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P R É F A C E 

L E B E S O I N D ' U N C O U R S É L É M E N T A I R E D E C H I M I E P H Y S I Q U E S E F A I T 

V I V E M E N T , S E N T I R . C E L U I Q U E J E P R É S E N L E E S T C O N Ç U D A N S U N E S P R I T 

S I M P L E E T P R A T I Q U E : I L E S T A C C E S S I B L E À D O S L E C T E U R S N E P O S S É D A N T 

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

D E S M A T H É M A T I Q U E S Y A É T É R É D U I T A U C H O I X D E Q U E L Q U E S E X P R E S 

S I O N S T R È S S I M P L E S ET, Q U I N E S O N T N U L L E P A R T I N D I S P E N S A B L E S À L ' I N T E L 

L I G E N C E D E L ' E N C H A Î N E M E N T D E S I D É E S . 

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

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

M É C A N I Q U E C H I M I Q U E : L E P L A N D E C E T E X P O S É E S T P A R T O U T L E M Ê M E . 

D A N S C H A C U N D E S C H A P I T R E S J ' A I S U C C E S S I V E M E N T I N D I Q U É : I ° L E S 

M É T H O D E S D E M E S U R E A U M O Y E N D E S Q U E L L E S O N P E U T É T U D I E R L E P H É 

N O M È N E C O N S I D É R É . 2 ° L E S R É S U L T A T S E X P É R I M E N T A U X . 3" L E S H Y P O 

T H È S E S E T L E S T H É O R I E S G É N É R A L E S Q U I P E R M E T T E N T D E R E L I E R C E S R É S U L L A L S 

À D ' A U T R E S O B T E N U S P A R D E S M É T H O D E S D I F F É R E N T E S . 

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

C O M P R I S M A T Â C H E . 

I . P A R M I L E S D I F F É R E N T E S M É T H O D E S Q U E L ' O N P E U T E M P L O Y E R P O U R 

D É T E R M I N E R U N E G R A N D E U R P H Y S I Q U E D O N N É E , J E N ' A I D É C R I T Q U E C E L L E S 

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

Q U E L A D É T E R M I N A T I O N D E S C O N S T A N T E S N É C E S S I T E U N C A L C U L M A T H É M A 

T I Q U E , J ' A I T E N U À L E F A C I L I T E R L E P L U S P O S S I B L E A U L E C T E U R ; P O U R C E L A , 

J E N E M E S U I S P A S C O N T E N T É D ' É T A B L I R U N E F O R M U L E ; J ' A I D O N N É D A N S 

C H A Q U E C A S U N E X E M P L E N U M É R I Q U E C O M P L E T Q U I P O U R R A S E R V I R D E 

M O D È L E , L O R S Q U ' O N A U R A À A P P L I Q U E R L A M Ê M E M É T H O D E . C ' E S T A U S S I 

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

A P P E N D I C E C O N T E N A N T Q U E L Q U E S T A B L E S ( P O I D S M O L É C U L A I R E S , R E L A T I O N S 
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V I I I PRÉFACE 

entre les différentes grandeurs et unités phys iques , principales 

formules et constantes p h y s i c o - c h i m i q u e s ) . 

II. On trouvera souvent que l'exposé des faits expérimentaux 

diffère notahlement de celui que donnent les traités classiques. 

C'est que j'ai toujours tena à présenter les faits en les dégageant 

autant que possible des hypothèses et des théories ; l'existence des 

faits bien constatés, n'est nul lement l iée au caractère plus ou moins 

véridique des théories qui ont servi à les découvrir : une fois 

obtenus, ils doivent être enchaînés indépendamment d'elles. — 

Pour que l'on puisse se représenter d'une façon plus concrète 

les résultats expérimentaux et mieux juger so i -même du degré 

de précision des lois énoncées, j'ai multipl ié les tableaux conte

nant des données numériques . Us illustrent le texte et en p r é 

cisent la signification. — Enfin, pour faciliter la recherche per

sonnelle sur n'importe quelle question do chimie phys ique , 

théorique ou appliquée, j'ai mi s au bas despages un grand nombre 

d'indications bibliographiques. Les travaux auxquels j'ai renvoyé 

le lecteur ont été choisis , soit parmi ceux qui contiennent les 

mesures les plus précises, suit parmi ceux qui donnent une des 

cription complète des méthodes expérimentales, ou une bibliogra

phie de la question étudiée, soit enfin parmi ceux dans lesquels 

une loi générale a été pour la première fois énoncée. 

En parcourant la liste des chapitres, on verra que certaines 

questions ont été négl igées do parti pris : par exemple les études 

volumétriques (densité, compressibilité et contraction) la thermo

ch imie , l'étude des propriétés magricLiques. 11 s'est trouvé qu'en 

effet, quelques-uns de ces sujets sont très bien traités dans les ou -

vrages spéciaux classiques, et que les données que nous possédons 

sur les autres sont encore insuffisantes et trop fragmentaires. 

III. Les résultats expérimentaux une fois mis en lumière, j'ai 

eu à m'occuper des hypothèses et des théories. J'ai pris à cette 

partie de mon travail un soin particulier. Il ne faut pas oublier 

qu'au cours de nos raisonnements scientifiques, nous employons 

continuel lement des hypothèses , explicites ou plus souvent i m p l i 

cites. Soit que nous voulions comprendre ce qui est déjà connu, 

c 'es t -à-dire nous assimiler un rapport déjà établi entre les faits, 

soit que nous voul ions inventer, c 'es t -à-dire créer des rapports 

nouveaux, un enchaînement d'idées, une théorie nous sont néces-
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P R É F A C E I X 

saires. Une fois la théorie construite, on conçoit que, si elle est 
simple, claire et générale, l'esprit l'utilise plus volontiers que la 
masse diverse et confuse des faits. Elle permet, en effet, de réaliser 
une économie considérable de pensée. Mais cet avantage est compensé 
par un gros inconvénient : c'est que, devenue partie intégrante de 
l'esprit, son existence même s'oublie. 11 est donc essentiel de rappe
ler constamment le nombre, la nature et l'origine des hypothèses 
introduites pour échaffauder les théories avec lesquelles nous rai
sonnons constamment. C'est ce que j'ai toujours essayé de faire 
dans ce livre. 

Mais il ne suffit pas de savoir qu'une théorie implique des hypo
thèses, il faut so rendre compte de la valeur de ces hypothèses. 
Lorsqu'on fait cet examen, il est un principe général qu'on doit 
avoir toujours présent à l'esprit : Lorsque, par une série d'hy
pothèses, on arrive à construire une loi mathématique, à prévoir 
un fait, si ensuite les expériences prouvent l'existence du fait, — 
vérifient complètement la loi, il n'en résulte nullement que les 
hypothèses que l'on avait faites doivent être considérées comme 
exactes. En effet, la même loi mathématique peut être déduite de 
plusieurs hypothèses différentes. Si l'on veut de ce fait un exemple 
frappant, il suffira de citer celui des lois de la réfraction de la 
lumière : à la même époque ( 1 8 8 0 ) , deux physiciens, L. Lorenz 
et II.-A. Lorentz ont établi la loi mathématique qui relie l'indice 
de réfraction à la densité ; c'est la même loi pour ces deux auteurs; 
mais l'un la fonde sur les hypothèses de la constitution molécu
laire des corps et de la propagation de la lumière, l'autre sur celles 
de la constitution moléculaire des corps et de la nature électroma
gnétique de la lumière : ils arrivaient donc à un même résultat en 
partant de bases très différentes. 

Si, persuadé de la généralité et de l'importance du principe pré
cédent, on veut approfondir un problème, l'analyser, le disséquer 
en ses éléments, il faut d'abord dégager la partie expérimentale des 
hypothèses, puis examiner comment on est peu à peu obligé de les 
introduire, à quel hesoin elles répondent; puis comment on est amené 
à les enchaîner en une théorie plus générale ; et enfin rechercher 
quelle probabilité il y a que ces hypothèses soient, comme on dit, 
exactes, c'est-à-dire, non pas qu'elles soient vraies, mais seulement 
qu'elles ne soient en contradiction avec aucun fait. On n'a pas com-
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pris une question tant qu'on n'a pas fait un travail de ce genre. En 
chimie physique plus peut-être qu'en d'autres sciences, cette analyse 
théorique est indispensable. J'ai tenu à donner pour quelques-unes 
des questions que j'ai traitées, pour celles qui m'ont paru les plus 
importantes, la théorie des ions et la théorie des phases, une ana
lyse de ce genre. — Il m'a été impossible, faute de place, de ré
péter ce travail dans chaque chapitre. — Mais j'ai donné tous les 
éléments pour le faire et je souhaite vivement que le lecteur l'en
treprenne de lui-même. 

Je crois utile de faire dès à présent quelques remarques sur 
certains chapitres un peu spéciaux de ce cours. 

Je pense qu'il pourra être lu avec profit par les biologistes. La 
Chimie physique rendra sans doute de grands services à la biolo
gie ; depuis bien longtemps les antivitalistes affirment que tous les 
phénomènes vitaux se ramènent aux lois physico-chimiques. Aussi 
comprend-on que l'application des méthodes, des vues générales 
nouvelles qu'apporte la Chimie physique puisse être d'une impor
tance capitale pour la solution des problèmes que soulève l'étude 
de la vie : C'est là un champ nouveau, sans doute fécond, ouvert 
à l'activité des travailleurs. J'ai consacré trois chapitres spéciaux 
aux applications de la Chimie physique à la biologie. Le but de 
ces chapitres est de montrer par des exemples quelles méthodes 
peuvent être employées, comment elles doivent l'être, quels résul
tats elles ont déjà donnés en biologie, et quelles questions elles 
permettent d'aborder avec le plus de fruit. 

Il y a toute une partie de la Chimie physique — la Mécanique 
chimique — pour l'intelligence de laquelle quelques notions de 
Thermodynamique sont nécessaires. On trouve ces notions expo
sées dans les traités spéciaux ; mais la lecture de ces traités est dif
ficile à beaucoup de personnes, à cause de l'emploi perpétuel des 
mathématiques. Cependant les formules mathématiques de la ther
modynamique ne sont en somme que la mise en équation, l'expres
sion de principes généraux que l'on peut aussi bien énoncer avec 
des mots. L'emploi des mathématiques estime heureuse simplifica
tion pour un grand nombre d'esprits, mais n'est pas indispensable. 
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PllÉFAGE X I 

— J'ai essayé de présenter dans un court chapitre (chap. x v i i ) les-
principales questions de thermodynamique sous une forme élé
mentaire, en analysant la signification des différents principes et 
en donnant des exemples numériques. Il sera donc facile de com
prendre sur quelles bases reposent la thermodynamique et par 
suite aussi la Mécanique chimique. 

Le dernier chapitre de ce cours est un chapitre de synthèse, dans 
lequel j'ai essayé de dégager les résultats les plus généraux de la 
Chimie physique. Ces résultats sont de deu\ sortes : d'une part 
des lois générales ; d'autre part des théories. 

Les lois que l'on dégage de la Chimie physique, ce sont celles 
de l'Energétique. On dit qu'elles dominent tous les phénomènes de 
la nature ; on veut exprimer par là que ce sont les lois les plus 
générales que nous déduisions de l'étude du monde. L'utilité en 
est double : elles nous servent à faire la synthèse générale des phé
nomènes connus ; elles nous servent à prévoir de nouveaux phé
nomènes. En devons-nous conclure qu'elles sont vraies, de valeur 
absolue, qu'elles correspondent à la réalité? Nous n'avons pas le 
droit de le dire, puisque ces lois ne sont que des rapports cons
tants que nous avons établis, et que nous ne savons nullement si 
elles correspondent à quelque chose de réel existant en dehors de 
nous. 

Les théories qui apparaissent au cours d'un exposé de la Chimie 
physique sont fort nombreuses. Nous présentons dans le dernier 
chapitre les plus générales d'entre elles, celles qui concernent la 
constitution intime des corps. On pourra se convaincre par la lec
ture de ce livre que nous considérons toute théorie générale comme 
un moyen d'étendre la connaissance, non comme le but de la 
connaissance. De tout temps ce sont les théories atomistiques qui 
se sont montrées les plus fécondes : c'est sur elles que nous insis
terons davantage; d'autant plus que dans ces dernières années, 
grâce surtout aux recherches de J.-J. Thomson, de H.-A. Lorentz, 
de Curie, elles ont acquis un remarquable développement, et 
qu'elles semblent devoir servir de guide aux travaux des physiciens 
et des physico-chimistes modernes. 

Nous indiquons rapidement l'évolution générale de l'atomisme 
depuis ses origines ; nous montrons par de nombreux exemples 
qu'on peut suivre le développement continu d'une double ten-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



P H É T ' A C E 

dancc : i ° réduire le nombre des éléments primordiaux ; i" préciser 
leurs relations au point d'en donner même les valeurs numériques. 
Nous donnons enfin un exposé très court de ce qu'on pourrait 
appeler l'atomisme actuel, conception sous la forme de laquelle les 
esprits modernes se représentent l'univers. 

Je ne puis terminer cette préface sans prononcer avec gratitude 
le nom de M. Dastre. L'un des premiers parmi les biologistes, il a 
compris l'importance des études de Chimie Physique. Il m'a 
constamment encouragé à les poursuivre ; il me les a facilitées au
tant qu'il était en son pouvoir ; c'est grâce à lui que j'ai pu ouvrir 
le cours que l'on va lire ; quand il s'est agi d'exercer les auditeurs 
aux travaux pratiques de la Chimie physique, il les a généreuse
ment accueillis. On comprendra que je n'aie pas à insister sur les 
liens de reconnaissance par lesquels je lui suis attaché. 
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COURS DE CHIMIE PHYSIQUE 

PREMIÈRE PARTIE 

É T U D E D E S S O L U T I O N S 

CHAPITRE PREMIER 

C O N D I T I O N S G É N É R A L E S D ' É Q U I L I B R E 

D E S S O L U T I O N S 

1. C o n d i t i o n s d ' é q u i l i b r e e n t r e u n e s o l u t i o n e t l a v a p e u r 

d ' e a u . T o n o m é t r i e . — i . Prenons une solution quelconque, par 
exemple une solution aqueuse contenant 45 grammes de saccha
rose par litre, et plaçons cette solution en vase ouvert dans un 
endroit sec. Nous verrons que la température et la pression res
tant bien constantes la solution s'évapore continuellement; elle se 
concentre, par conséquent elle ne reste pas invariable, elle n'est 
pas en équilibre avec le milieu ambiant. 

Mettons la même solution sous une cloche contenant de la va
peur d'eau saturée à la même température que celle de la solution ; 
nous verrons alors qu'une certaine quantité de vapeur d'eau se 
condensera sur la surface de cette solution et viendra par consé
quent la diluer. Elle n'est donc pas non plus en équilibre dans un 
espace clos rempli de vapeur d'eau à saturation. 

HKNIU. — Cours de Chimie Physique L 
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I L E S T N A T U R E L D E S E D E M A N D E R D A N S Q U E L C A S CETTE S O L U T I O N P O U R R A 

ÊTRE L A I S S É E E N V A S E O U V E R T S A N S Q U ' E L L E S U B I S S E D E C H A N G E M E N T , L A 

T E M P É R A T U R E ET LA P R E S S I O N É T A N T , B I E N E N T E N D U , M A I N T E N U E S C O N 

S T A N T E S . L ' E X P É R I E N C E M O N T R E Q U E C E T ÉTAT D ' É Q U I L I B R E N E P E U T Ê T R E 

R É A L I S É Q U E S I L ' O N P L A C E CETTE S O L U T I O N S O U S U N E C L O C H E , C O N T E 

N A N T D E LA V A P E U R D ' E A U À U N E T E N S I O N B I E N D É T E R M I N É E , I N F É R I E U R E À 

LA T E N S I O N D E S A T U R A T I O N . S I LA T E N S I O N D E V A P E U R V I E N T À D I M I N U E R 

D A N S LA C L O C H E , LA S O L U T I O N S ' É V A P O R E R A , S I , A U C O N T R A I R E , ELLE A U G 

M E N T E , LA S O L U T I O N S E D I L U E R A P A R S U I T E D E LA C O N D E N S A T I O N D ' U N O 

C E R T A I N E Q U A N T I T É D E V A P E U R D ' E A U . 

C E T T E T E N S I O N D ' É Q U I L I B R E E S T A P P E L É E tension de vapeur D E LA S O 

L U T I O N C O N S I D É R É E , ELLE A U N E V A L E U R B I E N D É T E R M I N É E P O U R U N E T E M 

P É R A T U R E ET U N E P R E S S I O N D O N N É E S ( ' ) . D É S I G N O N S P A R F ' LA V A L E U R 

D E CETTE T E N S I O N D E V A P E U R ; N O U S D É S I G N E R O N S P A R F LA V A L E U R D E LA 

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

D E T E M P É R A T U R E E T D É P R E S S I O N . 

L ' E X P É R I E N C E P R É C É D E N T E M O N T R E Q U E F ' E S T P L U S P E T I T Q U E F . 

A I N S I , P A R E X E M P L E , À 3 O D E G R É S LA T E N S I O N D E V A P E U R D E LA S O L U 

T I O N D E S A C C H A R O S E P R É C É D E N T E E S T É G A L E À 3 i m m , 4 4 T A N D I S Q U E CELLE 

D E L ' E A U P U R E EST É G A L E À 3 I M M , 5 I 11g. 

2 . D E M A N D O N S - N O U S M A I N T E N A N T C O M M E N T V A R I E LA T E N S I O N D E 

V A P E U R D ' U N E S O L U T I O N , L O R S Q U E L ' O N FAIT V A R I E R CETTE S O L U T I O N . N O U S 

P O U V O N S F A I R E V A R I E R LA S O L U T I O N C O N S I D É R É E D E D E U X M A N I È R E S D I F F É 

R E N T E S : a) O U B I E N C H A N G E R LA C O N C E N T R A T I O N ; 6) O U B I E N C H A N G E R LA 

N A T U R E D U C O R P S D A N S LA S O L U T I O N , A I N S I R E M P L A C E R LE S A C C H A R O S E P A R 

D E L ' U R É E O U U N A U T R E C O R P S Q U E L C O N Q U E . 

A ) L ' E X P É R I E N C E M O N T R E Q U E P L U S O N A U G M E N T E LA C O N C E N T R A T I O N 

D E LA S O L U T I O N , P L U S LA T E N S I O N D E V A P E U R D E V I E N T F A I B L E ; A I N S I F D I 

M I N U E À M E S U R E Q U E L ' O N A J O U T E D U S A C C H A R O S E À LA S O L U T I O N P R É 

C É D E N T E . 

S I À U N E T E M P É R A T U R E D O N N É E O N T R A C E LA C O U R B E D E S T E N S I O N S D E 

V A P E U R E N P R E N A N T C O M M E A B S C I S S E S LES C O N C E N T R A T I O N S ET C O M M E 

O R D O N N É E S LES T E N S I O N S D E V A P E U R , O N R E M A R Q U E Q U E CETTE C O U R B E 

(') O n s u p p o s e é v i d e m m e n t q u e la s o l u t i o n se t r o u v e dans u n vase assez 

l a r g e p o u r q u e l e s forces cap i l la i res a i en t u n e a c t i o n n é g l i g e a b l e . L e cas d e s 

g o u t t e l e t t e s sera e x a m i n é p l u s l o i n . 
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E S T TRÈS V O I S I N E D ' U N E L I G N E D R O I T E : LA R E L A T I O N E N T R E LA T E N S I O N D E 

V A P E U R ET LA C O N C E N T R A T I O N E S T U N E R E L A T I O N L I N É A I R E . C O M M E P O U R 

LA C O N C E N T R A T I O N Z É R O , C ' E S T - À - D I R E J > O U R L ' E A U P U R E , LA T E N S I O N D E 

V A P E U R E S T É G A L E À F , IL S ' E N S U I T Q U E LA R E L A T I O N E N T R E LA C O N C E N T R A 

T I O N C D ' U N E S O L U T I O N ET LA T E N S I O N D E V A P E U R F ' E S T D E LA F O R M E 

( I ) K C = F — F ' 

O Ù K E S T U N E C E R T A I N E C O N S T A N T E . C ' E S T LA LOI D E W Û L L N E R ( I 8 5 6 ) . 

J \ O U S P O U V O N S P R É C I S E R LA S I G N I F I C A T I O N D E CETTE C O N S T A N T E K . E N 

E F F E T , L E S C O N C E N T R A T I O N S É T A N T E X P R I M É E S E N S O L U T I O N S M O L É C U L A I R E S 

C S E R A É G A L À I , L O R S Q U E U N LITRE D E LA S O L U T I O N C O N T I E N D R A 1 M O L . 

D U C O R P S C O N S I D É R É , D O N C K R E P R É S E N T E LA D I F F É R E N C E E N T R E LA T E N 

S I O N D E LA V A P E U R D ' E A U ET LA T E N S I O N D E V A P E U R D ' U N E S O L U T I O N 

N O R M A L E D E S A C C H A R O S E . 

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

P A R U N E M Ê M E Q U A N T I T É ( E N G R A M M E S ) D ' U N A U T R E C O R P S , O N T R O U V E 

Q U E LA T E N S I O N D E V A P E U R D E LA N O U V E L L E S O L U T I O N P R E N D U N E V A L E U R 

D I F F É R E N T E D E LA P R É C É D E N T E . P O U R O B T E N I R P A R C O N S É Q U E N T LA M Ê M E 

V A L E U R D E LA T E N S I O N D E V A P E U R IL F A U T P R E N D R E U N E Q U A N T I T É D I F F É 

R E N T E D U S E C O N D C O R P S . A I N S I , P A R E X E M P L E , S I D A N S LA S O L U T I O N P R É 

C É D E N T E O N R E M P L A C E LES 4 ^ G R A M M E S D E S U C R E P A R 4 J G R A M M E S 

D ' U R É E , O N T R O U V E U N E T E N S I O N D E V A P E U R Q U I À 3 O D E G R É S E S T É G A L E 

À 3 I M M , O 8 M E R C U R E . 

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

T U É S L ' U N À L ' A U T R E P O U R D O N N E R LA M Ê M E T E N S I O N D E V A P E U R E S T É G A L 

A U R A P P O R T D E L E U R S P O I D S M O L É C U L A I R E S ; A I N S I LE R A P P O R T D E S Q U A N -

3 4 2 

TITÉS D E S A C C H A R O S E ET D ' U R É E E S T É G A L À -g—, IL F A U D R A D O N C R E M -

7 , 0 G R A M M E S D ' U R É E P O U R O B T E N I R LA M Ô M E T E N S I O N D E V A P E U R 

F ' _ ^ 3 I — , / 5 4 . 

C E RÉSULTAT P E U T D O N C S ' É N O N C E R D E LA M A N I È R E S U I V A N T E : deux 

solutions qui ont la même tension de vapeur sont deux solutions 

isomoléculaires. 

I L E N R É S U L T E Q U E LES S O L U T I O N S N O R M A L E S O N T LA M Ê M E T E N S I O N D E 

V A P E U R , C ' E S T - À - D I R E Q U E LA C O N S T A N T E K D E L ' E X P R E S S I O N P R É C É D E N T E 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



est la même quel que soit le corps dissous dans l'eau, à condition 
que l'on exprime la concentration c en molécule par litre. 

La constante K portera donc le nom d'abaissement moléculaire 

de la tension de vapeur de l'eau. 

3. La loi précédente n'est pas absolue, elle présente, en effet, un 
très grand nombre d'exceptions ; ainsi, si à la place de l'urée dont 
le poids moléculaire est égal à 6 0 , nous mettons la quantité équi-
moléculaire de chlorure de sodium, dont le poids moléculaire est 
58,5, nous trouverons que la tension de vapeur de la solution 
aura beaucoup changé : elle sera plus faible dans cette deuxième 
solution que dans la première. La constante K sera donc différente 
pour le chlorure de sodium, elle aura une autre valeur que l'on 
peut désigner par i. K, i étant un nombre plus grand que l'unité, 
égal environ à 1 , 8 . 

La même exception s'observera pour tous les sels, bases ou 
acides, donc pour tous ces corps on remplacera l'expression précé
dente par la suivante : 

( a ) i. K. e = V — ¥'. 

Ce nombre i sera plus grand que l'unité pour tous les corps 
précédents, c'est-à-dire sels, bases et acides, et il sera égala l'unité 
pour les corps n'appartenant pas à ces catégories. 

C'est une complication qui sera discutée plus loin. 

2 . É q u i l i b r e o s m o t i q u e e n t r e u n e s o l u t i o n d o n n é e e t l ' e a u 

p u r e . P a r o i s s e m i - p e r m é a b l e s . — 1 . On sait que si l'on sépare 
une solution de saccharose de l'eau pure par une membrane ani
male ou par une feuille de parchemin il s'établit un double cou
rant à travers cette membrane : de l'eau passe vers la solution de 
sucre et du sucre traverse la membrane pour se répandre dans 
l'eau, il se produit donc une série de modifications que l'on dé
signe sous le nom de diffusion ou osmose, et le système ne sera en 
équilibre que lorsque la répartition du sucre sera la même des deux 
côtés de la membrane. 

Cette observation, qui a été étudiée et utilisée pour beaucoup de 
questions de biologie par un grand nombre d'auteurs, a conduit 

'quelques uns d'entre eux à se demander comment s'établirait 
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l ' É Q U I L I B R E , L O R S Q U E LA M E M B R A N E N E L A I S S E R A I T P A S S E R Q U E D E L ' E A U ET 

S E R A I T P A R C O N S É Q U E N T I M P E R M É A B L E P O U R LE C O R P S D I S S O U S . L E P R O 

B L È M E E S T A N C I E N , M A I S L ' É T U D E C O M P L È T E E N E S T R É C E N T E . 

E N EFFET, D É J À Lhermite ( ' ) S É P A R A I T P A R D E L ' E A U U N E C O U C H E I N F É 

R I E U R E C O N T E N A N T D E L ' É T H E R D I S S O U S D A N S D U C H L O R O F O R M E D ' U N E 

C O U C H E S U P É R I E U R E C O N T E N A N T D E L ' É T H E R P U R . E T IL O B S E R V A I T Q U E 

L ' É P A I S S E U R D E LA C O U C H E S U P É R I E U R E D I M I N U A I T , CELLE D E LA C O U C H E 

I N F É R I E U R E A U G M E N T A N T C O N T I N U E L L E M E N T , J U S Q U ' À C E Q U ' I L N E RESTÂT 

P L U S D ' É T H E R A U - D E S S U S D E L ' E A U . L A M E M B R A N E , D A N S C E C A S , É T A I T 

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

ET Q U I N E L A I S S E P A S P A S S E R LE C H L O R O F O R M E . 

M A I S IL F A U T A R R I V E R J U S Q U ' À Pfejfer ( 2 ) P O U R T R O U V E R U N E É T U D E 

C O M P L È T E D E CETTE Q U E S T I O N D E P R E M I È R E I M P O R T A N C E . 

Pfejfer E M P L O Y A U N E M E M B R A N E ARTIFICIELLE F O R M É E P A R U N P R É 

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

LES P A R O I S D ' U N V A S E E N P O R C E L A I N E . C E T T E M E M B R A N E A LA P R O P R I É T É 

D E L A I S S E R P A S S E R L I B R E M E N T L ' E A U E T D E N E P A S L A I S S E R LE S U C R E A I N S I 

Q U E B E A U C O U P D ' A U T R E S C O R P S D I S S O U S D A N S L ' E A U . 

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

D E S A C C H A R O S E E T Q U E L ' O N P L O N G E C E V A S E D A N S D E l ' E A U P U R E , l ' E A U 

P O U R R A P A S S E R D U D E H O R S E N D E D A N S . L E V O L U M E D E CETTE S O L U T I O N 

A U G M E N T E R A D O N C . O N S E D E M A N D E S I , E N E X E R Ç A N T S U R LA S O L U T I O N D E 

S U C R E U N E C E R T A I N E P R E S S I O N , O N N O P O U R R A I T P A S E M P Ê C H E R L ' E A U D E 

P É N É T R E R D U D E H O R S E N D E D A N S . 

Pfejfer R É U N I T D O N C LE V A S E A V E C U N M A N O M È T R E ET M O N T R A Q U E , S I 

LA P R E S S I O N À L ' I N T É R I E U R A V A I T U N E V A L E U R B I E N D É T E R M I N É E , R I E N N E S E 

P R O D U I S A I T , LE S Y S T È M E RESTAIT E N É Q U I L I B R E . S I , A U C O N T R A I R E , LA P R E S 

sion A V A I T U N E V A L E U R S U P É R I E U R E À CETTE L I M I T E , U N E C E R T A I N E Q U A N T I T É 

D ' E A U P A S S A I T D E LA S O L U T I O N A U D E H O R S ; E N F I N , S I LA P R E S S I O N ÉTAIT 

T R O P F A I B L E , D E L ' E A U R E N T R A I T D A N S LE V A S E . L ' E X P É R I E N C E M O N T R E 

D O N C , Q U ' À U N E T E M P É R A T U R E D O N N É E , IL E X I S T E U N E P R E S S I O N B I E N D É 

T E R M I N É E P O U R L A Q U E L L E IL Y A É Q U I L I B R E E N T R E LA S O L U T I O N ET L ' E A U 

P U R E . C E L T E P R E S S I O N P O R T E LE N O M D E pression osmoiique D E LA S O L U 

T I O N C O N S I D É R É E . N O U S LA D É S I G N E R O N S P A R LA LETTRE n . 

2 . D E M Ê M E Q U E D A N S LE C A S D E S T E N S I O N S D E V A P E U R , O N S E D E -

( 1 ) L H E R M I T E . —Rcclœrchfs sur l'endosmose. Ami. de Chirn. et de Phys. i854-
( 2 ) P F E E F E N . —Osmolische. Untcrsuchungen, 1878. 
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mande comment varie la pression osmotique, lorsqu'on change la 
solution. Nous aurons de nouveau deux cas à étudier 

a) Faisons varier la concentration de la solution, sans changer 
ni la nature du corps, ni la température. On trouve que la pression 
osmotique augmente avec la concentration, et de plus la relation 
est linéaire : la pression osmotique est proportionnelle à la con
centration c. On a donc la relation suivante 

(3) * = A.c 

À étant une constante. 
Ainsi, par exemple, Pfcffer trouve comme valeurs de la pression 

osmotique exprimées en centimètres de mercure à la température 
de 14° : 

P o u r u n e s o l u t i o n d e s u c r e k ι ° / 3 a i 0 " 1 , ! ) 

)> » )) 3 1) Ι Ο Ί , 6 
» » » ¿11 2θ8, 2 
» » » 6 »> 3o", 5 

h) Lorsqu'on change la nature du corps dans la solution, la pres
sion osmotique change ; ainsi Pfeiïer trouve qu'une solution à ι "/<, 
de salpêtre a une pression osmotique égale à 178™',/! ; une solution 
de sulfate de potassium à 1 ° / 0 a une pression de 102 centimètres 
et une solution de saccharose à 1 "/„ 53™,5. On se demande, dans 
quelle proportion il faut remplacer les différents corps les uns par 
les autres pour obtenir la même pression osmotique. Les expé
riences de de Vries, dont il sera question plus loin, ont montré que 
pour la plupart des corps il fallait prendre des quantités isomolécu
laires de différents corps. Ainsi .Via grammes de saccharose corres
pondent à 180 grammes de mannite, à 6 0 grammes d'urée, etc. 
Ceci signifie que la constante A est la même pour les différents 
corps à condition que l'on exprime la concentration c en molécule 
par litre. 

Un grand nombre de corps — les sels, acides et bases — échap
pent à cette loi, de même qu'ils présentent des anomalies pour 
les tensions de vapeur. Il faut dans ces cas remplacer la constante 
A par le produit i. A, i, étant un nombre plus grand que l'unité ; 
et nous verrons que la valeur de i est ici la même que dans le cas 
des tensions de vapeur. 
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3 . E x i s t e - t - i l une relation entre la tension de Tapeur d'une so

lution et sa pression osmotique ? 

Nous avons vu que les solutions isomoléculaires ont , d'une part, 

la m ê m e tension de vapeur et, d'autre part, la m ê m e pression o s 

motique. Il est facile de voir qu'il n'aurait pas pu en être autre

ment. En effet, supposons que deux solutions À et B soient placées 

dans deux vases ayant une paroi c o m m u n e laquelle est semi-per

méable, et que ces solutions soient recouvertes d'une cloche (Jl(J. i ) . 

Il est évident que, si la tension de vapeur est la même pour ces 

deux solutions, leurs pressions osmotiques seront égales, et inverse

ment . En effet, si les tensions de vapeur étaient égales et que la 

pression osmotique de A soit supérieure à 

celle de B, de l'eau passerait à travers la 

membrane semï-pcrméahie de B en A, la 

solution A se diluerait et B deviendrait plus 

concentré ; Ta tension de vapeur de A aug

menterait, celle de B diminuerait ; donc la 

solution A s'évaporerait et la vapeur v ien

drait se condenser en B . Il y aurait donc 

u n mouvement perpétuel, par conséquent u n système en contra

diction avec les principes de thermodynamique. 

De ces considérations résulte l'égalité des. facteurs i pour l 'os

mose et pour les tensions de vapeur. 

a 

h- Des considérations analogues montrent qu'entre la constante 

K qui relie la tension de Tapeur d'une solution à 

la concentration et la constante A relative à la 

press ion osmotique doit exister une relation bien 

déterminée. Supposons , en effet, que nous ayons 

un vase divisé en deux moitiés par une paroi 

semi-perméable S et dont les deux moitiés sont 

réunies par un tube vertical {fig. 2) . Si l'on met 

en B de l'eau et en A la solution, de l'eau va 

passer de B en A et il y aura équilibre, lorsque la 

différence d«s niveaux a et b aura atteint une va

leur l imite, correspondant à la pression osmo

tique de la solution A. A ce moment de l'eau ne passera pas par 

osmose et de la vapeur d'eau ne distillera pas ; par conséquent la 

A 5 

Fi, 

B 

g. 2 . 
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tension de vapeur en b est égale à la tension de vapeur en a plus 
la pression d'une colonne de vapeur de hauteur h comprise entre 
ces deux niveaux. Or, la tension de vapeur en b , c'est la tension 
de vapeur de l'eau F ; la tension de vapeur en a , c'est celle de la 
solution F', nous voyons donc que 

F = F' + h. d, 

d étant la densité moyenne de la vapeur entre le niveau a et le ni
veau b . 

Or, d'après la formule (i) nous avons F — F' = Kc, donc on a 
l'égalité 

Kc = hd. 

D'autre part, la pression osmotique de la solution r. est égale à la 
pression exercée par la colonne de la solution de hauteur A; si donc 
D représente la densité de cette solution, cette pression osmotique 
% sera égale à A. D. 

Or, nous avions vu que % = Ac, donc on a 

Ac = A. D. 

Rapprochons les deux égalités ainsi obtenues Kc = hd et Ac=A.D, 
. . , K d 

nous trouvons en les divisant 1 une pari autre = , donc on a : 

(4) K = A. ¿ -

Nous obtenons donc ainsi une relation entre les constantes K 
et A et les poids spécifiques de vapeur d et de la solution D. 

Remarquons que celte relation est très générale, elle est indé
pendante de la température et elle ne suppose pas que la loi 
d'Avogadro soit exacte. 

5 . Cherchons maintenant à préciser cette relation. II s'agit 
d établir la valeur de d; c'est le poids moyen de i centimètre cube 
de la vapeur d'eau compris entre le niveau a et le niveau 6. Soit o 
la tension moyenne de la vapeur entre ces deux niveaux, et soit 
T la température absolue du système. 

Si M représente le poids moléculaire de l'eau en grammes, le 
poids de i centimètre cube de vapeur d'eau à la température T et 
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(5) D. li. I 

Cette relation nous montre donc que l'abaissement de la tension 
de vapeur est proportionnel à la concentration c. 

D'une manière générale, le raisonnement précédent qui repose 
uniquement sur l'application de la loi des gaz aux vapeurs montre 
que, si la pression osmotique est proportionnelle à la concentration, 
l'abaissement de tension de vapeur doit aussi être proportionnel à la 
concentration et réciproquement. Par conséquent les lois de la pro
portionnalité de l'abaissement de tension de vapeur et de la pres
sion osmotique à la concentration ne constituent qu'une seule et 
même loi. 

6. Faisons maintenant une restriction en supposant que la solu
tion soit diluée, dans ce cas la densité de la solution se rappro
chera beaucoup de Punite, D =L_ I ; de plus, la tension de vapeur 
moyenne <p différera très peu de F, on peut donc remplacer <p 
par F, l'expression (5) devient dans ce cas : 

F — F A. M. a 
F ~ R. ï 

sous ta pression cp esl égal a ou K est ta constante des gaz 

qui correspond aux lois de Mariette et de Gay-Lussac. 
_ , , , œ.M , . 
Far consequent en remplaçant a par ~yrjr on obtient 

F - F ' = A 

RT 
Or, nous avons vu que 

A. c = kl), 

d'où 
A. c 

h = g 

donc en remplaçant h par cette valeur on obtient 

y, A. c m. M 
~~ D RT 

ou encore 

F _ F' A. M. c 
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L A P A R T I E G A U C H E D O C E T T E E X P R E S S I O N E S T A P P E L É E l'abaissement 

relatif D E L A T E N S I O N D E V A P E U R . P O U R C E T A B A I S S E M E N T R E L A T I F 

Babo ( 1 8 4 7 ) A V A I T É N O N C É L A L O I ( Q U I P O R T E S O N N O M ) Q U E L ' A B A I S 

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

A . M . C 

E N V E R T U D E L A L O I D E B A B O L A P A R T I E D R O I T E — — D O I T Ê T R E I N D É 

P E N D A N T E D E L A T E M P É R A T U R E T ; C E C I N E P E U T Ê T R E R É A L I S É Q U E S I A 

E S T P R O P O R T I O N N E L À L A T E M P É R A T U R E , D O N C N O U S D E V O N S R E M P L A C E R A 

P A R U N E C O N S T A N T E a M U L T I P L I É E P A R L A T E M P É R A T U R E T , A = a. T -

P A R C O N S É Q U E N T L A P R E S S I O N O S R N O T I Q U E D E L A S O L U T I O N E S T É G A L E À 

1 1 = aT. c 

L A P R E S S I O N O S R N O T I Q U E D O I T D O N C Ê T R E P R O P O R T I O N N E L L E À L A T E M P É R A -

R A T U R E A B S O L U E . 

L E S E X P É R I E N C E S D E P F E F F E R O N T C O M P L È T E M E N T C O N F I R M É C E T T E 

P R O P O R T I O N N A L I T É E X I G É E E N V E R T U D E L A L O I D E B A B O . 

N O U S S O M M E S D O N C A R R I V É S A U X D E U X R E L A T I O N S F O N D A M E N T A L E S : 

F — F ' a . , , _ 
— P — = ^ . M . a E T TC = a. T . C . 

11 N E R E S T E P L U S Q U ' U N E S E U L E C O N S T A N T E a Q U I D O I T Ê T R E D É T E R 

M I N É E . 

L A V A L E U R D E C E T T E C O N S T A N T E a a É T É É T A B L I E T H É O R I Q U E M E N T P A R 

Vant Hoff ( 1 8 8 0 ) , E N A S S I M I L A N T U N C O R P S D I S S O U S À U N G A Z D E -

M Ê M E C O N C E N T R A T I O N M O L É C U L A I R E , O C C U P A N T à L A M Ê M E T E M P É R A L U R E -

L E M Ê M E V O L U M E Q U E L A S O L U T I O N ; L A P R E S S I O N O S R N O T I Q U E E S T A S S I 

M I L É E À L A P R E S S I O N D U G A Z . O N a P O U R U N G A Z 

pv = RT 

L E V O L U M E v É T A N T E X P R I M É E N C E N T I M È T R E S C U B E S N O U S P O U V O N S L E 

1 1 0 0 0 • , 1 1 1 1 . I 

R E M P L A C E R P A R — - — , P U I S Q U E C R E P R E S E N T E L E N O M B R E D E M O L É C U L E S -
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que l'on peut encore écrire 

( 7 ) CT = H T 

En remplaçant a par —^— on trouve donc pour les tensions de 

vapeur 

(8) * ^ M. — — • 

Cette expression peut être encore modifiée. M est le poids m o 

léculaire du solvant, ici de l'eau, donc 1 ?.° est le nombre de mo-

lécules grammes du solvant qui se trouvent dans un litre, dans le 
.. i ooo 

cas de 1 eau on a —¡3— = 
ÏO 

formule (8) devient donc 

cas de l'eau on a = 5 5 , 5 ; désignons par N ce nombre, la 

. . F — F' e 
(9) — F - = N -

L'abaissement relatif de la tension de vapeur est égal au rapport 
des nombres de molécules grammes du corps dissous et du sol
vant. 

3 . C o n d i t i o n s d ' é q u i l i b r e e n t r e u n e s o l u t i o n e t l e s o l v a n t , 

s o l i d e . C r y o s c o p i e . — 1 . Prenons un vase contenant de l'eau et 
de la glace, si la quantité de glace est suffisante et que l'on agite 
modérément le mélange, la température sera égale à 0 ° . Ajoutons 
dans ce mélange un corps quelconque soluble dans l'eau qui a été 
refroidi à o°, nous verrons qu'une certaine quantité de glace 
fond et la température du mélange baisse ; lorsque l'équilibre 
s'établira, de la glace se trouvera en équilibre avec une certaine 
solution à une température inférieure à zéro. D'une manière géné
rale, si on prend une solution d'une concentration donnée et si 
on met dans celte solution de la glace, pour qu'il y ait équilibre 
entre la solution et la glace, il faut que leur température soit égale 

Les expériences de Pfeffer sur la mesure de la pression osmo-
tique ont, en effet, confirmé la loi énoncée par Van't IIoff 

TT = R . T . 
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à une valeur déterminée, inférieure à zéro degré; cette tempéra
ture d'équilibre est appelée température de congélation de la solu

tion et on désigne par À de combien de degrés cette température 
est inférieure à zéro. 

Ainsi, par exemple, on trouve que pour une solution contenant 
/|E) grammes de saccharose par litre A est égal à o ° , 2 / | ; pour une 
solution de /J5 grammes d'urée par litre A est égal à I ° , 3 q . 

2 . On se demande, comment varie la température de la congéla
tion d'une solution, d'une part, lorsqu'on fait varier la concentra
tion et, d'autre part, lorsqu'on passe d'un corps à un autre. 

a) Déjà en 1 7 7 6 , Blagden avait annoncé que l'abaissement A 
est proportionnel à la concentration de la solution. On peut donc 
écrire : 

( 1 0 ) A = B.c 

B étant une certaine constante, et c la concentration de la solution 
exprimée en molécule par litre. Nous trouvons donc de nouveau 
une relation linéaire, analogue à celle que nous avions obtenue pour 
l'abaissement de la tension de vapeur et pour la pression osmo-
lique. Mais cette relation linéaire n'est pas réductible directement 
aux deux précédentes, il y a certaines restrictions qui sont néces
saires, ainsi que nous le verrons dans la suite. 

b) La deuxième loi est relative à la constante B ; l'abaissement 
A est le même pour des solutions isomoléculaires, c'est-à-dire la 
constante B est la même pour tous les corps à condition que c 
soit exprimé en molécule par litre. 

Cette deuxième loi est la même que celle que nous avions 
énoncée dans le cas des tensions de vapeur et des pressions osmo-
tiques, et il est facile de voir que cette loi résulte nécessairement 
de ces dernières. 

Eu effet, lorsque nous disons qu'une solution est en équilibre 
avec la glace à une certaine température, nous devons admettre 
qu'à cette température la tension de vapeur de la solution et celle 
de la glace sont égales entre elles, puisque sans cela on pourrait fa 
cilement réaliser un mouvement perpétuel. Supposons donc que 
nous ayons une solution A contenant c molécules de saccharose par 
litre et une solution B contenant c molécules d'urée par litre ; les 
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tensions de vapeur de ces solutions sont égales entre elles ; d'autre 
part, à la température de congélation de la solution A il y a égalité 
de la tension de vapeur de celte solution avec la tension de vapeur 
de la glace, par conséquent à cette môme température la tension 
de vapeur de la glace sera égale à la tension de vapeur de la so 
lution 13, donc la température de congélation de 13 est égale à la 
température de congélation de A. 

Cette considération montre immédiatement que tous les corps, 
qui font exception à cette loi pour les tensions de vapeur et la 
pression osmolique, doivent également faire exception pour l'abais
sement du point de congélation ; de sorte que pour les sels, bases 
et acides on aura 

A = i. Bc 

et dans cette formule le facteur i sera le même que dans les ex
pressions correspondantes relatives à la pression osmolique et à la 
tension de vapeur. 

3. Nous avons déjà indiqué plus haut que la loi de proportionna
lité de l'abaissement du point de congélation à la concentration de 
la solution ne résulte pas immédiatement de la proportionnalité de 
la pression osmolique à la concentration. Il y a là une loi nou
velle, et on doit se demander quelles sont les conditions nécessaires 
et suffisantes pous mettre en rapport ces différentes lois. . 

Lorsque nous avons étudié le rapport entre la tension de* vapeur 
d'une solution et sa pression osmotique, nous avions comparé des 
solutions de différentes concentrations en supposant que la tempé
rature était la même et ne changeait pas. Pour comparer l'abais
sement du point de congélation à la pression osmotique ou à la 
tension de vapeur, on est obligé de comparer des solutions qui sont 
à des températures différentes ; ceci nécessite l'application des 
principes de la thermodynamique dans lesquels on envisage le tra
vail mécanique que l'on peut obtenir, lorsqu'un système de corps 
abandonne une certaine quantité de chaleur à d'autres corps, se 
trouvant à une température plus basse. 

On sait que lorsque l'on a un ensemble de corps A à .une tempé
rature T[ et un autre ensemble de corps1 B à une température T 2 , si 
on puise aux corps A une quantité de chaleur Q et qu'on la trans-
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porte par des transformations réversibles aux corps B, le travail 
mécanique qui pourra être engendré par ce transport de chaleur 
•des corps chauds aux corps froids sera égal à 

S*. 

T — T 
F U ) G = E . Q . - J - , . , _LA 

i 

-dans cette expression E est l'équivalent mécanique de la chaleur 
= 4 2 5 ; calle formule exprime que, lorsqu'une quantité de chaleur 
Q est transportée d'une manière réversible de la température T, à 
la température T 2 , on pourra utiliser sous forme de travail méca
nique seulement une fraction de cette chaleur, fraction égale 

T T, 
à — „ . — 2 , les températures étant exprimées en températures ab-

1 1 

solues. 
Supposons donc que nous ayons une certaine solution de con

centration c à o°, placée dans un cylindre muni d'un piston et 
ayant une paroi semi-perméable communiquant avec un réservoir 
qui contient de l'eau à o°. En appuyant sur le piston avec une force 
très peu supérieure à la pression osmotique n, nous pourrons faire 
sortir par la paroi semi-perméable i gramme d'eau à zéro degré, 
le travail mécanique sera donc égal à n. 

Congelons ce gramme d'eau, il nous fournira une quantité de 
•chaleur égale à p , qui est la chaleur latente de solidification de l'eau ; 
puis abaissons la température de ce gramme de glace à — A 0 . 

Mettons cette glace en contact avec la solution de concentration 
•c refroidie à — A°, il se trouve en équilibre avec la solution. Faisons 
fondre sans changer la température ce gramme de glace en contact 
avec cette solution (que nous supposons en quantité suffisamment 
grande pour que la fusion ne change pas sensiblement la concen
tration), il absorbe une quantité de chaleur égale à p . 

Enfin, prenons i gramme de cette solution à — A°, portons le 
à o° et mélangeons à la solution qui se trouve dans le cylindre. 

Nous avons accompli un cycle, nous sommes revenu au point de 
•départ et toutes les transformations successives dont se compose le 
cycle sont supposées réversibles. Dans ce cas, en supposant que la 
chaleur spécifique de la glace est égale à la chaleur spécifique de la 
solution, et en supposant que la solution est diluée, le travail m é 
canique accompli, c'est-à-dire TT est égal en vertu du principe de la 
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thermodynamique ( 1 0 ) à E. p. — g , donc on a : 

1 *3 " 
TZ 

p est la chaleur latente de solidification de l'eau à o°, A est l'abais
sement du point de congélation de la solution et E et l'équivalent 
mécanique de la chaleur. 

Cette expression relie donc l'abaissement A à la pression osmo-
tique et par conséquent aussi à la tension de vapeur. Comme la 
pression osmotique TZ est proportionnelle à la concentration c ; il en 
résulte que A doit être aussi proportionnel à la concentration. 

On voit donc que pour établir cette relation entre TI et A on est 
obligé de faire plusieurs hypothèses qui sont exigées pour l'appli
cation de la formule thermodynamique ( 1 0 ) . Parmi ces hypo
thèses, la plus importante est celle de la réversibilité des différentes 
transformations du cycle précédent. 

Nous voyons donc que la relation entre la pression osmotique et 
la tension de vapeur est plus générale que la relation avec l'abaisse
ment du point de congélation. Cette remarque a une importance 
non seulement théorique, mais aussi pratique. 

En effet, on peut rencontrer des cas dans lesquels une solution 
qui est à une température 1\ ne revient pas à son état primitif, 
lorsqu'elle a été portée à une température T A et puis ramenée à T, ; 
dans ce cas le cycle précédent n'est plus réversible, et la relation 
entre î i e l A n e subsiste pas ; c'est ce qui peut se produire pour les 
solutions colloïdales et pour certains mélanges qui peuvent donner 
lieu à des réactions chimiques ou à des transformations irréver
sibles. Nous reviendrons sur ces remarques dans le chapitre sur les 
colloïdes. Dans ce cas on n'a donc plus le droit de déduire la 
pression osmotique de l'abaissement du point de congélation ; de 
même la mesure de l'abaissement cryoscopique ne peut pas per
mettre d'en conclure la valeur du poids moléculaire du corps qui 
se trouve dans l'eau. 

4. Conditions d'équilibre entre les solutions d'un même 
corps dans deux so lvants non miscibles. Coefficient de par
tage. Aba i s sement de solubilité. — i . Mettons sous une cloche 
un volume déterminé d'eau et remplissons l'espace au-dessus avec 
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D E L ' A C I D E C A R B O N I Q U E ; O N S A I T Q U ' U N E C E R T A I N E Q U A N T I T É D E C 0 2 S E 

D I S S O U D R A D A N S L ' E A U , E T L E S Y S T È M E S E T R O U V E R A E N É Q U I L I B R E , L O R S Q U E 

L A C O N C E N T R A T I O N D E L ' A C I D E C A R B O N I Q U E D A N S L ' E A U A U R A A T T E I N T U N E 

C E R T A I N E L I M I T E A P P E L É E S O L U B I L I T É s ; C E T T E S O L U B I L I T É V A R I E A V E C L A 

P R E S S I O N ; D ' A P R È S L A L O I D ' H E N R Y ( I 8 O . ' 5 ) E L L E E S T P R O P O R T I O N N E L L E À 

L A P R E S S I O N . A I N S I , P A R E X E M P L E , R O O O C E N T I M È T R E S C U B E S D ' E A U D I S 

S O L V E N T À I 5 ° : 

à la p r e s s i o n de 7 0 E " 1 H g p,44cc
 de C O O 

» »> 14 7 » 3 1 6 2 » 
» )) 311 » 4 000 » 

L E R A P P O R T D E L A S O L U B I L I T É À L A P R E S S I O N E S T É G A L D A N S C E S T R O I S C A S À 

I 3 , 5 , I 4 , 5 E T I £ , 5 . 

C E T T E L O I D ' H E N R Y P E U T E N C O R E S ' É N O N C E R D ' U N E M A N I È R E U N P E U 

D I F F É R E N T E ; S O I E N T C I L A C O N C E N T R A T I O N M O L É C U L A I R E D E C 0 2 D A N S 

L ' E A U E T L A C O N C E N T R A T I O N M O L É C U L A I R E D U G A Z C A R B O N I Q U E A U - D E S S U S 

D E L ' E A U , C ' E S T - À - D I R E L E N O M B R E D E G R A M M E S M O L É C U L E S D E C 0 2 Q U I 

S E T R O U V E N T D A N S U N L I T R E D E L ' A T M O S P H È R E D O L A C L O C H E , C E T T E C O N 

C E N T R A T I O N C 2 E S T P R O P O R T I O N N E L L E À L A P R E S S I O N D A N S L A C L O C H E , O N 

P E U T D O N C D I R E Q U E L E R A P P O R T — E S T C O N S T A N T . 

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

A U - D E S S U S D E L ' A I R E X E M P T D E C 0 2 E T S I N O U S I N T R O D U I S O N S D U G A Z 

C A R B O N I Q U E D A N S C E T T E C L O C H E , C E G A Z S E P A R T A G E R A E N T R E L ' A T M O S 

P H È R E E T L ' E A U D E L A C L O C H E ; L ' É Q U I L I B R E S E R A É T A B L I , L O R S Q U E L E R A P P O R T 

e 
7 - A U R A A T T E I N T U N E C E R T A I N E V A L E U R E , Q U ' I L E S T N A T U R E L D ' A P P E L E R 

coefficient de partage. L A L O I D ' H E N R Y P E U T D O N C S ' É N O N C E R E N 

D I S A N T Q U E L E C O E F F I C I E N T D E P A R T A G E R E S T E C O N S T A N T , L O R S Q U E L A P R E S 

S I O N D U G A Z V A R I E . N O U S V E R R O N S , E N E F F E T , Q U E C E T T E M A N I È R E D ' É N O N C E R 

C E T T E L O I N O U S S E R A T R È S U T I L E D A N S L A S U I T E . 

2 . P L A Ç O N S S O U S U N E C L O C H E D E U X L I Q U I D E S A E T R N O N M I S C I B L E S 

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

C L O C H E . C E G A Z S E P A R T A G E R A E N T R E L ' A T M O S P H È R E D E L A C L O C H E E T L E S 

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

T I O N S C , , c[ E T C 2 . D ' A P R È S L A L O I D ' H E N R Y L E S R A P P O R T S - · E T — S O N T 

C O N S T A N T S , P A R C O N S É Q U E N T L E R A P P O R T D E S C O N C E N T R A T I O N S D E C 0 2 

D A N S L E S D E U X L I Q U I D E S — S E R A C O N S T A N T . 
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N O U S P O U V O N S FAIRE L'EXPÉRIENCE D ' U N E AUTRE M A N I È R E . P R E N O N S 

U N E SOLUTION D E G 0 2 D A N S LE LIQUIDE A ET AGITONS LA AVEC U N E C E R 

TAINE QUANTITÉ D U LIQUIDE B P U R , P U I S LAISSONS REPOSER D E FAÇON Q U E 

LES D E U X LIQUIDES SE S É P A R E N T ; L'ACIDE C A R B O N I Q U E SE PARTAGERA ENTRE 

CES D E U X LIQUIDES ET LE RAPPORT D E S CONCENTRATIONS °J POSSÉDERA U N E 

CERTAINE VALEUR CONSTANTE I N D É P E N D A N T E D E LA QUANTITÉ D E C O A ; CE 

R A P P O R T ^ S'APPELLE coefficient de partage D E C O ^ ENTRE LES D E U X 

LIQUIDES A ET R . 

A I N S I N O U S V O Y O N S Q U E LA CONSTANCE D U COEFFICIENT D E PARTAGE 

D ' U N GAZ ENTRE D E U X LIQUIDES RÉSULTE DIRECTEMENT D E L À LOI D ' H E N R Y . 

IL EST NATURE] D E SE D E M A N D E R , SI D A N S LE CAS D ' U N CORPS N O N 

GAZEUX LE PARTAGE D E CE CORPS ENTRE D E U X SOLVANTS N O N M I S C I B L E S SE 

FAIT D ' A P R È S LA M Ê M E LOI. L E S RECHERCHES D E Berthelot ET Jung-

Jleisch ( ' ) ONT MONTRE Q U E D A N S CES CAS A U S S I LE RAPPORT D E S C O N C E N 

TRATIONS cL ET c2 D A N S LES D E U X SOLVANTS EST CONSTANT QUELLE Q U E SOIT 

LA QUANTITÉ D U CORPS D I S S O U S . V O I C I , PAR E X E M P L E , LES CONCENTRATIONS 

D E L'ACIDE S U C C I N I Q U E D A N S L'EAU ET D A N S L'ÉTHER, A I N S I Q U E LES VALEURS 

D U COEFFICIENT D E PARTAGE : 

c, concentration dans l'eau concentration dans l'éther C- = e 

2,4 g r . par l i tre o,4fi 5,2 
7,0 » i,3 5,2 

12,1 » 2,2 , 5,4 

P A R CONSÉQUENT O N P E U T DIRE Q U E D E U X SOLUTIONS D ' U N M Ê M E 

CORPS FAITES D A N S D E U X SOLVANTS N O N M I S C I B L E S SERONT E N ÉQUILIBRE 

ENTRE ELLES, LORSQUE LE RAPPORT D E S CONCENTRATIONS D E CES D E U X S O L U 

TIONS SERA ÉGAL À U N E CERTAINE VALEUR B I E N D É T E R M I N É E 

3. L A LOI PRÉCÉDENTE EST-ELLE GÉNÉRALE ? D E M Ê M E Q U E P O U R LES 

TENSIONS DE V A P E U R S , LA P R E S S I O N O S M O T I Q U E ET LES POINTS D E C O N G É 

LATION D E S SOLUTIONS, N O U S AVONS RENCONTRÉ U N GRAND N O M B R E D E CORPS 

FAISANT E X C E P T I O N , D A N S LE CAS PRÉSEUL ÉGALEMENT B E A U C O U P D E CORPS 

ÉCHAPPENT À LA LOI D E LA CONSTANCE D U COEFFICIENT D E PARTAGE. A I N S I 

P O U R LES GAZ TELS Q U E L ' A M M O N I A Q U E , L ' A N H Y D R I D E SULFUREUX ET L'ACIDE 

CHLORHYDRIQUE LA LOI D ' H E N R Y N E S ' A P P L I Q U E P A S . D ' U N E M A N I È R E 

( i) Annales d* Chimie et de Physique, 26, 1873, p . 896. 
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l\- Supposons maintenant que nous ayons deux liquides A et B 

très peu solublcs l'un dans l'autre, par exemple de l'eau et d e 

l'élher ; soit s la solubilité de l'éthcr dans l'eau. Si à ce mélange 

d'éther et d'eau on ajoute un corps (par exemple du toluène) qui 

n'est soluble que dans l'un des deux solvants, l'élher dans l 'exemple 

présent, la solubilité de l'élher dans l'eau diminuera et deviendra 

égale à s'. Cette diminution de solubilité résulte directement des. 

considérations précédentes. 

En effet, mettons sous une cloche deux vases ouverts contenant 

l'un de l'eau (A) , l'autre de l'élher (B) ; l'eau et l'élher vont s'éva

porer et une certaine quantité d'éther passera par distillation en A, 

de m ê m e qu'une certaine quantité d'eau passera en B ; l'équilibre 

s établira, lorsque le vase A contiendra de l'élher dissous dans l'eau 

à la concentration s et le vase B de i'eau dissous dans l'élher à u n e 

certaine concentration limite e. A ce moment il y aura donc un 

équilibre entre le liquide du vase A et la vapeur d'éther qui se 

trouve dans la cloche. Si nous désignons par F la tension de v a -

générale celte loi ne s'applique pas dans tous les cas où le corps 

dissous ne se trouve pas dans le même état moléculaire dans les 

solvants qui sont en équilibre ; par exemple , si ce corps possède 

dans le solvant B un poids moléculaire double de celui qu'il possède 

dans le solvant A, le coefficient de partage ne sera pas constant, d e 

même encore, si le corps se dissocie dans l'un des solvants ou bien 

donne l ieu à une réaction chimique le rapport —1 ne sera pas con-

stant. Ainsi, par exemple , l'acide benzoïque se répartit entre l'eau 

et le benzène, et le coefficient de partage ne reste pas constant , , 

c o m m e on le voit d'après les nombres suivants : 

Ci concentration dans l'eau c, concentration dans le benzène 
H 

i , 5 o g r . par l i t re a i , 2 g r . par l i t re o , o 6 a 

i ,t)5 » « 4 i , a » o . o i S 

2 , 8 y a 9 7 · ° * o , o 3 o 

ce fait est dû a ce que l'acide benzoïque possède dans le benzène 

des molécules doubles . D e m ê m e aussi le coefficient de partage du 

chlore entre l'eau et le tétrachlorure de carbone n'est pas constant 

par suite de l'action chimique entre le chlore et l 'eau. 
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peur de l'éther à la température de l'expérience, cette tension de 
vapeur sera en équilibre avec la solution d'éther dans l'eau et, 
d'après la loi d'Henry, il doit y avoir proportionnalité entre F et s ; 
nous pouvons donc écrire la relation 

( 1 3 ) s = b. F 

où b est une certaine constante. 
Ajoutons maintenant dans le vase B du toluène qui n'est s o -

luble que dans l'éther, la tension de vapeur de l'éther diminuera et 
deviendra égale à F', par conséquent la solubilité de l'éther dans 
l'eau du vase A devra diminuer, et la nouvelle concentration s' 
sera toujours proportionnelle à la tension de vapeur de l'éther, 
donc 

s' = b. F'. 

Or, nous avons vu précédemment que la diminution de tension 
de vapeur est proportionnelle à la concentration : 

F — F ' = KR 

nous en déduisons donc immédiatement que l'abaissement de la so
lubilité de l'éther dans l'eau est proportionnel à la concentration c 
de la solution de toluène dans l'éther : 

( 1 4 ) s— s ' = b . K. c. 

Nous avons trouvé plus haut l'expression de la constante K ; 
M 

elle est éeale à F. — — où M est le poids moléculaire du solvant, 
0 1 0 0 0 R 

c'est-à-dire de l'éther ; en effet, nous avons obtenu la formule 

( 1 5 ) ^ T - ^ ' = M. 
h 1 0 0 0 

En remplaçant les valeurs des tensions de vapeurs F et F' par 
s s ' 
^ et ^ nous obtenons comme relation définitive 

M — · 
1 0 0 0 

Ou encore 
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Par conséquent la diminution relative de solubilité est propor
tionnelle à la concentration moléculaire du toluène dans l'étber. Ce 
résultat découle donc directement de la loi de diminution de ten
sion de vapeur et de la loi d'Henry. 

Cette diminution de solubilité peut être appliquée au même titre 
que la mesure des tensions de vapeur à la détermination des poids 
moléculaires, ainsi que l'a montré JNernst (*). La précision des me
sures est la même que celle des déterminations cryoscopiques, et 
les mesures sont plus rapides grâce à l'application d'une méthode 
volumétrique de Tolloszko (') qui sera décrite plus loin. 

Nous voyons donc que la solubilité du liquide B dans le li
quide À sera diminuée de la même grandeur, lorsqu'on ajoutera 
à B des quantités équimoléculaires de différents corps insolubles 
en A. Il est évident, d'après ce qui précède, que les mêmes corps 
qui présentent des écarts aux lois de l'abaissement de la tension de 
vapeur n'obéiront pas non plus à la loi de la diminution de solu
bilité ; pour ces corps on aura la relation 

s — s' — i. b. K. e 

le facteur i étant le même que dans le cas de tononiétrie, de pression 
osmotique et de cryoscopie. 

5. C o n c l u s i o n g é n é r a l e . E x p r e s s i o n d u t r a v a i l o s m o t i q u e . 

— i. La conclusion générale qui résulte des paragraphes précé
dents est qu'entre le solvant et une solution existe une certaine 
liaison telle, que pour séparer d'une solution une quantité déter
minée du solvant, il faut dépenser un certain travail. La grandeur 
de ce travail dépend de la concentration de la solution. Il est le 
même lorsqu'on remplace le corps dissous par d'autres corps pris 
en quantité équimoléculaire, il est donc indépendant et de la nature 
chimique du solvant et de celle du corps dissous, ce n'est que la 
concentration moléculaire de la solution qui importe. Pour un 
grand nombre de corps dissous dans l'eau (les acides, bases et sels) 
ce travail dépend de la concentration moléculaire multipliée par un 

Cl IS'EBSBT. — Ucber ein neues Prinzip der Molekiilargewichtsbestimmung. 

/-cit. f. phys. Chem. 6 , 1890, p . i6-36, 

( 2 ) T O L L O S Z K O . — Ueber Lôslichkeitserniedriqanq. Zeit. f. phys. Chem. 20, 

1896, p . 38ç)-4n. 
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certain facteur i — « le coefficient isotonique n — plus grand que 
l'unité et variable d'un corps à l'autre. 

Nous devons maintenant chercher à calculer la valeur de ce 
travail, on aura, en effet, souvent occassion de traiter des problèmes 
dans lesquels une solution se concentre ou se dilue et où on devra 
connaître la valeur du travail qui correspond à ces changements 
de concentration. 

•i. Gaz. Considérons d'abord le cas des gaz. Soit un volume v 
d'un gaz sous une pression p ; nous mesurons les volumes en 
litres et les pressions en atmosphères ; la température de ce gaz 
étant maintenue constante et égale à T (température absolue) 
comprimons ce gaz d'une fraction de volume extrêmement petite dv, 
ce gaz occupera alors le volume v — dv et se trouvera sous une 
pression égale à /) -+- dp ; le travail nécessaire pour produire cette 
compression est évidemment égal à pdv ; si nous désignons par 
dG ce travail élémentaire nous pouvons écrire l'égalité : 

dSâ = pdv. 

Ce gaz étant supposé comme obéissant à la loi de Mariotte, nous 
avons la relation 

pv = RT 
donc 

RT 
P = IT 

substituons cette valeur de p dans l'expression du travail élémen.-
taire, nous obtenons : 

(17) cfô = RT. - • 
\ u v 

Si nous avons un gaz qui, sous une pression p t , occupe un vo
lume u, et que nous le comprimions en maintenant sa température 
constante jusqu'à ce qu'il occupe le volume v2, nous devrons dé
penser un certain travail G qui sera égal à une somme de tra
vaux élémentaires pareils au précédent. La valeur de ce travail G 
s'obtiendra donc par une simple intégration : 
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Ce travail est exprimé d'après les unités choisies en litres-
atmosphères. Calculons d'abord à quoi est égale la constante R et 
quelle sera la valeur de ce travail exprimé en centimètres-grammes 
ou en kilogrammes-mètres. 

Soit m le nombre de grammes molécules du gaz contenues dans 
le volume v à la pression p ; on sait que, si un litre contient à zéro 
degré (T = 273) un gramme-molécule d'un gaz, la pressionpB est 
égale à 22,3 atmosphères, donc dans ce cas pour une molécule d'un 
gaz on a 

3 2,3 == R. 573 

par conséquent 
22 3 

R = —V = 0,0821. 273 

Dans le cas où le volume v contient m molécule du gaz la c o n 
stante R sera donc égale à 

m. 0,0821. 

Le travail exprimé en litres-atmosphères est donc égal à 

E = m. 0,0821. Tin . 

La pression d'une atmosphère est égale au poids d'une colonne 
de mercure de 76 centimètres de hauteur et de 1 décimètre de 
section (c'est-à-dire roo centimètres carrés), le poids spéciGque du 
mercure étant égal à i3 ,5û6, cette pression par décimètre carré est 
égale à 

100.76. I 3 , 5 Q 6 = ioo33o grammes. 

Le travail de un litre-atmosphère est mesuré par le produit de 
cette force par la longueur de 10 centimètres ( = 1 décimètre), 
c'est-à-dire : 

1 litre-atmosphère = 10 333oo gr.-cent. = 10,333 kilogr.-mètres 

Par conséquent le travail précédent îs exprimé en grammes-
centimètres est égal à : 

%> = m. 0,0821. io333oo. Tin — = m. 84800. Tin — gr. cent. 
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i , 0 0 6 

L ( > 
= o,o03 

le volume donné d'oxygène contient o,o63 molécules-grammes 
de ce gaz. 

Le travail nécessaire pour la compression de l'oxygène sera donc 
égal en kilogrammes-mètres à 

B —m. 0,848. T. IN. - — o,o63. 0,848. 3oo. o,6ga3 = 1 1 , 0 7 kg- m. 

3. Solutions. Examinons maintenant le cas des solutions. Soit 
une solution de volume contenant par litre cn molécules du corps 

et en kilogrammes-mètres : 

E = M. o,848. TIN — kilogrammes-mètres. 

Si nous voulons exprimer ce travail en quantité de chaleur Q 
exprimée en calorie, nous devrons diviser par l'équivalent méca
nique de la chaleur 4 2 6 0 0 , donc 

Q — - R - ^ L — = M. i,o(i. TIN - 1 calories. 
^ 4 2 0 0 0

 J V3 

Donnons maintenant un exemple numérique. Soit un litre 
d'oxygène à la pression atmosphérique et à la température de 2 7 ° ; 
il s'agit de calculer le travail nécessaire pour comprimer cet oxy
gène, à la même température, de façon que son volume soit égal à 

un demi-litre. Nous avons vt = 1, us = 0 , 0 , donc — = 2 et le 

logarithme naturel In 2 est égal à 

IN ·>. = 3 , 3 log 2 = o,6ga3. 

Il faut calculer m ; le poids de 1 litre d'oxygène à o° et à la 
pression atmosphérique est égal à I , I O 5 3 grammes, donc 1 litre 
d'oxygène à 2 7 0 et à la pression atmosphérique aura un poids 
égal à 

r , I O 5 3 . — - - i,ooG grammes 
2 7 A - 1 - 3 7 0 

le poids moléculaire de l'oxygène est égal à 1 6 , donc m sera 
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dissous ; par un procédé quelconque, par exemple, en comprimant 
cette solution au moyen d'un piston à paroi semi-perméable, nous 
pouvons enlever une certaine quantité d'eau et amener le volume 
à devenir égal à v2, la concentration deviendra donc égale à ci ; il 
s'agit de calculer quel est le travaiL nécessaire pour produire ce 
changement de concentration, nous l'appellerons travail osmotique. 
Soient 7r, et n1 les pressions osmotiques de la solution au début et 
à la fin de l'opération exécutée à la température constante T. 

Nous avons vu que l'on a d'après la loi de Van't Iloti 

ITO = R T . 

Le nombre de molécules du corps contenu dans le volume i\ est 
égal à U j . c t — m. 

Comme le raisonnement est identiquement le même que dans le 
cas du gaz, le travail cherché aura pour expression : 

v 

G = m . 8/1800 T i n — L ç i a m m e s - c e n t i i n f c t r e s 

ou bien 

6 = m. 0,8/18. T. In — k i l o g r a m m e s - m è t r e s . 
v2 

Puisque les concentrations c t et c3 sont inversement proportion-
V C 

nelles aux volumes v1 et v„ on peut remplacer —1

 p a r ~> donc l'ex-

pression définitive devient : 

S — m. 84800 In — e r a m m e s - c e n t i i n è l r e s 

ou bien 

G = m. 0,848 Tin c-- kilogrammes-mètres. 
c 

Donnons un exemple : quel est le travail osmotique nécessaire 
pour concentrer à la température de 97° un litre d'une solution 
decinormale de saccharose jusqu'à une concentration normale ? 

Nous avons dans ce cas 

Ci — o,i , CI — 1, VL = 1, 
donc 

m = D j . c , = 0,1, T = 27.3 -f- 27 = 3oo, In C-À IN 10 — a,3o 
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par conséquent le travail osmotique est égal à 

E = m. o,848. T . In ^ = 0 , 1 . 0 ,848. 3oo. 2 , 3 = 58,5 kgr. m. 

Dans le cas où on produit le changement de concentration par 
évaporation du solvant ou par sa congélation il faudra évidemment 
ajouter au travail osmotique précédent celui qui correspond au 
changement d'état du solvant; ce travail sera mesuré par la chaleur 
latente de vaporisation ou de solidification du solvant. 

Nous verrons, surtout dans l'étude des piles, de quelle utilité les 
calculs précédents nous seront ; ils nous permettront, en effet, de 
calculer la force électromotrice d'une pile et de la rattacher à la 
pression osmotique ou à la tension de vapeur des liquides qui i n 
terviennent dans cette pile ; nous ne pouvons pas donner ces calculs 
dans ce chapitre, puisque nous serions obligés d'empiéter sur les 
chapitres suivants relatifs à la théorie des ions et à la signification 
des coefficients isotoniques des solutions d'éleclrolyles. 
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CHAPITRE II 

C O N D U C T I V I T É É L E C T R I Q U E D E S S O L U T I O N S 

6 . E l e c t r o l y t e s e t n o n é l e c t r o l y t e s . R é s i s t a n c e e t c o n c l u e -

- t i v i t é é l e c t r i q u e d e s s o l u t i o n s . — Si on plonge deux élec
trodes dans un liquide et qu'on les réunisse aux deux pôles 
•d'une pile, on voit que pour certains liquides le courant électrique 
passe, pour d'autres il no passe pas. Si on compare entre elles diffé
rentes solutions aqueuses, on trouve que les solutions des sels, 

acides ou bases, laissent passer le courant électrique. Au contraire, 
les solutions d'un grand nombre de corps organiques, par exemple 
sucre, urée, alcool, ne laissent pas passer le courant électrique. On 
•désigne le premier groupe de corps sous le nom à'électrolytes et le 
second groupe sous le nom de non électrolytes. 

Si nous prenons un électrolyte, par exemple l'acide chlorhydrique 
o u l'acide acétique, et que nous plongions les deux électrodes dans 
cet électrolyte p u r , nous verrons que le courant ne passe pas. De 
même il ne passe pas dans l'eau distillée pure. Au contraire, si on 
.ajoute de l'eau distillée à l'acide précédent, la solution devient con
ductrice. En faisant varier la proportion de l'eau on trouve que la 
•conductivité électrique varie et que pour une certaine proportion 
il existe un optimum de conductivité. — Il est important de pou
voir déterminer numériquement les valeurs de la conductivité élec
trique de différentes solutions et d'étudier comment elle varie 
-avec la concentration et avec la nature des solutions. 

On sait que lorsqu'on fait passer un courant électrique à travers 
V 

•une solution la loi d'Ohm donne la relation I — g • 
I, est l'intensité du courant qu'on mesure en Ampères; 
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V , e s t l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l e x p r i m é e e n Volt ; 

R , e s t l a r é s i s t a n c e é l e c t r i q u e e x p r i m é e e n Ohm. 

L a r é s i s t a n c e R e s t p r o p o r t i o n n e l l e à l a d i s t a n c e d e s é l e c t r o d e s 

•et i n v e r s e m e n t p r o p o r t i o n n e l l e à l e u r s u r f a c e . O n a p p e l l e résistance 

spécifique p l a v a l e u r d e l a r é s i s t a n c e , l o r s q u e l e s é l e c t r o d e s o n t i c e n 

t i m è t r e c a r r é d e s u r f a c e e t s o n t d i s t a n t e s d e i c e n t i m è t r e . L ' i n v e r s e 

• d e l a r é s i s t a n c e é l e c t r i q u e e s t a p p e l é p a r d é f i n i t i o n conductivité. L a 

conductivité spécifique k e s t d o n c é g a l e p a r d é f i n i t i o n à * . 

D a n s l e c a s d e s s o l u t i o n s i l e s t i m p o r t a n t d e p o u v o i r r a t t a c h e r 

l a c o n d u c t i v i t é é l e c t r i q u e à l a c o n c e n t r a t i o n . S i u n e s o l u t i o n c o n 

t i e n t d a n s u n l i t r e m g r a m m e s - m o l é c u l e s d ' u n c o r p s , l e volume 

moléculaire, c ' e s t - à - d i r e l e v o l u m e d e l a s o l u t i o n q u i c o n t i e n d r a 

1 g r a m m e m o l é c u l e d u c o r p s s e r a é g a l à yj = I e x p r i m é e n l i t r e s . 

O n d é s i g n e d e p u i s K o l h r a u s c h s o u s l e n o m d e conductivité mo

léculaire X d ' u n e s o l u t i o n l e p r o d u i t d e l a c o n d u c t i v i t é s p é c i f i q u e 

p a r l e v o l u m e m o l é c u l a i r e 

h = r.k = . 
m 

Exemple : U n e s o l u t i o n à 5 ° / o d e T^-Gl a u n e r é s i s t a n c e s p é c i 

fique o = ± 4 , 6 4 o h m s ; l a c o n d u c t i v i t é s p é c i f i q u e d e c e t t e s o l u t i o n 

• e s t d o n c é g a l e à 

k = - = o , o 6 u o . 

L a c o n c e n t r a t i o n m o l é c u l a i r e d e c e t t e s o l u t i o n e s t é g a l e — = 

0 , 6 7 n o r m a l e ( 7 / 1 , 5 e s t l e p o i d s m o l é c u l a i r e d e K G ) . L e v o l u m e 

m o l é c u l a i r e e s t d o n c é g a l à 

r — = —ï— = litres. m 0 , 6 7 J 

L a c o n d u c t i v i t é m o l é c u l a i r e e s t é g a l e à 

X = T] k = 1 , 4 g . 0 , 0 6 9 = 0 , 1 0 2 8 . 

D a n s c e c a s l e v o l u m e m o l é c u l a i r e e s t e x p r i m é e n l i t r e s ; s i o n 

l ' e x p r i m e e n c e n t i m è t r e s c u b e s , i l f a u t m u l t i p l i e r X p a r 1 0 0 0 , l a 

• c o n d u c t i v i t é m o l é c u l a i r e d e v i e n d r a d o n c a l o r s é g a l e à 
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7 . M é t h o d e d e K o h l r a u s c h p o u r l a d é t e r m i n a t i o n d e l a c o n -

d u c t i v i t é é l e c t r i q u e d e s s o l u t i o n s . — Le principe de cette mé
thode est l'emploi du pont de "Wheaston, l'une des branches du
quel contient une résistance connue et l'autre la résistance à mesu
rer. Dans le cas des solutions une complication s'introduit par suite 
des phénomènes d'électrolyse et de polarisation. Il faut donc ré
duire au minimum ces actions. La méthode la plus simple, qui 
donne des résultats très exacts, lorsqu'elle est employée avec les 
précautions nécessaires, est la méthode de Kohlrausch. La solution 
étudiée est placée dans uri vase à résistance dans lequel plongent 

T 

F i g . 3 . 

deux électrodes en platine, recouvertes de noir de platine; ceci a 
pour effet d'augmenter leur surface de 5 à 10 fois. La polarisation 
se trouve ainsi fortement diminuée. Pour réduire au minimum les 
effet d'électrolyse et de polarisation on fait passer à travers la solu
tion un courant alternatif, provenant d'une petite bobine d'induc
tion, donnant de 200 à 5oo oscillations à la seconde. Comme ap
pareil de zéro on emploie le téléphone. Le dispositif des appareils 
est le suivant : 

Le courant d'une pile P produit dans une bobine d'induction J 
un courant induit qui se partage entre une boîte à résistance connue 
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R et la solution de résistance . T . Les deux branches du pont de 
Wheaston se réunissent en C. 

Le pont AB est formé d'un fil en platine iridié de i mètre de 
longueur. La figure montre immédiatement que si le rapport des 

AC x 
longueurs est égal au rapport ^ les points A et B seront au 

même potentiel, le téléphone placé entre ces points ne recevra alors 
aucun courant. Par conséquent, en déplaçant le curseur C le long 
du fil, on entendra dans le téléphone un son dont l'intensité 
passera par un minimum, et la position du curseur C correspon
dant à ce minimum sera précisément celle pour laquelle 

^ = _ £ a étant la longueur AC exprimée en mil-

11 LB 1 0 0 0 — a J 1 

limètres. 
La résistance II de la boîte étant connue, on calculera la valeur 

de x d'après l'expression 

x = R — ± 
1 0 0 0 — a 

On aura donc ainsi la grandeur de la résistance de la solution 
exprimée en ohm. Il s'agit maintenant de savoir à quoi est égale sa 
résistance spécifique. Celte dernière s'obtient en divisant x par une 
certaine constante, laquelle dépend de la grandeur des électrodes et 
de leur distance. C'est ce qu'on appelle la constante de capacité du 
vase, désignons la par A. Pour déterminer cette constante on fait 
des mesures avec des solutions titrées, dont la résistance spécifique 
a été mesurée avec beaucoup de soin par des méthodes directes. On 
se sert, en général, comme solutions étalons de RC1 à la concen
tration normale, —, et normale. La température avant une 

1 0 0 0 1 0 0 R •> 

grande importance, on devra faire les mesures dans un ther
mostat à température bien fixe. Si on opère à 2 5° la conductivité 
spécifique est égale 

p o u r K G ] n o r m a l e o, 1118 

K G l — » o,<>i2q 

KGl - j — » 0,00276 
a o ' ' 

K O I • — » . . . O , O O I 4 I 

100 

Exemple numérique : KC1 ^ normale, la résistance R étant égale 
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à 5o ohms, le miiiitnurn d'intensité du son dans le téléphone cor
respond à la division du pont 6 6 7 donc 

x, = 5o = roo,i5 Ohms. 
1 1 0 0 0 — 0 0 7 

Pour R = 1 0 0 le minimum se trouve à la division 5oa,5 donc 

5oa.5 
a -» = 1 0 0 1 r ~ 1 0 1 , 0 0 . 

' I OOO 3 0 2 . 5 

La moyenne de ces deux valeurs est donc égale à 

x =z 1 0 0 , 5 7 Ohms. 

La conductivilé spécifique k de cette solution est égale à 0 , 0 0 2 7 6 · 

donc la constante de capacité du vase est égale à 

A — k.x — 0 , 0 0 2 7 6 . 1 0 0 , 5 7 = 0 , 2 7 8 . 

Il faudra donc diviser par 0 , 2 7 8 la résistance d'une solution 
quelconque mesurée dans ce vase pour obtenir la valeur de la ré
sistance spécifique de celte solution. 

L'emploi de la méthode de Kohlrausch nécessite un certain 
nombre de précautions. 

i ° On doit éviter la production de self induction dans le circuit. 
La boite de résistance doit donc être à enroulement bifilaire, le té
léphone très petit, la bobine d'induction à un faible nombre de tours. 

1° La température des solutions doit être bien fixe. Le Y a s e à 
résistance doit donc plonger dans un thermostat à eau et, de plus, il 
ne faut pas laisser passer le courant induit trop longtemps à travers 
la solution, puisque dans certains cas, pour des solutions à con-
ductivité faible, il s'ensuit une élévation de température. 

3° Les électrodes doivent être platinées d'une façon régulière et 
on doit se rappeler que le noir de platine retient très facilement,, 
par occlusion, du chlore et de l'hydrogène. 

4° La grandeur du vase et des électrodes, ainsi que leur distance, 
seront choisies en rapport avec la résistance à mesurer. On évitera 
de mesurer des résistances inférieures à 1 0 Ohms, les effets de 
polarisation devenant sensibles dans ce cas. 

5° Le volume du liquide placé dans un vase à résistance devra 
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être toujours le même, la constante de capacité A du vase variant 
un peu avec ce volume: 

GD La résistance R de la boîte que l'on doit opposer à celle do la 
solution devra être choisie de façon à ce que le minimum tombe-
entre la division 3oo et la division 700 du pont de Wheaston ; la 
précision des mesures étant bien supérieure dans cette région du 
pont que vers les extrémités.. 

7 0 II faudra avoir soin de calibrer le pont, ce que l'on fait avec-
un étalon quelconque (par exemple une boîte de résistance bien 
graduée). 

8° L'intensité du courant qui traverse la solution doit être faible, 
par conséquent, lorsqu'on mesurera de grandes conducLivités on 
aura soin d'intercaler une résistance supplémentaire dans labranche-
GJ (voir f i q . 3) du circuit induit. 

9 0 L'eau distillée employée pour les solutions doit être aussi 
pure que possible. On la purifiera par distillation ou par congéla
tion (procédé de Nernst) et on la débarrassera de l'acide carbonique 
en faisant passer pendant une demi-heure un courant d'air 
dépourvu de GO 2. 

10° Les vases à résistance doivent être en verre difficilement 
soluble (verre d'Iéna), de plus, pour diminuer la solubilité du verre, 
on lavera les vases à la vapeur d'eau chaude. (Procédé de Kohl-
rausch). 

En tenant compte de toutes ces conditions on peut déterminer 

facilement à ~ q près la conductivité électrique d'une solution. 

8. R é s u l t a t s n u m é r i q u e s d e s m e s u r e s d e c o n d u c t i v i t é é l e c 

t r i q u e d e s s o l u t i o n s . — La conductivité électrique de différentes 
solutions aqueuses varie, d'une part, avec la nature du corps dis
sous et, d'autre part, avec la concentration. 

Pour les solutions qui conduisent le mieux, par exemple IIC1, 
II.,SOt en solutions environ à 3o "/„, la conductivité spécifique a 
une valeur voisine de l'unité. 

Les solutions des acides forts ont la plus grande conductivité 
électrique, puis viennent les bases fortes, puis les solutions des sels-
neutres et enfin les soh.tions des acides et des bases faibles. 

Donnons quelques exemples numériques, ce sont les valeurs des. 
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Corps k Corns k 

II C l K 0 / 
J / 0 0,39/(8 N a N 0 3 5 °/0 o,o43(i 

II B r . . . 0,1908 N a 2 S O t O . o / j O Q 

H I . . . o . i33a K 2 S O t o,o/|58 
I l 2 S O t . . 0,2o85 C u S O j 0,0109 
N a ( O H ) . 0,1969 H C O O H . . . . o.oofi 3 
Li ( O H ) . . o,23g6 C I I 3 C O O H . . . . 0,0012 
K C 1 . . . 0,0690 C 2 l l 6 C O O H . . . o ,oooy 
> H . C 1 . . 0,0918 A c i d o t a r t r i q u e . 0,0060 
Na C l . . . 0,0672 N H 4 O H o,no ro 
A g N O , . . 0,0206 

Nous commencerons par étudier l'influence de la concentration 
sur la conductivité électrique. 

Lorsqu'on diminue de plus en plus la concentration d'une solu
tion la conductivité devient de plus en plus faible, mais il n'y a pas 
proportionnalité entre le degré de dilu%on d'une solution et la dimi
nution de sa conductivité spécifique ; en effet, le produit du volume 
moléculaire (c'est-à-dire du degré de dilution d'une solution) parla 
conductivilé spécifique ne reste pas constant, mais augmente à mesure 
que l'on dilue la solution. Nous avons vu plus haut que Kohlrausch 

a désigné ce produit par le nom de conductivité moléculaire 

l = k.rt. 

L'expérience montre donc que si la concentration d'une 
solution diminue, sa conductivité moléculaire augmente ; cette 
augmentation ne se produit pourtant pas indéfiniment, en effet, si 
on dilue de plus en plus la solution, on voit que pour des corps 
bons conducteurs de l'électricité (par exemple acides et bases 
fortes ou sels neutres), la conductivité moléculaire tend vers une 
limite déterminée. Cette limite est environ égale : 

à 370 à [¡00 pour les acides ; 
à 200 à 200 pour les bases ; 
à 100 à i3o pour les sels ; 

conduclivités spécifiques de différentes solutions à 5 °/0 mesurées 
à i8° par Kolilrausch. 
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Concentrations 
moléculaires 

n o r m a l e 

o , 5 

0 ,1 

o , o 5 

o , o i 

o , o o 5 

o o o i 

o , o n o 5 

o , o o o ä 

o , o o o i 

II Cl 

3 o i 

3jj 
3 5 5 

3 6 o 

3 - o 

3 7 3 

3 7 7 

U N O , 

3 i o 

32/i 

3 5 o 

3 5 7 

3 6 8 

3 7 r 

3 7 5 

I I , SO.. 

1 9 8 

2 o 5 

3 2 5 

2 5 3 

3 o 8 

3 3 o 

3ÖI 

3 6 8 

Na (OU) 

i f i o 

I 7 2 

i 8 3 

i 9 o 

2 0 0 

2 o 3 

2 0 8 

K (OH) 

l 8 4 

1 9 7 

2 i 3 

2 1 9 

2 2 8 

2 3 o 

2 3 4 

Concentrations 
moléculaires 

n o r m a l e 

o , 5 

0 ,1 

o , o 5 

0 , 0 1 

o , o o 5 

0 , 0 0 1 

o , o o o S 

0 , 0 0 0 2 

0 . 0 0 0 1 

KC1 

9 8 , 2 

1 0 2 , 3 

' 1 1 , 9 
I I 5 , 9 

1 2 3 . 5 

1 2 4 , 6 

r 2 7 , 6 

1 2 8 , 3 

1 2 9 , 1 

1 2 9 , 5 

Na Cl 

7<'l,4 

8 0 , 9 

9 2 , 5 

1 0 2 , 8 

i o 4 , 8 

1 0 7 , 8 

i o 8 , 5 · 

i o 5 , 2 

1 0 9 , 7 

N a N O , 

6 6 , 0 

7 Ì > y 

8 7 , 4 

9'.4 
9 7 . 1 

9 8 ' 9 

1 0 1 , 8 

1 0 2 , 5 

i o 3 , 3 

r o 3 , 7 

A g M 0 3 

6 7 , 8 

7 7 , 8 

9 4 . 7 

1 0 0 , i 

1 0 8 . 7 

1 1 1 , 0 

1 i 4 , o 

1 l / | , 5 

1 1 5 , 2 

1 1 5 . 5 

C u S 0 4 

9.5,8 

3 o , 8 

4 5 , 0 

ÔT.,4 

7 2 , 2 

8 1 , 5 

1 0 1 , 6 

i o 6 , 8 

1 1 1 , 1 

n 3 , 3 

Kn étudiant les valeurs de la conductivité moléculaire pour les 
solutions diluées de différents sels, Kofilrausch a montré qu'elle était 
égale à la somme de deux nombres dont l'un dépend du métal et 
l'autre du radical acide. H a donc donné pour les différents métaux 
et pour les radicaux acides des coefficients numériques qui per
mettent de calculer la conductivité moléculaire pour un sel quel
conque en solution diluée. Cette loi de Kofilrausch a pour énoncé : 

La conductivité moléculaire d'une solution diluée d un électrolyte 

quelconque est égale à la somme de deux nombres L -+- V, le pre

mier dépendant du métal, et le second de l'acide. 

Cette loi de Koblrausch a acquis une importance capitale, lorsque 

t I t»B[ . — Cours de Chimie Physique 3 

Voici quelques exemples numériques dos conductivités molécu
laires de différentes solutions à i8° ; 
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les n o m b r e s carac tér i s t iques U et V on t r eçu u n e s ignif icat ion 

p h y s i q u e dé te rminée . Cette signification résul te du r a p p r o c h e m e n t 

en t re les mesures de K o h l r a u s c h sur la conduct iv i té des so lu t ions 

et celles de Hi t tor f sur le c h a n g e m e n t de concen t ra t ion d ' u n e 

solut ion au tou r des é lec t rodes , p e n d a n t l ' é lec t rolyse . I n d i q u o n s 

d o n c d ' abord en quoi consis tent ces dern iè res r e c h e r c h e s . 

9 . R e c h e r c h e s d e H i t t o r f s u r l e t r a n s p o r t d e s i o n s . — 

Lorsque le cou ran t é lect r ique t raverse u n e so lu t ion , il se p r o d u i t 

toujours des modif icat ions d a n s celte so lu t ion . I l y a, d ' u n e p a r t , 

électrolysc et, d ' au t r e par t , il se p rodu i t des c h a n g e m e n t s de c o n 

centra t ion de la solut ion au vois inage des deux é lec t rodes . 

Faraday a énoncé la loi qui relie la quan t i t é d u corps déco rn -

posé par électrolyse à la q u a n t i t é d 'é lec t r ic i lé : 

Une même quantité d électricité en traversant les solutions de dif

férents corps décomposa des quantités équivalentes de ces corps. Ains i 

p o u r déposer pa r électrolyse i g r a m m e équiva len t d ' u n corps 

que l conque il faut 96 5So C o u l o m b s ( ' ) . 

F a r a d a y mon t r a ensui te q u e lo r sque le c o u r a n t é lec t r ique t r a 

verse une so lu t ion , l'effet d u cou ran t peu t être m i s en évidence en 

u n point que lconque de cette so lu t ion , s i tué e n t r e les é lec t rodes . 

Ainsi en plaçant cette solut ion d a n s des tubes assez longs , F a r a d a y 

m o n t r a i t que le cou ran t é lectr ique exerçai t u n e ac t ion su r l 'a igui l le 

a iman tée . De p lus , en in t e rposan t u n e p l a q u e mé ta l l ique sur u n 

po in t que lconque d u tube , on voit appa ra î t r e sur les paro i s de cette 

p l aque les p rodu i t s de l ' é lec t ro lyse . 

Davy et Grotthus on t observé à la fin d u x v i u 6 siècle et au 

c o m m e n c e m e n t d u x ix e siècle q u e les p r o d u i t s de l 'é lec t rolyse 

apparaissent au m ê m e ins t an t a u x deux é lec t rodes , quel le que soit 

la distance qui les sépare ; cette obse rva t ion a condu i t G r o t t h u s à 

émet t re en i 8 o 5 sa théor ie , d ' ap rès laquelle les p r o d u i t s de l 'é lect ro

lyse qui appara i s sen t aux deux électrodes p r o v i e n n e n t d e l à d é c o m 

posit ion de molécules différentes. D e u x ques t ions devaient d o n c 

ê t re étudiées : 

( ' ) R I C H A R D S et H E I M R O D . —(Uber dieGenauigkeit dei verbesserten Voltumsters_ 

Zeit j . phys. Chein. XLl 1902 p . 3 o i ) o n t établ i c o m m e é q u i v a l e n t é l echroch i -

m i q u e de l ' argent o o o i i i " 5 a v e c u n e e r r e u r n e d é p a s s a n t pas 0 , 0 3 *>/ , 

n o m b r e u n p e u i n f é r i e u r à c e l u i d e L o r d R a j l e i g h . 
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i° Il fallait déterminer la nature et la quantité des produits qui 
-apparaissent par électrolyse, ce fut l'œuvre de Faraday. 

2" On devait déterminer la vitesse avec laquelle se fait pendant le 
passage du courant le transport de l'électrolyte vers l'une ou 
l'autre des électrodes, ce futl'œuvre de Hittorf. 

Déjà Faraday avait observe que la concentration d'une solu
tion d'un sel change au voisinage des électrodes. Danieli et Miller 
ont étudié les premiers quantitativement les changements de con
centration au voisinage des électrodes, pendant l'électrolyse des 
solutions de différents sels; mais les recherches les plus impor
tantes sont celles de Hittorf. 

Donnons dès le début un exemple numérique : 
Plaçons dans un vase allongé, d'une forme particulière, une solu

tion de sulfate de cuivre à i o "/„ ; deux, électrodes sont fixées à ce 
vase, et on peut par un artifice quelconque recueillir séparément la 
portion du liquide qui se trouve autour de l'anode (portion anodi-
que), celle qui se trouve autour de la catodo (portion catodique) 
et enfin la portion de la région moyenne du vase. 

Faisons passer à travers cette solution un courant électrique 
pendant quatre heures et déterminons au moyen d'un voltamètre 
à argent la quantité d'électricité qui a traversé la solution. Suppo
sons qu'il y ait eu dépôt de i s r , o o 8 d'Àg., ceLte quantité d'argent 
est équivalente, d'après la loi de Faraday, à oe r, i p,55 de cuivre ; c'est 
cette quantité de cuivre qui a donc été déposée par le courant 
-sur la catodo. En analysant la portion catodique du liquide on 
trouve qu'elle s'est appauvrie en cuivre, elle contient, en effet, 
o ° r , 2 i i 2 de cuivre en moins que la quantité de cuivre contenue 
dans le même volume de liquide primitif. Mais cet appauvrissement 
n'est pas égal à la quantité de Cu déposée sur la catode, il est plus 
faible, ce qui indique qu'une certaine quantité du sel de Cu a été 
transportée vers la portion catodique pendant le passage du c o u 
rant.Cette quantité transportée est donc égale à 

oBr,2g55 — o E r , a l i a — oE r,o843. 

Le rapport de la quantité ainsi transportée par le courant à la 
quantité de Cu déposée pendant le même temps par électrolyse est 
égal à 

843 — ^ = o.aoj. agao 
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C ' E S T C E N O M B R E 0 , 2 8 0 Q U I E S T A P P E L É P A R D É F I N I T I O N L E nombre 

de transport du cuivre D A N S I ' É L E C T R O L Y S E D U S U L F A T E D E E N I V R E . 

A J O U T O N S Q U E L ' A N A L Y S E D E L A P O R T I O N M O Y E N N E D U L I Q U I D E N E 

D O N N E A U C U N C H A N G E M E N T E T C E L L E D E L A P O R T I O N A N O D I Q U E D O N N E 

U N E D I M I N U T I O N E N C U I V R E É G A L E À O G R , O 8 4 3 ( ' ) . 

I L E S T É V I D E N T Q U E L E N O M B R E D E T R A N S P O R T D U R A D I C A L S O J . E S T 

É G A L À 1 — O . 2 8 0 ( 2 ) . 

L A D É T E R M I N A T I O N E X P É R I M E N T A L E D E S N O M B R E S D E T R A N S P O R T D E * 

D I F F É R E N T S M É T A U X E T R A D I C A U X E S T U N E O P É R A T I O N T R È S D I F F I C I L E . I L E S T , 

E N E F F E T , I M P O R T A N T D E P O U V O I R S É P A R E R L E L I Q U I D E E N P L U S I E U R S P O R 

T I O N S D E F A Ç O N Q U E L A R É G I O N M O Y E N N E N E S U B I S S E A U C U N C H A N G E M E N T . 

I L F A U T É V I T E R L E S C O U R A N T S D E D I F F U S I O N E T D E C O N V E X I Ó N , P A R C O N S É 

Q U E N T , T O U T C H A N G E M E N T D E T E M P É R A T U R E D O I T Ê T R E É L I M I N É , C E Q U I 

O B L I G E À E M P L O Y E R D E S C O U R A N T S D E F A I B L E I N T E N S I T É . I L F A U T Q U E 

I ' É L E C T R O L Y S E N E D O N N E P A S L I E U À U N D É G A G E M E N T D E B U L L E S G A Z E U S E S . 

