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Przyczynek do teoryi endosmozy elektrycznej
i kilku zjawisk pokrewnych

przez

Maryana Smoluchowskiego.

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

. SO—

§ 1. Punkt wyjs$cia niniejszej pracy stanowily rozwazania co
do statosci t. zw. metnych o$rodkéow i roztwordéw koloidalnych.
Chodzilo mianowicie o osadzenie, o ile uzasadniong jest teorya
z kilku stron podtrzymywanal), ze opadanie drobnych czasteczek ta-
kiego zamacenia zostaje wstrzymane przez te same sily elektry-
czne, ktore powoduja zjawiska endosmozy elektrycznej i pradéw
diafragmowych. Wymagato to przedewszystkiem rozszerzenia teoryi
tych zjawisk, ktora przez Helmholtza2) zostata wypracowana w szcze-
g6lnym przypadku, gdzie ciecz znajduje si¢ w naczyniu ksztattu
rurki Poiseuillea.

Sadzimy, ze to uogoélnienie samo przez si¢, jako ogdélny wy-
raz teoryi Helmholtza, budzi pewien interes, zwlaszcza, ze jak to
blizej wskazemy, juz pierwotne doswiadczenia Wiedemanna i Quin-
ckego siggaly czgsciowo poza obreb, w ktorym zastosowanie pro-
stych obliczen Helmholtza jest usprawiedliwione.

Cieckawe jest tez porownanie z teorya rywalizujacg Lamba3),

r) 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 pominigta zupelnie w stre-
szczeniu roztrzgsanych tu zjawisk, zreszta wcale dobrem, w Winkelmann’a Handb.
IIT 1,p.493; poznalem ja dopiero po osiagnigciu wynikow tu streszczonych, kto-
rych analogia jest zupeina mimo rdéznic w zatozeniach i w metodzie.
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oparta na nieco odmiennych, uproszczonych zalozeniach. W przy-
padku rurek Poiseuillea obie daja wyniki zupelnie analogiczne,
moznaby jednak sadzi¢, ze w ogdlnym przypadku napotka si¢
na roznicg, ktoraby umozliwita rozstrzygniecie. Ostateczne rezul-
taty, co prawda, nie potwierdzaja tej nadziei, poniewaz analogia
ich okazuje si¢ zupelng, a nawet pod wzglgdem matematycznym
moznaby teory¢ Lamba uwaza¢ za specyalizacy¢ naszych obliczen.

Do tych rozwazan, ktoére stanowia gltowny przedmiot niniej-
szej pracy, dodamy kilka uwag co do kwestyi poruszonej na sa-
mym wstgpie i co do niektorych innych zjawisk, bedacych w zwia-
zku z ta teorya.

§ 2. Endosmoza elektryczna nazywamy zjawisko od dawna
znane, a blizej zbadane zwlaszcza przez Wiedemanna i Freunda D),
polegajace na tern, ze prad elektryczny przechodzac przez diafra-
gme¢ lub przez wazkie rurki, szpary itp. przetlacza ciecz w tym
samym (lub tez przeciwnym?2 kierunku. Jezeli naczynie jest zam-
knigte tak, ze przeplyw jest wstrzymany, wtedy powstaje rdznica
ci$nienia (powigkszenie kolo katody, zmniejszenie koto anody), ktora
okreslimy nazwa ci$nienia 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 dziatanie cis$nienia zewngtrznego. Quincke3d) wytlo-
maczyt te zjawiska na podstawie oddziatywania wzajemnego mig-
dzy ruchem cieczy a podwdjnemi warstwami elektrycznemi, pokry-
wajacemi $ciany naczynia:

W pierwszym przypadku czg¢s¢ dodatnia warstwy, przypada-
jaca w cieczy, poruszana wskutek sily pola elektrycznego zewnetrz-
nego, pociagga za soba reszt¢ cieczy; w odwrotnym razie: ruch me-
chaniczny tejze warstwy wytwarza prad elektryczny konwekcyjny.

Obliczenie tych zjawisk przez Helmholtza, o ile wystepuja
w wazkich rurkach, o przekroju regularnym, kotowym, dla kto-
rych wazne jest prawo przeptywu Poiseuillea, istotnie zgadza si¢

’) Wiedemann, Pogg. Ann. 87, p. 321 (1852); Freund Wied. Ann. 7, p. 53 (1879).

") Kierunek jest ten sam dla wody i elektrolitow, przeciwny w kilku in-
nych przypadkach n. p. dla terpentyny w stycznosci z siarka.

8 Pogg. Ann. 118, p. 513 (1861).
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z pomiarami, wykonanemi przez Quinckego i Dornal), poci wzgle-
dem zaleznosci od rozmiarow rurek, ci$nien (wzglgdnie réznic po-
tencjatu) i przewodnictwa cieczy.

