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ANALYSE CHIMIQUE FONDEE SUR' LES OBSERVATIONS
: DU SPECTRE;

. ‘Pan MM. G. KIRCHHOFF er R. BUNSEN (1).

PREMIER MEMOIRE.

~On sait que beaucoup de substances introduites dans
une flamme possédent la propriéié de déierminer dans le
spectré de cette flamme des raies brillantes particuliéres.
On peut fonder sur l'existence de ces raies une méthode
d’analyse qualitative qui élargit considérablement le do-
maine des investigations chimiques et permet de résoudre
des problémesjusqu’ici inabordables. Nous nous bornerons
dans ce Mémoire & appliquer cette méthode & la recherche
des méraux alcalms et alcalino-terreux, et a faire ressortir
sa valeur par une série d’exemples. -

Les raies du spectre sont. d’autant plus visibles, que la '
température de la flamme est plus élevée el son pouvoir
- éclairant moindre. La lampe & gaz, décrite par 'an de
nous (2), fournit une flamme peu éclairante et d’une
température trés-élevée; elle se préte parfaitement a 'exa-
men des raies brillantes que donnent certains corps.

La Pl. I représente les spectres produits par cette
flamme lorsqu’on y introduit les chlorures de potassium,
de sodium, de lithium, de strontium, de calcium et de
baryum, aussi purs que possible. On ya joint le spectre
solaire, pour fa¢iliter Porientation, : N

La combinaison du potassium qui a servi A ces essais a
été préparée par la calcination du chlorate de potasse,
purifié d’abord par six ou huit cristallisations successives.

(1) Annales de Poggendorff, 1. CX, p. 161.
(2) Annales de Poggendor/f, t. C, p 85.
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Le chlorure de sodium a été obtenu en traitaint le carbo-
nate de soude pur par I'acide chlorhydrique et soumettant
ensuite le produit 4 un grand nombre de cristallisalions
répétées. I o

Le sel de lithium a é1é purifié par quatorze précipita-
tions.successives, au moyen du carbonate d'ammoniaque.

Pour, préparer le chlorure de calcium, on a dissous un
marbre aussi pur que possible dans 'acide chlorhydrique ;
cette solution a été précipitée, en deux fois, par du carbo-
nate d’ ammomaque, et la seconde portion du carbonate de .
chaux ainsi obtenu a éié seule transformée en nitrate de
chaux; on a dissous ce sel & plusieurs reprises dans V'alcool .
al)solu, puis, aprés avoir chassé I'alcool, on I’a preupue'
par le carbonate d’ammoniaque, et 'on a redissous le’ pré=
cipité dans l’acide chlorhydrique. :

Pour se procurer du chlorure de baryum pur, on a tri-
turé a plusieurs reprises le sel du commerce avec de I'alcool
trés-concentré et porté le tout a D'ébullition. Le résidu,
débarrassé de 'alcool, a été dissous dans leau une pré-
mpltauon fractionnée par. le carhonate d’ ammoniaque a
-donné deux produits, dont le dernier seul a é1é redissous
dans P'acide chlorhydrique. Le chlorure ainsi obtenu a
enfin été'soumis a des cristallisations répétées. :

Enfin, pour obtenir-le chlorure de strontium pur, on a
soumis le sel du commerce a des cristallisations répétées
dans I'alcool, puis on Ta précipité en deux fois par du
carbonate d’ammoniaque; le carbonate de strontiane, ob-
tenu en dernier, a été transformé en mitrate, qu’on a traité
par de I'al¢ool bouillant pour ]e débarrasser des derniéres
traces de chaux.

Toutes ces. punﬁcauons ont été faues, autant que poq-
sible, dans des vases de platine. .

L’appareil dont nous nous sommes servis poux Pobserva-
tion des raies du spectre, est représenté PIL 11, fig. 1
A estune cdisse, noircie intéricurement, reposaunt sur trois
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pleds et dont la base est un trapéze. Les deux parois, cor-
respondant aux cétés obliques du trapéze, font entre elles
un angle de 58° environ, et porteut les deux petites lu-
nettes B et C. L’oculaire de Ja premiére est enlevé, et rem-
placé parun disque en laiton, muni d’une fente verticale qui
se place au foyer de I'objectif. C'est devant cette fente que
T'on dispose la lampe D, de maniére que I’axe de 1a lunette
~‘rencontre le bord de la flamme. Un peu au-dessous de ce
poiut de rencontre , se trouve maintenu par un support E
un fil de platine, trés-fin et recourbé en boucle; c¢’est.dans
cette boucle que I'on place la perle du-chlorure 4 examiner,
préalablement déshydraté. Entre les objectifs des deux
lunettes se trouve un prisme de 60°. Cé Prisme est sup-
porté par un dlsque en laiton, ‘mobile autour d’un. axe

vertical. Cet axe porte, a"sa partie inférieure, v un miroir G
et au-dessus de celui-ci un-bras H, servant a faire tourner
le prisme et le miroir. En face de ce dernier se trouve dis-
posée une lunette servant & lire les divisions d’une échelle
“horizontale, placée a une petite distance. En faisant tourner
le prisme, on peut amener toutes les parties du spectre
derriére le réticule vertical de la lunette C, et faire coin-
cider ainsi successivement toutes les raies du spectré~aVec
le réticule. A chaque position du spectre correspond une
division de I'échelle. Si e speetre est trés-peu lumineux,
on éclaire le fil de la lunectte au moyen d'une lentille qui y
projette la lumiére d’une ]ampe, A’ travers une pelite on-
verture ]aterale pratiquée dans le tube oculaire de la lu-
nette C (1)., :
‘Nous avons comparé les spectres, replesentes dans la
Pl I, et obtenu§ par les chloruxes purs, avec ceux que

(l) Depuis. la publication de ce premier Memoure, MM. Ku-chholf et
Bunsen ont fait construire par M. Stemhenl Thabile fabricant d’mslruments
d’optique de Munich, un appareil préférable pour les recherches i celui qui
_vient d’6tre décrit; on trouvera dans un prochain numéro de ces Annales la
figire et la deseription du nouvel appareil. (L. ‘GrAnDEAG.) |+
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donnent les bromures, iodures, hydrates, carbonates et

sulfates conespondams, ]oxsqu on les introduit dans les -

flammes suivantes :

“La flamme du soufre, . o ‘ .
" du sulfure de c.u‘bone ' !
» de Palcaol aqueux,
% non éclairante du gaz d’éclairage,
= de I'oxyde de carbone, T
» de I'hydrogene, A
»  dugaz ldnnant. < '

)

1l résulte de nos longues et minutieuses recherches, dom
- nous pensons devoir passer les détails sous silence, que la

‘nature de la combinaison dans laquelle le métal est engagé,-

la diversité des phénoménes chimiques qui prennent nais-
sance dans chaque flamme, et la différence ¢énorme -des
températures produites par ces ﬂammes, n’éxercent aucune
influence sur la position des raies du specue correspon-
dant & chaque métal. :

. Les considérations sulvames feront voir combxen sont
dlfTen entes les températures produites -par les d)vu'ses
ﬂammes emp]oyees dans ces expériences.

_La tempeérature d’une flamme est detummee par I'équa-
tlon 3 . ) :

8%

—_—

X z'ps

dans laquelle ¢ représente la lempexature que lon veul
‘déterminer, g le poids du corps qui se combine A I’ oxygéne
dans P’acte de 1a combustion, w la température de combuis-
tion de’ ce corps, p le'poids et s la chaleur spécifique .de
un des produits de la combustion. ,
Si 'on admet pour la température de combustion les

i
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nombres sulvants :

Soufre........... ... .2240 calories.

Sulfure de carbone..... 3400
Hydrogéne....... .o 34462
Gaz des marais ....... 13063
Elaile. ...... ... - 11640
Ditétryle. ... cers.... 11d2g9

Oxyde de carbone...... 2403 = .

et pour la chaleur spécifique des prodmts de combustion
_sous pression constante, les nombres de M. Regnault':

Acide sulfureax. . .... 0,1553
Acide carbonique..... 0,2164
Azote..... ......... 0,2440
Vapeur d’ean. ....... 0,4750

on trouve pour la température produite par les différentes
flammes sur lesquelles nous avons opéré :

2 f

Flammeé du soufre... ....... . .. 2202° centigrades.
»  du sulfure de carbone.... 2415
»  du gaz d’éclairage.. ...... 2350 (1)
»  deloxyde de carbone. . ... 3042 (2)
»  de I'hydrogéne (dans l'air). 3259 (3)
» dugaztonmnant......... . 8061 (4)

L’expérience a fait voir qu'une méme combinaison donne
un spectre d’autant plus intense, que la température de la
flamme est plus élevée; et que de toutes les combinaisons
d'un méme métal, c’est la plus volatile qui, pour une mé’me
flamme, donne les raies les plus intenses.