I L F A U T E N P L U S Q U E L E S D É P Ô T S M É T A L L I Q U E S Q U I S E P R O D U I S E N T P A R 

É L E C L R O L Y S E S O I E N T U N I F O R M E S , S A N S Q U O I I L S E N T R A Î N E N T D E S C H A N G E 

M E N T S S E C O N D A I R E S N O M B R E U X . O N D O I T É V I L E R É G A L E M E N T D E S É T R A N 

G L E M E N T S T R O P É T R O I T S D A N S D I F F É R E N T E S P A R T I E S D U V A S E , P U I S 

Q U E D A N S C E S C A S I L Y A U N T R A N S P O R T P A R L E C O U R A N T É L E C T R I Q U E D U 

L I Q U I D E E N M A S S E A U C O N T A C T D E L A P A R O I ( C A T A P H O R È S E ) . L E S A N A L Y S E S 

C H I M I Q U E S S O N T D É L I C A T E S , P U I S Q U E L E S C H A N G E M E N T S D E C O N C E N T R A T I O N 

S O N T T R È S F A I B L E S P A R R A P P O R T A U X C O N C E N T R A T I O N S P R I M I T I V E S D E S 

S O L U T I O N S . 

(') L ' e x p é r i e n c e p r é c é d e n t e est pr i se d a n s le p r e m i e r travai l d e H I T T O U F , 

PoggAnn. 8 9 , i853. 

( 2 ) E n eiTet, e n ana lysant la por t ion catodique d u l i q u i d e ©n t r o u v e u n e quan

t i t é de S O t éqHÍvalente à ce l le de C u ; p u i s q u e c e l t e p o r t i o n s'est a p p a u v r i e 

p e n d a n t I 'é lec tro lyse d e o £ r , 2 1 1 A C u , l ' a p p a u v r i s s e m e n t e n S 0 4 d e ce t t e m ê m e 

p o r t i o n est égal a 0 . 2 1 1 2 . g r a m m e s ( G u = 0 3 , 6 et S O t = 9 6 ) ; ce l te 

d i m i n u t i o n e n S O ¡ est p r o d u i t e u n i q u e m e n t par le t ranspor t d e S O ( dans la 

d i r e c t i o n d e l ' a n o d e . La q u a n t i t é d e S O 4 m i s e e n j e u à l ' a n o d e p a r I 'é lectrolyse 

est é q u i v a l e n t e à 0 3 R , 2 G 5 5 de C u , e l le est d o n c é g a l e à 0 , 2 9 5 5 . g j g-• ' > a r 

c o n s é q u e n t l e n o m b r e d e t r a n s p o r t de S O 4 e s t é g a l par d é f i n i t i o n a u r a p p o r t : 
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Hittorf avait proposé, à l'exemple de Daniell et Miller, d'interposer 
entre les électrodes des diaphragmes en parchemin ou en mem
brane animale. D'autres auteurs ont employé des membranes très 
différentes (par exemple des plaques 1res minces de porcelaine 
dégourdie — Leblanc) mais l'emploi d'une membrane semble 
présenter souvent des inconvénients à cause de la cataphorèse. 

10. T e c h n i q u e e x p é r i m e n t a l e p o u r d é t e r m i n e r les n o m b r e s 

d e t r a n s p o r t . — La forme des appareils employés par différents 
auteurs a beaucoup varié. D'une façon schématique, les vases 
employés ont toujours la forme de tubes recourbés deux ou trois 

- i l 

B 

c 

F ! R . 4. F i g . 5 . 

fois. Les électrodes plongent dans les branches extrême! et on 
peut par des robinets ou des ajutages latéraux retirer le liquide en 
plusieurs portions. Voici, par exemple, les figures de quelques unes 
des formes de vases employés qui sont les plus pratiques. 

On doit distinguer les cas où l'électrolyte contient un métal qui 
se dépose sur la catode, de ceux dans lesquels le métal reste en 
solution, en donnant lieu à des actions chimiques secondaires, par 
exemple dans l'électrolysc de sels de métaux alcalins. Le i 0 1 cas est 
expérimentalement le plus simple. Les déterminations principales 

0 n t été faites par Hittorf, I.oeb et Aernst, Kisliakowky. Bain, Jahn 
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et ses élèves, Noyés, Abegq etc. Citons, comme exemple, une 
expérience de B e i n . 

i° On place dans le vase une solution de AgNO, dont la concen
tration est égale à 1,8/19 %• ^ c v a s e e s ' placé dans un thermostat 
à i5°. On fait passer un courant de 3 volts pendant 5 heures et 
on place dans le même circuit un voltamètre à argent. La quantité 
d'argent déposée par ce courant est égale à o s r,o455, après 5 heures 
on recueille le liquide total du vase en quatre j^ortions : 

i° p o r t i o n a n o d i q u e do iS^iQ^ d ' u n e t e n e u r e n A g é g a l e il 1,0,72 °/0 

2° u n e 1" p o r t i o n m o y e n n e d e rpr,o34 s a t e n e u r e n A g est é g a l e à i , 8 â 8 " / » 

'Ï°tme2e
 p o r t i o n m o y e n n e de ()Çr,5q'2 » » l.^4r °/r> 

4° p o r t i o n c a t o d i q u e d e i8°r,i4^ " " T,725 °/d 

La quantité d'Aga augmenté 

Par conséquent, sur les oE r,o455 d'Ag qui ont été dissous à 
l'anode, il n'en est resté dans la portion anodique que o B r ,023i -+-
-4- 0,000g =o s r ,02/10 Ag. La différenceo,o4ô5— o,oa4o = o"r,o2 là-
a été transportée pendant le passage du courant; le nombre de 

transport de l'Ag est donc égal à 

La précision de ces mesures est très grande, ainsi que le montre 
la concordance entre les déterminations des différents auteurs. Ainsi 
flittorf trouve pour l'Ag 0,474, Nernst 0,472, Kistiakowky 0,469. 
Théoriquement on n'a besoin d'analyser que la variation de la 
concentration du liquide autour de l'anode ou autour de la catode, 
à condition que ces portions soient suffisamment grandes et embras
sent une partie du liquide de la région moyenne, qui ne change pas 
de concentration. Ceci permet de simplifier la technique opératoire, 
ainsi que le font Oslwald et L u t h e r . 

Le vase employé par ces auteurs a la forme d'un II (fig. 5) dont 
l'une des branches seulement contient à la partie inférieure un tube 
à écoulement D muni d'un robinet. Si on opère avec l'Ag on met 
dans la partie BC une solution concentrée de SO t Cu, dans le reste 

D a n s la i r e p o r t i o n d e 

D a n s la 2™e p o r t i o n d e 

D a n s la 3 m 8 p o r t i o n el le a d i m i n u é d e 

D a n s la 4 m e » » 

o"r,023i 
0=r,O00{) 
o8r 0009 

0,0215 
o,o455 ----- —' 0,473. 
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( ' ) N O T E S s t S A M M E T . — Z e i t s c h . J. phys. Chem. 4 3 , 1908, p . 4 g . 

de l'appareil une solution de titre déterminé de Ag N 0 3 ; l'électrode 
b est une tige de Cu placée dans un tube en verre et qui plonge 
dans le sulfate de cuivre ; l'électrode a est une tige d'Ag empri
sonnée également dans un tube de verre et dont la partie inférieure, 
seule libre, est recourbée ainsi que le montre la figure. C'est cette 
électrode qui sert d'anode. On fait passer une quantité déterminée 
d'électricité) puis on laisse écouler lentement par le robinet D une 
portion égale environ à DA de la solution, puis une seconde por
tion ; l'expérience doit être conduite de façon à ce que celte 
seconde portion ait le même titre que la solution de Ag NC^ primi
tive. On fait l'analyse de la portion anodique AD et le calcul du 
nombre de transport de l'Ag se fait ainsi qu'on a vu plus haut. 

2 ° Dans les cas où les produits de l'électrolyse sont solubles, ou 
bien apparaissent sous forme de bulles gazeuses, il faut prendre un 
certain nombre de précautions. 

L'emploi d'anodes en cadmium est commode pour éviter le 
dégagement d'oxygène ; de même l'emploi d'anodes en Ag dans le 
cas de l'électrolyse de IIC1 permet d'éviter le dégagement de CI 
gazeux, ainsi que l'ont montré Noyés et Sammet ('). Dans le cas 
de l'électrolyse des sels de métaux alcalins ou alcalino-terreux, 
les acides et bases qui apparaissent au voisinage des électrodes 
deviennent très gênantes, par suite de leur grande vitesse de trans
port; on est donc obligé de laisser passer une faible quantité d'élec
tricité pour obtenir une région moyenne invariable. Noyés a proposé 
dans ces cas d'ajouter du côté de la catode et de l'anode de temps 
en temps des quantités bien déterminées de bases ou d'acides, afin 
de neutraliser les acides et bases qui apparaissent dans l'électro-
lvse. Le calcul devient dans ce dernier cas assez compliqué à cause 
des corrections à apporter. 

Donnons, comme exemple, une expérience ayant pour but de 
déterminer le nombre de transport du chlore dans l'électrolyse de 
1IC1 (Expériences de Noyés et Sammet). 

Une solution de II Cl au - 1 normale est placée dans un vase,formé 
2 0 1 

de deux tubes en U recourbés et réunis entre eux, dont la capacité 
est un peu supérieure à i litre (Jîg. h) ', le tout est placé dans un 
thermostat à 2 0 0 : la catode est formée par un il 1 de platine 
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enroulé en spirale et l'anode par une lame circulaire en argent de 

3 centimètres de diamètre et 2 millimètres d'épaisseur. 

On fait passer le courant pendant plusieurs heures, la quantité 

d'électricité qui a traversé la solution a déposé o e r , 8 o 3 3 d'Ag 

dans le voltamètre, ce qui corresponda t ^ t t ^ grammes equivalent 

d'Ag, c'est-à-dire 0 , 0 0 7 4 4 équivalent à Ag. 

Après le passage du courant, on prélève le l iquide total que l'on 

partage en 5 portions. 

liquide cutodiqvic /|59.sr,7fi 
2) i" » m o y e n 147, 3d 

3) 2° « moyen 177, 29 

4) .3° » moyen 137, 06 
T>) » anodiciue 4D O, 79 

On dose dans tous ces liquides la quantité de Cl contenue, ainsi 

que la quantité d'AgCI formée à l'anode, et on la compare à la 

quantité de Cl qui était contenue dans les mêmes poids de liquide 

avant, le, passage, du courant . 

Voici les valeurs exprimées en gramme A g C l . 

Liquides 
Quantité de Ag Cl 

primitive 
Quantité 

riprès l'électrolyse Différence 

I o 3sr,3346 3 s r , i 5 8 8 —- OS*", i -758 

2° i , o 8 5 3 i , 0843 O jOOl 
3° i, 3u5a i , 3o-Î9 — 0 ,ooo3 
4° i , 009") i , o o 6 3 —- 0 ,oo32 
li" 3 . 452 8 3 , G3i'>. + « ,178/, 

Le liquide anodique s'est donc enrichi d'une quantité de Cl 

correspondant à o s r , i 7< ï de AgCl, ce qui donne en g r a m m e s équi

valents ^ ( i 4 3 . 3 8 est le poids moléculaire de A g C l ) 

o s ' r , o o i 2 2 équivalents de Cl. 

Donc le nombre de transport du chlore dans l'électrolyse de 
„ , „ , , , 0,00122 ... 
UC1 est eg-al a , , = o,i()4. 

D 0,00744 
Il est évident que si le nombre de transport calculé, ainsi qu'il 

a été fait plus haut, est égal à n pour le métal d'un sel, le nombre 

de transport du radical de ce sel sera égal à 1 — n, ainsi, par 
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exemple, pour AgN0 3 le nombre de transport de Ag étant o, '173 

celui de N 0 3 est égal à 0 , 5 2 7 . 

De même pour H CI, le nombre de transport de l'hydrogène 
sera égal à 1 — 0 , 1 6 4 = o,836. 

1 1 . R é s u l t a t s d e s m e s u r e s d e s n o m b r e s d e t r a n s p o r t . — Les 

mesures des nombres de transport pour différents électrolytes 
montrent d'abord que les valeurs numériques diffèrent suivant le 
métal et le radical de l'électrolyte ; par exemple, le nombre de 
transport du chlore est égal dans l'électrolysc de : 

K C 1 a 0 ,5o8 
N a C U 0.617 

L i C l à o , 6 y o 

H C 1 à o , i 65 

De môme encore le nombre de transport de N 0 3 est égal dans 
l'électrolyse de : 

KNO3 à o , 4 9 7 

Î N T a N 0 3 à 0,61 â 

H M O , a 0,161 

Ilittorf a étudié l'influence de différents facteurs sur les nombres 
de transport, il a montré que : 

i° h'intensité du courant n'a pas d'influence sur le nombre de 
transport, par exemple, l'intensité du courant était dans 3 expé
riences sur l'électrolyse de Cu S 0 4 égale à : 

A m p è r e s 0,017 

» 0,06 
» o , i 5 

Les nombres de transport du cuivre ont été trouvés dans ces cas 
égaux à o , 2 8 5 , 0 , 2 9 1 et 0 , 2 8 9 . 

•° La concentration a une légère influence sur les nombres de 
transport, tantôt c'est le nombre de transport du métal qui aug
mente un peu avec la concentration, tantôt, au contraire, c'est celui 
du radical qui augmente ; mais les variations sont, dans tous les cas, 
faibles, par exemple, dans l'électrolyse de KC1 la concentration 
variant de 0 ,01 n, à 1 n, le nombre de transport du chlore varie de 
o , 5 o 6 à o , 5 i 4 - Cette influence de la concentration se fait surtout 
sentir pour des concentrations fortes, au contraire, pour desconcen-
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T R A T I O N S I N F É R I E U R E S À — n L E N O M B R E D E T R A N S P O R T E N E S T . P O U R A I N S I 

D I R E , I N D É P E N D A N T . 

3 ° L'élévation de la température A P O U R E F F E T D E R A P P R O C H E R L E S 

N O M B R E S D E T R A N S P O R T D E O , 5 C ' E S T - À - D I R E D E D I M I N U E R L A D I F F É R E N C E -

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

É T U D I É . A I N S I , P A R E X E M P L E , Bein T R O U V E P O U R L E N O M B R E D E T I A N S P O R T 

D U C L D A N S L ' É L E C T R O L Y S E D E N A C L À 2 0 0 0 , 6 0 8 E T À G O " O , 5 5 I P O U R 

L E N O M B R E D E T R A N S P O R T D E N 0 3 D A N S L ' É L E C T R O L Y S E D E A G N C ^ À 

2 0 ° 0 / 1 7 À G O ° O , / I G . 

1 2 . R e l a t i o n s e n t r e l e s n o m b r e s d e t r a n s p o r t e t l a c o n d u c -

t i v i t é é l e c t r i q u e . R e c h e r c h e s d e K o h l r a u s c h . — N O U S A V O N S -

V U P R É C É D E M M E N T Q U E Kohlrausch A V A I T T R O U V É Q U E L A C O N 

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

À L A S O M M E D E D E U X F A C T E U R S U E T V D É P E N D A N T D U M É T A L E T D U 

R A D I C A L D E L ' É L E C T R O L Y T E . E N R A P P R O C H A N T S E S R É S U L T A T S D E S E X P É 

R I E N C E S D E H I T T O R F S U R L E S N O M B R E S D E T R A N S P O R T , K O H L R A U S C H A 

M O N T R É Q U E L E R A P P O R T D E S F A C T E U R S U E T V E S T É G A L A U R A P P O R T 

D E S N O M B R E S D E T R A N S P O R T T R O U V É S P A R H I T T O R F . P A R C O N S É Q U E N T , 

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

L U É E D ' U N E L E C T R O L Y T E O N P E U T , À L ' A I D E D E S N O M B R E S D E T R A N S P O R T 

T R O U V É S P A R H I T T O R F , C A L C U L E R L A V A L E U R D E S F A C T E U R S U E T Y . A I N S I , S O I T 

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

T R O L Y T E M R , D ' A P R È S L A L O I D E K O H L R A U S C H O N A : 

X = U - T - V 

L E R A P P O R T Y E S T É G A L A U R A P P O R T D E S N O M B R E S D E T R A N S P O R T D E 

M E T D O R . S I N E S T L E N O M B R E D E T R A N S P O R T D U M É T A L M , C E L U I D U 

R A D I C A L R S E R A É G A L À 1 — n ; D O N C : 

U n 

V 1 — n 

D E C E S D E U X R E L A T I O N S O N D É D U I T : 

U — X . N 

V = X . ( 1 — N ) — X — U . 
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D O N N O N S U N E X E M P L E N U M É R I Q U E : L E S N O M B R E S D E T R A N S P O R T D U 

C L S O N T É G A U X À O , 5 o 3 D A N S L ' É L E C L R O L Y S E D E KC1, À 0 , 6 1 D A N S C E L L E 

D E N A C L , E T À 0 , 1 7 D A N S C E L L E D E H C L , N O M B R E S O B T E N U S P A R 

D E S M E S U R E S S U R L E S C H A N G E M E N T S D E C O N C E N T R A T I O N . I V O H L R A U S C H 

T R O U V E C O M M E V A L E U R D E S C O N D U C T I V I T É S M O L É C U L A I R E S D E S S O L U T I O N S 

À 0 , 0 0 1 n À 1 8 ° 

P o u r H Cl 3 7 7 

» K C 1 1 2 7 , 3 

» N a C l i o 6 , 5 

P A R C O N S É Q U E N T L E S V A L E U R S D E Y P O U R L E C L S O N T É G A L E S 

D a n s H C l à 3 7 7 X 0 , 1 7 = 6 4 , 0 9 

» K C I à 1 2 7 , 3 - X O , 5 O 3 = 6 4 , I 3 

» N'a C l à I O 6 , 5 x o , 6 T = 6 4 - 9 6 

L E S V A L E U R S D E U Q U I E N R É S U L T E N T S O N T É G A L E S 

P o u r II à 3 7 7 — 6 4 , 0 9 - 8 1 2 , 9 1 

» K k 1 2 7 , 3 — 6 4 , I 3 = 6 3 . I 7 

» N a à 1 0 6 , 0 — • 6 4 - 9 6 = 4I,54 

L E S C A L C U L S P R É C É D E N T S M O N T R E N T Q U E L E S V A L E U R S D E \ P O U R L E C L 

S O N T L E S M Ê M E S ( A U X E R R E U R S D ' E X P É R I E N C E S P R È S ) P O U R L E S 3 É L E C T R O -

L V T E S C O N S I D É R É S . 

K O H H A U S C H A T R O U V É Q U ' O N É T A I T LÀ E N P R É S E N C E D ' U N E L O I G É N É 

R A L E Q U E N O U S A V O N S É N O N C É E P L U S H A U T , À S A V O I R Q U E : L E S V A L E U R S 

D E U E T V T R O U V É E S P O U R U N M É T A L O U U N R A D I C A L S O N T I N D É P E N 

D A N T E S D E L A N A T U R E D E L ' É L E C L R O L Y T E C O N S I D É R É . 

C E T A U T E U R A A P P E L É L E S F A C T E U R S U E T V vitesses de transport des 

ions. N O U S D O N N E R O N S D A N S L A S U I T E L E S R A I S O N S T H É O R I Q U E S D E C E T T E 

D É N O M I N A T I O N , A I N S I Q U E L A S I G N I F I C A T I O N D U T E R M E ¡1 ion ». 

V O I C I D ' A P R È S Kohlrausch et Ilolborn L E S V I T E S S E S D E T R A N S P O R T 

D E S D I F F É R E N T S M É T A U X E T R A D I C A U X À 1 8 0 ; L A C O N C E N T R A T I O N É T A N T S U P 

P O S É E É G A L E À 0 , 0 0 0 1 n 

K 6 . 4 , 7 A g 5 5 , 4 M g 4 7 Cl 6 5 , 3 S 0 4 6 7 , 2 

Na 4 3 , 8 Ba 5 5 , o Zn 4 5 , 1 I 6 6 , 1 C - 2 0 I 6 1 

L i 3 4 , q Sr 5 I , 7 O u 4 7 N O s 6 0 , 2 

N H 4 6 3 , 6 Ca 5 o , 6 I I 3 1 6 C I O , 5 5 , 5 

O i l 1 7 2 C 2 I I 3 0 , 3 3 , I 
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En s'appuyant sur de nouvelles mesures, Knhlramch et Malt-

by ( l) dorment comme vitesses de transport 

P o u r K 64,58 L i 33,47 K 0 3 61,77 
» N a 43,5a Cl 65,37 

Ces nombres permettent de calculer les conductivités molécu
laires limites pour des solutions extrêmement diluées des différents 
sels. 

La loi de Kohlrausch s'applique aux électrolytes en solution di
luée ; si on prend des concentrations moyennes, la conductivité 
moléculaire ne peut plus être exprimée par la somme des deux fac
teurs U et Y. La première hypothèse qui s'est présentée à l'esprit 
était que les vitesses de transport U et V dépendent de la concen
tration et que, de plus, dans le cas de solutions de concentration 
moyenne, la nature du sel exerce une influence sur ces facteurs. 
Mais nous verrons plus loin que ce n'est pas cette hypothèse qui 
a été choisie. 

(') Kc-HLiiAuscii e t M A L T U Y . — Wissenschaftliche Abhandl. der physihaUsch-
technischen Helchsamtalt, 3, 1900, p . 157-237. 
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CHAPITRE III 

E X P L I C A T I O N D E L A C O N D U C T I V I T É É L E C T R I Q U E 

D E S S O L U T I O N S . T H É O R I E D E S I O N S 

1 3 . H i s t o r i q u e . — D'après la théorie de Grolthus ( i 8 o 5 ) les 
molécules d'un sel en solution seraient formées d'atome chargés ~t-
et d'atomes chargés •— liés entre eux. 

Le passage du courant orienterait la position des molécules et 
libérerait à l'anode les atomes porteurs d'électricité — et à la ca-
tode ceux qui sont chargés -t-. 

Faraday ( i 8 3 5 ) a montra que chaque gramme équivalent d'un 
élément chimique transporte une même quantité d'électricité e, 
égale à g6 58o Coulombs. Lors du passage du courant l'électricité 
est transportée par des atomes, que Faraday désignait sous le nom 
d'ions (le terme ïwv voulant dire allant), les ions porteurs d'électri
cité — sont désignés sous le nom d'unions, ceux qui portent l'élec
tricité -f- de cations. Ces ions sont considérés par Faraday, de 
même que par Grotthus, comme liés entre eux dans les molécules. 

Clausius en 1867 a présenté des critiques à cette théorie de la 
liaison entre les atomes chargés, ou ions, émise par Grotthus. Si une 
pareille liaison existait, pour pouvoir séparer un atome chargé de 
la molécule il faudrait dépenser un certain travail; par conséquent, 
si on plonge dans une solution d'un sel tel que SC\ Cu deux élec
trodes eu cuivre et qu'on fasse passer un courant, il devrait exister 
une limite inférieure pour l'intensité du courant électrique, au-des
sous de laquelle l'électrolyse ne devrait pas se produire. Or, l'expé
rience montre qu'il y a électrolyse quel que faible que soit le cou
rant ; par exemple, Buiî montra qu'il y avait électrolyse pour des 
courants tellement faibles, qu'il fallait plusieurs mois pour obtenir 
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r centimètre cube de « mélange détonnant». Clausius en déduisit 
que les ions doivent être libres avant tout passage de courant. 
D'après la « théorie cinétique » de Clausius les atomes sont conti
nuellement en mouvement et leurs chocs continuels donnent lieu à 
la formation de molécules; il y a un échange continuel entre les 
atomes de différentes molécules. Lorsque le courant passe, ce sont 
les atomes LIBRES ou IONS qui transportent l'électricité. 

Clausius admettait que pour expliquer les phénomènes d'élec-
trolyse il suffisait de supposer, que le nombre d' « ions libres », 
dans une solution d'électrolyte, est très faible par rapport au 
nombre de molécules non-dissociées. 

ILILLORF interprétait, dès i853, ses expériences sur les nombres 
de transport en admettant qu'il déterminait le rapport des vitesses 
de transport des cations et des anions d'un électrolyte; mais il ne 
donnait pas encore la valeur absolue de ces vitesses de transport. 

C'est seulement KOHLRAUSCH qui, en 1 8 7 6 , a pu donner les valeurs 
absolues des vitesses de transport des ions, grâce à quelques consi
dérations théoriques, que voici, sur la signification de la conduc-
tivite moléculaire des solutions. 

Prenons une solution diluée d'un électrolyte et plaçons la dans 
un vase cylindrique de 1 centimètre carré de section, entre deux 
électrodes distantes de 1 centimètre ; cette solution contient par 
centimètre cube m molécules-grammes de l'électrolytc, on établit 
entre les deux électrodes une différence de potentiel de vin volt; les 
ions se trouvent alors transportés, les cations avec une vitesse 11 
centimètres par seconde, les anions avec une vitesse v . 

Un gramme équivalent transportant une quantité d'électricité 
égale à =, la quantité d'électricité transportée pendant l'unité de 
temps, dans le cas précédent, sera égale à £ (u + v). m . 

D'autre part, la conductivité électrique de la solution A- mesure, 
dans ce cas, l'intensité du courant ; puisque le voltage est égal à 
l'unité, comme nous l'avons supposé. Par conséquent on obtient 

k = e (u -+- v) m 

en divisant par m on a 

— = E (M - t - v) 
771 K 1 
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- O R ^ E S T , P A R D É F I N I T I O N , ( C H A P . 1 1 ) L A C O N D U E L I V I L É M O L É C U L A I R E ) . . 

O N A D O N C E N D É F I N I T I V E 

\ = E U E U . 

I L E N R É S U L T E Q U ' E N D I V I S A N T L E S V A L E U R S D E S V I T E S S E S D E T R A N S 

P O R T D E S I O N S L 1 E T V , D O N N É E S P L U S H A U T ( P . l\'S) P A R i — G 6 5 8 O O N 

O B T I E N D R A L E S V I T E S S E S « A B S O L U E S » u E T Y E X P R I M É E S E N C E N T I M È T R E S 

P A R S E C O N D E . P A R E X E M P L E P O U R L ' I O N H Y D R O G È N E L A V I T E S S E D E T R A N S 

P O R T absolue E S T É G A L E À - G ^ G ^ = O , O O 3 A 5 C E N T I M È T R E S P A R S E C O N D E . 

L E R A I S O N N E M E N T P R É C É D E N T , Q U I A É T É F A I T P A R K O H L R A U S C H , S U P P O S E 

Q U E T O U S L E S A T O M E S D E L A S O L U T I O N P A R T I C I P E N T A U P A S S A G E D U C O U R A N T . 

1 4 . T h é o r i e d ' A r r h é n i u s . — U N P R O G R È S C O N S I D É R A B L E A É T É A C C O M 

P L I , L O R S Q U E Arrhénlas E N 1 8 8 6 D É V E L O P P A S A T H É O R I E D E L A dissocia

tion êlectroly tique des solutions. C E T T E T H É O R I E C O N T I E N T D E U X P A R T I E S 

E S S E N T I E L L E S : " I ° E L L E P R É C I S E L A Q U A N T I T É D ' I O N S L I B R E S E X I S T A N T D A N S 

U N E S O L U T I O N E T D O N N E U N M O Y E N P R A T I Q U E P O U R C A L C U L E R C E T T E Q U A N 

T I T É ; 2 0 E L L E É T U D I E L E S P R O P R I É T É S N O N É L E C T R I Q U E S D E S I O N S L I B R E S . 

E X A M I N O N S D E P L U S P R È S L E S F O N D E M E N T S D E C E L T E T H É O R I E D E S I O N S . 

1 5 . P r e m i è r e h y p o t h è s e . C o n d u c t i o n p a r l e s i o n s l i b r e s . — 

L E C O U R A N T É L E C T R I Q U E E S T T R A N S P O R T É À T R A V E R S U N E S O L U T I O N S E U L E 

M E N T P A R D E S I O N S L I B R E S D O N T L E S U N S P O R T E N T D E S C H A R G E S - 1 - « ca

tions » L E S A U T R E S D E S C H A R G E S — « anions 0. L A C O N D U C T I V I T É É L E C 

T R I Q U E D ' U N E S O L U T I O N D É P E N D , D ' U N E P A R T , D E L A Q U A N T I T É D ' I O N S 

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

I O N S , C ' E S T À - D I R E D E leurs V I T E S S E S D E T R A N S P O R T . 

A I N S I - P O U R D E U X S O L U T I O N S C O N T E N A N T L E S M Ê M E S I O N S , C E L L E Q U I 

E N C O N T I E N T L E P L U S A U R A U N E C O N D U C T I V I T É É L E C T R I Q U E P L U S G R A N D E . 

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

L I B R E S D A N S U N E S O L U T I O N , L O R S Q U ' O N L A D I L U E . 

C O N S I D É R O N S U N E S O L U T I O N N O R M A L E D E A G N 0 3 ; P L A Ç O N S L A D A N S 

U N vase P R I S M A T I Q U E D E 1 C E N T I M È T R E de S E C T I O N D O N T L E S D E U X 

P A R O I S O P P O S É E S C O N S T I T U E N T L E S É L E C T R O D E S ; S O I T a, b, c, d, L E V O L U M E 

v O C C U P É P A R L A S O L U T I O N . O N D É T E R M I N E L A R É S I S T A N C E É L E C T R I Q U E r D E 

C E T T E S O L U T I O N et O N C A L C U L E L A C O N D U C T I V I T É - , E L L E E S T P R O P O R T I O N -
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nel le , d'après l 'hypothèse précédente, à la quantité d'ions libres qui 

se trouvent dans le vo lume v de cette solution. 

D i luons maintenant cette solution d'un vo lume égal d'eau 

distillée : le l iquide occupe le vo lume a', b,c', d. Si le nombre 

d'ions libres n'a pas changé par la di lution, la conductivité de cette 

solut ion mesurée dans ce vase ne devra pas varier. On trouve, au 

contraire, qu'elle augmente dans le rapport de i à i , i 5 , par c o n s é 

quent, si la mobil ité des ions est la m ê m e dans 
A R 

" D les deux cas (ce qui a heu approximativement 

d'après Kohlrausch) il faut admettre que le 

nombre d'ions libres a augmente de i 5 

j ^ . Si nous diluons 10 fois la solution p r i m i 

tive, n o u s verrons que la conductivité dans le 

a | _ ^ ^ j ç vase précédent augmente dans le rapport de i 

à i , 3 g . Il y aurait donc dans r o centimètres 

cubes de la solution au o . i n de AgINO., 3g ° / 0 

d'ions libres de plus que dans un centimètre 

' K ' cube de la solution normale A g N 0 3 . Cette expé

rience, qui se vérifie pour tous les électrolytes connus , conduit 

d o n c à admettre que le nombre d'ions libres augmente avec la 

d i lu t ion . 

La manière dont augmente le nombre d'ions libres d'une s o l u 

tion lorsqu'on la dilue varie suivant les électrolytes. Pour les bons 

conducteurs tels que les sels, les acides forts et les bases fortes, 

celte augmentat ion se fait sentir surtout au dessus d'une concentra

tion égale à environ o , i n, au -des sous de celte concentration, 

l 'augmentation est beaucoup plus faible. Par exemple , lorsqu'on 

dilue i o fois la solution au o , i n de AglNOj, le nombre d'ions 

a u g m e n t e dans le rapport de i à 1,1/1, tandis que en passant de la 

so lut ion normale à la solution o , i n o r m a l . i l augmente dans le 

rapport de i à i , 3 g ; enfin, dans le passage de la solution au o , o i n 

à i a solution au o , o o i n ce rapport est égal à i sur i , o ô . 

Au contraire, pour des solutions à faible conductivité électrique, 

l 'augmentat ion de la conductivité par dilution se fait sentir j u s 

qu 'aux concentrations extrêmement faibles. Par exemple , en diluant 

la solution normale d'acide acétique 2 , i o , i o o , i o o o , et i o o o o 

fois la conductivité augmentera c o m m e les nombres 
î , i , 5 4 , 5 ,54, i i , 3 1 j 5, 82 ,5 , 
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1 6 . 2 e H y p o t h è s e ; D i s s o c i a t i o n c o m p l è t e p o u r u n e d i l u t i o n 

e x t r ê m e . — C e s f a i t s o n t c o n d u i t A r r h é n i u s à s u p p o s e r q u e d a n s 

u n e s o l u t i o n e x t r ê m e m e n t d i l u é e d ' é l e c t r o l y t e i l n ' y a p l u s q u e d e s 

i o n s l i b r e s ; t o u t e s l e s m o l é c u l e s s o n t d o n c « d i s s o c i é e s é l e c l r o l y t i -

q u e m e n t » . P a r e x e m p l e , u n e s o l u t i o n t r è s d i l u é e d e N a C l n e c o n 

t i e n t q u e d e s i o n s s o d i u m e t d e s i o n s c h l o r e ; a u c o n t r a i r e , d a n s u n e 

s o l u t i o n d e c o n c e n t r a t i o n m o y e n n e à c ô t é d e c e s i o n s , i l y a d e s 

m o l é c u l e s N a G L « n o n d i s s o c i é e s » . L a p r o p o r t i o n d e c e s m o l é c u 

l e s « n o n d i s s o c i é e s » e s t d ' a u t a n t p l u s g r a n d e q u e l a c o n c e n t r a t i o n 

e s t p l u s f o r t e . L a d i f f é r e n c e d e c o n d u c t i v i t é e n t r e d i f f é r e n t s é l e c -

t r o h - t e s s ' e x p l i q u e , d ' a p r è s c e t t e t h é o r i e , d ' u n e p a r t , p a r ics d i f f é 

r e n c e s d e s v i t e s s e s d e t r a n s p o r t d e s i o n s , e t , d ' a u t r e p a r t , p a r l a 

p r o p o r t i o n d i f f é r e n t e d e m o l é c u l e s d i s s o c i é e s e n i o n s . P l u s l a c o n 

d u c t i v i t é e s t f a i b l e , m o i n s i l y a u r a d ' i o n s ; p a r e x e m p l e , u n e s o l u 

t i o n n o r m a l e d ' a c i d e a c é t i q u e , a y a n t u n e c o n d u c t i v i t é s p é c i f i q u e 

é g a l e à o , o o i 3 a , c o n t i e n d r a b e a u c o u p m o i n s d ' i o n s q u ' u n e s o l u t i o n 

n o r m a l e d e HC1 d o n t l a c o n d u c t i v i t é s p é c i f i q u e e s t é g a l e à o , 3 o i . 

1 7 . M e s u r e d u d e g r é d e d i s s o c i a t i o n . — I l e s t i m p o r t a n t d e 

p o u v o i r d é t e r m i n e r q u a n t i t a t i v e m e n t l a p r o p o r t i o n d e m o l é c u l e s 

d i s s o c i é e s e n i o n s d a n s u n e s o l u t i o n d o n n é e . S u p p o s o n s q u e n o u s 

a y o n s u n e s o l u t i o n c o n t e n a n t p a r c e n t , c u b e m m o l é c u l e s - g r a m m e s 

d ' é l e c t r o l y t e , d ' a p r è s l a t h é o r i e d e s i o n s , u n e c e r t a i n e propor

tion v. d e c e s m o l é c u l e s s e t r o u v e d i s s o c i é e , o n a d o n c p a r c e n t i 

m è t r e c u b e mer. c a t i o n s , mer. a n i o n s e t m — mer. m o l é c u l e s n o n 

d i s s o c i é e s . L a c o n d u c t i v i t é s p é c i f i q u e k e s t p r o p o r t i o n n e l l e a u 

n o m b r e d ' i o n s e t à l e u r v i t e s s e d e t r a n s p o r t U e t V. 

O n a d o n c d ' a p r è s l ' h y p o t h è s e d ' A r r h é n i u s 

h = U mi + Y I M = ( U + V) mi, 

L a c o n d u c t i v i t é m o l é c u l a i r e X = — s e r a d o n c p r o p o r t i o n n e l l e à 
m 1 1 

a. O n a e n e f f e t : 

X ^ ( U - f - V ) a . 

S i o n d i l u e l a s o l u t i o n d e p l u s e n p l u s , X a u g m e n t e e t s e r a p 

p r o c h e d ' u n e c e r t a i n e l i m i t e q u i c o r r e s p o n d r a i t à l a d i l u t i o n 

i n f i n i e . S o i t X ^ c e t t e l i m i t e . D ' a p r è s l a 3 m ° h y p o t h è s e d ' A r r h e n i u s 

p o u r u n e s o l u t i o n t r è s d i l u é e a e s t é g a l à i , c ' e s t - à - d i r e q u e t o n t e s 

l e s m o l é c u l e s s o n t d i s s o c i é e s ; c o m m e , d ' a u t r e p a r t , o n a d m e t q u e 

IICMU — Cours de Chimie Physique i 
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Les valeurs de pour différents electrolytes pourront facile
ment être calculées, lorsqu'on connaîtra U et V, il suffira, en effet, 
de prendre leur somme. Donnons quelques exemples numériques, 
des degrés de dissociation de différents electrolytes; les nombres 
suivants indiquent la proportion °/0 de molécules dissociées en 
ions dans des solutions de différentes concentrations. 

Concentrations H Cl KG1 Z n S 0 4 C H 3 C 0 2 L C C H 3 C O , H M I j 011 

i n o r m a l e . 79-2 75,5 2/(, t 62,8 1 
O , I » . 92./1 86,1 4i,8 8 3 . o ,1,3a 1,4o 
0,OI M 97.4 <J4.I 66.4 9 3 , i 4 . n 4,07 
O . O O I « 99.?- 9 7 . 9 89 0 9 7 - 3 i r , 8 9 
u , o o o r lì — 9 9 . » 9 8 > 9 9 9 . " 3o,8 28,0 

1 8 . P r é s e n c e d ' i o n s l i b r e s d a n s u n e s o l u t i o n d ' é l e c t r o l y t e . 

—· Deux points essentiels doivent être discutés dans celte théorie 
de Arrhénius : i° elle suppose l'existence d'ions libre s dans la solu
tion avant le passage du courant, et on doit chercher des expé
riences directes qui permettraient de mettre cette existence en évi 
dence. •?* On doit se demander s'il n'existe pas d'autres moyens 
permettant de calculer la proportion des molécules dissociées-
dans une solution. 

Relativement à la première question, nous devons citer d'abord 
une expérience de Buff et Soret qui a été reprise par Lippmann 

en 1870 et par Ostwald et Nernstca 188g. Voici comment Lippmann 

expose cette expérience ('). 

( L J L I P P M A > N . — Sur une propriété d'une suijaec d'eau éïertrisée. C . R . À c . 

d e s S e . 187.Î. V o l , 81, page. 281. 

la vitesse de transport des ions ne varie pas avec la concentration 
(au moins au-dessous d'une certaine concentration limite) il en 
résulte que 

^ = U + V. 

Par conséquent, la proportion « des molécules dissociées s'ob_ 
tiendra en divisant la conduetivité moléculaire X par la conductivilé 
moléculaire limite ) > 3 0 

X 
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« Une masse d'eau contenue dans un vase de verre est mise en 
« communication avec le sol par un fil de platine. Si l'on rap-
« proche de cette eau un bâton de résine frotté, de l'électricité po-
« sitive du sol est attirée et se distribue à la surface de l'eau. Le 
« fil de platine servant d'électrode d'entrée à un flux d'électricité 
« positive, il s'y dégage des bulles de gaz oxygène en quantité 

« proportionnelle à la quantité d'électricité qui entre Le fait 
« du dégagement du gaz oxygène dans ces circonstances est bien 
H connu; il a été constaté notamment par M. Buffet M. Soret. 
« Puisque l'oxygène a été mis en liberté, l'hydrogène qui lui était 
« combiné reste en excès dans la masse d'eau ou bien à sa surface. 
« Cet excès d'hydrogène proportionnel à la charge reste en quelque 
« sorte dissimulé tant que l'eau est électrisée; mais au moment de 
« la décharge cet hydrogène se dégage En éloignant la résine 
« on voit des bulles d'hydrogène se dégager à la pointe de platine. 
« L'hydrogène dissimulé se retouve donc pendant la décharge, et 
« il se retrouve en totalité. 

« Puisque l'hydrogène dissimulé doit se retrouver en totalité on 
v ne peut en soustraire une partie par diffusion ni par oxydation 
« ni par aucune action physique ou chimique qui laisse la charge 
v. électrique intacte. 

« En d'autres termes l'hydrogène dissimulé n'est ni combiné ni 
« dissous ; et pourtant il est là puisqu'on peut le faire se dégager 
« en éloignant le bâton de résine. » 

On voit nettement que l'idée de l'hydrogène « dissimulé » n'est 
autre que celle d'ions hydrogène existant dans la solution d'après 
la théorie de Arrhénius. 

Ostwald et Nernst ont fait des expériences analogues dans le but 
de vérifier si vraiment il y avait des ions libres dans une solution 
d'clectrolvte. Théoriquement, l'expérience est la suivante : 

Une solution d'électrolyte est placée dans deux vases A et B 
réunis par un siphon. On approche du vase A un corps électrisé 
négativement G, le vase A se charge positivement, le vase B néga
tivement. 

Si ces charges sont dues à des ions positifs accumulés en A 
et à des ions négatifs en B, en enlevant le siphon on devrait avoir 
en A un excès de cations et en B un excès d'anions : si on dé
charge A en réunissant la solution avec le sol par l'intermédiaire 
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d'un fil de platine, par exemple, les calions en excès se porteront 
sur la pointe de platine, s'y déchargeront et passeront à l'état 
d'atomes non chargés. Dans le cas de l'hydrogène on verra donc 
apparaître des bulles de gaz. 

Pratiquement l'expérience est assez délicate ; en effet, une quan
tité d'électricité égale à un coulomb est transportée par o B r o o o o i 

d'ion hydrogène. Pour accumuler cette quantité d'ion hydrogène 
dans une expérience pareille à la précédente, il faudrait avoir un 
condensateur de capacité égale à un Farad avec un Volt comme 
différence de potentiel, ou bien une capacité de i ooo micro-farads 
avec i ooo Volfs comme différence de potentiel. Ce sont des di
mensions extrêmement grandes irréalisables ; mais on peut observer 
des quantités d'hydrogène bien inférieures à o B r , oooo i . En effet, 
le volume de ce poids d'hydrogène est égal environ à o c , ; , i2 ; il est 
facile au moyen d'une loupe de voir une bulle ayant 0,1 et même 
de 0,01 millimètre de diamètre ce qui représente une quantité 
d'hydrogène plus de un million de fois plus faible. 

Ostwald et Nernut réunissent le vase chargé A avec le sol au moyen 
d'une électrode capillaire, formée d'un tube étiré à sa partie infé
rieure, rempli de mercure et plongeant dans la solution. Dans ce 
cas on voit très nettement apparaître des bulles au contact du mer
cure et de la solution toutes les fois que l'on réunit avec le sol le 
vase A chargé positivement. Ces auteurs ont même pu faire 
quelques expériences quantitatives qui ont donné une concordance 
suffisante entre la théorie et l'observation. 

1 9 . 3 ° H y p o t h è s e ; D i s s o c i a t i o n d e l ' e a u . — Une objection 
générale avait été faite par les chimistes à la théorie des ions. 
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Comment se fait il que les ions libres ne se manifestent pas au 
point de vue chimique dans les solutions? 

Ainsi, la théorie d'Arrhénius admet qu'il existe dans la solution 
de KC1 des ions potassium et des ions chlore ; pourquoi ce potassium 
ne décompose-t-il pas l'eau et pourquoi ce chlore ne peut-il pas 
être enlevé par évaporation ? La réponse générale qui a été donnée 
aux objections de ce.genre c'est que les ions portent des charges 
électriques très grandes positives ou négatives qui s'opposent, d'une 
part, à la séparation des ions par diffusion ou évaporation et qui, 
d'autre part, interviennent dans les réactions chimiques des ions. 
Lorsque le potassium-métal agit sur l'eau, il se forme de la potasse 
et de l'hydrogène se dégage ; le potassium-métal passe donc à l'état 
de potassium-ion positif, la charge négative correspondante étant 
portée par les ions OII. D'où vient donc cette charge positive de 
l'ion potassium ? La théorie de la dissociation électrolvtiquc ex
plique ces réactions en faisant deux nouvelles hypothèses que nous 
allons examiner maintenant. 

3° Hypothèse. Dissociation de Xeau. : L'eau est considérée comme 
faiblement dissociée en ions H positifs et 011 négatifs. En effet, 
quelque pure que suit l'pau, elle a toujours une certaine conducti-
vité électrique, très faible il est vrai ; les meilleurs moyens de purifi
cation, employés par Kohlrausch, lui ont permis d'avoir une eau 
ayant une conductivité spécifique égale à k = 0 ,0000000 4 ; 

comme dans un litre d'eau distillée il y a G5,5 molécules-grammes 

d'eau ~ 55,5 dans un centimètre cube il y en a 1 000 fois 

moins, donc m = o , o 5 5 5 . Les vitesses de transport des ions II 

et OII étant égales à 18°, ainsi que nous l'avons vu plus haut, à 3 i 6 

et 172, pour obtenir le degré de dissociation de l'eau, c'est-à-dire 

la proportion de molécules dissociées, il suffira de diviser la con

ductivité moléculaire par la somme des vitesses de transport 

L+A ; en effet a — et ) > 3 0 — U -+- V. Donc dans ce cas ) i a 0 = 316 
'00 

- 1 - 172 — 488 et par conséquent 

o,ooooooo4 o,o555 x 488 
= 0,0000000013. 

Par conséquent, dans un litre d'eau pure on aura 5 5 , 5 . « molé 
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cules-grammes d'eau ionisée, c'est-à-dire 0,00000007 molécules-
grammes d'ions hydrogène et autant d'ions OH. Le poids 
moléculaire de l'hydrogène étant 1 et celui de Oïl 17, la quantité 
précédente représente par litre oB',ooooooo7 ion H et o 8 r,0000012 
ion OH ; cette quantité extrêmement faible est donc égale à 7 mil
ligrammes d'ion II dans 100 mètres cubes d'eau. 

Nous verrons plus loin que par des méthodes physico-chimiques, 
toutes différentes, on arrive à des nombres du même ordre de 
grandeur pour la dissociation de l'eau. 

2 0 . 4 » H y p o t h è s e : E n e r g i e d e l ' i o n i s a t i o n d e s m o l é c u l e s . 

•— Lorsqu'une molécule d'un métal ou d'un radical quelconque 
passe à l'état d'ion, ce passageest accompagné d'un certain déga
gement ou d'une absorbtion d'énergie que l'on appelle, d'après 
Ostwald, « énergie d ionisation » ou « chaleur d'ionisation » des 
molécules. 

On a été amené à faire cette hypothèse afin de pouvoir expliquer, 
d'une part, les phénomènes thermiques qui accompagnent diffé
rentes réactions chimiques et, d'autre part, les variations avec la 
température de la force électromotrice des piles. Aussi nous ne 
pouvons pas donner maintenant les raisonnements complets qui 
ont permis à Ostwald de calculer les valeurs numériques des cha
leurs d'ionisation de différentes molécules. Ce raisonnement sera 
donné dans le chapitre relatif à la force électromotrice des piles, 
mais nous indiquons, dès maintenant, les valeurs numériques cal
culées par Ostwald. Les nombres suivants indiquent en grandes 
calories et en Joules (1 Joule=o,23gCal .= 10 1 0 Erg.) les quantités 

de chaleur dégagées, lorsque une molécule-gramme d'un ou 
d'un radical acide passe àl'état d'ion. (Voir tableau, page 55). 

On voit, par exemple, d'après le tableau suivant, que quand 
23 grammes du métal sodium passent à l'état de 23 grammes d'ion 
sodium, il y a dégagement de 2/10 Joules ou de 07,6 Calories. De 
même lorsque C2 grammes de N0 : 1 (N — i i , 0 3 = 48) passent à 
l'état d'ions, il y a dégagement de 2o5 Joules = 49> 2 Calories, etc. 

Lorsque des molécules complexes se dissocient en ions, une cer
taine énergie est indispensable à cette dissociation ; ainsi, par 
exemple, lorsque une molécule d'acide acétique CH sCO aII se dis-' 
socie en ions H + et CH 3 C 0 2 _ une certaine quantité de chaleur est 
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nécessaire pour celte dissociation. En particulier pour l'eau la 
dissociation d'une molécule H 2 0 en ions II + et OII_ exige une 
quantité de chaleur égale à 57 joules, il en résulte évidemment que 
la combinaison des ions II et Oil dégage 67 Joules. 

Chaleurs d'ionisation 

Cations Cations 

H v d r o g c n c . 0 J . = = 0 cal F e r ( f err ique ) . ' . - 3o ,J = Î),4 cal . 

P o t a s s i u m . . + a5g J . = - 6 2 , 2 » C o b a l t . . .4- 71J -- - ' 7 .7 » 

S o d i u m , . + 2 / ) o J . = = 5 7 , 6 » N i c k e l . . . 4 - 6 7 J " 16,0 
Lithium. . -T- a 6 3 .1. = = 6 3 , 1 « Z i n c . . . f i 4 ? J = 3 5 , 2 . » 

R u b i d i u m . . 4- 262 J . = = 6 3 , r » C a d m i u m . • 77J ^ 1 8 , 4 
A m m o n i u m . + i 3 7 J . = = 3 2 , 8 » C u i v r e (cuivri l u e ) — 6 6 J = i5,8 
I l v d r o x j l a m i n c -\- TTIJ J. = = 3 7 ) 6 » C u i v r e ( c u i v r e u x ) . — 6 7 J = i Ü o » 

M a g n é s i u m . + 4 5 6 J . = = 100.4 " M e r c u r e . . _ 83.1 = M)>9 
C a l c i u m - f 4 5 8 J . = = i o g , 8 » A r g e n t , . — T 06 J = :>5,4 )1 

S t r o n t i u m . . 4 - 5or J . = = 120,a - » T i i a l l i u m . . . + 7 J 1 ' 7 » 

a l u m i n i u m . + 5 o 6 J . = = I 2 I , 3 « P l o m b . . . . - r 2.1 = o , 5 » 

Manganèse). . 4- 210 J . = = 5 o , 4 » Kta in . . .4- 1 4 J =-- 3,4 
F e r [ terreux) 9 ' ¡ J . = = 22,3 » 

Chaleurs d'ionisation 

Anions Anions 

C h l o r e . . 4 - i64J. 3 9 , 4 cal. A c . i o d i q u e . . + 234J — 5 6 , 2 cal. 

B r o m e . . 4- 118J = 2.8,3 » » s u l f u r e u x .4- 6 3 3 . 1 . = i-"3 Ti9 
Iode . 4 - 5 5 J . = I 3 , 2 » » s u l f u r i q n e .4- 8 9 7 J . = A I 5 , ' J » 

Soufre (dans I I 9 S j + 5 ' 3 J . — 1 2 ' . 7 » » azoteux . . .4- I L ' I J . = -27,1 » 

S e l e n i u m . . 4- i4i)J- — 3 5 , 8 « » a z o t i q u e . .4- 2o5J. — 19 .2 )1 

Tel lure . 4- i4<>J. = 35 ,0 » » p h o s p h o r e u x — gG2j. — J°i9 N 

Ilyurniryle . + 228 .T. == 54,7 » » phosphorique4-12/16 J. = '-3 99)» >} 

A c . h v u o c h l u r e u x -\- roc) J . = 2 6 , 2 » » a r s e n i q u e . 1 q o o J . — 2 i ö f o V> 

« c h l o r i q u e . . 4 - 9 S J . = 2 3 , 5 IN » c a r h o n i q u e . 4 - 67/1 J . = 161,8 )) 

» p e r c h l o r i q I E . — 2 62 J . = 3 8 , 9 » 0 c a r b . ( C 0 3 I I j 4 - 6 8 3 J. 
» b r o m i q u e . . + 4 7 J - = : I 1 , 3 » 

2 1 . 5 e H y p o t h è s e . E q u i l i b r e e n t r e l e s i o n s e t l e s m o l é c u l e s . 

— Àiin de pouvoir expliquer les réactions chimiques dans les solu
tions d'electrolytes, Oshvald et Arrhénius ont été amenés à supposer 
*Iiie les ions existant dans une solution se trouvent dans un état 
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d'équilibre qui obéit aux lois générales de l'équilibre. Ainsi, par 

exemple , prenons une solution d'acide acétique, elle contient, 

d'après la théorie d'Arrhénius, des ions H + , et C1I 3 C 0 2 _ et des 

molécules C i l C 0 2 II ; ces molécules et ions sont en équilibre, 

c'est-à-dire que si nous augmentons dans cette solution la q u a n 

tité d'ions CH., C 0 2 _ , en y ajoutant de l'acétate de soude (sel 

fortement dissocié en [Va + et OH, C 0 2 _ ) la quantité d'ions II ± 

devra diminuer, par conséquent un certain nombre d'ions II ^ se 

combineront avec un nombre équivalent d'ions CIL, CO a _ pour 

donner lieu à des molécules d'acide acétique non dissociées. Ost-

wald a démontré, ainsi que nous le verrons plus loin, que cet 

équilibre suil la loi d'action des masses . 

2 2 . N e u t r a l i s a t i o n d ' u n a c i d e p a r u n e b a s e . — i ° D a n s l'eau 

pure entre les ions 11 + et O H _ et les molécules ÏÏ^O existe égale

ment un équilibre et, ainsi que nous l'avons vu précédemment , les 

quantités d'ions II + et O I I _ qui peuvent subsister en présence les uns 

des autres sont extrêmement faibles. Par conséquent, toutes les fois 

qu'on mélangera deux solutions dont l'une contiendra des ions II ^ 

à côté d'ions négatifs quelconques et l'autre des ions OU — avec des 

ions positifs d'un métal quelconque, les ions H 4 et OU _ se combine

ront entre eux, pour former des molécules d'eau. C'est ce qui se 

passe toutes les fois qu'on ajoute une base à un acide. En effet, un 

acide monobas ique a pour formule générale IIR et sa solution 

contient des ions II + et R _ , de même la formule générale d'une base 

étant MOU sa solution contiendra des ions M + et 011 ; donc en 

mélangeant une base avec un acide, les ions II + et 011 se. combine 

ront entre eux ; cette combinaison sera accompagnée d'un certain 

dégagement de chaleur. Par conséquent, si aucun autre phénomène ne 

se produit dans le mélange d'un acide et d'une base, la mesure de la 

chaleur de neutralisation sera une mesure directe de la chaleur de 

combinaison des ions II + et 011 __. Examinons donc dans quels 

cas les conditions précédentes seront réalisées. 

Il est évident que toute transformation de molécules en ions ou 

d'ions en molécules,autre que la combinaison des ion s II [.avec 011 

doit être é l iminée; ceci ex ige , d'une part, que les solutions de l'acide 

et de la base ne contiennent que des ions, et d'autre part, que les 

ions M + et R _ puissent subsister en présence les uns des autres sans 
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se combiner, c'est à-dire que le sel Mil soit fortement dissocié. La 
première condition est remplie par les solutions diluées de bases et 
d'acides forts. Supposons donc que l'on prenne une solution au 

normale d'IICl et une autre de ÏNaOll ; la première contiendra 
1 0 1 

des ions H + et Cl _ , la seconde des ions Na _j. et 011 _ ; nous savons 
de plus que le chlorure de sodium est un sel fortement dissocié. En 
mélangeant les deux, solutions nous aurons donc mis en pré
sence les ions 

H + + Cl_-r-Sa + + OII_ 

et il se produira une combinaison des ions I I , et 011 _ , de sorte 
que la formule de neutralisation s'écrira 

H + -i- Cl __ + Na + -+- OU _ = Cl _ + Na + - 4 - 1I 20 H- 5 7 Joules 

la chaleur mise en liberté dans cette réaction correspond donc à la 
« chaleur de dissociation « de l'eau ; on peut écrire 

11+-t-OH _ = 1 1 , 0 + 0 7 J. 

Si les hypothèses sur lesquelles est fondé ce raisonnement sont 
exactes, il devrait eu résulter que la chaleur de neutralisation d'un 
acide fort quelconque, par une base forte quelconque, doit être tou
jours égale au même nombre 0 7 J. C'est, en effet, ce qui a été 
observé depuis longtemps (iS.'io) par Hess cl vérifié par Thnmsen. 

Voici quelques nombres à l'appui. 

Coml m a i s o n s 
Clmleurs de 

neutial ibution 
Coin i i n ; n s o n s 

Chaleurs de 
neutral isa lion 

I I C l + Ma O H 57 J o u l e s I U O 3 4 - N a O H 5 S J o u l e s 

H l ï r 4- Na O H 5 7 » H j P t C l + 2 > i a O H u 3 — 2 y .5fi,.r> » 

t u + N a O I I 07 n I I C l 4 - L i O H • " '7 

H N 0 3 + \ a O H 07 » I I C l + K 0 I 1 •>7 

H C l Ô . , 4- Na O H 5 8 « 2 H C 1 4 - H a ; 0 H ) ? i r6 = _ 2 X 5 8 » 

HIÏ1-O3 4- N a O I I 5 8 » a l l C l 4 - S r ( O I l ; 2 116 = a X 5 8 11 

2 ° Dans le cas de solutions plus concentrées ou d'acides et bases 
faibles la réaction de la neutralisation sera plus compliquée, et on 
pourra obtenir une chaleur de neutralisation différente de la précé
dente. Examinons donc ce bui ê passera dans ce cae et prenons 
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c o m m e exemple la neutralisation de l'acide acétique par la soude. 

L'acide acétique est un acide faible, et nous avons vu précédemment 

qu'il est faiblement dissocié, une solution au - - normale ne c o n -
1 1 0 

lient que i , 3 ° / 0 de molécules dissociées en ions . En mélangeant 

la soude et l'acide acétique, on aura au moment du mélange les 

corps suivants : 

CH 3 C 0 2 I I -t- H + -H C H 3 C 0 2 _ -+- Na + - 1 - 011 _ 

Les ions H + et 011 se combineront entre eux ; l'acétate de 

sodium étant un sel fortement dissocié, les ions TNa+ et CII 3 CO.J__ 

subsisteront à l'état d'ions sans se combiner. Enfin les molécules 

d'acide acétique n o n dissociées qui , avant le mélange , étaient en 

équilibre avec les ions I I 4 et C I I 3 G 0 2 ne seront plus en équ i 

l ibre avec ces ions , puisque les ions II 4 ont disparu ; donc une 

nouvelle quantité de ces molécules se dissociera en ions . Les ions 

H _,_ apparaissant ainsi se combineront avec les ions OH qui sont 

dans la solution, de sorte que la dissociation de l'acide acétique se 

produira de proche en proche, jusqu'à ce que, ou bien il ne reste 

plus d'ions 011 _ ou bien il ne reste plus de molécules C H 3 C 0 2 H . 

Si nous supposons que la quantité de soude ajoutée a été suffisam

ment grande, c'est ce deuxième cas qui se produira; tout l'acide 

acétique aura été neutralisé. Le phénomène de neutralisation se 

compose donc dans ce cas de deux parties : 1 ° de la dissociation 

de l'acide acétique en ions et 2 ° de la combinaison des ions I I 4 et 

O I I _ ; la chaleur de neutralisation sera donc égale à 5 7 J. -4- a, a 

étant la chaleur correspondant au processus de dissociation des 

molécules d'acide acétique. On trouve c o m m e chaleur de neutra

lisation 5 5 , 6 J. ; donc la chaleur de dissociation de l'acide acétique 

est égale à — i , 4 J. ; on peut donc écrire 

H + - H C H . 1 C 0 2 _ = H C H S C O Î - I - 1 , 4 J . 

Le m ê m e raisonnement appliqué à la neutralisation d'un acide 

fort par une base faible montre que dans ce cas la chaleur de n e u 

tralisation sera égale à .^7 J. -+- b, où h est la chaleur de d i s s o 

ciation de la base ; par exemple, en neutralisant IIG1 par l ' a m m o 

niaque on trouve c o m m e chaleur de neutralisation 5r J ; donc 

b = — 6 J, on peut donc écrire pour la transformation d'ions en 
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•ammoniaque non dissocié : 

O H _ H - N H 4 + = M I 4 0 1 I -1-6 J. 

Enfin, en neutralisant un acide faible par une, base faible, on 

trouvera une chaleur de neutralisation égale à 57 J -t- a +- b, pu i s 

que à côté de la chaleur de combinaison des ions H 4 et O U on 

-aura les chaleurs de dissociation de l'acide et de la base. Ceci s u p 

pose que le sel résultant est fortement dissocié, ce qui est en g é n é 

ral le cas ; mais si le sel résultant est faiblement dissocié, on devrait 

•écrire que la chaleur de neutralisation est égale à 57 J - i - a + b — c, 

c étant la chaleur de dissociation clectrolytique du sel. 

3° Les phénomènes thermiques ne sont pas les seuls qui accom

pagnent la neutralisation d'un acide par une base. Les ra isonne

ments précédents doivent nécessairement conduire à la conclusion 

q u e tout phénomène qui accompagne la neutralisation d'un acide 

fort par une base forte sera produit par la combinaison des ions 

H 4-et 011 _ , par conséquent il se produira avec la m ê m e intensité, 

indépendamment de la nature de la base et de l'acide. 

Parmi ces phénomènes nous en pouvons citer deux : le change 

ment de volume et le changement de conductivité électrique. Lors

qu'on mélange un acide et une base, il se produit un changement 

de volume. Oslwald a étudié la valeur de l 'augmentation de 

volume correspondant à la neutralisation. Si on mélange 1 k i l o 

gramme d'une solution — n. d'un acide fort avec 1 ki logramme 
0 1 0 0 0 

•d'une basa forte de même concentration, le volume augmente en 

moyenne de 2 0 centimètres cubes quels que soient l'acide et la 

base. Par exemple Ostwald trouve, 

P o u r I I N O j n e u t r a l i s é par K O I I 20, Ie"": et n e u t r a l i s é par A a O H 19,8™" 

» hc1 » » | 9 J 5 » » T i ) » 3 J ) 

» H B r » » 1 9 I ° » " J9i3 » 
» HJ » » J9>8 » » t 9 ï ° W 

Cette augmentation de vo lume correspond à la combinaison des 

ions II + et OH _ . Lorsque, au contraire, on prend un acide faible

ment dissocié ou une base faible, on trouve que le changement de 

volume par neutralisation est différent. Voici , par exemple , les 

valeurs pour quatre acides dont les degrés de dissociation sont de 
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II C l . . 4OI N a C l . . 5 0 9 

I 1 C 1 0 : , . 3 S ) 9 Na Cl 0 . , . 1 0 - 5 2 O 

I1CI O V . 4oK N a C I O , . 1 1 8 5 i 6 

I I B r O , . 3 8 i K B r 0 3 . ' . 1 2 1 5 1 6 

K O I I . 2 0 6 K C 1 0 3 . . I ' I O 5 2 5 

ÎNaOII . 2 2 8 K C 1 . . . I / | 2 5 I 3 

On voit que les nombres de la dernière colonne sont presque 

constants . Les écarts sont dûs à ce que pour ces concentra lions les 

sels , acides et bases ne sont pas dissociés complètement , il reste 

environ 3 à 5 ° / 0 molécules non dissociées. (Rappelons que ce 

résultat est un cas particulier de la loi de Kohlrausch) . 

Les résultats précédents apportent donc des arguments en faveur 

de l 'hypothèse formulée plus haut que les ions II + et OH se 

combinent toutes les fois qu'ils se trouvent en présence les uns 

des autres. 

Il s'agit maintenant de voir : i" si pour d'autres ions on ne peut 

plus en plus forts : 

A c i d e a c é t i q u e n e u t r a l i s é p a r K O I I 9 , 5 o m ° p a r > ' a O H g , 3 ° m c p B r 

N I I 4 O H — 1 6 , 3 ™ = . 

A c i d e m o n o c h l o r a c é t i q u e n e u t r a l i s é par K O t l i o . 9 C L U ( : par N a O I i i»,<)MIC P A R 

i S I l ; O H — i 5 , i c m c . 

A c i d e d i c h l o r a c é t i q u e n e u t r a l i s é par K O H I ' I . Q C M = PAR K a O I I lO.jcmc „ a r 

Î N H i O l I — I3 ,o c ">=. 

A c i d e t r i c l i l o r a c é t i q u e n e u t r a l i s é par K O I I 1 7 , / j c m c p a r N a 0 1 1 1 7 , l c m c p a r 

N H 4 O H — 8 , 7 E " " . 

4° Enfin, pour les changements de conductivité électrique on peut 

de m ê m e affirmer que, en neutralisant un acide par une base forte, 

la conductivité électrique doit changer d'une valeur qui sera la 

m ê m e quels que soient l'acide et la base employés . Si, par exemple, 

nous comparons les conductivités moléculaires d'un acide ) . . r i . i c , 

d'une base / > b H S a et du sel résultant }.sr.\ nous devrons avoir, en pre

nant des solutions de même conccnl ia l ion : 

^aci.lc -+" ''sel = COILSTAILLE. 

D o n n o n s quelques exemples ; le tableau suivant contient les 

conductivités moléculaires aux concentrations de — - normale et 
1 2 8 

à 2 5 ° . 

Valeurs de 
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pas observer qu'ils se combinent entre eux et i" si l'équilibre entre 
les ions et les molécules obéit à la loi rie l'action des masses . 

2 3 . L o i d ' O s t w a l d . D i s s o c i a t i o n d e s a c i d e s e t d e s b a s e s . — 

Considérons une solution d'un clectrolyte, par exemple ,une solution 

au —- normale d'acide acétique à Ι 8°. Nous avons dans un litre 
Ι Ο Ο 

de cette solution ma. cations, ma. allions et m — m a . molécules non 

dissociées, ces quantités étant exprimées en molécules -grammes ; 

dans l 'exemple présent le nombre « est égal à o , o 4 et m -— 0 , 0 1 . 

Si l'équilibre entre les ions et les molécules obéit à la loi générale 

de l'acLion des masses , le produit des concentrations des ions doit 

être égal, à une constante près, à la concentration des molécules 

non dissociées. D o n c on doit avoir : 

m*, M S C — K. ( M — M ? ) 

ou ma? = Κ. (ι — a). 
La constante de dissociation K sera donc égale à 

I — α 

Dans le cas précédent on aura donc : 

V 0 , 0 1 (o,o4) 2

 c c 

JV = - = Ο , Ο Ο Ο Ο Ι Ο Ο . 

i — o,o4 
Ceci signifie que si nous prenons une autre concentration du 

même électrolyte en calculant la valeur de Κ on devra trouver le 
même nombre. Par exemple, pour l'acide acétique nous avons à 

i8° . 
F o u r m = 0 , 1 3 ^ 0 , 0 1 3 Κ = 0 , 0 0 0 0 1 7 0 

») = ο , ο ι α — ο , ο 4 Κ = ο , ο ο ο ο ι 6 6 
» = ο . ο ο ι α ~ o . i a Κ = ο , ο ο ο ο ι 6 4 

Ostwald a montré que pour un très grand nombre d'acides 

(plus de 2 0 0 ) la valeur de Κ restait bien constante, lorsque la 

concentration varie de 0 à — ï - g normale : ses élèves ont vérifié la 

même loi pour beaucoup d'autres acides ; enfin l îredig a démontré 

son exactitude pour un grand nombre (environ Γιο) de bases dif
férentes. 

Pour calculer la valeur de la constante de dissociation K, en par
lant directement des mesures de conductivité électrique, il suffit 
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de substituer dans la formule précédente a par le rapport des con-

duclivilés moléculaires - , la formule devient alors : 

R _ n i _ i ^ i _ . 

ou, en remplaçant m par le volume moléculaire T, = on obtient 

À 2 

K- ' — = — - r . —^ . 

Telle est l'expression delà loi d'Ostwald relative à la dissocia
tion des electrolytes. 

D'après la formule précédente, il est évident que plus a. sera 
grand, c'est-à-dire plus-la dissociation d'un electrolyte sera forte, 
plus K sera grand ; la valeur de K exprimera donc le degré de 
dissociation électrolytique d'un electrolyte ; si on connaît la valeur 
de K pour un electrolyte, on pourra facilement calculer le degré de 
dissociation a. pour une dilution quelconque de cet electrolyte. 

Donnons quelques exemples des valeurs de K pour différents 
acides et bases ; les concentrations sont indiquées en volume molé
culaire, c'est-à-dire nombre de litres contenant un gramme-molé
cule du corps. (Voir le tableau dp la page suivante). 

On voit que la constance des nombres est parfaite ; par consé
quent, pour les acides et les bases, il subsiste entre les ions et les 
molécules un équilibre obéissant à la loi de l'action des masses. 
Cette concordance entre les mesures et les prévisions théoriques 
est un argument très important en faveur de l'exactitude des dif
férentes hypothèses faites dans la théorie d'Arrhénius. 

« 

2 4 . M é l a n g e a d e l e c t r o l y t e s . — L'hypothèse de l'existence 
d'un équilibre entre les ions et les molécules permet de prévoir ce 
qui se passera, lorsqu'on mélangera plusieurs electrolytes entre 
eux. Distinguons plusieurs cas : i G l e s cas de mélange de deux elec
trolytes ayant des ions communs ; 2 ° mélange d'électrolytes n'ayant 
pas d'ions communs. 

i ° Mélange de deux electrolytes ayant des ions communs. Solutions 
isohydriques. — Le problème qui se pose est le suivant : on mélange 
un volume donné d'une solution d'un electrolyte AB avec une 
solution d'uu electrolyte AC et on demande, si les dissociations 
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électrolytiques de ces deux éîectrolytes se trouvent changées et dans 
quel sens. 

Ainsi, par exemple, on mélange 100 centimètres cubes d'une 

solution à ^ normale d'acide acétique avec 3oo centimètres cubes 

d'une solution à - l - o n. d'acide formiqne : ces deux solutions con-

tiennent chacune des ions H + , les anions sont, au contraire, diffé-

Concentra-
tion T 

i litres 
16 
3 : Ï 

64 
128 
2.>6 
51 a 

1024 

Acide 
fur inique 

O , O 0 O 2 l 4 

O . 0 O 0 2 I 0 

0 , 0 0 0 2 0 0 ' 

o,ooorso3 
0 , 0 0 0 2 0 0 

o 0 0 0 rq8 

0 , 0 0 0 1 9 7 

O , 0 0 O I ( ) 5 

Acide 
acétique 

o 00001S 
0,000018 
0.000018 
0,000018 
0,0000 r8 
0,000018 
0,000018 
0,000018 

Aride mono-
eh lo racé tique 

0,001 ; ÎO " 

o, o o i 5 5 

0,001 fia 

0,0015o 
0,001 46 
0,001.4 6 
0,0014 7 

Acide rlichlor-
acétique 

0 , 0 . >20 

o,o,"Jo4 
o o."S 1 6 

Acide tri 
rhloracétique 

0,9m 
0,9'io 
0,9 :> 3 

0.988 

Concentra
ti un r, 

8 litres 
16 » 
32 
64 

128 
2j6 

Ammo
niaque 

0,000023 
o,oooo23 
o,oooo23 
o,oooo23 
o,oooo^.3 
0,000024 

Mcthyl-
aminc 

O 3 O O O D 2 

o,ooo52 
o,ooo5i 
o,ooo5o 
0,0 00 4 9 
o , o u o / | 7 

Ethyl 
amine 

o , n o o 5 6 

o , o o o 5 8 

0,00007 
o , o o o f ) 5 

o , o o o 5 4 

o , o o o 5 3 

Dimethyl 

0,00074 
Oj00074 
0,00074 
0,00074 
0,0007/j. 
0,0(3074 

Diethyl -
amine 

0,00129 
0,00126 
0,00128 
0,OOI28 
0,00197 
0,00124 

Pipe 
ridine 

0,001 ¡17 
0,00163 
0,00162 
0,00169 
O , O O T 5 6 

O , O O I J 2 

rents. Que se passera-t-il après ce mélange ? Y aura-t-il de nouvelles 
molécules de l'un des acides qui se dissocieront, ou bien, au con
traire, des ions négatifs se combineront-ils avec des ions H + pour 
donner des molécules non dissociées ? De plus quelle sera dans le 
inélang-e total la concentration des ions hydrogène ? 

Ce problème a une importance pour la compréhension de toute 
une série de réactions chimiques et aussi pour l'étude de la conduc-
tivité électrique des mélanges d'électrolytes. 

Demandons-nous d'al> >rd dans quelles conditions la dissociation 
ne sera pas changée apièi le mélange. Si nous prenons de l'acide 
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acétique, dans sa solution nous aurons un équilibre 

II + + CH.CO, - <=• CHjCOJI 

dans lequel le produit des concentrations des ions _,_ et G l I ; j C 0 2 _ 

est égal à la concentration des molécules non dissociées multipliée 

par une constante K ; ma.ma = K . m ( i — a) ( i ) . 

Si à cette solution d'acide acétique nous ajoutons de l'eau, nous 

savons que la dissociation augmentera ; en effet, en diluant avec de 

l'eau q fois nous diminuerons la concentration des cations de 

q, celle des anions de q et celle des molécules d'acide acétique aussi 

q fois, l'équilibre ne peut donc plus subsister, le côté gauche de 

l'équation précédente étant divisé par q2, le côté droit ne le sera 

que par q, donc le nombre d'ions doit augmenter et le nombre de 

molécules C H j C 0 2 I I diminuer. 

Si au lieu de prendre de l'eau nous prenons une solution d'un 

éleclrolyte ayant un ion c o m m u n avec l'acide acétique, par 

exemple l'acide formique, quelle concentration de cet électrolyte 

devrons nous employer pour ne pas changer la dissociation de 

l'acide acétique? Il est évident que la concentration de l'acide for

mique devra être telle qu'elle contienne des ions 11^. à la même 

concentration que la solution d'acide acétique; en effet, en diluant 

q fois la solution d'acide acétique avec la solution d'acide formique 

nous diminuerons la concentration des ions C H 3 C 0 2 _ et celle des 

molécules C I Ï 3 C 0 2 I I chacune q fois ; pour que l'égalité ( i ) subsiste, 

i l faudra donc que la concentration des ions H _(_ ne change pas, 

c'est-à-dire que la solution d'acide formique..avec laquelle on dilue 

l'acide acétique, contienne ces ions II + à la m ê m e concentra lion 

que dans la solution d'acide acétique. 

Nous voyons de plus que si la solution d'acide formique contien 

les ions II |_ à une concentration inférieure, une nouvelle quantité 

de molécules C H a G 0 2 I I se dissociera, au contraire, si la concentra

tion des ions 11+ de la solution d'acide formique est trop forte, il y 

aura recombinaison d'un certain nombre d'ions II + avec 011^00% _ . 

Deux solutions satisfaisant à la condition précédente, c'est-à-dire 

dans lesquelles les concentrations de l'ion c o m m u n sont égales, sont 

désignées sous le n o m de solutions isohydriqups (Arrhenius) . 

Le raisonnement précédent montre que si deux solutions sont 

isohydriques, on peut les mélanger dans n'importe quelles propor

tions sans changer leur état de dissociation électrolytique. 
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Concentration Acide acétique Acide formique 

\ n o r m a l e 
0 

o , u o o 5 | 0 , 0 0 1 9 0 

j 
76 

o , o o n 3 S 0 , 0 0 1 3'2 

T 

Ta — 0 , 0 0 0 g r 

1 
» — o , o o o 6 3 

I 
— 0 , 0 0 0 4 3 

2 5 6 
J) —- o , c o o 2 g 

H H K I . — Cours de Chimie Phjs i^uo 5 

a" Calcul des concentrations isohydriques. Soient m et m1 les con
centrations moléculaires de deux solutions isohydriques, a. et a 1 les 
degrés de dissociation de ces deux solutions; les concentrations des 
ions étant égales à moi et m'a}, puisque ces solutions sont iso
hydriques on aura 

( 2 ) mi = m 1» 1 

Nous savons, d'autre part, que les degrés do dissociation a et a} 
sont égaux aux rapports des conductivités moléculaires ; 
déplus, le produit mk étant par définition la conductivité spécifique 
k, nous aurons en substituant dans (2) les valeurs de a et a 1 : 

X . X1 k X^ 
m *— = m' ou encore , r = - ~ 

c'est-à-dire que le rapport des conductivités spécifiques de deux 
solutions isohydriques devra être égal au rapport des conductivités 
moléculaires limites. 

Gomme les valeurs de Xao varient peu d'un acide à l'autre, on 
pourra, d'une manière approchée, dire que les conductivités spéci
fiques des solutions isohydriques de différents acides sont égales 
entre elles. Ceci donne un moyen pratique simple permettant de 
trouver des solutions isohydriques ; il suffira de chercher dans les 
tables les dilutions pour lesquelles on a la même conductivité spéci
fique. Donnons quelques exemples : nous.trouvons à 25° c o m m e va
leurs des conductivités spécifiques de l'acide acétique et de l'acide 
formique les valeurs suivantes : 
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par conséquent une solution d'acide acétique au g normale sera 

isohydrique à une solution d'acide formique comprise entre 

et yŷ g normale, de même une solution d'acide acétique à ^ nor

male sera isohydrique à une solution d'acide formique comprise 

entre — = et ~i-P n. 
120 2 0 0 

Si l'un des deux electrolytes que l'on mélange est très fortement 
dissocié, le calcul se simplifie beaucoup. Cherchons, par exemple, 
la concentration d'acide chlorhydrique isohydrique à une solution 

au g normale d'acide acétique. Le degré de dissociation de cette 

solution est égal à a — 0 , 0 1 2 , donc la concentration des ions II + 

dans cette solution est égale à ma. = g 0 , 0 1 2 = o ,oo i5 . Comme 

l'acide chlorhydrique est presque complètement dissocié, on peut 
poser a 1 = 1 , donc la concentration m 1 de l'acide chlorhydrique 
devra être égale à o ,oo i5 normale, puisque mer. — mltzl. Il faudra 

donc prendre une solution à normale d'HClpour ne pas changer 

la dissociation de l'acide acétique au g n ; si la concentration d'IICl 

est plus forte, on aura dans le mélange une plus faible dissociation 

de l'acide acétique ; on en déduit immédiatement que le mélange 

d'une solution d'IICl plus concentrée que 0 , 0 0 1 5 n avec une solu

tion à g n d'acétique aura une conductivité électrique moindre que 

la somme des deux conductivités partielles. 
3" Il est facile dans ces cas de calculer de combien sera changée la 

dissociation, lorsque les solutions ne sont pas isohydriques. Prenons 
un exemple qui présente un intérêt à plusieurs points de vue. 
Etudions comment varie la dissociation de l'acide acétique, lors
qu'on la mélange avec une solution d'un acétate, par exemple 
de l'acétate de sodium. L'acétate de sodium étant un sel fortement 
dissocié, nous pourrons admettre que sa dissociation est pratique
ment complète, donc a 1 = 1 . 

Soient m et m1 les concentrations moléculaires des solutions 
d'acide acétique et d'acétate, et supposons que par l'addition de la 
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-solution de l'acétate on dilue q fois la solution d'acide acétique ; si 
•tZ est le degré de dissociation de cet acide avant la dilution et al la 
-dissociation après, nous avons d'abord la relation d'équilibre : 

M I . M X = K . M ( I — A ) 

K étant la constante de dissociation de l'acide acétique, égale à 
- 0 , 0 0 0 0 1 8 . 

Après le mélange la solution contient par litre 

1 0 N S H 1 

1 
mx' m 1 . „ „ „ 

I O N S L J R I . , L , U „ _ 

1 1 

m(i — A ' ) 

«7 
molécules CHjCO^H 

m1 . 
• E T - 1 0 N S LNA _L . 

1 

Ecrivons la relation d'équilibre pour l'acide acétique : 

mx' M A ' - 4 - m1
 K . M . ( 1 — a ' ) 

-en simplifiant nous avons : 

a' . ( » « ' - + - M 1 ) = K . q . ( 1 — * ' ) 

-cette équation permet de calculer la valeur de a'. On peut 
-faire un calcul approché, en effet, a' est faible (la dissociation de 
l'acide acétique étant très faible), donc ma' sera petit par rapport à 
m1 et de même al sera négligeable par rapport à 1 , donc on aura 
approximativement 

a' , M 1 = K . q 

-d'où l'on déduit 
, K.q u q 

a = — = 0 , O O O O l 8 . 
m1

 M 1 

Si, par exemple, la solution d'acétate est normale m 1 = i , et si 
•on dilue deux fois, q = 2 , on aura après dilution pour le degré de 
dissociation de l'acide acétique a! = 0 , 0 0 0 0 1 8 , 2 = o ,oooo3G, 

telle est la proportion de molécules d'acide acétique dissociée, après 
-le mélange. Ainsi si la solution primitive d'acide acétique était 
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g normale, m = g, la valeur de « est égale à 0 , 0 1 2 , c'est-à-dire-

. · 1 • i r - 1 0,01a 
que la concentration des 10ns l l + est egale a — g - = o , o o u , 

après l'addition d'acétate de soude on aura «' = o,oooo36, la con-
. 1T , mz' , , , ,. o,oooo36 

centralion des 10ns 11 4 - sera esale a c est-a-duo — — 
^ c q lu 

0 , 0 0 0 0 0 2 2 , elle sera donc 700 fois plus faible qu'avant. 
On peut donc énoncer ce résultat général que l'addition d'un set 

neutre d'un acide faible à une solution de cet acide diminue consi
dérablement la concentration des ions H 4. de la solution acide. 
Nous verrons plus loin que c'est la concentration des ions II x. qui 
caractérise l'acidité d'une solution, on dira donc que l'acidité d'une-
solution d'acide acétique est fortement diminuée par l'addition d'un 
acétate quelconque. 

Le même raisonnement peut s'appliquer à une base faible, de 
formule générale MOH, à laquelle on ajoute un sel neutre du même 

métal. Exemple : une solution au g normale d'ammoniaque est 

faiblement dissociée, o n a a = o , o i 3 , la concentration des ions 011 

est donc égale à = 0 , 0 0 1 6 ; si on ajoute un volume égal 

d'une solution demi-normale de chlorhydrate d'ammonium qui est 

fortement dissocié, on a m. = - , q = 2 , donc a' = - — = K./j, la 

constante K est égale à 0 , 0 0 0 0 2 3 , donc a' = 0 , 0 0 0 0 9 2 et la con

centration des ions 011 sera après ce mélange égale à i l i E ^ ? ! ! * 

= 0 , 0 0 0 0 0 5 7 , c'est-à-dire 2 8 0 fois moindre qu'avant le mélange. 

L'alcalinité d'une solution d'une base faible sera fortement dimi
nuée par l'addition d'un sel neutre du même métal. 

L'étude précédente montre que, si on a une solution d'un élec-
trolyte quelconque, on pourra par l'addition d'une solution conve
nable d'un autre électrolyte à ion commun diminuer ou augmenter 
la dissociation du premier. Donc, si ce sont les molécules non 
dissociées qui interviennent dans une réaction quelconque,on pourra 
à volonté diminuer ou augmenter celte réaction par l'addition d'un 
corps ; c'est ce qui se présentera dans l'étude des solubilités. Si, au 
contraire, c'est l'un des ions qui est l'élément actif, en ajoutant une 
solution d'un électrolyte, ayant l'autre ion commun avec l'électro-
lyte considéré, on fera varier à volonté la concentration de l'ion. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



actif. Les exemples île ce dernier cas sont extrêmement nombreux, 
aussi bien en chimie qu'en biologie, comme nous le verrons dans 
la suite. 

La discussion théorique, que nous venons de faire, permet donc 
•de calculer quelle sera la concentration de différents ions dans un 
mélange de deux électrolytes à ion commun ; comme la conductivité 
électrique est proportionnelle au nombre d'ions, on pourra donc 
calculer d'avance la conductivité électrique de ce mélange et com
parer les valeurs ainsi calculées avec les mesures directes. Les 
expériences très nombreuses faites par Arrhenius et par d'autres 
auteurs ont donné une confirmation complète des calculs théoriques, 
ce qui apporte, par conséquent, un nouvel argument en faveur de la 
tbéorie d'Arrhenius. Nous verrons dans les chapitres suivants que 
la mesure des vitesses de réaction constitue également un moyen de 
contrôle de la théorie et ici encore les expériences ont donné des 
résultats absolument conformes à la théorie précédente. 

. 2 5 . M é l a n g e d e d e u x é l e c t r o l y t e s à i o n s d i f f é r e n t s . P a r t a g e 

d ' u n e b a s e e n t r e d e u x a c i d e s . — Considôrcns maintenant le 
cas d'un mélange de deux électrolytes de formule générale MjRi et 
M 2 R a n'ayant pas d'ions communs, et discutons de nouveau ce qui 
devra se passer dans le mélange, en supposant que les ions et les 
molécules sont dans un équilibre qui obéit à la loi de l'action des 
masses. 

Il est d'abord évident qu'en mélangeant les deux électrolytes 
M 1 R 1 et M 2 R 2 , il se formera une certaine quantité de molécules 
MiR 2 et M 2 R 1 ( de sorte que nous aurons dans la solution les corps 
suivants : 

M t + , M 2 + , R t _ , R ^ . M A , MjR 2 , M 2 R„ M,R, 

qui donneront lieu aux quatre équilibres suivants : 

I M 1 + 4 - R i - ==* M , R , 

I I M 1 + + R » _ M i » , 
I V M , +- + R i - M , H , 

I V + U2 1_ 

Si on désigne par mir w 2 , ni3, m t les quantités moléculaires des 
quatre corps formés et par ait a2, a3, « s , leurs degrés de dissocia-
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t ion, on établira en écrivant les relations d'équilibre que l'on doit 

avoir 

telle est la relation générale qui relie les quantités des quatre c o m 

posés apparus dans le mélange. 

U n calcul assez compliqué permet de déterminer à priori la c o n -

ductivite électrique d'un mélange de deux électroly tes quelconques, 

les expériences faites par différents auteurs montrent qu'il y a u n e 

concordance parfaite entre le calcul et les résultats expérimentaux. 

Discutons encore un peu quelques cas particuliers. Supposons 

d'abord que nous fassions le mélange d'un acide fortement dissocié 

tel que HC1, avec u n sel neutre d'un acide faible, par exemple de. 

l'acétate de sodium ; la solution de ce sel est c o m m e on le sait forte

ment dissociée en ions. Parmi les quatre composés qui peuvent se 

former, il y en a un, l'acide acétique, qui est faiblement dissocié 

les trois autres le sont fortement. A u m o m e n t du mélange u n e 

certaine quantité d'ions H_f_ se trouvera en présence d'une quantité 

déterminée d'ions C H 3 C 0 2 _ , et c o m m e l'acide acétique est peu 

dissocié, il s'en suivra une combinaison des ions H + et C I I 3 C O j _ ,. 

par conséquent, une nouvelle quantité de molécules non disso

ciées de l'acétate se dissociera et donnera lieu à la formation 

d'acide acétique. L'addition d'HCl à une solution d'un acétate 

aura donc pour effet de former de l'acide acétique et d ' a u g m e n 

ter la dissociation de l'acétate ; c'est ce processus qu'on appelle 

en chimie le déplacement d'un acide faible par un acide fort. O n 

voit que, d'après la théorie des ions, ce déplacement n'est pas dû 

à une affinité particulière entre l'acide fort et le métal , mais à la 

iaible dissociation électrolytique de l'acide du sel. Par conséquent, 

si la raison de cette réaction est dans l'acide, le déplacement se 

fera de la m ê m e façon quel que soit le métal du sel. 

Lorsque l'acide employé n'est pas aussi fortement dissocié que-

1101, mais est un acide m o y e n , par exemple, l'acide formique, il y 

aura partage du métal entre les deux acides ; et le raisonnement 

précédent montre que le coefficient de partage d'un métal (ou d'une 

base) entre deux acides est indépendant du métal. On peut monlrer, 

par un calcul assez s imple ('), que le coefficient de partage d'un» 

(') A I Î B H É S I L S . — Zelt. V, p. i-22, iSg-j. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



base entre deux acides est égal au rapport des degrés de dissocia
tion de ces deux acides à la concentration employée. Celte relation 
théorique s'est trouvée complètement confirmée pour un grand 
nombre d'acides, ainsi que le montre la comparaison des mesures 
directes faites par Ostwald en 1 8 7 8 et les calculs théoriques faits 
par Arrhenius en 1 8 9 0 . Voici quelques exemples à l'appui : 

Coetficients Coefficients 
Acides de parlagc trouvés départage calculés 

par Ostwald par Arrhenius 

o , - f i 0,70 
Tric:hloracét ique : d i c h l o r a c é t i q u e . 0, y 1 0,70 

0,95 
T r i c h l o r a c é t i q u e : m o n o c h l o r a c é t ique . 0,92 o , 9 2 

T r i c h l o r a c é t i q u e : f o r m i q u e 0 , 9 7 0,96 
o , 5 4 o ,55 
0,76 °>77 
0,80 o , 7 9 

° ; 7 9 . 0,80 
0,53 o , 5 3 

Les coefficients de partage ont été obtenus par Ostwald (') par la 
méthode volumétrique et par les mesures des indices de réfraction ; 
les calculs d'Arrhenius sont fondés sur les mesures des conductivités 
électriques des acides. C'est à ce coefficient de partage que Thomsen 
(i854) avait donné le nom d'avidité" des acides. Nous retrouverons 
une discussion de cette avidité dans l'étude des équilibres chimiques. 

2 6 . S o l u b i l i t é d e s é l e c t r o l y t e s . — 1 ° Le deuxième exemple que 
nous discuterons est celui où l'un des quatre composés qui 
apparaissent dans le mélange de deux électrolytes est peu soluble ; 
la théorie des ions permet de prévoir dans quelles conditions u n 
précipité se produira et quels sont les corps qui feront augmenter 
ou diminuer ce précipité. Ici encore nous ferons appel uniquement 
à la loi d'action des masses. 

Considérons d'abord u n électrolyte peu soluble AB mis en excès 
dans l'eau. Nous aurons a u fond du vase ce corps solide, et au-dessus-
une solution saturée de cet électrolyte. L'ionisation ne se produisant 
que dans l a solution nous aurons, d'une part, u n équilibre entre le 

(') OSTWALD. — Journ. pr. Ch., 18, p . 328, 1878. 
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corps sol ide et les molécules non dissociées se trouvant dans la s o 

lution saturée et, d'autre part, un équilibre entre les molécules non 

dissociées et les ions A + et B La solution étant saturée, il en 

résulte, par définition, que la concentration des molécules non disso

ciées dans la solution doit être égale à une certaine valeur constante, 

qui expr ímela vraie solubilité du corps AB ; la solubilité apparente 

étant représentée par la somme des molécules non dissociées AB 

et des ions A + et B _ qui se trouvent dans la solution. Ceci e x 

prime que si on met le corps AB dans l'eau, il se dissolvera, jusqu'à 

ce que la concentration des molécules non dissociées AB ait atteint 

une- certaine limite s. 

Si nous appelons ct et c 2 les concentrations des ions A + et B _ 

et c la concentration des molécules AB laquelle est égale à s, nous 

aurons c o m m e relation d'équilibre entre les ions et les molécules 

non dissociées 
cíci = Ks = S 

c 'est -à-dire que le produit des concentrations des ions est égal à 

une certaine constante, que Nervst a appelée produit de solubilité 

(Loslichkeitsproduct). 

11 est évident que si nous ajoutons à cette solution un corps quel

conque ayant des ions ou B _ , nous augmenterons la concen

tration Ci ou c 2 , donc l'équilibre ne sera plus rempli et pour qu'il 

se rétablisse une certaine quantité d'ions A + et B devront se 

combiner entre eux , pour donner des molécules AB ; la concentra

tion en molécules AB deviendra donc supérieure à s et, par consé

quent , une certaine quantité du corps AB précipitera. Le résultat 

définitif sera donc une diminution de la solubilité apparente du 

corps A B . 

Ainsi on peut énoncer celte loi générale que la solubilité d'un 

électrolyte quelconque est diminuée par l'addition d'un autre élcc-

trolyte ayant un ion c o m m u n avec le premier. Par exemple , la solu

bilité du nitrate d'argent sera diminuée par l'addition d'un nitrate 

quelconque, ou d'un sel d'argent quelconque ; la solubilité d'acide 

hippurique sera diminuée par l'addition d'un acide quelconque, et 

elle le sera plus par un acide fort que par un acide faible ; la solu

bilité de l'acide urique sera abaissée par l'addition d'un acide tel 

que HG1 ; en ajoutant du chlorate de sodium on provoque un 

précipité de chlorate de polassium ; la solubilité du chlorure de 
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thallium sera diminuée par l'addition d'un clilorure quelconque ; 

la solubilité d'un corps acide quelconque sera diminuée par l'addi

tion d'un autre acide ; la solubilité d'un corps basique quelconque 

sera diminuée par l'addition d'une base, e tc . , etc. 

a" Il est facile de calculer quantitativement la diminution de s o l u 

bilité, produite par l'addition d'un corps donné. Indiquons la marche 

de ce calcul. 

Supposons qu'en mettant dans l'eau le corps AB, m molécules 

grammes de ce corps se sont dissous dans i litre, la proportion a 

étant dissociée, nous aurons ma anions, ma. cations et m — ma. 

molécules AB. La relation d'équilibre est : 

mi.iii» = K.m (t — ï) 

et comme la solution est saturée cette valeur est constante, égale au 

produit de solubilité S, donc 

( 1 ) m 2 ^ 2 = Km ( i — a) = S. 

Ajoutons à cette solution une quantité a d'un autre électrolyte, 

ayant le même anion (ou cation) que le corps A B ; nous aurons 

après le mélange un changement de solubilité, la solution contiendra 

à ce moment m&.\. cations, m^a.i -+- afî anions (¡5 étant la dissociation 

du corps ajouté) e t / n i — mi7.i molécules A B , donc la relation, 

d'équilibre sera : 

(2) m i a i ('»!*! -+- a3) = K. nij(l — a,) = S. 

Les deux équations (1) et (2) permettent de calculer mi lorsqu'on 

connaîtra m (solubilité dans l'eau pure), a., a.L, a et fi ; on pourrait 

même ne pas connaître a , . On a, en effet, 

(3) m 2 a 2 = mlri(mlii -+- <z,3) 

d'où on peut facilement déduire la valeur de mlt c'est-à-dire de la 

solubilité « apparente » du corps AB en présence de la quantité a 

de l'électrolyte ajouté. 

Les expériences faites par Nernst d'abord et puis par Noyés 

ont donné une confirmation complète de la théorie précédente. 

Donnons quelques exemples numériques : 

i ° La solubilité du bromatc d'argent doit être diminuée par l 'ad

dition soit du nitrate d'argent, soit du bromate de potass ium ; et 
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T r o u v é e Calculée 

H » a d d i t i o n n é d e o , o o 8 5 m o l . A g N 0 3 . 

)> » » o , o o 8 5 m o l . K J 3 r 0 3 . 

» » » o , o 3 4 6 m o l . A g N 0 3 . 

» » » o , o 3 4 6 m o l . K B r O g . 

o , o o 8 i o u 

o . o o b r o " 

o , o o 5 i g " 

0,00216" 
0,00227" 

o , o o 5 o 4 " 

O , o o 5 o 4 n 

0,00206" 
0,00206" 

D e même encore voici la solubilité du bromure de thallium à 

68° ,5 en présence du nitrate de thallium. 

Trouvée Calculée 

» » a d d i L i o n n é d e o , o i 6 3 m o l . T 1 N 0 3 . 

» » n 0,020,4 m o l T 1 N 0 3 

0,0087" 
o , o o 4 i " 

0,0020," 
o , o o 4 o " 

0,002.7" 

La concordance entre les expériences et les calculs théoriques a 

l ieu également pour les electrolytes plus solubles ainsi, que cela a 

été prouvé par un grand nombre d'auteurs. 

3" Examinons maintenant comment varie la solubilité d'un elec

trolyte, lorsqu'on ajoute un autre electrolyte n'ayant pas d'ions 

c o m m u n avec le premier. Par exemple, comment variera la solubi

lité de l'acétate d'argent, lorsqu'on ajoutera u n acide quelconque ; 

ou encore quelle sera la solubilité de l'acide benzoïque en présence 

d'acétate ou de formiate de soude? Le problème peut être étudié au 

point de vue théorique et on peut calculer les variations de solu

bilité. 

Dans la solution saturée de l'électrolyte étudié nous avons des 

ions A + et B _ et des molécules ÀB ; la relation d'équilibre étant 

CjC2 = S. 

S i o n ajoute un autre electrolyte AjB, , il se formera des corps 

AjB et ABi en quantité plus ou moins grande suivant les conditions. 

l 'abaissement doit être théoriquement le m ê m e pour la m ê m e con

centration moléculaire de ces deux. sels. Voici les mesures faites 

à 25° ; les solubilités calculées l'ont été en se servant des mesures 

• de Kohlrausch sur la conductivité électrique de ces différents sels. 
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Si l'un de ces deux corps est faiblement dissocié, par exemple , si 

AjB est peu dissocié, un certain nombre d'ions B._ se combineront 

avec les ions A, pour donner des molécules A , B , la concentration 

de la solution en ions B _ diminuera et l'équilibre précédent entre 

A + , B _ et AB ne sera plus réalisé, une nouvelle quantité de molé

cules AB se dissociera en ions, la solution sera donc appauvrie en 

molécules A B , elle ne sera donc plus saturée et, par conséquent, 

une certaine quantité de l'électrolyte solide se dissoudra, en déf ini-

tiveda solubilité apparente de AB sera augmentée. Ainsi,par exemple, 

nous savons que l'acide acétique est faiblement dissocié, donc en 

ajoutant un acide à une solution saturée d'un acétate quelconque, 

par exemple d'acétate d'argent, on augmentera sa solubilité ; J e 

même encore la solubilité de l'acide benzoïque sera augmentée par 

l'addition d'un acétate ou d'un formiate quelconque, puisque les 

ions CII 3 CO. ,_ ou H C 0 2 _ se combineront avec les ions I I + de 

l'acide benzoïque et l'équilibre de saturation sera déplacé. 

