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瓜子等不同食品中二氧化硫假阳性的快速验证及

实际应用分析 

康茂约, 隋玉洁, 倪  赞, 陈芳芳, 张崇生* 
 (温州市食品药品检验科学研究院, 温州  325000) 

摘  要: 目的  探究快速验证瓜子等不同食品中二氧化硫假阳性及实际应用分析。方法  对快速验证法采取

空白实验、检出限和定量限验证、加标回收、精密度实验、阳性样品不同方法比对等方式进行方法学验证, 以

确保该方法的可行性。同时以瓜子等食品为研究对象, 用快速验证法对 GB 5009.34—2022《食品安全国家标

准 食品中二氧化硫的测定》中酸碱滴定法检出的阳性样品进行验证, 并与 GB 5009.34—2022 离子色谱法的

验证结果进行比对, 最后对上述假阳性的可疑性成因进行了初步探讨分析。结果  快速验证法能快速、有效

地验证 GB 5009.34—2022 酸碱滴定法的假阳性现象, 验证结果与 GB 5009.34—2022 离子色谱法一致。研究发

现 GB 5009.34—2022 酸碱滴定法检测瓜子、黑木耳干出现假阳性的概率较高, 部分辣椒、八角等香辛料、酱

腌菜、黄花菜干等蔬菜干制品、代用茶、其他炒货类等也会出现假阳性现象。结论  GB 5009.34—2022 酸碱

滴定法检测瓜子等食品二氧化硫会出现不同程度的微量检出现象, 当结果不确定时, 可用本研究的快速验证

法进行快速验证, 该法验证结果稳定可靠, 较 GB 5009.34—2022 其他验证方法验证效率更高、更快。 
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Rapid verification of sulfur dioxide false positives in different foods such as 
melon seeds and analysis of practical applications 

KANG Mao-Yue, SUI Yu-Jie, NI Zan, CHEN Fang-Fang, ZHANG Chong-Sheng* 
(Wenzhou Institute for Food and Drug Control, Wenzhou 325000, China) 

ABSTRACT: Objective  To explore the rapid verification of sulfur dioxide false positive in different foods such as melon 

seeds and practical application analysis. Methods  The method of rapid verification was validated by blank experiment, limit 

of detection and limit of quantification verification, label recovery, precision experiment and comparison of different 

methods of positive samples to ensure the feasibility of the method. At the same time, melon seeds and other foods 

were taken as objects, and the positive samples detected by acid-base titration in GB 5009.34—2022 National 

standards for food safety-Determination of sulfur dioxide were verified by rapid verification method, and compared 

with the verification results of GB 5009.34-2022 ion chromatography. Finally, the suspicious causes of the above 
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false positives were discussed and analyzed. Results  The rapid verification method could quickly and effectively 

verify the false positive phenomenon of acid-base titration by GB 5009.34—2022, and the verification results were 

consistent with that of ion chromatography by GB 5009.34—2022. The study found that GB 5009.34—2022 

acid-base titration method had a higher probability of false positive in the detection of melon seeds and black dried 

fungus, and some spices such as chili pepper, star anise, dried vegetable products such as pickled vegetables, dried 

daylily, substitute tea, and other fried goods would also appear false positive phenomenon. Conclusion  GB 5009.34—

2022 acid-base titration method will detect sulfur dioxide in foods such as melon seeds to varying degrees. When the 

results are uncertain, the rapid verification method in this paper can be used for rapid verification. The verification 

results of this method are stable and reliable, and the verification efficiency is higher and faster than other verification 

methods in GB 5009.34—2022. 
KEY WORDS: sulfur dioxide; false positive; rapid verification; acid-base titration; ion chromatography 

 
 

