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龙须菜中硼的化学形态分析 
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（宁波大学 食品与药学学院, 浙江 宁波 315832） 

摘要: 为探究硼对大型海藻龙须菜食用安全性的影响, 本文以福建沿海龙须菜为原料, 采用超声

辅助连续浸提和电感耦合等离子发射谱(ICP-OES)相结合的方法, 探究龙须菜中硼的分布及存在

形态, 并对浸提条件进行优化. 优化浸提参数如下: 将龙须菜粉碎至 20~30 目, 采用 0.2 mol·L-1 
NaCl、0.2 mol·L-1 EDTA、0.8 mol·L-1 HCl 以及 0.4 mol·L-1 盐酸羟胺, 按固液比 1:50 超声辅助浸

提 45 min, 各组分得率较高, 龙须菜中的总硼量高达(125.00±4.10) mg·kg-1. 结果同时表明, 龙须

菜中约有 20.91%的硼以水溶态形式存在, 约有 55.23%的硼以半束缚态形式存在, 束缚态硼占总

硼 23.86%. 实验结果可为龙须菜的食用安全性和硼标准制定提供科学依据.  
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龙须菜(Gracilaria lemaneiformis)隶属红藻门

(Rhodophyta), 主要产于我国山东、福建、海南等

省的沿海地区[1]. 龙须菜富含蛋白质、多糖、膳食

纤维等多种营养成分, 随着人们对龙须菜营养成

分的认识, 其食用范围越来越广. 广东省南澳岛养

殖面积已扩大至 2 000 多公顷, 年产值 8 000 万元以

上[2]. 但随着工业迅速发展, 海洋环境污染日益严

重. 近年来, 环境监测和食品分析发现龙须菜中硼

元素含量本底值过高[2]. 海藻适应能力强, 对海水

中的硼有一定富集能力, 其浓缩系数约为 2~20[3]. 
目前有关食品中硼的检测方法主要是依据 GB/T 
21918-2008《食品中硼酸的测定》将硼间接转换成

硼酸和硼砂来计算, 这样会使龙须菜中其他形态

的硼误被当作硼酸或硼砂形式检测出来, 从而导

致其严重超标. 因此, 针对龙须菜中硼形态的分析

研究对科学评价其食用安全性至关重要.  
近年来, 关于龙须菜中硼的分布及形态分析

研究尚未报道[4]. 本文采用超声波辅助连续浸提与

ICP-OES 结合方法对龙须菜中各形态硼含量进行

分析, 并将其形态分为水溶态、半束缚态(醇溶态、

盐溶态、EDTA 螯合态)和束缚态(盐酸溶解态、盐

酸羟胺溶解态、残渣态), 以期为龙须菜的食用安全

性及标准制定提供参考.  

1 材料与方法 

1.1  原料与试剂 
龙须菜: 采自福建省福州市马尾区; 硼标准溶

液 : 优级纯 , 美国 PE 公司 ; 氯化钠(NaCl)、水

(H2O)、盐酸(HCl)、乙醇(CH3CH2OH)、EDTA、盐

酸羟胺(分析纯): 国药集团化学试剂有限公司; 实

验过程中所有用水均为超纯水.  
1.2  仪器与设备 

电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-OES): 美

国 PE 公司; YB-1000A 型高速多功能粉碎机: 南京

国威干燥设备有限公司; 3H16RH 型离心机: 湖南

赫西仪器装备有限公司; MARS 高通量微波消解仪: 
美国 CEM 公司.  
1.3  实验方法 
1.3.1 样品处理  

新鲜龙须菜经清澈海水清洗, 去除泥沙、杂物, 
再经纯水迅速漂洗 4~5 s, 105 ℃烘干至恒重. 粉碎

后过 20~30 目筛, 装袋密封后备用.  
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1.3.2 硼的测定  
精确称取 0.2 g 样品于消解罐中, 同时加入 5  

