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摘 要: 依据四苯硼钠—季铵盐容量法滴定 K + 离子的原理，采用质量滴定法，考察了滴定速度、松节油加入

量对四苯硼钠与季铵盐反应的影响及共存离子( 包括 Li +、Mg2 +、Ca2 +、SO2 －
4 、B4O

2 －
7 、CO

2 －
3 ) 对 K + 含量测定

结果的影响。当测定 K + 离子含量在 5 ～ 15 mg 范围内，松节油最佳加入量为 25 滴，分析误差 ＜ 0． 3%。
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引 言

钾元素在工农业生产中起着重要作用，是

肥料中的大量元素之一，因此钾元素的分析测

定显得尤为重要。目前钾的分析方法，主要有

毛细 管 等 速 电 泳 法［1］、激 光 诱 导 击 穿 光 谱

法［2］、中 子 活 化 分 析 法［3］、阳 离 子 荧 光 检 测

法［4］、钾离子选择电极法［5］、原子吸收法［6］、电
位滴 定 法［7］、电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱

法［8 － 9］、四苯硼酸钾重量法［10 － 11］、四苯硼钠 －
季铵盐( 十六烷基三甲基溴化铵) 容量法［12 － 13］

等。仪器分析方法一般需要对样品预处理，具

有快速、简便的特点，更适合微量钾的分析。四

苯硼酸钾重量法分析准确度高，是我国肥料中

钾含量的标准测定方法［11］，可用于肥料和卤水

中钾含量分析，该方法操作繁琐，分析时间长。
四苯硼钠—季铵盐容量法操作简便、快速，该方

法测定钾含量 ＞ 1%时，相对误差 ＜ 1%，适用于

卤水、钾盐矿和盐化工产品中钾的分析［12 － 13］。
本文依据四苯硼钠—季铵盐容量法原理，改用

质量滴定法，分析精度进一步提高，使钾离子分

析更加准确、简便、快速。

1 实验部分

1． 1 原理

四苯硼钠和钾离子反应，生成具有固定组

成的晶型沉淀四苯硼钾; 过量的四苯硼钠与滴

加的季铵盐反应，生成具有固定组成的胶状沉

淀; 过量的季铵盐与溴酚蓝指示剂反应，使溶液

呈蓝绿色，达到滴定终点。在滴加季铵盐之前，

加入松节油包覆四苯硼钾沉淀，可防止四苯硼

钾沉淀溶解。

1． 2 仪器与试剂

水: 经离子交换和二次蒸馏的纯水，电导率

＜ 1． 2 × 10 －4S·m －1，溶液配制及滴定实验均使

用此水。
钾标准溶液: 准确称取经 550 ℃恒重后的

氯化钾( PT) ，溶解转入 500 mL 试剂瓶中，加水

稀释至 500． 000 0 g 溶 液，摇 匀。溶 液 含 钾

0. 600 0%，实 验 过 程 中 所 用 含 钾 0． 05% ～
0. 15%溶液均由该标准溶液稀释得到。

四苯硼钠沉淀剂: 称取四苯硼钠 ( A． R． ，
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天津市恒兴化学试剂制造有限公司) 7． 53 g 于

