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  海藻中含有多种有益于人类健康的活性成分 同

时也含有一定数量的重金属元素 其中砷的含量尤为

显著 海藻中的砷一直是人们研究的热点之一∀砷长期

以来一直被视为一种对人体有害的毒性元素∀ 但是近

年来国内外大量的研究表明 砷的毒性在很大程度上

依赖于其化学形态 海藻中的砷大多以无毒的有机态

形式存在∀基于国内外已有的研究成果 本文就砷在海

藻中的存在形态及代谢机制作一综述∀

 砷的生理生化作用

砷在自然界中广泛存在 与人类的生活有密切联

系∀海洋生物群中的砷形态多种多样 毒性特征也千差

万别∀无机形态的砷的毒性作用很多 包括对氧化磷酸

化过程的解偶联作用!与巯基基团结合从而破坏酶系

统 还可以诱使 ⁄ 发生互换和断裂 造成基因的变

异∀慢性砷中毒会导致各种循环和神经功能紊乱 以及

突变!致癌和畸形等后果≈ ∀

  砷的主要致毒机制就是抑制巯基酶的活性∀当生

物体内巯基酶活性受到阻碍时 会导致细胞呼吸作用

的丧失 引起中毒∀ 一般而言 三价的亚砷酸盐

毒性较高 其毒性强度

比五价的砷酸盐 ! ! 高出

倍以上∀其原因是三价砷易与巯基结合成稳定的化

合物 经人体吸收后不易排泄 且较具累积性 而五价

砷与巯基没有亲和力≈ ∀ 砷化物与蛋白质及酶巯基的

作用 如下所示∀

Ξ

 海藻中砷的化学形态

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∀ 在海水中 砷主要是以砷酸盐

∂ !亚砷酸盐 !甲胂酸 ≤

和二甲基次胂酸 ≤ ⁄ 四种形态存

在 其中以砷酸盐占优 因此 海水中的砷具有较高的

毒性≈ ∀

目前国际上普遍认为 海藻中的砷以有机态和无

机态并存 其中有机砷化合物占绝大多数 毒性较小∀

• 和 ∞ 分析了褐藻的海带科!翅藻科和

巨藻科中的砷 发现无机砷含量为 ≅ ∗ ≅

而有机砷含量为 ≅ ∗ ≅ ∀有机

砷占总砷的 以上 无机砷只是少数≈ ∀ ∞

和 ƒ 也认为大多数海藻中的砷化合物主要

是有机砷≈ ∀

主要是有机砷≈ ∀

但也有例外情况∀ 有的海藻如马尾藻科 ≥ 2
它的无机砷含量及占总砷的比例明显高于其

他褐藻∀其中Σαργ ασσυµ µ υτιχυµ 的无机砷含量为

≅ 约占总砷的 ◊ 日本羊栖菜 Η ιζικια

φυσιφορµ ε 的无机砷含量高达 ≅ 约占总砷

的 ≈ 这表明马尾藻科累积无机砷的能力高于其

他海藻∀

大量研究表明 海藻中有机砷的存在形态主要有

两 种 砷 糖 2 ∏ 和 砷 脂 2
≈ 即海藻中的有机砷主要与糖类和脂类相结合

而存在∀

砷糖含有五价砷 这种五价砷与两个甲基团!一个

氧原子和一个核糖碳原子键合 图 毒性较小∀ ∞ 2
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和 ƒ 于 年首次从海洋褐藻

