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碘化汞络合物冷原子汞

吸收光谱分析简接测定碘
’

孙福生 凯拉
·

尤森

( 食品科学与工程系 ( )挪威 国家营养研究所 )

引 宫̀二

碘是人类必需的一种微量元素
,

它与甲状腺荷尔蒙激素的合成有关
,

缺乏碘将引起甲状

腺肿
。

除了一些海洋生物和奶制品外
,

大多数食品和生物制品中碘的含量较 低 [̀ “ 1。 因 此
,

测定食品和生物制品中的碘需要灵敏的分析方法
。

到目前为止
,

中子活化分析可能是测定碘

的最灵敏的一种技术【” 1, 但它所需的设备复杂
,

价格昂贵
。

原子吸收光谱分析是测定碘技术

的一种
,

它既可以用于直接测定 体
’ 5 ] , 也可用于简接测定 6[ ’ ”

。

因为碘的最灵敏的原子共振

线在低于 2 00 纳米的真空紫外区
,

所以直接测定法需要特殊的装置
,

如在光学系统中通氮或

氖惰性气体
,

并使用真空单色器以消除空气中氧的千扰等
。

在 简接 法 中
,

K ul d v e r e A
.

运

用简便
、

快速的冷原子汞吸收技术
,

测量碘对冷原子汞吸收强度的降低测定了海 藻 中 的碘

1t[
。

他研究了酸度对碘化汞络合物 ( H g ln
, n = 1

,
2

,
3

,

4) 生 成 的 影响
,

并使用泼金
·

埃尔易

( P
e r k in

一
E l m

e r
)原子吸收光谱仪的一个合适的附件

,

M H S
一
1汞 /氢化物系统

,

获得 了 每 微

克碘相 当于 0
.

0 03 吸光度的灵敏度
。

本文研究的是提高用冷原子汞吸收光谱分析简接测定碘的灵敏度
。

这种方法使用了一个

自动的氢化物产生原子吸收系统
,

进一步研究酸度和还原剂用量对碘化汞络合物生成的影响
’

并试验了不同消化样品的方法
。

2 实验

2
。

1 仪器

2
.

1
.

1 泼金
。

埃尔墨 ( P e r k i n 一
E l m e r

) 5 0 0 0型原子吸收分光光度计

2
.

1
.

2 泼金
·

埃尔墨 ( P
e r k in

一

lE m e r ) M H S
一

20 型汞 /氢化物电热 系统

2
.

1
.

3 泼金
·

埃尔墨 ( P
e r ik n 一

E l m e r
)汞无极放电灯

2
.

1
.

4 泼金
·

埃尔墨 ( P
e r ik -n E l m

o r ) 0 5 6型记录仪
,

仪器的最佳参数列于表

2
.

1
.

5 自动的 A d ia b at ic C M
一 1 00 型炸弹卡路里计
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。
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表 1汞 /氢化物原子吸收参数

泼金
.

埃尔墨 0 50 0型原子吸收分光光度计 泼金
·

埃尔墨汞 /氢化物02 型系统

光源 汞无极放电灯 冲洗气 氨气

波长 (n m )2 5 3
.

8 压力 ( b a r)2
.

2

狭缝 (。 m )0
.

7冲洗 I(
s
)0 0 1

模式 自动 反应 (
s
)0

背景校正 冲洗 互 ( s )60

信号记录 峰高 还原剂 (川 )200

响应时间 (
s )0

.

3温度 (℃ )8 0 1

总体积 ( ml )2 1

2
。

2 试剂

如不另外说明
,

所有试剂都是分析试剂级 ( M o r c k
,

D ar m s t a dt )
,

所用之水均为去离子蒸

馏水
。

2
.

2
.

1 碘标准溶液 正确称量 1
.

3 0 8 19 碘化钾或】L
.

6 8 6 49 碘酸钾
,

用少量水溶解
,

移至 11 容最

瓶中并稀释至刻度
,

摇匀
。

此溶液浓度为 1 m g l/ 碘
。

根据需要
,

用水按不同倍数稀释上述溶液

2
.

2
.

2 1 协万 / m l 汞 ( 五 )标准溶液 取 1 0 0卜11
.

