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蔬菜中亚硝酸盐和硝酸盐检测技术研究进展 
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2. 华东理工大学化学与分子工程学院, 上海  200237) 

摘  要: 硝酸盐和亚硝酸盐广泛存在于人们的生活中, 人体外源性硝酸盐的摄入大多来自蔬菜。硝酸盐对人

体没有直接危害, 但它可以在人体内的酶和微生物的作用下转化为有毒的亚硝酸盐, 使血液的输氧能力下降, 

导致高铁血红高蛋白症。蔬菜在人们的日常膳食中占据重要的地位, 检测蔬菜中的硝酸盐含量具有重要的现

实意义。本研究对蔬菜中硝酸盐和亚硝酸盐的检测技术进展进行了概述和比较, 以期为蔬菜中硝酸盐和亚硝

酸盐的检测及快速检测技术的发展提供基础参考。 
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Research progress in the detection technology of nitrite and nitrate 
 in vegetables 
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ABSTRACT: Nitrate and nitrite widely exist in people's life and most of the exogenous nitrate intake comes from 

vegetables. Nitrate has no direct harm to human body, but it can be transformed into noxious nitrite under the action 

of enzyme and microorganism in human body, which can reduce the oxygen delivery capacity of blood and lead to 

high iron blood red and high protein disease. Vegetables play an important role in people's daily diet. It is of great 

practical significance to detect the nitrate content in vegetables. This paper summarized and compared the 

development of the detection technology of nitrate and nitrite in vegetables, in order to provide a basic reference for 

the detection of nitrate and nitrite in vegetables and the development of rapid detection technology. 
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1  引  言 

硝酸盐和亚硝酸盐与人类生活密切相关, 硝酸盐会

在人体内酶和微生物的作用下转化为亚硝酸盐。我国国家

标准 GB 2760-2014《食品安全国家标准 食品添加剂使用

标准》[1]中把硝酸钠和亚硝酸钠作为提色剂和防腐剂。亚
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硝酸盐用作食品添加剂, 可使蔬菜保持新鲜[2], 且具有一

定的抗菌抗炎抗氧化作用, 可以保护人体的心血管健康
[3]。但若是亚硝酸盐食用过多, 也会对人体健康造成许多

不利影响。亚硝酸盐对人体的危害主要有 2 方面, 一是亚

硝酸盐本身的毒性, 它能够把血液中携带氧气的低价铁血

红蛋白氧化成高铁血红蛋白, 使血液失去携带氧气的功能, 
从而使人出现缺氧中毒症状, 严重时还会因呼吸衰竭而危

及生命[4]; 二是它的致癌、致畸作用[5,6]。 
人体外源性硝酸盐的摄入主要来源于蔬菜。蔬菜是一

种易于富集硝酸盐的植物性食品, 过量施用氮肥、氮肥配

比、长期贮藏、腌渍及不适宜的烹饪方式[7‒12]均会导致蔬

菜内硝酸盐的积累。鉴于蔬菜中硝酸盐和亚硝酸盐对人体

健康有着重大的影响, 准确测定蔬菜及其制品中硝酸盐和

亚硝酸盐的含量具有非常重要的意义。目前, 国内外测定

硝酸盐和亚硝酸盐的方法很多, 主要有光谱法、色谱法和

电化学法, 本研究对各种检测技术进展进行了概述和比较, 
以期为蔬菜中硝酸盐和亚硝酸盐的检测及快速检测技术的

发展提供基础参考。 

2  光谱法 

2.1  分光光度法 

分光光度法是目前应用较为广泛的检测硝酸盐和亚

硝酸盐的方法, 其用于测定硝酸盐和亚硝酸盐主要基于与

一些检测试剂的反应, 按反应原理可分为 Griess 分光光度

法、亚硝化分光光度法和催化分光光度法[13]。我国国家标

准 GB 5009.33-2016《食品安全国家标准 食品中硝酸盐和

亚硝酸盐的测定》[14]中第二法即为 Griess 分光光度法, 其
原理是在弱酸条件下, 亚硝酸盐与对氨基苯磺酸重氮化, 
再与盐酸萘乙二胺偶合形成紫红色偶氮化合物, 在 538 nm
有特征吸收波长, 该方法先检测亚硝酸盐的含量, 然后再

