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液相色谱法检测馅料和米面食品中二氧化硫脲 
 

梅秀明，吴肖肖，蒋迪尧，乔玲，刘鹏远，张驰 

（南京市产品质量监督检验院，江苏南京 210019） 

摘要：本文建立了超声萃取结合液相色谱测定馅料和米面食品中二氧化硫脲的方法。用光谱扫描的方式，确定了二氧化硫脲的

检测波长为 274 nm；用 HILIC-Z 的柱子和 0.2%（V/V）乙酸水溶液、乙腈为流动相，梯度洗脱可实现对目标物的较好分离；优化确

定样品中二氧化硫脲的提取条件：0.1%（V/V）的乙酸水溶液为提取液，采用冰水浴的条件超声 30 min。二氧化硫脲在 0~250 mg/L

的浓度范围内，线性关系良好，相关系数 R2=0.9999，检出限 0.2 mg/L，定量限 0.5 mg/L，空白样品在三个水平（0.5 mg/kg、1 mg/kg、

5 mg/kg）的加标回收实验中，回收率 95.67%~100.37%，相对标准偏差（RSD）0.53%~4.45%，回收率和 RSD 均符合方法学要求。样

品检测中，紫薯馅料和绿豆馅料中都检出了二氧化硫脲，含量分别是 8.30 mg/kg、236.36 mg/kg。本方法具有操作简便，重现性好和

准确度高的优点，可用于检测分析食品中二氧化硫脲。 
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Abstract: The method for the determination of thiourea dioxide in fillings and rice flour food by ultrasonic extraction and liquid 

chromatography was established in this work. The detection wave length of thiourea dioxide was 274 nm by means of spectral scanning. The 

target was separated well by gradient elution with HILIC-Z column and 0.2% (V/V) acetic acid aqueous solution and acetonitrile as the mobile 

phase. The extraction condition of thiourea dioxide in samples was 0.1% (V/V) acetic acid aqueous solution as extraction solution and 30 min 

ultrasound in ice water bath. The linear relationship of thiourea dioxide in the concentration range of 0~250 mg/L was good and the correlation 

coefficient was R2=0.9999. The detection limit and quantitative limit were 0.2 mg/L and 0.5 mg/L, respectively. The average recovery was 

95.67%~100.37% for the spiked blank sample at three levels (0.5 mg/kg, 1 mg/kg and 5 mg/kg). The relative standard deviation (RSD) was 

0.53%~4.45%. The recovery and RSD could meet the requirements of the methodology. Thiourea dioxide was detected in purple potato filling 

and mungbean filling and the content was 8.30 mg/kg and 236.36 mg/kg, respectively. The method had the advantages of simple operation, good 

reproducibility and high accuracy and could be used for the determination of thiourea dioxide in food. 
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二氧化硫脲（thiourea dioxide），又称为甲醚亚磺

