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计时电流法检测食品中亚硝酸盐的含量 

宋俊男 1, 王晨光 2, 刘丹丹 1*, 解倩倩 1* 

[1. 斯坦德科创医药科技(青岛)有限公司, 青岛  266000; 2. 天津海关工业产品安全技术中心, 天津  300041] 

摘  要: 目的  建立计时电流法精确测定食品中亚硝酸盐含量。方法  将钴纳米粒子、氧化石墨烯以及聚吡

咯聚沉于电极表面, 构建检验亚硝酸根的电化学传感器, 对检测条件进行优化, 确定了计时电流法检测亚硝

酸盐的线性范围, 对检测方法的特异性进行验证后利用优化后的检测条件对样品进行检测。结果  制备出一

种检测亚硝酸盐的电化学传感器, 其最优电位确定为 0.85 V, 最优 pH为 8.0, 最优沉积时间为 300 s, 干扰物质

多巴胺、抗坏血酸、尿酸对于亚硝酸盐的检测结果影响较小, 且对样品进行检测发现, 所建立的方法准确度较

高。结论  制备出检验亚硝酸根的电化学传感器, 该系统稳定性好、精确度高, 适用于食品中亚硝酸盐含量的测定。 
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Determination of nitrite content in food by chronoamperometry 

SONG Jun-Nan1, WANG Chen-Guang2, LIU Dan-Dan1*, XIE Qian-Qian1* 
[1. Standard Sci-tech Innovation (Qingdao) Pharmaceutical Technology Co., Ltd., Qingdao 266000, China;  

2. Tianjin Customs Industrial Product Safety Technology Center, Tianjin 300041, China] 

ABSTRACT: Objective  To establish a chronoamperometry detection method for accurately determining the nitrite 

content in food. Methods  Cobalt nanoparticles, graphene oxide, and polypyrrole were electrodeposited on the 

electrode surface to construct an electrochemical sensor for nitrite detecting. The detection conditions were 

optimized, and the linear range of chronocurrent method for nitrite detection was determined. After the specificity of 

the detection method was verified, the samples were tested using the optimized detection conditions. Results  An 

electrochemical sensor for nitrite detection was prepared. The optimal potential for this method was 0.85 V, the 

optimal pH was 8.0, and the optimal deposition time was 300 s. The interfering substances dopamine, ascorbic acid 

and uric acid had little impact on the detection of nitrite, and the detection of samples found that the established 

method had high accuracy. Conclusion  An electrochemical sensor for detecting nitrite is prepared, which has good 

stability and high accuracy, and is suitable for the determination of nitrite content food. 
KEY WORDS: cobalt nanoparticles; grapheme oxide; nitrite; electrochemistry; chronoamperometry 
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0  引  言 

