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榆黄蘑提取物中微量元素的初级形态分析

姚艳红
(延边大学分析测试中心,吉林 延吉133002)

摘要:采用水和人工胃液对榆黄蘑中Fe、Mn、Cu和Zn4种微量元素进行提取,并利用电感耦合等离子质谱

法(ICP-MS)测定了其中微量元素的含量和化学形态.结果表明:4种元素在人工胃酸提取液中的溶出率都高

于水提液,4种元素的总提取率在34.05%~79.68%之间,浸留比在0.45~4.88之间,悬浮态颗粒吸附率在

6.54%~54.48%之间;4种元素的可溶态中 Mn、Cu和Zn的有机态含量高于无机态.本文方法的回收率为

99.0%~106.0%,相对标准偏差小于3.84%.
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Abstract:Thefourelements,Fe,Mn,CuandZninPleurotuscitrinipileatuswereextractedusingwaterand
artificialgastricacidsolution.Thecontentandchemicalspeciationofelementsweredetectedbyinductively
coupledplasmamass-spectrometry(ICP-MS).Theresultsshowthatextractionofartificialgastricacidsolu-
tionishigherthanwater,extractionofextractiveratesoftheelementswasintherangeof34.05%-79.68%
andimmerse-residueratiowasintherangeof0.45-4.88.Adsorptionratioofsuspensionstatewasintherange
of6.54%-54.48%.TheratioofinorganicstateofMn,CuandZnamongthefourelementswerehigherthan
inorganicstateinwater-solublestate.Therecoveryratiosofthemethodwasrangedfrom99.0%-106.0%and
relativestandarddeviationswaslessthan3.84%.
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0 引言

榆黄蘑(Pleurotuscitrinipileatus)的子实体

多生长于温暖多雨的夏秋季节,腐生于榆、栎、桦、

杨、柳和核桃等阔叶树的枯立木基部、伐桩和倒木

上[1-2].榆黄蘑是东北地区著名的药食两用真菌,

具有降血糖[3]和抑制癌细胞生长的功效[4-6],而且

对超氧阴离子自由基和亚硝基有较强的清除作

用.榆黄蘑中含有蛋白质、氨基酸和多种微量元素

等营养成分[7].目前,对榆黄蘑中的微量元素的形

态进行分析的文献鲜有报道,本文利用ICP-MS
对榆黄蘑中的微量元素的含量和化学形态进行分

析,以期获得榆黄蘑深加工的数字依据.

1 实验部分

1.1 材料

榆黄蘑采自二道白河,由延边大学药学院吕



 第4期 姚艳红:榆黄蘑提取物中微量元素的初级形态分析

慧子副教授鉴定.榆黄蘑用蒸馏水洗净,在干燥箱

中80℃下烘干,用研钵研成粉末并过40目筛子,

放在干燥器中备用.标准储备液:Fe、Mn、Cu、Zn
的标准液均为100mg·mL-1,由Agilent公司提

供.混合标准液:将标准储备液用2% HNO3 逐

级稀 释,混 合 至 浓 度 分 别 为 0.00、10.0、20.0

μg·mL-1.LSA-10大孔吸附树脂,由西安蓝晓

科技有限公司提供.

1.2 仪器

Agilent7500型电感耦合等离子体质谱仪;

雾化器:Agilent,100μL/min,PFA MicroFlow

Nebulizer;雾化室:石英双通道,Piltier半导体控

温于(2±0.1)℃;炬管:石英一体化,2.5mm中

心通道;采样锥材料为Ni;功率为1350W;采样

深度为7mm;载气流速为1.08L/min;在线内标

为1.0μg·mL-1Ge、In、Bi多元素混合内标.

1.3 样品形态分析

1.3.1 榆黄蘑中微量元素总量的分析 准确称

取榆黄蘑0.5000g置于烧杯中,加入20mL浓硝

酸和5mL高氯酸,加热消解至溶液近干,补加浓

硝酸2mL后继续消解至清亮无色或浅黄色溶

液;冷却后以1%硝酸溶液定容至100mL,同时

做空白实验.用ICP-MS测定微量元素的含量.

1.3.2 榆黄蘑中微量元素的提取 准确称取榆

黄蘑2.8692g置于烧杯中,按文献[8]的方法进

行提取.

1.3.3 有机态与无机态的分离 准确取2.0mL
可溶态溶液,调节其pH 值为4.0后,过LSA-10
型吸附树脂(吸附树脂用2倍左右体积的无水乙

醇浸泡24h,依次用醇、碱、酸、醇浸泡,去离子水

冲洗后用超纯水冲洗至中性).用2moL/L硝酸

(10mL×6)洗涤树脂,收集流出液和洗涤液并将

其合并,加热浓缩至约1mL时进行消化和测定,

得到各元素的无机态含量.用无水乙醇(10mL×

3)洗脱树脂,收集洗脱液,用旋转蒸发仪减压蒸馏

浓缩至约1mL时进行消化和测定,得到各元素

的有机态含量,同时做空白实验校正.

