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凯氏定氮仪联合液相色谱法测定香菇中甲醛含量 

李冰茹, 王纪华, 马智宏* 

(农业部农产品质量安全风险评估实验室, 北京农业质量标准与检测技术研究中心, 北京  100097) 

摘  要: 目的  建立全自动定氮仪和液相色谱仪检测分析香菇中甲醛的含量。方法  利用全自动定氮仪全封

闭的有利条件, 利用水浴方法析出香菇中甲醛, 利用液相色谱仪测定甲醛含量。结果  香菇中甲醛的检测优

化条件为蒸馏 4 min, 水浴温度为 60 , ℃ 水浴时间为 60 min。当甲醛浓度为 0.0~10.0 mg/kg时, 标准曲线线性

关系良好, 相关系数 r为 0.9995, 加标回收率为 73.0%~107.3%。结论  凯氏定氮仪联合液相色谱法能够快速

检测香菇中甲醛含量, 并且准确度高。 
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Determination of the formaldehyde in Lentinula edodes by automatic 
Kjeldahl apparatus combined with liquid chromatography 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of formaldehyde in Lentinula edodes by 

automatic Kjeldahl apparatus combined with liquid chromatography. Methods  The formaldehyde was collected by 

automatic Kjeldahl apparatus, and the content of formaldehyde in Lentinula edodes was detected by liquid 

chromatography. Results  The optimized conditions for determination of formaldehyde in Lentinula edodes were as 

follows: distilling time was 4 min, bath temperature was 60 , and bath time was 60 min. When the contents of ℃

formaldehyde were 0.0~10.0 mg/kg, the standard curve had a good linear relationship, and the correlation coefficient 

was 0.9995. The recoveries were 73.0%~107.3%. Conclusion  The method of automatic Kjeldahl apparatus 

combined with liquid chromatography is proved, which can rapidly and accurately detect the content of formaldehyde 

in Lentinula edodes. 
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1  引  言 

甲醛作为香菇新陈代谢的天然物质, 能与香菇中的

蛋白质和香菇多糖结合, 甲醛在香菇中的形态分为游离态

和结合态[1,2]。大部分研究主要利用分光光度计、液相色谱

仪等方法检测香菇中甲醛含量[3-5]。这些方法的前处理主要

利用蒸馏的方法析出甲醛, 往往存在前处理时间长、处理

过程复杂、甲醛在析出过程中容易挥发等问题。有研究利
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用定氮仪检测啤酒和鹅肠中的游离态甲醛[6-8], 发现利用

定氮仪检测游离甲醛具有灵敏度高、选择性好、精密度和

准确度好等优点, 而且更简便、更快捷。 

本研究建立采取自动蒸馏代替传统的蒸馏法提取甲

醛方法, 利用液相色谱测定香菇中的甲醛[9], 为快速检测

香菇中的甲醛建立方法。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

香菇: 采集于北京市的生产基地。 

冰乙酸、磷酸、2,4-二硝基苯肼(分析纯, 纯度≥90%, 

北京化学试剂厂); 乙腈(色谱纯, 北京化学试剂厂); 甲醛

标准品(北京市环保局标物中心)。 

缓冲液: 称取 2.64 g乙酸钠, 以适量水溶解, 加 1 mL

冰乙酸, 用纯水定容 500 mL。 

2,4-二硝基苯肼溶液: 称取 2,4-二硝基苯肼 300 mg, 

用乙腈定容至 500 ml。 

衍生液: 取 100 mL 2,4-二硝基苯肼溶液, 与 100 mL

的缓冲液混匀。 

无特殊说明所有试剂均为分析纯、所用水为纯水。 

2.2  试验仪器 

2690 液相色谱仪(美国沃特斯科技有限公司); 9246A

真空干燥箱 (上海博讯实业有限公司医疗设备厂 ); 

DHG-9246A 电热恒温鼓风干燥箱(上海精宏实验设备有限

公司); 3k30离心机(美国 SIGMA公司); 8400全自动定氮仪

(丹麦福斯公司)。 

2.3  试验方法 

2.3.1  样品前处理 

取香菇可食部分样品约 500 g匀浆。 

称取匀浆后的样品 20.0 g, 加 40 mL纯水, 置于半自

动凯式定氮仪样品管中, 迅速连接到凯式定氮仪上, 定氮

仪选择单步蒸馏, 设置蒸馏时间, 开始蒸馏。在自动定氮

仪蒸馏 4 min, 用纯水定容 100 mL, 摇匀待测。 

准确吸取待测液 1 mL, 加 4 mL缓冲液, 5 mL衍生液

于 10 mL 试管中摇匀, 盖紧塞子并用封口膜封口, 置于

60 ℃恒温水浴中加热 1 h后冷却至室温。过 0.45 μm针式

滤膜后, 用液相色谱仪测定。 

2.3.2  标准溶液的配制 

移取 20、30、50、70、90 mL浓度为 100 mol/L甲醛

标准溶液, 置于 15 mL刻度管, 补加缓冲溶液至 5 mL, 再

加 2,4-二硝基苯肼溶液定容至 10 mL, 盖上塞后混匀。置于

60 ℃恒温振荡器中, 150 r/min振荡, 每隔 20 min取出混匀

1次, 1 h后取出, 冷却至室温。过 0.45 μm有机滤膜, 待测。 

2.3.3  色谱条件 

流动相甲醇与水(70:30, V:V)溶液; 流速: 1 mL/min; 

