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Przyczynek do teoryi endosmozy elektryczne
| kilku zjawisk pokrewnych

przez

Maryana Smoluchowskiego.

Whiesiono na posiedZz. Wydz. mat.-przyr. z d. 9 marca 1902 r; ref. czt. Natanson.

§ 1. Punkt wyjscia niniejszej pracy stanowity rozwazania co
do statosci t zw. metnych osrodkéw i roztworéw koloidalnych.
Chodzito mianowicie o osadzenie, o ile uzasadniong jest teorya
z kilku stron podtrzymywanal), ze opadanie drobnych czasteczek ta-
kiego zamacenia zostaje wstrzymane przez te same sity elektry-
czne, ktore powodujg zjawiska endosmozy elektrycznej i pradow
diafragmowych. Wymagato to przedewszystkiem rozszerzenia teoryi
tych zjawisk, ktora przez Helmholtzad zostata wypracowana w szcze-
g6lnym przypadku, gdzie ciecz znajduje sie w naczyniu ksztattu
rurki Poiseuillea.

Sadzimy, ze to uogo6lnienie samo przez sie, jako ogoélny wy-
raz teoryi Helmholtza, budzi pewien interes, zwlaszcza, ze jak to
blizej wskazemy, juz pierwotne doswiadczenia Wiedemanna i Quin-
ckego siegaly czesciowo poza obreb, w ktérym zastosowanie pro-
stych obliczen Helmholtza jest usprawiedliwione.

Ciekawe jest tez poréwnanie z teoryg rywalizujacg Lamba3),

* Patrz n. p. Hardy Proc. Roy. Soc. 66, p. 123 (1900).

* Wiedem. Ann. 7, p. 337 (1879); Ges. Abhandlg. I, p. 855.

3 Philos. Mag. 25, p. 52 (1888); teorya ta jest pominieta zupetnie w st
szczeniu roztrzasanych tu zjawisk, zresztg wcale dobrem, w Winkelmann’'a Handb.
111 1, p. 493; poznatem jg dopiero po osiggnieciu wynikéw tu streszczonych, kto-
rych analogia jest zupetna mimo réznic w zatozeniach i w metodzie.

l*
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opartag na nieco odmiennych, uproszczonych zatozeniach. W przy-
padku rurek Poiseuillea obie dajg wyniki zupetnie analogiczne,
moznaby jednak sadzi¢, ze w ogdlnym przypadku napotka sie
na roznice, ktéraby umozliwita rozstrzygniecie. Ostateczne rezul-
taty, co prawda, nie potwierdzajg tej nadziei, poniewaz analogia
ich okazuje sie zupetng, a nawet pod wzgledem matematycznym
moznaby teorye Lamba uwaza¢ za specyalizacye naszych obliczen.

Do tych rozwazan, ktore stanowig gtéwny przedmiot niniej-
szej pracy, dodamy Kkilka uwag co do kwestyi poruszonej na sa-
mym wstepie i co do niektérych innych zjawisk, bedacych w zwig-
zku z tg teorya.

§ 2. Endosmoza elektryczng nazywamy zjawisko od dawna
znane, a blizej zbadane zwiaszcza przez Wiedemanna i Freunda r),
polegajace na tem, ze prad elektryczny przechodzac przez diafra-
gme lub przez wazkie rurki, szpary itp. przettacza ciecz w tym
samym (lub tez przeciwnym3? Kierunku. Jezeli naczynie jest zam-
kniete tak, ze przeptyw jest wstrzymany, wtedy powstaje roéznica
cisnienia (powiekszenie koto katody, zmniejszenie koto anody), ktdrg
okre$limy nazwa cisnienia elektroosmotycznego.

Zjawisko odwrotne, ktére nazywamy pradem diafragmowym.
polega na wytworzeniu réznicy potencyatu (lub pradu elektrycznego)
wskutek przeptywania cieczy przez diafragma, rurki itp. spowodo-
wanego przez dzialanie cisnienia zewnetrznego. Quincked wytio-
maczyt te zjawiska na podstawie oddziatywania wzajemnego mie-
dzy ruchem cieczy a podwodjnemi warstwami elektrycznemi, pokry-
wajgcemi Sciany naczynia:

W pierwszym przypadku cze$¢ dodatnia warstwy, przypada-
jaca w cieczy, poruszana wskutek sity pola elektrycznego zewnetrz-
nego, pocigga za sobag reszte cieczy; w odwrotnym razie: ruch me-
chaniczny tejze warstwy wytwarza prad elektryczny konwekcyjny.

Obliczenie tych zjawisk przez Helmholtza, o ile wystepujg
w wazkich rurkach, o przekroju regularnym, kotowym, dla kté-
rych wazne jest prawo przeptywu Poiseuillea, istotnie zgadza sie

*) Wiedemann, Pogg. Ann. 87, p. 321 (1852); Freund Wied. Ann. 7, p. 58 (1879).

2 Kierunek jest ten sarn dla wody i elektrolitéw, przeciwny w Kkilku
nych przypadkach n. p. dla terpentyny w stycznosSci z siarka.

8 Pog-g. Ann. 118, p. 513 (1861).
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z pomiarami, wykonanemi przez Quinckego i Dornay, pod wzgle-
dem zaleznosci od rozmiaréw rurek, cisnien (wzglednie rdznic po-
tencyatu) i przewodnictwa cieczy.

