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亚硝酸盐溶液作为高锰酸钾消耗量测试标准样品 

可行性研究 
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（上海市质量监督检验技术研究院，上海 201114） 

摘要：目的 研究亚硝酸盐溶液作为食品接触材料高锰酸钾（KMnO4）消耗量测试标准样品的可行性。

方法 将亚硝酸盐溶液标准物质配制成不同浓度的样品溶液，按照 GB 31604.2—2016 进行 KMnO4 消耗

量的测试。结果 当亚硝酸盐溶液的质量浓度为 0.5~20 mg/L 时，KMnO4 消耗量测试结果的平行性较高；

亚硝酸盐浓度和 KMnO4 消耗量的线性相关系数 R2 高达 0.999；将与亚硝酸盐反应的 KMnO4 理论用量与

实际用量进行对比，比值为 97.7%~109.5%，理论值与实际值之间的差距较小；样品的加标回收率为

102.8%~109.2%，满足实验室内部质量控制的要求。结论 将亚硝酸盐溶液作为 KMnO4 消耗量检测项目

质量控制标准样品满足要求，对于保证该检测项目结果的准确性具有重要意义。 
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Feasibility Research of Using Nitrite Solution as a Standard Sample for Potassium 

Permanganate Consumption Test 

WEI Cun-qian, ZHANG Li-yuan, LIU Jun 

(Shanghai Institute of Quality Inspection and Technical Research, Shanghai 201114, China) 

ABSTRACT: The work aims to investigate the feasibility of using nitrite solution as a standard sample for potassium 

permanganate (KMnO4) consumption test in food contact materials. Standard solutions of nitrite were formulated as sam-

ple solutions with different concentrations and the KMnO4 consumption was tested according to GB 31604.2-2016. It was 

found that when the mass concentration of nitrite solutions was in the range of 0.5 mg/L to 20 mg/L, the KMnO4 con-

sumption test results were in high parallelism, and the linear correlation coefficient R2 between nitrite concentration and 

KMnO4 consumption was as high as 0.999. The theoretical amount of KMnO4 reacted with nitrite was compared with the 

actual consumption, and the ratio was between 97.7% and 109.5%. There was a little difference between them. The re-

covery rate of the sample was between 102.8% and 109.2%, which met the internal quality control requirements of the 

laboratory. Nitrite solution meets the requirements of quality control standard sample for KMnO4 consumption test 

project. It has great significance for ensuring the accuracy of the test results. 

食品流通与包装 
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高锰酸钾（KMnO4）消耗量是食品接触材料及制

