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Princíp metódy: Vzorka (tuhá ča-stica alebo kvapka o velkosti 0,2 + 
+ 1,0 rnm) sa vhadzuje do stlpca roztoku lahkej a ťažkej kvapaliny 

s nastavitef.nýrn spádorn hustoty. Padajúca častica alebo kvapka sa zastaví 
vo vrstve roztoku, ktorý má rovnakú hustotu ako vzorka. Po stanovení 
indexu lonni (n) roztoku vo vrstve, v ktorej sa vzorka vznáša, sa odčíta 
hustota ( (!) vzorky z narneranej grafickej závislosti indexu lomit roztoku 
obiclvoch kvapalín od jeho hustoty. Cielorn bolo closiahni1tie správnosti 
výsleclkit merania 12 s chyboit ±1.J0-•g crn-3

• 

ÚVOD 

Príprava a použitie stÍpca roztoku fahkej a ťažkej kvapaliny s nastavitef­
ným spádom hustoty (e) pre rózne účely sa uvádzajú v prácach [l], [2]. Sta­
n�venie e malých častíc kondenzovaných fáz „metódou vznosu" v takomto 
�tipci roztoku postupom uvedeným v tejto práci je založené na meraní indexu. 
lomu (n) zmesí kvapalín v okolí vznášajúcej sa vzorky. V tomto prípade od­
·pad� náročné experimentálne ale�o výpočtové stanovenie priebehu hustoty
v stlpci r.oztoku, resp. príprava stlpca roztoku s line�rnym spádom hustoty.
V predbežných pokusoch sa vyskúšala tvorba tohto stlpca vzájomnou difúziou.
obidvoch základných kvapalín. Vznikajúci spád však bol privefký a jeho
príprava trvala vefmi dlho (vyskúšali sa doby prípravy do 1 mesiaca). Pritom
docháclzalo k rozkladu bromoformu, používaného ako ťažkej kvapaliny. Preto
sa tento spósob opustil a ·spád hustoty sa teraz dosahuje zmiešavaním dvocli
kvapalín o róznych hodnotách e v kapiláre so sklenou fritou, clo ktorej obiclve
kvapaliny p:itekajú rýchlosťami, ktorých vel'kosti sa vhoclne časove progra­
mujú.

EXPERIMENTÁLNA čAS'l.' 

Metócla má dve hlavné etapy: 1. Nameranie grafickej závislosti e od n . 
. 2. Vlastné stanovenie e vzorky. 

Stanovenie závis losti  hus.toty  l'oztokov od i c h  i ndexu l o m u  
· U r čenie vodnej h odnoty  pyk nometr,ov

Používané pyknometre (9 n a  obr. 1 )  majú objem cca 25_cm3• leh hrdlo je v dÍžke asi: 
2 ·cm :,;úžené do kapiláry o svetlosti asi 1 mm. Na hrdle sú vyryté diamantom 2 značky 
(krížiky) ._na tej istej zvislici vo vzdialenosti asi 1 mm. Sklená zátka pyknometra je do-
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konca jeho hrdla presne zabrúsená. Aby však napriek tomu nedochádzalo k odparovaniu 
kvapa.Iín počas dlhého temperovania, je na koniec hrdla pyknometra nasadený tesný 
uzáver z tygonovej hadice. 

Termostat, v ktorom sú pyknometre termostatované, sa upravil podfa schémy na 
obr. 1. Dvojitým vekom ( 8) s izolačnou medzivrstvou je do temperačnej nádoby ( 10)
zapustený otočný nosič "( 14) troch pyknometrov. Na jeho obvode sú vysunovatefné 
vodiace tyče ( 4), s miskami ( 11), v ktorých sú pyknometre uchytené skrutkami umožňu­
júcimi ich centrovanie. Vodiace tyče prechádzajú hlavicou nosiča, na ktorej sú umiestnené 
skrutky pre aretáciu tyčí a otočné nosiče zvislých zrkadielok (6). Počas temperovania 
pyknometrov je hlavica prikrytá temperovaným vekom (5).

