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摘要! 利用化学试剂逐步提取法研究了紫菜#海带#裙带菜和羊栖菜中镉的存在化学形态" 研

究结果表明(镉以多种化学形态存在于 ? 种海藻中!% D56@-氯化钠提取态镉和 #] 醋酸提取

态的镉所占比例较大!两者约占总镉含量的 ><7!] WB#7B]" $7< D56@-盐酸提取态#去离子

水提取态和 O$]乙醇提取态镉所占比例较小!其中乙醇提取态$离子态镉%约仅占总镉含量的

$7?] WB7#]!且对于 ? 种海藻!紫菜中的离子态镉所占比例最低$均小于 %]%" 实验进一步

证实以海藻中总镉含量作为检测标准不能准确反映海藻及其制品的食用安全性!因此亟需建

立海藻中针对毒性较强的离子态镉的检测标准限量和快速有效的检测方法!以保障我国海藻

产业和出口创汇经济的顺利发展"

关键词! 海藻' 镉' 化学试剂逐步提取' 化学形态
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?&&&&&&&文献标识码(,

&&我国是海藻养殖大国!主要的品种有海带

" 410.'13.1 718+'.)1 #& 紫 菜 " "+38*&31

*1.21'('#.##&裙带菜"?'C13.1 8.''12.;.C1#等) 根

据.,(统计!#$$< 年我国海藻产业对全球的贡

献率达到 >#]!约 % $B$ a%$

?

b!在全球海藻养殖

业中!中国海藻养殖业产值约为 "# 亿美元!居首

位'%(

) 由于海藻细胞壁主要由肽聚糖&磷脂和蛋

白质组成!具有粘性!带负电荷!并可提供许多能

与离子结合的官能团!因此海藻易从周围环境中

富集各种离子!其中包括许多有毒有害元素!如砷

",U#&铅"AP#和镉"3N#等'# ;!(

) 特别是随着近

年来环境污染越来越严重!海藻中有毒有害元素

超标现象时有发生!不仅严重威胁到海藻的食用

安全!也严重影响了我国海藻产业和对外出口经

济的发展)

近年来!通过对我国海藻中有毒有害元素进

行的质量安全普查发现!紫菜中普遍含有较高含

量的镉!并且已经严重影响到我国海藻的对外出

口) 镉是生物体非必需的有害微量元素之一!会

对人和动物的肾&肺&肝&睾丸&脑&骨骼以及血液

系统产生一系列损伤!而且还有研究揭示镉具有

一定的致癌和致突变性) 其在正常环境中含量很

低!但水生生物对镉的富集能力极强!因此!镉已

成为影响水产品食用安全的重要因素之一) 目

前!对水产品中镉的检测方法主要是将样品经过

浓硝酸&高氯酸等强氧化剂消化后!将所有形态的

镉转化成无机镉!因此得到的测定结果实际上是

镉的总量) 然而!越来越多的环境学和毒理学研

究结果证明!镉的毒性与其存在形态有关'?(

!离

子态镉的毒性较高!结合态和有机态镉无毒或毒

性非常微弱'" ;<(

) 若简单地仅采用镉的总含量&

并以其离子态的毒性效应作为评价标准往往会高

估其毒害效应'>(

!因此!对海藻中镉的检测不能

仅以总量来评价!研究海藻中镉的化学形态!并建

立各种形态镉的分析技术已迫在眉睫)

针对海藻具有天然累积镉的特性!本文首次

对几种主要养殖海藻!包括紫菜&海带&裙带菜和

羊栖菜" %13,1#/0;/#.;+30(#中镉的存在形态进

行研究!以期为提高海藻及其制品的食用安全性

评估提供重要依据和参考)
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%&材料与方法

!"!#样品

紫菜&海带&裙带菜和羊栖菜 ? 种海藻!从江

苏&浙江&福建&山东等地的养殖企业和市场购得)

样品带至实验室 <$ ^烘干至恒重后!粉碎成均匀

粉末状) 每一样品做 ! 次平行)

!"$#海藻体内镉的化学形态分析

采用化学试剂逐步提取法'O(

!准确称取干制

样品 $7"$$ $ F!加入 ?$ D-提取剂混匀!提取剂

及提取顺序分别为 O$]乙醇&去离子水&% D56@-

+936& #]醋酸和 $7< D56@-盐酸) 在 #" ^恒温

振荡 # H!回收提取液!以后再重复一次!即在 #? H

内提取 ! 次!集 ! 次提取液 "共 %#$ D-#于烧

杯中)

!"+#样品镉含量测定

将所提取的 " 种提取液于电热板上蒸发近干

后!以及残渣部分分别加入 %$ D-1+(

!

