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柴达木盆地西部的南翼山地区油田水中碘资源丰富#有极大的开发利用价值+该油田水盐度高#组

成复杂#现有碘的分析方法难以满足研究工作的需求#建立准确分析南翼山油田水中碘浓度的方法是开展

相关研究工作的基础和关键+电感耦合等离子体原子发射光谱$

AIUCN9M

%具有分析快速)线性范围宽)样品

基体影响小等优势+然而#由于碘属于高电离能元素#

AIUCN9M

直接测定碘的灵敏度低)检出限高#不能满

足样品中微量碘的分析要求+借助自行设计加工的用于
AIUCN9M

集进样)化学反应和气液分离三种功能为

一体的进样装置$其具有组成合理)结构紧凑的优点%#将碘离子氧化为碘单质导入
AIUCN9M

中测定#在提

高有效进样量的同时降低了样品基体对碘测定的影响#从而大幅降低了碘的检出限#建立了
AIUCN9M

快速

测定油田水中微量碘的方法+优化了氧化碘离子为碘单质所用酸和氧化剂的浓度#最佳反应试剂为
!;

JJ14

,

@

c!

O$OG

:

和
!J14

,

@

c!

FOG

=

+

A!Q<b:Q>%J

处的检出限为
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#一次测定所需时间三

分钟+采用部分因子实验设计详细研究了南翼山油田水中主要共存离子$如钾)钠)钙)镁)锂)锶)铵%及它

们之间的交互作用对碘分析的影响+在
P?j

置信水平下#发现钙对碘的测定存在显著性影响+通过对样品

进行适当的稀释可以消除钙和其他组分对碘准确测定的影响+采用标准曲线法将建立方法应用于南翼山不

同蒸发浓缩阶段实际油田水中碘的分析#测定结果表明加标回收率为
P;j

#

!;"j

+实验建立的分析方法具

有简便快速)基体干扰小)准确度高等优点#为油田水中微量碘的测定提供了一种新的方法#对于卤水碘基

础数据的获得和碘分离提取工艺具有重要意义+
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碘被称为生命元素)智慧元素#广泛应用于食品)医药)

工业)农业)国防等行业!

!

"

+然而我国碘资源稀缺#碘主要

依赖于进口!

!

"

+柴达木盆地西部的南翼山地区油田水中富含

钾硼锂铷溴碘等资源#有极大的开发利用价值!

!

"

+该油田水

水质类型属苏林分类
I$I4

:

型#其中碘主要以碘离子形式存

在!

!

"

+目前国内外分析海水)卤水和盐样品中碘常用的方法

主要有
AIUC-M

!

:
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)光度法!

=

"

)离子选择电极!

"

"

)离子色谱!

?
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等+由于南翼山油田水组成复杂#水体矿化度高等原因#在前

期研究中发现目前碘的分析方法难以满足研究工作的需求+

近年来
AIUCN9M

因具有快速多元素同时分析)线性范

围宽)基体效应小等优点#在微量元素分析方面得到广泛应

用+已有研究表明!

>C<

"

AIUCN9M

直接测定碘的灵敏度低)检

出限高#不能满足样品中微量碘的分析要求+有研究报道通

过特定的装置$如气液分离器%和化学反应先将碘离子氧化为

碘单质再用原子发射光谱测定#该进样方式通过提高样品的

有效进样量来改善分析灵敏度#已成功应用于海水)食盐)

盐水和卤水样品碘的分析!
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"

#其中将
AIUCN9M

应用于实际

卤水中微量碘的分析仅有
L$̂+312*.O$̂$*$/$

团队!
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+测定

实际样品中的微量碘时#除文献!

>

"外其他研究!

QCP

"一般采用



的是标准加入法#分析效率不高+研究样品共存离子对碘测

定的干扰时#一般采用单因素实验!

>CP

"

#未见研究共存离子

交互作用对碘测定影响的报道+

研究中设计了一种能与
AIUCN9M

连接在线氧化碘离子

为碘单质实现微量碘测定的进样装置!
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#该装置与文献
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<CP

"报道装置相比#增加了反应容器和气液分离膜#采

用该装置反应更充分)气液分离效果更佳#同时进一步保证

了数据的稳定性和重复性+建立的方法较
AIUCN9M

直接测

定大幅降低了碘的检出限#采用标准曲线法分析了不同蒸发

浓缩阶段的南翼山油田水样品中微量碘#并对方法的准确度

进行了检验+
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实验部分
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仪器及条件

实验所用的进样装置!
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"示意图见图
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#测定时物质的流

向如图
!

