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基于香菇中二氧化硫天然本底成因对其栽培技术
与法定检测方法的建议 
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(1. 广西-东盟食品药品安全检验检测中心, 南宁  530021; 2. 武警广西总队医院, 南宁  530003) 

摘  要: 香菇是世界第二大食用菌, 也是我国特产及出口量最大的食用菌之一, 自古以来都是我们餐桌上必

不可少的美味佳肴。但由于其二氧化硫(SO2)残留限量超标, 导致其出口极大受阻, 国内消费者也对其产生质

疑, 从而对香菇产业造成严重影响。就目前情况来看, 商贩为了防虫、防腐、漂白、脱色用过量的硫磺薰蒸或

用亚硫酸盐溶液直接喷洒香菇, 而选用的除硫技术不当造成香菇二氧化硫残留限量超标。近年来, 有较多的研

究表明, 不同的栽培地区、栽培环境、栽培技术、培养基配方会对香菇中的二氧化硫残留存在天然本底的影

响, 同时不同的检测方法所得的结果也存在较大差异。本文拟从上述因素对香菇二氧化硫残留限量及其天然

本底成因对其栽培技术与检测方法进行综述, 以期为今后国家相关标准、法律的制订提供参考。 
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Suggestions on cultivation techniques and standard detection methods of 
Lentinus edodes based on natural background causes of 

sulfur dioxide in Lentinus edodes 
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ABSTRACT: Lentinus edodes is the second largest edible mushroom in the world, and one of the most specialized 

and exported edible mushrooms in China, which has been an indispensable delicacy on our dining table since ancient 

times. However, due to the excessive sulfur dioxide (SO2) residue limit, the export of Lentinus edodes is greatly 

hindered. Lentinus edodes is also questioned by domestic consumers, which has a serious impact on the Lentinus 

edodes industry. At present, in order to prevent insects, preserve, and bleach and decolorize the Lentinus edodess, 

excessive sulfur fumigation or direct spraying of Lentinus edodess with sulfite solution are used by vendors. The 

improper selection of desulfurization technology results in the excessive sulfur dioxide residue limit of Lentinus 

edodess. In recent years, many studies have shown that different cultivation areas, cultivation environments and 

cultivation techniques have a natural background effect on the sulfur dioxide residues in Lentinus edodes, and the 

results of different detection methods are also quite different. This paper discussed the limitation of sulfur dioxide 
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residue in Lentinus edodes and the causes of its natural background, in order to provide reference for the formulation 

of relevant national standards and laws in the future. 

KEY WORDS: Lentinus edodes; sulfur dioxide; residue; natural background of sulfur dioxide; cultivation 

techniques; detection methods 
 
 

