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摘要：本研究探讨了黑木耳对 Cr（VI）的吸附作用，分析其在常温下的吸附特性，并模拟胃和肠环境中黑木耳对 Cr（VI）的

吸附特点，以及不同条件下的浸出情况，利用 HPLC-ICP-MS 测定 Cr（VI）的浓度。结果表明：黑木耳吸附 Cr（VI）受 pH 值影响

较大，在 25 ℃时，pH 值为 1.5 时，吸附剂浓度 1.0 g/L、Cr（VI）初始浓度 5.0 mg/L 时，最大吸附量为 2059.4 mg/kg；相同的吸附条

件下，无论是开水煮 20 min 还是凉水泡发 120 min 的黑木耳对 Cr（VI）的吸附量基本相同；胃和肠中 Cr（VI）含量的色谱图表明，

由于黑木耳的吸附作用，从胃到肠的消化过程中 Cr（VI）含量显著降低并最终完全消失。验证了解毒后含铬黑木耳在不同的浸取剂、

温度、时间、pH 等条件下浸出 Cr（VI）的情况。实验进一步证实黑木耳解毒 Cr（VI）的特性。黑木耳在各种条件下均能够对 Cr（VI）

有效吸附，同时也证明黑木耳食用后通过对 Cr（VI）的吸附而起到解毒作用，为提升人们的膳食安全提供了一条技术路线。 
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Abstract: In this study, the adsorption capacity of black fungus towards Cr(VI) was analyzed. The adsorption characteristics of black 

fungus towards Cr(VI) at room temperature and in the simulated stomach and intestinal environments, as well as the leaching characteristics 

under different conditions, were examined. The contention of Cr(VI) was determined by HPLC-ICP-MS. The results showed that the adsorption 

of Cr(VI) on black fungus was greatly influenced by pH. Under the conditions of 25 , pH 1.5, adsorbent concentration of 1.0 g/L, and initial ℃

concentration of Cr(VI) 5.0 mg/L, the maximum adsorption amount was 2059.4 mg/kg. Under the same adsorption conditions, the black fungi, 

either cooked in boiling water for 20 min or soaked in cold water for 120 min, had essentially the same amount of absorbed Cr(VI). The 

chromatograms of the Cr(VI) contents in the simulated stomach and intestine revealed that due to the adsorption of black fungi, the content of 

Cr(VI) decreased significantly and eventually disappears completely during the digestion process from the stomach to the intestine. It was 

verified that after detoxification, the leached Cr(VI) from the Cr(VI)-containing black fungi was analyzed under different conditions, such as 

leaching agents, temperatures, duration and pH. The results confirmed the detoxifying characteristics of black fungus towards Cr(VI). Black 

fungus can effectively adsorb Cr(VI) under various conditions, and the ingested black fungus may exert the detoxifying effect towards Cr(VI) 

through adsorbing Cr(VI). This research provides a technical route for improving the safety of human consumption. 
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铬通常以三价和六价 2 种形态存在，六价铬 
（Cr（VI））毒性较大[1,2]，且更易为人体所吸收，并

在体内蓄积[3]，是致癌和致突变的中间体[4-6]。由于环

境污染以及铬制品的广泛应用，增加了人们 Cr（VI）
暴露的风险，而饮食暴露是 Cr（VI）暴露的重要途径。

如何降低饮食过程中 Cr（VI）暴露风险及消除 Cr（VI）
的毒性影响，成为食品中铬污染一个亟待解决的问题。

消除 Cr（VI）毒性的方法有物理法、化学法以及生物

方法[7]，而这些方法主要应用于工业废渣铬污染的消

除，对饮食中 Cr（VI）污染消除的适用性还有待探讨。 
生物方法消除 Cr（VI）的毒性是当前工业应用研

究的热点[7-12]，但在饮食中的应用尚未见报道。生物

方法主要有生物质吸附法和活体微生物法[7]。生物质

吸附法是指利用细菌[8]、霉菌[9,10]、酵母菌[11]、藻类[12]

