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碘分析方法研究进展
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摘要：对国内外碘测定的样品前处理方法作了简要回顾，重点介绍了近 ;" 年来有关碘的测定
方法及碘形态分析的最新研究进展。碘测定方法主要包括容量法、光度法、电化学法、中子活化法、

色谱法、原子光谱法以及质谱法等。对测定碘形态的联用技术进行了简要介绍。引用文献 ;;=篇。
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* * 碘是具有重要生物效应的微量元素之一，与人
体的生长发育、新陈代谢密切相关。在地质找矿上

还是重要的标志元素之一。因此碘的研究一直备

受关注。碘是一个有多种形态的非金属元素，具有

极强的亲生物性和高活动性，易氧化还原、易挥发

和易吸附等特点。在自然界碘分布广泛；但有相对

富集和相对贫乏的环境。碘可以以游离的元素碘、

碘化物、碘酸盐以及甲基碘等多种形式存在，并通

过大气圈、水圈、生物圈和土壤圈不停地循环。碘

的这些特性使碘的化学分析具有一定难度：一是样

品处理过程中碘易挥发损失、易引入各种污染；二

是有些生态环境物质中碘含量极低，需要检测能力

强的方法技术。因此尽管碘有多种分析方法，但碘

仍然被认为是比较难测的元素之一［;］，尤其是植

物样品中超痕量碘的分析。目前有些标准参考物

质中也缺乏碘的定值［!］。

目前碘总量的测定方法很多，常用的有容量

法、催化比色法、离子选择性电极法、U射线荧光光
谱法、阴极溶出伏安法、离子色谱法、中子活化法、

电感耦合等离子体原子发射光谱法等。近年来又

出现了电感耦合等离子体质谱法（ 2-V?16）。本文
着重介绍近年来有关碘的分析方法进展。

目前碘的形态分析逐渐受到人们的关注。有

关碘的形态分析多采用联用的技术，需要准确的分

离技术和精密的检测仪器，相关内容本文也作了简

要介绍。

:; 样品前处理
碘的不同形态以及易挥发、易污染等因素使碘

的分析复杂化，因此如果处理不当，测定的准确性

和重现性会受到极大影响。碘是多价态元素（"、
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! "、# $、# %），在不同介质和条件下具有多种形
态，其行为也大不相同。如碘化氢，在室温状态下

