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不同检测方法测定食品中二氧化硫残留量的 
比较研究 
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摘  要: 目的  比较不同检测方法测定食品中二氧化硫残留量的一致性和差异性。方法  本研究比较了碘量

法、酸碱滴定法、离子色谱法、盐酸副玫瑰苯胺比色法和间断化学分析法 5 种检测方法测定食品中二氧化硫

残留量的适用性、检出限、准确性, 并采用 5 种检测方法测定市售食品样品。结果  5 种检测方法的检出限、

定量限均不高于 GB 2760—2014《食品安全国家标准 食品添加剂使用标准》中规定的限量要求, 且加标回收

率和精密度均满足 GB 5009.295—2023《食品安全国家标准 化学分析方法验证通则》要求。其中,对于固体和

半流体样品而言, 盐酸副玫瑰苯胺比色法、离子色谱法和间断化学分析法的定量限低于人工蒸馏滴定方法。5

种测定方法的准确度均能满足质控要求。但是离子色谱法和间断化学分析法的检测结果更接近质控样品的参

考值。碘量法和酸碱滴定法不适用于八角等香辛料和香菇等食用菌中二氧化硫残留量的测定。配料中含有冰

乙酸、乳酸、脱氢乙酸等有机酸添加剂的食品不适合采用酸碱滴定法测定其中的二氧化硫残留量。盐酸副玫

瑰苯胺比色法自动程度低, 分析速度慢, 检测精度及准确度受人为因素影响大, 且所使用的浸提液四氯汞钠

毒性较大, 对人体安全和环境影响较大, 建议尽量避免使用。间断化学分析法和离子色谱相比其他方法, 具有

较高灵敏度, 且自动化水平高, 适用于大批量食品样品中二氧化硫残留量分析检测。结论  在实际检测中应根

据样品类别及检测的实际情况选择合适的检测方法, 以减少方法差异引起判定错误。 
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Comparative study on determination of sulfur dioxide residues in food by 
different detection methods 
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ABSTRACT: Objective  To compare the consistency and difference of different detection methods for the 
determination of sulfur dioxide residue in food. Methods  In this study, the applicability, detection limits and 
accuracy of 5 kinds of detection methods including iodimetry, acid-base titration, ion chromatography, pararosaniline 
hydrochloride colorimetry and intermittent chemical analysis were compared for the determination of sulfur dioxide 
residues in food, and 5 kinds of detection methods were used to determine food samples. Results  The limits of 
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detection and limits of quantitative of 5 kinds of detection methods were not higher than the limit requirements 
specified in GB 2760—2014 National food safety standard-Food additive usage standard, and the recovery rates and 
precisions of the standard were all in line with the requirements of GB 5009.295—2023 National food safety 
standard-General rules for verification of chemical analysis methods. For solid and semi-fluid samples, the limits of 
quantitation of pararosaniline hydrochloride colorimetry, ion chromatography and intermittent chemical analysis were 
lower than those of manual distillation titration. The accuracy of 5 kinds of methods could meet the quality control 
requirements. However, the detection results of ion chromatography and intermittent chemical analysis were closer to 
the reference value of the quality control sample. Iodimetry and acid-base titration were not suitable for the 
determination of sulfur dioxide residues in spices such as star anise and edible mushrooms such as mushrooms. Foods 
contained organic acid additives such as glacial acetic acid, lactic acid and dehydroacetic acid were not suitable for 
the determination of sulfur dioxide residue by acid-base titration. The colorimetric method of para-rosaniline 
hydrochloride was low in automaticity, slow in analysis speed, and the detection accuracy and accuracy were greatly 
affected by human factors. Moreover, the extraction solution used was highly toxic and has great impact on human 
safety and environment, so it was recommended to avoid using it as far as possible. Compared with other methods, 
intermittent chemical analysis and ion chromatography had higher sensitivity and high automation level, which 
was suitable for the analysis and detection of sulfur dioxide residues in large quantities of food samples. 
Conclusion  The appropriate detection method should be selected according to the sample type and the actual 
situation of detection in order to reduce the error of judgment caused by the difference of methods. 
KEY WORDS: residual amount of sulfur dioxide; iodimetry; acid-base titration; ion chromatography; pararosaniline 

hydrochloride colorimetry; intermittent chemical analysis; comparative study of methods 
 
 

