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摘  要: 碘是人类所必需的微量矿物质元素, 与健康息息相关。食物中的碘以碘化物的形式进入人体甲状腺, 

先与甲状腺球蛋白中的酪氨酸形成碘酪氨酸, 然后参与形成甲状腺激素, 维持人体甲状腺的正常功能。研究发

现高碘甲状腺肿和无机碘过敏患者对有机碘的吸收利用率比无机碘高, 这些特性使富含有机碘的海藻受到较

多关注。目前用于海藻中有机碘的提取方法主要有溶剂萃取法(包括酸提取法和碱提取法)、微波辅助碱性提

取法、酶提取法、几种方法结合的提取方法、新兴的提取方法(包括两性表面活性剂萃取法、离子液体萃取法、

基质固相分散萃取法)等。有机碘的检测方法主要有高效液相色谱法、电感耦合等离子体质谱法、液相色谱-

质谱联用法以及新兴检测方法等。本文综述了现阶段海藻中有机碘提取方法和检测方法的优点和缺点, 以期

为海藻有机碘的科学检测方法的建立提供理论依据。 
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ABSTRACT: Iodine is an essential microelement and closely related to human health. When ingesting from food, 

iodine is transported into the thyroid gland as iodide. After binding with tyrosine in thymoglobulin and formingiodo 

tyrosine’s, iodine participates in the formation of thyroid hormone and maintains the normal function of the thyroid. 

Compared with inorganic iodine, organic iodine is absorbed and utilized easily by patients with iodine excess goiter 

or inorganic iodine allergy. As an abundant source of organic iodine, seaweed has been widely studied for years. At 

present, main extraction methods for organic iodine in seaweed include solvent extraction methods (acid and basic 

solution extractions), microwave assisted alkaline digestion, enzyme extraction, integration of aforementioned 

methods, and novel methods, such as zwitterionic surfactant, ionic liquids and matrix solid-phase dispersion. 
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Detection methods of organic iodine mainly include high performance liquid chromatography, inductively coupled 

plasma-mass spectrometry, and high performance liquid chromatography- mass spectrometry. This paper reviewed 

the advantages and disadvantages of organic iodine extraction and detection methods in algae, in order to provide a 

theoretical basis for the establishment of a scientific method for the determination of organic iodine in algae. 
KEY WORDS: seaweed; 3-iodo-L-tyrosine; L-3,5-diiodotyrosine 
 
 

1  引  言 

碘是人类营养必需的微量矿物质元素, 对动物和人

类的健康发展至关重要[1]。碘是甲状腺激素的重要组成部

分, 缺乏和过量都会导致人体疾病。自然界中的碘分为 2
种形式, 一种是无机碘化物, 包括碘酸盐(如碘化钾、碘酸

钾)等; 一种是有机碘化物, 包括氨基酸碘(如一碘酪氨酸

也称 3-碘-L-酪氨酸(mono-iodotyrosine, MIT)、二碘酪氨

酸也称 L-3,5-二碘酪氨酸(diiodotyrosine, DIT)、蛋白质

碘等[2-6]。无机碘进入人体后经胃肠消化以 I-形式被吸收, 
最终合成甲状腺激素, 而有机碘在进入人体后以非离子的

形式偶合成甲状腺激素, 对高碘甲状腺肿和无机碘过敏患

者是一种有效的补碘途径[7]。海藻是一种营养丰富的食物, 
富含膳食纤维、维生素、矿物质及多不饱和脂肪酸, 能量

较低, 受到国内外人民的喜爱。由于海藻细胞膜结构的特

点, 能够从海水中选择性富集碘, 因此是一种很好的富碘

食品[1,8,9]。海藻中 20%的碘为有机碘, 除可以直接被人体

吸收外还能以与有机物结合的形式储存多余的碘供需要时

使用, 而多余的无机碘则直接排除体外。 
海藻有机碘是海藻中的碘与有机物相结合形成的产

物, 主要包括碘与蛋白质、碘与色素、碘与多酚、碘与多

糖等的结合[10]。Hou 等[11]首次采用中子活化分析和化学生

化分离相结合的方法, 对马尾藻不同生物大分子中碘的分

布进行了研究。结果表明, 碘主要与蛋白质结合, 与其他

有机物的结合较少, 这项研究为国内外学者对海藻中蛋白

质碘的研究奠定了基础。本文对海藻有机碘的检测方法的

研究进展进行综述, 分析比较不同检测方法的优缺点, 以
期为海藻有机碘的科学检测方法的建立提供理论依据。 

2  有机碘的提取方法 

海藻中有机碘需要通过一定的前处理方式才能够通

过仪器检测其含量。目前海藻有机碘的提取方法有溶剂萃

取法(酸提取、碱提取)、微波辅助提取法、酶提取法、几

种提取方法的结合等。传统的溶剂萃取法是采用酸溶液(如
盐酸 (HCl)) 或碱溶液 [ 如四甲基氢氧化铵 (tetra mthyl 
ammonium hydroxide, TMAH)、氢氧化钠(NaOH)]等对海藻