等生物、非生物活性微生物的成分特性及化学结构来

吸附溶于水的 Cr（VI）离子。活体微生物法是利用细

菌的吸附作用、酶的催化作用以及代谢产物的还原作

用、沉淀作用和絮凝作用等途径去除 Cr（VI）[7]。细

菌不适用于饮食过程中对 Cr（VI）的解毒。部分菌类、

藻类是食物来源，可以通过与 Cr（VI）同食以达到消

除 Cr（VI）毒性的目的。因此，利用菌类[13-15]、藻类

等生物消除饮食中 Cr（VI）的毒性以保障膳食安全有

一定的科学意义。 
近年来研究发现食用菌对杂环化合物有较强的清

除作用[16,17]，尤其是黑木耳含有大量的多糖、蛋白、

胶质及单宁对重金属铬有很强的吸附作用[18,19]，在去

除 Cr（VI）方面表现出更大潜力[20-22]。卓琳利用盐酸

作为改性剂，处理后的黑木耳对重金属 Cr（VI）吸附

量达 266 mg/kg[23]。研究黑木耳对 Cr（VI）的解毒性

为降低饮食过程中铬暴露风险、消除六价铬的毒性影

响，提供了新思路。 

1  实验部分 

1.1  实验材料 

材料：黑木耳，来自北京锦绣大地市场，干样，

粉碎后过 100 目筛，待用。 
仪器装备：电子天平 XS205DU/220 g，梅特勒公

司；恒温水浴摇床 MQS-30，上海旻泉仪器有限公司；

HPLC-ICP-MS NEXION350，德国珀金埃尔默公司；

电热鼓风干燥箱 9642A，上海精宏仪器公司；台式恒

温振荡器 HZQ-C，北京东联哈尔仪器制造有限公司；

pH 计 827，瑞士万通公司；溶出度测试仪 RC-8DS，
北京新诺立华仪器；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。 
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、柠檬酸、苹果酸、冰乙酸、碳酸氢钠均为分析

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。 

1.2  溶液配制 

配制模拟胃液 2 L（内含 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）胃液中：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，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。然后吸取 10 mL
反应液为样品Ⅰ，利用 HPLC-ICP-MS 测定样品Ⅰ中

Cr（VI）的浓度。其余样品用于模拟小肠中消化实验。 
对照实验：不加黑木耳，按照上述操作过程及要

求得到的样品为对照Ⅰ。 
（2）小肠中：用 NaHCO3粉末将反应液的 pH 值

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 反应液为样品

Ⅱ，利用 HPLC-ICP-MS 测定样品Ⅱ中 Cr（VI）的浓

度。 
对照实验：不加黑木耳，按照上述操作过程及要

求得到的样品为对照Ⅱ。 
（3）称取一定量相同的待用样品 2 份，用 100 ℃

开水煮 20 min 得到样品 A，室温 25 ℃用水浸泡 120 
min 得到样品 B。 

1.4  吸附实验 

称取一定质量（m，g）的黑木耳、样品 A 和样品

B，加入一定体积（V，L）浓度（C0，mg/L）的 Cr
（VI）溶液中，保持一定的 pH 值，在 25 ℃下以 180 
r/min 转速振荡达到吸附平衡，渣、液分离；用
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HPLC-ICP-MS 测定滤液中 Cr（VI）的平衡浓度（Ce，
mg/L）[24]，根据溶液中 Cr（VI）的初始浓度与平衡

浓度差，计算吸附剂上 Cr（VI）的吸附量（Q，mg/g），
计算公式见式（1）。 

mVCCQ e /)( 0 ×−=                       （1） 

1.4.1  不同时间的吸附实验  
pH 值为 3.5，其它同 1.4 节步骤，分别在不同的

时间（0.5、1、2、24、48 和 72 h）取样测定其吸附量

Q，研究黑木耳对 Cr（VI）的吸附性能。 
1.4.2  不同 pH 值的吸附实验 

测定设置不同的 pH 值（1.0、2.5、3.0、3.5、5.0、
6.5）黑木耳的吸附量 Q，其它条件同 1.4 节步骤。 
1.4.3  不同处理方式黑木耳的吸附实验 

