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摘要"8目的8研究我国水源型高碘地区水中碘的存在形态) 方法8采集部分高碘地区的水样!采用碘 H淀粉分

光光度法和高效液相色谱等离子体质谱法鉴别水中碘的形态和测定水碘含量) 结果8在 #%! 份水样中!#I# 份以

碘离子#混含少量的碘分子$形态存在!#" 份以碘酸根和碘离子混合形态存在!# 份以单纯的碘酸根形态存在)

结论8我国高碘地区存在碘离子和碘酸根两种形态的高碘水源!碘离子是主要存在形态!其次是碘离子和碘酸根

共存形态!单纯的碘酸根形态较少) 在碘离子和碘酸根共存的水源中!碘酸根为主要形态) 尚未发现以高碘酸根

形态存在的水源)
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88我国有近 7""" 万人口生活在水源型高碘地区!

有研究报道显示!一些地区高碘导致人群甲状腺肿

的患病率与水碘含量没有一致的相关性+#,

) 是否

与水碘形态有关!是一个值得深入研究的问题)

!"#"H!"#! 年!笔者在江苏%河南%河北等省的部分

水源型高碘地区进行水碘形态的线索调查!发现存

在碘离子和碘酸根两种形态的高碘水源) 此发现

提示我们在研究高碘的危害时应考虑碘的形态的

影响)

在自然界中!水中的碘可能以碘离子#'

H

$!碘

酸根离子#'B

$

H

$!高碘酸根离子#'B

7

H

$和碘分子

#'

!

$7 种形态存在) 7 种形态的组合与水的酸碱度

密切相关!在酸性条件下!'

H不能与 'B

$

H和 'B

7

H共

存!水中碘可能以 '

H

%'

!

或 '

!

%'B

$

H

%'B

7

H形态单存

或共存*在碱性条件下!碘分子不能稳定存在!水中

的碘可能以'

H

%'B

$

H

%'B

7

H形态单存或共存*在中性

条件下!'

H不能与 'B

7

H共存!水中碘可能以 '

H

%'

!

%

'B

$

H或'

!

%'B

$

H形态单存或共存) 本次调查发现的

水中碘的形态主要是'

H和'B

$

H

!未发现'B

7

H

!报道

如下)

,T材料与方法

#5#8样品8水样采集于河北省黄骅市!江苏省丰

县%沛县!河南省杞县%兰考县等高碘乡镇!均为供

饮用的地下水!分集中供水和分散供水两种形式!

供水过程未经任何消毒处理)

#5!8方法8使用碘 H淀粉分光光度法和高效液相

色谱H电感耦合等离子体质谱法#E9GE L;AP1A?<=C;

49f>9Q CEA1?<D1GA<LENZ9=Q>CD92;4NC1>L4;Q L4<:?<?<::

:L;CDA1?;DAN! RF.0Z'0FZT($

+!,分型测定水碘含量)

#5!5#8碘 H淀粉分光光度法8参考水碘测定国家

标准方法+$,和张亚平等+7,报道的水中总碘测定方
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法以及刘峰等+J,

%张拉弟+I,报道的水碘分型测定方

法!改进建立的水碘形态测定方法)

试剂
$
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溶
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)

+

还原剂& #5J\

/R
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(B

$

RZ#\/R
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0B/R

!

H#"

%

G[?4U;

! W

)

,

显色

剂&"5J\淀粉 H!\Y'Z#J\/<04HJ\Y

!

RFB

7

)

-

LR#57 的R04ZY04缓冲液)

.

高碘酸根掩蔽试剂&

"5#\ Y

!

T

"

B

7

溶液)

/

系列碘标准溶液两种&碘

含量为 "%J"%#""%!""%7""%6""

%

G[.的碘酸钾溶液

和高碘酸钠溶液)

水碘分型测定步骤&

##$使用精密 LR试纸测定水样的 LR值)

#!$ 表观总碘#0

D

$的测定&在碱性条件下!高

锰酸钾将水中的碘离子%碘分子氧化为碘酸根!亚

硝酸钠除去过量的高锰酸钾!氨基磺酸和脲的混合

溶液除去过量的亚硝酸钠!碘离子与碘酸根反应生

成碘!碘遇淀粉显蓝色!分光光度测定水中表观总

碘的含量) 因碘酸根与碘离子反应将碘放大 I 倍!

离子反应式为&

J '

H

WIR

W

W'B

$

H

k$R

!

B W$ '

!

