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分光光度法快速检测青方腐乳中的硫化钠含量 

李  丰 1,2, 毓志超 2* 

(1. 广州汇标检测技术中心, 广州  510670; 2. 广州智汇生物科技有限公司, 广州  510670) 

摘  要: 目的  建立分光光度法快速检测青方腐乳制品中硫化物(以 Na2S 计)的方法。方法  通过比较乙酸铅

标准溶液反应前后的吸光度差值计算出消耗的乙酸铅量, 换算得到样品中硫化钠的含量, 以此间接检测方法

判断样品中硫化物的添加情况。结果  在干扰离子浓度为 0.1 mol/L 的条件下, 经掩蔽剂去除后加标回收率均

提高到 88.45%~91.73%, 相对标准偏差为 0.28%~1.74%。乙酸铅分光光度检测结果在 1~5 mg/kg 范围内满足要

求, 相关系数大于 0.999。测定硫化钠的方法定量限为 6.0 mg/L。结论  该方法操作简便快速, 稳定性好、专

属性强, 仪器设备需求简单, 适用于青方腐乳中非法使用硫化钠的快速检测。 
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Rapid determination of sodium sulfide in Qingfang sufu by 
spectrophotometry 

LI Feng1,2, YU Zhi-Chao2* 

(1. Guangzhou Huibiao Testing Technology Center, Guangzhou 510670, China;  
2. Guangzhou Zhihui Biotechnology Co., Ltd., Guangzhou 510670, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for rapid determination of sulfide (based on Na2S) in Qingfang sufu 

products by spectrophotometry. Methods  The amount of lead acetate consumed was calculated by comparing the 

absorbance difference before and after the reaction of lead acetate standard solution, and the content of sodium 

sulfide in the sample was obtained by conversion. The addition of sulfide in the sample was determined by indirect 

detection method. Results  Under the condition that the interfering ion concentration was 0.1 mol/L, the recovery 

rates of standard addition after the removal of the masking agent were increased to 88.45%‒91.73%, and the relative 

standard deviations were 0.28%‒1.74%. The results of lead acetate spectrophotometry met the requirements in the 

range of 1‒5 mg/kg, and the correlation coefficient was greater than 0.999. The limit of quantitation of sodium sulfide 

was 6.0 mg/kg. Conclusion  The method is simple, fast, and stable, and has strong specificity, and the demand of 

instrument and equipment is simple, which is suitable for rapid detection of the illegally used sodium sulfide in 

Qingfang sufu. 
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0  引  言 

腐乳是中国流传数千年的传统民间美食, 是一种将

豆腐利用霉菌发酵、腌制, 二次加工的豆制食品[1‒3], 西方

人誉之为“东方奶酪”。腐乳通常分为青方[4]、红方[5]和白  

方[6]。臭豆腐[7]属于青方, 是指在腌制过程中加入苦浆水、

盐水; 大块、红辣、玫瑰等酱腐乳属于红方; 甜辣、桂花、

五香等属于白方。另外还有在制备过程中添加糟米, 称为

糟方; 添加黄酒称为醉方; 添加芝麻、玫瑰等称为花方[8]。

现有媒体报道称部分商贩使用硫酸亚铁(俗称绿矾)[9]和硫

化钠[10]快速生产臭豆腐, 成品比传统工艺制备臭豆腐时间

更短且品相更佳。绿矾、硫化钠与发酵物形成的卤汁可快

速使臭豆腐上味着色[11], 加快臭豆腐发酵速度[12], 提高产

量的同时使外观更符合销费者认知; 但绿矾、硫化钠作为

违法添加的非食用物质[13], 食用后会残留在消化道, 分解

出硫化氢, 造成硫化氢中毒。因此检测青方腐乳中非法使

用硫化钠具有重要的意义[14]。目前常见的硫化钠检测方法

主要有化学滴定法[15]、电位滴定法[16]、沉淀法[17]、拉曼光

谱法[18]、荧光探针法[19]、离子色谱法[20]、分光光度法[21]