样品进行浸泡并持续搅拌, 通过破坏细胞壁使海藻中的有

机碘物质析出, 然后将提取液用仪器进行检测[12-18]。Shah
等 [15] 采用尺寸排阻色谱 - 电感耦合等离子质谱 (size 

exclusion chromatography-inductively coupled plasma mass 
spectrometry, SEC-ICP-MS)比较了酸、碱不同溶剂从海藻

中萃取得到的碘化合物, 结果表明酸溶液只能提取海藻中

与低分子量蛋白质相结合的碘, 而碱提取能得到与高、低

分子量蛋白质相结合的碘, 其主要原因是高分子量蛋白质

在 酸 性 溶 液 中 的 溶 解 度 低 。 为 了 提 高 提 取 效 率 , 
Romarís-Hortas 等[16]在碱提取的基础上通过微波辅助的方

式提取有机碘, 并且通过因子设计来筛选影响微波辅助

提取(温度、TMAH 体积、斜坡时间和保持时间)的变量, 
结果显示在温度为 200 ℃、TMAH 体积为 10 mL、斜坡

时间为 10 min、保留时间为 5 min 的条件下得到的提取效

率最佳。 
碱提取常用的试剂是 NaOH和 TMAH, 这些试剂属于

强碱性试剂, 对皮肤、眼睛、粘膜等有强烈的刺激性和腐

蚀 性 , 安 全 性 较 低 [19-21] 。 为 提 高 实 验 的 安 全 性 , 
Romaris-Hortas 等[18]探究了纤维素酶、α-淀粉酶、β-葡萄糖

酶、脂肪酶、胃蛋白酶、胰酶和混合酶(胰酶、脂肪酶和 β-
葡萄糖酶)在超声辅助下对海藻中有机碘的提取效率, 其
结果显示胰酶提取得到 MIT、DIT 含量最高, 最佳提取时

间为 12 h。鉴于目前有机碘的酶提取方式大多存在浸提时

间长、浸提含量低等问题, Wang 等[22]将微波、超声、酶提

取 3 种方式结合起来进行有机碘的提取, 通过响应面优化

试验条件得到最佳提取条件, 其微波时间为 4.7 min, 微波

功率为 250 W, 超声水浴时间为 4.22 h, 胰酶用量为 0.31 g
时提取得到海带中 MIT 和 DIT 的含量最高, 这一方法大大

提高了提取效率。 
为了建立一种环保、经济、可靠、快速的从海藻中提

取有机碘的方法, 近几年有研究者发现了一些毒性较小、

安全可靠的萃取剂可以用来提取海藻中的碘, 例如两性表

面活性剂、离子液体等。两性表面活性剂是在同一分子中

具有阴离子与阳离子中心的组合, 具有高水溶性、种类多

样、良好的生物降解性以及生态毒性小等特点[23,24]。Wang
等[17]首次将两性表面活性剂作为萃取剂, 在微波辅助的情

况下, 用于萃取海藻中的有机碘, 并且比较了 HDTA(N-十
六烷基三甲基氯化铵)、SDS(十二烷基硫酸钠)、Brij-35(十
二烷基聚乙二醇醚), SB3-12 [3-(N,N-二甲基十二烷基氨基)
丙烷磺酸盐], SB3-14 [3-(N,N-二甲基肉豆蔻基氨基)丙烷

磺酸盐]和 SB3-16 [3-(N,N-二甲基棕榈基氨基)丙烷磺酸盐] 
6 种表面活性剂提取海藻有机碘的效率, 其结果显示海藻
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中的有机碘在 SB3-12 中的溶解度最高。离子液体(ionic 
liquids, ILs)由特定的有机阳离子和熔点等于或低于 100 ℃
的无机或有机阴离子组成, 阳离子或阴离子的适当改性可

