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Casova kiivka p¥i elektrokapilarni metod&
Kuéerové. :
Marie Volcovd.
(Doslo 11. prosince 1932.)

Zjevu, ze vaha kapky je za urditych podminek (1) velmi
priblizné imérna povrchovému napéti, uzil Kudera (2) k méfeni
mezipovrchového napéti rtuti a roztoku v zavislosti na polarisujici
E. M. S. Anodou je klidné hladina rtuti; rtut, vykapavajici z reser-
voiru do roztoku tzkou kapilarou, je katodou. Ménime-li napéti
na elektroddch, méni se i povrchové napéti rtuti a jeho zména se
projevuje ve zméné vahy kapky. Znézornime-li graficky zavislost
vahy kapek na polarisujici E. M. S., dostdvame t. zv. elektro-
kapilarni ktivku tvaru paraboly, rizné deformované podle povahy
roztoku.

Pfi méreni elektrokapilarnich k¥ivek povrchové aktivnich
latek bylo pozorovano, Ze kapilara v maximu k¥ivky t. j. v maximu
povrchového napéti kape daleko pomaleji nez na podatku nebo na
konci kiivky. Proto soudasné s vahou kapek byla zjistovana i doba

vaha n kapek
doba vykapu n kapek
dané vysce reservoiru pro kazdou polarisujici E. M. S. roven téze
konstant& nezdvisle na uzitém roztoku. Ponévadz jiz Kudera na
tento vztah poukazal (2), lezi na snadé myslenka, zda by bylo
mozno vahovou kfivku nahraditi kfivkou 8asovou, kdyby tato
ptimkové zévislost mezi vahou kapek a dobou jejich vykapu byla
splnéna za vSech okolnosti s dostateénou presnosti.

Ukolem této prace tedy bylo experimentalné rozhodnouti, zda
a s jakou presnosti lze elektrokapilarni véhovou kfivku u metody
Kuderovy nahraditi kfivkou dasovou. Za tim tdelem bylo tfeba
zjistiti:

s s e vaha n kapek
at) gt podi} doba vykapu n kapek
a za stdlého rozdilu hladin Gsti kapildry a rtuti v reservoiru na
latee, jejiz elektrokapildrni k¥ivku mé¥ime,

2. zda je zminénd p¥imkovs zdvislost mezi vahou kapek
a dobou jejich vykapu splnéna pro kazdou kapiléru, a je-li splnéna.
jak zévisi velidina 4 na rozdilu hladin reservoiru a Gsti kapilary,

3. jak se méni vahové kiivka, ménime-li vysku reservoiru,

4. jak se méni veli¢ina 4 v prib&hu jedné elektrokapildrni
kiivky, jaké jsou piidiny variaci, a dovoluji-li tyto variace, aby

jejich vykapu a tu se ukéazalo, Ze podil: je pii

— A p¥i téze kapildte
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k¥ivku vahovou a &asovou bylo lze pokladati za ekvivalentni.
Nebot v piipadé kladném znamend uzivani kfivky dasové
misto vahové zvlasté pii celé serii méfeni velikou tsporu Casu.

Aparatura a postup p¥i méteni.
Tyto otazky byly zkoumény vedle sebe. Bylo vybrano sedm
kapilar I az VII, jejichz doba vykapu pro jednu kapku pii rozdilu
hladin 40 cm bez vloZeného napéti byla v mezich 5,2 az 11,9 sec.

pro l;— Na,SO,. S kazdou kapildrou byla proméfena fada kiivek

s jednim nebo vice roztoky a pii riiznych rozdilech hladin, vyjimaje
kapilary I a II, kde rozdil hladin mé&nén nebyl.

Experimentélni uspofddani bylo totéz, jak ho uzivala dr. Mare-
Sova (3), a rovndZ tentyZ byl zplisob méfeni i piislusné opatieni,
pokud se tyde presnosti méfeni i ¢iSténi aparatu. Doba vykapu
byla méfena stopkami. Bylo méfeno vzdy az do — 2,0 volt polari-
sujici E. M. S. po 0,1 voltu a pro kazdy ‘bod kiivky byl urden
pomér A. Ze viech t&chto veli¢in jedné kiivky byl vidy vzat
aritmeticky pramér oznafovany 4 a stanovena procentudini
variace 4 velid¢iny 4. Pramér kapilary byl méfen pod mikroskopem.

