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三元体系ＫＣｌ－ＣｓＣｌ－Ｈ２Ｏ中钾铯分析方法的探究
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摘　要：研究比较了重量法和烘干法测定氯化钾、氯化铯单盐以及混合溶液浓度的准确性．得出对于单盐溶
液，氯化银重量法、四苯硼钠重量法和烘干法均能相对准确地测定其浓度；对于混合溶液，烘干法与重量法相比更加

准确；研究表明烘干法更适于三元体系ＫＣｌ－ＣｓＣｌ－Ｈ２Ｏ中钾铯含量的准确测定．
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铯是稀有轻碱金属，铯及其化合物具有独特的性能，在发展尖端技术和民用工业起着越来越重要的作
用，在现代高科技领域具有广泛的应用前景．青海柴达木盆地盐湖卤水中含有丰富的铯资源［１］，然而钾铯资
源常伴生，三元体系ＫＣｌ－ＣｓＣｌ－Ｈ２Ｏ是复杂盐湖卤水中一个重要的次级子体系，为实现ＫＣｌ和ＣｓＣｌ的分离，

需构筑该三元体系ＫＣｌ－ＣｓＣｌ－Ｈ２Ｏ的多温相图，而相图数据的准确获得必先探究测定离子浓度精确的分析
方法．由于钾铯是同族元素，性质极为相似，测定混合溶液中二者离子准确浓度比较困难．
冉广芬等［２－３］报道了钾离子浓度的测定方法，有经典的四苯硼化钠重量法、四苯硼钠季铵盐容量法以及

各类仪器分析法；芮燕辉等［４］报道了采用多道能谱仪快速测定卤水中钾离子浓度的方法．蒋育澄等［５］报道了
铯离子的主要分析方法有四苯硼化钠、高氯酸盐等重量法以及各类仪器分析法．刘泽宇［６］总结并比较了铯离
子浓度测定的各类化学分析法和仪器分析法的优劣．重量法的测定结果最准确，但耗时耗力；容量法和仪器
分析法的准确度低于重量法，但省时省力．阳海堂等［７－８］报道了利用烘干法分析含有大量 ＮＨ４Ｃｌ存在时水
盐体系中ＬｉＣｌ的含量，可得到与ＡｇＣｌ重量法一致的结果，方法准确，操作简单．张永明等［９］报道了钾铯共存
时采用原子吸收分光光度计法测定，由于仪器分析法较重量法测钾、铯单盐误差较大，那么测混合盐误差也
会较大．经文献调研未发现有关于钾铯共存时化学分析法的报道，本文拟选用重量法和烘干法两种方法进行
探究，以获得准确的钾铯共存时离子分析方法，为下一步三元体系ＫＣｌ－ＣｓＣｌ－Ｈ２Ｏ相图数据的准确测定提供
方法依据．

１　实验部分

１．１　主要试剂及仪器

ＫＣｌ：分析纯（ＡＲ）试剂，经两次重结晶，提纯后纯度为９９．９９％（质量分数）；ＣｓＣｌ：分析纯（ＡＲ）试剂；Ａｇ－
ＮＯ３ 溶液：０．１ｍｏｌ／Ｌ，称取１６．９９ｇ　ＡｇＮＯ３（ＡＲ）试剂加入３００ｍＬ水溶解，溶解后过滤，再定容至１　０００ｍＬ
容量瓶中，转移至棕色瓶中储存；ＨＮＯ３：０．０１ｍｏｌ／Ｌ，量取０．６３ｍＬ浓 ＨＮＯ３，加入３００ｍＬ水稀释，再定容
至１　０００ｍＬ容量瓶中；ＮａＢ（Ｃ６Ｈ５）４ 溶液：３０ｇ／Ｌ，称取３０ｇ　ＮａＢ（Ｃ６Ｈ５）４（ＡＲ）溶解于９８０ｇ水中搅拌溶
解，向溶液中加入４ｍＬ的４ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液继续搅拌２０ｍｉｎ左右，用２ｇ　ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ（ＡＲ）溶于２０ｇ
水，充分搅拌溶解后，加入溶液中继续搅拌，转入棕色瓶中静置，用前过滤，滤液澄清方可使用［１０］；ＨＡＣ缓冲
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液：取１０ｍＬ冰醋酸（ＡＲ）溶于１Ｌ水中，摇匀；实验用水均为二次蒸馏水，电导率１．２×１０－４　Ｓ／ｍ．
ＩＳＯ－９００１型电子天平（北京赛多利斯公司，ｄ＝±０．０００　１ｇ）；质量滴定瓶；称量瓶；全封闭调温万用炉

