Wptyw cisnienia
na przewodnictwo elektrolitow.

Przez

Joézefa Kowalskiego.

(Z tablica).

(Rzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydziatu z d. 15 Lipca 1891 r.;
ref. czt. A. Witkowski).

Po daremnych usitowaniach Colladona i Sturma ') a potem Her-
wiga 2), udato sie nakoniec Finkowi 3) znalez¢, Ze zmiana ci$nienia ma
wplyw na przewodnictwo elektrolityczne cieczy. Fink ograniczyt sie
jednakze tylko do zbadania tego wplywu w kilku przypadkach, a mia-
nowicie w roztworach stezonych NaCl, HC1 i ZnSO4 0Od czasu tych
badarn nauka o wiasno$ciach roztworéw, a szczegblniej roztworéw bar-
dzo rozcieficzonych, tak sie rozwinela, ze sklonito mnie to do podjecia
na nowo tego zadania, tem bardziej, skoro w skutek prac Arheniusa,
Ostwalda i innych, nad przewodnictwem elektrolitéw, stawato ono na
porzadku dziennym.

Nastepujgce badania doswiadczalne nad tym przedmiotem wykona-
tem w Instytucie fizycznym Uniwersytetu w Wuirzburgu. Niech mi wolno

) Colladon i Sturm: Ann de chimie et de phys. 36, str. 231, 1827.
') Herwig: Pog. Ann. 160, str. 110, 1877.
3) Fink: Inaugural Dissertation. Giessen 1885.
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bedzie w tem miejscu ztozy¢ serdeczne podziekowanie p. prof. Rontge-
nowi za cenne rady, jakich mi w ciggu pracy mojej udzielat.

8. 1. Do badan moich uzylem nastepujacych elektrolitow : NacCl,
KC1, NH4C1, LiCl, HCI, SO4H2, ZnSO4 i PH304.

Kwas fosforawy i wodan sodu sprowadzitem od Kahlbauma z Ber-
lina, wodan potasu od E. Mercka z Darmstadtu, wszystkie inne
ciata od Dr. Koniga z Lipska. Roztwory zostaly przygotowane podiug
przepisu F. Kohlrauscha *). Siarczan cynku, ktoéry dawat reakcyje kwa-
$na zostat zobojetniony podiug przepisu Becka, t.j. przez dtuzsze ogrze-
wanie stezonego roztworu z opitkami chemicznie czystego cynku. Kwasy
zostaly sprowadzone ze Swiadectwami analizy chemicznej.

Przy oznaczaniu przewodnictwa elektrolitycznego roztworéw roz-
cienczonych niezmiernie wazna jest rzecza czysto$¢ wody, uzytej do ich
przygotowania. Z tegoto powodu przepedzatem sam wode, a mianowicie
raz w zwyczajnym przyrzadzie destylacyjnym, a potem powtdrnie w ma-
tym aparaciku posrebrzanym, ktory Instytut tutejszy posiada od czaséw
F. Kohlrauscha. W ten sposéb otrzymatem wode, ktorej przewodnictwo
wihasciwe nie przenosito liczby 1. 6. 10_".

Woda tak otrzymana byta przechowywana w dobrze zamknietych
butelkach szklanych, ktére oddawna stuzyly do przechowywania wody
destylowanej. Przekonatem sie, ze nawet po dluzszym przeciggu czasu
przewodnictwo tej wody sie nie zmienito. Stezenie plyndéw wyrazam
w pracy tej nie w procentach, lecz za przyktadem Kohlrauscha *) licz-
ba m elektrochemicznych molekut, zawartych w jedno$ci objetosci roz-
tworu. Réwniez jak u Kohlrauscha przyjmuje przytem millimetr szescienny
za jedno$¢ objetosci, a wage atomu wodu kiade réwna jednej tysigcz-
nej milligrama. Tak wiec roztw6r odpowiadajacy stezeniu m — 1 jest
tak zwanym ,roztworem normalnym®

Badania moje staralem sie posungé do rozcienczenia m-— 0.001,
w niektérych jednakze przypadkach nie mogtem tego uczynié¢, trudnosci
bowiem, jakie nastreczato oznaczanie przewodnictwa w tak rozcienczo-
nych roztworach, dawaty niepewne wypadki.

