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连续流动分析法测定葡萄酒中总二氧化硫 

金晓蕾, 罗  洁*, 靳保辉, 王丙涛, 林志东, 陈  波, 梁  宏, 赵琼辉, 王宏菊 
(深圳出入境检验检疫局食品检验检疫技术中心 深圳市食品安全检测技术研发重点实验室, 深圳  518045) 

摘  要: 目的  建立连续流动分析仪测定不同类型葡萄酒中总二氧化硫检测的方法。方法  样品在酸性条件下

蒸馏, 蒸馏液与甲醛及盐酸副品红反应生成红色络合物, 连续流动分析仪在 560 nm 波长处自动检测。吸取样

品并配制好相应的试剂后在流动注射仪上自动完成分析过程。结果  与国家标准推荐的碘量法进行对比, RSD

小于 1.5%。同时测定了样品的加标回收, 回收率为 90%~105%, 标准物质含量的检测结果在允许范围内。结论  

连续流动分析仪测定葡萄酒中总二氧化硫具有很好的准确性和重复性, 自动化程度高, 测试速度快, 适合于不

同类型红酒分析, 是一种高效、快速的分析手段。 
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Determination of total sulfur dioxide in wine by continuous flow analyzer 
JIN Xiao-Lei, LUO Jie*, JIN Bao-Hui, WANG Bing-Tao, LIN Zhi-Dong, CHEN Bo, LIANG Hong,  

ZHAO Qiong-Hui, WANG Hong-Ju 
(Shenzhen Key Laboratory of Detection Technology R & D on Food Safety, Food Inspection and Quarantine Center, Shenz-

hen Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Shenzhen 518045, China) 

ABSTRACT: Objective  To develop an analytical method to measure total sulfur dioxide in different type of 
wine using continuous flow analyzer. Methods  The sample was diluted in a sulfuric acid solution. After dis-
tillation, distillate reacted with formaldehyde and pararosaniline to form a red colored complex which was 
measured at 560 nm. Analysis was automatically completed by continue flow analysis when the samples and 
reagents were prepared. Results  Compared with iodimetry method, it was found that the relative standard 
deviation (RSD) was less than 1.5%. Meanwhile, standard addition recovery of samples were measured, the 
rate of recovery was between 90%~105%. Conclusion  Continuous flow analyzer has a very good accuracy 
and repeatability when estimating total sulfur dioxide in different types of wine, and is a highly automated, ef-
fective and fast-speed analysis method. 
KEY WORDS: total sulfur dioxide; wine; continuous flow analyzer 
 
 
 

1  引  言 

二氧化硫在葡萄酒生产过程中有抑菌、促进澄

清、抗氧化等作用[1], 但高含量的二氧化硫会使酒体

产生不愉快的气味和滋味, 人体摄入过量, 可能会产
生不同程度的过敏反应, 引起气喘或呼吸困难[2]。为

了保障消费者的健康权益, 世界各国都严格规定了
葡萄酒中二氧化硫的最高限量。在我国国家推荐标准
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GB/T 15037-2006《发酵酒卫生标准》[3]中明确规定

葡萄酒中总二氧化硫(SO2)含量不超过 250 mg/L。葡
萄酒中总二氧化硫的检测方法探讨多集中在几种传

统的分析方法的探讨[4-7], 这些方法普遍存在测试复
杂、批量样品测试工作量大等缺点。关于连续流动分

析仪的使用目前仅见梁宏等[8]对比了连续流动分析

仪和 4种国家标准方法。在国内, 已经有部分企业采
用连续流动分析仪测试葡萄酒中的挥发酸等成分[9], 
也有采用连续流动分析仪测试葡萄酒总二氧化硫、总

糖等指标的报道。但是通过宏流和微流技术结合去测

定总二氧化硫的文章鲜见, 更没有详细对温度和时
间等参数充分优化的成熟分析方法。而自动化检测代

替手工法是一个必然的趋势。本研究建立了连续流动

分析仪测试不同类型葡萄酒中总二氧化硫的方法 , 
并且对连续流动分析仪测试过程的影响因素进行了

探讨, 结果准确性和精度令人满意。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

 Futura 连续流动分析仪(法国 Alliance 公司); 
PB1502 型电子分析天平 (德国梅特勒-托利多公司); 
H50冷却循环水(莱伯泰科); Gilson移液器 1000~5000 
μL(法国 Gilson 公司); 移液枪 5000 μL(Eppendorf); 
超声器(德国 Elmasonic公司); Millipore纯水系统(美
国 Millipore公司) 

