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我国海岸线漫长 , 海洋资源丰富 , 生物物种多
样。海洋贝类一直是我国重要的海洋经济产物。但

近半个世纪以来 , 随着近海人类活动影响的加剧 , 
工业废水、城市污水的排放使近海环境遭到严重破

坏, 贝类由于其滤食性特点而易受到重金属、农药、
生物毒素、细菌、病毒等的污染。其中重金属污染

更是贝类污染中危害最严重的一类, 因食用重金属
污染食品而中毒的现象已有发生[1-2], 这些污染直接
影响了人们的食品安全, 对人类生存、健康造成了严
重威胁 , 同时也影响了我国海产品出口 , 对地方经
济造成损失。有效控制海洋贝类中重金属污染已成

为一个亟待解决的问题。 

1  海洋贝类重金属污染现状 

海洋贝类如大多数的双壳底栖类生物, 因其活
动性差 , 易暴露在污染水域中 , 同时由于其滤食性
的特点, 相比其他生物对重金属具有更强的富集能
力, 更容易受到重金属污染而造成重金属超标[3]。研

究表明, 海洋贝类的外套膜具有直接富集环境中重
金属的能力 , 富集的重金属主要存在于内脏中 , 占
总量的 60%以上, 而人类在食用贝类的过程中往往
不去除内脏 , 致使重金属通过食物链传递到人 , 对
人体健康构成威胁[4]。 

近年来 , 随着近岸人类活动的加剧 , 特别是沿
海工业废水的大量排放 , 致使环境污染日益严重 , 
贝类重金属超标现象屡见不鲜。目前沿海各地对于

贝类中重金属的含量已有大量报道[5-11]。本文对相关

资料进行调查分析, 研究了我国沿海地区贝类重金
属污染状况, 资料表明我国贝类重金属超标存在明

显地域性特点, 污染区域主要集中在珠三角海域及
浙江等经济发达地区, 主要污染原因为陆源污染物
质的排放致使的沿海污染。所检测的重金属中 Hg、
Cr含量相对较低, 未见超标; 部分地区 Pb、As含量
已接近国家限定标准值, 甚至部分地区已超出国家
标准, 值得关注, 所有超标重金属中以 Cd最为严重, 
部分海区超标率甚至达到 100%, Cd 生物毒性很大, 
人体吸收后很难排除出体外, 尤其应该引起有关部
门重视。表 1 列出了近年来广东沿海地区常见经济
贝类重金属含量及与国家相关标准《农产品安全质

量无公害水产品安全要求》的比较。  

2  海洋贝类酶解液重金属控制与脱除

技术 

为有效控制海洋贝类中重金属的含量, 目前海
洋贝类重金属的控制与脱除技术的研究已经开始受

到重视, 对于脱除方法的研究目前主要可以分为以
下两个方向: 活体贝类净化技术; 蛋白酶解液重金
属脱除技术。 

2.1  活体贝类净化技术 
活体贝类净化技术[13-14]是指通过将双壳贝类转
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移至洁净的水环境中 , 在无污染的水环境中暂养 , 
利用贝类自身代谢过程将体内的重金属等污染物排

出体外直至达到安全标准的过程。洁净水暂养是目

前活体贝类脱除重金属的唯一手段, 此方法的主要
缺点在于所需成本较高 , 花费时间较长 , 往往暂养
损耗率超过 50%以上, 在经济上存在着较大的不可
行性 , 不适宜大规模推广 , 且在暂养过程中会对暂
养区水质造成一定的污染。研究表明重金属在贝类

体内往往与亲和力最强的生物蛋白结合形成稳定的

结合体 [15], 因其配位结合非常稳固, 直接使用洁净

海水暂养对重金属脱除的效果不甚理想。总体上讲

目前对于重金属的贝类净化脱除方法仍处在初级阶

段, 未见大规模应用。为了提高暂养过程中重金属的
去除效果, 有研究者提出在暂养海水中加入重金属
配合物的方法提高俘获提高脱除重金属能力 , 如
Seki[16]使用腐植酸作为一种竞争吸附剂 , 对扇贝中
Cd 进行有效脱除研究 ; 孙继鹏 [17]报道了壳寡糖钙

(COS-Ca)、壳寡糖镁(COS-Mg)配合物对栉孔扇贝体
内镉的脱除作用, 经 COS-Ca、COS-Mg处理净化,3 d
内栉孔扇贝体内镉含量分别降低了 46%和 41.8%。 

