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SOMI{AIRE

L'eâu a été rendùe optiquement pure par distillâtion sous
vide sans ébullition. Les solutions de chlorure de sodium et
l'eâu de mer ont été débarrâssées des particules par ûltÉtions
répétées sur membrane mi11iporc. Le tracé de l'indicatrice
de diflusion entæ 30 et 1500 indique qu'une quâsi pùreté
optique €st obtenue. Les coefiici€nts de diftusion à 90o de
I'eâu et des diverses solutions ont été mesurés en vâleur
relative par mpport à un échantillon de benzène lui-même
optiquement pùr. Les iésultats concernant l'eaù sont : 0,0545,
0,0538, 0,0480, 0,0462, 0,0440, resp€ctivement pour les
longueurs d'onde 578,546,436,405 et 366 mu.. Ces valeurs
du rapport de diffusion eâu-benzène ainsi que ses variations
âvec la longueur d'onde sont en bon accord âvec les vâleurs
théoriques. I-'accroissement de dillusion dt À l'âddition de
sel €st conforme aux prévisions qu'on peut faire à partir de
la masse moléculâiæ dù soluté. Les vâleurs Dour l'eau de
mer sont âussi présentées.

SUMMARY

The opticâUy pure h_âter has been obtâiDed by distillâtion
ilr vâcuo without ebullition. The sodium chloride so]utions
and the seâ water were prcpsred dust lree by repeat€d mllll-
porc tltrations. The shape of the volume scatt€ring lunction
(between 30" ard 1500) shows that a quasi purity is obtained.
1'he scâttering coemcients ât 90. Ior the rater ând the solu-
tions were measured relative to that of optically pure benzene.
Th€ data Iorthe water are : 0,0545,0,0538, 0,0480, 0,0462,0,0440
at the wave lengths 578, 546, 436, 405 ând 366 mF. The results
concerning the water-benzene scâttering râtio ând its spectml
dependance are in agreement with the theoretical values.
'I'he excess scâttering due to the sâlt âgrees with the compu-
tâtion done from the molecuiâr weight of the salt. Nloreover,
the values for the sea water are presented.

L'étude de la dilTusion de la lumière par les eaux
de mer e l .  p lus pa r t  icu l  ièrement ,  l in terpr t l ta t ion des
variations observées de la Iorme des indicatrices.
amène à considérer les parts respectives revenânt

(t) Ce trâvail a été exécùté en partie avec le concours
flnancie! de la DRtrlE (Contrats ûo 63/63 et 12/6.it.

à la diffusion due aux particules en suspension et
à la dilïusion moléculaire, due aux ions et molécules
de I'eau de mer, Une évaluation approchée de ces
parts a pu être Iaite de façon indirecte (r). Une
évaluation plus précise requiert la connaissance de
la valeur exacte de la constante de dilïusion de
l'eau de mer optiquement pure. En l 'absence de
données expérimentales à ce sujet, l'étude directe
qui est présentée ici a été enlreprise.

Pour I'eau de mer, et les solutions de chlorure de
sodium,. plusieurs méthodes de purification ont été
essayées : la liltration répétée sur membrane milli-
pore, I'ultracentrifugation, et le < collage r, c'est-
à-dire l'entraînement des particules par un précipité
(alumine) comme I'ont décrit et utilisé Mlarrr (r")
et Swnrrzrn (3); diverses combinaisons de ces trois
méthodes ont aussi été tentées. Finalement, seul le
procédé par filtration a été retenu : présentant
I'avantage de la rapidité et de la simplicité il s'est
révélé en outre, le plus régulièrement eflicace. Cepen-
dant, l'elncacité n'est pas totale et la puritcation
reste imparfaite. Dans le cas ou cela est possible,
c'est-à-dire dans le cas de l'eau chimiquement pure,
un autre procédé de purification a été conjointement
utilisé : la distillation sous vide sans ébullition;
ainsi une comparaison des deux méthodes â pu être
faite, du point de vue de leur emcacité.