（天津市中环实验电炉有限公司）．
１．２　实验步骤

１．２．１　溶液配制

ＫＣｌ单盐溶液配制：用电子天平称取２１０．００ｇ两次重结晶后的氯化钾固体于烧杯中，加入７９０．００ｇ蒸
馏水，搅拌，配制成质量分数为２１．００％的ＫＣｌ溶液，之后转移到容量瓶中．
ＣｓＣｌ单盐溶液配制：用电子天平称取５８．６７ｇ氯化铯固体（ＡＲ）于烧杯中，加入４１．３３ｇ蒸馏水，搅拌，配
制成质量分数为５８．６７％的ＣｓＣｌ溶液，之后转移到容量瓶中．
混合溶液配制：依据孙海霞等［１１］模型预测的三元体系ＫＣｌ－ＣｓＣｌ－Ｈ２Ｏ在２９８．１５Ｋ下的相图数据可获得

物质的量之比ＹＢ［ＹＢ＝ｎ（ＫＣｌ）∶ｎ（ＣｓＣｌ）］在０．１至１８区间内的相图区域，选取５组ＹＢ，计算并且准确称
量已知质量分数的ＫＣｌ和ＣｓＣｌ的单盐溶液，欲配制的５组ＹＢ分别为１７．０、１２．０、８．０、３．０、０．１的标准混合溶液．
１．２．２　四苯硼钠重量法分析阳离子
取样和稀释：用质量滴定瓶［１２－１３］准确称取适量１．２．１节中配制的单盐溶液（根据经验，溶液的取样量应

使生成的四苯硼盐沉淀在０．７ｇ左右为宜）于１５０ｍＬ烧杯中，为保证实验精度，选择３个平行样，烧杯中有
玻璃棒并用表面皿盖住，然后向烧杯中加水稀释至２０ｍＬ，再滴加酸碱指示剂甲基红１滴，并用０．０５ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ溶液调至酸性，再滴加 ＨＡＣ缓冲溶液１ｍＬ［１４］．
沉淀和转移：在不断搅拌下，缓慢加入稍过量的３０ｇ／Ｌ　ＮａＢ（Ｃ６Ｈ５）４ 溶液，沉淀放置１０ｍｉｎ，用已恒重

的Ｇ４坩埚抽滤，并以１∶３０［Ｖ（ＮａＢ（Ｃ６Ｈ５）４）∶Ｖ（水）］的３０ｇ／Ｌ的ＮａＢ（Ｃ６Ｈ５）４ 溶液转移和洗涤沉淀．
烘干和称量：抽滤完全之后，将装有沉淀的坩埚放置于１２０℃的烘箱中干燥恒重．
混合溶液中阳离子分析方法和单盐溶液阳离子分析方法完全相同．

１．２．３　氯化银重量法分析阴离子
取样和稀释：用质量滴定瓶［１２］准确称取适量１．２．１节中配制的单盐溶液（根据经验，溶液的取样量应使

生成的氯化银沉淀在０．７ｇ左右为宜）于４００ｍＬ烧杯中，为保证实验精度，选择３个平行样，烧杯中有玻璃
棒并用表面皿盖住．向烧杯中加水将样品稀释至１５０ｍＬ，然后向烧杯中加入０．５ｍＬ　ＨＮＯ３．
沉淀和转移：在弱光条件下，向冷溶液中缓慢加入０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＡｇＮＯ３ 溶液，并不停搅拌（加入ＡｇＮＯ３

应当稍过量）．水浴加热悬浮液至沸腾，同时连续搅拌，并保持在近沸腾状态下直至沉淀凝结，上层液澄清后，
加入几滴ＡｇＮＯ３ 溶液到上层清液中，如果没有进一步沉淀产生，说明沉淀完全，如果上清液产生浑浊，说明

Ｃｌ－尚未沉淀完全，需要继续加入ＡｇＮＯ３ 溶液直至Ｃｌ－沉淀完全．沉淀完全后，将烧杯放在黑暗处静置１ｈ．
然后用０．０１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３ 将沉淀转移至经１４０℃条件下精确恒重后的４＃砂芯坩埚中，在沉淀转移接近完
全的时候，用沉淀刷转移黏附在烧杯上的微量沉淀，以保证沉淀完全转移．最后用０．０１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３ 多次清
洗加入到坩埚中的沉淀，直到洗出液滴加０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ后不变混浊为止［１４－１５］．
烘干和称量：将装有沉淀的坩埚放在１４０℃的烘箱中干燥１ｈ，之后置于干燥器中冷却１ｈ至室温后准

