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野生蘑菇中多种元素含量及砷、硒形态分析 

技术研究 

解  楠*, 李清清 

(上海市质量监督检验技术研究院, 上海  200233) 

摘  要: 目的  分析野生蘑菇中多种元素及砷、硒形态含量, 对分析方法进行研究讨论, 并对野生蘑菇中砷、

硒元素含量和形态占比进行探讨。方法  采用微波消解-电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma 

mass spectrometry, ICP-MS)对我国不同区域代表性可食用野生蘑菇的多种元素进行分析, 针对砷、硒含量较高

的样品 , 采用高效液相色谱-原子荧光光谱法(high performance liquid chromatography-atomic fluorescence 

spectrometry, HPLC-AFS)/ICP-MS 进行砷、硒元素形态分析, 对前处理条件和检测条件进行研究和优化, 并对

结果进行比较分析。结果  电感耦合等离子体质谱法检测野生蘑菇中多种元素的分析方法线性关系良好, 各

元素检出限在 0.001~0.200 mg/kg之间, 回收率为 96.8%~102.5%; 采用HPLC-AFS/ICP-MS可将蘑菇中砷酸根、

亚砷酸根、硒酸根、亚硒酸根等不同元素形态进行有效地分离和检测 , 方法线性关系良好 , 回收率为

95.2%~101.6%。结论  本方法前处理简便、灵敏度高、干扰小、精密度高、准确性好, 适合于检测蘑菇中多

种元素含量及其形态分析, 并为科学评价野生蘑菇中常见元素含量提供数据参考。 

关键词: 野生蘑菇; 元素分析; 形态分析; 电感耦合等离子体质谱法; 原子荧光光谱法 

Study on the content of various elements and speciation analysis technology 
of arsenic and selenium in wild mushrooms 

XIE Nan*, LI Qing-Qing 

(Shanghai Institute of Quality Supervision and Inspection Technology, Shanghai 200233, China) 

ABSTRACT: Objective  To analyze the content of various elements, arsenic and selenium in wild mushrooms, 

study and discuss the analytical methods, and discuss the content and proportion of arsenic and selenium elements in 

wild mushrooms. Methods  A variety of elements in representative edible wild mushrooms in different regions of 

China were analyzed by microwave digestion-inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). For samples 

with high content of arsenic and selenium, the speciation of arsenic and selenium was analyzed by high performance 

liquid chromatography-atomic fluorescence spectrometry (HPLC-AFS)/ICP-MS, the pretreatment and detection 

conditions were studied and optimized, and the results were compared and analyzed. Results  The method of 

ICP-MS for the determination of various elements in wild mushrooms had good linearity relationship, the limits of 

detection of each element were between 0.001‒0.200 mg/kg, and the recoveries were 96.8%‒102.5%; the forms of 

arsenate, arsenite, selenite and selenite in wild mushrooms could be effectively separated and detected by 

HPLC-AFS/ICP-MS. The linear relationships of the method were good, and the recoveries were 95.2%‒101.6%. 
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Conclusion  This method has the advantages of simple pretreatment, high sensitivity, low interference, high 

precision and good accuracy. It is suitable for the determination of various element content and morphological 

analysis in mushrooms, and provides data reference for the scientific evaluation of common element content in wild 

mushrooms. 

KEY WORDS: wild mushrooms; elemental analysis; morphological analysis; inductively coupled plasma mass 

spectrometry; atomic fluorescence spectrometry 
 
 

