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法和试剂盒方法均能在前增菌 5 = 时检出副溶血性
弧菌"R(*均扩出"表明两种方法均可采用( 对于两
种不同的细菌基因组 RD7提取方法"水煮法更简
便"费用低"试剂盒方法提取的核酸纯度较水煮法
高"杂质少"因而在实际检测中"建议根据不同基质
样品和食品检测需求选择提取方法(

综上所述"本研究所建立的基于内参的副溶血
性弧菌实时荧光定量 )*+方法"既能快速检测样品
中的副溶血性弧菌"又能实时监控 )*+体系以防止
假阴性结果的发生"在进行大量食品样品的检测工
作时"是一种可靠’有效的初筛方法(

参考文献
) $ *(7̂FAO"JPBrF;=FTAc"dGTG\ATB d"NSGV:EPGBSFSGSFXNZAWNVFBC<AT
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实验技术与方法
离子色谱法测定辣椒粉中的二氧化硫

徐慧!沈文雯!王柯!刘畅
!上海市食品药品检验所"上海(!"$!"%#

摘(要!目的(建立一种快速准确的离子色谱法测定辣椒粉中二氧化硫残留量$ 方法(样品在酸性条件下加热

蒸馏!二氧化硫被 @!?! 吸收氧化为硫酸根!通过离子色谱法测定$ 结果(二氧化硫含量在 " b5530" ZC4̂C范围

内线性良好!回归方程 2i$0"$1"’@n"0"333’!相关系数 %i"0’’’ ’’加标浓度为 $0"&$"&$"" ZC4̂C时!回收率为

1!03’2 b$"1032!相对标准偏差"A!+#均 p#2" M i5#’检出限为 "0$ ZC4̂C$ 结论(本方法前处理简单!干扰

少!准确度&灵敏度高!适合辣椒粉中二氧化硫残留检测$
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((亚硫酸盐"通常是指二氧化硫$.?! %及能够产生
.?! 的无机性亚硫酸盐的统称"对食品有漂白’抗氧

化’防腐的作用"广泛应用于食品工业生产中)$8%* ( 长
期摄入过量二氧化硫会出现恶心’呕吐’腹泻等症状"
还可造成免疫力低下’影响钙磷吸收’破坏 ‘族维生
素’肝脏损害等健康损害)&85* ( 我国 >‘!35"!!"$$
+食品安全国家标准 食品添加剂使用标准, )3*中对亚
硫酸盐在食品中的使用范围’使用量及残留量等都作
了明确限制"规定辣椒中的残留限量为 "0! C4̂C( 一
些不法商人"为了使食品颜色亮泽’不长虫’延长保质
期"超标使用亚硫酸盐"二氧化硫残留超标较普遍)1* (
在辣椒粉的生产中"常用工业硫磺熏制"从而产生过
量二氧化硫残留( 食品中二氧化硫残留的常用检测
方法有滴定法’分光光度法’电化学法和酶法等)’8$"* "
国标 >‘4/#""’0%&!!""%+食品卫生检验方法 理化
部分, )$$*检测食品中的二氧化硫采用盐酸副玫瑰苯
胺法$第一法%和蒸馏滴定法$第二法%( 在实际检测
应用中"检测辣椒粉等基质复杂的样品时"盐酸副玫
瑰苯胺法因显色条件影响因素多"稳定性差"而难以
控制#蒸馏滴定法在滴定过程中会产生悬浊物"从而
影响滴定终点的判断"容易产生假阳性’假阴性等问
题( 本研究建立了用离子色谱法测定辣椒粉中二氧
化硫的残留量的方法"该方法能够较准确地测定辣椒
粉中二氧化硫的含量"且具有简便’快速’干扰少’污
染少’准确度高’灵敏度高等特点(

$(材料与方法
$0$(主要仪器与试剂

,NSTA=Z1#" 型离子色谱仪$配备进样器’色谱
工作站’电导检测器%’双抑制系统’,NSTAUN\ 7.P\\
#8$#" 阴离子分析柱 $&0" ZZo!#" ZZ%’,NSTAUN\
+)! >PGTW$%0# ZZ%保护柱均购自瑞士万通"蒸馏
装置",FVVF8E超纯水制备系统(

无水碳酸钠’无水碳酸氢钠$色谱纯%均购自上
海安谱科学仪器有限公司#%"2过氧化氢’浓盐酸’浓

硫酸’无水亚硫酸钠均为分析纯"均购自国药集团化
学试剂有限公司#乙二胺四乙酸$IR/7%’碘’硫代硫
酸钠’淀粉均为分析纯"均购自上海凌峰化学试剂公
司#硫 酸 根 标 准 溶 液 )>‘j $I% "1$!%" $&"3$1"
$0""" C4-"上海市计量测试技术研究院*#超纯水$电
导率 p$0" !U4;Z%"由 ,FVVF8E超纯水系统制得(
$0!(方法
$0!0$(样品溶液的制备

