
Kinetische Theorie der Thermoosmose 
(Thermodiffusion durch Membranen) 

V o n K A R L W I R T Z 

Aus dem Max-Planck-Institut fü r Physik, Göttingen 
(Z. Naturforschg. 3 a, 380—386 [1948]; eingegangen am 2. Juni 1948) 

Zwischen zwei Räumen verschiedener Temperatur, die mit demselben Gas bzw. derselben 
Flüssigkeit gefüllt und durch eine permeable Membran getrennt sind, stellt sich ein Druck-
unterschied ein, der von der diffundierenden Substanz und von der Natur der Membran 
abhängt. Überlegungen über die Diffusionsschritte an der Membranoberfläche und in der 
Membran zeigen den Zusammenhang zwischen dieser „Thermoosmose" und der „Über-
führungswärme", d. i. die Wärme, die das Teilchen bei seiner Wanderung durch die 
Membran aus dem einen in den anderen Raum überführt . E a s t m a n hat aus thermo-
dynamischen Überlegungen Gesetze gefolgert, die im folgenden durch Platzwechsel-
betrachtungen für spezielle Fälle kinetisch abgeleitet werden. Es zeigt sich, daß nur die 
Überführungswärme beim Schritt durch die Membranoberfläche für die Thermoosmose 
verantwortlich ist, nicht die innerhalb der Membran. Die Überführungswärme stimmt in 
speziellen Fällen mit der Lösungswärme der Flüssigkeit in der Membran überein, wäre 
dann also im Prinzip mittels kalorischer Messungen ganz änderer Art bestimmbar. 

1. B i s h e r i g e B e o b a c h t u n g e n 

Tr e n n t m a n zwei R ä u m e , z. B. d ie A b s c h n i t t e 
e ines R o h r e s , die mit de r se lben f lüss igen ode r 

g a s f ö r m i g e n S u b s t a n z , z. B. W a s s e r oder L u f t , 
ge fü l l t s ind, d u r c h e ine pe rmeab le M e m b r a n von-
e i n a n d e r u n d b r ing t s ie auf v e r s c h i e d e n e Tem-
p e r a t u r e n , so t r i t t im a l lgemeinen u n t e r de r W i r -
k u n g des T e m p e r a t u r g r a d i e n t e n e ine D i f f u s i o n 
d u r c h die M e m b r a n h i n d u r c h ein, die m a n a l s 
„ T h e r m o o s m o s e " ode r „ T h e r m o e n d o s m o s e " be-
zeichnet . L ä ß t m a n d u r c h diesen D i f f u s i o n s s t r o m 
ein D r u c k g e f ä l l e , z. B. in e inem U - R o h r , a u f -
b a u e n , so v e r s c h w i n d e t bei e i n e r bes t immten 
D r u c k d i f f e r e n z Ap der S t rom. D a s Ziel d e r 
T h e o r i e ist, den Z u s a m m e n h a n g z w i s c h e n Ap u n d 
de r T e m p e r a t u r d i f f e r e n z AT im Gle i chgewich t zu 
f inden. 

Die ersten Beobachtungen dieser A r t machte F e d -
d e r s e n 1 an Gasen*. Als „Membran" dienten in 
einem Glasrohr befindliche Stopfen aus Platin- und 
Palladiumschwamm, Gips, Holzkohle, Kieselsäure, 
Magnesia usta usw. Die verwendeten Gase waren 
L u f t und Wasserstoff . In allen Fäl len diffundier te 
das Gas von der kal ten zur warmen Seite der Mem-
bran, d. h. es war im Gleichgewicht Ap/AT > 0 . R e y -
n o l d s 1 » entdeckte den Effekt unabhängig. Ähnliche 

* Feddersen benutzte übrigens auch als erster die 
Bezeichnung „Thermodiffusion". 

1 W. F e d d e r s e n , Ann. Physik 148, 302 [1873]. 
l a O. R e y n o l d s , Philos. Trans . Roy. Soc. Lon-

don 170. 727 [1880]; Papers I, 257, Cambridge 1900. 
zit. nach H e r z f e l d 7 . 

Beobachtungen machte später L i p p m a n n 2 — offen-
bar ohne die f rüheren Arbeiten zu kennen — mit Luf t , 
unter Verwendung von Darmhaut und Papier als 
Membran. Um dieselbe Zeit wie Feddersen fand 
D u f o u r 3 auch die zu dieser Thermoosmose ge-
hörende Umkehrerscheinung, den „osmotischen Thermo-
effekt" bei der Diffusion von Gasen durch poröse 
Wände. Er fül l te den einen Raum mit einem langsam 
diffundierenden Gas, z. B. Kohlensäure, den anderen 
bei demselben Druck mit einem schnell diffundierenden, 
z. B. Luft. Dann trat auf derjenigen Seite der Membran, 
auf der das schneller diffundierende Gas aus t ra t eine 
Abkühlung ein. Entsprechend fand K n u d s e n 4 in 
ähnlichen Versuchen eine Temperaturerhöhung an der 
Grenzfläche, an der H2 in die Membran eintri t t . Bei-
des entspricht dem von Feddersen gefundenen Vor-
zeichen des Effektes, wie wir im folgenden noch 
genauer sehen werden. 

