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摘 　要 : 依据碘离子的还原性和单质碘的氧化性原理 ,建立一种食盐中微量碘

的放大化学反应测定方法。食盐中微量碘经饱和氯水定量氧化后 [ 1 ] ,在间接碘

量法测定条件下 ,方法的灵敏度倍增至 36倍 ,滴定的线性范围为 0 - 4μg /mL,回

归方程为 : A3. 5104c + 0. 0311, R
2

= 0. 9992,方法的回收率为 100. 3% ～102.

6% ,相对标准偏差 (RSD)为 1. 48% ,测得食盐中含碘量为 19. 4μg/g。
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　　碘是人体必需的微量元素之一。人体缺碘能

引起甲状腺肿大 ,身体免疫功能下降等症状 [ 2 ]。

因而在人们的日常生活中 ,每天摄入一定量的碘是

非常必要的 ,将碘加入食盐中是一个很有效的方

法。通常是将碘化钾或碘酸钾加入食盐中以达到

补充碘的目的。食盐中碘的含量 (以 I计算 )一般

为 20～50μg/g
[ 3 ]。鉴于摄入微量碘对身体健康是

有益的 ,微量碘测定方法的研究日益引起人们的关

注。目前测定食品中的微量碘通常利用仪器分析

的方法 ,包括光化学分析法、电化学分析法、色谱法

等 [ 4 ]。文章依据碘离子的还原性和单质碘的氧化

性原理 ,食盐中的微量碘经饱和氯水氧化定量转化

为碘酸根 ,改进了传统上采用饱和溴水氧化碘离子

的分析条件 ,煮沸除去过量的氯气后 ,加入过量碘

化钾并用磷酸酸化 ,然后以淀粉为指示剂 ,用硫代

硫酸钠标准溶液滴定析出的单质碘。由于 1 mol

碘离子消耗滴定剂硫代硫酸钠 6 mol,反应扩大 6

倍 ,其灵敏度提高 6倍。本文将析出的单质碘暂不

用硫代硫酸钠滴定 ,而是用三氯甲烷溶液萃取至有

机相 ,然后用 pH = 12的氢氧化钠溶液反萃取至水

相 ,继续用饱和氯水氧化。这时由原来样品中 1

mol碘离子析出 3mol的单质碘被氧化成 6 mol的

碘酸根 ,继续用间接碘量法滴定 ,消耗滴定剂硫代

硫酸钠 36 mol。如此灵敏度倍增至 36倍。本文研

究了放大化学反应法测定食盐中的微量碘 [ 5 ] ,旨

在建立一种经济、快速、简便的加碘盐中微量碘放

大化学反应测定方法。

1　实验部分 　

1. 1　仪器设备 　

DHG - 9030型电热恒温鼓风干燥箱 ; AL104

电子天平 ; 10mL微量滴定管 ;氯气制备与收集玻璃

仪器一套。

1. 2　药品和试剂 　

硫代硫酸钠 ;碘酸钾 ;淀粉 ;碘化钾 ;磷酸 ;三氯

甲烷 ;氢氧化钠 ;碳酸钠等所有试剂均为分析纯 ,水

均为超纯水 (pH 7. 2,电阻率 1. 82 ×107Ω )。

1. 3　标准溶液配制 　

0. 1mol/L硫代硫酸钠 :称取 2. 5g五水硫代硫

酸钠 ,加入 100mL新煮沸并冷却的超纯水 ,完全溶

解后加入 0. 1g碳酸钠 ,搅拌均匀后移入棕色试剂

瓶中 ,将此溶液置于暗处贮存 , 3 - 5 天后标定

使用。

2 ×10
- 3

mol/L硫代硫酸钠溶液 :取 20mL 0. 1

mol/L硫代硫酸钠溶液 ,加 980mL超纯水 ,搅拌均

匀后移入棕色试剂瓶中 ,摇匀备用。

3. 333 ×10 - 3 mol/L碘酸钾标准溶液 :准确称

取经 180℃烘干 2h的碘酸钾基准物 0. 1783g,用少

量超纯水溶解后 ,定溶于 250mL容量瓶。使用前

将此标液用超纯水再次稀释 10 倍 ,得 3. 333 ×

10 - 4 mol/L碘酸钾标准溶液。
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　　硫代硫酸钠溶液标定 :移取 25. 00mL 3. 333 ×