0 0 0 9 / 1汞 ( H g ( N O
: ) :

)到 l o o m l容量瓶 中
,

加入 1一 2滴 5 % ( W /V )高锰酸钾溶液
,

用 5% ( V / V )硝酸稀释到刻度
,

摇匀
。

需当 天配 制
。

2
。

2
.

3 10 % ( W / V )氯化亚锡溶液 取 1 09 氯化亚锡 (含汞 l )最大值为 1 x 10 一% ( W / V )) 溶

于 1 0 0 0 12 % ( V / V )盐酸中
。

需当天配制

2
.

2
.

4 1
.

0一 7
.

o m ol 硝酸溶液 用水按不同倍数稀释 65 % ( V /V )硝酸 ( 含汞 ( 亚 ) 最 大 值 为

5 x 1 0
一 ;

% ( W / V ) )得到

2
。

2
.

5 9 6% ( V / V )乙醇

2
。

2
。

6 氢氧化钾 (片状 )

2
。

3 硝化方法

2
.

3
。

1 酸湿法硝化法 试验了下列酸的混合物
:

硫酸和硝酸川
,

硫酸
、

硝酸和高氛酸 181
,

以及

硫酸
、

硝酸和氯酸钾
。

也试验了在 Z o m l 密闭容器中或由 G o r s
cu h[

, ]改进的 B e t h g e
硝化系统

中的湿法硝化
。

2
。

3
。

2 氧瓶燃烧法 试验了下列溶液为碘的 吸收液
: 10 m l o

.

l m o l 氢 氧 化 钠 溶 液 10[ 、

1 0二 1 0
。
o i m o l抗坏血酸溶液川 J和 1 0m 12% (W / V )硫酸脱溶液 Ì 2 ]

。

2
。

3
.

3 碱熔融法 参照文献
,

试验了下列固体碱熔融
。

碳酸钠 [ ’ ” 1,

氢氧化钠和过氧化钠 混

合物 t 3 ] , 以及氢氧化钾 [ ’ 4 1
。

氢氧化钾熔融法步骤如下
: 称取适 量 的 样 品于镍琳祸中

,

加入 15 0 1 96 %乙醇和 2 ;

固体氢氧化钾
。

在 30 ℃ 水浴或烘箱中加热柑塌直至氢氧化钾完全溶解 (必须使碱与样品充分

混合
,

以防止碘的损失 )
,

接着在 90 一 95 ℃ 马弗炉中干燥混合物
,

在 1 50℃ 下放置 30 m i n,

逐渐升温至 5 25 ℃ (如样品中含脂肪较多
,

需逐步提高马弗炉温 度 )
,

维 持 Z h
。

冷却后
,

用

20 m l热水溶解
“
熔糕

”
并在 1 00 ℃热水浴中加热 , m in

。

过滤溶液至 1 2 5 1锥形瓶中
,

用热水

洗涤滤渣
。

用 7 m ol 硫酸中和滤液至 p H 7一 8 ,

用水稀释定容至 50 m l
。
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2
。

4 测定步骤

在反应瓶中加入 0
.

0 5 ml 0
.

5 %( W /V )高锰酸钾溶液
、

l ml样品溶液或适量碘标准溶液
、

2 00 n g汞 ( 亚 )
、

l o ml s ml o硝酸溶液和合适量水
、

然后加入 0
.

2 ml l0 %氯化亚锡溶液
,

总体积为

12 川
。

立即将反应瓶接上反应器
,

大约 15 5 后
,

开始工作程序
,

仪器的操作参数见表 1 。

使

用标准加入法测定样品
。

3 结果与讨论

3
。

1 酸和酸度的影响

试验了在不同酸度的硝酸
、

硫酸和盐酸溶液中
,

碘对 2 00
n g 汞 ( 亚 )吸收信号的抑制

,

其

结果列于表 2
。

由表 2 可见
,

随着溶液酸度的提高
,

增加了碘对汞吸光度的抑制
。

例 如
,

当

硝酸溶液浓度从 3m ol 提高到 7m ol 时
,

1 m l碘对 Z o o n g 汞吸光度抑制从 7%增加 到 34 %
,

硫

酸和盐酸也有类似的影响
,

其原因是由于碘化汞络合物的稳定性是随着酸度的提 高 而 提 高

的 I: ]。

表 2 在不 同酸度的溶液中 (纽化亚锡加入量为 110 m g) 碘对 ZOOn g汞吸光度的干扰影响

吸 光 度

(m o l )

