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原 料 牛 乳 中 亚 硝 酸 盐 的 几 种 检 测 方 法 

王瑞珍 (锡林郭勒职业学院 026000) 

硝酸盐随食物进人体内，经肠道微生物作用，还 

原成亚硝酸盐。婴儿肠道对微生物的还原作用比成 

人强，易发生肠原性青紫癜，即亚硝酸盐中毒。所以， 

婴儿是硝酸盐和亚硝酸盐含量超标的最大受害者。 

我国国家标准规定婴儿配方乳粉中硝酸盐和亚硝酸 

盐的残留量不得超过 100毫克／千克和2毫克／千 

克，原料牛奶中亚硝酸盐的含量标准为小于0．2毫 

克／升。正常情况下，纯净的鲜牛乳一般不会出现亚 

硝酸盐超标。牛饲料或饮水中含有硝酸盐或亚硝酸 

盐，因为牛瘤 胃微生物有分解 、利用作用 ，通过乳汁 

可排出少量，一般小于 0-3毫克 ／升，制成乳粉后 ，一 

般含量小于 2．5毫克 ／升。 

1亚硝酸盐超标的原因分析 

乳制品生产过程中经常接触饮用水，使得饮用 

水中的硝酸盐有机会进入到原料牛乳中，造成成品 

乳制品中硝酸盐含量提高，升高的量一般为 lO～4O 

毫克／升。原料中乳硝酸盐和亚硝酸盐含量出现超标 

的原因，主要源于沿海高含量盐碱地的地表水污染 

了地下水 ，多种农业和非农业活动。如肥料的应用 、 

动物的粪便、农作物残渣含氮物的分解，某些矿物、 

化粪池、城市垃圾等，也会使地下水中硝酸盐等物质 

含量升高。一旦其量超过植物的利用能力，即可积聚 

在下层土壤或是渗透至地下水中，在环境中某些微 

生物等作用下，会转换成亚硝酸盐。我国主要出现在 

沿海沙质土和低水位水井地区，原料牛乳收购中，偶 

见少数人为掺入水或化肥所致。 

因此 ，通过检测手段控制原料牛乳中硝酸盐和 

亚硝酸盐含量 ，是保证乳制品中亚硝酸盐含量低于 

标准值的唯一有效途径。 

2定性检测 

亚硝酸盐的定性检测是根据亚硝酸根离子 

(NO 一)与对氨基苯磺酸在酒石酸溶液中发生重氮化 

反应后，再与 一萘胺偶合成紫红色的偶氮化合物 

来完成的。检测中使用试剂酒石酸、无水对氨基苯磺 

酸和 一萘胺，3种试剂分别称好后在研钵中研细， 

充分混合，密封保持干燥存放于棕色瓶中，该固体试 

剂称为 “格里斯”干试剂。测定操作时取生鲜乳样于 

试管中，加入定量上述 “格里斯”干试剂，振荡，若试 

管中呈桃红色，说明该生鲜牛乳中亚硝酸根离子的 

含量超过正常值。这种方法适用于在生鲜牛乳收购 

现场的简单验收，检测限为0．5毫克／升。此方法操 

作简单快速，能在短时间内得出是否合格的结论，但 

缺点是不能确定亚硝酸盐的含量。 

3光度法 

测定亚硝酸盐因仪器设备简单、易操作、准确度 

高而在分析中占据重要的地位。其特点是灵敏度高、 

准确度高、相对误差较小、仪器价廉、操作简单和应 

用广泛。 ’ 

目前，光度法测定牛乳硝酸盐、亚硝酸盐的方法 

除经典的 “格里斯”试剂比色法及其改良法外，还有 

些报道，如催化(褪色)光度法、流动注射系统分 

光光度法、顺序注射系统分光光度法、导数光度法 

等。常用分光光度法主要有 3种，即目视比色法、可 

见分光光度法、紫外分光光度法。 

目视比色法是以 “格里斯”试剂显色原理为基 

础，使用专用比色管，用眼睛观察比较标准样液和待 

测样液的颜色，确定其含量的方法。该方法多用于教 

学中，便于准确理解比色分析基础，测定过程方便简 

单，但准确度差(相对误差一般在5％～20％)，常用于 

进行限界分析。 

可见分光光度法测定原理与定性检测相同，在 

定性测定基础上对 “格单斯”试剂比色法进行了改 

进。对牛乳试样经沉淀蛋白质除去脂肪后，在弱酸条 

件下亚硝酸盐与对氨基苯磺酸重氮化，与氮一1一萘 

基 一乙二胺二盐酸盐偶合形成紫红色染料 ，再与标 

准溶液进行比较定量。硝酸盐测定需要把乳样用沉 

淀剂处理过形成的滤液 ，经过镉柱还原处理后，再加 

入酸性物质和显色液剂 ，以可见光分光光度计；在最 

大吸收波长为538纳米处测其吸光度，再与标准曲 

线比较定量而测得的待测物质含量。亚硝酸盐和硝 

酸盐检测限分别为0．2毫克 ／升和 1．4毫克／升，因 

此，适用于乳粉的测定，对原料牛乳检测尚不完全符 

合灵敏度要求。采用本法重现性好，而且操作简便， 

适用于批量测定。 

紫外分光光度法采用紫外分光光度计测定牛乳 

中亚硝酸盐 

二酚及锆氧 

处测吸光度 

条件下 ，亚硝酸盐与 琴 

色鳌合物，于382纳米 

在0．01—2．o0毫克／升范 
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嗣内与吸光度呈线性关系，成为简易、快速的测定食 