箭头所示#其具体流程为&含碘的待测溶液和反应

试剂$包括氧化剂)酸%在蠕动泵的作用下分别通过图
!

中的

第一进样管
!

)第二进样管
:

#于混合管
=

中混合*在气路管

"

中高纯氩气的推动下待测溶液和反应试剂组成的混合溶液

进入反应线圈
?

混合反应#该混合溶液经由
?

进入反应容器

>

中#混合溶液中的碘离子与反应试剂发生氧化还原反应被

氧化成碘单质#碘单质通过气液分离膜
<

导入
AIUCN9M

$美

国赛默飞世尔公司的
AINU>?;;(HG

型%中进行检测#而液

态物质被气液分离膜
<

阻隔在反应容器
>

中#并经由
>

导入

废液管
Q

排出+

图
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进样装置示意图
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&混合管*
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&气路管*
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&反应线圈*
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&反应容器*
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测定碘的具体工作参数&射频功率为
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#

#雾化气流量
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#辅助气流量
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c!

#

泵速
?;/

,

J.%
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#观测方式为水平#样品冲洗时间为
<;2

#

分析谱线为
A!Q<b:Q>%J

+

JKN

!

试剂及溶液
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#国家

有色金属及电子材料分析测试中心%#用前稀释成不同浓度

的碘标准溶液系列*
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和
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均为市售分析纯试剂*实验用水均为二次去离子
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+
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干扰离子实验设计

实验设计$

S+2.

&

%17+]

W

+/.J+%3

#

(G9

%是一种系统地安

排实验和分析实验数据的数理统计方法!
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"

+本研究中借助

-.%.3$0!Q

软件采用
(G9

中的部分因子实验评估了油田水中

的主要共存离子对
AIUCN9M

测定碘的影响情况#以筛选显

著干扰元素+

取南翼山油田水体系中含量较高的
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以分析各离子对碘测定的干扰作用+根据文献!
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"可得出南

翼山油田水在室内蒸发不同阶段液相中各离子的最高浓度分

别为
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*碘的最低浓度为
=QbPJ

&

,

@

c!

+部

分因子实验设计分辨度为
,

级#仿行)中心点均设置为
!

+采

用干扰离子与碘浓度比
8

5

'

8

+

来设定实验水平#

J.%

$

8

5

%'

J$]

$

8

+

%为低水平#

J$]

$

8

5

%'

J.%

$$

8

+

%为高水平+为考虑极限条件

下的干扰#各干扰离子的低水平含量
J.%

$

8

5

%均取
;

#高水平

含量为该离子
5

室内蒸发过程中液相最高浓度对碘的最低浓

度比
J$]

$

8

5

%'

J.%

$

8

+

%乘以本次碘加入量后再向大取整#碘加

入量均为
!J

&

,

@

c!

#各因子的具体设定见表
!

+

表
J
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部分因子实验水平设定
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结果与讨论

NKJ

!

酸和氧化剂的浓度优化

如前所述#氧化碘离子为碘单质所用反应试剂包括氧化

剂和酸#从文献!

>CP

"可知常用的酸为
F

:

MG

"

或
FOG

=

#由

于南翼山油田水为氯化钙型#故本实验选用
FOG

=

+将碘氧

化为碘单质有多种氧化剂供选择#如
V

:

M

:

G

<

#

V

:

I/

:

G

Q

#

V-%G

"

#

F

:

G

:

和
O$OG

:

等!

>CP

"

#经过实验探索发现
O$OG

:

氧化测定碘的分析灵敏度最高#故最佳氧化剂选择
O$OG

:

#

与文献!

>

#

<

"报道的一致+

采用单因素实验确定反应试剂
O$OG

:

和
FOG

=

的最佳

浓度+固定
FOG

=

浓度为
!J14

,

@
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#改变
O$OG

:

浓度为

!

#

!;;JJ14
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#研究
!J

&

,

@

c!碘标液在
A!Q<b:Q>%J

处净发射强度值
=

2

的变化情况#确定最佳
O$OG

:

浓度*固

定
O$OG

:

浓度为
!;JJ14

,

@

c!

#改变
FOG

=

浓度为
;b:

#

:J14

,

@

c!