品的重点监测项目，它能反映食品接触材料在水中浸

泡后迁移到水中的能被 KMnO4 氧化的物质的量。这

些物质主要是一些还原性的低分子量有机物，它们从

食品接触材料中迁入食品会被人体吸收，从而对人体

健康造成危害[1]。我国于 1989 年 6 月 1 号实施的 GB 

9683—1988《复合食品包装袋卫生标准》[2]， 2016

年 9 月 22 日实施的 GB 4806.2—2015《食品安全国家

标准  奶嘴》 [3]，2017 年 4 月 19 日实施的 GB 

4806.7—2016《食品安全国家标准 食品接触用塑料

材料及制品》[4]、GB 4806.8—2016《食品安全国家标

准  食品接触用纸和纸板材料及制品》  [5] 、 GB 

4806.10—2016《食品安全国家标准 食品接触用涂料

及涂层》[6]、GB 4806.11—2016《食品安全国家标准 食

品接触用橡胶材料及制品》[7]等，都对食品接触产品

KMnO4 消耗量限量提出了明确规定。KMnO4 消耗量

超出限量值的原因有很多，例如产品表层的油漆油

墨、黏合剂、溶剂、增塑剂等的迁移都可能导致该检

测项目不合格[8]。 

KMnO4 消耗量的检测方法参照 GB 31604.2— 

2016《食品安全国家标准 食品接触材料及制品 高锰

酸钾消耗量的测定》[9]，将样品浸泡在一定温度的水

中一段时间后，有机小分子物质会向水中迁移，加入

硫酸后，利用 KMnO4 强氧化剂将还原性物质氧化，

加入草酸溶液中和过量的 KMnO4 溶液，再用 KMnO4

溶液反滴定。通过 KMnO4 溶液的滴定体积，可计算

迁移出的小分子有机物质的含量[10]。另外，KMnO4

充当了该实验的指示剂[11]。研究表明，影响高锰酸钾

消耗量测定的因素有很多。 

1） 煮沸时间。需要控制试样溶液加热至沸腾的

时间，加热至沸腾的时间过短或过长均会导致结果出

现偏差[12]。 

2）加入草酸时的温度。若煮沸后立即加入草酸，

此时温度高于 90 ℃，H2C2O4 会分解，从而使结果

偏小 [10, 12-13]；若滴定时温度过低，则不能保证完全

反应 [14]。 

3）滴定速度。在 KMnO4 消耗量测定实验中，刚

开始滴定时速度不宜过快。反应生成的 Mn2+为该滴

定过程的催化剂，会加速反应速度，滴定速度可适当

加快。到达滴定终点时，为了保证结果的准确性，应

放慢滴定速度。由此可见，应采取慢—快—慢的节奏

进行滴定实验[10,12,15]。 

4）滴定终点的判定。KMnO4 具有强氧化性，在

空气中并不稳定，它在 30 s 内呈微红色且不褪色时

则认为到达滴定终点。滴定终点受到操作人员主观因

素的影响较大[10,16]。 

此外，样品的浸泡方式[17]、取液体积[11,18]等前处

理也会对实验结果造成影响。 

高锰酸钾消耗量是反应食品接触材料质量的重

要指标，高锰酸钾消耗量自动滴定仪的开发可以减小

煮沸时间、温度、滴定速度和终点颜色判定等因素对

结果的影响。高锰酸钾消耗量自动滴定仪可以提高检

测效率和精度，但该设备无整机计量校准方法[19-22]。

针对 GB 31604.2—2016 检测方法，暂无标准样品可

以用于实验室的质量控制。各检测机构可通过实验室

间的对比、参加能力验证等方法确认检测的准确性。

此方法流程复杂，无法满足实验室人员日常监督、能

力考评、自动化仪器开发等要求。高锰酸钾消耗量标

准样品的确定，有助于探究 KMnO4 消耗量实验的关

键因素。标准样品可以用于高锰酸钾消耗量自动滴定

仪的研发、作为人/机比对测试的标准样品、确认自

动滴定关键技术点，这对于保证自动滴定仪测量结果

的准确性具有重要意义。 

亚硝酸钠为 GB 9685—2016《食品安全国家标准 

食品接触材料及制品用添加剂使用标准》[23]中规定可

以使用的添加剂，允许用于塑料材料（制品）、涂料

（涂层）、橡胶材料（制品）、黏合剂、纸（纸板材料

及制品）等食品接触材料中，具体见表 1。亚硝酸根

离子（NO2
−）可在酸性环境下被高锰酸钾氧化（氧化

后的产物为硝酸钠 NaNO3），亚硝酸钠是成熟的标准

物质，其分析误差可控，所以尝试选择亚硝酸钠作为

高锰酸钾消耗量测试标准样品。 

 

表 1  GB 9685—2016 中允许使用的亚硝酸钠材质 
Tab.1 Materials of sodium nitrite allowed to be used in GB 9685-2016 

序号 材质 使用范围或最大使用量/% 特定迁移限量(SML)/(mgꞏkg−1) 

1 塑料材料及制品 PS（聚苯乙烯）：5 0.6 

2 涂料和涂层 按生产需要适量使用 0.6 

3 橡胶材料及制品 5 0.6 

4 黏合剂 按生产需要适量使用 0.6 

5 纸、纸板材料及制品 0.05 0.6 
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文中将亚硝酸盐溶液标准物质配制成样品溶液，

