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g 12. The inertia terms are of greater importance in the. case
before alluded to, when the motion of a greater number of similar

icm

spheres is considered. For it is legitimate to caleulate the forces -

of reaction between such spheres by using Stokes’ equatif)ns fur
slow motion only if they are lying within the space v.vhere viscosity
is predominant over inertia. Mr Oseen has genera_hse‘d recently 1)
the ealeulation of the interaction of two spheres given by me by
introducing his solution of Stokes’ problem. The forces ’exerted
on the two spheres become unequal in this case and.m‘e given by
mueh more complicated expressions. They become identical with
the first approximation given by me if the distfxrlce » between the
two spheres satisfies the condition that r¢e/2p is small. Mr Oseen
thinks this to be a considerable restriction on the validity of those
formulae for experimental purposes, but he omits the factor ¢ in

the above expression. We satisfy ourselves easily that, for instance,-

in the case of water-drops in air, as in Sir J. J. Thowmson’s
and H. A, Wilson’s condensation experiments, the limit of vali-
dity for s of the order of several centimetres; in Perrin’s ex-
periments, on the applicability of Stokes' law to the particles of
emulsions, it would amount to hundreds of metres. It is also suf-
fielently great for direct experiments, when highly viscous liquids
are used, as Ladenburg did in his elaborate research, Ordinary
hydraulic experiments, with water and spheres of a size to be
handled conveniently, are excluded of course when Stokes' law
or any of those modifications are in question. '

One might try to apply Oseen’s method of approximate cor-
rection for inertia also to other cases treated above, hut that would
imply rather cumbersome calculations; for movements in closed
vessels it would be generally of lesser importance than in & liquid
extending to infibity.

Y) Oseen, Arkiv f. mat. astr. fysik, 7 (1912),

XX. O PEWNEM ZAGADNIENIU KINETYCZNEj TEOR]JI
ROZTWOROW.

Ksiega Pamiatkowa ku uczezeniu dwéchsetne] pigédziesigte] rocznicy zaloZenia
Uniwersytetu Livowskiego przez Kréla Jana Kazimierza; Lwéw, 1911.

Za podstawe teorji roztworéw przyjmujemy dzisiaj powszechnie
zasade, ze czgsteczki ciala rozpuszezonego zachowujs sie w roztwo-
rze analogicznie jak czasteczki gazu, to jest, se posindaja te sama
energje kinetyezng, jaks w tejze temperaturze musialyby posiada¢
czgsteezki gazu, a wskutek tego wywieraja, praynajmniej w roztwo-
rach rozrzedzonych, ci$nienie osmotyczne zgodne z prawem Boyle'a
i Charlesa, charakterystycznem dla gazéw. Twierdzenie o tej
analogji, o ile ona wyraza sig w tej prawidlowodei ci$nienia osmo-
tyeznego, zostalo pierwszy raz jasno sformulowsne w sltynnych
pracach van’t Hoffa (1885) ale podstawowa mysl, odnoszaca sie
do energji kinetycznej, jest juz implicite zawarta w dawno wy-
powiedzianem twierdzenin M axwellal) o ekwipartycji energji
w gystematach’ mechanieznych.

Na tej samej zasadsie oparli Einstein oraz autor ninisjszej
pracy teorje ruchéw Browna?), tlémaczae drobue ruchy, wyko-
nywane besustannie przez mikroskopijnie male czastki, w cieczach
zawieszone, jako widoezny objaw ruchéw czgsteczkowych i wypro-
wadzajae na tej podstawie puwne “wzory, ktéryeh stwierdzenie do-
Swiadezalne uwaza sig dzi§ za jeden z najbardziej przekonywajac
eych dowodéw slusznosei teorji kinetyeznej.

) Maxwell, Coll. Works I, p- 878; II, p. 718.