+----4 

13 
2 
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Obr. 1. Schéma zariaclenia pre temperovwnie pyknometrov. 

Pomocou vodiacich tyčí sa pri meraní vysúvajú z temperačnej nádoby otvorom vo 
veku· zúžené hrdlá pylmometrov do kyvety (7) s planparalelnými sklenými stenami. 
Meniskus vody alebo roztoku v hrdle vysunutého pyknometra musí byť vo výške osi 
objektívu mikroskopu (1), ktorý sa používa namiesto katetometra. V jeho optickom 
intervale je umiestený pravouhlý hranol (2), takže ním možno merať okulárovým merít­
kom v,zdialenosti medzi najnižším bodom menisku a vyrytou značkou na hrdle pykno­
metra. Obraz menisku a značky je asi 24 x zvačšený a zaostruje sa posúvaním hornej 
dosky podstavca (3), na ktorom mikroskop stojí. Meniskus vo vysunutom pyknometri je 
osvetfovaný pomocou·zrkadielka (6) osvetfovacou lampou s vhodným filtrom. Vo výške 
spodnej časti pylmometrov je v temperačnej nádobe umiestená nádržka ortuti absolút­
neho teplomeru (12) s delením na 0,01 °, ktorého celé ortuťové vlákno je takisto tempe­
rované (13). Vzduch v temperačnej nádobe možno miešať vrtufkovým miešadlom (na 
obr. 1 nie je zakreslené). 

Pyknometre, naplnené vodou o teplote 25 °C, redestilovanou v kremennej aparatúre, sú 
temperované pri 25 °C tak dlho, pokiaf sa neustáli poloha miním meniskov v ich hrdle 
v intervale medzi obidvomi značkami v konštantnej výške. Vačšinou trvá temperovanie 
pri kolísaní teploty temperujúcej vody a temperačnej nádoby v rozmedzí ± 0,01 K 
asi 24 hod. Chladiaca voda hlavného termostatu je temperovaná v pomocnom termostate. 

Objem pyknometrov sa vypočítava z hmotnosti ich vodnej náplne. Na pomocných 
ciachovacích grafoch je pre každý pyknometer vynesená závislosť objemu od vzdialenosti 
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Stanovenie hustoty malých častíc kondenzovaných Zátok 

minima menisku kvapaliny od jednej zo značiek, odčítanej v dieloch okulárovej stupnice. 
Tieto závislosti sú prakticky lineárne (obr. 2). 

Pri meraní e s takto naciachovanými pyknometrami odpadá zdlhavé doplňovanie 
kvapalín presne po značku, pri ktorom by sa mohla odparovať prchavejšia zložka z roz­
toku. 
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Obr. 2. Závislost' objemu voclnej náplne pyknometra ocl výšky menisku v jeho zúženom hrclle 

Sta n o v e nie h ustoty zmesí  k vapal ín. 

Vofba základných kvapalných zložiek vyplynula z princípu uvádzanej 
metódy. Obiclve zložky musia tvoriť pravý roztok, musia byť chemicky inak­
tívne voči meraným látkam, bezfarebné, nie príliš prchavé a stále, musia mať 
rozclielnu hustotu a rozclielny index lomu. Zvolil sa heptán (e ='= 0,684 gcm-3, 
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Obr. 3. Závislost' hustoty e roztokov heptánii a brom oj ormii ocl ich indexu lomu n. 
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n == 1,387) a bromoform (e == 2,890 gcm-3, n == 1,598). Bromoform však 
nespÍňa celkom podmienku stálosti, lebo sa za prítomnosti kyslíka na svetle 
rozkladá (vzniká značne reaktívny HBr). Preto sa podfa možnosti všetky 
prípravné operácie so zmesami kvaralín a príprava stípca roztoku so spádom 
hustoty musia uskutočňovať v atmosfére dusíka za neprístupu svetla alebo 
v svetle, prechádzajúcom vhodným filtrom. 

