
发[2001 ]139 号)的要求 ,在有关部门的配合下 ,集中力量 ,积极开展食品打假专项斗争工作 ,重点打击制售

危害人民健康和生命安全的食品以及食品生产经营中的违法活动。其中 ,江西省南昌市卫生局查处和销毁

了 2807 公斤非法掺入非食用原料甲醛、二氧化硫的豆制品 ;湖北省卫生行政部门查处了非法使用化工原料

甲醛次硫酸氢钠 (俗称“吊白块”或“雕白块”等)的米粉生产经营企业 ;上海市卫生局查处了非法掺加色素的

染色大米。

食品中使用甲醛、甲醛次硫酸氢钠等化工原料和未经批准使用的食品添加剂 ,可破坏食品的营养成份 ,

引起过敏、肠道刺激、食物中毒等疾患 ,有的甚至具有致癌作用 ,我部曾多次发文明令禁止。为保护人民的

健康 ,规范食品生产经营活动 ,根据《中华人民共和国食品卫生法》的有关规定 ,现紧急通知如下 :

一、各级卫生行政部门在接到本通知后 ,立即组织对粮食制品中违法使用甲醛、吊白块等非食用原料和

滥用食品添加剂的查处工作 ,严厉打击食品生产中掺杂使假 ,危害人民群众健康和生命安全的违法犯罪行

为。

二、立即组织对辖区内所有粮食制品生产经营单位、食品添加剂生产使用单位进行全面、彻底的检查。

对发现的无证、无照食品生产经营单位要依法取缔 ;对生产过程中违法使用非食品原料和滥用食品添加剂

的 ,要依法严厉查处 ,并吊销卫生许可证 ;凡发现生产条件、设备等不符合《食品卫生法》有关规定的 ,一律要

限期整改 ,整改后仍不合格的要吊销其卫生许可证 ;凡触犯《刑法》的 ,要及时移送司法机关处理。

三、要做好舆论宣传工作 ,及时向社会通报食品卫生监督检查情况和重大违法案件的处理情况 ,充分发

挥新闻媒体舆论监督作用。要积极宣传有关法律法规和食品卫生常识 ,增强食品生产经营企业的守法意

识 ,提高消费者识别假冒伪劣食品的能力。

各省级卫生行政部门要将监督检查中发现的问题和查处情况及时上报我部。

卫 　生 　部

二 ○○一年五月二十四日

卫生部文件
卫法监发[2001 ]159 号

卫生部关于印发面粉、油脂中
过氧化苯甲酰测定等检验方法的通知

各省、自治区、直辖市卫生厅局 :

《卫生部关于严厉查处粮食制品中违法使用甲醛、吊白块等非食用原料的紧急通知》(卫发电 [ 2001 ]15

号)下发后 ,各地正积极开展查处工作。为确保检验工作的科学、准确、可靠 ,我部组织有关专家制定了相关

检验方法 ,现将《面粉、油脂中过氧化苯甲酰的测定方法》和《食品中甲醛次硫酸钠的测定方法》印发给你们 ,

请参照执行。执行中发现的问题 ,请及时反馈我部法监司。

附件 :11 面粉、油脂中过氧化苯甲酰的测定方法

21 食品中甲醛次硫酸钠的测定方法

中华人民共和国卫生部

二 ○○一年六月七日
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附件 1

面粉、油脂中过氧化苯甲酰的测定方法

一、高效液相色谱法

1 　原理 　样品中过氧化苯甲酰以无水乙醇溶解 ,经碘化钾还原为苯甲酸后进行高效液相色谱测定 ,按苯甲

酸定量、在相同条件下做过氧化苯甲酰标准曲线、测出苯甲酸含量即过氧化苯甲酰在食品中的添加量。

2 　试剂

211 　无水乙醇 (分析纯)

212 　50 %碘化钾水溶液

213 　过氧化苯甲酰标准溶液 :精确称取干燥器贮存的过氧化苯甲酰纯品 (98 %以上) 011000 g ,以无水乙醇溶

解 ,定溶至 100 mL ,即为 1 mL = 1 mg。

214 　甲醇 :色谱纯

215 　0102 M 乙酸铵溶液 :称乙酸铵 1154 g ,加水至 1000 mL ,溶解后过 0145μm 滤膜。

3 　仪器与色谱条件

311 　高效液相色谱仪 ;

312 　紫外 - 可见波检测器 ;

313 　色谱柱 :惠普 HP2ODS 4. 6 ×200 mm 柱 ;

314 　检测波长 :220 nm ;

315 　检测灵敏度 :012 AUPS ;

