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344.

Vyznam a nékters dusledky theorie elektro- -
- lytického tlaku, '

Vyklada
Dr. 0. Sule v Praze.

Pojem elektrolytického tlaku nastfnén byl svého &asu nej-
Jednodus¥fmi rysy a ve v§i strucnosti ve stati jednajicf o osmotické
theorii sil elektromotorickych*) i bylo pak pojmu toho hojné
uzito ve dvou dalSich statich **) k jednoduchému a pfehlednému
rozboru zdkladnich typd elektrod zvratnych i ¢Eldnkd koncen-
tratnich, na elektroddch téchto zaloZenych.

JiZz ze stat{ téch uZitefnost toho jednoduchého ndzoru pro
vyklad i pochopeni zdkladnich jevi sil elektromotorickych s do-
statek vysvitla, zbyvd v8ak a nebude bez prospéchu k doceleni
téch stati i k zaokrouhlenf ndstind v nich obsaZenych jednak
vyznam osmotického tlaku nynf ponékud s obecnéj$ich hledisek
zopakovati, jednak o ¢iselnych hodnotdch toho tlaku se orientovati,
disledky z obého utiniti a uvdziti, pokud srovmati se daji
s ostatnfmi béZnymi ndzory fysikdlné-chemickymi. Nebof rozsah,
v némZ sndSeji se disledky z jakékoli hypothese uéinéné s uzna-
nymi pravdami, jest pravym méFitkem hodnoty této hypothese.

Pojem elektrolytického tlaku.

Kovy tim jsou vyznaceny, Ze nemohou jinak vchazeti v roztok,
neZ jako#to ¢4stice kladn& nabité, to jest jakoZto iomty nesouci
ndboj Kladny (kationty). Jest tomu vidy tak, af na pf. anodu
sttfbrnou pii elektrolysi roztoku dusiénanu st¥fbrnatého proudem
rozpousStime, aneb na pf. tyé zinkovou pouhym ponofenim ve
zFedénou kyselinu sfrovou v siran zineénaty proméiiujeme. Kladné
nabité ionty kovové bud v roztoku setrvaji volné, aneb sloudf
se s anionty v roztoku pritomnymi v molekuly soli elektricky
neutrilné.

*) Tento ,Cgsopis“ ro¢. XXVIL str. 17 a 18.
*#) Tento ,Casopis* rod. XXVIIL str. 191 a 321.
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W. Nernst byl prvni*), jemu se poda¥ilo zpiisobem jedno-
duchym a nenucenym pouziti fakta pravé vysloveného k zbudovént
jednoduché theorie sil elektromotorickych. MiZemet si snahu,
s kterou kov ionty v roztok vysild predstaviti staticky ddnu
tlakem urtité velikosti, ktery potud ptichdzi k platnosti, pokud
jinym tlakem opacéné namifenym a stejné velkym nenf mu zjedndna
rovnovdha. Tlak ten zminény, ktery vede k donisaci kovii, nazval
Nernst tlakem elektrolytickym, i jest tento tlak iontd elektricky
nabitych uplnou obdobou tlaku rozpoustéciho molekul elektricky
neutrdlnych. Kterdkolilitka, uvedena byvsi ve styk s rozpustidlem,
v ndm# jest rozpustna, vysild své molekuly v roztok, a to tak
dlouho, aZ osmoticky tlak volnych molekul v roztoku vyrovng
se rozpouStéci tensi tuhé latky; pravime: roztok jest nasycen,
Ponofime-li kov v néjakou kapalinu, poénou okamZité prechdzeti
kladné ionty v roztok, &im% kov nabije se zdporn&. Tim vSak
vzbudf se elektrostatické pfitahovani kladnych iontd v roztoku
zdpornym kovem, pusobici tedy proti tlaku elektrolytickému.
I budou ionty kovové jen tak dlouho pfechézeti v roztok, pokud
se ono elektrostatické pisobeni nevyrovnd tlaku elektrolytickému.

Hned piedem bud dovozeno, Ze mnoistvi kovu skutedné
vroztok pre§lé miZe byti po pfipad® nad pomySleni malé, daleko
za hranicemi vaZitelnfch mnoZstvi, ponévaé, jak znsmo, ionty
kovové nesou ohromné mnoZstvi energie, a tudiZ jich protipiisobeni
(pojaté rovnéz jakozto osmoficky tlak iontd) jest velmi znalné.