Zgodnos¢ ta okazuje si¢ SciSle zwiazana z waznoScia prawa
Poiseuillea; zupelnie odmiennie zachowuja si¢ szersze rury, jakich
uzywali np. Clark i Edlund 3, ktére owemu prawu nie podlegaja.
Tern bardziej ryzykownem zdaje mi si¢ zastosowanie (a priori) tych
samych obliczen do diafragm glinianych Wiedemanna (i Freunda),
ktore Helmholtz uwaza za system rurek Poiseuillea3. Wszak stru-
ktura gliny raczej podobna bedzie do uktadu $rutu; pory czyli ka-
naly beda miaty ksztalty nieregularne, wcale nie podobne do ru-
rek Poiseuillea, a jeszcze jaskrawiej wystepuje to w szeregu do-
$wiadczen Quinckego, w ktorych diafragma reprezentowana byta
przez piasek, proszek siarki, szelaku, opitki z kosci sloniowej, ma-
terye jedwabna wielokrotnie zlozona i t. p.

Zastosowanie a priori rachunku Helmholtza jest tu zupelnie
nieusprawiedliwione. Uogoélnienia teoryi, ktére si¢ okazuje konie-
cznie, mozna przeprowadzi¢ w nastepujacy sposob

Rozpoczniemy od endosmozy elektrycznej.

§ 3. Dopoki ciecz jest w spoczynku, w stanie normalnym,
potencjal elektryczny <p odpowiadajacy dziatalno$ci warstw po-
dwoéjnych powierzchownych, bedzie mial stala warto§¢ # we wne-
trzu cieczy, m we wnetrzu $ciany; w warstwach powierzchniowych
(grubosci d) bedzie za$ nagle zmiennym w kierunku normalnym,
podczas gdy w kierunku stycznym pozostanie statym. Gesto$¢ ele-
ktryczna

Z 9P
4n 912°
dodatnia ze strony wody, ujemna z drugiej strony, bedzie zatem

wielkoscia rzedu
Jezeli za$ powstanie zewngtrzne pole elektryczne, okreslone

* Quincke, Pogg. Ann. 107, p. 1 (1859); 110, p. 38 (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)
s) Ze ilos¢ przeptywajaca proporcyonalng jest do ci$nienia, nie jest zadnym
dowodem; dowodzi to tylko, ze ruch jest ,,powolny", tj. zado$¢ czyni rownaniom
9p
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przez potencjat 0, catkowity potencjat odpowiadaé bedzie super-
pozycji:
U= mp+ 0.

Poniewaz sity mechaniczne, ztego wynikajace, powoduja ruch sty-
czny, trzebaby wlasciwie jeszcze dodaé trzeci skladnik ¥V, azeby
uwzgledni¢ odksztatcenie warstw podwdjnych, z tego pochodzace.

Ograniczymy si¢ jednak na takich ruchach ,,powolnych®,
gdzie to oddziatywanie drugorzednego zjawiska pomina¢ mozna
w porownaniu z pierwszorz¢dnymi czynnikami < 0.

Poniewaz chodzi o ruch ,,powolny®, mozemy pominaé¢ wplyw
bezwladnos$ci cieczy, i rOwnania hydrodynamiczne przyjma naste-
pujacy ksztalt przy uwzglednieniu sit mechanicznych — aAU:

3p
rv=>tA4A’ - ew (H
dp Al du

Przy tern sktadniki a@ i t. p. powoduja ruch cieczy, podczas

gdy sktadniki a C~ (istniejace takze w stanie rOwnowagi) wytwa-

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

Azeby wyrugowaé t¢ cze$¢ sil mechanicznych, ktora nas da-
lej nie obchodzi, wprowadzimy wielko§¢ P, ktora — oznaczajac od-
legtos¢ w kierunku normalnym warstwy znakiem £ — okre$limy
rownaniem:

p=p-\lcWde=I--£(K')X- 2>

Wskutek tego bedziemy mieli:

a z drugiej strony, przyjmujac £ 7/ w kierunkach stycznych n. p.
w kierunkach linij krzywizny:

dPpP dp 1 dep d2p
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co. poniewaz wszedzie rowne jest zeru, z powodu rownomier-

no$ci warstwy, upraszcza si¢ jeszcze:

(4) gb gf 7, gP A

Stosujac teraz rownania (1) do tak okreslonych kierunkow £ 7
otrzymujemy roéwnania uproszczone:

g/\ A A /\g/\
gP g#
S) gf-~» ,;-Cgg-

Azeby lepiej uwydatni¢ znaczenie wielko$ci P, rézniczkuje-
my rownania (5) wzgledem £ % z czego przy uwzglednieniu
rownania ciaglosci i rOwnania 42<P= 0, otrzymujemy:

G

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

Poniewaz — znika na powierzchni $cian izolujacych, gdyz

prad elektryczny musi mie¢ kierunek styczny, zatem w obrgbie
warstwy pochodna ta bedzie wielkoscig rzedu d. Wnioskujemy zatem:
Poza obr¢bem warstwy P jest identyczne z ciSnieniem hy-

draulicznem p; ale podczas gdy p doznaje naglej zmiany rzedu

w tejze warstwie, z powodu cisnienia elektrostatycznego, to P z tej
zmienno$ci w pierwszem przyblizeniu jest oczyszczonemu pozostaja
tylko wyrazenia nizszego rz¢du, ktore tylko skonczone rdoznice wiel-
kosci P w rdéznych punktach warstwy moga wytworzyc¢.