$设定
FOG

=

浓度最高点时#须考虑仪器进样系

统能承受的最高酸浓度为
!;j

%#研究
!J

&

,

@

c!碘标液生

成碘单质
=

2

值的变化情况#结果见图
:

+从图
:

$

$

#

0

%分别看

出#

=

2

值先随
O$OG

:

浓度或
FOG

=

浓度增加而增加#至

O$OG

:

浓度为
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c!或
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=

浓度为
!J14
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=
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值达到最高点#后随
O$OG

:

浓度或
FOG

=

浓度增加
=

2

值

整体上有所下降+故
O$OG

:

和
FOG

=

的最佳浓度分别选择

图
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!
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N

和
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7

的浓度对
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的影响
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!;JJ14

,

@

c!和
!J14

,

@

c!

+出现图
:

所示变化的原因可

能为刚开始
O$OG

:

或
FOG

=

浓度增加会保证反应试剂过

量#促使溶液中的碘反应完全#故其
=

2

值会不断增加*当达

到最佳的反应试剂浓度配比后#再继续增加
O$OG

:

或

FOG

=

的浓度#会导致溶液的黏度)密度和盐度相应增大#

进一步影响
)

OG

c

:

'

OG

#反而对反应的迅速进行起阻碍作用#

另一方面溶液黏度和盐度的增加对气液分离膜的分离效果也

有所影响+所选用的酸浓度较文献!

>

"中的浓度低#故建立

的方法具有节省试剂和保护仪器进样系统的优势+

NKN

!

方法检出限

为了探究建立方法较直接测定碘检出限的降低情况#分

别考查了直接测定和加装置氧化测定碘的方法检出限#先按

照南翼山油田水原卤化学组成$具体见表
:

%配制稀释
:;;

倍

的模拟卤水#连续测定
!!

次#计算测定结果的标准偏差#以

=

倍的标准偏差作为
AIUCN9M

直接测定碘的方法检出限#

A

!Q<b:Q>%J

处的为
!Qb!;

%

&

,

@

c!

*再用图
!

进样装置与

AIUCN9M

组成的检测系统将上述稀释
:;;

倍的模拟卤水与
!

J14

,

@

c!硝酸)

!;JJ14

,

@

c!

O$OG

:

反应连续测定
!!

次#

可得氧化测定时
A!Q<b:Q>%J

处的检出限为
!b>?

%

&

,

@

c!

#

较直接测定改善了
!;

倍+建立的方法三分钟可完成一次测

定#具有
AIUCN9M

分析速度快的优势+

表
N

!

南翼山油田水主要成分

L&6#,N

!

L/,?&$)%(?

"

(-$'$()-(0'/,($#0$,#*

6.$),0.(?1&)

F

$@(:)'&$)

密度'

$

&

,

KJ

c=

%

各离子浓度'$

&

,

@

c!

%

@.

Z

O$

Z

OF

Z

"

V

Z

-

&

:Z

I$

:Z

M/

:Z

!b!PP? ;b:" P?b:: !b:P ?b<? !b>; !>b?Q !b!:

NK7

!

共存离子的部分因子实验

油田水化学组成复杂)共存离子种类多#采用部分因子

设计实验探究南翼山油田水体系中
V

Z

#

O$

Z

#

I$

:Z

#

-

&

:Z

#

OF

Z

"

#

@.

Z和
M/

:Z等主要共存离子及离子间交互作用对碘测

定的影响#具体实验设计及结果见表
=

+

!!

利用
-.%.3$0!Q

软件将各离子对测定结果的影响程度进

行统一代码化$

K1S.%

&

%处理#以便于直接比较其影响大小#

结果如表
"

所示+表
"

中效应值代表干扰离子对测定结果的

影响程度#其中
N

"

g

表示
N

)

g

两种离子的交互作用+

为确定这些效应在统计学上是否显著#各因子的显著性

可通过显著性水平概率值即
&

值$

U/10$0.4.3

D

%进行评估+在

统计学中#通常选择
!

k;b;?

#当
&

&

;b;?

时#表示在
P?j

置信水平下#该因子不具有显著性影响*反之当
&

'

;b;?

#

表明该因子具有显著性影响+由表
"

可知#主效应中
I$

:Z的

&

'

;b;?

#说明
I$

:Z对碘的分析存在显著干扰+

NK4

!

方法的准确度

因没有市售的含碘的卤水或油田水标准样品#为了验证

建立方法的准确性#用常见干扰离子的氯化物的基准试剂或

高纯试剂$按表
:

南翼山原卤化学组成配制稀释
!;;

倍的模

拟卤水%和
Rg#

$

9

%

;<:<!?

