
均获得明显的复现性
。

本法测定硫酸盐标准液的浓度在 0
.

0 1一0
.

04 %
、

钾的标准液浓度

在 1 0一 4 Op p m 范围之内工作曲线皆为一直线
。

至于比浊时温度
、

p H 值
、

N H
` +

含量
,

浸

提液种类与浓度等因素对测钾的影响
,

以及本方法步骤的进一步完善均有待继续进行试

验
。

今 考 文 献
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土 壤 微 量 钾 的 快 速 测 定

广东国营文昌育种站生产科化验室

在土壤微量钾的测定中
,

火焰光度计法虽好
,

但在农场和农村尚不能普遍采用
。

亚硝

酸钻钠法
、

高氯酸法等
,

或 由于沉淀成分不恒定
,

或精密度低
、

操作手续繁冗等缺点
,

已为

较先进 的四苯硼法所取代
。

四苯硼法虽有沉淀成分恒定
、

溶解度小
、

分子量大等优点
,

但

在土壤微量钾的测定中
,

常因沉淀物颗粒细小而带絮状
,

造成过滤洗涤困难
,

加 以砂芯增

涡重量大
,

沉淀物重量微小
,

使用一般的分析天平常引起很大的误差
,

造成重量法测钾的

难以克服的缺点
。

采用容量法 (如银量法和浪酸盐法 ) t1 〕 ,

同样亦未消除过滤洗涤等困难
。

我们在实践中应用十六烷基三 甲基漠化季按 (下简称十六烷按 )
,

在澳酚蓝指示剂下
,

滴定

剩余的四苯硼钠〔“ 〕 ,

并把原法中的过滤
、

稀释
、

校正四苯硼钠求滴定率等繁冗手续统统扬

弃
,

改用在不过滤沉淀物的条件下直接滴定
,

获得了满意的结果
。

改 良后的方法
,

经过一

年的测定
,

深感此法终点锐敏
,

观察清晰
,

操作简捷
,

八个小时可测 1 00 个样次
,

比重量法
、

银量法等至少快五倍以
.

上
,

节省试药消耗约70 %以上
。

精密度也高
,

特别供试液中钾量

在 1一 4毫克的范围内时
,

误差最小
,

适合于微量钾的快速测定
。

一
、

测 定 方 法

试荆

( l) 四苯硼 钠溶液的配制 称取 0
.

6 8 4 4克的四苯硼钠溶于 70 毫升的蒸馏水中
,

加 1
.

0

克氢氧化铝
,

搅拌几分钟
,

过滤
。

如发现混浊
,

重新过滤
。

于滤液中加入 。
.

2毫升 20 %的氢

氧化钠
,

定容到 10 0毫升
,

此溶液的浓度约为 O
.

02 N ,

( 2) 十六烷按溶液的配 制 称取 0
.

7 2 8 8 克的十六烷按
,

加 2 毫升分 析 纯 的 酒 精

( 95 % )
,

慢慢搅拌溶解 (如有少量不溶
,

于水浴上稍加热即可溶解完全 )
,

用蒸馏水定容到

10 0毫升
,

此溶液的浓度约为。
.

02 N ,

1 19



四笨硼 钠溶液的标定
:

首先求出每毫升十六烷按相当于四笨翻钠的毫升数
,

即两者

之间的体积比值
。

方法为
:
准确吸取四苯硼钠 1 毫升于 50 毫升的三角瓶中

,

加 4 毫升蒸

馏水
,

2 毫升甲醛溶液
,

1毫升 20 %的氢氧化钠溶液
, 4 滴澳酚蓝

,

用十六烷按溶液滴定

至 由紫红色变为纯蓝色
,

则两者之间的体积比值
a = V 四苯 . 钠 / V

声十六烷俊
。

四苯翻钠溶

液的标定方法为
:

取标准氯化钾溶液 2 毫升 (每毫升含钾 1毫克 )
,

加蒸馏水 3 毫升
,

加 2

毫升甲醛溶液
, 1毫升氢氧化钠

, 4 毫升四苯硼钠溶液
,

摇荡均匀
,

加 4 滴澳酚蓝
,

用十六

烷按溶液滴定至溶液由紫红色变为纯蓝色
,

按下式计算四苯栩钠溶液的浓度

N ( V
一二丝 ) 二

a

0
.

