 = 0 , 0 3 0 

s= 0 , 0 1 5 

tf= 0 , 0 2 3 

)) 

NITRATES AZ0 6 M . 

Nitrato d'hydrogène 

— d'ammonium.. . 

— de potassium.. . 

— do sodium 

— de strontium.. . 

— de b a r y u m . . . . 

— de plomb 

— d'argent 

C = 0 ,00 000 1 66 + 0 , 0 0 0 3 077 p 5 = 0 , 0 2 0 

C = 39 + 9 3 3 p 5 = 0 , 0 3 0 

C = 22 + 7 4 7 p ¿ = 0 , 0 3 5 

C = 32 + 5 7 3 p ¿ = 0 , 0 3 0 

C== 1 7 + 3 8 3 p , 3 = 0 , 0 3 2 

C = 32 + 3 5 5 p ¿ = 0 , 0 2 0 

C = 27 + 2 5 8 p ¿ = 0 , 0 5 5 

C = 30 + 3 2 9 p ¿ = 0 , 0 2 5 

SELS DE POTASSE. 

Chlorure. 

Cyanure. 

Bromure, 

îodure . . 

C h l o r a t e . 

B r o m a t e . 

T o d a t e . . . 

C = 0 , 0 0 0 0 0 0 2 1 + 0 , 0 001 049 p 

C== 00 + 4 0 4 3 p 

G = 00 + 7 3 4 p 

C = 1 5 + S 2 3 p 

C = . 

C = . 

C = . 

. 1 4 + . 

. 1 4 + . 

. 2 0 + . 

. 5 7 3 p 

. 3 0 2 p 

. 2 3 7 p 

=0 ,030 

=0 ,010 

: 0 , 0 1 5 

= 0 , 0 3 5 

=0,045 

= 0 , 0 5 0 

= 0 , 0 5 0 
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Sulfate C = 0 , 0 0 0 0 0 0 2 9 + 0 , 0 0 0 0 6 1 2p ¿ - = 0 , 0 4 0 

Sulfite C = 37 + 6 2 0 p 3 = 0 , 0 2 0 

Hyposul fa le S 2 0 5 K O . . C = 14 + 4 7 0 p «5 = 0 , 0 5 3 

Hyposulfate S 3 0 5 K O . . C = 2 2 + 4 9 0 p 

Azotate C = 2 2 + 7 4 7 p , 5 = 0 , 0 3 5 

P h o s p h a t e tribasique.. C = 0 0 + 6 a 5 p ¿ = 0 , 0 4 0 

Arséniate C = 1 1 + 3 0 0 p » 

Oxalato C = 2 1 + 721 p ¿ = 0 , 0 2 0 

Acétate C = 5 5 + 4 1 0 p ¿ = 0 , 0 4 2 

Citrate C = 26 + 381 p ¿ = 0 , 0 3 0 

Les divers résultats consignés dans ce mémoire nous con­

duisent aux considérations suivantes : 

La formule des indices de réfraction des dissolutions de 

sulfate de cuivre est 

i 2 - = 1 , 7 8 4 4 + 0 , 5 2 9 4 7 p. d 
Si, au lieu de prendre comme variable le poids p du sel 

dissous dans un gramme d'eau, je prends le nombre nd'équi-

valents du sel occupant dans la dissolution un volume égal 

à celui qu'occupe un équivalent d'eau, la formule devient : 

d' 
i2 — = 1 , 7 8 4 4 + 4 , 6 7 7 n . d 1 

Le rapport des densités de l'éther conducteur du mouve­

ment lumineux dansl'eau et le sulfate de cuivre, dont l'équi­

valent serait supposé occuper le môme volume, serait donc de : 

1 , 7 8 4 4 

4 ,6777) ' 

A lamente température de 2/i°, le rapport des conducti-
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bilités de l 'eau et du sel serait, dans la même hypothèse, et 

en partant de la formule du tableau IV : 

C = 0 , 0 0 0 0 0 0 3 4 + 0 , 0 0 0 0 2 8 0 p, 

54 
de . 

2 4 7 0 0 

Mais si j e pars de la formule plus complète obtenue à 10° 

(tabl. I X ) , et que j e l u i fasse subir la même transformation, 

j ' ob t i ens : 

C = 0 , 0 0 0 0 0 0 5 4 + 0 , 0 0 0 2 3 3 4 « - 0 , 0 0 6 9 0 ri1. 

Or, d'après cette dernière formule, la conductibilité du 

sulfate de cuivre deviendrait nulle dès que n serait égal à 

0 , 0 3 6 7 , ou dès que le volume occupé par un équivalent 

de sel de cuivre serait égal à 2 7 , 2 fois le volume occupé 

par l 'équivalent d'eau. Il est bien évident qu'une formule 

qui a été calculée dans des conditions aussi restreintes 

que la précédente ne saurait être étendue comme j e viens 

de le faire. J ' a i d'ailleurs indiqué la raison qui me la fait 

considérer comme incomplète. On comprendra du moins 

comment il se fait que la condensation d'une substance donnée 

accroisse indéfiniment son indice de réfraction, tandis qu'elle 

produira un effet inverse sur sa conductibilité, du moins au 

delà d'une certaine limite. Dans les dissolutions salines sur 

lesquelles j ' a i opéré, les éléments salins sont relativement 

très écar tés ;en t re eux existe un champ très étendu sur lequel 

peut s 'établir le mouvement électrique. Cet établissement y 

est relativement facile et la transformation du mouvement 

électrique en chaleur peu active. Dans l 'eau, au contraire, le 

rapprochement des éléments matériels est tel, que la densité 

de l 'éther y varie d'une manière rapide d'un élément à 
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l 'autre, condition défavorable à rétabl issement du mouve­

ment électrique, favorable au contraire à sa transformation 

rapide en chaleur. Dans les métaux, nous avons bien un 

rapprochement analogue des particules matér ie l les ; mais 

la grande conductibilité calorifique de ces corps montre que 

le mouvement calorifique peut se transmetlre facilement de 

l 'une à l 'autre, et que, par conséquent, la variation de den­

sité de l 'éther est peu marquée dans l 'intervalle qui les 

sépare. Il existe, en effet, une grande analogie entre les 

causes qui favorisent la transmission du mouvement calo­

rifique dans un corps et celles qui y favorisent la trans­

mission du mouvement électrique. Enf in , si dans les gaz, 

les intervalles des éléments matériels sont considérables , la 

densité de l 'éther y est par contre excessivement faible. 

Ajoutons que dans l'évaluation des conductibilités des gaz, 

on ne tient pas assez compte ni de la couche du gaz, qui 

adhère même dans le vide à la surface des métaux, ni du 

changement brusque de densité de l 'éther en passant du 

métal au gaz, ou réciproquement. 

Le rapprochement des deux formules : 

1 0 ° . C = 0 , 0 0 0 0 0 0 2 3 + 0 , 0 0 0 0 2 4 1 j>, 

2 4 ° . C = 0 , 0 0 0 0 0 0 3 4 - } - 0 , 0 0 0 0 2 8 0 p , 

correspondant toutes deux au sulfate de cuivre, mais à deux 

températures différentes, montre que la chaleur agit à la fois 

sur le sel de cuivre et sur l 'eau, mais d'une manière bien 

plus prononcée sur celle-ci que sur celuidà. Cette action 

consisterait dans une diffusion plus grande des atmosphères 

éthérées par l'influence de la chaleur. 

Le terme indépendant de p représentant la conductibilité 

de l 'eau, il semblerait qu'il dût rester constant. Remarquons 

toutefois que la faiblesse de la conductibilité de l'eau pure 
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tient, non à la faiblesse de ses atmosphères éthérées, mais à 

la variation trop rapide de leur densité entre deux éléments 

matériels . L a superposition des atmosphères sa l ines , en 

affaiblissant l 'influence de ces variations, permet à une por­

tion plus grande des atmosphères aqueuses de participer au 

mouvement électrique. De p l u s , ainsi que je l 'ai déjà, dit, 

c ' es t sur ce terme constant que la suppression du terme 

en exerce surtout son influence. 

L'alcool et l 'éther sont encore moins conducteurs que l 'eau ; 

mais quand ils contiennent un sel métallique en dissolution, 

ces dissolutions conduisent l 'électricité comme celles que l 'on 

obtient avec l 'eau. On peut trouver là une source nouvelle de 

réactions chimiques dignes d'intérêt. 

Si nous passons enfin aux tableaux qui représentent d'une 

manière approchée les conductibilités relatives des divers 

sels, nous voyons que ces conductibilités décroissent d'une 

manière générale avec le degré de stabilité de ces sels, fait 

contraire à une opinion que l'on retrouve assez généralement 

exprimée dans les traités d'électricité. Sous ce rapport, l 'hy­

drogène serait à la tète de tous les métaux ; cela suffirait 

toutefois pour montrer que ces deux fai ts , stabilité et con­

ductibilité d'un sel ne sont pas liés par une relation simple. 

Passant des divers métaux en combinaison avec un même 

acide aux combinaisons formées par un même métal, l e ' po ­

tassium, avec les divers acides ou corps haloïdes, nous 

voyons la même relation se reproduire pour le chlore, le cyano­

gène, le brome et l 'iode. Mais les chlorures conduisent mieux 

que les azotates, les azotates mieux que les sulfates. L 'oxy­

gène paraît affaiblir notablement la conductibilité des com­

posés où il entre : ainsi, les chlorates, bromates, iodates, 

conduisent moins bien que les chlorures, bromures, iodures. 

Toutefois l'influence du corps simple métalloïde combiné 

avec l 'oxygène reste prépondérante dans son composé. De là 
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probablement les conductibilités élevées de l'acide azotique 

et des azotates, et celles du cyanogène et des cyanures. 

11 y a certainement un rapport intime entre la grandeur 

des atmosphères éthérôes des métaux, leur conductibilité 

électrique et celles de leurs sels, d'une part, et de l 'autre les 

quantités de travail moléculaire qui résultent de leurs com­

binaisons chimiques. J e considère, en effet (voyez le résumé 

page 1 0 5 ) , ce travail moléculaire comme étant une portion 

de la puissance vive normale à ces atmosphères avant la 

combinaison, portion qui deviendrait disponible par suite de 

la condensation de ces atmosphères par l'effet de la combi­

naison. Mais cette liaison est elle-même sous la dépendance 

de la loi encore inconnue de la variation des densités de 

l 'éther autour de chaque élément matériel. Les faibles res­

sources dont j e dispose, et surtout le petit nombre d'heures 

que j e puis consacrer par semaine à mes recherches, ne 

m'ont pas permis d'élargir davantage le champ de l 'expéri­

mentation. Pour que les données que cel le-ci peut fournir 

produisissent tout leur effet utile, il faudrait d'ailleurs que 

l 'analyse vînt à son secours en s'appliquant à formuler les 

lois de la distribution des atmosphères étbérées autour des 

particules matérielles, en prenant pour point de départ non 

plus les phénomènes d'élasticité dans les solides, phéno­

mènes trop complexes et qui ne laissent à l 'expérience qu'un 

champ trop restreint , mais les phénomènes d'élasticité dans 

l e s gaz d'abord, et surtout les phénomènes de réfrangibilité 

simple et de conductibilité électrique et calorifique. On 

pourrait ainsi négliger dans une première approximation la 

forme des éléments matériels des corps, et l'on provoquerait 

l'apparition de nouvelles données expérimentales permettant 

d'entrer plus avant dans l'étude de la constitution molécu­

laire des corps. 
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CINQUIÈME MÉMOIRE. 

D e s c a u s e s d e l ' a f f a i b l i s s e m e n t d u c o u r a n t r é s u l ­

t a n t d e s o u p a s s a g e d ' u n c o n d u c t e u r à. u n a u t r e . 

Les résistances qu'un conducteur solide ou liquide oppose 

au passage d'un courant sont simples et nettement définies. 

Elles sont résumées dans la formule suivante : 

6 p ï1 k'1 s c' c 

k2 s c S î c i 2 

dans laquelle : 

T est le travail résistant par seconde ; 

6 et k, des coefficients constants ; 

s, la section du conducteur ; 

p, sa longueur réduite ; 

l, sa longueur vraie ; 

c, la conductibilité du conducteur normal ; 

c' 
~ , le rapport des conductibilités du conducteur employé et 

du conducteur normal. L e même accord n'existe plus entre 

les physiciens relativement à la résistance au passage. 

Cette résistance au passage d'un métal à un autre métal 

( pour conserver l'expression de Fechner) a été spéciale­

ment étudiée par M. Peltier. Les résultats obtenus par cet 

habile physicien sont trop connus pour que je les trans­

crive ici. 
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M. E . Becquerel a repris les expériences de M. Peltier ; il 

formule de la manière suivante ses résultats, qui du reste sont 

d'accord avec ceux de M. Pelt ier . 

«Lorsqu 'un courant électrique circulant dans un circuit 

» métallique composé de deux métaux arrive à la surface 

» de séparation de ceux-ci , alors l 'élévation de température 

» restant la 'même dans le reste du circuit, celle qui a lieu à la 

» surface de séparation dépend du sens du couran t , l ' inten-

» site électrique ne changeant pas. Si sa direction est la même 

» que celle du courant thermo-électrique produit en chauf-

» fant ces métaux , alors l'élévation de température à la 

» surface de jonction est la moins forte. Si cette direction est 

» inverse de celle du courant électrique auquel donnerait 

» lieu réchauffement, alors l'élévation de température est 

i) la plus forte. 11 y a même des métaux qui dans le premier 

» cas donnent un abaissement de température au-dessous de 

» la moyenne. » 

M. E . Becquere l , reconnaissant que les effets calorifiques 

qui se manifestent aux surfaces de jonction des métaux indi­

quent un changement de résistance à la conductibilité, a cher­

ché à déterminer directement la valeur de cette résistance et 

à voir si elle varie avec le sens du courant ; mais il n 'a , dit-il, 

obtenu que des résultats qui sont du même ordre que ceux 

auxquels donneraient naissance les variations de température 

des soudures; en sorte qu'on tournerait dans un cercle vicieux: 

car « on ne sait si le changement de résistance est dû au chan­

gement de température, ou bien si ces variations de tempéra­

ture sont dues au changement de résistance. » 

Si les variations de température n'étaient, pas dues à des 

changements de résistance, il serait fort difficile de trouver 

leur origine. J e reviendrai sur ce point ; mais dans le 

présent mémoire j e n'apporte aucun fait nouveau sur cette 

partie de la question. J e ne m'y occupe que des rés i s -
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tances au passage entre deux conducteurs dont l'un au moins 

est liquide. 

Un grand nombre d'électriciens se sont occupés de la résis­

tance au passage dans cette dernière condition. MM. Ritter, 

de la Rive et Marianini paraissent être les premiers qui en 

aient reconnu l'existence; MM. F e c l m e r , Ohm, Poggen-

doril', Lenz, Vorsselmann, de Heer, H. Buff, E . Becquerel, 

Gaugain , en ont fait successivement l'objet de leurs r e ­

cherches. 

MM. Fechncr et. Poggendorff attribuent cette résistance à, 

une propriété particulière de l'électricité : ce serait une résis­
tance passive, selon l'expression de M. Poggendorff. Ohm, 

niant l'existence de cette résistance passive, attribuaitles effets 

observés à une force éleclromolrice inverse qui diminue d'au­

tant la force électromotrice de la pile : ce serait donc une 

résistance active. M. de la Rive n'attribue la résistance au 

passage qu'au dépôt de gaz qui s'effectue sur les électrodes 

mises en contact avec les conducteurs liquides pendant le 

passage, du courant, et l'opinion généralement admise aujour­

d'hui est que la résistance au passage est due à la polarisa­

tion des électrodes par le fait de ce dépôt gazeux. 

C'est à ce point de vue que la question a été envisagée 

par M. E . Becquerel dans son mémoire déjà cité (tome X X , 

Annales de physique et de chimie, 18 / j7) . L'auteur y dis­

tingue deux cas : 

1° S'il n'y a pas dépôt de gaz ou de matière étrangère aux 

électrodes, ou, en d'antres termes, s'il n'y a pas de polarisa­

tion, la perte au passage, si elle existe, est très faible et inap­

préciable aux appareils. 

Voici le tableau qu'il donne des résultats qbtenus, par lui 

sur ce point. 
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I. — Dissolution de sulfate de cuivre renfermée dans un tube de 
verre vertical, disques de cuivre servant d'électrodes. 

On ne peut en effet trouver dans ces résultats aucune 

trace de résistance au passage ; car si elle eût existé, la lon­

gueur du fil de platine correspondant au contact des disques 

aurait été brusquement accrue, tandis q u e l l e est légèrement 

plus faible (1581 que la longueur calculée ( 1 5 8 , 8 ) . 

2° S'il y a dépôt de gaz, et par suite polarisation de l'un 

ou de l 'autre des électrodes, la perte au passage devient con­

sidérable; elle varie avec l 'intensité du courant et peut s 'ex­

primer par la formule : 

dans laquelle r est la longueur d'un fil de platine dont la 

résistance serait la même que la résistance au passage, C et 

A, des paramètres variables avec la nature des liquides et des 

électrodes. 

M. Gaugain a aussi étudié les effets de la résistance au 

passage (Comptes rendus de l'Académie des sciences, 1 8 5 5 , 

t. X L I , p. 1 1 6 4 ) ; mais il s'est exclusivement occupé de la 

mesure de la résistance active, ou de la force électromo­

trice développée par la polarisation des électrodes de pla­

tine employées dans l'électrolysation d'une solution aqueuse 

très étendue d'acide sulfurique. Voici le résumé de ses con­

clusions : 

Longueurs romplémentaires du fil de platine 
Hauteur de la colonne 

liquide traversée. 

1 1 8 , 5 mil l im. 0 0 7 

6 6 , 5 6 7 , 0 

1 3 4 , 0 1 3 4 , 0 

1 5 8 , 0 1 5 8 , 8 

6 8 , 5 

1 8 , 5 

0 
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1° La force éloctromotrice de polarisation des électrodes 

va croissant avec la durée de l'électrolysation. Dans beau­

coup de c a s , il faut prolonger la décomposition de l'eau 

pendant une heure pour que cette force atteigne son maxi ­

mum. 

2 n Quand le courant est assez énergique pour produire un 

dégagement abondant de gaz , l'intensité du courant peut 

varier du simple au décuple, sans que la valeur de la force 

électromotrice de polarisation éprouve une augmentation 

notable. 

3" Quand le dégagement de gaz est très faible ou à peine 

sensible, l'intensité de la force électromotrice de polarisation 

augmente avec celle du courant. 

L a résistance au passage est-elle une force active ou pas­

sive, ou tient-elle des deux à la fois ? 

Cette résistance tient-elle exclusivement au dépôt de ma­

tières gazeuses à la surface des électrodes, et est-elle nulle 

quand ce dépôt est nul, ainsi qu'il semble résulter des expé­

riences de M. E . Becquerel ? 

L a résistance active ou force électromotrice inverse est-

elle variable avec le temps et avec l'intensité du courant, ainsi 

qu'il résulte des expériences de M. Gaugain? Cette variation, 

lorsqu'elle existe , est-elle un phénomène dépendant de la 

résistance elle-même ou de circonstances étrangères au fait 

principal du changement de conducteur ? 

Telles sont les questions que je me propose d'examiner dans 

ce mémoire. 

Mes premières recherches sur les résistances au passage 

remontent à l'année 18.Ï6. Elles sont insérées dans les 

Mémoires de VAcadémie des sciences et lettres de Mont-
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j'ai toujours trouvé dans mon premier travail que l'inter­

vention d'un troisième terme était nécessaire, et j'avais admis 

la formule : 

r = C + - — - . 

i r 

J'ajouterai que ce troisième terme est demandé même par 

les résultats de M. E . Becquerel. 

Voici en effet le premier des tableaux contenus dans le 

mémoire de M. E . Becquerel. 

I I . —• Dissolution du sulfate de cuivre. Lames positives, platine; 
lames négatives, cuivre. 

Intensités. Résistances R observées. Calculées . Dilïerances. 

0 , 0 3 4 3 2 6 0 9 6 0 9 

0 , 0 5 2 3 3 4 1 1 4 1 1 » 

0 , 0 8 7 4 5 2 6 1 2 5 9 . 9 — 1 

0 , 1 8 2 2 5 1 2 6 , 6 1 4 2 , 6 + 1 6 , 0 

Cette dernière différence n'est certainement pas de l'ordre 

des erreurs d'expériences, d'autant plus qu'elle se reproduit 

partout dans le même sens. 

pellier, année 18Zi7, p. 2 1 , et dans les Annales de physique 

et de chimie, 3 e série, 1 S 4 6 , p. ZiOl. 

Généralement j'ai vu la résistance au passage augmenter 

quand l'intensité du courant diminue, mais augmenter moins 

rapidement que la raison inverse de l'intensité du courant. 

De plus, tandis que dans son mémoire (Annales de phy­

sique et de chimie, t. X X ) , M. E . Becquerel admet, que cette 

résistance peut être exprimée d'une manière assez approchée 

par le binôme : 
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I . — Acide sulfurique étendu dans lequel plongent deux lames de 

zinc amalgamé. 

Résistances calculées . 

Intensités du courant . Résistances observées. F o r m a l e A . Formule B . 