. 3D 3D .
§ 4. Zwazmy teraz, ze sily styczne (D, — wroéwnaniach (5,a)
(5,3) sa skonczone, ze zatem wyrazenia po prawej stronie bgda wiel-

kosciami rzedu po lewej stronie wielko$ciami skonczonemu

2%
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Mnozac wigc owe rownania przez g i calkujac miedzy gra-
nicami 0 id otrzyma sig:

f3 3P fS3p
@®

podczas gdy prawa strona owych rownan bedzie skonczona.
Wzgledem operacyj A2 pamigtaé nalezy, ze one odnosza si¢
do statego kierunku osi. zatem nie mozna w ogdlnosci zatozy¢

3%" 3g="
poniewaz kierunki g # g sa zmienne. Ale w kazdym razie wy-
razenie najwyzszego rzedu wielkosci, o ktore tu jedynie chodzi,

poniewaz inne znikaja wskutek catkowania, rowna si¢ ~ ' lub

ag: '
Zwazywszy, ze jest wielkoscia skonczona poza obregbem

warstwy 1 ze znika dla powierzchni g= 0, otrzymuje si¢ za-
pomocg catkowania cze$ciowego:

W calce

. 90 .
za$ wielko§¢ — moze by¢é uwazang za stala w obregbie a po-

zostajaca catke obliczymy podobnym sposobem:

Wynik ostateczny jest zatem, ze predkos¢ styczna, w odle-
glosci 6 (nadzwyczajnie matej) od $cian naczynia, jest skonczona
i wynosi:

—-% rf; =

§ 5. Linie pradu oczywiscie muszg by¢é w blizkosci $cian
przyblizenie do nich rownolegte; predkosci normalne zatem nie moga
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przekroczy¢ rzedu wielkosci d, poniewaz ilo§¢ przeptywajaca przez
warstwe grubosci d w kierunku stycznym musi si¢ réwnac iloSci
wyplywajacej przez skonczong czg¢$¢ powierzchni warstwy w kie-
runku normalnym.

Do oznaczenia tych predkosci i rozkladu ci$nienia P wsrdd
warstwy trzebaby uzy¢ rownania ciaglosci i rownania (5, i), ale
nie potrzebujemy si¢ wcale wdawaé¢ w t¢ kwestye. poniewaz do
dalszych rozumowan wystarczy wynik, ze pr¢dko$¢ normalna jest
wielkosciag rzedu d, zatem wobec innych znikajaca.

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

VAN

i warunki powierzchowne, odpowiadajace, z pominig¢ciem réznic nie-
skonczenie matych zwiazkom:

Wynika rozwigzanie:

fl_y”20 N fl_fan}’
4ny 3x " dny dy
(13) .
w = A b : v = const.

stanowigce ciekawy przyktad ruchu potencyalnego w cieczy lepkie;j.
Trzeba przytem jednak zrobi¢ zastrzezenie co do elektrod,
dopuszczajacych prad elektryczny, do ktéorych powyzszy rachunek—
oparty na zalozeniu $cian izolujacych — stosowany by¢ nie moze.
W tych miejscach wynik jego prowadzitby zreszta do niedo-
rzecznosci, wymagajac, azeby ilos¢ j cieczy (1= catkowity
prad elektryczny) przeplywata przez powierzchni¢ elektrod.
Ominiemy t¢ trudno$¢ superponujac nad owym ruchem roz-

ktad odpowiadajacy zrodhu wielkos$ci j w katodzie i wy-

ptywowi réwnej ilosci przez anodg, w potaczeniu z zwyklem zato-
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zeniem przylegania cieczy do §cian naczynial). Predkosci i cisnie-
nia wynikajace stad wedlug zwyklych zasad hydromechaniki cie-
czy lepkich oznaczymy przez ua v( w0 p0. Zatem ruch okreslony
przez:

(14)

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

§ 6. Wprowadzajac teraz warunki zblizone do przyktadoéw
w praktyce nas zajmujacych, przyjmiemy jako ksztalt naczynia:
dwa zbiorniki, do ktorych siggaja elektrody, potaczone przewo-
dem zwe¢zonym, przeciwstawiajacym znaczny opor przeptywowi
cieczy.

Rozréznimy wtedy dwa przypadki:

a) Ciecz moze swobodnie doptywa¢ do rezerwoardow z ze-
wnatrz, lub je opuszcza¢ tak, Zze nie moze migdzy nimi powstac
réznica cisnienia.

B) One sa na zewnatrz zamknigte tak, ze ciecz moze krazy¢
tylko ws$rod naczynia.

W pierwszym razie mamy zjawisko endosmozy elektryczne;j:
ci$nienie p0 bedzie znikajaco mate, a tak samo wplyw wielkosci
n0, v ), w zwegzonym przewodzie; pozostaja tam tylko predko-
sci (13).

