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天然水样品中碘化物分析方法探讨
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摘要： 水作为人体摄入碘元素的主要来源，准确测定其中的碘化物含量具有现实意义。目前常用于水样中碘

化物分析的方法主要有离子色谱法、气相色谱法、比色法、分光光度法等，不同方法的测定结果会受到实

际样品基质以及实验条件等因素的影响。本项目组织了 38 家实验室采用离子色谱法、淀粉分光光度法、催

化还原分光光度法、电感耦合等离子体质谱法 4 种方法对天然水样中的碘化物含量进行测定，不同方法的

测定值之间存在明显差异，数据间离散度较大，浓度在 51.40~124.00mg/L 范围内变化。基于此，本文采用

HPLC-ICP-MS 法对样品中的碘化物进行了定量分析，并通过考察该方法的精密度和正确度，在保证结果准

确性的前提下，将碘化物测定结果与各家实验室结果进行比对。对比结果表明，对于碘离子，离子色谱法

的测定值（83.38μg/L）与 HPLC-ICP-MS 的测定值基本一致（78.32μg/L），高浓度碘化物比色法的测定值

（92.95μg/L）、硫酸铈催化分光光度法的测定值（101.84μg/L）和 ICP-MS 法的测定值（103.13μg/L）均高于

HPLC-ICP-MS 法的测定值。针对该结果，本文从各方法的原理和实验条件出发，探讨数据间存在差异的原

因，阐述了水样中碘酸根离子、重金属离子等其他组分的存在，以及实验条件的选择均会对碘化物测定结

果产生影响，并给出了不同情况下碘化物分析方法选择的建议。
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要点：

（1）将高效液相色谱电感耦合等离子体质谱法应用于水样中碘形态的定量分析，避免了碘 酸根离子对碘化物

测定结果准确度的影响。

（2）当水样中存在碘酸根离子时，使用高浓度碘化物比色法和电感耦合等离子体质谱法会导致碘化物的测定

结果偏高。

（3）当水样中存在碘酸根离子时，可选择使用硫酸铈催化分光光度法和离子色谱法，但需要考虑样品浓度、

基质干扰组分、实验条件等因素的影响。
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碘元素是人体不可或缺的微量元素，参与维生

素、甲状腺激素等的合成[1]，有助于人体健康，但是

碘元素含量过高或过低都会对人体造成损伤。高剂

量的碘酸钾会对机体造成一定损害[2]；碘化物的含量

过高也会对人类的甲状腺、神经等造成危害，积累到

一定浓度会增加患心血管疾病的概率。《地下水质

量标准》（GB/T 14848—2017）中将水中碘化物归为

毒理学指标，其中 I类和 II类地下水中碘化物含量

应不超过 0.04mg/L。《水源性高碘地区和地方性高

碘甲状腺肿病区的划定》（GB/T 19380—2003）中规
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定饮用水中碘化物含量小于 10μg/L为低碘，超过

