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1. Den Ausgangspunkt fiir die vorliegende Untersuchung bildete die
Frage nach der Verteilung der Edelgase in der Atmosphére. Insbesondere
sollte entschieden werden, ob durch die Wirkung der Thermodiffusion
eine Aureicherung der schweren Edelgase in den hoheren Schichten der
Atmosphire mdglich wire.

Diese Fragestellung lenkte die Aufmerksamkeit auf das grundsitzliche
Problem der Behandlung von Diffusionsvorgingen in der Atmosphire.
Da sich hieritber in der uns zuginglichen Literatur so gut wie nichts
vorfindet, erwies es sich als wiinschenswert, dieser Frage niherzutreten.

In jedem Gasgemisch spielen sich Diffusionsvorginge ab, die von der
Konzentrationsverteilung der einzelnen Bestandteile abhingen. Im
Bereich der Troposphére tritt die Diffusion gegeniiber den hier vor-
herrschenden starken konvektiven Stromungen ganz zuriick, doch in der
Stratosphére und in den noch hoher gelegenen atmosphérischen Schichten,
wo die Konvektion nur eine geringe Rolle spielt, gewinnen die Diffusions-
vorginge eine erhhte Bedeutung. .

Wir konnen drei verschiedene Arten von Diffusion unterscheiden.
Die gewdhnliche oder mischende Diffusion, die bestrebt ist, das Konzen-
trationsgefille der einzelnen Bestandteile moglichst auszugleichen und so
eine gleichmaBige Durchmischung - herbeizufiihren. Dazu - tritt, als
Gegentendenz, die Wirkung der Erdschwere, die eine Entmischung der
Bestandteile nach den spezifischen Gewichten hervorzurufen bestrebt ist.
Dieser Vorgang 148t sich, wie gezeéigt werden soll, als eine entmischende
Diffusionsstromung auffassen. SchlieBlich tritt noch die Thermodiffusion
hinzu, die durch das vorhandene Temperaturgefille bewirkt wird und
ebenfalls entmischenden Charakter besitzt.
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Es soll im folgenden, zur Schaffung méglichst allgemeiner Grundlagen
fiir die Untersuchung von Diffusionsvorgéingen in der Atmosphire, das
Problem behandelt werden, wie sich eine Gasmischung verhalt, die sich
aus zwei verschiedenen, chemisch einheitlichen Bestandteilen zusammen-
setzt und die bei einer vorgegebenen Temperaturverteilung dem Schwere-
feld der Erde unterworfen ist. Die einzelnen Bestandteile mdégen sich
dabei wie ideale Giase verhalten. In horizontaler Richtung sollen sich die
Temperaturen und die Konzentrationen der einzelnen Bestandteile nicht
dndern und es soll von der Kugelgestalt der Erde und der Abnahme der
Schwerkraft mit der Hohe abgesehen werden, da ibre Beriicksichtigung
nur eine ganz unwesentliche Korrektur brichte. SchlieSlich sollen alle
konvektiven Strémungen ausgeschlossen bleiben, so dafl wir im Bereich
der reinen Diffusionsvorgéinge bleiben.

2. Die wichtigsten Bezeichnungen.

= Ortshohe {iber einem passend gewihlten Grundniveau [em].
= Zeit [sec].

= Fallbeschleunigung [om/sec?].

== (askonstante [gem?/g mol see? grd].

— Diffusionskonstante [cmZ2/sec].

== absolute Temperatur [grd].

= absoluter Druck [g/em sec?].

p; = Partialdruck des j-ten Bestandteiles [g/cm sec?].

B Rge TR

¢; = Konzentration des j-ten Bestandteiles [g mol/em?].
M; = Molekulargewicht des j-ten Bestandteiles.
y; = :j = Molenbruch des j-ten Bestandteiles.
vglcv
Jp; = »,vermischender* Diffusionsstrom des j-ten Bestandteiles

[g mol/om? sec].
J,; = ,,entmischender*, durch die Schwerkraft erzeugter Diffusionsstrom
des j-ten Bestandteiles [g mol/cm? sec].
J p; = Thermodiffusionsstrom des j-ten Bestandteiles [g mol/em? sec].
Joi' = JDj + Jy
oy =Jpj +Jo + Iy

3. Es befindet sich im Gleichgewicht eine Mischung zweier Gase im
Schwerefeld bei bestimmter Temperatur.

Wenn man zundchst von der Thermodiffusion ganz absieht, kann
angenommen werden, daB} die sich einstellende Gleichgewichtsverteilung
so erfolgt, als ob jedes der beiden Bestandteile fiir sich allein vorhanden
wiire.!