而高碘酸根与碘离子反应将碘放大 6 倍!离子

反应式为&

% '

H

W6R

W

W'B

7

H

k7R

!

B W7 '

!

本方法使用碘酸钾制作标准曲线!若水样中存

在高碘酸根时!则引起总碘测定结果的正误差) 此

方法测定的总碘含量包含了高碘酸根#若存在$引

起的正误差!故称作表观总碘!记为 0

D

) 操作步骤

为&取水样和系列碘酸钾标准溶液各 !5J ?4*加

"5! ?4试剂
$

*加 "5! ?4试剂
&

!放置 #" ?9=* 加

"5! ?4试剂
)

*加 "5! ?4试剂
*

!放置 J ?9=*加

"5! ?4试剂
+

!振摇!放置 J ?9=* 加 "5! ?4试剂

,

!放置 #" ?9=*使用分光光度计于 76" =?波长!

# C?比色杯!用水调零!标准曲线法测定水中表观总

碘含量)

#$$碘酸根离子碘含量#0

$

$和高碘酸根离子碘

含量#0

7

$的测定&按测定表观总碘的操作步骤!不

加试剂
$

%

&

%

)

!后续步骤相同!测得值记为 0

7 W$D

)

再取 !5J ?4水样和系列碘酸钾标准溶液*加 #5" ?4

试剂
-

*加 "5! ?4试剂
.

掩蔽高碘酸根*加 "5! ?4

试剂
,

*放置 #" ?9=*使用分光光度计于 76" =?波

长!# C?比色杯!用水调零!测定水中碘酸根离子碘

含量#0

$

$) 同时做样品空白#扣除可能存在的碘分

子的影响$) 因0

7 W$D

包含 'B

$

H

%'B

7

H贡献的碘含量

和'B

7

H放大反应引起的多出其本身碘含量 #[$ 的

正误 差) 因 此! 高 碘 酸 根 的 碘 含 量 # 0

7

$ 应

为&0

7

k$[7#0

7 W$D

Z0

$

$)

# 7 $ 碘 离 子 和 碘 分 子 的 混 合 碘 含

量#0

# W!

$&0

# W!

k0

D

Z0

$

H7[$0

7

)

#5!5!8高效液相色谱Z电感耦合等离子体质谱法

#RF.0Z'0FZT($8按刘崴等+!,报道的方法进行!委

托方法报道单位国家地质实验中心检测) %J""<型

电感耦合等离子体质谱仪#美国*G94;=D公司$!##""

型高效液相色谱仪#美国*G94;=D公司$) '0FZT( 条

件&射频功率 #$J" i*采样深度 J5J ??*O<@9=D1=型

雾化器*载气流速 #5#J .[?9=*采样时间 IJ" :*采样

模式为时间分辨*样品提升速率# ?4[?9=)色谱条

件&色谱柱'0(Z*!X#保护柱$与'0(Z*!$#分离柱$*

流速 # ?4[?9=*进样量 # ?4) 碘标准溶液为 "5"#\

YBR介质的 Y'B

$

和 Y'系列浓度溶液) 流动相为

"5"$ ?14[.的#/R$

!

0B

$

溶液)

:T结果

!5#8河北高碘乡水样测定结果8河北省黄骅市南

排河乡%羊二庄乡各 #" 个集中供水点的出厂水和末

梢水水样!共 !" 份!水井深度约 J" ?!水样 LR值在

I5J %̂5J 之间!经使用碘 H淀粉分光光度法检测!

出厂水和对应的末梢水水碘含量的相对误差小于

J\) 水碘分型检测发现!羊二庄乡 #" 份水样中 6

份以碘离子和碘酸根共存!碘酸根为主要存在形

态) 其余 #! 份水样均以碘离子形态存在!水碘中位

数为 J$"

%

G[.!范围 7"" #̂"""

%

G[.) 使用RF.0Z

'0FZT(对比测定 6 份含碘酸根的水样!结果表明!

两方法测定的一致性较好!见表 #)

表 ,T碘7淀粉法#,$和 HG_@[+@G[QJ法#:$

测定羊二庄乡 1 份+

7和+*

/

7共存的水样结果

S<$>F,TQF<5E'FDF6=5&?+

[

<6C+*

/

7

46!<=F'5<DM>F5=<\F6

<=Z<6(&F'OIE<6( =&!65I4M$N +&C46F[5=<'%IDF=I&C<6C

HG_@[+@G[QJDF=I&C #

%

G[.$

样号
水中总碘含量

方法 # 方法 !

