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1 - LITRE ET DECIMETRE CUBE

l.l. - Abandon du litre - L'acte de déeces du "litre", en tant qu'unité
scientifique de volume, vient d'&tre signé en octobre 1964 par la Douzie-
me Conférence Géndrale des Poids et Mesures.

La Résolution 6 (p.93) de cetite Conférence stipule en effet :
"La Douziéme Conférence Générale des Poids et Mesures...
1° - Abroge la définition du litre, donnée en 1901 par la Troi-

siéme Conférence Génédrale des Poids et Mesures;

2° - Déclare que le mot "litre" peut &tre utilisé comme un nom
spéeial donné au décimetre cube;

:3° = Recommande que le nom de litre ne soit plus utilisé pour
exprimer les rdsultats des mesures de volume de haute précision,”

Cette condamation, aujourd'hui explicite, était déja sous-enten-
due dans la Résolution n°l2 de la précédente Conférence Générale, la lleme,

tenue & Paris en 1960 (pp.87-88).

Cefte Résolution, qui sanctionne le Systéme International (SI) et

donne la liste de toutes les unités de ce systeme, ne fait aucune mention

du litre. Les unitds de volume et de masse volumique y sont toutes deux dé-

rivdes de 1l'unité de longueur, le métre.
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La Résolution n°l3 (p.88), de la méme lléme Conférence Générale
des Poids et Mesures stipule, par ailleurs

"Considérant que le décimétre cube et le litre sont indgaux et
diffeérent d'environ 28 millionnidmes, que les déterminations des grandeurs
physiques impliquant des mesures de volume ont une précision de plus en plus
élevée aggravant par 1& les conséquences d'une confusion possible entre le
décimetre cube et le litre,

invite le Comité International des Poids et Mesures & mettre ce
probléme & 1'étude et & présenter ses conclusions & la Douziéme Conférence
‘Géndrale."

C'est, on s'en doute, le résultat de cette étude qui vient d'abou-
tir & l'abandon formel et définitif du litre comme unité scientifigue de ‘
volume.

I1 est & signaler que plusieurs pays ont légerement anticipé sur la
décision de la 12&me Conférence Générale pour condamer le litre comme unité
1légalede mesure. Ces condamnations sont généralement intervenues entre les
réunions de la lléme et de la 1l2&me Conférence Générale,

En France, un décret n° 61-501, daté du 3 mai 1961 et publié au
Journal Officiel du 20 mai 1961, 1légalise le Systéme SI., Dans ce décret,
1'unité de volume est le métre cube, le litre étant mentionné comme un sous-
miltiple du métre cube, identique au décimétre cube,

La Résolution 13 de la lleme Conférence Générale nous éclaire sur
les raisons qui ont conduit & l'abandon du litre comme unité scientifigue,
c'est-a-dire & 1'usage scientifique.

C'est que, depuis le début du siécle, nous avons disposé de deux
mnitds de volume non seulement différentes mais, ce qui est plus grave, trés
peu différentes : le litre et le décimetre cube. La différence, parfaitement
négligeable pour les mesures courantes, devient appréciable & partir de la
5eme décimale.

Ce fait, plus que fAcheux, que la différence entre les deux unités
soit suffisamment petite pour &tre négligeable dans les mesures courantes,
conduit le plus souvent & identifier ces deux unitds. Et, quand un travailleur
scientifique, habitué aux mesures de précision moyenne, se trouve conduit a
aborder des mesures de haute précision, ou & faire des calculs & partir des
résultats de telles mesures, la petite différence entre les deux unités est
souvent perdue de vue.

Conmbien de chercheurs, combien de licenciéds és-sciences connaissent-
ils 1l'existence d'une différence entre ces deux unités ? Conmbien de chercheurs,
a leurs débuts du moins, n'ont-ils pas été déroutds par 1l'existence simultande
de ces deux unités, et ne se sont-ils demandd dans quel cas il fallait employer
1'une de ces unités plutdt que l'autre, et pourquoi 2

>
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Ce regrettable état de choses est particuliérement grave en Océa-
nographie, parce que la confusion résultant de cette dualité d'unités se
retrouve quand il est question de "densité", "masse volumique" et "volume
mssique", grandeurs qui, dans notre discipline, sont couramment exprimées
avec cing décimles, et souvent mieux.

1.2. - Rappel historique - Avant d'étudier les conséquences de l'existence

d'abord, de l'abandon ensuite, de cette dualité d'unités sur 1'expression
des résultats de mesure de haute précision de volume et des grandeurs déri-
vées du volume (densité, masse volumique, volume massique), et sur les cal- .
culs permettant de passer d'une grandeur & une autre, un bref apercu histori- i
que sur l'origine et la destindée des notions de "capacité" et de "litre" nous '
semble intéressant. ‘

Ces notions remontent & la création du Systéme Métrique et sont
dtroitement liédes & celles de "masse" et d'unité de masse.

Les créateurs du Systeme Métrique s'étaient fixé, dans le choix
des unitds, deux objectifs majeurs :

1°/ prendre le plus petit nombre possible d'unitds de base;

2°/ définir ces unités par rapport & des grandeurs naturelles, de maniére
qu'en cas de détérioration ou de destruction de prototypes construits
& partir de ces définitions, il soit possible d'en reconstituer d'autres

N

a partir des mémes définitions.

