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do badania dyfuzyi w cieczach
PRZEZ

ZYGMUNTA WRUBLFWHKIEGO.

e 1-

Wszystkie zjawiska, ktére przedstawia nam tak
zwana fizyka molekularna, daja sie rozdzieli¢ na dwie
klasy: na zjawiska, zalezgce od sit molekularnych,
jakiemi sg obdarzone molekuty, a powtére na zjawi-
ska, zalezace od ruchu, w jakim sie znajduja w da-
nej chwili w badanem ciele jego molekuty. Dla uni-
kniecia wszelkiego nieporozumienia nadmienimy zaraz,
ze przez wyraz ,molekut" rozumiemy tu wedtug definicyi
danej przez Maxwellg najmniejsza czasteczke ciata,
ktéora— gdy to ciato znajduje sie w stanie gazowym—
zmienia ciggle swe miejsce w przestrzeni w Kkierunku
prostolinijnym z jednostajng predkoscig niezaleznie od
innych czastek tego ciata, i ktoérej oddzielne czastki—
jezeli ona ma takowe— nie posiadajg juz tego samo-
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istnego ruchu i m,ga oscylowaé¢ tylko wewnatrz
molekutu ?).

Z tych dwéch klas zjawisk w gazach sa daleko
lepiej znane zjawiska, wynikajgce z ruchu postepo-
wego molekutow. Wdéwczas, gdy natuia molekularnych
sit i prawa, podiug ktérych one dziataja, sa nam
wcale nieznane, kinetycznej teoryi gazéw udato sie
o tyle objasni¢ zjawiska, wynikajgce z postepowego
ruchu molekutéw, ze one nietylko jakos$ciowo, lecz
nawet i iloSciowo moga by¢ wyprowadzone z teoryi.
Odnosi sie to szczeg6lniej do trzech grup zjawisk, a
mianowicie: do przewodnictwa ciepta przez gazy, do
wewnetrznego tarcia w gazach i do swobodnej dyfu-
zyi. Na lat kilkanascie przedtem, nim te trzy grupy
zjawisk byty badane doswiadczalnie w sposéb rzeczy-

wiscie naukowy, Maxwell wyprowadzit z teoryi pra-

) Czy w ten sposéb okreslony , molekut 1l jest iden-
tyczny z ,molckutem1, do koniecznosci istnienia kto-
rego prowadzi rozpatrywanie chemicznych zjawisk—
jest to kwestyja jeszcze nie rozstrzygnieta. Clausius
w swych pierwszych pracach, tyczacych sie teoryi
kinetycznej gazow, przypuszcza te identycznos¢, a ter-
miczno zachowywanie sie gazu chemicznie jednoato-
mowego, jakim jest para rteciowa, przemawia na ko-
rzy$¢ togo mniemania. Lecz przypuszczenie toz samo
wzgledom gazéw chemicznie dwuatomowych prowadzi
do wynikéw najzupetniej sprzecznych z doswiadcze-
niem. Nim tedy przyczyna tej sprzecznos$ci zostanie
wyszukang i w zadawalniajgcy sposéb objasniong,
bedzie daleko lepiej uwaza¢ to kwestyje za nieroz-
strzygnietag i uwaza¢ molekut Kkinetycznej teoryi ga-
z6w tymczasem tylko za ilo$¢ proporcyjonalng do mo-
lekutu chemicznego.
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wa, rzadzace niemi. DoSwiadczenia, zrobione dla spraw-
dzenia tych praw, stwierdzity je.

Gdyby tak zwane ilosci stale, charakteryzujace
te trzy grupy zjawisk, i prawa, jakim ulegaja te ilo-
$ci, byty znane MAywEiu/owi przed ich wyprowadze-
niem z teoryi, to nie ulega watpliwosci, ze odwrotnie
moznaby byto doj$¢' 'od tych ilosci do pojeé¢ zasadni-
czych o budowie gazéw, na jakich opiera sie teoryja
kinetyczna. Przynajmniej nam, ktérzy mamy przed ocza-
mi tak teoryje, jako tez i wypadki dosSwiadczen, ta
odwrotna droga badania wydaje sie rzecza mozebna.

Jezeli tedy nasze pojecia co do zjawisk, opiera-
jacych sie na ruchu postepowym molekuléw gazu, sa
zupetnie ustalone, to tego wcale nie mozemy powie-
dzie¢ o cieczach. Teoryja kinetyczna cieczy nie istnie-
je dotad cho¢by nawet w zarysie najpobiezniejszym
i najogdlniejszym. Wiemy, ze molekuty cieczy znaj-
dujg sie réwniez w ruchu, lecz ani o naturze tego
ruchu, ani o koniecznoséci zjawisk wynikajacych z nie-
go nie mamy najmniejszego pojecia,. Nawet i tak kar-
dynalne pytanie: czy masa molekutu pozostaje stala,
gdy ciato przechodzi ze stanu gazowego w ciekly, —
innemi stowami: czy molekut (w znaczeniu definicyi
Maxwella) nie zwieksza sie, gdy gaz staje sie ciecza,
— nie jest dotad rozstrzygniete.

Przyczyna tak powolnego rozwoju naszych pojeé
o budowie cieczy polega na tem, ze zjawiska ruchu mole-
kutéw cieczy daleko bardzi¢j zalezg od dziatania sit mo-
lekularnych, anizeli w gazach. Albowiem, gdy w gazach
sity molekularne dziatajg tylko w chwili spotkan:a
sie dwoch molekutdéw z sobg, a po za obrebem tego

spotkania sie, molekulty w gazach, nie zostajac pod
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dziataniem zadnej zewnetrznej sity *)x zachowuja sie
wytgcznie tylko stosownie do prawa bezwtadnosci;
to w cieczach molekuty nie wychodza nigdy poza obreb
dziatania sil molekularnych. Poniewaz prawa dziata-
nia tych sit — jak juz powiedzieliSmy — nie sa znane,
skutkiem tego jest to, ze najzdolniejsi matematycy
naszego czasu, ktorzy poswiecili sie fizyce matema-
tycznej, me podejmujg sie wyprowadzi¢ z zasad
mechaniki rozumowej kinetyczng t.eoryje cieczy: za-
danie to dotychczas uwazajg jako nie dajace sie
spetnié.

Autorowi tej rozprawy zdawato sie juz oddawna,
ze jezeli ta droga jest uiemozebng, to wcale tego nie
mozna powiedzie o odwrotnej drodze Gdyby nam
byty znane ilosci stale, charakterystyczne dla zjawisk,
ktére wynikaja z ruchu molekutéw cieczy, to ze sto-
sunkéw liczbowych, zachodzgacych miedzy temi ilo-
§ciami, a zaréwno z praw, jakim te ilosSci ulegaja,
mozna bytoby wnioskowaé, o ile te stosunki podobne
sg do stosunkéw miedzy analogicznemi ilosciami w ga-
zach, a zatem o ile wtasnodci, charakteryzujgce mo-
lekut ciata znajdujgcego sie w stanie gazowym, sa
witasnoéciami molekutu ciata znajdujgcego sie w stanie
ciektym. Z tych podobienstw lub niepodobiennstw datyby
sie dalej wyprowadzi¢ wnioski wzgledem najelemen
tarniejszycli zjawisk, wtasciwych molekutowi ciata
ciektego i w Ten sposéb databy sie pozyskac po’'stawa,
ktéora umozebnitaby utworzenie kinetycznej teoryi
cieczy.

