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水蒸气蒸馏-纯化水吸收联用电感耦合等离子体 

质谱法测定食品中二氧化硫含量 

赵柳红 1, 蓝长波 2* 

(1. 广西-东盟食品药品安全检验检测中心, 南宁  530021; 2. 广西柳州市食品药品检验所, 柳州  545006) 

摘   要: 目的   建立水蒸气蒸馏-纯化水吸收-电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma mass 

spectrometry, ICP-MS)测定食品中二氧化硫含量。方法  采用水蒸气蒸馏-纯化水吸收法进行样品前处理, 以
72Ge 作为硫的内标控制分析信号的动态漂移, 用八级杆碰撞反应池技术来消除质谱干扰, 用 ICP-MS 法测定

硫含量, 再折算成二氧化硫(SO2)含量。结果  二氧化硫在 0~500 ng/mL 浓度范围内线性关系良好, 相关系数

为 1.0000, 回收率为 95%~105%, 相对标准偏差为 0.1%~0.5%, 检出限为 0.03 ng/mL。同时对国家标准物质小

麦 GBW10011(GSB2)进行分析, 硫含量在其标准值范围内。结论  该方法检出限、精密度、准确度、重复性

试验的结果均满足检测要求, 可用于测定食品中二氧化硫含量。 
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Determination of Sulfur Dioxide in Food by ICP-MS with Steam 
Distillation-Purified Water Absorption as Pretreatment 

ZHAO Liu-Hong1, LAN Chang-Bo2* 

(1. Guangxi-ASEAN Center for Food and Drug Safety Control, Nangning 530021, China; 2. Guangxi Liuzhou Food and Drug 
Inspection Institute, Liuzhou 545006, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of sulfur dioxide in food by steam 

distillation-purified water absorption-inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). Methods  Samples 

were pretreated by steam distillation-purified water absorption method. 72Ge was used as the internal standard of sulfur 

to control the dynamic drift of the analysis signal. Eight-stage rod collision reaction cell technology was used to 

eliminate the interference of mass spectrometry. The sulfur content was determined by ICP-MS, and then converted to 

sulfur dioxide (SO2) content. Results  Sulfur dioxide had a good linear relationship in the range of 0500 ng/mL 

concentration with the correlation coefficient of 1.0000. The recoveries were 95%105%, the relative standard 

deviations were 0.1%0.5%, and the detection limit was 0.03 ng/mL. Meanwhile, the national standard material wheat 

GBW 10011 (GSB-2) was analyzed, and the sulfur content was within its standard value range. Conclusion  The 

detection limit, precision, accuracy and repeatability of the method meet the detection requirements and can be used for 

the determination of sulfur dioxide in food. 
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1  引  言 

