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凯氏蒸馏-滴定法测定蔬菜干制品中的 

二氧化硫残留量 

李鹏玲 1*, 朱金美 2, 左国涛 1, 刘泽红 1, 黄晓涛 1, 李  蓉 1 

(1. 大理州食品检验检测院, 大理  671000; 2. 大理大学公共卫生学院, 大理  671000) 

摘  要: 目的  建立凯氏蒸馏-滴定法测定蔬菜干制品中二氧化硫残留量的方法。方法  选取银耳、松茸、黄

花菜、百合干 4 种蔬菜干制品, 采用凯氏蒸馏与普通全玻璃蒸馏两种方法对二氧化硫残留量进行测定。进一

步研究凯氏蒸馏-滴定法的检出限、精密度和加标回收率。并用 SPSS 数据统计软件对结果进行分析。        

结果  2 种蒸馏方法测定结果无显著性差异 , 凯氏蒸馏法的检出限为 0.0012 g/kg, 相对标准偏差为

0.38%~0.72%, 加标回收率为 93.0%~94.5%。结论  凯氏蒸馏法滴定法操作简单, 耗时短, 检出限低, 精密度

好, 安全性高, 可用于蔬菜干制品中二氧化硫残留的批量检验。 
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Determination of sulfur dioxide residue in dried vegetable products by 
Kjeldahl distillation-titration method 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of sulfur dioxide residue in dried vegetables by 

Kjeldahl distillation-titration. Methods  The sulfur dioxide residue in 4 kinds of dried vegetables including tremella, 

matsutake, daylily and dried lily were determined by 2 methods of kjeldahl distillation and conventional all-glass 

distillation. The limit of detection, precision and recovery rates of Kjeldahl distillation-titration were further 

investigated. And the results were analyzed by SPSS software. Results  The results of 2 methods had no significant 

difference. The limit of detection of Kjeldahl distillation-titration was 0.0012 g/kg, with the relative standard 

deviations of 0.38%~0.72% and recovery of 93.0%~94.5%, respectively. Conclusion  The Kjeldahl distillation- 

titration is simple in operation, low in detection limit, high in precision and security, which is suitable for detecting 

the sulfur dioxide residue in dried vegetables. 
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1  引  言 

蔬菜干制是指在自然或人工控制的条件下促使新鲜

蔬菜脱去大部分水分, 将可溶性固形物的含量提高, 同时

抑制了微生物的孳生, 降低了酶的活性, 且在食用前浸水

便会复原[1,2]。但在流通和储藏环节中容易吸湿而出现褐

变、霉变和生虫的现象, 故在干制时或干制后常用硫磺熏

蒸。硫磺在农产品中使用广泛, 可作为漂白剂和防腐保鲜
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剂等, 硫磺熏蒸产品, 破坏表面细胞, 促进表面干燥, 抑

制氧化酶的活性, 防止褐变, 二氧化硫消耗食品中的氧, 

达到抑制微生物的生长[35]。 

经二氧化硫处理过的干制品会生成焦亚硫酸盐、亚硫

酸盐、低亚硫酸盐等。这些盐类有漂白、抗氧化的作用[6,7]。

亚硫酸盐有一定的毒性, 可与蛋白质的巯基发生可逆反应, 

刺激消化道黏膜, 人体少量摄取(1 g/d)亚硫酸盐, 在体内

会迅速氧化成硫酸盐, 不会对人体产生太大的伤害。但如

果长期摄入, 过量食用, 会引起强烈的胃肠障碍, 就会出

现呕吐、恶心、腹泻等急症[8,9]。摄入过量的亚硫酸盐还会

破坏 B 族维生素, 影响人体对钙的吸收; 影响生长发育, 

易患多发性神经炎, 出现骨骼萎缩等症状, 长期摄入则对肝

脏造成损害[1012]。GB 2760-2014《食品添加剂使用标准》[13]

