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部分蔬菜及食用菌中氰化物检测方法研究

丁杨 1，孙中华 2，赵伟 3

（1. 哈尔滨市疾病预防控制中心，黑龙江  哈尔滨  150056；2. 黑龙江省种业技术服务中心，黑龙江  
哈尔滨  150008；3. 黑龙江中医药大学附属第一医院，黑龙江  哈尔滨  150040）

摘 要：目的　建立利用蒸馏 -流动注射联用法检测部分蔬菜及食用菌中氰化物的方法。方法　创新前处理方

法，利用水蒸气蒸馏技术处理样品有效除掉干扰杂质，再利用连续流动注射仪检测馏出液中氰化物含量。结果　

对 20 份样品进行氰化物检验，蒸馏-流动注射联用法最低检出限为 0. 012 5 mg/kg，最低定量浓度为 0. 037 5 mg/kg；回
收率为 97. 0%~103. 6%；测定结果相对标准偏差 RSD（n=6）为 3. 74%~4. 56%。采用异烟酸-吡唑啉酮分光光度法、

异烟酸 -巴比妥酸分光光度法与此方法进行比对，蒸馏 -流动注射联用法检测速度快、数据准确。结论　蒸馏 -流动

注射联用法检测结果准确可靠，重复性良好，缩短检验时间，适合对大批量蔬菜及食用菌中氰化物快速准确地

检测。
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Determination of cyanide in some vegetables and edible fungi
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Abstract： Objective　A method for the detection of cyanide in vegetables and edible fungi by distillation-flow injection 
method was established. Methods　 Innovative pretreatment method， the use of water vapor distillation technology to process 
the sample to effectively remove interfering impurities， and then the use of continuous flow syringe to detect the cyanide 
content in the distillate. Results　20 samples were tested for cyanide， the detection limit of the method was 0. 012 5 mg/kg，
the lowest quantitative concentration was 0. 037 5 mg/kg；The recovery rate was between 97. 0%-103. 6%；The relative standard 
deviation RSD （n=6） was 3. 74%-4. 56%. The method was compared with isonicotinic acid-pyrazolone Spectrophotometer 
and isonicotinic acid-barbituric acid Spectrophotometer. Conclusion　The results of distillation-flow injection method was 
accurate and reliable，with good repeatability and the test time was shortened.  It was suitable for rapid and accurate 
detection of cyanide in large quantities of vegetables and edible fungi.
Key words： Vegetables； Edible fungus； Distillation-flow injection method； Cyanide； Detection