1 4. und K. Wegener, Vorlesungen uber Physik der Atmosphire. Verlag
J. A. Barth, Leipzig 1935. '
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Sind ¢; und ¢, die Konzentrationen der beiden Bestandteile (Anzahl
der Mole in der Volumeinheit), so muB durch das Vorhandensein eines

Konzentrationsgefalles %Zl— nach dem ersten Fickschen Gesetz ein Dif-

fusionsstrom Jj, auftreten, der die Anzahl der Mole des Bestandteiles 1
mif}t, die pro Zeiteinheit durch die horizontale Flicheneinheit von unten
nach oben hindurchtritt und die GroBe:

o
Ipy =—Dx- M)

besitzt. Wire dieser Diffusionsstrom allein vorhanden, so kénnte sich
nie dis durch die Abnahme der Konzentration mit der Hohe gekennzeich-
nete Verteilung unter dem Einfluf} der Schwerkraft ausbilden.

Um diese Gleichgewichtsverteilung zu berechnen, gehen wir vom
Partialdruck p, des Bestandteiles 1 aus, fiir den im Gleichgewichtsfall
gelten muB:

By gy, 2)
Ferner gilt die Zustandsgleichung fiir den Bestandteil 1:
Py = ¢y RT. 3)
Aus (2) und (3) folgt:
==+ T ) @)

Nach dem ersten Fickschen Gesetz wiirde sich nun ein Diffusionsstrom

von der GroBe:
—pla 601 :D(ng L 1 8T>c

02

ausbilden, der, wenn er allein vorhanden wire, die Aufrechterhaltung des
Gleichgewichtes unméglich machen wiirde. Es muB sich also, zufolge der
Wirkung der Schwerkraft und des Temperaturgefilles,ein ebenso groBer,
aber entgegengesetzt gerichteter ,.entmischender Diffusionsstrom J,,
susbilden. Wir setzen demnach:

M
Jn=—D G+ 5 e (5)

Bisher wurde die Thermodiffusion noch nicht beriicksichtigt. Das
temperaturabhingige Glied in (5) kommt lediglich durch die Temperatur-
abhéingigkeit der Konzentration zustande und hangt mit Thermodiffusion
nicht zusammen.

Um sie zu beriicksichtigen, gehen wir von der von D. Enskog und
8. Chapman? abgeleiteten Beziehung fiir die GroBe des Thermodiffusions-
stromes J;, aus. Darnach ist:

1 6T)

2 Vgl. R. Fleischmann und H. Jensen, Ergebnisse der exakten Natur-
wissenschaft 20, 121 (1942) ff. (Dort weitere Schrifttumshinweise.}
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oves 1 0T

¢, fey, T oz (6)
Der Thermodiffusionsfaktor o hingt von den Molekulargewichten der
beiden Bestandteile und im allgemeinen auch noch von den Konzen-
trationen ¢; und ¢, ab. Man kann setzen:

JTI =—D-x

& = &y B - (6a)
mit:
My — M,
%=X m, (60

Wobel K = 0,89 gesetzt werden kann. By hangt noch von den Molekular-
gewichten und Konzentrationen ab, kann aber fiir tiberschligige Berech-
nungen gleich 1 angenommen werden.

Man. erhilt also:
. — M, c¢c, 1 0T
Jp1=—D-K- RT M1+M2 it T oz
Aus (1), (5) und (6¢) erhilt man schlieBlich den resultierenden Diffusions-
strom J,, fiir den Bestandteil 1:

(6¢)

gM, | 10T,
RT T oz

<1+KRTM +JJ‘1§2 cljfczﬂ"’} M

Analog erhilt man fiir den. Bestandteil 2:

Ja=—D{5+|

0Cy

Jm:_]){ +
HEr e LR Rt T ate e

Im Falle des Gleichgewichtes, den wir hier zundchst betrachten, miissen
die Bedingungen gelten:
Jiy=J3=0 9)

Die Gleichungen (7) und (8) werden einfacher, wenn man die Molen-
briiche einfiihrt. -

