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摘要! 为了研究贝类中砷的含量及其形态特征!实验采用 +7'-8)-782*联用技术结合体外全

仿生消化模型分析了我国几种重要经济贝类中砷的形态特征及 8 种主要有毒砷形态的含量"

结果显示!缢蛏中总砷含量最高!浓度为 1179 :J6HJ!毛蚶 819/ :J6HJ!栉孔扇贝$牡蛎和鲍鱼

的含量为 2127 <2103 :J6HJ!且三者之间无显著差异&"D3131'!菲律宾蛤仔和贻贝中总砷含

量较低!分别为 41/1 和 4110 :J6HJ" 砷甜菜碱&&F9'是所有贝类水提液和胃肠全仿生消化

液中砷的主要形态!尤其对于毛蚶!&F9是唯一的砷形态" 栉孔扇贝$菲律宾蛤仔和缢蛏水提

液中分别检测到 31321$31339 和 31/33 :J6HJ &F

/ >

!另外缢蛏水提液中还检测到 31441 :J6

HJ &F

1 >

" 除毛蚶和贻贝外!其余 1 种贝类的水提液中均检测到不同浓度的 52&!其中缢蛏中

52&浓度最高!为 31708 :J6HJ" 将贝类样品经过胃和肠消化液作用后!仅在缢蛏的肠消化

液中检测出 52&!其余 7 种贝类中均未检出 8 种主要有毒砷形态" 研究表明!贝类体内的砷

形态及含量与在胃肠消化液作用后的砷形态及含量存在很大差异!尤其表现在 8 种主要有毒

砷形态"

关键词! 贝类# 砷# 形态分析# 体外全仿生消化# +7'-8)-782*

中图分类号! U9/1# *:401/55555555 文献标志码%&

55砷元素作为一种常见的有毒有害元素"一直是

人们关注的重点) 海洋生物体内砷化合物含量很

高"是人体摄入砷的重要来源之一
'4(

) 研究表明"

砷的毒性与其存在形态密切相关) 无机砷的毒性

最大"三价无机砷#&F

/ >

$能与带巯基# 6*+$的酶

生成稳定的螯合物"使得很多酶的活性降低或消

失"严重干扰细胞的生物功能和正常代谢"而进入

人体的一甲基砷酸盐 #2/>/:?@P403EF/>;A3A;N"

22&$& 二 甲 基 砷 酸 盐 # 5;:?@P403EF;>;A3A;N"

52&$及无机砷在酶的作用下脱去甲基形成自由

基"使抗体产生有害的 "

2 6

或'"+(

6

"促使脂质氧

化作用进行"损害膜细胞
'2 61(

) 其中三价无机砷

#&F

/ >

$比五价无机砷#&F

1 >

$的毒性强 73 倍"甲基

化砷的毒性较小"砷甜菜碱#&EF?>/=?@3;>?"&F9$&

砷胆碱#&EF?>/AP/0;>?"&F-$和砷糖#&EF?>/FIJ3E$

常被认为是无毒的
'7 69(

) 因此"&F

/ >

"&F

1 >

"22&

和 52&是威胁人类身体健康最为重要的 8 种砷

形态)

栉孔扇贝 #B8/.0$->.**&*($&牡蛎 #B+3)8.

7-#*&.&$&菲律宾蛤仔 #E,1(#.%&-%8(/(%%(3.*,0$

等是我国重要的经济贝类"但近年来黄渤海地区

市场的食用贝类及直接从沿海地区捕获的贝类体

内的砷含量也较高) 大量研究表明"海产品中的

砷主要是毒性较小的有机砷"且基本上是以砷甜

菜碱和砷胆碱形式存在"另外还存在更复杂的砷

化合物包括砷糖&砷脂类化合物等
': 643(

) 但是目

前尚没有关于生物体胃肠消化液作用下贝类中砷

的存在形态以及形态转化规律的研究) 全仿生消

化法即模拟人体消化环境"加入消化中液所含的

无机物和有机物#包括消化酶$"探讨贝类中砷在
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人体消化液作用后的主要存在形态) 与动物模型

相比"体外全仿生消化技术评价贝类中砷形态变

化更可靠&简便&易行)

