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摘  要：土壤中有机碘的形成、转化及挥发对自然界中碘的迁移转化、生态安全、人体健康具有重要意义。本文基于前人对土壤中

碘的相关研究，介绍了土壤中碘的形态和含量，重点对碘与有机质结合生成有机碘的反应机理、土壤中碘有机化的影响因素和土壤

中有机碘的挥发进行了阐述。土壤中 IO– 
3、I– 发生氧化还原反应，形成中间体物质 HIO、I2，中间体通过化学转化和生物转化两种

途径生成有机碘。土壤 pH、氧化还原电位、有机质含量、酶活性、Fe/Mn 氧化物及其氢氧化物浓度影响有机碘的形成和转化。有

机碘的挥发在微生物和高等植物中主要通过在体内生成挥发性甲基碘的过程实现。 
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Transformation, Volatilization and Influencing Factors of Organic Iodine in Soil: A Review 
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Abstract: Formation, transformation and volatilization of organic iodine in soil are of great significance to iodine transport and 

transformation in nature, ecological safety and human health. Based on previous studies on iodine in soil, this paper presented the 

form and concent of iodine in the soil, focusing on the reaction mechanism between iodine and organic matter to produce organic 

iodine, the factors influencing the organization of iodine in soil and the volatilization of organic iodine in soil. IO– 
3  and I– in the 

soil undergo redox reactions to form intermediate substances HIO and I2, which are transformed chemically and biologically to 

produce organic iodine. Soil pH, redox potential, organic matter content, enzyme activity, and concentration of Fe/Mn oxides and 

their hydroxides affect the formation and transformation of organic iodine. The volatilization of organic iodine is mainly through 

the process of producing volatile methyl iodine in vivo by microorganisms and higher plants. 
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碘是人体合成甲状腺激素必不可少的微量元素，

在人体的新陈代谢与生长发育过程中有着举足轻重

的作用。人体碘摄入不足会导致多种疾病，甲状腺肿

大、甲状腺功能亢进、生殖衰竭和智力迟钝等[1]。环

境中的碘主要以 5 种形式存在：碘离子(I–)、碘(I2)、

低碘酸(HIO)、碘酸根(IO– 
3 )和有机碘[2]。大气中的碘

通过湿沉降和干沉降回到土壤。土壤中 Fe/Mn 氧化

物或氢氧化物吸附氧化 I– 使其成为碘有机化中间体

(I2 或 HIO)[3]，中间体在土壤介质中通过化学途径和

生物途径生成有机碘。土壤中生成的有机碘(甲基碘

(CH3I)、乙基碘(C2H5I)、1-碘丙烷(1-C3H7I)、2-碘丙

烷(2-C3H7I)、1-碘丁烷(1-C4H9I)和 2-碘丁烷(2-C4H9I)

等其他类型的烷基碘[4])又挥发至大气圈，完成碘在海

洋、大气、土壤中的循环。其中，一些具有羰基部分的

土壤有机化合物可以增强挥发性碘化合物的形成，而具

有芳香环的化合物易与碘结合生成有机碘[5]。 

人体所摄取的碘主要来自碘盐和植物可食用部

分，而植物体内的碘主要来自土壤。因此，有必要研

究土壤中的碘循环从而对人体内碘进行调控。土壤中

碘的存在形式分为无机碘和有机碘两大类，无机碘利

于人体的吸收，有机碘可以储存在体内备用，待需要

时再进行分解吸收。目前，关于土壤碘的研究工作主
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要集中在无机碘上，对无机碘在土壤中循环过程的认

