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离子色谱法测定酱腌菜中的二氧化硫
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农业农村部农产品质量安全风险评估实验室，南宁　530001)

摘要　建立离子色谱法测定酱腌菜中的二氧化硫含量。样品加入盐酸后采用水蒸气蒸馏，以过氧化氢溶液吸

收蒸馏释放出的二氧化硫，通过 0.45 μm 滤膜和 Ag 柱去除杂质，采用 AS11–HC 阴离子交换色谱柱分离，以 KOH

淋洗液洗脱，用电导检测器测定。在优化的色谱条件下，硫酸根标准溶液的质量浓度在 1.80～18.00 mg／L 范围

内与色谱峰面积呈良好的线性关系，相关系数为 0.999 7，硫酸根的检出限为 0.006 mg／L。样品的加标回收率为

76.9%～92.3%，测定结果的相对标准偏差小于 10%(n=6)。该方法样品前处理简单，灵敏度高，可用于酱腌菜中二氧化

硫的测定。
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Determination of sulfur dioxide in pickles by ion chromatography
JIANG Yuehua, QIN Yuyan , SHI Pengtao, LI Hong, LAN Wei, DENG Youzhan, WU Feng, LU Zhongyan , NING Lei

(Guangxi Subtropical Crops Research Institute, Quality Supervision and Testing Center of Subtropical Fruits and Vegetables, 

Ministy of Agriculture and Rural Affairs, Laboratory of Quality Risk Assessment for Agricultural Products, 

Ministy of Agriculture and Rural Affairs, Nanning　530001, China)

Abstract　A method was establishd for the determination of sulfur dioxide in pickles by ion chromatography. 

Samples of pickles were distilled under acidic conditions, and the sulfur dioxide produced was absorbed into hydrogen 
peroxide solution and oxidized into sulfate ion. Then the solution was filtered with 0.45 μm filtering menbrane and Ag 
cartridges so as to remove the impurities. The filtrate was separated by AS11–HC separation column, and determined by 
the electrical conductivity detector after being eluted with potassium hydroxide solution. The results showed that the mass 
concentration of sulfate standard solution had good linear relationship with chromatographic peak area in the range of 
1.80–18.00 mg／L under optimized chromatographic conditions. The correlation coefficient was 0.999 7, and the detection 
limit for sulfate was 0.006 mg／L. The recoveries were between 76.9% and 92.3% and the relative standard deviation of 
determination results were all less than 10% (n=6). This method had the advantages including simple operation and higher 
sensitivity, which could meet the determination requirements of sulfur dioxide in pickles.
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酱腌菜是指以新鲜蔬菜为主要原料，经过酱、

盐、糖、醋等腌制工序制作而成的各种蔬菜制品的总

称［1–2］。酱腌菜不仅风味独特，口感鲜脆，还可以有

效缓解蔬菜淡季供应不足，而且其本身含有多种营

养物质，具有助消化、消油腻、调节脾胃等作用。二

氧化硫因具有防腐、漂白、抗氧化等效果在酱腌菜制
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作过程中通常以亚硫酸盐形态被广泛使用［3］，然而

摄入过量的二氧化硫会对人体机能产生不利影响［4］。

为此，我国对二氧化硫的适用范围和最大使用量设

置了严格规定，并制定了相关的卫生标准。

二氧化硫的检测方法有比色法［5］、碘量法［6–7］

和离子色谱法［8–10］等。有关二氧化硫的研究中，黄
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惠玲［11］、林丽娥［12］和武金良［13］均以甲醛作为稳定

