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# # 摘要：对氯胺 B A四碱催化分光光度法测定碘的条件作了部分改进及进一步的优化。标准物

质和样品以碳酸钠 A氧化锌混合试剂分解，用醋酸中和溶液时生成的醋酸钠缓冲体系控制溶液酸

度，以蓝色络合物的最大吸收峰计算结果。在选定条件下，方法选择性好，操作手续简便；检出限为

%8 ’$ !C D C；经过近 ? 万件样品、几百件国家标样考验，分析的准确度和精密度均能满足要求。
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# # 碘在自然界中广泛分布于大气圈、水圈、生物

圈及岩石圈中，而且不停地发生循环。碘对人和动

植物有机体中物质交换起着重要作用，在地质上也

是重要的找矿标志元素之一［’ A !］。碘的存在形式

多样，是多价态元素（%、A ’、] $、] &），易氧化、还

原、挥发。碘的分析一直是分析化学中的热门课

题。碘的分析方法较多，发展也很快，其中动力学

分光光度法是测定微量碘的有效方法之一［?，> A G］。
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此方法灵敏度高，设备廉价，易于推广。

目前地质样品中微量碘的测定方法主要有离

子色谱法［! " ##］、催化比色法［$，%，#& " #’］。在报道的方

法中，各种高灵敏度的催化分光光度法和离子色谱

法基本满足检出限的要求［$，#(，#& " #’］。由于农业地

质普查样品中碘含量甚微，样品数量大，离子色谱

法检测相对时间长，成本高。本文在文献［#’］的

基础上，利用碘离子对于四碱被氯胺 ) 氧化反应

的催化作用的动力学分光光度法，对河南省黄淮平

原农业地质调查样品中的痕量碘进行了测定。通

过对测定条件改进和优化，采用国家标准物质进行

验证，准确度和精密度结果满足要求。

!" 实验部分
!# !" 仪器与主要试剂

* "&((# 分光光度计（日本日立公司）。

碘标准溶液：准确称取优级纯 (+ #’(, - ./，同

样品一起分解（加混合溶剂），定容至 #((+ (( 01，

此标准储备液 !（ / " ）2 #+ ((( - 3 1，用逐级稀释法

配制 成 !（ / " ）2 (+ # 0- 3 1 的 工 作 液，以’% - 3 1
45&67’溶液稀释定容。

氯胺 ) 溶液：& - 3 1 水溶液。

四碱（4，48 " 四甲基二氨基二苯甲烷，上海试

剂三厂）溶液配制：称取 (+ &(( ( - 四碱，加入几滴

冰醋酸，待全部溶解以后，稀释至 #((( 01，配制成

!（四碱）2 (+ & - 3 1 的溶液。

醋酸溶液：" 2,9（体积分数，下同）的水溶液。

4567’ " :;7 混合溶剂（艾斯卡试剂）：质量比

’ < &。

!# $" 实验方法

准确称取 (+ =(( - 试样于 #= 01 瓷坩埚中，与

#+ = - 混合试剂混匀，表面覆盖 #+ = - 熔剂。将坩埚

移入低温马弗炉，逐渐升温至 ,(( >，保温 ’( ? $(
0@;，然后用热水提取，直接在烧杯中定容至 =( 01。

分取含碘 = 01 溶液于 =( 01 比色管中，加

" 2 ,9 的醋酸 = 01，摇动溶液，排除 67& 气泡。加

四碱溶液 = 01，用水稀释至 &= 01，迅速准确加入

氯胺 ) 溶液 #+ ( 01，摇动 & ? ’ A，将溶液倒入’ B0
比色池内，于 %(( ;0 处测量吸光度。

分取含碘 (、(+ (=、(+ #、(+ ’、(+ =、(+ C、#+ ( !-
的标准溶液于 =( 01 比色管中，用 ’% - 3 1 4567’溶

液补足 = 01，以下步骤同样品分析手续。

$" 结果与讨论
$# !" 样品的分解

碘分解采用半熔法。选择不同含量级次的国

家标准 物 质，平 行 称 取 % 份，对 艾 斯 卡 试 剂 在

=((>、%((>、C((>、,(( >、,=( >烧结 ’= 0@; 进

行碘的测定。实验结果表明，烧结温度在 C(( ?
,((>时，能得到准确、稳定的测定结果；烧结温度

偏高或偏低，测定结果都会偏低。实验选择从低温

加热到 ,(( > 时，再保温 ’= 0@; 作为样品的烧结

时间。

$# $" 显色温度

实验表明，消光值达到最大值的时间与温度和

氯胺 ) 用量及碘离子浓度、体系酸度有关，其中温度

影响较大。在一定范围内，氯胺 ) 用量加大、温度升

高都会使显色时间缩短，以至来不及比色。显色温

度控制在 &( ?&, >较合适。/ " 与氯胺 ) 反应生成

/&，/&氧化四碱成对醌铵，醌式结构的氧化产物与未

反应的四碱结合产生蓝色的不稳定配合物。对含碘

(+ ($ 0- 3 1 的溶液，当 DE 为 $+ %= 时，在常温 &= >
下，蓝色的不稳定配合物只能稳定 !( A 左右。

$# %" 显色酸度

酸度的影响如图 # 所示。由于 E F 参与反应