以调节吡啶离子液体的疏水性和亲水性, 因此可以根据不

同反应条件的要求选用[25,26]。Peng 等[1]首次设计使用离子

液体萃取海带中的有机碘, 并且通过试验评估了 13 种类

型的离子液体, 结果显示 10 mL 的溴化乙基吡啶([EPy]Br)
在 30 min 内萃取得到的有机碘含量最高, 该方法大大提高

了海藻中有机碘的提取效率。基质固相分散 (matrix 
solid-phase dispersion, MSPD)是一种提取程序, 结合多种

分析技术, 可以在单个过程中同时进行样品的破坏、萃取、

分离和纯化[27]。Cao 等[28]通过试验探究了 MSPD 的实验条

件,结果显示以分子筛(SBA-15)为分散剂, 以离子液体(1-
十二烷基-3-甲基咪唑)为洗脱溶剂, 浓度为 200 mmol, 吸
附剂与样品的比例为 4:4(质量比), 研磨时间为 30 s 的实验

条件提取得到的有机碘含量最高。 
有机碘的不同提取方法的比较见表 1, 通过比较发现

微波辅助碱性消化法提取海藻中有机碘的方法所用的提取

试剂较少, 提取时间较短, 但由于其提取液具有高毒性、

安全性低等缺点正在被慢慢淘汰, 取而代之的是酶提取、

两性离子表面活性剂提取、离子液体提取和基质固相分散

提取等安全性较高的提取方法。对比发现, 酶提取方法安

全性最高, 提取时间最长, 微波和超声可以加快酶提取的

时间, 但是耗时依旧高于其他几种方法。两性表面活性剂

具有微毒, MSPD 操作过程相对复杂, 通过比较几种方法

可以发现离子液体提取法是一种环保、经济、安全、可靠

的从海藻中提取有机碘的方法。 

3  有机碘检测方法 

海藻中有机碘的结构复杂, 其中大多数有机碘的形

态和结构目前都无法确定。海藻中总碘的含量测定方法通

常是采用高温碱性消解等方法将海藻中的有机碘转化为无

机碘, 然后按照国标的方法进行氧化还原滴定测定含量
[29]。早前有科学家用差减法确定有机碘的含量[30,31]。近几

年有研究者开发了一些新的检测方法, 例如高效液相色谱

- 紫外检测法 (high performance liquid chromatography- 
ultraviolet detector, HPLC-UV)、电感耦合等离子体质谱法

(inductively coupled plasma-mass spectrometry, ICP-MS)、液

质联用法、银三角纳米板等。 

3.1  HPLC-UV 
对于海藻中已经确定形态和结构的 MIT、DIT, 它们

是酪氨酸的衍生物, 其分子结构中存在苯环, 苯环的共轭

双键使其具有紫外吸收的性质, 因此可以利用高效液相联

用紫外检测器进行检测分析[32-34]。目前高效液相紫外检测

器检测 MIT、DIT 通常选用 C18 色谱柱, 在 0.1~20 μg/mL
的范围内制作标准曲线, 存在较好的线性关系(r>0.999), 
其检出限分别可以达到 50.6、168.3 ng/g, 回收率范围在

85%~96%之间[22,28,32,33]。该检测方法仪器成本较低, 且操

作简单, 不会受到流动相的限制。 
 

表 1  有机碘提取方法的比较 
Table 1  The comparison of extraction methods of organic iodine 

分析物 样品 提取方式 提取溶剂 提取液用量
提取时

间/min
方法评价 

参考 
文献 

碘、溴 

海带 
裙带菜 
紫菜 
红藻 

微波辅助碱性消化 TMAH 10 mL 15 
操作简单; 提取液具有高毒性, 

安全性低 
[16] 

碘氨基酸 
海带 
紫菜 

裙带菜 
超声辅助酶水解 胰酶 20 mL 720 

使用胰酶替代高毒性的 TMAH; 
提取时间过长, 效率低下 

[18] 

MIT、DIT 海带 微波超声辅助酶水解 胰酶 0.31 g 253.2 
微波、超声、酶混合提取氨基酸

碘, 大大提高了提取效率 
[22] 

MIT、DIT 海带 
两性表面活性剂辅助

胶束萃取 
两性表面活性剂 20 mL 10 

操作简单, 提取效率高; 两性表

面活性剂有微毒。 
[17] 

MIT、DIT 海带 
超声辅助吡啶离子液

固提取 
[EPy]Br 10 mL 30 

提取方法灵敏、简单、快速, 可
用于复杂样品中碘化合物的测定 

[1] 

