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Przyczynek do kinetycznej teoryi transpiracyi, dyfuzyi
i przewodnictwa cieplnego w gazach rozrzedzonych

przez

M Smoluchowskiego.

Rzecz przedstawiona na posiedz. Wydz. mat.-przyr. w dniu 4-ym Lipca 1910 r.

L

Zjawiska lepkosci w gazach rozrzedzonych i transpiracyi ter-
micznej wzbudzaty trzydzie$ci lat temu powszechng uwage i nawet
odegraty do$¢ wazng rol¢ w uzasadnieniu podstaw teoryi kinety-
cznej, ale od tego czasu przestano zupelnie si¢ niemi zajmowac,
mimo ze duzo jeszcze na tern polu pozostawalo do zbadania; do-
piero w ostatnich latach okazaly si¢ wazne przyczynki do tego
przedmiotu, mianowicie prace Knudsenal), rozszerzajace zakres
naszych wiadomos$ci przez uzycie znacznie wigkszych rozrzedzen
niz te, ktore w dawniejszych badaniach bywaly stosowane.

Nie wchodzac w dyskusye czesci dos§wiadczalnej tych badan,
pragnatbym jednak doda¢ do nich kilka uwag teoretycznych, gdyz
wywody teoretyczne Knudsena wydaja mi si¢ niejasne i pod
wielu wzgledami wadliwe.

Wady te pochodza glownie stad, ze autor ten postuguje si¢
wylacznie dawng metoda rozumowania, pochodzaca od Maxwella
(w pierwszych jego pracach), dalej od Clausiusa i Meyera
a polegajaca na hipotezie ,kul sprezystych®, na pojeciu Sredniej
drogi swobodnej 1 na przypuszczeniu normalnego prawa rozktadu
predkosci czasteczek wedlug Max well a. Tymczasem wiadomo.

» Knudsen Ann. d. Phys. 28, 75, 1909; 31, 205, 633, 1910.
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dzigki pracom podzniejszym Maxwella i Boltzmann a, ze wszyst-
kie owe obliczenia, o ile tycza si¢ lepkosci, dyfuzyi i przewodni-
ctwa cieplnego, sa w =zasadzie bledne, gdyz w tych zjawiskach
prawo rozdzialu predko$ci zmienia si¢ i pominigcie tego czynnika
pociagga za soba bledy tego samego rzedu jak koncowy rezultat.
Bledy te ujawniaja si¢ zwtaszcza w pewnych sprzecznosciach, na
ktore n. p. Kirohhoff w swych wyktadach o cieple (str. 210)
i Boltzmann w swojej Gastheorie (I, str. 93—96) zwracaja uwagg,
mianowicie: wychodzac z zalozenia, ze w gazie istnieje jednostajny
spadek temperatury, dochodzi si¢ do wyniku, ze albo ci$nienie
musi by¢ nieré6wne w roznych jego cze$ciach, albo musi istnied
wspélny ruch postepowy calego gazu. Wtlasnie na takich samych
wywodach Knudsen opart cala swoja argumentacyg, tyczaca si¢
transpiracyi termicznej.

W  rzeczywisto$ci poprawna metoda Maxwella i Boltz-
mannal) dowodzi, ze w powyzszym przypadku funkcya, okresla-
jaca prawdopodobienstwo predkosci £ % £ przybiera forme:

[+ + 2+ 0

gdzie spotczynnik b jest zalezny od wielkos$ci spadku temperatury,
gdzie dalej spotczynnik a tak moze by¢ oznaczony, ze gaz bedzie
w spoczynku; dla ci$nienia gazu za§ otrzymuje si¢ warto§¢ wszeg-
dzie jednakowa.

Maxwell udowodnil, ze nierdwnos$ci w ci$nieniu oraz nate-
zenia styczne wewnatrz gazu musza powstaé, ale tylko wowczas,
jezeli spad temperatury nie jest liniowy. Oprocz tego musza tez
wystapi¢ napigcia styczne mna powierzchni $cian zamykajacych
gaz, ktore spowoduja powstanie pradu skierowanego wzdluz $cian,
z miejsc zimniejszych ku cieplejszym, ale przyczyna tego zjawiska
jest zupetnie inna niz u Knudsen a.