Aus p; = folgt die Beziehung:
3 2
;zl (cy + ¢) azl +n S (¢y + ¢3) (10)
Ferner gilt fiir den Gesamtdruck » gemil der Zustandsgleichung:

p=1(c; +c) B-T (11)

Zufolge der statischen Druckverteilung mull auBerdem gelten:

a .
éi = —g(Myc, 4+ Mycy) (12)
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Aus (11) und (12) ergibt sich:

0 1 oT
E(Cl—l—%):——ﬂ%;(Mlﬂl+M262)—(61-—l—c2)?67 (13)
Aus (10) und (13) erhilt man schlieBlich:
ac oy g ‘ 1 o7
=t [ — e n U+ Mey) — | (14

Fithrt man (14) in (7) ein, so erhilt man, bei Beachtung der Beziehung
Yi=1—mws:

0
Ji=—D(e; +¢) t_g;L +y1ve (M — M) (jgg—gf‘}'

KRy 1 0T

T, M, T & )} (15)

In (15) ist nur mehr das von der Thermodiffusion herrithrende Glied
explizit von der Temperatur abhingig.
Analog gilt fiir J,:

0
Jrg=—2D(e; + ¢5) %'—"}’1?’2 (M — M) (fgf"l‘

KRy 1 aT\
Syt T (16)
Man ersieht hieraus, dafi J, = —J,, sein muB. Da beide Ausdriicke

verschwinden miissen, erhilt man fiir die Bedingung des Gleichgewichtes
nur die einzige Gleichung:

A M,—M, (g K-Ry 8T\
Ty BT KEL Yo

wobei y, durch p; mitbestimmt ist.

Als Anwendung fiir Gleichung (17) soll die Frage untersucht werden,
ob die Thermodiffusion einen wesentlichen EinfluB auf die Verteilung
der schweren HEdelgase in der Atmosphire besitzt. Wir betrachten die
beiden Bestandteile Argon (M, = 40) und Luft (M, = 29), die wir
niherungsweise als einheitlichen Bestandteil auffassen.

Um zu einer Abschéitzung zu gelangen, wollen wir fir — % den oberen

Grenzwert einfithren, der in der Atmosphire bei mit der Hohe abnehmender
Temperatur auftreten kann. Es ist bekanntlich nur solange ein stabiles
Gleichgewicht der Atmosphére moglich, als die Temperaturabnahme mit
der Hoéhe nicht jenes Maf iibersteigt, das durch eine adiabatische Zustands-
dnderung bei virtueller Verschiebung eines Luftvolumens nach aufwirts
festgelegt ist.®

3 L. Prandtl, Fithrer durch die Strémungslehre. F. Vieweg & Sohn,
Braunschweig 1942. S. 15ff.
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Da Argon nur in kleinen Mengen in der Luft vorhanden ist, kann seine
. . . or
Anwesenheit bei Ermittlung des oberen Grenzwertes von — —— auller
acht gelassen werden.

Es gilt dann die Adiabatengleichung: —% = const., wobei x» das

Verhaltnis der spezifischen Wirme der Luft be1 konstantem Druck zu
der bei konstantém Volumen bedeutet. Ferner. gilt, analog (2):

op
3; =—gM,c,

und schlieflich die Zustandsgleichung: p, = R-T-¢,.” Aus diesen drei

Gleichungen erhilt man fir das adiabatische Temperaturgefille:

(2, =%, %=L
ad

0z %
Fithrt man dies in (17) ein, so erhalt man :
37 (M,—M,)g x—1 K-RpM,
. +yi(l—w) BT [1"" w M, + M,
Die beiden Gheder in der eckigen Klammer kann man nun unmittelbar
miteinander vergleichen. Setzt man R, groBenordnungsmiBig gleich 1
(ihr Betrag ist in den meisten Fillen kleiner als 1) und % = 1,4, so er-
gibt sich:

= 0.

#—1 K-RpM,

M 1+ M,
Wir erhalten also einen Effekt, der maximal nur 129, von dem der
Schwerkraft ausmacht. Eine Awnreicherung won Argon in den hoheren
Schichten der Atmosphdre zufolge Thermodiffusion kann demmnach nicht
eintreten. Nach dieser Feststellung gewinnt die Tatsache, dafl der Argon-
gehalt der Luft an'der Erdoberfliche konstant bleibt, erhohte Bedeuntung:
es gibt auf der Erde keine Vorginge, die zur Blldung von Argon Ver-
anlassung geben.

— 0,12.



