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Jako podstawe teoryi roztworéw przyjmujemy dzisiaj powsze-
chnie t¢ zasadg, Zze drobiny ciala rozpuszczonego zachowujg sig
w roztworze zupelnie analogicznie jak drobiny gazu, to jest ze po-
siadajg t¢ samg energi¢ kinetyczng, jakaby w tejze temperaturze
musialy posiadaé drobiny gazu, a wskutek tego Ze wywierajg —
przynajmniej w roztworach rozrzedzonych — ciénienie osmotyczne
4ciéle zgodne z prawem Boyle Charlesa, charakterystycznem dla ga-
z6w. Twierdzenie o tej analogii, o ile ona si¢ wyraza w tej prawi-
dlowodci ciénienia osmotycznego, zostalo pierwszy raz jasno sformu-
lowane w stynnych pracach Van t'Hoffa (1885), ale podstawowa
mysl, odnoszgea si¢ do energii kinetycznej, jest juz implicite zawarta
w dawno wypowiedzianem twierdzeniu Maxwella® »o ekwipartycyi
energii« w systemach mechanicznych.

Na tej samej zasadzie oparli Einstein oraz autor niniejszej
pracy teorye ruchéw Browna?, tl6maczgc owe drobne ruchy, wyko-
nywane b ie przez mi male czgstki w cieczach
zawieszone, jako widoczny objaw ruch6w »>drobinowyche, i wypro-
wadzajgc na tej podstawie pewne wzory ilosciowe, ktérych stwier-
dzenie doéwiadczalne uwaza si¢ dzi§ za jeden z najwigcej przeko-
nywujgeych dowod6w teoryi kinetycznej.

Dziwna rzecz, ze nikt dotychczas nie podniést przeciwko tym
teoryom pewnego zarzutu, latwoe si¢ nasuwajgcego kazdemu, co sig
zajmowal hydrodynamikg teoretyczng, mianowicie, ze energia kine-
tyczna ciala poruszajgcego si¢ w Srodowisku cieklem zalezy nie tylko
od masy tego ciala i jego predkosci, ale takze od rodzaju tej cieczy.

Juz w r. 1833 Green?® obliczyl oddzialywanie cieklego osredka

+ Maxwell, Coll. Works I p. 878, II p. 718,

3 Einstein, Ann. d. Phys. 17 p. 549 (1905); 19 p. 871 (1906); Zeitschr.
f. h. 1908 p. 285. i, Ann. d. Phys. 21 p. 766 (1906); 25
p. 205 (1908).

* Green, Researches on the Vibrations of Pendulums in Fluid Media Tr.
R. S. Edinb. 1883.
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na ruch wahadla, p6zniej Slokes, Dmchlel, Clebsch * i inni uogdlnili te
ia dla cial o roznych postaciach oraz pod zaloZeniem ruchow

dowolnych. Wynika z tych prac, Ze n. p. kula o objetoéci w, poru-
szajgca si¢ z dang predkoscig C, wzbudza w.otaczajaeym oSrodku

(o gestosei @) prad, ktérego energia kinetyczna wynosi w—(;g, a jezeli
ruch kuli jest niejednostajny, osrodek ciekly oddzialywa na nig w taki
sposéb, jak gdyby powigkszal jej bezwladnodé; mianowicie pozorne
powigkszenie masy kuli wynosi polowe masy cieczy przez nig wy-
partej, t. j. 3.

Dla cial o innej postaci wynikajg wartoSci odmienne, a w pe-
wnych wypadkach obecno$¢é $rodowiska powoduje takze powstanie
momentéw obrotowych.

A nawet wydrgzenie w $rodowisku cieklem bedzie si¢ tak po-
ruszaé, jak gdyby posiadalo mase bezwladng, z czego sig
jedna z licznych hipotez co do natury atoméw, interpretujgca je
jako »dziury w eterzee.

Wobec tych, zadnej watpliwoéci nie podlegajacych wynikow
hydrodynamiki teoretycznej zdawaloby sig, Ze takze wtedy, gdy cho-
dzi o owe ruchy Browna, czgstka zawieszona w cieczy tak sig musi
poruszaé, jak gdyby posiadala mase pozorna, wigkszg od masy rze-
czywistej, a mianowicie w razie postaci kulistej: wigkszg o polowe
masy cieczy wypartej. Zalozenie zasadnicze teoryi kinetycznej, ze
energia kinetyczna ruchu poslgpowego takiej czastki jest pmporcyo—
nalna do p y bezwzgle g ialoby i nadal p
waznem, ale wynikalaby z niego mniejsza predkoéé, niz bez ob Sci
cieklego osrodka, gdyz rozstrzygajacq dla energii kinetycznej bylaby
wowczas nie masa rzeczywista czgstki, tylko jej masa pozorna.

