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离子色谱串联质谱法测定婴幼儿配方奶粉中 

氯酸盐和高氯酸盐 

朱  伟*, 宁啸骏, 秦  宇 

(上海市质量监督检验技术研究院, 上海  200233) 

摘  要: 目的  建立离子色谱串联质谱法(ion chromatography tandem mass spectrometry, IC-MS/MS)检测婴幼儿

配方奶粉中氯酸盐和高氯酸盐的分析方法。方法  样品经提取、净化除去蛋白质及脂类物质后, 采用离子色谱

法分离, 电喷雾串联质谱法测定, 并采用氯酸盐-18O3 和高氯酸盐-18O4 作为同位素内标物质进行定量。结果  在

10 min 内完成了氯酸盐和高氯酸盐的分离分析。氯酸盐和高氯酸盐在低中高 3 个添加水平的回收率为

79.7%~96.4%, 相对标准偏差小于 5%(n=6), 氯酸盐检出限为 1.0 μg/kg, 高氯酸盐检出限为 0.3 μg/kg。结论  

该方法准确、可靠, 可同时检测婴幼儿配方奶粉中氯酸盐和高氯酸盐的含量。 
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Determination of chlorate and perchlorate in infant formula milk powder by 
ion chromatography tandem mass spectrometry 

ZHU Wei*, NING Xiao-Jun, QIN Yu 

(Shanghai Institute of Quality Inspection and Technical Research, Shanghai 200233, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of chlorate and perchlorate in infant formula milk 

powder by ion chromatography tandem mass spectrometry (IC-MS/MS). Methods  The sample was extracted, 

purified to remove the protein and fat material, then separated by IC, and determined by electrospray ionization 

tandem mass spectrometry, with 18O3 chlorate and 18O4 perchlorate used as isotopic internal standard for quantitative 

analysis. Results  The separation and analysis of chlorate and perchlorate were completed within 10 min. The 

recoveries were ranged from 79.7% to 96.4% for chlorate and perchlorate at 3 spiked levels. The relative standard 

deviations (RSDs) were less than 5% (n=6), and the limits of detection(LODs) for chlorate and perchlorate were 1.0 

μg/kg and 0.3 μg/kg, respectively. Conclusion  This method is accurate and reliable, which is suitable for the 

determination of chlorate and perchlorate in infant formula milk powder. 
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1  引  言 

近年来, 氯酸盐和高氯酸盐作为一类新型污染物, 受

到越来越多的关注。氯酸盐作为消毒剂杀菌过程中的副产

物[1], 常出现在饮用水中。高氯酸盐是一种公认的环境污

染物[2,3], 主要来源于火箭、军火、爆竹中燃料的生产和释

放及汽车、皮革、冶炼等领域[4,5]。由于氯酸盐和高氯酸盐

具有高稳定、高溶解和快速迁移等特性, 可通过自然水系

的迁移, 给地表水[6,7]、土壤[8]、水被植物等带来污染, 再

通过食物链逐级富集于农产品[911]和食品[1215]中, 从而对

人体健康构成威胁。研究显示, 氯酸盐和高氯酸盐会阻碍

甲状腺对碘的吸收, 特别需要注意的是甲状腺功能障碍人

群、缺碘患者、孕妇和婴幼儿, 尤其是婴幼儿, 足够的甲

状腺激素对于其生长发育有着至关重要的作用[16,17]。因此, 

开发婴幼儿配方奶粉中氯酸盐和高氯酸盐的定量分析方法

非常有意义。 

目前, 关于氯酸盐和高氯酸盐的分析方法研究主要

集中在环境样品方面, 包括饮用水、地表水等, 检测方法

主要有离子色谱电导法[18,19]、液相色谱串联质谱法[2022]、

离子色谱串联质谱法 (ion chromatography tandem mass 

spectrometry, IC-MS/MS)[23,24]等。离子色谱电导法是测定水

样中氯酸盐和高氯酸盐的常规方法, 但该方法的局限性在

于目标物的定性只能依靠保留时间, 且易受其他共存离子

干扰, 同时, 复杂的样品基质往往会造成灵敏度的下降。

与液相色谱串联质谱法相比, 离子色谱串联质谱法的流动

相在经过色谱柱后, 通过抑制器去除其中的碱后, 再进入

质谱检测器。抑制器的存在极大减少了流动相产生的背景

噪音, 提高检测灵敏度, 同时也避免了非挥发性碱对质谱

检测器造成的伤害。因此, 本研究将离子色谱分离技术和

串联质谱检测技术相联用, 实现氯酸盐和高氯酸盐同时分

析, 该方法能快速、准确、可靠地检测婴幼儿配方奶粉中

氯酸盐和高氯酸盐的残留量, 同时也为政府部门的监管和

奶粉生产企业的质量控制提供一种新的检测方法。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Dionex ICS-3000 离子色谱仪、Thermo Access MAX