0 0 2克 (钾 )

3 9
。

0 9
X 1 0 0 0

`

式中
:

N 表示四苯翻钠溶液的浓度 ,

V表示加入的四苯硼钠的毫升数 ,

V ,
表示滴定消耗的十六烷按的毫升数 ,

a 表示四苯翻钠与十六烷按之间的体积比值
。

( 3) 20 %氢氧化钠溶液 ;

( 4) 37 % 甲醛溶液 (分析纯 ) ;

( 5 ) 0
.

3%澳酚蓝指示剂 (用 20 %的酒精配制 )
。

侧定步骤

取土壤的 N a
CI 浸提液 10 毫升

,

加 1 毫升 20 % 的氢氧化钠溶液使成强碱性
。

加 2 毫

升甲醛溶液
,

用刻度 1 / 1 0 0毫升的吸管加入标准四苯硼钠溶液 3 毫升 (如样品中的钾量大
,

应增加四苯硼钠的用量 )
,

摇荡均匀
,

加 4 滴澳酚蓝指示剂
,

从刻度 1 / 1。。 毫升的微量滴

定管中滴加十六烷按溶液
,

被滴定溶液由紫红色变为 纯 蓝色时 ( 一分钟不变色 ) 即为终

点
。

记录所消耗的十六烷按的毫升数
。

, , 、 ,
, , ,

,
、 、 , , 、 二

V 一 、
3 9

。
0 9

结果计算
: K (克 ) = N .’ ( v 一

宝
二 )

. 月

长漏
生

式中从 V
、 a 表示的意义与上述四翻苯钠溶液标定项中所表示的意义相同

。

根据改进后的方法
,

测定了标准 k CI 溶液中的钾量
,

结果列入表 1
。

表 1 标 准 溶 液 中 钾 含 t 的 测 定
侧勿曰

样 号 】 K C I 溶 液

(

中 的 钾 且
毫克 )

浦 得 的
( 毫克 )

0
。

5 7 4

1
。

0 0 6

2
。

0 7 5

3
。

0 4 5

4
。

0 2 2

6
。

7 2 5

8
。

5 4 3

1 0
。

4 9 8

竖 {
误

1
}

(奄克 )

+ 0 。
0 7 4

+ 0
。

0 0 6

+ 0
。

0 7 5

+ 0
。

0 45

+ 0
。

0 2 2

+ 0
。

7 2 5

+ 0
。

5 43

+ O
。

4 98

ōón甘ùnónōnō几UOón甘
. .

……
nUJ
l弓山丹JJ吸
6
ù挂n.

ù .且

注
:

表中数据 为两次测定结果的平均值
。

按表 1 的数据作图于下
:
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侧 10

误差区

/

000.. 8 97.
得的钾黄

QO65产毫克è

,
·

叫讨

。一下了而
K C I 溶

3
.

0 4
.

0 5
.

0

液 中 的

8
.

0 9
.

0 10
.

0

克 )毫

O.7̀0金.6

钾

从图中明显地看出
:

供试液中钾含量在 1一 4毫克以内时
,

精密度最高
; 误差最小

。

超

过这个范围
,

误差逐渐增大
,

造成一个喇叭状 的误差区域
。

另外也表现出
,

在这个范围内
,

钾离子与四苯硼钠定量地化合形成一个正比例的线性关系
。

按上述改进后的方法
,

测定了土壤有效钾的含量
。

方法为
:

取风干过筛 ( 80 目 )的土壤

25 克
,

加 I N 的氯化钠溶液 50 毫升
,

摇荡 5 分钟
,

过滤
,

滤液作供试液
。

测出供试液中的钾

童后
,

再加入 1 毫克的钾
,

然后测定其钾量
。

测定的结果于表 2 :