0  引  言 

野生可食用蘑菇是可食用真菌的主要组成品种之一, 

其味道鲜美、肉质软糯, 消费量和贸易量呈逐年增加的态

势[1‒2], 以其绿色有机品质和超高的营养价值备受青睐[3‒4]。

我国是世界第一大野生食用菌生产国, 虽然为野生可食用

蘑菇的生长提供了较好的环境, 但随着工业化、城市化和

农业高度集约化发展, 土壤污染问题也日益加剧, 导致环

境中的重金属极易迁移至野生可食用蘑菇, 从而造成重金

属污染, 严重影响食品安全和人民的身心健康[5‒7]。 

目前重金属检测方法有比色法[8]、紫外可见分光光度

法[9]、原子吸收分光谱法(atomic absorption spectrometry, 

AAS)[10]、原子荧光光谱法(atomic fluorescence spectrometry, 

AFS)[11‒12] 、电感耦合等离子发射光谱法  (inductively 

coupled plasma atomic emission spectrometry, ICP-OES)[13]、

电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma mass 

spectrometry, ICP-MS)[14‒15]等, 其中 ICP-MS 具有同时测定

多种金属元素、检出限低、分析速度快、动态范围宽等特点, 

能够提高工作效率并保证测定的准确性[16‒17]。本研究以超

市、市场购买的 10 余个类别野生蘑菇为样品, 首先采用微

波消解-ICP-MS测定不同产地野生蘑菇中多种元素含量, 针

对总砷和总硒含量较高的样品, 采用高效液相色谱法(high 

performance liquid chromatography, HPLC)分别与 AFS 和

ICP-MS 联用, 分别测定无机砷和无机硒含量, 对实验过程

进行优化和讨论, 并分析无机形态的分布状况, 以期为野生

可食用蘑菇的食品安全风险和人体健康风险评估提供技术

支撑和基础数据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

实验用干制蘑菇均购于上海超市和市场, 并于实验

前经粉碎机处理均匀。 

多元素混合标准溶液(10 μg/mL)、汞标准溶(100 μg/mL)、

内标溶液(钪 45Sc、锗 72Ge、铟 115In、铼 185Re, 100 μg/mL)(国

家有色金属及电子材料分析测试中心); 调谐液(锂 7Li、钇
89Y、铈 140Ce、铊 205Tl、钴 59Co, 1 μg/L, 安捷伦科技公司); 砷

酸根标准溶液[以砷 As 计: (17.5±0.4) µg/g]、亚砷酸根标准溶

液[以 As 计: (75.7±1.2) µg/g]、硒酸根标准溶液[以硒 Se 计: 

(41.5±1.3) µg/g]、亚硒酸根标准溶液 [以 Se 计 : (42.9±       

0.9) µg/g](中国计量科学研究院); 硝酸、盐酸(优级纯)、磷酸

二氢铵、柠檬酸(色谱纯)、硼氢化钾(分析纯)(国药集团化学

试剂有限公司); 超纯水(电阻率≥18.2 MΩꞏcm)。 

1.2  仪器与设备 

8900 电感耦合等离子体质谱仪、1260 高效液相色谱仪

(美国安捷伦公司); Milli-Q 超纯水机(美国 Millipore 公司); 

AFS9800 原子荧光光谱仪 ( 北京海光仪器有限公司 ); 

DuoPUR 酸纯化系统(意大利 Milestone 公司); Mars 6 微波消

解仪(美国 CEM公司); ED54 iTouch 精控电器(北京莱伯泰科

仪器股份有限公司); MS204S 万分位电子分析天平(瑞士梅

特勒 -托利多公司 ); 4-16K 离心机 (美国 Sigma 公司 ); 

SK7210HP 超声波清洗仪(上海科导超声仪器有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  微波消解 