Zgodnos$¢ ta okazuje sie Scisle zwigzang z wazno$cig prawa
Poiseuillea; zupetnie odmiennie zachowuja sie szersze rury, jakich
uzywali np. Clark i Edlund 2, ktére owemu prawu nie podlegaja.
Tem bardziej ryzykownem zdaje mi sie zastosowanie (a priori) tych
samych obliczen do diafragm glinianych Wiedemanna (i Freunda),
ktére Helmholtz uwaza za system rurek Poiseuillead. Wszak stru-
ktura gliny raczej podobna bedzie do uktadu Srutu; pory czyli ka-
naty bedag mialy ksztatty nieregularne, wcale nie podobne do ru-
rek Poiseuillea, a jeszcze jaskrawiej wystepuje to w szeregu do-
Swiadczen Quinckego, w ktérych diafragma reprezentowana byta
przez piasek, proszek siarki, szelaku, opitki z kosci stoniowej, ma-
terye jedwabng wielokrotnie ziozong i t p.

Zastosowanie a priori rachunku Helmholtza jest tu zupetnie
nieusprawiedliwione. Uogo6lnienia teoryi, ktore sie okazuje konie-
cznie, mozna przeprowadzi¢ w nastepujacy spos6b

Rozpoczniemy od endosmozy elektrycznej.

§ 3. Dopoki ciecz jest w spoczynku, w stanie normalnym,
potencyat elektryczny o odpowiadajgcy dziatalnosci warstw po-
dwdjnych powierzchownych, bedzie miat stalg wartos¢ ([ we wne-
trzu cieczy, qu we wnetrzu $ciany; w warstwach powierzchniowych
(grubosci 0) bedzie za$ nagle zmiennym w kierunku normalnym,
podczas gdy w Kierunku stycznym pozostanie statym. Gestos¢ ele-
ktryczna

-1

E~~ InhZ'
dodatnia ze strony wody, ujemna z drugiej strony, bedzie zatem
wielkos$cig rzedu

Jezeli za$ powstanie zewnetrzne pole elektryczne, okreslone

1) Quincke, Pogg. Ann. 107, p. 1 (1859); 110, p. 88 (1860); 113 p. 513 (1861).
Dorn, Wied. Ann. 9, p. 513 (1880); 10 p. 46 (1880).

2 Clark, Wied. Ann. 2, p. 335 (1877); Edlund, Wied. Ann. 1, p. 184 (1877)

3 Ze ilo$é przeptywajgca proporcyonalng jest do ci$nienia, nie jest zadnym

dowodem; dowodzi to tylko, ze ruch jest ,powolny“, tj. zado$¢ czyni réwnaniom

£ = —IliA*u itp.
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przez potencyal 2> catkowity potencyal odpowiada¢ bedzie super-
pozycyi:
U= - &

Poniewaz sity mechaniczne, z tego wynikajgce, powodujg ruch sty-
czny, trzebaby wlasciwie jeszcze dodac trzeci skladnik V, azeby
uwzgledni¢ odksztatcenie warstw podwdéjnych, z tego pochodzace.

Ograniczymy sie jednak na takich ruchach ,powolnycha,
gdzie to oddziatywanie drugorzednego zjawiska pomina¢ mozna
w poréwnaniu z pierwszorzednymi czynnikami < O.

Poniewaz chodzi o ruch ,powolny”, mozemy poming¢ wptyw
bezwitadnosci cieczy, i réwnania hydrodynamiczne przyjma naste-
pujacy ksztatt przy uwzglednieniu sit mechanicznych — eAU:

X 9x
W0 A )
9p _edu |

Przy tem skiadniki £3A<D i t. p. powodujg ruch cieczy, podczas

gdy sktadniki e ax (istniejace takze w stanie réwnowagi) wytwa-

rzajg tylko ci$nienie, rownomierne w kazdej pojedynczej warstwie.

Azeby wyrugowac te czes¢ sit mechanicznych, ktéra nas da-
lej nie obchodzi, wprowadzimy wielkos¢ P, ktérg — oznaczajac od-
legtos$¢ w kierunku normalnym warstwy znakiem £ — okreslimy
rownaniem:

S T AL

Wskutek tego bedziemy mieli:

3P_9p_ dp
9f ~ Je 9f [0>

a z drugiejstrony, przyjmujac§, fjwkierunkach stycznych n. p.

w kierunkach linij krzywizny:

9P 9p 1 9p92p
~E 3f 4nde
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CO. poniewaz wszedzie réwne jest zeru, z powodu réwnomier-

nosci warstwy, upraszcza sie jeszcze:

9P 9p 9
4 = tak .= -
) 2% g1 O SAMO G\ gy
Stosujac teraz réwnania (1) do tak okre$lonych kierunkéw £ i]
otrzymujemy réwnania uproszczone:
9P 90
3P Pa?) 90

)
9P 90
Azeby lepiej uwydatni¢ znaczenie wielkosci P, rozniczkuje-
my réwnania (5) wzgledem £, r, z czego przy uwzglednieniu
rownania ciggtosci i réwnania zl2$ = 0, otrzymujemy:
©) ap= — 2890

podczas gdy z réwnan (1) w podobny sposéb moznaby otrzymac:

90}

Poniewaz znika na powierzchni $cian izolujacych, gdyz

prad elektryczny musi mie¢ Kkierunek styczny, zatem w obrebie
warstwy pochodna ta bedzie wielkoscig rzedu 6. Wnioskujemy zatem:
Poza obrebem warstwy P jest identyczne z ci$nieniem hy-

draulicznem p\ ale podczas gdy p doznaje nagtej zmiany rzedu

w tejze warstwie, z powodu ci$nienia elektrostatycznego, to P z tej
zmiennosci w pierwszem przyblizeniu jest oczyszczonem; pozostajg
tylko wyrazenia nizszego rzedu, ktore tylko skonczone réznice wiel-
kosci P w réznych punktach warstwy moga wytworzyc.

90 90
§ 4. Zwazmy teraz, ze sity styczne”, y wroéwnaniach (5,2)
(5,3) sa skorniczone, ze zatem wyrazenia po prawej stronie beda wiel-

kosciami rzedu , po lewej stronie wielkosciami skonczonemi.

