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简报

碘在生物样品消解和灰化过程中的丢失研究3

侯小琳　冯向前　李春生　丁文军　钱琴芳　柴之芳
(中国科学院高能物理研究所, 中国科学院核分析技术开放实验室, 北京 100080)

杨毅哲
(陕西省农业厅环境监测站, 西安 710003)

　　用131 I示踪和中子活化法测定了碘在生物样品酸消解和灰化处理中的回收率。结果表明: 在不

同酸消化条件下碘的回收率差别很大。当HNO 3 和HC lO 4 作消化液、用冷却水回流消解时, 生物样

品中碘的回收率可达 95% 以上。用 KOH 在 650℃灰化时, 回收率可达 90% 以上。

　　关键词　碘　消解　灰化　131 I示踪　中子活化分析

　　中图分类号　O ·61217

碘是动物生命活动必需的微量元素, 也是地质学上重要的找矿标志之一。碘的分析一直是

分析化学中的热门课题。碘易氧化还原又易挥发, 而一般化学法分析碘时必须溶 (熔)解样品,

并进行强的氧化还原处理将碘转化为一定形态, 其它非破坏性分析方法如中子活化法、X 射线

荧光法等也需对样品进行干燥和辐照处理, 因而难免会引起碘的丢失, 严重影响分析准确度。

虽然目前碘的分析方法较多, 在有关碘的分析文献中都有碘回收率的数据, 但专门研究样品处

理过程中碘稳定性的文献尚不多见[ 1—4 ]。放射性示踪是一种简便、准确的元素回收率研究方

法。中子活化法是一种非破坏性元素分析方法, 对碘的分析灵敏度较高。本文旨在用131 I示踪

和中子活化相结合的方法对各种生物样品处理过程中碘的稳定性进行研究。

1　实验部分

111　试剂和样品
131 I 溶液 (无还原剂) , 放射化学纯, 中国原子能科学研究院; K I, K IO 3 分析纯, 北京化工

厂; 面粉, 豆粉, 肉末, 市场购得。



112　仪器

Χ多道分析系统 (由 H PGe 探头、多道分析器和微型计算机组成) , 美国O rtec 公司; 微型

反应堆及样品辐照传输系统, 中国原子能科学研究院; L GJ2115 型冷冻干燥机, 军事医学科学

研究院。

113　碘的中子活化分析

分析方法见文献[5 ]。

114　样品酸消解中碘稳定性实验

取 015 g 面粉、豆粉或肉末于高腰烧杯或圆底烧瓶中, 加 012 mL 131 I 溶 液

(5×105 m in - 1) , 再加入 10 mL 消解液混匀, 将圆底烧瓶与冷凝管相接后分别在空气冷却或循

环水冷却条件下加热消化。放于高腰烧杯中的样品用电热板加热, 待冒白烟后停止加热, 加水

溶解。置于圆底烧瓶中的样品用电热套加热 2 h, 溶液温度为 160—190℃。将上述消化后的溶

液定容, 从中取一定量溶液于小塑料瓶中, 未消化的残渣洗涤 3 次后另放于小塑料瓶中和标准
131 I溶液一起放于 Χ多道分析系统上测量131 I活度。

115　样品灰化过程中碘稳定性实验

分别称取 015 g 面粉、豆粉或肉末于坩埚中, 加入 015 mL 去离子水和 015 mL 131 I 溶液

(5×105 m in - 1) , 然后加入不等量 110 m o löL KOH 溶液, 置于红外灯下烤干 (～ 30 h) , 转移至

马弗炉内先于 150℃下加热 30 m in, 升温至一定温度后灰化 2 h, 冷却后用稀硝酸溶解, 将溶解

液定容后从中取一定量于小塑料瓶中, 不溶残渣洗涤 2 次后, 放于另一小瓶中, 与标准131 I一起

测量。

2　结果和讨论

211　样品酸消解过程中碘的稳定性

碘在不同酸消解过程中的回收率列入表 1。从表 1 可以看出, 加HNO 32HC lO 4 蒸干的方

法, 碘几乎全部丢失; 即使不蒸干, 在空气冷却回流的情况下消解, 碘也几乎全部丢失, 因此不

适宜碘的分析。这可能是由于硝酸会分解形成NO 2 并形成一定量HNO 2, HNO 2 有较强的氧化

性 (E
0 (HNO 2öNO ) = 110 V ) , 将 I- 氧化成 I2 (E

0 ( I2öI- 1) = 01545 V ) , 在加热条件下, I2 极易挥

发而丢失。但在用冷却水循环回流时, 溶液中的H 2O 和NO 2 不能挥发, 所以碘可完全回收。

在 3 种样品的消解中发现, 不论用何种酸, 面粉均可被完全消化, 而肉末和豆粉很难被完

全消化, 即使用混合酸消化并延长消化时间, 仍有少量白色不溶物存在。这种白色不溶物可能

