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Jako podstawe teoryi roztwordw przyjmujemy dzisiaj powsze-
chnie te zasade, ze drobiny ciala rozpuszczonego zachowujg sie
w roztworze zupetnie analogicznie jak drobiny gazu, to jest ze po-
siadajg te samg energie kinetyczng, jakaby w tejze temperaturze
musialy posiada¢ drobiny gazu, a wskutek tego ze wywierajg —
przynajmniej w roztworach rozrzedzonych — ci$nienie osmotyczne
Scisle zgodne z prawem Boyle Charlesa, charakterystycznem dla ga-
z6w. Twierdzenie o tej analogii, o ile ona sie wyraza w tej prawi-
dtowosci cisnienia osmotycznego, zostato pierwszy raz jasno sformu-
towane w stynnych pracach Van t'Hoffa (1885), ale podstawowa
mys$l, odnoszgca sie do energii kinetycznej, jest juz implicite zawarta
w dawno wypowiedzianem twierdzeniu Maxwellal »o ekwipartycyi
energii« w systemach mechanicznych.

Na tej samej zasadzie oparli Einstein oraz autor niniejszej
pracy teorye ruchdéw Browna2 ttémaczac owe drobne ruchy, wyko-
nywane bezustannie przez mikroskopijnie mate czastki w cieczach
zawieszone, jako widoczny objaw ruchéw »drobinowych«, i wypro-
wadzajgc na tej podstawie pewne wzory iloSciowe, ktérych stwier-
dzenie doswiadczalne uwaza sie dzi$ za jeden z najwiecej przeko-
nywujacych dowoddéw teoryi kinetycznej.

Dziwna rzecz, ze nikt dotychczas nie podniost przeciwko tym
teoryom pewnego zarzutu, fatwo sie nasuwajgcego kazdemu, co sie
zajmowat hydrodynamika teoretyczng, mianowicie, ze energia Kine-
tyczna ciata poruszajacego sie w srodowisku ciekiem zalezy nie tylko
od masy tego ciata i jego predkosci, ale takze od rodzaju tej cieczy.

Juz wr. 1833 Greenobliczyt oddziatywanie ciektego osrodka

i Maxwell, Goli. Works | p. 378, 1l p. 713.

a Einstein, Ann. d. Phys. 17 p. 549 (1905); 19 p. 371 (1906); Zeitschr.
f. Elektroch. 1908 p. 235. Smoluchowski, Ann. d. Phys. 21 p. 756 (1906); 25
p. 205 (1908).

3 Green, Researches on the Vibrations of Pendulums in Fluid Media Tr.
R. S. Edinb. 1833.
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na ruch wahadta, pézniej Stokes, Dirichlet, Clebsch 1i inni uogolnili te
rozwazania dla ciat o r6znych postaciach oraz pod zatozeniem ruchdéw
dowolnych. Wynika z tych prac, Ze n. p. kula o objetosci poru-
szajgca sie z dang predkosciag C, wzbudza w otaczajgcym osrodku

(o gestosci g) prad, ktorego energia kinetyczna wynosi a jezeli

ruch kuli jest niejednostajny, osrodek ciekly oddziatywa na nig w taki
sposéb, jak gdyby powiekszat jej bezwiadnos$¢; mianowicie pozorne
powigkszenie masy kuli wynosi potowe masy cieczy przez nig wy-
partej, t. j. (9

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

A nawet wydrgzenie w $rodowisku ciekiem bedzie sie tak po-
rusza¢, jak gdyby posiadato mase bezwladna, z czego zrodzita sie
jedna z licznych hipotez co do natury atomow, interpretujgca je
jako »dziury w eterze«.

Wobec tych, zadnej watpliwosci nie podlegajacych wynikéw
hydrodynamiki teoretycznej zdawatoby sie, ze takze wtedy, gdy cho-
dzi o owe ruchy Browna, czastka zawieszona w cieczy tak sie musi
porusza¢, jak gdyby posiadata mase pozorng, wieksza od masy rze-
czywistej, a mianowicie w razie postaci kulistej: wiekszag o potowe
masy cieczy wypartej. Zalozenie zasadnicze teoryi Kinetycznej, ze
energia kinetyczna ruchu postepowego takiej czastki jest proporcyo-
nalna do temperatury bezwzglednej, musiatoby i nadal pozostaé
waznem, ale wynikataby z niego mniejsza predko$¢, niz bez obecnosci
ciekltego osrodka, gdyz rozstrzygajaca dla energii Kinetycznej bytaby
woéwczas nie masa rzeczywista czastki, tylko jej masa pozorna.