在 pH 值为 7，分别对样品 A 和 B 在相同的浓度

中进行吸附实验，其它条件同 1.4 节步骤，测试不同

时间（0.5、1、2、24、48 和 72 h）的吸附量 Q。 

1.5  解毒后黑木耳中 Cr（VI）的浸出实验 

将解毒后的黑木耳于 60 ℃在电热鼓风干燥箱中

烘干，取一定量置于 250 mL 锥形瓶中，按固液比 1:10
加入浸取剂，于 150 r/min 振荡器中振荡，设置不同的

实验条件，进行浸出实验，利用 HPLC-ICP-MS 测定

浸取液中 Cr（VI）含量。 
1.5.1  不同浸取剂实验 

选用纯水、0.1 mol/L NaCl 和 0.1 mol/L KNO3作

为浸取剂，在温度为 37 ℃，pH 值为 7（主要考虑接

近人体消化环境），其它条件同 1.5 节步骤，浸提 24 h，
比较不同的浸取剂浸出 Cr（VI）的含量。 
1.5.2  不同温度实验 

利用 0.1 mol/L KNO3作为浸取剂，pH 值为 7，设

置不同的浸提温度，其它条件同1.5节步骤，浸提24 h，
比较不同温度下浸出 Cr（VI）的含量。 
1.5.3  不同 pH 值实验 

利用 0.1 mol/L KNO3 作为浸取剂，在温度为

37 ℃，设置不同的 pH 值，其它条件同 1.5 节步骤，

浸提 24 h，比较不同的 pH 值下浸出 Cr（VI）的含量。 
1.5.4  不同时间实验 

利用 0.1 mol/L KNO3 作为浸取剂，在温度为

37 ℃，pH 值为 7，设置不同的时间，其它条件同 1.5
节步骤，比较不同的时间浸出 Cr（VI）的含量。 

1.6  数据处理 

本实验利用 WPS 表格（10.1.0.7566）和 SPSS 17.0
进行数据分析和制图。 

2  结果与讨论 

对比了不同时间、pH 值以及浸泡条件下黑木耳对

Cr（VI）的吸附性能，分析黑木耳在外界环境下的吸

附 Cr（VI）的解毒能力。进而模拟黑木耳在消化系统

中对 Cr（VI）的吸附解毒特点，进一步验证黑木耳对

Cr（VI）的吸附特性，具有解毒功能。 

2.1  时间对吸附量的影响 

在 25 ℃，pH 值为 3.5，吸附剂浓度为 1.0 g/L 时，

Cr（VI）的初始浓度分别为 5.0 mg/L，黑木耳的吸附

量 Q 随时间变化如图 1 所示。随着时间增长吸附量逐

渐增大而后趋于平衡，吸附时间达到 24 h，吸附量达

到最大，此时 Cr（VI）最大吸附量为 868.7 mg/kg。
在 0~24 h 达到吸附平衡，此吸附过程可能并非简单的

物理吸附。 

 
图1 黑木耳的吸附随时间的变化 

Fig.1 The change of adsorption of black fungus with time 

 
图2 吸附Cr（VI）前后的红外光谱（IR）对比 

Fig.2 IR spectra before and after Cr(VI) adsorption 

对比黑木耳吸附前后的红外光谱（IR），如图 2
所示，可以看出黑木耳中具有丰富的含氧官能团，分

别是位于 1033 cm-1和 1238 cm-1处，反映出羟基（C-O）

伸缩振动，1725 cm-1 处羰基（C=O）伸缩振动，

3200~3700 cm-1处羧基（O-H）伸缩振动。这些含氧官

能团有利于重金属污染物的去除，与文献[25]报道一

致。在吸附前后基本峰型不变，说明吸附前后的黑木
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耳结构没有发生破坏，只是在 3210、2926、1610、1312 
cm-1 等的位置发生了移动，而且强度发生了变化，说