等。其中, 离子色谱法应用最为广泛, 灵敏度高、准确度

佳。但目前的离子色谱技术存在定性能力较差、操作难度

高、仪器造价昂贵等缺点制约着其使用与推广。相比于离

子色谱法, 分光光度法具备易操作、使用成本低等优点, 

这使其逐步替代离子色谱法成为主流检测方法。目前常用

检测硫化钠的分光光度法为亚甲基蓝法[21], 检测的是溶解

态下的-2 价硫。该方法的检测过程需要保持酸性环境, 且

容易受到其他存在于样品基质中的氧化剂或还原剂的干扰, 

抗干扰能力较差, 准确度不高。 

鉴于此, 本研究参考了同类分光光度检测方法[22‒23], 

建立了一种通过分光光度计测定溶液中与硫化钠反应后剩

余的乙酸铅的量, 经计算得到样品中硫化钠的含量的方法, 

以此间接检测手段判断样品中硫化物的添加情况。本方法

避免了复杂基质成分对直接检测硫化钠的干扰, 检测时间

短, 使用试剂无毒无害且易于保存, 适用于实验室或抽样

现场检测, 满足了目前对于快速检测方法即时性及准确性

的要求, 为青方腐乳中非法使用硫化钠的现场快速检测提

供了一定参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

ICS-3000 型离子色谱仪 (配有 Ag 工作电极、

pH/AS/AgCl 复合参比电极、Ti 对电极的 ED3000 电化学

检测器、Chromeleon 6.80 色谱工作站, 美国戴安公司); 

