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离子色谱法测定烟用香精香料中的硝酸根和亚硝酸根
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摘　要：对烟用香精香料中的 NO3
– 和 NO2

– 采用振荡萃取，建立了快速检测烟用香精香料中的 NO3
– 和 NO2

– 的离子色谱法 (IC)。

香精香料试样中的 NO3
– 和 NO2

– 在振荡条件下用水、二氯甲烷萃取 , 经 0.22 μm 滤膜净化，柱流速为 1.0 mL/min，采用浓度梯度

洗脱方式，IonPac AS11 阴离子分析柱、电导检测器检测，并采用该方法测定了 15 个烟用香精香料样品。结果表明：① NO3
– 和

NO2
– 的检出限、回收率、相对标准偏差（RSD）及线性范围分别为 0.010 和 0.006 μg/mL，95.4% 和 90.6%，3.42% 和 4.61%，0.06 

~ 6.0 μg/mL 和 0.02 ~ 2.0 μg/mL；② 测定的 15 个烟用香精香料样品中 NO3
– 的检出率 53.3%，NO2

– 的检出率 40.0%。该方法具

有快速、灵敏、简便等优点，适合于烟用香精香料样品中 NO3
– 和 NO2

– 的测定。
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Determination of nitrate and nitrite in tobacco casing and flavors by ion chromatography
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Abstract: A method for simultaneously determining NO3
- and NO2

- in tobacco casing and flavors was developed based on ion 
chromatography(IC) and oscillation extraction. NO3

 - and NO2
– in casing and flavors were dealt with oscillation extraction by utilizing 

water and dichloromethane. They were purified through membrane ( 0.22 μm) with column flow rate of 1 mL /min.and radient elution was 

performed. The samples were separated on an Ion Pac AS 11 column and detected with an electrical conductivity detector. Results showed 

that: ① Limits of detection of NO3
- and NO2

-  were between 0.010 and 0.006 μg/mL,with recovery rate ranging from 90.6% to 95.4% and 

RSDs from3.42% to 4.61%, and linear range of 0.06 to 6.0 μg/mL and 0.02 to 2.0 μg/mL，respectively. ② NO3
- and NO2

- in 15 tobacco 

casing and flavor samples were detected with detection rate of 53.3% and 40.0%. The method was proved to be applicable in determining 

NO3
- and NO2

- in tobacco casing and flavors as timesaving, accurate and simple to process. 
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“晾晒烟烟叶中 NO3
– 和 NO2

– 与烟草特有亚硝胺

(NNN、NAT、NNK、NAB) 有显著的相关性，NNN
和 NNK 是强烈的动物致癌剂，NNK 和 NNN 致癌

也已成为肿瘤病因学研究的重要课题之一。烟草中

NO3
– 和 NO2

– 还是烟气中的氮氧化物主要来源。烟用

香精香料是卷烟生产中通常使用的物质，部分香原

料中可能含有一定量的 NO3
– 和 NO2

–，可能对卷烟有

一定影响。目前，烟叶中 NO3
– 和 NO2

– 的检测分析

方法已有一些报道 [1-2]，而对于烟用香精香料中 NO3
–

和 NO2
– 的检测技术方法未见报道，研究香精香料中

NO3
– 和 NO2

– 的监测及分析方法具有重要的意义。

国内外检测硝酸根、亚硝酸根的方法有：分光光度
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法 [3-6]、发光分析法 [7-9]、电分析法 [10]、连续流动分析

仪法 [11] 等。这些方法大多需对样品进行分离富集、

灵敏度较低，而且所用的有机萃取试剂通常对操作人

员健康有害，不利于推广应用；而离子色谱法因其快

速、准确、灵敏度高、所用试剂无毒害等特点优势，

一直倍受国内外学者的关注。本文建立了离子色谱法

测定烟用香精香料中 NO3
– 和 NO2

– 的新检测方法。

1　材料与方法

1.1　材料、试剂与仪器 

(1) 材料：KOH 淋洗液 ( 色谱纯，戴安公司 )，
15 种烟用香精香料样品 ( 市售 )，水相滤膜 (0.22 
µm，迈博瑞生物膜技术（南通）有限公司 )；

(2) 试 剂：NO3
–、NO2

– 质 量 浓 度 均 为 1000 
mg/L( 国 家 标 准 物 质 研 究 中 心 )， 货 号 分 别 为 
GBW(E)080522、GBW(E)081223；按下列浓度范围

