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络合混凝法去除香菇多糖中的镉污染 

王  轶, 王  晨, 李  露, 杨  德, 薛淑静, 郭  鹏* 

(湖北省农业科学院农产品加工与核农技术研究所, 武汉  430064) 

摘  要: 目的  对香菇多糖提取过程中重金属的去除方法进行研究。方法  在提取香菇多糖过程中使用络合以

及混凝吸附的方法对香菇多糖粗提液进行处理, 去除重金属镉(Cd), 并对去除过程中 pH 值、试剂浓度以及

KMnO4 预氧化的作用进行了调查。结果  香菇多糖提取过程中重金属镉的去除的工艺为: 使用 0.5 mg/L 

KMnO4预氧化 30 min, 在 pH 10.0条件下使用络合剂 25 mmol/L EDTA和 25 mmol/L 柠檬酸钠以及混凝剂 50 

mg/L 活性炭处理 1 h;  此工艺下香菇多糖中 Cd的去除率高达 96.3%。结论  本研究为香菇以及其他食材、药

材中重金属污染的处理问题提供了新的方法。 
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Removal of cadmium from contaminated lentinan by complexation 
coagulation method 
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ABSTRACT: Objective  To investigate the removal of cadmium (Cd) from contaminated lentinan. Methods 

The complexation coagulation method was applied to remove cadmium (Cd) from contaminated lentinan during 

its extraction process. Factors, such as pH, medical dosage, and preoxidation were examined. Results  The 

maximum Cd clearance rate (96.3%) for lentinan was obtained using an optimized process that involved 0.5 h 

preoxidation with 0.5 mg/L KMnO4, complexing with 25 mmol/L EDTA and 25 mmol/L sodium citrate, and 

coagulation with 50 mg/L AC at pH 10.0 for 1 h. Conclusion  This study provides a new approach for the 

treatment of heavy metal-polluted food or medicinal sources. 
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1  引  言 

随着工业的快速发展环境污染问题日益严重 , 

近年来国内外各类重金属污染事件频发, 严重威胁

着人类的健康。在各种重金属当中, 镉(Cd)是其中对

人类危害最大的之一[1]。Cd 中毒会导致泌尿系统损

伤, 易引起肾结石和生殖系统功能下降; 影响钙吸收

并破坏骨头中的钙质, 使骨头变脆破坏骨质, 历史上

日本富山县的“痛痛病”就是 Cd 中毒引起的[2]; 另外

Cd还具有较强的致癌作用, Cd可引起 DNA链断裂, 
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并损害 DNA修复系统[3]。 

香菇作为最重要的可食用真菌, 营养价值丰富, 

深受人们的喜爱; 香菇中的香菇多糖更是一种非特

异免疫刺激剂, 具有抗病毒、抗肿瘤等多种功能, 引

起人们的广泛关注[4-6]。然而由于腐生真菌对重金属

天然的富集作用, 香菇中的重金属污染问题尤为严

重[7]。因而, 香菇及香菇多糖中重金属去除方法的建

立, 对于整个食用菌行业的发展以及食品安全问题

都有着极其重要的意义。 

研究表明 EDTA 和柠檬酸钠对重金属具有很强

的螯合能力 , 被用作淋洗剂处理土壤重金属污染
[8]-[9]。聚合氯化铝 (PAC)、活性炭 (AC)、壳聚糖

(Chitosan)等混凝剂可以通过表面基团与重金属离子

的结合以及通过物理吸附作用捕获重金属离子, 被

广泛用于水体重金属污染的处理[10]。 

本研究通过络合剂 EDTA 和柠檬酸钠的螯合作

用及混凝剂的吸附作用去除香菇多糖中的 Cd残留。

为香菇多糖重金属污染的处理以及受污染香菇的利

用提供新的思路及重要的技术参考, 填补了相关领

域的空白。 

2  材料与方法 

2.1  试验材料 

2.1.1  材料与试剂 

Cd 污染香菇, 华中农业大学应用真菌研究所通过在

培养料中添加Cd构建, 经检测Cd含量为 19.49 mg/kg。 

实验所用化学试剂购至国药集团化学试剂有限

公司, 其中 EDTA-Na2、柠檬酸钠、盐酸、NaOH、95%

乙醇等为分析纯; 活性炭、聚合氯化铝、壳聚糖及高

锰酸钾 KMnO4为食品级。 

2.1.2  仪  器 

日立 5000 原子吸收分光光度计(日本 Hitachi 集

团); JY2002 电子天平(上海精密科学仪器有限公司); 

