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食品及水体中碘形态分析研究进展 

张永利, 王  恒* 
(舟山市疾病预防控制中心, 浙江省海产品健康危害因素关键技术研究重点实验室, 舟山  316021) 

摘  要: 碘是人体必需的一种微量元素。但是由于碘在自然环境中的分布不均匀, 不同地区人群的碘摄入会

产生缺乏或过量的现象, 进而引起一系列的疾病。我国是世界上碘缺乏最严重的国家之一, 因此实施食品及相

关水体中碘含量的监测是一项长期的基本任务。然而碘在自然环境中的存在形式复杂, 不同形态碘的生物有

效性及毒性差异很大, 因此开展不同形态碘含量的监测对于科学、准确评估人群的碘摄入具有重要意义。本

文总结了近十多年来碘形态分析技术的发展, 比较了各种前处理技术及分离分析技术的优缺点及适用范围, 

以期为相关科研工作者开展进一步的工作提供参考。 
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Research progress on speciation analysis of iodine in food and waters 
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(Zhoushan Municipal Center for Disease Control and Prevention, Zhejiang Provincial Key Laboratory for Key Technology 

Research on Health Hazardous Factors of Marine Products, Zhoushan 316021, China) 

ABSTRACT: Iodine is an essential trace element for human body. However, due to the uneven distribution of iodine 

in the natural environment, the iodine intake of people in different regions will produce a lack or excess phenomenon, 

thus causing a series of diseases. China is one of the countries with the most serious iodine deficiency in the world, so 

monitoring iodine content in food and related water is a long-term basic task. However, the existing forms of iodine 

in the natural environment are complex, and the bioavailability and toxicity of different forms of iodine vary greatly. 

Therefore, monitoring the content of different forms of iodine is of great significance for scientific and accurate 

assessment of iodine intake of the population. This paper summarized the development of iodine speciation analysis 

technology in the past 10 years, and compared the advantages, disadvantages and application scope of various 

pretreatment technologies and separation analysis technologies, so as to provide reference for relevant scientific 

researchers to carry out further work. 
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1  引  言 

碘是一种天然存在的非金属元素, 在自然界主要以

碘离子(iodide, I-)和碘酸盐(iodate, IO3
-), 以及少量的可溶

性有机碘的形态存在于海水中[1]。海水中的碘, 以及通过

海水累积在海洋鱼类、贝类及海藻等海产品中的碘, 形成

了天然碘的主要来源。碘是人体正常生理功能所必需的微

量元素 , 是人体甲状腺分泌的激素 [四碘甲腺原氨酸

(tetraiodothyronine, T4)、三碘甲腺原氨酸(triiodothyronine, 
T3)]的组成成分[2]。这两种激素在控制细胞代谢、人体生

长发育、神经元的功能和发展方面起着重要的作用[3–5]。 
膳食途径是普通人群碘摄入的主要途径, 其中来自

食品的占 80%~90%, 来自饮用水的占 10%~20%。海洋食

品是碘含量最高的一类食品, 其碘浓度在 160~3200 μg/kg
范围内, 其中海藻和海盐是最主要的两种来源食品[6]。此

外, 对于部分水源性高碘地区而言, 地下水中的碘也是一

个重要的摄入途径[7]。碘摄入过少会引起碘缺乏病(iodine 
deficiency disorders, IDD), 表现为甲状腺肿大、甲状腺功

能减退等诸多疾病[8,9], 甚至影响后代的智力发展[10]; 碘摄

入过多也会引起甲状腺功能亢进、甲状腺功能减退等疾病
[11], 因此需要准确评估膳食以及相关水体, 包括海水、地

下水及生活饮用水中的碘含量以保障合理的碘摄入。然而, 
不同形态碘的生物可利用性和毒性各不相同[12–15]。比如, 
碘酸盐的毒性远大于碘离子[13]; 海藻中的碘主要以碘离子