Ve zminénych uz statich dovozena byla zdkladni rovnice
pro hodnotu elektromotorické sily pti elektrod® zvratné vyrazem

N & »

kde znaéi:

R veliéinu stélou ze zdkona o plynech,

T absolutni teplotu,

& velitinu stdlou ze zdkona Faradayova,

*) Srovn. W. Nernst, Die elektromotorische Wirksamkeit der Tonen.
Zeitschr. f. physik. Chem. IV. 129. (1889). — Té%: W. Nerast, Theoretische
Chemie vom Standpunkte der Avogadroschen Regel und der Thermodynamik,
str. 565. (Stuttgart 1893).
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n, pocet ndbojii na jednom iontu sousttedénych, tedy ve-
litinu srovnalou s mocenstvim (valencf) iontd,

p osmoticky tlak iontd kovovych v roztoku a

P tlak elektrolyticky kovu.

Rovnice uvedend tvarem svym vyluéuje moZnost, aby osmo-
ticky tlak iontd kovovych v roztoku byl

»=0,

nebot pak' by pro poténcialn)" rozdil vyplyvala hodnota se sku-
tenosti nesrovnatelnd

T =0,

I miZeme skoro ¥ici, Ze neexistuji Z4ddnd rozpustidla ve
smyslu presné mathematickém iontd kovovych prostd, tedy Ze
nenf na pf. existence schopna naprosto éistd voda, a kdybychom
to i ptipustili, ze Cistoty té ve styku s jakymkoli kovem okamzité
pozbude. Jsou to divody téhoZ rdzu jako v thermodynamice,
kde soudime na nemoZnost existence naprostého vakua, ponévad
pii isothermickém rozpjeti plynu z tlaku P na tlak p jest vyraz
pro maximélnou ziskanou préci tvaru zcela totoZného:

L =RT.1Z
»

i nabyvd hodnoty nekonetné, kdyZ » = 0. A voda naprosto Cistd
jest dle theorie roztokl dplnou obdobou naprostého vakua.

Zvlist zajimavé pfipady nastanou, kdyZz ionty kovové
v roztoku jsou jiného druhu neZ kov v roztok ponofeny. Jsou-li
elektrolytické tlaky kovid obou, o néZ b&zf, dosti rozdilné, nastane
vyluéovdni (stéZeni) kovu z roztoku na kovu ponofeném. Jest
na pi. ddvnd zku3enost, i v praxi zuzitkovand, Ze na Zelezo
z roztokd solf médnatych se srdZi méd, v mnoZstvi chemicky
ékvivalentnim , coZ elektrochemicky vyjddfeno zni asi takto:
elektrostatické pisobenf mezi ionty médi kladné nabitymi v roz-
toku a mezi zdporn& nabitjm Zelezem jest vétS{ neZ mezi ionty
Zeleza v roztoku a Zelezem ponofenym, coZ je§té ddle z tiselnych
udaji sil elektromotorickych lépe vysvitne.
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Ciselné hodnoty elektrolytickjch tlaks.

Jak ze zdkladnf rovnice pro elektromotorickou sflu elektrod
zvratnych po kratké dvaze vyplyvd, jest elekrolyticky tlak kovu
veli¢inou stdlou, pro kov zcela charakteristickou. Abychom dosli
tiselnych hodnot pro tuto velidinu, vyjdeme od zcela jednoduché
Gvahy pro tldnek Danielliv. Cldnek ten se sklidd ze dvou
zvratnych elektrod, a sice:

Zn [Zn 80, roztok,
Cu/CuSO, roztok.

Uvede-li se ¢ldnek v &innost, na prvé z elektrod kov (zinek)
se rozpoudti, na druhé viak se vylutuje (mé&d). Jiz z toho jest
patrno, Ze oba zvolené kovy povahou svého elektrolytického tlaku
oproti osmotickému tlaku v roztocich svych siranii (kteryZz tlak
udiniti 1ze stejnym pFi obou siranech) li¥f se podstatné.

Jak zdhy uvidime, jest zinek pifkladem kovu o velkém
elektrolytickém tlaku: tvofi zdporny pol tém&t viech ¢lankovych
soustav, vylutuje mnohé kovy z jich roztokd; méd naopak jest
piikladem kovu o nepatrném elektrolytickém tlaku. Elektrolyticky
tlak zinku jest vysdf, elektrolyticky tlak médi naopak niZif nez
osmoticky tlak v roztocich sfrand téchto kovd.

Plati-li pro prvou zmin&nou elektrodu zvratnou (zinek):

__RT P
T mea U py
jest obdobn& pro druhou (méd):
—_ BT B
= Neéo Py

KdyZ tudiZ pro orientanf ivahu nevezmeme zietel k elektro-
motorické sile mezi roztoky elektrolytd, tedy v naSem piipad®
k soustavé

Zn S0, roztok/CuSO, roztok,

ponéval hodnota oné elektromotorické sily jest nepatrnd, mime
pro cely Eldnek

RT_(Z&_Z&_).
T omes | p, P,
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Méme dplné v ‘moci wvoliti koncentrace: roztoki .siranu
zinelnatého i médnatého tak, aby jejich osmotické tlaky byly
stejué, tedy aby platilo e S
. _- . { S P1.:p21, ‘ .
¢mZ se zjednodudf vyraz pro elektromotorickou sflu ¢lduku ve tvar
RT P ' '

