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充氮蒸馏-邻苯二甲醛荧光法测定绿豆芽中的 

亚硫酸盐含量 
 

马占玲，张静，励建荣，汪莹，李宁宁，陈思 

（渤海大学化学化工与食品安全学院，辽宁省食品安全重点实验室，辽宁锦州 121013） 

摘要：建立了一种检测绿豆芽中亚硫酸盐的含量新方法。绿豆芽在充氮条件下进行蒸馏，挥发出来的 SO2 用氢氧化钠溶液进行

吸收，吸收后的亚硫酸盐在室温下，pH 值为 6.6 的介质中与铵盐、邻苯二甲醛反应生成强荧光物质，荧光强度与亚硫酸盐浓度（以

SO2 计）在 0~9.60 mg/L 范围内呈现良好的线性，线性方程为 y=403.1x-147.41，相关系数为 0.9996。该方法测定豆芽中的亚硫酸盐操

作简单，选择性好，灵敏度高，所测结果与国标法（蒸馏滴定法）无显著性差别。同时对豆芽中亚硫酸盐的去除方法进行了研究，考

察了水、醋酸水溶液、氯化钠溶液、碳酸钠溶液、洗米水对豆芽中亚硫酸盐的去除效果。结果表明洗米水和碳酸钠水溶液可以很好地

去除豆芽中的亚硫酸盐。在 65 ℃，绿豆芽在 150.00 g/L 洗米水和 2.00 g/L 的碳酸钠溶液中浸泡 1.5 h，亚硫酸的去除率可分别达到

66.41%~72.83%和 67.07%~80.12%。 
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Analysis of Sulfite Content in Mung Bean Sprouts using the Distillation (with 

a Nitrogen Flow)–Ortho-phthalaldehyde Fluorescence Method 
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Abstract: A new method was established for the determination of sulfite (SO2) content in mung bean sprouts. Mung bean sprouts were 

distilled with a nitrogen flow, and the volatilized SO2 was absorbed by sodium hydroxide solution. At room temperature, the absorbed sulfite, 

ammonium salt and ortho-phthalaldehyde (OPA) could react to generate compounds with strong fluorescence in a medium with a pH of 6.6. 

The fluorescence intensity and concentration of SO2 showed good linearity in the range of 0 to 9.60 mg/L, and the regression equation was y = 

403.1x – 147.41, with a correlation coefficient of 0.9996. This method for determination of SO2 content in mung bean sprouts was simple, 

sensitive, and selective, and the results obtained showed no significant differences from those using the national standard method (the 

distillation-distillation method). Furthermore, appropriate methods for removal of sulfite in mung bean sprouts were studied. Additionally, the 

effects of water, acetic acid solution, salt solution, sodium carbonate solution, and rice washing water on removal of SO2 from mung bean 

sprouts were investigated. The results showed that the sulfite in mung bean sprouts could be effectively removed with rice washing water and 

sodium carbonate solution. At 65°C, mung bean sprouts were soaked in 150.00 g/L rice washing water and 2.00 g/L sodium carbonate solution 

for 1.5 h, and the removal rates of SO2 reached 66.41–72.83% and 67.07–80.12%, respectively. 
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亚硫酸及其盐类是广泛使用的食品添加剂，它们

可以抑制微生物的繁殖，抑制果蔬中氧化酶的活力，

防止氧化酶对营养成分的破坏和颜色的改变，具有防

腐、保鲜、抗氧化、漂白等作用[1~2]。因此，一些非法

商贩常用亚硫酸盐浸泡豆芽，对其进行漂白、防腐，

延长货架期。 

然而，亚硫酸盐有一定的毒性，人体如果摄入过

多，会造成红细胞减少，肝脏受损，甚至会损伤生殖
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细胞，具有生殖毒性[4]。近几年来，毒豆芽事件搞得

