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关于紫胶原胶的含铜情况过去尚末见报道
.

应用原子吸收分光光度法浏出萦胶原胶的铜含

盆为 9
.

4￡即功
。

将紫胶原胶分成祖粒胶
、

细拉胶
、

粉胶和紫胶虫尸 沐四个级分
,

分别侧出其铜

含且为 8
。

O6 p p n
、

1 3
.

4 4pp 口
、

1 6
。
3 8 p p m

、
4 9

.

6 6 pp m
.

紫胶原胶中的铜高度富集于紫胶虫尸体之中
,

它是引起紫胶红色素铜污染的主要污染源
.

从

紫胶的生物来源和紫胶红色素的化学本质分析
,

紫胶原胶中紫胶红色素的铜污染是不可遭免的
.

关位祠 紫胶红色素: 紫胶原胶 . 铜食品添加剂 : 着色荆

引 言

紫胶又称虫胶
,

是由同翅 目胶纷科紫胶蛇属的一种昆虫一一紫胶 虫坦些业兰
,些些竺

K e r r
.

寄生于某些树种的枝条上
,

吮吸其树汁而分泌出来的紫红色树脂状物质
。

紫 胶原胶

是指从寄生树上采收下来
,

除去树枝的紫胶
。

主要由紫胶树脂
、

紫胶红色素
、

紫胶蜡以及

被包裹于其中的紫胶虫尸体组成
。

紫胶是一种重要的林产品
。

我国是世界上紫胶的主要生产国之一
。

世界上生产紫胶的

国家除我国外
,

主要是南亚和东南亚的印度
、

泰国
、

巴基斯坦
、

孟加拉
、

斯里 兰卡
、

越

南
、

缅甸和老挝等
。

紫胶红色素是紫胶虫新陈代谢的产物
,

也是紫胶加工过程中的主要副产品
。

它 以其颇

色鲜艳
、

无毒
、

水溶性等优良性能作为着色齐lJ被广泛地应用于食品
、

医药
、

化妆品工业等

领域
〔 “ 一

” , 。

我 国自7。年代开始生产紫胶红色素以来
,

每年都批量向日本等国出 口
。

鉴于 ,

紫胶红色素的使用 日益广泛
,

我国于 1 9 8 4年制订了作为食品添加剂的国家标准 c ` 1 ,

其中

规定铜含量必须低于 1 5P p m的指标
。

但是
,

目前国内生产的紫胶红色素
,

其铜含 量往往超

出上述指标
。

铜污染严重的可高出标准几倍
,

甚至高达 1 o 0P p m左右
。

不少工 厂都 为钥含

量偏高这一间题所困扰
,

虽采取了一些措施
,

但综合效果并不理想
。

总之
,

紫胶红色素中

异常铜含量的间题是一个正引起密切关注的间题
。

然而
,

目前有关这一问题的研究尚少
,

而且尚未深入到从生物学和化学的本质上进行研究 c 7 ) 。

有关紫胶原胶的含铜 情 况也尚未

.

夏冠芬
、

吴秀灵副教授参与部分工作
,

高红同志参加铜含皿的测定工作
。

谨致谢忱
.

. ,

本研究得到 J“ 东省林业厅科技处的资助
,

特此致谢
,

1 0 8 9年 1 2月 8 日收稿
.
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见报道
。

要研究出针对性强和行之有效的降低紫胶红色素铜含量的对策
,

首先必须弄清造成紫

胶红色素铜污染的主要原因以及铜污染的主要途径
。

为此 目的
,

笔者通过分析紫胶原胶的

铜含量和了解铜在紫胶原胶中的分布情况入手
,

继而进一步对紫胶红色素的铜含量间题进

行实质性的讨论
。

试验材料
、

方法与结果

为使试验更具代表性
,

我们选择的试验材料是广为广东等地紫胶工厂作原料用 的紫胶

原胶
。

系以南岭黄檀匹壑丝些上登些些 P ar in 为寄生树种
,

产于粤东地区的丰满厚硕
,

新鲜

的夏代胶块
。

试验材料经剔除外来杂质后
,

按工业生产规模进行干法破碎
。

经破碎机及筛

分设备 ( 均采用不含铜的材料 ) 筛选
,

共分出三个级分
:

粗粒胶级分
,

细粒胶级分
,

以及

由旋风分离器回收得到的粉胶级分
。

此外
,

另将紫胶原胶用足够量的 95 肠乙醇浸泡
,

然后

将包裹在其中的紫胶虫尸体小心地分离出来
,

干燥后就成为第四个级分
:

虫尸级分
。

将紫胶原胶及其各个级分分别取样
,

磨碎
,

用高氯酸与硝酸的混合酸进行消化
,

定容

后用原子分光光度法直接测定含铜量
。

所用仪器为 eP kr in 一 lE m o r 2 2 8 0型原子 吸 收分光光

度计
。

紫胶原胶及其级分的形态和含铜量的数值见表 1
。

性 表 1 篆胶原胶及其级分的形态和含铜量

外外 观 形 态态 在原胶中的含量量
(((((肠 )))

紫紫 胶 原 胶胶 紫红色块状
,,

1 0 000 9
`

4 999

胶胶胶被丰硕
,

厚厚厚厚

约约约 9~ 10 nI lnnnnnnn

粗粗 粒 胶胶 紫红色粒状
,,

7 0~ 7 555 8
。
0 666

颗颗颗径 1~ s m 刃。。。。

细细 粒 胶胶 紫红色粒状
,,

2 5~ 3 000 1 3
。

4 444

颗颗颗径16 ~ 60 目目目目

粉粉 胶胶 暗紫色粉状
,,

< 111 1 6
.

3 888

颗颗颗径一0 0~ 1 5 0目目目目

紫紫 胶 虫 尸尸 深紫色扁箩 卜形
,,

1 8
。
5~ 2 3

。
111 4 9

。
6 666

体体体 长约 7~ s m mmmmmmm

宽宽宽约 1
.

8~ 2
.

o ln mmmmmmm

结论与讨论

( 一 ) 紫胶红色素的铜污染主要来自紫胶原胶

从表 1 可知
,

紫胶原胶 的铜含量较高 ( 9
.

4 9PP m )
,

但它究竟可以导致紫胶红 色素的
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铜污染到何种程度 ?我们可从紫胶红色素在紫胶原胶中的含量入手进行分析
。

印度科学家

的研究 〔名 J表明
:

紫胶原胶中的紫胶红色素含量随寄生树的树种
、

产地等的不 同而在一定

范围内发生变化
。

中国林产化学工业研究所对我国若干种紫胶原胶的分析结果也得出同样

结论
〔 “ 〕 ,

如表 2 所示
。

裹 2 几种主要紫胶原胶中的萦胶红色素含坦

!

|习|0一佃一.2

树 种

(产 地 )

秧青

(云南 )

抱火绳

(云南 )

黄桩

(福建 )

野柿

(福建 )

三叶豆 秧青

(四川 )

紫胶红色

素含盘 ( , )

我们研究用的紫胶原胶产自毗邻福建的粤东地区
,

寄生树种为南岭黄植
,

含紫胶红色

素 2 肠
。

由此计算可知
:

只要紫胶原胶所含铜的总量的大约 l / 30 污染到紫胶红色素产品

中
,

后者的铜含量就将超过国家标准所规定的小于 15P p m的要求
。

可见这是一个不可忽视

的铜污染源
。

另一方面
,

在紫胶红色素的实际生产过程中
,

即使严格地完全排除从辅助原料
、

机械

设备等各个环节中引入铜的可能性
,

紫胶红色素产品的铜含量也常居高不下
。

这也进一步

说明紫胶红色素的铜污染主要来自紫胶原胶
。

( 二 ) 策胶原胶中的铜富纬于萦胶虫尸体之中

从表 l 可知
,

紫胶虫尸体的铜含量大大高于紫胶原胶及其它级分
。

又知紫胶虫尸体在

紫胶原胶 中的重量百分含量约为 20 肠
,

据此计算可知
:
紫胶原胶所含的铜实际上富集于紫

胶虫尸体之中
。

由于干燥的紫胶虫尸体呈现脆性而易被破碎
,

紫胶树脂因具有较好的抗张强度而相对

地难于被破碎
,

因此在紫胶原胶经干 法破碎所得的粗粒胶
、

细粒胶和粉胶三个级分中
,

紫

胶虫尸体的百分含量将会依次增大
,

其铜含量亦会依次递增
。

这与表 1 所示的结果是相符

合的
。

紫胶红色索与铜一样
,

也是主要存在于紫胶虫尸体之中
〔 : 〕 。

因此
,

铜将 直 接地对紫

胶红色素产生污染
。

在实际生产过程 中
,

无论是采取直接从紫胶原胶提取紫胶红色素
,

还

是先将紫胶虫尸体分 出然后再从后者提取紫胶红色素
,

紫胶红色素的铜污染并未见有所减

少
。

这也从另一个侧面提供了证据
。

( 三 ) 策胶原胶中紫胶红色素的铜污染是 不可避免的

1
.