是脂肪类物质。在肉末和豆粉中脂肪含量较高, 在有HC lO 4 存在下, 豆粉和肉末消化较完全,

可使 95% 以上的碘进入消化液中。因此在实际应用中, 对含脂肪较低的样品采用浓硝酸, 对于

脂肪含量较高的样品采用混合酸并在冷却水循环下回流消化。

从表 1 还可以发现, 给消解液中加入H 2O 2, 不但对高脂肪样品的消解无明显作用, 而且使

碘的回收率降低。这与 Jones 等[ 1 ]的结果一致。这可能是由于在加热情况下, H 2O 2 极易分解形

成O 2 而挥发, 在此过程 I2 可能随O 2 一起挥发而丢失。

Jones 等[ 1 ]报道在用混合酸消化时, 各种酸的配比对碘的回收率影响很大。当 HNO 3、

HC lO 4 和H 2SO 4 混合酸中HC lO 4 的比例小于 15% 时, 碘丢失非常明显。本文结果与此不符,

即使在无HC lO 4 存在的条件下也未发现碘有明显的丢失。
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表 1　酸消解过程中碘的回收率

Table 1　The recovery of iod ine in sam ples by ac id d igestion %

消解方式 消解液1) 样品
Y ( I) 2)

消解液 残渣 总回收率

高温蒸干 HNO 3+ HC lO 4 面粉 0158 — 0158

高温蒸干 HNO 3+ HC lO 4 豆粉 0147 — 0147

高温蒸干 HNO 3+ HC lO 4 肉末 0152 — 0152

空气冷却 HNO 3+ HC lO 4 面粉 0127 — 0127

空气冷却 HNO 3+ HC lO 4 豆粉 0138 — 0138

空气冷却 HNO 3+ HC lO 4 肉末 0146 — 0146

水冷回流 HNO 3 面粉 10116±210 10116±119

水冷回流 HNO 3 豆粉 9517±112 513±016 10110±115

水冷回流 HNO 3 肉末 9212±111 710±015 9912±112

水冷回流 HNO 3+ H 2SO 4 面粉 9914±019 9914±019

水冷回流 HNO 3+ H 2SO 4 豆粉 9517±117 318±015 9915±119

水冷回流 HNO 3+ H 2SO 4 肉末 9412±116 412±016 9814±118

水冷回流 HNO 3+ HC lO 4 面粉 10112±112 10112±112

水冷回流 HNO 3+ HC lO 4 豆粉 9812±018 115±015 9917±019

水冷回流 HNO 3+ HC lO 4 肉末 9614±110 219±014 9913±111

水冷回流 HNO 3+ HC lO 4+ H 2SO 4 豆粉 9819±110 111±016 10010±111

水冷回流 HNO 3+ HC lO 4+ H 2SO 4 肉末 9812±110 117±016 9919±112

水冷回流 HNO 3+ H 2O 2 面粉 9713±013 9713±013

水冷回流 HNO 3+ H 2O 2 豆粉 8714±113 519±015 9313±115

水冷回流 HNO 3+ H 2O 2 肉末 8412±018 713±014 9115±019

　　注: 1)V (HNO 3)∶V (HC lO 4 (H 2SO 4, H 2O 2) ) = 4∶1; V (HNO 3)∶V (HC lO 4)∶V (H 2SO 4) = 3∶1∶1

2) 4 次分析结果的平均值和标准偏差

212　样品灰化过程中碘的回收率

表 2 列出了不同灰化条件下碘的回收率, 从表 2 可以看出, 灰化过程中碘的稳定性与碱的

加入量关系很大。当不加入碱 (中性介质)时, 650℃下灰化碘全部丢失。碘的回收率随加入碱

量的增加而增大, 当加入碱量大于 018 mL 时。碘的回收率变化不太明显。但碱的加入极大地

影响样品灰化的完全程度。加入碱越多, 灰化越不完全。3 种样品中面粉的灰化程度最差。样

品灰化完全程度还与灰化温度有关, 温度越高灰化越完全, 但碘的丢失也越大。总的来看, 碱灰

化过程中碘的回收率较酸消化差。最佳灰化条件是: 取 015 g 样品, 加入 110 mL 110 m o löL
KOH , 在 650℃下灰化。但即使这样, 碘的回收率也仅 90% 左右, 且 10% —20% 的碘仍存在于