的形态存在, 但是碘离子的生物可利用性受海藻中蛋白质

含量的影响很大(呈负相关)[15]。因此, 碘的形态分析十分

必要。 
形态分析主要指某个元素的不同化学形态的分析 , 

包括不同的分子态、化合态及氧化态[16]。形态分析包括不

同形态的鉴定和不同形态的定量[16,17]。目前研究较多的食

品及海水、地下水、饮用水中的碘形态主要包括碘离子、

碘酸盐、一碘酪氨酸(3-iodotyrosine, MIT)和二碘酪氨酸

(3,5-diiodotyrosine, DIT), 分析方法主要可以分为非联用分

析技术和联用分析技术两大类, 目前以色谱分析为代表的

联用分析技术是最成熟和常用的技术。本文对近 10 余年食

品及相关水体中不同形态碘的提取、分离、净化及检测技

术进行了总结和比较, 以期为进一步开展相关研究工作提

供参考。 

2  样品前处理方法 

对于地下水或生活饮用水样品, 多数情况下直接过

滤测定即可[18–20]。而对于海水样品, 通常需要对样品进行

一定的稀释[21–24]。比如 Han 等[24]采集了浙江沿岸的海水样

品(盐度为 3.11%~3.17%), 以流动相稀释 2 倍后过滤测定。

但有时以电泳进行分离检测时, 海水样品也可直接过滤检

测而无需稀释步骤[25,26]。总体而言, 各种饮用水、地下水

及海水等各种水体样品不需要复杂的前处理过程。对于食

盐样品, 如果结合电泳或色谱分离技术, 一般也只需将样

品溶解即可测定[27,28]。但是在多数情况下, 特别是对于食

品样品, 必要的前处理是不可少的。这些前处理方法包括

氧化还原反应、超声辅助提取、微波辅助提取、酶水解法、

基质分散固相萃取等。 

2.1  氧化还原反应 

采用氧化还原反应原理测定碘形态, 通常需要分步

进行, 也有各种不同的反应途径。Rebary 等[29]使用亚硫酸

氢钠将碘酸盐还原为碘化物, 再通过分别测定样品经还原

反应前后的碘化物含量, 来获得样品中碘酸盐和碘化物

的含量。若用于测定海水样品, 由于可能存在有机碘, 则
还需先将有机碘通过脱氢卤化反应将有机碘转化为无机

碘, 再使用亚硫酸氢钠将有机碘全部还原为碘化物再进

行测定[30]。而 Gong 等[31]则是将不同形态的碘转化为有机

碘进行测定。其中, 对于碘化物, 先用一氯胺氧化为低亚

碘酸, 低亚碘酸再与苯酚反应生成有机碘, 再按测定有机

碘的方法测定; 对于碘酸盐, 则是先用抗坏血酸将其还原

为碘化物, 再转化为有机碘进行测定; 而有机碘的测定是

采用活性炭先吸附有机碘, 再将其热解为碘化氢, 将碘化

氢用超纯水吸收后, 使用超高效液相色谱结合电感耦合等

离 子 体 质 谱 (ultra performance liquid chromatography- 
inductively coupled plasma-mass spectrometry, UPLC-ICP- 
MS)测定碘离子从而进行定量。除此以外, Xie 等[32]使用草

酸钠在强酸性条件下与食盐中的碘酸根反应, 通过测定反

应生成的二氧化碳来定量碘酸根。Reddy-Noone 等[33]在测

定海水中碘酸根时, 先利用银盐溶解度的差异去除碘离子, 
再利用抗坏血酸将碘酸根还原为碘离子并与邻亚碘酰苯甲

酸盐反应, 生成并测定 4-碘-2,6-二甲基苯胺含量来计算碘

酸根的含量。除了上述离线方法外, Wang 等[28]还建立了一

种在线的氧化还原预处理方法, 其原理是将电化学装置与

高 效 液 相 色 谱 - 紫 外 检 测 器 (high performance liquid 
chromatography-ultraviolet detector, HPLC-UV)联用, 碘盐

