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四氯汞钠吸收比色法测定香菇中二氧化硫残留量 

高牡丹, 李  静, 鲍连艳* 

(山东省食品药品检验研究院, 济南  250100) 

摘  要: 目的  建立四氯汞钠吸收比色法测定香菇中二氧化硫残留量。方法  样品与盐酸蒸馏后反应生成二

氧化硫气体, 与四氯汞钠溶液混合反应后过滤, 取滤液与甲醛及盐酸副玫瑰苯胺作用生成紫红色络合物, 与

标准系列比色定量, 计算得到样品中二氧化硫含量。结果  在 0~0.16 μg/mL 浓度范围内, 二氧化硫的浓度与

吸光度有良好的线性关系, r2=0.9991。相对标准偏差为 1.0%~2.8%, 相对极差为 3.1%-7.6%。与国标法相比, 不

存在显著性差异(F＜F 表)。结论  该方法精密度高, 准确度好, 操作简便, 适用于香菇二氧化硫残留量的检测。 
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Determination of sulfur dioxide residue in Lentinus edodes by sodium 
mercury tetrachloride absorption colorimetry 

GAO Mu-Dan, LI Jing, BAO Lian-Yan* 

(Shandong Institute for Food and Drug Control, Jinan 250100, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a sodium tetrachloromeric absorption colorimetry for the determination of 

sulfur dioxide residue in Lentinus edodes. Methods  The sample was distilled with hydrochloric acid to generate 

sulfur dioxide gas, which was mixed with sodium tetrachloromeric solution and then filtered. The filtrate was mixed 

with formaldehyde and pararosaniline hydrochloride to form a purplish red complex, and compared with standard 

series colorimetric quantity to calculate the sulfur dioxide content in the sample. Results  In the concentration  

range of 00.16 μg/mL, the concentration of sulfur dioxide had a good linear relationship with the absorbance, 

r2=0.9991. The relative standard deviations were 1.0%2.8%, and the relative ranges were 3.1%7.6%. Compared 

with the national standard method, there was no significant difference (F<F table). Conclusion  The method has  

high precision, good accuracy and simple operation, which is suitable for detecting residual sulfur dioxide in     

Lentinus edodes. 
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1  引  言 

香菇是一种有益食用菌, 含有多糖、蛋白质、矿物元

素、微量元素、维生素和少量含硫天然风味物质等对人体

有益的营养成分[13]。在 GB 2760-2014 《食品安全标准 食

品添加剂使用标准》中香菇属于“干制的食用菌和藻类”

范畴, 其二氧化硫残留量限量为 0.05 g/kg[4]。按照标准规

定合理使用二氧化硫类食品添加剂不会对人体健康造成

危害, 但长期超限量接触二氧化硫可能导致人类呼吸系

统疾病及多组织损伤 [5]。现有相关检测二氧化硫标准有

GB 5009.34-2016《食品安全国家标准 食品中二氧化硫的

测定》[6]和 NY/T 1373-2007《食用菌中亚硫酸盐的测定 充

氮蒸馏—分光度光度法》[7]。但 GB 5009.34-2016[6]在测

定香菇二氧化硫残留量过程中, 由于香菇含硫风味化合
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物的的干扰 [810], 蒸馏后吸收液会变为浅棕色至黑色悬

浊液(鲜香菇吸收液为淡棕色, 干制香菇吸收液颜色较深, 

可至黑色), 严重影响滴定终点判定, 无法得到准确的分

析结果。NY/T 1373-2007 由于最后比色体系为碱性, 盐酸

副玫瑰苯胺有明显的颜色效应 , 造成试剂干扰较大 , 难

以得到准确的结果[11]。而且该方法步骤复杂, 不利于操

作。由于标准方法存在缺陷, 使香菇样品出现错检、误判

的风险增大, 因而亟需能够准确测定香菇二氧化硫残留

量检测方法, 为我国政府部门食品安全的监管工作提供

更科学的依据 , 以更好地保障食品安全 , 保护消费者的

身体健康。 

通常采用四氯汞钠溶液浸泡提取样品中的二氧化硫, 

然后使用分光度法进行测定[12]。但是由于四氯汞钠浸泡香

菇后液体为浅棕色至深棕色, 过滤也难以除去, 在比色环

节中, 使吸光度明显增大, 无法得到准确的结果。胡华英[13]