L i p p m a n n 2 machte auch die ersten Beobach-
tungen mit einer Flüssigkeit . Wasser diffundierte 
durch eine Membran aus Darmhaut oder Gelatine von 
kalt nach warm (Ap/A2 1 >0) . Vor einigen Jahren 
wurde der Effekt von R i e h l 5 , offenbar ebenfalls 
ohne Kenntnis der f rüheren Arbeiten, erneut mit 
Wasser und Cellophanmembranen beobachtet. In-
teressanterweise fand er, daß das Wasser von warm 
nach kal t strömt, also Ap/AT < 0 . Dies zeigt, daß 
das Vorzeichen des Effektes, im Gegensatz zu den 
üblichen isothermen osmotischen Erscheinungen, auch 

2 G. L i p p m a n n , C. R. hebd. Seances Acad. Sei. 
145, 104, 105 [1907]. 

3 L. D u f o u r , Ann. Physik 148,490 [1873]. 
4 M. K n u d s e n Verh. Conseil Solvay 1911; in 

Abh. Dtsch. Bunsen-Ges. Nr. 7 [1913], 
5 N. R i e h 1, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 

49, 306 [1943], 
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von der Natur der Membran abhängt. Die Umkehr-
erscheinung, der osmotische Thermoeffekt beim Durch-
t r i t t einer Flüss igkei t durch eine Membran, scheint 
bisher nicht beobachtet worden zu sein. Von den ge-
nannten Autoren mächte nur Knudsen nähere Angaben 
über die bei den Versuchen beobachteten Temperatur-
und Druckdifferenzen. 

2. T h e r m o d y n a m i s c h a b g e l e i t e t e 
G e s e t z e 

Al l e d iese E f f e k t e s i n d e n g v e r w a n d t mit den 
b e k a n n t e n E r s c h e i n u n g e n de r Thermodiffusion 
u n d des Diffusionsthermoeffektes in h o m o g e n e n 
M i s c h u n g e n von G a s e n u n d F l ü s s i g k e i t e n sowie 
mi t dem K n u d s e n - E f f e k t . I n s b e s o n d e r e is t a u c h 
h i e r e ine Überführungswärme Q*, d. i. die d a s 
Te i l chen be im W a n d e r n d u r c h die M e m b r a n h in -
d u r c h beg le i t ende Ene rg i e , die p h y s i k a l i s c h ent-
s che idende G r ö ß e , w i e es f ü r die g e w ö h n l i c h e 
T h e r m o d i f f u s i o n versch ieden t l i ch e r l ä u t e r t w u r d e 6 . 
A u c h h i e r k a n n Q* posi t iv oder nega t iv se in , d. h . 
die W ä r m e k a n n in derse lben R i c h t u n g oder ent-
gegengese tz t w a n d e r n wie die Subs t anz , u n d es 
gil t e b e n f a l l s d e r Satz , daß der Substanztransport 
stets in einer solchen Richtung erfolgt, daß gleich-
zeitig die Überführungswärme von warm nach 
kalt fließt6. 

D e r g e w ö h n l i c h e K n u d s e n - E f f e k t ist ein G r e n z -
f a l l de r T h e r m o o s m o s e . Be im K n u d s e n - E f f e k t s i n d 
die Ö f f n u n g e n , d u r c h die de r D i f f u s i o n s s t r o m tr i t t , 
z w a r k l e in gegen die W e g l ä n g e , doch t r i t t ke ine 
b e s o n d e r e W e c h s e l w i r k u n g s e n e r g i e zwi schen der 
„ M e m b r a n " - S u b s t a n z u n d dem D i f f u n d e n s au f . 
D i e g a s k i n e t i s c h e T h e o r i e des Ef fek tes ist be-
k a n n t 7 ; u n t e r V e r w e n d u n g des B e g r i f f s der Ü b e r -
f ü h r u n g s w ä r m e w u r d e e r von C. W a g n e r 8 be-
hande l t . W i r b e s c h r ä n k e n u n s im fo lgenden auf 
den F a l l , d a ß d a s Te i l chen beim E i n t r i t t in die 
M e m b r a n in i h r gelöst w i r d . D a n n s ind die Öff-
n u n g e n , d u r c h d ie es d i f fund ie r t , von m o l e k u l a r e n 
D i m e n s i o n e n , u n d es befindet s ich stets im K r a f t -
fe ld d e r M e m b r a n s u b s t a n z . E s e r f ä h r t a l so im 
a l l geme inen e ine Ä n d e r u n g de r potent iel len E n e r -
gie, d. h . e s t r i t t e ine „ L ö s u n g s w ä r m e " des D i f f u n -
d e n s in d e r M e m b r a n s u b s t a n z au f . 

F ü r so l che F ä l l e ha t E a s t m a n 9 mit H i l f e 
6 K. W i r t z , Physik. Z. 44, 221, 369 [1943]; Z. 

Physik, im Druck; Z. Naturforschg., im Druck; K. 
C l u s i u s u. L. W a l d m a n n , Naturwiss. 30, 711 
[1942]. 

7 K. F. H e r z f e l d , Kinetische Theorie der Wärme, 
in Müller-Pouil lets Lehrbuch d. Physik, 11. Aufl., 
Bd. I I I , 2, Braunschweig 1925, S. 97 ff. 

von t h e r m o d y n a m i s c h e n Ü b e r l e g u n g e n e inen Zu -
s a m m e n h a n g z w i s c h e n d e r T e m p e r a t u r d i f f e r e n z 
AT, de r s ich im Gle i chgewich t e ins te l lenden 
D r u c k d i f f e r e n z Ap u n d de r Ü b e r f ü h r u n g s w ä r m e 
Q* herges te l l t . F ü r F l ü s s i g k e i t e n e r h ä l t e r : 

( 1 ) 
AP _ _ Q* 
I T ~ vT' 

D a b e i ist Q* > 0 , w e n n z u r Ü b e r f ü h r u n g de r dif-
f u n d i e r e n d e n S u b s t a n z in die M e m b r a n E n e r g i e 
z u g e f ü h r t w e r d e n m u ß . v i s t d a s u n v e r ä n d e r l i c h e 
V o l u m e n e ines F l ü s s i g k e i t s t e i l c h e n s . F ü r G a s e 
w i r d e n t s p r e c h e n d : 

A i = _ r ^ 
A T A- Y'2 W 

W i r w e r d e n im fo lgenden d iese B e z i e h u n g e n auf 
k ine t i s chem W e g e w i e d e r g e w i n n e n . 

