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CAST FYSIKALNT.

O vlivu valence ionta na prubéh krivky
elektl‘okapilérnl'. (Vytah z disertace.)
R. N. Dr. Sestra 7. Maredovd.
(Doslo 15. bfezna 1930.)

Vliv valence ionttt na pribéh elektrokapilarni kiivky byl studovan
experimentdlnd metodou Kuéerovou za piistupu vzduchu ve vodnich roz-
tocich rtznych elektrolytti. Ukazalo se, Ze valence iontd na pribéh kiivky
elektrokapilarni vlivu nemaé.

Zabyvajic se studiem zjevi elektrokapilarnich po strance
teoretické i experimentalni, shledala jsem, Ze vét8ina zkoumani se
déala na chloridech a siranech a Ze hlavné byly feSeny otdzky, jez
se tykaji pribéhu elektrokapilarni kiivky vibec a tchylek téze
kiivky experimentem ziskané od kfivky teoretické, t. j..od ,,idedlni
paraboly Lippmannovy‘. Pokud jsem v literatuie nasla, bylo
experimentalné zjisténo, zZe: o

1. elektrokapilarni kfivka neni nikdy lplné symetricka (8), (9);

2, pribéh jmenované kiivky zavisi jednak na povaze rozpuste-
né latky, jednak na koncentraci roztoku (9); :

3. prubéh elektrokapilarni kiivky zavisi na povaze aktivnih
aniontu resp. kationtu (9), (8), (10), (4); ,

4. na vzestupné vétvi ktivky jevi se pfi dynamické metodé
Kugerové vedle obvyklych anomalif, jako jsou posun a deprese
maxima, je§té ,,anomalie Kuderovy®, jeZz jsou tim markantné&jsi,
¢im jsou roztoky zfedénéjsi a éim pomaleji se kapky tvori (4);

5. pfi¢inou anomalif Kuderovych jest adsorpce atmosférického
kysliku v mezipovrchu Hg/roztok (7).

Po téchto predbéznych informacich pfedloZila jsem si otdzku:
»Mé-li valence iontd vliv na prabéh k¥ivky elektro-
kapilarni?¢ — Redeni tohoto problému provedla jsem ex-
perimentalng; volila jsem ke zkoumani dvé fady elektrolyti:

I. fada: Jednomocny kation kalia K* tvofi s anionty jedno-
aZ ¢tyFmocnymi tyto soli: K- Cl', K, (SO,)"”, K*; [Fe(CN)]""’ resp.
Nay (PO,)", K-y [Fe(CN)g]"". , ‘
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‘ I1. ¥ada: Jedno- az &tyfmocny kation davd s jednomocnym
aniontem kysehny dusiéné (N Oa) tyto soli: K:(NO;)’, Ba'(NO,),’,
Al*(NO,)y’, Thr(NOy),".

1. Volba metody.

Na méteni povrchového napéti je metod nékolik. Dvou z mch
Llppmannovy a Kuderovy, se nejvice uziva. Uvedu, proé volim
druhou.

a) Lippmann (1) u#ivé metody statické: z pohybu menisku
-rtuti v kapildfe soudi na povrchové napéti. Meniskus, ktery zménil
v kapilife nasledkem variace povrchového napétl svou polohu,
uvadi Lippmann do ptavodni polohy tlakovym zafizenim a vy-
Setiuje tento tlak. Klade pak povrchové napéti tmérno tomuto
~ tlaku a nand3f na osu y-ovou tlak v mm Hg a na osu z-ovou vnéjsi
polarisujici E.. M. S. ve voltech. Tak dostiva elektrokapildrn{
kiivku. Uvedenou metodu modifikoval Quincke (2), (3).. Této
modifikované metody jsem’ uZfvala pi'i orientadnich méfenich.
Shledala jsem, Ze citovani metoda m4 jisté vyhody, zejména ty,
~ Ze se’spotfebuje celkem mélo rtuti a Ze lze dosti rychle mefiti.

Zdala se mi viak malo pfesnou u pfirovnan{ s metodou ,,kapkovou®,
* kters je viak dosti zdlouhava.

b) Metodu ', kapkovou* zavedl r. 1903 profesor eské uni-
versity v Praze, B. Kudera (4) aby ji stanovil mez1povrchove na-
péti rtuti v roztocich tim, Ze vazi kapky rtuti, jez vykapava
z Gzké kapilary v roztoku zkoumaném. Metoda Kuéerova. povazuje
véhu kapky za Gmérnou povrchovému napéti. To je princip této

- metody, kterou Ize u ‘piirovnani s metodou prpmannovou nazvati
dynamickou.

