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摘要!为了精确测定分解反应过程中钾的挥发量%结合<HG)A@C(""(%在样品高钾铝硅酸盐物料"钾长石’碳酸钾焙烧熟料%
I(J含量大于>)K#处理中采用聚环氧乙烷絮凝沉淀/1%新制7+"JL#( 溶液除去=F(M’N2(M’N2!M’=3(M等其他阳离子%
加入碳酸铵稳定溶液OL值以除去7+(M 和P%!M&采用四苯硼钾重量法测定钾含量%测定结果与表样对照%相对误差在

"&)K以内&实验表明&利用7+"JL#( 除杂%溶液OL值须控制在>"">($碳酸铵双水解反应后%溶液OL值须控制在A&!)
左右以除尽7+(M和P%!M$低温"!"@A!I#蒸发溶液除去’L@M%消除了因生成四苯硼铵沉淀而带来的分析误差&结果表明

该方法可以精确测定高钾铝硅酸盐物料的I(J含量%具有成本低’方便快捷’无需大型仪器之优点&
关键词!高钾铝硅酸盐$四苯硼钾重量法$聚环氧乙烷$碳酸铵&
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!!测定钾含量的常用方法有四苯硼钾重量法’原
子吸收光度法’火焰光度法等&岩矿分析中%原子吸

收光度法和火焰光度法适用于低含量分析%一般

I(J含量小于>)&"K"中国地质大学"北京#化学分

析室%>??"#%对于高钾含量样品%稀释倍数很大%测
定不准&虽然四苯硼钾重量法为钾测定的经典方法%
准确度较高%但是若待测物含有胶状沉淀%特别是本

文样品!!!焙烧熟料%其原料是钾长石和碳酸钾%其
钾含量相当高%且胶状/1’P%过滤时极易穿过滤纸%
干扰四苯硼钾重量法的测定%因此%排除杂质沉淀是

该法的研究重点&
本文样品来源于碳酸钾焙烧分解钾长石矿粉%

实验目的是测定分解反应过程中钾的挥发量&因为

所得熟料钾含量很高%故不能按常规矿物分析方法
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!!!L(/J@">[>#MLN酸溶矿B滤液采用火焰光

度计法"中国地质大学"北京#化学分析室$>??"#&本
实验利用碳酸铵稳定溶液OL值以除去7+%N2杂

质$结合<HG)A@C(""(四苯硼钾重量法$并做了相

应改进$使其更适用于高钾铝硅酸盐物料的钾含量

分析&物料衡算表明此方法能准确测定熟料中钾含

量$具有分析精度高%成本低%方便快捷%无需大型仪

器的特点&对于非常规地质矿样的分析$特别是高钾

铝硅酸盐物料$如工业中的原料或半成品的钾含量

的测定具有一定的借鉴意义&

>!实验部分

?&?!主要试剂

’+H"7)LQ#@"P&\$北京化学试剂公司$标定后

配制成>)F&]和>&)F&]溶液#’*̂ XP"上海五联

化工厂$配制成"&">D$%&]溶液#’"’L@#(7J!’
7+7J!"煅烧后用于制备7+"JL#( 饱和液#’聚环氧

乙烷"配制成>&"K#’酚酞的乙醇溶液")F&]#’
’+JL">&"D$%&]$"&)D$%&]#’L7%"QD$%&]#&
?&"!实验方法

?&"&?!待 测 样 液 的 制 备!取 试 样 研 磨 至 粒 径

A@#D"(""目#左右$称重试样<! 克"约"&)F#于

(""D]烧杯中$加入>"D]左右热水"G"_左右#
浸渍$试样可全部溶解&再加入)D]盐酸$(&"D]
聚环氧乙烷$均匀搅拌$放置冷却至室温&溶解盐类$
/1J( 形成沉淀聚沉下来’用少量的水冲洗杯壁$中

速滤纸过滤$盐酸洗涤沉淀$最后用水洗涤!"@遍$
洗液全 部 转 移 至 滤 液 中’用)D]的>&"D$%&]
’+JL溶液调OL值约>>">(’再往滤液中滴加

>D]左右配制的新鲜7+"JL#( 溶液$并不断搅拌$
形成少量浑浊$过滤除去$滤液重复上次操作$至无

明显浑浊%表明=F%N2%=3等被除去为止’过滤$热
水洗涤$滤液在加热近沸条件下$加入>&)"(&"F
的碳酸铵"预先溶解于()D]水中$并加入>D]氨

水#$不断搅拌继续煮沸>D13&冷却后过滤%洗涤$即
除尽7+%P%’滤液移入洁净>""D]的白金坩埚中$
置于电热板上$电热板温度设定为(""_$即低温蒸

发$直至(白烟)冒尽$即除尽’L@M’析出盐加水溶

解$加入*̂ XP>"D]以消除剩余阳离子的干扰$定
容于)""D]容量瓶中$蒸馏水稀释至刻度$摇匀&如
果实验溶液浑浊$则需再过滤&最后溶液为IM%’+M%
7%B%7J!(B的水盐体系&