按照 GB31604.2—2016 进行高锰酸钾消耗量的测定，

以探究亚硝酸盐溶液作为高锰酸钾消耗量测试标准

样品的可行性。 

1  实验 

1.1 仪器与试剂 

主要仪器：电热鼓风干燥箱，UF260，上海萨劳

实验器材有限公司；白色具塞滴定管，10 mL，国药

集团化学试剂有限公司。 

主要试剂：硫酸，GR，国药集团化学试剂有限

公司；高锰酸钾滴定溶液标准物质，c（1/5 KMnO4） = 

0.101 6 mol/L，上海市计量测试技术研究院；草酸滴定

溶液标准物质，c（1/2 H2C2O4）= 0.099 48 mol/L，上

海市计量测试技术研究院；亚硝酸盐溶液标准物质，

1 000 μg/mL，以 NO2
−计，北京海岸鸿蒙标准物质技

术有限责任公司。 

1.2 方法 

1.2.1  溶液的配制 

1）硫酸溶液（1+2）。在烧杯中加入 200 mL 水，

将 100 mL 硫酸沿烧杯内壁注入水中，混匀。 

2）高锰酸钾标准滴定溶液。c（1/5 KMnO4）= 

0.009 753 mol/L，取 24 mL KMnO4 滴定溶液标准物质

于 250 mL 容量瓶中，用水稀释至刻度线，摇匀。 

3）草酸标准滴定溶液。 c（1/2 H2C2O4）  = 

0.009 948 mol/L，取 25 mL 草酸滴定溶液标准物质于

250 mL 容量瓶中，用水稀释、定容、摇匀。 

4）亚硝酸盐溶液。分别取 0.05、0.10、0.25、0.50、

1.0、2.0 mL 的亚硝酸盐溶液标准物质于 100 mL 容量

瓶中，用水稀释、定容、摇匀。 

1.2.2  测试方法 

1）锥形瓶的处理。在 250 mL 宽口径锥形瓶中加

入 100 mL 纯水，加入 5 mL 硫酸溶液（1+2）、10 mL 

KMnO4 溶液，煮沸 5 min 后用实验用水冲洗，并晾干

备用。 

2）玻璃珠的处理。将玻璃珠放在烧杯中，加入

100 mL 水、5 mL 硫酸溶液（1+2）、10 mL KMnO4

溶液，煮沸 5 min 后用实验用水冲洗，晾干备用。 

3）测试过程。将亚硝酸盐溶液移至上述处理过的

250 mL 宽口径锥形瓶中，加入 5 mL 硫酸溶液（1+2）、

10 mL KMnO4 标准滴定溶液（0.009 753 mol/L），加入

2~3粒玻璃珠，准确煮沸 5 min，静置 2 min后加入 10 mL

草酸标准滴定溶液（0.009 948 mol/L），用 KMnO4 标准

滴定溶液（0.009 753 mol/L）滴定至微红色，并在 30 s

内不褪色，记录第 2 次 KMnO4 标准滴定溶液的用量。

另取 100 mL 水做空白试验。 

1.2.3  结果计算 

KMnO4 消耗量按式（1）计算[9]。

 0( ) 31.6
= 1 000

SV V c V
X

V S V

   
 


样

测 样

浸    (1)

