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O ZA STO SO W AN IU  f O T O M W R Y I
do badania dyfuzyi w cieczach

PRZEZ

ZY G M U N T A  W RUBLFW łiK IEGO.

§• 1 -

W szystkie zjaw iska, które przedstaw ia nam tak 
zwana fizyka molekularna, dają się rozdzielić na dwie 
k la sy : na z jaw isk a , za leżące  od sit m olekularnych, 
jakiem i są obdarzone m olekuły , a pow tóre na z jaw i
ska, zależące od ruchu, w  jakim  się znajdują w  da
nej chw ili w  badanem ciele jego m olekuły. D la  uni
knięcia w szelk iego nieporozum ienia nadm ienim y zaraz, 
że przez w yraz „m olekuł" rozum iem y tu w edług definicyi 
danej przez M axwellą najm niejszą cząsteczkę ciała, 
która— gdy  to ciało znajduje się w stanie gazow ym —  
zm ienia ciąg le  swe m iejsce w przestrzeni w  kierunku 
prostolinijnym  z jedn osta jną  prędkością  niezależnie od 
innych cząstek tego c ia ła , i której oddzielne czą stk i— 
jeże li ona ma ta k o w e —  nie posiadają już tego samo-
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istnego ruchu i m „gą oscylow ać tylko w ew nątrz 
m olekułu ?).

Z  tych dw óch klas zjaw isk w  gazach  są daleko 
lepiej znane z jaw isk a , w ynikające z ruchu postępo
w ego  m olekuło w. W ów cza s , gdy  natui a m olekularnych 
sił i p raw a , podług których  one dzia ła ją , są nam 
w cale n ieznane, k inetycznej teoryi gazów  udało się 
o tyle objaśnić z ja w isk a , w yn ikające z postępow ego 
ruchu m olekułów , że one n ietylko ja k ośc iow o , lecz 
nawet i ilościow o m ogą być w yprow adzone z teoryi. 
Odnosi się to szczególn iej do trzech  grup z ja w isk , a 
m ianow icie : do przew odnictw a ciepła przez gazy, do 
w ew nętrznego tarcia w gazach  i do sw obodnej dyfu- 
zyi. N a lat k ilkanaście przedtem , nim te trzy  grupy 
zjaw isk b y ły  badane dośw iadczaln ie w  sposób rzeczy 
w iście naukow y, M a x w e ll  w yprow adził z teoryi pra-

ł) Czy w ten sposób określony „ molekuł 1 jest iden
tyczny z „m olckułem 11, do konieczności istnienia któ
rego prowadzi rozpatrywanie chemicznych zjaw isk—  
jest to kwesty ja jeszcze nie rozstrzygnięta. Clausius 
w swych pierwszych pracach, tyczących się teoryi 
kinetycznej gazów, przypuszcza tę identyczność, a ter
miczno zachowywanie się gazu chemicznie jednoato- 
mowego, jakim  je s t  para rtęciowa, przemawia na k o 
rzyść togo mniemania. Lecz przypuszczenie toż samo 
względom gazów chemicznie dwuatomowych prowadzi 
do wyników najzupełniej sprzecznych z doświadcze
niem. Nim tedy przyczyna tej sprzeczności zostanie 
wyszukaną i w zadawalniający sposób objaśnioną, 
będzie daleko lepiej uważać to kwestyję za nieroz
strzygniętą i uważać molekuł kinetycznej teoryi g a 
zów tymczasem tylko za ilość proporcyjonalną do m o
lekułu chemicznego.



wa, rządzące niemi. D ośw iadczenia, zrobione dla spraw 
dzenia tych praw , stw ierdziły  je.

G dyby  tak zw ane ilości s ta le , charakteryzujące 
te trzy grupy zjaw isk, i p ra w a , jakim ulegają te ilo 
ś c i, były  znane MAywEiu/owi przed ich w yprow adze
niem z teory i, to nie ulega w ątpliw ości, że odw rotnie 
m ożnaby było dojść' 'od tych ilości do pojęć zasadni
czych  o budowie gazów , na jak ich  opiera się teoryja 
kinetyczna. Przynajm niej nam, k tórzy  mamy przed ocza
mi tak teoryję, jak o  też i w ypadki dośw iadczeń , ta 
odwrotna droga badania w ydaje się rzeczą możebną.

J eże li tedy nasze pojęcia co do zjaw isk , opiera
ją cych  się na ruchu postępow ym  m olekulów  ga zu , są 
zupełnie ustalone, to tego w cale nie m ożemy pow ie
dzieć o cieczach. T eory ja  k in etyczn a  c ieczy  nie istn ie
je dotąd choćby naw et w  zarysie najpobieżniejszym  
i najogólniejszym . W ie m y , że m olekuły cieczy  znaj
dują się rów nież w ruchu, lecz  ani o naturze tego 
ruchu, ani o konieczności z jaw isk  w ynikających  z n ie
go nie mamy najm niejszego pojęcia,. N aw et i tak k ar
dynalne pytanie: czy  masa m olekułu pozostaje stałą, 
gdy  ciało przechodzi ze stanu gazow ego w  ciek ły , —  
innemi słow am i: czy  m olekuł (w  znaczeniu definicyi 
M axwella) nie zw iększa się, gdy  ga z  staje się cieczą, 
—  nie jest dotąd rozstrzygn ięte.

P rzyczyna  tak pow olnego rozw oju  naszych pojęć 
o budow ie cieczy  polega na tem, że zjaw iska ruchu mole- 
kułów  cieczy  daleko bardzićj zależą od działania sił m o
lekularnych , aniżeli w gazach. A lbow iem , gdy w gazach 
siły  m olekularne działają ty lko w  chw ili spotkan:a 
się dw óch m olekułów  z sobą, a po za obrębem tego 
spotkania s i ę , m olekuły w g a z a ch , nie zostając pod
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działaniem żadnej zewnętrznej siły  *.)« zachowują się 
w yłącznie ty lko stosow nie do praw a bezw ładności; 
to w cieczach m olekuły nie w ychodzą n igdy p o z a  obręb 
działania sil m olekularnych. Poniew aż prawa działa
nia tych sił —  jak już pow iedzieliśm y —  nie są znane, 
skutkiem tego jest t o , że najzdolniejsi m atem atycy 
naszego czasu, k tórzy  pośw ięcili się fizyce matema
tycznej , m e podejmują się w yprow adzić z zasad 
m echaniki rozum ow ej k inetyczną t.eoryję cieczy : za
danie to dotychczas uw ażają jako nie dające się 
spełnić.

A utorow i tej rozpraw y zdaw ało się ju ż  oddawna, 
że jeżeli ta droga je s t  u iem ożebną, to wcale tego nie 
można p o w ie d z ie  o odw rotnej drodze G dyby  nam 
by ły  znane ilości stale, charakterystyczne dla zjaw isk, 
które w ynikają z ruchu m olekułów  cieczy , to ze sto
sunków liczb ow ych , zach odzących  m iędzy temi ilo 
ściam i, a zarów no z p raw , jakim  te ilości u lega ją , 
można byłoby w n ioskow ać, o ile  te stosunki podobne 
są do stosunków między analogicznem i ilościam i w ga 
zach, a zatem o ile w łasn ości, charakteryzujące m o
lekuł cia ła  znajdującego się w stanie gazow ym , są 
w łasnościam i m olekułu ciała  znajdującego się w stanie 
ciekłym . Z  tych  podobieństw  lub niepodobieństw  dałyby 
się dalej w yprow adzić w nioski w zględem  najelemen 
tarniejszycli z jaw isk , w łaściw ych  m olekułowi ciała 
ciek łego i w Ten sposób dałaby się pozyskać po ’ staw a, 
która um ożebniłaby utw orzenie kinetycznej teoryi 
cieczy.

