
CHEMICKÉ ZVESTI č. 4 

Molekulové slúčeniny karbonových kyselín 
s jednomocnými alkoholmi zistené 

Ulehlovým osmometrom 
B STEHLÍK. 

I. Osmóza. 
Pojem osmotického t laku sa his toxicky spája s preds tavou 

P f e f f e r o v e j u m e l e j b u m k y. Srazeoním f errokyamidu 
meďnatého vo valcovej nádobke z nepol ievaného porce lánu bola 
pr ipravená p o l o p r i e p u i s t n á b l a n a , k t o r á prepúšťa iba 
vo'ďu, nie však látku v nej rozpustenú. Nádobka bola n a p l n e n á roz
tokom cukru, zatvorená m a n o m e t r oni a p o n o r e n á do vody. Voda 
vnikala s tenami nádobky do roztoku a spôsobovala v ň o m tlak, 
k torý bol pozorovaný manometroím. Vnikanie vody, zvané o s -
m ó z a podľa gréckeho oemeó = vnikám, ustalo až vtedy, keď 
v nádobke rastúci t lak n a d o b u d o l urč i te j maximálnej hodnoty, 
k t o r á sa volá o s m o t i c k ý 11 a k. 

\ a n ' t H o f f te rmodynamickou úvahou dokázal, že oismotic-
ký tlak sa rovná t laku, aký by mala rozpustená látka, keby za tej 
istej teploty bola v p lynnom stave a zaujímala by objem rozpúš
ťadla. P r e plyny plat í stavová novnica 

pV = nRT, (1) 
kde p je t lak p lynu, V objem, n počet molov, R univerzálna kon
štanta, nezávislá n a akoisti p l y n u a T absolútna teplota. P r e oismo-
tický t lak P pozmeňujeme ju n a vhodnejší tvar 

p = CRT, (2) 

kde c =- n/V je imoláma koncent rác ia roztoku. V d'alších úva
hách sa obmedzíme n a n e e 1 e k t r o 1 y t y, nakoľko u slabých 
elekt iolytov treba prizerať ešte k ich disociácii a u silných elektro
lyt ov, u k torých p r e d p o k l a d á m e s B j e r r u m o m disociáciu 
úplnú, k príťažlivým silám medzi opačne nabitými iónmi. 

Termodynamicky odvodená a p o k u s m i overená analógia me
dzi (1) ia (2) nevysvetľuje p r í č i n u osmotického t laku, ba na
opak svádza k unáhleným predstavám, s k torými sa často (stretá
vame v e lementárnych učebniciach, akoby oismotický t lak sposo-
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bily nárazy molekúl rozpustenej látky ina steny nádoby. P r e vy
svetlenie 'Oismotického itlaku je p o d s t a t n é , že v z n i k á o s m o -
z o u. P r í č i n u osmózy možno hľadať iba v toim, že molekuly roz
púšťadla majú v čistej kvapal ine iné vlasfcnoisti ako v 'roztoku. 
T e n t o rozdiel sa prejavuje tým, iže roztok netekave j lá tky má 
nižší t l a k p a r y ako čisté rozpúšťadlo. Molekuly kvapaliny 
majú totiž rôznu kinet ickú energiu a iba tie môžu prechádzať do 
plynnej fázy, k t o r é majú talkú veľkú energiu, že môžu prekonať 
súdržnosť kvapaliny. Takéto molekuly sa volajú aktívne a ich 
energia je aktivizujúca. V roztoku, ktoirý je složený z n molov 
rozpustenej látky a n0 imólov (rozpúšťadla, je celková energia roz
toku rozdelená na obidva druhy molekúl. P o d o b n e je rozdelená 
i vyššia energia aktiva oná, takže jej molárny zlomok n0/(n0 + n) 
p r i p a d á n a molekuly rozpúšťadla a zvyšok n/-(n0 + n) na molekuly 
rozpustenej neprchave j látky, k torá však nie je schopná sa vypa
rovať. P r e t o ž e počet aktívnych molekúl rozpúšťadla je v roztoku 
menší ako v čistej vode o súčiniteľa n0/(n0 + n), je i t lak pary p 
menší ako t lak pary čistého rozpúšťadla p 0

: 

n0 

Úpravou (3) dostaneme 
Po — P _ n 

P n0 

a z to b o empirický R a o u l ť o v z á k o n 
Po — P ^_ n 

Po n0-rn (4) 

podľa k torého relat ívne s níž e nie t laku pary sa /rovná m o l á m emu 
zlomku rozpustenej látky. 

Polopr iepus tná blana účinkuje podľa H. L. C a Í l e n d a r a1) 
ako p a r n é s i t o. Podľa A. T h i e l a2) ne t reba však ibrať tú to 
predstavu doslovne. Keď sú v blane p ó r y iba také veľké, že n i m i 
nepre jdú molekuly rozpustenej látky, je zrejmé, že molekuly vody 
môžu nimi prechádzať iba oddelene molekula po molekule a nie 
v súvislom k v a p a l n o m toku. Obsah póru sa teda fyzikálne podobá 
pare . P r e t o ž e na jednom konci póru m á m e čisté rozpúšťadlo a na 
d r u h o m roztok s menším t l a k o m pary, vznikne v póre i zotermná 
destilácia, k t o r ú pozorujeme ako osmózu. Izotermnej destilácii sa 
dá zabrániť, keď sa n a iroztok »pôsobí urč i tým t lakom a zvýši sa 
tak ak ti v a č n á energia molekúl. P r e h o d n o t u t o h t o t laku našiel 
H. F r a h m ) ipodľa zákonov kinet ickej teórie opätne vzťah (2). 