150μg/L为高碘[3]。因此，水作为人体摄入碘元素的

主要来源，准确检测其中的碘化物含量具有现实

意义。

碘化物是指含碘为-1价的化合物，包括金属碘

化物和非金属碘化物，绝大多数碘化物易溶于水，以

离子状态存在。水中的碘元素主要以碘离子（I−）和
碘酸根离子（IO3

−）存在，我们通常认为水溶液中的碘

化物即为碘离子。长期以来，研究人员一直关注着

环境水体中痕量碘的分析。测定碘总量的常用方法

有容量法[4-5]、光度法[6-7]、极谱法、色谱法[8]、原子发

射光谱法（AES）[9-10]、电感耦合等离子体质谱法（ICP-
MS）等[11-16]。目前常用的碘化物分析方法有硫酸铈

催化分光光度法[17-18]、高浓度碘化物比色法[19]、离

子色谱法[20]、气相色谱法等[21-22]。利用碘离子的物

理化学性质，针对不同样品中碘化物含量的测定，中

国制定并出台了一系列的国家标准和行业标准，如

《地下水质分析方法 第 55部分：碘化物的测定 催化

还原分光光光度法》(DZ/T 0064.55—2021)、《地下水

质分析方法 第 56部分：碘化物的测定 淀粉分光光

度法》（DZ/T 0064.56—2021）等。近年随着元素形态

分析的发展，碘形态的研究也逐渐受到关注。国内

外常用的碘形态分析方法主要有高效液相色谱

（HPLC）和电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）联用技

术[23-25] 等。HPLC-ICP-MS结合了高效液相色谱的

分离能力以及质谱的低检出限和高选择性，在碘形

态分析方面具有明显优势。采用该方法分析水溶液

中碘形态时，无需复杂的前处理过程，所需试剂简单、

样品量少，并且可在较短时间内实现碘酸根离子和

碘离子的完全分离。侯艳霞等[2] 采用 HPLC-ICP-
MS法测定饮用水中碘含量，12min内实现了碘形态

分析，碘酸根离子和碘离子的检出限分别为

0.09μg/L和 0.13μg/L。刘崴等 [26] 采用 HPLC-ICP-
MS法测定地下水中碘形态含量，通过改变溶液的存

储介质，在 10min内实现了碘酸根离子和碘离子的

分离，检出限分别为 0.035μg/L和 0.025μg//L。因此，

采用 HPLC-ICP-MS法能有效地实现较短时间内各

碘形态含量的准确分析。

近来，本项目组织 38家实验室采用 4种检测方

法——离子色谱法（IC）、电感耦合等离子体质谱法

（ICP-MS）、催化还原分光光度法 [SP（催化）]和淀粉

分光光度法 [SP（淀粉）]，对天然水样品中的碘化物

含量进行了测定，从各家实验室的结果汇总来看，数

据间的离散度较大，测定结果在 51.40~124.00μg/L

之间变化。为了进一步探究分析结果差异的原因，

本实验采用文献中报道的 HPLC-ICP-MS法对样品

中的碘形态含量进行测定，将该方法的碘离子测定

值与各家实验室的碘化物测定值进行对比，分析实

验室结果存在偏差的可能原因，讨论各种分析方法

的优缺点及适用范围，并给出不同情况下碘化物分

析方法选择的建议。

 1　实验部分
 1.1　仪器与主要设备

Agilent 1100型高效液相色谱仪（美国 Agilent
公司）；Agilent 7500a型电感耦合等离子体质谱仪（美

国 Agilent公司）；ML204T电子分析天平 [梅特勒-
托利多仪器（上海）有限公司 ]；Handy step touch 电动

移液枪 [普兰德（上海）贸易有限公司 ]；pHS-3C pH计

（上海仪电科学仪器股份有限公司）；GM-0.33A隔膜

真空泵（天津津腾试验设备有限公司）；KQ-250DE数

控超声波清洗仪（昆山市超声仪器有限公司）。

 1.2　实验样品和标准物质
实验样品：由采自江西省南昌市军山湖的湖水

样品经 0.45μm水系滤膜过滤后，添加一定量的碘离

子标准溶液制备而成，样品编号为 JSH-2。采样地军

山湖为饮用水源地保护区，水质良好，水质状况可达

Ⅰ类、Ⅱ类水。向 38家实验室分发样品前进行了
60Co辐射灭菌和均匀性检验，结果表明样品的微生

物指标和均匀性符合要求。向每个实验室提供 5瓶

样品，以安瓿瓶包装，每瓶 20mL，收样后于 22±5℃
条件下保存。

标准物质：基于样品 JSH-2中碘形态的含量水

平，选用碘酸钾溶液标准物质 GBW08621（国家海洋

局第二海洋研究所和国家标准物质研究中心共同研

制；IO3
−证书值 21.17±0.21μg/L）、水中碘离子溶液标

准物质 GBW（E）082815（中国计量科学研究院研制；

I−证书值 100±10μg/L）。
 1.3　主要试剂和标准溶液

碘化钾（粉末）：纯度≥99.99%，购自阿拉丁试剂

（上海）有限公司。

碘酸钾（粉末）：分析纯，纯度≥99.8%，购自国药

集团化学试剂有限公司。

碳酸铵（粉末）：高效液相色谱级，购自阿拉丁试剂

（上海）有限公司。

标准储备溶液：准确称取 0.1000g碘化钾和碘

酸钾粉末，用超纯水定容至 100mL容量瓶中，分别配

制成 764.50mg/L（以 I计）碘化钾标准储备液和
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593.00mg/L（以 I计）碘酸钾标准储备液。

