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摘要! 首次研究了江苏省 ! 个主产区条斑紫菜中总砷及各种形态砷的含量从 # 月至 < 月不同

收割时期的变化规律以及条斑紫菜对砷的富集系数$ 结果发现!条斑紫菜中不同形态砷含量

差异很大!以砷糖含量最高!占总砷含量的 =$7<$U V=N7#<U%二甲基砷次之!无机砷含量最

低!含量在 $7$"< V$7#< DP@TP!三者之间具有显著性差异"1h$7$"#$ % 月份收割的紫菜样

品总砷和砷糖含量最高!之后呈逐渐下降的趋势$ 而无机砷含量及其占总砷百分比则从 # 月

至 < 月逐渐降低$ 条斑紫菜对砷具有极强的富集能力!富集系数在 <"<7< V;%!7N$ 本研究进

一步证明!条斑紫菜中无机砷含量远小于我国标准规定的无机砷限量$

关键词! 条斑紫菜% 无机砷% 砷糖% 富集系数

中图分类号! d#?#7#% 0=#?&&&&&&&文献标志码',

&&近年来"近岸海域的重金属污染愈来愈严

重&# :%'

"重金属进入水体后首当其冲的受害者是

藻类( 由于海藻具有细胞结构"其细胞壁主要由

肽聚糖)磷脂和蛋白质组成"具有粘性"带有一定

的负电荷"并可提供许多能与离子结合的官能团(

因此"海藻对微量元素具有特异性吸附作用( 海

藻吸附微量元素的特性"也对其食品安全性带来

影响"特别是砷元素( 海藻能够从周围环境中富

集大量砷"是海洋生态系统中的*砷库+( 海藻可

以将砷合成各种水溶性)脂溶性物质"还可以将摄

入的无机砷还原)甲基化成毒性较小的非挥发性

甲基砷化物"因此"砷在海藻中以多种形态存在(

尚德荣等&!'用高效液相色谱-氢化物发生原子

荧光联用技术#1A-3:1a:,.0$建立了海藻中

无机砷的检测方法"该联用方法可以较准确的分

析海藻中砷的形态( 但是目前有关海藻中不同形

态砷的转化规律及其对砷的富集研究很少( 紫菜

中含有丰富的人体必需的蛋白质)脂肪)碳水化合

物)维生素)矿物质等多种营养成分和生理活性物

质"深受消费者喜爱的健康食品( 本研究以条斑

紫菜#1%&#$=&, =)D%)0("($为研究对象"选择江苏

省 ! 个主要产区#连云港某海域)盐城某海域和南

通某海域$"运用 1A-3:1a:,.0联用技术研

究从 # 月至 < 月不同时期收割的条斑紫菜中砷形

态的分布)转化规律"以及对砷的富集效应"以期

为食品安全政策的制定提供参考依据(

#&材料与方法

()(*样品

对江苏省 ! 个紫菜主产区#南通某海域)盐城

某海域)连云港某海域$的条斑紫菜进行研究"分

别于 %$## 年 #-< 月每月采集一次样品"每一海

域选择 " 个取样点"每一取样点每次采集至少 !

TP紫菜样品"清洗"烘干"粉碎混匀后于干燥器中

保存备用( 同时对样品采集区域水质中的砷进行

检测"海水采样和保存方法按照 /海洋检测规

范0

&<'进行(

(),*测定方法

海水中的砷按照/海洋检测规范0aB#?!?N :

%$$?测定( 先将其样品 ;$ ]烘干至恒重"粉碎"
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称取 #7$$$ P样品"总砷按照国标/食品卫生检验

方法0

&"'测定"砷形态采用高效液相色谱-氢化

物发生原子荧光#1A-3:1a:,.0$联用技术分

析测定&!'

