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Osmotická theorie článků koncentračních. II. 
Vykládá 

Dr. 0. Šulc v Praze. 

V prvé stati*) výkladu theorie koncentračních článků na 
základě názoru o elektrolytické dissociaci elektrolytů rozpuště
ných v neelektrolytech i názoru o volné pohyblivosti a osmo-
tickém tlaku iontů byl podrobně vyvozen základní vzorec pro 
obnos elektromotorické síly n článku o elektrodách zvratných 
ve tvaru obecném 

RT 7 a 
7C = l -Пê€0 C '2 

i bylo též zevrubně vyloženo, že dle něho jest elektromotorická 
síla 7t funkcí poměru koncentrací iontů na elektrodách, kdež 
se ony koncentrace C1 a C2 vztahují bud 

I. na nestejné koncentrace láteh ionty vysílajících, aneb 
II. na nestejné koncentrace elektrolytu obklopujícího elek

trody. 
Budiž v krátkosti znovu připomenuto, že při tom v základ

ním vzorci značí: 
R veličinu stálou ze zákona o plynech dokonalých, 
T absolutní teplotu, 
s0 stálou veličinu ze zákona Faradayova, to jest 
s0 = 96540 coulomb, 

nt posléze počet nábojů na jednom iontu soustředěných, tedy 
veličinu srovnalou s mocenstvím (valencí) iontů. 

Případ prvý, kde veličiny Cx a C2 vztahují se na nestejné 
koncentrace iontů v elektrodách, byl v předešlé svrchu citované 
stati v hlavních rysech vyčerpán, potud totiž, pokud uvedeny 

*) Viz „Časopis" str. 191. 
21 
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hlavní typy článků do toho druhu spadajících i pokud na nich 
obecná platnost i úspěšnost osmotické theorie byla prokázána. 

Stať přítomná podobným zpfisobem má obsáhnouti výklad 
o nejběžnějších tvarech koncentračních článků typu druhého, 
při čemž pro krátkost se bude lze v mnohém opírati o to, co 
ve stati prvé zevrubně už bylo vyloženo. 

Články s nestejnou koncentrací iontů v elektrolytech. 
1. Jak už bylo podotknuto, jest realisován případ pod II. 

uvedený nejjednodušeji tím, když dvě elektrody z téhož kovu 
ve styku jsou s dvěma nestejně koncentrovanými roztoky soli 
téhož kovu. Obecné schéma takového článku jest tudíž : 

Roztok soli kovu I Roztok soli kovu 
Kov koncentrovaný j zředěný ; 

Z podmínek, kdy vzorec v čele uvedený platí pro tuto 
kombinaci v celé své jednoduchosti, budiž tu opakováno, že se 
předpokládá, že oba roztoky soli jsou ve skutečnosti značně 
zředěné, takže lze pro ně užiti úměrnosti jednoduché mezi tlakem 
osmotickým a elektrolytickým, a dále, že se zanedbává poten-
ciálný rozdíl při styku obou nestejně zředěných roztoků soli 
kovové, poněvadž ve většině případů oproti elektromotorické 
síle celé kombinace jest velmi nepatrný. 

Bude později ukázáno, pokud v praksi bývá splněna pod
mínka prvá, jakož i v čem spočívá význam podmínky druhé, 
načež bude možno velmi jednoduchými obraty vyvoditi vzorce 
úplnější, které zjednodušující ony podmínky nepředpokládají. 

Držíce se však zatím naznačeného zjednodušení, aby urči
tého cos bylo nai mysli, uvažujme případ konkrétní, tedy na př. 
kombinaci 

Å9 
A^NOg 

roztok koncentrovaný 
A^N08 I 

roztok zředěný y # 

Při takovémto článku, kde elektroda vysílá kovové ionty 
kladně nabité v roztok, jde směr proudu v článku vždy od 
roztoku zředěnějšího ku koncentrovanějšímu (jak zde i nadále 
šipkou jest značeno) čili, jinak řečeno, stříbro ve zředěnějším 
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roztoku jest kladné oproti stříbru v roztoku méně zředěném. 
Poněvadž elektrolytické tlaky kovu na obou elektrodách jsou 
stejné 

i\ = p* 
(dle dřívějšího označení) a koncentrace iontů v elektrolytu jsou 
úměrný tlakům osmotickým 

