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污染作物籽实中Ｃｕ的分布、结合形态及其毒性
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摘 要牶采用组织化学及生物化学试验方法牞研究了污染作物籽实中Ｃｕ的结合形态。结果表明，Ｃｕ在籽实各形态结构中
的分布不均，以富含蛋白质的胚中浓度最高，以粗纤维和纤维素为主的种皮中浓度也较高；在籽实的主要营养成分中，以

蛋白质的分布比例最高，脂肪中很少牷在籽实不同类型蛋白质的分布比例也有差别；谷物经过深加工后，Ｃｕ污染可得到
明显减轻。
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Ｃｕ是动物和人体必须的微量元素牞然而过量摄
入Ｃｕ会对动物和人体造成危害。通过食物摄入是使
人体内Ｃｕ蓄积的重要途径牞因此，食品中Ｃｕ的“量”
与“质”是影响Ｃｕ对人体毒性的重要因素。食品中Ｃｕ
的存在形态与环境中不同，它多与生物成分相结合存

在，其毒性与Ｃｕ的无机盐类有较大差别。因此，研究
Ｃｕ在谷物及食品中的存在形态，不仅具有理论意义，
同时可为制定食品中Ｃｕ的卫生标准提供科学依据。
本文采用组织化学及生物化学分析方法，初步探讨了

稻、麦、玉米等作物籽实中Ｃｕ的分布及其结合形态。

１ 材料及方法

１．１样品来源
污染作物取自湖北大冶铜矿区周围农地。

１．２籽实各结构组分的区分
采用物理剥离方法区分籽实的颖壳、种皮、胚和

胚乳等。

１．３籽实脂肪的提取
采用国际标准方法（ＧＢ２９０６－８２）犤１犦。

１．４籽实中主要蛋白质的提取犤２犦

将粉碎、脱脂后的样品自然风干。采用连续提取

法区分清蛋白、球蛋白、醇溶谷蛋白和谷蛋白。提取顺

序为去离子水、５％ＮａＣｌ、７０％乙醇、０．２％ＮａＯＨ溶
液。方法是，称取２ｇ样品，加提取剂２５ｍＬ，搅拌１ｈ
后置于冰箱 （４℃）保存１０ｈ，离心３０ｍｉｎ（４０００ｒ·
ｍｉｎ－１），收集上清液，沉淀部分按同样方法进行下一
提取剂的提取。

１．５稻、麦加工方法
采用ＮＭ－Ａ型试验用碾米机加工水稻，其产品

为糙米、粗精米和精米。采用瑞士布勒磨粉机加工小

麦，其产品为粗麸、细麸、三皮和三心。

１．６Ｃｕ含量的测定
样品用硝酸、高氯酸消化，原子吸收分光光度计

（日立１８０－８０）测定其含量。为保证分析方法的准确
性，采用了国家标准物茶叶样品（ＧＢＷ０７６０５）进行质
量控制。
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表１ Ｃｕ在作物籽实各形态结构中的分布
Ｔａｂｌｅ１ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣｕｉｎｃｒｏｐｓｅｅｄｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｍｓ

作物 形态结构
ｌｇ籽实中各结构
组分的重量 ／ｇ

Ｃｕ
／ｍｇ·ｋｇ－１

比例

／％
水稻 颖壳 ０．１８２９ ２．７７ １３．２１

种皮 ０．０２９４ １５．２９ １１．７０
胚 ０．０１８８ １６．３２ ８．００
胚乳 ０．７６９０ ３．３５ ６７．１０

小麦 颖壳 ０．１４９２ １０．１１ ２３．８７
种皮 ０．０２７０ １２．４２ ５．３０
胚 ０．０２９０ １４．４６ ６．６３
胚乳 ０．７９４７ ５．１０ ６４．１８

