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dx 2 pn—?
2 = —a—/\b — pZ;‘; dp’
(@ + bz") Yxi(a + 2bx")

identicky to vzorec s (1) odst. VI. str. 177.

(Pokracovéni.)

Osmotickd theorie ¢lanka koncentracnich. I.

Vyklada
Dr. 0. Sule v Praze.

Pted nedlouhou dobou bylo v tomto ¢asopise ukdzéno *), kterak
na zdkladé modernich ndzord o roztocich, zejména viak na zi-
kladé theorie o povaze tlaku osmotického v roztocich a rovnéz
theorie o elektrolytické dissociaci elektrolytdi, rozpuiténych v ne-
elektrolytech lze cestou nad mfru jednoduchou, zejména kdyZ se
pouzije thermodynamické obdoby mezi tlakem osmotickym a
tlakem plyni, dospéti k rovnici fundamentdlni pro nauku o ve-
Skerych zjevech tknoucich se vzniku sil elektromotorickych mezi
vodi¢i ¥idu prvého (kovy) a voditi ¥4du druhého (elektrolyty).

Zékladnf ona rovnice, na mfsté uvedeném bliZze objasnénd
poddvd jednoduchy vyraz pro silu elektromotorickou = ve tvaru

Médme-li hned na mysli elektrodu zvratnou, jest P elektro-
lyticky tlak kovu, p osmoticky tlak kovu v roztoku elektrolytu,
ne potet ndboji na jednom iontu soustiedénych, tedy velicina
dle zékona Faradayova srovnald s mocenstvim (valenci) iontd,
T absolutnf teplota, konstanty pak maj{ obvykly vyznam, a sice:

R jest velidina stdld ze zdkona o plynech dokonalych, jejiz
hodnota jest v mffe thermické

R =196 cal,,
a ponévadz jest

*) Roé. XXVII. str. 12.
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1 cal. = 424 volt X coulomb,
jest v mife elektrické
R = 831 volt > coulomb;

&, jest stdld velitina ze zdkona Furadayova
& = 96540 coulomb.

Zvratnymi pak elektrodami rozumime takové elektrody,
jichZ povaha se pfi pfevradceni pohybu iontd neméni. Piiklady
jsou kovy v roztocich svych soli. Na pf. méd ponotend v roztok
sfranu médnatého, stiibro ponoiené v roztok dusiénanu stifbrna-
tého. Bud elektroda vysfld kovové ionty v roztok, kov se roz-
poustf, aneb ionty kovové vylutuji se na elektrodé. KdyZ prvy
pifpad nastane, ana jest elektroda souddsti ¢lanku galvanického,
v Cinnosti jsoucfho, nastane druhy, kdyz se ¢ldnkem propousti
proud opaéného sméru, coz jest vlastng v podstaté elektrolyse.
Jezto jest elektrolyticky tlak P kovu veli¢inou stdlou, jest pa-
trno, Ze elektromotorickd sfla takové elektrody zvratné zdvisf
jen na osmotickém tlaku p kovu v roztoku jsouciho. Pokud ne-
jdeme ku koncentracim pili§ vysokym, zistivdme tedy v oboru
roztokd dostatecné ziedénych, pro néZ plati jesté se Zddanou
presnosti obdoba s plyny, jest osmoticky tlak dmérny koncen-
traci roztoku, a tudiZ i elektromotorickd sfla na tom tlaku zi-
visld, jest funkef koncentrace iontdi. Clinky sestavené na téchto
jednoduchych zdkladech slovou cldnky koncentracni, jichz theorii
prvni rozvinul H. Helmholtz*). Ukolem nésledujicich tddkd jest
nacrtnouti krdtce a prehledné hlavni typy téchto ¢ldnkd i podati
theoreticky rozbor o nich.

Rozliseni typi élankid koncentraénich.

Vyjdéme zprvu od tuvahy zcela obecného rdzu. Predstavme
si, Ze spojeny jsou v Eldnek dvé zvratné elektrody, pro které
tudiz vzhledem k sildm elektromotorickym plat{ rovnice:

*) Helmholtz 1878. Wied. Ann. 3. 201.
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RT , P,
' onee,  py ]
w, = By Dy
LT me py ]

kde pro jednoduchost jest piedpoklddéna na obou elektroddch
stejnd teplota T a stejné mocenstvl kovli n, tamtéz.

