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摘要! 应用化学连续萃取法结合电感耦合等离子体质谱"04CFR1#法对紫菜中铝的存在形态

进行了初步研究!并对紫菜中铝食用安全性进行了评价$ 所测 !% 份紫菜样品中铝的总含量范

围为 =A8! h& A=> GXBbX!紫菜中铝的形态存在难溶态q有机态q无机态q水溶性游离态的分

布规律$ 约 ="j的铝以难溶态存在$ 可溶态的铝主要以有机铝的形态存在!有机铝占总可溶

态铝的 =$j左右$ 无机铝主要以-7")2#

!

的形态存在!水溶性游离态铝占无机铝的 &?8"j$

通过模拟胃肠消化环境测定紫菜中铝的溶出率!结果表明!模拟胃液可溶出的铝占总铝的

&8!?j h#8?%j!说明大部分铝在人体消化过程中不易溶出!对人体的潜在危害并不大$

关键词! 坛紫菜& 铝的形态& 电感耦合等离子体质谱"04CFR1#

中图分类号! 1>&$'''''''文献标志码'-

''铝是岩石圈中丰度最高的金属元素"自然条

件下铝主要以氧化物或铝硅酸盐的形态存在"占

全部含铝矿物的 >>j以上*&+

( 由于这两种铝形

态的低溶解性"长期以来铝被认为是无毒无害的

安全元素"又因其具有优良的理化性质"被广泛应

用于人们的日常生活"如饮食加工行业大量采用

的铝制器皿和含铝加工试剂)临床抗胃酸药等(

近年来由于人类生产活动的扩大"大气污染加剧

并形成酸雨"使得铝在土壤)水体中的浓度增加"

其潜在的危害正被逐渐认识和重视*$ <A+

( 有研究

表明"铝在环境中的迁移转化)生物可利用性及毒

性不完全取决于总量"而是与其化学形态有

关*"+

( 化学分级提取法最早被用来分析环境样

品中铝的形态*" <>+

"后来也被用于蔬菜)茶叶)中

药等食品中铝的形态分级*&% <&!+

( 由于铝的络合)

聚合能力很强"能与各种无机)有机配体形成不同

的配合物"其形态分布受浓度)温度)N2等众多因

素影响"目前尚未有统一的分析规范(

不同形态的铝具有不同的毒性"生物毒理学

证明无机单核铝-7

! k

)-7#)2$

$ k和-7#)2$

k

$

的

毒性最大"铝的氟化物和有机态结合的铝毒性大

大降低"难溶态铝不具有毒性( 世界卫生组织

#a2)$和联合国粮农组织#/-)$认为铝属于低

毒金属元素"并于 &>?> 年正式将铝确定为食品污

染物加以控制"提出人体每周铝的暂定摄入量标

准为每千克体质量 = GX( $%%# 年 # 月"专家委员

会对铝的安全性重新进行了评估"将每周可容忍

的铝摄入值降低至每千克体质量 & GX( 但尽管

如此"由于对铝的风险评价缺乏足够的科研数据"

即使欧美等发达国家也没有就食品中的铝作出具

体限量规定( 我国 [D$=#% <$%%=1食品添加剂

使用卫生标准2

*&A+规定水产品及其制品中铝的残

留量应小于 &%% GXBbX"以此为据"许多企业的紫

菜产品被查出铝含量超标( 本研究工作以坛紫菜

#!)(*>?(/ >/&+/=,=.&.$#以下简称紫菜$为调查对

象"应用 04CFR1检测对紫菜中铝的含量和存在

形态进行了分析"并对紫菜的食用安全性进行了

初步评价"旨在探讨以紫菜中的总铝含量作为衡

量标准的合理性"以及紫菜中的铝是否对人体产

生危害等问题"以期为紫菜等水产品中铝的食用
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安全性等相关标准的制定提供科学依据(

&'材料与方法

!&!'试剂及仪器

电感耦合等离子体质谱仪 #04CFR1"美国

-XI7;:M="%% O;$"微波消解系统 #RHUSF""美国

43R$"超纯水制备装置#RI77IT"美国RI77IN6U;$"

