XVII. ELEKTRISCHE ENDOSMOSE UND STROMUNGS-
STROME.

Handbuch der Elektrizitit und des Magnetismus. In fiinf Biinden Herausgegeben
von Prof. Dr L. Graetz. Band II, Lieferung 2; pp 366—i28. Leipzig, Verlag
von Johann Ambrosius Barth. 1914

A. Altere Untersuchungen. Empirische Gesetze.

§ 1. Ubersicht und Nomenklatur. Eine ganz eigenartige, von
der elektrolytischen Uberfithrung fundamental verschiedene Klasse
von Erscheinungen bilden die mechanischen Bewegungen, welche
an den Grenzflichen zweier Medien (in der Regel Flussigkeit —
fester Korper) durch tangentiale elektrische Stromung hervorgeru-
fen werden, sowie das inverse Phinomen: die Erzeugung elektri-
scher Strome durch mechanische Verschiebung zweier Medien ent-
lang ihrer Trennungsfliche.

Da diese Erscheinungen am augenfilligsten an Flussigkeiten
auftreten, welche sich innerhalb fester Winde von grofler Ober-
fliche, z. B. pordser Diaphragmen, befinden, und in diesem Falle
seit langem als ,elektrische Endosmose* bekannt sind, erscheint es
zweckmifig, diese ganze Klasse vun Erscheinungen mit dem ge-
meinsamen Namen elektroendosmotische oder kurz elektrosmo-
tiche Ph#inomene zu bezeichnen?). Sie zerfallen, je nachdem
der elektrische Strom als Ursache oder als Wirkung auftritt und
je nachdem die Flussigkeit oder der feste Kérper sich in Ruhe
befindet, in vier Kategorien:

) Die von manchen Autoren gebrauchten Namen: ,reibungselektrische"
oder nelektrokinetische* Vorgiinge erscheinen mir weniger zweckmiiBig; ins-
besondere beruht die sogen. Reibungselektrisierung fester Korper auf einem
hiervon wesentlich verschiedenen Mechanismus (siche § 73).
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Elektr. Strom erzeugt
durch Bewegung von:

|
I Elektr. Strom bewegt:

|

| Flitssigkeit Fliissighkeit innerhalb ruhender fester
| {Elektrische indosmuse) |  {Diaphragmenstrime, Wiinde
| Strémungsstrime)

I
feste Teiichen (Elektri- festen Teilchen | innerhalb ruhender :
sehe Kataphorese) (Kataphoretische Strime) } Fliissigkeit i

Manche Autoren hezeichnen auch die elektrische Endosmose als
»Kataphorese“; hier wird im Anschluff an Freundlich der lets-
tere Ausdruck ausschlieflich im Sinne der Uberfibrung von in
Flussigkeiten suspendierten Teilehen verwendet; dem gegeniiber
konnen die elektrische Endosmose  und die Strémungsstréme als
elektrosmotische Erscheinungen im engeren Sinne bezeichnet werden.

1. Flektrische Endosmose.

§ 2. Elektrosmose durch Tondiaphragmen. Die elektrische
Endosmose beobachtet man leicht, wenn man in ein U-Rohr, dessen
Biegung mit Watte, Ton, Sand oder dgl. verstopft ist, Wasser ein-
fullt und von den beiden Enden her einen geniigend kriftigen
elektrischen Strom durchleitet. Es wird dabei das Wasser in der
Richtung des positiven Stromes tberfihrt; diese Erscheinung tritt

" in reinem, schlecht leitendem Wasser recht augenfillig auf, ebenso

auch in Alkohol, aber nicht in stark angesiiuertem Wasser. Sie ist
zuerst von Reuss!) in Moskan 1809 entdeckt, dann von Por-
ret? beobachtet worden, aber genaue Messungen hat erst Wie-
demann?®) 1852 ausgefuhrt, indem er die Flissigkeitsmengen
bestimmte, welehe mit Hilfe von Stromen von gemessener Stirke
durch pordse Tondiapbragmen hindurch gefiihrt werden. Die dabei
iibergefuhrten Fltssigkeitsmengen waren sehr bedeutend, einige
hundertmal so groB wie die gleichzeitig an den Elektroden zer-
setzte Menge, so daB sie bequem gemessen werden konunten. Als
Beispiel sei eine auf Wasser beziigliche Versuchsreihe angefiihrt.
wobei die (in willkiirlichem MaBe gemessene) Stromstirke mit J, die
pro Viertelstunde tbergefithrte Wassermenge mit M bezeichnet sei:

1) F. Reuss, Mém. Soe. Naturalistes Moscou. 2. 327. 1809.
?) R. Porret, Gilb. Ann. 66. 272, 1816.
% G, Wiedemann, Pogg. Ann. 87. 321. 1852.
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J 144 108 83 60 48 36 29
M 17°77 13-26 1059 7-46 589 447 3-38

MJ 0123 0123 0-127 0124 0123 0124 0117

Wir sehen, daB das Verhslteis M/J merklich konstant blieb, und
dasselbe war auch der Fall, wenn die durchlassige Oberfliche des
Diaphragmas durch Bestreichen mit Harz verkleinert oder wenn
dessen Dicke durch Abschaben verringert wurde. Analoge Messun-
gen wurden an verschieden konzentrierten Losungen von CuSO,
vorgenommen. i

Als Ergebnis dieser Untersuchungen spricht Wiedemann den
Satz aus: ,Die Menge der in gleichen Zeiten durch die
Tonwand ibergeftthrten Flussigkeit ist der Stromin-
tensitit direkt proportional und unter sonst gleichen
Bedingungen von der Oberfldche und Dicke der Ton-
wand unabhingig®

Die Unabhingigkeit von letzteren Uwmstanden 1Bt sich auch
direkt mittelst eines von Hittorf?) konstruierten Apparates zeigen,
in welechem die Differenz der durch zwei Diaphragmen von ver-
schiedener Dicke (oder Oberfliche) tibergefithrten Fliissigkeitsmen-
gen zum Vorschein kommen wiirde, falls eine solche bestiinde.

Der Quotient 3/J (auch Wiedemannsche Zahl genannt)
erweist sich dagegen in hohem Grade abhiingig von der Natur der
angewendeten Flissigkeit, sowie des Diaphragmas. Dabei treten
nicht nur grofle quantitative Unterschiede anf, sondern in einigen
Fgllen *) wurde auch eine Fortfthrung im umgekehrten Sinne (ne-
gative Elektrosmose) beobachtet. Wiedemanns Versuche mit Salz-
lssungen verschiedener Konzentration schienen auf eine angeniherte
umgekehrte Proportionalitit jenes Quotienten mit dem Salzgehalt
hinzudeuten.

§ 3. Elektrosmotischer Druck bei Diaphragmen. Um dies-
beziiglich genauere Brgebnisse zu erhalten, beobachtete Wied e-
mann in der Folge an Stelle der elektrosmotischen Uberfithrung
den dieselbe kompensierenden hydrostatischen Druck. Bs war nim-
lich vorauszusehen, daB .dieser ein direktes MaB fur die elektros-
motische Kraft sein werde, wihrend die tbergefiihrte Flussiglkeits-
menge itberdies von dem Werte des Zuhigkeitskoeffizienten abhéngen

1) W. Hittorf, Pogg. Ann. 98. 8. 1856.
’) z. B. H. Muneck, Archiv . Physiol. 1873. pp. 241, 505. — G. Gore,
Proc. Roy. Soc. 81. 238. 1880. — G. Quincke, Pogg. Aun. 113. 513. 1861.
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mufl. Es wurde also das Gefil, in welches die Flissigkeit durch
die Elektrosmose tbergefithrt wird, geschlossen und mit einem
Quecksilbermanometer verbunden; der Quecksilbermeniskus stieg
dann bei Einleitung des Stromes, bis ein Druck erreicht wurde,
dessen Hothe von der Stromstirke, den Dimensionen des Dia.
phragmas und der Konzentration der Lisung abhing. Es handelte
sich um die Abhingigkeit dieses elektrosmotischen Druckes P von
den genannten Faktoren. Die Versuche Wiedemanns mit CuS0,-
Lssungen ergaben diesbeziglich:

1. Proportionalitat des Druckes P mit der Stromstirke J; bei-
spielsweise bei Verwendung einer 199, Lasung:
J 128 109 97 73 653 583 45 265 13
P 1766 1475 1325 1005 89-0 8056 610 375 196
PlJ 1-38 186 . 137 138 1-36 1-38 1-36 141 1-36

2. Umgekehrte Proportionalitit mit der freien Oberfliche () des
Tondiaphragmas, z. B. (wenn die urspriingliche Oberfliche als Hin-
heit angenommen wurde):

0 1-00 070 040 020

Py 137 1:80 342 6-00

QP~P|J 1-37 126 1-37 120
3. Proportionalitit mit der Dieke d desselben:

a 800 400 170—200 mm

PJ 330 1-62 078

PlJd Q41 040 043—036

4. Angeniherte Proportionalitit mit dem spezifischen Wider-
stand ¢ der CuSO,-Losung:

Prozentgehalt 1625 922 6:60 340 180
o 18:00 27-00 82:50 5550 100-00
PIJ 13 . 198 244 379 680
PjJa 750 7-33 750 683 6-80

Die von Wiedemann erhaltenen Resultate lassen sich also

in der angeniherten Formel zusammenfassen:
Jdo
P=¢—F+~ :
‘0 M

{wo ¢ eine Konstante bedeutet), oder da Jda/(Q nach Ohms Ge-
setz der Potentialdifferenz V,—V, zu heiden Seiten des Diaphrag-

P=o(V,— 7)) @

.
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Mithin wire der elektrosmotisehe Druck fiir Lsungen verschiede-
ner Konzentration (angenihert) der Potentialdifferenz V;—TV, pro-
portional. unabhingig von den ndheren Versuchsumstinden.

Genauere Messungen derselben Art sind spiter von Freund?)
ausgefithrt worden, und zwar insbesonlderfa zum Zweck nii.he**er
Untersuchung des Einflusses der Konzentration der Losung. Da sich
niimlich die Konzentration der beiderseitigen Elektrolyten infolge
des Stromdurchganges veridndert, hat Freund s.towohl die. Kon?en-
tration p (in Gewichtsprozenten ausgedritckt) wie auch. die Leitfi-
bigkeit, und zwar sowchl vor Beginn des Versuches, wie auch nach
demselben in dem inneren (kathodischen) und in dem dufieren (ano-
dischen) Gefil gemessen und dabei auch auf die Versuchstemperef-
tur, welche eine ziemlich bedeutende Rolle spielt, geachtet. Als Bei-
spiel sei eine Reihe von Resultaten, nach dem Prozentgehnljﬁ geor-
doet, wiedergegeben, welche ‘sich auf CuSO;‘LUsun.gen bel‘ einer
Temperatur von 150 bis 16-1° beziehen. Dabei bezeichnen ¢ und a
die auf das innere resp. fufere Gefiff beziiglichen Werte:

P P

J(Amp) Pam) %-108 g—a'ma 210 50
0650 504 244 257 M8 440 00 402
0629 581 196 202 431 426 388 39
0642 576 106 208 420 426 377 383
0648 540 192 207 426 438 355 865
603 528 146 154 867 377 318 8
0571 468 136 148 - 87 376 203 807
0515 522 107 105 806 301 333 305
0465 486 950 106 276 298 289 312
0356 534 548 581 181 190 972 28
0377 345 588 612 182 201 262 290
0190 529 172 199 663 768 186 213

Diese Messungen beweisen, dal die von Wiedemann vermu-
tete angeniherte Proportionalitit des Druckes mit dem spezifischen
‘Widerstand der Losungen kein allgemeines Gesetz ist; zwar erweist
sich der Koeffizient ¢ der Formel (1) fiur CuSO,-Lésungen einiger-
mafen konstant, nimmt jedoch fiir ZnSO,-Losungen mit wachsender
Konzentration zu; fir Cu(NO;), und Zn(NO,), nimmt er bedeutend
ab. Dies gilt sowohl wenn die innere als auch wenn die dulere
Konzentration als mafigebend betrachtet wird; dabei zeigt sich, da

Y) C. Freund, Wied. Ann. 7. 53. 1879.
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fur starke Kounzentrationen zwischen den Losungen verschiedener
Salze grolle Unterschiede im Werte jenes Koeffizienten bestehen,
daf aber die Unterschiede mit zunehmender Verdinnung abnehmen.

Im iibrigen sind auch die Messungen von Freund zur Ablei-
tung genauer Zahlenwerte nicht geeignet, da fir die Elektrosmose
die Konzentration in unmittelbarer Umgebung des Diaphragmas
malgebend sein muB, welche weder mit den i- noch mit den a-
Werten identisch ist. In dieser Hinsicht wiren jene Versuche wohl
einer Verbesserung fihig. Auch miiBte bei der Berechnung noch
eine Fehlerquelle in Betracht gezogen werden, auf welche van
der Ven ') anfmerksam gemacht hat, nimlich die Differenz des
hydrostatischen Druckes im inneren und #uBeren Raume infolge
verschiedener Konzentration der beiden Flussigkeitssiulen.

Weitere Versuche iiber derartige Erscheinungen siche §§ 27, 28,
40, 42, 45, 49—b3.

§ 4 Flussigkeitsbewegung in Kapillarréhren bei Entladung von
Leydener Flaschen. Einen bedentenden Fortschritt in der Erkennt-
nis des Mechanismus dieser Phinomene stellen die Versuche von
Quincke?) dar und diese haben zur Aufklirung der ganzen Er-
scheinung wesentlich beigetragen. Um niimlich genauer definierte
Versuchshedingungen zu erzielen, henutzte Quincke an Stelle des
Tondiaphragmas gliserne Kapillarrohren und stellte fest, daf auch
in diesen eine Uberfihrung, resp. ein elektrosmotischer Druck auf-
tritt, ebenso wie hei Diaphragmen; nur mulite er hierbei erheblich
hohere Potentialdifferenzen anwenden, um merkliche Wirkungen
zu erzielen.

Um quantitative Messungen anzustellen, verband Quincke eine
unter geringem Winkel zur Horizontalebene geneigte Kapillare, in
welche an drei Stellen als Elekiroden dienende Platindriihte einge-
schmolzen waren, mittels eines U-formigen Verbindungsstiickes mit
einem weiteren Gefs, in welches Flussigkeit zu passender Hohe
eingeftillt wurde. Sobald zwischen den Elektroden die Entladung
von Leydener Flaschen eingeleitet wurde, trat eine Verschiebung
des Meniskus in der Kapillare ein (und zwar im Sinne der Strom-
richtung, falls Wasser angewendet wurde), deren Grofe mikrosko-
pisch gemessen wurde.

) E. van d. Ven, Arch. d. Musée Teyler. 8. 93, 199, 863, 489. 1902/03;
8. 97, 217, 573, 1904/05; 10. 85, 433. 1907; 11, 185 1908.
% G. Quincke, Pogg. Ann.-113. 513. 1861,
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Als Beispiel sei folgénde Messungsreihe ang_efiihrt1 in welcher
Wasser in einer Kapillare von der inneren Weite 0'9' mmn, Linge
200 mm, Neigungswinke! 50 435 verwendet wurde. Darin bed.eutet q
die Anzahl der Funken der L aneschen l\lah’)ﬂascheZ wel'che ein foﬁ
der durchgesandten Elektrizitiitsmenge bildet,. AR It die Vel:schle—
bung (1 Skalenteil = 0-0437 mm), — A% die bei Kommufuerqng
der Entladung stattfindende Verschiebung. In der letzten Zeile sind
die unter Annahme der Proportionalitit von A% zu ¢ berechneten
Werte angegeben.

60 40 30 20 10 5

gh 488 345 239 148 76 4‘%
— Ak — 470 —321 — 222 —148 — 738 — 35
AR ber. 478 315 236 158 79 39

Es folgt also, daf die Verschiebung des Meniskus proportional ist
der durch die Flussigkeit geleiteten Elektrizitdtsmenge.

Ferner wurde die vom Strom durchflossene Linge der Rshre
variiert, indem die Entladung zwischen je zwei der drei einge-
schmolzenen Elektroden hindurchgeleitet wurde; dies ergab Pro-
portionalitit der Verschiebung zur Linge der stromdurchflossenen
Flussigkeitssiule. .

Versuche mit einem aus zwei Teilen von verschiedenem Quer-
schnitt zusammengesetzten Rohr zeigten, daf die Verschiebung viel
groBer ist bel kleinerem Querschnitt; ebenso nahm dieselbe bedeu-
tend zu, als der Querschnitt durch Einschieben eines diinnen Glas-
stidbchens verengert wurde.

Die GroBe der Verschiebung war tibrigens in hohem Grade von
der Reinheit der Rohre und des Wassers abhingig; sie nahm mit
der Zeit ab, wihrend die Leitfshigkeit des Wassers durch Aufls-
sung des Glases wuchs. Ebenso bewirkte Vermehrung der Leitfs-
higkeit durch Zusatz von Sauren oder Salzen eine Abnthme der
Verschiebung (in roher Anntherung umgekehrt proportional der
Leitfshigkeit). Dagegen war dieselbe fir Alkohol grifer als fur
Wasser. ‘

§ 5. SteighShen in Kapillaren, Ein Faktor, welcher bei diesen
Versuchen komplizierend mitwirkt, ist die zeitliche Verdinderung
der Verschiebung und ein gewisser Einflu der Dauer der Entla-
dung. Unabhéingig hiervon sind die mit Benutzung konstanter ga?—
vanischer Ketten angestellten Versuche, welche genauere, in eini-
geu Einzelheiten etwas abweichende Resultate lieferten. Sie lassen
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sich dahin zusammenfassen, daB die dem elektrosmotischen Druck
entsprechende Steighthe proportional ist der angewen-
deten elektromotorischen Kraft, ohne Rucksicht auf die
Linge der Flussigkeitssiule, und um gekehrt proportional
dem Querschnitt der stromdurchflossénen Rohre. [n der nach.
folgenden Tabelle, in welcher Z die wirksame Rébrenlinge, » den
Rihrenradius (beides in mm), ¢ den N eigungswinkel,  die Anzahl
der benutzten Gro ve-Elemente, A% die Verachiebung in Skalenteilen

bezeichnet, gibt sich dieses Gesetz in der angeniherten Konstanz
des Ausdruckes:

2
b=00437.~ dhsin g ®)
zu erkennen, welcher die Niveaundifferens bedeutet, die ein Grove-

Element (=191 Volt) in einer Réhre von 1 mm Radius hervor-
rufen wiirde.

L 2r ® n A b.10¢
96 0376 9 g5 81 2015 0607
9 0376 80528/ 78 1951 0595
96 0376 80497 78 1807 0555

100 0897 4965 78 733 0640

100 0897 5014/ 18 585 0601

100 0897 50265/ 80 587 0597

305 1775 80497 78 094 0644

230 1-885 20385/ 78 238 0549

230 1:990 20385/ 78 231 0590

Somit betrug die Konstante b im Mittel far Wasser in Glasrshren
b= 00000597, fir eine innen mit Schellack tiberzogene Rohre
b=00000792, fir eine innen versilberte Réhre 5==00000545 bis
0-0000384. Bei Siurezusatz nimmt die Steighshe ab, jedoch in viel
geringerem Grade als bei den im § 4 erwihnten Versuchen; wenn
die Leitfshigkeit des Wassers durch Auflssung des Glases auf das
20fache gestiegen war, hlieb die Steighshe wenig verindert. Fur
absoluten Alkohol in Glasrshren war b=0-0000341; derselbe wurde
ebenfalls im Sinne des positiven Stromes ibergefithrt; eine gewisse
stark verunreinigte Sorte Alkohol zeigte jedoch Uberfithrung im
entgegengesetzten Sinne, die oben dargelegten Gesetzmifigkeiten
blieben aber such fir diese Flussigkeit giiltig.

Ebenso zeigte auch Terpentinsl in Glasrshren, wie auch in sol-
chen, ‘welche mit Schellack therzogen waren, negative Uberfihrang,
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dagegen positive in einer mit Sehwefel ausgekleidet.en Rohre. Schwe-
felkohlenstoff wurde meist positiv, in einer bestnnm_ten Sorte von
(ilas negativ ibergefihrt, bei Quecksilber war selbst in den engsten
Rohren keine Bewegung zu koustatieren, ebenso zeigten Ather,
Steinol, Knochendl keine bestimmt definierbare Wirkung.

Spiter wurde ein Teil der Versuche Quiuckes von Terg?.
schin ) mittels eines ganz dhnlichen Apparates mit grij["u?rer _Préim-
sion wiederholt, und es wurde abermals die Unabhingigkeit der
Grobe b von der Rohrenlinge und vou der Potentialdifferenz kon-
statiert. Dabei ergaben sich fir eine Flintglasrohre nachfolgende
Werte (hezogen auf G rove-Elemente): Wasser =00,535; Methyl-
alkchol &= 0-0,244; Athylalkohol 4= 00,165. Weitere Versuche
siehe § 46.

II. Kataphorese.

§ 6. Transport suspendierter Teiichen. “Die zweite Kategorie
der hierher gehorigen Erscheinungen, die Uberfihrung fester, in
einer Flissigkeit suspendierter Teilchen infolge Durchganges des
elektrischen Stromes, ist ebenfalls von Reuss L c., und zwar an
Tonteilehen in Wasser entdeckt worden. Ahnliche Beobachtungen
machten spiter Faraday an Gewebefasern, ferner mit Benutzung
des Mikroskops Heidenhain an Chlorophyllksrnern, E. du Bois
Reymond an Stirkektrnchen, Jirgensen an Carmin, Stirke-
kornchen usw. 2).

Genauere Untersuchungen hat Quincke angestellt, indem er
in den Uberfihrungsapparat (L e. § 5) Wasser mif suspendierten
Stirkekdrnehen brachte, das Rohr mit Wachs verschloB und Strome
von Elektrisiermaschinen, galvanischen Ketten oder Entladungen
von Leydener Flaschen hindurchleitete, Dabei konstatierte Quin-
eke eine zweifache Bewegungsart der Teilchen, indem die in der
Mitte befindlichen in der Richtung zur Anode, die der Réhrenwand
nahen in der Richtung zur Kathode hin wanderten. Er erklirte dies
ganz richtig als Superposition der Eigenbewegung der Teilchen und
der elektrosmotischen Stromungen im Innern der Flussigkeit, wel-

) 8. Tereschin, Wied. Ann. 32, 333. 1887,

%) M. Faraday, Exp. Res., Nr. 1562. 1838. — BE. Heidenhain u. Jiir-
gensen, Arch. f. Anat. u. Physiol. 1860. p- 678, — E. du Bois-Reymond,
Berl. Ber. 1860, p. 895. -
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che die angegebene Richtung haben miissen. Bei stirkeren Stromen
wanderten alle Teilchen gegen die Anode zu. Ebenso wie Stirke-
kirner verhielten sich in Wasser simtliche anderen untersuchten
Substanzen: Pt, Au, Cu, Fe, Graphit, Quarz, Feldspat, Brauustein,
Asbest, Schmirgel, gebrannter Ton, Porzellanerde, Sehwefel, Seide,
Baumwolle, Lycopodium, Carmin, Papier, Federkiel, Elfeubein
Trépfehen von Terpentinol, Schwefslkohlenstoff, Blischen von Luft,
€Oy, O, Hy, CyH,. Wurden dieselben jedoch in Terpentinl suspen-
diert untersucht, so zeigte nur Sehwefel anodische Wanderungsrich-
tung, wihrend die ibrigen untersuchten Stoffe sich gegen die Ka-
thode zu bewegten. Quantitative Messungen wurden mit Hilfe eines
Okularmikrometers und eines Chronometers an einem nahe der
Rohrenachse in einer 189 mm weiten Kapillare befindlichen Lyco-
podiumteileher in Wasser angestellt; dieselben ecgaben Propor-
tionalitit der Geschwindigkeit mit der Strominten-
sitdt (unabhingig von der Liinge der Flussigkeitssiiule und der
angewendeten elektromotorischen Kraft). Dies illustriert die nach-
stshende Beobachtungsreihe, in welcher T die zum' Durchlanfen vou
finf Skalenteilen erforderliche Zeit angibt. falls durch » Grove-
sche Elemente innerhalb der Rohre von der Lénge Z ein Strom .J
erzeugt wird.

L n J T JT. 1072
460 32 404 533 216
230 32 99-8 236 235
460 77 115+7 205 © 238
230 77 298-1 82 245

Das Produkt J T ist also merklich konstant. Bei Anwendung
der Entladungen von Leydener Flaschen war der von den Teilchen
zuriickgelegte Weg proportional der durchgeleiteten Elektrizitits-
menge, unabhingig von der Léange der Flussigkeitssiule .

*) Manche Autoren sehen auch dis von verschiedenen Beobachtern unter-
suchten, zur Darstellung elektrischer Kraftlinien verwendbaren Figuren, welche
in Suspensionen verschiedener Pulver in Terpentingl n. dergl. zwischen einge-
tauchten Elektroden entstehen, als eine mit der Kataphorese zusammenhiingende
Erscheinung an. Hierbei kiinnen wohl auch elektrostatische Kriifte (infolge
Verschiedenheit, der Dielektrizitiitskonstanten) in Frage kommen. Eine andeve
Erklirungsweise, experimentelle Details sowie Literaturzusammenstellung siche
M. Seddig, Ann. d. Phys. 11. 815. 1903; Dissert. Marburg 1902,
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II1. Stromungsstrome.

§ 7. Diaphragmenstréme. Gehen wir nun zu der 'inv‘ersen Er-
scheinung tber, welche anf der Erregung von Iioteutlalt%lﬂ'erenz"en
upd damit von ,Stromungsstromen” mfollge Stromens einer Flus-
sigkeit entlang fester Wiinde berubt und msbesond.ere b:alm Durch-
flu durch enge Kanile (Diaphragmen oder Kapillarrthren) zum

i mt. .

Vox:lzci};:;n ];{;Theinung hat Quincke?) enfsdeckt. Er v.erwend?,te
Tonplatten, weleche zwischen eben abgeschliffenen G‘rlasrbhr.en ein-
gekittet waren, oder auch Diaphragmen, welche aus verschiedenen
in Glasrshren fest eingestampften Pulvern be?standen., und konsta-
tierte, daB zwischen Platinelektroden, zu .be1den Seiten derselben,
eine galvanometrisch mefbare Potentialdifferenz entstand,. sob'ald
Wasser durch das Diaphragma hindurchgepreBt wurde. Dle_s Rich-
tung des elekirischen Stromes stimmte mit der. Strt’jmuugs‘nchtung
des Wassers iberein (so daB also die.Anode sich unter .me'uderem,
die Kathode unter hsherem Druck befand). Als Matenahen zur
Herstellung der Diaphragmen wurden verwendet: Seidenzeug, Lein-
wand, Elfenbeinspine, Glaspulver, Sand, Holzspine, Sc'zhwefel, ge-
brannter Ton, Talk, Graphit, Bunsensche Kobhle, Platinschwamm,
Eisenfeile, .

Bei Verinderung des hydrostatischen Druckes ergab sich Pro-
portionalitiit der elektromotorischen Kraft (und der durchgeﬂ?ssenen
Wassermenge) mit dem wirksamen Drucke. Anwendung zweier ver-
schieden dicker Tonplatten (10256 mm und 4682 mm Dick‘e), sowie
Veréinderung der freien Oberfliche der Tondiaphragmel.: zeigte wei-
ter, daB diese Umsttinde die Grofle der elektromotorischen Kraft
nicht beeinflussen. Es ist somit die der Druckdifferenz
einer Atmosphire entsprechende elektromotorische
Kraft eine von der Bauart des Diaphragmas ganz
unabhiangige Konstante, welche nur von der Substanz des-
selben und von der Natur der Flussigkeit abhingt Dieselbe wiirde den
Messungen von Quincke zufolge betragen fiir reines Wasser und:
Sehwefel oo Shellack” seide Go% Ashost Porsellan Blfenbein e

109 69 37 13 040 025 022 0034 0017 Volt

) G. Quineke, Pogg. Ann. 107, 1. 1859; 110. 38. 1860,
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Die Zahlen konnen tbrigens nur zu beildufiger Orientierung
dienen, da die Werte in hohem Grade von der Reinheit des Was-
sers abhingen. Zusatz von Salz oder Siure vermindert die Wir-
kung, Zusatz vou Alkohol vermehrt dieselbe,

§ 8. Strémungsstréme in Kapillaren, Daf analoge Stromungs-
stréme in glisernen Kapillaren beim Durchpressen von Wasser auf-
treten, ist zuerst von Zsllner?) nachgewiesen worden. Seine Mes-
sungen, wie auch diejenigen von Edlund?) darfien jedoch von
der Polarisation erheblich beeinfluBt sein. Frei von diesem Ubel-
stande sind die Messungen, welche Haga®) und Olark+) mit Hilfe
-des Quadrantenelektrometers ausfihrten.

Haga benutate enge Kapillaren unter Drucken, fur welche das
Poiseunillesche DurchfluBgesets giiltig war; dabei ergab sich die
Potentialdifferenz B (in willkiirlichera MaB: 1 Finheit = 0017 Volt)
proportional dem Druck P (in Millimeter Hg) und unabhéngig von
der Linge der Rohre L, wie das beispielsweise folgende Versuchs-
reihe an einer Rohre von 0-348 mm Radius zeigt:

L 402 mm 252 mm

P 1560 840 1200 778 469

E 03 20'5 291 194 365
1‘)%7 257 245 243 250 244

Die Werte des Verhaltnisses E/P waren jedoeh bei verschiedenen
Rohren verschieden (ohne daf iibrigens eine Abhingigkeit von der
Rihrenweite klar hervorgetreten wire). So betrugen sie im Mittel
fir die untersuchten Rihren, welche Radien (in Millimeter) besaBen:
r 0152 0327 0385 0-348
E/P 394 - 4b3 438 248
Die Versuche von-Clark waren mit teilweise weiteren Rihren
und mit erheblich groBerem Druck, namlich dem 169 Atm. betra-
genden Wasserleitangsdruck, angestellt. Die nachstehende Tabelle
enthilt die hierbei erhaltenen Werte fir E (in Daniells), nebst

) F. Zdllner, Pogg. Ann. 148. 640. 1873,

*) E. Edlund, Pogg. Ann. 156, 251. 1875; Wied. Ann. 1. 184, 1877; 3.
489. 1878; 8. 127. 1879; 8. 95. 1880. — Siehe auchZdie Kritik seitens Dorn,
1l c § 26. .

3 H. Haga, Wied” Ann. 2. 326. 1877; 5. 287. 1878. -

% J. W. Clark, Wied. Ann. 2. 835. 1877.

M. Smoluchowski. 111, 17
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D

dem Radius, bzw. im Falle elliptischen Querschnittes, der Halbachsen
desselben (i)n mm), Linge L und pro Minute durehstromender Was-

sermenge  (in em3):

r L Q B
0069 308 181 17t
0149 _
0148 926 50 157
0121} 215 167 168
0218
0846 112 199 146
0398 142 155 118
0322 . 204 490 145
0706 - 2% 995 107
383 335 24147 021

In allen diesen Versuchen ist es fibrigens sehr sf:h.wvierig‘ kon-
stante Werte zu erzielen, da unmerkliche Verunr.exmguugeu des
Wassers oder der Rohren grofie Unterschiede befhngen und auch
mit der Zeit, wohl infolge Auflssung des (?rlases, eine Abnahme der

. Wirkung eintritt. Wurde die Glasrthre innen mi Scl.lellack oder-
Fett bedeckt, so ergaben sich htihere‘W'e.rte7 bei Veﬂrsﬂberung t']a-
gegen geringere. Weitere Versuche iiber Stromungsstrome §§ 26, 80,
33, b3.

B. Doppelschicht-Theorie.
Formale Gesetze der elektrosmotischen Erscheinungen.

L Helmholtz’ Berechnung fiir Kapillarréhren.

§ g. Aligemeine Begrindung der Doppelschicht-kacorie. Wie-
demann war anfanglich der Ansicht, daf die elektrische Endos-
mose eine direkte Wirkung des Stromes sei, indem derselbfa me-
chanische, an den Volumelementen der Ilissigkeit angreifende
Krifte hervorbringt, aus deren Zusammensetzung der elektrosmo-
tische Druck resultiert. Diese Auffassung ward infolge der E'r-
kenntnis des spezifischen Einflusses des Materials der feste.n, du?
Fliissigkeit begrenzenden Winde unhaltbar; auch wiirde sie bei
konstanter elektromotorischer Kraft Unabhingigkeit des elektros-
motischen Druckes vom Querschnitt bedingen, wihrend derselbe
nach Quincke dem Querschnitt verkehrt proportional ist.