中 6G7 " 对 / " 的氧化过程，会影响显色速度和蓝色

的深度。在不同的酸度下蓝色配合物的稳定时间

也不相同，选用 " 2 ,9 的 EHB ’ 01，吸光度最大，

之后吸光度随酸度的增大而逐渐减小；选用 " 2
,9的 EHB = 01，溶液的酸度为 DE $+ %=，可得到

较大的吸光度，且吸光度变化较为平缓。以定量的

EHB 控制溶液酸度，简化了调节酸度的手续。

图 #I 酸度对显色的影响

J@-+ #I KLLMBN OL 5B@P@Q OL AQANM0 O; BRSO05NO-M;@B SM5BN@O;

$# &" 氯胺 ’ 的用量

氯胺 ) 用量愈多，显色速度愈快，吸光度也愈

大（图 &）。氯胺 ) 用量过大时，显色溶液易混浊。
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为使显色速度不致过快，有充裕的时间比色，以

! "# !$ % & ’ #氯胺 ( 为宜。

图 )* 氯胺 ! 用量对显色的影响

+,&$ )* -../01 2. 0324256",7/ ( 8296&/ 27
0352"612&/7,0 5/601,27

"# $% 四碱的用量

实验表明（图 :），四碱的用量大于 ; "#，吸光

度的变化趋于平缓。本实验确定以 % "# <$ ! & ’ #
四碱为宜。

图 :* 四碱用量对显色的影响

+,&$ :* -../01 2. 1/156=69/ 8296&/ 27 0352"612&/7,0 5/601,27

"# &% 方法的检出限

按本文所确定的条件，平行测定 )% 份空白样

品，结果为 <$ <>、<$ <:、<$ <>、<$ <?、<$ !<、<$ <;、

<$ <@、<$ <@、<$ <>、<$ !<、<$ <?、<$ <%、<$ !<、<$ !!、

<$ <:、<$ <@、<$ <>、<$ <%、<$ <>、<$ <%、<$ <;、<$ !<、

<$ <?、<$ <@、<$ !< !& ’ &，平均值（&!）为 <$ <@ !& ’ &，其

标准偏差（ "）为 <$ <)% !& ’ &，以 &! A :" 计算方法的

检出限为<$ !% !& ’ &（实测取样量为 <$ <% &）。

"# ’% 方法的精密度和准确度

选择 土 壤 国 家 标 准 物 质 BCD <@;<)、BCD
<@;<%、BCD <@;<E，用本法重复测定 !) 次。由表 !
结果可见，"4&#*<$ <;，F-*E$ <G，分析结果与标准

值相符，精密度（FHI，$ J @）为 ;$ @G K ?$ >G，能够

满足测试要求。

"# (% 共存元素的影响

在实验条件下，考察了溶液中 L 含量为 <$ % !&
的情况下共存元素的影响。表 ) 结果表明，M& A 、

N&) A 的干扰严重，使 L 的测定结果偏低；但试样中

M& A 、N&) A 含量甚微，且碱熔后不进入溶液。: !&
C5 O 使测定结果偏高。较高量的 P5> A 、M9: A 使测定

结果偏低；但试液中分别存在 %< !& P5> A 和 )< !&
M9: A 时对测定无明显影响。其他元素在试液中低

于下列含量时对 L 的测定无明显影响（未做最大允

许量试验）：P4 O ) "&，+ O 、QR O
: ! "&，PS) A %<< !&，

T7) A :<< !&，U% A 、D> A 、P2) A 、Q,) A !<< !&，M4: A

E< !&，V=) A %< !&。

表 !* 方法的精密度和准确度

(6=4/ !* V5/0,9,27 678 600S560W 1/919 2. 13/ "/1328

标准物质
编号

%（ L）’（!&·& O !）

标准值 分次测定值 &!
FHI ’ G "4&# F- ’ G

BCD <@;<) !$ E<
!$ ?<* !$ ?;* !$ E<* !$ E>
!$ ?E* )$ <!* !$ ?<* )$ <<
!$ ?>* )$ <<* !$ ?@* !$ ><

!$ ?! ?$ ! <$ <)> >$ !

BCD <@;<% !$ @<
!$ >%* !$ E<* !$ E<* !$ ?>
!$ ?E* !$ E)* !$ E<* !$ E:
!$ ?;* !$ @<* !$ E:* !$ E<

!$ E: ?$ > <$ <:! @$ >

BCD <@;<E :$ E<
:$ %<* :$ >!* :$ @>* :$ @)
:$ E<* :$ E>* :$ E<* :$ >)
:$ E@* :$ E<* :$ ;>* :$ %>

:$ @< ;$ @ O <$ <!) O )$ >

表 )* 共存离子干扰试验

(6=4/ )* L71/5./5/70/ 1/91 2. 02/X,91/71 ,279

加入离子 &C ’ !& &回收（ L O ）’ !& 加入离子 &C ’ !& &回收（ L O ）’ !&

M& A <$ ) <$ ;@ N&) A <$ ) <$ :?

