XXI. PRZYCZYNEK DO TEORJ! FNDOSMOZY ELEKTRYCZ-
NEJ 1 KILKU POKREWNYCH ZJAWISK.

tRozprawy Wydzialu matematyeano- pray rodniezego Akademii Umiejetnodei w Kra-
kowie. Ty XLIIL Rerja A. 1903; str. 110~-127).

§ 1. Punkt wyjdcia niniejszej pracy stanowily rozwazania co
do stafosei t. zw. metnyeh odrodkdéw i roztworéw koloidaluyeh.
Chodzilo mianowicie o osadzenie, o ile. uzasadniona jest teorja
z kilku stron podtrzymywana '), se opadanie drobnych czasteczek
takiego zamacenia zostaje wstrzymane przez te same sily elekiryczne,
ktdre powoduja zjawiska endosmozy elektryeznej i pradéw diafrag-
mowyeh. Wymagalo to przedewszystkiem  rozszerzenia teorji tyeh
zjawisk, ktéra praez Helmholtza ) zostala wypracowana w szeze-
géluym przypadkn, gdy eiecs znajduje sie w naczyniu ksataltn
rurki Poiseuille’a

Sadzimy, ze to uogélnienie samo praez sig, jako ogéluy wyraz
teorji Helmholtza, budsi pewien interes, zwlaszeza, ze jak to

blize] wskazemy, juz pierwutne doswiadezenia Wie d emanna -

i Quinckego siggaly czedciowo poza obreb, w ktérym zastoso-
wanie prostych obliczed Helmholtza jest usprawiedliwione.
Ciekawe jest tez poréwnanie z teorjg rywalizujacs Lamba 3),
oparts na nieco odmiennych, uproszezonych zalozeniach. W pray-
padkn rurek Poiseuille’a obie daja wyniki zupelnie analogiczne,

') Patrz'n p. Hardy, Proc. Roy. Soe. 66, str. 123 (1900),

% Wied. Ann. 7, str. 337 {1879); Ges. Abbandlg. I, str. 855,

% Philes. Mag. 25, str. 62 (1888); teorja ta jest pominigta zupelnie w stre-
szezenin roztrzasanyeh tu zjawisk, zreszta weale dobrem, w Winkelmanna
Handb. IIT. 1, str. 498; poznalem ja dopiero po nslg.gmecm wynikdw tu. stre-

saczonyeh, kférych analogja jest zupelna mimo résnic w zalofeniach i w me-
todzie.
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moznaby jedoak sadzié, ze w ogélnym przypadku napotka sig na
réznice, ktéraby umozliwila rozstrzygnigeie. Ostateczne rezultaty,
co prawda, nie potwierdzajy tej nadziei, poniewasz analogja ich oka-
zuje sie zupelng, a nawet pod wzgledem matematyeznym wmoznaby
teorje Liamba uwazaé za specjalizacje naszych obliczen.

Do tyeh rozwazan, kidre stanowis gléwny przedmiot niniejszej
pracy, dodamy kilka uwag ¢o do kwestji poruszonej na samym
wstgpie 1 eo do niektéryeh innych zjawisk, bedaeyeh w zwiazku
z teorja.

§ 2. Endosmozy, elektrycany nazywamy zjawisko oddawna znane,
a blizej zbadane »wiuszeza przez Wiedemanna i Freunda?),
polegajace na tem, e prad elekiryezny, przeplywajae przez dia-
fragme lub przez waskie rurki, szpary itp., przetlacza ciccz w tym
samym lub tes przeciwnym 2) kierunku. Jezeli naczynie jest zam-
knigte, tak ze przeplyw jest wstrzymany, powstaje réznica cidnie-
nia (powigkszenie kolo katody, zmniejszenie kolo anody), ktéra
okreglimy nazws eisnienia elektroosmotycznego.

Zjawisko odwrotne, ktdre nazywamy pradem diafragmowym,
polega na wytworzeniu rézniey potencjatu (lub pradu elektryeznego)
wskutek przeplywania ciecsy przez diafragme, rurki itp. spowodo-
wanego przez dzistanie ci$nienia zewnetrznego. Quincke ¥) wytlé-
maezyl te zjawiska na podstawie oddzialywania wzajemnego mig-
dzy ruchem cieczy a podwdjnemi warstwami elektrycznemi, pokry-
wajgcemi Seiany naczynia.

W pierwszym praypadku czedé dodatnia warstwy, przypada-
jaca w ciecay, poruszana wskutek sily pola elektrycznego zewnetrz-
nego, pocigga za sohy resste cieczy; w odwrotnym razie, ruch me-
chaniczny tejze warstwy wytwarza prad elektrycany konwekeyjny.

Ohliczenie tych zjawisk przez Helmholtza, o ile wystepuja
w waskich rurkach, o przekroju regularnym, kolowym, dla kté-
rych wazne jest prawo przeplywu Poiseuille’a, istotnie zgadza
sig z pomiarami, wykonanemi przez Quinekego i Dornat), pod

) Wiedemann, Pogg. Ann. 87, str. 821 (1852); Freund, erd Ann.
7, str. 53 (1879).
%) Kierunek jest ten sam dla wody i alekf.rohtow, przeciwny w kﬂku in-
nych przypadkach, np. dla terpentyny w zetknigein z siarks. P
%) Pogg. Ann. 113, str. 518 (1861).
“ Quincke, Pogg. Ann. 107, str. 1 ( 1869), 110, str. B8 (1860). 1S b,
513 (1861). Dorn, Wied. Ann. 9, str. 518 (1880%; fﬂ str: 46 - (1880).
M, Smolnchowski I. 25
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wagledem zaleznodei od rozmiardw rarek, cignien (wzglednie réznic
potencjalu) i przewodnictwa ciecay.