Catkowita ilo$¢ cieczy przeplywajacej w kierunku pradu ele-
ktrycznego bedzie zatem M = )jvnds, gdzie catka odnosi si¢ do
przekroju ekwipotencyal.nego <&— const. w przewodzie, zatem:

(15)

4 Moglaby jeszcze istnie¢ watpliwo$é, czy na powierzchni elektrod nie
przyjdzie do ruchu w kierunku stycznym, podobnie jak na S$cianach izolujacych,
ale w kazdym razie modyfikacya ruchu stad pochodzaca musialaby si¢ ograniczyé
do bezposredniego otoczenia elektrody, a zreszta zauwazy¢ nalezy, ze powierzchnia
elektrody dobrze przewodzacej bedzie powierzchniag ekwipotencyalng, zatem nie
da powodu do powstania sit stycznych.
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W drugim przypadku réwnania (14) orzekaja, ze ponad prad
wlasnie co opisany superponuje si¢ prad o réownej catkowitej wy-
datnosci w kierunku przeciwnym, poniewaz w calo$ci ilos¢ prze-
plywu musi. by¢ zero:

Z drugiej strony przettoczenie owej iloSci j vmods cieczy lep-
kiej przez 6w przewod jest polaczone z rdéznica ci$nienia y),, pro-
porcyonalng do tejze ilosci i do spoiczynnika lepkos$ci; to znaczy,
ze ci$nienie koto katody bedzie wyzsze od ci$nienia koto anody
o ci$nienie elektroosmotyczne:

(16) pl—pt= — Gfi*vwds = C la.

§ 7. Zauwazymy przedewszystkiem, ze wzor (15) jest iden-
tyczny z owym, ktoérego Helmholtz dowiodt w specyalnym przy-
padku rurek Poiseuillea; a tak samo, ze jego formuta dla ci$nie-
nia elektroosmotycznego:

(U)

jest zawarta jako szczegoélny przypadek w naszym ogoédlnym rezul-
tacie (16), poniewaz prawo Poiseuillea podaje odpowiednia wartos¢

81

a prawo Ohma wartos¢

la-. /

Wyniki te takze w zupelnos$ci zgadzaja si¢ z wspomnianemi
badaniami do$wiadczalnemi Wiedemanna i Freunda. Co do endo-
smozy elektrycznej wykazaly one istotnie proporcyonalno$¢ pradu
cieczy do pradu elektrycznego, bez wzglgdu na grubos¢ lub po-
wierzchni¢ diafragmy; a takze zalezno$¢ od a przyblizenie zostata
sprawdzona dla roztworé6w o réznych stgzeniach.

Scistego sprawdzenia nie mozna oczekiwaé, poniewaz takze
(i — qu zalezy od st¢zenia roztworu. Z drugiej strony cisnienie ele-
ktroosmotyczne wedlug Wiedemanna okreslone jest wyrazeniem
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-jy- [gdzie d = grubos¢. £= powierzchnia diafragmy], co takze
wynika z wzoru (16), poniewaz stata 6, tamze okre§lona, dla dia-
fragm o jednorodnej strukturze proporcjonalng by¢ musi do

§ 8 Oprocz wymienionych zjawisk takze znane spostrzezenia
transportu elektrycznego drobnych czasteczek pod dziataniem pradu
elektrycznegol) objete sa nasza teorya.

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

ukladu biegunowego, otrzymamy nast¢pujacy rozklad potencyonatu
zewnetrznego

#= — + = —ccos@rr + N ]. (18)
Gdyby wigc kula ta byta przytwierdzona w przestrzeni, mu-
siataby powodowa¢ ruch potencyalny cieczy w kierunku linij
pradu:
3

* 4nfi 2r2

ktoremu w wigkszej odleglosci odpowiada ruch o jednostajnej
predkosci:

4nﬁP" €. 19)

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

$nie predkoscia ~ —— c (niezalezna od rozmiaru kuli) zostanie

uniesiong w kierunku od katody ku anodzie. Azeby otrzymaé wy-
obrazenie o ilosciowych stosunkach, obierzmy n. p.:

cp. — cpa = 2 VOlt, fi

00018, ¢ =1 ~~~ 1

i) Patrz zwtlaszcza: Quincke, Pogg. Ann. 113, p. 546 (1861).
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wynika wtedy
w= 0000093 —,
aec

a wigc predkos¢ tego samego rzedu co iondw w elektrolizie; jest
to fakt dziwny, ktoryby mogt stuzy¢ jako podstawa do dalszyc-h—
co prawda dos¢ ryzykownych spekulacyj.

Pomiary Quinckego uwydatniajg rzeczywiscie proporcyonal-
nos$o predkosci z sita elektromotoryczng, ale nie znajdujemy tam
niestety odpowiednich danych, azeby wykonaé S$ciste poréwnanie
z dos$wiadczeniem.

Wszystkie substancye, ktore Quincke badal, poruszaly sig
w wodzie w kierunku ku anodzie, podczas gdy w olejku terpen-
tynowym ruch zwykle byl odwrotnym — a zatem tutaj roznica
potencyatu y,— <m musi by¢ ujemna. W wazkich rurkach okazy-
wata si¢ jednak ta osobliwo$¢, ze w razie stabego nat¢zenia pradu
w wodzie ciatka znajdujace si¢ w bezposredniej blizkosci $cian ku
katodzie si¢ poruszaja — wobec silniejszego nat¢zenia jednak, tak
samo, jak reszta, majg ruch normalny ku anodzie.

