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ZJAWISKA DYSOCJACJI W  ŚWIETLE TEORJI FAZ
napisał

MIECZYSŁAW CENTNERSZWER

1. Reguła fa z

W  noku 1874 am erykanki W illard  Gibbs 
o d k ry ł w ażną zasadę, k tó ra następnie zosta­
ła  w nauce znaną pod nazw ą „reguły 
fa z“ . W  ogólnej form ie „reguła“ owa 
głosi, że „w układzie, zaw ierającym  n n ie­
zależnych składników , podzielonych pom ię­
dzy  F  fazam i, znajdującem i się w stanie 
rów now agi, ilość czynn ików  niezależnie 
zm ien n ych , w pływ ających na ową równo 
wagę, odpow iadać m a rów naniu

P  =  n +  2 —  F  (1)
W  celu ilustracji „reguły“ Gibbsa roz­

w ażm y jako  przykład  równow agę węglanu 
w ap n ia  z wytWoirami jego dysocjacji: tlen­
k iem  w apnia i dw utlenkiem  węgla. W  ró- 
wnowiadze tej, ujm ow anej przez wzór che­
m iczny:

CaCo3 —Z! CaO ~j-C02 (2)
m am y  do czynienia z dw om a niezależnem i 
sk ład n ik am i: tlenkiem  w apnia i dw utlen­

kiem  węgla (gdyż trzeci składnik, t. j. w ę­
glan w apnia, tw orzy się sam  przez się 
iz dwóch poprzednich). Ilość zaś faz (F) 
w tym  układzie wynosi 3: dwie fazy stałe 
(węglan i tlenek w apnia) i jedna gazowa 
(dwutlenek węgla). W ięc z rów nan ia (1) 
wynika, że P, czyli ilość czynników  ró w n o ­
wagi niezależnie zm iennych, rów na się:

P =  2 +  2 —  3 = 1  
Mamy więc w  tym  przypadku do czynie­

nia z uk ładem  jednozm iennym , ożyli takim , 
w którym  ty lko  jeden  z w arunków  rów no­
wagi (jakiem i są np. tem peratura, lub ciś­
nienie, lub skład oddzielnej fazy), może być 
dowolnie zm ieniany. W szystkie inne w a­
ru n k i rów now agi byw ają wobec tej zm iany 
ściśle określone.

2. Metoda statyczna

Ów stan  rów now agi rozw ażanej przez 
mas reakcji: dysocjacji w ęglanu w apnia, b a ­
dam y zwykle w ten sposób, że pew ną ilość
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'węglanu ogrzew am y przez d łuższy czas 
do  pew nej stałej tem pera tu ry  i oznacza­
m y ciśnienie, k tó re się w ytw arza w skutek 
rów now agi reakcji, przedstaw ionej przez 
rów nanie (2). W  tym  sposobie postępow a­
nia czynnikiem  zm iennym  n ieza leżnym  
je s t tem peratu ra , zaś czynnikiem  za leżnym  
jest ciśnienie. O znaczając w ten sposób

„ciśnienia dysocjacji “ dla szeregu dow ol­
nie w ybranych tem peratur, o trzym ujem y 
t. zw. „izochorę dysocjacji“ (por. rys. 1 ), 
czyli k rzyw ą AB w p rostokątnym  układzie 
spółrzędnych, w k tórym  tem peratu rę m ie­
rzym y w zdłuż osi odciętych, a wzdłuż osi 
rzędnych ciśnienie. KrzyWa AB (rys. 1) 
w skazuje nam  przebieg tej zależności w

t< L Ą ^2< 2/lo)C lV tjO (,

R ys. 1 Izochora d ysocjacji w ęg lan u  w apnia pod ług  oznaczeń  L Ąndrusowa

p rzy p ad k u  w ęglanu w apn ia  n a  podstaw ie 
oznaczeń L. Ą ndrusow a.

Poniew aż tym  sposobem  oznaczam y tem ­
p era tu rę  i  ciśnienie w  stanie rów now agi. 
p rze to  m etodę pow yższą zw iem y m etodą 
sta tyczną .

3. M etoda dynam iczna

W  ogólności zjaw iska dysocjacji odby­
w ają  się b ard zo  pow oli; tem  pow olniej, im  
n iższą  jest tem p era tu ra  i  im  bardzie j zbli­
żam y  się do stanu  rów now agi. Z tego 
względu stosow ania w yżej opisanej m eto ­
d y  statycznej w ym aga n ak ład u  wielkiego 
izapasu cierpliw ości, w ielokro tn ie zaś p o m i­
m o  to  prow adzi do w yników  niepew nych, 
gdyż nie odpow iadających  ściśle stanom  
isto tne j rów now agi. W  tym  względzie m e­
to d a  „dynam iczna1* posiada pew ne zalety.

Różni się ona zasadniczo od poprzedniej 
tem , że zam iast w  stałej tem peraturze  p ra ­
cujem y pod stałem  ciśnieniem. W ięc w tym  
p rzy p ad k u  obieram y za  zm ienną niezale­
żną  ciśnienie i poszukujem y odpow iednią 
danem u ciśnieniu tem peratu rę  rów now agi. 
P rosty  przyrząd , przedstaw iony n a  rys. 2, 
stosow any byw a do tego rodzaju  pom iarów .

B adana substancja znajdu je się w łódce 
a , W stawionej do ru rk i z kw arcu  A. Ta 
o sta tn ia  mieści się w  m asyw nym  cylindrze 
m iedzianym  B, ogrzew anym  w piecu elek­
trycznym  C. R urka kw arcow a A kom uni­
kuje się za pom ocą k ran u  F  z pom pą po ­
w ietrzną, za pom ocą k tórej w ytw arzam y 
przed  dośw iadczeniem  w przyrządzie stałe 
ciśnienie, w ielkość którego oznaczam y za- 
pomjocą m anom etru  rtęciow ego (opuszczo­
nego w rysunku  gwoli p rosto ty). W ielki 
balon  G, łączący się z ru rk ą  A, pozw ala nam
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Rys. 2. Szem atycznjr rysunek przyrządu do dynam icznego oznaczania tem peratur dysocjacji

do p o m p  Ul

u n ik n ąć  nagłych zm ian ciśnienia w p rzy­
rządzie. Uszykow awszy w ten sposób przy- 
irząd i napełniw szy ru rk ę  A dw utlenkiem  
węgla, zam ykam y k ran y  D, E i F i rozpo­
czynam y nagrzew anie pieca. Od czasu do 
czasu  oznaczam y tem peraturę ru rk i podług 
term om etru  H i jednocześnie zapisujem y 
odpow iednią różnicę ciśnień  pom iędzy ru r ­
ką  A i balonem  G podług krótkiego m ano­
m etru M, zaw ierającego stężony kwas sia r­
kowy.

Otóż dopóki rozszerzenie się gazu w r u r ­
ce A wywołane byw a tylko przez podniesie­
nie się tem peratury  pieca, dopóty wzrost 
ciśnienia odbyw a się w prost p roporcjonal­
nie do w zrostu tem peratury . W  ten sposób 
w układzie współrzędnych, odpow iadają- 

vch 'f tn p era  turze i ciśnieniu o trzym am y 
w tym  przypadku  liinję prostą AB (rys. 3). 
Skoro' zaś substancja, zna jdu jąca  się 
w rurce zacznie ulegać dysocjacji, objętość 
gazu powstającego w skutek dysocjacji
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przyczyni się do zw iększenia ciśnienia, 
ii krzywią rap tow nie wzniesie się. P u n k t 
przełom u B odpow iadać będzie tem p era tu ­
rze początku  dysocjacji.

Skoro potem  zapom ocą odpow iedniego 
zw iększenia o po ru  elektrycznego zaczniem y 
piec n ad e r pow olnie ochładzać, wówczas 
ciśnienie początkow o stale będzie jeszcze 
w zrasta ło  w skutek dalszej dysocjacji (k rzy­
w a  BC). W reszcie w chwili, w k tó rej dyso- 
cjac ja  się zatrzym a, ciśnienie zacznie sp a­
dać. P u n k t C odpow iadać będzie tem pera­
tu rze  końca dysocjacji. Zatem  isto tna  tem ­
peratura rów now agi, odpow iednio do d a ­
nego ciśnienia znajdow ać się m usi pom ię­
d zy  p u n k tam i B i C (por. rys. 3).

D la p rzy k ład u  przytoczę w tablicy  1 n ie­
k tó re  dane, o trzym ane zapom ocą pow yższej 
m etody w p rzy p ad k u  w ęglanu  kadm u. 
Z m iana ciśnienia dokonyw aną była w tych 
dośw iadczeniach zapom ocą rozcieńczania

d w utlenku  węgla obojętnym  gazem (azo­
tem ) .

TABLICA 1 
Ciśnienie dysocjacji węglanu kadm u  w ró^ 

żnych  tem peraturach

Ciśnienie COa 
w  m m .

T em peratura dysocjacji 
w  stopniach

80 321
183 331
380 342,5
569 350
760 357

4. P rzyrząd  kom pensacyjny
W  tych p rzypadkach , kiedy dysocjacja 

odbyw a się niezm iernie powolnie, doskona­
łe  w yniki otrzym uje się zapom ocą p rzy rzą­
du kom pensacyjnego, przedstaw ionego na
rys. 4.