植物中氰化物的主要来源是本身所含氰甙配

糖体类物质 ，目前已知含有氰甙的植物有至少

2 000 种［1］。轻度氰化物中毒头晕、呕吐、乏力等症

状，严重者表现为昏迷、肌肉痉挛甚至猝死［2-3］。现阶

段没有针对蔬菜及食用菌中氰化物的检测方法［4-6］，

建立一种准确、快速检测蔬菜中氰化物的方法非常

必要。传统的分光光度法准确度高但操作复杂、时

间长。近年来，流动注射在线蒸馏技术采用的是全

封闭体系，检测方式环保、检测数据准确、快速［7-14］。

这种技术结合两种检验方法的优点，前处理采用水

蒸气蒸馏法，再以流动注射法检测馏出液，实现快

速准确定量检测蔬菜及食用菌中的氰化物。

1　材料与方法

1.1　材料

蔬菜：甘蓝、春笋、鲜口蘑、鲜黄花菜、四季豆

角、人工种植鲜平菇、鲜木薯、木耳、香菇、长豇豆。

实验技术与方法
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1.2　主要仪器及试剂

分析天平（赛多利斯工业称重设备北京有限公

司，型号 CP423S-OCE）；智能一体化蒸馏仪（山东济

南盛泰电子科技有限公司，型号 ST106-3RW）；流动

注射分析仪（美国哈希公司，型号 QC8500Series2）；

紫外可见分光光度计（日本岛津株式会社（中国）有

限公司，型号 UV-2550）；电热恒温水浴锅（北京市光

明医疗仪器厂，型号 DK-98-Ⅱ）。

磷酸二氢钾（136 g/L）；氯胺 T（10 g/L，临用现

配）；异烟酸-巴比妥酸（2∶1，用 12 g/L 氢氧化钠溶液

临用现配）；乙酸锌（100 g/L）；氢氧化钠溶液（20 g/L，
临用现配）；氢氧化钠溶液（10 g/L，临用现配）；氢氧

化钠溶液（1 g/L，临用现配）；氢氧化钠溶液（12 g/L，
临用现配）；磷酸二氢钾（97 g/L）；氯胺 T（2 g/L，临
用现配）；异烟酸 -巴比妥酸（13. 6 g/L，用 12 g/L 氢

