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摘　要：为寻求一种快速、简便、灵敏的食品中碘的测定方法，利用循环伏安法（CV）构建金纳米粒子修饰电极检

测碘离子（I-）体系。利用甲烷氧化菌素（Mb）原位还原纳米金（Mb@AuNPs），电沉积法制备自组装修饰电

极。通过透射电子显微镜对 Mb@AuNPs 表征，CV 考察碘离子的电化学行为。确定碘离子检测的优化条件为：电

沉积扫描速率 0.11 V/s、扫描圈数 30 圈、缓冲溶液浓度 0.05 mol/L、缓冲溶液 pH6.5。氧化峰电流与 I-浓度在

0.01~10.00 μmol/L 范围内有良好的线性关系，R2 为 0.9992，检出限为 2.88 nmol/L（S/N），定量限为 9.60 nmol/L，
该方法检测不同食品中碘含量的加标回收率为 96.22%~103.57%。结果表明该修饰电极对 I-的测定具有良好的精密

度、稳定性和重现性，以及较好的抗干扰能力，符合测定方法要求，可用于实际样品中碘的测定。
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Abstract： In  order  to  find  a  rapid,  simple  and  sensitive  method  for  determination  of  iodine  in  food,  a  gold  nanoparticle
modified  electrode  was  constructed  by  cyclic  voltammetry  (CV)  to  detect  iodine  ion  (I-).  In  situ  reduction  of  gold
nanoparticles  (Mb@AuNPs)  using  methanobactin  (Mb),  and  the  self-assembled  modified  electrode  was  preparaed  by
electrodeposition.  Mb@AuNPs  was  characterized  by  transmission  electron  microscope  (TEM),  the  electrochemical
behavior  of  iodine  ion  (I-)  was  investigated  by  CV.  The  optimized  conditions  for  iodine  ion  detection  were  as  follows:
Electrodeposition scanning rate  0.11 V/s,  number  of  scanning cycles  30,  buffer  concentration 0.05 mol/L,  buffer  pH 6.5.
There  was  a  good  linear  relationship  between  oxidation  peak  current  and  I- concentration  in  the  range  of  0.01~10.00
μmol/L, R2 was  0.9992.  The  detection  limit  was  2.88  nmol/L  (S/N),  and  the  quantitation  limit  was  9.60  nmol/L.  The
recoveries  of  iodine  content  in  different  foods  were  96.22%~103.57%.  The  results  show that  the  modified  electrode  has
good  precision,  stability,  reproducibility  and  anti-interference  ability  for  the  determination  of  I-,  which  meets  the
requirements of the determination method and can be used for the determination of I- in practical samples.
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碘是维持人体正常生命活动必要的微量元素之

一，在甲状腺功能和形态的维持方面具有重要作用[1]，

人们通过加碘食盐或一些海产品、酱类食品、乳制品

等含碘食品摄入碘[2]，但是，人体对碘的摄入量无论过

多还是过少都是有害的[3]。碘缺乏与碘过量都会引

起甲状腺肿大等疾病[4]。因此，通过对食品中碘含量

的测定，控制人体碘的摄入量对人体健康十分重要。

目前，碘的测定方法主要有氧化还原滴定法[5]、

荧光光谱法[6]、高效液相色谱法 [7]、分光光度法[8]、电

化学方法[9−10] 等。由于 I-能够引起铜纳米粒子的荧

光猝灭，WANG 等[11] 利用聚二甲基二烯丙基氯化铵

（PDDA）完成了超灵敏、无标记的 I-检测，该方法的

检出限为 0.45 μmol/L。SONG[12] 根据 I−诱导 CQDs/
AuNPs 聚集，导致颜色和吸光度的变化，基于 CQDs/
AuNPs 复合物，建立了一种检出限为 2.3 μmol/L 的

