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Uvod

Roztoky elektrolyti v osmometrech s membranami nevyhovujicimi pozadavku semi-
permeability, tedy vedle rozpoustédla propoustéjici vice nebo méné i ionty elektrolytu,
jevi obecné t. zv. anomdini osmosu, t. j. zjistény tlak v osmometru neodpovidd Van‘t
Hoffovu vzorei:

P=i{R.T.c (1)

kde 7 je t. zv. Van’t Hoffav koeficient (pro neelektrolyty 1, pro uni-univalentni
elektrolyty 2 atd.), B plynova konstanta, 7' absolutni teplota, ¢ koncentrace v molech.
Odchylky od idedlniho chovéni, odpovidajiciho vzorei (1), mohou podle podminek pokusu
miti oboji znaménko. Ponévadz dale velikost odchylek od idedlniho chovéni je znaéna,
muiZe ,,anomalni osmoticky tlak byt jak znaéné vyS8i, neZ odpovida vzorei (1), tak
i znaéné nizsi, dokonce i zaporny! Osmotické jevy v Zivych buiikdch — minijaturnich
osmometrech — mohou samozifejmé jen priblizné odpovidati vzorei (1); proto kazdy
prisp&vek k vykladu odchylek komplikovanéjsich systémii od idedlniho chovéni se jedno-
duchého osmometru muzZe byt zaroven piispévkem k feSeni n&kterych dosud nejasnych
biologickych problému biofysikédlniho razu.

V predloZené praci autor vychazi ze znamych zékonitosti iontové vymeény v jednodu-
chych systémech, aplikuje je na systém sloZitéjsi a po diikazu, Ze dosud uznavané teorie
Sollnerova je zéasti nesprdvné, upozornuje na nékteré zajimavé a zvlast pro biologii
dulezité jevy, proti ptivodné sledovanym jednoduchym zdkonitostem kvalitativné nové.

I. Rovnovazny stav v systému méni¢ — roztok

Pro dalsi dvahy dulezité zavislosti si nejlépe objasnime tak, Ze se pokusime
vySetiiti poméry v systému obsahujicim jednak zfedény roztok uni-univalent-
niho elektrolytu (na pf. KCl), jednak éastici typického ménife iontd, na pf.
ménice kationti s funkéni skupinou—SO,H na jadie vdzanou. Ménide kationta
tohoto druhu jsou vlastné umélé pryskytice, vzniklé kondensaci formaldehydu
s vhodnou arylsulfonovou kyselinou. Vznikla pryskytice nese na svém prostoro-
vém uhlovodikatém m¥iZzovi na jadrech vdzané sulfoskupiny. Ve styku s vodou
Gastice botnd; Gastice, vniklé do dutin prostorového mif¥ovi ve vodé, oddiso-
ciuji H-ionty. Tonty v dutindch prostorového mftizovi jsou volné pohyblivé
a hlavné nahradilelné ionty jiného druhu (ovSem stejného znaménka).

* Prace je tasti prednasky Teorie iontové vymény a jejs vyznam pro feSent nékterych
agrochemzickijch problémai, kterd byla plénovéna pro politicko-odborné Skoleni v Banskej
Stiavnici 1952 a nebyla piednesena pro onemocnéni autora.



Uvazujme tedy ménice ¢astici v H'-formé (pfi—SO,’ skupinédch jsou H'-ionty),
kterou vneseme do velmi zna¢ného mnozstvi roztoku KCl, tak znacného, ze
mnoZstvi H--ionta v éastici je zanedbatelné viéi mnoZstvi K--iontdt v celém
objemu roztoku. Poméry v systému na zatdtku myslenkového pokusu a po
dosaZeni rovnovahy si ozna¢ime schematicky takto:
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Veli¢inu 4, udavajici normalitu sulfoskupin v roztoku v dutinich iontomé-
nice, miZeme nazyvati kapacitou ménice.

Pro vypodéteni neznamé x je vhodné pouzit Donnantv [3] zplisob, vypraco-
vany sice pro systémy, obsahujici mezi dvéma roztoky membranu, pro jeden
z piitomnych iontd neprichodnou. Podstatna vSak neni pfitomnost membrany,
nybrz to, Ze jeden z iontt nemuze volné difundovat — coz je samoziejmé pro
sulfogrupy, pevné vazané na prostorovém m¥izZovi méni¢e. Donnanovo odvoze-
ni se zaklada na tom, Ze musi byt dodrzeny v obou roztocich jednak podminka
elektroneutrality (po¢et ndboji aniontd roven poétu naboji kationtl), jednak
podminka rovnovahy (za rovnovazného stavu je prace, vykonand pfi velmi
malé zvratné zméné v systému, rovna nule). Prvd podminka je ziejmé dodrzena,
druhd se pouzije k vypoétu x. Piedpokladejme, Ze pFevedeme velmi malé mnoz-
stvi @ mol KCl z roztoku do ¢astice ménice. Prace pfi tom vykonana L bude
pak:

c [
L=aRT.1g—x—+aRT.lgz_A=Qf, (2)
kde prvy &len znaéi praci, vykonanou pii pfevodu K--iontl, druhy opét pfi
pfevodu CI’-iontt. Z rovnice (2) jednoduchou tipravou obdrzime:

22— Azx+ct=g (3)
a z toho

e A L)AL A_x=_i+l/£+cz. (4a, )
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Pro koncentrace [K'] resp. [Cl'] v méniéi z toho plyne, Ze pfi ¢ {{ A [K'] = A,
[CI'] = =, kdeito pro ¢ »> A (prakticky mozné jen v nékterych piirozenych
latkach se slabym charakterem iontomeénice) plati [K-]=¢, [CI'] =c.

Mezi Gastici ménife a roztokem jsou tedy za rovnovazného stavu rozdily
v koncentracich iontd, ptiblizné popisovans vzorei (4a, b). (Pfiblizné, ponévadz
vzorce byly odvozeny za predpokladu ideality roztoki; presné vzorce by se
dostaly po nahrazeni normalit aktivitami.) Seéteme-li jak v ¢astici ménide, tak
v roztoku piitomné volné pohyblivé (tedy osmoticky ptlisobivé) ionty, pak do-
spéjeme po dosazeni do zndmého vzorce pro osmoticky tlak:

P =RT (c;—c,) (5)

k zdvéru, ze koncentrace osmoticky Gdinnych ¢astic je uvnitf ¢astice vidy
vétsi nez v roztoku a tedy uvnitt éastice musi byt tekutina pod tlakem:

P=RT(2x—A—2c). (6)

Tento tlak pro ¢ >> A se blizi nule, kdezto v pfipadé ¢ {{ A se blizi maximdlni
mozné hodnoté P'= RTA.

Tento tlak musi za rovnovazného stavu byt vyrovnavan tlakem opaéného
sméru a stejné velikosti. Prostorové miizovi ¢astice ménice neni ovSem tuhé,
mé ptipad od pfipadu vétsi nebo mensi stupen elasticity. Osmoticky rozdil,
popisovany vzorcem (6), zpusobi sice osmoticky transport vody dovnit¥
Castice, av8ak jen potud, pokud se zvétSenim objemu éastice nenapne prosto-
rové miizovi ¢astice natolik, Ze vyrovnd tlak dany osmotickym rozdilem. Zatim
jsme tedy dospéli pro na$ systém k zavéru, Ze vedle energie koncentraéni
(osmotické) hraje v ném uréitou ulohu i elastickéd energie prostorového m¥izovi
c¢astice.

V myslenkovém pokuse je mozino pokracovati jesté dale. Kdybychom uva-
zovali v ¢astici ménide a v roztoku vnoiené elektrody, reversibilni na p¥. co do
K--iontti, pak by mél byt mezi nimi naméfen potencialni rozdil; ponévadz vak
systém je v rovnovdze, musi byt potencidlni rozdil mezi obéma elektrodami
nulovy. Tento rozpor je jen zdanlivy; da se vylozit lehko tak, Ze p¥i rozhrani
¢astice ménice a roztoku je lokalisovan skok elektrického potencialu, ¢iselné
rovny potencidlnimu rozdilu mezi elektrodami naseho ,,koncentraéniho ¢lan-
ku“, ale opaéného znaménka, takze mezi elektrodami nelze namériti potencidlni
rozdil, coz je ve shods se stavajici rovnovahou. Castice naseho ménice kationtt
maji vaéi roztoku zédporny naboj; pii jejich povrchu je lokalisovdna elektricks
dvojvrstva.