"优级

纯#浸泡 ? H!在约 %"$ ^温度下加热消化!待消化

稳定&大量+(

#

气体冒尽后!加入 #7" D-高氯酸

"优级纯#!在 #$$ W##$ ^继续消化至产生大量

高氯酸白烟&溶液澄清无色!室温冷却后!用去离

子水定容至 %$$ D-!原子吸收分光光度计"A2

,,<$$#测定镉含量) 采用国家标准物质"紫菜

中成分分析标准物质 YZl$O"#% 和海带中成分

分析标准物质 YZl$O"%>#进行分析质量控制)

各提取剂作为空白对照)

分析所用 1+(

!

和 136(

?

均为优级纯!实验

所用玻璃器皿均经 %$] 1+(

!

浸泡至少 #? H!自

来水冲洗干净后!用去离子水冲洗至少 ! 遍!晾干

后备用)

!"H#数据统计分析

数据采用2_LM6软件进行统计处理!采用0A00

%<7$ 软件进行方差分析",+(4,#和-0=检验)

#&结果与分析

表 % 表示了 ? 种海藻所含各提取态镉所占总

镉的百分含量!表中所列各提取态所占百分率均

为 ! 次平行样的平均值!从表中可以看出本实验

采用的连续浸提法能够对样品中各种形态的镉进

行较好的回收!回收率总计在 B<7%] W%$!7!]

之间)

表 !#海藻中各种提取态镉所占总镉含量的百分率

,-."!#(2532<:679:57.4:70<0=)67<67==252<:2T:5-3:70<=05D97<=045Y7<690=92-F226 c

序号

I57

O$]乙醇

O$] MbH9I56

去离子水

NME5IEGMN g9bM:

% D56@-

+936

#] 醋酸

#] 9LMbEL9LEN

$7< D56@-

136

残留态

:MUENKM

总计

UKD

紫菜

"A*1.21'('#.#

% $7< "7< <"7B #!7! %7O #7# BB7"

# $7" B7$ <>7> %B7B $7B #7$ BB7B

! $7O O7$ <$7> ##7% %7# !7? B<7%

? $7? "7! <"7? #>7" %7> %7O %$#7$

海带

4A718+'.)1

% B7# "7B "?7B #%7B "7B %7$ BO7B

# <7" >7O <"7O %O7> #7# $7< %$%7<

! O7< >7# <$7O %B7# #7? $7> BB7$

裙带菜

?A8.''12.;.C1

% >7O ?7! ?B7> #O7$ %%7$ $7< %$%7?

# "7% ?7$ ?$7" !"7O %!7B %7$ %$$7#

! >7? <7% ">7" %B7? %%7! $7> %$#7!

羊栖菜

%A;/#.;+30(

% O7O ?7% <%7% %<7$ B7O $7? %$$7#

# B7# !7" <?7? %<7? B7% $7< %$!7!

! >7! #7O "B7O ##7# >7! $7" BB7B

&&对于同一种样品!不同提取态的镉形态含量

进行统计分析"表 ##!从表 # 中可见对于紫菜!氯

化钠提取态镉含量最高!醋酸提取态次之!再次为

去离子水提取态!且三者之间具有显著性差异

""o$7$"#!最后为残留态&盐酸提取态和乙醇提

取态!三者之间无显著性差异%对于海带!氯化钠

提取态镉含量最高!且显著性高于醋酸提取态

""o$7$"#!其次为乙醇提取态&去离子水提取态

和盐酸提取态!残留态最少%对于裙带菜!氯化钠

提取态镉含量最高!醋酸提取态次之!且两者之间

有显著性差异""o$7$"#!盐酸提取态&乙醇提取

态&去离子水提取态和残留态镉的百分含量依次

递减!且四者之间无显著性差异%对于羊栖菜!各

提取态镉的百分含量规律同裙带菜) 综合可见!?

%(#



! 期 赵艳芳!等$镉在海藻中的化学形态 &&

种海藻的氯化钠提取态镉含量均占最高百分含量

"占 ?$7"] W<>7>]#!醋酸提取态镉次之 "占

%<7$] W!"7O]#!两者合计约占总镉含量的

><7!] WB#7B])

表 $#各海藻中提取态镉占总镉含量百分率的差异性分析

,-."$#,>2'&QG'-<-1;9790=:>2C2532<:679:57.4:70<0=)67<67==252<:2T:5-3:70<=05D9=052825; Y7<60=92-F226

O$] 乙醇

O$] MbH9I56

去离子水

NME5IEGMN g9bM:

% D56@-

+936

#] 醋酸

#] 9LMbEL9LEN

$7< D56@-

136

残留态

:MUENKM

紫菜 "A*1.21'('#.#

$7< R$7%O

9

>7$ R%7O

P

<?7B R#7BB

L

#!7# R!7#!

N

%7? R$7?#

9

#7! R$7>#

9

海带 4A718+'.)1

O7% R%7?

P

>7$ R$7B>

9P

<$7" R"7?O

N

#$7$ R%7>?

L

!7" R#7$B

9P

$7O R$7##

9

裙带菜 ?A8.''12.;.C1

<7> R%7?