I−的比色检测方法。在食品检测领域中电化学一直

是近些年来的研究热点[13−14]。QIN 等[15] 利用银纳米

结构的高表面积和快速电子转移速率提高了电极的

响应信号，采用循环伏安法进行 I-的定量研究，线性

范围为 50 μmol/L~20.2  mmol/L。TRÉSOR 等 [9] 研

究了 I-在复合电极上的电化学还原行为，研制了一种

银基固体碳糊电极，用于碘的灵敏测定，检出限为

3.7×10−9 mol/L。上述荧光和比色的方法存在着检测

成本偏高、灵敏度较差等缺点，电化学方法具有工艺

流程简单、检测成本低、检测速率快、灵敏度高等优

点。此外，纳米材料，尤其是金属纳米材料由于具有

高比表面积、电催化作用并能够加快电子传质速率

而被广泛的应用于电极表面的修饰[16−17]，也为电极检

测提供更好地分析性能。虽然已经展现了一定的优

越性，但在食品中碘的测定上仍然存在着电极修饰过

程复杂，稳定性较差等不足。

为了探究灵敏度更高，操作更简便，成本低的 I-

检测方法，本研究利用甲烷氧化菌素（Methanobactin,
Mb）原位还原纳米金（Mb@AuNPs）制备修饰电极用

于食品中 I-的测定。其中，Mb 是由甲烷氧化菌分泌

的小肽，并具有类过氧化物酶活性[18]，因此可加速 I-

在电极表面的氧化还原反应。此外，Mb 可作为还原

剂与稳定剂将 Au（III）还原成 Au（0），形成纳米金

（AuNPs）。该反应过程中，形成的 Mb@AuNPs 十分

稳定。因此，采用电沉积的方法将 Mb@AuNPs 自组

装修饰在金电极表面，进而构建一种电极组装简便、

稳定性好、灵敏度高、检出限低的食品中碘的测定

方法。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

甲基弯菌 M. trichosporium OB3b　由清华大学

提供，本实验室 4 ℃ 保存；氯金酸（HAuCl4）溶液　

阿拉丁试剂有限公司；甲烷氧化菌素（Mb）　实验室

发酵培养[19]；铁氰化钾（K3[Fe（CN）6]）、亚铁氰化钾

（K4[Fe（CN）6]）、磷酸氢二钠（Na2HPO4）、磷酸二氢

钠（NaH2PO4）、碘化钾（KI）、氯化钾（KCl）　天津市

天力化学试剂有限公司；中盐食盐、海天黄豆酱、飞

鹤奶粉　均由超市购买；实验中所用试剂　均为分

析纯。

Pt 213 铂电极、R0302 氯化银电极　天津艾达

试剂公司；CHI660A 型电化学工作站、φ=3 mm 金盘

电极　上海辰华仪器公司；JEM-2100 透射电子显微

镜　上海化科实验器材有限公司；PB-10 pH 计　赛

丽朵思公司；HNY-100B 恒温培养振荡器　天津市

欧诺仪器仪表有限公司；R-20 旋转蒸发仪　上海一

恒科学仪器有限公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   Mb@AuNPs 的制备　将实验室培养和纯化