XW-80A 旋涡混匀器(上海青浦沪析公司); HH-2 水浴锅

(常州澳华公司); KQ-100DE 超声波清洗机(昆山超声仪

器公司); TDL-40B 电动离心机(常州中捷公司); AE223

触摸式彩屏电子天平(上海舜宇恒平公司); Alpha1900 紫

外-可见分光光度计(上海谱元仪器公司)。 

硫化钠标准品(纯度 95%, 上海晶纯公司); 氢氧化钠、

三水合乙酸铅、36.5%浓盐酸、硫脲、柠檬酸三铵、二甲

酚橙、邻菲啰啉、乙酸钠、冰乙酸、98.5%硫代硫酸钠、

65%~68%浓硝酸、氯化钙、氯化镁、硫酸铜、氯化铁、氯

化铝(分析纯, 国药集团有限公司); 0.22 μm 微孔滤膜(有机

系, 天津津腾公司); 实验室用水为超纯水。 

臭豆腐为市售常规产品。 

1.2  实验方法 

1.2.1  标准溶液配制 

硫化钠标准溶液配制: 准确称取 0.0526 g 硫化钠标准

物质, 用超纯水溶解, 定容至 50 mL, 配制成质量浓度为

100 mg/L 的标准贮备液, 常温避光保存。 

乙酸铅标准溶液配制: 准确称取 0.1166 g 三水合乙酸

铅, 用超纯水溶解, 定容至 100 mL, 配制成质量浓度为

1000 mg/L 的标准贮备液, 常温避光保存。 

1.2.2  样品制备与检测 

样品经粉粹后称取 (2.0±0.5) g (精确至 0.01 g)于   

500 mL 烧 杯 中 , 向 烧 杯 中 以 1:0.02:1.5[m 

(sample):m(Na2S2O3):m(H2O)]的比例加入固体硫代硫酸  

钠[24]和超纯水。用玻璃棒顺时针搅拌上述溶液 30 s 左右,  

200 W、40 kHz、35 ℃条件下超声 15 min。再经 0.22 μm

微孔滤膜过滤, 得滤液及滤出物, 滤液记为滤出液 A。向滤

出物中加入 4.0 mL 0.05 mol/L 的氢氧化钠溶液, 振荡混匀

5 min, 静置 6 min 后过滤, 得到滤出液 B。 

向滤出液 B 中逐滴加入 0.1 mol/L 稀盐酸调节 pH 至中

性(7±0.1, 以 pH 计读数为准), 得到中间液 C, 混合滤出液 A

与中间液 C 得到中间液 D, 向中间液 D 中加入 2 mL 5 mg/L

乙酸铅标准溶液, 振荡混匀 20 s 后, 静置 6 min, 得到待测

液。取 2 mL 待测液, 依次加入 90 μL 1.3 mol/L 硫脲溶液、

90 μL 0.2 mol/L 柠檬酸三胺溶液、90 μL 2 g/L 二甲酚橙溶

液、90 μL 1.5 g/L 邻菲啰啉溶液和 90 μL 的乙酸-乙酸钠缓

冲溶液(pH 5.4), 得到显色液。显色液于波长 625.0 nm 处, 

用 1 cm 比色皿, 以相应试剂空白作参比, 经紫外-可见分

光光光度计测定吸光度, 得到乙酸铅显色液对应的吸光度

值 , 经 标 准 工 作 曲 线 (Y=0.0046X3+0.0275X2+ 

0.4425X+0.0188, r2=0.9994, 其中 X 为吸光度值, Y 为对应

乙酸铅浓度)计算得到未反应的乙酸铅的量。 

根据标准曲线计算得到对应的乙酸铅浓度值, 经式(1)

计算样品中硫化钠含量(单位为 mg/L)。 

 0 1n

1 2

C CC

M M


                (1) 

式中: M1, 硫化钠分子量; M2, 乙酸铅分子量; Cn, 硫化钠
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浓度, mg/L; C1, 乙酸铅浓度, mg/L; C0, 方法中乙酸铅曲线

最高使用浓度值, mg/L;  

实验流程时间控制在 25 min 以内, 经计算得到的

硫化钠浓度为样品基质中硫化物浓度之和, 当样品中硫

化物含量较低或无硫化物存在时, 经反应消耗的乙酸铅

溶液较少或无消耗, 此时分光光度检测阶段得到的吸光

度值接近方法设定最高值(2 mL 5 mg/L 乙酸铅溶液在方

法中完全与显色剂反应后检测到的吸光度值)。此时可目

视显色液颜色初步判读 , 再经计算后与定量限比较 (＜ 

6 mg/L); 当样品中硫化物含量较高或极多时, 经反应消

耗的乙酸铅溶液较多或已全部反应消耗, 此时分光光度

检测阶段得到的吸光度值接近方法设定最低值或为零。

此时经计算后与定量限比较, 计算结果大于等于方法定

量限(≥6 mg/L)则可判读为阳性, 反之为阴性。本研究方

法由于设定了乙酸铅浓度的上限, 所以当硫化物含量远

超检测范围时(完全反应 2 mL 5 mg/L 乙酸铅溶液的硫化

物的量 ), 计算结果只能用于经对比后根据定量限定性

判读, 无法进行定量判读。 

所以综上考虑, 本研究的快速检测方法判读方式为

定性判读。 

1.2.3  对照方法色谱条件 

本实验选用离子色谱法作为对照方法。 

离子色谱条件如下: 色谱柱: AG7 型保护柱(4 mm× 

50 mm, 10 μm)和 AS7 型分析柱(4 mm×250 mm, 10 μm)。淋

洗液: 100 mmol/L 氢氧化钠-250 mmol/L 乙酸钠淋洗液, 等

度洗脱, 流速为 1.0 mL/min。检测器: 脉冲安培检测器(配

有 Ag 工作电极、AS/AgCl 参比电极和 Ti 对电极)。检测器

时间程序: 0.00 s, -0.1 V; 0.20 s, -0.1 V 开始积分; 0.90 s, 

-0.1 V, 积分结束; 0.91 s, -1.0 V; 0.93 s, -0.3 V; 1.00 s,   

-0.3 V。进样体积: 100 μL。柱温: 35 ℃。 

2  结果与分析 

2.1  前处理条件的优化与分析 

2.1.1  干扰因素分析 

本研究中铅离子的显色反应在一定程度上会被其他

重金属离子干扰[25‒26], 如: Ca2+、Mn2+、Mg2+、Zn2+、Cu2+、

Fe3+、Al3+、Cr3+。现选取常见的 5 种物质作为对比参照物, 

即 CaCl2、MgCl2、CuSO4、FeCl3、AlCl3 进行实验。分别

配制以上 5 种化合物的 0.1 mol/L 空白待测液(替代 1.2.2 中

的中间液 D), 加入 2 mL 5 mg/L 乙酸铅标准溶液, 振荡混

匀 20 s 后, 静置 6 min, 得到待测液。取 2 mL 待测液, 分

别加入 90 μL 2 g/L 二甲酚橙溶液、90 μL 1.5 g/L 邻菲啰啉

溶液和 90 μL 的乙酸-乙酸钠缓冲溶液(pH=5.4), 立即观察

现象, 如图 1。混合静置 1 min 后观察现象, 如图 2(a)所示, 

混合静置 10 min 后观察现象, 如图 2(b)所示。 

 
 

