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应用能量色散 X荧光衍射仪分析海绵元素组成
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摘要: 通过能量色散 X 荧光衍射仪 ( EDXRF ) 对 3 种南海潮间带海绵: 细薄星芒海绵 Stelletta tenui

( L indg ren)、澳大利亚厚皮海绵 Craniella austr aliensis ( Car ter)和多皱软海绵 H alichondr ia hugosa ( Ridley

& Dendy)的元素组成和含量进行了研究, 并与两种黄海潮间带海绵进行了比较。结果表明,海绵体内的元

素组成受种属差异的影响较大,溴元素的含量可能同一定的活性物质产生相关。另外,不同海绵具有骨针形

态的多样性,为深入研究内部合成机制提供了材料。
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海绵是最低等的无脊椎动物, 因其独特的生活

环境、摄食方式以及与微生物的共生关系等,产生了

众多的活性代谢产物。目前已经从海绵中分离得到

众多抗菌、抗肿瘤、抗 HIV 等活性的天然产物,海绵

作为最大的海洋活性物质来源而成为研究热点[ 1]。

研究结果表明, 由于海绵体内酶的催化作用, 某

些活性物质的产生同体内的元素组成与含量密切相

关,如溴元素的含量和某些活性物质密切相关[ 2~ 3]。

海绵作为监控污染的指示剂也引起研究者的广泛兴

趣。Hansen 等
[ 4]
发现面包软海绵 ( H al ichondr ia

panicea Palls)可以富集铜、锌、镉等离子。在污染海

域中生活的寄居蟹皮海绵( S uber it es domuncula)体

内富集的镉离子是未污染海域的 15~ 24倍
[ 5]

,但锌

离子几乎不变。

无论是作为产生活性物质的药源生物, 还是监

控污染的指示剂, 海绵元素组成和含量均起着重要

的作用。但是对海绵元素进行系统分析的研究较

少, Ar aujo 等[ 3]分析并比较了 19种东大西洋寻常海

绵的元素组成, 对其中的多种元素进行了关联,研究

发现海绵中某些常见元素如硅等, 可能与多种元素

含量相关,其中包括众多活性物质中含有的溴元素。

中国海绵元素分析工作开展较少, 仅赵权宇等[ 6] 对

黄海的两种海绵进行了元素分析, 而南海的海绵还

没有相关的报道。作者主要针对 3种南海潮间带海

绵的无机元素进行研究, 并同黄海潮间带海绵进行

了比较。

1 材料和方法

1. 1 材料及采集

南海 海 绵: 细 薄 星 芒 海 绵 Stel letta tenui

( L indgren)、澳大利亚厚皮海绵 Craniella austr aliensis

( Carter)和多皱软海绵 H alichondria hugosa ( Ridley

& Dendy)由中国科学院海洋研究所李锦和研究员鉴

定。各种海绵的采集地及外形特征见表 1。

3种南海海绵均于 2003年 5月采自于海南省三

亚海域潮间带,采集后用水清洗除去表面的污泥, 放

入- 70 冰箱中冻存待用。

2种黄海海绵均于 2001年 8月采自于黄海大连

海域潮间带,处理方法同上。

1. 2 无机元素的测定方法

取冷冻干燥的海绵 3~ 4 g 研磨压片后, 用能量

色散 X荧光衍射仪 EDXRF ( M agix601, Phillips)测

定其中的无机元素,采用无标定量法,软件为 IQ
+
。
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表 1 3 种南海海绵及 2 种黄海海绵的基本情况

Tab. 1 Basic information of three sponges from the South Sea and two from the Yellow Sea

海绵名称 采集地 分类学地位 外形特征

多皱软海绵

H alichondr ia hug osa

( Ridley & Dendy)