Zda lze jen tak jednoduse soudltl o zavislosti vahy kapky na
povrchovém napéti, o tom jsou teoretikové ve sporu a nazory jejich
- se rozchazeji. Teorie vykapavini je velmi tézka a dosud se nepo-

. ‘dafilo vypsati tuto zav1slost vzorcem, jenz by ji uplne a spravné
" vyjadioval.

- Pro miij aéel, kde ]en srovndvam povrchovd napéti, post&("zl
kladu-li povrchové napéti Gmérno vaze kapky. Opirdm se pfi tom

jednak o ‘praci Rayleighovu (5), jednak o vztah odvozeny Lohn-’,

stelnem (6):

- @ =2ar.y. f(r/r), kde znamena: G vé.hu ka,pky, r polomér
kapxlary, _povrchové: napétf, « kapilarni konstantu, danou relac{
y =} a%), kdeZz o je specifickd hmota latky, jejiz povrchové na-
péti -uréujeme. — V Gpravé Kuderove je nisledkem velmi malého

_otvoru vytaZené kapilary velitina r/z velmi malé; tudfZ bude f(r/ x)
hodnota blizkd jedné a pki zmén& povrchového napéti s, jez ve
' vzorc1 mtervenu]e vz, nasledkem malého r ma,lo 86 pro;ew, takze
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i f(r/x) malo se zmén{. Opirdm se téZ o dosavadni zkufenost, kters —
ackoliv téch velidin, které maji vliv na vahu kapky, jest mnoho a
malo jich je znamo — zda se potvrzovati fakt, Ze vaha kapky,
kdyZ je vztahujeme na tutéz kapildru a na tutéz vidy stejnou dobu
kapkovou, je velmi piesné imérna povrchovému napét{ zkouSené
kapaliny. Metoda ,kapkovd‘ je. piesnéjsi jinych, nebot uddva
tak malé zmény povrchového napéti, Ze by se jinymi metodami
tézko daly dokazati. — K elektrokapilarni kiivce dospéji pak tim,
Ze budu nanafeti na osu z-ovou polarisujici E. M. S. ve voltech,
na ost y-ovou vahu 50 kapek rtuti v mg.

IL Experimentln{ uspotadani.

Mefeni provadéla jsem' presnd podle aparatury, jak ji ukival
‘prof. Kudera (4). -~ -~ * . . : ,

E .
Obr. 1.

Zdrojem proudu byl Edisontiv akumulator, o jehoZ konstantni
elektromotorické sile 1°4 voltu jsem se presvéddila pred kazdym
méfenim. Spadu napéti byl dosaZeno dvéma kolitkovymi reostaty,
JejichZ Ghrnny odpor &inil R, + R, = 1400 2, takZe 100 2 odpo- .
vidalo spiddu 0'1 voltu. V nékolika mélo ptipadech pouze byla
E. M. 8.=138 voltu; podle toho byl pak té% thrnny odpor upraven,
aby opé&t kazdou zménou o 100 2 zménila se E. M. S. prave 0.0°1
voltu. Schema zdpajeni podédva obraz 1. v o

Ze svorek R, odvédéla jsem proud pfes prepinaé P na obd
elektrody. Tim bylo umo#n¥éno bud zavésti polarisaci nebo spojiti-
ob¢ elektrody ,,na kratko®. - "

Rtut, jiz bylo utivano, byla propiréna v roztoku HNO; a8 -
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ttikrate za sebou, potom ve vodé destilované a konetns byla desti-
lovéna (aparat destiladn{ sestaven podle ndvodu Strouhalova (11)) '

Soli, jichZ roztoky byly zkoumany, byly od fy Merck, pi-
vodm baleni, ,,pro analysi‘‘,”

TITTTTTT7
‘. . Obr. 2.

™ Vodni roztoky byly pnpraveny vzdy tésné pred vlastnim
~ méfenim aZ na ojedinélé p¥ipady, coz vidy uvedu. Roztoky byly
- prechovédviny v nddobach se zabrouSenymi- zatkami.