注: (A): CaCl2; (B): MgCl2; (C): CuSO4; (D): FeCl3; (E): AlCl3。 

图 1  不同浓度干扰离子对铅离子显色检测结果的影响 

Fig.1  Influence of different concentrations of interfering ions on the 
results of color detection of lead ion 

 

 
 

注: (a): 静置 1min 后显色情况; (b): 静置 10min 后显色情况; (F): 

空白对照。 

图 2  不同类别干扰离子对铅离子显色检测结果的影响颜色对比 

Fig.2  Comparison of influence of different kinds of interfering ions 
on the results of color detection of lead ion 

 

经过实验分析可知, 部分金属离子对乙酸铅显色反

应的干扰情况是存在的, 且随着反应时间延长, 干扰现象

并没有得到缓解。所以研究如何避免对此类现象的发生, 

是很有必要的。 

2.1.2  掩蔽剂的选择与分析 

由于检测的物质为发酵豆制品成品, 其基质成分复

杂, 很容易存在 2.1.1 中对铅离子显色过程干扰的金属离

子 , 所以需要在添加显色剂前尽可能的去除这些干扰离

子。本研究选取了硫脲及柠檬酸三胺作为干扰离子掩蔽 

剂[27‒28], 通过实验分析了掩蔽剂的用量与方法。 

分别取用 2.1.1 中 5 种 0.1 mol/L 金属离子溶液。根据

1.2.2 中制备与检测方法, 依次加入 30 μL 1.3 mol/L 硫脲溶

液、30 μL 0.2 mol/L 柠檬酸三胺溶液、90 μL 2 g/L 二甲酚

橙溶液、90 μL 1.5 g/L 邻菲啰啉溶液和 90 μL 的乙酸-乙酸

钠缓冲溶液(pH=5.4), 得到显色液, 结果见图 3(a)。再次重

复以上操作, 调整硫脲溶液(1.3 mol/L)和柠檬酸三胺溶液

(0.2 mol/L)使用量至各 90 μL, 得到显色液, 结果见图 3(b)。 

 

 
 

注: (a): 加入隐蔽剂的显色情况; (b): 未加入掩蔽剂的显色情况; 

从左至右以此为: CaCl2; MgCl2; CuSO4; FeCl3; AlCl3。 

图 3  不同类别干扰离子对铅离子显色检测结果的影响颜色对比 

Fig.3  Comparison of different kinds of interfering ions on the 
results of color detection of lead ion 
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根据实验结果分析, 在浓度为 0.1 mol/L 干扰离子的

条件下, 将掩蔽剂使用量暂定为 90 μL 1.3 mol/L 硫脲溶

液、90 μL 0.2 mol/L 柠檬酸三胺溶液。 

2.1.3  结果验证与分析 

根据 2.1.2 中掩蔽剂用量, 分析了 7 种金属离子在分

光光度计显色过程中对结果的干扰情况(表 1)。选用空白

基质(经检测无硫化钠及其他干扰实验结果的金属离子)

