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黑木耳中不同形态的铬在 in vitro 系统中 
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摘要：利用 In vitro 系统模拟黑木耳在消化过程中不同形态的铬的生物可给性，采用 HPLC-ICP-MS 测定不同形态铬的含量。结

果表明：29 个样品经过 In vitro 系统模拟消化后，铬在胃中的生物可给性为 15.10%~35.87%；在肠中的生物可给性为 11.02%~20.36%，

同一样品胃中的生物可给性铬大于肠中的，且检测出的铬均以三价形态存在。可以证明在 In vitro 系统中，黑木耳能有效吸附对人体

有害的 Cr( )Ⅵ 。对 0.5 µg/L 的 Cr( )Ⅲ 和 Cr( )Ⅵ 混标测定 7 次，RSD 在 2.55%~4.98%之间，方法重现性较好；对同一样品设置 6 平行实

验，测量结果相对偏差均小于 9.5%，说明该方法的精密度能够满足实验要求。可见，黑木耳的生物可给性铬是对人体有益的 Cr( )Ⅲ ，

且证明了在模拟消化过程中黑木耳能够完全吸附对人体有害的 Cr( )Ⅵ ，为黑木耳中铬在消化过程中可能发生的形态转变及生物有效性

提供了数据参考，也为研究制定菌类中铬的限量标准提供参考。 
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Abstract: The in vitro system was used to simulate the digestion of Auricularia auricula in stomach and intestine to analyze the 

bioaccessibility of chromium. The contents of chromium with different speciations were determined by HPLC-ICP-MS. The 29 samples were 

simulated the digestion by in vitro system. The bioaccessibilities of chromium in the stomach were ranged from 15.10% to 35.87%, and from 

11.02% to 20.36% in the intestine. The contents of chromium in stomach were more than that in the intestine. The speciation of chromium 

mainly was trivalent, which proved that Auricularia auricula could absorb Cr( ). The standard solutions of 0.5 Ⅵ µg/L Cr( ) and Cr( ) were Ⅲ Ⅵ

mixed to determined for seven times, which RSD was 2.55%~4.98%. Six parallel experiments were repeated to verify the precision of the 

method, which relative deviation of the results was less than 9.5%. It was put forward that the bioaccessibility of chromium in Auricularia 

auricula was Cr ( ), which Ⅲ was benefit for the body. The Auricularia auricula could absorb Cr( ) which do harm to the health. This Ⅵ

experiment explored the change of the chromium speciation in Auricularia auricula during the process of digestion in stomach and intestine, 

which provided a reference for the study on the limit standard of the chromium in Auricularia auricula. 
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物质预警、农产品质量以及植物生理生化 

铬被认为是一种有益于人体新陈代谢的基本微量

元素[1]，但铬的毒性及生物学作用与其存在形态密切

相关[2~4]，较高剂量的 Cr(Ⅲ)反映出细胞毒性反应[5,6]；

Cr(Ⅵ)会破坏 DNA，具有强致癌效应[2]。由于不同铬

形态的毒性差异很大[7]，对于食品中铬含量的研究不

能局限于总铬含量的测定，分析不同形态铬的含量则

更具实际意义。在人体消化过程中，不同的消化环境
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对不同形态铬的吸收、转化也不相同，因此从分析不