准确称取 0.5 g(精确到 0.001 g)样品于消解罐内, 加入

5 mL 硝酸, 置于精密控温炉上 100 ℃放置 1 h, 后转移至

微波消解仪内, 微波消解仪功率为 1800 W, 按照表 1 升温

程序消解样品。样品消解完成后, 冷却至 50 ℃以下, 打开

消解罐, 置于 150 ℃精密控温炉上, 将消解罐内棕色烟雾

赶去 , 取下待消解液冷却 , 将消解液全部移入并定容到 

50 mL 容量瓶中。同时作试剂空白。 
 

表 1  微波消解过程的参数 
Table 1  Parameters of microwave digestion procedures 

阶段 爬升时间/min 保持时间/min 温度/℃ 

1 10  3 130 

2  3  5 160 

3  3 20 185 

 
1.3.2  ICP-MS 测定工作条件 

玻璃同心雾化器; 载气为高纯氩气; 等离子体气流量

14.0 L/min; 载气流速 0.80 L/min; 辅助气 1.00 L/min; 采样

深度 5.0 mm; 入射功率 1550 W; 雾化室温度 2 ℃; 碰撞池

模式, He流量为 4.0 mL/min; 跳峰采集 3点扫描, 重复测定

3 次, 进样模式为高灵敏度模式。 

1.3.3  HPLC-AFS 对砷形态分析前处理及测定条件 

准确称取 1.0 g(精确到 0.001 g)样品于离心管中, 加入

10 mL 0.15 mol/L 硝酸溶液, 放置过夜。次日于 90 ℃水浴



第 24 期 解  楠, 等: 野生蘑菇中多种元素含量及砷、硒形态分析技术研究 9637 
 
 
 
 
 

 

浸提 2.5 h, 每 0.5 h 振摇 1 min。提取后取出冷却至室温, 

10000 r/min 离心 15 min, 取上层清液经 0.45 µm 滤膜过滤

后上机测定。采用高效液相色谱-原子荧光光谱仪联用测定

砷形态, 仪器参数和条件见表 2。 

1.3.4  HPLC-ICP-MS 对硒形态分析前处理及测定条件 

准确称取 1.0 g(精确到 0.001 g)样品于离心管中, 用纯

水定容到 10 mL, 45 ℃超声 1 h, 10000 r/min 离心 15 min, 

取上层清液经 0.45 µm 滤膜过滤后上机测定。采用高效液

相色谱-电感耦合等离子体质谱仪联用测定硒形态, 仪器

参数和条件见表 3, 样品分析前用调谐液将仪器灵敏度调

至最佳。 

2  结果与分析 

2.1  采用 ICP-MS 测定野生蘑菇中部分重金属元素

的结果及分析 

2.1.1  方法的检出限、线性范围及加标回收率 

在实验中采用氦气碰撞池模式, 可以降低如氧化物、

双电荷、多原子离子等干扰, 增强测定结果的准确性; 同

时, 由于蘑菇本身的钾、钙、镁、磷等元素的含量较高, 为

了降低基体干扰及仪器漂移对结果的影响, 采用在线加入

内标的方式, 对检测结果进行进一步校正; 采用高灵敏度

进样, 提高了检测的灵敏度和稳定性。具体测定各元素的

条件和结果见表 4, 9 种元素的线性相关系数均大于等于

0.9990(浓度范围 0~50.00 ng/mL; 钼、锡元素浓度范围

0~5.00 ng/mL; 汞元素浓度范围 0~2.00 ng/mL), 在选定仪

器工作条件下对空白溶液进行 20 次进样, 以 3 倍标准偏差

(standard deviation, SD)作为检出限, 并带入到称样量 0.5 g

定容体积 50 mL 的方法中 , 得到各元素的检出限在

0.001~0.200 mg/kg 之间。为验证方法的准确性, 进行加标

回收实验 , 在实际测定样品中加入待测元素标准溶液 , 

采用 5 个平行样品, 经过消解处理后, 进行测定, 回收率

范围在 96.8%~102.5%之间。方法的线性相关系数、回收

率、精密度均符合 GB/T 27404—2008《实验室质量控制

规范 食品理化检测》的要求, 此方法条件满足微量分析

需求。 

2.1.2  野生蘑菇中部分元素含量的测定结果 

采用 ICP-MS 对 11 种代表性野生可食用蘑菇的部分重

金属元素进行测定, 每个样品测定 3 次, 结果如表 5 所示。 

 
表 2  高效液相色谱-原子荧光光谱法联用仪器参数 

Table 2  Parameters of HPLC-AFS combined instrument 

条件 参数设置 

高效液相色谱法 

色谱柱: PRP-X100 (250 mm×4.1 mm, 10 µm); 

