
食品药品中二氧化硫检测（蒸馏）仪 酸碱滴定法 

编制说明 

（征求意见稿） 

一、工作简况 

1. 任务来源 

本文件由上海赫冠仪器有限公司提出，经中国仪器仪表行业协会组织专家组评审，

于 2023年 8月 24日评审通过团体标准立项。 

项目名称：食品药品二氧化硫检测（蒸馏）仪 酸碱滴定法 

批准文号：中仪协[2023] 22号 

团体标准编号：T/CIMA 0119 

主要起草单位：上海赫冠仪器有限公司 

归口管理：中国仪器仪表行业协会 

计划应完成时间：2024年。 

2. 主要工作过程 

2.1 起草阶段 

2023年 5月上海赫冠仪器有限公司开始起草，2023年 8月 25日经仪器仪表协会组

织专家组审议并批准立项，2023年 11月 2日中国仪器仪表行业协会组织成立了《食品药

品二氧化硫检测仪》团体标准起草工作组，在 2023 年 12月 19日在北京召开起草工作组

会议。会议中主要将标准名称由“食品药品中二氧化硫检测仪”修改为“食品药品中二

氧化硫检测（蒸馏）仪 酸碱滴定法”。将主要性能指标确定为“测量范围、检出限、回

收率、重复性、线性”等，并确定由四川省食品检验研究院、鉴甄检测技术（上海）有

限公司、中国计量科学院、河北欧润科学仪器股份有限公司等共同参与试验验证。 

2.2 征求意见阶段 

上海赫冠仪器有限公司于 2024年 1月 30日前给出了试验方案，由四川省食品检验

研究院、鉴甄检测技术（上海）有限公司、中国计量科学院、河北欧润科学仪器股份有



限公司等共同参与试验验证。并于 2024年 3月底完成试验验证，经过整理 2024年 4月

提交至中国仪器仪表行业协会。 

3. 主要参加单位和工作组成员及其所做的工作 

     本文件主要起草单位为上海赫冠仪器有限公司，参与起草单位为：鉴甄检测技术（上

海）有限公司、上海市食品研究所有限公司、中国农业科学院农产品加工研究所、四川

省食品检验研究院、中国计量科学研究院、河北欧润科学仪器股份有限公司、上海市计

量测试技术研究院等。 

本文件主要起草人：罗明、艾涛波、向昕、李春红、吴轶、李潇、沙祎炜、王贵杰、

龚蒸、赵文建。 

二、标准编制原则和主要内容 

1. 标准编制原则 

此标准编制遵循“统一性、协调性、适用性、一致性、规范性”的原则，尽可能与

国际通行标准接轨，注重标准的可操作性，本标准严格按照《GB/T 1.1—2020标准化工

作导则  第 1部分：标准化文件的结构和起草规则》。 

适用 GB5009.34-2022 标准第一法和药典第一法示意图的产品。 

2. 标准的主要内容 

在标准中列明了重复性（平行样）、回收率、空白范围的指标、验证方法和条件。这

主要是为了满足 GB5009.34-2022标准要求的平行样要求而制定。由于国标要求的检出限

手工滴定误差较大，原因是按国标检出限要求，含量为 1mg/kg质量为 35g样品，折算

0.01mol/L标准碱消耗 109μL，转化到滴定管也就 2滴。所以手工滴定的检出限在 100

μL内，而全自动二氧化硫检测仪靠仪器分辨终点颜色，对颜色的重现性良好，克服了肉

眼分辨的误差。检出限控制稳定，分辨率做到 50μL。并经中国计量科学研究院院、上海

赫冠仪器有限公司、上海计量测试技术研究院验证指标，全自动二氧化硫检测仪检出限

50μL可行。（见上海计量测试技术研究院检测报告、中国计量科学研究院、上海赫冠仪

器有限公司数据）。 



2.1 测量范围：GB5009.34-2022要求氮气 1~2 L/min、药典氮气流量 0.2 L/min。二个标

准氮气量相差 5~10倍。由于氮气量与蒸馏玻璃装置、冷凝管等结构相关，所以二者氮气

量都没有问题。但同一套蒸馏装置满足了 1~2 L/min 氮气量，就满足不了 0.2 L/min氮

气量。所以相同蒸馏装置，采用不同氮气量数据会出现很大的不可控。 

测量范围：此处取 GB5009.34-2022最小检出限。 

2.2 回收率和重复性采用亚硫酸钠溶液原因：由于现在没有标准物质，为此二个指标设

定增加了难度。相对来说亚硫酸钠溶液二氧化硫含量短时间内较稳定且均匀，所以由此

物作为衡量此二个指标的标准物质。 

100%＞回收率≥80%在此范围依据在于：亚硫酸钠溶液在配置过程中二氧化硫会挥发且挥

发量且与当时环境温度有影响，亚硫酸钠与空气接触也会挥发，所以长时间开瓶含量也

会降低，二氧化硫蒸馏过程不可避免有不定量的二氧化硫气体没有被推送到双氧水内，

残存在蒸馏管道内。检测二氧化硫回收率都是低的因素，没有增高的因素。从 5个实验

室数据认证回收率均在 81%~98%范围内。如果回收率大于 100%，可以确定有较多外部干

