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The role of Marian Smoluchowski’s and Theodor Svedberg’s
collaboration in the investigations of Brownian motion and
fluctuations in the first years of the 20th century

Abstract: The collaboration of the theoretician Marian Smoluchowski and
the experimentalist Theodor Svedberg in the domain of three intimately con-
nected problems, Brownian motion, density fluctuations and fluctuations of
radioactive decays is described. This was in the years 1907-1914. Correspon-
dence of Smoluchowski and Svedberg and discussions of their results have
not yet been elucidated; also the estimation of the role of their collaboralion
have not been hitherto sufliciently elaborated. They are the subject of the
present article.

1. Tlo historyczne

W 1827 r. botanik Robert Brown spostrzegl, Ze drobne czastki zawiesiny
w ricezach wykonujg nieustanne i nieregularne ruchy, klore poZniej nazwano riu-
chami Browna. (Tego samego rodzaju ruchy wykryl tez Lukasz Bodaszewski [1] w
zawiesinach drobnych czastek w gazach). Ruchami Browna zajmowano si¢ przez
kilka dziesiccioleci od ich odkrycia | wielu badaczy podejrzewalo, ze ruchy czasiek
zawiesiny maja zwiazek z ruchami czasteczek srodowiska (cieklego lnb gazowego),
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w kidrym sie znajduja. Nie udalo si¢ jednak do konica XIX w, znaleié zwiazku
migdzy tymi dwoma ruchami. Zainteresowanie ruchami Browna wzmoglo si¢ na.
przelomie XIX i XX w. Byl to okres ostrego sporu pomiedzy atomistami, kidrym
przewodzil wiedy Ludwig Boltzmann, a przedstawicielami szkoly energelykow,
ktérej zwolennicy pod wodza Wilhelma Ostwalda i Wilhelma Macha z pasja, za-
przeczali istnieniu atomaw.

W picrwszyeh latach XX w. gldwna role w badaniu ruchéw Browna i écisle
z nimi zwigzanych zjawisk fluktuacji gestoscd oraz w wyjasnianiu ich przyezyn
odegrali teoretyey: Albert Einstein oraz Marian Smoluchowski, ktorzy niezalez-
nic od siebie wytlumaczyli naturg ruchdw Browna na podstawie kinetyezne] teorii
malerii, oraz eksperymentatarzy The (Theodor) Svedberg i JTean Perrin, ktdrzy
wraz z swoimi wspolpracownikami sprawdzili doswiadczalne wnioski, wyplywa-
jace z teorii Einsteina i Smoluchowskiego. Dzigki pracom wymienionych uczonyeh,
a takie wiclu innych, ugruntowala si¢ ostatecznie w nauce atomistyczna leoria
materii, zrozumiano, ze druga zasada termodynamiki ma charakter statystyczny
i przekonano sie 0 waznosci metod statystycznvel w lizyee.

W badaniach nad ruchami Browna i fluktuacjami wiele waznych rezuliatéw
przyniosta wspolpraca Smoluchowskiego ze Svedbergiem. Istnicja monogralie i
artykuly przegladowe, dotyczace obu tych zjawisk (np. [2-8]) oraz prace bio-
graficzne, omawiajgce dzielo Smoluchowskiego, wsrdd nich dwicetna monografia
Teskego [9,10] oraz prace zbiorowe [11,12], nie zawicraja, one jednak blizszyeh in-
formacji o przebiegu tej wspolpracy ani o korespondencji, jaka obaj migdzy soba,
prowadzili. Artykul niniejszy stara sie te luke zapeluid,

Marian Smolughowski [9-13] uradzil si¢ 28 maja 1872 r. w miejscowosci Vor-
derbrihl pod Wiedniem. W latach 1890-94 studiowal fizvyke w Uniwersytecic
Wiedenskim pod kierunkiem Jozela Stefana i Franciszka Exnera. Tam tez uzyskal
stopien doktora. W ciagu nastepnych kilku lat przebywal w roznych odrodkach
naukowyvch zagranicznych. W latach 1895-96 pracowal w Paryzu pod kierunkiem
Lippmanna, przez rok przebywal w Glasgow u Lorda Kelvina, a w 1897 W
Berlinie u Fmila Warburga, Po powroecie do Wiednia habilitowal sic w 18098 r.
na tamtejszym Uniwersytecie. W 1899 r. objat wyklady fizvki teoreiycznej w
Uniwersytecie Lwowskim, gdzie w rok pdZniej otrzymal nominacje na profesora
nadzwyczajnego fizyvki teoretyczne], a w 1903 na prolesora zwyczajnego. W 1913
r. przeniost sig do Krakowa, gdzie objal katedre lizyki doswiadczalnej w Uniwer-
sytecie Jagicllotiskim. W 1917 r. zostal obrany rektorein Uniwersytelu Jagiellon-
skiego, lecz zanim zdolal objaé te funkeje, zmart w czasic epidemii dyzenterii dnia
o wrzesnia 1917 r.
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Marian Smoluchowsk The Svedberg

Pierwsze prace Smoluchowskiego, zaréwno icorctyczne jak 1 doswiadezalne, doty-
czyly zagadnieri opracowywanych w osrodkach, w ktdrych przebywal. W Paryzu
badal promicniowarnie cieplne, w Glasgow wyladowania clektryczne w gazach. U
Warburga w Berlinie zajal sie dodwiadezalnymi i Leoretycznymi badaniami prae-
wodnictwa cieplnego gazow rosrzedzonych. Badania te skierowaly go do zagad-
nier teorii kinetyczne] materii, ktére staly sie glowna dziedzing jego zaintereso-
wan naukowych, Wezesne wyniki swoich rozwazan nad podstawami kinctyeznej
teorii materil oglosil w pracy "0 uicregularnosciach rozkladu ezasteczek gazu i
ich wplywic na entropie i rownanie stanu™ [14], ktéra zawicrala teorig fluktuac)i
gestosel 1 stanowila réwnoczeénic program dalszych jego badai w te] dziedzinie.
Bezposrednig kontynuacja tej pracy bylo wyjasnienic zjawiska opalesceneji gazow
w stanie krytycznym na gruncic teorii kinetyeznej materil.

W 1906 r. Smoluchowski oglosit prace o teorii ruchow Browna [15a —¢f, w
ktorej rownoczeénic 2z Einsteinem ale niczaleinie od niego wyjasnit zagadke tych
ruchéw. Do zagadnienia ruchéw Brownai teorii fluktuacii Smoluchowski powracal
jeszese wielokrotuie w szeregu wainych prac. Jego zainteresowania kierowaly sig
takze ku zagadnieniom ogdlnicjszym. Badal zwiazek migdzy zjawiskami ndwra-
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calnymi i nieodwracalnymi, zajmowal si¢ problemem stosowalnodci drugiej zasady
termodynamiki i zagadnieniem jej sformulowania, zgodnym z teoria kinetyczng
materii. Rozwazal tez role metod statystycznych w fizyce. W latach pierwszej
wojny $wiatowej Smoluchowski pracowal tez nad teoria kinetyki roztworow kolo-
idalnych, kidrej gléwne zarysy przedstawit w slynnym referacie "Trzy wyklady
o dyfuzji, ruchach Browna i koagulacji czastek koloidalnych” [16], wygloszonym
w Getyndze w 1916 r. Zainteresowania Smoluchowskiego nie ograniczaly sie do
teorii kinetyeznej materii, zajmowal si¢ rdwniez aerodynamika, hydrodynamika, i
zagadnieniami geolizyki.

The Svedberg [17-20] urodzil sie 30 sierpnia 1884 r. w miejscowosci Flarang
k. Givle w srodkowej Szwecji. W 1904 r. wstapil jako student chemii na Uni-
wersytet w Uppsali, z ktérym odtad byl zwigzany przez cale Zycie. W 1905 r.
zostal asystentern w lnstytucie Chemii tegoz Uniwersytetu i rozpoczat prace na-
ukowa, kierujac swoje zainteresowania ku koloidom. Po zainstalowaniu w Uppsali
ultramikroskopu rozpoczal doswiadezalne badania ruchéw Browna, publikujac od
1906 r. szereg prac na ten temat. W 1907 r. uzyskal dyplom ukoticzenia studiow, a
w 1908 1. po przedstawieniu obszernej pracy pl. ”Studia nad nauka o roztworach
koloidalnych” [2] otrzymal stopiei doktora. W 1908 r. przebywal w Niemczech
w Getyndze w laboratorium Ryszarda Zsigmondy’ego, gdzie badal siarke koloi-
dalnga. W 1913 r. objal utworzone dla niego stanowisko profesora chemii fizyczncj
Uniwersytetu w Uppsali | pozostal na nim do emerytury w 1949 r., po czym zostal
dyrektorem Instylutu Gustawa Wernera Chemii Jadrowe]j przy Uniwersytecie w
Uppsali, gdzie pracowat do 1967 r. Zmarl 25 lutego 1971 r.

W latach 1905-13 Svedberg zajmowal sie badaniem doswiadezalnym zawie-
sin czastek koloidalnych. Obserwowal za pomoca ultramikroskopu ruchy czastek
zawiesiny i fluktuacje ich liczby w polu widzenia obiektywu. Stosowal tez me-
tode sedymentacji, polegajaca na zliczaniu liczby czastek na réznych poziomach
zawicsiny, znajdujacej sic w polu cigzko$ci. W pracach tych brali udzial réwniez
jego uczniowie 1 wspolpracownicy. Prace te potwierdzily wyniki teoretyczne in-
steina i Smoluchowskiego i prayczynily sie wraz z wainymi pracami J. Perrina
do ostatecznego ugruntowania teorii atomistycznej materii. Svedberg interesowal
sie réwniez w tym czasie zagadnieniem fluktuacji licsby rozpadéw promieniol wor-
czych.