标准工作溶液：分别量取碘酸根离子和碘离子

的标准储备溶液 0.10mL至 100mL容量瓶中，用水

稀释至刻度，摇匀。如表 1所示，配制成系列标准工

作溶液（编号：标准系列 1~5），现用现配。

实验室用水均为超纯水（电阻率>18MΩ·cm），实

验室所用器皿均在 20% 硝酸中浸泡 24h以上，超纯

水冲洗 3遍，备用。

 1.4　实验方法
38家实验室共采用 4种方法进行碘化物测定，

各家实验室的方法采用情况如表 2所示。所使用的

国家标准和行业标准主要有《地下水质分析方法 第
55部分：碘化物的测定  催化还原分光光光度法》

（DZ/T 0064.55—2021）、《地下水质分析方法  第 56
部分：碘化物的测定 淀粉分光光度法》（DZ/T 0064.56—
2021）、《生活饮用水标准检验方法 无机非金属指标》

（GB/T 5750.5—2006）、《食品安全国家标准 饮用天然

矿泉水检验方法》（GB 8538—2016）等。各实验室在

重复性条件下对每瓶样品测试两次，并且在实验过

程中采用空白试验、标准物质和加标回收等方法进

行了质量控制，最终计算结果平均值。

本文参考胡梦娜等[27] 的碘形态分析方法，基于

自身实验室条件，采用 HPLC-ICP-MS法进行湖水样

品中的碘形态分析。选择 Dionex IonPac AS14阴离

子交换柱，以 50mmol/L碳酸铵溶液（pH=9.8）作为流

动相，测定系列标准溶液及样品溶液中的碘离子和

碘酸根离子，样品平行测定三次，检测过程中用空白

样和标准物质 [GBW08621、GBW(E)082815]进行质

量控制。以碘酸根离子和碘离子质量浓度（c）与对应

峰面积（A）绘制标准工作曲线，最终通过待测样品的

峰积分面积，计算求得相应的浓度值。检测仪器均

按照相关规定和参数进行调试。

 2　结果
 2.1　实验室间结果统计分析

根据 CNAS标准（CNAS-CL03、CNAS-GL002）
和国家标准（GB/T 28043—2019）中的数据处理方法，

对各家实验室的结果进行统计分析，具体统计结果

见表 3、表 4和图 1。结果表明，各实验室数据中不

存在离群值和歧离值，结果统计呈正态分布，且所有

数据的评价结果均为满意（|Z|<3）。但是从稳健统计

法的结果看，最小值（51.40μg/L）与最大值（124.00μg/L）
的离散度较大，结果之间存在明显差异。

 2.1.1　异常值分析——格拉布斯检验（Grubbs）
由格拉布斯检验结果可知，所有检测结果的平

均值为 92.31μg/L，格拉布斯统计量（Gp）和检验统计

量（Gl）均小于 5% 临界值。因此我们认为，该组数据

中不存在离群值和歧离值。

 2.1.2　数据总体分布——稳健统计

本文采用稳健统计方法对实验室间数据进行总

体分析。以中位值作为指定值，标准化四分位距作

为评定的标准偏差，计算结果如表 4所示。可知，该

组数据的中位值为 95.00μg/L，最小值为 51.40μg/L，

 

表 1    碘形态标准溶液系列浓度

Table 1    Standard  solution  serial  concentration  of  iodine

species.

碘形态
标准系列

1
标准系列

2
标准系列

3
标准系列

4
标准系列

5
KI（μg/L，以 I计） 7.65 19.11 38.23 76.45 152.90
KIO3（μg/L，以 I计） 0.59 2.97 5.93 14.83 59.30

 

表 2    各家实验室的碘化物分析方法采用情况

Table 2    Adoption of iodide analysis methods of 38 laboratories.

