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离子膜烧碱生产工艺盐水中微量碘的催化动力学 

分析方法研究 
 

廖 英，余晓平，胡海清，郭亚飞，邓天龙 
(天津市海洋资源与化学重点实验室，天津科技大学化工与材料学院，天津 300457) 

 

摘  要：通过对离子膜烧碱生产工艺盐水中碘的砷铈催化动力学分析方法研究，建立了高盐卤水中微量碘的分析方

法．该法在减少亚砷酸用量及分析时间条件下，碘标准工作曲线的线性范围可扩展到 1.5,mg/L(相关系数 r＝0.999,8)，

检出限小于 10,µg/L．对离子膜烧碱生产工艺中原盐水和精盐水样品进行加标回收实验，其回收率在 95.0%～104.0%,

范围内，相对标准偏差(RSD)小于 5%,．卤水中常见高浓度的 Na+、Cl
-

、 2

4
SO

− 等离子，以及 H2O2 含量小于 2%,时，对碘

的测定不产生明显的干扰．所建立的方法具有操作简单、污染小等优点，可运用于离子膜烧碱生产工艺盐水和海卤水

等复杂基体中微量碘的分析． 
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Tracing Iodine in the Brine with Catalytic Kinetic Method during Ionic  

Membrane Caustic Soda Production 

LIAO Ying，YU Xiaoping，HU Haiqing，GUO Yafei，DENG Tianlong 

(Tianjin Key Laboratory of Marine Resources and Chemistry，College of Chemical Engineering and Materials Science， 

Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China) 

Abstract：An analytical method of tracing iodine in high salinity brine was established based on As(Ⅲ)-Ce4+ catalytic 

spectrophotometry for determining iodine in the brine during ionic membrane caustic soda production．The consumption of 

arsenous acid and analysis time was obviously decreased with this method，while the linear range for iodine determination 

was extended to 1.5,mg/L with correlation coefficient r＝0.999,8 and the detection limit was no more than 10,µg/L．The 

recovery rate of iodine into the raw brine and refined brine by using the standard addition method，was 95.0%,-104.0%,，and 

the relative standard deviation(RSD)was less than 5%,．The interference of normally coexisting ions such as Na+，Cl
-

and 

2

4
SO

−
 was not found obviously，unless the concentration of H2O2 was larger than 2%,．The proposed method is easy to oper-

ate and causes low pollution，so it is suitable for tracing iodine not only in brine during ionic membrane caustic soda produc-

tion，but also in seawater and other brine samples with complex matrix. 

Key words：As(Ⅲ)-Ce4+ catalytic spectrophotometry；brine；iodine；ionic membrane caustic soda 

 

在离子膜烧碱生产的过程中，盐水中碘含量超标

(≥0.2,mg/L)将严重影响离子膜的使用寿命，从而增

加生产成本．因此，在生产过程中需要对进入电解槽

盐水的碘含量进行适时分析检测．值得注意的是，原

卤中碘以 I
-

的形式存在，精盐水中碘以
3

IO
- 的形式存

在，由于进入离子膜电解槽的精盐水中碘含量通常较

低，且卤水中含有高浓度的 NaCl，其对微量碘的测定

将产生严重干扰，目前尚未有卤水中微量碘分析相关

的国家标准或行业标准．此外，我国有丰富的含碘卤

水资源，在碘的分离提取过程中，也需要对碘含量进
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行分析测定．因此，建立高效、快速、准确的卤水中微

