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高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱联用测定

食品中的二氧化硫含量

孙亚南，万旭刚，游云，孙小鹏，林津，周蕊，耿雅雯，周陶鸿*

（湖北省食品质量安全监督检验研究院，国家市场监督管理总局重点实验室(动物源性食品中重点化学危害物检测技

术)，湖北时珍实验室，湖北武汉 430075）

摘要：为了解决复杂基质食品中二氧化硫含量测定基质干扰大，难以精准测定的问题，建立基于高效液相色谱 -电感

耦合等离子体质谱串联（High Performance Liquid Chromatography-Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, HPLC-ICP-

MS/MS）的二氧化硫测定新方法，通过实验确定最佳二氧化硫检测目标物、碰撞池气体流量等实验参数，同时对甲醛吸

收液质量浓度、进样体积、流动相 pH 值及其浓度、流动相流速等实验条件进行优化。结果表明，在 0.0~20.0 mg·L-1
范围

内，待测物响应信号与二氧化硫浓度呈现良好线性关系（R2=0.999 9），背景等效浓度（BEC）为 7.4 μg·L-1
，检出限为

3 mg·kg-1
，定量限为 9 mg·kg-1

。该法可实现对葡萄酒、酱腌菜和果脯类中的二氧化硫残留量的准确测定，以酵母抽提物为

基质的不同浓度样品加标回收率在 93.0%~105.9% 之间，相对标准偏差（RSD）均低于 5%。该方法有效克服复杂基质干扰、

缩短检验时长，着重增强方法的适用性、准确性以及灵敏度，实现食品中二氧化硫残留的精准测定，为日常监管提供高效、

便捷的技术支持，助力构建更完善的食品安全保障体系。
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Abstract: A new method for sulfur dioxide determination based on high-performance liquid chromatography-inductively 

coupled plasma mass spectrometry (HPLC-ICP-MS/MS) was established to solve the problems of significant matrix interference 

and difficulty in accurately measuring sulfur dioxide content in complex-matrix foods. Experimental parameters, such as the optimal 

target analyte for sulfur dioxide detection and gas flow rate in the collision cell, were determined through testing. Additionally, the 

experimental conditions, including the mass concentration of formaldehyde absorption solution, injection volume, mobile phase 
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二氧化硫（SO2）及其衍生物（如亚硫酸盐）作