知已比较清楚。Humphrey 等[6]用微渗析法提取含碘

的土壤溶液，发现 IO– 
3

 的瞬时吸附量大于 I– 的吸附

量，并且在短时间内，土壤中检测到可溶性有机结合

碘的存在。通过向土壤中外加 I–，其研究还发现 I– 吸

附在土壤中的 Fe/Mn 氧化物上，被其氧化为 HIO 或

I2，从而与有机质(如苯酚)发生反应，形成有机碘[7]。

但是，目前关于土壤有机碘形成和转化等过程的机制

和影响因素尚缺乏系统、深入的论述。 

基于此，本文在总结有机碘最新研究进展的基础

上，对土壤中碘的形态和含量、有机碘的形成途径和

影响因素(如土壤 pH、氧化还原电位、土壤有机质含

量、酶活性和 Fe/Mn 氧化物或氢氧化物等)及有机碘

的挥发途径等进行综述。 

1  土壤中碘的形态和含量 

1.1  土壤中碘的形态 

土壤是地球系统大气圈、水圈、岩石圈及生物圈

相互作用最复杂、最活跃的交界面[8]。土壤中碘以多

种形态存在，目前研究学者主要关注的有：水溶性碘

(IO– 
3

 和 I–)、HIO、I2、可溶性有机碘复合物和挥发性

碘(图 1)。I– 和 IO– 
3

 能够吸附在矿物表面；I2 既能吸

附在天然基质上，也可以与有机物发生反应生成有机

碘或形成 CH3I 挥发到大气中。土壤的 pH 和氧化还

原条件是影响碘形态的主要因素，在中性和酸性条件

下，H2O2 将 HIO 还原为 I– 的反应随着溶液 pH 的降

低而减缓。增加水中的溶解氧会增加 IO– 
3

 的产生，这

表明高浓度溶解氧有利于氧化物质的形成，因为还原

物质(•H)可以被溶解氧消耗，从而使更多 I– 氧化成为

IO– 
3

[9]。Yamaguchi 等[10]向水中添加 KI、KIO3 灌 

 

图 1  海洋–大气–陆地系统中的碘循环[5] 
Fig. 1  Iodine cycle in marine-atmosphere-land system 

溉淹水稻田，研究氧化还原条件对碘形态转化的影

响，发现在氧化条件下，碘主要以 IO– 
3

 形式存在；随

着环境转变为还原条件，当土壤中含有足够多的有机

质时，无机碘会转化为有机碘；直至极端还原条件下，

I– 成为碘的唯一优势形态[11]。 

土壤中富含由有机质和金属氧化物组成的胶体

颗粒(尺寸为 1 ~ 1 000 nm)，比表面积大，与碘的结

合能力较强，但是目前关于胶体态碘的形成、分布和

迁移等过程仍不清楚，阻碍了对土壤碘循环的认识。 

1.2  土壤中有机碘的含量 

目前，关于土壤中有机碘含量的数据较少，主要

研究的是土壤中各种碘形态的占比。Yamada 等[12]利

用连续萃取技术对两个土壤(SA-3 和 KU-7)中的碘进

行分馏，采用高效液相色谱法测定碘含量，得到 KU-7

土壤中与胡敏酸结合的碘(HA-I)占比 19%，与富里酸

结合的碘(FA-I)占比 17%；SA-3 土壤中 HA-I 占比

38%，FA-I 占比 14%。Alicke 等[13]研究爱尔兰海沉积

物中有机碘含量，得出有机碘占比 40% ~ 48%。

Shimamoto 等[14]分析 0 ~ 12 cm 土层土壤和孔隙水中

的碘含量，测得土壤中有机碘占比为 87%。Hou 等[15]

提取受放射性污染的切尔诺贝利土壤(MaB-3)和爱尔

兰海沉积物中 129I 的各形态组分，通过分析测定，得

到 MaB-3 中有机碘占比 39.20%，沉积物中有机碘占

比 47.42%。Schwehr 等[16]为了测试碘与土壤和含水

层沉积物的相互作用，在萨凡纳河站点对 129I 污染的

沉积物进行试验，测定得到有机碘占土壤总碘 67%。

Hansen 等[17]选取两种受放射性碘污染的土壤，采用

连续萃取技术对碘组分进行分馏并测定，得到丹麦土

壤中 HA-I 占比 39.8%，FA-I 的占比 16.5%；切尔诺

贝利土壤 HA-I 占比 37.6%，FA-I 占比 0.9%。 

Duborská 等[18]从斯洛伐克采集 5 个表层土壤样

品，包括薄层黑钙土(CH)、黑土(PH)、冲积土(FL)、

表皮淋溶土(LV)、滞水形成土(CM)、浅成红层(CMro)

