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摘要:大气中的碘直接影响对流层中多种光化学反应并间接影响全球气候变化，因而碘的大气化学机制研究受到越来越多关

注.气溶胶中的碘是其大气化学反应的最终产物，通过其赋存形态可以推测和了解碘的大气化学过程.大气碘化学理论一直
认为 IO －

3 是大气碘沉降中最主要的碘形态，但近年来的各地实测数据发现大气气溶胶中的碘形态大多以可溶性有机碘或 I －

为主.这种分歧说明目前的大气碘化学理论尚有待完善.本文详细介绍了近年来碘的大气化学以及气溶胶颗粒物中碘形态的
研究进展.
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Abstract:Iodine in the atmosphere directly influences on many kinds of photochemical reactions in troposphere，and indirectly poses
impact on global climate change. It is thus that the research on the mechanism of atmospheric chemistry of iodine has attracted more
and more attention. Iodine compounds in the aerosol are the final product of atmospheric chemistry reactions of iodine，which can be
inferred and known via investigating the iodine speciation in aerosol. IO －

3 is often considered to be the dominant form of iodine
precipitation. But field measurement in recent years showed that soluble organic iodine or I － were mostly the dominant forms in
atmospheric aerosol. This implies that atmospheric chemistry mechanism of iodine still remain to perfect further. Here we focus on the
research progress of atmospheric chemistry of iodine and its speciation in aerosols up to date.
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在与人类健康关系密切的微量元素中，碘是最

早被认识的一个，也是至今认识最不充分的一

个
［1］.它是一种在所有生物体中都存在的重要生命
元素，与人类的身体发育、能量代谢更是有密不可分
的联系.为避免机体缺碘引起的一些疾病和伤害，人
类必须从每日的饮食中摄取至少 100 μg 的碘［2 ～ 5］.
核试验、核反应堆产生的放射性碘可在甲状腺内积
蓄从而诱发甲状腺癌，儿童时期甲状腺对外照射致

癌效应尤其敏感
［6，7］. 碘主要通过食物途径进入生

物体，因此，土壤、水、食物中的碘含量一直受到人们
重视，是碘相关研究的热点之一.
碘不仅是生物体中的重要元素，对气候变化也

有很大影响，其大气化学行为是近年来大气化学研

究中的一项重要课题. 大气中的碘涉及对流层中多
种光化学反应，参与破坏臭氧层. O'Dowd 等［8］还发
现海洋藻类释放的有机碘光解后产生的压缩含碘蒸

气(condensable iodine-containing vapours)中可产生
新的纳米级气溶胶颗粒，并进一步形成海洋边界层

云凝结核，间接影响全球反照率( earth's albedo)和

全球气候
［9，10］.
碘在地球化学循环过程中的行为很大程度上受

到其在水、土、气等载体中的存在形态的影响. 相比
土壤和水，大气中气态和颗粒态的碘含量都很低

(在 pmol /m3
水平上)，测定的难度较大. 此前受到

检测技术限制，有关大气颗粒物中碘的存在形态相

关测定结果很少，但已公布的大部分数据都显示出

与烟雾室模拟实验(smog chamber experiments)结果
相悖的结论

［11，12］.气溶胶中碘的存在形态及大气碘
化学机制的研究因此受到越来越多的关注. 大气中
的碘主要来源于土壤圈和水圈，并最终回归土壤圈

和水圈，因此水、土中碘的分布对大气中碘的分布具
有决定性的影响. 本研究将介绍近年来水、土、气中
碘形态分布的研究进展，并重点介绍气溶胶碘化学
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理论研究及碘形态的测定.

1 碘在土壤和水中的分布

人们早在四十多年前就发现碘是一个有多种形

态的非金属元素，化学性质活泼并有极强的亲生物

性，可以多种形态在大气、水、土壤、生物体内广泛分
布
［13］.自然界中的碘主要以有机碘、碘酸盐、碘化物
等形式存在

［14 ～ 16］. 土壤中碘主要来自大气干湿沉
降、植物残体、土壤母质风化以及动物排泄物和人为
活动.世界表层土壤平均碘含量为 5kg /m3，我国 29
个省、市、自治区土壤中碘的背景值也在 1. 29 ～
6. 71 kg /m3

之间
［17，18］，均高于地壳丰度.土壤中的碘

形态方面的研究目前还较少，Whitehead［19］指出温
带地区土壤中碘主要以碘化物形式存在. Steinberg
等
［20］
在调查美国 Virgin River沿岸的盐渍土壤中碘

的垂直分布及其形态时发现，有机碘是其中最主要

的碘形态，其次为 I －，有机碘的浓度与土壤中总有

机质和木质素( lignin)的含量相关，并指出土壤中的
腐殖酸和木质素可能会将 IO －

3 还原为 I －
和有机碘.