A I

T m.& P,

Z vyrazu tohoto 1ze bezprosttedné ustanoviti pomér elektro-
Iytickych tlakd obou zu¢astnénych kovi: zinku a médi. Abychom
mohli vy¢isliti, uvazme, Ze

R =831 volt. co.uiomb,
& = 96540 coulomb,

takze, kd'yz piejdeme hned k logarithmim obecnym, jest
831 P,

— —1
= 5431396580 m LB,
¢ili
00002 P,
T = ——;b:.— .T. lg P—z

Ponévat zinek i mé&d jsou kovy dvojmocné, jest
n, =2,
takze, kdyZ omezime uvahu na teplotu stredni 17°, Eili
T = 290",
jest koneén&

m=00291g T -

2

Ptijmeme-li tedy za elektromotorickou sflu éldnku Daniellova
obvyklou hodnotu
m =111 volt,
jest

o)

[

Ig

=382



:349

¢ili ;
. P = 10%2 P,

coZ Anacf Ze elektrolyticky tlak zinku jest 10%2krdte vé&tSi nez
elektrolyticky tlak médi.

Ponéval pak osmotické tlaky. v roztocich soli kovovych
p4tf se jen na jednotky neb desitky atmosfér, jest jiz z toho
‘patrno, Ze elektrolyticky tlak zinku vypljvd z predeslé w@vahy
‘obnosem asi 10% atm, elektrolyticky tlak médi obnosem asi
10— atm. B

Abychom dospéli k urditym hodnotdm pro elektrolytické
tlaky jednotlivych kovdi, jest ndm zndti absolutni potencidlné
rozdily realisované zvratoymi elektrodami, kde kov ponofen jest
v roztok své soli o zndmé koncentraci. VySetfovdnim tohoto
drubu zabyval se B. Neumann™). Pracoval vesmés s normélnymi
roztoky solf kovovych. BudiZ z jeho prace uveden vytah z tabulky,
obsahujfci potencidlné rozdily (ve voltech) pro zvratné elektrody
realisované kovem,.ponofenym v normdlny roztok své soli.

Sl kovovd jakozto elektrolyt:

Kov: " siran chlérid dusi¢nan
Hoitik -+ 1-239 +12381 -+ 1060
Hlinik L1040 1015 40775
Zinek L0524 0503 0473
Kadmium + 0162 +0174 +0122
Zelezo —+0093 40087 —
Kobalt — 0019 — 0015 — 0078
Nikl — 0022 — 0020 — 0060
Olovo — — 0095 — 0115
Vodik — 0238 — 0249 -
Méd — 0585 — — 0615
Rtut — 0980 — — 1-028
Stiibro — 0974 —_ — 1'055

Z tabulky té lze na p¥. vypsati elektromotorické sily obou
zvratnych elektrod skladajicich €ldnek Danielldv: '

*) Neumann, Ueber das Potencial des Wasserstoffs und einiger Metalle-
Zeitschr. f. physik. Chem. IV. 193. (1894).
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Zn/'/,;-norm. roztok ZnSO, . . . m, = -+ 0524 volt,
Cu/*/,;-norm. roztok CuSO, . . .z, = — 0585 volt, *)

z GehoZ plyne pro cely &linek, kdyZ plnén jest normdlnymi roz-
toky sfrand
7 = 1109 volt.

Znajice hodnoty pro =, a =, uréfme elektrolyticky tlak
P, a P, zinku i médi z rovnice (1) vyéislivie predem, vzhledem
k tomu, Ze zinek i méd jsou kovy dvojmocné (n,—2)

7, = 0-029 1g ﬁ,
. b
(a) P.
m, = 00029 1g —Z.
D,

Osmotické tlaky p, a p, urCeme, predem pFedpoklddajice,
jakoby dissociace i v normdlnych roztocich byla dplnd (éi 100%/,).
V tom ptipadeé jest osmoticky tlak kteréhokoliv normélného roztoku
roven tlaku, ktery vyvine 1 grammolekula (2 gramy) vodiku
v objemu 10%.cm3, 0% jest

p = 2226 atm,

pon&val 1 gram vodiku zaujim4 prostor 11-13.10%.cm®. Ponéval
v tomto jednoduchém piikladé jest p, = p,, jest pro kovy dvoj-
mocné vitbec :

P — T 10039
lgP = 0029
¢ili
70039
P=10 % |

kteryz vyraz uzitim hodnot pro =, a =, ddvd pifmo elektrolyticky
" tlak zinku
P, = 10" atm

*) V tabulce Neumannové pouhjm omylem uvedena jest pro tuto
elektromotorickou silu nespravnd hodnota — 0515 volt, odkudz bezpochyby
tdz chyba presla i do spisu jinak velmi cenného: F. Haber, Grundriss der
technischen Elektrochemie z r. 1898, do tab. na str. 108.
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a elektrolyticky tlak médi

P, = 10188 atm,
z tehoz plyne pomér obou tlakd

P, =10%¥2P,,
tedy ve shodé s vyvodem pFedchozim.