利用镉柱还原硝酸盐, 测定总亚硝酸盐的含量, 间接得到

硝酸盐含量[15,16]。一个多世纪以来, Griess 分光光度法在亚

硝酸盐的测定中发挥了重要的作用, 虽然该方法成本较低, 
但灵敏度较差, 易受到离子干扰, 耦合反应所需时间较长, 
且蔬菜色素处理不好容易引起检测结果的偏高, 存在较大

的缺陷。为了克服这些局限, 多种改进的 Griess 分光光度

法被研究建立。如将 Griess 光度法耦合到流动注射分析系

统中, 建立流动注射分光光度法测定食品中硝酸盐和亚硝

酸盐的检测技术[17‒19]。Miao 等[20]对国标方法进行改良, 将
对氨基苯硫酚和萘基乙二胺分别修饰在纳米金颗粒上, 通
过与亚硝酸盐的化学反应使金纳米颗粒发生聚集的方法来

测定海带丝中的亚硝酸含量, 该方法与传统方法相比, 具
有专一性、高灵敏度和低检出限等优点, 但该方法存在检

测线性范围窄的缺点。  
亚硝化反应也可用于硝酸盐和亚硝酸盐的检测。通过

指示剂与亚硝酸盐反应生成有色产物, 基于此原理建立了

亚硝化分光光度法测定蔬菜中亚硝酸盐和硝酸盐的方法。

苯酚在强酸催化下与亚硝酸盐发生硝化反应, 生成黄色有

机物, 可于 360 nm 处直接测定[21], 在此基础上, 设计了苯

酚分光光度法。叶瑞洪等[22]采用苯酚分光光度法测定菠

菜、春菜和木耳中的硝酸盐与亚硝酸盐含量, 测定结果显

示, 硝酸盐和亚硝酸盐的检出限分别为 0.25、0.61 μg/mL, 
精密度为 0.424%和 0.341%, 加标回收率为 91.6%~104%, 
说明该方法具有准确、稳定性高等优点。此外, 亚硝酸盐