流动相: 15 mmol/L 磷酸二氢铵溶液, pH 6.0; 

流速: 1.0 mL/min; 进样量: 100 µL; 等度洗脱 

原子荧光光谱法 

负高压: 300 V; 总电流: 40 mA; 辅助电流: 20 mA; 

火焰原子化; 载流: 5%盐酸溶液; 还原剂: 20 g/L 硼氢化钾碱性溶液; 

载气流速: 900 mL/min; 辅助气流速: 400 mL/min 

 
表 3  HPLC-ICP-MS 联用仪器参数 

Table 3  Parameters of HPLC-ICP-MS combined instrument 

条件 参数设置 

高效液相色谱法 

色谱柱: PRP-X100 (250 mm×4.1 mm,10 µm)色谱柱; 

流动相 A: 10 mmol/L 柠檬酸溶液, 用氨水调节 pH 5.5; 

流动相 B: 超纯水; 

流速: 1.0 mL/min; 进样量: 100 µL; 等度洗脱 

电感耦合等离子体质谱法 

玻璃同心雾化器; 

载气为高纯氩气; 功率: 1500 W; 雾化室温度: 2 ℃; 

等离子体气流量: 14.0 L/min; 载气流量: 0.6 L/min; 辅助气流量: 0.20 L/min; 

采样模式: 时间积分; 分析时间: 600 s 

 
表 4  ICP-MS 测定各金属元素的条件和结果数据(n=5) 

Table 4  Conditions and result data of determination of various metal elements by ICP-MS (n=5) 

元素 质量数 内标元素 线性范围/(ng/mL) 相关系数 检出限/(mg/kg) 回收率/% RSDs/% 

铬 Cr 52 45Sc 0~50.00 0.9990 0.050 99.8 1.91 

镍 Ni 60 72Ge 0~50.00 0.9997 0.200 98.5 1.34 
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表 4(续) 

元素 质量数 内标元素 线性范围/(ng/mL) 相关系数 检出限/(mg/kg) 回收率/% RSDs/% 

砷 As  75 72Ge  0~50.00 0.9994 0.002  99.8 0.33 

硒 Se  78 72Ge  0~50.00 0.9993 0.010  97.9 0.69 

钼 Mo  95 115In 0~5.00 0.9996 0.010 102.5 1.11 

镉 Cd 111 115In  0~50.00 0.9999 0.002  97.9 0.72 

锡 Sn 118 115In 0~5.00 0.9992 0.010  96.8 0.52 

汞 Hg 202 185Re 0~2.00 0.9990 0.001 100.5 2.78 

铅 Pb 208 185Re  0~50.00 0.9990 0.020 100.3 0.98 

注: 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)。 

 
表 5  ICP-MS 测定样品结果(mg/kg, n=3) 

Table 5  Determination results of some samples by ICP-MS (mg/kg, n=3) 

蘑菇品种 Pb As Hg Cd Cr Ni Sn Se Mo 

东北 

猴头菇 
未检出 0.825±0.035 0.006±0.001 0.184±0.008 0.039±0.003 未检出 0.011±0.001 0.043±0.002 0.077±0.003

长白山 

松蘑 
0.559±0.025 0.339±0.015 0.075±0.004 0.149±0.007 1.269±0.06 未检出 0.036±0.002 0.865±0.033 0.193±0.009

张家口 

白蘑 
0.074±0.004 0.765±0.035 0.139±0.007 0.205±0.010 0.135±0.007 未检出 未检出 1.982±0.078 0.307±0.012

黑龙江 

元蘑 
0.027±0.001 0.299±0.016 0.005±0.001 0.068±0.003 0.062±0.004 未检出 未检出 0.030±0.001 0.037±0.002