Fakt pierwszy tatwo jest zrozumialy zwazywszy, ze w waz-
kich rurkach nad ruch wlasny ciatek superponuje si¢jeszcze prad
cieczy (wedlug §6/1) skierowany ku katodzie w blizkos$ci $cian,
a ku anodzie w osi rurki; rownocze$nie musi powsta¢ takze ruch
obrotowy, rzeczywiscie przez Quinckego zauwazony. Owego odwro-
cenia ruchu w razie zwigkszenia napigcia, dotychczasowe nasze
obliczenia jednak nie tlumacza, a takze Quinckego tlumaczenie nie
wydaje mi si¢ uzasadnione. Sadzg, ze to polega¢ musi na drugo-
rzednych czynnikach, tutaj pominigtych lub tez moze na innych
zjawiskach, wystepujacych wobec ruchéw obrotowych ciat Zle prze-
wodzacych w polu elektrycznem 1.

W ostatnich czasach duzo obserwacyj — cho¢ przewaznie
tylko iloSciowych — transportu elektrycznego drobnych cial za-
wdzigczamy badaniom roztworow koloidalnych, metnych i t. p.
Spring? opisuje trudno$ci otrzymania wogdle czystego roztworu,
bez $ladu zamacenia, [solution optiquement vide] 1 twierdzi, ze

") Patrz: Quincke, Wied. Ann. 59, p. 417 (1896); Schweidler, ijitzungsber.

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 praciu elektrycznego jest najlepszym $ro-
dkiem.

§ 9. Przejdzmy teraz do teoryi zjawiska odwrotnego: pra-
dow diafragmowych. Ograniczymy si¢ przy tern znow do pierwszego
przyblizenia: pomijajac oddziatywanie pola elektrycznego przez
ruch cieczy wytworzonego, na tenze ruch.

Wyjdziemy z zasadniczego roéwnania stalych pradow elektry-
cznych, orzekajacego w naszym przypadku, ze prad przewodzony
i prad konwekcyjny razem wzigty nie moze powodowaé nagroma-
dzenia elektrycznosci.

Poniewaz pierwszy sktadnik potencyain catkowitego:

U— $+ D+ V

nie moze si¢ przyczynia¢ do pradu, drugi w tern zalozeniu nie
istnieje, pozostaje warunek wyrazony zapomoca symbolow wekto-
rowych :

divr*VF+£t]=0
lub w formie wyrazne;j:

n r+A(M+’\(e«)+’\M =0 (20)

a z powodu niescisliwosci:

+'1+»L)m 2>
Wynika z tego warto$¢ potencyaln'V zwazywszy, ze prad
normalny do powierzchni musi by¢ zero:
V-

Poniewaz wielko$¢ catkowana tylko w warstwie powierzcho-
wnej jest rézng od zera, przeto obierzemy jako element objgtosci
warstewke grubosci d C powierzchni dS: da>= df. d S, a ponie-
waz e zmiennem jest tylko w kierunku normalnym, przeto moze-
my napisac:

4n J1J r dt,
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A dla punktéw potozonych w wigkszej odleglosci (duzej w po-
rownaniu z ¢) mozna catkowaé w nastepujacy sposob:

B> F=SSTBS
Calk¢ odnoszaca si¢ do df, rozwiniemy, zwazajac, ze Vg,

znikaja na powierzchni, a tak samo ~ i w odlegtosciach wig-

kszych niz o:

Uwzglednimy teraz jeszcze réwnanie mechaniczne, utworzone
wedtlug (5), ale za podstawieniem 0 = O:

9P
(25) % '

gdzie P zado$¢ czyni réwnaniu y 2P =0, i na powierzchni war-
stwy bez przerwy ciaglosci przechodzi w zwykle cis$nienie hy-
drauliczne p. Mozna zatem P uwaza¢ za stale w obrgbie dmz dru-

giej strony, pomijajac sktadniki nizszego rzedu, mozna A2ve zastg-
. Ny . . . .
pi¢ przez 4 Tak pozostaje warto§¢ calki owej

1 Wac W,

zatem

co z powodu A2P = 0 daje:

(27) U=n” ~ P+ const

Réznica potencjatu dla wewnetrznych punktow bedzie zatem
(28) V2— Vi= o (p2— Pi).

§ 10. Ta formuta okazuje si¢ tez identyczng z odpowiednig
Helmholtza, ale odnosi si¢ nie tylko do rurek Poiseuillea, ale do
do jakichbadz naczyn, w ktéorych odbywa si¢ powolny ruch cieczy.

Istotnie tez pomiary Quinckego, w ktéorych prad wody, gru-



16 MARY AN SMOLUCHOWSKI [123]

bos¢ 1 przekroj diafragm bywaty zmieniane, udowodnily proporcy-
onalno$¢ sity elektromotorycznej i czynnej réznicy cis$nienia, a nie-
zalezno$¢ zupelna od tamtych czynnikow.

