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大气气溶胶中碘形态研究进展
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摘要!大气中的碘直接影响对流层中多种光化学反应并间接影响全球气候变化$因而碘的大气化学机制研究受到越来越多关

注B气溶胶中的碘是其大气化学反应的最终产物$通过 其 赋 存 形 态 可 以 推 测 和 了 解 碘 的 大 气 化 学 过 程B大 气 碘 化 学 理 论 一 直

认为 .0g
* 是大气碘沉降中最主要的碘形态$但近年来的各地实测数据发现大气气溶胶中的碘形态大多以可溶性有机碘或 .g

为主B这种分歧说明目前的大气碘化学理论尚有待完善B本文详细介绍了近年来碘的大气化学以及气溶胶颗粒物中碘形态的

研究进展B
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!!在与人类健康关系密切的微量元素中$碘是最

早 被 认 识 的 一 个$ 也 是 至 今 认 识 最 不 充 分 的 一

个 *"+B它是一种在所有生物体中都存在的重要生命

元素$与人类的身体发育(能量代谢更是有密不可分

的联系B为避免机体缺碘引起的一些疾病和伤害$人

类必须从每日的饮食中摄取至少 "(( #U的碘 *’ h)+B
核试验(核反应堆产生的放射性碘可在甲状腺内积

蓄从而诱发甲状腺癌$儿童时期甲状腺对外照射致

癌效应尤 其 敏 感 *%$$+B碘 主 要 通 过 食 物 途 径 进 入 生

物体$因此$土壤(水(食物中的碘含量一直受到人们

重视$是碘相关研究的热点之一B
碘不仅是生物体中的重要元素$对气候变化也

有很大影响$其大气化学行为是近年来大气化学研

究中的一项重要课题B大气中的碘涉及对流层中多

种光化学反应$参与破坏臭氧层B0jW7P? 等 *&+ 还 发

现海洋藻类释放的有机碘光解后产生的压缩含碘蒸

气"L78?@8MCQ;@A7?A8@DL789CA8A8USCN7>KM# 中 可 产 生

新的纳米级气溶胶颗粒$并进一步形成海洋边界层

云凝结核$间 接 影 响 全 球 反 照 率 "@CK9:jMC;Q@?7# 和

全球气候 *#$"(+B
碘在地球化学循环过程中的行为很大程度上受

到其在水(土(气等载体中的存在形态的影响B相比

土壤和 水$大 气 中 气 态 和 颗 粒 态 的 碘 含 量 都 很 低

"在 NF7;OF* 水平 上#$测 定 的 难 度 较 大B此 前 受 到

检测技术限制$有关大气颗粒物中碘的存在形态相

关测定结果很少$但已公布的大部分数据都显示出

与烟雾室模拟实验"MF7UL:CFQ@K@IN@KAF@89M#结果

相悖的结论 *""$"’+B气溶胶中碘的存在形态及大气碘

化学机制的研究因此受到越来越多的关注B大气中

的碘主要来源于土壤圈和水圈$并最终回归土壤圈

和水圈$因此水(土中碘的分布对大气中碘的分布具

有决定性的影响B本研究将介绍近年来水(土(气中

碘形态分布的研究进展$并重点介绍气溶胶碘化学
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理论研究及碘形态的测定B

IJ碘在土壤和水中的分布

人们早在四十多年前就发现碘是一个有多种形

态的非金属元素$化学性质活泼并有极强的亲生物

性$可以多种形态在大气(水(土壤(生物体内广泛分

布 *"*+B自然界中的碘主要以有机碘(碘酸盐(碘化物

等形式存 在 *"E h"%+B土 壤 中 碘 主 要 来 自 大 气 干 湿 沉

降(植物残体(土壤母质风化以及动物排泄物和人为

活动B世界表层土壤平均碘含量为 )HUOF*$我国 ’#
个省(市(自 治 区 土 壤 中 碘 的 背 景 值 也 在 "‘’# h
%‘$" HUOF*之间 *"$$"&+ $均高于地壳丰度B土壤中的碘