Quineke?!) erkannte die Elektrosmose und die Stromungs-

9 G. Quincke, Pogg. Ann. 113, 583, 1861.
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stréme als zusammengehtrige inverse Phéinomene und gab eine
Erklirung derselben auf Grand der Annahme einer elektrischen
Doppelschichte an der Grenzfliiche zwischen Flussigkeit und fester
Wand. Nimmt man nimlich an, dafl die positive Belegung der Dop-
pelschichte in die Flussigkeit falle, die negative in den festen Kep
per, so wird die positiv geladene Fliissigkeitsschichte bei Existenz
eines tangentialen Potentialgefilles lings der Oberflsche in der
Richtung desselben verschoben werden und wird so die itbrige
Flussigkeit infolge der jnneren Reibung nach sich ziehen. Der elek-
trische Strom bt demnach keine Volumwirkung aus, sondern er
zieht die Flussigkeit gleichsam an der Haut mit, und zwar gegen
die Kathode oder Anode hin, je nachdem- der in die Flussigkeit
fallende Teil der Doppelschichte positives oder negatives Zeichen hat,

Umgekehrt muB eine Flussigkeitsstromung offenhar auch eine.
Elektrizitiitsstr(‘)'mung hervorrufen, indem sie eine Verschiebung
der den Winden anliegenden geladenen Schichten mit sich bringt,

§ 10. Mathematische Formulierung fiir Kapillarrghren durch
Helmholtz. Diese Theorie wurde von Helmholtz?) in eine pré-
zise mathematische Form gebracht, wodurch eine quantitative Ver-
gleichung mit den Versuchsresultaten ermoglicht wurde. Helm-
holtz’> Theorie bezieht sich auf zylindrische Rohren, welche von
einem ihrer Lénge nach gerichteten elektrischen Strome durch-
flossen werden.

Dabei setat die Berechnungsweise von Helmholtz voraus:

1. daff die hydrodynamischen Gleichungen fiir zhe Fltssig- -
keiten nicht nur fir das Innere der Flussigkeit, sondern auch fir
den ganzen Bereich der Doppelschichte giltig sind.

2. daB pur eine lamellars Flussigkeitshewegung stattfinden kann,
d. h. daf} die Strsmungslinien parallel der Achse seien, was bekannt
lich unter gewissen, von Reynolds®) prugisierten Bedingungen
in Kapillarrshren der Fall ist,

3. daB sich das subere Potentialgefille tber das Potentialgefille
der Doppelschicht einfach superponiert,

Bezeichnen wir mit ¢ das elektrische Potential im Falle, da3
sich die Flussigkeit in Ruhe befindet; dann ist ¢ im ganzen Innerem

) H.v. Helmholtz, Wied. Ann. 7. 337. 1879; Ges. Abh. I. p. 855. 1882:
in letzterer Redaktion sind einige Versehen korrigiert.
) 0. Reynolds, Phil. Trans. 174. 935. 1883.
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derselben konstant, gleich ¢,, und nur im Bereich der Doppel-
schichte erfihrt es eine rapide Anderung, so df:LB der Wert ¢, an
der festen Wand von ¢, merklich verschieden ist. Das duliere, den
konstanten elektrischen Strom in der Richtung.der X-Ac:hse hervor-
rufende Potential wird gleich — o, wenn ¢ die Str9mdzchte:J/ Q
und o den spezifischen Widerstand bedeutet; somit erhalten wir
das gesamte Potential U durch Superposition:
U=¢p—icz 4
Die hydrodynamischen Grundgleichungen nehmen in unserem Falle
die Form an:
- 9}7 _ Pu %)=._. Atu 5.
}*"ﬂ:_”<972+9z2 " ®)
wenn wir nur eine lamellare Stromung in der Richtung der X-Achx?e
zulassen. Dabei hezeichnet y den Zéhigkeitskoeffizienten und X die
infolge des inferen Potentialgefilles auf elektrisch geladene Fliis-
sigkeitsteilchen wirkende Kraft; dieselbe ist gleich dem Produkt
aus deren elektrischer Volumdichte ¢ und dem Potentialgefille, so-
mit X =¢ig. ]
Unter Benutzung der Poissonschen Gleichung:

AU = —dre ‘ (6)
und unter Befﬁcksichtigung der Relation
ap P
9z L

wo P die an den Enden der Rohre L wirkende Druckdifferenz
bezeichnet, erhilt man somit die Grundgleichung:

io f___ 2 7
EA’U+L—nAu M

Hierzu kommt noch die Grenzbedingung fiir die G—renzﬂac_he
zwischen Flussigkeit und Wand, Helmholtz lufit der Allgemein-
heit wegen die Moglichkeit eines Gleitens der Flissigkeit lings der
festen Wand zu und setzt die Gleschwindigkeit an der Grenze

du
== 8
a=g 2t ®
-wo { den Gleitungskoeffizienten, N die nach innen gezogene N(?l‘-
male bedeutet; in den Anwendungen nimmt er jedoch an, daf die-

icm
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ser Koeffizient gleich Null ist, das heifit, daB die suBerste Flussig-
keitsschichte an der festen Wand haftet, was bei den gewshnlichen
Strémungserscheinungen von Flussigkeiten in Kapillarrshren heute
als sicher erwiesene Tatsache gilt. Wenn wir dies zur Vereinfachung
von vornherein einfithren, so gestaltet sich die weitere Rechnung
folgendermafien.

Die Geschwindigkeit « 1Bt sich in zwei Teile zerlegen:

%==1uy-+u, so daB: f::;;Aeuo

L
—{% Az U: nA2u,

wobei an der Wand die Grenzbedingung gilt:
=%, =0.

Die Bewegung u, ist somit die gewdhnliche, in einer zihen Fliis-
sigkeit unter dem Einflub eines hydrostatischen Druckgefilles P/L
vor sich gehende Flussigkeitsstromung, welche dem Poiseuille-
schen Gtesetz gehorcht. Die Bewegung u, ist die durch das elekri-
sche Potentialgefille allein hervorgehrachte Stromung; beide super-
ponieren sich einfach.

Aus der letaten Gleichung folgt:

ig
ulzm U+ F)-+C

wo F eine beliebige Funktion von x bedeutet. Es whre von vorn-
‘herein allerdings mdglich, noch eine beliebige Lisung der Differen-
tialgleichung )
AT 0
w= [+ o) =

hinzuzuftigen; da aber %, an der Wand gleich Null ist, das Poten-
tial U daselbst (bei gegebenem i) einen von y und 2 unabhingigen
Wert hat, so folgt aus einem bekannten Satz der Potentialtheorie,
daB jene Lisung eine Konstante sein mulB; sie ist also schon in C
mit einbegriffen. Nun muf aber die Geschwindigkeit %, gemil Vor-
aussetzung (2) von z unabhiingig sein; hierdurch bestimmt sich die
Funktion

i2g?

Fla) = 47y
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und es bleibt:
io
= c
b 41rn¢+
Bezeichnen wir mit ¢, wie frither den Wert des Potentials an der
Wandoberfliche, so bestimmt sich die Konstante ¢ aus der Bedin-
gung, dab die Flissigkeit an der Wand unbeweglich haftet:
io

C: ¢)ﬂ'

Somit erhalten wir mit Riicksicht anf das in Voraussetzung (3)
Gesagte die allgemein fiir das Innere von Kapillarrshren giltige

Formel:

o 47y

w=to 12 (e — b0 ©

Bei Beriicksichtigung der Gleitung ergibt sich nach Helmholtz
in analoger Weise:
i/ )
w=te 3 (- 0.4 (5% (10)

Diese Formeln, im Verein mit den bekanuten Formeln fiir die
Bewegung u, einer zihen Flussigkeit in Kapillarrohren, stellen die
Helmholtzsche Theorie der Elektrosmose dar.

§ 11. Beriicksichtigung der Dielektrizitdtskonstante. Bevor wir
jedoch mit Helmholtz zur Vergleichung derselhen mit dem Be-
obachtungsmaterial iibergehen, bemerken wir vor allem, daB in dieser
Ableitung, wie auch in fast allen spiteren hierauf gestiitzten Arbei-
ten, ein Versehen zu korrigieren ist, welches erst von Pellat?)
bemerkt worden ist und welches, wie wir sehen werden, erhebliche
Folgen nach sich gezogen hat. Hat néimlich die Flussigkeit eine
von Eins verschiedene Dielektrizititskonstante K, so nimmt bekannt-
lich die Poissonsche Gleichung (6) die Form an:

EAU = — 4re. ‘ (12)
Allerdings konnte es zweifelhaft erscheinen, ob K in den Grenz.
schichten noch als konstant und gleich dem im Innern giltigen

Wert angesehen werden darf; aber wenn man mit Helmholtz
den Zihigkeitskoeffizienten 5 als konstant ansieht, mull man dies

') Siehe J. Perrrin, Journ. Chim. phys. 2. 607. 1904
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wohl auch fiir K gelten lassen. Die Rechnung bleibt sonst unver-
sndert, nur erhilt man schlieflich an Stelle von (9) die SchluBformel:

U=y + e (s — ). (13)

4y
Im folgenden werden wir simtliche Formeln schon in dieser
berichtigten Gestalt, mit Einfuhrung des Faktors K gebrauchen und
‘dementsprechend die von verschiedenen Autoren angegebenen Werte
von (¢, — ¢,) korrigieren. :

" § 12. Anwendung auf Elektrosmose. Aus dieser Formel folgen
die Erscheinungen des elektrosmotischen Flussigkeitstransports, wenn
der hydrostatisehe Uberdruck P gleich Null gesetzt wird. Da in
diesem Falle u, verschwindet, folgt fir die gesamte pro Zeiteinheit
itbergehende Fliissigkeitsmenge:

=70 K@) ERm Kigy—9,)
3 4 WL i

(14)

wo E die Potentialdifferenz an den Enden der Rohre, £ den Radius
derselben bezeichnet. Somit ist die in Kapillaren von gegebener
Substanz tihergefihrte Menge einer gewissen Flussigkeit der Gesamt-
stromintensitét J proportional, ohne Ricksieht auf Weite und Linge
der Rohre. Helmholtz zieht die Wiedemannschen Messungen
an Tondiaphragmen als Bestatigung dieses Satzes heran und berech-
net hieraus die Werte (¢, — ¢,), doch liegen hier die Versuchs-
bedingungen wohl etwas anders, wie wir im § 16 noch niher aus-
fithren werden. g

§ 13. Anwendung auf Quinckes Fortfﬁhrungsveréuqhe. Die
Formel (14) 146t sich nach Helmholtz auf die Versuche Quin-
ckes iiber Fortfihrung von Flssigkeiten durch Entladung von
Leydener Ilaschen anwenden. Integriert man sie nsmlich nach der
Zeit, so erhdlt man (unter Annahme, daf die Riickstromung with-
rend der Entladungsdauer sich nicht bemerkbar macht) das dureh
eine gegebene Elektrizitatsmenge e= [Jdt tbergefihrte Flussig-

keitsvolum:
tea K(p,— ¢pa)
Jdt = -~ 1L ral 15
/Mdt ] 4 (15)

Bei den Versuchen Quinckes waren aber die Elektroden nicht
an den BEnden der Uberfuhrungsrohre befestigt, so dab die elektri-
sche Kraft nur auf einem Teile der Linge wirksam war. Bezeichnet
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man mit Wy den Zﬁhigkeitswifierstand zwisc'hen den Elektroden
(d. h, daB der hydrostatische Uberdruck P ein Volum 1M/ = P/W"
wherfiihrt), mit W,, den Widerstand der ganzen Uberfuhrungs- und
Steigrohre, so gilt in diesem Falle offenbar:

: Wy ea K(p, — ¢a) 16).
fMdt = Wi, 4 ’ {16

In der Tat fand Quineke Proportionalitit der Verschiebung
mit der Ladung ¢, mit der Liinge des Stiickes zwisc‘he"n‘den_ Elellg-
troden, Abnahme derselben. mit Vermehrung der Leitfihigkeit. Die
Versuche mit Rohren von verschiedener Weite geben 'dag.egen nur
qualitative, aber nicht quantitative Ubereinstimmung‘ mit dieser For-
mel, welche (bei konstantem W,,, aber verinderlichem .W;,,) um-
gekehrte Proportionalitdt mit der vierten Potenz des‘Radlus erfor-
dern wiirde. Dies kann von Ungleichartigkeit der inneren Ober-
fliche herrithren; vielleicht -aber “anch von einem anderen Umstande,
dessen nihere Untersuchung noch der Mithe wert wire.

Die obige Ableitung gilt ndmlich pur in dem Falle, daB der
Stromdurechgang so langsam erfolgt, da man den Zustand .als sta-
tion#r betrachten kann, Greht die Entladung so rasch vor sich, daB.
die inneren Teile der Flissigkeit nicht der Bewegung der Wand-
schichten folgen konnen, so wird die Uberfihrung offenbar geringer
werden, und dieser Umstand mufl sich in weiten Rohren eher bej
merklich machen als in engen. Tatsichlich galten die erwithnter:
Gesetzmiibigkeiten nur, wenn Quincke die Entladung durch eine
eingeschaltete Wassersiule hinreichend verzdgerte. e

§ 14. Anwendung ‘auf Quinckes SteighShenversuche. Wl.l‘h';.dl&
Flussigkeitsstromung durch einen entgegenwirkenden hydrostatl.schen
Druck P kompensiert, welcher fiir sich allein’ nach Poiseunilles
Gresetz ein Volum
) P Rix
My = T 8y

tiberfithren wiirde, so bestimmt sich derselbe aus der Bedingung
*Mo + -"Il ﬁ 01
also folgt der Wert des elektrosmotischen Druckes:

2EK(¢! - {i)a) .
Pl e, ‘ an
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Auch berechnen wir leicht, daf in diesem Fall die resultierende
Stromung von der Rshrenwand bis zur Entfernung R/V§ von der
Rohrenachse im normalen Sinne (in Wasser gegen die Kathode 21),
im innern Teile dagegen umgekehrt gerichtet ist,

Eine Bestitigang der obigen Formeln ergeben Quinckes im
§ b erwihnte, an Wasser in Kapillaren verschiedener Weite ange-
stellte Messungen (Formel 3), denen zufolge der Druck P dem
Querschnitt umgekehrt proportional ist. Aus den Zahlenwerten jener
Versuche folgt; unter Annshme K =81, fiir den Potentialsprung
Wasser-Glas: ¢, — o == 0052 Volt1).

Im weiteren Verlaufe vergleicht Helmholtz seine Theorie
anch mit jenen Versuchen von Quinek e, in welchen durch Rin-
legen eines zylindrischen Glasfadens in dis fast horizontal gestellte
Rohre ein asymmetrisch ringformiger Querschnitt hergestellt war.
Er berechnet die Lisung der Differentialgleichung fiir Atuy, welche
den derart modifizierten Randbedingungen entspricht, und findet
schlieflich fur kleine Werte der Differenz R —p (wo p den Radius
der eingelegten Rihre bedeutet), im Falle, daB der Glasfaden an der
Rohre anliegt ):

6 EK(p, — ¢,
P —5—;%:79)‘;_’, (18)
wihrend im Falle koaxialer Lage sich ein 5/, mal so grofier Wers
ergeben wiirde. Er herechnet nun die Steighthe Ak, aus den von
Quincke bei leerer Réhre angegebenen Steighhen A%, und den
Werten von R und p und vergleicht diese Resultate mit den be-
obachteten Werten von Ah,:

2R 2p Ay Ak g beob. ARy ber.
0-799 0341 15 237 301
0-897 0-341 585 100 10-2
0-897 0651 549 574 4407
0897 0727 552 704 92-8

Die ﬁbereinstimmung ist fiar dem zweiten Versuch sehr gut,
sher fiir kleinere (R — p) recht: mangelhaft. Angesichts des groBen
Einflusses kleiner Ausbiegungen des Fadens und Ungleichformig-
keiten des .Querschnittes ist bei diesen ziemilich rohen. Versuchen
wohl auch keine bessere ﬁbereinstimmung zu erwarten.

Y) Wibrend Helmholtz infolge Ubersehens des Faktors K den Wert
3'9346 Daniell erhilt. '

. * Der Faktor (¢; — ¢,) ist bei Helmholtz aus Versehen weggefallen.
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§ 15 Anwendung auf Strdmungsstréme. Eine weite're .qual}ti-
tative Vergleichung seiner Theorie fithrte ]?[elnmhol’cz"lunswhtpt;h
der Stromungsstrome aus. Diese stellen, wie f.'ruher er.wahntl,. g-lelc_»
sam einen Konvektionsstrom dar, in dem die bew?gte Flusggkgm
auch die der Wand henachbarten, geladenen Sehwhte.n te{lwelse
mitfihrt. Da die Flussigkeit an der Wand haftet, ;0 ist die Ge-

u

schwindigkeit in der Entfernung N von derselben: 5N N, und die
pro Zeiteinheit durch den ganzen Querschnitt der Rohre hindureh-
gefithrte Ladung wird:

J— f f . %Ndxd& (19)

Fiur die Elektrizitatsdichte e gibt die Poissonsche Gleichung
angenshert:
K &¢
T T an o
somit erhélt man durch partielle Integration ither den Beljeich der
geladenen Doppelschichte bis zu dem Punkte im Inneren 7, wo das
Potential konstant wird:

K
f eNAN= (¢, — bo-

Andererseits ist
» du

n ﬁds
gleich der gesamten auf den Querschnitt wirkenden Reibungskraft,
welche dem Produkt aus dem hydrostatischen Druckgefille P/L
und dem Querschnitt @ gleich sein muB. Somit resultiert fur die
Intensitit des Konvektionsstromes:

J = (P — ¢a) 5@ (20).

4 nl

was im Falle kreisformiger Rohren laut dem. Poisenilleschen
Gesetz auch in der Form: ’
T=2K (— $,)t, (21)

geschrieben werden kann, wenn man die mittlere Stromungsgeschwin-
digkeit mit u,, bezeichnet. Wird der Strimungsstrom J durch eine
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entgegengeschaltete Potentialdifferens

E kompensiert, so muf die-
selbe offenbar betragen: :

— JLg K(p:— 2) Do
R (22)
Also sollte die elektromotorische Kraft des Stromungsstromes dem
angewendeten hydrostatischen Uberdruck proportional sein, ohne
von Linge und Weite der Kapillare abzubingen. Die in § 8 be-
sprochenen Versuche von Haga und Clark haben dieses theore-
tische Resultat nur zum Teile bestitigt, indem die Unabhiingigkeit
von der Rohrenweite nicht klar hervortras, Bei den Messungen
Clarks war eine Abnahme der Potentialdifferenzen mit Vergrife-
rung des Querschuittes unverkennhbar. Dies fuahrt jedoch Helm-
holtz sehr richtig darauf zurlick, da, wie aus den von Clark
angegebenen DurchfluBmengen hervorgeht, bei den weiteren Rohren
das Poiseuillesche Gesetz auch nicht annghernd erfillt war, In
denselben hatte also die Flassigkeitshewegung einen turbulenten
Charakter, wihrend die Berechnung von Helmholtz nur auf
langsame, lamellare Strémung anwendbar ist.

Auch die Versuche Edlunds kounte Helmholtz aus dem-

selben Grunde nur teilweise zur Verifkation der Formel (21) ver-
wenden.

1L Verallgemeinerung der Helmholtzschen Theorie fiir Gefiife
beliebiger Gestalt. Theorie der Kataphorese.

§ 16. Verallgemeinerung der Theorie durch Smoluchowski.
Helmholtz hat auch die Versuche Wiedemanns und Quin-
ckes an Diaphragmen zur Bestitigung seiner Formeln herangezogen,
indem er jene Diaphragmen als Systeme von Kapillarrshren auffaBte,
Davon kann aber woh! keine Rede sein, dafl die Poren eines Ton-
gefilles tatsiichlich geradlinige Kapillaren von konstantem Quer-
schnitt seien, und noch weniger. kann dies von den unregelmiiBigen
Hohlrdumen der aus losen Kornern zusammengesetzten Diaphrag-
men Quinckes gelten. Hier bedarf also die Helmholtzsche
Theorie einer Erginzung, resp. Verallgemeinerung, welche von

Smoluchowskiy gegeben worden ist.

) M. v. Bmoluchowski, Bull. Int. de IAcad. 4. Se. de Cracovie, Anue_ie
1903. p. 182 [Vol. I, p. 403. Ed]. ~
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Die Berechnung von Smoluchowski bezieht sich auf eim
Qefif aus isolierendem Material von ganz heliebiger Gestalt Die
Grundannahmen (1) und (3) der Helmholtzsehen Theorie wer-
den unverindert ibernommen und Annahme (2) wird dahin verall-
gemeinert, daf die Flussigkeitsbewegung eine ,,laugsamej“ Strﬁmuu‘g
sein soll, das heifit, da in den hydrodynamischen Gleichungen die

A
: U
von der kinetischen Energie herrithrenden Glieder pu g USW. ge-

P Q%u
gentiber dem Einfluf der Zihigkeit, welchen die Glieder z %c_é usw.

repriisentieren, zu vernachliissigen sind. Diese Voraussetzung .be.dingt
(infolge der linearen Form der Gleichungen) Proport%onahta_t' der
Stromungsgeschwindigkeit mit dem wirksamen hydrostatischen Uber-
druck, was das experimentell kontrollierbare, charakteristische Merk-
mal der ,langsamen“ Strémung zdher Flussigkeiten bildet.

Ohne auf die Einzelbeiten der mathematischen Analyse einzu-
gehen, seien nur die Schlubresultate verzeichoet. Fir den Fall der
Elektrosmose folgt, dal die Stromungslinien der Flussigkeit mit
den elektrischen Stromlinien identisch sein miissen (mit Ausnahme
der unmittelbaren Umgebung der Elektroden), so zwar, daf die Ge-
schwindigkeit an jedem Punkte gleich wird der daselbst herrschen-
den elekfrischen Stromstirke, multipliziert mit dem Falktor .

E(¢:i— o

4y

Somit wird das im Ganzen durch den Strom fortgefithrte Fliissig-

keitsvolum, genau so wie im. Falle zylindrischer Kapillarrshren,

betragen: . .

Y= K= Jo ‘ 23)
4o 7

Fiir den elektrosmotischen Druck ergibt sich die allgemeine Formel:

_E(p—g)JoW

P
4T ]

(24)
Hierin bedeutet 7 den hydrodynamischen Zahigkeitswiderstand des
Gefufes, das ist die durch die Relation P== W M definierte Grafe.
Als Spezialfall folgt hierans fur zylindrische Rohren, mit

8y L

W= Rim
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tatséichlich die Helmholtzsche Formel (17). Fir die elektromo-
torische Kraft der Stromungsstrome erhélt man den Wert:

EzK(qu P.) %‘{’ (25)
welcher mit der zweiten Form von (22) identisch ist.

Wie man sieht, ermdglichen diese Formeln eine einfache und
strenge Berechnung von (¢ — ¢,) auch aus Versuchen an Diaphrag-
men, ohne daB man die GroBe der Poren derselben zu kennen
braucht, falls nur die GroBen W usw. experimentell bestimmt sind.

§ 17. Vergleich mit Beobachtungsresultaten. Mit diesen allge-
weinen Formeln kénnen wir nun die auf Diaphragmen beziiglichen
Resultate vergleichen. Wiedemanns Satz (§ 2), demzufolge das
Verhiltnis M/J von der Oberfliche und Dicke der Tonplatte unab-
hingig ist, wird durch Formel (23) dargestellt. Ebenso stimmt die
-empirische Formel (1) § 8 mit (24), da ja der Widerstand W der
Tonplatte proportional ist mit dem Verhiltnis der Dicke zur Ober-
fliche. Jene Formel scheint auch eine Bestatigung der Abhingigkeit
vom Leitungswiderstand o zu geben, indem fir Losungen verschie-
-dener Konzentration (¢, — ¢,) konstant bleiben wiirde, doch wider-
sprechen dem die genauen Zahlenwerte der Versuche, sowie die
ausfithrlichen Untersuchungen Freunds. Man muf also schlieBen,
daB die Potentialdifferenz (¢, — ¢,) von der Natur und Konzentra-
tion der Lisung abhingt, was ja von vornherein durchaus wahe-
scheinlich ist und heute durch-spiter zu besprechende Versuche
{(Abschnitt C) als unzweifelhaft erwiesen betrachtet werden muS,

Auch was die Stromungsstrome anbelangt, wird die Theorie durch
die Quinckeschen Diaphragmenversuche (§ 7) bestitigt, insofern
als dieselben Proportionalitit von E und P, unabhingig von Grofe
und Dicke der Diaphragmen, ergeben haben. Leider sind jedoch
Jene Messungen nicht zur quantitativen Berechnung von (¢, — ¢b,)
verwendbar, da der Leitungswiderstand ¢ der angewendeten Fliis-
sigkeiten nicht bestimmt wurde,

§ 18. Theorie der Kataphorese suspendierter Teilchen, Die
Verallgemeinerung der Helmholtzschen Theorie auf Gefiwinde
beliebiger Gestalt bot Smoluchowski auch das Mittel, die Ka-
taphorese kleiner Teilehen quantitativ zu berechnen. Stellen wir uns
eine Kugel aus isolierendem Material in einer unendlich ausgedehn-
ten Flitssigkeit vor, welehe in der Richtung der X-Achse von einem
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elektrischen Strom (mit der Stromdichte #) durchflossen wird. Die
elektrischen Stromlinien verlaufen an der Kugel-Oberfliche in tan-
gentialer Richtung und setzen, falls die Kugel unbeweglich ist, die
angrenzenden geladenen Flissigkeitsschichten in Bewegung; diese
ziehen die tibrige Flussigkeit nach sich, so zwar, daff dieselbe dem
vorher abgeleiteten Satze gemil in groBerer Entfernung von der
K(gi— pa)oi
47
Ist dagegen die Flissigkeit unbeweglich, aber die Kugel verschieb-
bar, so mufl sie sich offenbar mit derselben Geschwindigkeit dem
Strom entgegen hewegen, und ganz dieselbe Rechnung bleibt auch
fiir einen Kérper von ganz beliebiger Gestalt giltig. Im Potential-
gefille Eins werden also derartige Korper, ganz unabhingig von
ihrer Grofe und Gestalt, mit einer ,kataphoretischen“ Geschwin--
digkeit:

Kugel eine gleichfsrmige Geschwindigkeit annimmt.

y— K= ¢ (26)
47

in der Richtung gegen die Anode zu wandern?!). Es gilt hierin das
absolute elektrostatische Maf, driickt man also ¢, — ¢, in Volt aus
und bezieht das Potentialgefiille auf Volt/em als Einheit, so ist noch
der Faktor (1/300)2 einzufithren. Handelt es sich z B. um Glas-
partikeln in Wasser, so kann man pach Quinekes Versuchen fiir
(¢ps— ) den Wert 005 Volt annehmen und erhilt so:

V=000034 cm/see.

§ rg. Vergleich mit Beobachtungen von Quincke, Burton,
R. Ellis'w. a. Quincke beobachtete tatsichlich, daf die Greschwin-
digkeit von Liyeopodiumteilehen der Stromintensitit proportional war,
und man kann aus seinen Angaben (sishe § 6) den Wert 7 = 0-00035-
errechnen, doch 1t sich eine eingehende Vergleichung mit der For-

*) [One erreur s'est glissée ici dans le texte. La vitesse ¥ est hien propor-

tionnelle & l'expression
B(pi— pa)n;

mais la valewr du coefficient C de proportionnalité dépend essentiellement de la
figure géométrique de la particule qui est en mouvement. Aingi l'on trouve
pour C la valeur 1/8x si Fon suppose que la conformation de la particule est
exactement sphérique; dans le eas d'un corps cylindrique on 2 C= 14, Voir
P. Debye und E. Hitckel Phys. Zeitschrift, vol. 25, p. 49, 1924; B. Hi~
ckel Phys. Zeitsehrift, vol. 25, p. 204, 1924, Edq.).
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mel (26) nicht ausfithren, da hierin die unbekannte GroBe (pi— o)
fiir Lycopodium-Wasser eingeht, und aulerdem, da Quincke in
seinen Messungen den Einfluf der elektrosmotischen Tlissigkeits-
strémungen nicht eliminierte,

Ob die KorngrsBe die Wanderungsgeschwindigkeit beeinflufit,
hat Quincke nicht eigens untersucht. In diesem Punkte sind des-
sen Versuche durch neuere Arbeiten wesentlich ergiinzt worden,
welche an ‘dieser Stelle kurz besprochen werden mogen. So scheint
eine Beobachtung von Burton?) die Unabhingigkeit der katapho-
retischen Geschwindigkeit von der Teilchengrsfe zu erweisen. Der
selbe stellte nach dem Bredigschen Verfahren drei kolloidale
Silber-Suspensionen von verschiedener Teilchengrofe her, indem er
Bogenentladungen unter Anwenduag von verschiedenen Stromstir-
ken zwischen Silberelektroden in Wasser einleitete. Die kataphore-
tischen Wanderungsgeschwindigkeiten betrugen 197, 196, 19-3 -10~°
em/sec, waren also innerhalb der Versuchsfehler gleich. Uberdies
spricht auch das Bestehen einer scharfen Grenzfliche zwischen Sus-
pension und reiner Flussigkeit bei der Kataphorese nach Whitn ey
und Blakes Methode (siehe § 58) fur eine gleiche Wanderungs-
geschwindigkeit aller Teilehen.

Cotton und Mouton?), sowie Ridsdale Ellis 3) bemerken
zwar bei Anwendung mikroskopischer Beobachtungsmethoden, daff
die Geschwindigkeit von der Teilehengrofe abhingt, doch scheint
sich dies nur auf die in der Nihe der Wand befindlichen Teilchen
zu beziehen. Eine solche Erscheinung ist auch nach der Theorie
vorauszusehen, denn das homogene Potentialgefille wird infolge
Anwesenheit eines nicht leitenden Teilchens in der Nihe der Wand
modifiziert. Also wird auch die kataphoretische Geschwindigkeit von
Teilchen, die sich nahe der Wand befinden, eine andere sein als
im Inneren der Flissigkeit, und zwar mufi dieser Unterschied von
dem Verhaltnis der TeilchengriBe zur Entfernung von der Wand
abhéngen. Eine genauere quantitative Untersuchung dieser Verhlt-
nisse ist noch ausstindig.

§ 20. Korrektion infolge Strémung des umgebenden Mediums.
Uberdies tbt die Wand noch einen anderen storenden Einflud aus,

) E. F. Burton Phil. Mag. 11. p. 439, 1906.

) A. Cotton u. H. Mouton, Journ. Chim, phys. 4. 365. 1906; C. R. 138.
1584. 1904.

) Ridsdale Ellis, Zeitschr. f. phys. Chem. 78. $21. 1911; siehe § 62,
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2

den wir schon anlaflich der Quinekeschen Versu.che farwéﬂmten_
Die derselben anliegende Doppe_lschichtfa mul?) nimlich eine tangex-l-
tiale Bewegung der &ufleren Flissigkeitsschichte he'rvorrufen, wie
bei gewohnlicher elektrischer Endosmose, welehe im .Fallle eines
geschlossenen Gefiifles mit einem Rickstromen der Fl’us?lgkem im
Innern verbunden sein muB; und diese Striimz'mgen milssen sich
iiber die Eigenbewegung der Teilchen superponieren H. )
Eingehendere quantitative Untersuchungen hlerubflr ']:\at; Elds;
dale Ellis angestellt. Dieser Autor hat die Geschw'mdlgkel'.cen Vv
von Tropfehen einer Olemulsion in verschiedeu‘en Tlefen-x inner-
halb der 06 mm dicken Fliissigkeitsschichte zwischen Objekttrager
und Deckglas gemessen und hat dabei folgende Werte gefunden:
0 0018 0027 0040 0053 0062 0183 0173 0213 0267 0333 mm

¥ —095 —066 000 --0-55 4072 41-39 +4-3:00 4-4-00 500 +540 --5'50 10—* em/sec.

Ist v die Geschwindigkeit des Wassers, V jene der .Tei'lche_n
relativ gegen das Wasser, so wird die heobachtete Gesch.wmdlgke.lt
V' =V-+uv; da nun fode=0 sein mufl, folgert R Ellis, flaﬁ die
wahre kataphoretische Geschwindigkeit ¥ gleich ist der mittleren

Geschwindigkeit
p=1 f V'ds,
z

welche sich durch graphische Integration ermitteln ldBt. Anstatt
Jieser mithsamen Operation benutzt aber der Autor in der Folge
ein anderes Verfahren, indem er die Geschwindigkeiten ¥ aus den
in der Mitte und an der Oberfliche beobachteten Werten.von V",
welche wir mit 77(4) und 7/(0) bezeichnen, mittels der rein empi-
rischen Formel ableitet:
V=10361V'(0) 4 0639 V'(3). 27
Es ist nun leicht, fur diesen Fall nach (13) eine rationelle F?r-
mel abzuleiten, wenn man die Gesetze der Stromung ziher Flitssig-

keiten zwischen parallelen Wanden heranzieht. Diesen zufolge wird
die Geschwindigkeit v gegeben sein durch:

v=1, [1 —6 {-”C% — (-:%)2}] (28)

) Cotton w. Mouton fithren (I c.) einige Beobachtungen an, welche sich
mit der hier dargelegten Anffassung schwer vereinigen lassen. Weitere Autkli-
rung hieriiber, wie auch iiber die angeblich nach Quincke bei stirkeren Strd-
men eintretende Umkehr der Bewegung ist wiinschenswert.
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wo 7, die Gteschwindigkeit des Wassers an der Oberfliche, d die
Gesamtdicke der Flussigkeitsschichte bedeutet. Hieraus folgt:
Vi) =V 40 Vi(g) =V —2,

7
und fur den gesuchten Wert 7 erhilt man die Formel:

V=3V0)+37(%) S @9
welche im tbrigen, entgegen der Ansicht von R. Ellis, unabhin- -
gig von der Dicke der Schichte und von der Zéhigkeit der Flus-
sigkeit gelten soll. Die Abhingigkeit der Geschwindigkeit 7' von
z wire durch eine Parabel dargestellt. Tatsichlich stimmen die
Messungen von R. Ellis hiermit nahe tberein, so daB man dies
wohl als eine schone Bestitigung der Theorie der elektrosmoti-
schen Erscheinungen ansehen kann.