量碘的分析方法，对于保障离子膜烧碱生产中离子膜

的安全，以及促进卤水中碘资源的开发利用具有重要

意义． 

目前，测量碘的方法主要有容量法[1]、极谱法[2]、

分光光度法[3]、电化学法[4]、色谱法[5]、原子发射光谱

法[6]等．卤水中常含有高浓度的 Na
+、K

+、Mg
2+、Cl

-

、
2

4
SO

- 等离子，在采用上述方法对碘进行分析时，这些

共存离子将会对低含碘卤水中碘的分析测定产生严

重影响．尽管 GB/T 13025.7—2012《制盐工业通用

试验方法·碘的测定》[1]中规定了可采用硫代硫酸

钠直接滴定和氧化还原滴定测定食盐中的碘，但当样

品量有限，且卤水中碘含量极低时，该法的使用将会

受到限制．值得注意的是，由于碘离子对很多反应体

系都有催化作用，使体系发生褪色或者明显的颜色变

化，因此采用催化动力学法间接测定痕量碘得到广泛

应用，该法具有检出限低、操作简单快速、准确度高

等优点． 

针对催化动力学法，研究较多的为砷铈催化动力

学分光光度法，如在 WS/T 107—2006《尿中碘的砷

铈催化分光光度测定方法》[7]中，采用砷铈催化动力

学分光光度法对尿中碘进行测定．针对该法中毒性

砷用量较大、线性范围窄的缺点，张亚平等[8]提出了

改进方法，使线性范围拓展至 1.2,mg/L．此外，陈炳

灿等[9]利用上述方法测定了酱油中的碘；徐敏等[10]测

定了水及蔬菜中痕量的碘；金贞淑等[11]测定了海带

中的碘；乔正道[12]和涂建平[13]分别测定了食盐中的

碘．上述实验结果均表明砷铈催化动力学法具有较

高的准确度和重现性．但是，上述实验方法需要对样

品进行消解，操作较繁琐．同时，针对高盐度卤水中

微量碘的分析，目前还未见相关报道．此外，卤水中

高浓度的 Na
+、K

+、Cl
-

等对测定的干扰情况需要进行

详细考察．鉴于此，本文详细研究卤水中微量碘的砷

铈催化动力学测定方法，并通过线性范围、精密度、

回收率等定量分析指标确定方法的可行性． 

1 材料与方法 

1.1 基本原理 

样品中的碘被还原为碘离子(I
-

)后，碘离子催化

砷铈氧化还原反应： 

   
4+

3 3 2

3+ +

3 4

H AsO 2Ce H O 

         H AsO +2Ce 2H

+ +

+

碘离子

 (R1)

 

该反应中，若 As(Ⅲ)浓度远大于 Ce
4+浓度，则

在反应中可将其浓度看作不变，I
-

作为催化剂参加反

应后又恢复原状，因此该反应可看作一级反应，其反

应速率可表示为 

   
4+

+4d

d 

(Ce )
(Ce )k

t

ρ ρ− =  (1)

 

对上式进行积分可得 

   4+ 4+

0
(Ce ) Ce )l (n ln

t
ktρ ρ= +  (2)

 

式中： 4+(Ce )
t

ρ 为 t 时刻 Ce
4+质量浓度； 4+

0
(Ce )ρ 为

初始时刻 Ce
4+质量浓度． 

由式(2)可知：在相同的反应时间 t 内，反应物

Ce
4+瞬时质量浓度的对数值 4+(Cel )n

t
ρ 与 k 成线性关

系 ．由 于 k 与 I
-

质量 浓 度呈线 性 关 系 ，因 此
4+(Cel )n

t
ρ 与 I

-

质量浓度 ρ(I
-

)呈线性关系．由于碘

含量越高，式(R1)反应越快，相同时间内 Ce
4+溶液颜

色越浅，因此通过以分光光度计于 400,nm 波长处测

定 Ce
4+的吸光度，并以 Ce

4+吸光度的负对数为纵坐

标，碘元素质量浓度为横坐标作图，可获得-ln,A-ρ(I
-

)