Dans le souci de réduire au minimum le nonmbre des unités fondamen-
tales, les crdateurs du systéme Métrique ont cherché & rattacher 1l'unité de
masse,le kilogramme, & 1l'unité de longueur, le metre, par l'intermédiaire du
décimgtre cube et d'une unité inavoude de masse volumique.

Le kilogramme, unité de masse, a ainsi été défini comme la masse
d'un décimetre cube d'eau pure & la tempdrature correspondant & son maximum (S
de densité®.

D et et o ot o e

% En fait, le kilogramme a d'abord &té défini comme la masse d'un dm3 d'eau pure, a la
température de la glace fondante. Mais quand on a procédé & la réalisation du premier
prototype, on a préféré prendre 1l'eau & son maximum de densité, la température corres-
pondant & cet état étant 3,98°C, qu'on arrondit a 4°C.

En 1901 (3éme Conférence Générale des Poids et Mesures, p.37), 1'eau pure, & son maxi=
mum de densité, est reprise pour la définition du litre, Cette fois, la presszion est
précisde. L'eau pure doit &tre prise a la pression atmosphérique normale.

ou/emao
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C'est donc une unité dérivée du métre, les unités fondamentales
étant alors au nonmbre de deux : le métre, unité de longueur et la seconde,
unité de temps.

Cette premiere définition de 1'unité de masse, & partir de la-
quelle un prototype, le kilogramme des Archives, a &été construit, sous-en-
tend que nous prenions pour unité de masse volumique la valeur maximale de
celle de 1l'eau pure, atteinte, on le sait & 4°C.

La faiblesse d'une telle définition, rapportde & une grandeur na-
turelle, est que l'expression de cette grandeur se modifie dans le sens
d'une précision de plus en plus améliorde & mesure que se perfectionnent
les méthodes et les appareils de mesure. Inévitablement, il arrive un mo-
ment ol un prototype, construit & partir d'une telle définition, s'en trou-
ve sensiblement éloigné.

Ce fut le cas pour le kilogramme des Archives qui, construit en
1799, se trouve, en 1870, séverement critiqué.

En 1872, la Commission Internationale du Métre décide d'abroger
la premiere définition du kilogramme et de prendre pour unité de masse celle
du kilogramme des Archives dans sa forme actuelle (P.V., pp.1l6 et 21).

Désormais 1'unité de masse n'est plus une #nité dérivée, mais la
troisieme unité fondamentale du Systéme Métrique, indépendante des deux au-
tres, le métre et la seconde.

® Cette pression était, & 1'époque, celle exercée par une colonne de mercure de 760 mm |
de hauteur, & 0°C, placée au niveau de la mer en un point du globe de 45° de latitude
Nord ou Sud.
En 1954, la 1O&me Conférence Générale des Poids et Mesures (pp.79-80) a légérement mo-
difié cette derniére définition, en adoptant pour 1'atmosphére normale la valeur
1 013 250 dynes par centimétre carré ou 10l 325 newtons par metre carré.

Depuis les travaux ayant abouti & la connaissance du volume occupé par un kilogramme
d'eau pure A son maximum de densité, 1l'eau pure est désormais "privée dtair". Une dif-
pérence de 1'ordre de 3.10-06 existe, nous le verrons, entre les masses volumiques, & une
température et sous une pression données, de l'eau absolument privée d'air et de 1l'eau
saturée d'air, cette derniére é&tant plus légere.

Aujourd'hui, la définition méme de 1'eau pure est mise en question, deux échantillons
d'eau pure pouvant différer par leur composition isotopique et avoir par 1la des masses
volumiques légérement différentes dans des conditions données de température et de
pressiongA :
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Les fondateurs du Systéeme Métrique ont cru utile, vraisemblable-
ment pour des raisons d'ordre pratique, de créer une terminologie spéciale
pour les volumes de liquides et de grain. Le volume d'un liquide ou de
grain, se mesurant & l'aide du récipient qui contient le produit, a &té
appelé "capacité". L'unitd de capacité a recu le nom de "litre", dont nous
trouvons la premiére définition & l'article 5 de la loi du 18 Germinal
an IIT, 7 avril 1795 (MOREAU-1965ab) : '

"Ie litre est la mesure de capacité dont la contenance sera celle
du cube de la dixidme partie du métre."

Le litre est donc, & l'origine, par sa définition, identique au
décimétre cube.

En 1880, le Comité International des Poids et Mesures (PV., pp.30,
55 et 62-65) décide d'adopter, pour ses publications et pour son usage of-
ficiel le mot "litre" pour désigner, non le volume de liquide égal & un dé-
cimétre cube, mais celui d'un kilogramme d'eau pure & sa densité maximale. <\
Ces deux volumes ne sont plus considérds, & 1'époque, comme identiques, bien
qu'on ne soit pas encore en mesure d'dvaluer leur différence d'une fagon pré-
cise,

Certes, cette ddcision est fAcheuse, parce qu'elle prépare celle,
bien plus grave, que prendra, vingt ans plus tard, la Troisiéme Conférence
Générale des Poids et Mesures. Le litre n'est, toutefois, pas encore une
"unité" de volume. Il est seulement 1'expression d'une grandeur fondamentale
en métrologie, le volume occupé par un kilogramme d'eau & sa densité maxi-
mle,

En 1901, la %éme Conférence Générale des Poids et Mesures va beau-
coup plus loin, et décide de faire du litre une unité de volume, principale-
ment destindée aux mesures de haute précision.

