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Draslík je izolován ve farmě nerozpustné soli kyseliny tetraf enylborité 
z prostředí tlumeného octanem sodným po stínění doprovodných prvku 
chelatomem 3, popř. šťavelanem, vínanem,jluoridem a kyselinou boritou. 
Jsou uvedeny postupy a zkušenosti se stanovením obsahit draslíku acido­
metricky, argentometricky a vážkově. 1l1etoda muže být použita pro 
stanovení 0,5-20 mg draslíkit s relativní chybou 1,5 %-

ÚVOD 

Vedle klasických postupft stanovení draslíku ( chloristan, chloroplatičitan) 
nalezl největší uplatnění postup vylučování draslíku ve formě soli kyseliny 
tetrafenylborité, navržený Wittigem [l]. Tento zpúsob byl použit při analýze 
nejrúznějšího materiálu v makroměřítku i rnikroměř-ítku a s použitím stínících 
činidel je vysoce selektivní [2]. Používá se přímého vážkového stanovení, 
extrakčního postupu i zpúsobu titračního. Dosud uveřejněné titrační postupy 
využívají izolace sraženiny draselné soli za přísného dodržení podmínek jako 
při vážkovém stanovení vzhledem k její částečné rozpustnosti. Vlastní titrace 
je založena buď na acidometrickém stanovení přebytku hydroxidu sodného, 
potřebného k neutralizaci kyseliny chlorovodíkové uvolněné reakcí chloridu 
rtuťnatého s ligandem kyseliny tetrafenylborité [3], [ 4], nebo na srážecí reakci 
stříbrných nebo thalných iontů za potenciometrické [5] nebo vizuální [6] 
indikace. 

Při titračním stanovení draslíku v langbeinitech jsme vyšli z postupu 
Flaschky [3], který jsme modifikovali v tom, že vyhodnocení obsahu draslíku 
jsme prováděli z kalibrační křivky zpracované současně se vzorkem. Tím se 
eliminují chyby, které se vždy pl'i vážkovém stanovení uplatňují (např. 
neúplné vysrážení, obtížná filtrace, protékání filtrem, rozpustnost sraženiny 
apod.). Dále jsme jednak zpracovávali sraženinu po rozpuštění v acetonu 
a9idobazickou titrací, jednak jsme stanovovali množství nespotřebovaného 
srážecího činidla argentometrickou titrací za potenciometrické kontroly. 
Draslík v tantaličnanu draselném jsme po rozpuštění vzorku v kyselině 
fluorovodíkové stanovovali vážkově a současně se vzorkem jsme zpracovávali 
standardní množství draslíku. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

P ř ístroje  a chemikáli e  

Potenciometrické titrace byly prováděny na Acidimetru AK fy Metra se 
stříbrnou indikační elektrodou a nasycenou kalomelovou elektrodou. 
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Standardní roztok draslíku: 222,84 mg síranu draselného se rozpustí ve 
100 ml baňce a doplní vodou na 100 ml (1 ml obsahuje 1 mg draslíku). 
Směs vínanu a šťavelanu sodného, roztok 5 % , 
kyselina boritá, nasycený roztok, 
octan sodný, 10 % roztok, 
hydroxid sodný, roztok 20 % . 
Kalignost - srážecí roztok: 7 g tetrafenylbornatria a 0,5 g dusičnanu hlinitého 
enneahydrátu se rozpustí asi v 500 ml vody, pH roztoku se upraví na fenol­
ftalein hydroxidem sodným a doplní na 1000 ml. Potom se roztok filtruje 
filtrem modrá páska. 

Uchovává-li se v lednici, vydrží déle než měsíc. 
Promývací roztok: 2 ml srážecího roztoku se zředí vodou na 100 ml, 
aceton, chlorid rtuťnatý, nasycený roztok, 
hydroxid sodný, odměrný roztok 0,05 N, 
jodid draselný, roztok 10 % , 
methylčerveň, roztok 0,1 % , 
dusičnan stHbrný, odměrný roztok 0,005 N, 
kyselina sírová, zředěná 1 + 1, 
kyselina fluorovodíková, konc., 
chelaton 3, odměrný roztok 0,05 M. 

