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摘 要 建 立 微 波 消 解- 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 ( Inductively

Coupled Plasma Mass Spectrometry , ICP- MS) 测 定 食 、药 用 菌 微

量元素的方法 , 并对闽南地区常见的 6 种食、药用菌的 6 种微

量元素锌( Zn) , 铜( Cu) , 铅( Pb) , 砷( As) , 汞( Hg) 和镉( Cd) 进行

了分析。结果表明 , 所建立的方法简便、快速、准确。在所测得的

6 种食、药用菌中 , 不同的微量元素含量差别较大 , 其中 Zn 含

量以巴西 蘑 菇 最 高 ( 72.35 μg/g) , 银 耳 最 低 ( 26.40 μg/g) , Cu 含

量以巴西蘑菇最高( 47.77 μg/g) , 黑木耳最低( 8.67 μg/g) , Pb、As

含量则分别在 0~6.43 μg/g 和 0.13~0.85 μg/g 之间变动 , 而 Hg

的最高含量为 4.69 μg/g, Cd 的最高含量为 0.50 μg/g, 这些结果

可为人们日常生活中的膳食及药用提供一定的参考依据。
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我国食、药用菌资源丰富 , 分布广泛 , 大多营养丰富 , 味道

鲜美 , 作为健康食品资源日益受到人们的青睐。食、药用菌微

量元素的 含 量 常 作 为 其 营 养 价 值 及 药 用 价 值 的 评 判 标 准 之

一 , 因此其含量检测具有重要的现实意义。传统微量元素的测

定方法有比色分析法、原子吸收光谱法、原子发射光谱法、荧

光 分 析 法 等 。 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 ( Inductively Coupled

Plasma Mass Spectrometry, ICP- MS) 是一种新型的分析技术 ,

具有检出限低、动态线性范围宽、干扰少、分析精密度高及分

析速度快等分析特性 [1]。ICP- MS 目前已广泛应用于地质、难

熔材料微量元素的测定。试验以闽南地区常见的 6 种食、药用

菌为分析对象 , 建立了以微波消解前处理样品、ICP- MS 测定

元素的分析方法 , 得到了较为满意的分析结果 , 可望从微量元

素角度为天然真菌类的开发利用提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 主要仪器、试剂及样品 试验中所使用的 PE DRC- e 型