La Résolution de la Conférence Générale (p.37) est ainsi libellde

"Considérant enfin que les déterminations de volume au moyen de li-
quides sont en général bien plus simples que celles qui résultent des mesu-
res lindaires et sont susceptibles d'une précision supérieure;

La Conférence ddclare

"1° - L'unité de volume, pour les déterminations de haute précision,
est le volume occupé par la masse dé 1 kilogramme d'eau pure, & son maximum
de densité et sous la pression atmosphérique normale; ce volume est dénommé
litre;

"2° <~ Dans les déterminations de volume gui ne comportent pas un
haut degré de précision, le décimétre cube peut &tre envisagé comme dquiva-

6
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lent au litre; et, dans ces déterminations, les expressions des volumes
basées sur le cube de 1'unité lindaire peuvent 8tre substitudes & celles
qui sont rapportdées au litre tel qu'il vient d'&tre défini."

Cette fois, le litre n'est plus une unité de "oapacité", commo-
de pour l'expression des volumes des liquides et du grain, il n'est plus
unlquement une dénomination donnée au volume occupé par un kilogramme
d'eau pure dans des conditions physigues determlnees, il devient une uni-
ré de volume, 1l'unité fondamentale, qui s'impose pour les déterminations
de haute précision.

On ne peut que déplorer cette regrettable déecision, regrettable
autant sur le plan de la logique, que du point de vue métrologique. Par
suite de cette décision, en effet :

- Nous avons, nous le répétons, deux unités de volume, non seu-
lement différentes mais, chose plus grave, trés légérement différentes.

- L'unité fondamentale de volume, le litre, se trouve définie
par le résultat numérique de mesures physiques : la valeur du volume d'un
kilogramme d'eau dans des conditions donndes, valeur imparfaitement con-
nue & la date de la définition, et sujette dans le temps & de légéres mo-
difications en fonction de 1l'amélioration des méthodes et des instruments
de mesure.

- Le rapport litre/dm3 étant susceptible de subir de légeéres re-
touches dans le temps, et 1'unité fondamentale de volume &tant le litre,

1°/ ou bien le dm3 conserve une valeur invariable, dérivant du
metre, et la valeur de 1l'unité de.volume pourrait varier dans le temps,

2°/ ou bien cette unité de volume est invariable, comme toute
vraie unité, et c'est la valeur du décimdtre cube, fils ainé du metre,
qui pourrait varier.

- Enfin, la détermination du volume occupé par un kilogramme
d'eau pure, & son maximum de densitd, fait intervenir la masse volumigue
de l'eau pure, & laguelle on attribuerait 1l'unité pour valeur maximale.

Or, nous savons aujourd'hui que l'eau pure n'est pas un corps
parfaltement défini, que sa composition isotopique vapie d'un échantillon
&4 un autre, entratnant des variations tres faibles, mais mesurables, de la
masse volumique'icorrespondant & des conditions données.

La Résolution 6 de la 12&me Conférence Générale des Poids et Me-
sures, en mettant fin & cette dualité d'unités de volume, redonne au Sys-

7
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téme Métrique ses caractéres de simplicité et de clarté dans un domaine
oll il les avait incontestablement perdus-

1.3. - Valeur du rapport litre/dn® - Des déterminations de haute préci-

sion du volume occupé par un kilogramme d'eau, privée d'air, & son maxi-
mum de densité ou, plus simplement, du rapport litre/dmd ou, ce qui re-
vient au méme, de la masse volumique maximale de l'eau privée d'air (bien
entendu sous une atmosphére normale), ont pu se faire entre 1895 et 1905
lorsque des procédds de rdalisation d'objets ayant des dimensions géomé-
trigues parfaites, et des méthodes de mesure de précision de dimensions -
linéaires, ont été misyau point. ‘

Trois séries de déterminations ont &té faites de fagon indé-
pendante

1° - par GUILLAUME (1010),.3% mesures donnant

une moyenne : litre/dn3 = 1 + 29010_6
2° - par CHAPPUIS (1910), 5 mesures donnant %

une moyenne : " 1 +26.10
3° - par MACﬁ de LEPINAY, BENOIT et BUISSON -6

(1910), 2 mesures donnant une moyenne : " 1 +27,10 ~,

une mesure, dans ce qui vient d'€tre dit, comprenant en fait un ensemble
d'observations portant sur un méme objet, cube ou cylindrique, dont le
volume a &té déterminé successivement par voie géométrique et par pesée
hydrostatiques.

-6

La moyenne pondérée de ces résultats se trouve entre 1 + 27.10
et 1 + 28,1070,

BENOIT (1910, p.27) propose d'abord la valeur : 1 + 27910_69
En 1927, GUILLAUME (1927, p.258), en modifiant légerement les 6
poids attribuds aux trois résultats partiels, propose la valeur : 1 + 28.10

comme étant la plus preés de la réalité.

Cette proposition est adoptée en 1929 par le Comité International
des Poids et Mesures (P.V. XIII, pp.272-273; voir aussi @. I PoM., P.V. XX,
pp.77 et 94-95, 1950).

Cette derniére valeur, 1 + 28a10_6, est toujours en vigueur, mis
nombre d'ouvrages et de tables de constantes conglnuent a2 mentionner pour le
rapport litre/dn® l'ancienne valeur : 1 + 27.10"
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2 - DENSITE ET MASSE VOLUMIQUE - VOLUME MASSIQUE

2.1. - Terminologie - Il faut d'abord signaler une évolution de la termi-

nologie depuis la création du Systéme Métrique Jjusqu'a nos Jjours.

