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实验技术与方法
凯氏蒸馏*电子滴定器碘滴定法测定食品中的二氧化硫
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摘#要!目的#利用凯氏蒸馏仪前处理和电子滴定器滴定检测样品中的二氧化硫残留量!分析食品中二氧化硫

残留量的含量水平" 方法#对 &/ 类 $ $&! 份样品中的二氧化硫残留量进行蒸馏’滴定检测!进一步研究该方法

的检出限’精密度和加标回收率!并对检测数据进行分析" 结果#凯氏蒸馏*电子滴定器碘滴定法的检出限为

%-%$% L0IL!PDV为 &-)^ i!-$^!加标回收率为 +"-%^ i//-,^!$ $&! 份样品中!&%-+^ %&.) 0$ $&!&检出二

氧化硫!$/-$^%&$! 0$ $&!&检出但未超二氧化硫最大允许使用量" 结论#凯氏蒸馏*电子滴定器碘滴定法快速’

准确!适用于食品中二氧化硫残留量的检测#个别样品如蜜饯’饼干’粉条’海米中的二氧化硫残留量数据异常!

高于我国最大允许使用量!存在一定的食品安全隐患"
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##&%$! 年 ! 月 &) 日%8K&",%!&%$) ’食品安全
国家标准 食品添加剂使用标准( ,$-正式实施%该标
准对 8K&",%!&%$$’食品安全国家标准 食品添加
剂使用标准( ,&-版进行了修订%其中二氧化硫残留
量在部分食品中的允许最大使用量有一定变化%如
粉丝+粉条中不再允许添加二氧化硫等. 亚硫酸盐
是传统的食品添加剂%以二氧化硫+焦亚硫酸钾+焦
亚硫酸钠+亚硫酸钠+亚硫酸氢钠+低亚硫酸钠等作
为漂白剂+防腐剂+抗氧化剂广泛应用于蜜饯+食
糖+腐竹+淀粉+饼干+葡萄酒等产品中&硫磺可采用
熏蒸的方法添加到蜜饯+食糖等产品中. 但亚硫酸
盐具有一定的毒性%长期摄入+食用过量会对胃肠
道+肝脏+呼吸道造成损害%出现头疼+恶心+呕吐+
腹泻+哮喘等症状 ,.*,- .

目前%二氧化硫常用的检测方法有国标 8K0P
!%%/-.)!&%%.’食品中亚硫酸盐的测定( ,"- %包括
盐酸副玫瑰苯胺法+蒸馏*碘滴定法及非国标方法离
子色谱法 ,+- . 盐酸副玫瑰苯胺法采用四氯汞钠溶
液浸泡%加入盐酸副玫瑰苯胺显色%利用分光光度
计比色测定二氧化硫的含量. 该方法影响数据准
确性的因素较多%如浸泡时间+温度+显色剂的酸碱
性+样品颜色深浅+是否添加沉淀剂+标准曲线等%
且试验中大量使用汞盐会污染环境%危害实验人员
健康 ,/*$$- . 传统的蒸馏*碘滴定法采用电炉加热+自
来水冷凝的方法%蒸馏时间长%效率低%且该方法未

明确检出限%因此%蒸馏*碘滴定法的检测过程和检
出限有待于进一步研究.

本文针对上述问题%采用凯氏蒸馏*电子滴定法
检测食品中的二氧化硫. 利用凯氏蒸馏仪 DWFF
+$%% 对采集的样品进行蒸馏%利用电子滴定器滴定
蒸馏液%克服了传统蒸馏法的缺点%操作过程实现
了标准化+自动化%检测结果的重复性好%平均 , J=;
检测一个样品%检测效率大幅提高. 而且本文通过
大量空白试验研究确定了蒸馏*碘滴定法的检出限%
解决了该方法的检出限问题. 随着 8K&",%!&%$)
的实施%粉丝+粉条在生产过程中已经不允许添加
二氧化硫%生产企业需要及时调整生产工艺及配
方%使产品符合食品安全国家标准%降低食品安全
风险.