Zkusme nyni poletné, jaky vliv md stupe dissociace na
hodnoty elektrolytického tlaku, nebof v normilnjch roztocich
neni ta dissociace nikdy tplnd. Stupeh ten O vypolteme nej-
jednoduSeji z vodivosti elektrické 1, platné pro urdité zfedsnf
(pfevratnd hodnota normality) v a z vodivosti hraniéné 1. platné
pro nejvétsf prakticky pfipustné ziedéni, jakoZto pomér téchto
vodivost{

0= % )
i jest pak do vypoltu na misté osmotického tlaku p zavésti
tlak opraveny

p*=p.0.

Neumann predpoklddal p¥i svych vypocétech (L ec.), Ze
dissociace primérem u solf kovi t&Zkych v normélnych roztocich
obn48si

0 = 040,
kterdZ hodnota je jisté piili§ znatnd. Pro nd§ pifpad plyne
z méteni Kohlrauschovjch™) pro roztok siranu zine¢natého

A, =373, Ae=2120
a pro roztok sfranu médnatého
i, =375, A, =2172,
takZe jsou stupné dissociace poradem
0, = 0176, d, = 0'172;*)

*) Kohlrausch, Wied. Ann. 6. 1 a 26. 161.

*¥) Nesmi zamléeno byti, Ze ani hodnota tato neni jesté spravnd.,
nastdvdf v roztocfch solf kovdl téZkych vedle elektrolytické dissociace jesté
dissoniace hydrolytickd, jejiz podstatu vyklddati vSak sem nendlezi. Vlivy
ty vSak v pritomnjch tvahdch, kde bézi jen o fddové hodnoty, nepadaji
na véhu.
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ptijmeme-li tudiZ pro oba roztoky stejnou hodnotu st¥edn{

G =0174,
budou osmotické tlaky v obou roztocich
p* =387 atm,
natez vyplyne dle rovnic tvara (a) pro oba kovy'
y 740017
P — 10 0029
- b

kteryZz vyraz uzitim hodnot pro =, a =, poskytne pro .elektro-
Iyticky tlak zinku: o
‘ P, = 10" atm
a pro elektrolyticky tlak médi:
P, = 10-9% atm,
z kterychZ -hodnot oviem plyne nezménény pomeér
P, = 10%2P,.

Jak patrno, md stupen dissociace roztoku, do néhoz jest
kov ponofen, jen nepatrny vliv Dna urteni hodnoty elektro-
Iytického tlaku ponofeného kovu. Rddové moZno tedy tento tlak
uréiti i bez zndmosti stupné dissociace v roztoku, z néhoz -po-
tzena zvratnd elektroda k mé¥eni uzitd.

‘ Podobnym zpiisobem, jak vySe naznateno, vypoiteny
i elektrolytické tlaky kovl jinych. StijZz zde mald tabulka:*)

tlak elektrolyticky

zinek . . .. . ... 50.10% atmosfér
kadmium . . . . . . 2:7.108 »
Zelezo . . . . . . . . 1-2.10¢ »
kobalt . . . . . . . . 1-9.10° »
nikl .. ... ... 1:3.10° »
olovo . . . . . . .. 11.10—2
vodik . . . . . . .. 99.10—*
med . .. .. ... 25.10-»
rtad ... L. L. 111.10-1%
sttlbro . . . . . . . 2:3.107v7

¥) Hodnoty, mimo ony pro zinek a méd, které v predeslém samo-
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Nezbyvd, nez z predchozich vyvodd a z jich Eiselnyeh vy-
sledkl uéiniti n&které dasledky.
Diisledky.

Ptedem lze p¥ipojiti zajimavé dvahy k Newmannové tabulce
elektromotorickych sil elektrod zvratnych, jak se jevi p¥i po-
nofeni{ kovii v roztoky jich soli.