Nie chodzi tu o drobne poprawki, tylko o zmiany bardzo zna-
czne. Stosujgc te rozwazania n. p. do emulsyi gumigutty lub mas-
tyksu, ktorymi Perrin, Dabrowski, Chaudesaigues postugiwali sie
w swych pracach, stwierdzajacych stuszno$¢ kinetycznej teoryi ru-
chéw Browna, mamy do czynienia z czastkami o prawie tej samej
gestosci, co ciecz (woda) otaczajgca. MusielibySmy zatem przyjaé
mase pozorng potora raza wiekszg, niz masa rzeczywista, z czego

1 Patrz n. p. Lamb, Hydrodynamies p. 116.
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wynikataby prydko« posypowa C, stosunku [/3: Ql65 smolej-

szona, w poréwnaniu z wartoscia, obliczong bez uwzglednienia wptywu
osrodka. Podobne wnioski dotyczg roztworow koloidalnych w rodzaju
biatka, gumy i t p., zawierajgcych drobiny o ciezarze drobinowym,
kilka set albo Kilka tysiecy razy wiekszym od ciezaru drobinowego wody.

Watpliwosci nasuwajg sie jednak, czy wolno te samg argu-
mentacye w niezmienionej formie przenie$¢ takze na wypadek zwy-
ktych roztworéw krystaloidalnych, w ktérych drobiny rozpuszczal-
nika i ciata rozpuszczonego sa wielkoscig sobie podobne. Pozorne
powiekszenie masy czastki zanurzonej pochodzi bowiem stad, ze
wywoluje ona w swem otoczeniu ruch wspélny $rodowiska, ktérego
bezwtadnos¢ przy zmianie predkosci faczy sie z bezwiadnoS$cig czastki
samej. Gdy jednak chodzi o jedne drobine, poruszajgcg sie miedzy
innemi, mniej wiecej tego samego rodzaju, nie mozna oczywiscie
tych ostatnich uwazaé¢ jako jednorodnego osrodka ciektego; ruch owej
drobiny nie wywota wspo6lnego pradu catego otoczenia, gdyz ruchy
drobin otaczajagcych bedg w znacznej czesci niezalezne.

Zapewne kazdy chemik twierdzi¢ bedzie, Ze przedewszystkiem
juz same doswiadczenia dobrze znane dowodza mylnosci tej hipo-
tezy o »pozornej masie hydrodynamicznej« drobin — przynajmniej
co sie tyczy roztworéw — gdyz ciezary drobinowe substancyi roz-
puszczonych, obliczone na podstawie zjawisk obnizenia temperatury
krzepniecia it. p.,, zgadzaja sie najzupetniej z liczbami, ktére innymi
sposobami dla nich znajdujemy i bynajmniej owego pozornego po-
wiekszenia masy nie wykazujag. Bytaby to jednak zbyt powierzcho-
wna argumentacya.

Wszystkie owe metody oznaczenia ciezaru drobinowego w roz-
tworach polegajg posrednio na pojeciu cisnienia osmotycznego, wy-
wieranego przez drobiny substancyi rozpuszczonej. Ot6z twierdze, ze
z teoryi Kkinetycznej musi wynikng¢ zupetnie ta sama warto$¢ cisnie-
nia osmotycznego, niezaleznie od tego, czy uznajemy istotnie owg hi-
poteze, czy tez nie.

Mianowicie cisnienie okreslone jest wzorem: p = ~ nMC2 w kt6-

rym M oznacza mase drobin substancyi rozpuszczonej, n ich liczbe
w jednostce objetosci, a predkos¢é C wynika z warunku ekwiparty-
cyi energii: MG2= mc2= 2aQ, w ktdrym 0 oznacza temperature
bezwzgledng, a spdtczynnik a wynosi mniej wiecej = 3*6.10 16
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Jezeli za$ uwzglednimy wptyw pozornej masy hydrodynamicznej, to
w jednem i drugiem réwnaniu musimy zastapi¢ rzeczywistg mase
drobin M przez ich pozorng M', co nie zmieni wzoru koricowego
dla cisnienia osmotycznego, wynikajacego przez eliminacye wielkosci
MC2 z obu tych réwnan. Na liczbe gramodrobin uwzglednienie masy
pozornej oczywiscie wcale nie wplywa, wiec tez metody okreslenia
rzeczywistego ciezaru drobinowego pozostajg wazne i uwzglednienie
pozornej masy hydrodynamicznej nic w tem nie zmieni.

W tej dziedzinie zatem dos$wiadczenia nie mogg rozstrzygnaé
wytuszczonego zagadnienia, a co jeszcze ciekawsze, ze to samo sto-
suje sie rowniez do ruchéw Browna i pokrewnych zjawisk. Czy po-
stepujemy droga argumentacyi Einsteina, opartej na pojeciu ci$nienia
osmotycznego, czy tez stosujemy metode bezposredniego obliczenia
przezemnie podang, dochodzimy do tych samych korncowych wzo-
réow dla przesuniecia czastek, dla rozdziatu ich pod wptywem ciez-
kosci, oraz dla spdiczynnika dyfuzyi, niezaleznie od przyjecia owej
hipotezy. Zauwazymy w ogdle, ze nie posiadamy dotychczas sposobu
bezposredniego okre$lenia predkosci drobin w cieczach, a wszystkie
obliczenia polegajg jedynie na zasadzie ekwipartycyi energii, dajacej
nam warto$¢ iloczynu MC2 ale nie jego pojedynczych czynnikow.