精密称取 #0"" b$"0"" C样品粉碎均匀"置蒸
馏装置的样品瓶中"加水 #" ZV"摇匀"打开冷凝装
置"冷凝管下端插入含有 !" ZV$ 2 @!?! 溶液的
$"" ZV容量瓶底部"加 # ZV浓盐酸于样品瓶中"立
即盖塞"加热蒸馏"收集馏出液约 ’" ZV"停止蒸馏"
加水定容至 $"" ZV"经 "0&# !Z微孔滤膜过滤"供
离子色谱测定(
$0!0!(硫酸根标准溶液的配制

硫酸根标准中间液 $$" ZC4-%&精密量取硫酸
根标准溶液$$0""" C4-%$ ZV"至 $"" ZV容量瓶中"
用水稀释至刻度"摇匀( 分别精密量取硫酸根标准
中间液$$" ZC4-%"’#"’$""’#""’$ """ !V及硫酸根
标准溶液 $$0""" C4-% #"’$""’!""’#"" !V"至不同
的 $" ZV容量瓶中"用水稀释至刻度"摇匀"配制成
浓度为 "’"0"#’"0$’"0#’$’#’$"’!"’#" ZC4-的标
准溶液(
$0!0%(色谱条件

色谱柱&,NSTAUN\ 7.P\\ #8$#" 阴离子分析柱
$&0" ZZo!#" ZZ%",NSTAUN\ +)! >PGTW 保护柱
$%0# ZZ%# 淋 洗 液& %0! ZZAV4-DG!*?% 6$0"
ZZAV4- DG@*?%# 抑 制 系 统 溶 液& 超 纯 水 和
#" ZZAV4-硫酸溶液# 流 速 "03 ZV4ZFB# 进 样 量
$"" !V#柱温 %" g(
$0!0&(二氧化硫含量计算

‘a-b=b$""" b"05553
8

式中&‘&样品中二氧化硫的含量"ZC4̂C#-&测得硫
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酸根的浓度"ZC4-#=&样品蒸馏定容体积"-#8&样
品取样质量"C#"0555 3&硫酸根折算成二氧化硫的系
数$由于二氧化硫在蒸馏过程中被氧化为硫酸根"要
得到样品中二氧化硫的量需对离子色谱测得硫酸根
的量进行折算"此折算系数为 "0555 3%(

!(结果与分析
!0$(样品前处理的选择

由于辣椒粉成分复杂"含有较多的色素’纤维素
等大分子"本试验采用水蒸气蒸馏法"通过收集馏出
液能够有效去除杂质"防止大分子化合物进入色谱
柱( 另外"由于亚硫酸根与硫酸根相比不稳定"易被
氧化"本试验将二氧化硫氧化为硫酸根"通过测定硫
酸根的值计算二氧化硫的残留量"稳定性较好(
!0!(接收液的选择

高氯酸和 @!?! 均可将二氧化硫氧化为硫酸

根"但有研究表明 )$!* "用稀高氯酸作为吸收液"残留
的高氯酸会水解出大量的氯化物"使色谱柱超载而
影响分离"而 @!?! 不会产生其他杂质"且方便购买
和使用( 但 @!?! 在满足高浓度样品饱和吸收的同
时"也要防止其残留浓度过高"造成色谱柱被氧化
损坏 )#* ( 本试验分别考察了浓度为 $2’!2’%2’
&2和 #2 @!?! 溶液对硫酸根测定的影响"试验结
果表明"@!?! 浓度对二氧化硫的氧化效果没有明显
影响"但随 @!?! 浓度的升高"杂质峰逐渐变大"故
选择浓度为 $2的 @!?! 作为吸收液(
!0%(色谱柱的选择

本试验比较考察了 ,NSTAUN\ 7 .P\\ #8$#"’
,NSTAUN\ 7.P\\ 38!#"’,NSTAUN\ 7.P\\ #8!#" % 种
常用阴离子色谱柱对硫酸根的分离情况"发现
,NSTAUN\ 7.P\\ #8$#" 能够很好的分离出硫酸根离
子"出峰时间较快#而另两种色谱柱存在分析时间
长’峰型宽等缺点( 因此选择 ,NSTAUN\ 7 .P\\ #8
$#" 作为分离色谱柱(
!0&(淋洗液的选择