为食品工业中重要的漂白剂、防腐剂和抗氧化剂，在

干制果蔬、酒类及蜜饯加工中不可或缺 [1-4] 。但其功能

性与健康风险并存，过量摄入 SO2 可诱发呼吸道损伤、

过敏性休克及代谢紊乱，国际癌症研究机构（IARC）
更将其列为 3 类致癌物  [5] 。亚硫酸盐与食品基质

中的醛类、糖类形成羟甲基磺酸盐等不可逆加合

物，导致真实含量难以准确测定  [6] 。现行国标方法

（GB 5009.34-2022）虽采用酸蒸馏 - 滴定法和离子

色谱法，但在复杂基质检测中仍存在显著局限  [7] ：

酸蒸馏法易诱导香菇等样品中还原性较强的挥发性

含硫化合物随二氧化硫一同馏出，出现结果虚高的

现象  [8] 。此外，现有方法缺乏系统化的质控标准，

且样品需严格避光低温保存，进一步制约了方法的

可靠性与适用性。

近年来，电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）凭借

其超高灵敏度、多元素同步分析能力，逐渐成为食品

污染物检测的新兴技术 [9] 。但其对硫元素的检测受限

于硫的高第一电离能（10.36 eV）及多原子离子干扰，

如 16O2
+（m/z 32）、14N16O+（m/z 30）、12C16O+（m/z 28）

等 [10] 。因此，关于 ICP-MS 用于二氧化硫检测的方法

鲜有报道。

液相色谱与电感耦合等离子体质谱联用技术

（HPLC-ICP-MS/MS）结合了 LC 的高分离能力和

ICP-MS/MS 的高灵敏度与多元素检测能力，广泛应用

于复杂基质中痕量元素的定性与定量分析 [11-13] 。碰撞

/ 反应池技术（CRC）中的氧气模式在 ICP-MS/MS 中

可消除会产生质谱干扰的多原子离子，特别是针对高

电离能元素（如 S、P、Si 等）的分析，能显著降低待

测元素的背景等效浓度（BEC） [14] 。在 HPLC-ICP -MS/
MS 联用的氧气模式下，硫与氧气反应生成硫氧化物

离子（S+ → SO+），其质荷比（m/z 48）远离多原子离

子干扰区域，避免多原子离子干扰，有效提高检测的

选择性。同时，由于SO+ 具有较高的生成效率和稳定性，

且 SO+ 的信号强度远高于 S+，能够显著提高硫的检测

灵敏度，获得较低的检出限。

本研究提出一种基于 HPLC-ICP-MS/MS 的二氧

化硫测定新方法：以甲醛吸收液为提取剂，通过与亚

硫酸盐结合形成羟甲基磺酸盐加成物，有效抑制亚

硫酸盐的氧化，以稳定亚硫酸盐形态 [15] ；通过阴离子

交换色谱柱使 SO2 与干扰物分离；利用碰撞 / 反应池

（CRC）氧气模式将硫离子（S+，m/z 32）转化为硫氧

化物离子（SO+，m/z 48），有效规避多原子离子质谱

干扰并提升灵敏度。本研究通过联用技术与反应路径

优化，为复杂基质食品中微量 SO2 的精准检测提供了

高效、稳定的解决方案，亦为高电离能元素分析提供

了普适性方法学参考。

1  材料与方法

1.1 主要设备与试剂 

酵母抽提物，安琪酵母股份有限公司；香菇、酱

腌菜、果脯和葡萄酒均在市场随机购买，并按照标识

储存；无水亚硫酸氢钠（纯度 ≥ 99.9%），麦克林化学

试剂有限公司；硝酸铵（纯度 ≥ 98.6%），上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；甲醇、乙腈（色谱纯），美国

Fisher chemical 公司；氨水、盐酸、甲醛（质量分数

37%）、甲基红、质量分数 30% 过氧化氢，国药集团

化学试剂有限公司；0.1 mol·L-1 氢氧化钠标准溶液，深

圳市博林达科技有限公司。

1260/8900 型液相色谱串联配有碰撞 / 反应池技术

（CRC）的电感耦合等离子体质谱仪，美国 Agilent 公
司；PURELAB Chorusl 超纯水仪，英国 ELGA 公司；

ST109C 全自动二氧化硫分析蒸馏仪，济南盛泰电子科

pH value and concentration, and mobile phase flow rate, were optimized. The results showed a strong linear relationship between 

the analyte response signals and sulfur dioxide concentration over the range of 0.0~20.0 mg·L-1 (R2 = 0.999 9). The background 

equivalent concentration (BEC) was 7.4 μg·L-1, detection limit was 3 mg·kg-1, and quantification limit was 9 mg·kg-1. This method 

can accurately determine the amount of residual sulfur dioxide in wine, pickled vegetables, and dried fruits. The recovery rates of 

spiked samples with different concentrations using yeast extract as the matrix ranged from 93.0% to 105.9%, with relative standard 

deviations (RSD) below 5%. This method can overcome complex-matrix interference and shorten the inspection time. Enhancing 

the applicability, accuracy, and sensitivity of this method can facilitate the precise determination of sulfur dioxide residues in food, 

thereby providing efficient and convenient technical support for routine supervision and helping to build a more comprehensive food 

safety assurance system.