*) Dziatania ciezkosci mozna zupetnie nie uwzgledniac.
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Z trzech grup zjawisk, o ktérych znaczeniu
dla kinetycznej teoryi gazéw juz byla mowa, (a kto-
remi sa: rozchodzenie sie ciepta, wewnetrzne tarcie
i dyfnzyja), studyjowanie dwoéch pierwszych dopro-
wadzito juz do niejakich, chociaz bardzo oddalonych
wskazéwek co do budowy cieczy. Oznaczenie tak zwa-
nych wspétczynnikéw wewnetrznego tarcia w cieczach
(Reibungscoefficient) lub tez ilo$¢, statych lepkosci i zba-
danie wpiywu temperatury na liczbowg warto$é tych
ilodci, pokazato, ze zjawiska wewnetrznego tarcia w cie-
czach polegajg na zupetnie innych zasadach, anizeli
te zjawiska w gazach.

Podczas gdy wewnetrzne tarcie w cieczach zmniej-
sza sie w miare tego, jak temperatura ciata wzrasta !),
w gazach odwrotnie, wewnetrzne tarcie lub tez lep-

kos¢ wzrasta w miare wzrastania temperatury *).

') Prawo zalezno$ci tej nie jest znanem dotad i stosu
nek miedzy lepkoscig a temperaturg cieczy daje sie
wyrazi¢ tylko przez interpolacyjng formute, ktéra jest
dla kazdej/cieczy inna.

2) Prawo zalezno$ci wspétczynnika tarcia w gazach
od temperatury daje sie wyrazi¢ przez formute ;

N= po (1 + «0)"

gdzie oznaczaja:
po wspoétozynnik tarcia przy 0°C,
a wspotczynnik rozszerzania sie gazoéw,
0 temperature w stopniach Celsiusa

Gdyby wyktadnik n réwnat sie jednosci, wspot-
czynnik p. bylby propo-ncyjonalnym do bezwzgledn¢j
temperatury, jak to wyprowadzit Maawetl z teoryi.
Doswiadczenia pokazaty, ze n ma inng warto$¢ dla
kazdego gazu i lezy w gazach dotad zbadanych mie-
dzy 0,76 a 0,98.
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Przyczyne tego wzrostu wspdtczynnika tarcia
w gazach teoryja kinetyczna objasnia najzupetniej,
sprowadzajagc wewnetrzne tarcie do zjawiska czysto
kinematycznego, a mianowicie, ze mulekuty z warstwy
gazu, gdzie predko$¢ molekularna jest wieksza,
przechodza do warstwy, gdzie ona jest, mniejszg, i od-
wrotnie. Poniewaz za$ molekularna predko$¢ wzrasta
z temperaturg, wiec réwniez wzrasta¢ musi zjawisko,
opierajgce sie na niej.

Maienie wspétczynnika wewnetrznego tarcia w cie-
czach ze wzrostem temperatury pokazuje od razu, ze
wewnetrzne tarcie w cieczach nie muze by¢ zjawi-
skiem czysto kinematycznein i ze podiug wszelkiego
prawdopodobienstwa zalezy od dziatania atrakcyjnych
sit.jakiemi sa obdarzone molekuty. Przypuszczen?,
ze natezenie tych sit zmniejsza sie ze wzrostem tem-
peratury, objasni w zupetnosci wyzej pomieniong za-
leznos$¢ wspotczynnika tarcia.

Studyjowanie zjawisk rozchodzenia sie ciepta
w cieczach pokazato, ze ciecze pod tym wzgledem
w swem zachowywaniu sie okazuja wieksze podobien-
stwo do ciat statych, anizeli do gazéw.

Z tych fakiéw wynika jak najjasniej, jak pozy-
teczng jest ta poréwnawcza droga badania ; lecz je-
dnoczes$nie okazuje sie, ze studyjowan*e wewnetrzne-
go tarcia i przewodnictwa ciepta w cieczach nie moze
zaprowadzi¢ nas jak nateraz daleko naprzoéd, i ze,
chcac skorzystaé¢ z pojeé¢ naszych o budowie gazéw,
potrzeba zajg¢ sie studyjowaniem zjawisk zupetnie
analogicznych tak w gazach, jak i w cieczach.

Zjawiskami temi sg zjawiska dyfuzyi. Jak w ga-

zach, tak i w cieczach dajg sie one liczebnie wyrazi¢
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ijizcz, ilos¢ stata dyfuzyi, ktéra wzrasta ze wzrostem
temperatury ‘). Uwaga wiec badaczy chcacych przy-
czyni¢ sie do zbudowania Kkinetycznej teoryi cieczy

powinna byé gtéwnie skierowana na ten przedmiot.

8= 3.

Chociaz zjawiska dyfuzyi w cieczach sa znane
od dawna, i chociaz od lat przeszto dwudziestu zostat
podany przez Ficeia $rodek do $cistego studyjowania
tego przedmiotu, a mianowicie zastosowanie Fourie-
rowskiej teoryi rozchodzenia sie ciepta w ciatach sta-
ych do przedstawiania matematycznie zjawisk dyfu-
zyi w cieczach, trudno znalez¢ dziedzine w catej mo-
lekularnej fizyce, w ktdérejby tak mato dotychczas
osiggnieto, pomimo dos$¢ licznych usitlowan. Catlg na-
sze wiedze w tej mierze stanowi znajomo$¢ bardzo
niedoktadna ilosci statej dyfuzyi kilkunastu soli w wo-
dzie. Aby da¢ o tej niedoktadnosci pojecie, przyto-
czymy tu znane dotychczas liczby, tyczace sie soli
kuchennej (Na CI).

') llo$¢ stata tak zwanej swobodnej dytuzyi gazéw, t.j.
dyfuzyi, ktérej zadna przegroda nie stoi na zawa-
dzie, podtug rachunku Maxwelta musi by¢ propor-
cyjonalng do kwadratu bezwzglednej temperatury. Do-
Swiadczenia Loschmidta potwierdzity to.
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1lo§¢ stata dyfuzyi dla tej soli ma wynosic:

podtug- Grahama j przy 5°C. 88!
105]
podiug Ficka 2

poditug JOIIANNISIANZA
podtug Schuiimeistera

Zestawienie tych liczb pokazuje juz, jak niedo-
ktadnemi musza by¢ uzyte metody. Niedoktadno$é¢ ta
okaze sie jeszcze bardziej razaca, jezeli zapytamy,
jakie sa prawa, ktorym ulega ilos¢ stata dyfuzyi.
Podczas gdy podiug Sohuhmeistera ilo$S¢ ta wzrasta
ze wzrostem stezenia roztworu solnego, podiug H. F.
W ebera odwrotnie, ma ona male¢. Uzyte wiec przez
tych badaczy metody okazujg sie niedostateczneim
dla zamierzonego przez nas celu.l Metody te maja
jeszcze ten niedostatek, ze, z wyjatkiem metody w e-
bera, wymagaja do kazdego doswiadczenia bardzo
wiele czasu i tygodni a niekiedy i miesiecy (jak me-
toda Ficka). Metoda Webera grzeszy znowu jedno-
stronnos$cig, gdyz pozwala tylko pracowaé¢ z solami,
z jakich moze by¢ utworzone ogniwo galwaniczne,
ktérego sita elektrobodzcza zalezy od réznicy stezenia
roztworu solnego. Za pomocg tej metody byta dotad
badang dyfuzyja jednej tylko soli a mianowicie
ZnS0Oa4.