500 mL 烧杯中，用约 50 g 蒸馏水溶解，加入新

配制的 Al ( OH ) 3 凝 胶，搅 拌 均 匀 后，再 加 入

18. 07 g NaCl( A． R． ，天津市恒兴化学试剂制

造有限公司) ，加入 250 g 蒸馏水，搅拌 15 min，

静置 10 min，过滤，用 2 mol /L NaOH 调 pH 为

8 ～ 9，稀释至约 1 000． 00 g 溶液，摇匀，溶液浓

度约为 0． 75%。
季铵盐滴定剂: 称取 2． 00 g 季铵盐( 十六

烷基三甲基溴化铵，A． R． ，天津市光复精细化

工研究所) 溶于 40 mL 无水乙醇( A． R． ，天津

市富宇精细化工有限公司) 中，待季铵盐完全

溶解后用水稀释到 1 000． 00 g，溶液浓度约为

0． 2% ( 此溶液低温时有晶体析出，使用前需加

热溶解) 。
醋酸—醋酸钠缓冲溶液: 称取 10． 00 g 乙

酸钠( A． R． ，天津市恒兴化学试剂制造有限公

司) ，溶于 150 g 蒸馏水中，加入冰乙酸( A． R． ，

天津市富宇精细化工有限公司) 50 g，稀释至

500． 00 g。
0． 1% 溴酚蓝指示剂: 称取 0． 1 g 溴酚蓝

( 北京化工厂) ，溶于 3 mL 0． 05 mol /L NaOH 溶

液中，转移至指示剂瓶中加水稀释至 100 g。
松节油( C． P． ，天津市恒兴化学试剂制造

有限公司) 。

1． 3 分析方法

1) 四苯硼钠和季铵盐溶液的标定 准确

称取 10g ( mK1 ) 钾标准溶液于锥形瓶中，加入

5 mL醋酸—醋酸钠缓冲溶液，加入过量的四苯

硼钠溶液约 15 g ( mS1 ) ，滴加溴酚蓝指示剂 6
滴，滴入 25 滴松节油，用季铵盐溶液( mJ1 ) 滴定

至溶液呈蓝绿色为终点。
准确称取四苯硼钠溶液 3． 2 g( mS ) 于锥形

瓶中，加入 5 mL 醋酸—醋酸钠缓冲溶液，加入

蒸馏水使溶液量与上述溶液质量大致相同，然

后滴加溴酚蓝指示剂 6 滴，滴入 25 滴松节油，

用季铵盐溶液( mJ ) 滴定至溶液呈蓝绿色为终

点。四苯硼钠浓度计算公式

ws =
mK1·mJ·MS·wK

MK·( mS1·mJ － mS·mJ1 )
× 100。 ( 1)

季铵盐浓度计算公式

wJ =
mS·MJ·wS

mJ·MS
× 100。 ( 2)

式( 1) 和( 2 ) 中，wS 四苯硼钠质量分数; wJ 季铵

盐质量分数; wK标准样钾的质量分数; mS1标准

样四苯硼钠溶液用量( g) ; mJ 1 标准样季铵盐溶

液用量( g) ; mK1标准样取样量( g) ; mS空白样四

苯硼钠溶液用量( g) ; mJ 空白样季铵盐溶液用

量( g) ; Ms 四苯硼钠分子量; MJ季铵盐分子量;

MK钾原子量。
2) 试样分析 称取含钾约 10 mg 的样品溶

液( mK2 ) 于锥形瓶中，加入 5mL 醋酸—醋酸钠

缓冲溶液，加入约 15 g 四苯硼钠溶液( mS2 ) ，滴

加溴酚蓝指示剂，混合均匀后滴入 25 滴松节

油，用季铵盐溶液( mJ2 ) 滴定至蓝绿色为终点。
样品溶液钾含量为 wK2 =
( mS2·wS·MJ － mJ2·wJ·MS ) ·MK

MS·MJ·mK2
× 100。

( 3)

式( 3) 中，wK2 未知样钾的质量分数; mS2 未知样

四苯硼钠溶液用量( g) ; mJ2 未知样季铵盐溶液

用量( g) ; mK2未知样取样量( g) 。

2 结果与讨论

2． 1 滴定速度实验

四苯硼钠和季铵盐都是有机盐类，相对于

无机离子反应速度较慢，在不同滴定速度下，用

季铵盐滴定四苯硼钠，以四苯硼钠的配制浓度

为准，估算季铵盐浓度，考察滴定速度对二者反

应的影响，获得最佳滴定速度。滴定结 果 见

表 1。
从表 1 可以看出，滴定速度越快季铵盐测

定浓度越小。四苯硼钠的加入量增多时，滴定

速度对季铵盐测定浓度的影响更大。滴定速度

太慢影响样品分析效率，速度太快时很难使平

行样之间的滴定速度保持一致。因此在滴定样

品时应尽量保持滴定速度一致，滴定速度以

2. 0 滴 /秒为宜。
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表 1 滴定速度的影响实验

Table 1 Experiment of the effect of titration rate

编
号

滴定速度
/ ( d·s － 1 )