Kapildrni elektroda je velmi mald, aby platil pfedpoklad, Ze
viecka sila polarisujici pisobf na kapllami elektrodé, nebot’ je jasno,
Ze mnotistvi elektrické, které zpisobuje v kapiladrni elektrods pola-
risaci, nezpisobi na daleko vétsf ploe anody znatelné polarisace,

_Kapiléra, je%, slouzﬂa z8; elektrodu, byla vytaZena ze sklenéné



33

trubice prameéru circa nékolik desetin milimetru aZ cely mm. Byla
vvzkouSena celd fada kapildr, aZ byla nalezena takova, ktera
(zatim v destilované vod&) kapala v intervalech dosti dlouhych.
V riznych roztocich tvofi se kapitky s rtiznou rychlosti. Ve zvo-
lenych elektrolytech vznikaly kapi¢ky tak, Ze 50 kapek se utvofilo
ptiblizné za 210—220 sec. Vyjimku toliko ¢inil roztok Na'3(PO,)""’,
jak bude uvedeno. — I tehdy, kdyZ jsem nezkoumala uréitého
roztoku, kapala rtut z kapilary pod destilovanou vodou, tedy usta-
viéné. Pramér asti kapilarky asi 10—2 ¢m. Kapildra byla tlusto-
sténnou trubici kauéukovou spojena s reservoirem rtuti. (Celé uspo-
tadani podava obraz 2.) :

Do reservoiru R, jakoz i do klidné rtuti na dné 4 byly vloZeny
elektrody upravené takto: P¥ivodni drat médény byl zbaven iso-
lace, jemnym smirkem obrousen, potfen HgCl,, hojné oplachnut,
destilovanou vodou a ponoten do tzké sklenéné nadoby valcovité
rtuti naplnéné, do jejihoz dna zataven byl Pt — drat. Takto upra-
vena elektroda prochdzi zatkou, jeZz t&€sné uzavira reservoir rtuti.
Stejné druha elektroda ponofena do nadoby s elektrolytem tak,
aby platinovy dratek byl cele ve rtuti.

Vse upevnéno na stativu, aby se béhem méfeni poméry ne-
ménily. Reservoir vyzdvizen do takové vyse, Ze se kapi¢ky tvorily
rychlosti, jak jiz uvedeno.

Kaudukové trubice byly pfed pouzitim vyvafeny ve vodnim
roztoku sody a pro¢istény vodni parou. '

Sklenéné ¢asti byly velmi peélivé proplachnuty koncentro-
vanou HCl, vymyty ,,chromovou smési“, hojné promyty destilo-
vanou vodou a horkym vzduchem vysuseny.

Nadoba, v niz byl elektrolyt, byla planparalelni a téchto roz-
mérd: 10 : 105 : 35 . . . cm. NeZ byla nadoba definitivng naplnéna
novym roztokem, byly v8echny &asti, jez s nim piijdou ve styk
(lZicka, elektroda, teplomér a nidoba sama), opléchnuty timto
novym roztokem.

Kapitky zachycovala jsem do sklenéné 1zicky L, je% byla pii-
pevnéna ke stativu tak, %e bylo mozno podle potieby ji posunouti
pod kapiléru nebo ji vyndati.

Temperatura roztoku byla odéitdna na teploméru 7', jeni
byl upevnén blizko -kapildry. — Temperatura laboratofe (77)
z)iSténa na podatku a konci kaZdého méfeni. Diference bshem
mereni nékdy 10 C.

Cely kapkovy apardt byl sestaven na okenni kamenné desce
iiﬂ;oraltoi'e fysikalntho Gistavu, kde Géinky otfesu byly velmi ne-

atrné. ’ '

Casopis Pro p¥stovéni matematiky a fysiky. Roénfk LX. 3
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III. Mé&fFeni.

Obecné % znimky, Uvéadim roztoky v pofadi, jak tasové byly
zkoumény. iselnych tabulek pro nedostatek mista neuvidim
viibec, z graft jen ty, jez obsahuji vysledek nebo néco zvl4sts zaji-
mavého. Kompletné je oboji obsafeno v disertaci. Je¥to jedno
promérem elektrolytu trvalo primérné 5 hodin, byly kiivky méfeny
v rizné dny a tudiz pfi riznych temperaturdch. Cislovani grafa
i jednotlivych kfivek ponechano jako v disertaci. — Nasleduji
jednotlivd méreni.

Vodni roztok K-Cl'.
E. M. S. = 1'35 voltu pf#i roztocich »/10, n/100, n/oOO

EMS =14 , ,» roztoku n/1000.