标准曲线． 

1.2 溶液的配制 

0.038,mol/L 硫酸铈铵溶液：称取 2.40,g 硫酸铈

铵溶于 70,mL 2.5,mol/L 硫酸中，用蒸馏水稀释并定

容至 100,mL，保存于棕色容量瓶中．0.05,mol/L 亚砷

酸溶液：称取 0.65,g 亚砷酸钠和 2.50,g氯化钠用少量

蒸馏水溶解，缓慢加入 20,mL 2.5,mol/L 硫酸，冷却至

室温后稀释至 1 0 0 , mL ，保 存 于棕色 容 量瓶中． 

1.00,g/L 碘标准储备液：准确称取 0.168,6,g 碘酸钾基

准物质于烧杯中，用少量蒸馏水溶解后转入 100,mL

棕色容量瓶中，用蒸馏水定容至刻度．12.5,mg/L 碘中

间液：移取 1.25,mL 1.00,g/L 碘储备液于 100,mL 棕

色容量瓶中，用蒸馏水定容至刻度． 

1.3 测定方法 

准确移取 0.1、0.2、0.4、0.8、1.0,mL 12.5,mg/L 碘

酸钾标准溶液于 5 个 25,mL 容量瓶中，用蒸馏水定

容至刻度，配制成质量浓度分别为 0.05、0.1、0.2、

0.4、0.5,mg/L 的系列碘酸钾标准溶液．分别移取

0.25,mL 上述系列碘酸钾标准溶液和 0.25,mL经适当

稀释的盐水样品于 5 个 5,mL 带盖聚乙烯瓶中，分别

加入 1,mL 蒸馏水并混匀．将聚乙烯瓶按碘元素质量

浓度由高到低顺序排列，向各瓶分别加入 2.5,mL 

0.05,mol/L 亚 砷 酸溶液，混匀后在恒温下放置

15,min．按碘元素质量浓度由高至低每隔 1,min 向各

瓶加入 0.3,mL 0.038,mol/L 硫酸铈铵溶液．从加入第
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一瓶开始计时，反应一定时间后，将第一瓶放入 UV–

2000 型紫外–可见分光光度计(尤尼克仪器有限公

司)中，以水作参比在 400,nm 波长下测其吸光度．当

其吸光度在 0.15～0.20 范围时，记下数据．此后，每

隔 1,min 按碘元素质量浓度由高至低顺序测定样品

吸光度． 

2 结果与讨论 

2.1 样品消解 

在 WS/T 107—2006《尿中碘的砷铈催化分光光

度测定方法》[7]中，由于尿样品中可能含有复杂形态

或结合态的碘化物，因此样品需在 100,℃条件下经过

硫酸铵消化后测定．针对离子膜烧碱工艺中的盐水，

由于碘元素存在形态简单，因此考察不对样品消解时

的测定效果．此外，为降低对环境的危害，开展了降

低亚砷酸使用量实验．对比标准系列消解和不消解

时的线性关系，结果如图 1所示． 

 

图 1 消解与未消解碘标准曲线对比 

Fig. 1  Comparison of iodine standard curves with and

without digestion 

在样品前处理过程中发现，由于消解温度较高，

因此对实验条件控制的要求较为苛刻．此外，消解过

程中样品易挥发损失，造成分析误差和重现性较

差．由图 1 可知：消解和未消解的碘标准曲线的线性

相关系数(r)分别为 0.998,3 和 0.999,8，即引入样品

消解步骤对分析的线性相关性有一定的影响．此外，

在上述实验过程中，亚砷酸的使用量仅为 WS/T 

107—2006《尿中碘的砷铈催化分光光度测定方法》

中的一半，因此减少亚砷酸的用量不会对测定产生显

著影响． 

2.2 标准曲线线性关系 

卤水样品中碘含量通常较高，即使在碘含量要求

较严格的离子膜烧碱生产工艺盐水中，碘元素质量浓

度也通常大于 0.5,mg/L．值得注意的是，在 WS/T 

107—2006《尿中碘的砷铈催化分光光度测定方法》

中，标准曲线质量浓度范围较窄，仅为 0～0.3,mg/L，

因而该标准方法在使用过程中具有一定的局限性． 

在标准方法中，由于加入的亚砷酸量较大，碘元素质

量浓度高时，反应速率较快，导致在加入硫酸铈铵

后，溶液颜色很快消失，因此没有充分的时间进行批

量样品测定．在实验中发现，当减少亚砷酸加入量

后，硫酸铈铵褪色速率明显降低．因此，为拓展标准

曲线线性范围，进行了 0～1.5,mg/L 标准系列溶液的

测定，结果如图 2所示． 

 