'B

H

$

碘含量

方法 # 方法 !

'

H碘含量

方法 # 方法 !

LR值

# I7" I#6 $I# $6# !%K #7" I5J

! I#! I"% $J6 7I" !J7 #66 I5"

$ J%# J%I !$7 $#I $$% $!6 I5J

7 J$# JJJ !$7 $#J !K% !I% I5J

J J6# II$ 7"% J7$ #%7 #%6 %5"

I J6$ I"7 7#! J7! #%# #IK %5J

% 767 J6J $#6 7!6 #II #I7 I5J

6 7K7 J6% $"J 7!J #6K #%I I5J

!5!8江苏高碘乡水样测定结果8江苏省沛县安国
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镇 #" 份水样%河口乡 #" 份水样!丰县顺河乡 #" 份

水样!均为压把井井水!水井深度低于 $" ?!水样

LR值在 I5" %̂5" 之间!经碘 H淀粉分光光度法检

测!其中!沛县安国镇的 #" 份水样中!发现 ! 份水碘

以碘离子和碘酸根混合形态存在!碘酸根为主要形

态!# 份为单纯的碘酸根形态!见表 !) 其余 % 份水

样的碘以碘离子形态存在!碘含量范围为 !"" ^

#J""

%

G[.) 沛县河口镇和丰县顺河乡的水中碘均

为碘离子!水碘中位数为 IJ"

%

G[.!范围为 !"" ^

#J""

%

G[.) 未发现碘酸根和高碘酸根离子)

表 :T安国镇 / 份含碘酸根的水样中碘的分型测定结果

S<$>F:TQF<5E'FDF6=&?4&C46F$N %&D$4646( ?&'D46/ 4&C<=F[

%&6=<4646( !<=F'5<DM>F5=<\F646A6(E& S&!65I4M

序号
水中总碘

#

%

G[.$

'B

H

$

碘含量

#

%

G[.$

'

H碘含量

#

%

G[.$

LR值

# $J" $"" J" I5J

! !"" !"" " I5"

$ $J" !"" #J" I5J

!5$8河南高碘乡水样测定结果8河南省开封市杞县

高阳镇 #"" 户压把井井水%兰考县红庙乡 !" 户压把

井井水#水井深度均低于 J" ?$和 ! 个集中供水点水

源水!经检测!水样 LR值在 I5J %̂5J之间!水中碘均

以碘离子形态存在!未发现碘酸根和高碘酸根离子)

水碘中位数为 7$"

%

G[.!范围为 J" #̂!""

%

G[.)

/T讨论

$5#8水碘的存在形态8两种检测方法一致性地表明

我国水源型高碘地区存在碘离子#'

H

$和碘酸根

#'B

$

H

$两种形态的高碘水源) 但未发现以高碘酸根

#'B

7

H

$存在的水碘形态!可能是所调查到的水源不

存在高碘酸根的来源!或因调查到的水源 LR均呈中

性!即便有高碘酸根的来源!也与碘离子反应生成了

碘酸根) 是否高碘酸根存在于偏碱性的水源中!或有

高碘酸根单独存在的水源!有待进一步调查研究)

$5!8碘的形态分布8#%! 份不同地区的水样中!碘

离子#可能混含少量的碘分子$形态占 #I# 份!碘酸

根和碘离子混合形态占 #" 份!单纯的碘酸根形态仅

# 份) 从形态比列和测定结果推测!碘离子是我国

高碘地区水碘的主要形态!其次是碘离子和碘酸根

的共存形态!单纯的碘酸根形态较少) 在以碘离子

和碘酸根形态共存的水源中!碘酸根为主要形态)

江苏省%河北省高碘地区均有碘酸根形态存在的水

源!J" 份水样中 ## 份有碘酸根!并且存在于同一乡

镇*而河南省两高碘县 #!" 份水样的碘均为碘离子

形态!表明水碘的存在形态有地理区域聚集性)

$5$8水碘形态研究的意义8江苏省的两相邻县丰

县和沛县!高碘乡镇的水碘中位数相当!沛县高碘

乡镇存在碘酸根形态的水源!而丰县高碘乡镇水碘

均以碘离子形态存在) 周永林等+%,报道沛县高碘

乡镇的甲状腺疾病的现患率达 $6p!是对照乡的

!5$K 倍) 而丰县未见此类报道!是否与碘酸根的存

在有关!是一个值得深入研究的问题)
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