Temp. sing 19° C...n/10 ... Temp. rozt.185°C.
. ., 1920C...n/100 ... ., 190 (.
» o 210 CL.omf500 ... ., 208C.
. ., 200 C...m/1000... ., 200 C.

Prib&h méfeni normalni. Dostavam kiivky celkem hladké.
S rostoucim zfedénim jevi se zfetelné deprese maxima a jeho
posun smérem vpravo; téZ vétev vzestupna je znaénym poklesem
- povrchového napéti deformovana Vétev sestupnd neukazuje nic
zvla§tniho.

Vodnf roztok K-,(S0,)"”. o .
E. M. S. stale 1-4 voltu. ‘
Temp. sing 19°- C...n/10 . Temp rozt.19° C.
w s 200 C.l.m/100 ... -, 198C.
., 198C...n/1000... ., 19°5°C.
., ., 1920C...n/500 ... , 190 C.
. 190 CLiwl L., ., 190 C.

Nelprve zkouSeny koncentrace’ n/10, n/lOO n/1000; potom
teprve n/500. Kiivka 8. (n/500) — viz obraz 3 — zapadne dosti
dobfe mezi k¥ivky 6, 7, kam podle koncentrace roztoku naleZi.

Kiivky vykazujf riizné vypnuliny na vétvi vzestupné: jsou to
zndmé ,anomalie Kuéerovy* (4). Zajimavo je, Ze s rostoucim
ziedénim stdva se vypnulina ¥ nejen markantnéjéi, ale Ze i postu-
puje smérem. k poditku. Na konec jeSté proméfen roztok n/l
(kfivka 9); tentokrite uZila jsem za rozpoustédlo vody déstilované,
dvakrate prevafene Dostavam kfivku tGplné hladkou. Provedené
méfeni je novym dokladem pusobeni aniontu na vétv1 kladne

Vodni roztok K, [Fe(CN),]""".
"E. M. 8. stéle 1'4 voltu.



Temp. siné 1820C . .. n/10 ... Temp. rozt. 18° C.
T e ... w100 L., 1TH0CS
L, 18 C...n/1000... ., » 180G
D7 2050C...n/5000... ., 20° C.
T 900 C...m/500 ... . . 198C
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Obr. 3.

Nejprve zkouSeny koncentrace »/10 a n/100; kfivky 10 a 11
(viz obr. 4) jsou hladké, normélni. Maximum k¥ivky 10 je pfi
— 045 voltu, pii daldi k¥ivee 11 jiz je vpravo posunuto a nastava
pii — 055 voltu. Na ktivkich dalsich 12 a 13 je vidéti deformaci
vétve kladné; opét posun maxima v témz sméru. Zvlastni je, Ze .
hodnota maxima .je u viech pé&ti koncentraci téméf tazi. — Na
konec zkoumala jsem /500 roztok; kiivka 14 velmi dobfe zapadd
mezi kiivky 11 a 12 a je jiz deformovdna na vzestupné &asti.
Z grafu je vidéti, jak s rostoucim zfedénim k¥ivky se ,rozeviraj{”,
kdeZto p¥i malych polarisacich vétve kladné témét splyvajf.

3%
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Yodnf roztok Ba''(NO,),’.
E. M. 8. stéle 1°4 voltu.

Temp. s8ing 16°'5°C ... n/10 ... Temp. rozt. 16:6°C.
” » 1760C...n/100 ... » 17:6°C.
»w s 17° C...n/1000.. ’ ,» 170 C.
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Obr. 4.

P#i méfeni nebylo pozorovano nic zvlastnfho. Z roztoku n/10
- odebrana kiivka 6. bfezna, z roztoku 7/100 hned 8. brézna, aviak
z n/1000 roztoku teprve 24. bfezna. V té dob& vyménila jsem rtut
v_reservoiru rtut{ znova promytou a piedestilovanou. Téz tato
’kfivka probfhd jako druhé dvé normélné a je hladka.

Yodni roztok K'NO,'.
E. M. 8. stile 1'4 voltu.
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Temp. sind 17° C...n/10 ... Temp. rozt. 170 C.
o e 17-200 c..mf100 ..., ., 17 C..
., 180 .n/1000... ,,  , 178C.

