
     2011, Vol. 32, No. 13 食品科学 ※专题论述336

贝类中重金属的研究进展
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摘   要：介绍当前贝类中重金属的污染现状，归纳近几年国内外学者对贝类中重金属的检测以及脱除方法的研究进

展。其检测方法主要包括原子吸收光谱法(AAS)、原子荧光光谱法(AFS)、电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)、电

感耦合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES)、阳极溶出伏安法(ASV)等，脱除方法主要是采取超临界萃取、超声波

辅助萃取等新技术，以及降解重金属毒性等方法。

关键词：贝类；重金属；检测；脱除

Research Progress of Heavy Metals in Shellfish

WANG Yu1,2，LIU Dong-hong1,*
(1. School of Biosystems Engineering and Food Science, Zhejiang University, Hangzhou      310029, China；

2. The Military Economic Academy Xiangfan College, Xiangfan      441118, China)

Abstract：In this article, the current status of heavy metal contamination in shellfish is reported. The commonly-used

methods for the detection and removal of heavy metals are summarized, mainly including atomic absorption spectrometry
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我国贝类资源十分丰富，产量名列世界第一[1]，主

要包括双壳贝、螺、角贝等，贝类不仅营养丰富，而

且鲜美可口，深受国内外消费者的青睐，同时远销日

本、韩国、欧美等国家和地区，是我国水产品出口创

汇的重要品种。然而，近年来随着我国工农业的快速

发展，重金属对环境特别是对水体的污染越来越严重，

而贝类移动能力弱且对重金属有较强的吸附积累能力，

所以贝类中重金属含量极易超标。如果人食用了这种重

金属含量超标的贝类就会造成不同程度的中毒现象 [ 2 ]。

近几年我国发生了多起“重金属中毒事件”并被媒体

报道，已成为食品安全的热门话题。贝类作为重金属

污染的高危食品，其销售和出口必然受到影响，从而

给我国经济造成一定程度的损失，因此，贝类中重金

属的控制已成为亟待研究的重要内容，国内外学者对此

已进行了大量的研究。鉴于贝类中重金属的检测与脫除

技术对确保消费者食用安全、促进我国经济发展均具有

重要现实应用意义，现就贝类中重金属的研究进展做一

系统分析和综述。

1 污染现状

重金属污染，是指由汞( H g )、铬( C r )、镉( C d )、
铅(Pb)、砷(As)等重金属及其化合物所引起的环境污染

(砷是类金属，但由于其毒性大，常将其纳入重金属类

加以考虑 ) ，其特点是来源广、残毒时间长、有蓄积

性、能沿食物链转移自集、污染后不易被发现、难于

恢复等[3]。随着含重金属农药的施用、含重金属煤炭或

石油的燃烧、含重金属工农业废水的大量排放以及重金

属资源的开发利用等，重金属对环境特别是对水体的污
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染越来越严重。生活在被重金属污染了的水体中的贝

