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摘　 要：目的　 建立适用于多种食用菌的甲醛提取技术和甲醛含量的乙酰丙酮分光光度法测定技术。 方法　 研

究灭酶处理、浸泡时间和温度对食用菌样品中甲醛提取的影响，并用凯氏定氮仪蒸馏单元对处理后的食用菌样品

进行水蒸汽蒸馏，替代了直接蒸馏法。 结果　 食用菌鲜样和干样粉碎后直接用水蒸汽蒸馏提取，能快速提取样品

中的甲醛，并能反映样品真实的甲醛含量；甲醛在 １ μｇ ／ ｍｌ 浓度内呈线性相关，相对标准偏差（ＲＳＤ） ＜ １０％
（ｎ ＝ ５），回收率为 ８２􀆰 １０％ ～ ９７􀆰 ９８％ 。 结论　 本方法快速简便、准确度高、精密性好，适用于多种食用菌中甲醛含

量的分析。
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　 　 ２００１—２００２ 年，欧洲、日本、新加坡、泰国等多

个国家和地区以香菇甲醛含量超标为由，给我国出

口的食用菌产品设置贸易壁垒；２０１２ 年，青岛的“甲
醛平菇”事件在国内引起了较大的反响，将食用菌

甲醛话题推向了消费者舆论的风口浪尖［１］。 因此，
需要建立高效、准确、简便并易于在农产品质量安

全检测部门推广的食用菌产品甲醛含量测定方法，
保障消费者安全健康，确保我国食用菌产品的质量

品质、增加国际贸易竞争力。
目前，乙酰丙酮分光光度法是测定甲醛较为理想

的分 析 方 法 之 一［２⁃３］。 针 对 食 用 菌 产 品， ＮＹ ／ Ｔ
１２８３—２００７《香菇中甲醛含量的测定》 ［４］ 也采用了乙

酰丙酮分光光度法。 但在长期的食用菌甲醛含量分

析工作中发现，该法适用性有限，不适用于银耳、木耳

等多糖、胶质含量高的食用菌，原因是样品蒸馏提取

过程中，沉在蒸馏瓶瓶底的银耳或木耳会因蒸馏瓶底

部过热而发生焦糊现象，样品容易粘在瓶底，不但影
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响甲醛提取，而且影响蒸馏瓶的再次使用。 此外，这
种直接加热法操作较为繁琐，提取时间长达 １ ｈ，不适