氢氧化钠、硫酸、甲醛、碱性品红、磷酸均为分

析纯, 亚硫酸钠为优级纯, 均购自于广州化学试剂厂; 
碘标准溶液 0.02 mol/L, 硫代硫酸钠标准溶液 0.01 
mol/L均购自于深圳市博林达科技有限公司。实验用
水为 18.2 MΩ超纯水。 

40 份葡萄酒样品由深圳口岸提供(产地: 法国、
意大利; 品种: 赤霞珠、黑皮诺、长相思、雷司令等)。 

2.2  方  法 

2.2.1  碘量法 
GB/T 15038 — 2006《葡萄酒、果酒通用分析方

法》[10]中的直接碘量法。 
2.2.2  流动注射分析测定方法 

样品在酸性条件下蒸馏, 蒸馏液与甲醛及盐酸
副品红反应生成红色络合物在 560 nm波长下检测。
分析速度 30样/h, 进样时间 60 s; 清洗时间 60 s; 寻
峰时段 15~75 s; 在线蒸馏温度: 100 ℃; 冷却循环水
温度 8℃; N2纯度 99.9%, 流速 30~40 mL/min。见图 1 

 

1. 蠕动泵: 控制流速, 以 mL/min计; 2. 混合圈: 20圈; 3. 加热池: 
100 ℃; 4. 在线蒸馏装置; 5. 混合圈: 5圈; 6. 混合圈: 10圈; 7. 混
合圈: 20圈; 8. 混合圈: 20圈; 9. 检测池: 测量 560 nm; 参比 700 nm; 
R1. 氢氧化钠溶液; R2. 10%硫酸溶液; R3. 1%硫酸溶液; R4. 甲醛
溶液; R5. 盐酸副品红溶液; S. 样品待测溶液; W. 废液; D. SO2蒸

馏液; G. 空气 
图 1  连续流动分析系统测定总二氧化硫工作流程示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of continuous flow analyzer to 
measure total sulfur dioxide in wine 

 

3  结果与分析  

3.1  蒸馏温度 

在 80 ~100 ℃ ℃温度范围内, 吸光度随着温度的
升高而增加, 而在 100 ~℃ 110 ℃时, 吸光度略有下
降, 可能会导致气体来不及进入检测池进行反应, 使
得吸光度下降。经过优化处理, 确定 100 ℃为最佳实
验条件, 详见图 2。 

3.2  进样时间 

进样量由取样器的取样时间控制, 根据朗伯-比
尔定律 A=e×b×c(其中 e为摩尔吸光系数, b为光程, c
为样品浓度, 即样品所占反应体积的百分比)。进样
量越小, 所占反应体积的百分比越小, 吸光度越弱; 
进样量越大, 所占反应体积的百分比越大, 吸光度越
强, 但是当进样量过大时, 多余的样品无法与试剂进
行反应。由图 3可知, 经过优化处理, 取样时间控制
在 60 s为宜。采样时间/清洗时间按照 1:1, 分析速度
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30 样/h, 在此条件下可获得良好吸光度且能满足大
批量样品高通量检测的需求。 

 

图 2  蒸馏温度对葡萄酒中总二氧化硫检测的影响 
Fig. 2  Effects of temperature on results of determination of 

total sulfur dioxide 

 

图 3  进样时间对葡萄酒中总二氧化硫检测的影响 
Fig. 3  Effects of injection time on results of determination 

of total sulfur dioxide 
 

3.3  连续流动分析仪测定葡萄酒中的总 SO2 

连续流动分析仪测定了葡萄酒中的总 SO2, 其标
准曲线见图 4。采用峰高法在显色反应达到稳态时测
定吸光度。以 3 倍信噪比计算得到仪器的检出限为 5 
mg/L, 绘制在 0~250 mg/L检测浓度下的标准曲线为
Y=239.678X+0.628, 相关系数达到 0.9993, 满足分析
要求。重复测定了同一样品 6 次 , 其数值分别是
64.1、65.2、66.0、64.3、65.5和 63.9 mg/L。经计算
其相对标准偏差为 1.3%, 具有良好的重复性。采用
连续流动分析仪的最大优势就是自动化操作, 取样
后即可自动配置标准曲线、自动稀释、自动分析样品, 
数据在线处理, 自动清洗管路, 大大节省人力物力, 
提高检测效率。 