Riiznost hodnot sil elektromotorickych p¥i roztocich riznych
solf téhoZ kovu zavinéna jest jen nestejnym stupn&m dissociace,
le¢ stupenn ten nemd vyznamu zékladnfho, jak z piede§lych
tiselnjch dvah plyne; ostatné nestejnosti hodnot v jednotlivych
tddcich tabulky meni postup kovid, dle velikosti téch hodnot
uspofddany, v celku ruSen. Bylo by ovSem je§té poulnéjsi
sestaviti tabulku ne pro roztoky !/,-normélné, ale pro takové,
které vykazuj{ tyZ stupeii dissociace. P74t stejném stupni dissociace
nemd anion na elektromotorickou silu zvratné elektrody vliv Zddny.
Té stejnosti v dissociaci bliZime se tim vice, éfm roztok jest
zfedén&j§{. Poulénd jest v té p¥itiné tabulka Neumannova, ob-
sahujfcf elektromotorické sfly zvratnych elektrod sestavenych
z thallia a jeho solf, uZitfch v rtzné koncentraci. Statf zde po-
dati vytah:

Thallnats s@l koncentrace aniontu
kyseliny : 1 DOTM.  /;0-DOrM.  Y/jq0-ROrM.
fluorovodikové 0674 0-7050 07150
uhlicité 0681 07050 07150
sirové 0675 0 7050 0-7155
dusiéné 0671 07055 0'7160
mravendi 0675 07045 07150
octové 0677 0-7055 07150
vinné 0671 0-7050 07150
citronové 0682 0-7055 07155
benzoové 0680 0-7050 0-7155.

Dald{ vyznam zprvu uvedené tabulky (str. 349.) spolivd
v tom, Ze predstavuje absolutni radu elektromotorickych vlastnosti

statné jsou urdeny, vyhaty jsou ze spisu: Le Blanc, Lehrbuch der Elektro-
chemie, Lipsko 1895. Hodnoty v pojedndni Neumannové obsaiené poéitiny
jsou dle nespravného vzorce, a jsou vesmés vétsf.

24
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kovét. Kazdy z kovi ponoien v roztok soli kovu ndsledujictho
vyluéuje tento kov z roztoku a sdm ovSem vchdzi v mnoZstvi
elektrochemicky ékvivalentnim v roztok.

- Zvl4stnf zajimavost skytd v tabulce té zafadény vodik.
Jest jen disledkem véty prdvé vyslovené, Ze kovy stojici nad
vodikem ve zfedénjch kyselindch se rozpoustéji, to jest, majice
dostateény elektrolyticky tlak, vypuzuji vodik z roztokd, kde
jest jakozto kation obsaZen (z kyseliny sirové, solné, dusiéné
atd.). Naopak vodik sdm vyluluje z roztoku: méd, st¥ibro, rtut
zlato, palladium. Leé& pfi vodiku, jakoZ pfi plynech vidbec, jest
tlak elektrolyticky zdvisly i na vné&j§im tlaku, jemuZ plyn mimo
elektrodu podléhd, z &ehoZ plynou daldi zajimavé dfisledky.
Postavenf vodiku v tabulce elektrolytickych tlakd plati pro vnéjsi
tlak 1 atmosféry. Z povahy rovnic ptedem uvedenych plyne, Ze,
cheeme-li elektrolyticky tlak vodiku (viibec plynu néjakého) z-krat
zvétSiti neb zmen3iti, musime vnéj§i tlak zvétSiti neb zmenSiti
2-krit,*) ponévaé tlaky elektrolytické jsou pomérny druhym
odmocnindm tlakd vnéjsich na elektroddch plynovych. Chceme-li
tedy na pf. vodiku dodati 100krdt vétsiho elektrolytického
tlaku neZ md p¥i vndjiim tlaku 1 atm, ¢imZ by ten tlak stoupl na

Py —=99.10-2 atm

a vodik zaujal misto nad olovem, musfme uZiti vnéj§iho tlaku
1002 ¢éili 10.000 atmosfér. Jak patrno, theoreticky neni nemoZno
vodik posunouti co do hodnoty elektrolytického tlaku tfebas
nad zinek, ale ve skutelnosti oviem ddny jsou pokusim toho
druhu zdhy meze. Aby vodik nabyl elektrolytického tlaku
jako zinek

Pz, = 50.10"%atm,

musil by jeho elektrolyticky tlak stoupnouti 10**krdt, tedy vnéjsi
tlak na 10** atmosfér, coZz jest &irou nemoZnosti. Le¢ vidime,
7e tento tlak jest soufasné theoretickou mezi, kde by se vice
zinek ve zfedénjch kyselindch nerozpoustél. Za toho tlaku by
naopak vodik vylufoval zinek z roztokd solf zineénatych!

Disledky tyto nejsou nijak absurdnf, nebof jen v prakti-

*) Srovn. Gvahu v ,Casopise* roé. XXVIIL str. 208.
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ckém provedenf spoéivd ncemoZnost. Bylyt na pt. dkazy toho
druhu, kde nebéZf o tlaky tak ohromné, pozoroviny. Uk4zalf
Cailletet, Ze pti jistém tlaku neplsobf vice voda s amalgamatem
sodikovym vyvoj vodiku, a jiné pokusy toho druhu provedli
W. Nernst a G. Tammann,*) k nimz zde toliko poukdzati moZno.
Také jiz z d¥fvéjsich pokusi zndmo jest (V. Beketov, C. Brunner),
Ze vodik pod tlakem vyluluje rychle stifbro, platinu i palladium
z jejich chléridd.

