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Предложен и исследовав визуально-колориметрический способ определения 
иона калия, позволяющий оценивать его концентрации по степени забеленнос- 
ти растворов микрокристаллами тетрафенилбората калия. В качестве шкалы 
сравнения предложено использовать набор полиэтиленовых дисков, забеленных 
оксидом титана. Экспериментально показаны логнормальный характер и рабо­
тоспособность этой шкалы. После приведения результатов измерений к реаль­
ным оптическим плотностям полиэтиленовых эталонов распределение погреш­
ностей оказывается статистически близким к нормальному. Шкала позволяет 
различать концентрации ионов калия, отношение которых равно V2 = 1,41 на 
интервале концентраций 2-150 мг/л по иону калия.

Калий является одним из трёх ос­
новных элементов питания растений: 
N, Р, К. Функции иона калия в жи­
вых клетках растений и животных 
весьма разнообразны [9]. Особенно 
большое значение имеет определение 
содержания калия при оценке потреб­
ности почвы в калийных удобрениях и 
качества кормов [7]. На практике при 
количественном определении калия ис­
пользуют пламенную фотометрию и 
атомную абсорбцию при относительной 
погрешности методов 5-10% и стоимо­
сти каждого определения не ниже 10 
долл. Гравиметрические способы и фо­
тометрия с дипикриламином почти 
полностью утеряли значение [8], а из­
вестные полуколичественные тест-ме­
тоды имеют грубую градацию концен­
траций калия (высокая, средняя, низ­
кая, очень низкая) [2, 10, 11].

Разработка визуального полуколи- 
чественного блистерного экспресс-ана­
лиза на калий из малых проб, кото­
рый был бы аналогичен анализу на 
нитрат- и фосфат-ионы [3-5], требу­
ет прежде всего аналитической реак­

ции с достаточно хорошей визуальной 
дифференциацией и приемлемо ши­
роким интервалом определяемых кон­
центраций.

Эта задача значительно затрудне­
на необходимостью достижения над­
лежащей чувствительности, высокой 
селективности и разрешающей способ­
ности. Известно только три визуаль­
ных способа оценки содержания калия, 
которые можно считать перспектив­
ными. Это способы, основанные на 
выпадении из растворов устойчивых во 
времени взвесей микрокристалличес­
ких осадков, позволяющих по интен­
сивности светопоглощения полуколи- 
чественно оценивать содержание ка­
лия. Общим требованиям визуальных 
полуколичественных определений от­
вечают соли калия с гексанитрокобаль- 
тат- и тетрафенилборат-анионами, а 
также с дипикриламином. Остальные 
способы (осаждение в виде KBF4, 
КСЮ4 и др.) не имеют перспективы, 
так как растворимость этих солей ве­
лика. Но дипикриламин ядовит и яв­
ляется вторичным взрывчатым вещест­
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Наши предварительные исследова­
ния реакций 1 и 2 в объёмах блистер­
ных ячеек показали целесообразность 
выбора тетрафенилбората натрия. Пря­
мым доказательством этого являются 
такие недостатки реакции с гексанит- 
рокобальтатом натрия, как его боль­
шая растворимость и невозможность 
определения низких концентраций ка­
лия (гексанитрокобальтат обладает 
растворимостью около ~4,5∙10-3 моль/л 
против ~10-5 моль/л у тетрафенилбо­
рата [6]). Его осадок обладает более 
крупными кристаллами и, как мы по­
казали экспериментально, меньшим 
временем жизни в виде визуально 
однородной взвеси. Кроме того, спо­
собность глаза различать интенсив­
ность желтых окрасок микрокристал­
лов гексанитрокобальтата калия в 
объеме растворов в ячейках невысока.

Визуальный анализ с помощью тет- 
рафенилбората затруднен отсутстви­
ем окраски у К[В(С6Н5)4] и неизвест­
ной способностью человеческого глаза 
различать степени забелённости ра­
створов. Мы полагали, что эта способ­
ность заметно ниже, чем возможность 
глаза дифференцировать различные 
оттенки цвета при определении нит­
ратов и фосфатов [3-5].