Zgodno$é ta okazuje sig Seisle zwigmany z waznoseiy prawa
Poiseuille’a; zupelnie odmiennie zachowujy sie szersze rury, ja-
kich wiywali np. Clark i Edlund ), a do ktéryeh owe prawo nie
stosuje sig. Tem bardziej ryzykownem zdaje mi sie zastosowanie
(& priori) tych samych obliczen do diafragm .glinianych Wiede-
manna (i Freunda), ktore Helmholts uwaza za system rurek
Poisenille’a®) Wsaak struktura gliny raczej podobna hedzie do
ukfadu Srutu; pory ezyli kanaly beds wmialy ksztalty nieregularne,
weale nie podobne do rurek Poiseuillea, a joszeze Jaskrawiej
wystepuje to w szeregu do$wiadezein Quinckego, w ktérych dia-
fragma reprezentowana byla przez piasek, proszek siarki, szelaku,
opitki z kosei sloniowej, materje jedwabng wielokrotnic zlozong itp.

Zastosowanie a priori rachunku Helmholtza jest tu zupelnie
uieusprawiedliwione. Uogélnienie teorji, ktére okazuje sig konieczue.
mozna przeprowadzié w nastepujaey sposch.

Rozpoezniemy od endosmozy elekirycznej.

§ 8. Dopoki ciecz jest w spoezynku - w stanie normaluym, po-
tencjal elektryczny 9, odpowiadajacy dziatalnogei warstw podwij-
nych powierzchownych, bedzie mial stals wartosé. @, we wnetrau
cieczy, ¢, Wwe wnetrzn dciany; w warstwach powierzchownych
(grubosei 3 bedzie si¢ nagle zmienial w kierunku normalnym,

podezas gdy w kierunku stycznym pozostanie stalym. Gestosé elek-
tryezna )

E=— o
4 92’
dodatnia ze strony wody, ujemna ze strony ciala statego, bedzie

zatem wielkodeiy raedu g’f

) Clark, Wied. Ann, 2, str. 885 (1877); Edlund, Wied. Ann. 1, str.
184 (1877). i
%) Ze jlod¢ Przeplywajgca proporcjonaina jest do cidnienia, nie jest tego

dowodem; dawodsi to tylko, #s ruch Jjest upowolny®, tj. zadoddexyni réw-
naniom.

;1;% = - plty ‘itp.

icm
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Jezell zas powstanie zewngtrzue pole elektryezne, okreslone przez
potencjad P, calkowity potencjal bedzie:

U=g- &

Poniewaz sily mechaniczne, stad wynikajace, powodujs ruch styczny?
trzebaby wladeiwie jeszcze dodad trzeci skladnik V) azeby uwzglednié
odksztalcenie warstw podwdjnyeh.

Ograniezymy sig jednak do takich ruchéw ,,powoln'ych“A, gdzie
to oddzialywanie drugorzednego zjawiska mozna pomingé w po-
réwnaniu z pierwszorzednymi czynnikami g; P.

Poniewas chodzi o ruch ,powolny¥ mozemy pominaé wplyw
bezwladnoéel cieczy; réwnania hydrodynamiczne przyjms nastgpu-
jaey ksztalt pray uwzglednieniu sil mechanicznych — eAU:

. au
i ﬁ_pA*u—-sax

p au

P are— e

W B
M _ arp—el

I ..az_pAiw eaz.

Przytem skladuiki e%? it p. powodujs ruch cieczy, podezas

”

gdy skladniki egi (istniejace takze w stanie réwnowagi) wytwa-
x

rzajg tylko cisnienie, réwnomierne w kaidfaj pojedynczej warsthga;

Aseby wyrugowaé te czesé sit mechanicznych, ktém nas dalej
nie obehodzi, wprowadzimy wielkodé F, kidrs, 0znAcERIAN, Qile‘
glo$¢ w kierunku normalnym warstwy przez §, okredlimy réw-
naniem:

g s
; dp 1 (9?)”[ ;
#) pep— fefdl=r+5: () |
3
Wskutek tego bedziemy mieli:
P _dp gqg
® TR -+e i

a % drugiej strony, prayjmujae &, 7 w kierunks,eh Vstycznyeh, np.
w kierunkach linij krzywisny: : i
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5 13 %
E‘%+hxﬁw

. ; d . .
€O upraszeza Sig jeszcze, poniewaz —;P wazgdzie réwne jest zeru z po-

2
wodu réwnomiernosei warstwy:
“4) SP g‘g ; tak samo a;i gﬁ

Stosujac teraz réwnania (1) do tak okreslonych kierunkéw E, v, €,
otrzymujemy réwnania uproszezone:

P _ ., o
T R
P 90
5 Az, — e 2
(5) E s Eaﬂ
apP \ ab

TCZ{LA’UQ E—é—i

Azeby lepiej uwydatnié znaczenie wielkodel P, réznicakujemy
réwnania () wzgledem v, §, = czego, przy uwzglednienin réwna-
nia cigglosei i réwnania A?® =0, otrzymujemy:

de 9P
6 Y Tl
podezas gdy z réwnat (1) w podobny sposéh moznaby otrzymad:
9e (3 | o
7 Atpem — SE(C0 1 07
@ p=—ot[+%)

Poniewaz ??) znika na powierzchni dci i 1uj h, gdyz d
Fla p 7 cian izolujgeych, gdyz pra

elekiryczny musi mieé kieranek styczny, zatem w obrgbie warstwy
pochodna ta bedzie maly wielkodcig rzedu 6. Wnioskujemy zatem:
Poza obrebem warstwy, P jest identyezne z ecidnieniem hy-

draulicznem p; ale pbdczas gdy p doznsje naglej zmiany rzeda }

w tej warstwie, z powodu ciénienia elekirostatycznego, to P z te_]
zmiennofei w pierwszem prayblizenin - jest ocayszezone; pozostaja
tylko wyrazenia nizszego ragdu, ktére mogs wytworzyé tylko skot-
czone réznice wielkosei P w réznych punktach Warstwy.

