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阴离子交换色谱!脉冲安培法检测味精中的硫化物
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摘要：建立了阴离子交换色谱柱分离、脉冲安培检测器测定味精中微量硫化物的方法。味精样品经 ! 9 . < 氢氧化钠
溶液直接溶解并过滤后直接进样，硫离子与高浓度谷氨酸等阴离子在 -"705( =/) 阴离子色谱柱（!%" )) . *
))）上可实现较好的分离。以 #"" ))"# . < 氢氧化钠 4%"" ))"# . < 醋酸钠 4"/ %> 乙二胺为淋洗液等度淋洗，’ )67
内可完成一次样品测定。脉冲安培检测器检测硫离子的检出限（!% !< 进样，信噪比为 (）为 "/ ( !9 . <，并具有较宽
的线性范围（"/ ""# & # )9 . <），样品加标回收率为 +*/ !> & ++/ ">。应用该方法检测 ++> 味精、增鲜味精和加盐味
精样品中的硫化物，结果表明该方法具有简便快捷、高选择性、高灵敏度等优点。

关键词：离子色谱法；阴离子交换；脉冲安培检测；硫化物；味精

中图分类号：,’%$- - - 文献标识码：=- - - 文章编号：#""" 4$)#(（!"#"）#! 4##%$ 4"*

"#$#%&’()$’*( *+ ,-.+’/# ’( 0*-%&#$ 1*2/#% 34 )(’*( #567)(0#
67%*&)$*0%)174 2’$7 1-.,#/ )&1#%*&#$%’6 /#$#6$’*(

<- ?’78"79!，<-=%@ <675，<- 1679
（!""#$%&’$() *+,+&-%. /+)’+-，0$()+1 /.$)& 2’34，5+$6$)7 !"""#$，/.$)&）

83,$%)6$：= (A+")5B"9+5CA6( )’BA": D5E :’F’#"C’: G"+ BA’ :’B’+)675B6"7 "G EH#G6:’ 67 9"H+4
)’B C"D:’+$ 2A’ E5)C#’E D’+’ :6EE"#F’: 67 ! 9 . < E":6H) A8:+";6:’ E"#HB6"7 :6+’(B#8，57:
G6#B+5B’: D6BA 5 "/ !! !) 78#"7 )’)*+57’$ 2A’ EH#G6:’ 57: "BA’+ 576"7E EH(A 5E A69A ("7(’7B+54
B6"7 "G 9#HB5)5B’ D’+’ E’C5+5B’: D’## 67 ’ )67 *8 57 -"705( =/) =76"7 3;(A579’ ("#H)7（!%"
)) . * ))）$ = )6;’: E"#HB6"7 "G #"" ))"# . < E":6H) A8:+";6:’，%"" ))"# . < E":6H) 5(’B5B’
57: "/ %> ’BA8#’7’:65)67’ D5E HE’: 6E"(+5B6(5##8 5E BA’ )"*6#’ CA5E’$ 2A’ :’B’(B6"7 #6)6B "G
BA’ EH#G6:’ D5E "/ ( !9 . < 5B !% !< 67I’(B6"7（8 9 : 0 (）$ J"+’"F’+，BA’ )’BA": A5: 5 D6:’ #67’5+
+579’（"/ ""# 1 # )9 . <）57: E5B6EG5(B"+8 +’("F’+8（+*/ !> 1 ++/ ">）$ 2A’ )’BA": D5E 5CC#6’:
67 BA’ :’B’+)675B6"7E "G BA’ EH#G6:’ 67 ++> )"7"E":6H) 9#HB5)5B’，EC’(65# :’#6(6"HE )"7"E":64
H) 9#HB5)5B’ 57: E5#B’: )"7"E":6H) 9#HB5)5B’ E5)C#’E$ 2A’ )’BA": 6E E6)C#’，G5EB 57: 9"":
67 E’C5+5B6"7 C’+G"+)57(’，57: A5E A69A E’#’(B6F6B8 57: E’7E6B6F6B8$
9#4 2*%/,： 6"7 (A+")5B"9+5CA8（ -K）； 576"7 ’;(A579’；CH#E’: 5)C’+")’B+6( :’B’(B6"7；
EH#G6:’；9"H+)’B C"D:’+

- - 味精，学名谷氨酸钠，因其具有增进食欲、提高
吸收代谢等功效而成为人类生活中最重要的调味品

之一。生产过程中设备等的腐蚀、原材料纯度等会

导致味精中夹杂铁而变黄，影响味精的透光和外观

色泽［#］。生产上常使用树脂除铁或者硫化碱沉淀

两种方式除铁，而后者因投入成本小而在味精行业

中普遍使用［!］。但硫化碱的加入量较难控制因而

常被过量使用，造成在产品中残留，影响人类的健

康［(］。!""$ 年 #! 月 #! 日，卫生部发布《食品中可
能违法添加的非食用物质和易滥用的食品添加剂品

种名单（第一批）》的通知，其中明文规定禁止味精

生产过程使用硫化钠。但味精生产过程往往难以被

监控，而产品中硫化物的残留检测可作为判断硫化

钠使用与否的一个判断依据。

- - 刘英贞等［*］利用碘量法测定味精母液中的硫
化钠含量。但该法检测灵敏度低，仅适用于高含量
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硫化物检测，且样品中共存的还原性物质会明显干

