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紫外检测离子色谱法测定酱腌菜中的亚硝酸盐与硝酸盐
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(中国水稻研究所农业部稻米及制品质量监督检验测试中心 ,浙江杭州 ,310006)

摘 　要 　建立了紫外检测离子色谱法测定酱腌菜中的亚硝酸盐与硝酸盐的分析方法。样品经超声提取后 ,以

118 mmol/ L Na2 CO3 + 117 mmol/ L Na HCO3 为流动相 ,经 Metrosep A Supp 4 - 250 阴离子交换色谱柱分离 ,

于 210nm 处紫外检测。结果表明 :此法 NO2
- 、NO3

- 的检出限分别为 110 mg/ kg 和 210 mg/ kg ,实际样品的加

标回收率分别为 8014 % ～ 8211 %和 9311 % ～ 9615 % ,相对标准偏差 ≤10 %。
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　　我国生产酱腌菜的历史大约有 2000a 左右 ,酱

腌菜是人民群众喜爱的一种佐餐食品 ,不仅畅销国

内 ,还远销国外。硝酸盐和亚硝酸盐作为常用食品

添加剂中的发色剂和防腐剂 ,广泛存在于此类食品

中。而且 ,在酱腌菜的生产过程中 ,也会引起某些营

养成分的变化[1 ] 。亚硝酸盐可与次级胺 (仲胺、叔

胺、酰胺及氨基酸) 结合 ,形成亚硝胺 ,会诱发消化系

统癌变[2 ] ,同时硝酸盐在细菌的作用下也可还原成

亚硝酸盐 ,使血液的载氧能力下降 ,从而导致高铁血

红蛋白症。因此 ,亚硝酸盐和硝酸盐已成为食品质

量安全中重要的检测指标之一。我国的国家标准中

明确规定了酱腌菜中亚硝酸盐 (以 NaNO2 计) 含量

不得超过 20 mg/ kg[3 ] 。

目前 ,有关采用抑制电导检测离子色谱法测定

新鲜蔬菜、水果中亚硝酸盐和硝酸盐的文献已有报

道[4～6 ] ,但由于酱腌菜中往往有较高含量的氯化物 ,

采用抑制电导检测时 ,高含量的氯化物会严重干扰

亚硝酸根离子的测定[7 ] ,甚至完全掩盖亚硝酸根离

子的出峰 ,因此 ,本文研究了紫外检测离子色谱法测

定腌制食品中的亚硝酸盐与硝酸盐 ,并采用本方法

和国标比色法[8 ]分别对部分市售酱腌菜中亚硝酸盐

和硝酸盐的含量进行比对测定 ,结果令人满意。

1 　实验部分

111 　仪器及试剂

瑞士万通 (Met rohm) 离子色谱仪由 838 自动进

样器、818 高压输液泵、Met rosep A Supp 42250 分析

柱、Metro sep A Supp 4/ 5 保护柱和 Lambda 1010 紫

外可见检测器构成 ,色谱工作站为 IC Net 213 ,Milli2

Q 纯水器 (美国 Millipore) , T225 型高速组织捣碎机

(德国 IKA) , KQ2800 TDE 型超声波清洗器。

NO2
- 标准溶液 GSB052114222000 购自国家环

境保护总局标准样品研究所 ,NO3
- 标准溶液 GBW

( E) 080264 购自国家标准物质研究中心 ,其余试剂均

为分析纯。所有测定用样品购自当地超市 ,分析和

测定用水均为电阻率为 1812 MΩ·cm 的去离子水。

112 　样品前处理

以四分法取样 ,按比例加入一定量水 (称取试样

时应扣除加水量) ,用高速组织捣碎机制成匀浆样

品。称取 5 g (精确到 01001 g) 匀浆试样于 150 mL

锥形瓶中 ,加入 70～ 80 ℃水 50 mL ,超声提取 15

min ,待溶液冷却后转移至 100 mL 容量瓶 ,定容 ,静

置 (若样品浑浊需离心分离) ,弃去脂肪层 ,取 5 mL

上清液过 0145μm 滤膜 ,滤液以低于 2 mL/ min 的流

速过石墨化碳黑固相萃取小柱 ,弃去前 2 mL 流出

液 ,收集其后的流出液 ,待测。

113 　色谱条件

色谱柱 :Met ro sep A Supp 4 - 250 阴离子交换

色谱柱 ( 250 mm ×4 mm , i1 d1 5μm ) ; 保护柱 :

