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priumét ., , ktery je s primétem (».) na piimce kolmé ku stopé
M. Vyska §. jest nekonecné velika.

e) Bodu v, jehoZ v, jest bod b&Zny primétu P,, prlslusny
primét v, sestrojfme pomoci primétu s,v, || P,, ktery P, protind
. ve v,. Zaroveni v prisetiku sv, s M m{une prﬁmét v, &V pri-

setfku kollinearného paprsku (s) v, || P, s primétem (F,) mame
primét (v,). Zdroven musf leZeti (v,) na centralni ose kollineace
(R,) obou primétid centralnych.

f) Koneéné bodu w, jehoZ pramét w, jest bodem b&Znym
primétu F,, dostaneme primét w, pomoc{ kollineace, na cen-
tralné M, tedy v prisettku primétu P, s 1/°. Jeho primét e,
*jest v prisetiku primétu P, s M, pondvadz A’ == sw,. Vysku
" &w bodu w odvodime pak zndmym zpisobem.

(Dokonéenf.)

Osmotick& theorie sil elektromotorickych.
Vyklada
Dr. 0. Sule v Praze.

Probirajice se ve starsi literatufe nesoucf{ se k elektro-
chemii, Zasneme véru nad hojnost{ i rozmanitost{ theorif, které
snaif se vysvétliti zdkladni tdkazy elektrochemické: vodivost
elektrickou, elektrolysi a vznik sil elektromotorickych. Mnohym
vyvodim nelze upfiti duchaplnost, jinym strojenost, le¢ velmi
tetnym nejasnost. ProletSe ty veSkery theorie, méme mdlo ja-
snéj8f obraz na pi. o elektrolysi, nez méli jsme pted studiem.
Spise pocifujeme tiseii chaosu, z néhoZ nesnadno si cos defini-
tivafho vybrati. *)

Jasno zaélo svitati teprve po pracich Kohlrauschovijch
o vodivosti elektrolytd, totiZz kyselin, zdsad a zejména soli. Tu
ukdzdno . predem, %e molekuldrnd vodivost soli, to jest soucin
z vodivosti specifické a z koncentrace molekuldrné, s rostoucim

*) Srovn. ku pf. prislusné stati v obsdhlém dile G. Wiedemannove. Die
Lehre von der Elektricitit. — Nejvice podrobnosti oviem jest ve
spise W. Ostwaldové: Elektrochemie, ihre Geschischte und Lehre.
V Lipsku 1896.
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zfedénfm dospivd hodnoty hrani¢né, kterd pro veikery soli d4
se vyjddriti souétem dvou konstant, z nichZ jedna charakterisuje
kyselinu, druhd zdsadu. K témto vysledkim tésné se pFimykaji
ndlezy, které ucinil Hittorf o zméndch koncentrace elektrolytu
na elektroddch.

Odtud temenf zéklady theorie -elektrolytické dissociace
elektrolytl, kterd uspukojivé vysvétluje veskery zjevy elektrické
vodivosti, vzniku sil elektromotorickych i elektrolyse.

Moderni tyto ndzory vysvétluji jednodu$e i piehledné celé
obory poznatki experimentilnych, i nebudu véhati obCas ukdzky
z nich v dtvarech co moZnd jednoduchych Etendtim predvidéti,
tim spiSe, an obor fysiky, kde k platnosti p¥ichdzeji, pro dile-
zitost Svou md dojiti pojet{ co moZnd jasného od vrstev co nej-
§irsich.

Zdkladnf pojmy, o které se ndm prozatim staci opirati,
jsou tyto:

1. Pojem elektrolytické dissociace.

2. Pojem osmotického tlaku.

Na zdkladé téch dvou pojmi miZeme jednoduSe a pfe-
svédéive vysvétliti téméf veSkery tkazy elektrochemie. V pii-
tomné stati chceme na tom zdkladé piedvésti theorii sil elektro-
motorickych.

Elektrolyticka dissociace.