Heptán (Lachema p. a.) sa najprv vákuove predestiloval a zatavil sa v·atmo­
sfére dusíka v zásobných bankách. Bromoform (československej, sovietskej 
a švajčiarskej výroby) sa v prípade potreby najprv destiloval s hliníkovým 
práškom za zníženého tlaku v prúde clusíka a potom sa zatavil clo fliaš z hne­
clého skla. 

Obidve kvapaliny sa v zvolenom pomere miešali vrtufkovým miešacllom 
1 hodinu v atmosfére dusíka za neprístupu svetla (miešanie ultrazvukom je 
málo. účinné). Dokonalosť premiešania sa kontroluje stanovením indexu lomu 
vzoriek zmesí, odobraných z róznych miest zásobného roztoku. 

Po stanovení hustoty zmesí kvapalín pyknometrickou metódou sa zmeria 
ich index lomu v temperovaných hranoloch (25 °C) Zeissovho ponorného 
refraktometra. Stredná kvadratická oclchýlka aritmetického priemeru (o)
10 meraní n bromoformu je ·cca ± 1 . 10-s, odpovedajúca chybe stanovenia 
jeho hustoty ±3 . 10-s g cm-3; o rovnakého počtu meraní n kvapalinových 
zmesí je, vzhfadom k nie celkom dokonalej miešatel'nosti obidvoch zložiek, 
asi 2 x vačšia. 

Hustota kvapalinovej zmesi v okolí vznášajúcej sa vzorky sa stanovuje 
z 2-3 meraní; c5 tohto stanoveni a je v konečnej etape tejto metódy asi ± 1.10-4 

g cm3 . 

Závislosť e od n v používanom koncentračnom rozsahu je na obr. 3. Na 
stanovenie n postačí asi 50-100 1111113 roztoku. 

lVIeranie  hustoty  kondenzovaných vzoriek 

Príprava stípca  roztoku so  spáclo m hustoty  

Zvolenými kvapalinami (čistými ·zložkami alebo ich roztokmi s rozdielnou 
hodnotou e) sa naplnia - podobne ako v práci [2] - dve injekčné striekačky 
(7) (v náryse na obr. 4 je vidieť len prednú z nich) o obsahu 20 cm3, ktorých
piesty sú posúvané pomocou prevodových skríň (5). Injekčné striekačky sú
upevnené v objímkach stojanov (6). Na rozdiel od [2] je rýchlosť posunu
piestov striekačiek odvodená od plynule riaditel'nej rýchlosti otáčania hria­
defov príslušných motorov (4). Spočiatku sa vytláča po dobu asi 1 min clo 
plniacej kapiláry len ťažšia kvapalin_a a nakoniec - počas rovnakej doby len 
l'ahšia kvapalina. Tvorenie celého stlpca musí trvať aspoú l O min. Kvapaliny 
pretekajú clvomi osobitnými kapilárami do ústia plniacej kapiláry (9). Zmie­
šavanie a rozpúšťanie obidvoch kvapalín je urýchl'ované ich miešaním _ pri 
priechode sklenou fritou v ústí (9) a počas prúdenia v plniacej kapiláre (dlžka 
asi l m). 

Koncové vypínače (8) zabraňujú poškodeniu prístroja po skončení plnenia 
hlavnej byrety, resp. pri zpiatočnom pohybe piestov do východiskovej polohy. 
Riadiace napatie na vinutí motorov je plynule menené autotrafom (3), ktorého 
bežec je posunovaný motorom s prevodovou skri11ou (2) a.spojkou (1). 

Zmes kvapalín sa prevrstvuje na stípec bromoformu v hlavnej byrete (14). 
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Jeho hladina sa pred prípravou stípca nastaví tlakům dusíka v pomoénej 
byrete (11) kohútom (12) na úrove11 dýzy, zakončujúcej plniacu kapiláru (16). 
Na tejto úrovni sa udržiava hladina kvapalinovej zmesi počas celého plnenia 
hlavnej byrety. Po vytvorení pracovného stÍpca sa plniaca kapilára z byrety 
(14) vyjme.