W latach nastepnych Svedberg przeszed! do badania wlasnosei wiclkich cza-
steczek, przede wszystkim do micrzenia ich mas czasteczkowych i rozmiardw.
Poniewaz do badania wlasnosci wielkich czasteczek, takich jak bialka i weglo-
wodany i skomplikowane polimery, najlepiej nadawala si¢ metoda sedymentacji,
Svedberg najpicrw stosowal ja w polu sily ciezkoicl. Dla ulepszenia melody se-
dymentacji Svedberg przystapit z wspdlpracownikami do konstrukeji coraz to
bardziej udoskonalonych centryfug i ultracentryfug. Stosujac je wykazal, Zc cza-
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steczki pewnych rodzajow bialck maja jednakowe rozmiary i Ze ich masy czastecz-
kowe wahaja sig od 30.000 do 60.000. Nowy impuls dal tym badaniom pobyt w
1922 1 1923 r. w University of Wisconsin oraz przyznanie mu nagrody Nobla z
chemii w 1926 r. "za pracg nad ukladami dyspersyinymi”. Po otrzymaniu na-
grody Nobla Svedberg kontynuowal badania wiclkich czasteczek, budujac coraz
to bardziej udoskonalone ultracentryfugi. Pod konice lat trzydziestych zbudowal
ultracentryfuge, ktora wytwarzala prayspicszenie odsrodkowe siggajace 0, 75 x 108
przyspieszenia ziemskiego.

Wybuch drugicj wojny dwiatowej oslabil intensywnoéé jego pracy naukowej.
Mimo iz Sgwecja nic przystanila do wojny dotknely ja trudnodci gospodarcze.
Svedberg nawiazal wspolprace z przemyslem wytwarzajacym synteiyezny kau-
czuk. W latach 1949 67 zajmowal sie zagadnicniami chemii jadrowe) | zastosowa-
niem promicuiolwdrcaosci w biologii.

2, Pierwsze doswiadezenia ilosciowe nad ruchami Browna

Badawia rucliow Browna mialy przez caly wiek XIX charakter jakofciowy.
Pierwsza prace, zawierajaca pewne, cho¢ jeszcze niedokladne ilosciowe wyniki od-
noszace si¢ do ruchow Browna wykonal wiedenczyk Feliks Exner w labhoratorium
Emila Warburga w lerlinie i opublikowal pt. "Notatka o ruchach Browna™ [21]
w 1901 r. Exner badal pod mikraskopem zawicsing gumiguty w wodzie. Mie-
rzvt w okularze mikroskopu rozmiary czgslek zawiesiny oraz ich przesuniecia w
okreslonych przedzialach caasowych, wykonnjae awykle ok, 10 obserwacji w ciagu
0.5 — 1 minuty. Pomiary wykonal dla kilkn temperatur zawiesiny. Przesunic-
cia obserwowane w mikroskopie odrysowywal w aparacie rysunkowym Abbego
igly na zakopeconej plytee szklane), PPo utrwaleniu sladdw rzutowano rysunek na
chran 1 mierzono odleglosel przebyte przez czastki zawilesiny miedzy kolejnymi
obserwacjami. Przesuni¢eie v czastki zawiesiny na Jednostke czasn naswal Exner
predkoscia, zdajac sobie jednak sprawe z tego, 7e ta wielkosc rozni sie znaczuie
od predkosei ezasthi, ktdra wynikataby z prawa ekwipartycji encrgii. Zaleznosé
zmicrzonego praez Exnera precsunigeia v na sckundeg od temperatury £ srednicy
s czaslki podaje tabl.l. Widac z niej, ze wielkos¢ v rosnie z temperalura 1 maleje
7 rozmiarami czastek zawiesiny. Drugi wazny rezultat Fixnera zawarty jest w jego
wykresie (rvs. 1), z ktdrego wynika, ze dla czasiek o jednakowych w prayblizeniu
srednicach, wynoszaeyceh ok, 0,0007 mm w doswiadezeniu Exnera zaleinoid kwa-
dratu przesuniecia czastki na sekunde od temperatury zawiesiny mozna uwazac
v erubsza za liniows,.
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KHys. 1. Zaleznose kwadratu przesumgeia czastki zawiesiny od tempera-
tury [*(7] oérodka [21]

Tabela 1
Zalvznost preesmniceia na sekundeg
v{mm/s) od temperatury ¢ {(°C)
i od érednicy s (mm) czastki koloidalnej

s 00004 0,0009 0,0013
i

23 [ 0,0038 0,0033 0,0027
34| - 34 28
56| 40 37 33

Koticzae prace Exner wyrazil przypuszcezenie, Zze mimo niczgodnoscl wynikow
jego doswiadczen z obliczeniami predkosel crastek zawiesiny, oparlymi na zasa-
dzie ekwipartycji energii, moina jednak spodzicwad si¢ jakiegos zwiazku migdzy
ruchami czasick zawicsiny a ruchami czastek cieczy, Swiadcezacego o tym, ze ruchy
Browna moga by¢ odbiciem ruchow czasteczek cieczy.

O pracy Exnera wspominamy dlatego, ze byl on dobrym znajomym Smo-
luchowskiego z lat wiedeiiskich i obaj utrzymywali kontakty naukowe. Exner
przesylal Smoluchowskiemu do Lwowa wiadomose [22] o wynikach awoich do-
twiadezeri nad ruchami Drowna. Smoluchowski opracowywal od 1900 r. teoric
ritchéw Throwna i korzystal z wynikéw Exnera dla pordwnania swoich rezultatow
Leorelyveznych 2 dodwiadezeniem, o czym bedzie mowa w rozdziale trzecim.

Po skonstruowaniu przez Siedentopfa w 1903 r. ultramikroskopu, Zsigmondy
[23] przystapil w Getyndze do badania ruchdw czastek ziola koloidalnego, o wiele
muniejszych od czastek gumignnly. Potwierdzit obserwacje swoich poprzednikow,
stwicrdzajac ponadto duZo szybsze przesuwanie sie drobnych koloidalnych eza-
stek zawiesiny ztola nis preesunigein wigkszyceh od nich ezastek gumigunty. Pro
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bowal tez pomierzy¢ przesunigcia czastek zlota z biegiem czasu, olrzymujac (z
powodu niedokladnodci pomiardw) wyniki w szerokich granicach 0,003 mm —
0,020 mm na 1/6 — 1/8 5. Dawalo to dla czastek zlota przesuniccia na sekunde
o 1zad wigksze od przesuniec czastek gumiguty. Godny uwagi jest fakt, ze Zsig-
mondy przesunigté na sckunde nic nazwal predkosciami 1 wyrazit przypuszcze-
nie, ze oprocz obserwowanych nieregularnych ruchéw wystepuje jeszcze "ruch
oscylacyjny”, wyiszego rzedu o znacznie krdtszym okresie i znacznie mniejsze]
amplitudzie. Dyskutujac mozliwe przyczyny ruchdw Browna podkreslit, ze praw-
dopodobnie wyjasni je dopiero kinetyczna teoria materii.

Rys.2. Aparatura Svedberga do badania ruchdw Browna [2]

W 1905 r. badania ruchdw Browna podjal w Uppsali (jeszeze przed zakoii-
czeniem studiow) The Svedberg. Pierwsze swoje wyniki oglosit w pracy pt. "0
ruchu wlasnym czastek w roztworach koloidalnych” [24]. Poniewa# skomplikowane
ruchy czastek zawiesiny bylo trudno obserwowad i micrzyd, przeto dla ulatwie-
nia pomiaréw Svedberg skonstruowal aparature, pozwalajaca obserwowac ruchy
czastek zawiesiny w cleczy plynace] ze stala predkoseia translacyjna. Aparatura
skladala sie z kapilary i zbiorniczkéw, umieszczonych tak, aby maly odcinek ka-
pilary znalazl sig w polu widzenia ultramikroskopu (rys. 2). Przez wlasciwe usta-
wienie zbiorniczkdw moina hylo otrzymadé stala predkosé przeplywu cieczy przez
kapilare, dogodna do obserwacji ruchdw zawiesiny. Tory tych czastek mialy wtedy
ksztalt linii falistych. Svedberg zdawal sobie sprawe, Ze ruchy czastek zawiesiny
nie mialy nic wspdlnego z ruchem oscylatora harmonicznego, pisal bowiem na
poczatku wspomnianej pracy: " Tory czastek okazuja si¢ podobnymi do sinuseid.
Nie mozna jednak z tego wyciagnaé wniosku, ze ruch wlasny czastek roztworu
koloidalnego jest oscylacyjny. Sila dzialajaca bylaby wtedy proporcjonalna de
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odleglosci od polozenia srodkowego, tzn. mialaby nature kwazielastyczng. Wy-
kaie w dalszym ciagu Ze tak nie moie by¢".! Pomimo tego zastrzeienia Svedberg
nazwal jednak niezbyt szczesliwie odchylenia czastek od stalej prostej "amplitu-
dami”, odleglosci migdzy dwoma kolejnymi ekstremami toru wzdluz tej prostej
"dlugoscia fali”, a czas jaki uplynal migdzy dwoma kolejnymi ekstremami po
jedne) stronie "czasem drgania”. Analizujac w zakofczenin pracy wyniki swoich
pomiardéw Svedberg zaznaczyl ponownie: "Czas drgania przy malejacej amplitu-
dzie staje si¢ coraz mniejszy, podczas gdy érednia predkosé? jest prawie stala.
Gdyhby ruch wlasny byl natury oscylacyjnej, tego rodzaju stosunek musiatby bar-
dzo dziwié. Moiemy przeto wyciggna¢ wniosek, ze ruch nie jest wytworzony przez
sily kwazielastyczne”.

