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自动充氮蒸馏-酸碱滴定法测定食品中二氧化硫 

陈晓鹏 1*, 黄高琳 1, 吴瑞岩 2 
(1. 广东产品质量监督检验研究院, 佛山  528300; 2. 广东药科大学食品科学学院, 中山  528405) 

摘  要: 目的  建立自动充氮蒸馏-酸碱滴定法测定食品中二氧化硫残留量的分析方法。方法  称取 20 g(或 mL)

均质试样, 加入 350 mL 纯水后进行充氮酸化蒸馏, 以 50 mL 3%过氧化氢溶液为吸收液, 加盐酸溶液(6 mol/L) 

10 mL, 氮气流量 1.50 L/min, 蒸馏时间 90 min, 微沸功率 350 W, 用 0.01 mol/L 或 0.1 mol/L 氢氧化钠标准溶

液进行滴定。结果  增加纯水添加量使测定结果轻微下降。加标实验有基质选择性, 亚硫酸钠溶液的储存时

间与加标回收率负相关。乙酸是阳性干扰物, 能使检测结果显著偏高。本方法的相对标准偏差为 0.5%~2.1%, 

回收率范围为 86.0%~96.3%, 最低检出限和定量限为 0.5 mg/kg 和 5 mg/kg。对 9 类 98 批食品进行检测, 结果

显示百合干和淮山干的检出率与超标率最高。结论  该方法稳定、操作简便, 测定结果准确度高、精密度好, 适

用于食品(不含乙酸)中二氧化硫残留量的测定。 
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Determination of sulfur dioxide in food by automatic nitrogen-filled 
distillation and acid-base titration 

CHEN Xiao-Peng1*, HUANG Gao-Lin1, WU Rui-Yan2 
(1. Guangdong Testing Institute of Product Quality Supervision, Foshan 528300, China; 2. Guangdong Pharmaceutical 

University, School of Food Science, Zhongshan 528405, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish an analytical method for the determination of sulfur dioxide residues in food 

by automatic nitrogen-filled distillation and acid-base titration. Methods  The 20 g (or mL) homogeneous sample 

was weighed, 350 mL pure water was added, and then nitrogen acidified distillation was carried out. The 50 mL 3% 

hydrogen peroxide solution was used as absorption solution, 10 mL hydrochloric acid solution (6 mol/L) was added, 

nitrogen flow rate was 1.50 L/min, distillation time was 90 min, and micro-boiling power was 350 W. Titrate with 

0.01 mol/L or 0.1 mol/L sodium hydroxide standard solution. Results   Increasing the amount of pure water made 

the measurement result decrease slightly. The additiontest had matrix selectivity, and the storage time of sodium 

sulfite solution was negatively correlated with the recovery rate. Acetic acid was a positive disruptor that could 

significantly increase the test results. The relative standard deviation of the method was 0.5%‒2.1%, the recovery was 

86.0%‒96.3%, and the minimum limits of detection and quantitation were 0.5 mg/kg and 5 mg/kg respectively. 

Ninety-eight batches of 9 categories of food were tested, and the results showed that the detection rate and excess rate of 

dried lily bulb and dried dioscorea opposite were the highest. Conclusion  The method is stable, easy to operate, has 

high accuracy and precision, and is suitable for the determination of sulfur dioxide residue in food (without acetic acid). 
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0  引  言 