C2 ~ p2 ' 

lze pro tento druh článků psáti též 

..-z-^J-ft-. 
n6e0 p 2 

Děj v článku spočívá v tom, že se stříbro ve zředěném 
roztoku z elektrody rozpouští, v koncentrovaném však na elek
trodě vylučuje, což by trvalo tak dlouho, až by se koncentrace 
vyrovnaly. Že se stříbro z koncentrovanějšího roztoku musí 
vylučovati na elektrodě, jest již z té úvahy patrno, že proti 
tlaku elektrolytickému působí tam osmotický tlak iontů, který 
jest větší než tlak osmotický v roztoku zředěnějším. 

Nejsou-li oba roztoky soli kovové tak dalece zředěny, že 
můžeme v nich předpokládati úplnou dissociaci v ionty, nutno 
zavésti jednoduchým způsobem opravu se zřetelem ku stupni 
dissociace. Jest-li dán na př. článek 

Åg 
A<jN03 

1j10-aorm. roztok 
A5rN03 

Vioo - n o r m - roztok Aø, 

tu při úplné dissociaci jest poměr osmotických tlaků týž, jako 
poměr koncentrací obou nestejně zředěných roztoků, tedy 

*L- = 10 
A 

a elektromotorická síla při teplotě 18° jest 

it = 0*0002 . 291. lg 10 
čili 

* ř = 0-058 volt. 
21* 
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Ve skutečnosti však (při mírných zředěních) zředěním 
v poměru 1 :10 nestoupne elektrolytická dissociace v témž po
měru, nýbrž v poměru menším; při přechodu na př. od 1/10-
normálního roztoku dusičnanu stříbrnatého k roztoku Yioo" 
normálnímu pouze v poměru 1: 8*71, takže jest poměr osmo-
tických tlaků 

- £ - = 8-71 
P* 

a elektromotorická síla 

n = 0*0002. 291 . lg 871 
čili * 

jr = 00547 volt. 

W. Nernst*) nalezl experimentem n = 0*055 volt, referent 
it = 0*052 volt, shoda jest velmi uspokojivá, sílíc naši důvěru 
v předpokládanou theorii. 

Vůbec, nenl-li dissociace úplná, nýbrž obnáší na př. jen 

ů procent, jest normalitu roztoku v násobiti faktorem j^r-, 

čímž obdrží se hledaná koncentrace iontů 

v.á 
c = 100 

Stupeň dissociace plyne přímo z měření elektrických vodi
vostí roztoku. Pro velmi velké zředění dosahuje vodivost hod
noty hraničně X^ ; poměr vodivosti Xv platné pro zředění v 
k této hodnotě hraničně jest stupeň dissociace 

ů = -^-. 

2. Jiný zajímavý případ článku koncentračního jest soustava: 

Ac7N03 

roztok roztok 
A<7 

pokryté vrstvou A.gGl. 

Ač kombinace vypadá na prvý pohled zcela různě od 
předešlé, jest v podstatě téhož druhu. Stříbru na obou elektro-

*) Nemst, 1889. Zeitschr. f. physik. Chem. IV. 129. 
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dách přísluší jeden a týž elektrolytický tlak, i bude záviseti 
elektromotorická síla toho článku jenom na obnosech osmoti-
ckého tlaku iontů stříbra, jednak v roztoku dusičnanu střlbrna-
tého, jednak v roztoku chloridu stříbrnatého, který se vytvoří 
na elektrodě druhé, neboť chlorid ten, ač pranepatrně rozpustný, 
přece není naprosto nerozpustný v roztoku chloridu draselnatého. 
Při práci, aby se netvořila ssedlina při styku roztoku dusičnanu 
stříbrnatého s roztokem chloridu draselnatého, vkládáme roztok 
soli neutrální, nejlépe takový, který obsahuje ionty solí, jichž 
styku chceme zabrániti. Zde jest to roztok dusičnanu draselna
tého. Vypadá tedy ve skutečnosti kombinace zvolená 