Met rosep A Supp 4/ 5 ;淋洗液 :118 mmol/ L Na2 CO3

+ 117 mmol/ L Na HCO3 ,流速 :017 mL/ min ;检测波

长 :210 nm ;进样量 :20μL ;柱温 :室温。

114 　样品分析

11411 　定性分析

采用 2 种方法对样品中的 NO2
- 和 NO3

- 定性。

在相同的色谱条件下 ,将样品的色谱图与标准溶液

的色谱图对照 ,根据色谱峰的保留时间确定 ;在样品

中加入 NO2
- 和 NO3

- 的标准溶液 ,根据峰高的突增

进一步验证色谱峰的归属。

11412 　定量分析

本实验采用峰面积外标法定量。
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2 　结果与讨论

211 　分离条件的优化

为了获取最佳的分离效果 ,对淋洗液的浓度进

行了选择。在兼顾样品分析时间和检测灵敏度的要

求下 ,找到较好分离条件 (见 1. 3) ,图 1 和图 2 分别

为 NO2
- 、NO3

- 的标准溶液、样品色谱图和样品标准

叠加色谱图。

1. NO2
- (0. 2μg/ mL) ,2. NO3

- (10. 0μg/ mL)

图 1 　标准溶液色谱图

a. 样品溶液 ,b. 标准溶液 ;1. NO2
- ,2. NO3

-

图 2 　标准溶液和样品溶液叠加色谱图

212 　标准曲线、检出限和重现性

在“113”色谱条件下 ,NO2
- 和 NO3

- 的回归方程

(以峰面积 Y 对浓度 x 进行线性回归) 、相关系数和

线性范围等检测参数见表 1。以 3 倍信噪比计算 ,

NO2
- 和 NO3

- 的最小检出浓度分别为 0105 mg/ L

和 0110 mg/ L 。以 510 g 称样量计算 , NO2
- 和

NO3
- 的方法最低检出限分别为 110 mg/ kg 和 210

mg/ kg。
表 1 　NO2

- 和 NO3
- 的检测参数

阴离子 线性回归方程 相关系数
线性范围

/ mg ·L - 1

检出限

/ mg ·kg - 1

NO2
- Y = 207177 x - 51 2754 01 999 8 01 05～20 110

NO3
- Y = 259135 x - 131939 01 999 9 01 1～50 210

213 　方法的精密度和回收率

采用标准加入法进行回收率试验 ,结果见表 2。

表 2 　样品中 NO2
- 和 NO3

- 的回收率( n = 6)