8. 2. Do oznaczania przewodnictwa elektrolitycznego zastosowatem
metode Kohlrauscha, t.j. uzywatem pradéw zmiennych i telefonu. Osta-
tnie prace nad przewodnictwem elektrolitycznym, a szczegdblniej praca
Sneldona 3), wykazaty, ze metoda ta odznaczajgca sie prostotg, jest za-

* F. Kohlrausch: Wied. Ann. 25, str. 173 i nast.
2) Tenze: Wied. Ann. 6 str. 146, 1879.
3) Sheldon. Inaugural - Dissertation. Wurzburg 1888.
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razem dokfadniejszg od metod innych, jak n. p. metody elektrome-
trycznej Boutyego.

Jako opornicy uzywatem opornicy umieszczonej przy mostku wal-
cowym Kohlrauscha. Poréwnatem ja z opornica normalng Siemensa,
ktorej poprawki dokltadnie byly znane. Drut mostka walcowego zostat
starannie skalibrowanym metodg Thisena. W ciggu pracy sprawdzatem
niejednokrotnie tak poréwnywanie opornicy, jak réwniez kalibrowanie
drutu mostku walcowego. Okazato sie jednak, ze zmiany poprawek tak
byty mate, iz nie byto potrzeby wciagga¢ ich w rachube.

Azeby zabezpieczy¢ przyrzad Kohlrauscha od zmian temperatury,
jakie przez zblizenie ciata obserwatora powsta¢ mogly, umiescitem go
w pudetku obitym wojtokiem i posiadajagcym okienko szklane dla od-
czytywania podziatki. Przekonatem sie, ze przy pomiarach dokiadnych
$rodek ten jest koniecznym.

Temperatura opornicy i mostku mogla by¢ odczytywang za po-
moca termometru umieszczonego w pudetku. W wiekszosci przypadkow
zmiany byty tak mate, ze mozna bylo nie wciggaé¢ ich w rachube.

8. 3. Do wytwarzania cisnienia uzytem przyrzadu Cailleteta nowo
sprowadzonego od firmy Ducreteta w Paryzu. Do mierzenia cisnienia
uzywatem manometru Bourdona, ktory byt dodany do przyrzadu Caille-
teta. Szedt on do 1,000 atmosfer i miat podziatke od 20 do 20 atmos-
fer. W braku odpowiedniego przyrzadu, manometru tego nie mogtem
w zupetnosci skalibrowaé. Skalibrowatem go tylko do 200 atmosfer, po-
stugujac sie manometrem powietrznym i liczbami Amagata. Przekona-
tem sie jednakze, ze wskazdéwki manometru uzywanego nie zmienity sie
w przeciagu moich badanh tak, aby to miato wplyw
na moje doswiadczenia, poniewaz doswiadczenia
wykonywane w réznych czasach z roztworem kwasu
fosforawego (m=l) dawaly zupeinie te same wy-
padki. Tak wiec, posiadajgc dokladny manometr,
byloby dostateczncm powtérzenie doswiadczen z je-
dnym z roztworéw przezemnie badanych, aby zna-
lez¢ poprawki uzywanego przezemnie manometru
Bourdona.

8. 4. Przechodze teraz do opisu przyrzadu,

w ktérym badatem przewodnictwo roztworéw. Jest
on podobnym do przyrzadu Finka, zaprowadzo-
no w nim tylko pewne uproszczenia. W szkla-
nem naczyniu walcowatem a (Fig. 1) osadzone sg
walcowate platynowe elektrody b i c. Naczynie a
zweza sie ku dotowi, goérna za$ czes¢ jego jest
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ztgczong z rurkg wioskowatyg d, przez ktorg przechodzi drut platynowy
prowadzacy do elektrody b. Rurka ta jest w dolnej czesci zupetnie
zamknietg, troche za$ wyzej posiada zgrubienie, podobnie jak rurki uzy-
wane w przyrzadzie Cailleteta przy zgeszczaniu gazébw. Rurka d jest
w tenze sam spos6b umocowang za pomocg glumaryny w mosieznej
czesci k przyrzadu Cailleteta, jak wspomniane rurki. Od dolnej elektrody
prowadzi drut p, u géry przylutowany do czesci k* ta ostatnia za$ jest
opatrzona $rubka dla umocowania drutu prowadzacego od induktorium.