*) Einstein, Ann. d. Phys. 17 p. 549 (1905); 19 p. 871 (1906); Zeitschr.
£ Blektroch. 1908 p. 236. Smoluchowski, Ann, d. Phys. 21 p. 756 (1906)
25 p. 205 (1908). [por. tom I, str. 490, 515, 570 i 589; preyp. wyd.].
M. Smoluchowski. II. 14
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Dziwna rzecz, e nikt dotychezas nie podniés-l prze.ciwko tym
teorjom pewnego zarzutu, Iatwo' nasuwajacego sig %{azdf&mu, kto
zajmowal sig hydrodynamika,,,mlanow1fne, e enex:gja }ilnetycgna
ciala poruszajacego sig w érodowisku cieklem %a]e‘z_y nietylko od
masy ciala i jego predkosei, ale talkze od rodzaJ.u cleczy.

Juz wr. 1833 Green?) obliezy! oddzialywanie cieklego oé?o.dkz}
na ruch wahadla, péniej Stokes, Dirichle.t, Clebsc.h %) i inni
wogélnili te rozwazania dia cial résnej postact w za‘loie'nTu ruchéw
dowolnych. Wynika z tych prac, ze np. kula o ob.]?toscl @, poru-
szajgca sig' z dang predkoscig C, Wzbudza-w otaczagsgfzym osrodl.(u
(o gestosci ¢) prad, ktérego energja kinetyczn‘a wynosi -i--ngi; je-
seli ruch kuli jest niejednostajny, oérodek ciekly odd?lalywa na
nig w taki sposch, jak gdyby powiekszal jej.bezwladnodé; pozorne
powigkszenie masy kuli wynosi mianowicie polowg masy cieczy
przez nis wypartej, t. j. 3wo. o

Dla cial o innej postaci wynikajs wartodei odmienne; w pew-
nych przypadkach obecnosé érodowiska powoduje takze powsta-
wanie momentéw obrotowych. Nawet wydrazenie w $rodowisku
cieklem porusza sig tak, jak gdyby posiadalo mase bezwladng,
z czego zrodzila sig jedna z licznyeh hypotez co do natury atoméw,
interpretujaea je jako ,wydrazenia w eterze“.

icm

Wobee tych, zadnej watpliwodei nie podlegajacych wynikéw

hydrodynamiki teoretyeznej zdawaloby sig, e takze i.wéwczas,
gdy chodzi o ruchy Browna, czastka zawieszona w cieczy tak
sig musi poruszaé, jak gdyby posiadala mas¢ pozorns, wiqks"za od
masy rzeczywistej, mianowicie, w razie postaci kulistej: wigksza
o polowe masy cieczy wypartej. Zalozenie zasadnieze teorji kinetycz-
nej, ze energja kinetyezna ruchu postepowego takiej czstki jest pro-
porcjonalna do temperatury bezwzglednej, musiatoby i nadal po-
zostaé wazne, ale wynikalaby z niego mniejsza predkosé niz bez
obecnodei cieklego orodka, gdy% rozstrzygajaca dla energji kine-
tyeznej bylaby wowezas nie masa rzeczywista czastki, lecz jej
masa pozorna.

Nie chodzi tu o drobne poprawki, leez o amiany bardzo znaczne.
Stosujae te rozwazania np. do emulsji gumigutty lub mastyksu,

1) Green, Researches on the Vibrations of Pendulums in Fluid Media:
Trans. of the R. 8. of Edinb. 1833,
%) Patrz np. Liamb, Hydrodynamies, 8¢ Ed., p. 116, 1906,
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ktéremi Perrin, Dabro wski, Chaudesaigues postugiwali
sie w pracach, stwierdzajacych shusznosé kinetyeznej teorji ruchdw
Browuna, mamy do czynienia z czastkami prawie tej samej gestosei
Jjak ciecz (woda) otaczajgca. Musielibysmy zatem prayjaé mase po-
zorng poéltora raza wiegkszg niz masa rzeczywista, z czego wynika-
Iaby ‘predkosé postepows C w stosunkn

2 (-8165
§= 165

zmniejszona w poréwaaniu do wartoded, obliczenej bez uwzglednie-
nia wplywu orodka. Podobne wnioski tyeza sig roztworéw koloi-
dalnyeh w rodzaju hiatka, gumy i t. p., zawierajgeych czasteezki
o cigzarze czasteczkowym kilkaset albo kilka tysieey razy wigk-
szym od cigzaru czgsteczkowego wody.