以四氯汞钠溶液为吸收液, 加酸蒸馏, 接收液显色后进行

比色定量。然而实际香菇蒸馏后四氯汞钠接收液为棕色至

黑色悬浊液, 无法直接进行比色定量。因此本研究将蒸馏

后的接收液进行过滤, 然后比色定量, 能够有效消除干扰, 

并将前期建立的“乙酸铅吸收加酸过滤滴定法”[14]和本方

法进行了简要分析比较。2 种方法均能够有效消除香菇含

硫化合物干扰, 准确测定二氧化硫残留量, 弥补现有二氧

化硫检测方法的不足, 为日后标准修订提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

2.1.1  材  料 

鲜香菇 1#~2#、干香菇 1#~4#: 购自市场, 样品粉碎均

匀; 干制银耳阳性质控样: 实验室自制, 粉碎均匀。 

2.1.2  试剂与试剂配制 

盐酸、乙酸铅、可溶性淀粉、亚硫酸氢钠、冰乙酸、

氯化高汞、氯化钠、氨基磺酸铵、甲醛(36%)(分析纯, 国

药集团有限公司); 盐酸副玫瑰苯胺(分析纯, 天津科密欧

有限公司)、碘标准滴定溶液(0.1 mol/L)、硫代硫酸钠标准

溶液(0.1 mol/L)(上海安谱实验科技股份有新公司); 改性

聚醚消泡剂(济南多维桥化工有限责任公司)。 

四氯汞钠吸收液: 称取 13.6 g 氯化高汞及 6.0 g 氯化

钠, 溶于水中并稀释定容至 1000 mL, 放置过夜, 过滤后

备用。 

盐酸副玫瑰苯胺显色液: 吸取 20 mL盐酸副玫瑰苯胺, 

置于 100 mL 容量瓶中, 边加水稀释, 边加盐酸(1:1, V:V), 

使溶液刚好保持黄色, 定容。 

二氧化硫标准溶液 (1 mg/mL): 按照 GB/T5009.34- 

2003[15]标准中 3.10 配制和标定。 

二氧化硫标准使用液(2 μg/mL): 临用前将二氧化硫

标准溶液(1 mg/mL)以四氯汞钠吸收液稀释至 2 μg/mL。 

2.2  仪器与设备 

MS204S 电 子 分 析 天 平 ( 瑞 士 梅 特 勒 公 司 ); 