') Podiug obracliowania Stefana.
*) Piérwsza liczba obruchowana przez Maxwuila, dwie
nastgpne przez Stefana.
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Co za$ do samych badan, wykonanych dotgad za
pomocg tych metod, té one nie moga mie¢ dla kwe-
styi zajmujac¢j nas zadnego znaczenia, gdyz tycza
sie zawsze wzajemnej dyfuzyi dwéch ciat bardzo ré-
znorodnych, jakiemi sg roztwér solny i woda. W miare
tego, jak roztwor solny wystepuje z naczynia, w kté-
rem sie znajdowal, na miejsce jego wchodzi woda.
O ile ta sprawa jest zjawiskiem Idnematyczném, a o
ile ona jest spowodowana sitami atrakcyjnemi, dzia-
tajgcemi miedzy ciatami taK réznorodnemi, jak roz-
twoér solny i woda, nie wiadomo. Nie ulega wszakze
watpliwosci, ze sity atrakcyjne graja tu wazng role.
Dostatecznie jest wzigé¢ jedne objeto$¢ roztworu sol-
nego i jedne objeto$¢ wody i zmieszaé¢ je, aby prze-
kona¢ sie, ze objeto$¢ mieszaniny jest mniejsza od
sumy objetosci obu cieczy przed zmieszaniem. W gazach
nie ma nic podobnego. Objeto$¢ mieszaniny dwoch ga-
z6w rowna sie zawsze suknie objetosci tychze przed
zmieszaniem. Z tego wypada, ze studyjowanie zjawisk
dyfuzyi cieczy w podobnych wypadkach réwniez nie
moze stuzy¢ do celu obranego przez nas.

Potrzeba dla tego wynalez¢ sposdéb studyjowama,
ze tak powiemy, dyfuzyi cieczy w samej sobie,
dyfuzyi, w ktérej zjawisko kontrakcyi (t. j. zmniej-
szania objetosci) nie wystepuje na jaw. Gdyby mozna
byto wynalezé sposéb studyjowania n. p. dyfuzyi wo-
dy w wodzie, badana kwestyja bytaby na wia-
$ciwej drodze; gdyz litr wody zmieszany z litrem wo-
dy, daja dwa litry wody. A poniewaz to zmiesza-
nie jest, jak wiadomo, rzecza mozebna; wiec dyfu-
zyja wody w wodzie musi w naturze ciggle odbywa¢

sie i zalezy tylko od ruchu postepowego molekutéw
2
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wody. Chodzi wiec tylko o uwidocznienie tej sprawy
i o wynalezienie sposobu mierzenia tejze. Jako pierwszy
krok do rozwiazania tego zadania, postuzyé moze ba-
danie rozchodzenia sie wudy, zabarwionej z lekka ja-
kim$ barwnikiem, w wodzie czystej i odwrotnie, wody
czystej w wodzie zabarwionej. Daleko trudniej jest wy-
nalez¢ metode, ktéraby pozwolita studyjowaé¢ prawa
tego rozchodzenia sie i oznaczy¢ wystepujace tu ilo-
$ci state.

Celem tej rozprawy jest opisanie metody, ktéra
pozwala rozwigzaé¢ te kwestyie.

§ 4.

Metode w gtéwnych zarysach przedstawia rysu-
nek (fig. 1). A jest duze naczynie szklane. Stoi ono
na wymurowanym stupie w piwniczce, ktéra wprzédy
stuzyta za lodownie. Okienko u géry piwniczki za-
bite jest szczelnie, drzwi obite sg materacem ze sto-
my. Temperatura w tej piwniczce podnosi sie lub opa-
da w ciggu dwéch déb nie wiecej nad pot stopnia
Celsiusa. Na dnie naczynia A stawia sie drugie mate
naczynie szklane B, przewrécone dnem do géry, Po-
tem nalewa sie przekroplong wode az do poziomu lgo”®
tak, ze wierzchotek dna naczynia B wystaje jeszcze
z wody. Nalewajac wode, wycigga sie jednoczes$nie
powietrze z pod dna, tak, ze cata przestrzen pod B
zapetniona jest woda. Nastepnie stawia sie na B do-
skonale wyrobione naczynie walcowe G u gdéry otwarte
z dnem réwnem i prostopadtem do osi walca. Jedno
z takich naczyn zrobione jest z blachy srebrnej, inne

za$ mosiezne sg grubo wyzitocone. Naczynie to usta-
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wia sie za pomocg libelli .zupetnie poziomo. Potem
napetnia sie takowe zabarv'iong z lekka wodg tak, aby
tgkotka (meniscus) byia o Je moznosci wysoka, jak
to rysunek w spos6b przesadzony uwidocznia. Uczy-
niwszy to, nalewka sie wode do naczynia A az do po-
ziomu ligo, ktéory o mato tylko nie dostaje brzegu
walca C. Chociaz woda przekroplona znajdowata sie
W piwniczce juz od kilkunastu godzin i przyjeta za-
tem jej temperature, potrzeba teraz jednak dla wy-
réwnania zupeinego wszystkich temperatu. i zupet-
nego uspokojenia sie cieczy pozostawi¢ przyrzad na
kilka godzin samemu sobie. Gdy to nastgpito, wlewa
sie z najwiekszg troskliwoscig troche wody do lejka
szklanego D w takiej ilosci, aby ona podniosta wode
w A do poziomu trzeciego, stojacego tylko o 2 mili
metry wyzej od brzegéw walca C. Dla tego, aby wla-
nie tej wody nie wywotato prgadéw w naczyniu A,
lejek D na koncu E wyciggniety jest w rurke prawie
wiloskowata, zagietg do gory i wstawiony jest w rurke
walcowg szklang F, siegajacag az do dna naczynia A.
Woda z lejka dostaje sie tedy do F bardzo powoli
traci swag predkos$¢ i kierunek ruchu przez tarcie o
wode i S$cianki rurki F i dostaje sie do naczynia A
tylko u samego dna, przez co nie wywotuje sie zadne
znaczne zawichrzenie w spokoju gérnych warstw cie-
czy. Gdy powierzchnia wody dosiega tgkotki {menis-
cus), ta ostatnia zaczyna sptywac i, sptywajac, ochra-
nia ciecz zawartg w walcu od wtargniecia wody z ze-
wnatrz.

Gdy tgkotka [meniscus) nie jest dostatecznie wy-
soka, lub gdy S$ciany walca nie sg dosy¢ cienkie, wow-

czas moze zdarzy¢ sie, ze woda na zewnatrz bedzie
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stata daleko wyzej anizeli w walcu; gdy wiloskowa-
to$¢ zostanie ostatecznie przezwyciezona, woda zniesie
nagle tgkotke i dostawszy sie do walca, zepsuje do-
Swiadczenie.