Watpliwosei nasuwaja sie jednak, ezy wolno te samg argumen.
tacje W niezmienionej formie przenies¢ takze do przypadku Zwy-
klych roztwordw krystaloidalnych, w ktérych czasteczki rozpuszczal-
nika i ciala rozpuszezonego sy sobie wielkoseis podobne. Pozorne
powigkszenie masy czgstki zanurzonej pochodzi bowiem stad, ze
wywoluje ona w swem otoezeniu ruch wspdlny $rodowiska, ktérego
bezwladnos¢ przy zmianie predkosei laczy sie z bezwladnoseis sa-
mej ezastki. Gdy jednak chodzi o jedne czasteczke, poruszajacs sie
miedzy innemi, mniej wigeej tego samego ~ rodzaju  czgsteczkami,
nie mozna oczywiseie tych ostatnich uwazad za jednorodny oérodek
ciekly; ruch czgsteczki nie wywola wspdlnego pradu calego oto-
czenia, gdys ruchy ezgsteczek otaczajaeych beda w znacznej czedei
niezalezne.

Zapewne kazdy chemik twierdzi¢ bedzie, ze przedewszystkiem
juz dobrze znane dogwiadezenia dowodag mylnosei hypotezy ,0 po-
zornej masie hydrodynamicznej* czasteczek, praynajmniej co sig
tyczy roztworéw, gdyz cigzary eczgsteczkowe substancyj rozpuszczo-
nych, obliczone na podstawie zjawisk obnizania temperatury krze-
poigeia i & p., zgadzajs sie najzupelniej z liezbami, ktére innemi
sposobami dla nich znajdujemy i bynajmuiej owega pozornego po-
wiekszenia masy nie okazujs. Bylaby to jednak zbyt powierz-
chowna argumentacja. .

Wezystkie metody oznaczania cigzaru czasteczkowego w roz-
tworach polegajg posrednio na pojecin cignienia osmotycznego, wy-
wieranego prrzez czasteczki substancji rozpuszezonej. Twierdze, %o

14+
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2 teorji kinetyeznej musi wyniknaé zupelnie ta sama wartosé cisnienia
osmotycznego, niezaleinie od tego, czy uznajemy istotnie owg hy-
potezg, czy te nie. Cisnienie okreslone mianowicie jest wzorem:

p=}%nMC?,

w ktorym M oznacza masg czgsteczek substancji rozpuszezonej, n ich
liczbe w jednostee objetoei, a predkosé C wynika z warunku
ekwipartyeji energji;

MC:=me? =200,

w ktérjlrm 6 oznacza temperature bezwzgledns, a spélezynnik o wy-
nosi mniej wigeej: 2:0.107. Jeseli uwszglednimy wplyw pozornej
masy hydrodynamicznej, w jednem i drugiem réwnaniu musimy
zastapi¢ rzecaywisty mase czasteczek M przez pozorng M, co nie
zmieni wzoru koncowego dla cidnienia osmotyeznego, wynikajacego
przez eliminacje wielkosei MC? z obu réwnan. Na liczbe gramo-
czgsteczek uwzglednienie masy pozornej oczywiscie weale nie wplywa,
wige tez metody okreélania rzeczywistego cigzaru czgsteczkowego
pozostaja wazne i uwzglednienie pozornej masy hydrodynamicznej
nic w tem nie zmienia. :

W tej dziedzinie zatem doswiadezenia nie mogs rozstrzygnad
wyluszezonego zagadnienia; co jeszeze ciekawsze, to samo stosuje sie
réwniez do ruchéw Browna i pokrewnyeh zjawisk. Czy postgpu-
jemy drogs argumentacji Einsteina, opartej na pojgein ciénienia
osmotycznego, czy tes stosujemy metode bezposredniego obliczenia
przezemnie podang,” dochodzimy do tyeh samyech kohcowyeh wzo-
réw dla przesunigeia czgstek, dla rozdzialu ich pod wplywem cigs-
kosei oraz dla spélezynnika dyfuzji, niezaleznie od przyjecia wyszej
wymienionej hypotezy. Zauwaiymy wogdle, Ze nie posiadamy do-
tyehezas -sposobu -bezpodredniego okreslenia predkodei czasteczek
w cleczach; wszystkie obliczenia polegajy jedynie na zasadzie ekwi-
partyeji energji, dajacej nam wartosé iloczynu M C* ale nie jego
pojedynezych ezynnikéw, ‘