ST106-1RW 智能一体化蒸馏仪(济南盛泰电子科技有限公

司); UV-2700 紫外可见分光度计(日本岛津公司)。 

2.3  实验方法 

称取 10 g 均匀样品(精确至 0.01 g, 取样量可视含量

高低而定)置于 500 mL 蒸馏烧瓶中。加入约 250 mL 水, 加

入适量消泡剂和玻璃珠。装上冷凝装置, 冷凝管下端插入

预先加入 25 mL 四氯汞钠吸收液的 200 mL 容量瓶的液面

下。然后在蒸馏瓶中加入 10 mL 盐酸溶液(1:1, V:V), 立即

盖塞, 加热蒸馏。当吸收液约 150 mL 时, 使冷凝管下端离

开液面, 再蒸馏 1 min, 用水定容, 摇匀, 过滤备用。吸取

1.00~5.00 mL 滤液于 25 mL 带塞比色管中。 

另吸取 0、0.20、0.40、0.60、0.80、1.00、1.50、2.00 mL

二氧化硫标准使用液(2 μg/mL)(相当于比色液浓度: 0、

0.016、0.032、0.048、0.064、0.08、0.12、0.16 μg/mL), 分

别置于 25 mL 带塞比色管中。于试样及标准管中各加入四

氯汞钠溶液至 10 mL, 然后再加入 1 mL氨基磺酸氨铵溶液

(12 g/L)、1 mL 甲醛溶液(2 g/L)及 1 mL 盐酸副玫瑰苯胺显

色液, 定容后摇匀, 放置 20 min。用 1 cm 比色皿, 以零管

调节零点。于波长 550 cm 处测吸光度, 绘制标准曲线。根

据样品试液的吸光度, 计算样品中二氧化硫含量。 

3  结果与分析 

3.1  标准曲线、 线性范围及方法检出限 

按照 2.3 进行实验, 标准曲线各点吸光度见图 1。以

吸光度为纵坐标, 二氧化硫含量为横坐标, 建立标准曲线

回归方程为 Y=0.0401X+0.0034, 相关系数 r2=0.9991, 表明

在 0~0.16 μg/mL 浓度范围内, 二氧化硫的浓度与吸光度有

良好的线性关系。以 3 倍空白值的标准偏差(n=20)对用的样

品浓度计算检出限[16]。当样品质量为 10.00 g 时, 测定体积

为 5.00 mL 时, 检出限为 1 mg/kg, 测定下限为 1.6 mg/kg。 

 

 
 

图 1  二氧化硫标准曲线 

Fig.1  Standard curve of sulfur dioxide 
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3.2  方法比对实验 

由于国标法在测定香菇样品二氧化硫残留量时, 无

法得出准确数据, 通过多方考察与资料收集, 选取同时适

用于国标法和硼砂吸收滴定法(2.3)检测的干制银耳质控样, 

进行方法比对试验。每种方法重复测定 8 次, 进行二氧化

硫残留量检测 , 对方法的准确度进行考察 , 检测结果见 

表 1。将 2 组数据按照 F 检验法进行分析: 在 95%的置信

度下, 查表得 F 表=3.79, F=1.20, F＜F 表, 表明 2 种方法的检

验数据不存在显著性差异[17]。通过 F 检验法分析, 说明四

氯汞钠吸收比色法准确可信。 

3.3  精密度实验 

选取 6 个不同含量水平的香菇阳性样品按照四氯汞

钠吸收比色法(2.3)重复测定 10 次进行精密度试验(结果见

表 2)。从表 2 看出, 检验结果的相对标准偏差为 1.0%~2.8%, 

均小于 3.8%, 符合 GB/T 27417-2017 《合格评定 化学分

析方法确认和验证指南》对实验室内变异系数的要求[18]; 

检验结果的相对极差为 7.6%, 符合 GB 5009.34-2016[6]对

精密度的要求(在重复性条件下, 获得的 2 次独立测定结果

的绝对差值不得超过算数平均值的 10%)。 

3.4  与“乙酸铅吸收加酸过滤滴定法”的分析比较 

“乙酸铅吸收加酸过滤滴定法”为前期研究中建立的

测定香菇二氧化硫的新方法[14]。本研究将这 2 种方法根据

实验原理进行了简要分析比较, 详见表 3, “四氯汞钠接收

比色法”采用的是分光光度法, 空白仪器响应值明显, 检出

限可达 1 mg/kg, 对于二氧化硫残留量低含量样品, 准确度

较高, 对于高含量样品, 由于稀释倍数太大, 导致检测误

差加大。因此, 建议低含量样品(≤40 mg/kg, 根据检测上

限确定)用此方法测定。“乙酸铅吸收加酸过滤法”为滴定检

测。一般这种方法的空白滴定体积在 0.15~0.25 mL, 因此

对于低含量样品, 由于样品滴定体积与空白滴定体积差别

太小, 会导致结果误差较大。因此建议检测高含量样品 

(≥20 mg/kg, 根据样品滴定体积大于 3 倍空白滴定体积确

定)可以用此方法测定。 

 
表 1  方法比对实验结果 

Table 1  Test results of method comparison 

序号 
国标法 SO2 残留量 

结果/(mg/kg) 

