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摘　 要　 针对水环境中碘化物的实际监测需要，建立了水中碘化物测定的气相色谱法，并系统研究和探讨了

液液萃取和顶空提取两种前处理实验条件．研究发现，液液萃取法检出限低，灵敏度高，但萃取过程中的衍生

产物碘丁酮由于挥发性强而易造成损失，使得测定结果偏低；顶空提取法相对液液萃取法，操作简便，反应体

系密封性强，碘丁酮不易损失，准确度更好．
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碘是人类必需的微量元素，是人体合成甲状腺激素、调节中枢神经系统及内分泌的主要原料．世界卫生组织 ２０１１ 年

发布《饮用水水质准则》中明确指出成年人每天需要 ８０—１５０ mｇ 的碘［１］ ，碘缺乏可造成不同程度的地方性甲状腺以及

呆、小、聋、哑、瘫为特征的地方性克丁病，而碘摄入过量则可引起高碘甲状腺肿［２］ ．《地下水环境质量标准》（ＧＢ ／ Ｔ １４８４８⁃
９３）中规定了碘化物的含量，《饮用天然矿泉水》（ＧＢ ８５３７—２００８）中也将碘化物列为限定指标之一，但污染物排放标准

至今尚未对碘化物的含量作出明确的规定．
《地下水环境监测技术规范》 （ＨＪ ／ Ｔ １６４—２００４）、《水和废水监测分析方法》 （第四版）和《生活饮用水标准检验方

法》（ＧＢ ５７５０．５—２００６）中碘化物的推荐分析方法主要是催化比色法和液液萃取气相色谱法，其中催化比色法需用到剧

毒的三氧化二砷，不易购置，且方法对操作要求较高；气相色谱法使用的是填充柱，且前处理方法还有待进一步优化和改

进，因此这两种方法都不能很好地满足目前水中碘化物的实际监测工作需求．气相色谱法测定碘是通过衍生化反应来进

行的，水中碘化物在酸性条件下被重铬酸钾氧化成碘单质，碘单质与衍生试剂丁酮反应生成 ３⁃碘⁃２⁃丁酮，该化合物可通

过毛细管气相色谱法（配电子捕获检测器）进行定性和定量测定［２⁃６］ ．
本实验针对监测实际需要，建立了水中碘化物测定的毛细管气相色谱法，并系统研究和探讨了液液萃取和顶空提取

两种前处理的实验条件，以期该方法在水源水和饮用水中碘化物的实际监测中更好地发挥作用．

１　 实验部分

１．１　 仪器和试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ 气相色谱系统（配电子捕获检测器 ＥＣＤ）；ＣＴＣ Ａｎａｌｙｔｉｃｓ ＰＡＬ Ｓｙｓｔｅｍ 自动进样器； ＨＰ⁃５ 石英毛细管色

谱柱（３０ ｍ ×０．３２ ｍｍ ×０．２５ mｍ）；ＤＢ⁃３５ＭＳ 石英毛细管柱（３０ ｍ ×０．３２ ｍｍ ×０．２５ mｍ）；２０ ｍＬ 螺口顶空瓶；垂直振荡器；
５０ ｍＬ 分液漏斗．

碘化钾（优级纯，Ａｌｐｈａ）；丁酮（分析纯，国药北京化学试剂）；硫酸（分析纯，国药北京化学试剂）、Ｎａ２Ｓ２Ｏ３（分析纯，
国药北京化学试剂）；Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７（分析纯，天津津科精细化工研究所）；环己烷（农残级，ＴＥＤＩＡ）．
１．２　 仪器分析条件

进样口温度 ２５０ ℃；ＨＰ⁃５ 石英毛细管色谱柱；载气为高纯氮气（纯度＞９９．９９９％），流速 ２．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；色谱柱升温程

序：初始温度 ４０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，以 １０ ℃·ｍｉｎ－１升至 １００ ℃；检测器温度 ３１０ ℃；液体进样量：１ mＬ，顶空进样量：５００ mＬ．
１．３　 样品前处理方法