0  引  言 

二氧化硫类物质是食品工业中广泛使用的漂白剂、防

腐剂和抗氧化剂[1–3], 主要包括二氧化硫(SO2)、亚硫酸钠

(Na2SO3)、亚硫酸氢钠(NaHSO3)、低亚硫酸钠(Na2S2O4)、
焦亚硫酸钠(Na2S2O5)等[4–5]。在食品加工过程中添加二氧

化硫或使用硫磺熏蒸, 可以有效抑制微生物的生长, 起到

防腐的作用[6]。同时能抑制多酚氧化酶的活性, 常用于防

止褐变、改善品质外观、延长保质期[7–8]。 
二氧化硫进入体内后生成亚硫酸盐, 并由组织细胞

中亚硫酸氧化酶将其氧化为硫酸盐, 通过正常解毒后最终

由尿排出体外, 对人体无害[9]。摄入过量的二氧化硫会产

生恶心、呕吐等胃肠道症状, 而且二氧化硫还会破坏人体

酶的活力, 影响碳水化合物和蛋白质的代谢以及对钙的吸

收[10–12]。GB 2760—2014《食品安全国家标准 食品添加剂

使用标准》对食品中二氧化硫类物质的使用作出了具体规

定, 包括其在不同食品中的使用范围、使用量和最大允许

残留量, 限量为 0.01~0.9 g/kg。 
目前国内现行的食品中二氧化硫残留量检测方法有

碘量法[13–14]、酸碱滴定法[15–16]、离子色谱法[17–18]和盐酸副

玫瑰苯胺比色法[19–20]等, 但在实际检测中却发现部分样品

采用不同的检测方法得出的检测结果存在较大的差异, 这
为结果判定带来了一定的困难, 可能存在误判。碘量法和

酸碱滴定法分析速度慢, 检测精度及准确度受人为因素影

响大。盐酸副玫瑰苯胺比色法自动化程度低, 且使用的浸

提液为四氯汞钠毒性较大, 整个过程均由人工完成, 对人

体安全造成比较大的影响。离子色谱法、间断化学分析法

测定二氧化硫残留量的仪器分析方法操作简单、灵敏度高, 
线性范围广, 可以大大减少分析方法的测定结果与分析者

个人的技术水平高低和工作态度的优劣所带来的人为误

差。目前还没有碘量法、酸碱滴定法、盐酸副玫瑰苯胺比

色法、离子色谱法和间断化学分析法检测食品中二氧化硫

残留量的综合对比分析的研究报道, 这对于有效监控食品

中二氧化硫测定结果的有效性和准确性带来了一定的困

难。本研究采用 5 种检测方法对食糖、糖果、新鲜水果、

水果干、蜜饯凉果、干制蔬菜、腌制蔬菜、食用菌、香辛

料、饮料、食用淀粉以及酒中二氧化硫残留量进行检测, 并
对检测结果进行综合对比分析, 比较几种方法的适用性、

检出限、准确性、结果差异性, 进而对食品中二氧化硫残

留量的检测提出建议, 以期为实验室在测定食品中二氧化

硫的方法选择过程中提供数据参考和指导意见。 

1  材料与方法 

1.1  原  理 

碘量法原理: 在密闭容器中对样品进行酸化、蒸馏, 
蒸馏物用乙酸铅溶液吸收。吸收后的溶液用盐酸酸化, 碘
标准溶液滴定。 

酸碱滴定法原理: 采用充氮蒸馏法处理试样, 试样酸
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化后在加热条件下亚硫酸盐等系列物质释放二氧化硫, 用
过氧化氢溶液吸收蒸馏物, 二氧化硫溶于吸收液被氧化生