W  tym  przyrządzie ogrzewTam y jed n o ­
cześnie dw ie  ru rk i kw arcow e Aj i A2 w pie­
cu  elektrycznym  C. Jedna z tych ru rek  
(A-i) zaw iera b ad an ą  substancję  w srebrnym  
cebrzyku D, d ruga zaś ru rk a  (A2) zaw iera 
ty lko  gaz (dw utlenek węgla). Obie te ru rk i 
um ieszczone są w m asyw nym  b loku  m ie­
dzianym  B, którego tem p era tu rę  oznacza­
m y  zapom ocą term om etru  oporow ego H. 
R urk i kw arcow e AŁ i A2 kom u n ik u ją  się ze 
sobą zapom ocą m anom etru  różniczkow ego  
M, napełnionego stężonym  kw asem  siark o ­
wym . Pozatem  ru rk a  Aj łączy się z rezer-

w oarem  G i (zapom ocą k ran u  F) z pom pką 
pow ietrzną. M anom etr rtęciowy R służy do 
oznaczenia ciśnienia w aparacie.

Sposób p racy  jest następujący. Po n ap e ł­
n ieniu  p rzyrządu  gazem, w ytw arzanym  
w skutek badanej reakcji (np. dw utlenkiem  
węgla podczas b ad an ia  dysocjacji w ęgla­
nów) , vvywTołujem y w przyrządzie pożąda­
ne ciśnienie, poczem zam ykam y k ran y  E 
i F  i rozpoczynam y ogrzew anie pieca elek­
trycznego. Dopóki reakcja w ru rce A ± nie 
zacznie się odbyw ać, rozszerzenie gazu 
w  obu ru rk ach  At i A2 odbyw a się w jed n a­
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kowej mierze. -Z tego powodu ciecz w obu 
ru rk ach  m anom etru  różniczkowego M bę­
dzie się znajdow ała na  jednakow ym  pozio­
mie. Skoro jednakże w ru rce Aj. rozpocznie 
się dysocjacja, ciśnienie w tej rurce zacznie 
w zrastać w większej mierze, niż w rurce AŁ. 
i m anom etr pocznie wskazyw ać różnicę, co­
raz się zw iększającą w m iarę podwyższania 
się tem peratury . W  ten sposób m ożna do­
kładnie oznaczyć tem peraturę początku  
reakcji.

Po przekroczeniu tej tem peratury  zacznie­
m y bardzo powolnie  ochładzać piecyk, b a ­
dając  jednocześnie poziom  płynu w m ano­
m etrze różniczkow ym  M. Początkowo zau ­
ważym y dalsze zwiększanie się ciśnienia 
(wskutek postępu  dysocjacji), w pewnej 
tem peraturze ciśnienie przestanie się zw ięk­
szać, a  naw et wobec dalszego ochładzania 
ru rek  zacznie ono spadać wskutek reakcji 
odw rotnej, zw iązanej z pochłanianiem  gazu. 
Tem peratura , w której poziom cieczy w m a­
nom etrze zatrzym a się n a  stałej wysokości, 
będzie tem peraturą końca dysocjacji.

Jako  p rzyk ład  przytoczę dysocjację wę­
g lanu srebra, k tó ra odbywa się podług ró ­
w nania :

A g 2C 0 3 <_ 7^ A g aO -f- C 0 2 
Podczas ogrzew ania zauw ażono różnicę 
poziom ów w m anom etrze w tem peraturze 
196°, poczerń różnica ta  stale w zrastała 
i w  tem peratu rze  199° dosięgła 36 m ilim . 
Skoro zaczął się stopniowy spadek tem pe­
ra tu ry , zauw ażono, że ciśnienie ustaliło się 
przy 196°, a p rzy  195° zaczęło spadać. W  ten 
sposób oznaczono, że tem peratura rów no­
wagi w ynosi dokładnie 196°. Ciśnienie w 
przyrządzie w ynosiło 401 milim.

P rzy rząd  kom pensacyjny jest znacznie 
czulszy ód  przyrządu, narysow anego na rys.
2. W reszcie czułość jego w zrasta stosownie 
do zw iększenia ilości badanej substancji 
w  cebrzyku.

5. W ystępow anie zw iązków  pośrednich

W e w szystkich przypadkach , rozw aża­
nych powyżej, m ieliśm y do  czynienia z re ­
akc ją  dysocjacji, bezpośrednio prowadzącą  
do ostatecznego w ytw oru  dysocjacji. Np. 
podczas dysocjacji węglanu srebra ogrzew a­
no p rep ara t w ciągu 19 godzin w tem peratu ­
rze, znajdu jącej się o 10 stopni wyżej tem pe­
ra tu ry  dysocjacji. Po zanalizow aniu pozosta­
łej W  czółenku substancji stw ierdzono, że 
w ęglan srebra stracił 96 % zaw artej w nim  
ilości dw utlenku  węgla. W  ten sposób m o­
żem y uw ażać za dowiedzione, że węglan 
srebra rozk łada się bezpośrednio  n a  dw utle­
nek węgla i na tlenek srebra. Podobnież

1 węglan kadm u tw orzy podczas dysocjacji 
bezpośrednio tlenek kadm u, jako  w ytw ór 
reakcji.

W  inny sposób zachowuje się natom iast 
węglan ołowiu. Jeżeli ogrzewać będzie­
m y suchy krystaliczny p rep ara t pod ciśnie­
niem  jednej atmlosfery, wówczas zauw aży­
my, że dysocjacja zaczyna się przy  274°. 
Ale w tej tem peraturze węglan ołowiu traci 
tyllko 40% zaw artego w nim  dw utlenku w ę­
gla, poozem dysocjacja ustaje. Pozostały 
p reparat zaw iera więc n a  3 drobiny tlenku  
5 drobin węglami ołowiu, czyli odpowiada 
wzorowi 3PbO . 5 P b C 0 3.

W  ten sposób otrzym aliśm y przeto „trój- 
tleno - pięciowęglan" węglan ołowiu, jako  
wytwór pośredni, k tó ry  zaczyna dysocjo­
wać dopiero w tem peraturze 286°. Skoro 
dysocjacja w tej tem peraturze dobiegnie do 
końca (co łatwo spostrzec po ustaleniu po ­
ziomu w m anom etrze M, por. rys. 2), zw a­
żym y znów czółenko i ze straty  wagi obli­
czymy ilość wydzielonego dw utlenku wę­
gla. P rzekonam y się, że obecnie nasz p rep a­
ra t stracił już 50% początkowej zaw artości 
dw utlenku węgla. Pozostały w ytw ór dyso- 
icjacji posiada więc skład, odpow iadający 
wzorowi PbO . P b C 0 3, czyli „jednotleno- 
jednow ęglanu ołow iu“.

Będzie to więc drugi w ytw ór pośredni re ­
akcji, k tó ry  ulega dysocjacji dopiero w 360°. 
Ale i w tych w arunkach  nie traci on całko­
wicie dw utlenku węgla, lecz tylko 66,7 % 
początkowej zawartości. Stąd łatwo obliczyć 
skład trzeciego  w ytw oru pośredniego: b ę ­
dzie to „dw u tlen o - jedno w ęglan" czyli
2 PbO . Pb COa.

Ten trzeci w ytw ór pośredni dysocjuje w 
tem peraturze 412° i traci w tych w arunkach  
pozostałą resztę dw utlenku węgla, czyli 
100% początkow ej jego zawartości. W resz­
cie o trzym ujem y czysty tlenek ołowiu, czyli 
PbO.

W  ten sposób w ęglan ołowiu podczas dy ­
socjacji tw orzy trzy  fazy pośrednie, z k tó ­
rych każda -— zgodnie z regułą faz —  p o ­
siada ściśle określoną tem peraturę dysocja- 
icji pod danem  ciśnieniem. Nader poglądo­
wo ten proces rozkładu stopniowego uw ido­
czniony jest w djagram acie, przedstaw io­
nym  na rys. 5.

W  djagram acie tym  wzdłuż osi odciętych 
oznaczono skład układów  złożonych z wę- 
iglanu i tlenku  ołowiu, czyli ilość drobin 
tlenku  ołowiu na 100 drobin  ilości ogólnej. 
iZaś wzdłuż osi oznaczyliśm y tem peratury  
dysocjacji pod ciśnieniem  jednej atm osfe­
ry. Otóż widzim y, że każdem u zw iązkowi 
pośredniem u odpow iada podniesienie się 
tem peratury  dysocjacji o jeden „stopień"
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W ogólności posiadam y trz y  stopnie, odpo­
w iednio do trzech  zw iązków  pośrednich  
‘tlenku i w ęglanu ołowiu.

Podobnież zachow uje się podczas dyso­
cjacji w ęglan m agnezu  (m agnezyt). W  tym  
p rzy p ad k u  m ożna stw ierdzić: 
jednatleno-tró jw ęglan  m ag n ezu :

MgO . 3 Mg’C 0 3 (n iesta ły ); 
jednotleno-tró jw ęglan m ag n ezu :

Mg 0  . M gC 03 (t =  442°); 
trójtleno- jednow ęglan m ag n ezu :

3 MgO . M gC 03 (t —  469°).
Do tego rodzaju  b ad a ń  dysocjacji, p o łą ­

czonych z ana lizą  o trzym yw anych  zw iąz­
ków  pośrednich, bardziej n ad a je  się p rzy ­
rząd  bez kom pensacji, nary so w an y  n a  rys. 
2 .

