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摘　要：提出了高效液相色谱－电感耦合等离子体质谱法测定饮用水中碘酸根和碘离子的方法。
饮用水样品通过 Ｄｉｏｎｅｘ　ＩｏｎＰａｃ　ＡＳ１４阴 离 子 交 换 柱 及 ＡＧ１４保 护 柱 分 离 碘 酸 根 和 碘 离 子，用

５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１碳酸铵溶液（用氨水调至ｐＨ　９．９）作流动相进行淋洗。于洗脱液中用电感耦合等离

子体质谱法分别测定碘酸根和碘离子的含量，两 者 的 线 性 范 围 均 为０．２０～３００μｇ·Ｌ
－１，检 出 限

（３Ｓ／Ｎ）依次为０．０９μｇ·Ｌ
－１和０．１３μｇ·Ｌ

－１。以饮用水为基体加入两个不同浓度水平的标准溶

液按方法分析后，求得方法的回收率及精密度为① 碘酸根回收率在１００．５％～１１３．０％，相对标准

偏差（ｎ＝８）在１．２％～２．８％之间；② 碘离子回收率在１０１．９％～１１０．７％，相对标准偏差（ｎ＝８）在

１．３％～２．０％之间。
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　　碘是人体每日必需的微量元素，在体内被用于

合成甲状腺激素。饮用水是人体摄入碘的主要来源

之一，水中碘主要以碘酸根（ＩＯ３－）和碘离子（Ｉ－）形

态存在，也含有少量甲基碘［１］。通过动物试验发现，
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＊ 联系人

摄入高剂量的碘会损伤机体，损伤程度不仅与摄入

量有关，还与碘存在形态有关，高剂量的碘酸钾对机

体有损伤，高剂量的碘化钾则无损害或损伤较小［２］。
研究饮用水中碘的存在形态，对进一步探讨碘对人

类健康的影响及在体内的作用机理有着重要意义。
目前用于碘形态分析的方法主要有离子色谱法

（ＩＣ）［３］、高 效 液 相 色 谱 法（ＨＰＬＣ）［４］、离 子 色 谱－电
感耦合等 离 子 体 质 谱 法（ＩＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）［５－６］和 高 效 液
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相 色 谱－电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 法（ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－
ＭＳ）［７］等。ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ联 用 技 术 以 其 灵 敏 度

高、选择性好等优点已成为元素形态分析的重要手

段。本工作采用ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测定了饮用水中碘

离子和碘酸根的含量，并将此方法用于了实际水样

的分析。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ　１２００ 型 高 效 液 相 色 谱 仪，Ａｇｉｌｅｎｔ
７５００ａ型电感耦合等离子体质谱仪。

碘离子标准储备溶液：１　０００ｍｇ·Ｌ－１。

碘酸 钾 标 准 储 备 溶 液：将 碘 酸 钾（纯 度 大 于

９９．９６％）在 １０５ ℃ 下 干 燥 ２ｈ，冷 却 后，称 取

０．１６８　５ｇ于１００ｍＬ容量瓶中，用２０ｇ·Ｌ－１四甲基

氢氧化铵溶液稀至刻度，溶液含碘１　０００ｍｇ·Ｌ－１。

混合标准溶液：取碘酸钾和碘离子标准储备溶

液用２０ｇ·Ｌ－１四甲基氢氧化铵 溶 液 逐 级 稀 释，配

制成１．００ｍｇ·Ｌ－１混合标准溶液。

试验所用试剂级别均为分析纯以上。

１．２　仪器工作条件

ＨＰＬＣ条件：Ｄｉｏｎｅｘ　ＩｏｎＰａｃ　ＡＳ１４阴 离 子 交 换

柱（４ｍｍ×２５０ｍｍ，９μｍ），ＡＧ１４保护柱（４ｍｍ×
５０ｍｍ），流动相为５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１碳酸铵溶液（用氨