检测方法 参考方法 实验室编号 实验室个数

离子色谱法

（IC）
《水质 碘化物的测定 离子色谱法》

（HJ 778—2015）
1、6、12、13、14、15、18、20、21、23、

29、30、31、32、36、38 16

催化还原分光光度法

[SP（催化）]

《地下水质分析方法 第 55部分：碘化物的测定 催化还原分光光度

法》

（DZ/T 0064.55—2021）；
《生活饮用水标准检验方法 无机非金属指标》（GB/T 5750.5—2006）

4、5、7、9、10、26、33、35、37、40 10

淀粉分光光度法

[SP（淀粉）]

《地下水质分析方法 第 56部分：碘化物的测定 淀粉分光光度法》

（DZ/T 0064.56—2021）；
《食品安全国家标准 饮用天然矿泉水检验方法》（GB 8538—2016）；
《生活饮用水标准检验方法 无机非金属指标》（GB/T 5750.5—2006）

2、8、11、16、
19、24、28 7

电感耦合等离子体质谱法

（ICP-MS）
电感耦合等离子体质谱法同时测定地下水中

硼溴碘（NJTC/DM07-CH18-1）
3、17、22、25、39 5
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最大值为 124.00μg/L。最小值与最大值之间离散度

较大，且与中位值有明显差异。偏度为−0.355，说明

数据整体呈正态分布；峰度为 0.887，说明该组数据

总体分布与正态分布相比较陡峭，为尖顶峰。

 2.1.3　实验室数据统计评价

各家实验室的测定结果汇总列于表 5，表明实

验室间结果平均值为 92.31μg/L，中位值为 95.00μg/L。
图 1分别为实验室间数据的频率分布直方图、实验

结果分布图、标准化偏倚条形图以及 Z值结果分布

图。由图 1a可知，该组数据整体上呈现正态分布，

且大部分结果值分布在 80.00~110.00μg/L之间；由

图 1b可知，离子色谱法（IC）测试结果的分散度较大，

电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）和 SP（催化）法

的测试结果普遍高于该组各种方法测试数据的平均

值（92.31μg/L）及中位值（95.00μg/L），SP（淀粉）法的

测试结果分布在平均值及中位值的两侧；由图 1中 c、
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a—频率分布直方图； b—实验结果分布图； c—标准化偏倚条形图； d—Z 值结果分布图。

图1　实验室间数据处理与结果评价
Fig. 1    Statistic treatment and performance evaluation by interlaboratory comparison.

 

表 3    实验室间碘化物含量测定值的格拉布斯检验结果

Table 3    Results  of  Grubbs  test  for  determination  of  iodide

content between laboratories.

统计参数 结果值 大小比较 评价

x̄结果平均值  （μg/L） 92.31 - -

标准差 s（μg/L） 13.98 - -

格拉布斯统计量 Gp 2.27 <3.0250 正确值

检验统计量 G1 2.93 <3.0250 正确值

注：上 5% 临界值：3.0250；上 1% 临界值：3.3690（p=39）。对于一

个离群观测值的格拉布斯检验，大于 1% 临界值的为离群值，

大于 5% 临界值的为歧离值。

 

表 4    实验室间碘化物含量测定值的稳健统计法计算结果

Table 4    Results  of  the  robust  statistics  method  for

determination of iodide content between laboratories.

统计参数 计算结果 统计参数 计算结果

个案数 38 上四分位数 Q1 81.35
中位值 95.00μg/L 下四分位数 Q3 102.25
众数 80.00μg/L 四分位距 IQR（Q3-Q1） 20.90

标准偏差 13.98
标准化四分位距

NIQR（0.7413×IQR） 15.49

最小值 51.40μg/L
稳健 CV（%）

（NIQR/中位值×100%）
16.31

最大值 124.00μg/L 峰度 0.887
偏度 −0.355
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d可知，各家实验室及各类方法的评价结果均为满意