P r e t o ž e osmotický t lak je podľa (2) ú m e r n ý molárne j kon
centrácii r o z t o k u c molov n a liter, možno z neho a zo známej 
koncentrác ie váhovej C gramov n a liter vypočítať molekulovú 
váhu rozpustene j látky M podľa vzťahu 

cM = C. (5) 

98 



Priame meranie osmotického tlaku naráža však na pokusné 
ťažkosti, nakoľko jeho hodnoty sú značne veľké, napr. v molár-
nom roztoku za obyčajnej teploty asi 25 atni. Vznikajú preto ťaž
kosti s dokonalým tesnením a s prípravou blany, ktorá by také 
tlaky vydržala. Preto E a r 1 of B e r k e l e y a E. G. H a r t r 
1 e y4) navrhli m e t ó d u d y n a m i c k ú , pri ktorej sa miesto 

osmotického tlaku merá r ý c h 1 o s ť o s m ó z y. K nádobke 
s polopriepustnou blanou, naplnenej roztokom, piripojí sa kapi
lára. Voda, do ktorej sa nádobka ponoirí, vniká do roztoku, zväč
šuje jeho objem a vytlačuje ho do kapiláry. Rýchlosť menisku 
v kapiláre je mierou rýchlosti osmózy, ktorá podľa Thielovej 
predstavy je úmerná rozdielu tlaku pary čistého rozpúšťadla a 
roztoku. Pretože v menovateľi zlomku na pravej strane (4) mô
žeme u zriedených roztokov zanedbávať n vedľa ľi,0, je n/n0 a teda 
i rýchlosť menisku v úmerná molárnej koncentrácii roztoku c. Po
rovnaním dvoch irýohlostí v± a i>2, zistených s roztokom o známej 
koncentrácii сг a s roztokom o neznámej koncentrácii c2, možno 
z úmery 

Vi v2 = Ci : c2 ( 6 ) 

vypočítať neznámu koncentráciu molámu a pomocou známej kon
centrácie váhovej i molekulovú váhu rozpustenej látky podľa (5). 

Tieto merania dávajú správne výsledky iba vtedy, ikeď je 
blana dokonale polopriepustná. Výroba takej blany je však veľmi 
ťažká. Len čo je b l a n a p r i e p u s t n á, t. j . keď prepúšťa 
i rozpustenú látku, vzniká o e m ó z »a a n o m á 1 n a. Objem roz
toku n e e 1 e k t r o 1 y t u sa zväčšuje, pretože blana brzdí рте-
chod rozpustenej látky z roztoku do vody viac ako prechod vody 
do roztoku. Rýchlosť osmózy je síce ú m e r n á k o n c e n t r á 
c i i roztoku, avšak u iroztokov irôznych neelektrolytov rovnakej 
molárnej koncentrácie je rôzna. Závisí teda na a k o s t i rotz-
pustenej látky. Porovnávaním oismózy u roztokov rôznych (ne
elektrolytov nedá sa preto zistiť molárma koncentrácia roztoku 
podľa (6) a teda ani určovať molekulová váha inozpustenej látky. 
Porovnávaním osmózy u roztokov rôznych neelektiriolytov nedá sa 
preto izistiť inolárna koncentrácia iroztoku podľa (6) a teda ani 
určovať molekulová váha rozpustenej látky. U roztokov e I e k -
t r o l y t o v vzniká ďalšia anomália: Rýchloisť oismózy nie je 
úmerná konceintirácii roztoku. S rastúcou koncentráciou rastie oby
čajne spomalene, inokedy zrýchlene. Boly pozorované i prípady, 
že s rastúcou koncentráciou roztoku rástla k maximu, potom sa 
zmenšovala k minimu a opäť rástla. Je známa i osmóza negatívna, 
pri ktorej sa »objem roztoku zmenšuje. Týmito zjavmi, pri ktorých 
sa osmóza kombinuje is elektroosmózou, nebudeme sa zatiaľ zapo
dievať, obmedzujú sa na iroztoky neelektrolytov. 
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Ы. Ülehlov Osmometer. 

V pr í rode sa vyskytujú blany rôznou mierou pr iepus tné . Ich 
význam pre lá tkovú výmenu v živom tele zaujíma fyziológov. 
Brnenský fyziológ Vladimír U l e h l a 0 ) pr i štúdiu priepui&tnoisti 
použil na so'strojenie o 6 m o m e t r u b lanu, vylúpnutú zo stonka 
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Obr. 1. 

dozrievajúcej t r s t i n y Arundo phragmites, v. pseudodonax Aisch. 
a Graeb., k t o r ú našiel v lednicko m p a r k u p r i m i n a r e t e . Jeho prí
stroj zjednodušil B. S t e h l í k 6 ) , ako ukazuje ohr. 1. Valoová 
blana B asi 12 cm dlhá o obsahu asi 4,5 cm zaleje sa paraf ínom 
do dvoch sklených prs tencov P i a P2 spojených tyčinkami 7\ a T 2 , 
nap ln í isa roztokom, pr ipo j í iku kapi láre K o svetlosti asi 1 mm 
a ponor í sa do vody vo valci V o objeme asi pol litina. Poloha 
menisku v kapi láre sa merá mil imetrovým merad lom M v minú
tových intervaloch. 