Nie chodzi tu o drobne poprawki, tylko o zmiany bardzo zna-
czne. Stosujge te rozwazania n. p. do emulsyl gumlguuy lub mas-
tyksu, ktérymi Perrin, Dgb i, Chaud li sig
w swych pracach, stwierdzajgcych stusznodé kmetyczne} teoryl ru-
chéw Browna, mamy do czynienia z czgstkami o prawie tej samej
gestodei, co ciecz (woda) otaczajgca. Musielibyémy zatem przyjgé
masg pozorng poltora raza wigkszg, niz masa rzeczywista, z czego

i,

1 Patrz n. p. Lamb, Hydrodynamics p. 116,
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wynikataby pre:
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gpowa C w = 08165 zmniej-

szona, w poréwnaniu z wartocig, obliczong bez uwzglednienia wplywu
oérodka. Podobne wnioski dotyczg roztworéw koloidalnych w rodzaju
biatka, gumy i t. p,, zawierajgcych drobiny o cigzarze drobinowym,
kilka set albo kilka tysigey razy wigkszym od cigZaru drobinowego wody.

thphwoém nuuwajq sig jednak, czy wolno t¢ samg argu-

w i formie ie$¢ takze na wypadek zwy-
kiych roztworbw krys'.almdalnych w ktorych drobiny rozpuszczal-
nika i ciala rozp sq wielkoscig sobie podob Pozorne

powigkszenie masy czgstki zanurzonej pochodzi bowiem stad, ze
wywoluje ona w swem otoczeniu ruch wspélny érodowiska, ktérego
bezwladnosé przy zmianie predkosci tgczy sig z bezwladnoscig czgstki
samej. Gdy jednak chodzi o jedne drobing, poruszajgca si¢ miedzy
innemi, mniej wigcej tego samego rodzaju, nie mozna oczywiscie
tych ostatnich uwazaé jako jed dnego oérodka cieklego; ruch owej
drobiny nie wywola wspélnego pradu calego otoczenia, gdyZz ruchy
drobin jacych bedg w j czedci niezal

Zapewne kazdy chemik twierdzi¢ bedzie, ze przedewszystkiem
juZ same doswiadczenia dobrze znane dowodzg mylnodci tej hipo-
tezy o »p j masie hydrody i je drobin — przynajmniej
co sig tyczy roztworébw — gdyz cigzary drobinowe substancyi roz-
p bli na pod ie zjawisk obniZenia temperatury
krzepmecla lt P zgadza]q sig najzupelmej z liczbami, kt6re innymi

3

p dla nich znajdujemy i bynajmniej owego p po-
wigkszenia masy nie wykazujg. Bylaby to jednak zbyt powierzcho-
wna argumentacya.

Wszystkie owe metody oznaczenia cigzaru drobinowego w roz-
tworach polegajg posrednio na pojeciu cidnienia osmotycznego, wy-
wieranego przez drobiny substancyi rozpuszezonej. Ot6z twierdze, Ze
z teoryi kinetycznej musi wynikngé zupelnie ta sama wartodé ciénie-
nia osmotyeznego, niezaleznie od tego, czy uznajemy istotnie owg hi-
poteze, czy tez nie.

Mianowicie ciénienie okreslone jest wzorem: p = 1 nMC2, w kté-

rym M oznacza nmse drobin substancyi rozpuszczonej, n ich liczbe
wj a predkosé C wynika z warunku ekwiparty-

cyl energii: MC' me? = 2af, w ktérym 6 oznacza temperaturg
bezwzgledng, a spOlezynnik @ wynosi mniej wigeej = 36.1071,
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Jezeli za$ uwzglednimy wplyw p j masy hydrodynamicznej, to
w jednem i drugiem réwnaniu musimy zastgpi¢ rzeczywist mase
drobin M przez ich pozornq M, co nie zmieni wzoru koﬁeowego
dla ci$ni ik przez el i i
MC? z obu tych rownan Na llczbe gramodrobin nwzglqdmeme masy
pozornej oczywiscie wcale nie wplywa, wnec tez metody okreﬂema

neczywnstego cu;inm drobi 80 P § wazne i led!
mnsy dynamicznej nic w tem nie zmieni.
W tej d inie zatem do$wiad nie mogg rozstrzygngé

wyluszczonego zagadnienia, a co jeszcze ciekawsze, ze to samo sto-
suje si¢ réwniez do ruchow Browna i pokrewnych zjawisk. Czy po-

gpujemy drogq i Einsteina, opartej na pojeciu cisnienia
osmotycznego, czy tez stosujemy metode bezposredniego obliczenia
przezemnie podang, dochodzimy do tych samych kofcowych wzo-
réw dla p igcia czgstek, dla rozdzialu ich pod wplywem cigz-
kodci, oraz dla sp6lczynnika dyfuzyi, lez od przyjecia owej
lnpolezy Zanwaiymy w ogéle 2e me posiadamy dotychczas sposobu

predkosei drobin w ci h ¥

obhczema polegajg jedynie na zasadzie ekwipartycyi energu, dajgeej
nam warto$¢ iloczynu M(C®, ale nie jego pojedyrczych czynnikéw.

Nie moggc zatem na podstawie dotychczasowych doswiadezen
rozstrzygnaé dnienia co do sh $ci tej hipotezy, musimy si¢
staraé wyrobié sobie sgd drogg teoretycznego rozumowania. W tej
mierze sklaniam si¢ do zdania, Ze hipoteza >pozornej masy< nie
jest stuszna, i Ze dotychczasowe teorye sg waine w niezmienionej
formie.

