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海藻中稀土元素的初步研究
‘

严小军 范 晓 侯小琳寸

(中国科学院海洋研 究所

十(中国科学院高能物理研究所

青岛 2 6 6 0 7 1)

北京 10 0 0 8 0 )

提要 于 19% 年 3 月
,

在青岛海区采集了 8 种常见海藻
,

采用 中子活化法 (PCA 一II/ N AA )测

定了其中的 加
、

S m
、

Ce
、

E u
、

Lu
、

Nd
、

Sc
、

Yb 等 8 种稀土元素的总含量及其水溶性成分的比例
,

并与国外报道的相关数据作了 比较
。

结果表明
,

海藻中含有 比陆地植物丰富得多的稀 土元素
,

绿藻中的石纯
、

刺松藻含量最丰
,

鲜重计达 6
.

75 一7 46 m g/ kg
,

最低的网翼藻为 住26 m g / kg
。

其

中 30%一80 % 的稀土元素可以被水提取出来
,

海藻中稀土元素含量随着种类的不同有很大差

异
。

海藻浓缩富集稀土元素的现象对海洋生态环境中稀 土元素的分布与循环具有重要影响
,

在海藻作为肥料及人类食品的开发应用方面也有价值
。

关键词 海藻 稀土元素 中子活化法 健康
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.

3 3

稀土元素包括 15 个斓系元素和抗
、

忆等共 17 个元素
,

在新材料
、

人体健康等领域均具

有广阔的用途
。

从生理角度出发
,

一般认为稀土元素是低毒性的
,

而 中国有丰富的稀土资

源
,

约占世界总储量的三分之二以上
,

因此研究与开发稀土资源成为最近基础研究的热点

之一 (徐光宪等 19 95 )
。

海藻具有富集多种微量元素的能力
,

但有关海藻富集稀土元素方

面的研究报道甚少 (Yam am
o to el al

,

19 84)
。

稀土元素在海藻中的分布是海藻作为健康

食品必须慎重考虑的重要 因素之一
,

也是稀土元素在海洋环境 中分布与循环的一个重要

组成部分
。

本研究采用了高灵敏度
、

多元素同时分析的中子活化法
,

对青岛沿海的几种常

见海藻的稀土元素首次作 了测定分析
。

1 材料和方法
1

.

1 采样

所有海藻均于 19% 年 3 月在青岛太平角潮间带采集
,

采集后立即用海水将附着于海

藻上的泥沙
、

杂藻去除
、

洗净
,

控水至鲜样表面无明显滴水后
,

装人聚乙烯塑料袋中
,

除去

袋 中空气
,

用 塑料封 口机封 口后放于冰箱于 一 20 ℃保存
。

海藻经过 50 ℃ 烘箱恒重处理

后
,

计算得到干重比
。

L Z 取样分析

分析前将样品在室温下解冻
,

仔细除去采藻时余 留或牢固附着的杂物
,
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藻样 品
,

用不锈钢剪剪细
,

再用植物粉碎机于 10 0 0 0 r/ 而
n 下粉碎取出

,

分成两份
,

一份用

于稀土元素总量的直接测定
,

另一份放人锥形瓶中
,

加人 50 m l去离子水
,

放于电磁搅拌器

上
,

搅拌浸取 3h
,

挤干后将海藻倒回锥形瓶中
,

再浸取一次
,

过滤后保留残渣用于稀土元素

的测定
。

L 3 稀土元素的中子活化分析

中子活化分析采用的主要仪器设备有
:

微型中子源反应堆 (中国科学院原子能科学研

究 院 制造 )
,

气 动传 输系 统
,

饰 Ge 探 测器 及 Pc舟11一8 0 0 0 多道 分析 仪 (美 国 T el en
c /

N Ucle us 公司生产 )
,

PC A n / N A A 分析程序由中国原子能科学研究院提供
。

将制备好的样

品装人聚乙烯跑兔盒 中
,

密封后用多功能气动传输系统送人微型 中子源反应堆的辐照孔

道照射
,

按照设定条件照射后
,

用由 H p Ge 探头
、

PC午11一80 0 0多道分析器及微型计算机

组成的微机多道分析系统测量
,

谱分析采用 Pc A--
n / N A A Y谱分析程序

。

2 结果与讨论

2
.