(l) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CX1, p. 258.
(2) Gasometrische Methode von R. Buunsen, p. 254,
(3) Gasometrische Methode von R. Bunsen, p. 254.
(4) Gasometrische Methode von R. Bunsen, p, 254.
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.. Pour nous assurer d’une maniére, certame que chaque
" métal fait toujours apparaitre les mémes raies, nous avons
comparé les specires obtenuspar la méthode citée plus haut,
avec ceux que produit P'étincelle électrique éclatant entre -

~ des électrodes formés de ces différents métaux. = -

-On a fixé i des fils fins de platine des fragments de po--
tassium, de sodium," de lithium, de calcium ¢t de stron-
tium, et on les a enfermés -deux & deux dans. de petits
tubes scellés hermétiquement, et laissant passer les fils de
platine aux deux extrémités; l'espace resté libre entre les
deux globules de chaque métal était de 1 & 2 millimétres.
Chaque tube a été placé devant la fente de I'appareil et U'on
a fait éclater, entre les deux fragments de métal, Pétincelle
d’'induction fournie par I'appareil de Ruhmkorff; on a pu

) ‘alors comparer le specire de cette étincelle avec celui de la
flamme du gaz dans laquelle on a-introduit le chlorure
correspondant au métal renfermé dans le tube. La flamme
était disposée en arriére du tube. En produisant des inter-
ruptions dans D’appareil d’induction, il était aisé de se
convaincre, sans avoir recours a des mestres exactes, que
les.raies brillantes-du spectre de la flamme se produisent’
‘sans changement de_position dans’ le spectre de Détincelle.
Indépendamment des -raies brillantes produités dans le
spectre de la flamme, le spectre de I'étincelle en- presenta
p]uswurs autres, resultant en partie de la présence de mé-
taux étrangers contenus dans les électrodes, et en partie de
la présence de I'azote qui remplissait les tubes aprés que
Toxygéne s’était porté sur les électrodes (1).

. (1) Dans une expérience faite sur des électrodes de strontium, nous avions
substitué de ’hydrogéne 4 I'azote renfermé dans le tube; bientot Pétincelle

" se forma en are lumirneux, et les parois du tube se couvrirent d’une pous-
si¢re grisitre. En ouvrant le tube sous de ’huile de naphte, il se remplit
de liquide. Par suite de lu tempérawure énorme de I'étincelle, 'hydrogéne
avait sans doute réduit la petite quamité d’oxyde qui recouvrait li surface
du métal et qu’on n'avait pu en séparer, -



i (488 ,

Il parau donc hors de doute que les faies brillantes du-
spectre constituent un moyen mfallhb]e pour reconnaitre
* la-présence des métaux alcalins et alcalino-terreux. Elles
“sont” un réactif plus siir et plus rapide que tout autre
moyen analytlique connu, pour dece]er de trés—peutes quan~
tités de ces corps. ‘

Lés spectres que nous avons reprodults sur notre planche
se rapportent au cas ou ]a, largeur de la fente est telle, que
I'on ne puisse distinguer parmi lés raies obscuresdu spectre
solaire que les plus apparentes; il faut en outre que le gros-
sisscment de Ja lunette soit faible (environ de 4), et la
]umlexe peu intense. Telles sont les conditions qui.nous
paraissent les plus avantageusus, lorsque ces observations
doivént servir a I’analyse chimique. L’aspect du spectre
peiit varier ‘considérablement si Uon opére 'dans d’autres
cirgonstances. Ainsi, 5i 'on augmente V'intensité du specure,
certaines raies, indiquées comie simples, se dédoublent en
plusieurs autres; la raic du sodium, par exemple, se dé-
_ double en deux. Si l'on augmente le pouvoir lumipeux de
la flamme, il peut se manifester de nouvelles raies, et les
rapports d’intensité des premiéres peuvent changer. En
genera] sous cette influence, les raies les moins brillantes
augmentent plus rapldement en intensité lumineuse que
- les raies’ plus brillantes, mais pas au point que lintensité
_des plemxeres surpasse celle des secondes. Les raies du
lithium sont un exemple frappant de ce fait. Nous n’avons
observé qu’une seule exception a cette régle, dans la raie

Ban qui,avec une lumiére faible est & peine visible, tandis
que' Bay apparait trés-nettement, et devient beaucoup
plus brillante que la premiére lorsqu’on augmente Vinten-
"sité de la source lumineuse. Ce fait nous parait d’une
grande importance : aussi comptons-nous le soumettre a.
de nouvelles recherches.
Nous allons maintenant nous occuper de I’influence de
chaque métal sur le spectre, Ja connaissance de ces spectres
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étant d’une grande importance pour la pratique; nous ta-
cherons en méme temps de faire ressortir les avantages quée |
I’ analyse thquue peut tirer-de ]'étude de ces phénoménes.

' Sodium.

"De toutes les réactions,du spectre, celle que présente le
'sodiuin est la plus sensible. La raie jaune Naz, la seule,
que-ce métal fasse naitre dans le spectre, correspond exac-
tement 4 la raie D de Fraunhofer ,- et se distingue par des
contours trés-tranchés et un éclat extraordinaire. Si la
température de la flamme est trés- élevée, et la quantité dc“
substance employée considérable , on remarque dans le
voisinage de la raie les indices d’un-spectre continu, Les -
raies déja peu intenses.en elles-mémes, produites par d’au-
tres-substances, et tombant dans le voisinage de la raie du -
sodium," deviennent, daus ce cas, encore plus faibles et

n’ apparalssent trés- SOuVBD[ d une mamere d]S[]nC[L que

lorsqué celle-ci commence 2 dlsparaltre.
La. réaction du sodium est la plus nette, lorsque I'on

-‘emploie ce corps a I'état d’oxyde, de chlorure, de bromure "

ou d’iodure, ot encore a I’état de sulfate et de carbonate;
cependant elle ne manque jaiais avee le'silicate, le borate,

le phosphate et les autres sels de soude 1ndecomposables'

par la chaleur. : - :

Schwan (1) avait de_]a appelé’ l’attennon sur les quantités
trés-minimes de chlorure de sodium qui suffisent pour-.
donner naissance 2 la raie caractéristique . du sodium.

‘L’expérience suivante montre bien que jusqu'a présent
la ¢himie ne peut, méme de loin, mettre aucune réaction .
en paralléle avec celle du‘spectre, quant a la sensibilité.”
Nous avons fait détoner 3 milligrammes de chlorate de
soude mélangés avec du sucre de’ lait, dans Pendroit de -

(1)-Annales de Poggen'dorff,-?t. C, p. 311, S
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la salle le plus éloigné possible. de ’appareil, tandis que
nous observions le spectre de la flamme non éclairante
d’une lampe 4 gaz; la piéce dans laquelle s’est faite expé-
rience mesure environ 6o métres cubes. Aprés quelques
minutes, Ja flamme se colorant en jaune fauve présenta,
avec une grande intensité, la raie caractenshque du sodium,
et cette raie ne s’effaca complétement qu'aprés dix minutes.
D’aprés Ta. capacité de la salle et le poids du sel employé
pour I'expérience, on trouve fapi]ement que I'air de la salle
ne contenait en suspension que de son poids de
sodium. En considérant c{u’une seconde suffit pour observer

20000 000

trés-commodément la réaction et que pendant ce temps la
flamme emploie 50 centimétres cubes ou vs*,0647 d’air, ne ‘
" contenant que de milligramme de sel de soude, on
peut calculer que loell percoit trés-distinctement la pré-
sence de moins de m de milligramme du sel de soude.
En présence d’une-aussi grande sensibilité, on comprendra
qu’il est rare que l'air atmosphériqne, porté 2 une haute
température, ne présente pas la réaction du sodium. La
surface de la terre est plus qu’aux deux tiers couverte d’une
solution de chlorure de sodium qui, par le choc incessant
des vagues, produit contintellement de la poussiére d’eau ;

20 000 000

les gouttelettes d'eau de mer répandues ainsi dans l’atmo-
sphére abandonnent, par I’ evaporatlon une poussiére trés-
ténue de ch]orure de sodlum qui constitue un élément de
air vanable quant asa proporllon mais qul parall rare—
ment y faire défaut. Cette poussiére est peut-étre destinée
4 fournir, aux éres d’organisation inférieure, les sels que
les animaux supérieurs et les plantes enlévent au sol. La
présence du chlorure de sodium, que l’ana]yse spectrale
décéle si facilement dans [air, mérite encore 4 un autre
pointde vue de fixer I'attention. §'il existe, comme il n’est
plus guére permis d'en douter, des influences catalytiques
susceptibles-de propager les infections miasmatiques, - il
serait possible qu’une substance jouissant de propriéiés

o
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antiseptiques , comme le sel marin, ne soit pas sans
influence contraire quoique n’existant qu’en infiniment
petites quantités. Il sera facile de reconnaitre par des obser-
vations suivies et journaliéres, si les variations d’intensité
de la raie Nax du spectre sont en relation avec l’apparitibn
et la marche des maladies endémiques.

La sensibilité excessive de cette réaction explique suffi-
samment pourquoi tous les corps qui ont subi P'accés. de
'air, pendant un certain temps, donnent naissance & la
raie du sodium lorsqu’on les introduit dans la flamme de

P’appareil et pourquoi l'on ne parvient que pour un_ trés-
petit nombre de substances i faire disparaitre entiérement
cette réaction, méme aprés un grand nombre de cristalli~
sations successives dans des vases de platine. Un fil de pla-
tine de la grosseur d’un cheveu, débarrassé par la calcina-
tion des derniéres traces'de sodiuni, présente de nouveaula
réaction caractéristique de ce corps, aprés unc exposilion
‘de quelques heures a I'air. La poussiére qui se dépose dans
les appartements produit le méme effet au point qu'il suffit
d’épousseter un livre, 4 quelques pas de P’appareil, pour
faire immédiatement apparaitre la raie Naa d’'une maniére
trés-intense. ' '

Lithium.