Die Abweichung der Zahlenkoeffizienten der Formel (27) von
(29) durfte vielleicht auf die vorher erwihnte, die Grofe von ()]
beeinflussende Fehlerquelle zuriickzufihren sein. Daber wire es
wohl zweckméfiger, die Geschwindigkeit an der Oberfliche V(0)
(welche sich ohnehin nur durch Extrapolation genau bestimmen
18Bt) ganz von der Formel auszuschliefen und z. B. als Grundlage

der Berechnung die Geschwindigkeiten in den Tiefen $d und }d
zu benutzen, woftir man erhilt:

F=37®+17 Q. (80)

Auch kénnte man die Geschwindigkeit einfach in der Tiefe

1 1
aa__d(2_-lzyﬁ) (31)
beobachten, wo v verschwindet und daher direkt V=7" wird
Erst diese Untersuchungen haben die Ableitung quantitativ genauer
Resultate mittels der mikroskopischen Methode ermaglicht,

Fir kreisformige Rohren wiirde in analoger Weise folgen, daB
die Geschwindigkeit ¥’ in der Mitte gleich ist der Differenz
V/=V—w, an der Rohrenoberfliche gleich der Summe V' =—
=V -+, Auf weite Rohren, wie sie Whitney und Blake,
Burton u. a bei ihren Untersuchungen tbér Kataphorese kolloi-
daler Losungen (§58) gebrauchten, sind diese Formeln wohl nichs
anwendbar, da sie eine stationire lamellare Stromung voraussetzen.
M. Smoluchowski. HI. ’ 18
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Uberrsschend ist tbrigens die -Raschheit, mit- welcher s%ch
die katapboretische Bewegung -einstellt;  dieselbe wird durch eine

Beobachtung von Cotton und Mouton charakterisiert, welche

durch Wechselstréme hin und hergehende Bewegungen, durch ein
elektrostatisches Drehfeld kreisformige Bewegungen der 'l‘gilchen
hervorbrachten. )

§ 21. Zusammenhang mit Wanderung der elektrolyuscher{
Jonen. Ein bemerkenswerter Umstand ist, wie Smoluchowski
" ‘hervorhebt, die Ubereinstimmung der Grofenordnung der kataph(?-
retischen Geschwindigkeiten mit der Wanderungsgeschwindigke{t
elektrolytischer Tonen (und zwar der langsamsten unter den'selben).
Im Bestreben; einen inneren Zusammenhang beider Erscheinungen
herzustellen, ].:mben sich manche Autoren (Billiter, W C. LBW.i s,
R. Ellis)?) verleiten lassen, die elektrische Kataphorese als eine
zu der Bewegung elektrisch geladener Tropfchen in Luft a?aloge
Erscheinung anzusehen, und haben sogar versucht, d.ie nelektrischen
Ladungen* der Teilchen aus dem Stok esschen Widerstandsgesetz
abzuleiten. ' ‘

Demgegeniiber sei auf die fundamentalen Unterschiede beider
Erscheinungen hingewiesen: Die von Millikan?) wu. a. unter-
suchten Tropfchen befinden sich in ionenfreier, isolierender Luft;
sie werden dank ihrer statischen Ladung durch das dufBere Feld
bewegt, wobei die Luft als zithes reibendes Medium wirkt, in wel-
chem das Stokessche Stromsystem?)

: uﬁc(l_ﬁﬁ_lﬁ)_ﬁww‘“’ (1_ Ff)

3 ] :
4r 41 4 r 7 e2)
3eazy (1—“—2) usw
v= T4y &

(in bezug auf die rubend gedachte Kugel vom Radius a) entsteht.
Dagegen ist die Ladung der elektrischen Doppelschicht der von
R. Ellis untersuchten, in Wasser suspendierten Oltrspfechen im
ganzen gleich Null. Sie bewegen sich dadurch, daB sie die umge-
bende Flissigkeit infolge Verschiebung der dufleren Doppelschicht-

1 J. Billiter, L e § 60. — W. C. Lewis, Zeitschr. f. Chem. n. Ind.
d. Kolioide. 4. 211. 1909. — R. Ellis, Zeitschr. f. phys. Chem. 78. 821. 1911.
©' %) R. A. Millikan, Phys. Zeitschr. 11. 1097. 1910.

%) Vgl z. B, Liamb, Lehrb. d. Hydrodynamik. 1907 p. 683.
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Belegung aktiv in Bewegung setzen, so daB um die ‘Kugel ein
Stromsystem entsteht:

a®  3adx?
w=efit g5 ‘
o= - Balzy (33)
- ——W usw.

Die Anwendung des Stokesschen Widerstandsgesetzes hat da
gar keinen Sinn. So stellt sich die Sache wenigstens, falls die
Doppelschichttheorie der elektrosmotischen Erscheinungen richtig
ist, woran zu zweifeln wir vorderhand keinen Grund haben. Dage-
gen konnte man in etwas gewagter Weise umgekehrt die Wande-
rong der Ionen als einen Extremfall der Formel (26) auffassen.
Denn die kataphoretische Geschwindigkeit ist vom Radius unab-
hingig; wenn man sich nun ein Anion als geladene Kugel vor-
stellt, so bildet deren Oberfiiche die ,auBere® Doppelschichtbele-
gung, wihrend die ,innere“ Belegung durch die Endpunkte der
von der Kugel ausgehenden Kraftlinien dargestellt wird. Handelt
es sich um stark verdiinnte Losungen, so befinden sich jene End-
punkte, nimlich die Kationen, in einer im Vergleich zum Kugel-
radius erheblichen Entfernung; daher ist niherungsweise die Po-
tentialdifferenz : i

e
Klpi— ¢ = 2
(wo ¢ die Ladung, « den Radius des Anions bedeutet). Somit er-
gibt sich?) die Formel:
__ e
T drany’

Andererseits witrde die Extrapolation der anf Millikans Oltropf-
chen beziiglichen Stokesschen Formel ein nur im Zahlenkoeff-
zienten verschiedenes Resultat ergeben:
e
Selbstverstindlich sind beide Formeln auf den Fall von Ionen
nicht strenge anwendbar, aber bekanntlich stimmt die GriBen-

*) [Ce raisonnement est vicié par I'erreur & laquelle nous avons déji fait
allusion (page 270 ci-dessus). L'éguation (26) corrigée donne pour la vitesse ¥
la valeur ¢/6may, non pas eféway. Ed)]

18%
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ordnung des so errechneten a- annihernd mit den Molekularradien,
und obige Uberlegung wag auch den scheinbaren Zusammer}ha}]g
der kataphoretischen und elektrolytischen Wauderuug'sgesehwm'dlg-
keiten teilweise erkliren. Weitere Aufklirung muf einer kinftigen
Theorie der Doppelschichten vorbehalten bleiben. )

§ 22. Theorie der kataphoretischen Strome. Bfai dieser Gele-
genheit michte Referent auch einige Bemerkungen emschalte_n, We.l-
che das zur Kataphorese inverse Phinomen betreffen: nédmlich die
Erzeugung von elektrischen Stromen durch Bewegung fester Kor-
per in einer Flussigkeit.

Da auch in diesem Falle die elektromotorische Kraft durch re-
lative Bewegung von Flussigkeit und festem Korper hervorgerufen
wird, sind bier die allgemeinen Gleichungen fiir Stromungsstrome (25)
in unverinderter Form maBgebend:

B, — b, — K(¢;— ¢ o(Ps—P1)

™ i

Handelt es sich z. B. um langsame Bewegung einer Kugel in
einer unendlich ausgedehnten zihen Flussigkeit, so ist der hydro-
statische Uberdruck in der Umgebung derselben:

3 cos \

Pe“PlzgﬂVﬂ s (84)

wo V die Geschwindigkeit der Kugel, & deren Radius, ¢ den Win-

kel zwischen dem Radiusvektor » und der Bewegungsrichtung be-

deutet.

Dsher wird das Potential in der Umgebung der Kugel
oK@t yp, co5¢
81 ¥

oder nach Einfuhrung des Stokesschen Faligesetzes:

_ K(¢— ¢o) Brolp—pi)g cos g
b= 4 3y r2 (35)

Die entstehende elektromotorische Kraft wiirde somit auf wachsende
Entfernung » von der Kugel rasch abnehmen.

Wesentlich anders stecht aber die Sache, wenn die Kugel sich
innerhalb einer Rthre bewegt, oder wenn es sich z B. um eine aus
zahlreichen derartigen Kugeln bestehende Suspension handelt. In
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letzterem Falle ist der wirksame Uberdruck gleich dem scheinbaren
Gewicht der Kugeln, deren Anzahl n pro Volumeinheit sein moge,
also witrde die pro Lingeneinheit der Rihre entfallende Potential-
differenz betragen:

B— K(‘Pi;‘ Pa)o

- B3 (p—py)gn. (86)

§ 23. Versuche von Dorn, Billiter, Mékelt. Beobachtungen sol-
cher kataphoretischen Strsme sind tatsichlich von Dorn %) ange-
stellt worden, welcher Glasperlen oder Sand in einer mit Wasser
gefullten Réhre durch Umlegen derselben niedersinken lief und
dabei das Entstehen einer galvanometrisch meBbaren Potentialdiffe-
renz zwischen zwei Elektroden konstatierte, welche in seitlichen
Ansatzsticken nahe den Enden der Réhre eingeschmolzen waren,
Das Galvanometer setzte sich mit dem Momente in Bewegung, wo
die Teilchen ihre Fallbewegung begannen, und zeigte dabei einen
von der oberen Elektrode ausgehenden Strom an; mit Anfhoren der
Fallbewegung kehrte es fast vollstindig in seine Ruhelage zurick.
Dorn selbst erklirt dies ganz richtig als die zur Kataphorese in-
verse Erscheinung: ,die Kérperchen sind negativ, die unmittelbar
angrenzende Wasserschicht positiv elektrisch; infolge der Bewegung
bleiben positiv geladene Wasserteilchen zurtick, wihrend die nega-
tive Elektrizitdt auf der vorangehenden Seite des Korperchens dem
durchlanfenen Wasser positive Elektrizitit entzieht und negative
frei macht. Die freigewordenen Elektrizititen vereinigen sich durch
das Wasser und den Galvanometerdraht®. Leider sind jedoch keine
Zahlenangaben vorhanden, welche einen quantitativen Vergleich der
Formeln (85) oder (36) ermdglichen wiirden 2).

Spétér sind analoge Versuche moch von Billiter$) und Ma-
kelt4) angestellt worden, jedoch groBtenteils mit Benutzung von
leitennden Korpern, wie Metallpulver, Metalldraht, Metallfolie (mei-

9) E. Dorn, Wied. Ann. 10, 70. 1880,

) Im Falle der Gilasperlen handelt es sich iibrigens sicher um turbalente
Bewegungen, welche auBerhalb der Giiltigkeitsgrenzen jener Formeln stehen.
Vgl § 84, . )

%) J. Billiter, Ann. d. Phys. 11. 921, 987. 1903; Wien. Ber. (2a). 113,
861. 1904. :

%) E. Mikelt, Dissert. Dresden 1909. — H. Freundlichu. E. Mikelt,
Ztschr. f. Elektroch, 15. 165.: 1909. .
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stens Silber) zwischen Elektroden von gleichem Metall und zwar
meist in Losungen von Salzen des henutzten Metalls, Dabei erhils
man stirkere und linger dauernde Effekte und die Resultate unter-
scheiden sich, wenigstens bei Makelt, welcher die Stromzeitkurven
graphisch angibt, darin, da8 erst im Momente des Auftreffens auf
die untere Elektrode ein Stromstod erfolgte, welcher dann rasch zu
einem mehrere Minuten konstanten Wert absank, oder auch, daf
von jenem Momente an der Strom allmihlich zu einem konstanten
Wert asymptotisch anstieg. Allerdings war auch die Versuchsanord-
nung etwas anders als wie bei Dorn, indem Mikelt ein relativ
kurzes und weites Rohr benutzte, und die Teilchen bis auf die un-
tere Elektrode fielen, was mehr den Bedingungen der Formel (35)
entsprechen wiirde.

Inwiefern sich letztere Versuche in die obige Theorie einordnen
lassen, ist tbrigens noch ganz ungewifl, da in derselben die Isola-
tionsfihigkeit der Teilchen eine wesentliche Rolle spielt. Jedenfalls
ist der kataphoretische Stromungsstrom nur wihrend des Fallens
tatig, und die nachher andamernden Stromreste kbnnen wohl nur
auf sekundiren Konzentrations- und Polarisationserscheinungen be-
ruben. Siehe iibrigens betreffs Einflusses der Elekiroden § 35, be-
treffs Billiters Theorie §3 31, 67, 69.

Interessantes quantitatives Versuchsmaterial tiber kataphoretische
Strome, welches die in § 22 entwickelte Theorie derselben in scho-
ner Weise bestitigt und teilweise ergiinzt, ist von J. Stock?) er-
bracht worden. Es wurde Nitrobenzol mit feinem suspendiertem
Quarzpulver in eine 200 cm lange Glasrohre eingefallt, welche mit
finf in seitlichen Ansitzen angebrachten Elektroden versehen war,
Die zwei &ubersten derselben konnten behufs Messung der Leit-
fihigkeit mit einer Spannung von 120 Volt und einem Galvano-
meter verbunden werden, die ibrigen dienten zur Messung der
Potentialdifferenz (mittels Elektrometers) zwischen zwei um 110 cm,
beziehungsweise 55 cm entfernten Punkten der Rohre. Die durch
das langsame Niedersinken des Quarzpulvers bewirkte Potential-
differenz E war bei Anwendung einer gleichférmigen Suspension
proportional dem Abstand der Elektroden und stimmte in bezug
anf die Abhingigkeit von der Menge des eingefillten Pulvers und
von der Leitfihigkeit der Suspension mit der vom Referenten auf-

9 J. Stock, Bull. Int. de I'Acad. d. Sc.'de Cracovie (4) 1918, p. 131.

icm

XVII, ELEK'TRIBCHK ENDOSMOSKE 219

gestellten Formel (36) -iiberein, indem das Produkt aus Elektrometer-
und Galvanometer-Ausschlag sebr nahe proportional der angewen-
deten Quarzpulvermenge zunahm. Doch wuchs die Potentialdifferens
E nur bei geringen Pulvermengen proportional mit denselben; bei
wachsender Menge strebte sie einem.Maximalwert von ca 4 Volt
zu, was sich aus der Abhingigkeit des mittleren Widerstandes. der
Suspension ¢ von der in ihr enthaltenen Quarzmenge erklirt, in-
dem ¢ mit Zunahme derselben infolge der in § 37 besprochenen
Oberflichenleitung abnimmt.

In einer weiteren Arbeit!) hat Stock diese Versuche auf an-
dere Flussigkeiten, von groflem spezifischem Widerstand ¢, néimlich
Ather und Toluol, ausgedehnt. Fir Ather ergibt sich ein Wert
(s — o) == 0-005 Volt, dessen Kleinheit im Verein mit dem ge-
ringen Werte der Dielektrizititskonstante & die Tatsache erkliren
dirfte, daB Quincke und Perrin bei Anwendung von Ather
keine Elektrosmose bemerkten. Toluol, dessen Verhalten sonst etwas
abweichend ist, wies die groBten bisher beobachteten Potentialdiffe-
renzen E (gegen 80 Volt) auf. Das Zeichen derselben war dasselbe
wie bei Wasser, Nitrobenzol und Ather,

ITI. Lambs Theorie.

§ 24. Modifikation der Helmholtzschen Theorie durch Lamb.
Aufler dieser, auf Helmholtzs Anschauungen aufgebauten Theorie
gibt es noch eine etwas abweichende Theorie der elektrosmotischen
Erscheinungen, welche von Lamb2) herrithrt. Lamb verwirft die
Helmholtzsche Annahme (1), daB die Bewegung der Flussigkeit
innerhalb des Bereiches der Doppelschichte den gewshnlichen Glei-
chungen ziher Flissigkeiten (teniige leiste, sowie die spiter ein-
gefithrte Annahme, daB die fullerste Schichte derselben an der festen
Wand unbeweglich hafte. Er betrachtet die Doppelschichte als einen
Kondensator, dessen Belegungen eine Distanz d besitzen, und dessen
innere, der Flissigkeit angehtrende Belegnng sich lings der ande-
ren gleitend verschieben konne, so zwar, daB sie unter Einfluff einer
tangentialen Kraft X eine Geschwindigkeit w = X/B annehme, wo
B der Koeffizient der gleitenden: Reibung ist. Da unter dieser An-
-'%) Bull. Int. dé T'Acad. @ So. do Cracovie (4) 1914. p: 96, e

%) H. Lamb, Phil.'Mag. 25, 52,1888, Pt

x
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nahme die Kraft X gleich ist dem Produkt der Ladungsdichte des
Kondensators und des duBeren tangentialen Potentialgefilles 9¢/ox,
so folgt:
— K930 _ g0 -

T 4xd oz

Somit wird sich die innere Kondensatorbelegung mit der Geschwin-
digkeit

K (¢i _ ¢a) _']f;

4rd 0B

in der Richtung der X-Achse bewegen, und die ganze Flussigkeit
im Kapillarrohr wird dieselbe Geschwindigkeit annehmen, falls kein
hydrostatischer Druck entgegenwirkt, so daf das gesamte elekitros-
motisch iibergefihrte Volumen betragen wird:

,__JUK(,qb:—qﬁa) 3

V=" —iza (38)
Wird der Koeffizient B gleich 8=/l gesetst, so sehen wir, da
.diese Formel mit der Helmholtzschen (14) identisch wird, nur
daf (¢;-— ¢,) durch

l((Pi Qba)

ersetzt ist. Ebenso erhdlt man mittels ziemlich einfacher Uberle-
gungen die iibrigen Formeln (17), (22), (26), aber alle noch mit
dem Faktor I/d versehen,

§ 25. Vergleich beider Theorien.. Siimtliche vorher erwihnten
Versuche kann man somit natiirlich in gleicher Weise auch als
Bestitigung der Lambschen Theorie ansehen, und es 1iBt sich aus
denselben kein direkter Anhaltspunkt zur Entscheidung zwischen
den beiden Anschauungen gewinnen, so lange (¢, — ¢,) nicht auf
andere Weise bestimmt wird.

Der Unterschied beruht im -Grunde darauf, da Helmholtz
_einen kontinuierlichen Ubergang des Bewegungs- und Ladungs-
zustandes annimmt, Lamb dagegen einen diskontinuierlichen. Wiirde
die Dicke der Doppelschichte kleiner sein als Molekildimensionen,
so wire wahrscheinlich Lambs Berechnungsmethode passender, ist
sie dagegen erheblich grofler, so wird Helmholtzs. Anschauung
der Wahrheit néher kommen. Da wir aber beztiglich jener Grofle
bisher auf sehr unsichere Vermutungen angewiesen sind, kann man
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von vornherein keine Entscheidung fillen 1). Gewissen, spiter niher
zu entwickelnden Anschanungen Freundlichs u. a zufolge wiirde
allerdings die Helmholtzsche Theorie besser entsprechen.

Ubrigens hat Helmholtz wie schon bemerks wurde, selbst
auch die Moglichkeit einer Gleitung ins Auge gefalt und hat fiir
den elektrosmotischen Druck an Stelle von (17) die allgemeine
Formel abgeleitet: :

2¢
2K (p— g+ (52) 5
P= z . (39)
(B F4R])

Daf Quinckes Versuche umgekehrte Proportionalitit mit &2
ergeben haben, sah er jedoch als Beweis dafir an, daB der Glei-
tungskoefﬁzlent { gleich Null sei. Nun ist es ja allerdmgs mdglich,
daB die GroBe 4{ gegentiber R verschwindet, und dab trotzdem
das Glied {9/ N im Zshler ausschlaggebend auftritt. Andererseits
ist aber zu bemerken, dab bisher ein Gleiten von tropfbaren Flus-
sigkeiten lings fester Winde noch nie einwandfrei konstatiert wor-
den ist?), da selbst fir die kleinsten von Perrin untersuchten
Kiugelchen sich das Stokessche Widerstandsgesetz als giltig er-
wiesen hat, und dafl sogar die-Anwendung auf elektrolytische Ionen
Resultate ergibt, die der GroBenordnung nach richtig sind. Es sind
also die auf Kontiuuitit beruhenden hydrodynamischen Gleichungen
fur Flussigkeiten angenihert anwendbar, selbst falls es sich um
Bewegungen innerhalb von Gebieten handelt, die wenig groBer sind
als Molekulardimensionen.

Da tbrigens die Formeln der Helmholtzschen Theorie ein-
facher sind als die der Liambschen Theorie, welche den vollstindig
unbestimmten Koeffizienten 7/d enthalten, erscheint es naturgemif,
sich an die ersteren zu halten, solange nicht ihre Unhaltbarkeit
nachgewiesen ist. Auch kann die Tatsache, daB bei verschiedenen
Temperaturen sich fast konstante Potentialdifferenzen (¢, — ¢,) er-
geben, als ein fiir jene Formeln sprechender Wahrscheinlichkeits-
grund angesehen werden, da dieselben somit tatsichlich die Abhéin-
gigkeit von der Zahigkeit richtiz darzustellen scheinen (vergl. § 29).

1) Siehe dagegen die Versuche von Stock, § 37.

%) Die entgegengesetzten Resultate von Helmholtz w. Piotrowski wer-
den heute nicht anerkannt. — Vgl. Brillouin, Legons sur la Viscosité. Paris
1907. — Arnold, Phil. Mag. 22. 765, 1911, Fiir Gase ist allerdings die Glel-
tung sicher nachgewiesen und quantitativ gemessen. .
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IV. Weitere Priifungen der theoretischen Formeln.

§ 26. Versuche von Dorn. Wie aus dem Vorherge.henden ersicht-
lich, ist eine Prufung der Theorie im Bereiche der hier behanfielten
Erscheinungen nur insofern’ ausfihrbar, daB man fir bestimmte
Flussigkeiten und Wandsubstanzen die. Werte K(¢p;— ¢a) (rvesp.
Ki(¢;— ¢n)/d nach Lamb) aus Messungen berec.hnet, welch'e unter
verschiedenen Versuchsbedingungen angestellt sind, und dieselben
untereinander vergleicht. Insbesondere bandelt es sich um den Ver-
gleich der mittels der Methoden der Elektrosmose und der Strs-
mungsstrome erhaltenen Resultate.

Da nun die friher erwihnten Versuche von Clark und Haga
tber Stromungsstréme die Berechnung jener Grﬁﬁgn nif:ht ermo-
glichten und auch infolge Abweichung vom Poxseulllesvchen
Gesetz Mibtrauen erregten, stellte Dorn ) weitere alektrometnscye
Messungen der mittels Durchpressens von Wasser flurch G’lfiskapl’l-
laren erzeugten elektromotorischen Kraft an, wobei a'uch die Leit-
fihigkeit und die tibertretende Flussigkeitsmenge be§tlmmt wurden.
Nachstehend geben wir die aus den Versuchsergebnissen nac?: For-
mel (22) berechneten ¢, — ¢, wieder, wobei auch Liinge, Welte.) der
Rohren, der angewendete Druck und der gemessene spez. Wider-
stand ¢ angefiihrt seien:

L (mm) 27 (mm) - P a.108 (¢ — ¢a).10%. Volt
501 046 887 4863 583
300 026 849 — 529
300 026 995 4:68b 657
501 046 990 —_ 5'56
501 0-46 999 4791 548
501 046 1010 8123 532
138 - 02t 1004 — 519

Eine andere Versuchsreihe bezog sich auf galvanometrische Mes-
sung des Strémungsstromes und der durchflieBenden Wassermenge,
woraus sich die Grofe ¢, — ¢, nach Formel (21) berechnen laBt.
Diese Messungen ergaben nur bei den engen Kapillaren, fir wel-
che das Poiseunillesché Gesetz gtltig war, annibernd tiberei-n_-.
stimmende Werte: h

i pa=TU0, 678, 620, 587,10~ Vo,

1) E. Dorn, Wied. Ann. 9; 513.:1880; 10. 46. 1880;Asieh‘e auch: ebd. 5.
20. 1878; 8. 119. 1879; 12. 149, 1881. s RS Lo
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Die erstere Versuchsreihe erweist deutlich die EinfluBlosigkeit
der Rohrenweite und -linge (fir enge Kapillaren), und im ganzen
stimmt der. Wert fur (¢p—¢p,) tatssichlich mit dem von Quincke
aus Steighthenmessungen erhaltenen 0052 Volt gentigend itherein,

§ 27. Versuche von Saxén. Noch .zutreffender erscheint es, an
demselben Diaphragma beide Erscheinungen, die Elektrosmose wie
anch den Strémungsstrom zu messen, wie dies Saxénl) getan hat.
Es folgt daftir aus den Gleichungen (23), (25) die Beziehung:

M __FE

J TP
Es wurde also bei einer und derselben Tonplatte einerseits das
durch den Strom J transportierte Flussigkeitsvolumen 7/, anderer-
seits die durch den hydrostatischen Drick P bedingte Potential-
differenz £ gemessen. Um dabei den Einflub der Polarisation aus-
zuschliefen, wurden Elektroden aus demselben Metall verwendet,
dessen Salzlosung benittzt wurde. So ergaben sich folgende Werte:

Salz Prozentgehalt M|T E/pP
Zn80, 075 03817 0-3790
’ 1-00 03461 | 0-3438
CuS0, 1:00 03850 0-3852
2:00 0-2329 0-2371
Cdso, 050 05823 0-5880
100 0-1157 01153

Die Ubereinstimmung der Zahlen der 3. und 4. Kolonne ist also
ganz vorstiglich. Bei Verwendung destillierten Wassers gelang es
nicht, eine analoge Ubereiustimmung zu erzielen, wohl deshalb,
weil die Leitfshigkeit zu sehr von kleinen Verunreinigungen - des
Tones beeinflut war, vielleicht auch wegen ungentigender Elimi-
nation der Polarisation.

§ 28. Cruses Versuche iiber Elektrosmose durch Tondia-
phragmen, Abhingigkeit von Temperatur und Stromstirke. Diese
Schwierigkeit, bei Anwendung von Tondiaphragmen und destillier-
tem Wasser konstante Werte zu erzielen, haben alle Beobachter
bemerkt (Wiedemann, Quincke, Freund), insbesondere anch
Cruse?), welcher speziell den Einflud vou Temperatur und Strom-
stirke auf die elektrosmotische Uberfihrung. -destillierten Wassers

1} U. 8axén, Wied.. Ann. 47. 46. 1892,
3)-A. Cruss, Phys. Ztschr. 6 201. 1905; Dissert. Gottingen 1905.
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durch Ton-Diaphragmen (Pukallmasse) stud'ie.rte. Cruse fm%d, daB
erst nach stundenlangem Stromdurchgang sich konstante Werte der
Tlektrosmose einstellten und daB diese Endwerte von 'der Tel:?pe-
ratur des Wassers und der Stromstirke sehr stark abhm.gen.‘Dlese
Tatsache erweekte in ihm starke Zweifell an der Giiltigkeit der
Formel (23) und iberbaupt an der Berechtigung der: Helmholt.z-
schen Theorie. Seinen Messungen zufolge Wﬁrd(? dlfa sogen. Wie-
dem annsche Konstante, d. i. die pro Stromeinheit iibergefiihrte
Wassermenge M/J: ) . .

1. mit zunehmender Temperatur 0 bis zu einem .Ma:.umm‘n (bei
35—409 anwachsen und dann wieder abnehmen, wie dies die fol-
genden, einer Versuchsreihe entnommenen Werte der pro Sekunde
mittels eines Stromes von 1 Ampére uberfithrten Wassermengen

(in cm3) illustrieren:

] 946 2416 3097 360 4021 4986 6581 .
Mg 624 926 995 10-27 954 617 445

9. dieselbe wire nur fir kleine Stromstéirken wirklich konstant,
wiirde aber fir grofere Stromdichten zu einem Maximum zunehmen,
um dann bei weiterer Steigerung wieder rapid abzunehmen. Letatere
Erscheinung wire in offenbarem Widerspruch mit der Theorie
und Cruse meint, dab sie auf suberer Reibung resp. Gleitung b(?ruhe.

Dagegen hat jedoch Smoluchowski?) darauf hingewiesen:

1. daB ein ganz analoger Temperaturgang sich auch aus der For-
me] (28) ergibt, unter Annahme eines konstanten (¢; — ¢,), Wenn
man die Verinderlichkeit der Zihigkeit » und des spezifischen
Widerstandes o (geschatat nach den von Cruse gemessenen Po-
tentialdifferenzen zwischen den Elektroden) berticksichtigt; ]

2. dap die scheinhare Abhéngigkeit jener Werte von der Strom-
stirke sich auf die Erwirmung des Wassers im Diaphragma zu-
rickfihren 14Bt, welche fir groBere Stromstirken .(bis uber 1'6
Ampére) sehr betréchtlich war. .

Es liBt sich also aus jenen Ergebnissen durchaus kein Einwand
gegen die Helmholtzsche Theorie ableiten. Ubrigens durfen die-
selben nicht anf andere Flussigkeiten verallgemeinert werden, indem
7 B. fur stark dissoziierte Elektrolyte zu erwarten steht, daf der
Koeffizient o/y von der Temperatur ziemlich unabhingig igt.

1) M. Smoluchowski, Phys.‘ Ztschr. B, 529. 1905. [Vol. I, p. 463, Ed.).
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§ 29. Weitere Versuche iiber Temperatureinfluf und den
Zusammenhang mit Anderung der Zihigkeit. In bezug auf den
Einfluf der Temperatur sei auch eine Beobachtung von Perrin
angeftihrt), derzufolge die mittels einer gegebenen elektromoto-
rischen Kraft durch ein Schwefeldiaphragma tbergetihrten Wasser-
mengen von 0° bis 320 sich genau umgekehrt verhielten wie die
Zshigkeit des Wassers, weleche in diesem Intervall auf die Hilfte
herabsinkt. Auch hier wirde sich alse K(¢,—¢,) als von der
Temperatur ziemlich unabhiingig ergeben. Die gleiche Bemerkung
machen Cameron und Ottinger?) in der spiter noch zu be-
sprechenden Arbeit betreffs der Potentialdifferenz (¢,— ¢p,) fiir
Glas — /3490 norm. Losung KCl, innerbalb Temperaturen 21° bis 329,

Die genauesten hierher gehtrigen Messungen sind aber wohl
jene von Burton?%), welcher die kataphoretische Geschwindigkeit
von Silberteilchen in Wasser bestimmte. Er fand bei verschiedenen
Temperaturen folgende Werte jener Geschwindigkeit:

/] F.ius 7.10% 7 V.107
300 151 162 245
99 186 183 247

110 196 128 - 251
21-0 253 99-2 250
310 301 797 240
405 372 65-8 245

Aus der bemerkenswerten Konstanz der Werte des Produktes
nV folgt nach Formel (26) tatsiichlich eine recht angeniherte Un-
verdnderlichkeit der Potentialdifferenz der Doppelschichte.