P r e p o ih y b m e n i s k u v k a p i l á r e odvodil B. 
S t e h l í k ) a pokusmi s metanolom, etanolom a sacharózou ove
ril t ieto vzťahy: 

S k u t o č n á rýchlosť menisku v kapi láre v je složená z rých
losti spôeobenej o s m ó z o u v° a rýchlosti spôsobenej h y d ir o -
s t a t i c k ý m t l a k o m stĺpca roiztoku v kapi lá re v*: 

v = v* -|- i/: (7) 
H o d n o t a v° je úmerná koncentráci i roztoku. Tá sa však zmenšuje, 
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pretože rozpustená látka uniká z blany do valca, k d e k o n c e n t r a č 
nú zmenu vo veľkom objeme vody možno zanedbať. Rýchlosť uni
kania rozpustenej látky je ú m e r n á koncentráci i roztoku c: 

de . 
— = Ac. 

d í 
Konštanta úmernost i X je uiieirou pr iepustnost i blany p r e rozpus
tenú látku. Jej p r e v r á t e n á h o d n o t a l/Á znamená s t rednú dobu, p o 
k t o r ú molekuly rozpustenej ilátky zostanú vo vnút r i blany. P r e 
tože pr i p o n o r e n í blany do vody, teda v čase t = 0, bola p ô v o d n á 
koncentrácia roztoku c 0 , obdržíme integráciou 

c t 

-/-^=Ф' 
c0 O 

vzťah 
c = c0 e-u (8) 

Koncentráci i ú m e r n á rýchlosť menisiku v° zmenší sa 6 p o č i a t o č n e j 
hodnoty v% na 

vo = vo e-Aí. (9) 
Rýchlosť v* je ú m e r n á h y d r o s t a t i c k é m u t laku stĺpca r o z t o k u 

v kap i lá re a teda i výške menislku h merane j od hladiny voidy vo 
valci a ikorigovanej o empiricky zistenú kap i lá rnu eleváciu: 

v* = —ah, (10) 
kde a je konštanta pr ís tro ja, ktoirej h o d n o t a závisí n a veľkosti 
i akosti použite j blany a n a svetlosti kapiláry. H o d n o t a a, k t o r á 
ea zistí pokusom s vodou, ako uvedieme, p la t í aj p r e zr iedené roz
toky, u ktorých môžeme špecifickú h m o t u pokladať za pr.afkticky 
rovnú špecifickej h m o t e vody. 

Skutočná rýchlosť imenisku podľa (7) dosadením (9) a (10) je 
v = v0

0e-ít—ah. (11) 
S p ô s o b m e r a n i a k o n š t a n t y p r í s t r o j a a uka-

zuje tab. I. Blanu i časť kapi láry n a p l n í m e v o d o u . P o l o h u me-
nisku h v desat inách mm zapisujeme po dobu 20 m i n ú t v e d i a 
1. stĺpca s h o d n o t a m i t napísanými iba do 10 m i n ú t , takže v prvých 
10 min. ju píšeme ido 2. s t ĺpca a p o t o m do 3. Rozdiel h o d n ô t 2. 
a 3. stĺpca dáva desaťnásobok p r i e m e r n e j rýchlosti klesanie me-
nisku v p r i e m e r n o m čase ŕ + 5 min. : 

— 10 t ; * + 5 = Ä t _ Ä t + 1 0 . 

V ďalšom stĺpci napíšeme mantáisy logari tmov týchto h o d n ô t a v na
sledujúcom mantisy log/iŕ_j_-, t e d a čísel uvedených v dolnej polo
vici prvého e t ipe a a h o r n e j polovici 3. V pos lednom stĺpci vypo
čítavame rozdiel dvoch predchádzajúcich. V prvom z n ich t reba 
si myslieť čísla zväčšené o 1000, pre tože charakter i s t iku logarit
mov sme nepísali. V smysle (10) dostaneme tak mantisy 

l o g á = log(—10 г;*+5 ) — log A-/+5 
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Tab. I. 

t 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

ht 

8908 

8830 

8760 

8680 

8610 

8538 

8465 

8393 

8323 

8250 

л
* + 10 

8180 

8110 

8045 

7978 

7910 

7845 

7780 

7715 

7640 

7593 

—10. 

ví + 5 

728 

720 

715 

702 

700 

693 

685 

678 

672 

657 

log 

862 

857 

854 

846 

845 

841 

836 

831 

828 

818 

log 
ht + S 

931 

927 

924 

920 

916 

913 

909 

905 

901 

898 

log 

a 

931 

930 

930 

926 

929 

928 

927 

926 

927 

930 

Stred 929 
10 a = 0.0850 cm/min. 