电感耦合等离子体质谱( ICP- MS) 为美国 Perkin Elmer 公司产

品 , MARS5 型 微 波 消 解 系 统 为 美 国 CEM 公 司 产 品 , Milli- Q

超纯水系统购自美国 Millipore 公司。

锌 ( Zn) 、铜 ( Cu) 、铅 ( Pb) 、砷 ( As) 、镉 ( Cd) 的 混 合 标 准 溶

液 ( 10 μg/mL) , Hg 标准溶液 ( 5 μg/mL) 购自美国 Perkin Elmer

公司 , HNO3, H2O2, HF( 优级纯) , 超纯水均为本实验室提供。

测定中使用的样品巴西蘑菇、灰树花、银耳、黑木耳购于

厦门本地市场。猪苓、雷丸则购于厦门本地药店。样品经厦门

大学生命科学学院院叶庆华教授鉴定无误后供试。

1.2 样品处理方法 采用 100 ℃恒重法测定样品的含水量。

将 6 种样品 粉 碎 , 过 80 目 筛 , 各 称 取 0.5 g, 于 100 ℃烘 箱 中

干燥至恒重 , 计算其含水量。试验中所获数据均以样品的干重

( DM) 为基准。

利 用 微 波 消 解 法 处 理 待 测 样 品 : 将 清 洗 液 ( 5 mL HNO3,

1 mL H2O2 ) 加 入 到 消 解 罐 中 清 洗 30 min, 精 密 称 取 0.2000 g

干燥样品加入消解罐中 , 加入消解液 ( 5 mL HNO3, 1 mL H2O2,

0.1 mL HF) , 让其在 120 ℃保持 3 min, 在 180 ℃保持 15 min,

消 化 完 全 后 , 待 消 解 罐 冷 却 至 60 ℃以 下 , 将 溶 液 转 移 到

50 mL 容量瓶中 , 用超纯水定容至 50 mL。每种样品做 3 个平

行 , 空白液也用同样的方法制备。

1.3 ICP- MS 仪器参数的设置 在试验中以灵敏度、测定精

密度等为考察指标对仪器的工作条件进行了优化 , 其工作参

数如表 1 所示。

有利元素 Zn 和 Cu 在人体内发挥着重要的生理功能 , Zn

在动物体内可参与碳酸酐酶、碱性磷酸酶、乳酸脱氢酶等重要

酶的合成 , 还能提高 DNA 的复制能力 , 使老化的细胞得以顺

利更新 , 此外还可强化胰岛素酶降低血糖。Cu 是体内亚铁氧

化酶、超 氧 化 物 歧 化 酶 , 凝 血 因 子 v 和 金 属 硫 蛋 白 的 组 成 成

分[2,3], 这些酶在保护机体氧化损伤起着非常重要的作用。

1.4 标准曲线的制备 用超纯水将 含 有 Cu、Pb、As、Cd 4 种

元素的混合标准溶液( 10 μg/mL) 逐级稀释为 0, 5, 10, 20 μg/L,

将 Zn 元素标准溶液( 10 μg/mL) 逐级稀释为 0, 20, 40 μg/L, 将

Hg 元 素 标 准 溶 液 ( 5 μg/mL) 逐 级 稀 释 为 0, 1, 2 μg/L, 得 到 系

列标准溶液 , ICP- MS 测定 , 仪器自动绘制标准曲线。

1.5 回收率及精密度实验 为了验证方法的准确度 , 对样品

进行了加标回收实验。即在已知所测元素含量的样品中加入

与其元素含量相当的标准样品 , 消解定容后测定混合样品的

元素含量 , 计算回收率及精密度。

2 结果与讨论

2.1 样品含水量 所测样品的含水量约在 5%~10%, 银 耳

( 4.7% ) , 灰 树 花 ( 5.8% ) 较 低 , 巴 西 蘑 菇 ( 7.2% ) 居 中 , 猪 苓

( 9.3%) , 雷丸 ( 9.8%) 及黑 木 耳 ( 10.1%) 则 较 高 。 这 些 数 据 显

示 , 虽然各样品粉碎后的粒度相同 ( 80 目筛 ) , 但由于样品颗

粒反映待测样品的组织结构及质地 , 含水量彼此差异较大。

2.2 标准曲线的线性相关系数 在优化的实验条件下 , 采集

空白及标准溶液系列 , 根据实验所得 , 所有元素标准曲线的线

性相关系数都在 0.999 以上。

2.3 回收率及精密度实验 由表 2 可知 , 所测元素的加标回

表 1 ICP- MS 仪器的部分工作条件参数

项目 参数

功率/ kW 1.1

雾化器气流/( L·min- 1) 0.94

等离子体气流量/( L·min- 1) 15

辅助气流量/( L·min- 1) 1.3

真空压力/ Torr 5×10- 6

离子透镜电压/ V 7

采样锥孔径/ mm 1.1

截取锥孔径/ mm 0.9

数据采集重复次数 20×1×5
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素 , 并有效地控制可能存在 的 污 染 因 素 来 生 产 营 养 、药 用 价

值高的巴西蘑菇等食、药用菌。

试验中巴西蘑菇的铬元素的含量 , 与已有报道相比显得

较低。笔者认为 , 巴西蘑菇在通常情况下具有较强的富集作

用 , 这也意味着该菌对其立地条件的相关性较强。本次测定

分析中采用的巴西蘑菇样品 , 未能涉及巴西蘑菇生长土壤内

铬元素含量的测定。因此 , 本测定结果仅仅是在本试验中设

定分析条件下对该种食用菌干品的测定结果 , 有关铬富集作

用尚待于今后继续探讨。

本测定中黑木耳的汞元素含量明显高于食品标准, 有必要

引起重视。是否受到污染等, 其具体原因尚待进一步的探究。
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毛 木 耳 是 异 宗 结 合 的 四 极 性 菌 类 , 每 个 担 子 上 通 常 有