1 海藻中稀土元素的含最

为了研究不同海藻对稀土元素的富集程度和富集能力
,

所采集的海藻基本是同一海

区
、

同一地点和 同一时间采集的 (表 l)
,

所研究 的稀土元素是 L a
、

S m
、

C e
、

E u
、

Nd
、

L u
、

sc
、

Yb s种
。

从测定结果 (表 2) 可 以看出
,

其中绿藻富集稀土元素的能力最强
,

通过与普通食

用植物的稀土元素含量 比较
,

海藻中的稀土元素含量明显比陆地植物高 (表 3 )
。

因此
,

稀

土元素含量在海藻中的意义是不可忽视的
,

尤其是 当海藻作为健康食品开发时
,

必须密切

关注稀土元素对人体累积的影响
。

表 2 结果同样可以看出
,

虽然稀土元素的化学性质很接近
,

但各种稀土元素在海藻藻

体 内的分布有很大差异
,

这可能主要取决于稀土元素在海水中的浓度不 同
。

由于稀 土元

素在海水中浓度很低
,

尚没有十分准确的数据结果
,

很难确定各种元素在海藻体中的富集

倍数
,

所以还无法确定稀土元素的海藻体 内的富集属于何种性质
,

即属于物理性吸附
,

还

是海藻藻体阴离子大分子 (主要为海藻含硫多糖 )的库仑作用
,

或是细胞膜蛋 白与阳离子

的相互作用
,

其富集机制尚有待做进一步研究
。

表 1 海藻采集的时间地点与干重比例

T ab
.

1 S e aw ee d s

am Ple c o lle e ti o n a n d d ry 认℃ lg h t ra ti o

海藻名称 采集地点
海水密度

(92 em , )
干 / 湿 比

757575757575刺松藻 (o d iu m 户
a g , le )

孔石药 (Ul
, a 尸e r tu s a )

礁膜 (勘te r o m o 毕h a sp
.

)

鼠尾藻 (匆
rg a ss u m lh u n b e r g ii)

江蔺 (G r a e , za r ia s p
.

)

海黍子 (匆
rg a ss u 阴 勺

e ll用 a n ia n um )

网翼藻 (刀ic珍o ta sp
.

)

海带 (山m ln a r‘a 了即 o n , 〔
、

a )

青岛太平角

青岛太平角

青岛太平角

青岛太平角

青岛太平角

青岛太平角

青岛太平角

青岛阴岛

采集时间

(年
.

月
.

日 )

19 9 6
.

0 3 2 6

19 9 6
.

0 3
.

2 6

19 9 6
.

0 3 2 6

19 9 6
.

0 3
.

2 6

19 9 6 0 3
.

2 6

19 9 6刀3
.

2 6

19 9 6
.

0 3
.

2 6

19 9 6
.

0 3
.

14

1
t

O2 6 0

1
t

0 2 6 0

0 2 6 0

1
.

0 2 6 0

0 2 6 0

1
.

0 2 6 0

1
.

0 2 6 0

0
.

12

0
.

13

0
.

1 1

0
.

16

0 16

0
.

17

0
.

13

0
.

2 4
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表 2 海藻中稀土元素的含t (m g瓜g
,

鲜藻)

T a b Z C o n te n ts (m g / k g
,

】W ) o f ra re ea r tll e lem e n ts in s ea w eed s

am Ples

海藻名称 La Sm Ce E li Lu N d SC Y b 急量

刺松藻

孔石纯

礁膜
.

鼠尾藻

江篱

海黍子

网翼藻

海带

1
.

7 5 2 0
.

2 4 4 0 0刃 18 0 1
.

3 80 0
.

0 5 2 8 6
.

7 5 5 2

0 之1 5 8 0刀 15 6 3 7 8 0
.

0 4 6 8 7
.

4 6 2 0

0 刀3 1 9 0刀0 2 2 0
.

1 80 0刀0 6 6 0
.

8 39 3

0
.

0 2 0 8 1
.

3 34 4
NDN-DN-DN-DND

0 3 6 0 0 力4 1 6 O刀0 9 6 0
.