E a s t m a n n se lbs t ident i f iz ier te die Ü b e r f ü h r u n g s -
w ä r m e Q* mit de r „ L ö s u n g s w ä r m e " L des d i f fun -
d i e r enden S tof fes in d e r M e m b r a n s u b s t a n z . Mit 
H i l f e von k i n e t i s c h e n Ü b e r l e g u n g e n w e r d e n w i r 
ze igen, d a ß dies n ich t i m m e r ge r ech t f e r t i g t ist, d a ß 
in m a n c h e n F ä l l e n jedoch Q* mit L ü b e r e i n s t i m m e n 
m a g . 

W i e E a s t m a n bemerk t ha t , h ä n g e n diese E r -
s c h e i n u n g e n e n g mi t de r sog . „osmot i schen T e m - ' 
p e r a t u r " e ines L ö s u n g s m i t t e l s z u s a m m e n (K o h n -
s t a m m 1 0 ) . T r e n n t m a n e ine M i s c h u n g a u s 2 Kom-
p o n e n t e n A u n d B d u r c h e ine M e m b r a n , die n u r 
A d u r c h l ä ß t , von der r e inen S u b s t a n z A, so k a n n 
die D i f f u s i o n von A in die L ö s u n g (die dem n o r -
m a l e n o smot i s chen V o r g a n g en t sp r i ch t , u n d die 
b e k a n n t l i c h d u r c h e ine g e n ü g e n d e D r u c k d i f f e r e n z 
ges toppt w e r d e n k a n n ) a u c h d u r c h e ine Tempe-
r a t u r d i f f e r e n z , e twa d u r c h E r h ö h u n g de r Tem-
p e r a t u r de r M i s c h u n g , k o m p e n s i e r t w e r d e n . I m 
G l e i c h g e w i c h t h ä n g e n n a c h E a s t m a n die K o n z e n -
t r a t i o n s d i f f e r e n z u n d die T e m p e r a t u r d i f f e r e n z 
f o l g e n d e r m a ß e n z u s a m m e n : 

A In Ar 

A T k T 2 (3) 

Q* ist die Ü b e r f ü h r u n g s w ä r m e des T e i l c h e n s A, 
die es beim D i f f u n d i e r e n d u r c h die M e m b r a n von 
der e inen z u r a n d e r e n Seite mit s ich f ü h r t (vgl. 
A b s c h n . 6) . E a s t m a n ident i f iz ier t Q* w i e d e r mit 

8 C. W a g n e r , Ann. Physik 3, 629 [1929]; 6, 370 
[1930]. 

9 E. D. E a s t m a n , J. Amer. chem. Soc. 48, 1482 
[1926]; 50, 283, 292 [1938]. 

i a P. K o h n s t a m m , Proc., Kon. Akad. Wetensch. 
Amsterdam 13, 778 [1911]; zit. nach E a s t m a n 9 . 



der W ä r m e t ö n u n g beim Ü b e r g a n g von A a u s der 
L ö s u n g in die M e m b r a n ; d ies is t w i e d e r u m im 
a l lgemeinen n ich t ge rech t f e r t i g t . E s ist Q* > 0 , 
wTenn beim Ü b e r t r i t t von A in die M e m b r a n E n e r -
gie z u g e f ü h r t wTerden m u ß . 

3. K i n e t i s c h e T h e o r i e d e r T h e r m o -
o s m o s e e i n e r F l ü s s i g k e i t d u r c h e i n e 

s e h r d ü n n e M e m b r a n 

D a s Sys tem bes tehe a u s zwei Te i l en de r se lben 
homogenen F l ü s s i g k e i t von ve r sch i edenen Tem-
p e r a t u r e n T u n d T + AT sowie ve r sch i edenen 
D r u c k e n p u n d p + Ap, die d u r c h e ine s e h r d ü n n e 
M e m b r a n der D i c k e d g e t r e n n t seien. D i e Tem-
p e r a t u r d i f f e r e n z AT fa l le d u r c h die M e m b r a n h in -
d u r c h l i nea r ab . D i e M e m b r a n sei so d ü n n , d a ß 
ein in e ine r der M e m b r a n b e n a c h b a r t e n F l ü s s i g -
ke i t s sch ich t ge l age r t e s T e i l c h e n bei e inem Di f -
f u s i o n s s c h r i t t in der M e m b r a n k e i n e R u h e l a g e 
findet, s o n d e r n in Zei ten die (c — k i ne t i s che Ge-
schwind igke i t des T e i l c h e n s ) e n t w e d e r die Mem-
b r a n d u r c h s c h r e i t e t oder in se inen A u s g a n g s r a u m 
z u r ü c k k e h r t . (Le t z t e r e s k ö n n e n w i r im fo lgenden 
o h n e E i n s c h r ä n k u n g de r A l lgemeinhe i t de r E r g e b -
n i s se v e r n a c h l ä s s i g e n . ) D e r D u r c h t r i t t des Tei l -
c h e n s d u r c h die M e m b r a n sol l in e inem ak t iv i e r t en 
Schr i t t , „ P l a t z w e c h s e l " , bes tehen , d. h. e ine A k t i -
v i e r u n g s e n e r g i e q>kT b e n ö t i g e n ; dies e n t s p r i c h t 
de r in A b s c h n . 2 g e m a c h t e n V o r a u s s e t z u n g , d a ß 
beim E i n t r e t e n in die M e m b r a n e ine end l iche 
L ö s u n g s w ä r m e L>kT a u f t r e t e n soll , doch ist 
q=¥= L. D i e K o n z e n t r a t i o n d e r F l ü s s i g k e i t s t e i l c h e n 
(Dichte) sei auf beiden Sei ten der M e m b r a n gle ich 
u n d w e r d e h i e r u n d in den fo lgenden A b s c h n i t t e n 
gleich 1 gesetzt . I n der S e k u n d e m ö g e n auf 1 cm2 

der M e m b r a n P S töße von F l ü s s i g k e i t s t e i l c h e n 
a u s g e f ü h r t w e r d e n . D i e Z a h l de r Stöße mit e i n e r 
E n e r g i e = q ist a n g e n ä h e r t 