§4 Zwazmy teraz, e sily * styczne @E , Qll w réwna.nmch (5),

N

icm
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-

sy skohczone, ze zatem wyrazenia po prawej -stronie beds wiel-
koéeiami rzedu 520 DO lewej stronie wielkosciami skofiezonemi.

Mnozae wige owe réwnania przez § i ¢alkujae migdzy grani-

cami 0 1 8, otrzymamy:
*ap ‘op
(8) 55wc=0;/55wc=0,

podezas gdy prawa strona owyeh réwnan bedzie skonczona.
Waglgdem operacyj A? pamigtaé nalezy, ze one odnoszg sig do
stalego kierunku osi, zatem nie mozna w ogélnosei zalozyé

azz’f'an '*‘ace’

poniewaz kierunki &, 7, § sa zmienne. Ale w kazdym razie Wy-
razenie najwyzszego rzedu wielkodel, o ktére tu jedynie chodzi,

2
poniewaz inne znikaja wskutek ca.lkowa.nia, réwna sig »~~§§- lub
Bl
vy " . .
Zwazywszy, 5e 4 jest wielkosciy skonczong poza obrqbem

warstwy 1 #e g znika dla powierzchni {=0, otrzymujemy ZApo-
mocy, calkowania ezqscmwego S

(9) ' f&)sjag C‘dt — g 31)§ ./‘31:5 dﬁ e o 17; g
W calce . - o
P o
. 0 . )
wielkosé %(—é) moze byé uwazana za staly, w obrebie 3, a pozosta-

jaea calke obliczymy podobnym ‘sposohem:

a0 f tat=—g, f s rag =,
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Wynik ostateczny jest zatem, se predko$é styczna, w odle-
.glosel o_(nadzwyczayue malej) od $cian naczynia, jest skonezona
i wynosi:

) o=@ (6 —9,) 00
dmp dnp Ay

§ 5. Linje pradu oczywiscie muszg byd w. bliskodei deian pray-

blizenie do nich réwnolegle; predkosei normalne zatem nie mogg”

N

przekroezyé rzedu wielkodei &, poniewaz ilogé przeplywsjaca przez
warstwe .gruboécl 8 w kierunku styeznym musi sig réwnaé ilodei
wyplywajacej przes skoticzong czeéé powierschni warstwy w kie-
runku normalnjm.

Do oznaczenia predkoei i rozkladu cignienia P wéréd warstwy
trz.ebaby -uzyé réwnania ciaglodei 1 réwnania (5, ), ale nie potrzé-
bujemy sig weale wdawaé w te kwestje, poniewaz do dalszych ro-
zumowah wystarcey wynik, ze predkodé normalna jést wielkoseis
rzgdu 3, zatem wobec innych znikajacs.

Moz'u'a teraz Juz tatwo obliezyé rozklad predkosci we wnetrzu
masy cleczy. Bedzie on okreslony przez réwnania:

- ?
12 P A/ .9
(12) Fom pA2y; ay~_y.A’v, 9—2-=y.A2w
i warunki powierzchowne, odpowiadaj ' pominigei i
i , odpowiadajace, z pominigeiem réz ie-
skoficzenie malych, zwigzkom: T ? SRR

((PI - :Pa) P ( -
Vermem — el N P (pa) é?kl)
¢ fmp % T T g =0
Wiynika stad rozwigzanie:
p= B R) IR () 3O
(13) dmp. dx’ T T Imy oy
wz_(%——%)@' -

Inp 9a’ p == const,

stanowigce }‘)rzyklad rachu potencjalnego w cieczy lepkiej

' Trzeba jednak zrobid- zastrzezenie co do elektrod, J«io uBzCZa-
Jjacych 'pra:,d ele.ktr‘vozny, do ktdéryeh powyiszy rachimekpo art
na ?alozemu éc}an .izolujq,‘cyﬁh, stosowany byé nie 'mozge. ’Vthyc.Z
miejscach wyn;k ‘Jego  prowadzilby - zreszts do niedorzecznodei,

nagajae, azeby loge PP
/Wymﬂ-g‘a.]&@, azeby :ilosé %&TI elecsy (= calkowity prad
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elektryczny, A praewodnictwo) przeplywala przez powierzchnie
elektrod.

Ominiemy te trudnosé, nakladajac na 6w rueh rozklad odpo-

(:Pi — Pa) {

wiadajacy #rédiu wielkosei e w katodzie i wyplywowi

réwngj tlodel przez anode, w polyezeniu ze zwyklem zalozeniem
przylegania eieczy do Seian naczynia !). Predkosei i ciSnienia wy-
nikajace stad wedlug zwyklych zasad hydromechaniki cieczy lep-
kich oznaczymy przez i, ¥y, iy, Po- Zatem rueh okreglony przez:

. (p—ga) b (s — ) OP
YN T T )
(14) (CP — QPu) (’.')LD
W = 1w P B £ il p=
° ATy 2’ Po

zadodé czynié bedzie wszystkim warunkom zadania, spelniajac réw-
hania zasadnicze, warunki powierzehowne dla defan izolujacych
i waronek spokoju na powierzchni elektrod, hedzie zatem stanowil
rozwigzanie naszego zagadnienia.

