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摘要:为了解海洋生物体中稀土元素(REEs)的富集、分布模式及健康效应,文章于厦门湾采集了

14种海洋经济生物体样品,利用ICP-MS测定了不同生物体中REEs的含量,并分析了REEs的分

布模式及人群健康风险。结果表明:鱼类、甲壳类和贝类中总稀土元素(TREEs)含量范围分别为

0.149~0.204mg/kg、0.347~0.555mg/kg、3.437~18.635mg/kg,3类生物体内TREEs的平均含

量由高到低依次排序为:贝类、甲壳类、鱼类。根据REEs分布模式,鱼类和甲壳类的REEs配分表

现为δEu正异常、δCe负异常,而贝类则呈现δEu负异常、δCe正异常。根据每日膳食摄入量

(EDI)评估结果,研究区内通过食用鱼类、甲壳类、贝类的每日稀土元素摄入量远低于每日允许摄

入量阈值70μg/(kg·d)。本研究的结果可为研究河口海湾生物体稀土元素的含量水平及迁移富

集提供基础资料。
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Abstract:Inordertostudytheenrichment,distributionpatternandhealtheffectsofmarineor-

ganismsonrareearthelements(REEs),fish,crustaceansandshellfishwerecollectedfrom

XiamenBay.TheconcentrationsofREEsin14organismsweredeterminedbyICP-MS,andthe

distributionpatternandthehealthrisksofREEswereanalyzed.Theresultsshowedthattheto-

talrareearthelements(TREEs)infish,crustaceansandshellfishrangedfrom0.149~0.204,

0.347~0.555and3.437~18.635mg/kg,respectively.TheaverageconcentrationofTREEsin

thethreebiologicalorganismswasintheorderofshellfish>crustaceans>fish.TheREEs

distributionpatternsoffishandshellfishshowedpositiveEuanomalyandnegativeCeanomaly,while

shellfishshowednegativeEuanomalyandpositiveCeanomaly.Accordingtotheassessmentresultsof
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estimateddailyintake(EDI),theEDIvalueofTREEsinfish,crustaceansandshellfishinthestudy
areawasfarlowerthantheacceptabledailyintakethreshold70μg/(kg·d).Theresultsofthis

studycanprovidebasicdataforthestudyofREEscontent,migrationandenrichmentinestuar-

iesandbays.

Keywords:Rareearthelements,XiamenBay,Bioaccumulation,Healthrisk

0 引言

稀土元素(Rareearthelements,REEs)由15个

镧系元素及钪和钇组成,分为轻稀土元素(LREEs)