Na zwigzek z oporem wlasciwym a wskazuje wzmianka Quin-
ckego, ze wskutek dodatku soli albo kwasow do wody znacznie si¢
zmniejszata sita elektromotoryczna. Spoétczynniki przewodnictwa nie

zostaty jednak oznaczone tak, ze liczb okreslajacych — — fop.

dla siarki w wodzie = 10 — nie mozna zuZytkowaé w celu
atmostJ

obliczenia P{— qu
Zaznaczy¢ nalezy, ze wzorow (15) (16) (28) zastosowaé nie
mozna do ruchow gwaltownych (n. p. w rurach szerokich), w kto-

rych wplyw bezwladnosci cieczy itp. | si¢ uwydatnia.

Zdaje si¢, ze wptywem bezwladno$ci moznaby wytlumaczy¢
takze szczegolniejsze zjawisko asymetryi zauwazone przez K. Za-
krzewskiego i) w razie uzycia rurek wewnatrz osrebrzonych. Mia-
nowicie fakt, ze wielko$¢ réznicy potencyalu migdzy osrebrzong
powierzchnig rurki a elektroda przed jej otworem umieszczong, oka-
zala si¢ zalezng od kierunku pradu wody, przypomina znang
asymetri¢ pradu wody w takich przypadkach, tworzenie si¢ pro-
mienia przy wyplywie, ktore tak samo jak odpowiednie zjawisko
elektryczne tlumaczymy bezwladno$cia cieczy. Zreszta tego rodzaju
doswiadczenia wychodza wilasciwie poza obrgb naszej teoryi, ponie-
waz nie wiemy, o ile powierzchni¢ szkta osrebrzong mozemy uwa-
za¢ za izolator.

§ 11. WspominaliSmy na samym wstepie o teoryi Lamba,
wspolzawodniczacej z teorya Helmholtza. Roznica ich polega na
tern, ze Lamb nie uznaje zasady ciaglosci przejscia w podwodjnej
warstwie elektrycznej, tylko wyobraza sobie t¢ warstwe¢ jako kon-
densator z oktadkami w odstepie d, pokrytemi gestosciag powierzcho-

wna elektryczng ¢ = a z drugiej strony zamiast zmien-
nosci ciaglej predkosci w owej warstwie przyjmuje slizganie si¢

oktadki wewnetrznej kondensatora, z prgdkoscia u = ? wobec
i

* Rozprawy Ak. Um. 39, p. 258 (1900).
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dziatania sity stycznej X, j*przy czem przedstawia spotczynnik

slizganiaj. Na podstawie tak uproszczonych, a czg$ciowo uogol-

nionych zatozen, dochodzi do wynikéw identycznych z wzorami
(15) (16) (28), zta jednak roznica, ze wszystkie jego formutki za-

miast {(pi— qy zawieraja spotczynnik ~ (p— W.

Zdaje mi si¢. ze nie mozna ,a priori“ osadzi¢ wigkszego lub
mniejszego uprawnienia jednej czy drugiej hipotezy, a takze do-
$wiadczenia nie moga postuzy¢ do bezposredniego rozstrzygnigcia,

bo nie znamy w nich ani wielkosci * ani g¢—  — chyba gdyby

si¢ innym sposobem udato zmierzy¢ rdznicg potencyatu.
Gdyby jednak pomiary pradéow diafragmowych i t. p. migdzy
roznemi substancyami wykazaly, ze wielkosci uwazane przez Helm-

holtza za (gp— <) przez Lamba za " (y,— uktadajg si¢ w sze-
reg napi¢¢ i), moznaby to uwaza¢ za dowod posredni teoryi Helm-
holtza, poniewaz spotczynniki ~ w kazdym razie musza mie¢ cha-

rakter raczej przypadkowy.

Mielibysmy wtedy trzy wygodne metody do oznaczenia roznic
potencyatu ztych przewodnikow, ktéorych nie bedac juz skr¢gpowa-
nymi zalozeniem rurek Poiseuillea — moglibySmy uzywaé n. p.
w postaci diafragméw podobnych do owych Quinckego. Cickawem
zastosowaniem bytoby n. p. sprawdzenie, zapomoca obszerniejszego
materyatu faktycznego, zajmujacej hipotezy Cochna twierdzacej, ze
roznica potencyalu warstw podwojnych izolatoréw jest w prostym
zwigzku z statem! dielektrycznemi ciat stykajacych si¢. Obszerne
to jeszcze pole prac do$§wiadczalnych. m

§ 12. Powrdéémy jeszcze do poruszonej na wstgpie hipotezy,
usitujagcej wytlumaczyé zadziwiajaca stato$¢ niektorych roztwordow
metnych zapomoca tych samych zjawisk elektrycznych; mianowi-
cie ciatka drobne, opadajace na dno, musza wytwarza¢ prady w ro-
dzaju pradoéw diafragmowych, ktére zndéw na ich wiasny ruch ha-
mujgco oddzialywaé¢ muszg i powstrzymywac ich opadanie. Prze-

4 Cho¢ odwrotna argumentacja nie bytaby usprawiedliwiona, bo nie sadzg,
azeby istnienie takiego szeregu napig¢ bylo koniecznem.
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mawia za tern ttumaczeniem istotnie ogromna wrazliwos$¢ tych emul-
zyj na powigkszenie przewodnictwa wskutek minimalnych dodatkow
elektrolitow, ktore wystarczaja do wywolania stracenia. Ilo$ciowe
obliczenie takiego zjawiska wychodzi §cisle biorac, poza obreb na-
szej teoryi, poniewaz pomijaliSmy tam oddziatywania zjawiska wy-
wotlanego na zjawisko pierwotne, ale sprobujemy przynajmniej zdaé
sobie sprawe z rzedu wielkosci tych wplywow.