mL 浓硝酸进行微波消解. 微波消解工作条件: 功

率 800 W, 程序升温时间 6 min, 达到 120 ℃保持 8  
min, 再次升温至 175 ℃, 保持 15 min. 微波消解完

成后, 超纯水定容至 25 mL, 再经 0.22 μm 滤膜过

滤, 电感耦合等离子发射光谱法(ICP-OES)测定硼. 
工作参数: 功率 1 400 W, 载气流速 13 L·min-1, 辅

助气流速 0.8 L·min-1, 雾化器流速 0.8 L·min-1, 泵速

35 r·min-1. 平行实验 6 组, 并做空白对照.  
1.3.3 连续浸提流程 

如图 1 所示, 选取水、乙醇、盐酸(0.8 mol·L-1)、
氯化钠(0.2 mol·L-1)、EDTA(0.2 mol·L-1)、盐酸羟胺

(0.4 mol·L-1)作为浸提溶剂 . 具体实验步骤如下 : 
称取 1 g 左右样品于 100 mL 烧杯中, 加入 40 mL
纯水在 25 ℃条件下浸提 45 min, 功率 200 W. 真空

抽滤后, 5 000 r·min-1 离心 10 min. 取上清液 5 mL, 
加 5 mL 浓硝酸进行微波消解, 消解步骤同 1.3.2. 
平行试验 6 组, 同时做空白对照. 水浸提取出水溶

态硼, 残渣部分置于 105 ℃烘箱, 烘干至恒重. 再

用乙醇(分析纯)浸提, 上清液旋蒸除醇后, 残留有

机质为醇溶态硼. 然后依序采用氯化钠、EDTA、

盐酸、盐酸羟胺浸提液连续浸提, 步骤与纯水浸提

相同. 依次获得盐溶态硼、EDTA 螯合态硼、盐酸

溶解态硼、盐酸羟胺溶解态硼.  

 
图 1  连续浸提流程 

1.3.4 单因素的选择  
将龙须菜粉碎至 10~90 目, 盐酸、氯化钠、盐

酸羟胺浸提液浓度分别为 0.1、0.2、0.4、0.6、0.8、

1.0、1.2 mol·L-1. EDTA 浸提液浓度分别为 0.01、

0.05、0.10、0.15、0.20、0.25 mol·L-1. 6 种浸提液

与样品的固液比为 1:20~1:65. 实验步骤参照 1.3.3, 
平行试验 6 组, 并做空白对照.  
1.3.5 数据处理  

数据采用 Excel 2013、Origin 9.0 和 SAS 8.5 软

件进行处理, 单因素方差分析采用 Duncan 法进行

多重比较分析.  

2 结果与分析 

2.1  粒度大小对硼浸出量的影响 
龙须菜体细胞包括髓部细胞、表皮细胞和皮层

细胞等三类多核细胞, 其中髓部细胞最大, 直径可

达 150 μm, 皮层细胞为 30~40 μm, 表皮细胞仅 10  
μm 左右[5]. 故龙须菜粒度大小可作为影响硼浸出

量的重要参考因素之一. 由图 2 可见, 在大于龙须

菜髓部直径的粉碎度下, 龙须菜中硼的提取率呈

先上升后下降趋势, 可见比表面积的增大一方面

有利于龙须菜中硼的浸出, 而另一方面也为龙须

菜新暴露端面组织对硼的吸附提供了有利条件. 
张阳等[6]研究也表明, 通过粉碎藻体增大藻类比表

面积的方式可增大其对重金属的吸附量, 进而加

快其吸附速率. 因此, 在分析龙须菜中硼形态分布

时, 有必要选择合适的粉碎度.  

