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柱前衍生高效液相色谱法测定 5种常见 

食用菌中的甲醛含量 

李乌云塔娜, 夏  远, 赵灵燕, 苏  雄, 巴特尔* 

(内蒙古医科大学公共卫生学院, 呼和浩特  010059) 

摘  要: 目的  建立柱前衍生-高效液相色谱法测定 5 种常见食用菌中甲醛含量。方法  将干制与新鲜食用菌用

超纯水浸泡, 浸泡液经 2,4-硝基苯肼(DNPH)衍生后, 采用高效液相色谱法检测; 色谱柱: C18(250 mm×4.6 mm,  

5 µm), 流动相: 乙腈-水(70:30, V:V); 流速为 1.0 mL/min; 检测波长 352 nm; 柱温 40 ℃。外标法定量测定食用菌

中甲醛含量。结果  柱前衍生法对甲醛浓度在 10.70~214.00 μg/L 范围内与其衍生物峰面积呈良好的线性关系, 

线性回归系数(r2)为 0.9964, 方法的检出限为 4.20 µg/kg(S/N=3)。加标回收率为 78.27%~114.26%, 精密度

1.55%~9.22%(n=6)。5 种食用菌样品仅香菇样品检出甲醛。新鲜香菇甲醛含量超标, 干制后香菇甲醛含量降低, 低

至国家标准含量以下。结论  本研究的方法简便、快速、准确、稳定, 可用于测定食用菌中甲醛含量。 
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Determination of formaldehyde in 5 kinds of common edible fungi by 
pre-column derivatization-high performance liquid chromatography 

LI Wu-Yun-Ta-Na, XIA Yuan, ZHAO Ling-Yan, SU Xiong, BA Te-Er* 

(School of Public Health, Inner Mongolia Medical University, Hohhot 010059, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of formaldehyde content in 5 kinds of common 

edible fungi by pre-column derivatization-high performance liquid chromatography. Methods  The dried and fresh 

edible fungus were soaked with ultra-pure water, the solution was derived from 2,4-nitrophenylhydrazine (DNPH) 

and detected by high performance liquid chromatography (HPLC). Chromatographic column was C18 (250 mm×4.6 

mm, 5 µm), mobile phase was 70% acetonitrile and 30% water, and flow rate was 1.0 mL/min. The detection 

wavelength was 352 nm. The column temperature was 40 ℃. The external standard method was used to 

quantitatively detect the formaldehyde in edible fungi. Results  The calibration curve of the concentration of 

formaldehyde showed good linearity within 10.70-214.00 μg/L, with the linear regression coefficient (r2) was 0.9964, 

and the limit of detection of the method was 4.20 μg/kg (S/N=3). The average recoveries were 78.27%-114.26%, and 

the relative standard deviations were 1.55%-9.22% (n=6). Formaldehyde was detected only in mushrooms. The 

formaldehyde content in fresh mushrooms was exceed, but the formaldehyde content in dried mushrooms was 

reduced and below the national standards. Conclusion  This method is simple, rapid, accurate and stable, which can 

be used to determine the content of formaldehyde in edible fungi. 

KEY WORDS: edible fungi; pre-column derivatization-high performance liquid chromatography; formaldehyde 
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1  引  言 