超声波清洗器# T̀$"%FD"昆山超声仪器厂$"电

热恒温干燥箱#@2[FC&A&-"上海精宏仪器厂$(

铝标准储备溶液#&% GXB.$"硝酸#优级纯$"盐酸

#优级纯$"胃蛋白酶#&e&% %%%$(

人工胃液!以药典方法配置模拟人工胃

液*&"+

"具体方法为取稀盐酸#取盐酸 $!A G."加

水定容至 & %%% G.$&#8A G."加水约 ?%% G.及

胃蛋白酶 !8!! X"搅匀后加水定容至 & %%% G.(

!&('测定方法

样品采集''于福建省主要紫菜产区收集不

同采摘周期的紫菜产品"每份样品质量 &%% X 左

右"用聚乙烯保鲜袋封装"于通风干燥处保存(

样品前处理''总铝含量的测定!称取

%8&%% X紫菜干样于微波消解罐内"加 " G.浓

2,)

!

微波消解%微波消解程序参照1食品中铝的

测定 电感耦合等离子体质谱法2[DBP$!!=A <

$%%>

*&#+

"程序升温时间为 " GI:"保持温度 &$%

g"保持时间 ! GI:"再升温至 &=" g"升温时间 #

GI:"保持 &% GI:( 微波消解完"取出消解罐内

罐"放在微机控温加热板上#&$% g$进行赶酸处

理"赶酸至 & G.左右"用超纯水洗涤消解罐 ! hA

次"洗液合并与 "% G.比色管中"超纯水定容"取

" G.溶液经 %8A"

'

G滤膜过滤后04CFR1检测"

同时做流程空白(

总可溶态铝的测定!称取 %8&%% X 紫菜干样

于 "% G.塑料离心管中"加入 " G.浓 2,)

!

浸

泡 $A Z"超声 !% GI: 至残渣完全分解"用超纯水

定容至 "% G."取上清液经 %8A"

'

G滤膜过

滤"待测(

水溶态铝的测定!称取 %8&%% X 紫菜干样于

"% G.塑料离心管中"加入 $" G.超纯水于振荡

器上振荡提取 & Z"用一次性针筒吸取 &% G.上

清液"过 %8A"

'

G滤膜"硝酸酸化"待测(

无机态铝的测定!称取 %8&%% X 紫菜干样于

"% G.塑料离心管中"加入 $" G.& G67B.盐酸

溶液"于振荡器上振荡提取 & Z"用一次性针筒吸

取 &% G.上清液"过 %8A"

'

G滤膜"待测(

模拟胃液浸提铝的测定!称取 %8&%% X 紫菜

干样于 "% G.塑料离心管中"加入 A% G.人工胃

液于 != g水浴提取 $ Z"用一次性针筒吸取

&% G.上清液"过 %8A"

'

G滤膜"待测(

溶出率计算公式!

溶出率#<$ =溶出量 >总量 ?311< #3$

''样品测试''参照1食品中铝的测定 电感耦

合等离子体质谱法2[DBP$!!=A <$%%>

*&#+

"铝的

标准系列浓度为 %8%%)$8%%)"8%%)&%8%%)$%8%%)

"%8%% :XBG."以 &

'

XBG.的A"

1O作为内标"在线

内标加入法定量( 04CFR1仪器条件参数见表 &(

表 !'[R$JL"工作条件

-./&!'[R$JL"P<0K16; 8.0.23=30%

参数 NHUHG;M;US 数值 ^H79;S

等离子体 16:57=1M39? 7<5893:89.%2.

射频功率 +/N6Y;U & "%% a

采样深度 SHGN7I:X \;NMZ ?8% GG

载气流速OHUUI;UXHSW76YUHM; %8? .BGI:

辅助气流速GHb;9N XHSW76YUHM; %8$# .BGI:

碰撞反应池 7<991%1<67399

碰撞气O677ISI6: XHS 2;

碰撞气流速O677ISI6: XHSW76YUHM; A8% G.BGI:

检测器 :3=37=<0

分析时间 \Y;77MIG;N;UN6I:M %8! S

重复次数U;N7IOHM;S !

