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摘要：为验证在本实验室条件下采用充氮蒸馏-酸碱滴定法测定食品中二氧化硫含量的准确

性与可靠性，本文对《食品安全国家标准 食品中二氧化硫的测定》（GB 5009.34-2022）第

一法酸碱滴定法进样方法验证，通过优化充氮流量、加热条件，以及简化冷却循环水装置的

方式，分别对试剂空白、检出限、精密度和准确度等参数进行验证。实验结果证实在此条件

下，能够达到标准方法的各项技术指标要求，具备开展此项检测的能力。再对 30 份食药同

源物进行实测分析，超标样品经第三方比对，结果均满意。该方法操作较为简便，对设备环

境要求不高，性价比适宜，适合在基层检验机构推广；同时也建立了一个食品新国标检测方

法验证的案例模板，供读者参考。
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1 材料与方法

1.1 原理：试样在酸性条件下，通过加热充氮气蒸馏使样品中的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，氧化生成硫酸，以氢氧化钠标准溶液滴定，根据氢

氧化钠的消耗量计算试样中二氧化硫的含量。

1.2 适用范围：适用于液态、固态和半流体食品中二氧化硫的测定。

1.3 试剂与标准品：按照 GB5009.34-2022 第一法配制，氢氧化钠标准滴定溶液为采

购的有证标准物质（部分试剂及标液见下图）中
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1.4 仪器和设备： 玻璃充氮蒸馏装置（包括 1000ml 双开口的圆底烧瓶 1个、竖式回

流冷凝器 1个、带刻度具塞分液漏斗 1个、100 锥形瓶 30 个、控温电热套 1个，氮气源、

气体流量器），电子天平，25ml、50ml 滴定管，粉粹机。

1.5 实验方法：充氮蒸馏装置的组装（见下图）；图一为标准方法里提供的蒸馏装置示
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意图；图二为改进后的简易蒸馏装置图，氮气源采用高纯氮气（99.999%），分压调至

0.1-0.2MPa，通过分压阀转换连接透明载气软管，接入气体流量器，进一步调低氮气压力至

1.5L/min，最后接入刻度分液漏斗下部连体的氮气流入口，通过连体的玻璃管插入圆底烧瓶

中的液面下；从分液漏斗上部加入 10 毫升盐酸溶液后，密闭活塞旋钮，同时打开电热套加

热装有样品水溶液的圆底烧瓶至沸，保持微沸 1.5 小时，氮气即可在液面下吹扫出生成的二

氧化硫，通过二氧化硫导气管进入吸收液瓶内液面下反应生成硫酸。吸收瓶内预先装好 50

毫升 3%过氧化氢，且用 0.01mol/L 氢氧化钠调成黄色。蒸馏结束，将吸收液放冷后摇匀，

用 0.01mol/L 氢氧化钠标准溶液滴定至黄色 20 秒不褪色。试样中二氧化硫含量的计算公式

如下：

图一 标准方法中的蒸馏装置示意图
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图二 本法改进后的蒸馏装置示意图

1.6 方法改进及优化

1.6.1 冷凝水温度优化：标准方法要求通入冷凝水温度＜15℃，本法采用冷却水管直接接入

自来水，通过加长接入水管的长度，缠绕多圈后置于水盆中，在水盆中加入大量的冰块制成
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低温冰水浴环境，以长距离冷却水管泡于冰水浴的方式对接入循环的管内自来水进行降温，