6 i 8 , 9 1 9 , 5 1 9 , 3 2 0 , 1 

3 1 2 , 4 2 1 , 8 2 1 , 3 2 1 , 6 

4 5 1 , 6 2 3 , 4 2 3 , 2 2 3 , 3 

3 4 7 , 2 2 6 , 1 2 5 , 6 2 6 , 1 

3 0 4 , 8 2 7 , 6 2 7 , 4 2 7 , 6 

2 6 1 , 9 2 9 , 9 2 9 , 8 3 0 , 0 

2 1 9 , 7 3 3 , 2 3 3 , 2 3 3 , 0 

1 7 5 , 4 3 3 , 4 3 8 , 4 3 3 , 3 

4 3 1 , 7 3 2 , 3 4 7 , 0 3 3 , 4 

1 0 9 , 8 3 1 , 9 5 3 , 9 3 1 , 9 

8 7 , 8 2 3 , 5 6 4 , 3 2 3 , 0 

4 5 5 1 
T -

î 
F o r m u l e A : r _ = 1 2 , 4 6 

4 5 5 1 
T -

î 

6 4 1 7 4 G 5 7 4 4 
F o r m u l e B : r = 1 1 . 2 6 - L 

i l 2 ' 

Les résultats calculés de la formule binôme À sont en désac­

cord trop évident avec l 'observation, pour que cette formule 

soit acceptable ic i . La formule B donne au contraire une 

concordance assez satisfaisante. Remarquons de plus que la 

résistance au passage, qui a d'abord été en croissant, finit par 

décroître d'une manière très marquée, bien que le courant 

continue à faiblir, Nous verrons plus loin un cas où la décrois­

sance de r est continue. 

Voici maintenant quelques-uns des résultats ramenés aux 

unités normales, auxquels j e suis arrivé dans ce premier 

travail. 
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I I . — Acide chlorhydrique étendu dans lequel plongent deux 
lames de zinc amalgamé. 

Intensités. RéMstance» observées. Résistances calculées. 

5 3 2 3 3 , 6 3 3 , 5 

4 7 2 3 4 , 8 3 4 , 8 

4 3 1 3 5 , 9 3 5 , 9 

3 8 9 , 3 3 7 , 1 3 6 , 9 

3 4 7 , 2 3 8 , 4 3 8 , 4 

' 3 0 4 , 8 4 0 , 0 4 0 , 1 

2 6 1 , 9 4 2 , 3 4 2 , 4 

2 1 8 , 7 4 4 , 6 4 4 , 8 

1 7 5 , 4 4 7 , 8 4 7 , 8 

1 3 1 , 7 5 0 , 8 5 0 , 8 

8 7 , 8 4 8 , 8 4 8 , 7 

F o r m u l e 
6 6 1 2 

B : r = 2 2 , 4 G - t 
i 

3 7 9 I 6 5 

III . — Acide nitrique étendu. Laines de zinc amalyamê. 

Intensité?. Résistances observées. Résistances calculées. 

4 3 2 1 8 1 8 , 2 

4 7 2 1 8 , 3 1 8 , 2 

. 4 3 1 1 8 1 8 , 2 

3 8 9 , 3 1 8 , 3 1 8 , 2 

3 4 7 , 2 1 8 , 2 1 8 , 1 

3 0 4 , 8 1 8 , 0 1 8 , 0 

2 6 2 , 0 1 7 , 7 1 7 , 7 

2 1 8 , 7 1 7 , 2 1 7 , 1 

1 7 5 , 4 1 4 , 5 1 4 , o 

1 3 1 , 7 1 2 , 4 1 2 , 4 

1 0 9 , 8 8 , 5 8 , 7 

r 
9 11 2 0 4 8 4 5 

= - 1 7 , 1 6 + — 5 . 

Les mêmes faits se reproduisent même dans le cas où il 

n'y a pas de polarisation apparente. 
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IV. — Diaphragme de zinc. Sulfate de zinc en dissolution 
concentrée. 

Résistances observée?. 

Gourant Courant 
Intensité!}. de 3 couples Bunsen. de 1 couple Daniel!. Résistances Différences. de 3 couples Bunsen. de 1 couple Daniel!. 

calculée?. 

5 2 9 , 9 1 , 8 9 » 1 , 8 3 — 0 , 0 6 

4 6 9 , 5 2 , 3 1 0 2 , 3 9 + 0 , 0 8 

3 9 0 , 7 2 , 7 3 1) 2 , S S + 0 , 1 3 

3 0 9 , 0 3 , 5 4 D 3 , 5 1 — 0 , 0 3 

2 7 5 , 6 3 , 7 8 » 3 , 8 8 + 0 . 1 0 

2 4 1 , 9 4 , 2 0 4 , 4 1 4 , 3 5 + 0 , 0 5 

2 0 7 , 9 » 5 , 0 4 4 ^ 9 3 — 0 , 0 9 

1 7 3 , 6 » 6 , 2 5 ? 5 , 7 3 — 0 , 5 2 ? 

1 3 9 , 2 7 , I 4 6 , 9 3 6 , 8 2 — 0 , 2 1 

1 0 4 , 5 1 0 , 5 1 0 , 2 9 1 0 , 4 6 + 0 , 0 6 

6 9 , 8 » 1 0 , 5 1 0 , 6 0 + 0 , 1 0 

1 1 5 0 , 8 3 0 1 3 9 
F o r m u l e c o m m u n e : r = 0 , 1 + 

1 1 5 0 , 8 
' *. 

t i2 

Dans cette dernière série, le courant passait d'une manière 

continue à travers la dissolution ; pour produire la résistance 

au passage, on interposait un diaphragme de zinc ayant exac­

tement môme section que le liquide. 11 en a été de même pour 

le sulfate de cuivre. 

V. — D issolution de sulfate de cuivre. Lame de cuinre. 

Intens i t é . Résistances observées. Résistances c a l c u l e s . Difléieiicc 

2 2 4 , 9 7 , 2 4 7 , 2 0 * 
2 0 7 , 1 7 , 9 8 7 , 9 4 

1 9 0 , 8 8 , 6 1 8 , 6 1 

1 7 3 , 6 9 , 4 5 9 , 4 3 

1 5 6 , 4 1 0 , 7 1 1 0 , 4 0 — 0 , 3 

1 3 9 , 2 1 1 , 5 5 1 1 , 5 7 » 

1 2 1 , 9 1 3 , 2 3 1 3 , 1 0 — 0 . 1 

1 0 4 , 5 1 4 , 9 1 1 5 , 1 2 + 0 , 2 

8 7 , 2 1 8 , 0 0 1 7 , 7 9 - 0 , 1 

G 9 , 8 2 1 , 8 4 2 1 , 7 3 — 0 , 1 

5 2 , 3 2 7 , 3 0 2 7 , 4 6 + 0 , 1 

3 4 , 9 3 6 , 5 4 3 7 , 0 4 - 0 , 5 

1 7 2 4 1 3 0 6 1 2 

1 i2 ' 
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Le terme constant est M I L ou à peu près dans ces deux cas, 

mais la résistance au passage ne l 'a jamais été comme dans 

les expériences de M. E . Becquerel . 

Une formule empirique ne saurait être l 'expression d'une 

loi. Il me fallait donc donner de ma formule trinôme une 

interprétation que j e ne possédais pas encore lors de la rédac­

tion de mon premier mémoire. Cette interprétation la voici, j e 

crois. 

r ne représente pas en réalité la résistance au passage , 

même en y comprenant celle du liquide lui-même ; ce n'est 

que la longueur du conducteur normal ayant une même rés is­

tance pour une même intensité de courant. Or, la résistance 

vraie d'un conducteur homogène croit comme l'intensité du 

courant qui le traverse ; en sorte que la résistance au passage 

a en réalité pour expression : 

c 
r i = Ai - \ - B — — , 

i 

et le travail résistant : 

ri2=- Ai 2 -f- lit — c. 

Le coefficient A représente la résistance du conducteur 

liquide et de la couche de gaz (quand elle existe) qui se dépose 

sur les deux rhéophores. Ces deux résistances sont de même 

nature. 

Le coefïicientB représente le travail spécifique, ou par équi­

valent, de l'action moléculaire qui s'opère dans la dissolution 

moléculaire, car à l'action chimique j 'ajouterai l'action physi­

que ou mécanique produite dans cette dissolution. En effet, 

B n'est pas nul toujours quand il y a dissolution du zincd'un côté 

et réduction du zinc de l 'autre, deux effets qui devraient se 

compenser , si le zinc était au même état dans les deux cas ; 

or, un métal laminé donne toujours moins de chaleur en se 
in 
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dissolvant que le même métal réduit par la pile, et ce phé ­

nomène est surtout marqué pour le manganèse, l 'aluminium 

et le fer. B représente donc bien en réalité la force é lectro­

motrice inverse de Ohm. 

Reste le terme en G. Le signe — dont il est affecté indi­

que une action ou travail chimique de même sens que celle 

de la pile, et de sens contraire à celle qui produit B . Mais son 

indépendance de l 'intensité du courant montre qui si cette ac­

tion est due au courant, elle ne s'y rattache que d'une manière 

indirecte. Or , ce terme G disparaît, quand on opère sur 

des dissolutions privées d'air, et dans lesquelles il ne se 

produit ni eau oxygénée, ni aucun produit réductible, 

autre que la dissolution elle-même. Là est donc l'origine de 

ce terme G. 

Toutes les fois que l'on opère sur des dissolutions acides 

aérées, une portion de l 'hydrogène mis en l iberté par le cou­

rant, repasse à l 'état de combinaison, ce qui diminue d'autant 

le travail de ségrégation de l 'hydrogène ; mais la proportion 

d'hydrogène ainsi bridée dépend de la quantité d'oxygène 

contenu dans la liqueur et non de l 'intensité du courant : d'où 

la constance relative du terme négatif G dans l 'expression 

du travail résistant ri2. M. E . Becquerel néglige le terme en G, 

mais ses résultats montrent qu'il ne s'est pas mis à l 'abri 

complètement de l'influence perturbatrice qui lui donne nais­

sance. En opérant dans les limites assez étendues pour que ce 

terme s'imposât dans ma formule, j ' a i été amené à en recher­

cher l 'origine, et à découvrir une cause d'erreur qu'il importe 

d'éviter à l 'avenir. 

L a force électromotrice inverse a donc en réalité pour 

expression dans des liqueurs aérées B — , ce qui nous 

donne l'explication des résultats obtenus par M. Gaugain. 

1 ° En faisant passer pendant longtemps un courant é l ec -
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trique au travers d'une dissolution faible d'acide sulfurique 

sans toucher aux électrodes, on finit par épuiser l 'oxygène 

qui se trouve dans le voisinage de l 'électrode négative ; le 

terme c disparaît, et 15 — se réduit à sa valeur maximum 

B (propos. 1"). 

2 ° Lorsque l'intensité du courant est très grande, -. de­

vient très faible, et la force électromotrice inverse B — -. est 
t 

sensiblement indépendante de i (propos. 2 ) . 
c 

3° Quand au contraire i est faible, B . augmente à me­

sure que i augmente (propos. 3 ) . 

En résumé, la résistance au passage se décompose en deux 

parties principales. L 'une est de même nature que la résistance 

des conducteurs homogènes : elle provient, d'une part, du 

dépôt de matières gazeuses à la surface des électrodes, quand 

ce dépôt a lieu ; il' autre part, de la résistance au passage p ro ­

prement dit, mais cette dernière est toujours très, faible parce 

qu'elle se compose de deux termes de signes contraires qui 

s 'annulent presque entièrement. 11 est évident en effet qu'on 

ne peut faire passer le courant d'un liquide à un solide sans 

le faire passer en même temps du solide au liquide. L'autre 

partie a la même origine que la force électromotrice des piles, 

et constitue, dans le langage habituel de la science, une force 

électromotrice inverse due à la ségrégation des dissolutions 

acides ou salines, lorsqu'il n'y a pas restitution dans ces der­

nières du métal qui leur est enlevé par le courant; due à la 

différence d'état du métal qui se dissout et du métal qui 

se réduit, lorsqu'au contraire cette restitution est effec­

tuée. 

A ces deux termes vient s'en ajouter encore un troi-
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sièrne, lorsque les liqueurs conductrices sont aérées ou 

qu'elles renferment des produits réductibles qui leur sont 

étrangers. On doit toujours s'efforcer de faire disparaître 

ce dernier t erme , parce qu'il constitue une complication 

dont il est presque impossible d'apprécier rigoureusement 

l'influence. 

Voici maintenant les expériences qui servent de base à cette 

interprétation. 

L'évaluation des résistances au passage d'un courant au 

travers d'une eau acidulée, par l'intermédiaire de fils ou de 

lames de platine, est à peu près impraticable, quand on y 

veut apporter quelque précision, à cause de l'eau oxygénée 

qui se produit sur le platine positif, et de là se dissémine 

dans toute la liqueur , et aussi parce que le platine platiné 

est légèrement attaqué. C'est dans la pile de Smée que nous 

pourrons apprécier sûrement le rôle joué par l'air en disso­

lution sur ce que l'on appelle la résistance au passage du 

liquide au platine négatif. C'est donc plus spécialement du 

terme B que je vais m'occuper ici. 

J'ai d'abord opéré par laméthodediflerentielle de M. E . Bec­

querel; mais les raisons qui m'avaient fait abandonner cette 

méthode dans le travail qui fait l'objet de mon quatrième 

mémoire, conservant ici toute leur valeur, j'ai eu recours au 

procédé suivant. 

Une pile de Bunsen, une pile de Smée, ou plus générale­

ment une pile nu sulfate de bioxyde de mercure, était placée 

au milieu d'un vase plein d'une eau constamment renouvelée, 

afin de rendre sa température aussi constante que possible. 

Sur le parcours du courant de cette pile se trouvaient placées 

mes résistances fixes de platine avec leur thermomètre, dans 

des conditions telles que ces résistances puissent à volonté être 

introduites dans le circuit, ou en être retirées par le simple 

déplacement du fil de platine gros et court qui m'avait servi 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A 

puis l 'auge étant introduite dans le circuit : 

A 

Or, l'expression la plus générale de r' est 

En faisant la substitution, il vient : 

? + r + a ( f 

Si c n'est pas nul, en faisant varier r, et par suite i, la 
force électromotrice A' de la pile et de l 'auge devra varier. 
Cette force électromotrice A', au contraire, sera constante 
tant que c sera nul, pourvu, bien entendu, qu'il n'intervienne 
pas d'autres causes perturbatrices. A' étant supposé constant 
différera de A d'une quantité égale à b; la valeur de a, enfin, 
se trouvera dans l 'accroissement de résistance du circuit. 

(2 ? mémoire) à rattacher ces résistaucesà leur unité. Une dis­
position semblable me permettait d'introduire dans le circuit 
ou d'en retirer l 'auge sur laquelle j e voulais expérimenter. 

J ' a i d'abord mesuré la force électromotrice de la pile en 
l 'absence de l 'auge, puis l 'auge étant en place. 

Si j e désigne par A la force électromotrice de la pile, p a r i 
l 'intensité du courant, par P la résistance de la partie fixe 
de la pile, par r les résistances additionnelles de pla t ine , et 
par r' la résistance de l 'auge. 

J 'aura i d'abord, en l 'absence de l 'auge : 
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VI. — Un clément Bunsen faiblement chargé. 

Résistance ?\ Intensité i. 

9 3 . 3 8 6 4 , 5 

5 7 , 7 6 1 0 9 , 5 

4 4 , 3 7 4 4 0 , 7 

2 4 , 1 9 2 5 1 , 0 

1 3 , 5 8 3 7 5 , 0 

3 3 , 0 1 1 8 7 , 5 

1 5 , 5 8 3 7 3 , 1 

2 4 , 1 9 2 5 1 , 0 

1 4 , 5 7 1 4 0 , 8 

5 7 , 7 6 1 0 9 , 5 

9 3 , 3 8 6 4 , 7 

Hésistance r. Intensité moyenne i. Valeur de A, Différences. 

1 5 , 5 8 3 7 5 , 0 5 

2 4 , 1 9 2 5 1 , 0 6 5 2 6 — 3 

3 3 , 0 1 1 8 7 , 5 6 5 3 5 + 6 

4 4 , 3 7 1 4 0 , 7 5 6 3 3 1 + 2 

5 7 , 7 6 4 0 9 , 5 6 3 2 3 — 6 

9 3 , 3 8 6 8 , 6 6 5 3 2 + 3 

Moyenne 6 5 2 9 

Comme il s'agit seulement ici de démontrer la constance 

de A, j ' a i négligé de ramener ses valeurs à l 'unité normale, 

ce que j ' a i fait cependant dans toutes les expériences qui 

suivent. 

La même opération a été faite sur un élément Bunsen, 

dans le circuit duquel était introduite une dissolution de 

La première chose à faire était donc de m'assurer : 1 0 si 

A est constant; 2° si et quand A' est constant. 

La constance de ces deux termes une fois obtenue, j e 

n'avais plus qu'à rapprocher les différences A — A' des con­

ditions dans lesquelles elles apparaissent. Voici les résultats 

que j ' a i obtenus dans cette direction : 
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V I I . 

Késistances. Intensités moyennes. Valeur de A. Différences. 

p 2 0 8 , 0 1 

P + . 1 8 , 8 1 6 9 , 1 1 4 1 2 4 — 4 

P - j - 1 1 8 , 2 8 1 3 3 , 5 ! ; 4 4 1 4 8 - ¡ - 2 0 

_o + 2 1 8 , 2 8 1 0 2 , 5 4 4 1 1 1 — 1 7 

Moyenne 4 4 1 2 8 

La même dissolution a été agitée au contact de l'air et 

additionnée d'une très faible quantité d'acide sulfurique. Cet 

acide a été décomposé par le courant en 7T iême temps que le 

sulfate de cuivre, mais sans production d'eau oxygénée ni 

d'hydrogène libre. Voici les résultats obtenus : 

V I I I . 

liésistaiice». Intensités moyennes. Valeur de À. Différence!. 

1 4 1 , 6 

P - J - 4 8 , 8 1 2 2 , 2 4 3 5 0 1 

P + 1 1 8 , 2 8 1 0 2 , 2 3 4 3 3 7 7 66 

p + 2 1 8 , 2 8 8 3 , 1 4 3 6 2 9 . 1 2 8 

Des résultats semblables ont été obtenus avec les trois 

genres de piles citées plus haut. 

Avec des dissolutions pures privées d'air, avec des élec­

trodes bien décapées, A' reste constant dans les limites où A 

reste constant lui-même. C'est dans ces conditions que j'ai 

opéré, en prenant les précautions convenables pour éliminer 

l'influence des variations presque inévitables de A. 

Dans un tube de verre de h centimètres de diamètre, j'en 

sulfate (le cuivre pur dans de l'eau distillée, laquelle disso­

lution avait préalablement été privée d'air par le vide. Voici 

les résultats que j'ai obtenus : 
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î = 1 2 ° r = 1 0 3 / . · = ' 

Rcsislancfls. Déviations. 

00 2 4 9 , 8 

p + r 1 3 9 , 8 i = 1 5 0 , 1 

P 9 6 , 6 i = 1 0 9 , 7 5 

p + r 1 4 0 , 1 

00 2 4 9 , 6 

L a dissolution c est introduite dans le circuit : 

00 2 4 9 , 5 

P + c + r 1 9 3 , 9 i = 6 1 , 7 

p + c 1 8 7 , 8 i' = 5 3 , 6 

? + c + r 1 9 5 , 9 A' = A — 6 = 

00 2 4 9 , 5 b = 0 

ai introduit un second très court de "2 centimètres de dia­

mètre,- au moyen d'un bouchon de liège revêtu de cire à 

cacheter ; le tube intérieur était lui-même fermé intérieu­

rement avec un bouchon recouvert de cire à cacheter. Dans 

le tube intérieur, j'ai versé un amalgame de zinc liquide et 

pur que j'ai fait communiquer au dehors au moyen d'un fil 

de platine traversant le bouchon. Dans l'espace annulaire 

compris entre les deux tubes j'ai versé le même amalgame 

communiquant au dehors de la même façon. J'ai rempli les 

deux tubes avec une dissolution de sulfate de zinc pur dans 

de l'eau distillée. L'appareil ainsi monté a été placé dans le 

vide pendant une heure pour donner à l'air le temps de 

quitter le mercure auquel il adhère avec une grande énergie, 

et comme il en reste encore malgré le vide, j'ai introduit 

l'appareil dans le circuit d'une pile en y changeant de temps 

à autre le sens du courant. L'auge étant amenée dans cet 

état et ayant de nouveau été replacée dans le vide, je l'ai sou­

mise à l'expérience qui précède ; j'ai obtenu les résultats qui 

suivent : 

I X . — Pile Bunsen (1 élément faible). 
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GO 2 5 0 , 1 

p + r + c 1 9 4 , 4 

P + r 1 8 1 , 2 Pi 1 B de> S m é e seule : 

p - H + c 1 9 4 , 7 t — 123,1 

p + c 158 ,1 i'— 6 8 , 9 

P 1 2 7 , 0 

p + C 158 ,1 Pile de S m é e et a u g e c 

P + r 
+ c 194 ,1 ï =-= 1 0 2 , 0 

P + r 
1 8 1 , 2 i'= 5 5 , 7 

P + ' + c 1 94 ,3 

oo 2 5 0 , 2 

[ = 1 1 ° = 1 ,101 

De ces nombres je tire : 

A - ^ 1 7 2 2 8 

A' = A—!> = 1 6 4 7 4 

(j = 7 5 0 

J'ai donné ces deux séries dans leurs détails pour fournir, 

surtout par la dernière, un exemple de la manière dont mes 

expériences ont été conduites. Dans cette dernière expé­

rience, je n'ai pris le zéro qu'au commencement et à la fin 

de l'expérience, parce que la boussole était calme. Dans 

beaucoup de cas, la vérification doit se faire plus fréqueni-

Ici les deux rhéophores sont identiques; du zinc est pris 

au mercure et rendu au mercure. Le terme b est nul. Il n'en 

est pas toujours ainsi, comme le montrent les résultats qui 

suivent. 

X . — Pile de Smée ( I élément). 

Le courant traverse une auge c, contenant une dissolution 

de sulfate de zinc pur, mais conservant une légère réaction 

acide au moyen de deux lames de zinc ordinaire décapées. 