A 
A<?N03 

roztok 
KN0 3 

roztok 
KCi 

roztok 
A<7 

pokryté vrstvou A^CZ-

Elektromotorická síla té kombinace jest 

^ W008. T j, 
ne P2 

kde tlaky osmotické px a p2 mĎžeme nahraditi koncentracemi 
iontů stříbra c± a c2 jednak v roztoku dusičnanu stříbrnatého, 
jednak v roztoku chloridu stříbrnatého: 

00002 ^ . ct it = . T. lg - : L . 
n6 ° c2 

Koncentrace cx iontů stříbra v roztoku dusičnanu stříbrna
tého, když roztok jest dostatečné zředěn, takže možno předpo
kládati úplnou dissociaci, dána jest normalitou roztoku. Na př. 
pro roztok Vio • normální jest cx = 0'í. 

Co do chloridu stříbrnatého jest patrně roztok touto solí 
nasycen. Jako výše, i zde jest nutná známost normality toho 
roztoku i stupně dissociace. Ježto jest roztok patrně nad míru 
zředěný (vždyť se chlorid stříbrnatý čítá k látkám ve vodě 
nerozpustným) jest právem možno předpokládati dissociaci v ionty 
+ - ' • 

kg a Cl úplnou, tedy d z= 100°/0- Známost normality vyžaduje 

*) Pro přehled a pohodlí stačí zase užívati okrouhlé hodnoty číselného 
součinitele 00002 místo hodnoty přesnější 00001982. 
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známost rozpustnosti chloridu stříbrnatého ve vodě resp. v roz
toku chloridu draselnatého. Rozpustnost ta je tak nepatrná, že 
stanovení cestou obvyklou (vážením) bylo by illusorní. I zde 
koná výborné služby stanovení elektrických vodivostí. Z vodivosti 
možno vypočísti velmi spolehlivě rozpustnost (a tedy i normalitu 
nasycených roztoků) velmi nesnadno rozpustných látek, k čemuž 
methody vypracoval zprvu A. /. Hollemann*) a pak F. Kohl-
rausch a F. Rose**). Podrobnosti toho postupu nenáleží sem 
vykládati; snad příležitost k tomu udá se vbrzku jinde. Co se 
tkne chloridu stříbrnatého, vyplynulo z měření těch, že norma
lita i totožná s rozpustností s) roztoku vodného při 18° nasyce
ného obnáší 

1/ = 11-7 . 10-6 

vzhledem ku vzorci kgCl. Poněvadž jsme předpokládali dissociaci 
úplnou, jest tímž číslem dána i normalita vzhledem k iontu 
-f — 
kg i vzhledem k iontu Cř. 

Neběží však o rozpustnost chloridu stříbrnatého ve vodě, 
nýbrž v roztoku chloridu draselnatého. Z nauky o chemické 
rovnováze při dissociaci***) plyne, že součin z koncentrací částí 
dissociovaných (zde jsou to koncentrace, ovšem obě stejné, iontů 

kg a Cl) lomený koncentrací části nedissociované jest veličinou 
stálou, na absolutních hodnotách koncentrace nezávislou. Při 
nasyceném roztoku jest koncentrace části nedissociované (ve sku
tečnosti nikdy to není nulla) veličinou stálou, jest tudíž i součin 

koncentrací iontů kg a Ci veličinou stálou 
VA9 • va - k o n s t -

Přičiníme-lVk roztoku tomu něco roztoku chloridu draselnatého, 
jehož koncentrace jest velmi značná oproti koncentraci vAgC[ 

chloridu stříbrnatého, přibude v roztoku iontů Cř, což však se 
nesnáší s tím, že roztok těmi ionty jest už nasycen, následkem 

*) Hollemann, 1893. Zeitschr. f. physik. Chem. XII. 125. 
**) Kohlrausch a Rose, 1893. Zeitschr. fúr physik. Chem. XII. 234. 

