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摘  要: 目的  建立离子色谱法同步检测食品中消毒残留的二氧化氯及其副产物氯酸盐含量的分析方法。  

方法  用超声波处理浸泡的水中的样品并振荡提取, 经离心取上层液。采用离子色谱进行分析, 采用 AS-19

色谱柱分离, 20 mmol/L KOH 溶液以 1.0 mL/min 流速等度淋洗, 电导检测器检测, 外标法定量。结果  各化合

物的质量浓度与其相应峰面积呈线性关系。检出限为 0.05 mg/L。测定值的相对标准偏差为 3.6%~8.9%(n=6), 

加标回收率在 81.6%~92.5%之间(n=6)。结论  利用离子色谱法检测食品中的二氧化氯及其副产物氯酸盐, 方

法准确、可靠、实用性强。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for simultaneous determination of chlorine dioxide and its 

by-products chlorine trioxide in food by ion chromatography. Methods  The samples were soaked with ultrasonic 

wave and extracted by vibration, and then the upper liquid was centrifuged. The upper liquid was analyzed by ion 

chromatography with AS-19 column separation and 20 mmol/L KOH solution by 1.0 mL/min flow rate isocratic 

elution, detected by the conductivity detector and quantified by external standard method. Results  The mass 

concentration of the compounds was linearly related to their corresponding peak area. The limit of detection was 0.05 

mg/L. The relative standard deviation were 3.6%~8.9% (n=6), and the recoveries were 81.6%~92.5% (n=6), 

respectively. Conclusion  The established method for determination of chlorine dioxide and chlorine trioxide in 

food is accurate, reliable and practical. 
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1  引  言 

二氧化氯应用于食品, 饮用水产品的消毒, 是被公认

的一种广谱、高效、安全的消毒剂, 二氧化氯与水结合后

产生亚氯酸盐和氯酸盐 2 种副产物, 这 2 种副产物也具有

强杀菌能力[1]。氯酸盐是二氧化氯消毒剂的副产物。其杀

菌机制是与细菌及其他微生物细胞中蛋白质发生氧化还原

反应, 使其分解破坏, 进而控制微生物蛋白质合成, 导致

细菌死亡。它们对细菌壁有较强的吸附和穿透能力且不易

使细菌产生抗药性。但是二氧化氯消毒的无机反应产物氯

酸盐及亚氯酸盐毒性很强, 对血红细胞有损害作用, 可以

引起高铁血红蛋白症, 减少氧的运送, 并会干扰碘的吸收

代谢, 对幼儿及儿童健康的发育也有影响。因此, 国内外

对二氧化氯残留情况也开始重视。欧盟成员国将饮用水中

二氧化氯及其消毒副产物作为欧盟法规必检项目之一, 美

国规定了饮用水、新鲜水果蔬菜、禽肉胴体中最大残留限

量为 0.8、3、3 mg/kg[2]。我国颁布的 GB 5749-2006《生活

饮用水卫生标准》也明确规定, 出厂水中二氧化氯浓度不

得高于 0.8 mg/L, 亚氯酸盐和氯酸盐的浓度不得高于 0.7 

mg/L[3]。 

目前, 食品中二氧化氯的检测主要依据 GB 5009.244- 

2016《食品中二氧化氯的测定》[4], 该方法使用分光光度

比色法, 干扰因素多, 样品前处理繁琐。还有碘量法[5]、电

化学法[6]、分光光度法[7]、色谱法[8-14]等, 但大多都适应于

饮用水中相关残留检测。因此, 急需建立一种合适的方法

来检测食品中二氧化氯及其副产物氯酸盐残留, 为食品中

二氧化氯的安全使用评价及监管提供方法支撑。本研究参

考韩国标准[15], 利用离子色谱法建立同步检测食品消毒产

生的二氧化氯及其副产物氯酸盐的残留量。 

2  材料与方法 

2.1  实验试剂 

氢氧化钾、亚氯酸钠、氯酸钠(分析纯, 国药集团化学

试剂有限公司); 混合标准溶液储备液(1000 mg/L, 国药集

团化学试剂有限公司); 水为二次 Milli-Q 超纯水。 

2.2  仪器与设备 

Thermo ICS-2100 离子色谱仪(Chromeleon 色谱工作

站、电导检测器、EG50 淋洗液全自动发生器、DIONEX 

AS19 4 mm×250 mm 及预柱, 美国 Thermo Fisher 公司); 

