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摘　 要:镉是一种化学性污染物,长期接触重金属镉可使人体各大组织器官及生理系统受到损伤。 伴随
着工农业的快速发展,贝类受到重金属镉污染,出现的镉残留的现象变得日趋严重。 本文综述了重金属
镉的不同形态和毒性,以及当前在贝类中的污染现状和富集规律,整理归纳了贝类中重金属镉的检测方
法,并论述了贝类中镉残留的安全性问题,同时采用风险评估方法对贝类产品中的镉进行风险分析和评
价,旨在为贝类的质量安全研究提供一定的技术参考。
关键词:贝类; 镉; 形态; 检测方法; 评价
DOI:10. 11869 / j.issn.100-8551. 2019. 07. 1408

　 　 随着生活水平的不断提高,餐桌上的饮食健康问题
也备受关注,低脂肪低热量的食物愈发受到青睐。 研究
表明,贝类肉中蛋白质、糖原、牛磺酸及微量元素含量丰
富,且脂肪含量较低[1-3],故贝类可食部作为一种高蛋白
低脂肪的食品广受喜爱。 但由于工业生产的快速发展,
工业废水的大量排放和化肥农药的滥用使得近岸水体

的生态环境受到严重污染,贝类的养殖环境污染也日趋
严重。 贝类作为一种滤食性生物,会通过摄入的海水和
藻类将重金属富集在体内,对人体健康构成了严重威

胁[4-6]。 诸多调查表明,我国贝类重金属超标问题比较
突出,尤其是镉(cadmium,Cd)的超标问题(表 1)。 国
外研究学者也十分关注贝类重金属 Cd 的污染问题,
Franco等[11]测定西班牙巴克斯海岸牡蛎体中重金属 Cd
的平均含量达到 2. 91 mg·kg-1。 针对贝类中重金属 Cd
的污染问题,本文就贝类中重金属 Cd 的形态、毒性、检
测方法及富集规律等进行了综述,以期为 Cd的检测、毒
理等研究及相关部门做出合理的决策及制定合理的限

量标准提供一定的参考。

表 1　 我国不同地区贝类产品重金属 Cd污染现状
Table 1　 Status of heavy metal cadmium pollution in shellfish products from different regions of China

地区
Area

抽样品种
Sample variety

Cd(可食部分)平均值
Cd(edible part) average value

/ (mg·kg-1)

GB 2762-2017限量值
GB 2762-2017

limited value / (mg·kg-1)

NY 5073-2006限量值
NY 5073-2006

limited value / (mg·kg-1)

参考文献
References

华南沿海
South China Coast

太平洋牡蛎、翡翠贻贝、
文蛤、菲律宾蛤仔 1. 32

山东海岸
Shandong Coast

文蛤、四角蛤、菲
律宾蛤仔、海湾扇贝 0. 359

大连近岸海域
Dalian Coastline

虾夷扇贝、紫贻贝、菲
律宾蛤仔、牡蛎、缢蛏 2. 92

浙江沿岸
Zhejiang Coast 缢蛏、贻贝 1. 8

2. 0(去除内脏) 1. 0

[7]

[8]

[9]

[10]
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1　 Cd的形态及其富集规律

1. 1　 Cd的存在形态
生物体中的 Cd 存在形式主要为无机 Cd 和有机

Cd两种。 Cd在自然界中主要以无机离子态存在,常
见的有氧化镉(CdO)、硝酸镉[Cd(NO3) 2]、硫化镉
(CdS)、硫酸镉(CdSO4)、碳酸镉(CdCO3)等,但其进
入生物体后就会诱导生物细胞产生金属硫蛋白,其中
大部分无机 Cd会与金属硫蛋白中的疏基络合形成更
加稳定的形态,即 Cd 的有机态,此形态为有机 Cd 的
最主要形式[12]。 此外,Cd 离子也可与生物体中存在
的核苷、卟啉等小分子物质,以及蛋白质、核酸等大分
子物质的配位体形成配合物。 High 等[13]对污染地区

贻贝体内的 Cd 采用凝胶层析法进行分析,发现该贻
贝体内的 Cd 与分子量约 6 万 kDa 的蛋白质相结合,
且紫外分析结果表明,该蛋白物质与哺乳动物体内的
金属硫蛋白类物质相类似。
1. 2　 贝类中 Cd的富集规律