于大批量样品的检测。 因此，本研究建立了基于水蒸

汽蒸馏提取食用菌甲醛的提取技术，扩大了该检测方

法的适用性，提高了检测效率。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料

１􀆰 １􀆰 １　 样品来源

食用菌鲜样（香菇、双孢蘑菇、平菇、黑木耳、金
针菇）和干样（香菇、黑木耳、银耳）均为市售。
１􀆰 １􀆰 ２　 主要仪器与试剂

分光光度计（８４５３Ｅ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ）、凯氏定氮仪

（Ｋｊｅｌｔｅｃ ２２００，丹麦 ＦＯＳＳ）的蒸馏单元、水浴锅、高
速粉碎机、搅拌机。

乙酰丙酮溶液（１００ ｍｌ 蒸馏水中加入 ２５ ｇ 醋酸

铵、３ ｍｌ 冰醋酸和 ０􀆰 ４ ｍｌ 乙酰丙酮，摇匀，储备于棕

色瓶中，此液可保存 １ 周）、５ μｇ ／ ｍｌ 甲醛标准溶液

（碘量法标定）。
１􀆰 ２　 方法

１􀆰 ２􀆰 １　 食用菌样品处理及甲醛提取

食用菌鲜样：称取用搅拌机粉碎的食用菌鲜样

１０􀆰 ０ ｇ，置于蒸馏管中，加入蒸馏水 １００ ｍｌ，密封，分
别用 ３ 类方式处理：①恒温浸泡：分别在 ４、２０、４０ 和

６０ ℃的水浴锅中保持 ３０、９０ 和２４０ ｍｉｎ；②沸水浴灭

酶 ＋恒温浸泡：在沸水浴中保持 １０ ｍｉｎ 后，同“恒温

浸泡”处理一样在不同温度水浴锅中保持不同时

间；③无处理。
食用菌干样：分别用 ３ 类方式处理：①恒温浸

泡：称取用高速粉碎机粉碎的食用菌干样 １􀆰 ０ ｇ，置
于蒸馏管中，加入蒸馏水 １００ ｍｌ，密封，２０ ℃ 浸泡

３０ ｍｉｎ；②先浸发后粉碎：称取 １０􀆰 ０ ｇ 食用菌干样，
按干样：水 ＝ １：１０ 的比例在 ２０ ℃下浸发 １ ｈ，吸干

多余水分称重，用搅拌机粉碎，称取浸发样品的

１ ／ １０（相当于１􀆰 ０ ｇ 干样）至于蒸馏管中并加入蒸馏

水 １００ ｍｌ；③无处理：粉碎后称取 １􀆰 ０ ｇ，置于蒸馏管

中并加蒸馏水 １００ ｍｌ，无其他处理。
上述处理后立即通水蒸汽蒸馏，冷凝管下口应

先插入盛有 １０ ｍｌ 蒸馏水且置于冰浴的容器中，且
控制冷凝水的水温≤１０ ℃，准确收集蒸馏液至

２５０ ｍｌ，然后测定样品吸光度，绘制标准曲线计算出

甲醛浓度。
１􀆰 ２􀆰 ２　 甲醛测定方法［５⁃７］

吸取甲醛标准溶液或样品溶液 １０ ｍｌ，加入乙

酰丙酮溶液 １ ｍｌ，混匀，置沸水浴中 １０ ｍｉｎ，取出

冷却。 以空白（用蒸馏水替代含有甲醛的溶液）为

参比，于波长 ４１２ ｎｍ 处，用 １ ｃｍ 比色杯进行比色，
记录吸光度。
１􀆰 ２􀆰 ３　 甲醛标准曲线绘制

分别吸取 ５ μｇ ／ ｍｌ 的甲醛标准使用液 ０、０􀆰 ０２、
０􀆰 ０４、０􀆰 １０、０􀆰 ２０、０􀆰 ４０、０􀆰 ６０、１􀆰 ００、２􀆰 ００ ｍｌ，用水定