酸，分子式为NH2NHCSOOH，二氧化硫脲在加热后

会分解生成二氧化硫、氮氧化合物、氨等物质，具有

漂白的功能[1-4]，在工业中作为漂白剂使用，被广泛

应用于纺织、造纸、印染以及有机合成等化工工艺中
[5-8]。二氧化硫脲对人体健康和环境都有一定的危害

性，人体长期接触二氧化硫脲后，会引起肺水肿、窒

息、昏迷甚至死亡。动物实验显示，给大鼠腹腔注射

LD50 为 0.42 mg/kg，且有明显积蓄作用，其毒性作

用与硫脲相似，但较硫脲更强[9,10]。 
为了追逐经济利益，不法商贩们用廉价的二氧化

硫脲作为漂白剂用于食品原料的漂白，从而改善食品

的外观。如在品质较差或者品相不佳的馅料或者米面

食品中加入二氧化硫脲进行漂白，增加产品的卖相。

2010 年 3 月 22 日国家卫生和计划生育委员会（原卫

生部）发布的《食品中可能违法添加的非食用物质名

单（第四批）》明确将二氧化硫脲列为非食用物质。二

氧化硫脲被列入食品生产企业安全检查中的风险项目
[11,12]。 

目前国内尚没有关于食品中二氧化硫脲检测方法

的相关标准，二氧化硫脲的工业品一般通过碘量法、

高锰酸钾法、红外光谱和紫外分光光度法等经典的检

测方法来检测其纯度和含量[13-18]。这些经典的分析方

法虽然具有一定的使用价值，但是存在重现性不好、

实验操作复杂、灵敏度不能达到微量检测的要求等问

题。因此，建立简单、高效、准确和稳定的食品中二

氧化硫脲的检测方法是保障食品安全的迫切要求。国

内食品中二氧化硫脲的检测方法相对偏少，有研究者

用液相色谱法检测莲蓉馅料中的二氧化硫脲，也有用

离子对液相色谱法测定食品馅料中的二氧化硫脲，还

有研究者用液质联用仪探索食品中二氧化硫脲的检测

方法[19-22]，但是液质联用仪设备价格相对较高，对样

品的前处理要求较高，用于打击非法添加的检测成本

较高。根据上述资料及文献可知，二氧化硫脲一般添

加在馅料和米面食品中，这两类食品是我国国民每天

必需的食品，食品安全监管非常重要。本文研究了超

声萃取结合液相色谱法检测食品中二氧化硫脲的方

法，对馅料和米面食品两类食品基质中的提取效率进

行了优化和确认，比较了超声温度对于提取效率的影

响，优化了提取二氧化硫脲乙酸水溶液的酸度和超声

时间，并对此方法进行了技术验证，证明此检测方法

具有准确、稳定和可靠性，而且前处理过程简单、易

操作，易于推广和普及。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与材料 

仪器：1260 Infinity II 四元泵液相色谱仪，美国安

捷伦公司；R200D 电子天平，德国赛多利斯科学仪器

公司；QQ10-250A 超声仪，上海启前电子科技有限公

司；3-18KS 高速离心机，美国 Sigma 公司；实验室用

水为 Milli-Q 超纯水设备制备，德国默克公司。 
标准品及试剂：二氧化硫脲（标准物质，纯度大

于 99%），加拿大 TRC 公司；乙腈（色谱级，纯度大

于 99.9%），上海安谱实验科技股份有限公司；乙酸（色

谱级，纯度大于 99.9%），阿拉丁公司；0.22 µm 水相

滤膜，上海安谱实验科技股份有限公司。 
检测样品：在市场上采购了 8 种馅料和 8 种米面

食品样品，馅料有：红豆馅料、芝士南瓜馅料、黑芝

麻馅料、奶黄芝士馅料、白莲蓉馅料、芋泥馅料、紫

薯馅料、绿豆馅料，米面食品有：糯米粉、玉米粉、

面粉、米粉、马铃薯生粉、凉皮、米线和馒头。 

1.2  标准溶液配制 

称取 0.10 g（精确到 0.0001 g）二氧化硫脲标准品，

用 0.5%（V/V）乙酸水溶液定容至 100 mL 容量瓶中，

标准溶液的浓度为 1.0 mg/mL。然后分别用 0.5%（V/V）
乙酸水溶液配置成 1.0、2.5、5.0、10.0、25.0、50.0、
100 和 250 mg/L 的二氧化硫脲标准溶液，待测备用。 

1.3  样品前处理[19-24] 

称取 3.00 g（精确至 0.001 g）的经粉碎或者搅拌

均匀的样品至50 mL离心管中，加入10 mL 0.1%（V/V）
乙酸水溶液至离心管，旋涡振荡 1 min，放入冰水浴

中超声提取 30 min，再用离心机 6000 r/min 离心 10 
min，取出上清液，定容至 10 mL，过 0.22 µm 水相滤

膜后移入进样瓶中，待测。 

1.4  仪器色谱条件 

表1 色谱梯度洗脱表 

Table 1 Chromatographic gradient elution table 

时间/min A/% B/% 
0 20 80 

2 30 70 

4 60 40 

7 60 40 

8 20 80 

色谱柱：Agilent Poroshell 120 HILIC-Z（150 
mm×4.6 mm，2.7 µm）色谱柱；流动相：水相（A）

是 0.2%乙酸水溶液，有机相（B）是乙腈；进样量：
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10 µL；流速：1.0 mL/min；柱温：30 ℃；测定波长：