Naczynie a napetniamy ciecza, z ktérg chcemy wykona¢ doswiad-
czenie, wlewajac jg przez dolny otwér. Po napetnieniu odwracamy na-
czynie otworem na dot i pograzamy dolng czes¢ w rteci, znajdujacej
sie w naczynius. Zawiesiwszy potem za pomocg drutdbw naczynie s na
haczykach, znajdujacych sie w tym celu na dolnej stronie czesci Kk, po-
grgzamy caty przyrzad w blok pompy Cailleteta. Wnetrze bloku
przyrzadu Cailleteta niezajete przez przyrzad wypetni przedestylo-
wana woda deszczowa. Przez posrednictwo wiec tej ostatniej, a po-
tem rteci znajdujacej sie w naczyniu s mozemy wywiera¢ cisnienie na
ciecz, bedacg w naczyniu a. Przyrzad ten wykonata firma F. Mul-
lera w Bonn. Z powodu wielkich cisnien kilka razy naczynie a pekio
w gérnej swojej czeSci. Z tego powodu uzytem w ciggu doswiadczen
siedm podobnych naczyh. Byty one wszystkie prawie rownej wielkosci,
a mianowicie o zawartosci od 60 do 65 cent, szesC.

Za pomocg prostego rachunku przekonatem sie, ze dolna czes¢
naczynia a, ponizej elektrody c, byta dos¢ wielkg w stosunku do catego
naczynia, aby rte¢ przy wysokich cisnieniach nie dostata sie do tejze
elektrody c. Rowniez przekonatem sie, ze ilos¢ rteci w naczyniu s jest
wystarczajgca. aby woda znajdujgca sie w bloku zelaznym przyrzadu
Cailleteta nie dostata sie przy Wysokiem ci$nieniu do wnetrza naczynia a.

Przed uzyciem pokrytem elektrody b i ¢ starannie morg platyno-
wg (Platinmoor) podtug przepisu W. Kohlrauscha 1), azeby usung¢ moz-
liwg polaryzacyje. Pojemnos¢ oporng (Widerstandscapacitat) kazdego
uzytego naczynia znajdowatem za pomocg oznaczania oporu normalnego
roztworu chlorku potasu.

8.5. Wszystkie doswiadczenia wykonano przy temperaturze 16.°8C.
do 17.°6 C. Azeby otrzyma¢ statg temperaturo, pograzytem blok przy-
rzadu Cailleteta w wielkg kadZ napetniong wodg. Oprocz tego, tempe-
ratura pokoju, w ktérym sie doswiadczenia odbywaty, byta regulowang

) Wied. Ann. 17, p. 69.
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za pomoca ptomieni gazowych, ciggle sie w nim palgcych. W ten sposéb
udato mi sie otrzymac temperature, ktéra przynajmniej w ciggu catego
szeregu doswiadczen z jedng substancyjg zupetnie sie nie zmieniata. Tem-
perature mierzylem za pomocg dwu, przedtem starannie skalibrowa-
nych termometréw Greisslera, majacych podziatke na 160 C.

8. 6. Z doswiadczen przedwstepnych przekonatem sie, Ze zaraz po
Scisnieniu ciecz tak sie ogrzewa, Ze trzeba czeka¢ okoto 15 minut, aze-
by powrdcita do pierwotnej temperatury. Toz samo da si¢ powiedzie¢
o obnizaniu sie cieptoty przy zmniejszaniu cisnienia. Do$wiadczenia wiec
wykonywatem w nastepujacy sposéb: Po napetnieniu naczynia a roz-
tworem i zamknieciu go w bloku zelaznym czekatem okoto 30 minut,
co byto, jak sie przekonatem, dostatecznem, azeby ciecz badana przy-
jeta temperature otaczajacej wody. Potem za pomocg trzech oznaczen
mierzytlem op6r cieczy. Po zmierzeniu oporu wywieratem ci$nienie z3-
dane i czekalem 15 minut, po ktérych znéw oznaczatem opér. Do-
szedtszy do cisnienia 500 atmosfer robitem co 15 minut trzy oznaczenia
oporu i wracatem, zmniejszajac cisnienie, do powtdrnego oznaczania
oporu przy nizszych cisnieniach. W ogo6le oznaczatem opor przy cisnie-
niach od 100 do 100 atmosfer. W niektorych jednakze przypadkach
musiatem bra¢ wieksze roznice cisnien z powodu trudnosci w oznaczaniu
oporéw. Przyczyng tych trudnosci bylo zie zanikanie tonu w telefonie,
w skutek powstajagcych pradéw samoindukcyjnych; szczeg6lniej dato sie
to uczuwaé przy oznaczaniu oporu rozczynéw o ztem przewodnictwie.
Nadmienie tutaj, ze przynajmniej po czesci udato mi sie usunaé te tru-
dnos¢, umieszczajgc zaraz za oporem mierzonym szpulke z drutu o pe-
wnym znanym oporze.

8 7. W nastepujacych zestawieniach podatem wypadki doswiadczen.

