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食品中氯酸盐和高氯酸盐分析方法综述 

宋  瑞*, 李清清, 陆志芸 

(上海市质量监督检验技术研究院, 上海  200233) 

摘  要: 高氯酸盐是一种新型环境污染物, 具有高扩散性和持久性, 它可以干扰人体甲状腺的正常功能, 从

而影响人体生长发育。食品中氯酸盐和高氯酸盐的测定对于保证人体健康有重要意义, 也是目前国际国内研

究的热点问题。目前国内外已有多种分析方法实现了对氯酸盐和高氯酸盐定量检测, 主要包括离子色谱法、

离子色谱-质谱法、液相色谱-质谱法等。本文对近年来食品中氯酸盐和高氯酸盐分析检测方法的研究情况进

行整理, 对各种分析技术的原理、应用现状及国内外相关标准进行探讨, 对其优缺点进行了比较, 并提出了前

景展望。 

关键词: 氯酸盐; 高氯酸盐; 离子色谱法; 离子色谱-质谱法; 液相色谱-质谱法 

Discussion on analytical method of chlorate and perchlorate in food 
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(Shanghai Institute of Quality Inspection and Technical Research, Shanghai 200233, China) 

ABSTRACT: Perchlorate is a new type of environmental pollutant with high diffusivity and durability. It can 

interfere with the normal function of the human thyroid gland and affect human growth and development. The 

determination of chlorate and perchlorate in food is of great significance for ensuring human health, and it is also a 

hot issue in international and domestic research. At present, there are various analytical methods at home and abroad 

to achieve quantitative detection of chlorate and perchlorate, including ion chromatography, ion chromatography- 

mass spectrometry, liquid chromatography-mass spectrometry. This paper reviewed the research status of chlorate and 

perchlorate analysis and detection methods in foods in recent years, discussed the principles, application status and 

relevant standards of various analytical techniques, compared their advantages and disadvantages and put forward 

the prospects. 
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1  引  言 

氯酸盐是一种对人体有害的消毒副产物, 是中等毒

性化合物[1,2]。工业上大量使用氯化物进行自来水和水产养

殖消毒、纸浆漂白、食品保鲜和废水废气处理, 这些工业

行为产生的副产物对环境造成了严重污染。氯酸盐会在动

物体内产生氧化物过氧化氢, 氧化血红元, 使其失去与氧

气结合的能力, 造成溶血性贫血, 也会阻碍甲状腺吸收碘, 

并降低精子的数量和活力[36]。毒理试验表明, 其小鼠半数

致死量为 3600 mg/kg[7]。 
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高氯酸盐是一种有毒的无机化学物质, 其物理化学

