
第 !" 卷第 # 期 现代化工 $%&'()#"

()#" 年 # 月 *+,-.& /0-123%45&,678.9

碘的提取%回收方法及其研究进展
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摘要!系统地介绍了碘的提取回收方法及研究进展"分析了目前应用中存在的主要问题& 在传统提碘方法不适宜低品位含

碘资源的情况下"结合国内外研究进展"提出以离子交换树脂和活性炭为代表的吸附剂#浮选和液膜技术等将是未来低品位碘

提取回收研究和发展趋势&
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??碘具有很高的经济价值"是一种重要的资源&

碘及含碘化合物广泛应用于诸多工业"如化学工业"

作为工业催化剂以合成制造有机物+#,

'医药卫生领

域"聚维酮碘(碘伏)用于杀菌消毒"碘海醇等常用

于/<扫描的造影'军事工业"碘是制造化学激光器

的重要原料& 同时"碘作为人类必需的微量元素"是

合成和分泌甲状腺激素(<EI)的重要成分"碘摄入

不足会导致碘缺乏症(5NN)

+(,

"为控制 5NN我国从

#UU" 年开始实施全民食盐加碘&

碘在自然界中主要呈分散状态存在"一般不形

成矿物堆积"没有具商业价值的独立的碘矿床"均为

伴生矿产"提取的原料主要有+! A:,

!天然卤水"含碘

量 > Z#>) 1HBP'含碘硝石"碘质量分数为 )Y)(X Z

)Y#>X'海藻"碘质量分数一般在 )Y!X以上"最高

可达 )Y;X Z)YUX' 磷 矿 石" 碘 质 量 分 数 在

)Y))(X Z)Y))>X"最高达 )Y):X& 海洋虽是自然

界中最大的$碘库%"其总量约在 VY" t#)

#(

8"但含量

仅为 #! Z;>

"

HBP

+>,

"直接以海水为原料提取碘目

前不具备商业价值&

全球碘资源仅集中在少数国家"据美国国家地

质调查局的统计数据显示"截至 ()#( 年底"日本和

智利的碘储量分别占到 ">Y;UX和 (!Y"VX"含碘硝

石目前仅发现于智利"且智利拥有世界上已知最大

的硝石矿藏'日本千叶#冲绳地区则拥有大量富碘的

地下卤水"含碘质量浓度高达 >) Z#>) 1HBP"智利

和日本两国碘的产量占全球总产量的 U:Y(VX& 作

为重要的战略物资和稀缺资源"我国碘资源仅占全

球的 )Y)>X"()#( 年碘的产量为 ")) 8"仅占全球碘

总量的 #Y;"X"但消费量高达 : ))) 余吨"约占全球

年产量 ##Y;X

+",

& 贵州瓮福集团从磷矿加工的伴

生物中提取碘的生产能力为 (>) 8B%"其余碘生产企

业皆以海藻为原料+;,

& 我国丰富的盐湖和油气田

卤水也是宝贵的含碘资源+V,

"其他地区的磷矿中也

含有可观的伴生碘+U,

"同时工业生产过程中碘的排

放量一直被忽视"本课题组曾研究得出 ())U 年我国

燃煤大气碘排放高达 : U;!Y" 8

+#),

"但是这部分碘并

未得到充分利用& 因此"如何有效地从各种碘资源"

特别是碘浓度不高的原料液中提取#回收碘"不但具

有可观的经济价值"对保障国家重要资源的供应还

具有显著的战略意义& 本文中论述了碘的提取#回
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收各个环节"即原料液的来源与制备#原料液中碘富