$#材料与方法
$-$#材料
$-$-$#样品采集及分类

市场上随机采集了 &/ 类食品样品%共计 $ $&!
份. 采集的样品依据 8K&",%!&%$) 进行分类%如
表 $ 所示.
$-$-&#主要仪器与试剂

DWFF +$%% 型凯氏蒸馏仪"丹麦福斯#+电子天
平"精度 %-%%% $ L#+&! JA数显电子滴定器 "精度
%-%$ JA%德国 K’(7Z#+粉碎机.

表 $#样品类型分类
P>RAB$#<A>HH=4=3>?=@; @4H>JNABH

8K&",% 分类号 类型 样品数0份 8K&",% 分类号 类型 样品数0份
%)-%$-%&-%& 水果干制品 !+ %,-%. 小麦粉制品 &"
%)-%$-%&-%) 水果罐头 )+ %,-%!-%$ 淀粉 )!
%)-%$-%&-%! 果酱 $% %,-%!-%&-%$ 粉丝+粉条 /&
%)-%$-%&-%+ 蜜饯 &$" %"-%. 饼干 ,/
%)-%&-%&-%. 腌渍的蔬菜 &/ %/-% 水产制品 $+
%)-%.-%&-%& 干制食用菌 &+ $$-%$ 食糖 &,
%)-%.-%&-%) 食用菌罐头 ) $$-%& 淀粉糖 &!
%)-%)-%$-%$ 豆腐 $) $&-%/-%$ 香辛料及粉 $&
%)-%)-%$-%& 豆干类 , $&-$%-%& 半固体复合调味料 $&
%)-%)-%$-%) 腐竹 $% $)-%&-%. 果蔬汁"肉#饮料 $)+
%)-%!-%&-%$ 熟制坚果与籽类 &+ $!-%.-%$ 葡萄酒 +&
%)-%!-%&-%. 坚果与籽类罐头 $$ $!-%.-%! 啤酒 $%
%)-%!-%&-%) 芝麻酱 $. $!-%.-%. 果酒 $%
%!-% 糖果 ., $,-%$ 果冻 .$
%,-%& 大米制品 , 合计 $ $&!



凯氏蒸馏*电子滴定器碘滴定法测定食品中的二氧化硫!!!毛琏%等 !,%"## !

##$0& V& 标准溶液"%-$%% % J@A0Y%上海市计量测
试技术研究院#+FW& 标准溶液"$%% JL0Y%环境保护
部标准样品研究所#+盐酸"优级纯#+乙酸铅"分析
纯#+可溶性淀粉,分析纯%中国医药"集团#上海化
学试剂公司-%实验室用水为三级水.
$-&#方法
$-&-$#样品处理

样品制备$液体样品混匀%固体样品用粉碎机
绞碎混匀.

样品蒸馏$称取制备好的样品 !-%% L. 蒸馏
!-! J=;%蒸汽量 /%^. 在凯氏蒸馏管内依次加入样
品+&!% JA去离子水+$% JA盐酸水溶液"$r$%/)/#%
放于仪器蒸馏位置. &!% JA三角瓶内加入 &! JA乙
酸铅溶液"&% L0Y#作为吸收液放于仪器馏出液位
置%打开蒸馏程序进行测定. 空白试验不加入样
品%其他步骤同上. 当蒸馏至 )-! J=; 时%使冷凝管
下端离开液面%并用少量蒸馏水冲洗插入乙酸铅溶
液的冷凝管部分%继续蒸馏至程序结束. 最终馏出
液约 &!% JA.
$-&-&#样品滴定

取下含有馏出液的三角瓶%依次加入 $% JA浓
盐酸+$ JA淀粉指示液"$% L0Y#%摇匀后用数显电子
滴定器将预先准确稀释 $% 倍后的碘标准滴定溶液
滴定馏出液%至变蓝且在 .% H内不褪色. 计算步骤
同 8K0P!%%/-.)!&%%. ,"- .
$-&-.#质量控制

样品采集后及时检测%并做试验方法检出限+
平行样试验+加标回收率+精密度试验的测定%保证
试验数据的准确性.