串 联 质 谱 仪 ( 美 国 Thermo Fisher Scientific 公 司 ); 

Millipore Milli-Q 超 纯 水 仪 ( 美 国 Millipore 公 司 ); 

Eppendorf Centrifuge 5804 离心机 (德国艾本德公司 ); 

Heidolph Reax 涡 旋 震 荡 器 ( 德 国 Heidolph 公 司 ); 

METTLER TOLEDO 电 子 天 平 ( 美 国 METTLER 

TOLEDO 公司)。 

氯酸盐标准溶液(1000 μg/mL)、高氯酸盐标准溶液

(1000 μg/mL)(美国 Inorganic Ventures 公司); 氯酸盐-18O3

同位素内标溶液(200 μg/mL, 德国 EU Reference Laboratories

公司); 高氯酸盐-18O4 同位素内标溶液(100 μg/mL, 美国

Cambridge Isotope Laboratories, Inc 公司)。 

乙腈、正己烷(色谱纯, 美国 Thermo Fisher Scientific

公司); 实验室用水为 Milli-Q 超纯水。婴幼儿配方奶粉(I

阶段、II 阶段、III 阶段)均采购于超市。 

2.2  实验方法 

2.2.1  溶液配制 

混合标准中间液: 分别准确吸取 0.3 mL 氯酸盐标准溶

液(1000 μg/mL)和 0.1 mL 高氯酸盐标准溶液(1000 μg/mL), 

置于同一个 100 mL 容量瓶中, 用超纯水稀释至刻度, 摇匀, 

制成氯酸盐、高氯酸盐浓度分别为 3.0、1.0 μg/mL 的混合

标准中间液。 

混合同位素内标液: 分别准确吸取 1.0 mL 氯酸盐同

位素内标溶液(200 μg/mL)和 1.0 mL 高氯酸盐同位素内标

溶液(100 μg/mL), 置于同一个 100 mL 容量瓶中, 用超纯

水稀释至刻度, 摇匀, 制成氯酸盐-18O3、高氯酸盐-18O4 浓

度分别为 2.0 μg/mL、1.0 μg/mL 的混合同位素内标液。 

含内标溶液的标准使用液: 准确吸取 0.1、0.5、1、2、

5、10 mL 混合标准中间液于 100 mL 容量瓶中, 在每个容

量瓶中准确移入 1.0 mL 混合同位素内标液, 加水定容至

100 mL。氯酸盐的浓度依次为 3、15、30、60、150、300 μg/L, 

高氯酸盐的浓度依次为 1、5、10、20、50、100 μg/L, 每

种标准使用液中均含有 20 μg/L 氯酸盐-18O3 和 10 μg/L 高

氯酸盐-18O4, 或依需要配制适当浓度的混合标准使用液。 

乙腈饱和过的正己烷溶液: 取 500 mL 正己烷加入 50 mL

乙腈混合均匀后, 静置过夜后, 取正己烷层。 

2.2.2  样品前处理 

准确称取 2.00 g 样品(精确至 0.01 g), 置于 50 mL 刻度

离心试管中, 加入 200 μL 混合同位素内标液, 再加入 10 mL