中的碘酸根先经电化学装置还原为碘离子后, 再使用紫外

检测器测定。氧化还原反应类前处理方法的关键是要确保

还原反应进行完全。显而易见, 除了在线的方法以外, 此
类前处理方法步骤较为繁琐, 特别是在处理含有有机碘的

样品时, 处理步骤较多, 该方法已不是目前主流的碘形态

分析方法。此外, 氧化还原反应过程中 C-I 键还有可能发

生断裂[34], 从而使碘酸盐的结果偏高、有机碘的结果偏低, 
所以前处理完成后需要尽快完成分析, 以降低 C-I 键断裂

的风险。 

2.2  超声提取 

超声提取是一种常用的提取方法, 该方法利用超声

波的高频震荡加快目标化合物的提取速度, 比单纯的浸渍
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提取有更高的提取效率。较多文献报道了利用超声提取技

术提取食品中不同形态的碘[13,24,35–38]。通常在测定海藻样

品 中 的 碘 形 态 时 , 加 入 碱 性 的 四 甲 基 氢 氧 化 铵

(tetramethylammonium hydroxide, TMAH)或四丁基氢氧化

铵(tetrabutylammonium hydroxide, TBAH)溶液, 在密闭容

器中 N2 保护下超声提取。Woollard 等[35]在测定奶粉样品

中碘形态时, 使用了十六烷基三乙基氯化铵来改善回收

率。林立等[38]在测定蔬菜等植物性食品中的碘形态时, 使
用氢氧化钾溶液进行超声提取, 但是该方法只能提取蔬菜

中的碘离子和碘酸根, 紫菜等海产品中的有机碘则无法提

取。超声提取通常需要略微加热以进一步提高提取效率, 
提取温度多为 40 ℃。超声提取的时间有可能会引起碘离

子和碘酸根的形态转化, 有文献报道单次超声时间超过 4 
h 时无机碘的形态会发生明显的转化[37]。该文献最终选择

单次超声 2 h、超声提取 2 次来完成提取步骤。超声提取

比较便捷 , 结合适当的加热, 能更有效的提升提取效率, 
是目前较为常用的提取方法。 

2.3  微波辅助提取 

微波辅助提取也是目前食品中碘形态分析比较常用

的前处理方法, 该方法利用高温高压的优点, 可以迅速提

取样品中的目标分析物。并且由于提取容器需要密封, 因
此目标分析物也不易损失。Wang 等[39]利用该方法提取测

定了奶粉和海藻中的碘离子和碘酸根。该方法将微波消解

仪作为提取仪器, 将 0.2 g 样品置于聚乙烯离心管中, 加入

超 纯 水 和 10 mL 10% 四 甲 基 氢 氧 化 铵

(tetramethylammonium hydroxide, TMAH)溶液, 3 min 内升

至 85 ℃微波提取, 冷却离心后稀释测定。但是目前该方法

多用于食品中总碘的提取分析[12,15,40,41]。 

2.4  酶解提取 

酶解提取法多用于测定食品中的生物可利用碘

(bio-available iodine)。该方法分别模拟人体胃、肠道的消

化过程。先使用胃蛋白酶消化, 再使用胰酶和胆汁盐等模

拟肠道环境进一步消化, 最后利用半透膜将消化液中的生

物可利用碘透析出来[12,15,40,41]。使用胃蛋白酶消化时一般

在 pH 2.0 的强酸性条件下直接水解, 而在使用胰酶消化时

一般使用缓冲液在 pH 7.0~8.0 的近中性条件下进行水解。

这些酶可以选择性的切断特定的肽键, 从而将不同形态的

碘从食品基质中释放出来。酶解反应通常较为温和, 不易

引起碘形态的转变, 而且这种方法较为绿色, 较少使用有

毒有害试剂, 对环境友好。酶解提取方法也可以与超声提

取结合使用, 以改善海藻中有机碘的提取效果[42]。因为超

声波可以促进海藻样品细胞膜/壁的破碎, 使得酶可以直

