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" RECHERCHES SUR LA DECOMPOSITION DE L’ACIDE CARBONIQUE

DANS LE SPECTRE SOLAIRE,

PAR LES PARTIES VERTES DES VEGETAUX,

Par M. C. TIMIRIAZEFF (')

I. — DESCRIPTION DES EXPERIENCES.

Avant d’exposer les résultats obtenus dans une série
d’expériences entreprises sur un sujet traité par tant de
savants distingués, M. Draper en premiére ligne (*), je me
crois obligé d'indiquer sommairement la portée théorique
et les difficultés expérimentales que présente ce genre de
recherches (?).

L’action de la radiation solaire se manifestant sous
P[usieurs aspects diflérents comme effet chimique, comme
effet calorifique et lumineux, on s’est demandé naturelle-
ment a laguelle de ces propriétés de la lumiére on pouvait
rapporter son role, dans la décomposition de I’acide car-
bonique par les végétaux. Mais, toutes les tentatives pour
rattacher le phénomeéne en question a 'une de ces pro-
priétés de la lumiére ayant échoué, comme le prouve
I’étade eritique des travaux faits jusqu’a ce jour, il restait
encore une hypothése, celle signalée par M. Id. Becque-
~rel (*), par M. Jamin (*), et.qui plus récemment a été dé-

T e — - —

(i) Extrait d’un Ouvrage Sur l’assimilation de la lumiére par les végé-
taux. Saint-Pétersbourg, 1855 ; publié en langue russe.
(%) Annales de Chimie et de Physique, 1° série, t. XI, p. 214.

(*) Le travail original contient une analyse critique détaillée, surtout -

au point de vue des méthodes employées, de tout ce qui a été fait anté-
rieurement a ce sujet, mais cette partie de I'Ouvrage, s’adressant plutét a
Pattention des botanistes, serait déplacée dans les Annales de Chimie et
de Physique. Elle trouvera sa place dans un recueil de Botanique.

(*) La Lumiere, etc., t. II, p. 278.

(®*) Cours de Physique, t. IV.
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veloppée avec beaucoup d’habileté par M. Lommel (*),
ct jusqu’a un certain point vérifiée par les expériences de
M. N. Miiller. La réduction de l'acide carbonique ne
pourrait-elle dépendre de certains rayons spécifiques, des
rayons, par exemple, qui sont absorbés par la chlorophylle?
D’un c6té, il esy évident que les rayons qui traversent la
feuille sans en étre absorbés ne sauraient avoir d’effet ;
d’un autre co6té, il est parfaitement établi que la présence
de la chlorophylle est une coundition indispensable pour
que le phénoméne ait lieu. Dés lors il était tout naturel
de mettre cette fonction de la chlorophylle en rapport
direct avec ses propriétés opliques, avec son absorption
élective de la lumiére. Cette maniére de voir, si plausible
en elle-méme et parfaitement en accord avec les données
générales de la photochimie, recut un nouveau point
d’appui au moment on M. E. Becquerel, par une belle
expérience sur l'effet photographique de la chlorophylle,

venait démontrer que cette substance pouvait eflfectuer la

L

décomposition des sels d’argent précisément dans les
régions du spectre qui correspondent a ces bandes d’ab-
sorption (*). (i’

C’est surtout dans le but de vérifier cette hypothése que
les recherches suivantes ont été entreprises.

L’ensemble d'une recherche de ce genre comprend deux
cOtés : le coté physique ou optique et le cété chimique ou
analytique. Il faut d’abord isoler les faisceaux lumineux
dont se compose la lumiére blanche, et ensuite étudier,
d’une maniere précise, les effets chimiques produits. L'Op-
lique met a notre disposition deux méthodes pratiques
pour isoler les faisceaux de lumiére de réfrangibilités diffé-

() Annalen der Physik und Chemie, t. CXLIII, série 568; t. CXLYV,
série 4/2.