*) Działania ciężkości można zupełnie nie uwzględniać.
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§• 2 .

Z  trzech grup z ja w is k , o których znaczeniu 
dla k inetycznej teory i gazów  ju ż  była  mowa, (a kto- 
remi są : rozchodzenie się c iep ła , w ew nętrzne tarcie 
i d y fn zy ja ), studyjow anie dw óch pierw szych  dopro
w adziło już do niejakich, chociaż bardzo oddalonych 
w skazów ek co do budow y cieczy . O znaczenie tak zw a
nych w spółczynników  w ew nętrznego tarcia w cieczach 
(Reibungscoefficient) lub też ilość, stałych lepkości i zba
danie w pływ u tem peratury na liczbow ą w artość tych 
ilości, pokazało, że zjaw iska w ew nętrznego tarcia w  c ie 
czach polegają na zu p ełn ie  innych zasadach , aniżeli 
te zjaw iska w gazach.

P odczas gdy  w ew nętrzne tarcie w cieczach  zmniej
sza się w m iarę te g o , jak  tem peratura ciała wzrasta !)', 
w  gazach  od w rotn ie , w ew nętrzne tarcie lub też lep
kość wrzrasta w miarę w zrastania tem peratury *).

’ ) Prawo zależności tej nie jest znanem dotąd i stosu 
nek między lepkością a temperaturą cieczy daje się 
wyrazić tylko przez interpolacyjną form ułę, która jest 
dla k ażd ej/cieczy  inną.

2) Prawo zależności współczynnika tarcia w gazach 
od temperatury daje się wyrazić przez formułę ;

\j. =  p.0 ( 1  +  « 0)  " 
gdzie oznaczają:
p0 współozynnik tarcia przy 0°C, 
a współczynnik rozszerzania się g a zó w ,
0 temperaturę w stopniach Celsiusa

G dyby wykładnik n równał się jed n ości, w spół
czynnik p. byłby propo-ncyjonalnym do bezwzględnćj 
tem peratury, jak  to wyprowadził M a a w e łl  z teoryi. 
Doświadczenia pokazały , że n ma inną wartość dla 
każdego gazu i leży w gazach dotąd zbadanych mię
dzy 0,76 a 0,98.
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P rzyczynę tego wzrostu w spółczynnika tarcia 
w gazach  teoryja k inetyczna objaśnia najzupełniej, 
sprowadzając w ew nętrzne tarcie  do zjaw iska czysto 
k inem atycznego, a m ianow icie, że mulekuły z w arstw y 
gazu , gdzie  prędkość molekularna jest w iększa , 
przechodzą do w arstw y, gd z ie  ona jest, m niejszą, i o d 
wrotnie. Poniew aż zaś m olekularna prędkość wzrasta 
z tem peraturą, w ięc rów nież w zrastać musi zjaw isko, 
opierające się na niej.

M aienie w spółczynnika w ew nętrznego tarcia w cie 
czach ze wzrostem  tem peratury pokazuje od razu, że 
w ew nętrzne tarcie w cieczach  nie muże być z jaw i
skiem czysto kinem atycznein i że podług w szelk iego 
praw dopodobieństw a zależy od dzia łania  atrakcyjnych  
s i ł .ja k ie m i są obdarzone m olekuły. P rzypuszczeń1'?, 
że natężenie tych sił zm niejsza się ze wzrostem tem 
peratury , objaśni w zupełności w yżej pomienioną za
leżność w spółczynnika tarcia.

Studyjowanie zjaw isk rozchodzenia się ciepła 
w  cieczach  pokazało , że ciecze pod tym w zględem  
w  swem zachow yw aniu  się okazu ją  większe podobień
stw o do cia ł stałych, aniżeli do gazów .

Z  tych fak iów  w ynika ja k  najjaśniej, jak  p o ż y 
teczną je s t  ta porów naw cza droga badania ; lecz je 
dnocześnie okazuje s ię , że studyjowan*e w ew nętrzne
go tarcia  i przew odnictw a ciep ła  w cieczach nie może 
zaprow adzić nas ja k  nateraz daleko naprzód, i że, 
chcąc skorzystać z pojęć naszych o budow ie gazów , 
potrzeba zająć się studyjowaniem  zjaw isk  zupełnie 
analogicznych  tak w  gazach, jak  i w cieczach.

Z jaw iskam i temi są zjaw iska dyfuzyi. J a k  w  g a 
zach, tak i w cieczach dają się one liczebnie w yrazić
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ijiz.cz, ilość stałą d y fu zy i, która wzrasta ze wzrostem  
tem peratury '). U w aga w ięc  badaczy chcących  p rzy 
czyn ić się do zbudowania kinetycznej teoryi cieczy  
powinna być g łów n ie skierow ana na ten przedmiot.

§• 3.

Chociaż zjaw iska dyfuzyi w cieczach  są znane 
od dawna, i chociaż od lat przeszło dwudziestu został 
podany przez F icę ia  środek do ścis łego studyjow ania 
tego przedm iotu, a m ianow icie zastosow anie F ourie
row skiej teoryi rozchodzenia się ciepła w ciałach sta- 
ych  do przedstaw iania m atem atycznie zjaw isk  dyfu 
zy i w  cieczach , trudno zn a leźć dziedzinę w całej mo
lekularnej f iz y c e , w którejby tak mało dotychczas 
osiągnięto, pomimo dość licznych  usiłowań. Całą na- 
szę w iedzę w tej mierze stanowi znajom ość bardzo 
niedokładna ilości stałej dyfuzyi kilkunastu soli w w o
dzie. A b y  dać o tej niedokładności pojęcie, p rzyto
czym y tu znane dotychczas liczb y , tyczące się soli 
kuchennej (N a Cl).

') Ilość stała tak zwanej swobodnej dytuzyi gazów, t. j .  
d y fu zy i, której żadna przegroda nie stoi na zawa
dzie, podług rachunku M a x w e l l a  musi być propor- 
cyjonalną do kwadratu bezwzględnej temperatury. D o
świadczenia L o s c h m id t a  potwierdziły to.
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Ilość stała dyfuzyi dla tej soli ma w yn osić: 

podług- G r a h a m a  j  przy 5°C. 8 8 '88 '

105|

podług JOIIANNISJANZA 
podług Schuiimeistera ,

p od łu g  F icka  2)

Zestaw ien ie  tych liczb pokazuje ju ż , jak  niedo- 
kładnem i muszą być użyte m etody. N iedok ładność ta 
okaże się jeszcze bardziej rażącą , jeże li zapytam y, 
jak ie  są praw a , którym  u lega ilość stała dyfuzyi. 
P odczas gdy podług S o h u h m e is t e r a  ilość ta w zrasta 
ze wzrostem  stężenia roztw oru solnego, podług H . F . 
W e b e r a  odw rotnie, ma ona maleć. U żyte w ięc przez 
tych badaczy metody okazują się niedostateczneim  
dla zam ierzonego przez nas celu .1 M etody te mają 
jeszcze  ten niedostatek, że, z wyjątkiem  m etody W e 

b e r a ,  w ym agają do każdego dośw iadczenia bardzo 
w iele czasu i tygodni a niekiedy i m iesięcy ( ja k  me
toda F i c k a ) .  M etoda W e b e r a  grzeszy  znowu jedn o
stronnością, gdyż pozwala tylko pracować z solami, 
z jakich  może być utw orzone ogniw o galw aniczne, 
k tórego siła  e lektrobodzcza zależy od różn icy  stężenia 
roztw oru solnego. Z a  pom ocą tej m etody była  dotąd 
badaną dyfuzyja  jednej tylko soli a m ianow icie 
ZnSO4.