唐山迁 

西栗蘑 
0.117±0.007 0.083±0.005 0.065±0.004 0.262±0.014 0.237±0.011 未检出 未检出 0.082±0.004 0.24±0.011

牡丹江 

榛蘑 
0.920±0.045 0.614±0.027 0.027±0.001 1.503±0.055 3.919±0.19 0.364±0.015 0.022±0.002 0.059±0.003 0.118±0.005

长白山 

玉皇蘑 
0.033±0.002 0.315±0.015 0.008±0.001 0.044±0.002 0.096±0.005 未检出 未检出 0.085±0.003 0.034±0.003

东北榛蘑 0.138±0.006 0.099±0.004 0.010±0.001 1.046±0.045 0.529±0.026 0.298±0.012 未检出 0.022±0.001 0.128±0.005

吉林松蘑 0.800±0.035 0.362±0.015 0.073±0.007 0.197±0.010 2.382±0.12 1.252±0.055 0.036±0.003 0.790±0.038 0.216±0.012

五台山 

台蘑 
0.087±0.005 0.144±0.007 0.008±0.001 0.377±0.018 0.333±0.006 0.251±0.012 未检出 0.087±0.007 0.101±0.005

菇水皮 

蘑菇 
0.545±0.028 1.334±0.048 0.298±0.012 0.291±0.015 0.185±0.003 0.213±0.011 未检出 0.573±0.065 0.504±0.025

 
 

实验检测的多元素首先参考 GB 2762—2017《食品安

全国家标准 食品中污染物限量》中包括的 Pb、As、Hg、

Cd、Cr、Ni、Sn 7 种元素, 另外选取了 2 种人体必需微量

元素 Se 和 Mo 作为目标元素。在 GB 2762—2017 中对食

用菌及其制品的限量要求为 Pb 1.0 mg/kg、Cd (香菇和姬松

茸除外)0.2 mg/kg、Hg 0.1 mg/kg、As 0.5 mg/kg(均为未折

算水分前), Cr、Ni、Sn 无食用菌类限量。经逐一对比, 11

种野生蘑菇中, Pb、Hg 含量无显著异常, 牡丹江榛蘑和菇

水皮蘑菇 Cd 含量较高, 东北猴头菇、张家口白蘑、牡丹江

榛蘑、菇水皮蘑菇 As 含量较高, 由于实验采用干制食用菌, 

按约 90%折算水分与 GB 2762—2017 对比均未超过 Cd、

As 限量; 另外长白山松蘑、牡丹江榛蘑、东北榛蘑中 Cr

含量以及吉林松蘑的 Ni 含量明显高于其他蘑菇; Sn 在 11

种蘑菇中含量均较低。虽然 Cd、As、Cr、Ni 等元素没有

超过标准限量或无限量, 但此 4 种均为重金属元素, 在人

体中可产富集效应, 长期食用仍有潜在食用风险, 同时, 

蘑菇中重金属含量与其生长土壤环境及其本身的富集能力

有很大关系, 提示可在后续研究中可重点关注此几类蘑菇

的土壤和生长富集作用的影响; 从微量元素 Se 和 Mo 看, 

11 种蘑菇 Mo 含量无显著高值, 而长白山松蘑、张家口白

口蘑 Se 含量均较高, 对人体微量元素 Se 的补充一定食用

价值。 

由于 As 和 Se 在自然界中有不同的形态, 而形态直接

与其毒性和营养吸收相关, 如有机 As 类砷胆碱、砷甜菜碱
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等没有毒副作用, 而无机 As 的毒性却较大; 有机 Se 的安

