
法 ,我们对购自试剂商店的试剂级糖类进行了甲醛

测定 ,测定结果见表 2。

表 1 　市场购样中甲醛含量的测定结果 n = 5 mgΠkg

试样 面粉 1 面粉 2 绵白糖 1 绵白糖 2 绵白糖 3 腐竹 1

甲醛 9. 71 13. 75 4. 02 6. 77 5. 51 6. 12

试样 腐竹 2 白砂糖 1 白砂糖 2 红糖 1 红糖 2 粉丝

甲醛 4. 28 1. 33 3. 74 3. 04 1. 49 0. 57

表 2 　试剂级糖类甲醛含量测定结果 n = 4 mgΠkg

试样 果糖 葡萄糖 蔗糖 乳糖 麦芽糖

甲醛含量 6. 16 2. 67 4. 16 2. 12 2. 10

　　由表 2 可以看出 ,果糖中检出甲醛最高 ,蔗糖次

之 ,而葡萄糖、乳糖和麦芽糖最低 ,蔗糖是双糖 ,可以

分解为一分子的果糖和一分子的葡萄糖。从本次实

验结果可以看出 ,不仅是葡萄糖在热酸条件下可能

产生甲醛 ,果糖同样可能产生甲醛 ,而且果糖中甲醛

含量高于葡萄糖中甲醛含量。

213 　自磨面粉中甲醛的测定 　通过对市场购买样

品中甲醛的测定 ,发现大都或多或少地检出了甲醛。

为了进一步弄清面粉中的甲醛是天然存在的或者是

在试验过程中产生的 ,而非人为加入 ,我们买来了原

粮样品小麦、大麦和绿豆 ,于实验室用食品加工机将

其磨成面粉 ,然后按照方法进行测定 ,结果见表 3。

从表3可见检测的所有原粮粉中均检出甲醛 ,

表 3 　自磨粉中甲醛含量的测定结果 n = 5 mgΠkg

试样 大麦粉 小麦粉 1 小麦粉 2 绿豆粉

甲醛含量 23. 8 7. 6 11. 4 1. 7

且大麦粉中甲醛含量最高达 2318 mgΠkg ,绿豆粉中

测得甲醛含量最低 ,仅为 117 mgΠkg。小麦粉中甲醛

含量与市场购买的面粉中甲醛含量基本一致 ,可以

判定市场上购买的小麦粉中的甲醛并非人为加入。

大麦、小麦和绿豆粉的营养成分不同 ,其碳水化合物

种类及含量也不同 ,可能是导致产生甲醛含量不同

的原因之一。由于食品中甲醛含量问题研究报道较

少 ,我们实验发现了某些原粮中存在甲醛 ,但是所含

的甲醛是污染的还是天然存在的 ,或是试验过程中

在一定的条件下产生的 ,尚需进一步研究证明。
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淀粉及面制品中“吊白块”的鉴定试验探讨

邓 　红 　刘晓莉 　魏 　强 　艾热提 　刘 　飙

(新疆维吾尔自治区卫生防疫站 ,新疆 　乌鲁木齐 　830011)

　　“吊白块”原名甲醛次硫酸氢钠 [ (CH2OHSO2Na)