') Podług obracliowania S t e f a n a .
*) Pićrwsza liczba obruchowana przez M a x  w u i .l a , dwie 

następne przez S t e f a n a .
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Co zaś do sam ych badań, w ykonanych dotąd za 
pomocą tych  m etod, tó  one nie m ogą m ieć dla kw e- 
styi zajm ującćj nas żadnego zn aczen ia , gdyż tyczą 
się zaw sze wzajem nej dyfuzyi dw óch  cia ł bardzo ró 
żnorodnych, jak iem i są roztw ór solny i woda. W  miarę 
tego, ja k  roztw or solny w ystępuje z naczynia, w  któ- 
rem się zna jdow ał, na m iejsce jego  w chodzi woda. 
O ile ta sprawa jest zjaw iskiem  ldnem atycznćm , a o 
ile ona jest spow odow ana siłami a trak cy jn em i, dzia- 
łającem i m iędzy ciałam i taK rćżn orodnem i, jak  roz
tw ór solny i w oda , nie wiadomo. N ie  ulega w szakże 
w ątp liw ości, że s iły  atrakcyjne gra ją  tu w ażną rolę. 
D ostatecznie jest w ziąć jednę objętość roztw oru  sol
nego i jednę objętość w ody i zm ieszać je ,  a,by prze
konać s ię , że objętość m ieszaniny jest mniejszą od 
sumy objętości obu cieczy  przed zm ieszaniem . W  gazach 
nie ma nic podobnego. O bjętość m ieszaniny dwóch g a 
zów  rów na się zaw sze suknie ob jętości tychże przed 
zmieszaniem. Z  tego w ypada, że studyjow anie zjaw isk 
dyfuzyi cieczy w podobnych w ypadkach  rów nież nie 
może służyć do celu obranego przez nas.

Potrzeba dla tego w ynaleźć sposób studyjowam a, 
że tak powiem y, dyfuzyi c ie czy  w  s a m e j  s o b i e ,  
dyfuzyi, w której z jaw isko kon trakcy i ( t .  j. zm niej
szania objętości) nie w ystępuje na jaw . G dyby  można 
było w ynaleźć sposób studyjow ania n. p. dyfuzyi w o
dy w  w o d z ie , badana kw esty ja  byłaby na wła
ściw ej d ro d ze ; gd yż  litr w ody  zm ieszany z litrem  w o
dy, dają dw a litry  w ody. A  poniew aż to zm iesza
nie je s t , ja k  w iadom o, rzeczą  m ożebną; w ięc dyfu- 
zyja  w ody  w w odzie musi w naturze ciąg le  odbyw ać 
się i za leży  ty lko od ruchu postępow ego m olekułów

2
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wody. Chodzi w ięc tylko o uw idocznienie tej sprawy 
i o w ynalezienie sposobu m ierzenia tejże. J a k o  p ierw szy 
krok  do rozw iązania tego zadania, posłużyć m oże ba
danie rozchodzenia się wudy, zabarwionej z lekka ja 
kim ś barw nikiem , w w odzie czystej i odw rotnie, w ody 
czystej w  w odzie zabarwionej. D a leko trudniej je st w y 
naleźć m etodę, k tóraby pozw oliła  studyjow ać prawa 
tego rozchodzenia się i oznaczyć w ystępujące tu ilo 
ści stałe.

Celem tej rozpraw y jest opisanie m etody , która 
pozw ala rozw iązać tę kw estyię.

§• 4.

Metodę w  g łów nych  zarysach  przedstaw ia rysu
nek (fig. 1 ). A je st duże naczynie szklane. Stoi ono 
na wym urow anym  słupie w p iw niczce, która w przódy 
służyła  za lodow nię. O kienko u góry  p iw niczk i za
bite je s t  szczelnie, drzw i ob ite  są m ateracem  ze sło
my. Tem peratura w tej p iw n iczce  podnosi się lub opa
da w  ciągu  dw óch dób nie więcej na,d poł stopnia 
Celsiusa. Na dnie naczynia  A  staw ia się drugie małe 
naczynie szklane B ,  przew rócone dnem do góry, Po
tem nalew a się przekroploną w odę aż do poziomu Igo^ 
ta k , że w ierzchołek  dna naczynia B  w ystaje jeszcze  
z w ody. N alew ając w od ę , w yciąga  się jednocześnie 
pow ietrze z pod dn a , ta k , że cała przestrzeń pod B  
zapełniona jest wodą. N astępnie staw ia się na B  do
skonale w yrobione naczynie w alcow e G u góry  otw arte 
z dnem równem  i prostopadłem  do osi walca. Jedno 
z takich naczyń zrobione jest z blachy srebrnej, inne 
zaś m osiężne są grubo w yzłocone. N aczyn ie  to usta
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w ia  się za pom ocą libelli .zupełn ie  poziomo. Potem  
napełnia się takow e zabarv'ioną z lekka  wodą tak, aby 
łąkotka ( meniscus) byia  o J e  m ożności w y sok a , jak  
to rysunek w sposób przesadzony uwidocznia. U czy 
n iw szy to, nalewka się wodę do naczynia A  aż do po
ziomu l i g o ,  k tóry  o mało tylko nie dostaje brzegu  
w alca C. C hociaż w oda przekroplona znajdow ała się 
W p iw niczce ju ż od k ilkunastu  godzin  i przyjęła  za
tem je j tem peraturę, potrzeba teraz jednak dla w y 
rów nania zupełnego w szystk ich  temperatu. i zupeł
nego uspokojenia się cieczy  pozostaw ić przyrząd na 
k ilka  godzin  samemu sobie. G dy  to nastąpiło, w lew a 
się z najw iększą troskliw ością  trochę w ody do lejka 
szklanego D  w takiej ilości, aby ona podniosła wodę 
w A  do poziomu trzeciego, stojącego tylko o 2 mili 
m etry w yżej od brzegów  w alca  C. D la tego, aby w la
nie tej w ody nie w yw oła ło  prąaów  w naczyniu  A , 
le jek  D  na końcu E  w yciągn ięty  jest w  rurkę praw ie 
w łosk ow atą , zagiętą do g ó ry  i wstawiony jest w rurkę 
w alcow ą szklaną F ., s ięga jącą  aż do dna naczynia A . 
W od a  z lejka dostaje się tedy  do F  bardzo pow oli 
traci swą prędkość i k ierunek ruchu przez tarcie o 
w odę i ścianki rurki F  i dostaje się do naczynia A  
ty lko  u sam ego dna, p rzez  co  nie w yw ołu je się żadne 
znaczne zaw ichrzenie w spokoju górnych w arstw  cie 
czy . G dy  pow ierzchnia  w ody dosięga łąkotki {menis
cus), ta ostatnia zaczyna sp ływ ać i, spływ ając, ochra
nia ciecz zawartą w w alcu  od w targnięcia  w ody z ze 
wnątrz.

G dy  łąkotka [meniscus) nie jest dostatecznie w y 
soka, lub gdy  ściany w alca  nie są dosyć cienkie, w ów 
czas może zdarzyć s ię , że w oda na zew nątrz będzie
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stała daleko w yżej aniżeli w  w a lcu ; gdy  w łosko wa- 
tość zostanie ostatecznie przezw yciężona, w oda zniesie 
nagle łąkotkę i dostaw szy się do w a lca , zepsuje do
św iadczenie.