I. - Appareillage.

L'appareil utilisé est le gonio-dilïusiomètre de
Wrppr-ea et Scnnrsr,rNc (a), quelque peu modilié
pour permettre de disposer, simultanément sur le
laisceau incident et sur le faisceau dilïusé, pola-
riseurs et filtres interférentiels. Les deux pola-
riseurs permettent de contrôler I'absence de lumière
parasite dépolarisée; I'emploi simultané de deux
Iiltres interlérentiels semblables oermet d'éliminer
en grande partie lout au moins. l 'eflet de fluores-
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cences parasites observées dans le cas des mesures
aux courtes longueurs d'onde. Le tableau I indique,
pour les filtres utilisés, les longueurs d'onde du
maxiqnum de transmission et les largeurs de bande :

TABLEAU I

W. H. IIanrrN et nar J, C,le,{r.rNes. La cellule dans
laquelle est recueiili te condensat a les dimensions
habituelles des cellules de mesure; elle est solidaire
d'une cellule-réservoir (f ig. 1). L'ensemble de I 'appa-

reil est réalisé, à partir d'une canne, uniquement par
étirage et sou{Ilage, donc sans soudure à I'exception
de lâ soudure latérale pour la prise de vide, ultérieu-
rement scellée. Trois appareils de ce type ont été
construits, deux en < Pyrex > et un en verre. L'effet des
imperfections de la cellule est d'autant plus sensible
que le milieu étudié est peu dillusant, ce qui est le
cas de l'eau; en particulier les parois de < Pyrex r, en
raison des impuretés qu'elles contiennent, di{Tusent
de la lumière parasite qui fausse les mesures aux
angles extrêmes 30 et l50o (l'intensité mesurée est
trop élevée et varie avec la position de la cellule).
Le verre choisi, plus pur, n'a pas cet inconvénient;
par contre l'eau paraît ne pas se conserver optique-
ment pure dans le verre aussi longtemps que dans
le < Pyrex ); en règle générâle les mesures sont donc
efTectuées, sitôt Iâ distillation achevée.

La cellule, parfaitement propre, rincée, est remplie
d'une quantité sullisante d'eau tri-distillée (sur
quartz pour la seconde et la troisième distillation).
Si le remplissage est e{lectué sans pollution, lâ mesure
de contrôle faite sur cette eau tridistillée fournit les
résultats suivanls, pour l. :5.46 mu. :

r,o ,060, 7.1î6 = 1,20, Zî3o : 1,50,

Z désignant le rapport de dissymétrie, c'est-à-dire
le rapport des intensités dilTusées aux angles indiqués
en indice. Le vide étant lait et l'appareil scellé,
la cellule réservoir est laissée à la température de
Ia pièce ou très légèrement chaufîée, la cellule de
mesure est refroidie par I'eau du robinet. Les deux
premiers condensats servent à ripcer la cellule de
mesure; généralement, la troisième distillation fournit
une eau optiquement pure dans un récipient
débarrassé de particules. Trois à cinq heures sullisent
pour condenser le lolume d'eau nécessaire aux
mesures.

Faisceâu incident 
I

Fâisccâu dif lusé I f-p
( Al mP'

(*) Pour isoler la râie tr: 546 mp du mercure, ùn filtre
Wmtten fnô 61) est utilisé et non un llltre inteférentiel.

Le coelïicient de dilïusion à 90o est déterminé en
valeur relative; en conséquence les mesures sont
exécutées en alternance sur les échantillons préparés
et sur un échantillon de benzène optiquement pur,
conservé dans une ampoule scellée sous vide. La
stâbilité de cet étalon de benzène est vérifiée grâce
à un étalon secondaire de verre; sa pureté optique
est mise en évidence par la symétrie de l'indicatrice
de dilTusion et par la valeur du facteur de dépolari-
sation (à:0,43 pour )': 546 mçr); ces contrôles
sont fréquemment répétés.

On forme le rapport des intensités dilïusées à 90o
par l'échantillon et par le benzène, ce nombre est
multiplié par le carré de I'indice relatif : (nH.o/nc"EJ'
afin de tenir comote de la variation du volume dilïu-
sant âvec l'indicé du milieu observé (a' 5). Ainsi est
obtenu le rapport ro0 des coellicients de dilïusion
à 90o de l'échantillon et du benzène. Pour les diverses
longueurs d'onde, les valeurs adoptées, pour lc
facteur correctif (nH,o/nc"rr,), sont :

(nn ,o /no"HJ ' . . .  0 ,79  u ,19  0 ,775 0 ,765 0 ,76
) . m p . . . . . . . . . .  5 7 8  5 4 6  4 3 6  4 0 5  3 6 6

elles demeurent valables, à mieux que 1 o/o, pour
l 'eau de mer.

Pour le tracé des indicatrices de dilïusion. c'est-
à-dire dans le cas des mesures âux divers angles,
les valeurs des intensités observées sont multiDliées
par  s in  0 ,  pour  compenser  I 'e f ie t  de  la  ra r ia t iôn  du
volilme dilÏusant avec I'angle d'observation 0.