Ponévadz energetické rozdily vSech tii dosud uvedenych druhu jsou na sobé
zavislé, mizeme jejich vztah zndzorniti timto schematem:
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Rovnoviha v systému méni¢-roztok je rovnovaha dynamicks; ionty a mole-
kuly vody jsou v neustalém pohybu; mazeme tedy pfedpokladati, Ze vzdjemné
piemény energii, oznacené ve schematu pary Sipek 1, 2—3, 4—5, 6, neustdle
probihaji, ale v obou smérech stejnou mérou. Jestlize v takovémto systému
zménime nékterou z vychozich podminek, na pf. zvysime nahle koncentraci
roztoku, pak se tato zména projevi ve zméndch hladin vSech zuéastnénych
forem energie. Pomtickou, podle které muzeme kvalitativné predpovédét, jak
bude systém na zménu ,,reagovat®, je pravidlo Le Chatelier-Braunovo
[6]; dusledky zmény budou minimalni mozné. Kdybychom na misté jednorazo-
vého zdsahu uvazovali serii zasaht téhoZ druhu nebo kontinuitni naruSovéni
rovnovazného stavu, pak bychom stejné oéekavali reakei systému ve smyslu
pravidla Le Chatelier-Braunova. Systém, pro ktery muZeme predpokladat
neustdlé naruSovani rovnovahy, musi mit ovSem ponékud komplikovanéjsi
prostorové usporadani nez nase jednoduchd éastice ménice v roztoku elektro-
lytu. V dal$im ukazeme, Ze v komplikovanéjsich systémech se objevuji kvali-
tativné nové jevy, m. j. jev anomalni osmosy s nékterymi dalsimi dusledky.

II. Anomalni osmosa

Anomalni osmosa, zminéna jiz v Gvodu, byla pozorovéana jiz r. 1835 Dutro-
chettem a byla pfedmétem studia fady pracovniku ze starsi doby (Graham
1854) i z doby novéjsi (Girard 1908, Bartell 1914 a n., S6llner 1930 [7],
1932 [8]). Teorie Sollnerova je uzndvana a uvadéna do posledni doby v dilech
zaméfFenych specialné na aplikace fysikalni chemie v biologii (Héber 1947,
Crafts, Currier & Stocking 1949, rusky pieklad 1951).

Jiz Graham vyslovil domnénku, Ze jev anomalni osmosy v sobé zahrnuje
elektroosmoticky transport vody membranou. (Blizsi o elektroosmose a pfi-
buznych jevech v uéebnici VeliSek 1952.) Tento ndzor je dale propracovan
v teorii Bartellové; podle ného je smér abnormélniho proudu tekutiny
v pérech membriany osmometru dan:

a) potencidlnim rozdilem mezi obéma roztoky pfi membrané,

b) znaménkem ndboje stény péru v membrané.
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Bartell uvazuje zjednoduseny modelovy systém s jedinym pérem v mem-
brané (resp. mnoha péry stejného rozméru); i vtom piipadé, kdy oba roztoky
komunikuji ojedinélym pérem v membrané, je mozZnd anomalni osmosa;
por v membrané je tak zdroven ,,generatorem‘’ i ,,spotiebicem‘* elektrické
energie (obr. 1).

n
Hg_,oo
+ + + + ¢+ LI i
e - - ===
-+ |-
Obr. 1. Mezi dvéma roztoky kyseliny solné, oddéle- -+ +|-
nymi membranou, vzniké potencialni rozdil. M4-li st&- i -
na pérta membrany permutoidni charakter, pak vzni- M oz
ké v porech virové silové pole, které zpusobuje ,,elek- -— |+ P
troosmoticky tlak‘, event. ,,elektroosmotické prouds- + o+t P
ni‘ tekutiny v pérech. n_
yVEP Helss 4

Sé6llner stejné jako jeho predchudci vykladd anomalni osmosu jako dusledek
elektroosmotického tlaku, vznikajiciho v pérech membrany. Zavadi do teorie
nové mySlenku, Ze je nutno uvaZovati membranu nehomogenni, s iseky o roz-
dilnych svétlostech périi. Mezi dvéma riznymi roztoky, oddélenymi membra-
nou charakteru iontomeénice, je elektricky potencialni rozdil. Hodnota tohoto
potencialniho rozdilu je zavisla na sloZeni roztok i na vlastnostech membrany;
kolisd mezi dvéma extrémnimi hodnotami: mezi hodnotou t. zv. difusniho
potencidlu a t. zv. membranového potenciadlu. V piipadé membriany s velmi
Sirokymi péry, zvlasté ma-li materidl membrany velmi nizkou hustotu naboji
na vnitinich povrsich péru, je dan potencidlni rozdil jen sloZenim roztokt, neni
ovliviiovan pritomnosti membrany. Jednd se tedy o prosty difusni potencial,
v piipadé roztokt jediného uni-univalentniho elektrolytu, odpovidajici vzorci:

— c
58 mV.log

E u
T u+ov

kde u je pohyblivost kationtu, v pohyblivost aniontu, ¢,, ¢, koncentrace obou
roztoki. V pripadé dvou roztoktu HCI, jejichz koncentrace by byly v poméru
1: 10, bychom obdrzeli potencidlni rozdil asi 3¢ mV; zfedénéjsi roztok by
mél vidi koncentrovangj$imu kladny niboj.