全性高, 易被身体吸收利用, 而无机 Se 有一定毒性, 且生

物利用率较低。因此, 实验在多种元素检测的基础上, 进

一步对 As、Se 含量较高的几种蘑菇进行形态分析, 进一步

了解野生蘑菇中元素的分布特性。 

2.2  无机 As 和无机 Se 形态分析的结果 

2.2.1  无机 As 形态分析 

实验选取总砷含量在 0.5 mg/kg 以上的蘑菇样品, 对

其 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)无机 As 形态化合物进行定量测定(结果

以 As 计), 探讨不同品种蘑菇中无机 As 含量与总砷的占比

情况。 

(1)前处理条件的确定 

实验根据文献[18], 采用加热提取的方式对样品进行

前处理, 提取剂是前处理过程中制约方法准确性比较关键

的因素, 常用的无机 As 提取剂有水、有机溶剂和低浓度酸, 

本实验采用纯水、20%甲醇溶液、2%稀硝酸进行比较实验, 

由于 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)都是水溶性, 用标准溶液添加回收率

查看提取效果比较性较差, 所以采用无机 As 与总砷含量

比的结果来查看提取效果, 结果见表 6。结果表明, 稀硝酸

的提取效果优于纯水和 20%甲醇溶液的提取效果。在此基

础上, 进一步对酸溶液的浓度进行考察, 以东北猴头菇为

基质, 考察 0.51%~8.00%硝酸溶液的提取效果, 结果表明

随着酸浓度的增加, 无机 As 含量逐渐增大, 浓度增加至

2%后增大趋势不明显, 考虑到试剂和色谱柱的损耗, 最终

选择 5%硝酸为提取液。 

(2)色谱条件的确定 

实验根据文献报道[19], 选用 PRP-X100 (250 mm×4.1 mm, 

10 µm)色谱柱、15 mmol/L 磷酸二氢铵溶液(pH 6.0)为流动相

作为液相分离条件。在此条件下, As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)两种形态化

合物可以完全分离, 标准溶液和样品溶液的图谱如图 1。 

(3)原子荧光光谱仪条件优化 

对原子荧光的检测条件进行优化, 砷生成砷氢化物

在原子荧光检测过程中是重要的反应, 直接影响结果的准

确性和稳定性, 所以实验考察氢化反应的关键试剂-还原

剂浓度对结果的影响, 考察硼氢化钾质量浓度在 10、15、

20、25 g/L 的测定效果。结果见图 2。 

 
 

表 6  不同提取液的对无机砷的提取效果(n=3) 
Table 6  Effects of different extracts on inorganic arsenic (n=3) 

样品 总砷含量/(mg/kg) 
[无机砷含量/(mg/kg)]/无机砷占总砷比例/% 

纯水提取液 20%甲醇提取液 2%稀硝酸提取液 

东北猴头菇 0.82±0.05  0.56/68.30 0.70/85.40 0.73/89.00 

张家口白蘑 0.76±0.03  0.20/26.30 0.19/25.00 0.23/30.30 

牡丹江榛蘑 0.61±0.03  0.20/32.80 0.17/27.90 0.21/34.40 

菇水皮蘑菇 1.33±0.07 0.11/8.27 0.18/13.50 0.20/15.00 

 
 

 

 
 

注: 每个图中, 左峰代表 As(Ⅲ), 右峰代表 As(Ⅴ)。 

图 1  As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)标准溶液分离图谱(左)和样品分离图谱(右) 

Fig.1  Standard solution separation (left) and sample separation (right) of As (Ⅲ) and As (Ⅴ) 
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图 2  硼氢化钾浓度对原子荧光光谱法测定结果的影响 

Fig.2  Effects of potassium borohydride concentration on the  
results of AFS 

结果表明, 随着硼氢化钾浓度的增加, 砷的信号值增

加, As 含量测定结果也随之增高。分析原因是硼氢化钾与

酸反应后形成氢环境是形成砷氢化物的关键条件, 硼氢化

钾浓度偏低, 影响样品中氢化物生成效率, 随着硼氢化钾

浓度的升高, 氢提供量更充分, 氢化物生成率提高进而测

定结果升高。考虑结果的准确性和试剂的消耗性, 使用  

20 g/L 硼氢化钾为还原剂。 

(4)样品测定结果 

按照优化的条件对 4 种蘑菇的无机 As 进行检测, 标

准曲线质量浓度范围(以 As 计)为: 0~100 μg/L, 以 As(Ⅲ)