和潜育性潮土(glFLV)，分析其 HA-I、FA-I 占比，发

现 CH 中，HA-I 占比 35.3%，FA-I 占比 5.1%；PH 中，

HA-I 占比 38.7%，FA-I 占比 3.7%；LV 中，HA-I 占

比 12.2%，FA-I 占比 15.5%；CM 中，HA-I 占比 34.8%，

FA-I 占比 15.5%；CMro 中，HA-I 占比 32.2%，FA-I

占比 11.3%；FL 中，HA-I 占比 28.9%，FA-I 占比 3.4%；

glFLV 中，HA-I 占比 4.2%，FA-I 占比 6.6%。 

综上可见，土壤中有机碘占比大多在 50% 左右，

有些甚至高达 87%。目前，虽然没有得到关于土壤中

有机碘含量的确切数据，但是以上研究说明土壤中碘

主要贮存在有机质中。关于土壤中总碘含量和有机质
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含量，虽然已有一定的数据以及相关性研究，但是由

于连续萃取技术的不准确性和测定条件的特殊性等

原因，导致土壤有机碘含量的测定受限，今后需要进

一步探索有机碘含量的测定方法并逐步完善土壤碘

数据库。 

2  碘与土壤有机质的反应 

土壤有机质(SOM)包括腐殖质类物质和非腐殖

质类物质，腐殖质是指新鲜有机质经过微生物分解转

化所形成的一类特殊、复杂、性质比较稳定的有机混

合物，该过程称为腐殖化过程，即从一种有机碳转化

为另一种有机碳的过程[19-21]。根据溶解度将腐殖质分

为：富里酸(FA)、胡敏酸(HA)和胡敏素(HM)。FA 在

酸性和碱性条件下均可溶解；HA 不溶于酸；胡敏素

(HM)不溶于酸也不溶于碱。FA 和 HA 都是多元羧酸。 

腐殖酸与 I2 反应形成各种有机碘化合物，从而

限制 I2 在土壤环境中氧化为 IO– 
3

[22]。土壤有机质在氧

化还原转化过程中既可以作为电子供体，将 IO– 
3

 还原

为 I2、HIO；也可以作为电子受体，将 HI 氧化为 I2、

HIO，I2 和 HIO 结合到有机质中，从而生成有机碘。

HA 含有大量的芳香族物质，烷基链烃物质多且支链

长；FA 以碳水化合物多糖为主，烷基链烃含量少，

支链短，分支多，以大量的羧基为主要结构特征[23]。

Li 等 [3]使用碘 X 射线吸收近边结构谱 (I K-edge 

XANES)和碳 X 射线吸收近边结构谱 (C K-edge 

XANES)研究了 HA-I 体系中碘和碳的形态，发现样

品 HA 中主要含有 4 种碳官能团(即苯醌、芳香碳、

酚碳和羧基碳)。I2 或 HIO 主要与 HA 的芳香环结合，

并对芳香环进行共价修饰[24]。Moulin 等[25]用电喷雾

(ESI)耦合四极飞行时间质谱仪(Q-TOF)研究了碘与

腐殖质中 FA 的反应，经串联质谱(MS/MS)分析表明

碘在 FA 上发生芳香族取代，生成有机碘。 