豆制品代替样品, 按照 1.2.2 项的步骤进行制样与检测, 

在样品中分别添加不同浓度的干扰离子, 计算回收率和

相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)。当实验过

程中未使用二甲酚橙与邻菲罗啉: 添加金属离子浓度为

0.1 mol/L 时, 平均回收率最低为 2.58% (Zn2+), 对应 RSD

为 9.76%; 平均回收率最高为 140.66% (Cu2+), 对应 RSD

为 0.25%。添加金属离子浓度为 1.0 mol/L 时(添加掩蔽剂), 

平均回收率最低为 9.02% (Zn2+), 对应 RSD 为 4.84%; 平

均回收率最高为 148.12% (Cu2+), 对应 RSD 为 0.25%。当

实验过程中加入二甲酚橙与邻菲罗啉: 平均回收率提高

到 88.88%~90.64%。即使在较高干扰离子浓度条件下, 平

均回收率也有所提高。 

根据实验结果可知, 在干扰离子浓度为 0.1 mol/L 的

条 件 下 , 经 掩 蔽 剂 去 除 后 加 标 回 收 率 均 提 高 到

88.45%~91.73%, 相对标准偏差为 0.28%~1.74%, 取得了

较好的实验结果。 

2.2  方法学验证 

2.2.1  非线性关系 

配制浓度为 1.0~5.0 mg/L 的系列乙酸铅标准溶液, 选

取空白基质样品, 按照 1.2 方法进行分析, 以显色液的吸

光度值为横坐标, 以对应乙酸铅标准溶液浓度值为纵坐标, 

在 625.0 nm 波长下测试结果并绘制工作曲线。为保证相关

系数大于 0.999, 在 1.0~5.0 mg/kg 范围内, 构建二元三次

方程, 见图 4 所示。 

 
表 1  不同离子对铅离子显色反应影响程度的差异 

Table 1  Influence of different ions on color reaction of lead ion  

类别 阳离子类型 回收率/% 回收率平均值/% RSD/% 

1# 

Ca2+ 

60.10/60.88/60.30 60.43 0.67 

2# 88.59/90.25/91.73 90.19 1.74 

3# 59.66/60.36/59.96 59.99 0.59 

1# 

Mn2+ 

65.11/64.91/65.51 65.18 0.47 

2# 90.25/89.75/89.95 89.98 0.28 

3# 60.01/60.41/60.91 60.44 0.75 

1# 

Mg2+ 

108.29/108.59/109.19 108.69 0.42 

2# 89.22/88.92/89.42 89.19 0.28 

3# 119.56/119.36/118.96 119.29 0.26 

1# 

Zn2+ 

2.35/2.85/2.55 2.58 9.76 

2# 90.26/90.96/90.59 90.60 0.39 

3# 8.65/8.90/9.50 9.02 4.84 

1# 

Cu2+ 

140.26/140.79/140.92 140.66 0.25 

2# 89.26/88.93/88.45 88.88 0.46 

3# 148.52/147.78/148.06 148.12 0.25 

1# 

Fe3+ 

60.74/61.03/61.52 61.10 0.65 

2# 90.20/90.85/90.62 90.56 0.36 

3# 58.61/57.91/58.46 58.33 0.63 

1# 

Al3+ 

60.44/60.82/61.38 60.88 0.78 

2# 90.22/90.69/91.02 90.64 0.44 

3# 59.56/59.75/58.97 59.43 0.68 

注: 1#为 0.1 mol/L 浓度金属离子存在下, 无掩蔽剂添加情况下, 回收率计算结果; 2#为 0.1 mol/L 浓度金属离子存在下, 添加掩蔽剂后, 

回收率计算结果; 3#为 1.0 mol/L 浓度金属离子存在下, 添加掩蔽剂后, 回收率计算结果。 
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图 4  不同吸光度值对照浓度梯度 

Fig.4  Gradient with different absorbance values 
 

 
从图 4 中结果发现, 吸光度变化值与浓度变化值呈非

线性关系, 这与朗伯比尔定律的理论一次线性关系不符。

随着乙酸铅浓度升高, 吸光度值的变化速度明显减缓, 这

可能是由于高浓度的乙酸铅在复杂样品基质背景下, 与存

在于样品中的某些物质发生了化学或物理变化, 使部分乙

酸铅无法按既定的规则与显色剂络合, 从而造成吸光度变

化值偏低, 因此导致了此类现象的发生。 

2.2.2  特异性及准确率 

通过 ICS-3000 型离子色谱仪进行了一系列平行对

照实验, 结果见表 2。由实验结果可知: 在现有检测方法

背景下, 通过离子色谱 [18]进行豆制品中硫化钠检测, 检

测结果与本实验方法相对准确率＞94%, 6 mg/L 加标浓

度及以上浓度, 假阳性率不超过 15%(5%~15%), 假阴性

率不超过 10%(3.33%~6.67%), 满足对于快速检测方法

的一般指标要求[29]。 

2.2.3  定量限 

在基质样品处理液中加入硫化钠标准溶液 (1~     

20 mg/L), 分别重复测定多次, 结果见表 2。方法定量限为

6.0 mg/L。  

2.2.4  加标检测结果验证 

平行称取 6 份臭豆腐样品(均取自同一批号, 同一厂

家产品), 每份约 2.0 g, 每份根据样品量加入 6.0 mg/L的硫

化钠。按 1.2 方法检测, 计算回收率。结果见表 3。6 份样

品在本研究方法下全部检出为阳性。 

 
 