１．３．１　 液液萃取⁃气相色谱法

准确移取 １０ ｍＬ 水样于 ５０ ｍＬ 分液漏斗中，向其中依次加入 ０．２ ｍＬ ０．５ ｇ·Ｌ－１硫代硫酸钠溶液、０．１ ｍＬ ２．５ ｍｏｌ·Ｌ－１硫

酸水溶液、０．５ ｍＬ 丁酮和 １．０ ｍＬ ０．５ ｇ·Ｌ－１重铬酸钾水溶液．混合均匀后静置 ３０ ｍｉｎ，加入 １０ ｍＬ 环己烷，迅速振荡 ２ ｍｉｎ，
待明显分层后弃去水相，移取约 １ ｍＬ 有机均匀相于气相色谱进样瓶中待测．
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１．３．２　 顶空⁃气相色谱法

准确移取 ８ ｍＬ 水样于 ２０ ｍＬ 顶空瓶中，向其中依次加入 １６０ mＬ ０．５ ｇ·Ｌ－１硫代硫酸钠溶液，８０ mＬ ２．５ ｍｏｌ·Ｌ－１硫酸水

溶液，４００ mＬ 丁酮和 ８００ mＬ ０．５ ｇ·Ｌ－１ 重铬酸钾水溶液．混合均匀后将顶空样品瓶放入自动进样器中，顶空平衡温度

６０ ℃，平衡时间 ５０ ｍｉｎ，振荡速度 ２５０ ｒ·ｍｉｎ－１，针温 ７０ ℃ ．
１．４　 工作曲线的绘制

用二次去离子水配制浓度为 ０．２、１．０、３．０、５．０、１０．０、２０．０ mｇ·Ｌ－１的标准溶液，应用液液萃取和顶空两种前处理方法，
根据样品测试步骤绘制校准曲线．

２　 结果与讨论

２．１　 液液萃取⁃气相色谱法

２．１．１　 衍生萃取

本实验研究了室温条件下，０—５０ ｍｉｎ 的衍生反应时间下，衍生产物 ３⁃碘代⁃２⁃丁酮的生成量的变化规律，结果如图 １
所示．随着反应时间的增加，衍生产物 ３⁃碘⁃２⁃丁酮不断生成，当反应时间达到 ３０ ｍｉｎ 时，衍生反应基本完全发生．随着反

应时间的进一步延长，３⁃碘⁃２⁃丁酮的生成量反而有所减少，这是因为 ３⁃碘⁃２⁃丁酮易挥发，因此确定静置衍生反应时间为

３０ ｍｉｎ．而且也因为该衍生产物的挥发性，在液液萃取过程中要迅速完成振荡提取过程，以尽量减少损失．
２．１．２　 色谱柱的选择

实验选用监测领域常用的两种不同极性的色谱柱 ＨＰ⁃５ 和 ＤＢ⁃３５ＭＳ 对 ３⁃碘⁃２⁃丁酮的环己烷萃取液分别进行了测

定，如图 ２ 所示．由图 ２ 可以看出，３⁃碘⁃２⁃丁酮在两根不同极性柱上的保留时间没有明显差异，但是 ３⁃碘⁃２⁃丁酮在 ＨＰ⁃５
色谱柱上获得的响应比在 ＤＢ⁃３５ＭＳ 色谱柱上获得的响应更高，而且非极性柱相对于极性柱具有更高的稳定性和使用温