Méfeni probfhalo normalné neposkytu]ic nic zvla&té za]ima-
vého. Z roztoku n/10 a n/100 odebrany kiivky téhoZ dne a-je ni-
padné, Ze probihaji téméf paralelnd. Z roztoku »/1000 odebrina
kfivka dne ndsledujfctho. Na ni ji se jevi deformace vétve vzestup-
né (prudky pokles povrchového napétf), kdezto sestupni je opét-:
rovnob&’né s ostatnimi. Podle teorie byl by to ndjaky povrchové
aktivni anion, jenZ se zde uplatiiuje a zpusobu]e nahly pokles po-
vrchového napéti a posun maxima.

Yodni roztok K, [Fe(CN)g]'’.
E. M. S. stale 14 voltu. -

Temp. sfné 19° C....n/10 ... Temp. rozt. 18:8°C.
W 200C....m/100.. ., 1885C.

Zkouman roztok n/lO Hned od poéatku jsem znamena.la, ie

kapitky rtuti, vpadsf do 1Zi¢ky, nesplyvaji v jednu, jsouce silng
obaleny roztokem. Teprve po vynéti a osuleni filtradnim paplrem
splynuly Naméfeno pouze pét hodnot, kiivka klesd; mé¥eni pie-
ruSeno. Hned zkoumdn n/100 roztok; kiivka je neobyée]né de-
formovéna, avSak prece stoupi. Po dobs jednoho mésice (zatim
zkoumdn roztok Al(NO,),') opét jsem se zabyvala roztokem
K, [Fe(CN)e]'"" a vySetfovala zase n/10 roztok.” Dostdvam op&t
knvku klesajici, s onou, jeZ byla pfed mésfcem odebréna, v prvnich
péti hodnotdch paralelni. Jezto dervend krevni sil okysliduje rtut
Jsoue silnym oxydadnim &inidlem, nebyla dalsf méfen{ konéna.
Misto této soli 8 amontem trojmocnym [Fe (CN)s]"”’ volena jina,
a to Na'y(PO,)"”.

Vodni roztok Al'*(NO,),".
E. M. S. stile 14— volt.

Temp. sing 19° C...n/10 . Temp rozt. 18+8° C.'
s s 20039C...nf100 ... s 200 C.
s o200 C...m/1000... . - , 20° C.

o, 1980C...m/500 ... ,,° (, 195°C.

Pfi zkoumani vodniho roztoku Al“(NO,),’ pozorovino nej-
prve, ie kapxéky rtuti ve 1Ziéce nesplyvaji. To se jevi tim d.rive,
¢m . z¥ed&n&jéf je roztok: , v

Pf 7/10  roat.. splynou jedts dosti dobfe;

» ®/100 je tfeba mirnd poklepa.tl od polarisace .— 0 5
- _voltu podinaje; :

” ”/ 500 s nesplynou od pola.néace — 0°5 voltu poéina]e ani
_ po pok]epé.ni .
» "'/ 1000 e nesplynou viibec hned ‘od poéa.tku




38

Ukaz souvisi s hydrolysou; je pritomen kolloidni Al'(OH),’, jen#
se adsorbuje na kapitkach rtuti, které pak nemohou splynou’m —
Zajimavy je priubéh kiivek. K roztoku n/10 nalezi kiivka hladka,
jez se velmi blizi kiivce Lippmannové; maximum ma pii — 0°85
voltu. S rostoucim ziedénim v8ak maximum pravidelné stoups a
posouva se vpravo. Pred maximem je vidy zfetelna deprese po-
vrchového napéti, jez je tim zretelnéjsi, ¢im je roztok fidsi.

Yodni roztok Th - (NO,),".
E. M. S. stile 14 voltu:

Temp. siné 18- 2°C .n/10 ... Temp. rozt. 18° C.
L, 18 .n/100 .. ., 170 C.
L, 190 .m/1000 ... ., ., 185°C.

Méieni toto ¢asové na’msledovalo po drubhém pokusu s éervenou
krevni soli, po némz byla nadoba velmi peélivé vycisténa. Zkou-
many roztoky v uvedenych koncentracich. Opét nasledkem silné
hydrolysy tvoii se kolloidni Th'-(OH)," a adsorbuje se na ka-
pi¢kach; odtud jejich nesplyvani. Kiivky, pfisludejici roztokam
n/10 a 1/100, jsou normalni, hladké. Tieti kiivka (n/1000) ukazuje
zna¢nou a prudkou depresi tésné pred maximem (viz obr. 5).