LDZX型立式压力蒸汽灭菌器(上海申安医疗器械厂); 

粉 碎 机 ; 标 准 筛 ; SX2-12-10 马 弗 炉 ( 德 国 

Thermconcept 公司); 恒温摇床(上海至诚); 生化培

养箱(上海至诚); 离心机(德国 Eppendorf公司)。 

2.2  试验方法 

2.2.1  Cd 含量测定 

取供试品干法灰化法前处理后, 使用石墨炉原

子吸收分光光度计测定[11]。 

2.2.2  香菇多糖的提取 

取适量香菇, 使用粉碎机磨碎, 过 80 目筛后于

60 ℃烘干至恒重, 称取适量香菇粉, 以 1:25(V/W)的

料液比加入去离子水, 置于灭菌锅中 120 ℃、0.1 MPa

高温提取 1 h, 12000 g离心 10 min, 取上清得多糖浸

提液。多糖浸提液经一定处理后(详见下文), 加入 4

倍体积 95%预冷的乙醇于 4 ℃沉淀过夜, 12000 g离

心 10 min, 使用适量 70%乙醇清洗一次再次离心后, 

去上清, 将沉淀于 60 ℃烘干至恒重, 即得香菇多糖
[13]。2.1.1所述香菇所提取香菇多糖中 Cd含量经检测, 

浓度为 2.77 mg/kg。 

2.2.3  香菇多糖中 Cd 的去除 

于 2.2.3所述多糖浸提液中加入一定浓度的络合

剂(EDTA或柠檬酸钠)或混凝剂(活性炭、聚合氯化铝

或壳聚糖), 使用 0.1 mol/L HCl或 NaOH调节至一定

pH 值(具体浓度及 pH 值条件见下文), 置于 25 ℃、

100 rpm振荡处理 1 h, 12000 g离心 10 min后收集上

清, 然后按 2.2.3所述进行乙醇沉淀等后续处理。 

2.2.4  KMnO4 预氧化 

在络合或混凝吸附处理前于多糖浸提液中加入 0.5 

mg/L KMnO4, 置于 25 ℃、100 r/min振荡处理 0.5 h。 

2.2.5  香菇多糖纯度测定 

采用苯酚-硫酸法检测香菇多糖的含量, 以葡萄

糖为标准品制作标准曲线。将一定量烘干后的粗香

菇多糖加水复溶(浓度记为 C0), 测量操作同标准曲

线制作方法, 计算所得香菇多糖浓度 C[14]。多糖纯

度 N=C/C0。 

2.2.6  数据处理 

所有试验无特殊说明均重复 3 次, 取其平均值, 

应用 SAS 8.0软件和 Excel软件进行数据分析, 组内

显著性分析采用 Student-Newman-Keuls检验。 

3  结果讨论 

3.1  络合剂去除香菇多糖中的 Cd 

研究表明络合剂可以有效的螯合重金属, 被用

于土壤重金属污染的修复[8]-[9]。在多糖提取过程中使

用 EDTA和柠檬酸钠进行处理, 检测其对 Cd的清除

效果, 并对处理过程中络合剂的浓度、pH 值等影响

因素进行了研究。 

3.1.1  络合剂浓度对香菇多糖 Cd 去除的影响 

在 pH 7.0的条件下, 分别使用 5、10、15、20、

25 mmol/L 的 EDTA 或柠檬酸钠对香菇多糖进行处
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理。EDTA在浓度为 5 mmol/L时Cd清除率为 74.96%, 

随着 EDTA 浓度的增加, Cd 清除率随着逐渐上升, 

到 25 mmol/L时 Cd达到最大清除率 90.49%。柠檬

酸钠的情况类似, 5 mmol/L 柠檬酸钠的 Cd 清除率

66.31%, 随着浓度增加到 25 mmol/L 时清除率最大

为 90.01%。(图 1)结果表明 EDTA 及柠檬酸钠的最

佳浓度均为 25 mmol/L。 

 
 

 
 
 

图 1  络合剂浓度对香菇多糖 Cd去除的影响 

Fig. 1  Effect of dosage on cadmium (Cd) removal from 
lentinan by complexation 

 
 