Lorsqu'on connaît les degrés de dissociations des différents corps 

(ce qui résulte des mesures de conductivité électrique] on peut 

calculer de combien augmentera la solubilité dans ces différents 

cas. Voici quelques exemples pris dans les recherches de Noyés et 

Chappin (') et Noyés et Schwartz (a). 

Trouvée Calculée 

So lubi l i t é de l 'ac ide b e n z o ï q u e 0,0279 
» » » a d d i t i o n n é d e o O I 3 m o t . 

o , o 3 8 8 o , o 3 8 5 

Solubi l i té de l 'ac ide b e n z o ï q u e a d d i t i o n n é d e 0 036 m o l . 

o , o 4 8 4 o , o 4 / 8 
Solubi l i t é de l 'ac ide b e n z o ï q u e a d d i t i o n n é d e 0 o 5 3 m o l . 

0,06/18 0,0638 
Solub i l i t é de l 'ac ide b e n z o ï q u e a d d i t i o n n é de o 0.4 m o l . 

o , o 3 4 6 o.o342 
Solubi l i t é de l 'ac ide b e n z o ï q u e a d d i t i o n n é d e o 028 m o l . 

o , o 3 8 g o , u 3 8 G 

Solubi l i t é de l 'acido b e n z o ï q u e a d d i t i o n n é de o o 5 6 m o l . 

o , o 4 5 3 o . o 4 5 5 

(1) N O Y É S et C H A P P I N , — Zeit., 37, 1898, p . 445. 

(2) NOIES e t SCHWARTZ.— Zeit., 27, 1898, p . 283. 
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On voit que le formiate de sodium augmente moins la solubi

lité que ne le fait l'acétate, ce qui est évident théoriquement, puisque 

l'acide formique est plus fortement dissocié que ne l'est l'acide acé

tique (la constante de dissociation de l'acide formique est 0 , 0 0 0 2 0 0 , 

celle de l'acide acétique est 0 , 0 0 0 0 1 8 ) . 

L'exemple suivant se rapporte au cas où l'électrolyte étudié est 

un sel d'un acide faible, par conséquent sa solubilité doit être aug

mentée par 1 addition d'un autre acide, c'est le cas de la solubilité 

du benzoate d'argent en présence d'acide azotique ou chloracétique. 

L'acide benzoïque est très peu dissocié (sa constante de dissocia

tion est égale à 0 , 0 0 0 0 6 0 ) par conséquent ,en ajoutant l'acide azotique 

I I N 0 3 , une certaine quantité d'ions H + se combineront avec les 

anions du benzoate d'Ag et l'équilibre de saturation sera modifié. 

Trouvée Calculée 

S o l u b i l i t é d u b e n z o a t e d ' A g d a n s l 'eau 0,01l4 
» » a d d i t i o n n é d e O,0o44 m o l 

0,0141 
S o l u b i l i t é d u b e n z o a t e d ' A g a d d i t i o n n é de. 0,008c) m o l . 

H N O , 0,0170 0,0170 
S o l u b i l i t é d u b e n z o a t e d ' A g a d d i t i o n n é d e 0.0178 m o l . 

H N 0 3 

0.0178 
0,02^0 

S o l u b i l i t é d u b e n z o a t e d ' A g a d d i t i o n n é d e o,oif>7 m o l . o,oif>7 
0,0200 0,02i2 

La concordance entre la théorie et les expériences est donc très 

bonne. 

Il résulte immédiatement de l'étude précédente que les sels des 

acides faibles (acétates, carbonates, phosphates , formiates, b e n -

zoates, etc.) seront plus solubles dans une solution d'un acide fort 

quelconque que dans l'eau ; l 'augmentation de la solubilité sera 

d'autant plus forte que l'acide du sel sera plus faible. Ces propriétés 

sont bien connus et sont constamment utilisées en chimie ana ly 

tique. D e m ê m e on déduit des considérations précédentes que 

l'addition d'une base quelconque augmentera la solubilité d'un 

corps acide, puisque les ions II _:_ et O I I _ se combineront . 

Les changements de solubilités des électrolytes produits par 

l'addition d'acides ou de bases faibles seront modifiés, lorsqu'on 
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ajoutera encore des sels de ces mènies acides ou bases. Par exemple, 

la magnésie est très peu soluble dans une solution d'ammoniaque 

(c'est-à-dire le produit de la concentration des ions Ol i _ par 

celle des ions Mg +. + est très faible) ; si, au contraire, nous ajoutons 

à la solution d'ammoniaque un sel d 'ammonium, par exemple 

M I t C l , la concentration en ions O H _ de la solution a m m o n i a 

cale diminuera fortement et , par conséquent, la solubilité de la 

magnésie augmentera ; on sait, en effet, qu'on ne peut pas bien pré

cipiter un sel de Mg par l 'ammoniaque, lorsque la solution contient 

un sel d 'ammonium quelconque. 

Nous pouvons maintenant discuter ce qui se passera, lorsqu'on 

mélangera les solutions de deux électrolytes AB e t A , B i qui p e u 

vent donner lieu à un nouvel électrolyte ABi ou AJi peu soluble. 

Supposons que l'on mélange deux solutions de nitrate d'argent et 

de chlorure de potassium ; le chlorure d'argent étant un sel très 

peu soluble, le produit des concentrations des ions Cl et Ag 

des deux solutions dépassera le produit de solubilité S du chlorure 

d'argent (lequel est égal à I , I 2 . I O ~ 1 0 d'après Bottger), par consé

quent il se formera un précipité de AgCl ; il est évident que si l'on 

veut précipiter aussi complètement que possible l 'argent, il faudra 

ajouter un excès du chlorure. 

On peut dire d'une manière générale que toutes les techniques 

dû précipitation des sels , indiquées on chimie analytique, se c o m 

prennent et se prévoient facilement avec l'aide de la théorie précé

dente. 

2 7 H y d r o l y s e d e s s e l s . — Le troisième exemple que nous 

discuterons est celui de l 'hydrolyse des sels. On sait que les sels 

des acides très faibles (cyanures, carbonates, phénates, borates, etc . ) , 

sont hydrolyses par l'eau, la réaction de leur solution est alcaline ; 

au contraire, les sels de bases très faibles (par exemple , le chlorhy

drate d'aniline) ont dans l'eau une réaction acide. Comment exp l i 

quer cette hydrolyse par la théorie des ions? 

Il faut tenir compte de la dissociation de l'eau. Ainsi, par exemple, 

prenons une solution de cyanure de potassium KCN, il est d i s s o 

cié dans l'eau, nous avons donc des ions K + et C N _ , ; or l'acide 

cyanhydrique est très faible, sa dissociation est presque nulle, donc 

les ions CN__ r:e pourront pas être en équilibre avec les ions II ^ 
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de l'eau, ils se combineront en partie pour donner des molécules 
HCN, l'équilibre entre les ions O I I „ , H +. et les molécules H 2 0 
sera déplacé, une certaine quantité de molécules d'eau se disso
ciera ; les ions H _j_ se combineront avec une nouvelle quantité 
d'ions GN ^ et ainsi de suite, la dissociation do l'eau se produira 
jusqu'à ce que les trois équilibres 

CN_ -+- II+. ^ HCN 
H_,. + OH_ î = t I I a O 

et k , -+- CN__ KCN 
\ 

soient satisfaits. Le résultat de ces transformations sera la présence 
d'un excès d'ions O i l _ dans la solution, et comme ces ions sont 
caractéristiques d'une réaction basique, la solution de KCN aura 
une réaction basique. 

On peut donc dire que la réaction principale qui se produit dans 
cette hydrolyse est : 

GN_ + HjO = HCN - 4 - 0 1 I _ 

si donc c t est la concentration moléculaire du cyanure de potas
sium (que nous supposons complètement dissocié, l'erreur com
mise étant faible), c2 la concentration de l'acide IICN et c 3 celle 
des ions OU , qui sont presque à la même concentration que les 
molécules HCN, c'est-à-dire que c 3 est presque égal à c 2, on aura 
en écrivant la relation d'équilibre : 

c 2 c 3 = R e i , o u e n c o r e c\ = ; 

par conséquent la concentration des ions OII_, ou le degré d'hy
drolyse du sel, est proportionnel à la racine carrée de la concen
tration du sel. Ainsi, si l'on trouve qu'une solution decinormale de 
KCN est hydrolysée dans la proportion de 1 , 1 2 °/0 (c'est-à-dire 
la concentration des ions Oli _ est égale à 0 , 0 0 1 1 ? . normale), la 
solution quatre fois plus concentrée o,4 normale sera hydrolysée 
deux fois plus, c'est-à-dire dans la proportion de 2 , 2 / 4 ° / 0 . 

On peut par différents procédés mesurer la concentration d'une 
solution en ions II f , ou HO_ , par exemple employer la mesure 
des vitesses de certaines réactions catalytiques, comme l'ont fait 
Walker, Shields et d'autres ; on aura donc ainsi une mesure 
du degré d'hydrolyse et on pourra comparer les nombres ainsi 
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trouvés à ceux que donnent les calculs théoriques ; ces calculs 
supposent la connaissance de la dissociation de l'eau. Mais on peut 
aussi suivre la marche inverse, c'est-à-dire calculer la dissociation 
de l'eau en partant des mesures sur le degré d'hydrolyse de cer
tains sels. Donnons un exemple. 

Shields a trouvé qu'une solution o, i normale d'acétate de sodium 
était hydrolysée à 25° dans la proportion de 0 , 0 0 8 ° / 0 , la concen
tration des ions O I l _ dans cette solution est donc égale à 0 , 0 0 0 0 0 8 

normale, celle des molécules GH 3 C0 2 Hest la même ; nous pouvons 
donc calculer la concentration des ions 11+ d'après l'équilibre pour 
l'acide acétique : 

II + - f CII3COâ . ;=t CHjGOJI 

la concentration des ions II + est x , celle des ions C H , C 0 2 _ est 
égale à 0 , 1 n (concentration de l'acétate de Na), celle des molécules 
CH 3G0 2II est égale à 0 , 0 0 0 0 0 8 n, enfin la constante de dissocia
tion de l'acide acétique est égale à 0 , 0 0 0 0 1 8 ; donc on a pour cet 
équilibre : 

x . 0 , 1 — 0 ,000018.0 ,000008 

d'où l'on déduit x — o , o o o o o o o o i 4 4 = 1 ,M-10 — 9. 
Par conséquent les ions OH à la concentration 0 , 0 0 0 0 0 8 n. 

sont en équilibre avec les ions II + à la concentration i , 4 4 . i o ~ " 9 . 
Dans l'eau pure la concentration des ions OH— étant égale à celle 
des ions H 4. et égale à c, nous aurons : 

c- = o, 000008. i , 4 4 - i o ~ 3 

on en déduit c = 1,2.10—"', telle devrait être la concentration des 
des ions II ou 011 _ dans l'eau pure. Nous avons vu précédem
ment que les mesures de conductivité électrique de Kohlrausch 
conduisent à une dissociation de l'eau égale à 0 , 7 . i o — 7 à iS° et à 
1,1 . i o — 1 à 26°. Il y a donc une concordance très bonne entre ces 
mesures faites par des méthodes aussi différentes et indépendantes 
l'une de l'autre. 

En résumé nous voyons que l'hypothèse de l'existence d'un 
équilibre entre les ions et les molécules et de l'application à cet 
équilibre de la loi d'action des masses a été extrêmement féconde ; 
elle permet de prévoir et de calculer quantitativement tout un 
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ensemble cle phénomènes et on peut dire que les vérifications ex
périmentales ont donné toujours raison à cette théorie. 

2 8 . F o r m a t i o n e t d i s p a r i t i o n d e s i o n s d a n s u n e s o l u t i o n . 

— Nous possédons maintenant tous les éléments nécessaires pour 
pouvoir discuter dans quelles conditions des ions nouveaux appa
raîtront dans une solution et dans quels cas des ions se transforme
ront en molécules. Déjà dans le paragraphe précédent nous avons 
vu plusieurs cas déformation ou de disparition d'ions ; envisageons 
maintenant le problème d'une façon générale. 

Faraday a établi que si dans un milieu électriquement neutre 
(non chargé) apparaissent des corps chargés positivement, ou bien 
il disparait en même temps une quantité égale d'électricité positive 
portée par d'autres corps, ou bien il apparaît aussi une quantité 
égale d'électricité négative. Donc si dans une solution on voit ap
paraître des ions positifs, portant, par conséquent, une certaine 
quantité d'électricité positive, ou bien une quantité égale d'électri
cité positive portée par d'autres ions devra disparaître, ces ions 
passeront donc à l'état de molécules, ou bien une quantité équiva
lente d'électricité négative devra apparaître, c'est-à-dire il se formera 
une quantité équivalente d'ions négatifs. La même chose doit être 
appliquée aux ions positifs, on a donc quatre cas différents : 

i° Formation d'ions positifs et d'une quantité correspondante 
d'ions négatifs ; 

2 D Formation d'ions positifs et disparition d'une quantité équiva
lente d'autres ions positifs ; 

3° Formation d'ions négatifs et disparition d'une quantité équi
valente d'autres ions négatifs ; 

4° Disparition d'ions positifs et d'une quantité équivalente d'ions 
négatifs. 

Examinons ces différents cas en donnant des exemples concrets. 
i ° Le premier cas se produit d'abord toutes les fois qu'un élec-

trolyte quelconque se dissocie en ions, par exemple, lorsqu'on 
dissout du chlorure de sodium il se forme des ions Na + et Cl_ en 
quantité équivalente. Mais les deux ions n'appartiennent pas néces
sairement au même électrolyte primitif; nous rencontrerons plusieurs 
exemples de ce genre dans la théorie des piles. Indiquons ici seule
ment un seul exemple, celui du chlore dont la solution aqueuse 
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transforme un sel ferreux en sel ferrique. Dans ce cas la solution-
contient surtout du chlore non ionisé, (il y en a bien une faible 
quantité à l'état d'ions Cl qui sont en présence d'ions II + et des 
molécules ClOII provenant de l'action du chlore sur l'eau) ; la 
solution de sel ferreux contient des ions de Fer bivalents Fe 4 . 4 ; 
sous l'influence du chlore la valence de ces ions augmentera, on 
aura des ions de fer trivalents Fe+. +. + , leur charge augmentera ; 
mais en même temps une quantité équivalente de molécules de 
chlore passera à l'état d'ions Cl, L'augmentation delà valence d'ions 
positifs se fera en même temps que l'apparition d'ions négatifs. 

2 ° Dans un très grand nombre de réactions chimiques on voit 
que certains corps passent à l'état d'ions positifs, tandis que d'autres-
ions positifs, existant, dans la solution, perdent leur charge et se trans
forment en molécules non ionisées. Exemples : en mettant du zinc-
dans une solution de sulfate de cuivre, il y a précipitation du 
cuivre métallique et dissolution de zinc ; la réaction peut s'écrire de 
la manière suivante : 

Zn -+- C u + + -+- SO i = = Zn + + - F - Cu - F - S 0 i = 

le zinc devient ionisé et une quantité équivalente d'ions Cu.)- _u 
passe à l'état de molécules Cu. Nous avons vu précédemment qu'à 
la transformation des molécules en ions correspond une certaine 
quantité de chaleur positive ou négative, suivant les cas. Ainsi lai 
transformation de Zn en ion Zn 4 4 dégage 1 / 1 7 Joules, la trans^ 
formation des ions Cu+ + en molécules Cu dégage 66 Joules, 
donc la chaleur de la réaction précédente est égaie à : 

1 ^ 7 -+- C 6 = a 1 3 J. 

Les ions Z n + + et Cu-\- + sont de même valence, donc leurs 
quantités seront équivalentes ; si l'un des ions est monovalent il 
devra intervenir en quantité double; par exemple, en mettant du 
zinc dans une solution de nitrate d'argent on a : 

jZn - h a A g + -+- a N 0 3 _ = Z n + . (.-t- aAg + a N 0 3 _ 

Le même processus a lieu, lorsque l'on met un métal dans la so
lution d'un acide ; les ions I I 4 passeront à l'état de molécules et 
l'hydrogène sera mis en liberté, en même temps les molécules du 
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métal passeront à l'état d'ions : 

Zn + 2II + + aCl_ = Zn 4. -+- H 2 -+- 2GI _ 

On conclut donc de cette manière de voir que le dégagement 
d'hydrogène sera d'autant plus intense que la concentration de la 
solution en ions H . sera plus grande, c'est à-dire que la dissocia
tion de l'acide sera plus forte. De plus la réaction sera d'autant plus 
intense que la chaleur d'ionisation du métal sera grande. 

Nous comprenons maintenant ce qui se passe, lorsqu'on met un 
métal tel que le potassium ou le sodium dans l'eau. Le potassium 
se trouvera en contact avec l'eau dans laquelle il existe une faible 
quantité d'ions H + et OH—. Le potassium se transformera en ions 
K.4. , processus dégageant 2 5g J, les ions H 4. donneront lieu à des 
molécules d'hydrogène (chaleur de transformation presque nulle) 
et se dégageront ; en même temps la teneur en ions II 4. diminuant 
de nouvelles molécules d'eau se dissocieront en ions 0 1 1 ^ et H + 

(cette chaleur de dissociation absorbe 07 J) et les ions II4. ainsi 
formés se transformeront de nouveau en molécules d'hydrogène ; le 
processus sera donc représenté par les formules suivantes : 

K + H + = H + K 4 -t- a5g J. 
H a 0 = H4.-t- OH_ — 5 7 J. 

on l'exprime en disant que le potassium décompose l'eau, il se 
dégage de l'hydrogène et la solution contient de la potasse ; la 
chaleur de la réaction est égale à 25g — 5y = 202 J. 

3° Les cas d'apparition d'ions négatifs se produisant en même 
temps que d'autres ions négatifs passent à l'état de molécules non 
dissociées sont également nombreux. Tels sont, par exemple, le dé
placement de l'iode des iodures par le brome et le chlore, du 
brome des bromures par le chlore, etc. Dans le cas d'un iodure, 
par exemple, on a dans la solution des ions I_ à coté d'ions positifs 
d'un métal ; en faisant arriver du chlore, les ions I _ passeront à 
l'état de molécules d'iode, qui sera mis en liberté, et une quantité 
équivalente de molécules de chlore passera à l'état d'ions Cl_; la 
transformation de I _ en I absorbe — 55 J, la transformation de 
chlore en ions Cl_ dégage -J- i 6 i J, donc la réaction totale sera 
accompagnée d'un dégagement de i64 — 55 = 109 Joules. 

4° La disparition de quantités équivalentes d'ions positifs et d'ions 
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•négatifs se produit toutes les fois que la dissociation d'un electrolyte 
•diminue, ou qu'un electrolyte se trouve précipité de sa solution, 
•ou enfin lorsque certains ions positifs polyvalents diminuent de 
•valence en môme temps que des ions négatifs passent à l'état de 
molécules. 

Nous trouverons dans la suite beaucoup d'exemples qui seront 
•encore étudiés avec détails, parce qu'ils présentent un grand intérêt 
pour la biologie et de plus élucident les transformations chimiques 
•qui se passent dans les piles. 

2 9 . N a t u r e d e s i o n s . I o n s p o l y v a l e n t s . I o n s c o m p l e x e s . 

— Lorsqu'un electrolyte simple, tel que le chlorure de sodium, se 
dissocie en ions, il est évident que l'hypothèse la plus simple con
siste à supposer que les ions sont Na+ et Cl_, cette hypothèse est 
•du reste en rapport avec les données de l'électrolyse et elle est con
firmée par toute une série d'expériences que nous indiquerons 
plus loin (par exemple, cryoscopie) ; si l'électrolyte est un acide 
'tel que IIG1 il n'y a pas de doute pour admettre que les ions 
sont H + c t C l _ , et de même pour une hase telle que KOlï on 
devra admettre comme, ions K + et 011 _ . Mais lorsque la compo
sition de l'électrolyte est plus compliquée on peut avoir des doutes 
sur la formule des ions. Examinons certains cas typiques. 

i° Quels sont les ions d'un acide monovalent, tel quç l'acide 
acétique, par exemple? Par analogie avec les acides chlorhydrique, 
azotique, bromhydrique, etc., qui ont tous des ions I I + à côté d'ions 
négatifs différents, on dira que l'acide acétique se dissocie également 
•en ions H + et CII 3 C0 2 _ ; il en sera de même pour un acide mo
novalent de formule quelconque RIT, sa solution contiendra des 
ions H + et R _ ; nous avons vu que cette hypothèse conduit à un 
grand nombre de conclusions théoriques qui ont été confirmées par 
l'expérience. 

De même les ions d'une hase monovalente quelconque MOH 
aura pour ions M + et OIT _ ; 

a" Quels sont les ions d'un sel de métal hi ou polyvalent ? Par 

•exemple, quels sont les ions qui se trouvent dans une solution de 
chlorure de zinc ZnGl2. 

La loi de Faraday disant que les charges liées à une gramme-
molécule d'un élément sont proportionnelles à la valence, la charge 
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liée au zinc sera doubla de celle du chlore ; la solution de ZnCI2 

ayant, d'autre part, toutes les propriétés communes aux solutions-
dans lesquelles on admet l'existence d'ion chlore, on admettra 
qu'une molécule de ZnCi 2 donne lieu à un ion Zn f + et à deux 
ions CL , de plus la charge positive de l'ion Zn+ + est double de 
celle de l'ion Cl_. 

De même pour un sel tel que le sulfate de sodium S0 4N'a 2, on 
admettra qu'une molécule de ce sel se dissocie en dormant un ion* 
négatif bivalent SO t = et deux ions positifs monovalents TNa .̂. 

Pour un acide bivalent comme l'acide suifurique, on admettra 
qu'il se dissocie en ions S 0 4 — et 1 1 + , la charge de l'ion né
gatif étant double de celle de l'ion II + . 

Ces dissociations ne peuvent pourtant pas être considérées comme 
les seules qui se produisent ; en effet, pour pouvoir expliquer, d'une 
part, des anomalies et, d'autre part, tout un ensemble de réactions 
chimiques, on a été conduit à supposer que la dissociation pouvait 
se faire par stades successifs, elle peut être « étagée » ; ainsi les-
molécules S 0 4 N a 2 pourraient donner lieu à des ions négatifs 

monovalents S0 4 Na à côté des ions bivalents SO t — et des ions 
positifs N a + . De même l'acide sulfurique se dissocierait d'abord 
en ions S 0 4 I I _ et 11+ et puis en ions S 0 4 = et H + . Et dans le 
cas d'acides tribasiques on peut avoir trois états successifs, par 
exemple, pour l'acide phosphorique P 0 4 I I 3 on a les ions suivants :. 

PO,H 2 _ , P0 4H=^, P O t = à cùté d'ions H + . 

Les degrés de dissociation de chacun de ces stades peuvent être très 
différents, de sorte que la solution contiendra un excès de l'un ou de 
l'autre d'entre eux. Par exemple, pour l'acido sulfurique les expé
riences conduisent à supposer qu'il y a surtout des ions S O . _ et 
H 4 , la proportion d'ions S0 4 II _ est extrêmement faible ; au 
contraire, pour l'acide succinique C0 2 II . GII 2. CH 2 , C0 2 II ou 
C , H 6 0 4 on aura surtout des ions négatifs monovalents C 4 I 1 3 0 4 _ et. 
très peu d'ions bivalents G f i . O . ^ . Ces différents stades de disso
ciation sont en équilibre entre eux, et les conclusions théoriques 
qu'on a tirées de cette hypothèse ont été vérifiées par beaucoup-
d'expériences. Nous en trouverons des applications dans la théorie 
des piles. 

3° Quels sont les ions des electrolytes à constitution complexe ?" 
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Faraday a montré que si on fait 1'electrolyse du ferrocyanure de 
potassium, le fer se porte au pôle positif, il serait donc englobé 
dans l'ion négatif. Un grand nombre de combinaisons organiques 
de différents métaux présentent la même particularité, on doit 
donc se demander quels sont les ions de ces combinaisons. Ces 
ions ont été désignés sous le nom d'ions complexes ; leur étude a 
été faite avec beaucoup de soin par Hillorf qui s'est servi des 
mesures des nombres de transport pour analyser la nature de 
•ces ions. 

C'est ainsi que pour le ferrocyanure de potassium K 4 Fe (C!\) 6 on 
est amené à admettre qu'il se dissocie en quatre ions K + et un 
ion négatif quadrivalent Fe (CN) 6 == ; le ferricyanure de potassium 
K 3Fe (CN)6 se dissocie en trois ions K + et un ion négatif triva-
lcnt Fe(C!N)e = ; l'ion négatif du ferrocyanure se distingue de l'ion 
négatif du ferricyanure seulement par une différence de charge. 

Une solution de ferrocyanure de potassium ne contiendra donc 
pas d'ions fer, elle n'aura donc pas les propriétés communes aux 
solutions des sels do fer qui ont des ions fer. 

De même le cyanure d'argent et de potassium KAg (CN), donne 
lieu aux ions K + et Ag(CN) 2 _, l'argent est électronégatif, la so lu
tion ne présentera pas les propriétés des solutions des sels d'argent 
qui ont des ions A g + ; elle ne précipite pas par Cl, eLc. 

Le platinochlorure de sodium Na 2PtCl 6 se dissocie en Na + et 
PtCl6 = , le platine est encore compris dans Fanion. 

La solution ammoniacale du chlorure d'argent contient des ions 
complexes de formule Ag ( N I I ^ ^ ; la solution ammoniacale de 
cuivre contient des ions bivalents positifs Cu (NH3),, + + ; la solu
tion du tartrate double de potassium et de cuivre (liqueur de 
Fehling) contient un ion négatif complexe, dans lequel se trouve 
le cuivre; la solution du chlorure d'or et de potassium KAuCL se 
dissocie en ions K + et AuCl 4_ ; pourtant dans ce dernier cas il 
se forme aussi une certaine quantité d'ions Cl résultant de la 

scission de l'ion complexe AuCL, _ en ion C l _ et molécule non 
dissociée AuGl3. 

L'existence de ces différents ions complexes permettra de pré 
voir quelles sont les réactions chimiques auxquelles peut donner 
lieu une certaine solution ; nous en donnerons des exemples dans 
le chapitre des applications. 
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/l° Un même corps peut-il donner lieu à des ions de valences 

différentes? La réponse est évidemment affirmative, elle résulte 

déjà des travaux de Faraday. U n grand nombre de métaux et de 

combinaisons peuvent se présenter comme des ions de valences 

différentes ; par exemple, le fer est bivalent dans les sels ferreux et 

trivalent dans les sels ferriques, les premiers contiennent des ions 

F e + + , les seconds des ions F e + + + ; le cuivre est monovalent 

ou bivalent suivant qu'on a des sels cuivreux ou cuivriques, ses-

ions sont Cu + et Cu + + ; le mercure est aussi monovalent ou biva -

lent et a pour ions I I g + e t Hg ; 4 ; de m ê m e le chrome et le-

manganèse ont des ions Cr + + et Cr + + + , Mn + et Mn + + . L'ar-

sénique et l 'antimoine donnent des ions positifs tri et pentavalents, 

l'étain des ions bi et quadrivalents, etc. Pour les anions on connaît 

également beaucoup d'exemples du m ê m e genre ; ainsi nous avons 

déjà vu que les anions du ferrocyanure et du ferricyanure diffèrent 

seulement par la charge : F e (GîV)6 et Fe (GN) 6 de m ê m e les 

anions du cobaltocyanure et du cobalticyanure sont 

Co (CN")B^ e t Co (Ci\)6 = ; 

L'anion des manganates est M n 0 4 __, tandis que celui des p e r 

manganates est M n 0 4 _ . 

L'importance de ces différences de valence des m ê m e s ions appa

raîtra, lorsque nous étudierons les phénomènes d'oxydation et de-

réduction, nous verrons alors que ce sont des questions a \ant des 

applications nombreuses en biologie. 

3 0 . I n f l u e n c e d e l a t e m p é r a t u r e s u r la c o n d u c t i v i t é é l e c 

t r i q u e e t l a d i s s o c i a t i o n é l e c t r o l y t i q u e . — L'étude de l ' i n 

fluence de la température est importante tant au point de vue p r a 

tique qu'au point de vue théorique. 

Lorsqu'on détermine la conductivité électrique d'une solution, i l 

est important de noter exactement la température, parce que la 

conductivité varie beaucoup avec la température. On peut dire 

approximativement que pour une élévation de un degré la c o n d u c 

tivité électrique augmente de 2 ° / 0 . Voici , par exemple, les valeurs-

des conductivités moléculaires déterminées par Arrhénius à 1 8 -

et 5 2 ° . (Voir le tableau de la page 8 7 ) . 

Cette augmentation de la conductivité électrique avec la tem— 
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pérature est due à l'action de deux facteurs distincts : i ° La vitesse 

de transport des ions augmente avec la température; 2 0 Le degré 

de dissociation change avec la température; ce dernier changement 

peut se produire dans les deux sens ainsi que nous le montrerons 

plus loin. 

Solut ions * à 1 8 ° X à 5 A ° 

K C l 0 , 1 n o r m a l e . I O J 1 8 6 

N a C l 0 , 1 8 6 1 0 9 

G H 3 C 0 2 N a 0,1 
& 9 

1 0 7 

N a O H 0 , 1 » 1 7 4 2 9 / J 

H C l 0 , 1 3 A 4 4 F ) 3 

H N O , 0 , 1 » 3 2 2 4 8 8 

C H 3 C O , H 0 , 2 3 4 , 4 

C I i 3 C O ä H 0 , 0 1 I 3 , 3 1 9 / 4 

1 " Le changement de vitesse de transport des ions avec la t e m 

pérature a été établi par des mesures directes des nombres de 

transport à différentes températures ; elle résulte également des

valeurs de conductivilés moléculaires l imites pour différentes tem-* 

pératures. Ainsi, par exemple , d'après Arrhenius les conductivités 

moléculaires l imites sont les suivantes : 

Solut ions à 1 8 0 

K C l T 2 I 2 1 7 

N a C l I 0 2 1 8 9 

N a O H I ( ) 2 3 3 i 

H C l 3 5 3 5 4 4 

C N 3 C O A I 3 2 5 5 O O 

Par conséquent, un courant de même intensité déplace les ions 

bien plus vite à 5 2 ° qu'à 1 8 0 . Nous aurons à revenir sur ce point 

dans le chapitre sur la diffusion. 

2 ° Le changement de dissociation électrolytique avec la t empé

rature peut être discuté théoriquement en appliquant la loi de 

Van't Hoff sur la variation d'un équilibre avec la température. Si 

un corps AB se dissocie en A et B de façon à donner lieu à un 

équilibre A + B Ï I AB, entre les concentrations c,, c2, c 3 de ces 
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trois corps au moment de l'équilibre a lieu la relation ct ci = Kc3 ; 
K étant la constante de dissociation. A une température égale à 
Tj on aura une certaine valeur de cette constante K,, à la tempé
rature T 2 elle sera égale à K 2. Nous établirons plus loin que la va
riation de K est liée à la température et à la chaleur de la réac
tion par la relation suivante 

où Q est la chaleur do la réaction AB = A -+- B. 
Si on connaît cette chaleur Q et la valeur de la constante K 

pour une seule température, on pourra par la formule précédente 
calculer la valeur de K, c'est-à-dire le degré de dissociation pour 
une température quelconque. On voit que si Q est négatif la cons
tante K, diminuera, lorsque la température s'élève, c'est-à-dire si la 
réaction AB — A i- B dégage de la chaleur, la dissociation du 
corps AB en A et B augmentera avec la température ; au contraire, 
si Q est positif, l'élévation de température fera baisser le degré de 
dissociation du corps AB. 

Cette théorie peut être appliquée directement à la dissociation 
des molécules en ions. Si l'on connaît la chaleur de dissociation 
des molécules en ions et si l'on détermine le degré de dissociation 
pour une température déterminée, on pourra calculer par la for
mule précédente le degré de dissociation de ce corps pour d'autres 
températures et comparer les valeurs ainsi calculées avec les mesures 
directes de conductivité électrique. C'est ce qui a été fait par Kohl-
rausch et Heydweiler pour l'eau. 

La chaleur de dissociation de l'eau est égale à — 67 Joules, 
comme nous l'avons vu plus haut : 

11,0 = H + -t- 0 H _ — 5 7 J. 

La concentration des ions II + et 011 à 18° est trouvée égale 
à 0,8. i o — 1 mol. par litre (voir plus haut). On peut donc cal
culer la dissociation de l'eau pour d'autres températures ; ces 
calculs donnent les valeurs théoriques de la conductivité spécifique 
de l'eau pure à ce%4Qmpératures, et on peut comparer les valeurs 
ainsi calculées aux nombres trouvés par l'expérience; voici les 
résultats ; nous donnons les valeurs des conductivités spécifique 
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io B . k observées et calculées et les degrés de dissociations corres
pondants, 

Températures l o 6 k observés l o f i k calculés 

-1 

Concentration des 
ions X io~' 

— a° 0 , 0 1 0 7 o . o i o 3 o,3.") 

+ 4 ° 0 , 0 1 6 2 o , o i 5 8 — 
* · 1 0 » 0 , 0 9 . 3 8 o , o a 3 6 o , 5 6 

1 8 ° o , o 3 8 S o , o 3 8 G 0 , 8 0 

2 6 ° 0 , 0 6 0 6 0 , 0 6 0 1 r , " 9 

3 4 " 0 , 0 8 0 , 0 0 , 0 ( ) 0 I i > 4 7 

4 9 ° 0 , T 9 . f ) 4 o , i 3 o 5 ( >!)3 
5 o ° 0 , 1 8 0 7 0 , 1 8 3 g 3 , 4 8 

On voit que la concordance entre les valeurs obtenues par les 
mesures de conductivité électrique et les valeurs calculées est 
absolument parfaite. C'est là un nouvel argument très important en 
faveur de la théorie des ions. 

Si on ne connaît pas la chaleur de dissociation des molécules en 
ions, en faisant des mesures de conductivité électrique pour deux 
températures différentes et en calculant la valeur de a et de K pour 
ces deux températures, on pourra par la formule précédente calculer 
la chaleur de dissociation électrolytique des molécules. Arrhcnius 
a fait ces mesures et ces calculs pour toute une série d'acides diffé
rents. 

En étudiant la chaleur de neutralisation d'un acide par une base, 
nous avons vu comment la mesure de la chaleur de neutralisation 
d'un acide faible par une base forte permettait de calculer la valeur 
de la chaleur de dissociation de l'acide en ions ; il y a donc lieu de 
comparer les nombres ainsi obtenus avec ceux que fournissent les 
calculs précédents fondés uniquement sur des mesures de conduc— 
tivité électrique. Cette comparaison a donné à Arrhenius une c o n 
cordance très bonne ('). 

On voit donc que l'étude de l'influence de la température a u n e 
grande importance théorique. 

3 1 . D i f f i c u l t é s d e l a t h é o r i e d e s i o n s . D i s s o c i a t i o n d e s é l e c -

t r o l y t e s f o r t e m e n t d i s s o c i é s . — La théorie de la dissociation 

(') A K K H É N I L S . — Z e i t . , 4 , 1 8 8 G , p. 9 6 - 1 1 6 et g, 3 3 G - 3 4 2 , I 8 G 2 . 
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électrolytique des élcctrolytes rencontre un certain nombre de diffi

cultés, dont nous indiquerons dès maintenant quelques unes qui 

se rapportent aux paragraphes précédents. 

En étudiant ia variation avec la concentration de la dissociation 

des électrolytes lortement dissociés, tels que les sels neutres, ou les 

acides forts et bases fortes et en cherchant à appliquer à ces é l e c 

trolytes la loi de l'action des masses pour l'équilibre entre les ions 

et les molécules, on trouve que la constante K de l'expression CjC^ 

= Kc ne reste pas du tout constante, mais qu'elle d iminue avec la 

concentration, c'est-à-dire que ces électrolytes sont moins dissociés 

en solution étendue que ne l'exige la loi de l'action des masses. 

C'est là une difficulté qui a donné l ieu à u n grand nombre de 

recherches expérimentales et théoriques. 

Etant donné que la dissociation est très forte, dépassant 8 0 et 

9 0 ° / 0 , on s'est demandé si la détermination du degré de dissocia

tion était suffisamment précise ; c o m m e on déduit cette dissocia

tion du rapport entre la conduclivité moléculaire de la solution et 

la conductivité moléculaire l imite a — 5 — , une erreur, même 

faible, sur la valeur de la conductivité moléculaire l imite peut e n 

traîner des erreurs dans la détermination de cf.. Des recherches très-

soigneuses ont donc été faites surtout par Kohlrausch, afin de déter

miner les valeurs de "kx . D e plus on a repris l 'élude des vilesses-

de transport des ions avec un soin tout particulier, mais ces expé

riences ont amené une confirmation plus parfaite encore entre la 

somme U - I - V et la limite de la conductivité moléculaire, c'est-à-

dire ) > 0 0 ; rappelons que la théorie des ions exige que U -+- Y = 'hXl 

(loi de Kohlrausch). Par conséquent la valeur de \ x a été déterminée 

avec une précision suffisante, et ce ne sont pas les erreurs de ces 

mesures qui entraînent les écarts entre la loi do l'action des masses 

et la dissociation des sels neutres. 

On s'est alors demandé si le rapport •>— permettait bien de c o n -

naître le degré de dissociation électrolytique a. Sur ce point les-

auteurs ne sont p i s tous d'accord. Arrhenius défend l'exactitude 

de cette détermination, et il donne c o m m e argument principal les 

concordances entre les mesures de rj. par la conductivité électrique-

et les mesures des abaissements du point de congélation des s o l u 

tions. Nous verrons qu'en faisant une hypothèse supplémentaire,. 
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1 
HC1 

Concentration a d'après la conduc
tivité 

et d'après la cryoscopie 

0,01 n . 

0,02 
o , i o n . 

o , y 3 

0,9a 
0,91 
0,90.) 
0,87 

k C l 

l -

Concentration 
at d'après ] n conduc-

tiyité 
a d'après la cryoscopie 

o , O I 

o,o2 
o,o5 
0,10 
o,2o n . 

0,90 
0,88 
o , 8 5 

o,83 
° . 7 9 

0,905 
o , 8 7 

o , 8 5 

0,82 
o , 7 9 

la sixième hypothèse de la théorie des ions, relative à l'assimilation 
des ions aux molécules au point de vue des conditions d'équilibre 
des solutions, on peut calculer d'après l'abaissement cryoscopique 
le nombre total de molécules actives qui se trouvent dans la solu
tion. Arrhenius suppose (nouvelle hypothèse) que la solution d'un 
electrolyte ne contient que les molécules non dissociées et les ions, 
donc l'abaissement cryoscopique donne le nombre de molécules 
plus celui d'ions qui se trouvent dans la solution. Si a. est le degré 
de dissociation d'une solution dont la concentration moléculaire est 
m, le nombre de molécules dissociées sera ma., il restera m — mu. 
molécules non dissociées, on aura ma anions, ma cations, donc la 
somme totale des ions et des molécules sera égale à m — ma -h 
mr/. + ma, c'est-à-dire m ma. La crioscopie donne donc d'après 
Arrhenius la valeur de m -t- ma et comme on connaît la concen
tration m on en déduit a. Voici, par exemple, les valeurs de a dé
duites, d'une part, des mesures de conductivité faites par Kohlrausch 
(pour KC1) et par Jahn (pour ITC1) et, d'autre part, des détermi
nations de cryoscopie de Loomis et de Ilausrath. 
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Evidemment une concordance aussi parfaite entre des mesures 

-faites dans des conditions aussi différentes constitue un argument 

très sérieux pour l'exactitude de la détermination de a d'après le 
X 

rapport r — . 

Mais pour rapprocher les deux valeurs de a (de conductivité et 

de cryoscopie) on a été obligé de faire deux hypothèses . La valeur 

de la première qui assimile l'action des ions à celle des molécules 

sera discutée plus loin ; quant à la seconde qui admet que dans une 

solution d'un électrolyte il n'y a que des molécules et des ions elle 

•a l'avantage d'être très simple, mais elle est absolument arbitraire ; 

rien ne prouve qu'il n'existe pas en m ê m e temps des associations 

d e molécules entre elles ou avec l 'eau, o u bien des associations 

•d'ions avec l'eau, et il serait facile de faire une hypothèse telle que 

•Ci déduit de la conductivité devrait correspondre à ¡Z déduit de la 

•cryoscopie, malgré l'existence d'associations de ce genre. 

Plusieurs auteurs parmi lesquels surtout Jahn et Noyes ont 

'cherché dans ces dernières années à déterminer les valeurs de a 

par d'autres méthodes ; d'une part, par la mesure des forces élec

tromotrices de piles et, d'autre part, par le changement de solubilité; 

'mais toujours les valeurs de a. ainsi trouvées se rapprochent beau

coup de celles qui sont déduites de la conductivité électrique et de 

da cryoscopie . Par conséquent, quelle que soit la manière dont on 

déduit le degré de dissociation des électrolytes fortement dissociés, 

•on obtient toujours des valeurs qui n'obéissent pas à la loi d'action 

-des masses . 

D e u x formules empiriques ont été proposées pour représenter la 

"marche de la dissociation avec la concentration. D'après l'une (de 

Jiudolphi) la constante de dissociation serait 

r a 2 .1 / 'm . rr a 2 . m 
K. = au lieu de K = 

i — a i — a 

-qui est la formule théorique, d'après l'autre formule (de Van'tlloff) 

l 'expression de la conslanle est 

2 ~ ~ ( i — « ) 2 ' 

Ce sont des formules empiriques qui ne correspondent pas à une 

théor ie déterminée. 

Eni in certains auteurs (Nernst, Jahn, Planck e tc . ) , ont essayé 
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d'expliquer pourquoi la loi de l'action des masses semblait ne pas-
s'appliquer à l'équilibre entre les ions et les molécules dans les cas 
de forte dissociation. Les théories ainsi développées introduisent de 
nouvelles hypothèses supplémentaires, et comme chaque hypothèse 
équivaut à l'introduction d'un nouveau terme ayant une nouvelle 
constante arbitraire, il est évident que l'on peut arriver à une 
formule mathématique qui représente bien la marche du phénomène. 

Nernst et Jahn arrivent ainsi à une formule théorique qui s'accorde 
très bien avec tous les faits expérimentaux. Ces auteurs admettent 
que les lois des gaz ne s'appliquent pas directement aux solutions, 
mais qu'il y a des écarts qui sont dûs à l'action des molécules du 
corps dissous sur les molécules du solvant, et les unes sur les 
autres. Par conséquent, dans l'équilibre entre les ions et les m o 
lécules d'un électrolyte, il ne suffit pas de considérer seulement 
les concentrations des ions et des molécules, il faut tenir compte 
aussi des molécules d'eau et de leur action sur les molécules dissoutes 
et sur les ions. La formule mathématique qui en résulte est assez 
compliquée (voir en particulier le travail de Nernst. Zelt. f. ph. 
Chem., 38, 1 9 0 1 , p. / 1 8 7 - 5 0 0 ) , mais elle rend bien compte dé la 
valeur de la pression osmotique, de rabaissement du point de con
gélation, de l'équilibre entre les ions et les molécules, de la solu
bilité, et de la force électromotrice des piles. 

Cette formule contient plusieurs constantes arbitraires en par
ticulier celles relatives à l'action réciproque entre les molécules, les 
ions dissous et les molécules du solvant, mais la valeur de ces cons
tantes n'est reliée à rien ; cette théorie ne rend donc pas du tout 
compte de la raison pour laquelle la loi de l'action des masses s'ap
plique aux acides et bases faibles. La théorie ne peut donc pas être 
résolu. 
Considérée comme définitive. Le problème reste donc encore non 

Mais dans tous les cas les écarts entre la loi de l'action des 
masses et la dissociation des bons électrolytes ne constitue qu'une 
difficulté qui nécessite une correction de l'une des hypothèses sur 
lesquelles est fondee la théorie des ions ; ce sera soit l'hypothèse de 
l'équilibre éntreles ions et les molécules, (5 e hypothèse), soit l'hy
pothèse du calcul de oc par le rapport,— ( 1 ™ et 2 " hypothèses), le-
fond de la théorie des ions, l'idée principale et les nombreuses 
conclusions qui en résultent avec leurs vérifications expérimentales-
ne sont pas ébranlés par des difficultés de ce genre. 
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CHAPITRE IV 

E T U D E D E L A C O N D U C T I V I T É É L E C T R I Q U E 

D E S S O L U T I O N S N O N A Q U E U S E S 

Jusqu'ici nous avons étudié seulement les solutions aqueuses, 

i l est important de chercher, si les solutions dans d'autres solvants 

donnent lieu aux mêmes lois. On a fait un grand nombre d'études 

sur les solutions dans différents solvants, alcools, acétone, éthcr, 

ammoniaque, anhydride sulfureux, acide acétique, acide formiquc, 

•etc., e tc . , niais il n'existe pas de recherche d'ensemble qui embrasse 

'toutes les propriétés d'une solution non aqueuse et permette ainsi 

•de faire une théorie générale de la dissociation électrolytique dans 

-ces solvants. Indiquons brièvement les principaux résultats obtenus 

par différents auteurs. 

3 2 . C o n d u c t i v i t é é l e c t r i q u e d e s l i q u i d e s p u r s . — En étu

d iant la conductivité électrique de différents liquides purs 

Kohlrausch a énoncé en 1 8 7 5 cette règle générale que les liquides 

purs ne conduisent pas l'électricité ou tout au m o i n s ont une con

ductivité extrêmement faible. Cette règle n'a pas été confirmée 

•d'une façon aussi absolue par les auteurs qui se sont occupés de 

cette question ; on trouve, en effet, que certains liquides très purs 

conduisent l'électricité d'une façon bien appréciable. Voici les 

nombres obtenus par Walden [l] pour la conductivité spécifique à 

2 0 0 de toute une série de l iquides différents. (Voir le tableau de 

la page suivante). 

Rappelons que pour l'eau distillée, purifiée avec le plus grand 

(* ) W A L D E H . — Ueber ortjanischc Lôsungs-und lomsïerwujsmillel. Zeitsch. f. 
jj/IYS. Chem., v. ¿ 6 , I G O 3 , p. I O 3 - I 8 8 . 
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soin, Kohlrausch et Iieydweiler ont trouvé à 1 8 ° K = o,/j. i o ~ 7 

•et que pour l'eau distillée ordinaire, purifiée par simple congélation, 
•on trouve, en général, des nombres voisins de i , 5 . 1 0 ~ FI. 

Corp 

Alcool rné thy l ique 

a é t h y l i q u e . 

Aldéhyde b e n z o ï q u e . 

A n h y d r i d e a c é t i q u e . 

Chlorure d 'acé ly le 

Acé tamide . . . . 

Forroamide . 

Acéton i tr i l e . 

Acé tone 

Acé ty lacé tone . 

Acide f o r m i q u c . 

Ac ide a c é t i q u e . 

Éther 

A n h y d r i d e s u l f u r e u x . 

A m m o n i a q u e . 

Xr ibromure d 'arsen ic 

Acide s i i l fur iquc . 

Tr ich lorure d ' a n t i m o i n e 

Formules 

C1I3011 T,45 . I O " C 

G 2 r I s O H T , ( ) S . I O " 1 

G G H - C H O 1 ,6. I O - " 

( C I 1 8 . C O ) 2 0 1 , 1 8 . I O * 0 

G H a C O C l 9,53. I O " 1 

C I I . C O M I , 
! ) • I O - 5 

H C O N H , " 4 , 7 - I o " 5 

el iaci ," 3,y8. I O ' ' 

CII^COGïX, 2,27. I O - 7 

G n 3 C Ö C H ä C O C H 3 1,59. I O " 5 

H C O O H i , 5 . I O " 5 

C I I 3 C O O I I o , 4 . I O " 7 

( c a i . ; 2 o < I O - 8 

SO-, 0 ,9 . I O - 7 (a 0°) 

M I , 1 ,33. I O " 7 là — 

A s l i r 3 i , 5 3 . I O " 6 là 33 
l t , S O t 0 .7- à I . I O 

S b C l 3 * I I ,7. I O " 5 

On voit donc qu'un certain nombre des liquides précédents pos
sèdent à l'état pur une conductivité électrique bien supérieure à 
celle de l'eau distillée. 

La pureté des liquides est une condition très importante dans 
des mesures de ce genre ; en effet, des impuretés formées de corps 
quelconques augmentent presque toujours la conductivité; ainsi, 
par exemple, la présence de faibles quantités d'eau rend souvent 
les liquides plus conducteurs, et cela pour des liquides tels que 
l'alcool ou la glycérine qui font partie du groupe de non électro-
lytes. On est donc obligé de prendre des précautions toutes parti
culières pour préparer et étudier ces liquides ; ce fait a été particu
lièrement mis en évidence par Carrara qui a étudié les conducti-
vités électriques d'un grand nombre de solvants différents. 

L'étude de la question, pourquoi certains liquides purs condui
sent mieux l'électricité que d'autres, n'a encore donné aucun ré
sultat définif, de sorte que cette propriété reste Isolée sans aucun 
rapport avec les autres propriétés de ces liquides. 
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3 3 . C o n d u c t i v i t é é l e c t r i q u e d e s s o l u t i o n s n o n a q u e u s e s . 

B o n s e t m a u v a i s i o n i s a n t s . — Le nombre de solvants différents 
qui ont été étudiés est très grand ; Walden en cite plus de cin
quante, mais toutes ces études n'ont conduit jusqu'ici qu'à des ré
sultats isolés sans que des lois générales en soient ressorties. 

i . Le premier résultat est relatif à la comparaison des différents 

solvants entre eux. Les solutions des électrolytes dans les solvants 
tels que les alcools méthylique, éthylique, allytique, propylique et 
isopropylique, l'acétone, l'acide formique, l'ammoniaque liquide • 
l'anhydride sulfureux, etc., conduisent bien l'électricité ; quelques 
fois même, la conductivité est égale ou supérieure à celle des solu
tions aqueuses correspondantes. D'autres solvants, au contraire, 
donnent des solutions qui ont une conductivité électrique extrême
ment faible, ce sont l'éther, le chloroforme, le tétrachlorure de car
bone, les chlorure, bromure et iodure d'éthyle, lexylol, le benzène, 
l'amylamine, l'aniline, la pyridine, etc., etc. Etant donné que la 
grandeur de la conductivité électrique correspond, d'après la théorie 
des ions, au degré de dissociation électrolytique des corps dissous, 
on a été amené à diviser les différents solvants en bons et mauvais 
(i ionisants ». 

Voici quelques exemples numériques de conductivités molécu
laires limites des solutions de l'iodure triethylsullinique 
S (C2II3).,I d'après Carrara (') : 

Solvants : eau acétone alcool méthylique éthylique allylïque 

AQQ à 25° 107,6 167 i34 5/| 32 

Solvants : propylique isopropylique benzylique isobutylique isoamylique 

).oo à 25° 26 22 2,5 3 2 

De même pour des solutions à normale de H Cl dans différents-

alcools Kablukoff ( 3) trouve les valeurs suivantes de conductivité 
moléculaire : 

alcool éthylique méthyl ique isohutylîque 

23,3 I0Ç),2 1,2 

( ' ) C A R R A R A . — Gaz". Chim. Italiana, v . 24, i8()4, p . 5o4-
( 2 ) K A B L U K O F F . — Uebcr die clehtrische Leilfàhigkeit von Chlorwasscrsloff In 

venchiedenen Lôsungsmitteln. Zeit. f. phys. Chem., v o l . 4, 1889, p . 4ag-434. 
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et dans l'éther pour une solution normale de HCl le même auteur 
trouve X = /j2. 10 - 6 . 

2 . L'étude de Yinßuence de la concentration des solutions sur la 
conductivité montre que dans la grande majorité des cas la con— 
ductivité moléculaire augmente, lorsque la concentration diminue, 
mais cette règle n'est pas absolue ; on a, en effet, signalé des exemples 
de solutions dont la conductivité moléculaire diminuait en même 
temps que la concentration ; tel est, par exemple, le cas des solu
tions d'HCl dans l'éther. 

Au point de vue de la manière dont varie la conductivité élec
trique avec la concentration, certains solvants se comportent de 
même que l'eau, ce sont les alcools méthylique et éthylique, l'acé
tone et l'acide formique ; pour ces solvants il existe bien des valeurs 
limites de la conductivité moléculaire ; les sels se rangent à peu près 
dans le même ordre au point de vue des conductivités moléculaires, 
et il existe un rapport presque constant entre la conductivité de 
ces solutions et celle des solutions aqueuses; ainsi, par exemple,, 
d'après Vollmer on a pour les sels 

Aqçj dans l'eau 
A-jo dans l'alcool méthylique 

l x dans l'eau 
Aqq dans l'alcool éthylique " 

Pour ces solvants la loi de Kohlrausch Q,x = U -+- V) est donc-
applicable dans une certaine mesure ; aussi Carrara a-t-il pu dresser 
des tables des nombres de transport des'différents ions dans ces sol
vants, surtout dans l'alcool méthylique. (Gazz. chim. liai. 3 3 , 
igo3, p. a ^ i ) . 

D'autres solvants, au contraire, présentent de grands écarts avec 
l'eau; les valeurs des conductivités élecriques varient d'un sel à 
l'autre bien plus que cela n'a lieu pour les solutions aqueuses; de 
même la loi de Kohlrausch ne s'applique pas du tout. Tel est, par 
exemple, le cas des solutions dans l'anhydride sulfureux, étudié par 
Waiden et Cenlnerszwer ('). Voici quelques valeurs numériques 

{*) W A L D E * e t G E S T Ä E B S Z W E R . — Flüssiges Schwefeldioxyd als Lösungsmittel., 

Zeit. f. anorg. Chem.,v. 3o, i g o a , p . i45-a5i et Zeilsch. f. phys. Chem. 

v. 4 g , i g o a , p . 5 i3-5g7. 

HENRI. — Cours do Chimie Phys ique 7 
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de conductivité moléculaire des solutions à et ——.- normales de 
0 4 1024 

différents corps dans S 0 2 et dans l'eau ; les mesures dans S 0 2 sont 
faites à o° et dans l'eau à 2 5 ° . 

Corps 

Solutions 

u'i 

dans S 0 2 

—l—f N . 1 02/1 

Solutions 

{-r N. 

dans lï,0 

1 0 2 4 

KJ 4 8 , 3 i u 5 , 5 T / | 0 , 8 i 5 o 

K B r 31,4 — I 4 O , ( ) i 5 o , 5 

KC-NS 2 2 , 0 .— . — 
X I I j C N S 1 0 , 0 .— — — 

. \(;ii . ,h 3ci 1 2 , 1 3 8 , i l 2 j , I 

N ( C H 3 \ H C I • 1.4 4 2 , r 1 I 4 , ° 1 2 2 , 6 

N ( G H , ) i c i <)''->0 1 5 1 , 2 1 1 0 , 1 119, '! 

N C j U J H a C l 6 ,1 1 . ,4 1 14 • 1 1 2 2 , 3 

N , C 2 H g ) 3 I I C l 2 2 , 1 5 8 , 5 9 8 , 8 1 0 7 , 3 

N ( c j y 3 i 1 0 5 , 8 . 5 4 . 7 i o 3 , 5 1 1 2 , 6 

Corne on le voit nettement, les conductivités des solutions dans 
S 0 2 varient beaucoup plus d'un sel à un autre que celles des solu
tions aqueuses. De plus, l'ordre dans lequel se rangent les sels 
d'après leurs conductivités est différent dans S 0 5 de celui des solu
tions aqueuses. Ce dernier résultat est assez général ; Carrara l'a, 
par exemple, bien montré pour les solutions de différents acides 
dans l'alcool. 

3 . La détermination directe des nombres de transpart a été faite 
surtout pour les solutions dans l'alcool et dans l'acétone. Les ré
sultats obtenus par différents auteurs ne sont pas très concordants; 
mais, dans tous les cas, s'il y a des différences avec les nombres de 
transport des solutions aqueuses correspondantes, ces différences 
sont faibles. Par exemple Campetti trouve comme nombres de trans
port de l'anion pour LiCl et AgN0 3 les nombres suivants : 

D a n s l 'eau p o u r L i C l 0 , 7 0 p o u r A g N 0 3 o , 5 2 

» l 'alcool é t h y l i q u e . » . 0 , 7 1 >> o , 5 i 

» l 'alcool m é t h y l i q u o » 0 , 6 4 » 0 , 4 7 

Les valeurs des conductivités moléculaires limites étant dans 
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•certains solvants très différentes de celles des solutions aqueuses, on 

en a déduit que les vitesses de transport des ions varient beaucoup 

•suivant la nature du solvant. Cette conclusion ne peut être acceptée 

que si l'on admet qu'à l a limite, pour une dilution extrême, la dis

sociation des molécules en ions est totale; c'est là une hypothèse qui 

n'est pas justifiée par d'autres expériences, de sorte qu'elle est ab

solument arbitraire. Il est possible que dans certains solvants la dis

sociation ne devienne jamais totale, ce qui expliquerait les diffé

rences entre ces solutions et les solutions aqueuses. 

h- Un grand nombre d'auteurs ont cherché si la loi d'Ostwald, 

qui exprime l'équilibre entre les ions et les molécules, est applicable 
aux différents solvants. Le résultat général est que pouc aucun sol
vant cette loi lie s'applique exactement. Ce n'est que dans certains 
•cas isolés, par exemple pour l'acide trichloracétique dans l'alcool 
(Wildermann) que la loi d'Ostwald s'applique bien. Il en est de 
même aussi des formules empiriques de Rudolphi et de \an' t HofF 
relatives aux conductivités moléculaires des sels ; ces formules ne 
6'appliquent pas pour les solutions non aqueuses. ' " ' ' 

5. Enfin l'étude des relations entre les données fournies par les 
mesures de conductivitô et les mesures cryoscopiques et tonomé-
triques montrent que, pour les solutions non aqueuses, il n'existe 
pas de relation aussi fixe que pour les solutions aqueuses. Le degré 
d e dissociation a déduit des mesures de conductivilé est souvent 
très différent de celui qui résulte des déterminations cryoscopiques 
•et tonométriques ; pour expliquer cette discordance les auteurs ont 
admis l'existence de molécules complexes et de polymérisation, 
c'est là, évidemment, une hypothèse qui permet d'expliquer tous 
les écarts possibles, mais elle reste toujours absolument arbitraire. 

3 4 . C o n d u c t i v i t é s é l e c t r i q u e s d a n s d e s s o l v a n t s m é l a n g é s . 

I n f l u e n c e d e s n o n é l e c t r o l y t e s s u r l a c o n d u c t i v i t é d e s s o l u 

t i o n s a q u e u s e s . — L'étude des solutions do différents électrolytes 
dans des solvanLs mélangés montre que la conductivité électrique a, 
•en général, une valeur intermédiaire entre les conductivités des so 
lutions, faites dans chacun des deux solvants séparément, mais il 
n'existe pas de loi simple qui relie la conductivité dans l e mélange 
à la composition de ce dernier. Voici, par exemple, d'après 
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Wakeman (*) les valeurs des conductivités moléculaires des solu

tions d'acide acétique dans différents mélanges d'eau et d'alcool ; 

les conductivités sont indiquées pour trois concentrations diffé

rentes d'acide acétique : — f r ~ et——7 normale. 
^ l a o o i s 1 0 2 4 

Concentrations Eau Eau 

-{- 10 ° / 0 alcool 
ao ° /o alcool 

1 2 8 
1 7 , 0 9 - 9 7 . 3 

^ N 
5 L 2 

3 A , 2 2 0 , 0 13,9 

1 . N 
1 0 2 4 

4<î ,o 2 7 , f i I 9 > 2 

Concentrations 3o alcool 4o ° / 0 alcool 5o ° / 0 alcool 

AsN 5 , 0 3 6 ' . 9 

, X - N 
5 L 2 

5 , 8 3 , 5 

' , N 
i 0 2 4 

1 2 , 6 7-7 4.7 

Lorsque la quantité de l'un des solvants prédomine beaucoup, 
par exemple, si l'on a affaire à des solutions faites dans des mé
langes d'eau et d'alcool contenant moins de 10 °/0 d'alcool, la con-
ductivité moléculaire peut être reliée à la composition du mélange 
par une formule assez simple, indiquée par Arrhenius ( 2 ) . Si on dé
signe par X0 la conductivité moléculaire de la solution aqueuse, par 
Xp celle de la solution du même electrolyte dans un mélange d'eau 
et d'alcool contenant p pour 100 de ce dernier, on a la relation 
suivante : 

* , = \ , ( i - 5 • ? ) ' 

(*) W A K E M A N . —• Das Verhalten einiger Elektrolytc in iiichthomogcnem Lösungs
mittel. Zeit. f. phys, Chcm., 1 1 , i8u3, p. 4 9 - 7 4 . 

( 2 ) A R R H E N I U S . — Vebcr die Aenderung des elektrischen Lcitimgsvernwgens einer 
Lösung durch Zusatz von kleinen Mengen eines Aichtleiters. Zeit. f. phys. Chem. 

9 , 1 8 9 A , p. 4 8 7 - 5 1 1 . 
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où a est une certaine constante. 

La valeur de cette constante varie un peu d'un electrolyte à un 
autre, mais elle varie surtout, lorsqu'on change la nature du non 
electrolyte ajouté à l'eau. 

Cet abaissement de la conductivïté électrique par l'addition d'un 
non electrolyte avait été observé, bien avant Arrhenius, par 
Wiedemann, Stefan, Lenz, etc. ; le premier de ces auteurs avait si
gnalé une relation entre le frottement interne de la solution et la 
diminution de la conductivïté. Arrhenius a confirmé ces résultats 
et les a étendus à un grand nombre de non electrolytes. Si l'on dé
signe par Y} le frottement interne d'une solution à i ° / 0 d'un 
non electrolyte, yj — i sera la différence de ce frottement avec 
celui de l'eau pris pour unité ; les valeurs de r, — i et de a sont 
reliées par une relation linéaire; voici, comme exemple, les va
leurs de i ooo (ri — i) et i ooo a pour toute une série de non elec
trolytes ; 

Non electrolytes I ooo (T, — i ) 1 000 a 

!<) 
21 

i5,6 !<) 
21 16,2 
26 — 
2(î i6,3 
3o 18,8 
3o 18,4 
3i 17,2 
33 J 9> 5 

33 2o,5 
/ , o 22,9 
ho 23,2 
43 25,0 
46 24,4 

Il y a un parallélisme complet entre les membres des deux c o 
lonnes du tableau précédent, par conséquent on peut énoncer cette 
règle générale : un non electrolyte diminue la conductivïté électrique 
d'une solution aqueuse ; cette diminution est d'autant plus forte 
que la viscosité de la solution de ce non electrolyte est plus grande. 

La théorie des ions permet de comprendre ce résultat ; en effet, 
la conductivïté d'une solution est représentée comme la somme de 
deux facteurs qui correspondent aux vitesses de transport des ions, 
il est donc assez naturel de supposer que cette vitesse de transport 
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sera diminuée, lorsque la viscosité du milieu augmentera. Par con
séquent toute action qui fera diminuer la viscosité du milieu devra 
augmenter la conductivité électrique, c'est ainsi qu'Arrhenius ex
plique en partie l'influence de l'élévation de la température sur la 
conductivité électrique. 

35. R e l a t i o n e n t r e l a c o n s t a n t e d i é l e c t r i q u e e t l e p o u v o i r 

i o n i s a n t d e s l i q u i d e s . —- On doit se demander maintenant 
pourquoi certains solvants apparaissent comme de bons ionisants, 
d'autres, au contraire, ne donnent pas lieu à une ionisation des 
molécules dissoutes ; la théorie complète de cette action n'est pas 
encore donnée, mais il existe un certain nombre d'indications im
portantes. J. J. Thomson (') et Nernst ( 2) ont simultanément émis 
l'hypothèse que le pouvoir ionisant est lié directement à la cons
tante diélectrique du solvant. 

Les ions de signe opposé s'attirent entre eux, et la force électro
statique qui mesure cette attraction est d'autant plus faible que ces 
ions sont séparés par un milieu à constante diélectrique élevée, 
par conséquent la tendance de recombinaison de ces ions, recom
binaison qui a pour effet de former des molécules non dissociées, 
sera d'autant plus faible que la constante diélectrique du solvant 
sera plus forte ; on doit donc s'attendre à trouver que les bons 
ionisants ont une constante diélectrique plus grande que les mau
vais ionisants. 

Cette règle se trouve bien vérifiée d'une façon qualitative, mais 
on ne peut pas dire qu'il y a proportionnalité entre le pouvoir 
ionisant et la constante diélectrique. Voici les valeurs des cons
tantes diélectriques pour différents solvants. (Voir le tableau de la 
page suivante). 

Plusieurs auteurs, en particulier Briihl Q), ont cherché à rattacher 
le pouvoir ionisant des solvants à d'autres propriétés physiques ou 
chimiques de ces liquides ; ainsi on a cherché à rapprocher la 
chaleur latente de vaporisation, la tension superficielle, le pouvoir 
d'association et de polymérisation du solvant, la présence de 

( ' ) J . J . TIIOMSOÏI. — l'hilasophieal Magazine, 3 6 , l 8 g 3 . 

( 2 ) N E R S S T . — Xeit. f. phys. Chem. i 3 , 1 8 9 4 , p. 5 3 i . 

( 3 ) BRUHL. —• Die lïolle der Mcdien un Lôsiinysvorgange. Zeit. f. phys. Chem. 
3o, 1 8 9 9 , p. i - f i 3 . 
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É T U D E D É L A C O N D U C T I V I T É É L E C T K I Q U E I O 3 

valences non saturées, etc., etc. Mais tous ces essais n'ont pas 
encore donné de résultats définitifs, de sorte que la raison de la 
grandeur du pouvoir ionisant d'un liquide nous échappe encore. 

Bons ionisants Ionisants moyens 

— 1 " i — — — 
Solvants n Solvants D 

A l c o o l p r o p y l i q u e 13 , 3 

5 7 A c i d e a c é t i q u e . , . . 6 , 5 

1 6 , 2 A l d é h y d e a c é t i q u e 2 1 , 1 

A n h y d r i d e s u l f u r e u x . " i i6,5 
Alcoo l m é t h y l i q u e . 3a,5 T r i c h l o r u r e d ' a r s e n i c 1 2 , 8 

2 0 , 7 

Alcool é t h y l i q u e . . . . 2 6 , 8 T r i b r o m u r e d 'arsenic . 9>3 

Acide c y a n h y d r i q u e . , 95 
9>3 

Mauvais ionisants Mauvais ionisants 

Solvants D Solvants D 

2 , 3 5 , 2 

T o l u è n e 2 , 3 É t h e r 4 3 

7.3 T r i c h l o r u r e d e p h o s p h o r e . 3 , 4 
3 ,2 T é t r a c h l o r u r e d 'é ta in 3 ,2 

2 , 5 

Nous pouvons seulement affirmer que plusieurs facteurs différents 
influencent le pouvoir ionisant d'un liquide, et que parmi ces fac
teurs la constante diélectrique occupe la première place, 
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CHAPITRE V 

A P P L I C A T I O N S 

S E L A M E S U R E D E S C O N D U C T I V I T E S É L E C T R I Q U E S 

E T D E L A T H É O R I E 

D E S I O N S A L A C H I M I E E T A L A B I O L O G I E 

I . — A P P L I C A T I O N S A L A C H I M I E 

Dans l'étude des applications à la chimie nous distinguerons 
deux questions différentes : 1° les applications de la mesure de la 
conductivité électrique des solutions; ces applications sont indépen
dantes de la théorie des ions, elles indiquent les avantages que 
présentent ces mesures dans l'étude des questions de chimie. 2 ° Les 
applications que la chimie tire de la théorie des ions. 

3 6 . A p p l i c a t i o n d e l a m e s u r e d e l a c o n d u c t i v i t é é l e c t r i q u e . 

— La détermination de la conductivité électrique d'une solution 
donne pour cette solution la valeur d'une constante physique qui 
peut être déterminée facilement (une mesure prend seulement 2 à 
3 minutes) avec une grande précision ; cette constante dépend de 
la nature des corps qui se trouvent dans la solution et de leur 
•quantité ; de plus pour effectuer cette mesure on ne change pas la 
solution, aucun corps n'y est ajouté, la solution n'est pas altérée 
par la mesure et peut être employée pour d'autres expériences; 
•enfin le volume de Ja solution nécessaire pour une mesure peut être 
très petit, ainsi avec certains vases il suffit d'en avoir cinq centi
mètres cubes. On voit donc par là que le nombre de cas dans les
quels la mesure de la conductivité électrique rend des services à la 
•chimie est très grand, Donnons des exemples. 

Pureté des corps. — Dans le cas de non éleclrolyles la mesure de 
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la conductivité électrique permettra de juger avec précision du 
degré de pureté des corps employés, toute trace d'un sel quelconque 
se faisant facilement sentir par une augmentation de la conducti
vité; ainsi, par exemple, pour un sucre quelconque, en faisant 
une solution à 1 0 ° / 0 , on reconnaîtra facilement la présence d'un 
milligramme d'un sel quelconque dans 1 0 0 centimètres cubes 
de cette solution, et, avec un peu de soin, on pourra déceler même 
0 , 1 de milligramme d'un sel quelconque ; cette quantité se trouvant 
dans io grammes de sucre. En effet, au lieu d'avoir comme con
ductivité spécifique K = o„OOOOO2 qui correspond à l'eau distillée 
ordinaire, on aura dans le cas de i milligramme d'un sel quelconque 
contenu dans 1 0 0 centimètres cubes de la solution une conductivité 
environ dix fois plus grande. 

Mesure de la concentration et de la solubilité'. — Dans le cas de 
la solution d'un seul électrolyle la détermination de la conductivité 
spécifique donnera une mesure quantitative de la concentralion de 
la solution, même lorsque la solution contient en même temps 
plusieurs non électrolytes qui peuvent être gênants pour le dosage 
par une méthode chimique ; citons comme exemple le dosage de 
la teneur en chlorate de sodium de solutions qui contiennent en 
même temps de la gélal|ne, ou encore le dosage des chlorures en 
présence de gélatine ou d'un albuminoïde quelconque qui empêche, 
comme on sait, la précipitation du chlorure d'argent. 

Les mesures de concentration par la méthode de conductivité 
électrique ont été employées, en particulier, pour déterminer la 
solubilité d'un corps dans l'eau. Ainsi VanlHoJJ~(l) s'en est servi 
pour reconnaître si une solution d'un sel que l'on agite avec ce sel 
est saturée ou non ; une pipette contient des électrodes en platine 
soudées à l'intérieur du renflement et on prélève de temps en temps 
du liquide dans cette pipette, la mesure de la conductivité électrique 
est faite immédiatement, et on suit ainsi facilement la marche de la 
dissolution du sel. Kolhrausch f1) et dernièrement- Bôltrjer (3) se 
sont servis de la même méthode pour déterminer la solubilité des 
sels extrêmement peu solubles ; dans ce cas la mesure de la conduc-

(') V A H ' T H O F F . — Zeli. f. phys. Chem. 2 5 . 

(2) K O H L H A I S C H . — Zeli. f. phys. Chem. 4 4 , IGO3 P. 10,7. 

( 3 ) B Ô T T G E F I . — Lôslichkeitsstudien an schwer Wslichen Stoffen. Zeli. f. phys. 

Chem. 4 6 , IGO'I, P. 5 2 I - 6 I G . 
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Ï06 PREMIÈRE PA.B.TIE. CIIAMTBE V 

tivité électrique est la seule méthode qui puisse être employée, 
aucun dosage chimique n'étant assez sensible pour des mesures de 
ce genre. C'est ainsi, par exemple, que Bottger trouve comme so
lubilité* exprimées en molécules par litre à 2 0 0 : 

Sels 

Solubilités 
EN molécules 

par LITRE 

Nombres de litres 
de la solution 

qui contiennent 
I gramme de sel 

A g C I 

A g B r 

AgCFJ 

P b S O t 

8 , 3 . I O " 1 

1 . 2 . I O B 

8 . 3 . I O " 8 

6 5 3 litres 

I I FJOO » 

7 3 o o » 

2 3 , 7 » 
< ) O I » 

5 5 6 » 

C'est encore par la même méthode que Ihdctt (') a pu démon
trer l'influence exercée par la grosseur des grains d'un sel sur sa 
solubilité. En prenant, par exemple, du sulfate de baryum très fine
ment pulvérisé (la grosseur des grains étant environ de i ,5 p.) et 
en en mettant dans une solution saturée de BaSO,,, dont la conduc-
tivité spécifique est égale à 4,(>5. i o - 6 , on voit la conductivité de 
cette solution monter à 6 , i o . i o — 8 ; puis cette conductivité 
commence à baisser lentement de façon à reprendre après r>.k 
heures sa valeur primitive; l'examen microscopique montre en 
même temps une disparition des petits grains. 

Marche d'une réaction. — Enfin la conductivité électrique a été 
souvent employée pour suivre la marche d'un phénomène quel
conque qui se passe dans une solution, par exemple la vitesse d'une 
réaction dans laquelle apparaissent ou disparaissent des électrolytes, 
la vitesse de diffusion d'un corps, le moment correspondant à la 
neutralisation d'un acide par une base que l'on ajoute goutte à 
goutte, l'absorption des ions par des précipités, par exemple par 
les colloïdes, etc., etc. Dans un grand nombre de cas d'autres 
méthodes ne peuvent pas être employées. Citons, comme exemple, 
la mesure de la vitesse de transformation digestive de la gélatine 
ou de la caséine par le ferment tryptique qui se fait très facïle-

(') H U L E T T . — Zeit. f. phys. Chcm, t\l, igo2. 
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ment par la détermination de la conduclivité électrique, tandis que 
l'on ne connaît pas d'autre méthode permettant une mesure quan
titative de cette réaction ('). 

37. A p p l i c a t i o n s de l a t h é o r i e des i o n s . — Les applications 
qne la chimie tire de la théorie des ions sont très nombreuses ; un 
grand nombre de réactions peuvent être expliquées simplement, 
des réactions nouvelles peuvent être prévues et les méthodes de 
l'analyse chimique éclaircies par la considération des propriétés 
diverses des ions. Donnons quelques exemples. 

Acidité libre et acidité totale. — La théorie des ions montre que 
la solution d'un acide quelconque contient des ions 11+ et la so
lution d'une base quelconque des ions OII_. Gelait est absolument 
général et on peut s'en servir pour définir un acide ou une base. 
On dira donc que toute solution qui contient des ions TI + est acide 
et que toute solution qui contient des ions 0 I I est basique. 
Comment devra-t-on donc concevoir, d'une part, le degré d'acidité' 
d'une solution donnée et, d'autre part, la force ou l'avidité d'un 
acide déterminé ? 

L'action exercée par un acide sur un corps quelconque peut être 
de deux sortes : 1° l'acide se combine avec un corps déterminé, 
l'acidité est diminuée et il se forme un sel; c'est ainsi qu'on envi
sage en chimie l'action d'une base sur un acide, ou l'action d'un 
acide sur un métal ; l'acidité est donc mesurée par la quantité d'un 
corps déterminé qui peut fixer ou neutraliser un acide donné-
2° L'acide provoque une réaction à laquelle il prend lui-même une 
faible part, et même souvent il agit sans intervenir dans aucune 
des combinaisons de la réaction (réaction catalytique), exemples : 
l'hydrolyse du saccharose produite par un acide, la saponification 
d'un éther par un acide, etc. Dans ce cas le degré d'acidité ne 
suffit pas pour déterminer la force de la réaction, il faut encore 
tenir compte de la force ou de l'avidité de l'acide. 

La théorie des ions permet de préciser ces notions de la chimie et 
permet de la soumettre au calcul. L'étude des réactions catalytiques, 
provoquées par les acides, a montré (Ostwald i884) qu'il y avait un 

[ l] V. H E S R I et L A R G U I E B D E S B A Ï C E L S , — Loi de l'action de la trypsme. C. lì. 

Acad. des Sciences. rgo3. 
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parallélisme complet entre la vitesse d'une réaction et la conducli-
vite électrique de la solution acide employée ; cette conductivité élec
trique étant proportionnelle à la teneur en ions H + il en résulte 
que la force d'un acide sera mesurée par le degré de dissociation 
^lectrolytique de cet acide : les acides faibles sont peu dissociés; les 
.acides forts le sont beaucoup ; la valeur de la constante de dissocia
tion calculée d'après la loi d'Osvvald 

i — a 

exprimera donc la force d'un acide. De même pour les bases, la 
force d'une base sera mesurée par la valeur de K. Donnons quelques 
•exemples qui montrent le degré de concordance entre les mesures 
de la force des acides déduites ainsi à l'aide de la théorie 
des ions des valeurs de la conductivité électrique, et les mesures 
•de cette même force déduite de la vitesse des réactions cataly-
tiques provoquées par des solutions demi-normales des mêmes 
acides; pour rendre les nombres comparables on les a rap
portés aux valeurs obtenues pour IIC1 que l'on a posées égales à 100. 

Acides 
Conductivité 

électrique 
Inversion 

du saccharose 

Saponification 
de l'acétate 
de metbyle 

C h l o r h y d r i q u o IOO IOO J O O 

IOO, I I I I 98 
99. G IOO 9 5 

6 5 , i 73,2 7'^9 
62,3 75,4 68,2 
25,3 27,T 23,o 

M o n o c h l o r a c é t i q u e , 4,9 4,8 4,3 
t,4 o , 4 o,34 
1.7 i,5 i,3 
0,32. — o,3o 
1,0 4 1,07 0,9 
0,32 — o,3o 

19.7 18,6 17,6 
3,i 3,1 ^.9 
0,08 o ,55 o,5o 
i,3 1,3 1,2 
2,6 — 2,3 
' , 7 1.7 1,6 
7.3 6,2 — 
5,4 4,8 — 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



On voit que la concordance est très satisfaisante, donc on peut 

dire que la constante de dissociation K = m * g mesure la force 

d'affinité d'un acide, on peut donc l'appeler « la constante d'affi
nité » d'un acide. Il en est de même pour les bases, ainsi que l'a 
montré Bredig; la valeur deK correspond ici aussi à la force d'af
finité de la base étudiée. 

La force d'un acide étant mesurée par la teneur en ions II + de„ 
sa solution, il en résulte que la mesure de l'acidité peut être envi
sagée à deux points de vue différents. En effet, on doit, d'une part, 
distinguer la concentration en ions II + de la solution considérée et, 
d'autre part, déterminer la quantité d'hydrogène total ionisé ou 
« ionisable » qui se trouve dans cette solution. Par exemple 

prenons une solution d'acide acétique au g normale ; dans cette-

solution l'acide est ionisé dans la proportion de a — 0 , 0 1 2 , la 

solution contient donc par litre —Lg— c'est à-dire o ,oo i5 mol. ions. 

II4- et £L~~ — °» I 2 3 5 mol. hydrogène non ionisé contenu 

dans les molécules CH,CO aII et qui peut être ionisé par l'additionr 
d'un alcali par exemple. Nous distinguerons donc, d'une part, l'aci
dité totale qui sera représentée par le nombre de mol. d'hydrogène 
ionisé ou non, c'est-à-dire d'hydrogène ce remplaçable », comme 

on dit ; cette acidité totale est ici égale à g molécule; d'autre part, 
nous devrons mesurer l'acidité active ou l'acidité libre de la solu
tion, elle sera représentée par le nombre de mol. d'ions hydrogène, 
ce sera dans ce cas o ,oo i5 . Suivant les cas étudiés, nous aurons-
besoin de connaître soit l'une, soit l'autre de ces deux valeurs. 
S'agira-t-il, par exemple, de savoir comment une solution donnée-
agit sur une réaction catalytique, ainsi comment elle active ou 
retarde une digestion, comment elle agit sur des microorganismes 
ou sur des cellules vivantes quelconques, etc., on devra déterminer-
l'acidité libre; s'agira-t-il, au contraire, de savoir combien d'alcali-
on peut neutraliser par une solution donnée, ou combien de sel on 
peut former, on devra connaître l'acidité totale. Disons tout de-
suite que dans la chimie ordinaire c'est surtout l'acidité totale qui-
nous intéresse, au contraire, en biologie c'est surtout l'acidité libre 
des liquides organiques qui est importante à connaître. 
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Gomment faire le dosage de ces deux acidités différentes ? Pour 
l'acidité libre, si la solution ne contient qu'un seul acide et ne con
tient pas d'autres électrolytes, la mesure de la conductivité électri
que sera très suffisante; si la solution est de composition complexe, 
on mesurera soit la vitesse d'une réaction calaly tique, soit la forcé 
électromotrice de certaines piles que nous étudierons plus loin. 

3 8 . Théorie des indicateurs. — Pour déterminer l'acidité 
totale d'une solution on emploie les méthodes bien connues de neu
tralisation par une base de litre connu et on détermine le moment de 
neutralisation par un réactif colorant, un indicateur. La théorie des 
ions permet d'expliquer l'action des indicateurs, ainsi que l'a montré 
Ostwald ('), et elle indique quel indicateur doit être employé, lors
qu'on veut titrer un acide ou une base déterminée. Yoici les consi
dérations essentielles. 

Tout acide faible ou base faible qui à l'état ionisé possède une 
•couleur différente de celle de l'état non dissocié peut servir d'indi
cateur. Les indicateurs les plus employés tels que la phénolphta-
leïne, le tournesol, le cochenille, le rouge congo, le nitrophénol et 
le méthylorange sont des acides extrêmement faibles, satisfaisant à 
la condition de changement de couleur; ainsi l'anion de la phé-
nolphtaleïnc donne une couleur rouge, les molécules sont incolores, 
les anions du tournesol sont bleus, les molécules rouges, les anions 
du méthylorange sont jaunes, les molécules rouges, etc. Comme ce 
sont des acides très faibles, leur dissociation dans l'eau est minime, 
les anions de ces indicateurs peuvent subsister en quantité appré
ciable seulement lorsque la teneur en ions II + de la solution sera 
très faible, puisque toujours le produit de la concentration des 
anions par la concentration des ions II4. sera égal à une cons
tante K multipliée par la concentration des molécules non disso
ciées. Par conséquent, si nous ajoutons à la solution des ions H4 . , 

c'est-à-dire un acide, la quantité d'anions de ces indicateurs dimi
nuera fortement, il se formera des molécules non dissociées et la 
couleur de la solution sera correspondante (incolore pour la phé-
nolphtaleïne, rouge pour le tournesol, rouge pour le méthylorange, 
• etc.). Au contraire, si nous diminuons la quantité d'ions H^_, ce 

f1) O S T W A J . D . Die \\ Uscnschaftlicken GrundUiyen der anaiytischen Chenue, 
Leipzig, i8ç)i. 
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que nous pouvons faire en ajoutant une base à la solution, la disso
ciation de l'indicateur augmentera et la solution prendra la couleur 
correspondante À l'anion. Il est donc évident que la sensibilité D ' u n 
indicateur est en rapport avec son degré de dissociation. Veut-on, 
par exemple, titrer une solution D ' u n acide fort, on devra employer 
un indicateur très peu dissocié (par exemple phénolphtaleïne) et 
titrer avec une base forte; pour titrer une base faible on se servira 
d'un indicateur plus fortement dissocié (par exemple methylorange) 
et d'un acide fort ; si on a à titrer une base forte on devra, au con
traire, prendre un indicateur peu dissocié et enfin pour titrer 
un acide faible on employera un indicateur plus dissocié (methy
lorange). Il suffit, en effet, de se représenter les conditions D ' é q u i 
libre entre les ions H + , Oli _ et les ions de l'indicateur et de la 
base ou de l'acide titré. On comprend aussi facilement que les 
données fournies par différents indicateurs ne se correspondent 
pas (*). 

On peut le montrer par des expériences très simples que voici : 
une solution faible D'ammoniaque est colorée en rouge par deux 
gouttes de phénolphtaleïne; si on ajoute un volume égal D'une so
lution à 1 0 °/ 0 de sulfate d'ammoniaque ou D'un sel D'ammoniaque 
quelconque, la solution devient incolore, mais elle bleuit encore le 
papier tournesol. 

De même une solution D'acide acétique est colorée en rouge par 
le methylorange ; en additionnant un volume égal d'une solution 
D'un acétate quelconque, par CIIjCOjNa, la solution vire au jaune. 
L'explication de ces faits est évidente, elle découle de l'élude D U 
chapitre relatif aux équilibres entre les ions et les molécules, où 
nous avons montré que l'addition D ' u n sel D ' u n acide faible dimi
nue beaucoup l'acidité libre de la solution de cet acide. 

Cette théorie des indicateurs permet également de prévoir que 
toutes les fois qu'une solution D'un'acide ou D'une base ne con
tiendra pas D'ions II ^ ou OII_ l'indicateur ne changera pas; 
ainsi le papier bleu de tournesol bien sec ne rougit pas dans l'acide 
sulfurique ou l'acide chlorhydrique bien pur; la phénolphtaleïne 
ne réagit pas aux bases dans l'alcool pur, le papier tournesol sec 
tie rougit pas lorsqu'on le. plonge dans la solution D 'un A L C I D E 

( ' ) V o i r p o u r p l u s d e d é t a i l s l e l i v r e d e G L A S E U . — Indicatorcn der Addirne-
trie und Mkaìimetrif. W i e s b a d e n , I Q O I . 
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(surtout d'un acide faible) dans la glycérine pure, etc. on peut ainsi 
trouver tant d'exemples que l'on veut, il suffira de réaliser les con
ditions dans lesquelles un acide ou une base n'est pas dissocié. 

3 9 . C h a n g e m e n t d e l'acidité o u d e l'alcalinité p a r l'addition 
d ' u n sel n e u t r e . — Lorsqu'un acide agit sur une réaction chi
mique par son acidité libre, c'est-à-dire par la teneur en ions II + , 
on peut facilement changer la concentration de ces ions et la réduire 
à un minimum, sans toutefois la rendre neutre ou alcaline; il suf
fira, en effet, d'ajouter à cette solution un sel neutre d'un acide 
faible par exemple un acétate quelconque. Les ions II4. se trou
vant en présence des ions CIIaCOâ— se combineront partiellement 
pour donner des molécules d'acide acétique et l'acidité libre sera 
ainsi diminuée. Dansla chimie analytiqueon fait souvent emploi de 
ce procédé. Expliquons, comme dernier exemple se rapportant aux 
acides, ce qui se passe dans la précipitation d'un métal, par exemple 
du Zn, par l'hydrogène sulfuré. La solution d'un sel de Zn contient 
surtout des ions Zn 4. 4 . , le sulfure de zinc est très peu soluble dans 
l'eau, et l'hydrogène sulfuré est très peu dissocié en ions H 4. et 
S ; en introduisant II âS dans la solution nous aurons la réac
tion 

Zn 4. 4. -f- IIjS 5 = ^ Z n S a -f- 2 II 4 . . 

cette réaction est réversible, c'est un équilibre ; donc le produit des 
concentrations des corps qui sont à gauche est égal, à une cons
tante près, au produit des concentrations des corps qui sont à droite 
(la concentration de H + étant prise au carré à cause des deux 
ions H 4 . ) . Par conséquent il restera d'autant moins de Zn + 4_ 

dans la solution que la quantité d'II^S sera grande et que la quan
tité d'ions H 4. sera petite. Si la solution est trop acide (il s'agit de 
son acidité libre) la précipitation ne sera pas totale ; pour diminuer 
cette acidité libre on pourra donc ajouter à la solution de l'acétate 
de sodium, et on verra que la précipitation sera bien plus forte. 
C'est pour une raison analogue, facile à comprendre, que dans le 
dosage des phosphates par Turane on doit ajouter de l'acide acé
tique plus de l'acétate de soude. 

4 0 . Réaction d e s i o n s . — Une application générale de la 
théorie des ions à la chimie est fournie par l'idée que ce sont les 
ions et non les molécules qui interviennent dans les réactions chi-
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miques des solutions d'électrolytes ; par.consequent les caractères 
des métaux et des acides que nous enseigne la chimie analytique 
sont des caractères appartenant aux cations ou aux anions. Cette 
théorie permet d'embrasser tout un ensemble de faits isolés connus 
en chimie et elle rend la chimie analytique plus simple à com
prendre et à retenir ('). 

Puisque la réaction caractéristique d'un métal ou d'un acide en 
solution ne se produit que si ce métal ou acide est à l'état d'ion, 
il s'en suit que toutes les fois qu'un élément reste compris dans un 
ion complexe ou si la dissociation électrolytiquc est nulle la réac
tion ne se produira pas. Exemples : un sel d'argent ajouté à une 
solution d'un chlorure quelconque donne lieu à un précipité, la 
réaction se produit entre les ions C l _ et les ions A g + qui ne 
peuvent pas subsister en présence l'un de l'autre à cause de la faible 
solubilité du chlorure d'argent ; mais si la solution contient du 
chlore compris dans un autre ion ou dans une molécule, la réaction 
précédente n'aura pas lieu, c'est ce qui arrive pour les chlorates 
(à ion C10 3_.), les acides chloracétiques, le platinochlorure (à ion 
PtCl 6 = = ) , le chloroforme, le chloral, etc. 

La réaction bien connue des sels ferriques de donner une colora
tion rouge avec le sulfocyanure d'ammonium est caractéristique 
des ions de fer Fe + + + , elle ne se produira pas pour les sels con
tenant le fer dans un ion complexe, par exemple le ferrocyanure 
de potassium ou un sel double de fer et d'alcali tel que l'oxalate de 
fer et de potassium (qui contient des ions Fe (C 2 O t ) 3 s ) le tartrate 
et le citrate double de fer et de potassium ou ammonium. Remar
quons que c'est précisément à cause de la présence du fer dans 
l'anion complexe que ces derniers sels restent dissous en présence 
des albuminoïdes, par exemple dans le sang; les expériences faites 
par les physiologistes sur l'élimination du fer après les injections 
de ces sels complexes sont donc bien à distinguer de celles qui 
consisteraient à introduire dans l'organisme des sels ferriques 
(c'est-à-dire contenant en solution des ions F e + + ). 

(') O n t rouvera u n e x p o s é c o m p l e t de t o u t e la c h i m i e a n a l y t i q u e b a s é e a i n s i 

sur la théor i e d e s i o n s d a n s l e s d e u x o u v r a g e s s u i v a n t s : O S T W A L D . — Die 

wissenshaftliclien Grundtagcii der analytischm Chenue. Leipzig; i8g4, 3 e
 é d i t i o n ^ 

i g o ï , trad, f rança i se . — B O T T G E R . — Grundriss der qualilaliven Analyse vom 

Standpankte der Lehre von den Ionen. Leipzig", i g o a , 

HEXRI, — Cours de Chimie Physique 8 
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Enfin, l'étude de la solubilité et de l'équilibre entre les ions et les 
molécules nous a montré que l'on pouvait facilement prévoir quels 
sont les électrolytes qu'il faut ajouter à une solution saturée d'un 
corps donné pour augmenter ou diminuer sa solubilité ; nous en 
avons donné plusieurs exemples dans le chapitre précédent. Il en 
est de même des conditions qui permettent d'augmenter ou de di
minuer la concentration d'un ion déterminé dans une solution ; ces 
conditions feront évidemment augmenter ou diminuer la réaction 
caractéristique de l'ion étudié. La plupart de ces exemples ne peu
vent être compris et surtout prévus que grâce à l'application de la 
théorie des ions, la chimie ordinaire étant incapable de les rat
tacher à d'autres propriétés des corps. 

I I . — A P P L I C A T I O N S A L A B I O L O G I E 

Dans l'étude des applications à la biologie nous distinguerons 
de nouveau, d'une part, les applications de la méthode de mesure 
de la conductivité électrique et, d'autre part, les applications de la 
théorie des ions. 

La mesure de la conductivité électrique est très utile dans 
beaucoup de cas en biologie, puisqu'elle permet de faire une ana
lyse globale très rapide de la partie saline des liquides ou tissus-
organiques et donne un moyen commode, pour suivre la marche de 
certains changements ou échanges, qui se passent dans des liquides 
ou tissus de l'organisme. Donnons des exemples. 

41 . E t u d e d e s l i q u i d e s d e l ' o r g a n i s m e . — Parmi les liquides 
de l'organisme celui qui a été surtout étudié parles méthodes phy
sicochimiques et en particulier par celle de la conductivité électrique 
est le sang, soit pris en totalité, soit seulement la partie liquide 
serum et plasma, séparée des globules et de certains albuminoïdes 

Les recherches de Stewart ('), Bugarsky et Tangl ('), Both (3) 

(1) S T E W A R T . — Journ. of the Boston Soc. J. med. Se. 1897. Joiirn. oj Phy

siol, ai, 189g, p. 356. 

( 2 ) B U G A H B K Y e t T A H G L . — Pfûg. Arch. f. Physiol. 72, 1898, p . 53lr 
( 3 ) R O T H . — Centralbl. f. Physiol. 1897. Virscliow's Arch. 1897. 
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Oker-BIom ('), Viola (2), Dongier et Lesage ( 3), etc., ont montré 
que la conductïvité électrique du sérum est une constante très fixé 
pour des animaux de même espèce, mais que la conductïvité du 
gang total pouvait varier chez un même animal et que ces varia
tions étaient en rapport avec la proportion des globules et de la 
partie liquide ; elles permettent donc de déterminer le volume 
occupé par les globules. Ainsi, par exemple, Bugarsky et Tangl 
trouvent comme conductivilés spécifiques et abaissements du point 
de congélation du sérum de différents animaux les valeurs sui
vantes : 

S é r u m de c h e v a l . 

M c h i e n . 

» b œ u f . 

« p o r c . 

» m o u t o n 

» c h a t 

k = O , O T O 2 3 

O , O I L U I 

O ,oro53 
0,01073 
0,01129 
0 ,01I4 I 

A = · o ° , 5 5 8 

o ° , 5 o 7 

o ° , 6 u 

o ° , 6 i 3 

o ° , 6 i 8 

o ° , 6 3 3 

Pour déterminer le volume occupé par les globules rouges dans 
le sang Oker-BIom remarque que la partie qui conduit l'élec
tricité est le liquide compris entre les globules ; l'étude de la con-

Rapport Volume de globules 

Conductivités de la condactivité rapporté 

du sang du sérum à 100 du volume 
à cello du sang total 

0,0066 i ,23 • a v , 
0,0007 i,43 18,1 » 
o ,on / | 8 1,70 26,3 » 
o,oo43 1,90 3i,8 » 
o , o o 3 6 2,23 3 8 , 4 » 

o,oo33 2 , 4 4 4 2 , 2 » 
0,0026 3,07 S1,0 » 
o,oo23 3 , 5 t 5 6 , 1 » 
0,00196 5,2r 61,6 » 

ductivité des suspensions de sable ou des émulsïons d'huile lui 
montre, qu'il existe un rapport déterminé entre la conductïvité 
électrique et le volume occupé par les grains de sable dans la sus-

( L ) O K E R - B L O M . — PJl'dg. ArcJi. 79, 190a. 
Ç2) V I O L A . — Rivisla veneta di science-mediche, i g o i . 
( 3 ) D O N G I E R et L E S A G E . — G . R. Acad. d. Se. 1 9 0 2 . 
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'pension totale; ce rapport reste constant dans une certaine région 
moyenne, mais il varie, lorsque le volume occupé par les grains est 

•trop grand. En appliquant au sang, on établit d'abord les valeurs 
-du rapport entre la conductivité du sérum et celle du sang total 
.pour différentes proportions de globules et de sérum, on obtient 
-ainsi une table qui permet de calculer pour un sang donné le 
•volume occupé par les globules, lorsqu'on aura déterminé la con-
•ductivité du sang total et celle du sérum obtenu par centrifugation. 
Voici d'après Oker-Rlom ( l) les rapports des conductivités du sérum 

-et du sang total et les volumes occupés par les globules. (Voir le 
tableau de la page n 5 ) . . . . 

Il est évident que l'on pourra, par conséquent, se servir de cette 
•méthode pour déterminer les variations du volume occupé par les 
globules sous l'influence de différentes conditions ; c'est une étude 
qui a été faite par Oker-Iîlom et qui se rapporte directement aux 
mesures d'isotonie, dont il sera question plus loin. 

4 2 . Échangea entre les cel lules e t les l iquides environ
nants . — La question de la sortie et de la pénétration de certaines 
•substances à l'intérieur des cellules, question qui joue un rôle si 
important en biologie, peut être étudiée facilement dans certains 
cas par la mesure des conductivités électriques ; des études de ce 
genre ont été faites par Oker-Dlom (a), Calugarea.hu et V. Henri [3] 
jjour les globules rouges. Lorsqu'on place des globules rouges dans 
•des solutions de concentrations différentes, au-dessous d'une cer
taine limite les globules perdent leur matière colorante (mesures 
d'isotonie de Hamburger, voir plus loin) ; la mesure de la conduc
tivité électrique permet d'étudier quantitativement la sortie des 
•electrolytes qui se produit dans ces conditions. En plaçant des 
globules rouges dans des solutions de saccharose de différentes 
•concentrations et en centrifugeant après un contact de 10 minutes, 
on obtient un liquide dont on détermine la conductivité électrique 
•et dans lequel on dose (colorimétriquement) l'oxyhémoglobine. 
Voici un exemple : on ajoute à 5 centimètres cubes d'une solution 

(1) O K . E R - B L O M . — Pliïgcrs Archiv. V o l . ^g , i g o o , p . 527. 

( 2 ) O H E R - B L O M . — Pflâg- Arch. 7g et 80, igoo. 
( * ) C A L U G A H E A N U e t V . H E H R I . — C. R. Acad. des Se. 1902. 

•— These Faculté des Se. de Paris, 1902. 
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seulement de quelques minutes. 