Ε χκλονια ραδ ιατα 中分离出砷糖 到 年共发现

种砷糖化合物 且这些砷糖只在海藻以及含有共生海

藻的生物中被发现≈ ∀ 利用 技术已经确定它们

的结构∀砷糖都含有 Β2呋喃核苷 区别只是核糖的 2碳

位上连接的支链不同∀ 砷糖中的砷是海藻从海水中摄

取砷酸盐再将其还原!甲基化而来 甲基和 Β2呋喃核苷

均由 ≥2腺苷甲硫氨酸提供≈ ∀

图  砷糖的结构示意

∞ ƒ

图  海藻中砷脂和砷糖的合成代谢示意 ∏

∏ 于 年首次发现海藻中存在脂溶性的

砷 认为海藻中的有机砷化物分为水溶性和脂溶性两

大类≈ ∗ ∀ 以后对含砷脂类的研究越来越深入

等人于 年提出了脂溶性有机砷在海藻中的代谢

模式≈
≤ 等人于 年用 标记海藻 发

现海藻组织能合成一种奇异的含砷磷脂 磷脂酰

三甲基乳酸胂 ≈ ∀

海藻中的其他有机砷种类也较多 但主要是甲基

砷化物 甲胂酸盐和二甲基次胂酸盐 ∀ 和

∏ 发现海藻能形成 种可溶性有机砷化物 其

中一种与砷胆碱相似 海藻会产生甲胂酸盐和二甲基

次胂酸盐并将其释放入周围环境 由此可以解释这些

砷化物为什么会在海水中存在∀ 海水中的甲基砷化物

与海藻的光合能力有很大联系 它们只在强光带的海

水中存在 其浓度与 ≤ 的同化速率密切相关 这表明

它们是由海藻产生的≈ ∀

海藻中的无机砷主要是亚砷酸盐 而砷酸盐的数

量极少∀ 海藻可以为食物链的高级环节和水体提供还

原和有机形态的砷≈ ∀砷酸盐被摄入海藻后 很快被还

原为亚砷酸盐并甲基化为甲胂酸和二甲基次胂酸≈ ∀ 海

藻也产生亚砷酸盐 在两种卵形藻中尤为显著≈ ∀

 砷在海藻中的代谢机制

海藻能从周围环境中摄取砷 并合成各种水溶性!

脂溶性物质∀ 海藻中的砷代谢与脂类和糖类代谢有紧

密联系∀ 等研究了砷在海藻 Τετρασελµ ισ χηυιι和

∆ απηνια µ αγ να中的代谢情况 认为砷酸盐被海藻摄取

进入细胞后 砷可以取代磷脂酰乙醇胺 °∞ 和磷脂酰

胆碱 °≤ 中的磷原子或氮原子 从而进入磷脂的生物

合成过程 形成一些含砷的脂类≈ ∀

这一看法的理论依据是砷最初取代乙醇胺和胆碱

中的氮原子∀ 根据藻体组织中磷脂的正常合成途径 乙

醇胺和胆碱被磷酸化 再与 ≤ × ° 反应产生 ≤⁄°2乙醇胺

和 ≤⁄°2胆碱 再继续与二酰基丙三醇反应 生成磷脂

酰乙醇胺 °∞ 和磷脂酰胆碱 °≤ ∀ 由于砷在最初的

反应中取代了乙醇胺和胆碱中的氮原子 形成砷乙醇

胺和砷胆碱 这两种物质进入藻体组织的磷脂合成途

径后 作为正常底物 ) ) 乙醇胺和胆碱的类似物发生

一系列同样的反应 最终生成砷2磷脂酰乙醇胺 2

°∞ 和砷2磷脂酰胆碱 2°≤ ≈ ∀

该理论解释了海藻中砷胆碱以及其他水溶性和脂

溶性砷化合物的发生 但却不能说明海藻中的砷糖来

源∀ ∞ 和 ƒ !° 和 ⁄ 均认

为砷糖是由 ≥2腺苷甲硫氨酸转化而来 后者认为这一

转化发生在由 2°∞ 合成 2°≤ 的甲基化过程

中≈ ∀正常情况下 °∞ 被甲基化为 °≤ 要经过三步反
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应 形成 2°∞ 后 催化这些反应的酶将 2°∞ 也作