 

图 4  连续流动分析仪测定葡萄酒中总二氧化硫的标准曲线 
Fig. 4  The standard curve of continuous flow analyzer to 

measure total sulfur dioxide in wine 
 

3.4  回收率 

为了验证连续流动分析仪测定的准确性, 在已
知浓度的干红葡萄酒和起泡葡萄酒样品中分别加入

一定量已知浓度的模拟酒液制成标准品, 测定总二
氧化硫浓度。通过比较测定值与理论值, 获得标准品
回收率。连续流动分析仪对同一样品分别平行测定 6 
次, 同时测定添加水平 50 mg/L的回收率。由表 1可
知, 不同类型葡萄酒样品加标回收率为 90%~105%, 
样品标准偏差<1.5%[11,12], 因此连续流动分析测定葡
萄酒中的总二氧化硫具有良好的准确性和重复性。 

3.5  不同类型葡萄酒中总二氧化硫的测定数据

比较  

葡萄酒中有平静葡萄酒和起泡葡萄酒, 在平静
葡萄酒中选用了干红、干白和甜白葡萄酒, 另外选择
了一种起泡葡萄酒(甜高泡)。采用连续流动分析仪测
试了这四种酒中的总二氧化硫, 并与国标碘量法进
行了对比。 

从表 2 可以看出连续流动分析仪和直接碘量法
对 4 种不同类型的葡萄酒进行检测, 数据偏差小于
5%, 满足偏差范围, 且连续流动分析仪法的数据低
于直接碘量法测得的数据。在两种方法均可行的情况

下直接碘量法测红葡萄酒时由于颜色上的影响, 在
人工滴定时会影响对终点的判断, 导致最终检出结
果偏高; 连续流动分析仪测定总二氧化硫采用蒸馏
法, 消除样品本身由于颜色对测试带来的影响。采用
直接碘量法测定起泡葡萄酒时, 超声后残留的气泡
也会影响滴定的终点; 流动分析仪法测定起泡葡萄 
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表 1  不同类型葡萄酒总二氧化硫的加标回收率(n=6) 
Table 1  The standard addition recovery of total sulfur dioxide in different type of wine (n=6) 

干红葡萄酒 起泡葡萄酒 

样品含量(mg/L) 样品加标(mg/L) 回收率(%) RSD(%) 样品含量(mg/L) 样品加标(mg/L) 回收率(%) RSD(%)

63.0 113.8 101.6 1.182 89.6 140.2 103.2 1.242 

75.9 126.1 100.4 0.812 110.2 159.0 94.6 0.334 

62.7 111.4 97.4 1.288 105.7 154.4 97.4 1.213 

79.2 128.6 95.8 0.442 92.6 141.8 98.4 0.627 

55.4 104.9 99.0 0.692 85.3 134.7 98.8 0.636 

57.8 107.0 98.4 1.368 121.5 171.0 95.0 0.524 

69.2 112.0 90.6 0.752 102.8 152.0 98.4 0.951 

55.8 106.1 104.6 0.365 76.7 126.5 95.6 0.644 

39.3 90.2 101.8 1.375 89.5 138.8 98.6 0.600 

79.4 130.6 102.4 0.464 110.4 160.0 99.2 0.949 

表 2  两种方法测定不同类型葡萄酒样品中总二氧化硫的结果对比 
Table 2  Comparison of the determination results for total SO2 using two methods 

干红葡萄酒(mg/L) 干白葡萄酒(mg/L) 甜白葡萄酒(mg/L) 起泡葡萄酒(mg/L) 