Concentration 
de 

la solution 
de saccharose 

Conductivités 
spécifiques 

des l iquides 
après centrifugahon 

Proportion 
d'électrolytes 

abandonnés 
par les globules 

Proportion 
d'oxy hémoglobine 

abandonnée 

8 7 . 7 % 
4 ^ 7 6 » 
40.33 » 
3 6 , 8 3 » 

3 2 , 3 2 » 

2g,81 » 

2 6 , 2 5 » 

2 2 , 8 0 » 

E a u dis t i l lée 

0 , 0 0 0 2 0 9 

0 , 0 0 0 i 16 

0 , 0 0 0 . ^ 9 0 

o , o o o 5 '(7 

0 , 0 0 0 7 8 7 

0 , 0 0 0 8 0 6 

0 , 0 0 0 8 2 5 

o , o o o 8 5 o 

0 , 0 0 0 8 6 8 

2 4 % 
3 6 » 
5 6 » 
6 3 » 

9 ° " 

9 2 » 
i)5 » 
9 8 » 

I O O » 

r i e n 

3 6 » 

6 8 » 

7 8 » 

g i » 

9 5 » 

1 0 0 » 

I O O » 

On voit donc que les globules rouges abandonnent leurs élec-
trolytes dans une proportion différente de celle de l'oxyhémoglo— 
bine, et même, lorsque la matière colorante n'est pas du tout aban
donnée, les globules rouges laissent échapper au dehors une quan
tité déjà notable de sels. 

C'est encore la même méthode qui permet de montrer quantita
tivement que des globules rouges placés dans des solutions c o n 
centrées de certains sels se chargent de ces sels. 

4 3 . Étude de l a perméabil ité des membranes. — La per
méabilité de différentes membranes animales pour des sels différents 
est une question importante qui peut difficilement être étudiée par-
des méthodes directes de mesure de la diffusion ; au contraire,, 
l'emploi de la mesure de conductivité électrique permet de déter
miner cette perméabilité très simplement et de suivre en même-
temps ses variations sous l'influence de différentes actions. La m é 
thode a été élaborée par Galeotti ; (*) elle consiste à séparer, dans un 
vase décomposable, les deux électrodes par une membrane et a 
déterminer l'augmentation de la résistance électrique produite ainsi; 

( 4 ) G A L E O T T I . — Untersuchungen ùber die Permeabilitàt dar thierisehen Mem-

branen. Zeit. f. phys. Chem. 4o, 1 9 0 2 , 4 8 i - 4 g 7 . 

de sucre o",5 de globules rouges de chien ; la durée de contact est 
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par cetle membrane ; la théorie montre que cette augmentation de 
résistance peut servir de mesure du degré de perméabilité de la 
membrane pour l'électrolyte de la solution. Plus cette augmen
tation sera grande, plus la perméabilité sera faible. Donnons 
quelques exemples numériques ; le tableau suivant contient les 
augmentations de-la résistance électrique (en "/„) produites par 
l'interposition d'une membrane fraîche, ou bien d'une membrane 
soumise à l'action du chloroforme : 

Sels 

N a C l . . 

N a F l . . 

KG1. . , 

N H 4 C l . , 

N a 2 S 0 4 . 

K . , G 2 O S , 

(NHO2SO, 

CAGLJ . . 

MgSCv , 

Vessie de tortue 

8 7 , 6 

7 ' . 7 

6 9 , 2 

5 1 , 9 

6 , 6 

2 ,1 

4 . 6 
4 , 8 

5.0 
4,9 

Caecum de lapin 

29 , . ) 

IO4,5 

100 ,7 

7 4 , 3 

i./,6,fi 

9 9 . 5 

1 4 9 , 2 

8 7 . 9 
7 4 . 8 

2 , 9 

3 , 6 

5 , o 

4,9 
7=9 

9 .1 
4.3 
8,1 
4,o 

Tube digestif 
d'Holothurie 

2 5 , 2 

43,4 
3 a , 5 

2 7 , 5 

4 i . 7 
8 3 , 9 

5 9 , 9 
8 5 , 9 
4 3 , 6 

L'examen du tableau précédent montre, entre autres combien 
l'action du chloroforme est forte : les membranes deviennent 
beaucoup plus perméables; remarquons qu'au point de vue histolo-
gique on ne trouve absolument aucun changement. 

4 4 . É t u d e d e s t i s s u s d e l ' o r g a n i s m e . — Tandis que pour 
l'étude des questions précédentes d'autres méthodes, que celle de 
la mesure de la conductivité éleclrique, pouvaient encore être ap
pliquées, dans l'étude des tissus et de leur variation dans différentes 
conditions, en particulier par l'épuisement ou par la mort, nous ne 
possédons en biologie qu'une seule méthode, celle de la mesure de. 
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tant bien fixe : 

I m m é d i a t e m e n t après la m o r t 2 ( 5 , g 

9 . 0 m i n u t e s » » 2 0 , 3 

4 5 ) ) » » 1 8 , 6 

·>. h e u r e s » » 1 7 , 7 

5 » 3 O m . » » 1 7 , 0 

7 !) » » 1 0 > 9 

8 » » » . . . . : . ' . °-o,5 

2 3 » »> » 

2 8 » » » 4 6 , 3 

On voit que la conductivité diminue, d'abord et puis augmente 
de plus en plus. Cette diminution de la conductivité électrique est 

Tissus Production 

de la mort 

Conductivité 
avant 

Conductivité 
après 

1 

Rapports 

R e i n de c h i e n . s p o n t a n é e 2 2 6 , 0 I 3 2 , 3 u , 5 8 

» de c o c h o n d ' Indo » 2 5 2 , 2 1 6 6 , 0 o , 6 5 

» de c h i e n . » 9.6 3 , o 1 6 7 , 0 o , 6 3 

» » . . . chauf fage à 6 O ° / | 2 I , 0 2 , 5 O , 0 0 , 5 9 

» » . . . c o n g é l a t i o n · 2 0 , 0 I 4 I , o o , 5 8 

F o i e de c h i e n . s p o n t a n é e 6 2 , g 3 2 , 7 o , J 2 

» » . . . c h a u f f a g e à 6 0 * G 5 , 2 3 5 , 5 0 , 5 4 

F o i e d e lap in . » 2 7 , 3 1 2 , 6 0 / 1 6 

» de c o c h o n d ' Inde c o n g é l a t i o n 7 4 . 4 3 5 , 6 0 . 4 7 

P o u m o n de c h i e n . s p o n t a n é e 5 4 , 4 4 4 . 4 0 , 8 1 

« d e l a p i n . chauffage, à 6 0 · 5 3 , 1 4 3 , ! 0 , 8 1 

» d e c h i e n . c o n g é l a t i o n HA 3 8 . 7 
0 , 7 1 

L a n g u e de c h i e n . s p o n t a n é e 2 O 4 , o ° ' 7 9 

w » c h a u f f a g e à 6 O ° , 9 8 , 3 1 4 4 . 7 0 , 7 2 

( ! ) G A L E O T T I . — Vcber die elektrische Leitfähigkeit der thicrischen Grujebe, 

Zeit. f. Biologi!', 2 5 , 1 9 0 2 , p . 3 8 9 - 3 / 1 0 et 2 7 , I 9 « 3 J 6 5 - 7 8 . 

la conductivité électrique. C'est encore à Galeolti (') que l'on doit 
des recherches très intéressantes sur ce sujet. Donnons un seul 
exemple qui est relatif à la variation de la conductivité électrique 
de différents tissus après la mort ou après un travail intense. La 
mesure est faite par la méthode de Kohlrausch, comme électrodes 
on peut se servir de deux petits couteaux triangulaires en platine 
platiné, fixés à une distance déterminée l'un de l'autre et que l'on 
enfonce dans l'organe étudié. Voici d'abord, comme exemple, les 
valeurs des conductivités spécifiques (multipliées par T O O O O pour 
ne pas mettre les zéros) du foie d'un lapin tué, la température res
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absolument générale et s'observe pour les tissus très différents, quel 
que soit le moyen employé pour provoquer la mort de ce tissu. 
Voici un tableau qui contient les résultats dans lesquels la mort du 
tissu étudié était, soit spontanée, soit produite par élévation de ce 
tissu à 6 0 ° , soit, enfin, par congélation. La dernière colonne indique 
dans quel rapport diminue la conductivité électrique après la mort 
des tissus. (Voir le tableau de la page 1 1 9 ) . 

Les expériences faites avec des muscles permettent de suivre la 
variation de la conductivité et la vitalité du tissu déterminée pas 
son excitabilité. On trouve que la conductivité diminue à mesure 
que l'excitabilité diminue ; quand le muscle n'est plus excitable elle 
atteint sa valeur minimum, et, si on attend plus longtemps, on voit 
qu'elle commence à augmenter, phénomène secondaire dû à l'ac
tion de détérioration du tissu par putréfaction ou par autolyse. 
Voici un exemple pour les muscles de la cuisse de la grenouille * 

Au début . . . . K = 20,3 contraclilité normale 
1 heure après . , 23,o » « 
4 heures après . . " diminuée 
o, » » 17,2 » très faible 

22 » » T4,7 pas de concentration 
26 » « i5,3 » 
32 » » i6,5 » 
46 » » 33,1 » 

Enfin, lorsqu'on épuise un muscle par des contractions répétée» 
pendant J 5 O U 3o minutes, la conductivité de ce muscle diminue, 
et en laissant reposer elle reprend sa valeur primitive : 

Au début K = a q , 7 
Après 3o minutes d'excitation , 24.8 
Après a heures de repos 3o,3 

4 5 . A p p l i c a t i o n s d e l a t h é o r i e d e s i o n s . — La théorie des 
ions a rendu de grands services à l'étude de toute une série de pro
blèmes de biologie. La discussion de la composition des liquides 
nutritifs, de la toxicité de certains sels métalliques et de la variation 
de cette toxicité par l'addition de différents corps, de l'alcalinité et 
de l'acidité de différents liquides de l'organisme, du degré et de 
l'origine de cette alcalinité ou acidité, de toute une série de pro
blèmes relatifs à la formation des précipités minéraux ouorganomé-
tallique dans certains endroits de l'organisme, a été considérable-
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ment éclaircie par l'application de la théorie des ions ; enfin l'étude 
des solutions colloïdales et des réactions auxquelles elles donnent 
lieu, qui sont d'une importance capitale pour la biologie, n'a pu être 
approfondie que grâce à la théorie des ions. Et on peut bien affirmer, 
que la théorie des ions permettra d'analyser et de comprendre les 
innombrables faits d'électricité animale accumulés en biologie. 
Nous n'entrerons ici ni dans l'étude de l'acidité et de l'alcalinité, ni 
dans celle de l'électricité animale, puisque ces questions seront 
examinées après le chapitre sur les forces électromotrices de piles ; 
de même l'application de la théorie des ions aux colloïdes sera 
traitée dans un chapitre spécial réservé aux solutions colloïdales. 
Ici nous donnerons seulement quelques exemples isolés, relatifs 
aux liquides nutritifs et à la toxicité des sels. 

Action des ions sur les organismes. — L'analyse de la toxicité 
de différents sels métalliques, des acides et des bases a été considé
rablement éclaircie grâce à l'application de la théorie des ions. En 
étudiant l'action antiseptique des sels de mercure et d'argent, des 
acides et des bases Dreser ('), Kohlenberg et True Ileald (3), 
Paul et Kronig (*) ont établi un paraléllisme entre le pouvoir anti
septique et le degré de dissociation électrolytique des solutions 
employées. Ces premières recherches ont été reprises ensuite par 
un grand nombre d'auteurs qui les ont confirmées et étendues à 
d'autres sels. Nous ne citerons que deux parmi ces éludes, celles-
de Maillard ( 3 ) et de Bial (6). 

L'étude de l'action antiseptique de différents sels de mercure 
vis-à-vis des bactéries (bacillus anthracis, streptococcus, pyogenes 
aureus) montre QU'elle est d'autant plus forte que la dissociation 
de ces sels est plus forte, c'est-à-dire que la solution contient plus-
d'ions mercure. Ainsi, par exemple, le cyanure de mercure est beau-

(*) D K E S E K . — Arch. f. experim. Palhol. u. Pharmakol. 3A, I8G3. 

( - ) K A H L E N B E R G e t T R U E . — On the toxic action of dissolved salts and their 

electrolytic dissociation. Botan. J}a:ette. 189O. 

( 3 ) l Í F A L n . — On the toxic effects of dilute solutions of acids and salts upon 

plants. Botan. Ga¿. 1 8 9 6 . 

(4J P A U L et K R O N I G . — Ueber das Yerhallcn der Bactérien za chemhehen Rea-

gentien Zcit. f. phys. Chem. X X I , 1 8 9 S . 

( J J MAILLARD. —• De 1'intervention des ions dans les phénomènes biologiques. 

Journal de Physiol, et de Path, générale, 189G. 

( 6 ) BIAL. — Leber die antiseptische Ftmhtion des H-Ions verdiumter Siïuren* 

Zeil. f. phys, Chem. X L , 1 9 0 2 . 
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Ï 2 2 P I V E M I E U E P A R T I E . — C H A P I T R E V 

coup moins dissociò que le bromure ; et ce dernier moins que le 
chlorure, Paul et Krônirj trouvent qu'après une action de 2 0 ou 
85 minutes, il peut se développer les nombres suivants de co-
•onies : 

HgGL, à ^ 7 - n o r m a l e après 20 m i n . 7 co l . après 8 5 m i n . o col. 

H g B r 2 à » » » 3 4 » » » o >> 

HgCj2a » » » ce » » » 3 1 »> 

Il résulte de celte hypothèse que toute action qui diminue la 
concentration des ions I I g 4 + doit aussi diminuer le pouvoir anti
septique de la solution. D'après ce que nous avons vu dans les 
chapitres précédent, on peut diminuer celle concentration, en 
ajoutant à la solution d'un sel de M E R C U R E un sel ayant le même 
anion ; par exemple en ajoutant à une solution de HgCl 2 un chlo
rure quelconque, on diminuera la concentration des ions H g + 4 , 
on devra donc diminuer le pouvoir antiseptique. C'est ce que l'ex
périence C O N F I R M E complètement, ainsi qu'on le voit d'après 
l'exemple suivant : 

H g G l j \ n o r m a l e après 6 m i n u t e s d 'ac t ion . . 8 co lon ies 

H g C l , Ì) » + N a C l ~A n. . . 3 y 

H g C l , + N a C l \ » 
ih 

» . . 124 » 

H g C l , » + N a C l -3,-, » 1 îb 
» 

H g C l * »? + >"aCl 4 » 
1 16 

. . 3 8 a 

H g C l 2 - f N a C l » » . . 8 o 3 ÌÌ 

H g C I 2 + N a C l - ° » 
1 16 

. · 1 087 

Cette action de l'addition du chlorure de sodium n'est pas uni
quement due à une diminution de dissociation HgCl, par suile de 
la présence des ions Cl, mais aussi à la formation d'ions complexes 
provenant du sel Na 3IIgCl t. 

Le mercure n'est donc toxique qu'à l'état ionisé. Il en est de 
même des sels d'argent, de cuivre et d'autres métaux lourds. Citons 
une expérience de Maillard dans laquelle il fait pousser du Péni

cillium sur un liquide nutritif, additionné de différentes quantités 
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de sulfaLe de cuivre ; pour diminuer la concentration des ions 
Cu.,. + , il ajoute des quantités croissantes de sulfate de sodium : 

C u S O i - 3 - n o r m a l e , après 3 5 j . 

C u S O i » » » 

C U S C H -TJ » » '> 

C u S 0 4 ~ » » » 

C u S O i + N » i S O t ^ n . 

C u S O j - 1 - + N a 2 S O . 4 - n . » 

C u S O t - + N a , S 0 4 - 11. » * 10 * 10 

grammes 

l e p o i d s d e la c u l t u r e est de 0,01 16 

n » » 0 , 0 ^ 4 2 

J> » » o . o î î o a 

» n » o , o G 4 y 

» » » 0 , 0 7 2 7 

» » » i , 5 5 8 2 

» » )> 2 , 1 7 7 1 

Pour l'action des acides et des bases sur les organismes, des ex
périences d'un grand nombre d'auteurs montrent que l'intensité 
-de cette action dépend directement de la dissociation des acides et 
des bases, c'est-à-dire de la concentration des ions H + et des ions 
OII-1-. Ainsi, par exemple, Paul et Krônig trouvent les nombres 
suivants de colonies après l'action des bases : 

K O H sol . n o r m a l e 3 I c o l o n i e s 

ISaOlI n 3 3 » 

L i O I l » 4 4 » 

K H I O T L » CE » 

Ces nombres correspondent bien aux degrés de dissociation de 
•ces bases, l'ammoniaque étant beaucoup moins dissocié que les trois 
•autres bases. 

H C l . . . 0 , 0 0 R F I 6 n o r m . a n c o n s t a n t e d'aff inité = 1 0 0 

I U N . . . 0 , 0 0 2 5 3 

H C l . . . o , O O 3 3 9 

H C l . . . 0 , 0 0 5 )) 0 

H N O 3 . . . o . o o j G f ì 2 2 9 9 > 6 

H N O , . . . o , O O 3 3 » (i » 

H - , S O t . ' . . 0 , 0 0 1 6 6 3 O » 6 5 3 1 

I h S O i . . . . o , O O 2 5 » 5 » 

H C O O I I . . 0 , 0 0 4 4 I 

I I G O O H . . 0 , 0 0 6 6 IO 

M C O O I I . . 0 , 0 1 » 4 » 

C H 3 C O O I I . O,OT6 » 4 ' ! » 1 . 4 

C H 3 G O O H . 0 , 0 3 3 7 
» 

C H 3 C O O H . • o , O 5 4 )> 
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De même pour l'action des acides sur la levure Bial trouve un 
parallélisme complet entre la force des acides, c'est-à-dire leur 
dissociation et l'intensité de l'action. Les nombres suivants repré
sentent les intensités de la fermentation alcoolique provoquée par 
la levure soumise à l'action de différents acides ; nous rappelons en 
même temps les valeurs des « constantes d'affinités » de ces 
acides. (Voir le tableau de la page 1 2 3 ) . 

Il résulte de ces faits que l'addition d'un sel neutre d'un acide 
faible diminuera beaucoup l'action toxique d'un acide. Voici quel
ques exemples pris dans le travail de Bial. 

H C O O H . . 0,01 n 4 

I I C O O I I . . 0,01 + I I C O O N a o,3 ri 5 7 

C H 3 C O O I I . o,o2Ô n 12 
C H 3 C O O H . 0,025 n . + C l I 3 C O O N a 0,025 n . . . 45 

Un autre groupe de recherches sur l'action des ions sur les or
ganismes est relatif au rôle joué par les ions comme éléments 
nécessaires et même indispensables à la nutrition et à la vitalité de 
certaines cellules animales ou végétales. Ces recherches ont été en-

100 c. c. X a C l 
5 
8 

n o r m a 0 

100 

100 

] 00 

NaN03 

N a C l 

N a C l 

5 
8 

5 
8 

5 
8 

» 

» + 2 

+ 4 

c. c . C a S O t ^ n . . . 

CaS04 ^ n . . . 

0 

20 

""' 

100 » NaN03 

5 
8 + 4 » C a ( N O i ) 2 n . . i 5 

100 INaCl 
5 

8 
+ 2 B a C l 2 n 9 ° 

100 

100 » 

N a C l 

N a C l 

5 
8 

5 
8 

+ « 

+ 2 

» M g C l a n . . . . 

S r C l 2 7g n . . . . 

75 

9 ° 

1 00 » N a C l 
5 

8 
» + 2 C o C l 2 g n . . 88 

100 

100 

N a C l 

N a C l 

5 
8 

S 
8 

+ 2 

+ 2 » 

A1CI3 ^ n . . . 

C r , ( S 0 4 ) . p n . . 

3 9 

10 

100 Ca;xo3).2 

1 
8 

0 

100 Ca(N03)2 

1 
8 

» + 2 C. C . KC1 2 ,5 n . . . • 4o 

100 Ca(N0 3\ 2 

1 
8 + » NILC1 2,5 n . . . 21 
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APPLICATIONS A LA BIOLORIE ia5 

treprises et développées par Loch et ses élèves, et elles ont donné 
Heu à un développement très important d'une branche de la bio
logie générale. Des expériences faites sur les muscles des vertébrés 
et des invertébrés, sur le cœur, sur le développement des œufs 
d'oursins, d'astérides, de holothuries et de certains poissons (Fun-
dulus), enfin sur la durée de vie des animaux marins entiers 
(Camarides) montrent que le liquide nutritif le mieux approprié 
doit contenir toujours un mélange de cations monovalents et de 
cations polyvalents. Un liquide contenant seulement du NaCl est 
souvent tout aussi toxique que l'eau distillée ou une solution de 
saccharose ; de même si le liquide nutritif ne contient que des sels 
de Ca, Mg, Sr, Ra, Al, etc., il est tout aussi toxique. II faut qu'il 
y ait mélange de sels de métaux de valences différentes. Voici 
par exemple, les nombres ° / 0 d'œufs de Fundulus qui se sont 
développés dans des solutions différentes. (Voir le tableau de la 
page ia/i). 

La quantité d'ions bivalents qu'il faut ajouter à une solution 
donnée, ne contenant que des cations monovalents, est bien déter
minée ; si on dépasse cette limite, le liquide devient de nouveau 
moins apte à la vitalité des cellules. Le tableau précédent montre 
nettement qu'il faut ajouter beaucoup moins de cations trivalenls 
(Al, Gr) que de cations bivalents pour neutraliser l'action toxique 
des cations monovalents. Il y a dans ce fait une analogie immé
diate, qui s'impose, avec l'action sur les colloïdes des ions de 
valences différentes. 

Citons enfin une expérience de Loeb sur la durée de vie de 
Gammarides dans des solutions différentes que voici : 

i o o c. c . eau d i s t i l l é e 

3 

i o o » N a C l g n 

i o » N a C l g n . + 9 0 c . c . H 2 0 . . . . 

1 0 » N a C l g n . + 9 0 » H i O + 0 , 2 c. c. 

K G 1 l n . + 0,1 c . c . C a C l s B n . 

KC1 | n . + i <=. 0. C C I , g n . 

2 5 m i n u t e s 

2 5 » 

/ | 0 » 

3 o o » 

| 5 » 
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Ici encore la présence d'ions Ca augmente la durée de la vie 
de dix fois ('). 

C'est la théorie des ions qui a permis de comprendre et d'inter
préter ces expériences, ainsi que nous le verrons dans le chapitre 
sur les colloïdes. 

4 6 . A c t i o n d e s i o n s s u r l e s t e r m i n a i s o n s n e r v e u s e s . — 

L'excitation des terminaisons nerveuses des nerfs du goût peut 
être produite par des solutions d'acides, de hases et de sels ; en 
cherchant les limites inférieures des dilutions qui provoquent 
une sensation gustative Hober et Kiesoiv (2), Kahlenberg (a) et 
Richards ('*) ont reconnu qu'il existe un parallélisme entre la 
dissociation électrolytique et la position de cette limite infé
rieure. Il en résulte que ce sont les ions qui agissent dans ces cas 
sur les terminaisons nerveuses et que toute action qui diminue la 
dissociation électrolytique de l'électrolyte actif, diminue égale
ment l'excitation produite sur les organes du goût. 

I 1 ) L e s t r a v a u x rie I . O E B s o n t p u b l i é s d a n s Y American Journal of Physiologie, 

1903, 1903, i g o i e t d a n s l e Pftiiqer's Arch. fur. Physiologie, 1893-1904. 
( 2 ) HiJEER e t K I E S O W . — Zeitsch. f. physik. Chem. 37, 1898. 

( 3 ) K A K L E N B E H G . — Joam. of physik. Ghemistry. !\, 1899. 

( ' ) R I C H A R D S . —• Amer. Chem. Journ. 20, 1898. 
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CHAPITRE VI 

O S M O S E E T P R E S S I O N O S M O T I Q U E D E S S O L U T I O N S 

47. D é f i n i t i o n s d e l ' o s m o s e e t d e l a d i f f u s i o n . P r e s s i o n ; , 

o s m o t i q u e . M e m b r a n e s h é m i p e r m é a b l e s . — Plaçons dans uni 
Yase cylindrique une solution aqueuse d'un corps "quelconque, et 
versons avec précaution de l'eau au-dessus, de façon que la limile-
de séparation A soit nette. En laissant le vase à une température 
bien constante, on voit que bientôt la surface de séparation A cesse 
d'être nette; si on prélève alors une portion de 
l'eau de la couche supérieure, on y trouve une 
certaine quantité du corps dissous dans la solu
tion AR et de même on voit que la concentra
tion de cette solution diminue. 11 s'établit donc 
deux changements dans ce système : d'une part, 
le corps de la solution se propage ou, comme on 
dit. diffuse dans l'eau et, d'autre part, de l'eau 
vient pénétrer dans la partie inférieure et diluer 
ainsi cette solution ; ces deux courants de diffusion se produiront 
jusqu'au moment où les deux couches AC et AR présenteront 
une même composition, la solution sera alors bien homogène et 
l'équilibre sera établi. 

Par conséquent, toutes les fois qu'une solution aqueuse quel
conque sera en contact direct avec l'eau, il se produira une diffu

sion du corps dissous de la solution vers l'eau et une diffusion de 
l'eau vers la solution. Il y a à ce point de vue une analogie c o m 
plète avec les phénomènes de diffusion des gaz ; mettons en rapport 
deux ballons A et R contenant l'un A un mélange d'oxygène et de 
gaz carbonique et l'autre B seulement de l'oxygène à la même 
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pression et température nous verrons ; après un temps suffisam
ment long, que les gaz de ces deux ballons auront la même compo
sition, de l'oxygène aura diffusé de B vers A et du gaz carbonique 

•de A vers B ; ici aussi il y a deux courants de diffusion. 

Supposons que les deux ballons A et B aient le même volume, 
•que dans A nous ayons au début un mélange de g volumes oxy

gène -t- i volume GO¿ et dans B seulement de 
l'oxygène (10 volumes); après les échanges de 
diffusion on trouvera en A 9 volumes et demi 

O a -t- ^ volume C 0 2 et dans B le même mélange ; 

par conséquent la proportion de C 0 2 qui aura 
diffusé de A vers B est égale à 5o 0 / 0 , tandis que 
la proportion d'oxygène diffusée de B vers À est 
égale à 5 ° / 0 ; donc, si la proportion des deux 
gaz dans le mélange est très inégale, le phéno
mène le plus apparent sera surtout la diffusion 

" 6 - y- -, 1 , 1 

de 1 un de ces gaz. 
Dans le cas de la solution d'un corps dans l'eau la quantité de 

•ce corps sera, en général, beaucoup plus faible que celle de l'eau, 
(d'autant plus que l'on devra comparer les quantités moléculaires) 
•et la diffusion fera varier la quantité du corps de la solution dans une 
proportion beaucoup plus forte que la quantité de l'eau ; on pourra 
donc dans les cas de solutions, peu concentrées négliger, au point de 
vue pratique, les effets do la diffusion de l'eau et envisager le phé
nomène comme si le corps dissous diffusait seul de la solution vers 
l'eau. En déterminant alors les quantités du corps qui auront 
<passé de la couche inférieure dans la couche supérieure, après des 
•temps différents, on obtiendra une mesure de la vitesse de diffusion 

•de ce corps dans l'eau ; l'erreur que l'on commettra ainsi, en négli
geant la diffusion de l'eau, sera faible. 

Deux questions principales se posent maintenant : i ° quelles 
sont les forces qui agissent sur le corps dissous et sur l'eau et les 
transportent ainsi dans ce double courant de diffusion ? Quelle est 
pour une solution donnée la grandeur de ces forces ? Quelle est 

:l'origine de ces forces ? 2 0 Quelles sont les vitesses de diffusion 
des différents corps ? Ces vitesses peuvent-elles être rattachées à 
•d'autres propriétés de ces corps, et peuvent-elles être calculées 
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d'avance ? Examinons d'abord la signification de chacune de ces 
deux questions. 

t" Considérons encore le cas des gaz. Quelles sont les forces qui 
agissent sur l'oxygène et le gaz carbonique dans l'acte de diffusion? 
Afin de répondre à cette question, on doit se demander quelle force 
il faudrait opposer à ces deux gaz pour les empêcher de passer ainsi 
par diffusion. ,11 est évident que pour pouvoir agir sur chacun de 
ces gaz il faut séparer les deux ballons A et 13 par une cloison ; 
celte cloison pourra être poreuse et par conséquent perméable aux 
deux gaz, ou bien elle pourra être formée 
d'une membrane de structure particulière 
qui ne laissera passer qu'un seul des deux 
gaz (si on prend, par exemple, une mem
brane animale bien imbibée d'eau, elle ne 
laissera, pour ainsi dire, passer que C 0 2 , 
l'oxygène passera avec une lenteur extrê
mement faible). Supposons d'abord que 
les deux gaz peuvent traverser la cloison 
poreuse qui sépare les ballons B et A ; on 
pourra maintenant avoir en A et B des 
pressions différentes ; pour observer les 
différences de pression entre ces deux gaz, 
supposons les deux ballons réunis par un tube recourbé conte
nant du mercure dans la partie inférieure. La différence du niveau 
« et 6 indiquera la différence des pressions en A et B. 

Au début A contient un mélange, de O a -+- C 0 2 , B seulement de 
l'oxygène, de plus les pressions sont égales, donc les niveaux a et b, 
sont sur la même hauteur; la cloison laissant passer les deux gaz, 
dès qu'on mettra les deux ballons en communication, l'oxygène 
commencera à diffuser de haut en bas et le gaz carbonique de bas 
en haut. Mais, la vitesse de diffusion à travers des cloisons 
poreuses est plus grande pour l'oxygène que pour C 0 2 (le 
rapport est égal à 1 , 1 8 ) , donc après un même temps il 
pénétrera en A plus d'oxygène qu'il n'en sera sorti de C 0 2 , la 
pression dans le ballon A augmentera et on verra une dénivel
lation du mercure; cette différence de hauteur entre les n i 
veaux a et b augmentera jusqu'à une certaine limite, puis elle 
diminuera et lorsque l'équilibre s'établira les deux niveaux seront 

HEXRI. — Cours de Chimie Physique 0 

F i g . 
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de- nouveau à la même hauteur en même temps que la composition 
des gaz dans les deux ballons sera la même. 

Ne pourra-t-on"pas empêcher la diffusion do l'un des deux gaz 
en établissant dès le début une certaine différence de pression entre 
les deux ballons ? Il est facile de voir que, si l'on veut empêcher 
l'oxygène de diffuser de B en À, il faudra diminuer la pression de 
l'oxygène en B, et on devra abaisser sa pression jusqu'à ce qu'elle 
soit égale à la pression partielle exercée par l'oxygène dans le 
ballon A ; donc entre les pressions des gaz de B et A il y aura une 
différence qui sera égale exactement à la pression partielle exercée 
par C 0 2 dans le ballon A (loi de Dalton). Telle est la condition 
qui dans le cas d'une cloison poreuse sera nécessaire et suffisante 
(la température étant égale) pour empêcher la diffusion de l'oxy
gène. On peut donc en conclure que la force qui fait diffuser l'oxy
gène de B en A est mesurée par la différence entre les pressions de 
l'oxygène dans ces deux ballons, cette différence est du reste égale 
à la pression partielle de C 0 2 . Il est évident de même que la force 
qui fait diffuser au début C 0 2 de A en B est mesurée par la pression 
partielle exercée par G 0 2 dans A ; par conséquent, les deux forces-
sont égales entre elles (au début). 

On peut s'opposer à la diffusion de l'un des gaz en séparant les' 
deux ballons par une membrane qui ne laissera pas passer ce gaz, 
mais sera perméable pour l'autre. Supposons, par exemple, que la 
membrane G laisse passer l'oxygène, mais est imperméable pour 
C 0 2 . Au début les pressions en B et A sont supposées égales. On 
verra que l'oxygène diffusera comme avant, le fait que C 0 2 ne 
peut pas traverser la membrane ne modifiera pas la diffusion de 
l'oxygène, par conséquent le niveau a sera plus bas que b et l'équi
libre ne s'établira que lorsque la pression partielle de l'oxygène en 
A sera égale à sa pression en B. A ce moment la pression totale en-
A sera égale à la pression de l'oxygène plus celle de C 0 2 , donc la 
différence entre les pressions en A et en B sera égale à la pression 
partielle exercée par G 0 2 . 

Il est évident que, si l'on veut s'opposer à la diffusion de l'oxygène 
de B en A, il faudra dans ce cas également établir dès le début en A 
une pression plus forte qu'en B, la différence devra être telle que 
la pression d'oxygène en B devienne égale à sa pression partielle 
en A, elle sera donc égale à la pression partielle de C 0 2 . Telle sera 
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la mesure de la force qui fait diffuser l'oxygène de B en A, lorsque 
les contenus de ces deux ballons sont à la même pression. 

Etudions maintenant le cas des solutions ; prenons comme 
exemple une solution de saccharose à 2 ° / 0 . Quelles sont les forces 
qui font diffuser le sucre de la solution dans l'eau et l'eau dans la 
solution ? Suivons pas à pas le rai
sonnement précédent relatif aux gaz. 
Séparons la solution de l'eau par une 
membrane ; celle-ci sera ou bien per
méable à l'eau et au sucre ou bien 
elle ne sera perméable qu'à l'eau seu
lement. Nous placerons donc la solu
tion dans un appareil appelé osmo-

mètre formé d'un entonnoir allongé 
muni d'un tube FIN ; on ferme la 
partie inférieure par une mem
brane ; la solution est placée dans l'os-
momètre et on le plonge dans de l'eau 
pure B, la différence des niveaux a ... 
r r i g . 11. 

et b indique les variations de volume 
et de pression de la solution A'pendant la diffusion. Celte diffusion 
à travers membrane a été désignée par un nom spécial osmose 

(OJSU.CK; — impulsion) et on a désigné les deux courants qui se pro
duisent par les noms endosmose et exosmose. 

Supposons donc d'abord que la membrane C est perméable à 
l'eau et au sucre et qu'au début il y ait égalité de pression entre 
A et B. La vitesse de diffusion (ou d'osmose) de l'eau étant plus 
grande que la vitesse de diffusion du sucre, l'eau pénétrera plus 
vite en A que le sucre n'en sortira, on verra donc le niveau a 
monter, c'est-à-dire la pression dans l'osmomètre augmentera; 
elle pourra atteindre ainsi une valeur assez forte ( 2 - 3 mètres d'eau), 
puis elle diminuera petit à petit, lorsque l'équilibre s'établira la 
composition du liquide en A sera la même que dehors (en B) et 
les pressions seront égales. 

Ne pourrait-on pas s'opposer à la diffusion de l'eau de B en A 
en exerçant dès le début une certaine pression à l'intérieur de l'os
momètre ? Les expériences montrent que, en effet, on peut trouver 
une pression telle que l'eau ne diffusera plus de B en A et que 
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seulement le sucre diffusera de A vers B (et à mesure que le sucre 
sortira par diffusion de l'eau sortira également de A vers 15). Celle 
pression servira évidemment de mesure de la force qui fait diffuser 
l'eau de l'extérieur dans la solution sucrée, elle est égale, dans 
l'exemple présent, à ioli centimètres de mercure (presque une at
mosphère et demie) ; elle est, comme nous le verrons, propor
tionnelle à la concentration en sucre de la solution A. Par analogie 
avec ce qui se passe pour les gaz, nous dirons que la force qui fait 
diffuser le sucre de la solution dans l'eau a la même grandeur que 
celle qui fait diffuser l'eau de B en A. (C'est un point qui sera dis-
cu té). 

Considérons maintenant le deuxième cas, celui où la membrane 
de l'osmomètre ne laisse pas passer le sucre et laisse passer seule
ment l'eau, c'est comme on dit une membrane hemipcrme'able ou 
semipcrme'able. Si au début la pression en A et en B est la même, 
de l'eau diffusera, le sucre ne pourra pas sortir de l'osmomètre et 
la pression en A augmentera, le niveau a s'élèvera de plus en plus, 
mais à un certain moment il restera fixe et ne bougera plus, l'équi
libre sera alors établi; cet équilibre aura donc lieu entre l'eau au 
dehors et une solution de sucre dans A exerçant une certaine pres
sion sur la membrane de l'osmomètre. Il est évident que, pour em
pêcher dès le début l'entrée d'eau dans l'osmomètre, il suffira d'éta
blir dès le début une différence de pression déterminée entre l'inté
rieur et l'extérieur de l'osmomètre. Cette différence de pression, 
égale dans le cas présent à io4 centimètres de mercure, est appelée 
pression osmotique de la solution. Donnons donc pour résumer la 
définition de la pression osmotique d'une solution. 

On appelle pression osmotique d'une solution la pression que 

doit exercer cette solution sur la membrane hemiperméable d'un 

osmomètre pour rester en équilibre avec l'eau extérieure. Nous dé
signerons cette pression osmotique par la lettre 7T. 

Nous voyons donc ainsi, que la pression osmotique n d'une so
lution mesure la force qui fait diffuser l'eau, lorsque cette solution 
est mise en rapport avec l'eau par l'intermédiaire d'une membrane 
hemiperméable ; cette force sera la même, si la membrane est quel
conque, enfin nous verrons que dans le cas du passage sans mem
brane on doit admettre encore la même force. La force qui fait dif
fuser le corps dissous de la solution vers l'eau devra être admise 
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égale aussi à la pression osmotique 71, comme nous le verrons 
plus loin. 

La mesure de la pression osmotique acquiert donc une impor
tance capitale, et il est nécessaire d'étudier en détails les méthodes 
expérimentales employées, ainsi que les résultats obtenus. Disons 
d'abord quelques mots de la deuxième question, que nous avons 
posée. 

a 0
 Vitesses de diffusion de différents corps. La force qui fait 

diffuser les corps étant ainsi mesurée, on devra étudier si les diffé
rents corps diffusent avec la même vitesse, ou bien si ces vitesses 
varient d'un corps à l'autre. Il est évident que, pour simplifier le 
problème, on devra prendre des solutions dans lesquelles les forces 
de diffusion seront égales, c'est-à-dire des solutions qui auront la 
même pression osmotique. Pour étudier l'influence de la nature des 
corps sur la vitesse de diffusion on fera appel à deux questions : 
d'une part, on devra chercher si la loi de Dalton, relative à la dif
fusion des gaz (laquelle est inversement proportionnelle à la racine 
carrée du poids moléculaire des gaz) s'applique aux solutions ; 
d'autre part, on devra chercher, si d'autres forces appliquées au 
corps dissous, ne peuvent pas les déplacer dans la solution, et com
parer les effets de ces torces avec les résultats de la diffusion ; or, 
parmi ces forces nous savons que les forces électrostatiques font dé
placer les ions avec certaines vitesses, une comparaison entre la 
vitesse de diffusion et les vitesses de transport des ions s'impose 
donc. Tels sont les principaux problèmes qui nous occuperont 
dans la suite. 

4 8 . E t u d e s e x p é r i m e n t a l e s s u r l ' o s m o s e , a n t é r i e u r e s a u x 

t r a v a u x d e P f e f f e r . — Les recherches sur l'osmose se répar
tissent en trois périodes : i ° Les études expérimentales et aussi 
théoriques sur l'osmose faites avec des membranes animales ou 
végétales; ces recherches, entreprises surtout par Dntrochet, ont 
été poursuivies ensuite par un grand nombre de biologistes et de 
physiciens. Les membranes employées laissant passer l'eau et le 
corps dissous, on s'était demandé dans quel rapport ils passent, 
et quelles sont les influences qui modifient l'osmose. Cotte p é 
riode comprend un nombre immense de recherches expérimen
tales, mais il n'en est pas ressorti de résultats généraux, c'est une 
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période de tâtonnement et d'errements. 2° Un progrès considérable 
dans l'étude de l'osmose fut accompli, lorsque Pfeffer reprit l'étude 
systématique de l'osmose à travers des membranes artificielles que 
Traube avait indiquées ; le point essentiel de ces recherches est. 
que la membrane ne laisse passer que l'eau, les deux courants de 
l'osmose se réduisent ainsi à un seul, celui de l'eau vers la solution 
et, grâce à cette simplification du problème, Pfeffer réussit à mesu
rer la force qui fait pénétrer l'eau par osmose dans une solution 
donnée; il donne ainsi le premier des mesures de pression osmo-
tique. C'est à la même période que doivent être rattachées les re
cherches de de Vries et de Hamburger sur la plasmolyse des 
cellules végétales et l'isotonie des globules rouges. 

3" La troisième période commence avec Vant lloff qui donne 
une étude théorique complète de l'osmose et rattache les mesures 
de pression osmotique aux déterminations d'auLres équilibres chi
miques et physiques ; il apprend ainsi à calculer la valeur de la 
pression osmotique d'une solution quelconque. Nous allons étudier 
ces trois périodes en détails. 

Déjà au milieu du X V I I I " siècle JSollet (') décrivit une expé
rience d'osmose consistant à placer dans do l'eau un vase rempli^ 
d'alcool et fermé par une vessie; on remarque, au bout d'un cer
tain temps, que la vessie se bombe, de l'eau pénètre dans le vase et 
y augmente la pression. Fischer [*) et Parrol décrivirent, au 
commencement du xix 6 siècle, plusieurs expériences d'osmose, 
mais ils n'en firent pas une étude systématique. C'est Dutrochel 

qui le premier étudia avec soin les phénomènes de l'osmose et in
sista sur l'importance do ces phénomènes pour la biologie. Les 
principales recherches de Dulrochet sur l'osmose sont réunies dans 
son livre paru en 1 8 3 7 « Mémoires pour servir à l'histoire anato-
mique et physiologique des végétaux et des animaux, t. I, p. 1-99 
de l'endosmose ». Dutrochet se servit dans ses expériences d'osmo-
mètres déformes différentes, formés d'un vase large et applati, fermé 
d'un côté par une membrane et surmonté d'un tube. 

[ L ] N O L L E T . — Recherches sur les causes du brouillcment des liquides. Histoire de 
Vacad. royale des sciences, 17/18, p . 101. 

( 2 ) F I S C H E R . — Uebcr die Bcschajfenheit der thierischen Blase. Gilbcrl's Ann. 
182a, p . 3oo, 

(^) P A U U O T . — Grundriss der theoretischen Physik. 1811. 
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Dutrochet démontre l'existence de deux courants osmotiques 
qu'il appelle endosmose e t exosmose ; il étudie quantitativement la 
vitesse d'ascension de la colonne dans l'osmomètre et montre que 
cette vitesse d'endosmose « augmente avec la concentration de la 
solution, qu'elle varie d'un corps à l'autre, qu'elle augmente avec la 
température, qu'elle dépend de la nature de la membrane et, e n f i n , 

qu'une membrane animale qui a subi l'action de l'acide hydrosul-
furique demeure moins apte, qu'elle ne l'était auparavant, à produire 
l'endosmose, dont le courant est dirigé de l'eau vers un liquide 
dense ». 

On peut donc dire que les principaux résultats de l'osmose ont 
été obtenus déjà par Dutrochet, et que les recherches d'un demi 
siècle qui a suivi n'ont apporté que des données numériques plus 
précises, qui démontrent l'exactitude des points principaux établis 
par Dutrochet. 

Au point de Y u e théorique, on peut dire également que l'on ren
contre déjà chez Dutrochet la discussion des théories qui ont été 
proposées sur l'osmose jusqu'aux travaux de Van't Hoff; ce sont 
toujours des théories qui expliquent la production de l'osmose par 
une action de la membrane ; cette action est considérée ou bien 
comme étant de nature capillaire, ou bien électrique, ou enfin c'est 
une sorte d'affinité chimique exercée par la membrane vis-à-vis de 
l'eau et de la solution. Dans toutes ces théories, qui cherchent à ex
pliquer pourquoi la colonne liquide monte dans l'osmomètre, les 
auteurs admettent u n e force exercée par la membrane sur l'eau et 
la solution ; la force osmotique qui fait pénétrer l'eau dans la solu
tion n'existerait donc pas, si on enlevait la membrane. Tel est le 
point de vue qui a dominé les recherches de toute cette première 
période, e t ce n'est que l'analyse profonde de Van't Hoff qui a com
plètement changé la face de ce problème. 

49. R e c h e r c h e s sur l ' o s m o s e à t r a v e r s l e s m e m b r a n e s d e 

p r é c i p i t a t i o n . E t u d e s d e P f e f f e r . — En étudiant les conditions 
de formation des parois cellulaires et les échanges qui se produi
sent dans les cellules par osmose, Traube Q a é t é amené à faire 
des expériences sur l'osmose à travers des membranes artificielles, 

( L ) T R A U B E . — Expérimente zar Théorie der Zellenbilduny und Endosmose. Arch. 

f. Anat. u. Physiol. 1 8 G 7 , P . 8 7 ET 1 2 G . 
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obtenues par précipitation. Si l'on remplit un tube de 5 millimètres 
de diamètre d'une solution à 3 °/ 0 de ferrocyanure de potassium, et 
qu'on le plonge dans une solution d'acétate de, cuivre, en ayant 
soin d'empêcher le ferrocyanure de potassium D E s'écouler du tube, 
on voit SE former au contact DES deux solutions un précipité brun 
rougeâtre de ferrocyanure de cuivre colloïdal. Ce précipité colloïdal 
constitue une membrane qui ferme l'extrémité du tube et sépare 
ainsi le liquide extérieur de la solution contenue dans le tube. Une-
pareille membrane est élastique, et on peut facilement étudier sa 
perméabilité pour différents corps. Dans ce but Traube ajoutait à 
la solution de ferrocyanure de potassium, contenue dans le tube, le 
corps étudié, il laissait SE former la membrane et, après un temps plus-
ou moins long (environ une heure), cherchait par analyse chimique, 
si le liquide extérieur contenait le corps qui se trouvait dans le tube. 
11 trouva ainsi que la membrane de ferrocyanure de cuivre est bien 
perméable au chlorure de potassium, mais qu'elle ne laisse pas 
passer le chlorure de baryum, le sulfate d'ammonium et le nitrate 
de baryum. 

Le même procédé permet d'obtenir d'autres membranes, par 
exemple en faisant agir de la gélatine ¡3 (gélatine rendue non gèli— 
fiable par ébullition prolongée) sur une solution de tannin; Traube 
trouve que la membrane de tannate de gélatine est perméable pour 
le chlorure d'ammonium, mais qu'elle ne laisse absolument pas 
passer le ferrocyanure de potassium. 

Le procédé de Traube ne permettait ni d'observer la vitesse de 
l'osmose, ni de mesurer la force osmotique à travers des membranes 
artificielles, puisque la moindre différence de pression déformait la 
membrane et pouvait la rompre. Il fallait donc fixer ces mem
branes sur des supports solides, non déformables, permettant ainsi 
d'observer des différences de pression considérables, C'est ce que 
fit Pfeffcr (') en 1 8 7 7 , en faisant déposer ces membranes de Traube 
sur la surface ou dans l'épaisseur des parois d'un vase poreux, 
pareil ci ceux que l'on emploie pour les piles. 

Théoriquement le problème à résoudre était donc très simple. 
Il suffisait de prendre un vase poreux, faire déposer dans sa paroie 
une membrane de ferrocyanure de cuivre, adapter à ce vase un 

( ' ) P F E K F E R . — Osmotischc Untersnchimr/en, L e i p z i g , 1877, p . a 3 6 . 
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( ' ) M O R S E et H O R N . — Ame.ric, CJiem. Journ. a 6 , i g u 3 . 

manomètre, le remplir avec une solution donnée et plonger dans 
l'eau ; l'eau traverse la membrane, pénètre dans le vase et y augmente 
la pression, le corps dissous ne traversant pas la membrane, on doit 
voir le niveau du mercure dans le manomètre monter continuelle
ment et s'arrêter au moment de l'équilibre. Mais, au point de vue 
pratique, on se heurte à des difficultés très grandes. Il est, en effet, 
très difficile d'obtenir un repos bien régulier de la membrane de 
ferrocyanure de cuivre ; le plus souvent, il s'établit des différences 
d'épaisseur et il se produit des arborescences de ferrocyanure de 
cuïvre ducs à la présence de fissures dans la membrane ; de plus, 
souvent la membrane formée se rompt, lorsqu'on la soumet à une 
pression un peu forte. 

Pfejfer et après lui beaucoup d'auteurs ont décrit longuement la 
technique qui doit être suivie pour préparer des vases poreux avec-
une membrane hémiperméable. Il est nécessaire d'abord de faire le 
choix du vase poreux, qui doit avoir une certaine consistance, 
d'une pâte fine et homogène ; la grandeur des vases employés par 
Pfcffer était de 4 6 millimètres de hauteur, 1 6 millimètres de dia
mètre, i m m , a à a millimètres d'épaisseur. Puis on le lave avec soin-, 
avec de l'eau chaude, des alcalis dilués, de l'acide chlorhydrique 
à 3 °/ 0 , de l'eau et on épuise l'air, en faisant le vide. Ensuite om 
imbibe complètement le vase avec une solution de sulfate de cuivre 
à 3 °/ 0, on le vide, on le laisse un peu dessécher, on verse à l'inté
rieur une solution de ferrocyanure de potassium à 3 ° / 0 et on 
plonge le vase dans la solutionde CuSC\. Auboutde 36 à/18 heures 
la membrane de ferrocyanure de cuivre s'est formée sur la paroi-
interne du vase poreux. On la soumet à des pressions de plus en 
plus grandes, et on étudie si elle maintient une différence de pres
sion entre une solution intérieure, de sucre par exemple, et l'eau 
extérieure. Un tel vase est alors prêt à être employé pour un osmo-
mètre. 

II suffit d'adopter [un manomètre à mercure, de remplir 
le vase avec la solution étudiée et de le plonger dans l'eau dont la 
température est bien fixe. 

Un perfectionnement dans la préparation des membranes de 
ferrocyanure de cuivre a été apporté par Morse et Horn il con-
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•sisle à former d'abord une membrane de ferrocyanure sur les parois 
d'un vase poreux, puis, pour terminer la formation de cette mem
brane, on place à l'intérieur du vase et à l'extérieur deux électrodes 
en platine, celle qui plonge dans le ferrocyanure do potassium est 
jéunie au pôle négatif, l'autre au pôle positif et on fait passer le 
•courant d'un voltage au moins égal à 100 volts. Ce courant pro
duit un transport par cataphorèse des solutions, et ce transport a 
lieu surtout aux points do plus faible résistance delà membrane ou 
.bien aux endroits perforés. 

De cette façon on arrive même à réparer une membrane qui a 
été déchirée. La mesure de la résistance électrique permet de sui
vre la formation de la membrane, lorsque cette dernière est bien 
formée, la résistance électrique est très grande (plus de iooooo 
ohms) et ne varie plus avec le temps. 

C'est à l'aide de cette méthode que Berkeley et Hartley ({) ont 
•construit des osmomètres résistant à de très fortes pressions (jus
qu'à 1 2 0 atmosphères), ces derniers auteurs remplacent le vase à 
pile par un tube de porcelaine dégourdie et la membrane est dé
posée sur la face extérieure du tube. 

Les méthodes de mesure de la pression osmolique employées 
par différents auteurs consistent soit à mettre dans l'osmomèlre une 
solution déterminée et attendre que le niveau du mercure dans le 
manomètre ait atteint une position fixe, soit, au contraire, à éta
blir une certaine différence de pression et chercher la position 
•d'équilibre en observant si l'eau sort ou rentre dans l'osmo-
mètre. 

Cette deuxième méthode est plus rapide ; elle a été employée 
par Tammann ( 2) et par Berkeley et Hartley. 

Résultais obtenus. —Ainsi que nous l'avons déjà indiqué dans le 
premier chapitre, Pfeffer avait trouvé que la pression osmotique 
d'une solution augmente proportionnellement à la concentration ; 
elle varie d'un corps à l'autre et elle augmente avec la tempéra
ture. Ainsi, par exemple, Pfeffer trouve les pressions osmotiques 

( ! ) B E R K . E L E Ï et H A R I L E Y . — A melliod of mcasuring directly high osmolic 
pressures. Proc. of ihc Royal Soe. J u i n i g o ' j , p . 4 3 6 . 

( ! ) T A M M A U N . — Zur Messung osmotiselier D ruche. Zeit. f. phys. Chem. g, 

' S O 3 . P 9 7 - i o S -
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suivantes exprimées en centimètres de mercure 

Saccharose I /o . . . 5 3 e -

2 » 1 0 I , 6 

» 4 . . . 2 0 8 , 9 . 

» 6 3oy, 5 

Gomme arabique I 7 , 

fi . . . 3 6 , 3 

» » 1 8 » • • · " 9 · 7 

Salpêtre 0 8 0 / < ! · · · · . . . i3o, 4 
» T \ï ) ) . . . . . . . 2 1 8 , 5 
n 3 i . . . 436, 8 

Dextrine 1 . . . 1 6 , 6 

Sulfate de K I » • · • ' 9 ' · 9 

De même pour l'action de la température, il trouve les nombres 
•que voici : 

Pour le saccharose à I 0/ 

/o 
à i 5 " , 9 . . . . . 5 2 E ™ , I 

)) à 3 6 ° . . · . . 5 6 , 7 
la g o m r n e k 1 \ à J 3 ° , 3 . . . • - « 9 . 9 

» à à 3 6 ° , 7 . . . • • 7a. 4 

le tartrate de Na à I à i 3 " , 3 . . . • : i 4 7 . 6 

» )) à à 3 6 ° , 6 . . . . . i 5 6 . 4 

Les valeurs de la pression osmotique sont, on le voit, très élevées. 
Pour des solutions plus concentrées on trouve des pressions très 
grandes ; voici quelques résultats de Berkeley et Hartley : 

Saccharose 1 2 grammes e

// 0 c. c 
» 1 8 >) 

» 2 4 » 

» 3 6 » 
i ) 4 2 1) 

9 , 5 atmosphères 
I 4 , 4 » 

2 1 , 3 )l 
3 7 , 0 )> 

4 3 , 0 1) 

Ces mesures de la pression osmotique supposent que la mem
brane de FEITOC.yanurc de cuivre est bien imperméable au corps 
•dissous. Pleffer avait montré que pour le saccharose, la dextrine et 
la gomme, l'imperméabilité est bien complète ; au contraire, pour le 

•sulfate et l'azotats de potassium, il existe une certaine perméabilité 
des membranes deferrocyanure ; cette perméabilité présente un grand 
•intérêt, au poinL de vue théorique; elle a été étudiée par Tammann^), 

( L ) T A M M A N X . — UEBCR DIE PERNICABIIIIIIT DER JSIEDERSCHLOQSMCMBRAIICN. ZEIT. F. 
JPHYS. CHEM. 1 0 , 1 8 9 A , p 2 5 5 - 2 6 4 . 
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Van't HoJJ ( 1), Meerbarg ( 2) et surtout par Waiden^) ; une théorie 
de celte perméabilité avait été donnée par Ostwald ('). 

Le résultat général de toutes ces études expérimentales est qu'un 
grand nombre de corps passent à travers la membrane de ferro-
cyanure de cuivre et aussi à travers d'autres membranes de préci-
pitalions analogues, fournies par les ferrocyanures et les cobalto-
cyanures de Ni, Co, Cu, Zn et Cd. Ainsi, nous voyons, que les 
alcalis traversent ces membranes, de même un grand nombre 
d'acides et de composés des halogènes avec les métaux Li, Na, K, 
Tl, NII t . Au contraire, les combinaisons des halogènes avec les 
métaux Be, Mg, Cu, Sr, Ba, ne passent pas à travers ces mem
branes. La discussion des corps qui passent et de ceux pour les
quels la membrane est imperméable ne peut pas être faite ici, 
puisqu'elle se rapporte directement à l'étude des propriétés des 
solutions colloïdales, elle sera donc faite dans le chapitre sur les 
colloïdes. 

5 0 . M e s u r e s d e l a p r e s s i o n o s m o t i q u e p a r l e s m é t h o d e s 

p h y s i o l o g i q u e s . R e c h e r c h e s d e d e V r i e s e t d e H a m b u r g e r . 

— Lorsqu'on plonge des cellules végétales dans une solution sa
line assez concentrée, on observe que le protoplasme perd de l'eau 
et se rétracle à l'intérieur de la membrane cellulosique ; au contraire, 
en plongeant ces mêmes cellules dans de l'eau, le protoplasme se 
gonfle et il se forme des vacuoles volumineuses. Ces changements 
observés en 1854 par Pringshcim ( 5) ont été désignés par cet au
teur sous le nom de plasmolyse. En i855 Nägeti ( 6) donna une 
première analyse de ce phénomène et il conclut que la membrane 
protoplasmatique laisse passer de l'eau, mais est imperméable aux 

(*) VAN'T HOFF. — Zur Theorie der Lösungen,. Zeit. f. phvs. Chem., g, 189a,. 
p. 477-486. 

( ' ) M E E H B U R G . — Zur Abhandlang Tammann's. Zeit. f. phys. Chem.. 11, i8y3, 
p. 446-448. 

( 3 ) W A L D E N . — Ueber Diffusionserscheinungen an Nicdcrsehlagsmcmbranen. 

Zeh. f. phys. Chem., 10, 1892, p. 690,-733. 

(*) OSTVVALD. — Elektrische Eigenschaften halbdurchlüssiyer Scheidewände Zeit, 

f. phys. Chem., 6, 1890, p. 71-82. 
( 5) PniîvnsHEiM. — Untersuchungen über den Bau und die Bildung der Pßan-

zenzcllen. L e i p z i g i854. 
( 6 ) Ä Ä G E L I . —- Primordialschlauch und Diosmose. Pßanzenphysiologische Un

tersuch. i 8 5 5 . H e f t I . 
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sels, tandis que la membrane cellulosique laisse librement passer 
les deux. Ces faits ont servi de point de départ aux recherches de 
de Vries (M. 

Les cellules végétales employées par de Vries sont celles des 
feuilles de Tradescardia discolor, Curcuma rubricaulis et Begonia 
manicata ; on fait des coupes tangentiales fines, dont chacune com
prend plusieurs centaines de cellules. On observe au microscope 
avec le grossissement 1 0 0 . Les coupes faites sur la même feuille 
sont plongées pendant 3 à 5 heures dans une série do solutions 
différentes. On observe ensuite au microscope en notant celles qui 
présentent des vacuoles et celles qui ont le protoplasma rétracté. 

On détermine ainsi les concentrations des solutions qui sont en 
équilibre osmotique avec le liquide interne des cellules végétales. 
En répétant l'expérience avec un grand nombre de solutions diffé
rentes, on obtient les concentrations « isoosmotiques » ou « iso-
toniques » de ces solutions. Cette méthode ne peut être appliquée 
qu'aux solutions aqueuses qui ne tuent pas les cellules et dont la 

concentration est comprise en moyenne entre i et 5 ayant 

une pression osmotique égale environ à /i-6 atmosphères. 
La précision des mesures n'est pas très grande^ ainsi, pour K N 0 3 

elle ne dépasse pas -g, c'est-à-dire 7 °/o> pour le saccharose elle est 

environ égale à 10 ° / 0 , etc. 
En exprimant les solutions isotoniques en concentrations molé

culaires de Vries constata que pour toute une série de corps on ob
tenait la même concentration, tels sont le saccharose, le sucre 
interverti, la glycérine, les acides malique, tartrique et citrique, le 
sulfate et le malate de magnésium, etc. ; pour les autres corps on 
trouvait des concentrations différentes, qui sont égales aux pre
mières divisées par un certain « coefficient isotonique », dont la 

valeur est é<?ale soit à - , soit à 2 , ou à - • 
2 ' 3 

Les coefficients isotoniques représentent donc les rapports des 

(1) DE VniES. — A c a d é m i e d ' A m s t e r d a m , 1 8 8 2 ; Eine Methode zur Analyse 

der Turgokraft. Pringshcim's Jahrbücher für wiss. Botanik i 4 , l 8 8 4 , p . 4 2 7 . 

— Osmotische Versuche mit lebenden Membranen. Zeil. f. phys. Chem., u, 

1888, p . 4i5-43a. 
— Isotonische Koefßcirnten einiger Satm. Zeit. f. ph. Ch. 3 , 1 8 8 g , i o 3 - i o o . 

— Ueber die Permeabilität der Protoplaste für Harnstoff. Bot. Zeit. 1 8 8 9 . 
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concentrations moléculaires des solutions ayant la même pression 
osmotique. 

3 
Le coefficient isotonique est égal à - pour les sels des métaux 

alcalins et d'acides monobasiques, par exemple KC1, NaCl, KN0 3 , 
NII tCl, KJ, NaJ, KBr, RCII^CO,, etc. Il est égal à 2 pour les sels 
des métaux alcalins et d'acides bibasiques : K 2 C 2 0 4 , R 2SO t , 
RjCJliOj, etc. et pour les sels de métaux alcalinoterreux et 
d'acides monobasiques : CaCl2, MgCl 2, BaCL, etc. Il est enfin 

5 
égal à - pour les sels de métaux alcalins et d'acides tribasiques par 
exemple le citrate de potassium K 3 C f l II E 0 7 . 

D'après ces résultats il est facile de calculer la pression osmotique 
d'une solution donnée ou inversement la concentration d'une solu
tion isoionique à une solution donnée. Exemple : chercher la con
centration d'une solution de NaCl isotonique à une solution de sac
charose à 7 °/„. Le poids moléculaire du saccharose est égal à 
3 ^ 2 , la concentration moléculaire de la solution précédente est 

égal à 3^= o,2o5 normale; le coefficient isoionique de NaCI 

3 
étant égale à - , la concentration isotonique de NaCl sera égale à 

o,2o5. 2 = 0,137 normale; elle contiendra donc par litre 

58,5. 0,137 = 8,01 grammes de NaCl. 
Ces résultats de De Vries conduisent donc à cette loi générale de 

l'osmose : les solutions isomoléculaircs d'un grand nombre de 
corps possèdent la même pression osmotique. L'exactitude de cette 

Corps Formules 
Poids 

moléculaires 

Concentra lioE 

trouvées 

s isotonïquos 

calculées 

S a c c h a r o s e . . . . G | 2 II 2 Ai 343 6 gr.Vo 
Marmite C B 1 I U 0 6 182 3,5 » 3, .g 
G l u c o s e . C 6 H 1 4 0 , 180 3,3 » 

3,i 5 A r a b i n o s e . . . . 
C (H„,0B 

i5o 2,7 » 2 , 6 3 

E r j t h r i t e . . . . c4nlCot 

122 2,3 » 2,l4 
Â s p a r a g i n e . . . . C 4 I 1 8 . \ 0 3 l32 2,5 » 2,32 
Glycocol le . . . . C o I I 5 N 0 2 7 5 1,3 » 1,32 
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loi a été prouvée un grand nombre de fois par beaucoup d'auteurs 
différents; les concordances entre les résultats des calculs et les 
données expérimentales sont, en général, très bonnes. C'est ainsi, 
par exemple, que Overton (') en expérimentant avec le Spirogyra 
trouve les concentrations suivantes pour les solutions isotoniques :. 
(Voir le tableau de la page i4a) . 

Les mêmes résultats sur les coefficients isotoniques des solutions 
ont été obtenus par Hamburger ( 2) qui s'est servi comme indica
teur de globules rouges. Lorsqu'on les met dans des solutions de 
oncentrations différentes on voit, ainsi que l'a décrit Donders, que-
dans des solutions diluées ils perdent leur matière colorante, au 
contraire, ils restent intacts dans les solutions concentrées, il existe-
donc une certaine concentration limite qui laisse intacts leo globules 
rouges. Les concentrations limites des différentes solutions sont 
isotoniqites entre elles. 

La concordance entre les déterminations de de Vries par la 
méthode plasmolytique et la méthode des globules rouges de 
Hamburger est très bonne; voici, comme exemples, les concentra
tions isotoniques de différentes solutions trouvées par ces deux 
méthodes : 

Coticeulrat iona 
Corps dé te rminées 

p a r H a m b u r g e r 

Mesures de de Vr ies 

K!V03 . x g r . % 1 g r . · ' „ 

NaCl . . 0,58 » 0,585 » 

K,SO v . I , I I » i,3o5 » 

C ^ A , 5. cj6 » 5,i3 » 

. . . · ' . i ,o3 » 0,98 » 

Mgs6.- + 7 11*0 3.39 n 3,69 » 

CaCl , . o,823 i) 0,832 » 

K l . . i ,64 » 1,66 n 

K B r . . 1,17 » 1,19 » 

Il est évident que d'autres cellules animales ou végétales peu
vent servir d'indicateur et que pour des solutions qui n'agissent 
que par osmose on pourra déterminer les concentrations isotoni-

(') OvERioîf. — Vierteljahrschr. d. naturf. Ges. Zürich, uù, 1895. 

( ' ) H A M B U R G E R . — A c a d é m i e d ' A m s t e r d a m , 1883 ; Yirchow's Archiv. l i o r 
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qucs C'est ainsi que l'on peut s e servii- de bactéries (Wladiiniroff), 
de spermatozoïdes {Galeotti), de paramécies, d'amibes (Mouton) etc. 
Toutes ces mesures physiologiques permettent donc d'obtenir les 
concentrations isotoniques, mais elles n e donnent pas de mesure d e 
la valeur absolue de la pression osmotique, cette dernière peut être 
obtenue, ou bien par des mesures directes, pareilles à celles d e 
Pfcffer, ou bien par des calculs, ainsi que l'a montré Vaut iïofj. 

5 1 . R e c h e r c h e s t h é o r i q u e s s u r l a p r e s s i o n o s m o t i q u e . 

L o i d e V a n ' t H o f f . — L'étude de la pression osmotique a été 
éclaircie par Van't HofJ'(') qui en a donné une théorie complète, 
permettant de calculer d'avance la pression osmotique de toute 
solution donnée. L'idée fondamentale sur laquelle repose cette étude 
est l'assimilation des solutions aux gaz. Un corps dissous possède 
toute une série d e propriétés identiques à celles d'un corps gazeux : 
tous les deux occupent tout l'espace qui leur est fourni, ils se repar
tissent dans cet espace d'une façon homogène; lorsqu'on veut di
minuer cet espace en comprimant le gaz, ou dans le cas d'une solu
tion, en enlevant le solvant seul par évaporation, par solidification 
ou par fillralion sous pression à travers une inombrane hémiper-
méablc, on doit dépenser une certaine quantité d'énergie, dont la 
grandeur dépend du degt'é de compression du gaz ou de concentra
tion que l'on fait subir à la solution. Ce parallélisme est plus pro
fond, il y a, comme l'a montré Yan't Hoff, idenlité entre les gaz et 
les solutions ; il suffit, en effet, de faire correspondre la pression 

•osmotique d'une solution à la pression d'un gaz. On obtient alors 
îles quatre lois suivantes : 

i ° Loi de Boyle-Mariolle : Pour une même masse de corps dis
s o u s la pression osmotique est inversement proportionnelle au 
volume de la solution ; c'est-à-dire qu'elle est proportionnelle à la 

• concentration de la solution. 
Si v est le volume de la solution et m la concentration, on a 

i 8 g 5 . L ' e n s e m b l e des ré su l ta t s s u r l ' i s o t o n i e d e s g l o b u l e s r o u g e s obtenus par 

H a m b u r g e r et ses é l è v e s et par b e a u c o u p d ' a u t r e s a u t e u r s se t r o u v e résumé 

. .dans le l i v r e d e H a m b u r g e r : Osmotischer Druck wid lonenlehre, t. I, 190a . 

( ' ) V A N ' T H O F F . — Lois de l'équilibre chimique dans l'état dilué, gazeux ou 

dissous. Acad. des Sciences de Stockholm, i 8 8 5 . Die Rolle des osmotischen 

Druckes in der Analogie iwischen Lôsungen und Gasen. Zeit. f. phys. Chem. I, 

. 1 8 8 7 , p . 4 8 i - 5 o 8 . 
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OSMOSE ET M E S 3 I 0 N OSMOTIQL'E DES SOLUTIONS i/jS 

m — et la loi précédente a pour expression 

TZ. v = A, ou it — Km, 

A étant une certaine constante. 
2° Loi de Gay-Lussac : La pression osmotique d'une solution 

•varie proportionnellement à la température absolue. 
On a donc ir. v = a. T, ou bien it = aTm, a étant une certaine 

constante. 
3° Loi d'Avogadro : Les solutions de différents corps contenant 

le même nombre de grammes-molécules par unité de volume ont 
la même pression osmotique. 

Par conséquent la constante a de la formule précédente est la 
même pour ces différents corps. 

A ces trois lois \an't Iloff a ajouté une quatrième loi qui relie 
la grandeur de la pression osmotique d'une solution à la pression 
d'un gaz. 

!\a Loi de Van't Hoff : La pression osmotique d'une solution 
contenant m molécules-grammes d'un corps par litre est égale à la 
pression d'un gaz, dont le même nombre de molécules-grammes se 
trouvent dans un litre. 

Cette loi signifie d'abord que la constante a de la pression osmo
tique est égale à la constante des gaz II donnée par la relation 
P. V = HT, et de plus que la pression osmotique d'une solution 
est indépendante du solvant, à condition que le corps se trouve 
dans tous les solvants au même état moléculaire. 

La formule définitive qui relie la pression osmotique d'une so 
lution à sa concentration est donc 

TKV = RT ou encore r. = R. T. m. 

Cette formule permet donc de calculer la pression osmotique 
d'une solution quelconque, et on doit suivre exactement la même 
marche, comme s'il s'agissait du calcul de la pression d'un gaz. 

Donnons un exemple : proposons-nous de calculer la pression os

motique d'une solution de saccharose à i gr. pour ioo centimètres 

cubes à la température de i^ 0 . Le poids moléculaire de saccharose 

étant égal à 3/j2, la concentration delà solution à i pour ioo cen

timètres cubes exprimée en mol. par litre est m = ; la tempé

rature absolue est égale à ï — 2y3 -+- i/; = 287 ; la constante R 
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est égale à 8 / 1 . 8 0 0 , lorsque l'on exprime le vo lume v en centimètres 

cubes m en mol . par centimètre cube et la pression en grammes par 

centimètre carré (v. p . 2 « ) . On a donc d'après cela pour la valeur 

de 71 exprimée en grammes par centimètre carré 71 = S ^ S o o . 2 8 7 . 

ST^OIIO = O R A M M E S - Pour exprimer cette pression en a tmos

phères il suffit de diviser le nombre précédent par 1 o 3 3 , 3 , on ob

tient alors V. 0 , 6 8 6 atmosphère. La mesure directe, faite par 

Pfefl'cr, a donné 0 , 6 7 1 atmosphère. La concordance est très bonne. 

En calculant ainsi les valeurs de la pression osmotique pour une 

solution de saccharose à différentes températures et pour des s o 

lutions de différentes concentrations à la même température, Van't 

Iloff a obtenu des valeurs qui sont très voisines de celles qui avaient 

été indiquées par Pfuffer. Voici cette comparaison entre le calcul 

théorique et les expériences. 

Températures 
Pressions os m oticjues Pressions osmotïqucis 

Températures 
calculées mesurées 

(i°,8 o , 6 6 5 a t m o s p h è r e s 0,664 a t m o s p h è r e s 

i3°,7 0,681 0,691 
r/(°,2 0,682 0,671 » ! 

i5°,f) 0,686 » 0,684 
22° 0,701 ;) 0,721 
3 3° 0,725 il 0,716 » 

3 0 ° o,733 )) 0,746 » 

Concentraliofls Pressions calculées Pressions mesurées 

1 ' 7 » o , 6 6 5 a t m o s p h è r e s 0,66̂  a tmosphères 

2 » i , 3 3 6 i , 3 3 6 

2,74 » i,63ç) r - 9 9 7 

4 » 2.7̂ 2 
6 » 4»OJO » T 4.o46 

Van't Iloffu montré que cette extension des lois des gaz aux. 

solutions peut être déduite théoriquement, lorsque l'on suppose 

que la loi de solubilité des gaz de Henry est applicable. En effet, si 

la solubilité d'un gaz est proportionnelle à la pression exercée par 

ce gaz sur le solvant, le système suivant formé d'un gaz, de la soin-
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lion et de l'eau, séparée de cette dernière par uno membrane hemi-
perméable, est en équilibre. Un cylindre AB contient un gaz, par 
exemple de l'oxygène, et une solution de ce gaz dans l'eau, cette 
solution a une concentration égale à m laquelle est, d'après la loi 
d'Henry, proportionnelle à la pression P du gaz. Si la base de ce cy
lindre est formée par une membrane hemiperméable ne laissant 
passer que de l'eau, et si on plonge ce cylindre dans l'eau contenue 
dans un vase D, la pression P exercée par la solution sur la mem
brane hemiperméable sera égale à la pression osmotique T. de la 
solution, par conséquent le système précédent restera en équilibre. 
En effet, s'il n'en était pas ainsi, si par exemple P était plus grand 
que ~, on pourrait facilement imaginer une machine dans laquelle 
on ferait alternativement fonctionner deux pistons. Dans un 
premier cylindre on ferait augmenter la concentration m d'une 
solution d'oxygène par un piston 
hemiperméable, sur lequel on agi
rait avec une force légèrement su 
périeure à la pression osmotique TC ; 
dans un deuxième cylindre cette so
lution, ainsi concentrée, dégagerait 
une partie de son oxygène dissous et 
soulèverait ainsi un piston exerçant 
une pression P sur la solution. On 
ramènerait ainsi la solution à sa con
centration primitive m ; dans ce cycle 

la quantité de travail dépensée pour augmenter la concentration de 
la solution serait inférieure à la quantité de travail obtenue par 
soulèvement du deuxième piston P, il y aurait donc gain de 
travail, ce qui est en contradiction avec la thermodynamique, donc 
P ne peut pas être supérieur à TÎ. On verrait de même que P ne 
peut pas être inférieur à TÎ, il suffirait de décrire le cycle en sens 
inverse pour obtenir un gain de travail. Il en résulte donc que P 
doit être égal à TT ; tout cela bien entendu, lorsque l'on suppose 
que la concentration de la solution est proportionnelle à la 
pression P. 

A 

c j 
A 

c j 
\ ==—= \ ==—= 

5 2 . E x c e p t i o n s à l a l o i de V a n ' t H o H . — Toutes les solutionis 
ne suivent pas la loi de Van't Iloff r.v — RT ; il existe, en effet, un 
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grand nombre de corps qui donnent des solutions ayant une 
pression osmotique supérieure à la valeur théorique. Pour ces so
lutions on est donc obligé d'introduire un coefficient i, supérieur à 
l'unité, de sorte que la loi de \an' t Hoir devient TZV — z'RT. 

En étudiant de près quels sont les corps qui font exception, 
Arrhenius et Van t lloff montrèrent que ce sont les élcctrolytes. 
On peut, donc énoncer cette loi générale que la pression osmotique 

a'une solution quelconque est donnée par la relation 

T.V l'RT. 

Le facteur i est égal à l'unité pour tous les non élcctrolytes et il 

est supérieur à l'unité pour les élcctrolytes. 

Cet énoncé doit être rapproché des résultats des expériences de 
de Vries, en effet, le facteur i de la formule précédente doit être 
égal aux coefficients isotoniques indiqués plus haut. 

Ainsi, par exemple, pour le chlorure de potassium i devrait être 
3 

égal à - , de même pour l'azotate de potassium et, en général, pour 
les sels de formule 1VM' (les indices indiquant les valeurs). Pour 
le sulfate de potassium et d'une manière générale pour les sels DE 
formule I V 2 M ' ou 2RVM" le coefficient isotonique et par consé
quent i est égal à 2 ; enfin pour les sels de formule 1V"3M' il est 

égal à ^ . Tel devrait être le résultat d'après les recherches DE 

de Vries. 
Mais déjà de VRIES a montré que les valeurs précédentes des 

coefficients isotoniques n'étaient que des valeurs moyennes appro
chées ; en réalité on trouve des nombres un peu différents ; par 

exemple pour KG1 pour K a S 0 4 2 , 0 7 , pour K 3 C 6 H 5 0 T 

etc. 

Ces valeurs des coefficients isotoniques sont données par DE 

\ r i e s comme des constantes pour chaque corps, mais les re

cherches ultérieures ont montré qu'il n'en est pas ainsi ; en effet, la 

valeur ele i varie pour LE même corps avec la concentration, elle 

augmente, lorsque la concentration diminue. Les valeurs moyennes 

indiquées par de Vries ne sont donc valables que pour une cer

taine concentration moyenne égale environ à — ou r- normale. 
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Deux questions principales se posent donc ; l'une pratique, l'au
tre théorique. Au point de vue pratique, on se demande, comment, 
on doit déterminer les valeurs du coefficient t' pour chaque corps à. 
la concentration donnée. Au point de vue théorique, on doit exa
miner quelle est la signification de ce facteur / et pourquoi les 
electrolytes font exception à la loi de Van't Iloff. 

Déjà dans le premier chapitre nous avons indiqué qu'entre les 
mesures de pression osmotique et colles de tonométrie et de cryos-
copie existe une relation constante, de sorte que par un calcul très 
simple, connaissant la valeur de l'abaissement de la tension de va
peur, ou de l'élévation du point d'ébullition, ou de l'abaissement du 
point'de congélation d'une solution, on peut obtenir la valeur de la 
pression osmotique de cette solution, prise à la même température, 
et, par conséquent, déduire la grandeur de i. Nous donnerons dans 
le chapitre suivant, relatif à la cryoscopie, beaucoup d'exemples 
de mesures et de calculs de ce genre, on verra alors très nettement 
que la valeur de i varie pour chaque corps avec la concentration. 

L'étude théorique de la signification du coefficient i a été faite 
par Arrheniiis (') ; il rappelle que lorsqu'un gaz présente une di
vergence à la loi d'Avogadro, on conclut qu'il est dissocié ; la même 
hypothèse peut être appliquée aux solutions. Etant donné que 
les corps qui font exception à la loi de Van't H off sont les electro
lytes, Arrhenius a fait l'hypothèse que c'est par suite de la disso
ciation électrolytique de ces corps qu'ils s'écartent de la loi ~v — FIT ; 
il admet donc en conséquence que les ions exercent les mêmes 

effets osmotiqu.es que les molécules, c'est la sixième hypothèse de 
la théorie des ions (voir chapitre ni). Cette hypothèse permet de 
rattacher les valeurs de la pression osmotique aux déterminations 
des degrés de dissociation des electrolytes ; en effet, une solution 
contenant par litre m molécules grammes d'un electrolyte qui 
est dissocié en ions dans la proportion a. contiendra en réalité 
ma. anions, ma. cations, et m — ma. molécules non dissociées ; 
donc, au point de vue osmotique, cette solution est équivalente à 
une autre contenant m — ma -+- ma •+• ma, c'est-à-dire m -t- ma 
molécules par litre. 11 en résulte donc que la pression osmotique rr 

(J) A R R H E S I U S . — Uebcr die Dissociation dee in Wasser ye.loster Stojfc. Zeit. f. 

phys. Chem., I , 1 8 8 7 , p . 63i -G48. 
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est égale à 

T. = RT(m - H m a ) = RTm(l -+- a) 

le facteur i est donc égal à i + a. 
Le calcul précédent suppose que Félectrolyte a pour formule 

1VM' ou R'M", si l'acide est bibasique ou le métal bivalent une 
molécule de l'électrolyte en se dissociant donnera 2 anions et 1 ca
tion (ou inversement 1 anion et 2 cations), donc la solution con
tiendra 2 1 1 1 0 . anions, ma. cations et m — ma. molécules non 
dissociées, en tout m -+- 2771A molécules -+- ions ; donc i sera éga\ 

à 1 H- 2 « . Ce sera, par exemple, le cas du sulfate de potassium ou 
du nitrate de magnésium. 

Enfin si la formule de l'électrolyte est R"'3M' (par exemple ci
trate tripotassique) il est évident que i sera égal à 1 + 3a. 

D'une façon générale, si une molécule en se dissociant donne 
lieu à 7I ions, la valeur de i sera 7,' = 1 -H (71 — 1 ) a. 

Donnons quelques exemples numériques : proposons-nous de 
calculer la valeur de la pression osmotique des solutions de NaCL, 

K,SO. et BaCL aux concentrations de r et normales; àlatem-
2 * i 5 1 0 0 

pérature de 1 8 ° . Nous trouvons dans les tables comme valeurs des 
conductivités moléculaires de ces différentes solutions (voir tables 
de Kuhlrausch et Holborn, p. i5g) les nombres suivants : 

Concentrations NaCl K , S 0 4 

5 
1 

100 
I 
CD ' . . . . 

8 8 , 2 

1 0 2 , 8 

n o , 3 

8 8 , 9 

I 3 5 , o 

8 6 , 7 

107 ,7 

123 ,2 

Les proportions dissociées a. s'obtiennent en divisant les conduc
tivités moléculaires des deux premières lignes par les conducti
vités moléculaires limites (troisième ligne). Voici le résultat des 
calculs et les valeurs de 1 qui en résultent : (Voir le tableau de la 
page I O I ) . 
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Pour obtenir les valeurs des pressions osmotiques, il suffit de 
substituer dans la formule 7 1 = j'RTm, «parles valeurs précédentes, 

R par 8A 800, T par 2 7 3 -+- 18 ==201 et m par - ou 
1 X ' J X O O O O I O O O O O 

Na Cl BaCIo 

Concentrat ions ... — 
a i = 1 -f - a a Ï = a i -}- 2a 

l— n o r m a l e . 
5 

0,80 1,80 0 , 6 6 2 32 0,70 2 / t o 

1 
— » . 
100 

o,()3 , , 93 0,87 2 74 0,88 2 ,76 

(nombres de molécules grammes par centimètre cube) la valeur de 
71 est alors exprimée en grammes par centimètre carré et en divi
sant par io33 ,3 on obtient 71 en atmosphères. Voici les résultats 
des calculs : 

Concent ra t ions NaCl K a S O t B a C I 2 

1 
roo 

n , o 4 a t m . 

o,652 » 

I T . , 4 1 3-tra. 

0,657 J) 

On voit bien par ces exemples que les valeurs de i varient avec 
la concentration. 

Il résulte donc de ce qui précède que la mesure de la pression 
osmotique d'une solution permet de calculer le degré de dissocia
tion électrolytique du corps dissous. La comparaison entre les expé
riences d'osmose et les déterminations de conductivité électrique 
a donné des résultats assez satisfaisants. Voici, comme exemple, 
les résultats obtenus d'après les mesures isotoniques de de Vnesetla 
détermination de conductivité électrique. Les nombres du tableau 
suivant indiquent les sommes des nombres de molécules et ions 
rapportés à 100 dans le cas où la dissociation est nulle. (Voir le 
tableau de la page i52). 

Les quelques écarts du tableau précédent sont dûs soit au manque 
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de précision des déterminations des coefficients isotoniques par la 
méthode de la plasmolyse, soit à la perméabilité de la membrane 
protoplasmalique à quelques uns des sels précédents. 

Somme des 
[ 

molécules 

Concentrations et des ions d'après 

Corps en ^ 
équivalents 

la eonductivité 
élee trique 

équivalents 
la pression 

osmotique 

la eonductivité 
élee trique 

G l y c é r i n e 1 0 0 TOO 

G l u c o s e — 106 100 
S a c c h a r o s e Ι Ο Ι 100 
C , H 6 O s — ] I I 107 
O , H 6 0 G — n3 I I I 

M g S O » o , 4 1 1 0 135 
K X O 3 0,13 169 180 
N a \ 0 3 0, r j 169 i 7 3 
Κ Cl o , 3 169 184 
NaCI 0.16 '71 182 
M I t C l 0,13 169 18.") 
Kl , Ι Μ . ' , υ , ! 3 169 181 
K a C 2 0 4 — 221 232. 
K 2 S 0 4 0,2 219 234 
M g C l , ο , 18 2/,3 246 
C a C l 2 0,18 243 246 

5 3 . Discuss ion de la signification de la pression osmo
t ique. — Nous avons vu au commencement de ce chapitre com
ment l'idée de la pression osmotique d'une solution peut se rattacher 
directement à la pression d'un gaz. Un mélange de a molécules 
grammes d'acide carbonique et de 6 molécules grammes d'oxygène 
par litre, compris dans un vase clos, exerce sur les parois de ce vase 
une pression égale à la somme des deux pressions partielles, celle 
de l'oxygène et celle de l'acide carbonique. Si on fait communiquer 
par l'intermédiaire d'une membrane ce vase avec un deuxième, con
tenant seulement de l'acide carbonique h la concentration de a -+- b 
molécules grammes par litre, dans lequel, par conséquent, la pres
sion exercée sur les parois sera la même, si de plus la membrane 
est perméable à l'un des deux gaz, le système ne sera pas en équi
libre, le gaz pour lequel la membrane est perméable diffusera et se 
répartira de la même manière dans les deux vases. Si, par exemple. 
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la membrane est perméable pour C 0 2 l'équilibre ne s'établira que 
lorsque la pression de C 0 2 sera la même des deux côtés de la 
membrane ; la pression totale sera donc, plus grande dans le vase, 
contenant l'oxygène, et l'excès sera égal à la pression partielle de 
l'oxygène. 

Considérons le cas des solutions, il y a des points communs 
avec le cas des gaz, mais il y a aussi des différences essentielles. 
Une solution contenant par litre a molécules d'un corps et b molé
cules d'eau n'exerce pas sur les parois du vase une pression compa
rable à celle des gaz ; on admet l'existence d'une certaine force de 
cohésion très grande qui établit une liaison entre les molécules du 
liquide et s'oppose à l'expension deces molécules. Si, au contraire, 
la solution est mise en rapport direct avec l'eau, la force de cohésion 
n'empêchera pas les déplacements moléculaires entre l'eau et la so
lution, il y aura des courants de diffusion aboutissant à une répar
tition homogène de l'eau et du corps dissous dans tout le système; 
les forces qui interviennent pour produire cette répartition sont ici 
les mêmes que dans le cas des gaz. Donc, si l'on sépare l'eau de la 
solution par une membrane hémiperméable, ne laissant passer que 
l'eau, l'équilibre n'aura lieu que si la pression partielle de l'eau sera 
la même des deux côtés de la membrane, il y aura donc excès de 
pression du côté de la solution, et cet excès sera proportionnel au 
nombre de molécules du corps dissous. Il résulte de ces considéra
tions que les effets de la pression osmotique d'une solution ne 
pourront se manifester que lorsque cette solution est mise en rap
port avec l'eau ou avec une autre solution. La pression osmotique 
dépendra de la concentration de la solution, elle sera indépendante 
de la nature de la membrane et, par analogie avec les gaz, on pourra 
admettre qu'elle sera encore la même, lorsqu'il n'y aura pas de 
membrane du tout, séparant la solution de l'eau. Nous aurons donc 
dans la valeur de la pression osmotique une mesure de la force qui 
fait diffuser les corps de la solution vers l'eau et l'eau vers la so
lution. 

Ces données acquises nous pouvons passer à l'étude de la dif
fusion. 
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CHAPITRE VIT. 

D I F F U S I O N D E S S O L U T I O N S 

5 4 . C o e f f i c i e n t d e d i f f u s i o n . L o i d e F i c k . — i . Si l'on met 

dans un vase cylindrique une solution d'un corps quelconque, con
tenant m molécules grammes par litre, et si l'on verse lentement 
au-dessus une autre solution du même corps, de concentration mr 

il s'établit entre les deux solutions un échange de substances : le 
corps dissous diffuse de la solution la plus concentrée vers la moins 
concentrée. Nous avons montré dans le chapitre précédent que la 
« force de diffusion » qui produit ces mouvements est mesurée par 
la différence des pressions osmotiques des deux solutions, elle est 
donc égale dans le cas présent à TT — 7 U L = RT (m — m,). C'est 
cette force qui, appliquée aux molécules du corps dissous, les trans
porte avec une certaine vitesse de l'endroit de concentration m vers 
celui de concentration m,. 

Les problèmes qui doivent être étudiés sont les suivants : on 
doit d'abord chercher la loi de la vitesse de diffusion, ensuite étu
dier l'influence de la nature des corps, la diffusion des mélanges, 
l'influence de la concentration et de la température. 

2 . La loi générale de la diffusion a été entrevue par Berthollet et 
formulée d'une façon précise par Fick ('). Considérons une section 
du vase cylindrique située à la hauteur x , soit m la concentration 
de la solution à cet endroit, soit m — dm la concentration au ni
veau CE -t— doc et 5 la grandeur de la surface de section du vase ; 
Fick admet que la diffusion se produit suivant la même loi que la 
propagation de la chaleur, par conséquent la quantité de corps dq 

( l ) F i c i . — Ucbcr Diffusion. Poggend. Annal, i g , i 8 5 5 . p . 5 g . 
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qui traversera la tranche d'épaisseur dx pendant un intervalle de 
temps dl est égale à l'expression suivante : 

dq = D . s. dl. 

La vitesse de diffusion est donc proportionnelle à la chute de 
concentration et à la grandeur de la surface de séparation. La cons
tante de proportionnalité D est appelée par définition le coefficient 

de diffusion ; il représente la quantité de substance qui passe par 
diffusion pendant une seconde à travers une surface de i centi
mètre carré de section pour une chute de concentration égale à i . 

La loi de Fick peut se déduire directement de la connaissance 
de la grandeur de la force de diffusion. En effet, si Ton considère 
une tranche d'épaisseur dx et de surfaces, le nombre de grammes-
molécules du corps qui se trouvent dans cette tranche est égal à 
m. s . dx ; la force qui produit la diffusion est égale par centimètre 
carré à la différence de pression osmotique dît = Yifdm ; donc pour 
la surface s cette force est égale à s . dr. = s . RT. dm. Par consé
quent pour une gramme-molécule de la tranche considérée la force 

est égale à 
dir dr. RT dm 

s. dx m. dx m. dx 

Soit F la force qui devrait être appliquée à une gramme-molé
cule du corps dissous pour le déplacer à travers la solution avec une 
vitesse de un centimètre par seconde ; pendant le temps dl cette 
force déplacerait avec la même vitesse une quantité de corps égale 
à dl mol. 

Une force égale à sdn déplacera donc de i centimètre pendant le 

temps dt une quantité de substance égale à — ; elle déplacera 

donc pendant ce temps sur la longueur dx la quantité de corps 
égale à 

. s . d i t . dt 
d < ï = - F 7 d x ~ -

En remplaçant drr par sa valeur nous obtenons 

. s. RT. dm. dt 
d ^ - - — v r d i — 

On voit que c'est une formule identique à celle de Fick ; seule-
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ment le coefficient de diffusion acquiert une signification plus prè
ti T 

cise, il est, en effet, égal à D — ^ , où F est la force nécessaire 

pour déplacer un mol. du corps dissous avec la vitesse de i centi
mètre par seconde. Cette force ne peut pas être mesurée directe
ment dans le cas des non-électrolytes, mais on peut la calculer en 
partant des mesures de diffusion. Voici quelques exemples : 

L'expression précédente montre que la force F est égale à 

F - H . 
D 

Si l'on veut obtenir la valeur de cette force en kilogrammes, on 
devra prendre R = 84,8 et exprimer le coefficient de diffusion en 
cm2 seconde. 

Ainsi, d'après Scheffer pour la mannite le coefficient de diffusion 
rapporté au jour est égal à la température de io° à o,38 ; donc 
rapporté à la seconde comme unité on obtient 

T . o,38 o,38 , , 
D = s r r = TT7T-,— = 0 ,44· io 5 

6o x 6o x a4 8b 4oo 

donc D — o ,44- i o — 6 ; p a r conséquent la force F est égale à 

v 84 ,8 . (273 + 1 0 ) _ . 
r — s — — 5,4 X i o j k i l o g r a m m e s . 

0,44, i o - J ° 

De même pour l'urée le coefficient de diffusion étant égal à 
D = o , g 4 x i o _ 5 à 7 ° , 5 , o n trouve F = 2 ,0 X i o 3 kilogrammes. 
Pour l'acide acétique on trouve F = 2,7 X i o 1 kilogrammes, etc. 

C'est cette force énorme qui devrait être appliquée aux molé
cules d'un corps dissous pour déplacer un mol. de ce corps à travers 
la solution avec une vitesse de 1 centimètre par seconde. Cette 
force mesure donc la résistance qu'offre le solvant au transport des 
molécules du corps dissous. 

Dans le cas des non-électrolytes nous ne possédons aucun moyen, 
nous permettant de mesurer cette force, puisque nous n'avons pas 
de moyen, autre que la diffusion, qui nous permette de déplacer un 
corps dissous dans la solution ; mais dans le cas des électrolytes 
une mesure de la même force peut être obtenue par un procédé 
tout différent, en effet, nous pouvons produire un déplacement des 
ions en faisant traverser la solution par un courant électrique. Les 
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recherches de Hittorf et de Kohlrausch nous ont appris comment on 
peut mesurer la vitesse absolue du transport des ions (v. chap.in), 
nous pourrons donc rattacher ces mesures de celles de la vitesse de 
diffusion et obtenir ainsi un contrôle- du calcul précédent. C'est 
cette étude qui a été faite par iXernst ('). 

3. Nous avons vu (chap. m), en étudiant les vitesses de trans
port des ions, que si une solution d'un électrolyte quelconque se 
trouve entre deux électrodes, distantes de i centimètre l'une d/. 
l'autre, entre lesquelles existe une différence de potentiel égale à 
un volt, la vitesse absolue, exprimée en centimètres par seconde, 
avec laquelle un ion de l'électrolyte se déplacera dans le champ 
électrique, est égale à la vitesse de transport de cet ion divisée par 
g6 58o; c'est ainsi que pour l'ion I I + on trouve o,oo32Ô centi
mètres, par seconde, pour K + on a 0,00067, pour OII_ 0,00178, 
pour Cl 0,00068, etc. 

La chute de potentiel étant égale à un volt par centimètre, pour 
transporter dans ce champ un coulomb il faut, par définition, dé
penser un travail égal à i o 7 erg, donc la force appliquée sur un 
coulomb est égale à i o 7 dynes = 10,18 kilogrammes. 

Un gramme-ion portant 96 58o coulombs sera donc soumis à 
une force 96 58o fois plus grande: donc égale à 

uG 58o x 1 0 , 1 8 = (j83 0 0 0 kilogrammes. 

Cette force transporte un gramme-ion d'hydrogène avec une vi
tesse de o,oo32o centimètres par seconde, donc pour le transporter 
avec la vitesse de un centimètre par seconde il faut appliquer une 

force égale à °°? = o,3 X io 3 kilogrammes. On trouve de 
° 0 , 0 0 0 2 0 0 

même pour l'ion potassium une force égale à i , 5 X i o 9 kilo
grammes, etc. Voici, d'après Arrhenius, un tableau qui indique les 
valeurs des forces qui devraient être appliquées à différents ions 
pour déplacer dans une solution un gramme-ion avec la vitesse de 
1 centimètre par seconde. 

Le résultat de ce calcul donne donc pour l'expression de la 
force en question une valeur très voisine de celle que nous avons 

( ' ) N E U S S T . — Zur Kinetik der in Lösung befindlichen Körper. Zeit f. phys. 

Cham, a, \888, p . t h 3 - 6 3 7 . 
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obtenue, en partant des mesures de vitesses de diffusion etdel'ap-
plication de la loi de Varit Iloff. Ainsi, par exemple, pour 
l'acide acétique nous avons trouvé, d'après les expériences de 
Scheffer, F = 2 , 7 X i o 9 et pour Fanion du même acide nous 
trouvons F =• 2 , 8 x i o 9 kilogrammes. Dans les deux cas, nous 
trouvons des nombres du même ordre de grandeur ; remarquons 

N I L I |_ 

(dations 

o , 3 X 

I , 5 

1,5 

!>7 

m » k i l o g . 

Anions 

C L . . • • I , 5 X I O 9 

J _ • . . • I , 4 » 

K O , _ . . . . i , 5 » 

O I L . - . . o , 5 

G H ; i G 0 2 _ . . 2 , 8 

C o l I , G 0 2 _ . . 3 , i 

que ces deux calculs sont absolument indépendants l'un de l'autre, 
on peut considérer que cette concordance justifie les hypothèses 
qui se trouvent à la base de ces calculs, c'est-à-dire, d'une part, 
l'hypothèse que la force de diffusion est mesurée par la pression 
osmotique, et d'autre part, les principales hypothèses de la théorie 
des ions. 

4 . On voit donc, en somme, que la loi de ¿"Ye/; résulte directement 
de la loi de la proportionnalité de la pression osmotique à la con
centration, et comme cette dernière se déduit de la loi de propor
tionnalité à la concentration de l'abaissement de tension de vapeur 
d'une solution, la loi de diffusion de Fick se ramène en définitive 
à la loi des tensions de vapeur des solutions (loi de Wiillner). 
Deux hypothèses sont introduites dans la loi de Fick : I O On admet 
que la force de diffusion est mesurée par la pression osmotique, 
cette hypothèse est justifiée par l'assimilation des solutions aux 
gaz (voir page i 4 A ) . 2 ° On admet que la résistance qu'offre la so
lution au transport des molécules du corps dissous reste invariable, 
lorsque l'on change la concentration de la solution; nous étions, 
en effet, obligés, dans la déduction précédente, d'admettre que la 
force F était indépendante de m pour obtenir la loi de Fick. Cette 
deuxième hypothèse revient donc à dire que le coefficient de 
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diffusion D est indépendant de la concentration de la solution. En 
réalité cette constance du coefficient de diffusion n'est exacte que 
dans une zone assez étroite; on se représente bien que la mobilité 
du corps dissous dans une solution sera fonction de la viscosité du 
milieu, c'est-à-dire que à mesure que la solution se concentre la 
force V devra varier parallèlement à la viscosité de la solution. On 
prévoit donc que le coefficient de diffusion devra diminuer lorsque 
la viscosité de la solution augmentera. Les expériences, faites 
surtout par Arrhenius, ont complètement vérifié cette prévision. 
Nous trouverons les détails dans la suite. 

55. E t u d e s e x p é r i m e n t a l e s s u r l a v i t e s s e d e d i f f u s i o n . 

M e s u r e d e s c o e f f i c i e n t s d e d i f f u s i o n . — Pour mesurer la vitesse 
•de diffusion d'un corps, on doit verser dans un vase une. certaine 
quantité d'une solution de ce corps de concentration m, puis 
verser au-dessus de l'eau avec beaucoup de précaution pour que 
la limite de séparation soit bien nette ; laisser reposer le tout à une 
température absolument constante ; puis déterminer la quantité du 
corps dissous qui aura diffusé, à différentes hauteurs du vase. En ré
pétant avec différents corps les expériences, en ayant soin de 
remplir le vase de la même manière et d'observer au même 
moment, on obtiendra des valeurs' relatives des vitesses de dif
fusion des différents corps. On trouvera ainsi, par exemple, 
d'après Graham, que l e chlorure de sodium diffuse 2 , 3 3 fois plus 
lentement que l'acide chlorhydrique, le sucre 7 fois plus lente
ment que IIC1, l e sulfate de magnésium diffuse avec la même 
vitesse que le sucre, etc. 