二氧化硫(sulfur dioxide, SO2)又名亚硫酸酐, 是一种

具有严重刺激性气味的有毒气体, 也是空气的污染物之一, 
化学性质不稳定, 易溶于水且易被氧化。二氧化硫具有漂

白、抗氧化、防腐、抑菌和护色等作用[1‒3], 是我国允许使

用的食品添加剂。在酱腌菜中添加焦亚硫酸钠、亚硫酸钠

等, 不仅可以保持食品良好色泽, 还可以起到杀菌防腐防

虫的作用。硫磺熏蒸的加工方法有利于药材干燥, 防止药

材的虫蛀, 有利于药材的长期保存[4]。 
在食品加工过程中, 需严格控制亚硫酸盐等添加剂

的使用量, 或寻找可替代的处理技术[5], 过量使用亚硫酸

盐可能产生一些毒副作用, 值得警惕的是, 亚硫酸盐氧化

酶缺乏或远低于正常范围的人群可能更容易受到亚硫酸盐

摄入产生的毒性影响[6]。GB 2760—2014《食品安全国家标

准 食品添加剂使用标准》规定了 26 个食品类别中二氧化

硫、焦亚硫酸钾等食品添加剂的最大允许使用量, 各类食

品的限量范围为 0.04~0.4 g/kg(以二氧化硫残留量计)。联

合国粮食及农业组织与世界卫生组织的食品添加剂联合专

家委员会依据动物实验结果, 建议亚硫酸盐每日允许摄入

(acceptable daily intake, ADI)为 0~0.7 mg/(kg·bw)[7]。 
二氧化硫残留量新型检测方法包括连续流动分析仪

法[8]、气相色谱法[9‒11]、液相色谱法[12‒14]、电化学法[15]、

光谱法[16‒20]、离子色谱法[21‒22]等。目前, GB 5009.34—2022
《食品安全国家标准 食品中二氧化硫的测定》作为国家

强制性标准检测方法, 第二法(分光光度法)适用于白糖、淀

粉及其制品等食品中二氧化硫的直接提取测定, 但是环境

温度对样品的显色影响较大[23], 需严格控制测定温度; 第
三法(离子色谱法)灵敏度高、精密度好, 但由于蒸馏时间短, 
方法回收率不高[24]; 酸碱滴定法(第一法)克服了以往蒸馏-
碘量法的缺陷, 具有适用范围广、回收率高、无馏液杂色干

扰等优点, 是目前最普遍使用的检测方法。由于酸碱滴定法

未明确前处理条件, 标准方法存在过载滴定和假阳性的缺

陷, 导致不同检测机构结果数据各异, 可能误导监管机构实

施错误的行政处罚, 致使生产企业蒙受经济损失。为严守食

品安全底线, 保障民众健康, 需对现有国家标准进行方法研

究, 进一步提升食品安全监管工作的科学性和严谨性。 
本研究依托全自动二氧化硫测定装置, 能够精确控

制氮气流量, 实现自动加酸、控温、定时功能, 设备较传

统串联蒸馏装置密封性和安全性好, 使用、维护简便, 测
定结果准确性高、重复性好。本文对前处理条件进行优化

选择, 考察多个显著影响因素, 以期为 GB 5009.34—2022
的完善提供参考, 亦能为目前的食品安全监督抽检、风险

监测及评估工作提供技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

食品基质(巴旦木、山楂片、佛手果、碗面、葡萄干、

茶叶、白砂糖、大米、葡萄酒)源自广东省内受检样品。 
氢氧化钠标准滴定溶液(0.1003 mol/L, 上海安谱实验

科技股份有限公司); 碘(1/2 I2)标准滴定溶液(0.1008 mol/L, 
上海安谱璀世标准技术服务有限公司); 30%过氧化氢溶液

(分析纯, 成都市科隆化学品有限公司); 盐酸、可溶性淀粉

(分析纯, 广州化学试剂厂); 甲基红、柠檬酸(分析纯, 上海

麦克林生化科技股份有限公司); 亚硫酸钠、乙二胺四乙酸

二钠(分析纯, 天津市科密欧化学试剂有限公司); 冰乙酸

(分析纯, 天津市大茂化学试剂厂); L-乳酸(分析纯, 东京化

成工业株式会社); DL-酒石酸(分析纯, 西陇科学股份有限

公司); 抗坏血酸(分析纯, 天津市致远化学试剂有限公司); 
磷酸(分析纯, 天津市恒兴化学试剂制造有限公司); 脱氢

乙酸钠(食品添加剂, 深圳市星牧生物工程有限公司); 实
验室用水由 Aquaplore3 纯水机制备。 

1.2  仪器与设备 

ST109C 二氧化硫测定仪(济南盛泰电子科技有限公

司); Titrette®数字瓶口滴定器 50 mL(德国 BRAND 公司); 
FINNPIPETTE®F3 移液器(美国 Thermo Fisher Scientific 公