人心惶惶，很多人“敢爱不敢吃”。因此建立快速检测

豆芽中亚硫酸盐的含量，并寻找有效的去除方法，具

有重要的现实意义。 

亚硫酸的检验方法较多，分光光度法[5]、离子色

谱法[6]、电化学法[7~8]、化学发光法[9]、流动注射法[10]、

传感器法[11]等等。这些方法有的操作复杂，仪器昂贵；

有的不适用新鲜果蔬中亚硫酸盐含量的测定，因为新

鲜果蔬中含有维生素 C 等物质，会产生干扰。果蔬中

亚硫酸盐含量的测定方法有充氮蒸馏－碘滴定法[12]，

充氮蒸馏-盐酸副玫瑰苯胺法。充氮蒸馏-碘滴定法，

不能用于低浓度物质的检测，选择性较差，样品用量

大，而充氮蒸馏-盐酸副玫瑰苯胺法，其缺陷主要表现

在①操作过程中大量使用有毒的四氯汞钠溶液,对环

境造成汞污染；②检测时间长；③对于某些种类的样

品可能存在干扰物质，干扰络合反应而产生假阳性；

④盐酸副玫瑰苯胺在使用时对 HCl 的加入量十分苛

刻，加入量不同，所得产物的吸光度不同，对结果的

准确度影响较大[13]。本文采用充氮蒸馏-氢氧化钠吸收

-邻苯二甲醛荧光法测定豆芽中亚硫酸盐的含量，该方

法灵敏，准确，无污染。同时，对豆芽中亚硫酸盐的

去除方法进行了研究，为人们安全食用豆芽提供保障。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

KQ-250DB 型数控超声波清洗器，昆山市超声仪

器有限公司；PL303 电子天平，梅特勒-托利多仪器（上

海）有限公司；970CRT 荧光分光光度计，上海仪电

分析仪器有限公司；电热恒温水槽，上海精宏实验设

备有限公司；RRHP-100 型万能高速粉碎机，欧凯莱

芙实业公司；UV-1801 紫外可见分光光度计，北京瑞

利分析仪器有限公司。 

邻苯二甲醛，乙酸铵，亚硫酸钠，均为分析纯，

购自国药集团有限公司；氢氧化钠，碘，硫代硫酸钠，

均为分析纯，购自天津永晟精细化工有限公司）。 

豆芽，实验室自制，在测定前用 1.00 g/L 亚硫酸

钠溶液浸泡 12 h。 

1.2  测定原理 

亚硫酸盐-邻苯二甲醛-铵盐在中性或弱酸性条件

下反应，生成化合物 1-磺酸基-异吲哚，该化合物可以

产生强烈的荧光[14]。荧光强度与亚硫酸盐浓度成正

比。反应机理见图 1。 

 