2%
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Mnozac wiec owe réwnania przez £ i catkujagc miedzy gra-
nicami O i 6 otrzyma sie:

W Nz 0g 0N =0 (8)
podczas gdy prawa strona owych réwnan bedzie skoriczona.
Wzgledem operacyj A2 pamieta¢ nalezy, ze one odnosza sie
do statego kierunku osi. zatem nie mozna w ogoélnosci zatozyé

3£21- 3rj21 2e2>
poniewaz kierunki H, £ sg zmienne. Ale w kazdym razie wy-
razenie najwyzszego rzedu wielkosci, o ktére tu jedynie chodzi,

poniewaz inne znikajg wskutek catkowania, réwna sie vk lub

9£* *
9
Zwazywszy, ze b jest wielkoscig skonczonag poza obrebem
c

warstwy i ze znika dla powierzchni £= Q otrzymuje sie za-
pomoca catkowania czesciowego:

s s 53t U (9)
W catce

90
ge_d_§ ede

20

zas wielkos¢ b moze byé uwazang za stalg w obrebie 6, a po-
c

zostajgcg catke obliczymy podobnym sposobem:

— (10)

Wynik ostateczny jest zatem, ze predko$¢ styczna, w odle-
gtosci 6 (nadzwyczajnie matej) od Scian naczynia, jest skonczong
i wynosi:

*P= - N e = -Nr-N KD in
P an/j, SE " Zr;r) (

§ 5. Linie pradu oczywiscie musza by¢ w blizkosci $cian

przyblizenie do nich réwnolegte; predkosci normalne zatem nie moga
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przekroczy¢ rzedu wielkosci G poniewaz ilos¢ przeplywajaca przez
warstwe grubosci d w kierunku stycznym musi sie réwnaé ilosci
wyptywajacej przez skoniczong czes$¢ powierzchni warstwy w Kie-
runku normalnym.

Do oznaczenia tych predkosci i rozktadu cisnienia 13 wsréd
warstwy trzebaby uzy¢ réwnania ciggtosci i réwnania (5, i), ale
nie potrzebujemy sie wcale wdawaé¢ w te kwestye, poniewaz do
dalszych rozumowan wystarczy wynik, ze predko$¢ normalna jest
wielkoscig rzedu (@ zatem wobec innych znikajaca.

Mozna teraz juz tatwo obliczy¢ rozktad predkosci we wne-
trzu masy cieczy. Bedzie on okreslony przez réwnania:

£ 2= A Yp=F*" 2= A

i warunki powierzchowne, odpowiadajace, z pominieciem réznic nie-
skonczenie matych zwiazkom:

Vr= _VIZZI1?3 . v o p, = o.
4711 9E 1~ 4itfi 3] 1

Wynika rozwigzanie:

u= — (fl4;[i<f‘§( e v— — (@ (pag—y
(13) .
(Pi— g9a90

p — const.

stanowigce ciekawy przykiad ruchu potencyalnego w cieczy lepkiej.

Trzeba przytem jednak zrobi¢ zastrzezenie co do elektrod,
dopuszczajgcych prad elektryczny, do ktoérych powyzszy rachunek—
oparty na zatozeniu $cian izolujgcych — stosowany by¢ nie moze.
W tych miejscach wynik jego prowadzitby zresztg do niedo-

rzecznosci, wymagajac, azeby ilos¢ ~ cieczy (J = catkowity

prad elektryczny) przeptywata przez powierzchnie elektrod.
Ominiemy te trudno$¢ superponujac nad owym ruchem roz-

ktad odpowiadajacy zrédtu wielkosci AztIiI/I\ y w katodzie i wy-

ptywowi réwnej ilosci przez anode, w potaczeniu z zwykiem zato-
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zeniem przylegania cieczy do $cian naczynia X. Predkosci i cisnie-
nia wynikajgce stad wedtug zwyklych zasad hydromechaniki cie-
czy lepkich oznaczymy przez u0, vO, w0, pO. Zatem ruch okreslony
przez:

o P @S0 (i e
a= K mh s VoW 4nii ¢y 14
(pi— R d®
W= we-~ p=p

zados$¢ czyni¢ bedzie wszystkim warunkom zadania, spetniajac ro-
wnania zasadnicze, warunki powierzchowne dla scian izolujacych
i warunek spokoju na powierzchni elektrod; on bedzie zatem sta-
nowit rozwigzanie naszego zagadnienia.

§ 6. Wprowadzajac teraz warunki zblizone do przyktadow
w praktyce nas zajmujacych, przyjmiemy jako ksztalt naczynia:
dwa zbiorniki, do ktorych siegaja elektrody, potaczone przewo-
dem zwezonym, przeciwstawiajgcym znaczny opdr przeptywowi
cieczy.

Rozréznimy wtedy dwa przypadki:

a) Ciecz moze swobodnie doptywa¢ do rezerwoaréw z ze-
wnatrz, lub je opuszcza¢ tak, ze nie moze miedzy nimi powstaé
réznica cisnienia.

/?) One sg na zewnatrz zamkniete tak, ze ciecz moze krazyc¢
tylko ws$réd naczynia.

W pierwszym razie mamy zjawisko endosmozy elektrycznej:
cisnienie p0 bedzie znikajaco mate, a tak samo wptyw wielkosci
M0, vo, ivd w zwezonym przewodzie; pozostajg tam tylko predko-
sci (13).