II. - Eau optiquement pure.

lo Prëporolion-

La méthode de purilication choisie a été la distil-
la t ion  sous  r id r '  sans  ib r l l i l i on .  p récon isée par

579
1 5

l m p
^), ûF

: 546 (*) :  435 : 404 : 366
:  :  8 : 1 0 : 1 9

i i  134t 4o5i 367
' ,  . 9  i  5  t 1 7

Fig. 1.
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(tg.2): les points sont les points expérimentaux:
ils figurent pour les divers ângles 0, les rapports des
composântes verticale V6 et horizontale H6 de la
lumière di{ïusée à la composante verticale dilïusée
à ângle droit du pinceau incident Vro (pour ces
mesures, le polariseur est placé sur le pinceau
incident).

Les courbes tracées sont les courbes théorioues:
Vgiv,o. I et Hb/V,o - I r- (l - ô)cos20;cetie der-
nière courbe est déterminée en âdoptant pour à,
facteur de dépolarisation, la valeur trouvée expéri-

2o Rësullals.

Le fait que I'indicatrice de dilïusion mesurée se
confonde avec l'indicatrice théorique est pris comme
critère de pureté optique. De ce point de vue, neuf
distillations elTectuées dans les trois appareils et,
plus particulièrement, parmi ces neuf, deux distilla-
tions elïectuées dans l'appareil en verre, ont permis
de préparer de I'eau considérée comme optiquement
pure. A titre d'exemple sont présentés les résultats
obtenus avec l 'une de ces deux eaux Dour À : 546 mu

Yv ,"

a'"---...'-"---..

'\ " /u "",,2
-'a---_=-.__--_--t-

Fig. 2. - En trâit plein variation théo.ique des mpports V6i\6 et Hxivro avec I'angle (voir texte). Les points sont expé-
rimentaux et correspondent à des mesures elTectuées pour l'eau distillée sous vide sâns ébullition et à lÀ longueur d'onde
À : 546 mp.

c )  r o

Fig. 3. - Indicâtrices de difiusion, en lumièrc nâturelle, trâcées en rapportânt les valeurs obtenues aux divers angles
à la valeur à 90o, prise comme ùnité. En tmit plein, indicatricethéorique câlculée selon:

Pe iP* :1+  0 ,835  cos ' � o ,
ies points soDt expé m€ntaux et correspondent aux mesures ellectuées sur uûe eâu distillée sous vide, et pour À - 546 mp.
Courôe l. Indicatdce d'une eau distillée ffltree (). : 546 mE).
Coutbes 2 et 2'i Indicatrices d'une solution d€ chlorure de sodium (c:0,02 g/cm", respectivement pour I - 546 mp et
I : 366 mp (purincâtion pâr ffltrâtion).
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mentalement : 0,090. Sur la ligure 3, les points
représentent les rapports des intensités diIïusées aux
divers angles 0 à I'intensité dilïusée à 90o, la lumière
incidente étant naturelle; la courbe en trait plein
est lr indicatrice théorique calculde d'après

pr/pro : 1 + pcosro,

avec p, taux de polarisation égal a 
1- t soit 0,83r.

L'écart entre valeurs expérimentales et théoriques
n'atteint 4 % que pour les angles extrêmes 30 et
1500.

Lorsque la lumière incidente est polarisée horizon-
tâlement, l ' intensité de la lumière diflusée à 90o est
faible; étant donné la sensibil i té de l 'appareil, elle
n'est mesurée qu'à l0 o/" près, n'entraînânt cepen-
danl qu'une imprécision de 1 et de 2 o/u respecti-
vcment ,  sur  les  express ions  1-à  e t  1 -à /1  +  à ,
c'est-à-dire sur les paramètres des courbes théoriques.

Les rapports rno des coeftcients de diffusion à 90o
de I'eau et du benzène en lumière naturelle ont été
mesurés à cinq longueurs d'onde en disposant les
filtres interférentiels comme il a été dit Drécé-
demment :  les  resu l ta ls  sont  cons ignés  dans  le  tâb lcau
s u l v a n t :

TABLEAU II

sentées ici, se situant entre 0,065 et 0,070 M,lnrr:\
et LsHnMlN (,ô), SwnrrzrH (3), Knrsuxerv (0),
D,c.rvsoN et HULBTTRT (t.) (toutes ces mesures
sont elTectuées en lumière blanche). Il est diflicite
de savoir quel est le degré de pureté obtenu dans la
préparation de I'eau, sauf dans le cas des mesures de
I),r.rvsoN et Hulsunr qui présentent les indlcatrices
mesurées et au vu de celles-ci, concluent à une
puritcation imparfaite.