土壤 pH 在 5.0 ~ 5.5 时，碘主要与 HA 结合，而

在 pH>6时，碘主要与FA结合[17]。Xu等[26]利用 1H–13C

异质核单量子相干(HSQC)核磁共振(NMR)光谱分析

HA 和 FA 结构得到，尽管从分子水平来看，HA 比

FA 有更多的芳香基团，会导致有更多的碘潜在结合

位点，但非酶作用和酶作用可以促进 FA 都生成新的

芳香 C–H，使 FA 与碘结合成有机碘的反应增强。碘

有机化途径如图 2[6]所示，有机质与碘结合的途径主

要有两种：第一，能够将 I– 和 IO– 
3

 通过非酶的途径

化学转化为反应中间体物质(HIO 或 I2)，然后与有机

质结合形成 C–I 键，这个反应主要发生在芳香区域；

第二，I– 也可以通过酶途径(氧化酶或过氧化物酶)生

物转化为有机碘。并且低分子量腐殖质物质因较大

比表面积及提供更多的芳香族结合位点更容易与

碘反应。 

 

图 2  碘有机化的两种途径[6] 
Fig. 2  Two ways of organic iodization 

3  土壤中有机碘形成的影响因素 

3.1  有机质 

有机质是土壤中影响无机碘转化为有机碘最为

重要的因素。Xu 等[27]在福岛第一核电站附近采集土

壤样品，研究发现红壤 127I 含量与土壤有机质含量呈

显著正相关。Yamaguchi 等[28]研究了不同有机质含量

的土壤中无机碘(I– 和 IO– 
3 )的转化，结果显示，反应

60 d 后，在有机质含量充足的表层土壤中，I– 和 IO– 
3

 

均转化为有机碘，而在有机质含量较低土壤中，无机

碘含量保持不变。Schwehr 等[16]采集被放射性碘污染

的表层土壤和沉积物，经证明，有机碳可能限制有机

碘的形成。Kaplan 等[29]采集萨凡纳河的 F 区四个土

芯研究发现有机质促进可溶性有机碘的形成。

Bowley 等[30]通过向种植黑麦草的土壤中添加 IO– 
3 ，

建立碘与土壤有机质的动力学模型，得到碘含量与有

机质含量之间存在显著的正相关关系。Pisarek 等[31]

研究落叶对土壤腐殖层以及其中碘含量和形态的影

响，发现了类似的结果，即土壤中有机碘含量与溶解

有机碳含量呈正相关。Takeda 等[32]在森林土壤中外

源添加 I– 和 IO– 
3，采集不同深度(0 ~ 10、10 ~ 30、30 ~ 

70 cm)土壤样品研究碘的形态和含量，结果显示，I– 

加入土壤 1 d 后，只在 10 ~ 30 cm 土层中发现少部分

有机碘；IO– 
3

 加入土壤 1 d 后，在 0 ~ 10 和 10 ~ 30 cm

土层均发现了有机碘，10 ~ 30 cm 土层相对于 0 ~ 10 cm

土层有机碘含量较少；加入两种形式的碘 14 d 后，
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0 ~ 10 cm 土层和 10 ~ 30 cm 土层土壤样品中的大部