Catkowita ilo$¢ cieczy przeptywajgcej w kierunku pradu ele-
ktrycznego bedzie zatem M = j*vnds, gdzie catka odnosi sie do
przekroju ekwipotencyalnego ® = const. w przewodzie, zatem:

M= PV

* Mogtaby jeszcze istnie¢ watpliwo$¢, czy na powierzchni elektrod nie
przyjdzie do ruchu w kierunku stycznym, podobnie jak na $cianach izolujacych,
ale w kazdym razie modyfikacya ruchu stad pochodzaca musiataby sie ograniczy¢
do bezposredniego otoczenia elektrody, a zresztg zauwazy¢ nalezy, ze powierzchnia
elektrody dobrze przewodzacej bedzie powierzchnig ekwipotencyalna, zatem nie
da powodu do powstania sit stycznych.
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W drugim przypadku réwnania (14) orzekaja, ze ponad prad
wihasnie co opisany superponuje sie prad o rownej catkowitej wy-
datnosci w kierunku przeciwnym, poniewaz w catosci ilos¢ prze-
ptywu musi by¢ zero:

ds.

Z drugiej strony przetloczenie owej ilosci Jvrods cieczy lep-
kiej przez 6w przewdd jest potaczone z rdznica cisnienia pQO pro-
porcyonalng do tejze ilosci i do spoéiczynnika lepkosci; to znaczy,
ze ci$nienie koto katody bedzie wyzsze od cisnienia koto anody
0 cisnienie elektroosmotyczne:

(16) — Pi= — C/i®vnods — C I a-

§ 7. Zauwazymy przedewszystkiem, ze wzoér (15) jest iden-
tyczny z owym, ktérego .Helmholtz dowiddt w specyalnym przy-
padku rurek Poiseuillea; a tak samo, ze jego formuta dla cisnie-
nia elektroosmotycznego:

ti7) P -pmi-VPI- Ri P

jest zawarta jako szczegolny przypadek w naszym og6lnym rezul-
tacie (16), poniewaz prawo Poiseuillea podaje odpowiednig wartosé

81

a prawo Ohma wartos¢

[n— R27I(V2— VI)
I

Wyniki te takze w zupetnosci zgadzajg sie z wspomnianeini
badaniami doswiadczalnemi Wiedemanna i Freunda. Co do endo-
smozy elektrycznej wykazaly one istotnie proporcyonalnos$é pradu
cieczy do pradu elektrycznego, bez wzgledu na grubos¢ lub po-
wierzchnie diafragmy; a takze zalezno$¢ od a przyblizenie zostata
sprawdzona dla roztworéw o réznych stezeniach.

iScistego sprawdzenia nie mozna oczekiwaé, poniewaz takze
Ti— zalezy od stezenia roztworu. Z drugiej strony cisnienie ele-
ktroosmotyczne wedlug Wiedemanna okreslone jest wyrazeniem
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— [gdzie d = grubo$¢. Q = powierzchnia diafragmy], co takze
wynika z wzoru (16), poniewaz stala & tamze okre$lona, dla dia-
fragm o jednorodnej strukturze proporcyonalng by¢ musi do ~ .

§ 8. Oprocz wymienionych zjawisk takze znane spostrzezenia
transportu elektrycznego drobnych czasteczek pod dziataniem pradu
elektrycznego X objete sg naszg teorya.

Wyobrazmy sobie np. ciato izolujace, ksztattu kuli, zanurzone
w nieskoriczonej masie cieczy, a znajdujace sie pod wplywem je-
dnostajnego pola elektrycznego. Obliczajac jego kierunek jako o$

uktadu biegunowego, otrzymamy nastepujacy rozkiad potencyonatu
zewnetrznego <&

0= —ex (I + — )= —ecosb6fr+ --] . (18)

Gdyby wiec kula ta byta przytwierdzona w przestrzeni, mu-
siataby powodowa¢ ruch potencyalny cieczy w kierunku linij
pradu:

9x
(pi— o cazx1
oy | 4w 2r23

w = [—

dz

ktéoremu w  wiekszejodlegtosci odpowiada ruch o jednostajnej
predkosci:

u - C. (29)

Jezeli jednak kule owg przyjmiemy jako ruchomg (w cieczy
nieruchomej), to skutek bedzie oczywiscie taki, ze ona z tg wia-

Snie predkoscig ™ ¢ (niezalezng od rozmiaru kuli) zostanie

uniesiong w kierunkuod katody kuanodzie. Azeby otrzyma
obrazenie oilosciowych stosunkach, obierzmyn. p.:

M — (= 2 Volt, fi— 00018, c— 1——;

*) Patrz zwtaszcza: Quincke, Pogg’. Ann. 118, p. 546 (1861).
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wynika wtedy

u = 0000093 ,
sec

a wiec predkos$¢ tego samego rzedu co iondéw w elektrolizie; jest
to fakt dziwny, ktoryby mdgt stuzy¢ jako podstawa do dalszych —
co prawda do$¢ ryzykownych spekulacyj.

Pomiary Quinckego uwydatniajg rzeczywiscie proporcyonal-
nos¢ predkosci z silg elektromotoryczng, ale nie znajdujemy tam
niestety odpowiednich danych, azeby wykonac¢ S$ciste poréwnanie
z doswiadczeniem.

Wszystkie substancye, ktére Quincke badat, poruszaly sie
w wodzie w kierunku ku anodzie, podczas gdy w olejku terpen-
tynowym ruch zwykle byt odwrotnym — a zatem tutaj roéznica
potencyatu  — (pa musi by¢é ujemna. W wazkich rurkach okazy-
wata sie jednak ta osobliwo$¢, ze w razie stabego natezenia pradu
w wodzie ciatka znajdujace sie w bezposredniej blizkosci Scian ku
katodzie sie poruszajg — wobec silniejszego natezenia jednak, tak
samo, jak reszta, maja ruch normalny ku anodzie.

