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Ξ  海藻中碘的分析方法o文献报道很多o如 �¤µ¶̈±

法≈x !亚硝酸钠法≈t !溴水氧化法≈y !次氯酸钠法≈u ∀ 化

学方法一般都基于将海藻藻体中的碘离子氧化为碘分

子后用硫代硫酸钠滴定∀因此o氧化方法和氧化程度的

不同决定了方法本身的灵敏度和准确度∀另外o溶液的

混浊度极大地影响滴定终点o使分析结果产生较大的

偏差∀碘离子选择性电极不受溶液混浊度!酸碱度及共

存离子的影响o避免了传统化学法的一系列限制� ∀但

是o采用银量法≠ o≈v 测定的操作比较繁琐o所用试剂较

多o不适合用于工业化生产的质量控制和批量产品的

定量化验∀

作者的研究发现o利用碘电极的初始电位法可以

代替银量法o将初始电位法测得的数据与银量法比较

发现o在碘离子浓度较低时o两者结果很一致∀

t 原理

碘离子选择性电极由银单质与碘化银组成o从电

化学角度看o属于第二类电极o即是由金属及其难溶盐

组成的电极∀ 根据电位公式}
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  式中oΕ χ�ªn � ª为银离子与单质银的标准半电位o

Ε χ� ª� � ª为碘化银与单质银的标准半电位oΚ ¶³为碘化银

的溶度积常数∀ ≈�
p  为碘离子在溶液中的活度∀

由于≈�
p  � Χ≅ Χ�o 式中 Χ为溶液的离子强度oΧ�

为溶液中碘离子的浓度∀ 因此o当溶液的离子强度一

定o参比电极一致时o有如下公式成立}

Ε � Κ p �²ªΧ�

  式中oΚ 为常数o即溶液的电位与碘离子浓度的

对数成线性关系∀根据以上推导说明o可以采用标准曲

线法o通过测定溶液的电位来确定溶液中碘离子的浓

度∀

u 材料和方法

uqt 试剂

标准硝酸银溶液ksqssx° ²̄ �l} 用 sqt° ²̄ �硫

酸钾溶液配制∀ 较稀的硝酸银溶液} 对标准硝酸盐溶

液用 sqt° ²̄ �硫酸钾溶液稀释配制而成∀

uqu 仪器

工作电极为 vsv 型碘电极k江苏电分析仪器厂lo

电位计为 ³� 计k上海雷磁仪器厂lo参比电极为 utz

型双盐桥饱和甘汞电极 k上海电光仪器厂lo外套管盐

桥充以 sqt° ²̄ �硫酸钾溶液o并经常更换∀

uqv 银量法标准实验

量取 sqsst° ²̄ �碘化钾溶液 xs° ¯于 tss° ¯容

量瓶中o加入 ux° ¯sqw° ²̄ �硫酸钾溶液o用水稀释至

刻度o混合均匀o将全部溶液转移到 txs° ¯烧杯中o用

磁力搅拌器将溶液搅拌数分钟o待电极充分活化!电位

读数稳定后o记下初始电位 Ε s∀ 然后o用 sqssx° ²̄ �

硝酸银溶液滴定o每次 t° ō连续测定 x∗ y 个滴定点

的电位值o即 Ε to Ε uo Ε v, , o以 �µ¤± 氏法作图求得

实际测定的碘离子浓度≈v ∀ 对于 t≅ tsp w及 t≅ tsp x

° ²̄ �的碘化钾溶液也用上述方法测定∀

uqw 初始电位法的公式确定

以标准碘化钾溶液浓度的对数对银量法标准实验

中测得的初始电位作图o得到一条直线o求出其相关系

数及线性方程式∀

uqx 样品测定

uqxqt 含碘奶粉的测定 取含碘奶粉 usªo加热

蒸馏水约 ys° ¯溶解o待其完全溶解后o加硫酸钾溶液
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ux° ō 然后移入 tss° ¯容量瓶中o稀释至刻度∀ 倒入