 
表 1 中国沿海地区贝类重金属污染状况  

样品分类、采集地及评测标准 年份 Pb Cd As Hg Cr 参考文献

农产品安全质量无公害水产品安全要求限

量标准(≤mg/kg湿重) 
2003 0.5 0.1 1.0 0.3 2.0 [12] 

上川岛 2003 0.20 0.51 − 0.02 0.35 [5] 
海陵岛沿岸 2004 0.59 1.64 − 0.0016 0.155 [6] 
辽宁沿海 1994 0.05 0.45 − 0.03 − [7] 
山东沿岸 2008 0.08 0.78 0.19 0.01 0.16 [8] 

江苏南通沿岸 2002 0.43 0.14 0.28 0.06 0.41 [9] 
浙江沿岸 1998 0.49 1.54 0.52 0.02 − [10] 

广东沿海地区 2007 0.39 1.26 − − 0.85 [11] 

*注: 表内贝类数据不包括牡蛎 

 

2.2  蛋白酶解液重金属脱除技术 
蛋白酶解液重金属脱除技术指通过蛋白酶将海

洋动物蛋白制备为液态酶解液, 并于酶解液中去除
重金属的技术。利用酶解技术将海洋贝类蛋白质酶

解成氨基酸、多肽等小分子可溶性成分, 有效提高海
洋贝类的资源利用率并提高其经济附加值, 是制备
海洋制品的必要途径, 因酶解后得到的酶解液为液
态介质 , 更加有利于重金属的脱除 , 目前已有一些
蛋白酶解液中重金属脱除技术的报道。此外还有其

他领域去除重金属方法的研究, 特别是一些脱除材
料的改性技术, 虽然不能直接地应用于酶解液去除
重金属的实验中, 但是可以提供很好的借鉴作用。综
合各领域, 可应用于酶解液中重金属的去除方法有: 
络合法、吸附法、离子交换树脂法、壳聚糖法等。

表 2 列举了常见的脱除方法及改性研究, 并对其优
缺点进行比较。 
2.2.1  壳聚糖 

壳聚糖是天然生物高分子化合物甲壳素的脱乙

酰基产物 , 壳聚糖分子中具有氨基和羟基 , 可络合
金属离子 , 相比较碱金属 , 壳聚糖对重金属具有更

好的选择性 [18], 同时无毒 , 无污染 , 可以生物降解
的特点使其更适合应用于食品工业中。Muzzsrelli[19]

曾对壳聚糖与金属离子作用机理进行了研究, 认为
金属离子主要通过三种方式与壳聚糖结合, 包括离
子交换、物理吸附与螯合, 这个结论目前也得到了学
术界的普遍认同。 

目前关于壳聚糖对重金属吸附的研究主要集中

在吸附动力学、热力学及其功能改性方面。动力学、

热力学包括探讨外部因素如温度、pH值、吸附时间
等对吸附的影响, 而溶液的 pH值、壳聚糖的脱乙酰
度及吸附时间被认为是对吸附效果影响最大的因 
素[20]。壳聚糖的 C-2 氨基和 C-6 伯羟基有良好的化
学反应性, 易于改性或接枝其他功能基团。通过改性
可以增加壳聚糖的吸附容量以及对金属离子的选择

性, 如在壳聚糖中加入戊二醛、甲醛及环氧氯丙烷等
交联剂制成交联壳聚糖树脂, 可拓宽壳聚糖的 pH适
用范围, 使壳聚糖可以在酸性条件下而不被质子化, 
同时有利于回收再生利用[21]。此外还可以通过引入

功能性基团提高对重金属的螯合能力, Wang [22]用内

旋化的冠醚做为改性基团进行反应, 得到了新型壳
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聚糖-冠醚, 生成的产物同时兼具了冠醚对重金属的
络合选择性和壳聚糖树脂的可再生性。分子印迹技

术是改性壳聚糖技术创新点, 通过印记过程提高壳

聚糖对印记离子的选择性, Su[23]采用分子印迹技术, 
以 Ni ( ) Ⅱ 为印迹离子制备了镍印迹壳聚糖分子, 提
高了壳聚糖对二价金属离子尤其是 Ni的吸附能力。 