Fakt pierwszy #tatwo jest zrozumialy zwazywszy, ze w waz-
kich rurkach nad ruch wiasny ciatek superponuje sie jeszcze prad
cieczy (wedlug § 6 /?) skierowany ku katodzie w blizkosSci Scian,
a ku anodzie w osi rurki; réwnoczesnie musi powsta¢ takze ruch
obrotowy, rzeczywiscie przez Quinckego zauwazony. Owego odwro-
cenia ruchu w razie zwiekszenia napiecia, dotychczasowe nasze
obliczenia jednak nie tlumaczg, a takze Quinckego tlumaczenie nie
wydaje mi sie uzasadnione. Sadze, ze to polega¢ musi na drugo-
rzednych czynnikach, tutaj pominietych lub tez moze na innych
zjawiskach, wystepujacych wobec ruchéw obrotowych ciat zle prze-
wodzacych w polu elektrycznem ).

W ostatnich czasach duzo obserwacyj — choé¢ przewaznie
tylko ilosciowych — transportu elektrycznego drobnych ciat za-
wdzieczamy badaniom roztworéw koloidalnych, metnych i t p.
Spring? opisuje trudnosci otrzymania wogoble czystego roztworu,
bez $ladu zamacenia, [solution optiguement vide] i twierdzi, ze

* Patrz: Quincke, Wied. Ann. 59, p. 417 (1896); Schweidler, Sitzungsber.
Wien. Ak. 106, p. 526 (1897); Heydweiller, Wied. Ann. 69, p. 531 (1899); Graetz,
Drude Ann. 1, p. 530 (1900).

2 Buli. de Belg. (1899) p. 174, 300.
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oczyszczenie zapomocg pradu elektrycznego jest najlepszym S$ro-
dkiem.

§ 9. Przejdzmy teraz do teoryi zjawiska odwrotnego: pra-
doéw diafragmowych. Ograniczymy sie przy tem znéw do pierwszego
przyblizenia: pomijajac oddzialtywanie pola elektrycznego przez
ructi cieczy wytworzonego, na tenze ruch.

Wyjdziemy z zasadniczego réwnania statych pradéw elektry-
cznych, orzekajacego w naszym przypadku, ze prad przewodzony
i prad konwekcyjny razem wziety nie moze powodowaé nagroma-
dzenia elektrycznosci.

Poniewaz pierwszy skfadnik potencyatu catkowitego:

U=gq>+ 0 + V

nie moze sie przyczynia¢ do pradu, drugi w tem zalozeniu nie
istnieje, pozostaje warunek wyrazony zapomocg symboléw wekto-
rowych:

lub w formie wyraznej:

a z powodu niescisliwosci:
(21)
Wynika z tego wartos¢ potencyatu V zwazywszy, ze prad

. . ldVv . ,
normalny do powierzchni - i musi b}/c Zero:
(o] I

(22)

Poniewaz wielkos¢ catkowana tylko w warstwie powierzcho-
wnej jest rozng od zera, przeto obierzemy jako element objetosci
warstewke grubosci d £ powierzchni dS: doi—- d£ dS, a ponie-
waz e zmiennem jest tylko w kierunku normalnym, przeto moze-
my napisac:



[122] PRZYCZYNEK DO TEORYl ENDOSMOZY ELEKTRYCZNEJ 15

A dla punktéw potozonych w wiekszej odlegtosci (duzej w po-
rownaniu z (5 mozna catkowaé¢ w nastepujacy sposéb:

<> "-¢$ St ScH*

Catke odnoszacg sie do dC rozwiniemy, zwazajac, ze

znikajg na powierzchni, a tak samo ° ™ i w odlegtosciach wie-

kszych niz 6:

foli\ / n 5% jj. f5 .

(24) = -), "W g = >-~t§{de-
Uwzglednimy teraz jeszcze réwnanie mechaniczne, utworzone

wedtug (5), ale za podstawieniem 0 = O:

gp
(25) =/1AHA

gdzie P zado$¢ czyni réwnaniu 2P = 0, i na powierzchni war-
stwy  bez przerwy ciagtosci przechodzi w zwyklecisnienie hy-
drauliczne p.Mozna zatem P uwaza¢ za statle wobrebie (5z dru-
giej strony, pomijajac skifadniki nizszego rzedu, mozna A2ve zasta-

i 2 . . . .
pi¢ przez an. Tak pozostaje wartosé catki owej

f53273(jp 19P

zatem

(26) V=0_/"-"MO9PdS
4n J % r

co z powodu zI2P =0 daje:

(27) V—oPe ~ P + const.
4jt[i

Ro6znica potencyatu dla wewnetrznych punktéw bedzie zatem
(28) V2— V1= a(p2- PI.

§ 10. Ta formuta okazuje sie tez identyczna z odpowiednig
Helmholtza, ale odnosi sie nie tylko do rurek Poiseuillea, ale do
do jakichbgadz naczyn, w ktérych odbywa sie powolny ruch cieczy.

Istotnie tez pomiary Quinckego, w ktorych prad wody, gru-
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bos¢ i przekrdj diafragm bywaty zmieniane, udowodnity proporcy-
onalnos¢ sity elektromotorycznej i czynnej rdéznicy cisnienia, a nie-
zalezno$¢ zupetlng od tamtych czynnikéw.

Na zwigzek z oporem wiasciwym a wskazuje wzmianka Quin-
ckego, ze wskutek dodatku soli albo kwaséw do wody znacznie sie

zmniejszata sita elektromotoryczna. Spoétczynniki przewodnictwa nie

y y r
zostaly jednak oznaczone tak, ze liczb okreslajagcych — 1 np.

dla siarki w wodzie = 1 0 - ». hie mozna zuixtkowaé w celu

obliczenia qt— gqm

Zaznaczy¢ nalezy, ze wzordw (15) (16) (28) zastosowal nie
mozna do ruchéw gwattownych (n. p. w rurach szerokich), w ktd-

rych wplyw bezwiadnosci cieczy itp. | sie uwydatnia.