国际上常以双壳贝类作为监测重金属生物有效性

的环境指示物,监测水环境中重金属污染情况。 其中
关于贝类中 Cd富集规律的研究多采用扇贝和牡蛎作
为指示物,这是因为扇贝和牡蛎具有较高的重金属富
集特性,其体内 Cd含量会因养殖环境中 Cd 浓度变化
而快速变化[14]。 研究表明,双壳贝类富集重金属最终
表现为:在贝类体内刚开始富集时,重金属含量从鳃到
内脏逐渐递减,富集一段时间后,重金属含量从鳃到内
脏递增;不同组织器官中重金属含量也不同,其中内脏
是主要的富集器官,其重金属含量最高。 王军等[15]对

我国北方养殖虾夷扇贝的 4种重金属在不同组织中的
含量进行调查研究,发现虾夷扇贝整贝质量的 8% ~
15%为内脏团,但整贝中 Cd 的 76% ~85%蓄积在内脏
团中,表明内脏是 Cd 的主要富集器官。 Bendell 等[16]

发现冬季时牡蛎中 Cd 浓度高于夏季,具有明显的季
节性,但并未表现出空间区域上的趋势。 重金属 Cd
进入贝类生物体后,会与蛋白质、核酸等大分子物质结
合为金属络合物或金属螯合物,而不是以单独离子状
态存在。

2　 贝类中 Cd的检测方法

2. 1　 贝类中总 Cd的检测方法
2. 1. 1　 原子吸收光谱法 　 原子吸收光谱法( atomic
absorption spectroscopy,AAS)是常见的金属元素分析

法之一,分为石墨炉原子吸收光谱法(graphite furnace
atomic absorptionspectrometr,GFAAS)和火焰原子吸收
光谱法( flame atomic absorption spectrometry,FAAS)。
GFAAS检出限可低至 0. 1 μg·kg-1,适宜对一些在火
焰中难以原子化的金属元素进行检测,具有快速、简
便、灵敏度高等优点,因而成为水产品中 Cd 和 Pb 检
测的首选方法[17]。 虽然 GFAAS 方法准确快捷,但是
其背景干扰大,特别是有机质含量高的生物样品基体
干扰严重。 为解决这些缺陷,樊祥等[18]选用钯盐来作

为基体改进剂,对高盐基质海产品中 Cd 的测定进行
研究,因钯与 Cd 可以形成镉-钯配体,使灰化温度提
高,进而降低基质的干扰,结果表明,盐基质海产品 Cd
的加标回收率在 60. 0% ~ 90. 0%之间。 Moinfar 等[19]

采用连续样品滴流流动微萃取(continuous sample drip
flow microextraction,CSDF-ME)结合 GFAAS 技术测定
水样中 Cd 含量,自来水中 Cd 的加标回收率高达
94%,表明 CSDF-ME 与 GFAAS 相结合测定水样中的
Cd含量是一个样品需求量少、操作简单、快速、可重复
的方法。 FAAS操作简单、稳定性好,且检测快速、背
景值低,检出限一般为 0. 1~ 1 mg·kg-1,适用于检测含
量较高的金属原子(如 Ca、Fe、Cu、Zn 等元素),但对
Pb、Cd等水产品中含量较低的重金属元素的检测较为
困难。 王敏[20]采用 FAAS 测定黄鳝各器官中 Zn、Cu、
Cd和 Pb重金属元素含量,结果表明在肠道和胆囊中
Cd、Pb吸收值较低,基本无法测定。
2. 1. 2　 电感耦合等离子体法 　 电感耦合等离子体
(inductively coupled plasma,ICP),包括电感耦合等离
子体原子发射光谱法( electron-coupled plasma atomic
emission spectro,ICP-AES)和电感耦合等离子体质谱
法( inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-
MS)两种。 ICP-AES线性范围较宽,具有干扰小、灵敏
性好等特点,可同时对多种金属元素进行分析[21]。
Matsumoto等[22]采用改进的双室电热蒸发 ICP-AES 测
定水和植物样品 Cd 含量,在优化后的最佳条件下 Cd
的检出限为 0. 2 ng·mL-1,重复测量的相对标准偏差
(RSD)为 0. 85%。 ICP-MS 是目前元素检测方法中最
好、最快的方法,具有高通量、高准确度、高灵敏度、检
测限低、线性范围宽、抗干扰性强等优点,已被广泛应
用到医学、环境及食品等领域。 Zhang等[23]采用 Ni-Cr
线圈炉与 ICP-MS联用测定食品中的 Cd 含量,结果显
示,在优化条件下,样品分析结果的相对标准偏差在
10. 0%误差范围内(n= 10),各种食品样品的平均加标
回收率为 99. 4%~105. 9%。 此外,单独的 AAS、ICP 一
般适用于较高浓度的 Cd检测,而非常低的 Cd 浓度应
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当用 AAS-石墨炉、ICP-MS方法进行检测。
2. 2　 贝类中不同形态 Cd的检测方法