uss° ¯烧杯中o在磁力搅拌器上搅拌均匀后测定其 Ε s

值o用初始电位法的公式计算∀

uqxqu 碘蛋中碘含量的测定 取含碘鸡蛋 x∗ {

个o打碎搅匀后o取 xsªo加硫酸钾溶液 ux° ∀̄稀释定容

至 tss° ō充分搅拌后测定其 Ε s 值o用初始电位法的

公式计算∀

v 结果

vqt 从初始电位法获得的经验公式
根据标准碘化钾溶液浓度的对数对测得的电位值

作图o有很好的线性相关关系o见图 t∀

从图 t 获得如下的经验公式}Ψ� p sqstz {Ε sp

xq|{z y~ 相关系数 Ρ u� sq||{∀

式中oΨ 代表碘离子浓度对数oΕ s 代表按照银量

法标准试验方法测得的不同浓度下的碘离子初始电位

值∀

对于未知碘离子浓度的溶液o只要按照上述操作

方法o即将待测样品用蒸馏水溶解至 xs° ō加入 ux° ¯

sqw° ²̄ �硫酸钾溶液o再加蒸馏水 ux° ¯使溶液体积

为 tss° ō混匀o将全部溶液转移到 txs° ¯烧杯中o用

磁力搅拌器将溶液搅拌数分钟o待电极充分活化!电位

读数稳定后o记下初始电位 Ε s∀代入公式o可以计算出

碘离子浓度对数/ Ψ0∀

因此o将 Ψ 代入公式 ΧΙ� tsΨ 中o求得 ΧΙoΧΙ 为碘

离子的摩尔浓度k° ²̄ �l∀ 同样o待测样品中的碘离子

的百分含量 �kh l� ≈kΧ�≅ sqt≅ tuyq|l Ω  ≅ tss∀式

中osqt 为溶液体积 sqt�o tuyq| 为碘离子的分子量o

Ω 为样品的重量∀

图 t 碘离子浓度对数对电位值作图

vqu 初始电位法与银量法的结果比较

表 t 同时列出了初始电位法与银量法测定结果∀

结果表明o银量法的测定结果误差为 sqw∗ uh ~初始

电位法的测定结果误差为 wqu∗ tsqyh ∀ 因此o当碘离

子浓度在 tsp x
° ²̄ �左右时o采用简便而快速的初始

电位法的误差虽然比银量法略大o但整体来说o其结果

的准确性同样可靠∀

表 1  初始电位法与银量法的结果比较

Ταβq 1  Χοµ παρισον οφ στανδαρδ χυρϖε ανδ σιλϖερ

µ ετηοδ

碘离子浓度 银量法 误差 初始电位法 误差

k° ²̄ �l k° ²̄ �l kh l k° ²̄ �l kh l

x≅ tsp w xqsx≅ tsp w tqs xqut≅ tsp w wqu

x≅ tsp x wq|{≅ tsp x sqws wqwz≅ tsp x tsqy

x≅ tsp y xqts≅ tsp y uqs xqvs≅ tsp y yqs

w 讨论

海藻碘的化学形态与含量分析是海藻化学的一个

主要组成部分o有关的研究已十分深入o但分析方法常

常采用昂贵的精密仪器来进行o不适合常规分析∀由于

消除碘缺乏病的需要o各种含碘食品饲料层出不穷o含

碘量是最主要的质量指标之一o因此迫切需要一种快

速有效的分析方法∀

表 u 含碘奶粉的测定结果

样品号 样品重 Ε s 值 浓度

kªl k° ∂ l k≅ tsp yl

t us p u sqxy

u us p uqt sqxz

v us p uqsx sqxy

w us p uqt sqxz

表 3  碘蛋的测定结果

样品号 样品重 Ε s 值 浓度

kªl k° ∂ l k≅ tsp yl

t xs p zz yqyx

u xs p {v {qzu

v xs p |t tuqx