Key words: high-performance liquid chromatography-inductively coupled plasma mass spectrometry; sulfur dioxide; shiitake 

mushroom; yeast extract
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技有限公司；SB25-12DTS 双频超声波清洗机，宁波新

芝生物科技股份有限公司；MultiVortex 多样品涡旋混

合器 -12 位涡旋仪，广州得泰仪器科技有限公司；827 
pH Lab pH 计，Metrohm 瑞士万通；5810R 高速离心机，

德国 eppendorf 公司。

1.2 样品前处理

对于水溶性的复杂基质固体样品，准确称取 0.1 g
（液体样品移取 1 mL）于 50 mL 离心管中，加入质量

分数 0.4% 的甲醛吸收液并定容至 10 mL，充分混

匀后超声提取 20 min，在 8 000 r·min-1 条件下离

心 5 min，取上清液过 0.22 μm 有机滤膜，待测。

同时做空白实验。

对于非溶解性样品，准确称取 1 g 于 50 mL 离心

管中，加入 10 mL 质量分数 0.4% 的甲醛吸收液，充

分混匀后超声提取 20 min，在 8 000 r·min-1 条件下离

心 5 min，取上清液过 0.22 μm 有机滤膜，待测。同时

做空白实验。

在进行方法比对实验时，依照 GB 5009.34-2022
食品安全国家标准《食品中二氧化硫的测定》中第一

法（简称国标法）的实验步骤对样品进行充氮酸蒸馏

1.5 h 处理，以质量分数 3% 过氧化氢作为吸收液 ，最

后用氢氧化钠标准溶液进行滴定计算得出二氧化硫的

含量，并与该方法测定结果进行比对。

1.3 标准溶液配制

标准储备溶液：准确称取 0.162 4 g 无水亚硫酸氢

钠于 100 mL 容量瓶中，用质量分数 0.4% 甲醛溶液溶

解并定容至刻度，得到 1 000 mg·L-1 标准储备溶液（以

SO2 计），用质量分数 0.4% 甲醛溶液分别稀释 10 倍和

100 倍得到质量浓度为 100 mg·L-1 的标准中间液Ⅰ和

10 mg·L-1 的标准中间液Ⅱ。系列标准溶液：分别移取

适量中间液Ⅰ和中间液Ⅱ配制成亚硫酸盐系列标准溶

液，用于后续实验。

1.4 仪器检测条件

高效液相色谱条件：CNWSep AX 阴离子交换型

色谱柱（4.0×250 mm，10 μm）；柱温 30 ℃ ；流动

相 A 为甲醇 + 乙腈（6:4，体积比）、B 为硝酸铵溶

液（60 mmol·L-1，pH 值 7.0），等度洗脱 5% A+95% B，
流量为 1.0 mL·min-1 ；进样体积为 50 μL。由于香菇基

质过于复杂，持续会有杂质峰洗脱出来，防止影响后

续样品的测定，设置香菇样品的采集时间为 20 min，
而其他样品在 8 min 内可以洗脱完全，且与香菇目标

峰的保留时间保持一致。

ICP-MS/MS 条件：选择氧气作为反应气体在碰

撞 / 反应池（CRC）中与硫离子发生反应，从而减

少多原子离子的质谱干扰；射频功率 1 550 W，雾化

气流量 0.75 L·min-1，雾化室温度 2 ℃，等离子体气

流量 15.0 L·min-1，辅助气体流量 0.9 L·min-1，第四种气

体流量（氧气）60% ；目标监测元素为 SO+（m/z 48）。

1.5 数据处理

采用 MassHunter 4.5 软件进行数据采集；Origin 和

GraphPad Prism 软件进行图谱绘制；Excel 软件进行数

据统计分析，并对图表进行结果分析。

2  结果与讨论

2.1 测试条件和参数探究

在氧气模式下，硫（S）与氧气反应可生成单氧化

物离子 32S16O+（m/z 48）、34S16O+（m/z 50）和双氧化物

离子 32S16O2
+（m/z 64）、34S16O2

+（m/z 66）四种氧化物

离子。利用亚硫酸盐标准溶液在相同质谱条件下对四

种不同质荷比的硫氧化物离子进行质谱扫描，结果如

图 1，无论是信号强度还是背景干扰消除方面，32S16O+