类，通过食物链及生物的富集作用对重金属产生蓄积。

不同贝类对不同重金属的蓄积能力显著不同。根据

大量的调查表明，我国贝类重金属问题相对突出，主

要是 Cd 和 Pb，超标现象严重，几乎所有贝类的 Cd 含

量都超过“人体卫生消费标准”[ 4 ]。李学鹏等 [ 5 ]调查了

杭州市主要贝类市场——近江市场食用贝类中重金属

P b、C d、C u、H g 和 A s 的含量，结果表明，该市场

上食用贝类中Cu、Hg、As含量均低于GB 18406.4— 2001
《农产品安全质量无公害水产品安全要求》的限量标

准，但 P b 和 C d 超标，尤其是 C d 超标严重。王美

珍 [ 6 ]对杭州湾南岸滩涂贝类养殖环境进行了调查研究，

结果表明，泥螺、彩虹明樱哈、缢蛏、青蛤这 4 种

养殖贝类体内 C d、C r、P b、H g、C u 等重金属的残

留量有不同程度地超标。阮金山 [ 7 ]对贝类养殖区海水、

表层沉积物和贝类体内重金属的含量分布进行了分析，

结果表明僧帽牡蛎体内 Cu 的含量和泥蚶体内 Cd 的含量

已超标。王许诺等[8]根据 2007 年 6～9 月对广东沿海 4 种

贝类养殖区 90 个样品的检测结果，研究了贝类体内重金

属的含量和累积，对贝类的质量安全进行评价，结果

表明部分近江牡蛎体中 Cd 和 Cu 含量已超标。

贝类不同组织对重金属的蓄积能力也显著不同，鳃

和内脏是重金属富集及分布的主要部位。王军等[9]2008
年 6～7 月在我国北方某海域，采用原子吸收法对养殖虾

夷扇贝不同组织中 Pb、Cd、Cu、Zn 4 种重金属的含

量进行了调查。结果表明，闭壳肌中有害重金属 P b、
Cd 的含量显著低于其他组织；虾夷扇贝内脏团质量虽

仅占整贝质量的 8%～15%，但内脏团中有害重金属 Cd
占整贝中 Cd 的 76%～85%，Pb 占整贝中 Pb 的 45%～

54%。李玉环等[10]对日照海湾扇贝体内镉的积累和排出

规律进行了研究，结果表明，海湾扇贝对镉具有较强

的富集能力。随着时间的延长，C d 2 + 浓度的增加，富

集量也增加，而且内脏的富集能力远高于肌肉。

2 检测方法

贝类中重金属元素的检测方法很多，常见的有原子

吸收光谱法、原子荧光光谱法、电感耦合等离子体质

谱法、电感耦合等离子体原子发射光谱法、阳极溶出

伏安法等，对于不同的重金属、样品中重金属的不同

含量，可选择不同的检测方法。

2.1 原子吸收光谱(AAS)法
AAS 法是利用物质所产生的原子蒸气对谱线的吸收

能力进行定量分析的一种方法，可测定 Pb、Cd、Hg、
A s、C u 、Z n 、N i 、C r 等多种重金属元素。该法具

有检出限低、灵敏度高、选择性强、分析速度快、费

用低等优点，已成为技术手段最为成熟、应用最为广

泛的一种重金属检测分析方法[11]，但存在不能多元素同

时测定等不足[12]。根据原子化方法的不同，通常将原子

吸收光谱法又分为火焰原子化、石墨炉原子化和化学原

子化法。

2.1.1 火焰原子化

火焰原子化是最早出现，且目前仍在广泛适用的一

种原子化方法。其最大的优点就是分析速度快、测定

精度好、操作简单、干扰少、应用元素范围广，然

而由于火焰法雾化效率低，检测中样液用量较大，加

之火焰气体的稀释作用与气体高速燃烧的影响，以及原

子在吸收区停留时间短等弊端，使火焰法灵敏度的提高

受到很大限制[13]。张英武等[14]用火焰原子吸收分光光度