1  引  言 

香菇[Lentinus edodes (Berk.)sing], 又名花蕈、香信、

椎茸、冬菰、厚菇、花菇, 是世界第二大食用菌, 也是我

国特产之一[1]。香菇富含蛋白质、氨基酸、多种维生素和

具有免疫调节作用的香菇多糖[2]、微量元素等营养物质[3], 

具有悠久的栽培历史, 深受我国人民喜爱。一直以来, 我

国的香菇产量与出口量均为世界第一, 其中 2014 年的产

量为 769 万吨[4](以鲜品计), 2016 年的产量为 898.3 万吨
[5](以鲜品计), 产量与出口量稳步增长。 

在目前的栽培技术与检测技术条件下, 香菇中 SO2 含

量严重超标, 并在一定程度上阻碍了香菇产业的发展与出

口。SO2 残留超标是近几年中国十大食品安全问题的首要

问题, 甚至已经成为影响农产品安全的“最大杀手”[6]。 

截止目前, 国内大部分文献资料与日常报道均认为

香菇中 SO2 超标是由于不法商贩为了防虫、防腐、漂白、

脱色、抗氧化用过量的硫磺薰蒸或用亚硫酸盐溶液直接喷

洒香菇, 而后续除硫不足所导致。一些研究表明[1,7,8], 部分

新鲜采摘的香菇, 未经任何硫磺薰蒸或用亚硫酸盐溶液喷

洒处理, 也检测出 SO2 超标, 在已排除人为添加的前提下, 

这一水平通常认为是在当前香菇栽培地区、栽培环境、栽

培技术、培养基配方所带来的天然本底。 

同时, 由于香菇的成分比较复杂, 且含有挥发性成分

(香气), 当以食品国标法测定时(其检测原理为: 在密闭容

器中对样品进行酸化、蒸馏, 蒸馏物用乙酸铅溶液吸收。

吸收后的溶液用盐酸酸化, 碘标准溶液滴定, 根据所消耗

的碘标准溶液量计算出样品中的二氧化硫含量)。一些挥发

性物质也能够消耗一定量的碘标准溶液, 导致检测结果偏

高[7], 表明现行国标检测方法对香菇中 SO2 检测的适用性

较差, 需要研究开发其他更合适的检测方法。本文根据香

菇中 SO2 的天然本底成因对香菇栽培地区、栽培环境、栽

培技术、培养基配方与检测方法进行综述, 以期为今后国

家相关标准、法规的制订及种植技术的优化提供参考。 

2  SO2 天然本底的来源 

2.1  培养基中硫酸根的生物转化 

香菇种植的培养基传统配方为“782011”[9], 即: 木屑

78%、麸皮(或米糠)20%、石膏 1%、糖 1%, 在此基础上, 为

了资源的充分利用、改良香菇的某些品质、或是提高香菇

产量、增强抗病能力等目的, 不同地区、不同的栽培人员

对上述传统配方作了不同的调整, 如: 用其他植物材料(如

大豆秸秆[10]、红豆杉渣及剥皮枝条[11]、莲子壳[12]、玉米芯
[13]、香根草[14])部分替换木屑, 糖有用白糖[9]、红糖[11]或者

是不加糖[15-17]。但所有这些报道[9-17]及各种(原产地域[18]、

地理标志[19])产品标准、无公害生产技术规程[20,21]、测试指

南[22]所提到的香菇培养基的配方中无一例外均包含石膏

(CaSO4), 其用量占培养基的 0.5%~5%, 多数为 1%。在培

养基中加入石膏, 主要提供钙和硫元素, 钙和硫有促进菌

丝生长和抑制子实体形成的作用, 而达到增产目的[23]; 亦

可起到调节培养基的酸碱度和培养基定型, 以及香菇增香

等作用[1]。王伟等[1]研究表明, 初始阶段, 香菇菌棒中不含

亚硫酸根成分, 硫酸根的含量为(28.93±1.21) g/kg, 而经过

整个香菇栽培期之后, 相应的旧菌棒中硫酸根的含量降至

(4.94±1.82) g/kg, 含量约为原来的 17.1%, 硫酸根作为香菇

的重要代谢组分被吸收了, 在后期的香菇样本中, 能够检

测到硫酸根与亚硫酸根的存在, 然而其中的平衡关系很难

利用线性关系来表述, 因为有相当一部分经生物代谢转换

为含硫化合物(如香菇中的香气等挥发性物质), 或在生物

代谢中最终以气体形态排到空气中; 另外, 在自然干燥条

件下, SO2 含量达 145.81 mg/kg; 而其以庆元县香菇为研究

对象的产品标准亦将 SO2 指标由 2003 年版[18]的 50 mg/kg

修改为 2008 年版[19]的 0.2 g/kg, 这一修改造成与国家标准
