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干香菇中二氧化硫的测定的不确定度评定 

雷  萍, 刘海燕*
 

(上海市农业科学院农产品质量标准与检测技术研究所, 上海  201403) 

摘  要: 目的  对干香菇中二氧化硫的测定的不确定度进行评定。方法  依据 GB 5009.34-2016 对菜市场和

超市购买的干香菇进行了二氧化硫含量的测定, 依据 JJF 1135-2005 建立数学模型, 分析不确定度的来源, 根

据来源的不同分类进行各类不确定度的评定和合成。结果  本研究中干香菇中的二氧化硫含量为(0.0610± 

0.0013) g/kg, 超过了国标规定的限量标准(95%置信概率, k=2)。结论  测量结果的不确定度主要来源于样品的

均匀性和标准溶液的标定及稀释。 
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Uncertainty evaluation of determination of sulfur dioxide in dried shiitake 
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Agricultural Sciences, Shanghai 201403, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of determination of sulfur dioxide in dried shiitake. Methods  

Sulfur dioxide content of dried shiitake purchased from vegetable markets and supermarkets was measured according 

to GB 5009.34-2016. The mathematical model was established according to JJF 1135-2005 to analyze the sources of 

uncertainty. All kinds of uncertainty were evaluated and synthesized according to different classification of sources. 

Results  The results showed that the sulfur dioxide content in dried shiitake was (0.0610±0.0013) g/kg, which 

exceeded the national standard limit (95% confidence probability, k=2). Conclusion  The uncertainty of the 

measurement results mainly comes from the uniformity of the sample and the calibration and dilution of the standard 

solution. 
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1  引  言 

二氧化硫是国内外食品加工行业允许使用的一种食

品添加剂, 主要起到护色、防腐、漂白和抗氧化的作用。

部分厂家为了获得好的外观和较长的保质期, 会在干香菇

的生产过程中添加二氧化硫。 

按照标准规定合理使用二氧化硫不会对人体健康造

成危害, 少量二氧化硫进入人体后最终生成硫酸盐, 可通 

过尿液排出体外, 不会产生毒性作用。但如果过量摄入二

氧化硫, 则容易产生过敏, 可能会引发呼吸困难、腹泻、

呕吐等症状 , 对脑及其他组织也可能产生不同程度损   

伤[1-3]。国际上多个国家和地区对二氧化硫的使用均有明确

的规定, 我国相关标准和法规明确了可以使用二氧化硫的

食品类别及相应的使用限量和残留量, 作为干制的食用菌, 

可以使用二氧化硫作为抗氧化剂, 最大使用量(以残留量

计算)不得超过 0.05 g/kg[4]。在对食用菌产品进行合格判定 
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时, 需要进行不确定的评定, 确定测量结果的可信程度。

