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加工水果中二氧化硫测定方法研究比较 
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摘  要: 目的  根据加工水果的特点, 比较及建立一种适合实验室简便快速测定其二氧化硫残留量的方法。

方法  分别用蒸馏滴定法与离子色谱法对样品中的二氧化硫残留量进行测定和比较。结果  全自动蛋白测定

仪结合离子色谱仪法测定加工水果中的二氧化硫残留量的准确度、精密度、检出限均优于蒸馏滴定法。      

结论  建立的方法简便省时, 结果准确可靠, 污染少, 适合大批量的加工水果中二氧化硫残留量的测定。 
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ABSTRACT: Objective  According to the characteristics of processed fruits, to establish a method for the 

rapid determination of sulfur dioxide residue in laboratory. Methods  The residues of sulfur dioxide in the 

samples were determined and compared by distillation titration and ion chromatography. Results  Ion 

chromatography showed better accuracy, precision and limit of detection in processed fruit products than 

distillation titration method. Conclusion  This method is simple and time-saving, accurate and reliable, with less 

pollution, which is suitable for the determination of sulfur dioxide residue in large quantity of processed fruits. 
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1  引  言 

亚硫酸盐(包括二氧化硫)对食品有漂白、增白、防褐

变和防腐作用[1,2]。我国《食品添加剂使用卫生标准》对亚

硫酸盐类添加剂的适用范围、使用量及残留量等有着严格

的规定, 每人每日允许摄入量(acceptable daily intake, ADI)

为 0~0.7 mg/kg[3]。若食用了二氧化硫超标的食品, 会对人

体肠胃造成强烈刺激, 容易产生恶心、呕吐等肠道反应, 

还会影响钙吸收, 严重时会出现喉头痉挛、喉头水肿、支

气管痉挛等症状[4]。中国国家食品药品监督管理总局 2016

年食品抽检信息公告数据显示, 2016 年我国 26 类食品共抽

检 21744 批次, 不合格批次为 358 批次, 其中不合格率最

高的是水果及其制品, 不合率为 6.47%[5]。GB 2760-2014

《食品安全国家标准 食品添加剂使用标准》[6]对二氧化硫

的最大使用量作出了明确规定。蜜饯凉果类中二氧化硫及

其硫酸盐的最大使用量(以二氧化硫残留量计)为 0.35 g/kg,  
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水果干类的最大使用量(以二氧化硫残留量计)为 0.1 g/kg。

日本食品添加剂法规定樱桃蜜饯的二氧化硫残留量应小于

0.3 g/kg, 欧盟食品添加剂法规定苹果干的二氧化硫残留

量应小于 0.6 g/kg[7]。 

目前食品中的二氧化硫检测方法为蒸馏滴定法(GB 

5009.34-2016)[8]。蒸馏滴定是在密闭容器中对样品进行酸

化蒸馏, 蒸馏物被乙酸铅溶液吸收。吸收后的溶液用盐酸

酸化, 碘标准溶液滴定, 根据所消耗的碘的标准溶液量计

算出样品中的二氧化硫含量。蒸馏滴定方法时间短, 但吸

收后的溶液用盐酸酸化后, 滴定速度对结果影响较大, 在

重复性条件下获得的 2 次独立测试结果的绝对差值有时会

超过算术平均值的 10%。本研究对 GB 5009.34-2003 第二

法[9]的蒸馏部分进行了改进, 简化蒸馏过程, 与标准方法

全玻璃蒸馏法测定结果没有显著差别[10]。本研究在简化蒸

馏过程的基础上, 就使用离子色谱仪检测加工水果中二氧

化硫残留量进行研究比较, 以期为今后推广使用全自动蛋

白测定仪全蒸馏装置联用离子色谱仪检测加工水果中二氧

化硫残留量提供佐证。    

2  材料与方法 

2.1  实验仪器 

DIONEX AQUION 离子色谱仪(美国 Thermo 公司); 

K-355 全自动蛋白测定仪全蒸馏装置(瑞士 Buchi 公司); 酸

式滴定管(德国 Brand 公司)。 

2.2  试剂与标准物质 

离子色谱法: 盐酸、过氧化氢(分析纯, 国药集团试剂

有限公司); 实验用去离子水(18.25 MΩ·cm)、硫酸根标准溶

液 1000 μg/mL(中国计量科学研究院)。 

蒸馏滴定法: 盐酸(分析纯, 国药集团试剂有限公司); 