V piipadé membrany s velmi jemnymi péry, zvlas§té ma-li material membra-
ny vyhranény charakter iontoménice, tedy vysokou hustotu naboje na jednotku
plochy stény péru, nezavisi potencidlni rozdil mézi obéma roztoky na pohybli-
vostech ionti uni-univalentniho elektrolytu, nybrz jen na poméru koncentraci
obou roztoku, pfi ¢emZ jeho znaménko je urovano znaménkem naboje na
sténé péru. V oboru stiednich a nizkych koncentraci plati pro tento t. zv. mem-
branovy potencidlni rozdil vzorec:

RT ¢ _ [
E = 7 - lgc—2 = 58 mV. log o (pti 20° C).

= (pti 20°0), (7
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(Vzorec lze lehce odvoditi dosazenim ze vzorci 4a, b do Nernstovy formule pro
koncentrac¢ni ¢lanek.) V pripadé membriny s jemnymi péry mé ziedénéjs
roztok naboj opaény naboji stén membrany.

Sollner spravné uzavira, Ze pfi iseku membrany s Gzkymi péry budou jiné
poméry nez pri iseku membrany s pory Sirokymi. V dalsich Gvahich se viak
dopousti velmi vazné chyby, coz lze nejlépe ukéazati na ptikladu uvddéném
samotnym Sollnerem.

Uvazujme dva roztoky o rtzné koncentraci (na pf. n/100 HCl a n/1000 HC1),
které jsou oddéleny navzajem membranou o zdporném naboji stén pord; pory
jsou rtizného praméru. Schematické znazornéni systému je na obr. 2b (jde
o Sollnertav modelovy systém, uvadény v [7]).

Podle Sollnera se ,,dynamicky‘‘ potencidlni rozdil mezi obéma roztoky pti
useku membrany s Gzkymi péry blizi hodnoté 58 mV, kdezto p¥i tseku s péry
sirokymi je bliz$i hodnoté 34 mV. Séllner z toho (spravné) uzavird, ze v systé-
mu vznikd anomalni positivni osmosa;domniva se (chybné), zZe vétsi potencidlni
rozdil p¥i tseku membrany s dzkymi péry mé za nasledek elektroosmoticky

HC 2
= 100 -
¥ A
+ + + + 0:4 P+ 444 = T + ¢+ +
[ R E ) B + 1 4| - -
1 1
~|+14]- -1+ 1 |-
H 1
- ts]= -+ + |-
| i X z -
i = e i Obr. 2. Podle Séllnera je generdatorem elektric-
T M E T ké energie izky pér v membrané; jim vytvafeny
- - -4 - L s e PR - S
o T;i _____ . ! : . elektricky potencialni rozdil je spotfebovavin v
TEG AR AT Sirokém poéru na elektroosmotické proudéni. Te-
£ i h kutina proudi v pérech membrany ve sméru éarko-
e

vanych sipek. — Namitky proti Sollnerovu nazoru

n
\1000/1 jsou uvedeny v textu.

transport tekutiny &irokymi pory smérem do koncentrovanéjsiho roztoku. Uzké
poéry v membrang jsou tedy podle Sollnera ,,generatorem‘* elektrické energie,
kdezto ,,spottebiéem‘’ jsou tzké péry. Proti tomuto ndzoru, na prvni pohled
zcela vérohodnému, lze namitnouti toto:

Mé-li tekutina proudit udanym smérem Sirokym poérem, pak musi spottebo-
vavand energie byt stidle dodavana (podle Sollnera tizkym pérem). Vzhledem
k tomu, Ze jde o roztoky, ve kterych je vedeni elektfiny sprostfedkovavano
pohybem ionti i s jejich hydrataénimi obaly, musila by tekutina v uzkém po6ru
proudit smérem opadénym (obr. 2). K tomu v8ak neni Zadny divod, jedind
moznost vzniku takového proudéni by bylo ptisobeni cizi vnéjsi sily — ktera
vSak v systému neni pFitomna! Ve skuteénosti jsou v tizkém péru podminky
pro vznik proudéni smérem pravé opaénym.