选用 ACQU-ITY UPLC HSS T3 色谱柱(2.1 mm ×50 mm, 

1.8 μm); 柱温: 40 ; ℃ 进样体积: 20 μL。根据试样中甲醛衍

生物浓度的情况选定峰而积相近的标准溶液系列。以峰面

积为纵坐标, 甲醛衍生物标准溶液对应的甲醛浓度为横坐

标, 绘制标准工作曲线。用保留时间定性, 外标法定量, 保

留时间 3.8 min。 

3  结果与讨论 

3.1  蒸馏时间的选择 

蒸馏时间对结果有很大的影响[10], 蒸馏时间较短会

导致甲醛析出不完全, 较长会降低检测效率。本文分别尝

试对 2、4、5、6 min蒸馏时间进行甲醛含量的对比分析。

检测结果如图 1 所示, 随着蒸馏时间的延长, 甲醛析出含

量呈现先升高后降低的趋势, 在 4 min 时达到最高, 因此

选择 4 min最为合适。 

 
 

 
 
 

图 1  定氮仪蒸馏时间优化图(n=6) 

Fig. 1  Optimization of distillation time of automatic Kjeldahl 
apparatus (n=6) 

 

3.2  水浴温度的选择 

水浴温度对甲醛的析出也有大的影响[11]。利用定氮

仪析出甲醛不存在温度过高导致甲醛挥发的问题。但是

低温不利于甲醛的完全析出, 需要选择一个确保甲醛稳

定析出的温度。在水浴时间固定即设定 50 min 条件下, 

分别将水浴温度设定 30、40、50、60、70、80 ℃等值

进行检测。检测结果如图 2所示, 发现水浴温度到 60 ℃

后, 甲醛含量析出基本呈稳定状态, 因此选择 60 ℃作为

实验温度。 

3.3  水浴时间的选择 

为提高检测效率, 选择适宜的水浴时间是有必要的。

在水浴温度 60 ℃条件下, 设定 30、40、50、60、70、80 min, 

检测甲醛析出量, 如图 3 所示, 发现在 60 min 时, 甲醛含

量趋于稳定, 选择最优水浴时间为 60 min。 
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图 2  水浴温度对含量的影响(n=6) 

Fig. 2  Effect of water bath temperature on formaldehyde content 
(n=6) 

 

 
 

图 3  水浴加热时间对含量的影响(n=6) 

Fig. 3  Effect of water bath heating time on formaldehyde content (n=6) 

3.4  样品检测 

按方法对 10 个不同来源的新鲜香菇样品进行检测, 

同时选择 1 个本底较低样品, 添加高、中、低 3 个不同

水平的浓度, 分别进行 6 次平行试验进行加标回收率实

验。检测结果如表 1 所示 , 样品均符合国家卫生标准
[12,13], 加标回收率为 73.0%~107.3%,相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD)在 2.4%~5.3%之间, 符

合检测要求。 

测结果表明, 本方法中甲醛浓度为 0.0~10.0 mg/kg时, 

标 准 曲 线 线 性 关 系 良 好 , 线 性 方 程 为

Y=655666.32X-93453.19, 相关系数 r 为 0.9995, 如表 2 所

示。以噪声的 3倍计算出最低检出限为 1.0 mg/kg。 

4  结  论 

香菇中态甲醛的自动定氮仪测定-液相色谱法优化条

件为定氮仪蒸馏时间为 4 min, 水浴温度为 60 , ℃ 水浴时

间为 60 min; 液相色谱法采用国家标准。利用自动定氮仪, 

不仅提高了检测效率, 降低了检测时间, 极大地优化了香

菇中甲醛含量检测的技术流程。对比比色法中需要先把甲

醛蒸馏出来, 再用分光光度法进行检测的流程[12-15], 不难

发现传统蒸馏方法在蒸馏时很难控制, 蒸馏时间长, 耗时, 

而且精密度和回收率都受到很大影响。而自动定氮仪-液相

色谱法能更快速的进行液相分析, 更适合大批量样品的检

测。本方法可同时检测香菇中甲醛, 具有灵敏度高、选择

性好、精密度和准确度好等优点, 且简便快捷。 
 

表 1  加标回收率实验测定结果(n=6) 
Table 1  Results of the recovery of standard addition (n=6) 

样品中实际甲醛含量(mg/kg) 加标(mg/kg) 测试甲醛含量(mg/kg) 均值(mg/kg) 回收率(%) 相对标准偏差(%) 

150 

20 

166.7 

167.8 

83.5  

8.7 

170.2 101.0  

165.9 79.5  

171.4 107.0  

164.6 73.0  

50 

201.3 

196.9 

102.6  

4.8 

194 88.0  

188.7 77.4  

198.8 97.6  

198.5 97.0  

200.3 100.6  

100 

257.3 

251.9 

107.3  

2.1 

248.4 98.4  

245.2 95.2  

248.1 98.1  

255.9 105.9  

256.7 106.7  
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表 2  实际检测值 
Table 2  The test values 

峰面积 待测液浓度(mg/L) 质量(g) 定容体积(mL) 吸取体积(mL) 定容体积(mL) 甲醛含量(mg/kg) 均值(mg/kg)

157891 0.38 2.666 100 1 10 144 
150 

173473 0.41 2.587 100 1 10 157 
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