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三疣梭子蟹和虾蛄中镉的化学形态分析 
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摘要：本文针对三疣梭子蟹和虾蛄等甲壳类动物具有富集镉的特性，研究了运用体积排阻色谱-高效液相色谱电感耦合等离子体

质谱联用技术（SEC-HPLC-ICP-MS）首次对三疣梭子蟹和虾蛄可食用组织中镉的形态进行分析，研究结果显示梭子蟹肝胰腺中总镉

含量高于肌肉组织，且不同样品总镉含量差异很大，镉的形态也存在很大差异。总镉含量高的梭子蟹肝胰腺组织中 Cd 主要以 Cd-MT

（金属硫蛋白）形态存在，而总镉含量低的梭子蟹肝胰腺组织中 Cd 主要以 Cd-Cys（半胱氨酸），梭子蟹的肌肉组织中 Cd 主要以 Cd-Cys

形态存在。虾蛄的肌肉组织中 Cd 主要以 Cd-MT 形态存在。基于本文的研究结论，建议对我国国家标准中甲壳类镉的限量标准做进

一步评估和再评价研究。 
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Abstract: Crustaceans are known to accumulate high concentrations of cadmium. Chemical speciation analysis of cadmium in edible 

tissues of two crustaceans (P. trituberculatus and O. oratoria) was performed using size exclusion chromatography-high performance liquid 

chromatography-inductively coupled plasma mass spectrometry (SEC-HPLC-ICP-MS). The results showed that the total cadmium content in 

the liver and pancreas of P. trituberculatus was higher than that in the muscle; in addition, significant differences were found between the total 

cadmium content in different samples and in the chemical forms of cadmium in these samples. In the liver and pancreas of P. trituberculatus 

samples with high cadmium content, cadmium mainly existed in the form of Cd-MT (metallothionein). Cd-Cys (cysteine) was the major form of 

cadmium in the liver and pancreas of samples with low cadmium content, as well as in the muscle tissues. Cadmium in the muscle tissues of O. 

oratoria was found to be mainly in the form of Cd-MT. These results indicated that further evaluation and assessment of the national standards 

in the limits of cadmium levels in crustaceans might be necessary. 
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三疣梭子蟹（Portunus trituberculatus）属于甲壳

类动物，有较高的营养价值和经济价值，是我国沿海

重要的经济蟹类。虾蛄，俗名琵琶虾、皮皮虾，属于

节肢动物门甲壳动物亚门软甲纲掠虾亚纲口足目虾蛄

科，为底栖穴居虾类。它是一种营养丰富、汁鲜肉嫩

的海味食品，深受广大消费者青睐。近年来，随着鱼 
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类资源的严重衰退，甲壳类的比重逐渐提高，如虾蛄

（Oratosquilla oratoria）已经成为莱州湾渔获量最高

的种类之一[1]。但是随着工农业生产的快速发展，我

国沿海水域的重金属污染日益加重，直接影响水产品

中重金属的含量。对国内外沿海水域经济水产品的重

金属污染情况调查发现贝类、甲壳类中重金属的含量

要远高于鱼类[2,3]。镉（Cadmium，Cd）是一种生物体

非必需的有毒重金属，被美国毒物管理委员会

(ATSDR)列为第六位危害人体健康的有毒物质。由于

水生生物对镉的富集能力极强，镉已成为影响水产品

食用安全的重要因素，对水产品中镉的检测成为水产
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品质量安全控制的主要措施之一。方月华和林东明等