?&"&"!四 苯 硼 钾 重 量 法 测 钾!分 取 上 述 滤 液

()D]$置于(""D]烧杯中$加 *̂ XP溶液("D]
"质量浓度@"F&]#$加入("!滴酚酞溶液$滴加

"&)D$%&]’+JL溶液至红色出现$再过量>D]$
在良好的通风橱内缓慢加热煮沸>)D13$然后放置

冷却至室温$若红色消失$再用氢氧化钠溶液调制红

色&因为试样中不含氰氨基化合物或有机物$故本实

验可以省去<HG)A@C(""(中溶液沸腾条件下溴水

氧化有机物等步骤&上述溶液在不断搅拌下$逐滴加

入四苯硼钠溶液"质量浓度>)F&]#$加入量为每含

>DFI(J加四苯硼钠溶液"&)D]$计算可知本试

验的合适加入量为>)"()D]$反应如式">#$继续

搅拌>D13$静置>)D13以上$用倾滤法将沉淀过滤

于>("_下预先恒重"<>#的@号玻璃坩埚式过滤器

中$用四苯硼钠洗涤液"质量浓度>&)F&]#洗涤沉

淀)"A次$每次用量约)D]$最后用水洗涤(次$
每次 用 量)D]&最 后 将 盛 有 沉 淀 的 坩 埚 置 入

">("‘)#_干燥箱中$>&).后放入干燥器内冷却$
称重"<(#&钾"以I(J计#含量以质量分数>"I(J#
表示$按式"(#计算&
’+H"7)LQ#@MIMZZIH"7)LQ#@$M’+M& ">#

>"I(J#"K#?"">!>@@
"<(A<>#

<!@()&)"" @>""&"(#

式"(#中*<> 为空白坩埚的质量’<( 为四苯硼钾恒

重坩埚的质量’<! 为试样的质量’"&>!>@为四苯硼

钾换算为氧化钾的系数&

(!条件选择与讨论

"@?!溶液:.值对测定结果的影响

样品 主 要 成 分 有 I(J%/1J(%P%(J!%’+(J%
7+J%=FJ%N2J%N2(J! 等$故在重量法测定之前应

控制溶液OL值$尽可能除去/1%P%%7+%=F%N2$因
为四苯硼钾沉淀实验中虽然 *̂ XP有屏蔽阳离子

的作用$但沉淀之前应该将上述杂质离子降到一定

程度&实验表明$这样可以大大提高实验的精度&实
验中采用酸性条件下聚环氧乙烷絮凝沉淀/1’此条

件下硅是以$C/1J( 的形式沉淀下来"刘建国和王粤

新$>??@’罗孝俊等$("">#$I%’+损失可以忽略不计&
根据L@/1J@ 及其电离离子的分布系数"图>+#$实验

的酸碱环境依据L@/1J@ 的生成环境$即调OL为微

酸性$从而计算出应该加入L7%的量&
除 去/1后得滤液$用’+JL调节至碱性$除去

@@!
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图>!()_离子形态分布随OL值的变化

N1F&> 1̂:-,1U5-1$3$6+a52$5::O2012:+:+6530-1$3$6OL13()_

表?!溶液:.值对测定结果的影响

X+U%2> OL9+%52136%52302$3-2:-

编号 > ( ! @ ) Q A G"理论计算质量#

实验OL值 Q&" A&" G&" ?&" >"&" >>&" >(&"
沉淀质量$F @&Q))" (&)Q!) (&>Q@> (&>G!" (&>)>A (&>)>Q (&>))> (&>!G?
相对误差$K >>A&Q@ >A&Q) >&>G (&"Q "&Q" "&Q" "&AQ

表"!样品的化学全分析结果

X+U%2( 7.2D10+%0$DO$:1-1$3$6:+DO%2: >H$K

项目 /1J( X1J( P%(J! N2(J! N2J =3J =FJ 7+J ’+(J I(J b(J) L(JM L(JB %
含量 ))&>! "&A( >G&>) A&)( "&>( "&"G "&A! "&QA "&!G >@&"> "&!" >&AG "&(" ??&A?

!!!!注!NcTC>是经重选得到的钾长石粉体原料"章西焕等%(""!#&测试单位为中国地质大学"北京#化学分析室%测试者是陈力平&

=F’N2’=3&据 李 龙 泉 等">??A#的 研 究 结 果%
=F"JL#( 的 溶 度 积 常 数 B:O Z)&Q>d>"B>(%

=3"JL#(的B:OZ>&?"d>"B>!%N2"JL#! 的B:OZ
(&Q@d>"B!@%N2"JL#( 的B:OZ@&GAd>"B>A%若溶

液OLZ>>&"%可 以 计 算 溶 液 中(=F(M)Z>&Gd
>"B)D$%$]%即使没有*̂ XP的屏蔽步骤%=F全部

进入最后沉淀%也只占沉淀质量的"&""!K%因此%
可以认为已经降到误差允许范围之内&其他阳离子

的溶度积常数更小%可以忽略&实验采用不同OL值

条件标准配制液"编号>"G%编号G为理论计算沉

淀的质量#进行比较%实验结果如表>所示&标准液

的配制 依 据 化 学 全 分 析 结 果"表(#N2(J!’N2J’