海水中碘主要以无机的 IO －
3 和 I －
形式存在，浓

度约为 0. 7 × 10 －7 ～ 6 × 10 －7 mol /L. 海水中 IO －
3 和

I －
的分布在不同的海域以及不同的深度都有很大差

异. Tsunogai［21］发现太平洋海域海水中的 I －
在表层

海水中浓度较大，深层海水( > － 250 m) 中则以
IO －

3 为主.但文献［22 ～ 24］则发现在 Baltic Sea海水
中，IO －

3 在表层海水中的浓度高于深层海水(近 －
200 m) . 海水中的有机碘浓度很低，约为 10 －10

mol /L.近年来陆续有文献报道在表层海水中观测到
CH3I、CH2I2、CH2ClI、C3H7I 等形式的有机碘，其来
源是海水中藻类生长代谢的排放，浓度和种类也表

现出强烈季节变化特征
［25 ～ 29］.陆地水体中的碘含量

和分布与海水有很大不同. Gilfedder 等［30］对德国 2
个湖泊(Mummelsee 和 Lake Constance)水中碘形态
分布研究发现，总碘含量约为 0. 16 × 10 －7mol /L，其
中有机碘超过 70% .地下水中的碘含量和形态分布
差异较大，Yang 等［31］对山西高碘地区地下水的检
测结果表明，不同村庄的井水中碘浓度范围跨越几

个数量级，为 2. 12 × 10 －8 ～ 3 242 × 10 －8mol /L.其中
碘形态分布也有差异，有些水样中既有 IO －

3 也有

I －，而有些水样则只有 IO －
3 或 I －，也有部分样品检

测出有机碘.

2 大气中碘的研究进展

2. 1 大气中碘的来源及分布

大气中碘的来源可分为:海洋源、大陆源以及人
为源.海洋源的碘主要来自海水和海洋生物.海水中
的碘主要通过海洋表面微小水泡破裂的过程进入大

气中，目前认为海水中的氯、溴也是通过这种方式进
入大气. 有研究表明大气气溶胶中的 I /Na、I /Cl 相
对海水中同一比值高 100 ～ 10 000倍［32 ～ 34］，这说明
全球海洋可能广泛存在着另一种机制可以将碘优先

引入大气中
［1，32］.光化学氧化和臭氧可以使海水中

的碘化物转变为挥发性元素碘进入大气，海洋生物

也可以吸收海水中的碘并以有机碘———主要是甲基
碘的形式释放到大气中

［34 ～ 38］.大陆源的碘主要来自
陆地土壤中碘的挥发和土壤悬浮微粒. 碘的人为源
主要包括化石燃料燃烧、农药和灭火剂的使用
等
［39，40］. Bertine等［41］估计每年由大陆源和人为源
排放进入大气的碘还不到每年大气降水过程沉降的

碘的千分之一.因此目前普遍认为海洋是大气碘的
主要来源.但近年来也有文献报道甲基碘和其他卤
代甲烷的陆地源和人为源，包括中纬度地区的土壤

和植被、生物燃烧以及工业排放等［42 ～ 44］.
碘不断从海洋和陆地进入大气，同时也以干湿

沉降的方式离开大气，大气中碘浓度是这一动态平

衡的结果
［1］.其报道值在不同时期不同作者的有关

结果中差异较大，这种差异被认为可能来自采样和

分析方法的误差
［45］. Kocher［46］认为海洋上空大气碘

浓度高于陆地，但 Duce 等［45］发现南极海岸和内陆
大气碘浓度间没有明显差异，在北极地区也有类似

现象，因此这一问题目前尚无定论.
大气中碘大多以气态的元素碘、碘化氢、甲基碘

等形式存在.但也有相当部分的碘形成了含碘的气
溶胶颗粒，主要是不挥发的碘化物和碘酸盐.大气气
溶胶颗粒的表面同时也会吸附一些气态物质包括气

态碘
［47，48］.大气中碘主要以气溶胶颗粒物干沉降和
降水的方式离开大气进入下一步循环. 气溶胶颗粒
物和降水因此成为碘在大气中各种循环和反应的

“终点站”，人们期望可以从碘在这个“终点站”中的
存在形态来推测其在大气循环过程中发生的反应.
降水中的碘平均浓度在 11. 8 × 10 －9 ～ 19. 7 ×