本研究对干香菇中二氧化硫的测定的不确定度评定进行评

定, 以期为干香菇中二氧化硫的规范测定提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

DFT-100 剪切式粉碎机(江苏同君仪器科技有限公司)。 

盐酸(HCl)、硫酸(H2SO4)、可溶性淀粉[(C6H10O5)n]、

氢氧化钠(NaOH)、碳酸钠(Na2CO3)、乙酸铅(C4H6O4Pb)、

硫代硫酸钠(Na2S2O3·5H2O)、无水硫代硫酸钠(Na2S2O3)、

碘(I2)、碘化钾(KI)(分析纯, 国药集团试剂有限公司)。实

验用水为 GB/T 6682-2016 规定的三级水。 

2.2  试剂配制 

盐酸-水溶液(1:1, V:V): 取 50 mL 盐酸, 缓缓倾入  

50 mL 水中, 边加边搅拌。 

硫酸-水溶液(1:9, V:V): 取 10 mL 硫酸, 缓缓倾入  

90 mL 水中, 边加边搅拌。 

淀粉指示液(10 g/L): 称取可溶性淀粉 1 g, 调成糊状, 

加入 100 mL 沸水中, 边加边搅拌, 煮沸 2 min, 冷却, 临用

现配。 

乙酸铅溶液(20 g/L): 称取 2 g 乙酸铅, 溶于少量水中

并稀释至 100 mL。 

2.3  标准溶液配制与标定 

硫代硫酸钠标准溶液(0.1 mol/L) : 购买有证书的硫代

硫酸钠标准溶液(证书编号 H1708081/064)。 

碘标准溶液[c(1/2I2)=0.10 mol/L]: 称取碘 13 g 和碘化

钾 35 g, 加水约 100mL, 搅拌溶解后加入 3 滴盐酸, 稀释  

至 1 L, 过滤后转入棕色瓶。使用前用硫代硫酸钠标准溶液

标定。 

碘标准溶液[c(1/2I2)=0.01000 mol/L]: 将碘标准溶液

[c(1/2I2)=0.10 mol/L]用水稀释 10 倍。 

依据 GB/T 601-2016《化学试剂 标准滴定溶液的制备》

配制并标定碘溶液(0.1 mol/L)[5,6], 称取 13 g 碘和 35 g 碘化

钾, 溶于 100 mL 水中, 置于棕色瓶中, 放置 2 d, 稀释至

1000 mL, 摇匀。量取 35.00~40.00 mL 配制的碘溶液, 置于

碘量瓶中, 加 150 mL 水(15~20 ℃), 加 5 mL 盐酸溶液

[c(HCl)=0.1 mol/L], 用[c(Na2S2O3)=0.1 mol/L]硫代硫酸钠

标准滴定溶液滴定, 近终点时加 2 mL 淀粉指示液(10 g/L), 

继续滴定至溶液蓝色消失。 

同时做空白实验: 取 250 mL 水(15~20 ℃), 加 5 mL 

[c(HCl)=0.1 mol/L]盐酸溶液, 加 0.05~0.20 mL 配制的碘溶

液及 2 mL 淀粉指示液(10 g/L), 用[c(Na2S2O3)=0.1 mol/L]

硫代硫酸钠标准滴定溶液滴定至溶液蓝色消失。 

2.4  样品的测定 

2.4.1  样品制备 

将干香菇适当剪成小块, 再用剪切式粉碎机剪碎, 搅

均匀, 备用。 

2.4.2  样品蒸馏[7-9] 

称取 5 g 均匀样品(精确至 0.001 g, 取样量可视含量

高低而定), 放进蒸馏烧瓶中, 加水 250 mL。安装好冷凝装

置, 碘量瓶中加入 25 mL 乙酸铅(20 g/L)吸收液, 将冷凝管

下端插入吸收液液面下。然后在蒸馏瓶中加入 10 mL 盐酸

-水溶液, 立即盖塞, 加热蒸馏。当蒸馏液收集到约 200 mL

时, 使冷凝管下端离开液面, 再蒸馏 1 min 左右。用少量蒸

馏水冲洗冷凝管下端。 

同时做空白实验: 除蒸馏烧瓶中不添加样品外, 其余

过程步骤相同。 

2.4.3  滴  定 

向碘量瓶中依次加入 10 mL 盐酸-水溶液、1 mL 淀

粉指示液 (10 g/L), 摇匀之后用碘标准溶液 (c(1/2I2)= 

0.01000 mol/L)滴定至溶液颜色变蓝, 且 30 s 内不褪色, 

记录消耗的碘标准滴定溶液体积。 

2.5  数学模型 

试样中二氧化硫的含量按式(1)计算: 

X=(VV0)×0.032×c×1000/m           (1) 
式(1)中: X—样品中的二氧化硫总含量(以 SO2 计), g/kg);  

V—滴定样品消耗的碘标准溶液体积, mL;  

V0—空白实验消耗的碘标准溶液体积, mL;  

0.032—1 mL 碘标准溶液[c(1/2I2)=1.0 mol/L]相当于

二氧化硫的质量, g;  

c—碘标准溶液浓度, 单位为 mol/L;  

m—试样质量或体积, g。 

3  结果与分析 

3.1  不确定度来源分析 

根据二氧化硫的测定方法原理和含量计算数学模型

分析得到的合成相对标准不确定度为:  