配制标准工作溶液，以水为溶剂配制，NO3
– 为： 0.06 

mg/L、0.6 mg/L、1.5 mg/L、3.0 mg/L、6.0 mg/L，
NO2

– 为：0.02 mg/L、0.20 mg/L、0.50 mg/L、1.0 mg/L、
2.0 mg/L；

(3) 仪器：ICS–3000 型离子色谱仪 ( 美国戴安公

司 )，Mettler AE 163 型电子天平 ( 感量 0.1 mg，瑞士

梅特勒 – 托利多公司 )，Millipore Simplicity 型超纯

水器 ( 美国 MILLIPORE 公司 )，普通摇床 ( 型号：

3017，德国 GFL 公司 ) 。
1.2　试验方法

1.2.1　香精香料样品的前处理

水溶性样品：称取约 0.5 g的试样，精确至 0.0001 g，
置于 100 mL 锥形瓶中，加入 20 mL 水，具塞后置于

振荡器上以 180 r/min 的频率振荡 25 min，将萃取液

转移至 50 mL 容量瓶中，用去离子水定容至刻度，

摇匀后静置，经 0.22 μm 水相滤膜过滤后待测；水

不溶性样品：称取约 0.5 g 的试样，精确至 0.0001 g，
置于 100 mL 锥形瓶中，加入 3 mL 二氯甲烷分散后

再向其中准确加入 20.00 mL 水，具塞后置于振荡器

上以 180 r/min 的频率振荡 25 min，静置后取水相澄

清液经 0.22 μm 水相滤膜过滤后待测 [12]。

1.2.2　色谱分析条件

色谱柱：IonPac AS11 4×250 mm（分析柱）；

IonPac AG11 4×50 mm（保护柱）； 抑制器：ASRS 
300；电导检测器池温：35℃；柱流速：1.0 mL/min；
柱温：30 ℃；进样量：25 µL。流动相 A：KOH 溶

液；流动相 B：水。洗脱梯度：0.0 ～ 32.5 min 流动

相 A(6 mmol/L), 流动相 B( 水 )；33.0 ～ 36.0 min 流

动相 A(35 mmol/L), 流动相 B( 水 )；36.5 ～ 41.5 min
流动相 A(6 mmol/L), 流动相 B( 水 )。采用比较标样

保留时间法定性，采用外标法峰面积定量。

2　结果与讨论

2.1　样品前处理条件优化

2.1.1　萃取溶剂的选择

试验采用振荡萃取的方式对香精香料样品中的

NO3
– 和 NO2

– 进行提取，固定样品的称样量 0.5 g、
萃取溶剂体积 30 mL、振荡萃取 15 min 条件不变，

按照试验方法，分别考察了去离子水，5 mmol/L、10 
mmol/L、20 mmol/L HCl 溶液，5 mmol/L、10 mmol/
L、20 mmol/LNaOH 溶液等溶剂的萃取效果，结果表

明：当去离子水作为萃取溶剂时，NO3
– 和 NO2

– 的测

定结果 RSD 最小，萃取效率优于其它萃取溶液，因

而选择去离子水作为本试验的萃取溶剂；同时考察了

5 mL、10 mL、20 mL、30 mL、40 mL 等不同体积萃

取溶剂的萃取效率，结果表明：当去离子水的萃取体

积为 5-10 mL 时，NO3
– 和 NO2

– 的测定结果有上升趋

势，表明目标物质没有萃取完全，而萃取体积为 20-
40 mL 之间时，NO3

– 和 NO2
– 的测定结果基本一致，

因此，该部分工作获得了去离子水的最佳用量为 20 
mL。
2.1.2　萃取方式和萃取时间

按照试验方法，固定样品的称样量 0.5 g、萃取

溶剂体积 20 mL、萃取 20 min 等条件不变，分别采

用超声萃取和振荡萃取两种方式对对香精香料样品中

的 NO3
– 和 NO2

– 进行提取，试验结果表明：与振荡萃

取方式相比，采用超声萃取方式 NO3
– 和 NO2

– 的测定

结果略低小、RSD 值较大，该现象原因可能是由于

超声振荡萃取时，温度有所升高， NO3
– 和 NO2

– 转化

为其它物质造成的，试验选择振荡萃取方式来提取待

测目标物质 NO3
– 和 NO2

–；同时试验考察了 5 min，
10 min，15 min，25 min，35 min 等不同振荡时间对

萃取液效果的影响，获得了最佳振荡萃取时间为 25 
min。
2.2　离子色谱仪条件的选择

本实验工作采用 Dionex Ionpac ASl1-HC 阴离子

交换柱，该柱的特点是用来分析复杂样品大量的无机

离子和有机阴离子，适用于氢氧化钠或氢氧化钾作为

淋洗液。由于淋洗液的组成对 NO3
– 和 NO2

– 的分离效

果及洗脱时间影响很大，因此在淋洗液流速固定的情

况下，试验考察了氢氧化钾溶液浓度对分离效果的影

响。结果表明：采用氢氧化钾溶液等度洗脱时，NO2
–



 32 中国烟草学报　2014 年 4 月  第 20 卷  第 2 期

和 NO3
– 的分离度较低，同时由于香精香料样品较为

复杂，含有大量的有机酸根离子，样品在 AS11-HC
的残留较多，不仅污染柱子，且会缩短柱子的使用寿

命。因而，试验考察了梯度浓度淋洗方式，结果发现：

在 0.0～ 32.5 min时选用氢氧化钾溶液浓度 6 mmol/L， 
33.0 ～ 36.0 min 氢 氧 化 钾 溶 液 浓 度 35 mmol/L，

36.5 ～ 41.5 min 氢氧化钾溶液浓度 6 mmol/L 洗脱时

可以实现 NO3
– 和 NO2

– 及其它阴离子的有效分离，进

而可保护色谱柱、延长其使用寿命。

在上述优化条件下，NO2
– 和 NO3

– 的标准溶液及

香精香料样品的色谱图分别见图 1，图 2。

保留时间 /min                                                                              保留时间 /min