10 －9mol /L之间［35，49，50］，相对海水中 I /Na 的平均富
集指数为 970［51］.雨水中碘化物和碘酸盐的比例在
沿海和内陆有所不同

［45］. Baker 等［9］对英国 Norfolk
地区雨水的研究表明，海洋源的雨水中 IO －

3 / I －为 10，
而陆源雨水中 IO －

3 / I －只有 0. 8. Laniewski 等［52］指出
雨雪中只有很少量的碘与有机物质相关.但 Gilfedder
等
［51］
对德国南部、智利、瑞士等地的雨水和雪水中碘
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的研究表明，雨雪水中总碘的浓度在夏季略高，其中

有机碘含量最高，平均达到 56%，其次是碘化物占
27%，IO －

3 / I －为 0. 04 ～0. 56.有关大气气溶胶中碘形
态的实测数据较少，大部分研究都是通过烟雾室模拟

试验来探索大气碘化学的反应机制、条件和产物等.
但目前已有的实测数据大多显示碘在气溶胶中的形

态和模拟试验的结论有很大的分歧.
2. 2 碘的大气化学理论研究
大气碘化学经过近 20 年的研究发展，已经形成

了一套较为完整的理论，包含大气中碘的源、汇及其
在大气中的行为. 碘以气态有机物(CH2I2、CH3I、
CH2ClI)和无机物( I2)从表层海水进入大气

［26，27，53］，

并在光解作用下释放出碘原子，从而参与催化臭氧

损耗的循环反应，再形成气溶胶颗粒物沉降或降水

冲刷沉降离开这一循环(图 1) .文献［26，54 ～ 56］认
为当海盐气溶胶颗粒的 pH 值降低到一定程度时，
将激发次卤酸［HOX，(X 为 Cl、Br、I) hypohalous
acid］和颗粒中的卤素离子发生如下反应［反应
(1 )］，产生气态的卤素双原子分子 ( I2、IBr、
ICl)［54 ～ 56］.气态的卤素双原子分子在紫外线的作用
下分解为卤素原子，进一步被臭氧氧化，导致海洋边

界层中臭氧出现亏损.
HOI + X－ + H+ → IX + H2O (1)

最新的气溶胶碘化学理论研究发现碘与臭氧反

图 1 海洋边界层碘循环示意［54］

Fig. 1 Simplified scheme of iodine cycling in the marine boundary layers

应生成碘氧化合物(如 IO)，继续通过聚合 /缩合反
应可以生成挥发性很低的高价碘化物(如，IxOy 为

OIO、I2O5、I2O4)，从而形成纳米级颗粒，并进一步

生长成为云的凝结核
［8，55，57，58］. 这一过程中气溶胶

中碘的化学形态起着极其重要的调节作用.由于 I －

与次卤酸循环反应的存在［式(1)］，以及气溶胶中
I －
唯一已知源———气态 HI 的低浓度，目前的大气
碘化学模型都预测气溶胶中 I －

浓度是可以忽略

的
［54，56］.大气气溶胶中的 IO －

3 是高价碘氧化物(如

I2O2)在液相中的氧化产物并且相对稳定
［59］，现有

碘的大气化学理论因而认为其难以回到气态的循环

反应中，只能在气溶胶颗粒中积累、沉降. 测定大气
气溶胶颗粒中的碘形态则是对现有碘的大气化学反

应模型的一种验证. 但目前大气气溶胶颗粒中的碘
形态的实测数据非常少，仅有的一些海洋气溶胶颗

粒中的实测结果表明 I － / IO －
3 的比值变化很大，I

－

的浓度也不像模式反应中预测的那么少. Baker
等
［9］
认为出现这种偏差的原因一方面可能在于模

型计算过高地预计了某些反应速率. IO －
3 的形成速

度以及 I －
从与次卤酸的反应中挥发的速度可能相
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对较慢.另一方面目前碘的大气化学模式中涉及到
反应还远远不够全面. 近年来在不同区域的海洋气
溶胶中发现大量不明的可溶含碘成分并推测其为可