Zbyvé jesté dotknouti se extrémnfch hodnot éfselnych pro
elektrolytické tlaky: dosahujif na jedné strané zdvratnych vysi:
triliond atmosfér, na strané druhé pak hodnot nesmfrné malych:
triliontin atmosféry. Ve formdlni té okolnosti a v tom, Ze vy-
mykaji se ty hodnoty ptedstavdm, nelez{ Zzddns zdvada: zcela
tak vymykaji se pfedstavdm rozmeéry interstellirné neb mole-
kulové.

Co se tkne onéch velkych hodnot jsou zcela fddové shodné
s velit¢inami thermochemickymi. Substituce mé&di zinkem vybavi
500K **) tepla, coz odpovidd v mife mechanické, ponéval

1K = 4-18. 10% erg,

prdci 2:18.10" erg.

Co se tkne osmotickych tlakd v roztocich, nelze je prak-
ticky snfziti valné pod 10—3 atm, aneb vyhnati nad 10% atm
takZe krajni hodnota poméru

o P2 — 5
Ig b = Ig 10
jest ddna cislem 5, coZ pYi obylejné teploté, kde klademe
T = 290°, d4 nejvétdi moznou variaci elektromotorické sily pro
kov jednomocny asi 029 volt a pro kov dvojmocny 0°145 volt.
ExperimentdIné ziskal J. Moser pti &ldncich s chléridem zinec-
natym variaci elektromotorické sily nanejvys v obnosu 0-150 volt,
coZ tedy vyborné souhlasi.

Jaksi nejnesndze se spidtelujeme s onémi ohromné nizkymi
hodnotami elektrolytického tlaku. Mé&& vykazuje elektrolyticky

*) Nernst & Tammann, Zeitschr. f. physik. Chem. IX. str. 1. (1892).
+¥) K = Ostwaldova kalorie; velmi pfiblizné rovna 100 malym kalorifm,

o4*
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tlak 2:5.10—2°atm. Ponéva¢ normalny roztok (chovajici tedy
63 g médi v 10® ¢m®) vykazuje okrouhle tlak asi 2.10' atm,
jest normalita roztoku o svrchu udaném tlaku ¥ddové ddna
islem 10-20, Gili v 10° ¢cm® jest obsaZeno 63.10-% g médi.
Ponévat 1 gramatom obsahuje okrouhle asi 10%* atomid ldtky
viibec, bylo by v 10° ¢m® roztoku uvaZovaného asi 10* atomi
médi, tedy v 1 ¢m® jen asi 10 atom@. Z nesndze této ndm po-
m4h4 jeding dynamicky ndzor na pohyblivost iontd, jak se o tom
v jedné z predeflych statf{ uz zmioka stala (,Casopis“, roénik
"XXVIII. str. 332.).

Néktef{, jako na pf. R. A. Lehfeldt,*) spatfuj{ v t&chto
disledcich slabou strdnku osmotické theorie elektrolytického
tlaku, nepfisuzujfce ¢iselnym veliéindm z nich ziskanym redlného
vyznamu. NeZ api €etnym jinym hypothesfm neschdzivd slabych
strdnek a nad to Nernstova theorie elektrolytického tlaku, jak
literatura svédef, uZitetnost uz v plné mffe ukdzala, a co do
ndzornosti sotva jinou bude moci byti predstiZena.

* *
*

Zcela vhodné mozno piipojiti sem zdvéreénou dvahu elek-
trochemickou rdzu fundamentdlntho o vztahu mezi theorii elek-
trochemické dissociace (ionisace) a chemické affinity.

Tédieme se totiz pfedem, neni-li ndzor o iontech kladné
neb zdporné nabitych ndvratem k starému dualismu, ktery po-
kldddn uZ za pohibeny, tedy krokem nazpét?

Dualismus formélni jest to ovSem zase, le¢ nad tim nikdo
se nepozastavi, kdo v pravdé védecky citi ve smyslu theorif
elektrickych, le¢ nenf to mdvrat k dualismu starému njbrz pokrok
" k dualismn novému, modernim ndzordm uzpisobenému.

Prosluld elektrochemickd theorie J. Berzeliova — budiZ
dovoleno ji zde krdtce ptipomenouti — vidéla piiGinu affinity
chemické v nestejnojmennych elektrickych ndbojich afoms samych.
Vyrovndnim (%4steénym po pfipadd) ndbojit vznikaly slouleniny
atomd (po pfipadé jeSté jednim z piebyteénfch ndboji opatiené
a tudiZ daldfho sludovdni schopné). Theorie tato, kterd na prvy
pohled zdd se tak prirozend p¥i vzniku molekul z nestejnych

*) Lehfeldt, Zeitschr. f. physik. Chem. XXXII. str. 360. (1900).
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atomd, nemiize vysvétliti soudruznost dvou atomd stejnych v mo-
lekule, na p¥. dvou zéporn& nabitych atomd Cl a Cl v neutrslné
molekule Cl,, nebof nenf pro ni divodid v jednoduchém elektro-
statickém ndzoru, kde jen nestejnojmenné ndboje se pritahuji.