发现蟹类中镉超标比较严重[4,5]。江晨洁等对全国 6 省

市来自养殖和流通环节的 181 批次甲壳类水产品进行

铅、镉含量的调查分析，结果表明铅、镉在肝胰脏中

有明显的富集，且存在残留量超标现象[6]。王剑萍和

申屠基康研究得出三疣梭子蟹中镉的含量远高于锯缘

青蟹和中华绒螯蟹，超出国家标准中甲壳类限定值，

并建议国家标准对甲壳类动物重金属镉限量做更细的

区分和说明[7]。 
镉在生物体内可以与蛋白质、有机酸等结合成有

机镉形态存在，也可以离子态存在。环境学和毒理学

研究结果证明，镉的毒性与其存在形态有关，离子态

镉的毒性较高，结合态和有机态镉无毒或毒性非常微

弱[8]。若简单地仅采用镉的总含量、并以其离子态的

毒性效应作为评价标准往往会高估其毒害效应，而目

前尚未有梭子蟹和虾蛄中镉的形态分析研究。目前，

已有 HPLC 与电感耦合等离子体质谱 ICP-MS[9]、电喷

雾串联质谱 ES MS/MS[10~12]、飞行时间等离子体质谱

ICP-TOFMS[13]等联用分析生物体中镉的形态。由于体

积排阻色谱分离（SEC-HPLC）与 ICP-MS 联用技术

可以较准确的反应蛋白质以及其它巯基化合物在生物

体内与元素的结合状况 [14,15]，因此，本研究运用

SEC-HPLC-ICP 首次对三疣梭子蟹和虾蛄中的镉形态

进行分析，以期为科学评价三疣梭子蟹和虾蛄中镉的

食用风险分析提供技术支撑和重要的参考依据。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

ICP-MS（ELAN DRC Ⅱ，Perkin-Elmer)，工作参

数为：射频功率 1150 W，等离子体气流速 15 L/min，
雾化气流速 0.94 L/min，透镜电压 7.00 V，辅助气流

速 1.2 L/min。通过 Chromera 软件控制的触发接口电

缆，以达到自动控制 HPLC 泵、自动进样器与 ICP-MS
联用，仪器自动积分，以峰面积计算含量。 

有机镉形态分析条件：HPLC（Series 200，
Perkin-Elmer），分离条件：TSK-GEL G3000 分离柱及

TSK-GELTMPWgruard Column 保护柱，流速：0.8 
mL/min，进样量 80 μL，自动进样，采样时间 1500 s。
标准溶液配制参照文献[16]：在氮气保护下配制 Cys-Cd
及 GSH-Cd 标准溶液，用于确定有机镉色谱峰保留时

间。流动相配制：10 mmol/L Tris-HCl 缓冲液，其中加

入 0.1 mol/L NaCl 和 0.03% NaN3，调节 pH=7.5，0.45 
μm 滤膜过滤，超声 40 min 脱气。 

 

1.2  样品中总镉含量测定 

分别从市场随机挑选 20 个三疣梭子蟹和 20 个虾

蛄样品，根据梭子蟹和虾蛄的可食用性处理样品，梭

子蟹样品去壳，并去除蟹胃、内脏、鳃等非可食用部

分，分离肌肉和肝胰腺等可食用组织匀浆后备用，虾

蛄去壳去头后取可食肌肉部分匀浆后备用。分别称取

约 5.0 g 梭子蟹和虾蛄样品于 100 mL 消化管中，分别

加入 15 mL HNO3和 5.5 mL HClO4浸泡 12 h，用控温

消化炉消化。首先微热至无大量气泡产生后缓缓加热

至 150~180 ℃消化，至无大量气泡产生，再在

200~250 ℃蒸发至近干（剩余消化液体积约为 1~2 
mL），此时消化液应澄清透明或微带黄色视为消化完

全，冷却后用超纯水定容至 100 mL 用于总镉测定。

同时做试剂空白对照。总镉采用石墨炉原子吸收

（AA600，Perkin-Elmer）测定，同时选择国家标准物

质(GBW10050 大虾)为质控样品以保证检测准确性。 

1.3  镉形态分析样品处理 

参照参考文献[16]，分别称取约 1.5 g 梭子蟹肌肉

和肝胰腺两种组织和虾蛄肌肉组织，加入一定体积

（m/V=1:20）经 4 ℃预冷的 10 mmol/L、pH 7.5 的

Tris-HCl 缓冲液，用玻璃匀浆器在冰水浴条件下组织

匀浆，取匀浆液于 8000 r/min 离心 20 min（4 ℃），取

上清液，0.45 μm 滤膜过滤后上机进行镉的有机形态

分析。 

2  结果与分析 

2.1  梭子蟹中镉的含量和形态分析 

分别对梭子蟹肌肉和肝胰腺组织中镉的含量分析

可见，肝胰腺中镉的含量高于肌肉组织。在分析的 20
个梭子蟹样品中，总镉平均含量为 2.79±2.27 mg/kg，
肝胰腺和肌肉中总镉的平均含量分别为 3.97±2.20 和