316 　流动相 :甲醇Π0102 M 乙酸铵为 5Π15 ;

317 　进样量 :10μL。

4 　操作方法

411 　标准曲线的制备 :

用 100μL 微量注射器 ,准确吸取 1 mgΠmL 的过氧化苯甲酰标准液 :0、20、40、60、80、100 (μL) 相当过氧化

苯甲酰 :0 ,0102 ,0104 ,0106 ,0108 ,0110 (mg) 于 10 mL 比色管中 ,各加无水乙醇 210 mL ,50 %碘化钾溶液 110

mL ,混匀 ,放置 10 min ,使其充分反应 ,加水 110 mL ,混匀 ,进行高效液相色谱分析 ,进样 10 mL ,以保留时间定

性 ,以提高定量。

过氧化苯甲酰在 0～0115 mg 范围内呈良好的线性关系 ,相关系数 :r = 019998

412 　样品测定 :

于 10 mL 比色管中称取样品 1100 g ,加 210 mL 无水乙醇 ,在高速液体混合器上混匀 1 min ,静置 5 min ,沿

管壁加 50 %的碘化钾溶液 110 mL ,于高速液体混合器上混合 1 min ,放置 10 min ,使其充分反应 ,加水 110 mL

混匀 ,静置 ,吸取上清液过 0145μm 滤膜 ,进样 10μL 于 HPLC柱上分析 ,样品与标准曲线比较定量。

5 　结果计算 :

公式 X =
A
m

×1000
1000

式中 : X :样品中过氧化苯甲酰含量 ,gΠkg ;

A :相当标准过氧化苯甲酰的量 ,mg ;

m :样品重量 ,g。

6 　本方法的检出限 ,回收率

本法平均回收率 :面粉 9411 % 　植物油 95158 %

变异系数 :2126 % 　最低检出限量 :01005 gΠkg

二、气相色谱法

1 　原理 　样品中的过氧化苯甲酰经乙醚提取、浓缩后 ,被碘化钾还原成苯甲酸 ,在气相色谱仪上分离测定 ,
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与标准品比较定性、定量。