§ 6. Wprowadzujae teraz warunki zblizone do przykladéw
w praktyee nas zajmujaeyeh, przyjmiemy jako ksstalt naczynia
dwa zbiorniki, w ktérych zanurzone sy elektrody; zhiorniki sa po-
Iaczone przewodem zwezonym, przeciwstawiajgeym znaczny opér
przeplywowi cieczy. ) :

Rozréznimy wtedy dwa praypadki:

%) Ciecz moze swobodnie doplywaé do zhiornikéw ‘zewnatrz,
lub je opuszezaé, tak ze nie moze miedzy niemi powstad réznica
cisnienia. - ‘ s

B) Zbiorniki sa nazewnatrz zamknigte, tak ze ciecz moze Kry-
3y6 tylke wiréd naczynia. .
" W plerwsaym razic mamy zjawisko endosmozy elektryeznej:
cignienie p, bedeie znikajaco male, a tak samo wplyw wielkosei
Uy, Dy, Wy, W zwegonym przewodaie; pozostajg tam tylko pred-
kodei (18). A o

watpliwode, ezy na powierzchni elektrod nie
podobnie jak na 4cianach izolujgeych,
ochodzgea musistaby sie ograni-
euzty zauwazyé naleiy, Ze po-
-owierzchnig ekwipotencjalng,

1y Moglaby jeszcze istnied
przyjdzie do ruchu w kierunku styeznym,
ale w kazdym razie modyfikacja ruchu stad p
czyé do bezpodredniego otoczenia elektrody: zr
wierzehnia elektrody dobrze przewodzace] bedzie |
zatem nie da powodu do powstania sit stycznych,
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Calkowita ilos¢ cleezy praeplywajacej w kierunku pradu elek-
tryeznego bedzie satem M = fo,ds, gdzie calka oduosi sig do prze-
kroju ekwipotencjalnego @ = const. w przewodzie, zatem:

= (O 9a) 3P (9 — a)
Wh o M= =T

przyczem g ozuacza opdr wladeiwy cieczy.

W drugim przypadku réwnania (14) orzekuja, Ze ponad prad
whinie opisany naklada sig prad o réwnej eatkowitej wydajnosei
w kierunku przeciwnym, poniewaz w catodei ilogd praeplywu musi
byé zerem:

0= @;i‘i’ﬂlc -+ | v,.ds.

Z drugiej strony przetloczenie owej iloei fo,,ds cieczy lepkiej
przez przewéd jest polaczone z résnics cidnienia Poy proporejo-
nalng do tejze ilodei i do spélezynnika lepkosci; to zZnaczy, ze
cidnienie kolo katody bedzie wyzsze od cidnienia kolo anody o ci-
dnienie elekiroosmotyezne:

(16) P 102 = — Ofl- v,,ﬂds == C'(—%EQ Io.

§ 7. Zauwazymy przedewszystkiem, ze wzér (15) jest iden-
tyczny z wzorem, ktérego Helmholtz dowiédl w specjalnym
przypadku rurek Poiseuille’a; tak samo, %6 jego formula dla
cisnienia elektroosmotycanego:

: - =) 8V, — V)
7 P=py—p= —igh ——’—I?~—]~ .
Jest zawarta jako szezegllny praypadek w naszym ogélnym rezul-

tacie (16), poniewas prawo Poiseuillea podaje odpowiednis
wartosé

L

81
¢= g
a prawo Ohma wartode

Lo o B V,l'__ )

Wyniki te takie w zupelnodei zgadzaja sig ze wspomnianemi
badaniami doswiadezalnemi Wiedemanna i Freunda Co do
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endosmezy elektrycznej wykazaly one istotnie proporcjonalnosé
pradu ciceay do pradu elektryeznego, bez wzgledu na gxiuboafé lub
powierzchnig diafragmy; a takie zaleznodé od ° przyblizenie zo-
stala sprawdzona dla roztwordw o réznych s.tgiemach, )

Scistego sprawdzenis nie mozna oczekxwa.é; pmnewai” ta.kze
(¢ — @) zalezy od stezenia roztworu. Z drugle:] strm}y .
elektroosmotyczne wedlng Wiedemanna okreslone jest wyraze-
Isd
Q |

niem gdzie d == grubodé, & = powierzchunia diafragmy], co takze

wynika z wzorn (16), poniewnai stala (, tam okreslona, dla dia-
. . d
fragm o jednorodnej strukturze proporcjonalng hyé musi do o

§ 8. Opréez wymienionych zjawisk takze znane _zjaw.iska trans-
portu elektrycznego drobnych eczgsteczek pod dzialaniem pradu
elektrycznego 1) ohjgte sg naszg teorja. )

Wyobrazmy sobie np. cialo izolujace, ksstattu kuli, zanurzone
w nie‘sknﬁczmlej masie cieczy, znajdujace sig I?od wplyweu’l jedno-
stajnego pola elektrycznego. Wybierajae jego klerunelf za of ukladu
biegunowego, otrzymamy nastepujacy rozklad potencjalu zewngtrz-
nego ®:

(18) ¢ = — ez (1 —}—%;): - éeosﬂ[r {—2%:]

Gdyby wigc kula ta byla praytwierdzona w przestr:z?ﬂ, mu-
siataby powodowaé rueh potencjalny clecay w kierunku linij pradu:

_ 9
Y= o
_9 (9. — o) (1 as)]
=y | [T@i‘cm a3 |-
_3
Wy

ktéremn w wiekszej odleglodei odpowiada ruch o jednostajnej pred-
kodei:

(19) %= %@ c.