亚硝酸盐主要是指 NaNO2, 即亚硝酸根与金属钠离

子所形成的化合物; 在日常接触的粮食、蔬菜、肉类和鱼

类, 特别是腌制食品中广泛分布, 其中, 在天然食物中少

量存在, 但若因运输或储存不当, 微生物的作用会加速硝

酸盐向亚硝酸盐的转化, 从而提高了亚硝酸盐的含量; 在
加工食品中, 亚硝酸盐场被作为一种常用的食品添加剂使

用, 能够延长食品保质期, 特别是在一些低温/长期储存的

加工食品中, 亚硝酸盐的使用更为普遍[1–4], 其可有效抑制

肉毒芽孢杆菌的繁殖, 进而可以防止肉类在空气中逐步被

氧化成为灰褐色的变性蛋白[5–6]。亚硝酸盐对人体有致癌的

作用[7–8], 世界卫生科学委员会规定, 当人体摄入的亚硝酸

盐含量为 0~0.1 mg 时, 对人体不会构成伤害。如果过量的

亚硝酸盐进入人体, 血液中的低铁血红蛋白将被氧化成为

高铁血红蛋白, 携氧能力丧失, 导致器官组织缺氧, 从而

使人体中毒[4,7–8]。 
亚硝酸盐常用的检测方法主要有分光光度法[9]、化学

发光法[10–12]、色谱法[10,12–17]等, 然而这类方法在检测过程

中存在一定的弊端, 如分光光度法, 检测结果容易受到被

测物中其他物质的干扰, 产生较大误差[18–19]。化学修饰电

极是利用纳米材料修饰化学电极, 在电极表面修饰上所需

的纳米材料, 从而使电极具有所需的检测特性功能, 建立

化学传感器[20–22]。通过电流的变化, 对应反应物的浓度变

化, 从而得到检测结果, 因其检测灵敏度高, 成为研究的

热点[23–28]。近年来随着纳米材料的快速发展, 新纳米材料

石墨烯由于具有更大的比表面积, 更有利于化学反应的进

行[29–34]。因此本研究结合钴纳米颗粒与石墨烯的优点, 首
先将玻碳电极进行氧化预处理, 然后聚沉氧化石墨烯与吡

咯纳米层, 最后在此基础上, 用恒电位法聚沉纳米钴颗粒, 
制备出检测亚硝酸盐的电化学传感器, 本研究旨在开发一

种电化学传感器, 实现对亚硝酸盐含量的精确、快速测定, 
以期为食品开发、生产及质量控制等领域提供技术支持, 
促进食品行业的健康发展。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

实验用泡菜、牛奶、鸡蛋均为市售。 
NaH2PO4·2H2O(分析纯, 天津市登科化学试剂有限公

司); Na2HPO4·12H2O、无水乙醇(分析纯)、盐酸多巴胺、氧

化石墨烯、吡咯、磷酸盐缓冲溶液(phosphate buffered saline, 
PBS)(上海阿拉丁生化科技股份有限公司); NaNO2、KCl(分
析纯)、CoCl2·6H2O(纯度 99%)(天津博迪化工有限公司); 抗
坏血酸 (国药集团化学试剂 ); 尿酸 (纯度 99%, Acros 
Organics USA 公司); K3[Fe(CN6)]、K4[Fe(CN6)](分析纯, 天

津市广成化学试剂有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

AR224CN 型电子天平(精密度 0.0001 g, 上海奥豪斯

仪器有限公司); CHI630C 型电化学工作站(上海辰华仪器

有限公司); KQ2200DE 型数控超声波清洗器(昆山市超声

仪器有限公司);  PHSJ-3F 型实验室 PH 计(上海仪电科学

仪器股份有限公司); ICS6000 型离子色谱仪(美国赛默飞世

尔科技有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  电极抛光 
首先玻碳电极在粒径为 1.00、0.30、0.05 mm 的 Al2O3

粉泥浆中进行打磨抛光, 打磨完成后, 将玻碳电极(尤其是

表面)浸入二次水中, 放入超声波清洗器中清洗 5 min, 将
浸泡玻碳电极的二次水换成无水乙醇继续超声清洗, 5 min
后再换回二次水, 超声清洗 5 min。 
1.3.2  电极氧化预处理 

以甘汞电极为参比电极, 铂丝电极为辅助电极, 玻碳

电极为工作电极, 构成三电极系统。利用循环伏安法与恒

电位法对工作电极表面进行氧化预处理, 预处理后会形成

大量羟基等活性基团, 有利于下一步纳米材料的聚沉过

程。具体操作为, 将 3 支电极浸入 10 mL pH=7.2 的 PBS
中, 在–0.2~1.4 V 范围内做出 5 圈 c-v 曲线。将处理后的电

极用二次水从侧面冲洗(注意不要直接冲洗电极表面), 用
吸水纸将水拭干。然后将三电极系统浸入 10 mL pH=5.7
的 PBS 中, 处理 300 s。利用循环伏安法, 在 0.3~1.3 V 范