乙酸铅(批号: 10012418)、淀粉(批号: 10021318)(国药集团

试剂有限公司); 碘标准溶液 0.1014 mol/L(国家标准物质

研究中心)。 

2.3  试样要求及试样处理 

将水果干制品、蜜饯凉果类等样品粉碎、混匀, 称取

5 g 左右样品。蒸馏滴定法: 样品加 10 mL HCl 和实验用去

离子水蒸馏(1:1, V:V), 用乙酸铅溶液吸收约至 200 mL; 离

子色谱法[11]: 样品加 5 mL HCl 和实验用去离子水蒸馏(1:1, 

V:V), 用 30% H2O2 溶液吸收约至 95 mL, 用水洗涤尾接管

并将其转移至吸收瓶中, 并稀释至刻度, 摇匀, 放置 1 h, 

经 0.45 μm 微孔滤膜过滤。 

2.4  标准曲线的制作 

吸取一定的硫酸根标准溶液, 配制成浓度为 0.1、0.5、

1.0、5.0、20.0 μg/mL 的标准溶液, 进行仪器分析, 以峰面

积为纵坐标, 浓度为横坐标绘制标准曲线, 峰高积分值与

进样液浓度呈良好线性关系: Y=0.1088X-0.0112, r=0.9997。 

2.5  测  定 

离子色谱法自动进样器注入系统, 色谱柱采用阴离

子交换柱 AS 22(150 mm×4 mm, 4 μm ), 保护柱使用相同

填料的阴离子交换柱 AG 22(30 mm×4 mm, 4 μm), 洗脱液

采用终浓度为 4.5 mmol/L 碳酸钠、1.4 mmol/L 碳酸氢钠的

混合溶液, 流速为 1 mL/min, 柱温为 30 ℃, 阴离子抑制器

和电导检测器。记录峰面积和保留时间。蒸馏滴定法按照

GB 5009.34-2016 操作, 记录滴定样品及空白消耗体积。 

3  结果与分析 

3.1  方法适用范围 

蒸馏滴定法不适用于本身存在挥发性芳香物的样品

如: 大蒜、姜等, 不适用于深色样品如香菇、葡萄酒等[12]; 

离子色谱法则适用于任何加工水果。所以与蒸馏滴定法相

比, 离子色谱法的适用范围更广。 

3.2  样品前处理 

蒸馏法和离子色谱法的样品前处理均较为简单, 但

离子色谱法比蒸馏滴定法更快速。 

3.3  方法的线性范围 

离子色谱法的线性范围为 0.1~20 μg/mL, 蒸馏滴定的

线性范围为 3.0~1600 μg/g。分别用 2 种方法测定已知二氧

化硫残留量合格、不合格的加工水果样品, 测定结果显示, 

对于二氧化硫含量超标的样品, 蒸馏滴定法必须进行多次

的稀释, 方可测定出结果, 而离子色谱法中过氧化氢吸收

液可氧化 1550 mg SO2 
[13], 对于二氧化硫含量超标的样品

基本可直接测定。另外, 由于离子色谱法的线性范围小于

蒸馏滴定法, 所以离子色谱法测定二氧化硫浓度低的样品

的准确度明显优于蒸馏滴定法。 

3.4  重复性实验 

对同一批次阳性话梅样品二氧化硫进行连续 7 次的

重复测量 , 计算二氧化硫的重复性 (以相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD)表示。离子色谱法与蒸馏

滴定检测方法测量重复性的测量结果见表 1。 

3.5  加标回收率和精密度的比较 

以市售未检测出二氧化硫残留的桂圆为空白基质 , 

分别加入 3 个梯度水平的硫酸盐标准溶液, 每个水平测

定 5 次。上机检测计算回收率, 并将阳性样品的测定结

果与优化后的国标方法测定结果进行比较, 测定结果见

表 2。 

由表 2 可见 , 二氧化硫的加标回收率为 89.51%~ 

97.01%, 相对标准偏差(RSD)为 0.8%~2.2 %, 表明本实验

所建立的方法具有可靠的准确度和精密度。 
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表 1  离子色谱法与蒸馏滴定法重复性测试结果 
Table 1  Repeatability test results by ion chromatography 

and distillation titration 

测定结果 离子色谱法/(g/kg) 蒸馏滴定法/(g/kg)