Jezto nelze tu v krdtkém rdmei podati cely vyvoj a opod-
statnén{ theorie elektrolytické dissociace, kterd vyvinula se z prac,
jez vykonali Clausius, Kohlrausch, Ostwald, vaw'tHoff, Nernst,
Arrhenius a j., jest se omeziti na sdéleni zdkladnich pojmi pro
ucel tohoto cldnku postacitelnych.

Zikladni argumenty lze dle Clausia formulovati takto:
Molekuly v roztoku jsou vét3fm neb menSim pottem v ionty
rozdrobeny, dissociovdny. Ionty jsou volné pohyblivé, viecky
sméry pohybu json stejné zastoupeny. Vlozime-li v roztok elek-
trody, jimiZ vstupuje proud, vyznaci se tim smér pohybu, jenZ
pfednost ma pied ostatnimi sméry. Pak se kazdou &dsticf plognou,
kolmou na smér spojujici elektrody, pohybuje vé&tsi pocet klad-
nych iontd v kladném sméru neZ v zdporném, a vétdi potet za-
pornych iontd v zdporném sméru nez v kladném, ¢ili, jezto jen
rozdily ebou pohybl k platnosti ptichdzeji, kaZdou &4sticf ploSnou
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se pohybuje urtity polet kladnych iontd v jednom sméru a ur-
¢ity polet zdpornych iontd ve sméru druhém. Tento pocet ne-

mus{ byti stejny, ale zdvisi na povaze ionti. Timto pohybem

iontl (, Wanderung“) umoziiuje se proud elektricky v elektrolytu.

. Kazdy z iontd piejimd a sdéluje ddle urcity ndboj -elektricky.
Dle zdkona Faradayova jest tento naboj pro chemicky ekvivalent
(v gramech) velitina stdld, totiz pro jednomocny ion 96540
coulomb. '

Tento ndzor o pohyblivosti iontd jest podkladem pract
Hittorfovych o zméndch koncentrace elektrolytu na elektrodach,
z nichZ stanoveny jsou relativnf rychlosti iontd. BudiZz tu zmi-
néno, Ze ndzory o volné pohyblivosti ionti v roztocich jen
zvolna nabyvaly pidy. Nenif snadno konservativnimu chemikovi
predstaviti si, Ze by ionty na pf. iddidu draselnatého, tedy soli,
kterd - vznikla vyrovndnim mocnych affinit chemickych a &inf
dojem nerozborné stability, mély byti v roztoku volné vedle
sebe: i6d a energické kalium, které vodu rozkladd. Nesmime
v8ak zapominati, Ze ionty li8f se od volnych atomé neb radikald
chemickych podstatné tim, Ze nesou ndboj elektricky, ktery pii
elektrolysi ztraceji na elektroddch a pak teprv jako volné atomy
" neb radikély dle béznych ndzorti chemikd reaguji. Ndmitka, pro¢
. ionisovany idd v roztoku iddidu draselnatého nereaguje se
§krobem jest bezpodstatna. Nenit tam volného iddu, nybrz jsou
tam vedle molekul idédidu draselnatého ionty i6d a kalium.
A na téch neni divodu Zddati reakce, kterd jim, jak prdve
zku$enost u¢f, nepifslusf. Ostatné vyjdeme zcela z rozpaki, kdyz
ddme hypotheticnosti volnych iontd klesnouti na droveri hypothe-
ti¢nosti theorie atomické.