- Les combinaisons du lithium, réduites en vapeur, don-
nent naissance a deux raies trés-tranchées, 'une jaune trés-
‘faible, Lif3, I’autre rouge et brillante, Lix. Cette réactién
‘surpasse aussi en sensibilité et en certitude toutes les réac-
tions connues. de I'analyse chimique ordinaire. Elle ne le
céde un peu en sensibilité & celle de la sonde probablement
que parce que I'ceil percoit les rayons jaunes plus facile~
ment que les rayons rouges. La raie Lix est déja trés-visible

“lorsque Y'on fait détoner un mélange de g milligrammes de
carbonate de lithine avec du chlorate de potasse et un grand
" excés de sucre de lait. L’expérience s’est faite dans la ménie
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. piéce mesurant 6o métres cubes ; en faisant un calcul sem-
blable & celui qui a été donné pour le sodium, on trouve
.que D'ceil saisit stirement la présence de 573+ de milli-
gramme de carbonate de lithine. 0¢",05 du méme sel ont
fait persister la raie Liz pendant plus d'une heure.

Les combinaisons dans lesquelles le lithium se recon-
nait le plus facilement sont l'oxyde, le chlorure, le bro-
mure et l'iodure ;- le carbonate, le sulfate et méme le phos--
phate se prétent presque aussi trés-bien A ces essais. Les sili-
cates & base de lithine, tels que la triphylline, le lrlphane,
la péualite, le 1épidolite, par leur simple immersion dans la
flamme, déterminent Papparition de la raie Lia douée d'un
éclat remarquable. On constate ainsi la présence de la
lithine dans un grand nombre de fcldspalhs par exemp]e
dans l'orthose de Baveno. Quand on opére de cette maniére,
Ies raies nc sont visibles que pendant un instant, immédia-
tement aprés I'introduction du {ragment dans la flamme.
Par cette méthode-on a trouvé de la lithine dans les micas
@’ Altenberg ct de Penig, tandis qu’on n’en n’a pas constaté
Pexistence dans ceux de Miask, 1’ Aschaffenbourg, de Mo-
dum et du Bengale. En opérant comme il vient d’étre dit,
on ne peut pas constater la présence de la lithine dans les
silicates qui n’en renferment que des traces; il faut alors
agir de la maniére suivante : On fait digérer une petite
quantité du silicate a essayer avec de I'acide fluorhydrique
ou du fluorure d’ammonium, on évapore et 'on ajoute
une petite quantité d’acide sulfurique; on évapore de nou-,
veau, puis on reprend le résidu sec par de 'alcool absolu.
La solution alcoolique, évaporée a siccité, laisse un résidu
que Von traite par une nouvelle quantité d’alcool ; cette
derniére solution est enfin soumise a I’évaporation dans un
verre de montre aussi plat que possible; le résidu se laisse
alors facilement racler avec un couteau; on en garnit l'ex-
tremlte du fil de. platine et on le porte dans la flamme.

L. de mlllwramme de ce résidu suffit- genela]ement pour
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faire I'essai. Les combinaisons autres que les 5111catcs, dans
lesquelles on veut rechercher la lithine, sont 51mp]ement
chauffées avec I'acide sulfurlque, ou transformees, par tout-
“autre moyen, en sulfates, puis traitées comme précédem-

-ment. ) - e

" ‘Ces expériences ont conduit & ce fait assez inattendu que

‘ la lithine .est un des corps les plus gén_éra]e_me'nt répa.ndus

dans la nature. C'est ainsi qu’en opérant sur 4o centimétres

cubes d’eau de mer, recueillie sous39° 14 long. O. et

41°41'1at. N., on y a reconnu facilemént la présence de ce

corps. Les cendres des fucus poussés par le Golfstream sur

les cotes d’Ecosse.en contiennent de méme des. traces trés- -
apprecnables Toutes les variéiés d’ orthose et de quartz dcs

granits de 1’0Oldenwald en renferment cvalement On apu

constater de méme sa présence dans les eaux d'une source

de la pente occidentale du Neckar, a Schlierbach prés-de
Heidelberg, tandis que I'eau de notre laboratoire, ayant-sa

source dans le gré bigarré, n’en contient pas. Lorsque les

eaux minérales contgnant de la lithine), en, renferment

assez pour que, par les moyens analytiques ordinaires, on
puisse, quoique difficilement, reconnaitre sa présence dans
1 litre de liquide, il suffit souvent d'une seule goutte (1),

introduité dans la flamme de 'appareil, pour faire appa-
rajtre Ia raie Liz. Nous avons trouvé de la lithine dans les
cendres.de tous les bois provenant de I'Oldenwald qui crois-
" sent sur un terrain granitique, ainsi que d'ans']es potasses
commerciales de Russie et autres. Les cendres de tabac,
célles des feuilles et des sirments de vigne, celles. des .I;Hi-:
sins (2), en contiennent également. Les cendres des: cé~
réales, recueillies 4 Waghaiisel, 4 Déideshein} et & Heidel-

(1) Lorsqu'il s’agit de faire |'expéri;snce avec un liquide, on se sert d'un
fil de platine, de P'épaisseur d'un crin de cheval, ‘recourbé en anneau et
aplati ensuite sous le marteau; si 'on verse sur cct anneau une goutte du
liquidé i essayer, il en reste toujours assez pour produire la réaction. )

"(2) Dans la fabrication industrielle de Facide tartrique, il se concentro;
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berg, dans la plaine du Rhin et venant sur un terrain gra-
nitique, ainsi que le lait des bestiaux nourris avec ces
-céréales, contiennent aussi de la lithine (1 (x).

Un mélange de sels volatils de soude et de lithine donne,
en-méme temps que la réaction du sodium, la raie du
lithium, sans que I'éclat et la netteté de cette derniére en
soient sensiblement altérés. La raie rouge est encore per-
ceptible lorsque la perle que 1'on plonge dans'la flamme
ne contient que 1 milliéme de sel de lithine, alors que
I'ceil ne distingue dans la flamme elle-méme que la colo-
ration jaune que lui communique la soude. Par suite de la
plus grande volatilité des sels de lithine, la raie produite

par ce corps persisie moins longtemps que la raie du so-
dium : aussi lorsqu’on veut rechercher de faibles traces de
lithine & cdté de la soude, ne faut-il introduire la perle
dans la flamme que lorsqu’on observe deja le spectre, car
on n’apergoit souvent la lithine que pendant un instant
dans les premiers produits qui se volatilisent.

L’analyse par le spectre peut étre d’nn trés-grand secours,
dans la préparation industrielle des combinaisons du li-
thium, pour le choix des matiérés premiéres, et peut don-
ner des indications utiles pour la recherche de la mé-
thode d’extraction la plus convenable. On reconnait, par

" exemple, en volatilisant dans la flamme de P'appareil quel-
ques gouttes d’eaux méres de différentes salines , et en ob-
servant le spectre, qu'un grand nombre d’entre elles sont
une source de lithine abondante, mais jusqu’a présent
ignorée. On peut aussi, dans le ,courant des opéra-
tions, soumeltre & un examen raplde les produits secon-
daires ct les eaux de lavage, et chercher, s'il y a lieu, une

assez de lithine dans les eaux méres pour qu’on parvienae A en extraire des
qnantités notables.

(1) M. Ie Dr Folwarczny est méme parvenu i reconnalire, au-moyen de
la raie Lie, la présence de la lithine dans les cendres du sang et des mus=
"cles de "homme. -
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méthode d’extraction préféréblé 4 celle dont on faisait
usage (1). .
Potassium.

Les combinaisons volatiles'du potassium dotinent.nais-
sance a un -spectre continu, trés-allongé, qui ne présente
qué deux raies caractéristiques : I'une, Ka, située dans la
partie la plus éloignée du rouge et correspondant exacte-
ment & la raie obscure A du spectre solaire; P'autre, Kf3,
dans le violet, a I'autre extrémité du spectre, et correspon-
dant également 4 'une des raies de Fraunhofer; il existe
en oulre une troisiéme raie, trés-faible et peu caractéris-
tique, correspondant a la raie B de Fraunhofer et ne se
produisant que dans les flammes les plus intenses. La raie
violette est assezfaible, néanmoins elle se préte presque aussi
bien que la raie rouge a la recherche du potassium. La
position des deux raies, placées aux deux extrémités du
spectre visibles dans le champ de I’appareil, rend la réac-
tion peu sensible. Il a fallu pour la produire faire détoner
environ 1 gramme de chlorate de potasse avec du sucre de
]ai‘t; il s’ensuit que I'eeil ne peut distinguer par ce moyen

- qu’environ ;55 de milligramme de chlorate de potasse. . .