V Séllnerové systému mé tekutina v obojim druhu péra tendenci proudit
smérem do koncentrovangjsiho roztoku pod vlivem elektrického pole, vzniklého
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sectenim poli naboji fixovanych na sténach poéru a pole daného potencidlnim
rozdilem mezi obéma roztoky. Na tekutinu v obojim druhu péri pusobi
elektroosmoticky tlak stejného znaménka; pro velikost tohoto elektroosmotic-
kého tlaku plati (priblizné, ponévadz odvozen za néktervch zjednodusujicich
predpokladitt — sr. Velisek) zndmy vzorec:
2DE:

.72

P= ; (8)
kde ¢ je t. zv. elektrokineticky potencial dvojvrstvy na sténach péru, E po-
tencidlni rozdil mezi roztoky na obou stranich membrany, D dielektricka
konstanta a r polomér péru.

+]- -1+ +[- +
+]- -+ + = - |+
+|- - - - - = + === == = o
' + 4+ 4t a0t " + 44+ e+
e, |
+ - €rmemmnenae e
o+ e+ R R N
Hel T HO HCl  rresees Lo
n - + n = ®-)+ Ll
1000 + + 100 1000 + -+ ;1 0
+ + + + A
* + i Jreas e e + ‘/
1 AR - I _«&__4-‘_‘-_*__* _____ b d
I+,_+TT’.,,,, )-14-4-4-4# +
+ + |- -==- = +
+ + + -+
+ + + -1t
Obr. 3a. Za pouZiti Bartellovy pted- Obr. 3b. Nutnym dusledkem toho pak

stavy o vzniku anomadlni osmosy a zndmé v daném systému bude proudéni tekutiny
nepiimé zdvislosti elektroosmotického  smérem na obrazku naznacenym, tedy pra-
tlaku na étverci poloméru péru usoudime, v& opacéné ne% piedpoklada Séllner.

zZe v uzkych pérech membriny Séllne-

rova modelového systému bude vznikat

daleko vétSi elektroosmoticky tlak nez

v poérech Sirokych.

Vzhledem k vySsi hodnoté E pii tseku membrany s jemnymi pory, zvlasté
viak vzhledem k nepfimé zavislosti tlaku na ¢wverct poloméru péru, musime
uzavirati, ze v Gzkych pérech bude na tekutinu piisobit znaéné vyssi elektro-
osmoticky tlak neZ v poérech Sirokych, a to stejnym smérem (obr. 3a). Tyto
tlaky ovSem nejsou v rovnovaze, podobné jako by nebyly v rovnovaze pisty
v hydraulickém lisu, kdyby na jednotku plochy tenkého pistu ptisobila sila
vétsi nez na jednotku plochy Sirokého pistu. Podobné jako v hydraulickém lisu
je iroky pist vytlatovan, je v nagem systému vytladovana tekutina smérem
do zfedénéjsiho roztoku — tedy smérem prdvé opacnym nei predpoklidd
Sollner (obr. 3b). Jeho vyklad zfejmé odporuje nejzdkladnéj§im principim
fysiky.
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Sollnerova myslenka o nehomogenité membrany je vSak plodnd; je schopna
dalstho rozvinuti, ke kterému si Sollner uzaviel cestu svym chybnym vykladem
mechanismu anomalni osmosy.

II |
—®
(G Obr. 3c. Za poméri podobnych jako byly zna-
HCl HCl zornény na obr. 3a, b, ale za pritomnosti K- a Na-
2 - v systému, budou uzkymi péry ,,vyménou* za
1000 100 H--ionty transportovany Na'a K- do prostoru I,
Kcl Kcl kdezto v iilrokyﬁhb(l)tvﬁrlc{ich mﬁi«]ao %astat ptipad,
2 Ze jen rychle pohyblivé K--ionty budou transpor-
NaCi @®_, NaCl tovany do prostoru I, kdeZto malo pohyblivé kat:
ionty Nabudou ,,strhavany*, ,,vyplavovany* do
prostoru IT (,,tFidici efekt‘‘).

Duilezitosti elektrokinetickych jevii v chemii i biologii je si védomo mnoho
badatelii; o jejickt dulezitosti v biologii se zmiliuje na pf. Velisek [9]: ,,Tak
ve fysiologii je mozno ¢etné Zivotni funkce butiky vysvétlovat pomoci potencial-
niho rozdilu, ktery vystupuje na stykové ploe bunééné stény a ptilehlé kapa-
liny. Studie o protoplasmsé, jejiz podstatou je hmota v koloidnim stavu, zapa-
daji do rdmce obecné nauky o koloidnim stavu hmoty, pro kterou je elektroki-
neticky potencial duleZzitou pomiickou pii ¢etnych vyzkumech.” Ovsem
pokud je velmi dilezity jev anomalni osmosy vykladan chybné podle Sollnera,
neni divu, Ze budou biologové projevovat nedtivéru k pracem, z podobnych
pochybnych teorii vychéazejicim, nebo je jen nekriticky pirejimajicim. (Sr.
zminku v Maximovové predmluvé k ruskému vydani [2].)

