
第 17卷　第 2期 盐湖研究 Vol.17No.2
2 0 0 9年 6月 JOURNALOFSALTLAKERESEARCH Jun. 2009

四苯硼钠 —季铵盐容量法快速测钾

冉广芬 ,马海州 ,孟瑞英 ,陈育刚
(中国科学院青海盐湖研究所 ,青海 西宁　810008)

摘　要:用四苯硼钠—季铵盐容量法间接测定钾 , 并与四苯硼钠重量法进行比较。测定 1%以上的钾含量

时 , 相对误差 <1%, 平均回收率为 99.52%, 标准偏差分别为 0.008 2、 0.007 3, 变异系数分别为 0.82%、

0.33%(RSD, n=7)。该方法操作简便 、快速 、准确 , 适用于含钾产品的中间控制分析及钾盐 、卤水 、盐化工

产品 、钾肥中钾的快速测定。
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1　引　言

钾在地球上分布较广 ,占地壳的 2.35%。

钾的用途十分广泛 ,其中 95%以上用于化肥工

业 ,钾是决定农业丰产的三大营养素之一。钾

盐在工业上用途很广 ,用于清洗剂 、玻璃 、建材 、

医药 、纺织 、染色 、电子等众多领域 ,寻找一种测

定钾的高灵敏度 、高准确度 、快速的检测分析方

法 ,是检测分析人员所关注的热点。在含钾产

品生产过程中 ,为了及时了解钾的含量 ,有效的

指导生产 ,钾的快速分析极为重要。钾的测定

方法很多
[ 1-9]

,有火焰光度计法 、原子吸收光谱

法 、四苯硼钠比浊法 、ICP-AES法 、四苯硼钾重

量法 、容量法 、电位滴定法 、离子选择电极法等。

GB15063-94四苯硼钠重量法测定钾 ,其分析

方法精密度高 、准确度好 ,被广泛应用于各种物

料中常量钾的测定 ,但测定周期长 ,操作繁琐 ,

不能及时提供结果 ,不能满足生产的需要。本

文介绍四苯硼钠—季铵盐容量法间接测钾。此

方法操作过程简单 ,省去了过滤 、洗涤 、干燥 、恒

重等步骤 ,缩短了测定时间 ,适用于含钾产品的

中间控制分析及钾盐 、卤水 、盐化工产品 、钾肥

中钾的快速测定 。

2　试验部分

2.1　原理
[ 10-12]

在碱性的介质溶液中 , 加入过量的四苯硼

酸钠标准溶液与钾定量生成稳定的四苯硼钾白

色沉淀 , 加入少量松节油包裹四苯硼钾沉淀 ,

过剩的四苯硼钠同季铵盐 (溴代十六烷基三

甲铵)作用形成四苯硼季铵盐沉淀 , 过量季

铵盐和达旦黄指示剂反应形成粉红色以指示终

点 。反应式为:

1)沉淀反 应 , B(C6H5 )
-
4 +K

+

KB(C6H5)4↑; Na [ B (C6H5 )4 ] +

[ N(CH3)3C16H33 ] Br N(CH3)3C16H33

B(C6H5)4(白色沉淀)↑+NaBr。

2)指示剂反应 ,由于四苯硼钠与季铵盐所

生成沉淀的稳定性大于季铵盐与达旦黄所形成
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离子的稳定性 ,所以 ,可用达旦黄指示滴定终

点 ,从而间接测定出钾含量。

2.2　试剂与仪器

氯化钾标准溶液:称取 550 ℃干燥恒重的

基准 KCl1.906 7 g,溶解转入 1 000mL容量瓶

中 ,用蒸馏水稀释至刻度 ,摇匀 ,此溶液 1mL=

1.000 0mgK
+
;质量分数为 1%四苯硼钠溶液:

称取 10g四苯硼钠溶于 500 mL水中 ,加入 2 g

AlCl3溶解后 ,加入 1滴甲基红指示剂 ,在用

2mol/LNaOH溶液调至红色变为浅黄色 [有

Al(OH)3沉淀产生 ]摇匀 ,放置 2 d过滤 ,稀释

至 1 000mL;质量分数为 0.35%季铵盐(溴代

十六烷基三甲铵):称取 17.5 g季铵盐 , 加入

250 mL乙醇溶解 , 用二次蒸馏水稀释至

5 000mL;质量分数为 10%NaOH溶液;质量分

数为 10%EDTA溶液;0.5%甲基红指示剂;