Rozdil hladin v je uddn v cm, E. M. S. ve voltech. Méfeni jsou
sefazena tak, jak za sebou &tasové néasledovala, pfi kazdé ktivee

- udény hodnoty 4 a 4. Teplota roztoku byla béhem jednoho méfeni
udrzovéna konstantni v mezich 1°C.

Experimentalni vysledky.

U prvych dvou kapilar I a II byla sledovana pouze zavislost
velitiny 4 na latce.
Kapildra I. S touto byly méfeny pouze 4 kiivky, normalni

n MM M ot B
roztok 4 Na,S0O, a > 10 ® 100 amylalkoholu, kdeZ koncentraci

B.—II je minén jeden mol soli na litr vody.

n m . M M

it o i hominr ) 1
1 Na,S0, 3 amylalkoholu 0 amylalkoholu 100 a,mylaqkoho u
kiivka | 2 3 4

4 1,306 1,314 1,312 1,311

A% 0,5 0,5 0,4 0,6

Mgteni probihalo u vSech kfivek normalné. Je vidéti, Ze
sttedni hodnoty velitiny 4 u jednotlivych kiivek se od sebe list
" mejvyse o 0,6%,. : :
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_ - Kapilara II. Otvor kapiliry nebyla aplnd kruznice, nyhbrs
elipsa (nejdelsi pramér 0,054 mm, nejkrat${ 0,049 mm). S touto
kapilirou byly proméfeny kiivky 12 ldtek. volenych tak, Ze jsou
v nich zastoupeny hlavni skupiny litek, jeZ obyéejné plichazeji
v tvahu pri méreni elektrokapildrnich k¥ivek, a to:
: L organické neelektrolyty, jez posunuji maximum elektro-
- kapilarni krivky a sraZeji je, ;
) 2. slabé zasady organické, 5
3. anorganické elektrolyty,
4. skupina mocoviny.
- VSechny tyto latky, at vodivé &i nevodivé. byly tu i u kapi-

Ié,ryj[ rozpoudtény ve- vodnim primirnim roztoku ﬁl Na,SO,;

jediné KBr mél za primarni roztok vodni roztok 2 K,CO,.

B =1
."‘% Z o ? ' =] 'té '
4.5 2 S S T SEh
b bl - = o= S
: 5 Q E = = o
s o% & = N i g .
 Kfivka 5 6 7 8 9 10
TR i M M M E M _
k:oneentr i 5 e nasyec. 500 5M =
a 1,451 1,460 1,456 1,456 1,459 1,453
49, 0,5 0,4 0,5 0,5 0,5 ° 0,4
?.'
=) o B
; % > S . E
A o < = [as) )
g o z ¥ ® g
 k¥ivka 11 12 13 14 15 16
: k’éncemtf g iad bt 20 M M
o G, 1 1 100 100 1
oL 1,458 1,454 1,450 1,458 1,451 1,457
A%, 0,5 0,5 0,4 0,5 0,5 0,5

Je vidéti, Ze variace hodnoty A4 p¥ jednotlivych kiivkéch
. nammnoze nedosahuje hodnoty 0,5%,. Srovnime-li pak mezi sebou
- stredni hodnoty 4 u vSech k¥ivek, vidime, Ye.ani tu variace z téchto

- mezi nevyboli, nedosahujice ani hodnoty 0,4%.
.  Kapildra III. Otvor této kapiliry je kruhovy (pramér
~ 0.052mm). Byly s ni méfeny dvé koncentrace roztoku K,SO,.

M

| =5 — K.80,
S U R T 26 27 28
4 cm 30 40 50 60
A 0,807 1,085 1,346 1,661

A%, 0,5 0,5 0,5 0,5 )
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M __
’ thﬁOq,
kitivka 17 18 19 20 21 22 23 24
v em 30 40 . 50 60 70 80 90 100
A 0,807 1,081 1,355 1,653 1,938 2,298 2,545 2,825
4% 0,5 0,5 04 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

Na vSech kiivkdch vdhovych i éasovych je vidéti Kuderovu
anomalii (4). Z &asovych kfivek kifivka 17 je nejostiejsi, nebot
tu kapildra pro maly tlak sloupce rtutového nejpomaleji kape, p¥i
dal$ich vyskach se kiivky zploStuji napred rychleji, pak pomaleji.
Naproti tomu vdhové kiivky se téméf neméni az na maly rozptyl
v maximu. Rozptyl po poklesu je vétsi nez pfed poklesem a ¢&ini
2.59%,. aby se pak opét snizil na 1%,.