性质极其稳定, 水溶性高, 流动性强, 具有高度的扩散性

和持久性[8]。高氯酸盐有天然和人工合成 2 种形式, 其天

然形式主要存在于土壤中, 含量较低, 环境中的高氯酸盐

多数来自工业生产, 工业生产过程中会产生大量的含有高

氯酸盐的废弃物, 主要来自于皮革、橡胶、涂料和烟火的

生产制造等[911]。这些废弃物中的高氯酸盐极易溶于水, 

从而污染水源以及土壤, 进而在人体内富集[12]。较低浓度

的高氯酸盐就可以干扰人体甲状腺素的合成和分泌[13], 从

而影响人体正常的生长发育, 特别是会影响婴幼儿大脑组

织的发育, 导致发育障碍, 影响智力等。高氯酸盐的高暴

露还会导致甲状腺癌的生成[14,15]。 

世界卫生组织于 1993 年建立饮水中基于健康的氯酸盐

准则值为 0.2 mg/L。2002 年美国环境保护署(Environmental 

Protection Agency, EPA)规定儿童和成人饮用的饮用水中

高氯酸盐的含量分别不得高于 0.3 和 1 µg/L。我国 2006 年

出版的 GB 5749—2006《生活饮用水卫生标准》规定饮用

水中氯酸盐的限值为 0.7 mg/L[16]。2005 年, 美国环境保护

署所确定的高氯酸盐的安全阈值为 0.7 mg/kgꞏd。欧洲食品

安全局于 2015 年发布了食品中高氯酸盐对公众健康风险

的科学意见, 并设定 0.3 µg/kgꞏBW 的每日允许摄入量[17]。

美国、英国、欧盟等先进国家和组织已先后发布氯酸盐和

高氯酸盐标准分析方法, 我国国家质量监督检验检疫总局

于 2015 年先后实施了 SN/T 4049-2014《出口食品中氯酸盐

的测定 离子色谱法》和 SN/T 4089-2015《进出口食品中高

氯酸盐的测定 液相色谱-质谱/质谱法》。2017 年国家食品

药品监督管理总局在 2017 年第 64 号公告中发布食品补充

检验方法 BJS201706《食品中氯酸盐和高氯酸盐的测定》。 

食品中氯酸盐和高氯酸盐的测定属于目前国际国内

研究的热点问题, 随着科技的发展和技术水平的提高, 有

越来越多的方法能够检测食品中的氯酸盐和高氯酸盐。本

文结合检测技术发展的现状, 对食品中氯酸盐和高氯酸盐

的检测进行了综述。 

2  食品中氯酸盐和高氯酸盐的检测方法 

2.1  离子色谱法 

离子色谱分离原理是基于离子色谱柱(离子交换树脂)

上可离解的离子与流动相中具有相同电荷的溶质离子之间

进行的可逆交换和分析物溶质对交换剂亲和力的差别而被

分离。适用于亲水性阴、阳离子的分离。 

目前 GB/T 5750-2006《生活饮用水标准检验方法》中

测定氯酸盐主要是离子色谱法。离子色谱法测定氯酸盐具

有选择性好、高灵敏度、多离子同时分析等优点, 通过选

用不同型号和厂商的色谱柱, 改变淋洗液等条件, 可以优

化氯酸盐的分离和检测[1820]。SN/T 4049-2014《出口食品

中氯酸盐的测定 离子色谱法》[21]中针对出口食品中的氯

酸盐制定了离子色谱的检测方法, 样品用纯水提取, 经固

相萃取柱净化, 阴离子交换色谱柱分离后用电导检测器检

测, 外标法定量。该方法的线性范围为 0.025~2.0 mg/L, 定

量限为 0.5~2.5 mg/kg。杨志国等[22]研究了测定饮用水中氯

酸盐等 4 种阴离子含量的在线超滤离子色谱方法, 无需过

滤可以直接进样, 检出限可达 2.4 µg/L, 适用于大批量样

品的检测。 

高氯酸盐的分析方法主要是离子色谱法。1997 年, 美

国加州的卫生部门使用亲水性的 IonPac AS5 色谱柱和含

有 2 mmol/L 对氰基苯酚的 120 mmol/L 的氢氧化钠溶液的

流动相, 以及阴离子微膜抑制器抑制-电导检测器在饮用

水中检测到了高氯酸根[23,24]。次年人们用亲水性更强的

IonPac AS11柱和氢氧化钠淋洗液以及 ASRS自再生抑制器-

电导检测方法就在极短时间内完成了高氯酸盐的检测[25]。

Jackson 等[26]使用 IonPac AS11 色谱柱、100 mmol/L 氢氧化

钠淋洗液和抑制电导检测器, 以 1 mL 大体积进样方式建

立的分析方法可使检测限低至 0.3 ng/mL。Hautman 等[27]