（m/z 48）均表现出优于另外三种质荷比的硫氧化物离

子。这主要与 32S 的高天然丰度、m/z 48 区域的低干

扰风险以及单氧化物离子（SO+）的高生成效率有关，

使得 32S16O+（m/z 48）的检测信号强度增强的同时多

原子离子干扰减少，从而能够有效提高二氧化硫的检

测灵敏度和信噪比。故选择 SO+（m/z 48）作为二氧化

硫的检测目标物。

2.1.1 碰撞池气体流量优化

碰撞池气体流量对减少质谱干扰、提高信噪比

（S/N）和检测灵敏度至关重要。使用 1 mg·L-1 亚硫

酸盐标准溶液对氧气模式下碰撞池气体流量进行系统

优化，结果如图 1a 所示，随着碰撞池氧气流量的增

加，硫氧化物离子 SO+ 的信号强度和背景等效浓度

（BEC）均呈现先升高后趋于缓慢下降趋势，这是由

于氧气流量过高时，硫离子与过量的氧气分子碰撞后

能量损失增加，SO+ 的产率降低 [16] 。当氧气流量增至

60% 时，在满足较高 SO+ 信号强度的同时 BEC 显著

降低，有效减小仪器背景干扰。综合 SO+ 检测信号强

度与灵敏度和 BEC 的影响，设定碰撞池气体流量为

60%，可以满足酵母抽提物和香菇等复杂基质食品中

二氧化硫的测定要求。



现代食品科技                                           Modern Food Science and Technology	                                               2026, Vol.42, No.7

 259 

图 1 碰撞池气体流量优化图

Fig.1 Optimization diagram of gas flow rate in collision cell 

注：硫氧化物离子质荷比（a）32- ＞ 48 ；（b）34- ＞ 50 ；

（c）32- ＞ 64 ；（d）34- ＞ 66。

2.1.2 甲醛吸收液及其浓度的选择

研究表明甲醛溶液可有效吸收二氧化硫，并与其

结合生成稳定的羟甲基磺酸加成物并保持其硫形态，

从而起到固定二氧化硫的作用 [17] 。为探究提取剂中甲

醛质量浓度对实际样品中二氧化硫提取效率的影响，

以亚硫酸盐标准溶液（2 μg·mL-1，以 SO2 计）分别考

察质量分数 0.05%、0.2%、0.4%、0.8%、1%、2% 的

甲醛吸收液对二氧化硫测定结果的影响，每个质量分

数平行测定 3 次，得到图 2 所示甲醛吸收液质量浓度

与 SO+ 信号强度的关系图。图 2 表明，不同浓度的甲

醛均能有效稳定二氧化硫防止其氧化，使 SO+ 呈现较

好的响应信号，当甲醛吸收液质量分数达到 0.4% 时，

对应的响应信号最强。虽然大部分数食品中存在内源

性甲醛，但其本底值相较于 0.4% 基本可忽略不计 [18-20] 。

故而本文将质量分数 0.4% 确定为甲醛吸收液的最佳

质量分数。

图 2 甲醛吸收液浓度与 SO+ 信号强度关系图

Fig.2 Relationship between formaldehyde absorption solution 

concentration and SO+ signal intensity

2.1.3 流动相的优化

流动相的浓度和 pH 值是确保二氧化硫能够高效

分离和准确测定的关键因素 [21] 。为获得最佳的色谱分

离效果和质谱检测灵敏度，减少杂质干扰，对流动相

的浓度和 pH 值进行优化。

针对流动相的 pH值，实验分别考察了 pH值为 5.0、
7.0 和 9.0 时目标待测物的出峰情况，结果如图 3a 所

示，流动相为酸性或碱性时均会导致 SO+ 的信号强度

显著降低。当 pH 值为 7.0 时，SO+ 的信号达到最强且

色谱峰形尖锐对称。因此，pH 值 7.0 被确定为最佳条

件。此外，对 20 mmol·L-1 至 100 mmol·L-1 浓度范围

内的硝酸铵溶液进行考察如图 3b，结果表明，随着硝

酸铵浓度的增加，SO+ 的响应信号明显增强且保留时
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间逐渐缩短，色谱峰形更加尖锐。当硝酸铵浓度达到