图1 反应机理 

Fig.1 Reaction mechanism 

1.3  最佳测定条件的确定 

采用控制变量法，对邻苯二甲醛-铵盐-亚硫酸根

荧光法测定亚硫酸盐的实验条件：荧光发射波长，邻

苯二甲醛的用量，乙酸铵的用量，介质 pH,反应时间

和反应温度进行探索，以确定最佳测定条件。 

1.4  样品处理与测定 

称取一定质量自制豆芽，用一定量 1.00 g/L 亚硫

酸钠溶液浸泡后，取出，控干水分后，分成若干等份，

一份不作处理，剩下的分别用自来水、食盐水、白醋

水、洗米水、纯碱水浸泡一定时间后，各称取 10 g，

采用下列方法进行蒸馏。 

将样品置于500 mL蒸馏烧瓶中，加入250 mL水，

装上冷凝装置，冷凝管下端插入碘量瓶中的 25 mL 吸

收液（国标法：20.00 g/L 乙酸铅 荧光法：0.10 mol/L 

NaOH）中。然后在蒸馏烧瓶中加入 10 mL 盐酸（1+1），

立即盖塞，调节 N2流量约为 0.50 L/min，加热蒸馏，

当蒸馏液约 200 mL 时，使冷凝管下端离开液面，再

蒸馏 1 min。（蒸馏液沸腾后，蒸馏 20 min）。获得的

吸收液分别用荧光法或国标法进行检测。 

国标法检测：向碘量瓶中依次加入10 mL浓盐酸，

1 mL 淀粉指示液（10.00 g/L），摇匀后用碘标准滴定

液（0.01 mol/L）滴定至变蓝且在 30 s 内不褪色为止。

通过公式计算二氧化硫含量。 

荧光法检测：向比色管中加入 1.50 mL pH=6.6 的

缓冲液，0.15 mL 邻苯二甲醛（100.00 mmol/L）、0.80 

mL 乙酸铵（1.00 mmol/L）、1 mL 样液，去离子水定

容到 10 mL。摇匀，20 min 后检测。 

1.5  数据分析 

采用 SPSS11.0 统计软件进行单因素方差分析，

p<0.05 为差异显著，实验数据用xS 表示。 

2  结果与讨论 

2.1  荧光法最佳测定条件的确定 

首先将不同浓度的荧光体系在300 nm~800 nm波

长范围内分别对激发峰和发射峰进行扫描，结果见图 
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1。由图确定最大激发波长为 320 nm，荧光最大发射

波长（即测量波长）为 390 nm。在此波长下采用单因

素控制变量法对邻苯二甲醛-铵盐-亚硫酸根测定亚硫

酸盐的实验条件进行了探究，确定最佳测定条件，结

果见表 1。反应体系在此条件下反应后，荧光强度较

强且稳定。 

 

图 2 荧光谱图 

Fig.2 Fluorescence spectra 

注：1~6 为不同浓度荧光谱图。 

表1 荧光测定最佳条件 

Table 1 Optimum conditions for the fluorescence measurement 

吸收波长 

(EX) 

发射波长 

(EM) 

邻苯二甲醛最佳用量 

(n 邻苯二甲醛:n 二氧化硫) 

320nm 390 nm 12:1 

pH 反应时间 
乙酸铵的最佳用量 

(n 乙酸铵:n 二氧化硫) 

6.6 20min 6.40：1 

2.2  共存离子的影响 

在亚硫酸盐浓度为 0.80 mg/L，相对偏差小于

±5.00%时，干扰离子所允许的共存倍数为：Na
+（200

倍）、Cl
-（200 倍）、K

+（200 倍）、CO3
2-（200 倍）、

Zn
2+（100 倍）、蛋白质（100 倍）、Vc（100 倍），由

此可见，该体系对亚硫酸盐的选择性较好。 

2.3  工作曲线   

系列亚硫酸盐标准溶液，在最佳条件下反应 20 

min 后，于激发波长为 320 nm，发射波长 390 nm 下

测定其荧光强度，绘制工作曲线。得到线性回归方程

为 y=403.1x-147.41，相关系数为 0.9996，亚硫酸盐浓

度（以 SO2计）在 0~9.60 mg/L 范围内呈现良好的线

性关系，且直线斜率较大，灵敏度较高。 

2.4  荧光法与国标法测定豆芽中亚硫酸盐差

异性检验 

将自制豆芽用浓度为 1.00 g/L 亚硫酸钠溶液浸泡

12 h 后用清水冲洗（以下同），分成 6 份，每份 10g

左右，放入蒸馏瓶中，通氮气蒸馏，其中三份用 0.10 

mol/L NaOH 溶液吸收，用荧光法测定；另外三份用

20.00 g/L 乙酸铅溶液吸收，碘量法滴定（国标法），

结果见表 2。 

 

表2 荧光法与国标法显著性差异比较 

Table 2 Comparison of the proposed method and the national standard method on differences in significance levels 

 测定平均值/(mg/kg) 方差（s） F 值 t 值 结果 

国标法 73.40 0.78% 
4.86 0.66 二者无显著性差异 

荧光法 84.20 2.72% 

用 F 检验法和 t 检验法对国标法和荧光法测得的

豆芽中亚硫酸盐含量的平均值显著差异进行检验。通

过计算 F 为 4.86，小于 F0.95,3（9.28），说明二者的方

差不存在显著性差异（p<0.05）；t 值为 0.66，小于 t0.95,5

（2.57），说明两种方法测得的平均值，即两种方法无

显著性差异（p <0.05）。 

2.5  加标回收实验 

取六份 10 g 左右豆芽，放入蒸馏瓶中，分别加入

2 mL 浓度为 1.00 g/L 的亚硫酸钠标准溶液，充氮加热

蒸馏后，分别用国标法和荧光法进行检测。计算方差

和回收率，结果见表 3。 

由实验结果可见，国标法和荧光法的平均回收率

分别为 77.10%和 75.00%，精密度分别为 0.78%和

2.72%，荧光法与国标法比较，其精密度和回收率均

无显著性差异（p<0.05）。而且荧光法具有样品用量少，

灵敏度高等优点。 

 