品中微量亚硝酸盐的方法，通过对原料乳及几种乳 

制品样品中的亚硝酸盐进行测定具有 良好的重现 

性。该分析方法操作简便、快速、干扰少，有良好的选 

择性，显色反应产物的稳定性高，是种较为理想的测 

定乳制品中亚硝酸盐的方法。NO 一检测限为 9．5微 

克／升，符合检测要求。 

4示波极谱法 

是指在特殊条件下进行电解分析，以测定电解 

过程中所得到的电流一电压曲线来做定量、定性分 

析的电化学方法。示波极谱法是新的极谱技术之一， 

该方法具有灵敏度高、适用范围广 、检测限低和测量 

误差小等优点。示波极谱法测定原料牛乳NO；的原 

理是，将牛乳样品经沉淀蛋白质、除去脂肪后 ，在弱 

酸条件下亚硝酸盐与对氨基苯磺酸重氮化后，在弱 

碱性条件下再与8一烃基喹琳偶合成染料，该偶合染 

料在汞电极上还原产生电流，电流与亚硝酸盐浓度 

成线性关系，可与标准曲线比较定量。在示波极谱仪 

上采用■电极体系，以滴汞电极为工作电极 ，饱和甘 

汞电极为参比电极，铂电极为辅助电极进行测定。 

采用单扫描示波极谱法测定牛乳中的亚硝酸盐 

的含量，测定结果与分光光度法测定的结果基本一 

致。该法的检测限为 3微克／升，测定时须严格控制 

显色条件、8一烃基哇琳溶液的配制及样品的前处理。 

5荧光分析法 

属光谱分析法，测定原理是，原料牛乳中的亚硝 

酸盐与过量的对氨基苯磺酸重氮化后，剩余的对氨 

基苯磺酸与荧光胺作用，生成稳定的荧光团和无荧 

光的水解产物，在激发波长 436纳米和荧光波长 495 

纳米下其荧光强度与对氨基苯磺酸的量成正比。对 

氨基苯磺酸原始量与重氮化后过剩的对氨基苯磺酸 

量的差值为与亚硝酸盐发生重氮化反应的对氨基苯 

磺酸的量，进而算出亚硝酸盐的含量。 

该方法的优点是灵敏度高、选择性好、试样用量 

小，且不受检测液本身颜色和浑浊的干扰，也不受样 

品稀释度的影响。但是操作较为复杂，对环境因素敏 

感，干扰因素较多。有机物的存在会增加或减弱荧光 

强度，导致相对偏差较大，适用范围不广，食品检测 

中应用较少，一般用于医学病药理研究测试。 

6离子色谱法 
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标准中新编入的测定方 

将乳粉样品温水浴 ，经 

和 ()．】摩尔 ／升氢氧化钾 
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采用超声萃取的方法进行提取和净化，用阴离子交 

换柱分离，电导检测器检测，以保留时问定性，外标 

法定量的液相色谱测定方法。目前，国家标准对食品 

中的NO 一和硝酸根离子 (NO 一)的检测方法采用传 

统的比色法和离子色谱法。比色法前处理十分烦琐， 

存在共存离子干扰的问题，运用电导检器检NB,t，氯 

离子(C1一)的干扰较大。可采用紫外检测离子色谱法 

对乳制品中的NO 一和NO，一进行同时测定，可较好地 

避免 C1一的干扰，无需前处理，直接进样 ，操作简单 、 

快速准确。 

离子色谱法测定 NO2-和 NO，一，其检出限分别为 

0．2毫克／千克和0．4毫克／千克。该方法简单、快速、 

灵敏度高，适用于原料乳及乳制品中硝酸盐和亚硝 

酸盐含量的同n,-JN定，应用范围十分广泛。 

7红外吸收光谱分析法 

FT一120乳品分析仪是含有传统技术、既精确又 

稳定的红外吸收光谱仪，是专门用于牛乳生产过程 

控制 、成品控制以及按值论价的专用仪器。傅里叶变 

换红外光谱仪(FTIR)是干扰型光谱仪，是FT一120 

的测量部分，主要由光源、干扰仪、检测器、计算机软 

件系统和记录系统组成。测定中由来 自红外光源的 

红外光束加热光束分解器，光束分解后利用干扰仪 

将两束光程差按一定速度变化的复色红外光相互干 

涉，形成干涉光，再与样品作用，红外光束在他们达 

到探测器之前发生反射并且重新结合。所有频率的 

红外光束在相同时间通过干扰仪，能同时产生完整 

的红外光谱，探测器能观察到整个红外光谱，并搜集 

来 自整个同时发生的红外光谱中的数据，将得到的 

全部干扰信号送人到计算机进行傅里叶变化的数学 

处理，把干涉图还原成光谱图后进行数据分析。 

相对于传统方法来说，干扰方法是非常具有竞 

争性的。来自红外光谱源的所有频率都是一起处理， 

没有先后的选择，样品中所有成分均可被准确检测 

出来。因此，为全新应用和分析样品开辟了新领域。 

测试新的样品仅仅是产生 1次校准，因为特殊信息 

已在软件中安装，并且在使用过程中要使用基准方 

法对各项数据进行定期校准。 

FT一120乳品分析仪在测定原料牛乳和成品乳制 

品成分方面远远优于其他分析测定方法，尽管仪器 

昂贵日．较为复杂，但操作非常简单，只需要极少的培 

训就可以完成本仪器的操作。操作时只需要对样品 

分析进行 1次最小量的处理过程 ，除了仪器吸样，所 

有的操作都是通过个人电脑来完成，是目前阁内、外 

高端乳制品生产厂家不可或缺的检测仪器。 