剂，以氢氧化钠溶液为提取液，经超声、离心和过滤

后，采用离子色谱法测定食品和中药中的亚硫酸根

含量。郭丽萍等［14］采用同样的前处理方法测定黄

花菜中的亚硫酸盐，结果表明提取亚硫酸盐溶液稳

定时间在 48 h 内。马宇春［15］将干笋浸泡后蒸馏，

用 1.5% 过氧化氢溶液将二氧化硫氧化成硫酸根，

再利用离子色谱法测定，取得了满意结果。目前，关

于测定酱腌菜中二氧化硫的离子色谱法研究较少。

邹月利［16］以甲醛为稳定剂，在碱性条件下浸提、离

心，过膜后用离子色谱法测定腌制大蒜中的亚硫酸

盐，实验结果较为满意，但仍然存在提取液稳定时间

较短等问题。笔者通过对样品前处理技术和仪器工

作条件进行优化，建立了酱腌菜中二氧化硫的离子

色谱分析方法。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

离子色谱仪：Dionex ICS1100 型，配有 RFC30
试剂控制器和电导检测器，美国赛默飞世尔公司；

纯水机：Mole cular 型，苏州莱顿科学仪器有限

公司；

电子天平：(1) PL602–S 型，感量为 0.01 g，(2) 
AB204–S 型，感量为 0.000 1 g，瑞士梅特勒 – 托利

多公司；

高速组织捣碎机：HR2101 型，珠海飞利浦家庭

电器有限公司；

一次性塑料注射器 (5 mL)、水系滤膜 (0.45 
μm)、预处理柱 (Ag 柱 ) ：上海安普公司；

硫酸根标准溶液：100 mg／L，中国计量科学研

究院；

酱腌菜：酸萝卜、酸荞头、酸芒果，广西靖西梁

鹏食品有限公司；

过氧化氢、盐酸、亚硫酸钠、甲醛、冰乙酸、淀粉

等均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

实验用水为超纯水，电阻率为 18.25 MΩ · cm。

1.2　仪器工作条件

分析柱：Dionex Ionpac AS11–HC 型阴离子色

谱 柱 (250 mm×4 mm)，Ionpac AG11–HC 型 保 护

柱 (50 mm×4 mm)，美国赛默飞世尔公司；淋洗液：

KOH 溶液，由淋洗液自动发生器在线产生，浓度

20 mmol／L，流量为 1.0 mL／min ；阴离子抑制器：

ASRS 300–4 mm 型，抑制电流为 50 mA ；电导检测

器；池温：35℃；柱温：30℃；进样体积：25 μL。

1.3　标准溶液配制

系列硫酸根标准工作溶液：用超纯水将硫酸根

标准溶液逐级稀释至质量浓度分别为 1.80，3.60，
7.20，14.40，18.00 mg／L 的系列硫酸根标准工作溶

液。

二氧化硫标准溶液：称取 0.196 9 g 无水亚硫酸

钠，加入 2 mL 甲醛，加水溶解并定容至 100 mL 容

量瓶中。吸取 10.00 mL 亚硫酸钠溶液于 250 mL
碘量瓶中，加入 100 mL 水，准确加入 20.00 mL 浓

度为 0.1 mol／L 的碘溶液和 5 mL 冰乙酸，摇匀，放

置于暗处，2 min 后以硫代硫酸钠 (0.1 mol／L) 标
准溶液滴定至淡黄色，再加入 0.5 mL 淀粉指示液，

继续滴定至无色。同时做试剂空白试验。按公式

X=(V0–V1)×cN×32.03／10，其中 cN 为 Na2S2O3 的浓

度，计算得到二氧化硫标准溶液的浓度。

1.4　样品处理

称取 10 g 粉碎、混匀后的样品置于全玻璃蒸馏

装置的圆底烧瓶中，加入 30 mL 水，摇匀，沿瓶壁加

入 10 mL 盐酸溶液 (1+1)，迅速密塞，接入水蒸气蒸

馏。馏出液导入 100 mL 容量瓶中，吸收管下端插

入吸收液液面以下，以 20 mL 3% 过氧化氢溶液为

吸收液，将释放出的二氧化硫转化成硫酸根，收集馏

出液约 100 mL，取下定容至标线。取部分馏出液经

0.45 μm 滤膜和 IC Guard Ag 固相萃取小柱过滤（小

柱使用前分别用 10 mL 去离子水活化），弃去 3 mL
初滤液，续滤液收集到样品瓶中，待测。

1.5　计算公式

样品中二氧化硫含量按式 (1) 计算：

(1)W
m

c V
96

64

1

1

#
# #

=

式中：W——样品中二氧化硫的含量，mg／kg ；

c1——硫酸根的质量浓度，mg／L ；

V——定容体积，mL ；

m1——样品的质量，g。
2　结果与讨论

2.1　色谱条件的优化

2.1.1　色谱柱

在相同试验条件下，先后采用 AS11–HC 型和

AS19 型两种色谱柱进行对比分析试验。结果表明，

亚硫酸根和硫酸根在 AS19 型色谱柱上的保留时间

非常接近，无法分离；而 AS11–HC 型柱则能有效分

离亚硫酸根和硫酸根，且峰形尖锐，灵敏度较高，分

离效果较好。因此选择 AS11–HC 型色谱柱。
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2.1.2　淋洗液流量

分别在淋洗液流量为 0.80，1.00，1.20，1.50 mL／min
条件下进行对比试验。当淋洗液流量为 0.80 mL／min
时，流量偏低，色谱柱压力小，色谱峰宽较大，样品组