''质量控制''抽取 &%j的样品做平行测定"

以确认测试结果的再现性和精密度(

$'结果

(&!'紫菜中铝的总质量分析结果

紫菜样品经微波消解后"得到铝的总量( 从

微波消解的实验结果来看"经微波消解后"所有紫

菜样品中铝的含量范围为 =A8! h& A=>8% GXBbX"

仅 & 份样品铝的含量低于 &%% GXBbX"A 份样品铝

的含量高于 & %%% GXBbX"其余 $" 份样品中铝的

含量介于 &%% h& %%% GXBbX"占样品总数的

?!8!j( 所有紫菜中铝的平均值为 #&! GXBbX"

中间值为 "?% GXBbX(

紫菜中铝的来源主要分为自然来源和加工环

节( 对采集的养殖区海水进行分析发现"经 %8A"

'

G滤膜过滤后的海水中铝的含量约为#A8"! m

%8A#$ :XBG.%而不经滤膜过滤"将海水连同悬浮

"*"
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颗粒物一起经微波消解" 得到铝的含量为

#$8#" m%8"=$ f&%

!

:XBG.%可见海水中游离态

铝的含量不高"铝主要是集中于悬浮颗粒物上(

由于紫菜表面含有较多的多糖"具有一定的粘性"

对海水中的悬浮颗粒物有一定的吸附作用"因此

海水中悬浮颗粒物中的铝是紫菜原藻中铝的重要

来源( 相同海区采集的原藻不经任何加工处理"

直接经微波消解"测得铝的含量达#$ "=A m&!A$

GXBbX( 紫菜原藻经脱盐)清洗之后"铝的含量明

显降低"清洗一次后紫菜中铝的含量降低为

#& &!" m&A?$ GXBbX"清洗 A 次后紫菜中铝的含

量降低为#"=& m#%$ GXBbX"证明紫菜原藻中的

铝主要是以表面吸附的形式存在的"这部分铝与

紫菜的结合能力较弱( 但紫菜原藻经清洗 A 次之

后"铝的含量仍高于 "%% GXBbX"说明仍有一部分

铝通过化学键合的作用与紫菜细胞壁上的功能基

团结合"或是通过细胞壁上的转运蛋白进入了紫

菜细胞内部(

加工方式对紫菜成品中铝的含量也有影响(

我们按加工方式对所测紫菜中铝的总质量进行分

类统计"结果见表 $( 紫菜中铝的含量较高的主

要集中于天然晒干的紫菜"&" 个样品中有 &! 个

紫菜样品中铝的含量高于 "%% GXBbX"且有 A 个

含量高于 & %%% GXBbX( 烘干紫菜中铝的含量相

对较低"有 &% 个样品中铝的含量低于 "%% GXB

bX"占烘干样品总数的 $B!"其余 " 个样品中铝的

含量介于 "%% h& %%% GXBbX( 分析原因"我们发

现由于天然晒干的紫菜在空气中的暴露时间长"

容易受到空气中的灰尘沾染"相比较而言"烘干房

的环境较为洁净"紫菜受大气中颗粒物的沾污较

小( 据文献报道*&=+

"福建沿海土壤属于富铝土

壤"土壤中-7

$

)

!

的含量范围变化范围也较大"从

%8"?j至 $>8%?j不等"中值 &"8#Aj"比全国土

壤丰度高约 !j ( 由于缺乏大气颗粒物中铝的含

量数据"我们目前只能以土壤中铝的本底值作为

参考"天然晒干紫菜的高铝含量与环境的相关性

还有待进一步研究证明(

表 ('天然晒干与烘干紫菜中铝的含量统计结果

-./&('R<28.01%<6<F.95216527<6736=0.=1<680<F193%16

%56J:013:<0/.K16;J:013:!7:/&+/5,5.&.

铝含量范围B

#GXBbX$

-7O6:O;:MUHMI6:

UH:X;

烘干 KHbI:XF\UI;\

样品数量

SHGN7;

:9GK;U

占比B

j

N;UO;:MHX;

天然晒干S9:F\UI;\

样品数量

SHGN7;

:9GK;U

占比B

j

N;UO;:MHX;

l&%% & #8== % %

&%% h$%% ! $%8% % %

$%% h"%% # A%8% $ &!8!