采用亲水性更强的 lonPac ASl6 色谱柱和 50 mmol/L 氢氧

化钠的淋洗液以及 ASRS-Ultra 阴离子抑制器, 采用外加水

模式和电导检测器检测水中的高氯酸盐, 其发展为美国环

保局标准方法(标准方法号 314．0) [28,29]。Tian 等[30,31]先采

用阀切换预柱消除基体, 再用 IonPac AS16 色谱柱和电导

检测器检测基体更复杂的一些样品如高盐含量的水样和肥

料样品中高氯酸根。Washington 等[32,33]使用 IonPac AS16

色谱柱和电导检测器发展了植物样品和烟草样品中高氯酸

根的分析方法。张少华等[34]研究了蔬菜中高氯酸盐的检

测。王飞等[33]优化了前处理条件, 对基质更复杂的乳粉中

的高氯酸盐进行检测。随着高氯酸盐分析方法研究的不断

深入, 人们发现在使用 IonPac AS16 色谱柱和抑制电导法

分析某些样品时, 高氯酸根的检出存在假阳性, 其原因在

于样品中含有的对氯苯磺酸会与高氯酸根共洗脱。Dionex

公司研究开发的 IonPac AS20 色谱柱[35], 该色谱柱改进了

固定相的填料结构, 极大地降低了固定相和分析对象之间

的 π-π 相互作用,降低了固定相对对氯苯磺酸的吸附,使其

保留时间提前, 从而消除了对氯苯磺酸对高氯酸根测定的

干扰。该方法已为美国 EPA 接受作为标准方法(标准方法

号 314.1)。应用离子色谱检测样品中的氯酸盐和高氯酸盐

的难点在于消除基体干扰, 通过改进前处理方式、研究新

型色谱柱、优化色谱条件和使用新技术可以减少基体干扰。 

2.2  离子色谱-质谱法 

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, 而将色谱保留时间作为定性依据有时会导致结

果出现假阳性, 且易受其他共存离子干扰, 导致结果偏高

或者偏低, 同时, 复杂的样品基质往往会造成灵敏度的下

降, 导致检出限不理想。 
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离子色谱-质谱法采用氢氧化钾或氢氧化钠作为色谱