和重稀土元素(HREEs)[1]。REEs具有独特的电子

结构,即随着原子序数的增加,原子或离子半径逐

渐减小,由于REEs的独特性,被广泛应用于现代

电子工业[2]。随着工业活动和农业生产对 REEs
的大量使用以及稀土资源的开采活动,REEs在环

境中的浓度大大增加[3],目前已被列为新兴污染

物[4]。农田中 REEs的面源流失和工业含 REEs
废水的排放导致了大量REEs通过河流径流进入

海洋中[5]。研究表明,海水中一定浓度的REEs可

以促进海洋浮游植物的生长,但高浓度的REEs可

能会抑制小球藻的生长,甚至导致小球藻死亡[6]。

因此,入海稀土通量的增加将给河口和近岸海湾

水域带来新的生态环境问题,海洋生物中REEs的

积累会导致这些元素进入食物链[7],人类通过饮

食摄入海洋生物体中 REEs会对健康构成风险。

尽管许多学者对海洋环境中的REEs开展了大量

的研究工作[8-11],但大部分研究都集中在沉积物

中,对不同种类生物体中REEs含量及其健康风险

的研究相对较少。

厦门湾位于福建省东南部,是东南沿海重要

的对外港口[12]。经过几十年经济的快速发展,工

农业及生活排放的污水为厦门湾海域带来大量

的污染物[12-14],海洋生态环境和生物体受到了

不同程度的重金属及 REEs的污染[15-16]。为了

全面了解厦门湾海域不同种类海洋生物的 REEs
含量以及分布模式,本研究以厦门湾海域常见的

海洋经济生物体为研究对象,分析鱼类、甲壳类

和贝类体内 REEs的含量水平,表征不同种类海

洋生物体内 REEs的分布模式,并评估其膳食暴

露的健康风险,旨在了解厦门湾海洋生物的稀土

富集状况和海产品食用安全性,并为风险管理提

供基础数据。

1 材料和方法

1.1 样品采集

本研究所用样品于2015年4月采自九龙江口和

厦门湾海域:包括宽体舌鳎(Cynoglossusrobutus)、赤
鼻棱鳀(Thryssakammalensis)、多鳞鱚(Sillagosiha-
ma)、棘线蛹(Grammoplitesscaber)和叫姑鱼(Johnius

grypotus)5种鱼类;哈氏仿对虾(Metapenaeopsisbar-
bata)、鹰爪虾(Trachypenaeuscurvirostris)、周氏新对

虾(Metapenaeusjoyneri)和刀额仿对虾(Parap-
enaeopsishardwickii)4种甲壳类;菲律宾蛤(Rudi-
tapesphilippinarum)、缢 蛏 (Sinonovaculacon-
stricta)、环 纹 坚 石 蛤(AtactodeaStriata)、文 蛤

(Meretrix meretrix L )和 棘 螺 (Chicoreus
ramosus)5种贝类。所采集的新鲜生物样品,取肌

肉组织烘干磨碎,备消解使用。

1.2 样品前处理与分析

用陶瓷刀取一定量的鱼类、甲壳类和贝类的

肌肉部分剪碎,然后利用 冷 冻 干 燥 机 冷 干24h
后,测定含水率。取冷干磨碎后的生物组织样品

约0.2000g于消解罐中,加入5mLHNO3后静

置24h,再 向 样 品 中 添 加2mLHNO3和2mL

H2O2,并在180℃下进一步消解,直至几乎完全

烘干,然后用1mLHNO3再次溶解,继续消解以

清除残留酸,最后用 Milli-Q水稀释至10mL。利

用电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS7700x,Ag-

ilent)测定REEs的含量。实验过程均选择 Milli-

Q超纯水作为溶剂,所选用的化学试剂均采用优

级纯。

1.3 数据处理

本研究数据整理采用SPSS19.0完成,皮尔逊

相关性图等采用R(4.0.5)进行绘制。
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2 结果与讨论

2.1 不同生物体内稀土元素含量

研究区鱼类中总稀土元素(TREEs)的含量范围

介于0.149~0.204mg/kg,平均值为0.172mg/kg;

LREEs的含量范围介于0.077~0.127mg/kg,平均

值0.099mg/kg;HREEs的含量范围介于0.072~

0.075 mg/kg,平 均 值 0.073 mg/kg。甲 壳 类

TREEs的含量范围介于0.347~0.555mg/kg,平均

值0.428mg/kg;LREEs的含量范围介于0.265~

0.463mg/kg,平均值0.342mg/kg;HREEs的含量

范围介于0.082~0.092mg/kg,平均值0.086mg/kg。

贝类TREEs的含量范围介于3.437~18.635mg/kg,

平均值11.193mg/kg;LREEs的含量 范 围 介 于

3.319~17.943 mg/kg,平 均 值 10.793 mg/kg;