目前对砷的形态分析主要采用液相色谱

#+7'-$分离与电感耦合等离子体质谱 #)-78

2*$ &电感耦合等离子体发射光谱 #)-78&,*$ &

原子荧光光谱 #&(*$ &原子吸收光谱 #&&*$等

联用技术
'44(

) )-782*具有灵敏度高&检出限低

等优点"已成为砷形态分析中最具前景的联用

方法之一"并成功运用阴6阳离子交换色谱与

)-782*联用进行了砷形态分析
'44 64/(

) 本实验

拟采用液相色谱 6电感耦合等离子体质谱联用

#+7'-8)-782*$技术结合体外全仿生消化法分

析我国主要经济贝类中的 8 种主要有毒砷在生

物体胃肠消化液作用下的转化规律"以期为海

产品中砷的食用安全性评价提供更为科学&准

确的依据)

45材料与方法

%&%'实验材料

栉孔扇贝&牡蛎&菲律宾蛤仔&缢蛏 # 6+/&3

-#*()#,-$& 毛 蚶 # 6).%8.*). -,;)*&3.#. $& 贻 贝

#'$#(/,-&1,/(-$&鲍 #2./(+#(-1(-),-8.33.($共 0

种贝类随机购自青岛水产品市场)

%&('胃和肠全仿生消化液制备

制备胃和肠全仿生消化液"分别加入胃和肠

中所含的有机物和无机物"调 B+值至各消化液

对应的 B+值"分别加入相应消化酶"制备胃和肠

全仿生消化液
'48 641(

)

所用试剂包括淀粉酶&尿酸&粘液素&牛血清

蛋白&胃蛋白酶&胰液素&脂肪酶&胆汁和卵磷脂等

均购自美国 *;J:3试剂公司)

%&*'R 种贝类全仿生胃肠提取液制备

贝类全仿生胃肠提取液制备参考林路秀

等
'41(

和 ';等
'47(

并有所改进!将 0 种贝类样品分

别用超纯水冲洗至少 / 遍以后"蒸熟"去壳后匀

浆"称取约 211 J 样品"加入全仿生唾液 43 :'"

在 /0 R下恒温振荡 43 :;> 后"加胃液 413 :'"在

/0 R下恒温振荡 / P"从胃仿生消化食糜中取 433

:'"以 9 333 E6:;> 转速于 8 R离心 43 :;>"取上

清液用 3181

$

:滤膜抽滤"得胃全仿生提取液%

往余下的胃仿生消化食糜中加十二指肠液 233

:'和胆汁 93 :'"在 /0 R下恒温振荡 0 P"取肠

仿生消化食糜 433 :'"以 9 333 E6:;> 转速于

8 R离心 43 :;>"取上清液用 3181

$

:滤膜抽滤"

得肠全仿生提取液) 胃和肠的全仿生提取液于

8 R下保存待用)

%&-'贝类中 - 种砷形态提取

贝类中三价无机砷 # &F

/ >

$&五价无机砷

#&F

1 >

$&一甲基砷酸 # 22&$ 和二甲基砷酸

#52&$8 种有毒砷形态均为水溶性"因此以水作

为提取剂"最能反映生物体中 8 种有毒砷形态的

含量
'40(

"提取方法参照 T96K2//02 6233:

'49(

"

取 0 种贝类样品各约 21133 J"加入 /9 :'水"涡

旋混匀后"超声提取 83 :;>"加入 /C乙酸溶液 2

:'混匀沉淀蛋白"于 8 R冰箱中静置 1 :;> 后"

以 9 333 E6:;> 转速于 8 R离心 43 :;> 后"吸取

上清液过 3181

$

: 滤膜"滤液于 8 R下保存

待用)

%&.'贝类水提液及胃肠全仿生消化液中 - 种砷

形态分析

将胃和肠的全仿生提取液和水提液注入

+7'-8)-782*联用仪#美国 7?EH;> ,0:?E公司$

对 &F

/ >

&&F

1 >

&22&和 52& 8 种形态的砷进

行定性和定量分析) &F

/ >

&&F

1 >

&22&&52&

以及砷甜菜碱 #&F9$等标准储备液购自国家标

准物质中心) 1 种已知砷形态的色谱分离图见

图 4"从图中可见"该联用分析条件能够较好的

分离各种形态的砷) &F9&52&&&F

/ >

&22&&

&F

1 >

的保留时间分别为 2173&/139&/10:&7173

和 9197 :;>)

图 %'M,+IL]I,LDK分析砷的形态色谱图

=4>&%'I93@/18@>31B9@A136574!6B5!4184@7

:647> M,+IL]I,LDK

%&H'贝类中总砷含量分析

贝类中总砷的消解方法采用微波消解法
'4:(

"

7/0
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称取 2133 J 样品于消解罐中"加入 1 :'硝酸"2

:'过氧化氢) 将消解罐放入微波消解系统

#23EF83"美国 -,2公司$中消解) 消解完全后

赶酸"然后用超纯水将消解液转移"定容至 13

:'"摇匀后用 )-782*测定溶液中总砷的含量)