Pe 
i 

k T 
(4) 

Z u r A b s c h ä t z u n g der G r ö ß e P k ö n n t e m a n 
fo lgenden A n s a t z , w e n n m a n die U m g e b u n g e ines 
F l ü s s i g k e i t s t e i l c h e n s a l s q u a s i k r i s t a l l i n b e t r a c h -
tet6 , w ä h l e n : r i 

P = Ä 2 v nl. (5) 

H i e r ist v die F r e q u e n z de r O s z i l l a t i o n s s c h w i n -
g u n g des T e i l c h e n s u m se ine R u h e l a g e , n d ie A n -
zah l der Te i l chen in 1 cm3, l d ie D i c k e de r 1. F l ü s -
s igke i t s sch ich t (nl a l so die A n z a h l der Te i l chen 
in 1 cm2 d iese r Sch ich t ) u n d K ein P r o p o r t i o n a l i -

t ä t s f a k t o r , de r in g r o b e r N ä h e r u n g gleich 1/6 ge-
setzt w e r d e n k a n n u n d angib t , daß im Mittel 1/6 
der Osz i l l a t ionen e ines Te i l chens gegen die W a n d 
ger ich te t ist . F ü r da s F o l g e n d e ist n u r w ich t i g , 
d a ß P von der T e m p e r a t u r T nicht , oder n u r 
wen ig , ve rg l i chen mit exp ( - q/kT), a b h ä n g e n sol l . 
I m q u a s i k r i s t a l l i n e n Bild ist die M e m b r a n d a n n 
d ü n n , w e n n d u n d l von derse lben G r ö ß e n o r d n u n g 
s ind . D e r h y d r o s t a t i s c h e D r u c k p v e r s c h w i n d e 
h i e r u n d im fo lgenden a m R a n d e der M e m b r a n 
auf e ine r S t recke von der G r ö ß e n o r d n u n g l. D i e 
M e m b r a n stellt a lso e inen d ü n n e n , s te i len P o -
t en t i a lwa l l de r H ö h e q da r , w ie m a n i hn s ich d u r c h 
e ine m o n o m o l e k u l a r e Schicht gebildet d e n k e n 
k a n n , d u r c h deren G i t t e r l ücken die D i f f u s i o n er-
folgt (Abb. 1). 

W i r f r a g e n n a c h dem T e i l c h e n s t r o m d u r c h 
1 cm2 de r M e m b r a n . O f f e n b a r t re ten von l i n k s 
n a c h r ech t s 

S = Pe 

u n d von r ech t s n a c h l inks 

kT 

S — Pe Ht+1t) 

(6) 

(7) 

Te i l chen in der Sekunde . v A p ist die Arbe i t , die 
der D r u c k u n t e r s c h i e d Ap z u r Ü b e r w i n d u n g des 
E n e r g i e b e r g e s q be i t räg t , w e n n v d a s V o l u m e n 
e ines T e i l c h e n s ist. I n s g e s a m t fließt a l so de r S t r o m 

s=s~s (8) 

E r h ä n g t a l so n a c h dem h ie r ve rwende ten Model l 
exponent ie l l von der D r u c k d i f f e r e n z Ap u n d d e r 
T e m p e r a t u r d i f f e r e n z AT ab. F ü r k le ine W e r t e 
von Ap u n d AT k a n n m a n die E x p o n e n t i a l f u n k -

Flüssigkeit 
i 1 

Membran \ Flüssigkeit 

lP 
• 1 L . i TtJT lP 

1 /*v 1 
1 [*\ l 

p+Ap 

1 / 1 \ 1 
1 / 1 \ 1 

! / ! f \ ! 
i / i V > 

\ J 1 V 
• hVanderungsrichtung 

Abb. 1. Verlauf der potentiellen Energie beim Platz-
wechsel eines Teilchens durch eine sehr dünne Mem-

bran hindurch. 



t ionen e n t w i c k e l n : 

S = Pe 
k rl 

— A p 
k T2 A T . (9) 

D a s e r s t e Gl ied in d e r K l a m m e r e n t s p r i c h t de r 
g e w ö h n l i c h e n D r u c k d i f f u s i o n , d a s zwei te der 
T h e r m o d i f f u s i o n . q i s t h i e r g le ich der Ü b e r f ü h -
r u n g s w ä r m e . Iden t i f i z ie r t m a n . -q/kT mit dem 
T h e r m o d i f f u s i o n s f a k t o r a , so e rhä l t d a s zwei te 
Gl ied in der K l a m m e r die g e w o h n t e F o r m : 
+ OL A In T. 

I m Gleichgewicht S = 0 fo lg t s o w o h l a u s Gl. (8) 
w i e a u s Gl . (9) 

A p 
A T ~ T 

(10) 

M a n e r h ä l t a l so e ine G l e i c h u n g der F o r m (1), 
w ie zu e r w a r t e n w a r . A u s dem Model l fo lg t u n -
mi t te lbar , d a ß q die ü b e r f ü h r t e E n e r g i e ist. J e d e s 
Te i l chen , d a s von e ine r Sei te der M e m b r a n auf die 
a n d e r e übe r t r i t t , n i m m t a u s de r T e m p e r a t u r e n e r g i e 
den B e t r a g q mit . Auf d e r a n d e r e n Sei te w i r d e r 
w iede r abgegeben u n d d i s s ip ie r t . I n dem h i e r be-
hande l t en Beisp ie l t r i t t i n f o l g e de r h ä u f i g e r e n A k -
t i v i e r u n g e n auf der Sei te de r h ö h e r e n T e m p e r a t u r 
e i n - T e i l c h e n s t r o m von w a r m n a c h k a l t auf u n d 
e rzeug t auf der ka l t en Sei te den h ö h e r e n D r u c k , 
e n t s p r e c h e n d dem V o r z e i c h e n von Gl . (10). 