L'accord est meilleur avec la valeur 0,0546
(l :436 mpr) obtenue par Pevnor (3) qui puril iait
l 'eau par disti l lation sous vide sans ébull it ion; i l  est
également satisfaisant avec la valeur 0,0577 ! l0 o/o
(), : 546 mg.) présentée par FRsseNoeN et SrerN (e);
ce dernier résultat est obtenu indirectetnent, par
extrapolation à concentration nulle des valeurs
mesurées sur diverses solutions salines liltrées, de
concentrations décroissantes.

Ce même rapport peut être évalud à partir de la
formule théorique donnant la valeur du rapport de
lord Il,rvr,nrcq :

. ,  -  2 r 'RrB /^ . . , ' n \ '6  -  6à  ( * )
) . { N  I  o p /  6 - 7 ù

Appliquée au benzène et avec la substitution
indiquée par C,lna et Znnr (124 û r2à), à savoir

pn IJ - ". " '.1 
{+ 1, cetl e formule lournit pour À -516 mF

0 p  d ù l
j À c d g o :  1 6 , 5  1 0  6  c m - r

(calcul de ùlaRo\ et Lou) (ro)

ou
: l c u s u : 1 5 , 5 . 1 0 - 6  c r n  t

(calcul( i  avec los Ia leurs choi \ ies par C,r : r rorv pour expr i rner
les constantes physiques intervenant dâns la formule) (11)

la dilIérence entre les deux évaluations s'explique
par l'utilisation dans le calcul de valeurs expérimen-
tales légèrement difïérentes pour les grandeurs a,p,
n, ôn/ô/, et à.

Appliquée à l 'eau et avec la substitution équiva-

lente pn !4 - n on 
la môme formule fournit,' ù p  

9 ù p
toujours pour )' :546 mp :

1Ànlo :  0,932.10-0 cm-r (calcul  ( lc  l lysÈLs) ( r3) .

(4,  Les sgmboles onl  la s igt l i l icat ion sutuanle :
R:  constânte des gaz parfâ i ls ;
'I : tempérâture àbsolue;
n :  indice de réfract ion;

P:  coeUic ient  de compressjb i l i té isotherme;
û : coemcient de dilatation;

i:\n/rrp et ùn/ôl: variâtion dc l'indice avec lâ pression et lâ
tempérâture;

N i nombrc d'Avogad.o;
) . :  longueur d 'onde;
p i  masse spéci f ique;
ù:  fâcteur de dépolar isat ion;

6 + 6à/ô 7ô : constitue le " fâcteur de Câbannes i.

Longueur d'onde
cn mÊ

lloyeDne d€s 2
meilleures mesures

0,05'15
0,053s
0,048o
0,046,
0,0440

Compte tenu des appareils uti l isés (photomulti
plicateur, galvanomètre) et compte tenu du fait que
les  mesures  sont  rùpetecs  pour  é l im iner  en  moyenne,
l 'c{Tet des fâibles fluctuations de la source, on peut
évaluer à 2lo la précision avec laquelle les rapports
re. sont déterminis. L'écart entre les deux séries de
valeurs est à peine significatif, mais il est systéma-
tiquement dans le même sens : les deux échantil lons
que la régularité de I'indicâtrice désigne comme les
plus purs, présentent les valeurs les plus faibles.
l)e ce fait, i l  semble prdférable d'adopter ces résultats
plutîrt que les résultats moyens des neuf mesures,

3o Discirsri ion.

Les valeurs du rapport eau-benzène déduites des
anciennes mesures sont plus élevées que celles pré-
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:e^ g-uj cond,uit pour rr0 : tRH.o/ûc"H" âux valeurs
0,0565, ou 0,0600 selon que l 'ôn adoitte la valeur
de X{,rno..... et l-ou ou la valeur de C,rNrorv. nour le
benzène. .  La  conf i rma l ion  de  la  ra leur  exper imenta le
presentée ici : 0,0538 nest qu'approcirée: i l  est
illusoire d'ailleurs de chercher meillèur accord, étant
donné l ' imprécision avec laquelle sont connues les
constantes relatives à l'eau et âu benzène qui entrent
dans  le  ca lcu l  de  la  la leur  theor ioue.