围内, 做 15 圈 c-v 曲线, 直至得到稳定重叠的曲线。电极

经过氧化预处理后, 电极表面由光亮的镜面变成淡蓝色的

表面。 
1.3.3  氧化石墨烯与吡咯的聚沉 

准确称取 0.01 g 氧化石墨烯于称量瓶中, 加入 5 mL
二次水, 利用超声波清洗器使氧化石墨烯完全溶解, 溶液

逐渐变为棕黄色, 然后准确移取 35 µL 吡咯, 利用超声波

清洗器使吡咯完全溶解于溶液中。将氧化预处理后的电极

与参比电极、辅助电极共同浸入配制好的氧化石墨烯与吡

咯的混合液溶液中, 利用循环伏安法进行聚沉, 通过循环

伏安图判定电极聚沉成功(图 1)。 
1.3.4  Co 纳米粒子的聚沉 

配制 0.01 mol/L 的 CoCl2 溶液, 移取 10 mL, 将三电

极系统浸入溶液, 通过条件优化, 找到最优还原电位–1.0 
V, 利用恒电位法将 Co 离子还原为纳米 Co 粒子, 使 Co
粒子沉积到电极表面, 通过 i-t 曲线判定 Co 粒子聚沉成功

(图 2)。 
1.3.5  条件优化及样品测定 

分别对检测电位、溶液 pH、沉积时间进行优化, 确
定最佳检测条件, 在最佳检测条件下绘制电流与浓度的 
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图 1  聚沉氧化石墨烯与吡咯的 c-v 曲线 
Fig.1  c-v curves of polyprecipitated graphene oxide and pyrrole 

 

 
 

图 2  聚沉 Co 粒子的 i-t 曲线 
Fig.2  i-t curve of condensation Co particles 

线性关系曲线, 得到线性方程; 对检测方法的特异性进行

验证后利用优化后的检测条件对样品进行检测, 对所建立

检测方法在实际应用中的可行性进行验证。 

1.4  数据处理 

本研究中伏安特曲线由电化学工作站系统软件

(CHI630C)生成 , 用 illustrator 软件(23.0)对结果图进行

注释。 

2  结果与分析 

2.1  不同纳米材料修饰层的 c-v 曲线 

利用循环伏安法, 依次对聚沉了氧化石墨烯+吡咯、

Co 纳米粒子、石墨烯+吡咯+Co 纳米粒子电极的响应信号

进行测定, 结果发现, 修饰了氧化石墨烯、吡咯和 Co 纳米

粒子的电极对亚硝酸盐的响应最明显(图 3)。 

2.2  检测电位的优化 

检测亚硝酸盐的过程中, 不同的电位选择将直接影

响响应信号大小, 为了对最佳电位进行优化, 将三电极系

统浸入 10 mL pH=8.0 的 PBS 溶液中, 利用恒电位法对亚

硝酸盐进行检测, 每次加入亚硝酸盐溶液含量均为 20 mL, 
浓度为 0.1 mol/L。通过改变每组样品的工作电位, 比较

形成电流信号的大小, 结果发现, 当电位为 0.85 V 时, 
电极对亚硝酸盐响应信号最明显(图 4), 因此, 最优电位

确定为 0.85 V。 
 

 
 

注: A. 修饰氧化石墨烯与聚吡咯后的电极检测样品与空白组对比 c-v 曲线; B. 只修饰纳米 Co 粒子电极检测样品与空白组对比 c-v 曲线; 
C. 修饰氧化石墨烯、聚吡咯与纳米 Co 粒子的电极检测样品与空白组对比 c-v 曲线。a. PBS pH=8.0 与 0.1 mmol/L NaNO2 环境下所做的

c-v 曲线; b. PBS pH=8.0 环境下所做的 c-v 曲线。 
图 3  电极修饰前后 c-v 曲线 

Fig.3  c-v curves before and after electrode modification 
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注: a. 电位为 0.40 V 条件下的 i-t 曲线; b. 电位为 0.60 V 条件下的

i-t 曲线; c. 电位为 0.80 V 条件下的 i-t 曲线; d. 电位为 0.85 V 条件

下的 i-t 曲线; e. 电位为 0.90 V 条件下的 i-t 曲线。 
图 4  不同电位条件下电极对亚硝酸盐的响应信号 

Fig.4  Response signal of electrode to nitrite under different 
potential conditions 