N ad naczyniem  C  znajduje się w ięc teraz w ar
stw a cieczy  zupełnie czystej i rozpoczyna się dyfu- 
zyja  m iędzy w odą zabarw ioną i czystą.

Jeże li p rzyp u ścim y , że dyfuzyja ta odbyw a się 
podług tychże sam ych  praw, co i rozchodzenie się cie 
pła w ciałach stałych  , w ów czas zjaw isko może być 
obrachow ane za pom ocą tśjże  samej form uły, która 
przed cztćrem a la ty  w zięta  była  przez autora tej 
rozpraw y z teory i F o u r i e r a  i użyta do badania praw, 
podług których  gazy  rozch odzą  się w  ciałach ciek łych  
i na pół stałych  *). A. m ianow icie, jeże li dośw iadcze
nie trw ało czas t nie przechodzący  pewne, gran icy, 
w ów czas ilość zabarw ionej w ody Q, która w yszła  dro
gą  dyfuzyi z naczynia  i dała m iejsce czystćj wodzie, 
je st w yrażona przez rów nanie:

gdzie  ozn acza ją :
tc znaną liczbę,
O przekrój w a lca ,
c, zabarw ienie w ody w w alcu  na początku do

św iadczen ia ,

’ )  Z o b a c z : W r ó b le w s k i  w  W ie d m a n n a  Annalen, TI,

( 1 )

(1877), p. 481
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IJ ilość stalą dyfuzja w ody zabarw ionej w  w o 
dzie czystej.

J eże li ś r e d n i e  zabarw ienie w ody w  w alcu  na 
końcu dośw iadczenia okazało się c2, a objętość w alca  
rów na się V, w  takim razie

q = y  (ci— ę ,
lub też

Q =  Q l (Cl- c 2) . . . .  (2 )

gdzie  l oznacza głębokość w alca. W sta w ia ją c  tę w ar
tość Q w  rów nanie (1 ), otrzym am y

i P *  ’
zkąd w ypada:

R ów nanie to p ok a zu je , że w artość liczbow a D  
nie zależy od sposobu, jakim będ zie  m ierzone zabar
w ienie w ody i że b ezw zg lęd n a  w artość tego zabar
wienia nie potrzebuje być  znaną.

Co się ty czy  gran icy  t , to ona za leży  od w arto
ści l i D . Ś cis ły  rachunek w ykazuje, że rów n an ie(3)

da bardzo ścis ły  rezu lta t, je ż e li w artość -h ^ r  Qiei

przew yższa  jedności *).

TC2 Dt
*) Błąd w wypadku wynosi około 1 °/o; gdy  - g - ró-

L
wna się .3.
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C hcąc rob ić dośw iadczenia za pom ocą wyłożonej 
tu metody z roztw oram i so ln em i, potrzeba rozum ieć 
przez c1 i c2 stężenie roztw oru  w wralcu na początku 
i końcu dośw iadczenia, t. j. ilość s o li , zaw artą w je 
dnostce objętości cieczy, czyli

m
' Q ’

gdzie  oznaczają :
m ilość soli zaw artą w ilości M  cieczy, 
a ciężar gatu n kow y cieczy .
P rzez  c2 rozum ie się naturalnie średnie stężenie 

roztw oru w całym  w alcu.
G dy  czas ju ż p rzerw ać dośw iadczenie, w odę w y 

ciąga się z najw iększą ostrożn ością  z naczynia A . D o 
tegc celu służy szczególn ego  rodzaju przyrząd. U  brze
gu naczynia B  w ypiłow any je s t  żłobek  (? i przez ten 
żłobek  w prow adzona jest w ew nątrz cieniutka rurka 
szklana I I , kończąca się bardzo małym  otworem  I. 
G d y  się chce przerw ać dośw iadczen ie , wodę w yciąga  
się przez tę rurkę. W yp ływ a  ona bardzo powoli.

W ym yślen ie  odpow iedn iego przyrządu dla w y 
pływ ania w ody okaza ło  się  ize czą  bardzo trudną i w y 
m agało zmian bardzo liczn y ch . P rzyczyna  tego polega 
na tem, że gd y  w oda 11 aw et kroplam i tylko w ypływ a, 
p rzy  opadaniu poziomu daje się zaw sze spostrzedz 
zjaw isko, które okazuje, że  w oda w  4  przez to opa
danie poziomu zostaje w tłaczaną w w alec, choć w  n ie 
znacznej ilości. J eże li się u żyw a zabarw ionćj cieczy , 
to gdy  poziom jej opada, ciecz  występuje u brzegów  
walca, ja k  to w yrysow ano na figurze 2. B łąd  ten do
chodzi do sw ego minimum i praw ie znika w  for-
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lilie przyrządu w y p ły w ow ego , jaka  jest dana na ry 
sunku.

P róby  metody, w ykonane z roztw oram i selnemi, 
w ykaza ły  jej niepospolitą w yższość nad wszystkiem ! 
m etodam i, dotychczas obmyślonem u D o oznaczenia 
ilości stałej dyfuzyi dla jak iejś soli, dosyć j e s t , aby 
dośw iadczenie trw ało trzy  godziny. R ezultaty, o trz y 
mane za pomocą tej m etody z solam i, nie w chodzą 
w zakres tej rozpraw y. A utor ma n adzieję , gdy  do
św iadczenia jego , robione w tym kierunku, zostaną 
ukończone, z łożyć z nich A kadem ii przy innej spo
sobności szczegółow e spraw ozdanie

§. 5.

P ozostaw ało więc w ynaleźć ty lko sposob m ierze
nia zabarwień.

W szy stk ie  kolorym etryczne m etody, używ ane w tym 
celu, okazały się zanadto nieczułem i. Potrzeba było 
w yszu k ać coś czulszego.

Od lat dziesięciu uw aga bad iczy  jest zw rócona 
na pochłanianie św iatła  przez ciaia  przezroczyste  i na 
pow stające w  skutek tego tak zwane widma pochła
niania, gdy  się analizuje za pomocą spektroskopu pro
mień św iatła, który przeszed ł przez takie ciało.

B ył cza s , k iedy m niem ano, że to pochłanianie 
jest ściśle proporcyjonalne do ilości ciała  pochłaniają
cego, n. p. do ilości barw n ika , którym  zabarw iona 
je s t  c ie cz , i Y ieeoedt, op ierając się na tern mniema
niu, starał się uzasadnić tak zw aną ilościow ą spek 
tralną analizę, która z osłabienia natężenia, jak iego  
doznaje św iatło, przechodząc przez ciało pochłaniające,
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wnioskuje o ilości tego ciała. Mniemanie to ostatniem i 
czasy  zostało n ieco zachw ianem  i być m oże, ze zja 
wiska pochłaniania św iatła  w cale nie są tak proste, 
jak  to przypuszczano pierw ej.

D la  studyjow ania k w esty j, poruszonych przez 
Y ie ro rd ta , zbudowano dotąd trzy  fotom etry : 1 ) spek
trofotom etr sam egoź Y i e r o r p t a ,  2 )  fotom etr G Ila n a  i 

3 )  spektrofotom etr H u b n e r a .

P rzyrząd  V ie r o r t )t a , jak  to pokazał G i .a n , opie
ra się na zupełnie fa łszyw ej zasadzie i żaden badacz, 
przystępujący do rozw iązania jakiejś nowej kardynal
nej kw estyi, nie będzie u żyw ał tego przyrządu.