w xs p |y txqz

wqt 初始电位法用于含碘食品的分析
大部分的含碘食品是高蛋白!高脂肪的o溶解后浑

浊度大o给样品的前处理带来很大麻烦o无论用传统的

化学滴定法还是比色法o都难以得到理想的数据k特别

是在碘含量较微的情况下l∀碘离子选择性电极不受蛋

白质!脂肪及其他原因所引起的溶液浑浊的影响o用来
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测定含碘奶粉!碘蛋等十分方便∀ 采用初始电位法o只

需测定样品溶液的初始电位值o然后根据上述经验公

式o即可迅速计算出样品中的碘含量o结果比较理想∀

含碘奶粉是由海藻碘晶k青岛海藻碘晶制品公司

提供o浓度约为 xh l用奶粉稀释后制得∀ 从 t 袋奶粉

中取 w 个平行样分析o用碘离子选择性电极公式法测

定的结果有很高的重复性o且符合工艺控制所预期的

结果~碘蛋由青岛市卫生防疫站提供o样品号由防疫站

设置o作者的测定结果送交防疫站后对方很满意∀这里

可以看出o碘蛋的含碘量是较高的∀ 同时o我们的测定

结果也是可靠的∀ 另外o从表 t也可以看出o作者提出

的初始电位法与传统的银量法测定结果比较o误差也

在可信度范围内o简单!准确!方便o这在工业生产中或

在检验部门都是非常重要的∀

wqu 有机碘和无机碘的测定
从上可以看出o这一方法虽然克服了银量法操作

较为烦琐的弱点o用于微量无机碘k碘离子l的测定快

速有效∀ 但是o仍然无法直接测定有机碘和碘酸盐o只

有通过有效的消解方法如碱灰化法或强酸消解法o将

有机碘转化为无机碘后才能测定∀ 消解过程中应当注

意o如果转化的无机碘是碘酸盐形式o那么o要将它先

转化为碘离子o并且避免用含硫化合物o如硫代硫酸钠

作为还原剂o因为碘离子选择性电极容易硫中毒o使电

极失效∀
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Ξ  马粪海胆是我国与日本的特有种o在我国主要分

布于黄渤海沿岸o向南可分布到浙江!福建沿岸o是我

国海胆类中最主要的经济种之一∀ 因其经济价值较高

而自然资源量又逐年减少o现已被列为新的海水增养

殖种∀因而o有关其摄食生物学的实验研究将为其增养

殖提供重要数据与参数∀ 马粪海胆的摄食与吸收及其

影响因子的研究国外已有报道k松井ot{yylo但迄今国

内尚未见报道∀ 本文系马粪海胆对几种海藻的摄食与

吸收及体重对其相对摄食量影响 的初步研究结果∀

t 材料与方法

tqt 材料
实验用马粪海胆采自青岛近海o经 t 周左右的室

内暂养后进行正式实验o实验在室内玻璃水箱中进行∀

实验用海水为沉淀沙滤过的天然海水o盐度约为 vuo

水温为 twqt∗ txqzε ∀

tqu 马粪海胆对 v种海藻的摄食与吸收

实验用海藻系采自青岛近岸的新鲜海带!裙带菜

和孔石莼∀ 海胆经 w{«饥饿后进行正式实验∀ 每种海

藻投喂 v§o分 v次投喂∀ 每次投喂前o用感量为 sqstª

的扭力天平称出约为海胆湿重 xh 的海藻进行投喂∀

再次投喂前需将残饵收集起来并称重∀ 用下式计算日

摄食量和日摄食率∀

日摄食量kª 个# §l�
总投饵量p 总残饵量
海胆个数≅ 投喂天数

日摄食率kh l�
日摄食量

海胆平均湿重

在每种海藻投喂结束时用乳胶管将海胆粪便虹吸
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