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食品中二氧化硫快速检测结果的定量验证及结果分析

伍  聪，江培淳，申红桃，林长虹*

（深圳市计量质量检测研究院，深圳 518131）

摘 要：目的 为验证二氧化硫快速检测结果与定量结果的符合性。方法 对快检任务中 598 批次食品样品进行

蒸馏—碘滴定法检测，分析其快检结果的准确率。结果 本次二氧化硫快检项目的总体准确率为 93%，阳性准确

率为 94%，阴性准确率为 96%。准确率受快检人员因素的影响变化较小，92%~94%；食品品种因素的波动范围为

75%~100%；快检产品因素的波动范围为 83%~100%。快检结果与实验室结果具有中等的一致性程度，Kappa 值为

0.465，样品中二氧化硫含量越高快检结果越明显，快检结果准确性越高。持续加强快检产品管理，选择合适的食品

品种，抽检有代表性的样品，能够进一步提高结果准确率。结论 本次验证结果数据证明该快检方法结果准确率高，

能够满足现场风险筛查的要求，切实防范食品安全风险。
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Verification and analysis of rapid detection results of sulfur dioxide in food

WU Cong, JIANG Pei-Chun, SHEN Hong-Tao, LIN Chang-Hong*

(Shenzhen Academy of Metrology & Quality Inspection, Shenzhen 518131, China) 

ABSTRACT: Objective  To verify the accuracy of rapid detection results for sulfur dioxide. Methods  Distillation iodine 

titration method was used to detect 598 batches of food samples in the rapid detection project, and the accuracy of the rapid 

detection results was analyzed. Results  The overall accuracy of the sulfur dioxide rapid detection project was 93%, with 

a positive accuracy of 94% and a negative accuracy of 96%. The accuracy is less affected by the factors of rapid detection 

personnel, ranging from 92% to 94%; The fluctuation range of food variety factors is 75% to 100%; The fluctuation range 

of fast inspection product factors is 83% to 100%. The quick test results have a moderate degree of consistency with the 

laboratory results, with a Kappa value of 0.465. The higher the sulfur dioxide content in the sample, the more obvious the 

quick test results are, and the higher the accuracy of the quick test results.Continuously strengthening the management of 

rapid inspection products, selecting suitable food varieties, and sampling representative samples can further improve the 

accuracy of results. Conclusion  The data from this validation proves that the fast detection method has high accuracy and 

can meet the requirements of on-site risk screening, effectively preventing food safety risks.
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0  引  言

二氧化硫是一种食品添加剂，经常在腌制菜、腐竹、蔬菜

水果干制品等食品原料生产加工过程中使用，具有护色、漂白、

防腐和抗氧化的作用 [1]。二氧化硫通常以亚硫酸盐的形式存在

于食品中，其残留浓度低于 GB 2760-2014《食品安全国家标准

食品添加剂使用标准》规定的最大残留限量（以二氧化硫残留
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量计）[2]，不会对人体健康造成危害。而长期超过量接触可能会

