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摘要! 通过分析不同养殖海域&不同品种海带中无机砷和总砷含量在养殖期间的变化!研究海

带中总砷及无机砷的富集规律$ 结果显示!在生长期内海带对总砷的富集呈增长趋势!而无机

砷含量则逐渐降低!其占总砷的比例由 ! 月份 &8!<d &̀8@?d下降到 ? 月份的 %8@&d `

%8"?d%同一海域&不同品种的海带对总砷和无机砷的富集具有差异性%同时期在不同养殖海

域采收的同品种海带总砷和无机砷含量差异显著$ 基于监测数据对海带中的无机砷进行分

析!所有海带样品中无机砷含量远低于现行食品卫生标准中的限量要求!不对食用安全性造成

影响$

关键词! 海带% 总砷% 无机砷% 富集规律

中图分类号! g#@#% 1#&?'''''''文献标志码'-

''海带是我国重要的海藻养殖品种"年产量达

到 =% 多万吨"广泛地用于化工&食用等方面"是我

国沿海地区渔业经济的重要组成部分' $%%< 年

初广西的阿一波紫菜事件对产业发展带来严重影

响"也引起全社会的广泛关注'

海藻对海水中的砷具有富集特性"使其砷含

量很高"被称为海洋环境中的+砷库,

(&)

"对食用

安全带来风险' 海藻对砷的富集特性与自身结

构有关"由于它的细胞壁是由纤维素&果胶质&

藻酸铵岩藻多糖和聚半乳糖硫酸酯等多层微纤

维组成"形成多孔网状结构"带有一定的负电

荷"且有较大的表面积与黏性($)

"而其细胞膜是

具有高度选择性的半透膜"决定了藻类对高价

离子的富集倍数明显高于一般离子"有研究表

明"海带对砷的富集率可达到 &% !"? 倍(!)

' 藻

类对元素的富集途径有物理吸附&生物吸附&表

面沉积&主动运输与被动扩散等' 其中生物吸

附和主动运输为生物富集的主要途径"分别占

了总富集量的近 =%d 和 $%d

(@)

' 影响藻类生

物富集的因素主要有 :2&温度&光照&藻种&培养

时间&离子种类及浓度&藻类与离子接触的时

间&竞争离子&培养基组成等(")

'

我国海域辽阔"海岸线长"藻类资源丰富"气

候也有很大差异"因此不同产地&不同季节以及不

同气候等条件下海藻中砷的变化可能存在差异"

为确保食用安全有必要进行相关研究'

&'材料与方法

!"!#仪器与设备

原子荧光形态分析仪#1-D&%"北京吉天仪器

有限公司$&双道氢化物发生原子荧光光度计

-/1D$$%&#北京海光仪器厂$&恒温水浴锅' 玻璃

仪器使用前经 &"d硝酸浸泡 $@ L'

!"$#实验试剂

盐酸溶液#& W&$&盐酸溶液#?d$&氢氧化钾

溶液#%8"d$&硼氢化钾溶液#&8"d$&砷标准储

备液#& EJAE."购于国家标准物质中心$"硫脲

溶液#"% JA.$&磷酸氢二铵#&" EE67A.$等'

实验用试剂除特殊说明外均为优级纯%实验

用水为去离子水'
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# 期 舒本胜"等!不同区域与品种的海带中砷富集特征的差异 ''

!"%#实验样品

在大连养殖海域采集 ! 个品种海带#-&C&

4$"采集时间在 !至 ?月份"分别每月取样一次"以

上每个品种均取 !个样品"研究不同品种及不同养

殖时间的砷变化规律%分别在 $&! 月份采集福建&

大连养殖海域-"每个养殖海域采集 ! 个样品"研

究不同海域同品种海带砷的富集规律及其差异'

样品采集后"烘干"粉碎过 <% 目筛"备用'

!"&#测定方法

总砷按照TCAS"%%#8&& ;$%%!1食品中总砷

及无机砷的测定2

(<)中第一法测定'

无机砷测定采用高效液相色谱.原子荧光联

用技术测定法(?)

'

测定步骤''称取干样 &8%%% J于 $" E.具

塞刻度试管中"加 &% E.&8$ E67A.247旋涡混

匀"?% c水浴下恒温震摇 & L"冷却后加 &% E.水

恒温震摇 %8" L"@ %%% ZAEGI 下离心 &" EGI"取

&8% E.上清液加入 %8$ E.2

$

)

$

和 %8= E.水"

混匀后在 ?% c水浴下恒温保持 $% EGI"冷却后用

%8@"

$

E滤膜过滤"取 &%%

$

.进样测定"与标准

曲线对照"计算测定结果' 同时做空白试验'

仪器条件''无机砷测定仪器条件见表 &'

表 !#测定无机砷的X-].2X12)HT条件

037"!#_6;48<9:64*?6=545?6;>?8=:4:8956345?6?>

56?8I365*38;:65*M54AX-].2X12)HT

项目 GU9E 条件 9\:9ZGE9IUP6IRGUG6I

色谱柱 P67QEI

2FEG7U6I B+BDi&%%

#$"% EEb@8& EEGR"&%

$

E$

保护柱 JQFZR P67QEI

2FEG7U6I B+BDi&%%

#$"% EE@8& EEGR"&%$

流动相 E6VG79:LFO9

&" EE67A.#,2

@

$

$

2B)

@

":2<8%

进样体积 GIo9PUG6I Y67QE9 &%%

$

.