6. P ow staw anie roztw orów  stałych.

W e w szystkich rozw ażonych powyżej 
p rzypadkach  opieraliśm y się na założeniu, 
że w stanie rów now agi zn a jd u ją  się trzy  fa- 
izy: dw ie fazy  stałe i jed n a  faza gazowa. 
Założenie to  słusznem  jest tylko w tedy, k ie­
d y  w ytw ór dysocjacji nie tw o rzy  z w ytw o­
rem  pierw otnym  sta łych  roztw orów . Jeżeli 
bow iem  to m a m iejsce, wówczas w rów no­
w adze p rzy jm u ją  u d zia ł tylko dw ie  fazy: 
jedna stała faza (m ianow icie roztw ór w y­
tw oru  dysocjacji w  substancji pierw otnej) 
i gaz. W  tym  zaś w ypadku  ilość czyn n ikó w

rów nowagi zm iennych  niezależnie  (P) po­
w inna się rów nać na  zasadzie reguły Gibb- 
sa (arówn. 1 n a  str. 1):

P  =  n  +  2 —  F  =  2 - f  2 —  2 =  2.
W ięc w tym  przypadku  m ieć będziem y 

u k ład  d w uzm ienny , czyli taki, w  k tórym  
dowolnie m ożem y zm ieniać dw a  czynniki 
jednocześnie, np. ciśnienie i skład. W obec 
tego naw et pod ciśnieniem  stałem  tem pera­
tu ra  dysocjacji będzie zm ienna, w szczegól­
ności zależnie od  składu, czyli od  stosunku 
obu sk ładników  w fazie stałej.

Podobnego rodzaju  zachow anie zdradza 
węglan cynku . Podczas ogrzew ania n a tu ­
ralnego węglanu cynku (szpatu cynkow e­
go) uw ażam y, że dysocjacja rozpoczyna się 
w 280° (pod ciśnieniem  500 m ilim . rtęci). 
Ale w tej tem peraturze dysocjuje tylko n ie ­
znaczna część użytego do dośw iadczenia 
p rep a ra tu , m ianow icie zaledwie 1,45% za­
w artego  w nim  dw utlenku węgla. Podczas 
pow tórnego ogrzew ania tem peratu ra  dyso­
cjacji podniosła się do 307°. Ale i w tej tem ­
p eratu rze wydzieliło się nie więcej niż 2,8% 
początkow o zaw artego dw utlenku węgla. 
Poczem tem peratu ra  znów  podniosła się do 
324° pod tem  sam em  ciśnieniem  co począt­
kowo.

Dośw iadczenia te  dowodzą, że w  tym  
przypadku  tem peratura dysocjacji podnosi 
się stale i w  sposób ciągły (a nie stopniam i, 
jak  to jest w idocznem  z rys. 5), w  m iarę po-
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stępu rozkładu  węglanu cynku. A takie za­
chow anie w skazuje nam , że w danym  p rzy ­
p ad k u  w skutek dysocjacji pow staje faza  
jednorodna, czyli roztw ór stały tlenku cyn­
ku  w w ęglanie cynku. Do tego samego w y­
n ik u  doprow adziły  badan ia  k in e tyk i (szyb­
kości) rozk ładu  w ęglanu cynku, wykonane 
przez p. B ruża, k tó ry  dowiódł, że w tem pe­
ra tu rz e  450° dysocjacji ulega nie więcej niż 
65% użytego do doświadczenia węglanu 
cynku. W  tym  więc w ypadku m ożem y 
m ów ić tylko o tem peraturze początku dyso­
cjacji, jak o  o  wielkości stałej (pod ciśnie- 
oiiem stałem ).

Jeżeli oznaczym y te tem peratury  dla sze­
reg u  rozm aitych ciśnień i  o trzym ane dane 
♦zaniesiemy do u k ładu  w spółrzędnych, oz­
naczając np. ciśnienia jak o  odcięte, a tem ­
p e ra tu ry  jak o  rzędne, wówczas zauw aży­
m y, że w szystkie otrzym ane p u n kty  leżeć 
będą na linji prostej. Stąd w ynika, że 
'zależność tem peratu ry  dysocjacji od ciśnie­
nie w yrażać się pow inna w p rzypadku  w ę­
g lanu  cynku  rów naniem  pierwszego s to p ­
nia, m ianow icie:

t =  306,2 — 0,0186 p.

7. Zależność prężności dysocjacji od wiel­
kości ziaren.

Podczas badan ia  dysocjacji węglanu oło­
w iu i w ęglanu srebra zauw ażono, że p rep a­
ra ty , przygotow ane w rozm aity  sposób 
i  różniące się wielkością ziaren, w ykazują 
pod  jednakow em  ciśnieniem rozm aite tem ­
p era tu ry  dysocjacji. Np.: 
w ęglan ołowiu, strącony z obojętnego roz- 
czynu, drobnoziarn isty  dysocjuje w 270,5° 
p od  ciśnieniem  1 atm osfery; 
w ęglan ołowiu, strącony z kwaśnego roz- 
czynu, gruboziarn isty  dysocjuje w 284,5° 
po d  ciśnieniem  1 atm osfery; 
lub
w ęglan srebra, strącony z rozczynu azotanu 
srebra, drobnoziarnisty, w ykazuje w tem pe­
ra tu rze  200° ciśnienie dysocjacji =  461 mm. 
w ęglan sreb ra , o trzym any z dw uw ęglanu 
srebra, krysta liczny  w ykazuje w tem pera­
tu rze  200° ciśnienie dysocjacji =  412 mm.

Przytoczone powyżej cyfry dowodzą, że 
ciśnienie dysocjacji zależy od wielkości 
ziarna, a m ianow icie: im  m niejszą jest śred­
nica ziarna, tem  w yższe w skazuje ono ciś­
nienie dysocjacji, a zatem  niższą tem pera­
tu rę  dysocjacji. Teoretycznie postulat ten 
zosta ł już w yprow adzony przez W . Gibbsa 
zaś W . T hom son  i R. H elm holz w yprow a­
dzili n a  zasadzie term lodynam iki wzór, po­
zw alający  z różnicy ciśnień prężności d y ­
socjacji dw óch p repara tów  o różnej, lecz

ściśle określonej średnicy ziarna obliczyć n a ­
pięcie pow ierzchniowe kryształów . W  za­
stosow aniu do węglanu srebra wzór ten  po­
daje 2900 dyn na cent. kw adratow y pow ierz­
chni jako  stałą  napięcia powierzchniowego 
'tej substancji.

Nader charakterystyczny przyk ład  w pły­
wu wielkości z iarna na  stałe fizyczne, s ta ­
nowi tlenek rtęci. W  ty m  przypadku naw et 
(barwa substancji zależy od wielkości z ia r­
na. W iadom o bowiem, że drobnoziarnisty  
tlenek rtęci, o trzym any n a  drodze m okrej, 
jest żółty, gdy tym czasem  gruboziarnisty  
tlenek rtęci, o trzym any  na suchej drodze, 
jest zabarw iony n a  czerwono, podobnie jak  
cynober. Że w istocie zabarw ienie obu tych 
p reparatów  zależy w łaśnie od wielkości 
ziarna, nie zaś od jakichkolw iek przem ian 
polim orficznych, tego dow iódł dośw iad­
czalnie Ostwald. Mianowicie sproszko­
wał on czerw ony tlenek do tego stopnia, że 
przybrał on żółtą barw ę, poczem  okazało 
się, że zfnielony w ten sposób p rep ara t po­
siada tę sam ą rozpuszczalność, co i zwykły 
żółty  tlenek rtęci, o trzym any n a  drodze m o­
krej, podczas kiedy rozpuszczalność g rubo­
ziarnistego czerwonego tlenku rtęci jest 
znacznie m niejsza (co zgadza się z postu la­
tam i te rm odynam ik i).

W  stosunku do z jawisk dysocjacji zacho­
wanie się tlenku rtęci jest podobne. W ia­
domo, że rozk ład  tej substancji na  rtęć i na  
tlen -niegdyś -— w rękach  Priestley1 a —  
stanowił pierw szy sposób otrzym ania tlenu. 
W iadom o również, że rozkład ten następu­
je wskutek reakcji odw racalnej, co uw y­
datn ia  sym bol:

2 H g O  <17^ 2 H g  -f- Oą (3)
Więc w tem peratu rach  wysokich reakcja 

przebiega z lewa na praw o, zaś w niskich 
tem peraturach  w odw ro tnym  kierunku. 
Z punktu  w idzenia teoryj faz uk ład  ten po­
winien być d w u zm ien n ym , gdyż rtęć w tem ­
peraturze dysocjacji istnieje wyłącznie w fa ­
zie gazowej (jako p a ra ) . W ięc ilość faz ró ­
w na się 2 (jedna faza gazowa i jedna faza 
stała) i ilość czynników  zm iennych nieza­
leżnych (P) w inna się rów nać:

P  =  n +  2 —  F  =  2 +  2 —  2 =  2.
W  rzeczywistości jednak  cząstkow e ci­

śnienie p ary  rtęci ( k tó ra  pozostaje w rów no­
wadze z ciekłą rtęcią w określonej tem pera­
turze t°) jest stałe. Z tego więć względu sto­
sunek cząstkowego ciśnienia p ary  rtęci do 
cząstkowego ciśnienia tlenu zależeć będzie 
wyłącznie od  ciśnienia zewnętrznego, czyli: 
uk ład  ten  zachow yw ać się będzie jako  układ 
jednozm ienny  (t. j. tak  sam o jak  węglan 
w apnia).