Jezeli jednak kule uznamy za ruchomg (w ciecsy nierll;:im?-
mej), to skutek bedzie oezywidcie taki, Ze ona z tg .wiasnie

1) Patrz swilaszeza: Quincke, Pogg. Ann. 113, str. 546 (1861).
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(o — %)

redkodeig -~ — "% ¢ (niezalezng od rozmiaréw kuli) zostanie unie-
pre % 4y,
U

siona w kierunku od' katody ku anodzie. Aseby otraymad wyobra-
zenie o ilofciowych stosunkach, obierzmy up.:
. S Volt
(@ — g ==2Volt. p=0018, e=1 o
em
wynika wtedy

= 0000093 &,
sek’

a wige predkosé tego samego rzgdu eo jondw w elektrolizie; jest
to fakt dziwny, ktdryby mégl sluzyé juko podstawa do’ dalszych,
co prawda dosé ryzykownych spekulacyj.

Pomiary Quinckego uwydatniaja rzeczywiscie propuorejonal-
nosé predkodei do sily elektromotoryeznej, ale nie znajdujemy tam
niestety odpowiednich danych, azeby wykonaé sciste poréwnanie
z doéwiadezeniem.

Weszystkie substaucje; ktére Quincke badal, poruszaly sig
w wodzie, w kierunku ku anodzie, podezas gdy w olejku terpen-
tynowym rueh zwykle byl odwrotny, a zatém tutaj réznica
potencjalu @, — 9, musi byé ujemna, W waskich rurkach okazy-
wala sig jednak ta osobliwodé, se w razie stabego natgzenia pradu
w wodzie, ciatka zuajdujace sig w bezpoéredniej hliskosei deian ku
katodzie sie poruszaja; wobee silniejszego natezenia jednak, tak
samo jak reszta, majg ruch normalny ku anodzie.

Fakt pierwszy latwo jest zrozumialy, jesli zwaiymy, ze w waskich
rurksch nad ruch wlasny ciatek -naklada sie jeszeze prad cieczy
(wedlug § 6 8) skierowany ku katodzie w bliskosei geian, a ku
anodzie w osi rurki; réwnoczeénie musi powstaé takze ruch obro-
towy, rzeczywiscie przez Quinekego zauwazony. Owego odwrd-
cenia ruchu w razie zwigkszenia napigeia dotychezasowe nasze
obliczenia jeduak nie thumaczs, s takze Quin ckego tlumaezenic
nie wydaje mi sig uzasadnione. Sadzg, ze to polegad musi na dru-
gorzgdnyeh czynnikach, tutaj pominigtych lub tes moze na innych
zjawiskach, wystepujacych wohee ruchéw obrotowyeh cial #le prze-
wodzaeyeh w polu elektryeznem 1),

Y) Patrz: Quineke, Wied. Ann. 59, str. 417 (1896): Schweidler, Si
tzungsber. Wien. Ak, 106, str. 526 (1897); Heydweiller, Wied. Ann. 69,
str. 531 (1899); Graetz, Drude Ann. 1, str. 530 (19003, ..
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W ostatnich eczasach duio obserwacyj, choé przewaznie tylko
jakogeiowyeh, tfanspnrtu elektrycznego drobnych cial zawdzieezamy
badaniom roztworéw koloidalnyeh, metnyeh it p. Spring?)
opisuje trudno$ei otrzymania wogdle eczystego roztworu, bez élad.u
zamaeenia [solution optiquement vide] i twierdai. ie‘ oczyszezenie
zapomocy pradu elektrycanego jest najlepszym srodkiem. ’

§ 9. Przejdzmy teraz do teorji zjawiska odwrotnego': pradow
diafragmowyeh, Ograniezymy sie przytem znév‘v do pierwszego
przyblizenia, pominiemy mianowicie oddzialywanie pola elekirycs-
nego wytworzonego przez ruch eieczy, na ten ruech. ,

Wyjdziemy =z zasadniczego réwnauia stafych pradéw elektryez-
nyeh, orzekajacego W naszym praypadku, ze prad przewodzony
ilprazd konwekeyjny razem waigte nie mogs powodowaé nagroma-
dzenia elektryeznosei. )

Poniewaz plerwszy skladnik potencjalu calkowitego:

U=¢+@+7V

nie moze sig prayezyniaé do wywdlania pradu, drugi w tem za-
Iozeniu nie istnieje, pozostaje warunek wyrazony zapomocy symbo-
16w wektorowych:

div[-}; AV 5v]=0

lub w formie rozwinigtej:

1 ] 3 9 N
(20) G Ay +'§;A(W)’|"§; (£0) + 5; (ew) =0
a z powodn niedcisliwosei:
e de e
(21) AV =—0 (t‘b§+vby+10§§)'

Wynika stad wartoéé potencjalu V'z uwagl na to, Ze prad nor-

1AV )
malny do powierzchni 5 Gy s byé¢ zerem:

| Be | e 0 .
B U 9; +v 5; —I- w azd,_\_
(22) V=g h — -

) Bull. de Belg. (1899) str. 174, 800,
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'I.’oniewai wielkos¢ calkowana tylko w warstwie powierzchow-
nej jest rdzna od zera, przeto obierzemy jako element objgtosei dew
Wz%rstowkq grubosel df, powierzehni dS: do == d{.ds, a poniewaz
a.‘]ezt zmienne tylko w kierunku normalnym, przeto mozemy na-
pisad: : ’

V=i S S5 R was

pla punktéw polozonyeh w wigkszej odleglosei (duzej w poréw-
naniu 7z 8) mozna eatkowaé w nastgpujaey sposéb:

(23) V=4iff%§fvg§€d;.