成硫酸, 采用氢氧化钠标准溶液滴定。 
离子色谱法原理: 试样中亚硫酸盐系列物质经酸处

理转化为二氧化硫, 通过充氮-水蒸气蒸馏随水蒸气馏出, 
经过氧化氢溶液吸收并被氧化生成硫酸, 溶液中的硫酸根

离子经离子色谱柱分离, 电导检测器检测, 外标法定量。 
盐酸副玫瑰苯胺比色法原理: 二氧化硫与四氯汞钠

相互作用, 形成一种稳定的络合物, 然后该络合物与甲醛

和盐酸副玫瑰苯胺反应, 产生一种紫红色的络合物。这种

紫红色的深浅程度与二氧化硫的浓度直接相关, 并且可以

在特定的波长下通过比色分析来测量。 
间断化学分析法原理: 经过甲醛缓冲溶液处理的样

品会释放二氧化硫, 该气体随后被甲醛溶液吸收并形成稳

定的羟甲基磺酸加成化合物。当向样品溶液中加入氢氧化

钠时, 该加成化合物会分解释放二氧化硫。二氧化硫与盐

酸副玫瑰苯胺反应, 形成蓝紫色的络合物。该络合物的吸

光度与二氧化硫的浓度呈现正相关关系。在特定波长处经

间断化学分析仪测定。 

1.2  材料与试剂 
杏干质控样品 T20212QC, 购于英国食品分析实验室

能 力验证组织 (Food Analysis Performance Assessment 
Scheme, FAPAS); 食糖、糖果、新鲜水果、水果干、蜜饯

凉果、干制蔬菜、腌制蔬菜、食用菌、香辛料、饮料、食

用淀粉、酒, 均购于深圳超市。 
除非另有说明, 本研究所用的试剂均为分析纯, 水为

符合 GB/T 6682 中规定的一级水。氯化高汞、氯化钠、氨

基磺酸铵、淀粉、甲基红、盐酸、乙酸锌、氢氧化钠、硫

酸、邻苯二甲酸氢钾、磷酸、冰乙酸(国药集团化学试剂有

限公司); 甲醛(天津市大茂化学试剂厂); 乙二胺四乙酸二

钠、亚铁氰化钾(福晨化学试剂有限公司); 盐酸副玫瑰苯胺

(2 g/L)、乙酸铅(天津市科密欧化学试剂有限公司); 亚硫酸

氢钠(优级纯, 天津市鼎盛鑫化工有限公司); 硫代硫酸钠

标准溶液、碘标准溶液、氢氧化钠标准溶液(0.1 mol/L, 深
圳市博林达科技有限公司); 过氧化氢(西陇化工股份有限

公司); 无水乙醇(广东光华科技股份有限公司); 硫酸根离

子标准溶液(1000 mg/L, 中国计量科学研究所); 活性炭(成
都市联合试剂研究所); 二氧化硫标准溶液(100 mg/L, 生
态环境部标准样品研究所)。 

1.3  仪  器 
Cary 60 分光光度计(美国安捷伦科技有限公司); CIC- 

D500 离子色谱仪(青岛盛瀚色谱技术有限公司); Cleverchem 
380 全自动间断化学分析仪(德国 De Chem-Tech 公司)。 

1.4  实验方法 

1.4.1  碘量法 
称取 5 g 均匀样品, 置于蒸馏管中。加入 100 mL 水, 

再加入 10 mL 盐酸溶液(1:1, V:V), 立即装上蒸馏装置, 冷
凝管下端插入预先备有 25 mL 乙酸铅吸收液(20 g/L)的碘

量瓶的液面下, 加热蒸馏。当蒸馏液约 200 mL 时, 使冷凝

管下端离开液面, 再蒸馏 1 min。用少量蒸馏水冲洗插入乙

酸铅溶液的装置部分。同时做空白实验。向取下的碘量瓶

中依次加入 10 mL 盐酸、1 mL 淀粉指示液(10 g/L), 摇匀

之后用碘标准滴定溶液(0.01 mol/L)滴定至溶液颜色变蓝

且 30 s 内不褪色为止, 记录消耗的碘标准滴定溶液体积。 
1.4.2  酸碱滴定法 

GB 5009.34—2022《食品安全国家标准 食品中二氧

化硫的测定》第一法酸碱滴定法。 
1.4.3  离子色谱法 

GB 5009.34—2022 第三法离子色谱法。 
1.4.4  盐酸副玫瑰苯胺比色法 

水溶性固体试样如白砂糖等称取约 10 g 均匀试样, 
以少量水溶解, 置于 100 mL 容量瓶中, 加入 4 mL 氢氧化

钠溶液(20 g/L), 5 min 后加入 4 mL 硫酸(1:71, V:V), 然后加

入 20 mL 四氯汞钠吸收液, 以水稀释至刻度。其他固体试

样称取 10 g 均匀试样, 以少量水湿润并移人 100 mL 容量瓶

中, 然后加入 20 mL 四氯汞钠吸收液, 浸泡 4 h 以上, 若上

层溶液不澄清可加入亚铁氰化钾(106 g/L)及乙酸锌(220 g/L)
溶液各 2.5 mL, 最后用水稀释至 100 mL 刻度, 过滤后备

用。液体试样如葡萄酒等可直接吸取 10 mL 试样, 置于

100 mL 容量瓶中, 以少量水稀释, 加 20 mL 四氯汞钠吸收

液, 摇匀, 最后加水至刻度, 混匀, 必要时过滤备用。 
测定吸取 5 mL 上述试样处理液于 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 质量浓度为 2 μg/mL 的二氧化硫标准使用液(相
当于 0、0.40、0.80、1.20、1.60、2.00、3.00、4.00 μg 二