0  引  言 

二氧化硫(sulfur dioxide, SO2)作为一种食品添加剂

被广泛地应用在食品加工中, 其作用主要为漂白、抗氧

化、防腐、抑菌和护色等[1–2]。SO2 主要以亚硫酸盐形式

添加于食品中(主要有焦亚硫酸钾、焦亚硫酸钠、亚硫酸

钠、亚硫酸氢钠、低亚硫酸钠等)或采用硫磺蒸熏食品 2
种方式[2]。长期摄入 SO2 超标的食品会引起恶心、呕吐等

胃肠道反应 , 严重时极大地影响身体健康 [2–4] 。 GB 
2760—2014《食品安全国家标准 食品添加剂使用标准》

规定 SO2 添加剂只限于食用菌干制品、水果干类、蜜饯

凉果、腌制蔬菜、葡萄酒等 31 类产品; 硫磺磺蒸只限于

水果干类、蜜饯凉果、干制蔬菜、八角等 8 类产品。上

述产品可在安全范围内正常添加使用 , 除此之外 , 其他

食品不允许被检出 SO2 残留[5]。 
食品中 SO2 常见的检测方法有滴定法[6]、比色法[6]、

离子色谱法 [7]、液相色谱法 [8–10]、气相色谱法 [11–12]、电

化学法 [13]、光谱法 [14–17]等。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

标准规定了食品中 SO2 的检测方法, 第一法酸碱滴定法

通常被默认为仲裁法 , 该法仪器简单、操作简便 , 被各

级实验室优先考虑采用。本研究经过对不同食品 SO2 残

留量进行长期跟踪检测, 发现酸碱滴定法在测定不同食

品中 SO2 残留量时出现一定程度的不适用性[18], 其原因

是蒸馏时间较长导致样品中其他有机酸等挥发物也被

同步蒸出 , 对后续滴定产生较大干扰 , 容易出现微量检

出的假阳性现象 , 对检测结果的正确研判带来干扰 , 给
食品安全监管增加难度。出现假阳性现象时需用不同的

方法进行验证确认, 常见方法是采用 GB 5009.34—2022
第三法离子色谱法进行复测, 然而第三法离子色谱法采

取水蒸气蒸馏提取, 其前处理方式与酸碱滴定法不一致, 
需 2 套不同提取装置, 故再用第三法进行假阳性验证费

时费力[19]。 

为更快速、更方便地验证酸碱滴定法的检测结果 , 
本研究提出用快速验证法进行验证确认, 对该方法进行

方法学验证 [20], 同时以瓜子为例 , 用快速验证法对 GB 
5009.34—2022 酸碱滴定法检出的阳性样品进行验证, 并
与 GB 5009.34—2022 离子色谱法的验证结果进行比对, 
最后对造成瓜子假阳性的可疑性成因进行了初步探讨分

析, 最终将此方法应用在其他食品(其他炒货类、香辛料

类、黑木耳干、酱腌菜、蜜饯、代用茶、蔬菜干制品、

水产干制品、水果干制品、生湿面制品、饼干等)SO2 检

测过程中, 为酸碱滴定法测定不同食品 SO2 残留量的不

适用性提供解决方案, 为食品安全监管提供理论和数据

支撑。 

1  材料与方法 

1.1  仪器和试剂 

NIONEX ICS-2100 DIONEX AQUION 离子色谱仪、

Dionex EGC Ⅲ KOH 淋洗液[赛默飞世尔(上海)分析仪器有

限公司]; Mill-Q 超纯水仪(美国 Millipore 公司); BSA223S
电子天平(感量 0.01 g, 德国赛多利斯公司); ST106-1RW 
SO2 测定仪(由原 ST106-1RW 改造, 济南盛泰电子科技有

限公司); ST109D 一体化水蒸气蒸馏仪(济南盛泰电子科技

有限公司)。 
盐酸(分析纯, 36%~38%, 浙江中星化工试剂有限公

司); 30%过氧化氢(H2O2)(分析纯, 西陇科学股份有限公司); 
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); 硫酸根溶液标准物质(1000 μg/L, 中国计

量科学研究院); 亚硫酸根标准物质(1000 μg/L, 坛墨质检

科技股份有限公司)。 

1.2  实验材料 

各种类型瓜子、其他炒货类、香辛料(辣椒干、辣椒

粉、八角、姜粉等)、黑木耳干、酱腌菜、黄花菜干等蔬菜
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干制品、代用茶、水产干制品(烤虾、烤黄鱼等)、蜜饯、