法测定了泉州湾养殖贝类、虾中 Cu、P b、Cd、Cr 的
含量，用冷原子吸收分光光度法测定了样品中的 Hg 含

量，结果表明，Hg 和 Cu 的含量都明显低于评价指标，

而 Pb 的检测值多数已高于评价指标。随着现代分析检

测技术的快速发展，已有学者设计出新的消化手段，提

高了灵敏度，改善了火焰原子化的不足。胡静等[15]采用

聚四氟乙烯密封增压微波消化法消解牡蛎样品，用火焰

原子吸收法测定了其重金属 Cu、Z n、C d、M n、N i、
Cr、Pb 的含量，并与传统的混酸消化法和干灰化法的

结果相比较。实验证明，该方法的精密度、准确度、

最低检出限都能很好地满足测定要求。该方法简便、快

捷，节省能源和试剂，有较高的实用价值。

2.1.2 石墨炉原子化

20 世纪 80 年代以来石墨炉原子化技术取得了显著的

成就，已成为当前痕量元素分析中最重要的技术之一。

以石墨炉原子化法为代表的无火焰法，利用高温石墨

管，使原子在吸收区停留时间较火焰法长约 2～3 个数量

级，大大提高了原子化效率，使石墨炉原子吸收法灵

敏度比火焰法提高了 10～200 倍。宋凯等[16]以微波消解

样品，用石墨炉原子吸收法测定了蛤蜊中 Pb、Cd 的含

量，其中 Cd 的检出限仅为 5μg/kg。Santos 等[17]研究

了石墨炉原子吸收法测定食品中锡和铅的方法，检测限

仅 3.3μg/kg。

2.1.3 化学原子化

化学原子化是通过化学反应，使样品溶液中待测元

素生成挥发性化合物或气态原子，从而与样品基体分

离，然后经载气带入原子化器进行原子化。主要包括

氢化物原子化、汞蒸气原子化及其他挥发物原子化。氢

化物原子化仅适用于能生成挥发性氢化物的重金属元素

的测定，如 A s、P b 、S e 、S n 等 [ 1 3 ]。近些年来，大

量文献报道了该方法在检测贝类食品中重金属的应用研

究。张英武等[14]用原子吸收氢化法测定了泉州湾养殖贝

类、虾中 As 的含量。Widmeyer 等[18]用硝酸、过氧化
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氢消解结合原子吸收测定加拿大野生牡蛎和它的沉积物

中的重金属含量，并对食入该种牡蛎的人群进行了人体

实验。研究发现长期食用该种牡蛎的加拿大人 Cd 的摄

入量超出 FAO/WHO 标准。

2.2 原子荧光光谱 (AFS)法
AFS 法是通过测量待测元素的原子蒸汽在辐射能激

发下所产生的荧光强度来测定待测元素含量的一种分析

方法，也是目前检测 H g、A s 最好的方法。该法具有

快速、简单、干扰少、灵敏度高、能实现多元素同

时测定等优点，其检出限低于原子吸收法，但线性范

围较宽，不是很经济，且应用元素有限，仅用于砷、

锑 、 硒 、 锗 、 锡 、 铅 、 锌 、 锡 、 汞 的 分 析 。 陈

晓红等[19]用氢化物原子荧光法以标准物质贻贝、对虾和

牡蛎为实验对象，选择了实验的最佳测定条件，并利

用该法测定了 160 份海产品中的总砷含量，范围为 0.02～
4.48mg/kg，平均值为 1.84mg/kg。李俊松等[20]采用原子

荧光法测定了浙江省不同产区浙贝母中重金属 As、Hg
的含量，分别为：As 0.188～0.379mg/kg； Hg 0.051～
0 . 5 0 6 m g / k g。经方法学验证，该实验建立的方法灵