甲醛为无色透明气体或液体 , 有刺激性的气味 , 其

40%水溶液称为“福尔马林”。在消毒、熏蒸和防腐过程中

常用[1]。低浓度甲醛浸泡水发产品, 使食品含水量明显增

加并且长期不腐败变质。甲醛易从消化道吸收, 甲醛进入

人体后可引起肺水肿, 肝、肾充血及血管周围水肿。并有

弱的麻醉作用。甲醛急性中毒时可表现为喷嚏、咳嗽、视

物模糊、头晕、头痛、乏力、口腔粘膜糜烂、上腹部痛、

呕吐等。随着病情加重, 出现声音嘶哑、胸痛、呼吸困难

等表现, 严重者出现喉水肿及窒息、肺水肿、昏迷、休克[2]。

卫生部《食品添加剂使用标准》删除了甲醛, 意味着甲醛

将不得作为食品添加剂使用, 不得检出[3]。但有媒体曝光

称 , 因为新鲜的食用菌中含有的水分多 , 当气温比较高

时, 20~30 h 就可能腐烂, 有些商贩为了降低损失．使用甲

醛溶液对长途运输的食用菌进行喷洒保鲜。因为有些菌

类本身释放醛类物质 , 食用菌中的甲醛含量为不超过  

10 mg/kg[4,5], 使用“甲醛”保鲜剂几乎成了业内的一个“潜

规则”。因此, 有必要采用操作简便、可靠、选择性好的

方法对食用菌中的甲醛含量进行监测和了解[6,7]。甲醛本

身的分子结构简单 , 不能够直接被反相色谱柱吸附 , 需

要对其进行柱前衍生[8,9]。 

本研究采用柱前衍生-高效液相色谱法[10-12]检测食用

菌中甲醛含量, 以 2,4-二硝基苯肼作为衍生液对甲醛进行

柱前衍生, 生成的 2,4-二硝基苯腙被反相色谱柱吸附, 采用

紫外检测器检测, 以乙腈:水=70:30 (V:V)为流动相, 352 nm

波长检测, 以保留时间定性, 峰面积定量[13,14]。同时, 本研

究抽样检测呼和浩特市金川区食用菌甲醛含量, 了解呼和

浩特市金川区食用菌安全状况, 以期为人群健康膳食选择

提供参考, 达到保障人群身体健康的目的, 为今后对食用

菌的研究提供相关数据。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

日立 TRACE 1300 型高效液相色谱仪(配紫外检测器, 

日本日立公司); C18 分析柱(250 mm×4.6 mm, 5 µm, 日本日

立公司); RV10 型旋转蒸发仪(德国艾卡仪器有限公司); 

AL204 型电子天平 (瑞士梅特勒托利多仪器有限公司 ); 