2.1.1. - lére épogue - Seul le terme de "densité" est utilisé pour

- densité relative, rapportée & un corps dé référence, généralement
un fluide, liguide ou gaz. La densité relative d'un corps est le rapport de
la masse d'un volume donné de ce corps & celle du méme volume du corps de
référence, dans des conditions données de tempdrature et de pression, ces
conditions pouvant, d'ailleurs, &tre différentes pour le corps donné et pour
le corps de référence. V

Pour les solides et les liquides, le corps de rérérence est généra-
lement le mercure ou l'eau pure. Les vapeurs et les gaz sont généralement
référds a l'air.

Pratiquement, on choisit une fois pour toutes les valeurs de la tem-
pérature et de la pression pour le fluide de référence. Pour l'eau pure, on
prend la température de 4°C (densité maximele) et la pression d'une atmos-
phére normale.

- et densité absolue ou "densité" (tout court), 1'équivalent de la
msse volumique, c'est-a-dire la masse, dans des conditions précisédes .de
température et de pression, de 1'unité de volume du corps en question.

Pour passer de la densitd relative & la densité absolue, ou densité,
il est évidemment nécessaire de connaftre la densité absolue du corps de
référence, dans les conditions qui lui sont attribuées de température et de
pression.

2.1.2. - 2&me _dpogue - Apparition de la dénomination "masse spécifi-
- densité, rapportée & un corps de référence, et

- masse spécifique, la masse de 1'unité de volume du corps considéré
(dans les conditions données de température et de pression).

Le mot "densité"(tout court) a donec changé de signification d'une
dpogue & l'autre.
/
Le volume spécifique représente 1'inverse de la masse spéecifique,
soit le volume, dans les conditions physiques données, de 1'unité de masse
du corps considéré.

9
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I1 est indispensable de remarduer ici que la signification que
nous venons de donner aux différents termes de densité, masse et volume
spécifiques, n'a jamais pris, & cette deuxiéme époque, un caractére obli-~
gatoire et universel supprimant toute possibilité d'dquivoques

En fait, dans les pays anglo-saxons et dans la littérature scien-
tifique de langue anglaise, le mot "density" a pour définition la masse de
1'unité de volume, alors que la "specific gravity" représente la densité re-
lative d'un corps par rapport & un fluide de référence.

Les termes "specific volume" représentent 1l'inverse de la "density"
et non de la "specific gravity". :

Il y a donc opposition formelle entre les significations données
aux termes "densité" et "masse spéeifique" dans 1'usage anglo-saxon par
rapport & 1'usage le plus courant. Cette opposition terminologique serait
a4 ne pas perdre de vue quand on proceéde & des lectures ou des traductions
de textes scientifiques.

Remarquons également que KNUDSEN donne aux différents termes la
"signification en vigueur dans les pays anglo-saxons. Dans le préambule de
ses Tables Hydrographiques (1901), nous trouvons, en effet, la définition
sulvante - -

"s represente la masse spécifique (means the spe01flc gravity)
de 1'eau de mer & 0° référde & l'eau distillde & .4°,"

2.1.%. - 3eme époque - Remontant & 1960, date de l'adoption du

T 5

Systeme International d'unités SI, actuellement en vigueur (lléme Confé-
rence Générale des Poids et Mesures).

Le terme "spécifique" est abandonnd. La masse spdeifique et le
volume spdcifique s'appellent désormais, respectivement "“masse volumique"
et "volume massique".

La masse volumique d'un corps, dans des conditions données de
température et de pression, représente aujourd'hui la masse, dans ces
conditions, de l'unité de volume de ce corps.

Le volume massique, inverse de la masse volumigue, est le volume
occupd par l'unité de masse d'un corps dans des conditions données de tem-
pérature et de pression.

La signification du terme "densitd" devient un peu plus confuse.
La lléme Conférence Géndrale des Poids et Mesures, dans la liste des unités

10
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du Systéme SI, mentionne la "densité" comme synonyme de "masse volumique"

Mais cette définition n'est pas sanetionnée par une résolution formelle,
et le terme "densité" garde dans les milieux scientifiques son ancienne
signification (de la 2&me époque), faisant intervenir un fluide de réfé-
rence.,

I1 serait souhaitable qu'une prochaine Conférence Générale des
Poids et Mesures prononce & 1'égard du mot "densité" qui fait double em-
ploi avec ceux de "masse volumique", la méme condamation que celle dont
vient d'étre l'objet le mot "litre". Le mot "densité" n'aurait plus de
51gn1flcatlon propre et pourralt "dans 1'usage courant", &tre pris comme
synonyme de "masse volumique".

Une pareille décision mettrait fin & une source de confusion.

2.2. - Choix de 1'unité de volume - ILa dualité qui a existé de 1901 a 1964

dans le domeine de 1l'unité de volume se répercute évidemment sur celui de
1l'expression des grandeurs : densité, masse volumique et volume massigue.
qui pouvaient avoir chacune deux valeurs suivant qu'elles sont référdes au
Jitre ou au décimetre cube comme unité de volume.

I1 semble qu'il ait &té, & la longue, tacitement convenu d'asso-

- les termes "volume" et "dmB", et de réserver, dans la.mesure du
possible, ces termes aux déterminations faites par voie géométrique;

- les termes "capacitd" et "litre" et de rdserver cette dénomina-
tion aux déterminations obtenues par voie pondérale.