元素形态分析分为模式计算、直接测定和模拟试
验三类基本方法。 当前贝类中元素形态分析多用直接
测定法。 采用直接法对元素形态进行测定时要先对形
态进行分离前处理,而高效液相色谱法和离子色谱法
等同时兼有分离和测定两种功能,可以简化操作步骤,
因此现在大多采用这种将分离和测定结为一体的联用

技术分析方法。 目前,用于金属形态分析研究的联用
技术主要有:高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱
( high performance liquid chromatography-ICP-mass
spectrum, HPLC-ICP-MS)、高效液相色谱-氢化物发生
原 子 荧 光 光 谱 ( HPLC-hydride generation-atomic
fluorescence spectroscopy, HPLC-HG-AFS)、高效液相
色谱-毛细管电泳[HPLC-(CE)-ICP-MS],超临界流
体色谱(supercritical fluid chromatography,SFC)与 ICP-
AES或 ICP-MS联用,以及气相色谱-微波诱导等离子
体原子发射光谱联用 ( gas chromatography-microwave
induced plasamatomic emission spectrometry, GC-MIP-
AES)等[24]。 其中以 HPLC-ICP-MS 联用技术开发最
为成熟[25],而目前 HPLC-ICP-MS 联用技术开发应用
较为广泛的是体积排阻高效液相色谱-电感耦合等离
子体质谱联用技术 ( SEC-HPLC-ICP-MS)。 赵艳芳
等[26]运用 SEC-HPLC-ICP-MS 对高 Cd 积累扇贝和低
Cd积累菲律宾蛤仔中 Cd 的存在形态进行了研究,发
现扇贝中 Cd总量约为菲律宾蛤仔的 10 倍。 此外,在
扇贝 中 检 测 到 3 种 Cd 形 态: 金 属 硫 蛋 白
(metallothionein, MT )-Cd、 谷 胱 甘 肽 ( glutathione,
GSH)-Cd和半胱氨酸(Cys)-Cd,在菲律宾蛤仔中检测
到 2种 Cd 形态:MT-Cd 和 GSH-Cd。 Zhao 等[27]采用

SEC-HPLC-ICP-MS发现三疣梭子蟹和虾蛄可食用组
织中总 Cd含量较高的样品中,Cd 主要与 MT结合,而
总 Cd含量较低的样品中 Cd 主要与 Cys 结合。 运用
HPLC众多的分离模式为 Cd 形态的研究提供了一种
新方法,但受 HPLC的流动相等色谱条件的影响,很容
易使样品中 Cd 形态发生变化。 因此,建立对贝类中
Cd形态分析方法及如何在分析过程中提高稳定性是
今后研究的重点。

3　 Cd的毒性及毒理研究

3. 1　 Cd的毒性
Cd具有一定的致癌和致突变性,进入机体后对

肝、肾、骨骼、脑和肺等重要器官会造成一定的损害,其

在人体内的半衰期可长达 20~30 年,为最易在人体内
蓄积的毒性物质[28]。 研究表明,高浓度或者急性 Cd
中毒主要是对肝脏造成损伤。 Kang 等[29]研究了急性