表3 国标法与荧光法检测的加标回收率 

Table 3 Recoveries using the national standard method and the fluorescence method 

 样品中 SO2含量平均值/(mg/kg) 加标浓度/mg 测量值/(mg/kg) 平均回收率/% 方差/% 

国标法 73.40 2.00 227.50 77.10 0.78 

荧光法 84.20 2.00 234.20 75.00 2.72 
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2.6  豆芽菜中亚硫酸盐去除 

2.6.1  去除方法比较 

取 6 份 10 g 左右的豆芽，一份不作处理，剩下的

分别用自来水、食盐水、白醋水、洗米水、纯碱水（碳

酸钠溶液）在室温下浸泡 30 min 后，充氮蒸馏，荧光

法进行测定，比较豆芽菜在不同溶质的水溶液中浸泡

后的去除效果。结果见图 3。 

 
图3 不同方法处理豆芽的检测结果 

Fig.3 Measurement results of mung bean sprouts after different 

treatments 

由图可见，豆芽用不同溶质的水溶液浸泡，亚硫

酸盐的去除效果不同。采用食盐水浸泡，亚硫酸盐的

残留量高于纯水浸泡；用白醋的水溶液浸泡，效果与

纯水相当；而采用洗米水和纯碱水浸泡，亚硫酸盐的

残留量明显低于纯水。可见用无毒、无害的洗米水和

纯碱水溶液能有效地去除豆芽菜中的亚硫酸盐，是人

们日常生活简单可行的方法。 

2.6.2  洗米水、纯碱水去除豆芽中亚硫酸盐的

最佳条件的确定 

2.6.2.1  洗米水、纯碱水浓度对亚硫酸盐去除效果的

影响 

 
图4 洗米水浓度对去除率的影响 

Fig.4 Effects of the concentration of rice washing water on the 

removal rate 

称取质量相等的 12 份豆芽。两份不处理，5 份分

别用浓度为 50.00 g/L（将 50 g 大米放入 1 L 水中，以

下同）、100.00g/L、150.00 g/L、200.00 g/L、250.00 g/L

洗米水浸泡豆芽 1.5 h，5 份分别用浓度为 1.00 g/L、

1.50 g/L、2.00 g/L、2.50 g/L、3.00 g/L 纯碱水浸泡豆

芽 1.5 h 后，充氮蒸馏，荧光法检测样液，结果见图 4，

图 5。 

实验结果表明，米水和碱水的浓度越大，豆芽中

亚硫酸盐的去除率越大。由图 4 可知，洗米水浓度为

150.00 g/L时，亚硫酸盐的去除率达到 58.03%，250 g/L

时达到 73.15%。所以日常生活中尽量用浓度大的洗米

水来处理豆芽中的亚硫酸盐，考虑到实际情况，本实

验选择 150.00 g/L 的洗米水处理样品。由图 5 可知，

纯碱水（碳酸钠水溶液）浓度越大，处理效果越好。

纯碱水浓度为 2.00 g/L 时，去除率达到 70.18%，当碱

水的浓度超过 2.00 g/L 后，去除率升高缓慢。为了不

影响豆芽菜的口感，选择纯碱水浓度为 2.00 g/L。 

 