氧化钠溶液临用现配）；乙酸锌-酒石酸混合试剂；水

中氰化物标准溶液（BWZ6709-2016，100 mg/L，北京

北方伟业计量技术研究院）；水中氰化物标准物质

使用液（1 mg/L，临用现配）；乙酸溶液（3+97）；酚酞-

乙醇指示液（10 g/L）；磷酸盐缓冲溶液（pH7. 0）；异

烟酸-吡唑啉酮溶液（临用现配）。

1. 3　方法

1. 3. 1　样品前处理

样品粉碎后均匀取样 20 g（精确到 0. 000 1 g），

置于 500 mL 全玻璃蒸馏瓶中，加 200 mL 去离子

水，密封后常温磁力搅拌 30 min，然后快速加入 20 mL
乙酸锌溶液（100 g/L），加 2 g 酒石酸。将冷凝管下

端插入盛有 10 mL 氢氧化钠溶液（20 g/L）的碘量瓶

中。检查气密闭性后开始蒸馏。收集馏出液共约

250 mL，去离子水定容至 250 mL。取馏出液 10 mL
用氢氧化钠溶液（1 g/L）定容至 250 mL 制成上机样

品备用。另用去离子水代替样品制备空白样品备用。

1. 3. 2　定性方法

平行取 2 份馏出液 10 mL。另取空白试样 3 份，

分别加入氰化物标准溶液 0 mL、0. 05 mL 和 0. 1 mL。
向馏出样加入一滴酚酞溶液，用乙酸调节红色退

去。再向各管加 3 mL 磷酸二氢钾溶液（136 g/L）和

0. 25 mL 氯胺 T 溶液（10 g/L），混匀，放置 1~2 min
后，向各管加入 5 mL 异烟酸 -巴比妥酸溶液（2∶1），

在 20~25 ℃室温下 15 min 后与平行加标样品比较，

观察显色情况。

1. 3. 3　流动注射法

蒸馏温度：125 ℃，检测温度：60 ℃；泵速：35 s。
等待加热温度达到 125 ℃后，向整个流路系统中泵

入超纯水至少 30 min，稳定后再将各泵管放入相应

的溶液中，运行至少 10 min 后，在 0~100 μg/L 工作

曲线范围内检测样品。

1. 3. 4　异烟酸-巴比妥酸分光光度法

取馏出液稀释液 10 mL 置于 25 mL 具塞比色

管中。向各管加 1 滴酚酞溶液，乙酸调节酸度 PH
在 5~8 范围内。加入 3 mL 磷酸二氢钾（136 g/L）、

0. 25 mL 氯胺 T（10 g/L），混匀，放置 1~2 min 后，向

各管加入 5 mL 异烟酸 -巴比妥酸溶液（2∶1），在

25 ℃室温下 15 min 后，于 600 nm 波长，1 cm 比色

皿，以纯水为参比，在 0~100 μg/L 工作曲线范围内

检测样品。

1. 3. 5　异烟酸-吡唑啉酮分光光度法

试样溶液及标准系列溶液中各加 1 mL 氢氧化

钠溶液（10 g/L）和 1 滴酚酞指示液，乙酸溶液调至

红色消失，加 5 mL 磷酸盐缓冲溶液（0. 5 mol/L，pH 
7. 0），在 37 ℃恒温水浴锅中保温 10 min，再分别加

入 0. 25 mL 氯胺 T 溶液，混匀，放置 5 min。分别加

入 5 mL 异烟酸 -吡唑酮溶液，加水至 25 mL，混匀。

在 37 ℃恒温水浴锅中放置 40 min，用 1 cm 比色杯，

以零管调节零点，波长 638 nm，在 0~100 μg/L 工作

曲线范围内检测样品。

1. 4　统计学分析

为验证蒸馏 -流动注射联用法检测氰化物的能

力，根据实验中所做标准工作曲线，对浓度为 2 μg/L
溶液重复测量 11 次，计算得出该方法最低检出限、

样品最低检出限和最低定量浓度。以添加高低两种

浓度的鲜木薯、春笋为样品，对比 3 种不同方法进行

6 次的回收率实验，对照本底值计算其平均值、回收

率验证方法的准确性；以 4 种样品进行 6 次精密度

实验，计算其平均值、标准偏差及相对标准偏差

（Relative standard deviation，RSD），验 证 方 法 的 精

密度。

2　结果与讨论

2. 1　前处理方法

因植物所含氰甙配糖体类物质需要水解时间，

粉碎样品后选择搅拌时间。为提高实验效率缩短

实验时间，进行 4 个时间点摸索性实验（见表 1）。

通过表 1 的数据分析：15 min 氰甙配糖体类物质不

能完全水解析出，45 min 数据相比 30 min 数据在统

计学意义相差不大；选择 30 min 磁力搅拌时间，植

物所含氰甙配糖体类物质能完全水解析出，在同等

蒸馏实验条件下所提取的氰化物最多。

2. 2　定性方法

在用流动注射仪定量之前先进行了定性实验。

目的其一是快速查验样品中是否存在氰化物；其二

是根据变色的深浅，调整定量时的工作曲线范围。
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在 GB 5009. 36—2016 中采用苦味酸法定性。本文