P om iary  tem peratu ry  dysocjacji różnych
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prepara tów  tlenku rtęci w ykazały  co n astę­
puje:
czerw ony  tlenek rtęci o  średnicy z iarna =  
0,0045 cni., dysocjuje w tem peratu rze A2A° 
pod ciśnieniem  700 mm . rtęci; 
czerw ony  tlenek rtęci zm ielony, o średnicy 
z iarna  =  0,0003 cm. dysocjuje w tem pera­
turze 4-05° pod ciśnieniem  700 m m . rtęci; 
żółty tlenek rtęci o średnicy  z iarna =  0,00015 
om. dysocjuje w tem peratu rze 3710 pod ci­
śnieniem  700 mm. rtęci.

W  tym  p rzypadku  różnice tem peratu r 
dysocjacji są n ad e r wielkie. Jeżeli obliczy­
m y z nich na  zasadzie w zoru. W . T hom so­
na  napięcie pow ierzchniow e tlen k u  rtęci 
względem  fazy gazowej, o trzym am y ogrom ­
ną cyfrę 140000 dyn n a  centym , k w ad ra ­
towy.

8. Dysocjacja fa z  ciekłych

O ile w ytw ór dysocjacji rozpuszcza się 
całkowicie w fazie ciekłej, to w ty m  p rzy ­
p ad k u  zjaw iska dysocjacji podobne są do 
tych, k tóre zachodzą w roz tw orach  stałych 
i k tóre opisaliśm y w rozdziale 6. Jak o  p rzy ­
k ład  rozw ażym y dysocjację w ęglanu talo­
wego, odbyw ającą się podług  w zoru:

T12COs T120  +  C 0 2 (4

P ow stający  podczas dysocjacji tlenek ta- 
law y rozpuszcza się całkow icie w stopionym  
węglanie. W skutek  tego i w tym  p rzypadku  
podobnie jak  podczas dysocjacji w ęglanu 
cynku, tem peratura dysocjacji będzie się 
podnosiła stale w  sposób ciągły w  m iarę po­
stępu reakcji i zw iększen ia  stężenia tlenku  
talowego w  stop ionym  w ęglanie talciwym. 
W  ten  sposób tylko tem peratura  począ tku  
dysocjacji posiadać będzie w artość określo­
ną  dla pewfnego stałego ciśnienia.

W ynik i dośw iadczeń, przeprow adzonych 
w ostatn ich  czasach w tutejszej pracow ni 
(dotąd jeszcze nie ogłoszonych) dow iodły, 
że ta k  jest w istocie. P rzedew szystkiem  u d a ­
ło się oznaczyć tem p era tu ry  począ tku  d y ­
socjacji w ęglanu talaw ego w ich zależności 
od ciśnienia. D ane te zaw arte  są w tabelce.

Znam iennem  jest, że w ty m  p rzy p ad k u  ci­
śnienia dysocjacji leżą n a  prostej lin ji (a nie 
na krzyw ej logarytm icznej, jak  to  zwykle 
m iewa m iejsce; por. np. rys. 1). W  ten spo­
sób przytoczone w tabeli 2 dane m ożna u jąć 
za pom ocą w zoru

t =  330,4 +  0,0482 p (5) , 
w k tórym  t oznacza tem p era tu rę  a p  ciśnie­
nie dysocjacji. Obliczone podług  tego w zo­
ru  cyfry  (przytoczone w  trzeciej kolum nie 
powyższej tabeli) zgadzają  się w zad aw a­
lający  sposób ze spostrzeżeniam i.

Tem peratury, początku  dysocjacji węglanu ta ta  
wego w ich zoleżności od  ciśnienia

C iśnienia dwutlenku 

w ęgla  w  m ilim etrach

rtęci

Tem peratury początku 
dysocjacji w  stopniach

spo ­
s trz e ­
żona

ob li­
czona

różnica

S e r ja  dośw iadczeń I

46 7 353° 3 3 2 ,9 ° + 0 , 1 °

5 4 2 356,50 356 ,5 + 0 , 0 °

6 4 7 363° 3 6 1 ,6 ° +  1,4°

7 5 7 36 7 ,5° 3 6 6 ,9° +  0 ,6 °

893 37 3 ,5° 3 7 3 ,4 0 + 0 , 1 °

8 8 6 378,50 377 ,9° + 0 , 6 °

S e r ja  dośw iadczeń 11

4 5 9 351 ,5° 3 52,5'* - 1 , 0 °

61 5 359° 3 6 0 ,0 ° - 1 , 0 °

6 9 7 361° 3 6 4 ,0° —  3,0°

801 367° 3 6 9 ,0 ° — 2 ,0 °

8 0 8 368° 3 6 0 ,3 ° —  1,0°

8 8 2 3 7 4 ° 37 2 ,9° +  1,1°
9 3 4 375 ,5° 3 7 5 ,4 ° + 0 , 1 °

Oczywiście, że w m iarę postępu reakcji 
tem peratu ra  dysocjacji pow inna stopniowo 
w zrastać w skutek rozpuszczania się w ytw o­
ru  reakcji (tlenku talaw ego), w substancji 
pierw otnej ( w w ęglanie ta law ym ). Ze tak  
rzecz się m a w rzeczywistości, stw ierdzili­
śm y to w spólnie z p. K rustinsonem , ozna­
czając tem peratu ry  dysocjacji roztw orów  
tlenku  talawego w węglanie talaw ym , sztu­
cznie przygotow anych. W yniki tych do­
świadczeń podajem y w tabeli 3.

Zawartość tlenku 
talawego (Tl2) 
w procentach

Ciśnienie 
w milim.

Temperatura 
dysocjacji 

w stopniach

O O 760 367°
9,31% 377,50

16,7% » 382,5°
23,0% 391,5°
28,6% » 400.5°

W idzim y więc, że w m iarę zw iększania  
się zaw artości tlenku  w  węglanie ta law ym  
tem peratura dysocjacji wzrasta, a zatem  ci­
śnienie dysocjacji stopniowo się zm n ie jsza .

9. D robinowe obniżenie prężności 
dysocjacji

U derzającą jest w  tym  względzie analogja 
pom iędzy prężnością dysocjacji i prężnością
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pary roztw orów , albowiem  ta  ostatn ia rów ­
nież ulega obniżeniu  w roztw orach. Ta w ła­
śnie analogja nasunęła  myśl o zastosow aniu 
do obniżenia prężności dysocjacji roztw o­
rów  znanego praw a RaouWa.. P raw o to w 
stosunku do prężności pary  głosi, że sto­
sunkow e obniżenie prężności pary w  roz­
tworach rów na się stosunkow i ilości drobin  
ciaal rozpuszczonego do ilości drobin roz­
puszczalnika. Czyli oznaczając przez p i p 0 
prężności p a ry  roztw oru i rozpuszczalnika 
zaś przez n  i N  ilości drobin  ciała rozpu­
szczonego i rozpuszczalnika w roztworze, 
napisać m ożem y podług RaouWa wzór n a ­
stępujący:

f6)
p ° — P _

Po N

W zór ten stosow any byw a, jak  wiadom o

do oznaczania ciężarów drobinow ych ciał 
rozpuszczonych. Mianowicie oznaczając 
przez s wagę ciała rozpuszczonego (w g ra­
m ach), a przez M jego ciężar drobinow y,
posiadam y n  =  ^ , zaś na podstaw ie wzoru 
powyższego:

M 17)
* _ Po
N Po — P 

Otóż ten sam  w zór daje się zastosować 
do prężności dysocjacji roztw orów, jeżeli 
zam iast p  i p 0 w staw im y doń prężności dy ­
socjacji roztw oru i rozpuszczalnika. S tw ier­
dziliśmy to  n a  zasadzie zbadan ia roztw orów 
nietylko tlenku talawego, lecz także w ęgla­
nu sodu zarów no jak  i węglanu litu w wę­
glanie talaw ym . Obliczone w ten sposób 
ciężary drobinow e w ym ienionych ciał poda­
ję w tabelce 4.

P rężn ości dysocjacji roztw orów  w  węglanie talaw ym  o ra z  c iężary drobinowe cia ł rozpuszczonych

Waga ciała roz 
puszczonego: 5  

w gramach

Ilość drobin 
rozpuszczalni­
ka w  molach

Prężność dyso- 
cjarji roztwo­

ru

Prężność dyso­
cjacji rozpusz­

czalnika
Temperat.
dysocjacji

Ciężar
drobinowy

M

1. TlaO. M — 424,8 (obliczony)

0,1030 gr. 0,002140 mol 762 mm. 977 mm 377,50 (217)
0,2016 „ 0,002142 „ 767 „ 1081 „ 382,5® 324
0,3002 „ 0,002139 „ 765 „ 1268 „ 391,5° 354
0,4008 „ 0,002140 „ 765 „ 1454 „ 400,50 395

2. NaaC 03. M =  106,0 (obliczony)

0,1034 „ 0,002138 „ 746 „ 1433 „ 399,5° 101

0,1598 „ 0,002138 „ 755 „ 1630 „ 409,0° 139
0,0547 „ 0 002149 „ 598 „ 780 „ 368,0° 109

» » » 770 „ 925 „ 375,0° 152
n 850 „ 1008 „ 379,0° 162

n » v 703 „ 925 „ 375,00 106

3. Li2 CO3. M  — 73,88 (obliczony)

0,0520 „ 0,002176 758 „ 1008 379 0» 96,3
JJ n 639 „ 925 375,0° 77,3
» n 551 „ 832 370,5° 70,7

0,1090 „ 0,002214 640 „ 1226 389,5° 103,0
» 479 „ 1080 382,5° 88,5

n n 559 „ 1184 387,5° 93,2

Podane w ostatniej kolum nie ciężary d ro ­
binow e ciał rozpuszczonych, M, o trzym ane 
n a  podstaw ie wzoru (7) zgadzają się nieźle 
z w ielkościam i M, obliczouem i na podstawie 
form ułek chemicznych. W  ten  Sposób n a le ­
ży uw ażać za praw dopodobne, że znany 
w zór Raoulta  stosuje się również do zjaw isk 
dysocjacji.