Mais ces mesures ne permettent pas de calculer le coefficient de 
diffusion des différents corps. En effet, pour avoir la valeur du 
coefficient de diffusion, il faut d'abord connaître exactement la 
hauteur à laquelle a diffusé une certaine quantité du corps; ensuite 
on doit prendre un vase de section bien constante, donc un vase 
bien cylindrique ou prismatique placé verticalement. Ce n'est qu'à 
ces conditions que l'on pourra calculer le coefficient de diffusion. 
Ces calculs sont toujours très compliqués; ils varient suivant les 
ïiiéthodes de mesure. 

Les méthodes qui ont été employées par différents auteurs 
oeuvent se diviser en deux groupes : directes et indirectes. 
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Méthodes directes. — Pour déterminer le coefficient de diffusion 
d'une substance, on prélève, à un moment donné, dans le vase 
cylindrique, le liquide en plusieurs portions égales et on dose dans 
chacune de ces portions la quantité du corps diffusé. Ainsi, par 
exemple, Graham (*) mettait dans un vase cylindrique de 1 0 2 mil
limètres de hauteur et 87 millimètres do diamètre, au 'fond 
1 0 0 centimètres cubes de la solution étudiée et au-dessus 7 0 0 cen
timètres cubes d'eau distillée; la hauteur totale du liquide était 
égale à T 2 7 millimètres; on laissait, le tout à une température 
constante pendant plusieurs jours ; puis on retirait le liquide total 
en 1 6 portions de 5o centimètres cubes chacune et on dosait la 
teneur en sel de ces portions. 

Si nous désignons par x la hauteur d'une section au-dessus du 
fond du vase et par y la concentration du liquide à ce niveau, on 
a, d'après la loi de Fick 

ï>i dx* 

et l'intégration de cette équation donne comme formule définitive 

pour y la valeur ; 

" = =° N ^ D L 

m am "V 1 • mz ntzx r,— 

y = -Q- -1 > - . sin . cos - r— e n~ 
N — 1 

m est la concentration de la solution mise au début dans le fond 
du vase, h est la hauteur totale du liquide ( = 87 millimètres) ; 

l'épaisseur de chaque portion étant égale à ^ la teneur en sel de 

la couche d'ordre^3 est égale à : 
h 

P • . 6 

ydx 

On voit donc que le calcul du coefficient de diffusion D est très 
compliqué. Stefan (2) a calculé des tables qui permettent de 

( J) GitAHAM. — L i q u i d diffusion applied to analysis. Philos. Trans. i5i , j861. 
p. i83. 

( A ) S T E F A N . — Ueber die Diffusion der Flussigheitcn, Wien. Akadem, Ber. 79, 

1879, p . 161. 
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calculer les valeurs de ce coefficient, lorsqu'on connaît la teneur 

de chacune des portions. Stefan a montré que pour des durées 

suffisamment longues , lorsque t dépasse i!\ jours , u n calcul 

approché peut être employé . Ce calcul donne pour D la valeur 

suivante : 

u ~ t. M 2 

dans cette expression M est la quantité totale du sel qui a été mise 

au début, Q est égal à la somme suivante des quantités de sel 

trouvées dans chacune des portions retirées : 

Q = <]3 + 7* + 7 s -+• 7e + a ('h + 7 s + 7» + 7 i o ) 

3 ( 7 n - + - 7 u 9i3 + 7 n ) - l - | ' i ( 7 i 5 - + - 7 i 6 ) 

enfin t est la durée et h la hauteur du liquide. 

Stefan a ainsi calculé les valeurs des coefficients de diffusion 

pmir différents corps, en se servant des expériences de Graharn. 11 

trouve ainsi : 

Pour le sucre D = o,4 . i o - 5 - — à o° 
3 * sec J 

» le sulfate do m a g n é s i u m o,4 . i o _ î à io° 
M le chlorure de sodium 0,88 . m " 5 à 5° et 1,08 . i o — ' à io° 
JJ l'acide chlorhydnque 2 , o 2 . i o - 3 à 5° 

Nous donnerons plus loin les résultats obtenus par d'autres 

auteurs avec cette méthode. 

Méthodes indirectes. — Au lieu de doser la teneur de la solution 

dans une tranche prise à un certain niveau, on a cherché à déter

miner, par des méthodes phys iques , la concentration de la solution 

à des niveaux déterminés, pendant que la diffusion se produit. Deux 

méthodes ont été employées : une méthode optique et une m é 

thode électrique. 

La méthode optique a été employée par Hoppe-Seyler, E. Voit, 

Johannisjanz, Wiener et Thoverl ('). Les deux premiers auteurs 

(') HoPVE-Sk'ïLEH. — Beilràge zur Kcnntniss der Diffusionsersche'uumgen. Mcd. 

Chem. Unters. I, 1867, p. 1. 

— K. V O I T . —• Ucbr.r Diffusion von Flussiqkeilr.n. Pnggend. Ann. j3o, 1867. 

— Jo i i i sms jA^z . — Ueber die Diffusion der Fiùssigktdtcn. Wied. Ann. 2 , 

1877. 
— W I E N E R . — • Wied. Ann. i8g3. 
— T H O V E R T . — Recherches sur la difjasion. Ann. de. chim. et de phys. 3G, 

19 0 3 ' P- 360-43a. 

IIEXHI. — Cours de Chimie Physique 11 
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déterminent la vitesse de diffusion du sucre ; la lensur de la so lu 

tion à u n niveau déterminé est mesurée par le pouvoir rotatoire de 

la solution; la diffusion est produite dans un vase à faces parallèles, 

le polarimètre est monté sur un cathétomètre et on peut suivre la 

marche de la diffusion par la mesure du pouvoir rotatoire. Johan-

nisjanz s'est servi d'une cuve prismatique et a mesuré l'indice de 

réfraction de la solution à différents niveaux. Cette méthode n'est 

pas utilisable, puisque le trajet du rayon lumineux dans un liquide 

dont la concentration est variable n'est pas rectil ignc, le rayon suit 

une certaine trajectoire curviligne et sort suivant une direction i n 

clinée vers le fond du vase. C'est la mesure de cette inclinaison du 

rayon lumineux, qui a été utilisée par W i e n e r et Thovert pour la 

mesure de la concentration d e l à solution à différents niveaux. On 

peut déduire la concentration de la grandeur de cette déviation et 

calculer le coefficient de diffusion. 

Les mesures peuvent être faites pendant que la diffusion se pro

duit à des intervalles déterminés. La formule qui sert au calcul du 

coefficient de diffusion est très compliquée, on la trouvera dans le 

travail de Thovert. 

La méthode électrique a été employée par / / . F. Weber e t par 

Galeotti Q). Lin vase a pour fond une plaque d'un métal : Zn, argent 

ou cuivre ; on verse au-dessus une solution assez concentrée d'un 

sel de ce métal; puis , au-dessus de cette dernière, une quantité égale 

d'une solution diluée du m ê m e sel, et ou recouvre par une plaque 

du même métal, qui vient, par conséquent, toucher la surface supé

rieure de la solution. L'ensemble forme une pile de concentration, 

dont on mesure la force électromotrice. Cette force électromotrice 

dépend de la différence entre la concentration des solutions au con

tact des deux plaques. *Y mesure que la diffusion se produit cette 

différence diminue et la force électromotrice baisse. En mesurant 

donc, de temps en temps, la force électromotrice de la pile précé

dente on peut suivre la marche de la diffusion et un calcul permet 

d'en déduire la valeur du coefficient de diffusion. Le résultat de ce 

calcul est assez simple, en effet, on trouve que la force électromo-

( ' ) I t . F . WEDEn. — - Vntersuchunrjen liber das Elemenlarrjesetz der HyirodiJJ'11-

sion. Wied. Ann. - h '87g. 

— G A L E O T T I . — Sulta diffusione dcijli elettroliti nei colloidi. Rend. Accad. 

Lincei. igo3. 
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trice de la pile précédente est égale à 

A est une constante, h la distance des électrodes, D le coefficient 
de diffusion et í la durée de la diffusion. 

Il y a avantage à ce que la distance h soit aussi faible que pos
sible ; dans les expériences de Weber cette distance était égale à 3 
centimètres, dans celles de Galeotti elle est de 1 0 millimètres. 

Cette méthode électrique est beaucoup plus sensible que toutes 
les autres méthodes et permet des mesures très précises. 

5 6 . R é s u l t a t s d e s m e s u r e s d e s c o e f f i c i e n t s d e d i f f u s i o n . •— 

i. Graham (*) a fait un grand nombre de mesures des vitesses de 
diffusion; il a montré, déjà en I 8 J O , que la vitesse de diffusion varie 
beaucoup d'un corps à l'autre, qu'elle est proportionnelle à la con
centration de la solution qui diffuse et que la diffusion se produit 
d'autant plus vite que la température est plus élevée. Un grand 
nombre d'auteurs ont repris ensuite ces mesures et ont calcúleles 
valeurs des coefficients de diffusion dos différents corps. 

Les résultats généraux qui se dégagent de toutes ces recherches 
sont que : i° le coefficient de diffusion est une grandeur physique 
spécifique pour chaque corps; 2 ° la valeur doce coefficient varie 
un peu avec la concentration ; pour certains corps il diminue à 
mesure que la concentration augmente (exemples pour le sucre, 
l'alcool, le sulfate de cuivre, etc.) ; pour d'autres corps ce coefficient 
varie dans le même sens que la concentration (par exemple pour 
I1C1, KOII, KC1, etc,) ; mais ces variations sont faibles, de sorte 
que la loi de Fick peut être considérée comme pratiquement exacte ; 
3° le coefficient de diffusion augmente beaucoup avec la tempéra
ture; cette augmentation est environ égale à 2 °/ 0 par degré. 

Donnons des valeurs numériques des coefficients de diffusion, 
rapportés à la seconde comme unité de temps. 

On voit, d'après le tableau suivant, qu'il n'y a pas de rapport 
direct entre le coefficient de diffusion d'un corps et son poids m o 
léculaire : deux corps ayant le même poids moléculaire peuvent 

( L ) G R A H A M . —• On the diffusion of liquids. Philos. Tram. i 8 5 o e t I 8 5 I . 
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Corps Concentrations Température 
D x 10= 

c m - 2 sec. 
Auteurs Poids 

moléculaires 

S u c r e o , o o 5 normale i8°,5 o , 3 8 T h o v e r t (*) 342 
o , 3 0 i8 ,5 o , 3 6 » 

0 - 9 7 i 8 , 5 0,28 » 
Ï » 9 7 i 8 , 5 0,15 

A l c o o l 0,2") 10,6 0,81 46 
o , 7 5 10,6 0,72 » » 

» 3,75 10,6 o ,51 
H C l 0,1 19.4 a ,5o 3 G, 5 

)> 0,9 !9'4 3,04 » )) 

)> 0, I 18,0 2 , 5 8 O h o l m ( 2 ) )) 

» i ,0 18,0 2,67 A r r h e m u s (a) » 
H N O , 0,1 19,5 2,:'|0 T h o v e r t 63 

» 0,9 2,Ü2 » 
I T , S O i o,o5 T8,3 1,52 9 8 
K O H 0, I I 3 , 5 i ,98 56 

3) i 3 , 5 2,17 » » 
)) 0,0! i 3 , 5 1,0.2 SchcITer (*j 

N a O H 0,1 12 I ,25 T h o v e r t 4o 
0,9 12 I , l 8 

» 0,17 8 i , a 3 SchefTer 

K C l 0,1 17.8 1,60 T h o v e r t 74.6 
IN'aGl 0,1 15 1,12 58 ,5 

J) T>9 i5 1,12 
1 , 0 18 1,24 O h o l m 

» 5,5 18 1,2.3 » 
1 , 0 18 1,24 A r r h e n i u s 

» 1 , 0 18 1,25 Shef fer » 
KNO-J o ,3 17,6 T h o v e r t 101 
M a > ' 0 3 0,1 10,2 0 . 9 8 » 85 

A g N O , 0,1 11,6 T , I 5 i 7 o 

Z n ( N O a ; 2 O , I 19.5 I . o o 181) 
K 2 S 0 4 0,0 5 19,6 1,12 i 7 4 
Z n S O t o , o 5 j g , 5 11 161 

3) o ,55 19,5 » 
C u S O , 0, r i B , 6 ifio 

J) o ,5o 16,6 0,33 » » 

0,10 18 O h o l m 60 
K J " 0, J 0 18 i .Ga 16« 

H C l 0,10 18 1,10 » 
N a J 0,24 18 T,2 / | K a w a l k i ( 5 ) i5o 

C a d , 0,19 9 0 , 7 4 SchefTer m 
K , C r 2 Ö 7 0,08 18 1,09 W i e d ü b u r g (e) 

(1) T H O V E R T . — A N N A L E S D E C H I M . ET D E P H Y S . , 26, 190a. 

( 2 ) O H O L M . — U E B C R D I E I L Y D R O D I F F U S I O N D E R E L E K T R O L Y T E . Z E I T . f. P H Y S . C H E M . , 5o, rgo^, 

p. 3og-35o. 
A R R U E N I U S . — L I E B E R D I E D I F F U S I O N V O N I N W A S S E R G E L Ü S T E N S T O F F E N . A K A D . S T A C 

K O L M , 1892 E T Z E I T F . P H Y S . C H E M . i n , iSq^. 

S C N E F T E R . — U N T E R S U C H U N G E N Ü B E R D I E D I F F U S I O N W Ä S S R I G E R L Ö S U N G E N . Z E I T F . P H Y S . 

C H E M . , 1 . 1888. 

( Ä ) KA.WALK . 1 . — D I F F U S I O N S F Ä H I G K E I T E I N I G E R E L E K T R O L Y T E I N A L K O H O L . W I E D . A N N . , 5a, 

r8g4» P- et 3oo. 

[ßj W I E D E B I I U G . — L I E B E R D I E H Y D R O D I F F U S I O N . D I S S E R T . B E R L I N , 1890. 
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avoir des coefficients de diffusion très différents, et inversement deux 
corps de poids moléculaires inégaux peuvent avoir le même coeffi
cient de diffusion. 

Il n'existe pas encore de théorie qui permette d'expliquer, pour
quoi le coefficient de diffusion d'un corps est différent de celui d'un 
autre corps, et qui mette en rapport les coefficients de diffusion avec 
d'autres propriétés des corps. Arrhenius a montré seulement que 
le coefficient de diffusion dépend directement de la viscosité de 
la solution : toute action qui augmente la viscosité d'une solution 
diminue le coefficient de diffusion. Ainsi, par exemple, l'addition de 
non-électrolytes augmente la viscosité d'une solution et produit une 
diminution du coefficient de diffusion ; do même l'élévation de tem
pérature diminue la viscosité et augmente le coefficient de diffusion. 
Ces variations de la viscosité permettent d'expliquer seulement une 
partie des faits, relatifs à l'influence de la concentration sur le coef
ficient de diffusion; nous verrons, en effet, plus loin que dans le cas 
des electrolytes les variations du degré de dissociation électroly-
tique d'un corps influent également sur le coefficient de diffusion. 

a. Les quelques considérations théoriques, que nous avons pré
sentées plus haut sur la diffusion des electrolytes, nous montrent 
que la vitesse de transport des ions doit varier dans le même rapport 
que la vitesse de diffusion ; par conséquent, la conductivité élec
trique étant proportionnelle à la vitesse de transport des ions et à 

K l 0 , 5 n o r m . N a l o.fi norm. C(1Ï2 0,5 n o r m . 

S o l v a n t s 
. '—-—^ 

Dif Conrîuc- Dif Conduc De Conduc
fusion ti vité fusion tivité lusion tivité 

100 I O O 82 80 84 3o 
Eau -f- 2 7 . 9 ° /o a l c o o l . 00 5o 3 8 40 ' 4 
E a u + 5 i ° / 0 

3 8 35 — — 37 9 
E a « + 7 5 ° / o 

2 9 26 27 23 39 6 

leur nombre, si ce nombre reste constant, on devra trouver un pa
rallélisme complet entre la conductivité électrique d'un électrolyte 
et sa vitesse de diffusion. Arrhenius a confirmé cette hypothèse, il 
montre que l'addition de sucre et d'alcool modifie dans le môme 
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rapport et le coefficient de diffusion et la conductivité électrique; 
de, même les changements de température influent sur les deux 
grandeurs précédentes de la même manière. 

Cette relation entre la conductivité électrique et la vitesse de 
diffusion avait déjà été signalée avant Arrhenius par Lenz (') qui a 
étudié la vitesse de diffusion dans des solutions contenant différentes 
quantités d'alcool. Yoici quelques nombres qui représentent les 
vitesses de diffusion et les conductivités électriques des mêmes solu
tions. (Voir le tableau de la page iR5). 

Ces expériences ont été reprises avec soin par Kawalki qui a dé
terminé par la méthode directe les coefficients de diffusion de diffé
rents électrolytes dans l'alcool. Il trouve que le rapport des coefficients 
de diffusion dans l'alcool et dans l'eau est égal au rapport des con
ductivités moléculaires limites dans ces deux solvants. Yoici 
quelques nombres : 

Corps N a l LiCl K C H 3 C 0 2 K l AgX03 

^ e a u ' ^a lcoo l 

e a u a l c o o l 

2,72 
2,62 

3,09 
3,07 

2,52 
2 , 9 2 

3,08 
2,60 

3 , 7 2 

3,oo 

Ces expériences nous montrent donc que l'addition d'un non-
électrolyte à une solution diminue la vitesse de diffusion d'autant 
plus, qu'il augmente plus fortement la viscosité. On se demande 
comment agit l'addition d'un électolyte. 

Les expériences d'Arrhenius montrent que,si le corps qui diffuse 
est un non-électrolyte, l'addition d'un electrolyte augmente ou di
minue le coefficient de diffusion, suivant que cet electrolyte diminue 
ou élève la viscosité de la solution. 

Mais, si le corps diffusant est un electrolyte, des complications 
apparaissent ; la vitesse de diffusion peut soit être retardée, soit aug
mentée, indépendamment des changements de viscosité, et les 
influences peuvent être très fortes. Ainsi, par exemple, le coefficient 
de diffusion du sucre est égal dans l'eau à 0 , 2 8 4 et dans une solu
tion normale de T\aCl à 0 , 2 / 1 8 . 

( ' ) L E X Z . — Mémoires Acad. de St-Pétersbourg, 1883. 
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Le coefficient de diffusion de IIC1 dans l'eau est 2 , 0 9 , dans 
NaCl 0 , 6 7 « il est 3 , 5 I et dans KH^Cl 3 . 4 " · il est égal à \,GT] ; de 
même pour K OH d a n s l ' c a u D = 1 , 7 0 , dansKN0 3 o , 5 4 I D = 2 , 5 4 

et dans KG1 o , 5 R C D = 2 , 6 7 , etc. 
Ces variations du coefficient de diffusion avaient déjà été obser

vées par Graliam, mais leur explication et le calcul quantitatif de 
ces influences n'a été possible qu'à la suite de recherches théoriques 
de Nernst sur la diffusion des électrolytes. 

5 7 . Théorie de la diffusion des électrolytes. — Nernst a 
donné en 1 8 8 8 une théorie générale permettant de calculer d'avance 
le coefficient de diffusion d'un électrolyte quelconque, lorsque l'on 
connaît le degré de dissociation électrolytique de la solution consi
dérée, ainsi que les vitesses de transport des ions. Celte théorie repose 
sur deux hypothèses : 1 ° on admet que la force qui fait diffuser un 
corps dissous est mesurée par la pression osmotique de la solution 
de ce corps : 2 ° On admet ensuite que la vitesse avec laquelle se 
déplace un ion dans une solution est la même, lorsqu'on applique à 
cet ion une force osmotique ou une force électrostatique de même 
intensité. 

Supposons que nous ayons dans un vase une solution d'acide 
clilorhydrique suffisamment diluée, de sorte que nous admettrons 
que la dissociation électrolytique est pratiquement totale ; la solu
tion ne contiendra que des ions 11+ et Cl Versons au-dessus, 
avec précaution, de l'eau distillée. La solution a une certaine pres
sion osmotique, et une force mesurée par celte pression osmotique 
agira sur les ions de la couche inférieure et les déplacera vers 
l'eau distillée ; cette force a la même grandeur pour les ions positifs 
et pour les négatifs, donc le déplacement des ions I L L sera plus 
rapide que celui des ions CL ; en effet, les mesures de Hitlorf nous 
ont montré que sous l'influence d'une même force électrostatique 
les ions I I + se transportent cinq fois plus vite que les ions CI_. 
(La vitesse de transport de H + = 3 I 8 , celle de CL = 0 5 , 4 ) - Par 
conséquent, très peu de temps après la mise en marche de l'expé
rience, il y aura dans la partie inférieure de l'eau un excès d'ions 
H.|. et dans la partie supérieure de la solution d'acide clilorhydrique 
un excès d'ions C L ; donc l'eau, que l'on a versé au-dessus de la 
solution d'HCl, se chargera positivement et la solution sera chargée 
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négativement. Ces charges, provenant de l'excès d'ions I L en haut 
et de l'excès d'ions C L en bas, modifieront la vitesse de diffusion 
des ions ; en effet, les ions I I + chargés positivement seront soumis à 
deux forces de signe opposé : d'une part, la force de diffusion 
dirigée de bas en haut et, d'autre part, une force électrostatique 
de répulsion dirigée de haut en bas. Par contre les ions Cl_ seront 
soumis à deux forces qui seront dirigées toutes les deux de has en 
haut et qui sont,du reste,égales aux deux forces qui agissent sur les 
ions I l + . 

Désignons par n la force de diffusion qui est mesurée par la pres
sion osmotique, par E la force électrostatique ; nous voyons que la 
résultante des forces qui agissent sur les ions I L est égale à 77 — Ei 
tandis que la résultante des forces appliquées aux ions CL est 
égale à -K -+- E. Si nous désignons par u la vitesse de transport de 
H + et par v celle de l'ion CL, la quantité d'ions I I + transportés 
pendant un temps déterminé sera proportionnelle au produit 
U ( T E — E), celle des ions C L transportés pendant le même temps 
sera proportionnelle à v(r: -+- E). Lorsqu'un régime constant s'éta
blira,les quantités d'ions II t et d'ions Cl qui diffuseront de bas en 
haut seront égales entre elles, donc à ce moment on aura l'égalité 

U(T. — E) = u(- -+- E) 
on en déduit 

u -t- v 

donc la force totale agissant sur les ions 11+ est égale à 

77 31' 

•R — t, — T: 

u -+- v 
est celle qui agit sur les ions C L est égale à 

a u 
71 

U - h V 

Les quantités d'ions I I + et d'ions C L transportés pendant un 
temps t à travers la section de surface s du vase seront égales pourII ^ à 

F(ïï) S" 
pour Cl à 

TZ 2 « 

F[CÏ] ¿ 7 + 1 ; • L s -
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sera donc égale à 

a uv , i o ~ s , . 
T.. .{. s. -.- r ( 1 ) 

" ~1- " 9 4 , 9 4 

celle des ions C L est évidemment égale à la même valeur. 

Si nous appelons m la concentration de la solution d'IICl nous 
aurons 

T: = m. R. T = m. 8 4 , 8 . T. ( 2 ) 

Le coefficient de diffusion étant défini par la quantité de sub
stance qui dans l'unité de temps (une seconde) traverse une section 
de 1 centimètre carré, lorsque la différence de concentration est 
égale à l'unité, ce coefficient de diffusion sera évidemment, d'après 

1 ) et ii:, égal à l'expression 

... 84.8 r,, ami _, 
D — —, — R 1 . 1 0 9 

9 4 . 9 4 u -+- v 

ou encore 
D = o,8q T. 3 . io~ 9 , cm" ! sec. (3) 

' v u -t- v w 

Il suffit de substituer dans cette formule les valeurs deT, uetu 
que nous avons données plus haut (cbap. 11 , p. 43) pour obtenir 
les valeurs numériques du coefficient de diffusion. 

F (H) et F (Cl) sont les forces qui devront être appliquées à un 
gramme-ion I I + ou à un gramme-ion Cl_ pour le déplacer à 
travers la solution avec une vitesse de i centimètre par seconde. 

Nous avons donné au début (v. p. i56) les valeurs de ces forces, 
il ne nous reste plus qu'à rappeler leur expression avec quelques 
détails supplémentaires. 

La vitesse absolue, exprimée en centimètres par seconde, du dé

placement d'un ion I L est égale à , celle d'un ion C L est 
9 0 58o 

9 6 B 8 0 ' ^ o r c e ^ (H+) 1 u i transporte un gramme-ion d'hydro" 

gène avec la vitesse de un centimètre par seconde est égale à 

9 8 3 0 0 0 x i l 1 ' 5 8 , )

 = i.»'»·'.)'* X 
u u 

de même F ''CL) = 2A^_A_L£! kilogrammes (voir les calculs 

p. i 5 7 ) . 

La quantité d'ions IL. transportée dans le processus de diffusion 
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Expér iences de O h o l m Expériences de Thovert 

Corps Corps -_ -
D observé D calculé D observé D calculé 

N a C l . . . 
cm. 

1,170 - , r 1,173 NaOH . . . 
cm. 

T , 2 I i,25 
T ' 2 4 h . ' SUC. 

i,25 

K C l . . . I , / t 6o i,4Ro K C l . . . 1,21 .,'23 
L i C l . . . i ,000 °,9n4 N a C l . . . i ,06 T . I O 

K l . . . . 1,460 i,4Ö7 N a N 0 3 . . . 0,93 °,97 
H C l . . . 2,324 2 ,43i A g - \ 0 3 . . 1,12 i , i3 
CH 3CO.,H . 0,930 1,368 K 2 S O 4 . . . 0,90 o,g3 
K O I I . . . i,ç,o3 2,109 Z 1 1 S O 4 . . . 0,41 0,11 
NaOII . . . i ,43a 1 .558 

Cette concordance, aussi parfaite, entre les mesures de vitesse de 
diffusion et les calculs déduits des mesures de conductivité électrique 
constitue un argument nouveau en faveur de la théorie des ions. 

58. Diffusion des mélanges d'électrolytes. — La théorie de 
la diffusion des electrolytes de Nernst permet de prévoir comment 
se produira la diffusion dans le cas d'un mélange de plusieurs 
electrolytes. Prenons un exemple : supposons que nous mettions au 

Ainsi, par exemple, pour HCl nous avons à 2 5 ° u = 3 i 8 , u = = ß r j 
la formule précédente devient donc 

i> o v / a - \ 3 X 3i8 X 65 
D = 0 , 8 9 x ( 2 7 3 -+- ao) x —jTg-^rßg— X i o - 9 = a ,4 X i o - s . 

On obtient donc une valeur très voisine de celle qui est obtenue 
par des mesures directes du coefficient de diffusion (voir p. 1 6 4 1 . 

La comparaison entre les calculs des coefficients de diffusion et 
les valeurs obtenues directement a été faite d'abord par Nernst, 

puis par Arrhenius, Thovert, Oholm et plusieurs autres auteurs. 
Les résultats sont, en général, très satisfaisants. 

Voici, en effet, quelques valeurs numériques; nous citons les ex
périences de Oholm et de Thovert ; dans celles d'Oholm la concen
tration était égale à 0 , 0 1 normale et la température à i8 D , dans 
celles de Thovert la concentration est égale à 0 , 0 2 normale et la 
température en moyenne à 9 0 . 
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fond d'nn vase une solulion contenant par litre un mol. IIC1 et 
0 , 3 9 mol. KC1, versons au-dessus une solution de KG1 de même 
teneur, c'est-à-dire contenant o , 3 G mol. par litre. La diffusion 
de l'acide chlorhydrique se produira donc dans une solulion de 
KC1. Dans les premiers instants un excès d'ion IL|_ passera de bas 
en haut et il restera en bas un excès d'ions C L , puisque la vitesse 
de transport des ions I I + est bien supérieure à celle des ions C L . 

La force électrostatique E, qui retardait la diffusion des ions I L 
et accéderait celle des ions C L dans le cas étudié plus haut, agira 
ici non seulement sur ces ions, mais également sur les ions K+ et 
C L de la solution dans laquelle se produit la diffusion; donc l'effet 
produit par cette force sera un transport d'une certaine quantité 
d'ions K + de haut en bas et par conséquent les ions H ^ pourront 
diffuser plus vite que dans le cas de l'eau pure. Nous voyons donc 
ainsi que la vitesse de diffusion de IIC1 sera plus grande dans KC1 
que dans l'eau et que de plus la partie inférieure s'enrichira en KC1. 

Les expériences confirment complètement ces prévisions théo
riques. On trouve, en effet, au bout de !\~} heures dans la partie su
périeure du vase o,363 mol. RC1 par litre, dans la partie moyenne 
0 , 3 9 2 et dans la partie inférieure 0 , ^ 2 5 (expériences de Thovert). 

Il est facile de voir, qu'en tenant compte des vitesses de transport 
des ions qui se trouvent dans la solulion, 0 1 1 peut calculer numé
riquement quel sera le coefficient de diffusion de chacun des 
électrolytes. 

On peut donc prévoir par le calcul, comment se produira la dif
fusion d'un mélange d'électrolytes ; ce calcul a été comparé par 
Nernst aux expériences très soignées de Marignac sur la diffu
sion des mélanges et la concordance a été trouvée très bonne. 

Le calcul montre que dans le cas de la diffusion d'un mélange 
de deux électrolytes la différence entre les vitesses de diffusion des 
deux électrolytes est plus grande que dans le cas de la diffusion isolée 
de chacun des électrolytes. Ce résultat est bien conforme à la règle 
générale énoncée paf Marignac, qui l'avait énoncée en se fondant 
sur les données expérimentales, sans pouvoir en donner aucune 
explication. 

La théorie précédente permet également deprévoiret d'expliquer 
les « anomalies» qui se produisent, quelques fois, dans la diffusion 
des mélanges ; ainsi, par exemple, versons au fond d'un vase une 
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solution contenant par litre i mol. I IN0 3 et 0 ,1 mol. AgN0 3 , et au-
dessus mettons une solution de ÀgNO, o,oô normale ; on voit au 
bout de plusieurs heures que la solution inférieure s'enrichit en 
nitrate d'argent, ce dernier a donc diffusé d'un endroit de con
centration faible vers celui où sa concentration est plus forte, c'est-
à-dire en sens inverse de celui de la dilTusion ordinaire. La théorie 
de Nernst rend bien compte de ces faits, ainsi qu'on le voit immé
diatement,si l'on envisage les vitesses de transport des différentsions. 
Beaucoup d'exemples de ce genre ont été donnés par Abegg, Behn, 
Bose, Tammann, etc. 
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CHAPITRE Vi l i 

C R Y O S C O P I E 

59. A b a i s s e m e n t d u p o i n t d e c o n g é l a t i o n d e s s o l u t i o n s . 

L o i s d e B l a g d e n , R a o u l t , v a n ' t H o i f e t A r r h e n i u s . — i . Loi de 

Blagden. — Lorsqu'à un liquide pur on ajoute un corps soluble 
quelconque et que l'on abaisse la température de cette solution, on 
voit qu'à partir d'une certaine température il se sépare de la solu
tion une partie solide; l'analyse de cette partie solide montre 
qu'elle est formée, presque toujours, uniquement du solvant pur, 
le corps dissout reste tout entier dans la partie liquide de la solu
tion ; ainsi, par exemple, en refroidissant une solution de camphre 
dans la benzine, on obtient des cristaux de benzine pure; une so
lution d'aldéhyde benzoïque dans l'acide acétique donne par refroi
dissement des cristaux d'acide acétique pur ; de l'eau de mer re
froidie au dessous de — 2 ° , 3 donne une glace contenant uniquement 
de l'eau etc. Ce n'est que dans des cas exceptionnels que la partie 
solide qui se sépare de la solution contient plusieurs corps ; ces 
cas seront étudiés plus loin. 

La température à partir de laquelle le solvant solide se sépare de 
la solution est inférieure à la température de congélation du sol
vant pur ; on peut donc dire que l'addition d'un corps soluble 
quelconque à un liquide pur abaisse la température de congélation 
de ce liquide. Blagden (*) étudia en 1 7 8 8 cet abaissement du point 
de congélation des solutions et il montra que cet abaissement est 
proportionnel à la concentration de la solution ; c'est ce résultat 
qui porte le nom de loi de Blagden. 

( L ) B L A G D E N . — Philos. Trans. 78, 1788, p. 277. 
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L'étude de la température de congélation dos solutions a été 
reprise ensuite par Rudorfflf) et Coppet ( 2 ) . Le premier montra 
que l'abaissement du point de congélation est proportionnel à la 
concentration pour un grand nombre de solutions salines; la con
centration était toujours exprimée en grammes de sel pour 1 0 0 
d'eau. Pour certains sels, à partir d'une concentration déterminée, 
la loi de proportionnalité ne se vérifiait plus, ce que RûdoriT expli
quait en admettant la formation d'hydrates dans la solution. 

Coppet eut le premier l'idée de rapporter les abaissements aux 
concentrations moléculaires des solutions salines, et il montra que 
pour des sels analogues les solutions équimoléculaires ont le même 
abaissement. Ces auteurs n'avaient étudié que des solutions aqueuses 
de sels. 

2 . Loi de Raou.ll. —Raoult entrepris l'étude systématique d e la 
température d e congélation de solutions d'un grand nombre d e 
substances inorganiques et organiques dans différents solvants : 
eau, benzine, nitrobenzine, bibromure d'élhylène, acide formique-
et acide acétique. Raoult montra d'abord que la loi de Rlagden 
s'applique aussi bien aux solutions non aqueuses qu'aux solutions, 
dans l'eau. « Tout corps, solide, liquide ou gazeux, en se dissol

vant dans un composé défini liquide, capable de se solidifier, en 

abaisse le point de solidification. » [Comptes Rend. Acad. cL 

Sciences 1 8 8 2 ) . 

« Pour les dissolutions étendues d'un mime composé organique 

dans un même dissolvant, les coefficients d'abaissement ont une 

valeur sensiblement constante et indépendante de la concentration. 

En d'autres termes, la loi de Rlagden est applicable aux dissolutions 

étendues des substances organiques, » Raoult appelle « coefficient 

d'abaissement » le rapport p où A est l'abaissement du point de con
gélation et P le poids de la substance (en grammes) dissoute dan» 
100 grammes de dissolvant. 

En exprimant les concentrations en grammes-molécules Raoult 
énonce la loi qui porte son nom : « dans un même dissolvant, 

les abaissements moléculaires sont les mêmes pour toutes les subs-

( ' ) R Ù D O R F F . — 'Pofjgend. Ann. n i , 1861 ; 116, 1863 e t i£5, 1871. 

( 2 ) C O P P E T . — Ann. de chim. et de phys. a3, 1871 ; 25, 187a ; 26, 1872. 
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tances organiques, et, en général, pour toutes les substances qui n'y 

subissent ni condensation, ni décomposition. » [Comptes Rendus 

1882). C'est-à-dire le produit p . M est constant ; M étant le poids 

moléculaire du corps dissous. 

Raoult déduisit de la constance de l'abaissement moléculaire une 
application pratique à la détermination du poids moléculaire 
d'une substance dissoute quelconque et il donna le nom de cryos-

copie (xfudî glace et axo-xtai j'examine) à l'étude des corps dissous, 
londée sur l'observation de la température de congélation de leurs 
solutions. 

La valeur de rabaissement moléculaire varie d'un solvant à 
l'autre. Raoult pensait pouvoir rattacher celte valeur au poids mo
léculaire du solvant, et il avait énoncé une seconde loi : le rapport 
de l'abaissement moléculaire au poids moléculaire du solvant est 

A M 
constant, et égal en moyenne à o° ,62 ; c'est-à-dire p A p - o ° , b 2 . 

Cette dernière loi s'énonçait de la manière suivante : « Lue mo

lécule d'un corps quelconque, en se dissolvant dans 100 molécules 

d'un liquide quelconque, de nature différente, abaisse le point de 

congélation de ce liquide d'une quantité à peu près constante cl 

voisine de 0°,62. n (Comptes Rendus 1 8 8 2 ) . Voici les exemples 
données par Raoult : 

Solvants Abaissements 
moléculaires 

Poida 
moléculaires 

Rapports 

28 46 0,61 

39 60 n , 6 5 

49 78 o , 6 3 

70,5 123 0,60 
B i b r o m u r e d ' é t l i v l è n e 117 188 0,62 

Cette loi ne s'est pas vérifiée pour beaucoup de solvants, de sorte 
qu'elle n'apparaît que comme une règle applicable seulement pour 
une partie des solvants. La valeur de l'abaissement moléculaire 
pour un solvant ne se trouvait donc rattachée à aucune autre gran
deur physique. 
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(') V A S ' T H O F F . Lois de l'équilibre chimique dans l'état dilué, gazeux ou li
quide. Acad, de Stockholm, i4 o c t . i 8 8 5 . 

3. Loi de VanlHoJf. — Van't Hoff'(') reprit en 1885 l'élude 
théorique de l'abaissement du point de congélation des solutions. 
Il montre qu'il existe une relation entre la pression osmotique et 
rabaissement du point de congélation d'une solution. Nous avons 
établi cette relation dans le premier chapitre (§ 3, p. i5) , elle a 
pour expression : 

v A 

TE = I V p . rj, 

E est l'équivalent mécanique de la chaleur, p la chaleur latente 
de solidification du solvant, A l'abaissement, TC la pression osmo
tique de la solution et T la température de congélation du solvant 
pur. 

Par conséquent si m est la concentration moléculaire de la solu
tion on a : 

T. = R.T.m 

et l'expression précédente devient : 

R.T.m — E.p. .ji 

ou encore 
R T2m 
h p 

la constante des gaz 11 est égale à o,848 (v.p. 22), E est égal à 4aG 
E 

donc = 0,00198 ou approximativement 0,002 ; donc pour une 
solution normale, c'est-à-dire contenant 1 mol. par litre l'abaisse
ment A sera égal à 

A = 0,00a -— 0 

c'est l'abaissement moléculaire. Nous le désignerons par la lettre B. 
Cette expression représente la loi de Van't Iloff : l'abaissement 

moléculaire d'un solvant quelconque est égal à 0,002 multiplié par 

le rapport du carré de la température absolue de congélation da 

solvant à la chaleur latente de fusion. 

Ainsi, par exemple, pour l'eau on a T = 2y3, p =z 79, donc 
B = i°87 ; tel est l'abaissement moléculaire théorique. L'expé-
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rience donne un nombre très voisin, ainsi, par exemple, Raoult 

avait indiqué dans ses premières recherches B ~ i°85. Loomis 

trouve dans ses dernières mesures i° ,86. Voici quelques exemples 

encore qui démontrent l'exactitude de la loi de Van't Hoff. 

Solvants 

Eau » . . . 
Acide a c é t i q u e . 

Ac ide f ü r m i q u e 

B e n z i n e . 

Ni trobenz ine . 

Points 
de congélation 

ï ' 

2 7 3 
2 7 3 / 
2 7 3 

16,75 

2 7 3 + 4,96 
2 7 3 -p 5,28 

Chaleur 
latente 0 

79 
43,2 
55,6 
29>i 
22,3 

Abaissements moléculaires 

Cette relation entre l'abaissement moléculaire et la chaleur 

latente de fusion peut être utilisée pour déterminer la valeur de 

cette dernière; on trouve dans la littérature beaucoup d'exemples où 

la chaleur latente de fusion a été ainsi déterminée par des mesures 

de cryoscopie. Voici, comme exemples, quelques chaleurs latentes 
fu 

déduites par Eyckmann (') d'après la formule p — 0 , 0 0 2 jj • 

Abaissements Chaleur latente de fusion 

Sol van ts mnléculaires 

B 
calculée observée 

B e n z i n e , 5,0 29>4 2 9>' 
Naphta l ine 7>2 35 ,7 35,5 
P h é n o l 7-4 26,r 25 
rsitrohenzi.11 e 7,o5 2 i , b 22,3 
p . T o l u i d m e . . . · . . 3 8 , 6 39 

4° Théorie d'Arrhenius. —DéjàRaoult en étudiant les solutions 
aqueuses de sels avait vu que ces solutions présentent des abaisse-
monts moléculaires supérieurs à ceux que l'on obtient pour des 

( ' ) E Ï C K M A K H . — Ueber die Bestimmung der latenten Schmelzwärme durch 

Gefrierpunklserniedrigung. Zeit. f. phjs. Chem. 3, 1889. p. 2o3. 

HENRI. ·— Cours de Chimie Ph ysique 
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corps organiques et que de plus ces abaissements varient d'un sel 
à l'autre. Cette anomalie présentée par les solutions salines sou -
levait des difficultés d'interprétation que Van't Hoff avait signalées, 
sans en donner une explication. 

C'est Arrhenius (') qui le premier émit l'hypothèse que les élec-
trolytes qui échappent à la loi de Raoult sont dissociés dans les 
solutions aqueuses et que les ions qui apparaissent dans la disso

ciation ëlectrofytique agissent sur l'abaissement da point de con

gélation comme des molécules. Cette théorie d'Arrhenius le con
duisit à se servir de la méthode cryoscopique pour déterminer 
le degré de dissociation électrolytique a. d'un corps- donné; la 
comparaison des résultats obtenus ainsi, avec les valeurs de a 
déduites des mesures de conductivité électrique, donna à Arrhenius 
des résultats très satisfaisants. Voici quelques nombres pris dans le 
premier travail d'Arrhenius ( 1 8 8 7 ) , ces nombres représentent, 
d'une part, les valeurs du rapport de l'abaissement moléculaire 
observé à l'abaissement moléculaire théorique, qui est égal à 1,87, 
et, d'autre part, les valeurs de i déduites des mesures de conducti
vité électrique, d'après la formule i =• 1 -+- (n — 1) a où n est le 
nombre d'ions qui apparaissent dans la dissociation d'une molé
cule de l'électrolyte. Les concentrations sont égales à 1 gramme 
par litre. (Voir le tableau do la page 1 7 9 ) . 

Pour quelques électrolytes Arrhenius avait trouvé que les deux 
valeurs de i diffèrent assez fortement, mais, pour la grande majorité 
des cas, il est certain que la concordance entre les déterminations 
cryoscopiques et les mesures électriques est très satisfaisante (voir 
d'autres exemples à la page n i ) . 

Nous voyons donc en résumé que les deux lois fondamentales de 
la cryoscopie ont pour expression : 

(1) A = i. B. m 

(2) B = 0 , 0 0 2 — 

p 

A est l'abaissement du point de congélation d'une solution conte-

(*) A B R H E M I U S . — Ueber den Gefrierpunkt verdünnter wässeriger Lösungen, 

Zeit. f. phys. Chem. 2, 1888. p . 4cji-5o5. 

— Ueber die Dissociation der in Wasser gelösten Stoffe. Zeit. f. phys, Chem. I , 

1887, p . 63 i -648. 
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riant m molécules grammes par litre, B est l'abaissement molécu
laire du solvant, T la température absolue de fusion du solvant, 
5 la chaleur latente de fusion du solvant et i un coefficient qui repré
sente le nombre de molécules « actives » (c'est-à-dire molécules 
-f- ions dans le cas des electrolytes) qui se trouvent dans la solution. 

Corps i = A : 1,87 i = 1 -f- (a — 1 ) a 

R C l T,82 1,86 
NaCI T,qO 1,82 
N H t C i 1,88 i,84 
K l i , g o 1,92 
N 0 3 K 1,67 1,81 
N O j N a I , 8 3 1,82 
C 1 0 3 K . 1,78 1,83 
B a C l 2 . 2,(33 2,54 
B a ( N O , ) s 

2 > M ) 2 , i3 
( N 0 3 ) 2 P b 2,02 2,08 

',98 
N O j R 1.94 1,92 
C 1 0 3 H 1.97 
HCOoIÏ 1,04 i,o3 

i,o3 I ,t)I 
1,96 1,88 

K O H i , g r r , 9 3 
2,69 2,67 
2 , 5 9 2 ,5 9 

Ces deux lois montrent donc que la cryoscopie peut être appli
quée à la détermination de trois grandeurs physiques, qui sont m, 
i et p ; elle peut donc servir : i ° à la détermination du poids molé
culaire d'un corps dissous ; 2° à la mesure du degré de dissociation 
électrolytique d'un corps; 3° à la détermination delà chaleur la
tente de fusion d'un corps chimique défini. On comprend donc 
que le nombre de travaux qui ont été faits sur la cryoscopie est 
très considérable. Nous donnerons d'abord la description des 
techniques employées et puis nous indiquerons les principaux ré 
sultats obtenus en cryoscopie. 

6 0 . T e c h n i q u e d e s m e s u r e s c r y o s c o p i q u e s . — 1. Les m é 

thodes que l'on emploie pour déterminer l'abaissement du point 
de congélation d'une solution varient beaucoup suivant le pro-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



blême que l'on se propose de résoudre par ces mesures. On peut 
d'une manière générale distinguer deux modes opératoires diffé
rents que nous désignerons par les termes de cryoscopie ordinaire 

et cryoscopie de précision. 

Lorsque la cryoscopie est faite pour déterminer le poids molé
culaire d'un corps chimiquement défini, ou pour connaître la 
concentration moléculaire globale d'une solution donnée, ou enfin 
pour déduire la chaleur latente de fusion d'un corps chimique
ment défini, les abaissements que l'on a à mesurer sont considéra
bles, ils seront de l'ordre du degré ou de plusieurs dixièmes de 
degrés. Dans ces cas on n'a pas besoin d'avoir une précision 
supérieure à un centième de degré et même, souvent, la précision. 

de -r- de degré suffit : on demande ici à la méthode crvosco-5o o > 
pique d'être simple et de permettre des mesures rapides. 

Lorsque, au contraire, les mesures cryoscopiques sont faites dans-

un but théorique, par exemple pour déterminer l'abaissement des. 

solutions extrêmement diluées des électrolytes et comparer les va

leurs obtenues aux résultats des mesures électriques, l'abaissement 

observé n'est que de quelques centièmes de degrés et on doit déter

miner sa valeur avec une précision de —-— de de<rré et même 
r i ooo ° 

plus ; dans ces cas la rapidité des mesures importe peu, c'est la< 
précision qui est le point essentiel et pour l'obtenir on doit suivre 
une technique toute spéciale, correspondant à ce que l'on appelle la 
cryoscopie de précision. Décrivons les deux techniques séparément. 

i . Cryoscopie ordinaire. — La méthode la plus employée esi 
celle qui a été élaborée par Iieckinann : 2 0 à 3o centimètres cubes 
de la solution sont placés dans une éprouvette à parois minces, 
on plonge dans la solution le réservoir d'un thermomètre, ainsi 
qu'un agitateur ; l'éprouvette est fermée par un bouchon qui laisse 
passer la tige du thermomètre et l'agitateur ; cette éprouvette est 
placée dans une deuxième éprouvette un peu plus large, de sorte 
qu'entre les parois de ces deux éprouvettes il y ait un espace 
rempli d'air do 5 millimètres d'épaisseur environ ; le tout plonge 
dans un mélange réfrigérant convenable, dont la température est 
inférieure à la température de congélation de la solution. On agite 
régulièrement la solution et on suit la descente de la colonne de 
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mercure dans la tige thermométrique ; la solution se refroidit ainsi 
au-dessous de son point de congélation, il se produit une surfusion ; 
lorsque la surfusion atteint environ un demi-degré au-dessous du 
point de congélation, on provoque la congélation, soit en agitant 
fortement avec l'agitateur, soit en projetant dans l'éprouvette une 
parcelle du solvant solidifié ; la congélation se produit alors et le 
thermomètre monte jusqu'à un certain point; on continue à agiter 
régulièrement, on voit alors que le thermomètre reste absolument 
fixe pendant plusieurs minutes et ce point est pris pour le point 
de congélation de la solution. 

La même opération, faite avec le solvant pur, donne la position 
du zéro, on obtient donc par soustraction la valeur de l'abaissement 
du point de congélation. 

Quelques précautions doivent être prises pour que les mesures 

soient exactes à —— de detjré près. 
I O O n r 

i° Le thermomètre employé est ou bien à zéro fixe, ou bien à 
zê-ro variable ; on devra chaque fois faire une mesure avec le sol
vant pur ; il faudra faire attention à ce que le réservoir plonge tout 
entier dans la solution. 

2 ° L'agitateur du cryoscope est formé d'une tige de verre à l'ex-, 
termite de laquelle est soudé un fil de platine, recourbé en anneau 
et qui entoure le thermomètre. L'agitation est produite en soule
vant et abaissant la tige de verre. II faut que l'anneau de platine 
ne sorte pas de la solution pendant l'agitation, la hauteur de sou
lèvement de l'agitateur sera donc réglée par une marque quel
conque ; de plus l'agitateur ne doit pas frotter contre les parois de 
l'éprouvelte ou contre le thermomètre. 

3° Le mélange réfrigérant doit avoir une température déterminée 
qui ne soit pas inférieure de plus de cinq degrés à la température 
de congélation de la solution ; si la différence est plus grande l'abais
sement observé sera trop grand. 

4° La surfusion ne doit pas être supérieure à un demi degré, 
puisque sans cela la quantité de glace qui se forme au moment de 
la congélation est trop grande et la solution se concentre d'une va^ 
leur assez notable, de sorte que l'abaissement mesuré sera plus fort 
que celui qui correspond à la solution placée dans l'éprouvette. 

En tenant compte de ces précautions et en ayant soin de verser 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dans l'éprouvettc la solution, déjà refroidie au voisinage de soft 
point de congélation, une mesure cryoscopique peut être faite en 

i 5 à 3o minutes et la précision est certainement émle à---- de 
1 ° I O O 

degré. 

3. Cryoscopie de précision. — La technique que l'on doit suivre 
pour déterminer le point de congélation d'une solution avec une 
grande précision est très délicate, elle nécessite tout un ensemble 
de précautions et ne sert que dans des recherches d'ordre théorique. 

Pour mieux comprendre les méthodes suivies, il faut d'abord 
rappeler la définition de la température de congélation d'une so
lution : on appelle température de congélation d'une solution la, 
température pour laquelle celle solution est en équilibre avec le 
solvant solide, la pression étant égale à la pression atmosphérique. 

D'après cette définition, pour déterminer le point de congélation 
d'une solution, il faut connaître la température de l'équilibre entre 
la solution et le solvant solide. Deux méthodes générales ont été 
proposées : l'une d'elles cherche à réaliser les conditions d'un 
équilibre parfait et on n'a plus qu'à mesurer la température avec 
un thermomètre suffisamment précis ; l'autre consiste à faire une 
mesure cryoscopique dans des conditions bien déterminées et à 
calculer la vraie température de congélation, celle qui correspond 
à l'équilibre parfait. 

Lorsque l'on opère,comme dans la cryoscopie ordinaire,en pro
duisant une surfusion de la solution et en projetant une parcelle 
de glace, afin de provoquer la congélation, on voit la colonne du 
thermomètre monter jusqu'à un certain niveau et rester fixe à ce 
niveau ^ ; cette température t correspond à tin état d'équilibre,, 
mais ce n'est pas celui qui correspond au vrai point de congélation1 

de la solution. En effet, le thermomètre reste fixe à la tempéra--
ture t, puisqu'il y a équilibre entre deux processus inverses : l'un-
est le refroidissement de la solution se produisant avec une cer
taine vitesse r; celte vitesse est proportionnelle à la différence entre 
la température de la solution et celle du bain réfrigérant ; le 
deuxième processus est le réchauffement de la solution, prodnit 
par la solidification du solvant ; la vitesse s avec laquelle se produit 
cette solidification est proportionnelle à la différence entre la tem-
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pérature t de la solution et la vraie température de congélation tu. 
On a donc 

s = k(t9 - t) 

k étant un facteur constant. 
Le thermomètre restant fixe, il en résulte que les deux vitesses r 

et s sont égales entre elles, donc on a 

r = k ( l 0 - t ) 

d'où l'on déduit . . -

La vraie température de congélation de la solution (tc) diffère de 
r . 

la température observée par le terme ^; on voit donc d'abord que la 

température observée est toujours plus basse que la température de 
la congélation vraie. 

r 

Pour obtenir t0 on devra donc ou bien rendre le terme ^ négli

geable, ou bien calculer la valeur de ce terme. 

Comment rendre le terme j£ négligeable?. On peut évidemment 

soit diminuer r, soit augmenter k. 
Diminuer r signifie diminuer la vitesse de refroidissement de la 

solution ; dans ce but certains auteurs (Jones (*) Wildermann (?) 
Ahegg (*) augmentent le volume de la solution, mise dans l'éprou-' 
vette cryoscopique ; ils emploient jusqu'à un litre de solution 
chaque fois. D'autres auteurs (Loomis (4) Raoult (5) Ponsot ( 6) e m 
ploient un bain réfrigérant à température très peu inférieure à 
celle de la solution. Pour obtenir une température bien connue et 

( ' ) J O S E S . — Heber den Gefrierpunkt sehr verdünnter Läsungen. Zeit, f. phys. 

Chem. I I , I8G3 e t 1 8 , I8G5. 

[-) W I L D E H M A N N . — Der experimentelle Beweis der Van't liojjschen Konstante, 

etc. Zeit. f. ph. Ch. I 5 , 1 8 9 Ì . 

( 3 ) A B E G G . — Gefrierpunktserniedrigungen sehr verdünnter Lösungen. Zeit. f. 

ph. Ch. 3 0 , 1 8 9 6 , p. 2 0 7 - 2 3 3 . 

( 4 ) L O O M I S . — Ucber den Gefrierpunkt verdünnter wässeriger Lösungen. Wied. 

Ann. 57 , 1 8 9 6 ; 6 0 , 1 8 9 7 . 

( S ) HAOULT. —• Cryoscopie de précision, application à quelques dissolutions 

aqueuses. Ann. de ch. et de phys. 1 8 9 8 . 

( S ) P O N S O T . — Recherches sur la congélation des solutions aqueuses étendues. 

Ann. de ch. et de phys. 1 8 9 7 . 
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fixe du bain réfrigérant on emploie souvent des mélanges réfrigé
rants cryohydratiques (c'est-à-dire avec excès du sel), tels que les 
suivants : 

g lace - f a l u n —· o° , / i7 

» - r su l fa te d e s o d i u m — o, 70 

» + c h r o m a t e d e p o t a s s i u m n e u t r e , — r, 00 

» + sul fate d e p o t a s s i u m — 1, 5 o 

n + su l fa te f e r r e u x —• 2, 00 

» -f- n i trate d e p o t a s s i u m — 3 , 00 

Quelques auteurs (Loomis, liaoult) font varier la température du 
bain réfrigérant à partir du moment où la congélation est produite 
et rapprochent ainsi graduellement cette température de celle de la 
solution. 

Enfin Ponsot a pensé pouvoir supprimer les effets de rayonne
ment en produisant sur les parois internes de l'éprouvette une 
gaine de glace de quelques millimètres d'épaisseur. 

Le calcul du terme de correction ~ a été appliqué dans les expé-
n." 

riences de Nernst et Abegg (*) ; ces auteurs opèrent avec deux 
éprouvettes identiques, l'une d'elles contient de l'eau pure, l'autre 
la solution, on provoque la congélation seulement dans cette deu
xième; on suit la vitesse de refroidissement dans chacune des deux 
éprouvettes et on calcule le terme correctif qu'il faut ajouter à t pour 
obtenir la vraie température de congélation /„. 

Un point délicat dans la ctyoscopie de précision est la détermi
nation de la concentration de la solution. Lorsque la glace se forme, 
la solution se concentre et son titre change. Pour connaître le titre 
exact de la solution qui correspond au point de congélation me
suré, il faut, ou bien calculer ce titre en partant du litre primitif et 
en calculant le poids de glace qui s'est formé après la surfusion ; 
ou bien, au contraire, opérer directement, comme l'ont fait HoloJfQ) 

cl Ponsot, retirer un certain volume de la solution au moment delà 
congélation et déLerminer son titre. 

Enfin il est nécessaire de régler d'une façon bien convenable 
l'agitation et de connaître les corrections du thermomètre. Certains 

(*) N E R N S T e t A R E G G . — Ueber den Gefrierpunkt verdunnter Lôsuntjen. Ztd. f. 

phys. Ch. i.r>. 189Ì, p . 68i-(5g3. 

( !) R01.0FK. — Z c i t . f. phys. Chem. 18, 18t)5. 
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auteurs, Chrustchow (L) et Ilausrath ( 2), ont remplacé avantageu
sement le thermomètre à mercure par une pile thermo-électrique; 
la précision est plus grande et, de plus, l'appareil peut être fermé 
hermétiquement. 

6 1 . Résultats obtenus. — i . L'étude des résultats qui ont été 
obtenus en cryoscopie peut être faite à deux points de vue : d'une 
part, les résultats pratiques et, d'autre part, les résultats théoriques. 

Au point de vue pratique, la méthode cryoscopique a rendu sur
tout de grands services pour la détermination du poids moléculaire 
des corps. Supposons que l'on fasse la cryoscople d'une solution con
tenant dans i o o centimètres cubes P grammes d'un corps pur ; on 
observe un abaissement égal à A. Comment calculer le poids molé-
cula're M du corps ? Si un litre de la solution contient une gramme-
molécule d'un corps quelconque, non dissocié, l'abaissement o b 
servé sera égal à l'abaissement moléculaire B; par conséquent une 
solution contenant M grammes du corps dans un litre aura un 
abaissement égal à B ; la solution donnée contenant P grammes 
dans ioo centimètres cubes aura donc un abaissement égal à 

B. 10. P . 
— M ~ = A 

on en déduit pour le poids moléculaire 

B. 10. P 
M = — s _ -

Dans cette relation B est l'abaissement moléculaire relatif à une 
solution contenant une molécule du corps par litre ; donc pour l'eau 
B = 1,87, pour la benzine B = 4 , 9 , etc. 

Une difficulté s'est présentée, lorsque l'on a cherché a détermi
ner le poids moléculaire dans des solvants autres que l'eau, dont le 
poids spécifique est différent de l'unité. En effet, certains auteurs 
ont rapporté la concentration au poids de la solution, d'autres au 
poids du solvant, d'autres enfin (par exemple Raoult) rapportent la 
concentration à 100 molécules-grammes du solvant. Ces différents 
modes de représentations ont soulevé des discussions très nom-

Ci C H R U S T C U O W . — Comptes-Rendus, 10,02. 
( 2 ) H A U S R A T H . — Annalen der Physik, g, i Q o a . 
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braises. Nous devons retenir, au point de vue pratique, que la re-; 
présentation qui semble être la plus avantageuse consiste à exprimer 
le nombre de grammes du corps contenus dans 1 0 0 ou i ooo 
grammes du solvant ; l'abaissement moléculaire sera dans co 
cas celui qui correspondra à une solution contenant une gramme-
molécule du corps dans i ooo grammes du solvant. Pour l'eau 
et les solutions diluées on pourra sans inconvénients rapporter la1 

concentration aux volumes, c'est-à-dire indiquer le nombre de 
grammes du corps contenus dans ira litre de la solution. 

Un grand nombre de recherches, faites dans un intérêt purement, 
chimiques, ont eu pour but principal d'établir les valeurs de l'abais
sement moléculaire pour le plus de solvants possible : c'est ainsi 
que nous pouvons citer les solvants suivants qui ont été employés eu, 
cryoscopie avec des résultats satisfaisants (voir Landolt-Burnstein, 

Tabellen, 3" éd. 1 9 0 0 , p. 5 o i ) : , 

Solvants 
Températures 

de 
«plidiLication 

Abaissements 
moléculaires 

H 
Auteurs J 

E a u . o° i ° , 8 7 
K a o u l l , etc. 

A c i d e a c é t i q u e . . . . 16, 75 3 , g R a o u l t 

•» f o r m i q u e . . . . 3 , 8 , )> 

B e n z i n e 4 . 9 E y k m a n n 

N i t r o b e n z i n e 5, 28 7. 1 ttaoult 

A c i d e l a u r i q u e . - 4 U 4 - 4 E v k m a n n 

» p a l m i t i q u e . fio 4 , 5 
p . T o l u î d i n e 4 a , 1 5, 3 » 

D ï p h é n y l a m i n e . 8 , 5 

N a p h t y l a m i n e 8 , 4 19 

N a p h t a l i n e 711, 6 7, 2 ». 
P h é n o l 

4 » 7- 4 )> 

A n i l i n e — 5 ,96 5. 9 Ampola et Rïmotori 
B r o m o f o r m e 7 . 8 0 i 4 , 4 

» » 

D i m é t h y l a n i l i n e . 1,96 5 , 8 
p . B r o m t o l u o l . 26, 8 8 8 , 2 Paterno 

V e r a t r o l 2 2 , 5 6 , 4 
p - X y l o l 16 4, s » 

P h o s p h o r e 4 4 , 2 3 8 , 4 Helff 

J M e r c u r e 
— / , o 4 2 , r> Taramann 

Lorsqu'on opère avec un même corps dans plusieurs solvants 
différents, on trouve quelquefois que les poids moléculaires, calculés 
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d'après les abaissements, ne sont pas égaux entre eux; le plus 
souvent, dans ce cas, le poids moléculaire trouvé dans un solvant est 
double ou triple de celui trouvé dans un autre solvant ; on en déduit 
que les molécules dissoutes dans le premier solvant sont doubles ou 
triples par rapport à celles qui se trouvent dans le deuxième sol
vant. 

C'est ainsi, par exemple, qu'en faisant la cryoscopie du phos
phore dans la benzine Hertz (') déduit le poids moléculaire égal à 
1 2 3 , 8 c'est-à-dire une formule moléculaire correspondant à ; de 
même pour le soufre et l'iode dans la naphtaline le même auteur 
trouve comme poids moléculaire 2 0 6 = S g et 2 5 3 = I 2 . 

La cryoscopie permet donc de constater l'existence d'associations 
moléculaires et de polymérisations des corps dans différents solvants. 

Dans certains cas on trouve des nombres qui donnent des valeurs 
variables des poids moléculaires; ainsi, par exemple, avec les élec-
trolytes les poids moléculaires calculés d'après les abaissements des 
solutions aqueuses sont trop faibles et varient avec la dilution. 
iS'ous avons déjà vu précédemment que ces anomalies ont été ex
pliquées pour les solutions diluées par Arrhenius, en admettant que 
les ions exercent les mêmes effets sur l'abaissement que les molé
cules. 

D'après cette théorie la cryoscopie peut donc servir à la détermi
nation du degré de dissociation électrolytique d'une solution aqueuse i 
d'clectrolyte/ On trouvera beaucoup d'exemples de comparaison i 
entre les résultats de conductivité électrique et ceux de cryoscopie > 
dans le livre de Drucker (2) (p. 2 0 ) ; les écarts entre ces deux ! 
méthodes ne dépassent que rarement 2 ° / 0 . 

%. Mous devons dire encore quelques mots sur les solutions con
centrées. Tous les auteurs qui ont fait de la cryoscopie ont remarqué 
que les solutions concentrées s'écartent des lois simples de la cryos
copie. On trouve, généralement, que l'abaissement est plus fort que 
celui qui devrait être obtenu théoriquement. Ainsi, par exemple, 
pour le chlorure de calcium Jones et Getinan trouvent les valeurs. 

( ' ) H E R T Z . — Ueber die Molchulargrôsse von Schwefcl, Phosphor and lod in 

Liisungen. Zeit. f. ph. Chem. 6, 1890., p . 3 5 8 . 

(2) DKUCKKH. —• Die Anomalie der starken Elektrolyte. E n k e 1905. 
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suivantes : 

CaCl2 solution o , i normale A — o°,5o dono ~ = 5,o 
» i » 6 , 3 4 6 , 3 

» 2 )> 1 7 , 8 7 8 , g 

» 2 , g » 3 7 , / | o 12 ,8 

» 3 , 2 » 4 6 , 5 o i 4 . 3 

De même pour le chlorure d'aluminium ces auteurs trouvent ('] 

A1GL s o l u t i o n 0 , 1 n o r m a l e A = o°,58 donc — = 5 , 8 

» 1 ,2 M 1 3 , 6 1 i r , 4 

» 1 , 6 » 2 3 , 8 7 ITI,a 

» 2 , 1 » 4 ] > 0 0 2 r , 2 

L'explication des anomalies que présentent les solutions con
centrées a été proposée par différents auteurs. Les uns (Aberjtj) 
proposent de'remplacer la formule générale A = B/n par une foi-
mule ayant un deuxième terme Cm 2 , de sorte que l'on ait 

C étant une certaine constante. 

D'autres (par exemple Noyés) ont cherché à étendre aux solu

tions concentrées la théorie de Van der Waals ^p -t- ̂  (v — b) 

= constante. Enfin Jones et Getman admettent la formation d'hy
drates dans les solutions concentrées, de sorte que la quantiLé d'eau 
se trouve ainsi fortement diminuée. Ces études des solutions con
centrées ne peuvent pas être considérées comme terminées, la ques
tion est encore à l'étude. 

3. Une application générale delà cryoscepie, faite surtout en bio
logie, sert à déterminer la pression osmotique d'une solution com
plexe ; on admet généralement que l'abaissement produit par un 
mélange est égal à la somme des abaissements partiels correspon
dant à chacun des corps de la solution. Cette règle n'est exacte que 
pour les solutions diluées dont l'abaissement est égal environ à 0°,5. 
Pour des solutions plus concentrées, on observe souvent des écarts 
qui sont, quelquefois même, assez considérables. Presque toujours 

(*) J O S E S et GETM.VN. — Uebcr das Vorhandensein von Hydraten in, Konzen

trierten wässerigen Läsungen von Elektrolyten. Zeit. f. phys. Chem. 4g, igoi, 
p. 385-455. 
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dans ces cas l'abaissement fourni par un mélange est plus grand 
que la somme des abaissements partiels. 

Ainsi, par exemple, d'après Tanatar, Choina et KorizeJJ\Zeit. ph. 

Ch. i 5 , I 8 I J 4 ) en mettant dans de l'eau une certaine quantité de 
sucre et d'alcool, on observe un abaissement égal à 5°,/ |5 tandis 
que le sucre seul produit un abaissement de o°,a3 et l'alcool seul 
Ifo. On trouvera beaucoup d'exemples de cryoscopie de mélanges-
dans les travaux de Abegg (') et de Wildermann 

62. C a s où l a p a r t i e s o l i d e q u i s e s é p a r e n ' e s t p a s p u r e . 

S o l u t i o n s s o l i d e s . — Nous avons étudié jusqu'ici seulement les-
cas dans lesquels,en abaissant la température d'une solution,on ob
tenait le solvant solide pur; c'est le cas le plus général. Mais il 
arrive aussi quelquefois que la partie solide qui se sépare de la s o 
lution contient également une partie du corps dissous ; ce cas pré
sente un intérêt pour beaucoup de questions pratiques et théoriques^ 
se rapportant surtout à la règle des phases et à l'étude des mélanges 
isomorphes et des alliages. Indiquons ici seulement les points essen
tiels, nous donnerons l'étude complète dans le chapitre sur la règle 
des phases. 

La théorie générale de la congélation des solutions, dans lesquelles 
la portion solide contient une partie du corps dissous a été faite par 
Van't Hofff^). D'après cette théorie le corps dissous..se trouverait 
dans la partie solide dans un état comparable à l'état de dissolu
tion, c'est ce que Van't Hoff désigne sous le nom de solution solide ; 

il admet que les lois des solutions solides sont les mêmSs que celles, 
des solutions liquides, en particulier que la tension de vapeur du 
solvant se trouve abaissée de la même façon dans une solution s o 
lide, comme dans une solution liquide. (Voir chapitre suivant). 

Si l'on désigne par B l'abaissement moléculaire produit par 
la dissolution de une gramme-molécule dans 1 0 0 0 grammes, au 
lieu de calculer cet abaissement moléculaire par la formule 

10 V 
f) A B E G G . — Zeil. f. ph. Cfi. i 5 , 189/i, p . 209-261. 
(*) W I L D E R M A . S K . — Dallons Gesct: in Lûsunnan. Zr.it. ph. Ch. 3 0 , 1898, 

p. 711. 
( ' ) V A S ' T H O F F . — Feste Lôsungen und Molchulargetuichtsbeslimmung an /ester» 

Kôrpern. Z. J. ph. Ch. 5 , i 8 S o , 3 2 2 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



où P est le nombre de grammes du corps dissous dans ioo 
grammes du solvant, on devra le calculer d'après la formule sui-

> van te : 

A-M 
B 4 

où P. est le nombre de grammes du corps contenus dans 100 
grammes de la partie liquide et P 2 celui contenu dans 100 grammes 
de la portion solide au moment de la congélation. 

Comme fi, est positif, il en résulte que A aura le signe de la dif
férence P, •— P,. Par conséquent trois cas peuvent se présenter : 

I ° P, ;> P 4 la solution est plus concentrée que la partie solide 
qui SE sépare ; dans ce cas A est positif, c'est-à-dire que la tempéra
ture de congélation observée est inférieure à la température de con
gélation du solvant pur. C'est le cas le plus fréquent, par exemple 
thiophène -+- benzine, iode-F- benzine, pipéridine -+- benzine, iodo-
forme -I- bromoforme, etc. 

2 " P, — P 2 ; la concentration est la même dans les deux phases, 
dans ce cas A = o, la solution a le même point de congélation que 
le solvant pur, ce cas a été étudié par Adriani (*) pour le mélange 
des oximes du camphre droit et gauche. 

3" P, < Pj ; la partie solide est plus riche en corps dissous que 
la portion liquide, alors A est négatif, c'est-à-dire que la solution 
SE congèle à une température plus élevée que la température de con
gélation du solvant pur; ce cas se rencontre assez souvent, surtout 
pour les alliages. Citons comme exemples les solutions de plomb, 
cadmium, étain et or dans le mercure [Tammann) (2) l'antimoine 
dans rétain, le P-naphtol dans la naphtaline [v. Bijlert (3) Beckmaim 

et Stock) (*), carbazol dans le phénautrène (Garelli) ( s) etc. 

La formule précédente permet de calculer la répartition du corps 
dissous entre la partie solide et le liquide. En effet, on peut déduire 
la relation suivante : 

B. = B ( i _ Ji) = B (i - E) 

(') À D B I A S I . — Académie d'Amsterdam, i8gg. 

( 2 ) TAM.MANN. — Zcit. f. pliys. Chem. 3, i8go. 

( 3 J V. Bni .ERT, — Zeit. f. ph. Ch. S. i 8g i . 

( L ) U E C K J U K M e t S T O C K . —- Zeit. f. ph. Chem. 17, i 8 g o . 

( 5 ) G A K E I . I . I . — Gazz. Chiin. Italiana 1, 18ç)3. 
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donc dans l'exemple de l'iode dissous dans la benzine on a 

E = 0 , 3 3 . 

Tel est le rapport entre les concentrations du corps dissous dans 
la phase solide et dans la phase liquide. Ce coefficient de partage £ 
peut du reste être déterminé directement par l'analyse du liquide et 
des cristaux. La comparaison des résultats obtenus ainsi par le 
calcul des données cryoscopiques et par des mesures directes est 
très satisfaisante. Voici quelques exemples numériques. 

Tkiophène, dissous dans la hcnzïne B = 4.9 
• 

Cryoscopie Mesures directes 

A B i s • £ 

o,5i 0 , 1 9 a 3 , i 5 o , 4 o 5 1 , 2 2 0 , 4 8 o , 3 t ) 5 

1 , 1 2 0 , 4 2 2 3 , i 6 o , 4 « 5 •2,2a ° > 9 9 o , 4 3 5 

2 , 1 6 0 , 8 1 2 3 , , 5 o , 4 o 5 4 , 5 o 1 , 8 7 . o , 4 r5 
2 , 2 5 i , a i 3 3 , i 3 o , 4 1 6 , 4 4 2 , 6 6 ' o , 4 i 5 

M o y e n n e ." o , 4 o 5 M o y e n n e : o , 4 2 

Cette concordance entre les valeurs du coefficient de partage £ 
obtenues par la cryoscopie et par les mesures directes est une preuve 
que les lois des solutions liquides s'appliquent aux solutions solides. 

z est le coefficient de partage du corps entre le solvant liquide et 
le solvant solide. 

Par conséquent,si l'on connaît l'abaissement moléculaire normal 
pour un solvant donné, par exemple /;,g pour la benzine, si en plus 
on détermine l'abaissement moléculaire que présente ce solvant 
pour la dissolution d'un corps qui apparaît dans la partie solide, 
piar exemple pour l'iode dissous dans la benzine, on trouve 3,53 
comme abaissement moléculaire, on pourra facilement calculer la 
valeur de £ ; elle est, en effet, égale à 
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On a donc le droit de calculer le poids moléculaire d'une sub

stance qui se trouve dans une solution solide ou dans un mélange 

isomorphe par les mêmes procédés que ceux qui servent au calcul 

du poids moléculaire des corps en solution liquide. 

La formule qui devra être employée pour ce calcul résulte des 

considérations précédentes. Elle a été établie par Rothmund (') et 

appliquée par Reinders ( 2) au mélange HgBr 2 -f- Hgl 2 et par Rooze-

boom ( 3) à l'étude de l'état moléculaire du carbone dans la fonte. 

Prenons ce dernier comme exemple. 

Soit t0 la température de fusion du fer = 1 6oo°, tt la tempéra

ture à laquelle le fer fondu contenant C( ° / 0 de carbone laisse déposer 

des cristaux qui contiennent C 2 "/„ de carbone; B l'abaissement mo

léculaire du fer = ° ' o o a ^ comme a — 2 0 calories on a B ^ = 3 2 7 ° . 

? 1 

Dans ce cas le poids moléculaire du corps dissous est égal à 

M = 1 0 . b Ç ^ * 

' 0 — n 

telle est la formule de Rothmund. 
On trouve, par exemple, que pour G, — 2 t ' r 85 de carbone pour 

100 grammes de fer, on a C2 = i s ' 5 o '/„ et tL = r 2 5 o ° . On obtient 
donc pour le poids moléculaire du carbone dissous dans le fer 
fondu 

, r o a,85 — 1 ,5o n 

M = 0 2 7 0 . —r- r ~ = i a . u a 

' I 000 I 200 

donc le carbone est monoatomique dans le fer en fusion, ainsi que 
dans les cristaux de martensite. 

On voit donc quel intérêt pratique considérable pour l'étude des 
alliages peut avoir l'étude des solutions solides. Nous y revien
dront du reste encore avec détails dans le chapitre relatif à la règle 
des phases. 

( ' ) R O T H M U T O . — Zeit f. ph. Chcm. lit, 1 8 9 7 , p. 7 o 5 . 

( ! J R E I > L > E H S , — Zeil. f. ph. Chein. 3 a , l y o o , p . 4 g 4 -

( 3 ) R O O Z E B O O M . — Le fer et l'acier aa point de vue de la doctrine des phases. 

Contribut. à l'élude des alliages. P a r i s , l y o i , p . 3 G a . 
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CHAPITRE IX 

T O N O M É T R I E E T E B U L L I O S C O P I E 

6 3 . A b a i s s e m e n t d e l a t e n s i o n d e v a p e u r d e s s o l u t i o n s . 

L o i s d e v . B a b o , W ù l l n e r , R a o u l t , V a n t ' H o f f e t A r r h é n i u s 

•— i. Loi de v. Babo.— On sait, depuis très longtemps, que l'ad
dition d'un sel à l'eau élève Je point d'ébullition et abaisse la ten
sion de vapeur. Des mesures quantitatives de ces variations ont été 
faites par (iay-Lussac, Faraday, Prinscp, Griffiths, Legrand, etc. ; 
mais aucune loi précise n'avait été déduite par ces auteurs. Seu
lement Prinsep indique que le rapport de la tension de vapeur 

d'une solution aqueuse d'un sel à la tension de vapeur de l'eau ne 

varie pas avec la température. Cette loi ne fut bien démontrée que 
par v. Babo (*), elle porte le nom de ce dernier physicien. 

Si nous désignons par F la tension de vapeur de l'eau et par F 1 

celle de la solution, prise à la même température, la loi de Babo 
F' 

dit que le rapport p est indépendant de la température. On en dé-
, , , F F' 

duit immédiatement que la valeur de - p — , c'est-à-dire de 
l'abaissement relatif de tension de vapeur, ne varie pas avec la 
température. 

Cette loi de Babo a été ensuite étudiée par plusieurs auteurs ; 
dans beaucoup de cas, surtout pour les sels, on a trouvé qu'elle 
n'est pas exacte et on a proposé différentes formules empiriques. 
Ainsi Wùllner et après lui Pauchon (2) représentent l'abaissement 

(') v. B A B O . — Jahrb. f. Chcm. i, 1847 et 10, 1857. 

( 2 ) P A U C H O H . — Comptes R. Ac. d. Se. 8g, 187g. 

HKKRI. — Cours de Chimie Khysique l3 
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Melange de i 6 s r , 4 8 3 d'essence de térébenthine et de 1 0 0 grammes d'élher. 

1 F F' F — F' 
"f" x 1 0 0 

2 l » , 8 4 / 2 , 3 mm. 4 3 o , 7 mm. 8 , 8 

i 8 ° , 2 4 o 8 , 5 mm. 4 6 8 , 7 >< 9 . 0 

3 ° , 6 2 2 4 » 20 .4 ,7 » 8,(i 
I°,Z J 9 9 » 1 8 8 , 1 » 8 . 5 

Mélange de 3 iBT,i/[ d'azotate de calcium et de 1 0 0 gramme d'alcool. 

7 9 ° ; 3 2 8 1 9 , 2 » 7 4 9 , ' » 8 , 5 5 

6 0 ° , 2 0 3 o 5 , 6 » 2 7 9 , 5 >> 8 , 5 o 

L'étude théorique de cette question, fondée sur l'application de 
la formule de Clausius-Clapeyron, a montré ultérieurement que 

Y Y' 
ce rapport — — doit varier un peu avec la température; il est, en 

effet, proportionnel au rapport de la densité de vapeur saturée ( i f ) , 

à la densité théorique d, déduite de la loi d'Avogadro (v. Raoult, 

p. 27 ) . Gomme ce rapport ^ augmente un peu avec la température, 

il en résulte que l'abaissement relatif de la tension de vapeur d'une 
solution doit aussi augmenter un peu avec la température. 

2. Loi de Wùllner. — L'étude de l'influence de la concentration 
d'une solution sur l'abaissement de la tension de vapeur a été faite 

( ' ) R A O U L T . — Tonumélrie, Scïenlia iyoo, p. a 5 . 

relatif de la tension de vapeur par la formule 

F — F' , 
——- = a -+- bt 

a et b étant deux coefficients indépendants de la température. 
Raault a repris cette étude; il étudie le premier les solutions non 

aqueuses, et il trouve que pour les solutions dans l'éther, la ben-
F F' 

zine, l'alcool, etc. le rapport -p — est « pratiquement M indépen

dant de la température; voici quelques exemples (') : 
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d'abord par Wiillner ( ' ) ; cet auteur énonce la loi suivante : 

l'abaissement de la tension de vapeur de t'eaa produit par la disso

lution d'un cprps non volatil est proportionnel à la quantité de ce 

corps dissous. Par conséquent on peut écrire F — F' — Km, m 

étant la concentration de la solution. 

En réunissant la loi de Babo et celle de W û l l n e r en une formule, 

on obtient la relation : 

F — F' 
— „ = K m 

t 

la constante K étant indépendante de la température. 

Cette loi de Wûl lner a été vérifiée pour un grand nombre de 

corps différents. W û l l n e r et tous les auteurs jusqu'en i 8 S 5 expri

maient la concentration des solutions en grammes ; ils trouvaient 

ainsi pour chaque corps la proportionnalité entre l'abaissement de 

la tension de vapeur et la concentration, mais le coefficient de pro

portionnalité variait d'un corps à l'autre. 11 ne semblait être relié 

à aucune grandeur physique. Oslwald (-) dans la première 

édition de sa chimie générale, en i 8 8 3 , remarque que le coeffi

cient de proportionnalité acquiert presque la même valeur pour 

tous les corps, lorsque l'on exprime les concentrations en m o l é 

cules-grammes ; il conclut que l'abaissement « moléculaire » de 

1a tension de vapeur est constant. Ainsi il trouve pour NaCl 27 , 

Na 2SC\ 26 , NaNOj 25 , KC1 a i , K N 0 3 2 2 , etc. 

Tammann ( 3 ) a publié ensuite les résultats d'un très grand 

nombre de déterminations de la tension de vapeur, faites pour des 

solutions aqueuses de i 8 5 corps différents. Les mesures ont été 

faites à 100 degrés. L'auteur exprime les concentrations en 

grammes-molécules du corps dissous dans 1 0 0 0 grammes d'eau; 

en étudiant la variation de l'abaissement de tension de vapeur avec 

la concentration, T a m m a n n trouve qu'il n'y a pas de proportionna

lité parfaite; on peut exprimer cette relation par la formule e m p i 

rique suivante : 
F — F' = am -f- 6m 2 

( ' ) W O L L H E R . — Dissert. i 8 5 6 , Poggend. Ann. v . i o 3 , i 8 5 8 ; v . i o 5 , i 8 5 8 ; 

y . 110, iSfio. 

( ! ) O S T W A L D . — Lehrbuch d. allgemeincn Chcmie. I , p . 707. 

(^) TAMMANW. — Die Dampftensionen der I.sisunqe.n. Wiedem. Ann. v . 2 $ , 

' 8 8 3 ; Mém. de VAcad. de St-Pétersbourg, X X X V , 1887, p . 172. 
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le coefficient b est toujours beaucoup plus faible que a, mais il 
n'est pas égal à zéro, comme l'exige la loi de Wûllner. Disons 
tout de suiLe que sur les i85 corps étudiés par ïammann il n'y a 
que cinq non electrolytes, tous les autres 1 8 0 sont des electrolytes. 

En comparant les valeurs des abaissements de tension de vapeur 
pour différents corps, Tainmann trouve que pour des corps de for
mule chimique analogue les abaissements moléculaires sont presque 
égaux entre eux. Voici quelques exemples, pris dans le travail de 
Tammann; les nombres représentent en millimètres Hg les abais
sements pour les solutions normales de différents corps. 

À» t< 
I. Corps 1 II. Corps 1 III — Corps ! IV. Corps 1 

fe tu &, 

G1)" c o c o l le 12,9. K G 1 . . A c i d e s a r s é n i q u e i5 , o C a C l 2 . . 3ç,.3 
A l a n i n e . 12,5 K d \ S . 22,8 p h o s p h o r i q u e i 4 , o CaBr. 2 . 44,2 
L e u c i n e . i o , 5 N a C l . , 25,2 b o r i q u e . 12,3 S r C l , . . 38,8 

À s p a r a g i n e I 2, l\ N H . C l . 23,7 l a c t i q u e . 12.4 BaCIi . . 3 6 , 7 

S a l i c i n e . i o , 8 L i C l . . 25,5 » s u c c i n i q u e . 12,4 I î a l î r 2 . . 38,S 

K ^ 0 3 . 22,8 m a l i q u e . i3,5 M g C l î . 3c),o 

SNaNO., . 22,5 • t a r l r i q u e . i4,3 M C I , . . 37.0 
KC1CÙI . 23,fi c i t r i q u e . 15,o C o C l j . . 34,8 

K C 0 4 C H , 2/|,0 
c i t r i q u e . 

Zn ¡INÜ3).2 3g,o 

La signification de ces groupes n'avait pas été entrevue par 
Tammann, elle n'est devenue claire qu'à la suite des recherches 
d'Arrhenius ; on voit, en effet, immédiatement que le premier groupe 
comprend les non électrolytes, le second des électrolytes fortement 
dissociés, dont chaque molécule donne deux ions, le troisième des 
acides très faiblement dissociés, enfin le quatrième des sels qui se 
dissocient en trois ions. 

3. Loi de Raoult. — L'importance générale de l'étude des ten
sions de vapeur des solutions a été montré par les recherches de 
Raoalt ('). Dans sa première note ( 1 8 7 8 ) il fait ressortir la 

( ' ) R A O U L T . — S u r les tensions de vapeur et sur le point de congélation des dis

solutions salines. C . R. Ac. d. Se. J u i l l e t 1878. 

— Lois générales sur les tensions de vapeur des dissolvants. C, R. Mai 1S87, 

— Sur les tensions de vapeur des dissolutions faites dans Véther. Ann. de chim. 

et de phys. X V , 1888. —• Sur les tensions de vapeur des dissolutions, Ann. de 

chim. et de phys. X X , 1890. 
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relation qui existe entre l'abaissement du point de congélation 
d'une solution et l'abaissement de la tension de vapeur ; ces 
deux abaissements ic correspondent à une même action chi-
« mique, qui est la séparation d'une petite quantité d'eau pure, 
« soit sous forme de vapeur, soit sous forme de glace, et ils semblent 
(i dus à une même cause qui est l'affinité de la dissolution saline 
«pour l'eau. S'il en est ainsi, ces deux effets doivent suivre les 
« mêmes lois ». Raoult compare donc ces deux abaissements pour 
toute une série de solutions salines, et il trouve un parallélisme 
complet : l'abaissement relatif de la tension de vapeur est égal 
environ à un centième de l'abaissement du point de congélation, 

F — F' A 
c est-a-chre — T T , — - - . 

r 1 0 0 

Dans cette même note Raoult indique déjà que l'abaissement 
d'une solution contenant i gramme °/„ est d'autant plus faible que 
le poids moléculaire du corps est plus grand. 

Ce qui dislingue surtout Raoult des auteurs précédents, ce qui 
constitue sa principale originalité dans les recherches de tononiéliie, 
c'est qu'il a le premier étudié les abaissements des tensions de va
peur pour toute une série de solvants différents ; ses expériences 
portent, en effet, sur l'eau, l'éther, le sulfure de carbone, l'amylène, 
le chloroforme, le bromure d'éthyle, l'acétone, l'alcool mélhylique 
la benzine, l'alcool, l'acide acétique et l'acide formique. En com
parant ainsi les résultats obtenus pour ces différentes solutions, 
Raoult montre que dans un même dissolvant l'abaissement molécu

laire de la tension de vapeur reste sensiblement constant, quelle que 

soit la nature de la substance dissoute. On peut donc écrire 
F _ F' 
— p — = K.m, K étant une constante qui a la même valeur pour 
un solvant donné, quel que soit le corps dissout, à condition que 
l'Cn exprime la concentration m en molécules-grammes contenues 
dans 1 ooo grammes du solvant. 

Raoult établit que la valeur de K peut être encore simplifiée ; si 
l'on représente par N le nombre de molécules-grammes du solvant 
contenues dans i ooo grammes, la valeur de l'abaissement relatif de 
la tension de vapeur pourra s'écrire : 
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Nous avons établi dans le premier chapitre (p. n ) cette relation, 
nous ne nous y arrêterons donc pas ici. 

Celte loi de Raoult n'est exacte que s'il s'agit de solutions 
diluées : dans le cas des solutions concentrées elle fait défaut. Raoult 
montre que dans ces cas on doit employer une formule un peu dif
férente qui est : 

F — F' ZM 

£ est une constante généralement très voisine de l'unité ; la nou
velle loi peut donc s'énoncer de la manière suivante : labaissement 

relatif de tension de vapeur d'une solution est proportionnel au, 

rapport qui existe entre le nombre de molécules dissoutes et le 

nombre total des molécules du mélange. Voici quelques exemples, 
donnés par Raoult, qui montrent que celte loi s'applique dans des 
limites de concentration très larges. 

Essence de térébentlùne et èlher. Température 20° environ. 

N Y m 
X i o o 

5 , 8 r 

23,3 
6o,2 
94,7 

X i o o 

6 ,o 

2 1 .9 

55,9 
yr,8 

Rapport des deux --

1 , 0 2 

o , 9 3 

°'97 

Benzoale d'é.thyle éther. Température = 2o°. 

4-9 4.85 0.99 
9 , 6 9.3 0,97 

86,2 8i ,5 o.y.ï 

La signification de la constante E a été établie plus tard par 
Raoult et Recoura ('), ils montrent que cette constante est égale au 

('] TIAOULT et R E C O U R A . — Sur la tension de vapeur de dissolutions faites dans 

l'acide acétique. C. R. Ac. d. Se. F é v r i e r 1890. 

— R A O U L T . — Les densités des vapeurs saturées, dans leurs rapports avec les 

lois de congélation et de vaporisation des dissolvants. C. R. D é c e m b r e 1894 et 

Zeit.J. ph. Ch. i 3 , 189,',. 
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Solvants 
Poids 

moléculaires IU 
Abaissements 

moléculaires K. 

i8 o , o i 8 5 

Chlorure p h o s p h o r e u x „ i 3 7 , 5 <>,i4<J 
/6 0,080 

Tétrachlorure do c a r b o n e . . . . i 5 4 0,162 
i i g , 5 0, r 3 o 

70 0,074 
7 « o , o 8 3 

Iodure de m é t h y l e . . . · . . . 142 0,14 9 
IOg o . i r S 

71 0,071 
58 0.059 
32 o , o 3 3 

46 o ,o Ì7 
60 0,097 
46 0,071 

On voit que pour tous les solvants, sauf pour les deux derniers, 
la relation précédente est vérifiée d'une façon satisfaisante. L'écart 
des deux derniers s'explique par le fait que ces deux solvants 

présentent des anomalies de densité de vapeur; le rapport i- est,en 

rapport entre la densité de vapeur saturée du solvant et la densité 
théorique de cette même vapeur, telle qu'elle résulte de la loi 

d'Avogadro ; donc E — g · 

Calculons à quoi est égal l'abaissement moléculaire de la tension 
de vapeur, dans le cas d'une solution diluée. Nous avons vu que 

1 on a la relation — y — ~ N abaissement moléculaire est, par 

définition, l'abaissement relatif de tension de vapeur produit par la 
dissolution d'une gramme-molécule du corps dans i ooo grammes 

du solvant ; on a donc m = r et N = ^ , ou M est le poids m o 

léculaire du solvant. Par conséquent l'abaissement moléculaire doit 
p F' M 

être égal à — ^ — = Tcoô ( v o ^ r a u s s >i c n a P - i , p- 1 1 ) -

Les expériences de Raoult lui ont donné une confirmation assez 
bozine de cette relation, voici, en effet, les valeurs trouvées : 
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effet, égal à 1 , 6 6 pour l'acide acétique et à i , 3 4 pour l'acide for
ni iqu e. 

Les nombres précédents permettent de calculer la tension de 
vapeur d'une solution donnée, lorsqu'on connaîtra la tension de 
vapeur du solvant pur à la même température. Exemple : quelle 
est la tension de vapeur d'une solution de saccharose à 1 0 °/ 0 à la 
température de 1 0 0 degrés ? 

Le poids moléculaire du sucre est égal à 3 4 2 , donc 

ioo 

la tension de vapeur de l'eau à ioo° est égale h F ~ 7 6 0 milli
mètres Hg, l'abaissement moléculaire de l'eau est o ,o i85 ; donc 
on a 

^ 6 0 F' 
- ' - — 5 , — o,oi85 x 0 , 2 0 = o,oo5 365, 

7O0 •' 

d'où l'on déduit 7 6 0 — F' = 4 " " " , 0 8 , donc F' — 7 5 5 M M , 0 2 Hg. 
Inversement la mesure de l'abaissement de tension de vapeur 

peut servir à la détermination du poids moléculaire d'un corps 
dissous non volatil. 

En étudiant les solutions aqueuses Raoult a remarqué que, pour 
un grand nombre de corps, les lois précédentes ne s'appliquent pas; 
d'une manière générale tous les électrolytes font exception. L'ex
plication et l'élude complète de celle anomalie, présentée par les 
électrolytes, a été faite d'abord par Arrhenius. 

4 . Recherches de Van't Hoff et a"Arrhenius. — L'étude théorique 
des relations qui existent entre l'abaissement de la tension de vapeur 
des solutions et les autres propriétés de ces solutions a été faite, 
d'une façon très complète, par Van't Iloff. Quelques essais avaient 
déjà été faits avant lui. Ainsi Kirchhoff(l),en appliquante formule 
de Glausius-Clapeyron, a établi une relation mathématique entre la 
chaleur de dissolution d'un corps et les tensions de vapeur de la 
solution et du solvant. Ensuite Guldberg (2) montra par un raison
nement thermodynamique que l'abaissement relatif de la tension 

(') K I H C H H O F F . — Pogqcnd. Ann. l o i , i 8 5 6 . 
(*) G U L D B E R G . — C. R. Ac. d. Se., t. 70, 1870. 
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TONOMÉTRIE ET ËBULLÏOSCOFIE i o i 

de vapeur doit être proportionr;el à l'abaissement du point de con
gélation d'une solution. Mais c'est Van't Hoff (') qui a le premier 
énoncé les lois générales qui relient l'abaissement de la tension de-
vapeur à la pression osmotique, à l'abaissement du point de con
gélation et à la chaleur latente de vaporisation d'une solution. 

La relation entre la pression osmotique et l'abaissement de ten
sion de vapeur d'une solution peut être établie par plusieurs pro
cédés différents ; le plus élémentaire, donné par Arrhenius (2) et que 
nous avons indiqué dans le i o r chapitre, p. 7, consiste à écrire les 
conditions d'équilibre entre une solution et le solvant, lorsqu'elles 
communiquent par une membrane hemi-perméable, les surfaces-
libres n'étant séparées que par un espace rempli de vapeur du sol
vant. Nous avons vu que pour les solutions diluées ce raisonnement 
conduit à la relation 

F — F' _ m 

F IV 

Le deuxième mode de raisonnement consiste à faire parcourir au 

système un cycle réversible à température constante et à écrire que 

le travail extérieur est nul. 

Indiquons brièvement ce raisonnement '. supposons que nous 

ayons une solution contenant dans un litre N molécules-grammes 

du solvant et m mol. du corps dissous ; plaçons cette solution dans 

un cylindre, ayant un piston à paroi hémiperméable, et en abaissant 

ce piston faisons sortir par osmose de la solution une molécule-

gramme du solvant; la pression osmotique de la solution étant 

égale à 7r, en supposant le cylindre suffisamment grand pour que 

la variation de la concentration de la solution soit négligeable, le 

travail nécessaire pour cette opération est égal à 7t. u, u étant le 

volume occupé par un mol. de solvant dans la solution; il est évi

dent que ce volume est égal à ̂  litres, donc le travail de cette partie 

du cycle est égal à ̂ . Faisons maintenant évaporer cette quantité 

de solvant en maintenant la température constante, égale à T, la 
tension de vapeur saturée étant égale à F ; il faut dépenser une 
certaine quantité de chaleur Q. Ramenons maintenant celte vapeur 

( ' ) V A N ' T H O F F . — Acad. de Stockholm, 1 8 8 5 . 

( 2 ) A I U U I E N I U S . — Zeit. f. ph. Ch. 3, 1889. 
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de la pression F à la pression F', le travail sera égal à WTln , ainsi 

que nous l'avons établi dans le premier chapitre, p. 21 ; nous sup
posons pour cela que la loi de Boyle-Mariotte s'applique à la vapeur 
du solvant et que la densité de celte vapeur correspond à sa valeur 
théorique, telle qu'elle résulte de la loi d'Avogadro, c'est-à-dire que 
la valeur de R est égale à 0 , 0 8 2 1 (litres-atmosphères). Fjnfin con
densons cette vapeur, mise en contact avec la solution, tout en main
tenant constante la température; la chaleur dégagée sera égale àQ. 
Ecrivons donc que la somme des travaux de ces quatre processus 
réversihles est égale à zéro, nous obtenons : 

^ -+- Q + RTfop- — Q = O 

par conséquent 

(1) RT/ n £, = J . 

Il suffit de substituer la valeur de la pression osmotique 71 ; si le 
corps dissous n'est pas dissocié on a 

T. = RT/n 

donc la formule définitive devient 

/ i , F m 
( 2 J F , = : l \ " ' 

Il est facile de simplifier encore cette dernière formule; en effet, 

Y F F' f F' 
•on a l'identié p,—: 1 — — p , — , le rapport — — étant petit on 

F F — F' 
peut remplacer le logarithme de ^ , c'est-à-dire de 1 + —p—-

F — F' 

parla valeur très voisine •—p, — . En substituant dans la formule 

(2) nous obtenons donc 
F_—_F_' _ m 

F' N 
ou encore 

F — F' m _ 
m 

<3> -Y- - N-

Telle est la formule théorique qui relie l'abaissement relatil de 
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la tension de vapeur à la composit ion de la solution; c'est, on le 

voit, la loi de Raoult énoncée plus haut : l'abaissement relatif de la 

tension de vapeur est égal au rapport entre le nombre de molécules 

du corps dissous et le nombre total de molécules du mélange. 

Pour établir la relation (s>), nous avons supposé, d'une part, que 

la loi de Boyle-Mariotte s'appliquait à la vapeur du solvant, et 

d'autre part, que le corps dissous n'était pas dissocié. Or, il arrive 

souvent que la tension de vapeur d'un liquide s'écarte de sa valeur 

théorique qui résulte de la loi d'Avogadro, dans ce cas on doit 

remplacer la constante R par la valeur -'j, R, d et d! étant les d e n s i 

tés de vapeur théorique et réelle. 

La formule (1) devient donc : 

F d' 
R T l n F ' ' d - N - ° - N 

dr 

•où e est le rapport ^ (ainsi que nous l'avons indiqué plus haut) . 

Si le corps dissous est partiellement dissocié, nous avons vu 

dans les chapitres précédents que la pression osmotique de la so lu 

tion est égale à 

•K = iRTm 

le coefficient i étant plus grand que l'unité. 