明黑木耳与 Cr（VI）发生了作用[26]，由此说明该吸附

过程并非简单的物理吸附。 

2.2  pH值对吸附量的影响 

 
图3 黑木耳的吸附随pH值的变化 

Fig.3 The change of adsorption of black fungus with pH value 

在 25 ℃，吸附剂浓度为 1.0 g/L 时，Cr（VI）的

初始浓度为 5.0 mg/L，黑木耳在不同 pH 值（1.0、2.5、
3.0、3.5、5.0、6.5）达到吸附平衡时的吸附量 Q 如图

3 所示。对 Cr（VI）的吸附量随 pH 值增大而显著降

低。在 pH 值为 1.5 时，最大吸附量为 2059.4 mg/kg，
随后吸附量显著减少。Zhang M 等用零点电荷对不同

pH 值的 Cr（VI）吸附性能差异做出解释[26]，酸性条

件下，六价铬以 HCrO4-形式存在，当溶液 pH<pHzpc
（零点电位 pH 值）时，吸附材料表面带正电荷，促

进其对 Cr（VI）的吸附；而当溶液 pH>pHzpc 时，吸

附材料表面带负电荷，与 Cr（VI）相排斥，从而抑制

了对 Cr（VI）的吸附作用。人胃液的 pH 正常值在

0.9~1.8 之间，饭后被稀释会上升到 3.5 左右，说明胃

液环境更适合黑木耳对 Cr（VI）的吸附解毒作用。 

2.3  不同处理方式对吸附量的影响 

 
图4 不同处理条件下黑木耳对Cr（VI）的吸附量Q的影响 

Fig.4 The contents change of Cr(VI) absorbed by black fungus 

treated by different methods  

在 25 ℃，pH 值为 7，吸附剂浓度为 1 g/L 时，

Cr（VI）的初始浓度为 5 mg/L，样品 A 和样品 B 的

吸附量 Q 随时间变化如图 4 所示，均随着吸附时间的

增加而增加，并在 48 h 后趋于稳定。在相同的吸附条

件下，样品 A 和样品 B 的吸附量无显著差异，说明无

论是生黑木耳还是熟黑木耳都对 Cr（VI）具有较强的

吸附性能。证实经过烹饪、蒸煮等高温加工手段处理

过的黑木耳仍对 Cr（VI）起到良好的吸附解毒效果，

这为增强日常膳食安全提供了一个技术参考（pH=7
主要考虑接近人的饮食条件）。 

2.4  胃液的影响 

 
图5 胃液中黑木耳吸附Cr（VI）色谱图 

Fig.5 Chromatogram of Cr(VI) adsorption by black fungus in 

gastric juice 

生物质在消化系统中的可给性[27]反映的是污染

物在肠胃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。本实验模拟了黑木耳在消化

过程中对 Cr（VI）的解毒作用。利用 1.3 节的方法先

模拟黑木耳在胃中消化过程中对 Cr（VI）的吸附性能。

样品Ⅰ和对照Ⅰ溶液的色谱图如图 5 所示，对照Ⅰ的

Cr（VI）峰高明显高于样品Ⅰ的峰高，这充分说明样

品Ⅰ中的 Cr（VI）被黑木耳吸附了，证实在胃中虽然

存在酶和大量离子的干扰，黑木耳仍然具有对 Cr（VI）
有效的吸附解毒作用。从峰高可以看出，在胃中黑木

耳对 Cr（VI）的吸附并不完全，还有一些残留。 

2.5  肠液的影响 

随着反应液由胃转移到肠，对比样品Ⅱ和对照Ⅱ

的色谱图（如图 6 所示），样品Ⅱ色谱图上已无 Cr（VI）
峰，说明 Cr（VI）已经被黑木耳完全吸附。这不仅证

实了黑木耳能够在肠中继续吸附 Cr（VI），而且证明

环境的转变，即 pH 值的变化甚至生物化学环境的变

化，对黑木耳吸附 Cr（VI）并不能产生根本性影响。

对照Ⅱ的峰基本与图 5 的对照 I 一样，说明在没有黑

木耳吸附的条件下，Cr（VI）在胃和肠中的含量基本
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不变，说明黑木耳对 Cr（VI）吸附的有效性，即黑木

耳对 Cr（VI）的吸附不是单纯的物理吸附，但其生物

化学吸附机理有待于进一步研究。黑木耳在消化系统

中对 Cr（VI）具有清除作用，与相关研究相印证[27]。 

 
图6 肠中黑木耳吸附Cr（VI）色谱图 

Fig.6 Chromatogram of Cr (VI) adsorption by black fungus in 

intestines 

2.6  解毒后黑木耳中 Cr（VI）的浸出验证 

黑木耳不论在体外或是在体内对 Cr（VI）均有较

强的吸附性能，是 Cr（VI）较好的解毒剂。但解毒后

的含铬黑木耳是否具有浸出 Cr（VI）的特点，对其进

一步验证。 
2.6.1  不同浸取剂的影响 

表1 不同浸取剂中Cr（VI）浓度 

Table 1 The contents of Cr (VI) in different leaching agents 

(T=37 ℃, pH=7) 

