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摘要：目的：提高海藻碘制备效率、降低成本。方法：研究

在海带浸提工段加入超声波辅助技术。通过单因素和响

应面试验设计优化了超声波辅助提取海藻碘的工艺，利

用高效液相色谱法对终产品中氨基酸组成进行了分析。

结果：超声辅助浸提的最优工艺条件为超声功率１２５Ｗ、

超声时间１３０ｍｉｎ、超声温度５７℃，该工艺条件下海藻碘

的提取率为３９．８５％，是不使用超声辅助工艺的１．６倍。

制备的海藻碘产品含有１１种氨基酸，包括２种必需氨基

酸，２种鲜味氨基酸，同时还检测出了二碘酪氨酸。结论：

超声辅助技术可以提高海藻碘的生产效率。
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碘是合成甲状腺激素所必需的元素，为了消除碘缺

乏病，中国从１９世纪９０年代开始实施食盐加碘政策。目

前食用盐中使用的碘的来源包括碘化钾、碘酸钾和海藻

碘［１－３］。海藻碘即富含碘的海带提取液，是以海带为原

料，经水浸提、过滤、浓缩等物理工序加工而成。与碘酸

钾、碘化钾等碘营养强化剂相比，其最大的特点在于碘的

形态多样。海藻碘中既有无机碘，又有有机碘［４－５］，其中

无机碘主要以碘离子的形式存在，有机碘主要与氨基酸、

色素、多酚、多糖类物质结合。此外，海藻碘液中还含有

多种矿物质、褐藻糖、甘露糖醇等［６－７］。不少学者［８－１０］对

海藻碘的食用安全性进行了研究，认为相对于无机碘，海

藻碘的稳定性更好，更容易吸收，是更加安全和科学的碘

营养强化剂。目前已有多位学者开展了海藻碘中碘的形

态研究，Ｌｉｕ等
［１１］、Ｙｕｎ等

［１２－１３］和迟玉森等［１４］采用色谱

和质谱对有机碘的结构进行了研究，认为酪氨酸碘是有

机碘的主要形态，除此之外，还发现了４碘苯酚和２碘苯
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甲酸。因此，提高终产品中碘的含量是制备海藻碘的关