分总出峰时间较长，灵敏度不高。淋洗液流量为 1.20
和 1.50 mL／min 时系统压力不断升高，压力过高易

损害色谱柱的固定相，从而影响色谱柱的使用寿命。

在 1.00 mL／min 流量条件下，色谱柱压力大小适中，

分析灵敏度高，故选择淋洗液流量为 1.00 mL／min 。
2.1.3　淋洗条件

实验采用离子交换色谱法。酱腌菜成分复杂，

要准确检测目标组分，必须将其与共存的无机阴离

子有效分离。常见的无机阴离子有 F–，Cl–，NO2
–，

NO3
–，SO4

2–，样品前处理过程中二氧化硫若转化不

完全，会以亚硫酸根离子态与硫酸根共存，且亚硫酸

根和硫酸根在 AS11–HC 型色谱柱上的保留时间较

为接近。根据各组分在色谱柱上的保留特性，分别

选择淋洗液浓度为 15，18，20，25 mmol／L 进行试验

对比。结果发现淋洗液浓度为 15 和 18 mmol／L 时

各组分出峰时间拖后，总出峰时间变长；淋洗液浓

度为 25 mmol／L 时，亚硫酸根和硫酸根的分离效果

不佳；而淋洗液浓度为 20 mmol／L 时，各组分的分

离状况较理想。故选择淋洗液浓度为 20 mmol／L。
在以上条件下，亚硫酸根与常见的共存无机阴

离子得到有效分离，离子色谱图如图 1 所示。

0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0
t／min

2

1
3

4 5 6 7

1—氟离子；  2—氯离子；  3—亚硝酸根离子；  4—硝酸根离子；

5—亚硫酸根离子；  6—硫酸根离子；  7—磷酸根离子

图 1　混合标准溶液的离子色谱图

2.2　吸收液浓度的确定

分别考察了 1%，2%，3%，4% 4 种不同浓度的

过氧化氢吸收液对硫酸根测定结果的影响，结果表

明，随着过氧化氢浓度的提高，亚硫酸根向硫酸根的

转化趋于完全，但出现的杂质峰增多，且过氧化氢浓

度过高影响色谱柱的寿命。综合考虑，选择过氧化

氢吸收液浓度为 3%。

2.3　加酸种类及浓度的确定

二氧化硫在食品中主要以游离型亚硫酸和结

合型亚硫酸存在。在样品前处理时加入酸，可使样

品中的结合型亚硫酸变成易挥发的二氧化硫。试验

对比盐酸和磷酸发现，加入过量的酸会使吸收液中

的酸浓度增加。从图谱上可以看出磷酸根保留时间

上出现较大的色谱峰，组分浓度太高会使色谱柱超

载，同时需要高浓度的淋洗液清洗，可能对固定相造

成一定损害。而盐酸即便过量，多余的 Cl– 也可以

通过 Ag 柱去除。因此实验最终选择盐酸。同时，

对比了 5 mL 盐酸溶液 (1+2)，5 mL 盐酸溶液 (1+1)
和 5 mL 浓盐酸 3 种浓度的盐酸溶液对二氧化硫回

收效果的影响。结果表明，二氧化硫的回收率随着

盐酸浓度的增加而提高。考虑到浓盐酸的挥发性较

大，因此溶液酸度选择 10 mL 盐酸溶液 (1+1)。
2.4　线性方程和检出限

在 1.2 仪器工作条件下，对 1.3 中的系列硫酸根

标准工作溶液进行测定，以色谱峰面积 (Y) 为纵坐

标，质量浓度 (X) 为横坐标绘制标准曲线，计算的线

性方程为 Y=0.193X–0.071，相关系数 r=0.999 7。表

明硫酸根的质量浓度在 1.80～18.00 mg／L 范围内

与色谱峰面积呈良好的线性关系。

