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用四苯硼钠测定钾的新容且法

周鸣铮 沈冬莲
�浙江农业科学院土奥农化研究所�

钾的分析是土壤
、

肥料
、

植物灰分
、

矿物等样品分析中的重要项 目
,

然而惯用的钾分析

方祛均不够理想
。

氛铂酸法拭剂昂青 �亚稍酸钻纳法近年来虽然有很大的改进
,

但肯有一

些缺点 �火焰光度法需要特殊殷备
。

因此
,

殷舒出一种既筒单又准确的钾分析方法
,

是当

前农业科学研究及土壤肥料实际工作中的一项重要任务
。

自从 � �
�
�� 于 ��” 年合成了四苯硼钠贰剂以后

,

分析界对于应用这种贰剂来进行

钾的分析已作了很多研究工作
。

据估爵
,

各国在这方面的研究文献已超过 �� � 篇�� 。

四苯

硼钾的沉淀具有粗成确实
、

溶解度低
、

稳定性高
、

干扰离子少等重要优点
,

使这种方法可能

有很大的发展前途 ��� 

四苯硼钠侧定钾的重量分析法趣过 � � ���� �� �� 
、 ��� �� ��

�〕
、

��
� �� � �� 等人的研究

,

在沉淀条件方面已能正确控制
,

分析精果的正确性较高
,

其缺点是需要过滤柑墒或古氏堆

墒抽 气过滤
、

洗滁
、

烘干
,

未能达到快速 目的 �同时倘沉淀条件掌握不妥
,

所得枯果就偏高
。

四苯硼纳侧定钾的容量分析方法种类很多
,

其中如 �叼
。
击 的几种叙量滴定法�� 均颇

费周折 � � ��肠� 等的方法 �� 填在钾盐沉淀过滤后再加入过量的铁离子
,

然后再用蒸馏

法侧定多余的按
,

因而不够方便 � �� �� �� � � 等的方法�� 也填将钾盐沉淀过滤
,

溶于丙酮
,

然

后加 � �仇溶液令其分解
,

最后进行碱量滴定
,

手疲更形援慢
。

在容量分析中比被商便而

又准确的方法是 ��  ! � 的方法�,�
。

他于样品溶液中加入一定量标准四苯硼纳溶液后
,

过

滤
,

吸取一部分滤液
,

直接用季铁盐标准溶液对过量裁剂进行滴定
,

用溪酚蓝作为吸附指

示剂
。

这种方法比之以往的容量分析快速得多
,

同时并不影响其准确程度
。

然而应用这

种方法时
,

季铁盐往往不易找到
,

且过滤费时较多
,

尚不够快速
。

本文作者拟在 �� �� � 方法的基础上进行若干改进
。

不用难于找到的季按盐而用最普

遍的按盐
,

同时于加入四苯硼纳后不进行过滤
,

于橙拌 �分钟后郎用效盐标准溶液进行滴

定
,

以钠氏拭荆作为外用指示剂
,

使每份样品的分析从食用方法的数小时缩短到 � 分钟左

右
,

仍然得到较高的准确度
。

就静本方法的恢据有下远几点
�

�
�

效盐与季铁盐一样
,

能与四苯硼纳就剂生成难溶性沉淀
,

四苯硼铁的溶解度很小

��� �� � ��
一咯

克分子�升��� �
,

这个数值与四苯硼钾的溶解度值 ��
�

� � ��一‘克分子�升���  

相接近
。

因此
,

不但可用鼓盐来代替季敛盐滴定过量的四苯硼钠贰剂
,

而且在滴定之前可

以不必将所生成四苯硼钾沉淀过滤除去
。

�
�

铁盐易于获得
,

其标准溶液易于配制
。

但于应用按盐时就不能用澳酚蓝做吸附指

示剂
,

因而考虑改用易于配制的钠氏贰剂做指示剂
。

但钠氏贰剂能与四苯硼纳作用生成

白色沉淀
,

故不能用作内用指示剂
,

而可以作为外用指示剂
。

在滴定过程中以翩橙拌棒取

出一滴液体放在白磁板上
,

加钠氏贰剂一滴 � 倘格点未到
,

会产生白色沉淀 �倘格点到达
,
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郎现黄色
,

过程十分明显
。

假定铁盐标准溶液的浓度为 �� � �
,

被滴定溶液至将点时 的总

容积为 �乡毫升
,

有一滴 �� � � � � 才离子溶液的过量使整个溶液中 � � 才离子的浓 度为

��  �� �
,

它与钠氏截剂郎可生成明显的颇色