Donc la formule générale qui relie l'abaissement de la tension 

de vapeur à la composit ion de la solution devient : 

(4) „ - = 8 . 1 
- F' _ . m 

6 4 . E l é v a t i o n d u p o i n t d ' ê b u l l i t i o n d e s s o l u t i o n s . L o i d e 

V a n ' t H o i f . — Nous avons supposé jusqu'ici que la température 

restait bien constante et que seulement la tension de vapeur c h a n 

geait. Il faut maintenant examiner le cas inverse où la tension de 

vapeur reste fixe e t c'est la température qui varie. On sait que 

pour tous les l iquides la tension de vapeur varie avec la t empéra

ture ; cette variation est donnée par la formule de Claus ius -

Clapeyron : 
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où L est la chaleur latente de vaporisation, u! le volume occupé 
par i gramme de vapeur, « le volume de i gramme du liquide, 
E l'équivalent mécanique de la chaleur, dF et cTT les variations de 
la tension de vapeur et de la température. 

La chaleur latente de vaporisation étant positive, il en résulte 
que la tension de vapeur augmente avec la température. 

Lorsqu'on compare une solution avec le solvant pur, on peut se 
demander pour quelle température T" la solution aura la même ten
sion de vapeur que celle du solvant pour T. Puisque à la même 
température nous avons vu que la tension de vapeur de la solution 
est inférieure à celle du solvant pur, il s'en suit immédiatement que 
T' doit être supérieur à T. 

En particulier la température d'ébullilion, qui correspond à une 
tension de vapeur égale à 760 mm. Hg, sera plus élevée pour la 
solution que pour le solvant pur. 

C'est, en effet, un fait connu depuis très longtemps que l'addi
tion d'un corps soluble quelconque (non volatil) dans l'eau élève 
le point d'ébullition. 

Il y a lieu d'étudier quelles sont les lois d'élévation du point 
d'ébullition. Ces lois ont été formulées par Uaoult, Yan't lloff, 
Àrrbenius et vérifiées par un grand nombre d'expériences d'abord 
par Beckmann. 

La formule précédente (5) peut être simplifiée ; en effet,le volume 
u de 1 gramme de solvant liquide est négligeable par rapport à u 
(ainsi pour l'eau u est mille fois plus petit que u'), donc on peut 
écrire : 

(6) dT = jjU^ . d¥ 

les valeurs de T, u', E et L étant constantes pour un solvant et une 
température données, il en résulte que l'on peut écrire 

dT = H . (ÍF 

II étant indépendant de la nature et de la quantité du corps dissous. 
Pour des solutions diluées nous pouvons donc dire que 

T' — T = Il (F — F') 

l'élévation du point d'ébullition d'une solution est proportionnelle 
à l'abaissement de tension de vapeur. 
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Par conséquent, il en résulte immédiatement que l'élévation du 
point d'ébullition est proportionnelle à la concentration de la solu
tion . 

Cherchons maintenant la valeur du coefficient de proportionna
lité H. Il faut dans la formule (6) substituer u! et E par leurs valeurs 
explicites. 

Le volume u! occupé par i gramme de vapeur du solvant à la 
température de T degrés et la pression F est égal en litres à 

, T 760 1 i 
" ~~ 273 X F X iTTap X d 

d est la densité de la vapeur par rapport à l'air et 1,20,3 le poids 
de 1 litre d'air à o° et 760 millimètres. 

La densité d de la vapeur est égale à -£-gg d'après la loi 

d'Avogadro. (M est le poids moléculaire du solvant, 28,88 = 

2 X i4 ,44 , l'air est i 4 , 4 4 fois plus lourd que l'hydrogène). 
Donc on a en substituant : 

, T 760 T 28,88 „ ' T 
27a t i,aq3 M I< . M 

Dans la formule (5) la pression est exprimée en kilogrammes 
par mètre carré, pour l'exprimer en millimètres de mercure il faut 
multiplier par la densité de mercure i3,5g6 ; enfin E -= £26 ; donc 
en substituant toutes ces valeurs dans la formule (6) on obtient : 

™ 62,18 X i3,5n6 T 3 dV T 2 dF t 
d T = 4Ï6TM ' L • F =1-W- L • F ' M" 

ou encore 

T - T ^ i , 9 9 

T 2 F — F 
L F . M 

Nous avons vu plus haut que l'abaissement relatif de tension de 
vapeur est pour les solutions diluées égal à 

p y m 

donc - r , — A * - — , en substituant cette valeur dans la formule 
b . M 1000 

précédente nous obtenons la formule définitive de l'élévation du 
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point d'ebullition (en remplaçant 1 , 9 9 par 2); 

(7) T — T = 0,00a y . m 

C'est cette formule qui porte le nom de formule ou loi de Vant 

Ho//-

Lorsque m = 1, c'est-à-dire si la solution contient pour 1 000 
grammes du solvant une gramme-molécule du corps dissous l'élé
vation du point d'ébullition est égale à 

T' — T = 0,00a T-

c'est Véléualion moléculaire que nous désignerons par la lelLre C. 

La loi de Vant Iloff permet de calculer la valeur de cette éléva
tion moléculaire, lorsque l'on connaît la température d'ébullition 
du solvant et la chaleur latente de vaporisation. Connaissant ainsi 
la valeur de 0 pour un solvant donné, on pourra facilement déter
miner par la mesure de l'élévation du point d'ébullition le poids 
moléculaire d'un corps dissous. La technique a été élaborée par 
Beckmann. 

Inversement si l'on détermine la valeur de 0 pour une solution 
normale, on peut calculer la chaleur latente de vaporisation du. 
solvant. 

Voici quelques exemples numériques : Pour l'eau on a 

T = 273 -t-100 = 373, 

la chaleur latente de vaporisation de l'eau est L = 536,35, donc,. 
3 -3 2 

d'après la formule 0 = 0,002 X p^jg'grj — ° n>5 3
 '< i a valeur de 

l'élévation moléculaire du point d'ébullition observée directement 
est égale en moyenne aussi à o°,52. 

Le tableau suivant contient les valeurs de S pour d'autres sol
vants. (Voir le tableau de la page 207). 

L'accord est très bon. Ces résultats permettent donc, pour une 
solution quelconque, de calculer la température d'ébullition. 
Exemple : quelle est la température d'ébullition d'une solution con
tenant pour 100 grammes d'eau 12 gr. de sucre ? 

Pour î 000 grammes de solvant il y a 120 grammes de sucre, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



le poids moléculaire du sucre est égal à 3/ia, donc m = ^ 3 = o,35. 

L'élévation du point d'ebullition sera donc égale à T' — ï = 0 . m = 

o,5a x o,35 = o",i82. La température d'ébullition de cette solu

tion sera donc égale à ioo° , i8a , nous trouvons dans une expé

rience de Beckmann pour cette solution ioo",i6u. 

Solvants 

Benz ine > . , 

Alcool 

E t l i e r . 

A c é t o n e . 

Ac ide acé t iquo . 

Ac ide f o r m i q u e . 

Température 
d'ébullition 

T 

27 3 + 8o.,3 
2 7 3 + 78,3 
2 7 3 + 3/,,9 
273 + 5 6 , 3 
273 + 118,1 
273 4- 100,8 

CLaleur latente 
de 

vaporisation 
L 

Elévation 
moléculaire 

9V, 
214.!) 

90,11 
129,7 

0 7 , ° 
120,4 

calculée 

2«,64 
I ° , I 5 

2 n , r i 

i ° , 6 7 

3°,i3 
2° ,3r 

observée 

2°,/, 9 

I ° , I 5 

2°,I5 
i°,68 
3°,i8 
2",3o 

65. Technique des mesures de tension de vapeur des so
lutions. — 1. Méthode manométrique. — L a méthode, employée 
par Wùllner, Tammann, Raoult, Beckmann, et beaucoup d'autres 
auteurs, consiste à introduire une certaine quantité de la solution 
dans un tube barométrique au dessus du mercure ; on fait en même 
temps une expérience avec le solvant pur et on mesure au cathéto-
mètre la différence des niveaux du mercure dans les deux tubes. 
Celte différence donne en mm. Ilg l'abaissement de tension de 
vapeur de la solution. Pour que la température soit fixe, le tout 
est emprisonné dans une étuve à température bien déterminée et 
constante. 

La méthode présente plusieurs difficultés : l'introduction du l i 
quide dans le tube barométrique se fait dans les appareils de Raoult 
et Beckmann par la partie supérieure de ce tube, qui est ouvert en 
haut et peut être fermé lorsque le liquide est introduit; il est évi
dent que l'on doit éviter toute rentrée d'air et surtout chasser 
les gaz dissous dans le liquide. Les mesures avec ces appareils 
ne comportent pas de précision supérieure à un dixième ou 
même un cinquième de mm. Ilg. l i en résulte que, même en opé
rant à la température voisine du point d'ébullition, cette méthode-
manométrique ne peut servir que pour des solutions concen-
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trées ; en effet,pour une solution aqueuse contenant i gramme-mo

lécule pour i ooo grammes l'abaissement de la tension de vapeur à 

ioo° est égal à i 3 m m , 7 Hg; pour une solution dans l'éther de 

même concentration (i mol. pour i ooo grammes éLher) à la tem

pérature d'ébullition de l'éther l'abaissement sera égal à 53™"", 2 

Hg; donc il sera difficile de faire des mesures précises pour des 

•solutions aqueuses au dessous de la demie-normale et pour des so

lutions éthérées au dessous de la — normale. 
1 0 

Cette méthode tonométrique a été rendue beaucoup plus sensible 
par l'emploi d'un tonomètre différentiel par Bremer ('), Dielerici, (2) 

et surtout Smils ( 3). On met dans deux ballons e 
et d le solvant pur et la solution ; ces deux bal
lons communiquent par un tube en U rempli à 
la partie inférieure avec de l'huile ou de l'ani
line ; on fait le vide dans tout l'appareil et on 
plonge le tout dans une étuve à température fixe ; 
il s'établit une dénivellation du liquide dans le 
tube en U et la différence du niveau correspond 
à la différence des tensions de vapeur. Le liquide 
étant environ quinze fois moins dense que le 
mercure, la précision peut être plus grande 
qu'avec un manomètre à mercure. Smits aug
mente encore la sensibilité do l'appareil en 
employant un tube en U qui porte aux deux 
extrémités des élargissements : la partie élargie 
du tube est remplie avec une solution aqueuse 
de silicate de potassium et la partie inférieure 
avec de l'aniline (voir figure avec description 
complète dans Zeitsch.f. phys. Chem. 3o, 1 8 9 2 , 

p. 385). On peut percevoir avec cet appareil des 
différences de tension de vapeur de o " " ° , O O O 2 5 flg. 

Enfin Smits a refait ses déterminations de ten
sion de vapeur en se servant du manomètre à mercure, construit 
par Lord Rayleigh ( 4) et employé par lui pour étudier la loi de 

( ' ) B R E M E R . -— Recueil d. irav. chim. d. Pays-Bas, G, 1 8 8 8 , 

( 2 ) D I E T E I U C I . — Wiedem. Ann. I 8 G 3 ; Ga, 1 8 9 7 ; 67, 1 8 9 9 . 

( 3 ) S M I T S . - Areh. Neel. 1, 1 8 9 7 '.
 Z e i l - f- PH- CHEM- 3 9 ' ^ ° ' J E ' 5 L > I 9 ° 5 ' 

( * ) L O R D R A Y L E I G H . — Zeit. f . ph. Chem. 37, 1 9 0 1 . 

F i g . . 3 . 
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Boylc-Mariotte pour des gaz à très faible pression (entre i ,5 et 
o m m , o i Hg.); ce manomètre permet de percevoir des différences 
deo m m ,ooo/ i5 Hg. 

2. Méthodes des pesées. — Cette méthode consiste à déterminer 
le poids de la vapeur, formée pendant un certain temps par la so
lution et par le solvant pur. Il est évident que la différence de ces 
poids correspond à la différence de tension de vapeur. La méthode 
a été indiquée n'abord par Ostwald (') et appliquée ensuite par 
Walker (2) aux solutions aqueuses et par Brediq et Will (3) aux 
solutions alcooliques. On place en série trois tubes à boules de 
Liebig et un tube à ponce sulfurique ; dans les deux premiers 
tubes on met la solution étudiée et dans le troisième l'eau pure. On 
fait passer un courant d'air pendant 2/4 heures. L'augmentation de 
poids du tube à acide sulfurique correspond à la tension de vapeur 
de l'eau, et la perte de poids des tubes contenant la solution cor
respond à la tension de vapeur de la solution. Cette méthode est 
surtout avantageuse par sa grande simplicité et, conduite avec des 
précautions suffisantes, elle donne des résultats satisfaisants. 

6 6 . T e c h n i q u e d e s m e s u r e s d u . p o i n t d ' é b u l l i t i o n d e s s o l u 

t i o n s . — La technique de l'ébullioscopie a été élaborée d'une 
façon très complète par Beckmann (*). Après lui un grand nombre 
d'auteurs (voir la bibliographie dans le travail de Beckmann, Zed. 

J . p h . Ch. t\o, 1902, p. 129) ont apporté des modifications à la 
méthode. Au point de vue théorique, le problème est simple : il 
s'agit de porter à l'ébullition une solution et de déterminer avec 
un thermomètre sensible la température d'ébullition. Mais prati
quement on se heurte à un grand nombre de difficultés. Il faut, en 
effet, mesurer la température avec une grande précision, puisque 
même pour une solution normale dans l'eau l'élévation du point 
d'ébullition n'est guère que de o°,52. 

Lorsqu'on chauffe une solution quelconque, en général elle 

(') O S T W A L D . — Zcit. f. ph. Chem. 2 , 1S88. 

( 2 ) W . U . K E R . — Zeit. f. ph. Chem. 2. 1888. 

(3) 3 I \EDIG et W I L L . — Ber. d. deut. Chem. Ces. 23, 188g. 

(4) J3ECK.MA.NX. — Zar Praxis der Bestimmung von Moleladargewichlen nach der 

Siedcmetliode. Zeit. f. ph. Chem. 4> 1889; 6, 1890; 8, iSg i ; 10, i8g4 ; ai , 
1896; 4o, 1902; hh, 1903 ; 53, igoa. 
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ne commence à bouillir que si la température a dépassé !e point 
d'ébullition ; il se produit une surchauffe. Pour éviter cette sur
chauffe on peut employer divers procédés : Raoult (') met dans le 
liquide un fil de palladium enroulé, chargé d'hydrogène par élec-
trolyse ; Beckmann introduit soit des petits tétraèdres en platine, 
soit des cristaux de grenat, soit du verre pilé, ou des perles de 
verres déposées en couche épaisse de deux à trois centimètres au 
fond de l'éprouvette. Ces procédés permettent d'avoir une ébulli-
tion régulière. Il faut que l'ébullition soit forte et continue, pour 
que la température de la solution reste bien fixe. 

Afin d'éviter le refroidissement latéral de l'éprouvelie, on l'en
toure d'un manchon, dans lequel se trouve soit de la vapeur chaude, 
soit de l'air chaud. Pour que la concentration de la solution ne 
change pas pendant l'expérience, l'éprouvette est munie à la partie 
supérieure d'un tube latéral, refroidi par un courant d'eau dans 
lequel la vapeur vient se condenser et elle redescend ensuite le long 
des parois de l'éprouvette. 

Le thermomètre employé est soit à zéro fixe, soit à zéro 
variable; c'est surtout ce dernier modèle qui est employé, la co
lonne thermométrique porte une graduation arbitraire en centièmes 
de degrés. 

On doit d'abord déterminer le point d'ébullition du solvant pur. 
On place dans l'éprouvette 2 0 à 3o centimètres cubes du solvant et 
on porte à l'ébullition. Le réservoir du thermomètre doit plonger 
dans la solution à une hauteur déterminée invariable ; en effet, la 
température d'ébullition varie avec la pression; elle est plus élevée 
dans les couches profondes que dans les couches superficielles, et la 
différence est de o ° , 0 2 par centimètre d'eau ; ces variations de tem
pérature sont bien diminuées par l'agitation du liquide, produite 
par l'ébullition, mais quand même il y a là une cause d'erreur. 

Après avoir déterminé ainsi le point d'ébullition du solvant, on 
projette dans l'éprouvette un poids déterminé du corps étudié, on 
porte à l'ébullition la solution et on note la température. Il faut 
que les deux mesures soient aussi comparables que possible. Une 
cause d'erreur à laquelle on doit penser est la variation de pression 

( ' ) R A O L ' L T . — Journal de physique, 1889, Ann. de chim. et de phys. 20, 

1890, 
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barométrique, en effet,une variation delà pression barométrique de 
3 dixièmes de millimètres produit une variation de o° ,oi dans la 
température d'ébullition de l'eau. Pour éviter cette cause d'erreur, 
Raoult employait deux éprouvettes parallèles, dont l'une contient 
le solvant pur et l'autre la solution étudiée. 

En opérant ainsi, on peut avec l'appareil de Beckrnann déter
miner le point d'ébullition d'une solution à o°,oi près; chaque 
opération demande i5 à 3o minutes. 

Quelques auteurs ont remplacé le chauffage direct de l'éprouvelte 
par un chauffage de la solution à la vapeur. Gay-Lussac et 
Faraday ont montré que si dans une solution on fait passer un 
courant de vapeur du solvant, la température de la solution s'élève 
et s'arrête au point d'ébullition de la solution. C'est sur ce prin
cipe que sont fondés différents appareils (décrits par Beckmann 
Zeit. J. ph. Chein. vol. ko, kk et 53). Cette méthode permet d'éviter 
complètement la surchauffe de la solution, ma,is la concentration 
varie pendant l'expérience, de sorte que l'on doit déterminer cette 
concentration à la fin de chaque mesure. La durée des mesures se 
trouve donc ainsi sensiblement augmentée. 

6 7 . Résultats des mesures de tonométrie et d'ébullioscopie. 
— ÏSous avons vu dans les paragraphes précédents que l'étude de 
la tension de vapeur et de la température d'ébullition conduit aux 
deux formules fondamentales qui sont : 

— E . 1 . S t C t 1 ' l : — : 0 , 0 0 2 , . lïl 

F N -h m ' L 

£ est le rapport g- des densités de vapeur du solvant réelle et théo
rique, î le coefficient isotonique dans le cas des électrolyLes, L la 
•chaleur latente de vaporisation du solvant, m le nombre de 
grammes molécules du corps dissous dans i ooo grammes du 
solvant et N le nombre de grammes molécules du solvant contenus 
dans i ooo grammes. 

Ces deux formules montrent que la tonométrie et l'ébullioscopie 
peuvent être employées pour la détermination de quatre grandeurs 

physiques qui sont : i° le rapport ^ , 2 ° la chaleur latente de vapo

risation L, 3° le poids moléculaire du corps dissous, et k," lê degré 

de dissociation électroly tique d'un électrolyte. 
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i . Détermination du rapport j - . — La formule précédente donne 

dans le cas de corps non dissociés pour -̂ la valeur : 

d ' _ F — F N -hm 

d ~ F X " m ' 

Raoult a calculé pour différents solvants la valeur de ce rapport et 
l'a comparée aux nombres obtenus directement par différents ob
servateurs, voici quelques exemples : 

Solvants calculé 
a 

.̂ mesure directement 
a 

1,02 i ,o3 ( F a i r b a l r n c l Perot) . 

A l c o o l m é t h y l i q u e . 1 , 0 3 i ,o5 ( R a m s a y et Y o u n g ) . 

I , O I 1,02 » 3 

r .o / i 1,0.4 H » 

1,01 1,02 » 11 

S u l f u r e d e c a r b o n e . . . . i,o5 I , G I (Bat to l l i ) . 

1,62 i,6G ( R a m s a y et Y o u n g ) . 

1,53 1,34 ( B i n e a u ) . 

On voit que pour tous les solvants, sauf l'acide formique, 
l'accord entre le calcul et les mesures directes est très bon. 

3 . Détermination de la chaleur latente de vaporisation. — La 

deuxième formule donne pour la valeur de la chaleur latente L 
l'expression : 

L = 0,002 . ïjrtj îp . m 

en déterminant l'élévation du point d'ébullition d'une solution 
donnée, dont on connaît la concentration moléculaire, il est facile 
de calculer la valeur de L. Voici quelques exemples de ces calculs 
donnés par Raoult. (Voir le tableau de la page suivante). 

On voit que l'accord est parfait. 

3 . Détermination du poids moléculaire. — La détermination du 
poids moléculaire d'un corps dissous peut être faite, soit en par
tant des mesures tonométriques, soit des mesures ébulliosco-
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où B est l'élévation moléculaire du point d'ebullition. 
Supposons qu'une solution contienne P grammes d'un corps 

dissous dans 100 grammes du solvant, si le poids moléculaire du 

Solvants L calculé L mesuré d i r ec t emen t 

B e n z i n e cj3,5 c a l . 93,4 c a l . 

A lcoo l 2T/|,6 » ·>. 1 \, 9 » 
E t h e r 8!)>9 " 90,1 » 

A c é t o n e 129,8 >' 129,7 " 
E a u 5 3 5 , 1 « 3 3 6 / | )i 

Ac ide a c é t i q u e . . . . 97,4 » 97,0 « 

A c i d e f o r o i i q u e . . . . . . 121,0 » 1 2 0 , 4 " 

corps est égal à M, on aura m = — (m est le nombre de mol. 

dissous daus 1 0 0 0 grammes du solvant); par conséquent on a 

T' — T = 9 I O -
• M 

d'où l'on déduit le poids moléculaire du corps : M = j'r~~~^ · La 

valeur de 9 peut être calculée en partant de la chaleur latente de 
vaporisation, ou bien elle peut être déterminée directement avec 
un corps bien connu. 

Souvent, au lieu d'indiquer les concentrations en poids, on 
donne le nombre de grammes du corps dissous dans 100 centi
mètres cubes du solvant, dans ce cas il faut se servir d'une valeur 
différente de Q que l'on peut facilement calculer, si l'on connaît la 
densité de la solution. Voici, d'après Beckmann, les valeurs de 
l'élévation moléculaire du point d'ébullition pour plusieurs 
solvants. (Voir le tableau de la page suivante). 

Les nombres du tableau suivant permettent de déduire de 

piques. Les principaux résultats ont été obtenus par nette 
deuxième méthode, grâce aux perfectionnements apportés par 
Beckmann. 

On a la relation 

T _ T = Bm 
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l'élévation du point d'ébullition pour une solution quelconque le 
poids moléculaire du corps dissous. Exemples : i° On dissout dans 
i o o grammes d'élher i g r , 6 8 de resorcine, l'élévation du point 
d'ébullition est trouvée égale à o°,32 ; par conséquent le poids 

2,11 X 10 X 1,68 
moléculaire delà resorcine est égal à M : 

la formule chimique C 6H t(OII) 2 donne n o . 
o,3a ; 110,7, 

Solvants T e m p é r a t u r e 
d 'ébulli t ion 

Elévat ion 
molécula i re p o u r 

1000 gr. 

Elévat ion 
moléculaire pour 

1 000 ce. 

E a u 273 + IOO0 o°,5a 0 ,54 
2 7 3 + 34 ,J) 2 ,11 3 ,o3 

C h l o r o f o r m e . 2 7 3 + 61 ,2 ' ' 3 ,66 ' 2 ,60 
2 7 3 + 78 ,3 i , i5 • i - , 5 6 

2 7 3 + 80 , 3 2 ,61 3" ,20 
2 7 3 + i 8 3 ' ' 3 ,04 3 ,22 
2 7 3 + 18.4 3 ,22 3 ,60 

S u l f u r e d e c a r b o n e 273 + 46 ,2 2 , 3 7 
» 

A c é t a t e d ' é t h y l e 273 + 74 16 
v 2 ' ,Gt » 

2 7 3 + r.6 ,3 i ,67 
B r o m u r e d ' é t h y l e . . . 2 7 3 + I3I , 6 6 ,3a 

2° Dans 100 centimètres cubes d'aniline on dissout a 8 r , 5o de 
diphénylamine, l'élévation est trouvée égale à o ° , 5 3 , donc 

o,53 3 

la formule chimique (G 6IIB) aNII donne 1 6 9 . 
Mentionnons, enfin, les recherches de Ramsay (') sur le poids 

moléculaire des métaux dissous dans le mercure. L'auteur a dé
termine l'ahaissement de tension de vapeur du mercure produit 
par différents métaux ; la température était égale en moyenne à 
2 6 0 0 . Voici les valeurs des poids moléculaires trouvés ainsi, com
parées avec les valeurs réelles. (Voir le tableau de la page sui
vante). 

On voit que pour le sodium, le baryum et le calcium, le poids 

(') RAMSAY. — Die Molekulargewichte der Metalte. Zeil. f. ph. Chem. 3, 188g. 

j). 3 5 Q - 3 6 ! . 
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moléculaire correspond à la moitié du poids moléculaire admis, 
pour tous les autres métaux le poids moléculaire trouvé est voisin 
du poids moléculaire réel. Les trois premiers métaux se trouve
raient donc dissous dans le mercure à l'état atomique. 

M é t a u x 
Poids molécula i res Poids molécu la i r e s 

M é t a u x 
t rouvés réels 

L i t h i u m 7 , O 3 7.03 
S o d i u m 1 2 , r 2 3 , O 5 

P o t a s s i u m 2 8 , 6 3 9 , 1 5 

A r g e n t 1 0 0 , 2 1 0 7 , 9 3 

O r . . . . . . . . . 2 0 3 , 6 1 9 7 , 2 

B a r y u m 7 4 , 6 i 3 7 , 4 

M a g n é s i u m 2 0 , 9 2 4 , 3 8 

Z i n c . . . . · . , . . - . 6 0 , 8 6 5 , 4 
C a d m i u m 1 0 2 , 9 I I 2 , 4 

G a l l i u m 6 8 , 1 7 0 

T h a l l i u m . . . . . . . 1 8 1 , 0 2 O 4 , I 

E t a i n I 1 0 , 6 1 1 9 , 0 

P l o m b 1 9 6 . 5 2 0 6 , 9 

A n t i m o i n e . . . . . . . . I 3 / t , 6 1 2 0 , 2 

B i s m u t h . . . . . . . 2 0 9 , 2 9 . 0 8 , 5 

C a l c i u m ^ L 1 4 O , I 

!\. Détermination de la dissociation éleclrolytique. — De même 
que la cryoscopie, l'ébullioscopie et la tonométrie peuvent servir 
à déterminer le degré de dissociation électrolytique des electrolytes. 

On a, en effet, d'après Arrhénius i — 1 - F - (n — i ) a , n étant le 
nombre d'ions que donne une molécule en se dissociant et a. la 
proportion des molécules dissociées en ions. 

D'une manière générale, on peut dire que la détermination de a 
par la tonométrie et l'ébullioscopie n'a pas donné jusqu'ici de ré
sultats satisfaisants. Ces méthodes ne sont vraiment précises que 

pour des solutions concentrées (au-dessus de j normale), et nous 

avons vu que pour ces solutions la conductivité électrique ne 
donne pas de résultats suffisamment certains. De plus, les m e 
sures d'ebullioscopie se faisant à 100 degrés, il faudrait comparer les 
résultats de ces mesures avec les données des conductivités électriques, 
faites également à cette température. Le nombre de ces mesures est 
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trop restreint, pour que l'on puisse faire une comparaison suffi
sante. Pour des températures plus basses, Dieterici et Smits ont 
comparé la méthode tonométrique avec la cryoscopie ; ainsi 
Smits donne pour des valeurs de, i les comparaisons suivantes 
entre la tonométrie et la cryoscopie : 

WaCl 

Concentration Ï tonométrie (Smits) i cryoscopift (Raoultj 

o , o 5 m o l . p o u r i o o o g r . I I 2 0 . M ) 1 

O, I » » 1 , 8 6 

0 , 5 » i . 7 4 r,84 
r , o » » ' .77 i,838 

Rappelons que à o" la tension de vapeur de l'eau est égale à 
4 M M , 6 2 Hg et que une solution de o r a o l , i pour i o o o grammes 
d'eau produit un abaissement de la tension de vapeur égal à 
o m n l , o o 8 3 Hg ; ceci montre que les mesures tonométriques à cette 
température ne peuvent pas être considérées comme très exactes. 

Pour des solutions concentrées d'électrolytes, beaucoup d'au
teurs ont étudié les anomalies qu'elles présentent. Il y a à ce point de 
vue beaucoup de variétés et les différents auteurs ont cherché à 
expliquer ces anomalies par la formation d'hydrates en solution. 
Mais ces questions ne sont pas encore élucidées complètement. 

6 8 . T e n s i o n d e v a p e u r d e s m é l a n g e s d e l i q u i d e s v o l a t i l s . 

— Dans l'étude précédente, nous avons considéré seulement les 
cas où la vapeur qui se trouve au-dessus de la solution ne contient 
que le solvant seul. Il arrive très souvent que la vapeur émise par 
une solution contient le corps dissous à côté du solvant. On 
se demande, comment varie la tension de vapeur du mélange, 
lorsqu'on change les proportions des deux corps mélangés. 
L'élude complète de cette question et de la question connexe, re
lative à la variation du point d'ébullition d'un mélange, sera faite 
dans le chapitre sur la règle des phases, ici nous indiquerons 
seulement un cas limite, relatif aux solutions diluées. 

Soient m' et N' les nombres de molécules du corps dissous et du 
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solvant qui se trouvent dans la vapeur. Soient F la tension de va
peur du solvant seul et F' la tension de vapeur du mélange. Nous 
établirons plus loin la relation suivante, absolument analogue à celle 
que Raoult a donnée pour les solutions de corps non volatils : 

m m' = F_— 
M •+• m N' -+- m' F 

par conséquent, si le rapport ^ ™ m est plus grand que ™-jni > l a 

tension de vapeur du mélange F' sera plus petite que celle du 
solvant seul F; si, au contraire, le premier rapport est plus petit, on 
aura F' > F ; en d'autres termes, si la vapeur est moins con
centrée par rapport au corps dissous que la solution, il y aura 
abaisssement de la tension de vapeur et par conséquent aussi élé
vation du point d'ébullition ; si, au contraire, la concentration de la 
vapeur est plus grande que celle de la solution, la tension de vapeur 
du solvant sera augmentée par l'addition du corps volatil. Cette 
loi a été établie par Konowalow ('), nous la retrouverons dans 'le 
chapitre sur la règle des phases. 

6 6 . T e n s i o n d e v a p e u r d e s s o l u t i o n s s o l i d e s . — L'étude des 
propriétés des mélanges isomorphes permet de les comparer à des 
solutions, on les appelle aussi K solutions solides La détermi
nation de l'étal moléculaire des corps dans ces solutions solides n'a 
pas encore pu être faite d'une façon bien complète. Speranski (2) 

•et Küster ( s) ont cherché, dans ces dernières années, à déterminer la 
tension de vapeur des solutions solides et le premier auteur a cal
culé d'après ces mesures le poids moléculaire. Donnons quelques 
exemples : 

Un mélange solide de jS-naphtol et de naphtaline, obtenu en 
fondant ensemble ces deux corps et en les laissant solidifier, émet 
des vapeurs de naphtaline, la tension de vapeur du p-naphtol étant 
presque nulle. En se servant d'un manomètre différentiel à huile, 

( ' ) K O X O W A L O W . — Wied. Ann. id, 18S1. 

(2) S t - £ H \ N S M . — Ueber den üampfdruck der festen Lösungen. Zeit. f. ph. 

Chem. / ( 6 , i g o 3 , p . 70 e t 5 i , 19öS, p . 4&-

( 3 ) K Ü S T E R . — Beiträge zur Molekulargcwichtsbestimmung an festen Lösungen. 

Zeit. f. ph. Ch. 5 i , i g o 5 , p . a a a . 
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Speranski détermine la tension de vapeur de la naphtaline ; il 
trouve à 80° la tension de vapeur de la naphtaline pure égale â 
Q a m m , 4 huile (ce qui correspond à 6"°™,5 Hg) et la tension de 
vapeur d'un mélange contenant pour 100 molécules du mélange, 
il™"1,6 de jS-naphtol est égale à 88""°,a huile. De l'abaissement 
de tension de vapeur o o m m , 4 — 88""",2, il calcule le poids molé
culaire du ^3-naphtol, il trouve ig8 , au lieu du poids réel 144• 
Dans une expérience analogue pour l'cz-naphtol l'auteur trouve 
iby au lieu de i 4 4 . Enfin,, il a fait aussi beaucoup de mesures 
avec les dérivés halogènes de la benzine. 

Tl résulte donc de ces recherches que les lois des solutions l i
quides peuvent s'appliquer aux solutions solides, ainsi que l'avait 
déjà supposé Van't Hoff dans ses recherches de cryoscopie. 
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CHAPITRE X 

D I S S O L U T I O N » A B S O R P T I O N E T P A R T A G E 

7 0 . D é f i n i t i o n s . P r o b l è m e s é t u d i é s . — i . Définitions. — On-
appelle solution un mélange parfaitement homogène, c'est-à-dire 
identique dans tous ses points et dans toutes les directions. Cette 
définition e x i g e quelques commentaires ; on se demande, en effet, 
ce que signifie le mot « homogène ». Prenons un mélange liquide; 
quels sont les critériums qui nous permettront de dire que c'est un 
mélange homogène ? On considérait jusqu'ici, en général, que si ce 
liquide est transparent, s'il passe tel quel à travers les fdtres, s'il ne 
donne pas de précipité, il peut être considéré comme homogène et 
alors ce mélange est u n e solution. Mais on a montré, dans ces der
nières années,qu'un grand nombre de mélanges liquides possédaient 
bien les propriétés précédentes et quand même ne pouvaient pas 
être assimilés a u x solutions ; c'est le cas des solutions colloïdales. 
Nous verrons dans le chapitre,relatif aux colloïdes,que ces mélanges-
d'apparence homogène, sont en réalité des suspensions extrêmement 
fines de grains ou gouttelettes, ayant un diamètre de o^, i à 0 ^ , 0 1 ^ 

ces mélanges ne sont donc pas homogènes, e t on ne peut pas l e s -
considérer comme des solutions . 

D'autre part, d'après la théorie de la structure moléculaire des 
corps, on se représente un corps quelconque comme formé de molé
cules et le diamètre des molécules est admis, pour des raisons que 
nous donnerons plus loin, commeégale à OH-,OOOI4 pour l'hydrogè
ne, 0 ^ , 0 0 0 1 7 pour l'azote, oF-.oooi pour la vapeur d'eau, o ! 1 , 0 0 0 1 9 

pour le chlore, 0 ^ , 0 0 0 5 2 pour l'alcool, etc. ; donc l a théorie de l a 

constitution des corps admet une structure hétérogène de l a ma
tière ; quel sens peut donc avoir l e terme « homogène », lorsqu'il 
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s'agit d'un corps quelconque ? La difficulté provient de ce fait, que 
les termes hétérogène et homogène sont employés dans des sens 
différents. 

Dans les traités classiques de physique, on dit qu'un mélange est 
considéré comme homogène, lorsqu'en prenant en deux points 
quelconques deux volumes très petits la composition de ces deux 
portions est trouvée identique. On voit que dans cette définition la 
difficulté précédente subsiste, en effet, quel est le volume minimum 
auquel on s'arrêtera t1 Est-ce i millimètre cube, ou i (j. cube ou 
i cube ? Si ce volume est supérieur à i u. cube, on trouvera que 
les solutions colloïdales doivent être considérées comme homogènes, 
s'il est inférieur, elles ne le seront plus. Enfin, pour un volume de 
i y . u . cube aucun corps ne peut plus être considéré comme homo
gène. Cette définition n'est donc pas suffisante ; dans la pratique, 
pour les raisonnements et les calculs, elle est commode, mais le 
terme homogène contient implicitement une hypothèse de plus 
que l'on passe sous silence, lorsqu'on compare deux volumes 
élémentaires. 

Si on se place au point de vue de la théorie de constitution 
moléculaire des corps, on dira qu'un corps est homogène, lorsque 
toutes les molécules se répartissent d'une façon régulière (ou 
homogène) sans qu'il y ait d'agglomérats ou de centres, autour 
desquels se trouvent groupées les molécules ; c'est la définition 

moléculaire. Ainsi, par exemple, un espace rempli de vapeur d'eau 
sera considéré comme un milieu homogène, au contraire, un 
espace contenant des gouttelettes d'eau et de la vapeur constituera 
un milieu ou «système» hétérogène; de même une solution de 
sucre dans l'eau est un système homogène, c'est une solution vraie, 
et une solution colloïdale (qui contient des agglomérats de molé
cules) constitue un système hétérogène, ce n'est donc pas une 
solution vraie. 

11 est facile de donner une définition, sans avoir besoin de se 
placer au point de vue de la théorie moléculaire ; en effet, comment 
concluons-nous que la répartition des molécules est régulière? 
C'est, évidemment, en étudiant les propriétés du corps et parmi ces 
propriétés en considérant surtout les différentes conditions d'équi
libre. Il est donc évident, que l'on peut se servir de ces mêmes 
propriétés énergétiques pour définir un système homogène. Ainsi 
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on dira que deux corps forment un mélange homogène, c'est-à-dire 
constituent une solution, lorsque pour séparer ces deux corps il 
faudra dépenser une certaine énergie qui est liée directement au 
poids moléculaire de ces deux corps ; (la formule de cette relation 
sera plus ou moins complexe, suivant les proportions des corps, 
c'est-à-dire suivant que la solution est diluée ou concentrée). C'est 
la définition énergétique. 

2 . Problèmes. — L'étude des solutions comprend l'étude des 
conditions de leur formation, c'est-à-dire l'étude des lois de disso
lution des corps. Comme on distingue trois états des corps, on 
doit étudier la dissolution des gaz dans les gaz, liquides et so
lides, celle des liquides dans les liquides et les solides et enfin celle 
des solides dans les liquides et les solides. Lorsqu'on mélange les 
corps dans des conditions déterminées, il s'établit un certain état 
d'équilibre, et on doit étudier l'iniluence des différents facteurs 
(température, pression, état de surface, etc.) sur la position de cet 
équilibre. D'autre part, cet état d'équilibre ne se réalise pas im
médiatement, après que les corps sont mis en présence, il faut un 
certain temps; on aura donc à étudier la cinétique de la dissolution 
des corps. 

7 1 . D i s s o l u t i o n d e s g a z d a n s l e s g a z . L o i d e D a l t o n . — Deux 
gaz quelconques étant mélangés forment un mélange homogène, 
c'est-à-dire une solution. La loi du mélange des gaz a été formulée 
par Dalion (') : la pression d'un mélange de deux gaz est égale à 

la somme des pressions partielles de chacun des gaz occupant seul 

le volume tout entier. Ainsi, lorsqu'on mélange dans un ballon, de 
volume V, un premier gaz, de volume i\ et de pression p i f avec un 
autre gaz, de volume u a et de pression p 2 , qui se trouvent tous les 
deux à la même température, la pression P du mélange sera égale, 
d'après la loi de Dalton, à : 

Tl "i V2 

1 = Pi v + p 2 ^ 

Lorsque deux gaz se mélangent, on peut obtenir un certain 
( ' ) D A L T O S . •— Manchester philos. Soc. V , 1802 et I , 2, i 8 o 5 ; Gilbert's-

Annalcn d. Physili. X I I , i 8 o 3 , X V , i 8 o 5 . 
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Pour le deuxième gaz, qui passe du volume u2 au volume V, on 
aura : 

E, = p,v2ln ^ 

Par conséquent la valeur de l'énergie de mélange des deux gaz 
•sera égale à 

S = -f- C2 = pivjn - y -+- p2vjn 

Si au début, les deux gaz se trouvaient sous la même pression pt 

le travail précédent sera égal à 

5 = p (vjn y -+- u 2 / n 

Enfin, si les volumes des deux gaz sont égaux entre eux et si, de 
plus, le volume total est égal à la somme de ces volumes, Vi =vt 

-et V = 2 « i , le travail précédent sera égal à 

K = — a p u j r i a 

' Par conséquent, lorsque l'on aura un mélange de deux gaz, en 
quantités égales, pour séparer ces deux gaz l'un de l'autre et les 
ramener chacun à la pression du mélange, il faut dépenser un 
certain travail positif égal à 

S. = pYln.2 

(') L O R D R A Y L E I G . — Phllosoph. Mag. iy . 1876, -p. 311- Voir aussi 
B O L T Z M A N ^ . — Wiener Sitzungsbcrichte II, 1878. 

travail, ainsi que cela résulte des considérations sur la diffusion, 
• que nous avons données plus haut (voir chap. vr, p. 1 2 7 ) . Inver
sement, pour séparer deux gaz mélangés, il faut dépenser une cer
taine énergie. Il est facile de calculer la valeur de cette « énergie 
de mélange » de deux gaz, qui a été signalée d'abord par Lord 

Rayleigh (') ; il suffit d'appliquer les considérations sur le travail 
osmotique données à la page ar. 

Pour faire passer à température constante un gaz du volume vL 

au volume V, il faut dépenser un travail 
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Exemple numérique. — On mélange un litre d'oxygène à 7 6 0 

millimètres Hg avec un litre de C 0 2 à la même température et 
aussi à 7 6 0 millimètres ; on obtient deux litres du mélange. Quel 
est le travail nécessaire pour séparer ces deux gaz, en les ramenant 
de nouveau chacun au volume de 1 litre ? On a dans ce cas p = 1 at
mosphère, V = 2 litres, donc le travail demandé est égal à 5 = 2 . Ini 
litres-atmosphères, c'est-à-dire 2 X 0 , 6 9 = i , 3 8 litre-atmosphère ; 
par conséquent en kilogrammes-mètres ce travail est égal (voir 
p. 2 2 ) à 1,38 X io ,333 = 1 / 1 , 2 6 kilogrammes-mètres. 

La loi de mélange des gaz n'est pas une loi exacte dans toutes 
les limites de pression ; lorsque la pression devient assez forte, on 
observe des écarts qui sont d'autant plus forts, que la pression est 
plus grande. Ces écarts ont été étudiés par beaucoup d'auteurs, 
tant au point de vue expérimental.que théorique. Ainsi Regnaull a 
montré que la tension de vapeur de l'eau est plus petite dans l'air 
que dans un espace vide. Cailletct ('") et Andrews (2) étudièrent 
avec beaucoup de détails la compression des mélanges gazeux et 
montrèrent que les écarts entre la loi de Dalton et les expériences 
peuvent être souvent considérables ; ainsi, par exemple, d'après 
Andrews, les mélanges de trois volumes de C 0 2 avec quatre 
volumes d'azote, étant comprimés, présentent les écarts suivants 
avec les nombres théoriques calculés par la loi de Dalton : 

Pressions 
da mélange réel les 

Press ions calculées 
d 'après la loi de Dal ton 

Différences 

4 3 / 3 o a t m o s p h . 

60,85 » 

93,33 » 

44>5t) a t m o s p h . 

6 3 , 7 5 » 

I O O , 2 h 

1,29 a t m o s p h . 

2jC)0 » 

6,9 » 

Par conséquent, sous une pression élevée en mélangeant C 0 2 

avec l'azote, on observe une contraction. 
Parmi les auteurs qui ont ensuite étudié avec soin les écarts de 

la loi de Dalton, nous citerons : Galitzine (a), Duhem (*), 

(*J C A I I . L E T E T . — Journal de physique, IX, 1880. 

( S ) A N D R E W S . — Philosoph. Mag., I, 1876; Philos. Transact. 178, 1888. 

( S ) G A L I T Z I N E . — Ueher das Dalton sehe Gesetz. Dissert. Strassburg, j891> et 

V,'ied. Ann. 1890. 

[*) D U I I E M . — Sur la liqaéjaotion de l'acide carbonique en présence de l'air. 
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Kuenen ('), Van der Waals (2), Mathias (3), Caubet^), etc. Le 

résultat général de ces recherches est que l'écart de la loi de 
Dalton suit la même marche que l'écart de la loi de Boyle-Mariotte 
pour un seul gaz. La différence entre la somme des deux pressions, 
partielles, calculées d'après la loi de Dalton, et la pression observée 
réellement est d'abord positive ; elle s'accroît, lorsque la pression 
augmente, atteint un maximum, puis descend jusqu'à zéro et de
vient négative pour de très grandes pressions. 

Van der Waals représente la loi du mélange des gaz par une 
formule analogue à celle qu'il a proposée pour un seul gaz. La loi 
de Van der Waals pour un gaz, de volume v et de pression p , a 
pour expression : 

(p + 5) = RT 

a et b sont deux constantes ; a correspond à l'attraction entre les 
molécules du gaz et b est égal à 4 fois le volume des molécules 
du gaz, c'est le cavolumc ; cette formule signifie que la somme de la 
pression d'un gaz et de l'attraction moléculaire, multipliée par le 
volume intermoléculaire (volume total moins le volume des mo
lécules) est proportionnelle à la température absolue. 

Dans le cas d'un mélange de deux gaz, Van der Waals propose 
la formule suivante : 

(P + y i ) (V - B) = RT 

dans cette formule P et V sont la pression et le volume du mé
lange, A et B sont deux constantes qui dépendent de la composition 

Journ. de phys., V I I , 1 8 8 8 . Traité de mécanique chimique, I V , 189g et Journ. 

oj physical Chemistry, i g o r . 

(1) KL-ENEX. — Zeit. f. phys. Chem., a5, 1 8 9 7 . 

( 2 ) V A S D E K W A A L S . — • Molekular théorie eines Stojfes der aus zwei verschiedenen 

Stoffen besteht. Zeil. f. ph. Chem., 5 , 1 8 9 0 . 

— Statique des fluides. Congres intern, de physique, I, 1900, p. 5 8 3 . 

— Die Conlinuität des gasförmigen und flüssigen Zustandes, 2 e part ie , mé langes 

b i n a i r e s . L e i p z i g , i g o o , p . ig2. 

( 3 ) M A T H I A S . — Les méthodes de détermination des constantes critiques et les 

résultats qu'elles ont fournis. Congres intern, de physique, I , 1 9 0 0 , p , fila. 

( 4 ) C A U B E X . — Liquéfaction des mélanges gazeux. These Bordeaux. H e r m a n a 

1 9 0 1 . A u s s i Zeit. f. phys. Chem. i y o a . 
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du mélange et des constantes n,, 6, et a2, b2 des deux gaz mélangés. 
Les calculs numériques des expériences de Andrews et d'autres 

auteurs ont donné une confirmation satisfaisante entre la formule 
précédente et les données expérimentales. Nous aurons encore à 
revenir sur ce sujet, dans l'étude de la liquéfaction et de la distil
lation des mélanges Lunaires, qui sera faite dans le chapitre sur la 
règle des phases. 

7 2 . D i s s o l u t i o n d e s g a z d a n s l e s l i q u i d e s . L o i d ' H e n r y . 

— Lorsqu'un gaz se trouve en contact avec un liquide, une cer
taine quantité du gaz se dissout dans le liquide. La quantité de gaz 
dissous dépend de la pression, de la température, de la nature du 
gaz et de la nature du liquide. En étudiant l'influence de la 
pression, Henry (') a énoncé la loi, qui porte son nom, que voici : 
la quantité d'un gaz dissous dans un liquide est proportionnelle à la 

pression du gaz. 

Cette loi a été vérifiée, pour un grand nombre de gaz, par 
Bunsen^). Pour représenter la solubilité d'un gaz, Bunsen a in
troduit la notion du coefficient d'absorption ; le coefficient 

d'absorption d'un gaz est, par définition, le rapport entre le vo
lume du gaz dissous à la pression de 760 millimètres, ce volume 
étant ramené à 0° et 7G0 millimètres Hg, et le volume du liquide. 
Ainsi soit V le volume du liquide, v le volume du gaz absorbé à la 
pression p et la température ï (température absolue), à la pression 
de 760 millimètres le liquide dissoudra, d'après la loi d'Henry, un 

volume v' égal à v . ce dernier volume ramené à 0° est égal 

, , 273 760 273 . , . ., . · n ' 
a v . -Âr- = v . — . - , donc le coefficient d absorption n est 

L p p L ' 

égal à 

p — V T 760 

Dans la détermination de la solubilité d'un gaz, on doit consi
dérer la pression p du gaz au moment où la dissolution est ter-

( ' ) H E M I I . —• Pldlos. Transact., I , i 8 o 3 ; Gilbert's Ann. d. Phys. 20, i 8 o 5 . 

( 2 ) B U S S E S , — Lieblg't Ann., g3, i 8 5 5 ; Philos. Mag., 9, i 8 5 5 ; Arch. d. se. 

phys. et nat., 28, i 8 5 5 ; Ann. de chim, et de phys., 4 3 , 1855 . 

— Gasometrisçhe Methoden, 2 e e d i t . , 1877. 

H E N R I . — Cours de Chimie Physique 1 0 
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minée; donc on devra retrancher de la pression totale, observée 
•dans l'appareil, la tension de vapeur du liquide. Lorsque le gaz est 
peu soluble, celte tension de vapeur sera égale à la tension de 
vapeur du liquide pur ; mais pour des gaz très solubles, la solution 
sera assez concentrée et la tension de vapeur du liquide sera i n 
férieure à la valeur de celle du liquide pur ; on devra donc, ou 
ibien apporter une correction, ou bien représenter autrement la 
solubilité du gaz. On représente dans ces cas, en général, la solu
bilité par le poids du gaz dissous par 1 0 0 grammes du solvant, 
(lorsque la pression totale (gaz -t- vapeur) est égale à 7 6 0 milli-
-mètres. La même représentation sera employée aussi dans les cas 
où la loi d'Henry n'est pas applicable. 

La loi d'Henry peut encore s'énoncer d'une façon un peu 
•différente. Si, au moment de l'équilibre entre un gaz et la solution, 
nous désignons par m, le nombre de grammes-molécules du gaz 
•contenues dans un litre de la partie gazeuse et par ma le nombre 
de grammes-molécules contenues dans un litre de la solution, la 
Joi d'Henry dit que le rapport de mi à rn2 reste constant, lorsque 
la pression varie. En d'autres termes, le rapport des concentrations 
du gaz dans la partie gazeuse et dans la solution reste constant, 
lorsque la pression varie (voir page 1 6 ) . 

Voici quelques exemples numériques, pris dans les expériences 
-de Khanikow et Louguininc ('), sur la dissolution de C 0 2 dans 
l'eau à différentes pressions ; on voit que le rapport entre la_ 
pression et le volume absorbé par un litre d'eau reste bien cons— 
•tant, à l'exception du premier nombre (les nombres sont cités 
-d'après Ostwald, Lehrbarch d. Allgcmeinen Chr.mie, I, p. 6ao). 

Pressions 
Volumes 

absorbes 
de C 0 . 2 

iar litre Rapports 

6 9 . 8 c m . H g . 0 . 9 4 4 l i t res o , o i 3 5 

8 0 , 9 a 1 ,162 » o , o i 4 4 

128,9 » 1,845 » c , o i 4 5 

2 0 0 , 2 2 , 9 0 8 )> 0 , 0 1 4 5 

2 5 5 , 4 » 3 , 7 / 5 » 0 , 0 1 4 6 

2 7 3 , 8 » 4 ,oo3 0 , 0 1 4 6 

3 i 1,0 4 , S o i 0 , 0 1 4 5 
1 

( ' ) KHASIKOW e t LotGursnsK. — Ann. de clim. et de phys., 1 1 , 1 8 6 7 . 
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Pour les gaz très soluhles et pour de fortes pressions, la loi 
d'Henry n'est plus vérifiée, on observe des écarts quelquefois consi
dérables, comme, par exemple, dans le cas de l'ammoniaque. 
L'étude théorique de ces écarts n'a pas encore été faite d'une façon 
satisfaisante. 

La loi d'IIcnry n'est exacte que dans le cas où le gaz étudié se 
trouve sous le même état moléculaire dans la partie gaxeuse et 
dans la solution. Si, au contraire, le gaz se dissocie dans la s o 
lution, ou agit chimiquement sur le solvant, ou enfin forme des 
molécules doubles, la loi d'Henry ne sera plus applicable ; dans ces 
•cas, on trouve, ainsi que nous le verrons plus loin, que c'est le 

m" 
rapport —r qui est constant, a et b étant deux nombres qui ca-

lactérisent les changements moléculaires du gaz dans ses deux 
«tats. 

7 3 . I n f l u e n c e d e l a t e m p é r a t u r e s u r l a s o l u b i l i t é d e s g a z 

- d a n s l e s l i q u i d e s . L o i d e L e C h a t e l i e r e t V a n ' t H o f f . —• 

i . Données expérimentales. — La solubilité des gaz varie avec la 
•température ; pour les solutions aqueuses, la solubilité diminue à 
mesure que la température s'élève ; pour d'autres liquides, au con
traire, souvent la solubilité augmente avec la température. Voici 
d'abord quelques exemples numériques ; nous donnons les coeffi
cients d'absorption de différents gaz dans l'eau; pour le chlore le 
•coefficient d'absorption est rapporté à la pression totale (chlore 
-t- vapeur d'eau, égale à 7 G 0 millimètres). 

L'étude de la solubilité des gaz dans des liquides organiques a 
été faite avec beaucoup de soin par Just (') ; cet auteur trouve que 
la solubilité de l'hydrogène, de 1 azote et de l'oxygène dans i 5 l i 
quides différents augmente avec la température ; au contraire, la 
solubilité de C 0 2 dans ces mêmes liquides diminue, lorsque la 
température augmente. 

2. Etude théorique. Loi du déplacement de l'équilibre de 

Van't Hoff et de Le Chatelier. — L'étude théorique de l'influence 
de la température sur la solubilité d'un corps quelconque, et par 

(*) J U S T . — Lôslicliheit von Gasen. in organisclien Losangsmitteln. Zcit. f. ph. 

Chem., 37, 1901, p . 3 4 a . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



O 

O u 

o o o o o o o o o c o 
d o o o o d d o" o o 

C O >-

-cr co es « M 

o o o o o 

o oc en m ĉt -
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conséquent d'un gaz, se rattache directement à l'étude du dépla
cement "d'un équilibre physique ou chimique, produit par un 
changement de température. La loi générale, embrassant tous les 
cas et comprenant non seulement l'action de la température, 
mais aussi des autres facteurs d'équilibre (pression, composition, 
tension superficielle, forces électriques, etc.), a été énoncée d'abord 
par Gibbs (') en 1 8 7 6 ; mais elle est énoncée et démontrée d'une 
façon tellement abstraite que pendant longtemps elle est passée 
inaperçue. Voici, en effet, une partie de l'énoncé de Gibbs : « La 
« stabilité d'une phase par rapport à ses changements continus dé-
« pend des conditions relatives aux coefficients différentiels du 
« second degré et au-dessus de la densité de l'énergie regardée 
« comme une fonction de la densité de l'entropie et des densités 
« des divers constituants, qui rendraient la densité de l'énergie 
« minimum, si les conditions relatives aux premiers coefficients 
« différentiels étaient remplies. » (ïrad. de Le Chatelier, p. 85) . 

Dans la première édition des « Etudes de dynamique chimique », 

en 1 8 8 / 1 , Van't Hoff énonça la loi suivante « tout équilibre entre 

deux états différents de la matière (systèmes) se déplace par un abais

sement de la température vers celai des deux systèmes dont la for

mation développe de la chaleur » (p. ifri). Ln peu après Van't 

Hoff (2) donne un énoncé complet de la loi de déplacement de 
l'équilibre. 

À la même époque Le Chatelier (3) montra que la loi de Van't 
Hoff, citée plus haut, n'est qu'un cas particulier d'une loi géné-

'(') Ginns. — Transacl. of. Connect. Aead., 1873, 1876 et 1878. 
— Therm.odynami.sche Stndicn., t r a d u c t . a l l e m a n d e par O s t w a l d . L e i p z i g . 1 8 9 2 . 

— Equilibre des systèmes chimiques, t rad. française par L e C h a t e l i e r , Paris, 
!89U-

( 2 ) V A N ' T H O F F . - L'équilibre chimique dans les systèmes gazeux ou liquides 

dilués. Arch. Néerland., X X , i885. 
— L. c. Académie de Stockholm, i885. . 

( 8 ) L E C H A T E L I E R . — Sur un énoncé général des lois des équilibres chimiques. 

C. H. Ac. d. Se, g g , i884, p . 7S6. 
— Sar les lois de la dissolution. C. Ft. Ac. d. Se. 100, i 8 8 5 , p. 00. 

— Sar les lois numériques des équilibres chimiques. G. R. Ac. d. Se. 101, 1880, 

p . 1 o o 5 . 

— Sur la loi générale de solubilité des corps normaux. C. R. Ac. d. Se., 118, 

i 8 g i , p . 6 3 8 . 

— Recherches expérimentales et théoriques sur les équilibres cîiimiques. Aniales 

des Mines, 1888. 
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V est le volume de la solution et v le volume occupé par la quan

tité e?S du corps avant sa dissolution. 

Taie relative aux conditions d'équilibre des systèmes physiques et 
chimiques, et que Le Chatelier appelle « loi de Topposition de la 

réaction à l'action » ; voici l'énoncé donné par Le Chatelier : 
« Tout système en équilibre chimique éprouve, du fait de la va

riation d'un seul des facteurs de l'équilibre, une transformation 

dans un sens tel que, si elle se produisait seule, elle amènerait une-

variation de signe contraire du facteur considéré. » Ainsi l'élé
vation de la température produit la fusion et la vaporisation de 
de tous les corps, ces deux phénomènes étant endothermiques ; 
elle augmente la dissolution des sels, qui en se dissolvant absorbent 
de la chaleur; elle diminue la solubilité des.corps, dont la disso
lution dégage de la chaleur, etc. 

En étendant aux transformations physiques et chimiques ré
versibles la formule de Clausius-Clapeyron, relative aux tensions 
de vapeur, Le Chatelier et Yan't Hoff ont relié dans une loi mathé
matique la variation de la solubilité d'un corps à la variation de-
température et à la chaleur latente de dissolution. 

D'après la formule de Clausius-Clapeyron la variation de 
tension de vapeur d'un liquide d¥ est donnée par la relation : 

( 1 ) JF = L . S . — — , 

dans cette formule L est la chaleur latente de vaporisation, u le-
volume de i gramme de vapeur et u' le volume de i gramme du 
liquide. 

Dans le cas de la variation de solubilité d'un corps on peut 
remplacer dF par la variation de la pression osmotique de la s o 
lution du ; cette dernière sera proportionnelle à la concentration de 
la solution, lorsque la solubilité sera faible; on aura donc 
dn - i'RTdS, c?S étant la variation de solubilité du corps. La 
chaleur latente de vaporisation devra être remplacée par la chaleur 
de dissolution du corps <r. c'est la chaleur de la dissolution de 
une gramme-molécule du corps dans un grand excès d'une so 
lution presque concentrée de ce corps. La formule devient donc 

(2) iMYiS = a · ,-—— v ' T \ •— v 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Tfillc est la formule que nous aurons à appliquer plus loin. 
Dans le cas des gaz on sait que la dissolution des gaz dans l'eau, 

dégage de la chaleur, par conséquent, d'après la loi de Van't Iloff et 
Le Chatelier, la solubilité d'un gaz diminue, lorsque la température 
augmente. 

On aurait pu chercher à étudier quantitativement les variations-
de solubilité avec la température, mais cette recherche ne peut pas 
être faite d'une façon précise, puisque l'on connaît malles chaleurs 
de dissolution des différents gaz dans l'eau. On peut inversement 
pour les gaz peu solubles calculer les valeurs de a en se servant de 
la formule ( 2 ) et des tables de solubilité à différentes tempéra
tures. INous retrouverons un calcul analogue dans le cas des corps-
solides. 

7 4 . Solubil ité des g a z dans différents liquides, s imple s ou. 
complexp.s. — Ainsi que nous l'avons dit plus haut, Just a étudié-
la solubilité des gaz dans un grand nombre de liquides différents \. 
les principaux résultats se trouvent reproduits dans le tableau sui
vant. 

On voit que la solubilité est presque nulle dans la glycérine, 
parmi les 1 6 autresliquides. elle est la plus faible dans l'eau ; la dif
férence entre la solubilité dans l'eau et celle dans les liquides qui» 
dissolvent le mieux les gaz, tels que l'acétone, l'acétate d'éthyle et 
debutyle est très forte ; en effet, le rapport des solubilités dépasse-
quelquefois dix. Il y a un certain parallélisme entre les différents-
gaz, mais il y a aussi des écarts. (Voir le tableau de la page sui
vante) . 

Tous ces résultats ne sont encore rattachés à aucune autre gran
deur physique des solvants ; ils restent isolés, sans que l'on puisse 
indiquer quelles sont les causes qui déterminent la valeur de la 
solubilité d'un gaz dans un liquide donné. C'est encore une question, 
complètement obscure de la théorie des solutions. 

La solubilité des gaz dans des liquides complexes a été étudiée' 
par un grand nombre d'auteurs. Les auteurs se sont placés à deux 
points de vue différents : i ° étude de la solubilité dans un mélange 
de deux liquides, par exemple dans un mélange d'eau et d'alcool ; 
2 0 étude de la solubilité des gaz dans les solutions aqueuses de-
différents corps solides, électrolytes ou non électrolytes. Les résub-
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tats généraux de ces recherches ne correspondent pas du tout au 
nombre considérable de travaux consacrés à cette question. Voici 
les points principaux : . 

i° La solubilité d'un gaz dans un mélange de deux liquides n'est, 
en général, pas égale à la moyenne entre les solubilités dans chacun 
de ces liquides. Ainsi (') la solubilité de C 0 2 , H, O et CO dans les 
mélanges d'eau et d'alcool passe par un minimum pour des mé
langes contenant environ ào °/ 0 d'alcool. Pour certaines combinai
sons de solvants (benzine -+- acide acétique, toluène -4- acide acé
tique, chloroforme•+• acide acétique, bichlorure d'éthyle -+- sulfure 

Solubilités à 2 5" 

Solvants 

Hydrogène Azote 
Oxyde 

de carbone 
Acide 

carbonique 

G l y c é r i n e i n d o s a b l e i n d o s a b l e i n d o s a b l e o , o 3 o 

E a u o . o a o 0,016 0,024 o , 8 3 

A n i l i n e 0,028 o , o 3 1 o,of>4 1,32 
A l c o o l a m y h q u e . . . . o . o 3 y 0,122 0,171 i , 8 3 

¡ \ i t r o b e n z i n e 0,037 o , o 6 3 o,og4 2,46 

S u l f u r e de c a r b o n e . 0,037 0,009 o , o 8 3 0,87 
A c i d e a c é t i q u e o , o 6 3 o , i20 0,1 71 4,68 
B e n z i n e 0,076 0,116 0,171 2,42 

A c é t o n e 0,076 0, i46 0,222 6,29 

A c é t a t e d ' a m y l e 0,077 0,1!) 4 o,2l / | 4,12 

X y l o l 0,082 o , 122 0,178 » 

A c é t a t e d ' é t h y l e . . . o , o 8 5 0,173 0,2")2 D 

T o l u è n e 0,087 o , i23 0, l8l 2,3o 
A l c o o l é t h y l i q u e . . . . 0,08g 0,143 0,192 2,71 

A l c o o l m é t h y l i q u e . . . . 0,094 0, r 4 1 3,84 
A c é t a t e i s o b u t y l i q u e . 0,098 0,173 o,236 4,69 

C h l o r o f o r m e » 0,135 0,193 3,43 

T é t r a c h l o r u r e d e c a r b o n e . 2,2g 

de carbone) la solubilité de GO passe par un maximum, lorsqu'on 
fait varier la proportion des deux liquides, c'est-à-dire que la 
solubilité de CO est plus forte dans le mélange que dans chacun 

I 1 ) O . M Ù L L E R . - Wiedem. Ann., 3~, 188g, p . a i . 

0 . L U B A R S C H . — \ y ied. Ann., 3 y , 1889, p . 5^4-
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des solvants séparément ('). Exemple : 

Solubil i té do CO dans b e n z i n e p u r e 0,17/1 
» CO '> a c i d e a c é t i q u e p u r e 0,172 

» CO « 3aB r,5 b e n z i n e + 67^,5 a c i d e acét icjue . 0,199 

Il n'existe pas de rapport direct entre la courbe de tension 
de vapeur d'un mélange binaire et la courbe de solubilité d'un gaz 
dans ce mélange. 

11 y a une relation directe entre la courbe de tension superficielle 
d'un mélange et la courbe de solubilité de GO dans ce mélange : 
la solubilité atteint un maximum pour la proportion des deux 
liquides qui possède la tension superficielle minimum (expériences 
de Skirrow). Ce résultat, étant rapproché de la théorie de la ten
sion superficielle, est important, puisqu'il indique une voie par 
laquelle on pourra étudier d'une façon plus profonde le mécanisme 
de la dissolution des gaz dans les liquides. Il doit être également 
rapproché du fait, que nous décrirons plus loin, relatif à l'influence 
de la grosseur des grains d'un corps solide sur sa solubilité dans 
l'eau. 

2° L'étude de la solubilité des gaz dans les solutions de non-électro-
lytes et d'électrolytes a été entreprise d'abord par des physiologistes, 
dans le but de discuter la solubilité de l'acide carbonique dans les 
liquides de l'organisme, et de déterminer ainsi l'état dans lequel se 
trouve GOs dans le sang. Ces recherches ont été faites surtout par 
Setchenow ( 2 ) . La question de l'abaissement de la solubilité 
des gaz, produit par l'addition des sels, des acides et des bases, a 
été ensuite étudiée par un grand nombre de physico-chimistes. Ci
tons ici seulement le travail récent de Ge.ffcken ( 3) qui donne une 
bibliographie de la question. 

Le résultat général est le suivant : la solubilité d'un gaz quelcon
que dans l'eau est diminuée, lorsqu'on ajoute à l'eau un corps solide 
quelconque. Cet abaissement de solubilité croît avec la concentra-

( ' ) S K I R R O W . — Uebtir die LôslichkeiL von Kohlenoxyd in bindren organischen 

Gemischen. Zeit. f. ph. Chem., 4i> T 9 o 3 , P - !3g. 
( ' ) S E T C H E N O W . — Mëm. de l'Acad. de St-Pétersbourg, 2 3 , 1875 ; 2G, 187g ; 

34, 1886. Pliigcr's Arch.j. Physiol., 8, 1873. ï.eil. f. ph. Chem., 4, 1889, p. 117; 

Ann. de chim. et de phys., a5, 1892, p . 226, travail d ' e n s e m b l e . 

( 3 ) G B F F U K E N . — Beitrdge zar Kenntniss der Lôslichkcitsbeeinjlussung. Zeit. f. 

ph. Chem., 4g, igoi , p. 257. 
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tion de la solution. La loi de la variation de solubilité avec la con
centration de la solution est, d'après Setchenow, une loi logarith
mique qui a pour formule : 

log h = K. c. 

dans laquelle |3 est la solubilité dans la solution de concentration c 
| 3 0 est la solubilité dans l'eau et K une constante qui varie avec la 
nature du gaz et avec celle du corps dissous. 

JahnÇ) a proposé une formule différente, ayant pour expression.* 

¡»0 - P = K V ^ 

Cette dernière formule semble s'appliquer dans une région de-
concentration plus grande que la formule de Setchenow. 

En comparant les abaissements produits par différents corps, on 
ne trouve pas de loi générale. Pour les sels, l'abaissement est une 
propriété additive, c'est-à-dire que l'on peut assigner à chaque 
métal et radical acide un certain coefficient, et l'abaissement de 
solubilité produit par le sel sera environ égal à la somme de ces 
deux coefficients. Les différents gaz ne se comportent pas de la 
même façon, il y a des différences qui ne sont encore rattachées à 
aucune autre propriété. 

Geffcken a donné un aperçu des propriétés physiques des solu
tions, auxquelles on doit comparer l'abaissement de solubilité des 
gaz; ces propriétés sont toutes relatives à la tension superficielle et 
aux attractions entre les molécules de la solution ; il y a, en effet, 
un certain parallélisme entre la variation de la tension superficielle^ 
la contraction de l'eau produite par la dissolution d'un corps, la 
variation de compressibilité de la solution, la variation de la tem
pérature de densité maximum de la solution et la valeur de l'abais
sement de soluhilité d'un gaz. Ces recherches importantes devront 
être poursuivies, puisqu'elles jetteront un jour nouveau sur la ques
tion du processus de dissolution en général. 

7 5 . S o l u t i o n d e s l i q u i d e s d a n s l e s l i q u i d e s . — i . Loi de-

Konowalow. — Lorsqu'on mélange deux liquides partiellement 

( 2 ) J A H N . _ Zeil. f. ph. Chem., 18, i8g5, p. 8. 
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miscibles, si la proportion du mélange dépasse certaines limites, 
on voit que le mélange, laissé au repos, se partage en deux couches-
liquides ; ainsi, en mélangeant de l'éther avec de l'eau, on voit 
apparaître deux couches liquides : la portion supérieure est riche-
en éther et pauvre en eau et la partie inférieur est riche en eau et 
pauvre en éther ; par exemple à 2 0 ° la couche supérieure contient 
pour 1 0 0 grammes g 8 s r , 7 8 d'éther et i B ' , 2 2 d'eau, et la couche 
inférieure contient 6 e r , 4 8 d'éther et 9 o E r , 5 2 d'eau. 

Lorsqu'on mélangeant deux liquides A et B on obtient deux 
couches liquides, la proportion de B contenue dans la couche riche 
en À indique la solubilité du liquide B dans le liquide A, et la 
proportion de A contenue dans la couche riche en B correspond à 
la solubilité de A dans B. Si à une température constante on change 
les proportions des deux liquides mélangés, on obtiendra deux 
couches liquides, dont la composition restera absolument f i x e ; ce 
n'est que le volume de ces deux couches qui variera. 

Les deux couches liquides étant en équilibre l'une avec l'autre, 
lorsqu'elles sont en contact immédiat,il en résulte que, si l'on sépare 
ces deux couches dans deux vases différents et qu'on place ces 
deux vases ouverts sous une môme cloche, l'équilibre subsistera,, 
c'est-à-dire qu'il n'y aura pas de modification de composition par 
distillation do vapeur d'un vase à l'autre. Ceci revient à dire que la-
tension de vapeur et la composition de la vapeur émise par cha
cune des deux portions est la même. C'est la loi de Konowa

low (') ; ainsi, à 2 0 0 , la vapeur émise par une solution contenant 
9 8 ^ , 7 8 d'éther -(- i s r , 2 2 d'eau est identique à la vapeur émise 
par une solution contenant 6 S ' , 4 8 d'éther et g 3 s ' , 5 2 d'eau, 
et la tension de vapeur du mélange est la même pour ces deux 
solutions. Les expériences nombreuses, faiLes par Konowalow et 
beaucoup d'autres auteurs, ont confirmé ce résultat théorique. 
Il résulte des faits précédents que, si l'on mesure des tensions de 
vapeur d'une série de mélanges, contenant les deux liquides A et li
en proportions variables, dans la région d'apparition! de deux 
couches liquides la tension de vapeur seTa indépendante de la pro
portion des deux liquides A et B. 

( ' ) K O N O W A L O W . — Wled. Ann. i4, 1881, p. 219. 

— Das kritische Gebiet der Lôsungcn und die Erschcinung der Opalescent. 

Drade's Ann. d. Ph. 10, igoi, p. 36o. 
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Voici, comme exemple, les courbes de tension de vapeur d'une 
série de mélanges d'eau et d'alcool isobutylique à différentes tem
pératures. On voit que la partie moyenne de ces courbes est hori
zontale, c'est cette région qui correspond au partage du mélange 
en deux couches liquides. 

2 . Influence de la température. Point critique. — Lorsqu'on 
change la température du mélange do deux liquides partiellement 
miscibles, la composition des deux couches liquides varie. Dans la 
grande majorité des cas, en élevant la température, les compo
sitions des deux couches se rapprochent entre elles ; si on élève de 
plus en plus la température, on voit qu'à un certain moment le 
liquide devient homogène, il n'y a plus de séparation du mélange 
donné en deux couches. 

100 eau 100 alcool 

Courbes des tensions de vapeur des mélanges d'eau et d'alcool isobutylique. 

Voici, par exemple, les températures'pour lesquelles les mélanges 
suivants d'aniline -+- eau deviennent homogènes ; nous donnons 
la proportion d'aniline contenue dans I O O grammes du mélange 
{expériences d'A lexejeff if) : 

P r o p o r t i o n s d ' a n i l i n e 

3 , i 3 ,6 5,3 i4 3 7 - / , 9 4 9 4 ,6 9 5 93,4 p . 100 gr . 

T e m p é r a t u r e s d e m é l a n g e 

16, 5 5 , 77, 142, i 5 6 , i 6 4 , i 5 7 , 6 8 , 3 9 , 25, 8". 

{') A L E X E J E F F . — Wiedem. Ann., 28, 1886, p. 3o5. 
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Représentons ces résultats graphiquement en portant en abscisses 
les températures de mélange et en ordonnées les proportions corres
pondantes d'aniline, ^ous obtenons ainsi une courbe ABC qui par
tage la surface totale en deux régions : celle qui est à l'intérieur de 
cette courbe et celle qui se trouve à l'extérieur. Tous les mélanges-
d'aniline et eau, dont la composition à la température considérée 
sera représentée par un point qui se trouve à l'intérieur de la courbe 
ABC, se partageront à cette température en deux couches; au con
traire, tous les mélanges, dont les « points représentatifs » tombe
ront en dehors de cette courbe, seront des mélanges homogènes. 

On voit immédiatement qu'au dessus d'une certaine température 
limite, égale dans ce cas à 165°, le mélange sera toujours homogène, 
c'est-à-dire que au-dessus de cette température les deux liquides, 
sont miscibles en toute proportion. Cette température porte le nom 

0 1 6 â ° T 
Fîg . i5 

Courbe des mélanges d'eau et d'aniline. 

de température critique. La proportion des liquides qui correspond!! 
à la séparation en deux couches à la température critique, c'est-à-
dire la proportion représentée par le point B, s'appelle proportion-

critique; dans le cas présent cette proportion est de 3y grammes 
d'aniline pour 100 grammes du mélange. 

Nous donnons dans le tableau suivant les températures critiques-
et les proportions critiques pour un certain nombre de mélanges, 
binaires. Parmi les différents corps on verra que quelques uns sont 
des corps solides à la température ordinaire ; ces corps étant mélan
gés avec l'eau donnent lieu à l'apparition de deux couches liquides. 
Par exemple, si à la température de ao° on mélange de l'acide phé-
nicrue avec de l'eau, on obtient deux couches liquides qui contien
nent les quantités suivantes d'acide phénique et d'eau. 

Couche s u p é r i e u r e . . . 8s' ,4'> d'acide p h é n i q u e et yiS r ,Go d 'eau 

Couche i n f é r i e u r e . . . -]^',2i » » 7 e r , ! ) 6 » 
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On obtient la forme de courbe précédente dans la grande ma

jorité des cas. La température critique est alors une limite supé

rieure, au-dessus de laquelle les deux liquides donnent toujours un 

mélange homogène. Mais il existe aussi quelques cas où la tempé

rature critique est une limite inférieure; c'est-à-dire que les deux 

Corps mélangés 

p to 
ET 0 — 0 ö 

'S z * 
P Q -ü 

.2 a S 
(- EL, 3 

O U 

£ !-

S 
l-f 

P 

-S-S* 

É 3 

H 

Auteurs 

°/» 
56,8o R o t h m u n d (') 

A n i l i n e -f- e a u . . . . 48,6 167 Alexeje f f {-) 

35,a it 5,5 i d . 

51,0 5.r>,4 S c h r e i n e m a k e r s (3) 
A c . i s o b u t y r i q u e -f- e a u . 36,3 24,3 R o t h m u n d 
B u t y l a l c o o l s e c . + e a u 35,8 107 Alexcjeff 
A l c o o l i s o b u t y l i q u e + e a u 35 ,o i3 i ,S id. 

5a, t 122,8 H o t h m u n d 

Mcthy lcLhy lcé tone 4- e a u . 45 ,o 15o i d . 
A c , m - n i t r o b e n z o ï q u e -f- e a u 35,6 107 Atexejefr 

35,9 68,8 R o t h m u n d 

48,8 n 3 , 5 i d . 

3i ()o,5 Alexejef f 
H e x a n e -f- a i e . m é t h y l i q u e ü 9 , 6 42,8 R o t h m u n d 
S u l f u r e rîn c a r b o n e + aie . m é t h y l i q u e . 8o,5 4o,5 i d . 

4t ,9 108,9 i d . 

37 i 3 9 , 5 AlexejefT 

162,8 id. 

C h l o r o b e n z i n e + soufre . 44 117 id . 

E s s e n c e d e m o u t a r d e + s o u f r e . * 4o i d . 

34 '79-5 id . 

( ! ) Rothmund — Die gegenseitige Lvslichkeit von Flüssigkeiten and der Kritische 
Lösungspunht. Zeit. f. ph Chem. 2 6 , 1898, p . 4 3 3 . 

( 2 ) Alkiejekp. — W i e d . Ann. d, Phvs. a 8 , 1886, p . 3o5 . 
(3) SciiaEiNEuxRERa. — Zeit, f phys Chem. a3, 1S1J7, p . ¿117. 

liquides sont miscibles en toute proportion à une température 

basse, mais lorsque l'on élève la température, le mélange se sépare 

en deux couches. Ainsi, par exemple, un mélange de triéthyla-

mine et d'eau, contenant dans 100 grammes 2 J s r , 8 de trielhyla-
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Teneur en. nicotine 
Température Je séparation 

en deux, coucher 
Tempéra Iure 

d« mélange homogène 

6 , 8 °/o 94" 9 5° 
7.8 )î 89 i5f> 

14,8 M 6 5 200 
32,2 6 r 210 
4g,0 ) ) 64 2o5. 
6 6 , 8 190 
80,2 » 87 170 

1 8a,2 Jî 129 i3o 

Si on représente ces résultats graphiquement, on obtient une 

C) G L T H R I E . — Philosoph. Mag., 18, i 8 8 4 , p . 5 o o . 

( 8 ) H U D S O N . — Die gegenseitige Löslichkeit von Nicotin and Wasser. 7^eit. j . 

iph. Ch. 4 ? , 1904, p , n 3 . 

mine, est homogène au-dessous de i 8 ° , 7 2 , à cette température le 
mélange devient opalescent et un peu au-dessus il se sépare en 
deux couches liquides. Lorsqu'on le chauffe, les deux couches ne 
«e mélangent plns,même jusqu'à la température de i8o°. Gathrie (') 

aie premier indiqué un exemple de ce genre, c'est le mélange de 
diéthylamine et d'eau, pour lequel la température critique est e n 
viron égale à 1 2 0 0 , au-dessus de cette température on observe une 
•séparation en deux couches. Rothmund a ensuite donné les deux 
exemples suivants : triéthylamine -+- eau et jS-collidine -+- eau, ce 
dernier mélange présente une température critique égale à 6% elle 
•correspond à un mélange de 21 grammes collidine -4- 70, grammes 
eau. 

Enfin liaison (2) a montré que le mélange de nicotine -+- eau 
présente deux températures critiques, l'une inférieure, l'autre s u 
périeure. Au-dessous de 6o° la nicotine et l'eau sont miscibles en 
tonte proportion ; entre 6o° et 210° le mélange se décompose en 
deux couches; au-dessus de 2 i o D d e nouveau la nicotine et l'eau 
•sont miscibles en toute proportion. Lorsqu'on fait un mélange dé
terminé de nicotine et d'eau, on peut, en élevant progressive
ment la température, obtenir d'abord la température d'apparition 
de deux couches liquides, et puis, en chauffant davantage, déter
miner la température de disparition des deux couches. Voici quel
ques nombres : 
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courbe fermée; tout mélange dont le point représentatif tombe à 
l'intérieur de celte courbe donne lieu à deux couches liquides. 

Nous avons dit plus haut que la température au-dessus ou au-
dessous de laquelle les deux liquides sont miscibles en toute pro
portion est désignée par le nom de température critique. On se 
demande, si la signification du mot « critique » est dans ce cas la 

même que dans le cas d'un liquide qui, 
étant chauffé en tube scellé, forme au-
dessus d'une certaine température cri
tique un mélange homogène avec la 
vapeur, la partie liquide passant ainsi à 
l'état de vapeur. On sait que, pour un 
liquide pur chauffé en tube scellé, la 
densité du liquide et celle de la vapeur 
se rapprochent de plus en plus à me
sure que l'on se rapproche du point 
critique. Si l'on trace deux courbes, en 
portant en abscisses les températures et 
en ordonnées les densités du liquide et 
de la vapeur, on obtient deux branches 
de courbe AB et CB qui se raccordent 
exactement au point critique B. De plus, 
si pour chaque température on construit 

le point correspondant à la moyenne entre la densité du liquide 
et celle de la vapeur, on voit que tous ces points, obtenus pour des 
températures différentes, sont situés sur une ligne presque rcctiligne 
DB. C'est la loi du diamètre recliligne de Caillctet et Mathias ('). 

Dans le cas de deux liquides partiellement miscibles la tangente 
verticale à la courbe, qui délimite la région de deux couches de la 
région des mélanges homogènes, c'est-à-dire la tangente au 
point B de la figure i 5 , correspond à une température qui peut 
être assimilée à la température critique d'un liquide pur. En effet, 
un mélange de composition correspondant au point B (composition 
critique) se séparera à une température immédiatement inférieure à 
la température critique en deux couches liquides de composition 

F i g . 16. 
Courbe des densités du liquide 

( A B j et de la vapeur (CB). 
B est le point critique, DB le 
diamètre rect i l icne . 

C1) C A I L L E T E T et M A T H I A S . — Journal de P / I V S . , 5, 1886 et (j, 1887. 

M A T H I A S . —• Annales de la Faculté des Se. de Toulouse, 6, 1892. 
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très voisines ; à mesure que l'on se rapprochera de la température 
critique, la composition de ces deux couches deviendra de plus en 
plus voisine ; c'est là un caractère propre à l'état critique. 

Rothmund a cherché si la loi du diamètre rectiligne s'applique 
aux mélanges liquides, et il trouva que presque dans tous les cas 
elle se vérifie très bien. 

Plusieurs auteurs, en particulier Natanson ('), van der Waals 

et Rothmund, ont étudié si la loi des états correspondants, si i m 
portante pour les corps purs, est applicable dans le cas des m é 
langes de deux liquides. Les résultats ont été seulement approchés. 
Nous reviendrons encore sur celte question importante dans le 
chapitre sur la règle des phases. 

3. Influence de la pression. — L'influence de la pression sur 
la température critique d'un mélange de deux liquides partielle
ment miscibles a été étudiée par van der Lee (2) ; pour le mélange 
d'acide phénique et d'eau, cet auteur trouve que l'élévation de la 
pression de 100 à 200 atmosphères produit une légère élévation de 
la température critique. Ce résultat est conforme à la théorie de 
van der Waals, relative aux mélanges binaires. 

7 6 . S o l u t i o n d e s s o l i d e s d a n s l e s l i q u i d e s . — 1. Solubilité'des 

solides dans les liquides. Relations stochiométriques. — Peu de 

questions de chimie physique ont été étudiées avec autant de soin 
que la solubilité des solides dans différents liquides. On a pu énoncer 
des lois générales pour l'influence de la température et de la pression 
sur la solubilité, mais nous ne connaissons pas encore les lois qui 
déterminent la valeur de la solubilité d'un corps. Beaucoup d'essais 
ont été tentés par différents auteurs pour établir la relation entre la 
solubilité d'un corpsetles différentes grandeurs physiques, telles que 
la température de fusion, la chaleur latente de fusion, la chaleur 
de dissolution, la contraction de la solution, etc., etc., mais aucun 
n'a conduit à des résultats généraux. 

Les seules règles qui semblent s'appliquer dans un grand nombre 

( ' ) TSATAÏSON. — Zeil. f. ph. Chem., 9, 1892, p . 26. 

(*) \'APT DER LEE. — Kinjluss des Vruckes auf den kritischen Lôsangspunkt. 

leil. f. ph. Chem. 3 3 , 1900, p. 622. 

HEXRI. — Cours de Chimie Physique 16 
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de cas ont été données par Carnelley et Thomson ( 1), ces règles se-
rapportent aux composés organiques ; les voici : i u Pour un groupe 
de composés organiques isomères les solubilités se rangent dans le-
même ordre que les températures de fusion, les corps les plus 
fusibles étant les plus solubles ; 2° pour un groupe de composés' 
isomères, l'ordre de solubilité est le même dans les différents sol
vants ;3° le rapport de la solubilité de deux isomères est indépendant 
de la nature du solvant. Ces règles présentent beaucoup d'excep
tions, de sorte qu'elles ne sont que très approchées. 

Si, au lieu de comparer les solubilités de deux corps à la même 
température, on compare les températures pour lesquelles les deux 
corps possèdent la même solubilité, on peut établir une relation qui 
semble être as-sez générale. Cette relation a été établie par ana
logie avec la loi de van der Waals, relative aux tensions de vapeur 
de deux liquides : le rapport des températures absolues, pour les
quelles deux liquides ont la même tension de vapeur, est égal au 
rapport des températures critiques de ces deux liquides. Rooze— 

boom Ç), par un raisonnement thermodynamique simple, arrive 
à la conclusion que pour les solutions de deux corps dans un sol

vant le rapport entre les températures de même solubilité est égal 

au rapport des températures de fusion de ces deux corps. Cette loi 

de Roozeboom n'a pas encore été vérifiée par des données expéri
mentales en nombre suffisant. 

2 . Variation de la solubilité avec la température. — Nous avons, 
montré dans l'étude de la solubilité des gaz comment la variation 
de solubilité d'un corps se rattache, en vertu de la loi de Vaut 
Hoff et Le Chatelier, à la variation de la température et à la cha
leur de dissolution du corps. Cette loi a la formule suivante : 

, dT i 

dr. étant la variation de la pression osmotique delà solution sa
turée, produite par le changement de température égal à dT, a est 
la chaleur de dissolution de i molécule-gramme du corps dans un 

( ' ) C A R N E L L E T et T H O M S O S . — Journ. of tlte chem. Soc, 53, 1888. p . 782. 

( 2 ) R O O Z E B O O M . — Die heterogénea Gleichtjewiclile vom Standpunkte der 

Phasenlehre, I I , 1904, !>• 325. 
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grand excès de la solution presque saturée du même corps, Y — v i a . 
variation de volume de i mol. du corps, lorsqu'il passe de l'état 
solide à l'état dissous, V est le volume moléculaire, c'est-à-dire le 
volume de la solution saturée qui contient i mol. du corps. 

Cette formule peut facilement être modifiée, si l'on tient compte 
de la valeur de la pression osmotiqne en fonction de la concen
tration ; la solubilité du corps à la température ï étant représentée 
par S en mol. par litre, la pression osmolique de cette solution est 
égale à n= i'RTS,ri étant un facteur différent de l'unité dans le cas 
des corps dissociés (c'est le coefficient isotonique, voir page i48) . 
Par conséquent la variation de pression osmotique sera égale à 

du = iRTdS 

D'autre part, pour des corps qui ne sont pas très solubles le 

volume du corps solide v sera très petit par rapport au volume V, 

donc on pourra remplacer V — v par V; V étant le volume molé

culaire, c'est-à dire le volume qui contient dissous i molécule-

gramme du corps, on pourra remplacer V par g. La formule 

précédente devient donc en substituant dit et Y la suivante 

iRTJS = tr . >ji . S 

ou encore 

•T> dS dT M • T = * • ji 

et en intégrant on obtient la formule définitive : 

(3) InS = — jj^p -1- constante 

Par conséquent, si la chaleur de dissolution cr ne varie pas avec 
la température et avec la concentration, la formule précédente 
permet de déterminer la solubilité d'un corps à une constante près, 
c'est-à-dire qu'une seule mesure suffit pour pouvoir calculer en 
suite la solubilité pour toute température que l'on veut. Mais 
presque toujours la valeur de (7 varie avec la température et avec 
la concentration de la solution, la formule précédente n'est donc 
applicable que pour des variations faibles de température. 

Ainsi, soient Si et S 2 les solubilités d'un corps pour deux tem-
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pératures T, et T 2 entre lesquelles a ne varie pas ; on a alors 
d'après la formule (3) la relation suivante : 

Dans cette formule, lorsque tr est exprimé en petites calories, on 
devra poser 1\ = i .gg ou approximativement 1 1 = a, ainsi que 
nous l'avons vu dans le premier chapitre, p. 2 3 . Enfin, le coef
ficient i sera calculé soit en partant des données cryoscopiques, 
soit par la conductivité électrique. 

Cette formule peut servir à calculer soit la chaleur de disso
lution fj, lorsqu'on connaît les solubilités pour deux températures 
voisines, soit, au contraire, la variation de solubilité, lorsqu'on 
connaît la chaleur de dissolution et la solubilité pour une seule 
température. 

La concordance entre les calculs et les données expérimentales 
est très bonne, ainsi que l'a montré Van t Hoff dans son travail 
classique (Arch. Néerland. 2 0 , 1 8 8 G ) . Voici quelques exemples 
numériques pris dans ce travail. Nous donnons dans ce tableau les 
solubilités S, et S 2 , correspondant aux températures T, et T 2 et les 
valeurs de la chaleur de dissolution ¡7, calculées par la formule (/i) ; 
la dernière colonne contient les valeurs de a déterminées directe
ment avec le calorimètre. 

On voit que l'accord entre les chaleurs de dissolution calculées 
d'après la formule ( t \ \ et les chaleurs de dissolution mesurées di
rectement au calorimètre est absolument remarquable. 

La chaleur de dissolution a se rapportant à une gramme-molé
cule du corps, on pourrait facilement, en mesurant la solubilité 
d'un corps non électrolyte pour trois températures différentes Tt, 
T 2 et T 3 , calculer le poids moléculaire et la chaleur de dissolution 
de ce corps; en effet, si l'on représente par c' la chaleur de disso
lution de 1 gramme du corps, on aura (7 = Me', M élant le poids 
moléculaire du corps, donc la formule (1) deviendrait dans ce cas 
la suivante : 

, S, M . j / / 1 _ 1 \ 

s , ~ ¿11 " I T ; t~J 

la valeur de i étant égal à l'unité, le calcul devient très facile. On 
S S 

a, en effet, deux équations, relatives à In g 1 et à In g^, et deux in -
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connues Met g' ; ayant calculé ces valeurs, on obtiendra la chaleur 
de dissolution moléculaire c par la relation a — Me : on pourra 
donc ainsi déduire de la solubilité d'un corps le poids moléculaire 
M et la chaleur de dissolution a. 

La variation de solubilité d'un corps dépend directement de la 
chaleur de dissolution de ce corps ; lorsque cette chaleur de disso
lution est positive, c'est-à-dire, lorsque en se dissolvant le corps 
absorbe de la chaleur (le liquide se refroidit), la solubilité aug

mentera avec la température, c'est le cas général ; au contraire, 
si le corps en se dissolvant dégage de la chaleur (le liquide s'é
chauffe), la solubilité diminuera, lorsque la température augmen
tera, c'est, par exemple, le cas de l'alcool amylique, de la chaux, 
de la nicotine, de l'éther, du brome, du sulfure de carbone, etc., 
dissous dans l'eau. Si, enfin, la chaleur de dissolution est nulle, 
la solubilité sera indépendante de la température, c'est presque 
le cas du chlorure de sodium. 

Lorsqu'on trace la courbe qui représente la marche de la solu
bilité avec la température, en portant en abscisses les températures 
et en ordonnées les solubilités, on obtient, en général, une courbe 
continue; cette courbe est ascendante ou descendante, suivant que la 
chaleur de dissolution est positive ou négative; elle présentera des 
changements de directions continus plus ou moins forts, suivant 
que la chaleur de dissolution variera plus ou moins avpc la tempé
rature. Enfin, si pour une température déterminée la chaleur de 
dissolution change brusquement, la courbe de solubilité présentera 
à cet endroit un point anguleux, indiquant un changement brusque 
de la solubilité. 

Ce cas de changements brusques est fréquent et il est important 
à connaître, puisque c'est une des méthodes qui permettent de 
déceler des changements moléculaires du corps solide étudié. 

Donnons d'abord un exemple. La courbe de solubilité du sulfate 
de sodium ordinaire, à r o H 2 0 , présente un point de discontinuité 
à 3 2 ° R 6 . De o° à 3 2 ° , 6 la solubilité augmente suivant la courbe CA, 
et -à partir de cette température la solubilité diminue suivant la 
courbe AB. L'analyse du sel solide, qui est en contact avec la solu
tion saturée, montre qu'au-dessous de 3 2 ° , 6 on a le sulfate hydraté 
à iolï . ,0 et au dessus le sulfate anhydre, il y a donc eu transfor
mation moléculaire du sel solide.» Cette transformation moléculaire 
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Courbes de solubilité du sulfate de sodium à i o H 2 0 , à y H 9 0 et anhydre . 

et en suivant la même marche que dans l'étude de l'influence de 
la température. La loi générale de Le Chatelier et Vani Hojj 

montre immédiatement que, si la solution saturée d'un corps 
possède un volume plus grand que la somme des volumes du 
solvant et du corps solide, en élevant la pression, la solubilité 
sera diminuée ; au contraire, l'élévation de la pression augmen

tera la solubilité d'un corps qui produit une contraction de la 
solution. Ce résultat avait été établi théoriquementpar./. Thomson (') 

et vérifié ensuite par plusieurs auteurs (Sorby (?), Brauns (3), von 

(') J. THTJMSOY. — Prac. of tlie Royal S o c , u , 1862, p . /[7I. 

( 2 ) S O R B Y . — P r o c . of the Royal S o c , 12, i863, p . 5"i(). 

^(*) V o s S T A C K E L D E R G . — Zei i , / . phys. Chem., 20, 1896, p . Vf8. 

•est accompagnée d'une certaine absorption de chaleur, il en résulte 
donc que la chaleur de dissolution de S 0 4 M a 2 i o H 2 0 doit être diffé
rente de celle de S0 4 Na 2 . Les Expériences confirment complète
ment ces prévisions. 

Il résulte de ce fait que si la courbe de dissolution d'un corps 
présente un point singulier, il se produit à cette température un 
•changement moléculaire du corps solide étudié. Cette méthode a 
donc trouvé un très grand nombre d'applications dans l'étude de 
la formation des hydrates, des transformations allotropiques, de 
la formation des sels complexes, etc. Nous aurons à revenir sur ce 
sujet avec détails dans le chapitre sur la règle des phases. 

3. Variation de la solubilité avec la pression. — L'influence de 
la pression sur la solubilité d'un corps peut être déduite théori
quement, en appliquant les mômes principes de thermodynamique 
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Slackelberg ('), etc.); on trouve que les solubilités de INaGl, 
K 2 S0 4 , Na2S04.ioII2O, alun, augmentent, lorsqu'on élève la 
pression, au contraire la solubilité du NH4.CI diminue, et ces va
riations sont en rapport direct avec les variations de volume. 

La relation mathématique entre la solubilité et la pression a été 
donnée d'une façon complète par Brauns et van Laar ( 2 ) . La for
mule de Brauns établit une relation entre la variation de solubi
lité avec la pression et celle avec la température ; elle a pour 
expression mathématique 

la formule de van Laar est plus simple, son expression est la 

suivante : 

/„, dS S . d\ 
<b) dV = - 1 H T 

dans cette formule dP est la variation de pression, rfV est la va
riation du volume, T la température absolue et S la solubilité du 
corps. Les meilleures vérifications expérimentales de cette for
mule ont été faites par Slackelberg qui faisait comprimer la so
lution avec le corps solide dans une pompe Cailletet. Ces expé
riences sont très difficiles à cause des difficultés d'agitation, de 
dosage et de détermination exacte du volume de la solution ( 3). 

4. Influence de la tension superficielle et de la grosseur des grains 
sur la solubilité d'un corps. — La solubilité d'un corps solide dans 
un liquide correspond à un état d'équilibre entre la solution et le 
corps à l'étal solide ; cet équilibre dépend de plusieurs facteurs, 
parmi lesquels nous avons d'abord la température et la pression ; 
mais il y a aussi d'autres facteurs qui peuvent changer la position 
de cet équilibre, ce sont les forces capillaires et les forces élec
triques qui existent au contact entre la solution et le solide. L'in-

( F ) B R A U N S . — Wiedem. Ann., 3o, 1887 e t Zeil. f. pli. Chern. T , 1887, 

p . 23;j. 
( S ) V A X L A A R . — Zeit. ph. Chem. i a , 189/1 et 18, i8g5. V o i r s u r t o u t son 

l i v r e Lehrbuch der mathematisehen Chemin, L e i p z i g , r g o i . 

( 3 ) V o i r p o u r p l u s r i e ' d é t a i l s l e l i v r e d e U O O Z E I Ï O O I I . — Die heterogenen 

(jleichyewichte., 11, i g o 4 , p« 3ç)4 ^ f\n. 
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fluence des forces électriques sera étudiée dans le treizième cha

pitre, relatif aux forces électromotrices. Nous étudierons ici 

seulement l'influence des forces capillaires. 

En étudiant la tension de vapeur des l iquides W. Thomson (') 1 

(Lurd Kelvin) a montré, par un raisonnement très s imple , que la 

tension de vapeur dépend de la tension superficielle du l iquide. 

La vapeur émise par u n liquide à ménisque concave a une tension 

inférieure à celle du m ê m e liquide à surface plane, et la tension de 

vapeur au-dessus d'un ménisque convexe est supérieure à la valeur 

normale. La différence qui correspond à la tension superficielle est 

d'autant plus forte, que le rayon de courbure du ménisque est 

plus petit. 11 en résulte directement que les petites gouttelettes d'un 

liquide émettent une vapeur à tension supérieure, que les goutte

lettes plus grosses . Donc, si l'on a dans un même espace clos des 

goutLeleltes de dimensions différentes, les petites s'évaporeront, et 

la vapeur ainsi produite se condensera sur les grosses gouttelettes. 

Dans un milieu de ce genre la surface totale de séparation entre 

la vapeur et l 'ensemble des gouttelettes diminuera de plus en plus, 

et la position d'équilibre définitive, idéale pour ainsi dire, cor

respond à la surface m i n i m u m , c'est-à-dire au cas où toutes les 

gouttelettes se réuniront ainsi par distillation en une seule goutte, 

ayant une surface m i n i m u m . 