2 2 2
rel rel rel

rel 2 2 2
rel rel rel

(1) (2) (3)(C)
(4) (5) (6)

U U UU
U U U

  
 

      (2) 

rel (1)U —样品重复测量引入的不确定度;  

rel (2)U —样品称量引入的不确定度;   

rel (3)U —样品滴定过程中由 V、V0 引入的不确定度;  

rel (4)U —标准溶液引入的不确定度;  

rel (5)U —标准溶液稀释引入的不确定度。 

3.2  不确定度各分量的评定 

3.2.1  样品重复测定引入的不确定度 (1)relU -A 类不确定

的评定[10]   

食用菌中二氧化硫测量结果见表 1。 
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表 1  食用菌(干香菇)中二氧化硫含量(%) 
Table 1  Sulfur dioxide content in edible fungi 

(dried shiitake) (%) 

m/g V/mL V0/mL c/(mol/L) X/(g/kg) X
(g/kg) 

2

1
( )

n

i
i

X X




5.0287 1.45 0.5 0.01007 0.0609 

0.0610 2.68E-05 

5.9557 1.67 0.5 0.01007 0.0633 

5.6821 1.6 0.5 0.01007 0.0624 

5.2673 1.51 0.5 0.01007 0.0618 

5.4226 1.5 0.5 0.01007 0.0594 

5.4733 1.52 0.5 0.01007 0.0601 

5.0287 1.4 0.5 0.01007 0.0577 

5.5275 1.58 0.5 0.01007 0.0630 

5.0369 1.46 0.5 0.01007 0.0614 

5.3408 1.5 0.5 0.01007 0.0603 

 

2

1
rel

1
( )

1 2.68E-05
(1) / 0.061 0.0090

10*9

n

i
i

X X
n

U
X n





  


。 

3.2.2  样品称量引入的不确定度 (2)relU 的计算[11] 

根据 B 类不确定度判定, 查检定证书 AL204-IC 型电

子天平的最大允许误差为±0.0005 g, 取 k= 3 , 则天平引

入的标准差为 0.0005/ 3 ; 因称量需进行 2 次, 则由称量

引入的标准不确定度为:  

2
40.0005

( ) 2 4.1 10 g
3

u m      
 

。 

其相对标准不确定度:   

44.1 10
(2) ( ) 0.000082

5.000rel relU u m


   。 

3.2.3  样品滴定过程中引入的不确定 (3)relU 的计算[12] 

(1) 2.00 mL 滴定管引入的标准不确定度分量 Urel(V1) 

由 JJG 196-1990《常用玻璃量器》检定规程[13]查得

2.00 mL 滴定管容量允许误差为±0.01 mL(A 级), 按矩形分

布 k= 3 , 不确定度 u(V1)=0.01/ 3 =0.00577 mL, 相对标

准不确定度为 0.00577/2.00=0.00026。 

(2) 滴定终点引入的标准不确定度分量 Urel(V2) 

滴定终点时的体积(0.5 滴)误差为±0.005 mL, 呈 2 点

分布, 引入的标准不确定度 Urel(V2)为 0.0025 mL。 

(3) 2.00mL 滴定管因操作温度变化引入的不确定度

Urel(VT) 
室温 17 ℃, 根据温度变化 3 ℃, 水温度膨胀系数为

2.1×104/℃, 可得到 2.00 mL 滴定管(A)体积变化△V 为

2.00×2.1×104/℃×3 ℃=0.00126 mL, 按均匀分布取 k= 3 , 

标准不确定度为 0.00126/ 3 =0.000728 mL, 相对标准不

确定度为 0.000728/ 3 /2.00=0.00021。 

由于 V0 所引起的温差体积变化与 V 所引起的温差体

积变化相比非常小, 故温度变化给 V0 带来的不确定度非

常小, 可忽略不计。下文的 V0’的不确定度同样如此, 忽

略不计。 

则其相对标准不确定度:  