1.3.4 榆黄蘑在人工胃液中微量元素的形态分

析 准确称取榆黄蘑5.000g置于250mL锥型瓶

中,加入200mL人工胃液[9],置于37℃恒温振荡

器中保温振荡4h,取出后过滤,滤液定容至250

mL.提取物按总量方法进行消化定容和测定.

2 结果与分析

2.1 初级形态分析结果

初级形态分为可溶态和悬浮态、有机态和无

机态.样品水提物的初级形态分析结果见表1,人

工胃液提取物初级形态分析结果见表2.

表1 榆黄蘑水提物的初级形态分析结果(n=5)

元素 总量 可溶态 悬浮态 残渣态 无机态 有机态

Fe 415.13 18.59 218.51 95.46 12.25 6.28
Mn 24.01 0.38 8.79 9.17 0.21 0.16
Cu 45.31 1.36 11.59 19.36 0.74 0.62
Zn 39.51 2.35 15.98 18.43 0.92 1.44

 注:总量、悬浮态和残渣态的单位为μg·g-1;可溶态、有机态

和无机态的单位为μg·mL-1

表2 榆黄蘑人工胃液提取物的初级形态分析结果(n=5)

元素 总量 可溶态 悬浮态 残渣态 无机态 有机态

Fe 415.13 19.88 210.96 91.66 12.97 7.04
Mn 24.01 0.39 8.12 8.65 0.16 0.24
Cu 45.31 2.89 10.53 15.22 1.62 1.26
Zn 39.51 4.79 13.69 14.89 2.13 2.67

 注:总量、悬浮态和残渣态的单位为μg·g-1;可溶态、有机态

和无机态的单位为μg·mL-1

2.2 形态分析参数

榆黄蘑水提物与人工胃液提取物的形态分析

参数见表3.

表3 榆黄蘑水提液与人工胃液提取物的形态分析参数

 参数
水提物

Fe Mn Cu Zn

人工胃液提取物

Fe Mn Cu Zn
总提取率/% 75.26 46.53 53.61 34.05 79.68 50.36 57.62 39.12
残留率/% 16.17 42.01 43.25 76.12 12.09 38.43 40.59 69.87
浸流比 4.13 1.36 1.29 0.45 4.88 1.85 1.76 0.96
颗粒吸附率/% 8.68 12.11 18.10 54.48 6.54 10.22 15.61 45.63
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2.3 树脂及洗脱条件的选择

研究表明,分离有机态和无机态时:使用D-

101型大孔树脂,Cu和Zn的洗脱结果较差[9-10];

而使用LSA-10型吸附树脂,Fe、Mn、Cu、Zn4种

元素的洗脱结果都较好[11].因此,本实验采用

LSA-10型吸附树脂.
对5.0mL可溶态溶液,调节其pH值在3~8

范围内变化,过 LSA-10型树脂柱,用2moL/L
硝酸(10mL×3)洗涤树脂,对洗脱液进行消化和

测定,得到各元素的无机态结果.当溶液的pH值

为3~4时,其对 Mn、Cu和Zn的吸附和洗脱结

果都较好,因此本文选择pH值为4.0.
将pH值为4.0的5.0mL可溶态溶液过LSA-

10型树脂柱,用2moL/L硝酸(10mL×3)洗涤

树脂,然后分别用1、2、3、4moL/L硝酸洗脱,对

洗脱液进行消化和测定,结果显示2moL/L酸溶

液的洗脱效果最好.
将pH 值为4.0的5.0mL可溶态溶液过

LSA-10型树脂柱,用水(10mL×3)洗涤树脂,然

后分别用10、20、30、40mL的2moL/L硝酸洗

脱,对洗脱液进行消化和测定,结果显示当硝酸的

体积超过30mL后,测得的结果较为稳定.

2.4 方法准确性

在选定的仪器工作条件下,对可溶态中的无

机态进行了加标回收试验,结果见表4.由表4可

知,本文方法的回收率在99.0%~106.0%之间,

相对标准偏差均在3.84%以下,说明本文方法准

确、可靠.

表4 可溶态中的无机态加标回收测定结果(n=5)

 参数
水提物

Fe Mn Cu Zn

人工胃液提取物

Fe Mn Cu Zn
无机态含量/(μg·g-1) 12.25 0.21 0.74 0.92 12.97 0.16 1.62 2.13
加入量/% 20.0 0.30 1.0 1.0 20.0 0.20 2.0 3.0
回收量/μg 20.15 0.29 0.99 1.06 20.11 0.21 1.98 3.01
回收率/% 100.7 96.7 99.0 106.0 100.5 105.0 99.0 100.3
RSD/% 1.36 3.84 2.96 2.89 1.77 3.12 3.11 2.76

3 结论

本文采用水和人工胃液对榆黄蘑中4种微量

元素的可溶态进行了提取,并测定了其含量和化

学形态.本文方法的回收率和相对标准偏差结果

表明本文方法准确、可靠.本文结果可为研究榆黄

蘑的微量元素和药效之间的关系提供参考.由于

不同提取液对微量元素的溶出率存在一定的差

异,因此选取更加适合的树脂及其对应的提取液

是今后的研究方向.
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