_ Nézor, k némuz dospél Kohlrausch o nezivislosti pohybi
iontl jest asi tento: S rostoucim mmnozstvim rozpustidla vidy
vice v pozadf ustupuje vzdjemné pilisoben{ mezi ionty samymi,
protez stalym zfedovdnim vystupuje individualita iontd samotnych,
jez vystihne se mez{ maximélné molekuldrné vodivosti pfi nej-
vyS88fm zfedéni prakticky pffpustném.  Abychom uZili pifkladu,
jestli jeden z iontd chlér, jedno jest, je-li druhy natrium nebo
kalium atd. ¢ili pochodi-li chlér ten z dissociace chléridu sodna-

" tého neb. draselnatého. Tim zpisobem vystiZena vodivost elektro-
lyth jako additivnf funkce vodivosti ionti. .
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Arrhenius doplnil theorii Kohlrauschovw. Z tdkazu, Ze zie-
dovdnim piibyvd vodivosti molekuldrné, soudi, Ze rostec ziredénim
pocet molekul dissociovanych, tedy i pomér jich k poétu molekul
nedissociovanych, kteryz pomér uddvd stupen dissociace. Stupei
ten dissociace zdvisly jest na koncentraci roztoku a dostupuje
pfi jistém ziedéni charakteristického maxima.

Na ziklad® volné pohyblivosti iontd ptislu$i jim osobity
tlak osmoticky v roztoku, zdvisly na koncentraci iontd (po&tu
v jednotce objemu) a tudiz i na stupni dissociace, kterd zase
zdvisld jest na koncentraci roztoku. Tlak ten jest zcela obdobny
tlaku plyn@i pohyblivosti ¢dstic plynnych pisobenému.

;.I"lak osmoticky.

Rozpousténi ldtek v rozpustidlech zavinéno jest snahou
molekul lditek tuhych pfejiti vlivem rozpustidla ve skupenstvi
kapalné. Jako pak ptechod kapalin ve skupenstvi plynné chara-
kterisovdn jest napjetfm par kapaliny, tak ona snaha projevuje
se za vhodného uspofddani tlakem, ktery zoveme osmotickym. -
Vime dobfe, Ze litka v urtitém rozpustidle rozpu$téni schopnd,
neni s to trvati ve styku s timto rozpustidlem v rovnovédze, nybrz,
zc tak dlouho se rozpoustf, aZ roztok nad ldtkou nadbyteénou
jest nasycen Tot obdoba par nasycenych. Tlaku par nasycenych
(pro urtitou teplotu) jest obdoben tlak osmoticky nasyceného
roztoku, tlak, ktery zoveme tlakem rozpou$técim. Kdekoli pak
roztok nasyceny stykd se s roztokem nenasycenym, neb dokonce
s pouhym rozpustidlem, nastane pohyb molekul tlakem osmo-
tickym sméfujicf k vyrovndn{ koncentraci. ﬁéinny ten tlak prijde
k platnosti, kdyZz vyrovndn{ koncentraci brdnéno jest sténou
polopropustnou, to jest takovou, kterd propousti rozpustidlo,
nikoli v8ak ldtku rozpuSténou. Nepohlizime vice na roztoky
jako na representanty statické rovnovdhy mezi ldtkami rozpu-
Sténymi a mezi rozpustidly, nybrz jako na ustdileny stav mole-
kuldrnych pohybd, podobné, jako to &infine v kinetické theorii
plynt. A vskutku ukdzal se tlak osmoticky dplnou obdobou tlaku
plyni. Jest to tlak, ktery by prokazovaly molekuly latky roz-
puiténé, kdyby byly v prostoru, daném piisludnym ziedénim
schopny volnych pohybt, existence ve skupenstvi plynném. Roz-
pustidlo jest tu pouhé zfedidlo a jednoduché rovnice o tlaku
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osmotickém platf{ oviem pro limitu, kdy zfedénf jest tak znaéné,
Ze vliv rozpustidla mizi.

