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顶空%气相色谱法测定食品中亚硝酸盐
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摘要!对顶空*气相色谱测定饮用水!烟笋!外婆菜和烤耳尖

中亚硝酸含量进行研究"建立亚硝酸盐的快速!准确!定量检

测方法"对该方法的反应机理进行推断"并用顶空*气质联

用仪对反应产物进行验证#烟笋!外婆菜和烤耳尖经粉碎!

沸水提取!沉淀剂沉淀和过滤后"取样品溶液分析"饮用水直

接取样分析#样品处理液中先后加入环己基氨基磺酸钠溶

液和硫酸溶液"在顶空瓶中
%#\

条件下发生重氮化反应"以

衍生产物环己烯作为目标产物"定量分析#结果表明"低浓

度标准物质标准曲线
H

)为
#?&&&#

"取样量为
%5̂

时"对应

的检测范围为
#?##"

"

#?)##5

=

+

^

%高浓度标准物质标准曲

线
H

)为
#?&&&%

"取样量为
!

=

时"对应的检测范围为
#?($

"

"($?##5

=

+

R

=

#该方法检出限低"线性范围宽"重复性和回

收率好"是快速检测食品中亚硝酸盐较好的方法#

关键词!亚硝酸盐%顶空%气相色谱%气质联用%反应机理%环

己烯
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亚硝酸盐广泛存在于环境中#是食品工业中最常用的护

色剂和防腐剂之一#可与肉品中的肌红蛋白反应生成玫瑰色

亚硝基肌红蛋白#增进肉的色泽#还具有改善肉的风味和防

腐的作用#防止肉毒梭菌的生长和延长肉制品的货架

期)

"

*

)($

'但过量的亚硝酸钠会致癌'亚硝酸钠在烹调和消

化过程中会和食物中的胺反应#产生致癌物质亚硝胺类化合

物)

"

*

)('

'

2,)$(#

&

)#".

,食品安全国家标准
!

食品添加剂

使用标准-规定#普通肉制品类亚硝酸盐残留量!以
161X

)

计$

*

!#5

=

(

R

=

#肉罐头类
*

%#5

=

(

R

=

#西式火腿
*

$#5

=

(

R

=

#

其他食品中不得添加'泡菜及变质的蔬菜中化学物质也可

转化成为亚硝酸盐'食品和饮用水中亚硝酸盐并不一定是

人工添加的#因为食品在加工和存放过程中也会生成亚硝酸

盐)

"

*

)($3)('

'目前#检测食品中亚硝酸盐的方法主要有分光

光度法)

)

*

+离子色谱法)

!3.

*

+气相色谱法!

4+Z

检测器$

)

%

*

+顶

空&气相色谱法!

GVZ

检测器$

)

(3&

*

+顶空&气质联用法)

"#

*

等'本试验拟探讨顶空&气相色谱!

GVZ

检测器$检测食品

和包装饮用水中亚硝酸盐#在前人研究的基础上)

(3&

*改进样

品前处理步骤#并对试验过程进行优化和改进#建立饮用水

和其它复杂基质食品中亚硝酸盐的测定都适用的方法'本

试验对反应机理进行预测#并用顶空&气质联用仪对反应产

物进行验证#为检测各种食品基质中亚硝酸盐提供一种快

速+灵敏+准确的方法'

"

!

材料与方法
"?"

!

试剂与材料

亚硝酸钠"分析纯#天津市大茂化学试剂厂%

四硼酸钠!硼砂$"分析纯#天津市永大化学试剂有限

%%



公司%

亚铁氰化钾"分析纯#天津市光复科技发展有限公司%

二水乙酸锌"分析纯#西陇化工股份有限公司%

环己基氨基磺酸钠"化学纯#

'

&'?#I

#天津市光复精细

化工研究所%

浓硫酸"分析纯#湖南省株洲市化学工业研究所%

Z,/"

石英毛细管柱"

"%?#5_#?%!55

#

#?%#

&

5

#美国

安捷伦科技有限公司%

bH/%F0

石英毛细管柱"

!#5_#?!)55

#

#?)%

&

5

#美国

安捷伦科技有限公司%

高纯氮气"纯度
'

&&?&&&I

#湖南湘钢梅塞尔气体产品

有限公司金阳分公司%

高纯氦气"纯度
'

&&?&&&I

#广州市恒源气体有限公司'

"?)

!

仪器与设备

顶空进样器"

b00'(?%#

P

8<N

型#意大利
Z*1V

公司%

气相色谱仪"

2+)#"#

P

8<N

型#配
GVZ

检测器#日本岛津

公司%

全自动空气源"

0H,/!