60 mmol·L-1 时，目标峰在保持响应最强、峰型最佳

的同时相较于高浓度具有更好的分离度，从而有效

避免与其他干扰物质的共洗脱现象。因此，本实验

选择 60 mmol·L-1 为硝酸铵溶液最佳浓度，以最大限

度地提高质谱检测的灵敏度和准确性。

图 3 不同浓度和 pH 色谱流动相的液相色谱图

Fig.3 Liquid chromatograms of mobile phases with different 

concentrations (b) and pH (a) 

图 4 不同流速对应的色谱图

Fig.4 Chromatograms formed at different flow rates

2.1.4 流速优化

基于对酵母抽提物等含硫物质较高的样品中存在

多种硫形态和其他杂质可能会对目标峰的分离和定量

产生一定干扰的考虑，本文对液相色谱的流速进行考

察，比较流速 0.6、0.8、1.0、1.2、1.4 mL·min-1 的分

离效果。结果如图 4 所示，随着流速的增大，二氧化硫

对应检测目标 SO+ 的色谱峰保留时间缩短，色谱峰形更

加尖锐，分离效率显著提高。当流速低于 1.0 mL·min-1 时，

色谱峰形出现轻微展宽，分析时间显著延长，导致实

验效率降低；而当流速高于 1.0 mL·min-1 时，虽然分析

时间缩短，但也伴随信号强度的减弱。综合平衡二氧

化硫测定结果的准确性和灵敏度以及实验效率，设定

色谱端的流速为 1.0 mL·min-1。

2.1.5  进样体积的选择

色谱分析过程中，进样量过小可能导致目标物信

号强度不足，影响检测灵敏度；进样量过大可能导致

色谱峰展宽，分离效果降低，同时基质效应增加，影

响检测的准确性 [22] 。为提高方法灵敏度和准确性，对

进样体积进行优化，结果如图 5 所示，随着进样体积

的成倍增大，色谱峰形更加尖锐对称，且 SO+ 的信号

强度显著增强，当进样体积达到 100 μL 时，短时间内

流动相减少而标液基体占主体，致使出峰时间发生轻

微偏移。基于实际样品复杂基质的特性，当大体积进

样时，产生的基质效应会严重影响检测结果，同时也

存在色谱柱过载的风险。为保证较高灵敏度和准确性

的同时减小基质效应，选择 50 μL 为最佳进样体积。

图 5 不同进样体积的液相色谱图

Fig.5 Liquid chromatograms of different injection volumes

2.2 标准曲线和检出限

配制二氧化硫标准系列溶液进行标准曲线绘

制，结果表明二氧化硫在 0~20 mg·L-1 浓度范围

内与 SO+ 信号强度呈现良好的线性关系，其线性

方 程 为 y=2 063.148 4x+15 322.643 0，R2=0.999 9，
BEC=0.007 4 mg·L-1，x 对应二氧化硫浓度，y 表示

SO+ 的响应值。分别以三倍信噪比（S/N=3）和十倍

信噪比（S/N=10）计算方法检出限（LOD）和定量限

（LOQ），得到 LOD=3 mg·kg-1，LQD=9 mg·kg-1。上述

结果表明该方法在具有较高灵敏度和良好线性范围的同

时具有较低的背景干扰，适用于二氧化硫的痕量分析。



现代食品科技                                           Modern Food Science and Technology	                                               2026, Vol.42, No.7

 261 

2.3 方法准确度和精密度试验

以不含二氧化硫的酵母抽提物样品作为空白基质，

分别做 10 mg·kg-1 和 100 mg·kg-1两个浓度的加标试验，

按照 1.2 的实验过程进行样品处理，每个加标浓度平

行测定 7 次，结果见表 1。通过计算得到 10 mg·kg-1

时的加标回收率范围为 93.0%~102.0% 之间，相对标

准偏差（RSD）为 4.33% ；100 mg·kg-1 加标的回收率

在 94.8%~105.9% 范围内，RSD 为 3.78%。该方法的

回收率和变异系数均符合 GB/T 27404-2008 中关于实

验室检测方法确认的技术要求 [23] 。

表 1  不同加标浓度的回收率及精密度

Table 1 Recovery rate and precision of different spiked 

concentrations

添加量 10 mg·kg-1
添加量 100 mg·kg-1

实测值 /
(mg·kg-1)