Zdaje sie, ze wplywem bezwiadnosci moznaby wytlumaczyé
takze szczeg6lniejsze zjawisko asymetryi zauwazone przez K. Za-
krzewskiegol) w razie uzycia rurek wewnatrz osrebrzonych. Mia-
nowicie fakt, ze wielko$¢ roznicy potencyatu miedzy osrebrzong
powierzchnig rurki a elektroda przed jej otworem umieszczona, oka-
zala sie zalezng od kierunku pradu wody, przypomina znang
asymetrye pradu wody w takich przypadkach, tworzenie sie pro-
mienia przy wyptywie, ktore tak samo jak odpowiednie zjawisko
elektryczne ttumaczymy bezwiadnoscig cieczy. Zresztg tego rodzaju
doswiadczenia wychodzg witasciwie poza obreb naszej teoryi, ponie-
waz nie wiemy, o ile powierzchnie szkia osrebrzong mozemy uwa-
za¢ za izolator.

§ 11. WspominaliSmy na samym wstepie o teoryi Lamba,
wspotzawodniczacej z teorya Helinholtza. Réznica ich polega na
tem, ze Lamb nie uznaje zasady ciagtosci przejscia w podwodjnej
warstwie elektrycznej, tylko wyobraza sobie te warstwe jako kon-
densator z oktadkami w odstepie £ pokrytemi gestoscig powierzcho-

wng elektryczng q= a z drugiej strony zamiast zmien-
nosci ciaggtej predkosci w owej warstwie przyjmuje S$lizganie sie

IX
oktadki wewnetrznej kondensatora, z predkoscig u = ’ wobec

) Rozprawy Ak. Um. 39, p. 258 (1900).
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dziatania sity stycznej X, |przy czern ~ przedstawia spoiczynnik

SlizganiaJ. Na podstawie tak uproszczonych, a czesciowo uog6l-

nionych zalozen, dochodzi do wynikéw identycznych z wzorami
(15) (16) (28), z ta jednak rdznica, ze wszystkie jego formuiki za-

miast (i — q¥ zawierajg spéiczynnik ~ — g9.

Zdaje mi sie. ze nie mozna ,a prioriu osadzi¢ wiekszego lub
mniejszego uprawnienia jednej czy drugiej hipotezy, a takze do-
Swiadczenia nie moga postuzy¢ do bezposredniego rozstrzygniecia,

bo nie znamy w nich ani wielkosci & ani ({— 98 — chyba gdyby

sie innym sposobem udato zmierzy¢ réznice potencyatu.
Gdyby jednak pomiary pradéw diafragmowych i t p. miedzy
réznemi substancyami wykazaty, ze wielkos$ci uwazane przez Helm-

holtza za (@{— qu) przez Lamba za(L(cp4— g9 uktadajg sie w sze-
reg napieéy, moznaby to uwaza¢ za dowdd posredni teoryi Helm-
holtza, poniewaz spoétczynniki CCW kazdym razie musza mie¢ cha-

rakter raczej przypadkowy.

Mielibysmy wtedy trzy wygodne metody do oznaczenia roéznic
potencyatu ztych przewodnikéw, ktérych nie bedac juz skrepowa-
nymi zatozeniem rurek Poiseuillea — moglibysmy uzywaé¢ n. p.
w postaci diafragmoéw podobnych do owych Quinckego. Ciekawem
zastosowaniem bytoby n. p. sprawdzenie, zapomoca obszerniejszego
materyatu faktycznego, zajmujacej hipotezy Coehna twierdzacej, ze
réznica potencyatu warstw podwojnych izolatoréw jest w prostym
zwiazku z stalemi dielektrycznemi ciat stykajacych sie. Obszerne
to jeszcze pole prac doswiadczalnych.

§ 12. Powrd6émy jeszcze do poruszonej na wstepie hipotezy,
usitujacej wyttumaczy¢ zadziwiajgca statos¢ niektérych roztworéow
metnych zapomoca tych samych zjawisk elektrycznych; mianowi-
cie ciatka drobne, opadajace na dno, musza wytwarza¢ prady w ro-
dzaju pradow diafragmowych, ktére znéw na ich wilasny ruch ha-
mujgco oddziatywa¢ muszg i powstrzymywacé ich opadanie. Prze-

4 Cho¢ odwrotna argumentacya nie bytaby usprawiedliwiona, bo nie sad
azeby istnienie takiego szeregu napie¢ byto koniecznem.



18 MARYAN SMOLUCHOWSKI [125]

mawia za tem ttumaczeniem istotnie ogromna wrazliwo$¢ tych emul-
zyj na powiekszenie przewodnictwa wskutek minimalnych dodatkéw
elektrolitéw, ktdre wystarczajg do wywotania stracenia. Ilosciowe
obliczenie takiego zjawiska wychodzi scisle biorac, poza obreb na-
szej teoryi, poniewaz pomijaliSmy tam oddziatywania zjawiska wy-
wotanego na zjawisko pierwotne, ale sprébujemy przynajmniej zdaé
sobie sprawe z rzedu wielkosci tych wplywoéw.
Mozna argumentowaé¢ w dwojaki sposob:
a) Rozkiad potencyatu V w otoczeniu kuli poruszajgcej sie
w cieczy z predkoscia c, bedzie proporcyonalny do ci$nienia:
3 gnax n
p= go Th |/
mianowicie:
v cpi— qga3 ca ox cpi— (a3 ca acos 6
4n 2 r3 4n 2 r2

Sktadowa styczna sity elektromotorycznej wynoszgca
3V (P —gm3 cgsin 6
3{a 6) 4ji 2 a2

wywotataby w cieczy ruchomej wedtug (13) ruch okreslony przez
potencyat predkosci

3

us 3x

y—— *5('+£)m <5
~ 32

ktoremu w wiekszej odlegtosci od kuli odpowiadatby jednostajny
prad cieczy o predkosci
= (<p<— <pty c° .
v 4u J azfi'l

poniewaz jednak ciecz znajduje sie w naczyniu zamknietem, po-
wstanie na miejscu tegoz cisnienie elektroosmotyczne wielkosci

3 ,aax

20

przeciwdziatajgce ruchowi pierwotnemu.