从紫胶的生物米源看
:

紫胶是紫胶虫的分泌物
。

进入成虫阶段的紫胶虫大量分泌

紫胶树脂使胶被增厚并把自己包裹其中
,

因此紫胶虫尸体是紫胶原胶 的 一 个 正常组成部

分
。

从生理生化的角度看
,

昆虫体内都存在着多种含铜的结合蛋白质
,

它们参与着昆虫整

个新陈代谢过程
,

因此铜元素是维持昆虫正常生命活动的必需元素
。

实际上
,

在昆虫的血

琳巴 中都可以检测出铜的存在
【。〕 ,

某些昆虫的铜含量甚至可 以很高
。

比如蜜 蜂 和东方 蜚

振
,

其鲜体重的铜含量可分别达 Z Gp p m 和 4 3p p m
,

其中东方蜚娜的含水量为 68 呱
〔 ` 〕 ,

据此

可知它的干燥尸体的铜含量将为 13 4 p p。 ,

远比干的紫胶虫尸体的铜含量 ( S Op pm ) 为高
。
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由此可见
,

紫胶虫以及紫胶原胶的含铜现象都是正常的现象
。

2
.

从紫胶红色素的化学本质看
:

铜是一种金属元素
,

因此昆虫体内的铜是不能靠自

身合成而必须由外界摄入
。

萦胶虫以吮吸寄生树的树汁为生
,

因此树汁中的铜是紫胶虫体

内铜的供给源泉
。

一般说来
,

当铜进入昆虫体内以后
,

过剩的部分或者排出体外
,

或者在

体内的新陈代谢产物之间进行转移
,

或者两者兼而有之
。

紫胶红色素是紫胶虫新陈代谢过

程中产生的昆虫生物色素
,

主要存在于体内 ( 脂肪体
、

卵
.

血液等 ) 〔` , 。

它 实 际上是一

, 种混和物
,

目前已从中分离出五种成分
,

即紫胶红色素A
、

B
、

c
、

D
、

E
,

其化 学 结构 己被
一

确定
,

HOD乡

HO O H

喊

紫胶红色素 A R , 一 C任
:
C H

:
N H C O C H

紫胶红色素 B R , 一 C H
Z
C H

: o H

紫胶红色素 C R == 一 C任
Z
CN C 0 0 H

O

紫胶红色素D

}
N H Z

紫胶红色素 E R = 一 c H
:
e H

Z
N H

:

从化学本质来看
,

它们都是被多个经基和竣基取代的葱酿衍生物
。

值得注意的是
:

在

它们的葱醒环中直接相连的 2 位和 3 位碳原子都分别连接昔竣基和经基
;
与 9 位拨基相隔

一个碳的 8 位碳原子都连接着经基
;
与 10 位拨基相隔一个碳的 5 位碳原子也都连接着羚基

( 紫胶红色素 D除外 )
。

也就是说
,

它们都具备了作为以氧原子为配位原子的多齿 配位体

的结构条件
,

能与属于过渡元素的铜相互结合形成很稳定的鳌合物
〔 ” ’ 。

据此
,

紫 胶虫所

摄入的铜其中过量的部分将会转移到体内的紫胶红色素中积累下来
,

这大概是紫胶虫尸体

个 高含铜量的重要原因之一
。

另一方面
,

从分子结构可 以得知紫胶红色素分子存在着共扼体

系
,
而且含有很多亲水基团

。 C u “ 十

则是具有 d
“
电子构型的金属离子

。

因此
,

紫胶红色素与

铜形成的稳定鳌合物
,

其水溶性与紫胶红色素比较不会差异很大
;
在颜色方面

,

由于分子

内电子流动性的显著增加
,

对光波的最大吸收将向长波方面移动
,

故鳌合物的颇色将比紫
_

胶红色素加深
〔 3 】 。

根据赘合物形成的推断就不准解释如下的一些事实
:

( 1 ) 为 什么用

力丈从紫胶原胶或紫胶虫尸体中提取紫胶红色素时
,

铜也伴随着被大量地提取出来
.

( 2 ) 为

什么这些溶解出来的铜按一般的常规方法不易除去
,

从而导致紫胶红色素产品的铜污染
。

( 3 ) 按国家标准在 49 o
mn 波长处测定紫胶红色素的吸光度 ( 要求E

为什么铜含量高的产品往往数值偏低
,

以致吸光度指标不合格
。

O
。

O
。

0 1呱
S C

m
> 0

.

6 2 ) 时
,

基于上面两方面的分析
,

紫胶原胶中紫胶红色素的铜污染是不可避免的
。

诚然
,

由于

寄生树的树汁是紫胶虫赖以为生的食物来源
,

树汁中的物质组成和理化性质对紫胶虫的生
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长发育影响极大
。

不同的寄生树种
、

不同的气候环境等外界因素导致铜污染的程度也将是

不完全相同的
。

至于如何在紫胶红色素的生产过程中减少以致排除铜的污染
,

那是值得进

一步研究的间题
。
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