分离体系, 采用乙腈-水溶液为柱后流动相, 采用高离子化

效率的电喷雾质谱, 可以对低至“ng/L”的氯酸盐和高氯酸

盐进行测定[36]。其流动相在通过抑制器时去除了其中的碱, 

减少了背景噪音, 提高了灵敏度, 避免了对质谱检测器造

成的伤害[37,38]。Dionex 公司开发了 IonPac AS21 色谱柱, 该

色谱柱可使用挥发性的甲基胺作淋洗液, 因而可直接与质

谱检测器联用,提高了测定的灵敏度。 

美国EPA标准方法 332.0利用抑制性电导检测离子色

谱和电喷雾质谱联用技术对饮用水中的高氯酸根进行测定, 

能准确测定质量浓度小于 l µg/L 的高氯酸盐样品。

Martinelango 等[39]提出了一种新颖的离子色谱-气相离子缔

合-电喷雾质谱分析方法。该方法在电喷雾过程中加入长链

二价阳离子试剂 , 其与高氯酸根在气相生成 m/z 介于

300~400 的带一个正电荷的离子缔合物, 这种离子在电喷

雾质谱中灵敏度很高。当进样体积为 0.1 mL 时, 仅仅在一

个四极杆质谱上, 就可得到 25 ng/L 的低检测限。Waters

公司[40]研究了新的 Waters IC-Pak A/HR 色谱柱, 以碳酸氢

铵及乙腈为流动相, 消除了硫酸盐的干扰, 免去了去除氯

化物及硫酸盐的样品前处理过程, 可检测到诸如碱水及土

壤浸出液类型的高总溶固体水中低浓度的高氯酸盐。张涛

等[41]选用 Ion Pac AS16 阴离子交换柱, 以自动淋洗液发生

器(Automatic eluent generator, EGC)在线产生 KOH 为淋洗

液, 采用外接水模式, 检测海产加工品中亚氯酸盐、氯酸

盐、高氯酸盐和溴酸盐。该方法对氯酸盐、高氯酸盐的检

出限分别为 0.5 和 0.01 µg/L。孙文闪等[42]建立了一种同位

素稀释离子色谱-串联质谱法测定食品中氯酸盐和高氯酸

盐含量的分析方法。一般样品经 0.2%乙酸水溶液提取, 含

乳样品加入乙酸锌溶液和亚铁氰化钾溶液进行沉淀, C18-SPE

小柱净化, 内标法定量。高氯酸盐检出限为 0.5 µg/kg, 定量限

为 1.5 µg/kg, 氯酸盐检出限为 1.5 µg/kg, 定量限为 5.0 µg/kg, 

可用于各类食品中高氯酸盐和氯酸盐含量的快速测定与确

认。离子色谱-质谱法同离子色谱相比较, 有效地减少了离

子的干扰, 具有更高的灵敏度和更好的重现性, 对于复杂

样品的检测更为有效, 但是该方法需要配备用于基体转换

的在线转换阀等配件, 成本高且设备普及性低。 

2.3  液相色谱-质谱法 

液相色谱-质谱联用方法, 是指样品中各组分经高效

液相色谱仪分离后先后经适用的接口导入质谱仪中, 被离

子源电离成具有一定质荷比的碎片离子, 由质量分析器分

离而被检测, 最后由计算机处理得到碎片离子组成的单一

组分的质谱图, 再由质谱图鉴定出该组分的结构组成。液

相色谱-质谱联用主要用于非挥发性化合物、极性化合物、

热不稳定化合物和大相对分子质量化合物(包括蛋白、多

肽、多聚物等)等的分析测定。这种方法具有良好的灵敏度

和选择性, 且设备普及更广, 利于推广应用。 

BJS201706《食品中氯酸盐和高氯酸盐的测定》[43]中

规定了测定食品中氯酸盐和高氯酸盐的液相色谱-串联质

谱方法, 该方法前处理较为简单, 可以同时测定样品中的

氯酸盐和高氯酸盐, 在 5~800 µg/kg 添加浓度范围内, 回收

率为 80%~110%。宋正规等[44]用超高效液相色谱-串联质谱

法同时测定了茶叶中的氯酸盐和高氯酸盐, 前处理简单, 

检测时间短, 检出限低。SN/T 4089-2015《进出口食品中高

氯酸盐的测定 液相色谱-质谱/质谱法》[45]中用 1%乙酸溶

液提取高氯酸盐, 乙腈沉淀蛋白, 固相萃取柱净化, 同位素

内标法定量。此方法测定水中的高氯酸盐测定低限为 0.5 µg/L, 

测定水果和牛奶的高氯酸盐测定低限为 1.0 µg/kg, 测定奶

粉、谷物、水产品和动物组织的高氯酸盐测定低限为    

3.0 µg/kg。毕瑞锋[46]基于非修饰多孔石墨化碳柱的液相串

联质谱技术, 建立了适用于批量牛奶样品的质量控制的方

法。戴玉婷等[47]用固相萃取柱快速净化处理大米,优化了前

处理过程和色谱质谱条件, 方法高效而且稳定。王浩等[48]

用液相色谱-质谱法测定了婴幼儿配方乳粉中氯酸盐和高

氯酸盐残留, 样品经水超声溶解,乙腈除蛋白, 操作简单, 

测定结果准确, 可用于婴幼儿配方奶粉中氯酸盐和高氯酸

盐残留的同时快速测定。贺巍巍等[49]通过研究香辛料、水

果、蔬菜、肉蛋禽奶和水产品建立了适用于食品中高氯酸

盐的测定的超高效液相色谱-串联质谱方法。杨志伟等[50]