W pierwszym wierszu kazdego szeregu doswiadczen podaje naz-
wisko badanego ciata wraz z liczbg graméw, zawartych w litrze roz-
tworu, odpowiadajgcego stezeniu normalnemu. Liczby te sg obliczone
na podstawie ciezarow atomowych, podanych w ostatniem wydaniu
ksigzki Ostwalda: ,Lehrbuch der allgemeinen Chemie". W pierwszej
kolumnie nastepujgcych wierszy podaje stezenie molekularne m bada-
nych roztworéw, w drugiej przewodnictwo wiasciwe cieczy k.10’ °, piec
nastepujacych kolumn zawiera zmiane przewodnictwa cieczy, w sku-
tek cisnienia 100, 200, 300, 400 i 500 atmosfer, a wyrazone
w procentach q pierwotnego przewodnictwa. W ostatniej kolumnie na-
koniec zestawiam wspotczynniki temperatury dla przewodnictwa bada-
nych cieczy, oznaczam je przez t —t0 daje temperatury, mie-
dzy ktoremi wspotczynniki zostaty Avziete. Wspotczynniki te dla tego

www.rcin.org.pl
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tu umiescitem , azeby tatwiej bylo poréwnaé¢ wpltyw temperatury z wpty-
wem ciSnienia na przewodnictwo elektrolityczne. Wspotczynniki te sa
gtéwnie wyjete z prac Kohlrauseha i Arheniuan; dla kwasu fosforawego
oznaczylem je sam, postugujac sie metoda Arheniusa.
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Rozprawy mat -przyr. T. XXII.
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Powyzsze zestawienie liczb otrzymanych z doswiadczen przedstawitem
graficznie ua Tablicy w figurach 1—12. W figurach 1 do 10 przedstawitem
zalezno$¢ zmiany przewodnictwa q od cisnienia p dla kazdego z bada-
nych roztworéw. W figurze 11 zmiana q, odpowiadajgca cisnieniu 500
atmosfer, jako wzieta za rzedna, za odcieta zas obratem wielko$¢ mx 3.
Najracyjonalniej bytoby zapewne obra¢ za odcieta sama wielko$¢ zn,
jestto jednak rzecza niepodobna z powodu rozmiaréw, jakieby rysunek
woéwczas przybrat. Obratem wiec za przykladem Kohlrauscha wielko$¢
my 3" tem bardziej, ze ma ona pewne znaczenie fizyczne, a mianowicie,
przedstawia ona odwrotnos¢ Sredniej wzajemnej odlegtosci elektroche-
micznych molekut, czyli raczej ich $rednia wzajemna bliskosc.

Krzywe tego rodzaju narysowatem dla NaCl, HC1, ZnSO4, H2SO4,
PH304, KOH i NaOH. Krzywych dla trzech pozostatych chlorkéw nie
umiescitem na rysunku, poniewaz krzywe te leza bardzo blisko krzywej
dla NaCl, i z tego powodu rysunek ucierpiatby na jasnosci. Zauwaze
tylko, ze krzywe te leza prawie zupetnie réwnolegle do krzywej NacCl.
W figurze 12 przedstawitem nakoniec dla tychze ciat wspotczynniki tem-
peratury jako funkcyje wzmiankowanej wielkosci mk3. Zanim przejde
do rozbioru wypadkow, zauwaze tutaj, ze niektére z ciat badanych, jak
naprzyktad ZnSO!{ i HC1, zbadatem w roztworach o stezeniu bliskiem
stezenia, przy ktérem ciata te Fink 1) zbadat. Poréwnywajac liczby, ktére
ten autor otrzymat z mojemi, znajdujemy, ze liczby jego sa troche
mniejsze od moich, jakto najlepiej nastepujgce zestawienie wskazuje.

Nazwisko ciata stezenie m przy ci$nieniu zmiana g 500 atm. Obserwator

HC1 05 5.82% Kowalski
0 0.27 5.3470 Fink

r 0.1 6.39% Kowalski

ZnSO4 05 10.83% Kowalski
0.12 9.027, Fink

0.1 9.92% Kowalski.

Jezeli jednak przypomnimy sobie, ze, jakto Fink 2) wspomina, mano-
metr jego przyrzadu wskazywat za mate cisSnienia, to tatwo te roznice
objasnic.

