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摘要! 首次对我国主要养殖海藻中的总铝含量进行调查!结果显示海藻中总铝含量差异很大!

含量在 "!8$ \$?&#8< EV@WV!其中坛紫菜中总铝含量最高$ 利用连续平衡静态浸提法研究了

海带和紫菜中铝的化学形态$ 研究结果表明!海藻中铝存在多种形态!主要以稳定的%不易被

生物体吸收的有机铝"-7

),.

#形态存在!占总铝的 =$8%[ \=?8<[!而毒性较高的无机态铝含

量很低!占 !8?"[ \#8B#[$ 本实验进一步证明!以总铝含量作为评价海藻铝食用安全的评

价标准具有一定局限性!亟需针对不同形态铝建立不同限量标准!对海藻及其制品进行科学的

食用安全评价!以保障海藻产业顺利发展$

关键词! 海藻& 铝& 形态

中图分类号! ]B#<& 1B&?'''''''文献标识码'-

''近年来!关于食品中金属铝对人类产生危害

的可能性研究工作不断加深!认为食品中铝对人

体健康有明显的危害性!世界卫生组织"i2)#

已提出相关毒性值) 我国卫生部及时在食品添加

剂标准YC$?<%

*&+

/食品添加剂使用卫生标准0

的 $%%? 年修订版中补充规定水产品及其制品中

铝的残留量
%

&%% EV@WV"以铝计!干重#) 国家

质监总局也修改了食品加工 ]1认证的规定) 自

$%%? 年起!我国水产品加工企业在申报质监局的

]1认证时均被要求进行产品中的铝含量检验!辽

宁(山东(福建省的某些企业的紫菜食品(海带浓

缩汁等产品在质检或工商抽查后判定铝超标"水

产品及其制品中铝的残留量
%

&%% EV@WV#!使得

海藻食品加工企业蒙受巨大损失)

本课题组率先对我国主要经济海藻养殖区域

进行了铝本底含量的抽样检测!结果发现!海藻中

总铝的本底含量较高) 坛紫菜铝含量在 &&=8% \

$ ?&#8< EV@WV"以干基计#'条斑紫菜中铝含量为

"!8$ \!%B8$ EV@WV'淡干海带中铝含量为

!!B8! \& $#<8& EV@WV'干燥裙带菜中铝含量为

B=8# \!<?8! EV@WV)

自然环境和生物体系中铝有着多种形态!不

同形态铝的毒性相差甚远*$+

!而水产品中的铝

并非是国标食品添加剂 YC$?<% 中所指的硫酸

钾铝或硫酸铝胺的三价铝---%此铝非彼铝&)

目前!有关食品中铝的检测方法均是采用强氧

化剂将各种形态的铝转化成三价铝离子!测定

结果实际是样品中铝的总量*!+

!至于对其体形

态铝的检测方法研究很少) 国际食品法典委员

会"4-4#和世界粮农组织"/-)#也均未有铝形

态的检测方法) 由于海藻具有较强的富集金属

离子的特性!因此!评价海藻质量安全仅用总铝

含量作为评价指标是不科学的) 另外据统计!

至今尚未有因食用海藻引发铝中毒的报道!并
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且关于海藻在食用过程中经过洗涤(烹调等过

程!体内的铝的形态及含量是否已经发生变化!

也尚未有研究结论)

对海藻中金属形态分析方法的建立是科学评

价海藻食用安全的重要基础*# ;<+

!本文首次对海

带和紫菜中的铝进行化学形态分析!以期为海藻

产业的发展有关部门制定政策提供科学依据和重

要参考)

&'材料与方法

%&%'仪器及试剂

)9SGEF"!%%>5全谱直读等离子体发射光谱

仪"04A!美国A3公司#'b>1$%%% 密闭微波消解

系统"美国43b#'.>"D&% 离心机"北京雷勃尔离

心机有限公司#' 1KFDC水浴恒温振荡器"金坛市

精达仪器制造厂#' _#$ 自动消化装置"上海晟声

自动化分析仪器有限公司#'铝标准溶液"国家标

准物质中心购得#)

所用试剂均为分析纯以上级)

%&('活性铝的浸提方法

浸提过程采用连续静态提取法*<+

) 提取剂

及提取顺序分别为亚沸重蒸水">GJSG77MN gFSM:#(&

E67@.氯化钾"X47#溶液(& E67@.醋酸铵",2

#

-O#溶液(%8$ E67@.柠檬酸三胺*",2

#

#

!

