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§ 1.

Uber die Diffusion von Gasen in Fliissigkeiten hat, von &lteren
Arbeiten abgesehen, Stefan! Versuche angestellt und gezeigt, daB
die von Fick und ihm in vollkommener Analogie mit der Theorie
der Wirmeleitung entwickelten Formeln den Beobachtungen ent-
sprechen, falls Temperatur- und Konzentrationsstromungen in der
Flissigkeit vermieden werden. Bei Anwendung enger Glasrdhren
(Weite << 1 mm) ist dies der Fall. Als zu integrierende Differential-
gleichung tritt die der linearen Warmestrémung auf. Stefan be-
dient sich bei seinen Versuchen zweier Methoden, einer dynami-
schen und einer statischen. Bei der ersten dringt das Gas (CO,)
von der einen Seite in einen sehr langen, gasfreien Fliissigkeitsfaden
(Wasser, Alkohol) ein, bei der zweiten lief man das Gas durch
einen kurzen Flissigkeitsfaden hindurch in die freie Luft austreten.
Im ersten Fall ergab sich das in die Fliissigkeit eindringende, aus
der Verschiebung des langen Fadens gemessene Gasvolumen

V=2A4¢q %

(A Absorptionskoeffizient, g Querschnitt des Rohrs, & Diffusions-
koeffizient). Im zweiten IFall stellt sich ein stationdrer Zustand her,
bei dem sich der kurze Fliissigkeitsfaden in gleichen Zeiten um
gleiche Betrdge verschiebt.

Es ergibt sich

1 Wiener Ber., 77, 371 (1878).
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(I Linge des Fliissigkeitsfadens). Als Mittelwert von Versuchen
nach beiden Methoden erhilt Stefan fiir den Diffusionskoeffizienten
von CO, in Wasser bei 16 bis 17° C.

cm’ cm®
sec. =188 g Tag

Nach im Wesen der zweiten Stefan’schen Methode hat spiter
I. Miller? die Diffusion von NH, in Wasser und Alkohol bei ver-
schiedener Temperatur gemessen. Er fand bei 15° C. fiir Wasser

5—0- 0001853”— — 16" 0
ec. "ag

Auch G. Hifner? beniitzt diese Methode zur Untersuchung
der Diffusion von CO,, N,O, O,, N, und H, im Wasser. Um die
Versuchsdauer, die bei den letzten drei von Wasser schwach ab-
sorbierten Gasen ungemein grofl wiirde, durch Anwendung gréfierer
Querschnitte zu verkiirzen und doch die Strémungen zu vermeiden,
schichtet er die Wassersdule von 05 bis 2 ¢ HOhe auf eine
0:5 mm dicke Platte aus Hydrophan (eine pordse Abart des Opal,
die, in Wasser gelegt, durchsichtig wird) und bringt das spezifisch
schwerere Gas unter die Platte. Der »Widerstand« der Platte wird
durch Messung bei zwei verschiedenen Hohen der Wassersdule
ermittelt. So konnten trotz eines Querschnittes von 1°4 cm?® bei
Gasen wie CO, und N;O Konzentrationsstromungen vermieden
werden. Ob es aber bei der Diffusion von Gasen wie O,, N, und
H, gegen Luft oder gegeneinander immer genligt, das spezifisch
schwerere Gas von unten nach oben eindringen zu lassen, um
Strémungen auszuschalten, erscheint fraglich. F{ir das spezifische
Gewicht einer gasbeschwerten Fliissigkeit ist nicht nur das Gewicht
des Gases, sondern auch die Volumsvermehrung mafigebend, die die
Fliissigkeit bei der Aufnahme des Gases erfdhrt. Wasser wird bei Ab-
sorption von CO, oder N,O schwerer, hingegen bei Aufnahme von Luft
leichter.3 Frivold findet zwischen 5 bis 8° C. den Unterschied in
der Dichte des luftfreilen und des luftgesittigten Wassers gleich
18-9.10=7. Ob bei den Versuchen mit Sauerstoff gegen Stickstoff
das Wasser durch Aufnahme des unter die Hydrophanplatte ge-
brachten Sauerstoffs wirklich schwerer wird als durch die Aufnahme
des Stickstoffs, wire erst zu untersuchen. Hiifner stiitzt die fiir
diese beiden Gase erhaltenen Werte durch den Hinweis auf eine

Wied. Ann., 43, 554 (1891).
Ann. d. Phys., 60, 134 (1897).

W. Marek, Wied. Ann., 44, 171 (1891).
Chappuis, Trav. Bur. int., 14D (1910).

0. E. Frivold, Phys. Zeitschr., 21, 529 (1920).
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von F. Exner! schon vor Stefan's Versuchen rein empirisch er-
mittelte Gesetzmdafligkeit. Hiernach tauschen zwei durch eine
Lamelle aus wiésseriger Seifenidsung getrennte Gase oder Didmpfe
Volumina aus, die sich wie die Quadratwurzeln aus ihren Dichten
verhalten. Unter der Annahme, daff diese GesetzmiBigkeit auch
noch fiir dicke Wasserschichten gilt, kann man aus dem von
Stefan und tUbereinstimmend von Hiufner fiir CO, gefundenen
Wert des Diffusionskoeffizienten diesen fiir jedes andele Gas be-
rechnen. Die folgende Zusammenstellung ermboglicht den Vergleich
mit den von Hiifner nach dem beschriebenen Verfahren ge-
messenen Werten.

Gem. Ber.
Hy 4-27 6-47
O, 1-62 162
No . 173 173
NyO. 1:35 1-34

Abgesehen von Woasserstoff ist die Ubereinstimmung voll-
kommen. Hiifner hat auch noch zwei Mefireihen fiir H, und Cl,
nach der ersten Stefan’schen Methode ausgefiihrt, wobei, um trotz
der Kleinheit der Verschiebung des Fliissigkeitsfadens iiberhaupt
messen zu Kkonnen, der Versuch mit H, sich tiber 75 Tage er-
streckte. Die Zahlen sind

Gem. Ber.
H, 7-53 647
Cl, 1:098 1087

Hingegen ist der von J. Miiller fiir NH, erhaltene Wert
durchaus nicht in Ubereinstimmung mit Exner’s Regel (16-0 ge-
messen gegen 222 berechnet). Auch darf nicht {ibersehen Welden,
daBl nach Pranghe? diese Regel flir Lamellen aus Leindl nicht
zutrifft, es sich also um keine allgemein gliltige Gesetzméf@igkeit
handeln kann.

Schliefilich sei auf eine kurze Mitteilung des Verfassers® hin-
gewiesen, auf die wir spédter noch ausfiihrlicher zurtickkommen
werden, in der ein Fall nicht linearer Diffusionsstrémung behandelt
wird. Befindet sich ein Luftbldschen am Boden eines bis zu zirka
1 emm Hohe mit Wasser gefiillten Schiilchens, so verschwindet das
Bldschen mit der Zeit, da der kapillare Druck die Luft aus dem
Bldschen durch das Wasser in die dariiber befindliche Luft prefit.
Die aus der Theorie der Diffusion zu erwartende GesetzméBigkeit,
daf aus dem Bldschen in gleichen Zeiten gleiche Gasmengen
austreten, fand sich bestdtigt. Eine Bestimmung des Diffusions-

1 Pogg. Ann., 155, 321 u. 443 (1875).

Wiener Ber., 70, 465 (1874) und 75, 263 (1877).
2 Dissert.,, Bonn 1877, Beibl., 2, 202 (1878).
3 Phys. Zeltschl ., 7, 316 (1906).
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koeffizienten aus der Beobachtung kleiner Bldschen unter dem
Mikroskop ergab bei 18° C.

— g S
Tag
in guter Ubereinstimmung mit Hiifner's Messungen. Es wurde
aber hierbei iibersehen, dafl nach den schon damals vorhandenen
Messungen Marek's zu erwarten ist, da mit Luft iibersittigtes
Wasser leichter ist als das mit Luft gesittigte, so daffi gerade die
Lage des Bldschens am Boden der Wassersdule das Auftreten von
Konzentrationstromungen sicherlich nicht ausschlof. Immerhin
lassen die derzeit tiber die Diffusion von Gasen durch Fliussigkeiten
vorliegenden Arbeiten die Anwendbarkeit der Fourier’schen Theorie
der Wirmeleitung auf diese Erscheinung erkennen.

§ 2.