图 2 碘的标准曲线 

Fig. 2 Standard curve of iodine 

由图 2 可知：即使将碘元素质量浓度拓展到

1.5,mg/L，标准曲线仍具有较好的线性相关性，相关

系数 r 达到 0.999,8 ．当然，在碘元素质量浓度较高

时，即使降低亚砷酸用量，硫酸铈铵的褪色速率仍然

较快．若样品数量较少，且碘含量较高时，特别是对

于离子膜烧碱生产工艺盐水中碘在 1.5,mg/L 以内的

样品，采用上述方法将具有明显的优势．若样品量较

多，通过适当降低标准系列浓度范围，并减少亚砷酸

的用量来延缓硫酸铈铵褪色速率，可实现批量样品测

定的目的． 

2.3 加标回收实验 

由于没有相关离子膜烧碱生产工艺盐水的标准

参考物质，为考察不对盐水样品进行消解时测定的准

确性，分别对原盐水和精盐水样品进行加标回收实

验，结果见表 1． 

表 1 加标回收实验结果 

Tab. 1 Results of the determination of standard additions 

样品 样品中碘质量/mg 加标量/mg 实测量/mg 回收率/%,

0.100 0.301 95.00 
原盐水 0.206 

0.200 0.397 95.50 

0.100 0.291 104.00 
精盐水 0.187 

0.200 0.379 96.00 
 

由表 1 可知：对原盐水和精盐水进行两个浓度梯
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度的加标回收实验，其回收率在 95.0%,～104.0%,范

围内，表明方法具有较好的准确性，满足对微痕量组

分定量分析的要求． 

2.4 重现性 

为了检验砷铈催化动力学法对卤水样品中微量

碘测定的重现性，分别配制了低质量浓度(0.05,mg/L) 

和高质量浓度(0.50,mg/L)的含碘卤水，并进行了 9

次平行测定，结果见表 2． 

表 2 方法的精密度实验结果 

Tab. 2 Precision of the analytical method 

ρ(I)/(mg·L
-1) 

次数 
低质量浓度 高质量浓度 

1 0.045 0.52 

2 0.049 0.49 

3 0.051 0.49 

4 0.052 0.50 

5 0.048 0.48 

6 0.052 0.48 

7 0.047 0.50 

8 0.048 0.49 

9 0.050 0.51 
 

对表 2 中数据进行计算表明，对低浓度和高浓度

含碘卤水测量的标准偏差(SD)分别为 0.024,mg/L 和

0.013,3,mg/L，相对标准偏差(RSD)分别为 4.82%,和

2.69%,，表明砷铈催化动力学法对卤水中微量碘测定

重现性好、精密度高． 

2.5 检出限 

在传统的分光光度法中，A＝k′C＋b，其检出限

(DL)计算时以扣除空白值后的吸光度为 0.01 相对应

的浓度值为检出限[13]，即 

   
( 0.01) 0.01

DL
A b

k k

A

k

b

′ ′
=

′
+= −- -

 (3)
 

式中：A 为溶液吸光度；b 为分光光度法回归直线的

截距；k′为斜率． 

在砷铈催化动力学法中，由于采用吸光度的负对

数进行计算，即采用 ln ′− = +kA C b 进行回归计算，因

此其检出限计算不能再采用传统的分光光度法检出

限计算方法．若仍以扣除空白值后的吸光度为 0.01

相对应的浓度值为检出限时，有 

   

ln( 0.01) ln
DL

ln
0.01

A b A

k

k

b

A

k

A

+ −
′

= − =

+

′

′

- - -

 (4)