[24](0.05 g/kg)相矛盾的局面。本人参与的“香菇中二氧化硫

天然本底值研究”的课题检测结果表明, 在广西境内 5个不

同地区新鲜采摘的 50 批香菇(每个地区各 10 批), 均检出

SO2, 含量分别为: 桂林 176.5 mg/kg、柳州 150.0 mg/kg、

河池 55.9 mg/kg、贺州 35.1 mg/kg、百色 20.36 mg/kg, 平

均 87.6 mg/kg。经调查核实, 前 2 个地区的培养基配方中

均含石膏; 后 3 个地区的培养基配方则不含石膏而用碳酸

钙替代; 含量稍稍超标的香菇, 其 SO2 可能来自土壤或水

源的污染。 

2.2  硫酸根土质或水质来源 

除了培养基中的硫酸根外, 土质或水质中也有可能存

在硫酸根。硫酸铵常用于给农作物补充氮源[25-28], 硫酸钾
[29,30]或硫酸镁[31,32]也常用于给农作物补钾或补镁。由于农作

物施以硫酸铵、硫酸钾或硫酸镁等化肥后不会全部被吸收而

造成残留[33,34], 残留率为 40%~70%, 农作物在吸收肥料中

的养分离子后, 作为非必需营养物质的硫酸根的残留则更

多[35]。而在耕种过程中, 未经作物吸收利用部分则通过经
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流、淋溶、反硝化、吸附和侵蚀等不同方式进入大气或沉留

于土壤中或进入水体[36], 造成更大范围的田地受到硫酸根

的污染。所以, 如果选用这些原本施过硫酸根或被污染硫酸

根的田地来种植香菇或选用受污染的土壤作基底或被污染

的水源来喷洒香菇, 香菇则将硫酸根纳入其生长代谢过程, 

并将硫酸根部分转化成亚硫酸盐, 最终出产的香菇中, 以目

前国家法定检验标准检出的 SO2 必然偏高。 

2.3  大气中 SO2 的固化 

大气中含有一定浓度的 SO2。有研究表明, 我国 85%

的 SO2 排放来源于以煤炭为主体的化石能源燃烧, SO2 排

放总量连续十几年保持在 1900 万吨以上[37], 2012 年峰值

达到 2549 万吨[38], 煤炭使用一般是钢厂、金属冶炼厂、火

力发电厂等[39], 另一个主要排放源是机动车尾气[40], SO2

已经成为空气中越来越严重的污染物之一[39]。香菇在整个

种植过程, 对环境条件有一定的要求[41], 种植时必须基本

满足这些要求, 香菇才能正常的进行生长繁殖。同时, 所

选用的场地宜选在交通方便、水源优质、无污染的地方, 远

离工厂、饲养场、垃圾堆等[42,43], 距离在 2 km 以上[44], 以

保证香菇的质量或达到无公害[45]的要求。然而, 在目前的

技术条件下, 香菇的种植环境普遍是一个非封闭体系, 所

以大气中的诸多因素对其生长造成的影响是不可避免的。 

香菇在生长繁殖过程中, 要与外界进行物质与能量

的交换, 这一过程除了主要在根部进行外, 子实体也以“呼

吸”[46,47]的方式进行, 即香菇通过呼吸与大气中的氧气、二

氧化碳等物质与能量的交换, SO2 也通过子实体的气孔进

入香菇体内进行代谢并以结合态或游离态[48]贮存起来, 其

贮存的量与其在大气中吸收的量呈正相关, 也就是说, 大

气中 SO2 浓度越高, 该部分来源的 SO2 在香菇体内的固化

就越多。在大气受 SO2 污染严重的地区(火力发电厂附近
[49]、交通繁华的机动车道路旁[50]等)种植香菇, 仅此影响就

有可能导致其含量超标。 

2.4  非 SO2 的“表观含量” 

除了上述 3 种来源, 还有一种非 SO2 造成的“表观含

量”偏高的情形—香菇体内存在的具有挥发性的风味物质。

在香菇子实体的 6 个生长阶段中, 共检测出 134 种挥发性

风味成分, 主要包括含硫化合物、醛类化合物和八碳化合

物[51]; 在香菇干制后共检出 61 种挥发性风味成分[52], 主

要为醇类、含硫化合物、酸类、酯类、酮类、醛类、酚类、

含氮化合物, 这些挥发性物质的种类与数量因干燥方式不

同而发生很大变化; 而且, 不同品种香菇的挥发性组分差

异明显, 不同栽培基质对香菇的风味具有明显的影响[53]; 