Die Waiarmebewegung wird aber durch Fourier's Theorie
nur fiir feste Korper erschopfend dargestellt. In stromungsfihigen
Koérpern hat man mit Vorteil zwischen Wéarmeleitung und Warme-
libergang unterschieden und jene durch Angabe des Wirmeleitungs-
koeffizienten (Wirmeleitzahl) oder Temperaturleitvermdgens, diese
durch Angabe des Koeffizienten der dufleren Warmeleitung (Wérme-
iibergangszahl) gekennzeichnet. Bei der weitgehenden physikali-
schen Ahnlichkeit der Wirmebewegung und der Diffusion und der
Gleichheit der Differentialgleichungen, die ihre analytische Behand-
lung ermoglichen, liegt es nahe, auch bei der Diffusion der Gase
in Flissigkeiten neben dem Diffusionskoeffizienten 3 einen Uber-
gangskoeffizienten (»Infusionskoeffizienten«<) X zu definieren, der
an allen Stellen bestimmend wird, wo Gas in eine stromende,
absorptionsfihige Fliissigkeit eintritt oder aus ihr austritt. Wir
definieren ihn als das (bei 0° C. und Atmosphdrendruck ge-
messene) Gasvolumen, das vom Quadratzentimeter der Beriihrungs-
fliche in der Zeiteinheit in die Flissigkeit eintritt, wenn der osmoti-
sche Druck des geldosten Gases um den Druck Eins niedriger ist
als der osmotische Druck in der mit dem betreffenden Gase unter
den vorliegenden Verhéltnissen von Druck und Temperatur geséttig-
ten Fliissigkeit. Das gesamte durch die Fliche F in der Zeit ¢ bei
einer gegeniiber dem Séittigungsdruck bestehenden Druckdifferenz P
hindurchgehende Gasvolumen setzen wir dann gleich K F Pt

Allerdings wird dieser Ubergangskoeffizient ebensowenig eine
Konstante sein, wie der analoge des Wirmetiibergangs; er gilt nur
fiir die jeweilige Versuchsanordnung und wird auch da noch Funktion
der Stromungsgeschwindigkeit, der Temperatur und der Druck-
differenz sein konnen. Einer Verfeinerung dieses Begriffes durch
Reynold'sche Ahnlichkeitsbetrachtungen und Einfiihrung von Kenn-
groBen stiinde aber grundsétzlich nichts im Wege.1

1 Vgl. z. B, Grober »Wirmeiibertragung«, Berlin (Springer) 1926.
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Fir den Ubergang von Luft in bewegtes Wasser liegt eine
ausgedehnte Untersuchung von Adeney und Becker?! vor:

Ein Glasrohr von 1 ¢m Durchmesser und 1 Linge wurde
mit sorgfiltig von allen Gasen befreitem Wasser so gefiillt, daf
dariiber in der Regel etwa 15 cm® Gas bei Atmosphidrendruck ver-
blieben. Dann lief man durch Umkehren des Rohres die Luft als
lange Blase (deren Linge und Form wihrend der Bewegung durch
eine Momentphotographie festgestellt wurde) zweimal, bei fort-
schreitender Séttigung des Wassers mit dem Gas bis zu zehnmal
durch das Wasser aufsteigen. Die bei diesem Vorgang absorbierte
Gasmenge wurde in der Weise gemessen, daff man nach Riick-
kehr des Rohrs in die normale Stellung mittels eines mit Wasser
gefiillten Manometers, das oben durch einen Hahn und Schlauch
dauernd angeschlossen blieb, die Druckverminderung feststellte, die
durch die Absorption des Gases eingetreten war. Der grofite Teil
dieser Absorption erfolgt hierbei in der diinnen, sich fortwdhrend
erneuernden Wasserschichte zwischen Blase und Rohrwand und
die Durchmischung des Wassers durch die aufsteigende Blase war
kriftig genug, dafl angenommen werden konnte, daf der Sittigungs-
grad des Wasseis bei jeder Umkehrung im ganzen Rohr iiberall
den gleichen Wert hatte. Das Rohr wurde von einem zweiten um-
geben, durch das Wasser stromtie, das den Apparat auf der ge-
winschten Temperatur (2 bis 35° C.) erhielt.

Es sei p der Druck in der Blase, also 4p der osmotische
Druck in der an das Gas angrenzenden, stets gesdttigten Fliissig-
keitsoberfliche F; weiters Ap’ der {iberall gleich angenommene
osmotische Druck im Innern der Fliissigkeit, d. h. es ist p’ derjenige
niedrigere Druck, der in der Blase herrschen mifite, wenn der
vorhandene Gasgehalt des Wassers mit dem Gas in der Blase im
Gleichgewicht stehen sollte. Es ist somit auch 4 (p—p') = P die
gegeniliber dem Séttigungszustand vorhandene Druckdifferenz und
nach unserer Annahme das im Zeitelement d¢ eindringende Gas-
volumen gleich

KFPdt—=KF 4 (p—p)) dt.

Bezeichnen wir das gesamte Fliissigkeitsvolumen mit V, so ist
VAp' das in der Flissigkeit geloste Gasvolumen und

VAdpy =KFA (p—p di
oder

F
dp = KVV (p—p") dt.

Das gibt integriert
F

pl :p+ce—[{-[7t

1 Phil. Mag., 38, 317 (1919) und 39, 385 (1920); vgl. auch Adeney, Phil.
Mag., 9, 360 (1905).

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt. ITa, 138. Bd., 7. Heft. 35
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und wenn man zur Zeit Null p/ = 0, also die Fliissigkeit als gas-
frei annimmt,
KEt)

p’:p(l—e“ 14

Multipliziert man mit dem Absorptionskoeffizienten A, so ist
Ap das nach unendlich langer Zeit im Séittigungszustand pro
Kubikzentimeter Fliissigkeit geldste Gasvolumen o, und man findet
das zur beliebigen fritheren Zeit pro Kubikzentimeter geldste Gas-
volumen Ap’ = o aus der Gleichung

F
K=
W = 0 (l—e Vt).

Diese Beziehung deckt sich mit der von Adeney und Becker
(I. Abhandlung, p. 335) gegebenen und die von ihnen mit f be-
zeichnete Grofie entspricht unserem Ubergangskoeffizienten K. Die
in der II. Abhandlung, p. 401, flir diese Grofle mitgeteilten Werte
geben das auf 0° C. und Atmosphirendruck reduzierte in Kubik-
zentimeter gemessene Gasvolumen, das durch ein Quadratzentimeter
der Beriihrungsfliche in der Minute hindurchgeht, wenn der osmoti-
sche Druck des in der Flissigkeit gelosten Gases um eine Atmo-
sphidre vom osmotischen Druck der Sittigung abweicht. Es ent-
spricht dies also dem Fall, daB gasfreies Wasser mit Gas in Be-

. 1
riithrung steht, in dem ein Druck von 4 Atmosphéren herrscht.!

1 Die Grofie f bedeutet I. c., wie man aus der Berechnung erkennt, zundchst
das Volumen des pro Minute und Quadratzentimeter gelosten Gases ausgedriickt in
Bruchteilen desjenigen Gasvolumens, das 1 cm? Wasser im Zustand der Sittigung
beim Druck einer Atmosphire enthilt. Dieses Sittigungsvolumen des geldsten
Gases ist aber nach dem Henry'schen Absorptionsgesetz gleich 1 cm3, wenn der

1
Druck —X Atmosphiren betrdgt, woraus die zahlenmiBige Gleichheit von f mit der

oben definierten Gréfie K erhellt.
Definitionsgemdf folgt aus

do gl
— =K —(ns—uw
at AR
und
dw
Vv
dt
T F(ws—uw)
fiir den Fall, dal wir o = 0 setzen,
dw
V—
at
o F(us ’

d. h. K ist gleich dem in der Fliissigkeit in der Zeiteinheit gelosten. Gasvolumen,
wenn ws=1 und w =20 ist.
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Ist dieser Druck nur eine Atmosphére, so erhdlt man das ge-
loste Gasvolumen durch Multiplikation mit A. Dieses in der ge-
nannten Arbeit mit S bezeichnete Produkt, das wir hier 2 nennen
wollen, gibt somit das in der gleichen Weise gemessene Gasvolumen,
das pro Minute durch 1 em® hindurchgeht, wenn gasfreies Wasser
mit einem Gasraum in Berlihrung steht, in dem das betreffende
Gas einen Druck von 1 Atmosphédre aufweist.