Catke odnoszacs sie do dg rozwiniemy, zwazajae, 9

e vg, Qf
. R, dp . 92
znikajy na powierzehni, a tak samo §<£ i é—é’g w odlegloseiach wigk-

szych niz 3:

I [ g
3 * 98 2y
. £3 Yg B S A ag.
0

0

Uwzglednimy teraz jeszecze réwnanie mechaniczne, utworzone
wedlug (5), ale za podstawieniem & = 0
25 ar
(25) Xx phcy,
gdzie P zadogé czyni réwnaniu A2 P=20 i na powierzehni war-
stwy bez przerwy ciaglodei praechodzi w zwykle cisnienie hydrau-
liczne p, M?‘zn'a zatem P uwazaé za stale w obrebie 3; z drugiej
stronyé pomijajae skladniki nizszego rzedu, mozna Ay, zastapié

Ny, .
3

przez Fo Tak pozostaje wartodé calki

(P99 . 19P
Ear dataink AC il DN
zatem . .
(26)  y—9 - ) [ (aPds
w o J)Em

¢0 z powodu AP =0 daje:

icm
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@0 ‘ V=s¢ (= o) P |- const
dnp )
Réznica potencjatu dla wewnetrznych punktéw bedzie zatem
; (e — %)
(28) Vi—V, = ’%4“;"" 5 (2 — p1)-

§ 10. Ta formula okazuje sig takze identyezng z odpowiednim
wzorem Helmholtza, ale odnosi sie nietylko do rurek Poi-
seuille’a, lecz do jakichbadZ naczyn, w ktéryeh odbywa sig po:
wolny ruch cieczy.

Tstotnie tez pomiary Quinckego, w kiérych prad wody, gru-
bho$é i przekrsj diafragm bywaly zmieniane, udowodnily proporejo-
nalnoé sily clektromotorycznej i czynnej résnicy ciénienia, a nie-
zalesnodé zupelng od powyzszyeh czynnikéw.

Na zwigzek z oporem wladeiwym o wskazuje wzmianka Quin-
ckego, ze wskutek dodatku soli albo kwaséw do wody zunacznie
sig zmnicjszyla sila elektromotoryezna. Spélezynniki przewodnictwa

nie zostaly jednak oznaczoue, tak e liczb, okreslajacych ? —;fl
2 T M1

‘[np. dla siarki w wodzie =10 ldt——] nie mozna zuzytkowaé
atmosf. .

w celu obliezenia (¢, — @)
Zazoaczyé nalezy, ze wazoréw (15) (16) (28). nie mozna zasto--
sowaé do ruchéw burzliwych (np. w rurach szerokich), w kté-

rych wplyw bezwladnodei cieczy [pugg itp.] uwydatnia sig.

Zdaje sig, ze wplywem bezwladnosei moznaby wytlumaezyé
takze szezegélniejsze zjawisko asymetrji zauwazone przez K. Za-
krzewskiego!) w razie uzycia rurek wewnatrz posrebrzonych.
Mianowiecie fakt, ze wielkosé réznicy potencjatu migdzy posrebrzong
powiorzchnia rurki a eloktrods przed jej otworem umieszezonsg,
okazala sig zaleing od kierunku pradu wody, przypomina znang
asymetrjg pradu wody w takich przypadkach, tworzenie sig pro-
mienia przy wyplywie, ktére tak samo jak odpowieduie zjawisko
elektryczne t}umueiymy bezwladnoseiy cieczy. Zreszty tego rodzaju
doswiadezenia wychodza wladeiwie poza obreb naszej teorji, ponie-

B

1) Rozprawy Ak, Um, 8Y, str. 268 (1900).
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waz nie wiemy, o ile powierschuig szlda posrebrzong mozemy uwa-
7aé za izolator.

§ 11. Wspominalismy na samym wstgpie o teorji Lamba,
wspilzawodniezaee] z teorja Helm holtza. Réznica ich polega na
tem, ze Lamb nie uanaje zasady ciaglodei przejéeia w podwijnej

s~ warstwie elektrycanej, tylko wyobraza sobie te warstwe jako kon-
densator z okladkami w odstgpie d, pokrytemi gestoseis powicrz.
chowng elektryezng pz(%‘f}'}: z drugiej strony zamiast zmien-
nofei cigglej predkosel w owej warstwie prayjmunje dlizganie sig

okladki wewnetranej kondensatora, z predkoseiy zlzg{Y,pod dzia-
i [

taniem sily styezncj X, prayezem E'; przedstawia spolezynnik  §li-

zgania. Nu podstawie tak uproszezonych, a czgdeiowo uogélnionyeh
zalogent, dochodzi do wynikéw identyeznyeh z wzorami (15) (16)
(28), z ta jednak réimicy, e wszystkie jego formuly zamiast
{p: —~ ¢a) zawieraja spélezynnik cll (e — Pa).