10. Dysocjacja azotanów  metali a lka­
licznych

O ddaw na znanem  jest, że azotany  potasu 
lub sodu w tem peraturach, położonych w y­
żej ich  tem peratur topienia, ulegają rozk ła­
dowi na tlen  wolny ;i azotyn  potasu  lub so­
du. Jakkolw iek reakcję te stosowano d a ­
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w niej naw et w  ska li technicznej do  o trzy ­
m yw ania azotynów , jednakże w literaturze 
znajdu jem y  zaledwie pobieżne w zm ianki, 
dotyczące teo rji te j reakcji. Pochodzi to  zaś 
stąd, że i w  tych p rzypadkach  tem peratu ra  
rów now agi nie jest stała, lecz zm ienia się 
w m iarę  postępu reakcji (podobnie jak  pod­
czas rozk ładu  w ęglanu  talaw ego, op isane­
go w rozdziale 8). Tego rodza ju  zachow anie 
się azotanów  nie w ydaw ało  się więc zachę- 
cającem  do ściślejszych badań .

W obec tego zaję liśm y się w spólnie z p. 
K rustinsonem  przedew szystkiem  zbadaniem  
kw estji, czy reakcje

2 K N 3 <_.Z! 2 K N 0 2 +  0 2 (8a) lub

2 N aN O , 2 N aN O , +  O , ( 8 b)
są odwracalne. D oświadczenia dały  nam  na 
to py tan ie odpowiedź zupełnie tw ierdzącą. 
W  przyrządzie kom pensacyjnym , opisanym  
w rozdziale 4 (por. rys. 4) udaje się z łatw o­
ścią odnaleźć tem peraturę, pow yżej k tórej 
odbyw a się dysocjacja azotanu, poniżej 
k tórej zaś azotyn odwrotnie utlenia się n a  
azotan i naw et względnie szybko. Powyższa 
tem peratu ra  jest zatem  tem peraturą istotnej 
rów now agi, zależną oczywiście od ciśnienia 
i od sk ładu  fazy ciekłej, jak  to dowiedliśm y 
w rozdziale 8.

Azotan sodu  posiada w jednakow ej tem ­
peratu rze  prężność dysocjacji w iększą niż 
azotan potasu, co uw idocznia nam  tabela 5.

A zotan sndu; N aN O g Azotasi potasu: K N 0 3

C iśn ien ie
T em peratura d ysoryjacy i

C iśn ien ie
Tem peratura

1
dysocyjacyi

sp o strze ­
żona

obliczona spostrze­
żona

obliczona

183 mm 465 5° 464,4° 161 m m . 487,7J 488,5°
372 „ 493° . 492,4° 260 „ 500,0° 494,5°
455 „ 505,2° 503,8° 372 „ 505,4° 504,1°
529 „ 5150 513,5° 480 „ 517,0° 516,20
623 „ 525° 525,3° 639 „ 538,0° 539,3°
844 „ 548,50 550,5° 672 „ 543,0° 544,9°
909 „ 5550 557,2° 715 „ 551,0° 555,4°
991 „ 566° 565,1° 836 „ 579,0° 576,3°

K rzyw a dysocjacji odchy la się nieco od 
lin ji prostej. O trzym ane liczby d a ją  się u jąć 
dość dokładnie przez k w adra tow y  w zór in ­
terpolacyjny, m ianow icie d la azotanu sodu  
t, =  434,8 +  0,1687p! —  0 ,0 0 0 0 3 7 5 ?/ (9)
zaś d la  azotanu potasu: 
t, = 4 8 3 ,9  +  0.009233p2 +  0,00012 l i p / (10' 

Jeżeli w  azotanie  sodow ym  rozpuścim y

nieco azotynu  sodowego albo w azotanie p o ­
tasow ym  nieco azotynu potasowego, to zau ­
ważym y, że obecność w ytw oru reakcji w y­
w iera w pływ  znaczny n a  tem peratu rę d y ­
socjacji, a m ianowicie podw yższa  ją  w tej 
większej mjierze, im  większem  jest stężenie 
azotynu w  stopie. Dowodzą tego dane 
przytoczone w tabelce 6:

R oztw ory  azotynu  
sodu w  azotan ie sodu

R oztw ory  azotynu po­
tasu  w  azotanie potasu

S tężen ie
NaNOa C iśn ien ie T em p era ­

tura
S tężen ie

NaNOa C iśnienie T em p era­
tura

Oo"O

262 m m . 476° 0 % 245 mm. 494°

i 256 „ 539° 1 „ 247 „ 529°

2 263 „ 547° 2 „ 245 „ 560°

3 265 „ 563° 3 „ 242 „ 576°
5 262 „ 567° 5 „ 245 „ 604,5°
7 263 „ 596° 7 „ 242 „ 621°
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W  d an y m  przypadku  obniżenie prężności 
dysocjacji w skutek obecności w ytw oru re ­
akcji (azotynu) jest znacznie większe niż 
w przypadku  węglanu talawego. P róby  obli­
czenia ciężaru drobinowego ciała rozpu­
szczonego na podstaw ie p raw a Raoulta  d a ­
ły w yniki zupełnie fałszywe, m ianowicie 
dziesiękroć m niejsze od ciężaru norm alne­
go, obliczonego z form ułk i chemicznej. N a­
razie tru d n o  powiedzieć, czy tego rodzaju 
zachow anie się roztw orów  azotynów w azo­
tanach  leży w natu rze  tych  zjaw isk, czy 
też stanow i ono w ynik przypadkow y b łę ­
dów  dośw iadczalnych, n ieuniknionych w 
pierw szych p róbach  tego rodzaju pom iarów.

11. K rzyw a prężności dysocjacji podw ój­
nych  m ieszanin ciekłych

Na zasadzie analogji pom iędzy prężnoś- 
ciam i dysocjacji i prężnością mi pary  (pole­
gającej n a  zastosow aniu teorji faz) należy 
przew idyw ać, że w podw ójnych jednorod­
n ych  m ieszaninach dwóch cieczy dysocju­
jących krzyw e prężności należeć będą do 
ow ych pięciu zasadniczych typów, które 
ustalone zostały w stosunku do krzyw ych 
prężności pary  m ieszanin podwójnych 
przez klasyczne badan ia Konowałowa, Za- 
w idzkiego, Dolezaleka  i innych uczonych.

D otąd udało  się nam  ustalić jeden  typ 
krzywej tem peratu r dysocjacji m ieszanin, 
a mianowicie krzyw ą, posiadającą m ini­
m um . Do tego typu zaliczyć należy m iesza­
niny azotanu potasu z azotanem  sodu. 
W szystk ie  m ieszaniny tych  dw óch ciał d y ­
socjują w  tem peraturach niższych, niż azo­
tan potasu lub azotan sodu sam  przez się. 
To zadziw iające zachow anie się mieszanin 
azotanów uw idoczniają liczby, przytoczone 
w tabelce 7, oraz krzyw a zależności tem pe­
ra tu r dysocjacji od składu m ieszanin, przed­
staw iona n a  rys. 6.

Temperatury dysocjacji m ieszaniu azotanu sodu 
z  azotanem  potasu
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Rys. 6. K rzyw a tem peratur dysocjacji m ieszan in  azotanu sodu z azotnnem  potasu
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Należy uznać za p raw dopodobne istnienie 
krzyw ych tem peratu r dysocjacji rozm aitych  
typów. Poszukiw anie w tym  k ierunku  sta­
now ić m a zadan ie  dalszych badań.

Przytoczone w niniejszej p racy  pom iary  
w ykonane zostały w pracow ni fizyczno-che-

micznej Uniw ersytetu Łotewskiego. Uważam  
sobie za przyjem ny obowiązek w yrażenie 
uznania swoim w spółpracow nikom , w szcze 
gólności zaś m ojem u asystentowi, inżynie­
row i chem ji J. Krustinsonow i.

Ryga, dn. 1 czerwca 1928 r.

U G IĘ C IE  P R O M I E N I  X  W  C IE C Z A C H

Wykazanie ugięcia promieni X w kryształach 
i użycie siatki krystalicznej przestrzennej jako 
siatki dyfrakcyjnej dla promieni X, pozwoliło w y­
znaczyć z wielką dokładnością długości fali pro­
mieni X; niezbędną jest do tego znajomość budowy 
danego kryształu oraz stałej jego siatki. Z drugiej 
zaś strony, znając długości fali promieni X, można 
z kątów ugięcia wyznaczyć stałe siatki kryształów, 
oraz ich budowę.

Użycie więc naturalnej siatki krystalicznej, jako 
siatki dyfrakcyjnej dla promieni X, dało z jednej 
możność stworzenia spektroskopji rentgenowskiej, 
z drugiej zaś strony dało piękną metodę badania 
budowy kryształów.