0.5%达旦黄指示剂;甲醛 (分析纯);松节油

(分析纯)。

2.3　分析方法

2.3.1　标定方法

准确吸取标准氯化钾溶液 5 mL于锥形瓶

中 ,加入 5mL10%EDTA溶液 , 2mL10%NaOH

溶液 ,然后缓慢加入 10 mL四苯硼钠标准溶液 ,

边加边摇 ,放置 10 min,加松节油 15滴 , 6滴达

旦黄 ,用季铵盐(溴代十六烷基三甲铵)标准溶

液滴定至溶液粉红色为终点(V1)。取10mL四

苯硼钠标准溶液进行空白试验(V0),计算滴定

度(Tk), Tk=m/(V0 -V1)。式中 , V0空白溶液

消耗季铵盐的体积(mL), V1标准 K
+
溶液中过

量四苯硼钠消耗季铵盐的体积(mL), m所取标

准钾溶液中钾的质量数(mg)。

2.3.2　样品分析

吸取含 K
+
(2 ～ 7 mg)的试样液于锥形瓶

中 ,加入 5 mL10%EDTA溶液 , 1滴达旦黄 ,用

10%NaOH溶液调至溶液由亮黄变为橘黄 ,使

高价金属离子 (Ca
2+
、Mg

2+
等能产生氢氧化物

沉淀的阳离子)与 EDTA充分络合;再将 10%

NaOH补加至 2mL,然后缓慢加入 10 mL四苯

硼钠标准溶液 ,边加边摇 ,放置 10 min,加松节

油 15滴 , 5滴达旦黄 ,用季铵盐(溴代十六烷基

三甲铵)标准溶液滴定至溶液粉红色为终点

(V2)。按下式 K
+
=(V0 -V2)Tk ×100%/

(W×1000)计算 K
+
的含量(%)。

式中 , V0空白溶液消耗季铵盐的体积(mL), V1

标准 K
+
溶液中过量四苯硼钠消耗季铵盐的体

积(mL), V2试样溶液中过量四苯硼钠消耗季

铵盐的体积(mL), Tk每毫升季铵盐相当钾的

毫克数(mg/mL), W试样取样量(g)。

3　结果与讨论

3.1　松节油的影响

松节油作钝化阻滞剂可包裹生成的四苯硼

钾沉淀 ,防止沉淀在回滴时解离而影响测定结果

的准确性。加入松节油测定钾时 ,不需分离沉

淀 ,用季铵盐直接滴定过量的四苯硼钠 ,从而使

分析操作简便 、迅速。松节油使用后应密闭保

存 ,否则受空气氧化 ,会使测定结果不准确。

3.2　氢氧化钠用量及加入顺序的影响

通过试验发现 ,如果试样溶液中存在高含

量的碱土金属或能与氢氧化钠产生沉淀的其它

金属离子 ,在测定钾时 ,碱的加入顺序非常重

要 。必须先加入 EDTA溶液 ,然后加入 1滴达

旦黄指示剂 ,用 10%NaOH溶液调节溶液颜色

由黄色变为橘黄色使金属离子与 EDTA充分络

合 ,按 2.3.2分析方法进行测钾。否则 ,先加氢
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氧化钠 , 产生的金 属氢氧化物 沉淀 (如

Mg(OH)2沉淀)与 EDTA起不到络合作用 ,而

直接影响测定结果(终点不敏锐)。当试样溶

液中高价金属离子含量低时(加入 2 mL10%

NaOH溶液不产生金属氢氧化物沉淀),氢氧化

钠的加入顺序对测定无影响。试验结果表明 ,

10%氢氧化钠溶液加入量 2 ～ 8 mL时 ,滴定无

泡沫 ,结果准确 ,氢氧化钠的加入量选择 2 mL

为宜 。

3.3　干扰离子的影响

能与四苯硼根离子生成沉淀的有铵 、银 、

汞 、铷 、铯和钴离子 ,干扰测定 ,应予以消除。而

除 NH
+
4 外 ,其它离子在钾产品生产过程中及钾

盐 、卤水 、复合肥和钾肥中含量极小 ,可不必考

虑。天然地下卤水和油田水通常含有一定量的

铵盐 , NH
+
4 离子的存在直接影响四苯硼钠 —季

铵盐容量法测钾。如果试样中 NH
+
4 离子含量

高时 ,取试样溶液后用 10%NaOH溶液碱化 ,加

热使 NH
+
4 转化为 NH3从溶液中逸出 ,溶液中

NH
+
4 的有效浓度大大降低 ,冷却后 ,然后按照

2.3.2分析方法进行测定钾。当溶液中 NH
+
4

离子含量较低时 ,在碱性介质中 ,铵盐与甲醛反

应生成六次甲基四胺来掩蔽少量的 NH
+
4 离子 。

由于是在碱性条件下测定钾 ,所以有些金属离

子在碱性条件下能生成沉淀干扰测定 , 可用

EDTA进行掩蔽 。

3.4　加标回收试验

取适量的试样液 ,向试样液中准确加入一

定量的钾标准溶液 ,试验方法同 2.3.2测定钾

含量 ,结果见表 1。

表 1　四苯硼钠容量法的回收率试验结果(n=4)