水温能达到 20℃以下，经过加标回收验证，测试结果能够达到要求。

1.6.2 加热条件优化：根据标准方法要求，蒸馏时应尽快加热至沸，并保持微沸 1.5 小时。

由于同时通入氮气，液面一直会有气泡产生，无法判断是通氮气还是加热至沸造成。通过先

不通氮气加热至沸调节电热套温度控制设置，并保持此设置，在相同条件下加热蒸馏进行样

品测定可达到最佳回收率。

1.6.3 氮气流量优化：标准方法给出氮气流量为 1-2 L/min，实际操作过程中发现，流量过

低会影响二氧化硫吹出，使回收率偏低，流量过大又会使圆底烧瓶的溶液沸泡剧烈，样品溶

液飞溅粘于内壁上部，也会造成回收率不稳定。通过多次试验发现流量适宜时（本法最宜流

量为 1.5 L/min），上述两种情况影响最小，能够达到最佳回收率。

2 方法验证结果

2.1 空白及检出限：量取 35 毫升纯水于 1000ml 圆底烧瓶中，加入纯水 250 毫升，水样

酸化后按上述方法操作 6次，空白消化氢氧化钠标准溶液均为 0毫升。检出限以滴定管最小

刻度体积计算，样品称样量为 35 g，氢氧化钠标准溶液浓度为 0.01 mol/L 时，检出限为 1

mg/kg，定量限以 10 倍检出限计算，定量限为 10 mg/kg。（滴定色见下图）

2.2 准确度（空白加标回收率）

2.2.1 临用时按如下方法配制 1000 mg/L 二氧化硫标准溶液，称取 2.0 g 亚硫酸氢钠溶于 200

mL 四氯汞钠吸收液中放置过夜，上清液用滤纸过滤后，用硫代硫酸钠标准溶液标定其准确

浓度。标定后用四氯汞钠吸收液将该二氧化硫标准稀释至 1000 mg/L 待用。

2.2.2 按照低中高三个浓度组，分别在空白中加入二氧化硫标准溶液 50mg/L，500mg/L，

1000mg/L 同方法条件下蒸馏测定 6次，计算其回收率。
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2.3 精密度：按照低中高三个浓度组，测量空白加标回收率 6次，计算其相对标准偏差

（RSD%）。结果见下表:

3 食药同源物实测验证

3.1 样品来源及前处理

采购自各农贸超市集市等流通环节的草果、八角、桂皮、党参、黄芪等食药同源物共
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30 份，每份采集 500 克；样品前处理，采取四分法缩分或多点各部位取样方式，将样品放

入粉碎机中粉碎，制备均质粉状待测样。（见下图）
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3.2 样品检测：称取 35.0 克均质样品，按照上述方法进行蒸馏测定。当样品二氧化硫含

量较高，重新取样复检时可减少取样量至 10.0 克。（见下图）

3.3 检测结果：对含量较高的超标样品另外送至第三方检测实验室进行比对，结果相对误

差均符合要求。（见下表）
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样品名称 检测份数
含 量 范 围