为底物加以催化∀ 2°∞ 通过 ≥ ≤ 键紧密地连接在

作为甲基供体的 ≥ 腺苷甲硫氨酸化合物的甲硫氨酸

与核糖之间 在正常情况下转移到 °∞ 上的甲基基团也

与硫原子结合∀ 甲基化的前两步反应可以利用 2°∞
作为底物类似物而正常发生 然而 砷原子和两个甲基

团造成的空间结构却与甲基化的最后一步反应不相

称 于是 ≥ ≤ 键首先受到其他基团攻击 产生了一种

类似砷糖的物质 其结构与褐藻 Ε χκλονια ραδ ιατα 中发

现的砷糖相类似∀ 含有二酰基丙三醇磷酸酯的碳链再

被氧化 生成 2脱氧2 2 二甲基砷 2呋喃糖苷化合物

即砷糖≈ ∀

表 1 海藻中常见的砷化合物3

英文名称 中文名称 化学式

无机砷

∏ 亚砷酸

∏ 亚砷酸盐

砷酸

砷酸盐

有机砷

甲胂酸 ≤

⁄ 二甲基次胂酸 ⁄ ≤

2 ∏ 砷糖

2 砷脂

3 • ∞ ∞ ƒ

  砷在海藻中与脂类和糖类相结合存在 而且还存

在 一种叫做砷甜菜碱 ≤

≤ ≤ 的物质 它与砷脂和砷糖都有密切联系∀

° 和 ⁄ 就此作了研究 认为砷可以进入

海藻中磷脂生物合成的两个主要途径 °∞!°≤ 中 产

生了各种目前为人们所发现的含砷的中间产物和终产

物≈ ∀

 结语

几乎所有的海藻中都含有砷 其存在形态以有机

砷和无机砷共存 在不同海藻中具有不同比例∀有机砷

在大多数海藻占绝大比例 主要与糖类和脂类相结合

存在∀另外也有少量甲基砷化物形态∀无机砷主要以三

价砷形态存在 但所占的比例很小∀海藻可以将摄入的

无机砷还原!甲基化成毒性较小的非挥发性甲基砷化

物 并将其排出 释放入周围环境∀ 砷可以进入海藻中

磷脂生物合成的主要途径中 生成各种含砷的中间产

物和终产物 如砷脂!砷糖!砷乙醇胺!砷胆碱!砷甜菜

碱等∀
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同源框基因与发育
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α  同源框基因是在 年由 等≈ 与

≥ 等≈ 在研究黑腹果蝇 ∆ ροσοπηιλα µ ελανογ αστερ

的同源异形基因时发现的∀当时 他们发现在果蝇的同

源异形基因中有一个保守的核苷酸序列 该序列甚至

在某些无脊椎动物中也存在 他们把这一序列称为同

源框∀同源框含有 个碱基对 编码 个氨基酸 在

蛋白质中的这段氨基酸序列叫做同源域∀ 现在已知同

源域的功能是识别那些同源异形基因所调节的基因中

特定的 ⁄ 序列并与之结合 当同源域与靶基因结

合时 同源域蛋白能激活或抑制靶基因的表达∀

 同源框基因的分类

自从 年首次发现同源框基因以来 已有几位

研究者对其进行过分类∀ 年 ° ≥ 等≈ 第

一次进行了分类 根据基因序列 把当时已发现的

个同源框基因进行分类∀ 在这 个基因中 个来自

果蝇! 个来自人! 个来自小鼠 其余 个分别来

自爪蟾!大鼠!线虫等∀ 这些基因进行编组的有 Αντπ

组! ∆φδ 组! λαβ 组! Αβδ 2Β 组! εν 组! εϖε 组! πρδ 组!

Η οξ 组!Η οξ 组!ΠΟΥ 组 另外还有 个基因

未能进行归类∀ 年 • 等≈ 基于已发

现的 个同源框基因 来自 种生物 包括动物!植

物和真菌 提出了新的分类系统∀ 首先 把所有的含同

源框的基因分为两大类 一大类是复合型基因大类 包

括所有成簇存在的同源框基因 即 ¬ 类同源

框基因 另一大类是散在型基因大类 包括存在于同

源框基因簇之外的零散的同源框基因∀ 然后再根据序

列相似程度分别予以细分∀第一大类包括 类 λαβ类

包括 Η οξ 类基因 如人 Η οξΑ 小鼠 Η οξ β2 等 共

个基因 Πβ 类 包括 Η οξ 类基因 个 Η οξ 类基

因 个 以及同源性稍差的另外 个基因 共 个

∆φδ 类 包括 Η οξ 类基因 个 Σχρ类 包括 Η οξ

类基因 个 Αντπ Υβξ αβδ 2Α 类 包括 Η οξ 类

个 ηοξ 类 个 ηοξ 类 个 以及另外 个基因

共 个 Αβδ 2Β 类 包括 Η οξ 类 个 Η οξ 类

个 Η οξ 类 个 Η οξ 类 个 Η οξ 类 个 以

及另外 个基因 共 个∀ 第二大类包括 类基因

εϖε类 个 ! εµ σ类 个 !∆ 类 个 !χαδ 类

个 !Η λξ 类 个 !Ν ΕΧ类 个 !ΤΧΛ 类 个 !µ ση

类 个 !Ν Κ 2 类 个 !Ν Κ 2 类 个 !εν 类

个 !Πρδ 类 个 !Πρδ 2λικε 类 个 !χυτ类 个 !

ΛΙΜ 类 个 !ΖΦ 类 个 !ΠΟΥ 类 个 !真菌和

植物类 个 ∀ 另外 还有一些序列非常独特的基因

无法归类 这样的基因共有 个∀

 同源框基因与动物的躯体设计

 βιχοιδ 基因与胚胎前后轴 即头尾轴 的

建立

动物在由受精卵发育成成体的过程中 经历了许

多层次的分化 而最初的分化则是前后轴 即头尾轴

的建立∀ 前后轴的建立使以后的胚胎发育中各种图式

形成 在这一基础上再逐级进行∀ 早在 年 ≥

就发现 在动物的受精卵中有前部决定子和后部决定

子∀ 在卵裂期间 决定子之间相互作用 逐渐地在两个

年第 期

α 中国科学院海洋研究所调查研究报告第 号∀
实验海洋生物学开放研究实验室研究报告第
号∀
收稿日期 年 月 日