碘、MIT、
DIT 

紫菜 
裙带菜 
巨藻 
海带 

MSPD SBA-15 50 mg 40 
提取效率高、选择性好; 步骤繁

琐, 操作复杂 
[28] 
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3.2  ICP-MS 
ICP-MS 是一种灵敏度非常高的元素分析仪器, 可以

用于含量在十亿分之一范围的元素检测[34-39]。国内外许多

科学家将 ICP-MS 与其他仪器联用, 进行定量和定性测定

海藻中的有机碘物质。Shah 等[15]和 Romarís-Hortas 等[14]

分 别 将 反 相 - 高 效 液 相 色 谱 法 (reversed-phase high 
performance liquid chromatography, RP-HPLC)与 ICP-MS 联

用, 来证实海藻提取液中存在 MIT、DIT, 并且成功分离了

2 种碘氨基酸, 其检出限分别为 1.4、1.0 ng/g, 定量限分别

为 4.7、3.5 ng/g。有科学家将阴离子交换-高效液相色谱法

(anion exchange high performance liquid chromatography, 
AE-HPLC)与 ICP-MS 联用, 用于评估海带提取液中的有机

碘(MIT、DIT), 检测得到的 MIT 和 DIT 的相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD)分别为 3%和 5%, 检出限

为 2.4、3.4 ng/g, 定量限分别为 8、11 ng/g。V. Romarís- Hortas
等[40]采用 SEC-ICP-MS 证明酶消化海藻样品后得到的提取

物中存在碘氨基酸, 然后用十二烷基硫酸钠聚丙烯酰胺凝

胶 电 泳 (sodium dodecyl sulfate polyacrylamide gel 
electrophoresis, SDS-PAGE)激光烧蚀 ICP-MS 发现在 110、
40、27、20、10 kDa 的蛋白质条带中存在碘。Wilson 等[41]

采 用 液 相 色 谱 - 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 法 (liquid 
chromatography-inductively coupled plasma mass spectrometry, 
LC-ICP-MS)检测碘氨基酸, 得到的 MIT、DIT 的检出限分别

为1.6和1.2 ng/g, 定量限分别是5.1和3.8 ng/g。采用 ICP-MS
与其他仪器联用的方式检测海藻中的碘氨基酸, 其方法的

检出限低, 准确性好, 但是 ICP-MS 本身仪器价格昂贵, 且
流动相中有高浓度的甲醇时需要配备相应的配件。 

3.3  液相色谱-质谱联用法 

液相色谱仪具有能够有效的分离热不稳定性化合物

的特点, 质谱具有高灵敏度的组分鉴定特点, 将这两种仪

器联合起来使用, 能够有效的分离分析样品中复杂的化合

物[42-45]。Wang 等[17]用超高液相与四极杆飞行时间质谱联

用(ultra high liquid chromatography quadrupole time of flight 
mss spectrometry, UHPLC-Q-TOF/MS)用于定量和定性检

测微波辅助提取海带样品中的有机和无机碘。仪器在负电

离模式下运行, 以 10%甲醇水为流动相对样品提取液中的

KI、MIT 和 DIT 进行分析, 得到其检测限在 3.39~6.31 
ng/mL, 定量限在 11.31~21.01 ng/mL。不同产地样品的加

标回收率均高于 92.48%。该方法具有良好的线性, 检测限

低, 精密度高, 回收率高, 可用于低含量组分的分析。目前

国内外应用液质检测有机碘的文献相对较少, 有专家用液

质对海藻提取物中碘化氨基酸的存在进行了验证。Wilsona
等 [41] 用 液 相 色 谱 - 质 谱 (liquid chromatography-mass 
spectrometry, LC-MS/MS)对海藻样品酶消化后的产物进行

二次分析, 以验证通过 LC-ICP-MS 得到的结果。其结果显

示分析物的洗脱顺序为 MIT、DIT, 与 LC-ICP-MS 的洗脱

顺序相匹配 , 得到的所有分析物的仪器检出限均在

0.090~0.212 ng/mL 范 围 内 , 定 量 限 范 围 为 0.896~    
2.121 ng/mL。Romarís-Hortas 等[14]用反向高效液相-电喷雾

电离 - 质谱 (reverse high performance liquid-electrospray 
ionization - mass spectrometry, RP-HPLC-LTQ-Orbitrap)验
证海藻提取物中MIT、DIT的存在, 其结果证实海藻中MIT、
DIT 的质荷比分别为 305.9634 和 431.8618, 与标准品 MIT、
DIT 的质荷比相一致, 证明海藻中存在 MIT、DIT。液相色