(*) Comptes rendus des séances de U’ Académie des Sciences, t. LXXIX,
p 185.
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rentes : la méthode des écrans colorés (verres, liquides),
et celle du prisme ('). Les avantages et les inconvénients
de ces deux méthodes pourraient étre résumés ainsi : la
premiere, fort commode au point de vue analytique, f’est
pas exacte au point de vue optique ; la seconde méthode,
exacte au point de vue optique, présente de grandes diffi-
cultés au point de vue analytique. Voici les causes d’erreur
présentées par la premiére méthode : 1° les faisceaux de
lumiére transmis par les milieux colorés ne présentent pas
au spectroscope des bords bien définis; 2° les rayons
meémes qui sont transmis par le corps coloré éprouvent une
extinction sensible, dont il serait difficile d'évaluer le
degré. Ces deux causes réunies ne permettent pas de juger
si la relation d’intensité des différents rayons transmis par
les milieux colorés est restée la méme qu’avant la trans-
mission, et par suile rendent impossible la comparaison
directe des résultats obtenus ; 3° il est impossible d’isoler

‘au moyen de cette méthode des faisceaux de lumieére suffi-

samment étroits, pour parvenir a bien préciser la position
maximum du phénomeéne étudié dans le spectre solaire :
voila pour les défauts de cette méthode. En revanche,
comme il vient d’étre dit, elle présente de grands avantages
au point de vue analytique : elle n’affaiblit pas considéra-
blement la lumiére employée, et permet d’opérer sur des
surfaces vertes de grandeur voulue; par conséquent, les
quantités d'acide carbonique décomposé élant considé-
rables, I'analyse ne présente pas de difficultés (*).

- ———

| (') La troisitme méthode, celle des, spectres de diffraction, la plus
précise, et dont I'’emploi serait du plus haut intérét théorique, présente-
rait des difficultés expérimentales insurmontables, du moins pour le mo-

ment. |
(*) C'est pour cela que dans des recherches préalables, publiées en 1869

(voir Botanische Zeitung, 186g), j’ai eu recours a cette méthode des écrans
colores.
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On évite tous les inconvénients qui s’attachent a la
premi¢re méthode en isolant les faisceaux lumineux au
moyen du prisme; dans ce cas, les résultats sont stricte-
ment comparables, l'effet produit ne dépendant que dela
propriéié spécifique des rayons (*). Du reste cette méthode
ne conduit a des résultats précis qu’a condition que le
spectre employé soit pur, ce qui a lieu quand la fente ne
dépasse pas une certaine largeur ; mais, un spectre perdant
en inlensité ce qu’il gagne en pureté, il est évident que,
pour disposer d’'une lumiére suffisamment intense, on est
obligé d'opérer dans un spectre de petites dimensions. 1l
en résulte que les parties vertes exposées aux différents
rayons du spectre devront nécessairement présenter une
petite surface, et, par conséquent, les quantités d’acide
carbonique décomposé deviendront si minimes qu’elles
échapperont aux moyens ordinaires d’analyse gazomeé-
trique. 0

Clest ainsi que, dés le début de ces recherches, I'expé-
rimentateur se trouve en face de ce dilemme : ou bien il
est obligé d’élargir la fente, afin d’augmenter l'intensité
lumineuse, et, dans ce cas, la méthode perd toute sa Pf&i‘!
sion ; ou bien il est forcé de chercher de nouvelles
méthodes gazométriques, afin de pouvoir analyser de trés-
petites quantités de gaz (*). '

(') Et de la dispersion. L’'influence de la dispersion sera discutée plus loin.

(*) Différents observateurs ont tiché d’¢luder ces difficultés exp’érimeﬁ-
tales de différentes maniéres. Les uns, comme M. Draper, ont préféré
élargir la fente, afin d’augmenter 'intensité lumineuse et de pouvoir con-
stater le phénoméne d’émission de l'oxygéne; les autres, comme M. N.
Miiller, de Minden), en expérimentant dans un spectre pur (a en juger
d’aprés les détails mentionnés), n’ont pas pu constater le phénoméne d’une
maniére directe. D’autres encore, comme M. Pfeller, ont pensé tourner
I’obstacle en substituant aux méthodes exactes de I’analyse chimique une
vieille méthode de Dutrochet, dont I'insuffisance a été complétement dé-
montrée, surtout par M. Van Tieghem. En outre, comme M. Pfeffer opérait
dans un spectre impur, ses recherches, les derniéres qui aient été faites

o
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“J’ai adopté la derniére alternative. J'ai tiché de modifier
une des méthodes gazométriques actuellement en usage,
afin de 'appliquer a ce cas spécial, I'analyse de trés-petites
quantités de gaz.