型#北京中惠普分析技术研究所%

空气发生器"

0Hb/!##

型#北京中惠普分析技术研究所%

顶空&气相色谱&质谱联用仪"

$(&$*/$'&#*/%&$%+

型#配
1V0J""

谱库#美国安捷伦公司%

电子天平"

*J-)).

型#日本岛津公司'

"?!

!

试验方法

"?!?"

!

标准物质和主要溶液的配制
!

准确称取
#?#()%

=

于

""#\

干燥至恒重的亚硝酸钠#加水溶解后移入
)%#5̂

容

量瓶中#加水稀释至刻度#混匀#配成浓度为
)%#?#

&

=

(

5̂

的

亚硝酸钠标准储备液
*

'将亚硝酸钠标准储备液分别逐级

稀释到
%?#

#

#?%

#

#?#%

&

=

(

5̂

#作为标准使用液
,

+

+

+

Z

'标准

储备液置于
.\

的冰箱中可保存
)

个月#标准使用液
,

+

+

+

Z

现配现用'乙酸锌溶液"

))#

=

(

^

#每
"###5̂

中加入
!#5̂

冰乙酸%亚铁氰化钾溶液"

"#(

=

(

^

%饱和硼砂溶液'

"?!?)

!

样品前处理
!

将固体样品用匀浆机打碎#称取
!

=

!精

确至
#?###"

=

$样品至
"##5̂

试管中#加入
%?#5̂

饱和硼

砂溶液#摇匀#加入
(#5̂ $# \

的热水#在沸水浴中加热

"%57:

#冷却至室温'在提取液中加入
)?#5̂

亚铁氰化钾

溶液#摇匀后加入
)?#5̂

乙酸锌溶液#摇匀#定容至刻度后

摇匀#静置
!#57:

#备用'上清液用滤纸过滤#弃去
"#?#5̂

初始滤液#滤液备用'

液体样品!包括含酒精或二氧化碳的饮料和饮用水$可

直接取样
%?#5̂

至顶空瓶中分析'

"?!?!

!

顶空方法
!

加热箱温度
%#\

#定量环温度
%%\

#传

输线温度
(# \

#

2+

循环时间
""?#57:

#样品瓶平衡时间

!#?#57:

#定量阀体积
"?#5̂

'

"?!?.

!

气相色谱参数

!

"

$柱箱升温程序"

'#\

!保持
"57:

$#

.#\

(

57:

升温

到
"##\

!保持
) 57:

$#

.# \

(

57:

升温到
)## \

!保持

)57:

$#共
'57:

'

!

)

$其他色谱参数"气化室温度
"%#?#\

#

GVZ

检测器温

度
!##?#\

#载气为高纯氮气#氢气流量
.#?#5̂

(

57:

#空气

流量
.##?#5̂

(

57:

#色谱柱流量
"?&&5̂

(

57:

#尾吹气流量

!#?#5̂

(

57:

#分流比
)#

#

"

'

"?!?%

!

气质联用仪参数

!

"

$柱箱升温程序"

'#\

!保持
"57:

$#

)%\

(

57:

升温

到
"%%\

!保持
(57:

$#共
"#57:

'

!

)

$其他色谱和质谱参数"气化室温度
"%#?#\

#载气为

高纯氦气#色谱柱流量
"?#5̂

(

57:

#分流比
"##

#

"

#气质接

口温度
)'#\

#离子源温度
)!#\

#四级杆温度
"%#\

#

4V

能

量
$#@C

#溶剂延迟时间
#?#57:

#扫描方式为全扫描#扫描质

量数
!#

"

)%#65<

'

"?!?(

!

亚硝酸盐的测定
!

向
'

个顶空瓶中分别加入
#?#

#

#?"

#

#?)

#

#?%

#

"?#

#

%?#5̂

标准使用液
Z

和
"?#

#

)?#5̂

标准

使用液
+

!相当于
#?###

#

#?##%

#

#?#"#

#

#?#)%

#

#?#%#

#

#?)%

#

#?%##

#

"?###

&

=

亚硝酸钠$#补齐水至
% 5̂

#加入
"?# 5̂

"#5

=

(

5̂

环己基氨基磺酸钠溶液#摇匀放置
)57:

#加入

"?#5̂ "##

=

(

^

硫酸溶液#迅速压紧瓶盖#摇匀#上机'以亚

硝酸钠与环己基氨基磺酸钠的衍生产物环己烯作为目标物

质#绘制低浓度标准曲线#该曲线适应于纯净水和矿泉水中

亚硝酸盐的检测'

向
(

个顶空瓶中分别加入
#?#

#

#?"