Nad naczyniem C znajduje sie wiec teraz war-
stwa cieczy zupetnie czystej i rozpoczyna sie dyfu-
zyja miedzy woda zabarwiong i czysts.

Jezeli przypuscimy, ze dyfuzyja ta odbywa sie
podtug tychze samych praw, co i rozchodzenie sie cie-
pta w ciatach staltych , wéwczas zjawisko moze by¢
obrachowane za pomoca t$jze samej formuty, ktéra
przed cztérema laty wzieta byta przez autora tej
rozprawy z teoryi F ouriera i uzyta do badania praw,
podtug ktérych gazy rozchodzag sie w ciatach ciekiych
i na pét statych *). A. mianowicie, jezeli doswiadcze-
nie trwalo czas t nie przechodzacy pewne, granicy,
wowczas ilos¢ zabarwionej wody Q, ktéra wyszta dro-
ga dyfuzyi z naczynia i data miejsce czystéj wodzie,
jest wyrazona przez réwnanie:

(1)

gdzie oznaczaja:

« znang liczbe,

O przekréj walca,

¢, zabarwienie wody w walcu na poczagtku do-
Swiadczenia,

') Zobacz: Wroéblewski w Wiedmanna Annalen, TI,
(1877), p. 481
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1J ilo$¢ stalg dyfuzja wody zabarwionej w wo-
dzie czystej.

Jezeli Srednie zabarwienie wody w walcu na
koncu doswiadczenia okazato sie c2, a objeto$¢ walca
réwna sie V, w takim razie

a=y (ci—eg,
lub tez
Q= QI(Cl-c 2) o (2)
gdzie | oznacza gtebokos$é walca. Wstawiajgc te war-

tos¢ Q w rownanie (1), otrzymamy

i P * '
zkad wypada:

Réwnanie to pokazuje, ze wartos$¢ liczbowa D
nie zalezy od sposobu, jakim bedzie mierzone zabar-
wienie wody i ze bezwzgledna warto$¢ tego zabar-
wienia nie potrzebuje by¢ znana.

Co sie tyczy granicy t, to ona zalezy od warto-

$ci | i D. Scisty rachunek wykazuje, ze réwnanie(3)
da bardzo $cisty rezultat, jezeli wartos$¢ —hi’\r Qie

przewyzsza jednos$ci *).

Dt
*) Btagd w wypadku wynosi okoto 1°0; gdy -Lg- ré-

wna sie .3.
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Chcac robi¢ doswiadczenia za pomoca wytozonej
tu metody z roztworami solnemi, potrzeba rozumiecé
przez cl i c2 stezenie roztworu w wralcu na poczatku
i koncu doswiadczenia, t. j. ilos¢ soli, zawartag w je-
dnostce objetosci cieczy, czyli

m
'Q
gdzie oznaczaja:

m ilo$¢ soli zawartg w ilosci M cieczy,

a ciezar gatunkowy cieczy.

Przez c2 rozumie sie naturalnie Srednie stezenie
roztworu w catym walcu.

Gdy czas juz przerwaé¢ doswiadczenie, wode wy-
cigga sie z najwieksza ostroznoscig z naczynia A. Do
tegc celu stuzy szczeg6lnego rodzaju przyrzad. U brze-
gu naczynia B wypitowany jest ztobek (? i przez ten
ztobek wprowadzona jest wewnatrz cieniutka rurka
szklana 11, konnczaca sie bardzo malym otworem I.
Gdy sie chce przerwaé¢ doswiadczenie, wode wycigga
sie przez te rurke. Wypltywa ona bardzo powoli.

Wymys$lenie odpowiedniego przyrzadu dla wy-
ptywania wody okazato sie izeczg bardzo trudng i wy-
magato zmian bardzo licznych. Przyczyna tego polega
na tem, ze gdy woda Ulawet kroplami tylko wyplywa,
przy opadaniu poziomu daje sie zawsze spostrzedz
zjawisko, ktore okazuje, ze woda w 4 przez to opa-
danie poziomu zostaje wttaczang w walec, cho¢ w nie-
znacznej ilosci. Jezeli sie uzywa zabarwionéj cieczy,
to gdy poziom jej opada, ciecz wystepuje u brzegow
walca, jak to wyrysowano na figurze 2. Biad ten do-
chodzi do swego minimum i prawie znika w for-
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lilie przyrzadu wyptywowego, jaka jest dana na ry-
sunku.

Préby metody, wykonane z roztworami selnemi,
wykazaty jej niepospolita wyzszo$¢ nad wszystkiem!
metodami, dotychczas obmy$lonemu Do oznaczenia
ilosci statej dyfuzyi dla jakiej$ soli, dosy¢ jest, aby
doswiadczenie trwato trzy godziny. Rezultaty, otrzy-
mane za pomocg tej metody z solami, nie wchodza
w zakres tej rozprawy. Autor ma nadzieje, gdy do-
Swiadczenia jego, robione w tym kierunku, zostang
ukonczone, ztozy¢ z nich Akademii przy innej spo-

sobnosci szczegétowe sprawozdanie

Pozostawato wiec wynaleZzé tylko sposob mierze-
nia zabarwien.

Wszystkie kolorymetryczne metody, uzywane w tym
celu, okazaty sie zanadto nieczutemi. Potrzeba byto
wyszukaé¢ co$ czulszego.

Od lat dziesieciu uwaga bad iczy jest zwrd6cona
na pochtanianie Swiatta przez ciaia przezroczyste i na
powstajgce w skutek tego tak zwane widma pochta-
niania, gdy sie analizuje za pomoca spektroskopu pro-
mien Swiatta, ktoéry przeszedt przez takie ciato.

Byt czas, kiedy mniemano, ze to pochtanianie
jest Scisle proporcyjonalne do ilosci ciata pochtaniaja-
cego, n. p. do ilosci barwnika, ktérym zabarwiona
jest ciecz, i Yieeoedt, opierajac sie na tern mniema-
niu, starat sie uzasadni¢ tak zwanag iloSciowag spek-
tralng analize, ktéra z ostabienia natezenia, jakiego

doznaje S$wiatto, przechodzac przez ciato pochtaniajace,
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wnioskuje o ilosci tego ciata. Mniemanie to ostatniemi
czasy zostato nieco zachwianem i by¢é moze, ze zja-
wiska pochtaniania $Swiatta wcale nie sg tak proste,
jak to przypuszczano pierwej.

Dla studyjowania kwestyj, poruszonych przez
Yierordta, zbudowano dotad trzy fotometry: 1) spek-
trofotometr samegoz Yierorpta, 2) fotometr Gllana i
3) spektrofotometr Hubnera.

Przyrzad Vierort)ta, jak to pokazal Gian, opie-
ra sie na zupeinie fatszywej zasadzie i zaden badacz,
przystepujacy do rozwigzania jakiejs nowej kardynal-
nej kwestyi, nie bedzie uzywat tego przyrzadu.

Przyrzad Glana znalazt zastosowanie w astro-
nomii. Potgczony z refraktorami stuzy on do fotome-
trycznych pomiaréw w obserwatoryjum w Berlinie i
w astro-fizycznem obserwatoryjum pod Potsdamem. Na
nieszczedcie aparat ten jest bardzo rzadki, kosztuje
przeszto 500 marek i w strasburskich zaktadach go
nie ma. W warunkach za$, w jakich znajduje sie
autor, nabycie tego przyrzadu witasnym kosztem byto
niemozebnem.