D ie se r spezie l le F a l l d e r s e h r d ü n n e n M e m b r a n 
ist de swegen i n t e r e s s a n t , wei l e r zeigt, d a ß e ine 
Ü b e r f ü h r u n g s w ä r m e u n d i n fo lgedes sen T h e r m o -
o s m o s e a u c h d a n n a u f t r i t t , w e n n die L ö s u n g s -
w ä r m e de r F l ü s s i g k e i t i n der M e m b r a n s u b s t a n z 
g a r n ich t "beteiligt ist . Sie h ä n g t mit dem h i e r 
def in ier ten q log isch a u c h n ich t z u s a m m e n . D e n 
w i r k l i c h e n Z u s a m m e n h a n g b e s p r e c h e n w i r im 
n ä c h s t e n Abschn i t t . O b w o h l die Ü b e r f ü h r u n g s -
w ä r m e , die s o w o h l v o n den E i g e n s c h a f t e n der 
M e m b r a n w i e denen d e r F l ü s s i g k e i t a b h ä n g t , n u r 
k ine t i s ch def inier t w a r , w ä r e sie i n f o l g e der 
W ä r m e e f f e k t e , die s ie bei de r O s m o s e h e r v o r r u f t , 
t h e r m i s c h m e ß b a r . N a c h Gl . (9) ü b e r f ü h r t j a der 
S t rom S den B e t r a g S q = SzkT a n W ä r m e u n d 
r u f t d a d u r c h E r w ä r m u n g b z w . A b k ü h l u n g auf j e 
e ine r M e m b r a n o b e r f l ä c h e h e r v o r . 

4. T h e r m o o s m o s e e i n e r F l ü s s i g k e i t 
d u r c h e i n e M e m b r a n e n d l i c h e r D i c k e 

Die D i f f u s i o n d u r c h e ine M e m b r a n end l i che r 
D i c k e h ä n g t von dem S c h r i t t a n d e r Grenzf läche , 
d. h. dem Ü b e r t r i t t in d ie n e u e P h a s e , u n d von der 

W a n d e r u n g im I n n e r e n d e r M e m b r a n ab. L e t z t e r e 
sei in der B e g r i f f s b i l d u n g der P l a t z w e c h s e l t h e o r i e 
e ine „ Z w i s c h e n g i t t e r w a n d e r u n g " . I s t L die Lö -
s u n g s w ä r m e des d i f f u n d i e r e n d e n Stof fes in der 
M e m b r a n s u b s t a n z , u n d s ind D r u c k u n d T e m p e r a -
t u r auf beiden Seiten g le ich (Ap = AT = 0) , d a n n 
h e r r s c h t im I n n e r e n , bezogen auf die T e i l c h e n z a h l 
in 1 cm3 F l ü s s i g k e i t , die K o n z e n t r a t i o n : 

v m -m = v e (11) 

wo F u n d F m die f r e i e n V o l u m i n a e ines Tei l -
chens in der F l ü s s i g k e i t b z w . de r M e m b r a n s ind . 
I s t L < kT, oder w i r d bei de r L ö s u n g in der 
M e m b r a n s u b s t a n z W ä r m e f r e i ( L < 0) , so is t die 
M e m b r a n ü b e r a l l mit F l ü s s i g k e i t gesä t t ig t , d. h . 
m— V IV. m 

F ü r den F a l l e ines end l i chen D i f f u s i o n s s t r o m e s 
(AT =t= 0 ; Ap =1= 0) wol l en w i r e in ige • e i n f a c h e 
G r e n z f ä l l e be t r ach ten . D i e end l iche D i c k e der 
M e m b r a n b e w i r k t jetzt , d a ß die T e m p e r a t u r e n in 
der ä u ß e r s t e n F l ü s s i g k e i t s s c h i c h t u n d d e r an -
g r e n z e n d e n ober s t en M e m b r a n s c h i c h t p r a k t i s c h 
gleich s ind u n d de r T e m p e r a t u r g r a d i e n t g a n z in 
der M e m b r a n abfä l l t . D e r h y d r o s t a t i s c h e D r u c k 
ve r schwinde t w i e d e r u n m i t t e l b a r a m M e m b r a n -
r a n d . 

A. L > 0 . Z u r L ö s u n g de r F l ü s s i g k e i t in der 
M e m b r a n s u b s t a n z m u ß a l so E n e r g i e a u f g e w e n d e t 
werden . Zwe i So r t en von Schr i t t en s i n d f ü r die 
D i f f u s i o n d u r c h die M e m b r a n zu u n t e r s c h e i d e n : 
de r Schr i t t d u r c h die G r e n z f l ä c h e in d a s I n n e r e 
mit de r w ie in Gl . (4) u n d (5) def in ier ten Stoß-
zah l P u n d der A k t i v i e r u n g s e n e r g i e q, u n d de r 
P l a t z w e c h s e l im I n n e r e n d e r M e m b r a n mit de r 
S toßzah l Pm u n d der A k t i v i e r u n g s e n e r g i e qm 

(Abb. 2) . D e r G e s a m t t e i l c h e n s t r o m d u r c h die 
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Zp 

Membran j Flüssigkeit 
I 

— d J T+AT 
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Abb. 2. Verlauf der potentiellen Energie bei Wanderung 
eines Teilchens durch eine Membran endlicher Dicke. 



