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摘  要: 目的  研究比较蒜制品中二氧化硫的检测方法。方法  通过应用碘量法、比色法、柱后衍生-高效液

相色谱法以及离子色谱法检测蒜制品中二氧化硫的结果进行比较分析。结果  鲜蒜和脱水蒜制品的比色法检

测结果差异较大。采用比色法(盐酸副玫瑰苯胺法)检测鲜蒜和脱水蒜制品中二氧化硫的结果普遍较高, 蒜罐头类

的检测结果与其他检测方法的值接近。采用滴定法、高效液相色谱法和离子色谱法的检测结果都较为接近。     

结论  4种方法都可用于蒜制品中二氧化硫的检测, 但比色法不适用于鲜大蒜及脱水蒜制品中二氧化硫的检测。 
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Comparison research on 4 determination methods of sulfur dioxide in 
garlic products 
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ABSTRACT: Objective  To study on detection method of sulfur dioxide in garlic products. Methods  The 

results of 4 determination methods (including iodine quantity method, colorimetric method, post column 

derivation-high performance liquid chromatography and ion chromatography) of sulfur dioxide in garlic 

products were compared. Results  For fresh garlic and dehydrated garlic products, the detection results of 

colorimetric were higher than the others. The detection results of sulfur dioxide in fresh garlic and dehydrated 

garlic products by colorimetric method (pararosaniline hydrochloride method) were generally higher. The 

detection results of garlic canned were close to other detection methods. The results of testing by titration and 

high performance liquid chromatography and ion chromatography were close to each other. Conclusion  The 

results indicated that 4 determination methods can be used in the detection of sulfur dioxide in garlic products, 

but the colorimetric method is not applicable to detect fresh garlic and dehydrated garlic products. 
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1  引  言  

食品中所含的二氧化硫通常来自二氧化硫及能

够产生二氧化硫的亚硫酸盐。在蒜制品生产过程中, 

为使其保持鲜艳色泽和抑制微生物生长常使用亚硫

酸盐。亚硫酸盐是食品工业广泛使用的漂白剂、防腐
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剂和抗氧化剂, 起到漂白、脱色、抗氧化和防腐作用, 

