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钾的检测方法及其应用
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摘 要:就近年来钾检测方法及其应用进行综述，并着重对检测钾的方法—重量法、滴定法、离子选择电极

法、离子色谱法、比浊法、原子吸收法、ICP-AES、X 射线荧光法等进行了评述。为在化工、石油、地质、医药卫

生、农业等领域提供了检测依据。
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钾在地球表层的平均含量为 2. 59%，以各

种形式存在于土壤、矿物、岩石、油田水、盐湖和

生物体中。世界上 95% 的钾盐产品用作肥料，

钾是植物生长的三大营养元素之一，其余 5%
用于工业，钾盐在工业上用途很广，如洁净剂、
玻璃和陶瓷、纺织和染色、化学药品、皮革、电器

和冶金等。钾的化合物还用于印刷、电池、电子

管、照相等，还用于航空汽油及钢铁、铝合金的

热处理。因此，在实际工作中正确、灵活选择检

测钾的方法具有重要作用。本文着重综述了钾

的检测方法及其应用。

1 重量法

四苯硼化钠重量法测定钾，是最经典的常

量钾的检测方法。该方法是在微酸性溶液中，

四苯硼化钠与钾离子反应，生成一种晶态的、具
有一定组成、溶解度很小的白色沉淀，成功地被

应用于钾的测定。试样如果含有 NH +
4 ，则应在

沉淀前 将 被 测 溶 液 加 酚 酞 指 示 剂 1 滴，用

2mol /L NaOH 碱 化，加 热 10 ～ 15min 以 逐 除

NH3，然后重新调节酸度并进行测定。该方法

准确度高(小于 ± 0. 3% )、测定周期长、操作繁

琐、不能及时提供结果，适宜地质、化工、医药卫

生、土壤、卤 水 及 钾 盐 等 领 域 中 钾 的 常 量 检

测
［1 － 2］。

2 容量法

四苯硼钠—季胺盐容量法测钾，是在碱性

的介质溶液中，加入过量的四苯硼钠标准溶液

与钾定量生成稳定的四苯硼钾沉淀，过剩的四

苯硼钠同季铵盐( 溴化三甲基十六烷基铵) 作

用形成四苯硼季铵盐沉淀，使用松节油包裹四

苯硼钾沉淀，以免其在回滴时解离，过量季铵盐

和达旦黄指示剂反应形成粉红色以指示终点。
若待测溶液中有 NH +

4 干扰，可加入中性甲醛，

使之生成六次甲基四铵，消除干扰。待测溶液

的 K2O 含量应控制在 0. 5 ～ 1. 6 mg 范围，滴定

体积应尽量相等，以便提高滴定的精度。冉广

芬等
［3］

用四苯硼钠—季胺盐容量法测定钾，通

过对四苯硼钠容量法与四苯硼钠重量法测定结

果的比较，测定 1%以上的钾含量时，相对标准

偏差小于 1%，平均回收率为 99. 52%。该方法

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，同时样品与试剂用量减

少，降低了成本，适用钾产品生产过程中的中间

控制分析及半成品、卤水、盐化工产品、钾肥中
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钾的快速检测，特别对乡镇企业的含钾分析有