玉米 种皮 ０．０５４４ ５．６０ ２５．３５
胚 ０．１２１５ ３．６０ ３６．３３
胚乳 ０．８２４１ ０．５６ ３８．３２

大豆 种皮 ０．０７３４ １２．３８ ５．０１
胚 ０．０２５２ ２６．１６ ３．６４
胚乳 ０．９０１４ １８．３８ ９１．３５

表２ 作物籽实主要营养成分中 Ｃｕ的分布
Ｔａｂｌｅ２ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣｕｉｎｍａｊｏｒｎｕｔｒｉｅｎｔｓｏｆｃｒｏｐｓｅｅｄｓ

作物 营养成分
ｌｇ籽实各营养
成分的重量 ／ｇ

Ｃｕ／ｍｇ·ｋｇ－１ 比例 ／％

水稻 脂肪 ０．０２８ ２．５０ ０．７６
蛋白质 ０．０８０ １０７．３７ ９３．１５
残渣 ０．８９２ ０．６３ ６．０９

小麦 脂肪 ０．０２２ ５．００ １．０６
蛋白质 ０．１１０ ８９．００ ９４．１８
残渣 ０．８６８ ０．５７ ４．７６

大豆 脂肪 ０．１７５ ０．００ ０．０
蛋白质 ０．０５７ ２７３．８５ ６９．１２
残渣 ０．７６８ ９．１１ ３０．８８

图１各种蛋白质组分中 Ｃｕ的相对含量牗％牘
Ｆｉｇｕｒｅ１ＰｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＣｕｉｎｖａｒｉｏｕｓｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆｐｒｏｔｅｉｎ牗％牘

２ 结果与讨论

２．１Ｃｕ在作物籽实各形态结构中的分布
从表１结果看出，Ｃｕ在籽实各形态组分中的分

布是不均匀的。稻、麦、玉米籽实中，胚和种皮中的浓

度较高，胚乳中较低，大豆籽实的胚和子叶中浓度较

高，种皮中较低。由于各结构组分占种子重量比例有较

大差异，前３种作物的胚乳可占籽实的７０％— ９０％，
大豆子叶占籽实的８０％—９０％，故从总量而言，稻、
麦、玉米籽实中Ｃｕ以胚乳中分布比例大，大豆以子叶
中分布比例大。

从籽实各形态结构的化学组成看，颖壳的主要成

分是粗纤维；种皮俗称米糠层，矿物质含量高，还有粗

纤维、维生素、脂肪等成分；胚中则含有多量的蛋白

质，少量脂肪和可溶性碳水化合物；胚乳以淀粉为

主。大豆子叶中也富含蛋白质，纤维素和矿物质的含

量也较高。将表１结果与各结构组分的化学组成相对
照，可初步推断Ｃｕ易于聚集在蛋白质含量较高的部
位，呈现与蛋白质相结合的形态，并在粗纤维中也有

一定比例。

２．２Ｃｕ在籽实主要营养成分中的分布
禾谷类籽实中含有多种营养成分，主要是碳水化

合物、蛋白质、脂肪、矿物质和维生素等。由于各营养

成分的化学结构不同，Ｃｕ与其结合的能力、结合量及
其稳定性也有明显差异。

按１．３方法测定了籽实中的脂溶性Ｃｕ含量。按
１．４方法测定了蛋白质中的Ｃｕ，以及残渣（主要是淀
粉、少量纤维素、粗纤维素等，未作进一步分离）中的

Ｃｕ。其结果示于表２。
从表 ２看出，３种作物籽实中均以蛋白质中 Ｃｕ

浓度最高，脂肪和残渣中的浓度较低。从各营养成分

中Ｃｕ的总量分布比例看，也以蛋白质中占绝对优势，
达６９％—９３％。残渣也占据一定比例（４％— ３０％），
而脂溶性Ｃｕ的含量很低。该结果进一步说明，籽实中
Ｃｕ主要以蛋白质的结合形态存在，粗纤维中也存在
一定结合量牞与脂肪的结合量甚微。
２．３Ｃｕ在稻、麦籽实不同类型蛋白质中的分布