用酸化甲醇水提取蜂蜜中的高氯酸盐, WAX固相萃取柱净

化, 以电喷雾离子源在负离子多反应监测模式下进行测定, 

建立了一种固相萃取-高效液相色谱-串联质谱测定蜂蜜中

高氯酸盐的方法。液相色谱-质谱法无需额外的配件要求, 

具有良好的灵敏度和选择性, 通用性强, 利于方法的推广

和应用。 

2.4  重量法 

高氯酸根可以与硝酸试剂和氯化四苯基砷反应生成

沉淀, 基于此可采用重量法对高氯酸盐进行定量测定。常

见的硝酸试剂有氢氧-4, 5-二羟基-2, 4-二苯基-5-(苯基亚

胺)-1H-1,2,4-三唑翁内盐, 1, 4-二苯基-3-(苯基亚胺)-1, 2, 4-

三唑烷中离子双脱氢衍生物和 3, 5, 6-三苯基-2, 3, 5, 6-四

杂氮双环(2, 2, 1)己-1-烯。这些硝酸试剂与 BF4-, WO4
2-, 

ReO4-、NO3-等阴离子和苦味酸盐、草酸盐以及铁氰化物等

也会反应产生沉淀, 从而干扰高氯酸盐的测定。使用氯化

四苯基砷沉淀高氯酸盐, 进而测定其含量效果不错, 但是

氯化四苯基砷毒性较强, 会对身体健康和环境造成危害, 

从而限制了这种方法的应用。重量法不适合测定含量较低

的高氯酸盐[50]。 

2.5  分光光度法 

高氯酸根可以与亚甲基蓝络合形成一种蓝色络合物, 

这种络合物可以被氯仿或者 1, 2-二氯乙烷萃取, 萃取后可
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以用间接分光光度法测其吸光度, 根据朗伯-比耳定律从