L’hydrate de potasse et tous les sels de potassium a acide
volatil donnent, sans exception; cette réaction. Les silicates
de potasse, et les autres sels & acide fixe, nc donnent ces
raies que lorsqu’i]s sont trés-riches en potasse. Lorsque
cette ‘base n’y est contenue gu'en petite quantité, il faut
faire fondre la perle d’essai avee un peu de carbonate de
soude pour faire apparaitre les raies caractéristiques du
potassium. La présence de la soude n’empéche pas la réac-

(1) Cest ainsi quen perfectionnant la méthode généralement en usage,
nous avons pu retirer de 4 litres environ d’une eau mére, qui pac Févapora-
tion avec D'acide sulfurique ont laissé un résidu de ikil)2, une demi-~unce
de carbounate de lithine, aussi pur que celoi du commerce et dont la valenr
est d’environ 1_|0 florins la livre (Boo fr. le kilogramme). Nous avons con~

-state qu un’ graml nombre d’autres eaux méres sonl toul aussi riches en
lithium.

" Ann.d. Chim. et de Phys.. 3° série, v. LXIL f Aott (5610 * 30
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tion du potassium, et n’en alté_re>que fort péu la sensibilité.
A l'aide de ces raies, on distingue facilement T'orthose, la
sanidine, P'adulaire, de I'albite, de la labradorite, de I'oli-
‘goclase et de 'anorthite. Pour reconnaiire des.quamités
trés-minimes de potassium, il suffit de calciner légérement
le silicate, sur une' lame de platine, avec un excés de fluo-
rure d’ammonium, et d'introduire le résidu dans la flamme,
i Pextrémité d’un fil de platine. En\opérant ainsi, on trouve
de la potasse dans presque tous les silicates. La présence de
la lithine, aussi bien que celle de la soude, est sans in-
fluence sur I'observation des raies du potassium. Ainsi, en
'plagant en face de la fente la cendre d’'un cigare dans la
flamme de I'appareil, on observe immédiatement -avec la
plus grande netteté la raie jaune du ‘sodium et les deux
raies rouges du potassium et du lithium; ce dernier métal
manque rarement dans la cendre du tabac.

Strontium.

Les spectres des métaux alcalino-terreux sont beaucoup-
moins simples que ceux des métaux alcalins. Le spectre
du strontium est surtout caractérisé par I'absence de raies
vertes. On y distingue huit raies remarquables : six rouges,
une orange et une blene. La raie orange Sra est accolée
a la raie du sodium, du cdté du rouge. Les deux raies
rouges Srf3, Sry et la raie bleue Srd sont les plus impor-
tantes sous le double rapport de la position et de 'intensité.
Pour éprouver la sensibilité de la réaction, nous avons
évaporé brusquement dans une capsule de platine une so- .
lution d’une quanme déterminée de chlorure de strontium
_et poussé la chaleur jusqu’a faire rougirla capsule. Le sel '
en décrépitant s'est divisé-en particules microscopicues
s'élevant dans 'air sous forme d'une vapeur blanche. En
pesant ensuite la capsule avec le résidu, on a trouvé une
pertede 77 milligrammes de chlorure de strontium ; celui-ci
se trouvait disséminé dans les 77000 grammes d’au‘ de la’
salle. Aprés avoir agité l'air 4 P'aide d’un parapluie déployé
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mis rapidémeﬁt en mouvement, on a pu observer dans
Pappareil les raies caractéristiques du strontium. Cette ex-
périence fait voir que 'on peut constater la présence de
o5 de milligrammeé de chlorure de strontium dans Vair.

-Les combinaisons haloides du strontium sont celles qui
donnent la réaction la plus nette, puis viennent dans I'ordre
de sensibilité I'hydrate, le carbonate et le sulfate de stron-
" tiane. Les sels 4 acide fixe ne produisent les raies que diffi-
cilement, ou point du tout. Il faut-alors humecter la perle
avec de l'acide chlorhydrique, aprés toutefois I'avoir es-
sayée seule. Lorsque la perle renferme de I'acide sulfurique,
on commence par la chauffer dans la flamme de réduction,
afin de transformer les sulfates en sulfures attaquables par
Iacide chlorhydrique. Pour rechercher la strontiane en
combinaison avec les acides phosphorique, silicique, bori--
que ou autres acides indécomposables par la chaleur, la
marche suivante est la plus convenable & suivre : on dés-.
agrége la substance avec du carbonate de soude, mais, au
lieu d’effectuer cette opération dans un creuset de platine
ordinaire, on se¢ sert d'un fil de platine roulé en spirale
conique. On rougit cette spirale et on la plonge dans du
carbonate de soude sec et réduit en poudre fine; ce sel est
d’ordinaire encore assez humide pour qu’il en adhére en
une seule fois au fil de platine une quantité suffisante
pour 'opération. La fusion de la masse s'opére beaucoup
. plus rapidement que dans un creuset.ordinaire, la quantité
de platine a chauffer étant beaucoup moins considérable
et le sel a fondre se trouvant en contact immédiat avec la
flamme. Quand le carbonate est en fusion, on y porte, a
Faide d'une petite cuiller en platine, quelques parcelles de
‘Ja substance i essayer finement pulvérisée; aprés quelques
minutes de chauffe, on laisse refroidir : il suffit alors d’un
petit coup frappé a I'extrémité du cone pour en détacher le
globule fondu; on le couvre d’un morceau de papier et on
Vécrase sur une assielte, i 'aide d'une lame de couteau, de

30.
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maniére a la réduire en poudre. Cette poudre est ensuite
"rassemblée avec soin el arrosée d’eaun boiillante, que V'on
décante aprés avoir renda son contact complet avec la
poudre en agitant 'assiette dans tous les sens. En répélant
plusieurs fois cette derniére opération et chauffant assiette,
‘on débarrasse le résidu des matiéres solubles qu il contenait
sans en perdre des quantités appréciables, la partie inso-
luble se déposant trés-facilement; T'opération réussit en-
core mieux si, au lieu d’ean pure, on emploie une solution
de sel marin. Le résidu contient la strontiane 4 I'état de
carbonate, et il suffit de quelques dixiémes de milligramme
de ce sel humecté d’acide chlorhydrique pour produire des
raies trés-nettes. Il est possible en suivant cette méthode,
qui a 'avantage de n’exiger aucun appareil et aucune opé-
ration de longue durée, d’effectuer une semblable analyse ‘

dans I’espace de quelques minutes.

La réaction du potassium et du sodium n’est nullement
génée parla présence de la strontiane.. Les raies du lithium
se distinguent aussi parfaitement a cdté de celles des métaux
precedems pourvu cependant que la quantité de lithium
ne soit pas trop faible relativement a celle du strontium:
La raie Lix apparait alors sous forme d’une ligne étroite
trés-tranchée, d’un rouge intense sur un fond d’an rouge

- plus pale produit par la large raie Srf.

Calcium.

Le spectre du calcium se distingae & premiére vue des
précédents par une raie orangée, Caf3, trés-intense, tout
.4 fait caractéristique. 1l y a en outre une raie, Caa, qui
existe dans la partie verte du spectre beaucoup plus rappro-
chée de l'extrémité rouge du spectre que la raie jaune du
sodium et la raie orange Sra du strontium; cette seconde
raie est tout aussi céracléristique que la premiére (1). En fai-

(1) Le'calcium et ses composés donnent en outre ure raie¢ bleue, située
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sant detoner un mclange de chlorure de calcium, de chlo-
rate. de potasse’ et de sucre de lait, on obuent une fumée
" blanche dans laquelle on delermme un spectre qui peut
éire comparé pour I'iritensité a celui. que donnent les va-
_peurs de chlorure de strontium. On a pu arriver ainsi aisé-
ment et & coup siir a ‘reconnaitre la présence de .- de
ml]llgl amme de chlorure de calcium: Les combinaisons du
~calcium volatiles dans la flamme sont les seules qui don-
nent cette réaction, et celle-ci est d’autant plus nette, que
la volatilité du sel est plus grande. Les chlorure, bromure
et jodure de calcium se placent en premiére ligne pour le
degré de sensibilité; le sulfate de chaux ne fait apparaitre
les ‘raies que lorsqu’il a commencé-a deveniralcaling les
raies sont alors trés-brillantes et persistent pendant long-
‘temps. Le carbonate de chaux ne donne de spectre intense.
que lorsque I'acide carbonique a disparu. .
Les combinaisons de la’ chaux avec les acides fixes sont
sans action sur-le spectre de la flamme. Si la combinaison
'esp’attaquable par l'acide ch]or}iydrique, on peut donner
naissance a la réaction en opéram de la maniére suivante :
On place dans la partie peu chaude de la flamme le fil de
platine dans la boucle duquel on a introduit quelques mil-
ligrammes ,. ou seulement quelques dixieémes de milli-
~gramme de la substance finement pulvérisée, aprés I'avoir’
légérement humectée; et l’on chauffe jusqu'a ce quc.la
.matiére soit frittée, sans avmr fondu. Si I'on vient. ensuite
.a laisser tomber une goutte d’acide chlorhydrique sur la
perle, elle y adhére et on porte le tout dans la partie la plus

entre la raie bleue Srg du.strontium et )a raie violette du potassinm, Cette
raie n'est pas figurée sur la p]ahche,‘ parce qu’elle ne se produit que dans .
des flammes intenses et n'est visible que lorsqu’on emploie le grand appa-
reil, construit depuis la publication de cc Mémoire dans les Annales de
Paggendor_'/f. Elle est cependant trés-visible a Paide de cet appareil qui sera
décrit dans un prochain calier des Annules; il nous a paru utile de signaler
Pexistence de celte raic appartenant au spectre du calcium, parce qu'eile
pourrajl induire en erreur les chimistes qui se servent du nouvel appareil
de.MM. Kirchhoff et Bunsen, : (L. Grasoeau.)
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chaude de la flamme en face de la fente de la luneute.
L’acide chlorhydrique se volatilise sans entrer en ébullition
par suite de I'état sphéroidal qu’il affecte. Si pendant ce
temps on regarde. dans la lunette, on apercoit, au moment
ol les derniéres traces de liquide se volatilisent, le spectre
brillant du calcium, qui n'est visible que pendant un
instant lorsqu'il n’y a que de petites quantités de chaux,
et qui persiste plus on moins longtemps suivant que’la sub—
stance en renferme plus ou moins. :