J'ai adopté la méthode de Doyére, parce qu’elle pré-
sente trois grands avantages qui ne se rencontrent dans
aucune autre méthode : elle rend facile le transvasement
des gaz, tant avant qu’aprés leur introduction dans le tube
mesureur ; elle permet I'emploi de réactifs liquides, et
elle dispense de I’emploi du barométre et du thermométre.
Si j’ajoute que, dans toutes les opérations de ’analyse, les
gaz ne rencontrent sur leur parcours ni robinet, ni mas-
tic, J’aurai résumé les motifs qui m’ont décidé a donner
la préférence a cette méthode ingénieuse. Du reste elle est
d’un emploi trop général pour qu’il soit nécessaire de
m’arréter sur les détails. Les deux opérations prineipales,
le transvasement des gaz et I'absorption par les réactifs, se
faisant au moyen de la pipette, sur une cuve a mercure de
forme spéciale, c’est sur cette partie de 'appareil que
devait se porter mon attention. Pour mesurer avec préci-
sion de petits volumes de gaz, il faut employer comme
mesureurs des tubes gradués dont le diamétre intérieur ne
dépasse guére 2 a 3 millimétres. Il est évident que, dans ce
cas, le bec de la pipette doit étre formé par un tube si
mince que toute manipulation avec l'appareil cesserait
d’éwre possible en raison de son extréme fragilité.

Afin d’écarter cet obstacle, j'ai eu I'idée de combiner
Ja pipette et la cuve en un seul systéme rigide qui est
représenté dans les fig. 1 et 2. Le cylindre en verre,
évasé dans sa partie supérieure, correspond a la cuve

— e = e

sur ce sujet, et qui semblent avoir mérité 'approbation générale des bo-
tanistes allemands, sont néanmoins les moins précises de toules, étant en-
tachées d’une double cause d’erreur, tant au point de vue analytique

qu'au point de vue optique.
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mercure au fond de laquelle est fixé a2 demeure le bec
rés-effilé de la pipette. Cette cuve enveloppe comme un
manchon le bec allongé de la pipette. Grace a cette dispo-
sition du bec, et surtout grace au peu de largeur de la

ATATAY

il
- M

[ ﬂ\ (LN

partie rétrécie de la cuve qui rend impossible tout mouve- -
ment transversal du tube mesureur, ou de l’éprouvette
contenant le gaz, et qu’'on plonge dans le mercure envi-
ronnant le bec, cet appareil, en apparence si fragile, ne
I’est nullement. Le bec effilé de cette pipette, en effet, est
beaucoup moins sujet a se casser que le bec plus fort de la

pipette Doyeére.

e il



DECOMPOSITION DE L'ACIDE CARBONIQUE. 361

Pour effectuer le transvasement des gaz au moyen de la
pipette Doyére, on est obligé d’aspirer ou de souffler ; dans
mon appareil, le jen des poumons est remplacé par la
pression de la colonne mercurielle. A cet effet, la partie
inférieure de la boule de la pipette communique, an
moyen d'un tube en caoutchoue, avec un entonnoir en
verre auquel on peut donner différentes positions sur le
- support commun de l'appareil; cet entonnoir, en méme
temps, est en communication directe avecle fond de la cuve
a mercure ( fig. 2), de sorte quon peut a volonté faire
passer le mercure, tantét droit dans |’entonnoir, tantét
en lui faisant traverser le corps de la pipette. Clest ainsi
qu'on est mis a méme de changer a volonté le niveau du
mercure dans la cuve et dans la pipette, de faire agir la
pression de la colonne mercurielle, soit dans un sens, soit
dans un autre ; en un mot, d’ asP1rer le gaz dans la pipette
ou de l'en chasser.

Ces dispositions étant connues, 'emploi de 'appareil
est facile a concevoir : s'agit-il, par exemple, de mesurer
avec précision quelques bulles de gaz recueillies dans une
éprouvette, on opére comme il suit : on baisse I’entonnoir
qui est vide, on transporte l'éprouvette contenant le gaz,
en se servant d'une pince et de la cuiller de Doyére, sur
la cuve; on la plonge jusqu’a ce que le bec de la pi-
pette vienne toucher la partie supérieure de 1'éprouvette
(fig. 2). On ouvre le robinet (ou bien la pince), et tout
le gaz passe dans la boule de la pipette ; on retire alors I’é-
prouvette et I'on met a sa place le tube mesureur rempli de
mercure; cela fait, on fait passer 'excés de mercure de la
cuve directement dans I’entonnoir, au moyen de la seconde
branche du tube en caoutchouc; on monte I’entonnoir, on
ouvre le robinet de la pipette, et le transvasement est
accompli. On transporte le tube mesureur dans 'appa-
reil Doyére, pour faire la lecture, en se servant du régu-
lateur.
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Mais la pipette Doyére ne sert pas uniquement de trans-
vaseur, elle sert en méme temps pour absorber les gaz par
les réactifs liquides et ¢’est la méme son emploi principal.
Pour faire agir le réactif, il faut introduire le gaz dans la
pipette, I’agiter pendant quelques instants et le transvaser
dans le tube mesureur. C’est 'opération principale et en
méme temps la plus délicate de toute I'analyse. Il faut
posséder un certain degré d’adresse pour arréter le niveau
du réactif juste au moment ou il arrive & I'orifice du bee,
afin que le réacuf ne puisse pas pénétrer dans le tube
mesureur ; et encore I'expérimentateur le plus habile n’est
Jamais sur de son fait.

