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碰撞反应电感耦合等离子体质谱法直接测定卤水中的溴碘

杨　林，于　珊
（青海省柴达木综合地质矿产勘查院，青海 格尔木　８１６０００）

摘要：目前使用电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定环境水样中的溴和碘，方法较为成熟，但应用于高
盐卤水中溴碘的检测研究很少见报道。本文针对柴达木盆地盐湖卤水矿化度高、钾含量高的特点，建立了

ＩＣＰ－ＭＳ直接测定卤水中溴和碘的方法。采用碰撞反应接口（ＣＲＩ）模式，以 Ｈ２为碰撞气体，降低了检测过
程中的多原子离子质谱干扰（例如３９Ｋ４０Ａｒ＋对７９Ｂｒ＋的干扰）；选用Ｒｈ作内标元素，校正高盐样品引起的基体
效应、仪器漂移等非质谱干扰；通过延长快泵冲洗时间消除测定过程中的记忆效应。在优化的实验条件下，

盐湖卤水样品稀释２００倍后用ＩＣＰ－ＭＳ测定，方法检出限溴为０．０３６μｇ／ｍＬ，碘为０．０２７μｇ／ｍＬ；方法精密
度（ＲＳＤ，ｎ＝１２）溴为２．７７％，碘为２．１９％；加标回收率溴为９１．６％ ～１０６．１％，碘为 ９４．４％ ～１０７．７％。
本方法也可应用于钾含量高的岩盐样品中溴和碘的测定。
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柴达木盆地内分布着各种大小不同的地表卤水

湖、半干涸湖和干涸盐湖，卤水资源量丰富，占全国

总储量的８３％以上。柴达木盆地盐湖卤水具有矿
化度高、钾含量高的特点，是生产钾肥的主要原料，

除了含有大量的钾、钠、镁外，还含有许多重要的微

量元素（如溴、碘）。溴和碘与人体健康密切相

关［１－３］，盐湖卤水中碘的分析更可作为寻找油田可

靠标志之一。现阶段卤水资源开发利用过程中存在

副产品和废弃物资源利用程度低等问题，资源浪费

严重。卤水的综合开发利用以及生产、生活的需要，

对卤水中溴和碘的测定提出了更高的要求。

针对溴、碘的分析目前有比较成熟的方法，如滴

定分析法［４－５］、分光光度法［６－９］、极谱法［１０－１１］、离子

色谱法［１２－１３］、电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－
ＭＳ）［１４－１６］等。滴定分析法和分光光度法中的比色
法检出限高，不能满足微量溴、碘的测定；催化光度

法、极谱法作业流程长，操作繁琐，不适应大批样品

的测试；离子色谱法存在操作难度大、使用成本高等

问题；ＩＣＰ－ＭＳ具有灵敏度高、检出限低、准确性好、
精密度高、线性范围宽等优点。文献［１４－１６］应用
ＩＣＰ－ＭＳ同时测定水中的溴和碘，取得了满意的结
果；但对于基体复杂的样品（如卤水），ＩＣＰ－ＭＳ法

存在同量异位素重叠和多原子离子等质谱干扰，特

别是多原子离子的干扰在实际测定中较为严重，

如３９Ｋ４０Ａｒ＋对７９Ｂｒ＋的干扰。目前消除质谱干扰的技
术有冷等离子体技术、屏蔽炬技术、高分辨率技术及

碰撞反应技术。根据不同制造商研发的仪器，碰撞

反应技术又分为动态反应池技术（ＤＲＣ）、碰撞池技
术（ＣＣＴ）、八极杆反应系统技术（ＯＲＳ）和碰撞反应
接口技术（ＣＲＩ）等［１７－１８］。本文针对柴达木盆地基

体复杂特别是钾含量高的盐湖卤水样品（其中溴的

含量一般在ｎ×１０～ｎ×１００ｍｇ／Ｌ之间，钾的含量在
ｘｘｍｇ／Ｌ～ｘｘｇ／Ｌ之间），采用ＩＣＰ－ＭＳ仪器的碰撞
反应接口（ＣＲＩ）模式，通入碰撞气体 Ｈ２，在接口锥
孔的通道内，与等离子体发生反应使３９Ｋ４０Ａｒ＋等多
原子离子不能形成从而消除多原子质谱干扰，通过