Jak wiadomo, w metodzie Bragg'a — kryształu 
obracającego się, używanej w spektroskopach i spek­
trometrach dla promieni X —  do odbicia selektyw­
nego wiązki jednorodnych promieni X koniecznem  
jest występowanie określonej grupy płaszczyzn 
siatki krystalicznej.

Metoda zaś Debye‘a i Scherrer‘a oraz H ull‘a (1917) 
pozwala otrzymać równocześnie odbicie wiązki jed­
norodnych promieni X od wszystkich płaszczyzn 
siatki krystalicznej (tych oczywiście, których odle­
głość jednej od drugiej jest większą od połowy dłu­
gości fali — zgodnie z warunkiem interferencji).

Metoda polega na tem, że uciera się kryształ na 
bardzo drobny proszek, którego ziarnka naśw ietlo­
na są przez wiązki jednorodnego promieniowania 
X. Jakakolwiek będzie płaszczyzna odbicia (pqr). 
znajdą się zawsze ziarnka tak zorjentowane, że 
zadośćuczynią warunkowi interfrencji.

n k =  2 d Pqr sin  0

Odbicie od każdego z tych ziaren da wiązkę pod 
kątem 2 0  do wiązki pierwotnej, a ponieważ zjawi­
sko rozchodzić będzie we wszystkich azymutach 
naokoło wiązki pierwotnej, wszystkie promienie 
odbite od płaszczyzn wiązki krystalicznej (pqr) da 
dzą stożek obrotowy o kącie wierzchołkowym 4 0 . 
Na kliszy, normalnej do wiązki padającej, otrzy­
muje się szereg kół współśrodkowych; każde z nich 
odpowiadać będzie odbiciu od pewnej grupy płasz­
czyzn siatki krystalicznej. Mając promień koła i od­
ległość kliszy od kryształu, znaleść można kąt od­
bicia selektywnego 0  a stąd odległość między 
płaszczyznami odbijającemi danej siatki krystalicz­

nej. Metoda ta daje możność badania i określania 
budowy każdego ciała, w którym ośrodki ugięcia 
dla promieni X znajdować się będą w określonej 
odległości między sobą, które tworzyć będą określo­
ne płaszczyzny odbicia.

Wkrótce po podaniu tej metody zaczęto nią 
badać ciecze w przypuszczeniu, że i one naświetlo­
ne wiązką jednorodnych promieni X dać winny 
pierścienie ugięcia, analogiczne do pierścieni, otrzy­
manych dla proszków krystalicznych, lub drutów 
metalowych. Przewidywania te zostały całkowi­
cie  potwierdzone przez doświadczenie. Tak samo, 
jak w ciałach o określonej budowie krystalicznej, 
rozproszenie i ugięcie promieni X w cieczach za­
leżeć będzie od ustawienia się cząstek w samej cie­
czy, rozkładu atomów w cząsteczce, rozkładu ele- 
tronów w atomach, oraz od ich wahań około pew ­
nych położeń równowagi.

Kiedy atom jakiś naświetlony jest promieniami 
X, jego ładunki elektryczne, poddane działaniu po­
la elektrycznego o dużej częstości zaczynają drgać. 
Ładunki te z powodu swego przyspieszenia stają 
się ośrodkami emisji fal elektromagnetycznych 
wtórnych. Przyspieszenie ładunków dodatnich jest 
bardzo nieznaczne z powodu dużej ich masy, to 
samo zachodzi dla elektronów wewnątrzjądro- 
wych. Tak więc rzeczywistemi ośrodkami rozpro­
szenia i ugięcia promieni X są elektrony pozają- 
drowe atomu. Zdo-lność rozpraszająca atomu, czy 
też cząstki, rosnąć będzie wraz z liczbą elektro­
nów. Ponieważ wymiary atomów są tego samego 
rzędu, co długości fal promieni X. występuje znacz­
na różnica faz między ruchami drgającemi róż­
nych elektronów, pobudzonych do drgania przy 
przejściu tej samej fali. Różnica ta nie wystę­
puje dla promieni, mających ten sam kierunek, 
co wiązka pierwotna; dla kierunków jednak in­
nych obserwujemy większe lub mniejsze osłabienie 
amplitudy pola ujętego przez atom.

Pierścienie ugięcia dla cieczy zależeć więc będą 
od rozkładu elektronów, jako głównych ośrod­
ków ugięcia, i ich wahań około pewnych położeń 
równowagi. Najważniejszą oczywiście rolę grać 
będzie stała odległość między ośrodkami ugięcia. 
Ostrość pierścieni zależy od wielkości kryształów, 
względnie od wielkości kompleksów, występują­
cych jako całość w zjawisku ugięcia promieni X. 
Ponieważ w  ugięciu promieni X w  cieczach głów­
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ną rolę grać będą cząsteczki, występujące jako car 
łość w zjawisku, więc ostrość tych promieni za­
leżeć będzie od budowy i ustawienia cząsteczek 
jednych względem drugich.

Jeśli się więc przyjmie, że pierścienie ugięcia 
dla cieczy zależne są przedewszystkiem od ułoże­
nia cząsteczek wewnątrz cieczy, z promienia pier­
ścienia ugięcia można będzie wyznaczyć przeciętną 
odległość między cząsteczkami, które są ośrodka­
mi ugięcia dla rozproszonych promieni X.

Stosuje się tu tak samo, jak dla kryształów, 
formułę Bragg‘a:

X
'-o  =  6

2 sin g

gdzie K identyczne jest z przeciętną odległością 
między cząsteczkami.

Pierwsze pierścienie ugięcia dla cieczy otrzymali 
Keesom i de Smedt dla wody, skroplonego tlenu 
i argonu, benzolu, alkoholu etylowego, eteru ety­
lowego.

Niezmiernie ciekawe było przeprowadzenie ba­
dań1) nad ugięciem promieni X w7 cieczach orga­
nicznych, ze względu na różnorodność kształtu 
i budowę ich cząstek, oraz wykazanie, w jaki spo­
sób ta różnorodność odzwierciadla się w budo­
wie i charakterze pierścieni ugięcia. Badanie te 
rzucić mogły dużo światła na pochodzenie tych 
pierścieni (jakie płaszczyzny odbicia grają tu rolę) 
i dać możność wyznaczenia odległości między czą­
steczkami.

Pierścienie ugięcia, otrzymane dla całego szere­
gu cieczy organicznych tak szeregu alifatycznego, 
jak związków cyklicznych, wykazują przedewszy­
stkiem zależność od ilości i  rozkładu elektronów 
rozpraszających, oraz od odległości między ośrod­
kami ugięcia.

Tak więc dla szeregu alifatycznego występują 
dwa pierścienie, odpowiadające jakgdyby dwum 
stałym • siatki odległości między centrami ugięcia. 
Jedna z nich rośnie wraz z łańcuchem węglowym, 
druga nie zmienia się, niezależnie od zmian dłu­
gości łańcucha węglowego; pierwsza odpowiada;' 
będzie długości cząsteczki (równolegle do długości 
łańcucha węglowego), druga szerokości (prostopa­
dle do łańcucha węglowego) fjest to zgodne z po­
miarami, dokonanemi innemi metodami nad ob­
jętością, którą zajmuje częsteczka]. Pierścień ugię­
cia, odpowiadający poprzecznemu przecięciu czą­
steczki jest o wiele intensywniejszy, gdyż praw 
dopodobieństw'o ułożenia się długich cząsteczek 
ciał szeregu alifatycznego poprzecznie jedne wzglę­
dem drugich jest o wiele większe, niż ułożenie się 
cząsteczek równoległe jedna za drugą .Jako przy­
kład mogą tu posłużyć pierścienie, otrzymane dla

1) C. M. Sogani, X-ray diffraction in liąuids, 
Indian Journal of Physics, Vol I, p. IV, 1927, 
str. 337.

alifatycznych węglowodorów i wyższych związków  
serji kwasów tłuszczowych.

Otrzymuje się ten sam pierścień ugięcia dla 
wszystkich związków, odpowiadających poprzecz­
nemu przecięciu łańcucha węglowego. Dla kwasu 
octowego występuje słaby pierścień wewnętrzny, 
odpowiadający długości cząsteczki; dla gliceryny 
występują dwa pierścienie. Jeśli rozpatrzymy 
pierścienie, otrzymane dla pentanu (Cr, H12) [rys. 1 ]

Rys. 1. Pentan.

heksanu (Ce H14), heptanu (C7 Hie) i oktanu 
Cs His [rys. 2] zaobserwujemy zmniejszenie się sze­
rokości pierścienia, co jest uwarunkowane rozkła­
dem elektronów i budową cząsteczki. Pierścień bo­
wiem jest tem ostrzejszy, im większe są ośrodki 
ugięcia.

Rys. 2. Oktan.