还原剂 Z9RQPUFIU

&8"d Ĉ2

@

W%8"d )̂2

负高压 B]SY67UFJ9 !%% 5

载气氩气 -Z @%% E.AEGI

载流 PFZZG9ZO67QUG6I ?d 247

灯电流 247PQZZ9IU

屏蔽气 OLG97R JFO

&%% E-

<%% E.AEGI

''计算方法''测定结果按照下式计算!

TV

#9\9

0

$ X]X2

3X/ 000

式中"*为样品中待测物含量#EJAfJ$"4为待测

液中无机砷质量浓度#IJAE.$"4

%

为空白中无机

砷质量浓度#IJAE.$"#为称样量#J$"<为测定

液体总体积#$% E.$"$ 为稀释倍数' 本实验结

果数据均为以干基计算' 数据用1B11&<8% 软件

进行统计分析'

$'结果

$"!#同海域品种间的砷变化规律

总砷富集规律''从图 & 中可以看出"在

!.? 月"! 个品种海带随着生长时间的延长"总砷

含量逐渐增加"由 ! 月份的 !%8"" !̀#8@& EJAfJ

增加到 ? 月份的@%8$& "̀@8## EJAfJ"但每个品

种在不同的月份增长速度不同"品种 -总砷含量

在 ! 月份增长最快"而品种C和4总砷含量均在

" 月份增长最快"季节的变化影响海藻本身特定

的生物周期"因此也影响砷的含量(=)

' 这可能是

由于不同品种海藻最适生长温度不同"在最适生

长温度下"物质能量代谢旺盛"对海水中砷的富集

强度增大"总砷含量增加较快'

图 !#%+P 月 % 个品种海带总砷含量变化图

H5I"!#0A:U385345?6?>4?43@38;:65**?64:64;564A8::

U385:45:;?>N:@C;>8?9W38*A4? d<@J

''无机砷富集规律''从图 $ 中可以看出"在

!.?月"!个品种的海带随着生长时间的延长"无

机砷含量逐渐减少"由 ! 月份的 %8"!@ # %̀8"<< =

EJAfJ减少到 ?月份的 %8&<" % %̀8$=< = EJAfJ'

由于海水和沉积物中的砷质量浓度比较稳定"总

砷含量为 &8% @̀8$

$

JA."平均为 $8%

$

JA."且主

要以-O

/形态存在"只有少量的 -O

(

&一甲基砷

#]]-$和 二甲基砷#>]-$

(# ;&%)

"可能是无机

砷随着藻类的生长与有机物结合转化为有机砷'

不同品种"不同生长周期无机砷占总砷比例的

变化''海带中的砷主要以有机砷和无机砷形式

存在"两者之和即总砷含量' 本实验有机砷含量通

过测定总砷含量减无机砷含量获得' 从图 ! 中可

以看"!.?月 ! 个品种海带中的砷主要以有机砷

($%#
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形式存在"占到总砷 #=8&@d以上' 无机砷含量不

足 $d"有机砷比例逐渐增加"无机砷比例逐渐减

少' 到 ?月份无机砷所占比例在 %8"?d以下'

图 $#%+P 月 % 个品种海带无机砷含量变化图

H5I"$#0A:U385345?6?>56?8I365*38;:65**?64:64;56

4A8::U385:45:;?>N:@C;>8?9W38*A4? d<@J

''从结果来看"随养殖时间增加"无机砷占总砷

比例逐渐减少"这可能是由于后期海带表面积占

比减少"而无机砷主要存在于叶面所致%同时也可

能后期生长的海带中无机砷与海藻中的糖类结合逐

渐转化为砷糖"致使无机砷占比减少"但具体原因还

需要从海带的植物生理学方面进行进一步研究'

$"$#同品种海带在不同海域砷的富集差异

由于 -品种海带在福建比在大连采收期早"

采集 $&! 月份福建和大连海域 -品种海带进行

同月份比较"总砷和无机砷测定值见表 $'

图 %#不同采收时间海带中无机砷占总砷的百分比

H5I"%#0A:C:8*:643I:;?>56?8I365*38;:65*56

4?43@?6:34=5>>:8:64C5*N56I 459:?>N:@C;