(

()>*仪器与试剂

仪器!氢化物发生原子荧光仪#,.0:=#!$$%

高效液相色谱-氢化物发生原子荧光光谱仪

#1A-3:1a:,.0$%离心机#->" :#$$%水浴恒

温振荡器#01,:B$%电子分析天平#BA%%#0$%

全自动新型鼓风干燥箱#j*>:,?$N$A$%自动样

品消解工作站#4)-3,+N<$(

试剂!砷形态分析所用无机砷和二甲基砷标

准溶液购自国家标准物质中心%试验所用硝酸)高

氯酸)盐酸均为优级纯"其它试剂均为分析纯%实

验用水为二次蒸馏水%试验所用所有玻璃器皿先

用 #"U硝酸浸泡 %< J 以上"用自来水)二次蒸馏

水重复冲洗 ! 次以上后晾干待用(

()?*数据统计分析

数据采用 2c8Y6软件进行统计处理"采用

0A00#;7$ 软件进行方差分析#,+(42$和 -0>

检验(

%&结果

,)(*采样点区域海水中砷含量

对采样点区域海水采用氢化物发生原子荧光

光度法检测其砷含量"检测结果详见表 #( 从表 #

可以看出"各采样点区域的海水中砷含量均 h

$7$% DP@-"都在一类水质标准范围内&;'

(

表 (*采样点海域水中砷含量

-./)(*'<$347647247C6<6. G.76:3D$3116$7234.:6.

采样地点

8566Y89F5L E\YE

采样时间

8566Y89F5L 9FDY

,I浓度@#DP@-$

,I85L8YL9\E9F5L

连云港某海域

-FEL[HLPELP 85EI9E6E\YE

%$##C$%C%$ $7$#;

盐城某海域

fEL8JYLP 85EI9E6E\YE

%$##C$%C#= $7$#!

南通某海域

+EL95LP 85EI9E6E\YE

%$##C$%C#N $7$#N

,),*采样点区域不同时期条斑紫菜中不同形态

砷含量分析

采用1A-3:1a:,.0联用技术对条斑紫菜

中砷形态进行分析"能够较好的分离出各种形态的

砷#图 #$( 对 ! 个养殖区域不同月份收割的条

斑紫菜中不同形态砷含量进行统计分析见表%"从

图 (*运用EAa!dEVd'BS联用技术分析

条斑紫菜各种砷形态图谱

B2#)(*'<<96$26<.4.1F<2<3D7"8$A)$3+'+

5<24# EAa!dEVd'BS

表 ,*不同养殖海域中条斑紫菜在不同收割月份"()? 月#的总砷和不同形态砷平均含量

-./),*-C6.I6:.#6737.1'<.4882DD6:647'<<96$26<$347647247"8$A)$3+'+

$3116$768D:3;7C:66$3.<7.1.:6.<2482DD6:647;347C< ;#\X#&3c@

采样地点

8566Y89F5L E\YE

采样时间

8566Y89F5L 9FDY

总砷@

#DP@TP$

959E6,I

无机砷@

#DP@TP$

F,I

二甲基砷@

#DP@TP$

>̂ ,

砷糖 # o砷糖 % o

砷糖 !@#DP@TP$

,I0# o,I0% o,I0!

南通某海域

+EL95LP

85EI9E6E\YE

%$##C$#C$; ?7%; m$7%% $7#! m$7$$N % $7"! m$7$;! ;7;$ m$7#%

%$##C$%C#N N7#N m$7<N $7#% m$7$#$ $7<$ m$7$%% ?7;" m$7!;

%$##C$!C%$ ?7=N m$7!; $7#$ m$7$$N " $7!% m$7$#% ?7"; m$7%N

%$##C$<C#; ?7$< m$7%= $7$;? m$7$$% N $7!" m$7$%" ;7;% m$7%#

盐城某海域

fEL8JYLP

85EI9E6E\YE

%$##C$#C$? ;7$< m$7!" $7#% m$7$$N " $7<; m$7$$N = "7<; m$7%?

%$##C$%C#= N7## m$7<N $7#$ m$7$$N % $7!< m$7$#% ?7;" m$7!?

%$##C$!C%# ?7;$ m$7!% $7$N% m$7$$? N $7!" m$7$!% ?7#? m$7%!