测定季铵
盐的 w
/%

理论季
铵盐的 w

/%

相对误
差 /%

滴定速度
/ ( d·s － 1 )

测定季
铵盐 w
/%

理论季
铵盐 w
/%

相对误
差 /%

8 g 四苯硼钠 10 g 四苯硼钠

1 0． 93 0． 203 0
2 0． 90 0． 203 1
3 1． 42 0． 203 1
4 1． 49 0． 203 1
5 2． 36 0． 202 8
6 2． 37 0． 202 8
7 － －
8 － －

0． 2026

0． 20 0． 72 0． 199 3
0． 25 0． 73 0． 198 9
0． 25 1． 10 0． 199 2
0． 25 1． 07 0． 199 1
0． 10 1． 52 0． 197 9
0． 10 1． 76 0． 198 1
－ 2． 55 0． 197 4
－ 2． 80 0． 197 8

0． 1984

0． 45
0． 25
0． 40
0． 35

－ 0． 25
－ 0． 15
－ 0． 50
－ 0． 30

d·s － 1为: 滴数 /秒。

2． 2 松节油加入量对滴定结果的影响实验

加入松节油可以包裹四苯硼钾沉淀，以防

止其溶解。本文考察了松节油加入量对该滴定

反应的影响，结果列于表 2。松节油加入量越

多，滴定偏差越大，因此标定四苯硼钠、季铵盐

和滴定样品时应加入相同量的松节油，以消除

松节油的影响。

表 2 松节油加入量对实验结果的影响

Table 2 The effect of the addition of turpentine on experiment results

编号 松节油 /滴 季铵盐测定浓度 w /% 季铵盐理论浓度 w /% 相对误差 /%
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12

0

8

16

24

32

40

0． 202 3
0． 202 2
0． 203 3
0． 203 2
0． 203 5
0． 204 1
0． 204 1
0． 203 9
0． 204 4
0． 204 4
0． 204 8
0． 204 9

0． 2026

－ 0． 15
－ 0． 20
0． 35
0． 30
0． 44
0． 74
0． 74
0． 64
0． 89
0． 89
1． 09
1． 14

2． 3 不同浓度钾溶液的松节油加入量实验

分别配制钾含量为 0． 05% 和 0． 15% 的标

准溶液，准确取 0． 05%和 0． 15%钾含量的溶液

各 10 g，加入过量的四苯硼钠溶液，滴加不同滴

数的松节油，用季铵盐溶液进行反滴定。实验

结果列于表 3 和表 4。
从图 1 中 还 可 以 看 出，钾 溶 液 浓 度 为

0. 05% ( 钾含量为 5 mg) 时，加入 24 ～ 28 滴松

节油可以使分析相对误差在 0． 3% 以内; 钾溶

液浓度为 0． 15% ( 钾含量为 15 mg ) 时，加入

20 ～ 36 滴松节油可使分析误差在 0． 3% 以内。
因此，在本实验研究浓度范围内，加入 24 ～ 28
滴松节油滴定效果较好，以下实验均加入 25 滴

的松节油。

2． 4 共存离子干扰实验

实际卤水和钾盐产品中，常伴随有其它共

存离子，需要考察共存离子对该滴定反应的影

响。已知微酸性溶液中，四苯硼酸钠与Rb +、
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表 3 钾含量 0． 05%的松节油加入量实验
Table 3 Results of different turpentine addition in 0． 05% potassium solution