Mianowicie powierzchnia ciata statego wedlug Maxwella
dziata tak, ze tylko pewien utamek (1—/) spadajacych na nig cza-
steczek -zostaje regularnie odbity, pozostate za§ zostaja zaabsor-
bowane i na nowo wyrzucone z pr¢dkosciami, stosujacemi si¢ do
normalnego prawa rozktadu. CzeSciowe przywrdcenie, w warstwie
powierzchownej, normalnego rozktadu predkosci zamiast zmienionego,

*) Maxwell, Papers Il p. 681; Phil. Trans. 170, 231, 1879. Boltzmann,
Gastheorie 1 p. 185.
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panujacego we wngtrzu gazu, jest wlasnie powodem owych nie-
rownos$ci cisnienia i owych pradéw, ktore rozumiemy przez trans-
piracya termiczng.

Dotychczas jedynie na podstawie Max wella teoryi ,piatych
poteg® udalo si¢ wykonaé te obliczenia w racyonalny (cho¢ natu-
ralnie takze uproszczony) sposob; jedyny dotychczas racyonalny
wzoér, obejmujacy normalng transpiracy¢ gazu przez rurki wlosko-
wate, zjawisko $lizgania si¢ i zjawisko transpiracyi termicznej, jest
wzbr (77) powyzej cytowanej rozprawy Max wella (ktérej Knud-
sen widocznie nie znal, gdy pisal swe pierwsze dwie prace).

Zauwazg przy tej sposobnosci, ze owe prady czasteczkowe,
powodujace transpiracy¢ termiczng, musza si¢ tez ujawniaé¢ w inny
sposéb: przez pozorne powigkszenie przewodnictwa cieplnego gazu.
Wykonanie przyblizonego obliczenia (patrz Bulletin de I'Acad. d.
Sc. de Cracovie za m. Lipiec 1910 A) dowodzi, ze wplyw ten bg-
dzie czynny, zwlaszcza przy wyzszych cisnieniach i w szerokich
naczyniach, lecz ze wogodle musi on by¢ tak nieznaczny, ze trudno
bedzie wykaza¢ go doswiadczalnie.

Obliczenia Maxwella, o ktérych byta mowa dotychczas,
maja jednak ograniczony zakres wazno$ci. Nie mozna ich stosowacé
do wielkich rozrzedzen, w ktérych S$rednia dtugos$¢ drogi swobodnej
czasteczek jest wielkoscia porownywalng z rozmiarami naczynia
(Srednica rurki wtoskowatej). Stopien przyblizenia tych rachunkow
jest wowczas niewystarczajacy 1 trzebaby w nich uczynié¢ znaczne
zmiany, utrudniajace przeprowadzenie catej analizy, zeby i ten przy-
padek zostal objety.

II.

Zupelie tatwo jednak mozna rozwinaé teorye tych zjawisk
w razie jeszcze wigkszych rozrzedzen, t. j. jezeli droga swobodna
jest znaczna w poréownaniu do rozmiar6w naczynia. Wowczas wolno
pomina¢ zupeinie wplyw spotkan wzajemnych miedzy czasteczkami
i rozdzial predkosci mozna tatwo obliczy¢é na podstawie zalozenia
Maxwella co do dzialalno$ci, emisyjnej lub odbijajacej, $cian na-
czynia. Wskutek tego bedzie tu istniata scista analogia do zjawisk
promieniowania, tak ze odnajdziemy tu nawet prawo Lamberta,
jezeli w niem podstawimy za zdolno§¢ emisyjna liczbg czasteczek
»Wysylanych®“ w jednostce czasu przez jednostk¢ powierzchni, oraz
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podobnie je$li uznamy =za promieniowanie, padajace na dang po-
wierzchni¢, odpowiednia liczbg spadajacych czasteczek.

Na tej podstawie mozna rozwinac teory¢ transpiracyi gazu
bardzo rozrzedzonego przez rurkg¢ wloskowata w sposob zupelnie
$cisty 1 przejrzysty — w przeciwstawieniu do zawitych, a cz¢Sciowo
wadliwych obliczen Reynoldsa i Knudsena.