Ионы калия, взаимодействуя с тет- 
рафенилборатом натрия, мгновенно 
связываются в слаборастворимый мо­
лочно-белый микрокристаллический
осадок, который остается равномерно 
распределённым в объёме пробы до­
вольно долго. По степени забелённос­
ти пробы в блистерной ячейке, рас-

сматриваемой на тёмном фоне, мож­
но судить о концентрации ионов ка­
лия в испытуемой жидкости. Чем выше 
концентрация, тем более забелённой 
выглядит жидкая проба в блистерной 
ячейке. Степени забелённости пробы в 
результате реакции можно сравнить 
с тем, что мы видим при многократ­
ном последовательном разбавлении 
обычного молока приблизительно в 
полтора раза: каждое разбавление
уменьшает в полтора раза содержание 
капелек жира и забелённость пробы.

Остановив наш выбор на реакции 1, 
мы должны были обеспечить достаточ­
ную чистоту тетрафенилбората натрия 
как реагента. Реактив фирмы «Лабтех», 
которым мы располагали, в водных 
растворах давал неизвестные нера­
створимые примеси. Очистку концен­
трированных растворов тетрафенилбо­
рата натрия производили центрифу­
гированием раствора в течение 1 ч при 
скорости 8000 об/мин и расстоянии от 
середины пробирок до центра 14 см. 
Полученные таким образом растворы 
каких-либо осадков не имели.

Первоочередной задачей явилось 
выявление интервала pH, в пределах 
которого происходит реакция осажде­
ния тетрафенилбората. Оказалось, что 
тетрафенилборат натрия устойчив 
только в щелочной среде, что вызы­
вает необходимость включения в ра­
бочий раствор подщелачивающего 
реагента. После предварительных ис­
пытаний выбор был сделан в пользу 
полнозамещённого карбоната натрия. 
Его преимуществами явились следу­
ющие свойства: при его использова­
нии обеспечивается необходимая ста­
бильность тетрафенилбората в рабочем 
растворе, он не гигроскопичен и, на­
конец, он за счёт своего гидролиза 
обеспечивает такой уровень концент­
рации гидроксил-аниона, который пре­
дотвращает выпадение тетрафенилбо­
рата аммония.

Дело в том, что недостатком тет­
рафенилбората натрия как реагента на

68

вом [8]. Учитывая невозможность его 
применения по условиям безопаснос­
ти, оставалось исследовать только ре­
акции с тетрафенилборатом натрия (1) 
и с гексанитрокобальтатом натрия (2):



калий является его неполная селек­
тивность. Аналогично калию этим ре­
активом осаждается присутствующий 
в почвенных водах ион NH4+, отсутст­
вующие в природных и сельскохозяйст­
венных водных средах Rb+, Cs+, Hg+, 
Ag+, а также некоторые другие ещё 
более редкие ионы [1]. Ион аммония, 
чей кристаллохимический радиус прак­
тически равен радиусу иона калия, даёт 
очень схожую с уже описанной карти­
ну белой устойчивой взвеси микрокри­
сталлов. Но обычные для почвенных 
растворов концентрации ионов аммония 
лежат близко к 10-4 г-ион/л, а ниж­
ний предел уверенной оценки содер­
жания калия нашим способом, как 
будет показано далее, лежит на по­
рядок ниже.

Присутствие Na2C03 обеспечивает 
достаточно высокое значение pH в 
блистерной ячейке (—10,3), что созда­
ет условия для превращения NH4- 
ионов по реакции (3):

пробы со шкалой сравнения следует 
осуществлять сразу после перенесе­
ния пробы в ячейку, не выходя за 
предел в 15 мин.

Далее задачей предварительного 
исследования являлся выбор блисте­
ра и условий, которые в наибольшей 
степени способствуют высокой диффе­
ренциации определяемых концентра­
ций иона калия. С этой целью были 
проведены испытания большого чис­
ла блистеров с ячейками различных 
размеров, окраски, прозрачности и 
формы. Было найдено, что непрозрач­
ные и цветные блистеры не подходят 
для определения. Что касается их фор­
мы, то наиболее подходящими для 
определения оказались круглые ячей­
ки с плоским дном, т. е. такие, в кото­
рых толщина слоя испытуемой жид­
кости одинакова во всех точках. По 
результатам данных исследований, мы 
пришли к заключению, что наиболее 
подходящими для определения явля­
ются блистеры с объёмом 0,20 мл, ди­
аметром 9 мм и глубиной 2,5 мм.