谱与质谱联用技术灵敏度较高、可信度较好、选择性强等优

点正在使其成为分析检测领域最主要的分析方法。 

3.4  其他检测技术 

近年来, 除了传统的 HPLC-UV、ICP-MS 和液质联用

技术之外 , 又兴起了一种新的检测技术 , 该技术是由

Gorbunova 等 [46]通过试验探究制备银三角纳米板 (silver 
triangular nanoplates, AgTNP)改性纸条, 用于检测从动态

气体中萃取得到的碘。其原理是 AgTNP 与碘相互作用可

以使纸条由蓝色变为白色, 实验者可以通过数字比色法确

定碘化合物的存在。由于 AgTNP 对碘的敏感性, 其检测限

低至 7 μg/L,分析范围在 20~200 μg/L。该检测方法的检测

灵敏度高、实际消耗量低、样品制备步骤简单, 但是无法

确定混合物中碘化合物的成分, 需要使用标准的样品制备

分析程序。 
海藻中有机碘不同检测方法的比较见表 2, 通过比较

不同的检测方法 , 可以发现高效液相色谱法的检测成本

低、操作简单, 但是其灵敏度较低; ICP-MS 的目标物分离

度好, 灵敏度高, 但是容易受到流动相成分的影响; 液质

联用法的灵敏度最高, 具有较大的潜力。 

4  结  论 

本文对海藻中有机碘的提取和检测方法进行了详细的

论述, 综合比较了每种方法的优缺点。用 TMAH 等有毒萃取

剂萃取海藻中有机碘的方法正在被渐渐淘汰, 提取方法正在

向无毒、无污染、绿色、安全、高效的方向发展, 两性表面

活性剂、ILs、MSPD 等新兴萃取方法相继出现。目前国内外

文献中没有发现运用超临界二氧化碳萃取仪器对海藻中有机

碘进行萃取的相关报道, 查阅文献发现, Fabrowska 和 Ospina
等[47-50]曾分别用二氧化碳超临界仪器萃取海藻中的多酚类物

质, 该类物质在结构上与海藻中的 MIT 和 DIT 存在一定程度

上的相似, 因此可以尝试用该方法进行萃取。 
海藻中有机碘的检测方法多种多样, 高效液相色谱

检测由于成本较低, 操作简便, 在研究初期较为受欢迎; 
ICP-MS的灵敏度较高, 重复性好, 且能够与多种仪器联合

使用, 是一种性价比较高的检测方法; 近几年, 液相色谱

与质谱联用技术以其超高的分离度和灵敏度, 被广泛用于

药物分析、食品分析和环境分析等领域, 在海藻中有机碘

的检测方面具有巨大的潜力。 
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表 2  MIT、DIT 检测方法的比较 
Table 2  The comparison of the dictation methods of MIT and DIT 

检测方法 分析物 检出限 方法评价 参考文献 

HPLC MIT、DIT MIT:50.6 ng/g 
DIT:168.3 ng/g 操作简单、仪器成本低、不受流动相限制 [22] 

ICP-MS 

AE-HPLC-ICP-MS MIT、DIT MIT:2.4 ng/g 
DIT:3.4 ng/g 目标物的分离度好, 灵敏度较高 [14] 

RP-HPLC-ICP-MS MIT、DIT MIT:1.4 ng/g 
DIT:1.0 ng/g 灵敏度较高, 重复性好 [15] 

LC-ICP-MS MIT、DIT 1.6 ng/g 
1.2 ng/g 

灵敏度较高 , 仪器成本较高 , 容易受到

流动相的影响 
[41] 

SEC-ICP-MS MIT、DIT / 用于验证蛋白质提取物中存在碘 [40] 

液质联用法 

UHPLC-Q-TOF/MS MIT、DIT 3.39~6.31 ng/mL 分离度好, 灵敏度高, 仪器成本高 [17] 

LC-MS/MS MIT、DIT 0.090~0.212 ng/mL 用于验证提取产物中存在 MIT 和 DIT [41] 

RP-HPLC-LTQ-Orbitrap MIT、DIT / 用于验证提取产物中存在 MIT 和 DIT [14] 

银三角纳米板改性纸条 碘化合物 7 μg 
检测灵敏度高、试剂消耗量低、样品制备

步骤简单 
[46] 
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