Les lames et la dissolution sont purgées d'air. 
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Du zinc ordinaire au z inc a m a l g a m é b,2 = 1 2 7 0 

Du zinc a m a l g a m é au z inc ordinaire 6 ( = 5 8 ( ) 

Différence 6 9 0 

Du zinc ord ina ire au z inc ordinaire b — 7 5 0 

Différence g 0 

ment. Ici , ne sont les valeurs corrigées de À, A' et, /; qu'il 

m'importe de connaître. J ' a i supposé r — 1 0 0 à 0°, pour 

A 
simplifier les calculs. Au moyen des formules t =. — et 

^ p 

i' — —--r-T— , ie déduis une première valeur de A. E t 

p + 1 0 0 J 1 

comme r = 1 0 0 à 0° devient kl", r = i00 (1 4- O,OO2/|0J), 

il me faut, pour corriger A de cette influence, la multiplier par 

(1 + 0 ,002 / i9 f ) ; enfin, pourqueA soitexprimé en fonctiondu 

nombre de calories qui représente le travail de combinaison 

des éléments chimiques de la pile, il me faut encore le multi­

plier par un facteur constant 1 , 0 7 1 6 (voyez VIP mémoire 

pour la détermination de ce coefficient). Le produit des deux, 

facteurs (1 + 0 , 0 0 2 4 9 t) et 1 , 0 7 1 6 est ce que je représente 

ordinairement par A. La force électromotrice de mon élément 

de Smée n'est ici que de 1 7 2 2 8 , au lieu de 1 8 7 9 6 . J ' ind i ­

querai dans le mémoire suivant les causes qui la font varier. 

La lame de zinc ordinaire positive ayant été remplacée 

par une lame du même zinc, mais amalgamée, j ' a i trouvé : 

6 4 = 3 8 0 . 

J ' a i remis en place la lame positive de zinc ordinaire, et 

j ' a i remplacé la lame négative de zinc ordinaire par la lame 

amalgamée, ce qui m'a donné : 

6 a = 1 2 7 0 . 

J ' a i donc en résumé, le courant passant : 
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L e c o u r a n t du c u i v r e fortement m a r t e l é , d é c a p é a froid 

par l 'acide, au c u i v r e non a m a l g a m é fia — 7 7 1 ) 

Du m ê m e cu ivre m a r t e l é , d é c a p é à la ponce , au c u i v r e 

non a m a l g a m é b 3 = 5 7 0 

Du m ê m e c u i v r e m a r t e l é et décapé à la p o n c e au c u i v r e 

a m a l g a m é fci==450 

Du m ê m e c u i v r e recu i t au c u i v r e non a m a l g a m é fc3 = 5 3 0 

Du m ê m e c u i v r e recu i t au c u i v r e a m a l g a m é 6 6 = 4 3 0 

6 3 — 6 4 = 1 2 0 t j . — b e = 1 0 0 . 

La différence 2 0 s'explique par les suivantes 

Cette différence dernière, 0 0 , pourrait tenir, soit a des 

erreurs d'expérience, soit à de légères différences dans l 'état 

des lames, comme nous verrons s'en manifester plus loin. J e 

l 'attribuerai plus volontiers à la conductibilité propre de 

l'eau qui se trouve décomposée en proportion de sa con­

ductibilité. L a valeur de b pour l'eau étant de 3/ | / |62 , il 

suffit d'admettre que la conductibilité de l 'eau soit les 

6 0 

- • — 0 , 0 0 2 de celle du sel de zinc. 

Nous aurions alors : 

<JS = 1 2 1 0 

b t - = 5 2 0 

b^t>i — 6 , = 6 9 0 

Le cuivre me conduit à des résultats analogues. 

Le courant passant au travers d'une dissolution de sulfaté 

de cuivre, du cuivre amalgamé au cuivre amalgamé, bl = 7 0 , 

que j 'a t t r ibuerai , comme précédemment, à la conductibilité 

propre de l'eau. L'influence de l'eau est un ,peu plus mar­

quée ici que précédemment, parce que la dissolution, moins 

chargée en sel, avait un pouvoir conducteur moindre. 
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Une première e x p é r i e n c e m'a donné I/-— 8 2 3 3 

U n e seconde 6 = 8 2 3 3 

J e supprime ordinairement le dernier chiffre, qui est in­

certain ; d'où : 

b = 8 2 3 0 . 

On comprendrait difficilement le rôle que pourrait jouer la 

polarisation dans ces diverses valeurs de b. 

On n'aperçoit pas trace de gaz. ni sur le cuivre, ni sur le 

zinc, dans les expériences qui précèdent. Par contre, s'il n'y 

a aucune consommation de puissance vive sur les deux élec­

trodes quand les phénomènes moléculaires s'y reproduisent 

identiquement dans un ordre inverse, on voit cette consom­

mation grandir avec l'importance du phénomène purement 

physique de désagrégation effectuée. 

J'ajouterai, bien plus, qu'alors même qu'il y a dépôt 

d'oxygène et d'hydrogène sur les deux électrodes de platine 

platiné, la résistance au passage n'est nullement le résultat 

de la tendance que présentent ces gaz a se combiner pour 

reconstituer de Veau. S'il en était ainsi, en effet, la diffé­

rence À — A' serait égale dans ce cas à 3 / I Z I G 2 , chaleur de 

Dans b2 la couche superficielle du cuivre fortement battu 

a été à peine entamée par l'acide ; dans ¿ 3 , cette couche a 

été presque entièrement enlevée par la ponce, ou mieux la 

ponce a changé l'état de cette surface. 

J'ai opéré de la même manière sur le sulfate de protoxyde 

de fer en dissolution, dans lequel plongeaient deux bouts 

d'une forte aiguille à tricoter d'acier fondu trempé et poli ; 

seulement, comme le sulfate de fer exerce une action très 

active sur l'oxygène de l'air, jel'avais recouvert d'une couche 

d'huile d'olive. 
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combustion de l 'hydrogène. Cette valeur A — A' serait, 

en outre, indépendante de la nature de la substance qui rend 

l'eau conductrice, pourvu, bien entendu, qu'elle fût sans 

action et sur l 'hydrogène et sur l 'oxygène. Or, il en est tout 

autrement. J e ne citerai pas les cas où l'eau est rendue con­

ductrice par des sels de potasse, de soude, d'ammoniaque, 

de lithium, de baryum, dans lesquels A—A' dépasse SOOOO, 

parce que l'on pourrait, et avec raison, invoquer l'apparition 

des métaux alcalins sur l 'électrode négative ; mais j e pren­

drai deux expériences où l'eau était acidulée par l 'acide sul-

furique pur et par de l'acide pbosphorique. Dans la pre­

mière, j ' a i trouvé A — A' = 6 = 4 5 9 0 0 ; dans la seconde, 

A]—A' —b~ 4 7 6 0 0 . C'est qu'en réalité ce n'est pas l 'eau 

qui est décomposée, ce sont les sels conducteurs, sulfate et 

phosphate d'eau, et qu'aux 3 4 4 6 2 calories absorbées par 

l 'équivalent d'eau décomposé s'ajoutent les calories déga­

gés par l'effet de l'hydratation des acides sulfurique et phos-

phorique anhydres. 

Le phénomène est double, j e le répète. 

1° L a couche gazeuse déposée sur une électrode s'y com­

porte comme un conducteur ordinaire dont la résistance pas­

sive augmente avec l'épaisseur. Une pile de Smée, parfaite­

ment purgée d'air, donne un courant d'intensité décroissante 

depuis la fermeture du circuit jusqu'au moment où le déga­

gement des bulles de gaz apparaît sur le platine. Cette 

couche de gaz, qui sur le platine platiné a une épaisseur 

indépendante de l 'intensité du courant après l'apparition des 

bulles, agit sur la résistaitce intérieure p qu'elle accroît 

d'une constante, et non sur la force électromotrice A de la 

pile. Mais si l'on substitue au platine platiné du platine 

blanc, de l 'argent, de l 'or, e t c . , l 'épaisseur de la couche 

gazeuse varie avec l 'intensité du courant, a lui-même devient 

conséquemment variable, et dans le calcul de A déduit de la 
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formulez'-— , où = est considéré comme constant. 

la variation de p est faussement reportée sur À. 

2" A côté de cette résistance passive due aux dépôts gazeux, 

il en est une autre d'un tout autre ordre, qui affecte non plus 

f , mais A. Le dégagement gazeux accuse un travail molécu­

laire négatif effectué. L'expression résistance active, ou 

mieux l'expression force électromotrice inverse est exac te­

ment en rapport avec la nature du phénomène, surtout si 

l'on attribue à cette force inverse la même signification 

qu'à la force directe. La force électromotrice directe, ainsi 

que nous le verrons (VF mémoire) , est la représentation 

exacte du travail spécifique total des actions moléculaires, 

tant négatives que positives, qui ont lieu dans la pile. La 

force électromotrice inverse est à son tour la représenta­

tion exacte du travail spécifique total des actions molécu­

laires, tant négatives que positives, qui ont lieu dans l 'auge 

traversée par le courant. 11 n'existe absolument aucune dif­

férence entre ces deux forces, et j e me servirai indifférem­

ment de l 'une ou de l'autre dans l'évaluation du travail 

spécifique des diverses actions moléculaires. 

Si j e reviens maintenant sur les nombres qui précèdent, 

pour en donner l 'interprétation à ce point de vue, j e trouve 

que 1 équivalent, ou 3 2 \ 5 de zinc en lames, pour se désa­

gréger d'une part, et se reconstituer de l 'autre à l 'état de zinc 

réduit par la pile, consomment 0 9 0 calories; que 3 2 k , 5 de 

zinc amalgamé et formant un amalgame concret cristallin, 

en consomment 520 pourse reconstituer de même à l 'état de 

zinc réduit par la pile. L'amalgamation en a donc déjà con­

sommé 1 7 0 . Le passage du zinc de l'état de zinc laminé à 

l 'état de zinc réduit par la pile comprend deux phases : la 

désagrégation du zinc laminé et sa séparation des matières 

étrangères qu'il contient, ce qui donne lieu à une consom-
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A m a l g a m a t i o n de c u i v r e réduit par la pile - j - 1 0 0 c a l o r i e s . 

A m a l g a m a t i o n de c u i v r e en l ame recu i t — 3 6 0 

P a s s a g e du c u i v r e en l ame recu i t au c u i v r e 

réduit p a r la pile — 4 6 0 

P a s s a g e du c u i v r e en l ame m a r t e l é , d é c a p é à la 

ponce , a u c u i v r e réduit p a r la pile — 5 0 0 

P a s s a g e du c u i v r e en l ame m a r t e l é , d é c a p é à 

l 'acide — 7 0 0 

= 1 4 3 3 

b = 1 4 2 4 

rj = 1 4 3 0 

înation de puissance vive ; de l 'autre, la réagrégation du zinc 

sur la lame négative, et sans doute la dissolution d'une 

partie des matières étrangères contenues dans le zinc, ces 

deux derniers faits restituant de la puissance vive. 6 9 0 est la 

différence de ces deux sommes. La somme soustracti ve s'af­

faiblit lorsque la lame négative est amalgamée, aussi la dif­

férence remonte- t-el le à 1 2 1 0 . 

D 'autres expériences faites également sur d'autres échan­

tillons de zinc m'ont donné : 

L e c o u r a n t allant d'une laine de z inc ordinaire à du 

m e r c u r e p u r r e c e v a n t le z inc réduit J 

M o y e n n e 

L e c o u r a n t p a s s a n t d 'une l ame d e z inc o r d i n a i r e 

a m a l g a m é depuis v i n g t - q u a t r e h e u r e s au m e r c u r e . 6 = 3 7 8 

L e c o u r a n t passant d'un bâton de z inc distillé et cou lé 

et a m a l g a m é depuis v i n g t - q u a t r e heures au m e r c u r e , b — 1 6 1 

Que l'on construise des piles de Smée avec ces diverses 

lames positives, et toutes ces différences reparaîtront en 

partie dans la valeur de leur force électromotrice. Aussi, 

dans mes piles de Smée, j 'emploie toujours un amalgame 

liquide de zinc distillé pour éliminer cette cause de variation. 

Pour le cuivre, j ' a r r ive aux résultats suivants, rapportés à 

1 équivalent ou " l k , 5 du métal , chaleur dégagée : 
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Pour l'acier fondu et trempé, les effets sont encore beau­

coup plus prononcés. La décomposition de cet acier, la dis­

solution de ses parties solubles et la réagrégation d'une 

quantité correspondante de fer, donnent lieu en tout, et 

par équivalent du fer, à une consommation de 8 2 3 0 ca­

lories. 

Il ressort clairement de ce qui précède, que dans tout tra­

vail ayant pour objet de fixer les affinités des métaux pour 

l'oxygène ouïes acides d'après les quantités de chaleur dé­

gagées pendant leur combinaison avec ces corps, il est indis­

pensable de tenir compte de leur état moléculaire. Le fer que 

la pile place très loin derrière le zinc remonte au contraire 

à la première place, lorsqu'on tient compte de l'influence de 

son étal d'agrégation. 

Les deux mémoires suivants étant consacrés à l'étude des 

forces electromotrices des diverses piles et des quantités de 

chaleur dégagées pendant la dissolution des métaux dans les 

acides, j 'y reviendrai pour chaque métal sur les faits qui 

terminent ce mémoire. 

J'ajouterai, en forme de conclusion de ce mémoire, que 

pour un courant arrivé à son état permanent : 

I o La résistance au passage due au gaz déposé est une 

résistance passive semblable à celle des conducteurs ordi­

naires. 

2 ° La résistance au passage due à l'action chimique ou 

moléculaire qui s'effectue est une résistance active, et l'un 

des éléments essentiels de la puissance électromotrice de la 

pile telle qu'elle est constituée avec son circuit. 

3° Cette seconde résistance existe encore alors même 

qu'il n'y a pas dépôt gazeux, toute action chimique ou tout 

changement moléculaire pouvant la produire. 

h° Cette môme résistance est indépendante du temps, 

pourvu que l'action chimique ou moléculaire qui la pro-
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duit soit elle-même indépendante du temps, c'est-à-dire que 

la pile ou l 'auge ne change pas de nature. 

5" La résistance active due au dépôt gazeux est indépen­

dante du courant sur le platine platiné, une l'ois que les 

bulles se dégagent; elle varie au contraire avec ce courant 

même après l'apparition des bulles sur le platine blanc, 

l 'argent, l 'or, etc. Dans tous les cas , elle varie avec le temps 

jusqu 'à l'apparition des bulles. 

6° La résistance au passage, indépendamment de tout 

dépôt gazeux et de toute action chimique, a une existence 

réelle, mais qui n 'a pas encore été mesurée. 
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SIXIÈME MÉMOIRE. 

O r i g i n e e t t i n t u r e d e l a p u i s s a n c e é l e c t r o m o t r l e e 

tlcai p l i e s . 

La théorie mécanique de l 'électricité nous conduit, relati­

vement ;i l 'objet de ce mémoire, à des conclusions nettes, 

précises, que l 'expérience vérifie encore d'une manière com­

plète. Nous avons trouvé en elï'et (résumé, page 1 0 4 ) , pour 

expression du travail moteur T m par seconde : 

« A 

et comme dans une pile ordinaire dans laquelle il n'y a pas 

d'usure inutile, le travail chimique est évidemment propor­

tionnel à la quantité de matière consommée par seconde, et 

celle-ci à l 'intensité ~ du courant,-^- est proportionnel lui-

même à ce que l'on est convenu d'appeler travail spécifique 

des combinaisons chimiques de là pile. D'un autre côté, nous 

avons trouvé également, page 102 : 

li es 

qui devient 

6 i 
A' 

k es 

^JT 
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en supposant que / représente la longueur réduite du cn> 

cuit total, et A, par conséquent, la pression électromotrice 

k 
totale. Or, dans cette dernière formule, — A est ce que l'on 

6 

nomme communément force électromotrice. Le rapproche-

A k 
ment de ces deux expressions — et — A montre que la force 

c ç 

électromotrice n'est pas en réalité une pression statique, 

mais une force vive, et c'est, pour cela que j e préfère lui 

donner le nom de puissance électromotrice. 

Les données théoriques successivement acquises depuis 

les remarquables recherches de M. Jou le viennent toutes 

s 'accorder avec les considérations qui précèdent. 

Dans son beau travail sur les lois du dégagement de la cha­

leur par les courants électriques {Archives de iélectricité, 

1 8 / i 2 , t. II, p. bit), M. Joule avait posé les conclusions su i ­

vantes : 

« I " Les plaques métalliques d'un couple voltaïque d'in-

» tensité donnée étant mises eu communication par un corps 

H simplement conducteur quelconque, la chaleur totale 

» dégagée dans le circuit entier (en supposant qu'aucune 

» action locale n'a lieu dans le couple) sera, quelle que soit 

» la résistance de conductibilité, proportionnelle au nombre 

» d'atomes d'eau ou de zinc employés à produire le cou-

» l'an t. 

« 2° L a chaleur voltaïque totale qui est produite par un 

•H couple donné est en proportion directe avec son intensité 

» et le nombre des atomes qui y sont électrolysés. 

» 3° Lorsque le courant produit par la pile voltaïque, soit 

» simple, soit composée, passe au travers d'une substance 

» quelconque, qu'elle soit ou non un électrolyte, la chaleur 

o totale qui est développée dans un temps donné, est propor-
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> lionne lie au nombre des atomes qui sont électrolysés dans 

» chaque couple du circuit multiplié par l'intensité virtuelle 

» de la pile. » 

Ces trois propositions, qui présentent le développement 

graduel d'une même idée, sont rigoureusement vraies, si l'on 

fait disparaître la restriction contenue dans la première; si 

dans la seconde ou remplace le mot intensité par l'expression 

mieux définie de force electromotrices ou mieux encore de 

puissance électromotrice; si enfin, clans la troisième, on 

remplace les mots intensité virtuelle de la pile par la somme 

des puissances électromotrices tant positives et négatives des 

éléments de la pile, que négatives de l 'électrolyte. Dans ces 

trois propositions du reste, comme dans tout ce qui va suivre, 

on suppose que le courant n'elfectue aucun travail en dehors 

de son propre circuit. 

M. Y&vr&{Annal(.s de physique et de chimie, o'! série, 1 8 5 a , 

t. X L , p. 293 ; — Comptes rendus de l'Académie des sciences, 

1 8 5 i , t. X X X I X , p. 1 2 1 2 ) a donné une démonstration 

complète d'une partie des principes de M. Jou le , en en éten­

dant encore la portée. Il a mesuré en effet la quantité de 

chaleur dégagée par la dissolution d'un poids déterminé de 

zinc dans l'acide sulfurique étendu, d'abord sans former de 

pile avec ces deux éléments, puis en faisant intervenir une 

lame de platine qui, par sa réunion au zinc au moyen d'un 

fil gros et court, constituait un véritable élément de Smée a 

faible résistance, puis enfin en variant dans d'assez grandes 

limites la résistance D U circuit. Il a trouvé, dans tous l e seas , 

que la quantité totale de chaleur dégagée dans J E circuit et 

la l iqueur, ou dans la liqueur seule quand il n'y avait pas de 

circuit , restait dans un rapport sensiblement constant avec 

le poids du zinc dissous. On ne saurait donc douter que tout 

au moins, dans la pile de Smée, la chaleur totale dégagée dans 

le circuit a pour origine l'action de l'acide sur le zinc. J ' a -
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jou te qu'il est dès lors permis d'étendre cette conclusion à 

toutes les piles. 

Mais ce n'est là qu'une partie des principes de M. Joule ; 

ce dernier ajoute, en effet (propos. 3) que la chaleur, propor­

tionnelle au nomhre des atomes qui sont électrolysés ou au 

poids du zinc dissous, est en même temps proportionnelle à 

l'intensité virtuelle de la pile. Pourcompléter la vérification 

expérimentale des principes énoncés plus haut, il aurait donc 

fallu, d'une part, répéter sur d'autres piles l 'expérience de 

M. Favre sur la pile de Smée ; puis, de l 'autre, mesurer d'une 

manière exactelesforc.es electromotrices de ces mêmes piles, 

et voir si ces deux ordres de déterminations conduisaient à 

des nombres qui fussent entre eux dans un rapport constant. 

J e me hâte d'ajouter que les recherches calorimétriques de 

M. Favre fournissent un ensemble de matériaux dans l e s ­

quels on peut puiser déjà, et dans des conditions assez variées, 

l'un des deux termes de cette comparaison. C'est ainsi que 

M. J . Jlegnauld {Recherches sur les forces électromotrices, 

Paz'is, 1 8 5 5 , p. 53) , après avoir trouvé que le rapport des 

forces électromotrices d'un couple de Grove et d'un couple 

de Daniell est 

a pu déduire des données de M. Favre que le rapport des' 

quantités de chaleur développées dans le couple de Grove et 

dans le couple Daniell est compris entre 

4 6 3 7 . 1 3 9 6 2 4 

2 3 6 5 3 
= 1 , 9 6 1 et 

2 3 6 5 3 
= 1 , 6 7 5 . 

Ce rapprochement a conduit M. J . ftegnauld à penser que 

la force électromotrice d'un couple devrait être proportion­

nelle à la somme des affinités mises en jeu dans l'action 
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chimique génératrice du courant. Mais, ajoute ce physicien, 

avant d'admettre un semblable principe comme général, i l 

serait nécessaire de comparer un grand nombre de couples 

dans lesquels des métaux très différents, pris pour éléments 

positifs, seraient attaqués par divers liquides actifs. 

La question soulevée comprend en réalité trois parties 

bien distinctes. 

M. Joule conclut de ses expériences, que la chaleur déga­

gée par une pile dans son circuit est à la fois proportionnelle 

à sa consommation en zinc et à sa force virtuelle. 

MM. Favre et Silbermann déduisent d'un fait expérimental 

isolé, mais facile à généraliser, que cette chaleur dégagée dans 

le circuit n'est autre que celle qui provient de l 'action chi­

mique de la pile. 