溶性有机碘
［60 ～ 62］，而模式预测中还鲜有涉及可溶性

有机碘.最近，Lai等［63］采用 IC-ICP-MS 也检测到海
洋边界层气溶胶中存在大量的可溶性有机碘. 近期
还有研究发现，土壤中碘的形态与其中总有机碳的

含量有很大关系，碘可与腐殖酸发生还原反应
［20］.

但是，目前大气气溶胶研究中尚缺少探讨碘形态与

有机碳关系的数据.
相对于有机碳对碘形态影响的不确定性，紫外

强度以及臭氧浓度等则是目前已知的碘的大气化学

反应进程和速率的重要控制因素. 无论采用烟雾室
模型计算还是实地采样检测，紫外线强度和臭氧浓

度都被证明可以显著地影响大气中的碘分布. 除此
之外，烟雾室模型计算中推导的各种反应式大多有

对应最适 pH 值范围，I －
与次卤酸的循环反应也涉

及 H +，因此大气 pH值也可能也是气溶胶碘化学的
重要控制因素.
2. 3 气溶胶中碘形态的提取和测定方法
尽管目前碘有多种分析方法，但仍被认为是较

难检测的元素之一
［64］.以往气溶胶中总碘的测定大

多是采用中子活化方法或同位素稀释-质谱法
( isotope dilution mass spectrometry，IDMS) . 近年来，
电感耦合等离子体质谱( ICP-MS)也在痕量碘分析
中得到了不少应用

［65，66］.中子活化法或同位素稀释-
质谱法虽然都具有灵敏度较高、准确可靠的的优点，
但 2 种方法都无法区分碘的不同形态. ICP-MS 和色
谱等形态分离技术联用，可以满足碘形态分析需要.
早期 Wimschneider 等［12］在测定德国内陆大气

气溶胶中碘的无机形态的研究中，其提取方法是沸

水搅动提取 1 h. IO －
3 、I

－
加标回收结果为 103%、

94% .实际上这种沸水提取法对气溶胶中有机碘的
稳定性的影响尚未可知，2 种无机形态碘的加标也
无法探知有机碘是否发生转化从而增加某种无机碘

的含量. 近期研究中大多采用纯水室温超声 5 ～
20min的提取方法. Baker 等［34］就气溶胶中碘形态
的 Q水超声提取温度和时间做了一系列试验以探
索最佳提取条件. 实验表明长时间超声( > 20min)
会使提取到的 I －

和其他氧化态碘显著减少并可能

转化为有机碘. 但室温 Q 水超声 5min 的条件下碘
的提取率只有 23% .如果采用类似 Wimschneider 的
热水提取，则可以提取到总碘的 70% . Baker 认为室
温 Q 水超声 5min 的提取方法虽然提取率较低，但

更加温和并接近自然界条件，也有利于形态的保存，

因此在其后来的一系列研究中都采用了这一提取方

法. Gilfedder［62］和 Chen［67］等在研究中也沿用了室
温 Q水短时超声的方法来提取气溶胶中的可溶性
碘.实际上，Baker的研究中并没有涉及不同提取条
件对气溶胶中 I －、IO －