 
图 2  目数对硼浸出量的影响 

2.2  浸提液浓度对龙须菜硼浸出量的影响 
研究结果表明, 植物中的硼与甘露醇、甘露聚

糖、多聚糖醛酸等其他多糖形成硼糖复合体, 成为

细胞壁的结构元素[7]. 细胞壁是油菜体内硼的主要

结合位点, 而植物中硼大部分集中在细胞壁上[8-10]. 
石磊等[11]研究证明, 植物中硼很可能与膜上的糖

蛋白与糖脂相结合来维持细胞结构和功能的完整

性. 杜昌文等[12]将植物体内的硼分为水溶态硼、半
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束缚态硼和束缚态硼等 3 种形态. 水浸提出来的硼

为水溶态硼, 采用氯化钠浸提, 能完全破坏细胞膜, 
从而将细胞质中的硼游离出来. 盐酸则能破坏细

胞壁, 并将细胞壁中的硼溶出. 梁彦秋等[13]在探讨

玉米中硼的形态分布时, 采用水、醋酸、EDTA 对

其浸提, 并将硼分为水溶性硼、醋酸溶解态硼及

EDTA 螯合态硼. 但上述研究并没有考虑硼也能与

植物中的不饱和脂肪酸结合. 龙须菜虽然脂肪含

量低, 但富含各种不饱和脂肪酸[14]. 乙醇浸提液可

浸提出单糖及多不饱和脂肪酸, 进而浸提出小分

子可溶性有机硼. 赵刚等[15]发现盐酸羟胺可将银

杏叶不易解析的高价态硼还原成易溶出低价态硼. 
故本文另增乙醇、盐酸羟胺作为浸提液, 旨在充分

浸提出龙须菜中活性有机硼及大分子络合态硼.  
为探究氯化钠、盐酸、EDTA、盐酸羟胺 4 种

浸提液浓度对龙须菜硼浸出量影响, 对各浸提液

设置不同浓度梯度予以研究. 由图 3 可见, 硼浸出

量随盐酸和 EDTA 浓度的增大而增大, 达到最高值

时趋于稳定. 当硼在细胞质中被某种物质(载体)束
缚住贮存, 且载体物质越多, 其利用游离态硼的能

力就越强[16]. 硼浸出量随氯化钠浓度的升高而升

高, 到达一定浓度时, 曲线呈下降趋势. 原因可能

是低浓度盐不能完全破坏细胞膜, 而当盐浓度过

高时会促使细胞质中蛋白质变性, 从而形成一层

致密的膜将硼包裹, 使其不易释放. 硼浸提量随盐

酸羟胺浓度的增大而增大, 到达最高值后, 随浓度

的增大, 硼浸出量逐渐减小. 原因可能是低浓度的

盐酸羟胺还原不完全, 而浓度过高会使硼离子还

原成元素态硼, 从而导致硼浸出量减少[17].  

 
图 3  浸提液浓度对硼浸出量的影响 

2.3  固液比对龙须菜中硼浸出量的影响 
硼浸提液在浸提龙须菜中的硼时, 使其优化

固液比基本在 1:50 左右(图 4). 在一定固液比范围

内, 超声波辅助提取可破坏硼梯度层, 同时其机械

效应和空化效应促使液体有效流动, 提取率上升. 
龙须菜因吸水能力强, 故需较大固液比对其浸提.  

 
图 4  料液比对硼浸出量的影响 

2.4  龙须菜中不同形态硼的分布 
水浸提出水溶态硼. 乙醇可溶解出小分子可

溶性有机态硼, 即醇溶态硼. 氯化钠可破坏细胞膜, 
促使细胞质中硼(盐溶态硼)溶出. EDTA 作为螯合

剂可将硼离子解离, 并以螯合态的形式存在. 但氯

化钠因不能破坏细胞壁, 故需采用高浓度盐酸将

其破壁, 以致壁内硼(盐酸溶解态硼)游离, 并最终

析出. 龙须菜中稳定的高价态硼可被盐酸羟胺还

原成易溶解的低价态硼. 各浸提液浸提结果见表 1.  