Pracovní  postupy 

a)  Stanovení  drasl íku v langbeinitech ac idometricky 

Vzorek obsahující ne více než 20 mg draslíku se rozpustí ve 250 ml kádince 
v malém množství vody. Postupně' se přidá 20 ml chelatonu 3, 10 ml octanu 
sodného (pH roztoku se upraví na 5-7), 5 ml filtrační drti a 50 ml srážecího 
roztoku. Promíchá a ponechá se stát 15-20 min, pak se filtruje hustým papí­
rovým filtrem. Není-li filtrát zcela čirý, vrátí se znovu na filtr. Sraženina na 
filtru se promyje 10 ml promývacího roztoku. Po dokonalém odkapání se 
filtr se sraženinou vrátí do původní kádinky, přileje 50 ml acetonu a sraženina 
se rozpustí za míchání a mírného zahřátí. Přidá se 30 ml vody, 2 kapky methyl­
červeni (roztok má mít žluté zabarvení, jinak je nutno upravit pH na přechod 
indikátoru 0,05 N roztokem hydroxidu sodného nebo kyseliny chlorovodíkové), 
5 ml chloridu rtuťnatého a z byrety 30 ml 0,05 N hydroxidu sodného. Roztok 
se zahi'·eje k varu, ochladí, přileje 5 ml jodidu draselného, opět 2 kapky methyl­
červeni a titruje se 0,05 N kyselinou chlorovodíkovou do stálého červeného 
zabarvení. Současně se vzorky se zpracovává kalibrační křivka v rozsahu 
0-20 mg draslíku (obr. la).

b) Stanovení  dras l íku v l angbeinitech  t i trací  nespo třebovaného
množství  srážecího činidla  

Navážka vzorku s obsahem 0,5-20 mg draslíku se převede vodou do 
roztoku. Přidá se 20 ml chelatonu 3 a pH se upraví octanem sodným na 
hodnotu pH= 5. Obsah kádinky se převede do 250 ml odměrné baňky, 
přidá se 50 ml roztoku srážedla, baňka se doplní po značku vodou a promíchá. 
Část obsahu baňky se filtruje hustým filtrem do suché kádinky a prvý podíl 
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filtrátu se vyleje. Z čirého filtrátu se odpipetuje 80 rnl roztoku, přidá se 50 ml 
acetonu a titruje se 0,005 N dusičnanem stříbrným za potenciometrické 
kontroly. Současně se vzorky se zpracovává kalibrační ldivka (obr. lb). 

o 5 10 15 20 o 5 10 15 20 

a) mg 
b) 

mg 

Obr. 1. Kalibrační křivky pro stanovení draslíku; 
a) s acidobazickou koncovkoii (postup a), křivka 1 - vypočtená, křivka 2 - expe­

rimentálně naměřená;
b) s argentometrickou koncovkou (postup b).

c) Stanovení  dras l íku v tantal ičnanu draselném•

30-50 mg vzorku tantaličnanu draselného se rozpustí v platinovém kelímku
při mírném zahřívání v 5 ml koncentrované kyseliny fluorovodíkově .. ?, .. 2 ml 
kyseliny sírové (1 + 1), Po rozpuštění a ochlazení se vzorek pfove�e • d9 
teflonové kádinky o obsahu 250 ml a postupně se přidá 10 ml roztoku vfnarn� 
a šťavelanu, 20 ml nasyceného roztoku kyseliny borité, 20 ml. chelato:ilu 
a 1 kapka methylčerveni. Roztok se zneutralizuje na přechod indikát.orú 
20 % hydroxidem sodným za vnějšího ochlazení kádinky vodou. Po neutraliza,.cí 
se přidá 10 ml octanu sodného a draslík se srazí přídavkem 50 ml srá.�ecího 
roztoku. Potom se vzorek ochladí v ledové lázni nebo v lednici a sraženina,:,�e 
odfiltruje na zvážený filtrační kelímek S - 1 nebo R - 4, promyje 2 x.10 .ml 
ledového promývacího roztoku, kelímek se vysuší při 105 °Ca zváží. Soúi\asně 
se vzorky je třeba zpracovávat slepý pokus a standardní vzorek .o známém 
množství d1;aslíku. Přepočítávací faktor na draslík = 0,109088. 