水, 涡旋震荡 5 min, 样品完全溶解后用乙腈定容 20 mL, 

振荡混合均匀后, 以 8000 r/min 的速度离心 15 min, 将上

清液全部转移至离心试管中, 加入 10 mL 乙腈饱和过的正

己烷溶液, 振荡混合均匀后, 以8000 r/min的速度离心15 min, 

弃去上层正己烷, 取下层清液经 0.22 μm 滤膜过滤后待用。 

2.2.3  精密度和回收率测定 

(1) 精密度测定 

取空白样品 6 份, 分别添加 40 μL 含有 3.0 μg/mL 氯

酸盐和 1.0 μg/mL 高氯酸盐的混合标准中间液, 即氯酸盐

添加量为 60.0 μg/kg, 高氯酸盐添加量为 20.0 μg/kg, 在所

有样品中均加入 200 μL 混合同位素内标液(2.0 μg/mL 氯酸

盐-18O3 和 1.0 μg/mL 高氯酸盐-18O4), 然后按 2.2.2 进行样

品前处理, 并按 2.2.4 实验条件进行重复测定。 

(2) 回收率测定 

取空白样品 18 份, 分成 3 组, 第 1 组样品中分别添加

4 μL 混合标准中间液(3.0 μg/mL 氯酸盐和 1.0 μg/mL 高氯
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酸盐), 即氯酸盐添加量为 6.0 μg/kg, 高氯酸盐添加量为

2.0 μg/kg; 第 2 组样品中分别添加 8 μL 混合标准中间液

(3.0 μg/mL 氯酸盐和 1.0 μg/mL 高氯酸盐), 即氯酸盐添加

量为12.0 μg/kg, 高氯酸盐添加量为4.0 μg/kg; 第3组样品中分

别添加 40 μL 混合标准中间液(3.0 μg/mL 氯酸盐和 1.0 μg/mL

高氯酸盐), 即氯酸盐添加量为 60.0 μg/kg, 高氯酸盐添加

量为 20.0 μg/kg。同时, 在所有样品中均加入 200 μL 混合

同位素内标液(2.0 μg/mL 氯酸盐-18O3 和 1.0 μg/mL 高氯酸

盐-18O4), 然后按 2.2.2 进行样品前处理, 并按 2.2.4 实验方

法进行测试分析, 计算方法的回收率和相对标准偏差。 

2.2.4  离子色谱-串联质谱条件 

(1) 离子色谱条件 

Dionex IonPac AS20 阴离子色谱柱(2 mm×250 mm), 

Dionex IonPac AG20保护柱(2 mm×50 mm), 柱温 30 ℃, 淋

洗液自动发生器在线产生氢氧化钾淋洗液, 梯度洗脱条件

如表 1 所示, 进样量 10 μL。抑制器采用外接水循环模式, 

Dionex ASRS 300_2 mm, 抑制电流 19 mA。 

 
表 1  流动相梯度洗脱程序 

Table 1  Gradient elution program of mobile phase 

时间/min 流速/(mL/min) 氢氧化钾浓度/(mmol/L)