=3J’=FJ’7+J的含量%分别换算为N27%!’N27%(’

=3"’J!#(’=F7%(’7+7%( 的质量%混合配制而成&
实验结果表明%除/1后滤液%用’+JL调节OL最

佳范围在>"&"">(&"&
"@"!45!A+杂质的去除和B.CD 的消除

加入碳酸铵不仅提供了7J!(B离子除去7+(M%
同时起到控制溶液酸碱环境’除去7+’P%等杂质离

子的目的&根据P%"JL#! 的I>’I(’I! 多元弱碱的

解离常 数 及 其 分 布 系 数 图"罗 孝 俊 等%("">#"图

>U#%OL值在Q&)"A&)范围内%大部分P%"JL#!
可以沉淀除去%少量的剩余P%在酸性环境中不会

影响测量结果&碳酸铵双水解反应恰好满足了这一

OL要求%其水解反应过程可用下列方程表示!
"’L@#(7J!ZZ(’L@MM7J!(B% "!#

’L@MML(J&’L!*L(JMLM% "@#

7J!(BML(J&L7J!BMJLB& ")#
体系 中 含 有 不 稳 定 的 酸 碱 离 子 ’L@M 和

7J!(B%溶液的酸碱性取决于’L@M的B+ 和7J!(B

的BU 相对大小%已知标准状态下B+"’L@M#Z
)&Qd>"B>"%7J( 的B+>Z@&@d>"BA%B+(Z@&Ad
>"B>>%换算得7J!(B"L7J!B共轭碱#的BUZ(&!d
>"BG%显然溶液以7J!(B 水解为主%故溶液呈弱碱

性%本实验中"’L@#(7J! 摩尔浓度为"&@""&)D$%$
]%依据酸碱理论在()_下计算碳酸铵溶液%溶液OL
值为A&!)&因此%加入"’L@#(7J! 既能促进胶体沉淀

的凝聚%又能防止氢氧化铝沉淀穿过滤纸&另据中国

地质大学"北京#化学分析室">??"#的研究%铵盐作为

缓冲剂%可以抑制氢氧化铵的离解%维持溶液的稳定%
不致使氢氧化铝溶解%同时可减少胶体沉淀对钾’钠
离子的吸附&实验表明此步骤除P%是可行的&
7+7J! 的溶度积常数B:OZ(&Gd>"B?%计算可

知当碳酸铵摩尔浓度为"&@""&)D$%$]时%7+(M的

摩尔浓度为)&Qd>"B?"A&"d>"B?D$%$]%即使剩

余 在溶液中所有都进入最后的四苯硼钾沉淀 的

)@!
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表E!本文测试结果!与标准试样"比较

X+U%2! P3+%;:1:,2:5%-+3E0$DO+,1:$3V1-.:-+3E+,E:+DO%2

编号 NcTC> NcTC( NcTC! NcTC@ NcTC) He
本文方法"K )!&AG )!&QG )!&G( )!&G? )!&Q) )"&(!
平均值"K )!&AQ
标准含量"K B B B B B )"&""
偏差 "&"( B"&"G "&"Q "&>! B"&>> "&(!
标准偏差 "&">
相对标准

偏差"K "&"(

7+(M#也不足"&""">K&因此#碳酸铵的加入可以有

效地除去7+(M$P%!M 等杂质#但却引入了’L@M#

’L@M能和四苯硼钠生成四苯硼铵沉淀#故必须除

尽’L@M#消除’L@M影响&已报道的方法是加入甲

醛%司学兵和高云龙#(""(&#但甲醛的使用使得实验

操作 复 杂 化&本 实 验 中 采 用 溶 液 蒸 发$煅 烧 分 解

’L@7%的方法以达到消除’L@M的目的#实验中观

察’白烟(冒尽即可#即铵盐分解以氨气的形式挥发

出去#从而避免了甲醛的使用&
"&E!分析结果及讨论

平行采用该方法分析碳酸钾焙烧钾长石熟料

%样品号NcT#编号)NcTC>$NcTC($NcTC!$NcTC
@$NcTC)&#计算标准偏差如表!所示&便于比较#同
时采用此法进行标准样的测定%样品号)He&#标准

样品中钾元素是以I7%的形式提供#杂质/1$P%等

则是根据原矿化学全分析%表>&氧化物换算结果#
分别 以 I(/1J!$P%7%!$N27%!$N27%($=3%’J!&($
=F7%($7+7%( 的形式给出#待测样和标准样品按此

方法分析对照结果见表!&测量结果的相对标准偏

差为"&"(K#计算绝对误差小于"&(K#完全符合岩

石分析误差要求&
据此计算焙烧中I(J挥发率#原钾长石粉I(J

含量>@&">K%表(#钾 长 石 化 学 全 分 析#样 品 号

NcT&#反应物生料碳酸钾[钾长石Z>&!Q[>#实验

取碳酸钾"&!A""F#折合I(J"&()("F#钾长石

"&(@G"F折 合 I(J"&"!@A@F*经 焙 烧 后 得 熟 料
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