HREEs的含量范围介于0.118~0.692mg/kg,平均

值0.400mg/kg。生物体内TREEs的平均含量范

围由高到低依次排序为:贝类、甲壳类、鱼类。白艳

艳等[17]调查了厦门市114份水产动物样品中REEs
的含量后发现,TREEs的含量变化由高到低依次排

序为:贝类、甲壳类、鱼类,与本研究调查的含量变

化一致。另外,从生物种类来看,本次研究中无论

是LREEs、HREEs还是TREEs的整体含量,贝类

都比鱼类和甲壳类要高(表1)。通常,处于更高营

养级的鱼类会通过营养水平和脂肪含量累积污染

物,而在本研究中REEs含量在营养级之间不存在

明显的相关性,可能是由于贝类主要生活在沉积物

中,因此更容易从沉积物中吸收REEs,从而造成贝

类体中REEs含量高于鱼类和甲壳类,此外,研究表

明生 物 体 可 以 通 过 其 生 活 环 境 和 代 谢 积 累

REEs[7]。另外,生物体中REEs含量水平的差异可

能也与生物体特定捕食习惯有关,与处于较低营养

位置的物种相比,处于较高营养位置的生物具有更

有效的代谢机制来调节污染物的浓度[18],从而可以

以更高的速率排出体内的 REEs。Ponnurangam
等[19]研究发现,大西洋鲑鱼中4种稀土元素(Ce、

Nd、Pr和Dy)在鱼鳞中的积累并不是通过胃肠道吸

收,而是直接从海水中吸收富集。

表1 不同生物体稀土元素含量

Table1 Theconcentrationsofrareearthelementsindifferentorganisms

mg/kg

生物体 La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

宽体舌鳎 0.027 0.032 0.011 0.021 0.010 0.011 0.015 0.010 0.013 0.010 0.012 0.007 0.012 0.011

赤鼻棱鳀 0.015 0.010 0.008 0.011 0.009 0.011 0.013 0.010 0.012 0.010 0.011 0.007 0.011 0.011

多鳞鱚 0.016 0.012 0.009 0.012 0.009 0.011 0.013 0.010 0.012 0.010 0.011 0.007 0.011 0.011

棘线蛹 0.030 0.029 0.011 0.023 0.011 0.011 0.015 0.010 0.013 0.010 0.011 0.007 0.012 0.011

叫姑鱼 0.015 0.010 0.008 0.012 0.009 0.011 0.013 0.010 0.012 0.010 0.011 0.007 0.011 0.011

哈氏仿对虾 0.059 0.102 0.019 0.052 0.016 0.012 0.023 0.011 0.017 0.010 0.013 0.007 0.013 0.011

鹰爪虾 0.099 0.183 0.028 0.085 0.023 0.013 0.032 0.012 0.020 0.011 0.015 0.008 0.015 0.011

周氏新对虾 0.076 0.137 0.022 0.064 0.019 0.013 0.026 0.011 0.018 0.011 0.014 0.007 0.014 0.011

刀额仿对虾 0.056 0.093 0.018 0.048 0.016 0.012 0.022 0.011 0.017 0.010 0.013 0.007 0.013 0.011

菲律宾蛤 0.898 13.925 1.629 0.616 0.123 0.026 0.183 0.180 0.089 0.165 0.044 0.058 0.035 0.047

缢蛏 0.834 14.320 1.719 0.694 0.142 0.028 0.206 0.204 0.103 0.190 0.049 0.062 0.036 0.048

环纹坚石蛤 0.183 2.677 0.284 0.110 0.022 0.005 0.038 0.030 0.018 0.037 0.009 0.013 0.007 0.004

文蛤 0.489 7.847 0.912 0.375 0.074 0.017 0.110 0.101 0.051 0.094 0.024 0.031 0.017 0.020

棘螺 0.242 4.393 0.519 0.208 0.043 0.009 0.063 0.060 0.034 0.068 0.018 0.025 0.014 0.016

2.2 不同生物体内稀土丰度分布

从生物体REEs含量的皮尔逊相关关系图可以

看出(图1),不同稀土元素、TREEs、LREEs、HREEs

之间均存在着极显著的相关关系(p<0.01)。从

LREEs和HREEs之间的比值来看(表2),鱼类、甲壳

类、贝类中LREEs和HREEs比值(L/H)的平均值分
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别为1.35、3.97和26.92,3种生物体内LREEs含量均

高于HREEs,表明厦门湾鱼类、贝类和甲壳类3类海

洋生物均富集轻稀土,这也说明生物体在利用REEs
的过程中更多的是吸收LREEs,这既与LREEs和

HREEs晶体化学性质的差异有关[6],同时又说明

LREEs对生物的生物效应要强于 HREEs[20]。从不

同生物体 LREEs和 HREEs含量比值可知,贝类

(L/H=26.92)富集LREEs比较显著,甲壳类次之

(L/H=3.97),鱼类最低(L/H=1.35),各类生物体

内LREEs和HREEs均呈现分馏现象,分馏程度由高

到低依次排序为:贝类、甲壳类、鱼类。

图1 生物体中REEs的皮尔逊相关性

Fig.1 PearsoncorrelationdiagramofREEsinorganisms

表2 生物体中稀土组成特征

Table2 REEspatternsinmarineorganism

mg/kg

生物体 LREEs HREEs TREEs L/H δCe δEu
宽体舌鳎 0.127 0.075 0.202 1.69 0.58 1.43
赤鼻棱鳀 0.077 0.072 0.149 1.07 0.31 1.51
多鳞鱚 0.082 0.072 0.154 1.14 0.36 1.51
棘线蛹 0.130 0.074 0.204 1.76 0.47 1.40
叫姑鱼 0.078 0.072 0.150 1.08 0.32 1.48