Suivant ces tacites conventions, les grandeurs "masse spécifique™
ou "volumique" et "volume spécifique" ou "massique" seraient rapportées i
1'unité de "volume", le dmp. La densité, par contre, grandeur sans dimen-
sions, aurait la méme valeur numérique quellds que fussent les unités em-
ployédes. Nousg verrons toutefois que, par suite du choix du liquide de ré-
férence, 1l'eau pure purgée d'air, & 4°C (et sous une atmosphére normale),
la densité exprime également la valeur de la masse volumique rapportee au
litre, :

2.5. - Relations entre les grandeurs : densité, masse volumique et

volume massique - La densité d'un corps & t°C et sous p atmos-
phéres normales est dgale au rapport de la masse d'un volume v du corps
pris & t°C et sous p atmosphéres normles, & celle d'un méme volume v du
corps de référence, ce dernier dtant pris dans les conditions qui lui sont
fixdes.

11
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Pour les solides et les liquides, pour l'eau de mer en particulier,
le corps de référence est l'eau pure, privée dlair, & 4°C, et sous 1 atmos-
phere normale.

Nous pouvons donc dcrire, en nous limitant, pour simplifier, a la
pression d'une atmosphére normale pour le corps considéré :

masse volumique du corps a t°C
densité d'un corps & t°C = m—mmmmm e
masse volumique de l'eau pure, privée d'air, & 4°C

Si, ce qui est rationnel, nous rapportons la masse volumique au dm3,
nous avons

masse volumique & t°C (en keg/dm3)
densité 8 t°C = mmmmmmm e e e
masse de 1 dmd d'eau pure, privée d'air, a 4°C (en kg)

Or, la masse de 1 litre, soit (1 + 28.10—6) dm3, d'eau pure, privée
d'air, & 4°C (et sous 1 atmosphére normale) est, par définition, 1 kge.

La masse de 1 dmd d'eau pure, figurant au dénominateur est donc

N

dgale a
. 6
---------- z=1-28.10" ke
1+ 28,107
On a donc :
msse volumique (en kg/ﬁnﬁ}ou g/cn ) 6 N
-------------------------------------- = 1 -28,10
densité

Si par contre, nous rapportons la masse volumique au litre, nous
écrivons

msse de 1 litre du corps & t°C

messg de 1 litre d'eau pure, privée d'air, & 4°C

densité & t°C

msse de 1 litre du corps & t°C,

12
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la valeur numérique du dénominateur &tant dgale & 1.

La densité d'un corps a donc la méme valeur numérigue que sa masse

volumique exprimée en kg/litre (ou en g/md).

Nous pouvons enfin édcrive :

1
Volume massique (en dAmp/kg) = -=m—mmomeccmcmcce oo e =
masse volumique (en kg/dmd )
1+ 28,107 1
densité (1 - 28.10°0) densité

2.4, - Conséquence de 1l'abandon dullitre sur 1l'expression de la masse

volumique - La masse volumigue maximale de 1l'eau pure, privée
d'air, sous 1 atmosphere normale, n'est plus égale & 1l'unité.

Dans le systéme C.G.S., elle est dgale & :

1
___________ _ (1 - 28.107%) = 0,999 972 g/cnB.

Dans le systeme SI, elle est égale & :

(1 - 28.107°).10° - 999,972 kg/m3

Aux anciennes valeurs de lacddensité de l'eau pure, donndes par
les Tables de CHAPPUIS (1907) ou de THIESEN (1900), il faut substituer
celles de la masse volumique dans'1'un des systeémes d'unités, C.G.S. ou
S.I.

Dans le systeme C.G.S., la msse volumique, exprimée en g/cni3 ,
s'obtient avec une approximation suffisante en retranchant 28 unitdés de
la 6° décimle de la valeur de la densité se rapportant aux mémes condi-
tions de température. et de pression. Il suffira ensuite de multiplier par
1 000 la valeur ainsi obtenue pour avoir la masse volumique dans le sys-
teme SI (en kg/uB).

Nous continuerons donec & avoir recours & l'eau pure comme liquide
de référence pour les déterminations des volumes et des masses volumiques
A
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des solides et des liquides. Mais nous nous servirons, pour nos calculs,
des nouvelles tables de la masse volumique de l'eau pure & la place des
anciennes tables de la densité.

Dans le probléme particulier de la comparaison des masses volu-
miques et des densités, dont nous nous occupons ici, le systéme C.G.S. est
plus commode que le systeme SI et nous'l'adopterons dans tout ce qui va sui-
vre.

Les différentes tables ocdanographiques donnant la densité de l'eau
de mer sous une atmosphére en fonction de la température gagneraient & &tre
dgalement converties en tables de la masse volumique.

Pour les eaux ocdaniques & salure normale voisine de 35 o/oo, la
densité moyenne étant de 1l'ordre de 1,03, la masse volumique, exprimde en
g/cn3, a pour valeur

1,03 (1 - 28,10'6) = 1,03 - 29.10"6@

Pour ces eaux ocdaniques, la valeur exacte de la masse volumique,

exprimée en g/cmp, s'obtient donec en retranchant 29 unitds de la 6eme déci-
mle de celle de sa densité & la tempdrature considérée.

