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Studium specifické elektrické vodivosti v kapalné fazi
systému K,HP0,—M,P0,—H,0

M. EBERT, J. CIPERA

Katedra anorganické chemie Pfirodovédecké fakulty Karlovy university,
Praha

Kapalné féze systému K,HPO,—H;PO;—H,0 byla po prvé studovéna
metodou specifické elektrické vodivosti pfi koncentracich 0,05, 0,1 a 0,5 m
a pfi teplotach 25, 35 a 45 °C. Rozborem izoterem odchylky specifické elek-
trické vodivosti od aditivity bylo zjiSténo, Ze ve vodném roztoku existuji,
neuvazujeme-li dihydrofosforitan draselny KH,PO,, dvojorthofosforitan
jednodraselny KH;P,0; a trojorthofosforitan dvojdraselny K,H,P,0, po-
dobné jako v tuhém stavu. Navic byla prokdzéna éxistence dosud nepopsa-
ného trojorthofosforitanu jednodraselného KH,P,0,.

Systém K,HPO,—H,PO;—H,0 byl dosud studovan jen v tuhé fazi meto-
dou rozpustnosti [1]. V rameci tplného studia tohoto systému je nutno se zaby-
vat i jeho chovanim v kapalné fazi.

Experimentalni éast

Kyselina trihydrofosforitd H,PO; byla piipravena hydrolyzou redestilovaného chloridu
fosforitého (n. p. Lachema, bez udédni &istoty) a méla v primeéru obsah 99,60 9. Dihydro-
fosforitan draselny KH,PO; byl pfipraven neutralizaci msthanolického roztoku kyseliny
trihydrofosforité methanolickym roztokem hydroxidu draselného [2]. Ziskany mikro-
krystalicky preparat dihydrofosforitanu draselného mél v primeéru obsah 99,80 9. Hydro-
fosforitan dvojdraselny K,HPO, byl pfipraven neutralizaci methanolického roztoku
hydroxidu draselného methanolickym roztokem kyseliny trihydrofosforité [3]. Ziskany
mikrokrystalicky prepardt hydrofosforitanu dvojdraselného mél v praméru obsah
99,60 9. Ostatni pouzité chemikélie byly p. a.

Kyselina trihydrofosforité, dihydrofosforitan draselny a hydrofosforitan dvojdraselny
Jjako vychozi ldtky pro studium systému byly analyzovdny vézkové. Fosfor byl stanoven
po oxidaci fosforitanu na fosforednan, resp. kyseliny trihydrofosforité na kyselinu tri-
hydrofosforeénou, opakovanym odparenim s dymavou kyselinou dusiénou jako Mg,P,0,;
draslik byl stanoven jako KCIO,.

Vodivostni méfeni byla providdéna na RLC-mustku (n. p. Tesla), kalibrovaném pfesnou
odporovou dekddou s ponornou vodivostni nddobkou v kyveté o objemu 50 ml. Kyveta
8 vodivostni nddobkou byla pfi méfeni temperovana na darou teplotu ve vodnim Ho6p-
plerové ultratermostatu s presnosti + 0,05 °C.

Pro zkoumséni kapalné féze byla zvolena jako vhodnd vlastnost specifickéd elektrickd
vodivost [4—11], kterd umoznuje studovat i slozitéj$i chemickou interakei ve vodném
roztoku pfi vétsich koncentracich. K analyze systému byla pouzita metoda izomoldrnich
8érii, kterd dovoluje sledovat na zdkladé korelaéniho principu fyzikdlnéchemické analyzy
a vlastnosti singuldrnich bodu [12—14], vliv koncentrace a teploty na tvorbu i méné sté-
lych sloudenin [15]. Pti hodnoceni vysledki byla vyndSena do grafu odchylka specifické
elektrické vodivosti od aditivity v zdvislosti na slozeni systému. Odchylka je ddna rozdi-
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lem mezi hodnotou specifické elektrické vodivosti systému pfi daném sloZeni, vypodtenou
podle vzorce

axq + by

a+4+b

a hodnotou nameéfenou. Zde a, b jsou ptislusné objemy vychozich izomoldrnich roztoka
studovanych ldtek a », x: hcdnoty specifické elektrické vodivosti jejich vodného roztoku
za danych teplotnich a koncentra¢nich podminek. Presnost stanoveni odchylky speci-
fické elektrické vodivosti od aditivity je u koncentrace 0,05 M +6,4 9%, u koncentrace
0,1 41,7 9% a u koncentrace 0,5 41,6 9%.