回收
率 /% RSD/% 实测值 /

(mg·kg-1)
回收
率 /% RSD/%

1 9.33 93.30

4.33

102.10 102.10

3.78

2 9.91 99.10 101.74 101.74

3 10.19 101.90 99.25 99.25

4 9.42 94.20 105.91 105.91

5 9.70 97.00 97.50 97.50

6 10.14 101.40 94.81 94.81

7 9.08 90.80 103.79 103.79

2.4 方法比对

分别使用本方法与国标法对葡萄酒、酱腌菜、

果脯和香菇四类实际样品进行测定结果比对，结果

见表 2。由表可知，两种方法在葡萄酒、酱腌菜及果

脯类样品的二氧化硫残留量测定中呈现高度趋近性

（相对偏差≤ 5%），表明该方法对上述食品基质的二

氧化硫检测具有普适性。对于香菇而言，两种方法的测

定结果相差较为显著。有研究表明，香菇中含有多种含

硫氨基酸、含硫挥发性化合物以及醇类和醛类 [24-30] ，在

应用国标法进行测定时，蒸馏过程会促进香菇中含硫

氨基酸向二氧化硫的转化，而含硫挥发性化合物和挥

发性醛类、醇类在过氧化氢吸收液的作用下氧化成相

应的酸性物质，以及蒸馏过程中酸性挥发物质，均会

增加氢氧化钠滴定液的消耗，从而导致二氧化硫测定

结果偏高  [31] ，这是国标法测定香菇等食用菌中二氧

化硫时一直存在的问题，也成为研究人员探索方法

改进的方向  [32] 。相较于国标方法中蒸馏步骤带来的

耗时长且实际操作中难以实现大批量检测，本方法

在大批量样品测定方面展现了独特优势，能够有效

提高检测效率。

表 2  两种方法结果比较表

Table 2 Comparison of results between two methods

样品名称 国标法结果 /(mg·kg-1) 本方法结果 /(mg·kg-1)

葡萄酒 1 ＃ 38.12 36.53

葡萄酒 2 ＃ 26.60 27.04

葡萄酒 3 ＃ 45.05 43.81

酱腌菜 1 ＃ ND ND

酱腌菜 2 ＃ ND ND

酱腌菜 3 ＃ 13.87 14.72

果脯 1 ＃ 28.71 28.36

果脯 2 ＃ ND ND

果脯 3 ＃ 21.74 20.24

香菇 1 ＃ 27.52 19.52

香菇 2 ＃ 39.44 12.34

香菇 3 ＃ 51.63 33.82

注：ND 表示未检出，即测定结果低于定量限。

3  结论

本研究基于碰撞 / 反应池氧气反应模式下硫与氧气

反应生成硫氧化合物离子 SO+（m/z 48），建立了针对食

品中二氧化硫含量的 HPLC-ICP MS/MS 高效检测方法。

通过研究分析硫元素与氧气反应生成 SO+（m/z 48）的

质谱行为，优化了色谱分离条件和质谱检测参数，实

现了对二氧化硫的高选择性、高灵敏度检测，方法检

出限达 3 mg·kg-1，定量限为 9 mg·kg-1，背景等效浓度

低至 7.40 μg·L-1。该方法虽与 GB 5009.34-2022 规定

的检出限和定量限相当，但简单高效、准确性高，可

有效避免复杂基质样品尤其是富含醇、醛、巯基、硫

氨基酸等样品中其他干扰物质的影响，实现对样品中

二氧化硫的高效分离和准确定量分析，最大限度减少

由挥发性酸和含硫化合物导致的误判情况，显著提高

检测准确性、灵敏度以及抗干扰能力。相较于传统方

法，本方法在检测性能和检测效率上均表现出显著优

势，不仅为食品中二氧化硫的检测提供了新的技术方

案，也为其他含硫化合物的分析研究提供了新的思路

和方法学参考，在食品安全监测领域具有重要的应用

价值和发展潜力。值得注意的是，针对香菇等特殊基

质的检测仍需进一步探究和优化。
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