Cd中毒对肝脏的损害,发现急性 Cd 中毒会引起血液
中肝分泌蛋白酶天门冬氨酸氨基转移酶 ( aspartate
aminotransferase,AST)、肝细胞浆丙氨酸氨基转移酶
(alanine aminotransferase,ALT)及碱性磷酸酶(alkaline
phosphatase,ALP)水平的上升,增加非酒精性脂肪肝、
肝炎的发病率。 低浓度或者慢性 Cd 中毒主要是对肾
脏造成损伤,主要集中在肾皮质,尤其是近曲小管,早
期临床表现为肾小管重吸收功能障碍,尿液中有低分
子量蛋白出现,随着损伤加剧,机体出现大分子蛋白
尿,近曲小管细胞出现大量萎缩凋亡[30]。 Li 等[31]研

究了慢性 Cd中毒对肾脏 Cd含量的影响,发现肾脏 Cd
含量占体内 Cd含量的 30% ~ 50%,浓度可达到 200 ~
300 μg·g-1干重。 不同形态的 Cd 具有不同的毒性,如
在肺里 CdCl2 和 CdO毒性比 CdS强[32];将金属硫蛋白
型镉非口服给大鼠和小鼠时,其对肾脏的毒性要比无
机镉高 5 ~ 7 倍,且其他器官中的蓄积量也很高[33]。
综上所述,Cd对人体重要脏器官会造成一定的损害,
且不同形态 Cd 的毒性也不同。 因此,不仅要对贝类
产品中 Cd的总量进行分析研究,还需对贝类中不同
形态 Cd含量进行研究,进而全面评价贝类产品中 Cd
对人体的危害性。
3. 2　 Cd毒性与其他金属离子的关系

Cd2+对人体的危害作用主要有氧化毒性和影响细

胞酶代谢两方面。 在对细胞酶代谢的影响中,Cd2+可

取代其他金属离子(Zn2+、Se2+、Ca2+)在蛋白中的位置,
与这些蛋白质大分子基团紧密结合,从而被细胞吸收
产生毒性,而适当提高其他离子的浓度也可以拮抗并
反作用于 Cd,从而适度降低 Cd 的毒性。 Cd 可以置换
出骨质磷酸钙中的 Ca2+,使骨骼因严重缺 Ca而变得疏
松、软化,甚至会萎缩、骨折[34]。 20 世纪日本著名的
“痛痛病”就是由 Cd 导致的。 Cd 还可以通过影响肝
脏内 Ca、Fe等代谢,诱使肝细胞内 Ca2+浓度升高,甚至
诱使肝细胞产生毒性从而导致肝脏损伤。 但 Zn 蛋白
可以适当降低 Cd 的毒性,其机理是 Cd 取代了 Zn 金
属硫蛋白中的 Zn,生成 Cd 金属硫蛋白而被束缚于其
中,从而减少了 Cd 的毒性。 在动物试验中,滕德智
等[35]证明 Cd与 Zn 相互作用会产生拮抗效应。 除 Zn
外,硒(Se)对 Cd 的毒性也有一定的减弱作用,Chen
等[36]对 Se拮抗 Cd在鸟类中的毒性进行了研究,发现
Se治疗减少了 Cd在脾脏中积累,减弱 Cd诱导的 Nrf2
核积累,增强抗氧化酶活性,改善了 Cd 诱导的脾脏氧
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化应激和凋亡。
水产品的安全问题是消费者关心的重要问题。 目

前,针对重金属对水生生物的毒性研究及其在水环境
和土壤中不同元素形态的研究较多,而关于水产品尤
其是贝类中 Cd 形态的分析及 Cd 离子与其他离子的
相互作用的研究尚鲜见报道。 随着相关研究的深入,
能够为贝类产品的健康生产与加工、消费提供理论依
据,具有很强的现实意义。
3. 3　 贝类中 Cd的毒理研究