De ce second point rapproché du premier, nous pouvons 

déjà conclure que la force virtuelle d'une pile doit être pro­

portionnelle à la chaleur spécifique de combinaison de ses 

éléments actifs, sauf à établir sur des données expérimentales 

suffisamment larges ce qui n'est encore qu'une induction 

très plausible. 

M. J . Regnauld ajoute que la force électromotrice d'un 

couple doit être proportionnelle aux affinités chimiques mises 

en j eu . Cette proposition n 'a aucun rapport immédiat avec 

les deux autres et n'est amenée par rien. Il faut d'abord 

démontrer que les affinités chimiques sont proportionnelles 

aux quantités spécifiques de chaleur qu'elles dégagent ; or, 

la démonstration n'en est pas encore complète, même après 

les expériences do MM. Favre et Si lbermann. Il faut démon­

trer de plus, par des expériences aussi précises que variées, 

que pour toutes les piles, la force électromotrice est propor­

tionnelle à la quantité spécifique de chaleur des combinai­

sons qui s'y produisent. 

C'est ce double travail commencé en octobre 1 8 5 4 que j e 
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me propose de résumer dans ce mémoire et dans le suivant. 

Dans une série de mémoires présentés à l 'Académie des 

sciences dans les séances du 23 avril et des 7 et 21 mai 1 8 5 5 , 

et dans lesquels j ' envisageais déjà l 'électricité au point de 

vue mécanique, et considérais la pile dans son état d'activité 

normale comme une machine ordinaire en équilibre, j e suis 

arrivé, entre autres conclusions, aux suivantes : 

1° Quelle que' soit la nature du mouvement électrique, 

ondulatoire ou continu, la résistance que ce mouvement 

rencontre en chaque point du circuit y est proportionnelle à 

son intensité. , 

2" En chacun de ces points du circuit , le travail de cette 

résistance est proportionnel au carré de l 'intensité du mou­

vement électrique. 

3° Dans une pile en activité, le travail total des résistan­

ces du circuit est proportionnel à la force élecfromotrice de 

la pile et à sa dépense utile en zinc. 

• L a théorie mécanique de l 'électricité me ramenait donc aux 

lois posées par M. Joule . 

Le travail résistant du circuit se traduit par de la chaleur 

dégagée ; il n'est lui-même que la transformation de la puis­

sance vive électrique en puissance vive calorifique, ou cha­

leur. Cette chaleur déposée par seconde en chaque point du 

circuit , y est proportionnelle au carré de l'intensité du cou­

rant, 

Ce travail résistant doit avoir son équivalent dans un 

travail moteur engendré dans la pile; ce travail, comme le 

travail résistant qui lui est égal, est proportionnel à la force 

électromotrice de la pile et à sa consommation utile en zinc. 

Si donc on considère un courant d'une intensité telle que 

la consommation utile en zinc par seconde soit égale à un 

équivalent de z inc; si de plus on choisit convenablement 

ses unités, la force électromotrice sera égale à la quantité de 
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travail moteur et à la quantité de travail résistant engendré 

par la pile et évalués en calories. Ou ce qui vaut mieux : 

La puissance électromotrice d'une pile est ér/alc éi la somme 

totale des quantités de puissance vive qui y sont rendues 

disponibles par la dissolution d'un équivalent de métal dans 

chaque élément. 

Restait à vérifier par l'expérience ces déductions de la 

théorie. Les recherches calorimétriques de M. Favre fournis­

saient de précieux tenues de comparaison qui ont été mis à 

profit dans un premier travail, pour lequel M. Troosl a bien 

voulu me prêter son concours, et dont les résultats ont été 

communiqués à l'Institut, dans les séances du 12 avril et'du 

17 mai 1 8 5 8 . Voici les résultats de ce travail exécuté eu 

commun. 

Notre premier soin a été de fixer convenablement nos 

unités. Or, dans la formule i = d'où A : ù, A dépend 
P 

du choix et de l'unité du courant et de l'unité de résistance. 

L'unité du courant a bien été choisie en partant d e l à quan­

tité de zinc évaluée en équivalent qui est consommée par 

unité de temps; mais le choix de l'unité de résistance est 

complètement arbitraire. Si donc nous voulions exprimer Q 

en calories, il nous fallait faire intervenir un coellicient à 

déterminer, et poser Àa — Q — au. Dans la pratique, la 

question peut dès lors se simplifier, i et ¡¡ rester complète* 

ment arbitraires, sauf, pour chaque cas, à déterminer con­

venablement a. C'est à la pile de Smée que nous avons eu 

recours pour cette détermination. 

J e crois inutile de revenir sur la méthode que nous avons 

employée pour mesurer les forces électromotrices ; c'est celle 

dont j'ai toujours fait usage, et qui se trouve suffisamment 

développée dans les mémoires précédents. La pile de Smée 

nous a donné : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I. — Un élément platine platiné, zinc amalgamé, acide sulfurique 
étendu. 

oc 2 5 1 , 5 

P + 1 8 9 , 8 1 6 8 , 3 i = 8 3 , 1 5 

p - j - 4 5 1 , 0 2 1 0 , 1 ¿ ' = 4 1 , 4 

p - j - 1 8 9 , 8 1 6 8 , 4 A = 2 1 3 3 4 

2 5 1 , 5 

<w 2 5 1 , 5 

p - f - 1 8 9 , 8 1 6 8 , 3 » = 8 3 , 1 5 

p - J - 3 4 1 , 0 1 9 9 , 0 ¿' = 5 2 , 5 

p - j - 1 8 9 , 8 1 6 8 , 4 E A = 2 ( 5 2 5 

°o 2 1 5 . 5 E moyen = 2 1 5 3 0 

Or, d'après M. Favre , Q = 1 8 7 9 6 pour la pile de Smée ; 

donc : 
1 8 7 9 6 

(i = = 0 , S 7 3 . 
2 1 5 3 0 

Parmi les données calorimétriques de M. Favre , celles qui 

forment l'ensemble le plus complet au point de vue qui nous 

occupe, sont les chaleurs de combinaison des acides avec les 

bases. C'est donc par elles que nous avons commencé. 

Nous avons essayé d'abord de combiner l'acide sulfurique 

et la potasse, en les séparant par un vase poreux et plongeant 

des lames de platine dans l'acide et l'alcali. Le courant étant 

trop faible, nous l'avons renforcé par un élément Bunsen. 

Mais chaque fois qu'un dégagement d'oxygène naissant a lieu 

dans une liqueur acide ou alcaline, des réactions secondaires 

et variables ont lieu, qui troublent les résultats. La méthode 

qui nous a ie mieux réussi, a consisté à remplacer la lame de 

platine positive par une lame de zinc amalgamé qui se dis­

sout dans la potasse. C'est une nouvelle action qui s'ajoute à 

l'autre, mais qui reste constante. La pile ainsi montée se 

suffit à elle-même, et jamais la quantité de zincate formée 
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ne peut troubler l'action de l'acide sur la potasse qui imprè­

gne les parois du vase poreux. 

Dans cette pile, l'action se décompose en deux parts : 

1° double décomposition du sulfate d'eau et de l 'hydrate de 

potasse ; 2° substitution du zinc à l 'hydrogène dans l'hydrate 

de potasse. L a somme des caloriques spécifiques de ¿es deux 

actions chimiques est égale à la. force électromotrice de la 

pile. Celle-ci, dans nos expériences a été trouvée égale à 

3 2 6 3 0 x 0 , 8 7 3 = 2 8 4 8 6 . De plus, d'après les expériences 

de M. Favre , la double décomposition d'un équivalent 

d'hydrate de potasse et de sulfate d'eau dégage 1 6 0 8 3 ; la 

substitution du zinc à l 'hydrogène dans l 'hydrate de potasse 

doit donc en dégager de son côté 28/186 — 1 6 0 8 3 — 1 2 4 0 0 . 

Si nous montons d'autres piles semblables à la précédente, 

mais dans lesquelles l'acide sulfurique aura été remplacé par 

un autre acide non attaquable par l 'hydrogène; que nous 

désignions par Q les forces electromotrices, en calories, de 

ces nouvelles piles, nousaurons, pour l 'act ionQ de lapotasse 

sur l 'acide, Q, = Q — 1 2 4 0 0 . 

D'après ce qui précède, la marche suivie par nous est la 

suivante. Nous admettons comme vraie la loi en discussion, 

nous empruntons à M. Favre deux de ses données pour déter­

miner la valeur de nos constantes. Celles-ci connues, nous 

déterminons par la pile seule les chaleurs spécifiques de 

combinaison des acides avec la potasse. Si la loi est vraie, les 

résultats obtenus doivent être d'accord avec ceux déduits de 

ses observations calorimétriques, du moins dans la limite de 

précision que comportent les deux méthodes. Les deux 

tableaux suivants contiennent en regard ces deux séries de 

déterminations. 
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Des quantités de travail moléculaire, exprimé en calories, produites 
par la combinaison d'une proportion d'alcali en dissolution 
étendue avec une proportion d'acide étendu. 

II. — Potasse. 

Arides. Résultats f n u r n i s par le ca]nrïrrn:tre. Résultats I c j u r n i s p a r l a pile. 

Sulfurique 1 6 0 8 3 1 6 0 8 3 

Chiot-hydrique. . 1 5 6 6 5 1 3 0 9 7 

B r o m h y d n q u e . 1 5 5 1 0 1 3 5 2 5 

I o d h y d r i q u e . . . 1 5 6 9 8 1 5 6 0 8 

Oxal ique 1 41 5 6 1 4 2 2 6 

Tar lr iq i l e 1 3 4 2 5 1 3 3 0 8 

A c é t i q u e 1 3 9 7 3 1 3 9 5 5 

I I I . — Soude. 

Sulfurique 1 6 1 2 0 1 6 1 2 0 

Chien-hydrique . . 1 3 2 7 3 1 5 4 0 8 

B r o m h y d r i q u e . . 1 5 1 3 9 1 5 1 8 6 

I o d h y d r i q u e . . . 1 5 0 9 0 1 4 9 6 8 

A c é t i q u e 1 3 6 0 0 1 3 6 7 0 

Citr ique 1 3 1 7 8 1 3 2 0 0 

F o r m i q u e 1 3 3 0 8 1 3 2 6 7 

Le premier nombre 1 6 0 8 3 du premier tableau nous avait 

servi à calculer la chaleur dégagée par la substitution du zinc 

à l 'hydrogène dans l'hydrate de potasse, et que nous avons 

prise égale à 1 2 3 5 0 . Le premier nombre I 6 1 2 0 t ! u deuxième 

tableau nous a donné de même 1 2 3 6 8 pour la chaleur de 

substitution du zinc à l 'hydrogène dans l'hydrate de sourie. 

Les nombres que nous avons obtenus par la pile ne diffè­

rent de ceux que M. Favre a déduits de ses résultats calori­

métriques que de quantités comprises dans les limites d'in­

certitude de notre procédé. Une étude prolongée de la pile 

m'a permis, depuis, de resserrer beaucoup plus ces limites 
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9 équivalents d'acide sutfurique. 

1 5 6 3 2 

1 5 6 7 4 

1 5 6 4 6 

1 5 5 9 0 

2 équivalents d'acide acétique. 

1 3 8 4 1 

1 3 7 1 5 

1 3 9 1 2 

J e me hâte d'ajouter que les nombres qui précèdent ne 

sont pas ceux qui ont été directement obtenus par MM. Favre 

et Silbermann. qui opéraient sur 1 gramme, et non sur un 

équivalent de chaque substance essayée. Leurs résultats 

ont dû être multipliés par l'équivalent de l'alcali, ce qui 

nécessairement multiplie l'erreur. Dans le calcul des forces 

électromotrices, il intervient des facteurs d'un ordre encore 

plus élevé; mais la précision que l'on peut apporter dans la 

détermination des données de ce calcul est telle, que la pile 

bien conduite devient incontestablement l'appareil calorimé­

trique le plus délicat que l'on puisse trouver dans les condi­

tions où elle est applicable. 

Les quantités de chaleur dégagées dans la combinaison 

des acides et des bases ne varient pas dans des limites très 

étendues ; il fallait, voir ce que devient dans d'autres condi­

tions la concordance relative des résultats fournis par les 

deux méthodes. 

d'incertitude. J e n'ai pas cru cependant devoir reprendre ces 

expériences, parce que des incertitudes du même ordre 

pèsent sur les résultats de MM. Favre et Silbermann ; j'en 

citerai seulement deux exemples : 

Chaleur dégagée par la combinaison d'un équivalent de 

potasse avec 

i équivalent d'acide sulfiirique. 1 équivalent d'acide acétique. 

1 5 6 2 2 1 3 9 0 7 

1 5 6 0 0 1 3 9 6 8 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IV. - Zinc. 

•1" line, pile de Smée, montée acide chlorhydrique, zinc 

amalgamé, platine platiné, nous a donné 

Q = 1 8 6 2 6 

Q = 1 8 6 1 8 

Moyenne Q = 1 8 6 2 2 

MM. Favre et Silbermann, en dissolvant directement du 

zinc non amalgamé dans de l'acide chlorhydrique, n'ont 

obtenu que 1 6 3 7 3 . La différence 2 2 5 9 est due en partie à 

l'amalgamation du zinc ; mais il faut certainement aussi la 

chercher dans une condition de leurs expériences qui nous 

est inconnue. Cet écart dès le début va se reproduire dans 

la plupart des résultats suivants : 

2" L a décomposition du chlorure de zinc par 2 éléments 

Bunsen nous a donné d'autre part : 

2 éléments seuls, 

Q = 1 0 3 5 3 3 . 

2 éléments et l'auge, 

Q = 4 1 3 3 7 

Q ' = 4 I S 3 4 

M o y e n n e 4 1 5 3 6 

Le travail négatif de décomposition du chlorure de zinc est 

donc ; 
Q — Q ' = 6 2 0 0 0 F e t S 5 6 6 6 7 . 

3° Dans la pile de Smée il y a substitution du zinc à 

l'hydrogène dans l'acide chlorhydrique : 

Zn 
C l — = 1 8 6 2 2 

H 

Cl Zn = 6 2 0 0 0 

d'où 
Cl H = 4 3 3 7 8 F et S 4 0 1 9 2 . 
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Le nombre 4 0 1 9 2 a été obtenu par MM. Favre et Si lber­

mann en combinant directement le chlore à l 'hydrogène, ce 

qui leur a donné 2 3 7 8 3 , puis en dissolvant de l 'acide çhlor-

hydrique sec. dans de l 'eau distillée, ce qui leur a donné 

1 6 4 0 9 , et en faisant la somme de ces deux nombres. Or, 

quand on considère combien il est difficile de dessécher com­

plètement l 'acide chlorhydrique gazeux, on peut admettre 

que le nombre 1 0 4 0 9 est un peu faible. Nos résultats précé­

dents le porteraient à 1 9 6 0 0 . 

4° La formation du chlorure de zinc peut se décomposer en 

plusieurs parties distinctes : l'oxydation du zinc et l 'hydra­

tation de l 'oxyde, résultant de la décomposition de l 'acide 

chlorhydrique hydraté, et la double décomposition de 

l 'hydrate d'oxyde de zinc et de l 'acide chlorhydrique hydraté. 

Nous aurons ainsi : 

Z n O , H O - f - 8 3 0 7 = 6 2 0 0 0 

d'où 
Z n O , O H — 5 3 6 9 3 F e t S 4 7 7 4 4 . 

Mais si à ce dernier nombre 4774 ' i nous ajoutons la dif­

férence 1 9 0 0 0 — 1 6 4 0 9 = 3 1 9 1 , il vient, F et S 5 0 9 3 5 , qui 

ne diffère de notre nombre 5 3 6 9 3 que d'une quantité à peu 

près égale à l 'écart des nombres 1 8 6 2 2 et 1 6 3 7 3 . 

D'après la manière même dont MM. Favre et Silbermann 

ont opéré, l 'écart entre les nombres 6 2 0 0 0 et 5 3 6 9 3 serait 

la somme des deux précédents. 

V. — Cuivre. 

Une pile montée protochlorure de cuivre, cuivre, acide 

chlorhydrique, zinc amalgamé, nous a donné : 

Q = 2 3 5 6 0 

Q = 2 3 4 3 1 

Zn 

C l — - = = 2 3 4 9 6 

CICu 3 = 3 8 5 0 1 . 
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V I . - Fer. 

MM. Favre et Silbermann donnent pour le chlorure de fer 

dissous, 5 3 3 5 0 . 

Une pile montée 1er, acide chlorhydrique, platine platiné, 

nous a donné : 

Q = 4 0 6 3 

3 9 9 4 

Fe 
Cl — = 4 0 2 8 

H 

C l F e = 4 7 4 0 6 

Or, l'affinité du fer dépend essentiellement de l 'état molé­

culaire du métal. Dans un travail ultérieur dont les résultats 

sont compris dans le mémoire suivant, j ' a i trouvé pour la 

combinaison du fer avec S O 1 . 

F e r na i s sant s u r m e r c u r e , 7 2 1 8 0 

F e r na i s sant sur for en g r u m e a u x a d h é r e n t s 6 2 8 2 0 

Tôle anglaise 5 3 4 4 0 

Tôle des A r d e n n e s 5 3 5 2 0 

Tôle d ' a c i e r t r e m p é doux 3 3 9 4 0 

Et avec l 'acide chlorhydrique : 

Tôle d 'ac ier t r e m p é doux 4 8 1 6 0 

Tôle des A r d e n n e s 4 8 4 0 0 

Tôle ang la i se 4 8 7 0 0 

- Le fer sur lequel auraient opéré MM, Favre et Silbermann 

serait du fer très pur et très doux. 

La même expérience faite sur le bichlorure de cuivre, 

donne 

CICu = 3 4 0 6 2 F et S 3 4 b 0 0 . 
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V I I . — l'iomb. 

Une pile montée plomb, chlorure de plomb, zinc amal­

gamé, acide chlorhydrique, nous a donné : 

Q = 1 1 4 7 5 

1 1 3 6 6 

Zn 
C l — = 1 1 4 2 2 

P b 

C l P b = 6 2 0 0 0 — 1 1 4 2 2 = 5 0 3 7 9 . 

Ce nombre est un peu trop fort à cause de l 'acide chlor­

hydrique qui imprégnait le chlorure de plomb. Le nombre 

exact est : 

• C l P b = 4 9 8 2 0 . 

MM. Favre et Silbermann ont trouvé ¿ ¿ 7 3 0 en dissolvant 

de l 'oxyde de plomb anhydre dans l 'acide chlorhydrique. En 

admettant la correction que nous avons indiquée plus haut 

sur l'acide chlorhydrique, ce nombre deviendrait ¿ 7 9 2 2 , très 

rapproché du mien. 

Les nombres suivants 

MD et ï F et S 

C1K = 8 8 6 4 6 9 7 0 9 0 

C I N a = 8 8 8 5 4 9 4 3 2 5 

ne peuvent être comparés entre eux, attendu que nous avons 

opéré sur des amalgames, tandis que MM, Favre et Silbermann 

ont opéré sur les métaux libres. 

Les comparaisons qui précèdent me paraissent fournir une 

démonstration suffisante de la loi suivante fournie par la 

théorie. 
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La puissance électromotrice d'une pile est exactement 

proportionnelle : 

\° A la somme algébrique des travaux moléculaires spé­

cifiques des combinaisons chimiques qui s'y produisent. 

'1° A la somme des travaux résistants que le courant subit 

dans son circuit ou en dehors de lui. 

3° A la quantité de chaleur que ce même courant déve­

loppe dans son cirant, les résistances extérieures au circuit 

étant supposées nulles, et les actions chimiques produites 

accidentellement ou normalement entrant dans l expression 

de la puissance électromotrice. 

h" Proportionnelle enfin à la quantité de chaleur qui pro­

vient des travaux moléculaires des combinaisons effectuées. 

Ces quatre propositions ne forment en réalité qu'une seule 

et même loi. Dans la pile de Smée, par exemple, la substi­

tution de Zn à II rend disponible une quantité de puissance 

vive équivalente à 18 7 9 6 calories : c 'est la puissance électro-

motrice de la pile. Cette puissance vive se manifeste dans le 

circuit sous forme de mouvement électrique ; ce mouvement 

éprouve des résistances dont l'effet est de transformer gra­

duellement la puissance vive électrique en puissance vive 

calorifique ou cbaleur. Quand rien n'est consommé au dehors, 

l 'équivalence est rigoureuse entre le travail chimique spéci­

fique ou la puissance électromotrice de la pile et la chaleur 

dégagée dans le circuit par le courant, provenant de la dis­

solution utile d'un équivalent de zinc. 

Une autre manière de vérifier la même loi consiste k l 'ad­

mettre résolument, à l 'appliquer dans tous les cas où son 

application est possible, et à soumettre les résultats obtenus 

à toutes les comparaisons que la physique et la chimie p e r ­

mettent d'établir. C'est ce que nous avons fait M. Troost et 

moi, dans le travail dont j e donne en ce moment l 'analyse 

et dont les résultats sont renfermés dans le tableau suivant. 
12 
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dissous. j 

C1M- Cl M CIM 3 

Hydrogène » 4 3 3 7 8 
Potassium » 8 8 6 4 6 
Sodium » 88831 * 

(*) Aluminium » 0 o i , > * ° 

h Manganèse · * 9 « ° • n 

U) Cobalt : • S * 0 3 5 

m Nickel » S 4 6 U 

^ Zinc » 6200 0 
Cadmium » oS954 » 
Etain » 4 8 9 0 0 

Plomb " W-'17 

Bismulh · » 3 " " 
Anùmoino » * 
Cuivre 3 8 5 0 0 340G2 » 
Mercure 3 5 6 7 6 3 2 0 3 0 
Argent » 
Palladium » 3 7 / 8 5 
P l a t i n e » 2 7 3 6 4 » 

0 r » » ' 3 1 2 * 

Les nombres contenus dans ce tableau ne sont pas tous 

On remarquera des différences sensibles entre ces résultats 

et ceux qui ont été publiés dans les Comptes rendus de l'Aca­

démie des sciences ; c'est que dans nos premiers calculs nous 

étions partis du nombre 18Z156 pour la puissance électro­

motrice de la pile de Smée, au lieu de 1 8 7 9 6 , et que nous 

avions négligé de tenir compte de l'influence des variations 

de température. J'ai donc dû reprendre tous les calculs ; 

toutefois les corrections dues à la température conservent 

un peu d'incertitude parce que cette température n'a pas été 

notée d une manière assez régulière. J 'ai repris ce travail 

ultérieurement et dans de meilleures conditions ; néanmoins 

les nombres qui suivent présentant déjà un assez grand 

degré d'approximation et ne m'appartenant pas à moi seul, 

j'ai cru ne pouvoir pas les laisser de côté. 