Fir Sauerstoff, Stickstoff und Luft steigt innerhalb des Tem-
peraturbereiches von 2 bis 35° C,, auf den sich die Beobachtungen
erstrecken, der Ubergangskoeffizient K mit der Temperatur im
selben MaB, in dem der Absorptionskoeffizient A abnimmt, so dafl
das Produkt £t = AK von der Temperatur nicht abhingt. Es er-
geben sich fiir £ im Mittel die Werte 0-0160. 0-0084 und 0-0101.
Weiters hat K fiir die drei Gase bei jeder bestimmten Temperatur
fast gleiche Werte, so dafl 2 den Absorptionskoeffizienten gendhert
proportional ist. Es wird weiterer Untersuchungen bediirfen, ehe
man in diesen Ergebnissen allgemeine Gesetzméfligkeiten erblicken
darf. Auch ist es keinenfalls zuldssig, die fiir K ermittelten Zahlen-
werte ohne weiteres auf Verhdltnisse anzuwenden, die von denen
verschieden sind, bei welchen sie ermittelt wurden. In dieser Hin-
sicht sind die Versuche lehrreich, die Adeney und Becker mit
Luftblasen verschiedener Linge ausgefiihrt haben. Die pro Quadrat-
zentimeter der Blasenoberfliche geldste Gasmenge ist bei kurzen
Blasen grofier als bei langen. Die Wirbel am halbkugeligen oberen
und am fast ebenen unteren Ende der Blase bringen dort stidndig
frisches Wasser herbei, wéhrend die ldngs der zylindrischen Mantel-
fliche der Blase stromende Fliissigkeit wéahrenddem nicht erneuert
wird. Je kirzer die Blase ist, desto weniger dndert sich die Kon-
zentration des am Mantel vorbeistromenden Wassers und desto
mehr kommt der Einfluf der Endflichen zur Geltung. Aus einer
Extrapolation ihrer mit verschieden langen Blasen ausgefiihrten
Messungen schétzen die genannten Autoren die an den Endfldchen
gesteigerte Absorption in ihrer Wirkung gleich einer Oberflichen-
vermehrung um 15 cm®. Wurde die aus den photographischen Auf-
nahmen gemessene Oberfliche der Blasen um diesen Betrag ver-
mehrt, so erwies sich die pro Fldcheneinheit geldste Gasmenge
innerhalb der Versuchsfehler von der Blasengrofie unabhidngig.
Jedenfalls hat aber hiernach K an den Endflichen der Blase einen
wesentlich hoheren Wert als am Mantel.

Schliefllich ist noch die viel altere Arbeit von Ch. Bohr! zu
erwihnen, die theoretisch insoweit von Interesse ist, als dort ein
»Evasionskoeffizient« und ein »Invasionskoeffizient« definiert wird,
von denen der erstere dem Wesen nach der Grofie K, der letztere
der Grofle k= AK entspricht. Wir haben uns aber mit Absicht
dieser Benennungsweise nicht angeschlossen, da nach den fritheren
Ausfithrungen und in Analogie mit dem Wiérmeliibergang einer der

i Ann. d. Phys., 68, 500 (1899).



D36 H.oMache,

beiden Koefizienten gentigt, um sowohl die Abgabe wie die Auf-
nahme des Gases zu kennzeichnen. Die Versuche betreffen die
Lésung von CO, in Wasser und Kochsalzlésungen. Um den Eva-
sionskoeffizienten zu messen, wird Luft tiber die Oberfliche von
kriftig geriihrtem Wasser stromen gelassen, das bei der betreffenden
Temperatur mit Koblendioxyd gesittigt ist. Die Menge des in be-
stimmter Zeit aus der Oberfliche ausgetretenen Gases ergibt sich
aus der Abnahme des CO,-Gehaltes des Wassers. Bei der Bestim-
mung des Invasionskoeffizienten wird Kohlendioxyd tiber das gas-
freie, stindig geriihrte Wasser geleitet und das eingedrungene CO,
gemessen. Auch hier ist kaum anzunehmen, dafl die erhaltenen
Zahlenwerte eine {iber die verwendete oder ihr ahnliche Versuchs-
anordnung wesentlich hinausgehende Bedeutung besitzen. Vom
Standpunkte der Theorie ist eben der Ubergangskoeffizient der
Diffusion ein ebenso unschoner Begriff, wie die Wéirmelibergangs-
zahl, den man aber bei der rechnerischen Behandlung bestimmter
Aufgaben schwerlich entbehren kann.

§ 3.

Die im folgenden mitgeteilien Rechnungen und Beobachtungen
mogen als ein erster Beitrag zu einer weiteren Behandlung dieses,
wie aus dem vorstehenden hervorgeht, noch wenig bearbeiteten
Gebietes betrachtet werden. Von dem ersten Verfahren Stefan’s
abweichend, wird hierbei nicht gasfreie Fliissigkeit bentitzt, sondern
ein vorhandenes L&sungsgleichgewicht des aus Fliissiglkeit und Gas
bestehenden Systems durch Setzen eines Druckes oder Unterdruckes
in einer aus dem Henry'schen Gesetz berechenbaren Weise gestort,
wodurch sich eine betrdchtliche Verkiirzung der Beobachtungs-
zeiten erreichen 14B8t. Es wurde hierbei zunédchst nicht beabsichtigt,
sehr genaue Werte fiir den Diffusionskoeffizienten von Luft in
Wasser zu erhalten. Eine hiezu geeignete, auf dem gleichen Prinzip

eruhende Methode, die ebene Trennungsflichen benlitzt und die
auch auf andere Gase und Fliissigkeiten ausgedehnt werden soli,
wird demnéchst durch meinen Mitarbeiter Herrn cand. phys.P. Sokob
beschrieben werden. Hier handelt es sich vor allem um den Nach
weis des gesetzmiifiigen Verlaufes der Erscheinung in den ver-
schiedenen méglichen Fillen.

Befindet sich eine kleine Luftblase in luftgesittigtem Wasser,
so tritt schon durch den Kapillaren Uberdruck, noch mehr aber
bei Anbringen ecines &duBleren Druckes Luft aus dem Bldschen in
das Wasser ein, verschwindet also das Bldschen mit der Zeit; um-
gekehrt tritt bei Druckverminderung Luft aus dem Wasser in das
Bldschen, nimmt also sein Volumen zu. Ist hierbei die Fliissigkeit
in Ruhe, so wird der Vorgang durch die Grofie des Diffusions-
koeffizienten 3 bestimmt, ist sie in lebhafter Bewegung, durch die
des Ubergangskoeffizienten K. In der Regel wird aber eine Uber-
lagerung beider Effekte vorhanden sein.
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Zunichst behandeln wir eine Kleine, frei in der [Fliissigkeit
schwebende Blase, wobei wir uns, was freilich praktisch nicht
moglich ist, alle Temperatur- und Konzentrationsstromungen aus-
geschaltet denken. Wir wollen weiters annehmen, daf das Bldschen
ode1 der Uberdruck so grofi sind, daf die l\ap1l]a1er1 Krifte keine
Rolle spielen. Wird das Losunosglelchge\vxcht zwischen dem Luft-
blaschen und dem Wasser zur Zeit + — 0 durch Druckerhdhung von
p auf p gestort, so stellt sich in der dem Bldschen anliegenden
Wasserhaut (1'— a) sofort das dem hdheren Druck entsprechende
Gleichgewicht ein, wéhrend sonst noch Uberall im Wasser der Gas-
gehalt der u1sprundliche bleibt. Es ist also P= A4 (p—p') der
osmotische Uberdruck der anliegenden Wasserschichte gegeniiber
dem Wasserinnern zur Zeit £ —=0.

Wir erhalten den osmotischen Uberdruck P in der beliebigen
Distanz #» = a zur spiteren Zeit ¢ durch Integration der Differential-
gleichung

o(rP)y 3 92 (rP)
Bt T 9

mit den Bedingungen ¢t =0, P=0 und » = a, P = P.

Das gibt
P:P’l— 2f
- \/W 0

Um das aus dem Blidschen in der Zeiteinheit austretende Volumen
zu berechnen, haben wir

~Jlaly

iiber die Kugel zu bilden. Man erhilt aus

1—t£

opP 2P _ i 1
= P Y S —

o =T/ o
<8P> _r
0r/_. \/mbt

r=a

D
—f 31 clf 4a~P\/1§
r=da i

Das gibt das austretende Gasvolumen gemessen unter den Ver-
hidltnissen, die der Angabe von & zugrunde liegen. Bezieht man 8,
wie bei den Gasen Ublich, nicht auf die Masse, sondern auf das auf
0° C. und Atmosphérendruck reduzierte Gasvolumen, so erhélt man

und

T .
~.; die unter den gegebenen Verhilt-

durch Multiplikation mit L 7
(o]

r

b"!
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nissen von Druck und Temperatur tatsdchlich eintretende Volums-
abnahme. Es ist somit

4a 1)%7-;3 \/"Ff_ dt = —4a’nda
und s o
da = — —[;73 \/Et_dt,
was integriert
2P T St
WA= TN

ergibt, wenn wir mit @, den Radius des Bldschens zur Zeit Null
bezeichnen. .