Table1　Determinationresultsofrecoverytestbysodiumtetraphenylboratevolumetricmethod(n=4)

样品号 样品测值 /mg K+加入量 /mg 测值 /mg 回收率 /% 平均回收率 /%
1 6.680 9 1.060 4 7.735 1 99.41

2 6.680 9 1.590 6 8.262 2 99.41
99.523 4.329 3 1.060 4 5.388 0 99.84

4 4.329 3 0.530 2 4.856 4 99.41

　　由表 1可知 ,本样品的其它成分对测定无

干扰 。其平均回收率 99.52%,说明该方法具

有较高准确度 。

3.5　重量法与容量法分析结果对比

取 5个含钾样品 ,分别用四苯硼钠容量法

和重量法测定钾含量 ,结果见表 2。

表 2　四苯硼钠容量法与四苯硼钠重量法

测定钾含量的结果比较

Table2　Comparisonofthedeterminationresultsofpotas-
siumcontentsbetweensodiumtetraphenylboratevolumetric
methodandsodiumtetraphenylborategravimetricmethod

样品号
重量法

(K+/%)

容量法

(K+/%)

相对误差 /
%

1 17.66 17.62 0.23

2 9.12 9.11 0.11

3 17.66 17.61 0.28

4 1.26 1.25 0.79

5 2.18 2.16 0.92

　　从表 2可知 ,通过对含钾样品进行了四苯

硼钠容量法与四苯硼钠重量法测定钾的对比试

验 。以重量法的测定结果为准确值 ,容量法测

定钾的准确度与重量法接近 ,其相对误差都在

1%以内 ,符合测定要求。

表 3　四苯硼钠容量法的精密度试验结果(n=7)

Table3　Determinationresultsofprecisiontestbysodium

tetraphenylboratevolumetricmethod(n=7)

次数

样品 1 样品 2

实测值 /% 误差 实测值 /% 误差

1

2

3

4

5

6

7

9.97

9.96
9.96

9.98
9.98

9.97

9.97

0

-0.01
-0.01

+0.01
+0.01

0

0

2.15

2.14
2.14

2.14
2.15

2.14

2.15

0.01

0

0

0

0.01

0

0.01

均值 　　　 9.97 　　　2.14

标准偏差 　　　 0.008 2 　　　0.007 1

变异系数 /% 　　　 0.082 　　　0.33
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3.6　精密度试验

取 2个含钾样品 ,用四苯硼钠容量法测定

钾含量 7次 ,测定方法同 2.3.2,结果见表 3。

　　从表 3可知 ,其标准偏差分别为 0.008 2,

0.007 1, 变异系数分别为 0.082%, 0.33%

(RSD, n=7)。采用此方法测定钾产品生产过

程中钾含量精密度较高 。

4　结　论

用该方法测定钾产品生产过程中钾的含

量 ,使用松节油包裹四苯硼钾沉淀 ,以免其在回

滴时解离 ,不需过滤 ,操作简便 、快速 、准确。季

铵盐标准溶液的浓度在 0.01 mol/L左右 ,终点

变色敏锐 、测定误差小 、重现性好 、回收率高。

该方法可适用于含钾产品的中间控制分析及钾

盐 、卤水 、盐化工产品 、钾肥中钾的快速测定 。
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RapidDeterminationofPotassiumContentbySodiumTetraphenylboron

-quaternaryAmmoniumSaltVolumetricMethod
RANGuang-fen, MAHai-zhou, MENGRui-ying, CHENYu-gang

(QinghaiInstituteofSaltLakes, ChineseAcademyofSciences, Xining, 810008, China)

Abstract:Thepaperdeterminatesthesamplepotassiumcontentbysodiumtetraphenylboron-quaternary

ammoniumsaltvolumetricmethod, andcomparesthismethodwithsodiumtetraphenylborategravimetric

method.Therelativeerrorofdeterminationofpotassiumcontentislessthan1% whenpotassiumcontent

ismorethan1%.Experimentalresultsshowthataveragerecoveryis99.52%, standarddeviationsare

0.008 2 and0.007 3, respectively, andcoefficientsofvariationare0.82% and0.33%(RSD, n=7),

respectively.Thissimple, rapidandaccuratemethodcanbeappliedtothemiddlecontrolanalysisofpo-

tassiumproductandrapiddeterminationofpotassiumcontentinpotassiumsalt, brine, chemicalsaltprod-

uctandpotassiumfertilizer.

Keywords:Sodiumtetraphenylborate;Quaternaryammoniumsalt;Volumetricmethod;Determinationof

potassiumcontent;Titanyellow;Turpentine
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