Hodnoty pii E. M. 8. = .—0'7 voltu, — 0'8 voltu byly méfeny
dvakrate za sebou a vidy vazilo 50 kapek 301 mg, resp. 296 my.
Hodnota pti E. M. S. = —09 voltu byla téZ kontrolovana, ale a# po

skondeném méieni. Po prve vazilo 50 kapek 2954 mg, po druhé
298 myg, tedy asi o 3 myg, coz je asi 19, vice. Hodnota pro E. M. S.
= —0'8 voltu jesté po t¥eti méfena a opét navaZeno 296 mg jako po
prvé a po druhé. Jsou tedy hodnoty v mistech prudké deprese
relativné dosti zarudeny.

Yodni roztok Na, (PO,)"".
E. M. 8. stale 1'4 voltu.

Temp siné 19° .n/10 ... Temp. rozt.19° C.
L, 19 500 .m/100 ... , 200 C.
. ., 220 C...m/1000. ., ., 21'5°C.

Tuto sul jsem vohla abych doplmla fadu soli s riznomocnymi
anionty, jelikoZ jsem z ni vyloudila komplexni stl K, [Fe(CN)g]'"".

Av$ak hned prvni méfeni dala opét krlvky deformované.
Roztok n/10 zkouman 4krate. po sob&. S podatku viechny kiivky
klesaji. Kdyby nebylo u nékterych z nich stoupdni, od polarisace
" — 04 voltu poéinajic, zddlo by se,%e dostdvam pouze édst sestupné
- vétve kiivky elektrokapilarni, jejiz maximum leZi v kladné polari-
saci. Tomu by téZ nasvéddovala kiivka dalsi, kde ]sem zkusila
téz kladnou polarisaci. — Av3ak neni dosti jasné, _prod by troj-
mocny anion mél se chovati tak abnormalng, kdy% pti studiu dvo]~
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a ¢tyfmocného nic takového nebylo pozorovano. Proto jsem opét
ceteris paribus zkousSela roztok K-Cl’, jenz byl méfen hned na po-
¢atku a daval zcela normalni k¥ivku, a ukézalo se toté%, co u roz-
toku Na,; (PO,)’"". Totéz dala zkouSka s roztokem K, (SO,)"”.
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Obr. 5.

I bylo jasno, Ze nemtize zde hrati roli néjaka specifickd vlastnost
trojmocného aniontu. Vzala jsem tedy jinou kapilaru. Reservoir
vyzdvizen do takové vySe, aby byly stejné poméry tlakové jako
drive. Rychlost, se kterou se kapiéky tvofily ve vodé destilované,
piiblizn& téZz jako dosud, v roztoku v8ak vétsi: 50 kapek za 1975
sec. Dostavam nyni pro roztoky »/10, n/100 kiivky celkem hladké;
kiivka prislusejici 7/1000 roztoku mé opét znaénou a prudkou
depresi pied maximem.
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IV. Diskuse vysledka.

a) Vykonand méfeni metodou Kuderovou ukazuji a znova
potvrzuji, co dosud bylo zndmo o prabghu elektrokapilarni kfivky:

1. Ze nenf nikdy tplné symetricka (kfiv. 9, 10, 11);

2. ze prubé&h k¥ivky zavisi na koncentraci roztoku (kfiv. 10, 13);

3. Ze o prub&hu rozhoduje povaha povrchové aktivniho
aniontu (kfiv, 7, 12);
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Obr. 6.

4. na vétvi vzestupné jevi se ,,anomalie Kuéerovy* velmi
jasné, je-li koncentrace roztoku mald (obr. 3, 5, 6).

b) Vysledek hlavni:

: O pritbéhu k¥ivky elektrokapilérni, ziskané metodou ,,kapko-
vou‘‘ za p¥istupu vzduchu ve vodnich roztocich riznych elektro-
lyti, lze na zdklad® vykonanych méfeni iici toto:
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1. Na vrcholu paraboly vliv valence ani kationtu ani aniontu
se nejevi, jezto se v okolf maxima ani prvy ani druhy druh iontu
zvlasté uplatniti nemiZe.

2. Vliv kationtd jevi se na vétvi sestupné. Vykreslim li tedy
elektrokapllarni kfivky zfskané v /1000 roztocich s riznomoenymi
katlonty a prxhhzun -li k v&tvim zdpornym (viz obr. 5), mohu Fci, -
e sestupné vétve. neukazup Zadné zvlastni nipadné deformace,
kterou by bylo moZno pfiéisti na vrub mocenstvi kationtu.