Die Abnahme, die der Radius des unter Uberdruck gesetzten
Bldschens erfahrt, sollte hiernach proportional mit der Wurzel aus
der Zeit erfolgen. Ersetzen wir in der letzten Formel ay—a
durch a—a,, so erhalten wir analog die Zunahme des Bldschens
bei Setzen ecines Unterdruckes.

Nun kann man natlirlich das Bldschen nicht frei schweben
lassen und selbst wenn das moglich wiére, die Ausbildung von
Konzentrationsstromungen in diesem Fall nicht verhindern. Man
mufi das Bldschen aufsteigen lassen, so dafl es an der Decke des
mit Wasser gefiiliten Gefifies der Wandung anliegt. Da das Wasser
bei Luftaufnahme leichter wird, kommt es dann bei Druckver-
mehrung zu keinen Konzentrationsstromungen. Doch erfolgt jetzt
die Diffusion in einem nicht allseitig, sondern nur mehr halbseitig
ausgedehnten Raum. Da fiir jeden Punkt der Decke, der das

Blaschen anliegt, = 0 sein muf}, so entspricht dies rechnerisch

on

dem Fall, dafl zwei gleich grofie Bldschen, die in einer allseitig
ausgedehnten Fliissigkeit schweben, sich in der Vertikalen berlihren.
Wir werden diese Aufgabe fiir den stationdren Zustand behandeln.
Es wiirde moglich sein, auch das hier zunidchst vorliegende dyna-
mische Problem wenigstens genéhert flir den Fall gentigend kleiner
Bldschen zu l8sen. Doch konnen wir auf diese Rechnung ver-
zichten, da die unten beschriebenen Versuche zeigen werden, dafi
der dynamische Fall in Gefdflen, wie den verwendeten, {iberhaupt
nicht zu verwirklichen ist.

Bei der mehrstiindigen Dauer eines Versuches kdnnen Stro-
mungen im Gefdfl auch bei moglichstem IKonstanthalten der Tem-
peratur niemals vermieden werden. Der grofite Teil des Wassers
im Diffusionsgefdi kann stidndig als durchmischt gelten und es ist
nur in der ndheren Umgebung des Bldschens die Konzentration
liber den sonst im Gefdfl herrschenden Durchschnitt gesteigert. Ist
auch anzunehmen, daff der Bereich, in dem ein radiales Diffusions-
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gefille vorhanden ist, sich auf eine Entfernung erstreckt, die gegen-
iber dem Bldschenradius als grofl gelten kann, so ist er doch
ardrerseits klein genug, dafl sich bald ein stationdrer Zustand ein-
stellt, so als ob das Bldschen von einer Kugel, beziehungsweise
Halokugelfliche umgeben wére, auf der der Druck des geldsten
Gases dauernd unverdndert bleibt. Von der im ganzen erfolgenden
Konzentrationsdnderung durch die aus dem Bldschen geldste Luft
kann bei dem gewdhlten Groflenverhiltnis zwischen Bldschen und
Diffusionsgefdfi ganz abgesehen werden.

Wir behandeln also, um zu einer den tatsdchlichen Verhélt-
nissen entsprechenden Losung zu kommen, die folgende Aufgabe:

Das Bldschen vom Radius a befindet sich in der Mitte einer
Wasserkugel vom Radius s. Durch Drucksteigerung von p/ auf p
wird in der dem Bldschen anliegenden Wasserhaut ein osmotischer
Uberdruck P — A (p—p') erzeugt, wihrend er auf der Oberfliche
der Wasserkugel dauernd ungedndert bleibt. Fiir den gesuchten
stationdren Zustand haben wir dann die Laplace’sche Gleichung

B2 EP
07? v 07
zu l6sen, mit den Bedingungen
r—=ag, P=Pund r=s, P=0.
Das gibt fiir P eine Hyperbel, ndmlich

a(s—r)

b= r(s—a)

und fir das Druckgefille an der Oberfliche des Bldschens

)=l =

oy r=a

Das in der Zeiteinheit austretende Gasvolumen ist also
‘2P
_ a(_> df =3P—_ 4na
\or/ _, s—a

und gemessen unter den Verhdltnissen des Versuches gleich

P T s
P 278s—a "%

Es ist andrerseits gleich

—47:612%—(;.
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Somit
P T s
_ —5_
ada 7 278 5—a —dt
und
0 2 P T ( p’> T
(a5—a%) — g5 (@ 573 1= )2t

a . .
Ist 5 klein, so wird

2 9 p/>
2 2 — 9o — 1
ag—a _d8A<1 27315

d. h. in gleicher Zeit verringert sich die Oberfldche des
Bldschens um gleiche Betrdge.

Schwebt das Bldschen nicht in der Fliissigkeit, sondern liegt
es an der Wand an, so ist noch mit einem konstanten Faktor zu
multiplizieren, dessen Grofle aus der Analogie mit einem Problem
der Elektrostatik ohne weiteres gefunden wird. Die Ladung einer
freistehenden Kugel vom Radius a und vom Potential ® ist

1 oV
= f <W>?,=adf =a%,

die einer Kugel, die eine zweite gleich grofie berlhrt,! gleich
a®In 2. In beiden Fillen gilt die Laplace’sche Gleichung. Da wir
nun schon oben bemerkt haben, daff der Fall des an einer ebenen
Wand anliegenden Bldschens rechnerisch ganz dem Fall entspricht,
dal zwei sich in der Richtung der Normalen berlihrende gleich
grofie Bldschen frei in der Fliissigkeit schweben, so hat man, um
dem Einflu8 der Wand Rechnung zu tragen, noch mit Iz 2 — 0-693
zu multiplizieren. Das gibt schlieflich?

2 — AN
—a 13866A< p>273t.

§ 4.

Die Priifung dieser Formel erfolgte in mit destilliertem Wasser
gefiillten Glaskugeln, von denen die eine 75 mm, die andere 30 mm
Durchmesser hatte. Das Luftbldschen wurde aus einer Kapillare

1 Maxwell, Elektrizitit und Magnetismus. Bd. I, p. 287.
2 Schreibt man bei bestimmten Verhiltnissen von Uberdruck, Luftdruck
und Temperatur af—a2 = C¢ und bezeichnet man die Zeit, die verflieBen mu8,
bis das Bldschen ganz verschwunden ist, mit t, so ist auch

aj=Cr und a =

&) I
W \—t-
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aufsteigen gelassen und befand sich, der Glaswand anliegend, an
der hochsten Stelle der Kugel. Das Wasser war bei der Temperatur
des Versuchsraumes vorher durch zweistiindiges Durchschiitteln mit
staubfreier Luft auf einer mittels Motor betriebenen Schiittelmaschine
hinsichtlich seines Luftgehaltes mit dem herrschenden Luftdruck
ins Gleichgewicht gebracht worden. Durch einen an der Kugel an-
geschmolzenen Ansatz, durch den auch das Bldschen eingefiihrt
werden konnte, wurde vermittels Quecksilber die gewlinschte Druck-
inderung vorgenommen, deren Grofie sich durch Ablesen der Hohe
der Queksilbersdule ergab. Als Versuchsraum stand dank dem Ent-
gegenkommen von Prof. R. Schumann der Pendelkeller des Ob-
servatoriums zur Verfiigung. Die Temperatur &dndert sich dort im

1. Datum: 21, XIL Grofie Ilugel. || 2. Datum: 18. XIL Grofic Kugel.
p—p' =0515mm, p'=0b="750mm, || p—p' =288 mm, p'=b="731mm,
$=11-4°C, A=0-022021 9=11-95°C.,, 4=0°'02176

1 ag—a? ] ) ag—a?
i ain —mm  q= im ain—mm | ¢g=
100 ! | 100 !
0 443 — 0 49-7 -—
29 404 11-39 4 46-9 6-76
50 37-2 11-57 84 433 709
61 35-7 11-28 109 41-6 6-78
75 33:6 11-11 139 39:0 6-83
83 321 11-23 169 358 7-03
95 30-2 11-06 189 33-6 7-10
1035 28-8 10-95 209 31-5 707
116 265 10°82 229 28-8 716
132°5 23:2 10-75 249 264 712
138 2244 10-58 269 23-9 7-06
1435 21-2 10-54 294 19-7 7-08
149 19-7 10-57 304 18-1 7-05
155 18-4 10-48 314 16-1 704
161 16-9 10-42 319 154 700
169 146 10-35 329 13-3 6-97
172 13-3 10-38 334 12-2 695
176 12-0 10-33 339 10-8 6-94
178 11-2 10-32 344 9-67 6-91
180 10+5 10-29 349 8:36 6-88
182 9-6 10-28 352 688 6-88
185 8:05 10-26 355 590 6-86
187 705 10-23 358 4-26 6:85
189 590 10-20 360 3-28 6-83
192 3-28 10-17
1 Nach Winkler; Landolt-Bornstein »Tabellen«, Bd. I, 5. Aufl.
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3. Datum: 23. IV.
p—p' = 674 mm,