表 2 土 壤 有 效 钾 含 量 及 其 回 收 率 的 测 定

,
. 归

土 号
浸 提 液 中 的 钾 量

(毫克 )

`

加 入 的 钾 鱼

(毫克 )

侧 得 的 钾 及

(毫克 )

回 收 的 钾 盈 ! 回收钾与加入钾之差

( 毫克 ) (毫 克 )

。

1 19

。

18 6

。

2 10

。

15 8

。

1 3 8

。

11 9

0 2 3

0 3 3

0 5 1

0 6 0

1
。

0 6 7

1
。

0 6 4

+ 0
.

0 2 3

+ 0
。

0 3 3

+ 0
。

0 5 1

+ 0
。

0 60

+ 0
。

0 6 7

十 O
。

0 6 4

óU
ù
n几”
ù
日
ù
U

..

…
一.人ù.二一.二`三ù,生

0
。

12 6

0
。

15 3

0
。

1 5 9

::{
0

。

0 5 5

注 : 除
“

土号 2
”
外

,

表中的数据为两 次结果 的平均位
。

二
、

讨 论

( 1) 测定原理
:

这个方法的基础是在供试液中加入过量的四苯硼钠后
,

一部分四苯

翻钠与钾离子化合生成沉淀
;
一部分未与钾离子化合的剩余的四苯硼钠用十六烷按滴定

。

1 2 1



过蟹一滴十六烷按则与澳酚蓝反应呈纯蓝色
,

即为终点
。

因此反应的化学方程应分为
:

第一步 , K
+ + N a 〔 B ( C

。 H
。

) ` 〕- - ) K〔 B ( C 。 H
。

)
`
〕杏+ N a +

第二步
: N a 〔 B ( C

。
H

。
)
`〕 + 〔 C H 。

( C H : ) : 。 〕( C H
:

)
3 ·

N B
r se

~

)

〔 C H 3
( C H : )

: 5

〕 ( C H
:

) : ·

N 〔B ( C
。

H 。
)
` 〕 + B

r 一 + N a +

(硼苯按皂 )

第二步的化学反应是由下列试验证明的
。

即

( i) 用十六烷按滴定四苯硼钠时
,

产生白色的皂粒
。

它不是钠皂
,

因为十六烷按与单

独的氢氧化钠作用不产生皂粒
,

ii( ) 在十六烷按溶液中加入硝酸银时
,

没有黄色沉淀产生
。

当加入四苯栩钠溶液时
,

不断地产生黄色的澳化银沉淀
。

第三步
:

过量一滴十六烷按与澳酚蓝反应生成纯蓝色
。

这一反应的化学方程尚不清

楚
,

但可肯定
,

这一显色反应不是利用 p H的变化而显蓝色的
。

( 2) 考虑到红壤中铁
、

铝含量较大
,

因此在已知钾量的供试液中加入铁铝离子
,

观察

它们对测定方法的干扰情况
。

试验结果于表 3
。

表 3 }

供试 液中的钾

(毫克 )

加入 F

离

e + + +

子 对 测 定 方 法 的 干 扰

侧籽

(毫宽 )

加入 A l
+ 今 奋

(毫克 )

加孩 后溶

液的颜色

滴定终点

(颇色 》 (毫克

试号供液

一 0
。

0 8 4

一 0
。

1 1 6

一 O
。

1 27

一 0
。 10 4

一 0
。

12 7

一 0
。

10 4

一 0
。

10 4

一 0
。

13 9

1657”9573969661
0.0ù丹口UO几乃OU价己口叼

从表中看出
,

F e 十 + + 、

A l
+ + 十

离子含量超过钾量二倍时
,

虽然对终点颜色有干扰
,

但仔

细观察分辨
,

仍能获得满意的结果
。

一般土壤的铁铝含量不大时
,

对测定结果干扰甚小
。

( 3 ) 由于按离子对四苯栩钠有沉淀作用
,

因此土墩浸提液不能采用按盐的溶液
。
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