阴离子
本底值

/ mg ·kg - 1

加入量

/ mg ·kg - 1

测定值

/ mg ·kg - 1

回收率

/ %

相对标准偏

差 RSD/ %

NO2
- 1132 5 5134 801 4 719

10156 10 18177 821 1 615

NO3
- 224 200 417 961 5 411

1 120 1 000 2 051 931 1 316

214 　与国标法的测定结果比较

分别采用离子色谱法和国标比色法[ 8 ] 对不同种

类的市售酱腌菜中 NO2
- 和 NO3

- 的含量进行测定 ,

测定结果见表 3。将上述测定结果通过 t 检验法对

其进行显著性检验 ,计算得 t 值为 11054 ,小于 t0105 ,7 。

从统计结果可以看出 ,本分析方法和国标法测定结

果的差别无显著性 ,2 种方法的测定结果是一致的。

表明本方法具有较好的准确度 ,分析测试过程中无

明显的系统误差 ,样品中亚硝酸盐与硝酸盐的分析

结果是可靠的。
表 3 　离子色谱法和国标法的测定结果 　mg/ kg

样品
NO2

- 测定值

IC 国标法

NO3
- 测定值

IC 国标法

Ⅰ 21 21 2150 481 495

Ⅱ 181 91 17168 1 250 1 285

Ⅲ 51 10 4192 674 688

Ⅳ 111 24 12108 2 516 2 499

215 　实际样品的测定

采用离子色谱法对部分市售酱腌菜中 NO2
- 和

NO3
- 进行检测 ,测定结果见表 4。结果表明 ,除样品

3 的亚硝酸盐含量超标外 ,其余样品的亚硝酸盐含量

均未超标[3 ] 。

表 4 　实际样品中 NO2
- 和 NO3

- 的含量 　mg/ kg

阴离子 样品 1 样品 2 样品 3 样品 4 样品 5 样品 6 样品 7

NO2
- 211 31 2 151 2 21 2 ND ND 316

NO3
- 1 003 256 801 1 481 268 364 3 850

　　1) ND :低于方法检出限。

3 　结 　论

本研究建立了紫外检测离子色谱法测定腌制食

品中亚硝酸盐与硝酸盐含量的分析方法 ,方法精密

度和回收率符合分析的要求 ,方法的重现性好 ,且操

作简便。该方法对于腌制食品中亚硝酸盐与硝酸盐

的批量测定具有良好的应用前景。
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Determination of Nitrite and Nitrate in Pickled Vegetables by Ion
Chromatography with Ultraviolet Detection
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ABSTRACT　A simple and accurate met hod for determination of nit rite and nit rate in pickled vegetables by

ion chromatograp hy wit h ult raviolet detection was established1 The anions were ext racted f rom t he pickled

vegetables by mixing and diluting t he samples with water under ult rasonication at moderate temperat ure1 An

anion2exchange column Metrosep A Supp 4 - 250 and ult raviolet detector were employed1 Considering a sam2
ple of 510 g , t he minimum detection limit s of nit rite and nit rate in t his met hod were 110mg/ kg and 210mg/

kg (S/ N = 3)1 The recovery of nit rite and nit rate were 8014 % ～ 8211 % and 9311 % ～ 9615 % , respective2
ly , and t he relative standard deviation of the met hod was less t han 10 %1 These result s demonst rated that

t he p roposed met hod was simple , sensitive and reliable for the determination of nit rite and nit rate in pickled

vegetables1
Key words 　ion chromatograp hy , ult raviolet detection , pickled vegetables , nit rite , nit rate
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美国碳酸饮料市场趋减

在美国 ,可乐、苏打等碳酸饮料的市场逐渐缩小 ,销售量已连续 2 年呈下降趋势。据美国业内刊物《饮料文摘》

(Beverage Digest)的调查数据显示 ,矿泉水需求正不断上升 ,这主要是由于国民肥胖问题逐渐严重和其生活习惯有所改变。

其中 ,2006 年碳酸饮料销量为 1 015 780 万箱 (5. 7L/ 箱) ,和前一年相比降 0. 6 %。随着人口增加 ,人均消费量开始大幅度

减少。消费者对饮料的需求已由碳酸饮料慢慢转移到运动饮料和矿泉水 ,为了防止小孩出现过度肥胖 ,动员学校停止销售碳

酸饮料的活动也越来越多。
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日本进口食品将实施新的监控检查项目

据日本方面透露 ,目前对鳗鱼命令检查的项目仍然是孔雀石绿、恩诺沙星和硝基呋喃类药物 ,监控检查主要项目

是抗生素、合成抗菌素 KT、聚山梨醇 ( …Ê � Ë ≠ - ¨) 、残留农药 AZ、残留农药 BB、E. ccll、七氯 ( ≠ � Á � � Ó) 、DD T 等 ,但

随时都可能增加新的项目。

七氯在土壤中具有长达 2 年的半衰期 ,DD T 在土壤环境中约需 10 年才能消失 ,建议养鳗业者对鱼塘特别是新建鱼塘周围

环境的农药残留情况进行检测。日本在 2007 年 2 月份对鳗鱼的监控检查中 ,检出一批中国大陆蒲烧鳗的隐性孔雀石绿超标

(0. 002mg/ kg) ,一批台湾活鳗的 AOZ超标 (0. 001mg/ kg) 。2007 年 2 月 23 日 ,日本食品安全委员会动物用医药品专门调查会

召开第 68 次会议 ,主题是硝基呋喃类药物对食品健康影响的评价。
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