22 2
relrel 1 rel 2 rel

2 2 2

U(3) ( ( )) ( )

0.00026 0.0025 0.00021 0.0025

TU V VU V U  

    。
 

3.2.4  标准溶液标定过程中引入的不确定度 

碘标准滴定溶液的浓度[c’(1/2I2)]按式(3)计算: 

C’(1/2I2)=(V’1–V’2)×c’1/(V’3–V’4)        (3) 
式(3)中: 

V’1—硫代硫酸钠标准滴定溶液体积, mL; 

V’2—空白实验消耗硫代硫酸钠标准滴定溶液体积, mL; 

C’1—硫代硫酸钠标准滴定溶液浓度, mol/L; 

V’3—碘溶液体积, mL; 

V’4—空白实验中加入碘溶液体积, mL。 

依据 GB/T 601-2016《化学试剂 标准滴定溶液的制备》

的要求, 标准滴定溶液的标定应由 2 人进行实验, 分别各

做 4 组平行。测定结果极差的相对值应满足标准的规定, 

取 2 人 8 组平行测定结果的平均值作为标定结果。滴定过

程中, 对滴定体积进行温度补偿校正(表 2)。 

 
表 2  0.1 mol/L 碘标准溶液标定结果 

Table 2  Calibration results of 0.1 mol/L iodine standard solution 

次数 1 2 3 4 平均值

实验员 A

数据 
0.10539 0.10549 0.10557 0.10563 0.10552

实验员 B

数据 
0.10568 0.10540 0.10534 0.10557 0.10550

 

从碘标准溶液的标定过程和计算数学模型来看, 标

定结果不确定度的来源主要由以下 3 方面引起: (a)测量的

重复性(A 类不确定度); (b)硫代硫酸钠标准溶液引入的不

确定度; (c)使用的量具及影响体积的相关因素。 

(1) A 类评定的标准不确定度 

表 1 为实验员 A、B 的测量数据, 单次测量的标准偏

差为 

2

41

(

1.0 10 mol/L
1

n

Ai A
i

A
A

x x

S
n




  


 ）

。 

2

41

(

1.6 10 mol/L
1

n

Bi B
i

B
B

x x

S
n




  


 ）

。 

所以以上两组数据的合并标准偏差为:  
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2 2

4 2 4 2

( 1) ( 1)

( 1) ( 1)

(4 1)(1.0 10 ) (4 1)(1.6 10 )
=

(4 1) (4 1)

A A B

A B

n S n S
S

n n
 

  


  

    
  

乙

 

4=1.3 10 mol/L 。 

即 A 类评定相对标准不确定度是: ( ')relU A =0.0013。  

(2) 硫代硫酸钠有证标准溶液 c1 引入的不确定 

查证书, 硫代硫酸钠标准溶液的浓度为 0.1030 mol/L, 

相对扩展不确定度为 0.2%, k=2 处理 , 得到 1( ' )relU c 

0.002
0.001

2
 。 

(3) 使用的量具及影响体积的相关因素 c ( ')relU V 的

计算 

50.00 mL 滴定管的 MPE 为±0.03mL, 按均匀分布取

k= 3 , 标准不确定度为 0.03/ 3 =0.0173 mL, 相对标准不

确定度为 0.0173/50=0.000346。 

滴定终点误差为 1 滴 0.05 mL, 引入的标准不确定度

为 0.05/35=0.00143。 

由于对滴定体积已进行过温度补偿校正, 由温度差

产生的体积变化引起的不确定忽略不计。 

则: rel ( ) 0.00294U V    

rel 1 rel 2 rel 3 rel 4

2 2

( ' ) ( ' ) ( ' ) ( ' )

0.000346 0.00143 0.00147

U V U V U V U V  

   。
 

(4) 碘标准溶液标定结果不确定度 

因各个不确定度之间相互独立, 无相关性, 所以碘标

准溶液标定结果相对合成标准不确定度为:   

rel rel rel rel 1 rel(4) ( ') ( ') ( ' ) ( ')