·2H2O] ,是一种工业漂白剂 ,在一定条件下分解产

生甲醛和次硫酸氢钠 ,具有很强的漂白作用。人若

误食“吊白块”会损伤肾脏 ,危害身体健康。国家严

禁将“吊白块”掺入食品。但近年来 ,仍有食品生产

经营者在加工面粉、淀粉等食品过程中 ,掺入少量

“吊白块”。因此 ,鉴定食品中是否掺有“吊白块”,是

当前整顿社会主义市场经济秩序、打击制假、售假和

保护人民安全的一项重要任务。

掺入食品中“吊白块”的鉴定 ,目前多是采用检

测“吊白块”分解产物甲醛或二氧化硫来判定。文献

报道 ,不同食品中 ,甲醛或二氧化硫的本底水平不

同 ,个别食品甚至含有较高本底水平的甲醛或二氧

化硫 ,因此 ,若仅凭食品中甲醛或二氧化硫的定性、

定量分析结果 ,简单地作出食品中掺有“吊白块”的

结论 ,有可能导致误判 ,甚至可能引起行政诉讼。

本文根据“吊白块”不仅可分解产生甲醛和二氧

化硫 ,而且所产生的甲醛和二氧化硫之间又有一定

的定量关系的性质 ,同时又考虑到尽可能节省鉴定

费用 ,推荐出以下定性与定量相结合鉴定食品中掺

入“吊白块”的试验方法。该方法具有所需设备简

单、经济、快速、结论准确可靠等优点。

1 　材料与方法
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111 　仪器和试剂

分光光度计 ,水蒸汽发生装置。

变色酸溶液 　称取 015 g 变色酸 ,溶于少量水

中 ,移入 10 mL 容量瓶中加水至刻度 ,溶解后过滤。

取 5 mL 滤液于 100 mL 容量瓶中 ,慢慢加入 H2 SO4

止刻度。

甲醛标准溶液 　吸取 013 mL 甲醛 (AR136 %～

38 %) ,用水定容至 100 mL。用 GB 5009169 —1996

法标定。临用时用水配成 1μgΠmL 的应用液。

四氯汞钠吸收液 　称 1316 g Hg2 Cl2 及 6 g NaCl ,

溶于水并稀释至 1 000 mL ,放置过夜 ,过滤备用。

二氧化硫标准溶液 　称取 015 g 亚硫酸钠 ,溶

于 200 mL 四氯汞钠吸收液中 ,放置过夜 ,过滤备用。

用 GB 5009134 —1996 法标定。临用时用四氯汞钠

吸收液配成 1μgΠmL 的应用液。

盐酸副玫瑰苯胺溶液 　称取 011 g 盐酸副玫瑰

苯胺于研钵中 ,加少量水研磨 ,使溶解并稀释至 100

mL。吸取 20 mL 于 100 mL 容量瓶中 ,加 (1 + 1) HCl

使溶液由红变黄 ,再加水至刻度 ,混匀备用。

乙酰丙酮 (定性试验用) ,称取 150 g 醋酸铵溶

于水 ,加 3 mL 醋酸 ,2 mL 乙酰丙酮 ,定容至 1 000

mL。

1 %盐酸苯肼 (定性试验用) ,临用新配。

1 %硝基氢氰酸钠或硝基亚铁氰化钠 (定性试验

用) 。

112 　定性鉴定方法

11211 　二氧化硫定性试验[1 ]

取 510 g 试样加 50 mL 水混匀 ,移入锥型瓶中 ,

向瓶中加入 1∶1 盐酸 ,再加 2 g 锌粒 ,迅速在瓶口包

一张醋酸铅试纸 ,放置 1 h。观察 ,同时做对照。试

样的醋酸铅试纸变黑 ,且黑色较对照深时 ,试样二氧

化硫定性试验为阳性 ,否则为阴性。

11212 　甲醛定性试验[2 ]

试样处理 　将二氧化硫定性试验阳性的试样经

水蒸汽蒸馏后 ,收集馏出液备用。

方法 1 —乙酰丙酮法

取馏出液 5 mL ,加 5 mL 乙酰丙酮溶液 ,混匀 ,

置于沸水浴中加热 10 min ,此时溶液呈黄色 ;另取 5

mL 水同时作空白试验。试样与空白比较 ,若试样黄

色较空白对照深 ,即表明甲醛试验阳性 ,否则为阴

性。

　　方法 2 —里米尼法

取馏出液 5 mL ,加 015 mL 新配制的 1 %的盐酸

苯肼 ,充分混匀 ,再加 2～3 滴 1 %硝基氢氰酸钠或

硝基亚铁氰化钠 , 充分混匀后 , 加入 3 滴 10 %

NaOH ,混匀 ,若溶液呈蓝色 ,则甲醛定性试验阳性 ,

否则为阴性。

113 　定量分析方法

11311 　甲醛定量分析[3 ]

试样处理 　称取甲醛定性试验阳性的粉碎、混

匀 (必要时过筛)试样 5 g ,置于蒸馏瓶中 ,加入 20 mL

水、215 mL 液体石蜡、10 mL 10 %磷酸溶液 ,立即通

水蒸汽蒸馏。冷凝管下端预先插入盛有 10 mL 水且

置于冰浴的接收器。准确收集蒸馏液 100 mL ,同时

做空白蒸馏。

分析测定 　吸取 0100、0150、1100、2100、4100、

8100 mL 甲醛标准应用液 (相当于 010、015、110、210、

410、810μg 甲醛) ,分别置于 25 mL 比色管中 ,加水

至 10 mL 刻度。另取若干支 25 mL 比色管 ,吸取

1010 mL 上述试样蒸馏液及空白蒸馏液于 25 mL 比

色管中。于各管中均加入 10 mL 变色酸溶液 ,显色 ,

冷却到室温 ,用 2 cm 比色杯 ,以零管调零 ,于波长

575 nm 处测定吸光度 ,绘制校正曲线。

计算 　根据以下公式计算样品中甲醛含量。

X =
m1 - m0

mxv2Πv1
(1)