In diesem Zusammenhang seien auch Versuche von Ottin-
ger?) erwihnt, welche sich auf die AErzeugung von Strémungs-
stromen mittels Durchstromens von Zuckerlosungen durch Glaska-
pillaren beziehen. Als Beispiel diene die nachstehende Tabelle,
welche folgende Angaben enthilt: die ungefihre Konzentration der
angewendeten Zuckerlosung, die gemessene Zihigkeit » derselben,
die beobachtete Potentialdifferenz E und den Quotienten derselben
durch den angewendeten Druck P, multipliziert mit der Zihigkeit #:

9 J. Perrin, Journ. Chim. Phys. 2. 618. 1904

2) A. Cameron u. E. Ottinger. Phil. Mag. 18. 586. 1909.
%) E. F. Burton, Phil. Mag. 17. 587. 1909,

4 E. Ottinger, Phys. Ztschr. 13. 270. 1912.
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- Konz. n o E ) En/P :
40 Proz. 817 - . 0:903 . 221,102
20 247 2682 2:01.10-2
10 " 164 4384 219.10-2-

Die Konstanz ‘der Werte der letzten Reihe weist darauf hin, daf
die Potentialdifferenz b, — ¢, in diesem Falle von der Konzentra-
tion nicht merklich abhingt. Dies gilt jedoch nur fur den Fall,
daB die Lisungen sorgfultig von Kohlensiure befreit waren; sons
verursachten die durch letztere bewirkten An'derungen der Leit-
fihigkeit erhebliche Storungen. Auch dann blieb aber der Wert
Ey/Po trotz der grofien Unterschiede der Werte von und o
merklich konstant, was mit der Formel (22) in bestem Einklang steht.

§ 30. Proportionalitit der elektromotorischen _I.Cra_aft mit .dem
hydrostatischen Druck, Versuche von Cameron u. Ottmge_r, Riéty.
Als Bestitigung der theoretischen Formeln knnen tiberdies noch
Messungen angefiihrt werden, welche anliflich anderer, spater noch
ausfihrlich zu besprechender Untersuchungen ausgefithrt wurden,
aber nebenbei die Giultigkeit einiger der von Quincke und Dorn
erhaltenen Ergebnisse in erweitertem Umfang erwiesen haben.

So haben Cameron und Ottinger die durch Stromen von
Wasser durch eine Glaskapillare (060 mm Weite) hervorgebrachte
elektromotorische XKraft gemessen, wobei sie sowobl den ange-
wandten Druck als auch (durch passende Verbindung der vier in
die Rohre eingeschmolzenen Elekiroden «, B, v, 0) die wirksau.le
Linge der Kapillaren variierten. Die nachstehende Tabelle, in
welcher 4 den Gesamtdruckunterschied an den Enden der Kapillare
(in mm Quecksilber), P den davon auf das Stick zwischen den
Elektroden entfallenden Teil, E die beobachtete elektromotorische
Kraft (in Volts) bezeichnet, beweist tatstichlich Konstanz des Ver-
hiltnisses E/P, soweit dies bei den mannigfachen Fehlerquellt?n
(UnregelmaBigkeiten der Einschmelzstellen, Verdnderung der Leit-
fihigkeit des Wassers) zu erwarten war:

A4 P B EJP.103
2495 af 574 0-398 694
2498 By 898 0671 636
2491 ay 1467 0971 6'62»
2496 B3 152'6 0959 627

2483 ad 2087 1351 647
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A . P E EiP.10% - .
3809 aB - - 876 0593 6-76
3816 vé © 961 0-490 510
3807 By - 136:8 0815 596
3813 ary 2245 1-400 623
3820 Bé 2334 1307 560
382-2 ad . 3213 1914 596
5750 af 1322 0833 6-30
5677 By 2040 1197 587
5944 ay 8500 2100 600

Die Weite der Rohre war ibrigens schon nahe der Grenze ge-
legen, wo das Poiseuillesche Gesets seine Gltigkeit verliert.

Innerhalb noch weiterer Grenzen wird die Proportionalitit der
elektromotorischen Kraft mit dem Druck in einer Versuchsreihe
von Riéty?) ther Stromungsstrome nachgewiesen, welche dieser
Beobachter mittels Durchpressens einer 10%,igen Lésung von CuSO,

(mittels eines Cailletet-Apparates) durch sehr dunne Glaska-
pillaren erzeungte:

P (Atmosph.) 5 10 15 25 35 525 70 8 90
E Volt. 103 186 37 55 93 130 186 - 242 279 29-8
EJP.104 37 . 837 37 387 37  8b 35 33 33

V. Weitere Bemerkungen iiber die Doppelschichttheorie.

§ 31. Billiters Kritik der Theorie Helmholtz’. Als Abschluf
dieses, die formalen Gesetze der elektrosmotischen Erscheinungen
behandelnden Teiles mégen noch einige theoretische Bemerkungen
betreffs einzelner Punkte der Theorie eingefiigt werden.

So hat Billiter?) gewisse Bedenken gegen die Helmholtz-
sche Auffassung der Doppelschichten vorgebracht. Nach Helmholtz
wiirde eine elektrische Doppelschicht im ganzen die Ladung Null
besitzen, indem die Dichten der beiderseitigen entgegengesetaten
Elektrizititen gleich gro$ sind, und infolgedessen wiirde sie keinerlei
elektrostatische Fernwirkung austiben. Billiters Einwinde gegen
Helmholtz Erklirung der elektrischen Kataphorese diirften wohl
auf MiBverstéindnissen beruhen. Billiter meint, da} sich die Ka-
taphorese kleiner Teilehen und verwandte Erscheinungen nur dann

%) L. Riéty, C. R. 152, 1875. 1911:
*) J. Billiter, Ann. d. Phys. 11. 902, 937, 1903,
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iedi cliren lassen, wenn man annimmt, da die enﬁge-
3:2::3;%;211 f:(iingen der Doppelschi-eht einander nicA}'m gleich sind.
l]?)er iibrighleibende {TberschuB der einen Ladfmg Wur(%e dann den
Bewegungsantrieb im elektrischen Felde ) vermitteln, the wein es
sich um grofe Ionen handeln wiirde. Wie aus § 18 hervorge ElSt
eine solehe Annahme zur Erklirung der léataphorese durchaus
nicht erforderlich, aber es lohnt sich wohl niher zu untersuchen,

i ig 1ist.
° SSlngeﬁa:?gsic; um Elektrosmose oder Strb’mungsstrﬁr_ne haudt.alt,
in welchen ja das HuBere Gefall rohend vorausgesetz‘t- w1rd? sche1'n1;
es fur die Gultigkeit der Formeln (14), (17), (22) ganz e14nerle1 zu sein,
ob die entgegengesetzten Ladungen der Do.ppelschxc].nt exnénder
oleich sind oder nicht; es wiirde das nur die Potentmlverfellung.
;m snBeren Raum beeinflussen. Dagegen miiBte der Un?ersehled bei
der Kataphorese suspendierter Teilchen zum Vox-'sch'em .kommen,
da dann aufer der durch (26) gegebenen VG‘reschwmdlgkelt, we}che
von der gegenseitigen Verschiebung der beiden Belegungen herruh.rt,
noch eine Translation der Teilchen als Ganges, sam't den anlie-
genden Flissigkeitsschichten infolge der tberschussigen Ladung
:tattfinden miifte. Setzen wir z B. bei denselben Kugelgestalt
voraus, so wiirde der Ladungstberschull olfenbar L.ier Kugelober-
fliche proportional sein, wihrend der Relbung.svvlderstand nach
Stokes Qesetz 6 Ry V betragen wiirde. .Somlt Wﬁrde.de.r Lal.'
dungsiiberschu eine dem Kugelradius proportionale Gesc':hwmdlgkelt
hervorrufen, und die Gesamtgeschwindigkeit wire bestimmt durch
eine Formel von der Gestalt:

V=K(¢i_¢’a)+aR (40)
_ 4y

Soweit aber bisher bekannt (vgl. § 19), scheint die _kataphoxje-
tische Geschwindigkeit von der Teilehengrofie u.nabhé:nglg au gein,
was sehr gegen die Hypothese Billiters spricht. Aueh" wire es
wohl schwer begreiflich, warum Korper von grofier 'Flachenaus-
dehnung, wie z. B. Pulver, an denen die iiberschiis-mge Ladung
sehr gro wire, sich nicht nach auflen wie elektrostatisch geladene

Korper verhalten. '
Andererseits bemerken wir aber, daB man von vornherein _gar
nicht notig hat anzunebmen, dafl ¢,~— ¢, den gesamten Potential-
unterschied zwischen den beiderseitigen duBersten Grenzen der Doppel-
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schicht bedeute. Es moge z. B. der Potentialverlauf in den Grenz-
schichten Glas-Wasser durch die untenstehende Figur dargestellt
sein. Die in den Formeln auftretende
Potentialdifferenz ¢, — ¢, entspricht

FOSE—
dann, wie aus deren Ableitung er- _\_ 1

sichtlich ist, nur dem verschiebbaren

Teil der Doppelschicht (d. i. zwischen
dem Inneren der Flussigkeit und der

an der Wand fest haftenden Schicht),

welche wir als naktive® Potential- e
differenz bezeichnen kinnen; der Glas
Wert derselben kann offenbar viel
kleiner sein als die gesamte Differenz
zwischen dem Inneren der Flussigkeit und dem Inneren des festen
Korpers. Hierauf werden wir in § 70 noch zurtickkommen.

§ 32. Grenzflichen flissiger Medien. Ausdriicklich sei hervor-
gehoben, dab die theoretischen Berechnungen sich auf den Fall
Flussigkeit — feste Wand beziehen, daf die Formeln daher nicht,
wie das meistens geschieht, ohne weiteres auf Grenzflichen zweier
Flussigkeiten oder von Flissigkeit und Gas Ubertragen werden
durfen, Denn in einem solchen Falle iibt das elektrische Feld auf
die beiderseitigen Grenzschichten Krifte aus, und es missen in
beiden Flussigkeiten Stromungen entstehenl); die Grenzfliche selbst
wird im allgemeinen eine tangentiale Bewegung annehmen und der
Bewegungszustand der Pliissigkeit wird verschieden sein von jenem,
weleher den obigen Formeln zugrunde liegt. Dieselben dirften
zwar in den meisten Fillen formell anwendbar bleiben, aber das
auf diese Weise ermittelte (¢, — ¢,) wird nicht mehr dieselbe Be-
deutung haben wie in den vorher behandelten Fillen. In diese Ka-
tegorie gehtren z. B. die Beobachtungen von Quincke tiher elek-
trische Kataphorese von Gasblischen und Flussigkeitstrspfehen, von
Lewis?) und R. Ellis?) tber Kataphorese von Ol- und Anilin-
tropfehen u. dergl.

Auch mu8 das Durchsprudeln von Gashlischen durch Wasser,

Wasser

Fig. 1.

') Siehe z. B. W. Rybezyhski, Bull. Int. de I'Acad. 4. Se. de Cracovie
4, Janvier 1911. 40. — J. Hadamard, C. R. 153, 1735. 1911; 154, 109. 1912,
) 'W. C. Lewis, Ztschr. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide. -4, 209. 1909,
3 R. Ellis, Ztschr. f. phys. Chem. 78. 321. 1911. .
M. Smoluchowski. II 19
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die Fallbewegung von Quecksilbertrapt:chen dareh . die .F%is?{g]f?t
bei kapillarelektrischen Versuchen gowisse elektr?motorls]c; eb r]i te
erregen, analog jenen, die Dorn, Billiter, B‘/‘Iakelt €0 ;alc tet
haben. lAllerdings durften diese Effekte an Groﬁenordnung m"uar
den dabei unter Umstinden zum Vorschein kommender]:, elgentl(lich
kapillarelektrischen Erscheinungen, welche an Au:sde1 ‘nltlmg ;)1 ekr
Schrumpfung der Grenzflichen gebunden sind, erheblich zuriick-
steh];nigrher gehoren ferner die Beobachtungen an ffeien, in Lug&
sustretenden AusfluBstrahlen, wie solche von Dorn?, .Elst.er )3
Gouré de Villemontée3) angestells wurden. Dall sich hler})el
swischen den verschiedenen Punkten eines solchen Strahles keldn'e
Stromungsstrome konstatieren liefen, beruht wohl darauf, daf dle
mit der Flissigkeitsoberfliiche in Kontakt s?ehende Luft von der
letzteren- vollstandig mitgerissen wird, und die Bewegung der Dop-
pelschicht als Ganzes einem Konvektionsstrom vom Werte Null
glei mmt.

ble};ikl:ezug auf gasformige Medien siehe ﬁbrigef)s § 72

§ 33. Einflul eines elektrischen Leitvermbgens der Wénd.
Bine fir die Giltigkeit der Formeln (23—26) ganz wesentliche
Voraussetzung -ist ferner, daf die Winde als.Isolatoren 'angesehen
werden konnen, denn die Berechnung stiitzt sich wesentlich darm-]f,
daB die elektrischen Stromlinien in der Nihe der Winde taug?ntlal
verlaufen. Es ist also nicht statthaft, jeme Formeh.l ohne weiteres
auf Diaphragmen und suspendierte Teilche_n aus leitender Substanz

o tbertragen, wie das so oft geschieht (s1ehe'z‘ B: §5f§); und zwar
146t sich leicht voraussehen, daf eine EigenleltfiihlgkeTt der Wande
die beobachteten Effekte im allgemeinen verringern wird.

Die Formeln fir Kapillarrshren (14), (17) bleil?en -da.gegen
auch fur leitende Winde giiltig, da hier die Stromlimen' in Jedew‘n
Falle den Winden entlang verlaufen. Beobachtet man J.edoch die
elektromotorische Kraft des Stromungsstromes, so muf diese durc.h
eine Leitfahigkeit der Wand wohl beeinflubt werdén. Nehmen' wir
2. B. an, daB der Widerstand der leeren Rihre gich zum Wider-

4 E. Dorn, Wied. Ann. 5. 29. 1878.

%) J. Elstex, Wied. Ann. 6. 5b3. 1879, o

%) G. Gour é' de Villemontée, Journ, de Phys. 6. 59. 1897; Eclair. électr.
8. 491, 1896.
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stand der eingeschlossenen Flussigkeitssaule verhalte wis 1 w, 80
wird eine Potentialdifferenz Z den Gesamtstrom

_ ¢
T=72+a)

hervorrufen. Fir den Fall des GHleichgewichtes muf sich derselbe
mit dem konvektiven Stromungsstrom kompensieren, also folgt die
zum Vorschein kommende Potentialdifferens:

— K((;b,— _ ¢a) Pg
E= -———“471_ 77“(1 T @) . (41)

Dies wird qualitativ durch eine interessante Beobachtung von
Zakrzewski?) bestitigt. Die elekiromotorische Kraft des Stro-
mungsstromes in einer von Wasser durchflossenen, innen versilber-
ten Glasrhre ist desto geringer, je dicker die Silberschicht; manch-
mal steigt sie plotalich auf das Hundertfache und kann dann durch
eine in der Nahe vor sich gehende Funkenentladung auf den ur-
spriinglichen Wert zurickgebracht werden. Bekanntlich verhalten
sich solche dunne Silberschichten wie Kohérer, hier kommt also
wahrscheinlich die Erhshung des w in der Erniedrigung des £ zum
Vorschein.

§ 34. Einfluf der Turbulenz der Fliissigkeitsbewegung. Aus-
driicklich sei auch auf die Bedingung hingewiesen, daB die Bewe-

".gung eine ,langsame sei. Das heilt, daB sogen. ,turbulente* Be-

wegungen, in denen aufer der Zihigkeit auch noch die Tréiigheit
der Flussigkeit zum Ausdruck kommt, wie z. B. Stromung durch
weite Robhren, Bildung von Ausfluf-Strahlen und dergl,, von der
Anwendbarkeit der theoretischen Formeln prinzipiell ausgeschlossen
sind. Bekanntlich ist es der Hydrodynamik noch nicht gelungen,
derartige Fille einer einfachen theoretischen Behandlung zuzufiih-
ren; daher ist vorderhand die Ausdehnung der Theorie auf solche
Erscheinungen nicht zu erwarten. Offenbar bezieht sich diese Be-
schréinkung insbesondere anf die Strémungsstrome, wihrend bei der
Elektrosmose und Kataphorese die Bedingung der sLangsamkeit*
in der Praxis wohl immer erfullt ist. Es wurde schon oben darauf
hingewiesen, daf infolge dieses Umstandes die Versuche von Ed-

1) C. Zakrzewski, Bull. Int. de ’Acad. d. Se. de Cracovie, 1900. p. 224;
Phys. Ztschr. 2. 146. 1900.

19+


GUEST


292 XV)1. RLEKTRISCHE ENDOSMOSK

lund, teilweise auch solehe von Clark, Dorn?) w a. iber t?en
Anwendungsbereich der Formeln des § 15 hinausgehen. Namentlich
bei Benutzang der Formel (21) treten in weiteren Rohren grofie
Abweichungen auf; Dorn fand fir solche das mit dersel.ben in
vollstindigem Widerspruch stehende empirische Gesetz giltig, daB
bei gleicher mittlerer Gteschwindigkeit u,, des fliefenden Wassers
die Stromstirke J dem Rohrendurchmesser ungefiihr proportional ist.

Dagegen hat Edlund andere Resultate erhalten; aus seinen
Angaben wirde folgen, daf die Stromintensitit fir weite Rohren
dem Quadrat der mittleren Geschwindigkeit proportional sei, ohne
Riicksicht auf den Rohrendurchmesser. Eine Klarlegung mittels
weiterer systematischer Versuche wire erwtnscht.

§ 35. Einflul der Strémung in der Umgebung der Elektroden,
Auf die Asymmetrie turbulenter Flissigkeitsstromungen dﬁr.ften
wohl gewisse, von Zakrzewski (L c) bemerkte eigentiimliche
Asymmetrie- Erscheinungen zurtickzuftihren sein, indem =z B. die
beim Durchstromen einer zwischen zwei weiteren Gefdlen einge-
schalteten Kapillare auftretende elekiromotorische Kraft wesentlich
von der Lage derjenigen Elektrode abhing, die sich in der Nihe
des Ausflubstrahles befand. Es konnen in solchen Fillen aber auch
gewisse, von Helmholtz niher untersuchte Erscheinungen mit-
spielen, nimlich Strome zwischen polarisierten Platinelektroden,
hervorgebracht durch Bewegung eintr-derselben gegen die umge-

bende Flissigkeit (, Bewegungsstrome® und ,, Erschutterungsstrome“)?).

Neuere Beobachtungen shnlicher Art hat Billiter 3) angestellt
(wit Verwendung von Quecksilber-Elektroden in verschiedenen
Losungen), sowie Pionchon4), welcher behauptet, daB ganz all-
gemein die Bewegung einer in einen elektrolytischen Stromkreis ein-
getauchten Elektrode eine elektromotorische Wirkung hervorruft —
ohne jedoch die Art derselben allgemein zu prizisieren.

Solche Erscheinungen fallen auBerhalb des Rahmens der Helm-
holtzsechen Theorie der elektrosmotischen Frscheioungen, da es
sich bei dieser nur um Strome handelt, die tangential zur Ober-
fliche verlaufen. Eingehendere systematische Untersuchungen der-

1) Siehe Literaturzusammenstellung in §§ 8 u. 26.

®) H.v. Helmholtz, Wied. Ann. 11. 787. 1880; Wissensch. Abh. I p.899.

3) J. Billiter, Ztschr. f. phys. Chem. 48. 542. 1904,

4 Pionchon, C. R.153. 47. 1911, Siehe auch St. Prokopin, Beibl 37,
229. 1913.
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selben sind noch ausstindig und es ist fraglich, inwiefern hierbei
das Zerreiffen der Helmholtzschen Doppelsehichte oder in ge-
wissen Fillen auch andere Vorginge, wie Ausgleichung von Kon-
zentrationsunterschieden, beteiligt sind.

§ 36. Strémungsstréme beim Auftreffen von Flissigkeits-
strahlen auf feste Winde. Gewissermafien als diametrales Gegen-
stiick zu den langsamen Bewegungen in Kapillarrohren seien einige
Beobachtungen von Elster’) angefuhrt, in welchen die Potential-
differenz zwischen den verschiedenen Punkten eines auf eine feste
Platte schief auftreffenden Wasserstrahles gemessen wurde. Es zeigte
sich, daB in der Umgebung des Aufirefipunktes ein erhebliches
Potentialgefille besteht, wihrend dasselbe im freien Strahl sowie
auch in den entfernteren Teilen der tberstrémten Platte verschwin-
dend klein ist. Die Potentialdifferenz zwischen dem einstrsmenden
Strahl und der abflieBenden Flussigkeit ist mithin von der GréBe
der Platte unabhingig (falls diese eine gewisse Grenze ubersteigt).
Sie ist unter sonst gleichen Verhiltnissen proportional dem Quadrat
der Stromungsgeschwindigkeit des Wassers und wichst mit dem
Winkel zwischen Strahl und Normale zur Platte. Auch hiingt sie
in bedeutendem MaBe vom Material der Platte ab, und zwar wichst
die Wirksamkeit verachiedener Materialien in folgender Reihenfolge:
Marmor (= 0), Schiefer, Seide, Asbest, Glimmer, Kautschuk, Kalk-
spat, Wachs, Glas, Porzellan, Schwefel, Schellack. Bei einer Schel-
lackplatte hetrug die elektromotorische Kraft. 112 Volt fir eine
Avsflufigeschwindigkeit des Wasserstrahles von 22-5 m/sec.

In diesen Versuchen liefert also nicht ein hydrostatischer Uber-
druck, sondern die kinetische Energie des Flussigkeitsstrahles die
Kraft zur Verschiebung der elekirischen Doppelsehicht Wasser-
Platte, und es ist begreiflich, daB sich dieser Effekt in der Nihe
der Auftreffstelle lokalisiert. Theoretisch ist diese Erscheinung noch
nicht néher untersmeht worden.

§ 37. Theoretisch zu erwartende Oberflichenleitung. Smolu-
chowski®) hat darauf hingewiesen, da in gewissen Fillen die
Ritekwirkung der Elektrosmose auf die urspriingliche Potentialver-
teilung in Betracht zu ziehen ist; wenn nsmlich die Grundlagen

1) J. Elster, Wied. Ann. 6. 553, 1879.
) M. v. Smoluchowski, Bull. Int. de I’Acad. d. Se. de Cracovie, 1903.
p- 182; Phys. Ztschr. 6. 529. 1905. [Vol. I, pp. 403 et 463. Ed.].
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der Helmholtz-Liambschen Theorie der elektrosmotischen Er-
scheinungen richtig sind, so muf infolge der Bewegung der Dop-
pelschichte ein Konvektionsstrom lings der Wiinde zustandekommen,
welcher sich iber dem urspriinglichen Leitungsstrom superponiert,
Im Falle einer Kapillarrshre ldat sich die GroBe desselben leicht
berechnen. Benutzt man der Einfachheit wegen die Liambsche
Bezeichnungsweise, so ist die Flichendichte der Elektrizitit auf den
Kondensatorplatten, welche bei Lamb die Doppelschicht vertreten:

_Ep—9
drd

und die Geschwindigkeit, welche dieselben unter EinfluB des Poten-
tialgefiilles %;B annehmen, wird:
o=t 2®
=_ep-
Somit wird der konvektive Oberflichenstrom per Léngeneinheit
des Umfanges der Rohre:

==, [K((de(l) )J %

Das Verhiltnis des konvektiven, als ,Oberflichenleitung® auftre-
tenden Stromes zum Ohmsehen Querschnitts-Strom wird also be-

tragen:
gj W[K(rixwd%)] Z

e
wo S den Umfang, @ den Querschnitt der Rohre bedeutet. Mit Be-
nutzung der Helmholtzschen Berechnungsmethode wirde man
ganz analog erhalten :

Jo_1[E]*So ((9¢

7, [4er 0 f (o8 2
was im Fslle eines in der Doppelschichte von der Dicke d linearen
Potentialverlanfes sich auf

Ge e

reduziert. Bei ,,isolierenden“ Flussigkeiten und im Falle einer grofien
Oberflachenausdehnung der. festen Winde (enge Kapillaren, Pulver

(42)
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usw.) kinnte dieser Oberflichenstrom den Ohmschen Strom bei
weitem tiberdecken.

Gewisse Erscheinungen der Oberﬂachenleltung sind ja wohl—
bekannt, wie z. B. die Leitung lings Glas, Ebonit-Flachen; dabei
spielen aber Verunreinigungen sowie die ,, Wasserhaut* die Haupt-
rolle. Versuche, welche die obige theoretisch vorauszusehende Er-
scheinung einwandfrei erweisen wiirden, waren noch nicht bekannt;
solche wiren aus dem Grunde interessant, da sie nach obigen For-
meln eine Schitzung der Dicke der Doppelschichte ermsglichen
wirden.

Derartige Versuche sind von Stock!) im Lemberger Physika-
lischen Institut angestellt worden, und zwar mit Benutzung von
Toluol, Nitrobenzol, Anilin, Methylalkohol, in welche sorgfiltig ge-
trockneter Quarzsand (dreierlei Sorten, von verschiedener Korn-
grifBe) hineingeschiittet wurde, Nitrobenzol ergab die hesten Resul-
tate; Toluol ist wegen zu geringer Leitfihigkeit und zu groflen
Abweichungen vom Ohmschen Gesetze nicht geeignet, die letztge-
nannten Fliissigkeiten dagegen zeigten wegen zu grofler Leitfihig-
keit weniger deutliche Effekte. Bei gutleitenden wisserigen Salz-
losungen ist die Oberflichenleitung natiirlich ganz zu vernachlissigen.
Bezeichnet man also das in letzteren beobachtete Verhiltnis der Leit-
fihigkeit mit Quarzpulver zur Leitfahigkeit ohne Quarzpulver mit

I_Ja
13'_70)

so gibt der Vergleich dieses Wertes mit dem entsprechenden, in
Nitrobenzol beobachteten Verhéitnis

S+,
Jo

¥ =

ein Mittel, um den Oberflichenstrom J, vom Querschnittstrom J,
abzusondern. Man erhilt ndmlich

andererseits 1Bt sich die Grofenordnung des Verhaltnisses S/@Q der
zwischen den Sandkirnern befindlichen Kanile unter Annahme einer
kugelférmigen Gestalt der Korner aus dem von der Kornsubstanz

1) J. Stoek, Bull. Int. de I'Acad. d. Se. de Cracovie 4, 1912. p. 635.
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eingenommenen (durch Wagung ermittelbaren) Volumprozent ¢ be-

rechnen nach der Formel:
3

s 1 36 p*

A ] e
Somit hat man alle ndtigen Daten, um die Gréfenordnung der Dicke
der Doppelschicht d zu bestimmen, wenn man den Wert K{(¢,— ¢,)
beispielsweise aus den elektrosmotischen Versuchen von Ooe.hn
und Raydt (§ 46) entnimmt. In der nachstehenden Tabelle sind
die Werte des Kornradius in Zentimeter, des Quotienten S, ferner
die fir Nitrobenzol beobachteten Werte des Quotienten +, des spe-
zifischen Widerstandes o, sowie der von Stock nach Formel (43)
berechneten Dicke der Doppelschicht d zusammengestellt :

r B v o.10-7 d. 107
0013 0-28 047 316 17
0-00065 033 159 298 47

495 100 - 43
0-000L 0-40 832 ) 429 72
1823 101 74

Bei Anwendung des feinsten Quarzpulvers war also die Leit-
fihigkeit unter Umstinden bis 20mal grofer als in der reinen
Flussigkeit, dagegen war hier der Kornradius nicht so genau be-
stimmbar; beim gribsten Pulver war dagegen der ganze Effekt viel
geringer, daher diirfte der aus den Versuchen mit der mittleren
Sorte resultierende Wert: d ==45.10~7 cm das meiste Vertrauen
verdienen. Es 18t sich mit Hilfe desselben die in den Grenzschich-
ten befindliche elektrische Ladungsdichte

K(¢i - ¢a)
d7d
abschitzen, sowie die mittlere Entfernung der dieselbe zusammen-
setzenden Jonen. Letztere wiirde diesen Versuchen zufolge ungefihr
6:5.10" cm betragen, wiire also von derselben Grsfenordnung wie
deren Abstand von der Wand und von hsherer Grifenordnung als
die Molekulardurchmesser.

Die Interpretation dieser Resultate whre verschieden, wenn man
die Lambsche Theorie als Grundlage annehmen wiirde. Es wiiren
in diesem Falle die in der letsten Reihe der Tabelle angegebenen
Zahlen nicht als Werte von d, sondern als Werte des Koeffizienten
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der #uBeren Reibung I (in Formel 42) anzusehen, Rine Weiterfith-
rung dieser fir die ganze Theorie der Elektrosmose hochwichtigen
Versuche unter getinderten Versuchsbedingungen ist sehr erwiinsehs,
Die Ergebnisse sind durch eine zweite Arbeit J. Stoeks ) bests-
tigh worden, in welcher der Verfasser die kataphoretischen Strome
untersuchte, die in Nitrobenzol durch zu Boden sinkendes Quarz-
pulver hervorgebracht werden. Man kann namlich aus der Abh#in-
gigkeit der hierbei entstehenden elektromotorischen Kraft E von
der gemessenen Pulvermenge die Grofe des Potentialsprunges
(p:— ¢,) und die Grofe der Oberflachen- Leitfihigkeit, beziehungs-
weise die Dicke der elektrischen Doppelschicht ermitteln. Aus
der von Stock ausgefiihrten Berechnung, deren Details hier zu
weit fiilbren wiirden, resultieren fiir Nitrobenzol - Quarz die Werte
(¢p:— )= 0003 Volt und d=45_10~7 cm, welch letzterer zu-
falligerweise genau mit dem frither Kierfir erhaltenen Werte tiber-
einstimmt.

§ 38. Leitfahigkeit von Suspensionen und kolloidalen I&sun-
gen. Auch die elektrische Kataphorese suspendierter Teilehen muf
mit einer analogen Wirkung verkntipft sein: es muf die Leitfshig-
keit einer hinreichend fein zerteilten Emulsion, bzw. Suspension,
groer sein als die des reinen Lissungsmittels, sogar wenn die sus-
pendierte Substanz selbst schlechter leitet,

Auch ftr diese Folgerung konnte man viele Belege anfithren,
indem kolloidale Lisungen in der Regel erheblich besser leiten als
Wasser, doch sind genau definierte Messungen, die man mit der
Formel quantitativ vergleichen kdnnte, bisher an solchen nicht ge-
macht worden. Es sind nédmlich, wie namentlich W hitn ey und
Blake?) geseigt haben, in den meist untersuchten Metallésungen
immer erhebliche Spuren von Elektrolyten zugegen, deren Entfer-
nung nur sehr schwer gelingt. Dies zeigte sich namentlich in fol-
gendem: wenn aus einer kolloidalen Goldlssung das suspendierte
Gold durch elektrische Kataphorese abgeschieden und dann wieder

) J. Stock, Bull Int. de I'Acad. d. Se. de Cracovie, 4. 1913. p. 131,
Vgl. § 2.

*) W. R. Whitn ey u. J. C. Blake, Journ. Am. Chem. Soc. 26. 1339.
1904. Siehe auch z B. J. Dueclaux, C. R. 140. 1468. 1905; Ztschr. £ Chem.
u. Ind. d. Kolloide. 3. 126. 1908, — A. Lottermoser, Ztschr. f. phys. Chem.
60. 461. 1907; 62. 359. 1908. — G. Malfitano, C. R. 139, 1221, 1904; 143.
172. 1906.
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in reinem Wasser aufgelost wurde, so vern.:lindfarte siAch‘bei je'der
solchen Operation die elektrische Leitféi‘.hlgkext. Bei _f;inf[?ahger
Wiederholung sank sie von 13:2. 1078 bis auf 18.107F fohrend
das reiné Wasser eine Leitfihigkeit von 1'.3 .10 besaf. Es ist :’also
fraglich, inwieweit der geringe ibrig bleibende Uuterschled wirk-
lich suf der Gegenwart der suspendierten Goldtell_chen beruh't. Al
lerdings sind kolloidale Metallssungen wegen der %il'lﬁerﬁb geringen
Sittigungskonzentration zu derartigen Versuchen iiberhaupt nicht

eeignet. o
¢ gagegen hsben Stocks Messungen der Leitfihigkeit von Sus-

pensionen von Quarzpulver in Nitrobenzol den theoretisch erwarte-
ten BEffekt klar erwiesen. (Vgl. § 32).

V1. Mitwirken der Elektrosmose bei anderen Erscheinungen.

§ 39. Technische Anwendungen. In der Praxis kann» man die
Elektrosmose als Mittel zur Entwisserung feuchter Substanzen,
z. B, Torf verwerten. So gibt z. B. Graf v. Schwerin?) an, daf
aus 85—90°/, Wasser enthaltendem Torf durch 13—15 KlloYmtt-
stunden | m® Wasser zur Kathode hin entfernt wird, was einem
Fiinftel des Brennwertes des Torfs entspricht, wihrend Trocknung
mittels Warme den ganzen Brennwert des Torfes aufbrauchen wiirde.
Auch beim Gerben von tierischen Héuten wird die Elektrosmose-
mit Vorteil verwendet?).