8 8. Wezmy teraz na uwage krzywe, przedstawione na figu-
rach 1 do 11. Uderza nas zaraz, ze zaleznos¢ pomiedzy cisnieniem
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a zmianami g przewodnictwa, nie jest linijna. Zdawacby sie mogto, ze
przyczyna tego jest wadliwos¢ manometru przy wyzszych cisnieniach.
Jakto juz zauwazylem , nie majac odpowiedniego przyrzadu do skalibro-
wania manometru dla cisnien wyzszych od 200 atmosfer, nie moglem
pytania tego bezposrednio rozwigza¢. Jednakze 1) nieproporcyjonalnosc¢
pomiedzy q i p wystepuje juz przy 200 atmosferach, do ktérych ma-
nometr byt skalibrowaniem, 2) rzut oka na fig. 9 i 10 wskazuje roznice
krzywizn w linijach krzywych dla kwasu siarczanego (ni = 3, 5) i kwasu
fosforawego (m = 1), ktéraby nie mogta zachodzi¢, gdyby przyczyna
tych krzywizn byla wadliwos¢ manometru, dajgcego zresztg, jak juz
wspomniatem, state wskazéwki.

Mozemy wiec wypowiedzie¢ zdanie: ,CiSnienie wywiera
wplyw na przewodnictwo elektrolityczne roztwordw, zmia-
ny przewodnictwa w skutek tego wplywu nie sa w ogol-
nosci proporcyj onalne wywieranemu cisnieniu/

8. 9. Przejdzmy teraz rezultaty w pojedynczych przypadkach :

1) Chlorki. Wptyw cisnienia na przewodnictwo rozcienczonych
roztworow chlorkéw litu, sodu, amonu, potasu i wodoru, jest, jak wi-
dzimy, dodatni, t. j. cisnienie zwigksza ich przewodnictwo elektroli-
tyczne. Widzimy dalej, ze wptyw ten zwieksza sie we wszystkich chlor-
kach w miare rozcienczenia, i to zupetnie w podobny sposdb.

Spojrzawszy na liczby pierwszego zestawienia zauwazymy, ze naj-
mniejszy wplyw wywiera cisnienie na przewodnictwo chlorku litu, po-
tem idzie chlorek sodu, amonu i potasu, najwieksze za$ zmiany zacho-
dzit w przewodnictwie kwasu solnego. Podiug wspoéiczynnikoéw tempe-
ratury mozna chlorki ustawi¢ w podobny szereg, tylko ze tutaj prze-
ciwnie, najwigkszy wspo6tczynnnik temperatury odpowiada chlorkowi
litu, najmniejszy za$ chlorowodorowi.

2) Wodany. Przewodnictwo wodanéw w roztworach rozciericzo-
nych jest bardzo trudnem do zbadania, jakto juz Kohlrausch zauwazyt.
Gléwnym powodem tego jest to, ze nawet w najlepiej destylowanej wo-
dzie znajdujg sie $lady weglanu amonu ) i kwasu weglowego absorbo-
wanego z powietrza. Z tego powodu przy przygotowaniu roztworéw tych
cial, szczegllniejsza uwage zwrocitem na destylacyje wody. Juz dwa
razy przedestylowana, zostata po raz trzeci podstawa przepedzenia i po-
tem zaraz jako roztwér uzyta. Roztwor staratem sie przygotowaé mozli-

*) Ostwald Journal fiir pract. Chemie 31, str. 441, 1885.
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wie predko i przygotowany zamykatem w tejze chwili w naczyniu, prze-
znaczonem do badania oporu.

Ciekawym jest wypadek, ze NaOH i KOH, dwa ciata chemicznie
do siebie podobne, maja, tak niejednakowy przebieg krzywych q w fig. 11.
Co prawda, w rozcienczonych roztworach obu tych ciat, cisnienie zwiek-
sza przewodnictwo elektrolityczne, gdy jednakze w roztworach wodanu
potasu wplyw cisnienia rosnie wecigz z rozcienczeniem, w roztworach
wodanu sodu rzecz ma sie inaczej. Zmiany przewodnictwa przez cisnie-
nie zwiekszajg sie z poczatku wraz z rozcienczeniem, dobiegajg jednakze
przy pewnem stezeniu maximum i zaczynajg sie zmniejsza¢ przy zwiek-
szaniu rozcienczenia.

Co$ podobnego spostrzegamy takze przy krzywych, wspo6tczynni-
kéw temperatury, tylko, ze tutaj ma sie rzecz odwrotnie, przy pewnem
stezeniu wspotczynnik temperatury dosiega minimum.

3) Kwas fosforawy. Ze wszystkich ciat badanych okazaty sie
rozcienczone roztwory kwasu fosforawego jako najwiecej zmieniajace
swoje przewodnictwo elektrolityczne pod wptywem cisnienia. | tak znaj-
dujemy dla PO4H} (m — 1) zmiane przewodnictwa o 22.56}0 Znajdu-
jemy takze, ze wplyw cisnienia dosiega pewnego maximum, odpowied-
nio do minimum wspo6tczynnika temperatury.