种子蛋白质大部分为储藏蛋白质——— 属简单蛋

白质。根据其在各种溶剂中的溶解度不同，可分为清

蛋白、球蛋白、醇溶谷蛋白和谷蛋白四种。清蛋白溶于

水，在加热或在某种盐类的饱和溶液中发生沉淀，这

类蛋白主要是酶蛋白，在一般种子中含量很少；球蛋

白不溶于水，但溶于盐类溶液，在禾谷类种子中虽普

遍存在，但含量很少；醇溶性谷蛋白不溶于水和盐类

溶液，但溶于７０％的酒精，它是禾谷类特有的一种蛋
白质，在大部分禾谷类种子中都存在；谷蛋白则不溶

于水、盐类和酒精溶液，但溶于稀碱或稀酸溶液，在禾

谷类普遍存在，尤以水稻种子中为高。根据以上性质

采用 １．４方法对籽实中这四种类型蛋白质进行了连
续提取，并测定了其中的Ｃｕ浓度。图１为Ｃｕ在稻、
麦、大豆籽实四类蛋白质中的相对含量。

可以看出，Ｃｕ在不同类型蛋白质中的分布有明
显差别，在稻、麦籽实中以谷蛋白中的结合量最高，占

４５％左右，其次是球蛋白和清蛋白，结合量最少的是
醇溶谷蛋白。在大豆中，以球蛋白和清蛋白的结合量

最高，谷蛋白最低。这种分布比例的差异，取决于Ｃｕ
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表３水稻不同加工深度下 Ｃｕ的去除与存留
Ｔａｂｌｅ３ＲｅｍｏｖａｌａｎｄｒｅｓｉｄｕｅｏｆＣｕｉｎｒｉｃｅｓｅｅｄｕｎｄｅｒ

ｖａｒｉｏｕｓｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

样品 Ｃｕ浓度 ／ｍｇ·ｋｇ－１ 加工去除率 ／％
壳 ７．３２ 去颖壳 １７．９１

粗米糠 ２０．９９ 去粗米糠 １４．０３
精米糠 ２０．５１ 去精米糠 ９．０６
糙米 ９．２５ 合计 ４１．００
粗精米 ８．４５
精米 ７．５５

表４ 小麦不同加工深度下Ｃｕ的去除与存留
Ｔａｂｌｅ４ＲｅｍｏｖａｌａｎｄｒｅｓｉｄｕｅｏｆＣｕｉｎｗｈｅａｔｓｅｅｄｕｎｄｅｒ

ｖａｒｉｏｕｓｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
样品 Ｃｕ浓度 ／ｍｇ·ｋｇ－１ 加工去除率 ／％
粗麸 １０．４９ 去粗麸 ３９．９２
细麸 ４．８１ 去细麸 ３８．４５
一皮 ２．２３ 合计 ７８．３７
二皮 １．８８
三皮 ２．５５
一心 １．４７
二心 １．５４
三心 １．９１

与不同类型蛋白质的结合能力，也与不同作物籽实

中，四种类型蛋白质的含量比例不同有关。

２．４不同加工深度下Ｃｕ的去除与存留
将采用ＮＭ－Ａ型试验用碾米机加工后，各种产

品中Ｃｕ含量的测定结果及 Ｃｕ的去除率 （按该机出

糙米率 ７８．４％，出粗精米率 ７２．５％，出精米率
６８．６％计算）示于表３。

表４为瑞士布勒磨粉机加工产品 （粗、细麸，三
皮、三心）中Ｃｕ的含量测定结果及按该机加工小麦出
粉率４０％计算不同加工深度的Ｃｕ的去除率。可以看
出，随着加工深度的增加，Ｃｕ的去除率加大，稻谷加
工成精米后，其去除率可达４１％，面粉经深加工后，
其去除率可高达７８％。