Wynik, tyczacy si¢ transpiracyi przez rurke¢ o przekroju ko-
towym (o promieniu a. dlugos$ci L) jest identyczny z wzorem po-
danym przez Knudsena, wedlug ktorego masa gazu przeplywa-

jacego jest dana przez wzor:

Ale zgodno$¢ ta jest raczej przypadkowa, gdyz n. p. dla prze-
kroju prostokatnego wspomniane dwa sposoby rachowania daja
wyniki, ré6znigce si¢ zupeitnie pod wzgledem spdiczynnika liczbowego.

Mozna te rozumowania tatwo uogélni¢, na mocy zasady po-
dobienstwa dynamicznego, do przypadku naczynia jakiegobadz
ksztaltu; pokazuje si¢, ze — w razie, jezeli rozmiary jego sa male
w poréwnaniu do dlugosci drogi swobodnej — objetos¢ gazu prze-
ptywajacego wskutek danej rdéznicy cisnien nie zalezy wcale od
lepkosci gazu. lecz jest odwrotnie proporcyonalna do pierwiastka
z jego cigzaru czasteczkowego. Odnajdujemy w tym wyniku to
samo prawo, ktéore wyznacza przeplyw gazu przez wazki otwor,
t.j. prawo Grahama-B unsena; rozumiemy takze z tego punktu
widzenia dawne doswiadczenia Grahama i Reynoldsa, ktore
stwierdzity taka wtadnie zalezno$¢ dla dyfuzyi gazow przez pewne
ciata porowate.

Jezeli gaz przepltywajacy jest mieszanina, wtedy kazdy ze
sktadnikéw bedzie przechodzit bez wzgledu na obecnos$¢ innych;
a zatem sktad mieszaniny zmieni si¢; zjawisko to odkryte przez
Grahama zostalo nazwane atmoliza. To znaczy, ze zjawiska dy-
fuzyi odbywaja si¢ przy takich rozrzedzeniach wedlug zupeinie
odmiennych praw anizeli normalnie. Przy wyzszych ci$nieniach
tarcie pradu czasteczkowego o §$cian¢ musi takze przeciwdziala¢ dy-
fuzyi w warstwie, do S$ciany przylegajacej, musi przeto wywotaé
zjawisko analogiczne poniekad do ,skoku temperatury“, ktory spo-
strzegamy w przypadku przewodzenia ciepla w gazach rozrze-
dzonych.
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Analogicznie do omawianej teoryi ,transpiracyi wskutek ro-
znicy ci$nien® mozna rozwinaé teory¢ transpiracyi wskutek roznic
temperatury; warunek réwnowagi gazu Ww naczyniu zamknig¢tem
wynika bezposrednio z analogii do promieniowania, mianowicie jest
nastgpujacy: cz¢stos¢ uderzen czasteczkowych o powierzchni¢ $cian
musi by¢ wszedzie jednakowa, co pocigga za soba konsekwencye,
ze cis$nienie gazu bedzie wzrastalo w kierunku ku miejscom cie-
plejszym w stosunku pierwiastka z temperatury.

I11.

Przewodnictwo cieplne gazéw bardzo rozrzedzonych bedzie
rowniez podlegato odmiennym prawom niz przy wyzszych cisnie-
niach, przy ktorych diugos¢ drogi swobodnej moze byc jeszcze
uwazana za matag w poréwnaniu do rozmiaréw naczynia. Zwrdcitem
na to uwagel) przy sposobnos$ci badan nad ,skokiem temperatury®,
wystepujacym przy owych wyzszych ci$nieniach. Na podstawie
rozumowania uproszczonego podatem rzad wielkosci przewodnictwa,
ktorego oczekiwaé nalezy w gazie bardzo rozrzedzonym. Mianowicie
ilo§¢ ciepta traconego przez kazdy cm?2 powierzchni, na jeden sto-
pien réznicy temperatury, wynositaby wedlug tego rachunku, bez
wzgledu na grubo$é warstwy gazu :

1 — B 0SC
O~ 1+ 8 6

gdzie s jest cieplo wtlasciwe, ¢ predkos¢ czasteczek, a utamek g
wyznacza stopien wyrownywania si¢ temperatury przy jednem ude-
rzeniu czasteczki gazu o $ciang.