Ce procédé n’est applicable qu’aux silicates qui sont atta-
quables par I'acide chlorhydrique; dans le cas contraire, on
m¢élange quelques milligrammes de la substance i essayer
aussi finement pulvérisée que possible avec® environ
1 gramme de fluorure¢ d’ammonium semi - liquide, on
chauffe pour chasser 'excés de réactif, puis on porte le
mélange au rouge; on humecte avec une ou deux gouttes
d’acide sulfurique le résidu refrgidi, et P'on chauffe a plu-
‘sieurs reprises pour chasser Uexcés d’acide. Les métanx se
trouvent ainsi transformés en sulfates; on réunit ce résidu
a I'aide de I'ongle ou d’une spatule, et au moyen du fil de
platine on en introduit erviron 1 milligramme dans la
“ flamme de Pappareil. Si la substance ‘renferme du potas-
sium, du sodium et du lithium, on observe les raies de ces -
métaux simultanément ou successivement; s'il y a en outre
du strontium et du calcium, on ne remarque ordinairement
les raies caractéristiques de ces corps qu’apreés la volatilisa-
tion des trois premiers. Pour des quantités. trés-faibles de
strontium ou de calcium, la réaction ne se produit pasj il
suffit alors de chauffer la perle dans la flamme de réduction,
de ’humecter d’acide chlorhydnque et de la porter de
nouveau dans la flamme.

Tous ces essais, qu'ils soient faits directement ou par I'in-
_termédiaire de Pacide chlorhydrique,’de Tacide fluorhy-
drique, du fluorure d’ammonium seul ou en présence des
acides sulfurique et chlorhyduque, offr ent aux minéralo-~
gistes et surtout aux géologues des caractéres d’une grande

N
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simplicité, permettant de déterminer stirement a Paide des
plus petits fragments la nature des nombreux minéraux
que présente l’écorce terrestre. Ils présentent surtout de
grands” avantages pour la délermination des silicates cal-

. caires doubles, si. uoinbreux_et'qui présentent entre eux
“tant d’analogie. Ces essais se font en outre trés-rapidement
et n’exigent que de trés-petites quantités de substance, ce
qui n’a pas lieu dans les procédés analytiques ordinaires.
'Quelques exemples feront ressortir les avantages de notre

" nouvelle méthode. :

~-1. Une goutte d’eau de mer, évaporée A I'cxtrémité du
fil de platine, présente une forte réaction de sodium, puis,
*‘aprés la volatilisation du sel inarin, une faible réaction de
calcium que I'on peut réndre instantanément trés-intense

“en humeciant le résidu avec de l'acide chlorhydrique. Si
'on traite quelques décigrammes de résidu d’eau de mer
par de l'acide sulfurique, puis de I'alcool, comme il a été
dit pour la recherche du lithium, on obtient facilement les
raies caractéristiques du’ potassium et du lithium: La pré-
sence de la strontiane dans les eaux de la mer se démontre
le plus facilement en opérant sur les inscrustations des
chaudiéres des batiments & vapeur. 011 dissout ces inscrus-
tations dans D'acide chlorhydrique, on filtre, on evapor, a
siccité; on reprend le résidu par la plus petite quantité -.
possible d’alcool; la soluu'on alcoolique filtrée, 1égérement
trouble, dépose aprés quelqués jours un léger précipité -
ccoloré en jaune par du chlorure de fer; on recueille ce
précipité et on le lave a I’alcool. En brilant le: peut filtre
& 'extrémité d’un £l de platine, on obtient un spectre qui
présente alors, indépendamment des raies du calcium, les
raies trés-intenses qui caractérisent le strontium. :

2. Les eaux minérales présentent. souvent directement
les réactions propres au potassium, au sodinm, au lithium,
au calcium et au strontinm. Introduit-on, par exemple,
dans la flamme uné goutte d’eau de Diirckheim ou de

,Krculznach on observo lmmedlalemcnl les raiés Naa, Lie,
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Caa et Cafs. Si I'on emploie les caux meéres de ces caux
naturelles, ces mémes raies apparaissent avec-un trés-grand
éclat. A mesure que les' chlorures de sodium et de lithium
se volatilisent et que le chlorure de calcium devient plus
~ basique, on voit apparaitre les raies caractéristiques du
stroptium, d’abord faibles, qui se développent progressive-
ment et finissent par acquérir toute leur intensité. -

On fait donc en quelques instants, seulement a I’aide de

Veeil et par I'évaporation d’une seule goutte de lnqulde,
"Panalyse compléte d’un mélange de cing corps.

3. Les cendres de cigare, humectées d’acide chlorhy-
drique et maintenues dans la flamme, font naitie dans le
spectre les raies Naa, Ke, Liz, Caa et Caf.

4. Le verre a base de potasse des tubes a -analyse donne
avec ou sans acide chlorhydrique les raies Nao et Kaj
wraité par le fluorure d’ammonium, puis par I'acide sulfu-
rique, il donne les rajes Caa et Cafs, et des traces de la’

_raie Lia. ,

5. L’orthose de Baveno, directement ou traité par I'acide
chlorhydrique, ne donne que la raie Naa avec des traces des
rvaies Ka et Lia; aprés avoir été wraité par le fluorure
d’ammonium et ’acide sulfurique, il donne d’une maniére
trés-intense les raies Naa, Ka et la raie Lic un peu plus
faible. Aprés la volatilisation des corps ainsi reconnus, et
Paddition d’une goutte d’acide chlorhydrique, on voit ap-
‘paraitre un instant, d’une maniére A peine perceptible, les
raies Caa et Caf. Le résidu fritté qui adhére au fil de pla-
tine aprés ces observations présente avec le nitrate de cobalt
la coloration bleue caractéristique de l'alumine; si l'on
ajoute & cela la réaction connue de la silice, on voit que
dans Pespace de qudques minutes on a pu constater dans
Porthose de Baveno la présence de la silice, de I alumine,
dela potasse avec des traces de soude, de chaux et de lithine,
tandis qu'on a pu s’assurer en méme temps de labsenu.
compléte de la baryte et de la suontiane.

6. L’adulaire du Saint-Gothard s¢ comporte comme
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Porthose, avec cette différence que la réaction de la chaux
est trés-faible et celle de la lithine tout a fait nulle.

- 7. Lalabradorite de Saint- Paul, placée directement dans
la ﬂamme, ne donne que la raie Nao; mais humectée avec
‘de lacide chlorhydrique, elle présente avec beaucoupd’éclat
les raies Caa et Caf3; aprés l'avoir traitée par le fluorure
d’ammonium, on remarque encore une faible raie Ka et
des traces a peine visibles de la raie Lic.

8. La labradorite contenue dans la diorite orblculaxre de
Corse s’ést comportée de méme, seu]ement la réaction du
lithium manquait complétement. - . BN

9. Lamosandritede Brewig etla tscheffkmue de'Oural,
chauflées seules, n'ont donné que la réaction de la soude;
traitées par l'acide chlorhydrique-elles ont fourni en outre
les raies Caa et Cafl.

10. Le melmophane de Lamce a donne dircctement la
raie Naa; traité par I'acide chlorhydnque, il a donne de
plus les raies Caa Caﬁ etLia. ~

1. La scheehtc et le sphéne, aprés un 51mp1e traitement
par 'acide- chlorhvduquc ont donné les raies du calcium

"avec beaucoup d'intensité.,

12. Lorsque le strontium est en quantité trés-faible re-
lativement au calcium, on utilise avec avantage pour le
reconnaitre la raie Srd. Cest ainsi que 'on peut consta-
ter facilement qu'un grand nombre de calcaires nepluniens
'renferment de petites quanmes “de strontiane. Les raies
Nag, Ka et surtout Lie, se produisent sans intermédiaire
parl exposmon dui calcaire dans la flamme. Aprés sa trans-
formatior, /en chlorure, on observe les mémes raies, -et en
outre souvent la raie Srd assez visible, mais seulement
pendant quelques instants, aprés la volatilisation des autres
chlorures, et un peu avant l'extinction des raies du cal-
cium. - : . L

C’est en smvant cetle marche g que | l on.a constalé la pré-
sence des raies Naa, Lia, Ko, Cazz, Caf3 ct Srd dans les
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spcctres produits par. les calcaircs suivants :

Calcaire silurien (1) de Kugelbad prés de Prague,

Muschelkalk de Rohrbach prés de Heidelberg,

Cal(.dlre dn lias de Malsch dans le ¢ {,rand-duche de Bade,
" Craie &’ Angleterre. S

o

Les calcaires suivants ont seulement donné les ‘raies
Nax, Lia, Ka, Cax et Caf3 avec absence compléte de la
raie, b]eue du strentium : -

Marbre du terrain gra}ﬁtique d’Auerbach '(2),
Marbre dévonien de Gerolstein, dans 1'Eifel,.
Calcaire carbonifére de Planitz en Saxe,

Calcaire compacte de Nordhausen, dans le Harz,
Calcaire jurassique de Streitberg en Franconie.