水果干制品、生湿面制品、饼干等样品来源于食品生产企

业抽样、菜市场抽样、淘宝购买等。 

1.3  实验方法 

1.3.1  快速验证法实验  
(1)试样前处理 
按照GB 5009.34—2022第一法酸碱滴定法进行试样前

处理和试样测定, 取滴定吸收液, 用纯水定容至 100 mL, 过
1 mL CNW IC-Guard C18净化小柱或者 Dionex OnGuard 1cc 
RP 离子小柱, 过 0.45 μm 或 0.22 μm 水系滤膜, 回收样品, 定
容后待测。 

(2)仪器色谱条件 
Thermo Dionex IonPac AS 11 阴离子交换分析柱

(250 mm× 4 mm), Thermo Dionex IonPac AG 11 阴离子保

护柱(50 mm×4 mm), 柱温 30°C, 洗脱流速 1.0 mL/min, 
20 mmol KOH 淋洗液等度洗脱 20 min, 抑制器电流 50mA, 
进样量 100 μL。 

(3)标准曲线的制作 
将硫酸根离子标准溶液(1000 μg/mL)稀释 10 倍, 再配

成质量浓度依次为 1.0、2.0、5.0、10.0、20.0、40.0 μg/mL
的溶液, 按照 1.3.1(2)色谱条件测定标准系列, 以测得峰面

积对目标物质量浓度绘制标准曲线。 
样品中 SO2 的含量结果计算见式(1):  

 X= 0( ) 0.6669C C V f
m

− × × ×          (1) 

公式中: X——样品中 SO2 的含量, mg/kg; C——测定用试

样中硫酸根的质量浓度, mg/L; C0——试剂空白中硫酸根

的质量浓度 , mg/L; V——试样定容体积 , 为 100 mL; 
m——试样称样质量, g; f——稀释倍数。 
1.3.2  空白实验 

按照 1.3.1 对不同批次的 H2O2 试剂 ( 按照 GB 
5009.34—2022 浓度配制为 3%)进行本底值测试以及空白

实验, 比较差异性。 
1.3.3  检出限与定量限的验证 

以纯空白样品为本底基质, 测 10 次空白样品, 取空

白平均值, 求得标准偏差(standard deviation, SD), 以样品

空白平均值+3 倍的 SD 作为方法检出限(limit of detection, 
LOD), 以样品空白值平均值+10 倍的 SD 作为方法定量限

(limit of quantitation, LOQ)。 
1.3.4  加标回收实验 

以纯空白样品为本底基质, 通过添加不同量的亚硫

酸根做加标回收实验, 着重考察 10~30 mg/kg 的加标回

收率。 
1.3.5  不同方法测定阳性样品 

对不同阳性样品(蜜饯、瓜子、芋头、香辛料等)分别

用本研究快速验证法、GB 5009.34—2022 酸碱滴定法和

GB 5009.34—2022 离子色谱法进行测定, 比较测定结果。 
1.3.6  精密度测试 

用快速验证法对不同的样品进行重复性实验, 并计

算两次独立测试结果的绝对差值与算数平均值比值关系。 
1.3.7  实际应用 

对不同类型的生瓜子和不同风味的熟瓜子进行跟踪

检测, 用快速验证法对 GB 5009.34—2022 酸碱滴定法的假

阳性瓜子进行验证, 并与 GB 5009.34—2022 离子色谱法进

行结果比较。对各种风味的其他炒货类(各种口味花生、蚕

豆)、香辛料(辣椒干、辣椒粉、八角、姜粉等)、黑木耳干、

各种酱腌菜(榨菜丝、榨菜片等)等 GB 5009.34—2022 酸碱

滴定法易出现假阳性的食品进行跟踪检测, 用快速验证法

对上述样品进行验证, 并与 GB 5009.34—2022 离子色谱法

进行结果比较。 

1.4  数据处理 

各数据参照 GB 5009.34—2022 方法计算, 结果以平

均值表示。所有的统计数据表格采用 WPS Office 2019 进

行统计分析。 

2  结果与分析 

2.1  快速验证法验证 

2.1.1  空白实验结果 
取不同批次配制的 3% H2O2 溶液按照 1.3.1 直接上

机进行本底值测试, 同时将本底值与空白样品的检测结

果进行比较分析。通过表 1 结果发现不同批次配制的 3% 
H2O2 溶液本底差异较小, 与空白样品检测结果基本一致, 
可以得出空白实验中 SO4

2–的引入主要来源于 H2O2 试剂

本底。 
2.1.2  LOD 与 LOQ 的验证 

研究发现试样液中待测物质保留时间与标准工作溶

液中 SO4
2–保留时间一致, 根据表 2 结果与 1.3.3 得出 LOD

为 1.50 mg/kg, LOQ 为 3.97 mg/kg。 
2.1.3  加标回收率 

从 表 3 试 样 结 果 表 明 快 速 验 证 法 和 G B 
5009.34—2022 酸碱滴定法加标回收率基本一致, 并且同 

 
 