Doktadne badania dos$wiadczalne nad temi zjawiskami, wy-
stepujacemi przy najwickszych rozrzedzeniach, wykonali w osta-
tnich czasach pp. Soddy i Berry 2. Stwierdzily one przewidziang
proporcyonalno$é¢ do gestosci oraz rzad wielkosci O Dla czynnika
_]1—_]—6{ za§ W powyzszym wzorze wynikatyby dla jedenastu gazow
liczby, zawarte miedzy 109 (dla argonu) i 025 (dla wodoru). Je-
dnakze, gdy chodzi o takie poréwnanie liczbowe, nie mozna uzywac

'Y Smolucbowaki, Wien. Sitzgsber. 107, 327, 1898.
2) Soddy and Berry, Proc. Roy. Soc. 83 A, 254, 1910.
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wzoru przyblizonego, lecz powinno si¢ wykonac¢ obliczenie zupetnie
$ciste. Przy pomocy takiego obliczenia (szczegdty patrz w Bulletin,
Lipiec 1910 A) otrzymuj¢ obecnie wynik nastgpujacy: liczbe 6
w owym wzorze nalezy zastapi¢ przez wielko$¢ |/b%; zatem war-

1
tosci podane przez owych autoréw, bedace miarg dla - ~ |, nalezy

pomnozy¢ przez ulamek [/ = 07236. Tym sposobem znika zatem

trudnos$¢, polegajaca na tern, ze znaleziono liczby wigksze od jednosci.
Nawet dla argonu ta liczba wynosi tylko 0 79, co dowodzi, ze wy-
réwnywanie ciepla czgsteczek przez uderzenie o $cian¢ bywa zawsze
niezupetne. Zalezno$¢ tej liczby od cigzaru i sktadu czagsteczek zga-

dza si¢ z tern, co mozna a priori o spdétczynniku S powiedzied.



Rozprawy Wydzialu matematyczno-przyrodniczego Akademii Umiej¢tnosci.
Serya IIl. Tom 0. Dzial A.

Ogolnego zbioru tom 46 A.

M. Sabat: Wplyw promieni radu na przewodnictwo elektryczne elektrolitow

str. 1—6). — G. Gillelmac her-W jlen ko: 0 hippokoprosterynach (str. 7— 10). —
E Romer: Epoka lodowa na Swidoweu (3 tabl., i 8 ryc., str. 11—82). — S. Nie-
mentowski: Oksychinakrydyna i florchinyl (str. 83 -98). — S. Niem entowsk i
O azoacetan lidzie (str. 99 102]. — W. Friedberg: Zagl¢bie miocenskie Rze-
szowa Cze¢s$¢ II (1 mapka oryentacyjna, str. 103 128) — M. Smol uchowski
0 drodze S$redniej czasteczek gazu io zwiagzku jej z teorya dyfuzyi'(str. 129— 140).—
K. Ciesielski: O kilku pochodnych cyanku p-ksylylu" (str. 111—146). — E. Blu-
menfeld: O orto-tolyloetylaminie (str. 147-152' " J Latkowski: O wplywie
taniu surowicy krwi na jej punkt marznigcia (str. 153 —164). — W. Arnold:
0 nowej roakcyi nitioprusydkowej moczu (str. 165 170). — A Ehrenprei s: O dzia-
taniu zelazo, yanku potasowego na sole dwuazoniowe (str. 171.—18'. — W. Arnold:
bicki: I'umiary mnap ¢cia powierzchniowego metoda matych baniek (21 ryc.,
sir. 181—232) — J. Kozak: t) niektorych pochodnych orto- i parabutylotoluoli
trzeciorzednych (str. 232—212). — T. Nowosielski: O kondensacyi piperylu
z aldehydem benzoesowym 1 amoniakiem (sir. 243 -25u). — Z Weyberg: Kry-
sztaly klasy bisfenoidu tetragonalnego ,1 tabl., str. 251-256) - M. Smo la-
chowski: Zarys leoryi kinetycznej ruchow Browna i roztworéw metnych (str. 257 —
281). — L Bruner: Przyczynek do teoryi dziatania siarkowodoru na sole metali
cigzk ch (sli. 283 - 290). J. Merunowicz 1J. Zale$ ki: Redukcya pochodnych
barwika krwi zapnmoca Zn i HCl (str. 291 -294). - J. Morozewicz: O metodzie
oddzielania potasu i sodu w postaci chloroplatynianéw (str. 295—302) — Errata
str. 303).

Rozprawy Wydzialu matematyczno-przyrodniczego Akademii Umiej¢tnosci.
Serya III. Tom 7. Dzial A.