形态方面 的 研 究 目 前 还 较 少$c:A9@:@C?*"#+ 指 出 温

带地区土 壤 中 碘 主 要 以 碘 化 物 形 式 存 在B59@A8Q@KU
等 *’(+ 在调查美国 -AKUA8 /AS@K沿岸的盐渍土壤中碘

的垂直分布及其形态时发现$有机碘是其中最主要

的碘形态$其次为 .g$有机碘的浓度与土壤中 总 有

机质和木质素";AU8A8#的含量相关$并指出土壤中的

腐殖酸和木质素可能会将 .0g
* 还原为 .g和有机碘B

海水中碘主要以无机的 .0g
* 和 .g形式存在$浓

度约为 (‘$ k"( g$ h% k"( g$F7;O4B海 水 中 .0g
* 和

.g的分布在不同的海域以及不同的深度都有很大差

异B2M>87UCA*’"+ 发现太平洋海域海水中的 .g在表层

海水 中 浓 度 较 大$深 层 海 水 " lg’)( F# 中 则 以

.0g
* 为主B但文献*’’ h’E+则发现在 TC;9AL5@C海水

中$.0g
* 在表 层 海 水 中 的 浓 度 高 于 深 层 海 水 "近 g

’(( F#B海 水 中 的 有 机 碘 浓 度 很 低$ 约 为 "( g"(

F7;O4B近年来陆续有文献报道在表层海水中观测到

6\*.(6\’.’(6\’6;.( 6*\$.等形式 的 有 机 碘$其 来

源是海水中藻类生长代谢的排放$浓度和种类也表

现出强烈季节变化特征 *’) h’#+B陆地水体中的碘含量

和分布与海水有很大不 同BZA;R@??@K等 **(+ 对 德 国 ’
个湖泊"1>FF@;M@@和 4CH@678M9C8L@#水 中 碘 形 态

分布研究发现$总碘含量约为 (‘"% k"( g$F7;O4$其

中有机碘超过 $(mB地下水中的碘含量和形态分布

差异较大$YC8U等 **"+ 对 山 西 高 碘 地 区 地 下 水 的 检

测结果表明$不同村庄的井水中碘浓度范围跨越几

个数量级$为 ’‘"’ k"( g& h* ’E’ k"( g&F7;O4B其中

碘形态分 布 也 有 差 异$有 些 水 样 中 既 有 .0g
* 也 有

.g$而有些水样则只有 .0g
* 或 .g$也有部分样品检

测出有机碘B

KJ大气中碘的研究进展

KLI!大气中碘的来源及分布

大气中碘的来源可分为!海洋源(大陆源以及人

为源B海洋源的碘主要来自海水和海洋生物B海水中

的碘主要通过海洋表面微小水泡破裂的过程进入大

气中$目前认为海水中的氯(溴也是通过这种方式进

入大气B有 研 究 表 明 大 气 气 溶 胶 中 的 .O,C(.O6;相

对海水中同一比值高 "(( h"( (((倍 **’ h*E+ $这 说 明

全球海洋可能广泛存在着另一种机制可以将碘优先

引入大气中 *"$*’+B光化学氧 化 和 臭 氧 可 以 使 海 水 中

的碘化物转变为挥发性元素碘进入大气$海洋生物

也可以吸收海水中的碘并以有机碘)))主要是甲基

碘的形式释放到大气中 **E h*&+B大陆源的碘主要来自

陆地土壤中碘的挥发和土壤悬浮微粒B碘的人为源

主 要 包 括 化 石 燃 料 燃 烧( 农 药 和 灭 火 剂 的 使 用

等 **#$E(+BT@K9A8@等 *E"+ 估 计 每 年 由 大 陆 源 和 人 为 源

排放进入大气的碘还不到每年大气降水过程沉降的

碘的千分之一B因此目前普遍认为海洋是大气碘的

主要来源B但近年来也有文献报道甲基碘和其他卤

代甲烷的陆地源和人为源$包括中纬度地区的土壤

和植被(生物燃烧以及工业排放等 *E’ hEE+B
碘不断从海洋和陆地进入大气$同时也以干湿

沉降的方式离开大气$大气中碘浓度是这一动态平

衡的结果 *"+B其报道值在不同时期不同作者的有关

结果中差异较大$这种差异被认为可能来自采样和

分析方法的误差 *E)+ B̂ 7L:@K*E%+ 认为海洋上空大气碘

浓度高于陆地$但 W>L@等 *E)+ 发 现 南 极 海 岸 和 内 陆

大气碘浓度间没有明显差异$在北极地区也有类似

现象$因此这一问题目前尚无定论B
大气中碘大多以气态的元素碘(碘化氢(甲基碘

等形式存在B但也有相当部分的碘形成了含碘的气

溶胶颗粒$主要是不挥发的碘化物和碘酸盐B大气气

溶胶颗粒的表面同时也会吸附一些气态物质包括气

态碘 *E$$E&+B大气中碘主要以气溶胶颗粒物干沉降和

降水的方式离开大气进入下一步循环B气溶胶颗粒

物和降水因 此 成 为 碘 在 大 气 中 各 种 循 环 和 反 应 的

,终点站-$人们期望可以从碘在这个,终点站-中的

存在形态来推测其在大气循环过程中发生的反应B
降水中 的 碘 平 均 浓 度 在 ""‘& k"( g# h"#‘$ k

"( g#F7;O4之间 **)$E#$)(+ $相 对 海 水 中 .O,C的 平 均 富

集指数为 #$( *)"+B雨水中碘化物和碘酸盐的比例在

沿海和内陆 有 所 不 同 *E)+BTCH@K等*#+ 对英国 ,7KR7;H
地区雨水的研究表明$海洋源的雨水中 .0g

* O.
g为 "($

而陆源雨水中 .0g
* O.