其有效成分为二氧化硫[1]。目前, 许多国家允许亚硫

酸盐作为食品添加剂使用, 亚硫酸盐类漂白剂的使用

必然会造成二氧化硫的残留。但是亚硫酸盐本身并没

有什么营养价值, 而且有一定的毒性。人体如摄入过

多, 红细胞、血红蛋白减少, 胃肠、肝脏将受到损害[2]。 

许多国家对食品中的亚硫酸盐含量规定了最大

使用量和最大残留限量 , 美国食品与药物管理局

(FDA)要求对亚硫酸盐的使用量高于 10 mg/kg 的食

品予以注明。日本对盐渍蔬菜、淀粉、蒜制品等食品

中二氧化硫限量为 30 mg/kg。德国对大蒜制品中二氧

化硫限量值为 50 mg/kg, 速冻蘑菇中为 10 mg/kg[3]。

我国《食品添加剂使用卫生标准》[4]也对各类食品中

亚硫酸盐的允许用量做了明确规定。 

目前检测蒜制品中二氧化硫的方法最为常用的

是碘量法[5]、盐酸副玫瑰苯胺比色法[6]、柱后衍生-

高效液相色谱法[7]和离子色谱法[8]等。但是碘量法存

在较大缺陷。主要是对于脱水蒜制品而言, 样品中存

在挥发性芳香物。因此碘标准溶液滴定终点时监色极

不稳定, 根易褪色, 不能“保持 30 s不消失”、终点判

定较难, 且重现性较差。比色法测定过程中操作步骤

较繁琐, 涉及有毒试剂的使用和精制, 由于二氧化硫

的显色反应受氮氧化物等的干扰, 可能产生假阳性结

果。柱后衍生-高效液相色谱法灵敏度高, 但对仪器设

备有一定要求。离子色谱法用甲醛缓冲液提取脱水蒜

中的二氧化硫, 以 Na2CO3和 NaHCO3水溶液为流动

相进行离子色谱法测定, 依据保留时间定性, 外标法

定量。该方法具有准确、灵敏、快速、简便等特点。 

在日常检测中我们发现: 在用比色法检测脱水

蒜制品中二氧化硫时, 样品的浸取液变色非常快, 且

颜色很深, 所测结果值很高。通过进一步查阅文献
[9,10]发现, 在用比色法检测脱水蒜制品中亚硫酸盐含

量时所得值往往都比较高。为更好地了解上述各种方

法检测蒜制品中二氧化硫的优缺点, 本文对上述四

种方法进行了比较研究。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

微型滴定管; 722光栅分光光度计(上海精密仪器

公司); 美国 Agilent 1100高效液相色谱仪; 紫外检测

器(VWD); 多管真空固相萃取装置、LC-C18; SPE小

柱(150 mg, 3 mL)及玻璃柱管(美国 SUPELCO公司); 

双泵柱后衍生系统(Lab Alli-ance Inc.); BACKMAN

离心机; HH-4数显恒温水浴锅, 旋涡混合器; 溶剂过

滤器(天津津腾公司), 离子色谱仪 850(瑞士万通)。 

S02标准溶液(100.0 mg/mL, 中国计量科学研究

院), 其他试剂均为分析纯, 水为去离子水。 

2.2  分析方法 

2.2.1  滴定法 

采用 SN/T 0230.2-1993 中的滴定法测定。称取

20 g左右样品于 250 mL量杯中加 7.5%酒石酸溶液 5 

mL, 以 20%氯化钠溶液定容至刻度, 搅拌, 移入捣

碎机中搅碎, 过滤。取 50 mL滤液两份置于 250 mL

三角烧瓶中, 一份加入 1 mol/L NaOH溶液 2 mL, 2 

min后加入 6 mol/L HCl溶液 2 mL, 再加 1 mL 10 g/L

的淀粉指示剂, 用 0.01 mol/L碘标准溶液滴定至蓝色

30 s不消失。另一份作其他还原性物质的测定, 处理

同上, 但加入 6 mol/L HCl溶液后, 需加入 1 mL 37%

的甲醛溶液, 以下操作同前, 根据两次滴定消耗碘标

准溶液体积的差值计算样品中二氧化硫的含量。 

2.2.2  比色法 

采用 GB/T 5009.34-2003中第一法盐酸副玫瑰苯

胺法测定。称取 5~10 g粉碎后的样品, 以少量水洗至

100 mL容量瓶中, 加 0.05 mol/L四氯汞钠吸收液 20 

mL, 浸泡 4 h, 若溶液不澄清可加入 106 g/L亚铁氰

化钾溶液和 220 g/L乙酸锌溶液各 2.5 mL, 用水稀释

至刻度, 混匀, 必要时过滤。用分光光度计进行比色, 

与标准曲线比较后定量, 对蒜制品中二氧化硫含量

进行检测。 

2.2.3  柱后衍生-高效液相色谱法 

将样品粉碎后称取 1 g左右于 15 mL离心管中, 

先用 0.01 mol/L HCl溶液和 0.01 mol/L山梨醇混合溶

液提取 2 min, 离心后转移出上清液, 再用 0.01 mol/

乙酸钠和 0.01 mol/山梨醇混合液提取 2 min, 离心, 

合并两次上清液并用 0.01 mol/乙酸钠和 0.01 mol/山

梨醇混合溶液定容至 10 mL。取上述溶液加入甲醛溶

液 1 mL, 于 50 ℃水浴反应 30 min, 提取的游离亚硫

酸根与甲醛结合, 生成稳定的羟甲基磺酸盐, 冷却后

过 0.45 μm微孔滤膜, 经柱后衍生系统进入检测器检

测, 应用离子对反相高效液相色谱法测定样品中的

二氧化硫含量。 

2.2.4  离子色谱法 

称取 2 g左右粉碎后的样品, 加入 0.5 mL甲醛溶液

及 0.5 mL 100 mmol/L的NaOH溶液超声提取 40 min,  
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表 1  不同蒜制品比色法(盐酸副玫瑰苯胺法)的检测二氧化硫的结果 
Table 1  Results of different dehydrated garlic products by pararosaniline hydrochloride 