Pfi nejjednodussi této mozné kowmbinaci v ¢ldnek koncen-
tra¢ni jest patrné a priori dvojf v podstaté rizny, ale vyznaény
ptipad moZny, a sice: ‘

1. Bud platf
b, =P, —=Dp

to jest, osmoticky tlak kovu jest na obou elektroddch ¢ldnku
stejny, a sice o hodnoté p, za to vSak

P, =P,
rizni se od sebe tlaky elektrolytické kovd, aneb

II. tyto tlaky elektrolytické jsou na obou elektroddch élénku
stejné
P=DP,=P

0 hodnoté P, kdeito tlaky osmotické elektrolytu |se navzdjem
riznf
P Z Dy

ad I Na prvy pohled by se mohlo zddti, Ze ptipad prvy
uskuteéniti nelze pii témZ kovu, nebof tlak elektvolyticky jest
pro kazdy kov veli¢ina urcitd a stild (jejiz hodnota pozdéji bude
vySetiena), kdezto vyslovend podminka vyZaduje na obou elek-
troddch rdzny elektrolyticky tlak kovu. Le¢ moznost vyhoveéti
tomu poZadavku ddvajf ndm amalgamata kovi. Ziedénd amal-
gamata moZno povazovati za roztoky, kde rtuf jest roz-
pustidlem, kov ldtkou rozpusténou. Amalgamata rizné koncen-
trace predstavuji pak elektrody z téhoZz kovu o rizném elektro-
lytickém tlaku. Elektrolytem jest roztok libovolné soli onoho
kovu, ktery ve rtuti jest rozpustén.
Méme tudiz obecné schéma Zddané kombinace toto:
13
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Amalgama kovu
ziedéné

Roztok soli
kovu

Amalgama kovu
koncentrované

Mohla by se poloziti otdzka, zda p¥i ¢ldncich s am.algamaty
nehraje téz rtuf ukol, to jest, zda elektrolyticky tlak jejf neptichdzi
k platnosti. Tomu nenf tak, pokud rozpouStime ve rtuti kovy
»méné uslechtilé“, jakymi jest vétSina kovi obyéejnych, jichz
elektrolyticky tlak jest men3f nez elektrolyticky tlak rtuti, kdezto
jen kovy vzdcné, stiibro, zlato, platina a j. maji tlak elektro-
Iyticky jeSté men3i neZ jest tlak rtuti. A tu, jsou-li dva rdzné
kovy jakozto slitina v dotyku s kapalinou, pisobi elektromoto-
ricky ulinné jen ten kov, ktery md vétdi elektrolyticky tlak.
Méme-li na pi. slitinu zinku a kadmia jakozto elektrodu, kte-
rézto kovy jednotlivé oproti normdlnym roztokim svych sfrani
ddvaji vznik potencidlnym rozdilim:

Zn/ZnS0, = + 0:524 volt’
Cd/CdSO, = -+ 0162

tu pii styku té slitiny s kyselinou sirovou ziedénou rozpou$tf se
zprvu zinek, i obdrzime (téméi ptfesnd) z poldtku pouze elektro-
motorickou sflu zinku pifslu§nou. Teprve pozdéji poéne se roz-
poustéti kadmium. Jsou-li zinkové ionty v roztoku uz piedem
ptitomny, kdyZ tedy misto do kyseliny sirové nofime slitinu do
roztoku sfranu zineénatého, nic se na véci neméni, i kdyby jejich
osmoticky protitlak zpiisobil, Ze by se kadmium sndze rozpou-
§téti mohlo. Nebof jakmile piijdou kadmiové ionty v roztok,
srdz{ se jich tolik na druhé elektrodé a nahradi se v roztoku
ionty zinkovymi, kolik jest za stdvajicf elektromotorické sily
mozno, *)

Aby ivaha byla jednoduchd nutno p¥i ¢léncich s amal-
gamaty predpoklddati je$té splnéni dal§ich dvou podminek, jichZ
oprdvnénost se vycit{ dle obdoby s ivahami thermodynamickymi.

Predné musf byti amalgama dostatetné zfedéné, aby

*) Podrobnou studii o potencidlnych rozdilech slitin kovovych v roz-
tocich soli kovovych prinesl M. Herschkowitsch, Zeitschr. f. physik.
Chem. XXVIL 123. — Ze rtut hraje v amalgamatech, pokud jde
o elektromotorické sily, tilohu pouhého rozpustidla, ukdzal V. Tiirin,
Zeitschr. f. physik. Chem. V. 340., VIL 221.
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mnozstvi iontd v roztok vyslané neb z ného vylouéené oproti
velikému mnoZstvi rtuti nepadalo na vdhu (nemélo tepelné za-
barveni za ndsledek), po druhé mnoZstvi elektrolytu ve styku
s amalgamatem jsouefho md byti velmi znacéné, nebot jinak sou-
Casné s ptevodem iontd kovovych nastivd pohyb iontd elektro-
lytu, ¢imZ se novd prdce v pochod zavadi, kterd vS8ak miZe byti
pokldddina za nulle rovnou, kdyZz zména koncentrace roztoku po-
hybem iontd elektrolytu miize se zanedbati

Za podminek vyloZenych uvaZujme nynf zvldstn{ pifklad
podrobnéji: ¢ldnek z dvojitho amalgamata zinku riizné koncen-
trace v roztoku sfranu zineénatého:

In ZnS0, Zn
amalg. konc. | roztok | amalg. zfedéné.
N

Tlak osmoticky v roztoku sfranu zinetnatého jest vzhledem
k obéma elektroddm stejny a sice hodnoty p, ale osmoticky tlak
cdsticek zinkovych ve rtuti rozpusténych v obou amalgamatech
nestejny. Utiime hypothesi, Ze elektrolyticky tlak zinku P, a P,
na obou elektroddch jest tlaku osmotickému pomérny, pak miZeme,
jezto povaha vzorcl toho ptipousti, jeden tlak poloziti za druhy,
takZe jest pro obé& elektrody:

_RI P,

1= h )
&y P

o BT B

2T e, p

kdyZ zase predpokldddme stejnou teplotu T na obou elektroddch
(mocenstvi n, jest v obou piipadech stejné, to jest vzhledem k zinku
n, = 2). Dejme tomu, Ze

P, >7P,
tedy, Ze amalgama na prvni elektrod® ma vétdi osmoticky, tedy
i elektrolyticky tlak zinku, pak jest

7, > 7,

to jest, potencidlnd difference na prvé elektrodé jest vyssf oproti
drubé, tedy zinek (v &ldnku) v koncentrovanéj3im amalgamatu
13*
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kladny oproti zinku v amalgamatu méné koncentrovaném. Vy-
slednd elektromotorickd sfla z celé kombinace jest tudiz

R, By

=, — 7’ = —_ —
1 2 Mo, P

2
Let osmotické tlaky jsou (p¥i roztocich dostateénd ziedénych)
pomérny koncentracim roztokd:

P, __C

P, TG
a ponévadz o tlacich elektrolytickych predpoklddime pomérnost
tlakim osmotickym, jsou i tlaky elektrolytické pomérny kon-
centracim. Lze tudiZ koncentrace amalgamat pifmo do vzorce
zavésti a psdti

. !
T, G,

Elektromotorickd sfla uvaZovaného &ldnku zdvis{ tudiZ pfi
dané teploté a daném kovu na poméru koncentrac{ iontd na
elektrodach.

Disledek ten 1ze opfiti jeSté jinou cestou, s obejitim pojmu
elektrolytického tlaku. Pfedstavme si na chvili éldnek v Cinnosti.
Ta ¢&innost spoéfvd v tom, Ze se zinek z koncentrovanéjSiho
amalgamata rozpoust{, kdezto v mén& koncentrovaném se hro-
madf, tedy ion zinkovy ve sméru proudu (Sipkou naznaleno)
pievddi z koncentrace vy$§f C, na koncentraci niz8f C,, nebot
jsme predpokladali

C,>C,.

Nynf lze zase uziti thermodynamické ivahy platné o tlacich
osmotickych. Maximdlnd prdce I, kterd se vykond, kdyz se 1
gram-molekula litky pievede z osmotického tlaku P, na nizsi
tlak P, neb z koncentrace C, na koncentraci C,, jest

_ C, .
L=RTI";

2
taZ prdce jest viak pro | gram-atom vyjidiena v mffe elektrické
(srovn. uvahu v XXVIL ro¢. tohoto Casopisu str. 18. a 19.):
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L =mn.e,.x,
z cehoz vzhledem k nutné rovnosti obou prac{ plyne:

— BT, G,
T ne G,
tedy v uplné shodé s vyrazem predeslym (ukdzalat zkuSenost,
ze molekuly rtuti i kovii v nf rozpusténych jsou jednoatomové).

Ad II. Druhy piipad jest realisovdn, jsou-li dvé elektrody
z téhoZ kovu ve styku s. dvéma nesteiné koncentrovanymi roz-
toky soli toho kovu. Tedy obecné schéma jest:

" Roztok soli kovu Roztok soli kovu .
r L 3  Kov
koncentrovany zfedény |
Podminka, aby oba roztoky soli byly ve skutenosti zna&né&
ziedéné, aby tedy na né bylo lze uZiti jednoduchych zdkond
platnych o tlaku osmotickém, i zde jest v platnosti. Pro jedno-
duchost zanedbdvime ddle potencidlny rozdil pii styku obou ne-
stejné koncentrovanych roztokii soli kovové, jeZto z pravidla jest
velmi nepatrny. Za téch zjednoduSenf uvaZujme urlity pt¥ipad
zase, na pf. dvé elektrody zinkové v roztocich sfranu zinetnatého
rizné koncentrace:

ZnS0, i ZnS0, i "
roztok koncentrovany | roztok zi'edény! o
< “

PonévadZ elektrolyticky tlak zinku P jest na obou elek-
troddch stejny, mdme rovnice ve tvaru:

RT , P
==,
By Dy
RT , P
Ty = —— =
”‘50 p2
Dejme tomu, %e jest
Dy > P

tedy, Ze tlak osmoticky roztoku siranu zineénatého na prvn{ elek-
trodé jest vétsf nez na druhé. Pak jest
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7[2>7tn

to jest, potencidlnd difference na druhé elektrodé jest vySSi prvnf,
tedy zinek (v ¢ldnku) ve zfedénéj§fm roztoku kladny oproti
zinku v roztoku méné ztedéném, jakoZ i 8ipkou naznateno. Vy-
slednd elektromotorickd sfla = celé kombinace jest

-—-,R_T_ll’_l_

N P,

Z dévodi vyle vytknutych lze pomér osmotickych tlakid
(pro dostatetné zredénf) nahraditi pomérem koncentraci elektro-
lytu na obou elektroddch:

P
D, ¢’
takZe obdrzfme vzorec srovnaly formou s pripadem pod I. uve-

denym :

w =, —m,

_ R ;e

=
Ne&, €,

Také tento disledek 1ze jesté thermodynamicky opodstatniti,
l1épe jest v8ak zatim upustiti od toho, nebot pozdé&ji bude ta ivaha
poddna i zfetelem k stupni elektrolytické dissociace elektrolytu,
coz nevyhnutelno -jest k docilenf pfesné shody mezi theorii a
skutetnost{.

Jak patrno, dodli jsme pfi obou za zdklad zvolenych typech
¢lankd koncentraénich jednotného vzorce

dle ného# elektromotorickd sila jest funkef poméru koncentraci
ionti na elektroddch, at uz se ty koncentrace C, a C, vztahuji
I. na nestejné koncentrace ldtek ionty vysilajicich, neb
II. na nestejné koncentrace elektrolytu obklopujiciho elek-
trody.

Experimentilné opodstatnéni.

Prve neZ prejdeme k daldfmu podrobnému vySetfovénf
dilezitych ptfpadi obéma zminénym typiim pifsludnych, bud né-
kolik pozndmek pficinéno.
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Pro praktické tivahy jest pohodlno vycisliti konstanty v pi-
vodnim vzorei a prejiti od pfirozenych logarithmi k obecnyn, takze
v — 424,196 T 1 P
= 04313.96540 m, © " p

¢ili
0-0002
w = —

e

P
LT lg—%),
gp)

kde oviem na misto tlaku P a p kladou se, kde potfeba kdze,
prisluné koncentrace, tedy obecné
00002 C,
ne—— .T. lg ’C:‘ .
Piedem ze vzorce patrno, Ze ménf se elektromotorickd sfla
7 fadou arithmetickou, kdyZ pomér koncentracf C,, C, méni se
Fadou geometrickou. KdyZ

C, =10°.C,,

jest zména elektromotorické sfly dédna vyrazem

00002
T = —

e

T.z.

Jednd-li se o dvahy pii téze teploté, a zvolime pro za-
okrouhleni za teplotu stfedni 17° takze

T = 290,

jsou zaokrouhlené zmény 4z elektromotorické sily, kdyZ kon-
centrace se v poméru 1:10° zménf:

pti jednomocném kovu (n,—=1)...dx = 0:0580. z volt,
pti dvoumocném kovu (n,—=2)...dx =00290.z

Dédle jest ze vzorce zdkladnfho patrno, Ze elektromotoricka
sfla uvazovanych dvou typi ¢ldnkd koncentralnfch zivisf jen
(pti dané teploté):

) na mocenstvi kovu,

*) Presnéj§{ hodnota éiselného soudlinitele jest 00001932, pro vétSinu
tvah praktickych staf vSak pohodlnéjii hodnota zaokrouhlend 0-0002.
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B) na poméru koncentracf iontd na elektroddch,
nezdvisf vSak

«) na kvalité zvoleného kovu,

B) na’aniontu zvoleného elektrolytu.

Veskery tyto disledky byly zpisobem piesvédéujicim do-
tvrzeny pokusy, a sice pii obou uvaZovanych typech ¢ldnkd kon-
centraénich. .

Nendlezf v rdmec této tdvahy theoretické hromaditi data
experimentdlnd, neZ piece nékolik presvédCivych ukdzek nutno
uvésti, aby realny vyznam celé theorie podané lépe vynikl.

Pokud jde o rizné koncentrovand amalgamata, poucné jsou
vysledky, jichz doSel G. Meyer*). Z price jeho méjz tu misto
nékolik ciselnych vysledki:

A\ﬁ]algamn zinku, Elektrolyt Z»nSO,.