同形态铬的生物可给性角度研究食品中的铬含量，对

于确定食品中铬含量的限量值等具有科学参考价值。 
生物可给性（bioaccessibility）是指污染物在胃肠

环境中可以溶出的比例，表示基质中污染物能被人体

吸收的相对量，也是污染物最大经口摄入的生物有效

性的指示[8,9]。重金属生物可给性的常用研究方法是体

外试验法(In vitro)[10]，其应用较为广泛且方法相对成

熟[9~11]。体外实验法具有操作简单、实验周期短、实

验条件易于控制的优势，并能够很好地拟合活体实验

的效果[8]。本文选用体外试验法模拟黑木耳的人体消

化过程，分析不同形态的铬在胃和肠的生物可给性。 
选择黑木耳为研究对象，主要是木耳具有食药兼

用性，被人们广泛食用[12]。同时，据农业部农产品质

量风险评估工作中，连续 5 年对干木耳中重金属含量

的监测结果，表明 90%以上样品中总铬的含量超过了

GB 2762-2017 食品安全国家标准食品中污染物限量

中蔬菜的限量值 0.5 mg/kg。陈黎等对四川省 3 种食用

菌中 7 种重金属含量测定表明，食用菌中铬含量最高
[13]，且木耳对铬具有较强吸附性，高达 113.8 mg/g[14]。

因此，对黑木耳中铬的形态及生物可给性研究具有技

术指向性，而且能够通过分析不同形态铬含量变化，

为更加准确地确定食品中铬的限量值提供科学参考。 
本实验选择 29 个黑木耳样品，利用体外试验法模

拟黑木耳的肠胃消化过程，并利用 HPLC-ICP-MS 检

测其中铬的生物可给性及形态，为高铬黑木耳的健康

风险评价和生物有效性提供初步参考数据。 

1  实验部分 

1.1  材料与设备 

木耳购于北京各大超市及批发市场，袋装或散装。 
胃蛋白酶(酶比活力 1:2500 IU/mg)、胆盐、胰酶(酶

比活力≥4 USP)，Sigma 公司；氯化钠、氢氧化钠、盐

酸、硝酸、柠檬酸、苹果酸、冰乙酸、碳酸氢钠、EDTA
二钠盐（均为分析纯），北京化工有限公司；氨水（优

级纯），北京市通广精细化工公司；硝酸（优级纯），

德国默克公司；Cr(Ⅲ)和 Cr(Ⅵ)标准溶液（1000 mg/L），
北京市环境保护所；质谱调谐液，PerkinElmer 公司；

高纯氩气；所用水为超纯水≥18.2 MΩ.cm。 
电子天平（XS205DU/220 g），梅特勒-托利多国

际贸易（上海）有限公司；恒温水浴摇床（MQS-30），
上海旻泉仪器有限公司；HPLC-ICP-MS（NEXION 
350），德国珀金埃尔默公司；pH 计（827），瑞士万通

公司；超声清洗机（KQ-500），江苏昆山超声仪器公

司；粉碎机，德国艾卡集团；中扬超纯水系统。 

1.2  溶液配制 

60 mmol/L 硝酸铵溶液：吸取 4 mL 浓硝酸到 1000 
mL 大烧杯中，加超纯水近 1000 mL，混匀，加入 6.4 
mL 浓氨水，混匀后，用稀硝酸或稀氨水调节 pH 至

7.0。移入 1000 mL 容量瓶，然后用水定容。 
60 mmol/L EDTA溶液：称取0.2233 g EDTA二钠，

用 60 mmol/L 硝酸铵溶液定容至 1 L。 
将 Cr(Ⅲ)和 Cr(Ⅵ)标准溶液用 60 mmol/L EDTA

的溶液稀释至 0.1 mg/L，作为标准储备液，然后再用

流动相配成浓度为 0、0.5、1、2、5、10、20 µg/L 的

Cr(Ⅲ)、Cr(Ⅵ)标准溶液系列，在放置 60 ℃的水浴中

静置 60 min，冷却至室温，过 0.45 μm 微孔滤膜制备

成标准溶液样品，上 HPLC-ICP-MS 测试。 
配制模拟胃液 2 L（含 0.15 mol/L NaCl，柠檬酸 1 

g，苹果酸 1 g，乳酸 0.84 mL，冰乙酸 1 mL），用 6 mol/L
的盐酸将 pH 值调为 1.5，加入胃蛋白酶 2.5 g。 

1.3  处理方法 

1.3.1  胃阶段处理 
将 50 mL 模拟胃液和 1 g 粉碎的黑木耳分别加入

溶出度测试仪的各反应器中，使反应器处于 37 ℃的

恒温水浴，100 r/min 匀速搅动 1 h，同时通入氩气 1 
L/min 模拟胃肠的厌氧环境。然后用针筒吸取 10 mL
反应液，用 NaHCO3粉末调节 pH 调至 7，在加 10 mL 
60 mmol/L EDTA 的溶液，在放置 60 ℃的水浴中静置