VÝSLEDKYA DISKUSE 

Pracovní postupy a) a b) byly použity pro analýzu synte�ických vz:irkťi 
i analýzy prášků a monokrystalů komplexních síranů s obsahem .kobaltu; 
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niklu a kadmia (langbeinitů). Protože stanovení draslíku v monokrystalech 
tantaličnanu draselného uvedenými postupy nedává uspokojivé výsledky 
(hydrolýzy sorbovaných a nevymytých fluorokomplexů}, použili jsme vážko­
vého postupu c). 

Z údaj11 v tabulce I je zřejmé, že acidobazické stanovení i potenciometrické 
stanovení stříbrnou solí poskytují při malých navážkách vzorků uspokojivé 
výsledky. Je však třeba pra.covat v tlumených prostředích za přítomnosti 
chelatotvorných činidel. K izolaci sraženiny dobře filtrovatelné papírovým 
filtrem je třeba provádět srážení draselné soli pomalým přidáváním srážedla 
při neustálém míchání roztoku o pH = 5 - 7 (ve žlutém intervalu barevného 
přechodu methylčerveně). Kvantitativní vyloučení sraženiny je ukončeno 

Tabulka I 

Stanovení draslíku v monokrystalech K2Co2 (SO4 )3 

Titrací 0,05N HCI Titrací 0,005N AgNO3 

Navážka vzorku 

I I
[mg] nalezeno 

%K 
nalezeno 

%K [mg]K [mg] K 

71,50 12,7 17,75 12,80 17,85 

69,50 11,5 16,55 11,60 16,70 

69,35 11,8 17,05 12,30 17,72 

během deseti minut. Pro filtraci se osvědčuje přídavek filtrační papírové drti 
před vlastním srážením. Přímé acidobazické stanovení způsobem a) zrychluje 
postup při sériových rozborech. Nepřímé argentometrické stanovení poskytuje 
rovněž spolehlivé výsledky. Nevýhodou zůstává rušivý vliv chloridových 
iontů. 

Pl'i stanovení draslíku ve vzorcích rozpustných v kyselině fluorovodíkové 
jsou v přítomnosti prvků, které tvoří pevné fluorokomplexy (titan, niob, 
tantal) nalezené hodnoty draslíku postupem a) zatíženy nereprodukovatelnou 
pozitivní chybou, pohybující se v rozmezí 30-100 % přítomného obsahu 
draslíku. Nevymyté fluorokomplexy podléhají totiž během dalšího zpracování 
roztoku pozvolné hydrolýze a uvolněná kyselina fluorovodíková nebo kyselina 
fluoroboritá jsou příčinou nereprodukovatelných výsledků. V tomto případě 
se osvědčil postup vážkový, který pro sériová stanovení je poněkud zdlouhavý, 
avšak v přítomnosti komplexotvorných činidel velmi selektivní. Je však třeba 
vzhledem k částečné rozpustnosti draselné soli dodržovat u všech zpracová­
vaných vzorkú přesný postup, zejména pokud jde o objem a teplotu sráženého 
a promývacího roztoku. Na základě pokusú byly stanoveny střední chyby 
stanovení: 0,089 mg draslíku pro postup a), 0,067 mg pro postup b) a 0,071 mg 
pro postup c) při obsahu 15 mg draslíku ve stanovovaném vzorku. 
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OllPE,D;EJIEHHE BbICOHOro co,nEP1HAI-IHfl HAJIHfl 

B JIAI-UBEHHHTAX li Il TAHTAJIATE HAJIH fl 

Pyno.Tib<p BeHeill, 1il.o3e<Ii Honai,, 1-Iarnurn Pb1111ana 

á>11au,iecnuií. w-tcmumym TJCAH, llpaea 

Ham111 ll30JIJIPYIOT B Bll).\C 11epacrnopHMOl1 COJJH rerpa<pemrn6opHOI1 J<IICJIOTbl B rrpncyr­
CTBIIH XCJJaTOHa 3, a1wrara HaTpHH (n CJ1yqae JJaH1'6e1mHTOB) HJIH 6opHOl1 IUICJIOTbl, OHCaJiara 
H raprapara uarpIIH (n cJiyqae raHTaJiaron). CoJ:J;epmmrne Hamm orrpe).lemrnrcn al\HJ:J;o6aaH­
'ICCT<HM rurponmrneM, IIOTCHl\HOMerp11•rnc1<11M T�JTponauneM COJibIO cepe6pa umr onpe-
J.ICJIHCTCH BCCOBl,IM aHaJIJ•l30M. 