Pominuto budiz i historického vyvoje pozndn{ této zdkladni
obdoby i jednotlivost{ experimentdlnych. Z Kklassickych pracf,
které o tlacich osmotickych vykonal Ffeffer plynou dvé zd-
" kladnf véty:

1. Osmoticky tlak v roztocich dostateéné zfedénych jest
piimo Umérny koncentraci. Obdoba to zikona Boyleova.

2. Osmoticky tlak jest pFimo tdmérny absolutni teploté.
Obdoba to zdkona Gay-Lussacova.

Nésledkem toho platf i pro roztoky ziedéné zikon spojeny :
soucin z tlaku P a objemu V jest piimo dmérny absolutni te-
ploté, jako pfi plynech. Jiné pak pokusy k tomu vedly, Ze kon-
stanta dmérnostnf jest tdZz pro ziedéné roztoky jako pro-’plyny,
ze tudfz plat{ zndmy vztah

PV =RT,

kde T jest absolutni teplota. Kdyz pak v obou ptfpadech uva-
Zujeme vZdy molekuldrnd mnozstvi, md veli¢ina R pro vSecky
plyny i pro vSecky ' zfedéné roztoky hodnotu stejnou, totiz
v mife thermické

R = 196 cal.

Jest to vyraz jen toho, Ze i pro ziedéné roztoky platf
- véta Avogadrova: '

3. Za stejné teploty a stejného osmotického tlaku obsahujf
stejné objemy roztokd tyZ pocet molekul.

Molekuly latky rozpuiténé rozptyleny jsou prostiednictvim
rozpustidla ve velkém pomérné objemu, Ze kvalitativn{ jich
rozdil v prvnf .approximaci mizf, a Ze vlastnosti roztoku,  jak
na zevnéj$ek se prokazujf, zdvis{ v prvé fadé jen na pottu mo-
lekul obsaZenych v jednotce objemové, &ili jinak feleno, jsou
vlastnosti roztoku jednoduchou funkef molekuldrnych hmot ldtek
.rozpuiténych (vlastnosti kolligativni dle Wundta). Z toho plyne
moznost, uziti zjevld s osmotickym tlakem souvislych ku stano-
veui hmot molekulérnych jak jsou toho dokladem moderni me-
thody: Raoulfova, Beckmannova a j.
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Van't Hoff,*) opiraje se o prokdzanou obdobu roztoki zie-
dénych s plyny, odvodil zdkony o tlaku osmotickém cestou
zvratnych pochodd thermodynamiky. Jak obdoba ta do krajnostf
jest tplnd, budiZ prokdzdno na ptipojeném zndzornénf (obr. 1.).

= (1=

P!:(___. AV P AY
4P P,
v »
Obr. 1.

V levo naznaten jest povédomy pochod zvratny pti plynu
dokonalém. Teplo sdélené pii teploté T, které toliko vnéj¥f prdci
P . 4V odpovidd, objevi se pfi zméné teploty o dT zase jakoito
prdce. — V pravo jest naznaden obdobny pochod zvratny pfi
roztoku, ktery budiz tak ziedén, Ze nemusime ptihliZeti k zabar-
veni tepelnému pii zméné koncentrace. ZvétSeni objemu JV
odpovidd rovnéz jen vnéjsi prdaci P. V. Pak musf viak sniZenf
teploty o dT v zdpétf miti prdci ziskanou V.dP,, z &ehoz
plyne, "ze dP, = dP. Podotieno budiz jeité, %e objem V myslen
jest tak veliky, Ze zména jeho 4V Z4dné patrné zmény tlaku
nepfivodi, a Ze rovnéi zména dP jest tak mald proti veli¢ing
4V, %e pribéh krivky adiabatické netfeba brdti v uvahu.

Tlak elektrolyticky.

Jako ptechod molekul tuhych v roztok déje se tlakem
jistym, ktery jsme seznali jakozto tlak osmoticky, jsme obdobou
dalsf vedeni k ndzoru, %e dissociace molekul v ionty zprovdzena
také jest tlakem uritym, ktery nazval van’t Hoff ,elektrolyticky
tlak rozpoust&ci“. Abychom piedstavu posflili, uvedme tento
pifklad: kov ng&jaky ponoieny v roztoku své soli, dejme tomu
zinek v roztoku sfranu zinefnatého. V tomto roztoku jsou dle
elektrolytické theorie dissocialnf volné ionty zinkm, jimi p¥fslusi