T —273° C, C, T POZ. n pot.
11°6 3366 113 00419 volt 00416 volt
124 2280 61 00474 00425
600 » . 0-0520 00519

Amalgama kadmia. Elektrolyt CdL,.
16-3 1771 53 00433 volt 00440 volt
130 - H94 70 00260 00262
Amalgama médi. Elektrolyt CuSO,.
17-3 3817 96 00181 volt 00LT6 volt
208 447 . 166 00124 00125

Souhlas slud{ nazvati vzhledem k malym hodnotdm elektro-
motorickych sil, jeZ nesnadno se presné méii, uspokojivy. I jed-
noduchymi prostiedky lze ziskati znacného piibliZzeni skutetnosti
k theorii. B. Masek ziskal v laboratofi referentové:

Amalgama kadmia. Elektrolyt CdSO,.
T —273° C, C, 7 POZ. m pot.
150 1500 20 00504 00540.

V sloupeich pod C, a C, jsou zaznamendny relativné kon-
centrace amalgamat, jeZto o absolutn{ hodnoty nebé&zi.

*) Meyer, 1891. Zeitschr. f. physik. Chem. VII. 477.
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Pokud jde o kovy v roztocich jich soli za rizné koncen-
trace, postupuje se nejlépe tak, ze métime elektromotorické sily
elektrod kovovych postupné v roztoku soli o normalité /,, /.,
Y100 Yoo - - - oproti elektrodé normdlné, jejfz elektromotorickd
sfla je zndm4 a stdld (na pt. elektroda ,kalomelovd“). Ponévadz
elektromotorické sily se stitajf, znati rozdily jednotlivich hodnot
sily elektromotorické ¢lénkd koncentraénich se stejnymi elektro-
dami kovovymi, le¢ s roztoky elektrolytu o poméru koncentracf
1: 10.

Za pifklad poddvdm, hodnoty z méfen{ vlastnich:

Normalita roztoku ElL mot. Rozdily

AgNO, sfla = Adrx
Kombinace[ 1o —1°016 volt
Ag/AgNO, 100 —0964 , 0052 volt
roztok | Y oo —0910 , 0054 ,
Stied ~ 0053 volt
Theorie 0058
Normalita roztoku
CuSO, 7 An
. A —0584 volt
‘é;’,’}“@;’g‘}fe 1o —0559 , 0023 volt
4 Y oo —0532 , 0027 ,
roztok . oo —0502 , 0030 ,

Stted 0027 volt
Theorie 0°029 volt.

I zde jest souhlas uspokojivy, a rozdily, které se posud
jevi, spadaji na vrub té okolnosti, Ze ziedénfm v poméru 1:10
pti roztocich koncentrovanégjSich elektrolytickd dissociace ne-
stoupne v témz poméru, o ¢emZ pozdé&ji stane se zminka obSir-
né&jsi.

Po vSeobecnych téchto tdvahdch Ize predvésti v pofadf né-
které hlavnf‘kombinace pifslu§né obéma typim ¢éldnkd koncen-
tratnfch. Tato uivaba omezf se na typ prvnf, p¥{$t{ bude vénovina
typu druhému.
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Clanky s nestejnou koncentraci iontd v elektrodach.

1. Clanky s amalgamaty rizné koncentrace byly v predeslém
zevrubné vyloZeny. Zde bud je$té dodatkem poznamendno, Ze
z elektromotorickych sil takovych éldnkd lze stanoviti moleku-
lovou veli¢inu kovi ve rtuti rozpudténych (Zurin); ukdzalo se
obecné, Ze kovy ve rtuti rozpusténé piftomny jsou jako jedno-
tlivé atomy, tedy Ze jsou v amalgamatech v témz stavu, jako
kdyz jsou ve skupenstvi plynné proménény (Meyer, Nernst).
Podrobnosti téchto ddsledkd nendlez{ sem vykladati.

2. Omezen{, aby kov ve rtuti rozpustény mél vétsf elektro-
Iyticky tlak neZ rtuf, nenf naprosto nutné. Téz z amalgamat
kovii vzdcenych lze potiditi ¢ldnky koncentratni. Obecné schéma
jest toto:

Rtut | Sil rtutitnatd*) | Amalgama vzdeného kovu.

Jen, Ze pti tomto uspofddani nepievddf se kov, nybrz rtuf,
a sice trval by tento pfevod tak dlouho, az by veskerd C¢Cistd
rtuf se rozpustila a na druhé elektrodé se s amalgamatem spo-
jila. Je-li tedy ¢ldnek v Cinnosti, jest smér proudu v ¢Elénku
oproti prfpadu 8 amalgamaty kovi obycejnych opaény, tedy smé-
fuje v ¢ldnku od rtuti k amalgamatu. Snadno pochopitelnd ob-
doba piftomného pifpadu jest tato: V uzavieném prostoru bud
jedna nddoba s vodou, druhd s roztokem vodnfm. Voda se z prvé
nidoby vypafuje a v nddob& s roztokem srdzf, nebof nad roz-
tokem jest mensf tense par neZ nad vodou pouhou. Rozdil obou
tens{ jest zcela obdobny potencidlné differenci mezi rtuti a
amalgamatem kovu vzdcného. Elektrolyticky tlak hraje kol
tense pdry. Driice se této obdoby, pfedpoklddejme, Ze se elek-
trolyticky tlak (P, tlak rtuti, P, tlak amalgamata) ve stejném
smyslu sniZuje rozpudténfm kovu ve rtuti, jako tense par roz-
toku rozpousténim » molekul 14tky v N molekuldch rozpustidla,
totiz, Ze