I l  Iau t  examiner  s i  la  théor ie  peut  rendre  comote
tle la dispersion de rro ar-ec la longueur d'onde, t; l le
qu'elle est observée. La variation avec la longueur
d onde de l ' intensite dif lusée, par le benzène cJmme
par l'eau, est exprimée par une loi en À-af(À), f(À)
n'étant pas une fonction explicite de i, mais uné fonc-
tion de grandeurs elles-mêmes dépendantes de À:
n ,  Jn /ô l . -ôn /ôp .  La  fonc t ion  ̂ l )  n ' i s t  pas  ident iquc
pour-le benzène et pour I 'eau, en particulier puis-
qu'elle dépend de la dispersion de l, indice, fàible
dans le cas de I'eau, forte au contrâire dans le cas
du benzène. Il en résulte que le rapport eau-benzène
rro doit normalement varier, et décroître avec la
longueur d'onde.

Utilisant les données de C-LNrorv, on peut calculer,
pour  les  c inq  longueurs  d  ondc  cor respondant  aux
raies du mercure. les valeurs it l .,,o ..u"., du rapport
de Reyr"rrcn pour le benzène (*); divisani les
\a leurs  ob leûues pour  les  d i te rses  lonqueurs  d 'onde
par  la  ra leur  ob tenue pour  À  -  546 mF on fo rme
des rapports S;/lÀu,u qui caractérisent, pour Ie
l renzène.  la  dépendance spec t ra le  lheor ique:

TABLËAU III

i l) ,  ( m F )  .  .  .  . . . . . . .  .  5 7 8  5 4 6  4 3 6  4 0 S  3 6 6
. r i r , . r , , ,q . .  ^  106,m t  t2 .3  ts .5  43  60  i  ss .s
(:, l i /rr: l;ro)u,e,.iqu" ...] 0,?9 1 ] 2,78 * 3,s8 i 6,36

t t l

au fait que I'augmentation de la diflusion lorsque la
longueur d'onde décroit est, dans le cas de l 'eau,
moins accentuée que dans le cas du benzèn€; les
diverses valeurs de rso permettent de déduire des
rapports .Ài/lÀru relatifs au benzène, ceux relatifs
à I 'eau :

TABLEAIJ IV

),
(mp

/ r \ - '
\ sao- /

_ I
t -  I

r *
1,00
1,01
1,016
1,026

\546/ \  n,. .  /

o,79
1,00
2,46
3,36
5,05

546
436
405
366

0,79
1
2,78
3,88
6,36

0,79
1
2,47
3,33
5,20

0,79
1
2,41

4,92

(*) I-es valeurs théoriques de trIaRoN et Lou 16,5 et 4b.?
l0 0 r 'm I pour ),  -  540 et t3t i  mp. ronduisent âu mème râpporl
2.77. Dc nombreuses déterminations er.périmentales ài /u
o t ' : l rr  fai tes à ces deux longueurs d ônde conl irmant à
10 % près 1â valeur 2,77. Ces mesures sont présentées dans
l cs  â r l i c l e \  syno f l i que \  de  CARpL \TER e t  kRrcu \uM { l { )
et de GUTNAND et ToNliELÀr (rd), il convient d,y ajouter
les mesures plus récentes de CHoLLor et MoÂLor (r3) et celles
de CaNrow, déjà citées. Ces dernières semblent être les seules
à avoir été exécutées à cinq longueurs d,onde: pâr ailleurs,
elles vérifient à mieux qu'â 5 % près Ies vâleurs tÀéoriques.

Les valeurs du rapport eau-benzène rro décroissent
avec la longueur d'onde (tableau II) :  ceci est dû

(*) CANro\r déduit le nombre d'Avogadro des vâleurs de n
qu'il obtient expérimentalement pour les cing longueurs
(l'onde. Ici, le calcul est repris en sens inverse, en ùtilisânt
les valeurs que cet âuteur a choisies pour expliciter les diverses
constantes physiques et en introduisânt lâ vâleur exâcte
(te Ni 1i,02.1013.