敏，结果准确，能够可靠适用于浙贝母中重金属元

素的检测。

2.3 电感耦合等离子体质谱 (ICP-MS)法
ICP-MS 法是利用电感耦合等离子体使样品气化，

将待测金属分离出来，然后进入质谱进行测定的一种分

析方法。该方法可通过离子荷质比进行无机元素的定性

分析、定量和半定量分析，能同时进行多种元素及同

位素的测定，可激光采样、氢化物发生、低压色谱、

高效液相色谱、气相色谱、毛细管电泳等进样或分离

技术联用，具有比原子吸收法更低的检测限，是痕量

元素分析领域中最先进的方法，但仪器本身价格昂贵，

对环境条件要求高，反应气种类比较复杂，因此现在

多用于标准测量[11]。朱勇等[21]用微波消解 -ICP-MS 法测

定了海产品中 M n、C u、Z n、A s、C d、H g、P b 等

元素，结果表明，各金属元素标准溶液曲线线性很好、

检测灵敏度高、回收率好、快速、简便，多种元素

能同时分析，非常适合测定多元素含量低的样品。

Andersen 等[22]用 ICP-MS 方法检测挪威西部海岸贻贝肌

肉中 Pb 和 Cd 含量，结果表明此种贻贝中 Pb 含量超标，

但 Cd 含量未超标(FAO，1989)。Raith 等[23]用 LA-ICP-MS
(激光剥蚀电感耦合等离子体质谱)联用技术分析贝类外壳

中微量元素，也分析了贝类不同部位元素的分析。展

望了 UV 系统结合 ICP-MS 对贝类重金属元素进行快速检

测的前景。

2.4 电感耦合等离子体原子发射光谱(ICP-AES)法
ICP-AES 法是用高频感应电流产生的高温将反应气

加热、电离，再利用重金属元素发出的特征谱线进行

测定的一种分析方法。该法具有检出限低、干扰小、

分析速度快、线性范围宽、应用范围广、可同时测定

多种金属元素等特点，已成为国际上公认的元素分析方

法之一。但检测灵敏度较 I C P - M S 略差，可用于 C d、
Hg 等绝大部分金属元素的测定。Ip 等[24]利用 ICP-AES 方

法检测中国南部珠江流域贝类生物中 Cd、Pb 和 Pb 同位

素含量，结果表明此领域贝类生物中 Cd 含量超标，并

通过 Pb 同位素法推测贝类中 Pb 的生物富集主要来源于

食物供给和环境污染。易明等[25]用微波消解 ICP-AES 法

对螺蛳肉中的 Cd 进行了测定，结果表明，该法测定周

期短、重现性好，回收率在 87.0%～97.0% 之间，可用

于螺蛳肉中 C d 的检验。

2.5 阳极溶出伏安(ASV)法
ASV 法是利用电流对时间的半微分值对电位的关系

曲线为基础的新的电位分析方法。该法具有灵敏度高、

分辨率好、仪器价格低廉、可同时测定多种元素等优

点。龙蜀南等[26]使用同步镀汞微分脉冲阳极溶出伏安法

(DPASV)对鱼、虾、螺肉等水产品中的 Cd、Pb 以及 Cu
元素进行了测定，平均回收率分别为 96.9%～108.3%、

95.1%～113.3% 以及 105.0%～115.4%，线性范围分别为

0.03～20.94、1.00～78.28μg/L 以及 0.00～47.41μg/L。
Locatelli 等[27]采用三电极系统阳极溶出伏安法，以 pH9.3
的氨水 - 氯化按为底液，提出了检测蛤、贝类、鱼类

等食物链中 A s 、C u 、P b 、C d 、Z n 、H g 的方法，

误差在 3 % ～6 % 之间，方法简便、灵敏度高。

上述这些传统的重金属检测方法，虽能以较高灵敏

度对各种环境样品中的重金属离子进行有效分析，但大

多需要大型仪器，检测成本高，且样品需要经过消解，

分析时间长，难以用于重金属的现场快速检测。与传

统的检测方法相比，大部分快速检测方法，如酶分析

法、免疫分析法、生物化学传感器法、试纸法等，虽

然只能定性(或半定量)检测，灵敏度和准确性也低于传

统检测方法，但其具有检测快速、操作简便、成本低

廉的优点，非常适合现场快速检测和筛查 [ 2 8 ]。然而，

目前与这些快速检测方法在贝类中应用研究的相关报道

却很少，应加强研究重金属快速检测方法在贝类食品中

的应用，实现定量快速分析，这将对人们安全食用贝

类食品具有重要意义。

3 脱除方法

贝类食品具有很高的营养价值和保健功能，又由于

其鲜美可口，故而越来越受到消费者的喜爱。但是由

于重金属污染现象的存在，因此有必要在生产过程中对

其进行重金属的脱除及净化处理[29]，以确保贝类食品的

食用安全性。受重金属污染的贝类目前尚没有快速而非

常有效的净化技术，但已有多种策略用于抵抗或消弱重
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金属的胁迫程度，例如：加强工业镉的三废治理、少

