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示波极谱法测定食品中的二氧化硫
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摘 要：研究了+5!在示波极谱滴汞电极上的电极行为，结果表明，在磷酸酸性介质中+5!在滴汞

电极上于/#)33!/#)34&处有一吸附波，其波高与底液中的+5!质量分数在")#!.##67／87
范围内有良好的线性关系)采用在底液中添加铁离子的方法抑制氧波干扰，并对.#个试样中的

+5!进行了测定，9+:为.)..;，样品回收率为%$)!;!.#.)!;)
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二氧化硫及亚硫酸盐类具有漂白、抗氧化、防

腐等作用，作为食品添加剂，在食品工业中的应用

十分 广 泛，但 过 量 使 用 会 对 人 类 健 康 造 成 危 害)
K<5／S>5规 定 人 体 每 日 允 许 的+5! 摄 入 量 为

#)$"!.)"#67／87（以+5!计）［.］，建立一种快速、

灵敏、简便的测试方法十分重要)目前，国内广泛使

用四氯汞钠E副玫瑰苯胺比色法测定食品中+5!的

残留量［!］，但测定过程中需使用剧毒的氯化高汞且

操作步骤复杂)作者依据+5! 在滴汞电极上的特

性［3，"］，采用示波极谱法测定了蘑菇罐头、白葡萄

酒、奶糖、果葡糖浆等.#个样品中的+5! 质量分

数，取得了较好的效果)结果表明9+:为.)..;，

回收率在%$)!;!.#.)!;)与副玫瑰苯胺比色法

进行对照试验，结果显示无显著性差异)

C 材料与方法

CDC 材料和仪器

C)C)C 试 剂.#).6’(／Z*B5> 溶 液；.##7／Z
V:@<溶液；#).6’(／Z碘溶液；#).6’(／Z硫代硫

酸钠标准溶液；+5! 吸收液（3206Z#).6’(／Z的
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!"#$溶液中加入%&&’／(的)*+,-.(和甘油

-&.(混匀）；%&.’／(/#-标准储备液（称取%01%&
’!"$/#2，用-&&.( 水 溶 解 并 用&1%.34／(
!"#$溶液稀释至%(，用碘量法标定）；%&.’／.(
的5627溶液（准确称取三氯化铁8198%’，滴加适量

盐酸，用水溶解并定容至%&&.(）；:$81;缓冲液

（称取磷酸氢二钠%;1<%’，柠檬酸%%1<8’，溶于%
(水中摇匀，用磷酸调至:$81;）；硅油、甘油、磷酸

等试剂均为分析纯，水为蒸馏水1
!1!1" 仪器%=>?%,示波极谱仪（三电极系统：工

作电极为滴汞电极，参比电极为饱和甘汞电极、辅

助电极为铂片电极）：成都分析仪器厂产品；:$@?2
型精密酸度计：上海雷磁分析仪器厂产品；二氧化

硫蒸馏装置：无锡红光玻璃仪器厂产品1
!#" 实验方法

!1"1! 样品处理% 对于固体样品，因试样中存在干

扰测定的蛋白质并且部分/#-以结合态存在，必须

进行蒸馏1处理方法如下：称取一定量样品（含/#-
;&!’以上），粉碎或溶解后转入-;&.(蒸馏瓶中，

加;&.(水，连接蒸馏装置各部件，加/#-吸收液

8&.(；从蒸馏器加液口加入;1&.(磷酸，关闭加

液口，通氮气，控制!-流量在&1;(／.AB；加热蒸馏

瓶并控制温度在8&"8;C，温度到达8&C时开始

计时，-&.AB以后，停止加热，关闭氮气源，取下吸

收管，将吸收管内吸收液全部转入;&.(容量瓶

中，并用少量水冲洗吸收管，合并；加入-滴甲基橙

指示剂，用磷酸调至橙红色，加入;.(含5627的

:$81;缓冲液，并用水定容，摇匀1对于液体样品，

如蛋白质含量低（葡萄酒、果酒、糖浆等）可直接取

样加入:$81;缓冲液定容后测定；如蛋白质含量

高，则须蒸馏后方可测定1
!1"1" 测定方法%/#-的定量采用一次标准加入

法，可避免标准测定和样品测定时底液组成不同造

成的偏 差1具 体 操 作 如 下：取 已 处 理 好 的 样 品 液

%&1&.(，用拟定方法测定波高!，根据波高准确加

入对应的/#-标准液"@1用同样的方法测定加入

标准液后的波高#，用以下计算公式计算出样品中

/#-的质量分数：

$DE
"%F$%F!F"样F%&&&

（#G!）F"&F&样F%&&&
式中，$D为被测试样中/#-的质量分数（.’／H’）；

"@为添加的/#-标准溶液的体积（!(）；

$@为 添 加 的 /#- 标 准 溶 液 的 质 量 分 数

（.’／H’）；

!为未添加/#- 标准溶液时测得的试样/#-

的波高（..）；

#为添加/#- 标准溶液后测得的/#- 波高

（..）；

"样 为 蒸 馏 吸 收 液 或 液 体 样 品 定 容 的 体 积

（.(）；

"&为极谱扫描时底液的体积（.(）；

&样 为样品蒸馏或直接取样时的取样质量（’）1

" 结果与讨论

"#! 实验条件选择

"1!1! 底液最佳:$值选择% 吸取%&.’／.(标准

/#-溶液&1%.(，含5627的:$值81;缓冲液%&
.(，加入2&.(水混合，用磷酸或氢氧化钠溶液调

节:$值1分别配成:$值为-1;";1&的系列溶液，

然后将溶液转入;&.(容量瓶中，以水定容1将各

溶液分别在示波极谱仪上于&"G&10;I范围内

记录/#-的波值和波电位，结果见图%1说明在:$
值为81&";1&范围内，波高和波电位基本稳定，故

底液的:$值为81;1

图! 底液酸度和$%"波高及波电位的关系

&’(#! )*+,-’./01’23*-4**/0530-6,-*,7’8’-9,/82*,:
1*’(1-，2*,:2.-*/’,+

"1!1" 氧波的干扰与抑制% 测试液中的溶解氧对

/#-的测定有干扰1一般极谱分析除氧的方式为通

氮气或添加亚硫酸盐，这两种方式对测定/#-都不

适合1作者在测试液中添加少量5627抑制氧波的产

生，结果见图-1当/#-质量分数低于;.’／H’时，

氧波对/#-的测定有明显的干扰，添加;&!’／.(
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的!"#$可抑制氧波的产生，保证%&’测定的精度(