60 min，使 EDTA 二钠与 Cr(Ⅲ)充分络合，取出冷却

至室温，过 0.45 μm 微孔滤膜制备成待测液Ⅰ，上

HPLC-ICP-MS，同时做空白试验。 
1.3.2  小肠阶段处理 

小肠阶段，用 NaHCO3粉末将反应液的 pH 调至

7，将胰酶 0.054 g、胆盐 0.18 g 加入每个反应器中，

继续以 1 L/min 通入氩气，100 r/min 转速搅动。其间，

每隔约 30 min 测定反应液的 pH 值，若偏离初始值，

则用浓 HCl 和 NaHCO3饱和溶液调节，使反应液 pH
值维持稳定。4 h 后，吸取 10 mL 反应液，在加 10 mL 
60 mmol/L EDTA 的溶液，在放置 60 ℃的水浴中静置

60 min，使 EDTA 二钠与 Cr(Ⅲ)充分络合，取出冷却

至室温，过 0.45 μm 微孔滤膜制备成待测液Ⅱ，上

HPLC-ICP-MS，同时做空白试验。 
1.3.3  Cr( )Ⅵ 的添加试验 

将 50 mL 模拟胃液和 1 g 粉碎的黑木耳分别加入

溶出度测试仪的各反应器中，同时添加 0.1 mL的 1000 
mg/L Cr(Ⅵ)标准液，其它同胃阶段处理和小肠阶段处
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理的方法，分别制备成对照样Ⅰ和对照样Ⅱ。 
1.3.4  总铬提取 

将样品研磨后，称样量在 0.2 g，加 7 mL 10%的

盐酸，在沸水浴中煮 20 min，冷却定容至 100 mL，以

10000 r/min 离心[15]。吸取 10 mL 离心液，用 NaHCO3

粉末调节 pH 调至 7，在加 10 mL 60 mmol/L EDTA 的

溶液，在放置 60 ℃的水浴中静置 60 min，使 EDTA
二钠与 Cr(Ⅲ)充分络合，取出冷却至室温，过 0.45 μm
微孔滤膜制备成待测液样，上 HPLC-ICP-MS，同时做

空白试验。 

1.4  生物可给性 

黑木耳中铬的生物可给性是指消化液中的溶解量

与木耳中总铬量的比值，即： 
生物可给性=CIV/TS×100%，CIV 为胃和肠中的

溶解量，TS 为黑木耳中铬的总量[16]。 

1.5  仪器条件 

色谱条件为：Hamilton PRP-X100 阴离子交换柱

(250 mm×4.6 mm，10 μm)，流动相为 60 mmol/L 硝酸

铵(pH=7.0)，流速为 1.0 mL/min，进样量为 50 μL，柱

温 25 ℃。 
ICP-MS 工作参数为：RF 功率 1550 W，载气流

量 1.14 mL/min，采用碰撞反应模式，反应气体为 He，
氦气流量为 2.0 mL/min、Rpq 值为 0.25，测量同位素：
52Cr，主要技术参数参见表 1。 