在食品加工过程中, 常通过硫磺熏蒸和添加焦亚硫

酸钾、焦亚硫酸钠、亚硫酸钾、亚硫酸钠、亚硫酸氢钠、

低亚硫酸钠等亚硫酸盐, 以达到漂白、抗氧化、防腐作用, 

其有效成分为二氧化硫, 长期食用此类物质超标食品易致

恶心、呕吐等胃肠道反应及机体钙流失, 摄入过量易引起

急性中毒[1], 我国 GB 2760-2014《食品安全国家标准 食品

添加剂使用标准》[2]分别规定了不同类别食品中二氧化硫

的限量。 

目前食品中二氧化硫测定的方法有滴定法[3,4]、电化学分

析法[5,6]、分光光度法[7]、气相色谱法[8,9]、液相色谱法[10]、离

子色谱法[11]。滴定法为常用方法, 采用直接蒸馏, 设备简单、

技术较成熟, 其不足之处在于蒸馏时间长, 一些特殊食品的

馏出液有颜色从而影响终点判定。GB 5009.34-2016 《食品

安全国家标准 食品中二氧化硫的测定》[12]中采用直接蒸馏碘

量法测定二氧化硫, 在实际检验中发现对于米粉、粉条等淀

粉含量较多的食品, 馏出液为黄色。香菇、葡萄酒等含硫

化合物食品, 由于硫化物与乙酸铅生成黑色物质, 导致馏

出液为黑色浑浊液体, 干扰后续滴定终点的判定。电化学

分析法易受电子、电流等因素干扰影响测定结果准确性。

分光光度法前处理繁琐, 基质复杂样品显色受干扰, 灵敏

度低。气相色谱、液相色谱、离子色谱法灵敏度高, 但样

品处理复杂繁琐、耗时、仪器成本高。 

本文参考了中国药典 2015 年版四部[13]中“二氧化硫

残留量测定法”所采用的水蒸气蒸馏法, 采用智能一体化

水蒸气蒸馏仪, 并以水为吸收液, 与现行国家标准[12]采用

直火蒸馏-乙酸铅吸收法比较, 解决蒸馏时间过长以及基

质干扰问题。电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled 

plasma mass spectrometry, ICP-MS)由于具有高灵敏度、干

扰少、检测限低、线性范围宽、多元素同时测定等优点, 已

经成为迄今元素检测强有力的技术手段[14]。由于硫(S)有较

强的第一电离能以及来源于试剂、样品的 N、O、H 和 C

的多原子离子干扰, 基于 ICP-MS 技术较少能有效用于 S

元素的测定[15,16]。碰撞反应池技术的引入, 是解决 ICP-MS

干扰问题的突破, 碰撞反应池设置在透镜和四级杆分析器

之间, 通入特殊气体后, 能够有效地减少干扰[17]。本研究运

用八级杆碰撞池 ICP-MS 系统, 以最佳质谱参数、34S 为待

测同位素元素、72Ge 为内标元素获取高灵敏度和低基质干

扰, 建立 ICP-MS 法测定果脯、干菜、米粉类、粉条、砂

糖、食用菌、葡萄酒七类食品中二氧化硫的含量, 可作为

食品中二氧化硫分析方法的补充, 旨为食品安全国家标准

方法的制修订提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

ICP-MS 7700 质谱分析仪, 带第 3 代八级杆碰撞/反

应池系统(ORS3)(美国 Agilent 公司); 元素 1810A 摩尔实

验室超纯水器(美国 Moore 公司); ST106-1RW 智能一体

化蒸馏仪(配制水蒸气发生器 STERO1,济南盛泰电子科

技有限公司 ); 实验所用器具均用 10%HNO3 溶液浸泡 

24 h 后用超纯水冲洗干净, 以超纯水代替样品检验, 确

认 S 未检出后, 晾干备用。 

硝酸(68%, 优级纯, 美国 Merck 公司); 盐酸(优级纯, 

美 国 Merck 公 司 ); 水 为 超 纯 水 ; 国 家 标 准 物 质 小 麦

[GBW10011(GSB－2), 批号 20170612, 地球物理地球化学

勘 查 研 究 所 ]; 硫 (S) 标 准 溶 液 (1000 μg/mL, GSB 

G62010-90(1601), 批号 20180428, 国家钢铁材料测试中心

钢铁研究总院); S 标准使用液(10000 ng/mL, 取 S 标准溶液, 

用 2%HNO3 稀释、定容、摇匀即得); 质谱调谐液(含 1 μg/L 

Ge、Co、Li、Mg、Tl、Y, 美国 Agilent 公司); 内标溶液(含

1 mg/L Bi、Ge、In、Li6、Lu、Rh、Sc、Tb, 美国 Agilent

公司)。 

芒果条、萝卜丁、干米粉、粉条、赤砂糖、香菇、自

制葡萄酒的阴性样品和普通样品均为本所抽检检品, 固体

样品粉碎后备用, 液体样品摇匀后备用。 

2.2  试验方法 

2.2.1  标准系列溶液配制 

取 S 标准溶液, 用 2%硝酸溶液逐级稀释, 即得 0、10、

50、100、250、500 ng/mL 的 S 标准系列溶液。 

2.2.2  样品前处理(水蒸气蒸馏-水吸收法) 