Ich súčet delený desiatimi dáva e t r e d n ú h o d n o t u mantisy log a. 
P r v á číslica h o d n o t y 10a = — Wv*/h podľa odhadu 700 : 8000 
bude značiť stotiny. K maiitise 929 pris lúcha teda h o d n o t a 10a = 
0,0850 m i n . ~ l P r e ďalšiu p o t r e h u znázorníme si graficky vzťah 

_ 10 v* = 0,085/i. (12) 

S p ô s o b m e r a n i a h o d n ô t v 8 a X c h a r a k t e r i s 
t i c k ý c h p r e r o z p u s t e m í l á t k u ukazuje t a b . I I . získa
ná s roztokom 4 g 9 5 % m e t a n o l u v 100 cm3 vody. Meráme 22 mi-

Tab. I I . 

t 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

У 

10 

11 

12 

ht 

890 

970 

1045 

1115 

1180 

1240 

1295 

1345 

1390 

1435 

^í4-10 

1475 

1510 

1540 

1570 

1595 

1620 

1640 

1660 

1675 

1690 

10. 

Vt + S 

585 

540 

495 

455 

415 

380 

345 
315 

285 

255 

—10. 
* 

ví + 5 

105 

109 

114 

118 

112 

125 

128 
131 

134 

136 

10. 
o 

vt + 5 

690 

649 

609 

573 

537 

505 

473 
446 

419 

391 

log 
o 

ví + 5 

839 

812 

785 

758 

730 

log 
o 
"í+ 10 

703 

675 

649 

622 

592 

51. 

lo£ e 

136 

137 

136 

136 

138 

3924 X 0,2 693 X 0,4 

785 277 
277 

Qß2 /p = 1,15 cm/min. 
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núty. V p r v o m stĺpci zapíšeme čas od 3. do 12. minúty . P o l o h u 
menisiku zapisujeme až do 3. minúty najprv v 2. a p o t o m v 3. 
6típci. Rozdiel h o d n ô t 3. a 2. s t ĺpca napíšeme do ďalšieho. Do
staneme tak desaťnásobky pr iemerne j rýchlosti menisku v čase 
ŕ + 5 min. : 

Ю г ; / + 5 = ht+1Q— ht 

Vedľa toho pr ip í šeme hodnoty — v f + $ i k t o r é sme našli v grafe 
rovnice (12) p r e piríslušné hodnoty ^ ŕ + 5 , t. j . p r e h o d n o t y (uve
dené v dolnej polovici 2. stĺpca a v (hornej polovici 3. Rozdiely 
práve napi sáných istĺpcov poznačíme do ďalšieho. V smysle (7) 
dostali sme desaťnásobky pr iemerne j rýchloisti menisiku spôsobe
nej osmózou v čase t r-o: 

iot-« + 5 = i < b ŕ + 5 - i o t - ; + 5 

Mantisy ich logaritmov píšeme pos tupne d o ďalších dvooh stĺpcov 
skrátených na polovicu, takže v p r v o m z n ich m á m e mantisy 
logf ; , , 5 a v d r u h o m mantisy log ť + 1 ( ) . V poslednom istĺpci vy
počí tame rozdiel obidvoch predchádzajúcich. V smysle (11) do
staneme tak hodnoty SX znásobené <mantisou log e: 

5 H o g e = logt7° + 5 — b g v j + 1 0 . 

Keď súčet posledného stĺpca znásobíme 0,4, t . j . del íme 25 a ná
sobíme 10, dostaneme h o d n o t u 10X znásobenú mant i sou log e, 
t. j . 434. Odhadom e 1 0 * = v?>/v°10 = 700 : 400 = 2 a z t o h o 
10X log e = log 2 = 0,3, presne teda 0,277 m i n - 1 . Súčet prvého 
z ikratších stĺpcov násobíme 0,2, t. j . de l íme 5, a dostaneme tak 
p r i e m e r n ú h o d n o t u mantisy log lOiAo- K e ď k ne j p r i p o č í t a m e 10A. 
znásobené mant i sou log e, t. j . číslo 277, vynechajúc v eúote tisí
covky, iktoiré patr ia do nepísanej charakter is t iky, dos taneme 
v ismysle (9) mant i su 

log lOvg — log lOiAo j - 10Á log e. 
Z rozdielu výšky menisku v 4. a 3. m i n ú t e o d h a d n e m e , že rýcblosť 
meni»ku je asi 1 cm/min. K mantise 062 prislúcha t e d a h o d n o t a 
vů = 1,15 cm/min. 

Obecné riešenie diferenci á Inej rovnice (11) písanej vo tvare 
dA 

— \- ah = v8 e"** (13) 
d í 

dá sa vyjadriť ako súčet 
h = hľ+ hjn (14) 

kde 
hj = C . e-at (15) 

je obecný integrál príslušnej homogénnej skrátenej rovnice 
dh 

+ ah = 0 dí 
(16) 
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h — v o 

hjj — e-U 
a —A 

je príslušne par t iku lárně riešenie (13) pre a =/= X. 
K e ď v čase t = O je počiatočná výška menisku /i 0, piri k t o r e j 

sa meiiiskus pohybuje xičinkom hydrostat ického t laku rýchlosťou 
je podľa (14) po dosadení (15) a (16) 

vt == — a h , (17) 
v° 

C H - — h0, 
a —A 

z čoho integračná k o n š t a n t a v (15) s ohľadom na (17) je 

Vo v?, 

a a — X 

Rovnica (14) n a d o b u d n e tak tvaru 
V?, Vo 

h = г-(е~"Л1' — e-at)— — e-a* (18) 
a —A a 

Z toho deriváciou dostaneme r o v n i c u p r e r ý c h l o s ť m e -
n i s k u. 

v° 
v = °—(ae-<* — Xe-Áí) + v% e~°t. (19) 

a —A 
Kratš iemu meraniu vyhovuje p r i b l i ž n á irovnica, k t o r ú do
staneme, keď exponenciálne výrazy rozvinieme do n e k o n e č n é h o 
radu a s k r á t i m e : 

e-at = 1 — at, 
e-te = 1 — Áí. 