明确规定了二氧化硫的 大使用量 (以二氧化硫残留量

计)。目前, 常见的二氧化硫的测定方法主要有: 盐酸副玫

瑰苯胺比色法、蒸馏法、比色法等。盐酸副玫瑰苯胺法由

于使用了四氯汞钠吸收液, 难以回收处理, 对环境造成污

染并对实验者的身体造成伤害。GB 5009.34-2016《食品安

全国家标准 食品中二氧化硫的测定》已经对此方法进行

了删除; 普通全蒸馏滴定法, 耗时长, 不适用于实验室中

二氧化硫的批量检验; 比色法为一种快速的检测方法, 不

适用于二氧化硫的定量研究[14,15]。 

本研究选用银耳、松茸、黄花菜、百合干 4 种蔬菜干

制品, 采用凯氏蒸馏和普通全玻璃蒸馏两种方法对其中的

二氧化硫残留量进行测定, 并对 2 种方法测定的结果进行

分析比较, 旨在建立一种操作简单、高效准确、安全的凯

氏蒸馏-滴定的方法, 以期为在实验室食品中二氧化硫的

测定及质量控制提供技术参考。 

2  材料与方法 

2.1  材  料 

黄花菜、松茸、百合干、银耳、腐竹、话梅、干山楂

片、白砂糖均购买于超市。将样品用粉碎机粉碎, 混匀, 收

集备用。 

2.2  仪器与试剂 

K-355 凯氏蒸馏仪(瑞士 BUCHI 公司); ML204T/02 天

平(瑞士梅特勒-托利多公司); KDM-500 调温电热套(金坛

杰瑞尔电器有限公司); 粉碎机(北京市永光明医疗仪器有

限公司)。 

盐酸、硫酸、可溶性淀粉、乙酸铅(分析纯, 天津市风

船化学试剂科技有限公司); 氢氧化钠、碳酸钠、碘(分析纯, 

国药集团化学试剂有限公司); 碘化钾(分析纯, 四川西陇

化工有限公司); 硫代硫酸钠标准溶液(0.1002 mol/L, 厦门

海标科技有限公司); 二氧化硫标准溶液(100 mg/L, 厦门

海标科技有限公司); 试验用水为蒸馏水。 

2.3  碘标准溶液的配制与标定 

按照 GB/T 601-2016《化学试剂 标准滴定溶液的制备》[16]

方法配制并标定碘标准储备溶液[C(1/2I2)=0.1077 mol/L]。碘

标准溶液[C(1/2I2)=0.01077 mol/L], 将 0.1077 mol/L碘标准

溶液用水稀释 10 倍。 

2.4  实验方法 

凯氏蒸馏法: 称取 5 g 混匀样品(精确至 0.001 g)于凯

氏蒸馏管中, 加入 250 mL 蒸馏水和 10 mL 盐酸(按体积比

1:1 稀释), 开启冷凝水, 放上蒸馏管和接收瓶, 接收管下

端应插入碘量瓶中的 25 mL乙酸铅(20 g/L)吸收液中, 打开

电源开关, 调节仪器参数, 蒸馏到设定时间后, 仪器自动

停止蒸馏, 此时接收瓶中的溶液为约 200 mL, 使接收管下

端离开液面, 再继续蒸馏 1 min, 用少量蒸馏水冲洗插入乙

酸铅溶液的装置部分, 同时做空白试验。 向取下的碘量瓶

中依次加入 10 mL 盐酸(按体积比 1:1 稀释)、淀粉(10 g/L)

指示剂 1 mL。摇匀之后用碘标准溶液滴定至变蓝且在 30 s

内不褪色为止, 记录滴定所消耗碘的体积。 

全玻璃蒸馏法: 按照 GB 5009.34-2016《食品安全国家

标准食品中二氧化硫的测定》[17]的方法进行样品的测定。 

2.5  计  算 

2 种方法测定结果计算方法同 GB 5009.34-2016《食

品安全国家标准 食品中二氧化硫的测定》[17]。 

3  结果与分析 

3.1  过程分析 

与普通全玻璃蒸馏方法相比较, 凯氏蒸馏法检测时

间短、人工操作少, 无需人员监控, 且安全性高。如表 1

所示。 

 
表 1  关键技术点在两种方法中的对比 

Table 1  Comparison of key technical points between the 

2 methods 

项目 普通全玻璃蒸馏 凯氏蒸馏 

所需设备
全玻璃蒸馏器, 微量滴定管, 

控温电热套 

凯氏蒸馏仪, 

微量滴定管 

检测时间 约 50 min 约 10 min 

蒸馏过程 需人员监控 无需人员监控

安全性 低 高 

 

3.2  检出限 

3 倍空白值的标准偏差(n≥20)相对应的浓度称为检

出限。采用凯氏蒸馏法测定二氧化硫残留, 空白值的平均

值为 0.20 mL, 误差来源主要为试剂以及由操作者肉眼观

察颜色变化来判断滴定终点所带来的误差。当样品质量为
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5.0 g 时, 利用 3 倍空白值的标准差计算相对应的二氧化硫残

留量的浓度, 得到二氧化硫残留量的检出限为 0.0012 g/kg。

结果见表 2。 

 
表 2  二氧化硫残留量的检出限(n=30) 

Table 2  Limit of detection of sulfur dioxide residue (n=30) 

项目 30 个空白体积 

空白值/mL 

0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20

0.20 0.20 0.20 0.20 0.215 0.20

0.20 0.20 0.20 0.20 0.215 0.20

0.215 0.20 0.20 0.20 0.20 0.215

0.20 0.20 0.215 0.20 0.20 0.20

平均值/mL 0.20 

标准偏差/mL 0.0056 

检出限/(g/kg) 0.0012 

 

