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exneny oprisch leeren Kristall von Silber-
bromid ausgeschiedeyen sehr kleinen
Teilchen besitzen hiernach die Fahig-
keit, tm Dunkeln in der Wirme zu
wachsen.

AuBerdem erkennt man durch verglelchende
Betrachtung von Fig. 33 und Fig. 31 folgende
Jfatsache deutlich. Dle auf Fig. 33 befindlichen
Teilchen sind nicht bloB grober, vielmehr tritt
der zwischen ihnen itegende Zwischen-
raum verschirft hervor.

Diese letztere Tatsache, die ausnahmslos an
zahlreichen Praparaten beobachtet werden kann,
ist fiir die Auffassung der Befunde sehr wichtig.
Sie zeigt, daB die Teilchen auf Kosten
ihrer Umgebung wachsen.  Aber dieser
Umstand stellt die hier beobachteten Teilchen
in so vollige Analogie mit den Goldteilchen,
an denen Zsigmondy und viele andere For-
scher Wachstumserscheinungenbeobachtet haben,
daB es abermals sehr wahrscheinlich wird, dafi
hier Teilchen von metallischem Silber vorliegen.
Es handelt sich bei diesen um das Wachsen
eines Kristalls auf Kosten anderer infolge von
Oberflachenkriften, wie dies von Tammann
beobachtet worden ist, und auf die er den
Rekristailisationsvorgang zuriickfithrt.

Auch beim Chlorsilber konnte durch Wirme-
exposition die Anzahl der Teilchen vermindert
und ilire Masse vergroBert werden, wie aus den
- drei letzten Aufnahmen zu ersehen ist.

Fig. 34 (Tafel V1) gibt uns das Bild eines
Chlorsilberkristalls, der vier Minuten im Brenn-
punkt der Linse des Ultramikroskops belichtet
wurde, in 140facher VergroBerung.

Fig. 35 (Tafel VII) ist eine Stelie eines unbe- |

lichteten, 18 Stunden auf 410° erhitzten Pri-
parats in derselben VergroBerung. Wie beim
Bromsilber sind auch hier bei bloBer Erwirmung
keine Teilchen zum Vorschein gekommen.
Figur 36 (Tafel VII} endlich zeigt den
EinfiuB einer 18stiindigen Erwirmung auf
410° bei dem belichteten Priparat (Fig. 34,
Tafel VII). Die VergroBerung ist dieselbe wie bei

dieser Arbeiten,

den beiden vorhergehenden Bildern. Wihrend
in Fig. 34 (Tafel VI) der Lichtkegel so dicht war,
dafl kaum einzelne Teilchen wahrgenommen
werden konnten, sieht man in dem letzten Bild
grofle, durch betrichtliche Zwischenrdume ge-
trennte Teilchen. Das Ganze macht den Ein-
druck, als ob die belichtete Stelle in Fig. 34
{Tafel VII) durch die TemperaturerhShung zu ein-
zelnen heileuchtenden Punkien zusammenge-
schrumpft wire.

Aus diesen Verinderungen, die durch Be-
lichtung an der Oberflache von geschmolzenem
Brom- und "Chlorsilber hervorgerufen werden,
ist auch ersichtlich, warvm sich bei Durchleuch-
tung der Kristalle das Innere triibte, ohne daff
ein Lichtkegel wahrgenommen werden konnte.
Auf der vorderen Flache des Kristalls, wo der
Lichtkegel auftrifft, wird Silber ausgeschieden,
das im  Laufe der Belichtung immer mehr
heranwichst und einen grofien Teil der Strahlen
von der urspriinglichen Richtung ablenkt. In-
folgedessen wird das Innere des Kristalls immer
dunkler und lickischwicher und vorher sicht-
bar gewesene Einschliisse verschwinden aus dem
Gesichtsfeld.

Fig. 37 (Taf. Vil) stellt einen Mang'umebel
dar, der in einer technischen Schlacke aufge-

funden wurde.
E3 *

Durch die vorstehend beschriebenen Unter-
suchungen von R.Lorenz, W. Eitel und
K. Hiege diirfte die Theorie der Metalinebel
und Pyrosole eine weitgehende Klirung erfah-
ren haben. Die Untersuchungen an Bromsilber-
und Chlorsilberkristallen “sind fiir die Theorie
des latenten photographischen Bildes von Wich-
tigkeit. Die bereits begonnene Fortsetzung
insbesondere in letzterer Hin-
sicht ist zur Zeit durch den Krieg unterbrochen,

. sie soll aber wieder aufgenommen werden.