。

实 脆 部 分

在本截验中首先以钝粹 � � �作为标准来核对新方祛分析拮果的准确程度
,

然后用粗

钾盐及土壤作为材料用新方法及各种其他方法进行分析
,

将所得枯果进行比较
。

�一 � 主要试剂的配制及标定

�
�

��  � � �� 标准溶液
�
准确称取 �

�

�乡� �克在 ��� ℃ 下烘千过的分析拭剂 氯 化钾
,

在 � 升容量瓶中用蒸胭水溶解
,

稀释至标枝
,

摇匀
。

�
�

�� �� � 四苯硼钠标准溶液 � 称取 ��克四苯硼纳拭剂
,

溶解后加 �
�

� � �� �� �
,

�
�
溶

液 �� 毫升及 �� � � � � � � 溶液 �� � 毫升乡加蒸馏水稀释成 �升
,

放置至次日过滤
。

用下

述方祛标定
。

截剂放在暗处可保存一个月左右
。

‘ �
�

�� � � 氏�� 标准溶液
�
称取 反�克 � 践��

,

配成 � 升溶液
。

用下远方法标定
。

�
�

钠氏拭剂
�
按照一般方法配制

。

四苯硼纳及 � �
�
�� 溶液的标定 � 用吸量管准确吸取 �

�

� � � �� 标准液 � 毫升
,

放在

��� 毫升锥形瓶中
,

再加 �� 毫升四苯硼钠溶液
,

微微摇动后从微量滴定管逐滴加入 � � ���

溶液
,

一边用袖玻棒掩拌
,

并沽出一滴
,

放在白磁板上
,

加钠氏裁剂一滴
,

至刚现淡黄色郎

为格点
。

殷所加 � � 刃�溶液为 � 毫升
。

另单独吸取四苯硼钠溶液 �� 毫升
,

用同样方法滴定之
。

毅所加 � �� �� 溶液为 � 毫

升
,

�� 
��  � � � � �� � �� 姚 �第一次滴定� ���

� �� � �� 姚 �第二次滴定 � ���

解 ���和 ���式得

、产、,尹��
矛�‘、�‘、�

�

�

� 一 �

�
、 、

� —
��  �

�
。

�万

� � �刀 一 � �

式中
,

�� 为 � 践�� 溶液的当量浓度
,

从 为四苯硼纳溶液的当量浓度
。

�二� 林娜盐中解回收率的浏定

称取一系列已知量的钝 � ��
,

分别放在 �� � 毫升三角瓶中
,

以 �� 毫升水溶解后
,

加入

一定量 �过量一倍以上�的四苯硼纳标准液
,

以微量滴定管滴入 � � ��� 标准液
,

用钠氏拭

剂作外用指示剂
,

爵算所侧定的 � �� 量
,

实翰枯果兄表 ��

�三� 粗脚盐中解含� 的比较浏定

称取混合均匀的粗钾盐肥料样品数种
,

每种 �一� 份
,

用 ��� 新方法 ���氯铂酸重量分

析法�� �
,

���亚稍酸钻钠容量分析法�� !
,

分别侧定各份样品的合钾量
。

为了进一步明确四苯硼纳新容量法的应用价值及准确程度
,

再将效方法的侧定枯果

与四苯硼钠重量法的拮果进行比较
。

四苯硼钠重量法用 � �� 叫
�川 的方法川在 �多醋酸
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获 卫 纯 � � �回收率翻定的拍果

加加 入 量 �毫克 � ��� 测 得 量 �毫克 � ��� 回 收 率 �� ���

丁丁
�

���� �
。

� ��� �� �
。

���

����
。

���� ��
�

���� �� �
�

���

����
�

���� 巧
�

����   
�

���

����
。

���� � 
�

� ��� ��
。

���

����
。

斗��� � 
。

� ��� �� �
�

���

����
�

���� � �
。

� ��� ��
。

���

��� �
。

���� � �
�

����   
。

���

的酸性溶液中进行沉淀
,

用古氏柑塌抽气过滤
,

烘千后称重
。

样品均为粗钾盐肥料
,

分析

枯果列于表 ��

农 � 四种方法所得枯� 的比较 �� � �

样品号砺 嘿霎…
”