图 5 纯碱水浓度对去除率的影响 

Fig.5 Effects of the concentration of carbonate solution on the 

removal rate 

2.6.2.2  洗米水、纯碱水处理时间的影响 

称取 13 份豆芽，一份不处理，另外 12 份分别用

150.00g/L 洗米水和 2.00g/L 纯碱水常温下浸泡，考察

不同的浸泡时间对亚硫酸盐去除率的影响，结果见图

6。 

 
图6 洗米水、碱水处理豆芽的时间对亚硫酸盐去除率的影响 

Fig.6 Effects of the duration of rice water and sodium carbonate 

solution treatments on the removal rate 

实验结果表明，用洗米水和纯碱水浸泡时间越
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长，去除率越高。但在用两种方法浸泡 1.5 h 之后，亚

硫酸盐减少的趋势变缓，为了节省时间。本实验选择

二者的浸泡时间均为 1.5 h。 

2.6.2.3  洗米水、纯碱水处理豆芽的温度对结果的影

响 

称取 13 份等质量的豆芽，一份不处理，另外 12

份分别用 150.00 g/L 洗米水和 2.00 g/L 碱水在温度为

25 ℃、35 ℃、45 ℃、55 ℃、65 ℃、75 ℃下浸泡 1.5 

h，用荧光法进行测定。计算去除率，结果见图 7。 

 
图7 洗米水、纯碱水处理豆芽的温度对结果的影响 

Fig.7 Effects of the temperature of rice water and sodium 

carbonate solution treatments on the removal rate 

实验结果表明，温度低于 65 ℃时，随着处理豆

芽温度的升高，亚硫酸盐的去除率随之升高，在 65 ℃

之后，变化不大，所以洗米水、纯碱水处理豆芽的温

度都选定为 65 ℃。 

2.7  样品的测定 

取 6 份豆芽样品，在最佳去除条件下，即洗米水

的浓度为 150.00 g/L,纯碱水浓度为 2.00 g/L，在 65 ℃

水浴中浸泡1.5 h后亚硫酸盐含量的变化，结果见表4。 

表4 绿豆芽样品中亚硫酸盐的去除率 

Table 4 Removal rate of sulfite from mung bean sprouts 

 样品 1 样品 2 样品 3 

米水 

浸泡前/(mg/kg) 170.40±1.30 193.40±2.40 164.20±3.20 

浸泡后/(mg/kg) 46.20±2.50 65.10±3.60 53.60±1.80 

去除率/% 72.83±1.20 66.41±1.40 67.30±0.40 

纯碱 

水 

浸泡前/(mg/kg) 171.40±2.10 111.10±3.20 185.90±1.50 

浸泡后/(mg/kg) 32.80±0.90 36.50±3.60 59.20±2.10 

去除率/% 80.12±0.50 67.07±2.20 68.21±0.90 

由实验结果可知，豆芽样品经洗米水浸泡后，亚

硫酸盐的去除率在 66.41%~72.83%之间，经 2.00 g/L

的纯碱水溶液浸泡后，去除率在 67.07%~80.12%之间。

而且浸泡后豆芽中亚硫酸盐残留量有三个样品达到世

界食品法典委员会（CODEX）规定的去皮、切块或切

碎的新鲜蔬菜中二氧化硫的含量限量 0.05 g/kg 的标

准，其余三个样品二氧化硫残留量与标准接近。可见

洗米水与纯碱水可以有效去除豆芽中亚硫酸盐含量，

是人们日常生活中切实可行的办法。 

3  结论 

3.1  本文利用充氮蒸馏法将豆芽中的亚硫酸盐提取

出来，再利用邻苯二甲醛-铵盐-亚硫酸盐荧光法进行

检测。该方法具有操作简单、价格低廉、无污染、灵

敏度高、样品用量少等特点。方法的相对标准偏差为

2.73%，精密度较好。F 检验和 t 检验表明荧光法和国

标法检测结果无显著性差异。因此，本方法可以用于

豆芽中亚硫酸盐含量的测定。 

3.2  同时研究了绿豆芽中亚硫酸盐含量的去除方法，

实验结果表明洗米水和纯碱水可以有效去除豆芽中亚

硫酸盐。在 150.00 g/L 的洗米水和 2.00 g/L 的纯碱溶

液中，于 65 ℃下浸泡 1.5 h，亚硫酸盐的去除效果基

本上能达到安全食用标准。 
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