Frankfurt a. M.

Institut fiir physikalische Chemie der Universitdt.
Physikalischer Verein.

Theoretische Bemerkungen iiber die Viskositit der Kolloide.

~Von M.v.Smoluchowski (Krakau).

In Wiirdigung der Bedeutung, welche Vis-
kosititsanomalien - als Keunzeichen gewisser,
sonst schwer quantitativ zugénglicher Vorgénge
in kolloiden Losungen besitzen, ist in den
letzten' Jahren das experimentelle Studium der

p

( Eingegangen am 8. April 1916.)

Viskositiat von Kolloiden seitens einer Reihe
hervorragender. Forscher in Angriff genommen
worden. Es scheint mir jedoch, daB in den
diesbeziiglichen theoretischen Ueberlegungen,
welche imeist an die schéne Arbeit Ein- -



stein's ) ankniipfen, haufig gewisse Mifiver-
standnisse zu Tage treten, und daher diirfte
vielleicht eine priizise Zusammenfassung der
durch die hydrodynamische Theorie voraus-
zuschenden Resultate von Natzen sein.

lnfolge der Einstein’schen Formel

5 ,

n==1o [1+ qi M
2 .

sollte sich die Viskositit » eines Suspensoids

oder einer eigentlichen Emulsion aus der Vis-

kositat ¢ des Losungsmittels und aus denr

relativen Volumgehalt ¢ der dispersen Phase
bestimmen lassen, ohne Riicksicht auf Disper-

sitidtsgrad, vorausgesetzt, dafl die Losung eine
verdiinnte sei, und dafl die als starr voraus-
gesetzten Teiichen Kugelgestalt besitzen. Be-
kanntlich hatte A. Einstein anfangs infolge
eines versehentlichen Rechenfehlers den Faktor
von ¢ als Eins angegeben; in der obigen ver-
besserten Form stellt aber jenes Gesetz bis
jetzt das einzige exakte Resultat auf diesem
Gebiete dar. Es hat zwar E. Hatschek?)

9
spater eine Formel » =4, [l + o 91 abgeleitet,

doch ist die betreffende Berechnung unrichtig,
“und daher die Formel als einer aligemeinen
Bedeutung entbehrend abzulehnen.

Nun scheint es aber, da man die Giitig-
keitsgrenzen der Formel (1) meist sehr iiber-
schitzt.
Teilchen von anderer als sphirischer  Gestalt.
Fiir ellipsoidische, polyedrische, nadel- oder

‘blattchenférmige Teilchen diirften sich aller-

dings ahnliche Formeln :
n=r1o (I + kg 2)

aber mit einem groBeren Zahienfaktor k als

2,5 ableiten lassen; fiir die Kugel ist der be-’

treffende Wert offenbar ein Minimum, da sie
bei ihrer rollenden Bewegung verhiltnisméafig

das geringste Volum der in Scherungsbewegung

befindlichen Fliissigkeit beeinfluBt. Die Groge
des betreffenden Koeffizienten k konnte ge-

i} A Einstein, Ann. d. Phys. 19, 289 (1906)
34, 591 (1911). '

% E Hatscinek, Koll.-Zeitschr. 7, 301 (1910).
Es wird hierbei das Stokes'sche Gesetz irrtiimlich
angewendet; dasselbe bezieht sich nur auf eine Kugel,
die sich infolge auflerer Krifte innerhalb ruhender
Flissigheit bewegt, wdhrend die im Viskosimeter be-
findlichen  Teilchen an = der fortschreitenden und
drehenden Bewegung der Flissigkeitselemente unge-
hindert teilnehmen und nur der Scherungsdeformation
derselben einen gewissen Widerstand entgegensetzen,
zu dessen exakter Ermittelung ebeu-die Einstein-
sche Rechmung dient.

