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调查研究
滴定法测定三种香辛料中二氧化硫本底值

郭旭光&尹玉云&任梦柯
!河南省口岸食品检验检测所"河南 郑州$)#%%%-#

摘$要!目的$了解花椒!胡椒!八角三种香辛料中二氧化硫的本底值&为香辛料质量安全监测提供判定依据’

方法$从不同产地采摘新鲜!随后自然晾干的香辛料 !%, 份&分为经粉碎和未经粉碎两组&分别采用滴定法和离子

色谱分析法测定&对测定结果进行统计分析&评估二氧化硫的本底含量&分析比较粉碎和未粉碎两种处理方法之间

及滴定法和离子色谱分析法两种测定方法之间的差异’ 结果$!%, 份花椒!胡椒!八角中二氧化硫本底值平均分别

为 %>!)!!%>%]"!%>&%& 6?L6&含量范围分别为 %>%- b%>-%!%>%! b%>!,!%>%) b%>)! 6?L6&"#g置信区间分别为
%>!-!b%>!#&!%>%]-b%>%+#!%>!+"b%>&!# 6?L6’ 采用不同处理方法和不同测定方法测定后的结果差异均无统计

学意义"3i%>],+&!q%>%#(3i%>,"&&!q%>%#%’ 结论$三种香辛料均存在二氧化硫本底值&建议可将 "#g置信区间

最大值分别作为三种香辛料的本底参考值’
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$$香辛料在前期干制过程中%存在违规使用硫磺
熏蒸的情况, 少量二氧化硫进入机体是安全的%但
超量则会对人体造成伤害 * !*&+ , 香辛料生长过程中
因土壤)空气环境污染导致存在硫化物, 有研究 * -+

表明%植物体在生长过程中%大气中的二氧化硫会
通过植物体的叶面气孔进入植物体内%土壤或水中
结合态的二氧化硫也会通过植物的吸收作用进入
到植物体内%进入植物体的二氧化硫容易与植物体

内的醛酮类化合物特别是糖类化合物等发生反应%
生成结合态的亚硫酸盐%所以植物体内可能会有一
定量游离态和结合态的二氧化硫, 二氧化硫本底
值的存在对判定是否违规使用二氧化硫造成困
扰 * )+ , \M#%%">-)!&%!,-食品安全国家标准 食品
中二氧化硫的测定. * #+适用于果脯)干菜等食品中
总二氧化硫的测定%该标准中的蒸馏操作利于滤除
香辛料中的植物色素%提高滴定法的准确度, 本研
究测定花椒)胡椒)八角三种香辛料中二氧化硫的
本底值%为判定香辛料中二氧化硫是否因违规用硫
磺熏蒸所致提供依据和参考%为国家食品安全监督
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抽检或风险监测提供香辛料中二氧化硫限值参考,

!$材料与方法
!>!$材料
!>!>!$样品来源

&%!] 年八月下旬深入我国花椒)胡椒)八角的
九个主产区%在晴天上午统一采摘%随即自然晾晒
干燥%三种香辛料各 !%, 份%各产地采样情况见
表 !,

表 !$不同产地的香辛料样品数量
N0Q2<!$a305=1=KF9:O18<:0/O2<:9GF/I199<G<5=FG1615:

产地
样品份数

花椒 胡椒 八角
四川省 &# % !+

广西壮族自治区 % % ++

陕西省 !" % %

山西省 !& % %

山东省 !+ % %
河南省 !! % %
海南省 % !%, %
甘肃省 !! % %
重庆市 !% % %

注$四川省)陕西省)山东省为我国花椒的主产地(海南省为我国胡
椒的主产地(广西壮族自治区为我国八角的主产地

!>!>&$主要仪器与试剂
XDJ*#%%% 戴 安 离 子 色 谱 仪 " 美 国 N@<G/F*

H1:@<G#%R.&%) 电子天平% JN.WZM*!%,*!’̂ 智能
一体化蒸馏仪%R1221*aXa]%%% 超纯水系统,

碘 标 准 滴 定 液 " %>!%! ! /F2?A% 批 号$
J+#"%!%%%上海安谱实验科技股份有限公司#%盐酸
为优级纯%乙酸铅和其他试剂均为分析纯%水为超
纯水,
!>&$方法
!>&>!$滴定法