接与细胞质作用, 可以进一步缩短酶解时间, 提高 MIT
和 DIT 的提取效率[43]。同时有文献指出, 如要改善超声

提取的效果, 增加超声波的强度比增加超声波的频率更

有效[44]。 

2.5  基质分散固相萃取 

基质分散固相萃取是近年来新发展的一种提取净化

方法, 特别在农兽药物残留多组分分析中得到了广泛的应

用[45]。其基本原理是将固相吸附剂与样品一起研磨分散均

匀后, 提取出目标分析物, 再选择合适的溶剂将目标分析

物洗脱进行测定。该方法浓缩了传统样品前处理中的样品

匀化、提取、净化等过程, 是一种简单高效实际的提取净

化方法。Cao 等[46]借鉴了该方法在药物残留分析中的应用, 
使用分子筛(SBA-15)作为分散基质吸附剂, 使用离子液体

[ 溴 化 1- 十 二 烷 基 -3- 甲 基 咪 唑 (1-dodecyl-3- 
methylimidazolium bromide)]作为洗脱溶剂, 建立了海藻样

品中的碘离子和碘酸根测定的基质分散固相萃取方法。与

超声提取方法相比, 该方法使用的吸附剂和洗脱溶剂更少, 
提取时间短, 在复杂样品基质中有着更好的选择性, 同时

也较为绿色环保。 
上述前处理方法中, 氧化还原法由于操作步骤繁琐

等缺点, 实际应用已较少; 酶解提取法主要应用于测定生

物可利用碘, 但是操作繁琐也是其明显的缺点, 且需要较

为昂贵的酶试剂; 基质分散固相萃取法尚处于起步阶段, 
文献报道的应用较为有限; 超声萃取法和微波萃取法是两

种较为实用的提取方法, 特别是超声提取法, 设备要求简

单, 是目前应用最为广泛的提取方法。 

3  形态分析方法 

目前主流的形态分析方法主要是色谱分析法。该方法

利用色谱的分离能力将不同形态的碘分离, 再使用不同的

检测器进行检测。最常用的检测器是电感耦合等离子体质

谱(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS), 
除此以外还有紫外检测器(ultraviolet detector, UV)、二极管

阵列检测器(diode array detector, DAD 或 photodiode array 
detector, PDA)等。除了色谱可用来分离不同形态碘以外, 
还可使用毛细管电泳进行分离。除此以外, 还可结合特定

的前处理方法, 使用气相色谱法进行测定。 

3.1  高效液相色谱法 

该方法是目前最常用的形态分析方法, 该方法一般

使用色谱柱将不同的碘形态进行分离, 再利用电感耦合等

离子体质谱仪或光学检测器, 如 UV 或二极管阵列检测器

进行检测 , 该方法分离能力强 , 检测灵敏度高 , 稳定性

好。可以与超声提取[13,35–37,42]、微波辅助提取[27,39]、酶解

提取[12,15,40–42,47]等多种前处理方法结合分析各种类别的食

品样品, 也可以直接测定稀释的海水[22–24]或其他地下水等
[18–20] 样品 , 用途广泛。分离色谱柱多数情况下使用

Hamilton PRP-X100[39]或 Dionex IonPac AS 7[12,15,37,40,41]、
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AS 13[48]、AS 14[19, 22]、AS 19[38]、AS 23[20]等离子交换色

谱柱, 流动相可以为硝酸铵或碳酸铵溶液, 除了 AS 7 一

般使用偏酸性的流动相以外 , 其他离子交换色谱柱一

般使用偏碱性的流动相。有时也可以在流动相中加入

4%~15%的甲醇 [12,15,37,40,41], 以进一步改善分离效果。除

了离子交换色谱柱, 也可以使用反相的 C8
[12]或 C18

[24,42]