确称重．
混合溶液中阴离子分析方法和单盐溶液阴离子分析方法完全相同．

１．２．４　烘干法
用质量滴定瓶准确称取一定量１．２．１节中配制的单盐溶液于已恒重的称量瓶中，之后将称量瓶开盖，放

在温度约７０℃的电炉上烘干，待有晶膜出现时摇晃称量瓶，直至溶液水分蒸干；之后转移至１４０℃的烘箱中
继续烘３ｈ，取出放在干燥器中冷却至室温称重，重复上述操作直至恒重，计算出已恒重的干盐质量．
混合溶液中干盐质量的分析方法和单盐溶液中干盐质量的分析方法完全相同．

１．３　混合溶液组分含量的计算
用１．２．２节中所描述的四苯硼钠重量法分析１．２．１节中配制的混合溶液中的阳离子，称取一定量的混合

溶液，设混合溶液中含ＫＣｌ和ＣｓＣｌ的物质的量分别为ｘ和ｙ，单位为ｍｏｌ，则二者具有如下关系：

ｘＭ１＋ｙＭ２＝Ｗ１， （１）
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其中，Ｍ１ 为ＫＢ（Ｃ６Ｈ５）４ 的相对分子质量，Ｍ２ 为ＣｓＢ（Ｃ６Ｈ５）４ 的相对分子质量，单位为ｇ／ｍｏｌ，Ｗ１ 为 ＫＢ
（Ｃ６Ｈ５）４ 和ＣｓＢ（Ｃ６Ｈ５）４ 沉淀的总质量，单位为ｇ．
用１．２．３节中所描述的氯化银重量法分析１．２．１节中配制的混合溶液中的氯离子，称取上述同样量的混

合溶液，则混合溶液中ＫＣｌ和ＣｓＣｌ的物质的量分别为ｘ和ｙ，单位为ｍｏｌ，则二者具有另一关系：
（ｘ＋ｙ）Ｍ３＝Ｗ２， （２）

其中，Ｍ３ 为ＡｇＣｌ的相对分子质量，单位为ｇ／ｍｏｌ，Ｗ２ 为ＡｇＣｌ沉淀的总质量，单位为ｇ．
用１．２．４节中所描述的烘干法分析１．２．１节中配制的混合溶液中干盐质量，称取上述同样量的混合溶

液，则混合溶液中ＫＣｌ和ＣｓＣｌ的物质的量分别为ｘ和ｙ，单位为ｍｏｌ，则二者具有另一关系：

ｘＭ４＋ｙＭ５＝Ｗ３， （３）
其中，Ｍ４ 和Ｍ５ 分别为ＫＣｌ、ＣｓＣｌ的相对分子质量，单位为ｇ／ｍｏｌ，Ｗ３ 为ＫＣｌ和ＣｓＣｌ干盐的总质量，单位为ｇ．
将重量法测定结果（１）式和（２）式联立求解，即可得到ｘ和ｙ的值，简称重量法；将重量法和烘干法测定

结果（２）式和（３）式联立求解，同样可得到ｘ和ｙ的值，简称烘干法；通过实验时所称取混合溶液的质量即可
计算出混合溶液中ＫＣｌ和ＣｓＣｌ的质量分数．

２　结果与讨论

２．１　ＫＣｌ和ＣｓＣｌ单盐溶液的分析结果
采用１．２．２、１．２．３和１．２．４节中描述的分析方法分别对１．２．１节中配制的ＫＣｌ和ＣｓＣｌ单盐溶液的质量分

数进行了测定，其测定结果见表１和表２．
ＫＣｌ溶液质量分数的重量法测定结果：氯化银重量法测定Ｃｌ－质量分数的３组平行样间最大相对偏差

为０．５％，其数据的平均值２１．１４％记作Ｃｌ－的质量分数；四苯硼钠重量法测定Ｋ＋质量分数的３组平行样间
最大相对偏差为０．４％，其数据的平均值２１．０７％记作Ｋ＋的质量分数．经比较发现上述阴阳离子测定结果的
绝对误差为０．０７％，即认为两种方法测定的结果都较准确，因此取两者的平均值２１．１１％为最终ＫＣｌ溶液的
质量分数．