Rys.3. Ruchy Browna w strudze cieczy i po odjeciu predkodei transla-
eyinej cieczy [24]

Svedberg oznaczyl "amplitude” przez A, "dlugosé fali” przez A, "czas drga-
nia” przez 7. Ksztalt krzywych obserwowanych przez Svedberga widac na rys.
3, wykonanym w pézniejszym doswiadczenin Henri’ego [25] (zob. tez [26]), beda-
cvm nieco poZniejszym udoskonaleniem doswiadczenia Svedberga, polegajacym
na tym, ze czastki zawiesiny moZna bylo fotografowaé. Zdjecia byly wykony-
wane przez 1/20 s w odstepach pilsekundowych. (Na rys. 3 odtworzono tei ruch
Browna wzgledem spoczywajacej cieezy). Z pomiaru odleglosci A dla znanej pred-

'Tlumaczenia z jgzykdw obeych pochodzy od autora.
“Przesunigcie na jednostke czasu nazwal Svedberg predkoscia,
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kosci translacyjnej cieczy Svedberg mégl wyznaczy¢ czas 7. Mierzace rownoczesnie
"amplitude” A i znajac r moina bylo wyznaczyc skladowy przesuniecia czastki
prostopadla do ruchu translacyjnego plynace] cieczy na jednostkg czasu. Sved-
berg obserwowal wielkoéci A i 7 dla zoli platyny o drednicy 2r = (40 — 50) nm
w pigciu cieczach o bardzo rézniacych sie wspolczynnikach lepkosci 5 przy usta-
lonej temperaturze w granicach 18 — 20 °C. Otrzymal hiperboliczng zaleZnosé
*amplitudy” A od wspdlezynnika lepkosci n (rys. 4)
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Rys.4, Zaleinoéé “amplitudy” A od wspdlezynnika 5 lepkosci cieczy
[24]

An = const  przy r=const., T=const., (1)

gdzic 7 jest promienicm czastki (uwazancj za kule) a T — lemperaturg bez-
wzgledna. Zaleznosc ta jest sluszna dla niezbyt lepkich cieczy. Z tabel przytoczo-
nych w omawianej pracy wynika tez druga prawidlowosc

— = const., przy r=const., T=const. (2)
=

"Predkodéi” A/T otrzymane z pomiaréw byty rzedu (2 —4)-107% cm/s.

Czastki koloidalne sa zwykle obdarzone ladunkiem clektrycznym, dzieki kto-
remu poruszaja sie z predkoéciami rzedu (2 — 4)- 1071 em-g~ V-1 jak to stwier-
dzili Cotton i Mouton oraz Burton i inni. Ta réznica rzedéw wielkosci ”predkosci”
A/t ruchéw Browna i predkosci czastek zawiesiny w polach elekirycznvch zasu-
gerowala Svedbergowi, ze ruchy Browna nie moga by¢ natury elektrycznej, co
wyrazil piszac: "Jest wige calkiem prawdopodobne, ze ruchy wiasne czastek ko-
loidalnych nalezy rzeczywiscie uwazaé za objaw ogdlnego ruchu molekularnego
materii”. Svedberg potwierdzil przypuszczenie o nieelektrycznym pochodzeniu
ruchéw Browna w dalszych do$wiadczeniach [27], wykazujac ze w tzw. punkcie
izoelektrycznym, to jest wtedy, gdy czastki koloidalne sg elektrycznie obojetne,
wystepuja tez zupelnie normalne ruchy Browna.

Omawiana praca Svedberga zostala oddana do redakcji czasopisma Zeit-
schrift fir Elcktrochemie dnia 20 paZdziernika 1906 r. We wstepie do te) pracy
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Svedberg napisal ”Obgleich von ciner grossen Reihe von Forschern schon studiert
is das Phanomen noch keineswegs als aufgekliirt zu betrachten”. (Zjawisko [ru-
chéw Browna — D.Q.], chociaz juz studiowane przez wielu badaczy, nie moie hyé
Zadng miarg uwazane za wyjasnione).

3. Teoria Einsteina i Smoluchowskiego i poréwnanie jej z
doswiadczeniem

Jednak w chwili, gdy Svedberg przekazywal swoja prace [24] do publikacji,
istnialy juz prace teoretyczne, wyjasniajace zjawisko ruchdw Browna na podsta-
wie kinetycznej teorii materil. Pierwsza praca Einsteina "0 ruchu czastek zawie-
szonych w spoczywajacych cieczach, wymaganym przez molckularno kinetyezna
teorig ciepla”™ [28],zostata oddana do redakeji czasopisma Annalen der Physik dnia
11 majal905 r. i opublikowana 18 lipca tegoi roku. Druga prace, zalytulowana
"0 teorii ruchow Browna” [29] Einstein oddal do redakeji tego czasopisma dnia 9
grudnia 1905 r.; zostala ona opublikowana 8 lutego 1906 r. Praca Mariana Smolu-
chowskiego "0 teorii kinetycznej ruchdw Browna i zawiesin™ [15b] zostala oddana
do druku w Annalen der Physik dnia 7 wrzeénia 1906 r. i ogloszona 27 listopada
1906 r. Byla niemicckim tlumaczeniem jego pracy pt. "Zarys kinetycznej tcorii
ruchow Nrowna i roztwordw metnych”, ktéra ukazala si¢ uprzednio w jezyku pol-
skim [15a] i francuskim [15c] w Rozprawach Wydziatu Matematyczno Fizycznego
Akademii Umiejeinosei w Krakowie. We wspomnianych pracach zardwno Ein-
stein, jak i Smoluchowski niezaleinie od siebie wskazali na wiclkoié mierzalng
w ruchach Browna; nie jest nia, jak uwazali wszyscy ich poprzednicy, predkosé
czastek zawicsiny, lecz $redni kwadrat jej przesuniccia A? w danym przedziale
czasowym. Ruch czastek zawiesiny jest tak nicregularny, ze tor obserwowanych
czastek przypomina krzywa nierdZnicp+owalna, ktéra przy stosowaniu coraz to
silniejszych powigkszenn wykazuje coraz to nowe zygzaki. W takim przvpadku
nie ma sensu moéwic o predkosci czastek, natomiast éredni kwadrat przesuniceia
ma sens flizyczny i jest wielkoscia micrzalna. Einstein i Smoluchowski otrzymali
zupetnie niezaleZnie od siebie nastepujace wyrazenia na pierwiastek sredniego
kwadratu przesunigeia w przedziale czasowym:

."Euf — avi RT 1 o« — 1 u Einsteina (3a)
o N 3rgr’ ] +/64/27 u Smoluchowskiego (3b)

gdzie K jest stalg gazows, a NV liczba Avogadra.

Rézne wspotczynniki we wzorach Einsteina 1 Smoluchowskiego pochodza od
roznych metod traktowania zagadnienia ruchdw Browna. Einstein wyszedl z ogdl-
nych praw mechaniki statystyczne] i prawa dyfuzji. Z poczatku nie byl pewien, czy
zagaduienie badane przez niego bylo zagadnieniem ruchdw Browna, gdyz w pracy
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[28] napisal: "...jest mozliwe, zc rozwazanc tutaj ruchy sq identyczne z ruchami
Browna, dostepne mi dane sa jednak tak niedokladne, ze nie moge wydaé o tym
zadnego sadu”. Dopiero po otrzymaniu listu od Siedentopfa wspolpracujacego z
Zsigmondym Einstein stwierdzil w drugiej publikacji [29], ze chodzi tu o ruchy
Browna. Smoluchowski natomiast, jak wynika z jego wypowiedzi we wstgpie do
jego pierwszej pracy [15] o ruchach Browna i z jego listu do Perrina [30], swia-
domie badal od 1900 r. mechanizm ruchéw Browna, polegajacy na zderzeniach
czastki zawiesiny z czasteczkami cieczy lub gazu. Przyjecie pewnych upraszcza-
jacych zalozen o tych zderzeniach doprowadzilo do wspolczynnika /64/27 we
wzorze (3b). Pézniej Smoluchowski przyznal w pracy pt. ” Doswiadczalnie stwier-
dzalne zjawiska molekularne sprzeciwiajace sie zwyklej termodynamice” [31], ze
wspélczynnik Einsteina jest poprawny. W kilkanascie lat péiniej, w 1924 r. Zei-
linger [32] obliczyl éredni kwadrat przesunigcia czastki w ruchu Browna w gazach
rozrzedzonych metods Smoluchowskiego, uwzgledniajac rowniez zjawisko niere-
gularnego odbicia czasteczek gazu od rozpatrywanej czastki zawiesiny (w ktorym
zatem prawo rownosei katdw padania i odbicia nie jest speinione), oraz zjawisko
absorbeji i odrywania sie czasteczek srodowiska od czastek zawiesiny. Uzyskal
wspolczynnik rowny wspoélczynnikowi Einsteina.

Juz w pracy [13] Smoluchowski poréwnal swéj wzor z wynikami obserwacji
Exnera, redukujac jego dane doéwiadczalne do wielkoscl wystepujacych we wzo-
rze teoretyeznym. Dla kuliste] czastki o promieniu 0,5 - 107* em w zawiesinic
wodnej o temperaturze 20°C Smoluchowski otrzymal \/?jt =1,8-10"1 cm/s.
Dla podobnych warunkdw Exner wyciggnol z obserwacji, wykonanych co 1/10
sekundy wniosek, Ze przesuniecie na sekunde wynosito 3,3 - 10~% ¢m. Na podsta-
wie swojego wzoru (3b) Smoluchowski stwierdzil, ze Exner podal w swoje] pracy
przesuniecic 10 razy za dhugie, gdyz przesunigeie jest proporcjonalne do pier-
wiastka z ezasu jego trwania, a nie proporcjonalne do czasu. Oprécz tego Ixner
mierzyl Tzuty przesunied na plaszezyzng prostopadia do osi mikroskopu, a WZOT
Smoluchowskiego odnosil sie do pracsunieé w przestrzeni, Smoluchowski obliezyt,
7e przesuniecia w trzech wymiarach sg 4/r razy wicksze niz ich wspomniane
rzuty. Zatem liczbe Exnera naleiy podzieli¢ przez 11/10/4, aby dostac srednia
\/E_E‘H_ Otrzymuje si¢ liczbe 1,3- 1074 em/s, co do rzedu wielkosci zgodng z wy-
nikiem teoretycznym Smoluchowskiego (réznica micdzy wartoscig teorelyczng a
doswiadczalna wynosi ok. 30%). Réwniez stwierdzony przez Exnera szybki wzrost
przesuniccia czastki w sekundzie ze wzrostem temperatury zawiesiny, jak i wzrost
ruchliwoéei czastek zawiesiny, gdy maleja ich rozmiary, uznal Smoluchowski za
potwicrdzenie dodwiadczalne jego wzoru. Pordwnanie wynikow doswiadczalnych
Lxnera z wzorem Smoluchowskicgo dalo plerwszag (chociaz zwykle pomijana przez
historykow fizyki) wskazéwke, Ze tlumaczenie ruchéw Browna na podstawie ki-
netyeznej teorii materii jest prawidlowe.
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Svedberg dowiedzial si¢ [33] o pracach Einstcina i Smoluchowskiego z pu-
blikacji Cottona i Moutona [34]. Poniewaz mial do dyspozycji jedynie prace Ein-
steina, poréwnal w ogloszonej w grudniu 1906 r. pracy pt. "O ruchu wlasnym
czasiek w roztworach koloidalnych (drugi komunikat)” [35] wyniki swoich do-
swiadczen z wzorem Einsteina (3a). Poniewaz amplituda ruchéw poprzecznych
byla u Svedberga oznaczona jako 24, wobec tego uwzglednienie réwnat ruchu
czastek rowniez w kierunku podluznym pozwolilo mu zidentyfikowaé przesunie-
cie \-'/r‘__‘h_.; z wielkoscia 44, a ¢ Einsteina z 7. Dla stalych r i T wzdr Einsteina
mozna napisaé¢ w postaci

A= Cl\[%, (', = const., (5)

skad
A 1
i Cgﬂ, (' = const. (6)

Ale z doswiadczenia Svedberga wynikalo (zob. wzdr (2)), ze

A

= const., (7)
wobec czego z (5) dostaje sie zwigzek Svedberga

An = const,

Jednak przesunigeia otrzymane przez Svedberga byly ok. 6 — 8 razy wieksze niz
obliczone z wzoru Einsteina. Istotne jednak bylo potwierdzenie dodwiadczalne
struktury wzoru Einsteina, niewatpliwe mimo niedoskonaloéci metody pomiardw
i bledu systematycznego, ktéry spowodowal zmierzenie zbyt duzych przesunigé.