分碘都以有机碘形式存在，相比于 0 ~ 10 cm 土层，

在 10 ~ 30 cm 土层有机碘的含量更高，而在 30 ~ 70 cm

土层几乎没有有机碘生成；且随着土壤深度增加，土

壤中总碳含量降低(0 ~ 10、10 ~ 30 和 30 ~ 70 cm 土

层土壤的总碳含量分别为 383、78 和 10 g/kg)，生成

的有机碘含量随之减少。 

3.2  pH  
Söderlund 等[33]研究了不同 pH 对土壤吸附 I– 和

IO– 
3

 的影响，发现在好氧土壤条件下，I– 和 IO– 
3

 的吸

附系数(Kd)随 pH 的增加而下降，对于 I–，pH 为 4.1

时，Kd值为 10 mL/g；pH为 9.2时，Kd值降为 2.5 mL/g。

Keppler 等[4]在外加 HA 和 Fe(III) 的条件下，研究

pH(1.2 ~ 8.8)对 3 种类型土壤(草原、原始森林和泥炭

地)中挥发性有机碘化物生成的影响，发现随着 pH 的

增加，CH3I 的释放量明显降低。Allard 等[34]在天然

有机物和氧化锰存在的水溶液中添加 I–，对比了 pH

为 5.0 和 7.0 时 CH3I 的生成量，发现当 pH 从 7.0 降

到 5.0 时，CH3I 生成率增加了 5 倍，作为反应物的

I2 也在低 pH 下迅速参与反应。 

酸性条件下土壤对碘的吸附能力更强，原因可能

是：①在酸性条件下，矿物表面的羟基会质子化，增

加了土壤颗粒的正净电荷密度，I– 和 IO– 
3

 更容易吸附

到土壤颗粒上[35]；②IO– 
3

 通过置换羟基，键合到土壤

中的铁氧化物表面的能力变强[36]。 

3.3  氧化还原电位  

氧化还原电位是反映氧化还原反应强度的指标。

Xue 等[37]在岩心深度 80 ~ 410 m 范围内采集 26 个沉

积物样品，对比研究发现氧化还原电位较高时，碘呈

氧化状态；氧化还原电位较低时，碘还原作用较强。 

在好氧条件下碘的有机化明显强于厌氧条件，

Keppler 等[4]研究发现有机化作用强的主要原因是酶

活性相对更强，使 I– 容易氧化为 I2 或 HIO 与有机质

结合，促进有机碘的生成。 

在厌氧条件下，土壤和孔隙水中有机碘浓度随时

间而降低，其原因是 I– 从有机碘中解离[14]。Moriyasu

等[38]通过在富碘和腐殖质的无氧海水中添加硫离子

和硫代硫酸盐进行试验，发现有机碘中大量碘丢失，

可能是 S– 取代了 I–。以上研究均证实 I– 会从有机碘

中解离，将有机碘转化为无机碘。强还原条件促进 I– 

从有机物中解离，可能是由于 S– 和 I– 同样作为亲核

试剂，S– 比 I– 亲核性强，所以有机物中的碘在缺氧

条件下可以被亲核试剂(硫离子和硫代硫酸根离子)

取代，使 I– 解离，有机碘含量变少。 

3.4  Fe/Mn 氧化物及其氢氧化物  

Fe/Mn 氧化物及其氢氧化物在土壤中广泛存在，

在有机和无机化合物的转化以及生物地球化学循环

中起着重要作用[39]。以 I– 吸附为例，常见的吸附/氧

化剂是 Mn 氧化物(例如，δ-MnO2)，I– 的氧化速率随

Mn 氧化物浓度的增加而增加[22]，且 I– 在 MnO2 表面

的吸附过程是 MnO2 氧化 I– 的限速步骤。MnO2 在 I2

和有机化合物之间的亲电碘化反应中充当催化剂，加

速形成有机碘[40]。自然环境中，Fe 主要以 Fe(II) 和

Fe(III)形式存在[41]，Fe(III) 可以将 I– 氧化为中间体

物质(I2 或 HIO)，氧化产物易与有机质形成共价键，

生成有机碘。 

如图 3 所示，金属氧化物和氢氧化物(MnO2、

Fe3O4 和 Fe(OH)3)吸附 I–，将其氧化为 I2 或 HIO，进

一步氧化为 IO– 
3 ；在酸性环境下，I2 或 HIO 不会完全

氧化为 IO– 
3 ，而是与腐殖质反应生成有机碘[42]。 

 

图 3  I−与 Fe/Mn 氧化物及其氢氧化物的反应[42] 
Fig. 3  Reaction of iodide with iron manganese oxides and their hydroxides 

 
3.5  酶 

土壤酶主要是由微生物、植物细根、土壤动物分

泌或释放的具有催化活性的蛋白组成[43]。而参与碘

转化的酶主要是真菌和细菌产生的多铜氧化酶，其可
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以催化氧化 I– 形成 I2 和 HIO 中间体与有机质结合形