Tableau des quantités de travail moléculaire spécifique exprimé 
en calories produites dans la formation des chlorures métalliques 
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également comparables. Les uns ont été obtenus en décom­

posant le sel correspondant par la pile ; le métal obtenu était 

à l 'état naissant, surtout s'il était reçu sur le mercure qui 

empêchait son agrégation ; d'autres ont été obtenus en a t ta ­

quant le métal amalgamé. Dans ces deux cas, la comparaison 

est possible ; mais certains métaux ont été attaqués à l 'état 

métallique : tels sont l 'aluminium, le manganèse, le fer. Les 

résultats obtenus pour ces métaux sont trop faibles de toute 

la quantité de puissance vive qu'ils perdent en passant de 

l 'état de métal naissant à l'état de métal agrégé compacte. Or , 

cette quantité de puissance vive dépasse 20 0 0 0 calories pour 

le fer, et quoiqu'un peu moindre, elle est encore très consi­

dérable pour le manganèse et l 'aluminium. Ces trois métaux 

seraient donc classés beaucoup trop bas d'après les nombres 

qui leur correspondent dans le tableau ci-dessus. 

La même observation s'applique au cobalt et au nickel , 

qui ont bien été réduits de leur chlorure, mais qui ont été 

reçus sur une lame de platine où ils ont pris déjà un certain 

degré de cohésion. Toutefois la différence est moins grande 

pour ces deux derniers métaux. 

A part ces restrictions qui sont d'ailleurs confirmées par 

les données de la chimie et qui disparaîtront dans le mémoire 

suivant, nous voyons que les rapports des travaux spécifi­

ques de chloruration des métaux représentent assez exacte­

ment les rapports des affinités de ces métaux pour le chlore. 

J e puis donc ajouter : 

5° Les affinités chimiques des corps sont proportionnelles 

aux quantités de puissance vive ou de chaleur qui résultent 

de leurs combinaisons chimiques par équivalent. Cette con­

clusion ressortira plus nette encore du mémoire suivant, où 

la pile sera livrée à ses seules ressources, et pour lequel 

j e n'emprunterai à M. Favre qu'un seul nombre, 1 8 7 9 0 . 
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SEPTIÈME MÉMOIRE. 

I l e l ' e m p l o i d e l a p i l e c o m m e a p p a r e i l 

c a l o r i m é t r i q u e . 

La pile, dans les conditions très nombreuses où elle est 

applicable, forme l'appareil calorimétrique le pins délicat et 

le plus précis qui soit entre les mains du physicien. Elle 

permet d'opérer sur quelques milligrammes de matière ; 

mais, par cela même, elle exige les plus grandes précautions 

dans son emploi. Aussi, depuis Ohm et Fechner jusqu'à 

M. du Monc.el, voyons-nous les physiciens revenir presque 

périodiquement sur la variabilité des constantes de la pile, 

qui dès lors ne seraient plus des constantes. Si dans une 

pile de Smée en activité on venait à j e te r quelques fragments 

de sulfate de cuivre, nul ne se croirait en droit d'admettre 

que les constantes de la pile de Smée aient var ié; la pile 

aurait changé de nature. Or, ce sont des faits de ce genre 

qui se produisent dans les piles ordinaires en service cou­

rant : tout y est perpétuellement mobile, nature des liqueurs, 

température delà pile et de sou circuit, état des surfaces, etc. 

Qu'en se plaçant au point de vue industriel et pratique, on 

admette la variation des constantes do ces piles, j e le conçois. 

Au point de vue. scientifique j e ne puis m'y résoudre. Chaque 

fois que dans mes piles une variation se produit, j ' e n 

recherche la cause, et généralement j e la trouve et l 'écartc. 

De quelque façon qu'on s'y prenne, la mesure de la puis-
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sanee électroinotrice A d'une pile ne donne qu'un nombre 

proportionnel à la somme totale des travaux moléculaires 

spécifiques qui s'y produisent, proportionnel par conséquent 

à la quantité de chaleur Q, qui est la représentation de ce 

travail. J e pose donc A - - —, a étant un paramètre dépen-

a 

dant des unités adoptées et qu'il faut déterminer par une 

expérience directe. 

G'est à la pile de Smée , la plus simple de toutes et la plus 

facile à replacer dans des conditions identiques, que j e me 

suis adressé pour la fixation de a. La pile de Smée, d'ail­

leurs, est la seule qui ait été l 'objet d'expériences calorimé­

triques directes de la part de MM. Favre et Silbermann. J e 

laisse ici de côté et l 'unité du courant, et l 'unité de résistance. 

Ces unités peuvent être quelconques; pourvu qu'elles restent 

invariables, elles viennent se noyer dans le paramètre ay qui 

reste lui-même invariable. 

Or, plus de 5 0 0 déterminations de la force électromotrice 

de piles de Smée placées dans des conditions variables ne 

m'ont pas donné dix résultats concordants. J e me serais 

donc trouvé arrêté dès le début de mon travail, si j e n'avais 

pu discerner et éliminer les causes de ces écarts , causes qui 

pourraient se reproduire avec plus ou moins d'activité dans 

une pile quelconque. 11 m'est donc indispensable de commen­

cer ce mémoire par une discussion complète de la pile de 

S m é e , et par l 'indication des causes d'erreur qui peuvent 

influencer la mesure de sa puissance électromotrice. 

La méthode que je préfère à toute autre dans l'évaluation 

des puissances électromotrices est la méthode primitive adop­

tée par M. Pouillet. C'est de toutes incontestablement la plus 

simple, et sa précision n'est limitée que par le degré de pré­

cision apporté dans la mesure des déviations de l 'aiguille 

aimantée ; aussi a-t-el le été employée par les principaux 
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physiciens avec des modifications plus ou moins heureuses, 

mais qui n'en changent pas le caractère principal. 

P étant la résistance réduite et fixé de la pile, et r une 

résistance additionnelle connue, je pose : 

i — 1 _ i' — - Q 

a p a p-\-r 

d'où 

Q u ' r 

p disparaît, tout porte sur les intensités du courant i et i' et 

sur la résistance additionnelle r. 

Toutefois il est bien évident que cette dernière formule 

n'est vraie qu'à la condition que p garde même valeur dans 

les deux observations. 

1° Influence de la température de la pile. 

11 faut donc d'abord que la température de la pile n'ait 

pas varié sous l'influence du courant pendant la durée totale 

de l'expérience. Mes piles sont renfermées dans des vases 

de verre à parois minces plongeant dans un réservoir plein 

d'eau ; l'intensité des courants y est toujours faible : enfin 

les expériences sont croisées pour plus de sécurité. 

2° Influence du dépôt gazeux effectué sur la laine 

négative par Vaction du courant. 

Une bonne partie de la résistance P est due généralement 

au dépôt d'hydrogène qui a lieu sur le métal négatif de la 

pile. Il faut qu'elle soit annulée, ou du moins qu'elle soit 

indépendante de l'intensité du courant. Le platine platiné 
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Satisfait, très bien à cette condition. On s'en assure en mesu­

rant 5 à l'aide d'intensités i et ï que l'on fait varier dans 

a 

d'assez grandes limites, ce à quoi on arrive par des change­

ments convenables apportés à p à l'aide de conducteurs métal­

liques supplémentaires. Toute autre chose égale d'ailleurs, — 

reste constant quand le métal négatif est du platine platiné 

ou du charbon des cornues bien pur, comme je l'ai montré 

dans mon cinquième mémoire. 11 varie beaucoup, au con­

traire, quand on emploie du platine blanc, de l'argent, de 

l'or, du mercure, du cuivre. . . Le platine platiné doit être 

préféré a t o u t autre, à cause de sa pureté, pour le dégage­

ment d'hydrogène. Il faut avoir recours au charbon des cor­

nues pour le chlore, le brome, l'iode, le cyanogène et même 

l'oxygène. Les dimensions de ces lames sont sans importance 

quand il n'y a pas d'air condensé à leur surface ou dissous 

dans la pile. 

3° Influence de la température du circuit. 

Les deux conditions qui précèdent suffisent pour assurer 

la constance de - pendant la durée d'une série d'expériences; 
a 

mais si la température a changé d'une manière notable d'une 

série à l'autre, les résultats obtenus ne seront plus compa­

rables entre eux , parce que dans l'expression ~ - ^~~i< 

r aura varié en valeur absolue, quoique son expression numé­

rique reste la même. Il faut donc que le coefficient d'accrois­

sement de conductibilité de r avec la température soit 

exactement connu, et qu'on apporte à la valeur de r les cor-
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rections relatives aux variations de température. Dans tout 

ce qui suit, 

(1 + 0 , 0 0 2 4 9 « ) ; 

les trois conditions qui précèdent étant r empl ies , toute 

variation de — porte sur Q, et indique un changement réel 

dans la puissance électromotrico de la pile. Voici les princi­

pales causes qui peuvent amener ce changement. 

4° Influence des gaz dissous dans la pile. 

Une des causes les plus importantes de la variation de la 

pile de Smée et de la plupart des autres piles provient de 

l 'air qui s'y dissout. Le zinc et le platine étant hors de l 'eau 

acidulée, si l 'on vient à faire plonger cet élément dans l 'acide, 

on voit apparaître un courant d'une grande énergie relative 

qui décroît graduellement jusqu 'à ce que l 'hydrogène appa­

raisse en bulles sur le platine et même assez longtemps après. 

Cette apparition d'hydrogène est très lente à se produire 

quand la résistance du circuit est grande. Après que le déga­

gement est bien établi , si l'on interrompt le circuit quelques 

minutes et qu'on le rétablisse, l'apparition des bulles d'hy­

drogène est au contraire rapide, et la variation du courant 

peu marquée. Ce dernier effet se reproduit lorsque le platine 

platiné n'ayant pas servi a été plongé dans l 'acide, et ainsi 

placé sous le vide pendant un temps assez long pour que le 

dégagement du gaz qui apparaît à sa surface ait eu le temps 

d'arriver à sa fin. Ces phénomènes ont une explication facile. 

L'air atmosphérique se condense à plusieurs atmosphères 

sur tous les métaux en contact avec lui. L'immersion- de ces 

métaux dans l 'eau ne fait pas disparaître ce gaz. 11 suiïit, 

pour s'en assurer, de prendre une lame métallique quel-
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conque, de la laisser séjourner quelques heures dans de l 'eau, 

et de placer ensuite le tout dans le vide. 11 faut plusieurs 

heures avant que tout dégagement gazeux ait cessé. Or tant 

qu'il reste de l 'oxygène sur le platine, au lieu d'une pile de 

Smée, on a une espèce de pile de Grove, zinc et oxygène, dont 

la puissance électromotrice est deux ou trois fois plus grande 

que celle de la pile de Smée. 

L'affaiblissement graduel de la pile se prolonge même 

beaucoup au delà du moment où toute irace d'oxygène a 

disparu sur le platine, lorsque l'eau acidulée n'a pas été pri­

mitivement purgée d'air. L'agitation que le dégagement du 

gaz produit dans la liqueur amène sans cesse au contact du 

platine des couches de liquide aérées, et par suite de l 'oxy­

gène. J ' e n ai cité déjà un exemple dans mon cinquième 

mémoire. En voici un second. 

Dans une dissolution d'acide sulfurique pur étendue d'eau 

pure au dixième, j ' a i plongé parallèlement une lame de zinc 

amalgamée et une lame de platine platiné, ltien n'a été fait 

pour purger d'air ni la dissolution, ni les lames. Après avoir 

établi les communications jusqu 'à ce que l 'hydrogène apparût 

abondamment sur le platine, j ' a i mesuré la puissance électro­

motrice de la pile de cinq en cinq minutes. Voici les résultats 

que j ' a i obtenus : 

Q:.— 1 9 0 9 0 

1 8 9 7 0 

1 8 8 1 0 

1 8 7 1 0 

1 8 G 8 0 

Les deux premiers sont exagérés par la présence de l 'oxy­

gène dissous ; le troisième est à très peu près j u s t e ; le qua­

trième et surtout le cinquième sont affaiblis par une autre 

cause qui commence à se manifester, et que nous allons 

examiner. 
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5° Influence, du sel de zinc formé. 

L'action du sulfate de zinc dissous dans la pile de Smée 

est inverse de la précédente. Tant que le sel n'arrive pas au 

platine, rien n'est changé. Le sel et l'acide, tous deux bons 

conducteurs, quoique à des degrés divers, sont tous les deux 

décomposés dans la proportion où ils conduisent ; mais la 

décomposition du sel cle zinc se faisant dans la liqueur, elle 

est immédiatement suivie d'une recomposition ; sur le pla­

tine où se termine l'action définitive, il n'y a que dépôt 

d'hydrogène, et le travail moléculaire se réduit à la substitu­

tion de Zn à H dans S 0 4 , I I , qui constitue un travail total 

constant. Mais que le sel de zinc touche le platine, du zinc 

sera réduit sur ce métal, et à S O * ^ - se substituera en certaine 

proportion S O - ^ , correspondant à un travail nul. 

Il est très vrai que le zinc qui arrive sur le platine n'y 

reste p a s , il se redissout immédiatement ; mais il se fait alors 

sur le platine une pile locale dont le courant ne profite pas 

au courant général ; l'intensité de ce dernier est la même que 

si le zinc restait en dépôt sur le métal négatif. En voici 

quelques exemples. 

L a pile de Smée précédente a été remontée à neuf avec 

une dissolution purgée d'air. Après quelques minutes d'ac­

tivité continue, je trouve : 

Q = 1 8 8 0 0 

Pendant l'action il s'est formé une très petite quantité de 

sulfate de zinc. L a liqueur est agitée pour opérer le mélange. 

Il vient alors : 
Q = 1 8 5 6 0 

1 8 5 3 0 
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J e dissous dans la liqueur quelques décigrammes de sul­

fate de zinc pur : 

Q = 1 7 9 9 0 

J e remonte la pile de la manière suivante. Un creuset de 

platine platiné forme le métal négatif ; j ' y verse de l'eau 

acidulée par l 'acide sulfurique, préparation précédente, e t 

j ' y plonge verticalement la même lame de zinc amalgamé. 

Dès que le courant passe, des stries, dues au sulfate de zinc 

formé, coulent le long du zinc, descendent vert icalement au 

fond du creuset, puis s'élèvent le long de ses parois internes 

aidées dans ce mouvement par l 'ascension de l 'hydrogène. 

Quelque faible que soit la quantité de sulfate de zinc formé, 

c 'est donc sur le platine qu'elle se trouve. J 'obt iens : 

Q = 4 8 0 9 0 

1 8 0 2 0 

Un peu de sulfate de zinc a été ajouté et la liqueur agitée : 

Q = 1 8 0 6 0 

1 7 9 9 0 

Malgré l 'accroissement du sel de zinc, l 'agitation a fait un 

peu remonter la pile, parce que la couche de sel en con­

tact avec les parois du creuset de platine avait en réalité 

diminué. 

Une nouvelle dose de sulfate de zinc a donné : 

0 = 1 7 7 4 0 

Q = 4 7 5 4 0 

La millième partie à peine de l 'acide sulfurique avait été 

consommée. L'effet est encore beaucoup plus prononcé 

lorsque, au lieu de sel de zinc, c'est un sel alcalin qui se 
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trouve au contact du platine. Ce sel est décomposé comme 

le sel de zinc, et il consomme encore plus de travail molé ­

culaire pendant cette décomposition que ne le fait le sel de 

zinc, bien que le métal alcalin ne reste pas plus que le zinc 

sur le platine. Cette influence des sels en dissolution dans 

la pile est certainement la cause la plus active de l 'affaiblis­

sement graduel de toutes les piles et de la variation appa­

rente de leurs constantes. On doit donc l'éviter avec le plus 

grand soin. On ne peut évidemment pas empêcher le zinc de 

se dissoudre, mais on peut empêcher son sel d'arriver jus ­

qu'au platine. Le paragraphe suivant va nous montrer j u s ­

qu'où la précaution doit être poussée sur ce point. 

6° Influence de la nature de Peau. 

Une pile de Smée , montée à la manière ordinaire avec une 

dissolution à 1 0 pour 1 0 0 d'acide pur dans l 'eau pure, m'a 

donné : 

Q 1 8 8 0 0 

La même pile, montée avec le même acide dissous en 

môme proportion dans de l 'eau ordinaire de Paris au lieu 

d'eau distillée, m'a donné : 

Q = 1 7 8 o 0 

1 7 8 6 0 

Cet abaissement si marqué de la valeur de Q tient évidem­

ment aux substances salines qui sont contenues dans l 'eau 

ordinaire. 

7° Influence du degré de pureté de l'acide. 

L 'expérience précédente a été reprise en substituant de 
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Q = 1 8 0 0 0 

1 8 0 4 0 

Il y a eu accroissement dans la valeur de Q, dû sans doute 

aux traces de composés nitreux que contient l 'acide ordinaire. 

8° Influence du degré de concentration de l'acide. 

Le degré de concentration de l'acide sulfurique exerce sur 

la puissance électromotrice de la pile de Smée une influence 

dont il est aisé de se rendre compte. C'est l'acide et non l 'eau 

qui conduit et est décomposé. Or la décomposition de S 0 4 , H 

en S 0 3 , 0 et H entraîne l'absorption : 1° de la chaleur que 

dégage la combinaison de O avec H ; 2° de la chaleur que 

dégage la combinaison de S O 3 avec HO; 3° de la chaleur 

que dégage la dissolution de S 0 4 , H dans l 'eau. Les deux pre­

mières quantités de chaleur sont fixes ; la troisième varie 

avec le degré de concentration de l 'acide. 

Voici le tableau résumé des résultats que j ' a i obtenus : 

irr. 
1 00 grammes. Acide S 0 4 , H : 1 ,17 Q = 1 8 7 1 0 

— * , * 2 1 8 7 6 0 

— 3 , 7 9 1 8 8 0 0 

— 7 , 2 2 1 8 8 0 0 

— 1 5 , 8 0 1 9 1 3 0 

— 2 5 , 0 7 1 9 2 7 0 

— 5 0 , 0 0 2031 0 

— 1 0 0 , 0 0 2 0 6 5 0 

De !> à 15 pour 100 d'acide, Q change extrêmement peu. 

C'est la proportion de 10 pour 1 0 0 que j e crois la plus 

convenable et à laquelle j e m'arrête. 

l 'acide sulfurique ordinaire du commerce à de l'acide pur 

dans l'eau ordinaire. J ' a i trouvé : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



9 n Influence de la nature et de l'état du zinc. 

Chacun sait que le zinc amalgamé donne des piles plus 

fortes que le zinc non amalgamé. La différence tient surtout 

à ce que le zinc amalgamées! dans un état de désagrégation 

qui a déjà exigé l'emploi d'un certain nombre de calories 

qu'il devient inutile de lui fournir, et qu'il faut au contraire 

retrancher du travail de combinaison du zinc avec l'acide 

lorsque le zinc n'a pas été amalgamé à l'avance. L'état de 

l'amalgame n'est pas non plus sans importance, et il en est 

de même de la nature du zinc. 

Une pile de Smée montée avec une dissolution à 1 0 pour 

100, et une lame de zinc pur amalgamé, et dont l'amalgame 

était cristallin sans excès de mercure, m'ayant donné : 

Q = 1 8 8 0 0 

une pile montée avec la même dissolution et une lame de 

zinc ordinaire du commerce amalgamée, l'amalgame dans 

le même état, m'a donné : 

Q = - 1 9 0 0 0 

Ce nombre varie avec l'échantillon de métal employé. 

En remplaçant le zinc amalgamé par un amalgame liquide 

de zinc pur placé au fond de ma cloche A, j'ai au contraire 

obtenu les résultats suivants : 

Q— 4 8 5 5 9 

1 8 3 5 6 

1 8 5 3 7 

M o y e n n e 1 S 3 5 7 
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Un bâton de zinc pur amalgamé très récemment avec excès 

de mercure m'a donné de même : 

Q = 1 8 5 4 6 

1 8 5 3 8 

M o y e n n a 1 S 5 4 2 

Ces deux moyennes ne diffèrent que dans les limites des 

erreurs possibles des expériences. 

10" Influence des vases poreux. 

La nécessité d'empêcher le sel de zinc d'arriver au contact 

du platine m'a fait revenir aux vases poreux ; mais toutes 

les fois que j'ai opéré sur des vases de terre cuite, j'ai eu 

beaucoup de peine à obtenir des résultats concordants. Ces 

vases doivent être lavés avec le plus grand soin et pendant 

longtemps à l'eau acidulée, placés pendant plusieurs heures 

dans le vide, et ne servir qu'une fois, parce qu'il est presque 

impossible de les débarrasser du sel de zinc dont ils s'im­

prègnent. Je préfère donc de beaucuup faire usage de bau­

druche, que j'attache avec un fil blanc de lin ou de coton à 

l'extrémité d'un tube de verre. 