ＣｓＣｌ溶液质量分数的重量法测定结果：氯化银重量法测定Ｃｌ－质量分数的３组平行样间最大相对偏差
为０．０２％，其数据的平均值５８．２９％记作Ｃｌ－的质量分数；四苯硼钠重量法测定Ｃｓ＋质量分数的３组平行样
间最大相对偏差为０．２％，其数据的平均值５７．８３％记作Ｃｓ＋的质量分数．经比较发现上述阴阳离子测定结果
的绝对误差为０．４６％，且阳离子平行样间的偏差也较大，认为阴离子测定结果较准确，因此取５８．２９％为最终

ＣｓＣｌ溶液的质量分数．
ＫＣｌ和ＣｓＣｌ溶液质量分数的烘干法测定结果：ＫＣｌ溶液２组平行样的最大相对偏差为０，取二者的平

均值２１．０２％记作ＫＣｌ溶液的质量分数；ＣｓＣｌ溶液２组平行样的最大相对偏差为０．０３％，取二者的平均值

５８．５４％记作ＣｓＣｌ溶液的质量分数．经比较发现烘干法测定的结果与重量法测定的最终结果误差在０．３％以
内，由此可以说明，烘干法和重量法都能较准确地测定ＫＣｌ和ＣｓＣｌ单盐质量分数，我们选取重量法测定的
最终结果为上述单盐的质量分数．

表１　ＫＣｌ和ＣｓＣｌ单盐溶液的重量法测定结果

Ｔａｂ．１　Ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ＫＣｌ　ａｎｄ　ＣｓＣｌ　ｉｎ　ｐｕｒｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｓｏｌｕｔｉｏｎ
Ｓｉｌｖｅｒ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ　ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ　ｍｅｔｈｏｄ

Ｆｏｕｎｄ／％ Ａｖｅｒａｇｅ／％ δ／％

Ｓｏｄｉｕｍ　ｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎ　ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ　ｍｅｔｈｏｄ

Ｆｏｕｎｄ／％ Ａｖｅｒａｇｅ／％ δ／％

２１．１１　 ２０．９８

ＫＣｌ　 ２１．２５　 ２１．１４　 ０．５０　 ２１．１６　 ２１．０７　 ０．４０

２１．０５　 ２１．０８

５８．２８　 ５７．８１

ＣｓＣｌ　 ５８．２９　 ５８．２９　 ０．０２　 ５７．９２　 ５７．８３　 ０．２０

５８．２９　 ５７．７５

　　　　　　注：δ：平行样最大相对偏差＝（｜平行样测定值ｉ－平均值｜ｍａｘ／平均值）×１００％．
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表２　ＫＣｌ和ＣｓＣｌ单盐浓度的重量法和烘干法测定结果的比较

Ｔａｂ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ　ａｎｄ　Ｄｒｙｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｕｒｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ＫＣｌ　ａｎｄ　ＣｓＣｌ

Ｓｏｌｕｔｉｏｎ　 Ｆｏｕｎｄ　ｂｙ　ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ　ｍｅｔｈｏｄ／％
Ｄｒｙｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄ／％

Ｆｏｕｎｄ／％ Ａｖｅｒａｇｅ／％ δ／％
σ／％

ＫＣｌ　 ２１．１１　 ２１．０２　 ２１．０２　 ０．００　 ０．０９

２１．０２

ＣｓＣｌ　 ５８．２９　 ５８．５５　 ５８．５４　 ０．０３　 ０．２５

５８．５２

　　　　注：δ：平行样最大相对偏差＝（｜平行样测定值ｉ－平均值｜ｍａｘ／平均值）×１００％；σ：绝对误差＝｜重量法测定值－烘干法平均值｜．

２．２　不同摩尔比下 ＫＣｌ－
ＣｓＣｌ混合溶液的理论浓度
依据１．２．１中混合溶液

的配制方法和２．１中测定的

ＫＣｌ和ＣｓＣｌ单盐溶液的质
量分数，实际配制混合溶液
中称取的各单盐溶液的质

量，计算获得的各ＹＢ 值以

及混合后各单盐溶液的理论

质量分数结果见表３．

表３　不同摩尔比下混合溶液的理论质量分数

Ｔａｂ．３　Ｋｎｏｗｎ　ｍａｓｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｏｌｅ　ｒａｔｉｏｎ

ＹＢ Ｗ（ＫＣｌ）／ｇ　 Ｗ（ＣｓＣｌ）／ｇ
Ｋｎｏｗｎ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ＫＣｌ／％ ＣｓＣｌ／％