成土壤有机碘。最为常见的漆酶是由植物、真菌和细

菌产生的一种含铜氧化酶[44]。2,2'-联氮-双-3-乙基苯

并噻唑啉-6-磺酸基(ABTS)是一种介体物质，在漆酶

催化碘有机化过程中充当介体。漆酶催化下，ABTS

分子被氧化为相应的阳离子自由基(ABTS.+)，ABTS.+

可以接受来自 I– 的电子，形成 I2 或 HIO，在反应中，

I2 或 HIO 结合到 HA 组分的芳香环中，甚至可以结合

到酚氧化形成的苯醌中，形成有机碘[45]。 

近年来，国内外对于有机碘形成的影响因素研究

较多，其中对土壤 pH、氧化还原电位、有机质含量、

酶活性、Fe/Mn 氧化物及其氢氧化物浓度都进行了探

究。腐殖质和 Fe/Mn 氧化物及其氢氧化物在土壤中

广泛存在，因此，I– 很容易转化为有机碘。腐殖质成

分复杂，其结构未知，目前只有部分构建模块存在，

下一步的研究方向应是探索有机质和有机碘的具体

结构。此外，当土壤氧化还原电位充分降低时，I– 从

有机碘中解离而导致有机碘含量减少的机理尚不清

楚，今后还须进行更加深入的研究和探索。 

4  土壤中有机碘的挥发 

4.1  烷基碘的生成途径 

在有机碘的研究中，有关烷基碘的挥发过程占有

十分重要的地位。Keppler 等[4]研究得到土壤中烷基

碘形成的两种途径。腐殖质的单元有 2-甲氧基苯酚

和邻苯二酚，它们与 Fe(III)、I– 反应生成烷基碘：①

在 I–、2-甲氧基苯酚和 Fe(III) 所发生的氧化还原反

应中，I– 形成了 CH3I；而当使用 2-乙氧基苯酚或 2-

丙氧基苯酚作为有机质源时，可形成相应的 C2H5I 和

1-C3H7I；②Fe(III)催化邻苯二酚的环断裂，与 I– 反

应，通过带有电子捕获检测器的气相色谱(GC-ECD)

分析发现，生成的烷基碘种类有：CH3I、C2H5I、

1-C3H7I、2-C3H7I、1-C4H9I 和 2-C4H9I。 

4.2  微生物、高等植物释放烷基碘 

4.2.1  微生物释放烷基碘    当土壤中存在足够的 

有机质时，微生物开始生长繁殖，微生物从土壤中捕

获不同形态的碘进入体内进行迁移转化。真菌从土壤

中捕获 IO– 
3 、I– 到体内，一部分累积并发生氧化还原

反应：I– 氧化为 I2 或 HIO，IO– 
3

 还原为 I2 或 HIO，进

而生成有机碘；另一部分则在体内转化为 CH3I 挥发

到大气中。此外，链格孢菌属和枝孢菌属的一些常见

的土生丝状真菌物种也可通过在生物质中的积累而

影响碘的迁移、转化和累积[46]。 

细菌对碘的转化也具有影响，I– 在碘氧化细菌存

在的情况下生成有机碘[47]；Lee 等[2]从 Hanford 地下

水中分离含 I– 的细菌在培养基中培养，检测细菌是

否能产生有机碘，结果表明许多革兰氏阳性细菌

(DVZ2，芽孢杆菌，是一类能产生抗力内生孢子的革

兰氏阳性菌；等等)和革兰氏阴性细菌(DVZ23，假单

胞菌，专性需氧的革兰氏染色阴性无芽胞菌；等等)

都能生成有机碘。Amachi 等[48]从加 I– 土壤中随机分

离 40 株细菌，用 GC-MS 测定挥发性有机碘，研究

表明 CH3I 主要由好氧土壤细菌产生。 

4.2.2  高等植物释放烷基碘   Saini 等[49]研究发现，

供试 118 种植物中有 87 种具有合成 CH3I 的能力，其

中，甘蓝显示出最高的 CH3I 释放率。负责 CH3I 生

物合成的基因被命名为 HOL 基因，在植物、真菌和

细菌中，HOL 基因的酶产物是 SAM(S-腺苷-L-甲硫

氨酸)。I– 在卤化物甲基转移酶(HMT)/卤化物/硫醇甲

基转移酶(HTMT)的催化下，产生 CH3I。Itoh 等[50]