按照 JJG 823–2014 《离子色谱检定规程》的方

法，根据基线稳定后 30 min 内基线噪声峰值、硫酸

根标准溶液浓度以及对应的色谱峰高得到硫酸根最

小检出浓度为 0.006 mg／L。
2.5　精密度试验

按 1.4 样品处理方法，对酸萝卜、酸芒果和酸荞

头样品重复处理 6 份，进行精密度试验。二氧化硫

含量测定结果见表 1，样品图谱如图 2 所示。由表 1
可知，3 种酱腌菜中酸萝卜的二氧化硫含量最高，达

到 42 mg／kg ；酸芒果次之，为 12 mg／kg ；酸荞头含

量最低，未检出二氧化硫。6 次平行测定结果显示，

二氧化硫测定结果的相对标准偏差小于 10%，表明

该方法具有较好的重现性，精密度较高。
表 1　精密度试验结果

组分 测定值／(mg · kg–1) 平均值／(mg · kg–1) RSD／%
酸萝卜 40，40，41，42，44，41 41 3.67
酸芒果 12，12，14，13，11，12 12 8.61
酸荞头 ND ND 0

0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0
t min

SO4
2-

（a）酸萝卜
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0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0
t／min

（b）酸荞头

0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0
t／min

SO4
2-

（c）酸芒果

图 2　样品的离子色谱图

2.6　加标回收试验

取酸萝卜和酸荞头样品各 3 份，分别按 13，26 
mg／kg 二氧化硫标准溶液，按 1.4 方法处理样品，

在 1.2 仪器工作条件下进样测定，结果见表 2，样品

加标色谱图如图 3 所示。
表 2　加标回收试验结果

组分
称样量／

g
本底值／
(mg · kg–1)

加入量／
(mg · kg–1)

测定值／
(mg · kg–1)

回收率／
%

酸萝卜
10.01
10.70
10.23

41
13
13
13

51
53
52

76.9
92.3
84.6

酸荞头
10.25
10.35
10.42

ND
26
26
26

20
23
21

76.9
88.5
80.8

0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0

 

t min

SO4
2

（a）酸萝卜

0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0
t min

SO4
2

（b）酸荞头

图 3　加标样品的离子色谱图

由表 2 可知，样品加标回收率为 76.9%～92.3%，

表明该方法具有较高的准确度。

3　结语

建立了离子色谱间接测定酱腌菜中二氧化硫

的方法。样品前处理采用加酸蒸馏的方式提取二氧

化硫，以 3% 过氧化氢为吸收液将其转化成稳定的

硫酸根，馏出液可长期放置。该法操作简单，灵敏度、

准确度较高，适合批量样品的分析测定。
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