氧化硫), 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吸收液至 10 mL, 然后再加入 1 mL
氨基磺酸铵溶液(12 g/L)、1 mL 甲醛溶液(2 g/L)及 1 mL
盐酸副玫瑰苯胺溶液(0.2 g/L), 摇匀, 放置 20 min。用 1 cm
比色杯, 以零管调节零点, 于波长 550 nm 处测吸光度, 
绘制标准曲线比较。 
1.4.5  间断化学分析法 

按照林妮等[21]报道的全自动间断化学分析仪测定食

品中的二氧化硫的方法进行分析测定。 

1.5  数据处理 

运用 SPSS 26 软件对数据进行列联分析。 

2  结果与分析 

2.1  方法检出限比较 

按照标准及文献方法阐述, 5 种检测方法的检出限、

定量限如表 1 所示。数据表明, 5 种检测方法的检出限、定 
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表 1  5 种检测方法的检出限和定量限 
Table 1  Limits of detection and limits of quantitation of 5 kinds of test methods 

  碘量法 酸碱滴定法 离子色谱法 盐酸副玫瑰苯胺比色法 间断化学分析法

检出限 
固体、半流体

/(mg/kg) 
3 1 2 1 2 

液体/(mg/L) 1.5 1 2 1 2 

定量限 
固体、半流体

/(mg/kg) 
10 10 6 3 5 

液体/(mg/L) 5.0 6 6 3 5 

 
量限均不高于 GB 2760—2014 中规定的各食品中二氧化硫

残留量的限量要求。其中, 对于固体和半流体样品而言, 
盐酸副玫瑰苯胺比色法、离子色谱法和间断化学分析法的

定量限低于人工蒸馏滴定方法(酸碱滴定法)。 

2.2  方法适用性比较 

碘量法操作简单、重现性好、实验所用的化学试剂安

全无污染, 适用于大部分食品中二氧化硫残留量的检测。

但碘量法不适用于八角、桂皮等香辛料和香菇等食用菌中

二氧化硫残留量的测定。这是由于上述样品中的含硫芳香

类化合物经蒸馏后能与碘反应, 滴定终点难以判断, 干扰

了二氧化硫的测定结果, 造成结果偏差较大[22]。 
酸碱滴定法终点容易判断, 不易褪色。取样量可从 1 g

至 100 g 灵活掌握, 检测范围宽, 重现性好, 可以避免样

品中因二氧化硫类物质分布不均所致结果重复性差的问

题。然而, 该技术要求配备一套特制、按特定规格设计的

全玻璃蒸馏器, 这种装置易于破碎。在操作过程中, 必须

使用去除气体的水, 并且注入的氮气必须达到高纯度标

准。此外, 该蒸馏过程耗时较长, 通常蒸馏一个样品大约

需要超过 1 h, 因此不适宜用于大规模样品的检测[23–24]。

其中, 香菇等食用菌的内源性亚硫酸根以及含硫芳香类

化合物经蒸馏后可能会造成假阳性结果[25]。八角、桂皮

等香辛料中挥发性物质较多, 除了内源性物质外还有芳

香性类化合物可能会干扰结果。对于含酸类添加剂或贮

存不当导致自然发酵形成各类有机酸的产品(小米辣等), 
由于酸碱滴定法的原理是试样酸化后在加热条件下亚硫

酸盐等系列物质释放二氧化硫, 用过氧化氢溶液吸收蒸

馏物形成硫酸, 用碱液滴定来计算样品中二氧化硫的残

留量, 在该过程中样品中其他物质很可能通过氮气被吸

收液吸收形成其他酸 , 干扰吸收液的酸碱性 , 造成数据

偏高或者假阳性[26]。 
离子色谱法操作简单、灵敏度高, 线性范围广、适合

大批量食品样品中二氧化硫残留量的检测。一方面硫酸根

离子标准溶液容易配制, 甚至可以直接购买商品化标准溶

液。同时, 使用硫酸根溶液作为标准进行对比, 具有较强

的稳定性, 可以得到更高的测定精度。食品样品成分复杂,
含较多的蛋白质、油脂、色素、纤维素等有机大分子。蒸

馏操作可以简化测定试样中的成分, 避免受到食品样品中

不明化学物质的干扰。但同样由于采取了蒸馏操作, 受到