Theorie moderni nepfisuzuje ndboje atom@m ani molekuldm
nybrz ijontim, a rozezndvd pfesné mezi molekulou, volnym ato-
mem elektricky neutrdlnym a volnym atomem nesoucfm ndboj
elektricky, to jest iontem. Dissociace molekuly chlérové Cl, na
pi. vysokou temperaturou déje se rozpadem v atomy reakecf
zvratnou

Cl, ZZ Cl14Cl
jejiz rovnovdhovy kvocient jest funkef teploty.
Pri elektrolysi chlérovodiku nejde o atomy chléru, nybrZ
o ionty. Na elektroddch vylutuji se pak oba plyny volné, to jest

jakoZto molekuly opé&t elektricky neutrdlné, nebof tam odevzd4vajf
ionty své ndboje, na p¥.

61—}-61:0]2

a o ten obnos klesd chemicky potencidl. *) Cdstice hmotné viibec
nejsou a priori elektrické, ale schopné stdti se nosidi ndboji
elektrickych.

V kazdém piipadé jsou nosiéi elektrickych ndboji ionty
pouze (podet téch naboji stanoven zikonem Faradayovym) a to,
pokud zkuSenost uéf, uréité ionty jsou schopny pouze urtitého
négboje. Ion, ktery by vystupoval jak jakoZto kation, tak jakoZto
anion, nebyl pozorovdn. Nesmf nds myliti, Ze na pt. dusik v kyseliné
dusiéné pii elektrolysi putuje k polu kladnému, z ammoniaku
viak vylucuje se na polu zdporném. Nejde ani v jednom z téch

piipad o dusik, nybrZ v prvém o anion N( 0, v druhém o kation
+ .
NH,, nebot elektrolyse ammoniaku tak probihd, jako by se roz-
+ -—
klddala molekula NH,.OH v jonty NH, a OH. Podobn& jest

*) Na vytifbeni téchto modernich nszort velkou zdsluhu méd sdm
slavny H. Helmholtz. (Vortrige und Reden. Brunsvik, 1884. 2. 313.)
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se sfrou: v sirovodiku k platnosti ptichaz{ anion Sﬁ, v sloZe-

nych organickych sirnfeich (sulfinech) kation na pi. S(gﬂs)g.

Podrobnéji o téchto pomérech jednati nendlezf v rdmec
piitomného ndértku. Jedna okolnost tu vSak budiZ poznamendna,
a sice zatim jen v podstat8. Ionisace, rovnéz jako dissociace i kazd4
zména v intramolekulovém spofdddni hmoty zprovdzena jest
ptirozené a obecné zabarvenim tepelnym, at kladnjm at zdpornym.
Tepelnd zabarven{ chemickych reakei stanovime pf{mo a snadno
zndmymi cestami thermochemickymi.

Oproti tomu tepelnd zabarveni p¥i ionisaci tak jednoduse
stanoviti nelze. Zde lze jen oklikou a vhodné volenymi tvahami
dojiti cile; stadf tu zatim poznamenati, Ze tdvahy ty opirajf se
hlavné o temperaturni koéfficient sil elektromotorickych a poné&vaé
tento koéfficient nesnadno piesnd se stanovi, jsou i ziskané
vysledky jen ptiblizné. Ostwald vypoéletl na pf. ionisalni tepla
chléru a vodiku:

Cl+Cl=ClL... —126K,
+  +
H+H=H.. .+ 11K,

z tehoZ jde, Ze energie vodikovych iontd jest skoro identickd
s energii plynného vodiku, jezto rozdil 11 K skoro jest na hranici
pejistoty téchto vypoltd. Chlér oproti tomu v obou stavech,
ionisovaném a molekulovém, obsahem energie znacné se liff.

Pro zinek a méd, kovy to, které jsme dffve uvazovali, na-
lezeno bylo

++
Zn=17n...— 331K,
++

Cu=Cu...+ 177K.

Kdezto tedy ionty médi maji vétsi zdsobu energie nez méd
ve stavu molekulovém (molekuly kovi vétSinou jsou jednoato-
mové) jest tomu pii zinku naopak: toto zdsadné rizné chovdni
obou téch kovii obrdZi se, jak uvedeno, i v jejich elektrolytickém
tlaku. Rozdil obou ionisaénich tepel obnd&f 508 K. Tento rozdil
mé byti piirozend totoZnym s tepelnym zabarvenim p¥i substituci
médi zinkem v roztoku soli téchto kovi. Pro prisluinou reakei
nalezeno pifmo thermochemicky, jak uZ podotknuto (str. 355):
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CuSO; +Zn =ZnSO, + Cu ... + 501 K.