　　X ———试样中甲醛含量 ,mgΠkg ;

m ———试样的质量 ,g ;

m1 ———测定用试样蒸馏液中甲醛含量 ,μg ;

m2 ———测定用空白蒸馏液中甲醛含量 ,μg ;

v1 ———试样蒸馏液总体积 ,mL ;

v2 ———测定用试样蒸馏液体积 ,mL。

11312 　亚硫酸盐定量分析[3 ]

试样处理 　称取二氧化硫定性试验阳性的粉

碎、混匀 (必要时过筛)样品 5 g ,移入 100 mL 容量瓶

中 ,加入 20 mL 四氯汞钠吸收液 ,浸泡 4 h 以上。若

不橙清 ,可加入亚铁氰化钾及乙酸锌各 215 mL ,加

水至刻度 ,过滤备用 ,同时做空白对照。

分析测定 　吸取 010、110、210、410、810、1010 mL

二氧化硫标准应用液 (相当于含 SO2 010、110、210、

410、810、1010μg) ,于 25 mL 比色管中 ,另取若干支

25 mL 比色管 ,吸取 015～510 mL 试样处理液及空

白。于各管中加入四氯汞钠吸收液至 10 mL ,再加

入 1 mL 氨基磺酸胺、1 mL 甲醛、1 mL 盐酸副玫瑰苯

胺 ,摇匀 ,放置 10 min。用 2 cm 比色杯 ,以零管调

零 ,于波长 550 nm 处测定吸光度 ,绘制校正曲线并

比较。

计算 　根据以下公式计算样品中亚硫酸盐 (以

二氧化硫计)的含量。

X =
A

mx ( v2Πv1 ) ×1 000
(2)

　　X ———试样中亚硫酸盐 (以二氧化硫计) 的含
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量 ,mgΠkg ;

A ———测定用试样液中亚硫酸盐 (以二氧化硫

计)的含量 ,μg ;

m ———试样的质量 ,g ;

v1 ———试样处理液总体积 ,mL ;

v2 ———测定用试样处理液体积 ,mL。

2 　结果与讨论

211 　准确度 　准确度变色酸法和乙酰丙酮法测定

甲醛的回收率结果列于表 1。

表 1 　变色酸法和乙酰丙酮法测定甲醛的回收率 %

本底
含量

加标量
μg

变色酸法 乙酰丙酮法

测定值 回收率 测定值 回收率

未检出 5. 00 5. 004 100. 4 4. 370 87. 4

未检出 5. 00 4. 972 99. 4 4. 157 83. 2

未检出 5. 00 4. 690 93. 8 4. 278 85. 6

　　表 1 所示的变色酸法中 ,收集了 200 mL 馏出

液 ,其平均回收率为 9718 % ,相对标准差为 316 % ;

乙酰丙酮法中收集了 100 mL 馏出液 ,其平均回收率

为 8514 % ,相对标准差为 215 %。这一结果与文献

报道相一致。由此可见 ,用这两种方法测定食品样

品中的甲醛都是可行的。

212 　某些食品甲醛或二氧化硫的本底水平较高 　

葡萄酒、浓缩橙汁等中的二氧化硫 (包括游离态和结

合态)含量高达 238 mgΠkg (见表 2) ;干香菇、鳕肉等

食品中甲醛的含量可高达 300 mgΠkg ,面及面制品中

也含有甲醛本底值 (见表 3) 。[4 ,5 ] 由此看出 ,若仅凭

SO2 和Π或甲醛定性试验结果阳性就简单地判定样

品中掺入“吊白块”,很有可能导致误判。因此 ,当

SO2 和甲醛定性结果均呈阳性时 ,应进行 SO2 和甲

醛定量测定 ,并将所测得结果与同种样品的本底值

进行比较。只有当样品中 SO2 和甲醛含量均高于其

本底时 ,才可判定样品中掺有“吊白块”。相反 ,SO2

和甲醛定性试验结果中 ,只要有一个结果的测定值

低于其本底值 ,或试验结果呈阴性 ,均可判定为未掺

表 2 　食品中亚硫酸盐的存在状态和水平 mgΠkg

食品名称 游离态 结合态 合计

葡萄酒 515 235. 5 241. 0

浓缩橙汁 16. 4 67. 1 73. 5

糖蜜 30. 7 176. 0 206. 8

菠萝汁 42. 4 196. 3 238. 7

魔芋粉 8. 6 16. 4 25. 0

冷冻虾仁 28. 2 59. 1 87. 3

表 3 　食品中的甲醛含量 mgΠkg

食品名称 甲醛含量

干香菇 100～300

生香菇 6～30

担子菌菇 7. 5 (滑茸)

平菇 34. 5 (平茸)

树根菇 13. 2 (栎茸)

