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香菇中二氧化硫本底值的研究 

张倩勉, 邓玉秀, 刘  星, 刘常凯, 陈锡琨, 覃志高* 

(广西-东盟食品药品安全检验检测中心, 南宁  530021) 

摘  要: 目的  了解广西区内香菇中二氧化硫的本底值含量情况。方法  采用《中国药典》2015 年版四部通

则 2331 二氧化硫残留量测定法第一法对广西不同地区共 50 批新鲜香菇中的二氧化硫残留量进行检测和分析。

结果  广西不同地区香菇样品中二氧化硫的残留量范围为 20.36～176.5 mg/kg, 平均残留量达到 87.57 mg/kg, 

大部分结果已经超过国家食品安全标准(GB 2760-2016)对干香菇的最大残留限量要求(0.05 g/kg)。其中桂林市

所产的香菇二氧化硫的残留量明显高于其他地区, 平均值达到 176.5 mg/kg, 最大值为 243.2 mg/kg; 百色市

香菇二氧化硫的残留量平均值为 20.36 mg/kg, 最小值为 13.62 mg/kg, 最大值为 27.58 mg/kg; 不同地区的香

菇中二氧化硫的残留量差异有统计学意义(P<0.05)。结论  不同产地香菇中二氧化硫的本底值均有不同程度

的存在。 
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Background value of sulfur dioxide in Lentinus edodes 

ZHANG Qian-Mian, DENG Yu-Xiu, LIU Xing, LIU Chang-Kai, CHEN Xi-Kun, QIN Zhi-Gao* 

(Guangxi-Asean Center for Food and Drug Safety Control, Nanning 530021, China) 

ABSTRACT: Objective  To understand the background value of sulfur dioxide in Lentinus edodes in Guangxi. 

Methods  The sulfur dioxide residue of 50 batches of fresh Lentinus edodes in different areas of Guangxi was 

detected and analyzed by the first method of sulfur dioxide residue determination in the four general principles 2331 

of the 2015 edition of Chinese Pharmacopoeia. Results  The residue range of sulfur dioxide in Lentinus edodes 

samples from different regions of Guangxi was 20.36-176.5 mg/kg, and the average residue was 87.57 mg/kg. Most 

of the results had exceeded the maximum residue limit required for dried mushrooms in the national food safety 

standard (GB 2760-2016) (0.05 g/kg). The sulfur dioxide residue of Lentinus edodes produced in Guilin was 

significantly higher than that in other regions, with an average value of 176.5 mg/kg and a maximum value of 243.2 

mg/kg, the mean value of SO2 residue of Lentinus edodes in Baise city was 20.36 mg/kg, the minimum value was 

13.62 mg/kg, and the maximum value was 27.58 mg/kg, and the difference in residual sulfur dioxide in Lentinus 

edodes in different regions was statistically significant (P<0.05). Conclusion  The background value of sulfur 

dioxide in Lentinus edodes of different producing areas has different degrees of existence. 

KEY WORDS: Lentinus edodes; sulfur dioxide; background value 
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1  引  言 