编号 松节油量 /滴 钾理论量 /mg 钾测定量 /mg 相对误差 /%
0． 05%

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12

16

20

24

28

32

36

5． 01 4． 91 － 2． 00
5． 02 4． 91 － 2． 19
5． 02 4． 98 － 0． 80
5． 01 4． 96 － 1． 00
5． 02 5． 01 － 0． 20
5． 02 5． 01 － 0． 20
5． 02 5． 02 0． 00
5． 02 5． 02 0． 00
5． 01 5． 04 0． 60
5． 01 5． 03 0． 40
5． 00 5． 02 0． 40
5． 01 5． 02 0． 20

表 4 钾含量 0． 15%钾含量松节油加入量实验结果
Table 4 Results of different turpentine addition in 0． 15% potassium solution

编号 松节油量 /滴 钾理论量 /mg 钾测定量 /mg 相对误差 /%
1
2

20
15． 01
15． 03

14． 93
14． 97

－ 0． 54
－ 0． 40

3
4

24
15． 02
15． 02

15． 03
15． 01

0． 07
－ 0． 07

5
6

28
15． 03
15． 05

15． 04
15． 08

0． 07
0． 20

7
8

32
15． 03
15． 01

15． 04
15． 03

0． 07
0． 13

9
10

36
15． 02
15． 03

15． 04
15． 03

0． 13
0． 00

图 1 松节油加入量对滴定结果的影响

Fig． 1 The effect of titration result by amount of
turpentine

Cs +、NH +
4 、Ce

4 +、Hg2 + 等 离 子 发 生 沉 淀 反

应［10］，因此不再对这几种离子作研究。本文考

查 Li +、Mg2 +、Ca2 +、CO2 －
3 、B4 O

2 －
7 、SO

2 －
4 六种常

见离子对滴定结果的影响。共存离子溶液浓度

见表 5，所用试剂中 MgCl2为分析纯，CaCl2为优

级纯经二次重结晶试剂，其余皆为优级纯试剂。
将配制的共存离子溶液，加入到钾标准溶液中，

测定溶液中钾离子浓度，将测定浓度与标准溶

液浓度进行对比。
首先，定性考察 LiCl、MgCl2、CaCl2、MgSO4、

Na2B4O7、Na2 CO3 是否与四苯硼钠和季铵盐反

应，分别向四苯硼钠和季铵盐溶液中逐滴加入

表 5 中 LiCl、MgCl2、CaCl2、MgSO4、Na2 B4 O7、
Na2CO3溶液，加入 20 滴( 约 0． 8 g) 时四苯硼钠

和季铵盐溶液中均未出现沉淀。这说明上述盐

所含离子不与四苯硼钠和季铵盐反应。
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表 5 加入的盐溶液浓度

Table 5 Concentration of the added salt solution

CaCl2 LiCl MgCl2 MgSO4 Na2CO3 Na2B4O7

盐质量分数 w /% 7． 81 3． 17 15． 69 2． 59 3． 52 1． 78

在探索性实验中发现，被测溶液中存在少

量 CaCl2时，可使滴定过渡期变短，终点突变明

显。为将氯化钙作为背景扣除掉，在后续实验

的标定 和 测 定 中，均 加 入 10 滴 ( 约 0． 4 g )