Gdy Svedberg otrzymal w Uppsali zeszyt czasopisma Annalen der Physik,
napisal do Smoluchowskiego list [36], przesylajac mu swoje publikacje. List ten
napisany w jezyku niemieckim®, podajemy w tlumaczeniu polskim:

Uppsala, 30 styeznia 1907 r.

Wielce Szanowny Panie Profesorze,

W nadziei, ze zalaczone artykuly zainteresuja Pana, pozwalam sobie przesiad je
Panu. Jak moina z nich zobaczyé, moje wyniki doswiadczalne zgadzaja sie bardzo dobrze
z Panskimi teoretycznymi. Niestety zeszyt Annalen der Ph., gdzie zostala opublikowana
Panska nadzwyczaj interesujaca praca (zesz. 14, 1906) nie dotarl jeszcze do Uppsali,
gdy ziozylem w Zeitschrifl fur Elektrochemie mdj drugi komunikal 1 dlatego moglem
uwzglednic tylko prace Einsteina.

Obecnie zajinuje sig badauiami, kidre pozwoly na dalsze wglchienie sig w tg wy-
Jatkowo, wedlug mojego mniemania wazna dziedzing. Nie mozna wprawdzie nie docenié
trudnosci, ale kazdy stwierdzony fakt oznacza wybitny postep w naszych wiadomosciach

*Korespondencja Smoluchowskiego i Svedberga byla prowadzona w jezyku niemieckim.
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o istocie budowy materii. Nie mdgthym tcz nie wspomnied, ze — jak Pan zapewnie
juz spostrzegl, — niezmordowany rycerz 1 obronca energetyki, prof. Osiwald w recenzji
pracy Zsigmondy’ego: " Prayceynki do poznania koloiddw™ (w Zeilschrift f Physikalische
(Chemee 5T, 383 (1906)), catkiem jak Pan Prolesor przeczyt niengraniczone] waznosci

drugiej zasady [termodynamiki — B.5]. Znamienny znak czasu, nieprawdai?
Bytbym bardzo zobowigzany, gdyby Pan mdogl mi jeszeze dostarczye odbitke roz-
prawy "O tcorii kinetycznej ruchow Drowna i zawiesin”.

Z wysokim szacunkiem 1 oddaniem
The Svedberg
Instytut Chemiczny, Uppsala, Szwecja

Svedberg otrzymal listowna odpowiedZ Smoluchowskicgo, gdyz wkrétce na-
pisal do Smoluchowskiego list [36), ktérego tlumaczenie brzmi:
Wielce Szanowny Panie Profesorze |

Serdeczne dzigki za dostarczone "separata” i za parnski serdeczny lisl z zawartymi w
nim cennymi uwagami, Odnodnic mozliwodei fotogralowania ruchéw cheialtbym zaznaczyd,
ze wizyslkie moje dotychiczasowe praby w tym kierunku pozostaly bez rezultatu, Zadania
tego nie uwazam jednak za catkowicie nierozwiazalne?.

Z wysokim szacunkiem
The Svedberg

Wkrotce Svedberg pordwnal jeszeze raz swoje wyniki doswiadczalne z wzo-
rami Einsteina i Smoluchowskicgo i znalazl lepszy zgodnosé z wzorem Smoluchow-
skiego (3D). Pordownania Svedberg dokonal w porozumicnin ze Smoluchowskim
i oglosit w 1907 r. w ostatnim rozdziale obszernej monografii bedacej jego roz-
prawa doktorska pt. "Studia o nauce o rogiworach koloidalnych” [2], w kidrej
dwukrotnic dzickowal Smoluchowskiemu za listowne uwagi zawarte prawdopo-
dobnie w zaginionym liécie, o kidrym przed chwila byla mowa. Smoluchowski
zauwa?yvl mianowicie, Ze wychylenia "amplitudy”™ Svedberga nalezy oddzielnie li-
czy¢ w kierunku dodatnim i ujemnym poprzecznie do ruchu postgpowego cicezy,
a wiec uwazac za amplitude wiclko$é 24, a zamiast T nalezy wziaé /2, Uwzgled-
nienie tej uwagi Smoluchowskiego zmniejszylo dwukroinie slosunek przesunigeia
doswiadczalnego do teorctycznego, dajac przesuniecia doswiadczalne trzy razy
wieksze niz teoretyczne. Te uwagi zamiescil Smoluchowski prawdopodobnic w
niezachowanym liscie, na ktary odpowiedz Svedberga praed chwila cytowalidmy.

Dalszego sprawdzenia wzordw Einsteina 1 Smoluchowskiego dokonal Sved-
berg w 1909 1. mierzae wspolezynniki dyfuzji D w zawicsinach. W pracy pt.
"Predkoéd dyfuzji 1 wielkoscl ezastek ukladow rozproszonyeh™ [377] zmierzyl

fTechnika fologralowania obrazéw wytwarzanych w uliramikroskopach zostala w krotkin
Crasic OoANOWATIA.
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wspolezynnik dyfuzji dla dwdch zawiesin i porownal z wzorami

D= RT 1 1 wg Einsteina (Ta)
=S e 1 =3 a4 bosec
N Gmnr 5 wg Smoluchowskiego. (7h)

Pomiary wzgledne wspolczynnikdw dyluzji Svedberg przeprowadzil dla
dwdeh zawiesin koloidalnych czastek zlota o srednicach 1 — 3 nm i nastepnie
o érednicach 20 — 30 nm w cieczach o tej samej lepkosci i tej samej temperatu-
rze, co pozwolilo mu na sprawdzenie zwiazku

i 2 (®)
D, r

wynikajacego z wzordw (7a) i (7b). Nastepnie wykonal bezwzgledne pomiary
wspotezynnika dyfuzji dla czastek o rednicach rzedu | nm w zawiesinie o duzym
stezenin. 7 pomiaru D wylicayt promienie czastek koloidalnego zlota za pomocy
wzoru Linsteina, otrzymujac srednice 0,94 nm i z wzorn Smoluchowskiego, do-
stajac 2,16 nm. Z innych pomiardw wspélezynnika lepkosci otrzymal tei dobra
zgodnoéé z wzorami Einsteina i Smoluchowskiego; wyniki swiadezyly raczej na
korzyié¢ wzoru Einsteina, Svedberg jednak tego wniosku wyraznie w swojej pracy
nic wveiagnal.

4, Dyskusja nad wynikami pierwszych prac Svedberga

Smoluchowski ocenil pierwsze prace Svedberga przychylnie. We wstepie do
ogloszonej w 1907 r. pracy o teorii kinetycznej opalescenc)i gazow w stanie kry-
tycznym [38] zaznaczyl: "W jednej z poprzednich rozpraw® przytoczylem po-
waine argumenty za przypuszczeniem, Ze taki jest mechanizm ruchu Browna,
kiéry od dawna byl znany w nauce i wykazalem zgodnodé jego rzedu z pomia-
rami F. Exnera. Zapatrywanie to zostalo w dalszym ciagu poparte przez prace
doéwiadczalne Th. Svedberga®, kidry sprawdzil niektdre wnioski teorii (rzad wiel-
koéci przesunieé, zaleznoéé od lepkosei) w warunkach doswiadezenia innych niz u
Exnera...”. Smoluchowski zdawal sobie jednak sprawe z niedoskonaloéei 1 z bleddw
systematycznych w pracy Svedberga, gdyz jak juz zaznaczylismy, zaproponowal
Svedbergowi wykonanie korekty wynikow doswiadezalnych, odnoszacych si¢ do
wielkoécl przesunie¢ w ruchach Browna. Wykonanie tych korekt, ogloszone w
pracy doktorskiej Svedherga [2] zblizylo jego wyniki doswiadczalne do rezultatow
prac teoretycznych.

7 ostra krytyka pierwszych prac Svedberga wystapil natomiast w 1909 r.
Jean Perrin [39). Wyrazil on opini¢, Ze¢ wyniki tych prac nie daly potwierdzenia

®zob. [13].
Bzob. [24], [26], [35].
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doswiadczalnego teoril Einsteina 1 Smoluchowskiego. Zarzucil najpierw Svedber
gowi, Ze obserwowane przez niego przesuniecia czastek zawiesiny hyly kilkakrotnis
wicksze niz obliczone przez Einsteina i Smoluchowskiego. Glowny jednak zarzu
Perrina polegal na przypisaniu Svedbergowi pogladu, ze ruchy Browna maja cha
rakter oscylacyjny i ze Svedberg wypowicdzial ten poglad, znajac juz prace Ein
steina 1 Smoluchowskiego, w kiorych zalvzono kompletna nicregularnosé ruchév
Browna. Perrin zarzucil Svedbergowi, Ze mierzyl "dlugosé fali”, "amplitude”
"czas oscylacji” i obserwowane przez siebie ruchy uwaial za zlozenie ruchu drga
jacego z postepowym ruchem plyngeej cieczy. Stwierdzil tez, Ze liczba Avogadr:
obliczona na podstawie pomiarow Svedberga z wzoru Einsteina byla zupelnic
biedna.