J Patrz n. p. Lamb, Hydrodynamics p. 580.
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Wypadkowe sity bedg zatem w zwiagzku:
3.) +

?) Rozwazmy, jaka iloS¢ energii zostaje rozproszong wskutek
pradu elektrycznego wywotanego przez V.

Obliczajac ja wedtug wzoru ogélnego:

otrzymamy:

N N =
QZ) ¢ f/ sy
Poniewaz ona powstaje kosztem energii mechanicznej, trzeba
site odpowiednig doliczy¢ do oporu tarcia 6\inac. Ruch kuli be-
dzie zatem okreslony przez to same réwnanie (31), jak przedtem.
Wyrazenie
a=fr~\1I
4ji v i
podaje zatem granice matosci ciatek, u ktérych te sity moga sie
uwydatni¢. Wstawiajgc tutaj n. p. dla wody

a= 100[Hg= 1]= 117.10"7 [C. . S]

qt-g>.= 2 Volt= A [C. Q. S],

otrzymamy a— 10“pcm. Stalosci emulzyj o czastkach wigkszych
n. p. wielkosci mikroskopijnej hipoteza owa zatem ttumaczy¢ nie
moze, a znéw dla tak drobnych ciatek sam opér tarcia wystarczy,
azeby dopusci¢ tylko predkosci nadzwyczajnie mate:

c= Q)= 10~Scmi

to znaczy, zeby takie ciatka w przeciagu catego roku ledwie o je-
den centymetr opadly. Oczywiscie jest watpliwem, czy wobec tak
matych rozmiaréw grubo$¢ warstwy G moze by¢ uwazang za zni-
kajaco matla, ale w kazdym razie rozwazania te wskazujg, ze wy-
tlumaczenie owe jest niewystarczajgce.

§ 13. Zwr6¢my uwage na jeden szczegdt, dotychczas nie za-
uwazony.
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Jak w (/?) z przyrostu energii rozproszonej wskutek pradu
diafragmowego mozna byto wnioskowac¢ o rédwnowaznym przyroscie
oporu mechanicznego, tak samo z rozwazania energii mechanicznej,
rozproszonej podczas endosmozy elektrycznej, mozna wnioskowaé
0 powiekszeniu natezenia pradu elektrycznego.

Bezposrednio wynika tez z mechanizmu owego zjawiska, ze
ono potaczone byé musi z pradem konwekcyjnym mas elektry-
cznych — czyli tez iondbw — w warstwach powierzchownych.

Stad pochodzacemu zjawisku, przewodnictwa powierzchowne-
go, ktore w zltych przewodnikach moze odgrywa¢ pewng role, za-
mierzamy poswieci¢ osobng prace.

§ 14. Doniostos¢é zjawisk tych wogdle nie ogranicza sie na oma-
wianych tutaj przyktadach; majg one obszerniejsze znaczenia dla
fizyki. Na kilka takich przedmiotéw, ktoreby zastugiwaly na bliz-
sze zbadanie doswiadczalne, chcielibySmy jeszcze zwrdci¢ uwage.

Przedewszystkiem widzimy tutaj, jak juz Helmholtz zauwa-
zyt, niemal naocznie, jak w najprostszym przypadku powstaje ele-
ktryzowanie przez tarcie; prawdopodobnie wyttlumaczenie innych
zjawisk tego rodzaju n. p. w ciatach statych bedzie analogiczne
1 w podobny sposéb powinno postapi¢ zbadanie doswiadczalne.

Dalej zauwazmy, ze teorya ta podobnie stosuje sie takze do
gazéw — wszak juz Quincke spostrzegt, ze drobne banki powie-
trza, wodoru itp. we wodzie ku anodzie wedrujg. A prawdopodo-
bnie zjawisko odwrotne okazuje sie w Lenarda® elektrycznosci
wodospadéw i Kelvina2 sposobie elektryzowania powietrza, prze-
puszczajac je bankami przez wode.

Powietrze moze tez odgrywacé role przewodnika n. p. w rur-
kach Geisslerowskich i wtedy oczekiwa¢ moznaby zjawiska cisnie-
nia elektroosmotycznego z réznicg cisnienia miedzy anoda a katoda 3.

Z drugiej strony, jako zjawisko analogiczne do ,transportu
elektrycznegou uwaza¢ mozna oczyszczenie powietrza od pytu, dy-
mu etc. przez wytadowanie elektryczne, w ktérem uwydatnia sie
wyrazna biegunowos¢ zjawiska.

4 Wied. Ann. 46, p. 581- (1892).

2 Proc. Roy. Soc. London 57, p. 335 (1895).

3 Zjawisko tego rodzaju byto obserwowane przez Seguy Comptes Kendus
127, p. 385 (1899).
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Wt Natanson: O rozchodzeniu sie matych ruchéw w piynach lepkich (str. 33—
44). — S. Kepinski: O catkach rozwigzan réwnan rézniczkowych, rzedu
drugiego, z sobg sprzezonych (str. 45—47).

Tres¢ zeszytu |Ill.