CaCl2溶液。取一定质量钾标准溶液 ( 含钾约

10． 5 mg) ，加入配制的含共存离子的盐溶液，

考察各离子对滴定结果的影响。实验结果见

表 6。

表 6 共存离子对实验结果的影响

Table 6 Effect of coexisted ions on experiment results

编
号

加入
盐溶液

考察离子
与钾离子

质量比
钾理论量 /mg 钾测定量 /mg 相对误差 /%

1 CaCl2 Ca2 +
13． 8 10． 51 10． 52 0． 10
13． 7 10． 51 10． 53 0． 19

2 LiCl Li +
1． 5 10． 50 10． 52 0． 19
1． 5 10． 50 10． 51 0． 10

3 MgCl2 Mg2 + 21． 4 10． 49 10． 67 1． 72
21． 4 10． 49 10． 67 1． 72

4 MgSO4 SO2 －
4

14． 5 10． 50 10． 52 0． 19
14． 5 10． 53 10． 55 0． 19

5 Na2CO3 CO2 －
3

9． 5 10． 50 10． 45 － 0． 48
9． 6 10． 48 10． 45 － 0． 29

6 Na2B4O7 B4O
2 －
7

7． 5 10． 53 10． 53 0． 00
7． 5 10． 53 10． 50 － 0． 28

表 7 加标回收实验结果
Table 7 Results of the spiked recovery experiment

编号 测定量 /mg 加标量 /mg 总测定量 /mg 回收率 /%

1

2

3

4

5

6

5． 96

7． 99

9． 99

1． 99

3． 98

2． 66

5． 34

3． 33

6． 65

7． 96 100． 50
7． 98 101． 51
9． 95 100． 25
9． 93 99． 75
10． 68 101． 13
10． 68 101． 13
13． 39 101． 12
13． 39 101． 12
13． 34 100． 60
13． 35 100． 90
16． 69 100． 75
16． 68 100． 60

从表 6 中可以看出，MgCl2 中 Mg2 + 离子对

滴 定 结 果 有 一 定 影 响，平 均 相 对 误 差 为

1. 72%。在探 索 性 实 验 中，发 现 使 用 分 析 纯

CaCl2溶 液 进 行 滴 定 实 验 时，相 对 误 差 接 近

20%。采用二次重结晶后的 CaCl2 优级纯试剂

进行相 同 实 验 时，相 对 误 差 ＜ 0． 3%。因 此，

Mg2 + 离子引起的相对误差，有可能是分析纯试

剂的纯度造成的。碳酸钠中 CO2 －
3 离子也有一

43



第 3 期 王涛，等: 四苯硼钠 － 季铵盐质量滴定法分析钾含量研究

定影响，滴定相对误差≤ － 0． 48%。实验发现

在实际测定样品时，可以通过稀盐酸调节 pH
值，使 CO2 －

3 转变为 CO2 被赶出，以降低溶液中

CO2 －
3 离子浓度，从而减小分析偏差。

2． 5 加标回收实验

分别配制含钾 0． 06%、0． 08% 和 0． 10% 的

氯化钾溶液。各取 10 g 氯化钾溶液 3 份，一份

直接用蒸馏水稀释，另外两份分别加入一定量

钾标准溶液。考察不同浓度、不同加标量下方

法的准确度。分析操作方法同 1． 3，测定钾含

量结果见表 7。
从表 7 可以看出，钾回收率在 99． 75% ～

101． 51%之间，平均回收率为 100． 78%。此方

法适合钾的分析，具有较高的准确度。

3 结 论

该方法采用质量法使读数更加快捷、准确，

用松节油包裹沉淀，避免了过滤操作，使分析操

作更加简便、快速、准确。该分析方法适用于不

含铷、铯和铵的卤水、含钾盐产品以及相图研究

过程中液固相的钾分析。
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Mass Titration to Analyze Potassium Content by Sodium Tetraphen-
ylboron and Hexadecyl Trimethyl Ammonium Bromide

WANG Tao1，2，ZHONG Yuan1，LI Hai-jun1，SUN Bai1，SONG Peng-sheng1

( 1． Qinghai Institute of Salt Lakes，Chinese Academy of Sciences，Xining，810008，China;

2． University of Chinese Academy of Sciences，Beijing，100049，China)

Abstract: According to the principle of sodium tetraphenylborate-ammonium ions volumetry，the effects of
the titration speed，the terebinthine quantity addition and the coexist ions including Li + ，Mg2 + ，Ca2 + ，

SO2 －
4 ，B4O

2 －
7 ，and CO2 －

3 were studied by mass titration method． The experiment results confirmed that
when the content of potassium is between 5 mg and 15 mg，the best addition of turpentine oil is 25 drops
and the analytical error is less than 0． 3% ．
Key words: Mass titration; Turpentine oil; Coexisted ions
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