我国是世界上第一香菇生产和出口大国 , 我国年

产香菇 869 万 t(以鲜品计), 食用菌已成为我国农业领域

中的一个重要支柱产业, 是种植业中仅次于粮、棉、油、

果和菜的第 6 大农产品, 年总产值超过 400 亿人民币
[1,2]。亚硫酸盐作为一种食品添加剂 , 主要是作为防腐

剂、漂白剂和抗氧化剂等被广泛应用于食品中, 一般来

说, 少量的亚硫酸盐通常被认为是一类安全性较高的食

品添加剂, 但如果是为了追求产品的外观色泽、延长保

质期等目的而超量超范围使用亚硫酸盐类添加剂, 就有

可能对人体健康造成不良影响[3,4]。GB 2760—2014 中规

定了干制的食用菌和藻类以及蘑菇罐头类食品中亚硫

酸盐的最大使用量为 0.05 g/kg(以二氧化硫残留量计), 

而对新鲜香菇则未作规定 , 即为不得检出 [5]。 GB/T 

19087-2008《地理标志产品 庆元香菇》规定二氧化硫的

残留量≤0.2 g/kg[6]。 

2007年 4月份以来, 我国干香菇产品已连续因二氧化

硫超标被日本厚生省通报[7]。日本“肯定列表”制度对干香

菇的二氧化硫最高限量标准为 30 mg/kg[8]。 

香菇中的二氧化硫残留主要有 2 个来源, 一是内源性, 

由其自身生长过程中产生; 二是外源性, 为了达到杀菌、

护色、保鲜等目的而人为添加(亚硫酸盐、焦亚硫酸盐等)。

目前我国对二氧化硫检测的国家标准是 GB 5009.34-2016, 

检测方法为碘量法[9], 由于香菇样品中成分复杂、风味化

合物中含硫化合物[10], 而且挥发性芳香物质多, 蒸馏液颜

色不一, 滴定前加盐酸后有时出现白色沉淀,严重影响滴

定终点判定, 且其不同的含量水平对测定结果造成不同程

度的干扰, 导致碘量法对二氧化硫检测的结果不稳定, 重

现性无法保证。胡华英[11]证实了蒸馏-碘滴定法不适合香菇

中二氧化硫残留量含量的测定。但目前关于国内市售鲜湿

香菇二氧化硫的残留量研究较少。 

为保障消费者的健康,保证行业的健康发展, 建立一

套以国标方法为基础, 而且准确、可靠的香菇中二氧化硫

残留量检测方法显得尤为重要, 高牡丹等[12]在国标的基础

上, 改进蒸馏滴定法, 蒸馏液在冰浴条件下加盐酸 

后过滤, 再进行滴定, 减少含硫化合物的影响, 提高

了香菇中二氧化硫残留量分析结果的准确度。 

本研究在针对目前国标方法中对香菇中二氧化硫

含量测定方法存在的缺陷, 结合香菇本身成分复杂等问

题, 采用《中国药典》2015 年版第四版中的酸碱滴定法

对新鲜香菇中的二氧化硫残留量进行检测[13]。该法能排

除香菇样品中其他复杂成分、挥发性芳香物质对结果的

干扰 , 进而提高结果准确度 , 为日常香菇中二氧化硫的

监测提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  样品采购 

主要在广西区内的柳州市、百色市、河池市、贺州市、

桂林市 5 个城市选取了多个有代表性的香菇种植户, 共购

买了 50 批次新鲜采摘的香菇样品(每批约 2.5 kg)。 

2.2  仪器和试剂 

MS306TS 电子天平(梅特勒-托利多仪器(上海)有限公

司); STEHDB-107-1/2 智能一体化二氧化硫残留量测定仪

(盛泰科技有限公司 ); Milli-Q 去离子水发生器 (美国

Millipore公司); ZABN2000氮气发生器(上海析维医疗科技

有限公司)。 

亚硫酸盐标液(1000 μg/mL, 天津市光复精细化工研

究所); 氢氧化钠(分析纯, 广东光华科技股份有限公司); 

过氧化氢(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司)。  

2.3  实验方法 

2.3.1  检测原理 

该法原理为, 样品中的亚硫酸盐系列物质加酸处理

后转化为二氧化硫后, 随氮气流带入到含有双氧水的吸收

瓶中, 双氧水将其氧化为硫酸根离子, 采用酸碱滴定法测

定, 计算样品中的二氧化硫残留量。 

2.3.2  样品前处理  

根据前期实验数据的积累可知, 低温烘干过程对香

菇中的二氧化硫含量没有明显的影响, 同时, 市售干香菇

的水分含量在 10%~20%之间。本研究中, 新鲜样品经冷链

运输后, 采用无硫无烟的方式电热烘干至水分含量为 15%, 

备用。 

2.3.3  检测方法 

按照《中国药典》2015 年版 第四部的通则 2331 二

氧化硫残留量测定法第一法(酸碱滴定法)测定[13]。取经处

理样品约 10 g, 精密称定 , 置两颈圆底烧瓶中 , 加水  

300 mL。打开回流冷凝管开关给水, 将冷凝管的上端口处

连接一橡胶导气管置于 100 mL 锥形瓶底部。锥形瓶内加

入 3%过氧化氢溶液 50 mL 作为吸收液(橡胶导气管的末

端应在吸收液液面以下)。使用前, 在吸收液中加人 3 滴

甲基红乙醇溶液指示剂(2.5 mg/mL), 并用 0.0l mol/L 氢氧

化钠滴定液滴定至黄色。开通氮气, 使用流量计调节气体

流量至约 0.2 L/min; 打开分液漏斗的活塞, 使盐酸溶液  

(6 mol/L)10 mL 流入蒸馏瓶, 立即加热两颈烧瓶内的溶液

至沸, 并保持微沸; 烧瓶内的水沸腾 1.5 h 后, 停止加热。

吸收液放冷后, 置于磁力搅拌器上不断搅拌, 用氢氧化钠

滴定液(0.0l mol/L) 滴定, 至黄色持续时间 20 s 不褪, 并将

滴定的结果用空白实验校正。由下列公式计算: 

供试品中二氧化硫残留量 (mg/kg)=(A-B)×c×0.032× 

106/W 
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式中: A 为供试品溶液消耗氢氧化钠滴定液的体积, mL;  