在线加入内标元素 Ｒｈ校正基体影响，取得了很好
的溴碘测量结果，并且达到快速测定的目的，具有很

好的应用前景。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ｂｒｕｋｅｒ８２０－ＭＳ型电感耦合等离子体质谱仪（德
国布鲁克公司），使用调谐液Ｂｅ、Ｔｈ、Ｉｎ（浓度５μｇ／Ｌ）
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对仪器条件进行最优化。仪器工作条件见表１。
氩气（纯度为９９．９９％）。

表 １　仪器工作条件
Ｔａｂｌｅ１　ＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆＩＣＰＭＳ

工作条件 参数 工作条件 参数

射频功率 １．４ｋＷ 蠕动泵转速 ３ｒ／ｍｉｎ
等离子气流速 １８Ｌ／ｍｉｎ 扫描模式 跳峰

辅助气流速 １．８０Ｌ／ｍｉｎ 每峰点数 １
雾化气流速 ０．９４Ｌ／ｍｉｎ 一次读数的重复扫描数 ２０
护套气流速 ０．１６Ｌ／ｍｉｎ 驻留时间 １０ｍｓ
采样深度 ７．０ｍｍ ＣＲＩ气体（Ｈ２）流速 ６５ｍＬ／ｍｉｎ

１．２　材料及试剂
超纯水：电阻率１８．２ＭΩ·ｃｍ。
质谱调谐液：Ｂｅ、Ｔｈ、Ｉｎ，浓度均为５μｇ／Ｌ。
内标溶液：Ｒｈ（浓度为１０μｇ／Ｌ）。
溴化钠、碘化钠：分析纯。

１．３　溴碘标准系列的制备
溴、碘标准储备液：准确称取已干燥的１．２８７７ｇ

溴化钠（分析纯），加水溶解后移入１０００ｍＬ容量瓶
中，用水稀释至刻度，摇匀，此为ρ（Ｂｒ）＝１ｇ／Ｌ的标
准储备液。用同样的方法称取１．１８１２ｇ干燥的碘
化钠（分析纯）制备ρ（Ｉ）＝１ｇ／Ｌ的标准储备液。

溴、碘混合标准系列：准确移取上述溴、碘标准

储备液各１０ｍＬ于１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至
刻度并摇匀，即为１０μｇ／ｍＬ混合标准溶液。用１０
μｇ／ｍＬ混合标准溶液分别稀释成 ０、１、５、１０、１００、
５００ｎｇ／ｍＬ的混合标准系列，备用。
１．４　卤水预处理

卤水样品用去离子水稀释２００倍后，静置待测。

２ 结果与讨论
２．１　测量元素的同位素选择

对于溴的测定有７９Ｂｒ、８１Ｂｒ两个同位素可以选择，
Ｂｒ受 Ａｒ的干扰明显，４０Ａｒ４０Ａｒ１Ｈ＋干扰８１Ｂｒ＋的测
定，４０Ａｒ３８Ａｒ１Ｈ＋干扰７９Ｂｒ＋的测定，同时卤水中高含量
Ｋ与Ａｒ生成大量３９Ｋ４０Ａｒ＋干扰７９Ｂｒ＋的测定，Ｂｒ的两