3. - PERSPECTIVES D'AMELTORATION DE LA PRECISION DANS LES DETERMINATIONS DE
LA MASSE VOLUMIQUE

5.1. - Le liquide de référence, - Il est rare qu'une détermination de la mas-

se volumigue d'un solide ou d'un liquide se fasse par mesure directe du volu-
me par vole géomdtrique.

Le volume du récipient qu'on remplit de liquide, celui du solide que
l'on trempe dans un liquide, sont indirectement déterminds par recours & un
liquide de référence.

Le mercure, par suite notamment de la valeur tres dlevée de sa mas-
se volumique, est trés rarement utilisde comme liquide de référence.

C'est done 1l'eau qui, malgré les sérieux inconvénients que présente
son emploi, et notamment la quasi-impossibilité de la maintenir un certain
temps & 1l'état de grande pureté, reste le liquide de référence le plus uni-
versellement utilisé pour les déterminations des masses volumiques.

Toute amélioration de la précision dans ces déterminations reste
donc subordonnde & une amélioration de nos connaissances de la masse volu-
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mique de l'eau pure, dans les différentes conditions de température, de
pression, de concentration en gaz dissous et de composition isotopique.

Essayons d'évaluer la précision des données que nous possédons

sur la masse volumigue de 1l'eau pure, donndes basdes sur des détermina-
tions fondamentales datant du début de ce sidcle.

5.2. - Tables de la densité de l'eau pure en fonction de la température

Nous disposons de deux tables donnant la densité (rapportée &
l'eau pure, privée d'air, & 4°C et sous une atmosphére normale) de 1l'eau
pure, privée d'air, & la pression d'une atmosphere normale, en fonction
de la température.

I1 s'agit des Tables de CHAPPUIS (1907) et de THIESEN (1900).
La premiere est déduite de deux séries de mesures effectudes au Pavillon
de Breteuil en 1891 et 1897, la seconde, de mesures effectudes en 1896 &
1'Institut Impérial Physico-Technique de Charlottenburg, avec l'aide de
SCHEEL et DIESSELHORST.

Ces tables donnent les valeurs de la densité & 7 décimales pour
toutes les valeurs de la température, exprimées en dixitme de degré Celsius,
comprises entre 0 et 40°C. Il est entendu que seules les six premidres déci-
males ont une signification, la septidtme étant indiguée pour les besoins de
1'interpolation.

Nous pouvons remmrquer

1°) que les valeurs obtenues par CHAPPUIS dans ses deux séries de
déterminations, effectudes en 1891 et en 1897, présentent entre elles des
écarts qui augmentent avec la température, les valeurs de 1891 &tant régu-
ligrement plus élévées que celles de 1897. L'écart est de : 0 & 1,106 de

0 & 16°C, .10 4e 16 é,21°c,A3@10“6 de 22 & 34°C, 4810’6 de 35 & 38°C,
et 5.10'6 de 39 & 40°C (CHAPPUIS-1907, pp. D 35 et D 36),

2°) qu'il existe de petits écarts entre les valeurs indiqudes dans
les Tables de CHAPPUIS et de THIESEN pour une méme température. Ces édcarts

augmentent également avec la température, les valeurs de THIESEN &tant sys-
tématiquement plus faibles que celles de CHAPPUIS. Ils sont compris entre O

- . -6
et 1,10 6 pour les températures compris . entre 0 et 16°C, . égaux & 2,10  de

17 4 18°C, comprises entre 3 et 6.,10'“6
40°C (CHAPPUIS-1907, p. D 37).

\

-6
de 19 & 39°C. L'dcart est de 9.10 ~ &
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TILTON et TAYLOR (1937) ont repris les résultats de CHAPPUIS et
abouti & une table remanide, dont les valeurs présentent, par rapport a

celle de CHAPPUIS des différences atteignant 291056, mais qui ne rédui-
sent pas les écarts existantravec la table de THIESEN.

Il est malaisé de définir 1l'origine de ces divers écarts, et
surtout d'interpréter la constance de leur signe et leur accroissement
régulier avec la température. Les déterminations de¢ THIHSEN et de CHAPPUILS
ont &té effectudes & la méme époque, avec des soins comparables, dss métho-
des et des instruments de mesure de précision comparable. Les erreurs inhé-
rentes aux méthodes et aux instruments ne dépassent probablement pas, au
total, une unité de la 6eme décimale. L'influence de l'air dissous doit &tre
ici trés faible, les erreurs qui en auraient résulté devant diminuer, en va-
leur absolue, avec la température, alors que nos écarts augmentent, au con-
traire, avec cette grandeur. Une explication possible pourrait &tre trouvée
dans les différences de composition isotopique des dchantillons d'éau ayant
servi aux diverses déterminations.

I1 résulte finalement de nos remargues que, dans les déterminations
de trés haute précision, nous aurions avantage & prendre lleau pure & des
tempdratures inférieures ou égales & 16°C, pour lesquelles la densité est
donnée par les tables avec une incertitude moyenne d'une unité de la 6&me dé-
cimale,

%.%. Masse volumique de l'eau puré - Nous avons vu que, pour obtenir, dans

le systeme C.G.S.y la masse volumigue de l'eau pure, la densité doit &tre
multiplide par 1/1,000 028, valeur de la masse volumique du liquide de ré-
férence & 4°C (et sous une atmosphére normale). Cette valeur est, elle-méme,
connue avec une incertitude de 1l'ordre de 1.107%. L'incertitude totale sur
la valeur de la masse volumique de l'eau pure est donc de l'ordre de 1,107

(g/cm®) pour 4°C, et de 2610'6 pour toute autre température inférieure ou égale
& 16°C. '

Pour atteindre cette valeur limite dans les déterminations des mas-
ses volumiques, les mesures sur le liquide de référence doivent &tre faites
avec de 1l'eau privée d'air et sous une atmosphére normale. Dans la pratique,
ces conditions ne sont pas exactement remplies, et il est nécessaire de dis-
poser d'excellentes formules de correction, qui nous manguent en partie.