Une baudruche prise sur un vieux ballon ayant servi plu­

sieurs années à contenir de l'hydrogène m'a donné avec une 

lame de zinc amalgamé : 

Q = 1 8 5 9 0 

J e devais m'y attendre ; mais cette baudruche, ayant été lavée 

avec soin, m'a donné : 

Q = 1 8 8 0 0 

Une baudruche simple, achetée fraîche chez le charcutier, 
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lavée à l 'eau, étalée humide sur une toile cirée et séchée sans 

autre préparation, m'a donné : 

1 8 7 9 0 

Moyenne 1 8 8 0 0 

Lorsqu'on a égard aux nombreuses causes perturbatrices 

qui précèdent et qu'on les évite, on obtient des résultats qui 

concordent dans la limite de précision de la méthode, limite 

que j e ferai bientôt connaître. 

F i 6 . 3 . 

Voici comment j e monte ordinairement mes piles de Smée. 

Une cloche À, de 5 centimètres environ de diamètre sur 8 de 

hauteur (fig. 3 ) , a sa tubulure fermée par un bouchon de 

liège recouvert d'une couche de cire à cacheter rouge et 

traversé par un fil de platine G. Cette cloche est posée sur 

un godet plein de mercure dans lequel plonge le platine. 
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Dans la cloche est suspendu par un bouchon de liège verni 

un tube de verre B dont l'extrémiié inférieure est fermée par 

une baudruche. J e remplis la cloche aux deux tiers d'eau 

acidulée. J e verse également de l'eau acidulée dans le tube 

de verre, de manière que le liquide s'y élève de 1 à 2 centi­

mètres au-dessus de son niveau extérieur. Le tout est placé 

sous le vide, les liqueurs sont renouvelées et remises sous 

le vide, puis une dernière fois l'eau acidulée du tube est rem­

placée par une dissolution semblable purgée d'air à l'avance. 

Lorsque je veux monter cette pile à la manière ordinaire, 

je suspends à deux pinces montées sur un pied une lame de 

zinc pur amalgamé et une lame de platine platiné, et je les 

descends dans l'acide de manière que le platine plonge dans 

le tube de verre et le zinc en dehors. À cet effet, le bouchon 

qui porte le tube a été coupé sur un côté. Lorsque je veux 

substituer l'amalgame de zinc au zinc amalgamé, je sup­

prime la lame de zinc, et je verse l'amalgame au fond de la 

cloche de manière qu'il recouvre le fd de platine, qui devient 

alors le pôle négatif. Dans les deux cas , le platine a été 

purgé d'air par le vide. 

J e vais transcrire ici le détail de l'une des expériences faites 

avec cette pile, montée de la première manière avec une lame 

de zinc amalgamé, et qui m'ont servi à déterminer la valeur 

de mon paramètre a. 

I = .10° . 6 
»' = 1 0 2 , 6 3 9 

P 

2 4 9 , 7 

1 7 9 , 1 

1 2 9 , 1 

1 7 8 , 9 

2 4 9 , 7 

•i =- 1 2 0 , 6 

» ' = 7 0 , 7 

La valeur de r, ramenée à l'unité normale, est : 

r 2 8 , 5 9 6 (1 - j - 0 , 0 0 2 4 9 f ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Ì9k UECIIËItCUlCK SUR. L KLKCTIi lCITE. 

L'intensité du courant ramenée à l'unité normale est, de 

même I — 5 , 2 3 5 /. Pour simplifier les calculs, je supprime 

cette dernière correction, qui n'est peut-être plus exacte 

en ce moment, des réparations faites à mon laboratoire 

m'ayant forcé de déplacer ma boussole. Je pose égale^ 

ment r = 100 (1 - f 0 , 0 0 2 4 9 1 ) , ce qui , pour la tempéra­

ture 1 0 · , 6 , devient ·;· =r 1 0 2 , 0 4 . 

Les corrections négligées sont englobées dans le calcul 

suivant de a. J e pose donc ; 

Q 1 20,fi X 7 0 , 7 X 1 0 2 , 6 4 
— = = 17'j37, 
a 1 2 0 , 6 — 7 0 , 7 

d'où, en prenant Q = J879(5, 

a I ,071 9. 

La moyenne do plusieurs opérations de ce genre est 1,071(3. 

Reste à déterminer la limite de précision des expériences. La 

lecture des déviations se fait à 0 ,1 près. J e vais forcer de 0 , 1 

la déviation la plus grande et diminuer de 0 ,1 la déviation 

la plus faible. 11 vient ainsi : 

Q 1 2 0 , 7 X 7 0 , 6 X 1 0 2 , 6 4 
- = — — - — — — = 1 7 4 3 8 . 
a 1 2 0 , 7 — 7 0 6 

La différence est de 8 0 , soit de . Les erreurs sont très 

souvent moindres, quelquefois plus fortes lorsque la boussole 

est trop agitée. Il faut alors multiplier les expériences, qui 

deviennent assez laborieuses parce qu'il faut en même temps 

renouvelé)- les liqueurs. Du reste, si l'on examine les résul­

tats obtenus avec les plus grands soins par MM. Favrc et 

Silbormaun, on v trouve même degré d'incertitude. La coni -
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à ces habiles phy-bustion de l 'hydrogène a en effet donné 

siciens : 

3 4 5 4 0 

3 4 4 1 3 

3 4 4 6 0 

3 4 5 7 0 

3 4 3 4 0 

3 4 4 4 2 

M o y e n n e . . . . . 3 4 4 6 2 ou 3 4 4 6 0 

Dans tout le cours de ce mémoire, j ' a i pris 

Q^= 1 S79G, 

pour la pile de Smée, zinc pur amalgamé, platine platiné 

et acide sulfurique pur étendu de dix fois son poids d'eau 

distillée. 

a = 1 ,0716 

Toutefois, lorsque j e veux vérifier ma boussole, j e préfère 

l 'amalgame liquide de zinc pur au zinc pur amalgamé. Dans 

ce cas 

Q = 1 8 5 6 2 

a est resté sensiblement constant et égal à 1 , 0 7 1 6 pendant 

tout le cours de l 'année, hiver et été. 

Dans les nombreuses déterminations que j ' a i faites d e l à 

quantité de puissance vive ou chaleur rendue disponible ou 

consommée dans les actions chimiques provoquées par moi, 

le mode opératoire a varié suivant la nature des sub­

stances à l 'étude. Toutes les fois que j ' a i pu monter avec 

elles des espèces de piles de Smée ou'de Daniel!, j e l'ai fait ; 

dans le cas contraire, j ' a i formé avec elles des auges que j ' a i 

introduites dans le circuit d'une pile aussi constante q u e 

possible, en partant de ce principe établi dans mon cinquième 
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mémoire, que la variation produite dans la puissance électro­

motrice de la pile par l'addition de l'auge, est la représen­

tation exacte de la somme algébrique des travaux spécifiques 

ou des quantités de chaleur résultant des combinaisons chi­

miques effectuées dans cette auge. Dans ce cas, la pile qui 

m'a fourni le meilleur service, et que je recommande pour 

toutes les recherches analogues aux miennes, est une pile au 

sulfate de bioxyde de mercure. Un godet de charbon des 

cornues, de 1 0 centimètres de diamètre intérieur sur 7 de 

hauteur, contient un vase poreux de 7 centimètres de hau­

teur sur 3 à 4 de diamètre. A l'intérieur du vase poreux 

plein d'acide sulfurique au dixième plonge un bâton de zinc 

amalgamé ; à l'extérieur du vase poreux se trouve le même 

liquide dans lequel je verse quelques pincées de sel de mer­

cure. Cette pile est d'une régularité remarquable dans sa 

marche; son affaiblissement graduel et lent n'est dû qu'à la 

filtration du sulfate de zinc formé du vase poreux dans le 

vase de charbon. Pendant un service de quinze jours, et sans 

que je m'en sois occupé, sa puissance électromotrice n'est 

descendue que de 3 7 4 5 0 à 3 7 1 6 5 ; un mois après elle était 

encore de 3 6 2 8 4 , et, ce qui est le plus important, c'est que 

ses variations accidentelles sont nulles, qualité qu'on ne 

retrouve ni dans la pile de Daniell, ni même dans la pile de 

Bunsen, du moins au même degré. 

Le zinc et l'hydrogène étant les deux métaux qui me ser ­

vent le plus fréquemment d'auxiliaires, c'est par eux que j'ai 

commencé mon travail. Afin d'abréger ce mémoire, je me 

contenterai de citer les résultats, renvoyant aux mémoires 

originaux déposés à l'Institut le lecteur qui serait désireux 

d'étudier les résultats' bruts fournis par l'expérience et de 

faire la vérification des calculs. 
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ZINC. 

Sulfate de zinc. — Du sulfate de zinc pur dissous dans 

de l'eau distillée a été décomposé par la pile ; le zinc a été 

recueilli dans du mercure pur placé dans le godet (fig. h) ; 

l'oxygène se dégageait librement sur du charbon pur séparé 

du godet par une baudruche fixée à l'extrémité inférieure 

d'un tube de verre. La dissolution et le mercure ayant été 

préalablement purgés d'air par le vide, la perte de puis­

sance électromotrice de la pile par l'introduction de l'auge 

dans le circuit a été de 

6 4 4 8 0 

6 4 4 4 4 

Moyenne 6 4 4 6 2 S 0 4 Z n = 6 4 4 6 2 

Des expériences citées dans mon cinquième mémoire don­

nent pour la résistance au passage du zinc ordinaire à 

l'amalgame de zinc 1 2 1 0 . Le zinc, ordinaire en lame donne 

donc, en se dissolvant dans l'acide, 1 2 1 0 calories de moins 

que le zinc en amalgame, d'où je déduis pour le zinc ordi­

naire SO'Z = 6 3 2 5 0 . 

Nitrate de zinc. — La même expérience faite dans tes 

mêmes conditions sur le nitrate de zinc m'a donné : 

6 2 4 1 3 

6 2 4 0 1 

Moyenne . 6 2 4 0 7 Az0 6 Zn = 6 2 4 0 7 . 

Chlorure de zinc. —• Le chlorure de zinc a d'abord été 

traité comme les sels précédents, le chlore sur le platine, et 

m'a donnée 
5 5 6 8 2 . 

Comme le dégagement du chlore sur le platine était très 
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faible et nullement en rapport avec l 'intensité du courant , 

que le platine platiné devait être attaqué par le chlore nais­

sant, j ' a i remplacé le métal par du charbon des cornues pu­

rifié par le chlore-, j ' a i alors obtenu les résultats suivants : 

6 2 2 6 5 

6 2 2 9 3 

Moyenne 6 2 2 7 9 ClZn = 6 2 2 7 9 . 

H Y D K O G Ê S E . 

Sulfate d'hydrogène. — Dans une première série d 'expé­

riences, j ' a i opéré sur le sulfate d'hydrogène comme sur le 

sulfate de zinc, si ce n'est que le godet A était remplacé par 

une lame de platine platiné. J ' a i obtenu ainsi les deux nom­

bres suivants : 

4 5 2 9 3 

4 5 4 6 9 

M o y e n n e 4 5 3 8 1 

Mais si la dissolution neutre de sulfate de zinc est peu 

favorable à la production de l'eau oxygénée, il n'en est plus 

de même de la dissolution acide de sulfate d'hydrogène. Il 

y avait donc dans cette expérience une cause d'erreur epue 

j ' a i dû éviter. Il suffisait pour cela d'absorber l 'hydrogène 

par le zinc, e t de substituer à l'auge une véritable pile de 

Smée dans laquelle, pour conserver les mêmes conditions 

expérimentales, le zinc amalgamé fût remplacé par un amal­

game de zinc pur. J ' a i ainsi obtenu les nombres suivants 

avec du zinc amalgamé : 

1 8 8 0 R 

1 8 8 0 0 

1 8 8 0 3 
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et avec un amalgame pur de zinc : 

• 1 8 5 7 9 

1 8 5 5 0 

4 8 5 5 7 

II 

De ce dernier nombre j e tire 

S 0 4 H = 4 5 9 1 0 . 

Mitrate iVhydrogène. — Cette dernière méthode a dû 

encore être modifiée pour le nitrate d'hydrogène, qui ne peut 

supporter le contact de l 'hydrogène naissant. J ' a i laissé la 

dissolution d'acide sulfurique étendu dans le tube de verre 

où plonge le platine platiné, et j ' a i remplacé cette dissolu­

tion dans la cloche où est l 'amalgame de mercure par une 

dissolution d'acide nitrique au dixième. Ce qui m'a donné 

les nombres : 

1 7 5 7 5 

1 7 5 6 0 

Zn 
A z O 6 - - — 1 7 5 7 0 d eu AzU"H = 4 1 8 4 0 

II 

Dans cette expérience, l'acide sulfurique hydraté est bien 

décomposé ; mais il est reconstitué à mesure par l 'hydrogène 

cédé par le nitrate d'hydrogène. L'action chimique se réduit 

en somme à la substitution de Zn à H dans AzOH. Et en 

effet, dans une pile de Smée montée avec l'acide chlorhy-

drique, j e puis remplacer l'acide chlorhydriquc du vase 

poreux dans lequel plonge le platine par de l 'acide sulfu­

rique sans modifier la puissance électromotrice de la pile. 

Chlorure à'hydrogène. — Une pile montée amalgame de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2 0 0 IIECHEIÎCHES sSUK L ' É L E C T R I C I T É . 

zinc, chlorure de zinc, acide chlorhydrique, platine platiné, 

m'a donné : 

1 8 4 1 3 

1 8 4 2 6 

1 8 4 1 8 

Zn 
C l — = 1 8 4 2 0 d'où CIH = 4 3 8 6 0 . 

MÉTAUX DE LA PREMIÈRE SECTION. 

Les sels alcalins, alcalino-terreux et terreux, ont tous été 

traités de la même manière. Leur dissolution a été décom­

posée par un élément mercuriel, avec réception, d'une part , 

du métal dans du mercure pur; d'autre part, de l'acide sur 

un amalgame pur de zinc avec formation de sel de zinc. 

POTASSIUM. 

Sulfate de potassium. — La substitution du zinc au po­

tassium m'a donné pour le sulfate de potassium : 

— 2 6 1 4 4 

— 2 6 0 7 8 

— 2 6 0 8 5 

SO 4 — = 2 6 1 0 3 d'où SO*K = 9 0 5 4 0 . 
Zn 

Chlorure de potassium. — Le chlorure de potassium donne 

dans les mêmes conditions : 

— 2 5 7 1 3 

— 2 5 7 6 0 

— 2 5 7 9 3 

C l — = 2 5 7 6 5 d'où C1K = 8 8 1 3 0 . 
Zn 
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A z O 6 — = 1 6 4 3 3 d'où A z 0 6 K = 7 8 7 2 0 . 
Zn 

J'avais, antérieurement à ces dernières expériences, dé­

composé le nitrate de potasse par trois éléments sans inter­

vention d'amalgame de zinc et en recevant l'acide et l'oxy­

gène sur du platine platiné, et j'avais obtenu pour résultat 

moyen : 
8 1 8 6 7 

L'excès 3 1 5 2 de ce dernier nombre sur le précédent tient 

à l'oxygène qui se dissolvait dans la liqueur, et c'est pour 

éviter cet inconvénient que j'ai ultérieurement toujours 

absorbé l'oxygène naissant; mais dans l'un et l'autre cas le 

potassium naissant a dû réagir sur le nitrate, et le trans­

former partiellement en nitrite. Cet effet s'est reproduit 

avec tous les métaux alcalins. J'en citerai seulement un 

nouvel exemple dans la soude. Les résultats fournis par les 

nitrates alcalins doivent donc être laissés de côté. 

SOOIUM. 

Sulfate de sodium. — Même opération que pour le sul­

fate de potassium. 
— 2 5 3 2 5 

— 2 5 3 0 0 

SO 4 — = 2531 7 d'où S0 4Na = 8 9 7 6 0 . 
Zn 

Nitrate de potassium. — Le nitrate de potassium m'a 

fourni des résultats assez concordants, mais évidemment 

inexacts d'après ceux qui précèdent : 

— 1 6 4 2 7 

— 1 6 4 1 6 

— 1 6 4 5 6 
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Chlorure de sodium. 

— 2 5 0 0 7 
— 2 5 0 7 0 

Na 
Cl — = 2 5 0 3 8 d'où CINa = 8 7 3 2 0 . 

Zn 

Nitrate de sodium. 

— 1 7 1 9 4 
— 1 7 2 1 9 

Na 
AzOB •—• = 1 7 2 0 6 d'où AzONa = 7 9 9 0 0 . 

Zn 

Même observation sur ce dernier nombre que pour le 

nitrate de potasse. J e ne reviendrai plus sur les nitrates 

alcalins. 

LITHIUM. 

Sulfate de lithium.—Je n'ai eu à ma disposition que du 

sulfate de lithine, que j e dois à l 'obligeance de M. Troost. 

La décomposition de ce sel avec réception du lithium sur le 

mercure m'a donné les résultats suivants : 

— 2 3 9 7 1 
— 2 3 9 8 5 
— Î 3 9 6 5 

SO 4 --- = 2 3 9 7 4 d'où S 0 4 L i = 8 8 4 5 0 . 
Zn 

lîABYUM. 

Chlorure de baryum. — L'insolubilité du sulfate de baryte 

m'a forcé au contraire à limiter mes recherches au chlorure 

de baryum. 11 en a été de même pour le strontium et le 

calcium. 
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Cl — ' = 2 1 7 5 8 d'où C l B a = 8 4 0 4 0 . 
Zn 

CALCIUM. 

Chlorure de calcium. — Le chlorure de calcium donne 

dans les mêmes conditions : 

— 2 0 9 8 7 
— 2 7 1 7 8 
— 2 7 0 7 3 

Ca 
Cl — = 2 7 0 7 9 d'où ClCa = 8 9 3 6 0 . 

Zn 

STRONTIUM. 

Chlorure de strontium. — J'ai obtenu de même pour le 

chlorure de strontium : 

— 2 2 8 3 5 
— 2 2 8 5 1 

S r 
C l — - = 2 2 8 4 3 d'où C l S r = 8 8 0 9 0 . 

Zn 

AMMONIUM. 

Sulfate d'ammoniaque. — Ce sel, traité comme le sulfate 

de potasse, donne : 

— 2 0 6 0 0 
— 2 0 5 3 5 

SU"' = 2 0 5 8 0 d ou SOAzrT* = 8 5 0 4 0 . 
Zn 

La décomposition sur mercure du chlorure de baryum 

m'a donné : 

— 2 1 7 4 3 
— 2 1 7 7 2 ' 
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Chlorure d'ammonium. — Comme le chlorure de potas 

smm. 
— 2 0 4 7 3 

— 2 0 3 1 3 

AzH 4 

Cl = 2 0 4 9 3 d'où C l A z H 4 = 8 2 7 7 0 . 
Zn 

Si nous comparons les chlorures de potassium, de sodium 

et d'ammonium aux sulfates correspondants, nous trouvons 

que les derniers l'emportent sur les premiers des quantités 

suivantes : 

K 2 3 9 0 

Na 2 4 4 0 

AzH 4 2 2 7 0 

Moyenne 2 3 7 0 

En admettant que la même différence se reproduise pour 

les métaux alcalins dont je n'ai pu étudier qu'un se l , il 

viendrait : 
Sulfates. Chlorures. 

Potassium 9 0 5 4 0 8 8 1 5 0 

Sodium 8 9 7 6 0 8 7 3 2 0 

Lithium 8 8 4 5 0 (S6800) 

Calcium ( 9 1 7 3 0 ) 8 9 3 6 0 

Strontium ( 9 0 4 6 0 ) 8 8 0 9 0 

Baryum ( 8 6 4 1 0 ) 8 4 0 4 0 

Ammonium 8 5 0 4 0 8 2 7 7 0 

Malgré les chiffres qui précèdent, je n'ai pas cru devoir 

changer l'ordre de classification des métaux alcalins, parce 

que je ne les ai employés qu'à l'état d'amalgame, et qu'aux 

nombres précédents il faudrait ajouter la combinaison du 

métal avec le mercure. 
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MÉTAUX DE LA DEUXIÈME SECTION. 

GLYC1NIDM. 

J e n'ai eu à ma disposition que du sulfate de glycine, que 

je dois à l'obligeance de M. Debray. 

Sulfate de glycine. — Comme le sulfate de potasse. 

— 1 274 8 

— 1 2 7 0 2 

Cl 3 ï 
S O 4 — = 1 2 7 4 0 d'où SCMGl3 = 7 7 l 7 0 . 

Zn 

MAGNÉSIUM. 

Sulfate de magnésie. — Comme le sulfate de potasse. 

— 4 9 3 6 9 

— 1 9 4 7 5 

— 4 9 6 0 5 

Me 
SO 4 — — 1 9 5 4 8 d'où S O ' M g = 8 4 0 1 0 . 

Zn 

Chlorure de magnésium. — C o m m e le chlorure de potas­

sium. 

1 8 6 1 6 

1 8 6 4 3 

1 8 6 6 2 

Mg 
Cl — = 1 8 6 4 0 d'où C(Mg = 8 0 9 2 0 . 

Zn 

La même dissolution de chlorure de magnésium a été 

également décomposée en recevant le magnésium sur le 

platine blanc au lieu de mercure. Les résultats ont été tout 

autres, parce que le métal s'agrège sur le platine, bien que 
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dans cet état il décompose encore l'eau assez rapidement. 

Les résultats obtenus sont : 

— 5 0 9 7 

— 3 2 1 9 

Me; 
Cl — = 3 1 5 8 d'où C l M g . = G 7 4 4 0 . 

Zu 

Différence 1 5 1 7 0 . 

Nous verrons se reproduire de nombreux exemples du 

même fait. 

M A N G A N È S E . 

Sulfate de manganèse. — Comme le sulfate de potasse. 

— 1 0 5 2 0 

— 1 0 4 4 1 

S O ' — = 1 0 3 3 0 d'où S 0 4 M n = 7 4 9 9 0 . 