Autorowi wiec nie pozostato nic wiecej, jak sko-
rzystaé z wielkiej grzecznoéci, z jakg mu znany nie-
miecki farmakolog prof. Schmiedeberg pozyczyt przy-
rzagdu H ubnera. Aby wyjasni¢ metode badania, mu-
simy rozpisa¢ sie o tym przyrzadzie nieco ob-
szerniej.

Spektrofotometr Hupnera ') ma forme zwyczaj-

nego spektroskopu Bunsena i Kirchhoefa; sklada sig,

) Koup.ifs Journal fiir pruldische Chemie. Neue Folge.
Bd 16 (1877) p. 290,
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jak i ten ostatni, z lunety, pryzmatu i rurki szparo-
wej. Zasada przyrzadu da sie skres$li¢c w nastepuja-
cych kilku stowach, do wiekszej jasnos$ci ktérych
stuzy schemat, przedstawiajgcy przeciecie pionowe przy-
rzadu (Tab. Y I fig. 3). Przed otworem szparowym a. znaj-
dujagcym sie w ognisku soczewtci b, zwréconej ku pry-
zmatowi d, pomieszczone jest zwierciadto sralowe e,
ustawione wzgledem osi rurki szparow¢j ¢ pod katem
polaryzacyi dla szkta. U géry w niejakiej odlegto$ci
nad tern lusterkiem znajduje sie podobnez lusterko
z ciemnego szkta f, ustawione réwnolegle do stalowe-
go lustra. Promienie Swiatta, réwnolegte do osi szpa-
rowej rurki dostajg sie do niej w dwojaki sposéb: raz
wprost przez dolng potowe szpary, a powtdére, po po-
dwdéjnem odbiciu sie od obydwu zwierciadet przez gérna
potowe szpary. W ten sposéb przez pryzmat d przecho-
dza dwie wigzki promieni. Jedna sktada sie z natu-
ralnego Swiatta, druga za$ ze Swiatta spolaryzowa-
nego przez odbicie sie od szklanego zwieiciadta. W sku-
tek tego, patrzac przez lunete g, spostrzega sie dwa
widma potozone jedno nad drugie®, z ktérych gérne
utworzone jest przez S$Swiatto naturalne, dolne za$
przez S$wiatlo spolaryzowane. Przyrzad szparowy h
w lunecie pozwala zakrywaé¢ widma w catosci lub po
czesci, zostawiajac tylko pasek poz gdanej barwy. Go6r-
na potowa tego paska nalezgca do widma utworzonego
przez Swiatto naturalne, jest nie zwazajgc na pryzmat
Nicola k w lunecie, o ktorym zaraz bedzie mowa, nieco ja-
$niejsza od dolnej potowy paska, utworzonej przez swia-
tto spolaryzowane. Do zréwnania jasnosci obu potéw

paska stuzy klin kompensacyjny i ze szkia dymnego
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(.London smoke-glass, Rauchglas), wsuwajacy sie za po-
mocg szczegbélnego mechanizmu w droge tym promie-
niom Swiatta, ktére majg przejs¢ wprost przez szpare
do rurki szparowej. Szkto dymne ma te witasnosé, ze
pochtania mniej wiecej w jednostajny spos6b Swiatto
wszelkiej barwy. Przesuwajgc klin przed szparga, mo-
zna tedy pomniejszy¢ jasno$¢ gornej potowy paska o
tyle, ze oko zadnej roznicy w jasnosci obu potéw pa-
ska dostrzedz nie moze. W przyrzadzie znajduje sie
jeszcze jedna cze$¢ zasadnicza. Jestto wspomniony
juz pryzmat Nioolg h, pomieszczony wraz z soczew-
ka | lunety g w osobnej rurce mosieznej n, ktéra jest
wsunieta do tej lunety. Mozna go obraca¢ w lunecie
za pomocg raczek H, opatrzonych nonijuszami, ktére
sie przesuwajg po kole m, przytwierdzonem do lune-
ty. Koto jest podzielone na stopnie, a nouijusz pozwala
odczytywaé dziesiatg czes¢ stopnia. Gdy zero noniji
sza stoi na zerze kota, widmo, utworzone przez wigz-
ke Swiatta spolaryzowanego, ma najwigksza jasnosc.
Klin kompensacyjny ustawia sie dopiero wtedy, gdy
pryzmat Nicola znajduje sie w tern potozeniu, (t. j.
gdy zero nonijusza stoi na zerze kota).

Przyrzad ten zbudowany byt dla mierzenia tak
zwanego wspotczynnika wygaszania Swiatta
fExtinctionscoefficient). Pojecie to zostato wprowadzone
do nauki przez Bunsena i Koscoego '), a definicyja jego
wynika z nastepujacego wywodu 2.

') Poggendokfes Annalen Bd. 101 (1857) p. 238.

2 Poréwnaj: Hagenbach w Poggendorffs Annalen Bd.
141 (1870) p. 262; Vierorit: JJie Anwendung des
SpeTctralapparates zur Photometrie der Absorptions-
spectren und zur quantitativen chemischen Analyse.
Tiibingen 1873 p. 26.
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Glay Swiatto pada prostopadle na powierzchnie
jakiego ciata pochtaniajgcego, n. p, cieczy zabarwio-
nej, wowczas, jak wiadomo, zmniejszenie natezenia
Swiatta po przejsciu przez nieskonczenie cienkga war-
stwe tego ciata, ktérej grubo$é¢ oznaczymy przez dx,
jest proporcyjonalne: 1) do grubosci tej warstwy, a
zatém do dx, 2) do natezenia $wiatta J i 3) do pe-
wnej iJosci statej k, ktdra zalezy od natury ciata po-
chtaniajgcego i od barwy $wiatta. W skutek tego ma-
my réwnanie:

0 J- — kJéx N 3}

Catkujac to réwnanie w granicach od x = o,
gdzie $wiatto padajace na ciato ma natezenie JO, az
do & gdzie natezenie jego stato sie rownem J, otrzy-
mamy w naturalnych logarytmach

1 Jo
* ~ ~T e ~j

albo

gdzie
m — log e — 0,4342945 ;
lub tez, gdy potozymy
mk — o ,
otrzymamy

= 10** (5)
J

1lo$¢ a jest wspoétczynnik wygaszania. Bunsen
i R oscoe oznaczyli $cisle te ilos§¢ w nastepujacy spo-
s6b. Jezeli damy warstwie ciata pochtaniajgcego gru-
bos¢, przy ktordj
ax — 1 ,
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w takim razie
lub tez

Zatem
1
— — X
a
jest gruboscig warstwy, przy ktérej natezenie Swiatta

zeszto do swej poczatkowej wartosci.

Mozemy tedy wspoéiczynnik wygaszania S$wiatta
okresli¢ w nastepujacy sposéb:

Wspoétczynnik wygaszania Swiatta da-
nej barwy dla danego ciata jest odwrotna
wartos$cig tej grubos$ci warstwy ciata, po
przejsciu ktérej Swiatto ma juz tylko jedne
dziesiata cze$¢ poczagtkowego natezenia.

