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摘  要: 亚硫酸盐因其具有漂白、防腐、抗氧化、抑制细菌生长、控制酶促反应等作用, 作为食品添加剂被

广泛应用于食品工业。随着研究的逐步深入, 亚硫酸盐的安全性问题日益受到人们的关注。本文列举了各国

检测标准及常用检测方法, 分析比较了不同方法的优缺点, 探讨了各种方法的局限性和适用范围, 为不同食

品中亚硫酸盐的检测提供了一定参考和借鉴。 
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ABSTRACT: Sulfite is widely used in food industry because of its functions of bleaching, anticorrosion, oxidation 

resistance, inhibition of bacterial growth and control of enzymatic reaction. With further research, the safety of sulfite 

has been paid more and more attention. This paper listed the test standards and common test methods of sulfite in 

food of various countries, analyzed and compared the advantages and disadvantages of different methods, and 

discussed the limitations and application scope of various methods, in order to provide some reference for the 

detection of sulfite in different food. 
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1  引  言 

亚硫酸盐作为一类食品添加剂, 具有漂白、防腐、抗

氧化、抑制细菌生长、控制酶促反应等作用, 在食品工业

得到了广泛的应用。比较常用的亚硫酸盐类主要有亚硫酸

钠、亚硫酸氢钠、低亚硫酸钠、焦亚硫酸钠等。 

亚硫酸盐在食品中解离成具有还原性的亚硫酸, 起

到漂白、防腐、抑制褐变和抗氧化作用。二氧化硫具有较

强的还原性, 可以与食品中的有色物质相结合[1], 从而达

到漂白的目的。亚硫酸盐能消耗食品组织中的氧, 抑制好

氧微生物的活性, 并抑制微生物活动所需酶的活性[2], 从

而达到食物防腐的目的。亚硫酸盐会抑制酚氧化酶的活性, 

防止食品的酶促褐变; 它能有效地抑制由氨基和羰基聚合

而引起的非酶褐变[3]。 

近年来, 随着研究的逐步深入, 亚硫酸盐的安全性问

题日益受到人们的关注。研究发现亚硫酸盐可以破坏食品

的营养物质, 它能与氨基酸、蛋白质等反应生成双硫键化

合物[4]; 能与多种维生素结合, 特别是与 B1 的反应为不可

逆亲核反应[5], 结果使维生素 B1
[6]裂解为其他产物而损失; 

能够使细胞产生变异; 会诱导不饱和脂肪酸的氧化; 急性
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二氧化硫中毒可引起眼、鼻黏膜刺激症状, 严重时产生喉

头痉挛、喉头水肿、支气管痉挛, 大量吸入可引起肺水肿、

窒息、昏迷甚至死亡[7]。 

因此, 加强对食品中二氧化硫及亚硫酸盐的监督和

检测己成为急需解决的问题, 本研究比较分析了不同食品

中的亚硫酸盐检测方法的优缺点, 为国内市场和进出口食

品中亚硫酸盐的准确、快速检测提供参考和依据。 

2  常用检测方法及其原理 

2.1  食品中亚硫酸盐的存在形态 

食品中亚硫酸盐的存在形式为游离态、可逆结合态和

不可逆结合态。在不同的酸度条件下, 游离态的亚硫酸盐

可在 HSO3
、SO3

2和二氧化硫 3 种形态间转化。亚硫酸盐

易与食品中的醛类、酮类、己醛糖如葡萄糖、己酮糖如果

糖、单糖等形成不可逆结合的亚硫酸盐。由于不可逆结合

的亚硫酸盐在生理环境下一般不会解离, 对人类的身体健

康不会造成危害, 所以, 目前对亚硫酸盐用量的限制主要

是游离态和可逆结合态部分[8]。 

由于食品种类的不同, 不同检测方法也只适用于部

分食品的测定, 目前没有一种方法能实现所有产品中亚硫 

酸盐的准确、高效检测。不同的检测方法有不同的适用范

围, 现对不同国家的亚硫酸盐的检测方法进行简单的分析

总结(见表 1), 以从中剖析出各自的适用范围及优缺点。 

2.2  常用检测方法 

2.2.1  直接滴定法 

直接滴定法即直接滴定碘量法, 就是指在碱性溶液

中, 样品中的游离态二氧化硫和化合态二氧化硫均被转

化为亚硫酸盐 , 然后再加入酸使二氧化硫游离出来 , 用

碘标准溶液滴定, 根据所消耗的碘标准溶液量计算出样

品中的二氧化硫含量。如需测定游离亚硫酸盐, 则样品中

毋需加碱而是直接酸化用碘滴定。该法操作简单、快速, 

不需特殊装置, 特别适用于测定无色样品中的亚硫酸盐, 

定量速度快, 国标 GB/T 15038-2006[23]运用该方法检测葡

萄酒中的亚硫酸盐 , 但在检测红葡萄酒时 , 滴定终点因

颜色干扰无法准确判断。样品中若含有与碘反应的甲醛

类物质, 会导致检测结果偏高, 重现性较差。对于脱水大

蒜、姜制品等含有较多挥发性芳香物质的样品, 滴定终点

的颜色不稳定, 易褪色, 不能保持 30 s 不消失, 因此终点

难以判定。 

 