Как очевидно из поставленной за­
дачи, для получения воспроизводимых 
результатов объём капель исследуемой 
пробы должен быть всегда строго оп­
ределённым. Однако практически не­
возможно найти хотя бы несколько 
пипеток, обладающих одним и тем же 
объёмом капель. Поэтому вместо пи­
петок было решено использовать ин­
сулиновый шприц на 0,5 мл с ценой 
деления 0,01 мл.

Было важно найти условия наилуч­
шего различения концентраций иона 
калия, т. е. определить наименьшее 
численное отношение концентраций, 
уверенно различимых при простом 
визуальном сравнении пробы с эталон­
ными ячейками, имеющими забелен- 
ность, свойственную заданным концен­
трациям. С этой целью были исследо­
ваны серии растворов с различными 
отношениями концентраций («шага­
ми»). Для этого сначала была испыта­
на серия растворов хлорида калия с
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При этом равновесие значительно 
смещено в правую сторону, т.е. кон­
центрации иона NH4 оказываются пре­
небрежимо малыми.

Надо было выяснить, как изменя­
ется с течением времени картина в бли­
стерной ячейке после прикапывания в 
неё испытуемого раствора. От этого за­
висит время, по истечении которого 
следует сравнивать испытуемую ячей­
ку со шкалой. Проведённые наблюде­
ния показали, что внешний вид взвеси 
микрокристаллов К[В(С6Н5)4], образу­
ющийся сразу после введения в ячей­
ку испытуемой пробы, не изменяется 
в течение 15 мин. По истечении этого 
времени из проб с высокими концент­
рациями калия осадок начинает посте­
пенно оседать, что ухудшает диффе­
ренциацию. При низких концентраци­
ях калия стабильность сохраняется в 
течение более длительного времени 
(до нескольких часов). Таким образом, 
визуальное сопоставление испытуемой



концентрациями, каждая из которых 
отличалась от соседних концентраций 
точно в 2 раза. При данном шаге все 
концентрации исследуемого диапазо­
на различались очень отчётливо, по­
этому было принято решение сокра­
тить шаг до 1,41 (корень квадратный 
из 2). Визуальная дифференциация при 
этом стала несколько затруднённой 
при беглом сравнении проб и этало­
нов, но при внимательном сличении 
оставалась вполне достаточной для 
полуколичественного визуального оп­
ределения.

К числу других влияющих факто­
ров относятся условия освещения проб 
и шкалы, цветовой фон их наблюде­
ния, возможность использовать под­
крашивание пробы, наличие диффе­
ренцирующих рисунков на дне блис­
терной ячейки. Не вдаваясь в детали, 
отметим, что угол наблюдения, вза­
имное расположение источника све­
та, пробы, шкалы и глаз наблюдате­
ля, а также интенсивность освещения 
оказались второстепенными фактора­
ми. Глаза обладают большой адаптив­
ной способностью и нивелируют дей­
ствие перечисленных условий, и это 
означает, что лучшие условия визу­
альной оценки концентраций совпада­
ют с условиями чтения текстов, на­
бранных некрупными шрифтами.

Весьма важным оказался подбор 
фона, на котором дифференцирующая 
способность глаза была бы максималь­
на. В качестве фона были испробова­
ны разнообразные подложки различ­
ных цветов и из различных материа­
лов, обеспечивающих блеск, матовость, 
визуальную контрастность в целом. 
Было показано, что с наибольшей пол­
нотой различия концентраций прояв­
ляются на фоне матовой бумаги глу­
бокого чёрного цвета.

Были апробированы также подсвет­
ки и другие приемы. Например, пред­
полагалось, что рассматривая сквозь 
блистерную ячейку с испытуемой про­
бой некоторые рисунки (например,

буквы разных шрифтов, сетки с пе­
ременными толщинами полос и рассто­
яний между ними, фигуры в виде 
утолщающейся спирали и т.п.), мож­
но увеличить дифференциацию кон­
центраций. Предпринимались попытки 
подкрасить испытуемые пробы краси­
телями различного цвета и тона, ко­
торые не привели к существенным ре­
зультатам.

Важной задачей было выявление 
концентрационных границ обсуждаемо­
го способа оценки концентраций калия. 
В зоне низких концентраций различия 
переставали быть заметными на уров­
не концентраций ниже 2 мг/л калия 
(практически прозрачный раствор), а 
в зоне высоких концентраций — выше 
250 мг/л калия отсутствует прозрач­
ность, высокая плотность взвеси ис­
ключает дифференциацию концентра­
ций.