2 　试剂

除特别规定外 ,试剂均为分析纯 ,水为蒸馏水或相应的去离子水。

211 　100 gΠL 柠檬酸甲醇溶液

212 　500 gΠL 碘化钾溶液。临用新配。

213 　100 gΠL 硫代硫酸钠溶液

214 　甲醇

215 　乙醚

216 　丙酮

217 　氯化钠

218 　饱和氯化钠溶液

219 　无水硫酸钠

2110 　1 + 9 硫酸溶液

2111 　过氧化苯甲酰标准溶液 :称取 011000 g 过氧化苯甲酰 ( > 98 %) ,加少量丙酮溶解 ,转至 100100 mL 容量

瓶中 ,用丙酮稀释至刻度 ,混匀。取此液 10100 mL ,转至另一 100100 mL 容量瓶中 ,用丙酮稀释至刻度 ,混匀。

此液每毫升含过氧化苯甲酰 011000 mg。供作标准曲线用。

3 　仪器

311 　气相色谱仪 　附 FID 检测器 ,色谱柱玻璃柱 2 m ×3. 2 mm 内装 60 - 80 目 Chromosorb WAW DMCS 涂以

5 % + 1 %DEGS + 磷酸。

312 　旋转蒸发仪

4 　操作方法

411 　样品处理

称取约 1010 g 面粉 ,置于 100 mL 具塞试管中 ,加约 20～30 mL 饱和氯化钠溶液 ,混匀后 ,加 50 mL 乙醚提

取 ,分取乙醚层于 250 mL 分液漏斗中 ,重复二次 ,最后将内容物倾入垫着经乙醚湿润滤纸的漏斗中 ,滤入分

液漏斗中 ,用少量乙醚洗涤残渣 ,收集滤液 ,合并乙醚层 (如漏斗下面有水 ,弃去) 将乙醚转至蒸发器中于约

40 ℃水浴减压浓缩至约 5 mL ,加入 30 mL 丙酮液 ,20 mL 甲醇 , 1 mL 柠檬酸溶液及 2 mL 碘化钾溶液 ,振摇 ,于

室温放置 10 min ,其间不时摇动 ,然后将蒸发器于 60 ℃减压浓缩至约 10 mL ,用 40 mL 水定量转至 250 mL 分

液漏斗 ,加 2 mL 硫代硫酸钠溶液 ,振摇 ,用硫酸溶液调至强酸性 ,加氯化钠使之饱和 ,加 50 mL 乙醚提取 ,振

摇 ,水层转至另一 250 mL 分液漏斗中 ,水层再加 50 mL 乙醚提取二次 ,合并乙醚层 ,加 10 g 无水硫酸钠脱水 ,

过滤蒸发瓶中 ,用少量乙醚洗涤 ,洗液并入滤液 ,于 40 ℃减压浓缩至近干 ,取出 ,用氮气吹除残余溶剂 ,准确

加入 5 mL 丙酮 ,供色谱测定。

412 　标准液的制备

准确称取 1、215、5、715、10 mL 过氧化苯甲酰标准溶液 ,分别置于浓缩瓶中 ,加 30 mL 丙酮 ,以下按样品处

理中“加 20 mL 甲醇”依法操作。此液每毫升分别含过氧化苯甲酰 20、50、100、150、200μg。

413 　测定

色谱参考条件 :柱温 170 ℃进样口 ,检测器 220 ℃

载气 　氮气 　调节流速使苯甲酸峰在 5 min 左右出现。

分别进样 5μL 标准溶液中各浓度标准 ,测定峰高 ,与浓度比较制定标准曲线 ,然后进样 5μL 样品溶液 ,

以峰高在标准曲线上求得过氧化苯甲酰含量 ,以下式计算过氧化苯甲酰在面粉中的含量。

414 　计算

X = A ×VΠM ×1000

式中 : X ———过氧化苯甲酰含量 ,gΠkg ;

A ———进样液中过氧化苯甲酰含量 ,μg ;

V ———样品制备液体积 ,mL ;

—85— 中国食品卫生杂志 　2001 年第 13 卷第 5 期



M ———样品质量 ,g。

5 　本方法的检出限 ,回收率 ,精密度

本方法的检出限为 015 mgΠkg ,过氧化苯甲酰浓度在 0102～012 gΠkg 范围内 ,回收率为 8318～9410 % ,RSD

315～511。

附件 2

食品中甲醛次硫酸氢钠的测定方法

一

1 　原理　在磷酸酸性条件下对样品进行蒸馏 ,用水吸收 ,吸收液中的甲醛与乙酰丙酮及铵离子反应生成黄

色物质 ,与标准系列比较定量。

2 　仪器与试剂

211 　分光光度计

212 　10 %(VΠV)磷酸溶液

213 　液体石蜡

214 　乙酰丙酮溶液 :在 100 mL 蒸馏水中加入醋酸铵 25 g ,冰醋酸 3 mL 和乙酰丙酮 014 mL ,振摇促溶 ,储备于

棕色瓶中。此液可保存 1 个月。

215 　甲醛标准储备液 :取甲醛 1 g 放入盛有 5 mL 水的 100 mL 容量瓶中精密称量后 ,加水至刻度。从该溶液

中吸取 1010 mL 放入碘量瓶中加 011 molΠL 碘溶液 50 mL ,1 molΠL KOH溶液 20 mL ,在室温放置 15 min 后 ,加

10 % H2 SO4 15 mL ,用 011 molΠL Na2 S2O3 滴定 (以 1 mL 新配制的淀粉溶液为指示剂) 。另取水 10 mL 同样操作

进行空白实验。

216 　甲醛标准使用液 :将标定后的甲醛标准储备液用水稀释至 5μgΠmL。

3 　操作步骤

311 　样品处理 :称取经粉碎的样品 5～10 g ,置于蒸馏瓶中 ,加入蒸馏水 20 mL ,液体石蜡 215 mL 和 10 %磷酸

溶液 10 mL ,立即通水蒸气蒸馏。冷凝管下口应插入事先盛有 10 mL 蒸馏水且置于冰浴的容器中 ,准确收集

蒸馏液至 150 mL。另作空白蒸馏。

312 　显色操作 :视检品中吊白块含量高低 ,吸取样品蒸馏液 2～10 mL ,补充蒸馏水至 10 mL ,加入乙酰丙酮

溶液 1 mL 混匀 ,置沸水浴中 3 min ,取出冷却。然后以蒸馏水调“0”,于波长 435 nm 处 ,以 1 cm 比色杯进行比

色 ,记录吸光度 ,查标准曲线计算结果。

313 　标准曲线的制备 :吸取甲醛标准应用液 0、0150、1100、3100、5100、7100 mL ,补充蒸馏水至 10 mL ,以下从

加乙酰丙酮溶液起同样操作 ,减去 0 管吸光度后 ,绘制标准曲线。

4 　计算

吊白块含量 =
V1 ×W1 ×51133

W2 ×V2
V3

式中 : V1 ———样品管相当于标准管体积 ,mL ;