 
表 2  海洋贝类重金属控制与脱除方法比较 

脱除方法 优缺点比较 改性研究 

洁净水暂养 适用于活体贝类脱除, 但暂养成本高, 对暂养水环
境造成污染, 不适宜规模化 

贝类净化过程中添加各类重金属配合物 

壳聚糖 无毒、无污染, 易于生物降解, 表面有大量活性基
团易于改性 

分子印迹技术、交联树脂改性及活性官能团

的功能基团取代 

离子交换树脂法 选择性好 , 吸附量大 , 易于再生 , 可工业化 , 但部
分离子无法脱除, 洗脱条件苛刻 

金属印迹或通过在树脂上装载金属离子提高

选择性与吸附能力 

络合法 选择性好, 脱除率高, 但脱除后不易固液分离, 且
络合剂用量需严格控制 

新型无污染络合材料的应用研究 

吸附法 工艺简单、吸附容量大、可再生易于改性, 但选择
性较差, 在脱除污染物质同时营养物质损失严重 

沸石可通过装载金属, 活性炭可通过表面包
覆、氧化、硫化等改性方法提高其性能与吸

附容量 
 

目前已有一些利用壳聚糖于蛋白酶解液介质中

的重金属脱除研究, 如梁鹏[24]报道了壳聚糖吸附重

金属镉离子的最佳条件, 并在 pH=8, 吸附时间 6 h
的条件下脱附了贝肉匀浆液中的重金属镉离子, 吸
附率超过 98%, 表明壳聚糖对贝类水解液中的镉具
有较强的吸附性能。戴志远[25]用壳聚糖在 pH 6.5~8.0, 
温度 60~80 摄氏度温度下降低了贻贝蒸煮液中重金
属含量, 并在脱除过程中较好地保持了贻贝蒸煮液
中的营养成分。此外还有对壳聚糖改性后对酶解液

的重金属脱除研究, 如刘炳杰[26]以壳聚糖为原料制

备了壳聚糖锌(CTS-Zn)等树脂 , 研究了其对扇贝裙
边酶解液中重金属 Cd 的脱除作用, 脱除率可达到
80%以上, 树脂再生性能良好。另外壳聚糖有很好的
澄清效果 , 是很好的澄清剂 , 将壳聚糖应用到酶解
液脱除重金属领域中, 可以有效地对酶解液进行澄
清, 壳聚糖价格低廉易于改性且无毒环保的特点使
其成为未来研究重点, 尤其是开展可再生的改性壳
聚糖树脂的研究 , 增强壳聚糖对重金属选择性 , 具
有广阔前景。 
2.2.2  大孔螯合性树脂 

螯合树脂是一类能与金属离子形成多配位络合

物的交联功能高分子材料。螯合树脂以交联聚合物

(如苯乙烯／二乙烯苯树脂)为骨架 , 连接以特殊功
能基构成。树脂上的功能原子通过配位作用与金属

离子发生反应, 形成类似小分子螯合物的稳定结构, 
使之与金属离子有很强的结合力, 选择性也更高。相
对于其他方法螯合树脂有操作简便, 与金属离子的

结合力强 , 选择性好 , 吸附容量大 , 容易再生等优
势。传统上对于大孔螯合树脂的应用主要集中在工

业废水处理[27]及贵重金属的回收利用[28]等领域, 此
外也有大量关于螯合树脂的改性研究, 如陈敬军[29]

用 Fe(Ш)改性处理大孔螯合树脂后使树脂对砷(V)有
更好的螯合效果。刘春萍[30]研究了铜印迹螯合树脂

与非印迹螯合树脂对金属离子的吸附性能。结果表

明:铜印迹树脂对 Cu2+、Ni2+、Zn2+的吸附量比非印迹

树脂有显著增大。 
螯合树脂目前在食品工业中已经有应用实例。

2006 年日本一专利使用 D401 大孔螯合树脂对海产
品蒸煮液进行重金属脱除研究, 控制 pH 5.5 过柱检
测重金属 Cd脱除率达到 80%以上, 对营养物质的保
留率也达到了 70%以上。张井[31]研究了大孔螯合树

脂对北太平洋鱿鱼内脏酶解液中重金属 Cd 的脱除, 
分别使用静态吸附与过柱方法脱除, 并研究了穿透
吸附容量及再生性能, 脱除率大于 90%, 通过树脂
脱除可以有效控制重金属在限定范围之内。 
2.2.3  络合法 

络合法利用络合试剂对于重金属的螯合能力 , 
用于重金属的脱除。常见的络合剂有 EDTA、植酸、
柠檬酸等。传统的络合剂如 EDTA 有着较长的应用
历史 , 曾作为食品添加剂来控制重金属含量 , 但由
于其过量使用及随意排放也使 EDTA 成为一种污染
物质而限制了其应用。新型无污染络合材料开始逐

渐受到重视 , 其中尤其值得关注的是植酸 , 植酸有
羧基和磷酸基等大量的活性基团, 可以与多种阳离



 

