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摘 要

本文提出了一种使用紫外分光光度计测定硝酸盐和亚硝酸盐的方法
。

主要过程包括将烟样在弱碱性条件下热水中萃取
,

亚硝

酸盐标准曲线的绘制
,

亚硝酸盐含量的测定
,

硝酸盐的还原
,

硝酸盐含量的测定
,

回收率的测定
.

该方法具有简单
、

高效
、

重复性好
、

不需专用仪器设备等特点
,

适用于各种烟草样品中硝酸盐和亚硝酸盐含量的测定
。
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硝酸盐和亚硝酸盐是烟草中一类重要的含氮化合

物
,

其含量的多少不但直接影响烟 叶的吃味
,

从而影响

烟叶品质 l[]
,

而且还会影响其他含氮化合物形成和含

量
。

其中
,

亚硝酸盐还是烟草特有亚硝胺的直接前体

物
,

它的含量与烟草特有亚硝胺的含量显著相关 2[]
。

随

着人们对烟草特有亚硝胺的 日益关注
,

如何快速准确

地对硝酸盐和亚硝酸盐进行定量分析也显得愈发重

要
。

目前
,

国内有关对硝酸盐和亚硝酸盐进行定量分析

的报道很多
,

例如 动力学催化 光度法川
、

催化光度

法 41[
、

离子色谱法 5j[
、

极谱法等困
,

但检测对象大多集

中于水体
、

食品
、

蔬菜
。

本文采用分光光度法对烤烟中

的硝酸盐和亚硝酸盐进行定量测定
〔 7〕 ,

取得 了很好效

果
。

基本过程是在弱碱性条件下
,

用热水从样品中提取

亚硝酸离子 ( N O动和硝酸离子 (N O 了)
,

然后加入亚铁

氰化钾和乙酸锌
,

过滤后分取两整份溶液
,

一份直接加

入磺胺和蔡乙二胺盐酸盐
,

在波长 5 3 8n m 处测量其吸

光度
,

计算样 品中原有 的亚硝酸离子中 ( N O动 含量
;

另一份用金属锡还原硝酸离子 ( N O户为亚硝酸离子

( N O牙)
,

然后同上显色
,

测量样 品中原有的亚硝酸离

子 ( N O孙和硝酸离子 ( N O户还原生成的亚硝酸离子

( N O牙) 的总量
,

由二 者之差计算硝酸离子 ( N O『) 含

量
。
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1 材料与方法

L l 仪器
、

试剂与材料

L L I 仪器 电热恒温水浴锅
,

高速组织捣碎机
,

振

荡机 (北京沃德 电子实验设备厂
,

T Z
一

ZE H )
,

分光光度

计 (岛津 U V
一

2 2 0 2 )
,

分析天平 (感量 0
.

0 0 0 19 )
。

1
.

1
.

2 试剂 饱和硼砂溶液
,

0
.

25 m ol / L 亚铁氰化钾

溶液
,

l m ol / L 乙酸锌溶液
, 2 0 0 9 / L 硫酸锡溶液

,

锌片

(长约 l o e m
,

宽约 3 e m )
,

氨缓冲液 ( 3 7
.

4 9 氯化氨溶于

I Oo o m L 水后调 p H 值至 9
.

6 )
,

亚硝酸钠 (基准试剂 )
,

粉末状活性炭
。

显色溶液
:

溶液 I :

称取 29 磺胺
,

放入盛 有 800 m L 水的

l o O 0m L 容量瓶中
,

在沸水浴上加热溶解
。

冷却后 (必

要时过滤 )加入 l o o m L 盐酸
,

用水定容
,

避光保存
。

溶液 I :

称取 。
.

19 蔡乙二胺盐酸盐
,

放入 10 o m L

容量瓶中
,

加水溶解后定溶
,

避光保存
。

溶液 l :

量取 4 45 m L 盐酸
,

放入 I 0 0 0m L 容量瓶

中
,

加水定容
。

亚硝酸钠标准储备溶液
:

称取在 1巧士 5℃下烘至

恒重的亚硝酸钠 (基准试剂 )0
.

1 5 0 0 9 于 50 m L 容量瓶

中
,

加水溶解后定容
。

此溶液含亚硝酸离子 ( N O动

2 0 o om g / L
。

标准工作溶液 I
:

用移液管吸取亚硝酸钠标准储

备溶液 l m L 于 l 0 0 0m L 容量瓶中
。

该溶液中含亚硝酸

离子 ( N O牙 2拜g /m L )
。

标准工作溶液 I :

用移液管吸取亚硝酸钠标准储
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备溶液 s m L于 o o lom L容量瓶中
。

该溶液中含亚硝酸

离子 ( NO 牙 1 0扛g / m L)
。

所用试剂除注明者外
,

均为分析纯
,

水为无离子水
。

1
.