和 As(Ⅴ)总量为无机 As 总含量, 并做加标回收实验, 具体

结果如表 7。 

 
表 7  样品中无机砷测定结果(n=3) 

Table 7  Determination results of inorganic arsenic in samples (n=3) 

样品 无机 As 含量/(mg/kg) 无机 As 加标回收率/% 无机 As 占比总砷百分比/% 

东北猴头菇 0.78±0.03  97.8 95.0 

张家口白口蘑 0.24±0.01  95.2 30.4 

牡丹江榛蘑一号 0.23±0.02  98.7 38.3 

菇水皮蘑菇 0.20±0.01 101.6 14.7 

 
由表 7 结果可以看出, 东北猴头菇的无机 As 含量和

占比都是最高, 菇水皮蘑菇总砷含量虽然较高, 但是无机

As 含量及占比却相对较低。总砷包括无机 As 和有机 As, 其

中无机As如三氧化二砷俗称砒霜毒性很强, 而有机As的毒

性极低, 所以检测食品中无机 As 含量更能反映其食用安全

性。目前, 我国即将发布的新版 GB 2762—2017《食品安全

国家标准 食品中污染物限量》(现为征求意见稿)与现版本

相比, 将原有食用菌及其制品的总砷限量 0.5 mg/kg 改为无

机 As 限量 0.5~0.8 mg/kg(视不同品种菌类), 在总砷含量超

过无机 As 限量时, 要根据无机 As 含量来判断产品是否符

合标准要求。本实验所检测的 4 种蘑菇中, 东北猴头菇无

机 As 检测结果超过了 0.5 mg/kg, 提示有潜在食用风险, 

而其他 3 种蘑菇, 虽然总砷含量偏高, 但无机 As 含量占比

较低, 食用风险较低, 同时, 实验中提供的蘑菇无机 As 与

总砷的占比, 也为菌类食品的食用分析和监管提供了数据

支撑。 

2.2.2  无机 Se 形态分析 

实验选取 2 种总硒含量较高的蘑菇样品(长白山松蘑、

张家口白口蘑), 对其 Se(Ⅳ)和 Se(Ⅵ)无机 Se 形态化合物

进行定量测定(结果以 Se 计), 探讨不同品种蘑菇中无机 Se

含量与总硒的占比情况。 

(1)样品前处理条件的优化 

由于实验对无机 Se 进行提取, 无机 Se 在水中有良好

的溶解性, 故主要考察了纯水和 1%硝酸作为提取试剂的

提取效果。结果表明, 用纯水和 1%硝酸溶液提取均可将

Se(Ⅳ)和 Se(Ⅵ) 2 种 Se 形态化合物提取出, 提取回收率分

别为 96.5%和 97.8%, 考虑到操作的便捷性, 确定以纯水为

提取试剂。确定提取液后, 考察超声提取温度和时间对提

取率的影响, 实验表明 , 温度对提取效率的影响不明显, 

从室温至 60 ℃提取效率稍有增加, 考虑超声温度的控制, 

选取 45 ℃提取温度, 而随着提取时间的增加, 提取效率逐

步增大, 待提取时间至 40 min 后, 提取效率增大趋势放缓, 

60~80 min 增大不明显, 考虑到实验效率, 最终选取 45 ℃

超声 60 min 为提取条件。 

(2)色谱条件优化 

本实验根据文献报道[20], 选用 10 mmol/L 柠檬酸溶液

为流动相, 通过优化柠檬酸溶液的 pH 来确定最佳色谱分

离条件。10 mmol/L 柠檬酸溶液 pH 较低, 直接作为流动相, 

Se(Ⅳ)会在 8 min 左右出峰, 但 Se(Ⅵ)观测至 20 min 也未

见出峰。为了使得 Se(Ⅳ)和 Se(Ⅵ) 2 种 Se 形态化合物能够

