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高效液相色谱-串联质谱法检测新鲜蔬菜中的 
氯酸盐残留 

邓锁成, 毕瑞锋*, 张伟伟, 赵春华, 焦杰颖 
(诺安实力可商品检验(青岛)有限公司, 青岛  266012) 

摘   要 : 目的   建立高效液相色谱 - 串联质谱 (high performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, HPLC-MS/MS)检测新鲜蔬菜中氯酸盐的分析方法。方法  称 5 g 样品, 分别用 5 mL 乙腈提取 2

次, 合并提取溶液, 定容, 无需净化步骤, 选择 Hypercarb 多孔石墨化碳色谱柱作为固定相, 1%乙酸-水溶液和

1%乙酸-甲醇溶液作为流动相进行梯度洗脱色谱分离, 然后采用电喷雾离子化三重四极杆串联质谱测定。结果  

氯酸盐在 0.0025～0.2 mg/L范围内峰面积与质量浓度的线性关系良好, 相关系数(r2)大于 0.999; 平均回收率为

72.9%～100.2%, 相对标准偏差为 1.8%～6.2%, 氯酸盐的定量限为 0.01 mg/kg。结论  该方法简单快速、准确

可靠、成本低廉, 适合新鲜蔬菜中氯酸盐的测定。 
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Determination of chlorate residue in fresh vegetables by high performance 
liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

DENG Suo-Cheng, BI Rui-Feng*, ZHANG Wei-Wei, ZHAO Chun-Hua, JIAO Jie-Ying 
(Sino Silliker Testing Services (Qingdao) Co., Ltd, Qingdao 266012, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of chlorate residue in vegetables by high 

performance liquid chromatography - tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS). Methods  The sample (5 g) was 

extracted by 5 mL acetonitrile twice, and extraction solution was mixed without further cleanup. Hypercarb column 

was used as stationary phase, and the mixture of 1% acetic acid-water solution and 1% acetic acid-methanol solution 

mixed in different ratios were used as mobile phases in gradient elution. The analyte was determined using a triple 

quadrupole mass spectrometry equipped with an electrospray ionization source operated in the negative ion mode. 

Results  The linear relationship between the peak area and the mass concentration of chlorate was good in the range 

of 0.00250.2 mg/L, and the correlation coefficient (r2) was greater than 0.999. The mean recoveries of chlorate were 

72.9%100.2% with relative standard deviations of 1.8%6.2%. The limit of quantification of chlorate was      

0.01 mg/kg. Conclusion  This method is simple, fast, accurate, reliable, low-cost, and is suitable for detecting 

chlorate in fresh vegetables. 
KEY WORDS: high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; chlorate; fresh vegetable 
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1  引  言 

氯酸盐是一种无机阴离子, 具有强氧化性, 作为非选

择性除草剂曾在农业生产中大量使用, 作为植物生长剂在

反季节龙眼的种植过程中获得应用[1]。不过氯酸盐对人体

的危害作用日益受到重视, 氯酸盐长期暴露对人体的影响

主要表现为对甲状腺吸收碘离子的抑止, 欧盟食品安全局

(European Food Safety Authority, EFSA)设定氯酸盐的每日

耐受摄入量(tolerable daily intake, TDI)为 3 μg/kg bw[2]。

2008 年欧盟撤销对含氯酸盐活性物质的植物保护产品的

授权, 导致欧盟对食品中氯酸盐的最大残留限量默认采用

0.01 mg/kg[3]。 
氯酸盐同时也是二氧化氯、次氯酸盐消毒产生的副产

物，研究表明食品中氯酸盐主要来自饮用水以及食品加工

时的卫生消毒过程[3]。WHO 设定饮用水中氯酸盐的指导水

平为 0.7 mg/L[4], 我国卫生部 2006 年发布的《生活饮用水

卫生标准》规定, 可以使用二氧化氯对饮用水进行消毒并

且将氯酸盐限值设定为 0.7 mg/L[5], 蔬菜在种植过程可通

过灌溉水带入氯酸盐。我国 GB 2760-2014《食品安全国家

标准 食品添加剂使用标准》[6]规定二氧化氯可用于新鲜蔬

菜水果的保鲜和防腐, 当使用二氧化氯对蔬菜进行保鲜时

也会带来氯酸盐残留。我国的出口蔬菜普遍面临着由氯酸

盐污染导致的技术性贸易壁垒, 因此建立蔬菜中氯酸盐定

量检测方法是非常必要的。 
氯酸盐的检测方法主要有离子色谱法[7-9]、离子色谱-

质谱联用法[10,11]、液相色谱-串联质谱法[12-18]。离子色谱

法检出限较高 , 而且由于只依靠保留时间定性 , 分析物

容易受到样品基体和其他离子的干扰; 离子色谱与质谱

联用技术成功克服了离子色谱法的不足, 通过引入抑制

器消除了无机酸和碱对质谱离子源的污染, 检测灵敏度

高, 其缺点是仪器的普及率较低, 不利于方法的推广。但

应用高效液相色谱-串联质谱法检测新鲜蔬菜中氯酸盐的

研究相对较少。 
本研究基于非修饰多孔石墨化碳柱(hypercarb)分离的

高 效 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 (high performance liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry, HPLC-MS/MS), 
通过比较几种常用有机溶剂的提取效率和基质效应, 选择