按 \M#%%">-)!&%!, -食品安全国家标准 食
品中二氧化硫的测定. * #+中的滴定法测定样品中二

氧化硫含量,
!>&>&$离子色谱分析法 * ,*!%+

标准曲线系列溶液的配制$精密称取无水硫酸
钠 %>!)& ! 6%置于 !%% /2量瓶中%加去离子水溶解
并定容至刻度%再用去离子水逐级稀释成含硫酸根
质量浓度分别为 %>#)!>%)&>#)#>%)!%>%)&%>%)#%>%
和 !%%>% !6?/2的标准曲线系列溶液,

样品溶液的配制$取 # 6样品%精密称定%置于
锥形瓶中%加超纯水 -%% /2%快速加入盐酸 !% /2于
锥形瓶中%通入氮气%蒸馏仪进行蒸馏%用 -%g双氧
水 &% /2作为接收液%将吸收液置于水浴上蒸干%再
用超纯水转移至 &# /2量瓶中%稀释至刻度%摇匀%
作为样品溶液,

色谱条件$色谱柱$戴安 (J!!*WD阴离子柱
"!#% //f)>% //#(淋洗液为 ->& //F2?A碳酸钠*
!>% //F2?A碳 酸 氢 钠% 等 度 淋 洗( 流 速 为 %>,
/2?/15%进样量为 &% !2,

取标准曲线系列溶液和样品溶液按色谱条件
进样测定二氧化硫的含量%同时以测定回收率作为
质控试验,
!>-$统计学分析

利用 JSJJ &%>% 统计分析软件进行正态分布检
验%利用独立样本 3检验功能对两组不同数据进行
统计学分析%以 !l%>%# 为差异有统计学意义,

&$结果
&>!$滴定法和离子色谱法

选择花椒)胡椒和八角样品各 ] 份%经粉碎并过
+% 目筛后的细粉%比较滴定法和离子色谱法的测定
结果%见表 &, 经分析%两种方法的测定结果差异无
统计学意义"3i%>,"&%!q%>%##, 滴定法操作相对
简便%精密度高%但离子色谱法抗植物色素干扰能
力更好%灵敏度和准确度较高%见图 !b&,

表 &$滴定法和离子色谱法测定香辛料中二氧化硫本底值"6?L6#

N0Q2<&$Z<=<G/150=1F5 F9:3293GI1FV1I<Q0:<215<15 :O18<:QK=1=G0=1F5 05I 1F5 8@GF/0=F6G0O@K
方法 花椒 胡椒 八角
滴定法
离子色谱法

%>!!%%>&%%%>!%%%>&!%%>!+%%>!,%%>&- %>%&%%>!-%%>%"%%>%,%%>%+%%>%,%%>%! %>&%%%>&!%%>!%%%>&!%%>&!%%>&%%%>&%
%>!-%%>!"%%>!&%%>&&%%>!)%%>!-%%>&& %>%)%%>%"%%>!!%%>%#%%>!%%%>%,%%>%- %>&)%%>!]%%>!)%%>!#%%>&%%%>&!%%>!,

&>&$本底值测定
香辛料样品经粉碎后过 +% 目筛%取细粉用滴定

法进行测定%结果发现本研究采集的所有花椒)胡
椒和八角样品均检出二氧化硫"见表 -#%平均值分
别为 %>!)!) %>%]") %>&%& 6?L6%含量范围分别为
%>%-b%>-%)%>%!b%>!,)%>%)b%>)! 6?L6, 花椒)胡
椒和八角的二氧化硫本底值均呈正态分布%"#g置
信区间结果分别为 %>!-! b%>!#&)%>%]- b%>%+#)