个同位素都不能直接用于测定。实验发现利用碰撞

反应接口（ＣＲＩ）模式使用单一的Ｈ２能很好地消除多
原子离子对７９Ｂｒ＋的干扰。而针对碘的测定只有１２７Ｉ
可选 择，卤 水 中 干 扰１２７Ｉ＋ 的 同 位 素 如１２６Ｔｅ
（１２６Ｔｅ１Ｈ＋）、１１１Ｃｄ（１１１Ｃｄ１６Ｏ＋）、８７Ｒｂ（８７Ｒｂ４０Ａｒ＋）、８７Ｓｒ
（８７Ｓｒ４０Ａｒ＋）等含量都很低，对其测量的影响可忽略。
２．２　干扰及消除

为探讨３９Ｋ４０Ａｒ＋多原子离子对７９Ｂｒ＋干扰的大小
及消除办法，本实验以柴达木盆地内盐湖卤水中

Ｋ＋含量为参考，配制了分别为 ０、１、５、１０、５０、１５０
ｍｇ／Ｌ的Ｋ＋溶液，其中溴的含量均为１０μｇ／Ｌ，分别
在普通模式和碰撞反应接口（ＣＲＩ）模式下进行分
析，结果见表２。普通模式下 Ｂｒ的测定值随着卤水
中Ｋ＋含量的升高而大幅度增加，显然，高钾含量的
卤水对７９Ｂｒ测量的影响是显著的。在碰撞反应接口
（ＣＲＩ）模式下，引入碰撞气体Ｈ２（流速６５ｍＬ／ｍｉｎ），
与等离子体发生反应Ａｒ＋＋Ｈ２→ＡｒＨ

＋＋Ｈ，ＡｒＨ＋＋
Ｈ２→Ａｒ＋Ｈ

＋
３，使

３９Ｋ４０Ａｒ＋等多原子离子不能形成从
而消除多原子质谱干扰，Ｂｒ的测定值与标准值比较
吻合。实验说明碰撞反应接口（ＣＲＩ）模式能很好地
校正Ｋ＋带来的影响。

同时，从表２可以看出碰撞反应接口（ＣＲＩ）模
式下Ｂｒ的测定值随着 Ｋ＋含量的增加而减少，可能
是基体盐含量增加引起的。高盐溶液对进样系统、

雾化系统的堵塞，大量化学物质在采样锥、截取锥口

的堆积，以及空间电荷效应影响测定结果的准确性。

Ｂｒ和Ｉ的测定都受到基体效应的影响，内标是校正
基体效应的有效方法。本实验在线加入１０μｇ／Ｌ的
Ｒｈ水溶液作内标，取得了很好的补偿效果。
２．３　记忆效应的消除

根据文献［１５］介绍，Ｉ－在硝酸介质中容易生成
ＨＩ或氧化成气态Ｉ２，存留在雾室内壁和雾室底部废
液中，在测样过程中蒸发出来造成严重的记忆效应，

Ｉ－在弱酸、水或碱溶液中则无上述现象。柴达木盆地
天然卤水大部分呈弱酸或弱碱性，本实验采用延长快

速冲洗时间来消除记忆效应对测量结果的影响。

表 ２　卤水中Ｋ＋干扰及消除实验
Ｔａｂｌｅ２　Ｋ＋ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅａｎｄｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

元素
标准值

ρ（Ｂｒ）／（μｇ·Ｌ－１）

Ｋ＋含量不同时Ｂｒ的测定值 ρ（Ｂｒ）／（μｇ·Ｌ－１）

Ｋ＋浓度
（０ｍｇ／Ｌ）

Ｋ＋浓度
（１ｍｇ／Ｌ）

Ｋ＋浓度
（５ｍｇ／Ｌ）

Ｋ＋浓度
（１０ｍｇ／Ｌ）

Ｋ＋浓度
（５０ｍｇ／Ｌ）

Ｋ＋浓度
（１５０ｍｇ／Ｌ）

７９Ｂｒ（普通模式） １０ ９．７９ １１．８ １２．５ １３．９ １８．７ ２５．４
７９Ｂｒ（ＣＲＩ模式） １０ １０．２ １０．３ １０．１ ９．９３ ９．７８ ９．２９
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２．４　方法检出限和精密度
按１０ｍＬ待测样品各元素组成量，模拟实际样