1

Vor allem gilt sie gewif nicht fiir

radezu einen Anhaltspunkt fiir die Beurteilung
der Abweichung von der Kugelgestalt geben.
i Mit Riicksicht auf diesen Umstand kéunen
" als Kontroliversucie der Einstein’schen
Formel. von allen  bisherigen Utitersuchungen
wohl nur jene von M. Bancelin3) an Gummi-
gutt- und Mastix-Suspensionen und jene von
Sven Odén* an Schwefelsolen in Betraght
"kommen. FErstere bestiitigten bekanntiich die
Proportionalitit des Viskosititszuwachses . mit
¢ und die Unabhingigkeit’ von der Teilchen-
. grofle, aber der Zahlenfaktor ergab sich:im
Mittel zu 2,9 anstatt 2,5. Die Versuchsdatep,
soweit sie veroffentlicht sind, lassen aber .dies
Resultat wohl kaum als gesichert erscheinen,
_insbesondere ist auch der Verdacht naheliegend,
daB bei einem Teil der Versuche die Konzen- .
tration oder die TeilchangroBe (bis zn einem
Radius von 4 g} zu groB gewesen sei. '

Es ist ndamlich zu bemerken, daf die Un-
abhangigkeit vom Dispersititsgrad nur gilt,
so lange die Teilchen verschwindend klein
sind im Vergleich zum Radius der Kapillare,
indem sonst eine scheinbare VergroBerung der
Viskositdt auftreten mufi. Bei Beniitzung des
rationelleren, ven Hatschek empfohlenen
Couette’schen Apparates wiirde dagegen
diese Fehlerquelle ziemlich wegfallen.

Andererseits gibt es wohl auch eine untere
Grenze fiir die zuldssige TeilchengroBe, da die
Ableitung der Formel (1) vorausseizt, daB sich
die- Fliissigkeit als ein homogenes, an der -
Kugeloberfliche festhaftendes Medium betrach-
ten 148t, daf also der Teilchenradius sehr groB
ist im Vergleich mit der Wirkungssphire der
Molekularkrifte. Es ist nicht ausgeschlossen, .
daB diec von Sven Odén beobachtete, ver-
hiltnismiBig groBere Viskositat amikroskopischer
Sole (TeilchengroBe 10 up) damit zusammen-
hingt. Auch Hatschek's®% Hypothese, wo-
nach die Teilchen von einer Adsorptionshiille
von konstanter Dicke (0,87 ug) umgeben wiren,
‘welche bei kleinen Teilchen eine merkliche
Vergroflerung des ¢ verursachen wiirde, laBt
sich mit dieser Bemerkung in Uebereinstim-
mung bringen. Man hitte dann den Begriff
der Adsorptionshiille so zu verstehen, daB die
Grenzschichten der Fliissigkeit (ahnlich wie die
Bakker'sche Kapillarschicht an freien Fliissig-
“keitsoberflachen) andere mechanische Figen-

8 M. Bancelin, KoJi-Zeitschr. 8, 154, (1911);
Compt. rend. 152, 1382 (1911). ; i
4y Sven Odén, Zeitschr. f. physik. Chemie 80,

709 (1912). .
%) E. Hatschek, Koil-Zeitschr. 11, 200 (1912,



schaften besitzen als das Innere und einer Ver-
schiebung einen scheinbar groferen Zihigkeits-
widerstand entgegensetzen.

Daff aber in Sven Odén’'s Versuchen
auch bei submikroskopischen Teilchen (100 uu)
der Zablenfaktor k zu grof} ausfillt (etwa 3,0
unter Annahme einer Dichte 1,90), 148t sich
nicht auf solche Weise erkliren. Vielleicht
spielt da derselbe unbekannte Umstand mit,
welcher die von Sven Odén konstatierte, so

auffailende Variabilitit der fiir die Schwefel-

teilchen entfallenden Dichte bedingt.

Es ist aber auch sehr mbglich, da diese
Messungen, wie auch ein Teil jener Bancelin's,
infolge zu grofler Konzentration ¢ bereits
auBerhalb der genauen Giltigkeitsgrenzen der
Einstein'schen Formel fallen. Letztere gilt
namlich nur, insofern das Verhaltnis Teilchen-
radius r zu Teilchenabstand R als klein. be-
trachtet werden kann, wihrend sonst noch
weitere Zusatzglieder in Betracht kommen.

w

3
. r
Setzt man die Volumkonzentration ¢ = (—) , S0

R
ist selbst fiir die verdiinnteste, von Sven Odén
verwendete Losung, welche 5 g Schwefel auf
100 com Losung enthielt: ¢ = 0,0263 und
! 0,297, also keineswegs ein sehr kleiner
Wert.