扰测定。亚甲基蓝比色法测定硫化物［$］为经典方

法，但样品颜色及亚硝酸根等的存在会对测定结果

产生较大影响［%］。也有人采用酸化吹气法［&］将硫

化氢吹出再吸收后测定，以消除基体干扰，但此操作

步骤烦琐，对操作者实验技能要求较高，重现性较

差。邢书才［’］比较了紫外光度法与常规比色法的

优缺点，认为紫外光度法的灵敏度相对较低，适用于

常量分析。王金中等［(］研究了硫化物的荧光光度

法，检出限可达 !" # $ 级，但荧光试剂需要实验室合
成，方法的普及比较困难。

! ! 离子色谱法通过色谱分离手段可消除共存物质
的干扰，在各种复杂基体的阴、阳离子分析中得到了

较好的应用［")］。再结合高选择性、高灵敏度的安培

检测器，可进一步提高方法的抗干扰能力，此法已成

功应用于环境水体等样品中硫化物的检测［""，"#］。

本研究将离子色谱用于味精中硫化物的测定，利用

特殊填料的阴离子交换色谱柱分离，结合脉冲安培

检测器，成功检测了 ((% 味精、增鲜味精、加盐味精
中的硫化物。

!" 实验部分

! ! !" 仪器和试剂
! ! &’(!*))) 型离子色谱仪，带有 )" 工作电极、
*+ # )" # )"’, 复合参比电极、-. 对电极的 /0*)))
电化学检测器；’12345,536 %+ ’) 色谱工作站（美国
0.3657 公司）。)+ ## !4 微孔尼龙膜（天津富集公
司）。

! ! 硫化钠晶体（89#(·(+#:）（纯度" (’+ )%，
(."49!),;2.<1 公司）；醋酸钠（纯度"((+ )%，=,>?9
公司）；氢氧化钠溶液（$)%，@ # @；=,>?9 公司）；乙
二胺（纯度"((%，(."49!),;2.<1 公司）。所有用
水均为电阻率""’+ # A"·<4 的超纯水。
! ! 味精样品：((% 味精（((% 谷氨酸钠）、增鲜味
精和加盐味精（购自超市）。

! ! #" 标准溶液和淋洗液的配制
! ! 硫化物标准储备液（" ))) 4" # $）：取硫化钠晶
体适量，用少量纯水清洗表面，并用滤纸吸干。称取

)+ % , )+ ’ "，用煮沸后冷却的超纯水溶解并定容到
")) 4$，于 - B下冷藏存放。该溶液含硫化物（以
(# .计）约 " ))) 4" # $，临用前标定。
! ! 硫化物标准使用溶液（") 4" # $）：将一定体积
的硫化物标准储备液用 # " # $ 氢氧化钠溶液（$)
443, # $）稀释成硫化物标准使用液。此溶液避光
保存室温下可稳定至少 * ;。制作工作曲线所需溶

液临用时现配。

! ! 氢氧化钠溶液（# " # $）：称取 # " 氢氧化钠，完
全溶解于 " $ 超纯水中。
! ! ")) 443, # $ 氢氧化钠!$)) 443, # $ 醋酸钠!
)+ $% 乙二胺淋洗液：称取 -"+ ) " 无水醋酸钠并溶
解于 ’)) 4$ 超纯水中，用 )+ ## !4 8C,36 过滤器
过滤后转移到 " $ 塑料容量瓶中。而后移取 $+ #
4$ $)% 氢氧化钠和 $ 4$ 乙二胺到该醋酸钠溶液
中，并用超纯水稀释到刻度。立即将配好的淋洗液

溶液转移到聚乙烯（D/-）淋洗液瓶中，并使其处于
*- , $$ ?D9（$ , ’ *E.）氮气（或氦气）气氛保护下，
缓缓摇动淋洗液瓶保证淋洗液充分混匀。

! ! $" 样品前处理方法
! ! 称取待测味精样品 " "，用 # " # $ 氢氧化钠溶
解，置于 ")) 4$ 塑料容量瓶中，定容后摇匀。样品
溶液经 )+ ## !4 尼龙过滤膜后直接进样。
! ! %" 测定条件
! ! /0 *))) 脉冲安培检测器，银工作电极，)" #
)"’, 参比电极模式，脉冲安培三电位波形检测（见
表 "）。