0.0 0.3 25 

6.0 0.3 25 

6.1 0.3 70 

8.0 0.3 70 

8.1 0.3 25 

10.0 0.3 25 

 
(2) 质谱条件 

离子源: 电喷雾电离 ESI(-), 喷雾电压: 3000 V, 鞘气

压力: 45 arb, 辅助气压力: 20 arb, 离子传输管温度: 350 ℃, 

扫描模式: 多反应监测模式。 

2.3  含量计算 

为了校准和消除由于试验操作条件的波动而引起

的结果误差, 本研究采用氯酸盐-18O3 和高氯酸盐-18O4 作

为氯酸盐和高氯酸盐的内标物进行内标法定量。在上述

试验条件下, 分别测定样品及标准使用液中待测物及其

内标物质的峰面积, 以标准使用液中待测物与内标物的

浓度比值作为横坐标, 待测物与内标物的峰面积比值作

为纵坐标 , 建立标准曲线。通过测得样品中待测物与内

标物的峰面积比值, 在标准曲线上得到样品溶液中待测

物与内标物的浓度比值 , 再通过下列公式计算得到样品

中待测物的含量。 

× ×
=

1000
1000

R c V
X

m
  

式中: X 为样品中待测物的含量, μg/kg; R 为由标准曲线计

算得到的样液中待测物与内标物的浓度比值; c 为样液中

内标物的添加浓度, μg/L; V 为样品的定容体积, mL; m 为

样品的取样量, g。 

3  结果与分析 

3.1  离子色谱条件优化 

色谱柱和淋洗液的选择是影响离子色谱分离效果的 2

个重要因素。本实验分别对 Dionex IonPac AS 19 色谱柱与

Dionex IonPac AS 20 色谱柱进行了比较研究, 由于 AS 19

疏水性较强, 氯酸盐和高氯酸盐在 AS 19 色谱柱上具有较

强的保留性, 当淋洗液氢氧化钾的浓度为 25 mmol/L 时, 

氯酸盐在 5 min 左右出峰, 而高氯酸盐的保留时间已超过

20 min(图 1B)。与 AS 19 色谱柱相比, AS 20 色谱柱具有更

强的亲水性, 当淋洗液发生器产生 25 mmol/L 氢氧化钾进

行洗脱时, 氯酸盐和高氯酸盐分别在 3 min、4 min 左右出

峰(图 1A)。同时, 为了满足与质谱联用的要求, 选择了内径

为 2 mm 的色谱柱, 使其最佳流速控制在 0.3 mL/min 左右。 

淋洗液氢氧化钾的浓度也是影响氯酸盐和高氯酸盐保

留时间的一个因素, 氢氧化钾的浓度越高, 洗脱能力越强, 

保留时间越短。选用 Dionex IonPac AS 20 (2 mm×250 mm)

色谱柱, 以 0.3 mL/min 的流速分别比较了 5、15、25、35、

45、55、65、85 mmol/L 氢氧化钾淋洗液的洗脱效果, 氯酸

盐和高氯酸盐的保留时间如表 2 所示。淋洗液浓度的提高

缩短了氯酸盐和高氯酸盐的出峰时间, 尤其是高氯酸盐的

保留时间显著下降, 但考虑到低浓度的淋洗液有利于背景

噪音的降低, 同时保证整个实验在 10 min 内完成, 经比较

后本研究采用 25 mmol/L氢氧化钾作为淋洗液的洗脱浓度, 

再用 70 mmol/L 氢氧化钾冲洗柱子, 梯度洗脱程序见表 1。 

此外, 分析了色谱柱温度对保留时间的影响, 实验表

明, 柱温在 20~30 ℃的范围内并不影响分析物的分离效果, 

但保留时间随着柱温的升高而略有降低, 本实验选择在

30 ℃柱温下进行氯酸盐和高氯酸盐的色谱分离。 

3.2  质谱条件优化 

在电喷雾的负离子扫描模式下, 氯酸盐和高氯酸盐

标准溶液经质谱扫描后分别产生 m/z 83.0, m/z 85.0, 以及

m/z 98.9, m/z 101.0 4 种母离子。由于自然界中 35Cl 含量为
37Cl 的 3 倍, 35Cl16O3

和 35Cl16O4
的含量较高, 本实验选择

m/z 83.0 和 m/z 98.9 分别作为氯酸盐和高氯酸盐的定性及

定量的母离子。氯酸盐的母离子 35Cl16O3
经质谱碰撞后分

别丢失一个氧原子和两个氧原子, 产生 35Cl16O2 和
35Cl16O

碎片离子, 其对应的子离子质荷比分别为 m/z 67.3, m/z 

51.5, 选择响应强度较大的碎片 m/z 83.0→67.3 为定量离子

对(表 3)。类似地, 高氯酸盐的母离子 35Cl16O4
碰撞后产生 
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注: A: Dionex IonPac AS 20 色谱柱; B: Dionex IonPac AS 19 色谱柱。 

图 1  氯酸盐和高氯酸盐在不同型号色谱柱上的分离效果 

Fig.1  Separation effect of chlorate and perchlorate on different chromatographic columns 

 
表 2  不同浓度的淋洗液对氯酸盐和高氯酸盐的洗脱效果 

Table 2  Effect of different concentrations of eluent on chlorate 
and perchlorate 

氢氧化钾浓度
/(mmol/L) 

氯酸盐保留时间
/min 

高氯酸盐保留时间
/min 

5 4.1 8.4 

15 3.5 5.2 

25 3.3 4.4 

35 3.3 4.2 

45 3.3 4.0 

55 3.2 4.0 

65 3.2 3.9 

85 3.2 3.8 

 

表 3  氯酸盐和高氯酸盐及其内标物质谱参数 
Table 3  MS parameter of chlorate, perchlorate and isotopic 

internal standard 

化合物 
母离子 

(m/z) 

子离子 

(m/z) 