§ 40. Lemstréms Versuche. Daf ein elekirischer Stro.m langs
befeuchteter Glaswinde eine Stromung des Wassers im Sinne des
elektrischen Stromes hervorruft, kann man nach Lemstrsm?) au-
genfilllig zeigen, indem man eine Kapillarrshre senkrecht in Wasst?r
eintaucht und zwischen dem Wasser und einer iber der Rohre in
Luft angebrachten Spitze eine Elektrizititsquelle von hoher Span-
nung (z B. Influenzmaschine) einschaltet. Ist die Spitze Kathod.e,
so steigt das Wasser am Rande des Meniskus in die Hohe and 1')11-
det mit der Zeit Tropfen oberhalb desselben. Liemstrtm meint,
daf auch der von ihm untersuchte Einflaf der Elektrizitit auf den
Planzenwuchs auf diesen Brscheinungen beruhe. Vgl. auch § 54.

1y Graf. v. Schwerin, Ztschr. £ Elektrochem. 4. 62, 1897; 8. 739. 1908.

%) F. Roever, Wied. Ann. 57, 397. 1896. )

3% 8. Lemstrém, Ann. d. Phys. 5. 729. 1901. Siche auch friihere #hnliche
Versuche von A. Roiti, Beibl. 4. 58 und D. Gernez C. R. 89. 303. 1879.
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§ 41. EinfluB auf das osmotische Gleichgewicht bei Mem-
branen. Auch bei Messungen des osmotischen Druckes kann die
Elektrosmose unter Umstinden eine Rolle spielen, So untersuchte
Girard?) das osmotische Gleichgewicht zwischen zwei durch eine
tierische Membran (Schweiusblase) getrennten isotonischen Lisun-
gen, z. B. einer Zuckerlssung und einer Weinsaurelosung, und fand
dabei eine merkliche Storung des Gleichgewichts, welche er der
Elektrosmose zuschreibt, die durch die Konzentrations-Potentialdif-
ferenz zwischen den beiden Flussigkeiten (pehamp actif*) hervor-
gerufen wird. Girard stitst seine Ansicht durch einige Versuche
qualitativer Natur; seine Angaben geniigen nicht zur theoretischen
Berechnung dieser- Fehlerquelle nach § 16, doch erscheint es ganz
wabrscheinlich, dal letstere unter Umstinden (in sehr verdiinnten
Losungen) sogar den Einflu des osmotischen Druckes verdecken
kénnte,

§ 42. Einflu auf elektrolytische ﬁb,erfﬁhrungszahlen_, Hittor{s
Schlierenphénomen. Hittorf?) bemerkte, dab die Elektrosmose
auch bei den Versuchen iber elekirolytische Uberfihrang der Ionen
eine Fehlerquelle bildet, falls Tonscheidewtnde oder Membranen zur
Trennung der kathodischen und anodischen Flussigkeit verwendet
werden. Bei niherem Studinm dieser Erscheinungen zeigte sich, dag
Ton und pflanzliche Diaphragmen bei allen untersuchten Losungen
(KClL, NH,Cl, NaCl, BaCl,, CaCl,, MgCl,, CdCl,, CuSO,) normale
Kataphorese in der Richtung gegen die Kathode zu hervorbrachten.
Dagegen war dies bei Verwendung von tierischen Membranen und
Pergamentpapier nur fiir die Salze und Hydroxyde der Alkalien
der Fall, withrend Salze mehrwertiger Metalle sowie Sauren Kata-
phorese im umgekehrten Sinne zeigten. Hierbei trat in den letzteren
noch ein sekundires Phinomen auf, welches nach diesem Beobach-
ter ,Hittorfsches Schlierenphéinomen genannt wird: bei entspre-
chender Beleuchtung wurden némlich in der Nihe der Membran
von derselben ausgehende Schlieren sichtbar, deren Enistehung

Y P. Girard, C. R. 148. 1047. 1909; 153. 401. 1911

%) W. Hittorf, Ztschr. f phys. Chem. 39, 613. 1902; 43, 2. 1903. In Mem-
branen finden erhebliche Anderungen der Wanderungsgeschwindigkeiten der
Tonen statt: W. Bein, Ztschr. £ phys. Chem. 27, 1. 1898; N. Cybulski und
D. Borkowski, Bull. Int. de 'Acad. d. Se. de Cracovie, 4, Avril 1909,
p. 660. Das kinnte vielleicht mit den oben beschriebenen Erscheinungen zu-
sammenh#ngen.
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Hittorf darauf zurickfihrt, daB bei der elekirischen Kndosmose
die Lisung in einen konzentrierteren, mit der Flussigkeitsstromung
durch die Membran tbertretenden, und in einen verdiinnteren, vor
der Membran zuriickbleibenden Teil gespalten wird.

Weitere Hinzelheiten lieferten die an Goldschligerhaut ange-
stellten Versuche Curios?). Sie erwiesen die Existenz des Phi-
nomens auch fir die Salze der Alkalien und bewiesen, daB diese
Erscheinung nicht, wie Hittorf meinte, bei stirkeren Konzentra-
tionen aunfhort, sondern daff zur Ausbildung derselben in konzen-
trierteren Losungen nur entsprechend lingere Stromdauer erfor-
derlieh ist. Dies durfte sich, nebstbei bemerkt, aus der Regel van
der Vens (§ 53) erkliren, daB die durch einen gegebenen Strom
tibergefithrte Losungsmenge der Konzentration angentihert umge-
kehrt proportional ist, was mit der Gestalt der Formel (23) zusam-
menhingt.

Im ibrigen erscheint jedoch die Natur jenes Phinomens noch
immer nicht aufgeklirt; die Sache lieBe sich auf eine gewisse
Halbdurchlissigkeit der Membran zuriickfithren, falls die konzen-
triertere'LC}sung sich vor derselben anh&ufen und die verdiinntere
durch dieselbe hindurchtreten wiirde. Nun ist aber in der Regel
das Umgekehrte der Fall, gleichsam als ob die Membran ein
spezielles Adsorptionsvermogen fiir die gelosten Substanzen be-
sitzen wiirde. :

§ 43. Elektrostenolyse. Coehn?) erklart auch das Zustande-
kommen der Abscheidung von Metallen in Kapillarspalten einer in ge-
wissen Elektrolyten (z. B. AgNO,-Lésung) befindlichen trennenden
Wand — welche von Braun 8) entdeckt und mit dem Namen Elektro-
stenolyse belegt wurde — auf Grundlage der elektrosmotischen Er-
scheinungen. Handelt es sich z B. um einen feinen Sprung eines
Reagenzrshrehens, welches innen die Kathode enthélt, aufien der
Anode gegentibersteht, so entsteht in diesem Spalt eine Verschie-
bung der positiven, der Fliissigkeit angehorenden Belegung der
Doppelschichte von aufen nach innen. Der #ufere Spaltrand bildet
eine Austrittsstelle von positiven Ionen, also Kathode, der innere
fungiert als Anode. An ersterem kann es also zur Abscheidung

) 0. Curio, Uber elektr. Osmose, Diss. Miinster 1908.

) A. Coehn, Ztschr. f. phys. Chem. 25. 661, 1898; eine andere Erklirung
gibt H. Freundlich, Kapillarchemie. 1909. p. 250.

3) F. Braun, Wied. Ann. 42. 450. 1891; 44. 470. 1891.
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einer minimalen Metallmenge kommen, doch wird dieselbe unter
gewdhnlichen Umstidnden unsichthar bleiben, da sie einen Mittel-
leiter bilden wird, der auf der einen Seite ebeusowohl wiichst, als
er auf der anderen Seite abnimmt. Nur dann wird die abgeschiedene
Menge betréchtlich anwachsen kénnen, wenn die kathodische Ab-
scheidung ohne entsprechende anodische Auflisung erfolgt, und zwar
findet das statt, wenn

a) das negative Radikal das abgeschiedene Metall nicht angreift
(Platinsalze, Goldehlorid),

b) sich unlosliche Verhindungen an der Anode bilden, z. B. Super-
oxyde (z. B. bei der Elektrolyse von AgNO,, Pb(NO,), Pb(CH,CO,),),

c) bei Oxydsalzen, deren Anion auf die Losung unter Bildung
einer hoheren Oxydationsstufe einwirken kann (Cu,Cly, FeSO,, CoS0,).

C. Abhidngigkeit der Doppelschichte von der chemischen Natur
der Stoffe.

I. Resultate elektrosmotischer Untersnchungsmethoden.

§ 44. Einheitliche Stoffe, Zltere Resultate, Insoweit haben wir
bloB die rein formalen Gesetze der elektrosmotischen Erscheinungen
betrachtet und haben dabei die Doppelschichttheorie in allen Punkten
bestéitigt gefunden, welche bisher einer experimentellen Kontrolle
unterzogen worden sind. Nun wollen wir zu den Betrachtungen iber-
gehen, welche die Abhingigkeit dieser Erscheinungen von der Natur
der Flussigkeit und der daran grenzenden festen Wand betreffen.

Unter deu- dlteren Arbeiten sind hier insbesondere die §§ 5- 7
referierten Arbeiten von Quinceke in Betracht zu ziehen, welche
zeigten, daB Wasser in Bertthrung mit den verschiedensten Sub-
stanzen sich immer im Sinne des positiven Stromes bewegt, also
eine positive Ladung besitzen muf, wihrend die Wand negativ ge-
laden ist. Auch reiner Alkohol verhilt sich analog. Dagegen wird
Terpentinsl gegeniiber jenen Substanzen in der Regel umgekehrt
tbergefithrt, nur :gegenitber Sehwefel verhalt es sich so wie Wasser.

Bemerkenswert ist, daB Wasser in Bertthrung mit Eis negativ
elekirisch wird; dies beweisen die von Sohneke?) angestellten
Versuche tiber Stromungsstrome in Eiskapillaren, sowie auch Ver-

%) L. Sohneke, Wied. Ann. 28, 530. 1886.
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suche von Elster, analog den im § 36 beschriebenen, in welchen
ein Wasserstrahl auf eine Hisplatte auffiel. o .

§ 45 Coehns qualitative Regel Der einzige Versueh,' eine
ganz allgemeine Regel fir die Potentialdifferenz der Doppelschlc.hten
verschiedener Stoffe aufzustellen, stammt von Coehni?). Dlesv?r
Autor stellte, gestutst anf die eben besprochenen R(?sl.lltate, sowie
auf Versuche verschiedener Beobachter uber Elektrizititserregung
bei Reibung fester Stoffe?), die Regel auf: Stoffe von h(’)‘]?erer
Dielektrizititskonstante laden sich positiv b.e} Be-
rithrong mit Stoffen von niederer Dielektrizitits-
konstante. Das entgegengesetate Verhalten von Wasser (K _—.—_8 1),
Alkohol (K= 26) einerseits, Terpentindl (.K—:.Q'?) andererseits,
gegenilber den meisten Substanzen wiirde sich demnach aus den
extremen Werten ihrer Dielektrizititskonstanten erkliirfen, ebenso
dab Schwefel (K = 2:0) in diesen Flussigkeiten sich gleich 'ver?liilt.
Zur Kontrolle fihrte Coehn eine Reihe von weiteren qualitativen
Versuchen mit versehiedenen Flussigkeiten in Glasrshren aus, c.ieren
Wand infolge Erhitzens und Eintauchens in Wasser von zahlreichen
Springen durchsetzt war, und so als Diaphragma dienen konnte,
Als Stromquelle wurde ein Induktorium verwendet, und der (.alek—
trosmotische Vorgang wurde an der Niveautnderung der einge-
brachten Flussigkeit verfolgt. In anderen Versuchen wurde das Dia-
phragma in der Weise gebildet, dad Glas- oder Sehwefelpulver
in ein Rohrehen eingestampft wurde. So ergab sich folgende Ta-
belle, wo die Zeichen - oder — den Sinn der Ladung gegen den
festen Korper bedeuten: :

KX Glas Schwefel K  Glas Schwefel

Wasser . . . .809 4+ 4 Amylformiat . . .77 S +
Glyzerin . . . .562 4+ 4 Anilin . . .. 722 4 4
Nitrobenzol . . . 322 4+ 4 Athylacetat . . . 616 -4+ —
Methylalkohol . . 326 4+ - Propionsiiure . . . 590 — +
Athylalkohol . .258 + - Atbylbutyrat . . .53 4+
Propylalkohol . . 228 + Amylacetat. . . - .?'2 +
Allylalkohol .. . 216 4 -+ Chloroform. . . .502 — —
Aceton . . . .28 4+ + Athylither . . .+ . 426 — +
Aldehyd . . . .186 4+ 4+ Buttersiure . . . 316 —

+ 4+ Valeriansiure . . . 3:06 —

Amylalkohol . . 160

1) A. Coehn, Wied. Ann. B4. 217, 1898. )
%) Inshesondére handelt es sich um die von Riess, Riecke, Ritter,
Hoorweg angegebenen ,Spannungsreihen” foster Dielektrika,
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K Glas Schwefel 5 K Glas Schwefel
Benzaldehyd . . 145 + Schwefelkohlenstoff . 263 —
Essigsiiure . . . 97 4+ 4 Xylol. . . . . .27 — ?
Athylformiat . . 91 4 4 Tolwol . . . . .236 — ?
Athylbromid . . 89 4 -+ Benzol . . . . .22 — ?
Methylacetat . . 77 Terpentingl. . . , 223 — —

Im ganzen stimmte also die Regel und es ist moglich, daf die
wenigen Abweichungen auf Verunreinigungen u. dergl. beruhen.
Die Art des Glases schien gleichgtiitig zu sein, mit Ausnahme ge-
geniiber Propionsiure, woraus Coehn schlieft, daf K fur die ver-
wendeten (lassorten 55—6:16 hetragen habe. Auch wurde Kata-
phorese von Tropfehen einer Flussigkeit in einer anderen beobachtet,
und doraus ergab sich fur Terpentin, Schwefelkohlenstoff, Ather,
Nitrobenzol negative Ladung gegen Wasser, ebenso auch fiir Nitro-
benzol gegen Glyzerin.

§ 46. Coehns quantitatives Ladungsgesetz. Schon in dieser
Arbeit bemerkt Coehn mit Ricksicht auf die fruher zitierten Ver-
suche von Tereschin (§ 5), dab sein Ladungsgesetz auch quan-
titative Giltigkeit haben dirfte, und dieser Gedanke wird in einer
nachfolgenden, im Verein mit Raydt ausgefuhrten Arbeit!) in der
Form ausgesprochen: ,Bei der Berithrung der Dielektrika ladet
sich der Stoff mit hoherer DK. positiv gegen den Stoff mit niedri-
gerer DK. Die entstehende Potentialdifferenz ist pro-
portional der Differenz der DK. der sich berithrenden
Stoffe“. Als Grundlage diente hierzu eine systematische Unter
suchung der Steighthen von 24 Flussigkeiten nach der Quincke-
schen Steighshenmethode. Benutzt wurde ein ziemlich komplizierter
Apparat mit getrennter Uberfuhrungskapillare und Steighthenka-
pillare; letatere blieb mit einer und derselben Flussigkeit (Methyl-
alkohol) gefullt, wodurch der EinfluB der Verschiedenheiten der
Oberflichenspannung beseitigt war, wihrend die Uberfuhrungska-
pillare samt den beiderseitigen weiteren Anschlufigefifen, durch
ein mit Quecksilber gefiilltes weites U-Rohr getrennt, mit der zu
untersuchenden Flussigkeit gefiillt wurde. Um Veruareinigungen
zu verhiiten, wurde fir jede Fliissigkeit eine eigene Uberfuhrungs-
kapillare verwendet, und es wurden jedesmal zwei Vergleichsver-
suche mit Aceton angestellt. Eigenttimlich ist die Kirze der be-

1) A. Coehn u. U. Raydt, Ann. d. Phys. 30. 777, 1909,
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nutzten Kapillaren 7) (etwa b mm lang, 013—0:55 mm -Weit); die
Spannung (440 Volt) wurde durch Platindrihte, welche sich zu bei-
den Seiten der Kapillare befanden, zugefiihrt.

Um das ausgesprochene Gesetz zu begrinden, verfahren die
Verfasser derart, daB sie es als gliltig annehmen und daraus die
Dielektrizititskonstanten K, der angewandten Fltssigkeiten be-
rechnen, indem die relativen, auf Aceton bezogenen Steighthen /h,
als MaB der Potentialdifferenzen angesehen werden:

hz . P — Palas — 5{;: _ K(}las

/To B Po — Paies Ky — Koes

Da der Wert K, fiir Aceton selbst weniger genau bekannt ist als
jener fur Wasser, wurde derselbe aus Beobachtung der relativen
Steighthen im Vergleich mit Wasser bestimmt, so dafl sich die
SchluBformel ergab:

=

h .
= 2K, — Koud + Kows
0 "

worin K,==81, hy==60, h,=210, Ky, = 60.

K=

I

>

Die zweite Kolonne der nachstehenden Tabelle gibt die derart
aus den beobachteten ki, berechneten Resultate, welchen in Kolonne 3
die anderweitig bestimmten Werte von X, gegentiberstehen.

. Po—Pa

R K ber. K, gem. Py
Wasser . . . - . . . -+ 210 81 81 114
Nitromethan . . . . . -~ 70 31 56 065
Nitrobenzol . . ... + 885 376 372 105
Acetonitril . . . . . . -4 106 436 364 131
Methylalkohol . . . -+ 80 345 34 103
Nitrofither . . -+ 377 1956 29 057
Nitrotoluol . -+ 51 242 27 0-83
Aceton . . -+ 60 275 265 1:00
Acetylaceton + 87 266 26 097
Athylalkohol -+ 58 266 256 1:01

1) Dies scheint mir ein etwas bedenklicher Umstand zu sein, da das starke
Potentialgefiille eine Fehlerquelle mit sich bringen kinnte: es mubten nimlich
gleichzeitig an der Oberfliche Fliissigkeit—Glas statische Ladungen bestehen,
da das Potential des umgebenden Thermostaten auf dem Potential der einen
End-Elektrode gehalten wurde. :
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e K. ber. K, gent. kihud

Po— Pe
Propylalkohol . . . . . - 48 232 224 094
< Butylalkohol . . . . . - 295 165 1876 069
Acetophenon . . . . , 4 387 192 186 088
Methylithylketon . . -+ 38 96 184 091
Athylnitrat . -+ 35 186 177 087
Methylpropylketon + 84 182 16'7% 0-90
Benzaldehyd . . + 19 128 14 060
Pyridin . + 144 11-3 124 051
Athylenchlorid . -. + 116 102 1141 046
Methylacetat 4+ 935 94 80 052
Anilin. . + 78 88 73 0-47
Chloroform . — 167 64 518 — 014
Athylenbromid. — 295 495 487~ — 027
Benzol . . . ., . . . — 89 28 24 — 164

§ 47. Berichtigte Gestalt des Ladungsgesetzes. Die Zahlen
der zweiten und dritten Kolonne zeigen mit gewissen Ausnahmen
allerdings eine auffallende Ubereinstimmung, was die Verfasser als
Beweis des obigen Satzes ansehen. Doch bemerken wir, daB die
theoretische. Grundlage dieser Uberlegungen einer Revision bedarf,
indem Coehn und Raydt die Formel (17) in ihrer urspriingli-
chen, von Helmholtz angegebenen Gestalt anwenden, welche den
Faktor K nicht enthielt. Helmholtz ist hier zweifellos ein Ver-
sehen untergelaufen, und eine richtige Berechnung muf dem Ein-
fluB der Dielektrizititskonstanten in der im § 11 angegebenen Weise
Rechnung tragen. .

Wird aber die berichtigte Formel (17) angewendet, so ergeben
sich die in der vierten Kolumne angefithrten relativen Werte des
Potentialsprunges ¢, — ¢, (bezogen auf ¢, — ¢p, fiir Aceton =1,
da leider die Daten zur Berechnung der absoluten Werte nicht ge-
niigen). Anstatt der in ihrer GroBenordnung fir die verschiedenen
Flissigkeiten so weit auseinanderliegenden, fir Glas — Wasser bis
tber 5 Volt betragenden Potentialdifferenzen, deren GriBe schon
manchen Autoren Bedenken einflofite ), muf man also tatsichlich
fir die verschiedensten Flissigkeiten in Bertthrung mit Glas Poten-
tialspriinge der gleichen GréBenordnung (von etwa 0:05 Volt) an-
nehmen.

%) Siehe z. B. A. Cameron u. E. Ottinger, Phil. Mag. 18. 586. 1909.
M. Smoluchowski. ITI. ’ 20
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Dasselbe betrifft auch weitere Messungen der Verfasser, in welchen
Mischungen von Aceton-Benzol und Aceton-Methylacetat angewendet
wurden, sowie jene, in welchen die Temperaturabhingigkeit der
Steighthe von Aceton und Wasser?!) (fur Temperaturen von 0—35%)
bestimmt wurde. Nebstbei wurde bemerkt, daB Quarz ungefihr die-
selben Steighthen gibt wie Glas, sowie dall auch in einer Diamant-
kapillare (K =60 bis 7) Wasser, Aceton, - Methyldthyllketon und
Methylacetat positive Werte von dhnlicher Grife wie in Glas, Chlo-
roform geringe negative Werte aufwiesen. -

Nach alledem wiirde aus den Arbeiten von Coehn und Raydt
hervorgehen, dall der erste Teil des Ladungsgesetzes, betreffend den
Sinn der Potentialdifferenz der Doppelschicht, auf tatsichlicher Grund-
lage beruht; das quantitative Ergebnis derselben wire jedoch dahin
auszusprechen, daf die Differenz der D. K. die Grofe der Aufla-
dung bestimmt, oder daB der Wert des Potentialsprunges in allen
Fullen von ungefibr derselben GrofBenordnung ist.

Auch der erste Teil des Ladungsgesetzes kann jedoch aut kei-
nen Fall Allgemeingiiltigkeit beanspruchen, denn Untersuchungen,
welche im folgenden niiber besprochen werden sollen, haben gezeigt,.
dal minimale Zusitze von Siuren, Salzen u. dergl, welche die Di-
elektrizititskonstante nicht merklich beeinflussen kénnen, schon ge-
niigen, um den Sinn der Doppelschichtladung umszukehren, Coehn
selber schrinkt die Giltigkeit jener Regel auf ,Dielektrika¥ ein.
Doch bedarf dieser Begriff wohl noch der Prizisierung durch wei-
tere Untersuchungen.

§ 48. Losungen, Zusammenstellung #lterer Versuche, Daf der
Potentialsprung der Doppelschicht fiir Lésungen verschieden ist von
jenem des Wassers und daB er von der Konzentration abhéngt, ging
schon aus den Messungen von Wiedemann und Freund. fiur
Tondiaphragmen hervor. R

Helmholtz ‘benutate die Angaben Wiedemanns, um die
betreffenden Werte fiir sehr verdiinnte Losungen von H,S0,, CuSO,,
Cu(NOy),, AgNO, zu berechnen, wobei sich mit Beriicksichtigung

1) Das in § 44 angegebene Verhalten von Wasser gegen Eis scheint der
Coehnschen Regel zu widersprechen, da Eis eine K=13 besitzt. Coehn be-
seitigt jedoch diese Schwierigkeit durch die Bemerkung, daB sich in diesem
Falle nur wirmeres Wasser an der dem Eise anhaftenden Wasserschicht von
0° reibe; so stimmt das Vorzeichen mit- der Co ehnschen Regel, da die Dielek-
drizititskonstante des Wassers mit Temperaturabnahme wiichst. -
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des Faktors K Potentialdifferenzen von etwa 00005 Volt bis 0-023
Volt ergeben. Die Anfihrung der Zahlen mag wohl unterbleiben,
da ihre Genauigkeit ziemlich problematisch ist; insbesondere die
als Mafl der Zihigkeit angesehenen AusfluBzeiten erscheinen recht
unwahrscheinlich. E

In shnlicher Weise hat Dorn (loc. cit, § 26) die Versuche
Freunds verwertet, um jene GroBe fir ziemlich konzentrierte
ZnSO,-Losungen zu berechnen. Bs zeigt sich, daf in diesem Falle
die Potentialdifferenz mit der Konzentration zunimmt, indem die-
selbe fir eine beilinfig 99/,ige Losung 0014 Volt, fur eine 26%/,ige
Loésung 0081 Volt betragt. Mithin mifte in gréferer Verdiinnung
ein Minimum bestehen 1),

Auch die Angaben Saxéns liefen sich bei Benutzung ander-
weitiger Bestimmungen von o und » in analoger Weise verwerten.

Dafi schon sehr geringe Zusitze von Elektrolyten unter Um-
stdnden einen groBen EinfluB auf die elektrosmotischen Erschei-
nungen ausiiben, erwiesen die im § 33 erwihnten Versuche von
Zakrzewski?) tuber Stromungsstrome, die durch Wasser oder
whsserige Losungen von AgNO, in versilberten (lasrohren erzeugt
wurden. Es zeigte sich, dal in Lésungen von tiber Yo, normaler
Konzentration der Strémungsstrom der Wasserhewegung entgegen-
gesetzt ist, dal also die Flissigkeit in stirker konzentrierten Lio-
sungen gegeniiber der Wand negativ geladen ist. Dagegen verhiel-
ten sich konzentrierte Ag,80, und AgCH,CO, Lisungen wie reines
Wasser.

§ 49. Perrins Versuche. Eine grundlegende systematische Un-
tersuchung dieser Verh#ltnisse verdankt man Perrin®). Er benutate
hierzu einen Apparat, dessen Hauptteil ein U Rohr mit einem zer-
legbaren Schenkel war. In dem letsteren wurde aus fein pulveri-
siertem, mit der Flussigkeit zu einem Brei verriihrtem Material ein
Diaphragma hergestellt (von etwa 10—12 em Dicke), und mittels
beiderseits eingeschmolzenen Elektroden wurde ein Spannungsgefille,
meist 10 Volt/em, erzeugt. Die elektrosmotische Uberfiihrung der
das ganze Geful ausfillenden Fliissigkeit machte sich an dem Vor-

1) Vgl. die.-Versuche von Riéty, § 3. -
N C Zakrzewski, Bull Int. de I'Acad. d. Se. de Cracovie 1800. p. 224;
Phys, Ztschr. 2. 146. 1900. :
5) J. Perrin, Journ. d. Chim. Phys. 2. 601, 1904; 8. 50. 1905.
20*
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riicken des Meniskus in einer seitlich fast horizontal angebrachten
Kaplllare kenntlich, die in 0-01 em® eingeteilt war. Nach Formel (23)
ist das in einem gegebenen Zeit-Intervall tibergefithrte Volumen
von den Dimensionen des Diaphragmas unabhéingig und proportio-
pal dem Koeffizienten K(p;— ¢a)fn- =

Perrin kam vor allem zu dem Schlusse, dafl eine merkliche
Uberfuhrung bei Anwendung bheliebiger Diaphragmen nur bei
Wasser, Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton, Ace’cylaceton, Nitro-
benzol stattfindet, dall sie dagegen bei Chloroform, Ather, Petro-
leum, Benzol, Terpentinsl, Schwefelkohlenstoff selbst bei 9 mal so
starkem Potentialgefille unmerklich ist. Da die Flussigkeiten der
ersten Kategorie alle ein elektrolytisches Ionisationsvermégen be-
sitzen, schlieBt Perrin, dal diese Bigenschaft fir die Elektros-
mose mafigebend ist.

Dagegen wirden sich die Unterschiede nach den frither ge-
pannten Arbeiten ganz auf den Einfluf des Faktors K zuriick-
fithren lassen.

§ s50. EinfluB der H- und OH-Ionen. Nun ging Perrin an
die Untersuchung der verschiedensten verdiinnten wisserigen Lo-
sungen. Es zeigte sich vor allem, daB schon auberordentlich geringe
Zusdtze von Siure oder Alkali den Sinn der Elektrosmose durch
ein Kohlendiaphragma positiv oder negativ’ machen, und dhnlich ver-
hielten sich auch Diaphragmen aus anderen Stoffen. Schwach alka-
lische Losungen gaben positive Uberfithrung (gegen die Kathode zn),
schwach saure im entgegengesetzten Sinne, wenn Diaphragmen von
folgenden Stoffen angewendet wurden: AlO,, Cr,0,, CoO, NiO,
Zn0, CuO, ZnCO,, ZnS, BaSO,, AgCl, CrCl;, C, S, B,O,, Karbo-
rundum, Naphthalin, Salol, Gelatine. Die quantitativen Angaben sind
-in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt; dabei ist in der
<rsten Reihe die Substanz des Diaphragmas, in der zweiten und
dritten die Konzentration (in g-Molekillen pro Liter) und- Art der
Liosung, in der vierten das pro Minute ubergefithrte Flussigkeits:
volum (in mm?3) angegeben. Das vorgesetzte Zeichen bedeutet den
Sinn der Elektrosmose, also zugleich auch das Zeichen der Ladung
der Flussigkeit ).

1) Bei Perrin sind die Zeichen umgekehrt, da er mit del;selben den La-
dungssinn der Wand bezeichnet.
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ALO, 0002 HNO, 110§ 0-02 22
00004 HCI — 0 ooog | HCO 0
0002 + 55 0002

0oos | Na0H + 9% 0oz | KOH i o
CooHs 002 — 38  Salol 002 — 18

(Naphthalin) 001 HCI — 39. 0002 { [y
0001 — 28 00001 + 10

00002 — 3 00025

00002 4 29 ooz { KOH + 65
0:001 } KOH -} 60 Karborundum 002 — 10

002 + 60 0008 | e
CxCl4 0001 HCl, HBr ete. — 95 0002 -+ 15
0002  KOH, LiOH ete. + 85 0000 ~ H,0 - 50
AgCl 0002 HC — 30 00002 ) + 60
0602  KOH + 8 ooz [ KOH 05
BaSO, 0002  HC — 9 Gelatine 002 HCl — 22
0004 KOH + 7 001  KOH 4 35
B,0; Gresiittigte Los. m. Spur HC1— 2 Cellulose 0033 o
» . neutral - 10 ) vooz { HOL 4 9o
0002 ~ KOH -+ 70

Jodoformdiaphragmen gaben immer positive Uberfohrung, auch
in 0033 HCl-Losungen, Leider war die Stromstarke nicht gemessen
worden, 50 daB sich die absoluten Werte (¢,— ¢,) nicht berechnen
lassen; die Zahlen der vierten Reihe sind also nur ein sehr unge-
fuhres MaB der Relativwerte der Potentialdifferenz. Auch ist Glas
nicht untersucht worden, so daf man die Zahlen auch nicht an die
mit Glaskapillaren von anderen Beobachtern gewonnenen Werte
anschlieBen kann.

Ein gemeinsamer Zug dieser verschiedenen Beobachtungen ist
die rasche Ver#nderlichkeit des Potentials in der Nghe des Neutra-
lititspunktes; dagegen wirde es scheinen, als ob dasselbe in kon-
zentrierteren Lidsungen einem konstanten Wert zustreben wirde
(vgl. Naphthalin).

Da Perrin durch Versuche mit einem CrCl;-Diaphragma fest-
stellte, dafll Zusitze einwertiger Siuren wie HCL, HBr, HNO,, CH;COOH,
CH,CICOOH, CCl,;COO0H in gleicher Weise wirken, indem sie ne-
gative Uberfithrung hervorrufen, andererseits, daB einwertige Basen,
wie KOH, NaOH, LiOH, NH,OH, simtlich positive Uberfuhrung
hewirken, wihrend 001 normale Losungen von Salzen wie NaBr,
KBr, KJ, NaJ, KNO, tberhaupt keine merkliche elektrosmotische
‘Wirkung haben, so schlieBt er, dafl es bei dieser Erscheinung
vor allem auf den Gehaltan H-und OH-Tonen ankommt,
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wihrend andere einwertige Ionen sehr wenig wirk-
sam sind.

Nun zeichnen sich diese Ionen vor den anderen durch ihre
grobe elektrolytische Wanderungsgeschwindigkeit aus, daher sind
]hte Dimensionen wahrscheinlich kleiner als jene der ﬁbrlgen Tonen,
Perrin meint, einen Gedanken von Langevin weiter ausfiih-
rend, daf dies ihre elektrosmotische Wirksamkeit erklire; denn die
Schwerpunkte der kleinen - H, — OH-Tonen werden beim Kontakt
mit einer festen Wand derselben niher stehen als dies fur groBere
Ionen der Fall ist. Daher wird fur die Ladung der unmittelbar der
Wand anliegenden Ilissigkeitsschicht der Gehalt an H, OH-Tonen
mafgebend sein: in einer alkalischen Losung wird sie negativ ge-
laden sein, wihrend die weiter entfernten Schichten eine dquiva-
lente positive Ladung enthalten, und die Flussigkeit wird iufolge-
dessen eine ,normale* Ubexfihrung im Sinne des Stromes erfahren.
Daf 'Wasser in Glasrohren sich in dieser Weise verhilt, rithrt nach
Perrin eben davon her, daB es durch Hydrolyse des Glases an
der Oberfliche desselben alkalisch wird %).