KapildralV.Otvortétokapilaryjekruhovy (pramér 0,0513mm).
Byly s ni méfeny pfi vSech vyskach reservoiru kiivky dvou. soli,

n M,
a to TNaquO4 a I—OKCI.

% Na,S0,

kfivka 29 30 31 32 33 34 35 36
vem 27,8 37,75  47,75. 57,70 68,55 78,65 88,560 98,40

4 0,502 0,697 0,890 1,083 1,289 1,489 1,680 1,865
49%, 0,7 0,7 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,4

Méfeni probihalo normalné. Casové kiivky vykazuji podobny’
pribéh jako predeslé, vahové jen zcela maly rozptyl na obou
vétvich, hlavné viak v okoli maxima a na vétvi klesajici. K¥ivka 34
je celd srazend, spojuje se s ostatnimi az ku konei svého pribéhu

M
" KCl
| 10
kiivka 37 38 39 40 41 42 43 44
v em 27,8 37,75 47,75 57,70 68,55 78,65 88,50 98,40
4 0,608 0,700 . 0,887 1,089 1,294 1,495 1,670 1,863
4%, 1,0 0,6 1,0 1,0 0,5 - 0,5 0,5 0,3

Ktivky v maximu jevi nepravidelnosti, nebot vznikd jiz
Kuéerova anomalie. PonévadZ pii prvnich 4 kiivkach byla variace
velitiny 4 pili§ velikd, byl cely aparit pedlivé vycistén a pak
pokratovano v méfeni. Variace ihned klesla na obvyklou hod-
notu 0,5%. Vahové kiivky dosti pékné splyvaji. jen v maximu
jevi-se rozptyl. ; : . y

Kapildra V. Pod mikroskopem otvor této kapiliry byl sice
kruhovity, ale na okrajich jakoby oraZeny. P¥i otadeni kapildrou
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naméfen trikrat pramér 0,054 mm, jednou 0,058. Pro pi'ﬂiénoﬁ
délku kapiliry muselo byti upusténo od méfeni k¥ivky pii rozdilu

hladin 30 cm. Byly méfeny k¥ivky pouze jediné soli % Na,S0;:

a
T Na2804
Lk¥ivka - 45 46 47 48 - 49 50 51
vem 37,75 47,75 57,70 68,55 78,65 88,50 98,40
A 0,719 0,924 1,124 1,333 1,536 1,746 1,924
£0%: 0,5 ; 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

: Podivame-li se na vdhové kfivky, pozorujeme tu znaény
rozptyl, hlavné na positivni vétvi a v okoli maxima. Nejvétsi
rozptyl ¢ini téméf 39, t. j. 10 mg.

- Kapildra VI. S touto kapila’mrou byly méreny 4 latky —Zb— Na,SO,

%KCL 10%1;1 H,S0, agiji[— NH,0H. Posledni 3 latky byly mé-

Yeny proto, aby se znovu zjistilo, jak zavisi véhova kiivka na
rozdilu hladin u t¥i latek rizné chemické povahy: soli, kyseliny
a zasady. PonévadZ méfeni téchto litek byla providdéna az za
meésic po Na,80, ve vyliSténém aparitu, lze tim vysvétliti, proé
~ veli¢iny 4 se u Na,SO, lifi od veligéin 4 té&hto latek n&kdy vice
s He%- oo 159 I

n
_1‘ Na:2804:
. k¥ivka 52 53 gl 55 56 &7 58
o S o 47,75 57,70 68,55 78,65 88,50 98,40
A 0,842 . 1,079 1,309 1,557 1,788 2,013 2,240

A% 0.5 05 05 0.5 0,5 0,5 0,5

~ Variace jsou vesmés mensi ne# 0,5%, véhové kiivky maji
- velmi maly rozptyl. a to pouze na podatku. :

M

— KCl

ol et : 5 .

- “k¥ivka 59 60 BE el 63 64 65
v ¢m 37,75 4775 57,70 6855 78,65 88,50 98,40
A4 0,849 1,078 - 1,312 1,566 = 1,817 2,049 2,276

oty 0,5 QT 05 0,5 0,7 0,5 0,5

" Vihové kiivky celkem splyvaji az na maly rozptyl v maximu.
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H,S0, (10%)

K¥ivka 66 67 68 69 70 71 72
vem 37,75 47,75 57,70 68,55 78,65 88,50 98,40
4 0,843 1,077 1,314 1,571 1,811 2028 2,262
A% 0,5 0,5 0,5 0,5 0.5 0,5 0.5

VSechny kiivky byly méfeny pouze do — 1,4 voltu, ponévadz.
pfi vyS§im potencidlu nastdvalo vyluovani vodiku. Vihové.
kiivky dosti pékné splyvaji, jen pfed maximem a ke konci negativni
vétve je znatelny maly rozptyl.