P rzyrząd  G lana znalazł zastosow anie w astro
nomii. P ołączon y  z refraktoram i służy on do fotome- 
trycznych  pom iarów w  obserw atoryjum  w  B erlin ie i 
w astro-fizycznem  obserw atoryjum  pod Potsdamem. N a 
nieszczęście aparat ten je s t  bardzo r z a d k i, kosztuje 
przeszło 500 marek i w  strasburskich zakładach go 
nie ma. W  warunkach za ś , w  jak ich  znajduje się 
a u tor , nabycie tego przyrządu w łasnym  kosztem  było 
niemożebnem.

A utorow i w ięc nie pozostało nic w ięcej, ja k  sko
rzystać z w ie lk ie j grzeczności, z jak ą  mu znany nie
miecki farm akolog prof. S c h m ie d e b e r g  p ożyczy ł przy
rządu H u b n e r a . A by w yjaśnić m etodę badania, mu
sim y rozpisać się o tym przyrządzie n ieco ob
szerniej.

Spektrofotom etr H upnera ' )  ma form ę zw ycza j
nego spektroskopu B unsena i K irchhoefa ; składa się,

:) Koup.if s Journal fiir pruldische Chemie. Neue Folgę. 
Bd 16 (1877) p. 290,



jak  i ten ostatni, z lunety, pryzmatu i rurki szparo
wej. Zasada przyrządu da się skreślić w  następują
cych  kilku słow ach , do w iększej jasności których 
służy schemat, przedstaw iający przecięcie  pionowe przy
rządu (Tab. Y l  fig. 3). P rzed  otw orem  szparowym  a. znaj
dującym się w ognisku soczewtci b, zw róconej ku pry
zm atowi d , pom ieszczone jest zw ierciad ło  sralow e e, 
ustawione względem  osi rurki szp arow ćj c pod kątem 
polaryzacyi dla szkła. U  góry  w  niejakiej od ległości 
nad tern lusterkiem  znajduje się podobneż lusterko 
z ciem nego szk ła  f, ustawione rów nolegle do stalow e
go lustra. Prom ienie św iatła, rów noległe  do osi szpa
row ej rurki dostają się do niej w dw ojaki sposób: raz 
wprost przez dolną połow ę szpary, a pow tóre, po po- 
dwójnem odbiciu się od obydw u zw ierciadeł przez górną 
połow ę szpary. W  ten sposób przez pryzm at d przecho
dzą dw ie w iązki prom ieni. Jedna składa się z natu
ralnego św ia tła , druga zaś ze św ia tła  spolaryzow a
nego przez odbicie  się od szklanego zw ieiciad ła . W  sku
tek tego, patrząc przez lunetę g ,  spostrzega się dwa 
widm a położone jedno nad d ru g ie® , z których  górne 
utworzone jest przez św iatło  naturalne, dolne zaś 
przez św iatło spolaryzow ane. P rzyrząd  szparow y h 
w  lunecie pozw ala zakryw ać widm a w całości lub po 
c z ę ś c i, zostaw iając ty lko pasek poż ądanej barw y. G ór
na połow a tego paska należąca do widm a utw orzonego 
przez św iatło naturalne, je st nie zw ażając na pryzm at 
N i c o l a  k w lunecie, o którym  zaraz będzie mowa, nieco ja 
śniejsza od dolnej połow y paska, utworzonej przez św ia
tło  spolaryzow ane. D o  zrów nania jasności obu połów  
paska służy klin kom pensacyjny i ze szkła dym nego

O ZASTOSOWANIU FOTOM ETRYI. I V
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(.London smoke-glass, Rauchglas), wsuwający się za po
mocą szczególnego mechanizmu w drogę tym promie
niom światła, które mają przejść wprost przez szparę 
do rurki szparowej. Szkło dymne ma tę własność, że 
pochłania mniej więcej w jednostajny sposób światło 
wszelkiej barwy. Przesuwając klin przed szparą, mo
żna tedy pomniejszyć jasność górnej połowy paska o 
tyle, że oko żadnej różnicy w jasności obu połów pa
ska dostrzedz nie może. W  przyrządzie znajduje się 
jeszcze jedna część zasadnicza. Jestto wspomniony 
już pryzmat N ioolą  h , pomieszczony wraz z soczew
ką l lunety g w osobnej rurce mosiężnej n , która jest 
wsunięta do tej lunety. Można go obracać w lunecie 
za pomocą rączek ł ł ,  opatrzonych nonijuszami, które 
się przesuwają po kole m , przytwierdzonem do lune
ty. Koło jest podzielone na stopnie, a nouijusz pozwala 
odczytywać dziesiątą część stopnia. G dy zero noniji 
sza stoi na zerze koła, widmo, utworzone przez wiąz
kę światła spolaryzowanego, ma największą jasność. 
K lin  kompensacyjny ustawia się dopiero w tedy, gdy 
pryzmat N icola  znajduje się w  tern położeniu, ( t .  j. 
gdy zero nonijusza stoi na zerze koła).

Przyrząd ten zbudowany był dla mierzenia tak 
zwanego w s p ó ł c z y n n i k a  w y g a s z a n i a  ś w i a t ł a  
fExtinctionscoefficient). Pojęcie to zostało wprowadzone 
do nauki przez B unsena i K oscoego '), a definicyja jego 
wynika z następującego wywodu 2).

')  P o g g e n d o k fe s  Annalen Bd. 101 (1857 ) p. 238.
2) P orów n aj: H a g e n b a c h  w  Poggendorffs Annalen Bd. 

141 (1870 ) p. 2 6 2 ; V i e r o r l t : JJie Anwendung des 
SpeTctralapparałes zur Photometrie der Absorptions- 
spectren und zur quantitałiven chemischen Analyse. 
Tiibingen 1873 p. 26.
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Glay św iatło pada prostopadle na pow ierzchnię 
jak iego  ciała poch łan ia jącego, n. p, c ieczy  zabarw io
nej, w ów czas, jak  w iadom o, zm niejszenie natężenia 
św iatła  po przejściu przez nieskończenie cienką w a r
stw ę tego c ia ła , której grubość oznaczym y przez dx, 
je s t  proporcyjonalne: 1 ) do grubości tej w arstw y, a 
zatóm do d x , 2) do natężenia św iatła  J  i 3) do pe
wnej iJości stałej k, która za leży  od natury ciała po
chłaniającego i od barw y św iatła. W  skutek tego m a
my rów nanie:

Ó J -  —  kJćx  . . . .  (4)
Całkując to rów nanie w  granicach  od x =  o ,  

gdzie  św iatło padające na cia ło ma natężenie J0, aż 
do a?, gdzie  natężenie jeg o  stało się rownem  J , otrzy
mamy w  naturalnych logarytm ach

1 , Jo
*  ~  ~T  e  ~ j ’

albo

J  —  ’

gdzie
m —  log  e —  0,4342945  ; 

lub te ż , gd y  położym y
mk —  o  ,

otrzym am y

=  1 0 * *  (5) .
J

Ilość  a je st w spółczynnik  w ygaszania. Bunsen 
i R osc o e  oznaczyli ściśle  tę ilość w  następujący spo
sób. J eże li damy w arstw ie cia ła  pochłaniającego gru
bość, przy którćj

ax —  1 ,
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w takim razie

7  =  “  '

lub też

Zatem
1

—  — x 
a

jest grubością w arstw y, przy której natężenie św iatła  

zeszło do swej początkow ej wartości.