Souhlas jest tak uspokojivy (a pifkladd by se dalo hro-
maditi hojné), Ze vidime v ném novou oporu ndzord o ionisaci
a o lokalisaci ndboji elektrickych na iontech. O cené t&chto
hypothesi i o osmotické theorii sil elektromotorickych vibec
rozhodne oviem jeité dal&i baddni, ale zddrny vliv v pokrok
a rozvoj theorif elektrochemickych jim nebude moZno uptiti
ani v budoucnosti.

Mezinarodni kongress meteorologicky v Parizi.

Mezindrodni kongress meteorologicky konati se bude v Pai'iZi
od 10.—16. zd¥{ r. 1900.

Mezindrodni komité meteorologické, které se tohoto roku
seSlo v Petrohradé, ulinilo usneseni, aby zdroveill s kongressem
svoldny byly riizné kommisse, zFizené konferenci pafiZskou roku
1896. Kommisse tyto jsou ndsledujfcf:

Zemsky magnetismus a atmosferickd elektfina. Predseda:
Ricker. '

Aeronautika. Predseda: Hergesell.

Studie oblakid. Predseda: Hildebrandsson.

Radiace a insolace. Pfedseda: Tiolle.

Prvni kommisse konala loriského roku ddlezitou poradu
v Bristolu; vysledky a usneseni byly uvefejnény ve zprdvich
Britské spoletnosti.

Kromé toho vykondn byl znalny polet vystupd jak ve
velkych balonech vypravnych tak i s men3fmi balony vyzkum-
nymi v riznych zemich za tulelem systematickych studii ve
vy&8ich vrstvdach atmosfery.

IKonetné moZno otekdvati, Ze bude ukontena publikace
a diskusse mezindrodniho pozorovdni oblakd, konaného v letech
1896—97, roku 1900 ve vétS{ C4sti zemi, které se tohoto po-
zorovdn{ stiastnily.

O téchto uvedenych predmétech miZeme ocekdvati zprévy
co nejzajimavéjsi. Otazky, k jichZ projedndni bude kongress po-
voldn, nebudou omezeny pouze na meteorologit, nybrz budou
zahrnovati viibec vSe, co ndlez{ do oboru fysiky zemské.
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Zd4 se ndm piedéasnym, abychom pfipravovali jiz nyni
programm podrobny vSech téchto otdzek a mdime za to, Ze
stacf, vytkneme-li prozatim hlavnf réz.

Schiize kongressu a komitetu konati se budou v paldei
»S0ciété d’Encouragement®, v ulici de Rennes 44, kde se jiZ
schdzela mezindrodni konference r. 1896. _

Pi{spévek ustanoven na 20 frankl. Zaplacenfm tohoto p¥f-
spévku nabyvd se prévo ke vstupence a k Véstnfku, v némZ
uvefejnény budou protokoly schiizi, jakoZz i zprivy kongressu
podansé.

Prihldgky a sd&leni, tykajici se organisace aneb programmu
kongressu, budtez zasliny p. Angot-ovi, generalnfmu tajemnfkovi,
avenue de I'Alma 12. Prispévky zasilaji se p. Moureaux-ovs,
pokladniku, ulice de I'Université 176.

Prozatimni programm.

Meteorologie a klimatologie. Pristroje a methody pozorovaci.
Publikace pozorovini. Dennf a ro¢n{ promény na povrchu zemé,
Teplota vod stojatych a tekoucich. Pohyb ledoved. Pokusy
s areostaty a letacimi draky. Pozorovdni na hordch. Sluneéné
zétenf. Hlavni pohyby atmosfery. Predviddni polasf. Vymeéna
telegramli mezindrodnfch.

Oceanografie. Teplota mofe v riiznych hloubkdch. Hlavni
neboli periodické proudy moiské. Pozorovin{ ptilivu a odlivu.

Pohyby pudy zemské. Pristroje pozorovacl. Zemétfeseni.

Zemsky magnetismus a elektiing atmosferickd. Methody
pozorovdni. Diskusse vysledkd. Promény periodické. Magnetickd
konstituce zemé. Pfitiny zémského magnetismu. Utinek primy-
slového ruchu na pozorovdni magnetickd.

Generalnf tajemnik: Piedseda kommisse organisaéni:
A. Angot. . E. Mascart.
Clenové kommisse:

Becquerel, princ Bonaparte, Bouquet de la Grye, Cailletet, Fron,
Janssen, Jaubert, Moureaux, Poincaré, Renou, Teisserenc
de Bort, Vallot, Violle.
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