与 6-氨基-1-萘酚-3-磺酸及 β-萘酚在强碱性介质中的亚硝

化反应[23]、亚硝酸盐与 3,3`,5,5`-四甲基联苯胺-盐酸氨基葡

萄糖体系的亚硝化反应[24]均可用于硝酸盐和亚硝酸盐的

检测。 
基于亚硝酸盐对指示剂或染料氧化还原反应的催化

作用的催化分光光度法已被广泛应用于食物、水样中硝酸

盐和亚硝酸盐含量的检测[25‒27]。催化光度法易受阴离子的

干扰, 且反应条件如反应温度、酸度、反应时间对该方法

影响很大。流动注射分析也被广泛应用于催化光度法中, 
Siavash 等[28]基于亚硝酸盐对磺氮 III 与溴酸钾在酸性介质

中的氧化还原反应的催化作用, 设计了流动注射分析催化

分光光度法, 通过测量磺胺嘧啶 III 在 570 nm 处吸光度的

变化来测定食品中的亚硝酸盐含量。研究结果表明, 亚硝

酸盐线性范围为 0.008~3 μg/mL 和 0.35~1.80 μg/mL, 检出

限为 0.006 μg/mL, 相对标准偏差为 0.88%~1.25%, 方法用

于实际样品中, 结果符合要求。 

2.2  荧光法 

荧光光谱法是基于荧光探针与亚硝酸盐反应时荧光

强度的增强或淬灭来检测亚硝酸盐的浓度, 常用的检测原

理是基于荧光探针与亚硝酸盐的亚硝化反应和重氮偶合反

应[29‒31]。史永强[32]以二硫化钼为探针检测了腌菜中亚硝酸

盐含量, 检测范围为 0.5~40 mg/L, 检测限为 0.67 nmol/L, 
回收率为 92.5%~102.5%, 该方法可用于腌渍白菜中亚硝

酸盐的实际检测。王琳琳等[33]在应用叶绿素荧光光谱技术

测定生菜叶片硝酸盐含量的无损检测中 , 建立了 650~  
715 nm 波段的叶绿素荧光光谱特征参数与生菜叶片硝酸

盐含量的回归模型, 决定系数为 0.816, 标准误差为 0.147, 
该方法检测过程不使用化学试剂, 无毒、无污染, 可以快

速无损检测生菜叶片硝酸盐含量。 

2.3  化学发光法 

化学发光法是基于 2 种物质通过化学反应产生电磁

辐射的现象而设计的检测方法。化学发光法可分为液相化

学发光法和气相化学发光法。液相化学发光法检测亚硝酸

盐常见的体系是鲁米诺试剂法, 主要根据鲁米诺与其他物

质发生氧化还原反应产生化学发光, 亚硝酸盐能增强或减

弱化学发光强度的原理实现检测。He 等[34]运用该原理测
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定蔬菜中亚硝酸盐含量, 检测范围 0~100 μg/L, 检出限   
4 μg/L。气相化学发光法将硝酸盐和亚硝酸盐还原为氮氧

化物与臭氧反应来检测亚硝酸盐含量[35,36], 与流动注射分

析相结合, 分离效率高, 检出限低, 但较为繁琐, 且需要

较高燃烧温度。亚硝酸盐可抑制双周期酸-叶酸-铜纳米簇

系统在酸性介质中的化学发光信号, Han 等[37]据此原理, 
采用流动注射法成功的测定了腌制蔬菜中的亚硝酸盐含量, 
检测结果表明, 亚硝酸盐线性范围为 1~80 μmol/L, 检出限

为 0.0954 μmol/L, 相对标准偏差为 2.34%, 方法精确度高。 

2.4  比色法 

比色法目前多应用于硝酸盐、亚硝酸盐的现场快速检

测方法, 常用的方法是试纸法, 将指示剂沉积于试纸上, 
亚硝酸盐与指示剂发生显色反应, 显色程度与亚硝酸盐浓

度成正比, 观察颜色与标准比色卡比较从而对亚硝酸盐进

行定性或半定量分析[38]。近几年来, 人们将试纸法研究的

创新放于对载体材料的改良, 同时有望借助于图像软件来

解读试纸的显色。Siriwan 等[39]用聚乳酸作为一种新的疏水

材料一步制备微流控纸基分析装置, 用图像软件测量颜色

强度, 从而得出亚硝酸盐和硝酸盐浓度, 检测结果表明, 
微流控纸基分析装置可在 2 min 内制备, 具有较高的重现

性和稳定性 , 硝酸盐和亚硝酸盐的线性范围分别为 10~  
50、2~10 mg/L, 检出限分别为 3.6、1.2 mg/L, 检测时间均

在 12 min 内, 可用于硝酸盐和亚硝酸盐的快速检测。Xu
等[40]基于亚硝酸根与混合显色试剂在纸基微流控装置上

的显色反应, 测定了腌制蔬菜中亚硝酸盐的含量, 该方法

制备方便、成本低, 在家庭使用食品安全测试中具有潜在

的应用前景。也可用检测盒检测亚硝酸盐含量, 与试纸法

设备有所差异, 但原理相同。 
光谱法测定硝酸盐和亚硝酸盐优缺点比较如表 1 所

示。不同的光谱法测定蔬菜中的硝酸盐和亚硝酸盐具有不

同的优缺点, 在实际操作过程中要根据不同的要求与条件

来选择合适的方法。 

3  色谱法 

3.1  气相色谱法 

气相色谱法(gas chromatography, GC)的分离原理是利

用不同物质在流动相和固定相分配系数的不同将各组分分

离开来, 具有操作简便、抗干扰能力强、线性范围宽、检

出限低等优点。Beatrice 等[41]提出了一种新的同位素稀释

气相色谱法测定蔬菜中硝酸盐的方法, 将分析物与 15N 同

位素富集的硝酸盐内标混合, 三乙氧四氟硼酸盐作为衍生

剂, 采用气质联用法测定新鲜蔬菜中的硝酸盐含量, 检测

结果表明, 硝酸盐的线性范围为 0.01~10 mg/g, 检出限为

0.002 mg/g, 采用同位素稀释量定量, 获得了高精度的可

追踪结果。何浩等[42]采用顶空气相色谱法测定烟笋、外婆

菜中亚硝酸含量, 向烟笋、外婆菜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, 亚
硝酸盐检测范围 0.001~0.200 mg/L, 回收率 90.7%~91.9%, 
该方法检出限低, 线性范围宽, 但回收率偏低。 