***) Zmínka o tom učiněna v závěrku stati prvé, v tomto Časopise roc. 
XXVIII. str. 208. 
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čehož nutně patřičné množství chloridu stříbrnatého přejde 
v tvar nedissociovaný, jinými slovy, z roztoku se srazí, tak aby 
zase vyhověno bylo podmínce 

cAÁcci+cci) = k m ^ 

kde cci značí koncentraci iontů Gl pochodících z přičiněného 
chloridu draselnatého, cAg a cci koncentrace příslušných iontů 
z chloridu stříbrnatého. Pro případ rovnováhy platí rovnost 
obou výrazů 

cAg(
cci+cci)=vAg-

vcr 

Poněvadž koncentrace ccl jest oproti koncentraci cci velmi veliká, 
lze veličinu cci v součtu zanedbati, a poněvadž 

VAg = VCl = *1 

plyne jednoduchý vztah: 

_ s2 

Abychom tudíž ve vylíčeném případě určili koncentraci 
iontů na kovové elektrodě se solí těžko rozpustnou, dělíme 
čtverec rozpustnosti té soli (jako normalitu vyjádřený) koncentrací 
příslušného iontu elektrolytu rozpustného. 

+ 
Veličina cAg jest hledaná koncentrace iontů kg na druhé 

elektrodě, veličina cci jest číselně totožná s koncentrací užitého 
roztoku chloridu draselnatého. 

Dejme tomu, že pracujeme s roztokem dusičnanu stříbrna
tého Vio normalným a s roztokem chloridu draselnatého rovněž 
Vio - normalným, že jde tudíž o kombinaci: 

kg 
A#N03 |KN03 

Vio-norm. roztok;roztok 
KCl 

V™ - norm. roztok pokryté vrstvouA^Cí. 

Kdyby dissociace roztoku dusičnanu stříbrnatého a chlo
ridu draselnatého byla úplná, bylo by pro tento případ 

cx = 10- 1, 
cé,= -0-\ 
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c , = i m ^ _ = , i . 7 - . i o - - - f 

a poněvadž jde o ionty vesměs jednomocné, jest 

n6 = 1; 

dále pro zvolenou teplolu 18° jest T = 291°, takže jest hledaná 
elektromotorická síla 

** = 0-0002 . 291. lg T l;7\°fJFTr . 

což vypočteno dá 
% = 0-458 volt. 

Proveďme týž výpočet se zřetelem k tomu, že dissociace 
užitých roztoků není úplná. Z měření elektrických vodivostí 
plyne, že pro normalitu 1j10 jest 

pro roztok dusičnanu stříbrnatého á = 82%» 
pro roztok chloridu draselnatého á — 85%-

Tudíž jest: 
cx = 0*082, 

^ = 0*085, 

_ (11-7. 10-6)2 

Co — 0*085 

a následkem toho přesný výraz pro elektromotorickou sílu 

nnnno 001 i 0 0 8 2 . 0 0 8 5 n = 0-0002 . 291 . lg ( 1 1 . 7 > 1 0 - 6 j r i 

což vypočteno dá 

n = 0449 volt. 

Pokus dle hořejšího schémata provedený dal 

it = 0-460 volt, 

což jest shoda vzhledem k povaze věci uspokojivá. 
Jiné případy této kategorie, na př. kombinaci 



A<7 
roztok KN03 

nasycený bromičnanem 
stříbrnatým 
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roztok KBrO, ř3 

nasycený bromičnanem 
stříbrnatým 

±9 

velmi zevrubně vyšetřoval H. M. Goodwin*), ku kteréž práci 
vzhledem ku převážně chemické povaze tu pouze poukázati 
stačí. V podstatě jde zase vždy o stanovení dvojí koncentrace 
iontů kovových. V případě uvedeném jest koncentrace iontů 
-f. 

kg v roztoku dusičnanu draselnatóho téměř táž, jakoby byla 
-t-

v pouhé vodě, poněvadž roztok ten neobsahuje ani kg ani Br03 

jakožto ionty a tudíž na stupeň dissociace bromičnanu stříbr-

natého AýBr03 žádného vlivu nemá. Koncentrace iontů kg na 
druhé elektrodě, tedy v roztoku bromičnanu draselnatého vypočte 
se jako v případě předchozím z rozpustnosti bromičnanu stří-

brnatého ve vodě a z koncentrace iontů Br03 přičiněných jakožto 
roztok bromičnanu draselnatého. Souhlas mezi theorií a výpočtem 
jest zase dostatečně uspokojivý. 

