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引言：

随着我国化肥使用量不断增加，有害物质残留问题

也日益突出。复合肥钾含量检验中操作与检测结果的误

差分析，可以帮助实验人员更高效、精确检测出复合肥

中钾含量，有效提高复合肥的利用率，降低复合肥的过

量使用，减少复合肥施用量，不影响肥效。而且，复合

肥中钾含量是复合肥产品检测参数中必做的一项，对判

定复合肥钾含量是否合格及复合肥总养分的计算都有影

响，我们必须对复合肥钾含量进行精确检测，以确保能

够满足复合肥生产及使用需要。

一、复合肥中测定钾元素方法分析

根据 GB/T8574-2010《复混肥料中钾含量的测定 四

苯硼酸钾重量法》标准规定，复合肥中钾含量以氧化钾

质量分数表示，检测复合肥中氧化钾含量的方法流程主

要有以下步骤。

1. 坩埚处理

坩埚用后洗净，用丙酮浸泡过夜。根据样品检测

情况准备实验需要的坩埚。先用洗剂清洗，用热的纯水

（60℃以上）抽滤 3 遍，再 120℃烘干 1.5h，冷却后称量，

冷却过程要在干燥器中进行，一般要冷却半小时以上，

放干燥器保存。坩埚可用铅笔在底部砂芯上标记。提前

做坩埚恒重，并记录。

选取的坩埚要仔细挑选，抽滤速度过快的有可能坩

埚出现漏洞，过慢的有可能玻璃砂芯出现堵塞。都会影

响结果的重复性。尽量挑选过滤速度接近的系列坩埚。

2. 称样

针对已有钾含量标注的复合肥样品，依据标准要求

称取含氧化钾含量约 400mg 的样品，针对盲样，建议称

样一般取 2.0g±0.1g，钾含量高的样品，不建议过低放低

称样量，可以通过减少吸取样品溶液量进行检测。天平
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室要保证室内环境温湿度恒定，称量室天平不会漂移，