*) Vaw'¢ Hoff, 1887. Zeitschr. f. phys. Chem. I. 481.
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jisty osmoticky tlak (p). Elektroda, v tomto pfipadé zinek, md
snahu vysflati do roztoku ionty zinkové. Ta snaha jest elektro-
Iyticky tlak zinku (P). Rovnovdha nastane patrné, jen kdyz
P = p, to jest, kdyZ osmoticky tlak iontd v roztoku rovni se
elektrolytickému tlaku tychz iontd na elektrodé. Neni-li tomu
tak, vznikne difference potencidlnd, a sice v naSem pifpadé asi
takto: kov v roztok ponofeny vysle néco kladnych iontd v roz-
tok, tim se sdm nabije zdporné&, jezto vidy oba druhy ndbojd
ve stejném mnozstvi vznikaji. Roztok jest v tom piipadé nabit
kladné. Elektrolyticky tlak md snahu pievésti ionty z osmo-
tického tlaku P na tlak osmoticky p. Prdci, kterd in maximo
s tim pfechodem jest spojend, miZeme snadno uréiti, jezto jest
dovoleno na tlaky osmotické uZiti principi platnych v thermo-
dynamice o dokonalych plynech.

Tut jsme u zdkladnfho obratu osmotické theorie sil elektro-
motorickych.*)

Prevedeme-li idedlni plyn o plivodnim tlaku P a objemu V
isothermicky na tlak p a objem v jest prdce maximédlnd L s tim
pochodem spojend

L:JP.dV,

¢ili, dosadfme-li ze zdkladnf rovnice plynd

RT

P::.V,

téz
. P ATS
L=RT [+,

A

z tehoZ plyne

v
L__RT.I—V.

Je#to viak plat{ pro dokonalé plyny timéra

¥) Srovn,  W. Nernst, Die elektromotorische Wirksamkeit der Ionen.
Zeitschr. f, phys. Chem. IV, 129. (1889.)
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i
7=
miZeme téZ psiti
L=RT.! P .
4

Velikost prdce nezdvisi na absolutnich hodnotdich tlaku,
nybrz jenom na poméru jich. Piechod ze 100 atm na 10 atm
jest rovnoplatny s prechodem ze O-latm na 0-Olatm.

Jak patrno, musi tato price dle principu zachovdn{ energie
byti identickou s elektrickou praci'ionisace v roztoku. Price ta
elektrickd jest méFena soutinem z wmnozstvi elektfiny ¢ a roz-
dilu potencidlného =, tudiz '

L —= én.

Jezto se tu jednd o mnoZstvi elektiiny se vztahem k iontdm,
jest prehledno dle zdkona Faradayova miti zfeni k chemické
valenci n, iont@, a psdti tudiz

E=Ny. &,
kde pak &, jest zndmd stild ze zdkona toho, totiZ

& = 96540 coulomb,
takZe jest
L=mn,.esn,

a tudfZ vzhledem k vyZadované rovnosti price sil osmotickych
a sil elektrostatickych

P
1 0.8 =RT .1 — .
1) n 7

Rovnice odvozend*) jest zdkladni rovnicf pro veSkeru
nauku o silich elektromotorickych i lze z ni &erpati vyklad
viech dkazl pozorovanych na &ldncich galvanickych, p¥i elektro-
Iysi atd.

*) Odvozeni zde podané pro struénost svou nemiZe ¢initi ndrokd na
absolutnf pfesvéddivost chodu myslének, md vSak byti spife ukdzkou
elegance modernich theorif chemie fysikdlné a nabddati k podro-
bnéjsfmu studiu.

2% .
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Rozbor zdkladni rovnice o sildch elektromotorickych.
Nalezenou rovnici zdkladnf (1) lze psdti téZ ve tvaru

1) RT lp + neom = RT . IP,
kteryz jest pro nékteré tvahy prehlednéjsim.