M e m b r a n is t g le ich der S u m m e de r beiden S t röme 
S r u n d S T + ^ T , d ie a n de r k a l t e n b z w . w a r m e n 
G r e n z f l ä c h e in d ie M e m b r a n e in t re ten . I m stat io-
n ä r e n Z u s t a n d ist S T — S T + u n d im Gleich-
gewich t , w e n n de r G e s a m t s t r o m S d u r c h die Mem-
b r a n ve r s chwinde t , w i r d a u c h 

S T — S T+ ^ j— 0. (12) 

D i e S t r ö m e ST bzw. k a n n m a n wiede r 
k i n e t i s c h a l s D i f f e r e n z a l l e r in die M e m b r a n 

e in t r e t enden T e i l c h e n S b z w . S u n d a l l e r au s t r e -

t enden <S_ bzwr. £ a u f f a s s e n : 

S T— S— S ; S T + A T = S —S. (13) 

F ü r d iese T e i l s t r ö m e erg ib t s i ch in den b i s h e r i g e n 
B e z e i c h n u n g e n 

q q — V A p 

S=Pe kT-,S~=Pe Ht+At)5 (14) 

S =mTP e kT; S = P e HT+AT) ^ 

m T m ' m T + i\T m 

I m G l e i c h g e w i c h t fo lg t a u s Gl . (12) u n d (13) 

q-vAp — <Jm mT — P e 
p 

p. 
k(T+AT) . 

(15) 

W i r b e t r a c h t e n fo lgende F ä l l e : 
a ) qm = 0 . I n dem h i e r b e n u t z t e n Modell w ä r e 

in d iesem F a l l e q = L. D a der K o n z e n t r a t i o n s -
a u s g l e i c h in de r M e m b r a n u n g e h e m m t ist , w i r d 
mT = mT+ D a m i t folgt a u s Gl. (15) (vgl. 
Abb. 2 ) : 

(16) 
Ap 

TT ~ 
9 

v T 
L 

Die ü b e r f ü h r t e W ä r m e Q* ist in d iesem F a l l gleich 
der L ö s u n g s w ä r m e L u n d gle ich q . Gl. (16) ist 
d a s A n a l o g o n zu Gl. (10). 

b) q m ^ = 0 . E r h ö h t m a n z u n ä c h s t auf e iner 
Sei te der M e m b r a n den D r u c k (Ap=l=0, AT = 0), 
so ä n d e r t s i ch d o r t die K o n z e n t r a t i o n m in der 
M e m b r a n . I n f o l g e d e s s e n beg inn t e ine D i f f u s i o n 
d u r c h die M e m b r a n . I m I n n e r e n der M e m b r a n 

dm 
h e r r s c h t ein D i f f u s i o n s s t r o m — D 

dx 
w o D . 

die D i f f u s i o n s k o n s t a n t e in d e r M e m b r a n ist. Je tz t 
sei a u c h A T = # 0 u n d so g roß , d a ß die a n der 
G r e n z f l ä c h e T ^ AT d u r c h die h ö h e r e T e m p e r a t u r 
e r z e u g t e h ö h e r e K o n z e n t r a t i o n de r K o n z e n t r a -
t i o n s d i f f u s i o n d a s G l e i c h g e w i c h t hä l t . D a n n m u ß 
im I n n e r e n der M e m b r a n g e r a d e Sore t -Gle ichge-

wich t sein, d . h . es gi l t 6 , f a l l s m a n qn 

Ü b e r f ü h r u n g s w ä r m e ident i f iz ie r t : 

T + A T 
i,n A r 

mit d e r 

(17) 

A u ß e r d e m gilt Gl . (12) im Gle i chgewich t a n den 
Grenz f l ächen , w o r a u s fo lg t : 

lT + AT 

(i — im A r 
k r> 

v A) 

A u s Gl. (17) u n d (18) fo lg t d a s R e s u l t a t : 

q _ Q* Ap 
TT vT vT 

(18) 

(19) 

W i e d e r u m e rsche in t q a l s die von dem e inen F l ü s -
s i g k e i t s r a u m in den a n d e r e n ü b e r f ü h r t e W ä r m e , 
ist a lso iden t i sch mit Q* der Gl . (1) . 

Bei E a s t m a n steht , w ie gesag t , a u c h h i e r a n 
Stelle von q die L ö s u n g s w ä r m e L = q — qm. D e r 
w i r k l i c h e Z u s a m m e n h a n g tr i t t h i e r k l a r zu tage . 
Kine t i sch w i r d beim Übe r t r i t t e ines T e i l c h e n s 
a u s der F l ü s s i g k e i t in d ie M e m b r a n d ie 
g a n z e A k t i v i e r u n g s e n e r g i e q in die M e m b r a n 
ü b e r f ü h r t u n d beim W i e d e r a u s t r i t t des Tei l -
chens in die F l ü s s i g k e i t a u c h w i e d e r abge-
geben. D e r B e t r a g qm de r A k t i v i e r u n g s e n e r g i e 
q w i r d jedoch in der e r s t en M e m b r a n s c h i c h t 
bei de rse lben T e m p e r a t u r w i e d e r a l s W ä r m e f r e i 
(Abb. 2) , so d a ß im I n n e r e n d e r M e m b r a n n u r die 
E n e r g i e L = q — qm von e ine r T e m p e r a t u r z u r 
.anderen t r a n s p o r t i e r t w i r d . K i n e t i s c h u n d t he rmo-
d y n a m i s c h ist j edoch q = Q* die be s t immende 
G r ö ß e f ü r Apl AT. 