表 1 不同形态的硼浸提结果(以干基计) 

硼形态 化学形态 硼/(mg·kg-1) 百分比/% 

水溶态 H3BO3、H4BO4 26.08±0.86 20.91±0.49 

醇溶态 BSS、BDOM 2.68±0.35 2.15±0.05 

盐溶态 BUOS1、BUOS2 20.17±0.62 16.18±0.38 
EDTA 螯合态 NaB(OH)4

0、 
MgB(OH)4

+、 
CaB(OH)4

+ 

46.07±1.64 36.95±0.87 

盐酸溶解态 BAp、BSf 16.04±0.57 12.86±0.31 
盐酸羟胺溶解

态 
BHvs 12.13±0.34 9.73±0.23 

残渣 Bisf 1.22±0.01 0.98±0.02 
注: BSS、BDOM 为可溶性糖硼化合物、可溶性有机物硼化合物; 

BUOS1、BUOS2 为不稳定有机态硼化合物; BAp、BSf 为藻胶多糖

硼复合物、可溶性纤维硼复合物; BHvs、 Bisf 分别为高价态硼、

不溶性纤维硼复合物.  

3 讨论 

3.1  龙须菜中硼的形态分析  
本文结果显示, 龙须菜中硼总含量为(125.00± 



 
18 宁波大学学报（理工版） 2021  

 

4.10) mg·kg-1. 可见, 连续浸提结果与总硼测定结

果基本一致, 其提取率高达 99.76%. 此外还进一

步证明, 采用超声波辅助连续浸提方法可将龙须

菜中各个形态的硼有效的提取.  
由表 1 数据可见, 龙须菜中硼含量较高. 而硼

是海洋中浮游植物、生物生长所必须的微量元素, 
且海洋中藻类是已知富集硼的有机体, 每年均有

4.4×1010 kg 硼被海洋有机体摄取[3]. 调查发现, 海

洋藻类中硼含量龙须菜干样(152.324 mg·kg-1)>干

海 带 (78.628 mg·kg-1)> 海 洋 杂 草 (18.983 mg·kg-1)>
紫菜(4.541 mg·kg-1). 藻类物种差异性也使其自身

对硼元素的富集和异化作用千差万别, 致使不同

海洋藻类中硼元素含量水平不平衡. Narvekar 等[19]