扰进入到双氧水或交叉污染对数据影响所造成。这与实验室普遍反应的回收率低的实际

情况相符。而回收率与蒸馏时间相关性不大也与含量高低相关性不大（见上海计量测试

技术研究院检测报告）。所以在此回收率范围设定 80%~100%。这可以考察外部干扰进入

到双氧水造成数据的情况。由于亚硫酸钠溶液在配置时也随温度而挥发量的变化，在夏

天实际的含量会下降。此时如回收率低于 80%，可以再蒸馏一次看消耗碱体积小于前一次

的 5%或低于 0.25mL。达到这范围内就说明样品中二氧化硫已经被蒸馏完全，认为回收率

达标。以防止检测物变化导致对设备的误判。 

2.2.1 回收率与重复性指标对检测二氧化硫必要性，根据实验室反映：国标第一法数据

不稳定。分析原因在于：如果蒸馏装置设计不合理就很难控制盐酸进入双氧水，这与蒸

馏烈度、冷凝管效率、氮气量及整个氮气管道的结构相关。 

2.2.2   假设蒸馏装置结构设计不合理，就不能保证二氧化硫气体完全进入双氧水。国

标的示意图到产品之间有很大差距。根据示意图设计的产品如果产生问题只能说明产品



设计有问题。比如：示意图中冷凝管长短粗细、管壁的厚薄、气体管道的内径、大肚子

蒸馏瓶的最大内径、体积、如何遏制盐酸进入双氧水、氮气流量、蒸馏烈度...等都影响

数据稳定性。这些都需要做大量实验才能设计出合适的结构、规格蒸馏装置。国标或药

典根据此示意图装置做了大量的实验并能保证达到要求，这确定无疑。也就是图示的结

构图是能满足国标指标要求。不少实验室反映：“蒸馏装置蒸馏完必须要管道清洗，否

则有很大误差。”。这种情况是：二氧化硫气体没有最大量地进入到双氧水，洗掉的是

蒸馏后残留管道的二氧化硫气体。这也是样品回收率低的原因之一。另残在留管道内的

量并不稳定，这种现象也是重复性变差的原因。而实验室无法控制这种情况的发生，也

就无法准确检测。有种说法：“蒸馏装置不出数据可以没有回收率和重复性指标要求”，

这说法是值得商榷：因为酸碱滴定、蒸馏装置、氮气量、蒸馏烈度等同个系统内不同的

参数，而酸碱滴定误差都是可控的，氮气流量和蒸馏烈度可以控制合适状态，而恰恰蒸

馏装置在实验室就是固化的，实验室不能调整。所以蒸馏装置产生的误差就不能忽略不

计且可能是最大的误差源。另从同类的蒸馏装置来看：半自动定氮仪也是蒸馏装置但有

国标重复性和回收率的制约，有 JJF1321-2011 元素分析仪校准规范限制。那么同为蒸馏

装置检测二氧化硫也应该有重复性和回收率的约束，切合 GB5009.34-2022 和药典要求。 

2.2.3 满足此二个指标可以说明：设备具备检测稳定二氧化硫样品能力。由于食品药品

二氧化硫检测是个复杂的过程，由于样品的复杂性，现有检测技术还不能覆盖检测所有

样品准确性。即便满足此回收率和重复性的设备，实验室也需要按国标要求或药典要求

达到蒸馏 90min。当然样品本身的因素而产生的数据差异不是设备供应商能解决的。实际

检测中发现有些样品取样量的有变化也会使得数据明显变化，比如菠萝蜜干、焦糖色。

那么此类样品仅仅依靠回收率重复性指标也不能保证实际样品的准确性。反过来蒸馏设

备不能保证稳定样品的重复性和回收率，说明设备本身有缺陷，不建议实验室检测实际

样品。 

2.3 检出限：蒸馏时间为不超过 90min（由参照此标准仪器厂商自己确定蒸馏时间）：此

时间为蒸馏亚硫酸钠时间，目的仅仅考察蒸馏设备具有这样的蒸馏效率和能力并考核盐



酸进入双氧水的情况，并不代表实际样品应该蒸馏的时间，与国标蒸馏 1.5h（90min）并

无冲突。 

2.4 空白范围：0mL＜空白消耗标准碱体积＜1mL（稀释后 100mL）：双氧水空白值的判别

是检验双氧水的质量。双氧水质量与检测数据有较大的相关性。双氧水有酸度指标：

（mmol/100mL＜0.1）且双氧水酸度并不稳定，所以此指标高了，数据的不可控因素就大。

如果双氧水超过这指标说明双氧水本身不合格，具体表现在空白时标准碱消耗越多，数

据稳定性越差。由于各实验室双氧水质量不同、稀释双氧水水质 pH值不同。部分地方稀

释后双氧水呈黄色或蒸馏后呈黄色，此时双氧水已呈碱性，有可能已经过了平衡点。如

果把空白为零来处理，实际上终点平衡点被转移。对消耗标准碱体积小的样品有较大影

响。此时双氧水加点盐酸确保空白能滴定出来，所以在此设定空白范畴与设备无关而与

检测数据准确性有关。 

三、主要试验情况 

本文件经过工作组会议确定了空白稳定性、检出限、重复性、线性、回收率、测量

范围上限等作为仪器的关键性能指标，由上海赫冠仪器有限公司、鉴甄检测技术（上海）

有限公司、四川省食品检验研究院、中国计量科学研究院、河北欧润科学仪器股份有限