Dostaneme tak l ineárnu funkciu 
v = v0 [1 — (a+l) t] -r- vl(l — at), (20) 

ktorá pre t = 0 n a d o b ú d a h o d n o t y 
v0 = v?> +vt (21) 

P o č i a t o č n ú r ý c h l o s ť m e n i s k u môžeme pre to po
hodlne vyhodnotiť g r a f i c k o u e x t r a p o l á c i o u . P o l o h u 
menisku h zapisujeme v polminútových intervaloch a p o č í t a m e 
p r i e m e r n é minútové rýchlosti 

Vi = /li,5 /lo?5 •) 

?;n,5 = h2 — h1 

atď. Závislosť v na t znázorníme graficky bodmi, k t o r ý m i p o t o m 
vedieme pr iamku, ako vidno na obr. 2. P r e č o pr i vedení pr iamky 
nepriz erárne k niekoľkým anomálnym bodom na počiatku mera
nia, bude vyložené. Pr iesečík p r i a m k y s osou pořadnic určuje po
dľa (21) h o d n o t u r 0 , k t o r á je prakt icky totožná s vg, keď začí
name merať pr i malej výške menisku Л 0 , pr i k tore j vi je zane
dbateľné. 
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C e l k o v ý p r i e b e h m e n i s k u v kapi láre posad íme 
pre zjednodušený .prípad, že začíname meranie od hQ = 0. Pre
tože potom podľa (10) je vt = 0, n a d o b u d n e (18) zjednoduše
ného tvaru 

v?, 
h = --(e-bt — e"«/). (22) 

a —A 
Meniskus spomalene stúpa k maximu, pr i k t o r o m dh/th = 0. Do
sahuje ho v čaee, p r e k torý zo vzťahu 

ae—at — \e~fa = 0 
vychádza h o d n o t a 

l 
I n — 

a 
A — a 

(23) 

Tento čas závisí na X a je p r e t o charakter is t ický pre rozpustenú 
látku. Nezávisí n a koncentráci i roztoku. Ďalej meniskus zrýchlene 
kleeá až k inflexii, pr i k tore j d2 h/At2 = 0, & dosahuje jej v čase 
t\ = 2 ŕ m . Odtiaľ meniskus klesá spomalene a blíži sa neobme
dzene nu le : 

lim h = 0. 
t=oo 

P r e v ý š k u m a x i m á l n e h o v ý s t u p u menisku dosadením 
(23) do (22) vychádza h o d n o t a 

A 

— a (24) 
~ ? ( T ) 

P r e molárny mety laik ohol bolo n a m e r a n é i;g = 0,57 cm/min-, 
l = 0,0477 m i n . " 1 , p r e pr í s t ro j a = 0,00546 m i n . - 1 . Podľa (23) 
vychádza tm = 51 min. 20 sek., podľa (24) hm = 9,02 cm. P r i 
pokuse s 2m a s m/2 mety la lkoholom dosiahol v t o m istom čase 
maximálne j výšky 18,15 resp. 4,50 m , čo súčasne dosvedčuje, že 
г;S je ú m e r n é koncentrác i i roztoku. 

P o 1 o p r i e p u s t n á b l a n a je m e d z n ý m p r í p a d o m blany 
pr iepustne j p r e X = 0. Rovnica (24) p r e c h á d z a vo zvláštny tvar 

v° 
li = — (1 — e-«»«) (25) 

a 
Z toho deriváciou dostaneme pire rýchlosť menisku 

v = v?) e~at. 
Meniskus etále s túpa a blíži sa neobmedzene k maximálne j h o d n o t e , 
k torá podľa (25) má h o d n o t u 

hm = lim h = v%/a. (26) 
t= 00 

Rovnica (26) vo tvare 
v° = ah 
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vyjadruje, že pr i doeiaihnutí maxima vniká voda do roztoku tak 
rýchle, ako je z neho vytlačovaná hydrostat ickým t lakom stĺpca. 
Vyjadruje teda k i n e t i c k ý m spôsobom rovnováhu medzi os-
motickým t lakom, ktorý je spôsobovaný osmózou, a opačným hy
drostat ickým t lakom, ktorý pôsobí na roztok pr i b lane. Vysvet
ľuje sa takto táto preds tava : Zatiaľ čo osmotický tlak je podľa 
definície H. C. E y e s t e r a8) t lak vody vnikajúcej polopriepust-
nou blanou do roztoku, je otpačný tlak, k t o r ý m sa dá osmóze za
brániť, iba jeho m i e r o u . 

III. Osmotické paradoxem. 
V U l e h l a a V. M o r a v e k 9) j ednoduchým porovnávaním 

výšok menisku po tom istom čase zistili, že rýchlosti osmózy do 
roztokov glukózy, sacharózy a rafinózy rovnakej molárne j kon
centrácie majú sa k sebe v p o m e r e 1 : 2 : 3 , teda pribl ižne v po
m e r e molekulových váh rozpustených látok, zatiaľ čo p r i použit í 
po lopr iepustne j blany boly by podľa (6) rovnaké. P r e t o ž e p o m e r 
1 : 2 : 3 siúhlasí pribl ižne s p o m e r o m , v akom sa malý k sebe váhy 
látok rozpustených v rovnakých objemoch vody, možno usudzo
vať, že rýchlosť osmózy trs t inovou blanou je pribl ižne rovnaká 
pr i rovnakej v á h o v e j koncentráci i rôznych roztokov. 