2 3 4 5 6 7

硝酸
。

2 17 ( 0 )
。
2 1 8 ( 0 )

。

2 2 6 ( 0 )
。

2 3 5 ( 0 )
。

2 3 1 ( 0 )
。

2 4 1 ( 0 )
。
2 1 4 ( 0 )

。

2 15 ( 5 )
。
2 1 0 ( 1 1 )

。
2 0 0 ( 1 3 )

。
1 8 6 ( 15 )

。
1 7 8 ( 18 )

。
2 10 ( 7 )

。

19 8 ( 1 6 )
。

18 4 ( 2 0 )
。

1 4 6 ( 3 2 )
。

14 2 ( 3 4 )
。

2 0 6 ( 9 )
。

17 2 ( 2 7 )
。

1 5 1 ( 3 5 )
。

1 15 ( 4 6 )
。

1 1 3 ( 4 8 )
。

2 0 3 ( 10 )
。

1 4 2 ( 4 0 )
。

1 1 9 ( 4 8 )
。

0 8 4 ( 6 1 )
。

0 8 3 ( 6 2 )
。

1 8 9 ( 1 6 )
。

12 0 ( 4 9 )
.

0 9 3 ( 6 0 )
。

0 6 4 ( 7 0 )
。

0 6 3 ( 7 1 )
。

1 8 0 ( 2 0 )
。
0 9 7 ( 5 9 )

。

0 8 0 ( 6 5 )
。

0 5 3 ( 7 5 )
。

0 47 ( 7 8 )
。

2 1 8 ( 0 )
。
1 9 4 ( 1 1 )

。

2 2 0 ( 0 )
。
1 5 9 ( 2 7 )

。

2 1 9 ( 0 )
。

12 3 ( 4 4 )
。
2 1 3 ( 0 )

。

0 9 8 ( 5 5 )

硫酸
。

1 3 1 ( 0 )
。

1 2 9 ( 0 )
。

1 2 4 ( 0 )
。

1 3 1 ( 0 )
。

1 19 ( 8 )
。
1 1 3 ( 9 )

。

1 3 3 ( 0 )
。

1 1 0 ( 1 5 )
。
1 0 4 ( 1 6 )

。

1 2 8 ( 2 )
。

0 9 6 ( 2 6 )
。

0 8 9 ( 2 8 )
。

12 7 ( 3 )
。
0 8 2 ( 3 6 )

。
0 7 4 ( 4 0 )

。
1 2 4 ( 5 )

。

0 7 3 ( 4 3 )
。

0 6 0 ( 5 2 )
。

1 1 9 ( 9 )
。
0 6 5 ( 5 0 )

。

0 4 8 ( 6 1 )

盐酸

0

0
。

6

1
。

0

1
。

4

1
。

8

2
。

2

2
。

6

4
。

0

6
。

0

8
。

0

1 0

0

2

4

6

8

1 0

1 2

0

1 0

5 0

。

1 2 0 ( O )
。

1 1 3 ( 6 ) )
。

0 6 6 ( 4 5 )

注 :
括号中数字是永吸尤度降低的 百分数 ; 用硫酸和盐酸测定的结果是带有波 金

.

爱 尔

..K 汞分析 系统的波金
。

爱尔墨型原子吸收分光光度计上 获得的
。
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3
.