表 1  试剂本底和样品空白的 SO4
2–浓度 

Table 1  SO4
2– concentration of reagent background and sample blank 

H2O2 试剂本底的 SO4
2–质量浓度/(μg/mL) 空白实验的 SO4

2–质量浓度/(μg/mL)
批次 1 批次 2 批次 3 批次 4 批次 5 批次 6 平均值 

2.5552 2.0163 2.3986  2.4012 2.2949  2.4002 2.5707 
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表 2  LOD 与 LOQ (mg/kg) 
Table 2  LOD and LOQ (mg/kg) 

结果 
SD LOD LOQ 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
0.983 0.223 0.401 0.817 0.433 0.892 0.396 0.019 0.000 0.191 0.354 1.50 3.97 

 

步。这是由于两个方法前处理一致, 前处理对回收率影响

较大, GB 5009.34—2022 酸碱滴定法回收率低时则快速验

证法相应回收率也偏低。 
2.1.4  不同方法测定阳性样品结果比对 

收集不同的阳性样品, 分别用 3 种方法进行检测, 表
4 结果表明在不同浓度的阳性样品中, 快速验证法与 GB 
5009.34—2022 酸碱滴定法、GB 5009.34—2022 离子色谱

法结果基本一致。 
2.1.5  精密度实验 

用快速验证法对不同的样品进行重复性实验, 表 4 结果

表 明 该 法 在 不 同 浓 度 的 样 品 中 精 密 度 符 合 GB 

5009.34—2022 标准中规定的两次独立测试结果的绝对差值

不得超过算数平均值的 10%要求。 

2.2  实际应用检测结果 

2.2.1  不同类型瓜子的检测应用 
用不同方法对各种风味的不同品牌瓜子进行 SO2

残留量分析检测, 表 5 研究结果表明酸碱滴定法检测结

果在 13~30 mg/kg 之间(定量限为 10 mg/kg, 下同), 阳性

检出率几乎为 100%。经快速验证法验证确认后, 发现结

果均未检出, 与 GB 5009.34—2022 离子色谱法验证结果

一致。 
 

表 3  不同方法加标回收率 
Table 3  Recovery rates of spiking with different methods 

SO3
2–质量浓度

/(μg/mL) 
SO3

2–添加量
/μL 

加标含量(以 SO3
2–计) 

/μg 
加标含量换算

为以 SO2 计/μg
加标回收率/% 

GB 5009.34—2022 酸碱滴定法 快速验证法 

1000 

125 125 100 70.6~111.8  67.1~109.0 
250 250 200 84.2~110.2  79.3~105.1 
375 375 300 93.0~109.8  90.5~108.4 
625 625 500 90.2~108.5 93.7~97.5 

1250 1250 1000 92.1~99.8 91.0~98.4 
 

表 4  不同方法阳性样品实测 
Table 4  Actual measurement of positive samples using different methods 

项目 
GB 5009.34—2022 酸碱

滴定法结果/(mg/kg) 
GB 5009.34—2022 离子色

谱法结果/(mg/kg) 
快速验证法结果/(mg/kg) 

平行 1 平行 2 平均值 精密度/% 
蜜饯 1  18.8  17.9 17.8  18.1  18.0 1.67 
瓜子  48.1  47.5 47.6  48.0  47.8 0.84 
芋头  59.6  61.1 60.8  60.4  60.6 0.66 

香辛料 1 104.0 100.0 102.0 105.0 104.0 2.90 
蜜饯 2 208.0 224.0 218.0 217.0 217.5 0.46 

香辛料 2 272.0 258.0 260.0 266.0 263.0 2.28 
蜜饯 3 454.0 466.0 459.0 452.0 456.0 1.54 