%$##C$<C#" ?7%< m$7<% $7$"< m$7$$! % $7!% m$7$#N ;7N? m$7!%

连云港某海域

-FEL[HLPELP

85EI9E6E\YE

%$##C$#C$N ?7?; m$7"< $7#< m$7$$= " $7!= m$7$%< ?7%! m$7<#

%$##C$%C%$ N7$; m$7!; $7#$ m$7$$" ! $7!" m$7$!$ ?7=# m$7%;

%$##C$!C%% ;7"$ m$7%N $7$?? m$7$$; % $7!$ m$7$$= % ;7$" m$7%%

%$##C$<C#" ;7!; m$7#" $7$"; m$7$$% ; $7%? m$7$#" "7=; m$7##

*!%#
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#$ 期 尚德荣"等!条斑紫菜在不同生长周期砷形态变化规律及其对砷的富集效应 &&

表 % 中可以看出"条斑紫菜中不同形态砷含量差

异很大"以砷糖含量最高"二甲基砷次之"无机砷

含量最低( 对每个样品 ! 种形态砷含量进行差异

性分析和-0>检验"得出三者之间具有显著性差

异#1h$7$"$( 另外"% 月份收割的紫菜样品总砷

和砷糖含量最高"之后逐渐下降"无机砷含量从 #

月至 < 月逐渐降低( 对 ! 个主要养殖海域 #-<

月份收割的条斑紫菜中不同形态砷占总砷含量百

分比进行分析见表 !"可以看出无机砷#F,I$占总

砷#,I$百分比呈现从 # 月至 < 月呈逐渐下降的

趋势"而二甲基砷#>̂ ,$和 ! 种未知砷糖#,I0$

所占百分比无明显变化规律(

,)>*条斑紫菜对砷的富集系数

富集系数又称生物浓缩系数)生物浓缩率)生

物积累率)生物积累倍数)生物吸收系数等"是生

物体内某种元素或化合物的浓度与其所生存的环

境中该物质浓度的比值( 可表示生物富集)浓缩)

积累)放大和吸收能力与程度的数量关系(

条斑紫菜的砷富集系数#B3.$按照如下公

式计算!

砷#,I$富集系数n条斑紫菜砷含量#DP@TP$@

养殖海水中砷含量#DP@-$

&&当富集系数 r# 时"说明该元素在该生物体

内富集&?'

( 从表 < 中可以看出"条斑紫菜对砷的

富集系数很高(

表 >*不同海域条斑紫菜在不同收割月份"()? 月#

各形态砷含量占总砷含量的百分比

-./)>*A6:$647.#63D82DD6:647'<<96$26<24

7"8$A)$3+'+$3116$768D:3;7C:66$3.<7.1

.:6.<2482DD6:647;347C< b

采样地点

8566Y89F5L

E\YE

采样时间

8566Y89F5L

9FDY

无机

砷@U

F,I

二甲

基砷@U

>̂ ,

砷糖 # o砷

糖 % o砷糖

!@U ,I0# o

,I0% o,I0!

南通某海域

+EL95LP

85EI9E6E\YE

%$##C$#C$; #7N ?7! =$7=

%$##C$%C#N #7" <7= =!7;

%$##C$!C%$ #7! <7$ =<7?

%$##C$<C#; #7$ "7$ =<7$

盐城某海域

fEL8JYLP

85EI9E6E\YE

%$##C$#C$? %7$ ?7; =$7<

%$##C$%C#= #7% <7% =<7!

%$##C$!C%# #7# <7; =<7!

%$##C$<C#" $7? <7< =<7=

连云港某海域

-FEL[HLPELP

85EI9E6E\YE

%$##C$#C$N #7N "7$ =!7%

%$##C$%C%$ #7% <7! =N7#

%$##C$!C%% #7% <7; =!7#

%$##C$<C#" $7= <7% =!7?

表 ?*> 个主要养殖海域 , 月份收割条斑紫菜对砷的富集系数

-./)?*R!B3D'<247"8$A)$3+'+$3116$768D:3;7C:66$3.<7.1.:6.<24B6/:5.:F

采样地点

8566Y89F5L E\YE

采样时间

8566Y89F5L 9FDY

条斑紫菜中砷浓度@

#DP@TP$

,I85L9YL9

FL 1A=)D%)0("(

海水中砷浓度@

#DP@-$

,I85L8YL9\E9F5L FL

IYEGE9Y\

砷富集系数

B3.5_,I

南通某海域 +EL95LP 85EI9E6E\YE %$##C$% N7#N $7$#N <"<7<

盐城某海域 fEL8JYLP 85EI9E6E\YE %$##C$% N7## $7$#! ;%!7N

连云港某海域 -FEL[HLPELP 85EI9E6E\YE %$##C$% N7$; $7$#; "$!7?