容至 １０ ｍｌ，按 １􀆰 ２􀆰 ２ 测定各浓度甲醛标准液的吸光

度，以吸光度对浓度绘制标准曲线。
１􀆰 ２􀆰 ４　 结果计算

每个样品重复测定 ３ 次，算术平均值为测定结

果。 样品中的甲醛含量按以下公式计算：

Ｘ ＝
Ｃ × Ｖ２

ｍ × Ｖ１

式中：Ｘ：样品中的甲醛含量，ｍｇ ／ ｋｇ；Ｃ：从标准曲线

上查出的甲醛含量，μｇ；ｍ：样品质量，ｇ；Ｖ１：样品测

定取蒸馏液的体积，ｍｌ；Ｖ２：蒸馏液总体积，ｍｌ。
１􀆰 ２􀆰 ５　 回收率和精密度测定

回收率测定：向 ５ 种食用菌鲜样和 ３ 种食用菌

干样中加入不同量的甲醛标准溶液，使加入的甲醛

含量约为样品本底值的 ０􀆰 ５、１ 或 ２ 倍。 测定处理后

的样品的甲醛含量，计算回收率。
精密度测定：检测食用菌样品的甲醛含量，每

个样品重复测定 ５ 次，计算相对标准偏差（ＲＳＤ）。
１􀆰 ３　 统计学分析

用 ＳＰＳＳ ｖ１９􀆰 ０ 版进行 ｔ 检验，比较用两种方法

测定所得结果的差异。

２　 结果与分析

２􀆰 １　 甲醛标准曲线的建立

用分光光度法测定标准品中甲醛的含量，绘制

标准曲线，线性方程为 ｙ ＝ ４０􀆰 ８７４ｘ ＋ ０􀆰 １３６６（吸光

度为 ｘ，甲醛含量为 ｙ），ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ２。 说明该法具有

较好的线性关系。
２􀆰 ２　 食用菌鲜样中甲醛提取方法的建立

鲜香菇甲醛提取的结果表明，恒温浸泡组在

４ 个提取温度下，样品的甲醛含量随浸泡时间延长而

升高。 分析原因提出两点猜想：一是香菇甲醛提取是

一个缓慢的过程，随时间延长而不断提取出、溶解到

水中［８⁃９］；二是浸泡过程中香菇样品仍能不断生成甲

醛［１０］。 在“沸水浴灭酶 ＋ 恒温浸泡”组中，甲醛含量

不随浸泡时间延长而提高，为猜想二提供了证据，见
图 １。 分别用 ＮＹ ／ Ｔ １２８３—２００７ 法［４］ 和水蒸汽蒸馏

提取法测定 ８ 份香菇鲜样的甲醛含量，两种方法的结

果差异没有统计学意义（Ｐ ＝ ０􀆰 ０５）。 因此，香菇鲜样

粉碎后直接进行水蒸汽蒸馏不仅起到灭酶的作用、反
映香菇样品真实的甲醛含量、较完全收集样品蒸馏出

的甲醛，而且节约时间、效率高，见表 １。
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图 １　 浸泡时间和温度对香菇甲醛提取的影响

Ｆｉｇｕｒｅ １　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏａｋｉｎｇ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｅｎｔｉｎｕｓ ｅｄｏｄｅｓ

表 １　 ＮＹ ／ Ｔ １２８３—２００７ 法和水蒸汽蒸馏提取法测定香菇鲜样的甲醛含量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ８ ｆｒｅｓｈ Ｌｅｎｔｉｎｕｓ ｅｄｏｄｅｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｂｙ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｓｔｅａｍ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

提取方法
甲醛含量测定值 ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

样品 １ 样品 ２ 样品 ３ 样品 ４ 样品 ５ 样品 ６ 样品 ７ 样品 ８
提取耗时

／ （ｍｉｎ ／ １ 个样品）
ＮＹ ／ Ｔ １２８３—２００７ 法［４］ １６􀆰 ５８ １２􀆰 ３６ ２３􀆰 ５５ １０􀆰 ０９ ３２􀆰 １４ ５􀆰 ５２ ６􀆰 ７１ ８􀆰 ８０ ６０
水蒸汽蒸馏提取法 １７􀆰 ０１ １５􀆰 ３３ ２０􀆰 ７５ １１􀆰 ２０ ３０􀆰 ７１ ５􀆰 ０１ ８􀆰 ５５ ９􀆰 ０４ ５

　 　 同样，在双孢蘑菇、平菇和黑木耳鲜样中，均得

到了类似的结果；在金针菇中，任一处理都未检测

到甲醛含量。 综合考虑提取效率和操作简便性，对

于食用菌鲜样，甲醛提取方法确定为样品粉碎后直

接水蒸汽蒸馏提取，见表 ２。

表 ２　 ２ 种方法提取双孢蘑菇、平菇、黑木耳和金针菇鲜样中甲醛的试验条件与甲醛含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ，ｔｉｍｅ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｎ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｆｒｅｓｈ Ａｇａｒｉｃｕｓ ｂｉｓｐｏｒｕｓ，Ｐｌｅｕｒｏｔｕｓ ｏｓｔｒｅａｔｕｓ，
Ａｕｒｉｃｕｌａｒｉａ ａｕｒｉｃｕｌａｒ ａｎｄ Ｆｌａｍｍｕｌｉｎａ ｖｅｌｕｔｉｐｅｓ

提取方法 温度 ／ ℃ 时间 ／ ｍｉｎ
甲醛含量测定值 ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

双孢蘑菇 平菇 黑木耳 金针菇

恒温浸泡法

直接水蒸汽蒸馏

３０ ８􀆰 ０９（７􀆰 ７０） １８􀆰 ９１（１４􀆰 ５８） ５􀆰 ２０（４􀆰 ８３） ０（０）
４ ９０ ８􀆰 ６１（７􀆰 ６４） １９􀆰 ３８（１４􀆰 ０９） ６􀆰 ７４（５􀆰 ３１） ０（０）