固体样品准确称取 5 g(精确至 0.001 g), 液体样品准

确移取 5.00 mL, 置于蒸馏烧瓶中, 加入 100 mL 水, 连接

智能一体化蒸馏仪, 冷凝管下端软管插入预先备有 25 mL

水为吸收液的 200 mL 棕色容量瓶中, 快速在蒸馏瓶中加

入 5 mL 盐酸, 立即盖塞, 通水蒸气, 按表 1 条件加热蒸馏, 

蒸馏自动停止后, 用水稀释定容至 200 mL, 混匀即得。同

时做空白试验。 
 

表 1  智能一体化蒸馏仪程序设置 
Table 1  Programming of intelligent integrated distillation 

instrument 

加热功率/W 冷凝水温/℃ 收集/mL 水蒸气通道

300 17 150 开启 

 
2.2.3  仪器条件 

优化后仪器条件见表 2。 
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3  结果与分析 

3.1  前处理条件 

3.1.1  水蒸气蒸馏方法优化 

国家标准[12]方法在密闭容器中将样品酸化、直接蒸馏, 

以乙酸铅溶液为吸收液, 对于米粉、粉条、香菇、葡萄酒

等样品, 馏出液有颜色干扰终点判定。本研究采用水蒸气

蒸馏, 避免局部高温、长时间蒸馏引起香菇、葡萄酒中硫

醇、硫醚[18,19]等含硫风味化合物的挥发, 以水为吸收液, 

消除了馏出液中杂质与乙酸铅产生有色物质的干扰。为了

提高检验效率, 缩短蒸馏时间, 本研究采用智能一体化蒸

馏仪蒸馏, 并对蒸馏程序进行优化, 以加热功率、收集量 2

个因素, 设计 25 次正交试验。对加标水平为 100 ng/mL 芒

果条阴性加标样品溶液按 2.2 实验方法进行测定, 结果见

表 3。结果表明最优蒸馏条件为加热功率 300 W、收集量

150 mL 时回收率即达到 100％, 并且趋于稳定, 方法可行。 

 
表 2  ICP-MS 工作条件 

Table 2  Operating Parameter for ICP-MS 

项目 工作参数 项目 工作参数 

射频功率 1500 W 雾化器 高盐/同心雾化器

等离子体气流量 15 L/min 采样锥/截取锥 镍/铂锥 

载气流量 0.80 L/min 采样深度 8 mm 

辅助气流量 0.40 L/min 采集模式 跳峰 

氦气流量 4 mL/min 检测方式 自动 

雾化室温度 2 ℃ 每峰测定点数 3 

样品提升速率 0.3 r/s 重复次数 3 

 
表 3  蒸馏程序优化交互作用表(%) 

Table 3  Distillation program optimized interaction table (%) 

收集量 
/mL 

加热功率/W 

100 200 300 400 500 

50 93 94 96 100 100 

100 96 97 99 100 100 

150 97 98 100 100 100 

200 99 100 100 100 100 

250 100 100 100 100 100 

 
3.1.2  与现行国家标准前处理方法比较 

实验中发现国家标准[12]前处理采用直接蒸馏-乙酸铅

吸收法, 进入吸收液的干扰物质多, 使得吸收液变黄、发黑、

浑浊。采用水蒸气蒸馏法-水吸收法的吸收液澄清透明, 干

扰物质少。为了进一步评价两种方法的优劣, 配制加标水平

为 10、100、400 ng/mL 芒果条阴性加标样品, 每水平 2 份, 分

别按本法和国家标准[3]法进行前处理, 再按国家标准[3]碘量

法进行滴定, 结果见表 4, 本法回收率为 100%, 相对标准偏

差 (relative standard deviation, RSD)为 0.1%~0.3%, 国家标

准[13]法回收率为 91%~97%, 精密度为 3%~7%, 结果表明本

研究前处理方法重现性好, 精密度高。 

 
表 4  本法与国家标准前处理方法比较(n=2) 

Table 4  Comparisons between this method and current 
standard pretreatment methods (n=2) 

加标水平/(ng/mL) 前处理方法 测得值/(ng/L) 回收率/% RSD/%

10 

本法 
9.98 100 

0.3 
10.01 100 

国家 

标准法[12] 

9.66 97 
3 

9.34 93 

100 

本法 
100.12 100 

0.1 
100.03 100 

国家 

标准法[12] 

97.28 97 
5 

92.32 92 

400 

本法 
400.52 100 

0.1 
400.16 100 

国家 

标准法[12] 

388.23 97 
7 

362.17 91 

 

3.2  仪器条件优化 

用 1 μg/L(Ge、Co、Li、Mg、Tl、Y)质谱调谐液调节

仪器状态, 优化射频功率、载气流量、采样深度等参数, 使

分辨率、灵敏度达到最高且稳定, 氧化物、双电荷产率达到

最低, 分别为 0.6%、1.1%, 均符合≤2%、≤3.0%的要求。 

3.3  干扰与校正-同位素和内标的选择 

本研究以同位素(32S、33S、34S)、内标(72Ge、103Rh、
115In )2 个因素, 以相关系数(r)作为考核指标, 设计 25 次正

交试验, 对含 S 浓度为 0、10、50、100、250、500 ng/mL

的 S 标准系列溶液按 2.2 实验方法进行测定, 结果见表 5, 

其干扰与校正讨论如下:  

ICP-MS 测定 S 的主要问题是质谱干扰和基体效应。

质谱干扰包括同质异位素、多原子离子、双电荷干扰, 其

中多原子离子是最主要干扰。八级杆碰撞/反应池技术将八

级杆装入充满氦气或氢气的环境, 通过多原子离子与 He

或 H2 的碰撞来减少质谱干扰[20]。本研究应用八级杆碰撞反

应池技术, 基于 S 有 32S、33S、34S、36S 4 种稳定同位素, 以
32S、33S、34S 较常用, 分别考察 32S、33S、34S 的检出限, 结

果显示使用碰撞反应池模式下, 34S 为监测同位素元素时

检出限最低, 质谱干扰最小。  

信号漂移和基体效应存在 ICP-MS 法分析过程中, 由

于 S 的第一电离能较高, 在单四极杆电感耦合等离子体电
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离效率相对低, 受基质的影响较大[20]。校正基体效应最常用