目前,有关贝类中 Cd 的前沿性研究,更多的是分
子生物学方向上关于 Cd 毒性在贝类转录组、蛋白质
组学上的应用。 Ji等[37]以总血细胞计数、活性氧产生
量和抗氧化酶活性为指标,研究 2 种浓度(20 和 200
μg·L-1)Cd诱导生物效应对蛤仔的消化腺的影响,发
现 2 种浓度的 Cd 暴露都会引起由支链氨基酸(缬氨
酸,亮氨酸和异亮氨酸)升高所引起的免疫应激及能
量代谢障碍,且 2种浓度的 Cd处理都增强了蛤仔消化
腺的厌氧代谢。 Yannick 等[38] 将珍珠贝 ( Pteria
margaritifera)暴露于 2 种浓度(1 和 10 μg·L-1)的 Cd
和铬(Cr)中,选择 12 个靶基因作为重金属污染的响
应候选基因,结果表明,珍珠贝积累 Cd 而不是 Cr,在
可能涉及珍珠贝对重金属污染的响应中的 12 个候选
基因中,8个是潜在的环境中重金属污染的生物标志
物,其中 2个最敏感,MT 基因上调而 CAT 基因下调,
因此 MT和 CAT 基因可能是相关生物标志物的靶基
因。

4　 贝类 Cd残留的安全性问题

4. 1　 贝类中重金属 Cd风险评估
风险评估是指接触食源性危害对人体健康产生的

己知或潜在不良作用的科学评价。 风险评估包含四个
步骤:危害识别、危害特征描述、暴露评估和风险描述。
其中,风险评估包含定量风险评估和定性表示风险评
估两部分[39-41],其最关键的步骤是暴露评估,具体方
法有点评估和概率评估,应用较为广泛的是概率评估。

贝类中重金属 Cd 风险评估是鉴于 Cd 的毒性和
Cd对人体健康的危害,对贝类重金属的膳食暴露量进
行评估,并从消费的角度,对贝类产品的质量安全性进
行风险评价。 世界卫生组织 /联合国粮农组织(WHO /
FAO)下属的食品添加剂联合专家委员会(Joint Expert
Committee on Food Additives, JECFA)2010 年将 Cd 的
健康指导值,由暂定每周耐受摄入量 ( Provisional
Tolerable Weekly Intake, PTWI)改为暂定每月耐受摄

入量(Provisional Tolerable Mouthly Intake, PTMI),并
调低数值,由 7 μg·kg-1( PTWI)调整为 25 μg·kg-1

(PTMI)。 梁辉等[42]对广东省采集的 60 份样品进行
了 Cd含量的测定,采用单因子污染指数(Pi)法和重
金属污染指数(malmquist productivity index,MPI)法进
行评价,发现在检测样品中 Cd 含量均值为 0. 178 mg·
kg-1,超标率为 5. 35%。 从 Cd的 Pi值看,除贝类和蟹
类外,其余水产品均属于背景值范围;从 MPI 看,污染
顺序则为蟹类>贝类>海水鱼>虾类>淡水鱼,表明广东
省的市售水产品中 Cd 含量总体不高,但调查发现蟹
类中 Cd有一定的超标情况,因此需加强该方面的监
测。 林祥田等[43]采用中位数点评估风险评估方法对

连云港市食品和生活用水中的 Cd 进行危害评估,发
现连云港市贝类食品 Cd 含量超标达 18%,是国家标
准的 3. 75倍;王学锋等[44]根据广东 17 个海湾的牡蛎
在 2001-2010 年间 Cd 含量的监测结果及 1989-1999
年的历史数据,对广东沿海及粤东、珠江口、粤西这三
大海区牡蛎 Cd 含量进行了分析,并通过风险商法对
其健康风险进行了评价,发现 1989-2010 年间广东沿
海的牡蛎 Cd含量均值 1. 14 mg·kg-1(湿重),检出率为
97. 01%,其中 98. 64%符合中国及美国的贝类中 Cd含
量限量标准(≤4 mg·kg-1);风险评价结果表明,连续
食用广东沿海牡蛎 10年,其 Cd含量在 70年内不会对
人体构成 Cd摄入过量的风险。 我国大部分地区的重
金属 Cd 的膳食暴露量,已经超过国家标准,因此,部
分地区食用贝类中 Cd 含量占 PTMI 推荐值的比例较
高,改良贝类的养殖环境与养殖模式,降低贝类对镉的
富集水平,应作为当前贝类养殖业的行业需求和发展
方向。
4. 2　 国内外双壳类产品重金属 Cd限量标准