研究了印度西岸 Purna 和 Auranga 河口(Gujarat)海
水中硼的行为, 发现在低氯度时, 硼有高迁出. 龙

须菜因生长在氯浓度较低的近海水域, 致使海水

中无机态硼大量迁入龙须菜中[20]. 外界无机养料

通过植物根系的表皮、皮层进入木质部, 再运输到

其他各组织[21]. 近年来, 有研究发现硼在一些植物

的韧皮部中具有双向运输功能[22]. 在某些植物中, 
硼也可以自由移动. 龙须菜吸附的硼通过韧皮部

运输到细胞各部位, 并为其细胞器的组建及植物

生长提供充足的硼源. 相关调查也表明, 硼是在不

同类型植物韧皮部中移动性差异最明显的元素[23]. 
即使同一片叶内也存在着硼含量变化梯度, 如胡

桃叶基部、叶柄硼含量仅为叶尖的 14%和 2%[22]. 
综上可知, 硼在植物体内移动性的不同, 其硼含量

差异显著.  
3.2  龙须菜对各形态硼的富集作用 

水溶态硼占总硼量的 20.91%(表 1). 水溶态硼

存于植物体内的水分空间, 参与食物链的循环[13]. 
赵刚等 [15]研究发现 , 银杏叶中的水溶态硼多以

H3BO3 和 H4BO4-形态存在. 而海水中的无机态硼

包括 H3BO3 和 B(OH)4-形态[3], 可见龙须菜中的硼

是在海水中逐渐累积而得[2], 而被富集的水溶性硼

常以 H3BO3、H4BO4-形式存在.  
乙醇可将单糖、二糖以及一些可溶于乙醇的小

分子有机物浸出[24]. 当硼与单糖结合, 而这种单糖

多为顺式邻羟基糖、如甘露糖、山梨糖、半乳糖等

形式时, 可形成甘露糖-β-甘露糖、山梨糖-β-山梨糖

等. 硼酸的 4 个羟基与单糖的邻羟基脱水共价结合, 

形成网状复合物, 而这种单糖硼复合物很可能是

形成硼-多糖复合物的前体物质[12]. 龙须菜中醇溶

态硼析出率为 2.15%, 其内含的甘露糖、葡萄糖和

半乳糖等单糖[25], 可与硼-羟基结合形成单糖-硼

复合物(BSS). 同时, 硼也可与一些小分子有机物结

合形成有机络合物(BDOM).  
细胞膜本身的渗透性使得硼可以透过半透膜

进入到细胞质中与某种载体结合[11], 而氯化钠浸

提液则可破坏细胞膜, 并将细胞内硼洗提. 研究表

明, 细胞质可作为硼库为细胞壁的形成提供丰富

硼源, 硼含量充足时, 细胞质中的硼含量要远超细

胞膜外的硼含量[12]. 龙须菜细胞质中硼含量占总

硼量的 16.18%(表 1), 因其细胞质中富含各种营养

成分及多种酶, 游离态硼进入到龙须菜细胞质中, 
会被细胞质中的某些小分子物质固定, 并以有机

络合物(BUOS1、BUOS2)的形式储存.  
EDTA 螯合态硼在所有形态的硼中占主导地

位, 约为 36.95%(表 1). 研究发现土壤中存在一些

被 Ca、Mg 和 Fe 等元素固定的硼[16]. 陈国华等[3]

对海水中的硼形态进行分析, 发现海水中主要阳

离子 Na+、Mg2+和 Ca2+能与硼形成离子对或无机络

合物. 当 Na、Ca 和 Mg 作为龙须菜中常量元素

会与硼离子螯合 , 会以 NaB(OH)4
0、MgB(OH)4

+、

CaB(OH)4
+形式存在. EDTA 是多齿配体, 可与金属

离子配合生成具有多个五元环的螯合物[26]. 当用

EDTA 浸提时, 它可以替代硼与这些阳离子形成

更稳定的螯合物, 从而将硼释放出来[16]. 韩飞等[2]

将乙二胺四乙酸二钠作为龙须菜脱硼试剂, 证明

可以将龙须菜中硼元素螯合或萃取出来.  
盐酸可破坏细胞壁, 促使壁内硼的溶出. 藻类

细胞壁上富含多糖、蛋白质、磷脂等多聚复合体可

为金属离子、阳离子等提供许多官能团[27], 存在于

细胞壁多糖中的不溶性硼与多糖结合在一起, 形

成硼-多糖复合物[12,28]. Ghosh 等[29]测得印度东海

岸的 Hugli 河中海水中硼有机络合物含量占总硼含

量的 10.6%~32.9%, 他们认为海水中显著的硼酸离

子以顺式多羟基有机络合物形式存在, 由硅藻分

泌物产生的碳水化合物和甘露糖醇可与无机硼结

合形成有机硼络合物[3]. 龙须菜吸附的无机态硼在

其生长过程中会与其细胞壁上的果胶多糖及膳食

纤维类物质结合转化成有机态硼, 约占总硼量的
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12.86%(表 1), 并以藻胶-硼复合物(BAP)及纤维-硼