集和原料液中碘分离与精制的研究进展状况"提出

今后宜进一步加强工作的方向&

=>原料液的来源与制备

目前工业生产上采用的制碘原料主要有以下

: 种&

=?=>含碘硝石

在含碘智利硝石中"碘以碘酸盐的形式存在"用

水溶解和滤取矿石并结晶分离出硝酸钾#芒硝等盐

类后"碘留存于母液中"这种母液就是提取碘的原

料液&

=?@>天然卤水

天然卤水包括盐田卤水#石油井水#天然气卤水

等& 日本分布着碘含量较高的天然气卤水资源"碘

以5

A形式存在于母液中& 美国俄克拉荷马#俄罗斯

库页岛等地区蕴藏着丰富的高碘油田卤水资源"与

天然气卤水相比"油田水通常含有悬浮杂质和油滴"

需先经过滤去除杂质&

=?A>海藻

以海藻制备含碘原料液首先要将其内所含的碘

转移到溶液中"富碘原料液制备主要有灰化法#干馏

法#发酵法#浸出法等"前 ! 个方法由于技术落后#能

耗高#产量低已逐渐被淘汰& 浸出法是将海藻用水

浸泡"使碘#氯化钾#甘露醇等都进入浸取液中"这样

制取的原料液除提取碘外"还可回收氯化钾和甘

露醇&

=?D>磷矿石

在湿法磷酸生产过程中"有 V)X ZU)X的碘以

5

A的形式进入磷酸中"!X Z>X的碘进入气相中并

经水吸收生成I5

+##,

&

@>原料液中碘的富集

@?=>氧化还原法

氧化法适用于碘以5

A形式存在的原料液"还原

法则适用于溶液中存在 5[

A

!

的情况& 常见的氧化

剂有次氯酸钠#亚硝酸钠和双氧水"还原剂则包括亚

硫酸钠#硫代硫酸钠等& 不同价态的碘被氧化还原

成游离态的碘"从而达到富集分离&

由智利硝石制备的含碘原料液通常采用此法富

集"即当原料液中碘酸钠质量浓度增至 " HBP时"加

入计算量的亚硫酸氢钠"使碘酸盐转变为碘

化物+#(,

!

(5[

A

!

l"IE[

A

***

!

(5

A

l"E[

(A

:

l"I

l

(#)

??将以上得到的酸性溶液与足够量的新鲜母液作

用"则生成碘!

>5

A

l5[

A

***

!

!5

(

l!I

(

[ (()

@?@>空气吹出

单质碘是容易形成蒸气的物质"碘蒸气浓度与

母液中碘浓度符合亨利定律"因此可以将含高浓度

碘的母液用空气吹出其中所含单质碘& 其工艺简述

如下!含有单质碘的原料液从吹出塔的顶部喷下"从

塔的底部吹入空气使之与原料液逆流接触"含碘空

气经吸收塔吸收#还原并富集&

空气吹出法最早由美国提出"() 世纪 ;) 年代

以来日本对空气吹出法进行了一些改进并用于从卤

水中提取碘!如使用甲烷体积分数为 U:X的天然气

替代空气吹出"用空气或由 /[

(

稀释的氯气兼作氧

化剂进行吹出& 空气吹出法是制碘的最主要方法"

其应用广泛"日本#美国主要采用该法从油气卤水中

提取碘& 我国贵州瓮福集团先后用该法从磷酸生产

中产生的氟硅酸和磷酸中提取出伴生碘& 孙克萍

等+#!,用空气吹出法对含碘磷矿石生产过程中产生

废水中的碘进行提取"碘的平均回收率 V"Y"X"所

得碘质量分数为 U>Y>X& 徐魁等+#:,对传统的空气

吹出法进行了改进"从强化相间物质角度出发"用超

重力场取代固定填料床作为空气吹出法中游离碘的

分离装置"使得原液中游离碘从液相到气相的传质

大大增强"该装置有利于用于从极低品位碘资源中

提碘&

@?A>离子交换

离子交换法适用于浓度不高#5

A与游离碘同时

存在的原料液"游离碘与5

A进而加合形成多碘离子

(5

A

!

)"用树脂交换柱吸附并富集多碘离子(5

A

!

)!

5

(

l5

+,

A

5

A

!