On constate que ces nombres sont très proches de
ceux que fournirait la simple loi en À-a. Si l'on admct
que les dispersions du terme 9! et du facteur de

ô p
C,teeNNEs sont négligeables, si àonc on ne prend en
compte que la dispersion de l'indice (l'indice inter-
venant par le carré), on aboutit aux rapports théo-
riques ligurant dans la dernière colonne du tableau
IV. L'accord avec les r-aleurs expérimentales Dermet
de conclure à la validité des r.ariations observées dc
rro avec la longueur d'onde,

-- La dispersion de la difÏusion de la lumière par
I'eau a été étudiée directement par DÀwsoN et
HuLsunr (?ô), Ces auleurs ont vérif ié que la disper-
sion se faisait bien selon une loi en l-af(À); poui ce
faire ils dérivaient de la formule de LoneNrz-
LonrNz la fonction /(À), qui, exprimée par rapport
à l'indice s'écrit (n, - 1)2(n2 | 2)2. En raison de la
faible dispersion de l'indice de I'eau, le terme f(I)
demeure peu important quelle que soit I'expresiion
choisie pour I'exp"lms., et, en fait, étant dbnné la
précision des mesures de DewsoN et FIur_sunr.
efiectuées par densitométrie photographique. seule
I'allure générale, c'est-à-dire la loi en À a est elïec-
tivement mise en évidence. Par contre, KRAUT et
DeNor-IKen (r?) ont présenté des mesures en valeur
absolue du rapport de RAyLEtcH pour l 'eau, et à
quatre longueurs d'onde; ces mesures rnontreraient
une dépen-dance spectrale plus accenluée ; les rap-
porls Jl1/Jlrno déduils de leurs résultal.s, seraient :
2,75, 3,86 et 6,50 respectivement pour À : 436, 40b
et 366 mçt, c'est-à-dire très voisins de ceux relatifs
au benzène, ce qui est assez surprenant; les auteurs
ne discutent pas ce point. S'il en était ainsi, le rapport
r0o serait pratiquement constant et indépendant de
la longueur.d'onde, ce qui, expérimentalement n'est
pas verll le rcr.
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III. - Solutions ale chlorure de soalium.

1o Purifi.cation.

Préparies avec l'eau tritlistillée, elles sont tltrées
sur membrane millipore type GS (diamètre des pores
0,22 pr) (*) et recueillies directement dans la cellule
de mesure. I-a filtration est répétée plusieurs fois
(de 3 à 6 fois) jusqu'à I'obtention de valeurs cons-
tantes Dour les coellicients de di{Tusion aux divers
ângles. La purification optique n'est pas, par ce
procédé, parfaitement obtenue et les indicatrices de
dillusion mesurées, dont la tgure 3 donne quelques
exemples, s'écartent plus ou moins de l'indicatrice
théorique. L'écart le plus grand est observé dans le
cas de I'eau elle-même (courbe 1); pour une solution
donnée, l'écart est d'autant plus réduit que l'on elTec-
tue la mesure à une longueur d'onde plus courte
(courbes 2 et 2'); ceci signite probablement que les
pârticules non éliminées par la filtration, dilÏusent
d'une façon moins sélective que les molécules d'eau
elles-mêmes (et les ions). Ils convient de remarquer
que les facteurs de dissymétrie Zî3" ou Zi!" sont
insumsants pour caractériser la pureté optique,
puisque certaines indicatrices tout en étant distinctes
de I'indicatrice théorique, sont cependant pratique-
ment symétriques.

20 Résultats.

Les rapports r.o ont été mesurés, à deux longueurs
d'onde 546 et 366 mp pour six solutions de chlorure
de sodium de concentrations c:0,10, 0,07, 0,05,

0,03, 0,02, 0,01 g/cm3 et, en outre, pour I'eau distillée
ayant servi aux dilutions, purifiée de façon identique.
Les résultats présentés graphiquement sur la ligure 4
sont les suivants:

TABLEAU V

roo (C6H. :  1)

I : 546 mpr I : 366 mpr
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c : 0,00
c : 0,01
c : 0,02
c : 0,03
c : 0,05

0,0563
0,0585
0 ,0610
0,064!
0,068s
0,073!
0,0780

0,0455
0,048?
0,0497
0,0517
0,0555
0,0600
0,064s

A cause de I'imparfaite purilication, les détermi-
nations de reo sont, à priori, erronées par excès; la
confrontation des valeurs obtenues pour I'eau liltrée
et pour I'eâu distillée sous vide, fixe I'ordre de gran-
deur de cette surestimation (voir plus loin le tâbleau
VI). Toutefois, I'augmentation de dillusion avec
I'addition de sel est mise en évidence et elle corres-
pond aux prévisions théoriques simplifiées qu'on peut
faire dans le cas des laibles concentrations, à partir
de la masse moléculaire du soluté. L'accroissement de
dilïusion résulte de l'introduction d'un terme supplé-
mentaire R" dfi aux fluctuations de concentrations (+)

""'I---''-'

Fig. 4. - Vâriations, pour deùx longueurs al'onde, alu râpport rro avec lâ concentration en Cl Nâ (g/cms) Les noints noirs
sont tes points expérimentaux; les tlroites sont théoriqùes (voir texte) et sont tracées à pârtir des points blâncs flgurânt
I'eaù clistillée sous vide. Les âstérisques et les cercles poirtés correspondent respectivement âux valeuls présentées pâr I'eau
de mer artiffcielle et l'eau de mer naturelle.