89 2 8

NDNDNDNDN-D
Nl〕

0 3 9 9 0 力4 0 8

2
.

82 0

3
.

6 66

0
.

3 1 1

1
.

1 34

0
,

4 12

0
.

8 26

0
.

1 2 3

0
.

34 5

0
.

0 3 9 6

0
,

0 5 3 3

0
.

0 0 6 6

0
.

0 1 1 2

0
.

0 0 6 4

0
.

0 10 2

0刀0 2 6

0刀0 2 4

0
.

4 4 8 8

0之 14 5

0刀8 0 3

0
.

16 8 0

0
.

0 6 2 4

0
.

12 0 7

0
.

0 3 2 5

0
.

0 4 3 2

住0 2 5 5 1
,

4 2 2 9

0
.

0 8 5 0 力1 5 6 0
.

0 0 5 2 住2 6 5 2

N【〕 N D ND 0 3 9 1 2

1) N D 为检测不 出

表3 一般食品中的稀土含t (m g瓜g )

T ab 3 C o n te n ts (m g /k g ) o f ra re e a

rth
ele m e n ts in e o n l n l o n fo o d

名名称 产地 稀土含量量
}

名称 产地 稀土含量量

稻稻米 湖北 0刃5一0名333

{
·

”龙江 “0 5一0
t

1777

湖湖南 0
.

14一 1
.

3 777

I
黄瓜 天津 。

·

36一0
·

4 ,,

小小麦 山东 1 7 7一3
.

1555

⋯
西瓜 天津 。

·

0 ,一。
‘

, 666

黑黑龙江 。3 4一 1
.

5999
⋯

油菜籽 江西 ‘

””
美美国 0

.

34一 1 9 777

⋯
原糖 古 巴 ’20 一32777

澳澳大利亚 住47 一 1
.

7111

⋯
“” 英 国 ’5

’

4 777

玉玉米 湖北 0 刀5一0
.

177777

2. 2 稀土元素的化学形态分析

表 4 所示为海藻中稀土元素化学形态初步分析结果
。

根据表 2 与表 4 结果
,

计算出水

溶性稀土元素的 比例 (表 5 )
。

由表 5 可知
,

海藻中稀土元素溶于水的比例在 30 %一80 % 之

间
。

由于海水 中的主要 阴离子是氯离子
,

而稀土元素的磷酸盐溶度积很大
,

因此稀土元素

可能是以可溶性的氯化物与难溶性的磷酸盐形式并存
。

表4 水提取后海藻残渣中不可溶性稀土元素的含t (m g瓜g
,

鲜藻)

T ab 4 C o n te n ts (m g /k g
,

fw ) o f ra re ea rt ll e lem e n ts In sea w ee d s

am Ple s a l’te r w ate r leac hi n g

海藻名称

刺松藻

孔石纯

礁膜

鼠尾藻

江 篱

海黍子

网翼藻

海带

La S m Ce E U Lll N d Sc Yb

0
.

4 2 9 0

0
.

6 14 6

NDNDNDNDNDNDNDN-DN-DN-DNDND
0

.

0 5 6 4

ND

0
.

17 6 0

0
.

10 5 6

0 刀2 5 5

N D

0刀5 8 8

0刃6 5 8

0刃0 8 4

N D

0
.

0 24 2

0
.

0 1 9 2

0刃0 4 0

N D

1
.

8 4 2 0

1
.

0 0 8 0

0
.

15 1 6

0
.

2 6 8 0

0
.

2 0 6 8

0
.

2 0 9 6

0
.

0 5 3 5

N O

0
.

0 2 3 4

0乃 18 2

0
.

0 0 2 0

0刀0 6 0

0
.

0 0 3 3

0
.

0 0 4 0

0
.

0 0 1 0

N D

0
.

0 0 9 6 0
‘

7 8 0 0

0
,

0 0 4 2 0
.

3 3 9 5

0
.

1 36 8

0刀78 4

0刀33 6

0
.

0 35 0

0
.

0 36 3

0 刀3 5 2

0
‘

0 15 0

N D

0
.

0 36 0

0刃16 1

0乃0 5 5

0
.

0 0 6 4

0
.

0 0 1 5

N l〕
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表5 水溶性海藻稀土元素的比例 (% )

T ab
.