Kleine Kugel.
P =b=="T42 mm,

4. Datum: 24. IV.
p—p' = 523 mumn,

Kleine Kugel.
P =10 ="746 mm,

$=18'6°C, A=10°+02340 $=28'7°C, A=0-02335
1 af—a? ! ag—a?
pm ain—mm | g= im ain —mm | g=
100 ¢ 10 ¢
0 437 — 0 409 —
36 37-2 1461 35 34-8 13:19
57 33-2 1417 64 30-0 12:08
84 27+9 13-47 80 272 11:66
104 23+6 13-01 95 24-2 11-44
113 21-3 12-89 106 21-7 11-34
119 19°6 12-82 112 204 11:22
125 176 12-80 117 19:3 11-11
130 16:0 12-72 121 179 11-18
135 14°3 1263 125 167 11-15
140 126 12°51 130 153 11-07
147 9-2 12-42 134 140 11-02
150 72 12-39 141 114 10-94
. 153 50 1282 145 9:7 10-89
| 148 80 10-87
i 150 69 10-83
! 152 53 10-82
‘ 154 3:6 10-78

5. Datum: 27. IV.
p—p' =401 mm,

Kleine Kugel.
p' =b= 745 mm,

6. Datum: 29. IV.
p—p' =327 mm,

Kleine Kugel.
P =0b="743 mm,

$=8:8°C, A=0-02330 $=28'8°C.,, 4=0-02330
| ot aj—a? . ag—a?
fm lain —man | g = ym ain —mm | g=
! 10 t 10 4
|
0 39'8 — 0 36-8 —
42 339 10°35 50 30-0 9-08
70 305 9-34 65 280 8-77
o1 269 9:45 80 259 8-54
106 244 9:33 96 236 8-30
121 21:6 9-23 111 21:0 823
140 17+3 9-18 121 190 8-21
151 14-3 914 126 18-0 8-18
160 11-3 9:10 131 170 8-13
165 9-3 908 136 16-0 8:08
169 73 9-06 147 13-1 8:04
171 63 9-03 150 12°4 8:00
173 47 9-03 155 10:9 797
175 2:9 9-00 158 9-7 798
162 8:4 792
165 7+0 7-91
169 49 787
171 2:9 787
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Lauf eines Tages um nicht mehr als etwa 0-1 C° Um voriiber-
oehende Temperatuxschwankungen zu verhindern, wurde aufierdem
d1e Kugel einige Zentimeter unter die Oberfliche eines 30 I fassen-
den Wasserbades getaucht und das Licht der nur wihrend der
Ablesung beniitzten in gréflerer Entfernung aufgestellten Gliihlampe
durch Kupfersulfatiosung filtriert. Der Beobachter hielt sich in der
Regel nur wihrend der Dauer einer einzelnen Ablesung im Raume
auf. Der jeweilige Durchmesser des Blischens wurde mittels eines
mit Okularmikrometer versehenen, langbrennweitigen Mikroskopes
gemessen, das knapp uber der Wasserfliche aufgestellt war.

Aus einer grofieren Zahl gleichwertiger Beobachtungsreihen
werden im vorstehenden einige mitgeteilt. Die Beobachtungen be-
gannen etwa 15 Minuten nach Einflihren des Blédschens.

Bei Betrachtung der fiir den Quotienten

. ao—a‘

¢

erhaltenen Werte findet man die nach der entwickelten Formel
fiir jede der Beobachtungsreihen zu erwartende Konstanz dieses
Quotienten gendhert erflillt. Die Kurven lassen sich durch Parabeln
approximieren. Doch féllt die regelmifige Abnahme des ¢ mit
Kleinerwerden des Blaschens kaum weniger ins Auge. Verwendet
man den letzten Wert von ¢ in jeder der Reihen, also den Mittel-
wert liber das ganze in allen mitgeteilten Reihen ungefdhr gleiche
GroBenintervall und berechnet hiermit nach der von uns gegebenen
Formel den Diffusionskoeffizienten, so gelangt man zu der folgen-
den Zusammenstellung:

| cmn? ‘ cm?

Versuch Nr. p—p' 3 - 8-
sec ‘ Tag
Grofle Kugel 515 0-0000131 1-13
role Ruge 2 288 128 1-10
3 674 129 1-11
Kicine Kugel 4 523 131 1-13
Kcine Kuge 5 401 129 111
6 327 129 1-11

Aus der Ubereinstimmung der fiir 3 erhaltenen Werte kann
man schlieffen, daf die Formel die Abnahme des Blédschens in ihrer
Abhingigkeit vom Uberdruck sehr gut wiedergibt. Dasselbe zeigt
sich auch, wenn man die Reihen schon friiher abbricht, also Werte
von ¢ verwendet die groBeren Bldschenradien zugehéren. Nur er-
hdlt man zugleich auch grofere Werte fiir den Diffusionskoef-
fizienten, der sich also vom mittleren Radius der verwendeten Blis-
chen scheinbar abhingig zeigt. Das ldfit noch besser die folgende
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port ins Innere der Fliissigkeit an der Oberfliche zur Verfligung
stehende Gasmenge ist im selben Ausmafl verringert, wie dort der
Absorptionskoeffizient. Es wére natiirlich leicht moglich, durch Ein-
fiihren einer funktionalen Abhidngigkeit des flir die Oberfliche
geltenden Absorptionskoeffizienten vom Radius die Anderung der
berechneten Diffusionskoeffizienten mit der Bldschengréfie zum Ver-
schwinden zu bringen.

§ 5.

Wird in der Kugel statt eines Uberdruckes ein Unterdruck
hergestellt, so wichst das Bldschen. Lafit sich auch hier die Wir-
kung der Stromungen gegeniiber der der Diffusion in der Nihe
des Bldschens vernachldssigen, so kann man die gleiche Formel
anwenden, wie im Fall des Uberdruckes; nur wird die rechte Seite
der Gleichung negativ. Freilich sind bei der Lage des Bldschens
an der hochsten Stelle der Kugel Konzentrationsstrémungen in
diesem Falle unvermeidlich. Da sie von dem Bldschen ausgehen,
werden sie gerade in seiner ndchsten Umgebung am stdrksten sein.
Doch ist die Zunahme, die das spezifische Gewicht des Wassers
durch Entliiftung erfdhrt, sehr gering und es sind infolgedessen die
auftretenden Konzentrationsstromungen noch schwach genug, dafl
die Diffusion bei weitem Uberwiegt.

8. Datum: 15. IL Grofie Kugel. || 9. Datum: 15. IL Grofle Kugel.
p—p' =—90mm, p' =b="T43 mm, || p—p'=—130mm, p'= b = 743 mm,
+=6-6°C.,, A=0-02451 $=16-8°C.,, A=0-02440

1 a?—ag o1 a2—a?
tm ain—mm | g== tm ain ——mm | q=
100 ¢ 100 ¢

0 6-23 — 0 6-23 —

7 7-71 2-93 10 9°35 4-85
11 8-53 3-08 17 11+0 4-83
17 9-51 303 22 120 4-78
23 105 3-10 29 135 4-94
28 11-3 317 35 14-6 4-98
35 121 3-07 42 157 494
42 13+1 3-16 51 17+1 497
52 144 324 57 18-2 5+13
61 154 325 64 194 527
68 16-4 3-38 70 202 527
77 17-2 3+34 77 21-2 5+33
82 17-7 3-35 85 22-3 539
95 19°0 3-39 93 23-3 542
155 24-6 3+65 105 24-8 548
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Es zeigen dies die im vorstehenden mitgeteilten Beobachtungs-
reihen, die fir den Diffusionskoeffizienten nur um weniges erhdhte
Werte liefern. Zu erwdhnen wire noch, daffi Unterdrucke tber rund
150 mm nicht verwendet werden konnten, da sich dann aus dem
mit Luft stark libersittigten Wasser auf der Glaswand der Kugel
Bldschen bildeten.