Далее было показано, что высу­
шенный на дне блистерной ячейки 
рабочий раствор реагента способен 
сохранять свою функцию без измене­
ния визуально-аналитических свойств 
длительное время. Через 4 мес хране­
ния в эксикаторе с СаС12 при комнат­
ной температуре картина, наблюдае­
мая непосредственно в ходе реакции, 
не изменилась.

Наиболее сложным оказалось созда­
ние шкалы. Первоначально мы пыта­
лись создать бумажную шкалу, ана­
логичную той, которая используется 
для определения содержания фосфа­
тов. Для этого собирали вместе такие 
глянцевые фрагменты, которые дава­
ли плавный переход белого цвета в 
чёрный. Однако добиться точного со­
ответствия виду проб в блистерных 
ячейках не удалось. Неудачной была 
и попытка сделать цифровую фотогра­
фию соответствующей серии ячеек с 
нарастающими концентрациями калия. 
После довольно многочисленных и 
безуспешных попыток создать бумаж­
ную градуировочную шкалу стало 
ясно, что необходимо построить бо­
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лее сложную, «естественную» шкалу, 
учитывающую не только цветность - 
забелённость, но также и другие фак­
торы, воспринимаемые человеческим 
глазом, а именно: прозрачность пробы 
и возрастание забеленности с глубиной. 
Иначе говоря, шкала должна имити­
ровать вид эталонных проб в ячейках.

В этой связи внимание было сосре­
доточено на материалах, имеющих вид 
разбавленного в разной степени моло­
ка. Были предприняты попытки созда­
ния шкалы на стекле, закрашенном 
белой краской, разбавленной в различ­
ное число раз; попытки создать твер­
дые таблетки разной забелённости 
путём примешивания различных бе­
лых порошкообразных веществ в вяз­
кие растворы плексигласа в органичес­
ких растворителях. Однако добиться 
легко варьируемых по степени забе- 
лённости воспроизводимых таблеток- 
эталонов не удавалось.

В конечном итоге была построена 
шкала, каждый элемент которой пред­
ставлял собою дисковидную таблетку 
с размерами полости ячейки, сделан­
ную из образцов полиэтилена с раз­
личной забелённостью микрокристал­
лическим оксидом титана. Эти образ­
цы полиэтилена были получены путём 
прессования более толстого полиэти­
лена в формах различной толщины. 
Полученные таким способом таблетки 
с эталонной забеленностью размеща­
ются в ячейках стандартной медицин­
ской блистерной «обоймы» на 10 таб­
леток. Сверху каждая ячейка гер­
метично заклеивается тонкой пленкой 
совершенно прозрачного пластика. 
Размещение таких эталонных по за- 
белённости таблеток в порядке возра­
стания имитируемой концентрации со­
здаёт стабильную по свойствам шка­
лу с неограниченным сроком годности.

Разработка шкалы
Методом проб и ошибок определя­

ли границы шкалы и возможные спо­
собы коррекции химического состава,

применяемого для тестирования с це­
лью расширения этих границ. Затем 
определяли характер функциональной 
зависимости между визуально разли­
чимыми концентрациями, включая 
нахождение величин шага на разных 
участках шкалы, установление зави­
симости или независимости шага от
концентрации и поиск математической 
аппроксимации этой зависимости от 
величин концентраций.

На следующем этапе было необ­
ходимо проверить работоспособность
полученной шкалы с привлечением 
большого числа «наивных» операто­
ров — студентов РГАУ - МСХА име­
ни К.А. Тимирязева. Для этого им пред­
лагалось визуально оценить концент­
рации путём сравнения выполненных 
ими самими тест-определений с гра­
дуировочной шкалой. При этом число 
выполняемых тестов должно давать 
достоверную статистическую картину 
распределения погрешностей на каж­
дой из концентраций. Общее число 
тест-определений на первом этапе со­
ставило 509 измерений. Результаты
данной работы показаны в таблице.

На рис. 1. в долях от 1 представлена 
вероятность попаданий визуальных 
определений в различные интервалы 
шириной AlgC = lg√2 = 0,15, получен­
ная прямым сложением статистичес­
ких результатов по 9 концентрациям, 
за исключением первой и последней. 
Шкала абсцисс представлена номера­
ми интервалов шириной 0,15 и одно­
временно показывает распределения 
погрешностей при визуальном опреде­
лении содержания ионов калия «наи­
вными» операторами на каждом шаге- 
интервале. В столбце «0» число точ­
ных определений, отрицательные и 
положительные номера столбцов от­
вечают сдвигам в сторону меньших и 
больших концентраций.