&#结果与分析
&-$#过程分析

表 & 显示%凯氏蒸馏*电子滴定与普通蒸馏*滴
定法相比%具有检测时间短+人工操作少+滴定误差
小以及安全性强等特点%能够提高工作效率%提高
####

表 &#关键技术点在两种方法中的对比
P>RAB&#<@JN>C=H@; @4?5Bk1BAE>5AE=H?=AA>?=@; >;E BAB3?C@;=3

=@E=;B?=?C>?=@; JB?5@E Q=?5 LB;BC>AE=H?=AA>?=@; >;E ?=?C>?=@; JB?5@E

项目 普通蒸馏*滴定法
凯氏蒸馏*电子
滴定法

所需设备

每个样品的检测时间0J=;

滴定体积精度0JA

滴定体积读数0JA

蒸馏过程
安全性

全玻璃蒸馏器%酸式
滴定管%可调电炉%
循环冷水机

凯氏蒸馏仪%
电子滴定器

.% ,
%-$ %-%$

目视 数显
需人员监控 无需人员监控
蒸馏需明火 蒸馏无需明火

结果准确性%保障实验室安全.
&-&#检出限

. 倍空白值的标准偏差"测量次数 F"&%#相对
应的浓度称为检出限 ,$&- . 在 $ $&! 份样品二氧化
硫残留量检测过程中%每检测 &% 份样品做 $ 个空白
试验%总计 !, 个空白. 空白值的平均值为 %-.) JA%
误差来源主要为盐酸试剂+淀粉指示剂+乙酸铅溶
液+以及由操作者肉眼观察颜色变化判断滴定终点
所带来的误差. 当样品质量为 !-%% L时%利用 . 倍
空白值的标准偏差计算相对应的二氧化硫残留量
浓度%得到二氧化硫残留量的检出限 %-%$% L0IL%如
表 . 所示.

表 .#二氧化硫残留量的检出限"F s!,#

P>RAB.#ZB?B3?=@; A=J=?@4H:A4:CE=@\=EBCBH=E:B

项目 !, 个空白体积

空白值 /% 0JA %-.! %-./ %-.+ %-.$ %-&! %-.+ %-.) %-)&

%-.! %-)& %-)% %-.! %-)$ %-., %-.$ %-)%

%-.! %-)& %-&+ %-.$ %-)& %-.& %-&+ %-.$

%-.. %-.. %-.+ %-.+ %-.+ %-.+ %-.! %-./

%-&+ %-.% %-.% %-&& %-.! %-&+ %-)& %-.!

%-.! %-&+ %-&! %-&/ %-.! %-&! %-)& %-./

%-.! %-.+ %-)$ %-.! %-&+ %-.! %-., %-&/

平均值 /% 0JA %-.)

标准偏差/
DV

% 0JA %-%!&

检出限0"L0IL# %-%$%

&-.#精密度试验
在检出二氧化硫的 $) 类食品中%随机选取的

$ i$) 号共 $) 份样品%分别检测 , 次%二氧化硫的
均值在 %-%$" i$-,.% L0IL之间%PDV值在 &-)^ i
!-$^之间%如表 ) 所示.

表 )#凯氏蒸馏*电子碘滴定法的精密度"F s,#

P>RAB)#dCB3=H=@; I1BAE>5AE=H?=AA>?=@; >;E BAB3?C@;=3

=@E=;B?=?C>?=@;

样品编号 样品类型
二氧化硫均值
0"L0IL#

PDV0̂

$ 葡萄酒 %-$$. &-!

& 果酒 %-%"+ .-"

. 淀粉 %-%&) )-&

) 干制食用菌 %-%&/ )-)

! 水果干制品 %-%&) )-/

, 糖果 %-%!$ !-$

" 腌渍的蔬菜 %-%+) .-!

+ 腐竹 %-%!& .-!