蒸馏时间和蒸馏装置的限制, 检测周期较长[27–28]。 

盐酸副玫瑰苯胺比色法操作较简便, 具有较高的灵

敏度, 是应用较为广泛的传统方法。但是其自动程度低, 
分析速度慢 , 检测精度及准确度受人为因素影响大 , 不
同操作者可能会产生不同的分析结果, 而且所使用的浸

提液四氯汞钠是一种有毒试剂, 在使用过程中容易对操

作者健康造成影响 , 测后的溶液如果处理不当 , 也容易

污染环境[29–30]。 
间断化学分析法测定二氧化硫参照传统比色法, 将

有毒有害的浸提液四氯汞钠更换为甲醛缓冲溶液, 可实现

多个样品同时测定, 测定过程由仪器软件控制和监控, 实
现分析测试过程的自动化、智能化, 具有分析速度快, 消
耗试剂量少, 自动化程度高的优点, 避免了标准分析方法

的测定结果与分析者个人的技术水平高低和工作态度的优

劣所带来的人为误差。不仅提高了检测速度和准确度, 满
足了大批量分析检测的现实要求, 而且节省了大量的人力

和物力。 

2.3  方法准确性比较 

2.3.1  精密度及回收率 
选用市售未检出二氧化硫残留量的牛奶糖、鲜龙眼、

葡萄干、木薯淀粉、苹果汁样品进行加标回收实验, 分别

添加 0.5 倍最大允许残留限量(maximum residue limit, 
MRL)、1 倍 MRL、2 倍 MRL 3 个水平浓度, 每个水平进

行 6 次平行测试, 5 种检测方法的回收率情况见表 2~6。
结果显示, 碘量法的加标回收率为 90.2%~93.2%, RSDs
为 1.14%~5.11%, 酸 碱 滴 定 法 的 加 标 回 收 率 为

90.3%~94.2%, RSDs 为 1.03%~5.77%, 离子色谱法的加标

回收率为 90.1%~95.5%, RSDs 为 1.06%~5.33%, 盐酸副玫

瑰苯胺比色法的加标回收率为 90.1%~93.7%, RSDs 为

1.35%~4.98%, 间 断 化 学 分 析 法 的 加 标 回 收 率 为

90.5%~94.1%, RSDs 为 1.33%~5.29%。5 种检测方法的加

标回收率和精密度均满足 GB 5009.295—2023《食品安全

国家标准 化学分析方法验证通则》对于加标回收率和重

复性精密度的要求。 
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表 2  牛奶糖的加标回收实验结果 
Table 2  Results of the spiked recovery test for milk sugar 

方法 
0.050 g/kg 0.100 g/kg 0.200 g/kg 

回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 

碘量法 90.4 2.33 90.8 3.05 93.1 1.14 

酸碱滴定法 92.3 3.12 91.4 2.24 94.2 2.42 

离子色谱法 91.4 1.88 92.3 1.27 95.5 1.80 

盐酸副玫瑰苯胺比色法 92.7 2.15 91.2 2.52 93.7 2.34 

间断化学分析法 93.4 1.45 92.1 1.33 93.5 1.99 

注: 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)。 
 

表 3  鲜龙眼的加标回收实验结果 
Table 3  Results of the spiked recovery test for fresh longan 

方法 
0.025 g/kg 0.050 g/kg 0.100 g/kg 

回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 

碘量法 93.2 3.22 90.5 1.37 92.6 3.03 
酸碱滴定法 91.9 5.57 90.4 1.46 92.3 1.34 
离子色谱法 93.6 5.33 94.2 3.51 93.5 2.71 