海南三亚海域

Demospongiae寻常海绵纲

H alichondrida 软海绵目

H alichondriida 软海绵科

灰白色, 质地较硬,出水孔大

细薄星芒海绵

Stel letta tenui ( L indg ren)
海南三亚海域

Demospongiae寻常海绵纲

Astr opho rida 星骨海绵目

Stellettidae 星芒海绵科

紫色,质地较硬, 出水孔小

澳大利亚厚皮海绵

Craniella austr aliensis ( Cart er )
海南三亚海域

Demospongiae寻常海绵纲

Spir opho rida 旋骨海绵目

Tetillidae 茄海绵科

外部包被深绿色的外皮,

内部为黄色, 出水孔小,

体内有紧密排列的骨针

繁茂膜海绵[ 6]

H ymeniacidon p er leve
黄海大连海域

Demospongiae寻常海绵纲

H alichondrida 软海绵目

H ymeniacidonidae膜海绵科

黄色,多孔, 质地较软

肾指海绵[6]

Reniochalina sp.
黄海大连海域

Demospongiae寻常海绵纲

H alichondrida 软海绵目

Ax inellidae 小轴海绵科

深橙色,质地较硬, 表面有黏液

2 结果与讨论

文中采用的是无标定量法, 虽然提供的是半定

量数据,但是仪器可以检测到质量比为 10  10 6以上

的所有元素, 可以作为定性研究的依据。海绵中元

素及种类数目见表 2, 无机元素含量见表 3。5种海

绵都含有 Na, Mg , Al, Si, P , S, K, Ca, Fe, Cl等基本

元素,其中干质量中无机元素所占的比例, 多皱软海

绵高于其他 4种海绵, 在 5 种海绵中 Si是含量最高

的无机元素。
表 2 5 种海绵中的无机元素

Tab. 2 Detected inorganic elements of f ive kinds of sponges

检测项目
元 素

A B C D E

总灰分占海绵

干质量的比( % )
66. 7 58. 2 74. 3 52. 3 67. 2

无机元素总数 13 20 14 13 11

金属元素总数 7 14 9 7 6

重金属元素总数 2 8 3 2 1

SiO2占海绵

干质量的比( % )
24. 55 35. 24 44. 46 18. 06 46. 23

注: A . 肾指海绵, B. 繁茂膜海绵, C. 多皱软海绵, D. 细薄星

芒海绵, E. 澳大利亚厚皮海绵

表 3 5 种海绵无机元素及组成

Tab. 3 Inorganic elements composition of f ive sponges

元素

质量分数( % )

多皱软

海绵

细薄星

芒海绵

澳大利亚

厚皮海绵

肾指

海绵

繁茂膜

海绵

Si 20. 76 8. 44 21. 59 11. 47 16. 47

Cl 5. 21 14. 36 6. 88 14. 64 3. 32

Ca 3. 62 1. 51 1. 01 3. 07 2. 37

Na 3. 12 4. 68 3. 67 6. 64 1. 20

S 2. 23 2. 27 1. 42 2. 99 1. 69

A l 2. 07 0. 09 0. 49 0. 29 0. 98

K 1. 55 1. 31 0. 75 1. 67 1. 96

M g 0. 94 1. 14 0. 62 0. 96 0. 40

Fe 0. 92 0. 09 0. 19 0. 28 1. 54

P 0. 36 0. 80 0. 44 0. 73 0. 98

M n 0 0 0 0 0. 03

T i 0. 11 0 0 0 0. 15

Sr 0. 08 0. 02 0 0. 02 0. 02

Br 0. 04 0. 12 0. 04 0. 50 0. 10

Z r 0. 01 0 0 0 0. 01

I 0 0. 04 0 0. 04 0. 02

N i 0 0 0 0 0. 02

Cu 0 0 0 0 0. 03

Zn 0 0 0 0 0. 50

Ba 0 0 0 0 0. 02
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2. 1 主要的无机元素 ! ! ! 硅