Nie mogse zatem nu podstawie dotychezasowyeh do§wiadezen
rozstrzygnaé zagadoienia co do slusznoei hypotezy, musimy staraé
sig wyrobié sobie sad drogs teoretycznego rozumowsnia W tej
mierze sklaniam sig do zdania, 7e hypoteza ,pozornej masy* nie jest
sfuszna i ze dotychezasowe teorje s waime w niezmienionej postaci.

icm®
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Wywody Maxwella, odnoszace sie do ekwipartyeji energii,
nie okreslajs blizej rodzaju systematéw mechanicznych, do ktérych
ta zasada sig odnosi, powinny zatem stosowad sie réwnie dobrze
do czastki ofoczonej gazem, lub czasteczkami cieczy, a nawet two-
rzaeej czesé eciala stalego. W kazdym przypadku przecigtna energja
kinetyezna, przypadajgea na ruch postepowy $rodka masy ezgstki,
powinna byé réwna energii kinetycznej czgsteezki gaan, posiadajg-
cego te samy temperaturg; przy tem wehodzi w rachube wylicznie
rzeczywista masa . czastki, bez wzgledu na otoezenie. Gdyby rzeczy-
wiscie istnialy ciecze takie, jakiemi zajmuje si¢ hydrodynamika
teoretyezna, ktéreby nie skladaly sie z oddzielnych czasteczeks, lees
tworzyly plyn jednorodny, bezposrednio przylegajacy do czastek
w nim zawieszonych, eala sprawa przedstawialaby sie zupelnie ina-
ezej. Kazde przesunigeie, jakkolwiek male, owej czastki byloby
woéwezas koniecznie polaczone z przesunieciem otaczajgcej ciecay,
tworzgee] z nig jedue calodé pod wrgledem mechanieznym, wige
energja kinetyezna ruchu postgpowego ezastki musialaby zawiera¢
wyraz, odnoszacy sig do ,masy pozornej4, W rzeczywistosel istnieje
pewna swoboda ruchéw waglednych ezastki i otaczajaeyeh czaste-
czek; spblrzgdne tyeh ezasteczek oraz érodka masy ezastki sg spél-
rzgduemi niezaleznie zmiennemi, mimo ewentualnego istnienia mig-
dzy niemi sil przyciagajacyeh lub odpychajacych; dlatego tez w za-
sadzie ekwipartycji tylko rzeezywista masa czastki powinna wehodzic
w rachube. : :

Wynika stad nastgpujace, nieco paradoksalne, twierdzenie. Wy-
obrazmy sobie dwa roztwory tej samej substancii w dwéch na-
czyniach o tej samej temperaturze; w pierwszem niech rozpusz-
czalnikiem bedzie jaka$ ciecz rzeczywista, o skladzie ezgsteczkowym,
w drugiem ciecz idealna, tworzgea ofrodek ciagly, Jjednorodny.
W takim razie czgstecaki substancji w pierwszym rostworze posia-
dajg predkosé wynikajacs z waoru
zgola niezalesng od rodzaju cieczy, podesas gdy w drugim poru-
szaja sig z predkodeis mniejszg, zalezng od gestosel cisezy:

200
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Moinaby a priori przypuseié, ze orodek ciekly, skladajacy sig
z czasteczek oddzielnych, mozna stopniowo coraz bardziej upodobnié
do cieczy idealnej, zmniejszajgc rozmiary ezssteczek a powigksza-
jac ich liczbe i predkosé ich ruchéw; tymezasem widzimy, ze pod

powyzszym wzgledem zachodzi migdzy niemi réinica zupelnie za-

sadnicza.