盐酸副玫瑰苯胺比色法 90.7 3.02 90.5 4.98 93.0 2.44 
间断化学分析法 92.1 2.16 91.4 2.42 94.1 1.90 

 
表 4  葡萄干的加标回收实验结果 

Table 4  Results of the spiked recovery test for raisin 

方法 
0.050 g/kg 0.100 g/kg 0.200 g/kg 

回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 

碘量法 91.6 2.78 92.6 3.38 90.8 1.25 
酸碱滴定法 90.7 2.32 90.4 3.86 90.3 2.03 
离子色谱法 91.4 3.65 94.6 4.50 90.1 3.74 

盐酸副玫瑰苯胺比色法 91.9 4.67 90.9 3.13 92.8 1.40 
间断化学分析法 91.6 1.56 93.6 5.29 90.5 3.48 

 
表 5  木薯淀粉加标回收实验结果 

Table 5  Results of the spiked recovery test for tapioca starch 

方法 
0.015 g/kg 0.030 g/kg 0.060 g/kg 

回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 

碘量法 92.2 1.14 90.2 4.72 91.0 1.98 

酸碱滴定法 91.7 1.03 90.7 5.77 92.4 5.43 

离子色谱法 90.8 3.73 93.6 3.43 90.5 4.07 

盐酸副玫瑰苯胺比色法 91.4 3.25 90.1 3.81 93.0 1.35 

间断化学分析法 90.7 1.50 93.4 1.36 91.8 3.49 
 

表 6  苹果汁加标回收实验结果 
Table 6  Results of the spiked recovery test for apple juice 

方法 
0.025 g/kg 0.050 g/kg 0.100 g/kg 

回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 

碘量法 90.2 4.27 92.5 5.11 91.6 4.74 
酸碱滴定法 90.9 1.94 90.5 5.12 91.0 1.35 
离子色谱法 92.5 1.06 92.3 3.15 91.2 4.48 

盐酸副玫瑰苯胺比色法 90.7 2.19 91.4 3.68 90.1 1.64 
间断化学分析法 91.4 1.58 93.3 2.65 92.1 2.70 
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2.3.2  有证标物 
用 5 种检测方法测定 Fapas 的杏干质控样品

T20212QC, 分别平行测定 6 次, 平均值结果如表 7 所示。

结果显示, 5 种检测方法的测定值均在参考值范围内, 且
RSDs 均小于 5%。表明 5 种测定方法的准确度均能满足质

控要求。但是离子色谱法和间断化学分析法的检测结果更

接近质控样品的参考值。 

2.4  检测结果分析 
选用购于深圳超市的各品牌食糖、糖果、蜜饯凉果、

水果干、新鲜水果、干制蔬菜、腌制蔬菜、食用菌、香

辛料、饮料、酒、食用淀粉等样品共 45 份, 分别采用 5
种检测方法进行检测, 检测结果见表 8。从表 9、10 可以

看出, 运用 5 种检测方法测量食糖、糖果、蜜饯凉果、水

果干、新鲜水果、干制蔬菜、饮料、酒、食用淀粉共 32
个样品(编号 1~32)中的二氧化硫残留量, 其检测结果分

别经过统计学分析, 其方差齐性检验的 P 均大于 0.05, 说

明 5 种检测方法两两之间的方差齐性, 同时 T 检验的 P
也均大于 0.05, 这表明对于上述样品类别 5 种检测方法的

测定结果在统计学上没有明显差异。由表 8 的检测数据

(编号 33~39)可以看出, 配料表不含冰乙酸、乳酸、脱氢

乙酸等有机酸类添加剂的产品用 5 种检测方法测量二氧

化硫残留量, 检测结果在统计学上没有明显差异。配料表

中含有冰乙酸、乳酸、脱氢乙酸等有机酸类添加剂的产

品 , 用酸碱滴定法测定时其检测结果偏高 , 而用除酸碱

滴定法以外的其他 4 种检测方法测定, 其检测结果在统

计学上没有显著差异。由表 8 的检测数据(编号 40~45)可
以看出, 八角等香辛料和香菇等食用菌产品在用碘量法

和酸碱滴定法测定时, 其中的内源性含硫物质及芳香类

化合物会干扰滴定结果, 从而导致结果偏高。而用离子色

谱法、盐酸副玫瑰苯胺比色法和间断化学分析法测定八角

等香辛料和香菇等食用菌产品的二氧化硫残留量, 其检

测结果在统计学上没有显著差异。 
 

表 7  有证标物的重复性实验结果 
Table 7  Results of repeatability test for certified reference materials 

编号 名称 参考值 
/(mg/kg) 