On peut se rendre compte, par ce peu d’exemples, de
quel intérét peurront étre pour la géodésie des recherches
plus étendues et plus approfondies sur les quantités de
lithium, de potassium, de sodium et de strontium’conte-.
nues dans les calcaires de différentes formations, et sur les
relations qui existent entre la présence de ces corps et I'age

-et I'étendue de ces calcaires; on arrivera peut-étce ainsi a
des résultats inattendus concernant la nature des mers et
des bassins primitifs dans lesquels ces calcaires se sont
formés. . o

Bdryum.

Le spectre du baryum est le plus compliqué des spectres
des métaux alcalins et des métaux alcalino-terreux. Il se

(1) Pour ce calcaire, Ia raie du lithium wa pas pu étre reconnue d’une
maniére positive ; la raie Sr &, par contre, élait irés-nette.

ta) En suivant le procédé indiqué plus haut, on a pu retirer de
20 grammes de.ce marbre assez de nitrate de strontiaie pour produire dans
le spectire les raies du strontium dans touic lear nettetd. Nous n'avons pas
recherché si les autres caleaires, traités de ménme, renfcrmenl aussi de la
strontianc.
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- distingué de prime abord des spectres que nous venons
d étudier par deux -raies vertes Bao- et Baﬁ, plus intenses
que toutes les autres rales du baryum et apparalssant, pour .
‘de faibles réaciions, avant-les autres pour. ne dlsparallre

_ qu'en dernier lieu. Bay est moins sensible, mais doit cepen-

dant &tie considérée comme une raie caractéristique. Le
‘spectre du baryum est relativement assez étendu, et cetie:
~cir'c01istanée est'en grande partie cause de ce que- les réac-
tions du baryum sont beaucoup moins sensibles que célles
“des - corps précédents. Un mélange de o%*,3 de chlorate de
baryte avec du.sucre de lait, briilé dans la salle d’expé-

-riences, a fait apparaitre dans le spectre de-la flamme, la .

raie Baa pend‘ant un temps trés-long. et d’une maniére
trés-nette, apres qu’on eut convenablement agité l'air de la
‘salle & 'aide d’un paraplule deploye. On peut calculer par
celte expérience, ainsi que cela a été fait pour les corps -
precedemmen' étudiés, que la réaction se prodult avec une,
parfaite netteté par la présence d’environ de milli-

; 0 00
gramme de sel de baryum dans la ﬂamme de T’ apparell

Le chlorure, le bromure, I'iodure et le fluorure de ba-.
ryum, I’hydrate, le carboxllate.et le sulfate de baryte sont
les combinaisons qui donnent la réaction'du baryum de.la
maniére la plus remarquable et peuvent étre reconnus par
leur seule immersion dans la flamme.

Les silicates 4 base de baryte, attaquables par Pacide
chlorhydrique produisent la réaction, comme les ‘silicates
*_calcaires, lorsqu’on les introduit dans la flamme aprés les
avoir humectés ‘avec quelques gouttes d’acide chlorhy-
drlque L’harmotome baryuque, par exemple, traitée de
celte maniére, donne naissance simultanément aux raies
Caa et Caf3, et aux raies Bax et Baﬁ . '

Les sels de baryte a acides uldecomposables par la cha-
leur _qui, soit seuls, soit.en présence de l'acide chlorhy--
drique, sont sans action sur le spcctre,_dowentvetrg, traités
par le carbonate.de soude, en suivant le procédé indiqué

R . < - A a
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pour. les sels de strontiane, de maniére A opéreér ﬁua]emeut
sur du carbonate de baryte. Lorsque, comme il arrive sou-
vent, le strontium, le calcium et le baryum ‘sont réunis en
.quantités trés-inégales, on dissout les carbonates résultant .
de la desagregauon dans une goutte d'acide nitrique et 'on
évapore; on reprend ensuite le résida par ’alcool, aﬁn de
~ dissoudre le sel de chaux..On n’a plus affaire qu’a un mé-
lange de baryte et de strontiane; si ces deux corps ne sont
pas en quantités trop disproportionnées, on les distingue

facilement I'un et 'autre dans le spectre. Lorsqu'il s’agit

de constater des traces de strontium ou de baryum, on
_transforme le résidu en chlorure enle calcinant avec du sel
 ammoniac; le chlorure de strontium peut alors' facilement

étre enlevé par de P'alcool et se trouve dans un état de con-

centration suffisanit pour étre observé dans l’appareil Lors-
que dans une substance aucun des corps 3 determmer ne
se trouve €n quantité trop minime, il est inutile de recourir
 aux séparations indiquées dans le cours de ces recherchies,
comme le prouve l'expérience suivante : Un mélange de.
chlorure de sodium, de potassium, d¢ lithium, de calcmm,
de strontium, de baryum, ne contenant que = de milli-
‘gramme-au plus de chacun de ces sels a été exposé dans'la
flamme de Fappareil et observe La raie Jaune du sodium
Nag s’est fait remarquer'en premier lieu, se détachant sur,
un spectre continu faible ; 4 mesure que ]a raie Nag s'affai-
blissait, on a pu observer, simultanément et dans touté leur
netteté, la raie rouge si intense et si tranchée du lithium,
la raie K 2 moins brillante et située plus loin que la précé-
dente de la raie du sodium et les deux raies du baryum Baz,-
'Baf3 avecleurs nuances parucuheres et leurs positions carac-
téristiques.:-Puis, a mesure que les chlorures de potassmm,
de lithium et de -baryum se volatilisaient, leurs raies s’af-
faiblirent peu A peu, puis s'effacérent complétement;) dans.
Pordre de lenr apparition ; en méme temps les raies Cao,

Caf du calcium, Sra, Srf3, Sty, Srd du strontium se firent”

’
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jour comme A travers un nuage et apparurent avec leurs
dmmnsxons, leurs nuances et leurs positions respectives;
elles persistérent ainsi pendant longtemps , puis allérent en
s'affaiblissant, pour s’éteindre enfin completement au bout
d’un temps assez long.
L’absence de )i un ou 'autre de ces métaux dans 1e mé-

lange est signalée immédiatement par I’absence méme des
raies qui lui sont propres.

Lorsque par des observations répéiées on s’est rendun
compte des particularités de chaque spectre, il n’est pas
‘nécessaire pour distinguer les raies d’avoir recours a des .
mesures rigoureuses ; leur couleur, leur: position respective,

leur forme, leur intensité et leur éclat particuliers, sont

autant decaractéres, qui suffisent, pour s’orienter, méme a
un observatenr peu ‘exercé. Ces caractéres peuvent étre
compares a ceux qui servent a reconnaitre par I'aspect les
précipités si diflérents obtenus a JLaide de nos réactifs ordi-
‘naires. Tandls quun précipité est caractérisé par la pro-
priéié qu'il a d’étre. gélatineux, pulvérulent, caillebouts,
grenu ou cristallin, les raies du spectre se distinguent par -
la netteté ou la diffusion de leurs contours, leur plus ou

moins ‘d’étendue, et ainsi de suite. Et, aussi bien que 'on

ne se sert dans I'analyse ordinaire que des précipités pou-

vant se former dans des liqueurs trés-étendues, ne fait-on

usage dans ’analyse par le spectre que des raies qui peuvent "
se produire avec les plus petites quantités de matiére ct

qui n'exigent pas une température trop élevée. -

11" existe donc un certain rapport d’analogie entre les
caractéres fournis par I'une et 'autre méthode. Mais, en
ce qui concerne I'emploi des phénoménes de coloration
comme caractére analytique, la méthode du spectre pré-

sente une -particularité qui doit la faire préférer a toute
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autre méthode connue. Parmi les précipités qui doivent
servir de caractéres chimiques, la-plupart sont blancs, un
petit nombre seulement sont colorés ; de plus leur colora-
tion n’est’pas constante et peut passer par les nuances les
plus variées, suivant I'état de division du précipité. Il suffit
souvent de la plus petite quantité d’une substance étran-
gére pour altérer la couleur au point de la rendre mécon-
naissable; 'on ne peut donc regarder comme un caractére
chimique certain les petites différences de nuance des pré-
cipités. Les couleurs des raies au contraire apparaissent
intactes el leur pureté ne varie nullement avee la présence
de matiéres étrangéres. Les positions que ces raies occu-
.pent dans le specire impliquent une propriéié chimique
capitale et d’'une nature aussi immuable que le poids ato-
“mique lui-méme, et se laissent par suite déterminer avec
une exactitude presque mathématique. Il existe en outre
une considération qui donne a la méthode d’analyse par le
spectre une importance toute spéciale; cette méthode en
effet recule presque a linfini les limites,” auxquelles on
avait dii jusqu'ici s’arréter dans la connaissance des pro-
priétés chimiques de la mati¢re. Elle promet de conduire &
des résultats précieux concernant la distribution des corps
dans les différentes formations géologiques. Les quelques '
expériences citées dans ce Mémoire aménent déja a ce
résultat inattendu que le lithium et le strontium, en trés-
petites. quantités, doivent avec le sodium et le potassium
étre comptés parmi les (orps les plus répandus dans P'écoree
* terrestre. '