.Zdaje mi sig, 4 nie mo#na ,a priori uznaé wigkszego lub
mniejszego uprawnienia jednej czy drugiej hipotesy; takze do-
$wiadezenia nie moga posluzyé do bezposredniego rozstrzygniecia,

Ll .
bo nie znamy w nich ani wielkosei g an (s — 9a), chyba gdyby

innym sposobem udalo sig zmierzyé réZnicg potencjatu.
Gdyby jednak pomiary pradéw diafragmowyeh i t. p. migdzy
rGznemi substancjami wykazaly, ze Wlelkoécl uwazane przez Helm-

holtza za (¢, — ¢.), przez Lamba za E (9 — @), ukladaja sie
W szereg napigé !), moznaby to uwazaé za dowdd posredni teorji

Halmoltz‘a; poniewaz spélezynniki gz w kaidym rasie muszg
mieé charakter raczej przypadkowy.

Mielibysmy wtedy trzy wygodne metody do oznaczania rdunic
potencjalu zlych przewodnikéw, ktérych, nie bedae jus skrepowa-

*) Odwrotna ‘argumentacja nie bylaby usprawwdlhwmna, bo nie sadze, ateby
istuienie takiego szerogu napigd bylo konieczne.
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nymi zalozeniem rurek Poiseuille’a, moglibyémy uzywaé np.
w postaci diafragm podobnyeh do tyeh, jakich uwzywal Quincke.
Ciekawem zastosowaniem byloby up. sprawdzenie, zapomoca obszer-
nigjszego materjatu fuktycznego, zajmujacej hipotezy C oehna twier-
dzacej, ze réunica potencjalu warstw podwdjnych izolatoréw jest
w prostym zwigzku ze stalemi dielektrycznemi cial stykajaeych sig.
Obszerne to jeszeze pole prac doswiadezalnyeh ).

§ 12. Powrdémy jeszcze do poruszonej na wstepie hlpotezy,
usitujgeej wytlnmaczyé zadziwiajyey stalodé niektérych roztwordw
metnyeh zapomoey tych samych zjawisk elektryeznyeh; mianowicie
cialka drobne, opadajace na dno, muszg wytwarzaé prady w ro-
dzaju pradéw diafragmowyeh, kiére znéw na ich wiasny ruch ha-
mujaco oddzialywaé muszy i powstrzymywaé ich opadanie. Prze-
mawia za tem tumaczeniem istotnie ogromna wrazliwo$é tych
emulsyj na powiekszenie przewodnictwa wskutek minimalnyeh do-
datkéw  elektrolitdw, ktdre wystarczajg do wywolania stracenia.
1lodciowe obliezenie takiego zjawiska wyechodzi, seisle biorse, poza
obreb naszej teorji, poniewaz pomijalismy oddzialywanie zjawiska
wywolanego na zjawisko pierwotne, ale sprébujemy przynajmniej
zdaé sobie sprawg z rzedu wielkodei tych wplywéw.

Mozna argumentowaé w dwojaki sposéb:

a) Rozklad potencjalu V w otoczeniu kuli poruszajacej sie w cie-
ezy z predkoseis o bedzie proporcjonalny do cisnienia:

_ 3 epaz,
2 18
mianowicie:
_ (#—9,) 8 cavz_ (¢ — ) 8 cascosh
B V=TT T o2 e

1) Zwigzele mipdzy réiniey putencialow podwo;nych warstw elekiryeznych
a stals diclekiryezng K wynika wprost z teorji, gdy rownanie dla gestodel elek-
trycznej napigzemy w formio: »
K o
dr

Pominigeie spllesynnika K w teorji endosmozy wywolalo wiadnie hipotezg
Coehua, co podnidst autor w péiniejszej pracy (Graetz, Handbuch der
Elektr. w. d. Mag.) [prey. wyd.).

% Patrz np. Lamb, Hydrodynamics, str. 530.

E == w—
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Skladowa styesna sity elektromotoryeznej, wynoszges

2V (% @) B cosinh
AMa) ™ Tdm 2 a®

wywolalaby w eiecay ruchomej wedlug (18) ruch okreslony przez

potencjal predkogei

u =2
T
2 (¢, — @)\ 2 oex | «l
30 V=~ (P — P . “
(30) le ( 4 J pat (] + 2;-!)’
2
W= |

ktéremu w wigksze] odleglodei od kuli odpowiadalby jeduostajny
prad cieezy o predkodei

¢ = ((_CP.‘.— :P“_))Z ‘e

4 aty’
Poniewaz jednak cicez znajduje sig w nacaynin zamknigtem, “po-
wetanie na jego micjsce cidnienie elektroosmotyczne wielkodei

3, pax

5%

przeciwdzialajace ruchowi pierwotnemu.
Wypadkowe sily beds zatem:

6 bmpacft (%) 2 |=se—ertem

T ) @ 5
B) Rozwazmy, jaka iloéé energji zostaje TOZpProszona wekutek

pradu elektrycznego wywolanego przez V.
Obliezajac ja wedlug wzoru ogélnego:

LI(o¥ 2 (d1\*  (3V)\2
W= ~ - = -
fffc[(at) +<9z/) +(.92”dm’
otrzymamy:
(32) w = 8omet (e
a 4r

<Poniev.vaz onu. powstaje kosztem energji mechanicznej, trzeba
doliezyé silg odpowiednig do oporn 6prac. Ruch kuli bedzie zatem
okredlony przez t samo rdwnanie (81), jak przedtem. ‘

icm
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_G—ea]/s
4= irn ;

podsje zatem graniczny promiet cialek, u ktéryeh te sily moga
sig uwydatnié. Wstawiajae tutaj np. dla wody

Wyrazenie

o=10¢[Hg=1]=1'17.10-7(C. G. 8]

otrzymamy a =108 ¢m. Stalosci emulsyj o czgstkach wigkszych,
np wielkosei mikroskopijnej, hipoteza owa zatem tlumaczyé nie
moze, a zndw dla tak drobnych cialek sam opér tarcia wystarcay,
azeby dopuseié tylko predkosei nadzwyczajnie male:

¢ == g— %ﬂ g(p — p') = 10—8 cm/sck,
to znaczy, zeby takie cialka w przeciagu calego roku ledwie o je-
den centywmetr opadly. Oczywideie jest watpliwe, czy wobee tak
malych rozmiaréw grubos$é warstwy & moze byé uwazana za zni-
kajaco maly, ale w kaidym razie rozwazania te wskazuja, ze wy-
tlamaczenie owojest niewystarczajace.