的 Mb[20] 与 HAuCl4 溶液以 1:3 的比例混合，Mb 浓

度经铬天青法[21] 测定为 0.26 mmol/L，混合后根据刘

丰源[22] 的优化条件在 60 ℃ 水浴加热 2 h 颜色变为

蓝紫色取出，放置于 4 ℃ 环境中备用。采用透射电

子显微镜分析 Mb@AuNPs 的表观形貌特征。 

1.2.2   自组装电极的制备与表征　根据文献[23] 进行

裸电极的制备，将抛光的裸电极置于 Mb@AuNPs 溶

液中，以 0.1 V/s 的扫描速率，在−0.6~0.4 V 电位窗

口，CV 扫描 30 圈，将上述电极置于电解液中，并通

过循环伏安法[24] 在−0.2~0.6 V 电位窗口范围内对其

进行电化学性能表征，获得 Mb@AuNPs 自组装修饰

电极。 

1.2.3　Mb@AuNPs 自组装修饰电极检测 I-的条件优化 

1.2.3.1   电沉积圈数对 I-检测的影响　以 0.1 V/s 的扫

描速率 CV 扫描 10、20、30、40、50 圈将 Mb@AuNPs
修饰于裸金电极表面，制备 Mb@AuNPs 自组装修饰

电极，将上述制备好的电极分别置于 0.02 mol/L 的

碘化钾（KI）溶液中，在 pH7.0 的 0.1 mol/L 磷酸钠

盐 PBS 缓冲液与 KI 溶液 3:1 体积比混合的溶液

中，再以 0.1 V/s 的扫描速率在电位窗口为 0~0.7 V
的范围内 CV 扫描 2 圈，得到 I-在修饰电极表面的响

应信号，以峰电流为标准选择电沉积圈数。 

1.2.3.2   缓冲溶液浓度对 I-检测的影响　以上述选

择的电沉积圈数修饰 Mb@AuNPs 电极，置于

0.02  mol/L 的碘化钾（ KI）溶液分别于 pH7.0 的

0.02、0.05、0.1、0.15、0.2 mol/L PBS 溶液中进行 I-

的测定，选择较优的 PBS 浓度。 

1.2.3.3   缓冲溶液 pH 对 I-检测的影响　选择上述最

优电沉积圈数以及缓冲液浓度，将修饰电极置于

pH6.0、6.5、7.0、7.5、8.0 的缓冲溶液中进行 I-检测，

选择较优的体系 pH。 

1.2.3.4   扫描速率对 I-检测的影响　在上述选定的修

饰电极与检测体系条件下，以 0.04、0.06、0.08、
0.10、0.12 V/s 的扫描速率在电位窗口为 0~0.7 V 的

范围内 CV 扫描。根据峰电流的变化，优化检测条

件，判断反应类型。 
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1.2.4   I-的电化学检测　配制浓度分别为 0.01、0.1、
1、2、5、10 μmol/L 的 KI 溶液，将 Mb@AuNPs 自组