(r) Contraircment à ce qu'o[ pouvâit âttendre, et sans (r) R. LocEET ($) a montré qùe lâ variation du terme
qu)on puisse l'expliquer de fâçon s;tisfaisante, les membranes fluctuâtion de densité, du Iait de 1â présence de l'électrolyte'
iF (diâmètre des pores 0,01 u,) ne se sont pâs révélées plus reste régligeâble devant l'âugmentation due à l'introduction
cllicaces oue lcs GS, dù tcrme flùctuation de concentrâtion



qui, dans le cas d'une solution idéale et de plus
sufl isamment diluée, peut être exprimé comme
I'indique R. Locnnr (r3), de la façon suivante :

, R" _ Ht{( où H - ?:, ldnY n.!
v )..-\ \ d./ 

-

a \ 'ec

NI: masse moléculâirc du soluté (Ct Na : 58,5);
v: nombre d' ions (C1 ̂ _a, v :  2);
c: concentrat ion (g/cm8);

Do: indice de rcfracl ion du solvânt pur.
dn-a : \ 'anaÙon de I tndrce a. jec lâ concentrat ion:

N: nombre d'Ai'ogadro, ), longueur d'onale.

J ' es t  sens ib l emen I  cons tan t  pou r \u  que  l a  concen -
ctt
tration demeure faible, dans le cas du chlorure de

sod ium 
" , "  -  0 .167 .  s i  r  <  0 .2  113 ) .  A  l a  l im i t e .
da

lorsque c tend vers zéro, lâ loi gui exprime les varia-
tions de R" a\'ec c est linéaire.

Pour tracer cette droite sur le graphique rro : /(c),
i l  convient d'exprimer I 'accroissement R" en valeur
relative, en le rapportant à iÀn"o; effectuant le calcul
pour I : 546 m6r, i l  vient HM/v : 54.10-7; si par
exemple ,  c :0 ,01 ,  R" :54 .10  ,  cm 1 ,  compâré  à
la valeur théorique de I 'eau à la même longueur
d 'onde 1 ta ;  :  ûn .o :9 ,32 .10  ?  cm- l ,  ce t  accro is -
sement R. représente 5,8 o/" de la dilTusion par le
solvant pur (il est à noter que pour une autre lon-
gueur d'onde, I'accroissement relatif !ù"/!Àrr"n reste
inchangé car fr" et {Às,6 suivent la même loi en
),-ano2). Les droites théoriques sont tracées (Iig. 4)
à partir des points ligurant non pas I'eau tltrée,
imparfaitement puritée, mais l'eau distillée sans
ébullition (reo : 0,0530, À : 546 mp et r'eo : 0,0440
pour ), : 366 mpr); la pente correspond à un accrois-
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variatioqs obserr'ées avec la concentration. Pour les
concentrâtions plus élevées, la loi linéaire cesse d'être
valable, et I'accroissement de dilïusion observé est
proportionnellement plus faible.

3o Discussion.

Quelques compârâisons sont possibles avec les
anciennes mesures de Swerrzrn (3): d'après cet
auteur, le coemcient de dilTusion à 90o < observé l
varie, en valeur relative, de 1 (eau pure) à 1,20 et
1,31 lorsque la concentration en chlorure de sodium
passe de 0 à 5,12 o7'" puis 9,80 o/o. Du tableau V on peut
déduire de la même manière que ce coellicient passe,
respectivement pour ]. : 546 mpr. et I : 366 mg.,
de  I  à  1 .23  e t  1 ,39  e l  de  I  à  1 ,23  e t  1 ,42  pour  les
concentrations 0, 5 et 10 %, FrssrNpeN et SrErN (e)
ont étudié diverses solutions salines de faible concen-
tration, purifiées par filtrâtion sur millipore HA (dia-
mètre des pores 0,45 p.); les mesures sont rapportées
au benzène. Lus sur le graphique ou les résultats
sont présentés, les rapports rro seraient approxima-
tivement 0,057 et 0,060 (À : 546 mp) pour les solu-
tions de chlorure de sodium de concentration 0,01
et 0,02, r'aleurs sensiblement égales à celles obtenues
lcl,