§ 18. Zwréémy uwage na jeden szezegol, dotychezas nie za-
uwazony. *

Jak w (B) z przyrostu energji rozproszonej wskutek pradu dia-
fragmowego mozna bylo wnioskowaé o réwnowaznym przyrodeie
oporu mechanicznego, tak samo z rozwazania energji mechanicznej,
rozproszonej podezas endosmozy elektrycznej, mozna wnioskowaé
o powigkszeniu natezenia prgdu elektrycznego.

Bezposrednio wynika tez z mechanizmu owego zjawisks, ze ono
polaczone byé musi z pradem konwekeyjnym mas elektryeznych
w warstwach powierzchownych.

Temu zjawisku przewodnictwa powierzchownego, ktére w zlych
przewodnikach moze odgrywadé pewns role, zamierzamy poswigeié
osobug prace.

§ .14. Donioslogé tych zjawisk wogdle nie ogranicza sig do oma-
wianych tutaj przykiadéw; maja one obszerniejsze znaczenie dla
fizyki. Na kilka takich faktéw, ktéreby zastugiwaly na blizsze
zbadanie do$wiadezalne, cheielibysmy jeszeze zwréeié uwage.

M. Smoluchowski I, 26
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Przedewszystkiem widzimy butaj, jak juz Helmholtz zauwa-
2y, niemal naoeznie, jak w najprostszym przypadku powstaje elek-
tryzowanie przez tarcie; prawdopodobnie wytlumaczenie innych
gjawisk tego rodzaju, np. w cialach stalych, bedzie analogiczne
i w podobny spos6b powinno postapié zbadanie doswiadczalne.

Dalej zauwazmy, ze teorja ta podobnie stosuje sig takze do ga-
zéw; wszak juz Quincke spostrzegl, ze drobne banki powietrza,
wodoru itp. wedruja w wodzie ku anodzie. A prawdopodobnie zja-
wiskiem odwrotuem jest wytwarzanie sie elektryeznodei w cieczy
uderzajacej o éciang (Lenard)?) i w wodzie, przez ktérs prze-
puszeza sig bafki powietrza (Kelvin)2).

Powietrze mose tez odgrywaé role przewodnika, np. w rurkach
Geisslerowskich; wtedy oczekiwaé moznaby zjawiska elektroosmo-
tycznego mianowicie réznicy ci$nienia miedzy anodg a katods 3).

Z drugiej strony, za zjawisko analogiczne do ,transportu elek-
trycznego® uwaszaé mozina oczyszczanie powietrza z pyln, dymu ete.

przez wyladowanie elektryezne, w ktérem uwydatnia sig wyrazna’

biegunowosé zjawiska.

1) Wied. Ann. 46, str. 584 (1892).
%) Proe. Roy. Soc. London 57, str. 335 (1895).

%) Zjawisko tego rodzaju hylo obserwowane przez Séguy, Comptes Rendus
127, str. 385 (1899).
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XXIl. CONTRIBUTION A LA THEORIE DE L’ENDOSMOSE
ELECTRIQUE ET DE QUELQUES PHENOMENES CORRE-
LATIFS.

(Bulletin de I'Acadéinie des Sciences de Cracovie, Classe des Sciences Mathé-
matiques et Naturelles 1903, pp. 182199,

§ 1. Nous avons été amenés & cette étude par une question
concernant la stabilité des solutions collotdales et des milieux
troubles: il sagissait notamment de savoir si la théorie ') qui ex-
plique cette stabilité par des forces semblables & celles qui produi-
sent I'endosmose électrique et les courants diaphragmatiques, pouvait
étre justifiée. Dans ce but, il fallut d’abord généraliser la théorie
de ces phénoménes, développée par Helmholtz?) pour le cas
spéeial d'un liquide contenu dans un tube Poiseuille. Nous croy-
ons que cefte extension de la théorie en question, pour le cas gé-
néral, présente en soi-méme quelque intérét d’autant plas que,
comme nous le verrons plus loin, les expériences fondamentales
de Wiedemann et de Quincke dépassaient déja les éonditions
ol le calen]l primitif de Helmholtz est applicable.

Oe qui nous parait aussi intéressant c’est la comparaison avec
la théorie rivale de Liamb 8), basée sur des hypothéses simplifiées,
mais un peu différentes. Toutes les deux donnent des résultats tout-
a-fait analogues dans le cas des tubes Poiseuille, mais on aurait

1) Proposée par J. J, Thomson et M. Hardy: Proc. Roy. Soc. 66, p.
123 (1900), . :

%) Wied. Ann, 7, p. 387 (1879); Ges. Abhandlg. I, p. 855.

3 Philos. Mag. 25, p. 52 (1888:; elle n'est pas mentionnée dans le résumé,
assez bon, des phénoménes analognes dans Winkelmann Handb. 1IIL, 1, p.
493, ot je n'en ai eu connaissance qu'aprés avoir trouvé les résultats exposés
ci-dessus. :

26"
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