随着检测技术的发展, 香菇中新的成分不断被发现[54]; 这

些挥发性风味成分是香菇香气或风味的来源, 其含量的高

低反映了香菇品质的优劣[51]。然而, 由于这些挥发性风味

成分中相当部分具有还原性, 导致以碘量法[55]进行检测时, 

该类物质也消耗一定量碘标准滴定溶液; 同时, 由于温度

升高, 有可能使香菇中发香基团的巯基转化为亚硫酸根[56], 

从而造成检测结果偏高[7], 此时的“表观含量”实为 SO2 与

还原性物质之和, 这些同时具备挥发性与还原性物质表现

出的“SO2”含量应该在实际检测中予以排除。 

3  SO2 法定检测方法 

3.1  滴定法 

3.1.1  直接滴定法 

对于本身为无色澄清, 无挥发性成分及还原性物质

干扰的样品, 如白葡萄酒等, 可用该方法检测。周霞等[57]

对该法进行了半微量化改进, 减小取样体积, 减弱有色葡

萄酒或果酒中色素对滴定终点判断的影响, 使半微量碘量

法也适用于所有葡萄酒中 SO2 的测定。由于 VC、Fe3+、Fe2+、

S2O3
2、NO2

等具有氧化还原性的物质对测定结果存在影

响, 在测定前必须对样品进行处理, 除去能与碘单质和碘

离子起反应的物质[58], 方能用该方法测定, 反之则不能, 

如食糖中含有还原糖而不能进行直接滴定, 需要用蒸馏-

碘量法滴定。 

3.1.2  蒸馏-碘量法 

目前, SO2 检测国标法是 GB 5009.34-2016《食品安全

国家标准 食品中二氧化硫的测定》[59]所收载的蒸馏-碘量

法, 其是在 GB/T 5009.34-2003《食品中亚硫酸盐的测定》
[60]的基础上改名、改版、删除第一法(盐酸副玫瑰苯胺法)、

保留第二法(将蒸馏法改为滴定法)、明确检测食品种类(适

用于果脯、干菜、米粉类、粉条、砂糖、食用菌和葡萄酒

等)、完善标准架构后形成。其原理是: 在密闭容器中对样

品进行酸化、蒸馏, 蒸馏物用乙酸铅溶液吸收, 吸收后的

溶液用盐酸酸化, 碘标准溶液滴定, 根据所消耗的碘标准

溶液量计算出样品中的 SO2 含量。在实际检测工作中, 对

于含有挥发性芳香物的特殊样品, 由于挥发性物质与 SO2

一同蒸馏出来, 并被冷凝到含有吸收液的滴定瓶中, 参与

或干扰了滴定, 碘溶液滴定到终点时蓝色极不稳定, 易褪

色, 不能保持 30 s, 终点很难判定, 因此许多检测者正想

办法改进蒸馏-碘量法[61], 比如: 为实现冷凝、充气、纯化

馏出目标组分的技术协同效果, 避免样品颜色干扰和人为

判断误差, 许彩霞等[62]改为“壶式”蒸馏-电位滴定法; 为弥

补直接碘量法[63]的不足, 邱宏等[64]用空气作载气、甲醛缓

冲液作吸收液的改良碘量法; 为了快速、批量测定, 毛琏

等[65]、陆阳[66]、胡文敏等[67]采用凯氏蒸馏后, 再分别以电

子滴定器、自动电位滴定仪、传统法滴定; 而胡华英[68]则

认为, 蒸馏法由于香菇样品中成分复杂、挥发性芳香物质

多, 滴定终点无法准确把握, 不适用于香菇中 SO2 测定。

在研究性的工作中, 检验者可以根据具体情况选用不同的

检验方法 , 但在国家食品安全监督抽检实施细则 [69]中 , 

SO2 的检测方法则唯一指定为 GB 5009.34-2016, 即便是葡
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萄酒[63]也不能使用本身自带的方法, 即使该方法可能更适