表 2  离子色谱法与快速检测方法平行对照实验结果 
Table 2  Results of parallel control experiment between ion chromatography and rapid detection method 

类别 
硫化钠加标 

浓度/(mg/L) 

数量 

(阴/阳)

阴性 

结果 

阳性 

结果 
显著性差异

#(2) 

特异性 △(P-/%) 

假阴性率 
☆(Pf-/%) 

假阳性率 
▲(Pf+/%) 

相对准确率
★/% 

1* 
1.0 

20/30 20 30 / / / / / 

2* 20/30 48 2 15.18 100 93.33 0 不计 

1* 
3.0 

20/30 20 30 / / / / / 

2* 20/30 45 5 12.80 100 83.33 0 不计 

1* 
6.0 

20/30 20 30 / / / / / 

2* 20/30 21 29 0 100 3.33 0 98 

1* 
8.0 

20/30 20 30 / / / / / 

2* 20/30 22 28 0.5 100 6.67 0 96 

1* 
10.0 

20/30 20 30 / / / / / 

2* 20/30 17 33 1.33 85 0 15 94 

1* 
12.0 

20/30 20 30 / / / / / 

2* 20/30 19 31 0 95 0 5 98 

1* 
20.0 

20/30 20 30 / / / / / 

2* 20/30 18 32 0.5 90 0 10 96 

注: 1*为离子色谱法对应检测结果, 使用方法为离子色谱法测定臭豆腐中的硫化物含量[18]; 2*为快速检测方法对应检测结果, 使用方法

为本实验方法 ; #为 : 2=(|N12-N21|-1)2/(N12+N21), 自由度 (df)=1; △为 : P-=N22/N2. ☆为 : Pf-=N12/N1.=100-N11/N1. ▲为 : Pf+= 

N21/N2.=100-N22/N2. ★为(N11+N22)/(N1.+N2.)N1.=N11+N12; N1.=N11+N12; N2.=N21+N22; 其中 N11 代表阳性样品检出阳性结果的总

数、N12 代表阳性样品检出阴性结果的总数、N21 代表阴性样品检出阳性结果的总数、N22 代表阴性样品检出阴性结果的总数。 
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表 3  加标回收率实验 
Table 3  Recovery experimental results 

样品量/g 硫化钠加标浓度/(mg/kg) 本实验阳性结果 本实验阴性结果 离子色谱测得值/(mg/kg) 

2.011 

6.0 

√ / 5.82 

2.015 √ / 5.69 

1.998 √ / 5.98 

2.020 √ / 5.56 

1.989 √ / 5.95 

1.990 √ / 5.90 

 
由加标回收率实验结果可以看出, 该方法的结果符

合率达到 100%, 由此可知, 本方法具有较好的准确度, 可

靠性高。 

2.3  实际样品检测 

采用本方法对 5 种、每种各 2 个批次不同厂家生产的

臭豆腐样品进行检测, 按照 1.2 项下方法制备待测样品 10

份, 按照 1.2 中的检测方法进行测定, 根据结果得到 10 份

臭豆腐样品中硫化钠含量均低于定量限。经对照离子色谱

法验证, 硫化钠含量结果均为阴性(未检出)。 

3  结  论 

本研究建立了分光光度法快速检测青方腐乳中的硫

化钠含量方法。通过检测乙酸铅溶液在反应体系中消耗的

量, 计算得出样品中硫化物的含量。本方法中乙酸铅分光

光度计算工作曲线的相关系数为 0.9994, 硫化物定量限为

6.0 mg/L, 结果为定性判读。方法单批次检测时间不超过

25 min, 而同类离子色谱法[18]检测时间超过 1 h, 相对比而

言本研究方法达到了规定的一般快速检测方法的要求[29]。

方法中选择了对金属铅离子的检测而非直接对硫化钠进行

检测, 避开了诸多干扰因素的影响, 同时也提高了反应的

特异性及灵敏度, 为食品安全及食品发酵工业中的监管提

供了一定的参考。基于本方法可研制对应快速检测试剂盒, 

将来或可成为食品质量安全监督管理过程中一项有效的检

测手段。 
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