四氯汞钠吸收比色法 SO2

残留量结果/(mg/kg) 

1 62.8 65.7 

2 64.3 63.1 

3 61.5 62.0 

4 63.7 63.0 

5 62.0 62.7 

6 61.5 62.4 

7 62.7 62.7 

8 63.4 63.4 

平均值 62.7 63.1 

标准偏差/% 1.03 1.13 

F 值 1.20 
 

表 2  精密度实验结果 
Table 2  Results of precision test 

序号 
四氯汞钠吸收比色法 SO2 残留量结果/(mg/kg) 

鲜香菇 1# 鲜香菇 2# 干香菇 1# 干香菇 2# 干香菇 3# 干香菇 4# 

1 17.5 30.4 45.3 80.4 125.3 354.0 

2 17.3 31.1 45.1 81.5 123.3 354.4 

3 16.7 32.6 44.3 83.5 126.0 352.0 

4 17.4 31.4 46.1 82.5 127.2 350.1 

5 18.0 32.5 45.2 80.4 126.6 352.1 

6 17.2 30.6 45.9 80.3 124.9 349.7 

7 16.8 31.4 43.9 81.4 127.8 348.7 

8 16.7 30.6 43.8 82.0 126.1 357.3 

9 16.9 32.6 44.5 82.5 126.1 351.7 

10 17.5 32.3 44.8 81.4 124.5 359.5 

平均值 17.2 31.6 44.9 81.6 125.8 353.0 

相对标准偏差/% 2.5 2.8 1.7 1.3 1.1 1.0 

相对极差/% 7.6 7.0 5.1 3.9 3.6 3.1 
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表 3  2 种方法简要分析比较 
Table 3  Brief analysis and comparison of 2 methods 

方法 实验原理 简要分析 

乙酸铅吸收

加酸过滤滴

定法 

在密闭容器对样品进行酸化、蒸馏。生成的 SO2

用乙酸铅溶液吸收。吸收后的溶液用盐酸酸化, 

过滤去除杂质, 再以碘标准溶液滴定, 根据所消

耗的碘标准溶液体积计算样品二氧化硫残留量。

SO2 被吸收后, 和乙酸铅生成亚硫酸铅沉淀。加入盐酸溶液后, 亚

硫酸铅转化为可溶性的亚硫酸。过滤去除杂质, 滤液透明, 滴定终

点容易判定。香菇中的含硫风味物质在蒸馏过程中同时被蒸馏出

来, 生成黑色物质, 推测可能为不溶性硫化铅, 硫化铅不溶于弱酸

溶液, 因此加盐酸过滤后可以消除其带来的影响[19]。 

四氯汞钠接

收比色法 

在密闭容器对样品进行酸化、蒸馏。生成的二氧

化硫气体被四氯汞钠吸收液生成稳定的可溶性络

合物。过滤消除杂质干扰, 滤液再与甲醛及盐酸

副玫瑰苯胺作用生成紫红色络合物, 与标准系列

比较定量。 

蒸馏后生成的二氧化硫气体被四氯汞钠吸收液生成可溶性稳定络

合物, 过滤后比色定量。蒸馏后同样存在四氯汞钠接收液变为黑色

悬浊液问题。推测有可能生成不溶性硫化汞, 过滤可以除去[19]。 

 

4  结  论 

本实验改进了香菇中二氧化硫的测定方法, 通过以

四氯汞钠吸收液代替乙酸铅接收液, 解决了国标方法检测

香菇样品的方法缺陷。此方法进行了精密度、方法比对试

验, 相对标准偏差<3.8%, F=1.20, 表明本实验所建立的分

析方法结果可靠, 且设备要求简单, 操作简便, 可以在企

业和检验机构中推广使用。此外本文通过比较分析本方法

与前期建立的“乙酸铅吸收加酸过滤滴定法”[14], 2 种方法

均可以准确测定香菇中二氧化硫残留量, 检测者可以根据

自身情况选择其中的方法进行检测。 
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