3.3  样品含量测定结果分析 

按照 2.4 操作步骤的 2 种不同方法分别测定银耳、松

茸、黄花菜、百合干 4 种蔬菜干制品的二氧化硫残留量, 结

果见表 3。由表 3 知, 所选 4 种蔬菜干制品中的二氧化硫

残留量均符合 GB 2760-2014《食品添加剂使用标准》[13]

的要求。 

精密度可以用相对标准偏差来表示, 由表 3 可以看出, 

凯氏蒸馏法的 RSD 在 0.38%~0.72%之间, 普通全玻璃蒸馏

法的 RSD 在 0.46%～0.80%之间。说明凯氏蒸馏法的精密

度好。 

采用 SPSS 数据统计软件对 4 种样品的两种检测方法

进行 t 检验, P＞0.05, 表明 2 种方法无显著性差异。 

3.4  加标回收率 

用黄花菜、百合干作为凯氏蒸馏法加标回收率试验样

品。称取已知含量的样品 5 g(精确至 0.001 g), 分别加入一

定量的 100 mg/L 的 SO2 标准溶液。平行制备 3 份样品, 相

同仪器条件下测定, 结果取平均值计算, 如表 4 所示。测

得黄花菜的回收率为 94.5%, 百合干的回收率为 93.0%。说

明该方法达到检测二氧化硫残留的水平。 

3.5  方法应用扩展 

采用凯氏蒸馏—滴定法对腐竹、话梅、干山楂片、白

砂糖中二氧化硫残留进行测定, 结果见表 5。采用 SPSS 数

据统计软件对两种检测方法进行 t 检验, P＞0.05, 表明 2

种方法无显著性差异。因此凯氏蒸馏法可用于食品中二氧

化硫残留的检测。 

4  结论与讨论 

采用普通全玻璃蒸馏和凯氏蒸馏测定二氧化硫残留, 

结果无显著性差异。但是在普通全玻璃蒸馏过程中, 对银

耳和松茸进行测定时, 由于样品本身性质, 随着温度的升

高会产生难以消融的泡沫, 泡沫随冷凝管进入吸收液, 导

致试验的失败, 从而增长了试验的时间, 降低了试验的效 

 
表 3  二氧化硫残留量结果分析(n=6) 

Table 3  Analysis of sulfur dioxide residue (n=6) 

结果 
黄花菜 松茸 百合干 银耳 

平均值/(g/kg) RSD/% 平均值/(g/kg) RSD/% 平均值/(g/kg) RSD/% 平均值/(g/kg) RSD/%

凯氏蒸馏 0.0205 0.72 0.0116 0.38 0.0123 0.40 未检出 / 

普通全玻璃蒸馏 0.0203 0.80 0.0116 0.46 0.0122 0.46 未检出 / 

 
表 4  加标回收率试验结果(n=3) 

Table 4  Results of standard recovery rates (n=3)  

名称 本底值/(g/kg) 加标量/(g/kg) 实测值/(g/kg) 回收率/% RSD/% 

黄花菜 0.0205 0.020 0.0394 94.5 3.9 

百合干 0.0123 0.010 0.0216 93.0 4.8 

 
表 5  二氧化硫残留量结果分析(n=6) 

Table 5  Analysis of sulfur dioxide residue (n=6) 

结果 
腐竹 话梅 干山楂片 白砂糖 

平均值/(g/kg) RSD/% 平均值/(g/kg) RSD/% 平均值/(g/kg) RSD/% 平均值/(g/kg) RSD/%

凯氏蒸馏 0.0323 0.59 0.0201 1.46 未检出 / 0.0220 1.22 

普通全玻璃蒸馏 0.0325 0.68 0.0202 2.28 未检出 / 0.0225 1.74 
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率, 还可能对试验结果产生误差。此外, 普通全玻璃蒸馏

与凯氏蒸馏比较: (1) 效率方面: 普通全玻璃蒸馏检测一

个样品约 50 min, 而凯氏蒸馏只需要约 10 min; (2) 蒸馏过

程方面: 普通全玻璃蒸馏需要人员监控, 而凯氏蒸馏无需

人员监控; (3) 安全性方面: 凯氏蒸馏的安全性比普通全

玻璃蒸馏的高; (4) 凯氏蒸馏法的检出限为 0.0012 g/kg, 

RSD 在 0.38%~0.72%之间, 加标回收率为 93.0%~94.5%。

相对标准偏差和加标回收率均满足试验要求。 

综上, 在进行蔬菜干制品中二氧化硫测定时, 可用凯

氏蒸馏法代替普通全玻璃蒸馏法, 大大提高工作效率, 适

用于批量检验。 
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