为检验和保证测定的准确性"同时分析了扇贝成

分分析标准物质 T9G43328#T*9841$#购自国家

标准物质中心$)

%&R'数据统计方法

计算每一组数据平均值和标准差"运用 *7**

4713 数据分析软件对每种贝类总砷的含量进行

单因素方差分析 #">?8G34 &%".&$"差异显著

后进行 KIEH?4 多重比较"以 "C3131 作为差异显

著水平)

25结果

(&%'贝类样品内总砷含量

0种贝类体内总砷含量为 41/1 <1179 :J6HJ

#表 4$) 不同贝类体内总砷含量差异很大"对不

同贝类体内总砷含量进行了差异性分析"结果显

示缢蛏中总砷含量最高"其次为毛蚶"且前者的含

量显著高于后者#"C3131$%栉孔扇贝&牡蛎和鲍

鱼中总砷含量无显著差异 #"D3131 $"分别为

2111&2127 和 2103 :J6HJ%贻贝和菲律宾蛤仔中

的总砷含量最低"分别为 4110 和 41/1 :J6HJ)

运用该方法测定栉孔扇贝成分分析标准物质中总

砷含量为 /1/ :J6HJ"结果在标准值 '# /17 E

3173$ :J6HJ(范围内)

(&('贝类水提液中砷形态特征及 - 种砷形态含量

0 种贝类水提液中砷的主要形态为砷甜菜碱

# &F9$ "8种主要有毒砷形态含量见表2"所有贝

类中均未检测到 22&) 栉孔扇贝水提液中检测

到 52&和 &F

/ >

"以 &F计"浓度分别为 314/: 和

31321 :J6HJ) 牡蛎水提液中检测到一保留时间

为 21:3 :;> 的未知砷和浓度为 3124: :J6HJ 的

52&) 菲律宾蛤仔的水提取液中检测到 52&&

&F

/ >

和一保留时间为 2199 :;> 的未知砷形态"

52&和 &F

/ >

的浓度分别为 31401 和 31339 :J6

HJ) 而对于缢蛏"水提取液中的砷形态较为复杂"

包括 52&&&F

/ >

&&F

1 >

以及保留时间为 2199 :;>

的未知砷形态) 其中"52&&&F

/ >

和 &F

1 >

的浓度

分别为31708&31/33 和 31441 :J6HJ) 在鲍水提

取液中"未检测到无机砷"其中 52&为 31389

:J6HJ) 毛蚶中砷的形态较简单"在水提取液中"

&F9是唯一的砷存在形式"未发现 8 种已知的有

毒砷形态) 贻贝水提取液中砷的形态除 &F9外"

同样包括一保留时间为 2199 :;> 的未知砷形态"

也未发现 8 种已知的有毒砷形态)

表 %'R 种贝类中总砷含量

012&%'0@81E136574!!@78578@AR Y47;6@A695EEA46956

名称

>3:?

总砷6#:J6HJ$

@/@30&F

栉孔扇贝 BD>.**&*(

2111 E3148

=

牡蛎 BD7-#*&.&

2127 E3123

=

菲律宾蛤仔 ED%8(/(%%(3.*,0

41/1 E3142

3

缢蛏 6D-#*()#,-

1179 E31/2

N

鲍鱼 2D1(-),-8.33.(

2103 E3122

=

毛蚶 6D-,;)*&3.#.

819/ E3129

A

贻贝 'D&1,/(-

4110 E3149

3

注!不同字母表示差异显著#"C3131$ )

%/@?F!5;XX?E?>@30BP3=?@F:?3> F;J>;X;A3>@N;XX?E?>A?#"C3131$1

表 ('R 种贝类水提液中 - 种砷形态含量

012&('I@78578@A;4AA53578136574!6B5!4184@747C18535G831!86@AR Y47;6@A695EEA46956 /> Ỳ>

52&

&F

/ >

22&

&F

1 >

栉孔扇贝 BD>.**&*( 314/: E3133/ 1 31321 E31334 1 %5 %5

牡蛎 BD7-#*&.& 3124: E31343 %5 %5 %5

菲律宾蛤仔 ED%8(/(%%(3.*,0 31401 E31332 2 31339 E31334 2 %5 %5

缢蛏 6D-#*()#,- 31708 E3134/ 31/33 E313445 %5 31441 E3133/ 4

鲍鱼 2D1(-),-8.33.( 31389 E31331 2 %5 %5 %5

毛蚶 6D-,;)*&3.#. %5 %5 %5 %5

贻贝 'D&1,/(- %5 %5 %5 %5

注!%5表示未检出)