2 2 20.0013 0.001 0.00294

U U c U A U c U V   

  
 

0.0034 。 

3.2.5  标准溶液稀释过程中引入的不确定度 (5)relU [13-15]   

使用 10 mL(A 级)的移液管和 100 mL(A 级)的容量瓶, 

将标准溶液稀释成浓度为 0.01 mol/mL 的标准使用液, 稀

释过程引入的不确定度主要是溶液体积测量的不确定度, 

包括体积校准、温度变化引入的不确定度。根据 JJG 

196-2006《常用玻璃量器检定规程》中给出的玻璃量器的

允差, 计算标准溶液稀释过程中单标线移液管和容量瓶引

入的不确定度。 

(1) 10.00 mL 单标线移液管(A)和 100.0 mL 容量瓶体

积校准引入的不确定度 

10.00 mL 单标线移液管(A)的 MPE 为±0.025 mL, 按均

匀分布取 k= 3 , 标准不确定度为 0.025/ 3 =0.0144 mL, 

相对标准不确定度为 0.0144/10.00=0.00144。 

100 mL 容量瓶的 MPE 为±0.10 mL, 按均匀分布取 k=

3 , 标准不确定度为 0.10/ 3 =0.0576 mL, 相对标准不确

定度为 0.0576/100=0.000576。 

(2) 标准溶液使用液稀释过程引入的相对不确定度 

实验室室温 17 ℃, 根据温度变化 3 ℃, 水温度膨胀

系数为 2.1×104/℃, 可得到 1.00 mL 单标线移液管(A)体积

变化△V 为 10.00×2.1×104/℃×3 ℃=0.0063 mL, 按均匀分

布取 k= 3 , 标准不确定度为 0.0062/ 3 =0.0036 mL, 相

对标准不确定度为 0.0036/ 3 /10.00=0.00021。 

可得到 100.0 mL 容量瓶(A)体积变化△V 为 100.0× 

2.1×104/℃×3 ℃=0.063 mL, 按均匀分布取 k= 3 , 标准

不确定度为 0.063/ 3 =0.0364 mL, 相对标准不确定度为

0.063/ 3 /100.0=0.00036。 

因此, 标准溶液使用液稀释过程引入的相对不确定

度为:  

2 2 2 2
rel (5) 0.0044 0.000576 0.00021 0.00036U    

 0.0046 。 

3.3  合成标准不确定度 

各因素引起的不确定度见表 3。 

 
表 3  不确定度分量一览表 

Table 3  List of uncertainty components 

不确定 

度分量 
Urel(1)

 
Urel(2) Urel(3) Urel(4) Urel(5)

量值 0.0090 0.000082 0.0025 0.0034 0.0046

 
根据计算得到的各不确定度分量计算磷的合成标准

不确定度:  

2 2 2 2 2

2 2 2 2 2

(1) (2) (3) (4) (5)

0.0090 0.000082 0.0025 0.0034 0.0046

rel rel rel rel rel relU U U U U U    

      
0.011 。 

标 准 不 确 定 度 为 : relUc U c  =0.011×0.0610= 

0.00067 g/kg。 

3.4  扩展不确定度 

取包含因子 k=2, 则扩展不确定度为:  

cU k U  =2×0.00067=0.0013 g/kg。 

4   结  论 

实验测得食用菌中二氧化硫含量平均值为 0.0610 g/kg, 

可表示为: (0.0610±0.0013) g/kg, k=2。 

本实验中干香菇中的二氧化硫含量为 (0.0610± 

0.0013)g/kg, 超过了国标规定的限量标准 0.05 g/kg (95%置

信概率), 日常生活中不宜过量食用。通过不确定分量的计

算, 可知样品的均匀性、标准溶液的标定和稀释、样品的

滴定过程中产生的不确定度贡献最大, 应尽量做到取样均
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匀, 规范化操作, 来减少测定过程中的误差, 降低检测结

果的不确定度。 
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