很稳定。样品称好后转移到容器内时要倒干净，称量纸

倒完样品后要再次称量，用差减法记录样品实际称取量。

3. 样品处理

样品加热煮沸好后，为了节省时间，可用冰水直接

冷却至室温。定容先加蒸馏水加到接近刻度，再用滴管

滴加至刻度，盖好瓶塞，再摇匀。

样品溶液经过滤后，按要求吸取试液。试液处理加

EDTA，可过量加一些，滴加酚酞用 6 滴，滴加氢氧化钠

用一次性塑料滴管（1mL 容量），滴加颜色要深一些，待

出现红色后再过量 1mL，尽量让所有试样及空白红色保

持一致。加热煮沸 15min，如果用电炉加热，这个过程很

容易出现爆沸，可在容器中加入一根玻璃棒导热。沸腾

后要把温度调低，及时关注液面，切不可蒸干。

4. 滴加沉淀

事先算好沉淀剂用量，通常量取沉淀剂 27mL。若感

觉烧杯壁上有样品没有冲下来，用水冲洗一下。采用一

次性塑料滴管滴加沉淀剂，滴加过程必须边搅拌边滴加，

空白也得逐滴滴加，速度可适当快一些，加完后静置半

小时以上。

5. 洗涤过程

标准对倾滤法的描述不够详细，有关具体操作可参

照《化验员读本》。先开泵，再放坩埚，上清液倒完，用

四苯硼酸钠洗涤液加烧杯里洗涤沉淀，先倒到坩埚里

1/3，再加洗涤液到烧杯里，洗涤后转移一半，最后用洗

涤液在烧杯里洗涤所有沉淀，全部转移到坩埚里，抽干

后再用洗涤液洗涤几次，每次先洗涤烧杯，再转移到坩

埚里，抽干后，用蒸馏水洗涤沉淀，先倒入烧杯冲洗，

再转移到坩埚里，重复 2 次，抽干，注意倾滤法的操作，

过滤过程中要注意观察滤液，若滤液浑浊，则可能坩埚

发生了泄露，沉淀有部分滤到滤液中，会造成检测结果

偏低，应当重新进行试验。

6. 烘干称重

将带有沉淀的坩埚放到干燥箱烘干 1.5h。干燥器中

冷却后称重，按标准公式计算氧化钾含量。此步骤不需

要做恒重。当天做不完实验可以第二天烘坩埚。对检测

结果影响不大，务必保证坩埚放置要防尘。

二、化肥钾含量检验中称样量与检测结果的误差原

因分析

1. 对测定误差进行统计学分析

根据国家标准 GB/T8574-2010 规定，参考各地检验

所实验数据，一般情况下测定的化肥钾含量误差最大不

得超过 1.5%，分别表示为 +1.5% 和 -1.5%，其中正号负

号分别代表高于实际值和低于实际值的比值，最大误差

指的是距离实际值差异最大的差值，通常以百分数的形

式表现出来。实践中往往与误差量的具体大小无关，其

差异值分布普遍呈正态分布。

2. 实验过程导致的误差原因分析

（1）称量过程产生误差

在使用天平时，一般会选择准确度为 0.0001g 的称

量，在称量时要至少称量 2 至 3 次以上，以保证称量时的

准确度和合理性，在称量时要合理把握误差积累的原理，

以此为基本依据。各检测样品的误差一般都是有系统带

来的，具体的误差也是有规定的，一般都是 ±0.0003g 的

误差 [1]，所以通过以上的方式就可以得出一组数据。

（2）沉淀剂产生误差

在样品的检验中出现误差的主要原因是由于沉淀剂

的使用，配置四苯硼酸钠是要依据 HG/T2843 来配置 [2]，

配好后要静置，避光保存。有效期为一个月。在每次试

验前，需要过滤四苯硼酸钠溶液，新配洗涤液，以免沉

淀剂不稳定造成偏差。但即便如此，系统性的沉淀剂误

差依然不可避免。

（3）溶液中其他阳性离子的影响

复合肥溶液中不仅仅含有钾离子，还有大量的其他

阳性离子。为了考察这些阳性离子对钾测定的影响，通

过配置相应标准溶液的方式，浓度均为 10mg/L[3]。通过

置入离子色谱仪进行进样测试，结果表明除了正一价氨

离子对色谱分离度和保留时间具有显著影响外，其他的

阳性离子没有明显影响。此外，由于各种元素水溶肥料

中正一价钠离子含量较高，并且不容易在色谱柱上分离，

虽然通过之前的检测显示对测定结果影响不大，但也应

事先进行淋洗和分离。综上，在对复合肥中钾进行测定

之前，最好对其中的正一价钠离子和正一价氨离子进行

淋洗和分离，可以取得更好的测定精度。

三、钾含量检验中称样量与检测结果的误差控制方

法分析

1. 进行不确定度分析

不确定度的含义是指由于测量误差的存在，对被测

量值的不能肯定的程度 [4]。反过来，也表明该结果的可

信赖程度。它是测量结果质量的指标。不确定度越小，

所述结果与被测量的真值愈接近，质量越高，水平越高，

其使用价值越高；不确定度越大，测量结果的质量越低，

水平越低，其使用价值也越低。实验结果受进行测定的

仪器仪表、参数设定、试剂配比等情况影响较大，不可

能每次都取得精确性结果。根据概率分析，其数据应该

符合正态分布规律，从实质上来说，具有一定的不确定
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度。为了尽可能克服测定误差的影响，因此必须使用重