Die Anndherungsrechnung nach Einstein's
Methode weiterzufithren, wiirde eine enorme
Rechenarbeit erfordern, aber es lidBt sich mit
einiger Wahrscheinlichkeit voraussehen, da8 das
nichste Glied der Reihenentwicklung die Gréfien-

r\®° 3/3 . ,
ordnung (R) oder ¢  besitzen wird, und dieses

kann sich wohl schon bei zwei- bis dreiprozen-
tiger Volumkonzentration fithlbar machen. Um

dies besser zu versinnlichey, fithren wir in Tabelle.

{I) die von Sven Odén an jenem submikros-
kopischen Sol bei einer Temperatur 20° fiir
verschiedene Gewichtskonzentrationen ¢ und
damit zusammenhingende ¢-Werte gemessenen
Viskositaten % an, nebst den nach Formel (1)
zu berechnenden Zahlen x5, sowie den k-Werten,
welche in Gleichung (2) erforderlich wiren, um
die wirkliche Z#higkeit zu geben.

c | 0 | 5 | 1251 2502 5003
; .

@ — 10,0263 | 0,0658 | 0,13186 ‘!0,‘2633
n.10° | 1004 ;','1083 1279 | 1714 | 3702
5, 10 — | 170! 1169 | 1334 | 1658

K | 299 416 5371 102
ny  10° | 1083 ' 1243 | 1663 | 4016
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Es gibt da offenbar gar keine Anndherung
an die Wirklichkeit. Doch lassen sich ohne
weiteres Formeln konstruieren, welche fiir sehr
verdiinnte Losungen mit der Einstein’'schen(l)
identisch werden, aber fiir héhere Konzentration
sich den experimentellen Zahlen ganz gut an-
schlieffen. Beispielsweise fithre ich dieFormel an:

"o 3

= oy

N— - 9%
nach welcher die Zahlen 4 in jener Tabelle
berechnet wurden. Man sieht, daB sie das all-
gemeine Verhalten ganz befriedigend wieder-
gibt, bei geringer Konzentration (¥ = 0,0263)
mit der experimentellen Angabe genau iiber-

einstimmt und fiir grofle Verdiinnung in (1)
fibergeht.

Uebrigens ist - derselben natiirlich keine
weitere Bedeutung beizulegen; ich fiihre sie
nur an, um zu beweisen, dafl das bisherige
Versuchsmaterial ganz gut mit Einstein's
Formel vereinbar ist, daB es aber die Grenzen
der praktischen Anwendbarkeit derselben er-
heblich einzuschrinken scheint. Die Verwendung
anderer Zahlenfaktoren fiir k in (2) niitzt aber
- natiirlich nichts. Dagegen sind zwt Kliérung
der Frage weitere, iiber ein ausgedehntes Kon-
zentrationsgebiet ersireckte genaue Messungen
dringend erwiinscht. Sie wiirden die Moglich-
keit bieten, eine empirische, fiir alle Kugel-
suspensionen giltige Formel von obiger Art
abzuleiten. ‘

Fiir stark konzentrierte (iiber 50 Proz.)
Kolloide hat bekanntlich Haitschek eine For-
mel 8) aufgestellt, weiche sich in der obigen
Bezeichnungsart darstellen 148t als:

{:3)

=TT t4)

I —yyq :

Diese mag eine fiir manche Fille recht
brauchbare Interpolationsformel sein, doch

kommt ihr eine allgemeine Bedeutung wohl
nicht zu, da sie sich nicht rationell begriinden
1aBit. Auf starre Kugelsuspensionen ist sie
offenbar nicht anwendbar, indem solche bereits
fiir ¢ =0,7406 ganz starr werden miissen,
und in der Tat schrinkt Hatschek ihre
Giltigkeit auf Systeme ein, welche aus zwei
flilssig-dispersen Phasen bestehen. Sind aber
die Teilchen selber deformierbar (Trépfchen,
elastische Gebilde), soc mu8 iiberdies die Vis-
kositit von der Scherungsgeschwindigkeit ab-

%) E. Hatschek, Koll.-Zeitschr.

