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A gravimetrids és titrimetrids kalium meghatarozasahoz az utdbbi id6ben
nagy eldszeretettel alkalmazzak az elészor Wittig és munkatéarsai (1) altal el6alli-
tott natrium-tetrafenilboratot. Ezen reagenssel torténd titrimetrias kalium
meghatarozas végpontjelzésére szdmos vizualis mddszer ismert (2—6).

A tetrafenil-borat-ion elektrokémiai aktivitasa lehet6séget ad a kalium
titrimetrids meghatarozasanak elektrokémiai végpontjelzésére is.

A tetrafenil-borat-ion elektrokémiai oxidaciojat el6szor Geske (7%, tanul-
manyozta forgd platina elektrodon acetonitrilben. Geske (7]2, Turner és Elving (8),
majd Siska és Pungor (9]2 megallapitottak, hoiy a_tetrafenil-borat-ion platina
és kilonbdz6 tipusu grafitelektrddokon elektrokémiaiiag aktiv és az elektrdd-
tipustol, valamint az olddszertdl fiiggben egy vagy ket voltametrias cslcsot ad.
Az els6 cslcs az alabbi egyenlettel leirhatéd oxidacio kdvetkezménye:

B (C(H,) “ = B (CrH-)+ + (CeH3, + 2e

Ezen irreverzibilis oxidacidban képz6dd difenilboronium-ion vizfelvétellel
az alabbi mddon stabilizalddik:

B (CGHH++ HD = B (CeHHDH + H+

~ Abban az esetben ha a tetrafenil-borat-ion voltametrias gérbéjén két cstics
figyelhet6 meg, akkor a pozitivabb potencialnal adodo csucs az alabbi irreverzi-
hilis oxidacié kovetkezménye:

B (C(H,),OH +2 H.,0 = (C(H52+ HBO3+2H++2¢e

A tetrafenil-borat-ion elektrokémiai aktivitdsdnak felhasznéalaséaval
Smith D. L. és munkatéarsai (10) kalium, Smith E. é munkatarsai (11) aminok
meghatarozasara dolgoztak ki amperometrias modszert. Siska é Pungor kalium
amperometrias (9), valamint eziist, kalium és tallium (I) terhelt aramu potencio-
metrids meghatarozasa (12) irtak le mddszert.

Ezen munkéankban a Siska és Pungor altal kidolgozott kalium meghataro-
z&si modszer alkalmazasat mutatjuk be élelmiszerek és mez8gazdasagi termékek
kalium tartalmanak meghatarozasara. A meghatarozast ezen anyagok hamu-
jabol végeztik.
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Kalium meghatarozas hamuoldatokbol

A minta varhaté kaliumtartalmatol fiiggéen 50- 100 mg hamut platina
tégelybe mértiink. 2-3 ml 20%-os salétromsavat és ha a minta alkéli-szilikat
tartalmd, néhany csepp hidrogén-fluoridot adunk hozza és évatosan szérazra
paroljuk. A salétromsav és a hidrogén-fluorid adagolasat még kétszer megismé-
teljik. Szarazra parolas utan a maradékot 4—500 °C-on enyhén kiizzitjuk és az
izzitasi maradékhoz 10 ml 1 molos ecetsavat adunk.

A modszer leirasa

Alkalmazott eszkdzok

Radelkisz-gyartmanyid OH —102t|’Eusu polarograf, Radelkisz-galértményu
OP-912 tipust magneses kever, szilikongumi alapt grafitelektrod (13, 14),
01 m kalium-klorid-kalomel viszonyité elektrdd, natrium-nitrattal telitett
agar-agar kulcs, 5 ml-es mikroburetta.

Alkalmazott oldatok:

1 m ecetsav oldat

acetat puffer (koncentracidja 1 m ecetsav és 1 m natriumacetat)
0,1 n kalium-klorid oldat

0,1 n natrium-tetrafenil-borat oldat

0,1 m aluminium-klorid oldat

0,1 m natrium-hidroxid oldat

~ 0,1 n natrium-tetrafenil-borat oldat készitése

Mintegy 17,5 g natrium-tetrafenil-boratot korilbeldl 100 ml desztillalt
vizben oldunk, hozzaadunk 5 ml 0,1 m aluminiumklorid és 15 ml 0,1 m natrium-
hidroxid oldatot és kérulbeltil 1 6ran at allni hagyjuk, majd Schleicher —Schrill
589- sziir6papiron 500 ml-es mérélombikba szlrjuk és a szlrletet desztillalt
vizzel 500 ml-re toltjik fel.