#

#?)

#

"?#

#

)?#

#

!?#5̂

标准使用液
,

!相当于
#?#

#

#?%

#

"?#

#

%?#

#

"#?#

#

"%?#

&

=

亚硝酸

钠$#其他步骤同低浓度标准曲线'绘制成高浓度标准曲线#

该曲线适应于其他食品中亚硝酸盐的检测'

向顶空瓶中加入
%?#5̂ "?!?)

样品处理滤液或液体样

品#其他步骤同低浓度标准曲线#上机检测'

)

!

结果与分析
)?"

!

顶空%气相色谱试验结果

#?%

&

=

亚硝酸钠标准物质+饮用水+烤耳尖气相色谱图

分别见图
"

"

!

'以亚硝酸钠进样量!

&

=

$为横坐标#以峰面

积为纵坐标#分别绘制低浓度和高浓度标准曲线#见图
.

"

%

#

低浓度标准曲线中峰面积为扣除去离子水作为空白的峰面

积值'亚硝酸盐衍生产物保留时间为
"?$%#57:

'低浓度标

准曲线适合于纯净水和矿泉水中亚硝酸盐的检测#线性方程

为"

@

]""".&1Y!$$?'

#

H

)为
#?&&&#

#取样量为
%?#5̂

时#

对应的检测范围为
#?##"

"

#?)##5

=

(

^

'高浓度标准曲线适

合于其 他 食 品 中 亚 硝 酸 盐 的 检 测#线 性 方 程 为"

@

]

""."$1Y!()!?$

#

H

)为
#?&&&%

#称样量为
!

=

时#对应的检

测范围为
#?($

"

"($?##5

=

(

R

=

'

图
"

!

#?%

&

=

亚硝酸盐标准物质气相色谱图

G7

=

<M@"

!

26NB;MD56LD

=

M65DK#?%

&

=

:7LM7L@

NL6:A6MAN<QNL6:B@
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图
)

!

饮用水中亚硝酸盐气相色谱图

G7

=

<M@)

!

26NB;MD56LD

=

M65DK:7LM7L@7:AM7:R7:

=

96L@M

图
!

!

烤耳尖中亚硝酸盐气相色谱图

G7

=

<M@!

!

26NB;MD56LD

=

M65DK:7LM7L@7:MD6NL@A@6ML7

P

图
.

!

低浓度标准物质标准曲线&以
161X

)

计'

G7

=

<M@.

!

0L6:A6MAB<MS@DK8D9BD:B@:LM6L7D:

&

@S68<6L@AQ

O

161X

)

'

图
%

!

高浓度标准物质标准曲线&以
161X

)

计'

G7

=

<M@%

!

0L6:A6MAB<MS@DK;7

=

;BD:B@:LM6L7D:

&
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O

161X

)

'
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!

顶空%气质联用仪验证结果

用顶空&气质联用仪对亚硝酸盐标准物质衍生物进行

分析#总离子流图见图
(

#主要衍生产物的出峰时间为

"?(.)57:

#用
17NL""

谱库对其进行检索#证实了该反应产物

为环己烯#其特征离子为
8

(

7]%.

#

($

#

')

#质谱图见图
$

'

环己基亚硝酸酯的特征离子为
8

(

7]%$

#

')

#

&'

#对亚硝酸盐

衍生物提取这
!

个特征离子未发现特征峰'证实了顶空气

相反应的原理为亚硝酸钠和环己基氨基磺酸钠在酸性条件+

常温状态下重氮化反应生成环己烯#在
%#\

顶空瓶中#环己

烯挥发到顶空瓶上方气体相部分'

2,%##&?&$

&

)##!

,食品

中环己基氨基磺酸钠的测定-中表明#亚硝酸钠和环己基氨

图
(

!

亚硝酸盐总离子流图
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=

<M@(

!
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图
$

!

亚硝酸盐衍生物提取离子质谱图
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浩等"顶空&气相色谱法测定食品中亚硝酸盐
!



基磺酸钠在酸性+冰浴条件下生成环己基亚硝酸酯#有学

者)

$

*便因此认为顶空条件下反应产物也为环己基亚硝酸酯#

未考虑反应温度的不同会导致反应机理和反应产物不同'

)?!

!