3 各自提取率和形态稳定性的

影响，目前这方面的研究报道目前仍是空白.
在气溶胶中碘形态的测定方面，文献［9，34，

60，61］的研究都采用了早年 Lucia 等［68］和
Truesdale［69］检测海水中碘的电化学和分光光度法
来分别测定 I －

和 IO －
3 . Wimschneider 等［12］采用的则

是先分离 I －、IO －
3 再分别测定的方法———即使用离

子交换色谱分离 I －、IO －
3 ，再将 IO －

3 还原为 I －，与

Ag +
形成沉淀过滤后用 IDMS测定.这 3 种测定方法
流程较长并需要添加多种试剂，容易引起污染.而且
分光光度法测定 IO －

3 还易受到可溶性有机碳的干

扰.气溶胶样品尤其是采自陆地或近海样品的水提
液相对海水，有机碳的含量显然要高很多.
近年来，离子色谱( IC)和 ICP-MS 联用技术的

快速发展，使得碘形态的测定方法也有了新的突破.
2007 年 Brüchert 等［70］探索了使用 GE-ICPMS(凝胶
电泳-电感耦合等离子体质谱)测定海水及气溶胶样
品中碘形态的仪器条件. 2008 年 Gilfedder 等［62］在
最新发表的文章中使用了 IC-ICPMS 进行降水和气
溶胶中碘形态的测定. 由于 ICP-MS 具有良好的检
出限和线性，加上碰撞反应池和 Shield Torch等新技
术又可以进一步降低干扰和检出限，因此在元素形

态分析中具有很大的应用潜力
［71］. GE-ICPMS和 IC-

ICPMS测定碘形态流程简单、灵敏度高、检出限低，
是目前碘形态分析比较理想的方法.
尽管如此，目前气溶胶中碘形态的检测仍然存

在一些问题.一方面是缺乏标准参考物质，无法对样
品的保存、水提、检测等一系列流程进行质量监控.
Baker等［34］在验证测定气溶胶中碘形态的方法时，
使用了向空白气溶胶滤膜加入标准溶液的方式来进

行流程监控.严格来说，应当使用气溶胶样品加标的
方式来验证才更合理. 气溶胶空白滤膜相对气溶胶
样品来说，组成单一，不能反映实际样品测定中如无

机离子浓度、氧化还原电位、可溶性有机碳含量等条
件.而这些条件在实际测定中，都可能会对碘形态测
定造成一定影响.另一方面，目前在测定气溶胶中碘
形态时，只能实现水提液中形态的测定，而实际上，

对不同地区不同时间的研究中都发现气溶胶中不溶

于水的碘约占总量的 50% ～ 80%［34，67］.即使是在水
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溶性碘中也还有 20% ～ 60%的碘是以目前未知的
形态存在的

［60］，这部分碘的具体形态对探索碘在大

气中的行为有非常重要的意义.
2. 4 气溶胶颗粒中碘形态分布
最初有关大气气溶胶中各种成分的研究中，大

多采集的是大气中总悬浮颗粒(TSP) . 随着研究的
深入，科学家们发现各种元素和成分在气溶胶不同

粒径颗粒物上的分布有很大差异，不同粒径的颗粒

物的形成机理和来源以及沉降特性都有很大差异.
由此产生了分粒径采样，即根据气溶胶颗粒的空气

动力学直径( aerodynamic equalivent diameter)分别
采集.其中 PM10和 PM2. 5颗粒，即空气动力学直径小

于 10μm和 2. 5μm的颗粒，因可以直接经呼吸进入
人体而受到研究人员越来越多的关注.
2. 4. 1 TSP中碘的形态分布

Wimschneider 等［12］测 定 了德国内 陆 城 市
Regensburg地区 1992 年 6 ～ 11 月气溶胶中碘的形
态，并用 1989 年 3 月采集的一份南大西洋海域(11°
S 02°E ～ 06°S 01°W)的大气气溶胶样品作为无污染
的参照.这可能是最早的一份关注气溶胶中碘形态
的研究. Regensburg 地区的样品中可溶性无机碘的
主要形态是 IO －

3 ，I
－
占总可溶性无机碘的比例为

11% ～31% .仅有的一个海洋气溶胶样品中的主要
碘形态也是 IO －

3 . 冬季气溶胶中的碘浓度是夏季的
2 ～ 4 倍，主要表现为 IO －

3 含量的大幅度升高，I
－
含

量则没有明显变化变化，这与此前 Gaebler 等［48］在
同一地区连续 2 a 的观测结果一致，说明 IO －

3 升高

可能是某种冬季典型的人为源引起的. 在对当地热
电厂烟囱废气采样测定后发现，热电厂废气气溶胶

颗粒物中碘的主要形态虽然是 IO －
3 ，但 IO －

3 和总碘

的浓度都低于此前连续采样样品中的浓度，不能显

著影响城市中气溶胶中碘或 IO －
3 的含量.因此热电

厂排放的碘应当不是当地冬季碘含量升高的主要原

因，可能还存在其他的碘源导致前述结果
［12］.