V dalSim tseku price se zminim o jednom zajimavém dusledku, ktery ma
dvojsmérné proudéni v membrané v systému popsaného druhu.

II1. ,,TF¥idiei efekt‘*

Je znamé, Ze pii difusi elektrolytu vznikajici elektricky potencidlni rozdil
nezustava bez vlivu na vSechny ostatni v roztoku pritomné ionty. Klasické
pfiklady toho druhu uvadi na p¥. Duclaux [4]. Na p¥. pfi difusi HCI v roztoku
KCl nastava transport K--iontii smérem opaénym, nez difunduji ionty kyseliny
solné. V priibéhu difuse vzniks v roztoku, kde byly pivodné K--ionty rovno-
mérné rozdéleny, koncentraéni spad K--iontii. Tento jev je moZno interpreto-
vati jako disledek existence difusniho potencidlniho rozdilu mezi roztokem
(HCl + KCl) a roztokem KCI. Podobné jevy nastavaji i pfi difusi elektrolyti
membranami (sr. pfiklady uvadéné v [5]).
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Kdybychom uvaZovali podobny modelovy systém, jako byl znizornén
na obr. 3a, b, av8ak s tim rozdilem, Ze by se jednalo o roztoky HCI, obsahujici
ekvinormalni mnozstvi KCl a NaCl, dospéli bychom pro uzké péry k zivéru,
%e dusledkem difuse jimi musi byt hromadéni Na' a K--iontd v roztoku I.
Nejjednodussi cesta, jak k tomuto zdvéru dospét, je tato:

Podle vzorcti (4a, b) jsou v dutindch méniée kationtt pritomny (jsou-li
roztoky velmi nebo stiedné zfedéné) prakticky jen kationty. V tizkych pérech
naseho systému je tedy prevaha H'-ionti nad CI’-ionty, ponékud mensi pievaha
H--iontf nad Cl’-ionty je v Sirokych pérech. HCl pronikd membranou smérem
svého koncentraéniho spaddu. Oba roztoky musi zlstat elektroneutrdlni;
elektroneutralnost je zachovdna jednak tak, Ze membranou prodifunduje
prakticky zaroven H--ion s C1’-iontem, jednak tak, zZe se vyméni H'-ion z mem-
brany za Na' nebo K-'-ion ze ziedénéjsiho roztoku. Vysledek je, Ze v roztoku
I. se hrcmadi K- a Na-ionty na misté ptivodné ptitomnych H’-iontd. Vzhledem
k tomu, Ze Na'-ion se svym hydrata¢nim obalem je vétsi a méné pohyblivy nez
K--ion, je moZno opravnéné predpokladati, Ze vyména H-—K- bude pravds-
podobnéjsi a tedy Castéjsi nez vyména H-—Na-, takze K--ion bude hromadén
ponékud vice nez Na--ion. V Sirokych pérech jsou poméry slozitéjsi. Vedle
zmifiované ,,vymény* se uplatiiuje proudéni tekutiny jako dulezity faktor.
Na ionty K- a Na‘, piitomné v Sirokych porech, pisobi elektrické pole; pod
vlivem tohoto elektrického pole se maji pohybovati smérem do koncentrova-
négjsiho roztoku HCI rychlostmi tmérnymi jejich pohyblivostem a potencidl-
nimu spadu. PonévadZ vSak tekutina v Sirokych pérech, jak bylo uvedeno,
proudi opaénym smérem, budou oba druhy kationti strhovany timto proudé-
nim. Jestlize rychlost proudéni tekutiny v Sirokych pérech oznaléime v, pak
miZe nastat ptipad, Ze

[ Vxa V< Ve,

¢ili v Sirokych porech bude rychleji pohyblivy kation transportovin smérem do
roztoku I, kdezto mdlo pohyblivy kation do roztoku II (!). Tento ,,t¥idici efekt* je
schematicky naznacen na obr. 3c. Pisobeni popsaného mechanismu ma za na-
sledek pomérné daleko vyssi hromadéni K--iontu v systému, nez by mohl
zplisobit mechanismus uvazovany pro tzké péry.