海绵是低等的多细胞动物, 支撑海绵的骨骼结

构主要由骨针构成, 寻常海绵纲的海绵主要为硅质

骨针。图 1是采自同一海域的两种海绵的形状、骨

骼结构、骨针形状的比较。澳大利亚厚皮海绵和多

皱软海绵的硅含量相近, 二氧化硅的形式约占干质

量的 1/ 2左右, 但是两者形态上存在极大的差异, 多

皱软海绵的大骨针长约为 1 mm(图 1 3) , 呈网状排

列,构成网状的骨骼结构(图 1 2) ; 而澳大利亚厚皮

海绵的大骨针长约为 5 mm(图 1 6) ,呈片层排列, 构

成层状的骨骼结构(图 1 5) ,两者不同的骨骼结构展

示了骨针结构和形态的多样性, 海绵种类的差异使

骨针的形态千差万别。而骨针作为一种生物硅材料

在材料性能、生成条件上均有巨大的优势,通过细胞

培养等手段合成形态特异的生物硅材料将具有潜在

的应用前景
[ 7]
。

图 1 多皱软海绵和澳大利亚厚皮海绵的形态及骨针

Fig. 1 Mo rpho lo gy and spicules o f H alichond r ia hugosa ( Ridley & Dendy) and Craniella austr aliensis ( Car ter)

注: 1 1~ 1 3为多皱软海绵, 1 4~ 1 6为澳大利亚厚皮海绵; 1 1, 1 4为经过冷冻干燥后的海绵; 1 2, 1 5分别为多皱软海绵和澳大利亚厚皮

海绵的薄片光镜照片, 1 bar 为 1 mm; 1 3为多皱软海绵的大骨针光镜照片, 1 b ar 为 0. 1 mm; 1 6为澳大利亚厚皮海绵的大骨针光镜照片, 1 bar

为 1 mm

Note: 1 1~ 1 3 H al ich ond ria h ug osa ( Ridley & Dendy) ; 1 4~ 1 6 Cr aniel la au stra li ensi s ( Carter) ; 1 1, 1 4 f rozen dried sp ong es; 1 2, 1 5

u nder the light microscope, 1bar= 1 mm; 1 3 m egaspicule of H al i chondr ia hug osa ( Ridley & Dendy) , 1 bar = 0. 1 mm; 1 6 m egaspicule of

Craniel la aust ral ie nsis ( Carter) , 1 bar= 1 mm

2. 2 海绵形态与海绵体内重金属元素的关系

如表 2所示, 繁茂膜海绵中检测到的重金属元

素种类最多,而其他几种海绵相差不多, 实验结果说

明,海绵中的重金属与其所处的海域没有明显相关

性。同是黄海海绵, 繁茂膜海绵出水孔多且密集, 易

于富集各种离子,肾指海绵外部有一层黏液,一定程

度上影响其过滤海水的能力,因此繁茂膜海绵中元

素种类明显多于肾指海绵。南海多皱软海绵的出水

孔也比其他两种南海海绵大,厚皮海绵外部包被有

外皮且出水孔小,细薄星芒海绵的出水孔也很小, 多

皱软海绵中检测到 T i, Zr 元素, 而其他两种南海海

绵则没有。实验结果表明, 海绵体的元素组成与海

绵种类及形态特征有一定的相关关系。

水体中主要检测的化学污染金属离子, 有 As,

Cd, Cr, Cu, H g, Pb, Zn等
[ 8]
, 如果某些海绵对这些离

子具有一定的特异富集能力, 即可以用做指示物检

测环境。实验结果表明, 3种南海海绵没有显示出这

种能力,而黄海的繁茂膜海绵可以富集锌离子
[ 6]
, 文

献报道的东大西洋的 H ymeniacidon p erlev is 海绵

中的锌较其他海绵高
[ 3]
, 该海绵与繁茂膜海绵同属
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膜海绵属,可以推测该属海绵可能具有富集锌的能