表 !" 硫离子测定的三电位波形
"#$%& !" "’()%& )*+&,+(#% -#.&/*’0 /*’ 12%/(3& #,#%41(1

-.45 # E D3F56F.9, # G &6F5"29F.36

) H )) . ) H ")

) H #) . ) H ") I5".6

) H () . ) H ") /6;

) H (" . " H ))

) H (* . ) H *)

" H )) . ) H *)

! ! 进样方式：手动进样；进样体积：#$ !$；柱温：*)
B；流速："+ )) 4$ # 4.6；色谱柱：&36D9< )(&（#$)
44 / - 44）分析柱，&36D9< )J&（ $) 44 / -
44）保护柱（美国 0.3657 公司）；淋洗液："))
443, # $ 氢氧化钠!$)) 443, # $ 醋酸钠!)+ $% 乙二
胺，等度淋洗。

#" 结果与讨论

# ! !" 检测方式、色谱柱及淋洗液条件的选择
! ! 硫氢酸的第一步电离常数 ! 9" 0 "+ * / ") . &，因

而硫离子经抑制后在电导检测器上基本无响应，无

法满足检测需要。安培检测器是检测硫离子在银电

极表面发生氧化反应过程中的电流变化，因而具有

极高的灵敏度，检出限常可达到 !" # $ 级。实验中
发现，当电极的施加电位在 . )+ "$ , . )+ )$ G（KEH
)" # )"’, 参比电极）之间时，硫离子的灵敏度处于
稳定区域，因此本文选定硫离子的检测电位为

·($""·
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# $% &$ !。由于硫离子反应产物遗留在电极表面，
因而直流检测法［&&］的灵敏度往往随着电极表面活

性的下降而逐渐降低。脉冲安培法在检测电位后辅

助清洗电位，在经过一个电位周期后电极又可恢复

至原始状况，从而提高了灵敏度的长期稳定性。

’ ’ 由于银电极检测硫离子一般在强碱性条件下进
行，因而首选适于强碱性淋洗液的氢氧根体系阴离

子色谱柱。经过试验比较发现，在 "#$%&’ ()&(、
"#$%&’ ()&) 等常见氢氧根体系色谱柱上，硫离子
峰与氯离子峰相近，易受样品中氯离子的干扰，因而

仅可用于氯离子含量较低的 ((* 味精和增鲜味精
样品中硫化物的检测。而加盐味精中氯化钠含量高

达 !$*，常规色谱柱已不适用。在 "#$%&’ ()* 特殊
阴离子交换色谱柱上，氯离子与硫离子具有良好的

分离度，甚至在加盐味精中高浓度氯离子下也不干

扰硫化物的测定。相比于常规色谱柱，"#$%&’ ()*
具有更广泛的样品适用性，因此选择该色谱柱对味

精中的硫化物进行分析。

’ ’ 对于 "#$%&’ ()* 色谱柱，淋洗液的 + 种组分中
醋酸钠的淋洗能力要明显强于氢氧根，其对出峰情

况影响较大，因而本文主要考察了醋酸钠浓度的影

响。当淋洗液中醋酸钠的浓度为 !$$ ++#, - . 时，
谷氨酸钠出峰位置与硫离子相近，对测定影响较大

（见图 &）。图 & 中 & , &$ 号样品中，奇数号样品均
含有 &$ / - . 谷氨酸钠和 &$$ !/ - . 硫离子，而偶数
号样品则同为 &$$ !/ - . 硫离子标准溶液。当样品
中含有 &$ / - . 谷氨酸钠时，保留时间会前移 $% )
+0$，而峰面积仅为对应标准溶液的 -$*。这种现
象表明，样品中存在的高含量谷氨酸对银电极存在

表面短期钝化作用，导致保留相近的硫离子峰面积

变小。随着醋酸钠浓度的增加，谷氨酸钠产生的基

体负峰不断前移，与硫离子峰间隔增大，干扰也逐渐

降低。当醋酸钠的浓度达到 .$$ ++#, - . 时，谷氨
酸钠对硫离子出峰已基本不存在影响。而盐分过高

也会引起电极消耗增加，因此本文选择醋酸钠浓度

为 )$$ ++#, - .，此时硫离子在 - +0$ 内出峰。由于
乙二胺具有相对分子质量小、配合性能强等优点，因

而作为淋洗液中铜、铁等微量金属离子的配合掩蔽

剂，可减小对硫离子测定的影响。

! ! !" 样品中谷氨酸钠浓度的影响
’ ’ 味精样品具有高浓度的谷氨酸钠基体，可能对
硫离子出峰产生较大的影响。以 &$$ !/ - . 的 )! #

为研究对象，结果发现，当谷氨酸钠的质量浓度在 $
, &!% ) / - . 之间时，硫离子的保留时间无明显差
别，峰面积也没有太明显的变化；当基体质量浓度达

图 #" 醋酸钠浓度对硫化物分离的影响
"#$! #" %&&’() *& )+’ (*,(’,)-.)#*, *& /*0#12 .(’).)’