色谱柱, 但一般需要添加离子对试剂以增强色谱柱对各

种碘形态的吸附, 而如果仅需分离 MIT 和 DIT 等有机碘, 
也可以不使用离子对试剂[42]。 

高效液相色谱分离多数情况下与电感耦合等离子体

质谱仪联用, 可以测定无机碘和有机碘等不同碘形态。由

于上述的高效液相色谱本质上属于非抑制型的离子色谱

(ion chromatography, IC), 没有抑制器, 所以在此情况下流

动相中添加的一般是硝酸铵、碳酸铵等挥发性盐。但如果

使用了氢氧化钾等不挥发盐, 则需要在色谱分离后先经抑

制器去除不挥发盐再进 ICP-MS 检测[38]。此外, Pan 等[49]

还建立了一种使用超高效液相色谱-电喷雾源质谱(ultra 
performance liquid chromatography-electrospray ionization- 
mass spectrometry, UPLC-ESI-MS)检测饮用水中碘形态的

方法。该方法的关键点在于使用 HSS T3 色谱柱分离样品

中的碘离子, 再使用电喷雾离子源结合三重四级杆质谱仪

对碘离子进行检测, 此外方法中还使用了甲酸对样品吸收

液进行酸化以避免加和物对测定的干扰。Gong 等[31]在此

方法的基础上, 结合氧化还原反应前处理, 建立了饮用水

和海水中碘离子、碘酸根和总有机碘的测定方法。 
由于碘离子和碘酸根具有一定的紫外吸收, 因此也

可以使用 UV 或 DAD 测定其紫外吸收从而进行定量。由

于 UV 或 DAD 检测器不要求流动相添加剂必须为挥发性, 
因此较多的与反相(reverse phase, RP)色谱柱搭配使用, 可
以添加不挥发的盐类以改善分离效果[28,35]。同时由于使用

这两种检测器也不必考虑样品溶液中有机溶剂的含量的影

响, 所以可以以离子液体等作为样品溶剂进行进样[46]。这

些优势无疑在一定程度上拓宽了 UV 或 DAD 的应用范围。

此外, 虽然不能直接用 UV 或 DAD 测定有机碘, 但是可以

结合一定的前处理方法将有机碘转化为碘离子, 进行有机

碘的测定[30]。 

3.2  毛细管电泳法 

毛细管电泳法(capillary electrophoresis, CE), 包括毛

细管区带电泳(capillary zoneelectrophoresis, CZE)、毛细管

等速电泳(capillary isotachophoresis, CITP)等, 是一类以毛

细管为分离通道、以高压直流电场为驱动力的新型液相分

离技术, 特别在生物大分子的分离分析方面具有一定的优

势。毛细管电泳法也可以与 UV[25,26,36]、DAD[13]、PDA[50]

或 ICP-MS[21,27]等不同检测器联用, 具有较好的通用性。但

是由于电泳缓冲液中多数时候含有不挥发性的钠盐, 所以

总体而言毛细管电泳法更多的与 UV 或 DAD 联用。但是

由于毛细管的内径小, 所以与 UV 或 DAD 联用时, 测量光

路也较短, 在一定程度上限制了该方法的灵敏度。所以有

时需要结合瞬间等速电泳(transient isotachophoresis, tITP)
等在线浓缩技术, 以进一步提高检测灵敏度[25,26]。值得一

提的是, 对分离条件进行进一步改性优化后, 可以获得更

好的分离能力。Xu 等[13]使用表面活性剂改性碳纳米管作

为假固定相, 结合在线浓缩技术, 同时分离测定了海藻中

的碘酸根、四碘甲腺原氨酸(tetraiodothyronine, T4)、三碘

甲 腺 原 氨 酸 (triiodothyronine, T3) 、 二 碘 甲 腺 原 氨 酸

(diiodothyronine, T2)和二碘络氨酸(3,5-diiodotyrosine, DIT), 
展示了毛细管电泳技术在碘形态分析方面的潜力。此外还

有文献报道可使用毛细管凝胶电泳-电感耦合等离子体质

谱 (gelelectrophoresis-inductively coupled plasma-mass 
spectrometry, GE-ICP-MS)联用方法测定海水中碘离子和