L’analyse du spectre a aussi de r lmportancc un autre’
point de vue. Elle pourra conduire & la découverte d’élé-
ments encore inconnus. S'il existe en cffet des corps dis-
séminés en assez petites quantités dans la nature pour
avoir échappé a nos-moyens ordinaires d’analyse, on peut
espérer les découvrir par la simple inspection du spectre.
L'expérience nous a fourni 'occasion de confirmer ceite
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hypothése. Nous appuyant sur des résultats positifs obtenus
_par-Vobservation du spectre, nous croyons pouvoir affirmer
avec certitude, qu’outre le potassium, le sodium et le
lithium, il existe un quatriéme métal alcalin dont le spectre:
est tout aussi caractéristique et aussi simple que celai du

_]1th1um (1). Notre appareil n'indique pour ce métal que
deux raies, 'une Cs 3 bleue et faible correspondant presque a-
celledestrontium Srd, etune seconde Csa, également bleue,

. placée un peu plus loin,vers 'extrémité violette du spectre
ct qui ne le céde en rien & la raie du lithium quant & I'in-
tensité et a la netteté des contours, :

Si d’une part, comme nous pensons ’avoir établi, I'ana-
lyse par le spectre nous fournit un moyen d’une grande

“simplicité pour reconmaitre les plus petites traces des €lé-
ments disséminés dans les corps terrestres, elle ouvre d’un
autre cOté, aux investigations de la chimie, un champ jus-
qu’a présent inexploré, et dont les limites s’étendent méme.
au dela de notre systéme solaire. Comme cette nouvelle
méthode d’analyse n’exige que 'observation par.la wision.
d'un gaz incandescent, on comprend facilement qu’elle
doit étre applicable a I'atmospheére du soleil et & celle des
étoiles fixes; seulement elle subit une modification par suite
de la lumiére qu’émettent les noyaux de ces astres. Dans
un Mémoire publié par I'un de nous et intitulé : Relations
entre le pouvoir absorbant et le pouvoir émissif des corps
pourla chaleur et la lumiére (2)‘, il a été démontré par des

- considérations théoriques que le spectre d'un gaz en com-

(1) Depuis la publication de leur premier Mémaoire, MM. Kirchhofl et
Bunsen ont coufirmé Dexisténce de ce nouveau métal auquiel ils ont donné
le nom de cazsimré, et dont le spectre est figuré sur la Pl. 1] en regard du
symbole Cs. Ces savants ont, de plus, découvert un cinquiéme métal alcalin,
Je rubidium. L'étude des propriétés de ces métaux ct de leurs composés fait .
Tobjet d’un Mémoire spécial, dont nous donnerons trés-prochainement Ia
traduction dans ces dnnales. (L: (m/u\mmu ) -

(z) Kircanorr. Voir ces Annales, . LX1, p. 160, 3€ série.
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bustion se trouve reiversé, c'est-i-dire que les raies bril-
lantes deviennent obscures, lorsqu’un foyer lumineux assez .
intense et donnant par lui-méme un spectre continu se
trouve placé en arriére de la flamme de ce gaz. On peut
conclure de ce fait que le spectre solaire avec ses raies
obscuires n’est autre que le spectre renversé de 'atmosphére
du soleil. Par conséquent, pour analyser latmosphére
solaire il suffit de rechercher quels sont les corps qui,
_introduits dans une flamme, donnent des raies brillantes
coincidant avec les raies obscures du spectre solaire.

Les fdits suivants sont mentionnés dans le Mémoire qui
vient d’¢tre cité, comme preuves expérimentales de la loi,
déduite de la théorie, qui y est énoncée. l

La raie rouge brillante produite par le chlorure de
lithium dans le spectre de la flamme du gaz se transforme
‘en raie obscure ‘lorsque-cette flamme est traversée par les
rayons directs du soleil. Si I'on remplace le chlorure de
lithium par du chlorure de sodium, on apergoit dans le
spectre solaire la double raie obscure D, avec une netteté
inaccoutumée; cette raie coincide avec la raie jaune du
sodinm.

Le spectre de la lumiére de Drummond présente celte
double raie obscure D lorsqu’on fait traverser a ses rayons
‘la flamme de Dalcool faible dans laquelle on a introduit du
chlorure de sodium (1).

(1) M. Stockes rapporte (Phil. Mag., wars 186Go) que déja en 1849
M. Foucault a fait une expérience svmblable. 1! a remarqué, en examinant
Pare voltaique éclatant entre deux pointes de charbon, que le spectre de cet
arc présentait une raie brillaute, coincidant avec laaie vbscureD du spectre
solaire ( Institut, 1849, p- 45), et que ceite raic devenait ohscure lorsque
Pare était traversé par les rayons du soleil ou de Pun des eones incandes-
cents de charbon. L’expérience mentionnée plus hast donne l'explication
de ce phénoméne intéressantl observé il y a déji onze ans par M. Foucaunlt,
et montre qu'il nedépend pas de Pune des propriéiés encore si énigmatiques
i beaucoup ‘d’égards de la lumiére électrique, mais bien de la présence dans
Je charbon d’une combinaison de sodium qui par l’acllon du courant s’était
re«lulle en vapeur mmndescente



s (480 )

Cette loi nous a paru presenter assez d’intérét pour que
nous ayons. cherché a la conﬁrmel encore par d’autres
expériénces:

. Nous avons faut rougir dans une flamme un fil de platine
assez fort, puis, au moyen d’un courant électrique, nous
avons élevé sa température jusque vers son point de fusion. -
Ce fil a produit un spectre brillant, sans aucllhevtrace de
raies brillantes ou obscures. En introduisant alors entre ce
fil incandescent et la fenie de la lunette la flamme d’un
alcool trés—aqueux tenant du chlorire de sodium en disso- .
lution, nous avons pu observer avec une grande netteté la
double raie D. : .

On peut encore produire la raie D dans e spectre d’un
fil de-platine, rendu incandescent par la seule temperature
d’une lampe, en interposant entre ce fil et Ja fente un-
verre i réactif, contenant de 'amalgame de sodium que
Ion porte 4 I'ébullition. Cette expérience est importante
en ce qu’elle fait voir que la vapeur de sodium exerce son
action absorbante dans le méme point du spectre i une
température bien inférieure & celle qui produit Vincan-
descence de la vapeur de sodium aussi bien qu’aux tempé-
ratures les plus élevées que nous puissions produire ou qui
se développent dans 'atmosphére solaire.

. Nous avons pu renverser Jes raies brillantes du potas-
sium, du strontium, du calcium et du baryum en employant
1les rayons solaires et des mélanges de chlorates et de sucre
delait. On a établi devant la fente de Pappareil une petite
rigole en fer dans laquelle on a placé le mélange; la dis-
position adoptée était telle, que les rayons de soleil qui de-
vaient pénétrer dans Pappareil fussent obligés de longer
la rigole ; on mettait le feu au mélange a I'aide d’un fil de
métal rougi. La lunette d’observation était dirigée de telle
sorte, que le point d’intersection de ses fils tombait sur la
raie brillante du spectre dont on vou]alt prouver I'inver-
sion. L’observateur devait concentrer toute son attention

4nn. de Chim. et de Phys., 3¢ série, r. LXII. (Aont 1861.) 31



( 482 )
sur le moment ou se produisait I'explosion du mélange, et
voir si a cet instant il se présentait une raie obscure dans
la direction de Pintersection des fils; on a pu facilement
constater ainsi l'inversion des raies Baa, Baf et de la
raie Kf. Cette derniére coincide avec une raie obscure du
‘spectre solaire trés-distincte, mais qui n’est pas indiquée
par Fraunhofer. Cette raie apparait beaucoup plus nette-
ment au moment de la détonation que lorsqu’on observe -
directement le spectre. Pour bien voir, par ‘ce procédé,
Tinversion des raies brillantes du strontium, il faut avoir
soin’ de dessécher trés-soigneusement le chlorate de stron-
tiane; une trace d’humidité produit au moment de la déto-
nation une dispersion d’une parne du mélange qui remplit.
alors la flamme de maniére & obscurcir la lumiére solaire;
dans ce cas on n’observe que le spectre positif du strontium.

' Nous nous sommes bornés dans ce Mémoire 4 I'étude des
spectres des métaux alcalins et alcalino-terreux, comme
application & D'analyse des corps terrestres. Nous nous
réservons d’étendre ces recherches si dignes d’intérét a
Panalyse des corps qui constituent notre planéte et a 'exa-
men de I'atmosphére des astres.

- Heidelberg, avril 1860.

EXTRAIT D'UNE LETTRE DE M. KIRCHHOFF A M. ERDMANN (1).

\Heidelberg, 6 aoit 1860.