g只有 (‘&B4C8A@PMHA等*)’+ 指出

雨雪中只有很少量的碘与有机物质相关B但 ZA;R@??@K
等*)"+ 对德国南部(智利(瑞士等地的雨水和雪水中碘

’’""
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的研究表明$雨雪水中总碘的浓度在夏季略高$其中

有机碘含量最高$平均达到 )%m$ 其 次 是 碘 化 物 占

’$m$.0g
* O.

g为 (‘(E h(‘)%B有关大气气溶胶中碘形

态的实测数据较少$大部分研究都是通过烟雾室模拟

试验来探索大气碘化学的反应机制(条件和产物等B
但目前已有的实测数据大多显示碘在气溶胶中的形

态和模拟试验的结论有很大的分歧B
KLK!碘的大气化学理论研究

大气碘化学经过近 ’( 年的研究发展$已经形成

了一套较为完整的理论$包含大气中碘的源(汇及其

在大气 中 的 行 为B碘 以 气 态 有 机 物 "6\’.’(6\*.(

6\’6;.#和无机物".’#从表层海水进入大气 *’%$’$$)*+ $

并在光解作用下释放出碘原子$从而参与催化臭氧

损耗的循环反应$再形成气溶胶颗粒物沉降或降水

冲刷沉降离开这一循环"图 "#B文献*’%$)E h)%+认

为当海盐气溶 胶 颗 粒 的 N\值 降 低 到 一 定 程 度 时$
将激 发 次 卤 酸 *\0_$ "_为 6;(TK(.# :<N7:C;7>M
CLA?+ 和 颗 粒 中 的 卤 素 离 子 发 生 如 下 反 应 * 反 应