哈氏仿对虾 0.283 0.082 0.365 3.45 0.81 1.29
鹰爪虾 0.463 0.092 0.555 5.03 0.87 1.15

周氏新对虾 0.357 0.086 0.443 4.15 0.85 1.20
刀额仿对虾 0.265 0.082 0.347 3.23 0.78 1.29
菲律宾蛤 17.400 0.618 18.018 28.16 7.58 0.21

缢蛏 17.943 0.692 18.635 25.93 8.13 0.20
环纹坚石蛤 3.319 0.118 3.437 28.13 7.30 0.25

文蛤 9.824 0.338 10.162 29.07 7.71 0.24
棘螺 5.477 0.235 5.712 23.31 8.54 0.22

  刘春娥等[21]研究了山东近海海域7种海洋生物的

稀土丰度分布后发现研究区海洋生物均明显富集

LREEs,表明HREEs的海洋生物效应要弱于LREEs,

可能是因为HREEs主要作为复合物在水体中进行运

输,从而限制了生物体的吸收。张慧敏等[22]研究发现

贝类动物体内TREEs含量高于鱼类和甲壳类,并推荐

牡蛎作为海洋环境REEs的指示生物。

2.3 不同生物体REEs的配分模式

REEs在自然界中遵循偶数规则,无法表现出彼

此间的微小差异[6],为了深入研究生物体中REEs的

分布特征,本研究采用球粒陨石[8]对不同生物体

REEs进行标准化,标准化后的分布模式见图2。

图2 生物体稀土元素含量与球粒陨石标准化配分曲线

Fig.2 Chondrite-normalizedplotsfortheREEsin

themarineorganism
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鱼类和甲壳类的REEs分布模式相似,LREEs
具有轻微的负斜率,HREEs分布则呈振荡式分布,

贝类REEs分布模式不同于鱼类和甲壳类,贝类中

Ce和Pr富集程度最高,LREEs富集程度明显高于

HREEs,贝类的标准化值也明显高于鱼类和甲壳

类。李景喜等[6]研究了热带海洋生物体中REEs的

分布模式发现,鱼类的标准化值明显低于贝类。郭

卫东等[20]研究了厦门湾28种鱼类的REEs含量,

发现鱼类明显富集LREEs,同时LREEs和HREEs
之间存在较大的分馏作用。张慧敏等[22]通过球粒

陨石标准化后发现,软体动物和甲壳类与海洋沉积

物REEs配分模式接近,鱼类的配分模式与沉积物

配分模式存在差异。

δEu和δCe是表征REEs分异特征的重要指标

之一,能灵敏显示研究体系的化学特征[9]。本研究

采用δCe和δEu来表征海洋生物的REEs分异特

征,其计算公式如下 [23]:

δEu=EuN/(0.67SmN+0.33TbN) (1)

δCe=3CeN/(2LaN+NdN) (2)