将呈气态而挥发，& !在空气中很容易被氧化为游离

碘而损失。所以如何正确处理样品以及选择测定

溶液的介质是准确测定样品中全碘的关键。

目前有关碘样品分析的前处理方法有多种，主

要可分为酸消化法、碱全熔法或半熔法、碱灰化法、

热解法等。样品类型不同采用的前处理方法不同，

如血样、尿样以及人发等生物样品，通常采用酸消

解［’ ! $］。曾有人对尿碘的酸消化和碱消化法进行比

较［(］，认为酸消化法样品处理时间短，操作更为简

便。王欣等［%］在砷铈催化反应基础上对样品前处理

方法进行了改进，提出了单用氯酸法对血清中碘的

测定，方法具有试剂与样品用量少、样品消化速度

快、操作方便等优点。文献［)］用艾斯卡试剂半熔法
处理血清、尿、头发样，解决了基体干扰问题。

地质样品中卤素的测定通常采用艾斯卡试剂

半熔法处理，然后用热水提取烧结物中的阴离

子［*］。李冰等［+ ! ",］采用碳酸钠和氧化锌熔剂半熔

法处理土壤、沉积物等地质样品，用水提取待测定

元素，并用强酸型阳离子交换树脂分离熔剂中大量

金属阳离子，研究了用 &-./01 法同时测定水提取
液中溴、碘、硒、砷等阴离子的可行性。结果表明，

以阴离子形式与钠等大量阳离子分离的分析元素，

可采用低稀释倍数在高灵敏度的 &-./01 仪器上
直接同时测定这几个元素，使方法灵敏度以及分析

效率显著提高。该样品处理方法比较简单，采用碱

性介质使 &-./01测定碘的信号保持稳定。
李冰等［""］提出的稀氨水封闭溶样法是痕量碘

样品处理的一个非常实用的新方法，方法具有简单、

快速、试剂用量少、空白低、不易挥发损失和污染的

特点，非常适合于土壤、沉积物以及植物等样品中痕

量碘的分析；但该法不适合于岩石样品中碘的分解，

岩石标准物质系列的碘分析结果显著偏低。

热解法（.2345263472898）在地质样品中碘等卤
素的分析中有较多的应用［": ! ")］。该法是将固体粉

末样品和一定的助熔剂（五氧化二钒、铜、钨酸钠、

氧化铋、锡粉、铁粉等）混合放置在铂金坩埚或瓷

舟中，然后放置到一个管式炉中，通入载气（氧气）

加热，使样品中的卤素（;、-7、<3、&）以及硫等挥发
性元素释放出来并被载入到冷凝管中冷凝，用一定

的吸收液（水、=>?@溶液）将其吸收。该方法具有
样品分解完全、能分离富集、空白较低的特点。

用碱灰化法处理食物等有机物含量高的样品也

有报道，一般选择碳酸钾等碱性物质固定碘，硫酸锌

等作为助灰化剂。用高温破坏有机物质，使碘全部

转化为碘化钾，然后用水溶解。灰化温度一般在)$,
A($,B。杨昭毅等［"$］选择碳酸钾固定碘蛋中的
碘，硫酸锌作助灰化剂，饱和硝酸钾及过氧化氢作助

氧化剂，使有机碘在碳化过程中全部转化为高碘氧

化物，且使有机物的还原能力降到最低程度，然后用

热水溶解；上层清液再采用二氧化碳溶剂浮选吸光

光度法测定。微波溶样具有快速、污染少等优点，所

以在生物样品的前处理中也有报道［"(］。

通常对于痕量碘的分析，如果分析方法本身灵

敏度不够或有干扰因素，往往需要在样品制备中采

用一些分离富集方法。比如在稀酸溶液中加入

CD=?’使 & !沉淀，从而与基体分离。利用碘的挥

发性进行蒸馏，然后用碱液吸收挥发出的碘［"%］，起

到分离富集的作用。

随着样品前处理技术的不断发展，溶剂萃

取［"*］、浮选法等［"+］在原有处理方法上也有所改

进，使前处理变得更加简便，缩短了样品处理时间。

!" 容量法
容量法是测定碘的一个重要方法。对于高含

量碘的测定，容量法具有流程简单、快速、准确性好

的特点，可应用于多种样品。硫代硫酸钠滴定法和

银量法是碘的经典滴定方法，在智利硝石、海藻、油

田水及一些含碘产品中仍广为采用。薛宏基等［"*］

利用硫代硫酸钠滴定法对食品中的碘含量进行测

定，取得了满意的结果，线性范围为 , A ) !D E FG。
银量法的灵敏度稍差，多用于碘含量较高的样品；

但在大量氯离子和适量的溴离子共存时，也可直接

用 CD=?’标准溶液滴定碘离子
［:,］。在 @CH/=>CH

缓冲液中用 CD=?’标准溶液滴定碘离子，交流示波

极谱作为指示终点的方法也有应用［"+］。

#" 光度法
利用光度法测碘主要有碘淀粉比色法、有机试

剂光度法、催化光度法等。由于其仪器比较简单，

易操作，测定范围比较宽，目前应用还比较广泛。

#I $" 碘淀粉比色法
碘淀粉比色法是测碘的一个经典方法，其选择

性好、操作简单；但显色反应不够稳定，灵敏度受多
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种因素的影响。王晓东［!"］建立了无需消除过量氧

化剂的 #!$! 氧化比色法，该法可应用于加 %& 碘
盐的定量检测，最低检出浓度为 ’ !( ) *+。李春娟
等［!!］采用 %$# 固定碘，分步浓缩样液后，用高温
干法灰化将有机碘全部转化为无机碘，利用碘淀粉

比色法测定了饮料中碘。方法简便、易行。

!, "# 有机试剂光度法
可用的有机类显色剂有偶氮类显色剂、三苯甲

烷类等。唐宁莉［!’］利用在 #!-$.介质中，%/0 存在
下，&$ 1

’ 氧化丁基罗丹明 / 使之褪色，褪色程度与
&$ 1

’ 的量有关，据此建立了测定碘的方法，最大吸收

波长为 234 5*，碘浓度在 4 6 .44 !( ) + 与丁基罗丹
明 /褪色程度呈线性关系，表观摩尔吸光系数为
7, !8 9"4. +·*:; 1"·<* 1"。该方法可在室温进行，