10 - 4mol/L碘酸钾标液三份 ,分别加入 5mL 1%碘化

钾、5mL 1mol/L硫酸溶液 ,立即用硫代硫酸钠溶液

滴定至淡黄色 ,加入 2mL 1%淀粉指示剂 ,继续滴定

至蓝色消失即为终点 , 平均消耗硫代硫酸钠

24. 88mL,计算得硫代硫酸钠平均浓度为 2. 009 ×

10 - 3mol/L,平均相对偏差为 0. 07%。

500μg/mL碘化钾标准溶液 :准确称取经 108℃

烘干 1. 5h的碘化钾基准物 0. 1636g,用少量超纯水

溶解后 ,定溶 250mL。使用前将此标液用超纯水再

次稀释 10倍 ,得 50μg/mL碘化钾标准溶液。

2μg/mL 标准碘离子溶液 : 移取 4. 00mL 含

50μg/mL碘化钾标准溶液定容至 100mL。

淀粉溶液 :使用前当天配制。

饱和氯水制备 :称取一定量二氧化锰固体于

250mL带支管的圆底烧瓶中 ,装配好气体发生装置

并检查系统的气密性后 ,通过分液漏斗加入 100mL

浓盐酸 ,并用酒精灯加热 ,将反应生成的氯气用导

气管通入装有 30mL超纯水的棕色试剂瓶中 ,待反

应生成氯气达到饱和时停止加热。饱和氯水应当

天制备 ,并于当天使用 ,以确保其有效氯气浓度。

1. 4　实验方法 　

移取一定量的标准溶液或样品溶液分别加入

1mL (1 +2)磷酸溶液 ,饱和氯水 6滴 ,摇匀静置 5 min

后 ,加热煮沸 2 min并取下。冷却后加入 1mL1%碘化

钾和 1mL (1 + 2)磷酸溶液 ,混匀后转移到分液漏斗

中 ,随即加入 10mL三氯甲烷 ,充分振荡。静置分层

后 ,取有机相转移到另一分液漏斗 ,加入 30mL pH =

12的氢氧化钠溶液 ,充分振荡。静置分层后 ,取水相

移入锥形瓶中 ,加入 1mL (1 + 2)磷酸溶液 ,滴加饱和

氯水 6滴 ,摇匀静置 5 m in后 ,加热煮沸 2 min并取

下。冷却后加入 1mL 1%碘化钾溶液 ,混匀后立即用

2. 009 ×10 - 3 mol/L硫代硫酸钠溶液滴定至淡黄色 ,加

入 2mL 1%淀粉指示剂 ,继续滴定至蓝色消失即为终

点 ,记录消耗硫代硫酸钠溶液的体积。

1. 5　样品前处理 　

从本地超市购回的加碘食盐样品经充分混匀

后 ,于 108℃烘干 2h后备用。

2　结果与讨论 　

2. 1　萃取的完整性实验 　

移取 25. 00mL 2μg/mL 标准碘离子溶液 ,用

10mL三氯甲烷进行第一次萃取 ,余下的水相再用

10 mL三氯甲烷进行第二次萃取 ,将再次萃取的有

机相分别按实验方法测定。结果表明 :第一次萃取

的碘离子为 1. 94μg/mL,其萃取率为 97% ;第二次

萃取的碘离子为 0. 096μg/mL,其萃取率为 4. 8%。

由此可见 ,本实验只要一次萃取 ,其测定结果可达

到微量分析的要求。

2. 2　反萃取溶液最佳 pH值的选择 　

分别配制 pH = 9、10、11、12、13反萃取用氢氧

化钠溶液 5份 ,各加入 25. 00mL 2μg/mL标准碘离

子 ,按实验方法测定 ,结果表明 , pH = 12时碘离子

的实测值为 1. 87μg/mL,与标准值 2μg/mL 较接

近。故本方法以 pH = 12的氢氧化钠溶液作为最

佳 pH值的选择。

2. 3　反萃取的完整性实验 　

分别移取 25. 00mL 2μg/mL标准碘离子溶液 ,