"" #+$ 产 生 气 态 的 卤 素 双 原 子 分 子 ".’( .TK(

.6;# *)E h)%+B气态的卤素双原子分子在紫外线的作用

下分解为卤素原子$进一步被臭氧氧化$导致海洋边

界层中臭氧出现亏损B
\0.a_g a\a" ._a\’0 ""#

!!最新的气溶胶碘化学理论研究发现碘与臭氧反

图 IJ海洋边界层碘循环示意 *)E+

=AUB"!5AFN;ARA@? ML:@F@7RA7?A8@L<L;A8UA8 9:@FCKA8@Q7>8?CK<;C<@KM

应生成碘氧化合物"如 .0#$ 继续通过聚合O缩合反

应可以生成 挥 发 性 很 低 的 高 价 碘 化 物 "如$.001为

0.0(.’0)( .’0E#$从 而 形 成 纳 米 级 颗 粒$并 进 一 步

生长成为 云 的 凝 结 核 *&$))$)$$)&+B这 一 过 程 中 气 溶 胶

中碘的化学形态起着极其重要的调节作用B由于 .g

与次卤酸循环反应的存在*式""#+$以 及 气 溶 胶 中

.g唯 一 已 知 源)))气 态 \.的 低 浓 度$目 前 的 大 气

碘化学 模 型 都 预 测 气 溶 胶 中 .g浓 度 是 可 以 忽 略

的 *)E$)%+B大气气溶胶中的 .0g
* 是 高 价 碘 氧 化 物"如

.’0’#在液相 中 的 氧 化 产 物 并 且 相 对 稳 定 *)#+ $现 有

碘的大气化学理论因而认为其难以回到气态的循环

反应中$只能在气溶胶颗粒中积累(沉降B测定大气

气溶胶颗粒中的碘形态则是对现有碘的大气化学反

应模型的一种验证B但目前大气气溶胶颗粒中的碘

形态的实测数据非常少$仅有的一些海洋气溶胶颗

粒中的实测 结 果 表 明 .gO.0g
* 的 比 值 变 化 很 大$.g

的浓 度 也 不 像 模 式 反 应 中 预 测 的 那 么 少BTCH@K

等 *#+ 认为出 现 这 种 偏 差 的 原 因 一 方 面 可 能 在 于 模

型计算过高地预计了某些反应速率B.0g
* 的 形 成 速

度以及 .g从与 次 卤 酸 的 反 应 中 挥 发 的 速 度 可 能 相

*’""
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对较慢B另一方面目前碘的大气化学模式中涉及到

反应还远远不够全面B近年来在不同区域的海洋气

溶胶中发现大量不明的可溶含碘成分并推测其为可

溶性有机碘 *%( h%’+ $而模式预测中还鲜有涉及可溶性

有机碘B最近$4CA等 *%*+ 采用 .6D.6VD15 也检测到海

洋边界层气溶胶中存在大量的可溶性有机碘B近期

还有研究发现$土壤中碘的形态与其中总有机碳的

含量有很大 关 系$碘 可 与 腐 殖 酸 发 生 还 原 反 应 *’(+B
但是$目前大气气溶胶研究中尚缺少探讨碘形态与

有机碳关系的数据B
相对于有机碳对碘形态影响的不确定性$紫外

强度以及臭氧浓度等则是目前已知的碘的大气化学

反应进程和速率的重要控制因素B无论采用烟雾室

模型计算还是实地采样检测$紫外线强度和臭氧浓

度都被证明可以显著地影响大气中的碘分布B除此

之外$烟雾室模型计算中推导的各种反应式大多有

对应最适 N\值 范 围$.g与 次 卤 酸 的 循 环 反 应 也 涉

及 \a$因此大气 N\值也可能也是气溶胶碘化学的

重要控制因素B
KLM!气溶胶中碘形态的提取和测定方法

尽管目前碘有多种分析方法$但仍被认为是较

难检测的元素之一 *%E+B以往气溶胶中总碘的测定大

多是 采 用 中 子 活 化 方 法 或 同 位 素 稀 释D质 谱 法

"AM797N@?A;>9A78 FCMMMN@L9K7F@9K<$.W15#B近 年 来$
电感耦合等 离 子 体 质 谱".6VD15#也 在 痕 量 碘 分 析

中得到了不少应用 *%)$%%+B中子活化法或同位素稀释D
质谱法虽然都具有灵敏度较高(准确可靠的的优点$
但 ’ 种方法都无法区分碘的不同形态B.6VD15 和色

谱等形态分离技术联用$可以满足碘形态分析需要B
早期 cAFML:8@A?@K等 *"’+ 在 测 定 德 国 内 陆 大 气

气溶胶中碘的无机形态的研究中$其提取方法是沸

水搅动提 取 " :B.0g
* (.

g加 标 回 收 结 果 为 "(*m(
#EmB实际上这种沸水提取法对气溶胶中有机碘的

稳定性的影响尚未可知$’ 种无机形态碘的加 标 也

无法探知有机碘是否发生转化从而增加某种无机碘

的含 量B近 期 研 究 中 大 多 采 用 纯 水 室 温 超 声 ) h
’(FA8 的 提 取 方 法BTCH@K等 **E+ 就 气 溶 胶 中 碘 形 态