操作简单，可用于测定加碘食盐中碘含量。韩长

秀［!.］同样根据在酸性介质中，%/0存在下，&$ 1
’ 能氧

化偶氮胂"使之褪色，且褪色程度与 %&$’的存在量

呈线性关系，建立了分光光度法测定微量碘的方法。

该方法最大吸收波长为 2’’ 5*，碘含量在 4 6 4, =
!( ) *+符合比尔定律，检出限为 =, ’= 5( ) *+。此外
还有利用铬黑 >［!2］、萘酚绿 /［!3］、铍试剂"等［!8］有
机试剂为显色剂的光度法测定碘含量。

!, !# 催化光度法
催化光度法是测碘的重要方法之一。?@（#）1

AB（"）体系空白反应慢、灵敏度高、干扰少、准确性
好、容易掌握，应用广泛，操作中有用番木鳖碱作抑制

剂和显色剂［!=］，测定范围为 4 6. 5( ) *+。在催化比
色法中利用催化动力学光度法测碘的研究较多。吴

淑琪［!7］利用溴酸盐氧化溴代邻苯三酚红（/CD）作指
示反应，利用/CD在被氧化前后的吸光度之差与溴或
碘含量之间的比例关系，建立了三峰三波长动力学测

定微量溴或碘的抑制和催化两种方法，方法的灵敏度

为 ., 2 !( ) +。李建国等［’4］利用在 #?;介质中碘催化
氯胺 >氧化孔雀绿使其褪色的反应，建立了测定食品
中痕量碘的方法，检出限为 ", 3 !( ) +，回收率可达
72E 6"43E。金贞淑等［’"］利用在#’C$.介质中 & 1对
%/0$’氧化还原型罗丹明 /有很强的催化作用，研究
了该反应的适宜条件，提出催化动力学光度法测定痕

量碘的方法，该法可用于测定海带中的碘。李俊锋

等［’!］利用微量碘离子催化铁的硫氰酸配合物与

FGF$! 的褪色反应，采用流动注射技术，实现了水中

微量碘离子的催化动力学光度测定，方法检出限为

4, 2 !( ) *+，相对标准偏差为 2E。

$# 电化学法
$, %# 离子选择电极法
碘离子选择电极测碘是一种比较简单的方法，

其选择性较好，设备比较简单，操作方便，测定范围

宽；但碘离子选择电极的记忆效应等使其应用受到

较大的限制，适用于基体较简单、含量变化范围小

的物料的测定；地质物料中虽有应用，但不广泛。

刘京平等［’’］用离子选择电极法对 "4 例手术前后
服用含碘药物的女性患者甲状腺组织中碘的含量

进行了测定，结果为 "3. 6 2’3 !( ) (。宋永年［’.］应
用离子选择电极法对加碘盐中的碘含量进行了测

定，加标回收率为 7=E 6 "4"E。此外，利用此方
法可对食盐、海带、紫菜等［’2］多种样品中的碘含量

进行测定，并还可应用于尿碘［’3］、饲料添加剂中

碘［’8］的分析。测定方法有工作曲线法、标准加入

法、直接比较法等。

$, "# 阴极溶出伏安法
阴极溶出伏安法是电化学法中测碘最重要的方

法，有较低的检出限，用于微量碘的测定报道较多。

与前几种方法相比，阴极溶出伏安法设备比较简单，

方法灵敏度高、成本低、干扰少，且可直接测定有较

深颜色及存在氧化（或还原）物质的样液。在环境

检测、食品分析和医学保健等领域都有应用。早期

+HIJ@0等［’=］利用表面活性剂 >0KI:5 L 1 "44（>L）提
高了 #(&的溶出峰高，改善了峰形，使 & 1的检测灵

敏度比一般方法提高了 " 6 ! 个数量级；但是 >L的
增敏作用会受到某些干扰离子（如 ?H! M、CN! M、?O! M

等）的影响，尤其 ?H! M可使 & 1溶出峰变小变宽并且

正移。在此基础上，李吉学等［’7］又进行了底液改

进，获得了一个 & 1稳定、抗干扰性好的混合底液体

系，使此方法得到了进一步的完善，可使检测下限低

至 4, " 5( ) *+（电积 "=4 B），线性范围为 4, !2 6 "44
5( ) *+。朱明芳等［.4］利用汞膜电极测定 &$ 1

’ ，&$
1
’