锥孔电压

/V 

碰撞能量

/V 

氯酸盐 
83.0 67.3* 53 24 

83.0 51.5 53 30 

高氯酸盐 
98.9 83.2* 50 25 

98.9 67.6 50 40 

氯酸盐-18O3 89.1 71.3 51 21 

高氯酸盐-18O4 107.1 89.1 51 30 

注: *为定量离子。 

35Cl16O3 和
35Cl16O2 2 种碎片离子, 其对应的子离子质荷

比分别为 m/z 83.2, m/z 67.6, 选择响应强度较大的碎片

m/z 98.9→83.2 为定量离子对(表 3)。分别对质谱参数锥

孔电压(tube lens)、离子碰撞能量(collision energy, CE)、

喷雾电压、离子源温度、鞘气压力、辅助气压力等进行

自动优化, 经调节碰撞能量等多个参数条件后选定最佳

的质谱条件。 

同样地, 氯酸盐和高氯酸盐内标物溶液经过电喷雾

负离子扫描后, 分别以 m/z 89.1 和 m/z 107.1 为母离子进行

二级质谱扫描, 选择响应强度较大的 m/z 89.1→71.3 和 m/z 

107.1→89.1 作为内标物碎片离子(表 3)。 

3.3  前处理条件优化 

由于氯酸盐和高氯酸盐在水中的溶解度较高, 因此

可以用水溶解样品进行提取, 同时为了沉淀奶粉中的蛋白

质, 需在水中加入一定比例的乙腈。本研究考察了水-乙腈

体积比为 1:0、1:1、1:3、0:1 时氯酸盐和高氯酸盐的提取

效果。结果表明, 当在 2 g 样品中只加入 20 mL 水时, 虽然

样品能够溶解, 但由于奶粉中的蛋白质没有完全沉淀, 使

得提取液非常浑浊; 当在 2 g 样品中直接加入 20 mL 乙腈

时, 奶粉中的蛋白质与乙腈接触后发生变质, 在奶粉的外

层形成包裹, 阻止样品的分散, 导致样品内部的氯酸盐和

高氯酸盐无法提取完全。当水-乙腈体积比为 1:3 时, 由于

水的比例比较低, 样品无法完全溶解; 当水-乙腈体积比为

1:1 时, 样品完全溶解, 且提取液比较干净, 提取效果满意。

因此本研究采用 10 mL 水溶解样品, 然后用乙腈定容至 

20 mL, 再用正己烷溶液去除样品中的脂类物质, 使提取

液得到进一步地净化。 
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3.4  方法的线性范围及检出限 