用 35 种高等植物进行试验，研究发现，由于禾本科

高等植物(小麦和水稻)以及十字花科植物(萝卜)体内

HMT/HTMT 活性较高，导致其具有较高的 CH3I 排

放量。 

如图 4 所示，I– 和 SAM 在甲基转移酶催化下，

生成 S-腺苷-同型半胱氨酸(SAH)和 CH3I
[51]。甲基转

移酶在高等植物中广泛存在，如木质素特异性 O-甲

基转移酶、γ-生育酚甲基转移酶和甾醇甲基转移酶

等，由于这些酶催化 I– 的甲基化，I– 可以很容易地

嵌入甲基转移酶的活性位点，从而生成 CH3I
[52]。 

 

图 4  SAM(S-腺苷-L-甲硫氨酸)与 I−生成 CH3I
[51] 

Fig. 4  SAM (S-adenosine-L-methionine) forms methyl iodine with iodide 
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土壤中生成挥发性有机碘的过程主要包括化学

转化和生物转化，其中化学转化有两种途径生成烷基

碘，其他化学途径尚待研究；而生物方式，主要利用

土壤中的生物摄取无机碘转化为挥发性甲基碘。尽管

土壤微生物在土壤环境中的生物量很大，但关于其产

生 CH3I 的研究却很少。因此，了解土壤微生物挥发

碘的确切途径，对于认识有机碘的生物地球化学循环

以及环境中放射性碘(129I)的评价具有重要意义；高等

植物中的HTM/HTMT参与有机碘生成的反应是理解

自然界中生物转化为 CH3I 的关键，控制 HMT 和

HTMT 的基因已经从拟南芥等高等植物中克隆出来，

该基因生成的 CH3I 具有增强植物耐盐性等功能，但

是当前缺乏有关这些酶的信息，导致其在体内的确切

作用尚不清楚，需要后续进行进一步的研究。 

5  土壤中有机碘的测定方法 

土壤中总碘含量通常采用分光光度法、X 射线荧

光法、电化学法、中子活化分析法(NAA)和离子色谱

法等方法测定。但是有机碘的测定较为困难，目前常

用的方法分为以下 3 类。 

第一类是单独分离出有机碘组分，随后对其碘含

量进行分析测定，得到有机碘含量。这类方法的难点

在于如何高效地提取有机碘组分。Schmitz 等[53]使用

一种连续萃取法，对含 127I、129I 土壤进行分馏，提

取组分包括水溶性碘、与有机物结合的碘、残留的碘

等，其中，有机碘是通过向土壤样品中加入 NH2OH·HCl/ 

(NH4)2CO3 溶液提取得到的。这种提取方法容易造成

残留组分碘占比高，而有机碘组分提取的不够完全。

Hou 等[15]研究被 129I 污染的土壤，对 Schmitz 等[53]

的分馏程序进行了改进，其中有机碘部分用 30% 的

H2O2 和 HNO3 的混合物提取，该方法提高了有机碘

的萃取效率。提取出有机碘组分之后，采用 NAA 法

对有机碘含量进行测定[54]。 

第二类是利用差减法得到有机碘含量，即有机碘

含量等于总碘含量与无机碘含量的差值。采用 NAA

法可以直接测定提取出来的有机碘含量，且高度灵敏

和准确，但需要核反应堆，相对成本高，对设备要求

精准，无法普及和通用。目前常用的是差减法测定有

机碘的含量。Yamada 等[55]假设土壤中有 4 种形态碘：

I–、IO– 
3 、HA-I 和 FA-I，无机碘含量通过添加试剂转

化为 I– 进行测定，总碘通过消化、还原等方法转化

为 I– 间接测定，采用差减法得到有机碘含量；之后

其课题组采用改进的连续萃取法[12]，用电感耦合等

离子体质谱仪测得总碘含量 C1，再向其中加入抗坏

血酸，沉淀 HA-I，得到溶液 A，测得 A 溶液中碘含

量 C2，HA-I 含量为 C1 和 C2 的差值；A 溶液中加入

草酸铵，沉淀 FA-I，得到溶液 B，测得 B 溶液中碘

含量 C3，FA-I 含量为 C2 和 C3 的差值。胡梦娜等[56]