Zarzuty wobec Svedberga wysunal tez Einstein w liscie [40] do Perrina. Ein:
steinowi chodzilo gldwnie o to, Ze Svedberg uzywal pojecia predkodci czastel
zawiesiny a nie Sredniego przesunigcia. Objasnieniu réznicy miedzy tymi dwom:
pojeciami Einstein poswiecil krétky prace [41], napisang z mysla o fizykach do
swiadczalnych, ktérym pragnal ulatwic interpretacje wynikow doswiadczalnych
umozliwi¢ prawidlowe pordéwnanie ich z teorig, wyjaénil mianowicie bardzo pro-
sto, ze srednia predkosc czastek zawiesiny jest nieobserwowalna, natomiast wiel-
koscia, kidrg sie obserwuje, jest sredni kwadrat przesuniecia czastki. Zauwazmy
tu, ze cala analiza ruchéw Browna, dokonana przez Smoluchowskiego opierala
sie¢ na tych wlasnie przeciwstawnych sobie faktach nieobserwowalnoéei srednie]
predkosci i micrzalnosci srednicgo kwadratu przesunigcia czastek zawiesiny.

W odpowiedzi na krytyke Perrina Svedberg przyznal [26], ze przyjeta przez
niego terminologia, poslugujaca sie wyrazeniami "fali®, "amplitudy™ 1 "czasu
oscylacji® nie byla szczesliwie dobrana i mogla czytajacych jego prace dopro-
wadzié do folszywych wyobrazen o ruchach Browna w strumieniu cieczy i za-
sugerowad mu poglad, ze uwazal ruchy czastek za oscylacje’. Zaznaczyl tei, Ze
publikujac prace [24] nie znal prac Einsteina i Smoluchowskiego. W konkluzji
Svedberg stwierdzil, ze jego zamierzeniem nie bylo wyznaczanie liczby Avoga-
dra, leez znalezienie zwiazku migdzy érednimi przesunigciami czastek zawiesiny
a wspotezynnikami lepkosei cieczy i tu otrzymal prawidlowa strukture wzorow
Einsteina i Smoluchowskiego, natomiast z jego pomiarow, obarczonych duzymi
bledami systematycznymi liczby Avogadra wyznaczyd nie mozna.

Krytyke pierwszych prae Svedberga ponowil w latach siedemdziesiatych Mil-
ton Kerker w obszernej i interesujacej pracy [19], ktdrej zamierzeniem bylo wy-
kazanie slusznosci zarzutow Perrina. Kerker zajal sie glownie zarzutem Perrina,
przypisujacym Svedbergowi poglad o oscylacyjnym charakterze ruchow zawiesiny,
Wydaje si¢ jednak, ze dwie wspomniane przez nas uwagi Svedberga, wypowie-
dziane w pierwszej jego pracy [24] ten zarzut mocno oslabiaja, chociaz mogg

7 Jak wspominaliémy, Svedberg zaprzeczyl temu parokrotnie w pracach [24] i [3].
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pozostawi¢ watpliwosci, czy Svedberg jasno zdawal sobie sprawg 2 charakteru ru-
chéw Browna. Jasny i nie pozostawiajacy watpliwosci obraz ruchéw Browna dali
jako pierwsi dopiero Einstein i Smoluchowski, a Svedberg piszac swoja pierwszg
prace nie znal ich publikacji. Jednak w drugiej pracy, zawierajacej zwiazek z wzo-
rem Einsteina na przesunigcie w ruchach Drowna, interpretacja przyvicta przez
Svedberga jest prawidlowa. ZaloZenie o ruchu oseylacyjnym czastek brownow-
skich gralo natomiast zasadnicza role w cytowanej przez Kerkera wezesnej pracy
Svedberga [42] z 1907 r., po$wieconej mozliwosci skonstruowania perpetuum mo-
bile drugiego rodzaju przez wykorzystanie ruchéw Browna. Praca ta byla, jak
slusznie zauwaiyl Kerker, z wiclu powoddw bledna. Zostala teZ, jak i podobne
prace innych autoréw skrytykowana surowo przez Smoluchowskiego [31] 1 w dal-
szej dzialalnoéci naukowej Svedberg prac o takim charakterze nie ponawial.

Reasumujac przytoczona tu dyskusjg nad pierwszymi pracami Swedberga
mozna wypowiedzied opinig, ze byla to druga (po pracy Exnera) proba doswiad-
czalnego znalezienia praw rzadzacych ruchami Browna. Nie przyniosta, chociaz to
podkredlal Svedberg, decydujacego potwierdzenia teorii Einsteina i Smoluchow-
skiego, dala jednak rezultaty de$wiadczalne, wskazujace wyraZnie na to, ze droga
tlumaczenia ruchéw Browna na podstawie teorii kinetycznej materii byla sluszna
i na tym polega jej (dzisiaj juz tylko historyczna) wartosc.

5. Dosdwiadezenia Perrina

Pelne potwierdzenie teorii ruchow DBrowna bylo dzielem Perrina, ktory w
1908 1. rozpoczal z swoimi wspélpracownikami N. Bjerrumem, Chandesaigesem
i Stefanem Dabrowskim [4] badania nad tymi ruchami. Oprocz pomiardw prze-
sunieé czastek zawiesiny wykonali oni nie przeprowadzane przedtem pomiary po-
legajace na zliczaniu liczby czastek zawiesiny w polu widzenia mikroskopu na
réznych poziomach w polu sily ecigzkoscl. Dzigki temu, Ze potrafili oni, droga
bardzo zmudnej procedury, wyodrebnié czastki prawie jednakowych rozmiarow,
pomiary ich byly duio dokladniejsze niz pomiary wszystkich ich poprzednikéw.
Dotyezyto to szczegdlnie doswiadczen nad zliczaniem liczby czastek na roznych
poziomach. Wtedy bowicem liczby te stosowaly si¢ do wyprowadzonego w drugiej
pracy [29] Einsteina i dyskutowancgo rowniez przez Smoluchowskiego w pracy
[15] prawa wykladniczego

n(z) = n(0)e”, (9)

ze wspdlczynnikiem  rownym
473 (o' — N
tist ) LY (10)
3 ulid
gdzie n(z) oznacza liczhe czastek zawiesiny na poziomic z, o jest gesloscig cieczy,
p' gestoscia czastek zawiesiny, g przyspieszeniem ziemskim.

.clr —
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We wzorze (9) wszystkic wielkosci z wyjatkiem liczby Avogadra N sa mie-
rzalne. Obliczona z pomiardw Perrina i wspélpracownikow liczba N byla réwna
7,0-10%3, a wige o 13% wiegksza, niz obliczona innymi metodami. Wyznaczenie
przez Perrina i wspotpracownikow liczby Avogadra i jej zgodnoéé w granicach
bledu pomiaru z wynikami doswiadezen wykonywanych calkiem innymi meto-
dami, poiwierdzity zdecydowanie teorie Einsteina i Smoluchowskiego i kinetyczne
pochodzenie ruchdw Browna.

Einstein [43] i Smoluchowski [30, 44] wyrazili si¢ w listach do Perrina 2z
wielkim uznaniem o jego wyniku. Zacytujmy tu fragment listu Smoluchowskiego:

" Pragne goraco pogratulowad Panskiego wielkiego odkrycia, tej picknej metody wy-
znaczania liczby N. Ja rowniez marzylem, drogi Przyjacielu, o potwierdzeniu prawa roz-
ktadu czastek przez doswiadczenie (réwn. (33) migjej pracy)®, lecz obawiatem sig trudnosei
eksperymentalnyeh, a prucde wszystkim praddw konwekeyjnyeh i nieréwnoéei rozmiaréw
czastek; nie podejrzewalem, e mozna bylo osiggnad taka dokladnodd, ktdra pozwolitaby
wyznaczyé N. Problem zostal roewiazany za pamocy Panskie] metody obserwacji mi-
kroskopowe] roztworu poddanego procesowi odwirowania, spﬂsub'u rownie prostego jak
pomyslowego, a rezultat, ktdrego ona dostarezyla, ma zasadnicze znaczenie”.

Zauwazmy jeszcze, ze Svedberg udoskonalil wkrotce metode pomiaréw. Za
pomoca ulepszonego ultramikroskopu Siedentopfa i Zsigmondiego i przy zastoso-
waniu metody fotograficznego rejestrowania polozenia czastek koloidalnych zmie-
rzyl [15] srednie przesunigeia czastek koloidalnego zlota w spoczywajacej cieczy.
Otrzymat zgodnosc z wzorem Einsteina w granicach 4%. Wykonane przez Sved-
berga i jego wspolpracownikéw w latach 1910 — 1913 pomiary liczby Avogadra
[46] daly wartosé 6,2 10%, a wiec réiniaca si¢ o ok. 1% od wartodci otraymywa-
nych zupelnie innymi metodami. Pomiary stale] Avogadra, wykonane w pdinicj-
szych latach przez wiclu autordw dawaly coraz lepsze wyniki, sprawami tymi nie
hedziemy sie jednak tu zajmowad,

6. Fluktuacje gestosci

Szczegolnie owocna byla wspdlpraca Svedberga i Smoluchowskiego przy ba-
daniu fluktuacji gestodci w gazach i zawiesinach koloidalnych. Svedberg przysta-
pil ze swoimi wspolpracownikami Kotsui Inouye i Arne Westgrenem do badania
fluktuacji gestodcl zawiesin koloidalnych w 1910 r. Postawil nastepujace pytania:

1) czy do bardzo rozcieficzonych zawiesin stosuje sie rdéwnanic stanu gazow do-
skonalych ?

2) jaki jest zwiazek migdzy scisliwodeig zawicsiny i rozmiarami czastek koloidal-
nych ?