1
.

3 烟叶材料 几种烤烟烟叶
,

抽去主脉
,

烘干后

磨碎
,

过 40 目筛备用
。

1
.

2 试验方法

1
.

2
.

1 样品中亚硝酸盐
、

硝酸盐的提取 准确称取烟

样 10
.

0 09
,

放入 20 Om L 烧杯中
,

加入 s m L 饱和硼砂溶

液 和 l o o m L 热 水 ( 8 0℃左 右 )
,

在 振 荡 机 上 振 荡

l o m in
,

然后置沸水浴中加热 3 Om in 并不断摇动
。

取出

后冷却至室温
,

再加入 l om L 亚铁氰化钾溶液
、

l o m L

乙酸锌溶液和 39 活性炭粉
,

每次加后均充分摇匀
。

然

后定量转入 Zo m L 容量瓶中
,

用水定容
。

过滤
,

滤出液

再加入 59 活性炭粉
,

再过滤
,

得无色清亮提取液
。

1
.

2
.

2 亚硝酸盐测定的标准工作曲线的绘制 用移

液管吸取不同体积的亚硝酸钠标准工作溶液 I ( N O牙

2陀 / m L )分别加入 7 个 50 m L 容量瓶中
,

各加水至约

3o m L
,

然后加人 s m L 溶 液 I
、

3m L 溶液 皿
、

混匀
,

于

室温避光处加入 l m L 溶液 l
,

混匀
,

3m in 后用 水定

容
。

15 m in 内
,

在分光光度计上
,

于 5 3 8n m 处测其吸光

度并打印出工作曲线
。

1
.

2
.

3 亚 硝酸 盐 的测 定 用 移液 管 吸取 提 取 液

2 5 m L 于 5 0m L 容量瓶中
,

用水稀释至约 30 m L
。

加入

sm L 溶液 I
,

再加入 3 m L 溶液 l
,

混匀
。

于室温避光

处加入 l m L 溶液 l
,

混匀
,

3m i n 后用水 定容
。

1 5 tn i n

内
,

在分光光度计上
,

用 k m 光径吸收池
,

以空 白溶液

调零
,

于 5 38n m 处测其吸光度
,

找出相应的亚硝酸离

子 ( N O牙)的质量
。

同一样品做两个平行测定
,

同时做

空白试验
。

1
.

2
.

4 硝酸盐测定的标准工作曲线的绘制 用移液

管 吸取不 同体积的亚硝酸钠标准工作溶液 l ( N ( )于

10拌g /m L )
,

分别加入 7 个 50 m L 容量瓶中
,

以下各步同

l(
.

2
.

2 )此系列标准工作溶液中分别含有不同浓度的亚

硝酸离子
。

于 5 3 8 n m 处测其吸光度并打印出工作曲线
。

1
.

2
.

5 硝酸盐的测定 用移液管吸取提取液 (1
.

2
.

1)

l om L 于 50 m L 具塞锥形瓶中
,

加入 sm L 蒸馏水
,

s m L

氨缓冲液 (总体积 20 m L ) 和 29 锡粒 (用锌片还原硫酸

锡生成
,

加入前用滤纸吸干锡粒上的水分 )
,

盖好瓶塞
,

在振荡机上振荡 l o m in
。

过滤
,

弃去部分初滤液
,

收集

滤 液于三 角瓶 中
。

用移液管 吸取还 原滤液 Zm L 于

l o o m L 容 量瓶 中
,

定容 后用移液管 吸取 10 m L 置 于

s o m L 容量瓶中
,

用水稀释至约 30 m L
。

以下各步同 l(
.

2
.

3 )
。

于 5 3 8n m 处测其吸光度
,

找出相应的亚硝酸离

子 ( N O歹 )的质量
。

同一样品做两个平行测定
,

同时做

空白试验
。

1
.

2
.

6 分析结果的表述 样品中亚硝酸离子 ( N O 力

和硝酸离子 ( N O 歹) 的含量以 拌g / g 表示
。

按下列公式

计算
:

N O 矛(胖g / g ) ~ M
l x

2 0 0

M
。 火 V

l

式中
:

M
I

— 从工作曲线上查得的测试液中亚硝酸离

子 ( N O 牙)质量 (产g )

M
。

— 样品的称取量 ( g )

V
,

— 整取过滤液体积 ( m L )

_ _

_
、 _ _ _

M
,

X 2 0 0 只 2 又 5 0

例 U 子 (以 2 / 2 ) 一 1
.