O tom sa presvedčil B. S t e h l í k 0 ) , tak že vybral niekoľko 
neelektrolytov, k t o r é sa značne líšia molekulovou váhou i che
mickým typom, totiž metanol , izobutanol, diety lét er, tr i etanol-
amin, glukózu a sacharózu, pripravi l ich 4 % (roztoky zr iedením 
4 g látky na 100 cm3 a mera l osmózu. Výsledky sú shrnuté v tab. 
I I I . P r e t o ž e pr i osmóze pr iepus tnou blanou vniká voda do roz-

Tab. I I I . 

4% roztok 

metanol 

izobutanol 

dietyléter 

tľietanolami 

glukóza 

sacharóza 

10/. 
log e 

min.—1 

0,277 

0,122 

0,168 

0,123 

0,113 

0,070 

1 

cm! min. 

1,21 

1,75 

1,62 

1,92 

1.93 

1,91 

2,46 

2,31 

2,49 

2,33 

2,20 

2,07 

toku a súčaene rozpustená látka z neho uniká, je zvýšenie menisku 
v prvej m i n ú t e h^ — h0 = Vo dané rozdielom medzi objemom 
vniklej vody i/ a objemom uniklej rozpustenej látky v Keď 
objemy v a v vyjadríme v cm kapi láry, je 

Vo = v' l / ' 
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V prvej m i n ú t e vnikol do roztoku objem vody 
v' = vo -f v" (27) 

Súčasne sa zmenšila koncentrác ia roztoku o z le na h o d n o t u 
Ci = c0 — Ac, 

ktorá podľa (8) je 
C i = c0 e~í = c0{\ — k). 

Z toho /J c =•- ?i c 0 . Svetlosť kapi láty bola zistená or tuťou: 4,00 g 
ortut i vytvorilo stĺpec 27,2 cm dlhý. P r e t o ž e v blane bolo 4,4 cm 3 

4 % roztoku látky o špecifickej h m o t e s g/cm?, je 

4 . 4,4 . 27,2 . 13,55 . 1 log e l log e 

" " = 100 . 4,00 . 0,4343 . s ^ 3 7 , 3 * T~ ( 2 8 ) 

H o d n o t y v vypočítané podľa (27) za použit ia (28) sú uvedené 
v pos lednom stĺpci t a b . I I I . Hoci m o l á m e koncentrác ie roztokov 
sú rôzne, napr . u metanolu je asi 10,7X väčšia ako u sachorózy, 
sú rýchlosti osimózy vyjadrené h o d n o t a m i г>? alebo presnejšie hod
n o t a m i v zhruba rovnaké. D o r o z t o k o v n e e 1 e k t r o 1 y -
t o v r o v n a k e j v á h o v e j k o n c e n t r á c i e v n i k á v o d a 
t r s t i n o v o u b 1 a n o u z h r u b a r o v n a k o u r ý c h l o s ť o u . 

Toto o s m o t i c k é p a r a d o x o m možno si za urči tých 
zjednodušujúcich p r e d p o k l a d o v vyložiť j ednoduchou predstavou, 
že v trst inovej blane sú póry rôznej hrúbky. O s m ó z a sa ideje 
iba v póroch p o 1 o p r i e p u s t n ý c h, k torými molekuly roz
pustenej látky n e m ô ž u prejsť. Hrubš ie póry, k torými (rozpustená 
lá tka difunduje, netvor ia fázové rozhranie p r e rozpus tnú látku, 
a p r e t o v nich osmóza nenastáva. Iba n a p o č i a t k u m e r a -
n i a, kým sa po obidvoch istranácih hrubšieho póru koncentrác ie 
roztoku ešte difúziou nevyrovnaly, osmóza sa čiastočne uplatňuje 
a p r e t o niekoľko prvých bodov na obr. 2 má a n o m á l n e v y 
s o k é h o d n o t y v. Predstavíme si, že v blane je 

2»i, Z2j Z 3 , • • • j £j? • • • 

pórov o pr iereze 

qi, Я2, qs, . • . , q u • • • 

Blana pôsobí ako s i t o, takže molekuly rozpustene j látky pre
chádzajú pótrmi, k t o r é majú väčší pr ie rez ako molekula. Molekulu 
glukózy o pr iereze </g zadržujú všetky póry o pr iereze q\ < </g, 
molekulu eacharózy o p r i e r e z e qs všetky p ó r y o pr iereze q\ < qs. 
Osmóza sa deje v prvom p r í p a d e na c e l k o v o m p r i e r e z e 
po loprepus tných pórov 

g 
Qg = 2J ZÍ qu (29) 