2 
11 

J 

Obr. 4. Schéma zariadenia ,na stanovenie htistoty častíc kondenzovaných Zátok „metóclou 
vznosu" v stlpci kvapaliny s nastavitelným spádom lmstoty. 

Hlavná i pomocná byreta (ob1?ah 100 cm3 ) musí mať zvislú polohu. Obidve 
byrety sú temperované na 25 °C v termostatoch (15) a (10), upevnených na 
stojane (18) s podstavcom (19). Teplota sa meria teplomerom (13) s delením 
na 0,01 ° s temperovaným vláknom ortuti, nádržka ktorej je v úrovni ústia 
odbernej kapiláry (17) zo zliatiny Pt90, Rh10 (vnútorný priemer ="= 0,5 mm). 
Táto kapilára, prispájkovaná zlatom na Pt-fólii, pritmelenej k hlavnej byrete 
prechádza v.ftaním v hlavnej byrete (0 == 0,5 mm) a tesnením z plastickej 
gumy v otv9re termostatu (15). Jej ústie je uzavreté polyetylénovým uzáverom. 

Dlžka stlpca so spádom hustoty, ktorého obidva menisky sú na obr. 4 
čiarkovane ·naznačené, je asi 20 cm. Stípec sa pripravuje vždy 1 dei'í pred 
vlastným meraním. 
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Sta novenie  hustoty  tuhých látok 

Vzorka tuhej látky 
(obr. 5), zasunutej do 
dobke (24) s kohútom 

(verkosť asi 0,2-1,0 mm) sa vloží d� nádobky (22) 
teflónového podstavca (23) v dvojdielnej sklenej ná­
(20). Pravé rameno (26) sa otvorom s uzáverom (27) 
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naplní do výšky asi 5 cm heptánom a zasu­
nie sa do termosky (29) s kvapalným dusí­
kom (28). Kohútom (24) sa napojí nádob­
ka (20) na vákuový agregát a vzorka sa 
odplynuje asi ·1;2 hod. pri tlaku < 10-4 Torr 
(tlak pár schladeného tuhého heptánu je 
overa nižší). Po uzavretí kohúta (20) sa 
heptán opatmým ohriatím roztopí a otoče­
ním pravého ramena s teflónovou dýzou 
(21) v zábruse (25) sa 1úm vzorka zaleje.
Nádobka (22) sa so vzorko'u a heptánom
pomocou držiaka (22a) vyberie, ponorí do
vrchnej vrstvy stípca roztoku a vláknom
(22b) sa vzorka vyklopí - pokiar m�žno
v strecle prierezu hlavnej byrety - do stlpca
kvapaliny. Po ustálení polohy vzorky sa
posunie celý stípec zmesi kvapalín do po­
lohy, v ktorej je vzorka v úrovni ústia od­
bernej kapiláry. Tepelne izolovanou pipetou
sa odobe:vie malé množstvo kvapaliny (50-
100 mm3 ) z bezprostredného okolia vzorky

Obr. 5. a niekofkokrát sa stanoví jeho index lomu;
Nádobka na odply1íovanie vzorky. prvý podiel kvapaliny (asi dvojnásobok

objemu kapiláry) sa nepoužíva. Po refrakto­
metrickom stanovení hodnoty n sa odčíta z ciachovacieho grafu hodnota e 
vzorky. 

Pri použití. čistých kvapalných zložiek na vytvorenie stlpca so spádom 
hustoty možno merať e s chybou asi ±5.10-3 g cm-3 (podfa vefkosti vzorky). 
Maximálna citlivosť (1.10-4 g cm-3) sa dosiahne, ak sa zmiešajú kvapaliny, 
ktorých hustoty sú rozdielne o asi 0,01 g cm-3. Hustota sa v tomto prípade 
stanovuje v niekofkých etapách. 