3-16L 台式高速冷冻离心机(德国 Sigma 公司); KQ-100E 超

声波处理器(昆山市超声仪器有限公司); 超纯水器(法国

Milliq 公司); BSA224S-CW 型电子天平(瑞士梅特勒-托利

多仪器公司)。  

2.3  实验方法 

2.3.1  样品前处理 

把切小的检验样品精确称取 5 g 放入离心管, 加入水

溶液至 50 mL, 用超声波处理 30 min 摇晃均匀后在 5000 

r/min 的转速下离心 10 min。取上层液再用 0.2 μm 的薄膜

滤器过滤后作为试验溶液。 

2.3.2  标准溶液的制备 

准确称取亚氯酸钠 1.341 g 及氯酸钠 1.2753 g 溶解到

纯水中, 定容至 1000 mL。用制得的混合标准储备液逐级

稀释, 配制二氧化氯及三氧化氯标准系列, 浓度为 0、0.01、

0.05、5.0、10.0 µg/mL。 

2.3.3  样品测定 

按照确定的离子色谱条件测定样品和标准工作液 , 

根据色谱峰的保留时间定性, 色谱峰面积按外标法定量, 

样品溶液中待测物的响应值均应在仪器测定的线性范围内, 

超出线性范围的可用水稀释后进行测定。 

2.3.4  仪器条件 

色谱柱: DIONEX AS19 4 mm×250 mm 及预柱; 流动

相: 等度淋洗 20 mmol/L KOH; 检测器: 电导检测器; 抑

制器: 电化学阴离子抑制器; 抑制电流 50 mA; 检测室温

度: 35 ℃; 进样量: 25 μL。 

3  结果与分析 

3.1  方法的检出限 

测定质量浓度为 0.01~1.0 mg/L 的混合标准溶液的色

谱图, 以各化合物的质量浓度为横坐标 X, 对应的峰面积

为纵坐标 Y 绘制标准曲线, 所得线性范围、线性回归方程

式见表 1。 

根据 GB/T 27404-2008《实验室质量控制规范 食品理

化检测》[14]附录 F.4 规定的公式
3 bS

CL
b

  

(式中: Sb——为空白值标准偏差, 一般平行测定 20次

得到; b——为方法校准曲线的斜率)计算二氧化氯和三氧

化氯的检出限, 结果见表 1。 

 
表 1 线性方程与检出限 

Table 1  Linear equations and limits of detection 

化合物 线性范围(mg/L) 线性方程 相关系数 检出限(mg/L) 

二氧化氯 0.01~10.0 Y=1.155X0.0086 0.9999 0.05 

三氧化氯 0.01~10.0 Y=1.241X0.0393 0.9998 0.05 
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表 2  样品中残留量回收率和精密度实验结果(n=6) 
Table 2  Experimental results of recovery and precision of residues in samples (n=6) 

样品 化合物 添加量(mg/kg) 平均回收率 (%) RSD(%) 

果汁 

二氧化氯 

0.02 90.3 3.6 

0.10 90.4 6.3 

0.20 92.5 4.9 

三氧化氯 

0.02 83.7 8.2 

0.10 91.4 6.1 

0.20 88.4 5.3 

罐头 

二氧化氯 

0.02 81.6 5.6 

0.10 85.2 6.6 

0.20 90.5 5.9 

三氧化氯 

0.02 90.5 8.9 

0.10 92.3 7.6 

0.20 91.9 6.2 

 
3.2  回收率和精密度 

对市售的果汁、罐头样品按照 2.3 小节进行处理, 进

行检测, 以未检出 3 种杀虫剂的上述样品进行添加回收实 

验。在 5 g 粉碎样品中分别添加 0.02、0.10 和 0.20 mg/kg 3

个浓度水平的混合标准溶液, 进行含量测定, 结果见表 2。

从表 2 可看出, 二氧化氯的相对标准偏差(relative standard 

deviation, RSD)为 3.6%~6.6%, 三氧化氯的相对标准偏差

为 5.3%~8.9%, 可满足检测要求。 

4  结  论 

本研究建立了离子色谱法同步检测食品中的二氧化

氯及其消毒副产物氯酸盐的分析方法。利用 20 mmol/L 

KOH 溶液以 1.0 mL/min 流速等度淋洗。该方法前处理简

单, 方法选择性好、灵敏度高, 结果更加准确、可靠。 
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