司); NVC622E 电子天平(精度 0.01 g, 美国奥豪斯国际贸易

有限公司); ML204 电子天平(精度 0.1 mg, 瑞士梅特勒-托
利多公司); Aquaplore3 纯水机(美国艾科浦公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  氢氧化钠标准滴定溶液的制备 
0.1003 mol/L 氢氧化钠标准滴定溶液可以直接取用。

稀释时取母液 100 mL, 用纯水稀释定容至 1000 mL, 该标

准滴定溶液浓度为 0.01003 mol/L, 临用前配制。 
1.3.2  亚硫酸钠溶液的配制与标定 

称取无水亚硫酸钠试剂 2.03 g, 用质量分数为 0.02%
的乙二胺四乙酸二钠溶液溶解并定容至 1 L, 溶液使用前

应按下列方法重新标定。 
标定方法: 取 2.00 mL 0.1 moL/L 的碘(1/2 I2)标准滴

定溶液于 250 mL 碘量瓶中, 加入 50 mL 纯水, 用待标定的

亚硫酸钠溶液滴定至淡黄色, 加 0.5%的淀粉溶液 2.00 mL, 
滴定至蓝色刚好褪去, 记录滴定体积 V。按公式(1)计算亚

硫酸钠溶液相当于二氧化硫含量的当量浓度:  

 2.00 32 1000CX
V

× × ×=  (1) 



234 食品安全质量检测学报 第 15 卷 
 
 
 
 
 

 

式中: X—SO2 的当量浓度, μg/mL; C—碘(1/2 I2)标准滴定

溶液的浓度, mol/L; V—消耗亚硫酸钠溶液的体积, mL。 
1.3.3  前处理方法 

取均质试样, 固体或半流体试样 20 g(液体取 20 mL)于
1 L 双口圆底烧瓶中, 加纯水 350 mL, 插入氮气玻璃导管, 
在全自动二氧化硫测定仪中安装完毕, 打开回流冷凝装置

(冷凝水温度<15℃), 馏出液玻璃管置于 100 mL 广口锥形瓶

底部, 锥形瓶内加入 3%过氧化氢溶液 50 mL 作为吸收液。

吸收液临用前加入 3 滴 2.5 g/L 甲基红乙醇溶液指示剂, 并
用氢氧化钠标准溶液(0.01 mol/L)滴定至黄色即终点(如果超

过终点, 则应舍弃该吸收液)。开通氮气, 调节气体流量至

1.50 L/min, 设置初始升温功率 450 W, 加热 10 min; 微沸功

率 350 W, 加热 90 min。蒸馏结束后停止加热, 用纯水冲

洗玻璃管, 吸收液放冷后摇匀, 用 0.01 mol/L 氢氧化钠标

准溶液(当样品含量>400 mg/kg 或 mg/L 时, 使用浓度为

0.1 mol/L)滴定至黄色且 20 s 不褪, 并同时进行空白实验。 

1.4  数据处理 

各实验重复测定 3 次, 实验结果以“平均值±标准偏

差”表示。多批次食品重复测定 2 次, 结果以 2 次平行实验

的平均值表示。所有实验数据采用 Excel 2021 进行统计学

分析和图形绘制。 

2  结果与分析 

2.1  亚硫酸钠溶液稳定性 

亚硫酸钠是一种白色结晶的无机化合物, 易溶于水, 
亚硫酸钠水溶液在空气中可被氧化生成硫酸钠, 从而降低

溶液中亚硫酸钠的有效浓度。以亚硫酸钠作为加标试剂, 
通过标定同一溶液, 监测亚硫酸钠溶液在第 1、3、5、8、
15 d 的二氧化硫当量浓度, 图 1 所示, 亚硫酸钠溶液不稳