2还原剂的影响

表 3 列举了在不同酸度的硝酸溶液中定量还原汞 (亚 )所需的氯化亚锡还原剂的最低极限

量
。

表3 在不同酸度硝酸溶液中还原 O ZO n g汞 ( l )所需的氯化亚锡最低极限量

酸 (m ol )

123 45 67

氯化亚锡 . )最低

极限量 (m g) 2
。

0 103 0 4 0

0 % 1( W/V )氛化 亚锡

从表 3 可知
,

随着硝酸溶液酸度的提高
,

所需的氯化亚锡最低极限量逐渐增加
。

不同用量的氯化亚锡还原剂对碘抑制汞吸光度具有不 同的干扰影响 (表 4 )
。

在同一酸度

表 4 在不同酸度硝酸溶液中氯化亚锡用量对碘抑制 2 0 On g汞吸光度的干扰影响

光度吸酸加入碘量 氯化亚锡 度

( m
o l )

协9 m g 3 4 5 6 7

0

二
2 4 5 ( 0 )

.

2 4 8 ( 0 )
。

2 5 0 ( 0 )
。

2 4 2 ( 0 )
.

2 3 8 ( 0 )

1 1 0
。

0 3 5 ( 8 6 )
。

0 3 0 ( 8 8 )
。

0 2 6 ( 9 1 )

1 2 0
。

0 4 5 ( 8 2 )

1 3 0
。

0 9 0 ( 6 4 )
。

0 8 0 ( 6 7 )

1 4 0
。

1 1 0 ( 5 6 )
。

10 0 ( 5 9 )
。

0 8 5 ( 6 4 )

1 5 0
。

14 0 ( 4 4 )
。

1 3 0 ( 4 6 )
。

1 1 2 ( 5 3 )

注 : 括号中数字是永吸光度降低的百分数
. 最低极限量

,

参见表 3

时
,

氯化亚锡还原剂用量愈少
,

碘对汞吸光度降低的干扰影响愈大
。

例如
,

溶液浓度为 s m ol

硝酸时
,

氯化亚锡加入量从 50 m g降到 10 m g时
,
l 协g碘对 ZO0n g汞吸光度降低的百分数从 44 %

增加到 91 %
。

其原因是在某一酸度时
,

碘化汞络合物的稳定性可能随着氯化亚锡还原剂加入

量的减少而增加
。

具体讨论如下
:

汞 ( H g “ +
)与碘 ( I

一
)络合物的生成可能用下式表示

:

H g Z+ + I
一

匀 H g l
十 ,

H g I Z ,
H g I3

一 ,
H g l ` 2 -

( 1 )

汞 ( H g Z十 )被亚锡 ( S n “ 斗 )的还原可用下式表示
:

H g Z+ + S n Z+

, H g 。 + S n通十

( 2 )

在反应的溶液中
,

可能存在着如 ( 1) 式的平衡
。

当在反应溶液中加入氯化亚锡后
,

有一些 H g卜
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如 (2)式所示被还原成自由态的 Hg
。 ,

使溶液中H g+2 浓度降低
,

破坏了 ( 1) 式的 平衡
,
导致

( 1) 式的平衡向左移动
,

即有部分碘化汞络合物离解
,

直至建立新的平 衡
。

当 加 入 较多 童

的氯化亚锡时
,

反应液中的 S
n “ +

浓度较大
,

还原 H g Z十

也就较大
,

( 2) 式 的 反 应就易进行
。

因此
,

溶液中大部分的 H g “ 干
被还原成 H g 。 ,

降低了溶液中H g Z+

的浓度
,

较大程度地破坏 了

( 1) 式中的平衡
。

为了建立新的平衡
,

( 1) 式中的平衡方向主要向左移动
,

导致了较多的碘化

汞络合物离解
。

由此可见
,

当溶液中加入较大量的氯化亚锡时
,

碘化汞络合物的稳定性较大

程度地降低
。

反 之
,

如溶液中加入较小量的氯化亚锡时
,

( 1) 式中的平衡方向主要向右
,

即

碘化汞络合物的稳定性相对地增加
。

因此
,

碘对汞吸光度降低的影响是随着氯化亚锡还原剂

量的减少而增加
。

3
.

3 标准曲线灵敏度和检测限

按照测定步骤绘制标准曲线 (图 1 )
。

由图 1 可知
,

碘量在 0
.

05 一 。
.

2 0协g 范围时碘与汞吸

光度的降低成线性关系
。

从标准曲线可知
, 0

.

0 1卜g 碘对汞吸光度的降低为 0
.

00 4吸 光 度
。

由此计算
,

特征含盘

(能引起汞吸收信号降低 0
.