２４０ ８􀆰 ７７（８􀆰 ０２） １７􀆰 ５５（１５􀆰 ４４） ６􀆰 １６（４􀆰 ９７） ０（０）
３０ １０􀆰 ５０（７􀆰 ５６） ２２􀆰 ６６（１５􀆰 ０６） ８􀆰 １４（６􀆰 ３１） ０（０）

２０ ９０ １５􀆰 ３４（８􀆰 ０４） ２８􀆰 ６１（１６􀆰 ３４） ８􀆰 ５３（６􀆰 ６０） ０（０）
２４０ １６􀆰 ７５（７􀆰 ８９） ２７􀆰 ３９（１５􀆰 ９９） ７􀆰 ９１（５􀆰 ９６） ０（０）
３０ １４􀆰 ３７（８􀆰 １０） ２０􀆰 ４６（１６􀆰 ７４） ７􀆰 ８３（５􀆰 ２２） ０（０）

４０ ９０ １３􀆰 ０９（７􀆰 ９４） ２４􀆰 ６７（１６􀆰 ２８） ８􀆰 ２９（５􀆰 ０４） ０（０）
２４０ １３􀆰 ６４（７􀆰 ６３） ２６􀆰 ０８（１５􀆰 ３０） ９􀆰 ３４（５􀆰 ３７） ０（０）
３０ １６􀆰 ７２（７􀆰 ６９） ２４􀆰 ３１（１４􀆰 ６７） ８􀆰 ６６（５􀆰 ７１） ０（０）

６０ ９０ １５􀆰 ６１（７􀆰 ８８） ２３􀆰 ０５（１５􀆰 ７１） ７􀆰 ９８（５􀆰 ９５） ０（０）
２４０ １７􀆰 ８４（７􀆰 ４６） ２３􀆰 ８０（１５􀆰 ９６） ７􀆰 ５０（４􀆰 ５８） ０（０）

— ５ ８􀆰 ２３ １５􀆰 ８２ ５􀆰 ０９ ０
注：括号内为通过沸水浴灭酶 ＋ 恒温浸泡处理所测得甲醛含量；括号外为通过恒温浸泡所测得甲醛含量；—表示无具体温度

２􀆰 ３　 食用菌干样中甲醛提取方法的建立

与直接水蒸汽蒸馏（无处理组）比较，３ 种食

用菌干样粉碎后浸泡 ３０ ｍｉｎ 再蒸馏并未明显提高

甲醛的提取效率，且延长了操作时间；而先浸发后

粉碎组因在粉碎步骤中损失了部分浸泡液，甲醛

含量测定结果偏低。 因此对于食用菌干品，甲醛

提取方法确定为样品粉碎后直接水蒸汽蒸馏提

取，见表 ３。
２􀆰 ４　 回收率试验

８ 种食用菌样品的平均回收率范围为 ８２􀆰 １０％
～９７􀆰 ９８％ ，表明建立的方法准确性较高，见表 ４。

表 ３　 不同前处理方法对香菇、黑木耳和银耳

干样甲醛含量的影响（ｍｇ ／ ｋｇ）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｎ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ
ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｄｒｙ Ｌｅｎｔｉｎｕｓ ｅｄｏｄｅｓ，Ａｕｒｉｃｕｌａｒｉａ ａｎｄ Ｔｒｅｍｅｌｌａ

提取方式
甲醛含量测定值

香菇 黑木耳 银耳

直接水蒸汽蒸馏 ７８􀆰 ９９ ２９􀆰 ３９ １９􀆰 ３４
恒温浸泡 ３０ ｍｉｎ ７８􀆰 １２ ３１􀆰 １７ １８􀆰 ４７
先浸发后粉碎 ７２􀆰 ５６ ２５􀆰 ８０ １５􀆰 ６７