4

$

2

"

)

?

+溶液(& E67@.盐酸"247#溶液(%8" E67@.氢

氧化钠",F)2#溶液) 具体操作如下$取 &8%%% V

样品"过 #% 目筛#于 "% E.塑料离心管中!加入

$%8% E.浸提液!常温下振荡 & K!# %%% :@EGP 离

心 &" EGP!倾出上层清液!洗涤残渣!合并上清液

及洗涤液蒸干!用2

$

1)

#

;2,)

!

消化处理后测定

铝含量!残渣用于下一步浸提) 每一样品均做 "

次平行)

%&?'总铝的测定

称取 %8"%% % V"精确至 %8%%% &#海藻样品!

加浓硝酸和过氧化氢"2

$

)

$

#!微波消解仪消化!

待消化彻底后!用超纯水定容至 "% E.!04A法测

定总铝含量)

%&F'分析方法及仪器的选择

结合海藻中铝的含量的实际情况!实验采用

全谱直读等离子体发射光谱仪"04A#为主要检测

手段!电化学工作站的线性伏安法做为参考进行

铝的测定)

全谱直读等离子体发射光谱仪仪器条件$功

率 & !%% i!等离子气流量 &" .@EGP!载气流量

%8= .@EGP!辅助气流量 %8$ .@EGP!雾化气流量

%8= .@EGP!泵流量 &8" E.@EGP!轴向观测距离 &"

EE!自动积分时间 &% J)

$'结果和讨论

(&%'浸提液的选取

用中性盐 X4& 提取的铝主要是 -&

! h

"自由

态铝#

*? ;=+

'用 ,2

#

-O提取的除 -7

! h外!还包含

单聚体羟基铝如 -7")2#

$ h

(-&")2#

h

$

(小分子

有机铝'由 24& 可提取酸溶无机铝!即 -7

! h

(-7

")2#

$ h

(-&")2#

h

$

及可溶性胶体 -7")2#

!

'用

,F)2可提取出所有能形成 -7")2#

;

#

及部分有

机铝) 由于柠檬酸铝是生物体内常见的形态!易

被小肠吸收!且一些氨基酸与铝形成的络合物的

稳定常数和柠檬酸铝较接近*B+

!所以来用柠檬酸

三胺提取一部分活性铝) 不同浸提液溶出的铝形

态及其主要的形态见表 &)

表 %'不同浸提液溶出的主要铝形态

)*+&%'R*]5-*73/.4.3/1E0!.*8.540K8-*!80=+H 9*-.5310K8-*!8.541

提取剂

M̂S:FOSG6P J67LSG6P

铝提取形态

J9MOGMJM̂S:FOSMN

主要铝提取形态

EFH6:J9MOGMJMJSGEFSMN

X47

-&

! h

-&

! h

NGJSG77MN 2

$

)

-&

! h

-7")2#

$ h

-&")2#

h

$

-7")2#

;

#

-&/-7

6J

-7")2#

$ h

!-&")2#

h

$

-7")2#

;

#

!-&/!-7

6J

,2

#

-O

-&

! h

-7")2#

$ h

-&")2#

h

$

-7")2#

;

#

-&/-7

6J

-7

6JE

-7

6JE

",2

#

#4

<

2

"

)

?

-&

! h

-7")2#

$ h

-&")2#

h

$

-7")2#

;

#

-&/-7

6J

-7

6JE

-7

).&

-7

).&

24&

-&

! h

-7")2#

$ h

-&")2#

h

$

-7")2#

!

-7")2#

;

#

-7/

-7")2#

!

,F)2

-&

! h

-7")2#

$ h

-&")2#

h

$

-7")2#

!

-7")2#

;

#

-&/-7

6J

-7

6JE

-7

).&

-7

).$

-7

).$

)#%
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''表 & 中! -&/包括 -&/

$ h

! -&/

h

$

! -&/

!

!

-&/

;

#

!-&/

$ ;

"

'-7

6J

为水溶性有机铝!-7

6JE

为小分

子有机铝!-7

).