§ 51. EinfluB mehrwertiger Ionen. Hierauf geht Perrin zur
Untersuchung des Einflusses mehrwertiger Tonen auf diese Erschei-
nungen ther. Es zeigte sich, daf die Elektrosmose einer mit H,50,
angestiuerten Losung durch ein CrClg-Diaphragma viel geringer war
als fur-Losungen einwertiger Sturen, Dagegen war die Elektros-
mose einer alkalischen Losung ganz unabhiingig von einem-even-
tuellen Gehalt an K,80,. Perrin schlieft also, daB das zweiwer-
tige Ton SO, — — die Wirkung des entgegengesetzten. Tons H -
paralysiert, aber jene des gleichnamigen Ions OH — nicht verstirks.
Diese Bemerkung verallgemeinert er sodann durch Beobachtung
einer groferen Anzahl gemischter Lisungen und schlieft allgemein:
Handelt es sich um eine Flussigkeit, welche der Wand eine Ladung
von gewissem Zeichen erteilt, so vermindert sich diese La-
dung bedeutend infolge Zusatz eines mehrwertigen
Ions von entgegengesetztem Zeichen; mitunter kann so-

1) Auch sonst wiirde das Verhalten des Glases mit den von Perrin un-
tersuchten Stoffen iibereinstimmen, demn es ist bekannt, daf die positive Uber-
fithrung des Wassers (in Kontakt mit (las) bel Ansinerung desselben stark
abnimmt, dagegen durch Zusatz von KOH nur wenig vergrofert wird. (Vgl.
z B. A. Coehn u U. Raydt, Ann. d. Phys. 30. 793. 1909; A Cameron
u E. Ottinger, Phil. Mag. 18. 586. 1909).
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gar Umkehr des Ladungssinnes eintreten. Dabei wichst dexr
Einfluf der Tonen sehr stark mit deren Wertigkeit.

Aus dem Zahlenmaterial seien nur einige Beispiele angefuhrt
die sich auf ein CrCl -Dmphracrma beziehen:

1. Zweiwertiges Anion SO, — — 2. Vierwertiges Anion FeCy;, — ———

0005 KOH -+ 84 0001 HC1 ) — 86
0005 KOH 0002 H,80, 8% 0001 HCI 00005 K[FeCy, — 15
0001 HNO, —85 )

0001 H,80, —2l Zweiwertiges Kation Ca + -+

0001 HCI — 86

0001 HCI 00002 KHSO, — 25 Schwach angesinertes Wasser: — 41
0001 HNO, __gg dasselbe mit 0002 Ca(NO,), — 415
0001 HNO, © 001 MgS0O, —23 0005 KOH - 86
0001 HNO, 001 (4SO, 4 0000 KOH 0002 Ca(NQ;), — 6

Terner ein mit dem Karborundum-Diaphragma ausgefithrter Versuch:

4. Dreiwertiges Kation La ++ -+ -

00002 KOH + 60
00002 KOH (00004 La(NO,), -+ 58
0-0002 | KOH  0-0002 , +18
00002 KOH 0001 » + 07
H,0 001 S -5
0001 HCI 0-001 . + 02
6002  HOI 0-001 N — 2

Auch einwertige Ionen itben tbrigens einen analogen Einfluf
aus, indem sie die durch H- oder OH-Tonen hervorgeruféenen Er-
scheinungen behindern, und miissen in weit groferen Mengen zu-
gesetzt werden als mehrwertige Ionen, wie das nachfolgende Bel—
spiel zeigt:

Cr(ly-Diaphragma; 0002 KOH -+ 105
0002 KOH 01 NaBr - 24
0002 HCI — 100
0002 HCL 01 KBr — 35

Freundlich ) extrapoliert nach Perrins Angaben die Kon-
zentrationen (in Millimol pro Liter) der verschiedenartigen Elektro-
lyten, welche zu einer schwach sauren, bzw. alkalischen Flussigkeit

1} H. Preundlich, Kapillarchemie 1909. p. 238.
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zugeselzt werden mitssen, um deren Uberfihrung gerade auf die
Halfte herabzusetzen:

Karborundum ( NaBr . . . 005 Chromchlorid (KBr . . . 008
in schwach alkal.! Ba(NO,), . 0002 | in schwach saur.{ MgS8O, . . 0:001
Losung La(NO,);. . 0-0001 l Liosung K Fe(Cy); . 0000L.

Die Zahlen illustrieren wohl am besten den Einfluf der Wer-
tigkeit; sie dirfen jedoch nicht verallgemeinert werden, da die Ver-
hiltnisse je nach der Art des angewandten Diaphragmas und der-
Konzentration der Grundlosung verschieden sein kénnen,

Was nun die Erklirung dieses Einflusses der zugesetzten Ionen
anbelangt, so meint Perrin, dafl dieselben durch die entgegenge-
setzt geladenen Ionen H oder OH bis an die Wand mitgefiihrt wer-
den und daselbst deren Ladung kompensieren; worauf jedoch der
EinfluB der Valenz beruht, versucht er nicht néher aufzukliren.

§ 52. Vergleich zwischen Perrins und Coehns Resultaten..
Perrins Untersuchungen haben unzweifelbaft viel neues zur Auf:
kldrung der ganzen Frage beigetragen, obwohl gegen einzelne Punkte-
manche Einwendungen erhoben werden kénnten. So z B. diirften
manche der benutzten Diaphragmen erhebliches Leitvermogen besi-
tzen, was die Anwendung der Helmholtzschen Formeln zweifel-
haft erscheinen 1ift, )

Anffallend ist der Kontrast zwischen Perrins und Coehns
Resultaten. Perrin neigt der Meinung zu, dal die Art der Wand-
substanz im Grunde genommen gleichgiltig ist, daB in reinem Was-
ser ein jeder Stoff neutral sei, und daf die Ausnahmen hiervon auf
sekundiren Einflissen, inshesondere auf einem gewissen Grad von
Loslichkeit der Wandsubstanz (z. B. Glas) beruhen, Nach Coehn
hingegen wire die Dielektrizititskonstante der Wand und der Flus-
sigkeit fur das Zeichen der Doppelschicht maBgebend. Es wire
mdglich, da sich beide Anschauungen bis zu sinem gewissen Grade
vereinigen lassen, daB nimlich fir reine Fltssigkeiten die Ansicht
Coehns die richtige ist, wihrend sonst der enorme Einflu der
Konzentration der H- und OH-Ionen, sowie der Wertigkeit anderer
Tonen, durch Perrin sowie auch andere Forscher heute als sicher-
gestellt zn betrachten ist.

Trotzdem ‘verbleiben dann noch zahlreiche Widerspriiche zwi-
schen beiden Untersuchungen, deren Auflltrung dringend erwtinscht
ist. So konnte Perrin bei gewissen Flussigkeiten (Terpentindl,
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Chloroform) keine Uberfihrung konstatieren, bei denen andere Be-
obachter (Quincke, Coehn) solche deutlich wahrnahmen. Ande-
rerseits scheint Coehns Regel mit jenen Beobachtungen Perrins
in Widersprueh zu stehen, denen zufolge reines Wasser in Alumi-
niumoxyd?), Chromehlorid, Baryumsulfat-Diaphragmen negative Uber-
fuhrung zeigen sollte. Oder sollten diese Stoffe cine grofere K be-
sitzen als Wasser?

§ 53. Andere Versuche iiber Einfluf der Konzentration wis-
seriger Elektrolyte, Cameron u. Ottinger, v. der Ven, Riéty. Quan-
titative, mit Perrins Schliissen tibereinstimmende Resultate haben
in einem bestimmten Falle Cameron und Ottinger?) bei Ver-
suchen tber Stromungsstrome erhalten, Die mit verdinnten wiisse-
rigen Losungen von HOI, OH,COOH, NH,OH, KOH, KO in Glas-
kapillaren ausgefithrten Messungen gaben sehr schwankende Resul-
tate, jedoch deutlich hohere in alkalischen als in sauren Losungen.
Im Mittel nehmen die Verfasser als Wert des Potentialsprunges
fir /500 —1/o500 DOrmale. saure Ligsungen den Wert 4—45 Vols,
fur alkalische 55 Volt an, Dabei benutzten sie Jjedoch die Formel
(22), obne den Faktor K einzufithren, Wird dieselbe durch dessen
Einfihrung korrigiert, so folgt daraus fir Glas-alkalische Losung:
$i— o= 0069 Volt, fir Glas-saure Losung: ¢;—e¢,= 0050
Volt. Hierauf kommen wir noch im § 70 zurtick.

Auf Salzltsungen von stirkerer Konzentration (etwa 01—1 norm.)
beziehen sich die elektrosmotischen Uberfilhrungsversuche von v.
d. Ven®). Derselbe findet, daB die durch Tondiaphragmen iiber-
gefiihrte Losungsmenge proportional ist dem Verhiltnis der Strom-
stirke zu der pro Volumeinheit der Losung enthaltenen Gewichts-
menge Salz, Da bei diesen Losungen das spezifische Leitvermsgen
mif einiger Annitherung proportional ist der Konzentration, dividiert

1) Fiir Wasser in Bertihrung mit Tonerde ist positive Uberfiibrong sicher-
stehend (Wiedemann, Quincke, Cruse u. a.).

%) A. Cameron u. E. Ottinger, Phil. Mag 18. 586. 1909.

%) E. van der Ven. Arch. Musée Teyler, (2). 8. 93, 199. 363. 390. 489.
(1902/03); 9. 97. 217. 573. (1904/05); 11. 185. (1908). Versuche ilber elektrische
Osmose durch Tondiaphragmen wurden ferner auggefithrt von: Frazer und
Holmes, Am. Chem. Journ. 38. 28. 1907; 40. 319, 1908. Darnach sollte die
Osmose von 0001 norm. Lisungen der Nitrate von K, Na, NH,, Li, Cs, Rb, Ca,
Ba, 8r im umgekehrten Verhiiltnis stehen zur Geschwindigkeit des Kations, di-
vidiert durch seine Wertigkeit.
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durch die Zahigkeit der Lisung, wirde aus Formel (23) folgen,
daB die Potentialdifferenz (¢; — ¢,) in diesem Bereiche von der
Konzentration ziemlich unabhingig ist. Allgemeine Bedeutung dirfte
jedoch jener Satz wohl nicht besitzen (vgl. §§ 48, 50, 62). Interes-
sant ist, dab die Sulfate von Eisen, Nickel, Zink, Kupfer positive,
dagegen die Chloride und Nitrate derselben Metalle negative Uber-
fithrung anfweisen.

Konzentrationen mittlerer GroBenordnung verwendete Riéty 1)
in seinen im § 80 erwithnten Versuchen tiber Stromungsstrome, die
durch CuSO,-Losungen in Glaskapillaren erzeugt wurden. Aus den
Angsben dieses Verfassers ergeben sich nach Formel (22) die in
der folgenden Tabelle als ¢, — ¢, angegebenen Potentialspriinge:

Konzentr. —ET» Normal. E/P 1/0.10¢ @i — Pa
Liter

20 Yy 0-00019 62:2 0-0017

10 Uis 000035 368 00018

b) iy 000060 206 00017

29 oy 0-00079 125 00014

2 s 00012 101 00017

125 1), 00025 68 00024

1 Y160 0-0071 59 00058

Es wiirde also folgen, dafl der Potentialsprung, in verdiinnter
Losung von der Konzentration abhingt und zwar mit Zunahme
derselben rasch kleiner wird, jedoch in konzentrierteren Lisungen
hiervon fast unabhingig wird, was mit den fiir Tondiaphragmen
érhaltenen Resultaten v. d. Vens tibereinstimmen wiirde. Der auf
konzentrierte Losung beztigliche Grenzwert wiirde somit nur etwa
1/¢, des Normalwertes fiir reines Wasser betragen.

Ridty?) hat seine Messungen iiber Stromungsstrdme weiterhin
auf noch gréfiere Konzentrationen (bis 2 norm.) und auf eine An-
zahl verschiedener Elektrolyte ausgedehnt. Aus denselben geht her-
vor, daB Glas gegeniiber Lsungen yon KCl, KNO,, K,S0,, CuS80,,
ZuS0,, KOH, HOL, H,S0, eine positive, mit Zunahme der Kon-
zentration anfangs rasch abnehmende Potentialdifferenz (¢, — )

aufweist. Bei CuSO, und ZnS0, wurde ein deutliches Minimum

fiir 0°02 norm., bezw. 02 norm. Konzentration beobachtet. In ver-

1) L. Riéty, C. R. 152. 1375. 1911,
% L. Riéty, C. R. 154. 1215. 1411. 1912; Recherches sur la force électro-
motrice produite par 1'écoulement, Thése. Paris. Gauthier-Villars. 1913.
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diinnten Lisungen von Cu(NQ,), treten positive, bei groBerer Kon-
zentration -negative Werte auf, und hier ist ein negatives Maximum
vorhanden. Verf. interpretiert seine Resultate groBtenteils im Sinne
qualitativer Bestitigung der P errinschen Regeln. Nebstbei bemerkt
er (in Ubereinstimmung mit anderen Beobachtern), daB die Her-
stellung konstanter Werte von (¢, — ¢,) ein mehrtigiges Durch-
stromen der angewendeten Losung erfordert und daf schon der
Durchtritt einer Luftblase durch die Kapillare geniigt, um eine
langandavernde Stérung hervorzurufen.

Auf Diaphragmen von Gelatine, Agar, Pergamentpapler und auf
verschiedene, in 0-001 bis 0-1 mol. Konzentrahon angewendete Elek-
trolyte [HNO,, HCl, NaOH, NaNO,, Na,S0,, NaCl, AlCl,;, Al(NO,),,
Na,PO,, Cu(NO,),] bezieht sich eine nach der elektrosmotischen
Methode (snalog Perrin, § 49) ausgefihrte Arbeit von J. 0. Wa-
kelin Barratt und A. B. Harrist). In allen Fallen fanden sie
eine positive Uberfihrung, mit Ausnahme von Gelatine mit HNO,,
Cu(NOy)y, AI(NOy),, welche zur- Anode iiberstromten. Im allgemeinen
wuchs die Uberfithrung mit der Konzentration, nur bei Agar traten
Maxima fiir bestimmte Konzentrationen auf. Fiir kathodische Uber-
fithrung sind zwei- und dreiwertige Anionen besonders wirksam,
wihrend zwei- und dreiwertige Kationen derselben entgegenwirken.

Letzteres Ergebnis stimmt auch mit einer fritheren, analogen,
an Diaphragmen aus Testilstoffen (Wolle, Baumwolle, Seide) aus-
gefithrten Untersuchung von Larguier de Bancels?) iberein.

§ 54 Elektrosmose sehr verdiinnter Elektrolyte. G. v. Elis-
safoff?) hat eine durch die Lemstromschen Versuche (§ 40)
angeregte elektrosmotische Methode zur Untersuchung verdiinnter
Elektrolyte in Anwendung gebracht. Ein teilweise mit der Fliissig-
keit gefulltes Stiick Kapillarrohre (aus Glas oder Quarz) wurde der
Linge nach in horizontaler Richtung zwischen - zwei mit einer In-
tluenzmaschine verbundenen Elektroden angebracht, und zwar so,
daff das gefiillte Ende der Anode gegentiberstand. Die Menge der
Fliissigkeit, welche in bestimmter Zeit entlang der benetzten Roh-
renwand zu dem anfangs leeren, der Kathode gegeniiberliegenden
Ende tiberstromte, wurde als Mall der Elektrosmose angesehen. Dar-

14 J. 0. Wakelin Barratt und A. B. Harris, Zeitschr. f. Elektiochem.
18. 221. 1912,

%) Larguier de Bancels, C. R. 149, 316. 1909.

3) G. v. Elissafoff, Zeitschr. f phys. Chem. 79. 385. 1912
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ans schloh der Verfasser, auf Grund verglei.chelfder.Messungen a)m
der Losung und an reinem Wasser (Leitfahigkeit k=2.~1(?-0)’_
auf die relative Grofe der Potentialdifferenzen (¢, - q;a) Beispiels-
weise selen hier zwei Versuche angefithrt, wobei ¢ die KOfxzentra—
tion in 10—% Molen und v die iiberfithrte Flissigkeitsmenge (in mm?%)
hedeutet:
NaCl-Lésung in Glaskapillare:
e 0 75 225 680 136 2256 2240 4500 9000
v: B0 B1 43 37 81 26 8 b 2

Th(NOy),-Losung in Quarzkapillare:

e: 0 036 10 19 38
v B0 27 2 0 —12

Ganz erstaunlich ist die Wirkung minimaler Konzentrationen inr
letzten Falle; es geniigte, gemaf den obigen Zahlen,' ein Zusatz
von 02 mg des (kristallwasserhaltigen) Salzgs pro Liter Wasser,,
um die Elektrosmose auf die Hilfte herabzuset;.en, und bei zehn-
mal groBerer Konzentration trat sogar negative Uberfﬁhrung (gegen
die Anode zu) ein. Zu priizisen Messungen?) eignet sich eine
soleche Methode nicht, aber angesichts so kolossaler Unterschiede
im Verhalten verschiedener Elektrolyte, wie sie jene zwei Beispiele
zeigen, ist die Ableitung qualitativer Schliisse aus jenen Messungen
wohl berechtigt.

Die wichtigsten Ergebnisse sind folgende: Alle untersuchte.n‘
Elektrolytzusitze, mit Ausnahme der Alkalien, verminderten die
"kathodische Uberfuhrung bei Glas und Quarz; Alkalien erhshten
sie bei Quarz, vielleicht auch, in schwacher Konzentration, bei Glas.
Kationen iibertreffen an EinfluB die Anionen. Die Wirkung der
Kationen der Leichtmetalle wiichst mit der Wertigkeit derselben.
Anormal starke Wirkung wird von H-Ionen, besonders aber von
Kationen der Schwermetalle sowie organischer Basen (Farbstoffe)
ausgetibt. Salze mit Leichtmetall-Kationen und organischem Anion
sind wirksamer als mit anorganischem Anion. Allgemein.geht die
Wirksamkeit der Ionenzusitze ganz parallel mit der anderweitig
bekannten Koagulationsfihigkeit derselben. (Vgl. § 64). Auf diesen

') Die vom Verf. angenommene empirische Gleichung 4v =k log ety
kann wohl nicht allgemein richtig sein, da sie fiir ¢=10 den Wert dv=— o
ergeben wiirde. -
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Zusammenhang, sowie auf die Erklirungsversuche desselben werden
wir spiter noch zuriickkommen. (Vgl § 71). Einstweilen konsta-
tieren wir nur die Tatsache, daf Perrins Regeln beztiglich des
Einflusses von Elektrolyt-Zusitzen anf die elektrosmotische Dop-
pelschicht im allgemeinen besttigt, aber in einzelnen Details (Sehwer-
metalle, organische Farbstoffe u. dgl) erweitert, bzw. modifiziert
worden sind.

Von Nichtelektrolyten scheinen bisher nur Zuckerlosungen ge-
‘nauer untersucht worden zu sein. Vgl Ottinger § 29.

§ 55. Versuche mit anderen L&sungsmitteln. Von anderen
Losungsmitteln als Wasser ist bisher nur der Methylalkohol durch
Baudouin?) eingehender studiert worden. Baudouin benutzte
hierbei die Perrinsche Versuchsmethode mit Anwendung etwas
.groBerer Potentiale und erhielt auch ganz analoge Resultate.

Methylalkohol wird in Diaphragmen von CrCl;, PbSO,, MnO,
anodiseh, in 87 8i0,, As;S;, PbJ, kathodisch ubergeftihrt, shnlich
wie dies bei Wasser der Fall ist. Zusatz von H-Tonen (z. B. HOJ)
vermindert die kathodische Uberfithrung. Ehbenso wirken bei ano-
discher Uberfihrung die Ionen CH,0, welehe in Alkoholaten die-
selbe Rolle spielen wie OH-Ionen in Alkalien. Ein sehr geringer
Zusatz von KCH,0 kann in diesem Falle die elektrische Endos-
mose ganz aufheben, in groferer Konzentration den Sinn derselben
umkehren. :

Zusatz polyvalenter Kationen bt wenig EintluB aus bei An-
wendung von Diaphragmen, in denen die Flissigkeit anodisch tiher-
gefiihrt wird, welche also selber positive Ladung besitzen; dagegen
wird die Osmose in negativen Diaphragmen stark vermindert, even-

‘tuell auch umgekehrs.

In analoger Weise wirken polyvalente Anionen auf positive
Diaphragmen. Zusttze nichi dissoziierter Stoffe, wie Benzol, Naph-
thalin, Menthol, Kampfer, tiben keine merkliche Wirkung aus.

Endlich ist noch eine Beobachtung von Ascoli?) zu erwihnen,
‘weleher bei Anwendung eines Diaphragmas aus Al,O, fiir flissiges
Ammoniak schwache anodische Uberfiihrung konstatierte. Wenn in

-der Fliissigkeit Natrium aufgelsst war, so trat Elektrosmose im

umgekehrten Sinne und in viel stirkerem MaBe auf. Perrin sieht

'} A. Baudouin, C. R. 138. 898. 1165, 1904.
) M. Ascolj, C. R. 137. 1253, 1908.
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dies als eine Bestitigung seiner Betrachtungen au, da f.h'issiges Am-
moniak (K = 22) ein gut ionisierendes Losungsmittel ist. :
Grumbach?) hat mittels der Methode der .Stri)'mungsstrome'

{durch (laskapillaren) die Abbingigkeit des elektrischen Momentes
der Doppelschicht einer 0-001 norm. K(Cl-Lésung von de'r N?Ltur
des Lﬁsungsmittels.untersucht. Tnsbesondere handelte 'es .sleh ihm
um die Anderung des Wertes K (¢.— )y welche eintritt, _wenn
anstatt reinen Wassers wisserige Losungen von Methyl, Athyl-,
Tsobutylalkohol oder Phenol als Losungsmittel Yerwendet werden..
Als Beispiel sei eine anf Methylalkohol beztigliche Tabelle angﬁ-
filhrt, in welcher x die Anzahl Mole Alkohol pro 1000 em? Lo~
sung, y die relativen Werte der Grofie K (¢ — ¢,) bedeutet:

x 0 0542 0672 100 1456 200 311

y 1 0948 0937 0901 0874 0869 0693
Grumbach findet, da man ftir verdiinnte Losungen annaher}nd'
eine Kurve von der Grestalt 1 — y?= 2" erhdlt, und bringt.dxes,
in Zusammenhang mit theoretischen, auf Grund der Adsorptions-
theorie entwickelten Spekulationen.

II. Ergebnisse der Untersuchungen iiber Kataphorese Kkolloi-
daler Lisungen. .

§ 56. Allgemeines. Seit den Beobachtungen von Barus uer',
Schneider?), Picton und Linder u. a war bekannt, dal in
kolloidalen Lisungen von Arsensulfid, Tonerde u. dergl, durch
welche ein elektrischer Strom geleitet wird, die geldste Substanz
in der Richtung des Stromes (bzw. in umgekehrter Richtung) wan-
dert, und Coehn?® hat wohl zuerst die Ansicht ausgesprochex},,
dab- diese Erscheinung mit der kataphoretischen Uberfithrung klei-
ner suspendierter Teilchen, wie sie Quincke § 6 beobachtet haty,_

9 A. Grumbach, Journ. d. Phys. 2. 283. 88b. 1912; Ann. Chim. Phys.
24, 433, 1911, -
%) (. Barus u. B. A. Schneider, Zeitschr. f. phys. Chem. 8. 278, 1891. —
H.Picton u 8. B Linder, Journ. Chem. Soc. 61. 148, 1892. N
" 5) A. Coehn; Ztschr. £. phys. Chem. 4 62. 1897. Coehn will den Bogriff
der kataphoretischen Wanderung sogar auf Rohrzuckerlgsungen ausdehnen:
Ztschr, f Elektrochem. 15. 652. 1909. Siehe sonst noch Beobachtungen von
W, Spring, Bull. Acad. d. Belg. 35. 780. 1898; ebda. 1899. p. 174; Lobry
de Bruyn, Ree. trav. chim, d. Pays-Bas. 23, 155. 1904. .
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identisch ist. Nachdem es heute aufler Zweifel steht, dab die soge-
nannten kolloidalen Lgsungen aus feinen suspendierten Teilchen
bestehen, kinnen wir diese Erscheinung and die daran gekniipften
Untersuchungen ohne weiteres hier einordnen,

Allerdings fallen die meisten dieser Versuche insofern aufler
den Rahmen der blichen Theorie der Elektrosmose und Katapho-
rese, als sich diese eigentlich nur auf isolierende Wande bezielt,
Der einzige theoretisch einwandfreie Weg, die elektrosmotischen
Potentialdifferenzen an der Oberfliche von Leitern zu bestimmen,
wire die Beobachtung der Elektrosmose oder der Stromungsstréme
in Kapillarrshren, da hier der Strom entlang der Oberfliche ver-
lanft. Derartige Versuche sind aber (mit Ausnahme §§ 38, 48) bis
heute nicht ausgefithrt worden.

Ob dagegen bei Versuchen, wo Diaphragmen aus leitenden
Stoffen angewendet werden (Quinck e, Perrin) oder wo es sich
um Kataphorese suspendierter Metallteilchen handelt (Burton u.
a.), tatsichlich die durch Formeln (28) und (26) dargestellten elek-
trosmotischen Evscheinungen rein zum Ausdruck kommen, ist von
vornherein sehr zweifelhaft. DaB insbesondere die Kataphorese lei-
tender Teilchen in derselben Weise vor sich gehen solle wie jene
von' Nichtleitern, erscheint vom Standpunkt der Theorie ganz merk-
wiirdig, denn an der Oberfliche eines solchen gut leitenden Kor-
perchens sollten ja die elektrischen Kraftlinien beinahe senkrecht
stehen, so daB nur verschwindend kleine Tangentialkomponenten
auf Verschiebung der Doppelschichte hinarbeiten wiirden. Allerdings:
wire es wohl moglich, daB die Polarisation den Stromdurchgang:
an der Grenzfliche Metall Losung vollstindig verbindert, so dab
sich das Teilchen verhilt wie ein Nichtleiter; dann wire es aber
sehr wahrscheinlich, daf sich hier infolge Polarisationserscheinun-
gen, Konzentrationsinderungen u. dergl. storende Nebenwirkungen
geltend machen 1), :

Damit also ‘die aus solchen Versuchen betreffs der Doppelschichte
¢: — ¢, gezogenen Folgerungen als sichere Tatsache betrachtet wer-
den ktnnen, erscheint es durchaus erforderlich, daB durch verglei-
chende Versuche mit Kapillarrshren die Berechtigung der katapho-
retischen Methode fiir leitende Substanzen nachgewiesen wird. -

) Vgl. z. B. die eigentiimlichen von C. Christiansen beobachteten Be-
wegungserscheinungen an polarisierten Quecksilbertropfen, Ann. d. Phys. 12.
1072. 1908, T . g
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Es schien uns notig, auf diesen wichtigen Umstand hinzuweisen,
welcher meistens stillschweigend tbergangen wird. Mit diesem Vor-
behalt wollen wir uns im Folgenden der tiblichen Anschauungs-
weise anschliefien, .

§ 57. Qualitative Beobachtungen. In bezug auf de.n Sinn der
Kataphorese schliefien sich die Beobachtungen von Picton und
Linder jenen von Quincke, die an groferen Teilchen angesf;e'llt
waren, insofern an, als sie z. B, fir Schellack, Mastix, Stiirke, Al.)llln-
blau, Arsentrisulfid, Indigo, Kieselsiure, Schwefel in Wasser anodische
Tiberfubrung konstatieren, doch finden sich auch einige Substanzen
mit kathodischer Kataphorese, namlich Eisenhydroxyd, Hémoglobin,
Hoffmannsviolett, Magdala-Rot, Methylviolett, Rosanilinhydrochlorid.
Nach Burton u. a. werden auch die Hydroxyde anderer Metalle,
wie Kupfer, Wismut, Blei, zur Kathode ubergefiihrs, wihrend edle
Metalle, wie Silber, Gold, Platin, zur Anode wandern.

Schmauss zeigte ), daB kolloidales Eisenhydroxyd, je nach
der Herstellungsart, in zweierlei Form vorkommt, als griines, ka-
thodisch wanderndes Fe(OH), und als rotgelbes, anodisch wandern-
des Fe,(OH);. Beztiglich weiterer Details des sehr angewachsenen,
anf Kataphorese verschiedener Stoffe bestiglichen gualitativen Be-
obachtungsmaterials, sowie des Zusammenhanges dieser Erscheinun-
gen mit der Chemie der Kolloide sieche die Literaturzusammenstel-
lungen in: A. Muller, Allgem. Chemie d. Kolloide, Leipzig 1807;
W. Ostwald, Grundrif d. Kolloidehemie, 2. Aufl. Dresden 1911;
H. Freundlich, Kapillarchemie, Leipzig 1909; R. Zsigmondy,
Kolloidchemie, Leipzig 1912.

' § 58. Vervolltommnung quantitativer Messungsmethoden.
Quantitative Messungen der kataphoretischen Geschwindigkeit sind
zuerst von Picton u Linder?) fur eine Losung von Arsentrisulfid
angestellt worden. Spiter haben Whitney und Blake %) die Sache
genauer untersucht, Sie verwendeten eine mit der kolloidalen Lio-
sung angefiillte vertikale, beiderseits mit Membranen von Goldschli-
gerhaut verschlossene Glasrshre (30—50 em lang, etwa 25 cm breit);
die Elektroden befanden sich auBerhalb der Membraren in Leit-
fihigkeitswasser; bei Einschaltung einer Akkumulatorenbatterie be-

9 A, Schmauss, Phys. Ztschr. 6. 506. 190b.
%) H. Picton u. 8. E. Linder, Journ. Chem, Soc. 71. B68. 1897.
) W.

R. Whitney u.J. C. Blake, Journ. Am. Chem. Soc. 26. 1339. 1904.
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wegte sich das Kolloid (Gold) in der Richtung gegen die Anode zu,
80 dafl sich die Bewegung der Grensfliche zwischen reiner Fliis-
sigkeit (an der Kathode) und der gefirbter Losung genan verfol-
gen lieB.

Diese ,makroskopische* Beobachtungsmethode ist jedoch nicht
sehr zuverliBig, da die Ergebnisse zeitlichen Verinderungen unter-
liegen. Teilweise rithrt dies davon her, daB die Leitfihigkeit der
Losung erheblich grofer ist als jeme der dartiberliegenden klaren
Flussigkeit; dies bedingt in der letateren einen steileren Potential-
abfall. Whitney und Blake erkliren damit therhaupt das Bestehen
der scharfen Trennungsfliche zwischen beiden Teilen, indem die
zurtickbleibenden Teilchen infolge desselben mit vermehrter Ge-
schwindigkeit nachgeschoben wirden. Das ist allerdings richtig;
andererseits bemerken wir, da ohnehin nach Formel (26) alle Teil-
chen ohne Riicksicht auf GroBe und Gestalt mit gleicher Geschwin-
digkeit wandern sollten; etwaige Unterschiede mtuBten sich sonst
in der Entstehung von lokalen Ungleichférmigkeiten der Teilchen-
zahl innerhalb der Lésungssiule zu erkennen geben.

Eine andere Storung der Gleichfsrmigkeit der Bewegung tritt
meistens auf, nachdem die Grenzfliche ein Drittel der Rohrenlinge
zuriickgelegt hat: indem sie sich vor da an merklich langsamer
bewegt. Dies dtirfte wahrscheinlich anf eine von der Anode aus-
gehende elektrolytische Konzentrationsiinderung zurtickznfithren sein.
Uberhaupt treten in der Nihe der Elektroden oft ganz anormale
Vorgénge auf, zweifellos infolge Konzentrationsinderungen, namen-
tlich durch Wanderung der H, OH-Tonen ¥).

Kine bequeme Versuchsanordnung mit Benutzung eines U-Roh-
res, bei der auch das moglicherweise Fehlerquellen involvierende
Zusammendriicken und Ablagern des suspendierten Kolloids ver-
mieden wird, beschreibt Burton?), Dabei wird der Mittelwert der
in den beiden Schenkeln des U-Rohres gemessenen Gteschwindig-
keiten als richtig angenommen.

Derselbe Autor weist auch auf eine andere Fehlerquelle hin,
nimlich den Gehalt an gelistem Elektrolyt in der kolloidalen Lio-
sung, welcher die kataphoretische Geschwindigkeit beeinfluBt. Dies

%) Siehe z. B. Picton u. Linder, Whitney u. Blake, l. ¢.; A. Mayer
uw E. Salles, C. R. 146, 826. 1908. )
%) E. F. Burton, Phil. Mag. 11. 425. 1906; 12. 472. 1906; 17. 583. 1909;
in der Tabelle unten mit (1) (2) (8) bezeichnet.
M, Smolachowski. I, . 21
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zeigt sich in der Abhingigkeit derselben von der Leitfihigkeit der
Losung. So gibt Burton fir kolloidales Kupfer (wahrscheinlich
Kupferhydroxyd) folgende Zahlen:

82 77 65 43
304

31
330

58

Leitfahigkeit . 108 . .
o 254

V.10 . 249 284 254

Tine andere Fehlerquelle wird von Ridsdale Ellis?) her-
vorgehoben: die elektrosmotische Stromung der Flussigkeit lings
dor Glaswinde und die Riickstromung im Innern verursachen nim-
Lich eine Deformation der anfangs ebenen Grenzfliche =zwischen
Bmulsion und reiner Flussigkeit, so daB sie sich gegen die Anode
hin ausbaucht (bei anodischer Uberfuhrung der Teilchen); es ist
dann zweifelhaft, auf welehen Punkt man die Wanderungsgeschwin-
digkeit beziehen soll. Dieser FinfloB ist besonders in engen Rihren
bemerkbar (siehe § 20). Bei grofieren Stromstirken entstehen auch

. Stromungen infolge der Erwirmung der Flussigkeit.