２􀆰 ５　 方法精密度

双孢蘑菇鲜样、黑木耳鲜样、银耳干样的 ＲＳＤ
为 ３􀆰 ６２％ ～ ８􀆰 ２４％ ，说明本法有较好的精密度，见
表 ５。
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表 ４　 ６ 种食用菌样品甲醛加标回收率测定结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｉｎ ｅｉｇｈｔ ｅｄｉｂｌｅ ｍｕｓｈｒｏｏｍｓ

样品类型
甲醛添加量
／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

甲醛含量测定值
／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

回收率
／ ％ 样品类型

甲醛添加量
／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

甲醛含量测定值
／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

回收率
／ ％

香菇（鲜）

双孢蘑菇（鲜）

平菇（鲜）

黑木耳（鲜）

０ ３４􀆰 ５５ —
１５ ４８􀆰 ３２ ９１􀆰 ８０
３０ ６２􀆰 ７１ ９３􀆰 ８７
６０ ８９􀆰 ３８ ９１􀆰 ３８
０ ５􀆰 ８２ —
３ ８􀆰 ３４ ８４􀆰 ００
６ １０􀆰 ６４ ８０􀆰 ３３

１２ １７􀆰 ２０ ９４􀆰 ８３
０ １８􀆰 ７７ —

１０ ２６􀆰 ９８ ８２􀆰 １０
２０ ３７􀆰 ０８ ９１􀆰 ５５
４０ ５７􀆰 ０７ ９５􀆰 ７５
０ ４􀆰 ０５ —
２ ５􀆰 ８４ ８９􀆰 ５０
４ ７􀆰 ５５ ８７􀆰 ５０
８ １１􀆰 ４８ ９２􀆰 ８８

金针菇（鲜）

香菇（干）

黑木耳（干）

银耳（干）

０ ０ —
２ １􀆰 ９１ ９５􀆰 ５０
４ ３􀆰 ３９ ８４􀆰 ７５
８ ７􀆰 ４６ ９３􀆰 ２５
０ １３４􀆰 ２８ —

７０ ２００􀆰 ８４ ９０􀆰 ８０
１４０ ２６５􀆰 ０３ ９３􀆰 ３９
２８０ ４０７􀆰 ９５ ９７􀆰 ７４

０ ２１􀆰 ３７ —
１０ ２９􀆰 ７４ ８３􀆰 ７０
２０ ４０􀆰 １５ ９３􀆰 ９０
４０ ５５􀆰 ２２ ８４􀆰 ６３
０ ４３􀆰 ５１ —

２０ ６０􀆰 １１ ８３􀆰 ００
４０ ８２􀆰 ７０ ９７􀆰 ９８
８０ １１４􀆰 ３４ ８８􀆰 ５４

注：—表示不统计该项

表 ５　 食用菌甲醛测定精密度结果（ｎ ＝ ５）
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ａｃｃｕｒａｃｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ

样品类型
甲醛含量测定值 ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

样品 １ 样品 ２ 样品 ３ 样品 ４ 样品 ５
平均值
／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

ＲＳＤ
／ ％

双孢蘑菇（鲜） １２􀆰 ２０ １１􀆰 ５８ １１􀆰 ３８ １１􀆰 ９４ １２􀆰 ４５ １２􀆰 ０８ ３􀆰 ６２
黑木耳（鲜） ８􀆰 ０９ ７􀆰 ４２ ７􀆰 ３０ ６􀆰 ９２ ７􀆰 ０１ ７􀆰 ３５ ６􀆰 ２９
银耳（干） ２２􀆰 ０４ ２４􀆰 ８３ ２０􀆰 ０１ ２３􀆰 １２ ２４􀆰 ０４ ２２􀆰 ８１ ８􀆰 ２４

３　 小结

本研究建立了水蒸汽蒸馏提取结合乙酰丙酮分

光光度法快速测定食用菌鲜样和干样中甲醛含量的

方法。 结果表明，该方法操作简便、准确度高、精密性

好，适用于多种食用菌中甲醛含量的分析，为食用菌

产品甲醛含量的监测提供可靠的检测方法。
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