（|Z|<3）。
 2.2　HPLC-ICP-MS 法分析结果

本文采用 HPLC-ICP-MS法所得的标准物质及

实际样品中各碘形态含量的测定结果如表 6所示，

表中的总无机碘含量为碘酸根离子和碘离子浓度值

之和。由表 6可知，两标准物质的测量值均与证书

值基本保持一致，说明了实验结果的准确度和可靠

性。实际样品的三次测量结果间具有良好一致性，

相对标准偏差（RSD）为 1.99%，证明该方法的精密度

良好。由图 2可知，在该实验条件下，碘形态混合标

准 溶液 [c（IO3 −）=59.30μg/L， c（I−）=76.45μg/L]中 的

IO3 −和 I−在 12min内被完全分离开，色谱峰峰型良好。

IO3 −和 I−分别在 0~60μg/L和 0~150μg/L范围内线性

关系良好，标准工作曲线方程分别为 y=94179.1x−
16503.5和 y=82452.9x−53508.1，相关性系数 r 分别

为 0.99997和 0.99897。测定结果表明，样品 JSH-2
中碘元素主要以碘离子和碘酸根离子两种形态存在，

经计算得碘离子的平均含量为 78.32μg/L，碘酸根离

子的平均含量约为 12.08μg/L，总无机碘的平均含量

为 90.40μg/L。
 2.3　结果比对

碘化物是指含碘为-1价的化合物，包括金属碘

化物和非金属碘化物，绝大多数碘化物易溶于水，以

离子状态存在。本文中 HPLC-ICP-MS测定的碘离

子（以 I计）含量即为待测地下水样品中碘化物含量。

将本文采用 HPLC-ICP-MS法所得的样品碘化

物测定值与实验室间结果进行对比，结果如表 7所

示，离子色谱法（IC）的碘化物测定平均值（83.38μg/L）
与 HPLC-ICP-MS法的碘离子测定值（78.32μg/L）较
为接近，SP（催化）法和 SP（淀粉）法的碘化物测定值

均比 HPLC-ICP-MS法的碘离子测定值高，并且 SP
（淀粉）法的碘化物测定值（92.95μg/L）与 HPLC-ICP-
MS法所得的总无机碘值（90.04μg/L）接近。另外，由

于样品 JSH-2中碘以碘离子和碘酸根离子两种形态

存在，ICP-MS法实际测得的是总碘量（表 5），其结果

平均值（103.13μg/L）明显高于 HPLC-ICP-MS法的 I−

测定值（78.32μg/L）。

 3　讨论
 3.1　结果差异分析

通过分析表 7中的数据，将 4种碘化物分析方

法的测定结果分别与 HPLC-ICP-MS法的碘化物测

定值进行对比得知，离子色谱法的碘化物测定平均

值与 HPLC-ICP-MS法的碘离子测定值较为接近，硫
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The  concentration  of  two  iodine  species  in  mixed  standard  solution:
c(IO3 −)=59.30μg/L,  c(I−)=76.45μg/L;  anion-exchange  column:  Dionex
IonPac AS14; mobile phase: pH=9.8, 50mmol/L (NH4)2CO3.

图2　混合标准溶液中两种碘形态的色谱分离图
Fig. 2    Chromatogram of two iodine species in mixed standard

solution by HPLC-ICP-MS.

 

表 5    各实验室对样品 JSH-2碘化物含量的分析结果

Table 5    Analytical  results  of  sample  JSH-2  by  different

laboratories.

样品

JSH-2
分析方法

各实验室采用

不同方法测定

结果平均值

（μg/L）

各实验室测

定结果平均

值（μg/L）

各实验室采用

不同方法测定

结果中位值

（μg/L）

各实验室测

定结果中位

值（μg/L）

IC 83.38

92.31

80.00

95.00
SP（催化） 101.84 102.00
SP（淀粉） 92.95 92.00
ICP-MS 103.13 101.05

 

表 6    HPLC-ICP-MS法的样品碘形态含量分析结果

Table 6    Analytical  results  of  the  iodine  species  of  samples  by

HPLC-ICP-MS.

样品编号
碘形态测定值（μg/L） 总无机

碘含量（μg/L）

总无机碘

平均值

（μg/L）

RSD（%）

（n=3）I− IO3 −

JSH-2
79.42 12.06 91.48

90.40 1.9979.03 12.36 91.39
76.49 11.83 88.32

GBW08621 - 20.60 20.60 - -
GBW（E）082815 97.10 - 97.10 - -
注：GBW08621：IO3 −证书值为 21.17±0.21μg/L；GBW（E）082815：I−证

书值为 100±10μg/L。

 

表 7    样品 JSH-2的分析结果对比

Table 7    Comparison  of  analytical  results  in  sample  JSH-2.