Berechnet man mit den letzten Werten von ¢, also mit den
Mittelwerten Uber jede der beiden Reihen, den Diffusionskoeffizien-
ten, so erhdlt man (Versuch 8)

2 2
5 = 0-0000127 <~ — 1-09
sec. Tag
und (Versuch 9)
8 = 0-0000124 7 — 107"
sec. Tag

Aus den Versuchen 1 bis 6 mit Uberdruck erhdlt man fiir das

gleiche Groflenintervall von 6 bis 25 Hundertstel Millimeter im
2

Mittel 8§ = 1'02%, also einen etwas Kkleineren Wert.

Wie dort, zeigt sich auch hier eine scheinbare Abhingigkeit
des 3 von der Blédschengrofle. Es ergab sich z. B. fiir ein grofieres
Bldschen die folgende Beobachtungsreihe:

10. Datum: 27. II Grofle Kugel.
p—p' =—140mm, p ' =b=742mm, $=6-'5°C.,, A=0-02457
! a?—aj 1 ’ a?—aj
tm ain—mm | g = fm agin——mm | q=
10 t 100 } ¢
-.

0 274 — 96 380 7:22
10 286 6:72 109 39-4 7-35
19 29:6 6-60 117 40-2 7:39
29 308 6-82 132 416 742
40 32-2 7-15 148 431 7:48
50 33-1 6-90 162 443 7:48
62 34-6 7-20 172 452 7:51
71 350 7-28
79 36°4 7-27
88 374 7-36

Mit ¢ = 7-51 berechnet man hieraus

m? cm?

§ = 0-0000154 """ — 1-33 ,
sec. Tag

wihrend die mit Uberdruck ausgefiihrten Versuche 1 und 2 fiir
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das gleiche Grofenintervall von 27 bis 45 Hundertstel Millimeter

cim’®

3=1-18 T ergeben. Grundsitzlich Neues liefern also die Ver-
a

suche mit Unterdruck nicht.

§ 6.

Wir untersuchen im folgenden noch den Fall, dafl keine dufiere
Druckédnderung vorgenommen wird, sondern das Blidschen nur durch
die Wirkung des im vorgehenden gar nicht berlicksichtigten kapil-
laren Druckes verschwindet. Die bisher verwendeten dufieren Druck-
anderungen waren ja in der Tat so grof}, dafl auch bei kleinen
Bldschenradien ihnen gegeniiber die Xkapillaren Druckkrifte keine
Rolle spielten. Diese kommen aber allein zur Geltung, wenn der
Druck tiberhaupt nicht geédndert wird. Jedes Luftbldschen in einer
groBeren Wassermasse oder in einer kleinen Wassermasse, die durch
einen ebenen Fliissigkeitsspiegel mit Luft in Beriihrung steht, ver-
schwindet mit der Zeit. Der Vorgang ist im letzteren Fall der gleiche,
wie bei dem Schulexperiment, wo an die rechtwinkelig nach abwirts
gebogenen Enden eines Glasrohres zwei verschieden grofie Seifenblasen
angesetzt werden und gezeigt wird, dafl infolge des groBieren Kapillar-
druckes die Luft aus der kleinen Blase in die grofie hinlibergedriickt
wird; der ebene Fliissigkeitsspiegel kann als Teil einer Blase von
unendlich grofiem Radius betrachtet werden. Nur hat hier das Gas
seinen Weg durch das Wasser zu nehmen und erfolgt darum der
Prozefl um vieles langsamer. Haben sich an der Wand eines mit
Wasser gefiillten Gefdfles Luitblischen abgesetzt, so Dbeobachtet
man an zwei benachbairten Blidschen verschiedener Grofie, dafl das
grofie auf Kosten des kleineren wéchst.

Im folgenden behandeln wir den Fall, daf sich ein ent-
sprechend kleines Bldschen in einer Wassermasse befindet, die
grof genug ist, dafl durch die Losung des Bldschens im ganzen
keine merkbare Anderung im Luftgehalt des Wassers eintiitt. Der
wesentliche Unterschied gegeniiber dem bisher behandelten Fall
eines konstanten #ufleren Uberdruckes besteht dann rechnerisch
darin, daB der kapillare Uberdruck im Blidschen mit abnehmendem
Radius wéchst, experimentell aber vor allem darin, daf hier infolge
der schwachen wirkenden Krifte und des geringeren Druckgefilles
die Stromungen, zumal in grofieren Gefdfien, zu einem wesent-
lichen Summanden fiir den Abtransport der Luft auch in der
nédchsten Umgebung des Bldschens werden.

Betrachten wir zundchst die Wirkung dieser Stromungen
unter Einfithrung des von uns definierten Ubergangskoeffizienten K.
Bezeichnet o die Kapillarkonstante des Wassers, so ist der Uber-

20 .
druck der Luft im Bldschen gleich 70 und der osmotische Uber-
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druck in der anliegenden Wasserschichte P:ﬁA. Das sekund-
a

lich austretende Gasvolumen berechnet sich zu

l ‘
4z —kFP=FK4ra®i% 4
ai 4
woraus man
da .. 24
gy =R

und durch Integration
ai—a? = 4 KAot = 4 kot
erhdlt.!

Betrachten wir anderseits den Fall, dafl in der Umgebung des
Blaschens der reine Diffusionsvorgang iiberwiegt, wihrend in gegen-
iiber dem Bldschenradius grofler Entfernung s infolge der unver-
meidlichen Durchmischung der osmotische Uberdruck gleich Null
ist. Hat sich der quasistationdre Zustand eingestellt, so ist wieder
das Druckgefille an der Oberfliche des zunichst frei schwebend

gedachten Blédschens
(81’ ) R Ps
or/ _, a(s—a)’
was sich hier in
’.3P> . _g 0.Ads
(517 —., a'(s—a)
verwandelt. Fiir das in der Zeiteinheit austretende Gasvolumen

,da
—4ra vl

berechnet man also
—fa(ap) df =8nddo——,
87 r=a S—a

N
Ss—a

woraus man

—a’da =234 dat

1 Ist auBer dem Kapillardruck noch ein konstanter Uberdruck p-—p' =1
vorhanden, so ergibt sich aus

da / 2
___=]‘v(p+,_
dat a

/

die Beziebhung:
ag—a 20 agh—+2 o
c In —EE———— =Lk
b p2 apt+2e
Uberwiegt der konstante Uberdruck, so nimmt der Radius des Blidschens
gleichen Zeiten um gleiche Betrige ab, iiberwiegt der Kapillardruck, so gilt das
gleiche hinsichtlich der Oberfliche.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt. Il a, 133. Bd., 7. Heft. 36
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und durch Integration
, 3
(ag—a3) — i (at—a*) =63 dat

erhélt.

Die Anderung der Dichte der Luft im Bldschen durch den
Kapillardruck ist hierbei vernachldssigt, beziehungsweise angenom-
men, daffi man mit einem iiber das betreffende Groflenintervall ge-
bildeten Mittelwert der Dichte rechnen kann. Die gemessene Volums-
abnahme ist dann unter der Zugrundelegung dieses Mittelwertes
auf normalen Atmosphédrendruck und natirlich auch noch auf 0° C.
zu reduzieren.

Fir s> a, vereinfacht sich die Formel in

ai—at =634at

Da das Bldschen nicht frei schwebt, sondern oben an der Gefif3-
wand anliegt, hat man noch mit /# 2 zu multiplizieren und erhilt

schliefilich
ai—a® —= 4163 Aot

Das Ergebnis dieser Betrachtung kann also folgendermaBen
ausgesprochen werden: Verschwindet das Bldschen durch
kapillaren Druck hauptsdchlich infolge der Wirkung von
Stromungen, so nimmt in gleichen Zeiten seine Ober-
fliche um gleiche Betrdge ab; ist hingegen der Einflu8
der Strémungen geringfligig, so gilt das gleiche hinsicht-
lich seines Volumens.

Es sei noch darauf hingewiesen, daffi im letzteren Fall die
entwickelte Formel auch dann giiltig ist, wenn der osmotische
Uberdruck nicht auf einer das Bldschen umgebenden Kugel, sondern
auf einer Ebene verschwindet, deren Entfernung grofi ist gegen-
liber dem Radius des Bldschens. Befindet sich z. B. das Blidschen
am Boden einer kleinen, flachen Schale, die zu wenigen Millimetern
Hohe mit Wasser gefiillt ist, so erscheint diese Grenzbedingung
gegeben, falls wir von den bei dieser Lage des Blidschens auf-
tretenden Konzentrationsstromungen absehen konnen. Dieser Fall
wurde bereits 1. ¢. (Phys. Zeitschr,, 7 [1906], Anmerkung zu p. 317)
kurz behandelt. Es erscheint uns aber nicht unwichtig, hierauf zu-
rlickzukommen, da damit dem Einwand begegnet werden kann,
da die Annahme einer das Bldschen umgebenden Kugelfliche, auf
der der osmotische Uberdruck gleich Null ist, eine zu weit-
gehende Schematisierung bedeutet. Das Resultat wére dasselbe,
wenn diese Fldche irgendeine andere Form hétte, wofern nur ihr
kleinster Abstand geniigend grofier ist als der Radius des Bldschens.