4) Siarczan cynku. Krzywa g w fig. 11 dla ZnSO¢{ ma prze-
bieg podobny jak krzywa dla NaOH, t. j. dla pewnego stezenia dosie-
gaja zmiany g najwiekszosci. Wspotczynnik temperatury dosiega podtug
Kohlrauscha ’) najmniejszosci, lecz przy stezeniu nielezacem w obrebie
moich doswiadczen, a mianowicie troche wiekszem od m — 1,

5) Kwas siarczany. Roztwory tego ciata przedstawiajg pod
wzgledem fizycznym wiele ciekawych anomalij. Z tego powodu zbadatem
je przy dziesieciu roznych stezeniach.

Przebieg krzywej q (fig. 11) dla tego ciata okazat sie tez bardzo
ciekawym. Zaczynajgc od rozcieficzenia m = 0,001 widzimy, ze wplyw
cisnienia na przewodnictwo elektrolityczne jest dodatnim i rosnie ze zwigk-
szajacem sie stezeniem. Przy pewnem stezeniu, lezacem pomiedzy m”=0.1
i m=0.5 dosiegajg zmiany q najwiekszosci. Teraz zmiany te malejg
ze zwiekszajagcem sie stezeniem i nakoniec przy stezeniu bliskiem ste-
zenia m 7.8 cisnienie 500 atm. nie wywiera zadnego wptywu na prze-
wodnictwo roztworu. Zaraz w tem miejscu zauwaze, zestezenie m=7.8

[) Kohlrausch. Wied. Ann. 6, sfr. 20. 1879.
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jest to, przy ktérem poditug F. Kohlrauscba ') przewodnictwo elektroli-
tyczne kwasu siarczanego jest najwiekszem. Przy stezeniach wyzszych
nad 7.8 zmiany przewodnictwa elektrolitycznego kwasu siarczanego pod
wplywem cis$nienia zaczynaja by¢ ujemnemi, t.j. przewodnictwo zmniej-
sza sie pod ciSnieniem. Zmiany te dosiegajg znéw maximum przy ste-
zeniu bliskiem m — 25 i zaczynaja male¢ przy stezeniach wiekszych.

Poréwnywajac z przebiegiem krzywej q (fig. 11) dla SO4117 prze-
bieg odpowiedniej krzywej wspétczynnikoéw temperatury, widzimy znéw
pewnego rodzaju odwrotno$¢. Najwiekszosci zmian dodatnich, wskutek
ciSnienia w przewodnictwie elektrolitycznem, odpowiada najmniejszos¢
wspoétczynnikdw temperatury. Najwiekszosci zmian ujemnych przewod-
nictwa pod ci$nieniem, a wiec, ze tak powiem, najmniejszosci wptywu
cisnienia na przewodnictwo elektrolityczne SO4H2, odpowiada najwiek-
szo$¢ wspotczynnika temperatury.

Streszczajac wiec wypadki badan, mozemy powiedzieé:

1) W roztworach rozcienczonych wszystkich przeze mnie badanych
ciat przewodnictwo zwigksza sie pod wplywem ci$nienia, t j. wplyw
ten jest podobny do wptywu cisnienia na przewodnictwo metali, jak to
znalazt prof. A. Witkowski ).

2) W roztworach stezonych przewodnictwo moze sie pod wplywem
cis$nienia zmniejsza¢, jak to widzimy na przyktadzie stezonych roztwo-
réw kwasu siarczanego s).

3) Pomiedzy zmianami, spowodowanemi w przewodnictwie elektro-
litycznem przez ciSnienie, a zmianami spowodowanemi przez zmianeg
temperatury spostrzegamy pewnego rodzaju odwrotno$¢, ktéra jednakze
nie daje sic blizej okreslié.

4) We wszystkich wiecej niz jednozasadowych, badanych cia-
tach, zmiany wskutek cisnienia, dosiegajg przy pewnem stezeniu naj-
wiekszosci. Przemawiatoby to za hypotezg F. Kolilrauscha, ze ciata te
stajg sie w roztworach stopniowo jednozasadowemi przy zwiekszajacem
sie rozcienczeniu.

8. 10. Widzac, jak wielki wpltyw wywiera ci$nienie na przewod-
nictwo elektrolitéw, naturalnem jest, jezeli zadamy sobie pytanie, co

1) F. Kohlrausch. Wied. Ann. 26, str. 207. 1885.

a) A. Witkowski. Wied. Ann. 16, str. 161. 1882.