3 4 吕 X L一一 -一二几尸二 , 二几

一
一·

~ ~ V Z入 钾且。

M
2 X 2 0 0

M
。 X V

I

式中
:

M
Z

— 从工作曲线上查得的测试液 中亚硝酸离

子 ( N O牙)质量 (井g )

V
Z

— 硝 酸 离 子 ( N O子 ) 还 原 为 亚 硝 酸 离 子

( N O于 )后的过滤液稀释后吸取的体积 m L

2

— 硝酸离子 ( N O于)还原前后吸取液的体积比值

50 — 硝 酸离 子 ( N O歹 ) 还 原 为 亚 硝 酸 离 子

( N O牙)后的过滤液稀释倍数

1
.

34 8

— 亚硝酸离子 ( N O动换算为硝酸离子

( N O了)的系数
;

M
, 、

M
。 、

V
,

的含义同亚硝酸离子计算公式

2 结果与讨论

2
.

1 活性炭用法与滤液脱色效果

试验中发现
,

当仅进行一次脱色时
,

即使一次加入

6一 8 9 活性炭
,

仍然不能得到很好的脱色效果
,

而如果

进行两次脱色
,

则可以脱色彻底
。

对两次加入活性炭进

行脱色过程的研究发现
,

第一次加入量 g2
、

39
、

49
、

和

第二次加入 39
、

g4
、

g5 的各种组合中
,

第一次加入量为
3 9

,

第二次加入 5 9 的脱色效果最佳
,

所有滤液均呈无

色清亮
。

所以试验中采用先加入 39 活性炭进行脱色
,

过滤后再加入 g5 进行第二次脱色的方案
。

2
.

2 样品称取里
、

提取时间和方式与测定结果

通过对样品称取量
、

提取时间和方式与测定结果

的研究表明
:

不同的样品量
、

不同的提取时间与方式对

亚硝酸盐结果影响很大
。

具体分析结果见表 1和表 2
。
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表 1 样品称取 t与亚硝酸离子

样品 称取量 g 5

1 2平均值 相对误差 1

称取量 1 0 9

2平均值 相对误差 1

称取量 20 9

2平均值 相对误差

%%%%
几 JO
内Q D公11少曰夕曰 n0

.

8 96
.

7 %

1
.

01 9
.

9%

0
.

1 8 94
.

3%

0
.

7 9 9
.

3%

0
.

8 0

1
.

1 8

0
.

7 7

1
.

0 4

0
.

8 0

1
.

17

0
.

7 6

1
.

0 4

0
.

7 1 7
.

0%

1
.

0 2 5
.

8%

0
.

6 31 1
.

1%

0
.

1 98
.

8%
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0
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…
óU
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辽烟 15
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0
.

9 2

0
.

9 6

1
.

0 5

1
.

0 1

表 2 提取时间
、

方式与样品的亚硝酸离子数值 (样品皿 109 )

样品 8 0 ℃热水
、

沸水浴 1 0m in 8 0 ℃热水
、

沸水浴 3 0m i n s o C 热水
、

振荡 l o m in
、

沸水浴 3 o m in

l 2 平均值 相对误差 1 2 平均值 相对误差 2 平均值 相对误差

%%%%
乃00
ǎbOJ119曰O自00甲̀

ō匕庄
几

OU
ù
胜孟内了0né110

j .lnàOOt了
J

任R1
1宁
.
门Un11自é

,
l八沙几b工JQJJ7

.
11乃了门Un甘11Cé11%%%%

尸匀O口乙
几ē6勺̀1.人11gJO口00廿11

.

…
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11
0
.̀1

0
.

7 1

1
.

0 5

0
.

6 6

0
.

8 8

0
.

6 8 1 0
.

3% 0
.

9 1

1
.

0 4 2
.

9% 0
.

9 6

0
.

6 4 9
.

0% 1
.

0 3

0
.

9 0 4
.

4 % 1
.

2 1

J任9月,上O山月bo内bQJ
.

…
01
100中烟 1 4

遵烟一号

辽烟 15
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0
.

8 9 4

0
.

9 9 9

0
.

9 7 1 3

1
.