扩 …裂臀
叙鹤酸法
�� �

新方法对亚峭
酸姑纳法的相
对救差 �� �

�� �

�� 

���

��斗

���

���

���

��� �

� �
。

��

��
�

��

�
�

��

� �
�

��

��
。

��

� �
�

��

� �
�

��

� �‘� �

� ,
‘

��

��
�

��

��
�

��

��
�

��

��
。

��

一 �
。

��

� �
�

��

� �
�

��

� �
�

呼�

一、诊尹��一门jo丹,了内‘户七1�七J八凡,一

……
O口.,乙U‘‘二d .,�

,j,‘,一,j l产、

.了户匕,了护七
0

,且丹jl、一n乙一�J
..

…
目匕受J尹O
‘
.二月,

内j,
声
‘,�凡j

2 2

。

7 0

3 6

.

2 7

5 呼
。

2 2

一0
。

3 4

一 0
.
62

一 0
.
97

一0
.
84

+ 0
.
72

+ 1
.
53

一 1
.
09

10 8 号为耗 KCI 的标准样品
,

含钾52
.
44 %

。

根据上述比较拭翰的枯果
,

可知四苯硼钠新容量法的分析桔果与氯铂酸法的枯果基

本符合
,

相对视差最高的为 1
.2多

,

一般为千分之几;与亚稍酸钻钠法的拮果也基本符合
,

相对视差最高的为 L 09 呱
,

一般也是千分之几;至于四苯硼纳重量法的桔果Bl] 一般偏高
,

与其他三种方法的枯果不太符合
。

为了便于核对
,

特进行了一个标准样品的分析
,

所得桔

果也偏高
,

偏高的原 因是由于在酸性溶液中进行沉淀的条件(包括加热的温度及放置的时

简) 不容易掌握
。

在文献中也提到了枯果容易偏高的朋愚[v]
。

这靓明 四苯硼纳新方法的

操作技术比老的重量祛易于掌握
。

( 四) 土簇全娜t 分析的初步枯果

士壤样品用碱熔法分解后
,

以热水溶解
,

刹节至微碱性以除去 Fe ++
+、

M
n 十十

等离子
,

再稠节至微酸性以除去 co了离子
,

郎可用本方法分析
。

然而滴定籽点不如单挑钾盐分析

时来得明确
,

其原因与土壤中含钾量被低有关
。

表 3 为土壤样品用新方法及亚稍酸钻钠

法分析精果的对比
。

(玉) 其他离子千扰的可能性及其除去方法的试段

根据 spo re k 等人的研究川
,

下列离子对四苯硼钾的沉淀无于扰
: 阳 离子 如 ca ++

、
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农 3 新方法用于土盛分析与亚稍酸舫翻法之比胶
*
(丸O % )

样样品号喝喝 土 缝名 称称 亚硝酸始始 平均(% ))) 新 方 法法 平均(% ))) 相对飘差差
纳纳纳纳法(% )****** (% ))))) (% )))

22222 温 岭岭 2
。

3 000 2

。

2 666 2

。

3 666 2

.

3 666 十 4
.
4 222

青青青紫坤粘土土 2
.
333333 2

.
33333333

2222222
。

1 66666 2

.

3 9999999

33333 华家池池 1
.
5888 1

.
5999 1

。

5 999 1

.

5 999 士0
.
0()))

小小小粉土 (l))) 1
.
599999999999

44444 备 姚姚 2
.
7111 2

。

6 333 2

.

夕333 2
.
6 999 十 2

.
2 888

青青青 紫 泥泥 2
.
599999 2

.
70000000

2222222
.
599999 2

,

6 4444444

55555 韶兴岭江江 2
.
0333 2

.
0斗斗 2

.
0 555 2

.
0 555 十fl

.
4 999

黄黄黄斑娜 (l ))) Z
。

0
斗斗斗 2

。

1 1111111

22222222222

.

0 0000000

66666 韶兴岭江江 2
,

0 111 2

。

0
555

2

.

1 777 2

.

1 777 十 ,
.
8 555

黄黄黄斑坤 (2))) 2。

0
88888 2

.

1 8888888

22222222222

.

1 5555555

77777 华家池池 1 7222 1
.
7666 1

.
8888 1

.
8777 十 6

.
2 555

小小小粉土 (2))) 1
.
799999 1

.
85555555

11111111111
.
88888888

88888 德 清清 2
.
咚888 2

.
呼lll 2

.
3 999 2

。

4
111 士 0

.
0000

油油油 灰 土土 2
.
366666 2

.
39999999

2222222
.
呼00000 2

.
4 5555555

99999 瑞 安安 3
。

2 222 3

。

2 333 3

.