0.88±0.44 mg/kg（见表 1）。总镉含量最高的样品肝胰

腺中为 9.22 mg/kg，肌肉中为 1.94 mg/kg，总镉含量

最低的样品肝胰腺中含量为 2.10 mg/kg，肌肉中为

0.46 mg/kg。已有研究表明三疣梭子蟹中、锯缘青蟹

和中华绒螯蟹等肝胰腺中镉的含量最高，肌肉中含量

最低[4,5]，与本文研究结果一致。肝胰腺是甲壳类动物

重金属累积及解毒的主要器官，因此梭子蟹肝胰腺的

重金属镉含量高于蟹其他部位。而梭子蟹的肝胰腺是

被称为蟹黄/蟹膏的组成部分，也是重要的可食部分，

因此对肝胰腺组织中镉进行形态分析具有重要意义。 
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图1 梭子蟹肌肉和肝胰腺组织中镉的有机形态分析谱图 

Fig.1 Chromatograms of different Cd species in the muscle, 

liver, and pancreas of P. trituberculatus 

注：a 表示样品 2；b 表示样品 19；c 表示样品 9。 
表1 梭子蟹不同部位及全蟹中总镉含量（mg/kg，湿重） 

Table 1 Total Cd content in different tissues and the whole body 

of P. trituberculatus (mg/kg, wet weight) 

样品编号 肝胰腺 肌肉 全蟹 

1 6.42 1.39 5.64 

2 9.22 1.94 8.57 

3 2.52 0.64 1.52 

4 2.41 0.55 1.35 

5 7.48 1.42 5.68 

6 8.84 1.88 7.86 

7 2.62 0.56 1.55 

8 3.93 0.61 2.79 

9 2.10 0.46 1.06 

10 2.24 0.83 1.32 

11 4.06 1.12 3.28 

12 2.18 0.46 1.22 

13 2.47 0.78 1.24 

14 2.22 0.68 1.25 

15 2.42 0.65 1.40 

16 2.24 0.53 1.36 

17 3.98 0.61 1.25 

18 3.03 0.66 1.21 

19 4.02 0.82 2.82 
20 5.08 1.10 3.51 

对提取液中的镉进行形态分析发现，总镉含量高

的样品中镉的有机形态与总镉含量低的样品中镉的有

机形态存在差异。由于目前还没有有机态镉的标准物

质，根据文献报道的分子量范围，初步判断 7.6 min
为 Cd-Mt（金属硫蛋白），9.1 min 为 Cd-GSH（谷胱甘

肽），13.9 min 为 Cd-Cys（半胱氨酸）[15~17]。本文选

择了 3 个镉含量水平的样品（样品编号分别为 2、19
和 9）进行详细分析，肝胰腺和肌肉中镉的含量分别
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为 9.22 和 1.94 mg/kg、4.02 和 0.82 mg/kg、2.10 和 0.46 
mg/kg，三个样品中有机镉形态分析分别见图 1。从图

中可见，对于总镉含量高的样品（样品 2），肝胰腺中

镉主要以 Cd-MT 形态存在，肌肉中镉主要以 Cd-Cys
形态存在（图 1a）。而对于总镉含量较低的样品（样

品 19），肝胰腺中镉主要以 Cd-Cys 和 Cd-MT 形态存

在，肌肉中的镉可以 Cd-Cys、Cd-MT 和 Cd-GSH 形

态存在（图 1b）；对于总镉含量最低的样品（样品 9），
肝胰腺中镉主要以 Cd-Cys 存在，肌肉中镉以 Cd-Cys
和 Cd-GSH 形态存在（图 1c）。 