.-... Depuis V'envoi de mon Mémoire & I'Académie des
Sciences de Berlin, je'n’ai pas cessé de poursuivre mes
recherches dans la méme direction. J’avais énoncé la loi
quune flamme absorbe précisément les rayons qu’elle émet
elle-méme; je ne reviendrai pas sur les preuves théoriques
que j'ai données a Pappui de cette loi, ni sur les expé-
riences que M. Bunsen et moi avons faites pour montrer
que les raies brillantes du specire d'une flamme peuvent
servir A caractériser les métaux introduits dans cette

(1) Journ.f. Prakt. Chemie, t. LXXX, p. (83..
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flamme; mon intention est de vous communiquer les vé-
sultats de mes recherches concernant ’analyse chimique de °
l’atmosphere solaire..

Le soleil-a une atmosphére gazeuse, incandescente, et
qui enveloppe un noyau dont la température est encore
plus élevée. Si nous pouvions observer le spectre de cette
atmosphére, nous y remarquerions les raies brillantes ca--
ractéristiques des métaux contenus dans ce milieu, et nous
pourrious par elles déterminer la nature de ces. métaux.
Mais la lumiére plus intense émise par le noyau solaire ne
permet pas au spectre de cette atmosphére de se produire
directement, elle agit sur lui en le renversant, d’aprés ce
que j’ai exposé précédemment, c’est-i-dire que ses raies
 brillantes paraissent obscures. Nous ne voyons pas le spectre

del’ atmosphere solaire Ini-méme, mais son image négative.
Cette circonstance permet de déterminer avec-la méme cer-
titude la nature des métaux contenus dans cette atmo-
sphére; pour cela il suffit d’avoir une connaissance appro-
fondie du spectre solaire et.des spectres produits par chacun
des. différents métaux.

. Jai eu le bonheur de trouver, dans les ateliers d'instru-
ments d’optique et d’astronomie de M. Steinheil, un appa-
reil fournissant des spectres d’une intensité et d’'une pureté
auxquelles on n’était certainement pas encore parvenu.
Cet appareil se compose essentiellement de quatre grands
prismes de flintglass et de deux lunettes d'une perfection
rare; il fait voir dans le spectre solaire des milliers de raies
dans lesquelles il est aisé cependant de s’orienter grace aux
différences que présentent leur largeur, leur degré d’obscu-

' rité, et grice aussi aux groupements variés qu'elles aifec-
tent. Jai Pintention- de reproduire graphiquement dans
son entier ce spectre tel qu’on le voit dans I'appareil. Ce
travail est terminé pour la partie la plus brillante du
spectre, celle qui est comprise entre les raies D et I de
Fraunhofer. Je suis parvenu, en donnant aux raies diverses

3.,
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largeurs et des nunances plus ou moins foncées, & obtenir un
dessin qui reproduit le spectre solaire avec tant de fidélité,
qu'il est facile a P'inspection de ces deux spectres de recon-
naitre quelles sont les raies qui se correspondent. '

~ Cet appareil fait voir le spectre d’unc lumiére artificiclle
avec la méme intensité que le spectre solaire, lorsque le
pouvoir éclairant de cette lumiére est suffisant. La flamme
ordinaire du gaz, dans laguelle on volatilise les combinai-
sons métalliques, ne suffit généralement pas; mais I'étin-
celle électrique donne avec la plus grande netteté le spectre
du métal constituant les électrodes. Ungrand appareil d'in-
‘duction de Ruhmkorff me fournit des étincelles dont la
succession est assez rapide pour permettre d’observer ce
spectre aussi commodément que le spectre solaire.

Une disposition trés-simple permet de comparer par une
seule observation les spectres de deux sources lumineuses.
Elle consiste a faire pénétrer par la moitié supérieure de
la fente les rayons de Pune des deux sources lumineuses,
tandis que la moitié inférieure livre passage aux rayons de
I’autre sonrce. Dans ce cas I'un des spectres vient se placer
immédiatement au-dessous de I'autre et n’en est séparé que
par une simple ligne obscure & peine perceptible. On peut
s’assurer ainsi facilement et rigoureusement s'il y a coinci-
dence de certaines raies de 'un des spectres avec des raies
du second. Je me suis assuré de cetle maniére que toutes
les raies brillantes particuliéres au fer correspondent i des
raies obscures du spectre solaire. Je n’ai pas eu a in-
diquer moins de soixante-dix raies obscures dans le spectre

solaire, correspondant aux raies brillantés du spectre du
" fer; ces raies sont toules situées dans I'espace que jai re-
produit et qui se trouve placé entre les raies D-et I'; ces
raies sont dues au fer existant dans I'atmosphére solaire.
Angsirom wa observé dans le spectre de Pétincelle élec-
trique que trois raies brillantes du fer contenues dans les
mémes limites ; M. Masson n’en a guéreobservé davantage;
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M. van der Willigen de son coté dit que le fer ne fait ap-
paraitre dans le spectre de Pétincelle électrique qu'un petit
:nombre de raies et quelles sont trés-faibles. Je dois attri-
buer & la puissance de mon appareil le grand nombre de
' raies’ brillantes dont j’ai constaté la présence, avec unc
‘entiére certitude, dans.le spectre du fer.- '

© Le ferse distingue donc par le grand nombre de raies re-
1harquab]es qu'il présente dans le spectre solaire. Le magné-
sium est intéressant par ce fait qu’il présente'dans le spectre
solaire le groupe le. plus apparent des raies de Fraunhofer,
Cest-a-dire le vert qui se trouve désigné par & et qui se
tompose de,troxs fortes raies. D’autres raies obscures du
spectre solaire coincident d’une maniére trés-netle, mais
cependant beaucoup moins. remarquables, avec les raies
brillantes du chrome et du nickel. On peut donc consi-
dérer comme démontrée par 1a la présence de ces méiaux
dans _ l’atmosphéré du soleil. D’autre part, grand nombre
‘de mélaux paraissent y manquer complétement. Ainsi les
spectres de l'argent, du cuivre, du zinc, du plomb, de
Valuminium, du cobalt, de I'antimoine présentent aussi des
raies extraordinairement brillantes, mais ne coincidant
avec aucune des raies obscures du spectre solaire, du-moins
parmi celles qui sont visibles (1), R

Yespére pouvoir fournir bientét & ce sujet des détails
plus circonstanciés.,

‘L’adjonction de I’ apparell de Ruhmkorffpourxa étre d'un -
grand secours méme pour ’examen des substances de notre
globe par Panalyse-spectrale. Beaucoup de combinaisons
métalliques qui, par'suite de leur trop grande‘fixité, ne

(l) M Klrchhoﬂ'n commue ses recherches depuis la pubhcauon de cette
Note, et J’extrais d’une lettre, que m’a adressée le 25 juillet dernier le savant
professeur de Heidelberg, le passage suivant s« ..... Le spectre du silicium
présente un grand nombre de raies hrlllanles, mais elles sont malheureuse-
ment trés-peu intenses; ce qui fait que je n’ai pu co dessiner que deux. Ces
deux raies ne correspondcnt a aucune raie obscure du spectre solaire, »
T’aprés eela, il faudrait aussi ranger le siticium parmi les corps qui n'exis-
tent pas dans 'atmosphére da soleil. B . (L. GranpEav ).
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.donnent pas le specire caractéristique de lear métal dans la

flamme seule du gaz, le fournissent dans I’étincelle élec-

trique éclatant entre des électrodes formés de ces combi-

_naisons; il est vrai que dans ce cas le spectre se complique

du spectre de Patmosphére dans laquelle éclate I'étincelle.
On ne pourrait, sans un artifice particulier, discerner les

raies brillantes dues 4 la présence du métal de 1'édlectrode

du grand nombre de celles qui composent le spectre de

Pétincelle elle-méme. Cet artifice consiste a faire passer

simultanément dans I’appareil les rayons de deux étincelles

éclatant entre deux paires d’électrodes, de telle sorte que

les rayons de l'une d’elles pénétrent par la partie supé-

rieure de la fente et les rayons de l'autre par la partie

inféricure ; les deux spectres se verront aimsi 'un au-

dessus de Tautre. Si les électrodes des deux étincelles

sont purs de toute -combinaison mélallique, les deux

 spectres seront identiques; ‘mais si I'on porte surlune

des paires d’électrodes une combinaison métallique, son

spectre apparaitra avecles raies caractéristiques du mé-
tal ajouté; il n’y aura donc plus identité entre les- deux

spectres, et I'on distinguera -facilement les raies qui se

sont ajoutées a4 I'un d’eux, a Tabsence de continuité" de
ces raies dans 'autre spectre. «Lofsqug Pon a reproduit

une fois pour toutes par le dessin ces deux spectres ainsi

associés, il est aisé de déterminer quelle est la position

qu'occupent les raies des métaux employés. Je me suis as-

suré que on pouvait aussi, i I'aide de cette méthode , dé-

terminer d’une maniére sire et rapide la présence des

terres rares, telles que D'ytiria, Verbine, la terbine, etc.

L’on doit donc s’attendre qu’avec le secours de ‘1'appareil

de Rubmkorff, on arrivera a appliquer la méthode du

spectre a la recherche-de tous les métaux. Jespére que

cette atlente sera justiﬁée par la continuation du travail

que M. Bunsen et moi avons entrepris dans le but de rendre:
cette méthode pratique. -