量值范围
/(mg/kg)

结果/(mg/kg) 

碘量法 酸碱滴定法 离子色谱法 盐酸副玫瑰苯胺比色法 间断化学分析法

T20212QC 杏干 2010 1805~2215 2058 2105 2015 2042 2018 

RSDs/% 2.03 3.48 1.56 1.87 1.65 
 

表 8  5 种检测方法测定食品中二氧化硫残留量的检测结果 
Table 8  Detection results of residual sulfur dioxide in food by using 5 kinds of detection methods 

编号 样品 限量
/(mg/kg)

检测结果/(mg/kg) 

碘量法 酸碱滴定法 离子色谱法 盐酸副玫瑰苯胺比色法 间断化学分析法

1 白砂糖 

30 

5.31 5.42 5.31 5.30 5.39 

2 冰片糖 7.03 7.37 7.03 7.12 7.30 

3 绵白糖 6.03 6.03 6.22 6.29 6.10 

4 冰糖 5.39 5.04 5.09 5.19 5.33 

5 牛奶糖 

100 

6.52 6.42 6.45 6.39 6.67 

6 QQ 糖 5.42 5.32 5.44 5.49 5.38 

7 薄荷糖 5.85 5.88 5.79 5.74 5.77 

8 芒果干 

350 

33.3 34.4 32.4 33.1 32.1 

9 桃脯 20.4 21.2 21.1 21.6 21.2 

10 杏干 42.5 43.4 41.5 41.2 40.3 

11 话梅 18.4 18.7 16.3 17.4 17.6 

12 葡萄干 
100 

15.4 16.9 16.3 15.7 17.1 

13 龙眼干 8.14 8.01 7.42 8.22 7.94 

14 鲜龙眼 

50 

10.6 10.5 10.9 10.1 10.3 

15 鲜苹果 6.63 6.97 6.32 6.77 6.58 

16 鲜樱桃 6.84 6.45 6.86 6.66 6.66 

17 鲜梨 6.11 6.21 6.24 6.28 6.19 

18 鲜桃 6.05 6.97 6.78 6.31 6.37 

19 干黄花菜 1 200 49.2 48.3 49.5 49.6 50.1 
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表 8(续) 

编号 样品 限量
/(mg/kg) 

检测结果/(mg/kg) 

碘量法 酸碱滴定法 离子色谱法 盐酸副玫瑰苯胺比色法 间断化学分析法

20 干黄花菜 2 

 

49.4 49.1 49.8 49.4 49.9 
21 梅菜干 29.6 29.3 28.6 30.1 28.6 
22 萝卜干 19.1 18.7 19.9 18.2 19.5 
23 白菜干 18.1 18.8 19.1 19.6 18.7 
24 干豆角 19.4 18.8 18.5 18.6 19.5 
25 干豇豆 39.2 38.6 39.3 38.4 38.4 
26 椰子汁 

50 
6.88 6.72 6.81 6.95 6.91 

27 苹果汁 5.74 5.78 5.88 5.67 5.71 
28 橙汁 6.85 6.67 6.33 6.46 6.59 
29 啤酒 10 5.65 5.58 5.61 5.48 5.44 
30 木薯淀粉 

30 
7.26 7.25 7.19 7.48 7.25 

31 红薯淀粉 7.58 7.42 7.15 7.40 7.05 
32 葡萄酒 250 58.8 58.3 59.2 57.4 58.1 

33 
泡菜 

(配料: 精选芥菜、食用盐、山泉

水、白糖、南姜) 

100 

13.1 13.5 12.8 13.1 12.9 

34 

酸菜 
(配料: 大白菜、饮用水、食用盐、

低亚硫酸钠、甜蜜素、柠檬黄、谷

氨酸钠、山梨酸钾、苯甲酸钠) 

48.7 48.2 48.5 49.5 49.3 

35 

腌黄瓜 
(配料: 黄瓜、水、小麦粉、脱脂

大豆、食用盐、白砂糖、味精、苯

甲酸钠) 

10.8 10.9 10.9 10.2 10.3 

36 

榨菜 
(配料: 榨菜、食用盐、辣椒、食

用植物油、谷氨酸钠、甜蜜素、安

赛蜜、乙二胺四乙酸二钠、抗坏血

酸、辣椒红、柠檬酸钠、黄原胶、

柠檬黄) 