 
表 5  不同类型熟瓜子假阳性的验证应用 

Table 5  Verification and application of false positives in different types of ripe melon seeds 

类型 食品 酸碱滴定法检测结果
/(mg/kg) 

快速验证法验证结果
/(mg/kg) 

离子色谱法验证结果
/(mg/kg) 

配料 

原味瓜子 原味瓜子 13.1~25.8 未检出 未检出 葵花籽、食用盐 

风味瓜子 

五香味瓜子 13.5~24.0 

未检出 未检出 

除了葵花籽、食用盐, 
还外加白砂糖、各种

香辛料和食品添加

剂, 食用香精等 

核桃味瓜子 15.1~23.2 

打手瓜子 20.5~27.8 

白葵花子 18.3~20.5 

焦糖瓜子 19.2~20.3 

不同口味南瓜子 15.0~20.7 

注: 未检出的结果以 LOQ 表示(如离子色谱法验证结果未检出, 其含义为按照 GB 5009.34—2022 检测结果为<6 mg/kg), 下同。 
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本研究进一步对经过不同方式处理的生瓜子进行深

入研究, 表 6 结果表明酸碱滴定法在检测未经任何处理的

纯生瓜子、经过简单自然晾晒干、机器简单烘焙但未炒制

过的瓜子均存在低含量检出现象。经快速验证法验证确认

后, 发现结果均未检出, 与 GB 5009.34—2022 离子色谱法

验证结果一致。 
由于酸碱滴定法是采用酸性条件微沸蒸馏、冷凝回

流、用 H2O2 溶液吸收蒸馏物, SO2 溶于吸收液被氧化生成

硫酸, 采用氢氧化钠标准溶液滴定 H+离子, 但该法蒸馏时

间较长导致样品中其他有机酸等可能被同步蒸出, 对后续

滴定产生较大干扰, 容易出现假阳性。而离子色谱法反应

体系中馏出液固定, 仅 SO4
2–被检测, 干扰较少。因此从表

5 可发现用酸碱滴定法检测瓜子存在一定的本底干扰, 出
现一定的不适性, 需要用不同方法再次进行验证确认。 
2.2.2  其他食品的检测应用 

用不同方法对各种风味的其他炒货类(各种口味花生、蚕

豆)、香辛料(辣椒干、辣椒粉、八角、姜粉等)、黑木耳干、各

种酱腌菜(榨菜丝、榨菜片等)进行 SO2 残留量分析检测, 表 7
结果表明酸碱滴定法检测黑木耳干结果在 175.6~271.9 mg/kg
之间, 阳性概率为 100%, 该值并非属于低 SO2 残留, 但经本