浓度为
!;;J

&

,

@

c!碘离子标准

溶液配制碘浓度已知的标准样品
!

和
:

#采用标准曲线法在

>Q?!

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
"!

卷



表
7

!

部分因子实验设计和结果

L&6#,7

!

L/,*,-$

=

)&)*.,-:#'-(0'/,0.&%'$()&#0&%'(.$&#,W

"

,.$?,)'

运行序 中心点
V

Z

O$

Z

I$

:Z

-

&

:Z

M/

:Z

@.

Z

OF

Z

"

碘测定值'

$

J

&

,

@

c!

%

相对误差'
j

! ! ; :?;; ; !Q; ?;; ; =:; ;bPP: c;b<;

: ! ; ; ; ; ; ; ; !b;": "b:;

= ! :!;; :?;; ?;;; !Q; ?;; Q; =:; ;bP"; c>b;;

" ! :!;; :?;; ; ; ; Q; =:; ;bP<P c!b!;

? ! ; ; ?;;; ; ?;; Q; =:; ;bPQ= c:bQ;

> ! :!;; ; ; !Q; ?;; Q; ; !b;!P !bP;

Q ! :!;; :?;; ; !Q; ; ; ; !b;;; ;b;;

< ! ; ; ?;;; !Q; ?;; ; ; ;bPQ: c:b<;

P ! :!;; :?;; ?;;; ; ?;; ; ; ;bP?; c?b;;

!; ! :!;; ; ?;;; ; ; Q; ; ;bP>? c=b?;

!! ! :!;; ; ; ; ?;; ; =:; !b;:; :b;;

!: ! :!;; ; ?;;; !Q; ; ; =:; ;bP"Q c?b=;

!= ; !;?; !:?; :?;; <? :?; =? !>; ;bP<" c!b>;

!" ! ; :?;; ; ; ?;; Q; ; !b;;: ;b:;

!? ! ; ; ; !Q; ; Q; =:; !b;:" :b";

!> ! ; :?;; ?;;; ; ; ; =:; ;bP?" c"b>;

!Q ! ; :?;; ?;;; !Q; ; Q; ; ;bP"= c?bQ;

表
4

!

干扰离子对测定结果的影响#编码数据$

L&6#,4

!

L/,,00,%'-(0$)',.0,.,)%,$()-()'/,.,-:#'-

$

%(*,:)$'-

%

项 效应
I1+77b M9I1+77b >

&

V

Z

c;b;;<P" c;b;;""Q ;b;;!=" c=b==; ;b!<>

O$

Z

c;b;:";" c;b;!:;: ;b;;!=" c<bP"; ;b;Q!

I$

:Z

c;b;??=" c;b;:Q>Q ;b;;!=" c:;b?P; ;b;=!

-

&

:Z

c;b;;Q:! c;b;;=>! ;b;;!=" c:b><; ;b::Q

M/

:Z

;b;;;?! ;b;;;:> ;b;;!=" ;b!P; ;b<<;

@.

Z

c;b;;:<> c;b;;!"= ;b;;!=" c!b;Q; ;b"<;

OF

Z

"

c;b;;><! c;b;;="! ;b;;!=" c:b?=; ;b:=P

V

Z

"

O$

Z

;b;;>=! ;b;;=!> ;b;;!=" :b=?; ;b:?>

V

Z

"

I$

:Z

;b;;;Q" c;b;;;=Q ;b;;!=" c;b:Q; ;b<:P

V

Z

"

-

&

:Z

;b;;:<P ;b;;!"" ;b;;!=" !b;Q; ;b"QQ

V

Z

"

M/

:Z

;b;;><! ;b;;="! ;b;;!=" :b?=; ;b:=P

V

Z

"

@.

Z

;b;;!PP ;b;;;PP ;b;;!=" ;bQ"; ;b?P?

V

Z

"

OF

Z

"

c;b;;:>> c;b;;!== ;b;;!=" c;bPP; ;b?;=

O$

Z

"

-

&

:Z

;b;;:;P ;b;;!;" ;b;;!=" ;bQ<; ;b?<;

注&

I1+77b

&回归系数*

M9I1+77b

&回归系数标准误差*

>

&

>

检验值*

&

&概率水平*

"

&交互作用

O13+

&

I1+77b

&

8+

&

/+22.1%K1+77.K.+%32

*

M9I1+77b

&

M3$%S$/S+//1/271//+

&

/+22.1%K1+77.K.+%32

*

>

&

>3+23T$46+

*

&

&

U/10$0.4.3

D

4+T+4

*

"

&

A%3+/$KC

3.1%

线氧化测定其中的碘浓度#结果见表
?