Chlorure de manganèse. — Comme le chlorure de po­

tassium. 

— 1 0 1 1 3 

— 1 0 2 1 0 

— 1 0 1 8 2 

Cl • = 1 0 1 6 8 d'où CIMn = 7 2 4 3 0 . 
Cl 

Ce dernier nombre est bien éloigné de celui que nous 

avions trouvé, M. Troost et moi, 4 9 4 0 0 . C'est que dans notre 

travail en commun nous avions opéré sur du métal compacte, 

renfermant très probablement des métaux étrangers, que 

nous avons attaqué par l'acide chlorhydrique, tandis que 

dans celui-ci j'ai séparé de son chlorure du manganèse 

naissant sur du mercure qui ne lui permet pas de s'agglo-
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mérer. Il n'existe pas de manganèse métallique dans les col­

lections du lycée Bonaparte, et mes ressources sont telle­

ment faibles, que je n'ai pu ni en préparer, ni m'en pro­

curer. J e n'ai donc pu vérifier le nombre 4 9 4 0 0 . Mais nous 

verrons bientôt un fait exactement du môme ordre se repro­

duire pour l 'aluminium et surtout pour le fer. Pour montrer 

d'ailleurs combien est grande l'influence de l 'état molécu­

laire du manganèse sur ses affinités chimiques, j ' a i repris la 

décomposition de son chlorure en recueillant le métal réduit, 

non plus sur du mercure, mais sur une lame de platine, où 

il acquiert un premier degré d'agrégation, domine dans 

l 'expérience précédente faite sur le magnésium, j e n'ai pas 

obtenu de résultats constants. Le manganèse déposé sur le 

platine décompose l'eau moins rapidement que le magné­

sium, mais cependant d'une manière très marquée ; mais de 

plus il se forme un oxyde insoluble qui se répand en partie 

dans la liqueur et la trouble, en partie reste sur le platine, 

et met obstacle à l 'agrégation du métal ultérieurement dé­

posé, en sorte que le travail de ségrégation du sel croit d'une 

manière continue pour se rapprocher du nombre trouvé avec 

le mercure. Pareil effet n'a pas lieu avec ce dernier métal , 

l 'amalgame de manganèse se conservant bien sous l'influence 

du courant. 

Voici les résultats obtenus : 

Zn 
Cl — = -f- 5540 

Mu ~ 
d'où CIMn — 5 6 7 4 0 

— 3 2 6 0 

— 4 3 4 0 6 6 8 2 0 

6 7 6 1 0 

6 5 5 4 0 

— 5 3 3 0 

Le nombre 4 9 4 0 0 n'a donc en lui-même rien qui doive 

surprendre; seulement il a dû dépendre du degré de pureté 

du inétal essayé. 
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ALUMINIUM. 

Sulfate d'alumine. — Comme le sulfate de potasse. 

L'aluminium métallique s 'amalgame difficilement ; cepen­

dant, quand on pose un morceau d'aluminium fondu sur du 

mercure, qu'on verse au-dessus de l 'acide sulfurique étendu 

et qu'on place le tout dans le vide, on voit le mercure 

mouiller l 'aluminium et en même temps l'action chimique 

se développer rapidement. Le mercure se recouvre de bulles 

d'hydrogène volumineuses et s'en détachant avec peine, et 

de plus des bulles très fines et très nombreuses se détachent 

de tous les points de l'aluminium lui -même. Une fois com­

mencée, la réaction ne s 'arrête plus à la pression ordinaire. 

Dans la série des expériences que j ' a i faites pour mesurer 

le travail spécifique de combinaison de A l 3 avec S O 4 , le 

métal naissant, en arrivant au mercure, y était presque immé­

diatement attaqué ; de sorte qu'il se produisait sur ce mer­

cure un dégagement très rapide de bulles d'hydrogène exces­

sivement fines. Voici les résultats que j ' a i obtenus : 

— 5 0 1 4 

— 4 9 7 1 

— 4 9 7 6 

Ail * 
SO 4 = 4 9 9 0 d'où S 0 4 A ] ï = 6 9 4 3 0 . 

Zn 

L a même expérience, faite en recevant l'aluminium sur 

une lame d'aluminium, m'a donné : 

4 0 9 6 

4 0 0 5 

4 0 5 0 d'où S 0 4 A V Î = 6 8 5 1 0 . 
AU 

SO 4 " -
Zn 
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Dans une troisième série d'expériences, j'ai attaqué l'alu­

minium substitué au zinc dans une pile de Smée. Un mor­

ceau d'aluminium fondu a été posé sur du mercure pur au 

fond de ma petite cloche ; par-dessus j'ai versé de l'eau 

acidulée par de l'acide sulfurique au dixième. Dans l'eau 

acidulée plongeait le tube à baudruche garni du même liquide 

et de son platine platiné. Dès que l'appareil ainsi monté a 

été placé dans le vide, l'attaque de l'aluminium a commencé, 

et non-seulement il apparut sur le mercure des bulles volu­

mineuses et s'en détachant avec peine , mais l'aluminium 

lui-même a été le point de départ de bulles très fines et 

extrêmement nombreuses. L a substitution du sulfate de zinc 

à l'eau acidulée n'a pas arrêté la réaction. La pile montée 

comme je viens de l'indiquer m'a donné : 

+ 1 4 5 7 0 

- f - u s a s 

A P 
SO* — = 1 4 5 4 9 d'où SO'Al! = 6 0 4 6 0 . 

Zn 

La résistance de tout le circuit a été trouvée en même 

temps égale à 1 ,1 . 

Le même morceau d'aluminium a été fixé à l'extrémité 

d'une lame de platine et suspendu ainsi dans la cloche, 

le platine restant hors de l'eau acidulée. Le courant a 

été tellement affaibli par ce simple changement, que je n'ai 

pu mesurer la puissance électromotrice de la pile de Smée 

ainsi formée; j'ai dû forcer le courant en introduisant un 

couple mercuriel dans le circuit. Les résultats obtenus ont 

été alors : 

1 5 0 0 0 
1 5 2 9 0 

S O 4 — = 1 5 1 4 0 d'où S0 4 Als = 6 1 0 4 0 . 
H 
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? + r 

P 

Les deux nombres 1 5 0 0 0 et 1 5 2 9 0 différent notablement 

entre eux ; mais en calculant la résistance totale du circuit 

dans cette dernière série, j e la trouve égale à 8 2 5 , dans la­

quelle la part de la pile de Smée est à elle seule de 5 0 8 au 

lieu de 1 , 1 , quoique le courant n'ait eu à traverser que la 

même colonne liquide. Ce fait, très remarquable déjà et qui 

va le devenir encore plus, avait cette conséquence que la 

différence i — i', qui entre en dénominateur dans l 'expression 

de — , n'était que de 8 à 9 uni tés; une erreur de 0 , 1 dans 

l'évaluation de cette différence est plus que suffisante pour 

produire l 'écart observé plus haut. 

11 y a là un phénomène anormal qui rend cette dernière 

détermination de 6 1 0 4 0 fort incertaine. 

L'adoption du nombre 1 5 0 0 0 donnerait : 

S 0 4 A l l = G 0 9 0 0 . ' 

Enfin, en substituant dans l a même pile une lame d'alu­

minium laininé à l 'aluminium fondu, la résistance intérieure 

de cette pile monte de 5 0 8 à 1 4 7 0 . L'observation perd alors 

toute précision dans les conditions de mes expériences. J ' en 

citerai un exemple : 

2 4 9 , 8 

2 2 1 , 3 t = 2 9 , 5 

2 2 0 , 3 ¿' = 27,7 

2 2 2 , 2 . A = 4 5 4 0 0 

2 4 9 , 8 

Si j e suppose la moyenne en erreur de 0 , 0 5 et égale à 

2 7 , 7 5 , il vient A = / i6779 .Ces deux nombres doivent encore 

ï 
subir quelques transformations avant de donner SO ' 'A l a . Dans 

ces conditions l 'expérience devient impraticable. 
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Les affinitéG de l'aluminium pour SO'' sont donc , en 

résumé : 

Aluminium na i s sant sur m e r c u r e 6 9 4 3 0 

— — sur a luminium 6 8 5 1 0 

— fondu 6 0 4 6 0 

Elles sont toutes considérables. La résistance que l'alumi­

nium oppose à l'oxydation est donc purement acciden­

telle ; elle tient à la résistance énorme que le courant 

éprouve à passer de l 'aluminium à l 'acide, aune espèce d'état 

passif du métal. Dès que cet état passif disparaît, l 'attaque 

est vive. 11 faut toutefois reconnaître que cet état est beau­

coup plus persistant pour l 'aluminium que pour le fer. 

Chlorure d'aluminium. •— J e n'ai pu opérer directe­

ment sur le chlorure d'aluminium, qui se décompose au 

contact de l'eau distillée. J e me suis adressé à l 'aluminium 

fondu non passif dans l 'acide chlorhydriquc, et j ' a i monté 

avec lui une pile de Smée, qui m'a donné : 

1 3 0 4 6 

1 3 0 0 8 

1 2 9 6 4 

A il * 
C l — = 1 3 0 0 3 d'où ClAlï = 5 6 8 6 0 . 

H 

Or, la différence entre les nombres 69/ i50 et 60A60 fournis 

par l'aluminium naissant sur mercure et l 'aluminium fondu, 

doit évidemment se retrouver intégralement ici. Nous avons 

donc, pour l 'aluminium naissant sur mercure, ClAh = 05 S 50 . 

La différence 6 9 / i 5 0 — 6 5 8 5 0 = 3 6 0 0 est supérieure à la diffé­

rence moyenne 2 3 7 0 trouvée pour les alcalis, ce qui explique 

l ' instabilité du chlorure d'aluminium au contact de l'eau, La 

variation est inverse pour les sulfates instables. 
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CHROME. 

Sulfate de chrome violet. — L a décomposition du sulfate 
de chrome sur mercure m'a donné : 

5 0 5 9 

4 9 3 3 

4 7 8 0 

4 9 9 G 

S O 4 — = 4 9 4 3 d'où S0 4 Cr* = 6 9 4 0 0 . 
Zn 

Les écarts considérables présentés par ces nombres tien­

nent à la faiblesse de l'intensité des courants observés. Il 

suffit d'une erreur maximum de 0 ,1 de division dans la valeur 

de ces intensités pour les expliquer. 

Chlorure de chrome vert. — L a décomposition du chlo­
rure de chrome sur mercure m'a donné pareillement : 

6 3 6 9 

6 2 7 1 

C l — — 6 3 2 0 d'où ClCrl = 6 8 6 0 0 . 
Zn 

Le môme chlorure a été décomposé sur platine et m'a 

donné : 

— 3 4 3 3 

— 3 4 0 0 

Cl = — 3 4 2 0 d'où CICrâ = 5 8 8 6 0 . 
Zn 

Les métaux de la seconde section peuvent se partager en 

deux groupes bien distincts, les métaux à protoxyde et les 

métaux à sesquioxyde. En laissant de côté l'influence de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



P R E M I E R G R O U P E . — Métaux à protoxyde. 

Magnésium 

Manganèse 

Sulfates. 

8 4 0 1 0 

7 5 0 0 0 

Chlorures. 

8 0 9 2 0 

7 2 4 5 0 

D E U X I È M E G R O U P E . — Métaux à scsquioxyde. 

Sulfates. Chlorures. 

Glycinium. 

C h r o m e . . . 

Aluminium 

7 7 1 7 0 

6 9 4 0 0 

6 9 4 5 0 

6 8 5 0 0 

6 6 0 8 0 

B 

Le fer servirait de lien entre ces deux groupes. L e rapport 

entre les quantités de puissance vive rendues disponibles par 

la combinaison de F e et de Fe' 3 avec SO 4 est de 1 , 2 5 , 

comme nous le verrons tout à l'heure ; en admettant que le 

même rapport soit conservé pour les métaux qui précèdent, 

nous aurions pour les sulfates hypothétiques de protoxyde 

Dans ces conditions, ces protoxydes devraient exister ; il 

est donc très probable que les premiers nombres représentent 

réellement l'affinité de ces métaux pour SO 4 ou Cl. Par 

contre, il faut reconnaître que les sulfates de glycine, de 

chrome et d'aluminium sont réellement des sels neutres dont 

la formule chimique est S O ' M a ou SO*M'. S'ils étaient acides 

pour la pile comme ils le sont pour les papiers réactifs, leur 

conductibilité électrique en serait accrue, et, comme l'acide 

serait décomposé en même temps que le sel, et qu'un équi­

valent d'acide sulfurique ne consomme pour sa décompo-

d e g lyc in ium 

de c h r o m e . . 

d 'a lumin ium. 

9 6 6 0 0 ? 

8 6 7 0 0 ? 

8 6 8 0 0 ? 

l'agrégation pour ne nous occuper que du métal naissant 

sur mercure, nous aurons donc : 
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sition que / | 59 ( )0 calories, cette circonstance affaiblirait la 

valeur des nombres trouvés pour la réduction des métaux sur 

mercure, tandis qu'elle serait sans influence sur les nombres 

provenant de l 'attaque directe du métal tout formé par SO* 

ou Cl. Or les premiers nombres l 'emportent trop sur les 

seconds pour qu'une pareille hypothèse soit admissible. 

L'identité presque complète des nombres correspondant au 

chrome et à l 'aluminium ne permet guère de séparer ces 

deux métaux ; j e les mets tous les deux dans la deuxième 

section ; ils pourraient aussi être descendus dans la troisième. 

Au reste, on comprend qu'il n'y a aucune limite précise, 

absolue, entre les diverses sect ions; on constate seulement 

des dégradations plus on moins régulières dans les affinités 

des métaux pour S ( ) 4 ou Cl. 

MÉTAUX DE LA T R O I S I È M E SECTION. 

F E R (ferrosum). 

Sulfate de fer. — Décomposé sur le mercure comme le 

sulfate de potasse : 

7 6 7 5 

7 7 2 ! 

, *'e ' 
SO* = 7 6 9 8 d'où SO»Fe = 7 2 1 8 0 . 

Zn 

Le même sulfate a été décomposé sur fer poli sur lequel 

il s 'agrège, et a donné : 

— 1 5 6 i 

— U 9 1 

S O * — = 1 5 2 8 d'où S 0 4 F e = 6 2 9 3 0 . 
Zn 

J ' a i attaqué diverses espèces de fers du commerce par 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SO 4 — - 8 0 3 0 d'où SO''Fe = 5 3 9 4 0 . 
H 

Tôle des Ardennes très douce (au bois). 

7 6 2 3 
7 6 0 3 
7621 

7 6 1 2 d'où S 0 4 F c = 5 3 5 2 0 . 

Tôle anglaise douce (au coke). 

7 5 2 0 

7 5 5 8 

SO* — = 7 5 3 9 d'où S 0 4 F e = 5 3 4 4 0 , 
H 

Dans une expérience citée cinquième mémoire, j'ai évalué 

la résistance au passage que le courant éprouve à traverser 

une dissolution de protosulfate de fer dans laquelle plon­

geaient deux aiguilles à tricoter d'acier fondu, poli et trempé ; 

j'ai trouvé : 

8 2 3 3 
8 2 3 5 

Moyenne 8 2 3 4 

S O 4 — = 
H 

que j'ai attribuée au passage du métal de l'état d'acier 

l'acide siilfcrique, en montant des piles de Smée dans les­

quelles le fer était substitué au zinc. Voici les résultats que 

j'ai obtenus : 

Tôle d'acier trempée douce (ressort de jupons). 

8 0 4 1 

8 0 5 4 

8 0 0 0 
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trempé à J'état de fer déposé sur fer. La différence entre 

6 2 9 3 4 , réduction du fer sur fer, et 5 3 9 3 0 , dissolution du 

ressort du jupon, est de : 

9 0 0 i 

L'écart entre ces deux nombres peut parfaitement être 

attribué à une différence de nature des deux aciers. 

Nous retrouvons ici, à un plus haut degré même que pour 

l'aluminium, l'influence exercée par l'état d'agrégation du 

métal. C'est d'ailleurs un fait trop connu en chimie pour que 

nous croyions devoir y insister. 

Chlorure de fer (décomposé sur fer poli). 

— 3 4 3 6 

— 3 1 3 6 

C l — = 3 1 3 6 d'où ClFe = 5 9 1 4 0 . 

Si nous ajoutons à ce nombre la différence 9 2 4 6 entre les 

nombres 7 2 1 8 0 et 6 2 9 3 4 , il vient pour le fer naissant sur 

mercure : 
CIFo = 6 8 3 8 9 . 

J'ai également attaqué par l'acide chlorhydrique étendu 

les échantillons de tôle soumis à l'action de l'acide sulfu-

rique, ce qui m'a donné : 

Tôle d'acier trempée douce. 

4 3 5 0 

4 2 8 2 

4 2 6 2 

C l — = 4 3 0 0 d'où C l F e = 4 8 1 6 0 . 
H 
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Tôle des Ardennes très douce. 

4991 

4 0 7 5 

F e 
Cl — = 4 0 3 3 d'où CIFe = 4 8 4 0 0 . 

H 

Tôle anglaise douce. 
48 52 

4 8 2 2 

Cl — = 4 8 3 7 d'où C l F e = 4 8 7 0 0 , 
H 

s 

F E R {ferricum F e ^ ) . 

Sulfate de sesquioxyde de fer. —• J'ai fait passer le cou­

rant d'une pile dans une dissolution de protosulfate de fer ; 

le fer a été réduit sur fer; l'acide SO 4 arrivant sur le platine 

s'est combiné avec le protosulfate pour former du sesquisul-

fate, j'ai obtenu les nombres : 

3 4 3 3 7 

3 4 3 9 7 

S 0 4 F e — S O 4 ( S O l F e ) 2 = 3 4 3 6 4 

d'où S 0 4 ( S 0 4 F e ) 2 = 2 8 5 7 0 . 

Or, en ajoutant ce dernier nombre à 2SO'Fe = 2 x 7 2 1 8 0 , 

il vient 1 7 2 9 3 3 = 3SO' 'Fc ï , d'où 

S 0 4 F e l = 5 7 6 4 0 . 
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Sesquichlorure de fer. — Comme pour le sesquisulfate, 

j'ai trouvé : 
3 1 0 3 3 

31021 

3 1 0 4 5 

ClFe — C l (ClFe) 2 = 3 1 0 3 3 

Cl ( C l F e ) 2 = 2811 0 d'où C I F e s = 5 5 0 4 0 . 

Les expériences faites sur le fer me donnent en résumé : 

S 0 4 M . C1M. Différence. 

Fe 7 2 1 8 0 6 8 5 0 0 3 6 8 0 

id. 6 2 7 2 0 591 40 3 6 8 0 

Tôle d'acier trempé doux.. . . id. 5 3 9 4 0 4S1 60 5 7 8 0 

Tôle des Ardennes très douce. id. 53 520 4 8 4 0 0 5 1 2 0 

Tôle anglaise d o u c e . . . . . . . . id. 5 3 4 4 0 4 8 7 0 0 4 7 4 0 

Fer réduit sur mercure F e ! 5 7 6 4 0 5 5 0 4 0 2 6 0 0 

— sur fer id. 5 1 4 7 0 4 8 8 0 0 2 6 7 0 

Les substances étrangères contenues dans les diverses tôles 

n'exercent pas la même influence sur l'attaque de ces tôles 

par l'acide sulfurique et par l'acide chlorhydriqne. 

COBALT. 

Sulfate de cobalt. — Décomposé sur mercure : 

5 9 4 0 

6 0 1 8 

, Co 
SO 4 — = 5 9 8 0 d'où S0 4 Co = 7 0 4 4 0 . 

Zn 

Chlorure de cobalt. — Décomposé sur mercure : 

4 0 5 0 

4 0 1 0 

3 9 5 7 

Co 
C l — = 4 0 1 0 d'où C l C o = 6 6 2 9 0 . 
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C l — = — 7 0 1 0 d'où CICo = 5 5 2 7 0 . 
Zn 

NICKEL. 

Sulfate de nickel. — Comme le sulfate de cobalt : 

3 7 0 5 

3 7 0 9 

, Ni 
SO 4 — = 3 7 0 7 d'où S0 4 Ni = 681 7 0 . 

Zn 

Chlorure de nickel. — Comme Je chlorure de cobalt : 

3 7 2 7 

3 6 5 5 

Ni 
Cl— = 3691 doù CfNi = 6 5 9 7 0 . 

Zn 

Le même chlorure a été décomposé sur métal et m'a 

donné : 

8 8 5 0 

8910 

Zn 
Cl — = 8 8 8 0 d'où ClNi = 5 3 4 6 0 . 

Ni 

Z I N C . 

Voyez précédemment. 

Le même chlorure a été décomposé sur platine et a 

donné : 

— 7 0 2 3 

— 6 9 9 3 
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CADMIUM. 

Sulfate de cadmium. — Comme le sulfate de zinc, métal 

sur mercure : 
5 5 6 9 6 

5 5 7 3 6 

S0 4 Cd — 5 5 7 1 6 S0 4 Cd = 5 5 7 2 0 . 

Une lame de cadmium amalgamé attaquée par l'acide sul-

furique étendu m'a donné : 

1 0 6 2 3 

4 0 5 6 9 

1 0 6 1 3 

=10602 SO 4 
Cd 

" H ' 
d'où S 0 4 C d = 5 6 5 0 0 . 

Différence 78U 

Le zinc, dans les mêmes conditions, donne 2 3 4 

Le cadmium est en effet plus soluble que le zinc dans 

le mercure. 

Chlorure de cadmium. — Lame de cadmium amalgamé 

attaquée par l'acide chlorhydrique étendu : 

1 0 7 4 7 

1 0 7 6 1 

Cd 
Cl — = 1 0 7 5 4 

II 
d'où ClCd = 5461 0. 

Nous avons donc, en résumé, pour les métaux de la qua­

trième section réduits sur mercure : 

Sulfates. 