Elektromot. síla % 
poč. poz. 

Yio-norm. rozt. bromičnanu draselnatého 0*0612 volt 0*0620 volt 
V.o- . , 0-0452 „ 0*0471 „ .* 

Nernst navrhl původně elektrodu kovovou, pokrytou vrstvou 
těžce rozpustné soli téhož kovu a ponořenou v roztok soli jiné 
s týmž aniontem (na př. stříbro pokryté vrstvou chloridu stří-
brnatého a ponořené do roztoku chloridu draselnatého) jmenovati 
zvratnou elektrodou druhého způsobu čili zvratnou elektrodou 
vzhledem k aniontu oproti elektrodám sestávajícím z kovu po
nořeného v roztok vlastní nějaké soli, leč, jak Ostwald ukázal, 
a jak ostatně i z tohoto líčení jest patrno, tohoto rozdílu není 
třeba přesně činiti, poněvadž v obou případech jde o známost 
koncentrací iontů kovových elektrodu obklopujících a v případě 
druhém sůl těžko rozpustná jest jen prostředkem udržeti kon
centraci iontů a tedy i osmotický jich tlak v elektrolytu na 

*) Goodwin, 1894. Zeitschr. f. physik. Chem. XIII. 577. 
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stálé (ovšem nepatrné) hodnotě. Ta nepatrná hodnota koncentrace 
iontů podmiňuje znamenitě velký obnos elektromotorické síly 
takových elektrod. 

3. Po některých stránkách jest velmi zajímavý druh kon
centračních článků, které obsahují komplexní sůl toho kovu, 
jenž do roztoku jest ponořen. Je-li na př. stříbro ponořeno 
v roztok kyanidu draselnatého KCN, tvoří se jakožto sůl kom
plexní kyanid stříbrnato-draselnatý KA#(CN)2, který jest pouze 
binárním elektrolytem, jenž se štěpí toliko ve dva ionty 

K a A<7(ČN)2, 

jak možno nejen z elektrických vodivostí usouditi, nýbrž i ze 
snížení bodu tuhnutí i ze zvýšení bodu varu vody přivozeného 
tou solí. *) Bylo už zmíněno (viz úvahu v XXVII. ročníku tohoto 
časopisu str. 25.), že prostřednictvím vzniku takového kom
plexního kyanidu (mědnato-draselnatého) lze na př. koncentraci 

iontů Gu v Daniellově článku tak zmenšiti, že směr proudu 
v takovém článku se obrátí. Obklopuje-li totiž roztok takové 
podvojné kovové soli kov, který jest přítomen v komplexním 

aniontu, na př. tedy vaniontu A#(CN)2, není měrou osmotického 
protitlaku množství kovu (zde stříbra) v tom aniontu přítomné, 
nýbrž nad míru nepatrné množství kovu přítomného jakožto ion 
kovový vzniklý dissociací pranepatrné části toho komplexního 

iontu, tedy na př. ion kg vzniklý dissociací iontu A#(CN)2 ve 
složky 

kg a 2CN. 
+ 

Ze toto množství iontů kg jest nad míru malé a končen-
+ 

trace iontu kg v roztoku kyanidu stříbrnato-draselnatého nad 
pomyšlení nepatrná, plyne už z té okolnosti, že se stříbro oby
čejnými reakcemi chemickými v takovém roztoku dokázati nedá: 
nesrážíť se roztok takový rozpustnými chloridy, bromidy ani 

iódidy. Jest tudíž koncentrace iontů kg v roztoku komplexního 

*) Jest to vlastně draselnatá sůl kyseliny HA^(CN)2 (argentkyano-
vodíku) ve volném stavu neznámé. 
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kyanidu stříbrnato-draselnatého ještě menší než koncentrace 

iontů kg ve vodném roztoku iódidu draselnatého, který jest 
z halových solí stříbrnatých nejméně rozpustným. 