Predem jest vyhodou, kdyz v zdkladnf rovnici pro potenci-
dlnou differenci
RT ,P
T = A=

NeEp p

stdlé velitiny vyislime, pii tem# jest Zddoucno, aby = bylo
uddno ve voltech. Na pravé strané rovnice jest pomér

1 P
p
a veli¢ina n, bezrozmérné cislo.

Ponévadz déle velitina R jest v mife thermické

R = 196 cal.
vzhledem k tomu, Ze

‘ 1
volt X coulomb — 94 cal.,

nutno ndsobiti pravou stranu rovnice &islem 4-24, takZe bude

1'96 P
9—6_540.n'cT°lp’

aneb pfejdeme-li jesté k logarithmim obecnym: |

S 196 P
=4 Gas e 8

T =424

Kdy% vytislime, méme konecéné

(1)) z:W.T.lg—g.

Ne

Jedné-li se o dvahy pii téZe teploté, miZeme za ticelem
zaokrouhlenf zvoliti za teplotu stfedni 17° takze jest

T = 290°,
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a pak

00575, P
T = —=-lg—=.
e P
Diskusse zdkladnfch rovnic poskytuje t¥i pflpady typické:
1. Je-li piedem platny pifpad zvldstni, kde

P=p,
jest, jak na prvy pohled patrno,
7 =0,

to jest elektrolyticky tlak a osmotiéky tlak iont& v roztoku jsou
v rovnovdze, nevznikne Zddnd potencidlnd difference. Tak jest
tomu vidy, kdyZ jest na obou strandch stejnd koncentrace iontd,
nebot osmotické tlaky jsou pifmo Gmérny koncentracim.
2. Je-li tlak elektrolyticky vétsi nez tlak iontd v roztoku,
to jest kdyz :
P>p,

md veli¢ina = koneénou hodnotu kladnou. Sem patii nd8 pifklad
se zinkem, a ostatnd vétsina obytejnych kovii: zinek, kadmium,
kobalt, nikl, Zelezo chov4 se podobné. Ty kovy v roztocich svych
soli nabfjejf se zdporné, roztoky jsou nabity kladné. To zna-
mend, Ze elektrolyticky tlak téch kovii jest znany, Ze ho
zpravidla tlakem osmotickjm rozpusténych solf kovovych kom-
pensovati nelze, kde jsme v koncentracich ionti omezeni roz-
pustnosti dotyénych soli kovovych. .

3. Naproti tomu kovy vzdcné: rtuf, stéfbro, platina a j.
maji nepatrny tlak elektrolyticky, nemaji skoro smahu vysflati
ionty v roztok, i nabfjejf se tudfZ v roztocich svych solf, kde
je v&tsf koncentrace iontdl, totiz kde plati

P<p,

kladng, kdeito roztoky jsou nabity zdporné. Jen kdyZ osmo-
ticky tlak iontd v roztocich nad mfru zmen$fme, mohou i tyto
kovy jeviti ndboj zdporny.

Zcela podobné dvahy platf mutatis mutandis, méme-li elek-
trody, které poskytujl anmionfy, na pf. desku platinovou nabitou
chléorem. Pokud vime, maj{ anionty vesmés vysoky tlak elektro-
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Iyticky, inabfjeji se v roztocich, kde jsou stejné ionty obsaZeny,
kladné. _

Vritime se jeSté k nejobvyklej$imu piipadu, kde P> p.
Kov jakoito litka dand, ddvd urlitou koncentraci ionti. I jest
patrno, e zdle#i pak hodnota elektromotorické sily na koncen-
traci iontd v roztoku, tedy na koncentraci elektrolytu. Le¢ oproti
zméndm této koncentrace jest velicina = mélo citlivd. KdyZ p
ubyvé fadou geometrickou, roste = Fadou arithmetickou. Zmen-
8fmé-li koncentraci iontd v roztoku desetkrate, vzroste m

pFi jednomocném kovu (1, = 1) o 00575 volt,
pti dvoumocném kovu (#, = 2) o 0-0288 volt.