Ilp11 al\11J:J;o6aa1Piec1<0M Tinponamm oca).\OI, onp11J1LrponLrnmor, pacrnopmor n ao;eroue 
H IJOCJié )I06amrn XJIOPH/.\a /.\BYXBaJieHTHoi'.i pryr11 T11'rpymr H3MepHTCJlbHbIM pacrnopoM 
rrr1wara OHIICH 11arpnn. B cJiy•rne r rpHMCIICIIHH llOTClll\HOMCTpH'IeCIW!'O THTO))OBaHI-IH OCa/.\OK 
llOMCUlaIOT B H3Mepr1TCJlbHYIO HOJI6y CMIWCTII li 250 MJI H 3aflOJIJUIIOT BO/.\Ofl /.\O MCTWI. 
Tom,Ho 3HnunaJICHTHYIO •rncTL (50 MJI <p1rnr,rpaTa) lfCITOJib3YIOT /.\Jlfl <ImJILTponamrn n rrpn­
cyrcTBHII au.eTOHa. ripu rpa811MCT))J'l'JCCKOM 'l'HTponamrn OCa/.\OH <pHJihT))YIOT lJCpea cyxoii 
<I1Hm,rponaJihHb1i"1 THI'CJJb. Or1p1-1m,Tponam1y10 npo6y np11XO/.\HTCH ocropomHO 0XJJam).(aTb. 

C ITOMOll(hlO np1rnO/.\HMOl'O MCTO/.(a MOti<HO onpel((JJIHTb 0,5-20 Ml' HaJIHH C OTHOC1'11'CJlbH011 
norpeillHOCTblO 1,5 %-

Puc. 1. HaJ1,u6pa11-uo1uiue h:puabie 8= onpe8eJ1,e1uui 1:aj/,u_q.; a) c no.Af.OUfblO a11-u806aau,iec,.;020 
anaj/,uaa (cnoco6 a), 1,p úaaJ1. 1 - pacc•1w1w1t1-ta.<t, 1ipu11rui 2 - ancnepu.1ien11WJ1,bHO 
ycmanoaj/,enHan; b) c npu.11eHeHue,11 co1iu cepe6pa (cnoco6 b). 

DETERMINATION OF POTASSIUl\f IN LANGBEINITES 

AND TANTALATE 

Rudolf Beneš, Josef Novák, Nataša Ryšavá 

Institute oj Physics, Czechoslovak Academy oj Sciences, Prague 

Potassium is separated in the form of insoluble salt of tetraphenylboric ooid (Kalignost) 
from the buffered solution in the presence of Komplexon 3, sodium acetate (in the oase of 
langbeinites), boric acid and sodium oxalate and tartrate (in oase of tantalate). The 
potassium content is determined either by acidobasic titration or by potentiometric 
titration of silver nitrate, or gravimetrically. 

For acidobasic titration the precipitate is filtered, dissolved in acetone and after addit­
ion of mercuric chloride titrated with sodium hydroxide. In the oase of potentiometric 
titration the precipitation is performed in 250 ml volume flask and filtred after addition 
of water to the mark. Only an equivalent part of filtrate (50 ml) is taken for the titration 
which is realised in the presence of acetone. The gravimetrie determination is performed 
by filtration with dry filtration crucible. The sample is recomended to be well cooled. 

The procedure can be applied in the determination of 0,5-20 mg potassium with au 
error of 1,5 % rel. 

Fig. 1. Calibration ciirves for the determination oj potassium; 
a) by acidobasic titration (rnethod a), curve 1, calculated results, curve 2, experimental
measurernents; b) potentiometric titration with silver salt ( method b).
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