Die meisten vorher erwithnten Fehlerquellen bleiben -ibrigens
ohne Einfluf auf die unmittelbar nach Stromschluf beobachteten
Anfangswerte der Geschwindigkeit in gentigend weiten Gefifien
und in geniigender Entfernung von den Elektroden. Daber diirfte
diese makroskopische MeBmethode, welche sich durch leichte
Anwendbsrkeit auszeichnet und bei ultramikroskopischen Suspen-
sionen allein anwendbar ist, doch nicht ganz zu verwerfen sein,
wie R. Ellis meint. Allerdings wird die mikroskopische Methode
bei Benutzung der in § 20 dargelegten Berechnungsmethoden gewill:
eine grofere Genauigkeit ergeben.

§ 59. Resultate, einheitliche Stoffe. Die nachfolgende Tabelle
enthéilt eine Anzahl von Bestimmungen der kataphoretischen Gre-
schwindigkeit ¥ in reinem Wasser und anderen Lisungsmitteln,
sowie der Werte ¢»,— ¢b,, die sich daraus unter Annahme der Gil-
tigkeit der Formel (26) ergeben. Das Minuszeichen bedeutet Wan-
derung zur Kathode (vgl. 8. 323).

Es ergeben also diese kataphoretischen Messungen tatsfichlich
Potentialdifferenzen derselben Grofenordnung wie die direkten elek-
trosmotischen Bestimmungen; sonst ist ein quantitativer Vergleich
bei der Durftigkeit des bisherigen Materials noch nicht ausfithrbar.

§ 60. Elektrolytzusitze, isoelektrischer Punkt, qualitative Be-
obachtungen. Schon Linder und Picton haben bemerks, daf die

1) Ridsdale Ellis, Ztschr., f. phys. Chem. 78. 321, 1911.
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Fliissiokeit Sub Teilchen- & o
tissigkel ubstanz durehmesser E 7.10s Pi—Pa Autor
Wasser Lycopodium .  30u 25 0037 Quincke (1861)
As,S, . unter 01y 22 0032 Pictonu. Linder
(1897)
Quarz 1p 30 0044
Berlinerblan . unter 01y 40 0058
Gold . ) 40 o058 | Whitneyu. Blake
Platin o, 30 0044 (190%)
Eisenhydroxyd » —30 —0044
Silber . 33 0048 Cotton u. Mouton
(1908)
Golq . . » 18° 216 0032
P.Iatm » 203 0030
Silber . 936 | 0034
Wismut ) - —11:0 | —ootg [ Burten (1) (1906)
Blei (hydr-
lei oxyd?) ~12:0 | —0018
Eisen : —190 | —0028
K.upfar(hydroxyd?) » 180) 330 | —0048 Burton (3) (1909)
Silber . . . " 22-4 0042
Gold. . . . 330 | 0048 }B“m’“ (2) (1908)
ol Y 430 | 0060 W.C.Lewis (1909)
Ole . . 2u 250 480 0063
= bis 270 0035
%mlm . N 311 0041 | Ridsdale Ellis
Chloroform , 100 | 0013 (1911)
Gummigutt » 181 0024
Mastix . . . n 177 0023
Methylalkohol | Blei | hydr- unter 01y —22 —0046
Wismut | oxyd " —102 | —0-021
Athylalkohol Blei . — 45 | —0024
Zinn ¢ hydroxyd? ,, — 36 —0019
P ’ ~ 28| _ooi5 |Burton (1) (1906)
Athylmalonat | Platin » 2:3 | 40054
Silber . 17 | 0040
Gold , N 14 | 10030

kataphoretische Geschwindigkeit durch Elektrolytzusitze gedndert
wi'rd und gwar, daf Sturen eine kathodische, Alkalien eine an-
odische Uberfithrung begiinstigen. Hardy?) beobachtete dies beson-

) W. B. Hardy, Ztsch. f phys. Chem. 33, 385. 1900. Vgl. auch W. Pauli,
Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. 7. 631, 1906.
21%
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2
ders deutlich an durch Hitze modifiziertem Albumin, welches je
nach Siure- oder Alkalizusatz in einem oder anderem Sinne wan-
und er bemerkt zugleich, dafl Losungen, welche sich im

derte. C ’
isoele:ktrischen Punkt befinden, (d. h., daB delzen Teilchen kem'e
Kataphorese aufweisen) sich durch besonders leichte Ausfillbarkeit
auszeichnen.

Billiter?) untersuchte diese FErscheinungen fi.’fr eine Reihe von
Metallen (Pt, Au, Pd, Ag. Hg, Fe) mittels verschiedener ]fatapho-
retischer Versuchsmethoden, wie z. B. Ablenkung von frei aufge-
hangten, in die Flussigkeit eintauchenden Dréthte'n, Kataphorese
kolloidaler Metallosungen, Krzeugung von kataphoretlscht%n Striimefl
mitiels fallender Metallpulver u. dergl. Der Zwe.ck seiner Arbeit
war jedoch nicht die Untersuchung der Abh#ngigkeit des Poten-
tialsprunges (¢ — ) der Doppelschicht von der .Zusa‘ummeusetz'ung
der Losung, sondern die Bestimmuug der Poten.tlaldlfferenz einer
gerade elektrosmotisch neutralen Liosung gegen eine 0-1 KCl-Kalo-
melelektrode. Nach Billiter beweist nimlich’ das Nullwerden der
elektrosmotischen Wirkung, daf die Potentialdifferen'z zwise.hen Ls-
sung und Metall verschwindet, und dies wirde die Betlm.mung
ahsoluter Potentiale in der Spannungsreihe der Metalle ermdglichen.
Hier sei als Beispiel nur eine Beobachtung angefuhrt, die sich auf
Kataphorese einer kolloidalen Platinlosung bezieht, weleher' Formal-
dehyd in wechselnden Mengen zagesetzt wurde. Solange'dle Poten-
tiale einer in die Losung eingetanchten platinierten Platinelektrode
gegen die Kalomelelektrode betrugen: 016, 0-14 Volt, w.a,nderten
die Pt-Teilchen zur Kathode; bei 0r13—0-12 Volt war die Bewe-
gung unmerklich; bei 011, 0-10, 005 Volt wanderten sie zur Anode.
Derselbe Umkebrpunks 0-12 Volt ergab sich bei Zusiitzen anderer
Art (wie KBrO,, FeS0, TFe,(80,);, H,0,) und tbereinstimmende
Resultate erhielt Billiter bei Benutzung der anderen Versuchs-
methoden. .

Whitney und Blake?) versuchten vergeblich,'Billiters Re-
sultate an kolloidalen Gold- und Platinlésungen zu verifizieren, und
schoben die Abweichungen der Bechachtungen auf Rechnung eines
von demselben hehufs Vermeidung von Koagulation angewendeten

1) J. Billiter, Ann. d, Phys. 11, 902, 937, 1908; 13, 827. 1904; Zischr.
- . phys. Chem. 45. 807. 1903; 48. 518, 642, 1904; 49, 709, 1904; 51. 129, 167.
1905: Ttschr. £. Eloktrochem. 8. 638. 1902; 14. 624, 1908; 15. £39. 1900.
31 ¢, § 58.
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Gelatinezusatzes. Auch die mittels anderer Methoden ausgefiihrten
Messungen Billiters sind von verschiedenen Seiten angegriffen
worden (siehe § 69). Diese Polemik richtet sich jedoch nicht gegen
die Behauptung, dafl die elektrosmotische Doppelschicht durch ent-
sprechenden Elektrolytzusatz zum Verschwinden gebracht werden
kinne, was heute als sicher gilt, sondern gegen die Annahme, da
diese Erscheinung nur vom elektrischen Potential der Losung ein-
deutig abhiingt.

§ 61. Quantitative Messungen von Burton. Quantitative An-
gaben tiber die eben besprochene Erscheinung hat Burton ge-
liefert, indem er den Kinfluf eines Zusatzes von Aluminiumsulfat
auf die kataphoretische Geschwindigkeit von Gold, Platin und
Kupfer(-hydroxyd?) in der frither erwshnten Weise genau gemessen
hat. Diese Messungen sind aus dem Grunde interessant, da die erst-
genannten Metallteilchen negative Ladungen tragen, dagegen Kup-
ferhydroxyd positive; nach den Erfahrungen Perrins war also
zu erwarten, daB bei ersteren das Alkaliradikal, bei letsteren das
Sdureradikal die Neutralisation der elektrischen Doppelschichtladung
bewirken wiirde, und daB hierbei der Einfluff der Wertigkeit jener
Tonen hervortreten miBte. Diese Vermutung wurde durch die Ver-
suchsresultate, welche wir nachstehend wiedergeben, vollkommen
bestiitigt. Bs bedeutet hierbei: C den Gehalt der kolloidalen Lo-
sung an Metall, in Gramm auf 100 ¢m3, ¢ die Konzentration der
zugesetzten Substapz in Gramm des wirksamen JIons auf 100 em®

Kationen
der Lésung, c,, die Konzentration derselben in o Gramm-, =000,
pro Liter Liosung, ¥ die heobachtete kataphoretische Geschwindig-
keit (gegen die Anode zu).

Lisung c Zusatz ¢.108 €. 108 V.10%
Kupfer 88.10-3 KC1 00 0 —~249
60 —17:0 —257

17'6 380 —262

262 740 —22'8

546 1540 —187

K,80, 00 00 —25%

72 — 77 —253

17-8 19-2 —240
356 384 —21-8°

890 960 —144

142-4 1530 0-0
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Losung 4] Zusatz ¢, 108 €. 100 V.108
Kupfer 8-8-3 Al1,(80,), 00 00 —25%
13-4 —138 —215
268 27 —192
520 549 —185
K,PO, 00 00 —254
3'% — 36 —21+h
70 72 —16'8
136 144 — 34
204 216 + 48
312 328 + 79
Ey(FoCye)s 00 00 — 304
150 — 71 —140
300 143 — 38
450 214 — 10
600 26'6 + 15
900 - 428 -+ 91
Silber 65.10-8 AL(S0,), 00 00 4904
: 14 + 51 + 72
38 140 — 59
77 284 —138

Gold 62103 AL,(80,), 00 00 4383
19 + 70 171
38 140 — 17
63 282 —1385

Bemerkenswert ist, daf dabei das zweiwertige Anion 80O, in
K,S0, und AL(SO,); gleich stark wirkt, daB aso tatstichlich die
Natur des Kations in diesem Falle gleichgtltig ist, ferner, daf das
dreiwertige Kation Al bei negativen Teilchen ungefihr ebenso stark

wirksam ist wie die dreiwertigen Anionen PO,, FeCy, bei positiven -

“Teilehen. Die zu vollstindiger Neutralisation der Doppelschichtla-
dung erforderlichen Ionenkonzentrationen wiirden diesen Messungen
gemif betragen: V
bei einwertigen Tonen (extrapoliert) 600.107°
» zwelwertigen » 150.10-¢
» dreiwertigen 15.1076

Eine quantitative Vergleichung mit Perrins Resultaten § 49
ist nicht gut durchfithrbar, doch ist qualitativ vollkommene Uber-
-einstimmung vorhanden. Andererseits scheint aber in diesen Fillen,
entgegen Perrins ‘Ansicht, die Anwesenheit freier Saure (oder
Alkali) nicht erforderlich zu sein, um eine Potentialdifferenz ¢;— ¢,

-

Gramm-Ion

pro Liter
n ”
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zu erzeugen, indem sich die Teilchen in der Regel desto rascher
bewegen, je reiner das angewandte Wasser ist.

§ 62. Quantitative Messungen von R. Ellis, Wahrend die bisher
besprochenen Messungen sich fast durchweg auf kolloidale Suspen-
sionen von Metallen oder anderen leitenden Substanzen bezogen,
bat R. Ellis in.einer schon im § 20 zitierten, sehr bemerkens-
werten Arbeit!) die Kataphorese der Tropfehen von Olemulsionen
studiert. Dies durfte bisher der einzige genauer untersuchte Fall
sein, wo die Leitfilhigkeit die Anwendbarkeit der Theorie nicht
beeintrichtigen kann; andererseits wire hier vielleicht die in § 32
erwihnte Korrektur infolge Deformierbarkeit der Wand zu beriick-
sichtigen.

Eine Messungsreihe bezog sich auf verschiedene Emulsionen in
reinem Wasser und ergab die in § 59 angefiihrten kataphoretischen
‘Geschwindigkeiten, welehe in- Ubereinstimmung mit Coehns Regel
siimtlich anodisch gerichtet waren. Sodann wurde ein ,besonderes
siurefreiest Ol in Wasser beobachtet, dem kleine Mengen von HCl
oder NaOH zugesetzt waren. Aus den gemessenen kataphoretischen
‘Geschwindigkeiten ergaben sich fir die Potentialdifferenz ¢;— ¢,
an den Grenzflichen Wasser-Ol und Wasser Glas (welche sich
gleichfalls nach dem Verfahren § 20 berechnen 1ift) folgende Re-
sultate:

. . Pi— Pa Pr— @a
Flitssigheit v (Wasser-O1) (Wasser-Glas)

01 norm HCl 00 00 00
0026 " 018 0-0022 0-0022
0010 » 071 00088 0-0025
0005 5 149 00185 0012
00 . HO 359 0-050 0064
0001 , NaOH 578 0072 0049
0002 " 544 0068 0049
001 " " 842 0042 0029
005 . .. 175 0022 00155

Die fir Wasser-Ol ermittelten Werte, welche in ihrer Abhtn-
gigkeit von der Anzahl H- und OH-Tonen durch den Verlauf der
Kurve Figur 2 dargestellt werden, entsprechen dem von Perrin
studierten Verhalten des Naphthalins und des Karborundums inso-
fern, sls die Potentialdifferenz in schwach alkalischer Losung griofer

1) Ridsdale Ellis, Ztschr. f. phys. Chem. 78. 321. 1911.
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war, dagegen in saurer Losung kleiner als in reinem Wasser. Doch
gehen sie tiber die von jenem Beobachter erhaltenen Resultate hin-
aus, indem sie eine Abnahme des Potentials in grofierer Konzen-
tration der alkalischen Lisung dartun, welche Perrin nicht be-
merkte. Dagegen wurden negative Werte von ¢; — ¢, selbst in der
01 norm. sauren Losung noch nicht erreicht.

Die Absolutwerte der Potentialdifferenzen sind wohl aus dem
oben bemerkten Grunde einer gewissen Verbesserung bediirftig,
doch ist der allgemeine Charakter der Kurve sebr instruktiv. Auch

008 m

Q02 \
oor \

Volt

01 norm. Na QR [ norm HO o1

Figur 2.

die Kurve fir Wasser-Glas hat einen analogen Verlauf, nur tritt
in derselben (wohl infolge zufilliger Versuchsfehler oder der in
§ 20 berithrten Unvollkommenheit der Berechnungsmethode) der-
Umstand nicht gentigend hervor, daf das Maximum von ¢, — ¢,
in eine schwach alkalische Losung (vielleicht sogar unter 0-001
norm.) fallen dirfte?),

TI1. Zusammenhang mit der Stabilitiit der kolloidalen Lisungen.

§ 63. Koagulation im isoelektrischen Punkt, direkte Versuche
von Hardy, Burton. Eine ganz eigentimliche Erscheinung ist der
Zusammenhang zwischen der aus Versuchen tiber Kataphorese ab-
zuleitenden Doppelschichtladung und der Stabilitit der kolloidalem

1) Siehe Cameron u. Ottinger, 1. ¢, § 53.
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Lisungen. Wie sehon erwithnt, hatte Hardy bemerkt?), dafl durch
Erwirmung modifiziertes Hihnereiweil in sauren Lésungen, in
denen es kathodisch wandert, wie auch in alkalischen, in denen es
sich umgekehrt bewegt, stabil ist, und dafl die Ausfillung gerade
in dem isoelekirischen Punkte erfolgt, wo die Bewegung Null war.
Auf die von Hardy gegebene Erklirung kommen wir im weiteren
zurtick. Aus dem #uflerst umfangreichen, seitdem von zahlreichen
Beobachtern angesammelten Beobachtungsmaterial scheint wohl zu
folgen, daf} diese Beziechung keine allgemeine Giltigkeit hat, indem
Fille konstatiert wurden, wo Koagulation nicht im iscelektrischen
Punkt eintrat %), aber in einer ausgedehnten Klasse von Fillen, ins-
besondere solchen, die zu den ,Suspensionskolloiden“ gehoren, ist
ein solcher Zusammenhang sicher nachgewiesen.

Aufler den direkten Beobachtungen von Hardy (loc. eit.) und
von Svedberg?) sind hier insbesondere die vorher ztierten, ge-
nauen Messungen Burtons an Metallkolloiden anzufithren, bei
denen der Parallelismus zwischen der Schuelligkeit des Fillungs-
prozesses und der Abnahme der kataphoretischen Geschwindigkeit
infolge von Elekirolytzusatz quantitativ verfolgt wurde ). Als Bei-
spiel filhren wir die auf Zusatz von K,S0, zu kolloidalem Kupfer
beziiglichen Beobachtungen an:

Kataph. Geschw. V: 2564 253 240 21-8 144 00 10™4em/sec.
oot gt
Koagulation erfolgt: nicht merklich in 2 Wochen 2 Stunden 1 Stunde

§ 64. Parallelismus in der Beeinflussung von Stabilitit und
Elektrosmose durch Ionenzusatz. Aufler den direkten Beobachtun-
gen sind in weit ausgedehnterem MaBe indirekte Nachweise eines
solchen Zusammenhanges. erbracht worden, indem die Fiahigkeit
verschiedener Elektrolyte, Koagulation hervorzubringen, durch die-

1) W. B. Hardy, Ztschr. f. phys. Chem. 33. 385. 1900; Proc. Roy. Soe.
66. 110. 1900.

) Vgl. z. B. J. Billiter, Ztschr. f. phys. Chem. 45. 327. 1904; 81. 129.
1906. — G. Quincke, Ann. 4. Phys. 7. 571. 1902. — W. Flemmin g, Ztschr.
f. phys. Chem. 41, 443. 1902. — J. Reissig, Ann. d. Phys. 27. 186. 1908.

3) The Svedberg, Nova Act. R. Soc. Upsal. 2. 1563. 1907,

) Weitere Beweise fiir den Zusammenhang zwischen Koagulation und Neu-
tralisierung der elektrischen Doppelschicht bringt R. Ellis, Ztschr. f. phys.
Chem. 80. 397. 1912, durch Versuche an Ol-Emulsionen, in Fortsetzung der
im § 62 zitierten Arbeit.
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selben Regeln bestimmt wird wie die Fihighkeit, die elektrische
Doppelschichladung zn neutralisieren (nach Perrin u. a). Inshe-
sondere handelt es sich um folgende, durch zahlreiche Forscher
konstatierte Tatsachen:

1. Die Hardysche Fillungsregel: ,Kolloidale Phasen
werden nur von entgegengesetzt geladenen Tonen
koaguliert®. So ist z. B. fur die Koagulation der ,negativen®
Stoffe Arsentrisulfid, Kaolin, Schwefel, Mastix die Gegenwart von
H- oder Metallionen maBgebend, wihrend die Gegenwart von OH-
Tonen die Stabilitat derartiger Kolloide nur noch vergroBert.

Nach Bredig?) sind Platinsole in schwach alkalischem Wasser
stabiler als in reinem Wasser. Umgekehrt wird z. B. das positive
Risenhydroxyd durch Alkalizusatz koaguliert; wird ‘jedoch zum
Koagulum wieder Siure zugesetzt, so wird es wiederum in Lisung
gebracht ?). Ausdrueklich sei bemerkt, dad hierbei nur freie Ionen
in Betracht kommen, daher fillen schwach dissoziierte Elektrolyte
erst in viel stirkerer Konzentration als stark dissoziierte. Nicht-
elekirolyte sind in der Regel einflufilos %).

2. Die Schulzesche Wertigkeitsregel 4): ,Die Fillungs-
kraft der Ionen steigt auflerordentlich mit der Wer-
tigkeit derselben® Hierbei sind jedoch H und OH ausgenom-
men, welche eine ausnahmsweise starke Fillungskraft fir entgegen-
gesetzt geladene Teilchen besitzen. Nach Schulze wiirde das Ver-
hiltnis gleich wirksamer Konzentrationen ein-, zwei-, dreiwertiger
Radikale betragen: 350:20:1. Nach Picton u. Linder wire das
Verhiltnis der Fillungskraft solcher Ionen: 1:35:1023. Freund-
lich 5 gibt beispielsweise folgende, an einem Platinsol in gleicher
Weise Fillung bewirkende Ionenkonzentrationen an: KCl 22; BaCl
0058; 1/, Aly(S0,); 0-013.

f) G. Bredig, Anorg. Fermente. 1901, p. 26

% A. Mayer, G. Schaeffer u. E. Terroine, C. R. 145, 918. 1907,

%) H. Freundlich, Ztsehr. f. phys. Chem. 44, 136. 1903.

£*H. Schulze, Journ. f. prakt. Chem. 25. 431. 1882; 27. 320. 1883; 32.
390. 1885. — Siehe auch die theoretischen Spekulationen von W.C.D. Whet-
ham, Phil. Mag. 48. 474. 1899; Ztschr. . phys. Chem. 32. 637. 1900 und deren
Kritik durch H. Freundlich, Ztschr. f. phys. Chem. 44. 145. 1903.

% H. Freundlich, Kapillarchemie 1909, p. 355, Vgl. auch z. B. H. W.
Woudstra, Ztschr. £ phys. Chem. 60, 607. 1908. — Sven Odén, ebd. 78.
682, 1911.
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ﬁbrigens sind konstante Verhiltniszahlen tiberhaupt nicht vor-
handen, da die Fillungswerte mit der Konzentration der zu fillen-
den Losung sich #ndern, und es auch schwer ist, eine einheitliche
Methode zur Kontrolle des Koagulationsvorganges anzugehen.

Jedenfalls tritt in diesen Regeln ein auffallender Parallelismus
mit dem von Perrin konstatierten Einflu der Elektrolyte auf die
Elektrosmose zutage, und Perrin schlieft sich auch vollkommen
der Theorie von Hardy an, wonach die Koagulation an das Ver-
schwinden der Doppelschichtladung gebunden, ist. Die Rolle der
letzteren wird auch durch eine charskteristische Beobachtung er-
wiesen, wonach entgegengesetzt geladene Kolloide und nur solche
einander in geeigneten Konzentrationen ausfillen. So werden z. B.
die negativen Metallsole durch die positiven Hydroxyde und posi-
tiven' Farbstoffe (Magdalarot, Bismarckbraun) gefillt.

H. Freundlich und G. v. Elissafoff konstatieren den Pa-
rallelismus dieser beiden Erscheinungen tbrigens auch in solchen
Tinzelheiten, welche iber diese zwei allgemeinen Regeln hinaus-
gehen (EinfluB organischer Farbstoffe u. dgl)?)

§ 65. Theorie von Hardy, Berechnung von Smoluchowski.
Ohne in weitere Einzelheiten des heute so kolossal angewachsenen,
auf die Fillungserscheinungen der Kolloide beziiglichen Tatsachen-
Materials einzugehen, wollen wir nur noch kurz die Theorien be-
sprechen, welche eine Erklirung des ehen dargelegten Zusammen-
hanges bewirken. Hardy (loc. cit) #uberte den im Prinzip ganz
richtigen Gedanken, die elektrische Doppelschichte mtisse eine
Schutzwirkung avstben, indem sie dem unter Einfluf der Schwere
erfolgenden Niedersinken der Teilchen entgegenwirke, Denn durch
Dorns Versuche (§ 23) war ja festgestellt, dafl fallende Teilchen
einen ,kataphoretischen“ Stromungsstrom in der Umgebung erzeu-
gen, und die dabei auftretende Joulesche Wirme muf von der
potentiellen Energie. der Schwere jener Teilchen bestritten werden.

Nun hat aber Smoluehowski® berechnet, daf der Wider-
stand einer sich mit konstanter Geschwindigkeit in einer zihen
Flissigkeit bewegenden Kugel (von Radius a) durch jene Wirkung
im Verhiltnis ’

3 H. Freundlich und G. v. Elissafoff, Ztschr. £ phys. Chem 78.
407. 1912; vel. auch §§ 54, 71.

) M. Smoluchowski, Bull Int. de I'Acad. d. Sc. de Cracovie 1903, p.
182. [Vol. I, p. 403. Ed.].
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: K(pi—¢d) 2_0_}
1: { 1+ [ 47 aty
vermehrt wird. Diese Vergrofierung des normalen Zéhigkeitswider-
standes ist somit dem Quadrat des Teilechenradius umgekehrt pro-
portional, wirde aber in reinem Wasser:
o =108 (Ohn:
em

):_— §.107 (C. G.8)

unter der Annahme ¢, — ¢, = 0-025 Volt erst bei einem kleinerem
Durchmesser als 10~% cm den Widerstand auf das Doppelte erhshen.
Bei so kleinen ultramikroskopischen Teilchen geniigt aber schon
der normale Zihigkeitswiderstand vollstindig, um eine scheinbare
Stabilitat gegeniiber der Schwerkraft vorzutiuschen, indem dieselben
nach der Stokesschen Formel pro Jahr nur um Strecken von der
Gribenordnung einiger Zentimeter sinken wirden.

Die nemeren Untersuchungen iiber Brownsche Bewegung 1)
haben diese Frage von einer neuen Seite heleuchtet. Denn ihnen
zufolge mub eine aus gentigend kleinen Teilechen bestehende Sus-
pension, infolge der Brownschen Bewegung derselben, an und fiir
sich eine gewisse wahre Stabilitit gegentiber der Sehwerkraft besi-
tzen, da sie sich im Gleichgewichtszustand wie ein Gas verbalten
wird, mit einer von unten nach oben allmihlich abnehmenden Dichte,
bzw. Teilchenzahl, Es ist da dieselbe Formel giltig wie fir die
barometrische Hohenmessung, nur daf im Falle einer wésserigen
Suspension die Hthe der ,stabilen“ Atmosphire durch die Grofle ?)

k

mg(l — /1;)

bestimmt ist, also im umgekehrt proportionalen Verhaltnis zur Masse
m der Teilchen steht. Sowohl die scheinbare als auch die wahre
Stabilitit wird also durch die Kleinheit der Teilchen bedingt. Es
handelt sich also um Erklirung des Prozesses der Koagulation klei-
nerer Teilchen zu groferen' Massen, das Niedersinken ist dann nur
eine Folgeerscheinung des Zusammenballens.

H=

1) A. Einstein, Amn. d. Phys. 17. 549, 1905; 19. 371. 1906; M. Smolu-
chowski, ibidem 21. 756. 1906. — J. Perrin, Ann. d. Chim. Phys. 18. 5. 1909.
%) Die Konstante & hat den ungefithren Wert 43 .10-14 (fiir mittlere Tem-
peratur); gist die Schwerebeschleunigung, p die Dichte der Substanz der Teilchen.
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§ 66. Kapillarelektrische Theorie, elektrosmotische Schutz-
wirkung. Die Erklirung des Koagulationsprozesses hat Bredig 1)
durch eine elekirokapillare Theorie zu geben versucht, ein Gedanke,
welchem sich Perrin, Lottermoser u. a. anschliefen, Bredig
beruft sich auf die allgemein angenommene Helm holtzsche Theorie
-des Lippmanunschen Phinomens, derzufolge die Oberflichenspan-
nung des Quecksilbers gegen die Elekirolytlssung dann einen Ma-
ximalwert erreicht, wenn die Potentialdifferenz beider Phasen Null
wird. Analog sollte die Kapillarspannung, welche das Zusammen-
ballen der Teilchen in kolloidalen Léosungen hervorzurufen sucht,
im isoelektrischen Punkt einen Maximalwert erreichen und so die
Koagulation begtinstigen ?). Diese Theorie hat gewi manches fur
gich, wenngleich sie ihre definitive Form noch nicht erlangt hat.
Denn es ist klar, daf die Oberflichenspannung beim Vereinigen
kleinerer Tropfchen zu groBeren in Aktion kommt, aber weniger
-einleuchtend ist die Sache, wenn es sich um ein Aneinanderschieben
-von festen Teilchen, ohne Vereinigung zu einer zusammenhingenden
Masse, handelt, wie das eben bei Koagulation meist statifindet. Man
miiBte sich hochstens die Kapillarkrifte (nach Bakker w. a) in
-einer Schichte von endlicher Dicke lokalisiert denken, und dadurch
wiirde auch der Einwand Billiters, daf die Kapillarkrifte keine
Fernwirkung ausiiben konnen, erledigt werden. Allerdings ist es
bei unserer mangelhaften Kenntnis der Natur der Kapillarkrifte
zurzeit noch nicht moglich, die Theorie durch Beriicksichtigung
dieses Umstandes in eine prézise Form zu bringen.

Aufierdem ist iibrigens auch noch eine gewisse, an Hardys
"Theorie erinnernde Schutzwirkung der elektrischen Doppelschichte
.denkbar. Wenn némlich zwei Teilchen infolge der Brownschen
Bewegung einander genihert werden, so wirki einer weiteren An-
niherung ein Zihigkeitswiderstand entgegen, welcher desto grofler
ist, je diinner die tremnende Fliissigkeitsschichte. Infolge Anwesen-
‘heit der elektrischen Doppelschichte mufl derselbe sehr gesteigert
werden, analog, wie bei der oben berechneten Widerstandsvermeh-
rung gegen translatorische Bewegung eines einzelnen Teilehens, Im

“4soelektrischen Punkte wirde dieser Zusatzwiderstand verschwinden.

1) G. Bredig, Anorg. Fermente. 1901, p. 15.

%) R. Ellis findet keinen Zusammenhang der Koagulation mit der Ober-
flichenspannung und spricht sich fiir eine spezifische Schutzwirkung der elek-
irischen Doppelschicht aus (loc. cit. § 63).
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§ 67. Elektrostatische Theorie von Billiter, Freundlichs Theo-
rie der Ladungsasymmetrie. Den im vorigen Paragraphen darge-
stellten Anschauungen zufolge wiire die Wirkung des Tonenzusatzes
eine gewissermafen indirekte, indem sie auf der dadureh hervor-
gebrachten Annullierung des Doppelschichipotentials beruhen wirde.
Dagegen sucht Billiter ?) den Einfluf der Ionen auf die Koagu-
lation durch eine direkte elektrostatische Anziehung derselben auf
die geladenen Teilchen der Suspension zu erkliren. Es wurde schon
im § 31 die Grundannabme der Theorie Billiters erwihnt —
daB nimlich die Doppelschicht einen einseitigen Ladungsitberschuf
besitze und infolgedessen elektrostatische Fernwirkung ausiibe —
und es wurden auch die Schwierigkeiten erwihnt, welche einer
solchen Annahme im Wege stehen. Sonst lassen sich tibrigens die
Ausfihrungen Billiters auch teilweise im Sinne der spateren,
genauer prizisierten Adsorptionstheorie Freundliehs (§ 71) inter-
pretieren.

Was den Mechanismus des Koagulationsvorganges anbelangt,
weist Freundlich ?) auf gewisse von Rayleigh und Kaiser 3).
becbachtete Erscheinungen hin, in welchen elektrische Potentialdif-
ferenzen fur das Zerfallen bzw. Vereinigen von Flussigkeitstropf-
chen, Strahlen, Seifenblasen wesentlich bestimmend waren, und er-
klart die Koagulation in analoger Weise durch zufillige Ladungs-
asymmetrien, welche das Durchbrechen der trennenden Fliissigkeis-
schichte begtinstigen miissen. Die Moglichkeit eines solehen Ein-
flusses ist gewil nicht in Abrede zu stellen, aber es ist schwer, sich
eine Meinung iiber deren Gréfle zu bilden, und es dirften doch
wohl die in § 66 genannten Faktoren in erster Linie in Betracht
zu ziehen sein.

D. Theoretische Uberlegungen
betreffs Natur der elektrosmotischen Deoppelschicht.

§ 68. Perrins Theorie. Die im Abschnitt C besprochenen Un-
tersuchungen haben unzweifelhaft dargetan, daB fir die Aushildung

des Doppelschichipotentials die Gegenwart elekirolytischer Ionen,-

1) J. Billiter, L. e. § 61.