+从表
?

可以看出#碘

测定值和标准值吻合得很好#表明用标准曲线法可准确快速

测定高盐样品中的碘浓度+

NKP

!

实际样品的分析

将建立的方法应用于南翼山不同蒸发浓缩阶段的实际油

田水$油田水
!

/油田水
=

%样品中碘的分析#同时进行加标

回收实验#结果如表
>

所示+从表
>

可以看出#加标回收率

为
P;j

#

!;"j

#进一步表明方法的准确度高+由表
>

可知#

随着样品
L(M

和
I$

:Z浓度增大#该方法测得的样品碘浓度

和加标回收率随之偏低#为了得到更准确的分析结果#建议

测定前将南翼山油田水至少稀释
!;;

倍+

表
P

!

标准样品的分析

L&6#,P

!

!)&#

F

-$-(0-'&)*&.*-&?

"

#,-

$

&b7

%

样品

名称

碘标准值'

$

J

&

,

@

c!

%

碘测定值'

$

J

&

,

@

c!

%

相对

误差'
j

! ;b?; ;b?;:p;b;;? ;b";

: !b;; ;bPPPp;b;;P c;b!;

QQ?!

第
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表
R

!

样品分析结果及回收率实验

L&6#,R

!

L/,&)&#

F

'$%&#.,-:#'-(0-&?

"

#,&)*.,%(<,.

F

',-'

$

&b7

%

样品

名称

稀释

倍数

L(M

'

$

&

,

@

c!

%

测定值'

$

J

&

,

@

c!

%

加标量'

$

J

&

,

@

c!

%

加标测定结果'

$

J

&

,

@

c!

%

加标

回收率'
j

样品分析结果'

$

J

&

,

@

c!

%

油田水
!

:;;

倍
!b?Q ;b!<:p;b;;: ;b:; ;b=<Pp;b;;! !;=b?; =>b";p;b";

!;;

倍
=b!" ;b=>=p;b;!; ;b?; ;b<Q!p;b;;: !;!b>; =>b=;p!b;;

?;

倍
>b:< ;b>P"p;b;;! ;b?; !b!Q:p;b;;: P?b>; ="bQ;p;b?;

:;

倍
!?bQ; !b>;>p;b;!? !b;; :b?!:p;b;;= P;b>; =:b!:p;b=;

油田水
:

:;;

倍
!b>; ;b:="p;b;;: ;b:; ;b"=;p;b;;! P<b;; ">b<;p;b";

!;;

倍
=b:! ;b">"p;b;;= ;b?; ;bP"Pp;b;;! PQb;; ">b";p;b=;

?;

倍
>b": ;b<<"p;b;;? ;b?; !b=?;p;b;;: P=b:; ""b:;p;b:?

:;

倍
!>b;? :b!=<p;b;!< !b;; =b;"Pp;b;?P P!b!; ":bQ>p;b=>

油田水
=

:?;

倍
!b>< ;b?<<p;b;;: ;b?; !b;<?p;b;:; PPb"; !"Qb;;p;b?;

!:?

倍
=b=> !b!Q;p;b;;< !b;; :b!"Qp;b;!> PQbQ; !">b:?p!b;;

!;;

倍
"b:; !b":Qp;b;:? !b;; :b=PQp;b;!< PQb;; !":bQ;p:b?;

?;

倍
<b"; :bQ>"p;b;:= :b;; "b?>?p;b;?P P;b;? !=<b:;p!b!?

=

!

结
!

论

!!

采用自行设计加工的进样装置#建立了在线氧化
AIUC

N9M

测定南翼山油田水中微量碘的方法+该方法相比文献所

用酸的浓度较低#具有节省试剂和保护仪器进样系统的优

势#运用部分因子实验设计研究了油田水中主要共存离子及

离子间交互作用对碘分析的影响规律+将所建立方法应用于

不同蒸发浓缩阶段油田水中碘的分析#通过对样品进行适当

的稀释可消除样品基体对碘准确测定的影响#三分钟可完成

一次测定#测定结果准确度高+本工作为油田水及卤水中微

量碘的测定提供了一种新的方法#对于盐湖卤水的基础研究

和实际开发利用具有重要意义+
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