合理出峰且取得较好的分离度, 以 10 mmol/L 柠檬酸溶液

pH 4.5、5.0、5.5、6.0 进行色谱分离条件的摸索, 最终发

现在 pH 5.5 时, Se(Ⅳ)和 Se(Ⅵ) 2 种 Se 形态化合物可以完

全分离, 出峰时间分别是 2.9 min 和 5.5 min, 标准溶液和

样品如图 3。 

(3)样品测定结果 

按照优化的条件对 2 种蘑菇的无机 Se 进行检测, 标准

曲线浓度范围(以 Se 计)为 0~50 μg/L, 以 Se(Ⅳ)和 Se(Ⅵ)总

量为无机 Se 总含量, 并作加标回收实验, 具体结果如表 8。 
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注: 注: 每个图中, 左峰代表 Se(Ⅳ), 右峰代表 Se(Ⅵ)。 

图 3  Se(Ⅳ)和 Se(Ⅵ)标准溶液分离图谱(左)和样品分离图谱(右) 

Fig.3  Standard solution separation (left) and sample separation (right) of Se(Ⅳ)和 Se(Ⅵ) 

 
表 8  样品中无机硒测定结果(n=3) 

Table 8  Determination results of inorganic selenium in samples (n=3) 

样品 无机 Se 含量/(mg/kg) 无机 Se 加标回收率% 无机 Se 占总硒比例% 

长白山松蘑 0.140±0.010 98.5 16.30 

张家口白蘑 0.085±0.003 95.7  4.25 

 
Se 在自然界的存在方式分为无机 Se 和有机 Se 2 种, 2

种蘑菇的无机 Se 占总硒比例分别为 16.3%和 4.25%, 即蘑

菇中有少部分是无机 Se, 其余大部分是有机 Se。无机 Se

的毒性较大, 如果在人体局部蓄积过量, 会对人体造成伤

害; 而与无机 Se 相比, 有机 Se 更易于被人体吸收, 生物安

全性更高, 目前我国对食品中 Se 并无相应的限量参考值, 

但是鉴于无机 Se 和有机 Se 的生理学差异, 测定蘑菇中无

机 Se 及其总硒占比, 对蘑菇的食用营养价值分析具有更

重要的现实意义。 

3  结  论 

本研究采用微波消解-电感耦合等离子体质谱法对我

国不同区域代表性可食用野生蘑菇的多种元素进行分析, 

针对砷、硒含量较高的样品, 采用高效液相色谱-原子荧光

光谱法/电感耦合等离子体质谱法进行砷、硒元素形态分析, 

对前处理条件和检测条件进行研究和优化, 并对结果进行

分析比较。其中, 采用微波消解-电感耦合等离子体质谱法

能够高效、快捷、准确地测定野生蘑菇中多种元素的含量, 

通过优化前处理条件和检测条件, 采用高效液相色谱-原

子荧光光谱法/电感耦合等离子体质谱法能够准确分析野

生蘑菇中无机砷和无机硒含量, 方法前处理简便、灵敏度

高、干扰小、精密度高。实验结果表明, 所关注的 9 种重

金属元素中 Cd、As、Cr、Ni 在部分蘑菇品种中含量较高, 

无机 As 在东北猴头菇中占比 95%, 在其他几种蘑菇中占

比为 14.7%~38.3%, 无机 Se 在蘑菇中占比为 4.25%~ 

16.30%。本实验方法适合于分析野生蘑菇中多种元素含量

及 As、Se 形态, 为野生蘑菇食用安全检测和科学评价提供

了技术支持和数据支撑。 
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