用 10mL三氯甲烷萃取 ,然后对萃取有机相先后用

30mLpH = 12的氢氧化钠溶液反萃取两次 ,对两次

反萃取至水相的溶液分别按实验方法测定。结果表

明 :第一次反萃取的碘离子为 1. 93μg/mL,其反萃取

率为 96. 5%。第二次无测定值 ,其反萃取率为 0。

由此可见 ,本实验只要一次反萃取即可达到要求。

2. 4　标准曲线的绘制 　

准确移取 50μg/mL碘化钾标准溶液 0; 0. 5; 1.

00; 1. 50; 2. 00; 2. 50; 3. 00; 4. 00mL 分别于 50mL

容量瓶中 ,用超纯水稀释至刻度 ,摇匀 ,使其标准碘

离子浓度分别为 0; 0. 5; 1. 00; 1. 50; 2. 00; 2. 50; 3.

00; 4. 00μg/mL。分别从中移取 25. 00mL 标准碘

离子溶液 ,按实验方法测定 ,以标准碘离子浓度为

横坐标 ,消耗硫代硫酸钠溶液的体积为纵坐标作

图 ,得回归方程 A3. 5104c + 0. 0311, R
2

= 0. 9992,

碘离子线性范围为 0～4μg/mL。

2. 5　食盐中微量碘的测定 　

准确称取 2. 5000g样品 5份分别于锥形瓶中。

各加入超纯水 25mL使样品完全溶解 ,摇匀 ,按实

验方法测定。结果见表 1。

表 1　食盐中微量碘的测定结果

序号 测定值 / (μg/g) 平均值 / (μg/g) RSD / %

1 19. 2

2 19. 4

3 19. 6 19. 4 0. 82

4 19. 3

5 19. 5
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　　计算式 :

食盐中含碘量 /μg/g =
CV ×126. 9 ×1000

2. 500 ×36

式中 : C —硫代硫酸钠溶液浓度 (mol/L) ;

V —消耗硫代硫酸钠溶液体积 (mL) ;

2. 500 —食盐样品质量 ( g) ;

126. 9 —碘原子量 ;

　　36 —放大反应的总倍数

依据计算式 :求得加碘食盐中平均含碘为 19.

4μg/g,相对标准偏差 RSD = 0. 82%。

2. 6　加标回收实验 　

称取 0. 2000g样品三份 ,用超纯水溶解后 ,分别

加入 2μg/mL标准碘溶液 2. 50mL; 7. 50mL; 15. 00mL。

按实验方法测定 ,计算回收率 ,结果见表 2[ 6 ]。

表 2　加标回收实验结果

编号
加标前含碘量

/μg

加标量

/μg

加标后测得含碘量

/μg

回收率

/%

平均回收率

/%

RSD

/%

1 3. 9 5. 0 9. 03 102. 6

2 3. 9 15. 0 18. 9 100. 0 100. 6 1. 48

3 3. 9 30. 0 34. 0 100. 3

　　由表 2可知 ,在实验条件下 ,加标回收率在

102. 6% ～100. 3%之间 ,平均回收率达 100. 6% ,

RSD为 1. 48%。

以上结果表明 :本文提出放大反应法测定加碘

食盐中的微量碘。操作简便 ,重现性好 ,灵敏度高 ,

对食品生产和卫生防疫监测中微量碘的测定具有

一定实用价值。
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