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Zjawisko powstawania pradéw elektrycznych w rurce wioskowatej
w razie phyniecia przez nig cieczy jest dotychczas zbadane dokiadnie
w tym tylko przypadku, gdy rurka jest z czystego szkia, lub co naj-
wyzej pokryta wewnatrz szelakiem!l). Rozszerzenie zakresu dotychcza-
sowych doswiadczen na przypadek inny, gdy rurka jest wewnatrz po-
kryta srebrem, uskuteczniamy w nastepujacy sposob.

Rurke szklana, o promieniu 0'2 mm, dtugosci okoto 15 cm sre-
brzymy wewnatrz metoda Bottgera tak dtugo, zeby pokiad srebra byt
mozliwie jednostajny i nigdzie nieprzerwany. Najtatwiej to uczynié
przez Kilkakrotne przecigganie rurki roztworem do srebrzenia na zimno.
Na koncach rurki osadzamy korki kauczukowe, przez ktére przeciagamy
druty platynowe, zakonczone elektrodami platynowemi (a, b), pokrytemi
czernig platynowa i umieszczamy ja w szyjkach dwdéch jednakowych
grubosciennych naczyn szklanych A, B o pojemnosci koto 2 litra
kazde.

1) Wazniejsze rozprawy: Quincke: Pog. An. 107. — Helmholtz: Studien Uber
elektrische Grenzschichten w I-ym tomie Wissenschaftliche Abhandlungen. — Dorn:
Wied. An. 5, 9, 10.
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Naczynia te napetniamy naprzéd woda do potowy i zatykamy

u gory korkami kauczukowymi.

Przez kazdy z nich przechodzi rurka
mosiezna (o, B). Jedng z nich
taczymy wezem kauczukowym
z regulatorem gazowym, stale
przykreeonem do butelki zelaznej,
nabitej powietrzem do kilkudzie-
sieciu atmosfer. Regulator daje
prad powietrza o statem ci$nieniu,
ktére mozna regulowa¢ w gra-
nicach od 0 do 2 atmosfer. Przez
otworzenie kurka regulatora wy-
petniamy jedno z naczyn powie-
trzem o nadwy?zce ci$nienia 1-dnej
np. atmosfery, ktére przeciska
wode z naczynia A przez rurke

do B lub naodwrot. Elektrody (o, ) fgczymy wreszcie z bardzo czutym
galwanometrem astatycznym Thomsona o oporze wewnetrznym okoto

12.000 ohmoéw.

Cisnienie w atmosf. (P)

Jezeli woda ptynie z naczynia A
do B, galwanometr wykazuje wychy-
lenie w pewnym Kierunku, zmiana
kierunku pradu wody powoduje zmiane
kierunku wychylenia galwanometru.
AVychylenia te sa dostatecznie duze,
zeby site elektromotoryczng pradéw
mierzy¢ metodg kompensacyi. W tym
celu wylaczamy w obwdd rurki R
i galwanometru G (fig. 2.) cze$¢ opor-
nicy O, przez ktorg stale ptynie prad
z duzego ogniwa Daniella D o sile
elektromotorycznej 108 wolta.

Sita elektromotoryczna pradéw jest
wprost proporcyonalng do réznicy ci-
$nien na koncach rurki. Tak np. w je-
dnej seryi pomiardw:

Sita elektr. w woltach (E)
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Oba te fakty, zaréwno zmiana kierunku pradu elektrycznego ze
zmiana kierunku ptyniecia wody w rurze, jak i proporcyalnos¢ sity
elektromotorycznej do cisnienia dowodza, ze w wysrebrzonej rurce mamy
do czynienia z tem samem zjawiskiem, jak w czystej szklanej.

W doswiadczeniu, w ktérem rurka uzytg zostata dopiero w kilka-
nascie dni po wysrebrzeniu, sita elektromotoryczna (E) po uptywie kilku
godzin od napetnienia przyrzadu woda utrzymuje sie czasem dosé¢ dtugo
bez zmiany. Wtedy mozna stwierdzic wplyw odlegtosci elektrod od
koncow rurki na jej wielkos¢ Wida¢ to z tabelki, podajacej rezultat
pomiaréw, gdy réznica cisnien wywota jedna atmosfera.

Réznica wielkosci sity elektromotorycznej zalezna od Kierunku phy-
niecia wodv nie pochodzi ani z wptywu elektrod ani naczyn, bo zamiana
ich na nig nie wptywa. Przestawienie za$ samej rurki razem z elektro-
dami powoduje zmiane tego kierunku, w ktérym ruch wody daje site
elektromotoryczna wieksza. Nalezy przypusci¢, ze ta rdznica polega na
niejednostajnem wysrebrzeniu rurki. W réznych rurkach jest rozna,
czasem bardzo mata.