表 1  各国亚硫酸盐检测方法 
Table 1   Test methods of sulfite in various countries 

国家 检测标准 检测原理 检测对象 

中国 GB 5009.34-2016[9] 蒸馏碘量法 亚硫酸盐总量 

 SN/T 2918-2011[10] 离子色谱法 亚硫酸盐总量 

日本 日本食品卫生协会方法(A)[11] 蒸馏碱滴定法 游离态亚硫酸盐及亚硫酸盐总量 

 日本食品卫生协会方法(B)[11] 蒸馏比色法 游离态亚硫酸盐及亚硫酸盐总量 

韩国 韩国食品药品安全部-Monier-Williams 改良法[12] 蒸馏碱滴定法 亚硫酸盐总量 

英国 
英国化学会标准 Standard-BS EN 1988-1-1998 

Monier-Williams 测试法[13] 
蒸馏碱滴定法 亚硫酸盐总量 

 英国化学会标准 Standard-BS EN 1988-2-1998[14] 酶催化法 亚硫酸盐总量 

法国 
法国标准化学会标准 Standard NF V03-060-1-1998 

Monier-Williams 测试法[15] 
蒸馏碱滴定法 亚硫酸盐总量 

 法国化学会标准 Standard NF V03-060-2-1998[16] 酶催化法 亚硫酸盐总量 

美国 AOAC Official Method 961.09[17] 蒸馏碱滴定法 亚硫酸盐总量 

 AOAC Official Method 987.04[18] 极谱法 亚硫酸盐总量 

 AOAC Official Method 990.28[19] 蒸馏碱滴定法 亚硫酸盐总量 

 AOAC Official Method 990.31[20] 离子色谱法 亚硫酸盐总量 

国际检测

机构 
ISO5522-1981(E)[21](1) 

ISO5522-1981(E)(2) 
蒸馏碱滴定法 

蒸馏比色法 

亚硫酸盐总量 

亚硫酸盐总量 

 ISO5522-1981(E)仲裁法 重量法 亚硫酸盐总量 

国际葡萄酒

总局 

国际葡萄酒总局快速检测法[22] 

国际葡萄酒总局常规检测法 

直接滴定碘量法

蒸馏碱滴定法 

游离态亚硫酸盐及亚硫酸盐总量 

游离态亚硫酸盐及亚硫酸盐总量 
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2.2.2  蒸馏-碱滴定法 

蒸馏-碱滴定法为最常用的官方标准方法。日本、韩

国、英国、欧洲、法国、美国、ISO、国际葡萄酒总局均

使用了相同的方法原理, 即加热蒸馏酸化后的样品使其产

生的游离态二氧化硫, 被氮气导出, 过量的过氧化氢溶液

作为吸收液将导出的二氧化硫氧化成硫酸, 再用氢氧化钠

标准溶液滴定即可算出样品中亚硫酸盐总量。若测定葡萄

酒中的游离态亚硫酸盐, 只需在常温下用氮气导出产生的

游离态二氧化硫即可。操作中需要脱气水, 并且要通入的

氮气也需要高纯度; 由于某些样品中的有机酸含量高, 产

生挥发性有机酸, 并且在测量过程中产生误差, 所以氮气

的流速应严格控制在每分钟 0.5~0.6 mL。若流速太低, 则

回收率低; 若流速太高, 则对样品中有机酸产生很大影响, 

导致二氧化硫偏高的检测结果[24]。加热蒸馏黑木耳等样品

10~20 min 后, 还可以蒸出非二氧化硫的其他含硫成分的

物质[25]。ISO 5522-1981(E)[21]方法考虑了水果和蔬菜样品

中存在挥发性有机酸的可能性, 因此不仅滴定了吸收液, 

而且还在附录中提出了通过重量法或光度法来比对滴定方

法的测定结果, 从而保证样品中二氧化硫含量的准确性。

若确证法的结果与滴定法的结果相对误差大于 5%, 就要

以确证法的结果为准[26]。 

2.2.3  蒸馏碘量法 

蒸馏碘量法即蒸馏法的测定方法, 利用在密闭容器

中对样品进行酸化并加以蒸馏, 以释放出其中的 SO2, 释

放物用乙酸铅溶液吸收。再以碘标准溶液滴定, 根据所消

耗的碘标准溶液量计算出样品中的 SO2 含量, 因此也称为

碘量法,根据国标 GB 5009.34-2016[9], 进行实际操作中我

们发现存在着以下 3 个方面不足:  