定, 随着溶液储存时间延长, 溶液在储存过程中因氧化、

光照等因素导致有效浓度降低, 标定的二氧化硫当量浓度

随即下降。因此, 在做二氧化硫加标实验前, 亚硫酸钠溶

液应现用现标定。 

 
 

图 1  亚硫酸钠溶液储存期间的标定质量浓度(n=3) 
Fig.1  Calibration mass concentration of sodium sulfite solution 

during storage (n=3) 

2.2  加标实验的基质选择 

亚硫酸钠的硫原子呈现化合价中间价态+4 价, 同时

具备氧化性和还原性, 能够与复杂食品基质中的不同化合

物发生氧化还原反应。研究表明, 亚硫酸钠在酸性条件下

可以与蛋白质的二硫键发生反应, 从而改变蛋白质的结构

和功能[25‒27]。如图 2 所示, 选择巴旦木、山楂片、佛手果、

碗面、葡萄干、茶叶、白砂糖、大米、葡萄酒作为基质考

察对象, 各基质的二氧化硫残留量均<10 mg/kg。以空白加

标实验作为无基质参照, 分别在 10 种基质中添加 2.00 mL
亚硫酸钠溶液, 测定二氧化硫的回收率。结果显示, 白砂

糖和葡萄酒的加标回收率均>95%, 基质抑制效应最低; 碗
面和茶叶回收率<10%, 基质抑制效应最大。图 3 所示, 同
一大米基质, 随着称样量增加, 基质抑制效应相应增加, 
加标回收率由 78%下降至 44%。综上分析, 二氧化硫的加

标实验对基质有选择要求, 白砂糖、葡萄酒的基质抑制效

应最低, 作为二氧化硫加标实验的固体、液体基质, 可以

保证加标实验结果准确可靠。 

 

 
 

图 2  不同食品的基质效应(n=3) 
Fig.2  Matrix effects of different foods (n=3) 

 
 

 
 

图 3  大米的基质效应(n=3) 
Fig.3  Matrix effects of rice (n=3) 

 
2.3  前处理条件的优化与选择 

在基质中加入等量亚硫酸钠溶液, 研究单因子变量: 
称样量、纯水添加量、盐酸溶液(6 mol/L)添加量、高纯氮

气流量、通氮蒸馏时间、微沸功率、标液浓度, 任一单因

子变量研究需保持其他实验条件一致, 按前处理方法 1.3.3
测定二氧化硫含量。 
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2.3.1  称样量的选择 
称取不同白砂糖的质量为 20~100 g, 如图 4 所示, 在

基质均匀的前提下, 二氧化硫的回收量与称样量无关。为

提高检测效率, 减少制样工作量, 防止基质堆积分散不均

匀, 本研究选择最少称样量 20 g。 
 

 
 

图 4  称样量对结果的影响(n=3) 
Fig.4  Effects of sample weight on the results (n=3) 

 
2.3.2  纯水的添加量 

SO2 与水发生物理溶解吸热反应 , 生成亚硫酸

H2SO3(SO2·H2O)。亚硫酸是不稳定酸, 易挥发生成 SO2 和

H2O[28]。本研究加水量 200~500 mL, 如图 5 所示, 增加纯

水的添加量, 二氧化硫检测结果呈轻微下降趋势, 其原因

在于酸化蒸馏反应生成的二氧化硫气体, 大部分被氮气反

推出瓶外吸收, 部分二氧化硫气体与水发生可逆反应, 随
着溶剂增加, 以SO3

2-、SO4
2-形式出现的离子浓度相应增加, 

因此二氧化硫回收含量轻微下降。实际检测过程中发现, 
当样品加水量<300 mL 时, 高温加热易使有机物碳化, 瓶
壁糊底难以清洗。本研究选择加水量为 350 mL, 既能大幅