3) Fink znalazt zmniejszenie sie przewodnictwa pod wplywem cisnienia w skon-
centrowanym rozczynie chlorku sodu. Wptyw temperatury na przewodnictwo elektroli-
tyczne moze w niektérych przypadkach by¢ tez ujemnym, jak to znalazt Arhenius.
(Zeitsch. f. phys. Chemie 4, str. 113, 1890.
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tez moga byé za przyczyny tak stosunkowo wielkich zmian. Pierwsza,
uderzajaca przyczyna, jest zmiana stezenia cieczy, ktéra nastepuje
w skutek zmniejszenia sie¢ objetosci cieczy pod cisnieniem. Zmniej-
szenie si¢ objetosci roztworu tatwo jest obliczy¢, znajac Scisliwo$¢ ma-
teryjatlu naczynia, w ktérem sie znajduje i jego wiasna Scisliwosc.
Obliczywszy w ten sposdb zmiane stezenia, mozna postugiwac sie liczbami
Kohlrauscha dla przewodnictwa roztworéw, znales¢ zmiane przewod-
nictwa elektrolitycznego, w skutek tego zmniejszenia sie objetosci. Ra-
chunek tego rodzaju jest naturalnie przyblizonym, ma jednak gtdwnie
na celu przekonanie sie, ze przyczyna wzmiankowana nie wystarcza do
zupetnego objasnienia zmian przewodnictwa przez cisnienie.

Dzieki doswiadczeniom Rontgena i Schneidra *) mogtem obliczyé
scisliwos¢ roztworéw NaCl i SO,H2, przyczem Scisliwos¢ wody przyja-
tem za tymi uczonymi réwna 0,0000467.

W nastepujacem zestawieniu przedstawitem wyniki catego tego ra-
chunku, przyczem w pierwszej kolumnie umiescitem nazwisko ciata,
w drugiej stezenie roztworu, w trzeciej jego Scisliwos¢, a w czwartej
te czes¢ zmiany przewodnictwa w skutek cisnienia, ktéra pozostaje po
odjeciu zmiany, pochodzacej od zmniejszenia sie¢ objetosci. Rezultaty
zawarte w czwartej kolumnie, przedstawitem graficznie na fig. 11 za
pomoca krzywej kropkowane;j.

Nazwisko ciata stezenie m scisliwosé ¢ zmiana r
NacCl 05 00,436 1.90%
0.1 0.0,461 2.27%
N 0.01 0.0,466 2.66%
,, 0.001 0.0,467 3.16%
SO,H! 36.0 0.0,367 + 34.37 (7) 9)
236 0.0,289 - 241%
N 106 0.0,324 - 1.67%
B 35 0.0,437 + 2.71%
1.06 0.0,456 + 6.65%
0.1 0.0,466 + 9.89%
» 0.01 0.0,466 - 8.03%
; 0.001 0.0,467 +657%

') Kohlrausch. Pogg. Ann. 159. Wied. Ann. 6, 1879 i 26. 1885.

1) Rontgen i Schneider. Wied. Ann. 29. str. 165. 1887.

s) Liczba ta jest niepewna, z powodu braku danych dla przewodnictwa rozczy-
néw SO,H? przy stezeniach bliskich m — 36.0.
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Jak widzimy z tej tablicy, zmiany przewodnictwa g nie sg jedynie
nastepstwem zmian stezenia przy Sciskaniu cieczy, ale tez pewnych we-
wnetrznych zmian, zachodzacych pod wptywem cisnienia we wiasno-
$ciach roztwordw.

§ 11. Postaramy sie nakoniec przedstawi¢ konsekwencyje, jakie
teoryja dyssocyjacyjna przewodnictwa (Arhenius '), Ostwald ® i inni)
pozwala wyprowadzi¢ z naszych doswiadczen. Jak wiadomo, przewod-
nictwo elektrolityczne roztworu, zalezy podiug tej teoryi od dwdch
czynnikdw, a mianowicie od dyssocyacyi elektrolitycznej i od tarcia jo-
noéw. Wszelkie zmiany przewodnictwa, a wiec i zmiany pod wplywem
cid$nienia, sa nastepstwem zmian zasztych w tych dwu czynnikach.

Zajmijmy sie najpierw pytaniem, jakiego rodzaju zmiany moga
zachodzi¢ w dyssocyacyi elektrolitycznej roztworéw pod wplywem ci-
$nienia?