现实意义。宴华中
［4］

提出在水和三氯甲烷的

两相介质中，以溴酚蓝为指示剂，加入过量的四

苯硼钠标准溶液与钾定量生成稳定的四苯硼钾

沉淀，过剩的四苯硼钠同季铵盐( 溴化三甲基

十六烷基铵) 作用形成四苯硼季铵盐，直至三

氯甲烷层中蓝色消失，水相呈蓝色为终点。通

过对四苯硼钠容量法与四苯硼钠重量法测定结

果的比较，测定 8% ～ 10% 的钾含量时，回收率

在 99. 04% ～ 100. 84% 之间，相对标准偏差小

于 0. 35%。该方法适用钾产品生产过程中的

中间控制分析及半成品、卤水、盐化工产品、钾
肥中钾的快速检测

［5］。

3 电位滴定法

电位滴定法是根据滴定过程中指示电极电

位的突跃，确定滴定终点的一种电容量分析法。
通常采用离子选择性电极或金属惰性电极作为

指示电极。对于那些没有合适指示剂的滴定体

系，如有色溶液、混浊溶液或具有荧光的溶液，

以及某些离子的连续滴定和某些非水滴定等，

都可以采用电位滴定法。董丽丽
［6］

采用钾离

子选择电极作指示电极，用自动电位滴定法快

速测定钾盐中的钾含量。钾离子选择电极的测

量线性范围为 1 ～ 1. 0 × 10 －5 mol /L，检出限达

1. 0 × 10 －6 mol /L，相对标准偏差小于 0. 18%，

回收率在 99. 2% ～101% 。自动电位滴定法测

钾具有周期短、选择性好、方法准确、成本低等

优点。该法适用于化工、石油、地质、医药卫生、
环境等领域中钾的常量、微量检测

［7］。

4 离子选择电极法

离子选择电极是近年来获得广泛应用的化

学传感器。离子选择电极对某种特定的离子具

有选择性响应，它能够将溶液中特定的离子含

量转换成相应的电位，从而实现化学量—电学

量的转换。其适当参比电极组合，插入被测溶

液，就构成化学电池。电池电动势反映出的离

子选择电极的电位与被测离子的活度对数成线

性关系，并遵循能斯特方程，因此通过简单的电

位测量就可以直接测定溶液中某一离子含量。
何斌

［8］
采用 H2SO4 － H2O 在自控远红外消煮器

上快速消化植物样品，以甲醛掩蔽 NH +
4 ，用钾

离子选择电极测定全钾量。该方法检测范围在

1. 0 ～ 100μg 之间，对 4 种植物样品进行检测，

其相对标准偏差小于 3. 52%，回收率 97% ～
101%。该法快速、灵敏、测量设备简单，能做到

在线测量，适用于连续自动分析，适合医疗临

床、土壤、环境、钾肥等领域中钾的检测
［9 － 10］。

5 离子色谱法

离子色谱法是一种先进的分离检测技术，

也是分析化学领域中发展最快的分析技术之

一。离子色谱是高效液相色谱的一种分析离子

的液相色谱，其利用离子交换原理，在离子交换

柱内快速分离各种离子，由抑制器除去淋洗液

中强电解质以扣除其本底电导，再用电导检测

器连续测定流出的电导值，便得到各种离子色

谱峰，峰面积不同和标准相对应而建立定量分

析方法。离子色谱法具有操作简便、准确度高、
速度快、样品用量少、多组分可同时测定的特

点，适用于微量、痕量组分的测定。离子色谱法

可检测无机阴、阳离子，也可检测阴离子价态形

态。李亚军
［11］

采用离子色谱法测定复方聚乙

二醇电解质散中钾的含量，用 11mmol /L 硫酸

溶液为流动相进行测定。钾在 1 ～ 8 mg /L 的线

性范围内，标准曲线的相关系数均为 0. 999 8，

回收 率 97% ～ 98. 5%，相 对 标 准 偏 差 小 于

1. 0%。离子色谱技术广泛应用于水文地质、医
药、食品、烟草、工业等领域中钾的检测

［12 － 14］。

6 比浊法

四苯硼钠比浊法测定钾，关键是要选择一

个良好的表面活性剂作为分散剂，分散剂能吸

附在液—固界面上，从而降低其界面自由能，对

沉淀具有很好的分散作用，且不会重新聚集在

一起。采用比浊法测定钾时，表面活性剂使钾

离子与四苯硼钠形成均匀、稳定的胶体。四苯

硼钠比浊法测钾是通过 K +
与 NaB(C6H5 ) 4 反

应生成不溶性的 KB(C6H5) 4，产生的浊度在一

96
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定范围内与钾离子的浓度成正比，根据浊度可

检测出样品中钾的含量。该方法有较高的灵敏

度、准确度和实用价值。王立群等
［15］

在聚乙烯

醇介质中，基于钾离子和四苯硼钠形成稳定的

胶体沉淀，建立了流动注射浊度法测定钾的快

速分析方法。钾离子浓度在 0 ～ 25. 0 μg /mL
范围内符合比耳定律，相关系数 0. 9985，回收