"z0b. [15¢]



Rola wspdlpracy Mariana Smoluchowskiego i Teodora Svedberga ... 441

3) czy dodatki cial obecych do zawiesiny wplywaja na jej scisliwosc 7
4) czy scisliwosé zawiesiny zaleZy od skladu chemicznego jej czastek 7

Doéwiadczenia polegaly na zliczaniu malej liczby czastek zawiesiny w polu
widzenia ultramikroskopu w réwnych (ok. sekundowych) odstgpach czasu. Liczba
czastek w polu widzenia zmieniala sie z czasem skutkiem ruchow Browna.

Svedberg oglosil wraz z wspolpracownikami seri¢ prac poswieconych zagad-
nieniu fluktuacji. We wstepie do pierwszej pracy pt. "Nowa metoda badania wai-
noéci prawa Boyle’a-Gay-Lussaca dla roztwordw koloidalnych™ [47] stwierdzil, ze
do interpretacji wynikéw jego pomiaréw polrzebna jest teoria, ktdra potrafilaby
zwigzaé wiclkosci obserwowane przez niego z pojeciami kinetycznej teoril materii.
Teori¢ taka znalazl w dwdch pracach Smeluchowskiego, noszacych tytuly "0 nie-
regularnosciach w rozkladzic czasteczek gazu i ich wplywie na entropig i rownanic
stanu” [14] z 1904 r., oraz *Teoria kinetyczna opalescencji w slanie krytycznym
oraz innych zjawisk pokrewnych” [38] z 1907 r. W pierwszej z nich Smoluchowski
sformulowal teorie Muktuacji gestodei czastek w gazie i rozwaial wplyw tej fluktu-
acji na réwnanie stanu, w drugie] zajal sie zastosowaniem swajej teorii do zjawisk
opalescencji gazu w sasiedztwie stanu krytycznego oraz do zjawiska blckitu nieba
i innych pokrewnych efektdw, w ktorych wplyw fluktuacji molekularnych ujawnia
sie w skali makroskopowej.

Pierwsza ze swoich prae o fluktuacjach Smoluchowski rozpoczal od uwagi,
ze jezeli z makroskopowej objeloscl V' gazu, zawierajacej staly liczbe N czaste-
czek gazu, wydziclié objgtodé v, to w objgtosel v liczba czasteczek nie bedzie stala
w czasie, lecz bedzic sig wahaé dokola pewnej éredniej. Powoduje to fluktuacje
czyli wahania gestodci gazu w objgtodci v dokola pewnej gestodei sredniej. Dla
gazu doskonalego prawdopodobieiistwo, aby w objglosci v znajdowalo sig n cza-
steczek, a w pozostalej objetoéci V' — v bylo N — n czasteczek wynosi wedlug

Smoluchowskiego
N! R ol A R S
Pln)= ———— | = ; 11

(») ﬂ!{f‘v’—ﬂ.}!(l«’) ( V ) k1)

Srednia liczba v czasteczek w objetodei v jest oczywiscie rowna
v N

T2

W objetoéciach v malych wobee V, w ktorych n jest tez male wobec N, tak ze
liczby ! nie mozna przyblizy¢ za pomoca wzorn Stirlinga, mozna natomiast ten
wz0r zastosowad do N! oraz do (N — n)!, otrzymuje si¢ z (11)

(12

| F—

P(n) = . (13
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Prawdopodobiciistwa znalezienia 0, 1, 2,... czasteczek w objetosci v wynoszg
wige kolejno
A
e, weY, —e, . (14)

Zgeszezeniem § nazywamy stosunck dodatniego lub ujemnego nadmiaru liczhy
czastek do ich liczby sredniej

(15)

Srednim ZEESZCZOTIIOTN |T| nazywamy srednig arytmetyczng bezwzglednych war-
tosei &:

—  |n—v|

7] = - (16)

v

Smoluchowski obliczyl, ze gdy gaz podlega réwnaniu stanu gazdw doskonatych,
to dla malych v zachodzi
p_— Quke—v
lﬁrh}or = kl L] {IT:]
gdzie k jest najmniejszy liczbg calkowita mniejsza lub réwng v; (gdy v jest caltko-
wile, to & = v). Gdy gaz nie stosuje sie do réwnania gazow doskonalych, wéwcezas
wedlug Smoluchowskicgo
—  wke v [

ol = =\ (18)

gdzie § jest akiualnym wspdlezynnikiem $cisliwosci gazu, fg jest wspélczynni-
kiem scisliwosci w stanie, w ktorym gaz mozna uwazac za doskonaly. Qdstepstwo
ilorazu 3/8y od wartosci rownej jednosci jest miara odstgpstwa rdwnania stanu
od rownania stanu deskonalego.

Wrory (16) i (17) nic wystepuja w wymienionych przed chwila pracach Smo-
luchowskiego o fluktuacjach. Smoluchowski zakomunikowal je listownie Svedber-
gowi, czyniac o tym wzmianke w pracy "Q fluktuacjach termodynamicznych i ru-
chach Browna” (zob. [18]). Svedberg we wspomnianej juz pracy [17] podzigkowal
Smoluchowskiemu za ich przeslanie, piszac "Jest dla mnie milym obowigzkiem
wyrazi¢ w tym miejscu Panu Profesorowi Smoluchowskiemu serdeczne podzigko-
wanie za cenne rady i informacje, ktérych na moje pytanie udzielit mi listow ie i
z ktorych przy miniejszych rozwazaniach wiclokrotnie korzystalem”.

Listu, w ktorym Smoluchowski zakomunikowal Svedbergowi wzory (17) i
(18), nic udalo sie odszukaé w archiwach w Uppsali i Krakowie, zachowaly sig
jednak dwa inne listy, zawierajyce dyskusje o fluktuacjach. Przytaczamy je w
tlumaczenin polskim,

List Svedberga [36]:
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Uppsala 14/12 1910

Do Pana Profesora M. Smoluchowskiego, Lwow,
Wiclce Szanowny Panie Profesorze,

Bedac zajetvm kontynuowaniem maojej pracy " Nowa metoda sprawdzenia waznosci
prawa Boyle’a-Gay Lussaca, Zeils. [ phys. Chemie LXXILI1, 571, pragnglbym zada¢ Panu

pare pytan odnoénie Panskiej formuly é§ = 2—"15!_—"., J'g;. Czy jest rzecza obojetna, czy
mata objetosé v, wewnatrz ktdrej obserwuje sie fluktuacje liczby czastek wybiera sig
dowolnie w calej objetosa V' gazu lub roziworu, czy jest ona ograniczona z kidrejs strony
mechanicznie, np.? —— —

Wydaje mi sig, ze Pariskie wypowiedzi w Ann. d. Phys. (4) 25, 209, wiersz 16 od gdry
wskazuja na to, Ze poloienie male] objglosci pozostaje bez wplywu na odbywajace sig z
biegiem czasu fluktuacje steienia, Zakladam oczywidcie, ie dcianki naczynia same preez
sie (np. przez dzialanie sil kapilarnych) nic wywieraja zadnego wplywu na zawarty w
nim gaz. Moie Pana zainteresowad wiadomosé, Ze kontynuacja wyicj wymienionej pracy
okazala, ze przy bardzo duzej liczbie obserwacji 400-600, majacych za cel wyznaczenie ¢,
Panski wzor 2vte=" [k! sprawdza si¢ bardzo dokladnie przy duizych rozcieficzeniach.

7 rosnacyin stezeniem stosunek 3/3; stale maleje. Dla rdinych rozmiarow czastek
otrzymuje si¢ krzywe nastepujacej postaci?

7,0
¢h

Bardzo Panu oddany  The Svedberg
Uniwersyteckie Laboratorium Chemiczne, Uppsala

?Oryginalne rysunki Svedberga
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Odpowiedz Smoeluchowskiego [49]:
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Lwow, Uniwersytel

30/12 1910

Wielce Szanowny Panie Doktorze!

Bardzo zainteresowala mnie wiadomosc, ze kontynuuje Pan swaja piekna prace
"Nowa metoda sprawdzenia waznoscl prawa Boyle'a-Gay-Lussaca” 1 ze stwierdzil Pan,
z¢ teorctyczny wzor na rozkiad liczby czastek tak dobrze sie sprawdza.

Pozwole sobie odpowiedziec na Partiskie pytanie, ze dowdd wzoru Leorelycznego nie
opiera si¢ na zadnych szczegolnych zalozeniach o polozeniu rozwazane) objglogei i dlalego
wzor ¢ = 2e¥e=" /k! powinien by¢ ogélnie stuszny bez wzgledu na postaé i wielkoéé obje-
logci, a sasiedzlwo scianck naczynia nie powinno wywicrac zadnego wplywu, oczywiscie
gdy nie dzialaja one jakimis szezegolnymi sitami pochodzenia kapilarnege lub elektryez-
nego. Gdyby pojawil sig wplyw scianck naczynia, dowodzitoby Lo istnienia tego rodzaju
sil zaburzajacych,

W ogdlnosci uwazam, ze gdy teoria zostanie bardzie] rozwinieta, Lo moze z tego ro-
dzaju pomiarow stosunku 3/ w zaleinosci od stezenia bedzie mozna wyciagnac wnioski
odnosnie sil dzialajacych miedzy czastkami. Dlatego Panskie badania wydaja mi sig bar-
dzo interesujace.

4 wysokim szacunkiem
oddany
M. Smoluchowski

Zajmijmy sie teraz pracami Svedberga i wspdlpracownikow o fluktuacjach.
W pierwsze] z nich [47] zapisane sa zliczenia liczby czastek zlota koloidalnego i
kropelek rteci o érednicy 142 nm w zawiesinie wodnej. Obserwacje wykonano w
odstepach picciosckundowych w seriach liczacych po sto obserwacji w "oplycanie
ograniczonym” polu mikroskopu. Stezenie liczby czastek koloidalnych w zawie-
sinach wynosilo kilka razy 10~% steZenia normalnego. Wykonano przy réinych
stezeniach zawiesiny serie po ok. 100 obserwacji zliczen liczby czastek w polu wi-
dzenia mikroskopu. Pozwolito to obliczyé stosunek 3/3y. Przytoczymy dla przy-
kiadu (tab. 2) jedug serie obserwacji zliczen liczby czastek n zlota koloidalnego
wraz z poréwnaniem z wartosciami obliczonymi z wzoru (17).
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Tabela 2
Obserwowane i obliczone czgstosci wystgpowania czastek koloidalnych w
jednej z serii Svedberga
n obs, obl

0 0,05 0,04

1 0,10 0,12

2 0,19 0,20 »=3,30,

3 023 0,22

4 0,18 0,18 8], = 2=4 = 0,431,
5 0,14 0,12

6 007 0,07 [§e0r = 295 = 0,422,
7 003 0,03

8 001 001 G/8 =0,954.