装修饰电极分别置于不同浓度 I-与 pH7.0 的 0.1 mol/L
磷酸盐 PBS 缓冲液 3:1 混合的溶液中，利用 CV 法，

在电位窗口为 0~0.7 V，0.1 V/s 扫速条件下，进行

I−的检测。建立循环伏安扫描的氧化峰电流（A）与检

测 I−浓度的标准曲线；测定空白加样数据 20 次，计

算出检出限（LOD）和定量限（LOQ）。 

1.2.5   抗干扰实验　利用电流-时间 I-t 曲线的方法，

在缓冲溶液中加入两次 0.001 mol/L KI 溶液，随后加

入 KI 溶液 100 倍浓度的钙离子（Ca2+）、钾离子

（K+）、锌离子（Zn2+）、硫酸根离子（SO4
2）−、葡萄糖、

氯化钠（NaCl）、溴离子（Br−），观察 I-t 曲线电流变

化，考察其对检测结果的影响，评价自组装修饰电极

抗干扰性能。 

1.2.6   重复性、稳定性与重现性实验　在 I-检测体系

中连续 CV 扫描 8 次；修饰电极在 20 d 内在 I-检测

体系中 CV 扫描；平行制备 8 根相同的修饰电极依

次对 I-检测，根据扫描结果确定方法的精密度、稳定

性与重现性。 

1.2.7   加标回收实验　依据文献[25−26] 对加碘盐进行

预处理：将 10.0 g 加碘盐与 0.10 g 抗坏血酸于棕色

容量瓶中沸水定容至 100 mL，使加碘盐中的碘酸根

（IO3
−）还原为 I-；对其他食品进行的预处理：参考文

献[27−28] 方法，将粉碎黄豆酱、奶粉取 0.5 g 置于坩埚

中，依次加入 1.0 mL 1 mol/L 的氢氧化钾（KOH）溶

液，0.5 mL 1 mol/L 硫代硫酸钠溶液与 10 g/L 抗坏

血酸溶液，马弗炉温度 550 ℃ 灰化 40 min，冷却，加

水溶解、过滤备用。

选择加碘盐、黄豆酱、奶粉作为实际样品，采用

标准加入法，考察 Mb@AuNPs 自组装修饰电极在实

际样品检测中的检测性能，于 3 mL 经预处理的样品

中加入 20 mg/kg 的 KI 标准溶液，计算方法的加标

回收率。 

1.3　数据处理

所有实验均重复 3 次，利用 SPSS 17.0 软件采用

Duncan’s 新复极差检验法进行显著性差异分析，显

著性水平 P<0.05，并运用 Origin 2017 绘制数据图。 

2　结果与分析 

2.1　Mb@AuNPs 表征

将制备好的待测样品滴加到带有碳膜的铜网

上，自然冷却风干后利用透射电镜扫描，图 1A~C 为

不同放大倍数下 Mb 原位还原 AuNPs 复合纳米粒

子的透射电镜图谱，制备的 Mb@AuNPs 形状近似为

圆球形，粒径多为 10~15 nm，平均粒径为 12.94 nm，

分散性较好，Mb 包覆在 AuNPs 表面，避免了 AuNPs
之间的聚集[29]，使形成的 Mb@AuNPs 更稳定。 

2.2　Mb@AuNPs 自组装修饰电极表征

由图 2 可知，通过 CV 的方法对 Mb@AuNPs 自

组装修饰电极进行表征，修饰后的电极与裸电极相

比，氧化还原峰电流从 0.888×10−4 A 降低到 0.634×

10−4 A，说明 Mb@AuNPs 已成功修饰到了电极表

面，这可能是由于 Mb@AuNPs 在电极表面形成了一

层有序致密的自组装膜，Mb@AuNPs 膜可阻碍电极

表面与电解液间的电子传递，从而导致氧化还原峰电

流的降低[30]。 

2.3　Mb@AuNPs 自组装修饰电极检测 I−的优化条件 

2.3.1   沉积圈数对修饰电极 I-检测的影响　由图 3

可知，该 CV 图谱存在氧化还原峰电流，表明 I−在电

极表面的反应过程可逆。不同扫描圈数修饰电极检

测 I−的峰电流存在显著差异（P<0.05），扫描圈数

10~50 圈修饰电极检测 I-氧化峰电流先增大后减

小。扫描圈数 10~30，氧化峰电流从 4.77×10−5 A 上

升至 7.14×10−5 A，扫描 30 圈后，电流响应下降，由

7.14×10−5 A 下降至 4.74×10−5 A。随着扫描圈数的

增加，Mb@AuNPs 修饰到电极表面形成的膜更加致

密，电子的阻碍作用增强，但是扫描圈数增加至
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图 1    Mb@AuNPs 透射电子显微镜图

Fig.1    TEM images of Mb@AuNPs
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Fig.2    CV responses of modified electrode
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30 圈后，可能是由于沉积圈数的增加降低了电极的

电化学活性表面积，这是由于大尺寸纳米粒子对电催

化活性的负面影响所致[31]。因此，可以认为扫描圈数

为 30 圈的修饰电极检测效果较好。
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图 3    不同电沉积圈数的影响
Fig.3    Influence of different number of electrodeposition cycles
  

2.3.2   缓冲溶液 PBS 浓度对 I-检测的影响　由图 4
可知，在检测体系中分别加入不同浓度的 PBS 缓冲

溶液，PBS 浓度为 0.02~0.05 mol/L 循环伏安曲线的

氧化峰电流随 PBS 溶液浓度的增加而增大，从

7.10×10−5 A 上升到了 8.44×10−5 A；PBS 浓度为 0.05~
0.2 mol/L 循环伏安曲线的氧化峰电流随 PBS 溶液

浓度的增加而降低，从 8.44×10−5 A 降低到 4.53×10−5

A；缓冲溶液 PBS 浓度为 0.05 mol/L 时，I−在修饰电

极上呈现出了最优的电流响应。随着缓冲溶液浓度

的升高缓冲容量会有一定程度的增大，进而促进电极

表面的电子传递速率，增大氧化还原峰信号，但由于

I−在电极表面的反应过程可逆，当 PBS 缓冲溶液的

浓度超过一定的限度时，可能会对反应产生抑制作用

而降低电流响应 [32]。因此，可选择缓冲溶液浓度

0.05 mol/L 为检测体系的较优条件。
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图 4    不同缓冲溶液 PBS 浓度的影响
Fig.4    Effect of PBS concentration in different buffer solutions

  

2.3.3   缓冲溶液 pH 对 I-检测的影响　由图 5 可知，

在检测体系中分别加入不同 pH 的 PBS 缓冲溶液。

pH6.0~8.0 的范围内，I−在修饰电极上的电信号响应

先增大后减小，这表明修饰电极的电化学性质在很大

程度上取决于检测体系的 pH。如图 5 所示，氧化峰

电流在 pH6.0~6.5 呈上升趋势，当 pH 为 6.5 时氧化

峰电流值达到最大，并且当 pH 进一步加大时氧化峰

电流减小。这可能是由于质子参与了 I−在电极上的

氧化还原反应[33]，当 pH>6.5 时，由于缺少质子，导致

I−在修饰电极上发生氧化反应的难度增加。因此，为

了提高检测的灵敏度，可以选择 pH6.5 为检测体系

缓冲溶液的较优条件。
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图 5    不同缓冲溶液 pH 的影响
Fig.5    Effect of pH value of different buffer solutions

  

2.3.4   扫描速率对 I-检测体系的影响　为了了解电

极反应的控制步骤，利用 CV 研究了扫描速率对

0.02 mol/L I−在修饰电极中催化氧化的影响，由图 6
可知，峰值电流 Ip 与扫描速率 V 之间的电位关系可

以获得电化学信息，通过 CV 图谱可知，在 0.04~
0.12 V/s 扫速范围内氧化峰电流与扫描速率成正比，

在扫速增加的同时，电位增大，氧化峰电位右移。峰

电流与扫描速率的平方根之间建立的线性方程为

Ip=35.286v1/2−0.1369（V1/2·S−1/2）（R2=0.9996），线性关

系良好，这些特征与 JIGYASA 等[34] 的实验结果一

致，表明电子在电极自组装膜表面的转移过程是控制

扩散过程[33]。
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图 6    不同扫描速率的影响
Fig.6    Influence of different scanning rate