键工艺［１５－１７］。

通过调研中国海藻碘生产企业发现，大多海藻碘生

产企业以上游原料供应商提供的海带浓缩液（来源于海

带烫漂水）为原料，通过分阶段进行３～５次蒸发浓缩，分

离去掉结晶体（如盐、甘露糖），以制得达到国标要求的海

藻碘终产品。而经多次浓缩，一方面容易导致产品灰分

含量超标，另一方面会增加汽耗成本。通过微波辅助［１８］、

超声辅助［１９－２０］、酶法提取［２１］、离子液体萃取［２２］等辅助手

段可以提高提取效率。由于海藻碘只能采取水提的方式

（ＧＢ１９０３．３９—２０１８《食品安全国家标准　海藻碘》规

定），而且超声设备对于生产企业来说应用范围较广。因

此，研究拟以水作为提取溶剂，辅以超声辅助提取工艺，

通过响应面法进一步优化超声提取条件，并对提取后的

海藻碘液进行氨基酸组成分析，旨在为海藻碘的营养研

究及利用提供依据。

１　材料与方法
１．１　材料与试剂

１．１．１　原材料

干海带：产地山东荣成，市售。

１．１．２　化学试剂

硫代硫酸钠、碘化钾、甲醇、乙腈：分析纯，国药集团

化学试剂有限公司；

褐藻糖标准品：食品级，北京曼哈格生物科技有限

公司；

１７种氨基酸标准品：分析标准品，上海源叶生物科技

有限公司；

ＯＰＡ、ＦＭＯＣ衍生试剂：试剂纯，安捷伦科技有限

公司。

１．２　仪器与设备

水浴锅：ＨＨＳ２６Ｓ型，金坛市大地自动化仪器厂；

紫外分光光度计：ＵＶ２４５０型，岛津企业管理（中国）

有限公司；

超声清洗机：ＫＱ５００ＤＥ型，昆山市超声仪器有限

公司；

旋转蒸发仪：ＲＥ５２ＡＡ型，上海亚荣生化仪器厂；

高效液相色谱仪：１２６０Ｉｎｆｉｎｉｔｙ型，安捷伦科技（中

国）有限公司。

１．３　方法

１．３．１　海藻碘的提取工艺　将干海带剪切成１ｃｍ×１ｃｍ

左右的小块，超纯水粗洗掉盐粒等杂质，加入超纯水

（犿干海带∶犿超纯水＝１∶５）放入超声波清洗器中进行超声

浸提，使海带中的碘溶出形成初级海藻碘液，沥出浸提

液，在６０℃下旋转蒸发浓缩至原体积的１／３，取出后离心

（３０００ｒ／ｍｉｎ，３ｍｉｎ）分离，取上清液进行真空干燥（干燥

温度６０℃，真空度１００Ｐａ）后得到海藻碘终产品。

１．３．２　海藻碘提取率的计算　按式（１）进行计算。

犮＝
犿

犕
×１００％， （１）

式中：

犮———海藻碘得率，％

犿———终产品中碘的质量，ｇ；

犕———海带中碘的质量，ｇ。

１．３．３　海藻碘制备工艺条件优化　按照１．３．１的提取方

法，以海藻碘得率为指标，固定超声温度６０℃，超声时间

１８０ｍｉｎ，研究不同超声功率（０，５０，７５，１００，１２５，１５０Ｗ）

对海藻碘得率的影响；固定超声温度６０ ℃，超声功率

１２５Ｗ，研究不同超声时间（６０，９０，１２０，１５０，１８０ｍｉｎ）对

海藻碘得率的影响；固定超声功率１２５ Ｗ，超声时间

１５０ｍｉｎ，研究不同超声温度（２０，３０，４０，５０，６０，９０℃）对

海藻碘得率的影响。

基于单因素的试验数据，以海藻碘得率为响应值，以

超声波效率、超声时间、超声温度为条件因子，通过

ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ８．０软件设计ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ中心组合试验

的数学模型优化提取条件。

１．３．４　海藻碘液的营养成分分析

（１）灰分、碘、褐藻糖、甘露糖醇检测：按 ＧＢ１９０３．

３９—２０１８《食品安全国家标准　食品营养强化剂　海藻

碘》执行。

（２）氨基酸分析：采用高效液相色谱法
［２３］。色谱柱：

ＥＣＣ１８柱 （３．０ ｍｍ×１５０ ｍｍ，２．７μｍ）；流 动 相 Ａ：

４０ｍｍｏｌ／ＬＮａＨ２ＰＯ４，用１０ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液调ｐＨ

至７．８；流动相Ｂ：乙腈／甲醇／水（犞乙腈∶犞甲醇∶犞水＝４５∶

４５∶１０）；采用梯度洗脱，洗脱程序见表１；柱温：４０℃；波

长：３３８ｎｍ。

２　结果与分析
２．１　单因素试验

２．１．１　超声功率对海藻碘得率的影响　由图１可知，辅

以超声的试验组海藻碘得率均高于对照组（２５．０％）；５０，

表１　高效液相色谱仪测氨基酸的洗脱梯度

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｅｌｕｔｉｏｎｇｒａｄｉｅｎｔｆｏｒａｍｉｎｏａｃｉｄ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｂｙＨＰＬＣ

时间／ｍｉｎ 流动相Ａ／％ 流动相Ｂ／％

０．０ ９５ ５

１．９ ９５ ５

１８．１ ４３ ５７

１８．６ ０ １００

２２．３ ０ １００

２３．２ ９５ ５

２６．０ ９５ ５
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７５，１００Ｗ的效果差异显著；１２５Ｗ 后无显著性增加。这