 

当代入空白样品测定的吸光度 1.976 进行计算，

且标准曲线斜率取 0～1.5,mg/L 标准系列的斜率

0.765,6，式(4)的计算结果为－0.006,6，绝对值为

0.006,6，也即检出限为 0.006,6,mg/L．若以表 2 中对

0.05,mg/L 碘溶液测定的标准偏差进行检出限计算，

则 3 倍标 准偏差所对 应 的 碘元素质量 浓 度 为

0.009,4,mg/L．由此可见，砷铈催化动力学法对卤水

中碘进行测定具有很高的灵敏度，该测定方法满足痕

量分析的要求． 

值得注意的是，在砷铈催化动力学法中，随着标

准系列溶液浓度的增加，其吸光度逐渐降低，采用不

同标准系列点的吸光度代入式(4)进行计算，计算结

果的绝对值随碘元素质量浓度的增加(吸光度逐渐降

低)而明显增加，因此用空白样品测定的吸光度进行

检出限计算，其值仅有参考意义． 

2.6 干扰研究 

2.6.1 卤水基体对测定的干扰 

离子膜烧碱生产工艺的盐水中含有近饱和的

NaCl 和大量的 Na2SO4，为考察主要离子对砷铈催化

动力学法测定微量碘的干扰，开展了主要共存离子的

干扰研究．实验分别配制了碘含量相同，但 NaCl 和

Na2SO4质量浓度不同的高、中、低 3 种基体卤水，并

采用所建立的方法对碘元素质量浓度进行测定，结果

见表 3． 

表 3 基体对碘分析干扰实验结果 

Tab. 3 Interference of matrix on iodine determination 

ρ(I)/(mg·L
-1) 基体 

种类 

ρ(NaCl)/

(mg·L
-1)

ρ(Na2SO4)/ 

(mg·L
-1) 真实值 实测值

回收 

率/%, 

低浓度 50 5 0.200 0.197 98.50 

中浓度 150 10 0.200 0.194 97.00 

高浓度 200 15 0.200 0.191 95.50 

由表 3 可知：卤水中 NaCl 和 Na2SO4 对微量碘

的分析会产生一定影响，NaCl 和 Na2SO4质量浓度越

高，碘的回收率越低，但对含不同 NaCl 和 Na2SO4质

量浓度的卤水基体中碘进行测定，其回收率均大于

95%,，表明卤水中主要共存 Na
+、Cl

-

、 2

4
SO

- 离子对砷

铈催化动力学法测定微量碘的干扰影响不大． 

2.6.2 H2O2 对测定的干扰 

在离子膜烧碱生产过程中，为消除电解用盐水中

碘对离子膜的影响，常需要对碘进行净化．在碘净化

时，通常需在原卤水中加入氧化剂将 I
-

氧化为 I2，再

采用其他分离技术(如空气吹出法、吸附法等)进行净

化．吴刚等[14]在专利中公开了一种以 H2O2 等为氧化

剂氧化 I
-

，再采用吸附法净化离子膜烧碱原卤水中微

量碘的方法．鉴于此，为考察 H2O2 对砷铈催化动力

学法测定碘含量的影响，使用离子膜烧碱工艺原卤

水，配制了不同 H2O2 质量分数的样品，并进行微量
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碘的砷铈催化动力学测定，结果见表 4． 

表 4 H2O2 对碘测定干扰实验结果 

Tab. 4 Interference of H2O2 on the determination of iodine  

ρ(I)/(mg·L
-1) 

编号 w(H2O2)/%, 
真实值 实测值 

回收率/%, 

1 0 1.54 1.54 100.00  

2 0.5 1.53 1.52 99.35  

3 1 1.52 1.55 101.97  

4 2 1.51 1.60 105.96  

5 5 1.46 2.29 156.85  

6 10 1.39 3.31 238.13  

砷铈催化动力学反应(R1)可拆分成两步反应： 

   4+ 3+

2
2Ce 2I I 2Ce=+ +-  (R2)