%>!+"b%>&!# 6?L6"见表 )#%置信区间值最大值分
别为 %>!#&)%>%+#)%>&!# 6?L6%可分别作为花椒)胡
椒和八角样品中二氧化硫的本底值 * !!*!&+ ,
&>-$粉碎与未粉碎测定

取花椒)胡椒和八角样品各 &) 份%每份样品分
为两组%一组用均质机粉碎后过 +% 目筛%另一组为
未粉碎的香辛料原体%采用滴定法测定样品中二氧
化硫本底值%结果见表 #%统计分析结果显示二者
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图 !$空白样品"左#和硫酸根标准溶液"右#离子色谱图
H163G<!$XF5 8@GF/0=F6G0/F9Q205L :0/O2<"2<9=# 05I :3290=<:=05I0GI :F23=1F5 "G16@=#

图 &$花椒)胡椒和八角中二氧化硫的离子色谱图
H163G<&$XF5 8@GF/0=F6G0/F9:3293GI1FV1I<15 D@15<:<OG18L2K0:@% O<OO<G05I :=0G051:<

表 -$不同产地三种香辛料二氧化硫本底值检出情况
N0Q2<-$Z<=<8=1F5 F9:3293GI1FV1I<Q0:<215<F9=@G<<

:O18<:9GF/I199<G<5=FG1615:

香辛料 产地
样品
份数

最小值
?"6?L6#

最大值
?"6?L6#

"*k(
C"6?L6#

花椒

胡椒

八角

四川省 &# %>%] %>-% %>!#+k%>%#)

陕西省 !" %>%) %>&- %>!&+k%>%#)

河南省 !! %>%- %>&, %>!,-k%>%],

山东省 !+ %>%# %>!+ %>!!]k%>%)&

山西省 !& %>%, %>&- %>!)!k%>%)#

甘肃省 !! %>%+ %>&# %>!)!k%>%)]

重庆市 !% %>!% %>&] %>!),k%>%#)

海南省 !%, %>%! %>!, %>%]"k%>%-&

四川省 !+ %>%# %>)! %>&&+k%>%"#

广西壮族自治区 ++ %>%) %>-, %>!",k%>%#+

表 )$三种香辛料二氧化硫本底值统计分析"’i!%,#

N0Q2<)$J=0=1:=18020502K:1:F9=@<Q0:<215<F9:3293G

I1FV1I<9GF/=@G<<L15I:F9:O18<:

香辛料
含量范围
?"6?L6#

"#g置信区
间?"6?L6#

"*k(
?"6?L6#

!"#
?"6?L6#

超标
份数

花椒 %>%-b%>-% %>!-!b%>!#& %>!)!k%>%#) %>%" -)

胡椒 %>%!b%>!, %>%]-b%>%+# %>%]"k%>%-& %>&) &"

八角 %>%)b%>)! %>!+"b%>&!# %>&%&k%>%,, %>!" -)

注$超标份数以三种香辛料 "#g置信区间最大值作为本底值统计

差异无统计学意义"3i%>],+%!q%>%##,
&>)$不同产地本底值比较

对本研究中不同产地之间的花椒和八角二氧
化硫本底值进行统计分析%结果显示四川省和山东
省的花椒二氧化硫本底值差异有统计学意义
$$$$表 #$粉碎和未粉碎处理的香辛料中二氧化硫本底值"6?L6#

N0Q2<#$J32O@3GI1FV1I<Q0:<215<15 6G15I<I 05I 356G15I<I :O18<:

样品处理方式 花椒 胡椒 大料

粉碎

未粉碎

%>%"% %>!%% %>!)% %>!!% %>!!% %>!,%
%>%"% %>%]% %>&-% %>!&% %>!)% %>%"%
%>!#% %>!]% %>%"% %>!+% %>!-% %>!"%
%>%+% %>&)% %>!]% %>&,% %>!,% %>%#

%>!%% %>&&% %>!)% %>)!% %>&)% %>!#%
%>!%% %>&-% %>&)% %>!]% %>&,% %>!-%
%>!#% %>&&% %>!+% %>%#% %>!#% %>&"%
%>-%% %>!#% %>&]% %>!+% %>!"% %>-!