"%% h& %%% " !!8! > #%8%

q& %%% % % A $#8=

(&('紫菜中铝的化学形态分级结果

不同提取方法对应铝的主要形态估计见表

!( 用水浸提得到水溶性游离态铝%用盐酸浸提得

到无机铝"无机铝p水溶性游离态铝k-7#)2$

!

%

用浓硝酸浸泡结合超声的方法可完全将紫菜中的

有机质分解"得到总可溶态铝"总可溶态铝p无机

铝k有机铝%浓硝酸结合微波消解的方式不仅能

将有机质分解"还可将难溶态的铝溶解"得到总

铝"总铝 p无机铝 k有机铝 k难溶态铝( 通过差

减法可分别得出-7#)2$

!

)有机铝和难溶态铝的

含量(

表 +'不同提取方法对应铝的主要形态

-./&+'->3:3F161=1<6<F=>3*9%83713%:1%=01/5=1<6/? :1FF3036=3V=0.7=1<623=><:%

提取方法

;QMUHOMI6: G;MZ6\

溶出形态

H79GI:9GWUHOMI6:HMI6:

铝的主要形态

-7SN;OI;S

水浸提

2

$

);QMUHOMI6:

水溶性游离态 -7

! k

"-7#)2$

$ k

"-7#)2$

k

$

"-7#)2$

<

A

"-7#/$

:

& G67B.盐酸浸提

& G67B.247;QMUHMI6:

无机态p水溶性游离态k-7#)2$

!

-7

! k

"-7#)2$

$ k

"-7#)2$

k

$

"-7#)2$

<

A

"-7#/$

:

"

-7#)2$

!

浓硝酸浸提

2,)

!

;QMUHOMI6:

总可溶态铝p无机铝k有机铝
-7

! k

"-7#)2$

$ k

"-7#)2$

k

$

"-7#)2$

!

"-7#)2$

<

A

"

-7#/$

:

"-7F6UX

浓硝酸微波消解

2,)

!

GIOU6YĤ;\IX;SMI6:

总铝p无机铝k有机铝k难溶态铝
-7

! k

"-7#)2$

$ k

"-7#)2$

k

$

"-7#)2$

!

"-7#)2$

<

A

"

-7#/$

:

"-7F6UX"铝硅酸盐

'("
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''!% 个紫菜样品的形态分析测定结果见表 A"

从表 A 可以看出"紫菜中铝的形态存在难溶态 q

有机态q无机态q水溶性游离态的分布规律( 紫

菜的总铝含量虽然较高"但大部分铝以难溶态的

形态存在"难溶态的铝占总铝的 #$8$j h

?=8>j"平均值为 =?8"j( 总可溶态铝主要以有

机铝的形态存在"有机铝的含量范围为 ?8?> h

$A? GXBbX"平均值为 >=8A GXBbX"溶出率范围为

#8%?j h!&8$j"平均溶出率为 &"8!j"有机铝

占总可溶态铝的 =$j左右%无机铝的含量范围为

>8=A h""8# GXBbX"平均值为 $>8" GXBbX"溶出

率范围为 $8%#j h&"8=j" 平均溶出率为

"8>!j%无机铝中水溶性游离态铝的含量范围为

&8>= h?8=& GXBbX"平均值为 A8A" GXBbX"水溶

性游离态铝占无机铝的 A8!!j hAA8"j"平均为

&?8"j"说明无机铝主要以 -7#)2$

!

的形态

存在(

表 ,'紫菜中各种提取态铝的含量及溶出率结果

-./&,'->37<6=36=.6::1%%<95=1<60.=3%<F*916:1FF3036=3V=0.7=1<6F<02%16!7:/&+/5,5.&.

加工方式

NU6O;SSI:X

G;MZ6\

水溶性游离态

YHM;US679K7;

SN;OI;S

含量B

#GXBbX$

O6:M;:M

溶出率B

j

\ISS679MI6:

UHM;

无机态

I:6UXH:IO

SN;OI;S

含量B

#GXBbX$

O6:M;:M

溶出率B

j

\ISS679MI6:

UHM;

有机态

6UXH:IO

SN;OI;S

含量B

#GXBbX$

O6:M;:M

溶出率B

j

\ISS679MI6:

UHM;

难溶态

I:S679K7;

SN;OI;S

含量B

#GXBbX$

O6:M;:M

模拟胃液溶出

XHSMUIOSMHX;

S679K7;

含量B

#GXBbX$

O6:M;:M

溶出率B

j

\ISS679MI6:

UHM;

总量

M6MH7

O6:M;:M

含量B

#GXBbX$

O6:M;:M

$8?& !8=? &&8= &"8= ?8?> &$ "!8= "8%# #8? =A8!