Jde tudíž v našem případě o koncentrační článek sestavený 
dle schémata 

KCN 
A JAtfNO, 

^j roztok roztok 
A£7, 

kde do roztoku kyanidu draselnatého vhodně něco kyanidu 
stř íbrnatého přičiňujeme. 

Elektromotorickou sílu takové kombinace neumíme posud 
+ 

počtem určiti, neboť nelze stanoviti koncentraci iontů kg vznik
lých dissociací iontu komplexního A # ( C N ) 2 . Změříme-li však 
elektromotorickou sílu takového článku, lze tuto koncentraci 
číselně vyjádřiti. I zde při pokuse vkládáme mezi roztok du
sičnanu stř íbrnatého a kyanidu draselnatého roztok př iměřené 
soli neutrá lně (v. výše), tedy roztok dusičnanu draselnatého, 
takže pracujeme vlastně s kombinací 

ÍA^NO, 
9\ roztok 

N(XK 
roztok 

KCN A , 1 kg. roztok i 

IV. Ostivald*) piacoval s ^ - n o r m á l u ý m roztokem dusičnanu 
s t ř íbrnatého a s roztokem kyanidu draselnatého, jemuž byla 
V10 objemu roztoku stř íbrnatého přičiněna. Elektromotorická 
síla toho článku za obyčejné teploty (T = : 290°) obnášela 

n zn 1 1 4 volt. 

Lze tudíž ze vzorce 

% = 0*0002 . T . lg &-

+ 
vypočísti žádoucí koncentraci p2 iontů kg, když uvážíme, že 
px — 0*1, tudíž lg pL = — 1, takže jest 

i 1 1-14 
0*0002.290 

*) Ostwaldj AUgemeine Chemie, svaz, II. 1. str. 881. 
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Ш 

A = Ю- 2 0 7 

což znaci, že jest 1 gramatom iontů kg (tedy 108 g) přítomen 
teprve v objemu 10207 litrů roztoku, čili že 1 litr obsahuje 

okrouhle 10" 1 8 7 g iontů kg. Většina fysikálních i chemických 
zkušeností vede k tomu, že 1 gramatom látky obsahuje 1024 

+ 
atomů. Je3t tudíž koncentrace iontů kg v našem případu taková, 
že v 10207 litrech jest obsaženo 1021 atomů stříbra jakožto ionty, 
čili v 1 litru 

IQ24 

10207 = 1 0 " = 2000 atomů. 

Zdá se zprvu, že tento výsledek příčí se možnosti; 2000 
iontů v 1000 cm3 značí 2 ionty v 1 cm3, takže by, kdybychom 
1 cm3 roztoku ve 3 díly rozdělili, najisto aspoň v jednom z těch 
dílů nebylo stříbro vůbec jakožto ion přítomno. Námitka ta 
pozbude však ihned závažnosti, povážíme-li, že na ionisaci ne
smíme pohlížeti jako na stav statický, nýbrž spíše kinetický, že 
totiž každý z atomů stříbra jen na čas stává se iontem, a sice 
v tomto případě na čas 10""16'7 krát kratší než trvá existence 
jeho v komplexním iontu Ap(CN)2, neboť roztok (s Vio objemu 
7io normalného dusičnanu stříbrnatého) obsahuje v 1 litru jen 
Vioo gramatomu stříbra, takže množství stříbra ionisované jest 
v poměru 

1 0 - m 

ю- 2 = ю-1 8'7 

menší než množství stříbra vůbec v roztoku přítomné.*) 
Jak patrno, jest tímto způsobem dána elektrometrická cesta 

řádově stanoviti koncentrace tak nepatrného obnosu, jak toho 
citlivost jiných známých method ani z daleka nepřipouští. Při 
všech ostatních methodách totiž přesnost měření v té míře klesá, 

*) Výpočty tohoto rázu přijímati jest ovšem s jakousi reservou; ale 
okolnost, že řádově souhlasí s výsledky ze zcela jiných zjevů chemicko-
fysikálných odvozenými, vzbuzuje důvěru, že půda, po níž osmotická theorie 
kráčí, jest pevná. 
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jak stoupá zředění látky, po které pátráme: při elektrometrickó 
methodě jeví se pravý opak. Potenciálný rozdíl mezi kovem 
a roztokem jest tím značnější, jak ubývá koncentrace kovových 
iontů v roztoku. Další výhoda spočívá v tom, že přítomnost 
cizorodých iontů v roztoku jest z pravidla úplně aneb téměř 
lhostejná, neboť elektrody kovové reagují výhradně na své 
vlastní ionty. 