平行 1 1.088 1.100 

平行 2 1.057 1.195 

平行 3 1.069 1.198 

平行 4 1.077 1.202 

平行 5 1.067 1.226 

平行 6 1.055 1.205 

平行 7 1.068 1.152 

平均值 1.07 1.18 

RSD(%) 0.68 2.2 

注: 蒸馏滴定法使用 GB 5009.34-2016。 

 
表 2  离子色谱法的回收率及相对标准偏差(n=5) 

Table 2  The recoveries of standard addition and relative 
standard deviation by ion chromatography (n=5) 

名称 

0.1 g/kg 1.0 g/kg 20 g/kg 

回收率 
/% 

RSD 
/% 

回收率
/% 

RSD 
/% 

回收率
/% 

RSD
/% 

二氧化硫 89.51 2.2 96.35 1.0 97.01 0.8 

 

3.6  方法检出限的比较 

取实验用去离子水加入标准溶液的低量浓度, 平行

测定 20 次, 所得标准偏差的 3 倍为检出限, 测得离子色谱

法的检出限为 0.57 mg/kg; 蒸馏滴定法的检出限为      

3.0 mg/kg。数据表明离子色谱法检出限远低于蒸馏滴定法

的检出限, 灵敏度优于蒸馏滴定法。 

3.7  测定结果比较 

分别按离子色谱法和蒸馏滴定法分别对 5 批次阳性

样品红枣糕中的二氧化硫进行测定, 每批次样品每种方法

平行操作 5 次。分别选择高中低 5 类样品进行测试, 测定

结果见表 3。 

 
表 3  离子色谱法与蒸馏滴定法测定 5 批果脯中二氧化硫残留 

Table 3  Determination of sulfur dioxide residues in 5 batches of 
preserved fruits by ion chromatography and distillation titration 

样品 

编号 

离子色谱法 蒸馏滴定法 

测定值/(g/kg) RSD/% 测定值/(g/kg) RSD/%

红枣糕 1 0.760 1.4 0.801 2.6 

红枣糕 2 0.699 1.2 0.752 2.6 

红枣糕 3 0.555 1.1 0.651 2.7 

红枣糕 4 0.486 1.0 0.506 2.0 

红枣糕 5 0.412 0.9 0.440 2.2 

备注: 蒸馏滴定法使用 GB 5009.34-2016。 

结果如表 3所示, 当样品中二氧化硫含量较高时, 2种

方法的测定值相差不大。但是当二氧化硫含量较低时, 由

于红枣糕样品与乙酸铅吸收液反应后的颜色干扰, 影响了

滴定终点的判读, 另外, 通过实验发现滴速也会影响结果

的判读, 蒸馏滴定法结果明显偏高, 而离子色谱法则能较

好地排除基质干扰与人为因素, 得到更加准确的结果。所

以离子色谱法可以在样品中二氧化硫含量较低时得到较准

确的测定结果。 

3.8  测定时间 

本次实验所用离子色谱仪进样器进样版为 50 孔版, 

每个样的平均测定时间为 20 min, 蒸馏滴定法单样的测定

时间就耗时 30 min, 可见按国标方法进行滴定耗时过长, 

不利于大批量检测。 

4  结  论 

本实验证明用离子色谱法测定加工水果中的二氧化

硫残留量, 适用范围广、样品前处理简单、检出限低、准

确度和精密度都比蒸馏滴定法高。而且, 蒸馏滴定法的吸

收液含有铅, 毒性较大, 易造成环境污染还有可能产生假

阴性等问题[14], 滴定法显色不同的人员操作结果误差大, 

不确定因素多[15], 而离子色谱法采用 30%过氧化氢溶液作

为吸收液, 降低环境污染, 自动进样, 降低了人为操作误

差, 且离子色谱检测灵敏度高, 稳定性好, 可完全满足加

工水果中二氧化硫残留量的检测。而且现代实验室基本都

具备离子色谱仪, 所以用离子色谱法测定加工水果中的二

氧化硫残留量宜推广普及。 

但是, 本实验也存在一些干扰因素, 比如离子色谱法

不适用于加热起泡性很大的样品[14]。此外, 也可以考虑将

此方法应用到其他食品中, 当然这还需进一步的实验数据

进行证实。 
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