Popisované obousmérné proudéni tekutiny v pérech membrany nezistava
oviem bez vlivu na hodnoty elektrickych potencialnich spad& v obou druzich
pori. V tzkych otvircich se elektrickd energie spotiebovava na elektroosmo-
tické proudéni tekutiny; vznikajici hydrostaticky tlak v uzavieném prostoru
I, ptemaéhajici elektroosmoticky tlak v Sirokém péru, davé nutné vzniknout
dal$imu potencidlnimu rozdilu (proudovy potencidl, streaming potential),
ktery se s puvodnim elektrickym potencidlnim rozdilem v Sirokych pérech
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s¢itd. Tyto zmény mohou mit za néasledek jen zbrzdéni obojiho proudéni,
nikoli zmény jeho sméru (které by znamenaly, Ze dusledek byl vétsi nez jeho
ptic¢ina).

Doposud byly uvazovany systémy, které diive nebo pozdéji dospéji k pravé-
mu rovnovaznému stavu. Uvedené vyvody nabyvaji zvlastni vyznam pro biolo-
gii, jsou-li aplikovany na systémy oteviené, schopné dospéti k t. zv. pohybové
rovnovize (steady state, harmony, Fliessgleichgewicht) a které jsou vhodnymi
modely biologickych systémii. Aplikace vyvodu z tohoto sdéleni na biologické
problémy, zvla$té na problém aktivniho pifijmu iontd a na otdzky vodniho
rezimu rostlin (ve smyslu bodit udanych Alexejevem [1] bude pfedmétem
dalsi prace.

Souhrn

Po vseobecné zmince o dilezitosti anomalni osmosy bylo v prvé kapitole
ukdzino, Ze rovnovazny stav na iontoménidich zahrnuje rovnovahu mezi
energii osmotickou, mechanickou (elastickou) a elektrickou. Vliv zasahu do
systému se projevi ve zméné hladin vSech ztcastnénych forem energie podle
Le Chatelier-Braunova pravidla. Anomalni osmosa se projevuje na membréa-
nach permutoidni povahy, nevyhovujicich pozadavku semipermeability. Bylo
ukézano, Ze dosud uznavana teorie Sdllnerova odporuje nejzakladngj$im
principim fysiky. Tak na pf. smér proudéni tekutiny v Sollnerové systému
¢. 1. musi mit pravé opaény smér, nez se domniva Séllner. Pro systémy druhu
Sollnerovych systémi lze dedukovati, Ze difuse jednoho elektrolytu nehomo-
genni permutoidni membranou muze mit za nasledek vysoce selektivni hroma-
déni rychle pohyblivych iontt souc¢asné v systému piitomnych. Vtzkych pérech
membrany proudi tekutina smérem do koncentrovanéjsiho roztoku, kdezto
Sirokymi pory je vytlatovana opaénym smérem. Malo pohyblivé kationty, pii-
tomné v téchto Sirokych poérech, jsou strhiavany proudem tekutiny, kdezto
rychle pohyblivé se mohou pod vlivem spadu elektrického potencidlu v pdéru
pohybovati proti proudu tekutiny. Autor se domniva, Ze tento ,,t¥idici efekt
ma znacénou dilezitost pro interpretaci nékterych dosud neuspokojivé vyloze-
nych jevi aktivniho pfijmu ionth rostlinnymi bulikami a vodniho rezimu
rostlin. Rozvedeni dosavadnich vyvodi bude pfedmétem dalsi prace.

K TEOPUH AHOMAJbHOIO OCMO3A
M. TOMAH
Hucrutyr azpoxumuveckon rexvoaoeuu, bparucaasa
BriBoabt