1 7 6

由表 1 可知
,

当样品量为 10 9 时
,

各重复间相对误

差最小
。

样品量为 59 时
,

相对误差较大
,

其中的原因可

能是因为滤液中的亚硝酸盐浓度太低
,

测量误差较大

所致
。

当样品量为 20 9 时
,

相对误差变化很大且所有数

值均偏小
,

这主要原因是 因为样品量过多
,

提取不完

全
,

而且器皿上附有样品残余所致
。

而样品量为 1 09 时

重复性最好
,

相对误差也最小
。

表 2 数值显示
,

加入

8 0 ℃热水后在沸水浴中加热 l o m in 测得的数值最小

且相对误差变化较大
。

而加入 80 ℃热水后在振荡器上

振荡 l om in
,

然后在沸水浴中再加热 3 o m in
,

经过这样

处理后测得的数值的相对误差最小
,

重复性最好
,

提取

效率最高
。

因此
,

本研究采用称取 10 9 样品
,

提取方式

采用加入 80 C热水后在振荡器上振荡 l o m in
,

然后在

沸水浴中再加热 3 o m in 的方案
。

2
.

3 亚硝酸盐和硝酸盐测定时过滤液的吸取量及标

准曲线的设定

硝酸盐的含量与亚硝酸盐的含量相差上千倍
,

因

此测定时过滤液的吸取量及标准溶液的设定不可能一

致
。

经过多次试验发现
,

亚硝酸盐和硝酸盐测定时过滤

液的吸取量对测定结果影响显著
。

具体数值见表 3 和

表 3 亚硝酸盐测定时过滤液的吸取皿与测定结果

样品 吸取量 s m L 吸取量 l o m L 吸取量 25 m L

1 2 平均值 相对误差 1 2

0
.

8 7

1
.

0 1

0
.

9 1

1
.

1 3

平均值 相对误差 1 2 平均值 相对误差

0
.

8 9

0
.

9 9

0
.

9 7

1
.

1 7

4
.

5%

9
.

9%

1 3
.

4 %

6
.

8%

0
.

7 9

1
.

1 6

0
.

7 5

1
.

0 3

0
.

8 0 0
.

1
.

1 8 1
.

0
.

7 7 0
.

1
.

0 4 1
.

8 0 1
.

3 %

1 7 2
.

0 %

7 6 2
.

6 %

0 4 0
.

9 %

11内匕,J
月.1O曰O口OQ自.

…
00
j .111

,
0

.

dd
JU

nflnnddddnnnn中烟 14

遵烟一号

辽烟 15
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表 4 硝酸盐测定时过滤液的吸取 t 与测定结果

样品 未经稀释
,

吸取 10 m L 稀释 10 倍后
,

吸取 l o m L 稀释 50 倍后
,

吸取 I Om L

2 平均值 相对误差 2 平均值 相对误差 2 平均值 相对误差

%%%%
`
任nJ八00口11

, .工n11中烟 14

遵烟一号

辽烟 15

云烟 3 1 7

9 7 4

1 0 3 5

9 9 6

1 1 0 1

9 8 9

1 1 1 1

9 88

1 2 3 1

9 8 2

1 0 7 3

9 9 2

1 1 6 6

1
.

5 %

7
.

1 %

0
.

8%

1 1
.

4 %

1 2 3 5

1 7 8 6

1 7 1 4

2 0 0 2

1 1 9 8

1 9 5 8

1 6 2 3

1 9 8 7

1 2 1 7

1 8 7 2

1 6 6 9

1 9 9 5

3
.

0肠

9
.

2%

5
.

5%

0
.

7 %

2 0 9 4

3 1 4 5

2 7 0 4
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表 4
。

从表 3可以看出
,

亚硝酸盐测定时滤液吸取量在

sm L 左右时检测不到样品的吸收峰
。

当滤液吸取量为

l om L 时虽然可以检测到样品的吸收峰
,

但相对误差

较大
。

而吸取量达 25 m L 时
,

吸收峰趋于稳定
,

重复性

较好
。

因此亚硝酸盐含量测定时滤液吸取量选择为

25 m l
才 。

表 4 显示
,

硝酸盐测定时同样体积的滤 出液不

经过稀释和稀释 50 倍测得的结果相差很大
。

这可能是

因为不经过稀释的滤出液中亚硝酸离子的含量过大
,

不能充分与显色剂反应所致
。

本文采用将滤出液稀释

50 倍后再吸取 1 0m L 进行测定
,

既能保证亚硝酸离子

与显色剂充分反应
,

又可使亚硝酸离子的吸光度值在

标准曲线范围内
。

.3 4 回收率的测定

吸取 已知浓度的标准溶液
,

按以上操作步骤进行
,

测得亚硝酸盐的平均回收率为 78
.

2肠
。

硝酸盐的平均

回收率为 95
.

3%
。
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