!8A" $8A= >8=A #8>> &! >8!A &&# #8%A A8!! &!>

"8%" !8#" &&8! ?8$ &>8" &A8& &%= #8A! A8#" &!?

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

A8>> &8#! &#8? "8" !"8& &&8A $"" =8! $8!? !%#

"8"> %8#> &#8? $8%# &$$ &" #=# &A8> &8?! ?&A

$8A= &8A= &=8# &%8" $A8" &A8# &$# "8"! !8$> &#?

烘干

KHbI:XF\UI;\

A8>& &8=! &?8# #8"? $#8> >8"& $!? &&8& !8> $?!

#8! %8>> $> A8"# &%? &= A>> &>8& !8%& #!#

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

?8=& %8>A A?8= "8$# &A# &"8? =!& $A8= $8#= >$"

!8" %8A? !$8> A8A? &A> $%8! ""$ &"8> $8&= =!A

A8&? &8## &?8# =8!? A&8= &#8" &>$ &%8# A8$$ $"$

#8== &8>= $A8> =8$! "!8? &"8# $#" &"8= A8"# !AA

!8!= %8A! !#8$ A8#" &?& $!8$ "#$ &!8> &8=? ==>

$8># &8A &$8= "8>> &$8> #8%? &?# >8%> A8$> $&$

$8%= %8!> &%8? $8%# =%8" &!8A AA$ &&8?> $8$= "$A

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

A8&& &8%$ !=8A >8$? =?8" &>8" $?= &?8> A8#= A%!

!8= %8!= $!8> $8A& &A= &A8> ?&> &#8$ &8#! >>%

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

$8?$ %8$" "%8$ A8!= &=$ &" >$# $%8! &8== & &A?

晒干

S9:F\UI;\

$8A? %8!? $>8# A8" &%# &#8& "$! &A8? $8$" #">

"8&? %8"" !>8A A8&# &!" &A8$ ==$ &?8$ &8>! >A=

A8# %8!> A&8= !8"# &"A &!8& >=# $#8= $8$? & &=&

A8&! %8!# !$8& $8=> &!? &$ >?& &=8A &8"& & &"$

?8#& %8>? $>8A !8!" &%" &$ =A! &A8& &8# ?=?

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

$8!A %8$? "A8& #8"& &$! &A8= #"" &&8" &8!? ?!&

$8=& %8A# "A8& >8&$ &&? &>8> A$& $A8? A8&? ">!

平均值 Ĥ;UHX; A8A" &8$ $>8" "8>! >=8A &"8! A?# &A8= $8># #&!
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(&+'模拟胃液中铝的溶解态含量

为了进一步研究铝在人体中的可吸收程度"我

们采用与人体生理条件相接近的人工胃液浸提紫

菜中的铝"测定其溶出量( 实验结果表明#表 A$"

模拟胃液中铝的含量范围为 "8%# h$?8$% GXBbX"

平均值为 &A8= GXBbX"溶出率范围为 &8!?j h

#8?%j"平均值为 $8>#j( 由形态分级的结果可

知"紫菜中的无机铝主要以-7#)2$

!

的形态存在"

由于人体胃液呈酸性"可使-7#)2$

!