在汞膜电极上于 1", 22 P左右产生一灵敏的阴极溶
出伏安峰，用此峰测定 &$ 1

’ 检测下限可低至 ’ 9
"4 1= *:; ) +，线性范围为 2 9 "4 1= 6 2 9 "4 13 *:; ) +。
李吉学等［."］利用微波消化 1阴极溶出伏安法对尿
碘进行了测定，选用三电极系统：QR 1 4" 型悬汞电
极、饱和甘汞电极和铂片电极。尿碘分析的相对标

准偏差为 ., 4E（! S8），回收率为 "4!, 4E。
$, !# 极谱法
碘酸盐的极谱行为早就有报道［.!］，并且早有人

用极谱法对水中的含碘量进行了研究测定。倪宏刚

—7!"—
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等［!"］建立了测定 #$%" 碘盐中碘含量的二次微分简

易示波伏安法，此方法无需通氮除氧，其二次微分简

易示波伏安峰峰高随 #$%" 浓度在一定范围内线性

增长，线性范围为 "& ’ ( )* +, - ,& ! ( )* +’ ./0 1 2，检
出限为 )& * ( )* +, ./0 1 2。丁建文等［!!］用 #%3 +
#40%"作混合助灰化剂，对大米、小麦、饮用水、蔬菜

等样品进行处理，应用示波极谱法测定其碘含量，获

得了满意的结果。徐泽民等［!’］将样品干法灰化后

再用 #56%! 和 7840%协同氧化，以 789:%" 除去过

量氧化剂，在 #7%";#40 介质中用示波极谱法测定
$% +

" 从而确定碘的含量。该方法可应用于环境和生

物样品中痕量碘的分析。

!& !" 毛细管电泳法
毛细管电泳法对样品的处理要求低，方法的准

确度好，操作时间短，是测定碘的一种新方法，目前

还少有报道。蒋文强等［!,］研究了用高效毛细管电

泳法测定药物中的碘。采用聚丙烯酰胺涂层柱有

效地抑制电渗流，负极进样正极检测，检测波长

9)! 6.，缓冲液为 9’ ../0 1 2 的磷酸盐溶液（ <3
,& =*），碘质量浓度在 )9& ’ - 9** !> 1 .2 内线性关
系良好，迁移时间和峰高的相对标准偏差分别为

9& *?和 9& !?，最小检出浓度为 )& * !> 1 .2，平均
回收率为 @=? -)*’?。

#" 中子活化法
国际生物标准物质中，碘通常是用同位素稀释

+质谱法、放射化学中子活化法等进行定值分析的。
中子活化法是一种灵敏度较高的测定碘的方法。由

于该方法可进行无损分析或不需对碘进行定量分

离，所以其分析准确度较高；但是一般的中子活化法

也难以对生物样品中碘进行快速测定，因为生物样

品中 78、40、A0 的含量较高，热中子活化产生的
9!78、"=40、9=A0 等极大地干扰了碘的测定。生物样
品中碘的测定常采用超热中子活化法［!B + !=］或放射

化学中子活化法［!@］。C//D［’*］用气相色谱分离 +中
子活化法成功地测定了生物样品和环境参考物质中

碘，在样品照射后快速将碘从样品中分离出来，使其

与生成的强放射性核素9!78、"= 40 等分开，从而大大
降低了碘的探测极限。EFG.F0H 等［’)］将 ) - 9 .2 尿
样经热中子流辐照后，注入专用的交换柱中，用水和

7840溶液洗涤，将保留于交换柱中的碘用 IF（2J）检
测器计数，测得方法的检出限为 ) 6> 1 .2。侯小
琳［’9］利用硼的化合物（K7）作热中子屏蔽材料，用
超热中子活化法对十几种膳食样品中的碘进行了测

定，通常膳食中碘的含量在 *& *) -’& * !> 1 >，应用超
热中子活化法测定，谷类中碘的探测极限可达到

*& *"! !>，乳类中碘可达到*& *)"= !>，水果中碘可
达到 *& **B !>；每个样品的分析时间小于 "* .J6。
张永保等［’"］利用超热中子活化分析法对两种冻干