274 nm；后运行时间：2 min；梯度洗脱条件如表 1。 

1.5  方法验证 

建立二氧化硫脲的标准曲线，通过标准曲线的解

析方程、线性相关性系数验证检测方法的可靠、稳定

性；根据系列低浓度标准溶液的信噪比确定方法的检

出限和定量限，由此确定所建方法的最低检测浓度和

灵敏度；空白样品的三水平加标实验，通过加标回收

率和平均标准偏差（RSD%）验证新建方法的准确性

和精密度。 

2  结果与分析 

2.1  二氧化硫脲最大吸收检测波长的确定 

对空白溶液和二氧化硫脲的标准溶液分别进行测

定，通过色谱图进行峰型的比较，从而确定二氧化硫

脲的色谱峰，对二氧化硫脲的色谱峰进行光谱扫描，

确定二氧化硫脲的最大吸收波长。如图 1 所示，确定

274 nm 为二氧化硫脲的检测波长。 

 
图1 二氧化硫脲光谱图 

Fig.1 Spectra of thiourea dioxide 

2.2  色谱条件的优化 

 
图2 二氧化硫脲在不同色谱柱中的色谱图 

Fig.2 Chromatogram of thiourea dioxide in different columns 

考察了 Kromasil 100-5 C18（250 mm×4.6 mm）和

Agilent HILIC-Z（150 mm×4.6 mm，2.7 µm）两种不

同的色谱柱对二氧化硫脲的分离效果。从图 2 中可以

看出，用 Kromasil 100-5 C18色谱柱时，二氧化硫脲出

峰时间比较快，考虑到样品基质中成分较复杂，杂质

出峰时间和二氧化硫脲的出峰时间会冲突，所以确定

用 HILIC-Z 柱子分析目标物。如图 2 实线所示，是用

HILIC-Z 柱子，0.2%乙酸水溶液和乙腈为流动相梯度

洗脱时二氧化硫脲的液相色谱图，由图可知，二氧化

硫脲的出峰时间在 3.83 min。 

2.3  样品提取过程中的优化 

2.3.1  超声提取过程中的温度控制比较 
超声波在媒质中传播时，由于传播介质存在着内

摩擦，部分的声波能量会被介质吸收转变为热能从而

使媒质温度升高，这种使媒质温度升高的效应称之为

超声的热作用。在超声提取的过程中，由于超声的热

作用，水浴温度会升高，水浴中样品提取液的温度亦

会升高。二氧化硫脲在较高温度和湿度条件下易分解，

通过实验比较了冰水浴和不控制温度对提取二氧化硫

脲效率的影响，分别考察了紫薯馅料、绿豆馅料和糯

米粉三种样品在两种不同情况下超声 30 min 的目标

物的提取情况，由于糯米粉中的二氧化硫脲未检出，

为了考察超声时温度对米面食品基质中二氧化硫脲的

提取效率的影响，在糯米粉称样后加标，加标含量为

100 mg/L，加入提取试剂后超声提取，结果见图 3。 

 
图3 超声温度控制对提取二氧化硫脲的影响 

Fig.3 Effect of ultrasonic temperature control on extraction of 

thiourea dioxide (n=3) 

从检测结果看，三个样品在冰水浴条件下超声提

取效率较高，分别上升了 4.24%、4.66%和 5.00%。所

以冰水浴条件下超声可以提高二氧化硫脲的提取效

率，确定冰水浴条件下超声提取二氧化硫脲。 
王莉[22]等人在超声提取二氧化硫脲的时候发现，

随着超声时间的延长，提取效率下降，判断是因为超

声时间过长引起了二氧化硫脲的分解。而二氧化硫脲

在常温条件下是不分解的，因为超声的时候引起了提
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取溶液温度的升高，从而引起了样品中二氧化硫脲的

分解。刘卿[23]等人在提取烘焙食品馅料中的二氧化硫

脲时在超声的水浴中加入了冰块，防止二氧化硫脲的

分解。这些二氧化硫脲的提取研究结论与本文的实验

结果具有一致性。 
2.3.2  超声提取时间的优化 

 
图4 超声提取时间对样品提取的影响 

Fig.4 The influence of ultrasonic extraction time on sample 

extraction (n=3) 