) 8, 34 (1911);
11, 284 (1912); 12, 238 (1€13). .



hangen, wie Hatschek sehr treffend bewerkt,
aber es wird sich dann ein allgemeines Gesetz
von solcher Form gewifft iiberhaupt nicht ani-
stellen lassen; auch ist nicht anzunehmen, da8
dann die Viskositit der dispersen Phase ganz
gleichgiltig sein konnte.

Il

Manche Autoren meinten darin einen Wider-
spruch zu erblicken. daB die Zahigkeit nach
Forme! (1) vom Dispersititsgrad unabhingig
ist, wahrend andererseits bei Koagulation meist
eine sehr bedeutende Viskositdtszunahme er-
folgt, 'und sie glauben letztere durch eigene
Hypothesen erkldren zu miissen.

Demgegeniiber betonen wir, dafi das Ge-
setz von der Unabhangigkeit vom Dispersitits-
grad keine Anwendung findet, sobald letzterer
sich infolge Koagulation i#ndert, da ja in
diesem Falle auch die Gestalt der sich be-
wegenden Komplexe eine Aenderung erfihrt.
Wiirden sich z. B. je zwei kugelformige Teilchen
aneinanderheften, so wirkt ein solches Doppel-
teilchen selbstverstdndiich weit stirker zahigkeits-
erregend als eine Kugel von doppeltem Volum,
ebenso wie dem frither Qesagten zufolge ein
langgestrecktes ellipsoidisches Teilchen eine
starkere Wirkung haben wmufl als eine Kugel
von gleichem Inhalt. Man kann sich dies
auch verstiandlich machen, indem man bedenkt,
daf . die Fiiissigkeit in der Einschniirung
zwischen den beiden Kugeln (Fig. 1) fast unbe-

Fig. 1 }
weglich _bleiben muB, also der Effekt derselbe
ist, als ob das starre Volum ¢ vergrofert wire.

Wenn sich aber griéfere Aggregate bilden,
so ist selbst bei der dichtesten Kugellagerung
das Gesamtvolum eines solchen Aggregates

312 '
im Verhilinis ‘LZ_ = 1,35 grofer als das Eigen-

volum der Kugeln. Die bei Koagulation ent-
stehenden Flocken zeichnen sich aber natiir-
lich  keineswegs durch maximale Dichte,
sondern im QGegenteil durch duBerst lockere,
schwammige Struktur aws. Das Volum der-

selben ist also ganz erheblich grofer als das
Eigenvolum der dispersen Substanz, welches
vor Beginn der Koagulation fiir die Zahigkeit
mafigébend war, und die betreffende Viskosi-
tatszupahme kann geradezu als Aunhaltspunkt
zur Beurteilung der ,Schwammigkeit® der be-.
treffenden Flocken dienen.

So wiirde sich aus den von H. Freundlich

| und N. Ishizaka?) angegebenen Werten der

Faktor k fiir ein durch PFerrozyankalium koa-
gulierendes Al{OH);-Sol zn etwa 1300 be-
rechnen, also hitten die Flocken ein vielleicht
3—400 mal groBeres Volum als die Trocken-
substanz. Selbst eine so weitgehende Hydra-
tisierung der Gelflocken konnte meiner An-
sicht nach schor durch eine nadelférmige Ge-
stalt der Amikronen bewirkt werden, wihrend
in anderen Fillen eine Schaumstruktur auf-
treten mag, doch gehért die Frage nach den
Ursachen jener Struktur nicht hierher.

Nun miissen aber als Ausnahmefille noch
einige merkwiirdige Betrachtungen von Woud-
stra®) erwihnt werden, wonach bei Zusatz sehr
geringer Elektrolytmengen (Millimole pro Liter
Losung) zu Silbersolen im Laufe der Zeit anfangs,
eine Verminderung der Viskositidt bis zu einem
Minimum, dagegen bei grogeren Mengen eine
Vermehrung eintreten wiirde. Woudstra sah
dies als Beweis fiir das Eintreten ciner Zhig-
keitsabnahime infoige Dispersitiisverminderung
an. Theoretisch wire eine solche allerdings
uater Umstinden nicht ganz ausgeschlossen,
falls die Amikronen eine blitichenformige Ge-
stalt hatten und sich zu massiven Klumpen
zusammenlegen wiirden, doch erscheint ein
solches Verhalten wohl sehr unwahrscheinlich.