碘酸根[21]。但总体而言, 毛细管电泳的分离效果略逊于离

子交换液相色谱(图 1, 图 2)。 
 
 

 
 

图 1  HPLC-ICP-MS 同时分析检测不同形态碘的谱图[37] 
Fig.1  HPLC-ICP-MS electropherogram of the mixed 

standardsolutions of fouriodine species[37] 
 

 
 

 
 
 

图 2  CE-ICP-MS 同时分析检测不同形态碘的谱图[36] 
Fig.2  CE-ICP-MS electropherogram of the mixed standardsolutions 

of four iodine species[36] 
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3.3  气相色谱法 

由于碘的各种形态(除了单质碘)都不易气化, 因此不

太适于气相色谱法(gas chromatography, GC)分析。但是在

前处理阶段通过一定形式的转化, 定量生成可测定的气态

化合物, 则也可以进行碘形态的测定。Reddy-Noone 等[33]

利用抗坏血酸将碘酸根还原为卤化物, 然后在 pH 2~3 的

条件下, 将其与邻亚碘酰苯甲酸盐反应, 转化为 4-碘-2,6-
二 甲 基 苯 胺 。 最 后 使 用 液 相 微 萃 取 (liquid phase 
microextraction, LPME)法使之溶于 50 μL 甲苯, 气相色谱-
质谱法(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)测
定。该方法可用于海水和食盐中的碘酸根的测定。此外, Xie
等 [32] 建 立 了 食 盐 中 碘 酸 根 的 顶 空 气 相 色 谱 法

(headspace-gas chromatography, HS-GC)。该方法的基本原

理是将碘酸根与草酸在强酸性条件下反应, 然后通过顶空

气相色谱定量测定生成的二氧化碳, 从而得到碘酸根的含

量。该方法简单高效, 易于实现自动化测定, 也具有一定

的应用价值。但总体而言, 使用气相色谱进行碘形态的分

离检测报道较少。 
所有这些形态分析方法中, HPLC-ICP-MS 技术分离

能力较强、灵敏度高, 是目前应用效果最好的碘形态分析

技术; 毛细管电泳法受制于其较小的内径, 在检测灵敏度

方法略有欠缺, 并且其与 ICP-MS 联用的报道较少, 这些

都限制了该技术在碘形态分析方面的进一步发展; 气相色

谱法在个别场景下有一定的使用, 但是总体应用较少, 不
是主要的发展方向。表 1 列出了食品及水中碘形态分析的

一些主要方法及关键环节, 以便于对比参考。 

4  结论与展望 

目前 , 食品及相关水体中的碘形态分析技术中 , 
HPLC-ICP-MS 技术充分发挥了高效液相色谱的分离能力

和电感耦合等离子体质谱的高灵敏度优势, 是最为成熟的

碘形态分析技术。辅以超声提取方法, 可以较好地测定包

括食品和水体样品在内的各种样品中不同形态的碘。但是

到目前为止, 现有的碘形态分析技术主要还只能测定 4 种

碘形态(I-, IO3
-, MIT, DIT), 而食品中的碘形态较为复杂, 

特别是一些海洋藻类食品中, 除了上述 4 种碘形态以外, 
还可能存在烷基碘化合物, 以及醛、酮、醇类碘化物等[51,52], 
种类繁多, 目前尚无有效的手段对这些化合物逐一进行分

离。需要进一步研究开发各种分离技术, 包括色谱分离、

毛细管电泳分离等。同时, 标准品的缺乏也是制约碘形态

分析的一个重要原因。比如有文献曾报道在紫菜中检测出

一种未知的碘化合物[37], 但无法以标准品定性定量。展望

未来, 有必要进一步结合各种分离技术以及各种质谱鉴定

技术, 继续加强各种形态碘化合物的分离鉴定, 以充分掌

握各种食品、特别是海洋食品中碘的赋存形态, 为进一步

评价人群碘摄入及其功效提供准确的依据。 
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