2 000 3

.

2 000 一 0
。

9 333

白白白 石 泥泥 3
.
244444 3

。

2 0000000

33333333333

.

2 0000000

lll 000 招兴东湖湖 2
.
2555 2

。

2 111 2

.

3 666 2

。

3
777

+
7

.

2 444

黄黄黄 斑 押押 2
.
244444 2

.
38888888

2222222
.
144444 2

.
3夕夕夕夕

.
第 1号样品为赶晓

,

由于含钾量过低
,

用新方法未能得到正确的分析拮果
。

* *

亚稍酸姑纳法的特果均已乘以校正系数 1
.
089 校正过

,
此系根据与样品分析同时分析的 4 份标

准氛化钾 (23
·

5 5 奄克 K ,
o

) 的分析桔果 (2 1
·

6 2 : 2 1

·

6 8 ; 2 1

.

8 1 : 2 1

.

4 1 毫克 K ,
o

,

平均为
21
.
63峪克 K

一
o

) 求得
。

校正系数 = 23
.
55/21

.
63 = 1

.
089。

M
g + +

、

A I
+ + + 、

F
e + + + 、

M
n + + 、

B
a + + 、

s
r + + 、

C d
+ + 、

C
r 十+ + 、

C
o + + 、

C
u + + 、

p b
+ + 、

N i
+ +

、

S
n + + 、

s 犷
‘、

Ti ++

+ 、
z
n+

十 、
U O 言

,

阴离子如 50 犷及 N O 子
。

下列离子可与四苯硼幼裁剂生成沉淀 :

N H 才
、

c
s +

、

R b
+ 、

T b
+ 、

H g
+ + 。

由于分析方法有所改变
,

特别是所用指示剂不同
,

故再对一般样品中(钾肥及土壤)可

能存在的或可能作为拭剂而加入的一些主要离子进行干扰可能性及除去方法的拭墩
。

裁

赚时f在一定量钝押盐中加入 5一20 倍量的某种离子
,

然后用新方法进行回收率的测定
,

并观寮侧定的过程
,

拭盼精果如表 4 所示
。
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获 4 各种离子对新方法的形明
.

N a+

M g++

C a什

A I++十

M
n
+f

凡州斗

5 0 孟

C l-

PO 矛

N O 石

N O 歹

C O J

高至娜含量的 20 倍对押的分析桔果及指示剂的应用均无影响

同上

同上

同上

对钾的沉淀过程无影响
,

但与指示剂生成棕黑色沉淀

对娜的沉淀过程无影响
,

但与指示剂生成黄棕色沉淀
,

溶液本月亦呈色

高至钾含量的 20 倍对钾的分析桔果及指示荆的应用均无影响

同上

同上

同上

使 N H ,c 1标准榕液的滴定用量偏低
,

落液本身呈淡黄色

使 N H ,c l标准榕液的滴定用量低得很多

.
干扰离子拭旅时所用的盐类

,

阳离子部分为: N
aN O:,

M g C I
: ,

C a
C I

, ,
A l

(
N o

:

)