此后 5 a，英国东安格利亚大学的 Baker 等［9］也
开始关注大气气溶胶碘形态并做了一系列的研究.
其中一项较早期的工作是测定了英国 Norfolk 地区
大气干湿沉降中的碘通量和形态.在 Norflok 北岸的
Weybourne 大气观测台收集不同年份季节的干湿沉
降及空气样品，测定气溶胶样品中总碘( INAA 测
定)、总可溶性碘(TSI)、IO －

3 等指标，并通过轨迹反

演(back trajectories)气团来源进行分类. 大陆源的
气溶胶样品中 TSI含量最高.大部分样品中以 I －

为

主，占 TSI的 5% ～ 100% . 在所有检出 IO －
3 的样品

中，IO －
3 占可溶性碘的比例为 3% ～ 93%，最低值出

现在大陆源的样品中，最高值出现在西部海洋源的

样品中.降水中的 IO －
3 、I

－
比例有相同的趋势. 2002

年和 2003 年，Baker［60，61］的研究小组又通过大西洋
公海海域的 2 次采样活动 M55 和 AMT15，测定了大
西洋赤道附近南北走向和东西走向的 2 个断面上的
气溶胶碘形态.这是首次有关公海海域中气溶胶碘
形态的详细报道. 采样区域覆盖北纬 50° ～ 南纬
50°，西经 60° ～ 0°，此次研究发现总可溶性碘与 I －

和 IO －
3 的加和有很大的差距，因此 Baker 推测水提

液中还存在可溶性有机碘(SOI) .根据差减法计算，
SOI在海洋气溶胶中广泛存在并且浓度较高，在
M55 和 AMT15 中分别占 TSI 的 63%和 24% . 无机
碘形态方面，较早的 M55 断面中 IO －

3 / I －
变化很大

(从 < 1 ～ 20) . 其中采集了来自于南半球的气团的
样品中未检出 IO －

3 (即低于 0. 7 pmol /m3
或 0. 09ng /

m3) .但这一现象在后来的 AMT15 断面中并没重
现，除最北端 2 个样品外都检测到了 IO －

3 .
Gilfedder等［62］的研究小组于 2008 年初发表了

一篇有关 Mace Head地区气溶胶中碘形态的最新文
章. 位于爱尔兰西岸的 Mace Head Atmospheric
Research Station，是目前大气研究方面较有影响的
机构之一，曾经组织过多次以大气科学为主题的联

合科考活动.海岸地区的 TSI 浓度为 50pmol /m3(中

值)，根据差减法计算的 SOI 占 TSI 的 67% ～ 98%，
可溶性无机碘中 I －

浓度高于 IO －
3 ，分别占 5% 和

0. 8% (中值) .在碘形态分析的色谱图上，除 2 种无
机碘的峰外，初步确认了碘乙酸 ( ICH2COOH)
(Iodoacetate)的峰，但含量只有 0. 1 ～ 0. 2 pmol /m3 .
此外仍有 5 个以上的不明含Ⅰ峰出现在色谱图上，
并在不同粒径不同采集时间的样品上具有很好重现

性.这部分不明含Ⅰ峰占 TSI 的 15% .目前为止，已
经尝试过碘乙酸 ( iodoacetic acid )、二碘乙酸
(diiodoacetic acid)、碘丙酸( iodopropionic acid)、碘
三离子( I －

3 )，以及一系列芳香族碘化合物的标准物

质，在出峰时间上都无法与这些不明峰对应.
Gilfedder 等［62］根据所使用的离子色谱柱的分离原
理推测这些含Ⅰ峰的不明物可能是某种有机阴离
子，但其分子式尚有待进一步研究确认.