(!)

h.[Il5

A

***

!

hA5

A

!

l[I

A

(:)

??根据离子交换树脂的孔型"可分为凝胶型和大

孔型& 两者各有优缺点!凝胶型交换容量大但孔径

小#易污染堵塞"而大孔型具有抗有机物污染的能

力+#>,

& 在工业提取碘的过程中"常选用对多碘离子

(5

A

!

)有着很强交换吸附性能#耐碱耐热#化学性质

稳定的强碱性阴离子树脂装柱&

日本人I%8%]%D2最早提出采用阴离子树脂富集

地下卤水#油气田卤水中的游离碘和 5

A

"我国大部

分以海藻为原料的制碘企业都是采用离子交换法富

集碘& 对离子交换法的研究则主要集中在树脂的选

择上"即选择一种交换容量大#容易再生且经久耐用

-V!-
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的树脂对碘进行富集回收&

@?D>活性炭吸附

活性炭是单质碘比较有效的吸附剂"吸附主要

靠疏水作用和络合作用来实现+#",

& 活性炭吸附法

可用于从含单质碘浓度很低的溶液中富集碘&

活性炭吸附法提碘最早由美国提出"目前工业

上使用活性炭吸附法提取碘比较少见"有文献曾报

道过日本工厂使用过该法进行提碘+#;,

"还有一些关

于活性炭吸附法提碘的相关研究+#V A#U,

&

@?E>其他

(#)溶剂萃取

分子碘是一种非极性分子"在非极性有机溶剂

中的溶解度大于在水中的溶解度& 根据此特性"可

向含碘原料液中加入萃取剂& 萃取法可以用来从含

单质碘和碘化氢的原料液中分离碘"汤正河等+(),采

用一种改良//4

:

萃取法从含有碘化氢的湿法磷酸

副产品氟硅酸中提碘"分析表明"萃取时间对碘回收

率的影响不大"配氧率和反应时间则对碘回收率具

有较高的影响&

(()浮选

溶剂浮选法是浮选法的一种"具有选择性高#分

离效果好#富集倍数大等特点"能够迅速大量处理稀

溶液中的微量元素等优点"在冶金#地质#环保等许

多方面有所应用& M%4%H92等+(#,经研究后发现"溶剂

浮选法对于水溶液中碘单质和碘化物是一种有效的

富集和浓缩方法&

(!)液膜法

乳化液膜最早由美籍华人黎念之提出"其作为

一项分离技术被广泛研究始于 () 世纪 ") 年代& 乳

化液膜适用于各种浓度的含单质碘原料液"单质碘

在乳化液膜中得到混合"从cB[(油包水)型转变到

[Bc(水包油)型的分离体系"利用乳化液膜的性

质"原料液中的碘组分发生不可逆的化学反应从低

浓度渐渐地迁移到高浓度"生成了不溶于有机相且

难以扩散的产物"从而达到富集效果& 国内关于液

膜技术提碘的报道最早见于 #UU> 年"王彤+((,用一

定量的表面活化剂(兰A##!@)#煤油组成膜相"按比

例与内相f%

(

E[

!

溶液混合"注入乳化液中制成稳定

的乳化液膜"研究了在不同条件下对碘的提取"并认

为所制得的液膜基本稳定"能满足对碘的富集分离

需要'国外方面" +̀9%,]02-K等+(!,和 f%L2-9%& 等+(:,

先后证实了液膜法从低浓度含碘溶液中富集碘的可

行性&

@?F>几种方法比较

原料液中碘的浓度#赋存形态等是决定富集方

法的主要因素& 氧化还原法制备效率低"消耗大量

化学试剂'空气吹出法和离子交换法是当今使用最

为广泛的技术"分别适用于高浓度和低浓度的含碘

原料液!空气吹出法存在设备庞大#能耗高等问题'