样品 JSH-2
分析方法

I-测定平均值

（μg/L）
IO3

-测定平均值

（μg/L）
总无机碘含量

（μg/L）
HPLC-ICP-MS 78.32 12.08 90.04

IC 83.38 - -
SP（催化） 101.84 - -
SP（淀粉） 92.95 - -
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酸铈催化分光光度法、高浓度碘化物比色法以及

ICP-MS法的测定结果平均值均高于 HPLC-ICP-MS
法的碘离子测定值。基于此，我们尝试从各方法的原

理和实验条件出发，分析结果间存在差异的原因。

HPLC-ICP-MS法是依据碘形态在固定相上保

留时间的差异来进行分离，再利用质谱进行定量分

析。本文的实验结果表明，该联用技术能够有效地

分离样品中的碘离子和碘酸根离子，并且实验过程

中通过对实际样品重复测定和标准物质的质量控制，

证明了结果的准确可靠，能够满足实际水样中碘化

物的定量分析。

离子色谱法的测定结果（83.83μg/L）与 HPLC-
ICP-MS法的测定结果（78.32μg/L）接近，但是不同实

验室数据间的离散度较大，测定结果在 51.40~
108.00μg/L之间变化。行业标准 HJ 778—2015中建

立的离子色谱法，是利用碘离子在阴离子色谱柱中

保留时间定性，再利用电导检测器进行定量。通过

文献调研表明，样品中的金属离子、高盐类浓度[28]，

以及检测器类型[29] 等均会影响检测的准确度和灵敏

度。本实验的检测对象是湖水样品，不需要复杂的

前处理操作，基于此我们分析一方面可能与实验室

选择的样品预处理、色谱柱、检测器等实验条件相关；

另一方面可能是由于样品中其他组分对测试结果产

生干扰。具体原因有待进一步分析。

其他三种方法的测定结果均高于 HPLC-ICP-
MS法的测定值，我们针对不同方法的分析原理和实

验条件分别展开了以下原因分析。硫酸铈催化还原

分光光度法测定碘化物，是利用碘离子对亚砷酸还

原四价铈离子的催化作用，通过分光光度法来间接

测定碘离子浓度，通常用于测定低浓度碘化物样品，

标准 DZ/T 0064.55—2021中指出该方法的测定范围

为 1~16μg/L。该动力学分光光度法的操作条件不易

控制，多数催化反应是在加热条件下进行的，反应一

段时间后必须采取措施终止反应，时间的控制会影

响最后的测定结果[30]。并且，其标准曲线整体向下

弯曲，不呈现良好的线性关系[31]，因此当碘化物的响

应值较高时，会使其浓度值偏高。从各实验室结果

来看，湖水样品中碘化物的测定值集中分布在

95.00~105.00μg/L内，明显高于该方法的使用范围，

因此会导致最终测定结果偏高；高浓度碘化物比

色法常用于测定高浓度碘化物样品，行业标准 DZ/T
0064.56—2021中指出该方法的测定范围为 25~
500μg/L。该方法是利用饱和溴水对碘离子的氧化

作用，将碘离子氧化成碘酸根离子后，再采用淀粉比

色法来对碘酸根离子进行定量。由原理可知，分析

过程中并未考虑样品本身是否存在碘酸根离子，因

此当原样中存在碘酸根离子时，其测定结果实际为

无机碘总量。从 HPLC-ICP-MS法的测定结果来看，

该湖水水样中本身存在碘酸根离子，因此高浓度碘

化物比色法的碘化物测定结果会比实际值偏高；ICP-
MS法是利用不同种元素间质荷比的差异来进行分

离分析，因此只能测定元素总量[32-35]，而无法进行形

态分析。从本文的形态分析结果来看，样品 JSH-2
中存在碘酸根离子，因此采用 ICP-MS法实际测得的

应为碘总量，而非碘化物含量。

 3.2　方法适用性
各碘化物检测方法均是根据碘离子的物理化学

性质进行定量分析的，但由于实际样品基质间的差

异，SP（淀粉）法和 ICP-MS法只适用于待测样中仅存

在碘离子形态的情况。并且，SP（淀粉）法适用于碘

化 物 浓 度在 25~500μg/L范 围 内 的 样 品 （DZ/T
0064.56—2021），含量高于此范围时可稀释后测定；

当采用 ICP-MS法进行测定时，可选择与其他分离技

术联用，以提高方法的选择性，如采用 IC-ICP-MS
法[36-37]、HPLC-ICP-MS法 [38] 等。当样品中存在碘

离子和碘酸根离子两种形态时，应选用 IC法、SP（催
化）法或 HPLC-ICP-MS法。其中，使用 IC法时应考

虑样品预处理、色谱柱等实验条件的选择，以及样品

中其他组分的干扰，如采用 Na型或 H型阳离子交

换柱去除水样中的干扰物质（Ag+、Fe3+、Cu2+、Zn2+

等）[39]，采用二维色谱达到去除干扰离子并富集待测

离子的效果[40]，使用高效阴离子色谱柱如 IonPac AS
型强亲水性阴离子色谱柱进行分离，采用脉冲安培