Gibbs a fait une étude complète du problème ; il a indiqué 

quelles étaient les conditions générales d'équilibre entre plusieurs 

corps, dans le cas où les forces capillaires influent sur cet 

équilibre ( 3 ) . 

Le problème de l'influence des forces capillaires sur la solubi

lité a été ensuite envisagé par des minéralogistes, qui se d e m a n 

daient pourquoi pendant la cristallisation d'un liquide sursaturé, 

certaines faces du cristal croissent plus vite que d'autres, de quels 

facteurs dépend la grosseur et la forme des cristaux formés, etc . 

La solution théorique du problème a été donnée par P . Carie (3), 

(') W . T H O M S O N . — Proc. of the Royal Soc. Edinb, 1870. 

—• V o i r auss i H E L M H O L T Z . — Vorlesungen iiber Théorie der Vturme., L e i p z i g , 

1903, p . 3 3 3 - 3 3 7 . 

Ç2j Vo ir u n r é s u m é très c la ir d e s i d é e s d e G I B B S dans O S T M A L U , Lehrbuch der 

allgemeinen Chemie, I I , 2, 1902, p . I 4 I - I 4 7 -

{ )̂ P . C U R I E . — Bulletin de la soc. de minéral., , 8 , i 8 8 5 , p . i 4 ^ . 
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en i885 . Curie suppose d'abord que la tension superficielle varie 
•suivant la face d'un cristal ; rappelons que la tension superficielle 
correspond à l'énergie nécessaire pour faire augmenter la surface 
•d'un centimètre carré (v. chap. suivant). Soient donc y,, y?, y s , 
les tensions superficielles de trois faces d'un cristal S^f^etS.,; 
lorsque ce cristal se formera dans une solution sursaturée, la 
forme d'équilibre du cristal correspondra au cas où la somme 

-t- S a y, -+- S 3 y 3 sera minimum. Considérons un cas particu
lier ; soit un prisme quadratique de hauteur y et de base x ; 
la surface des quatre faces latérales est égale à hxy, celle des 
•deux bases est o.x2 ; si y, et y 2 sont les tensions superficielles des 
laces latérales et des bases, la forme d'équilibre du cristal dans 

îa solution saturée correspondra au minimum de l'expression 

Cette expression sera minimum lorsque l'on aura - = — . Telle 

€st la théorie de Curie. Cette théorie permet d'expliquer pourquoi 
un cristal, étant lésé par une cassure quelconque, se reforme 
dans la solution saturée et reprend sa forme première Mais la 
théorie précédente suppose que l'on connaît la tension superficielle 
d'une face du cristal au contact avec la solution saturée ; cette 
•constante capillaire n'étant pas connue, la théorie de Curie ne peut 
pas être vérifiée expérimentalement. 

Ostwald ( 2) est le premier qui ait entrepris l'étude 'expérimentale 
•de l'influence des forces capillaires sur la solubilité. Si on assimile 
la solubilité d'un corps avec la tension de vapeur, il résulte du 
raisonnement de W . Thomson que la solubilité d'une poudre sera 
•d'autant plus forte, que les grains seront plus petits. Lorsqu'on 
mettra dans une solution saturée une poudre, formée de grains de 
•dimensions différentes, les plus petits se dissoudront et les gros 
.augmenteront de volume. IL y aura des phénomènes de dissolution 

(') V o i r p o u r les dé ta i l s fit la b i b l i o g r a p h i e dp. la c r o i s s a n c e d e s cr i s taux et de 

l ' inEluei ice d e d i f férents f a c t e u r s s u r la f o r m e e t la g r o s s e u r des cr i s taux, les 

l i vre s s u i v a n t s : 

0 . L E H M A J N . — Molekularphysik, '2 v o l . , L e i p z i g , i88të. 
D O E L T E H . — - Physikalisch-chemische Mineralogia, L e i p z i g , i p , o 5 , p . 18.S-199. 
( 2 ) O S T W A L D . — Uebcr die vermeintliche Isomerie d. roten u. (jelben 

Quecksilberoxyds und die Oberjliichenspanming /ester Korper. 7,eit. f. ph. Ch. 34» 

a g o o , p . 4 y 5 . 
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et de cristallisation qui se produiront simultanément en différents 
points du liquide. 

Les expériences d'Ostwald ont porté sur l'oxyde jaune de mer
cure et l'oxyde rouge ; ces deux formes diffèrent entre elles seu
lement par la grosseur des grains, l'oxyde jaune étant formé de 
grains plus fins que l'oxyde rouge. Ses expériences montrent que 
la solubilité de l'oxyde jaune est plus forte que celle du rouge et, si 
on laisse reposer la solution suffisamment longtemps en contact 
avec l'oxyde jaune, ce dernier prend une teinte orangée, ce qui 
prouve la formation de grains plus gros. 

Ces expériences ont été reprises ensuite par Halett ('), 

Schick ( 2) et Sauer ( 3), elles ont été étendues à un grand nombre de 
corps différents : gypse, sulfate de baryum, calomel, iodale de 
calcium, chlorure de plomb, etc. Les expériences ont été faites 
quantitativement et les poudres avaient été étudiées au microscope 
(Ilulett). Le résultat général est que, si dans une solution saturée 
d'un corps, par exemple de sulfate de baryum ou de gypse, on 
met une poudre très fine de ce corps, contenant un grand nombre 
de grains de moins de i [J. de diamètre, la concentration de la so 
lution augmente ; puis, après un certain temps, cette concentration 
diminue et reprend sa valeur primitive. L'examen microscopique 
montre à ce moment que tous les petits grains ont disparu jet qu'il 
ne reste plus de grains ayant moins de i p . de diamètre. 

Les variations de solubilité sont d'autant plus sensibles que les 
corps sont moins solubles, ainsi, par exemple, pour le gypse on 
observe une augmentation de solubilité de ao °/ 0, pour le sulfate 
de baryum elle atteint 8 0 °/ 0 , etc. Du reste, on ne peut pas donner 
dénombres fixes. L'étude théorique, permettant de relier la varia
tion de solubilité à la tension superficielle, a été faite d'abord 
par Ostwald, puis appliquée par Hulett et reprise par Kaujler (4) 
qui a publié un travail très clair sur cette question. 

(* ) H U L E T T . — Beziekung zuiischen Qberflachenspannung and Loslichkeit. 7,eit.J. 

ph. Ch., 3 7 , 3901, p. 3 8 5 et 47, i g o 4 p. 3 5 7 . 

— Journ. oj. Americ. Che.m. Soc, 27. H )o5 , p. 46. 

( S ) SCHICK.. — Die Losliclikeit des roten, u. gelben Qaechsilberoxyds. Zeit. f. 

ph. Ch., 42, 1902. p. i 5 5 . 

( ' ) S A U E R . — Bezugselektroden. 7jeit. f. ph. Chem'., /17, i g o 4 , p. if\6. 

( 4 ) K . A U F L E U . — · Ueber die Versehicbung des asmotischen Gleichgewichles durch 

Vberjldchenkrafte. Zeit. f. ph. Ch., 4 3 , JGO3, p. 6 8 6 . 
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Supposons qu'un corps solide dont le volume moléculaire es 
égal à cp soit réparti en grains sphériques de rayon r, et soit s, la 
concentration de la solution saturée en équilibre avec cette grosseur 
de grains ; si pour r2 la solubilité est égale à s 2 , on peut établir par 
un raisonnement très simple la relation suivante : 

( 7 ) 3 ? T ^ - ; - ) = RTtaJ 

dans cette formule y est la tension superficielle du solide, R la cons
tante des gaz, T la température absolue. Si l'on a mesuré r, et r i , 

s , et S i , on pourra facilement calculer la valeur de y. Voici un 
exemple numérique : 

Pour le gypse, le volume moléculaire, c'est-à-dire le rapport du 
poids moléculaire à la densité, est égal à 7 / 1 , 1 centimètres cubes r 
dans une expérience, Hulett trouve pour ri = o,3 ix, Si — 0 , 0 1 8 2 

molécule-gramme par litre ; pour r-i = 2 ¡1.. x s = o ,oi53 mol. ; 
T =- 2 7 8 -f- 2 5 et R est pour des mesures en kilogrammes-mètres 
égal à o,8ff8, donc pour des mesures en ergs on a 

R - • 8,3a x i o 7 . 

En substituant ces valeurs numériques dans la formule ( 7 ) on trouve 
y = i36 ergs, tel est le travail nécessaire pour augmenter en contact 
avec la solution saturée la surface du gypse d'un centimètre carré. 

C'est là le seul procédé expérimental que nous connaissons, 
pour mesurer la tension superficielle d'un solide dans une 
solution. 

7 7 . S o l u b i l i t é d e s m é l a n g e s . A b a i s s e m e n t e t a u g m e n t a t i o n 

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

1. — La solubilité des mélanges est une question très importante, 
au point de vue pratique ; les minéralogistes, les géologues, les 
chimistes ont à chaque instant besoin de savoir comment se dissoudra 
un mélange de deux ou plusieurs sels, ou comment se produira la 
cristallisation, lorsqu'on évaporera une solution contenant plusieurs 
corps. L'importance de cette question a conduit un grand nombre 
d'auteurs à l'étudier, en se plaçant à des points de vue très diffé
rents. Au point de vue chimique, nous citerons surtout les re-
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•cherches très soigneuses de Riidorff^), Engel Ç1) et Etard (3)'; au 
point de vue plus spécialement théorique et minéralogique, les 
•études de Dieulafail (4), Roozeboom (s), Bodländer (6), Fock (7), 

•et surtout de Van't Hoff (*) et, de ses élèves. L'ensemble de ces re
cherches montre que la question de solubilité d'un mélange de deux 
corps est extrêmement complexe ; le nombre de cas différents qui 
peuvent se présenter est énorme et il faut établir une classification 
dans cet ensemble. Trois groupes de faits peuvent être distingués : 

a) Les deux corps ne forment pas de combinaison chimique nou
velle, ils se comportent, au point de vue chimique, comme indépen
dants l'un de l'autre. Dans ces cas, en général, la solubilité de chacun 
de ces corps sera diminuée par l'addition de l'autre. Lorsque les deux 
corps A et B sont en grande quantiLé par rapport au solvant, la so
lution sera saturée pour A et B, et la concentration de la solution ne 
changera pas, si l'on ajoute une nouvelle quantité du corps À ou de 
B. Ainsi, par exemple, si on met dans de l'eau un grand excès de 
chlorure de sodium et de mannite, la concentration de la solution 
en TXaCl et en mannite sera bien déterminée, en ajoutant l'un ou 
l'autre de ces composants, on ne change rien à la solution. 

b) Les deux corps peuvent former en se combinant un nouveau 
corps, ou bien ils peuvent donner lieu avec le solvant à une réaction 
chimique. C'est le cas général de la formation des sels doubles ; on 
l'observe, par exemple, quand on fait évaporer de l'eau de mer, 
laquelle contient des chlorures et sulfates de Na, K et M g, la for
mation de beaucoup de sels doubles, tels que la carnallite 
KClMgCl2 6 I I 2 O , la kaisite MgSO tKCl 3 ILO, la schonite 

( 4 ) K Ü D O R F F . — lieber die Löslichkeit von Salzgemischen Poggcnd. Ann. d. 

Phys., 1/48, i 8 7 3 , p . 4 5 6 e t 555. 

— Sitzungsber d. Akad. v. Berlin, X X , i 8 8 5 . 

( 2 ) ENGEL. — Ann. de chim. et de phys. 2, 1888 e t 17, 1889. 

(3) ETARD. — Ann. de chim. et de phys. 2, i8e4, P« 5 o 3 . 

( l) D I E U L A F A I T . — C. B. Ac. des Se. 1880. 

( 5 ) U O O Z E B O O M . — Lo'slichkeit von Miscldcristallen, speeicll zweier isomorpher 

Körper. Zeit. f. ph. Ch. 8, 1891, p . 5r>4 e t 5 3 i ; auss i 10, 1892, p . i45 ; 12, 

i8g3, p . 35g. 
( S ) B O D L A N D E R . — Läsliclikeit von Salzgemischen in Wasser. Zeit. f. ph. Ch., 

7, 1891, p . 3 5 8 ; Neae Jahrb. f. Mineralog., 1899. 

C) Focs . . — Löslichkeil von Mischkristallen. Zeit. f. ph. Ch. 12, 1893, p . 607 

e t Zeit. f. Kristallographie, 28, 1897, p . 337. 

( s j VAN'T H O F F . — O z e a n i s c h e Salzablagerungen ; u n v o l . Braunschweig, igo5 
e t Akad. de Berlin, 1897 k T g o ä . 
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K 2 Mg(SO,) 2 6 H , 0 , la vanthoffitc Na 6Mg (SC\) + , etc. Dans ce cas, 
la solubilité du mélange devient plus complexe ; suivant les pro
portions des deux corps mélangés A et B, la solution saturée sera 
en équilibre soit avec A et le corps AB, soit avec B et AB, soit 
enfin avec les trois corps. On voit que des cas très différents 
pourront se présenter, et la solubilité variera d'une façon différente' 
dans chaque cas spécial. Mais tant que la solution sera en contact 
avec deux corps solides (A et AB ou AB et A, ou A et B), la com
position de la solution restera absolument fixe ; elle ne dépendra 
pas de la proportion des deux corps qui se trouvent en équilibre 
avec la solution. 

Exemple : solubilité des sulfates de potassium et de magnésium. 
L'étude delà solubilité des deux sels isolés montre que i ooo molé
cules d'eau dissolvent à 20° 12 molécules de K 2 S 0 4 et 58 molécules 
de M g S C v Lorsqu'on a mélangé ces deux sulfates, il se forme un 
sel double appelé schoonite, de formule MgSO t K 2 SO t 6 H 2 0 . Si le 
sulfate de potassium est en grand excès par rapport à MgS0 4 , la 
solution saturée sera en contact avec deux sels solides, qui sont 
K à S 0 4 et la schoenite, dans ce cas, la solution se compose de 
1 0 0 0 molécules d'eau, 16 molécules d e K 2 S O t et 22 molécules de 
MgSO t . Cette composition restera fixe, lorsque l'on ajoutera, petit 
à petit, du sulfate de M g ; mais,' à un certain moment, la concen^ 
tration changera brusquement, la solution sera en contact avec un 
mélange de schoenite et MgSO* 7ILO, à partir de ce moment, on 
peut ajouter de plus en plus de MgS0 4 sans changer la concentra^-
tion de la solution ,- elle se compose alors de r 0 0 0 molécules d'eau, 
i4 molécules K 2SO, et 38 molécules MgS0 4 . 

c) Les deux corps forment des mélanges isomorphes. L'étude des 
mélanges isomorphes est très importante et ella. sera faite dans le 
chapitre sur la règle des phases. Rappelons ici la définition géné
rale : deux corps sont considérés comme isomorphes, lorsque les 

propriétés physiques de leurs cristaux mixtes varient d'une jaçon 

continue avec la proportion des deux corps, c'est la définition de 

Relgers. 

En étudiant la solubilité d'un mélange de deux sels, on a ren
contré des cas nombreux, dans lesquels la composition delà solu
tion saturée variait d'une façon continue avec la proportion des 
deux corps mélangés. Par exemple, prenons une solution saturée de 
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permanganate de potassium et ajoutons à cette solution un peu de-
permanganate de rubidium, nous verrons apparaître un précipité ; 
si nous analysons le précipité, nous y trouvons une certaine quan̂ — 
tité de permanganate de rubidium et dans la solution aussi nous-
trouvons le même sel ; augmentons la quantité de sel de rubidium, 
nous verrons que la teneur du précipité et de la solution en rubi
dium augmentera, tandis que la proportion en permanganate de 
potassium diminuera. Cette variation se produira ainsi d'une façon 
continue. A chaque instant la solution est saturée, elle est en équi
libre et avec le permanganate de K et avec le permanganate de Rb, 
mais il suffit de changer la proportion de ces sels dans la partie 
solide pour que la concentration de la solution varie. On voit donc 
que chacun des deux sels se partage entre la solution et le précipité. 

Voici quelques nombres qui montrent nettement cette marche 
du phénomène, nous les empruntons à un travail très clair de 
Thiel(l) : 

Proport ions d e R b M n O j d a n s le p r é c i p i t é . 0,6 2,î> 6r>,7 0/1,1 96,5 
» » d a n s l a s o l u t i o n . 18,1 19,5 20,6 28,0 4'r>.7 " 

Dans ces cas on ne peut donc pas dire quelle est la concentration 
de la solution saturée par les deux sels à la fois, celte concentration 
de saturation dépendra de la proportion de ces deux sels dans la 
partie solide. 

Les différents mélanges isomorphes ne se comportent pas tous 
de la même manière. Pour quelques-uns, la solubilité du mélange 
varie d'une façon continue depuis la solubilité de l'un des sels 
jusqu'à celle de l'autre. Exemples : KMn0 4 et RbMn0 4 , KMnO t et 
KC103, C 6H 4CI 2 et C 6 H 4 Br 2 . 

Pour d'autres mélanges, la solubilité du mélange est, pour cer
taines proportions, plus forte que chacune des deux solubilités 
isolées ; la courbe passe par un maximum et, au point de solubilité 
maximum, on trouve la même proportion des deux corps dans le 
précipité et dans la solution ; exemples : formiates de Ba et de Pb_ 
j5-naphtol et naphtaline. 

Enfin pour une série de mélanges la concentration varie d'une 
façon continue seulement dans une région plus ou moins limitée, 

(i) TIHEL. — Die Lôslickkeit homngener Mischungcn and die qemischten Depolari-

satoren. Zeil. f. ph. Chem., 43, igo3, p. 64i . 
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ce qui signifie que ces corps forment des mélanges isomorphes seu
lement dans certaines limites de proportion, au-delà desquelles ils 
se comportent comme des corps des deux premiers groupes. 
Exemples : NHj.Br et KBr, ce mélange est isomorphe, lorsque la 
teneur en KBr est supérieure à 6 0 °/ 0 du mélange des deux sels ; au 
dessous de cette teneur en KBr la concentration de saturation reste 
FIXE. 

Nous n'insisterons pas ici sur la discussion de ces résultats, elle 
trouvera mieux sa place à côté de la discussion de la vaporisation 
d'un mélange de deux liquides, et de la fusion d'un mélange de 
deux solides. Disons seulement que tout se passe comme si les 
deux corps solides étaient dissous l'un dans l'autre ; cette solution 
solide peut se faire ou bien en toute proportion, ou bien seulement 
jusqu'à une certaine limiLe, elle est dans ce cas partielle, comme 
pour les liquides partiellement miscibles. On devra donc distinguer 
différents « degrés » d'isomorphisme de deux corps. 

2 . — Dans le cas où une solution est saturée par un seul corps 
et où l'on cherche l'influence exercée par de faibles quantités d'un 
autre corps, on doit distinguer l'étude des non éleotrolytcs de celle 
des électroly les. Pour les premiers, aucune règle générale n'a été 
trouvée jusqu'ici. Pour les électrolytes, au contraire, Nernst a 
donné la méthode générale, permettant de calculer quantitativement 
l'abaissement ou l'élévation de solubilité d'un électrolyte produit 
par l'addition d'un autre électrolyte. Nous avons fait l'étude 
détaillée de cette question dans le chapitre m page 7 1 , nous ren
voyons donc à cet endroit ('). 

7 8 . Phénomènes de sursaturation. — 1. Sursataration d'an 

(jaz par une vapeur. Retard de condensation. — On sait depuis 
longtemps que la quantité de vapeur d'eau qui peut être contenue 

( ' ) L e s p r i n c i p a u x t r a v a u x r é c e n t s faits s u r l ' a b a i s s e m e n t d e so lubi l i t é d 'un 

é l e c t r o l y t e p r o d u i t par l ' a d d i t i o n d ' u n d e u x i è m e é l e c t r o l y t e sont les su ivant s : 

H O F F M A N N et LANGTÏECX. — Studien iiber Loslichkeitsbeeinjlussung' Zcit. f. ph. 

C h . , 5 i , iyo5, p . 3 8 5 . 
G E F F C K E N . — Beitràge zur Kcnntniss der Lôslischkcitsbceinjîussung. Zeit.f. ph. 

•Ch. 4 g , i g o 4 , p . 257. 

E U L E R . — Ueber Lôslichkeitserniedrigung. Zeit. f. ph. Ch., 4 9 , iQ,o4, p . 3 o 3 . 

R O T H M U N D e t W I L S M O R E . — Die Gegenseiligkeit der Lù'slichkeitsbeeinjlussung. 

Zeil f. ph. Ch., ' | 0 , 1902, p . 610. 
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HENRI. — Cours de Ch imie P h y s i q u e •7 

dans un gaz, aune température donnée, peut être supérieure à la 
quantité qui correspond à l'état de saturation de la vapeur, on dit 
alors que le gaz est sursaturé de vapeur. Cette sursaturation n'est pas 
durable, en effet, au bout d'un certain temps, la vapeur d'eau se 
condense sur les parois du vase, et la tension devient égale à la ten
sion de saturation. L'étude du degré de sursaturation qui peut être 
atteint et des conditions de condensation de la vapeur d'eau a été 
faite, dans ces dernières années, avec beaucoup de soin par \Vilson('); 

il s'est servi de ces résultats pour mesurer le degré d'ionisation des 
gaz. 

Lorsque dans un vase, rempli d'un gaz et de vapeur d'eau 
saturée, on produit une détente brusque, le gaz se refroidit, la va
peur se trouve donc brusquement portée à un état de sursaturation ; 
mais il se forme immédiatement après un brouillard très fin qui tombe 
au fond du vase. Si l'on recommence l'expérience, en faisant dans 
le même vase une deuxième détente, on voit se former un 
brouillard à gouttelettes plus grosses et moins nombreuses ; enfin, 
après plusieurs détentes successives, on voit que le brouillard ne 
se forme plus aussi facilement. On montre par des expériences de 
filtration du gaz que les premières détentes avaient amené une 
formation de gouttelettes d'eau autour des poussières qui se trou
vaient dans le gaz ; le brouillard en tombant entraîne ces poussières, 
de sorte que, après plusieurs détentes, le gaz se trouve purgé de 
poussières. C'est à partir de ce moment que les expériences quan
titatives peuvent être faites. 

On trouve que, si la détente est inférieure à 1 , 2 0 , c'est-à-dire si 
le rapport du volume final au volume initial du gaz est inférieur à 
i , 2 5 , aucun brouillard ne se produit ; l'air reste sursaturé de vapeur 
d'eau et la sursaturation limite est égale à 4 . 2 , la tension de vapeur 
est 4 , 2 fois plus forte que la tension de vapeur saturée à la même 
température. Pour une délente de 1 , 2 5 , on voit apparaître un 
brouillard très fin composé d'un petit nombre de gouttelettes. Si la 
détente augmente jusqu'à i , 38 , ce qui correspond à une sursatu
ration de 7 , 9 , l'intensité du brouillard qui se forme ne change pas. 
Puis, à partir de i , 38 , brusquement apparaît un brouillard épais 

( J ) W I L S O N . — Philos. Transact., 18g, i 8 g 7 , p . a 6 5 . 

J . J . T H O M S O N . — Conduction oj electricity through gases. C a m b r i d g e , i g o 3 , 

p . i 3 6 . 
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formé d'un grand nombre de grosses gouttelettes, il se forme une 
vraie pluie qui tombe très vite. 

L'explication de la production de cet état de sursaturation se 
déduit du raisonnement de Lord Kelvin, relatif à la tension de va
peur des gouttelettes. Ainsi que nous l'avons vu précédemment 
(p. 2/ig) la tension de vapeur $ d'une gouttelette est supérieure 
à celle du liquide en surface plane, F. La différence de ces deux 
tensions de vapeur est égale à : 

(8) * _ F - a T d 

r D — d 

y est la tension superficielle du liquide, r le rayon de la gouttelette, 
d la densité de la vapeur et D celle du liquide. 

Lorsque au sein d'une vapeur une gbuttelette apparaît, la ten
sion de la vapeur doit être égale à la valeur de <I> (tension de vapeur 
de la gouttelette) et non à F ; comme au début d'une condensation 
les gouttelettes seront très petites, il en résulte que la vapeur 
pourra posséder une tension supérieure à F sans se condenser-. Si 
des poussières se trouvent dans le gaz, elles augmenteront la surlace 
des gouttelettes qui se déposeront autour des poussières comme 
centres, et la sursaturafion sera bien plus faible. Ce raisonnement 
s'applique évidemment à tous les états de sursaturation. 

2 . Sursaturation des gaz dans les liquides. •— Lorsqu'on chauffe 
un liquide pur, on peut amener sa température bien au-dessus du 
point d'ébullition, sans que l'ébullition se produise. Ainsi des 
gouttelettes d'eau suspendues dans de l'huile peuvent être chauffées 
jusqu'à la température de 1 7 U 0 , sans que l'ébullition se produise, 
la tension de vapeur à cette température est pourtant égale à 8 à g 
atmosphères ('). Cette surchauffe d'un liquide n'est possible qu'en 
l'absence de bulles de gaz. 

Un phénomène tout à fait analogue se produit, lorsque le liquide 
contient à l'état dissous un gaz ; l'expérience montre qu'on peut 
chauffer progressivement cette solution, sans que le gaz dissous 
s'échappe de la solution. Si dans cette solution sursaturée en gaz 
on plonge un objet quelconque, on voit immédiatement se dégager 

( ! ) Y o i r l e s e x p é r i e n c e s d e D L * ' O U K . — Annales de chim. et dephjs., 0 8 , i 8 6 3 r 

p, 3 7 o . 
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des bulles de gaz au contact de cet objet ; les expériences classiques-
de Gernez {•) ont établi que ce dégagement se produit grâce aux bul
les d'air adhérentes aux parois de l'objet plongé. 

En effet, le même objet, préalablement mouillé, débarrassé ainsi' 
de l'air adhérent, ne produit plus la séparation du gaz dans la solu
tion sursaturée. Gernez a établi également que, si la solution est sur
saturée avec un gaz quelconque, pour provoquer le dégagement de 
ce gaz, il suffît d'introduire une bulle de gaz, la nature de ce der -
nier importe peu. 

On peut obtenir une solution de gaz sursaturée, en faisant appa
raître ce gaz au sein d'une solution par une réaction chimique lente ;· 
la condition de formation de ces solutions est d'une part l'absence-
de bulles de gaz dans le liquide, surtout au contact des parois, é l 
d'autre part, la lenteur de la réaction. L'explication de ces phéno— 
mènes de sursaturalion des gaz est la même que dans le cas de la. 
sursaturation des vapeurs ; elle résulte de l'influence de la tension 
superficielle. Une bulle de gaz se trouvant dans un liquide, ce dernier 
dissoudra ce gaz en quantité plus grande, que si le gaz est en contact 
avec le liquide par une surface plane. Inversement, la tension par
tielle du gaz dans le liquide nécessaire pour former une bulle de ce-
gaz devra être d'autant plus forte, que la bulle formée sera plus-
petite. Donc, si le liquide ne contient pas de bulles de gaz déjà 
formées, les premières bulles qui se formeront seront extrêmement 
petites et la sursaturation pourra être forte. 

3 . Sursaturationdes solides dans les liquides. — Les phénomè
nes de sursaturation ont été surtout étudiés pour les solides. Le nom
bre d'expériences publiées est très considérable, ella question a évo
lué d'une façon continue. Au début, on considérait la sursaturatiorii 
comme une curiosité, comme un phénomène exceptionnel, ne pou
vant êlre obtenu que pour certains corps seulement, mais, depuis les-
recherches classiques de Gernez, (a) Violette (3) et de Lecoq de Dois-

haudran ( 4), on considère que c'est une propriété générale, apparte-

P ) G E R C E Z . — Ann. scient, de l'Ecole Normale saper., 4, 1875, p. 3ii-3b2-
( 2 ) G E R N E Z . — Ann. de l'Ecole Norm. sap. S, 1866. Académie des Sciences. 

1876, e t c . 

( 3 ) V I O L E T T E . — Ann. de l'Ecole Norm. sap., 3, 1866. 

('*} L E C O C Q D E BoisnAL'DRAff. — Ann. de chim. et de phys., 18, 18G9, p. a46. 

C. Ii. Ac. d. Se. 80, 1875. 
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nant à tous les corps. Tout sel (et tout corps solide en général) peut 
être dissous dans un liquide en quantité supérieure à la limite don
née par la solubilité. Le degré de sursaturation, qui peut être atteint, 
dépend de la nature du sel et des précautions prises pour préparer 
et conserver la solution. On peut quelquefois dissoudre ainsi jusqu'à 
quatre fois plus de sel que ne l'indique la solubilité, par exemple 
pour le nitrate de potassium. 

Une solution, étant sursaturée, cristallise plus ou moins facile
ment. Les recherches ont porté sur l'étude des conditions qui pro
duisent la cristallisation. Voici les principaux résultats : si le degré 
de sursaturation diune solution est inférieur à une certaine limite, 
la cristallisation ne se produit jamais spontanément ; une telle solu
tion peut subsister des mois et des années, sans donner lieu à des 
cristaux ('). 

Pour provoquer la cristallisation dans une solution sursaturée, il 
faut apporter des germes cristallins déterminés. Le corps qui cris
tallise correspond aux germes ainsi apportés. Ainsi, prenons une 
solution de sulfate de sodium, sel à 10 molécules d'eau, sursaturons 
cette solution. Si nous jetons un cristal de Na 2 SO t iollç,0, on aura 
une cristallisation du sel hydraté à dix molécules d'eau; si l'on jette 
un cristal de Na^O^ 7 l l 2 0 on aura une cristallisation du sel à sept 

molécules d'eau (à condition que le degré de sursaturation soit 
suffisant, puisque ce dernier hydrate est plus soluble que le pre
mier. (Voir fit]. 17, p. 2/17). 

Cette expérience de Löwel(f) montre, d'une façon très nette, que 
l'état moléculaire du sel dans la solution est le même qu'il s'agisse 
du sel à 10 molécules ou de celui à 7 molécules d'eau. 

Lecoq de Boisbaudran a précisé les conditions de cristallisation 
d'une solution sursaturée. Il montre que la cristallisation d'une 
solution d'un sel peut être provoquée par un cristal quelconque iso
morphe de ce sel. Si le sel dissous présente un polymorphisme, on 
obtiendra de la solution sursaturée l'une ou l'autre des formes poly
morphes du corps, suivant que l'on mettra un cristal isomorphe 
avec telle ou telle autre forme cristalline. L'exemple classique est 

( ' ) V o i r p o u r l ' é t u d e des d u r é e s de s u b s i s t a n c e des s o l u t i o n s s u r s a t u r é e s le 

travai l i n t é r e s s a n t d e J A F F É : Stadien an übersättigten Lösungen. Zeil. f.ph. Ch., 

43, 1903, p . 564· A u s s i D E C O P P E T . Ann. de chim. et de phys , 6 , 1876. 
( 2 ) L U W E L . — Ann. de chim. et de phys , a g , i 8 5 o , p . 6 a . 
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celui des sullaLes de cuivre, cobalt, nickel, fer, zinc et magnésium. 
Si on prépare une solution sursaturée de sulfate de fer, en dissolvant 
les cristaux de SO v Fe qui sont monocliniques et contiennent 7 mo
lécules d'eau, en projetant un cristal de CuS0 4 5II..0 qui est tri-
clinique, on obtient des cristaux de sulfate de fer à n molécules 
d'eau également tricliniques ; un cristal de sulfate de zinc rhom-
boédrique à "]tl20 provoque une cristallisation de FeSO t 7 l l 2 0 rhom-
boédrique ; le CoS0 4 6rL0 monoclinique provoque la formation 
de cristaux de F e S 0 4 61I 2 0 monocliniques ; etc. Ces expériences 
ont été répétées et étendues à d'autres sels par J. M. Thomson ('). 

Les recherches des auteurs précédents ont établi qu'un germe cris
tallin peut provoquer la cristallisation dans une solution sursaturée, 
ces germes peuvent être très petits, puisqu'ils sont souvent apportés 
avec les poussières de l'air. Il était important de connaître s'il 
n'existe pas une limite inférieure de grandeur des germes, nécessai
res pour provoquer la cristallisation. Des expériences très élégantes 
ont été faites par Ostwald (2) qui est arrivé à donner la limite infé
rieure de grandeur des germes. On fait un mélange intime d'une 
quantité donnée du sel avec un corps indifférent et, par dilutions 
successives, on arrive à une teneur de plus en plus faible du sel. La 
pâle ainsi formée étant solidifiée, on la pulvérise très finement et 
on se sert de cette poudre pour ensemencer les solutions sursatu
rées. Ostwald trouve ainsi, que les germes cristallins qui peuvent 
provoquer une cristallisation doivent avoir un poids environ de 
i o — 1 0 grammes, c'est-à-dire de un dix-millionième de milligram
me, ce qui correspond à un cube ayant environ 3a de coté. Des 
germes plus petits ne provoquent pas de cristallisation des liquides 
sursaturés. 

La théorie générale de ces phénomènes est la même que dans le 
cas du gaz, elle résulte du reste directement des expériences sur 
l'influence de la grosseur des grains sur la solubilité d'un corps. 

En résumé on voit que la solubilité d'un corps dans un liquide 
ne représente de limite fixe que si la solution est en équilibre avec 

( i ) ,T. M . T H O M S O N . — Zeit. f. Krystallogr., 6, 1881, p . g4 

( - ) O S T W A L D . — Bildund und Ilmwandlung Jestcr Körper. Zeit. f.ph. Ch., 22, 

1897, p . 289. 
— Lehrbuch d. allgem. Chem., I I , 2 , p . "¡3^. V o i r é g a l e m e n t le travai l d e 

J A F F É . - - Loc. cit. 
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de corps solide ; en l'absence du corps solide la solubilité peut être 
dépassée de beaucoup. 

7 9 · S o l u t i o n d ' u n c o r p s d a n s d e u x s o l v a n t s n o n m i s c i b l e s . 

C o e f f i c i e n t d e p a r t a g e . — Nous avons montré dans le premier 
•chapitre (§ 4 , p. i5) que si un corps est ajouté à un mélange de 
•deux liquides non miscibles, il se partage entre ces deux solvants ; 
lorsqu'on fait varier la quantité du corps ajouté, le rapport des con-
•centrations reste constant. Cette loi a été établie par Berthelot. et 
Jutngjleisch (*). 

En étudiant le partage de différents corps entre des solvants non 
•miscibles, on a trouvé que beaucoup de corps n'obéissaient pas à 
la loi de constance du coefficient de partage. C'est surtout Nnrnsl(2) 

•qui a développé la théorie générale du partage d'un corps entre 
deux solvants. Il montra que la loi précédente s'applique seulement, 
si le corps possède le même état moléculaire dans les deux sol
dants et, de plus, si ce corps ne donne lieu à aucune réaction dans 
les solvants. Au contraire, si l'état moléculaire est différent, ou bien 
s'il se produit une dissociation ou une réaction chimique, la loi de 
jpartage doit être modifiée. 

Supposons d'abord qu'il s'agisse d'un électrolyte qui se partage 
•entre l'eau et un liquide non ionisant, par exemple l'éther ; si 
mi est la concentration en molécules-grammes de cet électrolyte 
dans l'eau, x le degré de dissociation électrolytrique et mi la con
centration dans l'éther, l'équilibre au moment du partage aura lieu 
•entre les molécules du corps non dissociées dans l'eau et les mêmes 
•molécules dans l'éther. Le nombre de ces molécules non dissociées 
•dans l'eau étant égal à (i — «), le vrai coefficient de partage, 
•relatif aux molécules, sera égal au rapport 

•c'est donc ce rapport qui devra rester constant, lorsque l'on chan

gera la quantité de l'électrolyte et non pas le rapport ™'. Les expé

riences confirment complètement ces prévisions théoriques. 

('J B E R T H E L O T e t J U T O F L E I S C H . — Ann. de chim. et de ph)S. 26, 1872. 

( 2 ) N E R N S T . — Verteilang eines Siajjes zwischen zwei LUsungsm'dleln. Zeit. (· 

fh. Chem. S, 180L, p . 110. 
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Supposons maintenant qu'un corps A. se partage entre deux so l -
mots, tels que l'eau et la benzine, dans lesquels il possède des 
états moléculaires différents. Si par exemple dans la benzine il a 
des molécules doubles de celles qu'il a dans l'eau, le rapport des 
concentrations ne sera pas constant, mais le rapport entre la con
centration du corps dans l'eau et la racine carrée de la concentra
tion) dans la benzine sera une constante. Si c t et ci sont les concen
trations du corps en grammes dans l'eau et la benzine, le coeflicient 
de partage constant sera : 

s = — · 
\/c3 

Voici trois exemples numériques : le premier est relatif au par
tage de l'acide acétique entre l'eau et la benzine (expériences de 
Nernsf). 

Concentration 
dans l'eau 

c i 

Concentration 
dans la benzine 

c 2 

û 

o ,245 O,o43 •r-,7 1,40 
o , 3 i 4 0,071 4,4 J > 3 9 

0,375 0,094 4,0 
o ,5oo 0)!49 3,4 1,67 

La cryoscopie de l'acide acétique dans la benzine- montre qu'il 
«Y trouve dissous à l'état de molécules doubles. 

Le deuxième exemple est relatif au partage du (3-naphtol entre 
l'eau et la naphtaline, il ne s'agit plus ici de deux liquides non 

Concentration 
dans la naphtaline 

Concentration, 
dans l'eau 

Co H • "2 

0 , 1 1 3 o,o255 4,3o I 3 , J 

0,227 0,0449 5,o5 L O , 6 

0,344 0 , 0 3 8 a 10,1 
o,463 0,068 6,8 10,0 
o , 5 8 5 0,0758- 7,7 2 10,1 
0,708 0,078 9,08 10,8 
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Pression extérieure 
de l'hydrogène 

P 

Volume occupé 
par a milligrammes de II 

dans le palladium 
I 

C 

Rapport des 

P 
c 

concentrations 

û 
c 

26,2 mm. 3,o8/| ce. 80,8 i5,8 
82,8 » 1,827 " i5 i ,3 16,6 

T63,/J » T > A 9 9 » 2l/,,8 16,H 
393,7 » 0,771 » 3o3,5 i5,3 

Les nombres de la première colonne sont proportionnels à la 
concentration de l'hydrogène à l'extérieur ; on voit que le rapport 
des concentrations augmente, tandis que le rapport de la racine 
carrée de la pression extérieure à la concentration de l'hydrogène 
dans le palladium reste constant ; donc l'hydrogène possède au 
dehors des molécules doubles de celles qu'il possède dans le pal
ladium, ce qui revient à dire que l'hydrogène dissous dans le pal
ladium se trouve à l'état atomique. 

Le cas le plus compliqué dans le partage d'un corps entre deux 
solvants est celui où le corps donne lieu à des réactions chimiques-
dans l'un ou l'autre des deux solvants. Nous aurons à examiner ce 
cas dans le chapitre sur les équilibres chimiques, nous renvoyons 
donc à ce chapitre. 

On voit donc, en somme, que la loi de partage permetde se rendre 
compte des transformations moléculaires, subies par le corps dans 

( ' ) K U S T E R . — Moleltulargcwichtsbeslimmung an ftsten Lôsungen. Zeit. f. ph. 

Ch., 17, 1895, p . 357. 
( - ) H O Ï T S E M A . — Palladium und Wasserstoff. Zeit. f. ph. Chem., 17, 189a, p . 

miscibles, mais d'un liquide et d'un solide ; le jS-napbtol donne 
lieu dans la naphtaline à une solution solide (mélange isomorphe) 
(voir p. 2 1 7 ) à laquelle s'appliquent les considérations précédentes ; 
(expériences de Kiister ('), (voir le tableau de la page 2 6 3 ) ; 

par conséquent le jS-naphtol a dans la naphtaline un poids molé
culaire double de celui qu'il a dans l'eau. 

Enfin le troisième exemple est relatif à un gaz, l'hydrogène, qui 
se répartit entre le palladium solide et l'espace extérieur, (expé
riences de Hoïtsema (2). 
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l'un ou l'autre des deux solvants. Cette méthode a été employée 
un très grand nombre de fois par différents auteurs, elle est très 
simple, rapide et rend de grands services en chimie. 

Mentionnons enfin l'influence de la température. Les recherches 
de Hantzsch et Vagt (') montrent que pour certains corps le coef
ficient de partage est indépendant de la température, pour d'autres, 
au contraire, il varie d'une façon continue, sans que l'on puisse in 
diquer les raisons de ces variations ( 2 ) . 

2. Détermination du poids moléculaire par la solubilité. — 

Nous devons examiner maintenant le cas où le corps ajouté aux deux 
solvants n'est soluble que seulement dans l'un de ces deux solvants. 
Dans ce cas, ce corps se dissoudra dans ce solvant, mais en même 
temps l'équilibre entre les deux solvants, sera modifié. Ainsi, soit 
un mélange d'eau et d'éther ; ajoutons un peu de toluène, qui n'est 
soluble que dans l'éther, on verra que la couche aqueuse aban
donnera une certaine partie de l'éther, la solubilité de l'éther dans 
l'eau sera donc diminuée. Un raisonnement très simple, que nous 
avons donné précédemment (voir page iS) , montre qu'il existe un 
rapport direct entre l'abaissement de solubilité de l'éther dans l'eau 
et la concentration de la couche d'éther en toluène. Cette relation 
est identique à celle des tensions de vapeurs, ainsi que l'a montré 
Nernst. On a donc pour des solutions diluées une formule identique 
à celle de Raoult pour les tensions de vapeur; cette formule est la 
suivante 

S — S' m , . S — S' m 
—c,— = ,- ou bien g = T -

a' J\ S m -+- I\ 

S est la solubilité de l'éther dans l'eau avant l'addition, S' la solu
bilité de l'éther dans l'eau après l'addition de toluène, m le nombre 
de molécules-grammes de toluène dissous dans N molécules-
grammes d'éther. 

On voit donc par, cette formule que, comme pour les tensions de 
vapeur, la variation de solubilité peut servir à déterminer le poids 

( ' ) H A N T Z S C H et V A G T . — lieber den Zustand gelöster Stoffe auf Grund von 

Verteilungsversachen. Zeit. f. ph. Chem., 3 8 , IQOI, p. ^05. 

( 2 ) P o u r l ' é t u d e d e la lo i d e p a r t a g e d e s corps dans le cas de s o l u t i o n s c o n 

centrées v o i r l e travai l d e S C H Ü K A R E W . — Zur Thermodynamik der konzentrierten 

Lösungen. Zeit. f. ph. Chem.: 3 8 , 1901, p . 5 4 3 . 
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moléculaire soil du corps ajouté (toluène), soit du solvant, dont la 
solubilité est modifiée (dans ce cas étber). 

Les expériences ont été faites par Kiister et surtout par Tollo-

•czho Q); dans un ballon, de 100 centimètres cubes environ,muni d'un 
col gradué de i5 centimètres da longueur et de 7 '"°' ,5 de diamètre, 
bouché à l'émeri, on verse de l'eau et puis de l'éther, de façon que 
la, couche d'élhec occupe seulement une partie du col; on note La. 
division qui correspond au ménisque de séparation entre l'eau et 
l'éther. Puis on ajoute un poids déterminé du corps étudié, on 
•agite et on laisse reposer. Le ménisque de séparation s'abaisse d'un 
certain nombre de divisions, ce qui indique qu'une partie de l'éther 
.a été abandonnée par l'eau. Ce nombre de. divisions représente 
donc, la variation de solubilité S — S'. La solubilité S est repré
sentée par la hauteur primitive de la colonne d'éther. Un calcul 
très simple permet d'en déduire le poids moléculaire du corps, 
'Lorsque l'on connaît la proportion des corps, mélangés. Cette mé
thode est, on le voit, très simple, une mesure de poids molé
culaire demande très peu. de temps et la précision atteinte est 
égale à celle que donne la cryoscopie. Il est seulement important 
•d'opérer à une température bien fixe. Ainsi, par exemple, pour 
le toluène, l'auteur trouve, dans deux expériences, comme poids 
moléculaires 8 7 et G 3 au lieu du poids moléculaire théorique 9 2 . 

3 . — On voit donc, en somme, que l'étude de la solubilité des corps 
•dans les liquides a permis d'établir les lois générales des équilibres 
physiques et chimiques. Ces lois, établies d'une façon théorique, 
•ont été pleinement vérifiées par les expériences, elles s'appuient, 
•d'une part, sur les principes de thermodynamique- (lois de Le 
'Oiatelier et Van't Hoff), et, d'autre part, sur l'assimilation du prr>-
-cessns de dissolution d'un corps dans un liquide aux phénomènes 
de vaporisation; celte assimilation a été particulièrement féconde; 
•dans les E e e l i e r c h e s de Nernst sut les coefficients de partage» Nous 
verrons plus loin que la même assimilation a permis également à 
Nernst d'établir une théorie générale des piles. 

11 aurait fallu étudier maintenant la partie cinétique de bjdisso-

(1) T o L L o e z i t o . — Ueber Lôslichkeilsernïedriijung. Zeit. f. ph. Ch. jo , i8g(>, 
*• 3 8 9 . 
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lution, c'est-à-dire indiquer de quels facteurs dépend la vitesse de 
dissolution d'un corps et quelles sont les lois de cette vitesse de 
dissolution. Les lois de la vitesse de ce processus physique étant 
les mêmes que celles des vitesses de réactions chimiques qui ont 
lieu dans des milieux hétérogènes, nous remettrons l'étude de la 
vitesse de dissolution au chapitre sur la vitesse de ces réactions 
hétérogènes. 
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CHAPITRE XI 

T E N S I O N S U P E R F I C I E L L E E T V I S C O S I T É 

D E S S O L U T I O N S 

8 0 . D é f i n i t i o n d e l a t e n s i o n s u p e r f i c i e l l e . — La surface 
libre d'un liquide diffère au point de vue d'un certain nombre de 
propriétés physiques des couches profondes du même liquide ; si 
l'on soustrait une goutte d'un liquide à l'action de la pesanteur, 
en la plongeant dans un autre liquide de même densité, on voit cette 
goutte prendre la forme sphérique; pour faire changerTa surface 
de cette goutte, pour l'applatir par exemple, il faut dépenser un 
certain travail, dont la grandeur dépendra, d'une part, du degré 
d'augmentation de la surface et, d'autre part, d'une certaine cons
tante caractéristique ; la valeur de cette constante dépendra uni
quement de la nature du liquide dont est composée la goutte et de 
celle du liquide dans lequel elle est suspendue. 

Tout se passe comme si la surface d'un liquide se trouvait 
tendue avec une certaine force tangentielle, qui tendrait à dimi
nuer constamment la grandeur de la surface libre de ce liquide. 
Par conséquent, si nous considérons sur cette surface un élément 
ayant un centimètre de longueur, il se trouve tendu dans le sens 
perpendiculaire par une certaine force -y que l'on appelle la tension 

superficielle. Ainsi, par exemple, un centimètre de la surface libre 
de l'eau, à la température ordinaire, est soumis à l'action d'une 
force égale à 7/1 milligrammes, ce qui est équivalent à 7/1 x 0 , 9 8 1 
= 7 2 , 5 dynes. On dit donc que la tension superficielle de l'eau 
est égale à 7 2 , 5 (dynes par centimètre). 

L'introduction de la notion de cette tension superficielle permet 
d'expliquer simplement les principaux phénomènes do capillarité 
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des liquides. L'étude de ces phénomènes est importante à deux 
points de vue : d'une part, au point de vue théorique, cette étude 
nous fait pénétrer dans un domaine très difficile et obscur, celui 
des actions mutuelles entre les molécules d'un liquide, et on sait, 
que c'est précisément par l'analyse de ces actions, que l'on a pu 
établir des relations très étroites entre l'état liquide et l'état gazeux 
d'un corps. La formule caractéristique de Van der Waals, la loi 
des états correspondants et plusieurs autres lois générales ont été 
déduites, en partant de l'étude de la capillarité. D'autre part, cette 
étude présente un intérêt pratique, les forces capillaires jouant un 
rôle très grand dans le domaine de la biologie ; il suffit de men
tionner ici le problème si important des colloïdes et des émulsions 
fines, dont la stabilité et les réactions se ramènent, en grande par
tie, à des actions capillaires. 

8 1 . M é t h o d e s d e d é t e r m i n a t i o n d e l a t e n s i o n s u p e r f i c i e l l e . 

— Les méthodes expérimentales qui ont été surtout employées 
sont les suivantes : Détermination de la hauteur d'ascension d'un 
liquide dans un tube capillaire ou entre deux lames verticales à 
faces parallèles ; détermination du poids d'une goutte qui tombe 
d'un tube de seclion connue; détermination de la hauteur d'une 
goutte qui repose sur une surface plane, non mouillée par le l i 
quide ; détermination de la hauteur d'une bulle d'air emprisonnée 
entre la surface du liquide et une lame de verre horizontale ; dé
termination de l'angle de contact, formé par la surface d'un liquide 
et la paroi solide qui plonge; détermination de la pression à 
l'intérieur d'une bulle formée par une membrane très mince du 
liquide, etc. De toutes ces méthodes, celle qui est la plus pratique 
et la plus simple, c'est la méthode d'ascension dans un tube capil
laire. Pour des mesures comparatives, ne donnant pas la valeur 
absolue de la tension superficielle, la méthode des gouttes peut 
être employée avec profit. TNous décrirons ici seulement la première 
de ces méthodes. 

Un tube capillaire de rayon r plonge verticalement dans un l i 
quide, qui mouille les parois de ce tube. Il se produit une ascen
sion du liquide à une certaine hauteur h. Cette ascension du l i 
quide est produite par l'action de la tension superficielle qui agit 

•verticalement sur le liquide, et la longueur, sur laquelle s'exerce 
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cette action, est égale à la longueur de la circonférence interne 
du tube capillaire, elle est donc égale à 2Tcr. Si -pour un centi-
Tnètre cette force est égale à y, pour une longueur 9.7:1· elle sera 
égale à 27iry. Cette force est capable de soulever une colonne du 
liquide de hauteur h , le volume de celte colonne de liquide est 
égal à nr*h et le poids à Trr2hd, d étant la densité du liquide. On 
obtient donc l'égalité suivante 

donc on a pour la tension superficielle exprimée en grammes par 
centimètre 

rhd 
1 = 2 

et si l'on veut exprimer y en dynes, on doit multiplier l'expression 
précédente par 9 8 1 . Donnons un exemple numérique : Ramsay et 
Shields trouvent pour l'acide formique qu'à I 6 ° , 8 le liquide monte 
dans un tube de ocm,oih2 de rayon à la hauteur de i C ™ , 4 V I ; la 
densité de ce liquide est égale à 1 , 2 0 7 . 0 ° e n déduit pour la 
tension superficielle y en dynes 

Y = ~ X 0 , 8 1 X 0 , 0 1 ^ 2 X 1 , 2 0 7 X 4 , 4 4 = 3 7 , 4 7 dynes par centimètre. 

La formule précédente montre que la tension superficielle est 
proportionnelle à la hauteur d'ascension du liquide et au rayon du 
tube. Par conséquent, si l'on opère toujours avec le même tube, le 
produit de la hauteur d'ascension par la densité donnera une 
valeur relative de la tension superficielle. Cette méthode des tubes 
capillaires est simple, à condition que l'on apporte un soin suffisant 
aux mesures : i° la température doit être bien fixe; 2 ° le tube 
parfaitement propre, toute trace d'impureté pouvant modifier la 
hauteur d'une façon très sensible; 3°les parois du tube doivent être 
mouillées par le liquide. Dans ces conditions, en opérant avec le 
même tube, on peut obtenir pour un liquide déterminé une con
cordance des mesures à o G m , o i près pour des tubes assez fins, dans 
lesquels l'ascension totate atteint plusieurs centimètres. 

8 2 . R é s u l t a t s d e s m e s u r e s d e s t e n s i o n s s u p e r f i c i e l l e s . — 

1 . Liquides purs. Relations stoechiométriqués. — La tension su
perficielle varie beaucoup d'un liquide à l'autre, mais on n'a pas 
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pu établir jusqu'ici de relation générale entre la constitution m o 
léculaire et la valeur de la tension moléculaire. Voici quelques 
valeurs numériques de la tension superficielle en dynes par 
centimètre. 

Liquides Tcmpératurfl Tension superficielle 

20° 72,53 d y n e s , c m . 

16 ,8 23 ,35 » 

20 22,0 
22 ,5 2() ,38 )> 

A n i l i n e . 17 .5 
20 i(>,5 

20 26,7 » 

18 6 5 , 2 

2n 35.4 » 

!£) <4 33,G 

17 .5 28 ,5 
M e r c u r e 2o 4 9 o 

De tous les liquides à la température ordinaire, c'est l'eau (après 

le mercure) qui possède la plus forte tension superficielle. Les rela

tions entre la tension superficielle et la constitution chimique avaient 

été cherchées par plusieurs auteurs. Mendelejew (*), Wilhelmy (2), 

Schiff (3), Quincke (4) etc., ont proposé des règles empiriques qui 

relient entre elles les tensions superficielles des séries homologues. 

Ces auteurs emploient tantôt la valeur même de y, tantôt le pro

duit y M (Mendelejew), tantôt le rapport ^ (Schiff) de la tension 

superficielle au poids moléculaire. La règle qui semble avoir le plus 
de succès est celle de Schiff. Ce dernier auteur compare les tensions 
superficielles des différents liquides à leur température d'ébullition, 
dans ces conditions les liquides sont, évidemment, mieux compa
rables entre eux que si on les prenait tous à la même température. 

Il trouve alors que le rapport ^ dépend du nombre d'atomes qui 

(*) M E M > E L E J Ï : W . — C. M. Acad, d. Se, 5 o e t S i , I S G O L 

( ' ) W I L H E L M Y . — Poggcnd. Ann., 121, i 8 6 4 . 

S C I I I F F . — Liebïg's Ann., 223, i 8 8 4 -

( 4 ) Q U I S U K E . — Poggend. Ann., i 3 5 , i8{i8; i 3 8 , 1869; 160, 1867. 
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composent la molécule et de la nature de ces atomes ; un atome 

d'O équivaut, au point de vue de l'effet sur ^ à 3 atomes de H; i G 

équivaut à 2 H, 1 Cl correspond à 7 H, 1 Br correspond à i3 H, 
1 I correspond à ig H, 1 IN correspond à 2 H et pour les cyanures 
à 3 H, etc. Ce sont des règles purement empiriques. 

2 . Tension superficielle des solutions. Influence de la concen

tration. — La tension superficielle des solutions aqueuses de sels 
est, en général, supérieure à celle de l'eau. Elle dépend de la na
ture du sel et de la concentration. Valson a montré que l'on peut 
attribuer à chaque métal et à chaque radical acide des coefficients 
ou « modules », tels que la tension superficielle de la solution d'un 
sel résulte de la somme de ces deux modules. Quincke montre 
ensuite que la tension superficielle varie d'une façon linéaire avec 
la concentration de la solution. 

Quelques corps additionnés à l'eau diminuent considérablement 
la tension superficielle, tels sont, par exemple, la saponine et l'oléate 
de sodium ; ces deux corps sont intéressants, puisque ces solutions 

peuvent former des bulles très stables. 
La tension superficielle des mélanges de liquides est générale

ment intermédiaire aux tensions superficielles des deux liquides 
purs. La variation de cette tension superficielle a été étudiée d'abord 
par Daclaux (*). 

En mesurant la tension surperficielle des mélanges binaires d'eau, 
des alcools méthylique, éthylique, isopropylique, isobutylique, 
amylique et caprylique, et des acides gras, Duclaux a établi la loi 
de l'influence de la concentration sur la tension superficielle ; 
cette loi a pour expression 

f = K e* — 1 

x est la concentration du liquide dans l'eau, y la tension superfi
cielle de la solution et K une constante. 

Duclaux montre que le rapport des concentrations des solutions 
qui possèdent la même tension superficielle est constant. Ainsi, 
par exemple, pour les acides formique et acétique ce rapport est 

( F ) D U C L A U X . — Ann. de chim. et de phys., 8, 1878, p. 76. 
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égal à 3 sur i , donc une solution d'acide formique à 3o °/ 0 a la 
même tension superficielle qu'une solution à I O ' / I d'acide acéti
que. Voici quelques valeurs de Duclaux. 

Liquides comparés au point de vue 
de leur action sur La tension superficielle de l'eau 

Rapports de concentrations 
équivalentes 

Alcoo l m é t h y l i q u o a lcoo l a m y l i q u e . . . . 3 3 

a é t h y l i q u e » » . . . . 
» p r o p y l i q u e » » . . . . 9 . ' 
» b u t y l i q u e » » . . . . 2 , 8 

» c a p r y l i q u c » » . . . . 0 , 0 6 

A c i d e f o r m i q u e a c i d e a c é t i q u e . S 

» b u t y l i q u e )i » . . . . 

La connaissance de ces valeurs peut être utile pour l'interpré
tation de certains phénomènes capillaires, tels que la stabilité et la 
formation des émulsions, etc. ('). 

3. Tension superficielle à la surface de deux liquides non 

miscibles. — Nous avons considéré jusqu'ici la tension superfi
cielle à la surface libre d'un liquide, c'est-à-dire à la surface qui 
est en contact soit avec l'air, soit avec la vapeur. Lorsque deux li
quides non miscibles sont mélangés, ils se séparent, et pour la sur
face de séparation on doit considérer également une certaine ten
sion superficielle. L'étude de cette tension superficielle au contact 
de deux liquides est importante, surtout pour la compréhension des 
propriétés des émulsions. 

Un fait important, qui a été indiqué par Quincke, est relatif à 
la non addilivitê des tensions superficielles Ainsi supposons que 
nous ayons deux liquides A et B, non miscibles entre eux. Si les 
tensions superficielles de ces deux liquides par rapport à l'air sont 
égales à y a et -jt, la tension superficielle au contact des deux l i 
quides n'est pas égale à la différence y„— ys; on pourra donc 

(f) O n t r o u v e r a u n g r a n d n o m b r e de m e s u r e s de t e n s i o n super f i c i e l l e d e s 

so lu t ions et des m é l a n g e s b i n a i r e s et t erna ires dans les t r a v a u x d e W H A T M O U G H , 

Eine neue Méthode zur Bestimmunn von Oberjldchenspannungcn von- Fliissigheïten, 

Zeit. f. ph. Ch., 3 g , 1901, p . 129 et D R U C K E R . — ïeit. f. ph. Chem., 5 a . 

i g o 5 , p . 6 4 i . 

H E S S I . — Cours de Chimie P h y s i q u e 18 
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écrire, en général, que l'un des liquides, que nous désignons par 
A, a par rapport à l'air une tension superficielle supérieure à la 
somme de la tension superficielle du deuxième liquide par rapport 
à l'air et de la tension superficielle au contact des deux liquides. 
On aura donc d'une manière générale : 

ta ~> tb tat-

Donnons des exemples numériques ; les nombres sont pro
portionnels aux valeurs absolues de y, ce sont les mesures de 
Quinche. 

Liquide A Liquide B Y« Y» Y„4 Y.4-7.1 

8 ,25 4a,58 5 o , 8 3 

2,60 40,71 4 3 , 3 1 

C h l o r o f o r m e . 5 5 , o 3 3,12 40,71 4 3 , 8 3 

M e r c u r e . 
| A c i d e c h l o r h y d r i q u e . 

| S u l f u r e d e c a r b o n e . . 

5 5 , o 3 

5 5 . o 3 

7 , i 5 
3,27 

38 ,41 
3 7,97 

4 5 , 5 6 

4i,a4 
H u i l e d 'o l ive . 5 5 , o 3 3 , 7 e 34 ,19 3 7 > 9 5 

H u i l e m i n é r a l e . 5 5, o 3 3,23 28,94 32,i7 
^ E s s e n c e de t érébenth ine ; . 5 5 , o 3 3 ,o3 a 5 , 5 4 28,37 
fCSz 8,H5 3,27 4,?.6 7 ,53 

• 1 H u i l e m i n é r a l e 8,25 3 ,23 3 , 8 3 7,06 
8 , s 5 3,12 3 , o i 6, c3 

1 H u i l e d 'o l ive . 8 ,2» 3,76 2,09 5 , 8 5 

E s s e n c e de t é r é b e n t h i n e . 8 ,25 3 , o 3 1,18 4,2, 
H u i l e d 'o l ive . 3 , 7 6 2,60 o,23 2 ,83 

On voit que les nombres de la dernière colonne sont tous infé
rieurs aux nombres de la première. 

11 résulte de ce fait que si l'on verse sur la surface libre du li
quide A une goutte du liquide B, ce liquide se répandra sur toute la 
surface de A et la couvrira complètement, à condition que la quan
tité de B soit suffisante. En effet, supposons qu'une goutte de B soit 
placée sur la surface de A, le bord de cette goutte,qui est commun 
aux liquides A et B, sera tendu vers l'extérieur par une force égale à 
la tension superficielle du liquide A, y a ; vers l'intérieur de celte 
goutte ce bord sera soumis à l'action de deux forces, l'une y& qui 
est la tension superficielle de la surface libre de B, l'autre yas qui 
est la tension superficielle au contact des deux liquides, donc le 
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bord de la goutte sera soumis vers l'extérieur à une force yat vers 
l'intérieur par une force yi, -+- yab ; comme ya est plus grand que 
la somme précédente, il en résulte que la goutte s'étalera de plus 
en plus. 

On déduit du raisonnement précédent que cet étalement se pro
duira d'autant plus fortement que la différence entre ya et yb -+- yah 

sera plus grande. Par exemple, l'huile d'olive s'étalera plus facile
ment sur le mercure que ne le fera le chloroforme, puisque pour 
l'huile d'olive on a ya — (yt -+- ym) = 55 ,o3 — 3 7 , 9 0 = 1 7 , 0 8 
et pour le chloroforme on ya — (yb ·+• yUb) = 55, o3 — 4 3 , 8 3 — 1 1 , 2 . 

Des considérations absolument analogues peuvent être faites 
dans le cas de trois liquides non miscibles ; en général on aura 
l'inégalité suivante 

Y«e l̂ "* *Ynîi ~ l~ Yte-

Donc, si l'on prend deux liquides A et C, en ajoutant un 
troisième liquide B de densité peu différente des deux premiers, 
ce liquide formera une membrane très fine entre les deux liquides 
A et C. Si les deux liquides A et G sont agités de façon que G se trouve 
réparti dans A sous forme de gouttelettes fines, ces gouttelettes ne 
tarderont pas à se réunir entre elles et l'émulsion ne subsistera pas ; 
mais en additionnant un troisième liquide B, obéissant à la pro
priété exprimée par l'inégalité précédente, ce liquide formera une 
membrane très fine autour de chaque globule de C et l'émulsion 
sera rendue stable. 

Par exemple prenons de l'huile et de l'eau, la tension superfi
cielle entre ces deux liquides est assez considérable ( 2 , 0 g ) ; aussi, 
après avoir agité, les gouttelettes d'huile formées se réuniront-
elles rapidement et ramèneront la surface de séparation à sa valeur 
minimum. Le savon possède vis-à-vis de l'eau une tension super
ficielle très faible, de même vis-à-vis de l'huile il a aussi une ten
sion superficielle faible, donc, si nous ajoutons à l'huile une 
faible quantité de savon 'et que nous agitions de nouveau avec 
l'eau, nous obtiendrons uneémulsion formée de gouttelettes d'huile 
entourées de membranes de savon, et cette émulsïon sera stable, 
la tension superficielle de ces gouttelettes revêtues étant très faible. 

Nous aurons à revenir avec détails sur cette question et nous 
donnerons le calcul de l'énergie nécessaire pour maintenir une 
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emulsión donnée sous forme de gouttelettes ; nous verrons que cette 
énergie est proportionnelle à la tension superficielle et à la sur
face des gouttelettes ; nous renvoyons donc pour ces détails au 
chapitre sur les colloïdes. 

8 3 . I n f l u e n c e d e l a t e m p é r a t u r e s u r l a t e n s i o n s u p e r f i c i e l l e . 

T e n s i o n s u p e r f i c i e l l e m o l é c u l a i r e . D é t e r m i n a t i o n d u p o i d s 

m o l é c u l a i r e d e s l i q u i d e s p u r s . — Pour tous les liquides la ten
sion superficielle diminue avec la température. Si l'on emprisonne 
une certaine quantité d'un liquide dans un tube scellé et que l'on 
élève de plus en plus la température de ce tube, on voit que, à une 
température déterminée, le ménisque devient peu net, un léger 
trouble apparaît à sa place et puis toute séparation éntrela vapeur et 
le liquide disparaît, tout le contenu du tube devient homogène. Cette 
« température critique », pour laquelle la densité de la vapeur devient 
égale à celle du liquide, est une température remarquable pour le 
liquide ; elle peut être considérée comme un point de départ, comme 
une sorte de zéro, de sorte que l'on peut étudier comment varient 
les différentes propriétés du liquide à des températures comptées au 
dessous de cette température critique. 

Lorsque l'on voudra comparer différents liquides entre eux, au 
lieu de les considérer à la même température, il sera avantageux 
de les prendre à des températures également éloignées des tempé
ratures critiques de ces deux liquides, on dit, d'après Van (1er Waals, 

que ces deux températures sont des températures correspondantes 

et les deux liquides se trouvent à des états correspondants. Ainsi, 
par exemple, les températures critiques absolues de l'éther et de 
l'alcool sont égales à / | 6 7 et 5 I 6 ° (comptées à partir du zéro ab
solu — 2 7 3 ° ) ; on dira que ces deux liquides se trouvent à des états 

2 

correspondants aux températures ^ des précédentes, c'est-à-dire à 

? X 4 6 7 = 3 1 1 = 3 7 3 + 38" et g x .")I6 = 3 4 4 = 2 7 3 + 7 1 ° . 

On voit que, ces deux températures sont voisines du point d'ébulli-
tion de l'éther et de l'alcool. 

La tension superficielle d'un liquide est égale à zéro à la tempé
rature critique, donc,pour étudier la variation de la tension super
ficielle avec la température, on devra prendre la température cri-
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tique comme point de départ. L'étude de la tension superficielle 
elle-même n'a pas donné de résultats généraux, mais plusieurs 
auteurs, surtout Eôtvôs ('), ont été conduits, pour des raisons théo
riques, à considérer une grandeur un peu différente, désignée par 
Ostwald sous le nom de tension superficielle moléculaire. 

Soit v le volume occupé par une gramme-molécule d'un liquide 
pur, la surface de ce volume supposé sphérique sera proportion
nelle à ut , désignons cette surface moléculaire par la lettre 2 , le 
produit de cette surface par la tension superficielle, c'est-à-dire 

= "yyf, est appelé tension superficielle moléculaire. 

Lorsque la température d'un liquide varie, la tension superfi
cielle varie, la densité également, le volume moléculaire et la 
surface moléculaire varient donc aussi ; Eôtvôs a établi, par un rai
sonnement théorique, sur lequel nous ne nous arrêtons pas ici, 
que le produit y l , c'est-à-dire la tension superficielle moléculaire 

varie proportionnellement à la température. Donc la courbe o b 
tenue, en portant en ordonnées les valeurs de y 2 et en abscisses les 
températures, est une ligne droite ; cette ligne droite coupe l'axe 
des températures au point T qui correspond à la température cri
tique du liquide, en effet, pour cette température y est nulle. 

Ramsay et Shields (-') rapprochent cette loi d'Eotvôs, de la loi 
de Boyle Mariotte. Pour un gaz on a la loi bien connue qui relie la 
pression au volume moléculaire 

pv = RT 

pour les liquides on aura une loi analogue qui relie la tension 
superficielle à la surface moléculaire et qui a pour expression 

72 = Kx 

T étant la température du liquide comptée en partant de la tempé
rature critique comme origine. De même que R est une constante 
qui a la même valeur pour tous les gaz normaux, la valeur de K 
devra être la même pour tous les liquides normaux. 

L'analyse de cette loi y2 = K T n'est pas simple, elle repose sur 
toute une série d'hypothèses qui sont à la base de la théorie ciné-

( i ) E Ô T V Ô S . —• W i e d e r n . A n n . , 2-j, 1886, p . / j 5 2 . 

( S ) R A M S A Y e t S H I E L D S . — Ueber die Molekulartjewichle der Flûssitjkeiten, 

Zeit. f. ph. Chem.j 12, i 8 g 3 , p . 4 3 9 -
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tique des gaz et des liquides. L'énoncé de ces hypothèses sera 
donné dans la deuxième partie de ce cours. Indiquons ici seulement 
la partie expérimentale de ces recherches ('). 

Ces études présentent un grand intérêt, en effet, si la constante K 
est la même pour tous les liquides normaux, il en résulte que, par 
la mesure de la variation de tension superficielle avec la tempé
rature, on pourra déterminer le poids moléculaire d'un liquide pur. 
Or c'est là un point capital, en effet, les méthodes d'osmose, cryo-
scopie, tonoinetrie et solubilité donnent seulement le poids molé
culaire des oorps dissous, elles n'indiquent rien relativement au 
poids moléculaire des liquides purs. Nous ne savons pas, par 
exemple, si l'eau liquide est composée de molécules H 2 0 , ou bien 
si l'on ne doit pas considérer ces molécules comme associées deux 
à deux ou trois à trois, c'est-à-dire que la formule de l'eau liquide 
soit H 4 0 2 ou I I 6 0 3 . Il n'existe que très peu de méthodes qui per
mettent d'étudier cette question importante, et parmi ces méthodes 
celle de la tension superficielle est une des meilleures. 

Hamsay et Shields déterminent la tension superficielle par la hau
teur d'ascension du liquide dans un tube capillaire. Cette mesure 
est faite à deux températures différentes, on détermine aux mêmes 
températures les densités du liquide et on calcule la tension 
superficielle moléculaire. En divisant la variation de cette tension 
superficielle moléculaire par la différence des températures, on ob
tient la valeur de la constante K. Donnons un exemple numé
rique : 

Liquide étudié CS 2. —-Le rayon du tube capillaire est égala 
o c n l , o i 2 o . On fait la mesure à et à / | 6 ° i , on trouve 

à 19°,4 la h a u t e u r d ' a s c e n s i o n ht = 4 c m , 2 o , la d e n s i t é d e C S 2 di = r ,A64 

à 4 6 " , i » » /12 = 3 c m , 8 o , » 1 ¿ 2 = 1 , 2 9 . 3 . 

Par la formule que nous avons donnée plus haut (page 3 7 0 ) 

7 = \ X 981 rhd 

( i ) L a lo i = K T n 'es t e x a c t e q u e jusqu'à, u n e t e m p é r a t u r e u n p e u i n f é 

r i e u r e à la t e m p é r a t u r e c r i t i q u e ; o n d o i t d o n c la r e m p l a c e r par u n e a u t r e e x p r e s 

s i o n c o n t e n a n t u n f a c t e u r de c o r r e c t i o n Z , o n a -yS — K ( * c — Z ) , Z est é ç a l à 5 

p o u r t o u s l e s l i q u i d e s . 
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s u l f u r e d e carbGne 2,02a 2,o63 
p e r o x y d e d'azote . 2,110 .acétate d e m é t h y l e . . 2,109 
c h l o r u r e d e p h o s p h o r e , 2,095 o x y g è n e l i q u i d e (2) ^917 
c h l o r u r e d e s o u f r e 2,o63 o x y d e de c a r b o n e l i q u i d e . r;99°' 
t é t r a c h l o r u r e d e c a r b o n e . 2 , io3 azote l i q u i d e . 2,002 

2,098 a r g o n l i q u i d e . . . . 2,020 
2,o53 é t h e r ( 3 ) *2,3n 

2,226 •>;33 

(1) R A M S A Y e t AsTOJf. — Die molekulare Oberßächenenergie der Ester. Zeit. f. 

ph. Ch., i5 , i8çjù, p . g8. 

R A M S A Y . — Die Komplexität und Dissociation von Flüssigkeitsmolekeln. Zeit. f. 

ph. Ch., i5 , 189/1, p. 106 e t Pron. Iloyal Soc, i8g4. 
( 2 ) B A L Y ct D O H N A » . — Journ. of. the Chem. aoc. 81, 190a. 

( 3 ) PEKAH. — Veber die molekulare Oberflüchene.nergie der Lösungen. Zeit. f. ph. 

Ch., 3 g , i g o a , p . 4 3 3 . 

on calcule la tension superficielle en dynes par centimètre : 

Ti = i X 981 X 0,0129 X 4.20 X 1,264 = 33,58 dynes 

•ya = i X g8i X 0,012g X 3,8o X 1,223 = 29,41 dynes. 

Le poids moléculaire du sulfure de carbone est égal à 76, donc 

le volume de 76 grammes de CS 2 sera égal à i g V i à et à 46°, I 

à t ^ a 3 g c. c. ; la surface moléculaire sera égale, à la puissance g des 

volumes précédents (à une constante près qui est toujours la même). 

On aura donc pour la tension superficielle moléculaire les valeurs 

suivantes : 

r. = Y , » , ; = 33,58 x (̂ ŷ  5 i 5 , 4 e r g s 

r 2 = ï , " s ï = 29-41 X (7̂ 3)' = 46i,4 e r g s . 

(c'est la valeur de « l'énergie de surface » du liquide). 
r r 

La valeur de la constante K sera égale à V _ T - 9 , donc, dans le 

cas présent, on a 
r r 5i5,4 — 46i,4 
K = —rs2- — — 2,02a. 

4o,i — 19,4 
En étudiant un grand nombre de liquides différents Ramsay, 

Shields et Aslon ( 4) trouvent que dans la majorité des cas la valeur 
de K est voisine de 2 , 1 ; voici quelques exemples de valeurs de K. 
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Cette constance de K n'est pas absolue. Il existe beaucoup de 
liquides pour lesquels la valeur de K est inférieure ou supérieure 
à 2 , 1 . Par exemple, on trouve les valeurs suivantes : 

a lcoo l m é t h y l i c i u e . 

a l coo l é t h y l i q u e 

ac ide i b r m ï q u o . 

ac ide a c é t i q u e . 

1,172 
0,992 
o,9")3 

e a u 

s téarate d ' a m y l e . 

b u t y r a t e d ' a m y l e 

b u t y r y l - m a l a t e d ' é t h y l e 

0,89 
3,33 
2,/,5 
3 , 0 3 

Ces écarts ont été étudiés par Ramsay et ses élèves et puis par 
Guyc (') et ses élèves. Deux explications se présentent naturelle
ment; 1'' on admet que la théorie est exacte, et alors tout écart 
est interprété comme une anomalie de la composition molé 
culaire des liquides, on dit alors que pour K plus petit que 2,1 il 
y a association des molécules dans le liquide et on calcule le degré 
d'association ; si K est supérieur à 2 , 1 , on dit qu'il y a dissociation 

des molécules et on calcule la proportion dissociée. 2° La deuxième 
manière de procéder consiste à admettre que la théorie même 
n'est pas exacte, que certaines hypothèses de cette théorie doivent 
être modifiées, par exemple il n'y a pas de raison d'admettre la 
sphéricité des molécules, et on peut alors introduire une nouvelle 
hypothèse, ce qui revient à introduire dans la formule mathéma
tique une nouvelle constante. On choisira évidemment l'une ou 
l'autre de ces deux explications, suivant qu'elles correspondront 
mieux à d'autres propriétés des liquides. La question ne peut pas 
encore être considérée comme tranchée d'une façon définitive. Il 
semble pourtant que, tout au moins pour les liquides de constitu
tion chimique simple, les données fournies par la mesure de ten
sion superficielle et interprétées comme des associations ou disso
ciations moléculaires sont en accord avec les mesures d'indice de 
réfraction et avec plusieurs autres propriétés, sur lesquelles nous re
viendrons plus loin. 

8 4 . F o r m a t i o n d e s l a m e s m i n c e s . G r a n d e u r s m o l é c u l a i r e s . 

—• L'étude de l'épaisseur des lames minces présente un intérêt 

( ! ) D U T O I T et F R I D E R I C H . — Arch. d. Se. phys. et nat. de Genève, 9, 1900. 

G L Y E et B A U D . — Ibid., 11, igoi. G L Y E et P E R R O T . — Arch. d. Se. ph. et 

nat., 11, 1901. 
M " A H O M K H A Ï e t G U Y E . — Tension superficielle et complexité moléculaire de 

corps actifs homologues. Journ. de ch. phys., 1, i g o / ) , p . 5 o 3 . 

B O L L E e t G U V E . — Journ. d. c.him. phys., 3, 1905, p . 38. 
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théorique pour la connaissance de la grandeur des molécules. Si 
l'on forme une bulle de savon on voit, par les couleurs irisées 
variables, que l'épaisseur de la paroi varie ; cette épaisseur pourra 
ainsi diminuer jusqu'à une certaine limite, qui correspond à 
deux fois le rayon de la sphère d'action des molécules. Au-dessous 
de cette épaisseur la lame ne pourra plus être en équilibre, elle 
se rompra. 

Plateau (') a étudié avec beaucoup de soin les conditions de 
formation des lames minces. L'épaisseur limite qu'il avait me
surée était égale à 118 fJtu. (1 p.fJ. = un millionnième de milli
mètre) donc la sphère d'action a, d'après Plateau, un rayon égal 
à 5g L U I . La pression à l'intérieur d'une bulle de savon ayant 

r pour rayon est égale à P = ^ '. 

Depuis, l'étude a été reprise par un grand nombre d'auteurs. 
Lord liayleiqh ( 2) mettait sur l'eau des quantités de plus en plus 
faibles d'huile d'olive et puis projetait de petits morceaux de 
camphre. Sur l'eau le camphre présente des mouvements très 
rapides dûs à la tension superficielle très grande de l'eau ; si l'on 
répand de l'huile sur l'eau, ces mouvements cessent, on peut 
donc se servir de camphre comme réactifs pour reconnaître, si la 
tension superficielle de l'eau est modifiée par l'huile. Un calcul 
simple permet de déterminer ainsi l'épaisseur minimum de la 
couche d'huile qui diminue la tension superficielle de l'eau. Lord 
Rayleigh trouve que cette limite d'épaisseur correspond à 2 [J.y.. 

Davaux (3) a repris ces mesures et trouve comme limite inférieure 
de l'épaisseur d'un liquide ou d'un solide qui se répand sur la sur
face de l'eau des valeurs variant de o,\ à 3 jup.; ce sont, on le voit, 
des valeurs de l'ordre de grandeur du diamètre des molécules 
(v. p. 21 g ) ; le diamètre d'une molécule d'hydrogène est admis 
comme égal à o!1!1, 

Pour les lames minces liquides, entourées des deux côtés par 
la vapeur ou l'air, l'épaisseur peut diminuer au dessous de la 
valeur indiquée par Plateau ; en étudiant la variation de cette 

( ' ) P L A T E A U . — Statique des liquides, a v o l . 

( 2 ) L O R D R A T L E I G K . — Proc. Royal Soc., 47, 180.0; Investigations in Capilla-

rity, Philos. Mag. 48, 1899, p . 3a i . 

( 3 ) D A T A U X . — Sur l'épaisseur critique des solides et des liquides réduits en lames 

tris minces. Journ. de phys., 3, igo4,p. 45o. 
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épaisseur, on voit qu'elle se produit d'abord d'une façon régulière, 
puis brusquement apparaît sur la lame mince une tache noire, et 
l'épaisseur qui correspond à cet endroit est de beaucoup inférieure 
à l'épaisseur des parties environnantes de la lame. Elle est, en effet, 
égale environ à 12 ('), tandis que l'épaisseur des parties avoisi-
nantes de la lame est égale à 5o fifJ. et plus. Il se produit donc un, 
saut brusque dans l'épaisseur d'une lame mince ; la tension super
ficielle de la lame passe donc par un maximum qui correspond à 
l'épaisseur de la tache noire ; cette position du maximum repré
sente donc en quelque sorte une position d'équdibre de la lame 
liquide. Nous verrons que ce résultat peut servir pour l'étude des 
émulsions très fines où également on pourra considérer une cer
taine grandeur limite comme la position d'un équilibre relatif, ce 
qui permet d'expliquer la grosseur des granules dans les solutions 
colloïdales et la grosseur des gouttelettes (des « gros » ions de Lan-
gevin) qui existent toujours dans l'air. 

Mentionnons, enfin, que l'étude théorique de la production de la 
tache noire et de la variation brusque de l'épaisseur des lames a 
été faite d'une façon complète par Gibbs et dernièrement par 
Bakker(*). 

85. M e s u r e d e la v i s c o s i t é d e s s o l u t i o n s . — 1. Définition. -—-
Lorsqu'un corps se déplace dans un liquide ou lorsque ce liquide lui-
même est mis en mouvement, les vitesses du mouvement dépendent, 
en dehors des forces extérieures, de certaines forces internes qui 
s'opposent au mouvement ; ces forces produisent une résistance plus 
ou moins forte, dont la grandeur dépend de la nature du liquide. 
Cette force de résistance interne ou de frottement interne du liquide 
représente une constante bien caractéristique pour ce liquide. 
Plus cette force sera grande, plus on dira que la viscosité d u liquide 
est grande. 

( ' ) F D . J O U O K N O T T . — Tichness of the black spot in liquid films. Philos. Mag. 

4 7 . l 8 9 9 ' P- 5 o t -
H E I M O I . D et H Ü C K E R . — Philosoph. Transacl., i8g3, p . 5 i2 . 
D R U D E . — lieber die Grosse der Wirkungssphäre der Molekularkräfte. Wied. 

Ann., 43, 1891, p . 108. 
( A ) B A K K E R . — L'épaisseur de la couche capillaire. Journ. de phys., 3, in,o4, 

p . 937 et 4, igo5 p . 96. 
— Dicke und Spannung der Kapillarschicht. Zeit.f.ph. Ch., 5i , igo5, p 344-

C e d e r n i e r trava i l c o n t i e n t b e a u c o u p d e c a l c u l s n u m é r i q u e s . 
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Ce frottement interne mesure donc la facilité avec laquelle des 

déplacements peuvent se produire à l'intérieur du liquide ; la con

naissance de cette force présente donc un intérêt dans l'étude des 

solutions. Considérons dans le liquide deux couches planes, paral

lèles, très voisines l'une de l'autre, la distance entre ces couches 

étant égale à £ et la surface de chacune égale à ω ; si l'une de ces 
couches se déplace parallèlement avec une vitesse constante de ν 
centimètres par seconde, la deuxième couche sera entraînée dans 

le même sens avec une force (f, qui est proportionnelle à la sur

face et à la vitesse, et inversement proportionnelle à la distance 

des deux couches. Cette force sera donc proportionnelle à l ' e x 

pression ; le coefficient de proportionnalité dépend de la nature 

du liquide et c'est ce coefficient qui est appelé coefficient de frotte

ment interne; on le désigne par la lettre τη. On a donc pour l'ex
pression de la force précédente 

10.1) 

donc 

T, ' 

tii.V 

On peut dire que ÏJ représente la force d'entraînement exercée 
par une couche de ι centimètre carré de surface, se déplaçant avec 
la Yitesse de ι centimètre par seconde, sur une couche parallèle 
immobile et située à ι centimètre de distance ; η sera donc repré
senté en grammes on dynes par centimètre et seconde. Par exemple 
à 20° pour l'eau le frottement interne, ou le coefficient de viscosité, 
est égal à 0,010 grammes par centimètre seconde, pour l'alcool il 
est égal à o ,or2 , pour l'éther à 0,002, le mercure à 0,016, la gly
cérine à 7 , 7 7 etc. ; de même pour les gaz, on trouve pour l'air 
ri = 0,00017, l'hydrogène 0,00009, l'oxygène 0,00021, la vapeur 
d'eau 0,00010 etc. 

Ce sont, on le voit, des mesures en valeur absolue. Dans la pra
tique on peut se contenter le plus souvent de mesures relatives, 
rapportées à l'eau comme unité, on obtient alors le coefficient de 
viscosité relatif. 

2. Méthodes de mesure. — Les méthodes employées pour déter-
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miner la valeur du coefficient de viscosité sont très nombreuses. On 
peut les diviser en deux groupes. Dans les unes on étudie le dépla
cement d'un corps solide à l'intérieur d'un liquide; par exemple, 
on mesure les oscillations d'un pendule formé par un disque de 
forme simple et on calcule la résistance opposée par le liquide. 
Dans les autres on fait écouler le liquide par un tube capillaire et 
on mesure la durée d'écoulement sous une pression constante ('). 
Nous décrirons seulement cette deuxième méthode qui est d'un 
emploi bien plus simple. 

En étudiant les lois de l'écoulement des liquides dans les tubes 
étroits, Navier (2) et ensuite Puiseuille (3) ont établi la loi mathé
matique qui relie le volume U du liquide qui passe pendant une 
seconde sous la pression P au rayon r et à longueur l du tube. 
Cette relation est la suivante 

U — 8r)Z 

donc la constante de viscosité du liquide est égale à 

_ T:IV 
r' — 8ZU 

dans cette formule T. est le rapport de la circonférence au dia
mètre ( = 3, I 4 I 6 ) . 

Si l'on connaît le diamètre du tube et sa longueur, on peut faci
lement calculer la valeur du coefficient de viscosité en valeur ab
solue, c'est-à-dire en grammes (ou dynes) par centimètre-seconde. 

En pratique on se contente de la viscosité relative, rapportée à 
celle de l'eau, prise à la même température ; dans ce cas, il suffit 
de prendre le rapport des durées d'écoulement d'un même volume 
de la solution et de l'eau. 

L'appareil, employé couramment, est représenté sur la figure sui
vante ; le tube recourbé acdbef présente deux renflements K et e 

et une portion capillaire db. Le volume compris entre les deux 
traits c et d est égal environ à r centimètre cube ; on met dans le 
tube 3 à 5 centimètres cubes du liquide, on adapte à l'extrémité a 

(1) V o i r p o u r la d e s c r i p t i o n d e c e s m é t h o d e s l e l i v r e d e G O C R É D E V I L L E . W O S T É E . 

— Résistance électrique et fluidité. P a r i s , G a u t h i e r - V i l l a r s , c o l l e c t i o n L é a u t é . 

(2) IVAVIER. — Mémoires de VAcad. d. Sciences, 6, 1H23. 

P O I S E U I L L E . — Comptes R. Ac. d. Se, i5, i84a. 
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un tube de caoutchouc et en aspirant on amène le niveau du liquide 
au dessus du trait c; le niveau inférieur du liquide se trouve à la 
partie inférieure du renflement e. On laisse écouler le liquide et on 

marque avec un chronomètre, donnant le cinquième 
de seconde, la durée de l'écoulement depuis le n i 
veau c jusqu'au traite?. L'opération faite à la même 
température avec l'eau donne le terme de compa
raison. Cette méthode est très rapide et donne fa-
eilement une précision de 1 °/ 0. Dans le cas où 
le liquide a une densité différente de celle de l'eau, 
on doit apporter une correction, puisque la pression 
sous laquelle se produit l'écoulement dépend de la 
densité du liquide ; le terme de correction est égal 
au rapport de la densité du liquide à celle de l'eau, 
prise à la température de l'expérience ; on aura 
donc pour la valeur de la viscosité relative l'ex-

d S 

pression J J g, : d et D étant les densités de l'eau et 

du liquide & et t?' les durées d'écoulement. 

F i g . . 8 . 

Viscosimètre 
d'Ostwald. 

3. Résultats. — Les résultats des mesures de viscosité des liquides 
n'ontpas conduit à la découverte des lois générales. On trouve dans la 
littérature une masse énorme de mesures faites soit sur des liquides 
purs, soit sur des solutions, sans qu'on en ait tiré de relations avec 
d'autres propriétés physiques. 

La viscosité diminue avec la température, mais la relation n'est 
pas linéaire. La viscosité d'un mélange de deux liquides varie sui
vant les proportions du mélange ; dans quelques cas elle passe par 
un minimum qui est inférieur à la viscosité de chacune des com
posantes, dans d'autres cas on observe un maximum de viscosité, 
enfin souvent la courbe de viscosité des mélanges des deux liquides 
relie directement les viscosités de chacun des liquides ('). 

L'étude de la viscosité des solutions d'électrolytes et de non-élec-
trolytes a montré que pour la majorité des solutions la viscosité est 
plus grande que celle de l'eau ; mais il existe aussi des sels qui di -

( ! ) D U X S T A X . — Innere Reibung von Flüssigheitsgemischen. Zeit. f. ph. Chem.t 

4g, igo4, p . 5go et 5 i , igo5, p . y ä a . 
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minuent la viscosité de l'eau. La viscosité varie avec la concen
tration d'une solution. Arrhcnius (') a établi pour les solutions 
diluées une loi exponentielle qui relie la viscosité à la concentra
tion de la solution : 

7 ) * = A 1 

t,x est la viscosité relative de la solution de concentration or et A 
une certaine constante dont la valeur dépend de la nature du corps 
dissous 

Radorf (3) a repris ces expériences pour un très grand nombre 
de solutions aqueuses d'électrolyles et de non-électrolytes, il trouve 
que la formule d'Arrhenius ne s'applique pas toujours et qu'on 
doit la remplacer par une formule empirique 

I ] , - I + A i + B C E 3 

A et B étant deux constantes positives ou négatives, dont les 
valeurs dépendent de la nature du corps dissous. 

Ce sont, on le voit, des résultats purement empiriques. La me
sure de la viscosité des solutions est utile au point de vue pratique ; 
en effet, elle donne une constante physique caractéristique qui est 
facile à déterminer avec une grande précision. Nous verrons, dans 
le chapitre des applications (chap. xvi), les services que peut rendre 
cette méthode, surtout pour l'étude de certains liquides com
plexes. 

8 6 . F r o t t e m e n t m o l é c u l a i r e . C o n s i d é r a t i o n s t h é o r i q u e s . — 

Au point de vue théorique, la question de la viscosité des liquides 
est encore très peu avancée, elle est importante, puisque toute étude 
théorique sur les déplacements moléculaires à l'intérieur d'un 
liquide, c'est-à-dire l'exposition de la théorie cinétique des l i 
quides, ne peut pas être abordée sans l'introduction du coefficient 
de viscosité ; les lois du mouvement des molécules et de leur action 
réciproque sont extrêmement complexes et, dans beaucoup de 

( 1 ) A R H H E S R S . — Zeit. f. ph. G7i<îffi., I, 1887, p . 3 8 5 . 

( 2 ) V o i r les m é m o i r e s d e R E Y H E H . Zeit. f. ph. Chem., 2 , 1888, p . 7 / i i ; 

•et W A B N K K . — Zeit. f. ph. Chem., 5 , 189.3, p . 3 i . 

( A ) I \ L D O Ï * F . — Zur Kenntniss der Leitfdhigkeiten and inneren Reibunqen von 

Lôsungen. Zeit. f. ph, Chem. 4 3 , i g o 3 , p . 3 5 7 . 
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•cas, elles ne sont même pas encore résolues, au point de vue ma
thématique. 

Pour la discussion de ces problèmes généraux de déplacements 
moléculaires à l'intérieur des liquides, il faut surtout considérer 
ie frottement interne que l'on pourrait appeler moléculaire, c'est-
à-dire la résistance opposée par le milieu au mouvement des m o -
lécnlcs ; les valeurs relatives de ce « frottement moléculaire » sont 
données par les mesures de vitesse de diffusion et de transport 
électrique des ions. Nous avons montré, en effet, que l'on peut 
déduire de ces mesures les valeurs des forces nécessaires pour 
déplacer dans une solution les molécules d'une gramme-molécule 
du corps dissous avec une vitesse de r centimètre par seconde. 
Cette force, qui peut servir de mesure du frottement moléculaire, 
•est de l'ordre de grandeur de 1 0 * kilogrammes, c'est-à-dire de un 
million de tonnes. Voici, en effet, quelques valeurs numériques de 
•cette force (voir le calcul page 1 0 6 ) . 

p o u r l ' u r é e 2 , 5 x i o 9 l u t o g . 

cule de ce corps. Il est important de comparer la valeur de cette 
force au coefficient de viscosité du solvant. 

Demandons nous, quelle devra être la force pour une seule m o 
lécule nécessaire pour la transporter dans le liquide, avec une vitesse 
de T centimètre par seconde. D'après la théorie moléculaire, le dia
mètre des molécules est de l'ordre de grandeur de 10 ~ 8 centimètres; 
en effet, il est égal aux valeurs suivantes : 

Cette force énorme doit être appliquée à l'ensemble des molé
cules du corps dissous qui sont contenues dans une gramme-molé-

Diamètres d'une molécule : 

a c é t o n e . 

é t h e r . . . . 

a l c o o l . 

c h l o r o f o r m a . 

o x y d e d e c a r b o n e 

h y d r o g è n e . 

c e n t i m è t r e s 
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Le nombre de molécules d'hydrogène contenues dans un centi
mètre cube à o" et 7 6 0 millimètres est égal à 7 X i o 1 9 , donc une 
gramme-molécule d'hydrogène contient 22 4oo fois plus, c'est-
à-dire T 5 x 1 0 " molécules. La force, qui doit être appliquée à 
ce nombre de molécules, étant de l'ordre de i o s kilogrammes, 
pour une molécule il faudra une force de l'ordre de i o ~ 1 5 kilo
grammes, c'est-à-dire i o ~ 9 milligrammes. Cette force est dans un 
rapport énorme avec le poids de la molécule, ce rapport est, en 
effet, de l'ordre de i o 1 D . 

Ce qui nous intéresse surtout, c'est de savoir quelle sera la force 
par centimètre carré de surlace moléculaire. La surface d'une m o 
lécule est de l'ordre de grandeur de i o - 1 5 centimètres carrés ; la 
surface totale des molécules contenues dans un mol. du corps est 
donc de l'ordre de io° ou r o 1 0 centimètres carrés; c'est-à-dire 
environ d'un kilomètre carré; la force, qui doit agir sur cette sur
face pour la déplacer avec la vitesse de 1 centimètre par seconde, 
étant de l'ordre de i o 9 kilogrammes, il en résulte que par cen
timètre carré, il faut une force égale environ à 1 0 0 ou 1 0 0 0 
grammes. C'est celte force très considérable qui doit être appliquée 
aux molécules, pour produire les déplacements moléculaires 
à l'intérieur d'un liquide. On voit immédiatement qu'elle est 
beaucoup plus considérable que la force de résistance opposée 
par le liquide au mouvement d'un corps solide de grandes d i 
mensions ; cette dernière force est donnée par le coefficient de vis
cosité du liquide. 

Le calcul précédent est très instructif, et nous aurons plusieurs 
fois occasion de revenir sur ses résultats ; ainsi, lorsqu'il s'agira de 
calculer la force nécessaire pour amener en contact des granules 
de colloïdes ou les gouttelettes d'une émulsion, suspendues dans un 
liquide, lorsqu'il s'agira de discuter la vitesse de certaines réactions 
physiques et chimiques, se produisant dans les liquides, surtout 
des réactions hétérogènes, telles que la vitesse de formation des 
précipités, la vitesse de dissolution des corps, la vitesse de propa
gation d'une cristallisation dans un liquide surfondu ou sursaturé, 
on devra toujours revenir à ce calcul ; ce n'est pas la viscosité du 
liquide, telle qu'elle est mesurée par les méthodes d'écoulement, 
qui sera importante, ce sera la valeur du frottement moléculaire 
que l'on devra considérer. 
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CHAPITRE XII 

P R O P R I É T É S O P T I Q U E S D E S S O L U T I O N S 

87. Réfraction de la lumière. — i . Méthode de mesure. — 
Le nombre de méthodes employées pour déterminer l'indice de 
réfraction des liquides est très considérable, on les trouvera 
décrites dans les traités de physique. Pour les solutions une des 
méthodes les plus pratiques est celle de Pulfrich, dans laquelle on 
détermine l'angle limite, correspondant à la réflexion totale lors 

a 

F i g . 13. 

du passage d'un rayon lumineux d'un liquide dans le verre. Voici 
schématiquement le principe de la méthode. Un prisme en verre 
très réfringeant, ayant une face horizontale et une autre verticale» 
(voir Jig. ig et 20) est surmonté d'une petite cuve cylindrique, 
dans laquelle on verse le liquide à étudier. Des rayons monochro-

HENBI. — Cours de Chimie Physique i g 
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matiques tombent sur la face de la cuve ; ils pénètrent dans le 
liquide, rencontrent la face horizontale du prisme sous un certain 
angle, passent en se réfractant dans le prisme et sortent de ce der
nier suivant une certaine direction. Les derniers rayons, qui 
peuvent ainsi sortir du prisme, sont ceux qui sont rasants, c'est-à-
dire qui ont une direction horizontale A, parallèle à la face supérieure 

du prisme. Il en résulte que, à la sortie du 
prisme, dans la partie droite de la iigure, la 
région inférieure sera claire et la région su 
périeure sombre : la limite entre ces deux ré
gions correspondra à la sortie du rayon ho 
rizontal A. Avec une lunette mobile sur un 
cadran vertical, on peut chercher la limite de 
séparation des deux régions ; on place la lunette 

de façon à voir la ligne de séparation passer par le centre (voir 
FIG. 2 1 ) . Il suffit alors de lire la graduation et on obtient ainsi 
l'angle e que fait le dernier rayon sorti du prisme avec la face 
verticale. Si l'on connaît l'indice de réfraction du verre dont est 
composé le prisme, on peut facilement calculer la valeur de l'in
dice de réfraction du liquide étudié. Soient N et N les indices 
du liquide et du verre rapportés tous les deux à l'air. On aura, 
d'après la figure 20 pour le passage du rayon A du liquide dans 

le prisme sin r = ^ . Pour la sortie du rayon du prisme dans l'air 

= N. D'autre part, le prisme étant rectangulaire on a 

sin r = cos i. 

Par conséquent, on a 

n = N. sin r = N. cos 1 = N^/1 — sin2i 

SIM 6 SIH^C 

Or, sin i — —jyj— , donc sin2¿ = — ŷ- et en remplaçant dans 
l'expression précédente, on trouve pour n l'expression définitive 

n - -- V^N2 — sin2a 

En général on détermine les constantes de l'appareil, en employant 
un liquide connu, par exemple de l'eau. Il est très important de 
bien noter la température, puisque l'indice de réfraction varie avec 
la température. 
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Avec cet appareil on peut très rapidement déterminer l'indice de 
réfraction d'un liquide avec la précision de quatre décimales. Des 
appareils plus perfectionnés de Ferry et de Abbe donnent aussi la 
cinquième décimale. 