复合物(BSf)形式存在.  
植物中稳定的高价态硼被盐酸羟胺还原为低

价态硼易于析出[15]. Matoh 等[30]酶解小红萝卜细胞

壁, 发现硼糖复合物(BPC)中存在高价态硼. 龙须

菜经盐酸羟胺浸提, 硼浸出量约占总硼的 9.73% 

(表 1). 因此, 龙须菜中可能含有部分不易溶解且

不易被人体吸收利用的高价态硼(BHvs). 残渣硼占

总硼量的 0.98%, 含量很低, 多以不溶性纤维硼复

合物(Bisf)形式存在, 难以分离.  
3.3  龙须菜中硼的食用安全性评估 

过量摄入硼酸对人体有害[31]. 鉴于硼毒危害, 
许多国家、科研机构相继提出人体摄入硼的相关标

准. 我国 GB 5749-2006《生活饮用水卫生标准》中

规定饮用水中硼的限值为 0.5 mg·L-1 [32]. 世界卫生

组织建议成年人硼摄入量为 1~13 mg·d-1 [33]; 欧盟

食品科学委员会制定成人对于硼每日耐受量(TDI)
为 0.1 mg·kg-1, 并由此确定饮用水中硼的限值为

0.3 mg·L-1 [34]. 研究发现, 人体对空气尘粒物中以

硼复合物形态存在的硼吸收率仅 8.12%, 而以硼酸

或者硼砂形态存在的硼吸收率约为 74.2%, 由此推

断空气尘粒物中以束缚态存在的硼不易进入人体

血液, 被人体吸收, 而以游离态存在的硼较易被人

体吸收利用[35]. 本文将龙须菜中的硼分为 7 种形态, 
分别为水溶态、半束缚态(醇溶态、盐溶态、EDTA
螯合态)和束缚态(盐酸溶解态、盐酸羟胺溶解态、

残渣态), 其中仅水溶态硼完全是以硼酸形态存在, 
其他形态硼或以半束缚态形式存在, 或以不易被

人体吸收利用的束缚态形式存在. 龙须菜中水溶

态硼浓度约(0.15±0.02) mg·L-1, 小于饮用水中硼的

限值 0.5 mg·L-1. 可见人体对半束缚态的吸收率远

低于水溶态硼.  

4 结论 

采用超声波辅助连续浸提和电感耦合等离子

发射光谱(ICP-OES)相结合的方法, 对龙须菜中硼

含量及分布进行研究, 并对其浸提条件进行优化. 
结果表明龙须菜中总硼量为(125.00±4.10) mg·kg-1, 
其中约 20.91%的硼以水溶性状态存在, 55.23%的

硼以半束缚态形式存在, 23.86%的硼以不易被人体

消化吸收的结合态存在. 硼形态不同, 其生理活性

差异显著. 鉴于本研究对龙须菜中硼的定量及分

布的探讨, 从龙须菜食用安全角度出发, 建议应根

据不同形态硼建立其相应标准.  
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Speciation analysis of boron in Gracilariopsis lemaneiformis 

GONG Fangfang, LI Yongyong, WANG Ye, CHEN Shumin, ZHANG Yuqi,  
LIU Yingdan, MENG Tianyu, LOU Yongjiang*  

( College of Food and Pharmaceutical Sciences, Ningbo University, Ningbo 315832, China ) 

Abstract: In order to investigate the effect of boron on food safety of Gracilariopsis lemaneiformis, the 
Gracilariopsis lemaneiformis from Fujian were chosen as the raw material. Continuous leaching and inductively 
coupled plasma emission spectroscopy (ICP-OES) were applied to examine the Gracilariopsis lemaneiformis in 
Fujian. The distribution and speciation of boron was investigated and the extraction conditions were optimized. 
The optimized extraction parameters were as follows: crushing the asparagus to 20~30 mesh, using 0.2 mol·L-1 
NaCl, 0.2 mol·L-1 EDTA, 0.8 mol·L-1 HCl, and 0.4 mol·L-1 hydroxylamine hydrochloride, leaching for 45 min in 
1:50 solid-liquid ratio, the yield of each component was higher. The total boron content in Gracilariopsis 
lemaneiformis was (125.00±4.10) mg·kg-1. The results showed that about 20.91% of the boron in the 
Gracilariopsis lemaneiformis had a water-soluble form, about 55.23% of the boron existed in a semi-bound state, 
and about 23.86% of the boron existed in a bound state. The experimental results can provide a scientific basis 
for the food safety of Gracilariopsis lemaneiformis and the setting of aluminum standards. 
Key words: Gracilariopsis lemaneiformis; boron form; continuous leaching; ICP-OES 
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