Az igy kapott oldat faktoratO,l n kalium-klorid oldatra allitjuk be a kalium
meghatarozasanal leirtak szerint.

A mérés végrehajtasa

A fentiekben leirtak szerint el6készitett oldatot 50 ml-es f6z6poharba mossuk
at és hozzaadunk 10 ml acetat puffert. A polarografhoz csatlakoztatjuk a mé-
rendd oldatba helyezett szilikongumi alapu grafitelektrodot és az oldattal aram-
kulcs altal 6sszekotott kalomelelektrédot, s az indikatorelektrod potencialjat
+ 0,80 Voltra allitjuk az 6sszehasonlitd elektrédhoz képest. Ezutan 0,1 n natrium-
tetrafenil-borat oldattal konstans fordulatszam( keverés mellett titraljuk a
vizsgalandé oldatot.

Az dsszetartoz6 ml és a titralas soran bekdvetkez6 higulés figyelembevételé-
vel korrigalt aramerdsség értékek alaﬁjén megszerkesztjik az amperometrias
titralasi gorbét, melynek alapjan az ekvivalenciapont meghatarozhat6.

A vizsgalt hamu kaliumtartalma az aldbbiak szerint szamithato:

3,9102 «f e a
b 100 (%)

ahol:
f —a néatrium-tetrafenil-borat oldat faktora
a - a fogyas (ml)
b - a bemért hamu sulya (mg)
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Kisérleti eredmények és értékelése

Az 1 &bran 0,01 n kalium-klorid oldat néatrium-tetrafenil-borat oldattal
torténd mérése soran kapott amperometrias titralasi gorbe lathat6, melyet a jo

értékelhetSség jellemez. Hasonl¢ titralasi gorbék adédnak hamuoldatok kalium-
tartalmanak mérése soran is.

7. abra. 0,01 n kéliumklorid amperometriés titralasi gorbéje

Vizsgaltuk a kalium meghatérozéas reprodukalhatdsagat kilonboz6 hamu-
oldatok esetén, melynek eredményét az 1 tablazatban adtuk meg. A moédszer
pontossagat az additiv médszerrel ellenériztuk. A vizsgéalatok eredményeit a
2. tablazatban adtuk meg. A 3. tablazatban Willig Raff é Brotz (15) szerint
végzett gravimetrias mérések eredményeit az altalunk javasolt modszer ered-
ményeivel hasonlitottuk 6ssze. Az 1—3. tablazatokban megadott eredmények
alapjan megallapithat6, hogy a javasolt mdédszer a hamuoldatok kaliumtartal-
manak meghatarozasa soran megkivant reprodukélhatésé?(gal és pontossaggal
rendelkezik, mivel a meghatarozas id6igénye viszonylag kicsi, igy a mddszer
kedvezéen alkalmazhaté hamuoldatok kaliumtartalmanak meghatarozasara.

7. tablazat
Kalium mérés reprodukalhatésdganak vizsgélata
Takarmany Tej Blza
eltérés a eltérés a eltérés a
mgk+/ g Mg NATan magk+/ P Mg A mgk-+/ Pl i P
100 mg kozépértéktsl 100mg kozépértéktdl 106 g kozépértéktdl
mg 1 % mg % mg %
16,11 -0,21 - 129 19,44 -0,29 - 147 23,75 -0,33 «- 137
16,18 -0,14 -0,86 19,62 -0,11 -0,56 23,96 -0,12 -0,50
16,22 -0,10 -0,61 19.64 -0,09 -0,46 24,01 0,07 0,29
16,25 -0,07 -0,43 19.64 -0,09 -0,46 24,03 0,05 -0,21
16,31 -0,01 -0,06 19,72 -0,01 -0,05 24,09 + 0,01 + 0,04
16,35 + 0,03 + 0,18 19,74 + 0,01 + 0,05 24,12 + 0,04 + 0,17
16,37 + 0,05 +0,31 19,82 + 0,09 + 0,46 24,15 + 0,07 + 0,29
16.45 + 0,13 + 0,80 19.87 +0,14 +0,71 24,18 + 0,10 + 0,42
16.45 +0,13 + 0,80 19.87 + 0,14 +0,71 24.25 +0,17 +0,71
16,52 + 0,20 + 1,23 19,96 + 0,23 + 1,17 24.25 + 0,17 +0,71
atlag sz0ras sz0ras atlag szoras sz0ras atlag szOras sz0rés
mg (mg) (%()) mg mg % mg mg %
16,32 0,13 ,80 19,73 0,15 0,76 24,08 0,15 0,62
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2. tablazat