 

2.3  检测溶液的 pH 的优化 

电极在检测过程中, 亚硝酸盐检测信号受 PBS 的 pH
影响, 基于此, 在确定最优电位的情况下, 通过比较不同

pH 环境下, 电极对亚硝酸盐的检测信号的大小, 从而确

定最优 pH 的大小。分别准备 pH=5.0、6.0、7.0、8.0、9.0
的 PBS, 在三电极系统中, 利用恒电位法对亚硝酸盐进行

检测, 每次加入亚硝酸盐溶液含量均为 20 mL, 浓度为

0.1 mol/L。结果发现, 在 PBS pH 为 8.0 时, 电极对亚硝酸

盐响应信号最明显(图 5), 因此, 最优 pH 为 8.0。 
 

 
 

注: a. pH=5.0 环境下测得的 i-t 曲线; b. pH=6.0 环境下测得的 i-t
曲线; c. pH=7.0 环境下测得的 i-t 曲线; d. pH=8.0 环境下测得的 i-t
曲线。由于 pH=9.0 环境下, 曲线噪音过大, 对信号影响太大,  

故不作考虑。 
图 5  不同 pH 条件下电极对亚硝酸盐的响应信号 

Fig.5  Response signals of electrode to nitrite under different  
pH conditions 

 

2.4  沉积时间的优化 

在聚沉 Co 纳米粒子过程中, 采用不同的沉积时间直

接决定电极表面所含的纳米金属离子的数量与密度, 过多

或者过少的纳米金属离子都会对电极对亚硝酸盐的响应信

号产生影响。所以, 通过制作不同沉积时间的电极传感器, 
对比测定相同条件下的亚硝酸盐样品所产生的信号大小, 
能够找到最优沉积时间。分别制备沉积时间为 200、300、
400 s的玻碳电极, 利用恒电位法, 在 pH=8.0的 PBS中, 设
定检测点位为 0.85 V, 对 NaNO2 进行检测, 每次加入的

NaNO2 含量均为 20 mL, 浓度为 0.1 mol/L。通过对比可以

确定, 当沉积时间为 300 s时, 电极对亚硝酸盐的响应信号

最大(图 6), 因此沉积 300 s 为最优沉积时间。 

 

 
 

注: a. 沉积时间 200 s 时测得的 i-t 图像; b. 沉积时间 300 s 时测得

的 i-t 图像; c. 沉积时间 400 s 时测得的 i-t 图像。 
图 6  不同金属纳米粒子沉积时间条件下电极对亚硝酸盐的 

响应信号 
Fig.6  Response signal of electrode to nitrite under different 

deposition time of metal nanoparticles 
 

2.5  线性范围测定 

确定最优条件后, 在最优条件下, 通过加入等浓度、

等量的 NaNO2, 得到一系列响应信号, 利用信号的累积与

浓度累积的对照, 得到对应的电流与浓度的线性关系, 结
果如图 7 所示 , 求得线性方程为 i=2.67273+31.68886c, 
r2=0.99893。 

2.6  干扰实验 

由于检测的样品中可能含有的一些化合物会对传感

器产生响应信号, 对潜在干扰物质多巴胺、抗坏血酸、尿

酸产生的响应信号与亚硝酸盐的响应信号进行对比, 其中, 
加入的 NaNO2 与干扰物的浓度比例为 20:1, 结果发现, 干
扰物质产生的相应信号可忽略不计(图 8), 证明该系统在