Specifickd elektrickd vodivost systému K,HPO;—H,PO;—H,0 byla méfena ve dvou
diléich systémech K,HPO;—KH,PO,—H,0 a KH,PO,—H;PO,—H,0. Rozélenénim
studovaného systému do dvou &dsti bylo mozno jej podrobnéji studovat a prFitom
se odstranil ruSivy vliv dihydrofosforitanu draselného, vznikajictho v systému
K,HPO;—H;PO,— H,0. Pfed vlastnim méfenim byly pfipraveny sady smési izomoldrnich
roztoku dihydrofosforitanu draselného s hydrofosforitanem dvojdraselnym a s kyselinou
trihydrofosforitou o rtiznych objemovych pomérech na 100 ml celkového objemu. V roz-
tocich byla stanovena specifickd elektrickd vodivost pfi teplotdch 25, 35 a 45 °C a pfi
koncentracich 0,05, 0,1 a 0,5 M (obr. 1 az 3).
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Qbr. 1. Zévislost odchylky specifické
elektrické vodivosti od aditivity
Ax, Q1 em™! na slozeni kapalné fize
systému KH,PO,—H,PO,—H,0,
vyjédieném objemem ptislusného
vodného roztoku kyseliny
trihydrofosforité Vu,ro,, resp.
dihydrofosforitanu draselného Vka,ro,,
v ml pii teplot& 25 °C a celkové
koncentraci 0,5 m (kfivka 1); 0,1 M
(kfivka 2); 0,05 m (kfivka 3).

Obr. 2. Zévislost odchylky specifické
elektrické vodivosti od aditivity
Ax, Q! ecm™! na sloZeni kapalné féze
systému KH,PO,—H,PO,—H.O,
vyjédieném objemem prisluSného
vodného roztoku kyseliny
trihydrofosforité Vu,ro,, resp.
dihydrofosforitanu draselného Vxm,ro,,
v ml pfi teploté 35 °C a celkové
koncentraci 0,5 m (ktivka 1); 0,1 m
(ktivka 2); 0,05 M (kiivka 3).
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Obr. 3. Zévislost odchylky specifické

elektrické vodivosti od aditivity emposo 60 40 20
Ax, Q! em~! na slozeni kapalné féze . ' ' ' '

systému KH,PO,—H,PO,—H,O0, dx.10"

vyjédfeném objemem prislusného 220 .

vodného roztoku kyseliny
trihydrofosforité Vu,ro,, resp.
dihydrofosforitanu draselného Vxm,ro,,
v ml pti teploté 45 °C a celkové
koncentraci 0,5 M (kfivka 1); 0,1 m 140+ /-
(kfivka 2); 0,05 M (kiivka 3).
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Vysledky

Pti méteni v systému K,HPO,—KH,PO,—H,0 byly odchylky specifické
elektrické vodivosti od aditivity v rdmci experimentalnich chyb, takze touto
metodou nebyla ve studovaném systému zjisténa zadné sloudenina.

Studium kapalné faze systému KH,PO,—H,PO;—H,0 metodou specifické
elektrické vodivosti prokazalo, Ze dvojorthofosforitan jednodraselny KH;P,04
a trojorthofosforitan dvojdraselny K,H,P,0,, identifikované v tuhé fazi [1],
existuji i ve vodném roztoku. Vedle téchto polyorthofosforitant* byla jesté
pozorovana tvorba trojorthofosforitanu jednodraselného KH P,0,, podobné
jako v kapalné fazi systému NaH,PO,—H,PO,—H,0 [17]. Uvedené t#i
polyorthofosforitany draselné se objevuji pfi vSech studovanych koncentracich
a teplotach, i kdyz pfi koncentraci 0,05 M neni jejich existence piili§ vyrazna.
Dale se ukazuje naznak tvorby pétiorthofosforitanu jednodraselného KH,,P;0,;
pfi koncentraci 0,5 M a teploté 25, 35 ar 45 °C a pétiorthofosforitanu étyidra-
selného K,H,P,O,; pfi koncentraci 0,5 M a teploté 25 a 35 °C. Druhy typ
pétiorthofosforitanu se jasné projevuje v systémech RbH,PO;—H,PO,—H,0

* Z dosavadniho studia orthofosforitanti s jinym pomérem kovu k fosforu, nez je
u kyselého a normélniho orthofosforitanu, plyne, Ze tyto latky vytvéfeji samostatnou sku-
pinu sloudenin, kterou lze odvodit od polymert kyseliny orthofosforité, a proto pro né
navrhujeme novy nézev polyorthofosforitany. Také dosud némi pouzivané oznaleni
»dvojfosforitan‘* pro soli, odvozené od dimeru kyseliny orthofosforité, neni jednoznaénsé,
protoze timto zpusobem oznaéil B. Blaser [16] sil trojsytné kyseliny H,P,0;.
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a CsH,PO;—H,PO;—H,0 [18]. Pétiorthofosforitan byl také zjistén v tuhé fazi
v systému CaHPO,—H,PO,—H,0 [19]. Na izotermach odchylky specifické
elektrické vodivosti od aditivity bylo déle zjisténo, Ze se stoupajici koncentraci
vzrustd tvorba dvojorthofosforitanu jednodraselného a trojorthofosforitanu
jednodraselného a dvojdraselného. Ptritom za stejnych koncentraénich a te-
plotnich podminek ukazuje vzdy nejvétsi odchylku specifické elektrické vodi-
vosti od aditivity dvojorthofosforitan jednodraselny, a je tedy nejstalejsi
z polyorthofosforitant draselnych. Za nim je v pofadi stalosti trojorthofosfori-
tan jednodraselny a nejméné stily je trojorthofosforitan dvojdraselny. Vliv
tepioty na tvorbu té€chto polyorthofosforitantt ve studovaném teplotnim roz-
mezi 25—45 °C neni vyrazny.