Lai等［63］最近发表了中国极地破冰船“雪龙”
号第 22 次南极考察(2005 年 11 月 ～ 2006 年 4 月)
航线上采集的海洋边界层气溶胶样品的碘形态. 样
品采集区域覆盖了中国东部和南部沿海、东印度洋、
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南印度洋以及南极中山站区海湾
［63］. 采用 IC-ICP-

MS方法测试后发现，大约平均有 70%是水溶性碘，
其中水溶性的无机碘平均只占总水溶性碘的 30%
左右，其它 70%则是有机碘，值得注意的是，其中有
一个不明的有机碘的色谱峰在所有样品中均出现，

在总可溶性碘中的最大含量甚至占到 38% .这表明
可溶性有机碘是气溶胶中的重要成分并且其分布具

有全球性
［63］.
综合现有的大气总悬浮颗粒中碘形态测定结

果，可以发现只有早期 Wimschneider等［12］报道的德
国内陆和南大西洋公海海域气溶胶中可溶性碘以

IO －
3 为主，后来几乎所有的研究结果都与之相悖(表

1) .采样区域的不同可能是造成这一差异的原因之
一，但 Baker［60，61］的 M55 航次采样的最终点已经比
较接近 Wimschneider 等［12］在南大西洋的采样位置
并位于其下风处(图 2) . 不同的水提条件也可能是
另一原因，只有 Wimschneider［12］使用高温提取的方
式来提取气溶胶颗粒中的可溶性碘. 但实际上，
Baker［60，61］的 AMT13 与 M55 两次采样重合的位点
正是 M55 中未检出 IO －

3 的位置，但 AMT13 却没有
重复 M55 中的现象.这说明地域和测定方法的不同
可能都不是造成这种差异的主要原因，还需要综合

考虑碘在大气中发生的种种反应及制约这些反应的

要素.
表 1 各地气溶胶颗粒物中总碘及碘形态测定

Table 1 Determination of total iodine and iodine speciation in aerosol of different locations

地区分类 地区
总可溶性碘

TSI /pmol·m －3
碘形态 /pmol·m －3

I － IO －
3 SOI

IO －
3 /TSI /% 文献

海洋海岸

大西洋 0. 9 ～ 19. 3 0. 4 ～ 3. 6 nd ～ 15. 7 — < 50 ～ 95 ［60］
Weybourne 1. 8 ～ 48. 6 — 0. 8 ～ 34 — 3 ～ 93 ［9］
南大西洋 16. 1 2. 8 13. 4 — 83 ［12］
Mace Head 10 ～ 532 0. 3 ～ 58 nd ～ 15 3. 7 ～ 509 0. 8 ～ 24 ［62］
中国近海 12 ～ 20 6 < 1 6 ～ 14 < 8 ［63］
东印度洋 13 ～ 16 2 ～ 5 1 ～ 4 8 ～ 10 8 ～ 25 ［63］
南大洋 6 1. 5 < 1 3. 5 8 ［63］
中山站 4 1 < 0. 5 2. 5 9 ［63］

内陆 Regensburg 15. 7 ～ 61. 3 3. 1 ～ 7. 2 12. 6 ～ 54. 2 — 69 ～ 8 ［12］

图 2 大西洋地区采样地区示意［9，12，60 ～ 62］

Fig. 2 A map of aerosol sampling positions near Atlantic

2. 4. 2 PM2. 5及多级采样测定

Wimschneider 等［12］在 Regensburg 地区的多级
采样中发现粗颗粒( > 3. 0 μm)中的碘主要以 I －

形

式存在，I － / IO －
3 为 1. 5 ～ 17. Baker［60，61］在大西洋的

2 个航次采样中发现 IO －
3 在粗颗粒中浓度较高，可

溶性有机碘(SOI)主要存在于细颗粒中，而 I －
在粗

细颗粒中分布比较均一(粗细颗粒以 1 μm 为界
线) .无机碘主要存在于粗颗粒中，但无机碘相对海
水的富集指数则是细颗粒中较高，细颗粒为 640
(M55)和 1600(AMT13)，粗颗粒中为 68 (M55)和
94(AMT13) . Gilfedder 等［62］2008 年在 Mace Head
站区附近的多级采样中也发现 IO －

3 主要存在于大

颗粒( > 2 μm)中(图 3)，与 Baker［60，61］的结果一致.
Chen 等［67］于 2002 年 6 月和 2003 年 9 月在

Mace Head地区也分粒采集了气溶胶样品，并首次
使用 TMAH(四羟基氢氧化铵)提取气溶胶颗粒物
中非水溶性碘. 2002 年的采样点在 Mace Head
Atmospheric Research Station站区附近. PM2. 5的总碘