(1) 滴定过程中接收液在加入浓盐酸后会快速释放二

氧化硫, 根本无法及时滴定, 造成结果偏低, 已有实验数

据[27]证明该法加标回收率能达到 84%; (2) 蒸馏液体积很

大, 需要连续滴定, 故对操作人员的技术要求很高; (3) 对

一些特殊的样品, 例如蘑菇等样品被醋酸铅吸收液吸收时, 

吸收液呈黄褐色。当用碘标准溶液滴定时, 首先出现红色, 

然后变成蓝色, 当保持蓝色时, 最终会导致滴定过度[28]。

对此法进行一系列的改进, 采用碘吸收滴定法。把滴定管

与蒸馏装置组合在一起 , 边蒸馏边滴定 , 同时改进法用

0.05%碘淀粉溶液吸收 , 蒸馏出来的二氧化硫不易挥发 , 

加标回收率明显提高[27]。 

2.2.4  蒸馏比色法 

GB/T 5009.34-2003[29]方法中利用亚硫酸盐和四氯汞

钠形成稳定的络合物, 然后再与甲醛和盐酸副玫瑰苯胺

形成紫红色络合物, 在 550 nm 波长下测定溶液的吸光度, 

与标准曲线比较定量。但该方法存在着以下几方面缺点: 

(1)在操作过程中使用大量有毒的四氯汞钠溶液会对环境

造成汞污染; (2) 检测水不溶性样品所需要耗费的时间长; 

(3) 对于某些类型的样品, 可能存在干扰络合反应并产生

假阳性的干扰物质; (4)对于一些本身带有红色或玫瑰红色

的样品, 例如葡萄酒, 会在 550 nm 的测量波长处发生干扰, 

并且偏差没有规则, 因此不能扣除干扰。我国现执行的

2016 版国家标准中已经取消该方法。 

蒸馏比色法是现行有效的一种比色法。它将样品酸化

后在氮气流中加热蒸馏, 逸出的二氧化硫与接收液中的氢

氧化钠反应得到亚硫酸钠, 与显色剂显色并测定吸光度。

为了避免颜色过深的样品在测定波长处产生干扰, 蒸馏法

是一种很有效的前处理方式, 适用于对蒸馏-碱滴定法难

以检出 (浓度为 0.01 mol/L 的标准碱溶液消耗量小于    

0.1 mL)的样品中亚硫酸盐的测定[30]。对于含量低的样品, 

尤其要采取多种方式排除干扰因素的影响。 

2.2.5  重量法 

重量法是通过用蒸馏碱滴定, 向滴定后的溶液中加

入氯化钡, 使 SO4
2-形成硫酸钡沉淀, 过滤并称重的一种仲

裁法。重量法可以确保测量结果的真实性, 标准规定重量

法和滴定法之间的误差不应超过 5%。否则, 以重量法的结

果为准。然而, 重量法复杂, 并且仅适用于具有高亚硫酸

盐含量的样品。 

2.2.6  电化学法 

电化学方法检测亚硫酸盐具有准确度高, 灵敏度高, 

分析速度快的优点。原理是亚硫酸根离子具有强还原性, 

并且在电极上发生氧化还原反应以确定硫化物含量。极谱

法是一种快速检测方法。美国分析化学家协会使用极谱法

从氮气中吹出酸性样品中的二氧化硫, 将其收集在电解质

阱中, 然后通过差分脉冲极谱法测量[18]。缺点是亚硫酸盐

水溶液不稳定, 分析时间不宜过长。两个样品应用氮气分

离, 以除去系统中残留的二氧化硫, 否则测量值偏高。郑

阿萍等[31]利用制备的多金属盐酸盐修饰电极测定焦亚硫

酸钠的催化活性, 从而确定样品中焦亚硫酸钠的含量, 为

快速检测焦亚硫酸氢钠提供了理论依据。芦晓芳等[32]利用

电导滴定法检测食品中二氧化硫残留量, 并讨论了温度及

过氧化氢浓度对结果的影响。 

2.2.7  离子色谱法 

样品用碱性溶液溶解后, 其中结合型的亚硫酸盐被

释放出来, 与甲醛吸收液生成稳定的羟甲基磺酸, 采用配

有电导检测器的离子色谱仪进行测定。离子谱法具有操作

简单, 灵敏度高, 稳定性好, 人为误差小, 实用性强, 对人

体和环境无污染等特点。它可以检测高基体浓度中的低浓

度组分, 同时确定多组分并分析不同的价态, 从而弥补经

典化学方法和其他仪器分析方法的缺点, 成为近年来研究

的热点。目前采用离子色谱法测定食品如黄花菜[33]、米粉

类[34]、银耳[35]和白瓜子等中的亚硫酸盐含量的方法被相继

报道, 但是用于测定高蛋白高脂肪基体中亚硫酸盐含量的

报道较少, 主要是因为蛋白质存在严重的基体干扰, 甚至
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某些基质中的蛋白质、氨基酸的分子本身含有硫的结构, 