Ferrosum 7 2 1 8 0 

Cobalt 7 0 4 4 0 

Nickel 6 8 1 7 0 

Zinc 6 4 4 6 0 

Ferricum 5 7 6 4 0 

Cadmium 5 6 5 0 0 

Chlorures. Nitrates. 

6 8 3 9 0 

6 6 2 9 0 

6 5 9 9 0 

6 2 2 8 0 

554 00 

5 4 5 8 0 

624 10 
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MÉTAUX DE LA QUATRIÈME SECTION. 

ÉTAIN. 

Sulfate d'étain. — J'ai monté, avec un amalgame d'étain 

et l'acide sulfurique une pile de Smée dont le courant trop 

faible a été renforcé par un élément au mercure ; j'ai obtenu : 

5 1 0 0 

5 2 7 5 

5 1 6 0 

S O 4 — = 5 1 8 0 d'où SO 4St = 5 1 0 8 0 . 
H 

Chlorure d'étain. — Comme pour le sulfate d'étain : 

5 3 9 6 

5 3 4 6 

5 3 9 8 

C l — = 5 3 8 0 d'où ClSt = 4 9 2 4 0 . 
H 

Nitrate d'étain. — J ' a i dû modifier ici la méthode comme 

je l'ai déjà indiqué pour l'acide nitrique. De l'acide nitrique 

a été versé sur l'amalgame d'étain; mais le tube de verre 

dans lequel plonge la lame de platine platiné renfermait de 

l'acide sulfurique étendu, l'acide nitrique ne pouvant sup­

porter le contact de l'hydrogène naissant. J'ai obtenu les 

nombres : 
2 0 0 5 

2 0 0 7 

1 9 7 3 

AzO 5 — = — 1 998 d'où AzOGSn = 4 2 8 4 0 . 
H 

Généralement les chlorure et nitrate d'un même métal 
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AzO 6 — = 1 2 4 5 2 d'où A z 0 6 P b = 4 9 8 2 0 . 
Pb 

Chlorure de plomb. — Le sulfate de plomb ne donne que 

des courants trop variables, à cause de son insolubilité et de 

son défaut de conductibilité, pour que l'on puisse espérer 

quelque précision par la méthode employée. Le chlorure de 

plomb présente les mêmes inconvénients, mais à un degré 

beaucoup moindre. Une pile de Smée, montée amalgame de 

plomb, acide chlorhydrique, m'a donné : 

4911 

4 7 9 6 

C l ^ = 4 8 5 5 d'où CIPb = 4 8 7 1 0 . 

Ce sont les deux seuls métaux sur lesquels j'ai pu 

opérer : 
Sulfates. Chlorures. Nitrates. 

É t a i n , . 5 1 0 0 0 4 9 2 4 0 4 2 8 4 0 

Plomb . 4 8 5 3 0 4 9 8 2 0 

donnent des nombres presque égaux différant d'environ 2 0 0 0 

du nombre fourni par le sulfate, Ici, an contraire, le nitrate 

est de 8 1 6 0 inférieur au sulfate ; c'est qu'aussi l'oxyde 

d'étain n'a qu'une très faible affinité pour l'acide nitrique. L a 

simple évaporation d'une dissolution de nitrate d'étain en 

sépare l'acide stannique. 

PLOMR. 

Nitrate de plomb. — J'ai versé dans ma cloche du nitrate 

de zinc en dissolution sur un amalgame de zinc ; dans le 

tube de verre j'ai placé une dissolution de nitrate de plomb 

et le godet à mercure. L'espèce de pile de Daniell, ainsi 

formée, m'a donné : 
1 2 4 6 7 

1 2 4 5 2 
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MÉTAUX DE LA CINQUIÈME SECTION. 

BISMUTI]. 

Sulfate de bismuth. — Comme le sulfate d'étain : 

6 9 6 3 

6 9 5 5 

6 9 6 0 d'où S 0 4 B i ï = 3 8 9 5 0 . 

Nitrate de bismuth. •— J'ai formé une espèce de pile de 

Daniell, montée amalgame de bismuth, nitrate de plomb et 

mercure. Le courant, forcé par un élément mercuriel, m'a 

donné : 

1 1 3 6 5 

1 1 3 9 9 

1 1 3 5 8 

A z O s — = — 1 1 3 7 4 d'où Az0 6 Bit = 3 8 4 5 0 . 
Pb 

Chlorure de bismuth. — Comme le chlorure d'étain : 

4 0 6 7 

4 0 9 1 

4 0 7 9 d'où CIBiS » 3 9 7 5 0 . 

Nous retrouvons, comme pour l'étain, une infériorité mar­

quée des sulfate et nitrate par rapport au chlorure ; elle sera 

plus grande encore pour l'antimoine. 

i 
, BiS 

SO 4 — • = -

. C I 

s 
Bl3 
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ANTIMOINE. 

Sulfate d'antimoine. — Comme le sulfate d'étain : 

1 7 0 3 9 

1 7 0 0 1 

S b ! , i 
SO 4 — — 1 7 0 2 0 d'où S0 4 Sb3 = 2 8 8 8 0 . 

H 

Protochlorure d'antimoine. — Comme le chlorure d'étain. 

Métal en poudre sur le mercure. 
8 1 7 5 

8 1 6 3 

8 1 7 2 

C l — = — 8 1 7 0 d'où CISbs = 3 5 0 9 0 . 

Amalgame blanc d'antimoine. 
7 7 7 2 

7 8 0 8 

C l — = — 7 7 9 0 d'où C i S b ï = 3 6 0 7 0 . 

CUIVRE. 

Sulfate de cuivre. — Le sulfate de cuivre a été décomposé 

par 2 éléments Bunsen avec dégagement d'oxygène, et 

réception du cuivre sur le mercure comme pour le sulfate 

de zinc : 

3 5 6 6 0 

3 5 6 8 5 

3 5 6 6 5 

S 0 4 C u = 3 5 6 7 0 SO4Cu = 3 5 6 7 0 , 
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SO 4 — = 2871 0. 
Ou 

D'un autre côté, dans mon mémoire sur les résistances au 

passage, j'ai trouvé que l'amalgamation du cuivre, réduit, 

par la pile, dégage 1 0 0 calories. Le nombre précédent devient 

donc "2&810, qui ne diffère de "28790 que de 2 0 calories, 

quantité négligeable. 

Nitrate de cuivre.— J 'ai monté une pile de Daniell, amal­

game de zinc, nitrate de zinc, nitrate de cuivre, cuivre ; j'ai 

obtenu : 

26661 

2 6 6 2 9 

AzO6 — = 2 6 6 4 5 d'où AzOBCu = 3 5 7 7 0 . 
Cu 

A ce nombre il faudrait ajouter 1 0 0 pour F amalgamation du 

cuivre; mais ce nombre 3 5 7 7 0 me paraîtrait plutôt un peu 

trop fort que trop faible. L a dissolution du nitrate de cuivre 

dans l'eau distillée donnait un léger dépôt blanc que je crois 

être du nitrate de sous oxyde AzO* Cu 1 . La même chose, du 

D'après ce nombre , une pile Danicll ordinaire , dans la­

quelle le cuivre se déposerait dans du mercure, aurait pour 

force électromotrice : 

, Zn 
SO* — = 6 4 4 6 0 - 3 5 6 7 0 = 2 8 7 9 0 . 

Cu 

Pile de Daniel!. 

Une pile Daniell ordinaire, avec amalgame de zinc et 

réception du cuivre sur cuivre, m'a donné : 

2 8 7 1 0 

2 8 7 1 2 
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reste, aurait lieu, quoique à un degré moindre, avec le sul­

fate de cuivre, et c'est probablement à cette cause qu'il faut 

rattacher ce fait signalé dans mon premier mémoire, premier 

fascicule, que l'équivalent du cuivre déterminé par la pile 

est un peu supérieur à celui que donne l'analyse chimique. 

Protochlorure de cuivre. — Le bichlorure de cuivre, en , 

contact avec le mercure pu le cuivre, se transforme rapide­

ment en protochlorure. Je n'ai donc pu opérer avec ce sel. 

Une pile de Smée, montée cuivre écroui décapé au papier 

de verre, acide chlorhydrique au dixième et platine p la ­

tiné, m'a donné : 

4 7 7 8 

4 7 6 2 cuivre décapé 

Cl = — 4 7 7 0 C I C u 2 = 3 9 0 9 0 . 
H 

Or, la dissolution dans le mercure du cuivre écroui dé­

capé m'a donné (mémoire sur les résistances au passage) 

/ |50 calories. Nous avons donc, pour le cuivre amalgamé : 

( X u a = 3 9 5 4 0 . 

Ce nombre n'est pas comparable aux précédents, où entre 

seulement Cu au lieu de Cu 2 . 

Nous avons donc, en résumé, pour les métaux de la cin­

quième section : 

MÉTAUX DE LA CINQUIÈME SECTION. 

SO*M. . Az0 6 M. Cl M. 
3 8 4 5 0 3975Q 

» 3 6 0 7 0 

3SÎ7-8 X 

3 9 5 4 0 
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MÉTAUX DE LA SIXIÈME SECTION. 

Les métaux de cette dernière section sont nombreux, tuais 

la plupart sont encore trop rares pour que j'aie pu me les 

procurer. Tous ces métaux, à l'exception du mercure, sont 

réduits par ce dernier métal ; je n'ai donc pu les examiner 

que réduits sur platine, ce qui altère un peu les résultats 

obtenus. Les métaux dont j'ai fait l'étude sont : le mercure, 

l'argent, le palladium, le platine et l'or. 

M E H C U H E , 

Sulfate de bioxyde de mercure. — Du mercure pur a été 

placé dans le petit godet suspendu au milieu du tube à bau­

druche plein d'une dissolution d'acide sulfurique au dixième ; 

eu dehors de ce tube a été placé le platine platiné. Le pas­

sage du courant agitait fortement la liqueur acide à la 

surface du mercure. Cette pile, ainsi montée, est bien con­

stante ; elle m'a donné : 

2 9 1 5 4 

2 9 1 8 6 

2 9 1 7 . 0 S 0 4 H g = 1 6 7 3 0 . 

Sulfate de proloxyde de mercure. — D a n s une seconde 

pile, le mercure pur a été placé au fond de la cloche, le 

platine platiné dans le tube à baudruche, au-dessus du mer­

cure. Dans ce cas , le mercure se recouvre presque immédia­

tement d'un voile blanc qui se déchire, puis se reforme, et la 

pile est d'une irrégularité telle crue toute observation devient 

impossible. Les nombres obtenus paraissent cependant ap­

procher de 
S 0 4 H g 2 = 2 9 8 0 0 , 

. Hg 
s o 4 — = — 

H 
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AzO6 — - = — 1 9 5 9 0 Az06Hg2 = 2 5 2 5 0 . 

nombre que l'on ne peut considérer que comme un à peu 

près, et que j e crois au-dessus de la vérité. 

L e nombre 1 6 7 3 0 donnerait pour la pile au bisulfate de 

mercure , si ce dernier sel pouvait être employé pur : 

Zn 
SCV* — = 6 4 i 6 0 — 1 6 7 3 0 = 4 7 7 3 0 , 

Hg 

tandis que cette pile atteint au maximum ùOOOO. C'est que 

le sulfate neutre de bioxyde de mercure ne se dissout qu'en 

présence d'un excès d'acide, et que cet acide est décomposé 

par le courant en même temps que le sel de mercure. La 

pile au mercure est donc un mélange de pile de Smée et de 

pile au mercure. L'hydrogène ne s'en dégage pas, il est vrai, 

parce qu'il réduit du mercure , mais cette réduction secon­

daire donne lieu à un courant local qui ne profite pas au 

courant général. 

Chlorure de mercure. — La pile précédente, montée avec 

de l 'acide chlorhydrique au lieu d'acide sulfurique, ne donne 

qu'un courant presque nul, tant la résistance intérieure est 

grande. 

Nitrate de mercure. — Avec l'acide nitrique, au con­

traire, le passage du courant est assez facile, et la pile bien 

constante. Dans cette pile, comme dans toutes les piles de 

Smée, montées avec l'acide nitrique, le platine plonge dans 

de l 'acide sulfurique placé dans le tube de verre à bau­

druche. J ' a i tiré de cette pile, dans laquelle le courant est 

forcé par un élément mercuriel : 

1961 0 

4 9 5 7 0 
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A R G E N T . 

Sulfate d'aryent.— Une lame d'argent fin a été recouverte 

par la pile d'une couche uniforme d'argent pur. Cette lame 

a été substituée au zinc d'une pile de Smée montée avec 

l'acide sulfurique au dixième. Le courant a été forcé par un 

élément mercuriel : 
1 8 3 0 4 

1 8 3 1 6 

S 0 4 — = — 1 831 0 S 0 4 A g = 2 7 5 9 0 . 
H 

Nitrate, d'argent. — J'ai monté une pile Daniell, amal­

game de zinc, nitrate de zinc, nitrate d'argent, argent ; j'en 

ai obtenu : 
3 6 7 0 7 

3 6 7 5 7 

Zn 

AzO»— = 3 6 7 3 2 AzOÀg = 2 5 6 8 0 . 

P A L L A D I U M . 

Chlorure de palladium. — Pile de Daniell, amalgame de 

zinc, chlorure de zinc, chlorure de palladium, platine 

blanc : 
3 8 5 9 2 

3 8 4 0 6 

3 8 4 8 4 Zn 
C l — = 3 8 4 9 4 ClPd = 2 3 7 9 0 . 

P d 

P L A T I N E . 

Chlorure de platine. — Comme le chlorure de palladium. 

1" Platine reçu sur le palladium déposé précédemment : 

Cl - ^ - = 3 3 6 1 8 CU'tl = 2 8 6 6 0 
PU 
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on. 

Chlorure d'or. — Comme le chlorure de palladium. 

Uépxli d'or sur platine blanc. 

4 3 3 0 9 

4 3 3 5 7 

C l — = 4 3 2 5 8 ClAu3 = 1 9 0 2 0 . 
ÀU3 

Nous avons donc , en résumé : 

M É T A U X D E L A S I X I È M E S E C T I O N . 

M e r c u r e H g 

Argent . . t 

Platine 

Pal ladium 

Or 

SO-'M. AzOf iM. CIM. 

1 6 7 3 0 

2 9 8 1 0 ? 2 5 2 5 0 

2 7 5 9 0 2 5 6 8 0 

2 7 8 9 0 

2 3 7 9 0 

1 9 0 2 0 

J 'ai résumé, dans le tableau suivant, les résultats numé­

riques obtenus pour les divers métaux dans les conditions 

les plus semblables qu'il m'a été possible de réaliser. 

2° Platine déposé sur platine blanc décapé : 

Zn î 
C l — p = 3 4 1 8 6 C I P t * = 2 8 0 9 0 . 

P U 

3" Platine déposé sur platine noir : 

Cl = - 3 4 3 8 6 ClPtî = 2 7 8 9 0 . 
P U 
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Tableau des quantités spécifiques de chaleur, de combinaison 

des principaux métaux. 

S 0 4 M . Az0 6 M. C1M. 

Hydrogène 4591 0 4 4 8 4 0 4 3 8 6 9 

PREMIÈRE SECTION. 

M Potassium 9 0 5 4 0 · 8 8 1 5 0 

Sodium 8 9 7 6 0 » 8732Ô" 

. Lithium 8 8 4 3 0 · 8608Ô 

« Calcium » » 8 9 3 6 0 

Strontium » » 8 8 0 9 0 

i Barvum · » 8 4 0 4 0 

» Ammonium 8 5 0 4 0 » 8 2 7 7 0 

DEUXIÈME SECTION. 

M Magnésium 8 4 0 1 0 » 809 20 

Manganèse 7 4 9 9 0 » T'giSO 

Ms Glycinium 7 7 1 7 0 

1 Chrome 6 9 4 0 0 » 6 8 6 0 0 

1 Aluminidm 6 9 4 5 0 » 6 6 8 5 0 

TROISIÈME SECTION. 

M Fer 7 2 1 8 0 · 6 8 5 0 0 

i Cobalt 7 0 4 4 0 * 6 6 2 9 0 

t Nickel 6 8 1 7 0 · 6 5 9 7 0 

» Zinc 6 4 4 6 0 6241 0 6 2 2 8 0 

Ms Fer 5 7 6 4 0 * 5 3 0 * 0 

M Cadmium 5 5 7 2 0 » 5 4 6 1 0 

QUATRIÈME SECTION. 

M Étain 5 1 0 8 0 4 2 8 4 0 4 9 2 4 0 

» Plomb . 4871 0 4 9 8 2 0 
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CINQUIÈME SECTION. 

Ma Bismulh 3 8 9 6 0 3 8 i 5 0 3 9 7 5 0 

Ant imoine 2 8 8 8 0 » 3 6 0 7 0 

M Cuivre 3 5 6 7 0 3 5 7 7 0 

M2 , » 3 9 0 9 0 

SIXIÈME SECTION. 

M Mercure 1 6 7 3 0 

M 2 — 2 9 8 1 0 ? 2 5 2 5 0 

M Argent 2 7 5 9 0 2 5 6 8 0 

Piatine » » 2 8 0 9 0 

Palladium · » 2 3 7 9 0 

O r » » 1 9 0 2 0 

Il manque à ce tableau plusieurs métaux dont j e n'ai pu 

avoir les sels à ma disposition ; d'un autre côté, les métaux 

des premières sections forment, avec leurs nitrates, des 

nitrites qui faussent les résultats, ce qui m'a forcé d'aban­

donner cette classe de s e l s ; d'autres sels sont insolubles et 

mauvais conducteurs, d'autres enfin sont trop instables pour 

donner des résultats comparables. J e n'ai donc pu réunir, 

pour le moment , que 56 déterminations dont chacune est la 

moyenne d'au moins deux nombres, chacun de ces nombres 

étant lui - même une moyenne de deux observations au 

moins. 

L'ordre dans lequel les métaux étudiés sont classés d'après 

les nombres qui précèdent, présente, avec la classification 

résultant des affinités de ces métaux pour l 'oxygène, une 

concordance qu'on ne pourrait guère désirer plus parfaite. Il 

me paraît donc difficile de se refusera admettre que l'affinité 

de deux corps est bien réellement mesurée par la quantité 

de chaleur ou de puissance vive qui est rendue disponible 

pendant la combinaison par équivalent de ces deux corps. 

Cela n 'empêchera pas que, dans beaucoup de cas , il pourra 
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FIN. 

s'effectuer, sous l'influence de la chaleur par exemple, des 

réactions chimiques à travail négatif. C'est un phénomène 

du même genre qui se produit dans la fusion de la glace ou 

l 'évaporation de l 'eau. En réalité, la chaleur dégagée n'est 

pas la cause, mais bien l'effet de l'action chimique. C'est 

dans la constitution moléculaire des corps, dans le mode de 

distribution des atmosphères éthérées autour de chaque 

particule, et surtout dans l'installation du mouvement vibra­

toire calorifique dans ce système complexe, qu'il faut cher­

cher les causes et les lois des réactions chimiques. Quelles 

qu'elles soient, leur intensité se mesure par l'effet produit, 

qui est une certaine quantité de puissance vive non créée, 

mais rendue disponible, c'est-à-dire ayant passé de l 'état 

latent à l 'état libre. 

La méthode que j ' a i suivie dans ce mémoire peut recevoir 

un grand nombre d'applications variées. L'eau ne conduit 

pas par elle-même. Dans les dissolutions des sels dans l 'eau, 

ce sont les sels qui conduisent, et ce sont eux qui sont décom­

posés directement. Pareille chose a lieu avec l 'alcool, l 'éther 

et probablement tous les hydrogènes carbonés. 11 est donc 

possible d'obtenir, avec un dissolvant convenable, des métaux 

qui ne supportent pas le contact de l 'eau, tels que le calcium, 

le baryum, le magnésium, le manganèse, etc. D'un autre 

côté, en décomposant par la pile un chlorure, par exemple, 

on peut agir chimiquement sur le dissolvant, soit par le chlore, 

soit par le métal naissant, faire naître des réactions nouvelles 

ou mesurer numériquement des affinités complexes. Un tel 

travail exigerait l 'intervention d'un chimiste ; la méthode, du 

reste, est arrivée à un assez grand degré de simplicité et de 

précision pour que tout chimiste puisse la manier aisément. 
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E R R A T A . 

P a g e l 2 i t = 9 » , 0 lisez < = 9 ° , 9 

— 4 2 3 ligne 9 2 8 , 5 9 6 (1 -f- 0 , 0 6 2 4 9 t ) lisez 2 8 , 5 9 6 ( 1 - j - 0 , 0 0 2 4 9 f ) 

•— 1 2 5 — 2 8 qu'il occupe dans le corps lisez dans l'unité de volume du 

corps 

_ 1 2 8 — 1 6 C = 0 , 0 0 0 0 0 0 6 8 = 0 , 0 0 0 3 1 - 1 6 p lisez -f- 0 , 0 0 0 3 1 1 6 p 

_ 1 3 0 — 7 S=* 0 , 6 4 0 lisez 0 , 0 4 0 

1 3 6 7 _ k 2 s c' e ^ 6 l c 9 
£ l c fe'-1 s c ; t; 

— 1 3 8 — 7 Vorsselmann, de Hcer Usez 'Worsselmann de Hecr 

— 1/(5 — 2 4 dans la dissolution moléculaire lise* dans la dissolution 

— 1 4 6 — 2 5 . en opérant dans les limites lises dans des limites 

— 1 5 9 — 3 2 ajoutez au cuivre réduit par la pile 

— 161 —• 3 La résistance active lisez passive 

- — ' 1 6 9 EA et E moyen lisez A et A moyen 

— 1 7 1 — 4 après les tableaux : 1 2 3 5 0 Usez 1240(1 

— 174 — 24 6 2 0 0 0 et 5 3 6 9 3 lisez et 5 6 6 6 7 
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