转化为-7

! k

)

-7#)2$

$ k或-7#)2$

k

$

等形态而溶出"同时"胃液

中含有的胃蛋白酶可以将一些有机物分解"释放出

一部分有机铝( 模拟胃液中铝的含量高于水溶性

铝"低于无机铝和有机铝"说明模拟胃液中溶解态

铝的组成为水溶性铝及部分天机铝和有机铝的混

合物(

!'讨论

+&!'紫菜中铝的食用安全性评价

由于紫菜细胞壁富含多糖"在天然水体中带负

电荷"容易从周围环境中富集各种金属离子"这些金

属离子尤其是有毒有害的砷#-S$)镉#4\$和铅#CK$

等元素在海藻中的存在形态已经引起广泛关

注*&? <&>+

( 研究发现"以金属元素的总量来衡量其毒

性是不合理的"同样"不同形态的铝具有不同的毒

性"生物毒理学证明无机单核铝-7

!k

)-7#)2$

$ k和

-7#)2$

k

$

的毒性最大"铝的氟化物和有机态结合的

铝毒性大大降低"难溶态铝不具有毒性"因此在对紫

菜中铝的食用安全性进行评价时"笔者认为可忽视

难溶态铝"而重点关注总可溶态铝"特别是无机铝

*-7#)2$

!

在消化液的酸性条件下可以转化为-7

!k

)

-7#)2$

$ k或-7#)2$

k

$

等形态而溶出+的含量及其

对每周允许摄入量 # NU6^ISI6: H7M67;UHK7;Y;;b7V

I:MHb;"CPa0$的贡献率(

按照世界卫生组织和联合国粮农组织制定的

每周可容忍的铝摄入值暂定标准"即每周每千克

体质量 & GX的安全限量"对于体质量 #% bX 的成

年人#约为我国成年人平均体质量$一周内允许

摄入的有害铝的总量应为 #% GX( 由于紫菜一般

都被用来作汤食"实际食用量并不大"为分析方

便"笔者假定每周进食 "% X 紫菜#以中日紫菜贸

易标准计量单位计算"&> OGf$& OG的纸状片加

工紫菜每张重 ! X"即 &= 张左右"实际消费量很难

达到$( 以此为基准"按本实验结果进行计算"从

紫菜这一种食物中摄入的铝总量为 !8=$ h=!8>

GX"对CPa0的贡献率为 #8&>j h&$!j"平均为

"&8&j%摄入的总可溶态铝为 &8%! h&"8$ GX"对

CPa0的贡献率为 &8=&j h$"8!j"平均为

&%8#j%摄入的无机铝含量为 %8A> h$8=? GX"对

CPa0的贡献率仅为 %8?$j hA8#!j"平均为

$8A#j( 同样以此为基准"按模拟胃液溶出的铝

计算"人体通过食用紫菜摄入铝的量为 %8$" h

&8A& GX"对铝的 CPa0的贡献率仅为 %8A$j h

$8!"j"平均为 &8$$j( 以上分析可见"人体通

过食用紫菜摄入并可利用的铝对CPa0的贡献并

不大"不会对人体构成健康威胁( 单就紫菜而言"

对于体质量 #% bX 的成人每周进食 "% X 紫菜"即

使按铝的总量判断"只要不超过& $%% GXBbX 也

都属于安全范围(

+&('紫菜中铝的评判标准

[D$=#% <$%%= 规定"水产加工环节使用硫

酸铝钾或硫酸铝铵作为食品添加剂使用时铝的残

留量不得高于 &%% GXBbX( 由于硫酸铝钾或硫酸

铝铵在水中很容易电离产生铝离子"铝离子进一

步水解又易生成胶状的 -7#)2$

!

"因此作为添加

剂使用后"食品中残留的铝应主要是以无机铝的

形态存在( 然而根据本实验进行的化学形态分析

结果表明"紫菜中大部分铝以难溶态存在"无机铝

的溶出率仅为 $8%#j h&"8=j"可以判断"紫菜

中的铝并非是由于使用硫酸铝钾或硫酸铝铵作为

食品添加剂使用而导致"显然"用[D$=#% <$%%=

的限量标准来评判紫菜中铝的含量是否超标并不

合理( 进而"笔者认为"针对紫菜等天然高含铝食

品"当前可参照国际规则"暂时不定限量标准( 如

果一定要制定限量标准"应进行充分的风险性评

价"充分考虑食品中铝的存在形态及人体吸收能

力"然后在此基础上引导消费者合理膳食"确保人

体健康的同时促进紫菜行业的健康发展和国际贸

易"也可以避免形成新的贸易壁垒(

感谢农业部水产品质量监督检验测试中心

#上海$蔡友琼研究员和国家水产品质量监督检

验中心翟毓秀研究员对本研究提出的建议和

帮助"
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