力,有可能成为环境污染的指示物。

2. 3 溴元素同活性物质的关系

海绵中已经分离得到大量含卤素, 尤其是含溴

的活性物质。这些天然产物包括卤代萜类、卤代吲

哚类、卤代酚等, 尤其是卤代吲哚类化合物, 很多含

有抗炎、抗真菌、抗癌等生物活性。研究表明 [ 9] , 在

溴元素含量低的海绵中, 发现了在含卤素天然产物

合成中的关键酶 ! ! ! 卤素过氧化物酶,即在这些海

绵体内可以形成含溴的次级代谢物, 有发现含溴活

性物质的可能。图 1表明, 5种海绵都含溴元素, 但

肾指海绵中的溴要明显高于其他海绵, 细薄星芒海

绵次之,繁茂膜、多皱软海绵和澳大利亚厚皮海绵相

差不大。在几种海绵中, 对细薄星芒海绵和繁茂膜

海绵的化学成分研究较多, 而目前都没有对澳大利

亚厚皮海绵和肾指海绵化学成分研究的报道。繁茂

膜海绵的溴含量要低于细薄星芒海绵, 而从天然产

物研究的结果看, 繁茂膜海绵的膜海绵属中研究发

现了大量的含溴的吲哚类生物碱, 具有多种生物活

性
[ 10~ 12]

。细薄星芒海绵所在的星芒海绵属中虽然

也分离到抗肿瘤等活性成分 [ 13~ 14] , 但是还没有含溴

的活性物质的报道。溴的含量可能与海绵合成某一

类的活性物质存在一定的关联。

海绵不仅是重要的药源生物, 其独特结论的代

谢机制更是赋予海绵独特的功能。5 种潮间带海绵

的元素分析结果表明, 溴元素同一定的活性物质合

成途径相关, 为分离工作提供一定的指导作用。同

时,海绵骨针形态的差异,为进一步研究海绵合成形

态可控生物硅材料提供了材料。通过分析海绵的元

素组成,深入了解元素在海绵体内的定位及其功能,

必将推动对海绵代谢方面的深入研究。
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Identification of a novel peptide from Coina intestinalis with
potent antiangiogenetic activity
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Abstract: An ant iang iogenesis pept ide ( PCI) w as isolated f rom the tunicate, Coina intest inal i s. The tuni

cate tissue w as homogenized and ex t racted w ith 70% acetone solut ion follow ing by gel chromatog raphy o f

Sephadex G25. Af ter FPLC purif icat ion on Super dex 75, a pept ide w ith mo lecular w eight 1. 8 ku w as ob

tained. Phy siolo gical study conf irmed that the pept ide is thermo stable in the range of 50~ 90 . In con

trast, the act ivity of PCI could be destr oyed by tr eatment w ith am ino pept idase. Cell pro liferation assay,

using M T T method, show ed that the concentrat ions of PCI required for 50% grow th inhibit ion of HU VECs

w as 7. 5 mg/ L . In vivo exper iment revealed that PCI inhibited the g row th of SIV o f zebraf ish embryos sig

nificant ly in a dose dependent manner and almost complete inhibit ion w as observ ed when treated embryo s

w ith 40 mg/ L PCI for 12 h.
(本文编辑: 张培新)
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Using EDXRF to test elemental compositions of marine intertid
al sponges
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Abstract: T he inorg anic elemental composit ions of thr ee kinds of mar ine sponges Stel l etta tenui

( L indgren) , Craniel la aust ral iensis ( Carter ) and H alichondria hugosa ( Ridley & Dendy ) in the intert idal

zone in the South China Sea are given by ener gy dispersive X ray f luorescence spect rometr y ( EDXRF) . T he

elemental composit ions var y larg ely among differ ent sponge species. Comparing the data of the Yellow Sea

w ith that of the three studied sponges in the South China Sea, w e conclude that the sponge w ith a low er

bromine content may produce bioact ive brom ine metabolites. T w o kinds o f sponges w ith similar content o f

spicule have different appearances, w hich w ill show dif ferent catalyt ic mechanisms o f spicule format ion. All

of these w ill be helpful to the research of metabolism o f sponge.
(本文编辑: 张培新)
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