Ta ilos¢ stata moze by¢ wyrazona jeszcze innym
sposobem. Roéwnaniu (5) mozna da¢ forme

log JO— log J — ax log 10 — ax

Robigc JO0 = 1, to jest przyjmujac natezenie pa-

dajgcego Swiatta za jednostke, otrzymamy:
— log J — ax ,
zkad

Y -js &.
X

Poniewaz J jest utamkiem, a zatem log J jest

wartoscig odjemng; wiec — log J bedzie wartoscig do-
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datnig. Gdy x réwna sie jednostce diugosci t. j. cen-
tymetrowi
a= — logJ ... (8).

Mierzac zatem natezenie, jakie ma jeszcze Swia-
tto po przejsciu przez warstwe ciata pochtaniajgcego
grubosci jednego centymetra, otrzymuje sie wspotczyn-
nik wygaszania Swiatta, gdy sie bierze odjemny lo-
garytm tego natezenia.

"W przyrzadzie Hufneka mierzy sie ten wspot-*
czynnik w nastepujacy sposéb. Ciato pochtaniajace,
ktére musi by¢ ograniczone dwiema réwnolegtemi po-
wierzchniam., stawia sie przed szparg rurki szparo-
wej w ten spos6b, ze to Swiatto, ktére stuzy do utwo-
rzenia widma niepolaryzowanego, zanim dostanie sie
do szpary, musi przejs¢ przez to ciato % Czeé¢ wiec
Swiatta odpowiednio do praw wyzej wytozonych i stu-
zacych za podstawe réwnania (4) zostanie pochionieta
przez nie i widmo bedzie stosownie do natury ciata
zmienione. Utworza sie w niem ciemne tak zwane
smugi pochtonne, charakteryzujace to Cato. Natezenie
tych smug bedzie zaleze¢ od grubos$ci warstwy po-
chtaniajgcego ciata, lub tez, jezeli to ciato tylko za-
barwia jaka$ ciecz zupeinie przezroczysta, od stezenia
tego barwnika.

Przyrzagd szparowy w lunecie fotometru usta-
wia sie teraz tak, ze zostawiony pasek przypa-

da na te cze$¢ widma, w Kktérej znajduje sie jedna

'y Ody sie uzywa cieczy, pomieszcza sie takowe we wia-
Sciwem pudeteczku szklanem. Ciecz ograniczona zo-
staje z obu stron taflami szkta z réwnolegtemi po-
wierzchniami
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ze smug pocluonnyck. Pasek wutworzony tedy przez
przyrzad szparowy skiada sie z dwéch poiéw nie
jednakowo jasnych. Gdrna potowa, utworzona przez
naturalne $Swiatto, przeszta przez ciato pochtaniajace;
jest ciemniejsza od dolnej potowy, utworzonej przez
Swiatto spolaryzowane przez odbicie. Obracajgc teraz
znajdujacy sie w lunec>e pryzmat N icora 0koto jego
osi, mozna zmniejszy¢ natezenie dolnej polowy paska
o tyle, iz oko zadnej réznicy miedzy nig i gérnag po-
towa nie dostrzega.

Niech kat, o ktéry obrécono pryzmat N icora
dla zréwnowazenia jasnos$ci obu potéw paska, réwna
sie ¢, woéwczas, stosownie do znanego prawa Malusa,
natezenie $wiatta jeszcze przechodzacego przez ciato
pochtaniajace réwna sie cos2 f i wspdtczynnik wyga-
szania wynosi

a_flogcosz<r ___ 2logcose o (9‘}

X X
gdzie x jest gruboscia warstwy pochtaniajacej.

Taka jest teoryja idealna przyrzadu H ufnbka,
t. j teuryja, ktoérej urzeczywistnienie miat na widoku
szanowny badacz, budujac ten przyrzad.

Funkcyjonowanie tego przyrzadu nie byto jeszcze
nigdy w $cis$le naukowy sposéb badane. Dla tego tez
autor t$j rozprawy musiat przedewszystkiem zajac sie
zbadaniem tegoz. Jest to dla autora rzeczg bardzo
przykra wyznaé, ze rezultaty tego badania wypadaja
w jak najniekorzystniejszy sposéb dla przyrzadu Hue-
neea I ze funkcyjonowanie jego wcale nie odpowiada
zatozeniom teoretycznym, tak, ze stosunkowa warto$é
tego przyrzadu jest bardzo watpliwa Okaze sie to
z nastepujacego wywodu:
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Pierwszym warunkiem, jakiego wymaga teoryja
przyrzadu, jest Swiatto, skladajgce sie z promieni ré-
wnolegtych, ktéreby padaty doktadnie pod katem po-
laryzacyi na lusterko szklane w rurce szparowej. W a-
runek ten witasciwie me daje sie $cisle urzeczywistni¢.
Badacz przy fotometrycznych pomiarach zmuszony jest
zawsze postugiwaé sie Swiattem sztuczuem, a zatem
Swiatiem, z ktdérego nader trudno jest utworzy¢ Swia-
tto, sktadajgce sie wytacznie z promieni réwnolegtych.
Autor starat sie rozwigza¢ te kwestyje w sposéb
nastepujacy. Na lampe gazowa nasadzony byt walec
z blachy zelaznej z malenkim okragtym otworem z bo-
ku. Otwor ten, majacy w $rednicy koto 1 centymetra,
oswiecony ze S$rodka walca przez ptomien gazowy,
stuzyt jako Zrédio Swiatta i pomieszczony byt w ogni-
sku soczewki, majagcej w Srednicy 9 centymetréw,
opatrzonej u brzegéw szeroka obraczka (diaphragma).
Odlegto$¢ ogniskowa wynosita 28 centymetréw. Usta-
wienie to byto wykonane z takg starannos$cia, ze wigz-
ka $Swiatta przechodzaca przez soczewke, jeszcze w od-
tegtosci trzech metréw od soczewki oSwiecata na usta-
wionym cienniku okragtg tarcze, majacg w S$rednicy
9 cm. Wypadato teraz ustawi¢ fotometr w ten spo-
s6b, aby promienie byly réwnolegte do osi rurki szpa-
rowej i odbijaty sie od zwierciadta szklanego pod katem
polaryzacyi szkia. Kazdy przyzna, ze prawdopodo-
bienstwo, iz to ustawienie uda sie w zupeinosci, jest
nieskonczenie mate. Autorowi nie udato sie ono ni-
gdy. Przyrzad wtasnie ma te wade, ze me ma zadnych
charakterystycznych cech Ilub wskazéwek, ktére da-
watyby cho¢ stabe pojecie o tern, o ile on jest ustawio-

ny dobrze lub Zzle. Ot6z, gdy podiug teoryi jest jedno
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tyko ustawienie dobre, badacz moze przyrzadowi daé
kilkadziesigt ustawien, nie majgc zadnych wskazéwek
pouczajacych go, ktére z nich jest lepsze, a Kktére
gorsze.

Skutkiem tego jest, ze SwiaGo odbite od zwiercia-
dlanie jest nigdy zupetni3 spolaryzowane i ze dolna
potowa smugi nie zostaje zupeinie wygaszona nawet
wowczas, gdy kat ?, o ktéry obrécono pryzmat Ni-
cola, réwna sie 90°.