*) Nutné musf se uiti soli rtutiénaté; soli rtutnaté redukujf se ve styku
se rtut{ dfive neb pozdéji ve rtuticnaté.
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Let pro elektromotorickou sflu ¢ldnku, jehoZ elektroddm
pislusf elektrolytické tlaky P, a P,, kde P, > P,, jsme v pred-

chozich tvahdch opodstatnili vzorec
_ BT,
N8, P2
¢ili
RT P

= ——1

ne&, P,
Prechod ku vzorci supponovanému jest velmi snadny. Po-

uZijeme-li stejniny, jeZto se 5 mdlo od jednotky lisi,

Pl
P _ PP
Pl o Pl
a rozvineme v fadu dle
l(l———ac)::——x-——'?;__ag__ .

piestavie na ¢lenu prvém, mdme
P, P, —DP,_ n

B i et
takZe jest elektromotorickd sfla ddna vyrazem:
_RT =
neso "N’

aneb, vztahujeme-li vie na pofet N, molekul rtuti pfitomnych
na kaZdou 1 molekulu kovu, tedy pro

n 1
N=WN
téz

_ RT 1

T me, N,

Ze jde tu o tldnek koncentraénf, plyne i z této tvahy:
Rozpusténim litky v rozpustidle se vieobecné (a nehledé k vy-
minkdm, jako jest na pk. akce chemickd) zvétSuje objem rozpu-
stidla, tedy zmenSuje se jeho koncentrace vzhledem k jednotce
objemové. Rtuf i amalgama rtuti pfedstavuj{ tudiZ na obou elek-
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troddch rtuf o rtzné koncentraci. Osmotickd préce, kterd se in
maximo vykond pii pfevodu N, molekul rtuti z jedné elektrody
na druhou, kdyz osmoticky tlak roztoku jest p, objem, v némz
jest 1 gram-molekula kovu rozpusténa, jest v, ddna jest soutinem
pv [kdyZ mnoZstvi roztoku jest tak znatné, Ze zménu koncen-
trace 1ze zanedbati], pro ktery v3ak platf

pv = RT.
Jest tudiZz maximdlnd prdace osmotickd
L =RT.

Taz préce v mife elektrické, kdyZ se N, molekul rtuti
prevede z jedné elektrody na druhou, jest vSak téZ ddna vy-
razem

L = N,n,&,.

Z nutné rovnosti obou vyrazi plyne

w=X2L 1
T mee, N,
tedy v uplné shodé s vyvodem ptedchozim.

Myslénky k uvedené kombinaci ¢linku koncentraénfho po-
dal V. Tiirin, ¢ldnek sim vSak nebyl posud experimentilné bliZe
studovén. Theorie viak predzvidd, Ze jeho elektromotorickd sfla
jest nezdvisld na jakosti rozpusténého kovu ani na aniontu uzité
soli rtutitnaté. Absolutni hodnotu sily té snadnmo jest urditi.
Z dtivodd Cetnych jsme nuceni miti za to, Ze rtuf vystupuje zde
monoatomicky, Ze tedy jest

ne—1,

takZe, ponévadz R = 8:31 volt )X coulomb., zdvis{ elektromoto-
rickd sfla jen na teploté a koncentraci:

g— 8381 n 1
= 96540 ' "N,
&li
= 86:08.10-8 . = .
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Kdybychom tudfz volili N, = 100, tedy na pt. 100 molekul
rtuti na 1 molekulu rozpudténého zlata, bude pii obyéejné te-
ploté (179, kdy T =290, elektromotorickd sfla ¢linku tak po-
f{zeného

n = 2476 . 10-6 volt.

V téchto nepatrnych obnosech oviem spociva obtiz pro ex-
perimentdlnou kontrolu theoretickych dasledkd.