度，故在同等条件下本研究推荐使用 ＨＰ⁃５ 作为分析毛细管柱．

图 １　 静置时间对 ５ mｇ·Ｌ－１碘溶液测定的影响 图 ２　 ５ mｇ·Ｌ－１碘溶液在不同色谱柱下测定

２．１．３　 线性范围、检出限、精密度、准确度

分别采用色谱柱 ＨＰ⁃５ 建立了碘离子测定的工作曲线．线性方程为 ｙ ＝ ６３．１４２ｘ＋２１．８１４，线性相关系数为 ０．９９８．对
０．２ mｇ·Ｌ－１的标准溶液进行平行 ７ 次测定，据 ＨＪ１６８—２０１０ 规定的公式 ＭＤＬ＝ ３．１４３×ＳＤ （ＳＤ 为重复测定 ７ 次的标准偏

差）计算方法检出限为 ０．０５ mｇ·Ｌ－１，用纯水配制 ５ μｇ·Ｌ－１的碘化物标准溶液，对其进行平行 ６ 次测定，相对标准偏差为

２．１％，相对误差为 ７．７％．
２．２　 顶空气相色谱法

２．２．１　 顶空平衡温度的影响

顶空平衡温度直接影响 ３⁃碘⁃２⁃丁酮分子在气液两相间的分配系数和平衡时间．随着温度升高，挥发能力增强，从而

使碘丁酮分子在气相中的浓度增加，并且温度升高也在一定程度上利于气液两相间的快速平衡，缩短平衡时间．本实验

研究了固定平衡时间为 ３０ ｍｉｎ 时，３⁃碘⁃２⁃丁酮分子的气相色谱峰面积随平衡温度的变化情况（如图 ３ 所示），结果表明，
当平衡温度为 ８０ ℃时，３⁃碘⁃２⁃丁酮分子在气相中的浓度达到最大值，但是当平衡温度达到 ７０℃时，色谱图（见图 ４）拖尾

严重，８０ ℃时色谱峰则分叉变形，说明在较高温度下目标物发生分解．因此选定顶空平衡温度为 ６０ ℃ ．
２．２．２　 顶空平衡时间的影响

平衡时间的长短直接关系到 ３⁃碘⁃２⁃丁酮分子在气液两相间是否平衡，进而影响最终定量误差的大小．在恒温条件

下，采用振动的方法可使蒸汽分压较快平衡．本实验在恒定平衡温度 ６０ ℃，恒定振动速度 ２５０ ｒ·ｍｉｎ－１的条件下，比较了

平衡时间对 ３⁃碘⁃２⁃丁酮分子在气相中富集效果的影响，如图 ５ 所示．结果表明，平衡温度为 ６０ ℃时，平衡时间为 ５０ ｍｉｎ
时，３⁃碘⁃２⁃丁酮的峰面积几乎达到最大值，因此选定平衡时间为 ５０ ｍｉｎ．
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图 ３　 固定平衡时间 ３０ ｍｉｎ 时平衡温度的影响 图 ４　 不同平衡温度下 ３⁃碘⁃２⁃丁酮分子的色谱图

图 ５　 平衡时间的影响

２．２．３　 盐析的影响

添加 ＮａＣｌ 可以降低 ３⁃碘⁃２⁃丁酮这类极性有机化合物在水中的溶解度，产生盐析作用，提高待测目标物在气液两相

的分配系数 Ｋ，从而增加 ３⁃碘⁃２⁃丁酮在气相中的浓度．向 １０ mｇ·Ｌ－１的碘化物体系中添加 ０—４ ｇ 的 ＮａＣｌ，结果如表 １ 所示．
由表 １ 可以看出，ＮａＣｌ 添加量增加，３⁃碘⁃２⁃丁酮的峰面积反而依次降低，这有可能是盐的加入对衍生反应造成了干扰．因
此实验不能添加 ＮａＣｌ．

表 １　 盐析对目标物峰面积的影响

添加 ＮａＣｌ 质量 ／ ｇ ０ １ ２ ３ ４

空白 １４．７ ５．０５４ ５．０５２ ４．２ １８．６

１０ mｇ·Ｌ－１
样 １ ４４１．８ ３４４．７ ３３８．３ ７６．３ ３８．６

样 ２ ４４３．２ ３６２．２ ４４０ ４６．６ ６９．９

２．２．４　 碘离子的稳定性

新鲜配制的碘离子标准储备溶液在 ４ ℃下可稳定保存两周，与 Ｈｏ⁃Ｓａｎｇ Ｓｈｉｎ［６］ 的研究结果相同．用其配制的 ０．５—
２０ mｇ·Ｌ－１标准曲线经顶空气相色谱法测定在两周内稳定．
２．２．５　 线性范围、检出限、准确度、精密度