%.4, - Influence des gaz dissous. - MAREK (1891) a essayé le premier de mesu-

rer la différence, pour une méme température t°C, entre la densité dt d'un

échantillon d'eau privée d'air et celle, d’t, de la méme eau saturde d'air.

De 1 & 14°C, cette différence est de 1l'ordre de 3w10‘6 et diminue aux tempé-
ratures plus édlevées,
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Le tableau de MAREK (p.172), qui donne les valeurs de d, - d't,
pour les valeurs entidres de la température de O & 20°C, est reproduit
par GUILLAUME (1910, p.275), CHAPPUIS (1910a, .p.68) et par diverses ta-

bles de constantes, dont celle de ABRAHAM et SACERDOTE (1913, p.1%8).

t MAREK reconna®t lui-m8menle caractére treés relatif qu'il faut
attribuer, dans ses observations, aux termes "privée" et "saturde" d'air.
Dans ces observations, 1l'eau &tait d'abord débarrassée de l'air qu'elle
" ‘contenait sous le vide d'une machine pneumatique entre 20 et 30°C. Elle
était ensuite supposée saturde d'air aprés une exposition, sans agitation,
durant un & trois Jjours & l'air atmosphérique, durde nettement insuffisante
pour atteindre la saturation.

CHAPPUIS (1910 b) a repris la question en commengant par une étude
de la vitesse de dissolution de 1l'air atmosphérigue dans 1'eau.

L'eau, d'abord privéde d'air, est exposée sans agitation & 1l'air
libre. Des prélévements sont effectués & divers moments, & un niveau moyen
de 12 cm au-dessous de la surface, & une température moyenne de 13,5°C, et
analysés. Le résultat est qu'au bout de 100 heures, soit plus de 4 jours,
l'eau n'atteignait que 74,3 % de sa saturation.

CHAPPUIS a ensuite procédé & une mesure trés précise de la perte
de densité que subit 1l'eau en se saburant d'air aux températures comprises
entre 5 et 8°C. Cette perte est de 330310'6&

Tel est 1'état de nos connaissances actuelles sur 1'influence de
l'air dissous dans 1l'eau, Elles sont imprécises, le tableau de MAREK se rap-
portant ‘& des conditions d'absence d'air et de saturation certainement éloi-
gnées des conditions rédelles. Elles sont insuffisantes, car nous ne connais-
sons que la différence entre les deux conditions extrémes, ce qul nous obli-
ge & admettre que la diminution de la densité dé l'eau est proportionnelle
& son degré de saturation. '

En pratique, on essaie d'opérer avec de l'eau exempte d'air. Mais
la pesée hydrostatique dure un temps appréciable, durant lequel 1'eau reste
‘exposée au contact de l'air. A la fin des mesures, le degré de saturation
est approximtivement appréecié & partir de la durde de l'exposition & 1'air
et la correction effectude, soit & partir du tableau de MAREK, soit en pre-
nant la valeur moyenne de 39101§;pouﬁ la différence entre les conditions
extrémes.

Gette maniére de faire entratne sur la valeur de la densité une
erreur pouvant largement dépasser une unité de la 6eéme décimle.
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Une nouvelle &tude de la variation de la masse volumique de 1l'eau
en fonction des gaz dissous, pour toute température comprise entre O et
40°C, est aujourd'hui indispensable. Nous pensons préférable que la masse
volumique y soit rapportée & la quantité de gaz dissous par unité de volume
plutdt qu'au degré de saturation.

Dans les mesures de treés haute précision, toute détermination de-
vrait 8tre précédée et suivie d'une mesure de la masse de gaz dissous par
unité de volume, la correction devant se faire, avec précision, & partir
de la moyenne des résultats de ces deux mesuress.

'3.5. = Influence de la pression - On se rapporte aux travaux d'AMAGAT (1883)
et de PAGLIANI et VICENTINI (1884) et on admet qu'd une augmentation de pres-

sion de 1 mm de mercure correspond une augmentation de la masse volumique de

0,066910_6 g/dm3 (GUILLAUME-1910, pp.275-274; CHAPPUIS-1910a , p.68). Les
tables d'EKMAN (1910) donnent des résultats du m€me ordre de grandeur : de

09067‘.10'6 3 .0°C & 0,061‘510’6 4 20°C.

L'incertitude sur le facteur 0,066 est donc de l'ordre de quelques
unitds de la troisiéme décimale. Cette précision est suffisante pour les dé-
terminations faites & l'air libre, pour lesquelles la pression atmosphérigue
varie dans des limites faibles.