3. Osmotickd theorie sil elektromotorickych potvrzena jest
na zdkladech velmi Sirokych. Ukdzalo se, Ze jakkoli piivodénd
zména v koncentraci iontii: elektrody md za ndsledek vznik sily
elektromotorické. Mechanickd zména koncentrace pisobi pravé
tak, jako zmény koncentrace pfi pochodech vySe vypsanych.
Zajimavé uspotidinf toho druhu podal Th. des Coudres*). Jest
v podstaté toto:

Rtut
pod vy$&im tlakem

Sil rtutiénata | Rtuf
roztok pod oby¢. tlakem .
>

Uspoidddni provedeno takto: do roztoku dusiénanu rtuti-
¢natého kolmo ponofena roura sklenénd, na spodnim konei per-
gamenovym papirem ovdzand. Do roury nalito rtuti do vySe od-
povidajici zZddanému tlaku. Druhou elektrodou byla rtuf v témz
roztoku dusi¢nanu rtuti¢natého umisténd, jejiz povrch byl ve
stejné vySi jako povrch pergamenového papiru. Papir ten ve
skutecnosti tvofil blénu, nepropoustéjici rtut kovovou, leé pro-
pousdtéjfci ionty rtutové. Proudem rtuf se pievddi od elektrody
o vyS8im tlaku k elektrodé o tlaku niz§im (jak smérem Sipky
jest naznaleno). Obdoba tlaku elektrolytického s tlakem hydrau-
lickym jest tu do krajnost{ zfetelna. Také jest potencidlny rozdil
funkef vySky sloupce rtutového, jak jednoduchd dvaha uéi. Kdyz
se totiz pievede 1 gram-atom rtuti z vySky ! (kde I znacf kolmy
rozdil povrchd rtuti na obou elektroddch) na vysku 0, jest me-
chanickd prdce tim vykonand ddna vyrazem

"L=200g.1,

kdyz g jest uryclileni tize v mife absolutnf. L jest vyjddfeno
ergy, a ponévadz

*) Des Coudres, 1892. Wied. Ann. 46. 292.
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107 erg = 1 volt < coulomb,

nutno vyraz hotejsi ndsobiti ¢initelem 10—7, aby byla prdce vy-
jddfena v mite elektrické. Kdyz tak utinime, lze ji srovnati
s praci elektrickou, kterd jest

L = wne, ,
takze z rovnosti obou vyrazi pro L [jeito jest pro rtut zase
n, — 1], plyne
% =200.107. L 4,

0
aneb, kdyz vycislime pouZivSe

9= 980 cm . sec 2,
&, = 96540 coulomb,

shleddme elektromotorickou sflu pffmo umérnou tlaku sloupce
rtufového (kde 7 jest vyjddieno v centimetrech):

7 = 0203 . 10—,

tedy asi 02 mikrovolt pro rozdil v tlaku o 1 ¢m. Tato nepatrnd
hodnota ¢&ini oviem nemalé nesndze pfi méfenf, le¢ piece rddova
shoda mezi poétem a pozorovdnim, které se dodélal Des Coudres,
jest skvélym dokladem pevného theoretického zdkladu, z néhoz
se vySlo. Na ukdzku té shody stdjtez tu &isla:

tlak : 106 . = pot. 108 . = poz.

36 cm 72 volt 74 volt
46 93 105
S118 230 210

4. Posléze lze sestrojiti &ldnky koncentraéni prvého typu,
kdyZ uZijeme za ldtky ionty vysflajici plynd. To jest oviem jen
zvl4tnim experimentdlnym obratem moZno, ktery v podstaté jest
velmi jednoduchy: elektrody platinové platinovou &ernf pokryté
(poplatinované) aneb jeSté 1épe elektrody zlaté pokryté Cerni
palladiovou zatavi se pomoci drdtku do rourek sklenényeh, jichz
spodnf otevieny konec se do elektrolytu ponofuje tak, aby mald
tast plechu platinového neb zlatého byla v kapaliné ponofena,
ostatni v3ak byla obklopena plynem v uzavieném prostoru rourek



207

obsaZenym, nejlépe vodikem, nebof zndma jest ochota, s kterou
terii platinovd nebo palladiovd se timto plynem nasycuje. Takovd
elektroda se skute¢né chovd jako elektroda plynovd, kov slouii
jen jako vodit (s jistou reservou feteno), Cerii viak hraje ulohu
rozpustidla pro plyn (jako na pf. rtuf ¢inila pii amalgamatech)
umoziiujic prechod ¢astic plynovych z elektrody ve stav ionisace
a naopak. I maji tyto elektrody plynové, jak Le Blanc*) ex-
perimenty zjistil, povahu elektrod svratngch. Omezime se zde,
kde b&il jen o principy ¢linkd koncentratnich, na nejjednoduss(
ptipad mozny : dvé elektrody vodikové, kde vodik jest pod riznym
tlakem, ponofené v elektrolyt, ktery chovd tyz ion (vodik), tedy
ve zfedénou kyselinu, na pf. kyselinu sirovou. Mdme tedy v kon-
kretnim piipadé na mysli ¢ldnek:

Vodik SO,H,
pod vyS$§im tlakem | zfedénd

Vodik
pod nizdim tlakem.