0 0 4 4吸光度 )为 1
.

l x 1 0
“ “ g 碘

。

检测限为 5 x 1 0
~ “ g 碘

,

它是能产生 5倍于空白溶液测定标准偏差值 (测定 10 次 )的碘含璧
。

3
。

4 干扰离子的影响

除了碘外
,

一般说冷原子汞吸收分析方法的干扰较小
。

曾有报道某些元素
,

如金
、

铂
、

银和铜等
,

浓度大于 m g 1/ 级时抑制汞信号 l5[ ]
。

铜
、

银和铂对本法的干 扰 情 况 见 表 5
,

nU

.
利恻米彭

i’o

碘 (微克 )

图 1 块 的标 准曲 线
辛
吸光度差是指映降低 20 0n g永吸光度的值

。

表 5 测定 O
。

1协g 碘时其它离子的最大允许通
.

离 子 C
u
( 亚 ) A g ( 1 ) P t ( IV ) B

r -

C l
-

最大允许量 (林g)

. 浏定条件如表 1
。

它们的允许限量分别为

1 0 0 0

10
、

。
.

1和 1 协g 。

其中银
,

当超过允许限量时
,

对碘的测定产生负干
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扰
。

这可能是由于银 ( A g +

)与碘 ( I
一

)生成难溶于水的碘化银 ( P K
, p 二 16

.

0 8[ ’ “ 】)
,

降低了溶液

中待测的碘量
。

因为在测定样品时使用氢氧化钾熔融法硝化样品
,

上述干扰的金 属 离 子 在

硝化时生成了氢氧化物沉淀
,

过滤时被除去
,

所以实际上上述离子的干扰可忽略
。 ’

其它一些卤素
,

如氟
、

氯和嗅
,

由于处在周期表的同一 s}J
,

具有与碘相似的性质
。

它们

也可能与汞 ( H g Z小
)生成如 H g X

+ 、

H g X Z 、

H g X 3一和 H g X 42一 ( X =
F

、

C I
、

B
r
) 的络合物

,

因 此

它们也可能干扰汞分析和碘分析
。

氯 ( 1C
一

)
、

嗅 ( lB 一 ) 对碘测定的干扰情况见表 5
。

澳的 干

扰远大于氯
,

其原因讨论如下
:

表 6 给出了汞 ( H g “ +

) 与卤离子生成卤化汞络合物 H g X nn
一 “

( X 为卤素
, n = 1

、
2

、
3

、

4) 的

分步生成常数 [`“ ] , 卤离子半径和卤素的电负性 [ :̀ !
。

由表 6 可见
,

卤离子的半径从碘到氟渐 减

表 6 卤化汞络合物分步生成常数
、

卤离子半径和卤素电负性

配位给 分 步 生 成 平 衡 常 数 对 数 半 径 电负性

予体 K I K :
.

K
3

K 4
(入 )

F
-

一 一 一 一 1
。

36 4
。

0

C I
一 6

。

7 4 6
.

4 8 0
.

8 5 1
。
0 0 1

.

8 1 3
.

0

B r 一 9
。
0 5 8

。

2 8 2
。

4 1 1
。

2 6 1
。

9 5 2
。

8

I
一

1 2
.

8 7 1 0
.

9 5 3
。

7 8 2
.

2 3 2
.

1 6 2
。

5

而卤素的电负性从碘到氟渐增
。

它们与汞生成络合物的分 步平 衡 常数 为 H g ln > H g B
r 。

>

H g CI
、 ,

`

由此可知 卤化汞络合物的稳定 性 亦 是 H g lll > H g B nr > H g CI
。 。

因 此
,

不难 理解其

它卤素干扰影响碘测定的次序为 B r 一 > 1C
一

> F
一 ,

即随着卤素电负性的降低
,

干扰影响增加
。

3
.

5 结果评价

试验的硝 化方法和碘回收率情况见表 7 和表 8
. ,

用混合酸硝化时
,

碘的回收率较低 ; 相

对比较
,

硫酸和硝酸 ( 3
: 2) 给出稍好的回收率

,

( 50 一 98 % )
,

其平均回收率为 68 %
.