[Tocne ofuefi 3aMeTKr o Ba»<HOCTH AHOMAJIBHOTO OCMO3a, B MepBOi rnaBe YKa3blBa-
€TCsl, UTO PABHOBECHOE COCTOSIHHE HA HOHHTAX BKJIOYAET paBHOBECHE MEeXAY OCMOTHYECKOI,
MEXAHHUECKON (3/1aCTHUECKOH) H 3;eKTpHuecKoii SHeprusmH. BIHsaHHe H3MeHEHHs] BHELIHHX
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VCIOBHI CHCTeMbl TPOSIBJSIETCS M3MEHeHHeM ypOBHeH BCeX YYacTBYIOHIHX BHAOB 3HEpPTHH
no npasuny Jle Ilatense — DBpayka. AHOMa/NbHBIE OCMO3 TNPOMCXOAHT Ha MepenoHKax
MEePMYTOHIHOI MNPHPOAH, He YIOBJETBOPSIOIMX TPeGOBAHHIO MOJYNpPOHHUAeMOcTH. [loka-
3aHO, YTO OO CHX Mop NpHHsATas Teopusi CeJHepa NPOTHBOPEUHT CAMEIM OCHOBHBIM TPHH-
uunam ¢uankn, Tak HanpuMep HanpaB/ieHHe TeueHHsi XHAKOCTH B cHucreme CessiHepa Ne |
Io/mKHo ObITh O6paTHOe HampasJiendio, npedrosnaraemoMmy CesutHepom. st cHCTeM THNa
CesiHepa MOXKHO clleslaTh BBIBOZ, uTO AH(DQY3HsT OLHOrO 3JIEKTPOJNMTA yepe3 HeroMOreH-
HYIO MEPMYTOHAHYIO MEPENOHKY MOXCT BhI3LIBATH CEJIEKTHBHOE HAaKOMJeHHe OBICTPO ABHXKY
LU(HXCsT HOHOB, HaXOMsIUHMXCsi CANOBPEMEHHO B cHcTeMe. B y3KHX mopax MeMOpaHH KHI-
KOCTb TeueT B HalpaB/JeHHH K Gojiee KOHLEHTPHPOBAHHOMY pPacTBOPY, a B LIMPOKHX MOPAX
OHa BbiIaBasieMa B OOpaTHOM HanpaBleHHH. Maso NOABHXHEBIE KATHOHB, HaxOAAILIHeCs!
B STHX MIHPOKHX NOpaX, yBJleKaeMbl CTpyeH MHIKOCTH, a OBICTPO [ABHXKYUIHeCS KAaTHOHBI,
uCJeICTBHe TPAJHEHTa 9SJIEKTPHUECKOr'o [OTEHUHOHANla MOLYT [ABHTaTbCsl IPOTHB TeueHHs
KuAKocTH, [To MHEHHIO aBTOpa 3TOT «COPTHPOBOUHBIH 3((deKT» 3HAUHTEJbHO BaXHBIH JIMsI
HHTepNpeTalH HEeKOTOPHIX, A0 CHX TOp HeydOBJETBOPHTENbHO 06'SICHEHHBIX SBJEHHH aKTHB-
HOro NpHeMa HOHOB DACTHTENILHBIMHM KJ€TKaMH H BOJHOTO peXHMa pacTeHHH.

IToayueno 6 pedarxyuu 16-20 okTabpa 1952 e.

ZUR THEORIE DER ANOMALEN OSMOSE

Miroslav Toman
Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava

Zusammenfassung

Nach einer allgemeinen Erwéhnung uber die Wichtigkeit der anomalen Osmose wurde
im ersten Kapitel gezeigt, dass im Gleichgewichtszustande der Ionenaustauscher das
Gleichgewicht zwischen der osmotisclien, mechanischen (elastischen) und elektrischen
Energie mitinbegriffen ist. Ein Eingriff in dieses System &dussert sich in der Niveauénde-
rung aller beteiligten Energieformen nach der Regel von Le Chatelier und Braun. Anomale
Osmose zeigt sich auf Membranen permutoider Art, welche der Forderung von Semiper-
meabilitdt nicht entsprechen. Es wurde gezeigt, dass die bis jetzt anerkannte Theorie von
Sollner den grundlegenden Prinzipien der Physik widerspricht. So muss z. B. die Strom-
richtung der Flussigkeit in S6llners System Nr 1 gerade die umgekehrte Richtung haben
als die von Séllner angenommene. Fiir Systeme der Séllner’schen Art kann man deduzie-
ren, das die Diffusion eines Elektrolyten durch eine nicht homogene permutoide Mem-
brane eine hoch selektive Anhdufung von schnellen zu gleicher Zeit im System anwesen-
den Ionen zu Folge haben kann. In den engen Poren der Membrane stromt die Fliissigkeit
in die konzentriertere Losung, wihrend sie durch die breiten Poren in die gegensitzliche
Richtung verdriangt wird. Die wenig beweglichen, in diesen Poren anwesenden Kationen
werden von der Stromung mitgerissen, wiahrend sich die schnellen Kationen unter dem
Einfluss des elektrischen Potentialgefiilles in der Pore nur gegen den Flissigkeitsstrom
fortbewegen koénnen. Der Autor ist der Ansicht, dass dieser ,,Sortiereffekt’* von Wichtig-
keit fiir die Interpretierung einiger noch ungeniigend geklérten Erscheinungen der alti-
ven Ionenaufnahme durch Pflanzenzellen und des Wasserregimes der Pflanzen ist. Eine
breitere Bearbeitung dieser Ausfithrungen wird der Gegenstand einer weiteren Arbeit sein.

In die Redaltion eingelangt den 16. X. 1952
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