M ożem y tedy w spółczynnik  w ygaszan ia  św iatła 
określić w następujący sposób:

W s p ó ł c z y n n i k  w y g a s z a n i a  ś w i a t ł a  d a 
n e j  b a r w y  d l a  d a n e g o  c i a ł a  j e s t  o d w r o t n ą  
w a r t o ś c i ą  t e j  g r u b o ś c i  w a r s t w y  c i a ł a ,  p o  
p r z e j ś c i u  k t ó r e j  ś w i a t ł o  m a  j u ż  t y l k o  j e d n ę  
d z i e s i ą t ą  c z ę ś ć  p o c z ą t k o w e g o  n a t ę ż e n i a .

T a  ilość stała m oże być w yrażona jeszcze  innym 
sposobem. R ów naniu  (5) można dać formę

log  J0 —  log  J  — ax lo g  10 — ax .
R obiąc J0 =  1 , to je s t  przyjm ując natężenie pa

dającego św iatła  za jednostkę, otrzym am y:
—  log  J  —  ax ,

zkąd

„  y  -j s &  .
X

P oniew aż J  je st u łam kiem , a zatem log  J  jest 
w artością  odjem ną; w ięc —  log  J  będzie w artością do
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datnią. Gdy x równa się jednostce długości t. j. cen
tymetrowi

a =  — log  J  . . . . (6 ) .
Mierząc zatem natężenie, jakie ma jeszcze świa

tło po przejściu przez warstwę ciała pochłaniającego 
grubości jednego centymetra, otrzymuje się współczyn
nik wygaszania św iatła , gdy się bierze odjemny lo- 
garytm tego natężenia.

"W przyrządzie H ufneka m ierzy się ten współ-* 
czynnik  w następujący sposób. C iało pochłaniające, 
które musi być ograniczone dwiem a rów noległem i po- 
w ierzchniam ., staw ia się przed szparą rurki szparo
wej w ten sposób, że to św iatło, które służy do utw o
rzenia widm a n iepolaryzow anego, zanim dostanie się 
do szpary, musi przejść przez to ciało %  Część w ięc 
św iatła  odpow iednio do praw  w y że j w yłożonych  i słu
żących  za podstaw ę rów nania (4) zostanie pochłonięta 
przez nie i widm o będzie stosow nie do natury ciała 
zmienione. U tw orzą się w  niem ciem ne tak zwane 
smugi pochłonne, charakteryzujące to C ało. N atężenie 
tych smug będzie za leżeć od grubości w arstw y po
ch łaniającego c ia ła , lub też, jeże li to ciało ty lko za
barw ia jakąś ciecz zupełnie przeźroczystą, od stężenia 
tego barw nika.

P rzyrząd  szparow y w  lunecie fotom etru usta
w ia  się teraz t a k , że zostaw iony pasek przypa
da na tę część w idm a, w  której znajduje się jedna

')  Ody się używa cieczy, pomieszcza się takowe we wła- 
ściwem pudełeczku szklanem. Ciecz ograniczona zo
staje z obu stron taflami szkła z równoległemi p o 
wierzchniami
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ze smug pocluonnyck. P asek  utw orzony tedy przez 
przyrząd szparow y skiada się z dw óch poiów  nie 
jednakow o jasnych. G órna połow a, utworzona przez 
naturalne św iatło, przeszła przez cia ło pochłaniające; 
je s t  ciem niejsza od dolnej połow y, utworzonej przez 
św iatło spolaryzow ane przez odbicie. O bracając teraz 
znajdujący się w lunec>e pryzm at N i c o l a  około jeg o  
o s i, można zm niejszyć natężenie dolnej po łow y  paska 
o tyle, iż oko żadnej różn icy  m iędzy nią i górną po
łow ą nie dostrzega.

N iech kąt ,  o który obrócono pryzm at N i c o l a  

dla zrów now ażenia jasności obu połów  paska , rów na 
się <y, w ów czas, stosow nie do znanego praw a M alusa, 
natężenie św iatła  jeszcze  przechodzącego przez ciało 
pochłaniające rów na się c o s 2 f  i w spółczynnik w yga 
szania w ynosi

—  log COS2 <f _  2 log COS ę  /rf\a — — —  . . (7 )
x x

gdzie  x  je st grubością w arstw y pochłaniającej.
T aką jest teoryja idealna przyrządu H ufnbka, 

t. j  teuryja, której urzeczyw istn ien ie  m iał na w idoku 
szanow ny badacz, budując ten przyrząd.

Funkcyjonow anie tego przyrządu  nie by ło  jeszcze  
n igdy w  ściś le  naukow y sposób badane. D la  tego też 
autor tśj rozpraw y m usiał przedew szystkiem  zająć się 
zbadaniem  tegoż. J est to dla autora rzeczą  bardzo 
przykrą w yznać, że rezultaty teg o  badania w ypadają 
w  ja k  najn iekorzystn iejszy sposób dla przyrządu H ue- 
n e e a  i że funkcyjonow anie je g o  w cale nie odpow iada 
założeniom  teoretycznym , tak, że stosunkowa w artość 
tego przyrządu jest bardzo w ątpliw a O każe się to 
z następującego w yw odu :
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P ierw szym  w arunkiem , ja k iego  w ym aga teoryja 
przyrządu, je s t  św iatło, składające się z promieni ró
w noległych , któreby padały dokładnie pod kątem po- 
laryzacy i na lusterko szklane w rurce szparowej. W a 
runek ten w łaściw ie m e daje się ściśle urzeczyw istn ić. 
B adacz przy fotom etrycznych  pom iarach zmuszony jest 
zaw sze posługiw ać się św iatłem  sztu czu em , a zatem 
światłem , z k tórego nader trudno jest u tw orzyć św ia
tło, składające się w yłączn ie  z prom ieni rów noległych . 
A utor starał się rozw iązać tę kw estyję w  sposób 
następujący. Na lampę gazow ą nasadzony by ł w alec 
z blachy żelaznej z maleńkim okrągłym  otworem  z bo
ku. O tw ór ten, m ający w  średn icy koło 1 centym etra, 
ośw iecony ze  środka w alca  przez płomień gazow y, 
służył jako  źródło św iatła  i pom ieszczony by ł w ogn i
sku soczew k i, m ającej w  średnicy 9 centym etrów , 
opatrzonej u brzegów  szeroką obrączką (diaphragma). 
O dległość ogn iskow a w ynosiła  28 centym etrów . U sta
w ienie to było w ykonane z taką starannością , że w iąz
ka św iatła  przechodząca przez soczew kę, jeszcze  w  od- 
łeg łości trzech  m etrów od soczew k i ośw ieca ła  na usta
wionym  cienniku okrągłą  ta r c z ę , mającą w średnicy 
9 cm. W ypadało teraz ustaw ić fotom etr w ten spo
sób, aby prom ienie by ły  rów noległe  do osi rurki szpa
row ej i odbijały się od zw ierciad ła  szklanego pod kątem 
polaryzacyi szkła. K a żd y  przyzna , że  praw dopodo
bieństw o, iż to ustaw ienie uda się w  zupełności, jest 
n ieskończenie małe. A u to ro w i nie udało się ono n i
gdy. P rzyrząd  w łaśnie ma tę w adę, że m e ma żadnych 
charakterystycznych  cech  lub w skazów ek , które da
w ałyby  choć słabe pojęcie o tern, o ile on jest ustaw io
ny dobrze lub źle. O tóż, gd y  podług teoryi je st jedno
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t y k o  ustaw ienie dobre, badacz może przyrządow i dać 
k ilkadziesiąt ustawień, nie m ając żadnych w skazów ek 
pouczających g o , które z nich jest lepsze , a które 
gorsze.