样品前处理过程中会被释放出来, 很可能会以亚硫酸盐的

形式被检测到, 从而使检测结果偏高。 

Liao 等[36]采用阴离子交换柱和电导检测器设计出了

一种能够方便有效地测定食品中亚硫酸盐含量的离子色谱

法, 并成功检测出干果产品中二氧化硫含量。该方法不需

要将亚硫酸盐转化为硫酸盐; 样品提取过程中不需要稳定

剂, 如甲醛等, 不会对环境造成危害; 亚硫酸盐标准溶液可

在室温下稳定存在 10 d 以上, 方法检出限为 0.56 μg/mL。该

方法操作简单, 准确, 环保。Diego 等[37]指出采用离子色谱

法对亚硫酸盐进行直接分析的方法存在保留时间重现性和

峰值分辨率问题, 并介绍了一种基于离子色谱和抑制电导

率检测的准确、可靠的分析方法, 用于鲜肉和虾中亚硫酸

盐的定量测定。Wagner 和 McGarrity 使用离子排斥色谱法

结合脉冲极谱进行检测, 以避免时间过长引起而检测器灵

敏度降低[38]。 

2.2.8  荧光法 

荧光法通常用于检测样品中荧光化合物的含量, 因

为它具有灵敏度高, 选择性大, 线性范围宽, 准确快速的

特点, 而且不受样品中阴离子, 阳离子和色素等因素的影

响。王金霞等[39]就是采用荧光光谱仪来检测葡萄干样品中

的亚硫酸盐与 N－(9－吖啶基)马来酰亚胺生成的强荧光

衍生化产物, 线性范围、相关系数及 RSD 均较好。马占玲

等[40]通过氮气蒸馏法提取豆芽中的亚硫酸盐, 然后通过邻

苯二甲酸-铵盐-亚硫酸盐荧光法检测。 

荧光探针基于亚硫酸盐诱导光学信号变化以进行检

测的能力。李东钰等[41]总结了光学探针与二氧化硫衍生物

的不同反应机理, 归纳指出 SO3
2和 HSO3

具有良好的亲

核特性, 能够与多种双键发生加成反应, 以及加成与电子

转移相结合, 这些光学探头的响应时间一般都较短, 有的

检测可以在 30 s 内完成, 检测限很低, 痕量的亚硫酸盐也

能被检测出, 非常适合市场化的快捷操作, 但诸如 H2S、

CN等还原性物质也可以与双键反应, 对亚硫酸盐的检测

造成一定的干扰。吕勇智等[42]成功合成了基于羟基半花菁

染料的荧光探针 HHC, 并应用于复杂样品中 HSO3
的定性

和定量分析。结果表明, 探针 HHC 不仅可以快速鉴定

HSO3
, 具有高灵敏度和高选择性, 还可以实现目视检测

的目的。 

2.2.9  其他方法 

徐琴等[43]建立了测定脱水蒜粉中亚硫酸盐含量的柱

后衍生 -反相高效液相色谱分析方法 , 加标回收率达

86.5%~97.6%。曹凤梅等[44]建立的流动注射孔雀石绿褪色

法测定食品中的亚硫酸盐, 不仅克服了国家标准方法中蒸

馏时间长的缺点, 而且在流路中添加了钠阳离子交换柱可

以消除离子干扰。Edberc[45]采用酶促催化, 使用烟酰胺腺

嘌呤二核苷酸过氧化物酶, 烟酰胺腺嘌呤二核苷酸将过氧

化氢还原为水, 并产生 NAD+, 光度法测定 NADH 量的减

少以确定 SO3
2的浓度, 检出限为 1.2 mg /kg。除上述检测

方法以外, 目前市场上还出现了快速试剂盒法等快速检测

方法。Lim 等[46]分别用蒸馏-碱定法、比色法、离子色谱法

等四种不同方法测定零售食品中的二氧化硫, 并据此总结

得出了各自适用的检测范围。 

3  小  结 

食品中亚硫酸盐的检测方法众多, 但不同的方法, 会

导致检测结果差距较大。而随着生活水平提高和科技的进

步, 人们逐渐认识到亚硫酸盐对人体的巨大伤害, 各国对

亚硫酸盐的限制也越来越严格。因此, 必须根据样品的特

点、方法的适用范围选择合适的检测方法, 若方法选用不

当, 则易出现假阳性及偏高或偏低现象, 在这种情况下, 

应选取不同检测方法来验证结果的准确性。 
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