水调ｐＨ 至９．９），流 量１．１ｍＬ·ｍｉｎ－１，进 样 量

６０μＬ，柱温为室 温，以 聚 醚 醚 酮（ＰＥＥＫ）管 连 接 色

谱柱与ＩＣＰ－ＭＳ仪器。

ＩＣＰ－ＭＳ条 件：射 频 功 率１　３８０ Ｗ，采 样 深 度

７．５ｍｍ，载 气 流 量０．６ｍＬ·ｍｉｎ－１，辅 助 气 流 量

０．４ｍＬ·ｍｉｎ－１，同心雾化器，采样时间８００ｓ，采集

时间０．３ｓ。

１．３　试验方法

移取一定量的１．００ｍｇ·Ｌ－１混合标准溶液，用

２０ｇ·Ｌ－１四甲基氢氧化铵溶液配成０．５，１．０，５．０，

１０．０，２０．０，５０．０，１００，１５０，２００μｇ·Ｌ
－１混合标准溶

液系列。
移取水样１．００ｍＬ，过０．４５μｍ水系滤膜后，按

仪器工作条件对混合标准溶液系列、水样进行测定。

２　结果与讨论

２．１　液相分离条件的选择

２．１．１　流动相及用量

选用Ｄｉｏｎｅｘ　ＩｏｎＰａｃ　ＡＳ１４阴 离 子 交 换 柱 分 离

碘酸根和碘离子，色谱柱的分离能力取决于离子亲

和力的大小，碘离子对固定相亲和力较碘酸根强，因
此在柱上保留时间长。根据流动相中阴离子与待分

离 离 子 对 固 定 相 亲 和 力 的 差 异，分 别 考 察 了

５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１硝酸铵溶液［８］（ｐＨ　５．０）、５０ｍｍｏｌ·

Ｌ－１乙 酸 铵 溶 液（ｐＨ　７．０）和５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１ 碳 酸

铵［９］溶液（ｐＨ　８．１）作 为 流 动 相 进 行 分 离 的 效 果。

结果表明：３种流动相在短时间内都可以将碘酸根

洗脱下来，但是硝酸铵溶液和乙酸铵溶液对碘离子

洗脱能力较弱，峰形展宽，灵敏度下降不利于定量分

析。以碳酸铵溶液洗脱，两种离子可以完全分离且

分 离 时 间 适 宜。试 验 选 择 碳 酸 铵 溶 液 作 为 流

动相。　
考察了流动相用量对分离结果的影响。结果表

明：随流动相用量增大，碘离子保留时间逐渐减小，

分析时间缩短。采用７０ｍｍｏｌ·Ｌ－１碳酸铵溶液作

为流动相时，在ＩＣＰ－ＭＳ的 采 样 锥 口 处 产 生 较 多 的

沉积物，对后续测定有一定的干扰，采用５０ｍｍｏｌ·

Ｌ－１碳酸铵溶 液 为 流 动 相 时，碘 酸 根 和 碘 离 子 的 保

留时间分别为２．６５ｍｉｎ和１３．５ｍｉｎ，分离完全且分

析时间较短。试验选择５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１碳酸铵溶液

作为流动相。

２．１．２　流动相ｐＨ值

阴离子交换过 程 中，流 动 相 的ｐＨ 值 会 影 响 待

分离离子的分配系数，随ｐＨ值增大，离子的保留时

间明显缩短。用氨水调节５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１碳酸铵溶

液的ｐＨ值。结果表明：改变ｐＨ值时，碘酸根的保

留时间变化很小，但碘离子保 留 时 间 随ｐＨ 值 变 化

较大。当流动相的ｐＨ 值 在９．９～１１之 间 时，两 离

子不仅能分 离 完 全，且 碘 离 子 保 留 时 间 明 显 缩 短。

但当ｐＨ值为１１时，流 动 相 碱 性 较 强，对 色 谱 柱 的

使用寿命有影 响。采 用ｐＨ　９．９的５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１

碳酸铵溶液做流动相。

２．１．３　流动相流量

以ｐＨ　９．９的５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１碳 酸 铵 溶 液 做 流

动相，改变流动相流量，考察其对两种离子分离效果

的影响。结果表明：随着流动相流量增大，两种离子

的分离时间逐渐缩短；流量为１．１ｍＬ·ｍｉｎ－１时，两
种离子的保留时间明显缩短；流动相流量继续增大

到１．２ｍＬ·ｍｉｎ－１时，分离效果没有明显变化，且流

量太大会影响柱子的使用寿命。试验选择流动相流

量为１．１ｍＬ·ｍｉｎ－１。

碘酸根和碘离子混合标准溶液色谱图见图１。
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图１　碘酸根和碘离子标准溶液色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｍｉｘｅｄ　ｓｔａｎｄａｒｄｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｏｆ　ｉｏｄａｔｅ　ａｎｄ　ｉｏｄｉｄｅ