而算出高氯酸盐含量。也可以用 1, 10-邻菲咯啉亚铁做络

合剂, 用乙腈萃取其络合物, 或者可以用 2, 2-联吡啶亚铁

做络合剂, 用硝基苯萃取, 或用 2,9-二甲基-1,lO-二氮杂菲

亚铜做络合物, 用乙酸乙酯萃取后, 用分光光度法测定高

氯酸盐的含量。分光光度法设备简单, 操作容易, 但要用

到大量的化学试剂, 会污染环境, 而且容易受到硝酸根、

磷酸根和氯酸根离子的干扰, 重现性不强[51]。 

2.6  离子选择电极法 

离子电极是对离子有选择性指示的电极。某些人工合

成的络合物载体如 Ni(DBM)2、Co(dmgH)2pphCl 等涂在聚合

膜电极上制成的多聚膜电极对高氯酸盐具有敏感的响应。通

过电极与聚合物膜内电活性氧化还原物质间电子转移、膜内

电荷与物质移动, 以及溶液中氧化还原活性物质的传质转

移等过程的静电流来表征其对目标物的电化学响应。 

以 Ni(DBM)2 和 Co(dmgH)2pphCl 络合物为载体制成

的聚合物膜电极对高氯酸根具有良好的选择性, 响应时间

短, 重现性令人满意[51, 52]。离子选择电极法抗干扰能力强, 

测定速度快, 预处理简单, 但检出限较高。 

2.7  原子吸收光谱法 

高氯酸盐可以转化为高氯酸二(2,9-二甲基-1,10-二氮

杂菲)亚铜配合物或 6-甲基甲基吡啶醛吖嗪高氯酸亚铜配

合物, 用乙酸乙酯或 4-甲基-2-戊酮萃取后, 可用原子吸收

光谱仪测定其有机相的吸光值 , 从而得到高氯酸盐的含

量。原子吸收法操作简单, 重现性好, 但灵敏度较差[53]。 

2.8  表面增强拉曼散射法 

表面增强拉曼散射(surface enhanced Raman scattering, 

SERS)指用拉曼光谱法测定吸附在胶质金属颗粒如银、金

或铜表面的样品, 或吸附在这些金属片的粗糙表面上的样

品时 , 这些被吸附的样品其拉曼光谱的强度可提高

104~1015 倍。高氯酸根的对称伸缩振动频率具有拉曼活性, 

因此该方法测定高氯酸根灵敏度较高。Hao 等[53]利用银纳

米薄膜实现了高氯酸盐水溶液的快速 SERS 法检测, 检测

限低至质量分数为 5×109。表面增强拉曼散射法可以排除

其他离子的干扰, 灵敏度高, 适用于环境中样品的快速扫

描和常规分析。 

2.9  X 射线荧光光谱法 

当照射原子核的 X 射线能量与原子核的内层电子的

能量在同一数量级时, 核的内层电子共振吸收射线的辐射

能量后发生跃迁, 而在内层电子轨道上留下一个空穴, 处

于高能态的外层电子跳回低能态的空穴, 将过剩的能量以

X 射线的形式放出, 所产生的 X 射线即为 X 射线荧光谱

线。X 射线荧光谱线的波长可以定性元素的种类, 而谱线

强度可以定量元素的含量。Rahul 等 [54]用此方法检测了水

中高氯酸根含量, 检出限为 100 nmol/L。该方法操作简单、

快速。 

3  总结与展望 

目前, 食品中氯酸盐和高氯酸盐的分析方法主要有

离子色谱法、离子色谱-质谱法、液相色谱-质谱法、重量

法、分光光度法、离子选择电极法、原子吸收法、表面增

强拉曼散射法、X 射线荧光光谱法等。离子色谱法是最常

用的测定食品中氯酸盐和高氯酸盐的方法, 具有选择性

好、灵敏度高、应用范围广等优点, 但是存在背景干扰高、

测定复杂样品时共存阴离子会产生假阳性等问题。离子色

谱-质谱法去除了干扰、提高了定性与定量的准确性和灵敏

度, 但流动相多为无机酸碱, 不适合直接进入离子源, 需

经过抑制法转换成水 , 检测成本较高 , 不利于方法的推

广。液相色谱-质谱法灵敏度高、选择性好, 具有灵敏、准

确、线性范围广、可同时测定多种组分等优点, 可用于食

品中多种离子的同时检测, 但由于其流动相多为无机盐类, 

长期检测对离子源有一定污染 , 从而影响长期分析稳定

性。重量法实验条件简单, 但重现性差, 易受干扰, 灵敏度

低, 不适合测定低含量样品。分光光度法对仪器设备和操

作水平要求不高, 但抗干扰性差, 前处理繁琐, 污染环境, 

灵敏度低。离子选择电极法选择性好, 抗干扰能力强, 检

测时间短, 是分析水样的较为理想的方法, 但对电极制作

工艺要求高, 电极寿命不长。原子吸收光谱法重现性好, 但

检出限高。表面增强拉曼散射法可实现水中高氯酸根的原

位、实时和高灵敏度检测, 但该方法还不够成熟, 设备价格

高。X 射线荧光光谱法研究较少, 主要用于测定饮用水。 

对食品中氯酸盐和高氯酸盐检测方面有以下展望 : 

第一, 优化样品的前处理方法, 扩大氯酸盐和高氯酸盐分

析检测的应用领域。由于食品种类繁多, 在某一类别食品

中采用的前处理方法, 不一定适用于其他类别, 要针对食

品类样品基体较复杂的特点, 开发新的前处理技术应用于

食品中氯酸盐和高氯酸盐的分析。第二, 优化现有的检测

方法, 提高氯酸盐和高氯酸盐检测的灵敏度和精密度。虽

然现有方法已经达到了一定技术程度, 但随着社会对食品

要求的提高, 要应对越来越严格的食品监控要求, 势必要

对分析方法有进一步深入的研究; 第三, 探索新的检测技

术, 使氯酸盐和高氯酸盐的检测更快速、更简单。现有检

测方法大多集中在仪器分析方面, 检测周期相对较长, 且

对实验室设备和人员配备都有一定要求。如要实现对氯酸

盐和高氯酸盐的快速初检, 还需要后续在氯酸盐和高氯酸

盐快速检测方面进行研究。 
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