Svedberg ujal wyniki pomiaréw w wykres, kiorego szkic zamiescil na korien
cylowanego przez nas hstu do Smoluchowskiego. Z wykresu tego widad, ze iloraz
B/ 3p zmniejsza sie od wartosci 1 w miare rosnacych stegen: dla wickszyeh czastek
zawiesiny spadek ten jest szybszy niz dla mniejszych. Svedberg wyciagnal stad
wniosck, z¢ dla bardzo rozcienczone] zawicsiny jej czastki stosuja sie do prawa
Boyle'a-Gay-Lussaca, zas dla rosngeych stezenn wystepuja odstepsiwa od tego
prawa, chociaz analogia z zachowaniem sig gazow moze nie byé calkiem oczywista.

W drugiej pracy [50], noszace] ten sam tytul, Svedberg wraz z Katsui Inouye
wykonali przy uzyeiu ulepszonej aparatury, polaezonej z ultramikroskopem, do-
kladniejsze pomiary [uktuacji liczby czastek. Badali zawiesiny koloidalne ztota
czastek o Srednicach 38-178 nm w wodzie oraz zawiesiny czastek gumiguty o sred-
nicach 190-400 nm rownicz w wodzie. Wykonano dla danego sigienia i danych
rozmiarow czastek serie 400-700 obserwac)i trwajacych 0,12 s, powtarzanych co
sckundeg (39 obserwacji na minutg). Pomiary wykonywano najpierw na zawiesi-
nach czystych, nastepnic z dodatkami elektrolitéw lub substanciji nie bgdacych
elektrolitami. Glowne rezultaly pracy zawarte s w rysunkach 51 6, z ktdrych
pierwszy odnosi sie do zlota koloidalnego, drugi do gumiguty. Widaé, Ze do
bardzo rozcienczonych roziwordw stosuje sie prawo Boyle’a-Gay-Lussaca, a gdy
stezenie roénie, iloraz /3, bedacy miarg écisliwosci, zmniejsza sie, przy czym
spadek wielkoéci /8y przy rosnacym stezeniu jest tym silniejszy, im wieksze sa
czastki zawiesiny., Pomiary wykazaly tez ze dodatki obeych substancji nie wply-
waly w granicach bledow doswiadczalnych na scisliwosc zawiesiny. Podobne wy-
niki otrzymal [51] wspdlpracownik Svedberga Arne Westgren dla zawiesin rteci,
siarki, selenu, oleju rycynowego i tluszezu.

Stwicrdzony przez Svedberga i wspolpracownikow spadek scisliwosci ze wzro-
stem stezenia zawiesiny sugerowal wystepowanie sil odpychajacych migdzy czast-
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50 Ert‘.l To

Rys.5. Zaleznosé ilorazu 3/8; od stgzenia zawiesiny dla zlota koloidal-
nego o roznych grednicach czastek. Na osi odcigtych zaznaczono liczbg
czastek na 1000 pm? [50]

kami. Powstalo wice praypuszczenie, ze stan zawiesiny przy wigkszych stezeniach
moze byé opisany przez réwnanie van der Waalsa

(p + %) (V —b) = RT, (19)

gdzie a 1 b sa stalymi.

Smoluchowski uwazal jednak [52, 53], ze przypuszczenic to nie jest stuszne, gdyz w
badanych zawiesinach czastki koloidalne zajmowaly zawsze tylko znikoma czesé
(rzedu 10-%) calej objetosci, zatem wyraz b, wystepujacy w réwnaniu van der
Waalsa byl znikomo maly wobec v, Tak samo inne badania Westgrena i Con-

T
»
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-h'

S

80t o
1 223 157
| 278 sn
" 0 30 e ) e 7 B0

Rys.6. Zaleinos¢ ilorazu 8/Fy od stezenia zawiesiny gumiguty o rdi-
nych érednicach czastek. Na osi odeigtych zaznaczono liczbg czastek nz
1000 pm? [50]
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stantina nad zaleZnoscig stezenia czastek zawiesiny od glgbokosci w polu sily
cigikosci przemawialy za zupelng 4cislodeig prawa Royle'a-Gay-Lussaca w znacz-
nie szerszym zakresie stezen; odstepstwo od tego prawa stwierdzono dopiero przy
znacznie wigkszych stezeniach. Réwniez Svedberg pokazal [54], ze réwnanie van
der Waalsa nie stosuje sie do zawiesin badanyeh przez niego i jego wspélpracow-
nikow. Prébujae mianowicie wyznaczy¢ wielkosci a i b, wystepujace w réwnaniu
van der Waalsa, z doswiadczalnych wartosei /g, stwierdzil, ze wielkoéci te nie
sq stale, jakimi powinny by¢, gdyby réwnanie van der Waalsa bylo sluszne dla
rozpatrywanych przez niego zawiesin.

Smoluchowski, odrzuciwszy moiliwosé wystepowania hipotetycznych sit hy-
drodynamicznych dzialajacych na odlegtoéé w badanych roztworach, wyrazil wat-
pliwodci [55], czy metoda pomiardw Svedberga i wspélpracownikéw jest w przy-
padku wigkszych steien bez zarzutu, Westgren wykazal pdiniej [56], ze Smolu-
chowski mial racje, gdyz w tych pomiarach Zrédlem bledow bylo optycane ogra-
niczenie obszaru, w ktorym mierzono pod ultramikroskopem liczbe czastek za-
wiesiny. Wskutek wlasciwosci optycznych aparatury odwietlane i zliczane byly
czastki znajdujace si¢ poza polem widzenia ultramikroskopu, a to powodowalo
zmniejszenie sig liczby fluktuacji. Po zastosowaniu mechanicznego odgrodzenia
obszaru, w ktorym mierzono liczbe czastek, Westgren a takze Iljin otrzymali wy-
niki doswiadczalne zgodne z wzorem Smoluchowskiego w znacznic szerszym za-
kresie niz poprzednio. Dalsze badania [57] wykazaly, ze zasieg sil elektrycanych,
odpychajacych od siebie ezgstki zawiesiny o promicniu r, wynosi 1, 7r. Dla stezen,
w jakich czastki zawiesiny dzialaja na siebie tymi silami, stosuje sic réwnanie van
der Waalsa.

W pracy [50] Svedberg i Inouye podali takie szczegdlowe wyniki obserwacji
dwdch serii zliczen liczby czastek zawiesiny w polu widzenia ultramikroskopu.
Zliczenia byly wykonywane w odstgpach co péltorej sekundy. Pierwsza seria w
przypadku bardzo rozeieficzonego zlota koloidalnego abjela 518 obserwacji. Pray-
taczamy zapisy kilku pierwszych obserwacji

L3 U050, 200 0: 15785 2 4y L 25800

Druga scria 552 obserwacji odnosila si¢ do bardziej stezonej zawiesiny gnmiguly.
Poczatek serii byl nastepujacy:

4,4,3,4,2,4,1,3,4,2, 1,3, 3,...

I*ierwsza, seria, zainteresowal sig Smoluchowski i przeprowadzit jej analize, ktorej
wyniki zreferowal w wykladzie pt. "Granice waznosci drugiej zasady termodyna-
miki" [58], wygloszonym na kongresie fundacji Wolfskehla w Getyndze w marcu
1913 r., a szczegolowa analize doswiadczen Svedberga oglosil w trzech pracach
[50-61].
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W pierwsze] 2 nich [59], zatytulowanej "Studia nad statystyka molekularna
emulsji i ich zwiqzek z ruchem Browna” zastosowal swoje cylowane przez nas
wzory (11)-(16) z pracy [14] z 1904 r. do obliczenia czestosci wystepowania okre-
Slonej liczby n czastek zawiesiny w polu widzenia ultramikroskopu. Wyniki obli-
czen dla jednej z krdtszych serii Svedberga i pordwnanie ich z danymi doswiad-
czalnymi podane sa w tab. 2. Liczby przytoczone w tej tabelce $wiadcza o bardzc
dobrej zgodnosci wynikdw obserwacji z obliczeniami. Obliczenia liczby czastek do-
prowadzily Smoluchowskiego do zdcfiniowania i obliczenia czasu powrotu ("time
of recurrence”, " Wiederkehrzeit” ) okreslonej liczby czastek w polu widzenia ultra-
mikroskopu i do lepszego zrozumienia pojecia odwracalnogei i nieodwracalnoéci
proceséw. Dalsza analiza doprowadzila Smoluchowskiego do nowego w statysiyce
pojecia korelacji fluktuacji ("probability alter-effects™, "Wahrscheinlichkeitsna-
chwirkung”), polegajacej na tym, e gdy obserwacje sa robione w krétkich odste-
pach czasu, wyniki nastepnej obserwacji zaleine sa od obserwacji poprzednich.

W drugiej pracy [G0], zatytulowanej "0 srednim maksymalnym odchyleniu
przy ruchach Browna i dofwiadczeniach Brillouina nad dyfuzja” Smoluchowski
obliczyl srednie maksymalne odchylenie od stanu réwnowagi i od polozenia po-
czatkowego czastki jako srednig arytmetyczng odchylen w jedna strone od polo-
zenia poczatkowego, pojawiajacy sig w kolejnych seriach pomiardw.