用于该类食品, 给承检机构带来极大的困难。 

3.1.3  蒸馏-碱量法 

该法亦称氧化法, 是 GB/T 15038-2006[63]所收载的分

析方法 , 其原理为在一定的温度及酸度条件下 , 分离出

SO2, 并与 H2O2 发生氧化还原反应, 通过用氢氧化钠标准

溶液滴定生成的硫酸, 即得到 SO2 的含量。在低温(冰浴)

时, 检测的是游离型的 SO2, 之后在加热(微沸)时, 检测的

是结合型的 SO2, 两者相加 , 则为总 SO2 含量。NY/T 

1435-2007[70]与中国药典[71]也收载了此法, 只是后 2 种方

法为一次性测定总 SO2 的含量, 没有进行分步测定游离型

与结合型。该方法能去除大部分挥发性成分的干扰, 但低

沸点的具有酸性的成分(即在冷凝状态下, 仍与二氧化硫

一起被氮气带出的挥发性酸性成分, 如部分挥发性有机酸)

的干扰仍然无法完全排除。该方法的缺点是装置比较复杂; 

操作比较繁琐; 夹带装置需要检查试验[70]; 初测结果不在

一定范围内时, 还需要用重量法或浊度法进行验证[70]; 一

次检测周期比较长, 不利于批量检测; 整个操作过程中, 

影响安全的因素比较多, 需要有人值守; 不具备目标分析

物质的定性验证功能; 这些因素极大地限制了该方法的使

用与推广。 

3.2  仪器法 

3.2.1  分光光度法 

该法亦称比色法或盐酸副玫瑰苯胺法 , 原为 GB/T 

5009.34-2003 收载, 后被 GB 5009.34-2016 所删除。其原理

是亚硫酸盐与四氯汞钠反应生成稳定的络合物, 再与甲醛

及盐酸副玫瑰苯胺作用生成紫红色络合物, 在 550 nm 波

长处测定吸光度, 与标准系列比较定量[72]。该法之所以被

现行国标删除, 主要是由于出于诸多原因的考虑: ①安全

环保性, 四氯汞钠吸收液是有毒试剂, 对分析人员及环境

均造成危害[73]。②时效准确性, SO2 可与基质复杂的食品中

的醛、酮、糖[60]等相结合, 以结合型存在, 当进行测定时, 

立即测定, 得到的是游离型的 SO2, 放置足够时间后(如 72 

h), 才得到总的 SO2; 另外, 样品在前处理的浸泡环节, 往

往需要 4~12 h 甚至更长时间, 从而大大降低检测效率。③

影响复杂性, 该方法使用了 10 种试剂, 其中四氯汞钠、氨

基磺酸铵[74]、甲醛[75]、沉淀剂[76](亚铁氰化钾、乙酸锌)、

盐酸副玫瑰苯胺[77]、二氧化硫标准溶液[77]共 7 种试剂的使

用量是否合适对结果都可能造成较大影响。另外, 样品溶

液本底颜色、溶液酸度、检测温度、显色时间[74-77]是否合

适, 甚至使用以铬酸洗液清洗过的玻璃仪器[78], 都对检测

结果影响很大, 而这些因素的重现性与一致性都很难保

证。然而, 尽管分光光度法存在上述诸多影响因素, 闵小

珍 [79]认为 , 与其他方法相比 , 用盐酸副玫瑰苯胺法来对

SO2 残留量进行检测依然有着特别之处; 李亚等[7]采用冲

氮蒸馏-分光光度计法检测香菇中 SO2, 得到满意结果。结

合目前的参考文献, 作为曾经的国标检测方法, 直接将该

法删除有“一刀切”之鲁莽, 众多研究人员都就具体的食品

分类对该法提出改良、改进意见与建议, 如果对这些意见

与建议加以汇总、整合、提升, 应该可以解决该方法碰到

的问题。 

3.2.2  气相色谱法 

中国药典[71]收载了此法, 其原理是将食品中的游离

亚硫酸和总亚硫酸分别用适当的提取液提取后, 取出一定

量在密封容器中使之成为酸性挥发亚硫酸, 取顶空气体, 

注入附有火焰光度检测器(flame photometric detector, FPD)