7.61 7.91 7.88 7.91 7.94 

37 

腌黄瓜 
(配料: 黄瓜、水、食醋、果葡糖

浆、香辛料、食盐、白砂糖、食用

香料) 

10.5 18.1 9.77 9.85 9.61 

38 

酸豆角 
(配料: 豇豆、植物油、辣椒油、

食盐、酵母提取物、谷氨酸钠、乳

酸、辣椒红、黄原胶、卡拉胶、姜

黄、三氯蔗糖、姜、大蒜、香辛料、

食用香精) 

14.8 28.9 15.1 15.1 14.9 

39 

小米辣 
(配料: 辣椒、饮用水、食用盐、

冰乙酸、抗坏血酸、脱氢乙酸、柠

檬酸) 

13.9 30.3 14.1 14.6 14.3 

40 干香菇 1 

50 

35.4 30.7 18.3 17.4 17.8 

41 干香菇 2 28.7 30.5 10.5 11.2 10.8 

42 干香菇 3 33.7 35.2 11.2 11.7 10.9 

43 八角 1 

150 

117 109 30.7 31.8 31.2 

44 八角 2 87.4 85.7 20.4 21.6 19.8 

45 八角 3 94.2 88.4 33.4 32.5 33.9 
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表 9  T 检验统计分析结果(样品 1~32) 
Table 9  T-test statistical analysis results (sample 1–32) 

P 碘量法 酸碱滴定法 离子色谱法 盐酸副玫瑰苯胺比色法 间断化学分析法 

碘量法 — 0.500 0.505 0.480 0.549 

酸碱滴定法 0.500 — 0.322 0.266 0.367 

离子色谱法 0.505 0.322 — 0.982 0.983 

盐酸副玫瑰苯胺比色法 0.480 0.266 0.982 — 0.963 

间断化学分析法 0.549 0.367 0.983 0.963 — 

注: —表示无此项, 下同。 
 

表 10  F 检验统计分析结果(样品 1~32) 
Table 10  F-test statistical analysis results (samples 1–32) 

P 碘量法 酸碱滴定法 离子色谱法 盐酸副玫瑰苯胺比色法 间断化学分析法 

碘量法 — 0.970 0.998 0.969 0.971 

酸碱滴定法 0.970 — 0.972 1.000 0.999 

离子色谱法 0.998 0.972 — 0.971 0.973 

盐酸副玫瑰苯胺比色法 0.969 1.000 0.971 — 0.999 

间断化学分析法 0.971 0.999 0.973 0.999 — 
 

3  结论与讨论 

通过对 5 种检测方法的检出限、适用性、准确性比较

和市售样品检测结果分析比较, 结果表明, 5 种检测方法的

检出限、定量限均能满足标准限量的要求。对于固体和半流

体样品而言, 盐酸副玫瑰苯胺比色法、离子色谱法和间断化

学分析法的定量限低于人工蒸馏滴定方法。碘量法操作简单

便捷、重现性较好、实验所用化学试剂安全无污染, 适用于

大部分食品中二氧化硫残留量的检测。碘量法和酸碱滴定法

不适用于八角等香辛料和香菇等食用菌中二氧化硫残留量

的测定。这是由于香辛料和食用菌样品中的内源性含硫物质

和芳香类化合物会导致滴定终点难以判断, 干扰了二氧化

硫的测定结果, 造成结果偏差较大, 容易造成误判。配料表

中含有冰乙酸、乳酸、脱氢乙酸等酸类添加剂或贮存不当导

致自然发酵形成各类有机酸的产品(腌制蔬菜等)不适合使

用酸碱滴定法测定其中的二氧化硫残留量。因为样品中的有

机酸类物质可能通过氮气被吸收液吸收形成其他酸, 干扰

吸收液的酸碱性, 造成数据偏高或者假阳性。离子色谱法操

作简单、灵敏度高、线性范围广, 适合大批量样品检测。盐

酸副玫瑰苯胺比色法自动程度低, 分析速度慢, 检测精度及

准确度受人为因素影响大, 且所使用的浸提液四氯汞钠毒

性较大, 建议尽量避免使用。间断化学分析法自动化程度

高、分析速度快、消耗试剂量少, 可大大节省人力物力, 适
合大批量食品样品中二氧化硫残留量的定性定量测定。在

实际检测中应根据样品类别及检测的实际情况选择合适的

检测方法, 以减少方法差异引起判定错误。 
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