Dans mon appareil, cette opération se pratique facile-
ment au moyen de la disposition suivante : on met d’abord
I’entonnoir a une hauteur telle que, le robinet de la pipette
étant ouvert, le réactif ne puisse pas atteindre l'orifice du
bec, et s’arréte a quelque distance a (fig. 1). Mais, pour
que la mesure du gaz soit faite avec toute la précision
nécessaire, il faut que le réactif parvienne juste a 'orifice
du bec, sans toutefois déborder dans le tube mesureur. On
arrive a ce résultat en' plongeant dans le mercure le petit
pilon en ébonite ajusté, au moyen d'une vis micromeé-
trique, a la plaque (de méme substance) qui repose surle
bord de I'’entonnoir ( fig. 1) ; a mesure que le pilon s’en-
fonce, le niveau du mercure monte dans l’entonnoir, et
en méme temps le niveau du réactif monte dans le bee;
quand il est arrivé au bout, on ferme le robinet. C’est ainsi
que cette opération délicate, la décantation, pour ainsi
dire, du gaz, sans perte possible et sans irruption du réactif
dans le tube mesureur, se pratique avec une facilité et une
certitude de succes parfaitement indépendantes de ’habileté
personnelle de I’observateur.

Les avantages que présente cet appareil peuvent étre
résumés ainsi : - |

- I. 1l tient lieu de deux appareils & la fois : c’est une




DECOMPOSITION DE L ACIDE CARBONIQUE. 363

pipette-cuve. Grace a cette disposition, la pipette perd sa
fragilité et en méme temps l'appareil entier exige trés-
peu de mercure, le diametre du cylindre se réglant sur les
dimensions du tube mesureur et la méme quantité de
mercure se trouvant tantot dans la cuve, tantdot dans la
pipette (dans l'entonnoir), c’est-a-dire dans la partie de
I'appareil ou 'on en a besoin (*).

Il. Il rend toutes les opérations d'une netteté et d’'une
précision qui ne laissent rien a désirer, sans réclamer une
habileté spéciale de la part de I'expérimentateur.

II. Il permet d'employer comme tubes mesureurs des
tubes trés-étroits, ce qui rend possible d’évaluer avec
toute la précision voulue des ;55 et méme jusqu'a des

—+o de centimetre cube ; ¢’est la le but principal que je
me suis proposé d’atteindre.

Le tube mesureur que j'employais pour les recherches
suivantes était gradué en millimetres ; en le jaugeant au

0,0079 de centi-

mercure ) al trouvé qu une division
metre cube. En me servant de la lunette de Doyére, j’aurais
pu facilement mesurer les —— de division ; mais je me con-
tentai de mesurer les ;;, de sorte que je pouvais évaluer
les 0,0007, et les résuliats suivants sont exprimés en mil-
liémes de centimétre cube. La seule objection qu’on pour-
rait faire de l'emploi de tubes mesureurs de ce calibre,
¢'est que la dépression capillaire du mercure doit interve-
nir considérablement ; mais, toutes les mesures se faisant
dans le méme tube, cette objection ne s’applique pas aux
recherches suivantes ou il n'était question que de mesures
relatives. L’influence de la température sur la dépression

capillaire était aussi négligeable dans les limites de tem-

*———r — e — = ——

(‘)_Cefte propriété d’exiger trés-peu de mercure en fait un appareil
portatif; il suffirait de donner a la partie de I'appareil Doyére, ou se fait
la mesure des gaz, une réduction analogue pour en faire un appareil de

voyage.






































































