   +

3 3 2 2 3 4
H AsO +H O+ I =H AsO + 2I + 2H

-

(R3)
 

H2O2 在溶液中可表现出氧化性，也可表现出还

原性，在 I2 存在的情况下，存在以下反应： 

   +

2 2 2 3 2
5H O I 2IO 4H O 2H

− +=+ + (快) (R4)
 

   
2 2 3 2 2 2

H O 2IO 2H =I 6H O 5O
− ++ + + + (慢) (R5)

 

反应(R4)和反应(R5)的总反应可表示为 I2 被

H2O2 氧化为
3

IO
− ，但由于溶液中含过量的 H3AsO3，

H2O2 会 先 与 H3AsO3 发 生 氧 化 还 原 反 应 ，导 致

H3AsO3 的浓度降低，使得反应(R1)和反应(R2)的速

率降低，同时也会使式(2)的前提条件不成立．当

H2O2 含量越高，反应(R2)的反应速率受到抑制越

大，溶液褪色越慢，导致计算获得的碘元素质量浓度

越低．由表 4 可知，随着卤水中 H2O2 质量分数的增

加，碘的回收率反而逐渐变大，当 H2O2 质量分数等

于 2%,时，碘的回收率达到 105.96%,．因此，H2O2 对

砷铈催化动力学法测定卤水中微量碘的干扰机理，

还需进行进一步研究．在实际样品分析过程中，为获

得准确的分析结果，卤水样品中 H2O2 质量分数需小

于 2%,． 

2.7 实际样品测定 

运用所建立的方法分别对四川和陕西两地氯碱

厂离子膜烧碱生产工艺盐水中微量碘进行了测定，结

果见表 5． 

表 5 实际样品中微量碘的测定 

Tab. 5 Determining iodine in real samples 

ρ(I)/(mg·L
-1) 

厂家 卤水种类 
实验测定值 工厂数据 

原盐水 1.54 1.32～1.65 

精盐水 1.61 1.56～1.65 四川某氯碱厂 

淡盐水 2.24 2.19～2.27 

原盐水 0.61 0.59～0.63 

精盐水 0.55 0.52～0.57 陕西某氯碱厂 

淡盐水 0.46 0.44～0.48 

  陕西某氯碱厂的电解用盐水为地下卤水，其碘含

量较低．而四川某氯碱厂的电解盐水为地下卤水和原

盐进行勾兑后的卤水，其碘含量相对较高．由表 5 数据

可知：取自四川某氯碱厂的卤水中碘含量明显较高，该

结果与工厂的原始数据一致，分析结果进一步说明了

砷铈催化动力学法对卤水中微量碘分析的准确性． 

3 结 语 

通过对砷铈催化动力学分光光度法的研究，建立

了卤水中微量碘的分析方法，在简化了实验操作和降

低了环境污染的基础上，获得了快速、准确的微量碘

分析方法，其线性范围可拓展至 1.5,mg/L，相关系数

r 达到 0.999,8．所建立的方法具有较高的灵敏度和准

确性，其检出限小于 10,µg/L，对离子膜烧碱生产工

艺 原 盐 水 和 精 盐 水 中 微 量 碘 测 定 的 回 收 率 在

95.0%～104.0%,，相对标准偏差(RSD)小于 5%,．此

外，卤水中常见高浓度 Na
+、Cl

-

、 2

4
SO

- 对测定不会造

成显著的干扰，而 H2O2 仅在质量分数高于 2%,时才

会对测定产生明显的正干扰．对具体氯碱企业离子

膜烧碱生产工艺盐水中碘的含量进行测定，测定结果

进一步揭示了方法的可靠性和实用性．所建立的方

法可广泛应用于离子膜烧碱生产工艺盐水(原盐水、

精盐水、淡盐水)，以及其他海卤水等复杂基体中微

量碘的分析． 
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