5 W
a ter so lu b一lity ra o o o f r a re e a

rth
e lem e n ts 一n se

aw
e ed s

am P le s (% )

海藻名称 La Sm Ce E U L U N (1 SC 们〕

82憋
毛

粼蒸撇3
介
·

鬃蒸一
4 3 4 8 6 9巧2

了吞弥 6 3产牙

68铂玛34刀
上
甲

90叭召以175帆叭
几

l今才
‘�

、
1..盆�一、了才经、、-,产6粉r刺松藻

飞研
飞

七少、
之

撇霎鬓豁馨豁篡彝蘸熬{
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肥可 以使粮食增产
,

瓜果增 甜
,

烟草品质提 高 (徐光宪等
,

19 9 5 )
。

海藻液体肥是海藻细胞

内液的天然浓缩物
,

由于它 以液体形式存在
,

又称为海藻液体提取物
,

含有丰富的微量元

素和植物生长激素
。

在使用过程中发现
,

海藻液体肥具有多种生物效应
,

如提高农作物产

量
,

延缓果实衰老
;增加农作物抗霜能力

,

增加营养吸收
,

减少病原体袭击
; 增加根系生长

,

提高肥料使用效率等
。

并且对多种农作物和园艺品种都有明显的益处
。

目前的研究主要

集 中在几种微量有机成分方面
,

例如甜菜碱
、

细胞激动素等
,

这些成分对作物生长具有调

节作用 (M ee ti n g 19 9 0 ; z ha n g 。r 。l
,

19 9 1 ; B一u n d e n 。t a l
,

19 8 6 )
。

海藻 中的微量元素

一度 曾被认为是海藻液体肥发挥作用的有效 因子之一
,

而稀土元素的研究尚未见报道
。

从稀土微肥的效果来看
,

海藻液体肥中稀土元素的有益作用不可忽视
。

3. 3 海藻稀土元素对海洋生态平衡的影响

中国的稀土元素在农业中的应用居世界之首
,

例如稀土微肥的使用面积达 8 000 多万

亩
,

稀土用量近千吨 (徐光宪等
,

19 9 5)
。

这些稀土元素最终将进人大海
。

因此
,

稀土元素对

海洋生态系统的影响 日益增加
。

海藻作为各种元素天然
、

高效的富集器
,

对海水中稀土元

素的富集作用不可忽视
,

但有关的研究还没有深入开展
。

根据资料
,

海水 中稀土元素的浓

度范围在 0
.

00 0 5一 0
.

0 03 m g / L之间 (S p aa rg a re n o t al
,

1 9 8 4)
。

作者现在的研究结果表明
,

海藻对稀土元素的富集作用十分 明显
,

其有效富集倍数在对海洋环境的平衡及保护起着

重要作用
,

另外
,

海藻浓缩富集的稀土元素也是稀土元素循环利用的有效资源
。

褐藻中存

在的褐藻多酚具有强烈的络合金属离子的能力
,

对海水 中金属元素的组成
,

包括稀土元素

的浓度变化都有影响
。

对于近海海区
,

尤其是海藻密集区域
,

海藻吸附
、

络合
、

富集稀土元

素的能力与机理都有待进一步研究
。

3. 4 海藻稀土元素对开发海藻健康食品的影响

海藻是健康食品开发的良好资源
,

海藻中含有丰富的维生素
、

胡萝 卜素
、

微量元素
、

矿

物质
,

是低热值高营养的理想食物
。

海藻含有的其它成分也对人体大有裨益
,

例如
,

海藻

中特有的多糖如褐藻胶具有整理肠胃
、

排除重金属的生物活性
。

海藻中还含有降低血压
、

抗细菌
、

抗真菌
、

抗肿瘤的活性成分 (B ak e r ,

198 4 ; B ere n 19 93 )
,

但海藻含有的多种稀土元

素值得引起人们的重视
。

由于稀土元素对人体的健康影响
,

尤其是稀 土元素在体内累积

后所产生的持续性影 响还不清楚 (徐光宪等
,

19 9 5 )
,

故稀土元素在海藻体内富集的程度
,

以及稀土元素在藻体内存在的形态的数据资料是极为重要的
。
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