检测器[41]、ICP-MS等灵敏度较高的仪器进行检测；

SP（催化）法通常适用于低浓度（1~16μg/L）碘化物样

品的检测（DZ/T 0064.55—2021），当含量高于此范围

时可稀释后测定；HPLC-ICP-MS法不局限于分析物

中碘的形态，可实现多种形态同时分析，具有较低的

检出限和较宽的线性范围，并且前处理步骤简单，能

够满足不同条件下天然水样中碘化物的定量分析。

 4　结论
本文将 HPLC-ICP-MS法的碘化物测定结果与

38家实验室的碘化物测定结果进行了对比，基于各

方法的原理和实验条件，对不同方法测定值间存在

差异的原因进行了探讨。分析表明，当水样中有碘

酸根离子存在时，高浓度碘化物比色法的测定值会

偏高，该方法实际测得的是总无机碘含量；ICP-MS
法的测定值也会偏高，实际测得的是总碘量；硫酸铈

催化分光光度法的测定结果不会受碘酸根离子影响，
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但适用于浓度在 1~16μg/L范围内的样品。

针对以上方法，本文给出了不同情况下碘化物

分析方法选择的建议。此外，离子色谱法的测定结

果会受到色谱柱、检测器等实验条件以及样品中其

他组分的影响，对此处有待进一步研究。

致谢：在此对参与实际水样中碘化物测定的 38家实

验室表示衷心的感谢！ 

Discussion on the Analysis Method of Iodide in Natural Water Samples
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HIGHLIGHTS
(1)  High  performance  liquid  chromatography-inductively  coupled  plasma  mass  spectrometry  was  applied  to  the

quantitative analysis of iodine species in water samples, which is not affected by iodate ions on the accuracy of
iodide determination results.

(2) When iodate ions are present in water samples, starch spectrophotometry and inductively coupled plasma mass
spectrometry may lead to a high result of iodide determination.

(3) When iodate ions are present in water samples, catalytic reduction spectrophotometry and ion chromatography
can  be  used  to  analyze  the  concentration  of  iodide,  but  the  influence  of  sample  concentration  level,  matrix
interference components, experimental conditions and other factors should be considered.

Natural water

sample

Ion chromatography

(IC)

Results

Com
par

iso
n

Inductively coupled plasma

-mass spectrometry

(ICP-MS)

Catalytic reduction spectrophotometry (SP-CR)

/Starch spectrophotometry (SP-S)

Methods

HPLC-ICP-MS

IC

SP-CR

SP-S

78.32

83.38

101.84

92.95

12.08

-

-

-

90.4

-

-

-
High performance liquid chromatography-

inductively coupled plasma-mass spectrometry

(HPLC-ICP-MS)

40

60

80

100

120

92.31
95.00

c
(I

− )
(μ
g/
L)

IC ICP-MS

Methods

SP-CR SP-S

IC
ICP-MS
SP-CR
SP-S

c(I−)

(μg/L)
c(IO3

−)

(μg/L)
c(IInorg)

(μg/L)