3.2  高效液相色谱法 

高 效 液 相 色 谱 法 (high performance liquid 
chromatography, HPLC)在食品检测中的应用十分广泛, 具
有进样量小、准确度高、灵敏度高、操作简便等特点[43]。

Diegodos 等[44]采用荧光检测的反相高效液相色谱法对美

国和巴西不同地区的甜菜根中硝酸盐和亚硝酸盐含量进行

了定量, 荧光波长激发波长 375 nm, 发射波长 415 nm, 检
测结果表明 , 硝酸盐和亚硝酸盐的线性范围为 0.125~    
4 μmol/L, 相关系数分别为 0.9999、0.9997, 比 Griess 分光

光度法灵敏。张会亮等[45]使用对氨基苯磺酸和盐酸萘乙二

胺进行衍生化, 将液相色谱和质谱联用法用于咸菜中亚硝

酸盐的测定, 结果表明, 亚硝酸盐检测范围为 2~200 μg/L, 
相对标准偏差<5%, 回收率为 85.0%~101.3%, 该方法快

速、准确、灵敏, 满足实际检测的要求。 

 
表 1  光谱法测定硝酸盐和亚硝酸盐优缺点比较 

Table 1  Comparison of advantages and disadvantages between nitrate and nitrite by spectroscopic method 

方法名称 优点 缺点 

紫外分光光度法 
Griess 分光光度法 

操作简单、检出限低 
选择性高、操作简单、检出限低 

干扰大、准确度不高 
易受干扰、灵敏度低、试剂有毒 

亚硝化分光光度法 准确, 稳定性高, 简单 易受干扰 

催化分光光度法 操作简便, 精密度高, 选择性高 耗时, 易受离子干扰, 需要严格控制反应条件 

比色法 体积小、便于携带、检测方便、成本低廉 灵敏度较低 

荧光光谱法 灵敏度高, 选择性高, 操作简便 荧光不稳定, 容易自猝灭 

化学发光法 设备简单, 灵敏度高, 检测限低, 可在线分析 易受其他离子的干扰, 所用试剂也具有一定的危险性 
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3.3  离子色谱法 

离子色谱法(ion chromatography, IC)具有操作简单、准

确、快速灵敏、干扰少、无污染、分离度高、省时省力等

优点, 适合蔬菜中硝酸盐和亚硝酸盐的批量检测。张文婷

等[46]采用离子色谱-电导检测法测定了蔬菜中硝酸盐和亚

硝酸盐含量, 并对色谱条件进行了优化, 选用 45 ℃柱温和

5 mmol/L NaOH 溶液做淋洗液, 结果表明, 硝酸盐和亚硝

酸盐检出限分别为 4.0、0.4 mg/kg, 灵敏度高, 回收率好, 
适合蔬菜样品检测。Aneta 等[47]应用离子交换色谱-电导检

测法测定了甜菜浆中硝酸盐和亚硝酸盐含量, 硝酸盐和亚

硝酸盐的线性范围分别为 0.1~50、0.05~15 mg/L, 相关系

数分别为 0.9998、0.9999, 检出限分别为 0.046、0.015 mg/L, 
方法灵敏度高。 

3.4  毛细管电泳法 

毛细管电泳法(capillary electrophoresis, CE)是利用高

压电场, 以电渗流为驱动力, 毛细管为分离通道, 依据样

品中各组分之间淌度和分配行为上的差异而实现分离的电

泳分离分析方法。李秀明等[48]采用高效毛细管电泳-直接紫

外法在 214 nm 处测定了果蔬中的硝酸盐和亚硝酸盐含量。

结果表明硝酸盐和亚硝酸盐在 6 min 内可以达到良好的分

离, 线性范围较宽, 检出限分别为 0.69 和 0.50 μg/mL, 相
关系数均在 0.99 以上, 与国标法测定结果相一致。Della
等[49]以硫氰酸酯为内标, 以水和四硼酸钠萃取待测物, 使
用毛细管电泳法测定食品中的硝酸盐和亚硝酸盐含量, 检
测结果表明, 硝酸盐分析可在 30 s 内完成, 分析性好。 