Очевидно и статистически достовер­
но, что полиэтиленовые диски имели 
оптические плотности, заметно пре­
вышающие таковые для соответству-
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Результаты экспериментальных исследований распределения погрешностей при 
визуальном определении содержания ионов калия «наивными» операторами.

П р и м е ч а н и е .  В  графе «О» число точных определений, отрицательные и положительные номера 
шагов отвечают сдвигам в сторону меньших и больших концентраций указанного ряда при протяженности 
каждого шага-интервала 0,15- lg√2.

Рис. 1. Гистограмма распределения погрешностей при визуальном определении со­
держания калия до внесения поправок на неточность образцов сравнения

ющих растворов, что и привело к асим­
метрии диаграммы. Иными словами, 
шкала сравнения нуждалась в коррек­
ции. А именно, требовалось исправле­
ние номинальных концентраций в сто­
рону их увеличения.

Коррекция была осуществлена пу­
тем нахождения «центров масс» для 
каждой концентрации по формуле
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где lj = 0; ±1; ±2; ±3; Ni — количества 
попаданий в соответствующий столбец- 
интервал. ,

В столбце 9 табл. 1 показаны коэф­
фициенты, умножением на которые 
достигается превращение номиналь­
ных концентраций в среднестатисти­
ческие по наблюдениям «наивных» 
операторов. Логарифмы этих коэффи­
циентов дают сдвиг вправо на абсцис­

се рис. 1. Для нормирования общей ги­
стограммы требовалось учесть эти 
сдвиги. Соответствующая обработка 
статистик по каждой концентрации и 
последующее сложение результатов 
для концентраций от 2-й до 10-й (1-я 
и 11-я были исключены ввиду их край­
них положений) дали исправленную 
гистограмму погрешностей (рис. 2) с 
учётом поправочных коэффициентов.

Рис. 2. Гистограмма распределения погрешностей при визуальном определении со­
держания калия после внесения поправок на неточность образцов сравнения

Сравнение этой гистограммы с гис­
тограммой рис. 1 показывает, что вве­
дение поправочных коэффициентов 
делает наблюдаемое распределение 
неотличимым от нормального. При этом 
следует фиксировать внимание на ло­
гарифмическом характере оси абсцисс.

Центральная часть гистограммы 
дает вероятность попадания в интер­
вал ±1σ, равную 0,62, и вероятность 
попадания в интервал ±2σ, равную
0,93. Это вполне сопоставимо с соот­
ветствующими вероятностями 0,68 и
0,95 для нормального распределения.

Конечным результатом стала шка­
ла с шагом 1,41 и интервалом опре­
деляемых концентраций по калию 2­
150 мг/л.

Выводы

1. Предложен и исследован визуаль­
но-колориметрический способ, позволя­
ющий определять концентрации иона 
калия по степени забеленности раство­
ров микрокристаллами тетрафенилбора- 
та калия.

2. В качестве шкалы сравнения пред­
ложено использовать набор полиэтиле­
новых дисков, забеленных оксидом ти­
тана.

3. Экспериментально показаны лог­
нормальный характер и работоспособ­
ность этой шкалы. Шкала позволяет раз­
личать концентрации иона калия, отно­
шение которых равно √2 = 1,41 на 
интервале концентраций по иону калия 
2-150 мг/л.
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4. После приведения результатов из­
мерений к реальным оптическим плот­
ностям полиэтиленовых эталонов рас­
пределение погрешностей оказывается 
статистически неотличимым от нормаль­
ного распределения.
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SUMMARY
Visual-colorimetric method to detect potassium ions which allows to assess its 

concentration by the degree of whitening solutions with microcrystals of potassium 
tetraphenilborate has been studied and offered. A set of polyethylene disks, whitened 
with titanium oxide, was offered to use as a comparative scale. Lognormal character 
and efficiency of such scale were experimentally shown. After measurements 
distribution of errors proves to be statistically close to norm. The scale allows to detect 
and measure potassium ions concentration, the ratio being V2 = 1,41 at concentration 
interval 2-50 mg/liter by К ion.
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