Litera túra 

[l] Os.ter G., Yamamoto M.: Chem. Rev. 63, 257 (1963).
[2] Anderson N. G.: Rev.' Sci. Instr. 26,. 891 (1955).
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OIIPEJJ;EJIEHHE IIJIOTHOCTH MAJibIX l.JACTHU: 
K OH ,D;E H CHPO BAI-I H bIX B ElIIECTB METO ,D; OM TI O ,D;'b EMA 

B CTOJIBU:E rP,H,D;ROCTJiI C PEfY JIJiIPYEMbIM IIA)�EI-IJiIEM 
IIJI OTH OCTJiI 

HBo IIpoHc 

Ýlncmwnym neopwHu•1ec1.:01'í. xu.Muu CAH, B panuic.ruwa 

IlpHHIVIII M0TO/_\a 3aHJJJ01Ia0TCH B CJie):(ymmeM: IIpo6y (TBepgym 'IUCTHl\Y HJIH rrnrrmo
pa3MepoM 0,2-1,0 MM) JJOMe[l(aIOT B CTOJJ6el( pacTBOpa

. 
Jl0rHOH ],[JIH TH1H0JI01f iIUl/:(HOCTfl 

C perymcpyeMI,lM rraµ;em1eM l1JIOTHOCTJ1 (e). TlagaIOU.(aH 11UCTfll_\a sagepm.nBaeTCH c.noeM 
pacTBopa C O):\HHaIWBOH Il.lIOTHOCTb!O. IIocJie ycTaHOBJieHIUI IlOJ!OlH0IUIH npo6u CM0lJ.(aIO'ť 
CTOJI6eu; CM0CH )!01/-V{OC'ť0ll B no.rromcmrn, npH IWTOpOM npo6a HaXO,U:H'l'CH na ypom-re ycTbH 
IrnTIHJIJIHpa 17 (p11c. 4). IIocJre onpe):(0JI0HHH JJOHa3a'ť0JIH rrpeJIOMJI0HHH (n) paCTBOpa B CJIOe, 
B l{O'I'OpOM npo6a 110).l;HIIMaeTCH, Bbl'JHTI,JBaIOT B0Jl1111HHY e npo6r,r H3 H3MepneMOll 3aBHCH­
MOCTH e p;o n (plic. 3 ). l1or-pe111uo C'l'I, ]l3Mepemrn COCTaBJlfl0T npo6mrnHT0JlbHO ± 10-4 r/cM-8

• 

l1a):(emre ]JJJOTHOCTH B 6ypeTe 1!1 (pHC. 4) f/OJIY'!U0TCH CM0111HBaHH0M renTana H 6poMO­
i[>opMa, HJIH HX CM0C011 C pa3H011 B0JIJl 11Hl-l011 e- HJIOTHOCTb OCHOB,I-11,lX 1rnneJJI,Hb!X HOMTIOH0H­
TOB orrpe):(CJIHIOT mmI-IOM0TPll'l0CHII (plic. i) Ha OCJ-IOBaHl111 JJOJI01H0IHIH MeJUICHa lKH):\HOCTH 
B cymeHHOM rnp.rre TIHIUIOMeTpOB (pHC. 2). 06e lKHAHOCTH IIJHIT0HaIOT ÍI HaJJHJIJ!Hp 16 (p11c. 4) 
co CT0IWHHHYIO cppHTTOH 9, COC'l'OHU.(0H 113 .U:BYX IJJTIJ)J,[l(OD 7 co cn:opoCTHMH, neml'JHHl,l 
IWTOpb!X BblDOJl:HTClI 113 IIJH\Ill-IO perym1pycMOťO lJHCJia JJOBOpOTOB ADI1!"aT0Jl01I 4.

l1po6a /_\O onpe):(eJieHHH ee n.TIOTHOCTH gerasnpyeTClI (104 Topp), n cocy):(HHirn 22 (pne. 5), 
rrpaBI,111 OTpOCTOH HOTOporo, nanO.TIH0HHblll renTUHOM, OXJH\1H/.(l\0TCH nmgrrnM a30'.1'0M. l1po6y,
rrorpymemiym D renTaH no ;rnaHyHpOBaHIHl BhlHMMaIOT H3 nocy1vm1n1· 22 li ITOM0II.(aIOT B np11-
rOTOBJieHHhlll CTOJ16e1� )I(H):(J{OCTll. 