 
式中：X 为样品中 KMnO4 的消耗量，mg/kg；V

为样品浸泡液滴定时消耗 KMnO4 溶液的体积，mL；

V0 为空白样品滴定时消耗 KMnO4 溶液的体积。mL；

V 测为测定用浸泡液的体积，mL；V 浸为试样浸泡液的

总体积，mL；S 为与浸泡液接触的试样面积，dm2；

S 样为试样实际包装接触面积，dm2；V 样为试样实际

包装的接触体积，mL；c 为 KMnO4 标准滴定液的实

际浓度，mol/L；31.6 为与 1.00 mL KMnO4 标准滴定

溶液 c(1/5 KMnO4)=0.01 mol/L 相当的 KMnO4 的质

量，mg。 

此次实验按照 GB 5009.156—2016 《食品安全

国家标准  食品接触材料及制品迁移试验预处理方

法通则》 [24]中常规试样接触面积与食品模拟物体

积比（S/V）（6 dm2 接触面积对应 1 L 或 1 kg 浸泡

食品模拟物）计算，即 V 测=100 mL，V 浸=200 mL，

V 样=200 mL，S=1.20 dm2，S 样=1.20 dm2。 

2  结果与讨论 

2.1  高锰酸钾测定结果分析 

取 100 mL 质量浓度分别为 0.5、1.0、2.5、5.0、

10、20 mg/L 亚硝酸盐溶液（以 NO2
−计）的 6 组

样品，按照 GB 31604.2—2016 的标准方法测定高

锰酸钾的消耗量，结果见表 2。6 组样品 4 次试验

的平行性较好，相对标准偏差（RSD，%）均小于

20%。  

随着亚硝酸盐浓度的增加，KMnO4 消耗量呈线

性增长（见图 1），但当亚硝酸盐的质量浓度（以 NO2
−

计）大于 20 mg/L 时，在煮沸消解过程中发现样品

溶液出现了褪色现象，加入的高锰酸钾溶液不能将

亚硝酸盐氧化，最终滴定结果偏小。当亚硝酸盐的

质量浓度（以 NO2
−计）不超过 20 mg/L 时，亚硝酸

盐浓度与高锰酸钾消耗量之间存在良好的线性关系，

相关系数 R2 为 0.999，标准曲线可以满足线性相关系

数大于 0.99 的要求。 

2.2  高锰酸钾理论用量与实际用量的比值 

亚硝酸盐和高锰酸钾在酸性条件下的反映机理

见式（2）。 

4 2

2
3 2

2MnO 5NO 6H

5NO 2Mn 3H O

  

 

  

 
 (2) 

根据亚硝酸盐和高锰酸钾的反应方程式，计算

与亚硝酸盐反应的 KMnO4 理论用量，并与 KMnO4  
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表 2  不同浓度亚硝酸盐溶液的高锰酸钾消耗量 
Tab.2 Potassium permanganate consumption for different concentrations of nitrite solutions 

序号 
亚硝酸盐质量浓度(以 NO2

−计)/ 
(mgꞏL−1) 

V/mL V0/mL 
KMnO4 消耗量/

(mgꞏkg−1) 
平均值/ 

(mgꞏkg−1) 
相对标准偏差/

% 

1 0.5 

0.986 

0.797 

0.582 

0.7 13 
1.046 0.767 

1.046 0.767 

1.046 0.767 

2 1.0 

0.996 

0.573 

1.30 

1.3 5.8 
0.996 1.30 

0.996 1.30 

1.046 1.45 

3 2.5 

1.793 

0.573 

3.75 

3.6 4.0 
1.694 3.45 

1.743 3.60 

1.694 3.45 

4 5.0 

3.088 

0.797 

7.06 

7.5 6.0 
3.337 7.82 

3.387 7.98 

3.138 7.21 

5 10 

5.579 

0.797 

14.7 

14 2.7 
5.28 13.8 

5.38 14.1 

5.38 14.1 

6 20 

9.215 

0.797 

25.9 

27 2.8 
9.763 27.6 

9.714 27.4 

9.514 26.8 

 

 
 

图 1  不同浓度的亚硝酸盐溶液的高锰酸钾消耗量线性图 
Fig.1 Linear plot of potassium permanganate consumption for 

different concentrations of nitrite solutions 

的实际用量进行对比，见表 3。亚硝酸盐的质量浓
度（以 NO2

−计）为 0.5~20 mg/L，高锰酸钾的理论
用量与实际用量的比值为 97.7%~109.5%，满足实验
室内部控制回收率 90%~110%（质量浓度水平范围
1~100 mg/kg）的要求。 