Skutkiem tego jest, że św iaG o odbite od zw iercia 
d la n ie  je st n igdy zu pełn i3 spolaryzow ane i że dolna 
połow a smugi nie zostaje zupełnie w ygaszona nawet 
w ów czas, gdy  kąt ? ,  o który obrócono pryzm at Ni- 
c o l a , rów na się 90°.

Z  tego koniecznie w yn ika , że w szystk ie pom ia
ry, w ykonane za pom ocą przyrządu i obliczone podług 
teoryi przyrządu, okazują się fałszyw ym i. W  obec 
tego rezultatu k w esty ja : o ile św ia tło , zupełnie spo
laryzow ane, przechodząc przez pryzm at tw orzący  w i
dma i załam ując s ię , zostaje zdepolaryzow anem , gra 
już podrzędną rolę.

D ruga  kardynalna wada przyrządu polega na 
tern, że pryzm at N ic o l a  osadzony je s t  w lunecie tuż 
za soczew ką przedm iotową. Skutkiem  tego jest to, ze 
przy obracaniu pryzm atu oba widm a przesuw ają się 
nieco w  jednę lub drugą stronę. G dy  w ięc przyrząd 
szparow y został tak ustaw iony, że w idzim y, g d y n o n i- 
jusz stoi na zerze, tylko część widm a leżącą około linii 
Frauenhofferow skiej 1>, to przy obracaniu pryzm atu 
N ic o l a  w  jednę stronę część w idziana przesunie się 
nieco ku zielonej części w idm a, przy obracaniu zaś 
w drugą stronę ku czerw onej i oba pom iary nie są 
w ykonyw ane na tern samem m iejscu widma. W  egzem 
plarzu przyrządu, którego u żyw ał autor, wada ta była 
w skutek fa łszyw ego osadzenia pryzm atu N ic o l a  ra
żącą. P rzyrząd  tedy odesłano do Tubingi do A l b r e c h t a ,
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mechaniKa, Który go budował, i autor sam udał sio 
tamże dla studyjowania na miejscu sposobów przysto
sowania oddzielnych części przyrządu. Usunięcie cał
kowite wady okazało się rzeczą niemożebną.

T rzecia  wada przyrządu na tem polega , że w y 
padki otrzym ane za pom ocą te g o ż , nie są zupełm e 
stałe. M ierząc jednę i tęż sarnę ilość w ciągu kilku 
godzin , można spostrzedz, że ilość m ierzona w zrasta 
pow oli z czasem. O każe się to najlepiej z następują
cych  liczb.

Z a  przedm iot, pochłaniający św iatło w zięty  był 
k aw ałek  szkła barw y zielonej, przyrząd szparow y by ł 
ustaw iony na część w idm a stanow iącą przejście od 
żółtej barw y (lin ija D) ku zielonej. K ą t #  wynosił 

p ierw szego dnia :
o 9tej w ieczorem  . . . .  74,°762
p ó ź n i e j ............................................75, 41
koło p ierw szćj godziny w  nocy 76, 133 

n aza ju trz :

o pół do drugiej w  nocy . . 75, 787
na trzeci dzień :

o dziew iątej w ieczorem  . . 74, 918
kolo jedenastej w nocy . , 75, 15

.Różnic tych  nie można przypisyw ać błędom spo
strzegania. K a żd e  oznaczenie kąta ę tu pociane, jest 
średnią arytm etyczną z w ielu  oznaczen , różniących  
się od siebie bardzo mało. K ażd e  oznaczenie od d z ie l
ne jest znowu średnią z czterech  ustawień pryzmatu 
N ic o l a , dwóch po jednej i dwóch po drugiej stronie

o 9tćj w ieczorem  
później . . . 
je szcze  później .

74, 743
75, 275 
75, 433

4
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zera koła. P rzytem  jedno z każdych  dw óch ustawień 
robi się., obracając pryzm at w  kierunku od jasności 
do ciem ności, a drugie^-obracając w  odw rotnym  k ie 
runku od ciem ności do jasn ości. G dy  oko nie je s t  zm ę
czone i kąt 9 nie je s t  m niejszy od 65° i nie jest w ięk 
szy  od 75°, oba ustaw ienia (t. j. gd y  przesuw am y od 
jasności do ciem ności i od ciem ności do ja sn o śc i), ró 
żnią się n ieraz ty lko  o jednę dziesiątą część stopnia '). 
P rzyczyn a  tego c iąg łego  w zrastania kąta 9 zdaje się 
polegać na działaniu tem peratury na przyrząd. W  w a
runkach , w  ja k ich  znajduje się tym czasow y zakład 
fizyczny w Strasburgu , autor rozpraw y m usiał zada- 
walniać się m aleńką kuchenką, gdzie  paląca się przez 

'k ilka  godzin  lam pa gazow a nie m ogła zostać bez 
w pływ u na temperaturę. U żyw ając przyrządu, wypada 
tedy oznaczać od czasu do czasu w spółczynnik  w yga 
szania dla jak iegoś ciała  niezm iennego (np. szkła ko- 
lorow egoj i redukow ać zaw sze w szystk ie  rezultaty do 
jednej i tejże samej miary. Z w a ży w szy , że oznacze
nie kąra 9 , z k tórego  ma być oDrachowany w spół
czyn n ik , potrzebu je , szczególn iej jeże li się robi do
św iadczenie z cieczam i, przynajm niej 32 ustawień 
pryzmatu JSTic o l a  i 32 - razow ego ośw iecenia koła 2);

')  Gdy kąt się zbliża ku 8 0 ° ,  paseK jest ju ż  za cie
mny, gdy 9  jest mniejszy od 65°, oko nie rozróżnia 
z dostateczną czułością natężenia i błędy obserwa
cyjne ( w  ustawianiu pryzmatu N i c o l a )  wzrastają. 
W okolicach zera koła, wynoszą one nieraz już kilka 
lub nawet kilkanaście stopni.

l) Pracuje się w zupełnie ciemnym pokoju , oświecając 
latarką tylko nonijusz w chw ili,'gdy ma być zrobione 
odczytanie.
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zw ażyw szy  nadto w ynikające znużenie oka '): tatwo 
pojąc, jak  m ozolne są dośw iadczenia za pomocą przy
rządu H ufneea D odać do tego potrzeba , że w arto
ści 9 zależą po części od tego, ja k  się gaz pali w lam 
pie. Zastąpienie lam py gazow ej lampą naftow ą stanu 
rzeczy  nie polepsza. N ie bez w pływ u jest także usta
w ienie klina kom pensacyjnego.

P ozosta je je szcze  om ów ić najgłów niejszą wadę 
przyrządu , w yn ikającą  z pierw szych  dwóch wa d ,  a 
m ia n ow icie , że zabarw ienia obrachowane ze w spół
czynników  w ygaszania, oznaczonych przy pom ocy tego 
aparatu, w cale nie odpow iadają rzeczyw istości. D la 
przykładu przytoczym y tu parę liczb.

D o  w ody zabarw ionej dolano ty le  w ody czystej, 
że z pierw otnej ilości barw nika w jednostce objętości 
c ie czy  pozostało ty lko 6 6 ,7 7 % . I lo ść  obrachow ana ze 
w spółczynn ika  w ygaszan ia , okazała się daleko w ięk 
szą, a m ianow icie 68,813 °/0. P rzy  dru gim i dośw iad
czeniu, gdy w aga w skazyw ała  68 ,57% . drogą optycz
ną znaleziono 7 2 ,5 1°/0. P rzy  trzeciem  rozcieńczeniu, 
gdy  było w  cieczy  w rzeczyw istości 67 ,39%  p ierw o
tnej ilości barw nika, fotom etr pokazyw ał 72,68 % .