Kalium mérés pontossdganak vizsgélata az additiv médszerrel

K+mg/100 mg hamu

eredeti
minta

16,32
16,32
16,32

19,76
19,76
19,76

24,08
24,08
24,08

Osszesen

hozzaadott talalt

11,73 28,28
11,73 28,22
11,73 27,89
7,92 27,93
7,92 27,65
7,92 27,34
3,91 28,31
3,91 28,05
3,91 27,83

Eltérés a

szamitottol

relativ
eltérés %

+0,82
+ 0,61
0,98

+ 0,90

3. tablazat

Hamuoldatok kaliumtartalmanak mérése amperometrids és
gravimetrids modszerrel

Vizsgalt minta

Tej
Tej
Tej
Takarmény

Takarmany
Takarmany

Salata
Salata ..
Salata ..

Blza ...
Blza ...

Buzaliszt
Blzaliszt

Rudorff, W. és Zannier, H.: Z. Anal. Chem. 140, 241,

Amperometrids Gravimetrias

modszerrel

moédszerrel

mg K+/100 mg hamu

18,90
19,59
20,50

18,40
16,81
21,32

26,96
24,32
23,25

21,27
24,25
23,15

21,83.
24,67

23,90
24,67

18,45
19,71
20,15

18,45
17,12
21,13

26,60
24,35
23,02

21,09
24,49
23,52

21,42
24,59

23,42
24,15
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OMPEAENEHUE COAEPXAHNA KATMA B PACTBOPAX 30/Ibl
AMIMEPOMETPUYECKMM METOAOM

E. LLnwka

ABTOp 03HAaKOMASET NMPUMEHEHVE aMMEPOMETPUYECKOrO METoAa OnpeseneHms
Kanus paspaboTaHHoro LLvwkoid n FyHrop-om Ans onpefeneHvs cofepXxaHus
Kanus B pacTBopax 30/bl. B KauecTBe M3MepuUTENbHOrO pacTBopa aBTop Mpu-
MEHsI1 pacTBOp —TeTpadeHnn-6opaT — HaTpus, 418 CUTHAIM3aLMN KOHEYHOW
CTagun TUTPOBaHUA NPUMEHST 371EKTPOrpagMTHbIA MHAMKATOP OCHOBbLI CUIMKO-
HOBOI pe3vHbl. PacceB m3mepeHuii mpoBeAeHHbIX B pasMepax 0,01 m Haxogmncs
Hwke 1-ro oTHocuTenbHoro %.

BESTIMMUNG DES KALIGEHALTES VON ASCHENLOSUNGEN MIT
EINER AMPEROMETRISCHEN METHODE

E. Siska

Der Verfasser bespricht die Anwendung einer von Siska und Pungor zur
Bestimmung des Kaligehaltes von Aschenlésungen ausgearbeiteten ampero-
metrischen Methode. Als Messldsung dient eine Natrium-Tetraphenyl — Borat
Losung zur Kennzeichnung des Endpunktes der Titration aber eine Indikatoren-
Elektrode aus Graphit auf Silicongummi Basis. Die Streuung der im Ausmass
von 0,01 m durchgefiihrten Messungen ist geringer als 1relatives %.

DETERMINATION OF THE POTASSIUM CONTENT OF ASH SOLUTIONS
BY AN AMPEROMETRIC METHOD

E. Siska

The amperometric method of potassium determination developed by Siska
and Pungor was adapted to the determination of potassium in ash solutions.
A solution of sodium tetraphenyl borate serves as titrant whereas a silicone-gum
base graphite indicator electrode is used as end point indicator of the titration.
The scattering of titrations carried out on a 0.01 M scale was less than 1.0 rela-
tive per cent.

LE DOSAGE DE LA TENEUR EN POTASSIUM DES SOLUTIONS DE
CENDRE PAR UNE METHODE AMPEROMETRIQUE

E. Siska

L’auteur présente I'adaptation de la méthode ampérométrique du dosage
de potassium élaborée par Siska et Pungor au dosage de la teneur en potassium
des solutions de cendre. La titration s’effectue & I’aide d’une solution de borate
tetraphénylique de sodium, le point final est indiqué & l’aide d’une électrode in-
dicatrice de graphite & base de gomrne silicone. La déviation standardé des
dosages effectués & I’échelle de 0,01 m est moins que 1 p.c. relatif.
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