*, )+’ /’3.-.)#*, *& /14&#0’
’ &，+，)，*，(：123 4&+5,34 &63 &$$ !/ - . 47,8093 0$ &$ / - .
+#$#4#907+ /,7:&+&:3; !，.，-，"，&$：123 4&+5,34 &63 &$$
!/ - . 47,8093 4:&$9&69 4#,7:0#$;

到 &) / - . 后，硫离子峰面积随着基体浓度的增加而
减小。因而选择谷氨酸钠质量浓度为 &$ / - .，即 &
/ 味精样品溶解于 &$$ +. ! / - . 氢氧化钠水溶液
中。一般情况下，味精、增鲜味精和加盐味精中谷氨

酸钠的含量在 "$* , ((* 之间，按此浓度计算，处理
后样品液中谷氨酸钠的质量浓度为 " , &$ / - .，因
此硫离子的出峰比较稳定。

! ! $" 标准曲线和方法检出限
’ ’ 硫离子在 $% $$& , & +/ - . 范围内具有良好的
线性（ !! / $% ((( "）。按 + 倍信噪比（ " # $ / +）计算
方法的检出限为 $% + !/ - .，按 + 倍检出限确定方法
的定量限为 & !/ - .，对应味精样品中的最低检出含
量为 $% & +/ - </。相比较于以往方法的检出限（ 0 &
+/ - </）［.］，灵敏度得到了很大的提高。

! ! %" 实际样品的测定、加标回收率和精密度
’ ’ 分别对 ((* 味精、增鲜味精和加盐味精样品进
行测定，结果发现检测的所有味精样品中均未检测

到硫离子的存在，((* 味精和加盐味精的样品色谱
图分别见图 ! 和图 +。增鲜味精中的增鲜组分未观
察到明显的色谱峰，其色谱图与 ((* 味精样品基本
相似。为防止因为基体等影响造成结果的可能不准

确，对这 + 种样品分别进行两个浓度水平（&$ !/ - .
和 &$$ !/ - .）的加标回收实验，具体的测定结果见
表 !，加标回收率为 (.% !* , ((% $*，说明离子色谱=
安培检测法具有较高的准确性。加标样品测定 + 次
的相对标准偏差（>)?）为 $% )** , &% +.*。

·$-&&·
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图 !" ##!味精样品的谱图
"#$% !" &’()*+,)$(+*- ). ##! *)/)-)0#1*

$21,+*+,3 -+*423-
! " " # $$$ %&’&(&)*+% ,-+.#%#./ (#%0-/；# " .1/ (#%0-/
(0*2/) 3*.1 "% %, 4 2, (+-5*)/ (.#’)#6)"

图 $" 加盐味精样品的谱图
"#$% $" &’()*+,)$(+*- ). -+2,30 *)/)-)0#1*

$21,+*+,3 -+*423-
! " " # (#-./) %&’&(&)*+% ,-+.#%#./ (#%0-/；# " .1/ (#%0-/
(0*2/) 3*.1 "% %, 4 2, (+-5*)/ (.#’)#6)"

表 !" 味精样品中硫化物的测定及硫化物的加标回收率（! % $）
5+623 !" 73,3(*#/+,#)/ ). -12.#03 #/ $)1(*3, 4)803( -+*423- +/0 -4#930 (3:);3(#3- ). -12.#03（! % $）

7#%0-/ 8#92,6&+’) 4（!, 4 :） ;))/) 4（!, 4 :） <&+’) 4（!, 4 :） =/9&>/6? 4 $ =7@ 4 $
A&’&(&)*+% ,-+.#%#./（$$$） B" @" "% $ " &# $& " # " " %$

"%% $’ " " $’ " " % " $(
70/9*#- )/-*9*&+( %&’&(&)*+% ,-+.#%#./ B" @" "% $ " &) $& " ) % " (*

"%% $$ " % $$ " % % " *"
7#-./) %&’&(&)*+% ,-+.#%#./ B" @" "% $ " ’$ $’ " $ " " )&

"%% $* " # $* " # % " (+

B" @"：’&. )/./9./)"

$" 结论

! ! 建立了一种测定味精中硫化物的离子色谱分析
方法。利用阴离子交换色谱柱 C&’D#9 ;7+ 进行分
离，脉冲安培检测器测定了 $$$ 味精、加盐味精和
增鲜味精样品中的痕量硫化物。方法的选择性好，

灵敏度高，分析时间短，适用于市场上各品牌味精样

品的分析，且方法可应用到味精生产过程中各级谷

氨酸钠溶液的实时监测中，以保障生产效率、产品品

质和老百姓的食品安全。
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