人尿碘成分分析标准物质中碘元素的含量进行了定

值，该方法的灵敏度比全堆谱中子活化分析法提高

了一个数量级，)*次测量结果的相对标准偏差分别
为 9& @?和 "& "?。

$" 色谱法
常用于测碘的色谱法主要有气相色谱法、离子色

谱法和高效液相色谱法。目前色谱法常用于牛奶、面

粉、牛肉、加碘食盐等［’! +’’］样品中碘的测定，在土壤、

沉积物等地质样品［=，’,］以及海水样品也有应用。

$& %" 气相色谱法
气相色谱法具有分离效能高、分相速度快、试

剂用量少等特点。通常气相色谱法是通过对衍生

物的测定来间接地分析碘，因为环境、生物样品中

存在的各种碘形态，经消化后多数呈离子态，不适

合气相色谱的分析，一般采用有机试剂使 $ +转化

为有挥发性的有机碘化合物。常用的衍生剂有烷

基化试剂［’B + ,)］、五氟苄基化试剂［,9 + ,!］，以及酮类

衍生试剂［,’ + ,,］。前两类试剂与碘作用在气相色谱

分析上虽也得到较好的结果；但操作步骤复杂，或

试剂昂贵，或方法不够灵敏，限制了它们的实际应

用。早在 9* 世纪 B* 年代初，38LMN［,’］就提出了酮
类与分子碘作用的产物用于气相色谱法测定碘的

可能性。以后有许多研究者报道了采用丙酮、丁

酮［,B + B)］等作为碘的衍生试剂，以气相色谱法测定

各种样品中的碘。常用的检测器有电子俘获检测

器、火焰电离检测器和热导检测器。表 ) 列出了气
相色谱法测定碘的一些应用实例。

表 )O 气相色谱法测定碘的实例
P8Q0F )O :/.F FR8.<0FL /S J/TJ6F TFMFG.J68MJ/6

QN >8L UVG/.8M/>G8<VN

衍生试剂 固定相 1担体 载气 检测器
检出限（或

检测范围）
应用

环氧乙烷 48GQ/W8RX/.柱 电子俘获 6> 1 .2级 生物样品［B9］

丙酮
’?癸二酸新戊二醇脂

1 4VG/./L/GQ I3Y
79 电子俘获 *& @ 6./0 1 2

天然水和O
生物液［B"］

硫酸二甲酯
Y/G8<8D

Z: 1 ’?%[ + )B \ 9?%[ + 9)*
79 电子俘获

9 ( )* + ’

!> 1 .2
血清［B!］

丙酮
,?E]I: \ )?3"Y%!

1 4VG/./L/GQ ^ A^ + E54:
79 电子俘获 食盐［B’］

丁酮 )*?%[ + )*) 1 4VG/./L/GQ ^ 79 电子俘获 ),& 9 6> 1 > 奶粉［B,］

—*")—
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!" #$ 离子色谱法
离子色谱法是 !" 世纪 #" 年代后发展起来的