2017年 3月 17日,我国正式执行《食品安全国家
标准食品中污染物限量》(GB 2762-2012) [45]标准,以
替代原《食品安全国家标准食品中污染物限量》 (GB
2762-2012) [46]标准。 GB 2762-2012 首次明确规定,
水产品中双壳类 Cd 限量为 2. 0 mg·kg-1,该标准相较
于农业农村部(原农业部)出台的《无公害食品一水产
品中有毒有害物质限量》 (NY 5073-2006) [47]中 1. 0
mg·kg-1的限量上调了 1倍,这是因为双壳类相较于鱼
类,其排泄系统并不是十分强大,更易造成重金属蓄
积,故新标准更符合实际情况。 国外关于贝类产品重
金属 Cd 限量值的相关规定中,国际食品法典委员
会[48](CAC)、韩国[49]、澳大利亚及新西兰[50]的限量值

均为 2. 0 mg·kg-1,与我国最新发布的 GB 2762 -
2017[45]中的要求一致;美国[51]对贝类产品中 Cd 的限
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量值为 4. 0 mg·kg-1,是我国最新标准中 Cd 的限量值
的 2倍;而欧盟[52]对贝类产品中 Cd 的限量值为 1. 0
mg·kg-1,与我国原先使用的 NY 5073-2006[47]标准中

要求一致。 相关研究表明,水产品中双壳贝类不同的
组织器官对重金属富集的含量不同,内脏是主要的富
集器官。 吴立冬等[53]对扇贝不同部位中重金属 Cd 含
量进行研究,发现不同部位中的 Cd 含量依次为内脏>
扇贝鳃>扇贝边>扇贝丁,其中扇贝内脏含量最高,为
9. 22~62. 50 mg·kg-1。 GB 2762-2017[45]中明确指出

水产品中双壳类去除内脏后重金属 Cd 含量为 2. 0
mg·kg-1,而对重金属 Pb 含量未明确指出是否为去除
内脏后的含量,只规定为 1. 5 mg·kg-1。 因此,探究贝
类不同部位的 Cd含量关系到是否有必要明确分开规
定含内脏的重金属限量标准和不含内脏的重金属限量

标准,从而完善我国贝类产品相关标准中的重金属限
量指标,制定更符合我国贝类产品实际养殖和消费情
况的限量标准,更好地与国际接轨,促进贝类产品的国
际贸易。

5　 展望

目前,贝类中 Cd 的研究重点仍是利用微波消解
样品的前处理方法与电感耦合等离子体分析方法相结

合分析 Cd形态,而对 Cd在水产品贝类中的形态及分
布等方面的研究较少。 今后可从以下几方面着手对贝
类中 Cd进一步深入研究:1)快速检测,尤其是不同形
态 Cd的检测方法,是研究海产贝类 Cd 残留的重要方
法和前提技术,其在海产贝类上的应用可以作为未来
研究 Cd残留的发展方向。 2)在有机 Cd及无机 Cd 的
毒性差异研究方面,应具体考虑不同形态 Cd 对水生
生物造成的急性和慢性毒性影响,分子生物学方向关
于 Cd毒性在贝类转录组、蛋白组学上的研究需进行
深入研究。 3)依据贝类产品的消费情况开展 Cd 的安
全风险评估工作,为相关部门做出合理的决策及制定
合理的限量标准提供参考。 4)开展贝类的养殖环境
与养殖模式的研究,降低贝类对 Cd 的富集水平,是当
前贝类养殖业的行业需求和发展方向。
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Abstract:Cadmium is a chemical pollutant, which could do harm to the internal organs and physiological systems of
human’s body by long-term exposure. Cadmium pollution is increasing seriously in shellfish with the development of
industry and agriculture. This review covers the current status and toxicity of cadmium, cadmium contamination and
bioaccumulation in shellfish, the commonly-used methods for the detection of cadmium. Meanwhile, the security
problems of cadmium residue in shellfish were also discussed and the risk of cadmium in shellfish was analyzed and
evaluated by the method of risk assessment, which would provide technological references for future studies on the
quality and safety of shellfish.
Keywords:shellfish, cadmium, speciation, detection method, assessment
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