的气相色谱仪中进行定量[61], 目前该方法报道不多, 如山

药[80]、杏脯[81]中 SO2 检测。原本该法是比较精密、快速的

检测 SO2 含量, 但一直没有得到推广, 可能是由于以下原

因造成: ①样品均匀性, 药典法中, 样品取样量约 0.2 g, 

使用 20 mL 顶空进样瓶; 山药取样量约 2 g, 使用 20 mL 顶

空进样瓶; 杏脯取样量约 5 g, 使用 450 mL 顶空进样瓶(用

450 mL 医用盐水瓶代替), 对于食品来说, 取量样过小, 其

均匀性与代表性无法保证, 过大, 又受到气相色谱目前技

术的限制, 像杏脯[81]中 SO2 检测, 在实际检测工作中是无

法开展, 仅提供一种检测思路。②前处理的个体差异性, 

上述检测方法, 样品的前处理均不一致, 稳定剂的使用也

不同, 主要是受样品基质特性不同影响, 如果能用一种或

几种方法将对各类食品的前处理统一起来, 该方法将得到

极大推广。 

3.2.3  离子色谱法 

出口食品中亚硫酸盐的检测方法[82]和中国药典[71]均

收载了此法, 可见这是一个比较成熟而稳定的检测方法。

为了扩大食品种类检测范围, 一直以来研究人员不断对上

述标准覆盖品种之外的其他类型的食品进行方法学研究与

推广, 并取得较大进展, 这些研究主要向 2 个方向开展: 

①亚硫酸盐法, 出口食品中亚硫酸盐的检测方法即为该法

的典型, 王伟等[83]、陆辰康等[84]、毛黎娟等[85]用该方法分

别对香菇、干货制品、蘑菇中的 SO2 进行检测都得到满意

结果。该方法的特征是要加入甲醛作为亚硫酸盐的稳定剂, 

同时可以避免将食品中含有巯基的化合物转化为亚硫酸盐

而影响测定准确性。②硫酸盐法, 中国药典法中的离子色

谱法为该法的典型, 徐慧等[86]、杨娜等[87]、马宇春[88]用该

方法分别对瓜子、辣椒粉、干笋中的 SO2 进行检测也到满

意结果。比较这两个方法, 亚硫酸盐法更适用于有挥发性

干扰成分食品中 SO2 的检测, 硫酸盐法则适用于亚硫酸盐

之外的其他食品检测。 

3.3  非法定方法的研究 

除了上述法定检测方法之外, 还有其他研究性、前沿

性的检测方法不断被人员研发出来, 如张静等[89]所列举的

荧光法、电化学法、生物传感器法、快速检测法、化学发

光法、动力学光度法等等, 在此不再赘述。 
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4  结论与展望 

本文通过对香菇中 SO2 天然本底成因进行深入分析

后指出, 在无人为添加 SO2 的情况下, 香菇在生长代谢及

后续的食品加工过程中, 存在不同水平的内源性 SO2, 其

来源于我国目前的香菇栽培技术、栽培环境、培养基配方, 

其引入量可达到国家标准限度值的 5~10 倍甚至更多, 如

果改良培养基配方、提高香菇栽培技术、选取优良的栽培

环境, 将能最大限度降低香菇中内源性 SO2 的产生。下一

步, 将与相关部门及种植企业展开这方面的研究, 以期为

香菇种植给出切实可行的方案。 

另外, 由于新版 SO2 检测标准仅收载一种检测方法, 

且这一检测方法存在诸多的局限性, 不能适用于目前所需

检测 SO2 的食品种类, 不同食品中亚硫酸盐含量测定方法

不尽相同, 应根据不同产品各自特点, 选择合适的分析方法
[61], 每种检测方法都有其优缺点与适用范围, 若所有检测

方法都收载, 应该能达到检测品种的全覆盖。建议从国家标

准层面重新对上述现存的法定检测标准进行整合后, 一同

收载于新国标之中, 使其能适应所有食品种类的检测。 
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