  

2.4　标准曲线与检出限

如图 7 所示，随着 I-浓度的升高，氧化还原峰电

流出现了明显的升高， I-浓度 C 与峰电流 Ip 之间存

在明显的线性关系，利用 Origin 软件拟合可得到线

性回归方程为 Ip =  11.65C+0.00514，线性范围为

0.01~10 μmol/L，决定系数 R2=0.9992，说明 I-浓度与

峰电流的线性关系良好。

计算可得该方法的检出限为 2.88 nmol/L，定量
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限可达 9.60 nmol/L，低于国标方法[35] 与相关研究结

果（如表 1），且电极构建较简便。
 
 

表 1    Mb@AuNPs 自组装修饰电极与其它
电化学检测方法比较

Table 1    Mb@AuNPs comparison of self-assembled decorated
electrode with other electrochemical detection methods

电极组装材料 方法 线性范围（mmol/L） LOD（μmol/L） 文献

CC-I-ISE E-t 0.001~100 0.1 [36]
silver microwire CSV 0.00001~0.0001 0.003 [10]
PtTMeOPP/ GC E-t 0.1~100 8 [37]

IrOx/GC CV 1~4.6 0.5 [38]
PLG-GO/GCE DPV 0.0005~1 0.1 [39]

Mb@AuNPs/Au CV 0.00001~0.01 0.00288 本研究
 

2.5　抗干扰性能

为探究该修饰电极检测 I-的选择性，在检测体系

中分别加入 100 倍浓度的干扰离子，研究其对检测

结果的影响，结果如图 8 所示，在 0.001  mol/L 的

KI 溶液中加入 100 倍浓度的 K+、Zn2+、SO4
2−、葡萄

糖、NaCl 等的检测结果与未加入相比，添加干扰物

之后 I-t 曲线峰电流无明显变化，Ca2+、Br−对修饰电

极有轻微的电流响应，但是对检测结果的无明显影

响，可证明该修饰电极对 Ca2+、K+、Zn2+、SO4
2−、葡

萄糖、NaCl 与 Br−的催化性能，即上述物质对 I-的检

测结果影响较小，表明该电极在 I-的检测上具有较强

的抗干扰能力。
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图 8    干扰物质对修饰电极检测 I−的影响
Fig.8    The influence of interfering substance on

the detection of I- in modified electrode 

2.6　重复性、稳定性与重现性

用循环伏安法研究了 Mb@AuNPs 电极的稳定

性、重现性和重复性。在 1 mmol/L I-溶液中使用相

同的修饰电极进行 8 次重复试验，氧化峰电流的相

对标准偏差为 2.06%，可证明该修饰电极的重复性良

好。通过在 20 d 内测试该电极对 I-的电化学响应，

测定电极的稳定性，制备的电极电流响应约为初始电

极响应的 81%。对 8 根平行制备的电极进行分析，

测定的电流响应标准偏差（RSD）为 2.53%，可证实修

饰电极的重现性。 

2.7　加标回收率

对加碘盐、奶粉以及黄豆酱进行碘的电化学方

法定量，进行加标回收实验，得到结果如表 2 所示。
 
 

表 2    检测方法的加标回收率
Table 2    Recovery rate of standard addition of detection method

实际样品
测定值
（mg/kg）

加标量
（mg/kg）

加标测定值
（mg/kg）

回收率
（%）

RSD
（%）

加碘盐 29.67 20 47.79 96.22 2.83
奶粉 0.43 20 21.16 103.57 2.12

黄豆酱 33.81 20 52.92 98.35 4.95

于 3 mL 经预处理的样品中添加 20 mg/kg I-标

准样品进行分析并计算回收率，结果如表 2，回收率

为 96.22%~103.57%，相对标准偏差 RSD 在 2.12%~
4.95%，加碘食盐、奶粉和黄豆酱中的碘含量符合国

家标准添加量。表明该方法稳定可靠，可用于实际样

品中碘含量的测定。 

3　结论
基于电沉积方法制备甲烷氧化菌素原位还原纳

米金 Mb@AuNPs 自组装修饰电极，通过循环伏安法

考察 I-在修饰电极上的电化学行为，得到修饰电极检

测体系的优化条件。在该条件下修饰电极对 I-的检

测性能良好，I-浓度与氧化峰电流间具有良好的线性

关系，检出限与相关文献相比相对较低，且该电极具

有良好的重现性、精密度和稳定性以及较强的抗干

扰能力。可实现对实际食品样品的检测，且电极制备

方法简单、易操作，可为食品中碘测定方法的改进提

供依据。
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