*) H. Freundlich, Kapillarchemie. 1909, p. 261, 847.

%) Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soe. 28. 406. 1879; 34, 130. 1882. — E.
Kaiser, Wied. Ann. 53. 667. 1894.
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und zwar besonders der H-, OH-Tonen, von ausschlaggebender Be-
deutung ist. Ob ohne einen gewissen (Gehalt an solchen Ionen an
der Grenzfliche zweier Stoffe tberhaupt keine Doppelschicht zu-
standekommt, wie Perrin meint, das wird allerdings schwer zu
entscheiden sein, denn bekanntlich gelingt es nur sehr schwer,
Dielektrika soweit von spurenweise vorhandenen Elektrolyten zu
reinigen, daf deren Eigeuleitfihigkeit zum Ausdruck kommt; und
diese rithrt dann von der Anwesenheit nichtelektrolytischer Tonen
her, von der Art, wie sie bei der Elektrizititsleitung in Gasen zum
Vorschein kommen 1),

Es sind mancherlei Versuche gemacht worden, die Wirkung des.
Tonengehaltes auf die Doppelschichtladung theoretisch zu erkliren.
So erwihnten wir schon Perrins Theorie?), welche dieselbe
im AnschluB an gewisse Gedanken Langevins auf die Kleinheit
der H-, OH-Ionen zurtickfithrt. Solche kleine Ionen kénnen mit
ihren Schwerpunkten offenbar der festen Wand niher kommen als
grobe Ionen, und darauf solle das Uberwiegen derselben in der
dufersten Schichte beruhen. Man kénnte diese Theorie als eine rein
mechanische bezeichnen. Uberdies schligt jedoch Perrin (loc.
cit) noch eine etwas abweichende Fassung, allerdings in recht un-
bestimmter Weise, vor, welche die grofile elektrolytische Wande-
rungsgeschwindigkeit der H-, OH Jonen fiir jene Phiinomene ver-
antwortlich macht. Es ist in diesem Zusammenhang meist von
einer ,, Diffusionstheorie“ die Rede, ohne daf dieselbe jedoch irgendwo
klar auseinandergesetzt wiire, und man meint damit ungefihr jene
Theorie, welche Knoblaueh zur Erklirung gewisser, beim Kon-
takt fester Korper beobachteter Elektrisierungseffekte angewendet
hat (siehe § 74). Dieselbe erinnert auch an den Mechanismus der
Entstehung elektrostatischer Ladungen in Gasen, welche beim Durch-
stromen von Glas- oder Metallrshren einer ionisierenden Strahlung
ausgesetzt sind.

Gegen beide Erklirungsarten ist vor allem einzuwenden, daB
der Parallelismus mit der Wanderungsgeschwindigkeit durchaus
nicht allgemein stimmt; so kommt der Unterschied zwischen H-,
OH-Ionen (Wanderungsgeschwindigkeiten 318 :174) nicht zum Vor-
schein, auch erwihnt Perrin selbst, daf eine Liésung von LiBr

1) Vgl 6. Jaffé, Ann. 4. Phys. 28. 326. 1909. Siehe auch § 72,
%) J. Perrin, Journ. Chim. Phys. 2. 685, 1904
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(Wanderungsgeschwindigkeiten 33:67) sich unerwarteterweise gar
gicht elektrosmotisch wirksam erwies. Dagegen ist nicht recht er-
sichilich, wie sich gemil dieser Theorie die enormen individuellen
Unterschiede verschiedener.lonenarten (§ 54) erkliren sollten. Der
mechanischen Theorie gemiB konnte die Dicke der Doppelschichte
nur die GroBenordnung der Atomradien besitzen, was aus anderen
Grinden (§ 25) nicht sehr wahrscheinlich ist. Sie ist aber wenig-
stens klar verstindlich, was man von der Diffusionstheorie — in
ihrer Anwendung auf die elektrosmotischen Doppelschichten —
nicht sagen kann, Im Falle eines stationiren Geschwindigkeitszu-
standes konnen doch die Unterschiede der Diffusions-, bzw. elek-
trolytischen Wanderungsgeschwindigkeit keine Potentialdifferenz her-
vorrufen, da in jeder Richtung gleich viel Ionen jeder Art hin-
und zuriickwandern missen. Der Vergleich mit der in Gasen beob-
achteten Tonenadsorption und Ionendiffusion ist nicht zutreffend,
denn in letzteren handelt es sich um keine Gleichgewichtszustinde.
s wird dort im Innern des Gases durch eine sufBlere Energiequelle
eine bestimmte Anzahl von Ionen neu erzeugt, und diejenigen,
welche an die Wand stofien, bleiben an derselben ein fiir allemal
haften.

§ 69. Osmotische Theorie, Billiters absoluter Nullpunkt des
Potentials. Wenden wir uns nun zur ,osmotischen® Theorie. Die
bekannte Theorie Nernsts hat das Wesen der Potentialspriinge
zwischen Metall und Elektrolyt sowie zwischen verschiedenen Elek-
trolyten klar gelegt, und in Weiterbildung derselben hat eine be-
merkenswerte Arbeit von Haber u. Klemengiewicz?) uns in
die elektromotorischen Krifte Finsicht gewihrt, welche allgemein
an den Grenzen verschiedener elektrolytischer Phasen bestehen.

Es war naheliegend, die durch Nernsts osmotische Theorie
definierten elektromotorischen Krifte mit dem Potentialsprung der
Doppelschichte zu identifizieren und die theoretischen Werte mit
den Ergebnissen elektrosmotischer Versuche zu vergleichen.

Von diesem Standpunkte aus lalt sich der den Arbeiten Billi-
ters?) zugrunde liegende Gedanke verstehen, obzwar Billiters
Anffassungsweise der kataphoretischen Erscheinungen in einigen
schon erwihnten Punkten (vgl. § 31) von der hier vertretenen ab-

4 F. Haber u Z Klemensiewics, Ztschr. f. phys. Chem. 67. 385. 1909.
%) J. Billiter, l.-c. § 60.
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weicht. Billiter stellt sich die Aufgabe, mittelst elektrosmotischer
Methoden Liosungen aufzusuchen, welche mit dem sie bertthrenden
Metall isoelektrisch sind, um so den absoluten Nullpunkt des Po-
tentials in der Spannungsreihe der Metalle zu bestimmen. Aus sei-
nen- Versuchen, bei denen er sich sieben verschiedener Methoden
bediente, schloB er, daB nicht der aus Helmholtzs Theorie der
kapillarelektrischen Erscheinungen abgeleitete Nullpunkt der richtige
sei, demzufolge die Kalomeldezinormal-Elektrode ein Potential von
— 057 Volt hitte, sondern da$ derselbe um 07 Vol hoher lege,
80 dab das Potential der Kalomel-Elektrode -} 0-13 ¥ betragen wiirde.

Billiters Arbeiten haben zu einer langen Polemik Anlal ge-
geben; es sind sowohl seine Versuche selbst, wie auch die aus den-
selben gezogenen Folgerungen von verschiedenen Seiten!) scharf
angegriffen worden, wogegen Billiter auf seinem Standpunkt be-
harrte, ohne daB bis heute die Sache vollstindig klargelegt wire.
Insbesondere scheint die Allgemeingtiltigkeit des Billiterschen
Nullpunktes durch Mikelts Beobachtungen in Frage gestellt, de-
nen zufolge fiir die elektrosmotischen Erscheinungen von Silber-
salzlosungen an Silber nicht das hauptsiichlich vom Gehalt an Sil-
berionen abhingige Potential der L&sung maBgebend ist, sondern
{im Einklang mit Perrin) geringe Zusiitze von H und OH-Ionen
von ausschlaggebender Bedeutung sind.

§ 70. Unterschied des elektrosmotischen. und des Nernstschen
Potentialsprunges. Auf jeden Fall muf man wohl Freundlich
darin Recht geben?), dal es von vornherein gar nicht nstig ist,
den Nernstschen Potentialsprung mit der in den elektrosmoti-
schen Frscheinungen wirksamen Doppelschicht zu identifizieren. Es
wurde schon im § 31 bemerkt, daf in den elektrosmotischen Er-
scheinungen als (¢;—¢,) nur derjenige Teil der gesamten Poten-
tialdifferenz wirksam ist, welcher auf die Distanz zwischen der ruh-
enden, der Wand anhaftenden Flussigkeitsschicht und dem Innern
der Flussigkeit entfillt. Darauf weist inshesondere auch die Grsfie

) W, R. Whitney u E. C. Blake, Journ. Am. Chem. Soc. 26. 1339,
1904, — H. M. Goodwin u. R. B. Sosman, Phys. Rev. 21. 129, 1905. —
W. Palmaer, Ztschr. phys. Chemie 59. 166. 1907. — H. Freundlich u. E.
Mikelt, Ztschr. f. Elektrochem. 15, 161. 1909. — E. M# kelt, Dissert. Leip-
zig 1909.

?) H. Freundlich, Kapiilarchemie 1909, p. 244¢. — H. Freundlich n.
E. Mikelt, L. c.

M. Smoluchowski. LI 22
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der ,elekirosmotischen® Potentialspriinge hin, W.elche einige Hun-
dertstel Volt betragen, im Gegensatz zu den die Grﬁﬁenoxdm}ng
ganzer oder Zehntel Volt betragenden Nernstschen Potential-
springen. - .

Diese Uberlegungen sich auch geeignet, die Resultate zu erkla-
ren, welche Cameron und Ottinger in ihrer § 53 erwahx?ten
Arbeit erhalten haben, Fs ist dies ein interessanter Versuch einer
quantitativen Vergleichung der zwei Potentialspriinge, oder eigent-
lich: einer durch Zusatz von Sduren oder Basen hervorgebrachten
Anderung derselben, welcher auch den anderea Arbeiten gegeniiber
den Vorteil besitzt, daB er tatsdchlich mit einer nichtleitenden Wand,
namlich Glas, angestellt ist, und hierhei die Berechtigung der
Helmholtzschen Formeln auBer Zweifel steht. Da sich néamlich,
den Versuchen von Haber und Klemensiewicz gemufh, Glas
verhilt wie eine Wasserstoff- (resp. OH-) Elektrode konstanter Kon-
zentration, findet man aus den bekannten Nernstschen Formeln
leicht, daB die osmotische Potentialdifferenz Glas—ILssung um 0'43
Volt abnimmt, wenn man von einer /,,, normalen Alkalilésung
zu einer /5y, normalen Siurelssung itbergeht. Die Strémungsstrom-
Messungen gaben jedoch tatsichlich nur eine Abnahme von.ca.
0016 Volt. Das ist nicht verwunderlich, wenn bei letzteren nur
ein Teil der gesamten Potentialdifferenz aktiv ist. Im Gegensatz
hierzu wiirde bei den kapillarelektrischen Versuchen, wo es sich
um Dehnungen der Grenzschichten zweier angrenzender Flissig-
keiten handelt, die gesamte Potentialdifferenz zwischen denselben
in ‘Aktion treten I).

Noch krasser tritt die Unvereinbarkeit der Nernst-Haber
schen osmotischen Theorie mit der Elektrosmose in den im § 62
erwihnten Messungen von R. Ellis zutage, welche sich auf das
Verhalten von Glas gegen saure und alkalische Losungen von
‘grofierer Konzentration beziehen. Die Abnahme der Potentialdifferenz
mit Zunahme der Konzentration sowie die Kleinheit der erhaltenen
Zahlen beweisen, dal hier eine ganz. andere Potentialdifferenz ins

) Auch bei festen Kirpern kann es bei elastischen Deformationen zu einer
Dehnung der Oberfliche kommen; ist der Kiorper von einem Elektrolyten um-
geben, so ruft dies eigentiimliche elektrische Wirkungen hervor. Vgl. Kxoueh-
koll, Aon. Chim. Phys. 17. 129. 1889; E. Guillaume, C. R. 147, 53. 1908;
J. Perrin, ebd. p. 55.
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Spiel kommt als der Nernstsche Potentialsprung. Dasselbe gilt
von den Messungen von Riéty und Elissafoff (§8 98, H4).

§ 71. Freundlichs Adsorptionstheorie. Die Frage, woher die
bei den elektrosmotischen Erscheinungen wirksame Potentialdiffe-
renz stamme, hat Freundlieh dahin beantwortet 1), dal sie auf
Adsorptionserscheinungen der Ionen in den der Oberfliche oder
den Winden benachbarten Schichten der Flissigkeit beruhe. Sobald
Ungleichheiten in den Adsorptionskoeffizienten der verschiedenen
Ionen existieren, miissen die dadureh verursachten Ungleichformig-
keiten der Verteilung derselben das Aufireten derartiger Potential-
differenzen veranlassen. Demnach hitte man sich vorzustellen, daB
der Nernst'sche und der Adsorptions-Potentialsprung zwei von-
einander fast unabhingige, tbereinander superponierte Erscheinun-
gen sind. Ersterer wire unmittelbar an der Grenzfliiche der beiden
Medien lokalisiert, und die entgegengesetst geladenen Schiehten
wiirden so fest aneinander haften, dafl eine Verschiebung nieht in
Betracht kommt; letzsterer wiirde sich in eine Schichte von griberer
Dicke erstrecken, deren einzelne Teile gemsB den hydrodynami-
schen Gleichungen zither Flissigkeiten gegeneinander verschiebbar
sind. Dieser Adsorptionstheorie gemil erklirt sich also die bevor-
zugte Rolle der H, OH-Ionen dadurch, dafi dieselben im Geegensatz
zu den Salzen stark adsorbiert werden. Ist z. B. die einen indiffe-
renten festen Stoff berithrende Lisung schwach sauer, so werden
sich die H-Tonen in der benetzenden Flussigkeitsschicht anreichern;
die Wand wird positiv gegen die Flussigkeit erscheinen. In alka-
lischer Lisung tritt das Umgekehrte ein.

Tatsdchlich weisen auch andere Erscheinungen auf die grofiers
Adsorbierbarkeit dieser Ionen hin, auch erklirt sich leicht der von
Perrin konstatierte Einflul zugesetster Anionen und Kationen,
ebenso wie die Gestalt der Konzentrationsfunktion. Geringe Zusitze
bringen namlich die groBte Anderung im Potentialwert hervor,
wenn der Neutralpunkt eben itberschritten wird; ebenso charakte-

risiert die Adsorption das Merkmal, daB die Verdichtung an der-

Oberfliche (im Verhilinis zur Konzentration im Innern) am grofiten
ist fiic die verdiinntesten Losungen. Auch das bei Kolloiden wahr-

!} H. Freundlich u E. Miikelt, Ztschr. f. Elektrochem. 15. 161, 1909. —
H. Freundlich, Kapillarchemie 1909, p. 244,
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genommene Mitreifen der fillenden Ionen ) spricht sehr fiir diese
Theorie. )

Allerdings findet es Freundlich?) spiter fiir notig, die obige
Theorie einigermaBen zu modifizieren. Auf Grund der von Elis-
safoff ausgefuhrten Versuche (§ 54) bemerkt er, daff weder
Perrins Theorie zu halten ist, welche alles auf die Beweglichkeit
der H- und OH-Ionen zuriiekfithrt, noch Habers osmotische The-
orie, noch Freundlichs Adsorptionstheorie in ihrer urspriingli-
chen Gestalt, Wére nimlich die oben gegebene Erklirung der
Doppelschicht durch verschiedene Adsorption der Ionen richtig, so
miiften die stark adsorbierbaren Anionen organischer Siuren eine
negative Aufladung der Wand begtinstigen (wie die Alkalien), was
sich nicht bestitigt. Die Verfasser schliefen, daf die elekirischen
Eigenschaften der Wand eine eigene, von der Art des Materials
abhingende Ursache haben, und daf die Adsorption nur mittelbar,
durch Anderung der Konzentration des (ganzen) Salzes an der
Wand, ins Spiel tritt.

Die Adsorptionstheorie hat gewil viel Wahrscheinlichkeit ftu'
sich, denn es ist ja von vornherein Kklar, daB die gerade in den
Grenzschichten sich abspielenden Adsorptionsvorginge fir die elek-
trosmotischen Erscheinungen von mafBgebender Bedeutung sein
miissen, wenngleich sie noch keine endgiiltige Erklirung bildet,
da eben der Mechanismus der Adsorption selber noch nicht geni-
gend klargelegt ist.

Die Erkenntnis des Zusammenhanges dieser beiden Gruppen
von - Erscheinungen ist jedenfalls von grofiem Werte, wenn auch
die Aufgabe noch zu losen bleibt, eine klare theoretische Begriin-
dung des empirischen, auf die Adsorption beziiglichen Materials zu
geben. Die eigentliche Ursache der elekirischen Doppelschicht
wiirde allerdings durch die ,modifizierte Adsorptionstheorie nieht
erklirt werden, und wir miissen gestehen, daf wir heute von einem

) Und zwar werden verschiedene Ionen in anniihernd Hquivalenten Menger
mitgerissen: H. Picton u. 8. E. Linder, Jown. Chem. Soc. 87. 63. 1895, —
W.R. Whitney u. E. J. Ober, Ztschr. phys. Chem. 39. 630. 1902. — H.
Freundlich, Koll. Ztschr. 1. 321, 1907.

®) H. Freundlich und G. v. Elissafoff, Ztschr. f phys. Chem. 79.
407. 1912,
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wahren Verstdndnis des Mechanismus dieser Erscheinungen noch
weit entfernt sind?),

E. Riickblick auf die Doppelschicht-Theorie.

§ 72. Méngel der Theorie Helmholtzs, Ionentheorie. Nach dem
im letzten Abschnitt Gesagten erscheint es wohl sicher, daB eine
vollstindige Theorie der elektrosmotischen Erscheinungen, welche
dem Einfluf der physikalischen und chemischen Faktoren Rech-
nung tragen wirde, sich erst auf Grund eingehender Kenntnis der
Adsorptionserscheinungen entwickeln lassen wird; dabel werden die
Rechnungen eine grundsitzliche Abinderung im Sinne der Ionen-
theorie erfordern. Die kontinuierlich verlaufende Doppelschicht bil-
det ja nur einen makroskopischen Begriff, der sich bei mikrosko-
pischer Betrachtung in eine Anhdufung diskreter Ionen auflisen
muB. Die Helmholtzsche Theorie ist also nur als eine proviso-
rische, die formalen Geesetze allerdings vortrefflich erklirende Theo-
rie anzusehen; sie bedarf der weiteren Ausbildung durch Beriick-
sichtigung des Mechanismus der elektrischen Erscheinungen, d. i
der elektrolytischen Wanderung und der Verteilungsgesetze der
Tonen %). Hierdurch wird einerseits die in die Helmholtzsche
Theorie als rein empirische Grofle eingehende Potentialdifferenz der
Doppelschicht in ihrer Abhingigkeit von den mafigebenden chemi-
schen Faktoren dargestellt werden, andererseits werden die theore-
tischen Formeln in einem wesentlichen Punkte ergiinzt werden.
Helmholtzs Berechnungsweise setzt nimlich eine tberall kon-
stante Ohmsche Leitfahigkeit des flissigen Mediums voraus. Sie ist
also wohl auf Wasser und elektrolytische L&sungen anwendbar,

-1) Ionen, welche sich in der Nihe der Grenzfliche zweier Dielektrika be-
finden, miitssen gewissen elektrostatischen Anziehungskriiften ausgesetzt sein,
die vom Verhiltnis der Dielektrizititskonstanten abhiingen. Vielleicht konnte
dies einen Ankniipfungspunkt an die Coehn’sche Regel geben. Siehe auch
W. Nernst, Ztschr. f phys. Chem. 13. 532. 1894. Auch sei auf eine interes-
sante theoretische Arbeit von Gouy, Bull Soe. Fran¢. Phys. 1910, p. 148,
iiber Tonenverteilung in der N#he einer statisch geladenen Oberflliche eines
Elektrolyten hingewiesen. Einen anderen Weg zu einer formalen Theorie kann
Nernsts Hypothese von der Existenz eines spezifischen Teilungskoeffizienten
der Ionen bilden: W. Nernst, Zischr. f. phys. Chem. 8. 139, 1892. Siebe auch
die im § 55 erwibnten theoretischen Spekulationen Grumbachs (Journ. d.
Phys. 2. 288, 385. 1912},

2) Siehe auch § 37.
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aber nur in Fillen, wo keine merklichen Konzentrationsunterschiede
auftreten; dagegen ist ihre Anwendung auf isolierende Dielektrika,
wie Benzol, Hexan usw,, in welchen Erscheinungen-des Sittigungs-
stromes auftreten, nur in sehr beschrinktem MaBe gestattet. Im Falle
von Kapillarrohren bleibt sie noch teilweise giiltig, aber bei ungleich-
formiger Stromverteilung, wie z. B. 'bei Kataphorese, miissen die
Abweichungen vom Ohmschen Gesetz die Erscheinungen ganz
bedeutend modifizieren,

Unter anderen hat Warburg?!) darauf hingewiesen, daB schlecht-
leitende dielektrische Fliissigkeiten infolge von Ungleichformigkeiten
der Leitfihigkeit mechanischen Volumkriiften ausgesetzt sind, wel-
che die Entstehung von Strémungen veranlassen konnen.

Grundsitzliche Verschiedenheiten des Mechanismus der Elektri-
zitiitsleitung bedingen anch den tiefgreifenden Unterschied zwischen
elektrosmotischen Erscheinungen in (elektrolytischen) Flussigkeiten
und gewissen in Gtasen sich abspielenden Vorgingen, welche auf
den ersten Blick eine gewisse oberflichliche Ahnlichkeit aufweisen,
wie z. B. die Entfernung von Rauch, Nebelteilelien aus Luft mittels
eines elektrischen Feldes. die Elektrisierung von ionisierter Luft
beim Durchstrimen von Réhren u. dergl.

F. Zusammenhang mit der Reibungselektrizitit fester Korper.

§ 73. Ahnlichkeiten und Unterschiede des Mechanismus der
Stromerzeugung. Es hat schon Helmholtz?) in seiner fiir die
Elektrosmose grundlegenden Abhandlung ,Uber elektrische Grenz-
schichten“ den Gedanken ausgesprochen, daB die Elektrizititserre-
gung dureh Reibung fester Korper nahe verwandt ist mit der
Erzeugung der Stromungsstréme. Dieser Gedanke hat allgemeine
Zustimmung gefunden, da so erstere, noch immer so dunkle Er-
scheinung auf ein klar erkanntes, quantitativ verfolgbares Phinomen
zurickgefiihrt wiirde, und seitdem bezeichnen manche Autoren die
elektrosmotischen Erscheinungen geradezu als ,reibungselektrische.
Der Mechanismus beider Arten von Erscheinungen weist jedoch
ganz charakteristische Unterschiede auf, welche bei dieser Gelegen-
heit hervorgehoben seien:

) E. Warburg, Wied. Ann 54. 398 1895.
) H.v. Helmholtz 1 e § 10.
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1. Bei den Stromungsstromen bleiben Fliissigkeit und feste Kor-
per in daverndem Kontakt; es entstehen Potentialdifferenzen zwi-
schen den verschiedenen Teilen der Flussigkeit. Fiir die Reibungs-
elektrisierung fester Korper ist es wesentlich, daB die aneinander
geriebenen Kérper, oder wenigstens die betreffenden Teile der Ober-
flichen derselben wieder voneinander entfernt werden; dabei werden
auf den beiden getrennten Korpern entgegengesetzte Ladungen frei,
Die Stromungsstrome hingen wesentlich zusammen mit Verschie-
bung der oberflichlichen Fliissigkeitsschichten in tangentialer Rich-
tung; die geweckte elektromotorische Kraft ist proportional der
Stromungsgeschwindigkeit. Bei der Reibungselektrisierung scheint
die mechanische Reibung eine untergeordnete Rolle zu spielen und
es scheint der Kontakt der Kérper das MaBgebende zu sein; die er-
haltenen Potentialdifferenzen sind nach Peclet von der Reibungs-
geschwindigkeit unabhingig.

Dafb es auf den Kontakt ankommt, zeigt sich inshesondere deut-
lich bei Versuchen, bei denen feste Korper in Flissigkeiten einge-
taucht werden und nach dem Herausziehen, falls sie nicht benetzt
werden, elektrische Ladungen tragen. An Quecksilber sind solche
Erscheinungen schon seit langem bekannt (vgl z B. Wiedemann
Elektrizitit I, p. 907); dhnliche Beobachtungen quantitativer Art
hat neuerdings Christiansen mit Benutzung verschiedener Flus-
sigkeiten resp. wisseriger Losungen angestellt?). Er verfuhr dabei
in der Weise, daB er die Flussigkeit in ein (eventuell mit Wachs,
Harz, Paraffin u. dergl. ausgekleidetes) Glasrohr einsaugte und dann
wieder austrieb. Die dabei entstehende Ladung gab sich am Aus-
schlag eines ‘Elektrometers zu erkennen, welches mit einem die
Glasrohre umhiillenden Stanniolstreifen verbunden war.

2, Bei der Reibung fester Korper kommen drei Medien in Be-
tracht, und es ist wahrscheinlich, da8 das bei dem Vorgange an-
wesende (tas auch eine gewisse Rolle spielt. Direkte Beweise sind
wohl kaum vorhanden, aber der von Lenard, J. J. Thomson
u. a. konstatierte BinfluB der Grasatmosphsre auf die einigermafen
verwandten Erscheinungen der Wasserfallelektrizitdt 148t auch hier
eine analoge Wirkung erwarten. Dies bedingt naturgemiB eine be-
deutende Komplikation.

1) C. Christiansen, Overs. Dansk. Vid. Selsk. Forh. 1909. p. 581; 1911
p- 238; Ann. d. Phys. 40. 107. 233, 1913.


GUEST


344 XVIl. ELEKTRISCHE ENDOSMOSE

Der Mechanismus beider Arten von Phinomenen ist also grund-
sitzlich verschieden, wenn auch eine gemeinsame Grundlage im
Bestehen der elektrischen Doppelschichten an den Grenzflichen der
Dielektrika gegeben ist.

§ 74. Analogien in der Abhingigkeit von der chemischen
Natur der Stoffe. Die Verwandtschaft der Reibungselektrisierung
mit den elektrosmotischen Erscheinungen gibt sich auch in der
Abhingigkeit derselben von der Natur der in Betracht kommenden
Stoffe zu erkennen.

Von der Coehnschen Regel und den vom Urheber derselben
als Stutze herangezogenen Spannungsreihen fester Dielekirika war
schon im § 45 die Rede, Hesehus?) nimmt diese Regel als richtig
an und bringt sie in Verbindung mit Beobachtungen von Geor-
giewski, denen zufolge sich heim Kontakt chemisch gleichartiger
Korper der dichtere (somit groBere Dielektrizititskonstante be-
sitzende) positiv laden wtiirde; die Spannungsreihe der festen Die-
lektrika wiirde iibrigens nach Hesehus' Ansicht mit der Reihe
der Hirtegrade ubereinstimmen. Er sucht diese Regeln anch durch
eine auf die Elektronentheorie gestiitzte Erklirungsweise zu stlitzen,.
welche jedoch viel Hypothetisches enthalt,

An Perrins elektrosmotische Untersuchungen erinnern die Re-
sultate einer Arbeit von Knoblauch®), die den grofen Einfluf
saurer oder alkalischer Reaktion der in Berithrung kommenden fe-
sten Korper dargetan haben. Dieser Verfasser streute verschiedene
Substanzen (75 Stoffe) in Pulverform auf feste Platten (Platin, Glas,
Schwefel, Paraffin) und untersuchte die nach Abklopfen des Pulvers
auf der Platte verbleibende Ladung. DemgemsB laden sich alkalisch
reagierende Stoffe (wie Glas) mit Vorliebe positiv, sauer reagierende:
Stoffe (wie Schwefel) negativ, neuntrale Stoffe (Platin, Paraffin) wer-
den positiv durch Kontakt mit organischen Sduren, negativ durch
basisehe Farbstoffe, welch letatere iiberhaupt hervorragend befshigt
sind, negative Ladungen zu erzeugen. Knoblauch erinnert behufs
Erklarung dieser Frscheinungen an die von vielen Beobachtern
nachgewiesene Existenz einer Wasserhaut auf der Oberfliiche der
festen Korper und versucht den Mechanismus der Elektrisierung:

%) N. Hesehus, Journ. russ. phys. Ges. 83. 1, 48, 77. 1901; 34. 1, 15, 25.
1902; 85. 478, 482, 576, 1903; 37. 29. 1905; 42. 367. 1910,
% 0. Knoblauch, Ztschr. £ phys. Chem. 39. 225. 1902,
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auf die Verschiedenheit der Diffusion der H und OH-Ionen zuriick-
zofithren, welche bei Berihrung zweier Korper (resp. ihrer Was-
serhiute) ins Spiel tritt,

Dagegen beruft sich Freundlich?) auf die Analogie mit Ad-
sorptionsvorgéngen und mit Perrins Resultaten.  Nach Perrin
wirde z. B. eine saure Ltsung negativ werden gegentiber einer
neutralen Wand; ebenso wird hier ein mit saurer Wasserhaut be-
deckter Korper negativ gegen einen neutralen Korper; letzterer
wird positiv durch Kontakt mit Siuren.

Interessante Parallelvergleiche mit Perrins, Riétys, Elis-
safoffs und Ridsdale Ellis’ Versuchen ither den EinfluB von
Sture- oder Alkali-Zusatz auf die Grofe der Doppelschicht-Poten-
tiale geben auch Christiansens oben erwihnte Versuche iber
Elektrisierung von Isolatoren durch Berithrung mit Flussigkeiten.
Dieselben zeigten, daB Paraffin, Wachs, Ceresin, Pech, Harz, Schel-
lack, Spermazet, Kampher nach Berithrung mit reinem Wasser
(ebenso auch mit Quecksilber) negative Ladung besitzen; ferner,
daf die Ladung bei Saurezusatz abnimmt?), in ca. 0001 norm. Lo-
sungen von HCl, HNO, verschwindet, fiir groflere Konzentrationen
positiv wird, bei ca. 0-01 Normalitéit ein positives Maximum erreicht
und dann bei noch stirkerer Konzentration wieder abnimmt. Ver-
schiedene Siuren (HCI, HNO,, H,30,, H;PO,, CH,COOH) erwiesen
sich dabei ganz gleichwertig, wenn. sie in Konzentration von glei-
cher Leitfihigkeit angewandt wurden. Salze verminderten ebenfalls
die negative Ladung, aber viel schwicher als Sauren; Losungen
von Zucker oder Glyzerin verhielten sich nur wenig verschieden
von reinem Wasser. Basen lassen sich nicht in analoger Weise un-
tersuchen, da sie die Korper benetzen. Aus alledem scheint hervor-
zugehen, dab es sich um Wirkungen der H-Ionen handelt, welche
sich hier in ganz #hnlicher Weise #iufiern wie in den elektrosmoti-
schen Erscheinungen.

Christiansen fihrte auch eine Versuchsreihe aus?), in wel-
cher Wasser (mit verschiedenen Zusitzen), durch einen Luftstrom
zerstiubt, in ein Rohr aus Glas, Elfenbein, Platin gespritzt wurde;
dabei wurde die Elektrizititsentwicklung an der Innenfliche jenes

9) H. Freundlich, Kapillarchemie 1909. p. 264.

%) In einigen Fillen wurde bei ea. 10—5 Normalitiit ein negatives Maximum
konstatiert.

3) C. Christiansen, Overs. Dansk. Vid. Selsk. Forh. 1911. p. 209.
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Rohres, wo die Tropfchen sich sammeln, gemessen und es stellfen
sich von den friheren etwas abweichende Resultate heraus. Doch
ist es nicht leicht, diese Versuche zu deuten, da hierin wohl sicher
infolge des Zerspritzens der Tropfchen auler der Doppelschicht
Flussigkeit—Wand auch die Doppelschicht Flussigkeit—Luft eine
Rolle spiels. Diese Versuche gehiren somit tiherhaupt in das Ka-
pitel der kapillarelektrischen Erscheinungen und reihen sich hier
anmittelbar den Versuchen itber Wasserfallelektrizitat u. dergl. an.

Das gemeinsame Band aller dieser verschiedenartigen Erschei-
nungen |Elektrosmose, Kontakt- und Reibungselektrisierung, kapil-
larelektrische Phiinomene} ist jedenfalls das Bestehen der Doppel-
schichten an den Grenzflichen sich berithrender Medien, sowie die
Bedeutung der Adsorptionsvorgiinge fur dieselben. Unter ihnen
allen zeichnen sich doch noech die elektrosmotischen Erscheinungen
durch deu am wenigsten komplizierten und am ehesten theoretisch
zuginglichen Mechanismus aus, und es ist wohl von hier aus Auf-
klarung fur die anderen Gebiete zu erhoffen. Wie aus upserer
Ubersicht hervorgeht, fehlt es aber noch sehr an systematischem,
genau definiertem Versuchsmaterial.
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