W1 ———每 mL 甲醛标准液含甲醛量 ,μg ;

V2 ———显色操作取蒸馏液体积 ,mL ;

V3 ———蒸馏液总体积 ,mL ;

W2 ———样品重 ,g ;

51133 ———甲醛换算为吊白块系数。

注 :样品蒸馏液可用于二氧化硫含量的测定 ,可作为在甲醛存在下确定是否有吊白块的依据。
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二

1 　原理 　甲醛与变色酸在硫酸溶液中呈紫色化合物 ,其颜色的深浅与甲醛含量成正比 ,与标准比较定量。

2 　试剂

211 　盐酸。

212 　盐酸 (1 + 1) 。

213 　氢氧化钠溶液 (4 gΠL) 。

214 　氢氧化钠溶液 (40 gΠL) 。

215 　硫酸 (1 + 35) 。

216 　硫酸 (1 + 359) 。

217 　淀粉溶液 (10 gΠL) 。

218 　碘标准滴定溶液[ c (1Π2 I2 ) = 0. 1 molΠL ]。

219 　硫代硫酸钠标准滴定溶液[ c (Na2 S2O3 ) = 0. 1 molΠL ]。

2110 　变色酸溶液 :称取 015 g 变色酸 ,溶于少许水中 ,移入 10 mL 容量瓶中 ,加水至刻度 ,溶解后过滤。取 5

mL 放入 100 mL 容量瓶中 ,慢慢加硫酸至刻度 ,冷却后缓缓摇匀。

2111 　甲醛标准溶液 :吸取 10 mL 甲醛 (38 %～40 %)于 500 mL 容量瓶中 ,加入 015 mL 硫酸 (1 + 35) ,加水稀

释至刻度 ,混匀。吸取 5 mL ,置于 250 mL 碘量瓶中 ,加 40 mL 碘标准溶液 (011 molΠL) 、15 mL 氢氧化钠溶液

(40 gΠL) ,摇匀 ,放置 10 min ,加 3 mL 盐酸 (1 + 1) [或 20 mL 硫酸 (1 + 35) ]酸化 ,再放置 10～15 min ,加入 100

mL 水 ,摇匀 ,用硫代硫酸钠标准滴定溶液 (011 molΠL)滴定至草黄色 ,加入 1 mL 淀粉指示液继续滴定至蓝色

消失为终点 ,同时做试剂空白试验。

计算 :

X = (V1 - V2) ×C ×15Π5

式中 :X———甲醛标准溶液的浓度 ,mgΠmL ;

V1 ———试剂空白滴定消耗硫代硫酸钠标准滴定溶液的体积 ,mL ;

V2 ———样品滴定消耗硫代硫酸钠标准滴定溶液的体积 ,mL ;

C ———硫代硫酸钠标准滴定溶液的实际浓度 ,molΠL ;

15 ———与 110 mL 碘标准滴定溶液[ c (1Π2 I2 ) ] = 11000 molΠL ]相当的甲醛质量 ,mg ;

5 ———标定用甲醛标准溶液的体积 ,mL。

2112 　甲醛标准使用液 :根据上述计算的含量 ,将甲醛标准溶液稀释至每 mL 相当于 110μg 甲醛。

3 　仪器

可见分光光度计。

4 　分析步骤

411 　标准曲线制备 :吸取 0 ,210 ,410 ,810 ,1210 ,1610 ,2010 ,3010 mL 甲醛标准使用液 (相当于 0 ,210 ,410 ,810 ,

1210 ,1610 ,2010 ,3010μg 甲醛) ,分别置于 200 mL 容量瓶中各加水至刻度 ,摇匀。各吸取 10 mL ,分别放入 25

mL 具塞比色管中 ,各加入 10 mL 变色酸溶液 ,显色 ,待冷却至室温 ,用 2 cm 比色杯 ,以零管调节零点 ,于波长

575 nm 处测吸光度 ,绘制标准曲线。

412 　测定 :样品处理方法见方法一中 311 ,按 411 进行比色。

三、水发食品中甲醛的测定

1 　试样处理 　取 50 g 试样 ,加 50 mL 水后用捣碎机打成匀浆。称取相当于原样重量 5～10 g 的匀浆样于

500 mL 玻璃蒸馏瓶中 ,加 200 gΠL 磷酸 2 mL ,玻璃珠 ,加水至 200 mL ,于电热器上用温火进行蒸馏。若泡沫较

多 ,可加 1～2 滴硅酮油消泡 (也可加 3～5 g 固体 NaCl) 。收集 150 mL 馏出液。同时作试剂空白。

2 　测定 　可选择方法一或方法二。
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