Obšírněji zpracoval tuto elektrometrickou anály si první 
R. Behrend.*) Z obšírné a velmi zajímavé jeho práce budte 
na ukázku uvedeny tři příklady o rozpustnosti solí rtuti, které 
čítáme vždy mezi nerozpustné, totiž chloridu rtutičnatého (H^CZ), 
bromidu rtutičnatého (EgBr) a sirníku rtuťnatého (EgS); druhou 
elektrodou byla vždy rtut v Vio- n o r m á - n í m roztoku dusičnanu 
rtutičnatého (H#N03). Šlo tedy o stanovení elektromotorické 
síly kombinací: 

Eg % N 0 3 

Vю-norm. roztok 
,. EgCÍ 

v Vю-nořm. roztoku KCl Eg (1) 

Eg H0NO3 
Vю-norm. roztok 

EgBr 
v Vю-iюпiь roztoku KBr 

Eg (2) 

Eg H<?N03 

Vю-norm. roztok 
EgS 

v roztoku Nя2S 
Eg (3) 

Ve vzorci uzpůsobeném pro teplotu 17° (T = 290°) 

я = 0 58 lg^-
Pа 

známe pak veličinu % určenou experimentem. Tlak p1 vztahuje 
se na 1/10 normálný roztok dusičnanu rtutičnatého, i jest místo 
něho lze položiti koncentraci, tudíž jest vždy pi = 0 1 , takže 
pak žádanou koncentraci p2 těžko rozpustné soli rtuti na druhé 
elektrodě naleziíeme ze vzorce 

p2 = Ю 0-068 

*) Behrendt, 1893. Zeitschr. f. phyßik. Chem. XI. 466. 
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Behrend nalezl pořadem při uvedených třech článcích 
koncentračních 

ST pOZ. p2 pOČ. 

(1) 
> ) 
(3) 

0-358 volt 
0-477 „ 
1-252 „ 

10 
10" 
10" 

,— 7-17 

-22 6 

což značí, že 1 gramatom rtuti jakožto iontu (tedy 200 g) jest 
při zvolených solích přítomen v připojeném objemu roztoku 

EgCl v V10-norin. KCZ 
EgBr v Y10-norm. KBr 
RgS v roztoku N«2S 

148.105 litrû 
166.107 „ 
398-1020 „ , 

takže jest 1 milligram rtuti jakožto 
objemech 

při HflfCř . . . . 74 
při EgBr . . . . 8300 
při HýS . . . . 194000.1012 

ion přítomen v těchto 

litrů 

z kterýchž číselných výsledků jest způsobem v oči bijícím 
patrná i nad míru nestejná rozpustnost uvažovaných solí rtuť-
natých. 

Z elektrometrických úvah podobného rázu plyne celá řada 
důsledků chemicky nad míru závažných, neboť teprv na základě 
těchto moderních theorií chápeme ta chemická fakta jakožto 
řetěz souvislých důsledků, která byla dříve jen jako empirické 
věty ojediněle a beze vší souvislosti zaznamenávána. 

Máme-li na př. tři kombinace koncentračních článků dle 
způsobu pod 2. popsaného, a sice 