Es sei E der Wasserspiegel und C der Mittelpunkt des in
der Tiefe 7z im Wasser zundchst frei schwebenden Blidschens. Wir

setzen CN = NC =& und schreiben zur Abkiirzung Tah_ = %
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Eine Losung der fir den stationdren Zustand giiltigen Laplace-
schen Gleichung A2P = 0, die fiir alle Punkte auBerhalb des Blis-
chens erflillt sein mufB, die weiters auf der Oberfliche des Blis-
chens den Wert
p—2%
a

hat und auf der Ebene den Wert Null annimmt, ist bis einschlief3-
lich Groflen von der Ordnung =2

!

s .
P :P(1+v.+-42)<f’——-i’-> + P2 % ~f¥>.
7 -2 7'

cl

Fig. 1.

In der Tat ist auf der Ebene E, also fiir » =#' und 7 =4, dieser
Ausdruck gleich Null und, wie man sich leicht iiberzeugt, fiir » = a,
also auf der Oberfliche des Bldschens, P — P. Beachtet man, daf3

or 71/—2hc<>)_s&
or 7!

ist, so erhdlt man zunédchst

2 N, P
<£> — P ) [-1 4 gf‘i,;&] 27 x2cos 9.
or/,_, @ v a
Setzt man fiir #/ den Wert 2 & ein, was an der Oberfliche des
Bldschens gestattet ist, so wird weiters

/ P

(£> = ——(14+x+%)—3 £ %2 cos J.

oy a a

r=
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Hiermit findet man das in der Zeiteinheit austretende Gasvolumen

_fa@f) df =3P4ma(l4+n+x?)

‘r=a

also
da 3P | ) — 204a (4 @ a2>
—ar = U= gy )
was flr den Fall, dafi schon 2% gegen Eins als klein gelten kann,

durch Integration zu derselben Formel flihrt, die wir oben an der
Kugelfliche fiir s> @ erhalten haben. Liegt das Bldschen an der
Wand an, so wird wieder

al—ad = 4-168 Aot

§ 7.

Die ersten Versuche wurden in der groBeren der oben ver-
wendeten Glaskugeln vorgenommen. Das Wasser war beim herrschen-
den barometrischen Druck mit Luft gesittigt, das Bldschen befand
sich unter Atmosphdrendruck oben in der ganz gefiillten Kugel.
Die Temperatur betrug im Mittel 8° C. Das Ergebnis der Versuche

war ein recht verschiedenes. Bald zeigte sich der Quotient
ai—a?
¢

merklich konstant, bald der Quotient

Am hiufigsten nahm g mit abnehmendem Bldschenradius zu und ¢’
ab. Berechnet man mit den fiir ¢’ in den einzelnen Beobachtungs-
reihen erhaltenen Mittelwerten den Diffusionskoeffizienten, so ergibt

2

. cm . . .
er sich zu rund Z-T;g«_, also viel zu grof; wesentlich grofier als

selbst an ebenen Flichen nach Hifner's Beobachtungen zu er-
warten wiére.
cm’

Fir ¢ wurden Werte von der Gréfle 10=6- ———  erhalten.
Minute
Aus der Beziehung
, 1 ai—a?
b= AK= i 7
berechnet man hiermit
cm’

k= 00033 Min. Atm.
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also ein Drittel des von Adeney und Becker flr grofle und rasch
pewegte Luftblasen gefundenen Wertes.

Um die Stromungen nach M®églichkeit herabzusetzen, wurde
die grofie Kugel durch ein rundes, flaches Schilchen von 46 mm
innerem Durchmesser ersetzt, in dem auf einem kleinen glisernen
Dreifu eine Glasplatte von 40 mm Durchmesser lag. Unter ihr
befand sich das Bldschen. Die Schale war im {brigen ganz mit
Wasser gefiillt und durch eine zweite Glasplatte zugedeckt. Die
Hohe der Schale betrug 17, die des Dreifufies 5 und die Dicke
der Glasplatte 2 mm. In einer zweiten Versuchsfolge reichte das
Wasser nur 1 bis 2 mam Uber die auf dem Dreifuf liegende Glas-
platte, so dafl ein ebener Flussigkeitsspiege! und dariiber ein Luft-
raum vorhanden war. Beide Versuchsanordnungen ergaben gleiche
Resultate (Versuch 11 und 12, beziehungsweise 13 und 14). Das
Schilchen stand bis zum Rand eintauchend in dem 30 / fassenden
Wasserbad.

11. Datum: 20. IIL 12. Datum: 20. III.
9=7:2°C, b="755mm P=7-3°C., b="755mm
|
! .
i ain ——1in 4 q' (m ain ——amm | g '
100 ! oo 4
|
0 9-30 — — 0 10-43
39 8- 44 0-391 521 101 8-72 0-324 | 4:67
59 8-00 381 | 4-90 140 7057 368 | 5-01
89 701 420 | 5-17 180 G615 394 | 5-01
102 G- 43 443 | 5-28 210 4-28 431 | 5-03
118 557 470 535 225 28 447 494
131 4:72 490 | 5-34 232 157 45 487
141 3:72 515 | 5-34
152 1443 556 | 5-27
|
13. Datum: 22. IIL 14, Datum: 22. IIL
O ="7"4°C., b="754mm Sd=7-4°C., b="T754mm
i 1
1 | i ! ! im ‘ i !
m ain ——un q . q ain —- un q'
00 \ 100 1 !
I ‘ |
0 815 — — 0 757 — —
23 707 0397 4-68 39 6-39 0422 | 4-43
41 700 425 484 53 572 464 | 4°65
59 G 15 485 | 5-23 66 4-86 510 | 4:83
) 5-28 514 | 5720 70 3-80 538 | 4:95
90 4-28 534 ] 5-14 85 2:57 596 | 4-90
99 315 571 515 89 1-20 628 4-85
106 120 613 509
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Hiermit findet man das in der Zeiteinheit austretende Gasvolumen

_fa@ff) df =8 Pdra(l4+ntzd)

‘r=a
also

da 8P ) = 284a '] w8 a?)

— = - @ ( on T 412

was fiir den Fall, dal schon 25% gegen Eins als klein gelten kann,

durch Integration zu derselben Formel fiihrt, die wir oben an der
Kugelfliche fiir s= a erhalten haben. Liegt das Bldschen an der
Wand an, so wird wieder

ap—at=4168 dat.

§7.

Die ersten Versuche wurden in der grofleren der oben ver-
wendeten Glaskugeln vorgenommen. Das Wasser war beim herrschen-
den barometrischen Druck mit Luft gesdttigt, das Bldschen befand
sich unter Atmosphédrendruck oben in der ganz gefiillten Kugel.
Die Temperatur betrug im Mittel 8° C. Das Ergebnis der Versuche
war ein recht verschiedenes. Bald zeigte sich der Quotient

_ aj—a?

=77

merklich konstant, bald der Quotient
, _ aj—a?

¢

Am hédufigsten nahm g mit abnehmendem Bldschenradius zu und ¢’
ab. Berechnet man mit den fiir ¢’ in den einzelnen Beobachtungs-
reihen erhaltenen Mittelwerten den Diffusionskoeffizienten, so ergibt

9

) cm . . ..

er sich zu rund Z_TE’ also viel zu grofi; wesentlich grofler als
selbst an ebenen Flichen nach Hifner's Beobachtungen zu er-
warten wadre.

o , cm’
Fir ¢ wurden Werte von der Gréfle 10=6- ——  erhalten.
Minute

Aus der Beziehung
ai—a?

1
k= AK—= s 7

berechnet man hiermit

cm
— 00033 —————
k 3 Min. Atm. ’

3
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also ein Drittel des von Adeney und Becker fiir grole und rasch
pewegte Luftblasen gefundenen Wertes.