EBher mochte man annehmen, daff es sich
bei jenen Versuchen um Aggregate (vielleicht
kristallinische Flocken?) handelte, weiche in-
folge des Elektrolytzusatzes eine Volumkonden-
sation erlitten, noch bevor eine erhebliche Ko-
agulation bewirkt wurde. Darauf wiirden auch
die im Verhaltnis zur Konzeatration ganz ko-
lossalen Viskositidtswerte (welche k-Werten von
der GrodBenordnung einiger Hundert ent-
sprechen) hinweisen, die Woudstra bei jenen
nach Muthmann’s Verfahren hergestellten
Solen fand, wihrend z. B, Mifka?¥ bei Silber-

) H. Freundlich und N Ishizaka, Koll-
Zeitschr. 12, 230 (1913).

8 H. Woudstra, Zeitschr. {f. physik. Chem. 63.
619 (1998); Koll.-Zeitscir. 8, 73 (1910). Aehnliche Be-
obachtungen beschreiben I Dadlez und A.v. Ga-
lecki in einer demnacist im Krak. Anz. erscheinen-
den Arbeit. " [Anm. bei der Korrektur.]

% V. Mifka, Wien. Ber. 120, 1173 (1911).
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solen, die nach Bredig's Verfahren dargestelit
waren, von teilweise noch groBerer Konzentra-
tion (0,46 g pro Liter), iiberhaupt keinen me8-
baren Unterschied gegeniiber der Zihigkeit
des reinen Wassers konstaiieren konnte.

Auch die von Woudstra und anderen
Autoren mitunter beobachtete Viskosititsabnahme
infolge von Schiitteln konnte auf einer Ver-
dichtung der Flockensubstanz beruhen. Jeden-
falls sind die von Woudstra konstatierten
Erscheinungen weiterer Aufklirung bediirftig,
und ist die Auffassung, daB dieselben durch
die Dispersitatsverringerung verursacht sind,
noch nicht als erwiesen zu betrachten.

Nun mochte ich aber noch auf die Méglich-
keit einer Viskosititsabnahme infolge Elektrolyt-
zusatzes hinweisen, welche die Theorie der
elektrischen Endosmose fiir den Fall sehr gut
dialysierter Losungen voraussehen lifit. Es sei
daran erinnert, da@ Dorn seinerzeit das Auf-
treten elekirischer Strome in Wasser infolge
Niedersinkens von Glasperlen oder Quarzsand
beobachtete, und dal W. B. Hardy behufs Er-
kldrung der Stabilitit von kolloiden Suspen-
sionen die Hypothese aufstelite, dal diese
Strome das Niedersinken solcher Teilchen ver-
zbégern miissen. .

Die Theorie dieser Lrscheinuirg, welche ich
im Anschiuf an die Helmholtz'sche Doppel-
schicht-Theorie der Elektroosmose entwickelt
habe '), und welche vor einigen Jahren durch
Stock’s Messungen experimentell verifiziert
wurde, gestaitet es, den Gedanken Hardy's
mathematisch ‘genau zu préazisieren. Es zeigt
sich, daB der Stokes’'sche Reibungswiderstand
infoige jener Erscheinung im Verhilinis von

i 2
1:1+4 [ﬁ?_‘_,fﬁ‘,’ﬁ)_] - vermehrt wird, wo
4 a? gy
K(qi—gqa) die Potentialdifferenz der Doppel-
schichte, a. den Teilchenradius, ¢ den spezi-
fischen Widerstand (im elektrostatischen MaB)
und % die Ziahigkeit der Fliissigkeit bedeutet.