文快速验证法和离子色谱法验证确认后, 发现结果均未检

出, 实验已排除因盐酸被同步蒸出造成值偏大的干扰。 
酸碱滴定法检测其他炒货类(各种口味花生、蚕豆)的

假阳性样本结果基本在 12.5~29.3 mg/kg 之间, 假阳性率大

致为 50%左右。辣椒干、辣椒粉、八角等香辛料的假阳性

样本检测结果基本在 10.2~23.6 mg/kg 之间, 假阳性率大致

为 50%左右。榨菜丝、榨菜片等酱腌菜的假阳性样本检测

结果基本在 13.4~22.5 mg/kg 之间, 上述样品经快速验证法

验证确认后, 发现结果均未检出, 与 GB 5009.34—2022 离

子色谱法验证结果一致。 
除了上述食品外, 本研究还对蜜饯、代用茶、蔬菜干

制品(黄花菜干)、水产干制品(烤虾、烤黄鱼等)、水果干制

品、生湿面制品、饼干等易添加 SO2添加剂或易被硫磺熏制

的食品进行跟踪检测, 发现部分代用茶、黄花菜干、烤虾等也

都出现上述假阳性现象, 经快速验证法验证确认后, 发现结

果未检出, 与 GB 5009.34—2022 离子色谱法验证结果一致。 

2.3  出现假阳性的可疑性分析 

2.3.1  瓜子中假阳性的可疑性成因分析 
用酸碱滴定法对不同类型熟、生瓜子跟踪检测发现该

法受瓜子的本底干扰较大, 假阳性概率几乎为 100%。原因

是瓜子本身含有挥发性芳香物质(如不饱和脂肪酸等酸类、

烯烃类、酮醛类等)[21], 其油脂尤其是散装瓜子极易发生氧

化酸败产生醛、酮、酸类等物质[21–22], 上述部分易挥发的

物质在加热蒸馏过程中被同步蒸出, 被 H2O2 氧化为酸性

物质, 干扰酸碱滴定结果, 极易形成假阳性。 
2.3.2  其他食品假阳性的可疑性成因分析 

黑木耳干用酸碱滴定法检测时, 本底干扰较大, 阳性

概率为 100%, 且结果相对较高。有研究发现黑木耳干中含

有除亚硫酸盐外的其他含硫成分[23]或醛、酮、酚等芳香成

分 [24], 在高温酸性环境条件下易分解或生成中间产物被

H2O2 氧化吸收, 然后与 NaOH 反应, 干扰滴定结果。但是

根据快速验证法和 GB 5009.34—2022 离子色谱法确认结

果可推断其生成物中并未含 SO4
2–。 

各种口味花生、蚕豆等坚果炒货添加了各种香辛料

(如蒜香等)和食用香精等易挥发物, 加之其易发生氧化酸

败产生醛、酮、酸类等物质干扰滴定结果, 易出现假阳性, 
但假阳性概率相对瓜子较低。 

 
表 6  不同类型生瓜子假阳性的验证应用 

Table 6  Verification and application of false positives in different types of raw melon seeds 

厂家 生瓜子类型 处理方式 
酸碱滴定法检测 
结果/(mg/kg) 

快速验证法验证 
结果/(mg/kg) 

离子色谱法验证

结果/(mg/kg) 

四川德阳**有限公司 
纯生瓜子 未处理过、含水分的 20.7 未检出 未检出 
生脆瓜子 简单晒干脱水(无水分) 19.6 未检出 未检出 

安徽滁州洽**食品有

限公司 
7 分生瓜子 烘焙温度低 20.3 未检出 未检出 
2 分生瓜子 烘焙温度高 23.7 未检出 未检出 

内蒙古***农业发展有

限公司 
生瓜子 生瓜子, 脱水晒干过 22.0 未检出 未检出 

内蒙古五原县**农民

专业合作社 

大颗精品 363 生生瓜子 
生瓜子, 自然晾晒, 水

分 9 个多点 
27.9 未检出 未检出 

小颗精品 363 生瓜子 
生瓜子, 自然晾晒, 水

分 9 个多点 
26.9 未检出 未检出 

内蒙古**食品有限责

任公司 

生油葵瓜子 

生瓜子, 简单自然晒到

8 成干左右 

25.2 未检出 未检出 
生小瓜子 31.6 未检出 未检出 

大颗粒 363 生瓜子 27.3 未检出 未检出 
生南瓜子 13.2 未检出 未检出 
生红瓜子 13.1 未检出 未检出 

注: *为隐藏商家信息, 下同。 
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表 7  其他食品假阳性的验证应用 
Table 7  Verification application of false positives in other foods 