２．２　碘标准溶液保存介质的选择

碘形态的稳定性与保存介质有 关［１］，在 碱 性 介

质中，碘酸根和碘离子的色谱峰面积之比在一定范

围内波动较小。分别用超纯水、５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１碳酸

铵溶液、５ｇ·Ｌ－１四甲基氢氧化铵溶液、２０ｇ·Ｌ－１

四甲基氢氧化铵溶液及０．１ｇ·Ｌ－１氢氧化 钾 溶 液

配制５０μｇ·Ｌ
－１碘酸根和碘离子混合标准溶液，按

仪器工作条件测定５ｄ内碘酸根和碘离子峰面积之

比。结果表明：５ｄ内，在不同的保存条件下，碘酸根

和碘 离 子 的 峰 面 积 比 有 一 定 的 差 异。而 以２０ｇ·

Ｌ－１四甲基氢 氧 化 铵 溶 液 为 保 存 介 质，碘 酸 根 和 碘

离子的峰面积之比差异最小，表明在此条件下短时

间内碘形态比较稳定。试验选择２０ｇ·Ｌ－１四甲基

氢氧化铵溶液作为碘标准溶液的保存介质。

２．３　标准曲线及检出限

按试验方法对混合标准溶液系列进行测定，以

碘酸根和碘离子质量浓度与所对应的峰面积绘制标

准曲线，碘酸根和碘离子在０．２０～３００μｇ·Ｌ
－１范

围内均呈线性，线 性 回 归 方 程 分 别 为ｙ＝１４２．２８＋
７　９１５．７　ｘ和ｙ＝１　４９９．８＋８　０８２．９　ｘ，相关系数均大

于０．９９９。以空白溶液的３倍信噪比作为方法的检

出限，碘酸根和 碘 离 子 的 检 出 限 分 别 为０．０９μｇ·

Ｌ－１和０．１３μｇ·Ｌ
－１

２．４　方法的精密度

按试验方 法 对 水 样 中 碘 离 子 和 碘 酸 根 进 行 测

定，平行测定８次，计算相对标准偏差，结果见表１。

表１　精密度试验结果（ｎ＝８）

Ｔａｂ．１　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｅｓｔ　ｆｏｒ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ

样品
测定值ρ／（μｇ·Ｌ－１） ＲＳＤ／％

ＩＯ３－ Ｉ－ ＩＯ３－ Ｉ－

１　 １８．７　 ３６．７　 ２．８　 ２．０

２　 ５９．３　 ７７．７　 ２．０　 １．３

３　 １１１．６　 １３０．６　 １．２　 １．４

２．５　方法的回收率

向水样中分别加入两个浓度水平的混合标准溶

液进行加标回收试验，回收率结果见表２。

表２　回收试验结果

Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｅｓｔ　ｆｏｒ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ

碘形态
样品本底值

ρ／（μｇ·Ｌ－１）
加标量

ρ／（μｇ·Ｌ－１）
测定总量

ρ／（μｇ·Ｌ－１）
回收率
／％

ＩＯ３－ ７．０　 １０．０　 １８．３　 １１３．０

５０．０　 ５７．２　 １００．５

Ｉ－ ２４．３　 １０．０　 ３５．４　 １１０．７

５０．０　 ７５．２　 １０１．９

２．６　水样分析

按试验方法测定井水、地下水、地表水等１０种

饮用水中碘酸根和碘离子，１号和６号水样的色谱

图见图２。并 用ＩＣＰ－ＭＳ测 定 样 品 中 总 碘 量，结 果

见表３。

（ａ）　１号水样

（ｂ）　６号水样

图２　１号和６号水样色谱图

Ｆｉｇ．２　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ　１＃ａｎｄ　６＃

　　结 果 表 明：ＩＣＰ－ＭＳ测 定 饮 用 水 中 总 碘 量 略 高

于 ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测定的总碘 值，推 测 水 中 可 能 存

在部分有机碘；不同地区水中碘形态的含量有一定

的差异，可能与所处地理环境有关。
试验结果表 明：所 建 方 法 简 单、快 速、灵 敏、准

确，适用于饮用水中碘形态分析测定，对进一步研究

碘形态对人体健康的影响提供技术支持。
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表３　样品分析结果

Ｔａｂ．３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ μｇ·Ｌ－１

样品
测定结果

ＩＯ３－ Ｉ－ 总碘量

ＩＣＰ－ＭＳ测定

总碘量

１　 ７．４　 ２３．４　 ３０．８　 ４３．２

２　 ９．２　 １．５　 １０．６　 １１．７

３　 ７．８　 １．３　 ９．１　 １１．５

４　 ４９．３　 ３５．１　 ８４．４　 １０８．４

５　 １７．５　 １．４　 １８．９　 ２０．６

６　 ７８．５　 ２４．７　 １０３．２　 １１５．８

７　 ０．３　 １０．９　 １１．２　 １４．６

８　 ９．３　 １．０　 １０．３　 １４．６

９　 １７．２　 ３．２　 ２０．４　 ２１．５

１０　 ８．０　 １．５　 ９．５　 １０．０
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