Diese Wirkung konnte, wie ich loc. cit. be-
merkt hatte, erst bei Sub- oder Amikronen
merklich werden und kommt fir die Frage
der Stabilitit iiberhaupt nicht in. Betracht. Es
lassen sich aber ganz analoge Ueberlegungen
auch auf unseren jetzigen Fall iibertragen.
Wenn man nimlich Einstein's Viskositits-
berechnung durch Beriicksichtigung jener kata-

%) M. Smolnchowski, Krak. Anz. 1903, 182,
siehe auch das zusammenfassende Referat (insbesond.
§§ 23, 65. des Verf. iiber Elektrische Endosmose in
Graetz's Handbuch d. Elektrizitit, Bd. 1I, Lief. 2,
woselbst Literaturangaben.
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phoretischen Strome erginzt '!), findet man fiir
kugelformige Teilchen :

= [14 00 i (R )]

alu 2x
Wird nun: K({gi — ga) = 3 Voit = 0,01 (cgs.);
. fOh A
g =108 (On}) = 1,1.10%(cgs.); =0,01 an-
WCCIT

genommen, so wiirde fiir Teilchen vom Durch-

~messer 2a = 300 uu der Zahigkeitszuwachs 5 ¢

tatt 5
anstatt
bedeutend.

Der Elektrolytzusatz kénnte wun den Faktor
K(gi—qa) zu Null machen, falls der isoelek-
trische Punkt erreicht wird; vor allem wiirde
er aber den spezifischen Widerstand o sehr
vermindern, so daB bereits sehr geringe Kon-
zentrationen jenen ,quasi viskosen* Effekt zum
Verschwinden bringen miiBiten. ‘

Maglicherweise konnte so auch jene Beob-
achtung Sven Odén’'s eine von Hatschek’s
Auffassung abweichende Aufkidrung finden, wo-
nach zwei Schwefel-Sole von gleicher, recht
groBer Konzentration (50 g pro 100 ccm) einen
ganz kolossalen Viskositdtsunterschied -(0,0575
geger 0,0370) aufwiesen; die Ursache kounte

¢ betragen, wire also schon recht

-pdmlich darin liegen, dafl ersteres (das sub-

mikroskopische) ohne Salzzusatz verwendet
wurde, wihrend letzteres (amikroskopisch) 0,76 g
Na Cl anf 100 cem Losung enthielt, also den
elektroosmotischen Zihigkeitseffekt nicht auf-
weisen konnute.

Auf den ersten Blick erscheint ‘es sehr ver-
lockend, vom obigen Standpunkt auch die von
Pauli u. A. an Eiwecifi-Solen konstatierte Ab-
hingigkeit der Viskositit von deren elektrischen
Eigenschaften zu interpretieren, doch spricht
bei niherer Untersuchung die erhebliche Leit-
fiahigkeit der in Betracht kommenden Losungen
gegen eine solche Hypothese 12),

Ueberhaupt mufl bemerkt werden, dafi wir
derzeit nicht wissen, ob die Doppelschicht-
theorie bei so kleinen Teilchen wie oben vor-
ausgesetzt wurde, tiberhaupt noch anwendbar
ist. Es bildet unsere Berechnung — wie iiber-
haupt das meiste, was wir iiber Kolloidteilchen
benhaupten — eine weitgehende Extrapolation
der im miliroskopischen Gebiet giltigen Ge-

'y Die betreffenden Rechnungen werden bei
einer anderen Gelegenheit publiziert werden.

2 Auch gelten alle unsere Ausfiihrungen eigent-
lich fiir Suspensoide und ist ihire Uebertragung auf
lyophile Kolloide wohl recht problematisch.



setze auf das Ultramikroskopische, und es kann | interessant genug, um eine genaue experimen-

nur durch spezielle sehr sorgfiltige Messungen
entschieden werden, inwieweit dieselbe in Wirk-
lichkeit zutrifft. Doch scheint mir die Sache

telle Priiffung zu verdienen '3).
Krakau, Mirz 1916.
"3 Diesbeziigliche Versuche sind im Gange. .

| Rdsorptionserscheinungen
bei der Kalkfillung aus einem Karbonatwasser.

Von Albert Reichard (Miinchen) ).