连续流动分析法 直接碘量法 连续流动分析法 直接碘量法 连续流动分析法 直接碘量法 连续流动分析法 直接碘量法

63.0 64.1 90.4 91.6 241.9 242.1 115.0 116.2 

75.9 76.7 64.1 65.3 239.1 240.5 105.7 106.3 

62.7 63.3 68.9 70.7 185.9 186.3 108.9 110.6 

79.2 80.6 78.2 79.8 155.0 155.4 113.5 141.7 

55.4 56.3 81.6 82.5 119.1 119.8 97.1 98.4 

57.8 58.5 87.2 88.4 201.7 202.1 101.0 101.8 

69.2 70.1 85.7 86.2 238.0 239.1 112.0 113.2 

55.8 56.7 73.0 74.4 228.0 228.4 99.2 100.1 

39.3 40.6 82.4 83.7 191.2 191.7 96.5 97.6 

79.4 80.2 89.7 90.8 237.0 237.9 120.1 121.8 

 
酒时, 超声后残留的气泡会通过仪器上的排气泡装

置从废液管排出, 从而消除气泡对结果的影响。因此

连续流动分析仪消除了葡萄酒颜色和气泡等因素对

实验带来的影响, 减少了人为因素带来的误差。 

3.6  连续流动分析仪测定葡萄酒中的总二氧化

硫的方法探讨 

连续流动分析仪测试样品是在试剂过量的情况

下进行的, 进样量的多少会影响吸光度, 即响应值。
选择合适的进样量, 不仅保持较高的响应值, 并能够

清晰地将各吸收峰分开, 进样的快慢与混合圈的大
小有关, 仪器若采用全部宏流方式运行, 即混合圏内

径为 2 mm,可 以提高检测下限, 但会导致样品检测
的分析速度下降; 仪器若采用全部微流的方式运行, 
即混合圏内径为 1 mm, 可以提高待测样品的检测速
度, 但检测下线会提高。目前在做红酒方面检测时采
用微流技术, 既控制了进样量又可保证样品与试剂
的混合度, 更好地完成检测。 

因葡萄酒本底对盐酸副玫瑰苯胺法有干扰, 研
究者对排除本底干扰也做了许多工作[13-15]。连续流动
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分析仪采用在线蒸馏, 馏分用氢氧化钠溶液吸收。蒸
馏法因素能够有效排消除葡萄酒本底颜色对显色物

质进行检测的干扰[16]。蒸馏是影响总二氧化硫测定

量的一个重要步骤。样品在酸性条件下进行蒸馏, 整
个流路为密闭体系, 蒸馏温度为 100 ℃, 蒸馏效果良
好。连续流动分析仪与盐酸副玫瑰苯胺法手工法相比, 
试剂用量少, 有效减少实验室污染, 将试剂对实验室
人员的人身安全降到最低。 

4  结  论 

连续流动分析仪测定不同类型葡萄酒中总二氧

化硫的结果与国家标准碘量法的结果相符, 回收率
为 90%~105%, 并优化了蒸馏温度与进样时间, 蒸馏
温度控制在 100 ℃, 进样时间控制在 60 s。分析测试
过程自动化程度高, 减少了人为误差, 是一种快速、
高效的分析仪手段, 在大样品量葡萄酒检测中, 能够
节省人力物力, 提高经济效益。 
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“茶学研究”专题征稿函 
 
 
我国是茶树的原产地和茶的祖国。茶是全球发展最快的无酒精植物饮料, 已被国内外公认为最健康的天

然饮料。科学研究已经发现茶叶中所含的主要化学成分达 500多种, 各种化学成分之间的组合比例十分协调。

人们几千年的饮用实践表明, 茶具有生津止渴、提神醒脑、消脂去腻、杀菌消炎等生理作用, 现代医学与营养

学研究证明茶具有降脂、减肥、降压、降糖、抗氧化、抗辐射、抗病毒、抗炎症、调节免疫、调理肠胃等药

理功效。茶已经成为现代社会中人们生活、工作、休闲中不可或缺的健康饮品。 

进入二十一世纪以来, 科学研究强力支撑着我国茶叶产业步入高速发展的鼎盛时期, 我国茶叶面积和产

量位居全球第一、出口位居第二, 且保持着高比例的稳定增长。鉴于此, 本刊特别策划了“茶学研究”专题, 由

中国茶叶学会副理事长、茶学教育部重点实验室主任、国家茶叶产业技术体系深加工研究室主任、湖南农业

大学园艺园林学院刘仲华教授担任专题主编, 围绕茶叶质量与安全、茶叶制造化学、茶叶品质化学、茶叶功

能成分利用、茶叶深加工、茶叶品质检验与标准化、饮茶与健康等或您认为本领域有意义问题展开讨论, 计

划在 2015年 2月出版。 

鉴于您在该领域的成就, 本刊编辑部及刘仲华教授特邀请您为本专题撰写稿件, 以期进一步提升该专题

的学术质量和影响力。综述、实验报告、研究论文均可, 请在 2014年 12月 31日前通过网站或 E-mail投稿。

我们将快速处理并优先发表。 

投稿方式:   

网站: www.chinafoodj.com 
E-mail: jfoodsq@126.com 
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