 第 3 期 宋辛祎，等： 天然水样品中碘化物分析方法探讨 第 42 卷 

—  593  —  



ABSTRACT
BACKGROUND: As the  main  source  of  iodine  intake,  water  is  of  practical  significance to  detect  the  content  of
iodide  accurately.  At  present,  the  common  methods  for  the  analysis  of  iodide  in  water  samples  include  ion
chromatography, gas chromatography, colorimetry, spectrophotometry. The analysis results of different methods can
be affected by the actual sample matrix and experimental conditions. Our project team organized 38 laboratories to
determine the content of iodide in natural water samples by ion chromatography, starch spectrophotometry, catalytic
reduction spectrophotometry, and inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS), the results showed that
there  were  significant  differences  among  the  measured  values  by  different  methods,  and  the  data  were  obviously
dispersed.

OBJECTIVES: To  discuss  the  reasons  for  the  differences  between  the  results  of  different  methods  and  give
suggestions  on  the  selection  of  iodide  analysis  methods  under  different  conditions,  based  on  the  principles  and
conditions of each method.

METHODS: Four analysis  methods,  including ion chromatography,  starch spectrophotometry,  catalytic  reduction
spectrophotometry,  and  ICP-MS,  were  used  to  determine  the  content  of  iodide  of  the  groundwater  sample  by  38
laboratories. High performance liquid chromatography-inductively coupled plasma-mass spectrometry (HPLC-ICP-
MS) was used to determine the content of iodide by our own laboratory.

RESULTS: (1) HPLC-ICP-MS can be used to effectively separate iodide and iodate ions in water samples. Through
the quality control of the experimental process by blank samples, standard reference materials and replicate samples,
the analytical results of this method were accurate and reliable. The determination results of iodide in JSH-2 samples
were 78.32μg/L.
　　(2)  The  determination  values  of  iodide  by  ion  chromatography  (83.38μg/L)  were  consistent  with  those  by
HPLC-ICP-MS  (78.32μg/L).  However,  the  data  of  ion  chromatography  between  different  laboratories  were
obviously  dispersed.  The  determination  values  of  iodide  by  the  starch  spectrophotometry  (92.95μg/L),  catalytic
reduction spectrophotometry (101.84μg/L) and ICP-MS (103.13μg/L) were higher than those by HPLC-ICP-MS.
　　(3)  The  reasons  for  the  differences  between  the  results  of  different  methods  were  discussed,  based  on  the
principles and conditions of each method:
　 　① The  determination  results  of  ion  chromatography  may  be  affected  by  the  selection  of  experimental
conditions, such as sample pretreatment, chromatographic column and detector, and other interfering components.
　　② It  is  not  considered  whether  there  is  iodate  ion  in  the  sample  itself  in  the  starch  spectrophotometry.
Therefore,  when there are iodate ions in the water  sample,  the determination result  is  actually the total  content  of
inorganic iodine.
　　③ The standard working curve of the catalytic reduction spectrophotometry is bent downward as a whole and
does not  show a good linear  relationship.  Therefore,  when the response value of  iodide is  high,  the  concentration
value will be high.
　　④ ICP-MS is only used to determine the total content of elements, and cannot be used for elemental speciation
analysis. There are iodate ions in the samples of this experiment, so the determination results of ICP-MS should be
the total content of iodine, rather than the content of iodide.

CONCLUSIONS: When iodate ions are present in water samples, starch spectrophotometry and ICP-MS may lead
to a high result of iodide determination. Among them, starch spectrophotometry is usually suitable for samples with
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an iodide concentration of 25-500μg/L, and ICP-MS can be combined with other separation techniques to improve
method selectivity.  When iodate  ions  are  present  in  water  samples,  catalytic  reduction  spectrophotometry  and ion
chromatography can be used to analyze the concentration of iodide, but the influence of sample concentration level,
matrix  interference  components,  experimental  conditions  and  other  factors  should  be  considered.  HPLC-ICP-MS
can  be  applied  to  the  quantitative  analysis  of  iodine  species  in  water  samples,  which  can  avoid  the  influence  of
iodate ions on the accuracy of iodide determination results.

KEY WORDS： iodide； iodine  speciation； high  performance  liquid  chromatography-inductively  coupled  plasma-
mass spectrometry；HPLC-ICP-MS；natural water
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