Dékujeme prof. DrSc. RNDr. PhMr. S. Skramovskému za zdjem, s kterym sledoval
nasi prdci.

N3YUYEHUE YAEIBHON 9JEKTPOIIPOBOSHOCTH B HMUJKON ®A3E
CHIICTEMEBEI K,HPO,—H,;PO;—H,0

M. d6ept, 1. Yunepa

Radenpa Heopranmueckoit xumnu EcrecrBeHHoro gakynbrera yHuBepcutera Kapia,
Ilpara
.

Usyuanace ymenbHas dIeKTPONPOBOTHOCTL UBOMOJAPHEIX cepuit cucrembr K,HPO;—
—H,PO,—H,O. lamMepeHna npoBOAMINCH NpH KoHUeHTpauuax 0,05; 0,1; 0,5 M u mpu
TeMneparypax 25, 35 u 45° AHanM30M M30TEpM OTKJIOHEHHMA YHNeJIbHOIl, 3JIEKTPOIPOBOX-
HOCTH OT afUTHBHOCTH HAIIIM, YTO B BOZHOM pacTBOpe TAKMe, KAK M B TBEPJOM COCTOsA-
HIH, CYI[eCTBYIOT, ecan He 6paTe Bo BHUMaHue mguruppodochnr wamua KH,PO,;, ogHo-
samenteHHbIT guoprodochur ramua KH,P,O; n gsyxsameuieunsii Tpuoprodochur kanaus
K,H,P,0,. Kpome TOro, ;10Ka3anoch CyIeCTBOBAHIIEe NOKA HE OMMCAHHOIO B JliTeparype
oxHosameleHHoro Tpuoprodpochura kaansa KHP;0,. OGpasoBaHite 9THX Tpex moauoprodoc-
¢uTOB BO3pacTaeT C NOBHILEHMEM KOHIEHTpamMu. B M3yyaeMoM TemmepaTypHOM HHTep-
Bajle He Habmiofgaerca ocoleHHOEe BIMAHME TemmepaTyphl. IIpH OZMHAKOBBEIX KOHIEHTpa-
IfMOHHBEIX M TeMIepaTypHBIX YCJIOBMAX I3 MPHMBEAEHHHIX NOJHOPTOPOCHNTOB KAIHMA Hanbo-
Jlee YCTOIUMB O{HO3AMEILeHHbI [HOPTOPoCchUT KaHsA.

Prelozila T'. Dillingerovd

STUDIUM DER SPEZIFISCHEN ELEKTRISCHEN LEITFAHIGKEIT
IN DER FLUSSIGEN PHASE DES SYSTEMS K,HPO,—H,PO;—H,0
M. Ebert, J. Cipera

Lehrstuhl far anorganische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét
an der Karlsuniversitéit, Praha

Es wurde die fliissige Phase des Systems K,HPO,—H;P0O;—H,0 in isomolaren Serien
mit der Methode der spezifischen elektrischen Leitfdhigkeit studiert. Untersuchungen
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wurden mit Konzentrationen 0,05; 0,1 und 0,5 M bei Temperaturen 25, 35 und 45 °C
unternommen. Durch die- Analyse der Isothermen der Abweichungen der spezifischen
Leitfdhigkeit von den additiven Werten wird festgestellt, dal in wasseriger Losung —
abgesehen von Kaliumdihydrophosphit KH,PO; — die Salze KH,;P,0, und K,H,P;0,
dhnlich wie in der festen Phase existieren. AuBer diesen wurde die Existenz des — bis nun
noch nicht bekannten KH,P,0, — bewiesen. Die Bildung dieser drei Salze ist in konzen-
trierten Losungen intensiver. Der Einflul der Temperatur ist im untersuchten Bereiche
gering. Bei konstanter Konzentration und Temperatur erweist in wéasseriger Losung von
den angefuhrten Polyorthophosphiten das KH;P,0, die hochste Stabilitét.

Prelozil V. Jesendk
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