%>%&% %>%#% %>%,% %>%#% %>%]% %>%-%
%>!!% %>%-% %>%+% %>%+% %>%,% %>!%%
%>%]% %>%,% %>%+% %>%#% %>!%% %>%"%
%>%+% %>%,% %>%#% %>!)% %>%]% %>%+

%>%]% %>%"% %>%"% %>!!% %>!&% %>!]%
%>%,% %>%)% %>&)% %>%"% %>!&% %>%+%
%>!#% %>!+% %>%"% %>!,% %>%"% %>!"%
%>%"% %>&)% %>!+% %>&+% %>!#% %>%]

%>%]% %>&#% %>!!% %>-%% %>&!% %>!%%
%>%"% %>&%% %>&!% %>!+% %>&#% %>!#%
%>!#% %>&%% %>!+% %>%,% %>!)% %>&,%
%>-%% %>!-% %>&+% %>&%% %>!"% %>&"

%>%-% %>%,% %>%#% %>%"% %>%+% %>%)%
%>%"% %>%-% %>%"% %>%+% %>%]% %>!!%
%>%,% %>%,% %>%]% %>%,% %>!%% %>%+%
%>%]% %>%"% %>%,% %>!#% %>%+% %>!%

"3i&>]&!%!l%>%##%其他产地的花椒二氧化硫本
底值差异无统计学意义"3i%>,&#%!q%>%##(广西
壮族自治区和四川省的八角二氧化硫本底值差异
无统计学意义"3i%>,!]%!q%>%##,

-$讨论
目前出口香辛料产品中已增加了二氧化硫残

留量测定项 * !-+ %但是 \M&],%!&%!) -食品安全国
家标准 食品添加剂使用标准. * !)+中未对香辛料调
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味品中二氧化硫残留量"本底限值#作出规定, 食
品添加剂使用原则为未明确规定&允许使用’即为
&不得添加’%因此目前由于缺乏香辛料产品二氧化
硫本底值数据%给香辛料二氧化硫检出后的判定
"特别是检出含量较低时#带来很大困扰, 本研究
参考 \M#%%">-)!&%!,* #+中的滴定法和相关文献
的离子色谱分析法 * ,*!%+ %分别对花椒)胡椒和八角中
的二氧化硫含量进行测定%对两种测定方法之间的
结果差异进行分析%同时对不同使用方式 "粉碎和
未粉碎#)不同产地的三种香辛料二氧化硫含量差
异进行统计分析%在为香辛料二氧化硫检测方法提
供参考的同时%也为香辛料二氧化硫含量测定结果
的判定提供依据和参考,

本研究对花椒)胡椒)八角中二氧化硫的测
定结果显示%八角中二氧化硫本底值较高 " %>&!#
6?L6# , 目前国内外还缺乏香辛料中二氧化硫本
底值系统性研究资料%二氧化硫作为自然界植物
体中常见化合物%植物种属不同对二氧化硫的富
集程度也有所不同%有资料 * )+显示小麦粉中二氧
化硫本底值可达 %>!+] 6?L6, 关于香辛料二氧
化硫检出后的判定%特别是含量接近本底值时%
应根据香辛料的配方比例%结合香辛料中各成分
的本底值累积计算后%客观正确地对二氧化硫指
标进行判定%避免误判事件的产生, 建议在国家
食品安全监督抽检或风险监测工作中加入香辛
料二氧化硫本底值作参考%以获得客观正确的判
定结果,
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$$按照+食品补充检验方法工作规定,有关要求&+茶叶中美术绿"铅铬绿%的测定,食品补充检验方法已
经国家市场监督管理总局批准&现予发布’

特此公告’
附件)茶叶中美术绿"铅铬绿%的测定

市场监督管理总局
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