3. Anionty uplatiiuji se na vétvi vzestupné. Vykreslim tedy

kiivky ziskané v /1000 roztocich soli s riznomoenymi anionty
(viz obr. 6). Viimnéme si vétvi kladnych:
Vidime u kiivky pro K-Cl’, Ze kladn4 jeji vétev je hladks a celkem
maélo deformovana Jinak je tomu u kiivky pro K, (S0O,)”; jeji
kladnd vétev m4 zfetelnou vypnulinu V,. U kfivky pro Na, (PO,)""’
vidime na kladné v&tvi vypnulinu ¥V, markantn&js{. Cekali bychom,
Ze kiivka pro K, [Fe(CN)]"'" ukaZe na kladné vétvi nejvétsf
vypnulinu. Avi8ak kladnéd vétev kfivky pro vodni roztok Zluté
krevii soli je pomérn& malo deformovana, méné, neZz taz vétev
u kiivky pro roztoky s aniontem (SO,)" resp. (PO4)”'

Nelze tedy fici, Ze by valence aniontd méla na tyto defor-
mace vliv.

Résumé: Zd4 se, Ze je mozno prohlésiti: Valence ani ka-
tiontu anianiontu naprib&h elektrokapildrni k¥iv-
ky vlivu nem4.

Poznimka: Takto pozorovane vlivy ionti tyka]i se polarisace
mezifazi komplikované p¥itomnosti adsorbovaného kysliku vzdus-
ného; nelze zatim rozhodnouti, jak daleko pisobi anionty na ad-
sorpei kysliku a tim nep¥fmo na povrchové napéti a jak dalece —
a zda vibec — by pusobily na mezipovrchové napéti rtuti v roz-
tocich vzduchu ‘dokonale . zba,venych

- Z II . odd. fyszkalniho dstavu unwersity Karlovy v szé.

*

Influence de la valence des ions sur la forme de la courbe electro- '
capillaire.

(Extrait de l'article precédent)

Ce probléme a été résolu expénmenta]ement J’ai choisi deux ,
séries d’électrolytes:

I° séne Le cation monovalent K constltue avec des anions
mono- & tetravalents les sels sulvants ' . :

K cr,
K,(S0, )"
z‘[Fe(ON),]"' resp. Na 3(P0 )"’ :
4[Fe(GN)G]’," :
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TI¢ série: Le cation mono- & tetravalent constitue avec ’anion
monovalent de l’acide azotique les sels suivants:
K (NO3) B
Ba‘ (N03)2 ’
Al-+(NOy),',
Th--(NO,),".

De toutes les méthodes qui conduisent 4 mesurer la tensxon
superf1c1elle j’ai choisi celle de Kudera, c’est a dire la methode
,,& gouttes“. Pour construite la courbe electrocaplllalre j’ai porté
la force électromotorique polarisante E. M. S. en abscisse (en volts)
et le poids de 50 gouttes de mercure en ordonnée (en mg).

Les mesures donnent les résultats suivants sur ’allure de la
courbe électrocapillaire qui a été obtenue sous 1’accés de l'air par
la méthode ,,a gouttes dans des solutions aqueuses de divers
électrolytes: '

1. Ni le cation ni ’anion n’exercent d’influence au sommet de
la parabole, parce qu’aucune de ces deux espéces d’ions ne-peut
intervenir d’une maniére efficace aux environs du maximum.

2. L’influence des cations se manifeste dans la branche
. descendante (négative) de la parabole. Si I'on dessine les courbes
électrocapillaires qui apartiennent aux solutions n/1000 contenant
des cations aux valences diverses, et si 1’on considére les branches
négatives, on peut dire que ces branches ne montrent aucune
déformation spéciale et remarquable qu’on puisse attrlbuer ala
valence du cation.

3. Les anions entrent.en cause dans la branche ascendante
(positive). Donec, si ’on dessine les courbes électrocapillaires qui
apartiennent aux- solutions n/1000 des sels avec des cations aux
_valences diverses et que ’on étudie les branches positives, il appa-
rait qu’elles sont déformées, mais nous ne. pouvons pas affirmer que
ces déformations tiennent & la valence des anions.

Résumé: Il parait que la valence ni des cations ni des anions
n’exerce aucune influence sur I’allure de la courbe électrocapillaire.
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