的 e水超声 提 取 温 度 和 时 间 做 了 一 系 列 试 验 以 探

索最佳提取 条 件B实 验 表 明 长 时 间 超 声 " l’(FA8#
会使提取到的 .g和 其 他 氧 化 态 碘 显 著 减 少 并 可 能

转化为 有 机 碘B但 室 温 e水 超 声 )FA8 的 条 件 下 碘

的提取率只有 ’*mB如果采用类似 cAFML:8@A?@K的

热水提取$则可以提取到总碘的 $(mBTCH@K认为室

温 e水 超 声 )FA8 的 提 取 方 法 虽 然 提 取 率 较 低$但

更加温和并接近自然界条件$也有利于形态的保存$
因此在其后来的一系列研究中都采用了这一提取方

法BZA;R@??@K*%’+ 和 6:@8*%$+ 等 在 研 究 中 也 沿 用 了 室

温 e水短时 超 声 的 方 法 来 提 取 气 溶 胶 中 的 可 溶 性

碘B实际上$TCH@K的研究中并没有涉及不同提取条

件对气溶胶中 .g(.0g
* 各自提取率和形态稳定性的

影响$目前这方面的研究报道目前仍是空白B
在气 溶 胶 中 碘 形 态 的 测 定 方 面$文 献 * #$*E$

%($ %" + 的 研 究 都 采 用 了 早 年 4>LAC等 *%&+ 和

2K>@M?C;@*%#+ 检测海 水 中 碘 的 电 化 学 和 分 光 光 度 法

来分别测定 .g和 .0g
* BcAFML:8@A?@K等 *"’+ 采用的则

是先分离 .g(.0g
* 再分别测定的方法)))即使用离

子交换 色 谱 分 离 .g(.0g
* $再 将 .0g

* 还 原 为 .g$与

3Ua形成沉淀过滤后用 .W15 测定B这 * 种测定方法

流程较长并需要添加多种试剂$容易引起污染B而且

分光光度法测 定 .0g
* 还 易 受 到 可 溶 性 有 机 碳 的 干

扰B气溶胶样品尤其是采自陆地或近海样品的水提

液相对海水$有机碳的含量显然要高很多B
近年来$离 子 色 谱 ".6# 和 .6VD15 联 用 技 术 的

快速发展$使得碘形态的测定方法也有了新的突破B
’(($ 年 TKnL:@K9等 *$(+ 探索了使用 Z+D.6V15"凝胶

电泳D电感耦合等离子体质谱#测定海水及气溶胶样

品中碘 形 态 的 仪 器 条 件B’((& 年 ZA;R@??@K等 *%’+ 在

最新发表的文章中使用了 .6D.6V15 进行降水和气

溶胶中碘形 态 的 测 定B由 于 .6VD15 具 有 良 好 的 检

出限和线性$加上碰撞反应池和 5:A@;? 27KL: 等新技

术又可以进一步降低干扰和检出限$因此在元素形

态分析中具有很大的应用潜力 *$"+BZ+D.6V15 和 .6D
.6V15 测定碘形态流程简单(灵敏度高(检 出 限 低$
是目前碘形态分析比较理想的方法B

尽管如此$目前气溶胶中碘形态的检测仍然存

在一些问题B一方面是缺乏标准参考物质$无法对样

品的保存(水提(检测等一系列流程进行质量监控B
TCH@K等 **E+ 在验证 测 定 气 溶 胶 中 碘 形 态 的 方 法 时$
使用了向空白气溶胶滤膜加入标准溶液的方式来进

行流程监控B严格来说$应当使用气溶胶样品加标的

方式来验证才更合理B气溶胶空白滤膜相对气溶胶

样品来说$组成单一$不能反映实际样品测定中如无

机离子浓度(氧化还原电位(可溶性有机碳含量等条

件B而这些条件在实际测定中$都可能会对碘形态测

定造成一定影响B另一方面$目前在测定气溶胶中碘

形态时$只能实现水提液中形态的测定$而实际上$
对不同地区不同时间的研究中都发现气溶胶中不溶

于水的碘约占总量的 )(m h&(m **E$%$+B即使是在水

E’""
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溶性碘中也还 有 ’(m h%(m的 碘 是 以 目 前 未 知 的

形态存在的 *%(+ $这部分碘的具体形态对探索碘在大

气中的行为有非常重要的意义B
KLN!气溶胶颗粒中碘形态分布

最初有关大气气溶胶中各种成分的研究中$大

多采集的是大 气 中 总 悬 浮 颗 粒 "25V#B随 着 研 究 的

深入$科学家们发现各种元素和成分在气溶胶不同

粒径颗粒物上的分布有很大差异$不同粒径的颗粒

物的形成机理和来源以及沉降特性都有很大差异B
由此产生了分粒径采样$即根据气溶胶颗粒的空气

动力学 直 径 "C@K7?<8CFAL@b>C;AS@89?ACF@9@K# 分 别

采集B其中 V1"(和 V1’‘)颗粒$即空气动力学直径小

于 "(#F和 ’‘)#F的颗粒$因可以直接经呼吸进入

人体而受到研究人员越来越多的关注B
KLNLI!25V中碘的形态分布

cAFML:8@A?@K等 *"’+ 测 定 了 德 国 内 陆 城 市

/@U@8MQ>KU地区 "##’ 年 % h"" 月 气 溶 胶 中 碘 的 形

态$并用 "#&# 年 * 月采集的一份南大西洋海域"""o
5 (’o+h(%o5 ("oc#的大气气溶胶样品作为无污染

的参照B这可能是最早的一份关注气溶胶中碘形态

的研究B/@U@8MQ>KU地 区 的 样 品 中 可 溶 性 无 机 碘 的

主要 形 态 是 .0g
* $.g占 总 可 溶 性 无 机 碘 的 比 例 为

""m h*"mB仅有的一个海洋气溶胶样品 中 的 主 要

碘形态也是 .0g
* B冬季气溶胶中的碘浓 度 是 夏 季 的

’ hE 倍$主要表现为 .0g
* 含量的大幅度升高$.g含

量则没有明显变化变化$这与此前 ZC@Q;@K等 *E&+ 在

同一地区连续 ’ C的观测结果一致$说明 .0g
* 升高

可能是某种冬季典型的人为源引起的B在对当地热

电厂烟囱废气采样测定后发现$热电厂废气气溶胶

颗粒物中碘的主要形态虽然是 .0g
* $但 .0g

* 和总碘

的浓度都低于此前连续采样样品中的浓度$不能显

著影响城市中气溶胶中碘或 .0g
* 的含量B因此热电

厂排放的碘应当不是当地冬季碘含量升高的主要原

因$可能还存在其他的碘源导致前述结果 *"’+B
此后 ) C$英国东安格利亚大学的 TCH@K等 *#+ 也

开始关注大气气溶胶碘形态并做了一系列的研究B
其中一项较早期的 工 作 是 测 定 了 英 国 ,7KR7;H 地 区

大气干湿沉降中的碘通量和形态B在 ,7KR;7H 北岸的

c@<Q7>K8@大气观测台收集不同年份季节的干湿沉

降及 空 气 样 品$测 定 气 溶 胶 样 品 中 总 碘 ".,33测

定#(总可溶性碘"25.#(.0g
* 等指标$并通过轨迹反

演"QCLH 9KCG@L97KA@M# 气 团 来 源 进 行 分 类B大 陆 源 的

气溶胶样品中 25.含量最高B大部分样品中以 .g为

主$占 25.的 )m h"((mB在 所 有 检 出 .0g
* 的 样 品

中$.0g
* 占可溶性碘的比例为 *m h#*m$最低值出

现在大陆源的样品中$最高值出现在西部海洋源的

样品中B降水中 的 .0g
* (.g比 例 有 相 同 的 趋 势B’((’