绿豆馅料和糯米粉作为提取时间条件优化的实验

样品，代表两种食品基质，在糯米粉中加标 100 mg/kg。
分别考察了超声 5、10、20、30、40 min 对样品中二

氧化硫脲提取效率的影响。从实验结果可知，超声时

间对于样品中目标物的提取具有重要的影响，超声 5 
min，二氧化硫脲的含量只有 179.19 mg/kg、75.57 

mg/kg，随着超声时间的延长，样品中的二氧化硫脲

含量一直呈现上升的趋势，超声 30 min 时，样品中的

二氧化硫脲含量分别为 240.48 mg/kg、99.58 mg/kg，
比超声 5 min 的含量上升了 34.20%、31.77%，超声 30 
min 到 40 min，样品中的二氧化硫脲含量上升平缓，

仅仅提高了 1.63 mg/kg、0.35 mg/kg，上升率为 0.68%、

0.35%，从节省提取时间方面考虑，确定超声 30 min。 

2.3.3  不同乙酸浓度对提取效果的影响 

 
图5 不同乙酸溶液浓度对提取样品的影响 

Fig.5 The influence of acetic acid solution concentration on 

extraction sample (n=3) 

二氧化硫脲在酸性条件下较稳定，在碱性条件下

易分解，生成还原性很强的亚磺酸。用乙酸的水溶液

提取样品中的二氧化硫脲，考察不同浓度的乙酸溶液

对提取二氧化硫脲效率的影响。实验中选择了纯水、

0.05%乙酸、0.1%乙酸、0.5%乙酸、1%乙酸水溶液作

为提取溶液，分别对绿豆馅料和加标糯米粉（100 
mg/kg）中的二氧化硫脲进行提取，冰水浴超声提取

30 min，具体结果见图 5。由实验结果可知，当乙酸

浓度在 0.1%时，样品中的二氧化硫脲的含量是最高

的，为 239.13 mg/kg、99.88 mg/kg。彭明军[24]等人在

提取二氧化硫脲时发现用乙酸溶液提取比纯水提取的

效果要好，这与本文的研究结果具有一定的相似性。 

2.4  检测方法的验证 

2.4.1  标准曲线、线性相关性及方法的检出限 

配置二氧化硫脲系列标准溶液，采用液相色谱检

测，根据信噪比（S/N）大于 3 的标准确定检出限

（LOD），信噪比（S/N）大于 10 的标准确定定量限

（LOQ）。二氧化硫脲检出限是 0.2 mg/L，定量限是

0.5 mg/L，在 0~250 mg/L 浓度范围内，线性关系良好，

相关系数 R2=0.9999，标准曲线见图 6。 

 
图6 二氧化硫脲标准曲线 

Fig.6 Standard curve of thiourea dioxide 

2.4.1  检测方法的技术验证 

选择芋泥馅料和马铃薯生粉样品验证检测方法的

稳定性和可靠性，这两种样品分别代表两类样品的基

质。加标回收实验部分，分别加标 0.5 mg/kg，1 mg/kg，
5 mg/kg，在称取样品后，分别加入标准溶液，然后进

行提取和检测，具体的检测结果如表 2 所示。由检测

结果可知，芋泥馅料样品中的加标回收率在

96.83%~100.37%，RSD 为 2.03%~4.35%，马铃薯生粉

空白样品的加标回收率在 95.67%~98.83%，RSD 在

0.53%~4.45%。两种食品基质中加标回收率和精密度

的实验结果都符合 GB/T 27404-2008《实验室质量控

制规范食品理化检测》[25]的要求，验证了此检测方法

具有准确、稳定和可靠性。 
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表2 二氧化硫脲检测方法的相对标准偏差和回收率 