IV. - Eau de mer.

Une eau de mer artificielle (+), de salinité 34,3 o/oo
a été préparée et puriliée de la même façon que I'ont
été les solutions de chlorure de sodium. Les résultats
des mesures pratiquées sur cette eau sont comparés
à ceux obtenus avec des eaux de mer naturelles de
salinité 38,4 o/oo puriliées elles aussi par tiltration
sur  mi l l ipore  GS:

ETUDTI LXpÉRIMËNT^LE Dn L^ DIFFUSION DD LA LL.rr I r lRE p, \R L 'L iAu

TÀBLEAU VI

Eau de mer filtÉe

578
546
436
405
366

0,056,
0,0,196

0,0455

0,79
1
2,50
3,39
5,1rj

a inciclle nâturelle
(moyennes,

0,0730
0,o720
0,0653
0,0636
0,0585

0,068?
0,061!

0,054?

sement de 5,8 "/" de la valeur initiale rro pour une
variation de c égale à 0,01. L'imparfaite purification
explique que les points expérimentaux soient situés,
pour les solutions les plus diluées, au-dessus de la
droite théorique; néanmoins, celle-ci corrobore les

(*) LyMAN et FLEvrNc (1t) ont donné ùne formùle compor-
tânt dix sels qui permet de reproduire l'eâu de mer nâturelle
tout au moins pour ses constituants mâieurs. Icl, cette lormule
a été simpliflée et réduite âux cinq sels prépondérants (ClNâ,
MgCl!, SOaNa' CaCt!, KCI) introduits dans les propo ions
itdiouées Dar LYir^-- et FLEMTNo.
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Sur la figure 4, les abscisses des points représen-
tâtifs de ces eaux de mer sont câlculées en identi-
tant I'eau de mer à une solution de chlorure de sodium
de mÇme concentration en ion Cl-. Il apparaît que
l'eau de mer artificielle dilTuse plus que la solution
de chlorure de sodium correspondante, cet excès
n'étânt pas imputable à un défaut de puril ication
qu'aurait décelé le tracé de I'indicatrice. Au contraire,
il paraît justilié d'attribuer cet écart à la diversité
et à la masse atomique des ions présents. Une conlir-
mation a été recherchée en purifiant selon la même
technique I'eau de mer naturelle, ce qui s'est révélé
plus dilficile. Pratiquement, le même degré de pureté
n'a pu être obtenu qu'à partir d'eaux elles-mêmes
très pures avant tout traitement; ont été utilisées
des eaux prélevées en Mer Tyrrhénienne à 1500 et
2 000 m de profondeur qui présentaient un coellicient
de dillusion à 90o (exprimé par rapport au benzène)
r.o voisin de 0,10 (À :546 mp); trois échântil lons
filtrés ont fourni des résultâts concordants à 2 o/o

près dont la moyenne ligure au tableau VI.

Discussion.

Dans la dernière colonne du tableau VI, tgurent
les rapports signilicatifs de la dispersion de la dilTu-
sion; comme précédemment, ces râpports ont été
calculés en référence à ceux, théoriques, du benzène.
Ils conlirment à mieux que 2 o/o près, les nombres
obtenus pour l 'eau pure,

Il reste à inférer des résultats ci-dessus, les valeurs
qui auraient été celles d'une eau de mer purifiée de
faç:on parlaite. A défaut d'un autre moyen d'esti-
mation, la difiérence entre les mesures relatives à
I'eau liltrée et à I'eau distillée sous vide fournit une
évaluation de l'écart dù à I'imparfaite purification
inhérente au procédé de filtration; cet écart est de
I'ordre de 0,002. Les valeurs r0o, probablement plus
conectes pour l 'eau de mer de salinité 38,5 o/oo
serâie t donc, pour les diverses longueurs d'onde :

Et pour une eau de mer de salinité 34 o/oo, ces
dernières valeurs devraient à nouveau être diminuées
de 0,002 approximativement.

Ces résultats sont à rapprocher de la valeur
0,064 (À : 546 mg.) obtenue précédemment, de façon
indirecte (1) et qui apparaît donc un peu faible; i l
est vrai que la méthode utilisée ne permettait guère
d'obtenir plus qu'un ordre de grandeur, la précision
de la détermination étant impossible à contrôler.
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