/ 果蔬汁"肉#饮料 %-%.$ )-)

$% 饼干 %-&,! &-)

$$ 蜜饯 %-.." )-&

$& 粉丝+粉条 %-%$" !-$

$. 水产制品 $-,.% )-"

$) 熟制坚果与籽类 %-%+$ )-!
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&-)#加标回收试验
以 $&+$+$. 号样品分别为低含量+中含量+高含

量样品%% 号为空白%分别加入 $%% JL0Y的 FW& 标

准溶液 $+!+&! JA%按 !-%% L样品量计%加标量分别
为 %-%&%+%-$%%+%-!%% L0IL. 回收率在 +"-%^ i
//-,^之间%如表 ! 所示.

表 !#凯氏蒸馏*电子碘滴定法的加标回收试验
P>RAB!#’B3@OBCGC>?BRGI1BAE>5AE=H?=AA>?=@; >;E BAB3?C@;=3=@E=;B?=?C>?=@; JB?5@E

样品编号
本底值
0"L0IL#

加标 %-%&% L0IL 加标 %-$%% L0IL 加标 %-!%% L0IL

检测值0"L0IL# 回收率 0̂ 检测值0"L0IL# 回收率 0̂ 检测值0"L0IL# 回收率 0̂
% % %-%$/ /!-% %-%/$ /$-% %-)"" /!-)
$& %-%$" %-%.! /%-% %-$%) +"-% %-!$! //-,
$ %-$$. %-$.$ /%-% %-&%" /)-% %-,%! /+-)
$. $-,.% $-,)+ /%-% $-"&/ //-% &-%+$ /%-&

&-!#结果分析
&/ 类食品中%水果罐头+果酱+豆腐+豆干类+芝

麻酱+大米制品+小麦粉制品+香辛料+果冻+啤酒+
淀粉糖+食用菌罐头+坚果与籽类罐头"主要为甘栗
仁罐头#+食糖+半固体复合调味料"主要为辣椒酱#
共计 $! 类食品的 &!! 份样品均低于检出限. 除上
述 $! 类食品的样品未检出" o%-%$% L0IL#外%其余
的 $) 类食品共计 &.) 份样品均有二氧化硫残留量
检出%检出率为 &%-+^ " &.)0$ $&! #%超标率为

$-"^"$/0$ $&!#%见表 ,. 葡萄酒和果酒中二氧化
硫的检出率较高%但没有超过允许最大使用量的样
品. 其中葡萄酒中二氧化硫的检出率为 $%%^%残
留量在 %-%$% i%-$,/ L0IL之间&果酒中二氧化硫
的检出率为 ,%-%^%残留量在 % i%-%+, L0IL之间.
淀粉+干制食用菌+水果干制品+糖果+腌渍蔬菜+腐
竹+果蔬汁饮料产品中均有样品检出二氧化硫%检
出 率 分 别 为 ))-)^+ &+-,^+ &&-)^+ $/-)^+
$%-.^+$%-%^+%-"^%残留量均低于限量值.

表 ,#样品中二氧化硫残留量>

P>RAB,#F:A4:CE=@\=EBCBH=E:BH@4H>JNABH
样品 检出率 0̂ ### 超标率 R 0̂ 样品检测值0"L0IL# 超标样品检测值0"L0IL#

葡萄酒 $%%-%"+& 0+&# %-%"% 0+&# %-%$% i%-$,/ !

果酒 ,%-%", 0$%# %-%"% 0$%# % i%-%+, !

淀粉 ))-)"&% 0)!# %-%"% 0)!# % i%-/"% !

干制食用菌 &+-,"+ 0&+# %-%"% 0&+# % i%-%). !

水果干制品 &&-)"$. 0!+# %-%"% 0!+# % i%-%+" !

糖果 $/-)"" 0.,# %-%"% 0.,# % i%-%!$ !

腌渍的蔬菜 $%-.". 0&/# %-%"% 0&/# % i%-%+) !