为了解大豆加工制作中 Ｃｕ的去除与存留情况，
对大豆及传统大豆制品豆腐、豆浆和豆芽中Ｃｕ的浓
度进行了对比分析，将Ｃｕ含量为１７．３４７３ｍｇ·ｋｇ－１

的大豆分别制成豆芽、豆腐及豆浆后，３种豆制品中
Ｃｕ的浓度分别为１５．１５０２、４．２９７５和１１．１５９５ｍｇ·
ｋｇ－１。看出豆制品中的Ｃｕ浓度均不同程度降低，其中
尤以豆腐中Ｃｕ的含量最低。
２．５谷物中Ｃｕ的形态与毒性的关系

Ｃｕ过剩可引起肝病变、溶血性贫血、小脑运动失
调及胃病变等。Ｃｕ盐的毒性因其形态不同而有差
异。醋酸铜和硫酸铜的毒性较大，特别是硫酸铜，经口

服即使微量也会引起中毒 犤３犦。至于Ｃｕ与食品成分相
结合形成螯合物后，其毒性与Ｃｕ盐相比，是轻还是

重，目前尚未见到系统报导。但从其他金属如Ｃｄ的盐
类的研究中可以得到有益的启示。

Ｃｄ对大鼠的毒性试验表明犤４犦，经口服以ＣｄＣｌ２及
ＣｄＣｌ２加螯合剂ＥＤＴＡ二种形式投与，结果二个试验
组大鼠体内Ｃｄ的吸收量明显不同，后者促进Ｃｄ的吸
收并增加了尿中的排泄。研究表明 犤５犦，当将Ｌ－半胱
氨酸与Ｃｄ同时投加给大鼠后，在脏器中Ｃｄ的蓄积量
比单独投加时显著增高。根据大鼠的急性毒性试验，

单一喂饲ＣｄＣｌ２组的ＬＤ５０值为２０４．２ｍｇ·ｋｇ－１，而与
Ｌ－半胱氨酸同时喂饲的ＬＤ５０为５８．３ｍｇ·ｋｇ－１犤６犦。在
给大鼠喂饲有机镉 （牡蛎中结合）和无机镉 （ＣｄＣｌ２）
时，以喂饲有机镉组体内的蓄积量高。从这些结果可

以推断，食品中有机形态的金属比其盐类的毒性要

高，有机形态金属更易被动物或人体吸收，并在脏器

中蓄积。因此，在制定Ｃｕ及其他金属的食品卫生标准
时，仅依据金属无机盐的毒性试验制订的标准，其安

全性是值得推敲的。

３ 结论
３．１污染作物籽实各形态结构中Ｃｕ的浓度具有明显
差异，以富含蛋白质的胚中浓度最高，以粗纤维和纤

维素为主的种皮中浓度也较高。

３．２在籽实的主要营养成分中，以蛋白质中Ｃｕ的浓
度和分布比例最高，残渣次之，脂肪中很少。结合

３．１，说明Ｃｕ主要呈现与蛋白质结合形态，粗纤维中
也存在一定结合量。

３．３作物籽实不同类型蛋白质中，Ｃｕ的分布比例有
一定差别，稻、麦中以谷蛋白中的分布比例最高，其顺

序是：谷蛋白＞球蛋白＞清蛋白＞醇溶谷蛋白。大豆
中则以球蛋白和清蛋白的结合比例高。

３．４随着稻、麦加工深度的升级，Ｃｕ的去除率增高。
精米中Ｃｕ的去除率可达５９％，小麦深加工去粗麸、
细麸后，Ｃｕ的去除率可达７０％以上。大豆加工成豆制
品后，Ｃｕ的含量也明显降低。
３．５Ｃｕ与食品成分相结合后，其毒性与其盐类有很
大差别，因此在制定食品卫生标准时，应予以重视。
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