回收率&精密度&准确度与检出限

回收率与相对标准偏差见表
"

'以国标方法测量值作为

真值#则本方法测量值与真值的偏差见表
)

#分别为
&?.I

#

'?$I

与
%?(I

'本方法的回收率+精密度与准确度均符合

2,

(

J)$.#.

&

)##'

,实验室质量控制规范 食品理化检验-附

录
G

要求'以
!

倍信噪比计算检出限#以
"#

倍性噪比计算

定量限#纯净水+矿泉水的检出限为
#?###!5

=

(

^

#定量限为

#?##"(5

=

(

^

%其他食品的检出限为
#?"5

=

(

R

=

#定量限为

#?!!5

=

(

R

=

#均优于
2,%##&?!!

&

)#"#

检测方法'

表
"

!

相对标准偏差和加标回收率

J6Q8@"

!

T@86L7S@NL6:A6MAA@S76L7D:6:AM@BDS@M

O

M6L@

#

'](

$

样品

2,

(

J%##&?!!

&

)#"#

方法

回收率

(

I

相对标准偏差

!

T0Z

$(

I

本文方法

回收率

(

I

相对标准偏差

!

T0Z

$(

I

饮用水加标

#?#)%

&

=

&#?! .?$ &.?$ .?#

外婆菜加标

"#

&

=

'(?& .?% &#?$ %?(

外婆菜加标

(#

&

=

'&?) .?! &"?& %?#

表
)

!

不同方法计算得到的样品中亚硝酸盐含量

J6Q8@)

!
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$

样品名称
2,

(

J%##&?!!

&

)#"#

(

!

5

=

/

R

=

3"

$

本方法(

!

5

=

/

R

=

3"

$

相对偏差(

I

烟笋
!!!

#?(" #?($ &?.

外婆菜
!!

#?(( #?$) '?$

烤耳尖
!!

)%?(. )$?") %?(

包装饮用水 未检出!

&

#?##!!

$

#?##)%

(

)?.

!

试验分析

)?.?"

!

2,

(

J%##&?!!

&

)#"#

和本方法回收率均偏低的原因

分析
!

食品中亚硝酸盐含量的测定!分光光度法$是一个比

较成熟的方法#但本研究发现#回收率在
'(?&I

"

'&?)I

#当

试验过程控制不好时#甚至更低'本方法回收率也不高#为

&#?$I

"

&"?&I

#主要原因是样品前处理过程的损失"

'

样

品在煮沸提取和沉淀剂沉淀蛋白质时#将导致一定的损失%

(

研究发现滤纸的使用会干扰硝酸盐和亚硝酸盐的测定#

导致结果严重偏离)

""

*

%

)

各个试剂的添加顺序和添加后的

平衡时间不固定造成的影响'

)?.?)

!

试验用水的选择和峰面积处理
!

对自来水+实验室自

制去离子水和市场上
!

个大品牌纯净水进行试验发现#气相

色谱中均有较大的环己烯色谱峰#说明这些水中均存在着亚

硝酸盐#本试验选用实验室自制去离子水作为试验用水'绘

制低浓度标准曲线时#标准物质的峰面积均为扣掉空白水峰

面积后的值'而肉制品+蔬菜制品等前处理过程中均用到实

验室用去离子水#因此标准物质的峰面积未扣除空白水的峰

面积值'

)?.?!

!

其他注意事项
!

应注意顶空和气相色谱仪的维护#防

止水对顶空进样系统和石英毛细管色谱柱的损坏'试验表

明#当顶空进样器和气相色谱连续进样
%#

次以上未维护时#

环己烯的峰形和重复性变差'应在连续进样
)#

次后#将顶

空进样器的炉温+定量环和传输线在
"!#\

老化
);

以上#将

色谱柱在最高耐受温度下老化
#?%

"

"?#;

'

!

!

结论
本试验研究了顶空&气相色谱!

GVZ

检测器$测定饮用

水+烟笋+外婆菜和烤耳尖中亚硝酸盐的方法'本试验优化

了样品前处理步骤#对试验过程中影响加标回收率的因素进

行分析'包装饮用水和其他复杂基质食品分别采用不同的

线性方程进行分析'与
2,

(

J%##&?!!

&

)#"#

相比#本方法

前处理简单#灵敏度高#分析不受样品溶液颜色的影响#且回

收率+精密度+准确度均能达到实验室质量控制规范!

2,

(

J

)$.#.

&

)##'

$要求#检出限明显优于
2,

(

J%##&?!!

&

)#"#

'

用顶空&气质联用仪对反应产物进行分析#发现该试验主产

物为环己烯#而不是一些研究人员)

$

*推断的环己基亚硝

酸酯'
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