品组成，在 １００ｍＬ容量瓶中分别加入 １９１ｍｇ的
ＫＣｌ、２０３３ｍｇ的 ＮａＣｌ、３９２ｍｇ的 ＭｇＣｌ２、３６ｍｇ的
ＣａＳＯ４、２１７ｍｇ的 ＣａＣｌ２定容至刻度，摇匀。分取
１２份模拟样品溶液稀释２０倍按上述方法测得其空
白值，计算的方法检出限溴为 ０．０３６μｇ／ｍＬ，碘为
０．０２７μｇ／ｍＬ（见表３）。

表 ３　方法检出限
Ｔａｂｌｅ３　ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒＢｒａｎｄＩ

元素
ρＢ／（μｇ·ｍＬ－１）

测定平均值 标准偏差

检出限／

（μｇ·ｍＬ－１）

Ｂｒ ０．０３３ ０．０１２ ０．０３６
Ｉ ０．０２５ ０．００９ ０．０２７

在配制上述模拟样品溶液中加入１０μｇ／ｍＬ溴
碘混合标准溶液５ｍＬ，再定容至刻度，摇匀。分取

１２份稀释 ２０倍按方法测定，计算相对标准偏差
（ＲＳＤ，ｎ＝１２），获得方法精密度溴为２．７７％，碘为
２．１９％（见表４）。

表 ４　方法精密度
Ｔａｂｌｅ４ Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素 测定次数
ρＢ／（μｇ·ｍＬ－１）

平均含量 标准值 标准偏差
ＲＳＤ／％

Ｂｒ １２ ５．０６ ５．００ ０．１４ ２．７７
Ｉ １２ ５．０３ ５．００ ０．１１ ２．１９

２．５　加标回收率
先将３个不同地区的卤水分取 １０ｍＬ溶液 ５

份，稀释２００倍后按上述方法测定求得平均值。再
各取一份１０ｍＬ溶液，加入１０μｇ／ｍＬ溴碘混合标
准溶液５ｍＬ稀释２００倍上机测定，计算加标回收率
溴为９１．６％～１０６．１％，碘为９４．４％ ～１０７．７％（见
表５）。

表 ５　加标回收试验
Ｔａｂｌｅ５　Ｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品编号 元素
ρＢ／（μｇ·ｍＬ－１）

分次测定值 平均值 加入量 测定值
回收率／％

样品１
Ｂｒ ２．７８ ２．６５ ２．８４ ２．７１ ２．６９ ２．７３ １０．０ １２．８０ １００．７
Ｉ １２．８０ １３．４６ １２．２６ １２．９２ １２．５１ １２．７９ １０．０ ２２．２３ ９４．４

样品２
Ｂｒ １５．３３ １６．６４ １４．８２ １６．３６ １５．６７ １５．７６ １０．０ ２４．９２ ９１．６
Ｉ ２６．８１ ２５．０７ ２５．３６ ２６．２７ ２６．１１ ２５．９２ １０．０ ３６．６９ １０７．７

样品３
Ｂｒ ６．２３ ６．２８ ６．２５ ６．１４ ６．０９ ６．２０ １０．０ １６．８１ １０６．１
Ｉ ２１．３８ ２２．１４ ２１．７６ ２２．５９ ２２．５１ ２２．０８ １０．０ ３２．６７ １０５．９

３ 结语
碰撞反应技术是消除 ＩＣＰ－ＭＳ测样过程中质

谱干扰的重要手段。对于柴达木盆地内矿化度高、

基体复杂的盐湖卤水样品中微量元素的测定，该技

术具有广泛的应用空间。盐湖卤水中微量元素测定

方法的改进更能促进提高其副产品、废弃物资源利

用水平，从而减少资源浪费。本方法具有样品处理

简单、操作简便、分析速度快的优点，也可应用于钾

含量高的岩盐样品中溴碘的测定。
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