Disledky tyto dotvrzeny jsou zcela experimenty.

Aby obdoba mezi tlakem osmotickym a tlakem par jesté
vice pronikla, budiz jesté uvedeno toto: Jest obecné zndmo, Ze
napjeti nasycenych par na pi. vodnich zdvisi na teploté, v8ak
méné zndmo jest, %e zdvisf jaksi i na ,koncentraci“, dovoleno-li

Obr. 2.

ndm pro obdobu uziti toho slova v nisledujicfm piipadsé. Stoji-li
v prostofe uzaviené dvé oteviené nddoby &dstetné vodou mnapl-
néné nestejné vysoko, tu voda v niZ8i nddobé. podléhd nejen.
tlaku nasycenych par vodnich, jemuZ podléhd i voda v.nddobd
hornif, nybr% jeSté tlaku sloupce par o vydi dané rozdilem hladin
vody v obou-nddobdch. Proto nastane tu: kondensace, ¢imZ rusf
se rovnovdha,-takie v hornf nddobé nastane vypafovini, coZ. se
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tak dlouho opétuje, aZz voda ptedestilluje z nddoby hornf do
nddoby niZe poloZené.

S tim piipadem d4 se dobfe porovnati uspofdddni Arrhe-
niovo*). V uzavieném prostorn (obr. 2.) ponofena jest do vody
v nddob& A svisld roura s vodnim roztokem S, kterdZ jest na
spodnfm konci (ve vodé) blanou polopropustnou piepaZena.
I bude tou blanou z nddoby do roury diffusf piechdzeti voda,
az pii jisté v¥Sce roztoku v roufe nastane osmotickd rovnovéha,
totiz tehda, aZ na hladinu u vySi, bliny plsobiti bude tlak
rovny osmotickému tlaku roztoku. Pak piestane blanou velkeré
proudéni. Soulasné zavlidne také rovnovdha mimo kapalinu.
Jest patrno, ze v roufe nad povrchem s roztoku musf{ panovati
stejny tlak jako mimo rouru; jinak by nastala neptetrzitd destil-
lace, kterd by vysku sloupce v rouie bud zvétSovala neb zmen-
Sovala, ¢imZ vSak by se ruSila osmotickd rovnovdha pii bldné
polopropustné a voda by tudy bud do roury vnikala aneb z roury
unikala. Vzniklo by tim tudfZ perpefuum mobile, coz nemozZné
jest. Tim jest veden nepifmy dukaz o rovnosti tlaku v roufe
nad povrchem s i mimo rouru. Podotéeno budiz jesté, Ze roztok
jest tak zfedén, Ze lze mu ptisuzovati stejnou specifickou hmotu
s rozpustidlem.

Z vysky sloupce roztoku v roufe lze uréiti tlak osmoticky,
coZz vSak tu opominuto byti miZe, jeZto tu staéilo prokdzati
obdobu toho tlaku s tlakem par vibec, nasycenych pak zvldsté.
Zde budiz k uéinénym tGvahdm p¥ipojena ukdzka, jak vysledku
osmotického pojimdnf sil elektromotorickych ddle s vyhodou-
lze uifti.

Clanky.

Posud mluveno o pouhych elektroddch. UZitek provedené
diskusse vynikne teprve applikacf na pt{pady prakticky dilezité,
to jest &lanky galvanické. Zde v zdvéru stati bud jen k tomu
poukézéno, co jest rdzu obecného. Clénkem zde mfnfme soustavu
preménujicf chemickou energii v energii elektrickou, nehledé
k tomu, zda vedle téch dvou energif jind jesté k platnosti pfi-
chdzi. NejjednoduSeji vznikne ¢ldnek kombinaci dvou elektrod.
VYolme za urtity pffklad ¢lanek Daniellv v uspoifddéni:

*) 8. Arrhenius, 1889. Zeitschr. f. phys. Chem. IIL. 115.
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- Zn | Zn 80, {| Cu 80, | Cu.