1 
v d r u h o m p r í p a d e na 

Qs = 2ľ ZÍ qh (29') 
i 

107 



Osmóza, k t o r ú si preds tavu jeme ako i z o t e r m n ú destiláciu, má 
rýchlosť ú m e r n ú 1) rozdielu t l a k u p a r y p o obidvoch s t ranách pó
rov a teda molárne j koncentráci i a 2) celkovému práereau jpolo-
pr iepústných pórov. Molekulová váha sacharózy je pribl ižne dva 
razy väčšia ako glukózy. 4 % roztok sacharózy m á teda m o l á r -
n u k o n c e n t r á c i u d v a r a z y m e n š i u ako 4 % roztok 
glukózy. P r e t o ž e však osmóza má u obidvoch roztokov r o v n a k ú 
r ý c h l o s ť , ideje sa u sacharózy n a d v a r a z y v ä č š o m c e l 
k o v o m p r i e r e z e p olop riep ústných p ó r o v : 

Qs = 2 Qe . (30) 

P r e d p o k l a d a j m e , že sacharóza má dva razy väčší pr ierez mole
kuly ako glukóza: 

4s = 42g (31) 

Dosadením (29) a (29') do (30) s ohľadom na (31) je 
'-g g 

2ľ Zj qi9 ^ 2 2J ZÍ qi9 (32) 
i l 

Tento vzťah je splnený keď 
zx q-L = z2 q2 — — Z( qi — konšt . 

P ó r o v u r č i t e j v e ľ k o s t i je toľko ráz v i a c e j , koľko ráz 
sú m e n š i e . Urč i tú ploohu rozdel íme na tým menšie diely, čím 
ich urobíme viacej. P o d ľ a t o h o má trst inová blana t a k ú š t r u k t ú r u , 
že každá e lementárna časť bunečnej steny je v oblasti moleku
lárnych veľkostí rozdelená reťaizmi celulózových molekúl n a hoci
jaký počet pórov s rovnakou pravdepodobnosťou. 

IV. Nový osmotický zjav. 

4 % roztoky dvoch látok boly miešané v rôznych pomeroch, 
takže i každá miešanina bola 4 % . P r e každý z týchto roztokov 
bola zmeraná p o č i a t o č n á r ý c h l o s ť o s m ó z y v%- Zá
vislosť Vo na s l o ž e n í m i e š a n i n y bola p o t o m znázorňovaná 
graficky. P r i tom bol objavený n o v ý o s m o t i c k ý z j a v , 
ktorý dosiaľ nie je vysvetlený: Body v diagrame neležia n a priam
ke, ako by sme očakávali podľa smiešovacieho počtu. Y niekto
rých pr ípadoch sa dajú spojiť p l y n u l ý m o b l ú k o m vypuk
lým nahor, v iných p r í p a d o c h d v o m a takými oblúkmi, k t o r é 
sa o s t r o p r e t í n a j ú . Tvar takých oblúkov vidíme na obr . 3 
až 12. Keď pre roztoky použité n a miešanie vypočítanie hodnoty 
J/2 i'o, nanes ieme do grafu a spojíme p r i a m k o u , leží pr iesečík 
oblúkov na tejto pr iamke. Rýchlosť osmózy určená pr ieseč íkom 
oblúkov je presne dva razy menšia ako rýchlosť, k t o r ú by sme 
očakávali podľa smiešovacieho p o č t u . 1 0 ) Okrem toho je n á p a d n é , 
že priesečík oblúkov leží vždy p r i t a k o m m o l e k u l á r n o m 
p o m e r e rozpustených látok A : B = я , k t o r ý sa dá vyjadriť 
j e d n o d u c h ý m r a c i o n á l n y m č í s i om . P r i použit í rôz
nych trst inových blán sú jednotl ivé rýchlosti osmózy, pr i rodzene, 

108 



odlišné, avšak p r e molekulárny p o m e r x dostaneme s danou dvo
jicou rozpustených látok vždy tie isté hodnoty . 

U miešanín 4 % roztokov j e d n o m o č n ý c h a l k o h o 
l o v s v i a c m o c n ý m i 1 1 ) objavuje sa priesečík oblúkov p r i 
molekulárnych p o m e r o c h A B = .t, k d e m a l é c e l é č í s l o x 
nezávisí n a tom, či sme použil i m e t a n o l u alebo izobutanolu, závisí 
však na a k o s t i a l k o h o l u v i a c m o c n é h o. Medzi hod
n o t a m i čísla x a konšt i túciou vi a cm očného alkoholu ukázaly sa 
tieto súvislosti: U miešanín jednomocného alkoholu s g l y c e r o -
1 o m leží priesečík oblúkov p r i m o l e k u l á r n o m p o m e r e A : B = 
x = 3, t. j . keď n a jednu molekulu glycerolu pr ipada jú tr i mole
kuly j ednomocného alkoholu. U miešanín s m a n i t o m je # = 6. 
Číslo x, t. j . p o č e t molekúl jednomooných alkoholov pr ipadajúcich 
na 1 molekulu alk obolu via-cmocného, súhlasí v týchto p r í p a d o c h 
e p o č t o m h y d r o x y l o v ý c h s k u p í n , k t o r é sú v molekule 
viacmocného alkoholu n a h r o m a d e n é n a s u s e d n ý c h 
u h l í k o c h . P o d m i e n k a n a h r o m a d e n i a väčšieho počtu hydroxy
lových skupín sa prejavuje tým, že u p r o p a n d i o 1 u (1 , 3) 
alebo u b u t a n d i o 1 u (1 , 4) n i e t minima, práve t a k u miešanín 
dvoch alkoholov j e d n o m o c n ý c h. U e t y 1 é n g 1 y k ol u, 
teda na p r e c h o d e medzi jednomooným a t ro jmocným alkoholom, 
je x = 1 miesto očakávaného 2. 