1- NO2
–，2- NO3

–                                                                           1- NO2
–，2- NO3

–

图 1 标准样品的色谱图                                                            图 2 香精香料样品的色谱图

Fig. 1 Chromatogram of standard samples                                 Fig. 2 Chromatogram of flavor spices samples

2.3　工作曲线和检出限

按照实验方法，配制 NO3
– 为：0.06 mg/L~6.0 

mg/L，NO2
– 为：0.02 mg/L、~2.0 mg/L 标准溶液，

上离子色谱仪进行分析，获得 NO3
–、NO2

– 的积分峰

面积，以峰面积作为纵坐标，NO3
–、NO2

– 浓度作为

横坐标分别建立标准曲线，线性回归方程分别为：

Y=0.0811X+0.0071，Y=0.1098X–0.0069，决定系数 R2

分别为 0.9988 和 0.9990，满足外标法定量要求。方

法的检出限（LOD）选择用同一样品重复进样 11 次，

由测得的浓度值统计出标准偏差，LOD 以 3 倍标准

偏差求得：NO3
– 和 NO2

– 分别为 0.010 µg/mL、0.006 
µg/mL。
2.4　精密度和回收率

按照实验方法，考察了同一样品重复性的相对标

准偏差 (RSD%)，由表 1 中数据看出，本方法具有良

好的精密度。方法的回收率实验采用基质加标法，在

样品中加入 NO3
– 和 NO2

– 标准品，按照实验方法操作，

测得低、中、高加标 3 个水平下的 NO3
– 和 NO2

– 含量

值，每个水平平行测定 3 次；测定结果见表 1，NO3
–

和 NO2
– 的平均回收率分别为 95.4%，90.6%。

表 1　方法的检出限、精密度和回收率

Tab. 1　 Detection limit, precision and recovery rate

名称 NO3
– NO2

–

检出限 /（µg/mL） 0.010 0.006

精密度（n=7，RSD/ %） 3.42 4.61

原含量 /（µg/mL） 1.02 0.16

加入量 1/（µg/mL） 0.50 0.08

加入量 2/（µg/mL） 1.00 0.16

加入量 3/（µg/mL） 1.50 0.32

测定量 1/（µg/mL） 1.48 0.23

测定量 2/（µg/mL） 1.99 0.31

测定量 3/（µg/mL） 2.48 0.45

回收率 1/% 92.0 87.5

回收率 2/% 97.0 93.8

回收率 3/% 97.3 90.6

平均回收率 /% 95.4 90.6
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2.5　实际样品的检测结果

采用该方法分析了 30 种烟用香精香料样品，结

果（表 2）表明，30 种烟用香精香料样品中的含量 (µg/
g) 范围为：NO3

–：0 ～ 16.25，NO2
–：0 ～ 0.92。食

品卫生要求严格控制硝酸根和亚硝酸根的含量，一般

NO3
– 含量小于 289 µg/g，NO2

– 不得超过 33 µg/g[13]，

由数据可以看出，烟用香精香料中硝酸根和亚硝酸根

的含量均远小于食品卫生限量要求。

表 2　香精香料样品中 NO3
–、NO2

– 分析结果     µg/g

Tab. 2　NO3
–、NO2

–in flavor spices samples

样品编号 NO3
– NO2

–

1 10.16 0.14

2 13.52 0.92

3 15.27 N.D

4 N.D N.D

5 N.D N.D

6 11.20 0.42

7 12.75 N.D

8 N.D N.D

9 11.34 N.D

10 14.22 N.D

11 16.25 0.26

12 N.D 0.35

13 N.D 0.47

14 N.D N.D

15 N.D N.D

16 N.D 0.42

17 N.D 0.26

18 N.D N.D

19 N.D N.D

20 N.D 0.46

21 N.D 0.16

22 N.D N.D

23 N.D N.D

24 N.D 0.32

25 N.D 0.22

26 N.D N.D

27 N.D N.D

28 N.D N.D

29 N.D N.D

30 N.D N.D
注： N.D 表示未检出。

3　结论

本文建立了离子色谱法测定烟用香精香料中的

NO3
– 和 NO2

– 含量的方法，采用该方法测定了 15 个

烟用香精香料样品。结果表明：① NO3
– 和 NO2

– 的

检出限、回收率、相对标准偏差（RSD%）及线性范

围分别为 0.010 和 0.006 μg/mL，95.4% 和 90.6%，

3.42% 和 4.61%，0.06 ~ 6.0 μg/mL 和 0.02 ~ 2.0 μg/
mL；②普查分析的 30 个烟用香精香料样品中 NO3

–

和 NO2
– 的含量均远小于食品卫生限量要求。该方法

具有快速、灵敏、简便等优点，适合于烟用香精香料

样品中 NO3
– 和 NO2

– 的测定。 
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