一种色谱新技术，具有快速、多种离子连续检测等

特点，正逐步发展成为无机阴离子分析的重要方

法。在碘的分析测定中主要用于牛奶、食品和海水

中碘的分析测定。地质标样定值中离子色谱法提

供的碘的数据在灵敏度和准确度方面都较好。

表 !所列为离子色谱法的一些具体应用。

表 !$ 离子色谱法测定碘的应用
%&’() !$ *+,) )-&,.()/ +0 1+213) 2)4)5,13&41+3

’6 1+3 785+,&4+95&.86

分离柱 洗脱液 检测器 检出限 应用

:+3;&7 <*==>?@ A" ,,+( B C ?DEF 安培 "G F= !9 B C
菠菜伤流液和

土壤浸提液［##］

:+3;&7 <*==>*@ "G "H ,+( B C D&E? 安培 = !9 B C 乳品［#I］

D+J&.&K @=I
A ,,+( B C辛胺磷酸缓冲液
L乙腈（体积比 I! M =I）

紫外 !A 39 B ,C 交联淀粉碘［#N］

O>P+32&.&K>@=I =" ,,+( B C三甲基苯溴化铵 紫外 海藻和含碘药片［I"］

@=I
甲醇 L = ,+( B C ?F;EH
（体积比 !" M I"）

紫外 "G "= 39 B ,C 碘化盐［I=］

离子交换柱
!G F ,,+( B C ?@E LF
L =G N ,,+( B C @E! LF

电导 "G = ,9 B C 矿泉水［I!］

:+3;&7<Q== "G "!I ,+( B C D&DEF 安培 "G "H !9 B 9 土壤［AR］

!G %$ 高效液相色谱法
高效液相色谱（?;C@）以适用范围广、分离效

率高、快速简便和灵敏度高为其特点。目前 ?;C@
技术发展很快，并在碘形态分析方面得到了应用研

究。表 F 列举了高效液相色谱法的部分应用情况。

表 F$ 高效液相色谱法测定碘的应用
%&’() F$ *+,) )-&,.()/ +0 1+213) 2)4)5,13&41+3 ’6

8198 .)50+5,&37) (1SO12 785+,&4+95&.86

分离柱 流动相
检出限

（测定范围）
应用

*81,>.&7K T:EC>=A"
甲醇 L "G "= ,+( B C磷酸
（体积比 =" M N"）

= !9 B C 人发［IF］

*.8)51/+5’ ET*!
甲醇 L水（体积比 F" M #"）
L F ,,+( B C四丁基溴化铵

A!G F !9 B C
海水、海带、

紫菜［IH］

;&541/1( *<U>="
"G "N ,+( B C磷酸二氢钾 L甲醇
（体积比 N" M ="）

FG A"A V =#G A!
!9 B ,C

聚维酮碘［IA］

&$ 原子光谱法
&G ’$ 原子吸收光谱法
碘的共振吸收线是 =IFG "H 3,，处于真空紫外

区，空气火焰对光源有强烈吸收，目前一般的原子

吸收分光光度计难以直接测定真空紫外区的分析

谱线，因此测碘需用间接的方法。龙斯华等［IR］利

用在 ?! *EH介质中，D?
W
H 可将样品消解液中的

PEF L
F 转化为 PX L

H ，在弱酸性介质中用 D&! *! EF将

:E L
F 转化为 : L，然后使之与 @2（.8)3）! W

F 缔合，以硝

基苯萃取，空气 L乙炔火焰中测定镉的吸光度，从
而间接地测定碘和硼。该法对碘的特征浓度为

"G "!I !9 B ,C，回收率为 N#G !Y V ="RG #Y。石金
辉等［I#］研究了在加入适量乙醇的条件下，将 : L与

过量的 <9 W反应，剩余银用离心沉淀除去，然后用

标准曲线法测定剩余 <9 W，计算碘含量，所测定的

样品回收率为 =""G FY V="=G "Y。王光明等［II］研
究了应用于生物样品（海带、紫菜）和药品（西地碘

片）中碘的间接测定，应用 D@; L @O（"）: L反应体

系，采用火焰原子吸收光谱法测定与碘定量反应的

铜，从而间接地测定碘，方法相对标准偏差 Z FY，
回收率 NFY V=="Y，线性范围 " V AG " !9 B ,C。刘
敬东［IN］研究了在氨性溶液中，过量 <9 W存在下，用

甲基异丁基甲酮（[:P\）对 <9: 进行萃取，应用火
焰原子吸收光谱法对萃取液中的 <9:进行测定，从
而获得碘的分析结果。

&G #$ 微波诱导等离子体原子发射光谱法
微波诱导等离子体原子发射光谱法（[:;><]*）

以微波诱导等离子体为激发光源，因其激发能量高

对非金属元素的测定有很高的灵敏度，为原子发射

光谱（<]*）技术在非金属元素的分析领域开辟了新
的途径，显示出比原子吸收分析技术的优越性［N"］。

目前有关 [:;><]* 法测定碘的报道多数是采用电
热蒸发引入样品，还有用溶液雾化引入样品和气体

发生法引入样品的；但是后两种报道都比较少。张

金生等［N=］对超声雾化进样和气体发生进样 [:;>
<]*测定痕量碘进行了详细的研究，用改进的
*O50&45+3 作为 [:; 发生器，详细考察了各种实验条
件，当用超声雾化引入样品时，用 <5和 ?)作工作气
体，检出限分别为 "G =! !9 B ,C和 "G "R !9 B ,C；当用
气体发生引入样品时，用 <5 作工作气体，检出限为
"G "RH !9 B ,C；但是目前这种仪器尚未推广普及。
&G %$ 电感耦合等离子体原子发射光谱法