2. Résultats. Influence de la densité, de la température et de 

Tétat physique. — L'indice de réfractions d'un corps augmente avec 
sa densité. Beaucoup d'auteurs ont cherché des relations empiriques 
et théoriques entre la densité et l'indice de réfraction. Trois relations 
principares ont été proposées : 

(1) n d 1 ~ r ' r e ^ a ^ o n ^ e ^ '^ston c t Dale 

(2) 2—^—- = r± relation de Newton et Laplace 

(3") . -, = r, relation de L. Lorenz et H.-A. Lorenlz. 
v ' n a + 2 d 3 

Les valeurs de r„ /'2 ou r3 sont considérées comme constantes 
pour un corps donné, c'est-à-dire qu'elles restent constantes, 
lorsque la température et l'état physique du corps change. L'étude 
de ces différentes constantes de réfraction a été faite par un grand 

nombre d'auteurs. On trouve que la formule (r) donne une valeur 
constante, indépendante de la température, tant que l'état physique 
du corps ne change pas. Ainsi, par exemple, on trouve comme 

valeurs de r, = - - j — 

p o u r l ' e a u à 1° 0,3227 
» » 48° 0,3227 
» la v a p e u r d ' e a u a i o o ° . o ,3ioa 

et de même pour les autres corps. Cette formule empirique ne 
permet donc de représenter la variation de l'indice de réfraction 
que tant que l'état physique du corps reste le même. La formule (2) 
avait été établie théoriquement par Newton et Laplace, mais elle 
ne donne pas de résultats satisfaisants. 

La formule (3) est plus intéressante que les deux autres. Elle 
avait été établie théoriquement à la même époque ( 1 8 8 0 ) par deux 
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physiciens Lorenz (J) (de Kopenhagen), et H.-A. Lorentz (2) (de 
Leiden). Le premier suppose que les corps sont formés de molécules 
sphériques séparées par l'éther, et il admet que la vitesse de la 
lumière, dans cet espace intermoléculaire, est égale à la vitesse de 
lumière dans le vide. Il calcule le changement de vitesse de la 
lumière, lors du passage d'un rayon lumineux de l'air dans un 
milieu de densité d. Il arrive ainsi à établir que l'expression 

^j - ^ a · ^ doit rester constante, quelle que soit la température ou 

l'état physique du corps; voici quelques exemples numériques 
donnés par L. Lorenz : 

Corps 

Valeur 

à i o ° 

S d G r3 = „ 2 + 

à 3 0 u 

I I 

1 d 

Y a p c u r à roo° 

o,3o26 o,3o2g 0,3o68 
o,28o4 0,2807 0,2825 
0,2062 0,2061 0,2068 
0,1790 « : I 7 9 r 0,1796 

S u l f u r e d e c a r b o n e . . . . 0,2803 0,280g 0,2898 
0,2547 0,2549 o,3683 

On voit que les nombres des trois colonnes sont égaux entre 
eux à la troisième décimale près. 

H.-A. Lorentz part d'une hypolhèse analogue sur la constitu
tion moléculaire des corps, mais il introduit dans ses considérations 
la théorie électromagnétique de la lumière de Maxwell. D'après 
cette théorie le pouvoir inducteur' spécifique ou la constante 
diélectrique d'un corps est égal au carré de l'indice de réfraction de 
ce corps, qui correspond à une longueur d'onde très grande. On 
a donc D = n 2 , D étant la constante diélectrique. 

(1) L. LonE . \TZ , —• Ueber die Refractionsconstante. Wiedem. Ann., n , 1880, 

p . 70-103. 
C2) H . A.. L O R E S T Z . — Ueber die Beziehung zwischen der Fortpflanzungsge-

schwindigkeit des Lichtes und der Korperdichte, Wiedem. Ann. 9, 1880, p . 641» 

6 6 5 . 

V o i r é g a l e m e n t l e v o l u m e Ions, Electrons, Corpuscules, p u b l i é p a r la S o c i é t é 

d e P h y s i q u e , ( J a u t i e r - Y i l l a r s , 1905, t. I , p . 43o. 
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D'autre part, la loi de Clausius-Mosotti relie la constante diélec

trique au volume occupé par les molécules d'un corps. Nous 

avons vu (p. 2 2 ^ ) que, dans la formule de Van der Waals 

[j) H- ~jj [v — b) = RT, la constante b représente un multiple 

du volume occupé par les molécules du corps ; b est égal à quaLre 

fois le volume des molécules, ainsi que nous le montrerons dans 

le chapitre relatif à la théorie cinétique des gaz ; donc le volume des 

molécules, est égal à jj. La loi de Clausius-Mosotti a l'expression 

suivante : 
b 

i -+- a • ,-

on en déduit donc pour le volume des molécules d'un corps 

l'expression 

6 _ D_— i 

4 D + a 

comme le rapport du volume des molécules à la densité du corps 
est une constante, il en résulte que l'expression précédente, divisée 
par la densité d, sera constante ; donc en remplaçant D par ri1, on 
obtient la relation définitive 

n2 — 1 i 

n- -+- a ' d - r 3 

Celle expression permet donc de calculer l'indice de réfraction 
d'un corps à l'état gazeux, lorsqu'on aura mesuré l'indice de 
réfraction à l'état liquide ou solide. II.-A. Lorentz montre dans 
son premier travail que l'accord entre ce calcul et les mesures 
directes est très bon. 

Dans le cas d'une solution contenant plusieurs corps, il y a addi-
tivilé, c'est-à-dire que la somme des valeurs de r3 relatives à chaque 
corps est une constante. Ainsi soient m t et m a les nombres de 
grammes-molécules de deux corps, mélangés ensemble, la somme 
ffii/'j -r ffljVj sera constante et indépendante delà température et 
de l'état physique du mélange. Celte constance est très importante, 
au point de vue pratique, puisqu'elle permet, par une simple 
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mesure de réfractométrie, de faire une analyse quantitative d'un 
mélange liquide ou gazeux. 

L'étude de la réfraction des solutions a été faite par un grand 
nombre d'auteurs. Tant qu'il s'agit de corps en solution, on peut 
calculer la réfraction d'un mélange par la formule (r) 

n — i 
r i = —à~ 

Si ioo grammes d'une solution contiennent p i grammes du corps 
dissous, et i oo — pi grammes du solvant, l'indice de réfraction de 
la solution n, sera donné par la formule suivante 

n — i n, — i . . n, — i 

1O0. =Pi - « - 3 - - -f- ( I O O -

nl et nit di et da sont les indices do réfraction et les densités du 
corps dissous et du solvant, d la densité de la solution. 

Si le corps dissous est dissocié dans la solution, l'indice de 
réfraction se présente comme une propriété additive, c'est-à-dire 
que l'on peut attribuer à chacun des ions un certain indice et cal
culer ensuite l'indice de réfraction de la solution ( 4). 

En étudiant les solutions d'un même corps dans différents sol
vants, on peut chercher laquelle des trois formules précédentes 
donne la meilleure constance. Une étude de cette question a été 
faite par Rudolphi ( 2) pour différentes solutions d'hydrate de 
chloral ; il trouve que les formules ( i ) et (3) donnent des valeurs 
assez constantes, et par conséquent on peut se servir do l'une ou de 
l'autre, mais elles ne sont pas absolument parfaites, on observe des 
écarts qui sont supérieurs aux erreurs d'expérience. 

Nous devons encore dire quelques mots relativement à la signi
fication théorique de la formule (3 ) . D'après la théorie électro
magnétique de là lumière, on a D = n 2 , l'indice de réfraction n 
correspondant à des ondes très longues. Lorsqu'on compare les 

( i ) V o i r ]e£ t r a v a u x s u i v a n t s : L E B L A > C — Optisch-chemische Stadien mit 

Berücksichtigung der Dissuciationstheurie. Zeit. f. ph. Gh., f\, 1889, p . 553. 

L E B L A N C et R O H L A K D . — lieber den Einßuss, welchen die elektrölytische Disso

ciation, der Weclisel des Aqqregatzastandes und des Lösungsmittels auf das Licht-

brechiingsvermögen einiger Stoffe ausüben. Zeit. f. ph. Ch. 19, 1896, p. 261. 

W A L L O T . — Drude's Ann., n , T I ) O 3 , p . 593. 

( 5 J M. Ruooi.pm. — Molekular réfraction des Chlor alhydrats in Lösungen mit 

verschiedenen Lösungsmitteln. Zeit. f. ph. Ch. 37, 1901, p . 4 2 6 . 
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valeurs de la constante diélectrique des corps avec le carré de l'in
dice de réfraction de la lumière rouge, on trouve pour beaucoup 
de corps une concordance très bonne ; mais pour certains corps il 
y a des écarts énormes. Ainsi, par exemple, d'après Hopkinson et 
Silow, nous trouvons, comme constante diélectrique, les valeurs 
suivantes : 

Corps 
Constante 

diélectrique D 
Carré de l'indice 

de réfraction n 2 

E s s e n c e de t é r é b e n t h i n e . 

2,198 

2 , o 5 4 

2 ,139 . 

2,196 

" 2 , o 4 7 

, Au contraire, pour l'eau on a D = 8 0 et n = i ,333 (raie D), pour 
l'alcool D — 2 7 , donc ici l'écart entre D et n- est énorme. Ces 
écarts s'expliquent facilement, lorsqu'on tient compte de la lon
gueur d'onde. En effet, d'après Cola ('), pour des ondes de 3oo à 
6 0 0 centimètres de longueur l'indice de réfraction est égal pour 
l'eau à 8 ,0 ,5 et pour l'alcool à 5 , 2 ; donc on a bien D = ri2 (2). 

La relation théorique de IL-A. Lorentz trouve donc ainsi un 
argument en sa faveur. Dans la grande majorité des cas l'indice 
de réfraction varie peu pour les grandes longueurs d'onde ; 
pour certains corps, au contraire, n varie beaucoup pour des 
grandes longueurs-d'ondes, dans ces cas on doit donc remplacer 
dans la formule (3) la valeur de n par le terme A de la formule de 
Cauchy, on a,en effet, la relation de Cauchy entre n et la longueur 
d'onde X 

. B C 

La théorie de H.-A. Lorenlz, qui rattache l'indice de réfrac
tion d'un corps à la constante diélectrique, devient maintenant 
insuffisante, par suite de la théorie actuelle des électrons (voir note 

( 1 ) C O L E . — Wiedem. Ann., 5 7 , 1 8 9 6 , p . 3 i o . 

( 2 ) V o i r p o u r l e s v a l e u r s n u m é r i q u e s e t la b i b l i o g r a p h i e l e . Ilandbuch der 

Physik d e WiKKELji.visrf, 1900, t. I V . p . 1 2 2 . 
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à la fin de l'ouvrage). Dans un travail très important Brade (') a 
montré récemment, comment on peut rattacher la détermina
tion de l'indice de réfraction, et surtout du pouvoir de dispersion 
d'un corps, à la théorie des électrons. Celte théorie conduit 
à une formule générale pour le pouvoir de dispersion d'un 
corps ; nous ne donnerons pas ici les détails, disons seule
ment que l'auteur est arrivé à relier dans une même formule les 

valeurs de l'indice de réfraction, du rapport de la charge à la 

masse d'un électron et le nombre p des électrons, modifiant la 
vitesse de la lumière contenus dans une molécule. Cette formule 
donne des valeurs de l'une de ces grandeurs en fonction des au
tres ; ces valeurs ainsi obtenues sont absolument comparables à 
celles que l'on obtient par des mesures directes. Drude montre, 
en plus, que l'influence exercée par une molécule sur le passage 
de la lumière peut être représentée comme égale à la somme 
des influences exercées par chacun des atonies dont est composée 
cette molécule. Il y a donc une propriété additive très générale, 
qui se rattache directement aux propriétés additives de la réfraction 
atomique que nous étudions dans le paragraphe suivant. Ce résul
tat remarquable, qui rattache ainsi d'une façon quantitative les 
données électriques et les constantes optiques d'un corps, a eu 
pour conséquence d'augmenter l'importance générale des détermi
nations de l'indice de réfraction, pour différentes longueurs d'onde. 
La connaissance de la constitution intime des corps est ainsi liée 
directement à l'étude de la réfraction de la lumière. 

3. Réfraction moléculaire. Relations sloechiomélriques. — L'éLude 

de la variation de l'indice de réfraction avec la constitution chi
mique des corps a donné des résultats extrêmement importants. 
Les recherches ont élé faites d'abord par LandoIt (') et ensuite 

( f ) DnunK. — Optisckc Eigenscliaften und Elcktronentlicorie. Drude.'s Ann. d. 

Phys. i4 , J|)o4, p- 677—725 et y 3 6 - g 6 o . 

V o i r p o u r l e s d é t a i l s s u r la t h é o r i e des é l e c t r o n s l e s 2 v o l u m e s p u b l i é s par la 

S o c i é t é d e P h y s i q u e e n iç joS : Ions, Electrons, Corpuscules. G a u t i e r - V i l l a r s , 

igo5. 

( 3 ) L V S D O I . T . — Poijijend. Ann. d. Phys., 117, 1862, p . 353 ; 122, i86/( , 

p . 545 e t 123, i86/|, p . 5g5. 
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surtout par Briïhl (f). On introduit pour cette étude la notion de 
la réfraction moléculaire ; elle est obtenue en multipliant l'une des 
constantes ( i ) , (a) ou (3) par le poids moléculaire du corps. On 
a employé surtout les deux expressions suivantes : 

n — i „ ri1 — i M n 

d • ~ 1 e t ; ^ r a · - a - = G ' 

G, et G 3 sont les valeurs de la réfraction moléculaire d'un corps. 
La loi générale qui ressort de toutes ces recherches est relative 

au rapport entre la réfraction moléculaire d'un corps et les réfrac
tions atomiques des atomes qui entrent dans la constitution de ce 
corps. La réfraction moléculaire d'un corps est égale à la somme 

des réfractions atomiques correspondant aux différents atomes ou 

groupements d'atomes qui constituent la molécule du corps. 

Ainsi, par exemple, si nous prenons la valeur de G ^ les valeurs 
des réfractions atomiques correspondantes aux. différents éléments 
sont, d'après Ilagen, les suivantes : 

Il i , 3 ; O 3 ; C 5 ; N 4 , i ; S 16 ; Cl .9,8 ; Br i 5 , 3 ; I 2 6 . 

D'après ces nombres on peut calculer la réfraction moléculaire 
d'un corps quelconque. Ainsi pour l'alcool méthylique CIl 3OH ou 
ClI tO la valeur de G, sera égale à 5 + J x i , 3 . - t - 3 — i 3 , 2 , 
l'expérience directe donne 1 3 , 1 7 ; pour l'alcool éthylique C 2 1I G 0, 
on a Gi = 2 x 5 - i- 6 X i , 3 -t- 3 = 2 0 , 8 et l'expérience donne 
y.0,7 ; pour l'eau I I 2 0 , on a G t = 2 X i , 3 -t- 3 = 5 ,6 et la ré-
fractométrie donne 5 , 9 6 , etc. 

Cette formule simple ne donne pourtant pas de résultats aussi 
concordants dans tous les cas. En étudiant la question Conrady (2) 

et après lui beaucoup d'autres auteurs ont montré que la valeur de 
la réfraction atomique d'un élément peut varier suivant la position 
de cet élément dans la formule de constitution. Ainsi, par exemple, 

( 1 ) B I U ' Í H L . — Zeil. f. ph. Cliem., 7, 1891 ; 16, i8g5; 22, 1897; 20, 1898; 
26, !8y8. 

O n t r o u v e r a la b i b l i o g r a p h i e e t l e s d o n n é e s n u m é r i q u e s dans le Lehrbuch der 

Chendc de G R A H A M - O T T O , t . I , 3 , c h a p . vi, p . 567-665, 1898; ce c h a p i t r e est 

écr i t p a r H I M B A C H . — Beziehungen zwischen Lichtbrechung und chemischer 

Zusummensctzung der Korper. 

( 2 ) C O N R A D Y . — Zeil. f. ph. Ch. 3, 1889, p. aïo. 
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l'oxygène dans un groupement hydroxyle R — 011 a pour valeur 
de G 3 i ,52i, tandis que dans le groupement R •— O — R' il a 
pour valeur i ,683 " de même le carbone seul, c'est-à-dire dans le 

groupement méthyl, a pour valeur 2,692, tandis que lié à d'autres 

atomes de carbone sa valeur est égale à 2,001 ; enfin une liaison 
double, G = C, compte comme 1,707. 

, , „ M na — 1 
Toutes ces valeurs se rapportent a la formule « 3 = • ~rz^~^> 

pour la lumière jaune du sodium. 
Voici le tableau des réfractions atomiques, d'après Conrady : 

Atomes et g r o u p e m e n t s Réfract ions atomiques 

H y d r o g è n e - - . . H i ,o5i 
O x y g è n o . . . . . . . R — O H I ,Ô2l 

R — 0 — R ' 1,683 

O x y g è n e C O — 
1 

2,387 

1 
— C — 

1 
2,5 9 2 

C a r b o n e c o m b i n é . C — C 2,5oi 
G = C 1,707 

C l r>,99 s 

B r 8,927 
I 14 ,1 2 

A z o t e . . . . . . . . N 2,6/49 

Voici un exemple de calcul : pour la benzine 

6 c a r b o n e s c o m b i n é s 

6 h y d r o g è n e s . 

3 l i a i sons d o u b l e s . 

6 X 2,5oi = i5,oo6 
6 x i ,o5i = 6,3o6 
3 X 1,707 = 5,121 

= 26,433 

C H 

C H 

C H 

C H 

C H 

C H 

Dans les tables, nous trouvons pour l'indice de réfraction de la 
benzine (raieD) à 16° n = i,5o3S et d = 0 ,878a ; le poids molé
culaire est égal à 78,06, donc la valeur de la réfraction moléculaire 

G„ est égale à 
M 
-j- = 26,320. On voit que l'accord entre les 

deux nombres, 26,A,33 et 26,320, est très satisfaisant. 
Remarquons enfin que la valeur de la réfraction moléculaire, 

déterminée directement pour les gaz II et Cl, a donné pour G 3 les 
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snombres i ,o5 et 5,78 qui sont très voisins de ceux qui sont 
donnés dans le tableau précédent. 

Il résulte donc des faits expérimentaux que l'influence exercée 
,par les molécules d'un corps sur le passage de l a lumière est égale 
à l a somme des influences exercées par les atomes ; les liaisons chi-
Tïiiques, existant entre les atomes dans les molécules, seraient donc 
-des liaisons., pour ainsi dire, mécaniques, les atomes continuant 
à posséder une action individuelle sur le passage de la lumière. 
•Ce n'est que pour certaines liaisons particulières que l'on trouve 
•des modifications sensibles au point de vue de l'action des atomes 
sur le passage de la lumière. Cette remarque nous fait entrevoir, 
•que la notion de combinaison cliimique doit être précisée, en effet on 
ne doit pas considérer une combinaison chimique entre les atomes 
•comme une liaison aussi intime qu'on le pense en général ; nous 
voyons que pour le passage de la lumière, la différence entre une 
•combinaison chimique et un mélange homogène n'apparaît plus 
nettement ; on doit donc se demander où devra s'arrêter le terme 
-combinaison chimique et où commencer celui de mélange homo
gène, et on arrive à cette conclusion générale que cela dépend des 
agents que l'on emploie pour dissocier les éléments. 

8 8 . R o t a t i o n du p l a n de p o l a r i s a t i o n . — 1. Méthode de me

sare. — Pour mesurer la rotation du plan de polarisation des 
liquides, on se sert de polarimètres ; le principe de ces appareils 
consiste à faire passer à travers la solution un rayon polarisé et à 
•observer à la sortie avec un nicol la direction du plan de polarisa
tion. Pour pouvoir déterminer exactement l a direction du plan de 
polarisation à la sortie de la solution, on emploie différents artifices 
•qui permettent d'avoir dans le champ oculaire plusieurs plages, 
dont on doit amener l'égalité d'éclairage par la rotation de l'analy
seur. Un appareil, employé couramment, est le polarimètre Laurent 
{voir fig. 3 2 et 2 3 ) . 

Les rayons monochromatiques traversent un nicol placé en R. ; 
le diaphragme D est divisé en deux moitiés par une lame de quartz 
demi-onde, dont le bord est vertical. La solution est placée dans 
un tube qui s'adapte dans la rainure L. On regarde à travers un 
oculaire contenant un nicol placé en B. Le champ oculaire se pré
sente sous forme d'un disque, divisé en deux moitiés. Pour deux 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



positions extrêmes de l'analyseur, qui diffèrent de go 0 , on a les 
aspects a et c, pour la portion moyenne b les deux plages sont éga
lement éclairées. Cette position correspond à la direction du plan 
de polarisation du rayon de sortie. Suivant que la position d'égalité 
se trouvera à droite ou à gauche du zéro, qui correspond à la direc
tion du plan de polarisation du rayon avant le liquide^ on dira que 
le liquide produit une rotation droite ou gauche du plan de polari
sation. 

Fig . 3 3 . — Polarimètre Laurent. 

d'onde de la lumière, de la température et de l'épaisseur de la 
couche traversée par la lumière. Pour un corps donné, on peut 
représenter la rotation du plan de polarisation par un certain 
coefficient appelé pouvoir rolatoire [a]),. Le pouvoir rotatoire est 
égal par définition h la rotation du plan de polarisation, pro
duite par l'épaisseur d'un décimètre d'une solution, qui contient 
too grammes du corps dissous dans 1 0 0 centimètres cubes de la 
solution. 
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Ainsi, soient p le nombre de grammes du corps actif qui se 
trouvent dissous dans 1 0 0 centimètres cubes de la solution, / l a 
longueur du tube du polarimètre, exprimée en décimètres, et a la 
rotation du plan de polarisation mesurée pour cette solution, on 
aura par délinition du pouvoir rotaloire de la substance : 

R -, I O O . O. 

l.p 

Exemple : une solution de sucre à T O °/ 0 , c'est-à-dire contenant 
1 0 grammes de sucre dans ioo centimètres cubes de la solution, 
examinée dans un tube de 2 2 centimètres, donne pour la lumière 
du sodium, à la température de 1 8 ° , une rotation égale à I 4 ° 3 I ' ; 

Fig . a 3. 

quelle est la valeur du pouvoir rotatoire du sucre? On a, dans 

cet exemple a — i 4 ° 3 i ' = i 4 ° , 5 2 , p — 1 0 et l = 2 , 2 décimètres. 

Donc le pouvoir rotatoire sera égal à 

R , I O O X 1 ^ , 5 2 „ „ 
«1D — 6 0 ° 

2 , 2 X 1 0 

2 . Résultats. — Au point de vue pratique, la détermination du 
pouvoir rotatoire des solutions est très importante, en effet, nous 
ne pouvons souvent juger de la composition d'une solution ou des 
réactions chimiques dans une solution que par la mesure du pouvoir 
rotatoire ; nous donnerons, du reste, dans le chapitre des applica
tions et dans l'étude des vitesses de réaction beaucoup d'exemples 
qui démontrent l'importance des mesures polarimétriques. 

Le pouvoir rotaloire varie avec la température et avec la lon
gueur d'onde. En général, il augmente avec la température. L'in
fluence de la longueur d'onde est représentée par la formule sui
vante (formule de Stefan) : 

r 1 , B 
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par conséquent, le pouvoir rotatoire est d'autant plus grand que 
la longueur d'onde est plus petite ; par exemple, pour le sucre, on 
trouve : 

R a y o n s et l o n g u e u r s d ' o n d e 

G, X = 656jJifJi D , X = 58c,np. E, A = 5 2 7 ^ u . h, X = 5 i 7 [ i [ i F , 1 = 4 8 6 u.U. 

P o u v o i r s ro ta to ires 

5 3 ° , 4 i 6 ? > 7 8 5 ° , 4 i 8 8 ° , 5 6 IOI*,38 

L'étude théorique du pouvoir rotatoîre des corps a donné des-
résullats très généraux. Pour les combinaisons organiques 
Pasteur ('), Le Bel (2) et Vont Hoff (*) ont établi une relation 
générale entre la constitution, chimique et le pouvoir rotatoire^ 
Tous les composés organiques qui ont un pouvoir rotatoire ont dans 

leur molécule au moins un carbone asymétrique, c'est-à-dire un 
carbone dont les quatre valences sont saturées par des éléments ou 
groupements différents. Ainsi, par exemple, dans l'acide lactique 
de fermentation qui a pour formule 

II 
I 

CHj — G — COOII 
I 

O N 

un carbone est asymétrique, cet acide possède un pouvoir rotatoire. 
De même l'acide tartrique possède un pouvoir rotatoire et sa for
mule montre qu'il y a. deux carbones asymétriques : 

II II 
I I 

GOOH — G — G — GOOH 
I I 

OH OH 

(1) P A S T E U R . —• Leçons de chimie professées en 1860. P a r i s , i 8 6 r . 

( 2 ) L E B E L . — Bullet, de la Soc. chim. de Paris, 9.9., 1874 ; G. R. Ac. d. 

Se., 112, 1891 e t 129, 189g ( a s y m é t r i e d e l ' A z o t e ) . 

( 3 ) VAS'T HOFF. — Die Lagerung der Atome im Räume. i r 0 od i t . e n 1 8 7 4 , 2* 

é d i t . B r a u n s c h w e i g , i 8 g 4 -

— Leçons de chimie physique., t . I I , t r a d u c t i o n f rança i se , H e r m a n n 1 8 9 9 , 

p . i o 4 - i 3 i . 
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En étudiant un très grand nombre de composés chimiques ayant 
un pouvoir rotatoire, Landolt (') n'a pas rencontré une seule excep
tion à la loi précédente. 

La valeur du pouvoir rotatoire d'un corps peut être rattachée au 
poids moléculaire du corps et surtout au poids moléculaire des 
différents, groupements atomiques qui saturent les différentes 
valences du carbone asymétrique ; on trouvera des études sur ce 
sujet dans le travail de Guye (2). 

L'étude des solutions de différents sels d'un même acide actif 
montre que le pouvoir rotatoire moléculaire des solutions diluées 
est indépendant de la nature du métal. On appelle pouvoir rota
toire moléculaire le produit du pouvoir rotatoire [a] par le poids 
moléculaire. Ainsi, par exemple, pour les tartrates acides de Li, 
NH 4, ATa et K, Landolt trouve comme pouvoirs rotatoires molé
culaires 28°5 ; a8°5; 27°5et28"3. Ce résultat est conforme à la 
théorie de la dissociation électrolytique; en effet, ces sels sont for
tement dissociés dans l'eau, et c'est toujours le même anion actil 
qui produit la rotation du plan de polarisation de la lumière ('). 

8 9 . R o t a t i o n , é l e c t r o m a g n é t i q u e d u p l a n d e p o l a r i s a t i o n . — 

Faraday a observé en 1846 que si l'on place un liquide quelconque 
dans un champ magnétique intense, ce liquide acquiert un pouvoir 
rotatoire. Ainsi, en plaçant un tube polarimétrique rempli d'ean, 
entre les pôles d'un électro-aimant, ou encore en entourant ce tube 
avec un fil conducteur par lequel on fait passer un courant, on 
observe que le plan de polarisation de la lumière qui traverse l'eau est 
tourné d'un certain angle. Cette rotation électromagnétique du plan 
de polarisation est dite positive, lorsqu'elle se produit dans le sens 
de passage du courant ; elle est négative dans le cas contraire. La 
rotation est proportionnelle à l'intensité du champ magnétique, 
elle est proportionnelle à la longueur du tube polarimétrique, elle 
varie avec la nature du corps, avec la température et avec la 
longueur d'onde de la lumière polarisée qui traverse le liquide. 

Pour la plupart des liquides et des solutions la rotation est 
positive, mais il existe aussi des corps avec une rotation négative. 

( ' ) L A N D O L T . — Dos oplische. Drehungsvermcigen organischer Substanzen. 2 E é d i t . 

B r a u n s c b w e i g , 1898-

( - ) G U Y E . — Comptes R. Ac. d. Se., 110, 1890, p. 714. 
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(ij V o i r le travai l de H Ä D R I H H . — Optisches Drehvermögen und elektrolytischc 

Dissociation. Zeit. f. ph. Ch. 12, i 8 g 3 , p . 476-497-
(2) SUHONROCK.. — Lieber die elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene 

in Flüssigkeiten und Salzlösungen. Zeit. f. ph. Ch., 11, 1893, p . 7 53 e t 16, 

1 8 9 3 . O P P E N H E I M E a . — Zeit. f. ph.. Ch. 27, 1898, p . 44?· Fonc.111rF.niEn. — 

Zeit. f. ph. Ch., 34, 1900, p . 20. 

(3) S C H M A U S S . — Magnetische Drehung der Polarisationsebene in selektiv 

absorbierenden Medien. Drude's Ann. d. Phys., I u , i g o 3 , p . 8 5 3 . 

(^) V E R D E T . — Ann. de chim. et de Phys., 52, i 8 5 8 ; D E L A R I V E . — Ann. de 

chim. et de phys., i 5 et 2a, 1871; B E C Q U E R E L . — Ann. de chim, et de phys., 

2.2, 1877; P E R K I N . — Journ. of the Chem. Soc., 5 5 , 188g; 6 3 , 1892; 6 5 , 1894; 

les eleves d e J A H N - soDt surtout S C H Ü M I O C K , H A M B U R G , O P F E T V I I E I M E R et 

F O R C H H E I M E R . — Zeit. f. ph. Ch., v o l u m e s 11, 12, 1 6 , 27 e t 3 4 . 

Donnons d'abord des exemples numériques : un tube polarimétri-
que a une longueur de 8 0 centimètres, il est entouré avec une bobine 
de fil ayant 6 36o tours, on fait passer un courant d'intensité de un 
ampère (0 ; on observe dans ce cas pour la lumière du sodium une 
rotation du plan de polarisation égale pour l'eau à 1 0 0 minutes, 
pour le pentaneà go', pour la benzine 2 2 7 ' , le toluène, ao3', l'alcool 
éthylique 85', l'alcool méthylique 7 3 ' , etc. ( 2) ; pour les solutions 
2 fois normales de NaCl 1 1 5 ' , de NaBr 1 2 8 ' , etc. 

Comme exemples de corps présentant une rotation négative, 
nous pouvons citer les chlorures de Fc et de titane, le ferricyanure 
de potassium, les nitrates de néodyme, de praséodyme et d'erbyum, 
l'oxygène liquide, etc. ( 3 ) . 

La rotation électromagnétique a été étudiée par un très grand 

nombre de physiciens ( Verdet, de la Rive, H. Becquerel, Perkin, 

Jahn et ses élèves, etc.) ( i ) . On représente, en général, la rotation 

d'un corps par rapport à celle de l'eau prise pour unité. Soit «„ la 

rotation que présente l'eau, et M celle d'un autre liquide dans les 

mêmes conditions. Si d est la densité de ce liquide, rapportée à 

celle de l'eau à la même température, on obtient la rotation spéci

fique c du corps par la relation a = -^-g ; et la rotation moléculaire, 

que l'on désigne par la lettre 0 , s'obtient en multipliant c par le 
rapport du poids moléculaire du corps à celui de l'eau (c'est-à-dire 

1 8 ) , on a donc par définition 0 = ¡ 7 . y-g = -—^ ' " 

Par exemple pour l'eau on trouve W O = 1 0 0 minutes, pour la 
benzine 2 2 7 ' ; la densité de la benzine est égale à 0 , 8 7 2 , donc la 
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roLation spécifique de la benzine est égale à 

lu 327 ~ 

o = — i = —c ,— = a,oq ; 

d)0d i o o X 0,872 v 

et la rotation moléculaire sera égale à 

M . 78 , 
P= CT 7g — 2 ' 5 9 X ig = r i > 2 3 -

L'étude des solutions montre que la rotation moléculaire est une 
propriété additive ; la valeur de p ne varie pas avec la concentration 
d'une solution ; en examinant des corps, appartenant à des groupes 
homologues, on observe une relation sléréochimique ; ainsi, pour 
chaque groupement GII2, la valeur de 0 augmente d'une même 
grandeur, etc. (voir surtout les travaux de Perkin). 

Un résultat important est celui relatif à l'influence de la lon
gueur d'onde. La rotation moléculaire d'un corps augmente,lorsque 
la longueur d'onde diminue ; la valeur de 0 varie environ comme le 

rapport elle est donc bien plus forte pour la lumière bleue que 

pour la lumière rouge. Si l'on trace une courbe,en portant en abcisses 
les longueurs d'onde et en ordonnées les valeurs de la rotation mo
léculaire, on obtient une courbe bien régulière, à condition que la 
substance étudiée ne présente pas de bandes d'absorption. Mais, si 
elle présente une bande d'absorption dans une certaine région du 
spectre, on observe sur la courbe précédente une forte inflexion, 
qui correspond à la bande d'absorption ; la rotation électromagné
tique est augmentée du côté bleu de la bande d'absorption et elle 
est diminuée du côté rouge de cette bande. 

Cette relation entre les bandes d'absorption et la rotation élec
tromagnétique du plan de polarisation a été étudiée, dans ces der
nières années, par Schmaass ('); il a fait des expériences avec 
l'oxygène liquide et les nitrates de praséodyme, de néodyme et 
d'erbyum ; les résultats obtenus sont extrêmement nets. Voici, par 
exemple, les valeurs de la rotation magnétique pour le nitrate de 
praséodyme qui présente quatre bandes d'absorption entre 

= 5g3 et 5/8 U.(JI, 5a5 et 5 i 5 p u . , 483 et 474 u.u., 469 et 458 p u . . 

(voir le tableau de la page suivante). 

( ' ) S C H M A U S S . — Drude's Ann. d. Phys., r o , I U D 3 , p . 8 5 3 - 8 6 2 . 

HUNRI . — Cours de Chimie Phys ique 20 
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L'étude de ces faits est très importante, au point de vue théo
rique. Ces résultats ont été utilisés dans ces dernières années, 
surtout par Drade ('), pour rattacher les phénomènes optiques 
d'absorption de la lumière à la théorie actuelle des électrons. Il y a 
là un champ d'étude très vaste, qui apportera beaucoup de résul-

V a l e u r s d e \ 

6 4 2 [ i p . 6 1 2 5 9 7 5 9 3 b a n d e 5 7 8 5 7 3 5 3 2 5 2 5 b a n d e 5 I 5 

V a l e u r s d e p 

o ° , I 6 o">,23 n o ° , i 4 o ° , i g a ' , 2 - 4 » o * , n 

V a l e u r s d e A 

5 1 1 U.JJ. 4 8 7 
4 8 3 b a n d e 4 7 4 4 7 2 4 6 g b a n d e 4 5 8 4 5 5 4 4 4 

V a l e u r s d e P 

o D , i g o " , 2 7 o ° , 3 i I> o " , i 6 o ° . i g o ° , 2 . 5 O 0 , L 2 o ° , 3 7 

tats généraux, relatifs à la connaissance de la constitution des corps. 
On voit que l'unification des méthodes et des théories se produit 
de plus en plus, les hypothèses deviennent de plus en plus gêné -
raies et on arrive ainsi à rattacher les propriétés optiques des 
corps directement aux propriétés électriques et magnétiques. 

9 0 . A b s o r p t i o n d e l a l u m i è r e . — Lorsque la lumière blanche 
traverse une solution quelconque, l'intensité de la lumière se 
trouve modifiée, celte modification de l'intensité est différente 
pour des rayons de longueurs d'onde différentes ; la solution ab
sorbe donc de la lumière et le degré de cette absorption varie avec 
la longueur d'onde. L'étude de l'absorption de la lumière présente 
un intérêt surtout pour des solutions colorées, dans ce cas l'absorp
tion est particulièrement forte pour certains rayons ; le spectre, 
obtenu, en faisant tomber sur un prisme la lumière qui a traversé 
la solution, présente dans ce cas des bandes sombres ou noires, 
dites bandes d'absorption ; la position de ces bandes et leur inten
sité est caractéristique pour un corps et par conséquent on pourra 
souvent se servir de l'examen du spectre d'absorption pour recon-

( ' ) D R U D E . — Drude's Ann. d. Phys., 1 4 , 1 9 0 4 . 
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naître la nature du corps dissous. C'est, du reste, lo seul caractère 
que l'on puisse donner pour beaucoup de pigments du règne animal 
ou végétal. L'intensité de l'absorption dépend, pour un corps 
•donné, de l'épaisseur de la solution traversée par la lumière et 
•de la concentration de cette solution. l i en résulte donc que, par 
une mesure quantitative de l'absorption, on pourra déterminer 
la concentration de la solution. De plus l'absorption produite 
par un mélange de plusieurs substances est égale à la somme des 
•absorptions de chacune d'elles ; donc par des mesures de l'absor
ption, faites en plusieurs endroits du spectre, on pourra déter
miner la proportion de ces différentes substances dans la solution. 
Ceci nous montre donc qu'il est important, au point de vue pra
tique, de pouvoir mesurer l'intensité de l'absorption pour une 
région déterminée du spectre. 

L'appareil, dont on se sert, est appelé spectrophotomètre. On en 
te construit un grand nombre de modèles différents, adaptés aux 
différents usages. Le principe consiste à faire traverser à un faisceau 
de rayons parallèles la solution sous deux épaisseurs différentes E, 
et E„. Ces^rayonsJtomb^ent ensuite sur un prisme, sont réfractés et 
donnent deux spectres superposés; différents artifices, fondés 
surtout sur la polarisation de la lumière, permettent de comparer 
les intensités de deux régions correspondantes de ces deux spectres. 
On obtient ainsi le rapport des intensités Si et <32 de la lumière de 
la longueur d'onde correspondante à la région du spectre étudiée. 
De ces mesures on doit déduire ensuite les valeurs des coefficients 
qui représentent le degré d'absorption de la substance étudiée. 

Plusieurs formules différentes ont été proposées pour représenter 
l'absorption de la lumière. Si l'on désigne par S l'intensité de la 
lumière de longueur d'onde X à l'entrée dans la solution, et par 3i 
{'intensité de cette lumière après le passage â travers l'épaisseur E, 
.de la solution, on a l'une des relations exponentielles suivantes : 

•3i = 3e - a E j ce est le coefficient d'absorption. 

•3. = 3 . i o " e E - , s. est te cofïir.ient d'extinction. 

J « = 3 . I O - A ' \ A. est le coefficient d'extinction moliïculaire, c 
la concentration moléculaire. 

•3, = 3 . P est le coefficient de transmission. 

5 . = Je' h 
1 

K est l'indice d'absorption (théorie électromagné-
tique de la lumière). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



En général on emploie la deuxième ou la troisième formule, on 
mesure donc les coefficients d'extinctions des solutions. La signifi
cation physique du coefficient d'extinction est très simple. Suppo
sons que l'on trouve pour une solution donnée, pour la lumière 
rouge de J. = 6a4 [J-[J-, la valeur du coefficient d'extinction s égale 
à 0 , 1 2 , ceci signifie que si cette lumière rouge d'intensité 3 traverse 

la solution sous une épaisseur de - centimètres, c'est-à-dire de 

—y^ — o c m , 8 3 , l'intensité sera dix fois plus faible, le rayon sortant 

aura donc une intensité 3 , égale à — · 

Etant donné que l'on mesure le rapport des intensités <3i et 5 a 

qui correspondent à deux épaisseurs, Ei et E 2 > on aura pour cal
culer s les deux équations suivantes : 

3, = 3 . i o — t E i et 3.2 = 3 . i o — e E * 

d'où l'on déduit en divisant la première par la seconde : 

donc en prenant les logarithmes 

<E â - EJ = log | 

En général l'épaisseur E 2 est égale à n millimètres et E, = i mil
limètre, donc E 2 — E i = i o millimètres = i centimètre, donc la 
valeur du coefficient d'extinction devient égale à 

e = log -i · 

L'étude de l'absorption des solutions montre que la valeur de s 
est proportionnelle à la concentration de la solution. La discussion 
de l'influence de l'épaisseur de la solution sur l'absorption a été 
reprise, dans ces dernières années, par Martens et Griinbaum (') ; ils 
trouvent que pour certains corps la loi exponentielle indiquée par 
les formules précédentes n'est pas exacte. 

( 1 ) M A R T E N S e t G R Û N B A U M . — Ueher eine TV' euhontruhtion des Konirjschen 

Spektralphotometcrs. Drude's Ann. d. Phys. t2, i g o 3 , p . 984-1003. 
G R Û N B A U H . — Drude's Ann. de Phys., 12, igo3, p. ioo4 e t Dissertât.Berlin? 

1902. 
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( ' ) O n t r o u v e r a u n e é t u d e t h é o r i q u e et e x p é r i m e n t a l e t rès c o m p l è t e s u r les 
•spectres d ' a b s o r p t i o n des corps a n o r g a n i q u e s e t o r g a n i q u e s d a n s le 3 e v o l u m e 
d u tra i té K A T S E B . — Handbuck dur Spectrascopie, t. I I I , L e i p z i g , H i r z e l , igo5, 
6o4 p. ' 

Nous aurons à revenir encore sur les mesures spectrophotomé-
triques et col orim étriqué s dans le chapitre xvi relatif aux applica
tions' à là biologie ; nous donnerons à cet endroit les détails des 
mesures et les courbes d'absorption de quelques substances impor
tantes en biologie. La discussion de la valeur de ces détermi
nations sera faite à cet endroit ('). 
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CHAPITRE XIII 

P H É N O M È N E S É L E C T R I Q U E S D A N S L E S S O L U T I O N S . 

É T U D E D E S P I L E S 

9 1 . F o r c e s é l e c t r o m o t r i c e s d e s p i l e s de c o n c e n t r a t i o n . D é 

f i n i t i o n s e t p r o b l è m e s à étudier. — Prenons deux vases A et B, 
mettons en A une solution d'un sel de concentration mit dans B 
une solution du même sel de concentration m.2, et établissons entre 
ces deux vases une communication liquide quelconque, par exem
ple relions-les avec un fil de coton imbibé avec la solution mi, ou 
ncore prenons un siphon rempli avec la solution mt, fermons les 
deux extrémités de ce siphon avec du papier parchemin et plon
geons ces extrémités dans les vases A et B. Les concentrations 
rrii et m.¡ étant différentes il s'établira un courant de diffusion, l e 

s e l diffusera du vase A vers l e vase B, si l'on suppose que m, est 
plus grand que m 2 . L'équilibre entre ces deux solutions ne pourra 
ainsi s'établir que par la diffusion, et cet équilibre sera atteint, 
lorsque les deux solutions auront la même concentration. Nous, 
pouvons réaliser la production de cet équilibre d'une autre manière : 
plongeons dans les deux vases A et B, ainsi réunis par un siphon, 
deux lames du même métal que celui d u sel de la solution, ainsi, 
par exemple, si l'on a mis une solution de nitrate d'argent, plon
geons dans les deux vases des lames d'argent e t réunissons ces 
lames entre elles avec un fil d'argent. Nous verrons alors que dans 
l a solution concentrée m, de l'argent viendra se déposer sur la 
lame et dans le vase B, au contraire, une partie de la lame d'ar
gent se dissoudra. L'égalisation des concentrations de ces deux 
s o l u t i o n s n>¡ et m¡ se produira donc maintenant, d'une part, par 
des phénomènes de dissolution et de précipitation du métal e t , 
d'autre part, par des phénomènes de diffusion à travers le siphon. 
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L'équilibre sera atteint lorsque les concentrations seront égales 
dans les deux vases. 

On se demande évidemment, pourquoi cette liaison métallique 
entre les deux solutions produit ces effets de dissolution et de pré
cipitation du métal ; quelles sont les conditions nécessaires, quelles 
sont les forces mises en jeu dans ces phénomènes ? Enfin ne pour
rait-on pas prévoir a priori ces faits et,dans ce cas, quelles sont 
les hypothèses que l'on doit faire? Voilà donc tout un ensemble de 
questions que nous aurons h résoudre dans la suite. 

L'expérience montre que les forces qui interviennent dans ces 
cas sont des forces électriques ; en effet, de même que pour empê
cher la diffusion d'un corps dans l'eau, il faut employer une cer
taine force mécanique (la pression osmotique) en prenant, par 
exemple, un piston à paroi hémiperméable, pour empêcher dans 
l'expérience précédente la dissolution et la précipitation du métal, 
il faudra employer une force électrique ; de plus, en se servant de 
la diffusion des liquides, on peut obtenir un travail mécanique 
(travail osmotique), et en utilisant convenablement les phénomènes 
de l'expérience précédente on obtiendra un travail électrique. 11 y 
a donc un parallélisme complet entre les phénomènes osmotiques 
et les actions électriques qui peuvent intervenir, lorsqu'on combi
nera d'une façon convenable deux solutions d'un même électrolyte. 
Un système de ce genre s'appelle pile de concentration. 

Nous aurons donc à étudier dans la suite la grandeur des forces 
et des travaux électriques et nous les comparerons aux forces et 
travaux mécaniques. Il est utile de rappeler ici les principales 
unités électriques. 

Toutes les unités auxquelles nous aurons à faire sont mesurées 
dans le système électromagnétique. 

L'unité de quantité d'électricité s'appelle le coulomb, c'est la 
quantité d'électricité qui dépose pendant l'électrolyse d'une solu
tion de nitrate d'argent sur la catode i m s r , i i 7 5 d'argent ; quelques 
auteurs admettent le nombre 1 . 1 1 8 0 , mais il semble, d'après les 
recherches récentes les plus précises (de Rayle'ujh, Richards, 

Heimrod, etc.) (*), que le nombre 1 , 1175 est plus exact. Il en 

( ' ) V o i r p o u r l e s dé ta i l s l e Handbuch der Physik d e W I N K E L M A T I N , t. i , iÇjo5 ; 

' a r t i c l e d e L U T H E R . — Elcktralyse und Ionenwandcrung', s u r la p r é c i s i o n d e la lo i 

d e F a r a d a y , p . 875-881. 
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résulte que, pour déposer par électrolyse un gramme-équivalent 
d'argent, c'est-à-dire I 0 7 s r , g 3 d'argent, il faut une quantité d'élec
tricité égale à 

s = g6 58o coulombs. 

Si l'on rapporte un coulomb à i m ° r , 1 1 8 0 d'Ag on aura 

E = 96 54o coulombs. 

L'unité d'intensité est l'ampère, c'est l'intensité du courant dans 
lequel un coulomb traverse une section du circuit pendant une 
seconde ; par conséquent 

1 coulomb = 1 ampère X 1 seconde. 

Souvent on emploie l'expression ampère-heure, elle représente 
la quantité d'électricité qui correspond à un courant de un ampère 
pendant une heure (c'est-à-dire 3 6 0 0 secondes), donc 

1 ampère-heure = 3 Coo coulombs. 

L'unité de résistance est l'ohm, c'est la résistance d'une colonne 
de mercure à o° ayant io f i c m , 3 de longueur et T millimètre carré 
de section. Avant on employait une autre unité, le siemens, qui 
correspond à une colonne de mercure de 1 0 0 centimètres de lon
gueur ; par conséquent on a 

t 

1 ohm = i ,o63 siemens et 1 siemens = o,g/ic ohms. 

Beaucoup de travaux sur les conductivités électriques des solu
tions, publiés avant T888 , contiennent des mesures exprimées en 
siemens. 

L'unité de force électromotrice s'appelle le volt, c'est la force 
électromolrice {qui correspond à un courant d'un ampère pour 
une résistance égale à un ohm ; on a 

1 volt = 1 ampère X 1 ohm. 

L'unité de travail électrique s'appelle le joule, elle est donnée 
par le produit de la quantité d'électricité par la force électromo
trice : 

1 joule = 1 volt X 1 coulomb. 

Si nous remplaçons le coulomb par sa valeur 

. volt , 
ampère X seconde ==—.-- X seconde 1 ohm 
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•on obtient le joule en fonction de la force électromotrice et de la 
résistance : 

volt2 

joule = - i — x seconde. J ohm 

Dans la pratique on se sert souvent pour exprimer l'énergie 
électrique de l'expression watt-heure, c'est l'énergie qui correspond 
à l'ampère-heure, on a donc 

i watt-heure = 3 600 joules. 

Le watt est l'unité de puissance capable de produire un travail 
de 1 joule en une seconde, 

i volt x 1 coulomb 
1 watt = , = 1 volt X 1 ampere. 

1 seconde 1 

Enfin le kilowatt est une unité mille fois plus grande. 
On sait que la correspondance de l'énergie électrique à l'énergie 

mécanique est la suivante : 

1 joule = i o 7 ergs. 

D'autre part, on a 

1 kilogramme-mèlre = 1000 X 981 X 100 ergs = 9,81 X io 7 ergs 

•donc 
. 1 kilosramme-rnètre . 

1 i o u l e = - — 0 = 0,10a kilotir.-mètre. 9,81 
La puissance d'un cheval-vapeur correspond au travail de y5 ki

logrammes-mètres par seconde, par conséquent 

1 watt = —= IJ? s cheval-vapeur = —ijr cheval-vapeur 

75 X 9,81 X 10' 1 7̂6 1 

et 
1 kilowatt = i,36 cheval-vapeur. 

L'unité de l'énergie calorique est la petite calorie, c'est-à-dire la 

quantité de chaleur nécessaire pour élever d'un degré la tempé
rature d'un gramme d'eau prise à i5° ; elle est équivalente au 
travail mécanique de o,4a6 kilogramme-mètre, c'est-à-dire de 
/126 X 981 X 100 ergs = 4,18 X i o 7 ergs ; par conséquent, 
on a 

1 joule = calories = o,a3g calories 

Comme nous aurons souvent à calculer le travail, en nous servant 
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de la grandeur de la constante des gaz|R , rappelons la valeur de-
cette constante pour différentes expressions du travail (voir p. 22 ) -

L e t rava i l é tant e x p r i m é en ergs o n a R = 8,3a X 10 7 

s » joules o n a R ~ 8,3a 

„ » kilogrammes-melres o n a. R = o,848 
» » litres X atmosphères o n a. R = 0,0821 

» » petites calories o n a . . R = i . g g 

Enfin le rapport de R correspondant aux mesures en joules, à la 
, 8 3a 

quantité d'électricité ë = 96 58o estégal a = 0 , 8 6 1 x 10 4 . 

9 2 . T e c h n i q u e d e l a m e s u r e d e s f o r c e s e l e c t r o m o t r i c e s . 

— Avant d'exposer la théorie des piles, il est utile de donner 
quelques indications pratiques relatives à technique employée pour 
la mesure des Torces électromotrices des piles. Nous ne décrivon 
ici qu'une seula méthode, la méthode d'opposition. 

Le principe de la méthode consiste à opposer à la force électro
motrice de la pile étudiée une force électromotrice de grandeur 
connue, et à faire varier cette dernière jusqu'à ce que la résultante-
soit égale à zéro. On doit donc 1· avoir une pile A de force électro-
motrice connue ; 2 0 avoir un dispositif permettant de prélever sur 
la force électromotrice de cette pile une portion bien déterminée ; 
3° avoir un appareil de zéro. 

Le dispositif général est indiqué parla figure 9/1 : les deux pôles-
d'une pile de force électromotrïce connue A sont réunis aux extré-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



mités a et 6 d'un fil de platine iridié, de i mètre de longueur, tendu 
sur une règle graduée en millimètres. (Ce « rhéocorde » peut 
aussi être remplacé par une boite de résistance.) Le pôle positif de la. 
pile étudiée E est réuni à l'extrémité a, le pôle négatif communique 
avec un curseur à contact c qui est mobile le long de la règle gra
duée du rhéocorde; par conséquent, en déplaçant ce curseur sur 
la règle, on opposera à la pile E une force électromotrice variable, 

dont la valeur est égale à la proportion ^ de la force électromotrice 

de la pile A. Entre E et c on intercale l'appareil de zéro, formé 
par un galvanomètre ou un électromètre capillaire. Une clef placée-
dans le circuit permet de faire passer ou d'interrompre le courant. 

La pile A sera constituée en général par un accumulateur, dont, 
la force électromotrice est égale environ à 2 volts ; ceci permet de me
surer la force électromotrice de la plupart'ÏÏes piles que l'on aura à 
étudier. Pour déterminer la force électromotrice exacte de l'accu
mulateur, on la comparera à une pile étalon que l'on placera en E,. 

F i # . a5 . — f i l e de W e s t o n . 

on comparera ainsi l'accumulateur plusieurs fois pendant une-
série de mesures à un étalon bien déterminé. Si l'on désigne 
par W la force électromotrice de l'étalon, la force électromotrice' 

de l'accumulateur sera égale à A = W X c étant la position 

du curseur pour laquelle l'électromètre capillaire ou le galvanomètre-
ne présente aucun déplacement. 

Gomme pile étalon, on emploie généralement la pile de Weslon-
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ou celle de Clark. Il est facile de construire soi-même un étalon. 
Voici quelques détails pour la pile de Weston (fig. 25). Cette pile 
•est formée par la combinaison suivante : 

Hg — Hg a S0 4 — CdS0 4 — Cd 

elle repose sur la réaction chimique suivante : 

Cd + Hg 2 S0 4 = Hga - H CdS0 4 

La force électromotrice de cette pile est constante à condition 
que la solution de cadmium soit saturée, qu'il y ait un excès de sul
fate mercureux au-dessus du mercure et qu'on emploie non pas 
du cadmium métallique, mais un amalgame de cadmium de con
centration déterminée. 

A 22 grammes de mercure on ajoute par petits morceaux, 
3 grammes de cadmium pur, on chauffe légèrement, l'amalgame 
se forme, on le verse ainsi fondu dans une des branches d'un tube 
en II, il se solidifie à la température ordinaire. Au-dessus de cet 
amalgame, on met une pâte de sulfate de cadmium pulvérisé et 
mouillé ; dans l'autre branche, on met du mercure pur, puis 
au-dessus une pâte formée par un mélange à parties égales de sul
fate mercureux et de sulfate de cadmium broyé, le tout humecté 
avec une solution saturée de sulfate de cadmium. Ensuite, on 
remplit les deux branches du tube avec des cristaux de CdS0 4 et 
On verse de la solution saturée de CdS0 4 . On ferme les branches par 
un peu de parafflne, un bouchon et de la cire. On a ainsi un élé
ment normal dont la force électromotrice reste absolument fixe 
pendant des années. Le pôle -+- est au mercure et le pôle — au 
cadmium. La force électromotrice de cet élément varie extrêmement 
peu avec la température, voici les valeurs : 

à io° à i5° à 20° à 25° à 3o° 

i v o I , , o i8g I ™ 1 ' , O I 8 8 i '° u ,o i86 i" l l , o i84 i" , l , o i8 i 

La résistance interne de cette pile varie entre 5oo et 5ooo ohms, 
suivant les épaisseurs des couches de pâte. L'élément ne doit 
jamais être placé en court circuit. 

L'élément normal de Clark est formé par un amalgame de zinc 
à i o °/c> une solution saturée de ZnSO t ,du sulfate mercureux et 
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F i g . 27. 

électromètre est de ne pas réunir la branche capillaire avec le 
pôle positif d'une pile ; au repos les deux mercures (surface large 

( ' ) V o i r p o u r l ' é t u d e des p i les é t a l o n s les t r a v a u x d e . L E G E R e t L I S D E C K . — . 

Untersuchungen über Normalelcmente, insbesondere über das Westonscke Kad-

miumelcment. Zeit. f. ph. Ch. 37, i g o i . p . 64i ; Zeit. f. Instrumentenhunde, 21, 

i g o i e t Druden Ann. d. Phys., 5, 1901, et le travai l d e G O L Y . — Les étalons-

de force électromotrice. Congres de Physigue. P a r i s , 1900, I I , p . 422. 

du mercure. La force électromotrice de cet étalon est égale à 15·»· 
i T , 4328 et à 25° à 1V1202 (')-

Comme appareil à zéro, il sera très commode d'employer l'élec-
tromètre capillaire. On se sert soit de la forme classique de Lippmann-

à tube vertical qui donne une grande sensibilité, 
soit d'une forme plus simple, très facile à cons
truire et à remplir soi-même, et qui donne une 
sensibilité bien suffisante. Telle est la forme pro
posée par Ostwald et représentée sur les figures 
36 et 2 7 . 

Un tube capillaire en forme de S réunit deux 
tubes plus larges ; on remplit l'un avec du mer
cure qui monte jusqu'à un certain niveau dans 
le tube capillaire et dans l'autre tube on verse 
une solution de H a S 0 4 à i5 ° / 0 . La sensibilité 
de cet électromètre est augmentée par l'emploi de capillaire à sec
tion ovale (tube de thermomètre) ; dans ces conditions, il est sen
sible à o T ,ooo2. La principale précaution dans l'emploi de cet' 
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et surface capillaire) doivent être mis en court-circuit. Celte der
nière condition exige que la clef placée entre l'électromètre ca
pillaire K et le curseur c soit à trois voies, de sorte que, à l'état de 
repos, les deux branches de l'électromètre capillaire soient réunies 

•entre elles, et pendant la mesure on établit pour -un moment la 
communication avec la pile. 

Lorsque la pile, que l'on se propose de mesurer, a une force 
électromotrice faible, on pourra la coupler avec l'élément nor
mal. On opposera donc à l'accumulateur A, d'une part, l'ensemble 
W -\- x et, d'autre p a r t , W — x , x étant la force electro motrice 

•cherchée, on aura ainsi deux valeurs de x , dont on prendra la 
moyenne. 

9 3 C a l c u l s d e s f o r c e s e l e c t r o m o t r i c e s d e s p i l e s d e c o n 

c e n t r a t i o n . — i . Piles de concentration de première espèce. — 

Prenons deux Yases A et B, mettons dans chacun d'eux une même 
solution d'un sel, par exemple une solution de nitrate d'argent de 
•concentration m, réunissons les vases par un siphon contenant la 
même solution, plongeons dans chacun une tige du métal de 
«l'électrolyte, argent dans l'exemple présent, et réunissons ces deux 
électrodes aux pôles d'une pile quelconque E ; nous verrons que le 
courant électrique traverse le circuit formé par les deux tiges de 
métal et la solution ; si l'on place un galvanomètre dans le circuit, 
•on voit que la force électromotrice de la pile E n'est pas changée, 
•cette force électromotrice est la même quel que soit le sens dans 
lequel on fait passer le courant. 

Faisons maintenant une deuxième expérience dans laquelle les 
solutions en A et B seront de concentrations différentes, égales à 
m¡ et m 2 , supposons ml > m 2 . Si nous réunissons les pôles de la 
pile E aux électrodes A et B, nous verrons que la force électromo
trice de cette pile se trouve changée, elle sera augmentée,lorsque le 
pôle positif de E sera réuni à l'électrode B et le pôle négatif à l'élec
trode A, et cette force électromotrice sera diminuée, si l'on fait 
passer le courant dans le sens inverse. La force électromotrice 
indiquée par le galvanomètre sera dans le premier cas égale à 
E -+- Il et dans le second cas E — II. 

Enlevons maintenant la pile E et réunissons entre elles les deux 
tiges métalliques, en intercallant un galvanomètre dans le circuit, 
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nous verrons qu'un courant électrique traverse ce système, la force 
électromotrice est égale à II ; l'électrode A qui plonge dans la solu
tion la plus concentrée est positive par rapport à l'électrode B qui 
plonge dans la solution diluée. Nous avons donc ainsi une pile 

de concentration, qui est constituée par les parties suivantes : 
métal — solution m1 | solution m2 — métal, 1'electrolyte de la 
solution est un sel du même métal que celui des électrodes. 

On se demande d'abord quelle est la valeur de la force électro-
motrice de cette pile de concentration. 

Il est facile d'établir la valeur de cette force électromotrice II en 
•se servant, d'une part, des principes de thermodynamique et, 
•d'antre part, des expériences faites par Hittorf en i855 sur le 
transport des ions (voir chapitre n, p. 3/1). On n'a donc pas besoin 
•de se fonder sur la théorie des ions pour établir la formule des 
piles de concentrations. 

Faisons passer à travers la pile précédente 

métal — solution m, f solution —métal 

une quantité d'électricité égale à g658o coulombs, ce courant 
passant à température constante de l'électrode A à travers les 
solutions mlt puis m.2 à l'électrode B. Le travail électrique nécessaire 
pour ce passage d'électricité est égal à g658o x II joules, ainsi que 
•cela résulte immédiatement du paragraphe 9 1 . Nous pouvons 
évaluer ce travail en examinant ce qui se passe dans les solutions A 
•et B. Une partie de l'électrode A s'est dissoute, la quantité dissoute 
•est égale â un gramme-équivalent du métal de l'électrode ; une 
portion absolument égale de métal s'est précipitée sur l'électrode 
B ; de plus dans les deux solutions et â leur contact des transports 
•ont été produits : n grammes-équivalents du métal (c'est-à-dire 
du cation) ont passé delà solution A vers la solution Bet i — n 
grammes-équivalents du radical acide de l'électrolyte (c'est-à dire 
•de l'anion) ont passé de B vers A ; n est le nombre de transport 
du métal et i — n celui du radical acide, tels qu'ils sont déter
minés par Hittorf (v. page Iti). Le processus total se compose donc 
•de trois parties : 

i° Dissolution de i gramme-équivalent du métal dans une 
solution de concentration m t ; 

2 ° Précipitation de i gramme-équivalent du métal dans une 
solution de concentration m 2 ; 
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3" Transport riera grammes-équivalents du métal de la concen
tration mi vers m2 et de i — n grammes-équivalents du radical de 
la solution mi vers ml. 

Calculons le travail qui correspond à chacune de ces parties. 
Lorsqu'un corps solide se dissout dans un grand excès d'une 

solution de concentration m de ce corps, le travail de dissolution 
(positif ou négatif) peut être décomposé en deux parties : d'une part, 
l'énergie qui correspond au passage du corps de l'état solide à l'état 
dissous, et, d'autre part, l'énergie nécessaire pour amener la 
concentration à être égale à m ; le travail de dissolution dépendra 
donc directement de la concentration de la solution dans laquelle 
on veut dissoudre le corps ; il est évident que plus cette concentra
tion sera grande, plus le travail de dissolution sera grand. Il est 
facile de montrer que cette deuxième partie du travail de dissolution 
croit comme le logarithme de la concentration m. En effet, si nous 
dissolvons une molécule du corps d'abord dans une solution mi et 
puis dans une solution ms, la différence des travaux de dissolution, 
qui correspondent à ces deux cas, sera égale au travail de dilution, 
nécessaire pour amener la solution de la concentration nij àia 
concentration mi ; ce dernier travail est égal au travail osmotique, 
donc, dans les cas où la loi de Boyle-Mariotte s'applique aux solu
tions, il est égal à l'expression bien connue l\Tlnm2 — RIVnm t 

(voir p. 21 ) . Par conséquent, le travail de dissolution d'un 
gramme-molécule du corps dans la solution de concentration m, 
est égal à C + Wïlnrn ; C est une constante qui dépend de la 
nature du corps, de la température et de la pression. 

Passons maintenant au calcul qui nous préoccupe : 
i ° La dissolution de i gramme-équivalent dans la solution 

RT 
exige un travail G 4 = C -t- — lnmt ; v est la valence du métal ; 

2° La précipitation de i gramme-équivalent dans la solution 
RT 

ma exige un travail iS 3 — — C — Inm^, (il est de signe opposé 
au travail de dissolution) ; 

3° Le transport de n grammes-équivalents du métal de la solu

tion m, vers m 2 représente un travail G 3 = n ~- In ^ ; le transport 

de i — n grammes-équivalents du radical de la solution m3 vers 

m, correspond au travail E 4 = (i — n) - — In ~ • 
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Donc le travail total est égal à la somme G 4 -+- P ) 2 -+- S 3 - + - G T , 
c'est-à-dire 

RT , „ RT , RT . m, . , RT , m. 
C H mm, — C ta. -+- n — ta —* -t- ( i — n) — ta —1 v v v mj v m 2 

ou encore en remplaçant ta ~ par — ta j ^ , et en réunissant les 

termes semblables on obtient : 

_ RT m. . . RT , m. . . RT , m. 
G = — n — -+- ( i — 2 n) — In —* = 2. ( 1 — n ) — ta — 1 

Ce travail est égal à g 6 58o X II joules, on a donc en écrivant 
cette égalité : 

r - n „ / \ RT , m. 

f)6 0 8 0 x n = 2 (1 — n) — In ~-i 

La constante des gaz R est, dans ce cas, égale à 8 , 3 2 , donc en 
divisant par 9 6 58o on obtient la force électromotrice II de la pile 
de concentration exprimée en volts : 

(1) n = 2 ( i - n ) — x i o - ' . T . h 1 ^ . 

Cette formule contient la valeur 1 —• n du nombre de transport 
du radical acide de l'électrolyte. Il est facile de remplacer 1 — n 
par l'expression contenant les vitesses de transport des ions ; on a, 

en effet, ainsi que nous l'avons montré à la page ¿,2, Y = 1 _ N ' 
U V 

c'est-à-dire T J _ J _ Y = n et ^ Y = 1 — n, TJ est la vitesse de 

transport du métal et V celle du radical (voir les valeurs numé
riques de U et de V page 43). Donc en remplaçant 1 — n par la 
valeur précédente, la formule (1) qui donne la force électromotrice 
d'une pile de concentration devient 

/ \ TT V 0 , 8 6 1 x , T , m, T i /a) n == 2 r f - — x i o _ \ T . t a — v o l t s . v ' U -+- v v mi 

Nous voyons donc que l'établissement de cette formule est abso
lument indépendant de la théorie des ions. Elle s'appuie sur la 
loi de Faraday, sur les expériences de Hittorf et sur l'application 
de la loi de Boyle-Mariotte aux solutions ; cette dernière se rattache 

H E K R ] , —• Cours de Chimie Physique ai 
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du reste à la loi de Wûllner, ainsi que nous l'avons indiqué dans 
le premier chapitre. Il est important d'insister sur ce fait, que la 
formule qui donne la force électromotrice des piles do concentra
tion a été établie d'abord par Ilelmhollz ( l) en 1 8 7 7 , c'est-à-dire 
dix ans avant la théorie des ions d'Arrhénius. Nous reviendrons 
encore sur la discussion de cette formule dans le paragraphe sui
vant. 

La formule (2) permet de calculer la force éleclromotrice d'une 
pile de concentration quelconque, à condition que l'on connaisse 
les valeurs des vitesses de transport L et V. Donnons quelques 
exemples numériques. 

i° Quelle est à 1 7 0 la force électromotrice d'une pile formée de 

deux solutions de nitrate d'argent au - r et au —-— normales ? On 
D 10 1000 

a dans ce cas mt = — , = ^ p o u , donc —1 = 100 ; le loga

rithme naturel de 100 est égal à 2 , 3 X 4 , 6 ; la valence de 

l'argent est égale à 1, donc v = 1 ; la vitesse de transport de 

l'argent est U = 5 5 , 4 , celle de N 0 3 est V = 6 0 , 2 donc la force 

électromotrice cherchée est égale à 

n = a - oSX^BrJTa X ° ' 8 6 t X I O _ 4 x 3 9 0 x 4,6 = 0 ^ , 1 1 9 6 

L'expérience directe donne pour celte pi leo T , n 3 ; l'accord peut 
être considéré comme très bon. 

2 ° Le plus souvent on a à calculer la force électromotrice d'une 
pile soit à la température de 18 degrés, soit à 25°, il est donc utile 
d'indiquer les valeurs des coefficients numériques pour ces deux 
températures; de plus, on calcule en pratique avec les logarithmes 

ordinaires (à base de 1 0 ) , donc il sera utile de remplacer In —1 par 

2,302G X log ̂  ; la formule (2) devient donc dans ces cas : 

0,861 , , „ , m. 
I O — * . 2 ( ) I . 2 , r k > 2 0 IOK -

m . 

( ' ) 11KI.MHOI.17.. — Leber galvanisdte S i r ö m e , verursacht durch Concentrations-

unterschiede; Folgerungen, aus der mechanischen Würmelheorie. Monatsber d, 

Akad d. Wiss. B e r l i n , 1877, p . 713—726. 
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. . . r-. „ V o,8bi Q „ „ , m. 
(4) pour 2 D ° : n = 2. rj-^p-y · ~— . io—*.ag8.2 ,0026 log —1 

V o , o 5 q . m , 
= a. ^ T r -

 5 log 
U - r - V v 0 m 2 

Pour la plupart des sels le nombre de transport de l'anion est 
V . . . . . 

voisin de o,5, donc la valeur de 2. y ^ y est voisine de 1 unité ; 
par conséquent, lorsque les deux concentrations mt et m 2 seront 
dans le rapport de 10 à 1, la force électromotrice delà pile sera 
voisine de o v ,o58 divisé par la valence du métal, v. 

2. Piles de concentration de deuxième espèce. — Dans les 
piles précédentes les solutions contiennent un sel du métal de l'élec
trode et, pendant le passage du courant, c'est ce métal qui se dissout 
ou se précipite. Nernst a montré que l'on peut combiner des piles 
de concentration dans lesquelles les changements de concentration 
pendant le passage du courant portent surtout sur le radical acide, 
c'est-à-dire sur l'anion. Donnons un exemple concret : dans deux 
vases À et B plaçons au fond du mercure, saupoudrons sa surface 
avec du calomel HgCl et versons dans le vase A une solution d'un 
chlorure, par exemple KC1 de concentration m,, et dans le vase B 
une solution du même chlorure de concentration m2. Réunissons 
les deux vases au moyen d'un siphon étroit et mettons en com
munication les denx mercures ; nous verrons qu'un courant élec
trique se produit. 

Ce courant électrique a pour effet d'égaliser les concentrations 
«li et m 2 du chlorure KC1 dans les deux vases ; donc dans le vase 
A une certaine quantité de mercure métallique se combine avec 
une partie équivalente de chlore pour former Je sel insoluble 
HgCl, cette solution s'appauvrit donc en chlore, dans le vase 
B une quantité égale de sel insoluble HgCl se décompose, en 
donnant du mercure métallique et du chlore ionisé qui passe 
dans la solution. Cette pile fonctionne donc comme une pile à 
anion, le pôle positif se trouvera donc en B et le pôle négatif en A ; 
ainsi, par exemple, pour la pile suivante : 

vase A 
vase B 

11g, HgCl et KO o,ia5 normale 
Hg, HgCl et RC1 o,oia5 normale 
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le pôle B est positif, A est négatif et la force électromotrice mesurée 
est égale à o 7 , o 5 3 2 . 

Calculons comme précédemment la force électromotrice de cette 
pile de concentration. 

Faisons passer à travers cette pile 96 58o coulombs dans le sens 
de B vers A ; le travail électrique est égal 96 58o X LT joules. Ce 
même travail peut être obtenu, en examinant ce que produit le 
passage du courant dans la pile ; nous obtenons les processus 
suivants : 

i ° A l'électrode A un gramme-équivalent du chlorure de mer
cure HgCl se décompose, en donnant un gramme-équivalent de 
mercure métallique et un gramme-équivalent de chlore (ion), qui 
se dissout dans la solution de concentration mlt donc le travail 
est égal à ^ = C + RT/nm f ; C est une certaine constante, 
différente de celle que nous avions dans le paragraphe précé
dent. 

2° A l'électrode B un gramme-équivalent du mercure se com
bine avec un gramme-équivalent de chlore pour donner du HgCl 
insoluble ; la solution de concentration m 2 abandonne donc un 
gramme-équivalent de chlore ; le travail de cette partie est égal 
à E a = — C — RT/nm 2. 

3° Le passage du courant produira un transport des ions à travers 
le siphon : n grammes-équivalents de potassium seront transportés 
de B en A, c'est-à-dire de la concentration m 2 dans m, ; 1 — n 
grammes-équivalents de chlore seront transportés en sens inverse, 
de A en B ; le travail sera donc égal pour le transport de K à 

ÎB3 = nKTln et pour le transport de Cl à 

S, = (1 — n) KTln - 2 = — (1 — n) Kl In —• 
'• v ' m, ^ ' m 2 

La somme des travaux de ces processus est donc égale à 

% — Ç -4- Kïlnm. — C — KTlnm, -+- n.RT/n 2 i _ (1 _ n) KTln - 1 

c'est-à-dire après la simplification : 

S = snKTln —1 • 

Ce travail est égal à g658o X II, par conséquent on obtient 
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pour la valeur de la force électromotrice cherchée 

(5) n = an. 0 , 8 6 1 X io~* X Tin 

n est le nombre de transport du cation du sel dissous (du potassium 
dans l'exemple présent). Si l'on désigne par U et V les vitesses de 
transport du cation et de l'anion du sel dissous la formule précé
dente devient 

(6) x l o - ' x T I n " 1 ! . 

Donc à la température de i8° et pour les logarithmes ordinaires 
on obtient la valeur suivante 

(7) n = 2 r f - ^ - , > • o,o58 \ o s — volts. K U TJ -+- V 0 ms 

Ainsi, par exemple, pour la pile indiquée plus haut, on a 
m, = o , I 2 5 normale, m2 = o , O I 2 5 , la vitesse de transport du 
potassium est U = 6 4 , 7 , celle du chloreestV = 6 5 , 3 (voirp. 4 3 ) 
donc 

n = a. „-r .,. o,o58 =o v , o5C5 
64,7 -+- oo,6 

et l'expérience directe donne o T , O 5 3 2 . 

Ces piles de concentration de seconde espèce peuvent donc être 
représentées par le schéma suivant : 

M, MR. — m,M'R ] m2M'R — MR, M, 

le sel MRdoit être insoluble, on l'appelle le dépolarisateur, et l'élec-
trolyte M'R est quelconque ; la force électromotrice de la pile dé 
pendra du logarithme du rapport des concentrations m, et mi et 
du nombre de transport du cation M'. Il est très facile de combiner 
un très grand nombre de piles différentes appartenant à ce type ; 
il suffira de prendre des métaux avec leurs sels insolubles, tels que 
Ag, avec AgCl, AgBr, Ag<3, AgCN, ï l avec T1C1, Pb avec PbSO t etc. 
et employer les solutions de sels des acides correspondants, (ou 
bien aussi ces acides eux mêmes), c'est-à-dire les sels des acides 
IIC1, IIBr. Hd, IICN, II,SO t , etc. Le calcul par la formule (7) 
donne toujours des résultats très satisfaisants. Donnons quelques 
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exemples numériques, pris dans les travaux de Nernst (') et de 
Jahn (2) ; Nernst s'est servi de mercure comme métal de l'électrode, 
Jahn a pris des électrodes en argent ; comme dépolarisateur servent 
différents sels de mercure ou d'argent, indiqués dans le tableau. Les 
calculs des forces électromotrices ont été faits, dans les expériences 
de Nernst, avec la formule ( 7 ) et, dans les expériences de Jahn, avec 
une formule légèrement modifiée dans laquelle on tient compte de 
la dissociation des électrolytes dissous ; cette formule sera indiquée 
plus loin. 

dea 
Métal 
électrodes 

u 
ZI 

.1 
" l i 

"5 
zu 

-cj 

o 

So
lu

ti
on

 

C
on

ce
nt

ra
ti

on
 

de
 A

 m
1 

C
on

ce
nt

ra
tio

n 
de

 B
 m

.¡
 

FI observé 
en 

volts 

II calculé 
« I l 

volts 

" g HgCl HCl 0,1 0,01 0,09 .̂16 0,0362 
HgBr H B r 0, i «6 0,0132 o,og32 o,ot)4o 

j> HgCl KCl o , i25 o,oi25 o,o532 o,o565 

•* HgCl NaCl 0,125 0,0 125 fl.o4o2 0,0/429 
» IlgO ÎVaOH 0,235 o,o3o 0,0178 0,0188 

HgO KOH 0,1 0,01 0,0298 O,o3o7 
AgCl KCl 0,0335 o,oo335 o,o5/|o o,o558 
AgCl HCl 0.0166 o,oo333 o,oG/|3 o,o65() 
AgCl ÏNaCL 0,0167 0,00167 o,o/i36 o,o446 

Nous aurons encore à revenir sur des exemples de forces électro
motrices de piles de ce genre. 

3 . Piles de concenù'ation sans transport des ions. Premier 

type, piles à amalgames. — Dans les piles que nous avons é tu
diées jusqu'ici le même métal plongeait dans deux solutions de con
centrations différentes, et ces dernières étaient mises en contact 
direct par l'intermédiaire d'un siphon ; le passage <ln courant pro
duisait donc un transport des ions de l'une des .solutions versl'autxe. 

H est facile de construire des piles, dans lesquelles un transport 

( 1 ) NEBKST. — D i e eleklramoloriselte Wirksamkeit der lonen. Zeii. /. pk. Ch., 

4, 1889, p . 139-181; t rava i l f o n d a m e n t a l . 

( ?J JAHN. — Ueber den Dissocialiunsgrad and das Dissociationsyleichgewicht 

starh dïssaciierter Ele-ktrofyte. Zeit. f.ph. Ch. 3 3 , i g o o , p . 5 4 5 . 
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d'ions de ce genre n'existera pas. Deux types de piles peuvent 
être ainsi construites ; ce sont des piles à un liquide et à deux 
liquides. 

Dans les piles à un liquide on a deux électrodes métalliques A 
et B," formées toutes les deux du même métal qui se trouve dans 
des états ou conditions différentes, ces deux électrodes plongent 
dans une solution d'un sel de ce métal. Entre les électrodes A et B 
existe une différence de potentiel dont la grandeur dépend de la 
différence des états du métal dans ces deux électrodes. Donnons 
d'abord quelques exemples : 

i" L'électrode A est formée par un amalgame de Zn contenant ml 

grammes-molécules de Zn dans i ooo grammes de mercure, l'élec
trode B est formée par le même amalgame de concentration m2 ; 
ces deux électrodes plongent dans une solution de sulfate de zinc. 
Si l'on réunit entre elles ces deux électrodes, un courant électrique 
se produit, il a pour effet d'égaliser les concentrations de ces deux 
amalgames, c'est-à-dire que l'électrode A abandonnera une cer
taine quantité de zinc et l'électrode B s'enrichira de la quantité 
égale de zinc (nous supposons toujours m, m 2), le pôle positif 
est donc en B et le pôle négatif en A. 

Calculons la force électromotrice de cette pile. Faisons passer à 
travers cette pile 96 58o coulombs dans le sens de B vers A. 
Le travail électrique est égale à gS58o X II joules. Le travail 
osmotiq\ie se compose de deux parties : 

i° A l'électrode A un gramme-équivalent de zinc abandonne la 
solution de sulfate de zinc et s'ajoute à l'amalgame de concentra
tion m„ le travail qui correspond à ce processus est égal à 

C - t - 5î Inm,, 
v 1 

v étant la valence du zinc (c'est-à-dire 2 ) ~ 
2° A l'électrode B un gramme équivalent de zinc est abandonné 

par l'amalgame m.2t cette partie du travail est égale à 

— G — Iran.. 

Donc la somme de ces deux processus exige comme travail total : 
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(*) G. M E Y E R . — Bestimmung des Molekulargewichtes einiger Metalle. Zeil. J. 

ph. Ch., 7, 1891, p. 477. 

zuoh RT ^ m 1 _ 

paV conséquent on a l'égalité suivante 
8 n 7 J 

inos t r j „ . , - „ RT , m 4 8 , 3 a rr./ m . 
ou ooo X II — — /fi —i = X 1 In —A. 

a } , 3 v m 2 v TO2 

IifWle ur de la force électromotrice est donc égale à 

(8) n = ^ x i o - ' X T I ^ 
^ /m 
à-la température de i8° on a donc 

/ Y TT o.o58 , m. ,, 
(o>) n = — W -ivolts. 

v ° m s 

j-Ainsi, par exemple, si l'électrode A contient o g r ,oo337 de Zr» 
pour I O O grammes de mercure et l'électrode B o B r , o o o n 3 , 
, ' m, . , i , o,oo337 
le rapport —1 est égal a = 29 ; on a 

r r m2 ° o ,ooon3 £ " 

log 29 = 1,463/10, 

v pour le zinc est égal à 2 , donc on a à 1 8 0 

n = ° '058 ^ j ^ g g ^ _ 0,0424 volts 

et l'expérience directe, faite par G. Meyer ('), donne o v o l t , o 4 3 3 , . 

c'est-à-dire une différence inférieure à un millivolt. 
La formule (8) montre que la force électromotrice d'une pile à 

amalgame dépend uniquement du rapport des concentrations du 
métal dans les deux amalgames ; elle est indépendante de la nature 
et de la concentration delà solution qui baigne les deux électrodes,, 
pourvu seulement que le sel dissous soit du même métal que l'amal
game. Ainsi on aura la même force électromotrice pour une solution 
saturée de sulfate de zinc et pour une solution diluée, elle sera la 
même pour le chlorure, l'acétate, le nitrate et le sulfate de zinc, etc. 
Enfin la force électromotrice ne dépend pas non plus de la nature 
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A m a l g a m e s Solu t ions 

C
o

n
c
e
n

tr
a
ti

o
n

 
A.

 
en

 
g

ra
in

 m
 e

s 
°/

0
 

.2 
S B ° 
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n 
observé 

en 
voila 

n 
calculé 

en 
volts 

Zinc . . . . s u l f a t e d e Z n o,oo337 0 , 0 0 0 1 i 3 18° 0,o433 o,o424 

» . . . . » » 6 7 ° , 5 o , o 5 i 6 0 ,0497 

» . . . . » I 
I 

9 
3o° 0 ,0289 0 ,0286 

» . . . . » J 

3 

I 

»7 
3o° 0 ,0292 0 ,0286 

Cadmium . s u l f a t e d e G d 1 1 
9 

3o° 0 ,0292 0 ,0286 

» . . . i o d u r e d e G d I 1 
9 

3o° 0 ,0292 0 ,0286 

Plomb. . . . a c é t a t e d e P b o,ooi8r o , u o o 5 8 6 a i " 0 , 0 1 4 3 o , o i44 
Etain c h l o r u r e d e S n 0,000792 0 ,00008 2 0 ° 0 ,0271 0 ,0292 
Cuivre. s u l f a t e d e G u 0,0oo447 0,000166 2 0 ° , 8 0 , 0 1 9 . 4 o,oi25 
Sodium c h l o r u r e d e N a o,ooo33a 0 ,OOOOC)5 2 O 0 , 2 0,0327 O,o3i7 

» . . . c a r b o n a t e d e N a 0,000382 0 ,000098 i8°,5 0,0248 0 ,0267 

On voit que l'accord entre la théorie et les mesures directes est 
très bon, ce n'est que rarement que les écarts dépassent un milli-
volt. 

2° Un deuxième exemple de piles qui contiennent un seul l i 
quide et un métal est donné par les piles dans lesquelles les élec
trodes A et B sont formées du même métal, mais l'électrode A est 
comprimée fortement (expériences de Des Coadres ( 2)), ou bien 

( ' ) R I C H A R D e t L E W I S . — Einige elektrochemische und thermochemische 

Verhältnisse des Zink-und Kadmiumamalgams. Zeit. J. ph. Ch. 28, 1899» P -

( S ) D E S C O U D R E S . — Wiadem. Ann. d. Phys., 46, 1892; 49, l 8 9 ^ ; 57, 

1896. 

du métal qui compose l'amalgame, on trouve les mêmes valeurs pour 
des amalgames de Zn, Pb, Gu, Sn, Cdet Na, pourvu que le rapport 

de concentration —1 soit le même et que l'on tienne compte de la 

valence du métal. Voici quelques valeurs numériques qui indiquent 
le degré de concordance entre le calcul et l'expérience directe ; ce 
sont des nombres pris dans le travail de G. Meyer et dans celui de 
Richards et Lewis (') : 
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tendue ou tordue (expériences de R. Ramsay (') et de Hurmu— 

zescu (a)) ou placée dans un champ magnétique ; de même encore 
lorsque A et B sont deux formes allotropiques du même métal, ou 
.bien lorsque A est formée par le métal fondu et B par le métal 
solide (expériences de Cohen ( 3) avec Tétain gris et blanc). Dans 
tous ces cas on observe une certaine force électromotrice qui varie 
proportionnellement à la température. 

4- Piles de concentration sans transport des ions. 2° type, piles 

à deux liquides et à deux métaux. — Ces piles de concentration 
ont été étudiées d'abord par Helmholtz ( 4), un grand nombre d'expé-
i'iences ont été ensuite faites par Goodwin ( 5 ) . Le principe est le 

suivant : prenons comme électrodes A 
et B un même métal, par exemple le 
zinc ; A plonge dans une solution de 
chlorure de zinc de concentration m, et 
B dans une solution de concentration 
m3. Au lieu de faire communiquer les 
deux solutions par un siphon, comme 
dans les piles de première espèce, éta
blissons une communication métallique 
impolarisable, ainsi, par exemple, met
tons dans les deux vases A et B du mer
cure, ajoutons du chlorure de mercure 
insoluble (le dépolarisateur) et réunis
sons entre eux les deux mercures. Nous 
obtenons une pile, dont voici le schéma : 

Zn — Zn Cl̂ m, — Hg Gl, Hg | Hg, HCl — Zn Clä mi — Zn. 

La figure 2 8 indique le dispositif expérimental. 

(*) R . BAMSAT. — Phytical Review, i 3 , I G O I -

( 2 ) H i . K u i z t . s c u . — Ann. scient, de Jassy, 3, i g o a ; v o i r Beibl. zn d. Ann, d. 

Phys. i g o 3 , p . 375. 

( S ) C O H E N . — Eine nene Art Umwandlungselemente. Zeit. f.ph. Ch. 3 o , 1899, 

jp. 6 a 3 . 

(*•) IÏËLMUOLTZ. — Zar Thermodynamik chemisetter Vorgänge. Akad. d. 

Wissenseh., B e r l i n . 1 8 8 2 , I , p . 22 e l 8 A 5 . 

( A ) GOODWIÏ. — Studien zur Voltaschen Kjttte. Zeil. f. ph. Ch. i,3, i 8g i . 
J) 577-636. 
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Si l'on réunit les électrodes A et B, on obtient un courant élec
trique, qui a pour effet d'égaliser les concentrations des deux solu
tions m, et m2 ; pendant le passage de ce courant dans le vase A 
une certaine quantité du chlorure de Zn se décompose, le zinc se 
dépose sur l'électrode A et le chlore se combine avec une partie du 
mercure pour former du chlorure de mercure insoluble ; dans le 
vase B une partie de HgCl se décompose en mercure métallique 
et chlore (ion), en même temps une quantité équivalente de zinc 
se dissout à l'électrode B ; par conséquent le pôle positif est en A 
et le pôle négatif en B ; c'est l'électrode qui plonge dans la solution 
la plus concentrée qui correspond au pôle positif de cette pile. 

Calculons, comme précédemment, la force électromotrice de cette 
pile. Faisons passer à travers cette pile dans le sens de A vers B 
une quantité d'électricité égale à 96 0 8 0 coulombs ; le travail élec
trique sera égal à 96 58o X II joules. Nous aurons les processus 
suivants : 

i" A l'électrode A un gramme-équivalent de zinc se dissout dans 
la solution de concentration m,, le travail est égal à 

r R T ; 
E . = U H In m, ; 

1 v 
v étant la valence du métal de l'électrode (dans le cas présent 
v - 2). 

2° Dans le vase A un gramme—équivalent de HgCl se décompose 
et le chlore passe dans la solution, dont la concentration est m,, 

RT 
le travail est égal à = G, -t lnml ; v, est la valence du radi-

V I 

cal acide, c'est-à-dire, dans ce cas, du chlore (pour le Cl on a 

v . = 1) . 

3° Dans le vase B un gramme- équivalent de l'électrolyle se dé
compose en formant, d'une part, un gramme-équivalent de HgCl 
insoluble et, d'autre part, un gramme-équivalent de Zn ; on a 
comme valeurs des travaux 

S, = — C, — ^ Z . lnmî et 6, = = — G 

La somme totale est donc égale a 

— ~ . RT. RT , „ RT . 

RT 
Inr 

RT 
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c'est-à-dire en réduisant 

1ô — (- -r- —\ RTta ou encore B = I z t ^ i _ RTfo — . 

Ce travail est égal à g6 58o X II, donc on obtient pour II la 
valeur suivante : 

(10) n = ^ - ± 3 . 0,8Gi x 1 0 - * X T.ta 

donc à la température de i8° on a l'expression que voici : 

Cn) n = 'L±^± . 0 , o58 log 2 j volts. v ' v.v, ° m2 

Ainsi pour l'exemple précédent on a v = 2, v t = i , donc 

LT = ^ X o,o58 log ĵ 1 ; si la solution est dix fois plus concen-
2 3 

trée que m 2 , la force électromotrice sera égale à - X 0,008, c'est-
à-dire 0,087 volts. 

La formule précédente nous montre que la valeur de la force-
électromotrice de ces piles dépend seulement des valeurs v et v, et 
du rapport des concentrations m, et m2 ', elle est absolument indé
pendante de la nature des métaux qui composent cette pile. Il en 
résulte donc que l'on peut remplacer le mercure par un autre-
métal, tel que l'argent, et le chlorure de mercure par le chlorure 
d'argent, sans changer la force électromotrice de la pile ; on peut 
remplacer le chlorure par un bromure, iodure ou cyanure, sans que 
la force électromotrice change ; le zinc peut être remplacé par le 
cadmium ou un autre métal bivalent, sans produire de modification 
de la valeur de II. Au contraire, si au lieu du chlorure on prend un 
sulfate de même concentration moléculaire, la force électromotrice-
deviendra plus faible d'un tiers ; en effet pour le sulfate de zinc 

on a ———1 = - a = 1, tandis que pour le chlorure de zinc ce 

3 
facteur est égal à - . De même, si au lieu du chlorure de zinc on 
prend le chlorure de thallium et des électrodes en thallium, la force 
électromotrice sera plus grande d'un tiers ; en effet pour Tl Cl 

on a ~ F ^ x i = a ' ^ e s e x périences de Goodwin ont c o m 

plètement confirmé tous ces résultats. 
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Voici quelques exemples numériques : 

it
io

n
 

at
io

n 

1.
 

I I n 
Composi t ion des piles 

"o *>• s obseryé calculé 
Composi t ion des piles G s B 

c E en en 
O 

c 
ta n " volts volts 

u u 

Z n — Z n C l 2 , H g C l , H g . 0 01 O , O O T o,o8fi 0,087 

Z n — Z n C l 2 , A g C l , A g . o O I o , o o i o , o 8 5 0,087 

Z n — Z n B r 2 , H g B r , H g . o 01 O,00I 0.086 0,087 

Z n — Z n B r 2 , A g B r , A g . 0 O I 0 , O O I 0,086 0,087 

Z n — Z n S O i , P b S O v , P b . o 02 o,oo2 0,002 o , o 5 o 

ï l - T1G1, H g C l , H g . . 0 008 0,0008 o , 100 0, I l 5 

La comparaison des nombres des deux dernières colonnes mon
tre que les écarts sont très faibles, sauf pour le tliallium, ce 
•dernier tient à ce fait que le chlorure de thallium est soluble, ce 
qui introduit un facteur en plus dans la pile. 

5. Piles de concentration à liquides. — La production de cou
rant électrique par le contact de liquides différents sans interven
tions des électrodes métalliques est une question très importante 
pour la biologie, puisque c'est par l'étude des piles de ce genre 
que l'on pourra analyser la production de l'électricité animale. 
Déjà Volta avait signalé la possibilité de piles à liquides, plusieurs 
physiciens s'en sont ensuite occupés, mais les premières mesures 
quantitatives, faites d'une façon systématique, sont celles de 
Worm Müller ( l ) . Cet auteur a surtout analysé la production du 

courant électrique de la pile de Becquerel, contenant une base et un 
acide. 

On considère souvent que la production du courant électrique 
dans la pile composée des éléments suivants : 

ead — acide — alcali — eau 

est due à la réaction chimique de neutralisation entre l'acide et 
l'alcali. W . Müller montre d'abord que si l'on prend une solution 
d'un sel à la même concentration que celle qui résulte de la combi-

(*) WotiM M Ü L L E R . — Poggend. Ann. d. Phys., 140, 1870, p. i l 4 -
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naison de l'acide avec l'alcali, la pile suivante : 

sel — acide — base — sel 

ne présente aucun courant électrique et pourtant la réaction chi 
mique de neutralisation se produit. Si, au contraire, on change la 
concentration du sel, de l'alcali ou de l'acide, immédiatement un 
courant électrique apparaît et la force élcctromolrice de cette pile 
est d'autant plus considérable que le changement de concentration 
est plus fort. Voici quelques exemples : 

Composition des piles à licjui 3ea 
Forces 

electromotrices 

T 
3 4 

n o r m a l e — K O H 
1 
- n . — 2 H ? s ü 3 

1 
- n . 

2 
— K N O 3 | n . O . 

» 

CC
I 

« 

— )> 
r 

2 

T 

2 
I 

8 0,017 T 0 ^ s 

I 
7 6 

— » 
I 

2 
I 

2 » 1 
T6 

o,o34 » 

» 
I 

32 » — » 
I 

2 
I 

2 
I 

32 o , o 5 o » 

T 

728 — » 
r 

2 » 
I 

2 » 1 
728 

0,084 n 

I 
I 

024 » — » 
r 

2 
I 

2 » 1024 0,117 >3 

Dans toutes ces piles le côté acide est positif et le côté alcali né
gatif. Si au lieu de diluer la solution du sel on la concentre, c'est le 
côté alcali qui devient positif et le côté acide négatif. 

W . Mtiller montre ensuite que pour des piles à liquides conte
nant des sels quelconques, dans lesquelles toute action chimique est 
exclue, le courant électrique dépend de la différence de concentra
tion des solutions. Ainsi, par exemple, il trouve les valeurs suivantes-
des forces électromotrices : 

volts 

¡NaOH 1 n . — > " a 2 S 0 4 7 n . — N a 2 S 0 4 7 n . — I V a O H - n . 0,000 2 4 4 a 
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Ie côté de la solution de sulfate de sodium, la plus diluée, est p o 
sitif. 

La production du courant électrique dans ces piles à liquides est 
donc due à des différences de concentration et non à des réactions-
chimiques. 

L'étude théorique du problème a été faite pour la première fois 
par Nernst (') ; il considère les piles appartenant au type suivant : 

A — MR,m, — MR.m, — M'R'.m, — M'R'.m, — MR,m, — A. 

MR est un sel de métal M et de radical acide R, et A est une 
électrode métallique impolarisable ; par exemple la pile sui
vante : 

Ilg.IIgCl — KC1 • - — RC1 --Nam - i -
° ° I O IOO J IOO 

— NaNO, — — KC1 HfiCUIg. 
IO I O 

Chacune des solutions est placée dans un vase séparé, et tous ces-
vases sont réunis deux à deux par des siphons étroits. Si on réunit 
les extrémités de cette pile, un courant électrique se produit. Ce 
courant électrique résulte des différences de potentiel qui existent 
entre les cinq solutions dont se compose la pile, nous avons donc 
quatre différences de potentiel. Nernst admet que la différence de 
potentiel entre MRw 2 et M'R'm2 est égale et de signe contraire à la 

différence de potentiel entre M'R'ffli et MRm, ; ainsi entre K.C1 

et NaN0 3 —— la différence de potentiel est la môme qu'entre 
3 i o o r ^ 

KC1 y o et NaNÔ3 . C'est une hypothèse qui résulte, d'une part, 

de l'observation très générale que la force électromotrice dépend 
du rapport des concentrations et non pas de leurs valeurs absolues, 
et, d'autre part, de l'indépendance du transport de chaque espèce 
d'ion. Il ne reste donc plus que deux forces électromotrices : celle 
entre MRm, et MRm2 et celle entre M'R'm2 et M'R'm,, ainsi, dans 

l'exemple choisi, celle entre K O — et KC1 — e t celle entre r 10 i o o 

NaNO, — et IXaNO, —• 
s IOO IO 

( · ) Nehmt. — Zeit. f. ph. Chem., í, 1889. 
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C e t r a i a i l e s t é g a l a 9 6 0 8 0 X 11, donc la force électromotrice 

Calculons cesvforces élcclromotrices. Dans ce bul faisons passer 

par la pile nG 5 8 o coulombs, ce passage d'électricité produira des 

dissolutions et précipitations des électrodes qui seront égales entre 

elles, de plus il y aura transport d'ions positifs dans le sens du 

courant, négatifs dans le sens inverse ; le transport des ions entre 

MRmj et M'R'fflî correspond à un travail osmotique égal et de signe 

contraire au transport des ions entre M R ' ^ et M R m , , ces travaux 

s'élimineront donc , et il ne restera que deux travaux osmotiques 

qui correspondent au transport des ions entre MRm, et M R m 2 et 

entre M'R'/n 2 et M'R'm, ; ainsi, dans notre exemple , nous n'avons 

qu'à considérer les transports entre KC1 ~ et KC1 - - - - et entre 

N a X O , et NaNO., — . Soient n. et n! les nombres de transport 3 ioo â
 10 1 

des métaux M et M' que nous admettons monovalents , ainsi que 

les radicaux R et R'. 

Pendant le passade de nG 58o coulombs entre KC1 — et IvCL — 
1 0 J 10 IOO 

se produit le transport de n grammes-équivalents de K de la s o l u 

tion m ( vers la solution m 2 , et i — n grammes-équivalents de Cl 

de la solution m s vers m, , donc le travail osmotique est égal à 

n.KUn " ? 2 — (i — n) RTm "'- c'est-à-dire (i — 2/1). l\Tln -'• • 

Pendant le passage de ce courant entre NaNOj - - ^ et TN'aNO., 

a l ieu un transport de n' équivalents de Na de la solution m2 vers 

m, et de r — n' équivalents de i \ 0 3 de m, vers m2 ; donc le travail 

osmotique est dans ce cas égal à 

n'Kïln — (1 — n') RT/n , c'est-à-dire — (1 — 2«') RT7/i - 1 • 

La somme totale est égale à 

(1 — 2,1) KTln m ' — (1 — 211') KTln • 

c'est-à-dire 

- / ; N T , 1», 
X> -—: 2[ii — n H i m —' · 

; m. 
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