Pour les déterminations faites & des pressions artificiellement
‘élevdes ou réduites, une meilleure connaissance de la valeur du troisieme
chiffre décimal deviendrait indispensable,

En conclusion, dans 1'état actuel de nos connaissances sur la mas-
se volumigue de l'eau pure, et compte non tenu de l'influence certaine, mais
encore mal connue, de la composition isotopique de l'eau, toute mesure de
masse volumique se trouve limitéde & une précision de 2 unités de la 6éme dé-
cimale si, pour l'eau pure, on opére &4.4°C et &3 unités de la 6éme décimale
si'l'on opére & une témpérature différente, mais ne dépassant pas 16°C. Une
incertitude d'une unité de la 6tme décimale affecte, en effet, la valeur fon-
damentale de la masse volumique de 1l'eau & 4°C, une autre, de méme grandeur,
affecte les valeurs donndes par les tables actuelles de la densité de l'eau
privée d'air, et une troisieme, également de méme importance, pouvant prove-
nir du facteur gaz dissous.

. Une meilleure connaissance de 1l'influence des gaz dissous permettrailt
d'abaisser légérement cette limite. Une amélioration de nos connaissances sur
1'influence de la pression, tout en &étant trés souhaitable, n'aurait, par con-
tre, de conséquences sensibles que pour des mesures faites sous des pressions
tres différentes de la pression atmosphérique.
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%.6. - Influence de la composition isotopigque de l'eau - Nous savons que

la composition isotopigue de 1l'eau naturelle varie légerement en fonction
de la saison, du climat ,du lieu, de sa latitude et de son altitude (CRAIG-
1961 a b, DANSGAARD-1964). Nous savons aussi qu'elle se modifie par dis-
tillation.,

Si nous exceptons les eaux provenant des glaces polaires, excep-
tionnellement pauvres en isotopes lourds, nous croyons pouvoir affirmer, &
la lumiere des donnédes actuellement disponibles sur la question, que dans
des conditions donnédes de température et de pression, les masses volumiques
des différentes eaux naturelles pures, pourraient accuser, par rapport a
une eau de référence de masse volumique moyenne, des dcarts pouvant attein-

“dre, dans les cas extrémes, 7910_6 g/cnd mais qui, en fait, dépasseraient

trés rarement 4910=6 g/cnib .,

Dans ces conditions, 1l'eau pure pourrait &tre considérée, au regard
de la masse volumique, comme un corps bien défini, pour les déterminations de
précision moyenne, précision limitée & environ une demi-unité de la 5Seme dé-
cimle (g/cnmd).

Mais ce qui intéresse particuliérement lg métrologiste, c'est l'eau
dite "distillée", généralement bi ou multi-distillée, obtenue & partir de
1'eau du robinet, et dont il diépose normalement en laboratoire pour les dé-
terminations de masse volumique.

La distillation ayant pour effet d'apporter une légére modification
& la composition isotopigque du liguide, donc & sa masse volumique, il serait
souhaitable qu'une étude expérimentale nous renseigne sur les écarts que
pourraient avoir dans des conditions données, par rapport & une eau de rérfé-
rence, les masses volumigues des dlfferentes préparations d'eau dlstlllee ob-
tenues dans divers pays, en fonction d'une part des conditions geographlques
de ces pays (climat, latitude, altitude) et, d'autre part, du procede de dis~-
tillation et du nombre des distillations.

Nous pourrions alors mieux définir, pour l'eau distillée, la limite
de précision sur la masse volumique en degad de laguelle ce liquide pourrait
&tre considéré comme un corps bien défini. La connaissance de la composition
isotopique ne serait nécessaire qu'au deld de cette limite de précision,

Une telle limite serait utile & connaitre, peu d'observateurs ayant
aujourd'hui la possibilité de procéder & une &tude de la composition isoto-

pique de l'eau & 1l'appui d'une détermination de masse volumique.

En attendant qu'une telle étude expdrimentale soit entreprise, nous
pensons raisonnable d'attribuer a4 l'eau distillée la méme limite de prdecision
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que nous avons attribude & 1'eau pure en général, soit une demi unité de
la 5éme décimale (g/cnB).

Une précision supérieure, qui atiteindrait ou meme dépasserait
1'unité de la 6&me décimale de la masse volumique exprimée en g/cn, ne
saurait &tre acquise qu'en tenant compte de la composition isotopique
de l'eau. Le probléme devient alors trés compliqué. Nous aurions besoin
de connaitre, avec une précision suffisante, la loi de variation de la
masse volumigue de l'eau en fonction de la proportion des différents iso-
topes entrant dans sa composition.

Enfin, lors de déterminations de masses volumiques, la composi-
tion isotopique de l'eau de référence devrait 8tre trés précisdment connue
par spectrométrie de masse,

A ce stade, il serait peut-&tre plus avantageux de reconsidérer
le probleme dans son ensenble et de choisir un nouveau liquide métrologique
mieux défini que l'eau distillée, et dont on déterminerait la masse volumi-
que en fonction de la température, de la pression et des gaz qui y sont
dissous.

Un tel corps de référence, qui permetirait de reculer trés sensi-
blement les limites de précision sur la détermination des masses volumiques,
pourrait &tre une eau artificiellement formée d'un seul isotope d'hydrogene
et d'un seul isotope d'oxygene.

La préparation et la conservation & 1'état de grande pureté d'une
telle eau poseront des problémes nouveaux et ardus.

L'étude "métrologique" des propriétés physiques de ce corps nou-
veau nous apparait comme une entreprise encore plus ardue, que seul le
Bureau International des Poids et Mesures serait & méme de mener & bon
terme.
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