2.2  虾蛄中镉的含量和形态分析 

 
图2 虾蛄肌肉组织中镉的有机形态分析 

Fig 2 Chromatogram of different Cd species in the muscle 

tissues of O. oratoria 

注：a 表示样品 3；b 表示样品 11；C 表示样品 13。 

由于虾蛄的可食部分主要是肌肉，所以首先分析

了 20 个虾蛄样品肌肉组织中镉的总量（见表 2），镉

的含量范围为 0.23~3.94 mg/kg。 
根据表 2 中的结果，选择了 3 个镉含量水平的样

品（编号为 3，11 和 13），运用 SEC-HPLC-ICP-MS
法对 3 个样品肌肉组织提取液中镉进行有机形态分

析。结果标明无论总镉含量高与低，所有虾蛄样品中

的镉主要以 Cd-MT 形态存在（见图 2）。 
表2 虾蛄肌肉组织中总镉含量（mg/kg，湿重） 

Table 2 Total Cd content in the muscle tissues of O. oratoria 

(mg/kg, wet weight) 

样品编号 肌肉 样品编号 肌肉 

1 1.36 11 1.20 

2 1.83 12 1.35 

3 3.94 13 0.23 

4 1.74 14 1.74 

5 2.10 15 1.29 

6 2.17 16 1.16 

7 1.85 17 0.84 

8 1.44 18 0.73 

9 3.75 19 0.46 
10 1.35 20 1.36 

3  结论 

3.1  在海洋生物体内或某些组织中，具有积累和贮存

重金属并使之解毒的特殊机制。生物体内的金属硫蛋

白（MT）是一种低分子量、富含半胱氨酸的胞内蛋

白质，其特殊的结构赋予了 MT 高效的重金属解毒能

力。重金属在海洋生物体内积累和解毒的另一种机制

是与生物体内小分子量的配位体形成络合物，这些小

分子量配位体包括谷胱甘肽（GSH）、半胱氨酸和甘

氨酸等[18]。本研究表明梭子蟹肝胰腺和肌肉组织中的

Cd 可以 Cd-MT，Cd-GSH 和 Cd-Cys 形态存在，而虾

蛄肌肉组织中的 Cd 主要以 Cd-MT 形态存在。MT、
GSH 和 Cys 作为解毒物质，能够通过巯基与金属离子

结合形成无毒或低毒的配合物而排出体外，从而起到

解毒的作用。因此，梭子蟹肝胰腺组织中虽然能富集

高含量的镉，但镉以各种有机配合物形态存在，降低

了其对生物体的危害。 
3.2  另外，本研究发现总镉含量高的样品肝胰腺组织

中的 Cd 主要与 MT 结合，而镉含量低的样品肝胰腺

组织中 Cd 主要与 Cys 结合，也说明了半胱氨酸、谷

胱甘肽等小分子配合物可能是梭子蟹肝胰腺组织解毒

Cd 的第一道屏障，随着富集 Cd 的含量增加，富含巯

基的金属硫蛋白大量合成，并成为主要的解毒配体。

而对于梭子蟹肌肉组织，镉的含量较低，Cd 主要与

Cys 结合。对于虾蛄，所有样品可食肌肉组织中的 Cd
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均主要与 MT 结合，说明不同生物不同组织对 Cd 的

解毒机制不同。 
3.3  根据 GB 2762-2012《食品安全国家标准 食品中

污染物限量》[19]，国内对甲壳类重金属镉限量值为 0.5 
mg/kg；欧盟限定甲壳类动物镉含量为 0.5 mg/kg；美

国限定甲壳类中镉限量值为 3.0 mg/kg，韩国限量值为

2.0 mg/kg[7]。因此，目前国际上尚未形成统一的关于

甲壳类中重金属镉安全限量值的标准。结合本文镉的

形态分析，发现三疣梭子蟹可食部分（肝胰腺和肌肉）

及虾蛄可食部分（肌肉）中的镉以多种有机形态存在，

由于不同形态镉具有不同的生物利用率和生物学毒

性，因此不能仅满足于目前仅测定镉的总量并以毒性

最高的无机离子态镉的毒性作为评价标准，并且由于

不同品种甲壳类生物对镉的富集能力、解毒机制和解

毒能力不同，因此建议需对我国国家标准中甲壳类动

物镉的限量做进一步评估和再评价研究。 
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