208 Der Antrieb von Stoffstromen
- Teilchenzahldichte oder chemi-
sches Potenzial?

ZUSAMMENFASSUNG

»Ein Stoff diffundiert von hoher zu niedriger Teilchen-
zahldichte.” So wird haufig die Diffusion charakterisiert.
Hier erscheint der Gradient der Teilchenzahldichte als
Antrieb des Teilchenstroms. Damit passt die Regel aber
nicht in die Reihe anderer analoger Gesetze. Stimmig
wird die Beschreibung, wenn man als AntriebsmaB das
chemische Potenzial nimmt.

Gegenstand

In Physik und Chemie begegnen uns ,Stréme“ physikalischer
GréBen aller Art: elektrische Stréme (= Strome der elektrischen
Ladung), Massen- und Volumenstréme - und auch Stoffstrome,
oder besser: Stoffmengenstréme, denn die stromende GréBe ist
hier die Stoffmenge. Jeder Strom kann durch einen ,,Widerstand®
behindert sein. Man sagt dann, er sei dissipativ. In diesem Fall
braucht er einen ,Antrieb“. Im elektrischen Fall einen elektrischen
Potenzialgradienten, im Fall des Massenstroms einen Gravita-
tionspotenzialgradienten, ein Warmestrom braucht einen Tempe-
raturgradienten. Bei der GroBe Stoffmenge flihrt man als Antriebs-
groBe den Gradienten der Teilchenzahldichte ein. Der Transport
selbst wird dann als Diffusion bezeichnet. Ein Stoff diffundiert, so
heiBt es, von Orten héherer zu Orten niedrigerer Teilchenzahldichte.

Mangel

Zunachst eine Kleinigkeit: Die physikalische GréBe, um deren
Dichte es hier geht, ist die Stoffmenge. Sie ist eine BasisgroBe des
Sl-Einheitensystems. Wenn man stattdessen die Teilchenzahldichte
benutzt, so ist das, also wirde man statt der elekirischen Ladungs-
dichte die Elementarladungszahldichte benutzen. So wie es
manchmal interessant sein kann, die herumwimmelnden Elektronen
zu betrachten, so mag es im Fall der Diffusion manchmal praktisch
sein, auf die Wimmelei der Teilchen zu schauen. Bei den meisten
praktischen Fragestellungen tut man aber gut daran, mit der GroBe
Ladungsdichte bzw. Stoffmengendichte zu operieren. Der Satz, den
man im Zusammenhang mit der Diffusion aussprechen mdchte,
wlrde dann eher lauten: Der Stoff diffundiert von der hohen zur
niedrigen Stoffmengendichte.

Nun zum eigentlichen Thema.

Die quantitative Formulierung der Aussage ist das 1. Ficksche
Gesetz; in moderner Schreibweise:

—

Jo=—D - gradp, (1)

pn ist die Stoffmengendichte und j, die Stoffmengenstromdichte.

Der Faktor D vor dem Gradienten ist die Diffusionskonstante. Fur
ideale Gase ist er unabhangig von der Stoffmengendichte.

Bei dieser Beschreibung der Diffusion erscheint der Gradient der
Stoffmengendichte als Ursache oder Antrieb des Stoffmengen-
stroms.

Man sieht der Gleichung an, dass sie irgendwie in eine Reihe gehort
mit etlichen anderen Gleichungen, die alle eine wichtige Rolle in der
Thermodynamik der irreversiblen Prozesse spielen. Sie beschreiben
Stréme physikalischer GréBen, bei denen ein Widerstand tGberwun-
den werden muss, so genannte dissipative Stréme, d.h. Stréme mit
Entropieerzeugung.

Ein bekanntes Beispiel ist der Ausdruck fir die elektrische
Stromdichte j, :

70 =—0 - gradg (2)

Hier ist ¢ das elektrische Potenzial, und o die elektrische Leit-
fahigkeit.

Gleichung (1) sagt uns, dass der Stoffmengenstrom von der hohen
zur niedrigen Stoffmengendichte flieBt, Gleichung (2) sagt aber
nicht, dass der elektrische Strom von der hohen zur niedrigen
Ladungsdichte flieBt. Das mag zwar manchmal der Fall sein, aber
eben nur manchmal.

Was den Stoffmengenstrom betrifft, so ist zwar in bestimmten Fallen
die Stoffmenge als Antriebsmal3 brauchbar, ndmlich immer wenn
das System, in dem der Strom flieBt, homogen ist (abgesehen von
der Inhomogenitat der Stoffmengendichte) und wenn der dif-
fundierende Stoff die allgemeine Gasgleichung befolgt. Allgemein
aber ist das passende, und zu den anderen Fallen auch formal
analoge Antriebsmaf das chemische Potenzial p.

Statt Gleichung (1) hat man dann:

jo=—K - gradyu (3)
In dieser Form gilt die Gleichung immer, d.h. nicht nur flr ideale
Gase und homogene Systeme (vorausgesetzt natlrlich, dass kein
weiterer Antrieb vorhanden ist, dass wir es also nicht mit gekoppel-
ten Strdmen zu tun haben).

Im Fall des idealen Gases ist

1=y, +RTInLe

no

und der Vorfaktor K in Gleichung (3) ist proportional zur Stoffmen-
gendichte:

P
RT

Aber wenn D unabhangig von der Stoffmengendichte ist, ist dann
nicht Gleichung (1), wenigstens fir ideale Gase, doch die ein-
fachere, die schénere Gleichung? Die einfachere ja, die schbénere
nicht.

Denn wenn man die Gleichung so interpretiert, wie es verninftig ist,
namlich, dass der Gradient den Antrieb fir den Strom darstellt, so
macht Gleichung (1) eine Aussage, die nicht ins Bild passt: Bei
gegebenem Antrieb wirde man namlich erwarten, dass der Strom
proportional zur Dichte der ,strémenden GroBe” ist. Im elektrischen
Fall (und auch im thermischen) ist das so. Die elektrische Leit-
fahigkeit in Gleichung (2) ist bekanntlich proportional zur Ladungs-
dichte der beweglichen Ladungstrager.

Herkunft

Das erste Ficksche Gesetz, Gleichung (1), wurde 1855 verof-
fentlicht, also, bevor Gibbs (1873) das chemische Potenzial ein-
flhrte. Man sieht hier, ebenso wie an vielen anderen Stellen des
physikalischen Lehrgebdudes: Einmal eingeflhrt, kann an einem
Lehrinhalt nichts mehr verandert werden, er gehdrt zum Kanon.

Entsorgung

Man flhrt das chemische Potenzial ein, eine anschauliche, gut-
muatige und universell brauchbare GréBe. Dann lasst sich das
Ficksche Gesetz in der Form von Gleichung (3) schreiben und es
hat damit eine hohe Ubereinstimmung mit dem entsprechenden
elektrischen Gesetz. Es steht Ubrigens sehr schén in Wikipedia:
»Bei festgelegtem Druck p und festgelegter Temperatur T ist aus
dem Blickwinkel der Thermodynamik der Gradient des chemischen
Potenzials u die treibende Ursache des Stoffstroms.”