参考 GB/T 5750—2006 中氰化物、氯化氰的检测标

准，采用了更为简便的定性方法。这种直接定性的

方法原理是氰根与氯胺 T 作用生成氯化氰，再与

异烟酸 -巴比妥酸反应生成蓝紫色化合物。在 20~
25 ℃条件下，对样品前处理后的馏出液进行快速定性

方法检测。此方法最低检测质量浓度为 0. 002 mg/L。
根据馏出液生成里蓝紫色化合物的颜色深浅程度

不同，对比空白试样和加标液的颜色，判断是否符

合工作曲线范围内。生成物颜色如果比标准曲线

（在 0~100 μg/L 范围内工作曲线方程式 y=2. 872 25x+
0. 000 00）更深，那么就要考虑重新制备工作曲线或

稀释后再上机比色。

2. 3　流动注射法检测方法

在 0~100 μg/L 范 围 内 标 准 曲 线 方 程 y=
0. 040 70x+0. 057 17 其相关系数 r2=0. 999 93。进行重

复测量（n=11），得出该方法最低检出限为 0. 001 mg/L。
样品最低检出限为 0. 012 5 mg/kg。最低定量浓度为

0. 037 5 mg/kg。低于 GB 5009. 36—2016 异烟酸 -吡

唑啉酮分光光度法最低定量浓度 0. 045 mg/kg。以

4 种样品进行精密度实验（n=6），所得结果见表 2 
RSD 在 3. 74%~4. 56% 之间，检测数据的精密度符

合实验要求。

2. 4　方法比对

参 考 GB 5009. 36—2016 和 GB/T 5750. 5—
2006，以鲜木薯、春笋为样品，分别以异烟酸-吡唑啉

酮分光光度法、异烟酸-巴比妥酸分光光度法、蒸馏-

流动注射联用法 3 种方法检测，做比对实验。3 种

不同方法的回收率实验（n=6）、加标样品回收率在

97. 0%~103. 6% 之间。表 3 为两种分光光度法与

蒸馏-流动注射联用法的数据比较。

对比 3 种方法的测定结果差异性不明显。但

对比整体实验时间、操作环境、实验过程，蒸馏-流动

注射联用法用时更短，有效避免因人员操作带来的

数据误差。

2. 5　样品检测

以此方法检测 20 份样品中氰化物。部分样品

检测值见表 4。

3　结论

蒸馏 -流动注射联用法在前处理方面首先选择

适宜的样品水解时间 30 min，再利用水蒸气蒸馏

技术除掉样品的干扰杂质，采用流动注射仪对 20 份

样品进行氰化物检测。定性实验结果与最终检测

结果一致。以蒸馏 -流动注射联用法检测所得数据

从准确度和精密度方面进行多次检测，并且与异烟

酸 -吡唑啉酮分光光度法、异烟酸 -巴比妥酸分光光

度法进行比较，蒸馏-流动注射联用法样品的最低检

出限质量浓度为 0. 012 5 mg/kg、最低定量浓度为

0. 037 5 mg/kg，均低于异烟酸 -吡唑啉酮分光光度

法、异烟酸-巴比妥酸分光光度法的最低检出限和最

表 2　部分样品精密度数据

Table 2　Part sample precision data
名称

春笋

鲜口蘑

鲜黄花菜

四季豆角

6 次检测数值/（mg/kg）
7.38
0.171
0.132
4.49

8.18
0.185
0.146
5.08

7.28
0.190
0.138
4.62

7.52
0.176
0.150
4.74

7.54
0.180
0.140
4.80

7.34
0.178
0.138
4.69

平均值/（mg/kg）
7.54
0.180
0.140
4.74

RSD/%
4.37
3.74
4.56
4.21

表 3　两种分光光度法与蒸馏-流动注射联用法检测样品数据对比

Table 3　Comparison of Spectrophotometer, distillation-flow injection method for determination of sample data

名称

鲜木薯

春笋

加标量/

（mg/kg）
2
5
2
5

异烟酸-吡唑啉酮分光光度法

本底值/

（mg/kg）
27.4

7.58

平均值/

（mg/kg）
30.1
31.9

9.73
12.4

回收率/%
102
98.0

102
97.5

异烟酸-巴比妥酸分光光度法

本底值/

（mg/kg）
27.4

7.59

平均值/

（mg/kg）
28.6
33.2

9.41
12.4

回收率/%
97.3

103
97.6
98.6

蒸馏-流动注射联用法

本底值/

（mg/kg）
27.6

7.54

平均值/

（mg/kg）
29.1
31.8

9.42
12.8

回收率/%
98.1
97.0
98.4

103.6

表 1　不同磁力搅拌时间条件下部分样品提取氰化物结果

Table 1　Results of extracting cyanide from some samples under different magnetic stirring time
类别

氰化物(mg/kg)

振荡时间(min/次)
15
30
45
60

甘蓝

0.08
0.12
0.11
0.12

春笋

7.31
7.54
7.53
7.54

鲜口蘑

0.20
0.28
0.28
0.28

鲜黄花菜

0.08
0.10
0.09
0.10

四季豆角

3.86
4.74
4.74
4.75

人工种植平菇

—

—

—

—

鲜木薯

25.6
27.6
27.4
27.1

注：—代表未检出
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低定量浓度。蒸馏-流动注射联用法所得数据准确可

靠，重复性良好，缩短检验时间提高实验效率，适合

对大批量蔬菜和食用菌中氰化物快速准确的检测。
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表 4　部分样品检测的氰化物结果

Table 4　Cyanide results from some of the samples tested
名称

春笋

鲜野生口蘑

鲜黄花菜

木耳

人工种植鲜平菇

鲜木薯

香菇

长豇豆

四季豆角

检测数值/（mg/kg）
7.54
0.18
0.10
0.15
—

27.6
—

0.01
4.74

注：—代表未检出

——397