Ostwald 1 c. znalazt réwnanie nastepujace:

W réwnaniu tem oznacza pv molekularne przewodnictwo elektro-
lityczne przy rozcienczeniu v (t. j. v litrbw rozczynu zawiera jeden
gramrownowaznik elektrolitu), p. oo oznacza molekularne przewodnictwo
przy tak zwanem nieskoficzonem rozcienczeniu, t. j. przy rozciehczeniu,
przy ktdorem nastgpita zupetlna dyssocyjacyja, a ¢ pewna stata. Poto-

Zywszy

mozemy napisa¢ rownanie

Stata y jest miara dyssocyjacyi dla pewnego danego ciata i da-
nego rozczynnika, niezaleznie od stezenia.

Poniewaz przy Sciskaniu wiasnosci rozczynnika zmieniajg sie, jest
wiec bardzo prawdopodobnem, ze i stata y réwniez s’e¢ zmienia. Azeby
znalez¢ te zmiane, trzeba, jak to widzimy z réwnania (2), oprécz zna-
jomosci wptywu cisnienia na przewodnictwo pv, zna¢ wplyw cisnienia
na p.oo. Ostwald pokazat, ze wielkos¢ p.oo mozna obliczyé, znajac pred-
kosci przejscia jonow.

*) Arhenius. Mem. pres. a l'Acad. R. de Sudde. 1883, str. 1 i nast.
2) Ostwald. Zeitschr. f. phys. Cheni. 2, str. 270. 1889.
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Poniewaz jednak nie znamy wptywu cisnienia na te predkosci, nie
mozemy wiec rowniez znalez¢ wielkosci tego wptywu na przewodnictwo
[aco, a tem samem na stata y. Zadaniem tem mam nadzieje, zajme sie
W najblizszej przysztosci. Jednakze, dzieki uprzejmosci p. Rentgena,
juz tu jestem w stanie powiedzie¢, jakiego rodzaju wpltyw wywiera ci-
$nienie na te wielkos¢ y. Doswiadczenia, jeszcze nieogtoszone, ktére wy-
konat p. Rontgen, wskazuja, ze ciSnienie zmniejsza predkos¢ reakcyj
chemicznych w roztworach o takiem stezeniu, przy jakiem w moich do-
Swiadczeniach znalaztem przyrost przewodnictwa. Zmniejszenie szybkosci
reakcyj chemicznych jest, jak to znalazt Ostwald, Arhenius i inni,
nastepstwem zwiekszenia sie stalej y. Mozemy wiec powiedziec:

~Stata y zwieksza sie pod wptywem cisnienia“ czyli
»Cisnienie zmniejsza zdolnos$¢ dyssocyjacyjna wody*“

Z teoryi dyssocyjacyjnej przewodnictwa wiadomo jednakze, ze
zwiekszenie stalej y, pocigga za sbbg zmniejszenie sie przewodnictwa
roztworéw danego ciala niezaleznie od stezenia. Poniewaz jednak prze-
wodnictwo elektrolityczne w wiekszej ilosci badanych przypadkéw wzrasta
pod cisnieniem, powodem wiec tego moze by¢ tylko odpowiednia zmiana
drugiego czynnika, t. j. tarcia jonébw w skutek tegoz ci$nienia. A wiec
przez poprzedzajace rozumowanie dochodzimy do nastepujgcego wyniku:

~rarcie jonobw w naszych roztworach zmniejsza sie
pod wpltywem cisnienia“

W pierwszej chwili rezultat ten moze sie wydawaé dziwnym, nie
ma on jednak nic nieprawdopodobnego, jezeli przypomnimy sobie tylko,
ze doswiadczenia pp. Warburga i Sachsa, jak rowniez p. Rentgena wy-
kazaty, iz tarcie wewngtrzne wody zmniejsza sie tez pod wptywem
cisnienia.

Teraz staje sie jasnem, dla czego przy wysokich stezeniach cisnie-
nie moze zmniejsza¢ przewodnictwo. W roztworach rozcienczonych dys-
socyjacyja elektrolityczna jest najczesciej bardzo daleko posunietg, gto-
wnym wiec czynnikiem jest tarcie jonéw (Arhenius), ktére, zmniejszajac
sie pod wptywem cisnienia, zwieksza przewodnictwo. Inna rzecz z roz-
tworami stezonemi, tu stan dyssocyjacyi ma gtowny wplyw na prze-
wodnictwo elektrolityczne , a wiec stan ten zmniejszajgc sie z ciSnisniem,
zmniejsza tem samem i przewodnictwo elektrolityczne roztworu.
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