综上所述, 采用色谱法测定蔬菜中硝酸盐与亚硝酸

盐具有简便、快速、精确度高等优点, 不同的方法具有不

同的特点(表 2), 使得蔬菜中硝酸盐与亚硝酸盐含量的测

定方法有了更多的选择。 

4  电化学法 

电化学检测方法因其仪器简单廉价, 重现性好且可

以重复利用引起广泛关注。铂、金、铜、金刚石、玻碳

和过渡金属氧化物均可作为电极检测硝酸盐和亚硝酸盐

含量 , 但裸露电极表面易与环境发生反应 , 从而降低灵

敏度和准确性, 需对电极进行修饰。纳米粒子具有较大的

比表面积从而具有更高的催化效率和灵敏度, 将电极修

饰至纳米级别对硝酸盐进行测量受到广泛关注, 近些年

研究出的修饰电极有金属和金属氧化物纳米粒子和纳米

团簇、碳纳米管、壳聚糖、有机和无机电聚合膜、溶胶-
凝胶以及这些材料的修饰和组合[50]。其中, 碳纳米管和金

属纳米粒子是应用较为广泛的 2 种修饰材料, 碳纳米管

具有独特的吸附能力、良好的导电性和较高的化学稳定

性, 可用于开发敏感的亚硝酸盐传感器 [51], 金属纳米粒

子, 如金、铜、镍和银纳米粒子, 由于其表面体积比大, 具
有更高的催化效率 , 可用来增加电化学活性 , 使电极表

现出良好的性能, 如高有效比表面积和良好的生物相容

性。Hasan 等[52]将铜金属纳米粒子修饰在多壁碳纳米管还

原石墨烯氧化物纳米片上, 制备一种新型电化学传感器, 
结果表明硝酸盐和亚硝酸盐的线性范围为 0.1~75 μmol/L, 
检出限分别为 20 和 30 nmol/L, 相关系数为 0.999, 相对

标准偏差分别为 2.1%、2.0%, 重复性好, 可用于食品中硝

酸盐和亚硝酸盐的测定。Zhe 等[53]在碳布上负载亚铁硒化

物纳米棒, 从而得到一种用于检测亚硝酸盐的自支撑电

极 , 该 电 极 灵 敏 度 高 , 亚 硝 酸 盐 的 检 出 限 为        
0.07 μmol/L, 线性范围为 0.625~6775.5 μmol/L, 可用来检

测酸菜中亚硝酸盐含量, 具有良好的重现性和稳定性。尽

管修饰电极在亚硝酸盐测定中应用广泛, 但也易受到复

杂样本的干扰, 仍需进一步改进。 
 

 
表 2  色谱法测定硝酸盐和亚硝酸盐优缺点比较 

Table 2  Comparison of advantages and disadvantages of determination of nitrate and nitrite by chromatography 

方法名称 优点 缺点 

气相色谱法 操作简便、抗干扰能力强、线性范围宽 衍生试剂昂贵 

高效液相色谱法 进样量小、准确度高、灵敏度高、操作简便 易受干扰、试剂有毒 

离子色谱法 操作简单、准确、快速灵敏、干扰少、无污染 仪器昂贵、前处理复杂 

毛细管电泳法 
分离效率高、运行时间短、注入体积小、样品量低、

同时分析多种阴离子 
容量受限、毛细管直径小、毛细血管壁易吸附蛋白质 
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5  结论与讨论 

本研究对光谱法、色谱法和电化学法检测蔬菜中亚硝

酸盐和硝酸盐的研究进展进行了综述。目前, 应用最为广

泛的 Griess 分光光度法因选择性和重现性好、操作简单, 
试验器材较为普遍。而基于比色的快速检测法操作简单、

方便, 但却不能消除杂质的干扰和屏蔽作用。色谱法快速、

准确、灵敏度和精密度高, 需要相应的仪器设备。随着科

学技术的发展, 电化学与纳米材料相结合的方法也逐渐发

展起来。将光谱法、色谱法和电化学法的技术加入到快速

检测法中, 使大型仪器微型化将成为未来研究的热点, 具
有较大的发展空间。硝酸盐和亚硝酸盐含量的测定无论是

对于人体代谢产物的临床分析评价, 或是对于果蔬营养品

质的鉴定都具有重要的实际意义。随着分析新方法和新技

术的不断出现和发展, 蔬菜中硝酸盐和亚硝酸盐的检测方

法也会更加多元化。可以预见, 现代仪器自动化和测试技

术的发展、普及和完善, 必将使蔬菜中硝酸盐和亚硝酸盐

的分析研究更加完善。 
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