在优化的最佳实验条件下 , 将配制好的系列标准

使用液依次进入质谱检测, 以被测物与内标物的浓度比

值作为横坐标 , 两者峰面积的比值作为纵坐标 , 进行线

性回归, 所得线性方程、线性范围及检出限(S/N=3)和定

量限(S/N=10)结果见表 4。 

与液相色谱质谱联用法 [22,25]相比, 本研究建立的离

子色谱质谱法的检出限更低, 氯酸盐检出限为 1.0 μg/kg, 

高氯酸盐检出限为 0.3 μg/kg。这是因为离子色谱质谱法通

过抑制器使得淋洗液中的碱电解变成水, 从而减少了流动

相产生的背景噪音, 提高了分析方法的检测灵敏度[23]。 

3.5  精密度实验 

由表 5 可知, 氯酸盐和高氯酸盐的相对标准偏差分别

为 2.88%和 3.78%。 

3.6  回收率实验 

由表 6 可知, 在本实验条件下, 氯酸盐和高氯酸盐的

回收率分别为 79.7%~91.9 %, 80.5%~96.4%, 相对标准偏 

差为 2.27%~3.84%, 表明此方法能准确、可靠地同时测定

婴幼儿配方奶粉中氯酸盐和高氯酸盐的含量。 

3.7  实际样品测定 

采用本研究建立的 IC-MS/MS 方法, 对市场上销售的

不同品牌的婴幼儿配方奶粉中氯酸盐和高氯酸盐含量进行

检测分析。由表 7 可以看出, 在检测的 15 批次婴幼儿配方

奶粉中, 其中 2 批次样品中氯酸盐的含量<3.0 μg/kg, 9 批

次样品中氯酸盐的含量在 20~100 μg/kg, 4 批次样品中氯酸

盐的含量>100 μg/kg, 检出率为 73.3%。同时, 6 批次样品中

高氯酸盐的含量<1.0 μg/kg, 4 批次样品中高氯酸盐的含量

在 3~10 μg/kg, 5 批次样品中高氯酸盐的含量>10 μg/kg, 检

出率为 60.0%。结果表明, 婴幼儿配方奶粉中确实存在氯

酸盐和高氯酸盐残留[25,26], 其对人体健康构成的风险应引

起重视。图 2 为某品牌婴幼儿配方奶粉 III 阶段样品的

IC-MS/MS 色谱图。 

 
表 4  标准曲线、线性范围和检出限 

Table 4  Linear regression equations, linear ranges and detection limits of chlorate and perchlorate 

化合物 线性方程 相关系数 r2 线性范围/(μg/L) 检出限(S/N=3)/(μg/kg) 定量限(S/N=10)/(μg/kg) 

氯酸盐 Y=1.251X-0.023 0.9992 0.3~300.0 1.0 3.0 

高氯酸盐 Y=2.894X+0.138 0.9998 0.1~100.0 0.3 1.0 

 
 

表 5  氯酸盐和高氯酸盐重复测定结果(n=6) 
Table 5  Repeatability results of the method (n=6) 

                      序号 

化合物 
1 2 3 4 5 6 平均值 相对标准偏差/% 

氯酸盐含量/(μg/kg) 55.0 54.6 53.6 51.1 52.8 55.1 53.7 2.88 

高氯酸盐含量/(μg/kg) 17.5 19.3 19.1 18.6 18.9 17.9 18.6 3.78 

 
 

表 6  方法的回收率和精密度(n=6) 
Table 6  Recoveries and precision RSDs of the analytical method(n=6) 

化合物 添加量/(μg/kg) 实验结果/(μg/kg) 回收率/% 平均回收率/% 相对标准偏差/% 

氯酸盐 

6.0 4.78~5.07 79.7~84.5 81.9 2.40 

12.0 9.85~11.0 82.1~91.8 85.9 3.84 

60.0 51.1~55.1 85.2~91.9 89.5 2.88 

高氯酸盐 

2.0 1.61~1.75 80.5~87.5 83.8 2.81 

4.0 3.22~3.42 80.5~85.5 82.7 2.27 

20.0 17.5~19.3 87.5~96.4 92.8 3.78 
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表 7  婴幼儿配方奶粉中氯酸盐和高氯酸盐的检测结果 
Table 7  Results of the chlorate and perchlorate content in infant 

formula milk powder 

样品编号 样品类型 
氯酸盐含量 

/(μg/kg) 
高氯酸盐含量

/(μg/kg) 

1 

婴幼儿配方奶粉

I 阶段 

111 4.30 

2 99.8 7.80 

3 137 <1.0 

4 <3.0 <1.0 

5 88.8 3.25 

1 

婴幼儿配方奶粉

II 阶段 

54.3 9.02 

2 27.9 18.6 

3 187 <1.0 

4 <3.0 <1.0 

5 48.8 13.2 

1 

婴幼儿配方奶粉

III 阶段 

54.6 16.4 

2 24.7 15.5 

3 173 <1.0 

4 40.2 <1.0 

5 70.8 14.3 

 
 

 

 
图 2  婴幼儿配方奶粉中氯酸盐和高氯酸盐的 IC-MS/MS 色谱图 

Fig.2  IC-MS/MS chromatogram of chlorate and perchlorate in 
infant formula milk powder 

4  结  论 

本研究采用氯酸盐-18O3 和高氯酸盐-18O4 作为同位素

内标物, 利用离子色谱串联质谱(IC-MS/MS)法实现婴幼儿

配方奶粉中氯酸盐和高氯酸盐的同时测定, 方法的回收率

为 79.7%~96.4%, 相对标准偏差小于 5%(n=6), 氯酸盐和

高氯酸盐的检出限分别为 1.0 μg/kg 和 0.3 μg/kg。本研究对

样品前处理条件和离子色谱串联质谱参数进行优化, 操作

简便快速, 测定结果准确可靠, 可满足婴幼儿配方奶粉中

氯酸盐和高氯酸盐含量的同时检测。 
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