用湿法 硝

化测定生物样品中微量碘时
,

存在着系统和偶然误差
。

其原因可能如下
:
在高温湿法硝化时

有部分碘损失
;
使用硝酸混合酸时

,

反应后在烧瓶或多或少存在着干扰测定碘的二氧化氮
,

导致了结果的偏差
。

在酸湿法硝化时
,

我们发现碘酸盐比碘化物稳定
。

为此我们尝试加入氯

酸钾于棍合酸中以氧化碘生成碘酸盐
,

但到目前为止未获成功 (表 7 )
。

表了 不 同硝化方法时 0
.

1卜g标准碘的回收率

方 法 参考文献 回收的碘 (% ) 相对标准偏差 (% )

湿法硝化法
H Z S O ` : H N O 。 = 3 : 2 〔7〕 7 0 2 6

H ZS O ` : H N O 3 = 2 : 3 [ 8〕 6 7 1 3

H Z S O 4 : H N O
。 : H C IO ` 二 1 : 1 : 。

.

3 〔8〕 6 0 1 8

H Z S O ` :
H N O

3 = 3 : 艺,
K C IO

:

〔8〕 1 5 3 3

氧炸弹燃烧法
nU

`丹UnUo口0
。

i m o l / IN
a O H

0
.

0 1
.

m ol 1/ 抗坏血酸
2 % (W / V )硫酸腆

碱熔融法
N a C O

:

N a
O H

: N aZ O
Z 二 5 :1

K O H

〔 1 0〕
〔 1 1〕
〔1 2〕

〔 1 3〕
仁3 〕
〔1 4〕

4 7 5

9 8 8

泣 : 几 测 定次数为 4
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表8 不同硝化方法时美国标准局标准参考物质中碘的回收率

回 收 的 碘 ( % )

方 参考文献 测定次数
牡螃纤维 柠 檬 叶

湿法硝化法

HZ
S O

4 : H N O 3 = 3: 2

氧炸弹燃烧法

0
.

l m ol /N I a
OH

碱法熔融法

K OH

[ 7〕 8 0 (2 0 )8 5( 10 )

〔 10〕

〔 4 1〕 10 4 ( 5 ) 9 6( 5 )

注 : 括号中数字为相衬标准偏 差

分别用 0
.

l l nl o氢氧化钠 〔̀ “】、
O

.

Ol ml o抗坏血酸 L川和 2 %硫酸阱 〔’ “ 1作为氧燃烧法测碘 的

吸收液
,

但效采不好
。

C hi lds C E
.

等 「’ “ I指出氢氧化钠溶液不能用作测碘的吸 收 液
,

其回

收率为零
。

我们的结果与之吻合
。

另二种吸收液也不适用于本法
,

回收率也是零
,

其原因可

能是这些吸收液干扰碘的测定
。

用碱熔融时
,

碳酸钠熔剂碘的回收率
,

仅有 8 % ;而使用碳酸钠和氢氧 比钠混合物熔融
,

约有一半的碘损失 ; 用氢氧化钾熔融
,

能给出好的结果
,

碘的回收率为 9 4一 10 3%
,

平均 为

8 %
。

用氢氧化钾熔融样品
,

使用标准加入法测定了美国标准局标准参考物质 ( N B )S 牡 垢纤

维和柠檬叶
,

以及挪威鱼肝油中的微量碘
,

准确度和精密度均满意
,

结果见表 9
。

此方法给

表9 氢氧化钾熔融法样品中碘的测定结果

碘 的 含 量

平均值士标准偏差

( m ` / k g )

测定次数
标 准 值

N B S牡蝠纤维 4 2
。

9土 0
。

1 5 2
。

8 .

N B S柠檬叶 4 1
。
7 7士 0

.

0 9 1
.

8 4土 0
。

0 3

挪威鱼肝油 4 8
。

6士 O
。

08

.
参考值

出牡砺纤维
、

柠檬叶和鱼肝油中的碘含量分别为 2
.

9
、

1
.

8和 8
.

6 m g / k区
,

变动系数分别为 4
.

9%
、

5
.

7咒和 8
。

8%
.
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