表1 ICP-MS的碰撞模式下主要技术参数 

Table 1 The parameters of ICP-MS with KED mode 

参数 雾化流速 辅助气 等离子气 射频功率 电压 脉冲电压 阈值 

参数值 1 1.2 18 1550 -1950 950 12 

表2 混标后不同形态的铬的检测结果 

Table 2 The test results of different speciations of Cr 

铬形态 浓度 RSD/% 
Cr(Ⅲ) 5.48 5.11 5.00 5.26 5.25 5.39 4.96 4.69 4.98 

Cr(Ⅵ) 5.05 4.85 5.00 5.10 5.04 5.10 4.75 5.08 2.55 

1.6  数据统计分析 

本实验利用 WPS 表格（10.1.0.7566）进行数据统

计分析。 

2  结果与分析 

2.1  精密度和准确度 

表3 实验方法的精密度检测结果 

Table 3 The precision of the experimental method 

Cr(III)浓度 均值/(μg/L) 相对偏差 

57.51 

62.30 

9.51 

67.69 6.47 

65.74 3.43 

64.03 0.75 

63.48 0.98 

60.86 4.94 

在仪器选定的条件下工作，对 5.00 µg/L 的 Cr(Ⅲ)
和 Cr(Ⅵ)混标测定 8 次，RSD 在 2.55%~4.98%之间，

可见该方法的重现性比较好，见表 2 所示。对同一样

品的提取测定设置 6 平行，测量结果相对偏差均在

9.51%以下，见表 3 所示，证明该实验方法的精密度 
 

能满足实验要求。 

2.2  胃肠中的铬生物可给性 

29 个含铬木耳的总铬含量在 5.11 mg/kg~25.62 
mg/kg 之间，经过在 In vitro 系统处理后铬在胃中的生

物可给性为 15.10%~35.87%；在肠中的生物可给性为

11.02%~20.36%。从表 4 可以看出同一样品胃中的生

物可给性铬大于肠中的，这一规律与 Hu 等[17]研究结

论较为一致。这可能是和胃中的强酸性及酶的活性有

关；样品个体之间的差异也较大，可能与品种的成分

差异较大有关，导致了铬的生物可给性差异。 

2.3  胃阶段不同形态铬的生物可给性 

对比待测液Ⅰ、对照样Ⅰ和 0.50 µg/L 的 Cr(Ⅲ)
和 Cr(Ⅵ)标准溶液色谱图，如图 1 所示，可以看出待

测液Ⅰ和对照样Ⅰ色谱图上均未有 Cr(Ⅵ)峰，对照样

Ⅰ的 Cr(Ⅲ)峰高明显高于待测液Ⅰ的峰，说明在胃中

黑木耳的生物可给性铬形态主要是 Cr(Ⅲ)。对照样Ⅰ

色谱图上未出现 Cr(Ⅵ)的峰，说明 Cr(Ⅵ)可能是被黑

木耳吸附了。而对照样Ⅰ的 Cr(Ⅲ)面积大于待测液Ⅰ

的峰面积，也可能是在酸性溶液中有还原的物质把

Cr(Ⅵ)还原了。 
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表4 铬在胃和肠中的生物可给性 

Table 4 The bioaccessibility of chromium in the stomach and 

intestines 

编号 包装 总铬含量/(mg/kg) 胃中铬的生 
物可给性/% 

肠中铬的生

物可给性/%

1 

散装 

5.11 27.37 20.36 

2 6.43 19.68 13.13 

3 6.86 18.04 11.61 

4 8.72 16.42 11.56 

5 9.27 20.45 11.66 

6 9.94 16.66 12.13 

7 15.40 16.78 14.38 

8 16.16 19.23 12.15 

9 18.05 18.24 11.02 

10 25.62 17.10 11.84 

最小值 5.11 16.42 11.22 

最大值 25.62 27.38 20.36 

平均值 12.16 19.00 12.98 

11 

袋装 

5.42 18.92 13.41 

12 5.51 24.19 15.60 

13 5.53 35.84 14.57 

14 5.54 17.60 13.44 

15 5.62 24.31 15.25 