%/@?F!%5:?3>F>/@N?@?A@?N1

0/0
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55综合 0 种贝类水提液中的砷形态分析可见"

&F9是所有贝类中的主要砷形态"尤其是对于毛

蚶"&F9是唯一的砷形态) 牡蛎&菲律宾蛤仔&缢

蛏和贻贝的水提取液中均有一种保留时间为

2199 :;>左右的未知砷形态) 栉孔扇贝&菲律宾

蛤仔和缢蛏中均检测到 &F

/ >

"缢蛏中还检测到

&F

1 >

"除毛蚶和贻贝外"其余 1 种贝类的水提液中

均检测到不同浓度的 52&)

(&*'贝类全仿生胃肠消化液中砷的形态特征及

- 种砷形态含量

&F9是栉孔扇贝胃肠全仿生消化液中的主要

砷形态"另外在胃全仿生消化液中检测到 &F

/ >

"

但是其浓度低于方法检出限 # C31332 :J6

HJ$

'49(

"而在肠仿生消化液中未检测到 8 种主要

有毒砷形态) 对于牡蛎&菲律宾蛤仔&鲍&毛蚶和

贻贝"在胃肠全仿生消化液作用下"&F9是唯一的

砷形态"未检测到 8 种有毒砷形态) 缢蛏在胃仿

生消化液作用 / P 后"砷形态主要为 &F9和两种

保留时间分别为 21:3 和 11/: :;> 的未知砷形

态) 而在肠仿生消化液中"砷形态主要为 &F9和

52&"且 52&的浓度为 31207 :J6HJ)

综上所述"将贝类样品经过胃肠全仿生消化

液消化后"&F9仍是所有贝类的主要砷形态) 对

于 8 种主要有毒砷形态"仅在缢蛏的肠消化液中

检测出 52&"其余 7 种贝类在经过 / P 的胃消化

液作用和 0 P 的肠消化液作用后"均未检出 8 种

主要有毒砷形态)

/5讨论

几种主要养殖经济贝类体中总砷含量存在一

定的种间差异"反映了各种贝类对砷具有不同的

吸收&排泄和富集能力) 本研究表明缢蛏和毛蚶

等滩涂养殖底栖贝类中的总砷含量较高"而栉孔

扇贝&牡蛎&鲍和贻贝等浅海筏式养殖贝类中的总

砷含量较低) 本研究结论与以前的研究结论相

似) 钟硕良
'23(

研究显示福建闽南沿海滩涂养殖

底栖贝类体内总砷平均含量总体上高于浅海筏式

养殖贝类"并指出其原因可能是滩涂表层的微生

物能将表层沉积物中与铁&锰&铝的氢氧化物和水

合氧化物共沉淀的砷还原以及将生物尸体中的砷

矿化成砷酸盐释放至间隙水中) 在涨潮时"间隙

水中较高浓度的砷与上覆水交换而迁移扩散到海

水中"使得滩涂表面上覆水中的砷含量升高"而此

时滩涂养殖贝类正值滤水&摄食等生理活动高峰

期) 另外"不同贝类体内总砷含量的差异可能与

摄取饵料种类&饵料组分以及栖息环境受陆源砷

污染的影响程度有关)

研究同时表明"不同贝类体内砷形态特征存

在很大差异) 本实验所有贝类水提液中砷的主要

存在形态为砷甜菜碱#&F9$"结论与前期研究结

论相同
': 643(

) 砷甜菜碱是海洋动物中砷的最主

要存在形式"-I00?> 等
'7(

提出砷甜菜碱代表了海

洋生态系统中砷循环的终点"它的化学性质属惰

性&无毒&且能迅速被排泄) 特别是在人体和其他

哺乳动物中一般不发生转化"经常是不发生任何

改变便被排泄出体外) 体外试验证明"砷甜菜碱

不能诱导哺乳动物细胞突变"没有细胞毒性及免

疫毒性"并且在鼠的毒性试验中未发现有胚胎毒

性
'24 622(

) 对于 8 种主要有毒砷形态"所有贝类中

均未检测到 22&"而在栉孔扇贝&牡蛎&菲律宾

蛤仔&缢蛏和鲍水提取液中"均检测到不同浓度的

52&"其中缢蛏中 52&含量最高) 过去认为砷

在体内的甲基化过程使砷易于排出体外"是一个

解毒过程"但近年的研究表明"砷的甲基化代谢物

#尤其是 52&$也具有细胞毒性
'2 6/(

) 52&和

分子氧之间反应"形成活性氧参与 5%&的损伤

形成
'2/(

) 52&的急性毒性试验表明"其 '5

13

为

233 <2 733 :J6HJ

'28(

) 虽然目前国内外尚无食

品中 52&的限量标准"但是在本实验中"贝类水

提取液中 52&的最高浓度为 31708 :J6HJ #以

砷计$"因此可以推断贝类中 52&的食用风险较

低) 另外"在栉孔扇贝&菲律宾蛤仔和缢蛏 / 种贝

类中检测到无机砷"其中前两者仅检测到 &F

/ >

"