吸烟或不吸烟、加强食品的镉污染监测以及少食或不食

含镉量高的贝类、进行净水净养等[30-31]。这些脱除重金

属的方法，只能改变重金属的存在方式或转移其存在位

置，并不能消除其毒性，因此都有较大的局限性 [ 3 2 ]。

近几年来，各种脫除重金属的技术推陈出新，并逐步

走向深入，大致可分为两个主要途径：一是采取一定萃

取技术降低贝类食品中重金属的含量，以期达到去除超

标重金属的目的；二是利用具有拮抗重金属毒性的物

质，降低其毒性。

3.1 萃取脱除

采用超临界络合萃取、超声波辅助萃取等技术，

可大大降低样品中的重金属含量。对于粮食、油料、

水果、蔬菜、动物内脏等生物制品里的 Cd、Pb、As、
Hg、Cu 以及化妆品中的铅，超临界 CO2 萃取不但可避

免溶剂残留，还能保持生物原有色泽、香味、营养主

要成分的活性，顺应当前生活用品绿色化的趋势 [ 3 3 ]。

Lavilla 等[34]用超声辅助萃取技术从贻贝萃取镉和铅，结

果表明，镉更易萃取，萃取镉仅需较弱的超声波；而

萃取铅则需更强的条件。

3.2 降解排出

绿藻、硒、锌、V C 、壳聚糖和金属硫蛋白等物

质对重金属的毒性均有一定的降解作用，另外，养殖

水体的盐度对某些重金属的排出也有一定促进作用。林

海等[32]对绿藻及硒、锌干预性清排镉的机制进行了归纳

与分析，指出绿藻独特的细胞壁组成和结构以及硒、锌

拮抗镉毒性特性，对镉中毒的防护与干预性清排具有积

极作用。国外有学者[35-36]研究表明，河蚬体内所含有的

金属硫蛋白、缩氨酸等物质均能对重金属产生抑制作

用，并指出金属硫蛋白浓度与 C d、Z n 的累积显著相

关，金属硫蛋白能限制 C d 的生物累积，减少 Z n 的浓

度。李学鹏[37]对贝类重金属净化技术进行了初步的探索

研究，探讨了盐度、饵料、不同添加物质对褶牡蛎体

内 C u、P b、C d 排出的影响。结果表明，在 1 4‰～

31‰的盐度范围内，升高盐度有利于褶牡蛎体内 Pb 的

排出，但有碍于 Cd 的排出，升高盐度和降低盐度均有

利于 C u 的排出，但盐度降低影响到牡蛎的食用价值。

投喂适宜的饵料有利于褶牡蛎体内重金属的排出，藻类

种类对 Cu 的排出速率的影响不明显投喂扁藻对 Pb 的排

出速率要优于混合藻体饵料和小球藻，投喂混合藻体饵

料对 Cd 的排出速率优于单一饵料。VC 对 Cu、Pb、Cd
的排出都具有明显的促进作用，壳聚糖对 C u、C d 的

排出有一定的促进作用，但对 Pb 的排出促进作用不明

显。各实验条件下 3 种重金属的排出速率均依次为 Pb ＞

C d ＞ C u。

4 结  语

重金属进入人体后，由于其为净积累型，又难以

降解排除，即使不超标，长期摄入对人体的组织器官

也是有多种危害和毒性作用的，因此，应引起高度重

视。贝类食品中重金属的污染现状令人担忧，这势必

严重影响我国贝类养殖产业的发展，制约我国贝类的

销售出口。目前，我国贝类食品中重金属的检测和脱

除技术尚存在一定的局限性，所以，除加大环境防治

力度外，研究贝类食品中重金属更为简便、快速、有

效、低廉的检测和脱除技术将是今后关注的一个重要

方 向 。
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