\15K’51984 等［N!］首次报道了电感耦合等离子
体原子发射光谱法（ :@;><]*）测碘的论文，此后，
:@;><]*技术测痕量碘的研究开始引起人们的关
注。由于碘的激发电位较高，开始时 :@;><]* 直
接测碘的灵敏度很低甚至不可能，所以最初 :@;>
<]*测定碘常采用间接的方法，都是基于碘与其他
物质（待测金属）发生定量化学反应，通过测定剩

余金属的含量来计算碘的含量。间接法的成功与

否很大程度上取决于化学反应的选择性以及其他

—=F=—
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更多的影响因素，因此很少应用于日常的分析工作

中。分析工作者在如何提高 !"#$%&’ 直接测碘灵
敏度的问题上做了很多卓有成效的研究工作［()］。

*+,+-+.+等［(/］利用还原反应（ !0 1
) +! 1）和氧化反

应（ ! 1+!2），实现了提高测定碘的灵敏度和价态分
析。’3455等［(6］报道在线富集、氧化（ ! 1+!2）测碘，
检出限为 78 96 :; < =>。程玉龙等［(?］采用 @*0)和

@"A0/混合酸高压消化罐处理样品，然后用 !"# 1
%&’法对食品中的碘含量进行了测定，其方法相对
标准偏差为 28 72B C )8 D2B，回收率为 (D8 2B C
E768 ?B，检出限为 78 ?) !; < ;。目前 !"#$%&’ 法
可以直接测定处理后样品中的碘含量，方法简便快

速、灵敏度高。王化南等［(9］把流动注射与在线氧

化生成挥发性碘的技术结合起来，提高了测定的灵

敏度，同时减少了 *+"A对测定的干扰，检出限达到
78 7/ =; < >。

!" 电感耦合等离子体质谱法
电感耦合等离子体质谱法（ !"#$F’）是目前公

认的多元素同时测定的最好技术，近几年应用十分

广泛。碘的第一电离能比较高（可达 E78 /6 GH），
在氩等离子体中只能达到大约 26B电离；但与其
他分析方法相比，还是具有比较高的灵敏度。目前

采用 !"#$F’测定碘的报道大多是牛奶和奶粉、血
液和尿液等生物样品的分析［(D 1 E7)］。E((7 年法国
%AA+I:等［E7E］报道了 !"#$F’法测定尿碘的方法，测
得碘的检出限为 E8 ? !; < >，线性范围为 7 C /77
!; < >，尿样加标回收率约为 E77B。!"#$F’ 法测
定碘往往会遇到分析信号波动大、记忆效应严重、

分析精密度和准确性差等问题。碘如果以碘化物

形式在 @*0) 介质中测定时，分析误差可高达

967B［(D］。这些问题主要是由于碘的不同形态以
及易挥发、易污染性等因素使碘的 !"#$F’ 测定复
杂化，所以如何正确处理样品以及选择测定溶液的

介质是准确测定样品中全碘的关键。目前所报道

的一些碘的 !"#$F’测定方法有生物样品、地质样
品等，样品处理有碱熔和酸溶，采用的溶剂和介质

差别较大。文献［(( 1 E77］提出将测定溶液调节
为碱性范围，能有效避免 @! 的挥发损失以及进样
系统的记忆效应。李冰等［(］在研究半熔分解试样

1 !"#F’法同时测定地质样品中痕量碘、溴、硒和
砷时发现，相同浓度但不同形态的碘离子（ ! 1、

!0 1
) 、!0

1
/ ）在不同溶剂介质中其离子计数率不一

致，! 1的信号比其他两种形态碘变化大，尤其是在

@*0)介质中，信号虽然很强，但波动大而且无规则

性；在弱酸或弱碱性溶液介质中碘信号比较稳定，

选择 78 79 =4A < > *@)·@20 清洗进样系统可显著
降低碘的记忆效应。李冰等［EE］采用 *@)·@20密
封低温溶解土壤和沉积物等地质样品，既增强了样

品分解的效率又避免了碘的挥发损失，且加入试剂

少，所以空白显著降低，用 !"#$F’ 法直接测定碘
的方法检出限可降低至 78 7E !; < ;。李杰等［E7/］在
此基础上利用 "+.IJK管溶样和提取土壤样品，标准
加入 !"#$F’法测定碘，由于溶样时 "+.IJK 管内部
产生高温高压，使得样品分解效率提高。"+.IJK管
为一次性使用，避免了交叉污染，使流程空白显著