B. L < 0 . I n diesem F a l l w i r d beim L ö s e n 
der F l ü s s i g k e i t in d e r M e m b r a n s u b s t a n z W ä r m e 

Flüssigkeit Membran Flüssigkeit 

TP * d * T+dT 
p+Ap 

JmU 
t 
i 

i 
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Abb. 3. Verlauf der potentiellen Energie beim Wandern 
eines Teilchens durch eine Membran mit negativer Lö-

sungswärme L. 



f re i . D a n n ist die Membran übera l l mit Flüssigkei t 
gesättigt. Sei zunächs t qm = 0 , also m kons tant in 
der ganzen Membran, dann e r f äh r t das Teilchen 
n u r beim Aust re ten a u s der Membran in die 
Flüssigkei t eine Hemmung der Größe L (Abb. 3). 
Bei der Tempera tu r T -f- AT treten jedoch infolge 
der höheren Tempera tu r mehr Teilchen in der 
Sekunde aus als bei T. Infolgedessen fließt von T 
nach T + AT ein Tei lchenstrom der Größe 

m P 
L 

k T 
p k(T+AT) (20) 

Im Gleichgewicht k a n n e r n u r durch einen Gegen-
druck Ap kompensier t werden. D a n n muß also 
sein 

L L -\-v A p 
kT k(T-\- AT) 

w o r a u s folgt: 
A p 

~ÄT 
\ L \ 

v T vT 

(21) 

(22) 

L ist also mit der Ü b e r f ü h r u n g s w ä r m e identisch. 
Wenn qm =t= 0 , die Membran aber doch überal l 

gesättigt ist, so bleibt übera l l m = konst . F a l l s sich 
die Hemmung beim Aust re ten a u s der Membran 
um qm erhöht, folgt: 

Ap _ + g m 

AT vT ' 
(2 3) 

\L\ -\-qm ist die ü b e r f ü h r t e W ä r m e , die in diesem 
allgemeinen F a l l also von L verschieden ist. In 
beiden Beispielen her r sch t auf der Seite mit der 
höheren Tempera tu r auch der höhere Druck . 

5. T h e r m o o s m o s e e i n e s i d e a l e n G a s e s 

Zu beiden Seiten der Membran befinde sich je 
ein Volumen V, gefüll t mit je n Tei lchen desselben 
Gases der Masse M. He r r sch t auf beiden Seiten 
derselbe Druck u n d dieselbe Tempera tur , so gilt 

p V— n k T. (24) 

Nach der kinet ischen Gastheor ie stoßen auf 1 cm2 

der Membranoberfläche in der Sekunde 7 

k T P 
2nM (25) 

V^fcMk T 

Teilchen, von denen der Bruchtei l exp ( — q l k T ) 
eine kinetische Energ ie > q>kT besitzt. Identi-
fiziert man q wieder mit der Akt iv ierungsenergie 
f ü r das E indr ingen in die Membran, so folgt f ü r 

die Ströme S bzw. S [Gl. (14)] a u s dem G a s r a u m 

in die Membran, fal ls sich n u n T und p rechts und 
l inks um AT bzw. Ap unterscheiden. 

S = V 
1 

k T 

nMkT 

(p + A p) 
r — v A p (26) 

k(T+ A 7) 

Mk (T+ AT) 

während in der Membran die obigen Ausd rücke f ü r 

Sm und Sm erhal ten bleiben. Im Gleichgewicht 
gelten wieder die Bedingungen (12). Un te r Ver-
wendung von Gl. (25) folgt eine der Gl. (16) ent-
sprechende Gleichgewichtsbeziehung, in der je-
doch noch ein Glied der F o r m 

In 'P±±P 1 / T \ 
p V T + ä t I (27) 

vorkommt. Den Vernachläss igungen , die bei den 
kinetischen Ansätzen f ü r die Flüss igkei ten bezüg-
lich der Tempera tu runabhängigke i t von P und der 
Flüssigkei tsdichte gemacht wurden , entspricht es, 
dieses Glied zu vernachläss igen. Identifiziert man 
q mit der Ü b e r f ü h r u n g s w ä r m e Q*, dann erhäl t 
man das f r ü h e r e Resul ta t (16), in welchem außer-

V kT 
V 

dem v durch = fersetzt ist: 

Aln p 
~ÄT~ 

_ J L 
kT2 k T2 ' (28) 

Das ist die Eas tmansche Gl. (2). 
Dieses Beispiel zeigt noch einmal den Charak te r 

der Vernachläss igungen dieser Betrachtungsweise . 
Neben den großen Energiewer ten (Platzwechsel-
energien und durch sie verursach te Ü b e r f ü h r u n g s -
wärmen) in der festen Membransubs tanz und den 
von ihnen he r rührenden Exponent ia lgl iedern und 
ihrer Tempera turabhängigke i t vernachläss igt man 
alle übrigen Effekte, da run te r auch diejenigen, die 
in der Theor ie der Thermodif fus ion von Gasen 
allein den Effekt bestimmen. I n der Gasphase ist 
die Thermodif fus ion ein Effekt „höherer Ord-
n u n g " ; in kondensier ten Systemen, sofern f ü r sie 
das Platzwechselmodell angemessen ist, wird sie 
ein grober Effekt, 

6. O s m o t i s c h e T e m p e r a t u r 
e i n e r L ö s u n g 

Von einer flüssigen Mischung zweier Kompo-
nenten A und B möge n u r A durch die Membran 
hindurchtreten können, die andere B aber zu 



beiden Sei ten i n u n v e r ä n d e r l i c h e r ve r sch iedene r 
K o n z e n t r a t i o n v o r h a n d e n sein . D e m „ o s m o t i s c h e n " 
D i f f u s i o n s s t r o m von A, de r e ine F o l g e des Kon-
z e n t r a t i o n s g r a d i e n t e n AN A de r Te i l chen A sei, 
k a n n d u r c h e ine T e m p e r a t u r d i f f e r e n z AT, die „os-
mot i sche T e m p e r a t u r " , d a s Gle ichgewich t ge-
ha l t en w e r d e n . I m a l lgemeinen un t e r sche ide t s ich 
d e r pa r t i e l l e m o l a r e W ä r m e i n h a l t der K o m p o n e n t e 
A auf be iden Sei ten de r M e m b r a n in fo lge des 
K o n z e n t r a t i o n s - u n d des T e m p e r a t u r u n t e r s c h i e d e s 
u m den (in der Rege l k l e i n e n ) B e t r a g dq. 