年和 ’((* 年$TCH@K*%($%"+ 的 研 究 小 组 又 通 过 大 西 洋

公海海域的 ’ 次采样活动 1)) 和 312")$测定了大

西洋赤道附近南北走向和东西走向的 ’ 个断面上的

气溶胶碘形态B这是首次有关公海海域中气溶胶碘

形态的 详 细 报 道B采 样 区 域 覆 盖 北 纬 )(oh南 纬

)(o$西经 %(oh(o$ 此次研究发现总可溶性碘与 .g

和 .0g
* 的加和有很大的差距$因此 TCH@K推测水提

液中还存在可溶性有机碘" 50.#B根据差减法计算$
50.在海 洋 气 溶 胶 中 广 泛 存 在 并 且 浓 度 较 高$ 在

1)) 和 312") 中 分 别 占 25.的 %*m和 ’EmB无 机

碘形态 方 面$较 早 的 1)) 断 面 中 .0g
* O.

g变 化 很 大

"从 p" h’(#B其 中 采 集 了 来 自 于 南 半 球 的 气 团 的

样品中未检出 .0g
* "即低于 (‘$ NF7;OF* 或 (‘(#8UO

F*#B但 这 一 现 象 在 后 来 的 312") 断 面 中 并 没 重

现$除最北端 ’ 个样品外都检测到了 .0g
* B

ZA;R@??@K等 *%’+ 的研究小组于 ’((& 年初发表了

一篇有关 1CL@\@C? 地区气溶胶中碘形态的最新文

章B位 于 爱 尔 兰 西 岸 的 1CL@\@C? 39F7MN:@KAL
/@M@CKL: 59C9A78$是 目 前 大 气 研 究 方 面 较 有 影 响 的

机构之一$曾经组织过多次以大气科学为主题的联

合科考活动B海岸地区的 25.浓度为 )(NF7;OF* "中

值#$根据差减法计算的 50.占 25.的 %$m h#&m$

可溶性 无 机 碘 中 .g浓 度 高 于 .0g
* $分 别 占 )m和

(‘&m"中值#B在碘形态分析的色谱图上$除 ’ 种无

机 碘 的 峰 外$ 初 步 确 认 了 碘 乙 酸 ".6\’600\#

".7?7CL@9C9@#的峰$但含量只有 (‘" h(‘’ NF7;OF*B

此外仍有 ) 个以上的不明含$峰出现在色谱图上$
并在不同粒径不同采集时间的样品上具有很好重现

性B这部分不明含$峰占 25.的 ")mB目前为止$已

经 尝 试 过 碘 乙 酸 "A7?7CL@9ALCLA? #( 二 碘 乙 酸

"?AA7?7CL@9ALCLA?#(碘 丙 酸 "A7?7NK7NA78ALCLA?#(碘

三离子".g* #$以及一系列芳香族碘化合物的标准物

质$ 在 出 峰 时 间 上 都 无 法 与 这 些 不 明 峰 对 应B
ZA;R@??@K等 *%’+ 根 据 所 使 用 的 离 子 色 谱 柱 的 分 离 原

理推测这些 含$峰 的 不 明 物 可 能 是 某 种 有 机 阴 离

子$但其分子式尚有待进一步研究确认B
4CA等 *%*+ 最 近 发 表 了 中 国 极 地 破 冰 船 ,雪 龙-

号第 ’’ 次南极考察"’(() 年 "" 月 h’((% 年 E 月#

航线上采集的海洋边界层气溶胶样品的碘形态B样

品采集区域覆盖了中国东部和南部沿海(东印度洋(

)’""



环!!境!!科!!学 *" 卷

南印度洋 以 及 南 极 中 山 站 区 海 湾 *%*+B采 用 .6D.6VD
15 方法测试后发现$大约平均有 $(m是水溶性碘$
其中水溶性 的 无 机 碘 平 均 只 占 总 水 溶 性 碘 的 *(m
左右$其它 $(m则是有机碘$值得注意的是$其中有