B 为空白消耗氢氧化钠滴定液的体积, mL;  

c 为氢氧化钠滴定液摩尔浓度, mol/L;  

0.032 为 l mL 氢氧化钠滴定液(l mol/L)相当的二氧化

硫的质量, g;  

W 为供试品的重量, g。 

回收率(%)=(测得含量-样品原有含量)×取样量×100/

对照品加入量 

2.3.4  精密度及加样回收试验 

选择 1 批供试样品, 精密称取 10 g, 取 6 份, 分别精

密加入 0.6 mL 对照品溶液(1 mg/mL), 检测二氧化硫含量, 

计算精密度及回收率。 

2.3.5  结果判定依据 

GB 2760—2014《食品安全国家标准食品添加剂使用

标准》规定, 干制食用菌和藻类及食用菌和藻类罐头(仅限

蘑菇罐头)中二氧化硫的最大使用量为 50 mg/kg(以二氧化

硫残留量计)[5]。 

2.3.6  结果分析方法 

采用 Excel 2010 进行数据的基本处理, 采用 DPS 7.05

软件进行统计分析。 

3  结果与分析 

3.1  蒸馏时间对结果的影响 

分别称取 10 g 样品, 按 2.3.3 进行样品处理和测定, 

蒸馏时间分别为 60、80、90、100、120 min, 每个蒸馏时

间分别做 3 个平行, 所得结果见表 1。从表 1 结果可看出, 

蒸馏 60 min 测定结果相对其他的小, 蒸馏时间 90 min 以

上, 结果没有较大改变, 所以接下来的实验选择 90 min 作

为蒸馏时间。 

3.2  精密度和回收率实验 

称取 6 份样品, 每份 10 g, 按 2.3.3 进行样品处理和测

定 , 并作加标回收实验。所得相对标准偏差 (relative 

standard deviation, RSD)为 9.2%, 回收率为 62.85%~82.66%, 

均值为 72.28%。见表 2, 从表中结果可看出, 相对标准偏

差相对较大, 回收率相对降低, 主要原因可能为玻璃仪器

蒸馏过程中气密性不好引起。 

3.3  不同地区样品测定结果比较 

5 个地区, 每个地区 10 个样, 一共 50 个样, 每个样品

重复 3 次, 按 2.3.3 进行样品处理和测定, 所得二氧化硫含

量及相对标准偏差见表 3, 从表 3 中数据可知, 不同地区样

品, 均检出二氧化硫, 而且含量不同, 方差分析结果显示, 

河池与贺州、贺州与百色地区结果差异不显著外, 其余地

区结果差异显著(P＜0.05), 结果见表 4。 

4  结论与讨论 

目前我国对二氧化硫检测的国家强制标准是  GB 

5009.34-2016《食品安全国家标准 食品中二氧化硫的测

定》, 检测方法仅有一种方法--碘量法, 检测方法过于单一, 

对不同基质食品中二氧化硫的检测存在很大局限性, 尽管

该标准注明适用于食用菌中二氧化硫的检测, 但由于香菇

样品中成分复杂、挥发性芳香物质多, 这些物质也具有一

定的还原性, 可与碘起氧化还原反应, 造成香菇中二氧化

硫测定值虚高, 结果偏大, 且其不同的含量水平对测定结

果造成不同程度的干扰, 导致碘滴定法对二氧化硫检测的

结果不稳定, 重现性无法保证。如果用《中国药典》2015

年版 第四部的通则 2331 二氧化硫残留量测定法第一法

(酸碱滴定法)测定[13], 则只要这些干扰物不能转化为亚硫 

 
表 1  不同蒸馏时间结果比较 

Table 1  Comparison of results of different distillation time  

检品编号 蒸馏时间/min 结果/(mg/kg) 均值/(mg/kg) 相对标准偏差/% 

HC08 

60 47.88 38.99 48.77 45.21 5.4 

80 45.88 59.68 56.79 54.12 7.3 

90 60.41 65.78 61.01 62.40 2.9 

100 62.55 61.58 64.79 62.97 1.6 

120 60.58 65.44 60.02 62.01 3.0 

 
表 2  精密度和回收率(n=6) 

Table 2  Precision and recoveries (n=6) 

样品 

编号 
本底均值 
/(mg/kg) 

对照品加入量/mg 

(以二氧化硫计) 
6 次测得值/(mg/kg) 6 次回收率/% 相对标准偏差/% 回收率/%

HC03 58.01 
0.305 77.18 80.12 78.99 62.85 72.49 68.79 

9.2 72.28 
0.305 81.01 79.81 83.22 75.41 71.48 82.66 
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表 3  不同地区香菇中二氧化硫结果 
Table 3  Results of sulfur dioxide in Lentinus edodes in different areas 