乙腈作为提取溶剂, 建立了新鲜蔬菜中氯酸盐的检测方法, 
本方法简单快速, 基质效应低、适合氯酸盐残留的痕量检

测, 为我国蔬菜出口提供了有效的技术支持。   

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

AB Sciex 5500 QTRAP 型液相色谱—三重四极杆串

联质谱仪(美国应用生物系统公司); 旋涡混合器(德国 IKA

公司); X3R 型台式离心机(美国 Thermo-Fisher 公司); 聚苯

乙烯离心管(15 mL, 美国 BD 公司); 聚四氟乙烯针头过滤

器(美国 Agilent 公司)。 
氯酸盐标准品(浓度 100 mg/L, 美国 Accustandard 公

司); 乙腈、甲醇(HPLC 级, 美国 Merck 公司); 甲酸、乙酸

( 分 析 纯 , 美 国 Sigma 公 司 ); 实 验 用 水 为 超 纯 水      
(18.0 MΩ·cm)。 

样品来自山东省内出口蔬菜种植基地。  

2.2  实验方法 

2.2.1  溶液配制 
标准溶液的配制: 移取 100 µL 浓度为 100 mg/L 的

氯酸盐标准品溶液至 10 mL 的容量瓶中, 用超纯水定容至

刻度, 配制成质量浓度为 1 mg/L 的中间标准溶液; 移取  
1 mL中间标准溶液至 10 mL的容量瓶中, 用超纯水定容至

刻度, 配制成质量浓度为 0.1 mg/L 的标准工作溶液。 
系列标准溶液的配制 : 用水 -乙腈 (1:2, V:V)溶液将 

0.1 mg/L 的氯酸盐标准工作溶液稀释成 0.0025、0.005、
0.010、0.025、0.05、0.1、0.2 mg/L 系列标准溶液。 
2.2.2  样品前处理 

取出新鲜蔬菜的测定部位, 用组织捣碎机制成匀浆

备用。准确称取 5 g 样品(精确至 0.01 g)于 50 mL 离心管中。

制备加标样品, 例如在样品中添加 50 μL 浓度为 1 mg/L 的

标准工作溶液制备得到质控水平为 0.01 mg/kg 的加标样品, 
加标样品需在室温下静置 30 min。加入 5 mL 乙腈溶液, 涡
旋 2 min, 4000 r/min 下离心 5 min。移取全部上清液至    
15 mL 离心管; 用 5 mL 乙腈溶液重复提取 1 次, 离心, 合
并上清液, 用纯水定容至 15 mL, 涡旋, 取一定体积溶液

过 0.45 μm 针头过滤器至进样小瓶中, 待上机检测。 
2.2.3  液相色谱-串联质谱条件 

(1)液相色谱条件 
Thermo Hypercarb色谱柱(100 mm×2.1 mm, 5 μm); 流

动性: A 为 1%(体积比)乙酸-水溶液, B 为 1%(体积比)乙酸-
甲醇溶液 ; 梯度洗脱程序 : 0～5.0 min, 100%A; 5.0～   
6.0 min, 100%A～ 10%A; 6.0～ 9.5 min, 10%A; 9.5～   
10.0 min, 10%A～100%A; 10.0～15.0 min, 100%A。流速: 
0.4 mL/min。柱温: 40 ℃。进样量: 2 μL。 

(2)质谱条件 
电喷雾负离子源(ESI-); 检测模式: 多反应监测模式

(multiple response monitoring, MRM); 电喷雾电压: -4500 V; 
离子源温度: 450 ℃; 其他质谱参数见表 1。 

3  结果与分析 

3.1  色谱质谱条件的建立 

氯酸根为阴离子, 实验选择在负离子模式下进行母

离子扫描, 得到氯酸根离子本身的质量数 m/z 82.9(35ClO3
-)
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和 m/z 84.9(37ClO3
-)。然后再以这两个离子为母离子进行轰