一个不明的有机碘的色谱峰在所有样品中均出现$
在总可溶性碘中的最大含量甚至占到 *&mB这表明

可溶性有机碘是气溶胶中的重要成分并且其分布具

有全球性 *%*+B
综 合 现 有 的 大 气 总 悬 浮 颗 粒 中 碘 形 态 测 定 结

果$可以发现只有早期 cAFML:8@A?@K等 *"’+ 报道的德

国内陆和南 大 西 洋 公 海 海 域 气 溶 胶 中 可 溶 性 碘 以

.0g
* 为主$后来几乎所有的研究结果都与之相悖"表

"#B采样区域的不同可能是造成这一差异的原因之

一$但 TCH@K*%($%"+ 的 1)) 航次采样 的 最 终 点 已 经 比

较接近 cAFML:8@A?@K等 *"’+ 在 南 大 西 洋 的 采 样 位 置

并位于其下风处"图 ’#B不同的水提条件也可能是

另一原因$只有 cAFML:8@A?@K*"’+ 使用高温提取的方

式 来 提 取 气 溶 胶 颗 粒 中 的 可 溶 性 碘B但 实 际 上$
TCH@K*%($%"+ 的 312"* 与 1)) 两 次 采 样 重 合 的 位 点

正是 1)) 中未检出 .0g
* 的位置$但 312"* 却 没 有

重复 1)) 中的现象B这说明地域和测定方法的不同

可能都不是造成这种差异的主要原因$还需要综合

考虑碘在大气中发生的种种反应及制约这些反应的

要素B
表 IJ各地气溶胶颗粒物中总碘及碘形态测定

2CQ;@"!W@9@KFA8C9A78 7R979C;A7?A8@C8? A7?A8@MN@LAC9A78 A8 C@K7M7;7R?ARR@K@89;7LC9A78M

地区分类 地区
总可溶性碘

25.ONF7;.Fg*
碘形态ONF7;.Fg*

.g .0g
* 50.

.0g
* O25.Om 文献

海洋海岸

大西洋 (‘# h"#‘* (‘E h*‘% 8? h")‘$ ) p)( h#) *%(+
c@<Q7>K8@ "‘& hE&‘% ) (‘& h*E ) * h#* *#+

南大西洋 "%‘" ’‘& "*‘E ) &* *"’+
1CL@\@C? "( h)*’ (‘* h)& 8? h") *‘$ h)(# (‘& h’E *%’+

中国近海 "’ h’( % p" % h"E p& *%*+

东印度洋 "* h"% ’ h) " hE & h"( & h’) *%*+

南大洋 % "‘) p" *‘) & *%*+

中山站 E " p(‘) ’‘) # *%*+

内陆 /@U@8MQ>KU ")‘$ h%"‘* *‘" h$‘’ "’‘% h)E‘’ ) %# h& *"’+

图 KJ大西洋地区采样地区示意 *#$"’$%( h%’+

=AUB’!3FCN 7RC@K7M7;MCFN;A8UN7MA9A78M8@CK39;C89AL

KLNLK!V1’‘)及多级采样测定

cAFML:8@A?@K等 *"’+ 在 /@U@8MQ>KU地 区 的 多 级

采样中发现粗颗粒" l*‘( #F#中的碘主要以 .g形

式存在$.gO.0g
* 为 "‘) h"$BTCH@K*%($%"+ 在大西洋的

’ 个航次采样中发现 .0g
* 在粗颗粒 中 浓 度 较 高$可

溶性有机碘"50.#主要存在于细颗粒中$而 .g在粗

细颗粒中 分 布 比 较 均 一 "粗 细 颗 粒 以 " #F为 界

线#B无机碘主要存在于粗颗粒中$但无机碘相对海

水的富 集 指 数 则 是 细 颗 粒 中 较 高$细 颗 粒 为 %E(
"1))#和 "%(( "312"*#$粗 颗 粒 中 为 %& "1))# 和

#E"312"* #BZA;R@??@K等 *%’+ ’((& 年 在 1CL@\@C?

站区附近的多 级 采 样 中 也 发 现 .0g
* 主 要 存 在 于 大

颗粒" l’ #F#中"图 *#$与 TCH@K*%($%"+ 的结果一致B
6:@8 等 *%$+ 于 ’((’ 年 % 月 和 ’((* 年 # 月 在

1CL@\@C? 地区也 分 粒 采 集 了 气 溶 胶 样 品$并 首 次

使用 213\"四 羟 基 氢 氧 化 铵#提 取 气 溶 胶 颗 粒 物

中 非 水 溶 性 碘B’((’ 年 的 采 样 点 在 1CL@\@C?
39F7MN:@KAL/@M@CKL: 59C9A78 站区附近BV1’‘)的总碘

为"用 213\提取#" hE8UOF*B多 级 采 样 中 发 现 碘

主要集中在 p"#F的颗粒上B来自海岸潮间带和大

西洋地区的气团$其碘浓度要高于来自爱尔兰大陆

的$支持了海 洋 是 大 气 中 碘 的 主 要 来 源 的 判 断B但

ZC@Q;@K等 *E&+ 也 曾 在 "##* 年 报 道 南 极 威 德 尔 海 域

大气气溶胶中碘的含量比德国内陆地区"’‘" 8UOF*

q"‘’8UOF* #低 一 个 数 量 级B6:@8等 *%$+ 在’((*年

%’""
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图 MJ?-.?-2O"测定 OF7%:%F*地区气溶胶中碘形态色谱图 *%’+