TG16-WS 型台式高速离心机(上海卢湘仪离心机仪器有

限公司); KQ5200DE 型数控超声波清洗器(昆山市超声

仪器有限公司); XJG-40-B 型超纯水机(沈阳欣洁科技有

限公司)。  

甲醛标准溶液(批号: GSB07-3141-2014, 浓度: 100 μg/L, 

北京坛墨质检科技有限公司); 2,4-二硝基苯肼(加约 50%水

湿润, CAS 号: 119-26-6, 北京坛墨质检科技有限公司); 甲

醇、乙腈(色谱纯, 天津益仁达化工有限公司); 磷酸缓冲液

(pH=5)(北京坛墨质检科技有限公司); 超纯水(电阻率＜

18.2 MΩ•cm)。 

2.2  样品采集 

2016 年 4 月至 2016 年 6 月期间, 分 3 次前往内蒙古

呼和浩特市金川开发区某超市和某菜市场, 一共随机抽取

了市售针菇、杏鲍菇、海鲜菇、口蘑、香菇 5 种食用菌 3

份, 每份样品不少于 500 g。 

2.3  色谱条件 

色谱柱为 C18 不锈钢柱(250 mm×4.6 mm, 5 μm), 柱温

40 ℃; 紫外检测器; 检测波长 352 nm; 流动相:乙腈-水

(70:30, V:V), 进样量 20 µL。 

2.4  衍生化条件 

样品液使用体积: 1 mL; 衍生反应时间: 30 min; 衍生

反应温度: 20~25 ℃; 衍生反应的酸碱度: pH=5[15]。 

2.5  标准溶液的制备 

精密量取甲醛标准溶液(100 mg/L), 在室温 pH=5 的

条件下, 用 2,4-二硝基苯肼衍生 30 min, 用超纯水制成浓

度为 10.70、21.40、53.50、107.00、214.00 µg/L 2,4二硝

基苯腙标准应用液[2]。 

2.6  样品前处理 

2.6.1  样品提取 

将从呼和浩特市金川区某市场和超市上购得的食用

菌新鲜样品, 使用清水洗净, 平均分为两等份, 其中一份

干制处理, 置于恒温加热箱中, 加热温度为 100 ℃, 加热

时间为 3 h, 得到食用菌干制样品。使用电子天平(精确至

0.01 g), 准确称取市场和超市的食用菌新鲜和干制处理的

样品使用研铂碾碎后的试样, 准确称量为 3.00 g, 放置于

250 mL 的具塞锥形瓶中, 向其中加入 100 mL 超纯水, 盖

上其塞子, 再将其放置在超声装置中进行超声, 超声温度

为室温, 超声时间为 30 min, 超声完成后再将其取出即可, 

最后将食用菌样品于室温下浸泡 15 h。 

2.6.2  样品净化  

高效液相色谱测定前移取食用菌样品的浸泡液的上

层清定容 100 mL 容量瓶中, 再取 10 mL 的离心管中, 使用

高速离心机(5000 r/min)对食用菌样品液进行离心, 离心温

度为室温, 离心时间为 10 min。 

2.6.3  样品衍生化 

取离心完成的食用菌样品液的上层清液 1 mL, 2,4-二

硝基苯肼溶液 1 mL 于 5 mL 的刻度管中, 并用缓冲溶液定

容至刻度 5 mL, 对食用菌样品上层清液进行衍生化, 衍生

温度为室温, 衍生时间为 30 min, 衍生时缓冲溶液 pH 为

5, 上层清液衍生后, 经 0.45 µm[11]滤膜过滤后, 滤液供高

效液相色谱分析。 
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表 1  实验室方法学结果 
Table 1  Results of laboratory methodology 

名称 保留时间/min 回归方程 相关系数 r 线性范围/(μg/L) 检出限/(µg/kg) 

甲醛2,4二硝基苯腙 5.12 Y=553047.23+45763.18X 0.9964 10.70~214.00 4.20 

 
 

3  结果与分析 

3.1  方法学考察结果 

3.1.1  线性关系 

以标准溶液中甲醛2,4二硝基苯腙峰面积为纵坐标

(Y), 甲醛质量浓度(μg/L)为横坐标(X)进行线性回归, 回归

方程及相关系数如表 1 所示, 在 10.70~214.00µg/L 浓度范

围内线性关系良好。 

3.1.2  检出限 

实验以空白甲醛-2,4-二硝基苯腙为基质, 称取湿制香

菇 3.0 g(n=3)在 25 μg/kg添加水平下, 按照本研究方法进行

前处理和上样测定, 按照所得信号值为信噪比最低值的 3

倍计算检测限。方法质量控制结果见表 1。 

3.1.3  精密度实验 

取 21.40 μg/L 甲醛标准溶液, 衍生完后重复进样 6 次, 

记录色谱峰面积, 计算甲醛-2.4-二硝基苯腙的相对标准偏

差(relative standard deviation, RSD)即仪器的精密度。取同

一批次湿制香菇样品, 平行操作 6 次, 按照 2.6 项方法制备

样品溶液, 在 2.3 项色谱条件下测定甲醛含量, 计算相对

标准偏差(relative standard deviation, RSD)即方法的精密

度。结果显示样品中甲醛含量 RSD 在 2.32%~4.83%之间, 

满足检测要求, 结果见表 2。 

 
表 2  精密度实验结果(n=6) 

Table 2  Experiment results of precision (n=6) 

名称 
RSD/% 

仪器精密度 方法精密度 

甲醛-2.4-二硝基苯腙 3.18 2.32 

新鲜香菇 4.12 4.83 

 
3.1.4  加标回收率 

称取同一批新鲜食用菌和干制食用菌各 3 份, 分别加

入浓度为 21.40、53.40、107.00 μg/L 的标准溶液, 制备加

标样品, 按照“2.6”的方法, 经过 6 次平行实验。食用菌样

品中甲醛含量平均加标回收率在 78.27%~114.20%之间 , 

RSD 在 1.55%~9.22%之间, 结果见表 3。 

3.2  实际样品测定 

按照上述含量测定方法对 5 种食用菌甲醛的含量进

行测定。每个样品重复分析 3 次。结果见表 4。 

 
表 3  甲醛的加标回收率(n=6) 