由于辣椒粉基质复杂"存在较多无机离子"要
准确检测硫酸根"须用合适的淋洗液使硫酸根与
共存离子有效分离( 本试验比较了不同浓度
DG!*?% 与 DG@*?% 混合作为淋洗液的分离效果"
当 %0! ZZAV4-DG!*?% 和 $0" ZZAV4-DG@*?% 混
合溶液作为淋洗液"流速为 "03 ZV4ZFB 时"硫酸根
能够与各共存离子及基质峰较好的分离"且出峰
时间较短"分离图谱见图 $ b&(
!0#(线性范围和检出限

配制 " b#" ZC4-的硫酸根标准溶液"以峰面积
对质量浓度作图"得到工作曲线"回归方程为 2i

图 $(硫酸根标准溶液离子色谱图
_FCPTN$(*=TAZGSACTGZA<UPV<GSNUSGBWGTW UAVPSFAB

图 !(空白样品离子色谱图
_FCPTN!(*=TAZGSACTGZA<QVGB^ UGZ\VN

图 %(阳性样品离子色谱图
_FCPTN%(*=TAZGSACTGZA<\AUFSFXNUGZ\VN

注&$ 为 _n#! 为 *Vn#% 为 D?!
n#& 为 ‘Tn#

# 为 D?%
n#5 为 )?&

% n#3 为 .?&
! n

图 &(共存干扰离子分离色谱图
_FCPTN&(*=TAZGSACTGZA<FBSNT<NTNB;NFABU

$0"$1"’@n"0"333’"相关系数 %i"0’’’ ’( 检出限
采用无限稀释法测定"硫酸根的检出限根据 % 倍信
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噪比为 "0""3 # ZC4-"当取样量为 #0"" C"定容体积
为 $"" ZV时"二氧化硫的检出限为 "0$ ZC4̂C(
!05(回收率和精密度

对本底不含二氧化硫的辣椒粉分别添加 $0"’
$"’$"" ZC4̂C% 水 平 的 二 氧 化 硫 $精 密 称 取
!0!#" C无水亚硫酸钠"以 "0"#2 IR/7溶液溶解
定容至$ """ ZV"临用前用碘量法标定二氧化硫浓
度为$ "$#0!1 ZC4-% "进行加标回收试验"每一水
平进行 5 次平行操作"回收率和相对标准偏差见
表 $( 结 果 表 明" 不 同 水 平 的 添 加 回 收 率 在
1!03’2 b$"1032"相对 标准偏差 $A!+% 均 p
#2( 本方法具有较高的回收率和精密度"结果较
满意(

表 $(回收率’精密度试验结果$M i5%

/GQVN$(+NUPVSUA<TN;AXNTMGBW \TN;FUFAB
实际加标浓度
4$ZC4̂C%

实测浓度
4$ZC4̂C%

回收率
42

平均实测浓度
4$ZC4̂C%

A!+
42

$0"$#

$"0$#

$"$0#

"011! 5 150’5
"01’3 3 110&&
"01&" % 1!03’
"01#! ! 1%0’5
"013" # 1#035
"0’$% % 1’0’1
’033 3 ’50%%
$$0"% $"103
$"0!5 $"$0$
’0’#1 ’10$$
’01!3 ’501!
’015& ’30$1
’’05" ’10$%
’30!1 ’#01&
’50%’ ’&0’3
’50&& ’#0"$
’#0!’ ’%011
’10$$ ’5055

"0135 $ %0$&

$"0$! &03!

’30$’ $0#5

!03(方法比较
分别按本法和蒸馏滴定法 $>‘4/#""’0%&!

!""% 第二法%测定 & 批典型辣椒粉样品"每批样
品每种方法平行操作 5 次"对结果进行 /检验(
由表 ! 可知"当样品中二氧化硫含量较高时"两
种方法差异无统计学意义 $Jq"0"# % #当二氧化
硫含量较低时"由于辣椒粉的基质干扰"影响了
滴定终点的判断"蒸馏滴定法结果明显偏高( 而
本法则能够较好地排除基质干扰"得到更加准确
的结果(

表 !(蒸馏滴定法与本法比较试验结果
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本文采用水蒸气蒸馏法对辣椒粉进行前处理"样

品在酸性条件下加热"二氧化硫得到释放"经@!?! 溶
液吸收氧化为硫酸根"通过离子色谱测定硫酸根的
量"最后折算出样品中二氧化硫的量( 该方法操作简
单’干扰少’灵敏度高"精密度’回收率和准确度均符
合分析要求"弥补了国标方法的一些不足"适用于辣
椒粉中二氧化硫残留量的测定(
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