16 6.03 20.56 14.72 

17 6.22 35.87 11.90 

18 6.20 17.92 12.88 

19 6.25 21.36 16.96 

20 6.54 16.52 12.43 

21 6.53 19.89 11.70 

22 6.61 21.32 12.03 

23 6.78 24.53 11.42 

24 8.82 17.34 12.41 

25 9.66 25.36 11.45 

26 9.91 18.93 13.18 

27 10.12 16.27 11.44 

28 11.33 20.61 11.35 

29 12.64 15.10 11.48 

最小值 5.42 15.10 11.35 

最大值 12.64 35.87 16.96 

平均值 7.43 21.71 13.03 

为了进一步证明 Cr(Ⅵ)的去向，用 pH 计实时监

控对照样Ⅰ的 pH 值，由（1）式可以看出当 Cr(Ⅵ)发
生还原时，必须有强的还原剂，需要消耗大量的氢离

子，而溶液的 pH 并无明显升高，说明 Cr(Ⅵ)已完全

被黑木耳吸附了。同时对 1.4 节第 3 步 Cr(Ⅵ)的添加

试验每隔 10 min 取一次样，对比 10、20、30、40 min
的色谱图发现 40 min 的时候，溶液中的 Cr(Ⅵ)几乎不

存在了，Cr(Ⅵ)的峰从 10 min 到 40 min 逐渐消失，进

一步证实消化时间的延长，Cr(Ⅵ)被黑木耳吸附了。 

OHCreHOCr 2
+3+2

72 7+26+14+ →         （1） 

 
图1 胃阶段不同形态的铬的谱图 

Fig.1 Spectrogram of chromium in different specation in the 

stomach 

 
图2 Cr(Ⅵ)被逐步吸收的谱图 

Fig.2 Spectrogram of Cr( ) absorbed gradually by Ⅵ Auricularia 

auricula 

2.4  肠阶段的铬生物可给性形态 

 
图3 胃和肠阶段不同形态的铬的谱图 

Fig.3 Spectrogram to contrast the change of chromium in the 

stomach and intestine 

对比待测样Ⅰ和待测样Ⅱ的色谱图如图 3 所示，
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可以看出待测样Ⅰ和待测样Ⅱ色谱图上只有 Cr(Ⅲ)的
峰，说明黑木耳在肠中消化，生物可给性的铬形态均

为三价的，无 Cr(Ⅵ)生成，且肠中的生物可给性铬量

明显低于胃中的生物可给性铬量。这可能是因为肠中

的 pH 升高及酶的活性有关，此结论与 Andrew 等[18]

研究比较一致，Andrew 认为，与胃阶段相比，肠阶段

生物可给性更高(Cr，U)的现象归因于小肠中的沉淀和

/或重吸收。 
对比待测样Ⅱ和对照样Ⅱ的色谱图看（如图 4 所

示），对照样品也未检出 Cr(Ⅵ)，说明在肠消化阶段黑

木耳上吸附的 Cr(Ⅵ)没有析出，说明黑木耳在整个 In 
vitro 系统中具有清除 Cr(Ⅵ)的能力。 

 
图4 肠阶段不同形态的铬的谱图 

Fig.4 Spectrogram of chromium in the intestine 

3  结论 

29 个含铬木耳在 In vitro 系统模拟经过胃和肠中

消化后，不同形态的铬在不同消化阶段的生活可给性。

实验发现，铬在胃中的生物可给性为 15.10%~35.87%；

在肠中的生物可给性为 11.02%~20.36%，同一样品胃

中的生物可给性铬大于肠中的，且生物可给性的铬均

以三价存在。对此进行了实验验证，针对黑木耳对

Cr(Ⅵ)的吸附性作了添加实验，检测结果证明经过至

少 40 min 的模拟消化，在 In vitro 系统中黑木耳能够

完全吸收对人体有害的 Cr(Ⅵ)。该实验为黑木耳中铬

在消化过程中可能发生的形态转变及生物可给性提供

了参考。下一步，可以在此基础上进一步深入研究黑

木耳的生物限量标准，以及黑木耳与其他食品共同消

化时铬形态的转化和吸附的作用机理等。 
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