Z tego koniecznie wynika, ze wszystkie pomia-
ry, wykonane za pomoca przyrzadu i obliczone podiug
teoryi przyrzadu, okazuja sie falszywymi. W obec
tego rezultatu kwestyja: o ile Swiatto, zupetnie spo-
laryzowane, przechodzac przez pryzmat tworzgcy wi-
dma i zalamujac sie, zostaje zdepolaryzowanem, gra
juz podrzedng role.

Druga kardynalna wada przyrzadu polega na
tern, ze pryzmat Nicola 0sadzony jest w lunecie tuz
za soczewkag przedmiotowga. Skutkiem tego jest to, ze
przy obracaniu pryzmatu oba widma przesuwajg sie
nieco w jedne lub druga strone. Gdy wiec przyrzad
szparowy zostat tak ustawiony, ze widzimy, gdynoni-
jusz stoi na zerze, tylko cze$¢ widma lezaca okoto linii
Frauenhofferowskiej 1>, to przy obracaniu pryzmatu
N icota w jedne strone cze$¢ widziana przesunie sie
nieco ku zielonej czesSci widma, przy obracaniu za$
w druga strone ku czerwonej i oba pomiary nie sg
wykonywane na tern samem miejscu widma. W egzem-
plarzu przyrzadu, ktérego uzywat autor, wada ta byta
w skutek falszywego osadzenia pryzmatu Nicola ra-
zaca. Przyrzad tedy odestano do Tubingi do Aibrechta,
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mechaniKa, Ktory go budowat, i autor sam udat sio
tamze dla studyjowania na miejscu sposobow przysto-
sowania oddzielnych czesci przyrzadu. Usunigcie cat-
kowite wady okazato sie rzecza niemozebna.

Trzecia wada przyrzadu na tem polega, ze wy-
padki otrzymane za pomoca tegoz, nie sg zupetme
state. Mierzac jedne i tez sarne ilos¢ w ciggu Kkilku
godzin, mozna spostrzedz, ze ilo§¢ mierzona wzrasta
powoli z czasem. Okaze sie to najlepiej z nastepuja-
cych liczb.

Za przedmiot, pochtaniajgcy Swiatto wziety byt
kawatek szkta barwy zielonej, przyrzad szparowy byt
ustawiony na cze$¢ widma stanowigca przejscie od
z64tej barwy (linija D) ku zielonej. Kat # wynosit

pierwszego dnia:

0 9tej wieczorem Lo 74,°762

POZNIE | 75, 41

koto pierwszéj godziny w nocy 76, 133
nazajutrz:

o 9téj wieczorem 74, 743

pbézZniej R 75, 275

jeszcze poézniej . 75, 433

o po6t do drugiej w nocy . .75, 787
na trzeci dzien:

0 dziewigtej wieczorem .. 74,918

kolo jedenastej w nocy ., 75, 15

.R6znic tych nie mozna przypisywac¢ btedom spo-
strzegania. Kazde oznaczenie kata e tu pociane, jest
$rednig arytmetyczng z wielu oznaczen, rdéznigcych
sie od siebie bardzo mato. Kazde oznaczenie oddziel-
ne jest znowu $rednig z czterech ustawien pryzmatu
N icota, dwoéch po jednej i dwdch po drugiej stronie

4
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zera kota. Przytem jedno z kazdych dwoéch ustawien
robi sie., obracajagc pryzmat w kierunku od jasnosci
do ciemnos$ci, a drugie~-obracajagc w odwrotnym Kkie-
runku od ciemnos$ci do jasnos$ci. Gdy oko nie jest zme-
czone i kat 9 nie jest mniejszy od 65° i nie jest wiek-
szy od 75°, oba ustawienia (t. j. gdy przesuwamy od
jasnosci do ciemnosci i od ciemnos$ci do jasnosci), ro-
znig sie nieraz tylko o jedne dziesigtg czes$¢ stopnia ‘).
Przyczyna tego ciggtego wzrastania kata 9 zdaje sie
polega¢ na dziataniu temperatury na przyrzad. W wa-
runkach, w jakich znajduje sie tymczasowy zaktad
fizyczny w Strasburgu, autor rozprawy musiat zada-
walnia¢ sie malenka kuchenka, gdzie palaca sie przez
'kilka godzin lampa gazowa nie mogta zosta¢ bez
wpltywu na temperature. Uzywajac przyrzadu, wypada
tedy oznaczaé¢ od czasu do czasu wspoéiczynnik wyga-
szania dla jakiego$ ciata niezmiennego (np. szkta ko-
lorowegoj i redukowaé¢ zawsze wszystkie rezultaty do
jednej i tejze samej miary. Zwazywszy, Ze oznacze-
nie kara 9, z ktérego ma by¢ oDrachowany wspét-
czynnik, potrzebuje, szczegdlniej jezeli sie robi do-
Swiadczenie z cieczami, przynajmniej 32 ustawien

pryzmatu Xhcota i 32 - razowego o$wiecenia kota 2;

'Y Gdy kat sie zbliza ku 80°, paseK jest juz za cie-
mny, gdy 9 jest mniejszy od 65°, oko nie rozréznia
z dostateczng czutoscig natezenia i biedy obserwa-
cyjne (w ustawianiu pryzmatu Nicola) wzrastaja.
W okolicach zera kota, wynoszg one nieraz juz kilka
lub nawet kilkanascie stopni.

1) Pracuje sie w zupeinie ciemnym pokoju, os$wiecajac
latarkag tylko nonijusz w chwili,'gdy ma by¢ zrobione
odczytanie.
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zwazywszy nadto wynikajace znuzenie oka '): tatwo
pojac, jak mozolne sg dos$wiadczenia za pomocg przy-
rzadu Hufneea Doda¢ do tego potrzeba, ze warto-
§ci 9 zalezg po czesci od tego, jak sie gaz pali w lam-
pie. Zastgpienie lampy gazowej lampa naftowag stanu
rzeczy nie polepsza. Nie bez wpltywu jest takze usta-
wienie klina kompensacyjnego.

Pozostaje jeszcze omdwi¢ najgtéowniejsza wade
przyrzadu, wynikajagcg z pierwszych dwéch wad, a
mianowicie, ze zabarwienia obrachowane ze wspét-
czynnikéw wygaszania, oznaczonych przy pomocy tego
aparatu, wcale nie odpowiadajg rzeczywistosci. Dla
przyktadu przytoczymy tu pare liczb.

Do wody zabarwionej dolano tyle wody czystej,
ze z pierwotnej ilosci barwnika w jednostce objetosci
cieczy pozostato tylko 66,77%. llo$¢ obrachowana ze
wspétczynnika wygaszania, okazata sie daleko wiek-
szga, a mianowicie 68,813°0. Przy drugimi doswiad-
czeniu, gdy waga wskazywata 68,57%. drogg optycz-
na znaleziono 72,51°/0. Przy trzeciem rozcienczeniu,
gdy byto w cieczy w rzeczywistosci 67,39% pierwo-
tnej iloSci barwnika, fotometr pokazywat 72,68 %.