3.1.2  pH 值对络合剂去除香菇多糖中 Cd 的影响 

使用 25 mmol/L 的 EDTA 或柠檬酸钠, 分别在

pH 值 5、6、7、8、9、10 的条件下对香菇多糖进行

处理。pH 5时 EDTA的 Cd清除率为 84.5%, 随着 pH

值的增加 Cd清除率逐渐降低, pH 7时清除率最低为

81.1%。文献报道 EDTA的不同形态对镉的螯合作用

不同, H4-EDTA > Na2EDTA > Na4EDTA, 酸性条件下

EDTA 的螯合能力最强, 所以对镉的清除效果随着

pH值的增加而降低[9]。而当 pH值继续增加, 溶液变

成碱性时, 清除率反而进一步增加, 到 pH 10时清除

率最大为 90.7%。这是由于碱性条件下形成 Cd(OH)2

沉淀[15], 反而有利于 Cd的清除(图 2)。 

柠檬酸钠Cd清除率在 pH 5时为 73.3%, 随着 pH

值的升高而升高, 到 pH 10时增加到 90.4%(图 2)。文

献报道, 柠檬酸根(以 L 表示)的不同形态对 Cd 的螯

合能力为 H3L < H2L
- < HL2- < L3-, 因而碱性条件利

于柠檬酸钠对香菇多糖中 Cd 的清除[16]。结果表明

EDTA及柠檬酸钠的的最佳 pH值均为 10。 

 
 

图 2  pH值对络合剂去除香菇多糖中 Cd的影响 

Fig. 2  Effect of pH on cadmium (Cd) removal from lentinan 
by complexation 

 
3.2  混凝剂去除香菇多糖中的 Cd  

在污水处理时, 活性炭、聚合氯化铝、壳聚糖等

混凝剂常被用来吸附清除水中的重金属离子[10-11]。使

用混凝剂对多糖粗提液进行处理, 检测其对 Cd 的清

除效果, 并对处理过程中混凝剂用量及 pH 值的影响

进行检测。另外文献报道[17], KMnO4预氧化可以显著

增加混凝剂去除重金属的效果, 我们同时对 KMnO4

预氧化处理对混凝法去除香菇多糖中 Cd的影响进行

了研究。 

3.2.1  不同混凝剂的对比 

分别使用 90 mg/L的活性炭、聚合氯化铝及壳聚

糖在 pH对香菇多糖中的重金属进行吸附。三者相比

活性炭的 Cd 清除率最高为 59.2%, 聚合氯化铝和壳

聚糖差异不显著(P=0.142)分别为 51.9%和 48.1%, 而

当三者同时使用时, 清除率与单独使用活性炭时相

同(P=1.000)。(图 3)因而后续实验中混凝剂仅使用活

性炭。 

3.2.2  混凝剂用量及 pH 值对 Cd 去除的影响 

在 pH 7的条件下分别使用 50、70、90、110、

130 mg/L活性炭对香菇多糖中的 Cd进行吸附, 如图

4 所示不同浓度的活性炭对 Cd 清除率影响不大, 因

而 50 mg/L 的用量即可达到吸附的最佳效果(未对更

低浓度用量进行考察)。 

使用 50 mg/L 活性炭分别再 pH 5~10 的梯度

范围内进行吸附 , 结果表明随着 pH 值的增加 Cd

清除率逐渐提高(图 4)。如 3.1.2 所述 , Cd 在碱性
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条件下会形成 Cd(OH)2 沉淀 , 而沉淀更加活性炭

吸附 , 进一步提高了 Cd 的去除效果。这里需要指

出的是 , 由于过碱性条件下多糖会发生水解 , 所

以从香菇多糖结构的稳定性角度考虑没有进一步

的提高 pH 值。  

 

 
 

图 3  不同混凝剂去除香菇多糖 Cd对比 

Fig. 3  Cadmium (Cd) removal from lentinan by different 
coagulation agents 

 
 

 

 
图 4  混凝剂用量及 pH值对香菇多糖 Cd去除的影响 

Fig. 4  Effect of dosage and pH on cadmium (Cd) removal 
from lentinan by coagulation 

 
 
3.2.3  KMnO4 预氧化的作用 

在污水处理时使用 KMnO4预氧化常被用于提高

混凝吸附的效果, 文献报道, KMnO4可以破坏重金属

与有机物表面官能团的结合。在活性炭吸附对使用

0.5 mg/L 的 KMnO4预氧化的效果进行了考察, 结果

表明与对照组相比 KMnO4预氧化使清除率从 70.4%

提高到 81.6%。(图 5)表明 KMnO4预氧化同样可以提

高混凝剂香菇多糖中 Cd的去除效果。[17] 

 
 