腐竹 $%-%"$ 0$%# %-%"% 0$%# % i%-%!& !

果蔬汁饮料 %-""$ 0$)+# %-%"% 0$)+# % i%-%.$ !

饼干 .,-&"&! 0,/# !-+") 0,/# % i%-.%+ %-$!"+%-$/%+%-&,!+%-.%+

蜜饯 &!-."!! 0&$"# %-/"& 0&$"# % i%-+., %-)+.+%-+.,

水产制品 $,-"". 0$+# $,-"". 0$+# % i$-,.% %-%$.+%-"./+$-,.%

粉丝+粉条 /-+"/ 0/&# /-+"/ 0/&# % i%-&", %-%$$+%-%$&+%-%$)+
%-%$"+%-%,&+%-%+/+
%-%/&+%-$)%+%-&",

熟制坚果与籽类 .-,"$ 0&+# .-,"$ 0&+# % i%-%+$ %-%+$

其他食品 %-%"% 0&!!# %-%"% 0&!!# % !

合计 &%-+"&.) 0$ $&!# $-""$/ 0$ $&!# % i$-,.% !

注$!表示无超标样品&>为了便于统计分析%酒类二氧化硫残留量的单位 L0Y等同于 L0IL&R 超标率参照 8K&",%!&%$)

##表 , 和图 $ 所示%饼干样品中二氧化硫残留量
的检出率为 .,-&^%&! 份样品中的二氧化硫残留量
高于检出限%其中 ) 份二氧化硫残留量超过允许最
大使用量 %-$ L0IL%分别为 %-$!"+ %-$/%+%-&,!+
%-.%+ L0IL. 蜜饯样品中二氧化硫的检出率为
&!-.^%有 !! 份样品的二氧化硫残留量高于检出
限%其中 & 份蜜枣样品的二氧化硫残留量超过限量
值 %-.! L0IL%分别为 %-)+. 和 %-+., L0IL. 粉丝+
粉条样品中二氧化硫残留量的检出率为 /-+^%/ 份
样品中的二氧化硫残留量高于检出限%分别为

%-%$$+ %-%$&+ %-%$)+ %-%$"+ %-%,&+ %-%+/+ %-%/&+
%-$)%+%-&", L0IL%其中 & 份样品高于二氧化硫残
留量限量值 %-$ L0IL. 8K&",%!&%$$ 中粉丝+粉
条中二氧化硫允许最大使用量为 %-$ L0IL&8K
&",%!&%$) 中粉丝+粉条中不再允许添加二氧化
硫. 水产制品不允许添加二氧化硫%个别生产者为
了达到防腐+增白的效果%可能违法添加二氧化硫.
水产制品样品共计 $+ 份%. 份样品检出的二氧化硫
残留量高于检出限%残留量分别为 %-%$.+%-"./+
$-,.% L0IL. 熟制的坚果与籽类产品不允许添加二



凯氏蒸馏*电子滴定器碘滴定法测定食品中的二氧化硫!!!毛琏%等 !,%/## !

注$(2饼干& K2蜜饯& <2粉丝及粉条& Z2水产制品& S2熟制坚果及籽类

图 $#检测样品中二氧化硫残留量
D=L:CB$#F:A4:CE=@\=EBCBH=E:BH=; H>JNABH

氧化硫%&+ 份样品中 $ 份样品检出二氧化硫%残留
量为 %-%+$ L0IL.

.#小结
凯氏蒸馏*电子碘滴定法能够准确+快速检测食

品中的二氧化硫残留量%具有较高的应用价值和意
义. 该方法的检出限为 %-%$% L0IL%较为合理&该方
法的精密度和加标回收率均能满足试验需求. 随
着 8K&",%!&%$) 新标准的实施%食品中二氧化硫
允许最大使用量有了一定的变化%如粉丝+粉条产
品二氧化硫残留量由 %-$ L0IL修订为不得添加%相
关生产企业应加强该类产品生产过程的控制%监管
部门也应提高该类产品的监管力度.
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