Poniewaz ta réznica, tak wielka miedzy wypad-
kami otrzymanemi za pomocg wagi i fotometru nie
moze by¢ w zaden spos6b przypisywana optycznemu
zachowywaniu sie cieczy, potrzeba tedy byto obmyslec

metode, ktéraby pozwolita, nie zwazajgc na wszystkie

Oznaczenie szes$ciu wartosci 9 (biorgc na kazde 9
szesnascie ustawien Nicola) w ciagu 3 = 4 godzin
jest juz czynno$cig bardzo meczaca, ktérej skutki daja
sie uczu¢ jeszcze nazajutrz.
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te btedy fotometru i nic nie zmieniajac w nim, zrobi¢
z niego przyrzad do $cistych pomiaréw w catem zna-
czeniu tego stowa przydatny.

Zadanie to zostato rozwiazane jak najzupetniej.

Jako barwnik do doswiadczen wybrano po wielu
prébach nigrozine (Nigrosin), ciato barwigce w wiel-
kiem rozciefnczeniu wode na kolor czarno -fijoletowy
i nie ulegajace zadnym zmianom znacznym pod dzia-
taniem S$Swiatta 7. Woda zabarwiona tym barwnikiem
posiada tenze sam wspoéiczynnik wygaszania jeszcze
po miesigcu. Barwnik ten ma jeszcze te zalete, ze
pochtania zétte promienie, a zatem pozwala robi¢ spo-
strzezenia w tej czesci widma, dla ktérego oko jest
najczulsze 2.

Ta okoliczno$¢ pozwolita lampe gazowg lub tez
naftowg zastapi¢ zwykiym palnikiem Bunsena (B un-
sens Brenwr), uzywanym do spektroskopowych badan,
ze zwykla pertg z sodu Stawiatem go w ognisku so-
czewki, ktéra teraz mogta byé znacznie przyblizong
do fotometru.

Uzycie jednobarwnego $wiatta znosi wade druga
przyrzadu, opisang w paragrafie poprzedzajacym. Prze-

suwanie sie widma przy obracaniu pryzmatu Nioola

‘) Skitad chemiczny tego barwnika nie jest dotad dosta-
tecznie znany.

2 Tak sie rzecz ma przynajmniej u niektérych os6b,
w szczeg6lno$ci u autora tej rozprawy. Toz samo zna-
lazt dla sinego oka i Lamansky (Archw fibr Ophtal-
mologic 17, 1. p. 129).
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nie ma teraz zadnego wpitywu na barwe paska, po-
niewaz uzywa sie tylko jednobarwnego S$Swiattaf po-
wtére z tegoz samego powodu mozna teraz szparze w
rurce szparowej (Tabt. VI fig. 3 a) da¢ wielkg szerokos$é
i przez to otrzymaé¢ w lunecie g pasek znacznej szero-
kosci, co utatwia w wysokim siopniu poréwnywanie
jasnosci obu jego potéw. Jeden tylko wanmek jest
niezbedny, a mianowicie potrzeba, aby ptomien pali.
sie spokojnie. Osiegnag6é to nie trudno, jezeli w atmo-
sferze panuje cisza.

Potem zabarwiono wode nigrozing o tyle, ze dla
zrownowazenia jasnosci obu poldw paska, pryzmat
N icota trzeba byto obrécic o 77,7°, gdy Swiatto prze-
chodzito przez warstwe wody grubosci jednego centy-
metra. Wspétczynnik wygaszania dla Swiatta tamli-
woséci linii D wynosit tedy 1,34312. To zabarwienie
wody byto przyjete za normalne, za c¢, w réwnaniu
(3). Nastepnie ciecz byta rozciehczona wodg o tyle, ze
zawierata barwnika 0,8272. Kat 9 wynosit 74,662°,
wspoétczynnik wygaszania 1,15510. Aparat tedy poka-

. . . 1 15510

zgwal *ako ilos¢ barwnika 1,34312 = 0,86002, a za-
tém ilos¢ wieksza o 0,0328. Ciecz normalna zostata
raz jeszcze rozcieiczona, tak, ze zawierata barwnika
0,6889. Kat 9 dla tego rozcienczenia wynosit 71.375°,
wspétczynnik wygaszania byt 0,99146. Optycznie zna-
leziono wtedy ilo$¢ barwnika, stanowiaca 0,73814 pier-
wotnej ilosci, a zatém o 0,0492 wieksza.

Te trzy oznaczenia wystarczaja zupetnie dla ka-
librowania fotometru.

Gdy optyoznm znaleziona ilo$¢ barwnika jestm,
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aby znaiez¢ rzeczywista, potrzeba doda¢ do m war-
to$¢ n dang przez formute:

n- 0093 — 0474 m + 0,381 m*
gdzie m moze byé brane tylko w granicach od m =1
do m— 0,7. Gdy m= 1, n — O\ dla innych wartosci
miedzy oznaczonemi granicami n jest zawsze iloScig
ujemna.

To kalibrowanie przyrzadu robi badacza catkiem
niezaleznym 1) od wszystkich btedéw przyrzadu, 2)
od kwestyi, na ktoérej opiera sie ilosciowa analiza
spektralna, a mianowicie: czy wspo6tczynniki wyga-
szania sg proporcyjonalne do zabarwienia cieczy, t j.
do ilosSci barwnika, zawartej w niej, czy nie. Kalibro-
wanie to pozwala uzywac przyrzadu H uenera, jakby
przyrzadu najscislejszego* |

Doda¢ jednak wypada, ze to kalibrowanie zacho-
wuje swa wartos$¢ tylko, dopdki caty przyrzad, a mia-
nowicie fotometr, klin, soczewka i palnik pozostaja
niezmiennie w tem potozeniu, w jakiem staty w chwili,
gdy kalibrowanie byto wuskutecznione. Najmniejsza
zmiana w czemkolwiek unicestwia catg prace i zmusza
do nowego kalibrowania. Nawet potozenie perty z so-
du w plomieniu palnika nie jest rzecza dowolng, lecz
musi byé zawsze mniej wiecej jednakowe. Bytoby to
rzeczg zbyteczng dodawa¢, ze kalibrowanie musi by¢

robione dla kazdej innej cieczy z osobna.

Celem niniejszej rozprawy byto opisanie metody,
ktéraby pozwolita przystgpi¢ do studyjowania kwestyj,

wytozonych w pierwszych 88 rozprawy.
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Studyja te wymagam beda zapewne kukoletnicj
pracy.

Otrzymane dotychczas wypadki dajg sie w na-
stepujacy sposéb sformutowac:

1) woda zabarwiona uigrozingl rozchodzi sie w wo-
dzie czystej wedtug tych samych praw, jak ciepto
w ciatach statych;

2) otrzymana przytem ilo$¢? stata dyfuzyi jest
nadzwyczaj mata;

3) ilos¢ ta nie nalezy do porzadku ilo$ci, cha-
rakteryzujacych rozchodzenie sie roztworéw solnych
w wodzie.

J) Z powodéw, ktére beda wytozone pizy szczeg6étowym
opisie tych doswiadczen, jaki autor w swym czasie
ma nadzieje ztozy¢ Akademii, woda uzywana do za-
barwienia, brana z wodociggéw miejskich, byta przed
uzyciem przegotowana i przesaczona.