在 ０．２—２０ mｇ·Ｌ－１ 间进行工作曲线的绘制，所得标准曲线是 ｙ ＝ ３９． １５６ｘ ＋ ４０． ７７４，线性相关系数为 ０． ９９９５．对
０．２ mｇ·Ｌ－１的标准溶液进行平行 ７ 次测定，据 ＨＪ１６８—２０１０ 规定的公式 ＭＤＬ＝ ３．１４３×ＳＤ （ＳＤ 为⁃重复测定 ７ 次的标准偏

差）计算方法检出限为 ０．１ mｇ·Ｌ－１，用纯水配制 ５ μｇ·Ｌ－１的碘化物标准溶液，对其进行平行 ６ 次测定，相对标准偏差为

２．９％，相对误差为 ６．８％．
２．３　 实际水样的应用

分别采用液液萃取和顶空提取的前处理方法对 ３ 种实际水样开展了碘化物测定的对比研究，其中 １ 号样品是饮用

水，２ 号样品是矿泉水，３ 号样品是地表水．每份样品及加标后的样品平行测定两次，计算偏差．样品加标回收结果如表 ２
所示，样品测定值为两份平行样品的测定均值．由表 ２ 可以看出，在碘化物的实际样品分析中，采用两种前处理方法都可

获得较好的回收率，但对于加标后测定值的偏差，液液萃取法为－２１％ — ２１％之间，顶空提取法在－３．０％—３．０％之间，且
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仅液液萃取进行前处理时有回收率低于 ８０％的现象，相对而言，顶空－气相色谱法具有更好的回收率和精密度．

表 ２　 液液萃取后的样品回收率实验

样品
样品测定值 ／
（mｇ·Ｌ－１）

样品平行
测定偏差％

加标浓度 ／
（mｇ·Ｌ－１）

加标后测定值 ／
（mｇ·Ｌ－１）

加标平行样品
测定偏差 ／ ％

样品加标
回收率 ／ ％

１ ６．８ ±０．５

液⁃液萃取法 ２ １．１ ±３．６

３ ０．０ ±５．６

１ ４．８ ±５．９

顶空提取法 ２ ３．１ ±２．２

３ ０．５ ±０．８

５．０ ９．５ ±３．０ ５４．０
２０ １６．５ ±２１ ７９．０
５．０ ６．８ ±１０ １１２
２０ １８．４ ±３．１ ９１．７
５．０ ４．８ ±５．１ ９６．０
２０ １６．５ ±７．９ ８２．６
５．０ ９．０ ±３．０ ８４．０
２０ １８．３ ±０．７ ８９．０
５．０ ７．９ ±１．３ ９６．０
２０ ２０．３ ±０．５ ９９．８
５．０ ４．１ ±２．７ ８２．０
２０ ２０．４ ±０．２ １０２

３　 结论

应用液液萃取⁃气相色谱法和顶空⁃气相色谱法对饮用水和地表水中的碘化物进行测定分析，两种方法均能满足《地
下水环境质量标准》（ＧＢ ／ Ｔ １４８４８⁃９３）和《饮用天然矿泉水》（ＧＢ ８５３７—２００８）对碘化物的限值规定．液液萃取法作为经典

的国标方法，检出限低，灵敏度高，但萃取过程中衍生产物碘丁酮由于挥发性强而易造成损失，使得测定结果偏低；顶空

提取法相对液液萃取法，操作简便，反应体系密封性强，碘丁酮不易损失，准确度和精密度更好．
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