Mozna argumentowa¢ w dwojaki sposob:

a) Rozklad potencyatu V' w otoczeniu kuli poruszajacej si¢
w cieczy z predkoscia c, bedzie proporcyonalny do ci$nienia:

mianowicie:
y (fi— w3 caax y,— qu3 caacos(
4n 2 r3 4n 2 r2

Sktadowa styczna sity elektromotorycznej wynoszaca

3V @ —u3 cGsin 8
S{a 0) 4n 2 a?

wywotalaby w cieczy ruchomej wedlug (13) ruch okre$lony przez
potencyat predkosci
3

(30)

ktoremu w wigkszej odlegtosci od kuli odpowiadatby jednostajny
prad cieczy o predkosci

poniewaz jednak ciecz znajduje si¢ w naczyniu zamknigtem, po-
wstanie na miejscu tegoz cis$nienie elektroosmetyczne wielkosci
3 paax
2 "

'

przeciwdzialajace ruchowi pierwotnemu.

I Patrz n. p. Lamb, Hydrodynamics p. 530.
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Wypadkowe sity beda zatem w zwiazku:
(€29 +

) Rozwazmy, jaka ilo$¢ energii zostaje rozproszong wskutek
pradu elektrycznego wywotanego przez V.

Obliczajac ja wedlug wzoru ogdlnego:

W —

otrzymamy:

Poniewaz ona powstaje kosztem energii mechanicznej, trzeba
sit¢ odpowiednia doliczy¢ do oporu tarcia 6finac. Ruch kuli be-
dzie zatem okreslony przez to same rownanie (31), jak przedtem.

Wyrazenie

4n \%

podaje zatem granic¢ malosci ciatek, u ktorych te sity moga si¢
uwydatni¢. Wstawiajac tutaj n. p. dla wody

ff= 10»[Hg= 1] = 1-17.10-7 [0. Gr. S.]
~ = 2 Volt= ~Q [C. G. S],

otrzymamya — 10-6 cm  Statosci emulzyj o czastkachwigkszych
n. p. wielko$ci mikroskopijnej hipoteza owa zatem tlumaczy¢ nie
moze, a znow dla tak drobnych ciatlek sam opor tarcia wystarczy,
azeby dopusci¢ tylko predkosci nadzwyczajnie mate:

c—2— gp—oh= il@'%cm,

to znaczy, zeby takie ciatka w przeciaggu catego rokuledwie o je-
den centymetr opadly. Oczywiscie jest watpliwem, czy wobec tak
malych rozmiarow grubos$¢ warstwy d moze by¢ uwazang za zni-
kajaco mata, ale w kazdym razie rozwazania te wskazuja, ze wy-
tlumaczenie owe jest niewystarczajace.

§ 13. Zwré¢my uwage na jeden szczegél, dotychczas nie za-
uwazony.
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Jak w () z przyrostu energii rozproszonej wskutek pradu
diafragmowego mozna bylo wnioskowaé o rownowaznym przyros$cie
oporu mechanicznego, tak samo z rozwazania energii mechanicznej,
rozproszonej podczas endosmozy elektrycznej, mozna wnioskowaé
0 powigkszeniu natgzenia pradu elektrycznego.

Bezposrednio wynika tez z mechanizmu owego zjawiska, ze
ono polaczone by¢ musi z pradem konwekcyjnym mas elektry-
cznych — czyli tez iondow — w warstwach powierzchownych.

Stad pochodzacemu zjawisku, przewodnictwa powierzchowne-
go, ktore w zlych przewodnikach moze odgrywaé pewng role, za-
mierzamy pos$wigci¢é osobng prace.

§ 14. Doniostos¢ zjawisk tych wogole nie ogranicza si¢ na oma-
wianych tutaj przyktadach; maja one obszerniejsze znaczenia dla
fizyki. Na kilka takich przedmiotéw, ktoreby zastugiwatly na bliz-
sze zbadanie dos$wiadczalne, chcielibySmy jeszcze zwrdci¢é uwagg.

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

Dalej zauwazmy, ze teorya ta podobnie stosuje si¢ takze do
gazéOw — wszak juz Quincke spostrzegl, ze drobne banki powie-
trza, wodoru itp. we wodzie ku anodzie wedruja. A prawdopodo-
bnie zjawisko odwrotne okazuje si¢ w Lenarda i) elektrycznosci
wodospadow 1 Kelvina3 sposobie elektryzowania powietrza, prze-
puszczajac je bankami przez wodg.

Powietrze moze tez odgrywac rol¢ przewodnika n. p. w rur-
kach G-eisslerowskich i wtedy oczekiwa¢ moznaby zjawiska cis$nie-
nia elektroosmotycznego z rdznicg ci$nienia miedzy anoda a katoda §).