是由于在水提过程中，超声波的强烈震动可以破坏海带

细胞，加速植物分子的运动，有利于碘的浸出，相比不使

用超声辅助手段的对照组来说，浸提效果更明显。超声

辅助处理可以使溶剂快速穿过植物细胞壁并深入渗透，

同时提高目标分析物的提取率。银慧慧等［２４］认为加大超

声功率后，加速了提取溶剂的流动，有利于目标产物的溶

出。综合提取周期和能耗考虑，超声波功率取１２５Ｗ左

右较为适宜。

字母不同表示存在显著性差异（犘＜０．０５）

图１　超声功率对海藻碘得率的影响

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｐｏｗｅｒｏｎｔｈｅ

ｙｉｅｌｄｏｆｓｅａｗｅｅｄｉｏｄｉｎｅ

２．１．２　超声时间对海藻碘得率的影响　由图２可知，海

藻碘液中的碘含量随超声时间的增加呈上升趋势，但超

声时间达到１５０ｍｉｎ后海藻碘得率未有明显变化。其原

因可能是随着超声时间的延长，海藻糖、褐藻胶等物质也

相应浸出，造成溶液密度增大，可溶出物逐渐达到饱和，

从而影响了碘的浸出速率和溶解度。因此，超声时间取

１５０ｍｉｎ左右较为适宜。

２．１．３　超声温度对海藻碘得率的影响　由图３可知，超

声温度为３０～６０℃时，随温度升高，碘的溶出会增加，

但超声温度升高至９０℃时，海藻碘液中的碘含量下降至

字母不同表示存在显著性差异（犘＜０．０５）

图２　超声时间对海藻碘得率的影响

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｉｍｅｏｎｔｈｅ

ｙｉｅｌｄｏｆｓｅａｗｅｅｄｉｏｄｉｎｅ

字母不同表示存在显著性差异（犘＜０．０５）

图３　超声温度对海藻碘得率的影响

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｓｅａｗｅｅｄｉｏｄｉｎｅ

３２．３％，这是由于温度越高、海带中含有的糖醇的溶解度

越大，造成溶液杂质溶出增加，不利于碘离子和有机碘的

浸出。而且高温下保温时间长，可能会引起碘氨基酸等

有机碘成分的分解［２０］，从而降低总碘的得率。因此，超声

温度取６０℃左右较为适宜。

２．２　响应面优化海藻碘提取工艺

２．２．１　响应面试验设计方案及结果　响应面试验因素及

水平见表２，结果及分析见表３、表４。

　　根据表３建立数学回归模型，得到海藻碘得率的拟

合方程为：

犚＝３９．７４＋０．３６犃－０．０７５犅－０．９６犆－０．３犃犅－

０．３２犃犆－０．８犅犆－１．４３犃２－１．５６犅２－１．９８犆２。 （２）

由表４可知，此回归模型显著（犘＜０．０００１），海藻碘

得率失拟项犘＝０．２８５３＞０．０５，不显著，模型系数的显著

性检验结果犚２＝０．９９０４，变异系数为０．７１％，说明该模

型能解释９９．０４％的响应值的变化。试验所建立的模型

中，超声时间一次项、超声功率和超声时间的交互项没有

显著性影响，其余均对海藻碘得率有显著影响，其中超声

功率和超声温度交互达到显著水平（犘＜０．０５），超声功

率、超声温度一次项，超声时间和超声温度交互项、超声

功率、超声时间、超声温度二次项达到极显著水平（犘＜

０．０１）。

２．２．２　因素间的交互作用对海藻碘得率的影响　图４（ａ）

中，超声功率和超声时间的二维等高线图接近圆形，说明

表２　响应面试验因素水平表

Ｔａｂｌｅ２　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｆｏｒｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｄｅｓｉｇｎｃｅｎｔｅｒｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ

水平 Ａ超声功率／Ｗ Ｂ超声时间／ｍｉｎ Ｃ超声温度／℃

－１ １００ １２０ ５０

０ １２５ １５０ ６０

１ １５０ １８０ ７０
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表３　ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ中心组合试验方案及结果

Ｔａｂｌｅ３　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｃｈｅｍｅｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ

试验号 Ａ Ｂ Ｃ 得率／％

１ －１ ０ －１ ３６．４

２ １ －１ ０ ３７．５

３ －１ ０ １ ３５．５

４ ０ ０ ０ ３９．５

５ １ ０ １ ３５．６

６ －１ １ ０ ３６．６

７ ０ ０ ０ ３９．８

８ ０ １ １ ３４．２

９ ０ －１ －１ ３６．６

１０ ０ ０ ０ ３９．６

１１ １ １ ０ ３６．７

１２ ０ ０ ０ ３９．７

１３ ０ ０ ０ ４０．１

１４ －１ －１ ０ ３６．２

１５ ０ －１ １ ３５．９

１６ ０ １ －１ ３８．１

１７ １ ０ －１ ３７．８

超声功率和超声时间交互作用影响不明显。

　　图４（ｃ）中，超声功率和超声温度等高线图为椭圆形，

说明超声功率与超声温度的交互作用显著。图４（ｄ）中，

超声温度一定时，海藻碘得率随超声功率的升高呈先增

大后降低的现象。这是由于超声波的穿透效应可以加速

碘化合物的溶出，但是超声功率过大，分子运动加剧，对

表４　响应面模型方差分析


Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅａｎｄｃｏｎｔｏｕｒ ｍａｐｓｏｆｔｈｅ

ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｓｅａｗｅｅｄ

ｉｏｄｉｎｅｙｉｅｌｄ

方差来源 自由度 偏差平方和 均方和 犉 值 犘 值

模型 ９ ５１．３０ ５．７０ ７９．８８ ＜０．０００１

Ａ １ １．０５ １．０５ １４．７３ ０．００６４

Ｂ １ ０．０５ ０．０５ ０．６３ ０．４５３２

Ｃ １ ７．４１ ７．４１ １０３．８６ ＜０．０００１

ＡＢ １ ０．３６ ０．３６ ５．０５ ０．０５９５

ＡＣ １ ０．４２ ０．４２ ５．９２ ０．０４５２

ＢＣ １ ２．５６ ２．５６ ３５．８８ ０．０００５

Ａ２ １ ８．６４ ８．６４ １２１．０８ ＜０．０００１

Ｂ２ １ １０．２１ １０．２１ １４３．１４ ＜０．０００１

Ｃ２ １ １６．５５ １６．５５ ２３１．９１ ＜０．０００１

残差 ７ ０．５０ ０．０７


失拟项 ３ ０．２９ ０．１０ １．８１ ０．２８５３

纯误差 ４ ０．２１ ０．０５

总变异 １６ ５１．８０

　　．犘＜０．０１，差异极显著；．犘＜０．０５，差异显著；犚２为

０．９９０４。

碘化物的浸出也可能造成负效应。

　　图４（ｅ）中，超声时间和超声温度的等高线图为椭圆

形，说明超声时间和超声温度也存在显著性交互影响。

图４（ｆ）中，超声温度一定时，随着超声时间的延长，海藻

碘得率先增大后减小，这是由于温度较低时，需要充足的

时间使目标分子溶解，相反若温度增加，分子运动剧烈，

图４　各因素交互作用对海藻碘得率影响的响应面图和等高线图

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｐｌｏｔａｎｄｃｏｎｔｏｕｒｐｌｏｔｏｆａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎｓｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｕｎｄｅｒｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｆａｃｔｏｒｓ
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则相对缩短时间可以达到较好效果。