Um die Strémungen nach Mdoglichkeit herabzusetzen, wurde
die grofie Kugel durch ein rundes, flaches Schilchen von 46
innerem Durchmesser ersetzt, in dem auf einem kleinen gldsernen
Dreifuff eine Glasplatte von 40 mm Durchmesser lag. Unter ihr
befand sich das Bldschen. Die Schale war im {ibrigen ganz mit
Wasser gefiillt und durch eine zweite Glasplatte zugedeckt. Die
Hoéhe der Schale betrug 17, die des Dreifues 5 und die Dicke
der Glasplatte 2 =z, In einer zweiten Versuchsfolge reichte das
Wasser nur 1 bis 2 smm Uber die auf dem Dreifufl liegende Glas-
platte, so dafl ein ebener Flissigkeitsspiege]l und dariiber ein Luft-
raum vorhanden war. Beide Versuchsanordnungen ergaben gleiche
Resultate (Versuch 11 und 12, beziehungsweise 13 und 14). Das
Schilchen stand bis zum Rand eintauchend in dem 30 / fassenden
Wasserbad.

11. Datum: 20. IIL 12. Datum: 20. III.
9=7-2°C., b=755mm +=7-3°C.,, b="755mm
1 | i [ L
{m ain — man q q' n ain ——— ¢ q'
100 | oo™, 1 !
|
0 9-30 -— — 0 10-43 —-
| 39 844 0-391 521 101 8-72 0-324 [ 4-067
59 8:00 381 490 140 757 368 | 5-01
89 701 420 517 180 615 394 | 501
102 643 443 528 210 4-28 431 5:03
118 507 470 535 225 2:80 447 | 4-94
131 4-72 490 | 5-84 || 282 157 458 | 4-87
141 3-72 515 | 5-34
152 143 556 527
[
13. Datum: 22. III. 14. Datum: 22. IIL
9=74°C., b="754mm d=7-4°C., b=754 mm
' ] 1
[4 i | [2 i : ‘
m ain ——mn qg , q m ain ——- | !
100 | 00 ? | ?
! |
0 815 — — 0 707 — —
23 Y 0°397 4-08 39 639 0-422 443
41 700 425 4-84 53 572 404 4-065
59 615 485 5-23 66 486 510 | 4-83
75 528 514 | 5°20 76 3-806 558 | 4:95
90 4-28 534 | 5-14 85 257 596 | 4-90
99 315 371 515 89 120 628 485
106 1-20 613 { 5-09
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Die Zahlen fiir ¢’ sind nahezu gleich. In der 5 mim dicken
zwischen dem Boden des Schilchens und der Glasplatte befind-
lichen Wasserschichte waren also durch die Reibungswiderstinde
alle Bewegungen in der Fliissigkeit hinreichend unterdriickt und es
zeigte sich jene Gesetzmifigkeit, welche der Annahme entspricht,
dafi die Diffusion in der Umgebung des Bldschens durch Stro-
mungen nicht gestért wird. Berechnet man mit dem Mittelwert des
Quotienten ¢’ aus den hier mitgeteilten vier Messungen

[q’ = 5:02.1079 ¢n’/Min., weiters 4 = 0-02428 L und
. Atm.
0. = 7445 Dyne/cm

den Diffusionskoeffizienten nach der Formel
ql
8=-, ——
4-18 44’
so erhdlt man

§ = 00000113 " —0-97 5%
sec Tag

Bei einem mittleren Bldschenradius von 005 wun wird die Er-
hohung, die dieser Wert wegen der im Bldschen durch den kapil-
laren Druck gesteigerten Luftdichte erfdhrt, durch die Erniedrigung
gerade kompensiert, die sich aus der Reduktion des Luftvolumens
von der Beobachtungstemperatur auf 0° C. ergibt. "Aus den mit
konstantem Uberdruck ausgefiihrten Versuchen 1 bis 6 berechnet
man flir das ungefdhr gleiche Grofenintervall, iber das sich die Ver-
suche mit kapillarem Druck erstreckten, im Mitttel
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Zusammenfassung.

1. Es wird ein Verfahren zur Messung des Diffusionskoei-
fizienten in Flissigkeiten gegeben, bei welchem nicht gasfreie
Fliissigkeit beniitzt, sondern ein vorhandenes Losungsgleichgewicht
zwischen Gas und Fliissigkeit durch Setzen eines Uber- oder
Unterdruckes gestért wird. Je nachdem die Fliissigkeit bei Gas-
aufnahme leichter oder schwerer wird, hat man den Druck zu ver-
mehren oder zu vermindern, so dafl auf jeden Fall der Austausch
mit dem oberhalb der Fliissigkeit befindlichen Gas keine Konzentra-
tionsstromungen hervorruft. Die Moglichkeit, auf diesem Wege alle
Konzentrationsstromungen auszuschlieen und durch Verwendung
groBerer Querschnitte die Beobachtungszeit zu verkiirzen, ist der
Vorteil des Verfahrens gegentiiber anderen Methoden.

2. Indem die Ergebnisse der Messung des Diffusionskoef-
fizienten an .gréfieren ebenen Trennungsflichen einer weiteren Mit-
teilung vorbehalten bleiben, wird in der vorliegenden Untersuchung
zundchst die Abnahme von Luftblischen im Wasser unter Ein-
wirkung eines konstanten Uberdruckes studiert. Es wird die Theorie
des Vorganges entwickelt, einmal unter der Annahme, dafi die
Flissigkeit vollkommen ruht, das andere Mal unter der Annahme,
dafi das Luftbldschen von einer Hiille umgeben ist, aufierhalb
welcher die Fliissigkeit infolge der Stromungen stidndig durch-
mischt erscheint, wihrend innerhalb dieser Hiille die Stromungen
gegeniiber dem reinen Diffusionsvorgang zurlicktreten. Wenn die
kleinste Entfernung dieser Hiille vom Bldschen groff ist gegeniiber
dem Blidschenradius, so vermindert sich im stationdren Zustand die
Oberfliche des Blédschens in gleichen Zeiten um gleiche Betrdge,
eine Gesetzméifigkeit, die durch die Versuche bestétigt erscheint.
Der auf diese Weise an Bldaschen von weniger als 1 mm Durch-
messer ermittelte Diffusionskoeffizient zeigt sich aber wesentlich
kleiner als der nach Hiifner's Messungen an ebenen Fliissigkeits-
flichen zu erwartende. Diese scheinbare Abhidngigkeit des Diffu-
sionskoeffizienten vom Bldschenradius wird dahin gedeutet, daf}
der Absorptionskoeffizient des Wassers fiir Luft in der konkaven
Oberflichenschichte des Bldschens niedriger ist als im Innern der
Flissigkeit.

3. Weiters wird die Abnahme berechnet und gemessen, welche
kleine Luftbldschen durch den kapillaren Druck allein erfahren.
Wegen der geringen Druckkrifte war es hier nétig, die Bewegungen
im Wasser durch Anwendung moglichst kleiner noch zuldssiger
Fliissigkeitsmengen weiter herabzusetzen. Das Ergebnis der Theorie,
dal das Bldschen in gleichen Zeiten gleiche Volumina abgibt, zeigte
sich dann durch den Versuch bestétigt. Der mit kapillarem Druck
ermittelte Wert des Diffusionskoeffizienten stimmt bei gleicher Blis-
chengréfie mit dem bei Anwendung konstanten Uberdruckes erhal-
tenen tiberein.
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4. Sind die Stromungen stark genug, dafl die Fliissigkeit stindig
und in allen Teilen als durchmischt gelten kann, so empfiehlt sich
die Einfilhrung eines Ubergangskoeffizienten der Diffusion (»Infusions-
koeffizienten«), der vorteilhafterweise ganz dem Begriff der »Wirme-
{ibergangszahl« nachgebildet wird. Man definiert ihn als das bei
0° C. und Atmosphéarendruck gemessene Gasvolumen, das durch
die Einheit der Trennungsfliche zwischen Gas und Flissigkeit in
der Zeiteinheit eintritt, wenn der osmotische Druck des geldsten
Gases um eine Atmosphére niedriger ist als der osmotische Druck
in der unter den vorliegenden Verhdltnissen von Druck und Tem-
peratur mit dem betreffenden Gas gesittigten Fliissigkeit. Mit dem
Bunsen’schen Absorptionskoeffizienten multipliziert, gibt dieser
Ubergangskoeffizient auch das in der gleichen Weise gemessene
Gasvolumen, das in der Zeit Eins durch die Fldcheneinheit hin-
durchgeht, wenn gasfreie Flissigkeit mit einem Raum in Beriih-
rung steht, in dem das betreffende Gas einen Druck von einer
Atmosphire aufweist. Es ist zu erwarten, daff dieser Ubergangs-
koeffizient sich mit den Versuchsbedingungen in ganz ihnlicher
Weise dndert wie die Wirmeiibergangszahl.

In bewegtem Wasser nimmt bei Kkonstantem Uberdruck der
Radius des Bldschens in gleichen Zeiten um gleiche Betrige ab;
wirkt nur der Kapillardruck, so gilt das gleiche hinsichtlich der
Oberfldche.
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