引发呼吸困难、腹泻、呕吐等症状，导致人体呼吸系统疾病和

多组织损伤。市场上关于食品或食品管理中超限量使用二氧化

硫的报道屡见不鲜 [3-5]，基层监管机构在食品监管工作中普遍使

用快速检测方法进行初步筛查。

快速检测方法快速、简便、灵敏，大大降低检测成本、节

约监管资源、震慑违法行为，但也存在准确度不高，重复性差，

快检产品质量参差不齐的不足。2023 年 1 月国家市场监督管

理总局 [6] 首次提出将结果验证工作作为提升快检质量水平的手

段之一。刘海虹等 [7] 验证了真实食品 5 种高风险兽药残留项目

1367 项次，平均符合率为 96.6%。张秀花等 [8] 分析了 470 批次

农药残留快速检测呈阳性结果的蔬菜实验室定量结果，发现农

残检出占总体阳性 92% 以上。而二氧化硫检测研究多集中于实

验室方法的比较，曹杨等 [9] 对比了辣椒及其干制品中碘滴定法

等 3 种实验室方法的优劣；宋金丽等 [10] 探讨研究了酱腌菜中酸

碱滴定法和离子色谱法的结果区别；陈晓鹏等 [11] 建立了自动充

氮蒸馏 - 酸碱滴定法。杨一帆等 [12] 对比了滴定法和快速检测试

剂盒检测中药材中的二氧化硫，发现快速检测试剂盒在中药材

适用比例较低，尤其是地黄药材的结果偏差大。目前暂未发现

食品中二氧化硫快速检测验证相关文献。

本文结合国市监食检规〔2023〕1 号文《食品快速检测结

果验证规范》的要求，拟对部门开展的二氧化硫快检项目进行

验证，对不同小组的结果准确率进行排名作为内部质量控制手

段之一，同时通过分析对比快检人员、快检产品、对结果质量

的影响，验证二氧化硫快检方法在实际应用中是否有效可行，

结果是否准确可靠。以期为快检结果的验证工作提供实践参考，

为快检方法提供数据支撑，并为食品的安全监管提供科学依据。

1  材料与方法

1.1  试剂与仪器
智能自动水蒸气蒸馏仪（维普得 VAP 200，德国格哈特），

电子天平（JA 1203B，上海越平科学仪器有限公司），碘化钾（分

析纯，国药集团化学试剂有限公司）；碘（高纯试剂，国药集团

化学试剂有限公司）；三水合乙酸铅（分析纯，上海凌峰化学试

剂有限公司）；盐酸（分析纯，东莞市东江化学试剂有限公司）；

硫代硫酸钠（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）；可溶性淀

粉（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）；二氧化硫快速检测

试剂盒（快检产品生产企业 A、生产企业 B）。

1.2  验证对象
同一时期内三个快检小组，组内所有快检人员均经过二氧

化硫项目培训且考核合格。

1.3  验证样品
二氧化硫快检任务中的抽检样品，以快检阳性结果的样品

为主，主要包括白糖、腐竹、黄辣椒干、红辣椒干、山药片、

酸菜、酸豆角、酸笋、咸菜、银耳干。

1.4  验证方法
1.4.1 快检方法

选取市场上常用的 A、B 两个快检产品生产企业，检测原

理均为盐酸副玫瑰苯胺法，利用亚硫酸盐与四氯汞生成稳定的

化合物，再与甲醛及盐酸玫瑰苯胺作用生成紫红色化合物，根

据紫红色颜色深浅判断二氧化硫的残留量。快检产品的检测范

围为 10.0~400 mg/kg，按照产品说明书对样品进行检测。

1.4.2 实验室方法

实验室方法为蒸馏 - 碘滴定法，原理为在密闭容器中对样

品进行酸化、蒸馏，蒸馏物用乙酸铅溶液吸收。吸收后的溶液

用盐酸酸化，碘标准溶液滴定，根据所消耗的碘标准溶液量计

算出样品中的二氧化硫含量，具体步骤见 GB 5009.34-2016[13]。

1.5  检测结果
1.5.1 快检结果

当样品显色深于或相当于比色卡中该样品国家标准规定最

大使用量的色卡点时，判为“阳性”；否则判为“阴性”。快检

结果为阳性时，需要重新制备样品检测，复检结果为阳性即可

判定为“阳性”，复检结果为阴性时判定结果为初检阳性复检

阴性（以下简称“复检阴性”）。

1.5.2 实验室方法结果

实验室方法结果的定量限为 0.01 g/kg。当结果高于检出限

时，实验室结果报实测值；低于检出限则结果报未检出。

1.6  评价标准
快检结果验证的判定标准为快检结果呈阳性时，其对应项

目的实验室结果大于或等于最大残留限量的最大负偏离（不超

过 20%）时 [7]，则判定为符合；当快检结果呈阴性时，其实验

室结果小于快检检出限水平，则判定为验证符合，反之不符合。

准确率（%）= 快检结果中符合实验室结果数 / 快检结果数

×100%
1.7  Kappa检验

Kappa 检验可准确地评价快速检测方法与参比方法的一致

性 [14-15]。复检阴性以复检结果为最终结果，快检结果分为阴性、

阳性，实验室结果分为合格、不合格。使用 SPSSAU 统计分析

软件对结果进行一致性分析。

结果 Kappa 值的判读规则：0~0.20 为一致性极低，0.21~0.40
为一致性一般，0.41~0.60 为一致性中等，0.61~0.80 为高度一致，

0.81~1.00 为完全一致。

2  结果与分析

2.1  总体情况
本次研究共验证 598 批次样品，根据表 1 可知，无论从总

体结果，还是从阴性、阳性结果来分析，准确率都比较高，而

复检结果准确率较低。

表 1 总体快检结果表 
Table 1 Table of overall rapid detection results

快检结果
实验室结果

不符合 符合 总计 准确率

阳性 36 530 566 94%
阴性 1 23 24 96%

复检阴性 4 4 8 50%
总计 41 557 598 93%
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2.2  验证结果分析