Z drugiej strony, jako zjawisko analogiczne do ,transportu
elektrycznegoll uwazaé mozna oczyszczenie powietrza od pytu, dy-
mu etc. przez wyladowanie elektryczne, w ktérem uwydatnia si¢
wyrazna biegunowos$¢ zjawiska.

1) Wied. Ann. 46, p. 584 (1892).
3) Proc. Koy. Snc. London 57, p. 335 (1895).

3 Zjawisko tego rodzaju bylo obserwowane przez Seguy Comptes Kendus
1.27, p. 385 (1899).
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$nieniu osmotycznem niektérych roztwordéw, obliczonem na podstawie sit ele-
ktromotorycznych ogniw koncentracyjnych (2 tabl.) (str. 99—112).

Tres¢ zeszytu IV.

T. Godlewski: O ci$nieniu osmotycznem niektérych roztwordw, obliczonem na
podstawie sil elektromotorycznych ogniw koncentracyjnych (dokonczenie)
(2 tabl.) (str. 113—116). — S. Niementowski: Amidynowe pochodne bez-
wodnika antranilowego (str. 117—137). — L. Bier i L. Marchlewski:
Studya nad barwikami ro§linnymi i zwierz¢cymi. I. Absorbcya promieni ultra
fioletowych przez barwiki zotciowe i proteinochrom (4 tabl. i 2 ryc.) (str.
138—150). — A. Korczynski i L. Marchlewski: Studyum nad izatyna
(3 tabl.) (str. 151—160).



Tresé¢ zeszytu V.

A Korczynski i L. Marchlewski: Studyum nad izatyna (dok. stc. 161—169
K. Zorawski: 0 pewnych zmianach dlugoséci liniowych elementéw podczas
ruchu ciaggltego uktadu materyalnych punktow. Cze$¢ druga (str. 170—211). —
K. Zora wski: Uwaga o pochodnych nieskonczenie wielkiego rzedu (str. 212—
215). — W. Syniewski: 0 budowie skrobi (10 rycin w tek$cie) (str. 216—
262). — W. Syniewski: O dziataniu formaldehydu na skrobi¢ i o potla-
czeniu jodu z amylodekstryna (tabl. XV) (str. 263—271). — E. Kraft: Badania
doswiadczalne nad skala barw interferencyjnych (1 ryc. i 4 tabl.) (str. 272—
323). — W. Baczynski i S. Niementowski: Studya nad bromowaniem
benzimidazolow (str. 324—384).

Tres¢ zeszytu VI

W. Baczynski i S. Niementowski: Studya nad bromowaniem benzimidazolow
(dok.) (str. 385—391). — K Zakrzewski: O oscylacyi krazka w ptynie
lepkim (str 392—398). — WL Natanson: O funkcyi dysypacyjnej plynéw
lepkich (str. 399—404). — WL Natanson; O odksztalcaniu 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 mezoporfkyng (str. 433—451). — S. Niemen-
towski: Okwasie chloraldwuantranilowym (str. 452—456).— K. Olszewski:
Przyrzady do skroplenia powietrza .i wodoru (str. 457—470) — L. Mar-
chlewski: Przyczyna biernosci optycznej wodnych roztwordw kwasu anti-
wmowego (str. 471—472),

Rozprawy Wydzialu matematyczno-przyrodniczego Akademii UmiejetnoSci.
Serya III. Tom 3, Dzial A.
Tres$é¢ zeszytu L

Br. Pawlowski: O dziataniu chlorku tionylu na oksimy i wtasno$ciach 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 wewngtrznego (str. 14-21). — K. Dziewonski: O dekacyklenie

(trojnaftylenbenzolu) nowym wedlowodorze i czerwonym zwiazku siarkowym
dwunaftylentiofenie (str. 22—32).

Tresé¢ zeszytu Il
K. Dziewonski: O dekacyklenie (trojnaftylenbenzolu) nowym weglowodorze i czer-
wonym zwiazku siarkowym dwunaftylentiofenie (dokonczenie str., 33—38.
S. Zaremba: O metodach $redniej arytmetycznej Neumanna i Robina w przy-
padku, gdy ograniczenie nie jest spojne (str. 39—70). — M. Smoluchowski:
0 zjawiskach aerodynamicznych i potaczonych z nimi objawach cieplnych
(str. 71-96).

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

Kazdy dziat bedzie wychodzi¢ w zeszytach, obejmujacych o ile moznosci
caly materyal posiedzenia miesigcznego Wydzialu (ktorych jest 10 do roku), w catych
arkuszach druku z ciagla paginacya. Z koncem roku dolgczona zostanie do ostatniego
zeszytu kazdego dziatu karta tytutowa i spis prac w tomie zawartych. Bez wzgledu
na mozliwag ilo§¢ materyatu, zawartego w tomie, ilo$¢ rycin lub tablic, cena tomu
z dzialu A. wynosi¢ bedzie tylko 8 kor., a z dziatu B. 10 kor. rocznie —w Kroélestwie
Boiskiem dziat A. 3 rs., a dzial B. 4 rs. rocznie.

Skiad gléwny; na Galioye: — Ksiegarnia Spoéolki wydawniczej w Krakowie;
na Kroélestwo Polskie: Ksiegarnia Gebethnera i Wolffa w Warszawie.