度降低样品糊底概率, 又能保证方法拥有良好的回收率。 
 

 
 

图 5  加水量对结果的影响(n=3) 
Fig.5  Effects of water addition on the results (n=3) 

 
2.3.3  盐酸溶液(6 mol/L)的添加量 

加热蒸馏过程中盐酸与亚硫酸钠反应生产二氧化硫

气体, 过量的盐酸溶液能够保证反应完全。本次实验加酸量

为 2~20 mL, 如图 6 所示, 二氧化硫的测定含量与盐酸溶液

添加量无关。本研究选择盐酸溶液(6 mol/L)的添加量为   
10 mL, 在一般情况下能够满足大部分反应的盐酸需求量。 

 
 

图 6  加酸量对结果的影响(n=3) 
Fig.6  Effects of acid addition on the results (n=3) 

 
2.3.4  高纯氮气流量的选择 

氮气作为惰性保护气体, 既能有效抑制亚硫酸盐的

氧化反应, 又可作为气体推动介质, 将反应生成的二氧化

硫气体持续反推至蒸馏瓶外被过氧化氢溶液吸收。如图 7
所示, 当氮气含量为 0.20 L/min 时, 二氧化硫回收量低; 
当氮气流量为 0.50~2.00 L/min, 二氧化硫回收完全。氮气

流量过小, 产气不足, 氮气持续推动力较弱; 氮气流量过

大, 亦有可能导致二氧化硫气体逸出; 氮气纯度不高可以

加剧氧化反应, 以上情况均有可能导致二氧化硫的总体回

收率低下。本研究选择高纯氮气流量为 1.50 L/min, 可满足

实验用气量需求。 
 

 
 

图 7  氮气流量对结果的影响(n=3) 
Fig.7  Effects of nitrogen flow on results (n=3) 

 

2.3.5  通氮蒸馏时间的选择 
当样品含硫化合物含量较低时, 通过延长通氮蒸馏

时间, 可以提高二氧化硫回收程度。图 8 所示, 当通氮蒸

馏时间低于 60 min, 缩短反应时间将导致二氧化硫回收含

量偏低; 通氮蒸馏时间为 75~120 min, 二氧化硫回收含量

增加且保持稳定。本研究选择通氮蒸馏时间为 90 min, 可
保证二氧化硫回收完全。 
2.3.6  微沸功率的选择 

食品在蒸馏过程中应保持微沸状态, 温度过高容易

导致反应剧烈, 温度过低溶液汽化效果差, 不利于二氧化

硫的回收。本研究选择微沸功率 200~400 W, 如图 9 所示, 
当微沸功率从 200 W 升高至 300 W, 二氧化硫回收含量逐
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渐增加; 当微沸功率高于 300 W, 二氧化硫回收含量最高。

本研究选择微沸功率为 350 W, 回收效果较佳。 
 

 
 

图 8  蒸馏时间对结果的影响(n=3) 
Fig.8  Effects of distillation time on the results (n=3) 

 

 
 

图 9  微沸功率对结果的影响(n=3) 
Fig.9  Effects of micro boiling power on the results (n=3) 
 

2.3.7  氢氧化钠标准滴定溶液浓度的选择 
GB 5009.34—2022 第一法规定氢氧化钠标准滴定溶

液的使用浓度为 0.01 mol/L, 当食品二氧化硫残留量超出

最大允许使用量, 标准溶液超量滴定可能导致锥形瓶和滴

定装置过载, 通过续液亦会增大体积误差。如表 1 所示, 当
样品二氧化硫含量大于 400 mg/kg(或 mg/L)时, 分别使用浓

度为 0.01 mol/L、0.1 mol/L 的氢氧化钠标准溶液进行滴定, 
两种测定方法重复 8 次, 检测数据按 t 检验法进行分析, 在
95%的置信水平下, P 为 0.89, 大于 0.05, 表明使用两种浓度