)(*+,／-,%&’极谱扫描的波形

.(*+,／-,%&’添加*/!,／+0!"#$后的极谱扫描的波形

图! 氧波对"#!测定的干扰及干扰的抑制

$%&’! #()&*+,%-./012+3*.4**5%6%+2.%7+787()&*+
,%-./02+3*

!(9(: 蒸馏条件的选择1 在*/+0蒸馏液中分别

添加’，2，3，4，1/+0磷酸，测定磷酸加入量与蒸馏

回收率的关系，结果表明在’/+0蒸馏液中加入

*(/+0磷酸已能保证%&’与试样分离，故确定磷

酸的加入量为*(/+0；蒸馏温度在#/"3/5范围

内蘑菇罐头的%&’回收率实验表明，在2/5以上，

蒸馏’/+67，试样中%&’已可全部逸出；在8’流量

为/(’"1(/0／+67范围内测定蘑菇罐头试样的回

收率，结果表明，通入8’流量达到/(*0／+67以上

时，样品回收率达到了稳定状态，故选择通8’流量

为/(*0／+67(
!(9(; 线性范围的选择1 分别用1//!0微量进样

器吸取*(/，’/(/，2/(/，3/(/，4/(/，1//(/!01/
+,／+0的%&’标准液置于1/+0容量瓶中，用9:
2(*的磷酸盐缓冲液定容，摇匀(于选定条件下在/
";/(3<进行扫描，测定;/(2*<处的%&’波高

值，结 果 见 图#，显 示%&’ 质 量 分 数 在*"1//
+,／-,范围内具有良好的线性关系(
!’! 样品测定结果

采用示波极谱法测定了蘑菇罐头、奶糖、果葡

糖浆、白葡萄酒、竹笋罐头等*种样品1/组数据(每
个数据均为3次测试结果的平均值(与副玫瑰苯胺

比色法进行了对照，测试了回收率并进行了重复性

试验，结果见表1，’(

图: "#!质量分数与波高的关系

$%&’: <*52.%7+-4%=1*.>**+.4*"#!37+3*+.02.%7+2+,

=*2?4*%&4.

表9 样品测定结果

@21’9 <*-/5.78-26=5*,*.*3.%+&

样品名称
%&’质量分数／（+,／-,）

示波极谱法 苯胺比色法

蘑菇罐头1 *2(2/ *#(’1

蘑菇罐头’ 4=(** 4*(3>

大白兔奶糖 23(#2 2#(’4

乳脂糖 *2(22 *’(*#

果葡糖浆 ##1(* ;

麦芽糖浆 2*4(’ ;

通化白葡萄酒 #=(>1 ;

芦笋罐头 #=(3’ ;

竹笋罐头 ##(33 #’(41

长城白葡萄酒 #>(’= #3(>/

表! 样品平行测定结果

@21’! <*-/5.-780*37A*0)*(=*0%6*+.-2+,,*.*3.%+&0*=*2.2B
1%5%.)

测定次数 回收率／? %&’质量分数／（+,／-,）

1 >#(’ *2(2/

’ >2(1 *2(41

# >2(# *#(>*

2 >*(/ **(1/

* >2(= *2(4=

3 1/1(’ *#(*2

检测结果说明两个蘑菇罐头含量都有超标现

象(果葡糖浆和麦芽糖浆中%&’ 的残留量严重超

标，应引起有关部门的重视(重复性试验结果说明

测定结果的重现性良好，对照试验结果显示两方法

无显著性差异（!@/(/*）(副玫瑰苯胺比色法测定
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结果总体稍低，可能是部分结合!"#未检出所致$
回收率试验显示本方法的回收水平符合仪器分析

的要求$
!"# 讨 论

%）采用本方法测定样品中!"#质量分数时，为

确保准确度以及操作方便，其取样量应使底液中

!"#质量分数尽量在#&!’&()／*)为好$
#）在夏季平均气温超过#+,时，为防止样品

蒸馏时吸收液中!"#逸出，吸收装置应置入冰水浴

或循环自来水浴中，其它季节则无必要$
-）测定含气液体样品中!"#质量分数时，可先

将样品液调成碱性后再除气，以防!"#损失$
.）在测定高糖食品中!"#时，蒸馏瓶中的加水

量可增加至%&&(/并滴加硅油，以防糖炭化或泡

沫逸出$

# 结 论

!"#在01.$’的磷酸酸性介质中在滴汞电极

上有良好的吸附波，!"#质量分数在’$&!%&&()／

*)范围内，与波高有良好的线性关系$添加’&")／

(/的23-4可抑制氧波对!"#测定的干扰$用此法

测定 了%&个 试 样 中 的!"# 质 量 分 数，5!6 为

%$%%7，回收率在8-$#7!%&%$#7$与国家标准分

析方法副玫瑰苯胺比色法进行了对照，结果显示无

显著性差异（!9&$&’）$该方法操作简便，测定速度

快，结果重现性好$
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