Budiz na prvé z elektrod tlak vodiku p,, na druhé p,,
takze platf nerovnost

P1 =Py

Vzorec pro elektromotorickou silu dd se opét pomoci tlaku
elektrolytického, i bez ného dle obdoby thermodynamické odvo-
diti, nebot tu jde o pfechod molekul vodikovych z vy3Siho tlaku
na niz&f tlak. Obdoba s amalgamaty jest tu dplnd. Pokud se
vodfku plynného tyce, jest préce vykonand prechodem z tlaku p,
na tlak p, ddna vyrazem

L=Rri,
y 2
prdce pak elektrickd, ponévadZ jedna molekula vodiku dva jedno-
mocné ionty poskytuje (n, = 2), jest
L = 2¢,m,
a z rovnosti obou prac{ plyne
= —EI & )
280 p.’

*) Le Blanc, 1893. Zeitschr, f. physik. Chem. XII. 333.
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Oproti vnéjdfmu tlaku plynu mimo elektrodu pisobf tlak
elektrolyticky plynu v elektroddch (v ¢erni platinové neb palla-
diové), kde vSak pa zfeteli nutno mfti ne molekuly plynu H,,
nybrz jednotlivé ionty vodikové. KdyZz elektrolyticky tlak na
elektrodich nazveme P, a DP,, a sice zase tak, Ze

P, >P,
vyplyne obdobnou tivahou vyraz chudsf toliko o faktor —;— (po-

névadz n, = 1), tedy
RT ] P,
=% 'p,
Jezto oba vyrazy touZ veliéinu vyznacujf, plyne z jich rov-
nosti podminka pro vztah tlaku elektlo]ytlckého a vnéjsiho na
elektroddch plynovych:

Lyp g By
215;__11,2
¢ili
n_F
p, P

Podminka tato jest v plné shodé s ndzory modernf chemie
na rovnovdzné stavy soustav plynnych. Pfi zvratnych elektroddch
plynovych jde o reakci zvratnou, spotivajicf v tom, Ze molekuly
vodikové Stépi se v ionty, coZ naznalujeme schématem

H, = — *,H+H

Reakce probthd tak dlouho ve smyslu od levé ruky k pravé,
az jest vyhovéno podmince: koncentrace Cdsti nedissociované
(zde jest to vodik) lomena souinem z koncentraci édsti disso-
ciovanych (zde jsou to ionty vodikové, oba ve stejné koncentraci,
jeZto vznikajf ve stejném mmnoZstvi) jest velitinou stdlou na ab-
solutnfch hodnotdch koncentrace nezdvislou. Pii plynech kon-
centrace nahrazeny jsou jednodule tlaky, takZe mdme na jedné
elektrodé:
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a na elektrodé druhé

P _ '

p: = konst.,
kde p k vodiku, P k iontdm se vztahuje, takZe, ponévadi
vzhledem k vySe vyttené nezdvislosti na absolutnich hodnotdch

konstanty majf hodnotu stejnou, plyne

kteryz disledek, srovnaly s theorif o chemické rovnovédze na zcela
jinych neZ elektrickych zdkladech zaloZené, fadf se distojné
mezi jiné elegantni disledky elektrochemie.

Poznamka k ,,Prispévku k theorii kuzelosecek«
od prof. dr. K. Zahradnika, str. 37.

Napsal J. Pour,
prof. na ¢. k. Malostranské reilce v Praze.

1. Protneme-li kruZnici a jeji dvé teény ptimkou rovno-
béZnou se spojnici bodid dotyénych, jsou Cdsti seCny obsaZené
mezi kruZnici a teénami stejné. Tento vatah, ZaloZeny na sou-
mérnosti kruznice a danych teten k priméru vedenému prise-
¢fkem teden, piisludf ovSem i ostatnim kuZeloseckdm.

Nebof, promitneme-li svrchu vytéeny dtvar centrdlnd do
roviny se setnou rovnobé?né, nemén{ se projekei délici pomér
bodd, v nichZ seéna dané tutvary protind.

Ze oviem uvedeny vztah p¥isludf téz setné, kterd protind
kuzelosetku v bodech diametrdlnych k bodim dotyénym danych
teten (jak pod ndzvem ,Novd vlastnost kuZelosetky“* ve ¢ldnku
dole citovaném se pifedvddi), jest zfejmo.

Piejde-li setna v te¢nu, nabudeme véty: Cdst tetny kuzelo-
setky, obsaZend mezi dvéma tetnami, které sestrojeny jsou
v krajnich bodech nékteré, s tetnou rovnobézné tétivy, piilena
jest bodem dotyénym.

Ponévadz 1bézné pirimce roviny nelze pfisouditi uréity
smér, plyne z predeslého téz znimd vlastnost hyperboly: Casti

14



		webmaster@dml.cz
	2012-05-15T02:38:23+0200
	CZ
	DML-CZ attests to the accuracy and integrity of this document