的标准溶液进行滴定, 两者的检测结果没有显著性差异。 
 

表 1  2 种标准滴定溶液的测定结果比对(n=8) 
Table 1  Comparison of measurement results between 2 kinds of 

standard titration solutions (n=8) 

序号 
二氧化硫含量/(mg/kg) 

0.01 mo/L 
NaOH 标准溶液 

0.1 mol/L 
NaOH 标准溶液

1 447 448 
2 448 450 
3 450 448 
4 445 446 
5 440 458 
6 433 444 
7 459 431 
8 457 459 

P (t 检验, α=0.05) 0.89 

2.4  食品添加剂的影响 

食品配料含有酸类添加剂, 自然发酵形成的各种有

机酸, 或者含有挥发性物质与内源性物质较多的产品, 用
酸碱滴定法较离子色谱法测定二氧化硫的结果有显著差

异。宋金丽等[29]对酱腌菜产品开展单因子变量实验发现, 
较高的冰乙酸等添加剂会影响酸碱滴定法测定的二氧化硫

的含量。如图 10 所示, 在葡萄酒中添加 5%冰乙酸、1 g/kg
脱氢乙酸钠、5 g/kg 抗坏血酸、5% L-乳酸、10 g/kg DL-酒
石酸、5%柠檬酸、0.5%磷酸, 添加有冰乙酸的样品二氧化

硫测定结果显著增加, 其他的酸类添加剂对检测结果基本

无影响。食品配料中含有乙酸, 加热蒸馏产生的高温蒸汽

伴随乙酸汽化产生, 在氮气的作用下与二氧化硫气体一同

馏出, 因此需要用过量的氢氧化钠溶液进行滴定, 导致检

测结果偏高或呈假阳性, 可能会令检测工作者造成误判。

因此, 按照 GB 5009.34—2022 第一法测定食品中二氧化硫

含量, 需对食品适用范围进行限制, 当食品配料出现干扰

性物质乙酸时, 可考虑选用离子色谱法测定, 以保证检测

数据的准确性。 
 

 
 

图 10   食品添加剂对结果的影响(n=3) 
Fig.10   Effects of food additives on results (n=3) 

 

2.5  方法验证 

2.5.1  精密度和加标回收实验 
选择白砂糖和葡萄酒作为固、液体基质, 其本底含

量分别为 1.28 mg/kg、2.05 mg/kg。本次亚硫酸钠溶液标

定的当量浓度为 936.66 μg/mL, 二氧化硫加标水平为

23.4 mg/kg、58.5 mg/kg、234 mg/kg, 分别进行 3 组 6 平行

实验, 按前处理方法 1.3.3 进行测定, 实验结果见表 2。两

种基质测定结果的相对标准偏差范围为 0.5%~2.1%, 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; 固体的加

标回收率范围为 87.5%~95.0%, 液体的加标回收率范围为

86.0%~96.3%。 
2.5.2  检出限和定量限 

称样量为 20 g, 氢氧化钠标准溶液浓度为 0.01 mol/L
时, 检出限以滴定管最小刻度体积 0.03 mL 计算, 检出限
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为 0.5 mg/kg, 定量限以 10 倍检出限计算, 定量限为 5 mg/kg。
相仿, 当氢氧化钠标准溶液的使用浓度为 0.1 mol/L 时, 检
出限为 5 mg/kg, 定量限为 50 mg/kg。 

 
表 2  精密度、加标回收实验结果(n=6) 

Table 2  Precision and recovery test results (n=6) 

加标水平
/(mg/kg) 

白砂糖 葡萄酒 

23.4 58.5 234 23.4 58.5 234 

1 21.8 52.8 224 22.1 57.5 227 

2 22.3 52.5 224 22.5 57.5 228 

3 22.5 53.4 222 22.8 57.9 229 

4 21.7 53.8 221 21.8 58.3 228 

5 22.1 51.0 225 22.1 57.0 227 

6 22.8 51.4 226 21.7 56.5 226 

相对标准

偏差/% 
1.9 2.1 0.8 1.9 1.1 0.5

平均加标

回收率/% 
89.4 87.5 95.0 86.0 94.7 96.3

 