Také skúsenosti sa dajú použiť p r e p o s u d z o v a n i e 
k o n š t i t ú c i e . Napr . p r e h e x a n t r i o l (1 , 2, 5) pr i miešaní 
s m e t a n o l o m alebo izobutanolom vychádza x = 1. Tým sa po
tvrdzuje, že iba d v a z t roch hydroxylov ležia n a s u s e d n ý c h 
uhlíkoch, zatiaľ čo t re t í je na vzdialenej som. 

Posudzovanie š t ruktúry musí sa, pravda, opierať o dostatočne 
ve lké skúsenosti. Podľa doteraz uvedených pravidiel čakali by 
sme tot iž u triglykolu 

HO . CH2 .CH2.0 . CH2. CH2.0 .CH,. CH2. OH 

x =•• 0, pretože obidva hydroxyly «ú vzdialené, a u sacharózy 

—O— 
H OH H H OH H 

I I I I 
HO . CH2. c—C-C—C—CH—0—C—C—C—C . CH2. OH 

OH H OH HO.CH2OHH H 
O 

x = 3 -f- 1 = 4, p r e t o ž e z ôsmich (hydroxylov ileží na susediacich 
uhlíkových skupina is t roma a skupina s dvoma, zatiaľ čo každý zo 
zvyšujúcich t r o c h je osamotený. Poikus však ukazuje, že u t r i 
g l y k o l u x = 2 a u s a c h a T ó z y x = 8, teda v súhlase 
s c e l k o v ý m p o č t o m hydroxylových skupín. U itriglytkolu sú 
síce obidva (hydroxyly na uhl íkoch vzdialených, avšak na uhl íkoch 
medzi nimi sú é t e r i c k ý viazané kyslíky. U sacharózy medzi 
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uhlíkmi s (hydroxylovými skupinami ležia uhlíky s a c e t á l o v e 
viazanými kyslíkmi. 

Všetky uvedené pozorovania sa dajú shrnúť touto vetou: Číe-
lo x súhlasí s p o č t o m h y d r o x y l o v ý c h s k u p í n , keď sú 
na s u s e d n ý c h uhl íkoch a s p o ň t r i k y s l í k y viazané 
hydroxylove, éterický alebo acetálove: p r i d v o c h hydToxyloch 
na susediacich uhlíkoch je x = 1. 

Toto pravidlo nasvedčuje, že p o d k l a d nového osmotické-
ho zjavu je c h e m i c k ý. P r e t o ž e p r i vzniku molekuly z a tómov 
nie sú afinity prvkov celkom nasýtené, spojujú sa molekuly zvyš
kom afinity na s I ú č e n i n y v y š š i e h o r a d u . Väzba medzi 
molekulami, zvaná vedľajšia, nespravuje sa zákonmi o mocenstve 
prvkov, ale pravidlami p r e slučovanie molekúl. P r e o r g a n i c 
k é m o l e k u l o v é s l ú č e n i n y podal P . P f e i f f e r 1 2 ) obec
nú teóriu, podľa k t o nej sú v e d ľ a j š i e v ä z b y l o k a l i z o 
v a n é n a u r č i t ý c h a t ó m o c h v m o l e k u l e . Tak na
pr . 1 8 ) molekulovými s lúčeninami C2H7)OH.HCl alebo 
4CH3OH.CaCl2 dokladá, že h y d r o x y l o v ý k y s l í k j e d n o -
m o c n ý c h a l k o h o l o v je a d i č n ý m c e n t r o m p r e 
k y s e l i n y a soli, pretože i éter tvorí podobné slúčeniny ako 
2(C2H5)2O.H2SOé alebo (C2H,)2O.MgBr2. 

Molekulové slúčeniny jednomocných alkoholov 6 viacmocný-
mi možno si vysvetľovať tak, že hydroxylove kyslíky jednomocných 
alkoholov sa viažu zvyškom afinity ku kyslejším hydroxylom viac-
mocných alkoholov. Na kyslú povahu viacmocných alkoholov sa 
zvyčajne usudzuje z toho, že napr . síran meďnatý sa v ich pr í tom
nosti nesráža hydroxydom draselným. 

(Pokračovanie) 

Zúžitkovanie škrobárenských odpadkových vôd 
G. FUKAS. 

Získavanie h o d n o t n é h o krmiva z odpadových vôd, p r í p a d n e 
vôd irezkových je p r e d m e t o m zúži tk ovaci eh o spôsobu zavedeného 
vo švédskych cukrovaroch, ktorý navrhl i W i n t z e l l a L a u -
•r i t z s o n podľa výsledkov p r á c V a í š á t k o v ý c h 1 ) . Význam 
tejto metódy nedávno rozviedol vo svojej p r e d n á š k e D ě d e k 2 ) . IS o 
škirobárenským odpadovým vodám sa z tohoto hľadiska venovalo 
iba veľmi málo pozornost i . 

P r i výrobe škrobu zo zemiakov dostaneme ako výrobný od
p a d zemiakovú itreničku a vodu, k t o r á sa odvádza dlhými usadzo-
vacími kanálmi obyčajne do najbližšej r ieky. 
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