未灰化的残渣中。本文研究结果与Belling [ 2 ]的结果不尽相同, 但他们未提及不溶残渣中碘的

含量。目前碘的化学分析中, 样品分解大多采用碱灰化法, 且将灰化不完全的残渣弃去。从本

文研究的结果看, 这样将会造成碘的大量丢失, 严重影响分析结果。
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表 2　生物样品灰化过程中碘的回收率

Table 2　The recovery of iod ine in biolog ica l sam ples by ash ing %

V (KOH ) 1) ömL tö℃ 样品
Y ( I) 2)

消解液 残渣 总回收率

— 650 面粉 0138 — 0138

— 650 豆粉 113 — 113

— 650 肉末 0142 — 0142

015 650 面粉 1216±215 312±015 1518±216

015 650 豆粉 1116±118 410±014 1516±210

015 650 肉末 4312±111 — 4312±111

018 650 面粉 6212±114 2118±110 8410±116

018 650 豆粉 8410±115 714±015 9114±117

018 650 肉末 8511±114 611±015 9112±116

110 650 面粉 7312±019 1711±015 9013±110

110 650 豆粉 8412±110 315±013 8717±112

110 650 肉末 7818±117 1112±015 9010±118

110 600 面粉 3215±015 7112±116 10314±119

110 600 豆粉 5211±015 4414±018 9615±110

110 600 肉末 5414±016 4515±118 9919±119

110 700 面粉 6510±110 519±013 7019±112

110 700 豆粉 6412±116 — 6412±116

110 700 肉末 7616±213 314±012 8010±214

　　注: 1) c (KOH ) = 1. 0 mo löL ;

2) 4 次分析结果的平均值和标准偏差

3　结　论

生物样品在不回流和空气冷却回流下消解, 碘全部丢失。在循环水冷却回流下碘可完全回

收, 但高脂肪类物质难以完全消化。HNO 3 和HC lO 4 混合使用比单独使用HNO 3 或HNO 3+

H 2SO 4 和HNO 3+ H 2O 2 消化效果好。一般情况下HNO 3+ HC lO 4 消化可使 95% 以上的碘进入

消化液中。

样品灰化时不加入碱, 会使碘完全丢失。碘回收率与加入碱量有关, 但碱灰化难以使样品

灰化完全。温度越高灰化越完全, 但碘的丢失也越多。最佳灰化条件下碘的回收率为 90% —

95% , 但 10% —20% 的碘存在于未灰化的残渣中。
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STUDY ON THE RECOVERY OF IOD INE AFTER

AC ID D IGEST ION AND ASH ING OF B IOLOGICAL

SAM PL ES USING 131 I TRACER AND

NEUTRON ACT IVAT ION ANALY SIS

Hou X iao lin　Feng X iangqian　L i Chun sheng　D ing W en jun　Q ian Q infang　Chai Zh ifang

( Institu te of H ig h E nergy P hy sics,L abora tory of N uclear A na ly sis T echn iques,

the Ch inese A cadm y of S ciences, P. O. B ox 2732, B eij ing 100080)

Yang Y izhe

(M onitor S ta tion f or E nv ironm en ta l P rotection , A g ricu ltu re

D ep artm en t of S hanx i P rov ince, X i’an 710003)

ABSTRA CT

T he recoveries of iod ine in the p rocedu re of acid d igest ion and ash ing are stud ied u sing
131 I t racer and in strum en ta l neu tron act iva t ion analysis. T he resu lts ind ica te tha t the recover2
ies of iod ine are d ifferen t in d ifferen t acid d igest ion condit ion s. U nder the op t im um condit ion,

m o re than 95% of iod ine rem ained in the d igest ion so lu t ion. W ith h igh tem pera tu re ash ing,

the recovery of iod ine is less than 2%. A dding alka line in to the sam p les can sign if ican t ly im 2
p rove the iod ine recovery, bu t the ash ing is incom p lete in th is case. O n ly 90% of iod ine is re2
covered u sing a lka lic ash ing a t 650℃.

Key words　　 Iod ine　A cid digest ion　A sh ing　131 I t racer　N eu tron act iva t ion analysis
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