Ogodlnego zbioru tom 47 A.

M. Sinoluchowski: Przyczynek do teoryi ruchow cieczy lepkich, zwtlaszcza

zagadn en dwuwymiarowych (5 ryc.. str 1—16). - W. Humnicki: O kondensacyi
acetoguanaminy z aldehydam aromatycznymi.(str. 17—20). — 4. Rolland: O gwa-
jakowej reakcyi oksyhetnoglobiny .str. 21 -42). H. Merczyng: Biegcieczy w ru-

rociggach przy znacznem przecigciu zyly ciektej i znacznej chyzosci istr. 43—62). —
L. Grabowski: 0 bt¢lach fuyologii zuych przy pomiarach astronomicznych zapo
mocag mikrometrow okkultacyjnych (sir. 63— *4). A. Rolland : O aloinowcj reak
cyi oksyhemuglobmy Nr. 87-90). - K. Kling: O aldehydzie para-tolx lo-nctowx m
1 jego pochodnych (sir. 91 98). — Z. Thullie: Zjawiska diamagnetyzmu a teorya
elcktionéo w (str, 99 116). bt. Niemeuto wski: Kondensacyu kwasu antranilo
wcgo z benzoyloctanem etylowym (str. 117 134). L. Bruner i S1. Tottoczko:
O szybkos$ci rozpuszczania cial statych (cze¢$¢ druga z 2 tubinami w teks$cie) (str. 135-
15-). — Wtadystaw Zto bicki: Wplyw ridu na przewodnictwo elektryczne roz-
tworéw koloidowych (z rycing w l-ksce) (str. i5i—166). — K. Zakrzewski:
O analizatorze eliptycznym poéicieniowym (z 2 rycinami w tekscie), (sir. 167—178). —
M Smoluchoski: Teorya kinetyczna opalescencyi gazow w stanie krytycznym
oraz innych zjawisk pokrewnych (sir. 179—198). — Henryk Merczyng: Podrg-
cznik matematyczny szkot*polskich za Zvgrnunta III-go (z 3 rysunkami), (str. 199—
218). Jan Lewinski: ltwory jurajskie t. zw. »pasma Sulejowskiego« (z jedna
rycing), (str. 219 244).

Rozprawy Wydzialu matematyczno-przyrodniczego Akademii Umiej¢tnosci.
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J Lewinski: Pasmo przedborskie (z tablicg 1) (str. 1—28). — Z. Moty-
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O trojaldehydzie inezytyleunwym (I. 3. n-tréojmeUlalbenzenie) (str. 43—46l. — J Bie-
lecki i A. Kotenie w: O wplywie grup metylowych na wtasno$ci farbierskie barw-
nikow zasadowych tréjleny[metanowych (str. 47- 60). - J. browinski: O obecnosci



kwaséw proteinowych we krwi (str. 61 —74). — K. Jabtczynski: Kataliza w ukta-
dzie niejednolitym; rozktad chlorku chromawego przy blaszce platynowej (str 75 —
106). — M. Dziurzynski: O migdzyczasteczkowej przemianie dwufenylhydrazofe-
nylu pod wplywem chlorowodoru w rozczynie benzolowym (sir. 107—118). — K. Ol-
szewski: Skraplanie gazow. Szkic historyczny (z tablicami II, III i IV) (str. 119—
142). — Z. Klemensiewicz: Chlorek antymonawy jako rozczynnik jonizujgcy (z5
rys.) (str. 143—164). — K. Jabtczynski: Kinetyka reakcyj nastgpczych ; redukcya
kwasu chromowego przez kwas szczawiowy istr. 165—168). - F. Kamienski:
Nowe utatwienie w badaniach mikroskopowych imikrofotografii stereoskopowej (sto-
lik wahajacy si¢) (z 2 rys.) (str. 169—180). - A. Korczynski: O solach anormal-
nych (z 1 rys.) (str. 181—194) — J. Buraczewski 1 T. Kozniewski: Jodowe
pochodne strychniny i brucyny (str. 195—200). — K. Kling: O alkoholach tolylo-
etylowych (str. 201—206). — K. Jabtczynski. Zalezno$¢ pomigdzy szybkoscig mie-
szania a szybko$cig reakcyi w uktadach niejednolity;h (str. 2(>7—210). — St. Bag-
dzynskii W. Hum nick i: Badania iloSciowe nad zachowaniem si¢ w ustroju salotu
oraz glicerydu dwustearylo-salicylowego (str. 211—224). — G. G. Wilenko iZ Mo-
tylewski: O dziataniu sodu na cholesteryng w wyskoku amylowym (str. 225—229.