!&讨论

海藻中砷的化学形态"在代谢上与海水中的

砷形态有着紧密联系( 海藻能从海水中摄取各种

水溶性)脂溶性物质( 海水中砷主要是以砷酸盐

,I#4$)亚砷酸盐 ,I#

'

$)一甲基砷#^^,$和

二甲基砷#>̂ ,$< 种形态存在"其中以砷酸盐占

优"因此"海水中的砷具有较高的毒性( 当海水中

的砷酸盐被海藻摄取进入细胞后"砷可以取代磷

脂酰乙醇胺#A2$和磷脂酰胆碱#A3$中的磷原子

或氮原子"从而进入磷脂的生物合成过程"经过连

续的烷基化和腺苷化"形成一些含砷的脂类)糖

类&N :='

( 因此"海藻中的砷主要以结构复杂的砷

糖形式存在"无机砷) >̂ ,和 ^^,的含量很

少&#$'

( 本研究结果进一步证明了上述结论"通过

运用1A-3:1a:,.0联用技术可以很好的对

条斑紫菜中各种形态的砷进行分离并定量"分析

发现 < 个月份收割的条斑紫菜中砷糖#,I0$含量

占总砷含量的 =$7<$U V=N7#<U%二甲基砷

#>̂ ,$含量占总砷含量的 <7$#U V?7;%U%无

机砷#F,I$含量占总砷含量的 $7?"U V#7==U(

藻类中砷的化学形态和含量分布特征不仅与

种类有关"而且与海水砷浓度)生长季节)藻体部

位等都有一定的关系&##'

( 本研究通过对不同月

份收割的条斑紫菜中总砷和各形态砷含量进行分

析发现"在 ! 个海区中"均是 % 月份收割的条斑紫

#!%#
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菜中总砷和砷糖含量最高"随之逐渐下降"而无机

砷含量则从 # 月至 < 月呈逐渐下降的趋势( 实验

同时对 % 月份 ! 个养殖海域海水中的砷进行了分

析"发现条斑紫菜对砷的富集系数大于 <"$"说明

条斑紫菜对砷的富集能力极强( 另外"通过比较

不同形态砷在不同月份收割的条斑紫菜中的变化

规律"发现无机砷占总砷百分比也呈现从 # 月份

至 < 月份逐渐降低的趋势"说明条斑紫菜中无机

砷逐渐经过烷基化或腺苷化转化成甲基砷和有机

砷糖(

不同形态砷的毒性相差甚远"无机砷#F,I$

包括,0#

'

$和,0#

(

$"具有强烈毒性"甲基砷"

如一甲基砷#^^,$)二甲基砷# >̂ ,$"其毒性

较弱"砷糖#,I0$和砷脂#,I-$等"则被认为无

毒&#% :#!'

( 本研究进一步证明"条斑紫菜中的砷

=$U以上以有机砷糖形式存在"由于海藻中有机

砷3:,I键结合牢固"在人体内不能分解又不易

积累"可以被原封不动地从粪便中排泄出体

外&#<'

( 海藻中硒元素含量丰富"人们食用海藻

时"硒也随着海藻摄入( 张华宁等&#"'研究发现"

硒对砷的毒性有拮抗作用"硒能与砷和谷胱甘肽

结合"并以硒@砷@谷胱甘肽复合物的形式通过胆

汁排泄( 在日本和韩国"紫菜被誉为排毒养颜的

健康长寿食品"人均日摄入量分别达到 $7N% P 和

#7<< P"我国仅为 $7#! P"只相当于日本的 #@; 和

韩国的 #@##

&#;'

( 本研究充分证明"条斑紫菜中无

机砷的含量远远小于我国 +f@O"$"; :%$$"/无

公害食品 海藻0#

$

#7$ DP@TP$

&#?'和+f@O#?$=

:%$$=/绿色食品藻类及其制品0

&#N'规定的无机

砷限量#

$

#7" DP@TP$( 因此"消费者可以放心
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