Uzavteme-li ¢ldnek, mame tu &tvero styki:

1. Cu | Zn,

2. Zn | Zn 80,,
3. Zn 80, ! CuSO,,
4. Cu 80, | Cu.

Styk kovid (1) i styk obou elektrolytd (3) neddvaji vzniku
znaénym potencidlnym rozdflim, i miZeme je pro orientadnf
tvahu se zfetele pustiti. I zbyvaji jen styky kovi s roztoky
jich soli. V rovnici (1) jest pro zinek i meéd:

n, — 2,
takZe mdme pro kombinaci Zn | Zn SO,

x __RT 1 B P,
T 280 »’

a pro kombinaci CuSO, | Cu
RT P,

=g, 1y,
kde znamenf zdporné znaéi, Ze se tam ionty (Cu) na elektrode
vyluénjf, souctasnd, jak stejny pocet iontd (Z») na druhé elek-
trodé v roztok vchédzi. Elektromotorické sily se stitaji, i mdme
pro cely tldnek

_ RI[,P, P,
(8s) ‘”_”‘—M”—?f[ n ng]
neb .

RT, (P, p\_ RT, (P, p
2 = z(~ *)_‘ z(‘..!:_l).
(20) P, "p, 26, \P, p,

Rozbor této rovnice jest nad miru poutny. Elektrolytické
tlaky zinku (P,) a médi (P,) jsou hodnoty dané, i patrno jest,
Ze zdvisi elektromotorickd sfla ¢linku hlavné od osmotického
tlaku (p,) iontd (Cu) a tlaku (p,) ioutd (Zn), a sice

roste p, roste,
"{klesé} kdyz } P, klesh.
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Let, jak v pfedchozim uvedeno, valnych zmén sfly elektro-
motorické = dociliti ménénfm koncentrace roztokii Cu SO, a
Zn SO, nelze, nebof zména v koncentraci o 10° zménf elektro-
motorickou sflu pouze o 0-0288z volt.

Prekvapujfci ddsledek jest tento: Kdyz zdat¥{ se uéiniti

n b

y24 = P’
zméni se znamen{ veli¢iny =, coZ znalf, Ze se smér proudu ta-
kového tlinku obrati. Toho lze docfliti cestou chemickou.*) Pfi-
lijeme-li k roztoku CuSO, roztoku kyanidu draselnatého az
modrd: barva zmizi, odstranime z toho roztoku téméi vSecky
volné ionty (Cu), nebotf vznikne podvojny kyanid médnato-dra-
selnaty, obsahujfci bezbarvé ionty slozité. Tim se koncentrace

iontd (Cu) snizi na Zzidany stupeii, a hodnota zlomku -%
2
stoupne Zadoucné.

KdeZto pii obycejném ¢Eldnku Daniellové proud sméfuje
od médi k zinku, jde po ptilitf roztoku kyanidu draselnatého
od zinku k médi (mimo &ldnek).

* *
*

Tim jsme se upotfeben{ zdkladnich vzorcd nabytych cestou
osmotickou jen dotknuli na ukdzku, jak jednoduchého ndzoru a
voniknuti v podstatu véci pfipoudti moderni nézor o elektroly-
tické dissociaci a tlaku osmotickém iontd. Rozvinuti dalSi celé
theorie na zdkladnf zjevy polarisace, elektrolyse atd. spojené
se specialisaci a opfené nezbytnymi twvahami thermodynamiky
bude lze snadno ptilezitostné podati na zdkladé tohoto piedcho-
zfho ndértku, ktery poslouziti ma prvé orientaci a prvému spfé-
telenf se s pojmy za vychodiska modern{ elektrochemii slouzicimi.

%) W. Hittorf, 1892. Zeitschr. f. phys. Chem. X. 593.
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