复度实验，通过多次实验数据的测定，对冲掉不同影响

因素带来的误差。在本实验中，按照 2.1 到 2.5 的实验条

件不变，分别进行 50 次实验，得到每次的数值，然后取

其算数平均值，作为最终的不确定度评价值。应该注意

到，每次实验时计算之前已经进行的实验数据的算数平

均值，将该次的结果与其进行比较，设定一个阈值 l，当

差值在正负 l% 以内时，保留该值，超过该阈值则舍弃该

值，重新进行实验。

最终得到每次测定的数值，分别记为 A1，A2，...，

An， 它 们 的 平 均 值 为 A， 则 不 确 定 度 为：max{|A-Ai|，

i=1，2，...，n}，即为最终的不确定度数值 [4]。

2. 实验条件和试剂配比的智能优化

由于实验条件和不同试剂含量对于实验结果影响较

大，实际测定实验参数和试剂配比是通过参考国内外相

关文献，参考国家和行业标准，并经过实践经验综合得

到的。为了得到更加优良的效果，可以通过智能优化算

法对其进行定量确定，通过添加不同试剂的含量、实验

参数的微小调整，将其作为自变量，编制合适的适应度

函数，通过智能算法，取得相关数据后进行机器学习与

机器训练，在约束条件下进行寻优操作，在由局部最

优值向全局最优值靠拢的过程中达到全局收敛，得到

最佳的试剂配比和实验参数设定，从而取得最精确的

实验结果。

具体的适应度函数可以参考以下公示。

Fitness=∂1*s+∂2*r+∂3*x+∂4*y+∂5*z

其中 Fitness 代表适应度值，s 代表某项实验参数 1，r

代表另一项实验参数 2，x 代表初始测量样本容量，y 代

表舍弃掉的最上面溶液体积，z 代表重复度实验的次数，

∂1 到∂5 分别代表不同的权值，根据具体测定情况综合确

定。具体操作过程中，可以使用的智能优化算法主要有

智能算法、粒子群算法、蚁群算法、模拟退火算法、差

分算法等等，matlab 等软件中专门设置了相关智能算法

工具箱，无需测定人员手动编辑代码即可进行操作，进

一步提升了算法实现的效率。

3. 进行稳定性实验

稳定性试验包括影响因素试验，加速试验，长期试

验。其中影响因素试验用一批待测样品或者试剂进行，

加速试验与长期试验要求用三批供试品进行。按照 1 中

要求制作 10 份含量为 25mL 的对照品溶液，分别在一天

24 小时的整点，按照相同的实验条件遵循相同的实验流

程进行检测，进行统计学分析并画出概率分布函数，如

果峰面面积在 650 以下，则通过改善实验条件、增强仪

器测量精度、选用不同测量者读取测量值后取平均值、

提升重复性实验次数等方法，并结合 3.1 及 3.2 中内容，

进行误差的精准控制工作，直到结果发现峰面面积保持

在 650 以上，且每个整点测量数据的方差较小，说明该

方法取得了稳定性良好的效果，从而进一步降低了测定

误差。

4. 实现对测定误差的动态管控。

在进行测定实验前，需要增加验证模拟实验，对实

验仪器进行选择，确保实验的科学性与合理性，减少实

验过程中出现的错误。在实验中要注意实验装置的正确

设置，选择合适的固定装置，避免装置位置移动导致测

量误差情况的出现。

在对复合肥钾元素进行检验过程中，要对所检测的

样品进行一次验证，同时要对其检测结果进行二次验证。

在对检验样品的验证过程中要进行多次验证试验，对试

验结果的误差进行统计和分析，对于试验前后的检测效

果进行对比分析。

四、结束语

本文以复合肥钾含量检验中操作与检测结果的误差

分析为主题，按照从理论到实践的思路，在简要进行复

合肥中测定钾元素方法分析的基础上，着重进行了化肥

钾含量检验中称样量与检测结果的误差原因分析，最后

重点论述了钾含量检验中称样量与检测结果的误差控制

方法。综合来看，本文立意新颖，研究方法正确，具有

一定的创新性，对于在实践中提升化肥钾含量测定准确

率，具有一定的指导意义。
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