M
~ NH,0H
k¥ivka 73 74 75 76 i | T8 79
v em 37,75 47,75 57,70 68,65 78,65 88,50 98,40
A 0,847 1,082 1,315 1,564 . 1,812 2,045 2,272
4% 0,7 0,5 0,5 0,7 0,3 0,4 . 0.5

M .
T amoniaku

Bylo urito roztoku, jenz byl piiblizng

v—? Na,S0,. Vahové kiivky splyvaji velmi pékné zejména na

klesajici vétvi.

Kapildra VII. Kapildra mé otvor téméi kruhovy (pramér
0,043, mm), rozdil hladin 30 cm opét vynechan, jezto rtut se pii
tomto rozdilu hladin vtahla do kapilary a kapilara prestala kapati.

n
—l‘ Na)zs 04
ktivka 80 81 82 83 84 . 85 86
v cm 37,75 47,75 57,70 68,65 78,65 88,50 98,40
A 0,354 0,456 0,651 0,659 0,740 0,845 0,946-
4% 0,7 0,7 1,0 1,0 0,7 0,5 | 0,5

Ktivky nejsou p¥ili§ pravidelné, veli¢ina 4 dosti kolisa, vdhove
kiivky jsou dosti rozptyleny, zvlasté v maximu a témér po celé
klesajici vétvi. :

Souhrn a diskuse vysledkt.

Abychom rozhodli, zda veliéina A zavisi viibec na létce,
kterou méfme, uZijeme vysledkd ziskanych pii kapilarach I, II,
II1, IV a VI.

1. U kapildry I primarni roztok Na,SO, mé A ponékud
nizéi ne# ostatni 3 roztoky, které maji 4 téméF totozné. Kolisani
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je v mezich 0,4%. Pro tyto 3 rtzné koncentrace amylalkoholu je
Pri téZe vySce: reservoiru velitina 4. konstantni. ,

Podivame-li se na vysledky, ziskané s kapildrou II, vidime,
Ze 4 kolisd v mezich 1,450 az 1,460 zcela nepravidené. Latky, jeZ
si nejsou vibec pifbuzny, jako na pf. naftol-f a glukosa, maji 4
zeela stejné, kdezto latky sobé pifbuzné a davajici podobnou k¥ivku,
na pr. octan ethylmaty a aceton, maji A4 relativné dosti odlisné.
~ Lze tedy souditi. Ze toto kolisan{, &inici ostatn& jen 0,4%, je zpih-
~ sobeno pozorovacimi chybami, na pf. v nestejném nastaveni
rozdilu hladin.

Podobné vysledky jsou u kapildry IIT, nebot ani tu nepiekrodi
kolisani 4 0,59, t¥ebaZe jsou tu koncentrace velmi rozdilné
. a vznika Kulerova anomalie.

- U kapilary IV rozdil hodnot 4 tvo¥i pfi stejné vySce nejvyse
19% a nejméné 0.19%. Mezi témito dvéma hodnotami kolisaji
rozdily opét zcela nepravidelns.

U kapilary VI lze srovnavati jen kiivky druhé serie pokusi,
kde rozdil v 4 u jednotlivych litek nepiestoupi 19%,.
- Shrneme-li v&e, vyplyva: hodnota 4, t. j. podil mezi
vahou n kapek a dobou jejich vykapu u téZe kapilary
apritéze vyScereservoiru, nezdvisi nalatce, jejiz elektro-
kapilarni kiivku privé méfime.

‘2. Z tabulek a grafi pro jednotlivé kapilary je vidéti, Ze
- primkova zdvislost mezi vahou a dobou vykapu je splnéna pro
~vSechny kapilary stejné, at je rozdil hladin jakykoliv.