4个担孢子 , 担孢子经培养可制成菌种。但由于担孢子的生长

发育状况不同 , 其后代的生活力强弱也不同。因此 , 在孢子的

大群体中 , 既存在着生活力较强的、繁殖效果较好的孢子 , 又

存在着生活力较弱的、繁殖效果较差的孢子。

1 材料和方法

PDA 培养基、0.5%水琼脂、蒸馏水 、带 有 孢 子 的 毛 木 耳 、

单孢的毛细管、培养皿、接种铲、酒精灯、三角瓶、75%的酒精、

0.25%新洁尔灭、恒温箱、显微镜、无菌室或接种箱等。

2 试验方法

2.1 准备材料 ①制备 PDA 培养基斜面 ( 马铃薯 100 g, 琼

脂 10 g, 葡萄糖 10 g, 加水 500 mL, 自然 pH 值) 。②制备 0.5%

水琼脂 : 按琼脂 5 g, 加水 1 000 mL 的比例配制 200 mL, 装于

250 mL 的三角瓶内 , 高温高压灭菌。③制备无菌蒸馏水 : 将

150 mL 的蒸馏水装于 250 mL 三角瓶 , 准备 2~3 瓶 , 高温高压

灭菌。④培养皿 5 个 , 用牛皮纸包好 ; 单孢毛细管 2 支 , 置于

聚丙烯塑料袋里 , 并扎紧袋口 , 高温高压灭菌。⑤选择生长健

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

收率都在 84%~110%, RSD 在 7% 以内 , 符合痕量分析要求。

由此可见 , 本研究所采用的微波消解 ICP—MS 测定法可满足

食、药用菌的检测。

2.4 样品含量 每种样品做 3 个重复 , 取平均值 , 扣除空白

后的测定结果如表 3 所示。结果 6 种微量元素在不同真菌中

含量存在着较大的差异。实验测定的 6 种食、药用菌中 , 对人

体 有 利 的 元 素 Zn 及 Cu 的 含 量 均 远 高 于 有 害 元 素 Pb、As、

Hg 、Cd。同时 , 巴西蘑菇、灰树花、猪苓、银耳的有害元素含量

相对来说较雷丸、黑木耳低些。

试 验 测 得 的 巴 西 蘑 菇 、灰 树 花 、雷 丸 、黑 木 耳 的 Zn, Cu

含量较为丰富 , 其中巴西蘑菇的 Zn、Cu 含 量 最 高 ( 分 别 为

72.35 μg/g, 47.77 μg/g) , 可能可以被开发作为降血糖、抗衰老

的保健食品。灰树花、雷丸及黑木耳所含的 Zn 元素量也较高,

基本在 40~60 μg/g。三者的 Cu 含量相对 Zn 元素低些 , 但也在

8.6 μg/g 以上。猪苓、银耳的 Zn, Cu 含量和其他测定的有害元

素相比也高出很多。

试验测得巴西蘑菇、灰树花、猪苓、银耳的有害元素含量

均较雷丸、黑木耳低 , 且都在可食用的安全范围内 , 其中猪苓

的 Pb( 0) 、As( 0.13 μg/g) 、Hg( 0.18 μg/g) 含量最低。雷丸及黑

木耳的 Pb 含量则分别达到 6.43 μg/g, 4.48 μg/g, Hg 含量分别

为 4.69 μg/g 和 0.93 μg/g, 均高出卫生部规定的标准 , 在食用

中应引起注意。高 Pb、Hg 可能是由于其生长环境受到污染或

者食、药用菌本身对 Pb、Hg 有较强的富集作用 , 其 原 因 有 待

进一步研究。

研究选用 ICP- MS 测定了巴西蘑菇等 6 种食、药用菌的

6 种微量元素含量 , 实验所得数据显示该测定方法切实可行 ,

所测数据准确可靠。测定结果也显示 6 种食、药用菌所含的有

利元素 Zn、Cu 量较高 , 有害元素 Pb、As、Hg、Cd 虽然有个别超

过卫生部规定的标准 , 但总体含量较低。对于含 Zn、Cu 高 ,

Pb、As 等有害元素低的巴西蘑菇、灰树花、猪苓、银耳来说 , 元

素含量的这种差异可能是由 于 它 们 本 身 的 结 构 对 Zn、Cu 的

富集能力较强 , 同时对有害元素的富集能力较差 , 因此在栽培

上 , 可以利用其特性通过在培养基中加入适量浓度的营养元

元素 原含量/( μg·L- 1) 加入值/( μg·L- 1) 测得值/( μg·L- 1) 回收率/% RSD/%

Zn 67.74 100 166.19 98.46 6.18

Cu 39.01 100 123.55 84.53 3.98

Pb 21.85 10 30.93 90.80 6.26

As 20.49 10 31.05 105.62 4.12

Hg 0.21 1 1.06 84.86 3.21

Cd 1.39 1 2.23 83.95 2.48

表 2 样品加标的回收结果

表 3 6 种样品的元素含量 (μg·g- 1, DM)

样品 Zn Cu Pb As Hg Cd

巴西蘑菇 72.35 47.77 0.47 0.31 0.17 0.38

灰树花 61.08 34.99 0.57 0.27 0.21 0.35

猪苓 32.27 10.75 ND* 0.13 0.18 0.50

银耳 26.40 14.92 0.48 0.64 0.04 0.25

雷丸 47.72 13.38 6.43 0.78 4.69 0.24

黑木耳 40.06 8.67 4.48 0.85 0.93 0.32

*ND: 未检测到。
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