/mg/kg
均值/mg/kg 检出率/% 超标率/%

草果 5 4.57～16.4 12.8 100 0

八角 10 5.67～75.8 20.3 100 0

桂皮 5 3.20～7.39 5.05 100 0

党参 5 354～2736 1557 100 80

黄芪 5 6.39～14.6 10.9 100 0

4 结果与分析

4.1 方法验证的结果分析

4.1.1 试剂配制过程中，所用水均为无氧水，可用氮气吹脱去氧；试验前检查整个管理

的气密性，在玻璃磨砂口处可用水进行液封或是涂抹凡士林，以免漏气；加热前，应先打开

氮气，加热完毕后，取走吸收液之后再关闭氮气。实验过程中，保证氮气流速均匀。

4.1.2 在未进行样品测试前进行空白试验时，测得滴定液体积均为 0，而在蒸馏过样品

后，再进行空白蒸馏，测得空白滴定液在 0.2～0.5 毫升，提示蒸馏器内有二氧化硫残留，

尤其高浓度样品蒸馏后残留更多，应注意蒸馏样品间的器皿清洗，或者蒸馏清除残留后再进

行下一份样品测试。

4.1.3 本方法验证的准确度采用空白加标回收率来表示，结果回收率比较满意，但未考

虑样品基质影响问题，可能存在一些缺陷。一些文献资料显示，在样品中比如八角，加入二

氧化硫标准溶液后进行蒸馏做加标回收测试，结果回收率都有不同程度的偏低，分析原因为

八角样品中可能存在氧化性物质，与加入的二氧化硫发生反应，导致测定的回收率偏低。

4.1.4 本方法验证采用的蒸馏器套装价格比较低廉，性价比高，缺点是每次只能对一份

样品进行测试，而蒸馏时间又长，大约需要两个小时才能完成一份样品测试。本标准是 2022

年新国标，不少仪器厂家也跟进研发了很多针对此方法的专门的二氧化硫测定仪，有很多通

道选择，原理都是一致，实现了蒸馏自动化，但都价格不菲。若是专门为此采购，对一些样

品量少且不经常开展此项目检测的实验室可能不太适宜。

4.1.5 国家食品标准 GB 5009.34 二氧化硫的测定标准几经更新，说明该方法存在不同

程度的缺陷，探寻一种更稳定更灵敏更准确更广谱的测量方法就成为了标准不断更新的推

力。如 2003 版的盐酸副玫瑰苯胺比色法虽然具有灵敏度高、再线性好、操作简单的优点，

但也存在线性范围窄、试剂污染环境、二氧化硫标准不稳定、结果受颜色干扰等缺点；2016
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版删除盐酸副玫瑰苯胺法，保留直接滴定法，限制了适用范围，但该法又存在乙酸铅吸收液

滴定时终点颜色突变不明显等缺点。2022 版更好的解决了上述的一些问题，效果如何，还

需要大量的实测数据来验证。

4.2 样品实测的结果分析

4.2.1 食品中二氧化硫的来源分为内源性生成和外源性添加。内源性生成主要来自食品

加工过程或环境因素。目前，人们广泛关注食品中的二氧化硫主要来自食品添加剂的外源性

添加。二氧化硫是国内外允许添加的一种食品添加剂，具有漂白、防腐、抗氧化的作用，常

用在蜜饯、凉果、米粉、白糖、干货等食品中，达到改善外观和延长保质期的目的。二氧化

硫随食品进入人体后形成的硫酸盐产物最终随尿排出。一般情况下，少量的二氧化硫使用量

对人体是安全无害的，但在食品中过度添加二氧化硫其残留量会对人体造成一定的损害。

4.2.2 食疗滋补在我国具有广泛的群众基础，党参是一种家庭常用的炖汤滋补中药材。

硫熏法是传统的中药材加工方法，一方面可以加快药材的干燥，另一方面可以达到杀菌、防

霉防 蛀、增白护色等目的，但过度用硫磺熏蒸会造成二氧化硫残留量超标。现代科学研究

发现硫磺熏蒸后的主要残留物亚硫酸盐具有一定的毒性，可与蛋白质的巯基发生可逆反应，

刺激消化道黏膜，破坏 B族维生素，长期摄入会对肝脏造成损害。我国药典规定党参中二

氧化硫残留量限值为 400mg/kg，本次抽查 5份党参样品，其中有 4份超标，含量都超过一

千毫克每公斤，最高一份含量达到 2736 mg/kg，另一份不超标但含量也有 354mg/kg 接近临

界状态，反映党参中二氧化硫超限使用比较严重，应引起关注；其他四类食药同源物二氧化

硫含量都比较低，未发现超标现象。由于本次抽样量比较少，缺乏广泛代表性，应加强这方

面的监督抽检。

5 结论

《食品安全国家标准 食品中二氧化硫的测定》2022年更新版于 2022年 12月 30日实施，

本实验室通过优化实验条件后对新方法进样了验证，建立了方法验证程序，证实了具备该检

测能力。通过检测 30 份食药同源物二氧化硫残留量，结果发现党参中二氧化硫残留量较高，

最高值超出限值 6 倍，从食品安全风险评估考虑存在暴露风险，尤其一些膳食摄入党参较多

的特殊人群更应引起关注。
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