干扰物质共存的情况下具有较高的特异性和稳定性, 可用

于对实际样品的检测。 

2.7 样品检测 

为了验证计时电流法法在实际应用的可行性, 对不

同样品中硝酸盐含量进行测定。首先参考 GB 5009.33—2016
《食品安全国家标准 食品中亚硝酸盐与硝酸盐的测定》 
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注: A. 加入等浓度 NaNO2 所得到的 i-t 曲线, 将每一次加入 NaNO2 所得到的信号进行累加, 对应溶液中浓度的累加, 能够得到一系列对

应的点, 将数据整理后, 取出其中成线性关系的点, 作出线性关系; B. 样品浓度与电流信号对应曲线。 
图 7  线性范围测定结果 

Fig.7  Measurement results of linear range  
 

对不同样品进行处理, 分别使用离子色谱法及本研究建立

的计时电流法对亚硝酸盐含量进行测定, 表 1 中的结果表

明, 所建立的方法准确度较高, 具有实际应用的潜力。 
 

 
 

图 8  抗干扰实验的 i-t 曲线 
Fig.8  i-t curve of anti-interference experiment 

 
表 1  样品检测结果(mg/kg) 

Table 1  Test results of sample (mg/kg) 

样本 离子色谱法 计时电流法 

泡菜 11.87±0.04 11.36±0.12 

牛奶 0 0 

鸡蛋 1.06±0.03 0.98±0.04 

注: 离子色谱法 n=2, 计时电流法 n=3。 
 

3  结论与讨论 

食品中亚硝酸盐的快速准确检测对保障食品安全具

有重要意义。计时电流法因其响应速度快、成本低且灵敏

度高, 在检测过程中具有广泛的发展前景。纳米材料修饰

电极具有独特的微结构与化学性质, 在电化学传感领域应

用广泛[24]。本研究建立了计时电流法检测食品中亚硝酸盐

的含量的检测方法, 结合钴纳米颗粒与石墨烯的优点, 选
择电化学沉积法来进行纳米材料的修饰, 制备出检验亚硝

酸根电化学传感器, 该系统具有稳定性好、精确度高等优

点。建立的亚硝酸盐含量的测定方法, 该方法最优电位确

定为 0.85 V, 最优 pH 为 8.0, 最优沉积时间为 300 s; 对电

极每一步的实验都进行了电极阻抗的测定实验, 证实对于

电极的每一步处理都使阻抗减小, 更有利于实验测定。电

极材料氧化或腐蚀一直是影响电化学传感器可靠性及准确

性的因素, 本研究中在电极材料的选择上, 采用了石墨烯

作为电极材料, 其具有独特的单层电子结构和六边形微结

构, 比表面积大、吸附能力强, 相比传统材料具有不可比

拟的优势[35–36], 然后计时电流法的长期稳定性仍是研究的

重点, 在实际应用特别是大规模应用过程仍需定期校准, 
确保其检测精确度和稳定性。 

多巴胺、抗坏血酸、尿酸为果蔬、蛋奶、肉质品等食

物中常见成分, 本研究为排除不同干扰物质对亚硝酸盐测

定的干扰, 对上述干扰物质所产生的响应信号与亚硝酸盐

的响应信号进行了对比, 结果发现多巴胺、抗坏血酸、尿

酸对于亚硝酸盐的检测都没有造成明显的干扰, 说明该系

统在干扰物质共存的情况下具有较高的特异性和稳定性。

基于此, 本研究进一步选取不同种类食品样品—泡菜、牛

奶及鸡蛋, 首先参考 GB 5009.33 采用离子色谱法对其中亚

硝酸盐含量进行测定, 之后利用本研究建立的计时电流法

同样对亚硝酸盐含量进行测定, 结果发现, 两种检测方法

测得的亚硝酸盐含量基本一致, 所建立的检测方法在不同

种类食品中具有潜在的实际应用价值。 
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