Das Kiincihner Leitungswasser, mit welchem'

die - hier lLeschriebenen Versuche angestellt
wurden, besitzt, wie zur Orientierung mitge-
teilt sei, mit geringen Schwankungen folgende
Zusammensetzung :

in 100000 Teilen

CaOQ . .. 11,0 4

MgO . .. 3,3 (als CaO berechnet 4,6)
SOy 0,6 bis 0.7

Ch.o. ... 02

Soda . . . fehlt

Hirte . . . etwa 15,8,

Die Ausscheidung des Kalks als Mono-
karbonat ist eine Funktion der Temperatur und
der Zeit, denn auch bei gewdhnlicher Tem-
peratur gehen in entsprechend langer Zeit fort-
gesetzt, wenn auch langsam, erhebliche Kalk-
auscheidungen vor sich. Das in frischem Zu-
stande gegen Phenolphthalein indifferente
Wasser nimmt bei offenem Stelien vor der
Kalkausscheidung, sei es in der Hitze, sei es
in der Kalte, alkalische Reaktion an (,primare
Alkalitat*). Die O H-lonen verschwindennach
erfolgter Abscheidung von Ca-Monokarbonat,
auch wenn es sich, bei Unterbrechung des
Enthdrtungsprozesses, nur um Teilabscheidungen
handelt und wieder Abkiihlung -eintritt; sie
treten wieder auf, sobald die Erhitzung von
neuem einsetzt und nehmen wieder ab, wenn
erneute Kalkausscheidungenstattgefunden haben;
doch geht die Abnahme bei o6fterer Wieder-
holung stets etwas schwieriger vonstatten.
Dieses Spiel ist mit Phenolphthalein zu ver-
folgen und steht offenbar mit der hydrolytischen
Dissoziation des gelosten Ca-Bikarbonats im
Zusammenhang. ‘

Gegen Ende des Kalkausscheidungsprozesses
tritt nun eine neue, starkere und in der Hitze
andauernde Alkalitit auf; diese wurde lange
Zeit als von Soda herrithrend aufgefait; sie

'} Nach desselben Verfassers: Studien itber das
Miinchner Leitungswasser, in Zeitschr. f, d. ges. Brau-
wesen 1915 Nr. 2230 und 1913 Nr. 25 und 26.

(Eingegangen am 12. Aprii 1316.)

stammt jedoch von Magnesiumkarbonat
her, . denn Soda fehlt im Miinchner Leitungs-
wasser. Diese Alkalitit kann in dem von
CaCOj3 ganz oder fast ganz befreiten Wasser
auch in der Kaite andauern, hier allerdings in
sehr verminderter Stirke. Durch Kochen des
Wassers bei gleichbleibendem Volum wird aller
Kalk gefallt und alle Magnesia bleibt in
Losung?). Beim Kochen unter Einengung auf
die Halifte des urspriinglichen Volums wird
etwas Magnesia mit ausgeschieden.  wihrend
etwas Kalk dafiir in Losung bleibt 3).

Die bis zur vélligen Bildung von Kal-
ziummonokarbonat sich abspielenden chemischen
Vorgidnge werden cdurch folgende vier Gleich-
gewichte, welche simtlich gleichzeitig erfillt
sind, veranschaulicht:

I. Ca(HCOs)? <> Ca~+2HCOy".

Das geloste Kalziumbikarbonat spaltet sich; ’
HC Oy, die erste Kohlensdurestufe ist die
sLosungskohlensidure*“.

II. HCOy'+HZ0O £~ H,CO3+ OH.

Die Losungskohlensdure entweicht ; es bilden
sich Hydroxyle (primire Alkalitit).

M, HCOs' +OH == H2 0+ COy".

Die alkalische Reaktion verschwindet; es
bildet sich, die ,Fiallungskohlensiure®
C0Oy” = zweite Kohlensdurestufe,

Die Bildung von Ca COg ist erreicht. Ob
das gebiidete CaC Qg auch gefdilt wird, oder
ob die Gleichung umkehrbar ist, dariiber ent-
scheiden besondere Verhiltnisse, welche im
Folgenden zur Sprache kommen sollen. Die
Abscheidung des CaCOj; erfolgt mechr oder
weniger vollstindig und kann durch physi-

U ———

*1 H. Triliich, Hygien. Tagesfragen, VIII. ,Die
Miinchner Hochquellenleitung aus dem Mangfallthate®.
{Miinchen, 1890, 49,

)y J.Brand u J. Jais, Zeitschr. f. d. ges. Brau-
wesen 28, 569 (1905},
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