=AUB*!.6D.6V15 MN@LAC9A78 L:K7FC97UKCF7RA7?A8@A8 C@K7M7;RK7F1CL@\@C?

的研究 中$将 采 样 地 点 移 至 1CL@\@C? 附 近 6CK8C
海湾一 带BV1’‘) 的 总 碘 浓 度 达 到 ’((’ 年 的 ’ h)
倍B不同于 ’((’ 年时的观测结果$多级采 样 发 现 总

碘主要存在于 (‘$ h)‘# #F的 颗 粒 中B’ 种 分 级 采

样在碘形 态 方 面 的 结 果 比 较 一 致$无 机 碘 以 .g为

主$.gO.0g
* 为 ’ h)$非水溶性碘"主 要 成 分 为 有 机

碘和 .001#O水溶性的碘".g和 .0g
* #为 " hEO"B

粒径较大的气溶胶颗粒物通常是在物理过程中

形成的$如土壤风化(交通扬尘(建筑施 工 等 *$’+ $并

且碘在温带地区的土壤中通常是以碘离子的形态存

在 *"#+B上述两点为德国内陆城市 /@U@8MQ>KU气溶胶

大颗 粒 中 .g 含 量 较 高 给 出 了 很 好 的 解 释B而

TCH@K*%($%"+ 和 ZA;R@??@K等 *%’+ 的采样区域受到海洋源

气团的影响更多$所以他们与 cAFML:8@A?@K等 *"’+ 在

分粒径采样结果的差异$可能与样品中碘来源不同

有关$这同时也为大气中碘并非单一的海洋源提供

了证据B6:@8 等 *%$+ 在 1CL@\@C? 站区和 6CK8C海湾

采样结果的不同$则可能与海湾地区的生物量有关$
6CK8C海 湾 地 区 是 一 处 藻 类 活 动 特 别 旺 盛 的

,:79MN79-B但尚无文献报道生物直接排放至大气中

的碘在气溶 胶 颗 粒 粒 径 上 的 分 布 特 征$因 此 6CK8C
海湾的这种现象是否确实与生物直接向大气排放碘

有关还有待论证B

MJ结论与展望

""#在模式 研 究 上$颗 粒 物 中 有 机 碘 的 形 成 及

其在碘相关的循环反应的行为尚欠缺研究B土壤中

的碘可被腐殖酸还原$而对流层大气中也存在大量

还原性物质$目前的模式研究大多集中于大气中碘

与臭氧的氧化反应而少有关注其与还原性物质发生

的反应B
"’#在样品处理和测定过程中缺乏相应的标准

参考物质和标准品$存在于气溶胶颗粒和降水中的

碘还有部分无法鉴别其组成$这不仅影响碘形态分

析的质量控制$还导致了模型计算的反应产物项出

现缺失$这部分工作亟待完成B
"*#目前的 实 测 结 果 中 存 在 众 多 分 歧$这 种 分

歧究竟来源于各地大气气溶胶不同的源或源区$还

是来自于传输过程中发生的各种反应$亦或是各地

季节变化的影响/ 不同地区的水(土中碘形态的差

异较大$尤其在一些内陆地区$大陆源或人为源的气

溶胶碘可能并不像目前文献中预测的那么少$即使

同为海洋源$不同海域表层海水中碘形态的分布也

存在很大差异B
"E#未来大 气 碘 化 学 研 究 中$首 先 需 要 开 展 长

时间大范围的采样和监测$并注意考察季节变化和

各地大气气溶胶中碘与代表性海(陆以及污染源元

素的关系B尤其在当前$实测样品的采集区域还只是

集中在大西洋海域及其沿岸$东南极和印度洋某些

海域也是最近才有报道$而北极以及更为广阔的太

平洋地区尚未见相关报道B其次$需要进一步完善理

论模型计算$将更多可以影响大气碘化学反应的因

素包含其中B同时开展对存在于气溶胶颗粒和降水

中未知碘形态的鉴别工作$以填补模型计算中反应

产物项的缺失B长时间大范围的采样和监测应当成

为近期大气碘化学研究中的主要工作$大气碘化学

理论模型的进一步完善需要大量的现场监测数据作

为支撑和验证B
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