: ,

M
n

s O
; ,

氏cl
。
; 阴离子部分均用其纳盐

。

由上述截翰可知 阳离子中 M n+
十

及 Fe ++
+ 的存在对指示剂应用有干扰

。

阴离子 中

C饵 (包括 H C呀)及 N街 的存在对分析有影响
。

这二种阴离子可能与四苯硼钠拭剂形

成可溶性格合物
,

因而滴定格点提前达到
,

其中 CO犷离子的影响特别大
。

M n+

十 、

Fe ++

+

二种离子的消除可在溶液中加入澳水数滴煮沸后翎节至微碱性
,

过滤
。

再翻节至微酸性郎可除去 c o子离子
。

N O 牙离子不应作为献剂加入
,

样品 中一 般不 会含

有
。

N H 才离子与 K
十
离子有同样的沉淀反应

。

样品应先进行 N H 才离子的定性检输
。

倘

N H 才离子存在
,

样品应进行灼烧
。

先除尽 N H 才离子
,

再进行分析
。

分 析 方 法

1
.
样品处理: (l) 水溶性钾盐

:
先用少量样品检翰 N H 才

、

Fe ++

十 、

M n+

十
及 co犷离子

是否存在
。

前三种离子仅镇用钠氏拭剂检盼之
,

后一种可用稀酸检验之
。

倘有这些离子

中的一种或数种存在
,

用上面所述的方法除去之
,

然后将一定量的样品配成一定体积的溶

液
。

(
2
) 土壤

:
称取 2 克土用 N

a钾0 ,
熔化[l’1

,

熔块溶于热水
。

用 H Zs(〕。制节至微碱性
,

沉淀三价阳离子
。

过滤洗礁
。

然后制节至微酸性
,

除去 co犷
。

在 100 毫升容量瓶中稀释

并校正到刻度
。

根据我俩的拭盼枯果
,

如此配制的溶液中已无 N H 才
、

F
e

++

十 、
M

n+

十 、

C O 歹

等离子的存在
。

2
.

分析过程: 吸取 2, 毫升上述供裁溶液 (如含钾低于 10 毫克左右
,

吸取 知或 100

毫升浓棺至豹 25 毫升)
,

放在 100 毫升维形瓶中
,

准确地加入 10 毫升四苯硼纳标准液
,

帆

微振摇后郎可用 0. 1 N N H
弓C l标准液进行回滴

,

以钠氏拭剂为外用指示剂
,

至沽出一滴溶

液放在白磁板上
,

加钠氏裁荆一滴
,

呈淡黄色时郎达反应格点
,

重复滴定数次
,

取其平均

值
。
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滴定溶液最格体积以 2弓一50 毫升左右为宜
,

其中含钾以 10 一20 毫克左右为宜
,

合钾

过少BlJ 分析的相对祺差增大
。

含钾更多AlJ 填加入更多的四苯硼纳标准液
。

漏定枯果的准

确性不受一般室温范围内温度变化的影响
。

为了更易于掌握滴定格点
,

对于含量范围不甚明确的样品溶液可先进行一次豹侧
,

然

后再进行梢确侧定
,

AlJ 滴定过程只须进行 3一4次检盼郎可准确掌握滴定胳点
。

接近释点

时溶液中含多余的拭剂甚少
,

每次检查释点时仅需取出 1/5 0 毫升的溶液
,

对胳点检查并

无影响
,
)
o

3

.

拮果针算
:
原样品中舍钾的百分数可用下式舒算之 :

K 多
(Nl v

:一 姚犷:)

W

X 0
.
0 3 9 1 X 汉 X 1 0 0

式中
,

Nl
为四苯硼钠标准液的当量浓度 ; V

、 为 四苯硼纳标准液的用量 (毫升); N
:
为

N H 刃l 标准液的当量浓度 ; v
:
为 N 城cl 标准液的滴定用量 (毫升); 牙 为样品的烘干重

(克); A 为样品配制成溶液的稀释倍数; 0. 0391 为钾的毫克当量值
。

桔 筋 及 肘 输

殷舒了四苯硼纳分析钾的新容量法
,

进行了回收率侧定并与其他各种方法作了对比

献翰
。

拭验桔果可以归钠为下述几点 :

1
.
用钝 K c l样品为标准进行回收率侧定

,

回收率为 99
.
2务至 10L 5务

,

征明新方法可

以应用
。

2

.

以可溶性钾肥为材料与氛铂酸法及亚稍酸钻钠法进行比较
,

所得枯果均比较接近
,

但四苯硼纳董量法的侧定精果偏高
。

新方法的分析时简仅为其他三种方法的十分之一左

右
。

3

.

N H 才
、

Fe ++

十、

施++
、

c o 犷等离子对新分析方法有干扰
,

这些离子可事前除去
,

其

方法比较筒单
。

4

.

土壤押的侧定也可用本方法进行
,

但其滴定将点比较难于掌握
,

因而分析视差稍

大
,

需增加滴定的重复次数
。

5
.

根据目前拭翰的枯果
,

作者扒为本方祛适宜于实际工作中对钾肥等进行大批样品

的钾分析之用
。

6

.

本方法的缺点有二: (1) 灵敏度有一定限制
,

不适于含钾很低的样品(如土壤有效

钾) ; (2) 外用指示剂的使用技术须趣过一段时简的熟拣才能掌握好
,

对含量范围不明确

的样品需进行一次豹侧
,

否AlJ 胳点难以掌握
。
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