(1) Ag 

(2) Ag 

7: 10 

A</N03 

•norm. roztok 

A#N03 

V10-norm. roztok 

KCl 
Vjo-norm. roztok 

KBr 
Vio norm. roztok 

Ag 
pokryté vrstvou AgCl 

Ag 
pokryté vrstvou A#Br 

A0NO3 
Vio-norm. roztok 

KI 
Vio-norm. roztok 

A<7 
pokryté vrstvou Agl (3) kg 

stoupá elektromotorická síla těch článků od (l) ku (3), neboť 
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iódid stříbrnatý jest z halových solí stříbra nejméně rozpustný, 
a tudíž koncentrace iontů působících osmotický protitlak jest 
u něho nejmenší. Všecky články toho druhu vykazují tím větší 
elektromotorickou silu, čím sůl na jedno elektrodě užitá jest 
nerozpustnější oproti soli na elektrodě druhé. Máme-li místo 
solí těžko rozpustných soli komplexní rozpustné, na př. 1/ 1o" n o r" 
mální roztok kyanidu clraselnatého, jemuž jest něco kyanidu 
stříbrnatého přičiněno, jest elektromotorická síla článku tak 
sestaveného tím větší, čím méně kovových iontů komplexní ion 
soli odštěpuje [viz výše příklad se solí KA#(CN)2]. Uspořádáme-li 
řadu takových článků dle vzrůstajících sil elektromotorických, 
obdržíme současně řadu dle rozpustnosti, vlastně dle podvojného 
rozkladu srovnanou: každá předchozí sůl rozpouští se v roztoku 
soli následující, doznávajíc podvojného rozkladu. Chlorid stříbrnatý 
v roztoku bromidu draselnatého mění se v bromid stříbrnatý 
a vzniká chlorid draselnatý; podobně bromid stříbrnatý v roztoku 
iódidu draselnatého. 

A</ 

Článek 

A^N03 
1/10-norm. roztok 

Na2S 
1 -norm. roztok 

kg 
pokryté vrstvou kg2S / 1 0 

má vyšší elektromotorickou sílu než článek 

A I kgm3 I KCN I kg 
J Vio-iiorni- roztok | y^-norm. roztok I pokryté vrstvou A#CN, 

pročež se kyanid stříbrnatý v roztoku sirníku sodnatého mění 
v sirník stříbrnatý, který jest ve zředěném roztoku kyanidu 
draselnatého nerozpustný. Ostatní těžko rozpustné soli stříbra 
(chlorid, bromid, iódid), v jejichž nasycených roztocích jest 

-f 
koncentrace iontů kg větší než v komplexní sloučenině toho 
kovu jsou nutně v nadbytku druhé součásti komplexní sloučeniny 
(zde kyanidu draselnatého) rozpustný. Z téhož důvodu rozpouští 
se chlorid a bromid stříbrnatý v sirnatanu sodnatém, iódid 
stříbrnatý však již po skrovnu. Chlorid stříbrnatý rozpouští se 
v ammoniaku, bromid a iódid nikoliv. Proto jest pořad solí 

stříbrnatých se vzrůstající koncentrací iontů kg tento: 
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Sirník, kyanid, iódid, sirnatan, bromid, podvojná sloučenina 
s ammoniakem, chlorid. 

Radu tuto vystopoval W. Ostwáld*) elektrometricky. 
V opačném pořádku než jak jmenováno, vzrůstají elektro
motorické síly kombinaci: 

kgQl v 1/1-norm. roztoku KCZ 0*51 volt 
Vx-norm. ammoniaku 0*54 „ 
AgBr v Vi-norm. roztoku KBr 0*64 ,, 
1/1-norm. roztoku Na2S203 0*84 „ 
Aýl v ^-norm. roztoku KI 0*94 w 

KCN 1-31 „ 
Vrnorm. roztoku Na2S 1/36 „ . 

5 3 
SJ O p U 

o 
á •» 

Další důsledky podobného způsobu, jichž bylo by lze značně 
nahromaditi, jsou rázu převážně chemického, pročež na těchto 
ukázkách zde zatím přestati možno. 

Několik analytických úvah 
o translačních plochách vůbec a bikvadratických 

zvlášť. 
Napsal 

Dr. Ant. Sucharda, t. č\ v Paříži. 

(Dokončení.) 

\ 
i. Vrátlce, se k soustavě rovnic (24), vložme do ní y zz 0, 

v = 0. 
Vymizí tu rovnice druhá a čtvrtá, kdežto z ostatních sou

hlasně vyjde 

x* _ # = o 
*• — * s = 0f 

z čehož patrno, že soustavě té hoví též body 
*) Oшtwald, Ailgemeш Chemie, вvaz. II. 1. вtr. 882. 
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