Wiadomo, ze takze inne paradoksy sa zwiszane z zasads ekwi-
partyeji energji.” Tak np. stosunek ciepla wlaseiwego przy stalem
cifnieniu ‘do ciepla wiagciwego w stalej objgtosci powinien na moey
te] zasady wynosié k = 167, jezeli czasteczki gazu sg Scisle kuliste,

za$ k=140 lub k=133, jezeli istnieje choé najmniejsze zbocze-,

nie od ksztaltu idealnie kulistego. Nie mozna zatem pod tym wugle-
dem gazu o czgsteczkach kulistyeh uwazaé za specjalny praypadek
gazu o czgsteczkach elipsoidalnych, w ktérych osi elipsoid sq réwne,

W podobnych praypadkach, kidrych jeszeze niemalo moznaby
praytoczyé, moina obejé¢ sprzecanosé z zasada: natura non facit
saltus przez wprowadzenie ,czasu relaksacji¢, ktéry w nich hedzie
okazywal tylko réznice iloseiows,. stopniowe. Paradoksalnogé zas
twierdzenia powyzszego jest o wiele jaskrawsza i stanowi zasadni-
czg réinice cleczy jidealnej®, takiej, jeks zajmuje sig hydrodyna-
mika klasyezna, od rzeczywistej eiecay, o skladzie atomistyeznym,

Wobec tego, se powyzsze rozwigzanie paradoksalne poruszonego
zagadnienia opiera sig wylacznie na Maxwella wywodach o ekwi-
partycji energji, bedseyeh do dzi§ dnia jeszeze do pewnego stopnia
przedmiotem polemiki naukowej, byloby oezywiseie yaeczs bardzo
pozadan, gdyby mozna je bylo poprzes wynikami doswiadezalnemi,
ale niestety nie widaé na razie drogi, ktéra ku temu moglaby po-
- shuzyé.

XXL. BEITRAG ZUR THEORIE DER OPALESZENZ
VON GASEN IM KRITISCHEN ZUSTANDE.

Bulletin International de I'Académie des Sciences de Cracovie, Classe des Scien-
ces Mathématiques et Naturelles, A, 1911, pp. 493—502.

Vor einiger Zeit habe ich an dieser Stelle eine Theorie ent-
wickelt 1), der zufolge die in Grasen und Flussigkeiten notwendiger-
weise vorhandenen und durch Anwendung von Wahrscheinlichkeits-
betrachtungen zu berechnenden Ungleichfsrmigkeiten der Verteilung
der Molekile sich durch das Tyndall'sche Phinomen bemerkbar
machen miften, und insbesondere die Opaleszenz von Gasen im
kritischen Punkte hierauf zurtickzuftthren wire. Seitdem ist diese
Theorie mehrfach Gegenstand theoretischer Diskussion gewesen und
es sind bemerkenswerte experimentelle Untersuchungen erschienen,
weleche die Moglichkeit einer allseitigen Verifizierung derselben
durch Messung des Opaleszenzvermdgens niher geriickt  haben.
Deshalb moehte ich nun zu einigen hiehei aufgeworfenen Fragen
Stellung nehmen und insbesondere einige die experimentelle Seite
betreffenden Punkte néher ausfithren.

Ein abfalliges Urteil iiber diese Theorie ist von Rothmund ?)
gefillt worden, anlafilich seiner Experimentaluntersuchungen  iber
kritische Tritbung von bindren Flissigkeitsgemischen, worin sich
dieser Forscher folgendermaflen ausspricht: ,Ieh glaube, daf man
von dem weiteren Ausbau der Hypothese von Donnan viel eher
eine Kldrung und Forderung der Frage erwarten darf, als von dem

1) Bull. Int, de I'Acad. d. Se. de Cracovie, Dée. 1907, §. 1067, Ann. d.
Phys. 25, 8. 205 (1908). [Vol. I, p. 589. Ed.]. e
%) Zeitschr. f. phys. Chem. 63, 8. b4 (1908),
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