表 $#不同海域海带总砷和无机砷含量

037"$#0A:*?64:64?>4?43@38;:65*36=56?8I365*38;:65*?>N:@C;56=5>>:8:64;:3 38:3; 9I[NI

月份

E6IUL

总砷 U6UF7FZO9IGP

大连 >F7GFI 福建 /QoGFI

无机砷 GI6ZJFIGPFZO9IGP

大连 >F7GFI 福建 /QoGFI

$ 月 /9V8

$#8$$ a%8?#

F

!<8=" a&8?#

V

%8"<# # a%8%&< @

F

%8!$& ? a%8%%! @

V

! 月 ]FZ8

!%8"" a&8"@

F

@$8$& a%8#@

V

%8"<< = a%8%&? <

F

%8$=< ! a%8%&! "

V

注!不同字母表示差异性显著#>k%8%"$'

,6U9O!>GHH9Z9IUOQ:9ZOPZG:UOE9FI OGJIGHGPFIURGHH9Z9IP9#>k%8%"$8

''由表 $ 可以看出"$ 月和 ! 月福建海域养殖

的-品种海带总砷含量高于大连海域养殖的 -"

具有显著性差异#>k%8%"$%无机砷含量福建低

于大连"也具有显著性差异#>k%8%"$' 另外"$

月到 ! 月"福建海域养殖的 -品种海带中总砷含

量增加"无机砷含量减少"与在大连海域养殖的-

品种海带有相似的规律'

!'讨论

%"!#影响海带富集砷的因素

-品种海带总砷含量在!%8"" @̀%8$& EJAfJ"

C品种海带总砷含量在 !#8@& "̀@8## EJAfJ"4

品种海带总砷含量在 !<8=" "̀%8&& EJAfJ"品种

4总砷含量最高' 藻类的细胞壁主要是由纤维

素&果胶质&藻酸铵岩藻多糖和聚半乳糖硫酸酯等

组成的网状结构"细胞壁组成和各种物质的比例

不同"决定了富集的效率与选择性(&&)

"生长在同

一个海域的 ! 个品种总砷含量差别很大"可能是

由于不同品种海带细胞壁结构不同"导致对砷的

富集容量不同' 同时"海水及海水沉积物中砷含

量也影响藻体内砷的含量(=)

"由于 ! 个海带样品

采集点相离很近"所以此方面因素影响应该较小'

3>]),>1等(&$)研究表明"大多数海藻中的

砷化合物主要是有机砷"而藻体最初从海水中富集

的无机砷只是以简单的吸附形式存在藻体内"然后

进行甲基化反应"生成甲基胂有机化合物"甲基胂

有机化合物又与磷脂质&糖类结合"产生更为复杂

的有机砷化合物(&!)

' !月份藻体相对较小"加之水

温较低"物质和能量代谢缓慢"无机砷转化有机砷

也较缓慢"所以无机砷含量相对高' 随着气温的回

升和藻体生长无机砷转化有机砷速度增快无机砷

含量逐渐减少' 目前"对无机砷富集规律的研究很

少"此方面有待于今后的进一步研究证明'

同一海带品种"在不同海域对砷的富集差异

"$%#
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# 期 舒本胜"等!不同区域与品种的海带中砷富集特征的差异 ''

一方面受海水和底泥中砷含量水平及存在形态的

影响"海水与底泥中砷的含量是密切相关(&@ ;&")

%

另一方面由于其所处的海水环境&气候&温度等因

素的不同"砷含量也会不同(=)

'

%"$#砷对海带食用安全性的影响

研究表明"随海带生长"总砷含量呈明显增加

趋势"无机砷含量呈降低趋势"占总砷比例也逐渐

降低' 已有研究表明"海带中总砷含量虽然很高"

但是主要以有机砷形式存在(&$)

"从图 ! 中可以看

出 ! 个品种海带在不同生长周期有机砷含量均占

到 #=d以上'

海藻中的砷主要以砷糖&-O

(

&-O

/

&>]-形式

存在"其中砷糖占 #%d以上' 不同形态的砷"毒性

也不同"有研究表明"砷糖的毒性很小"以砷化合物

的半致死量 .>

"%

#EJAfJ$计"其毒性由大到小依

次为-O

(

#&@$ X-O

/

#$%$ X]]-

/

#$%% &̀ =%%$ X

>]-

/

#$%% $̀ <%%$ X-O4# X< "%%$ X-OC# X

&% %%%$

(&<)

'

从研究结果来看"在不同生长时期和不同海

域养殖的海带中无机砷含量远低于我国现行的藻

类制品卫生标准中的限量 # k&8" EJAfJ$

(&?)要

求"同时也表明"生长后期收获的海带无机砷含量

较低"从食用安全考虑更为理想'

@'结论

由上述研究可以得出"海带对砷富集量的大小

主要与生长时间&品种和海域有关"不同品种海带在

生长周期内总砷含量逐渐增加"无机砷含量逐渐减

少"不同生长周期增&减量存在差异"砷的富集也各

不相同%同一品种海带中无机砷和总砷含量在不同

养殖海域存在明显的差异%按照现行食品卫生标准

进行评价"海带中无机砷不对食用安全造成影响"但

从食用安全性考虑"在满足加工和食用感官要求的

情况下"后期采收的海带食用安全风险更小'
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