建立了一种有效分离检测土壤中不同形态无机碘(I– 

和 IO– 
3 )的高效液相色谱–电感耦合等离子体质谱法

(HPLC-ICP-MS)。Smoleń 等[57]使用 ICP-MS 测定植

物中总碘含量，用 HPLC-ICP-MS/MS 测定植物中 I–、

IO– 
3

 含量，使用液相色谱–质谱法(LC-MS/MS)对植物

根系分泌物进行有机碘含量的测定，并将这种方法改

善和应用到土壤中测定有机碘，为有机碘含量的测定

提供了一种可靠的方法。而对于土壤中有机碘测定的

最优方法，还需继续研究。 

第三类是利用先进的表征技术对不同形态的碘

进行鉴定分析。尺寸排除色谱(SEC)可以根据分子大

小分离水样品中的化学物质，当 SEC 与 ICP-MS 联

用时，可以识别有机碘种类[58]。电喷雾电离(ESI)技

术是一种低碎片“软”电离方法，与单质谱仪(MS)

或串联质谱仪(MS/MS)结合使用时，可以分析有机碘

分子量和结构组成[59]。连续萃取过程中的交叉污染

以及化学形式的转化都会引起测定结果的不准确性。

为了避免这种现象，可以采用不需要萃取的方法进行

碘的形态分析，X 射线吸收近边结构(XANES)法是用

于直接测定有机碘的有力工具[28]。Shimamoto 等[14]

用碘 K 边 X 射线吸收近边结构(K-edge XANES)和常

用的连续萃取法分别测定土壤中的有机碘，前者测得

有机碘占比为 87%，后者结果偏低，为 63%，原因

可能是一部分碘结合到胡敏素上，而该组分不溶于酸

碱提取液。由此可见，XANES 法是直接测定土壤样

品中有机碘占比的较好方法。 

综上，NAA 法测定所需条件特殊，由于核衰变

及其计数的统计性，致使该法存在独特的分析误差。

采用离子质谱法的顺序提取法，操作程序复杂，重现

性较差，导致结果出现偏差。如果碘浓度<10 mg/kg，

由于背景干扰，XANES 分析有机碘将会变得困难。

因此，简单高效、费用合理的土壤有机碘的测定方法

需要继续探索。 

6  总结与展望 

土壤中有机碘的形成、转化、挥发对自然界碘的

迁移转化和生态安全具有重要意义。土壤中 IO– 
3 、I– 发

生氧化还原反应，形成中间体(HIO、I2)，在酶存在

的情况下，中间体掺入有机质的苯环结合形成有机

碘，或者 I– 在生物体内发生生物转化合成有机碘。
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土壤 pH、有机质含量、酶活性等影响有机碘的形成

和转化。由于有机碘的相关研究较少，缺乏相关数据

支持，并且有机碘在土壤中的转化十分复杂，因此有

机碘研究面临着许多问题与挑战。主要为：①土壤中

有机碘的成分繁多，确切的分子结构尚不清楚，阻碍

了对有机碘生物地球化学循环的认识，因此下一步的

工作需要明确有机碘的具体结构；②HMT 和 HTMT

参与高等植物生成 CH3I 的过程，当前关于这些酶的

信息不够全面，导致其在体内的确切作用尚不清楚，

需要后续加强研究补充相关资料；③目前关于胶体态

碘的形成、分布和迁移等过程仍没有全面地进行研

究，限制了对土壤碘循环的系统认识，了解胶体态碘

的形成过程至关重要，今后需要进一步加强该方面的

研究。 
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