118 海洋科学  / 2012年  / 第 36卷  / 第 3期 

子形成稳定的螯合物[32]。植酸相对于 EDTA具有 pH
适用范围更广、螯合能力更强等特点, 此外最大的优
势在于其本身就是一种无毒的甚至对人体有益的食

品添加剂, 加入植酸不会对贝类造成污染[33]。 
目前已经有关于植酸应用于重金属脱除的研

究。戴志远[34]研究了用植酸法降低贻贝蒸煮液中重

金属的方法, 将植酸加入贻贝蒸煮液后调节适宜 pH
与温度反应一段时间后, 离心去除沉淀。经脱除后贻
贝蒸煮液中镉含量降低了 95%, 且基本保留贻贝蒸
煮液中营养成分: 蛋白质存留大于 78%; 总糖存留
率大于 50.7%。 

络合法处理重金属虽然在选择性和脱除率方面

有其优势 , 但脱除过程中固液分离较为困难 , 以
EDTA 为例, 加入后只是改变了重金属的存在形态, 
使重金属与络合剂结合降低其毒性, 很难真正意义
上去除重金属离子。在工业化生产过程中通常采用

离心的方法来进行固液分离 , 因此无法再生利用 , 
这也限制络合法在工业生产中的应用, 但络合法仍
可以作为一种辅助的脱除方法而发挥作用。 
2.2.4  吸附法 

吸附法指利用吸附材料的吸附性能对重金属进

行吸附。吸附法中常用的吸附材料为活性炭[35]和沸

石[36]。活性炭是一种很细小的炭粒 有很大的表面积, 
具有丰富的微孔 , 由于炭粒的表面积很大 , 所以能
与杂质充分接触。当这些杂质被微孔吸附, 起净化作
用。目前活性炭吸附的机理研究认为, 活性炭吸附重
金属离子的机理主要有物理吸附, 金属离子与活性
炭表面的离子交换, 金属阳离子与活性炭表面的静
电作用等。 

吸附法有工艺操作简单、吸附容量大、可再生

等特点。此外可以通过对吸附材料的修饰改性以提

高吸附性能, 如沸石可以通过高温煅烧法以及碱改
性法有效提高吸附容量及对金属阳离子的吸附能

力。活性炭通过表面包覆、氧化、硫化等改性方法

提高其性能与吸附容量, 如 Lu[37]用 EDTA 在颗粒活
性炭表面涂层的方法对活性炭进行了改性, 制成新
型 EDTA包覆活性炭, 其吸附能力是改性前的 18倍, 
Rangel[38-39]研究了电化学、硝酸与臭氧三种氧化方法

对活性碳性能的影响, 尤其是电化学氧化法使活性
炭吸附能力提高了 16.5倍, Fan[40]用 Mn氧化物涂层
对活性炭进行改性处理, 改性后活性炭对于铜、镉的
吸附能力有了明显的提升。Ahn[41]使用表面活性剂对

活性炭进行改性实验, 对比未改性活性炭其吸附量

明显提高。 
但吸附法在应用于酶解液时仍然存在着选择性

不强的缺点, 不同重金属之间存在选择性竞争关系, 
如活性炭对于镉离子的吸附相比铜离子及铬离子亲

和性较低, 因此可能因为其他重金属的存在导致吸
附效果降低。此外酶解液在吸附过程中也会对大分

子蛋白质, 氨基酸造成吸附损失。因此今后的研究应
主要集中在以提高吸附材料对于金属离子的选择性

方面 , 制备出对营养物质损失较小新型改性吸附  
材料。 

3  结论与展望 

我国水产养殖业作为国家的出口支柱型产业 , 
对国家经济贡献较大。但当前的重金属污染问题已

严重影响了海产品的出口以及居民的食品安全。上

述的几种食品中脱除镉等重金属的方法可以有效地

控制和解决重金属污染问题, 能为我国食品重金属
问题提供解决思路。其中螯合树脂法及离子交换树

脂因为具有开发成工业化应用前景将是未来研究的

重点, 而壳聚糖法因其无污染、来源广、易于改性等
优势成为未来研究的热点,尤其是可再生利用的交联
壳聚糖树脂将是重中之重。食品中重金属脱除过程

中营养物质也会随着重金属脱除过程而脱除, 因此
开发营养物质损失较低的脱除方法值得格外关注。

另外目前现有的脱除方法往往不能对于多种重金属

进行同时脱除, 如砷在食品中多以阴离子形式存在, 
用阳离子交换树脂无法进行脱除, 因此多种方法协
同脱除作用将是今后的研究重点。同时, 国家应当重
视沿海养殖区域的污染控制 , 加强法律监管力度 , 
在源头简化污染问题, 共同保障食品安全。 
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