Nie mogac zatem na podstawie dotychczasowych doswiadczen
rozstrzygng¢ zagadnienia co do stuszno$ci tej hipotezy, musimy sie
stara¢ wyrobi¢ sobie sad droga teoretycznego rozumowania. W tej
mierze skianiam sie do zdania, ze hipoteza »pozornej masy« nie
jest stuszna, i ze dotychczasowe teorye sg wazne w niezmienionej
formie.

Wywody Maxwella, odnoszace sie do ekwipartycyi energii, nie
okreslajg blizej rodzaju systemdéw mechanicznych, do ktérych ta
zasada sie odnosi, powinny sie zatem stosowac¢ rownie dobrze do
czastki otoczonej gazem, jak drobinami cieczy, jak nawet tworzacej
cze$¢ ciata statego. W kazdym wypadku przecietna energia Kinety-
czna, przypadajaca na ruch postepowy Srodka masy owej czastki,
powinna by¢ réwna energii kinetycznej drobiny gazu, posiadajgcego
te samg temperature, i przy tem wchodzi w rachube wylgcznie rze-
czywista masa czastki, bez wzgledu na otoczenie. Gdyby rzeczywi-
Scie istnialy ciecze takie, jakiemi sie zajmuje hydrodynamika teore-
tyczna, ktoreby sie nie sktadaty z oddzielnych drobin, tylko two-
rzyty ptyn jednorodny, bezposrednio przylegajacy do czastek w mm
zawieszonych, cata sprawa przedstawialaby sie zupelnie inaczej.
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Wtedy kazde przesuniecie, jakkolwiek mate, owej czastki bytoby
koniecznie polgczone z przesunieciem otaczajgcej cieczy, tworzgcej
woéwczas z nig jedne catos¢ pod wzgledem mechanicznym, wiec
energia kinetyczna ruchu postepowego czastki musiataby tez zawie-
ra¢ czion, odnoszacy sie do »masy pozornej«.

W rzeczywistosci za$ istnieje pewna swoboda ruchow wzgle-
dnych czastki i otaczajgcych drobin; spotrzedne tych drobin oraz
Srodka masy czastki sg spOtrzednemi niezaleznie zmiennemi, mimo
ewentualnego istnienia miedzy niemi sit przyciggajgcych lub odpy-
chajgcych i t. p.; dlatego tez w zasadzie ekwipartycyi tylko rzeczy-
wista masa czastki powinna wchodzi¢ w rachube.

Wynika z tego nastepujace, nieco paradoksalne, twierdzenie:

Wyobrazmy sobie dwa roztwory tej samej substancyi w dwaéch
naczyniach o tej samej temperaturze; w pierwszem niech rozpu-
szczalnikiem bedzie jaka$ ciecz rzeczywista, o sktadzie drobinowym,
w drugiem ciecz »idealna«, tworzgca osrodek ciagly, jednorodny.
W takim razie drobiny owej substancyi w pierwszym roztworze

bedg posiadaé predkosé¢ wynikajacg z wzoru zupetnie

niezalezng od rodzaju owej cieczy, podczas gdy w drugim bedg sie
porusza¢ z predkoscig mniejsza, zalezna od gestosci cieczy:

Moznaby a priori przypusci¢, ze osrodek ciekty, sktadajgcy sie
z drobin oddzielnych, mozna stopniowo upodobni¢ coraz wiecej do
cieczy idealnej, zmniejszajagc rozmiary drobin, a powigkszajac ich
liczbe i predkos¢ ich ruchdéw; tymczasem widzimy, ze pod powyz-
szym wzgledem zachodzi miedzy nimi réznica zupetnie zasadnicza.

Wiadomo, ze takze inne paradoksy sg zwigzane z owg zasadg
ekwipartycyi energii. Tak n. p. stosunek ciepta wiasciwego przy sta-
tem cisnieniu, a przy statej objetosci powinien na mocy tej zasady
wynosi¢ k = 18, jezeli drobiny gazu sg S$cisle kuliste, za§ k — If
lub k= 1£, jezeli cho¢ najmniejsze istnieje zboczenie od ksztattu
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 jeszcze niemato datoby
sie przytoczy¢é — mozna jednak obej$¢ sprzeczno$¢ z zasada: »na-
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tura non facit saltus« przez wprowadzenie »czasu relaksacyi«, ktéry
w nich bedzie wykazywat tylko réznice iloSciowe, stopniowe. Para-
doksalno$¢ twierdzenia powyzszego za$ jest wiele jaskrawsza i sta-
nowi zasadniczag réznice cieczy »idealnej«, takiej, jaka sie zajmuje
hydrodynamika klasyczna, a rzeczywistej cieczy, o skiadzie atomi-
stycznym.

Wobec tego, ze powyzsze, paradoksalne rozwiazanie poruszo-
nego tu zagadnienia opiera sie wylacznie na Maxwella wywodach
o ekwipartycyi energii, bedagcych do dzi$ dnia jeszcze do pewnego
stopnia przedmiotem polemiki naukowej, bytoby oczywiscie rzecza
bardzo pozadang, zeby mozna je poprze¢ wynikami doswiadczalnymi,
ale niestety nie wida¢ na razie drogi, ktéraby ku temu mogta postuzyc.