地区 
样品中二氧化硫含量/(mg/kg) 均值

/(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 样品 9 样品 10 

贺州 42.19 42.04 39.55 36.77 36.04 32.08 30.47 29.73 33.40 28.27 35.05 

RSD/% 3.1 3.2 2.9 2.5 3.6 3.6 4.6 3.1 3.5 3.2 3.3 

柳州 177.0 111.5 136.4 110.2 229.7 128.9 158.3 115.3 186.6 146.5 150.0 

RSD/% 2.9 5.3 1.0 2.4 1.1 3.8 4.5 7.7 4.5 7.3 4.0 

桂林 182.7 243.2 184.1 220.2 141.9 172.3 157.0 120.6 178.6 164.8 176.5 

RSD/% 2.6 1.9 4.0 4.2 2.7 1.0 2.6 2.5 2.3 6.9 3.1 

百色 13.95 13.62 21.75 27.58 16.04 20.44 23.62 20.77 24.39 21.42 20.36 

RSD/% 3.6 3.7 3.0 4.8 9.3 6.4 7.7 5.5 3.6 4.6 5.2 

河池 56.98 55.96 58.01 53.17 64.16 58.60 56.69 62.40 56.98 35.60 55.86 

RSD/% 11.6 17.6 3.9 5.2 9.7 3.4 4.3 3.9 3.9 3.3 6.7 

 
 

表 4  方差分析结果 
Table 4  Results of variance analysis 

处理 均值 5%显著水平 

桂林 176.5 a 

柳州 150.0 b 

河池 55.86 c 

贺州 35.05 cd 

百色 20.36 d 

注: 不同的字母代表差异性显著, 相同的字母代表差异性不显著。 

 
酸盐, 应能排除干扰, 使结果更加真实、可靠, 故本次研究选

用中国药典收载的酸碱滴定法进行二氧化硫残留量的检测。 

本次研究结果表明, 来自广西壮族自治区 5个市共 50

次新鲜采摘的香菇, 在已经排除人为添加亚硫酸盐的前提

下, 均检出不同程度的二氧化硫, 说明香菇普遍存在二氧

化硫的天然本底, 其中 3 个地区的二氧化硫残留量不合格, 

说明香菇中二氧化硫的天然本底已经严重影响了香菇的品

质评价。经查询相关文献, 认为香菇中二氧化硫天然本底

主要有两个方面来源: 一是培养基带入, 王伟等[14]研究证

明, 根据香菇的栽培方式不同, 在香菇培养过程中, 为了

调节培养基的酸碱度以及培养基的定型, 在香菇培养基中

加入一定量的 CaSO4(石膏), 而在香菇的生长、代谢过程中, 

在各种代谢酶的作用下, 硫酸根部分转化为亚硫酸根, 这

是内源性二氧化硫主要来源; 二是空气本底带入, 由于煤

炭、石油等含硫燃料的燃烧以及金属冶炼、石油加工等工

业废气的排放, 造成种植环境空气中有二氧化硫的存在[15], 

其含量与空气被污染的程度有关。香菇在生长代谢过程中, 

周围环境中的二氧化硫会以气态的形式通过香菇的呼吸作

用进入体内或者以酸雨的形态与土壤结合形成结合态的二

氧化硫而被香菇的根部吸收到体内, 所以香菇中含有一定

量的二氧化硫, 且其含量与环境中二氧化硫的含量呈正相

关。另外, 品种差异、栽培方式及生长环境不同而导致自

身从环境中累积的亚硫酸盐水平不同。 

本次检测的 50 个样品 , 有 21 个样品符合 GB 

2760-2014《食品安全国家标准 食品添加剂使用标准》中

食用菌中亚硫酸盐的限量规定[5], 合格率为 42%, 不合格

率为 58%。 

本次研究的对象为广西区内不同地区未经二氧化硫

或硫磺处理的新鲜采摘的香菇样品二氧化硫残留量进行了

检测分析 , 已经排除人为添加的可能性, 研究结果表明, 

广西壮族自治区的不同地区所种植的香菇, 都不同程度地

存在二氧化硫, 所有检测结果均为天然本底值, 所以如果

以目前的国家食品安全标准的限量值来判定香菇是否合格

可能不一定适用。由于目前关于国内市售鲜湿香菇二氧化

硫的残留量未见报道, 因运输与贮存的限制, 本次研究仅

以广西境内 5 个市的样本进行研究, 其样本量与代表性及

覆盖率均存在局限性, 对全国范围种植均适用的香菇的通

用天然本底值有待进一步研究后确定。 
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