浸取剂 空白 纯水 0.1 mol/L NaCl 0.1 mol/L KNO3

Cr(VI)含量/(mg/L) 0.000 0.000 0.000 0.000 

参考张平等[28]的研究成果，选择水、NaCl、KNO3

作为浸取液。从表 1 可以看出，3 种浸取剂液中 Cr（VI）
的含量均与空白值相同，说明 3 种浸取剂液在相同的

条件下，均不能浸取黑木耳中的 Cr（VI），可见解毒

后的黑木耳不具有浸出毒性的特点。但为较大限度地

探讨解毒后黑木耳中 Cr（VI）的浸出性，以下实验均

选用 KNO3为浸取剂[28]。 
2.6.2  不同温度的影响 

从表 2 可以看出，在 pH 值为 7，浸取 24 h 时，

解毒后的含铬黑木耳不论低温环境还是人体温度环

境，均不能浸出 Cr（VI），说明解毒后的黑木耳在正

常温度下不能浸出毒性。 
表2 不同温度条件下Cr（VI）浓度 

Table 2 The contents of Cr(VI) with different temperatures 

(t=24 h，pH=7) 

浸取温度/℃ 15 25 37 

空白 Cr(VI)含量/(mg/L) 0.000 0.000 0.000 
Cr(VI)含量/(mg/L) 0.000 0.000 0.000 

2.6.3  不同 pH 值的影响 
从表 3 可以看出，在温度为 37 ℃，无论是酸性

环境或碱性环境，浸取 24 h 时，Cr（VI）的含量均与

空白值相同，可认为解毒后含铬黑木耳不能浸出毒性

Cr（VI）。 
表3 不同pH值条件下Cr（VI）浓度 

Table 3 The contents of Cr (VI) with different pH values 

(T=37 ℃, t=24 h) 

pH 3 7 10 

空白 Cr(VI)含量/(mg/L) 0.000 0.000 0.000 

Cr(VI)含量/(mg/L) 0.000 0.000 0.000 

2.6.4  不同时间的影响 
从表 4 可以看出，在温度为 37 ℃，中性环境下，

不同时间的 Cr（VI）含量均与空白值相同，进一步证

实解毒后含铬黑木耳不能浸出毒性 Cr（VI）。 
 

表4 不同时间条件下Cr（VI）浓度 

Table 4 The contents of Cr (VI) with different times (pH=7, T=37 ℃) 

浸取时间/h 1 16 24 36 72 

空白 Cr(VI)含量/(mg/L) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 
Cr(VI)含量/(mg/L) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 

3  结论 

实验证明，黑木耳具有解毒 Cr（VI）的特性。在

室温条件下，黑木耳对 Cr（VI）具有吸附作用，虽然

吸附量会随着时间增加而增加，但吸附效率则显著降

低，因此黑木耳在 0.5 h 时间内即可达到吸附目的。黑

木耳对 Cr（VI）的吸附能力受 pH 值影响较大，酸性

较强吸附能力较大，在胃酸中发挥更大吸附作用。无

论生与熟的黑木耳均对 Cr（VI）具有有效的吸附作用，

因此加热烹煮不影响黑木耳对 Cr（VI）的吸附解毒作

用。实验证明在消化系统中黑木耳对 Cr（VI）具有有

效的吸附解毒作用，随着 Cr（VI）从胃到肠的消化转

移，黑木耳对 Cr（VI）的吸附作用不受影响，这充分

证明黑木耳对 Cr（VI）解毒作用。验证了解毒后含铬

黑木耳并无浸出毒性的 Cr（VI），进一步证实了黑木

耳对 Cr（VI）的吸附不是物理吸附，但黑木耳对 Cr
（VI）的解毒生物化学机理还需进一步深入研究。 
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