Jeśli przejdziemy teraz do rozpatrzenia pierście­
ni ugięcia, otrzymanych dla związków cyklicznych, 
zauważymy przedewszystkiem, że pierścień ugię­
cia ulega stopniowym zmianom, gdy cząsteczka 
staje się coraz bardziej złożona. Gdy przechodź ­
my od benzolu do coraz bardziej złożonych jego 
pochodnych, zmienia się nietylko charakter głów­
nego pierścienia, ale odzwierciadlają się również 
w jego budowie najmniejsze zmiany w ugrupowa­
niu przestronnem atomów, grup cząsteczek, oraz 
różnice ich kształtów.
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Benzol (rys. 3), którego .cząsteczka jest syme­
tryczna, daje ostry pierścień, którego granice od­
powiadają najdłuższej i najkrótszej odległości m ię­
dzy sąsiedniemi cząsteczkami (przecięcie cząsteczki

Rys. 3. Benzol.

w płaszczyźnie pierścienia — 6, 2 A°, grubość czą 
steczki w kierunku prostopadłym do płaszczyzny 
pierścienia wynosi 3,2 A°, co zgodne jest z rezul­
tatami, otrzymanemi z innych pomiarów). Pier-

Rys. 4. . Cykloheksan.

ścień cykloheksanu (rys. 4) jest bodajże ostrzej­
szy od pierścienia benzolu, prawdopodobnie dlate-

Z KSI
PORADNIK DLA SAMOUKÓW.

Wskazówki metodyczne dla studjujących pod 
redakcją Stanisława Michalskiego. W ydanie nowe. 
Tom VI i VII. Botanika. W ydawnictwo Kasy im. 
Mianowskiego. Warszawa, 1926 — 1927.

Świeżo wydane tomy botaniczne „Poradnika dla 
samouków1*, jak całe wydawnictwo, są wydaniem  
nowem, ale napisanem zupełnie inaczej i od po­
przedniego wydania z przed dwudziestu laty róż­
nią się zasadniczo; botanika w  nowem wydaniu  
stanowi odrębną dużą całość i została opracowa­
na przez najwybitniejszych polskich botaników; 
wydanie nowe było przygotowywane przez kilka-

go, że cząsteczka jego jest bardziej symetryczna od 
cząsteczki benzolu.

Pierścień nitrobenzolu jest o wiele bardziej roz­
myty, gdyż cząsteczka nitrobenzolu staje się bar­
dzo asymetryczna. Przez dodanie dużej gru­
py NOz powiększa się znacznie ilość elektronów  
rozpraszających. Dla orto, meta — i paranitroioluo 
lów występują zamiast pojedyńczego pierścienia, 
dwa pierścienie, odpowiadające grubości i po­
przecznemu przecięciu cząsteczki.

Otrzymano też ostry pierścień ugięcia dla rtęci; 
badania z rtęcią ciekawe są z tego względu, że ma­
my tu do czynienia z cząsteczką jednoatomową.

Dla całego szeregu ciał organicznych o bardzo 
długich cząsteczkach występuje między stanę in 
krystalicznym a cieczą — stan, który charaktery­
zuje się przez nieciągłość własności fizycznych i 
miejscowe występowanie ściśle ograniczonych 
agregatów kryształów. Długość cząsteczki, wyzna­
czona z pierścieni ugięcia, otrzymanych dla tych 
ciał, zgadza się z długością cząsteczki, wyznaczoną 
innemi metodami.

Widzimy z tego przeglądu pierścieni ugięcia dla 
cieczy, że budowa ich zależna jest w bardzo znacz­
nym stopniu od kształtu i symetrji cząsteczek, oraz 
wpływu orientacyjnego jednych cząsteczek na dru­
gie. Najlepszym tego dowodem jest występowanie 
tego samego pierścienia dla związków długołańcu- 
chowych i zmian pierścienia przy przejściu od jed­
nej do drugiej pochodnej benzolu. Z charakteru 
więc i budowy pierścienia ugięcia, można wycią­
gać wnioski co do budowy wewnętrznej cieczy.

Z tych danych doświadczalnych pewne jest 
przedewszystkiem, że ciecze nie posiadają zupeł­
nie ściśle określonej budowy krystalicznej.

Z porównania pierścieni dla cieczy z pierście­
niem ugięcia tego samego ciała w stanie stałym  
wnioskować można, że dane ustawienie cząsteczki, 
które jest stałe w formie krystalicznej, jest naj- 
prawdopodobniejszem  ustawieniem w cieczy. Jed­
nak grupy, które dają ugięcie, nie zachowują 
w cieczy swej identyczności.

Z. Dębińska

Ą Ż E K
naście lat, wrskutek czego wpośród prac współczes­
nych botaników polskich w pełni ich twórczości 
naukowej, znajdujemy artykuły zmarłego już przed 
dzesięciu laty znakomitego botanika polskiego ś. 
p. Marjana Raciborskiego.

Dział botaniczny w nowym wydaniu obejmuje 
dwa duże tomy o prawie półtora tysiąca stronach 
(712 +  743 )i bynajmniej nie stanowi jeszcze ca­
łości; w przygotowaniu bowiem jest tom III, któ­
ry ma objąć dział informacyjny uzupełniający, 
skorowidze i sprostowania. Wydane dotychczas 
dwa tomy w zupełności wystarczają, aby się zor­
ientować w bogactwie i charakterze tego monu­
mentalnego dzieła.
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Przedmiot botaniki, i jej stosunek do nauk przy­
rodniczych, metody, zagadnienia, podział i zna­
czenie dla kultury umysłowej i estetycznej, omó­
wił we wstępie ogólnym prof. Bolesław Hrynie­
wiecki.

Sam poradnik jest podzielony na trzy stopnie. 
Zakres pierwszego stopnia, w opracowaniu prof. 
Hryniewieckiego, stosuje się do kategorji tych 
osób, które posiadają przygotowanie w zakresie 
szkół ludowych, lub dzieci, które otrzymują wy­
kształcenie w szkołach średnich w wieku od 9 do 
14 lat. Rozdział ten zawiera: „Uwagi wstępne", 
„Rola botaniki w wykształceniu ogólnem". „Uwa­
gi metodyczne1', oraz dokładną bibljografję dzieł 
tak obcych, jak i naszych z omówieniem ich 
wartości i ewentualnemi braków i wad; bi- 
bljografja ta jest podzielona na działy, omawiają­
ce: „podręczniki do początków nauki, podręczniki 
systematyczne, książki do ćwiczeń, klucze do 
oznaczania roślin, atlasy, zielniki, akwarja, przy­
rządy optyczne, ogrody szkolne, metodykę, w y­
cieczki, książki do czytania uzupełniającego i bo­
tanikę stosowaną (choroby roślin, rolnictwo, 
ogrodnictwo, leśnictwo i rośliny lekarskie)". Jest 
mocno wątpliwe, aby z tego rozdziału mogło ko­
rzystać dużo osób z kategorji wymienionych przy 
omawianiu zakresu pierwszego stopnia; natomiast 
rozdział ten jest wprost nieodzowny dla nauczają­
cych i ludzi, interesujących się nauczaniem i u- 
dzielających wskazówek samoukom. Nauczyciel 
bowiem znajdzie tu nietylko cenne uwagi meto­
dyczne, ale przedewszystkiem będzie mógł zorjen- 
tować się w  wartości podręczników, co przy dzisiej­
szej powodzi tandety jest niezmiernie ważne; 
w wypadku jeżeli jakiś podręcznik, skądinąd po­
siadający pewną wartość dydaktyczną ma błędy 
rzeczowo-naukowe, prof. Hryniewiecki wykazuje 
te błędy, które poprawione w podręczniku mogą 
go zrobić zupełnie pożytecznym. I z tego wzglę­
du każdy nauczający na poziomie pierwszego 
stopnia, powinien ten rozdział najdokładniej prze- 
studjować.

Stopień drugi, również opracowany przez prof. 
Hryniewieckiego, jest niejako „stopniem przygo­
towawczym do studjów uniwersyteckich"; jedno­
cześnie „winien on dawać całość wiadomości 
z dziedziny botaniki dla ludzi posiadających t. zw. 
wykształcenie średnie, którzy botanikę traktują, 
jako jeden z przedmiotów wykształcenia ogólne­
go, lub też dla ludzi, posiadających praktyczne 
wiadomości z zakresu botaniki stosowanej, jak 
ogrodnicy, rolnicy, leśnicy, którzy nie mając aspi­
racji do studjów wyższych, chcieliby jednak uzu­
pełnić i ugruntować swe wiadomości praktyczne".
I tu również, jak w rozdziale poprzednim, prof. 
Hryniewiecki  omawia metodykę i podaje szczegó­
łową, podzieloną na działy bibljografję. Przewod­
nią ideą metodyczną tych studjów jest oparcie się 
na samodzielnej obserwacji żywych roślin i do­
świadczeniu; przy takiej więc zasadzie podręcz­
nik jest jedynie potrzebny, jako źródło pomocni­
cze do studjów. Stopień ten więc odpowiada, 
przedewszystkiem, tym z pośród młodzieży, któ­
rzy już na ławie szkoły średniej wykazują zami­
łowanie przyrodnicze; zarówno jednak może słu­

żyć dla nauczyciela, który pragnie kierować stu- 
djami pozaszkolnemu, tych z pośród młodzieży, 
których zamiłowanie sięga poza programy szkol­
ne. Artykuł ten powinien być również dokładnie 
przestudjowany przez tych, którzy układają lub 
zmieniają programy nauczania szkół niższych. 
Wreszcie wiele informacji mogą znaleźć i ci z po­
śród ogrodników, leśników lub rolników z niż- 
szycm wykształceniem, którzy pragną pogłębić 
swe wykształcenie.