降低，方法检出限为 78 72 !; < ;。

#" 碘形态分析
以往人们对碘的研究基本上还都停留在元素

总量水平上，缺少碘在自然界的形态分布、相互转

化以及不同形态对人体的有效性和毒理性研

究［E76］。然而，元素的总浓度不仅不足以评价其毒

性、有益性以及生物有效性，甚至会产生误导。环

境中痕量元素的毒性和生物有效性以及迁移释放

活性与其赋存的状态密切相关，元素存在的形态不

同其性质相差很大。不同化学形态碘的生物有效

性和毒理性有很大的差别，决定着它们在环境中的

行为与归宿。有报道不同食物中碘的生物有效性

最低是 2B，最高是 ((B，!2和一些有机碘化合物
的生物毒性大于 ! 1和 !0 1

)
［E7?］。因此，碘在环境中

存在的形态及其相互转化以及生物有效性或毒理

性对于从微观机制水平上研究碘的环境地球化学

及其健康效应具有非常重要的意义。测定碘在特

定样品中存在的形态，才能更准确地评价碘对环境

和生态体系的影响［E79］。

目前所报道的碘的形态分析主要是对海水、海

藻样品的分析，也有对牛奶中碘的形态进行分析。

采用较多的有铋共沉淀中子活化法、毛细管电泳

法、高效液相色谱 1分光光度法等。所测定的碘形
态主要有碘酸盐、碘化物和可溶性总有机碘。由于

有机碘可以采用湿化学氧化法或光照氧化法将其

转化为无机碘酸盐，所以海水中碘的形态分析大多

是分别测定总溶解碘（LM!）、游离无机碘（碘酸盐
N碘化物），然后用差减法估算出总溶解有机结合
态碘（M0!）。水提取铋共沉淀法及分步提取后可
测定总碘、水溶性碘、可溶性有机碘、! 1以及 !0 1

) ；

不过，这种方法流程比较长，而且多次分步提取和

—2)E—
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铋共沉淀操作过程必须特别注意碘的污染和损失

问题。杨景芝等［!"#］用 $%&’ 的分离技术、(’% )
*+的检测手段，联机测定无机卤型阴离子 (, )

- 、

./, )
- 、’0

)、./ )、( )。%12341/5610078等［!"9］用离子色
谱 ) (’%*+ 联用方法对 # 种卤化物和卤氧化物进
行了形态分析，其中对碘化物、碘酸盐的检出限分

别是 ": ! !; < &和 ": = !; < &。+>?@A?/等［!!"］用高效
液相色谱和分光光度法对淡水和海水样品中包括

有机碘在内的碘形态进行了研究，天然水系统中所

溶解的主要碘形态为碘化物、碘酸盐和有机碘，利

用这种方法，碘化物可以通过阴离子交换色谱法和

分光光度法直接测定出来。现此方法已被用来对

碘化物和碘酸盐进行定量检测，总的有机碘可通过

总碘与总无机碘之差求得。+?1? 等［!!!］用不同的
色谱分离技术与紫外检测器和 (’%5*+ 联用对海
藻中的碘形态进行了研究。离子交换色谱与

(’%*+联用研究证明在 B1C1DA 和 68DEF 两种海
藻中存在的最主要的无机碘形态是碘化物。

&A73A/A/等［!!=］用离子色谱 ) (’%*+ 对牛奶中碘的
存在形态进行了研究，其结果与直接用 (’% ) *+
测得的总量进行对照，发现在牛奶中碘主要以碘化

物的形式存在，个别样品中存在少量的碘酸盐。利

用离子色谱 ) (’%*+ 测得的碘化物与碘酸盐中碘
的总量要比直接用 (’% ) *+ 测得的碘的总量低约
="G。刘崴等［!!-］利用 $%&’ ) (’%*+ 联用技术建
立了测定天然水中 (, )

- 和 ( ) 的方法，通过采取

+?7A0H I8/>? 高灵敏度模式，进样量为 ! D& 时，检
出限可分别达 ": "-J !; < & 和 ": "=J !; < &；并通过
改变标准溶液的储存介质解决了 (, )

- 和 ( )形态不

稳定的问题，为碘样品的采集和保存提供了保障。
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