样品名称 称样质量(g) 检测结果(mg/kg) 

鲜大蒜片 5.245 791 

晾干的大蒜片 5.302 530 

脱水蒜片 5.127 219 

130 ℃, 4 h 烘干大蒜片 5.077 ＜1 

盐渍蒜米罐头 5.139 ＜1 

复水蒜粒罐头 5.320 ＜1 

表 2  4 种不同检测方法检测结果比较 
Table 2  Comparison of results of four different methods 

样品名称  比色法检测结果(mg/kg) 滴定法检测结果(mg/kg) 高效液相色谱法检测结果(mg/kg) 离子色谱法检测结果(mg/kg)

鲜大蒜片 791 0 未检出 未检出 

脱水蒜片 219 2 未检出 未检出 

脱水蒜粒 287 3 未检出 未检出 

脱水蒜粉 589 71 65.7 62.3 

蒜罐头 ＜1.0 1 未检出 未检出 

 

静置 2 h, 提取液离心, 过 0.45 μm微孔滤膜, 以 1.8 

mmol/L的 Na2CO3和 1.7 mmol/L的 NaHCO3水溶液

为淋洗液进行离子色谱法测定, 依据保留时间定性, 

外标法定量, 检测样品中的二氧化硫含量。 

3  结  果 

本研究对盐酸副玫瑰苯胺法检测蒜制品中二氧

化硫含量做了进一步的研究和探讨, 结果见表 1。 

本实验中新鲜的大蒜片、晾干的大蒜片以及脱水

蒜片在比色法(盐酸副玫瑰苯胺法)中显色较深, 所测

结果较高。而 130 ℃, 4 h烘干大蒜片(呈深褐色)和盐

渍蒜米及蒜粒罐头在比色法(盐酸副玫瑰苯胺法)中

基本不显色, 结果低于检测底线。 

选用不同的蒜制品用不同检测方法对其二氧化

硫的含量进行检测(结果均以 SO2计), 结果见表 2。 

通过研究发现, 同一样品, 选用方法不同, 所得

结果中鲜蒜和脱水蒜制品的比色法检测结果差异较

大。采用比色法(盐酸副玫瑰苯胺法)检测鲜蒜和脱水

蒜制品中二氧化硫结果普遍较高, 蒜罐头类的检测

结果与其他检测方法的值接近。说明鲜大蒜本身存在

某种物质干扰显色反应, 对检测结果造成一定的影

响, 此物质经过高温或者化学处理可以去除。采用滴

定法、高效液相色谱法和离子色谱法的检测结果都较

为接近, 这三种方法可广泛用于蒜制品中二氧化硫

的检测。 

4  结  论 

由于用比色法(盐酸副玫瑰苯胺法)检测脱水蒜

制品中二氧化硫与其他检测方法比较检测结果较高, 

且比色法在检测中不能很好地进行定性分析。本研究

认为在鲜大蒜极其脱水蒜制品中可能存在某种物质

干扰显色反应, 使得检测结果偏高。由于大蒜中的复

杂成分, 有时会对检测结果产生干扰, 因此, 在蒜制

品的二氧化硫的检测中, 要注意检测方法的选择, 针

对不同的蒜制品选择不同的检测方法, 若方法选用

不当会影响检验结果的准确性。本研究认为: 比色法

不适用于鲜大蒜极其脱水蒜制品中二氧化硫的检测, 

碘量法、柱后衍生-高效液相色谱、离子色谱法适用

范围较广, 可广泛用于蒜制品中二氧化硫的检测。 
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