W i r b e s c h r ä n k e n u n s auf den F a l l , d a ß q m in 
de r M e m b r a n k le in ist . A n a l o g zu den Ü b e r l e g u n -
gen des A b s c h n . 4 ist d a n n d e r Gesamt te i l chen-

s t rom, de r d u r c h die M e m b r a n tr i t t , S = S — S. 

I m Gle i chgewich t ist £ = 0 , d . h . S = S. I n den 
b i s h e r b e n u t z t e n B e z e i c h n u n g e n i s t 

F ü r g e n ü g e n d k l e i n e s AT w i r d dies : 

kT 
q — dq 

S=(NA)TPe ] S = (A r
A)T + \TPe 

(29) 
I m G l e i c h g e w i c h t fo lg t : 

w A ' r + Ar A r -kT2 kT 
(30) 

A In A T - f T 

U n t e r den g e m a c h t e n V o r a u s s e t z u n g e n ist q iden-
t i sch mit de r Ü b e r f ü h r u n g s w ä r m e Q*, die die 
K o m p o n e n t e A d u r c h die M e m b r a n h i n d u r c h t r äg t . 

F a l l s m a n dq v e r n a c h l ä s s i g t , e r h ä l t m a n die 
E a s t m a n s c h e B e z i e h u n g (3) : 

A In Ar 

AT k T* (32) 

I s t Q* > 0 , so folgt , d a ß in dem R a u m mit de r 
t i e fe ren T e m p e r a t u r die K o n z e n t r a t i o n von A die 
h ö h e r e ist . 

A n s c h a u l i c h bedeute t d a s R e s u l t a t , d a ß dem 
osmot i schen D i f f u s i o n s s t r o m a u s dem ka l t en 
R a u m mit der h ö h e r e n K o n z e n t r a t i o n d a d u r c h 
d a s Gle i chgewich t g e h a l t e n w i r d , d a ß a u s dem 
w a r m e n R a u m t ro t z de r k l e i n e r e n T e i l c h e n z a h l 
ebenso viele z u m E i n d r i n g e n f ü h r e n d e , ak t iv i e r t e 
S töße gegen die M e m b r a n a u s g e f ü h r t w e r d e n kön-
nen , wei l die T e m p e r a t u r h ö h e r ist . Z w a r ist die 
to ta le S t o ß z a h l p r o cm2 g e r i n g e r , a b e r de r e inze lne 
Stoß h a t e ine g r ö ß e r e Chance , e r f o l g r e i c h z u se in . 

Die Struktur aufsteigender H 2 -0 2 -F lammen 
V o n G Ü N T H E R B Ö H M u n d K L A U S C L U S I U S * 

(Z. Naturforschg. 3 a 386—391 [1948]; eingegangen am 4. Jun i 1948) 

Die S t ruk tu r aufsteigender Wasserstoff-Flammen kann durch die Zumischung von 
Chromylchlorid oder von Nickelcarbonyl sichtbar gemacht werden. Diese Verbindungen 
zerfal len in der Flammenfront unter Abscheidung fester, thermisch aufglühender Stoffe, 
so daß die Flammenkonturen genau erkennbar werden. Die Dichte, die Wärmelei t fähig-
keit usw. des Gasgemisches wurde durch Zusätze von C02, S02, SiCU und SF6 sowie 
durch Änderung des Druckes var i ier t . Die aufsteigenden H2-Flammen besitzen, wie 
schon f rühe r vermutet , keine einheitliche Brennfläche, sondern eine durch Diffusions-
und Strömungsvorgänge bedingte S t ruktur der Flammenfront , die je nach den Konzen-
tra t ionsverhäl tnissen alle Abstufungen von völliger Geschlossenheit bis zum Zerfa l l 
in viele Einzelflammen durchläuft . Die Zahl dieser Flämmchen läßt sich mit ihrem 
Durchmesser in einen elementaren Zusammenhang bringen. Außerdem läßt sich zeigen, 
daß schon die Aufwär t sbewegung des einzelnen Flämmc-hens ein turbulenter Vorgang ist. 

1. I n zwei A r b e i t e n h a b e n w i r d a s W e s e n der 
a u f s t e i g e n d e n W a s s e r s t o f f - F l a m m e n in m a g e r e n 
Gemischen , d. h . in der N ä h e der u n t e r e n Zünd -
grenze , we i t gehend a u f g e k l ä r t 1 . I n e ine r vert i-

* Zürich, Rämistr . 76. 
1 Iv. C l u s i u s , W. K ö l s c h u. L. W a l d m a n n , 

Z. physik. Chem., Abt. A 189, 131 [1941]; K. C l u s i u s 
u. G. F a b e r , Z. Naturforschg. 2a, 97 [1947]. 

k a l e n G a s s ä u l e g e n ü g t be re i t s e ine B e i m i s c h u n g 
von 4% H„, dami t bei der Z ü n d u n g von u n t e n 
e ine s te t ig n a c h oben f o r t s c h r e i t e n d e F l a m m e 
z u s t a n d e k o m m t . Z ü n d e t m a n die G a s s ä u l e a b e r 
oben, so s ind m i n d e s t e n s 9% H„ n o t w e n d i g , da-
mit e ine F l a m m e a b w ä r t s l ä u f t . D i e a u f s t e i g e n d e 
F l a m m e v e r z e h r t den W a s s e r s t o f f n u r unvo l l -