的方法有基体匹配法、标准加入法和内标法。本研究采用

内标法进行校正 , 选择质量数相近且无干扰的内标元素
72Ge、103Rh、115In 进行考察, 结果发现当以 72Ge 为内标元

素时可以很好控制 S 元素的线性漂移和降低基体效应, 提高

检测结果的准确性。 
 

表 5  同位素和内标交互作用表(相关系数/r) 
Table 5  Interaction between isotopes and internal standard 

(correlation coefficient / r) 

同位素 
内标 

72Ge 103Rh 115In 

32S 0.9826 0.9671 0.9317 

33S 0.9923 0.9883 0.9752 

34S 1.000 0.9980 0.9969 

 

3.4  标准曲线及方法检出限 

根据国家标准[2]规定的二氧化硫限量, 确定了标准曲

线范围为 0~500 ng/mL。由仪器连续测定 20 次空白溶液生

成的线性方程得出 S 仪器检出限, 结果见图 1, 以其 3 倍标

准偏差对应的浓度计算方法检测限为 0.03 ng/mL。 

3.5  回收率及精密度试验 

结合国家标准[2]规定相应品种中二氧化硫限量值, 设

计 10、100、400 ng/mL 3 个水平的加标回收试验, 取芒果

条、白菜干、米粉、粉丝、白砂糖、香菇、葡萄酒的阴性

样品, 每个水平取 6 份样(n), 每份测定 6 次。结果如表 6

所示, 回收率在 95%~105%之间, RSD 为 0.1%~0.5%。 

 

 
 

图 1  线性方程及检出限 

Fig.1  Linear equation and detection limit 
 

表 6  回收率、精密度试验结果(n=6) 
Table 6  Sample contents, recoveries and precision test results (n=6) 

样品名称 
10 ng/mL 加标水平 100 ng/mL 加标水平 400 ng/mL 加标水平 

X 平均值 平均回收率/% RSD/% X 平均值 平均回收率/% RSD/% X 平均值 平均回收率/% RSD/%

芒果条 9.9113 99 0.3 96.3254 96 0.2 400.1361 100 0.1 

白菜干 9.8042 98 0.3 102.2068 102 0.2 401.0582 100 0.1 

米粉 10.0081 100 0.2 101.0547 101 0.2 399.6168 100 0.4 

粉丝 9.6923 97 0.4 99.5478 100 0.1 403.0581 101 0.4 

白砂糖 9.5797 96 0.3 99.5032 100 0.2 392.2555 98 0.5 

香菇 10.1213 101 0.4 105.1832 105 0.4 405.8653 101 0.5 

葡萄酒 9.5185 95 0.5 100.2362 100 0.1 401.8431 100 0.3 

 

3.6  重复性试验 

按 2.2.2 对 100 ng/mL 加标水平的芒果条加标样品进

行前处理, 取加标样品溶液 6 份, 测定 S 含量, 结果平均含

量为 96.33 ng/mL, RSD 为 0.2%, 说明重复性好。 

3.7  准确度试验 

按 2.2.2 对小麦标准物质进行前处理, 平行测定 6 份, 

对方法准确度进行分析验证, 测定值 1.78 g/kg, 标准值范

围为 1.61~1.95 g/kg。 

3.8  实际样品检测  

按芒果条、萝卜丁、干米粉、粉条、赤砂糖、香菇、

自制葡萄酒品种分别取 7 批样品, 同时采用本法和国家标

准[12]测定, 如表 7, 2 种方法的测定结果 RSD 为 4.6%~8.5%。 

表 7  本法与现行国家标准法比较(n=3) 
Table 7  Comparisons between this method and current 

standard pretreatment methods (n=3) 

样品名称
本法 国标方法 

RSD/%
S 含量(以 SO2 计, g/kg) S 含量(以 SO2 计, g/kg)

芒果条 0.069 0.062 7.6 

白菜干 0.015 0.014 4.9 

米粉 未检出 未检出 / 

粉丝 未检出 未检出 / 

白砂糖 未检出 未检出 / 

香菇 0.015 0.016 4.6 

葡萄酒 0.044 0.039 8.5 
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4  结  论 

本研究基于智能一体化蒸馏仪进行批量水蒸气蒸馏, 

以纯水为吸收液, 以 34S 为监测同位素元素、72Ge 作为内标

元素, 利用 ICP-MS 碰撞反应池技术测定 7 种不同类型的

食 品 中 二 氧 化 硫 含 量 。 方 法 经 过 国 家 标 准 物 质 小 麦

[GBW10011(GSB2)]验证, 测定值在规定的标准值范围内, 

样品回收率在 95%~105%范围, 精密度在 0.1%~0.5%。本

法蒸馏时间短, 操作自动化程度高, 馏出液澄清且共馏物

中杂质少, 基质干扰小, 用八级杆碰撞反应池技术消除质

谱干扰, 测定结果准确, 方法符合国家标准要求, 可用于

批量测定各类复杂基质食品中二氧化硫的含量。 
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