!$ < <$ :< !$ < <$ !<

M9: A )< <$ %< P5> A %< <$ %<
!%< <$ ;< )<< <$ ;%

+ O !<<< <$ ;? P4 O )<<< <$ %<

C5 O : <$ %E QR O
: !<<< <$ %<

U% A !<< <$ %< D> A !<< <$ %<

T7) A :<< <$ %< P2) A !<< <$ %<

PS) A %<< <$ %< V=) A %< <$ %<

M4: A E< <$ %< Q,) A !<< <$ %<

)% 实际样品分析
用本方法测定 )$ ? 万件河南省黄淮平原农业

地质调查样品中痕量碘，方法的检出限、准确度、精

密度及分析速度方面都能满足要求，地质人员成图

良好。表 : 是 )<<> 年初所做部分样品的结果。
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表 !" 河南黄淮平原农业地质部分样品分析结果

#$%&’ !" ()$&*+,-$& .’/0&+/ 12 3 ,) /14’ $5.165’1&15,-$& /$47&’/
2.14 80$)590$, 7&$,) 12 8’)$) :.1;,)-’

样品编号 !（ 3）< => ? @ 样品编号 !（ 3）< => ? @ 样品编号 !（ 3）< => ? @

A>>@>>= >B CD A>>@>=! =B D> A>>@>AD =B DA

A>>@>>A >B E@ A>>@>=D =B @F A>>@>AC =B !!

A>>@>>! =B >! A>>@>=C =B !A A>>@>A@ =B >D

A>>@>>C >B EG A>>@>=@ =B FA A>>@>AF =B AC

A>>@>>@ >B @A A>>@>=F =B >= A>>@>AE =B D!

A>>@>>F >B GD A>>@>=G DB D> A>>@>!> =B CF

A>>@>>G CB A! A>>@>A> =B =E A>>@>!= >B EG

A>>@>=> =B AA A>>@>A= =B @C A>>@>!A AB !D

A>>@>== =B E= A>>@>AA !B A> A>>@>!! =B !=

A>>@>=A =B @! A>>@>A! =B == A>>@>!D =B !D

!" 结语
在开始做农业地质调查样品中的痕量碘之初，

对文献［! ? D，=A ? =!］中几种催化比色测定碘的方法进

行了筛选，选择了相对较简单的氯胺 # ? 四碱催化

分光光度法，在文献［=!］的基础上，进一步优化了

条件，将 氯 胺 # 的 用 量 从 = 5 < H = 4H 提 高 到

AB A 5 < H = 4H，四碱的用量从 >B = 5 < H = 4H 提高到

>B A 5 < H = 4H，比色池选用 ! -4。尤其是工作曲线

的配制非常重要，原文献中碘标准溶液的配制都是

将高纯 I3 直接溶于水，这样工作曲线与样品中碘

的含量严重不统一，导致错误的结果。本文将准确

称取高纯 I3 后加入一定量的 J,KA，与样品处理相

同，用混合熔剂熔融，解决了工作曲线与样品中碘

的测定量不匹配问题，分析结果令人满意。
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［=!］" 地球化学标准参考样研究组B 地球化学标准参考样

的研制与分析方法［R］B 北京：地质出版社，=GEF：
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" 北京市湛兴技术服务中心

北京市湛兴技术服务中心是国内一家从事 3O: 炬管、雾室、雾化器等配套装置的生产研究和技术服务的单位。中心

专业设备齐全，制作工艺规范，关键技术由具有 C> 多年玻璃真空制品制作经验的高级实验师樊天益领衔，经过 A> 多年的

生产实践，积累了丰富的炬管和雾化器制作经验，产品以其优良的品质、合理的价格博得了国内外用户的青睐。

北京市湛兴技术服务中心得到了国家地质实验测试中心强有力的技术支持，通过双方科研生产技术人员的努力和

严格的生产质量检测管理，使其配套产品的品质达到了国内领先水平。

北京市湛兴技术服务中心生产各种 3O: 光谱、质谱仪使用的炬管、雾室、雾化器，还可以根据客户的要求，制作各种

特殊用途的产品。主要产品：

+ 复合型 标准型 ? !"# 炬管" " + 雾室 $ 同心玻璃雾化器" " + 标准同心玻璃雾化器

北京市湛兴技术服务中心愿以高质量的产品竭诚为广大的 !"# ? $%& ’ (& 用户提供优质的服务。

地址：北京市西城区百万庄大街 A@ 号 " " 邮编：=>>>!F" " " 电话：>=> ? @E!AFD=A" >=> ? @EGGGC>D
S64$,&：T9$)U,)563O:V /190B -14" " " 2$)&,6TUV /190B -14 网址：9++7："WWWB %0)$$/B -14
传真：>=> ? @E!AFD=A
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