2.2.1 快检小组

从表 2 数据看，三个快检小组的准确率从高到低排名依次

是三组、一组、二组，分布范围小（92%~94%）。该快检产品步

骤简单、操作容易，快检人员能够完全掌握该检测方法，从准

确率分析，人员操作对快检结果影响不明显。

表 2 各快检小组结果表 
Table 2 Table of results for each rapid inspection team

组别
实验室结果

不符合 符合 总计 准确率
一组 10 134 144 93%
二组 17 206 223 92%
三组 14 217 231 94%

2.2.2 快检产品

对比图 1 的数据，发现不同品牌快检产品的准确率有差别，

A 品牌的总体准确率为 90%，并且每批次准确率均在 95% 处上

下波动。B 品牌快检产品有九批次准确率比较稳定，且稳定在

95%~100% 范围内；其余三批次的准确率较低，均低于 90%。

图 1 各产品批次结果准确率图 
Fig.1 Chart of accuracy results for each product batch 

2.2.3 食品种类

按品种分类，调味品类、干制食用菌准确率为 100%，可能

是因为二氧化硫限量值较低，样品中二氧化硫的含量很容易超

过限量值，因此快检结果准确率高。根据表 3 可以看出，腌渍

蔬菜的平均准确率约为 93%。这说明腌渍蔬菜的快检结果与实

验室结果有较高一致性。

表 3 各食品类别结果表 
Table 3 Results table for each food category

样品名称 品种分类 限量值（g/kg） 不符合 符合 总计 结果准确率

白糖 白糖 0.1 3 9 12 75%

腐竹 腐竹类 0.2 1 12 13 92%

黄辣椒干 调味品类 不得检出 0 20 20 100%

红辣椒干 调味品类 不得检出 0 36 36 100%

山药片 蔬菜制品 0.2 3 26 29 90%

酸菜 腌渍蔬菜 0.1 24 348 372 94%

酸豆角 腌渍蔬菜 0.1 5 47 52 90%

酸笋 腌渍蔬菜 0.1 4 23 27 85%

咸菜 腌渍蔬菜 0.1 1 22 23 96%

银耳干 干制食用菌 0.05 0 14 14 100%

2.2.4 实验室结果含量

为规避不同限量值对快检结果判定的影响，选取同一限量

值为 0.1 的 486 批次样品进行实验室结果含量对比。见表 4，残

留浓度从低到高时快检结果中阳性占比依次是 11.8%、93.2%、

98.5%、99.5%、100.0%，可见样品中的残留浓度越高，快检结

果为阳性的概率越高。

小于 1 倍检出限的样品中 93%（41/44）快检结果被判断为

阳性，产生了假阳性结果，说明残留浓度在限量值附近时的结

果判定是该快检方法的难点，比色卡中从淡红到紫色的显色反

应中并不存在理想的限量值临界点，加之本次使用快检产品的

都是肉眼比色判读法，精确判读存在一定难度。

复检阴性的样品全部检出二氧化硫残留，可能原因是二氧

化硫在酸菜、山药片等固体样品中分布不均匀，快检样品量小

或未充分均匀制备样品容易导致抽样代表性不足，出现初检与

复检不一致的情况。

表 4 实验室结果分布表 
Table 4 Distribution table of laboratory results

实验室结果（g/kg）
快检结果

合计
阳性 阴性 复检阴性

0 2 15 0 17

＜0.1 41 1 2 44

0.1-0.3 200 1 2 203

0.3-1 200 0 1 201

≥1 21 0 0 21

2.3  Kappa检验结果

P 值小于 0.01 说明实验室结果对于快检结果呈现出显著性

差异，Kappa 值为 0.465，说明具有中等的一致性程度。本次阴

性结果（5%，32/598）占比过低可能是 Kappa 值不理想的原因。
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表 5 Kappa系数结果表 
Table 5 Results table of Kappa coefficient 

名称 Kappa 值 标准误（假定原假设） z 值 P 值 标准误 95% CI

快检结果 & 实验室结果 0.465 0.037 12.471 0.000** 0.062 0.344 ~ 0.586

注：** P＜0.01

3  讨论与结论

本研究为验证二氧化硫快速检测结果的准确性，采用蒸馏 -
碘滴定法验证快检任务中 598 批次样品二氧化硫的快检结果。

结果显示总体结果准确率为 93%，阳性准确率为 94%，阴性准

确率为 96%。影响准确率高低的因素主要包括快检人员、快检

产品质量、食品品种三方面。针对上述因素，经本研究分析得出，

快检人员对结果的准确率影响不大，而快检产品质量和食品种

类是主要影响因素。

在快检人员方面，三个小组的准确率较高且比较集中

（92%~94%）；除此之外，快检方法简单易懂、容易操作，快检

人员能够全面准确地掌握该检测方法，因此人员操作对快检结

果的影响不明显。

在快检产品质量方面，厂家品牌及产品批次对结果准确率

的影响较大。产品涉及 A（4 批次）、B（12 批次）品牌，两个品

牌的准确率有所差别，同一品牌不同批次之间的结果准确率波

动范围大，最低准确率仅 83%。因此在快检工作中，我们需要

结合实验室结果来验证快检结果，筛选出质量优质的快检产品，

从而来确保我们的快检数据更加真实可靠。

在食品种类方面，准确率从高到低的依次是辣椒干、银耳干、

咸菜、酸菜、腐竹、山药片、酸豆角、酸笋、白糖，需要注意

的是食品取样的代表性，对于不均匀的固体样品，应分别采样，

尽量覆盖多个个体，均质混匀后作为检测样品。其次实验室结

果与快检结果的一致性程度为中等，Kappa 值为 0.465，随着样

品中二氧化硫含量的增加，快检结果的颜色越来越深。当含量

超过限量值时，准确率就接近 100%；反之则容易出现假阳性

结果。

本次验证结果证明二氧化硫快检方法能够快速筛查风险样

品，结果准确率较高，结合一定的监管手段，能够低成本、高

效率地防范食品安全风险，同时反映了不同品牌、批次快检产品、

不同样品、不同含量对准确率的影响。根据〔2023〕1 号文不

断完善快检结果验证工作方案，从实际应用结果出发，调研市

场应用需求，对准确率进行动态管理，将促进快检行业新一次

的质量提升，对于加强食品安全监管有重大意义。
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