Table 2 Relative standard deviation and recovery of thiourea dioxide detection  

实验序号 

芋泥馅料 生粉 

加标浓度 
0.5 mg/kg 

加标浓度 
1 mg/kg 

加标浓度 
5 mg/kg 

加标浓度 
0.5 mg/kg 

加标浓度 
1 mg/kg 

加标浓度 
5 mg/kg 

1 0.49 1.02 5.02 0.45 1.05 4.89 

2 0.48 0.99 5.1 0.48 1.01 4.88 

3 0.51 0.95 5.11 0.47 1.01 4.95 

4 0.5 0.96 5.09 0.48 0.95 4.92 

5 0.53 0.94 4.92 0.51 0.98 4.93 

6 0.47 0.95 4.87 0.48 0.93 4.92 

相对标准偏

差 RSD/% 
4.35 3.16 2.03 4.06 4.45 0.53 

回收率/% 99.33 96.83 100.37 95.67 98.83 98.30 

2.4.2  样品的检测 
表3 样品中二氧化硫脲的检测结果 

Table 3 The detection results of thiourea dioxide in samples 

样品种类 
含量/(mg/kg) 

平均值
1 2 3 

红豆馅料 ND ND ND ND 

芝士南瓜馅料 ND ND ND ND 

黑芝麻馅料 ND ND ND ND 

奶黄芝士馅料 ND ND ND ND 

白莲蓉馅料 ND ND ND ND 

芋泥馅料 ND ND ND ND 

紫薯馅料 8.08 8.96 7.87 8.30 

绿豆馅料 240.72 230.89 237.48 236.36

糯米粉 ND ND ND ND 

玉米粉 ND ND ND ND 

小麦粉 ND ND ND ND 

大米粉 ND ND ND ND 

马铃薯生粉 ND ND ND ND 

凉皮 ND ND ND ND 

米线 ND ND ND ND 

馒头 ND ND ND ND 

注：ND 为低于检出限，视为未检出。 

用本方法对采购的样品进行样品提取与检测，具

体检测结果见表 3。在紫薯馅料和绿豆馅料样品中检

出了二氧化硫脲，含量分别是 8.30 mg/kg 和 236.36 
mg/kg，其他 14 种样品都未检出二氧化硫脲。绿豆中

含有多酚类物质，易氧化，氧化会变色；绿豆皮中的

类黄酮物质和金属离子作用后，也会形成颜色较深的

复合物；紫薯中含有花青素，在遇到酸碱或者其他条

件变化时容易变色，在生产过程中添加二氧化硫脲可

以防止颜色的变化，美化产品的外观。 

为了鉴别检出样品的真伪，比较了阳性样品和标

准品的色谱图和光谱图，见图 7。从色谱图看，阳性

样品中目标物二氧化硫脲的出峰时间和标准溶液中二

氧化硫脲的出峰时间是高度重合的；从光谱图分析，

阳性样品中目标物二氧化硫脲的最大吸收波长和标准

溶液中二氧化硫脲的最大吸收波长也是一致的，最大

吸收波长在 274 nm。 

 

 
图7 二氧化硫脲的色谱图和光谱图 

Fig.7 Chromatogram and spectrogram of thiourea dioxide  

注：a：二氧化硫脲色谱图；b：二氧化硫脲光谱图。 

3  结论 

本文建立了超声萃取结合液相色谱测定馅料和米
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面食品中二氧化硫脲的方法，用光谱扫描的方式，确

定了二氧化硫脲的检测波长为 274 nm；优化了色谱分

离条件，选择了 HILIC-Z 的柱子，乙酸水溶液和乙腈

作为流动相，梯度洗脱条件下可以实现目标物的较好

分离；确定提取二氧化硫脲的方法为：0.1%（V/V）
的乙酸水溶液为提取液，冰水浴超声 30 min；色谱检

测时，二氧化硫脲在 0~250 mg/L 的浓度范围内，线性

相关性良好，R2=0.9999，两种食品基质中的空白样品

加标回收率在 95.67%~100.37%，相对标准偏差在

0.53%~4.45%，检出限在 0.2 mg/kg，定量限在 0.5 
mg/kg。紫薯馅料和绿豆馅料中检出了二氧化硫脲，

含量分别是 8.30 mg/kg 和 236.36 mg/kg。市场监管部

门需要加强对二氧化硫脲的监管和检测，加快食品中

二氧化硫脲标准检测方法的制修订。本文研究的二氧

化硫脲的检测方法具有准确、稳定和可靠性，而且提

取方法简单、方便、易于操作，便于推广使用。 
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