Trzeci wreszcie stopień obejmuje studja w za­
kresie uniwersyteckim, albo nawet studja specjal­
ne, do których wymagane jest przygotowanie u- 
niwersyteckie. Opracowany jest przez wybitnych 
specjalistów: Hryniewieckiego  (Stopień III. Wstęp, 
doskonale napisana historja botaniki powszechnej 
i historja botaniki w Polsce), Z. Wóycickiego 
(Anatomja i Cytologja), M. Raciborskiego (Morfo- 
logja wraz z organografją, Geografja roślin, Pale­
obotanika), E. Godlewskiego i M. Korczewskiego 
(Fizjologja), E. Malinowskiego (Rozmnażanie ro­
ślin, Genetyka, Botanika rolnicza), K. Bassalika 
(Bakterjologja), W. Szafera, J. Jarockiego, J. Wo- 
łoszyską, A. Wodziczkę, J. Lilpopa, W. Kuleszę 
(Systematyka), J. Trzebińskiego (Fitopatologja), 
F. Kotowskiego  (Zagadnienie naukowe w ogrod­
nictwie), S. Dziubałtowskiego  (Botanika leśna), 
A. Maurizio (Botanika techniczna), ./. Neymana 
(Biometryka), M. Korczewskiego  (Teorja i tech­
nika mikroskopu), i W. Szafera (Ochrona Przy­
rody). Każdy z tych autorów w wymienionych 
artykułach podał szczegółowo i wyczerpująco: 
przedmiot, zadania, metody danej gałęzi botaniki 
oraz dokładną bibljografję. Wiele informacji o 
współczesnych zagadnieniach botanicznych znaj­
dzie tu nietylko samouk, nauczyciel gimnazjalny 
ale również specjalista innej gałęzi wiedzy. Roz­
dział, „Historja botaniki powszechnej'’, powinien 
przestudjować każdy, kto poznawszy ogólne zasa­
dy botaniki, pragnie się poświęcić jakiejkolwiek 
jej gałęzi. Rolnik, leśnik lub ogrodnik znajdzie 
również tu dla siebie odpowiednie rozdziały, któ­
re mogą wprowadzić go w dziedzinę współczesnych 
zagadnień i dadzą metody i wskazówki prac.

Podobnie jak poprzednie tomy „Poradnika 
dla samouków1", tomy botaniczne są wydawni­
ctwem niezwykle cennym. Jak widzimy znaczenie 
poradnika jest wielostronne; znajdzie tu wyczer­
pujące wskazówki nietylko samouk, słuchacz uni­
wersytetu, rolnik, leśnik, ogrodnik, ale również 
specjalista jednej gałęzi botaniki może się zorjen- 
tować w zagadnieniach innej gałęzi, a przez to 
we współczesnym stanie całej wiedzy botanicznej.
O poziomie naukowym dzieła mówią nazwiska 
autorów. „Poradnik dla samouków'" jest dla roz­
woju nauki polskiej nabytkiem wprost bezcen­
nym — dzięki niemu samouk lub słuchacz uni­
wersytetu nie będzie błąkał się po bezdrożach na­
ukowych, ale znajdzie łatwo wskazówki, które go 
wprowadzą do samodzielnej pracy.

Redakcja i wydanie przynoszą prawdziwy za­
szczyt tak dla rozwoju nauki polskiej zasłużonej 
instytucji, jaką jest Kasa imienia Mianowskiego, 
oraz redaktorowi Poradnika, Dr. Stanisławowi Mi­
chalskiemu. January Kołodziejczyk.

K R O N IK A  N A U K O W A
SZTUCZNE ŚWIATŁO DZIENNE

Kwestji sztucznego dziennego światła, mało sto­
sunkowe* poświęcano dotychczas uwagi. Jedną

z, przyczyn jej „nieaktualności", że tak powiem, 
były olbrzymie koszta —  obecnie, od chwili wpro­
wadzenia w życie żarówek wypełnianych gazem 
światło dzienne wytwarzane zapomocą lamp wy-
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petnianych gazem, pochłania połowę tej energji, 
jakiej wymagałoby takież samo światło żarówek 
próżniowych.

Jeżeli jednak jest mowa o dostarczeniu sztucz­
nego, dziennego światła, należy ustalić przede­
wszystkiem o jakie dzienne światło chodzi, gdyż, 
wbrew wszelkiem pozorom, światło dzienne nie 
jest wcale jednakowe — jeżeli np. przyjąć za wzór 
rozkład natężeń w widmie światła dziennego, okaże 
się, że oświetlenie północne przy zachmurzonem  
niebie uboższe jest wprawdzie w barwy czerwoną 
i zieloną, znacznie jednak bogatsze w błękitną. 
W świetle północnem przy pogodnem niebie jeszcze 
silniej przeważa barwa niebieska, jeszcze większy 
jest niedobór promieni czerwonych i zielonych.

Dlatego też przy wytwarzaniu sztucznego dzien­
nego światła różne wzorce ustalać należy w za 
leżności od celu, w jakim światło to ma być wpro­
wadzone. O ile chodzi np. o dobieranie barw 
w farbach olejnych lub przy farbowaniu mater­
jałów, naśladuje się w świetle sztucznem ośw ietle­
nie północne przy zachmurzonem niebie; w in ­
nych wypadkach może być bardziej pożądanem  
oświetlenie południowe przy niebie ;:ogodnem — 
w tym razie źródło światła jest tańsze, gdyż bi, 
gatsze jest w  barwy czerwoną i żółtą.

Jeszcze jeden czynnik należy wziąć pod uwa 
gę —  czy chodzi o rzeczywisty rozkład natężeń 
poszczególnych barw widzenia, czy też tylko o 
wrażenie jakie sprawia światło dla oka.

W rażenie światła dziennego sprawiać może dla 
oka odpowiednia mieszanina światła czerwonego 
i niebieskiego, ale żółtozielone przedmioty >bę- 
dą się w tego rodzaju .sztucznem świetle wyda 
wały czarne, podczas gdy przedmioty bezbarwne, 
więc białe lub szare będą wyglądały zupełnie nor­
malnie.

Sztuczne światło dzienne otrzymywać można 
syntetycznie, skupiając kilka różnych lamp — a 
więc oprócz zwykłej takie, w których przeważają 
promienie niebieskie, zielone i fjoletowe. Jest to 
jednak niezbyt praktyczny sposób i trudny przy- 
tem do urzeczywistnienia. Drugą metodą jest 
metoda substrakcyjna, która polega na pozbawie­
niu czy to przez odbicie, czy też pochłanianie tych 
składników, które są w stosunku do światła dzien­
nego w nadmiarze. Jest to oczywiście marnowa­
nie dość znacznego odsetka energji. W ydajność 
teoretycznie idealnego naśladownictwa światła 
dziennego wynosiłaby 25%.

W chodzą tu w grę inne jeszcze trudności, a m ia­
nowicie znalezienie takiego gatunku szkła, które

miałoby poszukiwane własności absorpcyjne. Oka­
zuje się, że nawet zastosowanie 2-ch gatunków 
szkła nie może dać idealnych wyników. To sa­
mo mniej więcej stosuje się i do metody odbicia, 
chociaż tam przez utworzenie „mozaiki" wyniki 
zbliżone są bardziej do „ideału".

Należało więc zrezygnować z ideału i pracować 
' nad osiągnięciem możliwie najlepszych wyników.

Wydajność sztucznego dziennego światła zależy 
w znacznej mierze od wyboru krótkofalowej gra­
nicy. O ile chodzi nam o osiągnięcie granicy 
widzialnego światła, t. j. dla X — 0,42 jJ.—  wynie­
sie ona zaledwie 25%, ale przesunięcie tej grani­
cy do X — 0,45 fi podniesie wydajność do 33%. 
Jest więc rzeczą jasną, że o ile nie wchodzą w grę 
jakieś specjalne względy, nie warto jest Iracić ty­
le na wydajności.

Ostatecznie sprawa sztucznego dziennego świa­
tła rozpada się na dwa zagadnienia — zagadnie­
nie oświetlenia w specjalnych celach, jak np. gdy 
chodzi o operowanie barwami —  w tym wypadku 
sprawa wydajności schodzi na plan drugi, a cho­
dzi wyłącznie o zdobycie źródła światła, jaknaj 
bardziej zbliżonego do światła dziennego.

Drugiem zagadnieniem jest oświetlenie mieszkań 
biur i t. p. Tu chodzi już tylko o wrażenie, ja 
kie światło sprawia, a nie o jego skład widmowy. 
W tym wypadku wielką rolę odgrywa rozmieszcze­
nie samych lamp. W państwowem angielskiem 
laboratorjum fizycznem (National physical labo- 
ratory) robiono pod tym względem próby —  o- 
świetlono pokój na pół roziproszonem światłem  
próżniowych lamp elektrycznych i lampek dają­
cych światło zbliżone do sztucznego dziennego 
światła, wreszcie oświetlono okno sztucznie na- 
przemian lampkami próżniowemi i lampkami da- 
jącemi sztuczne dzienne światło.

Opinja wszystkich wypowiedziała się jednogło­
śnie, że najprzyjemniejsze do pracy jest światło 
okna, oświetlonego sztucznem dziennem światłem.

Otóż takiemi lampkami, które dają wrażenie 
światła dziennego są żarówki wypełnione gazem 
w bańkach z jasno - niebieskiego szkła, albo też 
zastosowanie odpowiednich kloszy na lampy. Klo­
sze te przesycone są odpowiedniemi substancjami 
i światło przez nie przechodzące sprawia wraże­
nie światła dziennego. W ydajność lamp z tego 
rodzaju kloszami wynosi 80 % w stosunku do 
zwykłych kloszy.
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