2.3  样品加标回收试验 

选取食品接触用塑料、橡胶和纸等 3 种样品，根
据 GB 5009.156—2016 按照 6 dm2 接触面积对应 1 L
浸泡液，在 60 ℃烘箱中迁移 2 h，后将 2 组 10 mL
浸泡液加至锥形瓶中，其中一组加入亚硝酸盐溶液
标准物质（1 000 μg/mL，以 NO2

−计）0.5 mL，之后
对 2 组样品进行高锰酸钾消耗量的测定实验，计算
样品的加标回收率。从表 4 的测定结果可以看出，  
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表 3  高锰酸钾理论用量与实际用量的对比 
Tab.3 Comparison of theoretical and actual usage of potassium permanganate 

序号 
亚硝酸盐质量浓

度(以 NO2
−计)/ 

(mgꞏL−1) 

NO2
−的量/μmol KMnO4 理论消耗量/μmol KMnO4 实际消耗量/μmol 比值/% 

1 0.5 1.086 72 0.434 688 0.456 44 105.0 

2 1.0 2.173 44 0.869 376 0.849 486 97.7 

3 2.5 5.433 6 2.173 44 2.258 79 103.9 

4 5.0 10.867 2 4.346 88 4.760 44 109.5 

5 10 21.734 4 8.693 76 8.987 88 103.4 

6 20 43.468 8 17.387 5 17.076 5 98.2 

 
表 4  样品和亚硝酸盐加标回收率的测定 

Tab.4 Determination of sample and nitrite spiked recovery rate 

序号 
加标量/ 

mL 
NO2

−加标量/ 
μmol 

KMnO4 滴定

体积/mL 

空白样品滴

定体积/mL 
MnO4

−的量/
μmol 

NO2
−回收量/ 
μmol 

加标回

收率/%

1 
0 0 2.192 0.884 2.55 138   

0.5 10.86 72 4.625 0.884 7.297 19 11.86 45 109.2 

2 
0 0 3.885 0.884 5.853 75   

0.5 10.86 72 6.175 0.884 10.32 06 11.16 72 102.8 

3 
0 0 6.625 0.884 11.19 84   

0.5 10.86 72 8.942 0.884 15.71 79 11.29 89 104.0 

 
1—3 号样品的加标回收率在 102.8%~109.2%之间，

满 足 实 验 室内 部 控 制 回收 率 在 90%~110%之间

（1~100 mg/kg）的要求。 

3  结语 

将亚硝酸盐溶液标准物质配制成 0.5~20 mg/L 的

样品溶液，高锰酸钾消耗量测试结果的平行性较高，

亚硝酸盐溶液浓度与高锰酸钾消耗量的线性相关系

数 R2 为 0.999。将与亚硝酸盐反应的 KMnO4 理论用

量 与 KMnO4 的 实 际 用 量 进 行 对 比 ， 比 值 在

97.7%~109.5%之间，表明理论值与实际用量的差距

较小。样品的加标回收率在 102.8%~109.2%之间，满

足实验室内部质量控制要求。 

高锰酸钾消耗量按照 GB 31604.2—2016 测试，

其结果受到煮沸时间、加入草酸时溶液的温度、滴定

速度、滴定终点的判定等因素的影响，亚硝酸盐溶液

可作为标准样品完成检测关键点的确定。实验室可将

亚硝酸盐溶液作为高锰酸钾消耗量项目质量控制的

标准样品，用于评估测试值的准确性，考察检验人员

的检测能力。 

高锰酸钾消耗量自动滴定仪能够有效提高工作

效率和实验准确性，亚硝酸盐溶液可作为标准样品，

用于高锰酸钾消耗量人/机比对测试，以探究自动滴

定关键技术点，用于高锰酸钾自动滴定仪的调试校

准。后续需进一步评估亚硝酸盐溶液作为高锰酸钾消

耗量测试的标准样品的不确定度。 
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