分别为 31321 和 31339 :J6HJ"而在缢蛏中检测

到 31/33 :J6HJ 的&F

/ >

和 31441 :J6HJ 的&F

1 >

)

结合贝类中的总砷含量"可以得出贝类中无机砷

的含量与总砷含量无相关关系"虽然在本实验所

取的贝类样品中"缢蛏中总砷含量和无机砷含量

均最高"但是总砷含量位居第二的毛蚶中未发现

无机砷"砷全部以砷甜菜碱的形态存在) 由于生

物体内砷的存在形态能够反映砷的生物化学行

为&解毒机理以及砷在吸收和转运过程中的变

化
'21(

"因此"不同贝类体内砷存在形态的差异说

明不同种类贝类对砷的吸收&转化和解毒能力

不同)

食品中砷的毒性主要取决于砷的化学形态和

9/0
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生物体对砷的吸收利用度"因此为了更准确地评

估贝类中砷的食用安全性"除了需要研究贝类中

砷的形态及含量外"也亟需研究在生物体代谢作

用后的砷形态及含量
'27(

) 但是"人体试验成本较

高"耗时"难操作而且会产生许多不稳定的结果)

实验室动物实验成本较低"缺点是动物与人代谢

活动存在很大差异"实验结果存在许多不确定性)

体外全仿生消化实验具有操作简便&快捷并且成

本低的优点
'20 62:(

"因此"本研究采用体外全仿生

消化模型"研究了在胃肠全仿生消化作用下"贝类

中砷的形态以及 8 种主要有毒砷形态的含量) 研

究表明除缢蛏外"其余 7 种贝类在经过 / P 胃消

化液作用和 0 P 肠消化液作用后"均未检测到 8

种砷形态) 在缢蛏胃和肠消化液作用下"分别检

出 31:84 和 31207 :J6HJ 的 52&) 所有贝类在

胃肠全仿生消化作用下"砷的主要存在形态

为 &F9)

通过比较贝类体内与生物体胃肠消化液作用

下贝类体内的砷形态及含量"可以发现两者存在

很大差异"尤其是对于 8 种有毒砷形态) 在胃肠

消化液作用下"除在缢蛏中检测到 52&外"其余

所有贝类中未检测到无机砷&52&或 22&) 但

是在水提取液中"除毛蚶和贻贝外"均检测到不同

浓度的 52&&&F

/ >

或 &F

1 >

) 目前"国内外有关食

品中砷的风险评估重点关注的是无机砷的含量)

本实验按照国标 T96K2//02 6233: 的方法分析

表明"在栉孔扇贝&菲律宾蛤仔和缢蛏中检测到无

机砷"含量分别为 31321&31339 和 31841 :J6HJ)

但是经过胃肠消化液作用后"所有贝类的消化液

中均未检测到无机砷) 本研究结果进一步表明"

对贝类中砷的风险评估不应仅局限于对贝类中砷

的形态及含量分析"还应结合砷在生物体代谢作

用后的形态转化及含量变化规律"才能更为准确

地反映砷的食用安全性)

85结论

0 种贝类总砷含量存在较大的种间差异"本

研究表明"缢蛏中总砷含量最高"毛蚶其次"栉孔

扇贝&牡蛎和鲍中总砷含量无显著差异"贻贝和菲

律宾蛤仔总砷含量最低)

0 种贝类体内砷形态存在很大差异"砷甜菜

碱#&F9$是所有贝类的主要砷形态"且是毛蚶中

唯一的砷形态%除毛蚶和贻贝外"其余贝类中均检

测到 52&"另外栉孔扇贝&菲律宾蛤仔中检测到

&F

/ >

"缢蛏中检测到 &F

/ >

和 &F

1 >

)

0 种贝类经胃肠全仿生消化液消化后"&F9

仍是所有贝类提取液中的主要砷形态) 对于 8 种

主要有毒砷形态"仅在缢蛏的肠消化液中检测出

52&"其余 7 种贝类提取液中均未检出 8 种主要

有毒砷形态)
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