为(用 TMAH提取)1 ～ 4ng /m3 . 多级采样中发现碘
主要集中在 < 1μm的颗粒上.来自海岸潮间带和大
西洋地区的气团，其碘浓度要高于来自爱尔兰大陆

的，支持了海洋是大气中碘的主要来源的判断. 但
Gaebler等［48］也曾在 1993 年报道南极威德尔海域
大气气溶胶中碘的含量比德国内陆地区(2. 1 ng /m3

± 1. 2ng / m3 )低一个数量级 . Chen等［67］在2003年
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图 3 IC-ICPMS测定Mace Head地区气溶胶中碘形态色谱图［62］

Fig. 3 IC-ICPMS speciation chromatogram of iodine in aerosol from Mace Head

的研究中，将采样地点移至 Mace Head 附近 Carna
海湾一带. PM2. 5的总碘浓度达到 2002 年的 2 ～ 5
倍.不同于 2002 年时的观测结果，多级采样发现总
碘主要存在于 0. 7 ～ 5. 9 μm 的颗粒中. 2 种分级采
样在碘形态方面的结果比较一致，无机碘以 I －

为

主，I － / IO －
3 为 2 ～ 5，非水溶性碘(主要成分为有机

碘和 IxOy) /水溶性的碘( I
－
和 IO －

3 )为 1 ～ 4 /1.
粒径较大的气溶胶颗粒物通常是在物理过程中

形成的，如土壤风化、交通扬尘、建筑施工等［72］，并
且碘在温带地区的土壤中通常是以碘离子的形态存

在
［19］.上述两点为德国内陆城市 Regensburg 气溶胶
大颗粒中 I －

含量较高给出了很好的解释. 而
Baker［60，61］和 Gilfedder等［62］的采样区域受到海洋源
气团的影响更多，所以他们与 Wimschneider 等［12］在
分粒径采样结果的差异，可能与样品中碘来源不同

有关，这同时也为大气中碘并非单一的海洋源提供

了证据. Chen等［67］在 Mace Head站区和 Carna 海湾
采样结果的不同，则可能与海湾地区的生物量有关，

Carna 海湾地区是一处藻类活动特别旺盛的
“hotspot”.但尚无文献报道生物直接排放至大气中
的碘在气溶胶颗粒粒径上的分布特征，因此 Carna
海湾的这种现象是否确实与生物直接向大气排放碘

有关还有待论证.

3 结论与展望

(1)在模式研究上，颗粒物中有机碘的形成及
其在碘相关的循环反应的行为尚欠缺研究. 土壤中
的碘可被腐殖酸还原，而对流层大气中也存在大量

还原性物质，目前的模式研究大多集中于大气中碘

与臭氧的氧化反应而少有关注其与还原性物质发生

的反应.
(2)在样品处理和测定过程中缺乏相应的标准

参考物质和标准品，存在于气溶胶颗粒和降水中的

碘还有部分无法鉴别其组成，这不仅影响碘形态分

析的质量控制，还导致了模型计算的反应产物项出

现缺失，这部分工作亟待完成.
(3)目前的实测结果中存在众多分歧，这种分

歧究竟来源于各地大气气溶胶不同的源或源区，还

是来自于传输过程中发生的各种反应，亦或是各地

季节变化的影响? 不同地区的水、土中碘形态的差
异较大，尤其在一些内陆地区，大陆源或人为源的气

溶胶碘可能并不像目前文献中预测的那么少，即使

同为海洋源，不同海域表层海水中碘形态的分布也

存在很大差异.
(4)未来大气碘化学研究中，首先需要开展长

时间大范围的采样和监测，并注意考察季节变化和

各地大气气溶胶中碘与代表性海、陆以及污染源元
素的关系.尤其在当前，实测样品的采集区域还只是
集中在大西洋海域及其沿岸，东南极和印度洋某些

海域也是最近才有报道，而北极以及更为广阔的太

平洋地区尚未见相关报道.其次，需要进一步完善理
论模型计算，将更多可以影响大气碘化学反应的因

素包含其中.同时开展对存在于气溶胶颗粒和降水
中未知碘形态的鉴别工作，以填补模型计算中反应

产物项的缺失.长时间大范围的采样和监测应当成
为近期大气碘化学研究中的主要工作，大气碘化学

理论模型的进一步完善需要大量的现场监测数据作

为支撑和验证.
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