离子交换树脂则很容易受到原料液中杂质干扰"抗

干扰能力差"后续碘提出精制烦琐'活性炭对低碘的

富集要优于离子交换树脂"技术简单"但活性炭多次

使用后很难保持较高的活性"且活性炭价格相对昂

贵'溶剂萃取法操作复杂"一般多次萃取才能得到纯

度较高的碘'浮选法#液膜法具备很高的分离效率和

富集系数"对溶液中所含的微量碘都有很好的分离

富集效果"但浮选法得到的碘的纯度不高"液膜法操

作烦琐"( 种方法尚未大规模应用于工业提取上&

A>碘的分离与精制

经过富集后的碘"需要分离并精制后才能满足

各种碘化物生产的需要"同时又能获得较好的经济

效益+(>,

& 分离与精制方法因所采用的分离方法不

同而不同"但实质都是利用了单质碘的 ( 条基本化

学性质"碘微溶于水及碘易升华#升华后易凝华&

采用智利硝石为原料制成的母液经氧化还原生

成碘沉淀后"经过熔炼过程后得到薄片状或球状固

体碘'空气吹出法则先需要将含碘的空气经吸收塔

的吸收并通入 E[

(

还原"再通入氧化性气体使碘沉

淀并析出结晶"最后用升华法精制碘'相比之下"离

子交换树脂和活性炭中的碘分离比较复杂"这是因

为吸附能力越强"解吸也就越难& 对于离子交换树

脂"通常用亚硫酸钠作碱液淋洗剂对达到饱和的树

脂进行淋洗"多碘离子 5

A

!

被还原成离子"洗脱液还

需再经酸化和氧化后生成单质碘"过滤分离得到粗

碘后精制& 活性炭分离过程与其相似"也需要经过

洗脱#酸化氧化过程"也有学者+(",利用将吸附碘的

活性炭卸入蒸馏瓶中"放在电炉上低温干燥后"装上

冷凝器升温到 !>)^"碘升华结晶即得产品'浮选法

中气泡会与缔合物结合"上升溶入有机溶液中"碘就

富集在有机相中"蒸馏含碘有机溶液得到精制碘'萃

取法和液膜法都需要通过反萃取提出单质碘&

D>结语与展望

随着高品位碘资源的逐渐贫乏"对盐湖卤水#地

下卤水#油气田卤水以及磷矿石中碘资源的开发利

-U!-
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用将会越来越受关注"绿色#节能#环保的提取工艺

也符合今后国家的政策&

(#)从当前国内外对碘提取回收的研究来看"

传统的碘提取回收工艺研究已经进入了瓶颈期& 相

比于日本等国高浓度的含碘原料液"传统方法用于

我国含碘原料的效果并不好"我国许多的油气田中

碘的质量浓度低于 !) 1HBP"很难直接提取& 因此"

分离效率高#能适应低浓度含碘原料液新型碘提取

回收方法将会是未来的研究重点&

(()近年报道的吸附碘的材料主要有凝胶型离

子交换树脂#活性炭等"总体而言"它们具有较好的

选择性"吸附容量也较高"很多通过改良的复合吸附

剂的出现"降低了对含碘原料液浓度的要求& 凝胶

型离子交换树脂和活性炭存在的共同问题是洗脱再

生复杂"而大孔型树脂的交换能力在与凝胶型离子

交换树脂相差不大的情况下"更易洗脱且抗污染能

力强& 一些有机胺的复合吸附剂对碘的吸附容量很

高"可以在高浓度氯离子存在的溶液中仍有效吸附

碘离子+(;,

"对从海水中提取碘很有帮助&

(!)浮选#液膜法能够很好适用于低品位碘资

源的提取"同样是卤族元素的溴有着不少关于气态

膜法和乳化液膜法提取的报道+(V,

"可借鉴提溴的方

法并加以改进用于碘的提取&

(:)碘的提取技术不应该只拘泥于使用单一技

术"多种技术联用更有利于低浓度碘的提取& 如有

国外学者曾使用 ( 种由聚丙烯合成的MM膜"对含碘

卤水进行富集"将碘的质量浓度增大至 # HBP

+(U,

"再

用传统方法对高浓度的含碘卤水进行提取&
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