W trzeciej pracy [61] pt. "Studia molekularno-kinetyczne nad odwracaniem
termodynamicznie nieodwracalnych proceséw i nad powrotem stanéw nienormal-
nych”™ Smoluchowski przeanalizowal dokladnie wlasnoéci czasu powrolu, dacho-
dzac do nastepujacego kryterium nicodwracalnoéei proceséw: zjawisko lub proces

odwracalne

okazuje sig jako

szt diilie } gdy rozwazany stan ukladu fizycznego po-

g krrthi 3 ; ; 3
slada { d h czas powrolu w porownaniu z czasem trwania obserwacji.
Tugt

7. Fluktuacje czestosci rozpadéw promieniotworczych

Pomiary fluktuacji gestosci czastek zawiesiny stanowily jednak tylko poéred-
nig metode badania fluktuaeji, zachodzacyech wirdod czasteczek odrodka. Po od-
kryciu promieniotwdrczosci powstala mozliwoié bezposredniego badania zjawisk
fluktuacji w samym srodowisku atomodw lub czasteczek. Istnienie fluktuaci liczby
rozpadéw promieniotwérczych przewidzial juz w 1905 r. E. von Schweidler [62].
Obliczy! on, ze dla dostatecznie powoli rozpadajacej sie substancji promieniotwér-
czej srednie odchylenie wzgledne £ od sredniej liczby czastek v rozpadajacych sic
w pewnym przedziale czasowym wynosi

E = [19]
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Wkrotce te fluktuacje zaczeto mierzyé rdinymi metodami (kidrych opisy
mozna znaleZz¢ w monografiach Fiirtha [63] i Svedberga [64]). Jedna z metod
polegala na zliczaniu w okretlonym przedziale czasowym scyntylacji wywolanych
przez czastki alfa, powstale w rozpadzie substancji promieniotworczej, znajdujacej
si¢ w polu widzenia mikroskopu. Pomiary takie wykonali w latach 19081910 Re-
gener oraz Rutherford i Geiger, poslugujac sie preparatami promieniotwdrezymi
w stanie stalym. Potwierdzili oni rezultat teoretyczny Schweidlera (19). Pomiary
liczby rozpadéw promieniotwdrezych wykonal takie Svedberg [65-67]; dla prepa-
ralu promieniolwérezego w stanie stalym znalazl zgodnosé z wzorem Schweidlera.
Spodziewal sie jednak wiekszych fluktuacji w przypadku, gdy preparat promie-
niotwoérezy bedzie sie znajdowal w roztworze cieklym lub w stanie gazowym.
Przewidywal, ze do fluktuacji liczby rozpadow, wyst¢gpujacych wtedy, gdy pre-
parat jest w stanie stalym, dojda jeszcze fluktuacje tego samego rzedu wielkodci,
spowodowane przez chwilowe zmiany gestosci samego roztworu lub gazu. Cal-
kowile érednie odehylenie od éredniej liczby rozpadajacych sie czastek powinno
wtedy wynosié

2

Svedberg mierzyl fluktuacje liczby rozpaddw polonu w roztworze oraz liczby roz-
paddw radonu w stanie gazowym. Daly one odchylenia £ wahajace sie migdzy
V1/v a /2[v. Doswiadczenia byty trudne, wymagaly uzycia starannie oczyszczo-
nego preparatu i eliminacji bledéw, spowodowanych np. osadzaniem sig drobnych
czastek, zawierajacych polon, na sciankach naczynia zawierajacego roztwar. Do-
swiadezenia komplikowal te? fakt, Ze jadro promieniotworcze po wyemilowaniu
czastki alfa zamienialo sie w inne jadro promieniotwireze, czesto rozpadajace sie
szybciej niz jadro macierzyste. Wyniki wspomnianych trzech publikacji Svedberg
strescil w pracy przegladowe] pt. "O wystepowaniu samorzutnych fluktnacji ste-
zei w roztworach i gazach™ [G8].

Metoda Svedberga obliczania fluktuacji liczby rozpadow promieniotworczych
w roztworze lub gazie, oparta na zaloZeniu o niezalezinosci fluktuacji liczby roz-
paddw i fluktuacji gestodci oraz na zloiZenin ich na fluktuacje wypadkows, na-
potkala na sprzeciwy. Smoluchowski uwazal [69], ze fluktuacja liczby rozpadow
promieniotwdrczych jest taka sama gdy preparat jest w stanie roztworu lub gazu,
jak wowczas gdy jest ‘w stanic stalym i we wszystkich przypadkach odchylenie
srednie dane jest wzorem Schweidlera. Te sama opinie wyrazil w rozmowie ze
Smoluchowskim P. Langevin, Pod wplywem opinii Smoluchowskicgo 1 Langevina
Schweidler wykonal jeszeze raz szezegolowe obliczenia fluktuacji liczby rozpaddw
promieniotwérezych [70] w rostworze lub gazie w okreslonym przedziale czaso-
wym, otrzymujac znowu na frednie odchylenie wartosé podang przez wzdr (19).
Svedberg uznal [71] argumenty Smoluchowskiego i Schweidlera za sluszne i wyko-
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nal pomiary dla roztworu chlorku radu uzytego jako dodatek do chlorku baru. Po
zastosowaniu szezegdlnych ostroznosci otrzymal wyniki zgodne z wzorem Schwe-
idlera. Rozbieznosci pomigdzy wzorem Schweidlera a wynikami poprzednich po-
miaréw Svedberga wyniknely przypuszezalnie z tego, Ze na jonach wytworzonych
wzdluz toru czastki alfa gromadzily sie przez chwile atomy promieniotworcze i
ich rozpady zwiekszaly fluktuacje.

8. Uwagi koncowe

Wspolpraca Smoluchowskiego i Svedberga trwala siedem lat, od 1907 do
1914 r. W latach tych obaj prowdzili miedzy soba korespondenecje naukawa. Po-
czawszy od 1908 r. Smoluchowski eytowal i dyskutowal, nieraz krytycznie wy-
niki Svedberga we wszystkich swoich pracach o ruchach Browna i fluktuacjach.
Svedberg réwnieiz w swoich pracach, poswieconych tym zagadunieniom wspominat
publikacje i listy Smoluchowskiego. Po roku 1914 drogi ich badan naukowych ro-
zeszly sie. Smoluchowski kontynuowal badania nad teoria fluktuacji, w kidrych
nawiazywal do wezesniejszych pomiardw Svedberga. W 1916 r. slormuowal teo-
ri¢ koagulacji zawiesin koloidalnych, ktdrej zasady wyloiyl w slawnym referacie
pt. "Tray wyklady o dyfuzji, ruchach Browna i koagulacji czastek koloidalnych™
[16], wygloszonym w czerwcu 1916 1. na kongresie fundacji Wohlskehla w Getyn-
dze. W referacie tym cytowal Svedberga pigc razy. Svedberg po 1914 r. zwrdcil
si¢ ku badaniom wielkich czasteczek i1 konstrukeji ultracentrylug. Obaj jednak
utrzymywali kontakty pomimo utrudnien, jakie niosla od 1914 r. plerwsza wojna
swiatowa. Zachowala sie kartka pocztowa, w ktorej Svedberg odpowiedzial na
proébe Smoluchowskiego o przeslanie korekty jego pracy [36]:

Drogi Panie Kolego!

Bardzo mnie cieszy, 2e moge oddaé Panu te drobng przystuge. Korekiy jednak do
tej chwili nie nadeszly, Czy moze pojawila sie jakas nowa przeszkoda?

My tez tu w Szwecji 2yjemy pod paralizujacym naciskiem wajny dwiatowe]. Nic jest
catkiem latwo podwigcié sig spokojnie nauce, gdy wszystkie wartaéei kulturalne zostaly
postawione na glowie, jak to teraz sig dzieje.

Z wieloma pozdrowieniami, w zupelnosci oddany
Profesor Dr The Svedberg

eztonek Kral. Szwedzkie] Akademii Nauk

dnia 15 grudnia 1914 r., Uppsal:

Smoluchowski zmart w 1917 r., Svedberg 2yl do 1971 1.
W 1926 r. Svedberg otrzymal nagrode Nobla w dziedzinie chemii "za prace
nad ukladami dyspersyjnymi” [18]. W mowie, wygloszone] na uroczystosci wre
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czenia mu tej nagrody w dniu 19 maja 1927 r.'% przedstawil wyniki swoich badan
wykonanych w latach 1923-26 (a wiec w kilka lat po $mierci Smoluchowskiego)
nad konstrukejq ultracentryfug i ich zastosowaniem do badania wlasnosci wiel-
kich czasteczek. Omawiajqc ten temat Svedberg nic mial sposobnogci wspomnieé
o wspolpracy ze Smoluchowskim. Mowil o nicj na tej uroczystosci profesor 11.G.
Soderbaum, sckretarz Krolewskiej Akademii Nauk [18, 19]. Przedstawiajac za-
slugi Svedberga powiedzial: ”...Jak niedawno slyszelidmy, Einstein sformulowal
teori¢ tak zwanych ruchéw Browna, ktdéra zostala potem w wysokim stopniu roz-
wini¢ta przez niezyjacego juz Smoluchowskiego ... Jezeli teraz rozwazymy bardzo
maly ulamek objetosci, to wynika stad, jak wyczerpujaco obliczyl Smoluchowski,
ze liczba czastek znajdujacych si¢ réwnoczednie w tej objetosci moze sie zmieniad
od jednej chwili do innej. Svedberg i jego wspolpracownicy mogli potwierdzié ten
nadzwyczaj interesujacy rezultat, méwiacy ze uklad zlozony z malej liczby cza-
stek, majacy okredlone granice wewnatrz duiej objetosci materialu w okreélonej
redniej temperaturze moze zawieraé zmieniajaca si¢ liczbe czastek, albo przez
zliczenie czastek koloidalnych, albo w przypadku roztwordw substancji promie-
niotworczych przez zliczenie liezby tzw. scyntylacji ...”

Skladam podzickowanie Profesorom Nanny i Per Olofowi Frémanom z In-
stytutu Fizyki Teoretyeznej Uniwersytetu w Uppsali za dwukrotne zaproszenie
mnie do Uppsali i bardzo Zyczliwg pomoe w zbieraniu materialow dotyczacych
wspolpracy Smoluchowskiego i Svedberga. Dzickuje tez Doktorowi Thomasowi
Aureliusowi za udostepnienie mi zbiordw archiwum uniwersyteckiego w Uppsali.
Jestem rowniez wdzieczny Panu Profesorowi Tadeuszowi Piechowi za interesujace
dyskusje.

1 0Okolicznosci towarzyszace przyznaniu Svedbergowi nagrody Nobla i powody takiego wla-
snie wyboru temalu jego odczytu noblowskiego, wyploszonego w rok po przyznanin nagrody
przedstawil Kerker [20]
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