鳕肉 (背部) 13～48

狭鳕 37～57

面制品 2. 9～5. 2

面粉 1. 8～5. 9

有“吊白块”。

213 　根据甲醛次硫酸氢钠的化学式 CH2OHSO3Na

计算 ,甲醛与次硫酸氢钠 (以二氧化硫计) 的计算质

量比应为 1∶211。韩彩轩报道 ,
[5 ]在检出“吊白块”的

40 份面制品中 ,甲醛含量 3216～19012 mgΠkg ,二氧

化硫含量为 6212～56118 mgΠkg ,甲醛含量 (3216～

19012 mgΠkg) 与二氧化硫的含量 ( 6212 ～ 56118

mgΠkg)的质量比在 1∶114～312 之间。另据文献[2 ]报

道 ,采用盐酸副玫瑰苯胺法测定亚硫酸盐 ,当甲醛含

量高时 ,会产生正偏差。本文的实验过程中 ,也测定

了工业吊白块中的甲醛和二氧化硫的含量 ,其结果

的质量比为 1∶312。鉴于以上理由 ,当测得试样中

甲醛与二氧化硫的含量均高于本底值 ,且其质量比

在 1∶114～1∶211 之间或更大时 ,可按照测得的二氧

化硫含量减去本底值后的值计算“吊白块”含量。

(按公式 3) ;相反 ,当甲醛与二氧化硫的质量比在 1∶

211～1∶312 之间或更小时 ,可按照测得的甲醛含量

减去本底值后的值计算“吊白块”含量。(按公式

4) 。

X =
( A1 - A0 ) ×154Π64

mx ( v2Πv1 )
(3)

X =
( A1 - A0 ) ×154Π30

mx ( v2Πv1 )
(4)

　　X ———试样中“吊白块”的含量 ,mgΠkg ;

A1 ———测定用试样液中二氧化硫Π甲醛的含量 ,

μg ;

A0 ———测定用试样液中本底的二氧化硫Π甲醛

的含量 ,μg ;

m ———试样的质量 ,g ;

v1 ———试样处理液总体积 ,mL ;

v2 ———测定用试样处理液体积 ,mL ;

154 ———“吊白块”的摩尔质量 ;

64 ———二氧化硫的摩尔质量 ;

30 ———甲醛的摩尔质量。
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试样

硫定性

阴性

结果报告 :
“吊白块”检
测结果为阴
性。

阳性

甲醛定性

阴性 阳性

甲醛、二氧化硫定量分析

甲醛含量高于
本底值 ,而 SO2

含量在本底值
范围内。

结果报告 :“吊
白块”检测结
果为阴性。同
时报告甲醛含
量。

甲醛含量在本
底值范围内 ,
而 SO2 含量高
于本底值

结 果 报 告 :
“吊白块”检
测结果为阴
性。同时报
告 SO2 含量。

甲醛与 SO2 含量
均高于本底值 ,
且 SO2 与甲醛的
质量比大于 114

结果报告 :“吊白
块”检测结果为
阳性。并根据甲
醛或 SO2 的实测
值换算出“吊白
块”的含量 ,并报
告。

图 1 　“吊白块”检测流程

3 　建议 　鉴于食品中含有不同水平的甲醛和Π或二

氧化硫本底值 ,食品中是否掺有“吊白块”不能简单

地根据甲醛或硫的定性试验以及定量结果来判定。

要得出可靠的结论还必须根据所测样本中的甲醛和

二氧化硫的本底水平进行综合评判。因此 ,建议系

统地开展对有关食品中的甲醛和二氧化硫的本底水

平调查工作 ,为今后鉴定食品中是否掺有“吊白块”

的检测工作提供本底水平依据 ,确保检测结论准确

可靠。
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卫生部文件
卫法监发[2002 ]41 号

卫生部关于对不符合食品卫生标准的粮食处理方式的批复

黑龙江卫生厅 :

你厅《关于对经营不符合食品卫生标准的粮食销毁方式的请示》(黑卫法监[2001 ]518 号)收悉。经研究 ,

批复如下 :

一、依据《食品卫生法》第九条的规定 ,小米中加入柠檬黄应属于在食品掺假、掺杂、伪造 ,影响食品营养

卫生的行为 ,其产品应予销毁处理。至于是否可以把添加柠檬黄的小米作为动物饲料 ,应当征询农业部门

的意见。

二、过氧化苯甲酰在我国可以作为面粉改良剂使用 ,过氧化苯甲酰超标的白面经加工或稀释后 ,如果含

量在 GB2760《食品添加剂使用卫生标准》的允许范围内 ,面粉的其他卫生指标也能满足相关标准的要求 ,则

可以考虑再利用。

此复。

中华人民共和国卫生部

二 ○○二年二月七日
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