Table 3  Recovery rates of organochlorine pesticides in Radix Glehniae (n=6) 

名称 
21.40 μg/L 53.40 μg/L 107.00 μg/L 

回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 

新鲜香菇 85.72 5.23 88.23 4.52 94.85 3.56 

干制香菇 94.58 4.04 98.65 5.85 101.63 2.48 

新鲜金针菇 98.89 6.28 93.91 3.72 97.76 8.50 

干制金针菇 90.73 5.45 109.18 5.57 108.17 1.55 

新鲜海鲜菇 101.18 4.77 84.69 9.22 84.22 5.70 

干制海鲜菇 83.99 8.54 97.02 8.03 94.13 1.92 

新鲜杏鲍菇 99.03 6.53 79.55 2.66 107.60 2.46 

干制杏鲍菇 106.78 4.96 78.27 6.00 94.86 3.91 

新鲜口蘑 94.82 7.66 88.80 4.83 114.20 5.12 

干制口蘑 94.79 4.53 104.7 8.72 93.84 4.92 

新鲜金针菇 93.26 3.38 88.40 7.66 95.88 7.92 

干制金针菇 92.27 5.39 93.55 6.27 106.70 5.29 
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表 4  2016 年 5 月金川食用菌样品检测结果 
Table 4  The result of sample determination in May, 2016 

样品 
检测结果/(μg/L) 超标率/% 

菜市场 超市 菜市场 超市

新鲜金针菇 ND ND 0 0 

干制金针菇 ND ND 0 0 

新鲜海鲜菇 ND ND 0 0 

干制海鲜菇 ND ND 0 0 

新鲜杏鲍菇 ND ND 0 0 

干制杏鲍菇 ND ND 0 0 

新鲜口蘑 ND ND 0 0 

干制口蘑 ND ND 0 0 

新鲜香菇 14.7 11.5 47 15 

干制香菇 8.5 8.45 0 0 

注: ND 为未检出。 

 
 
采用柱前衍生高效液相色谱法对呼和浩特市金川开

发区某超市和某菜市场购买的食用菌样品进行测定, 实验

结果显示仅有香菇样品检出甲醛, 新鲜香菇样品和干制香菇

样品检出甲醛含量已超出食用菌中的甲醛含量 10 mg/kg[4,5]

值已超标, 新鲜香菇经干制处理后甲醛含量明显降低, 其

余食用菌样品甲醛含量均未检出。 

4  结论与讨论 

新鲜香菇中可能含有大部分游离型甲醛和少部分结

合型甲醛, 经干制处理, 去除了大部分游离甲醛[2]。因此, 

可能导致干制处理的香菇甲醛含量明显下降。金针菇、海

鲜菇、口蘑、杏鲍菇 4 种食用菌样品中甲醛含量可能是处

于极低水平, 低于仪器的检出限, 导致高效液相色谱仪无

法根据峰面积对这 4 种食用菌的甲醛含量进行定量。 

采用柱前衍生高效液相色谱法测定食用菌中甲醛含

量的方法, 检出限低, 操作简便、快捷, 结果准确、科学。

尽管柱前衍生所需要的时间较长, 但仍不失为一种值得推

广的检测食用菌中甲醛的方法。 

新鲜香菇和干制香菇中甲醛含量超标, 但是干制香

菇中甲醛比新鲜香菇降低很多, 可以选择干制香菇代替新

鲜香菇食用。金针菇、海鲜菇、口蘑、杏鲍菇 4 种食用菌

无论是新鲜或是干制都未检出甲醛。通过实验可以证明呼

和浩特市金川开发区食用菌安全状况较佳。本研究使用柱

前衍生高效液相色谱法测定食用菌甲醛含量, 能够为更好

地保障菌类食用食品安全提供科学依据。此外, 在测定甲

醛含量的过程中, 应尽可能多的考虑甲醛跟菌类结合态存

在的影响。 
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