Zwiekszenie za$ odlegtosci elektrod powoduje zwiekszenie sie oporu
elektrycznego catej rurki, co powinno pocigga¢ ze sobg zwiekszenie sity
elektromotorycznej. Tymczasem, jakeSmy widzieli, zwiekszenie odlegtosci
elektrody od konca rurki w miejscu nizszego cisnienia powoduje zmniej-
szenie si¢ jej. Fakt ten mozemy uwaza¢ jako jeszcze jeden dowdd
prawdziwosci hypotezy Quinchego-Helmholtza, ktéra powstawanie sity
elektromotorycznej w naszem doswiadczeniu tftdmaczy rozerwaniem warstwy
elektrycznej podwojnej, majacej siedlisko na granicy zetkniecia srebra
z woda. Czastki wody, lezace jeszcze w obrebie tej warstwy, wychodza
z konca rurki z tadunkami elektrycznymi i oddajg je elektrodzie, jezeli
na nig trafig. Poniewaz za$ linie pradu wody rozchodzg sie w réznych
kierunkach od ujscia rurki, przeto odsuwanie elektrody sprawi, ze coraz
mniejsza ilos¢ Uaelektryzowanych czastek ja trafi; to za$§ sprawi¢ musi
zmniejszenie sity elektromotorycznej, ale tylko wtedy, skoro ta elektroda
znajduje sie w miejscu nizszego cisnienia. PowiedzieliSmy juz, ze nie-
ktore czastki wody w rurce opatrzone sg tadunkiem jednego znaku
elektrycznosci; co sie tyczy drugiego tadunku, to znajduje sie on prawdo-
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podobnie w samem srebrze. Mozemy bowiem wyitgczy¢ zupetnie elektrode
platynowg w miejscu wigkszego cisnienia, potgczy¢ natomiast galwano-
metr wprost z warstwa srebra (rurka uzyta w takiem doswiadczeniu
ma jeden Kkoniec wysrebrzony na zewnatrz tak, zeby warstwa srebra
wewnetrzna i zewnetrzna stanowity nieprzerwang cato$¢). Wtedy ruch
wody wkierunku do elektrody platynowej daje zupetnie wyrazny prad
elektryczny i jego sita elektromotoryczna znowu sie zmniejsza w miare
oddalania elektrody. Prad za$ wody w kierunku przeciwnym, czyli od
elektrody platynowej daje wprawdzie prad elektryczny, ale jego sita
elektromotoryczna jest znacznie mniejszg niz poprzednio. Teraz bowiem
wszystkie prawie czastki liaelektryzowane idg w glagb wody, a tylko
bardzo niewielka ich ilo$¢ oddaje swe fadunki warstwie srebra. W jednem
z doswiadczen z takg rurkg otrzymano:

Odlegtos¢ elektrody platynowej Kierunek ruchu wody Kierunek przeciwny
mozliwie blizko konca rurki do elektrody platynowej

W doswiadczeniach powyzszych, uzywaliSmy rurki w kilkanascie
dni po jej wysrebrzeniu. Rurka wysrebrzona $wiezo ma bowiem te wia-
Sciwos¢, ze sita elektromotoryczna pradu ulega czesto nagtym zmianom:
z liilkutysiacznych wolta podnosi sie do kilku dziesigtych lub naodwrot.
Z biegiem czasu zmiany te stajg sie rzadsze i w koncu, zdaje sig, zupetnie
ustajg. Przyczyna ich lezy w zmiennosci oporu elektrycznego rurki
wraz z woda. Zwiekszenie sie oporu sprowadza za sobg zwiekszenie sity
elektromotorycznej i naodwr6t. Te zmiany oporu naprowadzajg na mysl,
ze rurka wraz z cieczg zachowuje sie jak rurka Branley,a (coherer) wzgle-
dem fal elektrycznych. Rzeczywiscie okazuje sie, ze jezeli opér rurki
podniost sie znacznie, prawie zawsze mozna go sprowadzi¢ do poprzedniej
mniejszej wartosci przepuszczaniem w odlegtosci koto ¥2 metra iskier
elektrycznych z maszynki Whimshursta lub cewki RhumkorfFa. Mozna
zmiane oporu rurki pod wptywem fal okazaé jeszcze w inny sposob.
Zamknieciu galwanometru nawet wtedy, gdy woda jest w spoczynku,
towarzyszy zawsze wychylenie igietki spodowane nieunikniong réznica
obu elektrod platynowych; stanowig one z wodg pewnego rodzaju ogniwo
elektryczne. Ot6z to wychylenie zwieksza sie pod dziataniem iskier elek-
trycznych czasem kilkakrotnie, wracajgc po ustaniu iskier do pierwotnej
wielkosci.
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Doswiadczenia opisane wyzej odnoszg sie do tej samej rurki. Uzy-
wajac roznych rurek, przekonamy sie, ze sita elektromotoryczna kazdej
z nich jest inna i zalezy od grubosci warstwy srebra. Im grubsza
warstwa, tem mniejsza sita elektromotoryczna jest i naodwrét. Pomiary
ilosciowe, ktdére pdzniej wykona¢ zamierzam, moga nas przekonaé, czy
te zmiany pochodzg tylko ze zmian oporu wraz z wrostem grubosci
srebra, czy tez moze i warstwa elektryczna podwojna jest inna w po-
ktadach srebra réznej grubosci.