率在 94. 6% ～ 103. 4% 之间，相对标准偏差小

于 3%。该方法适用环境水样、茶叶中钾的检

测
［16 － 17］。

7 红外光谱分析法

红外光谱分析法已成为仪器分析的重要组

成部分，是科学研究、生产、环保、外贸等不可缺

少的检测手段，特别在化学工业上应用更为广

泛。红外光谱分析法可对产品或原材料进行分

析与鉴定，确定物质的化学组成和化学结构，检

查样品的纯度。红外光谱分析法具有快速、可

靠、无损、无公害、多组分同时分析等优点。何

智慧等
［18］

用傅立叶变换近红外技术，根据卷烟

的化学分析数据和卷烟样品粉末的近红外光

谱，建立了卷烟有效钾的分析方法，能准确测定

和预测卷烟的有效钾含量，了解卷烟的燃烧特

性，检测结果与常规化学分析法的结果具有良

好的 相 关 性。该 法 适 用 烟 草 领 域 中 钾 的 检

测
［19 － 20］。

8 火焰光度计法

火焰光度分析法是一种发射光谱分析方

法。样品中的原子因火焰的热能被激发处于激

发态，激发态的原子不稳定，迅速回到基态，放

出能量，发射出元素特有的波长辐射谱线，利用

此原理进行光谱分析。溶液中钾浓度越高，所

发射的光谱也越强，因此在一定激发条件下，钾

浓度与火焰光度计检流计的读数成正比。通过

与已知标准液的比较，可以求得溶液中钾的浓

度。沈治荣等
［21］

采用火焰光度法测定复混肥

料中钾含量(K2O 的含量在 4% ～ 15% 之间)。
该方 法 回 收 率 98. 0% ～ 104. 0%，标 准 偏 差

0. 4% ～ 1. 6%。火焰光度法测钾具有操作简

便、灵敏度高、选择性强、分析速度快、成本低等

优点。该法适用于医疗临床、土壤、玻璃、陶瓷、
钾肥等领域中钾的检测

［22 － 23］。

9 原子吸收光谱法

原子吸收光谱法适宜分析微量和痕量金属

和半金属元素，是在待测元素特定和独有的波

长下，通过测量试样所产生的原子蒸汽对辐射

光的吸收，来测定试样中该元素浓度的一种方

法。原子吸收光谱法采用主灵敏线可检测样品

中微量和痕量的钾，采用次灵敏线可检测样品

中高含量的钾。张晓等
［24］

采用火焰原子吸收

光谱 法 测 定 环 境 标 准 样 品 中 钾。应 用 钾 的

769. 9nm 主灵敏吸收线测定钾，线性范围为0 ～
2. 5 mg /L，标准曲线相关系数均为 0. 999 5，相

对标准偏差小于 0. 93%，回收率为 94. 0%。该

方法操作简单，检测快速，结果准确。罗盛旭

等
［25］

用火焰原子吸收分光光度法测定复合肥

料中的钾含量，以次灵敏线钾 404. 4 nm 作为分

析线，研究火焰原子吸收分光光度法测定复合

肥料中钾含量。该方法的线性范围为 0 ～ 208
mg /L，标准曲线的相关系数均为 0. 999 2，相关

标准偏差为 2. 4% ～5. 0%，回收率为 95. 6% ～
101. 3%。该方法有灵敏度高、选择性强、范围

宽、操作简便、快速、结果准确的特点，适用于地

质、化工、医药卫生、土壤、卤水及钾盐等领域中

钾的检测
［26］。

10 ICP － AES 法

ICP － AES 法既具有原子发射光谱法多元

素同时测定的优点，又具有原子吸收光谱法溶

液进样的灵活性和稳定性，已经成为元素分析

最通用的分析技术之一。ICP － AES 法是当氩

气通过等离子体火炬时，经射频发生器所产生

的交变电磁场使其电离，加速并与其它氩原子

碰撞，这种连锁反应使更多的氩原子电离，形成

原子、离子、电子的粒子混合气体，即等离子体。
不同元素的原子在激发或电离时可发射出特征

光谱，所以等离子体发射光谱可用来定性测定

样品中存在的元素。特征光谱的强弱与样品中

07
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待测元素的浓度有关，与标准系列溶液进行比

对，即可定量测定样品中各元素的含 量。陈

辉
［27］

采用 ICP － AES 测定岩盐中钾的含量，检

测结果钾的回收率为 98. 0%，相对标准偏差为

1. 51%。魏丰华
［28］

采用 ICP － AES 法测定工

业和农业用氯化钾中钾含量，相对标准偏差为

0. 32%，与重量法进行比较检测结果无显著差

异。等离子体发射光谱法测钾具有灵敏度高、
精密度好、线性范围宽、可进行多元素同时测定

的优点，适合于大批量测定含多种元素的高钾

样品，但其检出限高，不适合测定低钾样品。该

法适用于地质、化工、医药卫生、土壤、卤水及钾

盐等领域中钾的检测
［29 － 31］。

11 X 荧光光谱法

近年来，X 荧光光谱分析在各行业应用范