Wywody Maxwella, odnoszace sig do ekwipartyeyi energii, nie
okrelajg blizej rodzaju systeméw mechanicznych, do kt6rych ta
zasada si¢ odnosi, powinny si¢ zatem stosowaé réwnie dobrze do
czastki j gazem, jak drobi i cieczy, jak nawet tworzgcej
czgsé ciala stalego. W kazdym wypadku przecigtna energia kinety-
czna, przypadajaca na ruch postgpowy érodka masy owej czgstki,
powinna byé réwna energii kinetycznej drobiny gazu, pesiadajgcego
t¢ samg temperature, i przy tem wchodzi w rachubg wylgcznie rze-
czywista masa czgstki, bez wzgledu na otoczenie. Gdyby rzeczywi-
4cie istnialy ciecze takie, jakiemi si¢ zajmuje hydrodynamika teore-
tyczna, ktéreby si¢ nie skladaly z oddzielnych drobin, tylko two-
rzyly plyn jednorodny, bezposrednio przylegajgcy do czgstek w nim
zawieszonych, cala sprawa przedstawialaby si¢ zupelnie inaczej.
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Wledy nide przesumecle, )akkolwlek male, owej czgstki hyloby

j cieczy, tworzgcej
wbwezas z nig ]ednq calosé pod wzglegdem mechanicznym, wige
energia kinetyczna ruchu postgpowego czgstki ialaby tez zawie-

raé czlon, odnoszgey si¢ do »masy pozorneje.

W rzeczywistodci zas istnieje pewna swoboda ruchéw wzgle-
dnych czgstki i j h  drobin; spidrzed tych drobin oraz
Srodka masy czgstki s§ spolrzednemi niezalezni i, mimo
ewentualnego istnienia migdzy niemi sit przyciggajgcych lub odpy-
chajgeych i t. p.; dlatego tez w zasadzie ekwipartyeyi tylko rzeczy-
wista masa czgstki powinna wehodzié w rachube.

Wynika z tego gpujgce, nieco p t

Wyobrazmy sobie dwa roztwory tej same]j substancyi w dwéch
naczyniach o tej samej temperaturze; w pierwszem niech rozpu-
szezalnikiem bedzie jakas ciecz rzeczywista, o skiadzie drobinowym,
w drugiem ciecz »>idealnac, tworzgca osrodek ciggly, jednorodny.
W takim razie drobiny owej substancyi w pierwszym roztworze

2ab

bedg posiadaé predkos¢é wynikajgeg z wzoru C= o zupelnie
niezalezng od rodzaju owej cieczy, podezas gdy w drugim beds sie
porusza¢ z predkodcig mniejszg, zalezng od gestodci cieczy:

2ab
C=\|—
M+ 3o
Moznaby a prmn przypuscié, 2e ofrodek ciekly, skladajgcy sig
z drobin oddziel , mozna stop dobnié¢ coraz wigcej do

cieczy idealnej, zmnlejszamc rozmiary drobin, a powigkszajge ich
liczbg i predkosé ich ruchéw; tymczasem widzimy, ze pod powyi-
szym wzgledem zachodzi migdzy nimi réZnica zupelnie zasadnicza.

Wiadomo, ze takze inne paradoksy sq zwigzane z owg zasadg
ekwipartyeyi energii. Tak n. p. stosunek ciepla wlasciwego przy sta-
tem ciénieniu, a przy stalej objgtosci powinien na mocy tej zasady
wynosié k=18, jezeli drobmy ‘gazu s Scisle kuliste, za$ k=13
lub %= 14, jezeli cho¢ najmniejsze istnieje zb ie od ksztalt
idealnie kulistego. Nie mozna zatem pod tym wzgledem gazu o dro-
binach kulistych uwazaé za specyalny wypadek gazu o drobinach
elipsoidalnych, w ktérych osi elipsoid sg réwne.

W podobnych wypadkach — jakich jeszeze niemalo daloby
sig przytoczy¢é — mozna jednak obejsé sprzecznodé z zasady: »na-
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tura non facit saltuse przez wp! ie »czasu relaksacyi«, ktéry
w nich bedzie wykazywal tylko réZnice ilosciowe, stopniowe. Para-
doksalnoéé twierdzenia powyiszego za$ jest wiele jaskrawsza i sta-
nowi zasadniczg réznicg cieczy »idealneje, takiej, jakg si¢ zajmuje
hydrodynamika klasyczna, a rzeczywistej cieczy, o skladzie atomi-
stycznym.

Wobec tego, ze powyzsze, paradoksalne rozwigzanie poruszo-
nego tu zagadnienia opiera si¢ wylgeznie na Maxwella wywodach
o ekwipartyeyi energn, b@dqcych do dzlé dnia jeszcze do pewnego
stopnia przed k I byloby oczywntclo r:wq
bardzo pozgdang, 2eby mozna je pop dosw
ale niestety nie widaé¢ na razie drogi, ktbraby ku temu mogla poshtyé
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