类型 食品 
酸碱滴定法检测结

果/(mg/kg) 
快速验证法验证结果

/(mg/kg) 
离子色谱法验证结果

/(mg/kg) 
配料 

花生制品 各种口味花生 13.0~29.3 未检出 未检出 
花生、食用盐, 外加各种香辛

料、食品添加剂、香精香料等

烘炒蚕豆 
各种口味兰 

花豆 
12.5~17.5 未检出 未检出 

蚕豆、食用盐、外加各种香

辛料、食品添加剂、香精香

料等等 

香辛料 

辣椒干、辣椒粉
10.2、12.5、13.1、

11.5 
未检出 未检出  

八角 12.6、12.3、11.5、
13.2 

未检出 未检出 
 

姜粉 23.6、21.2 未检出 未检出  

干制食用菌 

黑木耳干 1 175.6 未检出 未检出  

黑木耳干 2 212.7 未检出 未检出 

黑木耳干 3 217.8 未检出 未检出 

黑木耳干 4 194.3 未检出 未检出 

黑木耳干 5 231.0 未检出 未检出 

黑木耳干 6 232.0 未检出 未检出 

黑木耳干 7 271.9 未检出 未检出 

黑木耳干 8 237.7 未检出 未检出 

黑木耳干 9 175.6 未检出 未检出 

黑木耳干 10 200.4 未检出 未检出 

酱腌菜 

榨菜丝 15.8、20.1 未检出 未检出 
除本身物质(如榨菜、菜梗、

笋等)、食用油、食用盐外, 还
外加各种香辛料(如大蒜、辣

椒、姜)、各种食品添加剂(如
乳酸、乙酸、柠檬酸等)、食

用香料等 

榨菜片 13.4、17.4 未检出 未检出 

笋丝咸菜 15.8、18.2 未检出 未检出 

**菜梗 22.5、17.8 未检出 未检出 

**脆笋 18.9 未检出 未检出 

**鱼头剁椒 21.6 未检出 未检出 

 
辣椒干、辣椒粉、八角等香辛料出现假阳性的原因为

香辛料富含醛、酮、酚等芳香成分[25], 该类物质具有低沸

点、不稳定、易挥发等特点, 在加热蒸馏过程中易被同步

蒸出, 并在酸碱滴定过程中产生干扰导致 SO2 残留检出。

部分香辛料类植物在生长过程会产生内源性含硫物质, 导
致天然本底 SO2 生成, 应谨慎予以区别[18,26–27]。而大蒜类

物质, 由于其主要成分大蒜素(二烯丙基硫代亚磺酸酯)为
有机硫化合物, 在加热蒸馏时易形成干扰物, 需综合分析

并谨慎研判[23,28–29]。 
酱腌菜在生产过程中会加入柠檬酸、乙酸、乳酸等酸

性物质, 尤其乙酸极具挥发性, 酸碱滴定法检测时, 酸类

物质会被同步蒸出, 影响滴定结果[21]。研究人员对酱腌菜

开展单因子变量实验时发现甲酸、冰乙酸、丙酸钙、双乙

酸钠有检出 SO2 残留量, 尤其在酱腌菜产品中添加较高含

量的冰乙酸等挥发性添加剂会影响 SO2 残留, 使结果偏高, 
因而造成假阳性[30]。 

除了上述食品外, 本研究还对蜜饯、代用茶、蔬菜干

制品(黄花菜干)、水产干制品(烤虾、烤黄鱼等)、水果干制

品、生湿面制品、饼干等易添加 SO2 添加剂或易被硫磺熏

制的食品和部分药食同源如铁皮石斛、山药等进行跟踪检

测, 发现部分代用茶、黄花菜干、烤虾等也都出现上述假

阳性现象, 均可通过本研究快速验证法进行验证确认, 验
证结果与 GB 5009.34—2022 离子色谱法一致。 
2.3.3  其他可能造成酸碱滴定法假阳性干扰的原因 

除了样品基质本身的影响外, 以下因素也会引起假

阳性。1. 样品制备不均匀或者制备时被污染; 2. 加热蒸馏

时冷凝水温度过高, 冷却效果变差导致部分酸. 挥发物未

被及时冷却而被 N2 带出; 3. 加热过猛, 氮气流速过大, 导
致部分盐酸挥发出来; 4. 管路中高温部分使用硫化橡胶; 5. 
高含量样品测试后, 未彻底清洗管路而造成残留; 6. 实验

过程未做空白矫正等。本研究开展实验研究时均已排除上

述可能存在的问题, 通过空白实验和阴性样品判断仪器无
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异常, 同时排除酸碱滴定法定量限附近数据结果不稳定、

不准确的情况以防止应检而未检出。 

3  结  论 

酸碱滴定作为 SO2 新 GB 5009.34—2022 第一法被广

泛应用, 但在部分食品检测过程中却存在不适用性, 出现

假阳性现象, 尤其当检测结果处于定量限边缘值或不确定

时需用不同方法做进一步确证。本研究已验证快速验证法

可用于上述食品假阳性验证确认的可行性, 且该法与酸碱

滴定法在前处理上保持一致, 消除因不同前处理操作引起

的误差, 省时省力, 可以作为快速验证假阳性的方法。总

之, 检测不同食品 SO2 残留量时需结合样品特性、标签标

识、生产工艺等综合考虑选择合适的检测方法并做综合判

断, 防止误判、错判、漏判。 
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