2.6  实际样品分析结果 

使用充氮蒸馏-酸碱滴定法测定 9 类 98 批次食品中二

氧化硫残留量, 如表 3 所示, 二氧化硫的含量范围为未检

出~1020 mg/kg, 其中, 59 批次样品检出二氧化硫, 检出阳

性率为 60.2%, 总体结果的不合格率为 4.1%。干制蔬菜全

部抽取百合干、淮山干样品, 二氧化硫含量最高, 其中有 2
批次产品超过食品添加剂的国家标准限量要求。百合干和

淮山干大多经过硫磺熏蒸[30], 葡萄酒中可添加亚硫酸盐作

抗氧化处理, 因此这两类食品的检出率最高; 腌渍菜选择

配料中未添加乙酸的样品作为监测对象, 未发现二氧化硫

超限量添加的现象。 
 

表 3  98 批次食品二氧化硫测定结果(n=2) 
Table 3  Determination results of sulfur dioxide in 98 batches 

of food (n=2) 

食品名称 
抽样 
数量 

二氧化硫含量 
范围/(mg/kg) 

检出率 
/% 

超标率
/% 

蜜饯凉果 20 未检出~512 75.0 5.0 

干制蔬菜 8 60.3~1020 100.0 25.0 

腌渍菜 15 未检出~46.2 53.3 0 

生湿面制品 10 未检出 0 0 

白糖及白糖制品 10 未检出 0 0 

葡萄酒 5 15~152 100.0 0 

炒货食品及坚果

制品 
18 未检出~20.2 5.6 5.6 

腐竹类 6 未检出~19.6 33.3 0 
食用农产品 

(水产类) 
6 未检出 0 0 

总计 98 未检出~1020 60.2 4.1 

3  讨论与结论 

本研究在国家标准方法的基础上, 针对最普遍使用

的酸碱滴定法, 通过前处理条件优化, 确认了称样量、盐

酸溶液添加量与检测结果无关, 具体条件可根据实验室自

身情况设定。纯水添加量、高纯氮气流量、蒸馏时间和微

沸功率均影响方法的回收率, 分析条件经优化后可获得满

意的测定结果。方法拓宽了标准溶液的使用浓度, 经统计

学差异性验证, 解决了过载滴定的痛点。加标实验有基质

选择性, 明确白砂糖和葡萄酒无本底干扰, 可作为后期方

法研究对象。同时, 亚硫酸钠因其自身化学不稳定性, 使
用时必须现标定现用。冰乙酸已明确为食品的阳性干扰物, 
不应选择酸碱滴定法对含干扰物的食品进行检测。最后, 
方法引入全自动二氧化硫测定仪, 具有非集成检测装置无

法比拟的回收率和精密度优势, 适用于食品中二氧化硫项

目的大批量检测。在实际样品检测中发现, 干百合和淮山

干的不合格发现率较高, 污染超标问题较严重, 建议有关

部门进一步加强蔬菜干制品中二氧化硫残留量的风险监测

工作, 集中发现和排查风险隐患, 进而指导企业开展食品

原料验收, 改进食品生产工艺, 切实维护人民群众舌尖上

的安全。 
综上所述, 本研究优化并建立自动充氮蒸馏-酸碱滴

定法测定食品中二氧化硫的分析方法 , 相比于 GB 
5009.34—2022 第一法, 本方法自动化程度高, 前处理条件

明确, 准确性高、重复性好, 特别提出过载滴定的解决方

案 , 明确乙酸添加剂为阳性干扰物 , 限制了国家标准的

适用范围, 该方法能为食品安全监管工作提供准确、高

效、科学的技术支持, 可为国家标准的修订提供重要参考

意见。 
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