围不断拓展，已成为一种广泛应用于冶金、地

质、有色、建材、商检、环保、卫生等各个领域。
可分析固体、粉末、熔珠、液体等样品，能分析

F(9) ～ U(92)之间所有元素。X 荧光光谱分析

具有自动化程度高、分析速度快、制样简单、测
量范围宽、干扰小等优点。X 射线荧光光谱法

是样品受射线照射后，其中各元素原子的内壳

层电子被激发、逐出原子而引起壳层电子跃迁，

并发射出该元素的特征 X 射线( 荧光)。每一

种元素都有特征波长(或能量) 的特征 X 射线。
通过检测样品中特征 X 射线的波长(或能量)，

便可确定样品存在何种元素，即为 X 射线荧光

光谱定性分析。元素特征 X 射线的强度与该

元素在样品中的原子数量成正比例。因此通过

测量样品中某元素特征 X 射线的强度，采用适

当方法进行校准与校正，便可求出该元素在样

品中的百分含量，即为 X 射线荧光光谱定量分

析。杜天军等
［32］

采用 X 射线荧光光谱法测定

钾、钠长石中主次量组分，试验结果 K2 O 的相

对标准偏差为 0. 67% ;郭寿兴等
［33］

采用 X 射

线荧光光谱法测定叶腊石中的钾，试验结果

K2O的相对标准偏差为 0. 009%［34 － 36］。

12 测钾仪

测钾仪是一种放射性测钾方法。基于自然

界中钾的 3 种同位素
39K、40K 和

41K 中，仅
40K具

有放射性。它的半衰期为 1. 3 × 109
年，所以

40K
的 含 量 在 钾 元 素 中 可 视 为 固 定 的

(≈0. 012% )，通过测定
40K，便可得知钾元素的

总含量。40K 在衰变过程中能放射出具有连续

光谱的、最大能量为 E(β) = 1 325 keV 的 β 粒

子 ( 88%，转 化 为
40 Ca) 和 能 量 为 E ( γ) =

1 460. 8 keV的 γ 量子(12%，转化为
40 Ar)，它

同时具有 β 衰变和 K 电子俘获。平均1 g钾每

分钟放射出 1 650 个 β 粒子和 180 个 γ 量子。
中国科学院青海盐湖所王相明 2013 年研制出

便携式高精度 β 射线塑料闪烁体测钾仪，测钾

仪使用塑料晶体作为探测器测量
40 K 衰变产生

的 1 325 keV 的射线。β 射线进入晶体中激发

而产生光子，配合灵敏度极高的光电倍增管收

集晶体中的光子加以倍增后，将光子转换成电

信号，再对电信号进行分析和处理，并可进而实

现便携式钾测量过程的数据自动收集和处理。
测钾仪不破坏样品( 不经过化学处理样品) 测

定物质(固体和液体) 中钾含量，可使用于现场

盐湖卤水、钾矿、油田水或钾肥中钾含量快速测

定，测量相对误差≤5%，该成果正在申请专利

中。

结 论

综上所述，钾的检测方法多样而成熟，能对

各种不同组分的钾样品进行检测。由于经济条

件不一，一些应用大型仪器检测钾的方法，虽然

手段先进，但在基层单位尚难普及。随着科学

技术和经济建设的不断发展，简捷、灵敏、准确

度高的检测钾的方法，将会不断完善和推广。
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Potassium Detection Methods and Their Applications
ＲAN Guang-fen

(Qinghai Institute of Salt Lakes，Chinese Academy of Science，Xining Qinghai 810008)

Abstract:The present paper summarized the detection methods and their application of potassium in re-
cent years． The detection methods such as weighted，titration，ion selective electrode，ion chromatography，

atomic absorption，ICP － AES，X － ray and fluorescence were mainly discussed． These methods can pro-
vide basis for the monitoring fields as chemical engineering，petroleum，geology，pharmaceutical and
health，agriculture，etc．
Key words:Potassium;Detection;Application

27