１７．０８　 ２５．２０８　８　 １．２０７　１　 ２０．１４　 ２．６６

１１．６３　 ２９．２９１　２　 ２．２６４　５　 １９．７２　 ３．８３

７．３７　 ２０．４０１　３　 ２．０２３　８　 １９．２０　 ５．２６

３．００　 １８．５２７　１　 ５．０４５　１　 １６．５９　 １２．４７

０．１０　 ２．１７４　０　 １７．０７８　１　 ２．３８　 ５１．７０

２．３　ＫＣｌ－ＣｓＣｌ混合溶液的分析结果
依据１．３节中描述的混合溶液组分含量的测定方法，分别获得了重量法和烘干法的测定结果，其结果见

表４．
表４　混合溶液中ＫＣｌ和ＣｓＣｌ质量分数分析结果

Ｔａｂ．４　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ＫＣｌ　ａｎｄ　ＣｓＣｌ　ｉｎ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＹＢ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　 Ｋｎｏｗｎ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／％ Ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ　ｍｅｔｈｏｄ／％ Ｄｒｙｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄ／％ σ１／％ σ２／％

１７．０８
ＫＣｌ　 ２０．１４　 １９．２７　 ２０．７８　 ０．８７　 ０．６４

ＣｓＣｌ　 ２．６６　 ４．８５　 ２．６６　 ２．１９　 ０．００

１１．６３
ＫＣｌ　 １９．７２　 １８．４７　 １９．５４　 １．２５　 ０．１８

ＣｓＣｌ　 ３．８３　 ６．５０　 ４．２０　 ２．６７　 ０．３７

７．３７
ＫＣｌ　 １９．２０　 １８．３２　 １９．１３　 ０．８８　 ０．０７

ＣｓＣｌ　 ５．２６　 ７．１８　 ５．５２　 １．９２　 ０．２６

３．００
ＫＣｌ　 １６．５９　 １５．７４　 １６．６１　 ０．８５　 ０．０２

ＣｓＣｌ　 １２．４７　 １４．２５　 １２．８２　 １．７８　 ０．３５

０．１０
ＫＣｌ　 ２．３８　 ２．６４　 ２．９０　 ０．２６　 ０．５２

ＣｓＣｌ　 ５１．７０　 ５０．６７　 ５１．５９　 １．０３　 ０．１１

　　　　注：σ１：绝对误差１＝｜重量法测定值－理论质量分数｜；σ２：绝对误差２＝｜烘干法测定值－理论质量分数｜．

经对比发现重量法测定结果与理论质量分数的绝对误差大于烘干法测定结果与理论质量分数的绝对误

差，且重量法测定结果的绝对误差较大，结合２．１节中ＣｓＣｌ单盐溶液质量分数的测定中阳离子的分析结果
偏差较大，可以判知在混合溶液质量分数的测定中，导致误差大的原因主要是由于混合阳离子的测定结果不
太准确，四苯硼盐沉淀颗粒太小，不易转移和洗涤，且无法检验沉淀是否完全以及沉淀是否洗涤干净，所以很
难准确地测定混合阳离子的含量．对于已知质量分数的混合溶液测定结果误差都较大，推知测定未知质量分
数的混合溶液误差会更大，所以重量法测定ＫＣｌ－ＣｓＣｌ混合溶液质量分数不适用，且实验操作流程复杂，费时
费力；而烘干法操作简单，绝对误差小于０．７％，适于三元体系ＫＣｌ－ＣｓＣｌ－Ｈ２Ｏ相图数据的准确测定．
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３　结　论

本文采用重量法和烘干法分别探究了三元体系 ＫＣｌ－ＣｓＣｌ－Ｈ２Ｏ中钾铯共存时的分析方法，得出重量法
和烘干法均能准确地测定单盐溶液质量分数；而在测定不同摩尔比下已知质量分数的混合溶液时，重量法的
测定结果误差较大，烘干法的误差较小，能准确地测定混合溶液的质量分数；因此烘干法适于三元体系ＫＣｌ－
ＣｓＣｌ－Ｈ２Ｏ相图数据的准确测定，同时该方法可扩展到其他碱金属（除锂和钫外）氯化物三元水盐体系相图
数据的测定中．
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