Rozprawy Wydzialu matematyczno-przyrodniczego Akademii UmiejetnoSci.
Serya III. Tom 9. Dzial A.

Ogdélnego zbioru tom 49 A

W. Lozinski: O mechanicznem wietrzeniu piaskowcow w umiarkowanym

klimacie (z 5 ryc. w tekscie) (sir. 1-16). Br. Radziszewski: O glyoksalinach
(str. 17 —24). Z Jakubowski i S. Niemen towski: O kwasach 8.8'-dwuchino-
lylu (str. 25—60). — L. Sawicki: Causses, szkic krasu zgrzybiatego (z 18 ryc.
w tek$cie) (str. 61—286). A. Korczynski: O solach anormalnych. (Cze¢s$¢ druga)
(str. 87—110). — J. Buraczewski i M. Dziurzynski: Bromowanie strychniny,
brucyny iinnych alkaloidow. (Cz¢$¢ pierwsza) (str. 111-120). - J. Kozak: O dzia-
taniu wodorotlenku potasowego na dwuoksym acetyloizatyny (str. 121 —126), S.
Mostowski: Zachowanie glukozo-fenetydydu i cztero -acetylo-glukozo fenetydydu
w ustroju zwierzegcia (str. 127 - 136).— St. Kreutz: Krystalizacya salmiakn (z tab.
I i II) (str. 137—206). M. Strzelecka: O siarkocyanianach ksylolowych (str.
207 210'. — T. Kozniewski: Jodowe pochodne alkaloidow chinowych (str. 211
—222). M. Smoluchowski: O pewnem zagadnieniu =z teoryi spregzystosci
i o zwiazku jego z wytworzeniem si¢ gor faldowych (str. 223—226). - J. Krassow -

ski: Zastosowanie metody A. Schustera do zagadnienia zmiennosci szeroko$ci geo-
graficznej (z tab. III) (str. 227—282). J. Buraczewski i M. Dziurzynski:
Bromowanie strychniny, brucyny iinnych alkaloidow. (Cze¢s$¢ druga) (sir. 283—291). -
Z. Rozen: Dawne lawy W. Ks. Krakowskiego. Studyum petrograficzno-chemiczne
(z tab. IV—IX i 8-miu rys. w tekscie) (str. 293 —368). - L. Bruner iJ. Zawa-
dzki: O rownowagach migdzy siarkowodorem a solami metali cig¢zkich (str. 369-
380) — St. Kreutz: O alstonicie (z tab. X) (str. 381 —414). — Z. Molylewski:
O metoksyfenilokumaronach (str. 415—432). — W. Sierpinski: Pewne twierdze-
nie o liczbach niewymiernych (str. 433—444). St. Loria: O dyspersyi $wiatla
w parach metali (z tab. XI) (str. 445 —474).

Rozprawy Wydzialu mat.-przyrod. wychodza od r. 1901 w dwoéch dzialach:

A. (nauki matematyczno-fizyczne), B. (nauki biologiczne).

Kazdy dzial bedzie wychodzit w zeszytach, obejmujacych o ile moznosci
caly materyal posiedzenia miesigcznego Wydziatu (ktéorych jest 10 do roku), w catych
arkuszach druku z ciggla pagmacya. Z koncem roku dolaczona zostanie do ostatniego
zeszytu kazdego dziatu karla tytutowa i spis prac w tomie zawartych. Bez wzgledu
na mozliwa ilo$¢ materyatu, zawartego w tomie, ilo$¢ rycin lub tablic, cena toinu
z dzialu A wynosi¢ bedzie 8 kor., a z dziatu B. 10 kor. rocznie — w Krolestwie Boi-
skiem dziat A. 3 rs., a dziat B. 4 rs. rocznie.

Sklad gléwny; na Galicye: — Ksiegarnia Spélki wydawniczej w Krakowie;

na Krélestwo Polskie: Ksiegarnia Gebethnera i Wolffa w Warszawie.