Puc. 1. Cxe.,1ia ycma1-toa1,zt a.1.r,, me.,,inepupoeaN,lUl 11-um-io.,11.empoe. 
Puc. 2. 3aeucu.,,wcmb o6'be.,,ia eoa,-wzo 1-1-a.110J1.1w1-1.1u1, nuw-io,,tenipa om ypoe11,u.r,, .,1ienuc1,:a e eeo 

cyJtCťH'!O,\! ZO pAe. 
Puc. 3. 3aeucu.,,wcmb 11Jiocm1-1-ocmu e pacmeopoe zenma.Ha u 6po.,11,orfiop::11,a om u.x n0Haaa1iie✓1,f! 

npe✓1,n,11.✓1,e1-tzu1, n. 
Puc'. 4. Cxe.,,ta ycnwHollHll a.11,,q, onpeae✓1,e1rn.n- 11Jwmnoc11ut 1wcmu.i1- 1,:onae,-1.cupollaHHblX eeu,.ecme 

,,,ltemoao,,\t, llOO'be.,11,a" /l C11Wil.6lfť J/Cua1,ocmu C pezy✓1,u.pye.M,blA! na.oeJ-1,llť,\'1 11-✓!0IIU!OCIIUl. 
Puc. 5. Cocyauw;a. a✓t.fl, aezaa1.1poea.1w,n npo6bt. 

DETERMINING THE DENSITY OF SlYIALL PARTICLES OF 

CONDENSE-D SUBSTANCES USING THE SUSPENSION lYIETHOD 

OF LIQUID COL UMN WITH ADJUSTABLE DENSITY GRADIENT 

Ivo Proks 

Institiite oj Inorganic Ohemistry, Slovak Acaclemy oj Sciences, 
Bratislava 

The principle of the method is as follows: The sample (a solid particle or a droplet 
0.2 mm to 1.0 mm in size) is introduced into a column of liquid containing a mixture 
of a heavy and a light liquid the density gradient of which can be adjusted. The falling 
particle will stop in the solution layer which has the same density as the sample. After 
equalizing the sample position the liquid mixture column is placed in a position where 
the sample is at the level of capillary orifice 17 (Fig. 4). After determining the refraction 
index (n) of solution in the respective layer the density value p is read from the p vs. n
relationship measured in advance. The measuring error is about ± 1 X 10-4 gcm-3

• 

The density gradient in burette 14 (Fig. 14) is produced by mixing heptane and bromo­
form, or their mixtures having different densities. The density of the basic liquid compo-
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nents is determined pycnometrically (Fig. 1) on the principle oť determining the méniscus 
in the narrowed pycnometer neck (Fig. 2). Both liquids are passed into capillary 16 
(Fig. 4) from two syringes 7 at rates which have been derived from steplessly controllable 
speeds oť motors 4. 

Beťore determining its density, the sample is degased at 10-• Torr in vessel 22 (Fig. 5); 
the right-hand arm, filled with heptane, is cooled with liquid nitrogen. The sample is 
evacuated, poured over by heptane, and then introduced from vessel 22 into the pre­
pared liquid column. 

Fig. 1. Diagram oj the device for the ternpering oj pycnometers. 
Fig. 2. V olurne oj pycnometer water content vs. rneniscits height in its narrowed neck. 
Fig. 3. Density (! oj heptane-brornojorrn solitt,ions vs. their refraction index n. 
Fig. 4. Diagram oj apparatus for deterrninuing the clensity oj particles in a liquid colurnn 

with adjustable density gradient. 
Fig. 5. Vessel fo1· sarnple degasing. 
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