２．２．３　最佳工艺参数的确定及模型验证　通过响应面试

验获得最佳工艺条件，优化后，超声工艺辅助海藻碘提取

的最 佳 条 件 为：超 声 功 率 １２８．７５ Ｗ、超 声 时 间

１２９．００ｍｉｎ、超声温度５７．４０℃，实际制备中，将提取工艺

条件修正为超声功率１２５Ｗ、超声时间１３０ｍｉｎ、超声温

度５７℃，３次平行实验海藻碘得率平均值为３９．８５％，是

优化前的１．６倍，具有实用价值。

２．３　海藻碘终产品成分分析

２．３．１　理化成分分析　按照１．３．１海藻碘的提取工艺，取

浓缩后不经冷冻干燥的海藻碘液进行分析，结果显示，其

褐藻糖、甘露糖醇可以达到国家标准要求，但是灰分含量

超出国家标准范围，碘含量也未达到国家标准的要求，因

此在实际生产工艺中，需要原液进行除盐除渣后再浓缩，

以控制灰分指标［１６－１７］，同时提高碘的浓度，而研究目的

在于解决前端海带一次提取中尽量获得较多的碘，以减

少后续浓缩过程工序，降低浓缩成本。

表５　海藻碘液的理化成分含量

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ｏｆｓｅａｗｅｅｄｉｏｄｉｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

项目 单位 测定值 国标［２５］要求

灰分　　　 ％ ２３．２ ≤２０．０

总碘　　　 ％ ０．５７ ３．０～５．０

二碘酪氨酸 ｍｇ／ｇ ０．７２ ／

褐藻糖　　 ％ ３．９６ ≥０．３

甘露糖醇　 ％ １８．９４ ≥７．０

２．３．２　氨基酸组成分析　通过液相色谱分析，提取的海

藻碘终产品中氨基酸总含量为９．０２２ｍｇ／ｇ，共检测出

１１种氨基酸，其中包括苏氨酸、异亮氨酸２种必需氨基酸

和天冬氨酸、谷氨酸２种鲜味氨基酸，这两种鲜味氨基酸

对于海带加工产品的风味有重要意义，也会导致添加海

藻碘的食用盐相比添加化学碘酸钾的食用盐鲜味更加突

出和明显。同时还检测出了有机碘———二碘酪氨酸，其

含量为０．７２ｍｇ／ｇ，约占总碘含量的０．１６％，与韩丽君

等［４］研究发现的海带中有机碘占总碘２０％的结果不一

致，说明水对碘酪氨酸的提取有局限性。

３　结论
研究以干海带为原料提取海藻碘，利用单因素和响

应面设计对海藻碘制备过程中超声辅助的工艺条件进行

了优化，结果表明，最优提取条件为超声功率１２５Ｗ、超

声时间１３０ｍｉｎ、超声温度５７℃，该条件下海藻碘的提取

率为３９．８５％，是不使用超声辅助工艺的１．６倍，说明辅助

超声手段对于快速提高碘的得率具有显著影响，可以提

高生产效率。对制备的海藻碘进行了理化分析和氨基酸

表６　海藻碘液的氨基酸组成及含量


Ｔａｂｌｅ６　Ａｍｉｎｏａｃｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆ

ｓｅａｗｅｅｄｉｏｄｉｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

化合物 保留时间／ｍｉｎ 含量／（ｍｇ·ｇ－１）

天冬氨酸＃ ２．２９４ ３．０３９

谷氨酸＃ ４．９０９ ５．２８９

丝氨酸 ７．６４２ ０．０１８

组氨酸 ８．８３３ ０．０６１

精氨酸 ９．０１４ ０．０４０

苏氨酸 ９．５２３ ０．００７

丙氨酸 １０．１７４ ０．４２８

酪氨酸 １１．２３５ ０．０３３

胱氨酸 １２．０５２ ０．０４９

甲硫氨酸 １５．２８２ ０．０３２

异亮氨酸 １３．４２２ ０．０２７

合计 ９．０２２


　　　为必需氨基酸；＃为鲜味氨基酸。

分析，发现含有２种必需氨基酸和２种鲜味氨基酸。

研究证实了超声辅助工艺在海藻碘生产工艺中的可

行性，相比于添加酶法提取的过程，更符合国家标准的要

求，同时超声辅助设备相比于微波设备，成本更低。研究

主要从生产制备方向开展试验，对于海藻碘加工过程中

碘的形态构成与变化未做深入研究，碘的形态研究对于

加工的指导意义和产品功能性分析可作为今后深入研究

探讨的方向。
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