S. Kepinski: O catkach rozwiazan réwnan rézniczkowych, rzedu drugiego, z sobg
sprzezonych (dok.) (str. 49—69). — W1+ Natanson: O przewodnictwie
cieplnem poruszajacego sie gazu (str. 70—77). — L. Bruner: O mechanizmie
katalitycznego dziatania jodu na bromowanie (Studya dynamiczne nad bro-
mowaniem cial aromatycznych. Cz. IIl) (str. 78—98). — T. Godlewski: O ci-
$nieniu osmotycznem niektérych roztworéw, obliczonem na podstawie sit ele-
ktromotorycznych ogniw koncentracyjnych (2 tabl.) (str. 99—112).

Tre$¢ zeszytu IV.
T. Godlewski: O cisnieniu osmotycznem niektérych roztworéw, obliczonem na
podstawie sit elektromotorycznych ogniw koncentracyjnych (dokonczenie)
(2 tabl.) (str. 113—116). — S. Niemen tow-ski: Amidynowe pochodne bez-

wodnika antranilowego (str. 117—137). — L. Bier i L Marchlewski:
Studya nad barwikami roélinnymi i zwierzecymi. I. Absorbcya promieni ultra
fioletowych przez barwiki zéiciowe i proteinochrom (4 tabl. i 2 ryc!) (str.
138—150). — A. Korczynhnski i L. Marchlewski: Studyum nad izatyna

(3 tabl.) (str. 151-160).



Tres¢ zeszytu V.

A. Korczynski i L. Marchlewski: Studyum nad izatyng (dok. str. 161— 169
K. Zorawski: O pewnych zmianach dtugosci liniowych elementéw podczas
ruchu ciagtego uktadu materyalnych punktéw. Cze$¢ druga (str. 170—211). —
K. Zorawski: Uwaga o pochodnych nieskonczenie wielkiego rzedu (str. 212—
215). — W. Syniewski: O budowie skrobi (10 rycin w tek$cie) (str. 216—
262). — W. Syniewski: O dziataniu formaldehydu na skrobie i o potg-
czeniu jodu z amylodekstryna (tabl. XV) (str. 263—271). — E. Kraf t: Badania
doswiadczalne nad skalg barw interferencyjnych (1 ryc. i 4 tabl) (str. 272—
323). — W. Baczynski i S. Niementowski: Studya nad bromowaniem
benzimidazoléw (str. 324—384).

Tres$¢ zeszytu VI.

W. Baczynski i S. Niementowski: Studya nad bromowaniem benzimidazoléw
(dok.) (str. 3S5-391). — K. Zakrzewski: O oscylacyi krazka w plynie
lepkim (str 392—398). — Wi Natanson: O funkcyi dysypacyjnej ptynéw
lepkich (str. 399—404). — W} Natanson: O odksztatcaniu krazka plasty-
czno-lepkiego (str. 405—423). — St. Badzynski i K Panek: O kwasie
alloksyproteinowym prawidtowym sktadniku moczu ludzkiego (str. 424—432). —
J. Zaleski: Badania nad mezoporfiryng (str. 433—451). — S. Niemen-
towski: O kwasie chloraldwuantranilowym (str. 452 —456).— K. Olszewski:
Przyrzady do skroplenia powietrza i wodoru (str. 457—470) — L. Mar-
chlewski: Przyczyna biernosci optycznej wodnych roztworéw kwasu anti-
winowego (str. 471—472).

Rozprawy Wydziatlu matematyczno-przyrodniczego Akademii Umiejetnosci.
Serya Ill. Tom 3, Dziat A.

Tre$¢ zeszytu 1
Br. Pawlewski: O dziataniu chlorku tionylu na oksimy i wasnosciach kamfero-

nitrylu <str. 1—7). — C. Russjan: Kilka twierdzen z teoryi wyznacznikéw
(str. 8—13). — St. Zaremba: Uwagi o pracach Profesora Natansona nad
teoryg tarcia wewnetrznego (str. 14 —21). — K. Dziewonski: O dekacyklenie

(tréjnaftylenbenzolu) nowym wedlowodorze i czerwonym zwigzku siarkowym
dwunaftylentiofenie (str. 22— 32).

Tres¢ zeszytu |l
K. Dziewonski: O dekacyklenie (tréjnaftylenbenzolu) nowym weglowodorze i czer-
wonym zwigzku siarkowym dwunaftylentiofenie (dokorniczenie str., 33—38.
S. Zaremba: O metodach $redniej arytmetycznej Neumanna i Robina w przy-
padku, gdy ograniczenie nie jest spojne (str. 39—70). — M. Smo luchowski:
O zjawiskach aerodynamicznych i potaczonych z nimi objawach cieplnych
(str. 71-96).

Rozprawy Wydzialu mat.-przyrod. wychodza od r. 1901 w dwéch dziatach:
A. (nauki matematyczno-fizyczne), B. (nauki biologiczne).

Kazdy dziat bedzie wychodzi¢ w zeszytach, obejmujacych o ile moznosci
caty materyal posiedzenia miesiecznego Wydziatu (ktérych jest 10 do roku), w catych
arkuszach druku z nagta paginacya. Z kohcem roku dotgczona zostanie do ostatniego
zeszytu kazdego dziatu karta tytutowa i spis prac w tomie zawartych. Bez wzgledu
na mozliwg ilos¢ materyatu, zawartego w tomie, ilo$¢ rycin lub tablic, cena tomu
z dzialu A. wynosi¢ bedzie tylko 8 kor., a z dziatlu B. 10 kor. rocznie — w Kroélestwie
Polskiem dziat A. 3 rs., a dziat B. 4 rs. rocznie.

Skiad g.'¢wny; na Galicye: — Ksiegarnia Spotki wydawniczej w Krakowie;
na Krélestwo Polskie: Ksiegarnia Gebethnera i Wolffa w Warszawie.