; 3. Zavislost ¢asové kiivky na vySce reservoiru dostavime

u vsech kapilar podobnou jake na obr. 1. V souhlase s prof. Ku-

<eroun, ktery zkoumal zavislost vahové k¥ivky na rychlosti vyka-

pavéni a pri tom téz sledoval zménu rychlosti vykapu s rozdilem -

- bladin, miZeme Fici, Ze pro viechny kfivky souéin doby vykapu
a vysky reservoiru pii téze kapilafe a téze E. M. S. je konstanta.
-~ Sledujeme-li p¥i tom velidinu 4, vidime, 7e se u viech kapilar
s rozdilem hladin zvétSuje, a to tak, Ze od hodnot < 1 postupuje
- pres 1 k Gisliim vét&im. Dolni a hornf hranice 4 zavisi na kapilafe.
~ Naneseme-di u kterékoliv kapiliry na osu X vyiku reservoiru,
- na osu Y prisluSnou k nf hodnotu 4, dostaneme p¥imku (obr. 2).
Tato okolnost je velmi v¥hodnou pro mozné nahrazeni
vahové kiivky k¥ivkou ¢asovou, nebot u kazdé kapilary
Ize nalézti direktné z grafu takovy rozdil hladin, pro
“ktery velidina 4 =1. =
- 4. Soucasné miZeme si viimnouti, jak zavisi vAhova k¥ivka
na vySce reservoiru. Touto otdzkou, jak jiz Fedeno, zabyval se
prof. Kudera, jenz prichdzi k vysledku, %e tato kiivka se zcela
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pravidelné méni, a to tak, Ze p¥i rostouci rychlosti vykapavini,
t. j. p¥i vét8im rozdilu hladin, se tato kiivka snizuje, a to u nékte-
rych latek velmi znadné. Pii kyseliné sirové na pf. p¥i zméné
vysky o 40 cm dostdva Kudera zménu vahy o 20 mg a proto
redukuje vahu ne das 120 sec.

430 T -
Doba vykapy 430 |vira s0
Sec| 50 kapek. KFivky asové. mg kapek. Kiivky vihové
// ~
! \,
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Obr. 1.

Vsimneme-li si v8ak vahovych k¥ivek u v8ech kapildr, vidime,
%e se sice méni v uréitém oboru, nelze v8ak nalézti v tomto kolisanf
néjakou zdvislost na vysce reservoiru. Nelze také fici, ze by vahové
kiivky uréité latky se ménily zpisobem pro tuto latku charakte-
ristickym. “ '

Aby se zjistilo, jak se bude vdhova kfivka méniti u kyseliny
sirové, byly mé&feny kiivky 66 az 72. Vysledek je ten, Ze se vahova



186

kiivka zménila v mensich mezich, nez vihové krivky litek ostat-
nich, ackoliv zména vysky reservoiru byla témét dvakrit tak velks
Jjako u prof. Kudery.
Na zéakladé uvedenych vysledki lze ¥ici, Ze vahova k¥ivka
v naSem p¥ipadé neni sice zcela konstantni, ale méni se
tak nepravidelné, Ze tu nelze mluviti o néjaké zavislosti
vahy kapek na vySce reservoiru (obr. 1), a odchylky lze
vyloziti pozorovacimi chybami.
: 5. Probereme-li viechny k¥ivky a stanovime-li pro kazdou
variaci 4 v jejim prib&hu, je tato variace zpravidla mensi nebo
rovna 0.59%, mélokdy vétsi. Ptihlédneme-li blize, vidime, %e
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Obr. 2.

hodnota 4 ke konci elektrokapilarni kfivky se celkem ponékud
‘zvétSuje, tiebaze toto zvyseni je zcela nepravidelné. Prof. Kudera,
kdyz zkoumal zévislost vahové krivky na dobé vykapavani, mluvi
vaha kapky
doba vykapu
konstantou, kdyby nebylo kapilirntho protitlaku. Uvadim to
proto. Ze timto protitlakem lze vysvétliti zvySeni velitiny 4 na
koneci kiivky. Tu je totiz povrchové napéti mensi, tedy doba
vykapu jedné kapky se o néco sniii. ZvySeni A4 by se tedy dalo
vyloziti tim, %e se v uvedeném podilu jmenovatel zmensSi.

Podle Guthrie (5) dalo by se viak toto zvySeni vyloziti pravé
tak zvySenim &itatele. Guthrie totiz nalel, %e pfi rychlejsim
vykapavani se vaha kapky zvétiuje. Na konci elektrokapilarni
- kfivky, kde kapildra kape rychleji, byla by v4ha kapky o néco
VELSt a tim téZ vétsl 4. Tato zména vihy je zcela v mezich pozoro-
vanych variaci. Oba zminéné zdroje chyb se séitaji.

Na zékladé uvedenych vysledki lze ¥ci, %e vdhovou kiivku
w kapkové metody Kuberovy lze nahraditi kiivkou éasovou s presnosti
0.59%,. v kterychito mezich kolisd velidina A.

téZ o veli¢ing a podotyka, Ze by tato veliéina byla
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