为不稳定有机铝!-7

).&

(-7

).$

分别

为两种不稳定有机铝) -7

6J

是极少的!可忽略不

计'无机态铝 j水溶态铝 h24& 提取态铝'

总铝j无机态铝 h有机态铝'总铝 ;活性铝 j稳

定态有机铝"P6PD7FTG7M-7

6

简写-7

),.

#)

(&('浸提条件的选择

各浸提液对活性铝的溶出能力大小顺序是$

水"X47# l,2

#

-Ol",2

#

# 4

<

2

"

)

?

l247l

,F)2) 震荡浸提时间 & K和 & N内溶出活性铝量

变化不大!因此都选择振荡 & K) 实验结果见表

$!从表 $ 可见不同的藻类对铝的吸收(蓄积是不

同的!因此总铝含量存在较大差异!且不同提取剂

提取的铝形态含量也不同)

# 种海藻中不同形态铝占总铝含量的百分比

例于表 !!从表中可见!海藻中的铝主要以稳定

的(不易被生物体吸收的有机铝"-7

),.

#形态存在

"=$8%[ \=?8<[#!而易被生物体吸收而产生毒

性地自由态铝"-&

! h

#即水溶态铝含量很低!占

%8=$[ \&8?$[!小分子有机铝"-7

6JE

#含量在

&8##[ \$8##[及柠檬酸溶出的不稳定有机铝

"-7

).&

#含量在 &8&?[ \$8B$[含量均较低!无机

铝主要以 -7")2#

!

"$8B![ \!8$$[#形态和

-&

! h

"自由态铝#即水溶态铝"%8=$[ \&8?$[#

形态存在!与其总铝含量相比相差甚远) 因此!仅

以总铝含量来判断藻类产品是否合格依据不足!

亟需针对不同形态铝建立不同限量标准!对海藻

及其制品进行科学的食用安全评价!为监控和保

障海藻及其制品的质量安全提供技术支撑)

表 ('海藻样品中铝形态的测定结果

)*+&('"080-/.4*8.5456*73/.43/$$7%1E0!.01.410*M00= )̂ A#/C_VC

样品

JFE97M

产地

6:GVGP

含量 O6PSMPS

总铝量

S6SF7FE6LPS

X47

,2

#

-O ",2

#

#

!

4

<

2

"

)

?

247 ,F)2

干海带

N:GMN WM79

福建霞浦

_GF9L /LHGFP

& !B< q$< $# q&8$ !# q&8? !< q$8$ #" q$8# &&$ q"8$

干海带

N:GMN WM79

山东荣成

+6PVOKMPV 1KFPN6PV

<&< q&$ =8# q%8? &! q%8= &= q&8% &B q&8% #$ q&8"

干紫菜

N:GMN 7FaM:

浙江苍南

4FPVPFP mKMHGFPV

& !#$ q$" &< q&8% $# q&8! $& q&8& #& q$8$ &&B q"8"

干紫菜

N:GMN 7FaM:

福建莆田

ALSGFP /LHGFP

$ "<% q#$ $& q&8% !? q&8= !% q&8= ?" q!8< &"# q<8$

表 ?'不同形态铝占总铝的百分比

)*+&?',0-!048*C056=.660-048$71E0!.01 `

样品

JFE97M

产地

6:GVGP

-7

! h

-7

6JE

-7

).&

-7")2#

!

-7

).$

-7

).

-7

),.

干海带

N:GMN WM79

福建霞浦

_GF9L /LHGFP

&8?$ $8## $8"= !8$$ =8%$ &!8%# =$8%

干海带

N:GMN WM79

山东荣成

+6PVOKMPV 1KFPN6PV

&8!< $8&& $8B$ !8%= <8=$ &&8=" =!8?

干紫菜

N:GMN 7FaM:

浙江苍南

4FPVPFP mKMHGFPV

&8&B &8?B &8"< !8%< =8=? &$8$$ =!8"

干紫菜

N:GMN 7FaM:

福建莆田

ALSGFP /LHGFP

%8=$ &8## &8&? $8B! <8%$ =8<! =?8<
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F7LEGPLE8QKMGP6:VFPGOF7LEGPLEgKGOK KFN KGVKM:S6^GOGSZ FOO6LPSMN R6:6P7Z !8?"[ ;#8B#[ 6RSKM
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