图 5  预氧化对香菇多糖中 Cd去除的影响 

Fig. 5  Effect of preoxidation on cadmium (Cd) removal 
from lentinan by coagulation 

 
 

3.3  络合混凝法去除香菇多糖中的 Cd 

根据上述研究结果, 将络合及混凝吸附的方法

相结合对 Cd 污染的香菇多糖进行处理, 即在提取多

糖时所得多糖溶液中,  加入 0.5 mg/L KMnO4预氧化

0.5h, 再使用 25 mmol/L的 EDTA、25 mmol/L柠檬酸

钠及 50 mg/L 活性炭震荡 1 h使 Cd被充分络合、吸

附, 离心后取上清进行乙醇沉淀回收多糖。如图所示, 

所得多糖中 Cd浓度从处理前对照组中的 2.77 mg/kg, 

降至仅余 0.1 mg/kg, Cd的清除率高达 99.6%。(图 6) 

 

 
 

图 6  络合混凝法去除香菇多糖中的 Cd 

Fig. 6  Removal of cadmium from contaminated lentinan by 
complexation and coagulation 

 
以葡萄糖为标准样, 使用苯酚-硫酸法对多糖含

量进行检测 , 原对照方法所得香菇多糖纯度为

80.53%, 络合混凝法处理后所得多糖纯度为 87.69%, 
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推测络合混凝法在去除重金属的同时对多糖中的其

他杂质也有一定的清除作用, 表明该方法不仅可以

有效的去除香菇多糖中的重金属 Cd 残留, 还能在一

定程度上提高所得香菇多糖的纯度。 

4  结  论 

本研究中我们提出了对重金属污染的香菇在香

菇多糖提取过程中 Cd 的去除方案。分别对络合剂

(EDTA 和柠檬酸钠)的螯合作用以及混凝剂的吸附

作用(活性炭、聚合氯化铝、壳聚糖)进行了考察。

柠檬酸钠及活性炭的 Cd 清除率在 pH 5~10 的范围

内均随 pH值的升高而升高, 而 EDTA的 Cd清除率

在 pH 5~7范围内逐渐减低而在 pH 7~10的范围内又

逐渐降低。柠檬酸钠和 EDTA 的最佳浓度为 25 

mmol/L, 活性炭的最佳浓度为  50 mg/L, 另外

KMnO4预氧化可以有效提高活性炭对 Cd 的吸附效

果。综合上述结论, 所得香菇多糖中 Cd去除的最优

方案为 0.5 mg/L KMnO4预氧化 0.5h, 25 mmol/L的

EDTA、25 mmol/L柠檬酸钠及 50 mg/L 活性炭络合

吸附 1 h, 使用此法最大 Cd 清除率达 99.6%。该研

究为重金属污染的香菇多糖中 Cd 去除技术提供了

重要的参考, 对食用菌行业及食品安全问题的解决

都有着重要的现实意义。 
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“食品风味分析与感官品质评价”专题征稿函 
 
 

食品不仅是维持人体生命活动所必需的各种营养物质和能量的最主要来源, 而且以其色、香、味、质地

及口感给人们以愉悦的感官享受。随着食品工业和现代分析技术的不断发展, 民众对食品风味和品质要求也

越来越高。 

 

鉴于此, 《食品安全质量检测学报》特别策划了“食品风味分析与感官品质评价”专题, 聘请中国标准化研

究院赵镭副研究员、史波林副研究员担任专题主编, 拟于 2016年 3月正刊发表。本专题将围绕食品风味物质的

分析与鉴定、风味物质的形成、典型食品风味、食品风味质量控制、感官分析心理物理学基础研究、食品感官

分析技术、评价小组建立与评估、感官评价影响因素分析与控制、食品感官货架期研究、食品特征评价、食品

感官设计、智能感官(电子鼻、电子舌等)、消费喜好、感官计量学或您认为本领域有意义的问题进行论述。 

 

鉴于您在食品风味分析与感官品质评价方面丰富的研究经历和突出的学术造诣, 本刊特邀请您撰稿, 综述、

研究论文、研究简报等稿件形式均可。我们相信, 您的文章将推动食品风味研究进展及食品感官新技术在食品

检测与安全控制领域的推广应用。请您通过网站投稿系统或 Email 投稿, 截稿日期为 2016 年 2 月 29 日。对于

您的来稿, 我们将快速处理并优先发表。 

非常感谢您的赐稿。 

投稿方式:  

网站: www.chinafoodj.com 

Email: jfoodsq@126.com 

《食品安全质量检测学报》编辑部 
 