W mysl hypotezy Quinckego i Helmholtza mozna z kierunku sity
elektromotorycznej w rurce okreslic znak naelektryzowania substancyi
rurki w zetknieciu z ciecza. W naszych do$wiadczeniach z woda, elek-
trodg dodatnig jest zawsze ta, ktéra sie znajduje w miejscu nizszego
cisnienia. Dowodzi to, ze woda wyptywajaca z rurki posiada tadunek
dodatni, czyli woda w zetknieciu ze srebrem elektryzuje sie dodatnio
srebro za$ ujemnie.

Napelnijmy teraz nasz przyrzad zamiast wodg 1J00 normalnym
roztworem azotanu srebra. Znowu dostaniemy prad elektryczny, ktérego
kierunek zalezy od kierunku ruchu roztworu w rurce: jego za$ sita
elektromotoryczna jest wprost proporcyonalna do réznicy cisnien. Ale
w poréwnaniu do wody mamy teraz te réznice, ze elektroda w miejscu
wyzszego cisnienia jest dodatnia, w miejscu za$ nizszego ujemna. Jezeli
bedziemy robi¢ doswiadczenia z coraz wiecej rozcieficzonymi roztworami
azotanu, wychylenia galwanometru zmniejszajg sie, az wreszcie docho-
dzimy do takiego rozcienczenia, ze kierunek pradu elektrycznego zmieni
sie i stanie sie takim samym, jak wody destylowanej. Taka koncen-
tracya graniczna, powyzej ktorej kierunek pradéw jest przeciwny niz
w wodzie, ponizej zaS — taki sam jak w wodzie, wynosi mniej wiecej
Y3000 normalnej.

Nalezy wiec powiedzie, ze roztwér azotanu srebra koncentracyi
wyzszej anizeli ¥3000 normalnej elektryzuje sie w zetknieciu ze srebrem
ujemnie, srebro za$ dodatnio; w Iwncentracyach za$ nizszych przeciwnie:
roztwor dodatnio, srebro za$ ujemnie. VW koncentracyi za$ granicznej
prawdopodobnie niema naelektryzowania wecale.

Napelnijray wreszcie przyrzad roztworami soli srebra trudno roz-
puszczalnych w wodzie: siarkanu i azotanu. Kierunek praddw jest w obu
razach taki sam jak w wodzie. Tutaj wiec roztwor w zetknieciu ze
srebrem elektryzuje sie zawsze dodatnio, srebro-ujemnie.

Wielko$¢ i kierunek naelektryzowania metalu w zetknieciu z roz-
tworem wiasnej soli okre$la teorya osmotyczna Nernsta (Nernst, Theo-
retische Chemie, 659) réwnaniem
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gdzie m oznacza réznice potencyatu warstwy elektrycznej podwdjnej,
P — daznos¢ metalu do przyjscia w stan jonow (elektrolitische Losungs-
tension), p — ci$nienie Osmotyczne jondéw metalu w roztworze. Kierunek

P
réznicy potencyaldw zalezy od stosunku —; jezeli réwna sie on jednosci,

mamy T = 0; jezeli P> p, m >0, gdy za§ P < p, - < 0. Teorya ta
wiec przewiduje zmiane znaku w zaleznosci od koncentracyi, ktoresSmy
stwierdzili doswiadczeniem. Jednakowoz wedlug pomiaréw z ogniwami
Ivoltaicznemi P srebra ma by¢ wielkosci nieporéwnanie mniejsza
p =23 x 10 — 17 atmosfer anizeliby to wynikatlo z powyzszego
rezultatu.

Prace te, ktorej projekt podat mi profesor Witkowski, rozwing
tak pod wzgledem jakosciowym jak i ilosciowym.

Krakéw, Zakiad fizyczny Uniwersytetu.
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