式中:δEu和δCe分别代表稀土元素Eu和Ce异常,

下标“N”表示采用球粒陨石对稀土元素Sm、Tb、La、

Nd、Eu、Ce进行标准化后的值[9],根据上述公式,分别

计算得到不同生物体的δEu和δCe(表2)。

计算结果显示,鱼类的δEu值在1.40~1.51,平

均值1.47;甲壳类的δEu值在1.15~1.29,平均值

1.23;贝类的δEu值在0.20~0.25,平均值0.22,鱼类

和甲壳类的δEu均表现为正异常,贝类的δEu表现为

负异常,这可能与贝类的生物栖息习性有关,同时也

表明相对于球粒陨石标准化值已产生明显的分异。

鱼类体内的δCe值在0.31~0.58,甲壳类δCe在

0.78~0.87,贝类δCe在7.30~8.54,鱼类和甲壳类体

内的δCe均呈现负异常,贝类体内的δCe呈现正异

常。金贵娥等[24]研究发现九龙江口沉积物中δCe为

弱负异常,可能是因为Ce3+与Ce4+在沉积过程和生

物体内富集迁移中,氧化还原程度存在差异性 [6]。

2.4 健康风险评价

海洋生物通过呼吸和摄食作用富集REEs,而

REEs则可能通过食物链危害到人类健康,因此,本

研究采用美国环保署(USEPA)推荐的每日饮食摄

入稀土量(EDI)[25]来评价海洋生物体中REEs对人

类健康产生的风险,其计算公式为[26]:

EDI=
Corganism×FIR

BW
(3)

式中:Corganism为生物样本REEs的含量(mg/kg),以

湿重计;FIR 为水产品的日常摄入量(g/d),参考

Zhao等 [26],成人取50.0g/d,儿童取25.0g/d;BW
为平均体重,成人取70kg,儿童取33kg。

REEs通过生物链进入人体,暴露于稀土污染

中可能导致儿童智商降低等[26]。根据矿区和非矿

区人群健康调查和动物实验,推荐的REEs每日允

许摄入量阈值水平为70μg/(kg·d)
[25,27]。在本研

究中,通过测定鱼类、甲壳类和贝类的 TREEs含

量,计算得到成人和儿童的EDI值。评估结果表

明,来自鱼类、甲壳类、贝类消费的成人和儿童的

EDI值 显 著 低 于 稀 土 每 日 允 许 摄 入 量 阈 值

70μg/(kg·d)(表3),表明通过食用厦门湾海域的

鱼类、甲壳类、贝类而暴露于稀土污染的健康风险

可以忽略不计。然而,应当注意的是,沿海地区生

活的人口通常会比内陆地区的人口消费更多的海

产品,从而导致REEs污染暴露风险的增加[26]。

表3 厦门湾普通人口通过食用水产品估计的

每日TREEs摄入量

Table3 Estimateddailyintake(EDI)forTREEsofthe

generalpopulationinXiamenBaybyeatingaquaticproducts

物种名称
TREEs

(mg/kg,湿重)

FIR/

(g/d)
BW/kg

EDI/

μg/(kg·d)

成人 儿童 成人 儿童 成人 儿童

宽体舌鳎 0.043 50 25 70 33 0.03 0.03

赤鼻棱鳀 0.040 50 25 70 33 0.03 0.03

多鳞鱚 0.031 50 25 70 33 0.02 0.02

棘线蛹 0.045 50 25 70 33 0.03 0.03

叫姑鱼 0.036 50 25 70 33 0.03 0.03

哈氏仿对虾 0.083 50 25 70 33 0.06 0.06

鹰爪虾 0.122 50 25 70 33 0.09 0.09

周氏新对虾 0.104 50 25 70 33 0.07 0.08

刀额仿对虾 0.075 50 25 70 33 0.05 0.06

菲律宾蛤 1.427 50 25 70 33 1.02 1.08

缢蛏 2.204 50 25 70 33 1.57 1.67

环纹坚石蛤 0.658 50 25 70 33 0.47 0.50

文蛤 1.806 50 25 70 33 1.29 1.37

棘螺 1.676 50 25 70 33 1.20 1.27
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3 结论

(1)不同生物体内TREEs的平均含量范围由

高到低依次排序为:贝类、甲壳类、鱼类。从生物种

类来看,无论是LREEs、HREEs还是TREEs,贝类

都比鱼类和甲壳类体内含量要高。

(2)鱼类、贝类、甲壳类3类生物体内LREEs和

HREEs均呈现分馏现象,分馏程度由高到低依次

排序为:贝类、甲壳类、鱼类。鱼类和甲壳类的δEu
表现为正异常,δCe呈现负异常;而贝类的δEu表现

为负异常,δCe呈现正异常。

(3)根据EDI评估结果,研究区成人和儿童通

过食用鱼类、甲壳类、贝类的EDI值远低于每日允

许摄入量阈值70μg/(kg·d),其膳食暴露的健康

风险可忽略。
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