P oniew aż ta różnica, tak  w ielka  m iędzy w ypad
kam i otrzym anem i za pom ocą w agi i fotom etru nie 
m oże być w żaden sposób przypisyw ana optycznem u 
zachow yw aniu  się cieczy , potrzeba tedy było obm yśleć 
m etodę , któraby pozw oliła , nie zw ażając na w szystk ie

Oznaczenie sześciu wartości 9  (b iorąc na każde 9 
szesnaście ustawień N ic o la )  w ciągu 3 ■—  4 godzin 
jest już czynnością bardzo męczącą, której skutki dają 
się uczuć jeszcze nazajutrz.
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te b łędy fotom etru i nic nie zm ieniając w nim, zrobić 
z niego przyrząd do ścis łych  pom iarów w  całem  zna
czeniu tego słowa przydatny.

Zadanie to zostało rozw iązane ja k  najzupełniej.

§. 6.

Jak o barw nik do dośw iadczeń  w ybrano po wielu 
próbach n igrozinę ( N igrosin), ciało barw iące w w iel- 
kiem rozcieńczeniu wodę na kolor czarno - fijoletowy 
i nie ulegające żadnym  zm ianom  znacznym  pod dzia
łaniem św iatła  T). W od a  zabarw iona tym barwnikiem  
posiada tenże sam w spółczynn ik  w ygaszania  jeszcze 
po m iesiącu. B arw nik  ten ma jeszcze  tę za letę , że 
pochłania żó łte  promienie, a zatem pozw ala robić spo
strzeżenia w  tej części w idm a, dla k tórego oko jest 
najczulsze 2).

T a  okoliczność pozw oliła  lam pę gazow ą lub też 
naftow ą zastąpić zw yk łym  palnikiem  B u n s e n a  ( B u n - 

s e n s  B renw r), używ anym  do spektroskopow ych badań, 
ze zw ykłą  perłą z sodu Staw iałem  go w ognisku so
czew k i, która teraz m ogła być znacznie przybliżoną 
do fotometru.

U życie  jednobarw nego św iatła  znosi wadę drugą 
przyrządu, opisaną w paragrafie poprzedzającym . Prze
suwanie się widm a przy obracan iu  pryzm atu N io o l a

‘ ) Skład chemiczny tego barwnika nie jest dotąd dosta
tecznie znany.

2)  Tak się rzecz ma przynajmniej u niektórych osób, 
w szczególności u autora tej rozprawy. T oż samo zna
lazł dla sinego oka i L a m a n s k y  (Archw fibr Ophtąl- 
mologic 17, I. p. 129).
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nie ma teraz żadnego w pływ u na barwę paska , po
niew aż używ a się tylko jednobarw nego św ia tła f po- 
wtóre z tegoż sam ego pow odu  można teraz szparze w 
rurce szparow ej (Tabł. V I  fig. 3 a) dać w ielką szerokość 
i przez to otrzym ać w lunecie g pas ek znacznej szero
k o ś c i, co u łatw ia w  w ysokim  siopniu porów nyw anie 
jasności obu je g o  połów . Jeden  ty lko  w anm ek jest 
niezbędny, a m ianow icie potrzeba , aby płomień pali. 
się spokojnie. Osięgnąó to nie trudno, jeże li w  atm o
sferze panuje cisza.

Potem  zabarw iono w odę n igroziną o tyle, ze dla 
zrów now ażenia jasności obu połów  paska, pryzmat 
N ic o l a  trzeba było obrócic o 77,7°, gd y  św iatło prze
chodziło przez w arstw ę w ody grubości jednego centy
metra. W spółczynnik  w ygaszania  dla św iatła  łam li
w ości lin ii D  w ynosił tedy 1,34312. T o zabarwienie 
w ody było  przyjęte za normalne, za c, w równaniu 
(3). N astępnie ciecz by ła  rozcieńczona w odą o tyle, że 
zaw ierała  barw nika 0,8272. K a t  9 w ynosił 74,662°, 
w spółczynnik  w ygaszania 1,15510. A parat tedy poka-

1 15510
zyw ał jako ilość barw nika =  0,86002, a za-

J ■’ 1,34312
tćm ilość w iększą o 0,0328. C iecz normalna została 
raz jeszcze rozcieńczona, ta k , że zaw ierała  barw nika 
0,6889. K ą t 9 dla tego rozcieńczenia w ynosił 71.375°, 
w spółczynnik  w ygaszania  by ł 0,99146. O ptycznie zna
leziono w tedy ilość b arw n ika , stanow iącą 0,73814 pier
w otnej ilości, a zatćm  o 0,0492 w iększą.

T e  trzy oznaczenia w ystarcza ją  zupełnie dla k a 
l i b r o w a n i a  fotometru.

G dy  optyoznm  znaleziona ilość barw nika jestm ,
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aby znaiezć rze czy w is tą , potrzeba dodać do m w ar
tość n daną przez form ułę:

n -  0,093  —  0,474 m +  0,381 m* 
gdzie  m może być brane tylko w  granicach od m = l  
do m —  0,7. G dy m =  1 ,  n — 0\ dla innych w artości 
między oznaczonem i granicam i n je st zaw sze ilością 
ujemną.

To kalibrow anie przyrządu robi badacza całkiem  
niezależnym  1 ) od w szystk ich  błędów  p rzyrząd u , 2) 
od k w esty i, na której opiera się ilościow a  analiza 
spektralna, a m ianow icie : czy  w spółczynniki w y g a 
szania są proporcyjonalne do zabarw ienia cieczy, t. j. 
do ilości barw nika, zaw artej w  n iej, czy  nie. K a lib ro 
w anie to pozw ala używ ać przyrządu H u e n e r a , jak by  
przyrządu najściślejszego* I

Dodać jednak w ypada, że to kalibrow anie zacho
wuje sw ą w artość tylko, dopók i ca ły  przyrząd, a m ia
now icie fotom etr, k lin , soczew ka i palnik pozostają 
niezmiennie w tem położeniu, w  jakiem  stały  w chw ili, 
gd y  kalibrow anie było uskutecznione. N ajm niejsza 
zmiana w  czem kolw iek unicestw ia  całą pracę i zmusza 
do now ego kalibrow ania. N a w et położenie perły z so
du w płom ieniu palnika nie jest rzeczą  dowolną, lecz 
musi być zaw sze mniej w ięcej jednakow e. B y łob y  to 
rzeczą  zbyteczną dodaw ać, że kalibrow anie musi być 
robione dla każdej innej cieczy  z osobna.

§. 7.

Celem niniejszej rozpraw y było opisanie m etody, 
któraby pozw oliła  przystąpić do studyjow ania kw estyj, 
w yłożonych  w pierw szych §§ rozpraw y.



Studyja te wymagam będą zapewne kukoletn icj 
pracy.

O trzym ane dotychczas w ypadki dają się w na
stępujący sposób sform ułow ać:

1) w oda zabarwiona u igrozin ą1) rozchodzi się w  w o
dzie czystej w edług ty ch  samych p raw , jak  ciepło 
w  ciałach s ta ły ch ;

2) otrzym ana przytem  ilość? stała dyfuzyi jest 
nadzw yczaj m ała ;

3) ilość ta nie należy do porządku i l o ś c i , cha
rakteryzujących  rozchodzenie się roztw orów  solnych 
w wodzie.
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J) Z pow odów , które będą wyłożone p izy  szczegółowym  
opisie tych dośw iadczeń, jak i autor w swym czasie 
ma nadzieję złożyć Akadem ii, woda używana do za
barwienia, brana z w odociągów  miejskich, była przed 
użyciem przegotowana i przesączona.