9

?7O R%7%

9

?B7# RO7"$

L

#>7> RO7%B

P

%#7% R%7">

9

$7O R$7##

9

羊栖菜 %A;/#.;+30(

O7? R%7$

PL

!7" R$7<

9P

<%7O R#7!O

M

%O7# R!7?O

N

O7> R%7#O

L

$7" R$7%%

9

注$不同字母表示差异性显著""o$7$"#)

+5bMU$=EXXM:MIbUKQM:UL:EQbUDM9I UEFIEXEL9IbNEXXM:MILM""o$7$"#7

!&讨论

环境中的重金属等有毒元素被吸收到植物体

内以不同的化学结合形态存在于各植物组织内!

不同提取剂所提取样品中镉的形态不同!% D56@-

氯化钠主要提取果胶酸盐&与蛋白质结合态或吸

附态的镉等!#] 醋酸主要提取难溶于水的镉磷

酸盐!去离子水主要提取水溶性有机酸镉盐!O$]

乙醇主要提取硝酸镉&氯化物为主的镉盐!

$7< D56@-盐酸主要提取草酸镉盐等) 由于海藻

细胞壁主要由肽聚糖&磷脂和蛋白质组成!具有粘

性!带负电荷!易与金属阳离子结合!另外!当植物

受到有毒元素胁迫时!体内会生成植物螯合肽

"QHfb5LHM69bEIU!A3U#!对镉离子的螯和能力很强!

在重金属的累积和解毒过程中发挥重要作用'B(

!

因此!海藻各提取态镉中!氯化钠提取态镉"蛋白

质结合态或吸附态#含量最高) 另外!因海藻体

内含有的大量多磷酸体 " Q56fQH5UQH9bMP5NEMU!

AAZ#除了能够储存磷以外!还能够结合大量镉离

子!从而对重金属起到解毒的作用'%$(

) 海藻细胞

壁也可以提供许多能与离子结合的官能团包括磷

酸根等!可以与镉结合形成磷酸盐!使得海藻中镉

磷酸盐含量也比较高) 因此!本实验海藻各提取

镉形态中!氯化钠和醋酸提取态的镉所占比例较

大"两者共占镉总量的 ><7!] WB#7B]#) 镉在

海藻中的化学形态与镉在海藻体内的迁移活性大

小有联系!其中以乙醇可提取态和水溶态镉迁移

活性最强!氯化钠提取态次之!醋酸和盐酸提取态

迁移活性最弱'%%(

) 镉与有机酸&蛋白质结合形成

的螯合物&以及形成的镉磷酸盐&草酸盐等难溶于

水的化合物可限制金属在体内的移动性!减轻

毒害'%# ;%!(

)

目前有关生物体中镉的存在形态研究较少!

主要集中在陆地植物中!如采用化学试剂逐步提

取法研究了皖景天'%?(

&水稻'%%(等植物体中镉的

形态!Y)+S12*等'%"(研究尝试采用凝胶渗透色

谱"YA3#分离分析菠菜和萝卜中镉的大分子组

成的种类!杨红霞等'B(采用体积排阻高效液相色

谱;电感耦合等离子体质谱发现在镉胁迫下!印

度芥菜能诱导产生植物螯合肽!在叶片和根部均

检测到植物螯合肽 " A3#

!

C3N& 植物螯合肽

"A3#

#

C3N&谷胱甘肽 "Y01#C3N 及半胱氨酸

"3fU#C3N ? 种形态!李彬等'%<(采用 02C1A-3@

/3AC80@20/C80联用技术研究富镉植物"蕨类植

物#中镉的形态!发现不同形态的镉能不同程度

的诱发植物体中 A3U的合成!而目前有关水产品

中镉的形态研究很少) 通过我们的连续提取实验

发现紫菜&海带&裙带菜和羊栖菜中镉的主要形态

均是结合态或难溶于水的形态!而离子态镉含量

较低 " $7?] WB7#]#!其中紫菜最低!均 o

%7$]) 根据我国标准1绿色食品 藻类及其制品2

"+k@S%>$B ;#$$B#规定藻类中镉的限量为 $7"

DF@[F!1无公害食品 海藻2 "+k"$"< ;#$$"#规

定海藻及其制品中镉的限量为 %7$ DF@[F 以及

1食品中污染物限量2"YZ#><# ;#$$"#对食品中

镉的限量为 $7$" W%7$ DF@[F) 通过海藻质量安

全普查发现!? 种藻类样品中均有超标现象!其中

紫菜中的镉含量超标较为严重!但是结合本实验

结论可见!若以毒性较高的离子态镉为计!所有海

藻样品中的镉含量均远远低于标准中限量) 本结

果也进一步证实以海藻中的总镉含量为检测指标

不能如实反映其食用安全性!更不能准确地进行

风险评估!应针对各种形态镉制定相应的检测标

准限量) 因此!研究采用 1A-3C/3AC80联用技

*(#
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术建立海藻中各形态镉的方法以及研究不同形态

镉的毒理学将是今后研究的重点!研究结果以期

为监控和保障海藻及其制品的质量安全提供理论

支持和技术支撑)
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