公司五家单位参与试验验证。 

数据记录将以附件的形式进行记录。 

单位 1试验数据记录表 

仪器参数 

仪器型号 HGK-86 

试验数据结果 

1 空白稳定性 极差 0.047mL 

2 检出限 极差 0.055mL 

3 重复性、回收率 RSD=1.69%，回收率=86.0% 

4 线性、回收率 RSD=1.70%，回收率=83.4% 



5 测量范围上限 回收率=87.5% 

 

单位 2试验数据记录表 

仪器参数 

仪器型号  

试验数据结果 

1 空白稳定性 均为 0 

2 检出限 均为 0 

3 重复性、回收率 RSD=1.42%，回收率=86.0% 

4 线性、回收率 RSD=3.61%，回收率=86.2% 

5 测量范围上限 回收率=84.6% 

 

单位 3试验数据记录表 

仪器参数 

仪器型号  

试验数据结果 

1 空白稳定性 均为 0 

2 检出限 极差 0.101mL 

3 重复性、回收率 RSD=3.76%,回收率=93.4% 

4 线性、回收率 RSD=4.63%,回收率 92.2% 

5 测量范围上限 回收率=93.2% 

 

单位 4试验数据记录表 

仪器参数 

仪器型号 HGK-86 



试验数据结果 

1 空白稳定性 极差 0.047mL 

2 检出限 极差 0.024mL 

3 重复性、回收率 RSD=0.020，回收率=87.7% 

4 线性、回收率 RSD=0.017，回收率=88.0% 

5 测量范围上限 回收率=84.6% 

 

单位 5试验数据记录表 

仪器参数 

仪器型号 Optima-M6 

试验数据结果 

1 空白稳定性 均为 0 

2 检出限 ---- 

3 重复性、回收率 RSD=0.90%，回收率=93.32% 

4 线性、回收率 RSD=2.6%，回收率=88.82% 

5 测量范围上限 回收率=91.22% 

分析以上五家仪器的参数对比： 

——空白稳定性两家有具体数据外（仪器自动滴定），其他三家都为零（手工滴定消耗

体积为零）。分析：三家空白蒸馏后有可能双氧水呈碱性而没有显色。 

——检出限，一家未检出（消耗体积为零），一家未符合检测测试条件（无法比较）。

其他三家在 0.2mL以下。这一指标的确有难度，靠手工滴定，肉眼辨识颜色的确勉为其

难，如果蒸馏后双氧水呈碱性，检出限无法检出也算是正常状态。但此四家检出限数据

至少说明盐酸进入双氧水可控。 

——5个实验室常量检测 A样 1mL~4mL的回收率都在 81%~98%范围内，重复性 RSD值也都

在 5%范围内，所以草案中回收率和重复性在自动滴定和手工滴定都能满足，且最大值 50mg



检测数据都在范围内。 

四、标准中涉及专利问题 

本文件不涉及专利问题。 

五、预期达到的社会效益、对产业发展的作用等情况 

由于食品药品二氧化硫检测是常规且样品量巨大，这些检测项目关系到所有国人食

品安全。但目前技术限制、设备的无标准可依导致实验室不太敢接受较多样品检测。此

标准的推广可以促进实验室检测能力的提高，使得社会食品安全更有保障。实验室有更

多积极性接受更多样品的检测。也对国内厂商技术进步提出了新要求。对社会有较大的

经济利益和实现了更多的社会效益。可以有效的减少数据不准确而产生的社会争议。 

由于 GB5009.34-2022 从 2023年开始执行，那么检测设备的研究设计滞后于国标的

要求，导致部分向市场销售的产品不能承诺国标要求的平行样指标。给实验室检测造成

了一定的困扰。通过回收率、重复性、空白范围、检出限等指标限制，这一标准可以让

实验室采购时有据可循，各实验室数据可比性增大。并在国标基础上增加了回收率、空

白范围等指标使国标更具可操作性。另一方面可以促进生产企业的研发力度为市场提供

更优质产品。 

六、与国际、国外对比情况 

没有查询到国内外有此类标准的执行情况。 

七、与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调性 

本文件与现行相关法律、法规、规章并无冲突。在不违背相关国标与药典的前提下

作了些补充指标和条件，使得国标和药典更据可操作性。 

八、重大分歧意见的处理经过和依据 

现在没有遇到重大分歧意见。 



九、贯彻标准的要求和措施建议 

十、废止现行相关标准的建议 

无。 

十一、其它应予说明的事项 

在 2023年 12月 19日在北京召开起草工作组会议。会议中专家一致认为将标准名称

由《食品药品中二氧化硫检测仪》修改为《食品药品中二氧化硫检测（蒸馏）仪 酸碱滴

定法》。 

 