击, 氯氧键断裂, 分别失去一个氧原子和两个氧原子得到

子离子, 选择响应最大的子离子 m/z 66.9(35ClO2
-)作为定量

离子, 其他子离子 m/z 68.9(37ClO2
-)、m/z 50.9(35ClO-)和 m/z 

52.9(37ClO-)作为定性离子。对去簇电压和碰撞能量进行优

化, 优化后的质谱参数见表 1。 
 

表 1  氯酸盐的质谱参数 
Table 1  Mass spectrometric parameters of chlorate 

化合物 化学式 离子对 
(m/z) 

去簇电压 
/V 

碰撞能量
/eV 

氯酸盐 35ClO3
− 82.9/66.9* 100 35 

  82.9/50.9 100 40 
 37ClO3

− 84.9/68.9 105 35 

  84.9/52.9 105 40 

 注: *表示定量离子对。 
 
 
氯酸盐在溶液中以离子状态存在, 在普通键合 C18 色

谱柱上保留能力差, 文献中使用的色谱柱主要有多孔石墨

化碳柱[13,14]和阴离子交换柱[15-17]等, 阴离子交换柱通常需

要高浓度的缓冲盐作为流动相。本研究参考欧盟 QuPPe 方

法[13]采用 Hypercarb 色谱柱, 该色谱柱以非修饰多孔石墨

化碳为固定相, 碳原子以 sp2 杂化轨道和周围的碳原子形

成六边形平面网状结构, 具有很好的刚性和机械稳定性, 
在任何流动相中都极其稳定, 适合于 pH 0～14 条件下使

用。实验分别考察了 1%甲酸和 1%乙酸作为流动相酸度调

节剂时目标物的色谱行为, 甲酸的洗脱能力强于乙酸, 但
有拖尾现象; 乙酸的峰型好、目标物响应高。经综合考虑, 
实验选择用 1%乙酸作为流动相的酸度调节剂, 优化后的

色谱图如图 1。 
 

 
 

图 1  氯酸盐标准溶液的 MRM 色谱图 
Fig.1  MRM spectrogram of chlorate standard 

 

3.2  前处理条件的选择和优化 

植物源样品基质中氯酸盐的提取溶剂主要有甲醇-水[15]、

乙腈-水[17]、1%甲酸-甲醇溶液[13]、1%甲酸-乙腈溶液[14]和

0.1%乙酸-水溶液[18]。本实验选取甜豌豆、大蒜、杏鲍菇、

芦笋 4种常见出口型蔬菜作为实验基质, 分别考察了乙腈、

甲醇、1%甲酸-乙腈和 1%甲酸-甲醇 4 种有机溶剂对氯酸盐

的提取效率, 考察水平为 0.2 mg/kg。实验过程为: 称取 5 g
样品至 50 mL 塑料离心管, 加入标准品溶液, 室温下静置 
30 min, 分别用 5 mL 的有机溶剂提取 2 次, 在转速 4000 r/m
下离心 5 min后, 移取合并上清液至 15 mL离心管, 用纯水

定容至 15 mL。相对于甲醇和 1%甲酸-甲醇溶液, 乙腈和

1%甲酸-乙腈溶液对 4 种基质均表现出较好的沉淀效果。

通过比较加标样品提取溶液与基质匹配校正标准品中目标

物的响应得到回收率, 结果见图 2(A), 对大蒜、杏鲍菇和

芦笋, 4 种提取溶剂的提取回收率都能得到 80%以上, 然而, 
对于甜豌豆, 4 种提取溶剂的提取效率差异较大, 按照回收

率由高到低依次为: 乙腈＞甲醇＞1%甲酸-乙腈溶液＞1%
甲酸-甲醇溶液, 因此最终选择乙腈作为提取溶剂。 

基质效应(matrix effect, ME)可通过比较基质匹配校

正标准品与溶剂校正标准品中目标物的响应进行评价, ME
在 0.9 到 1.1 之间, 可认为没有基质效应; ME 小于 0.9, 说
明存在基质抑制效应; ME 大于 1.1, 说明存在基质增强效

应。基质效应的评价结果见图 2(B), 无论采用乙腈、甲醇

还是 1%甲酸-乙腈、1%甲酸-甲醇作为提取溶剂, 氯酸盐的

基质效应结果 ME 均介于 0.9 到 1.1 之间, 这可能与色谱分

离条件有关, 100%水相流动相从多孔石墨化碳固定相上洗

脱出来的氯酸盐共流出物较少, 基质效应可以忽略。 
同时, 本实验对聚四氟乙烯有机相滤膜对目标物的

吸附情况进行了考察, 分别用水-乙腈(1:2, V:V)、水-甲醇

(1:2, V:V)溶液配制质量浓度为 1 mg/L 的标准品溶液, 取其

中 1 mL 标准品溶液过滤膜, 与未过滤膜的标准品溶液进

行比较。结果表明, 该聚四氟乙烯滤膜对溶液中的目标物

无吸附现象。 

3.3  线性范围与定量限 

在上述色谱质谱条件下(3.1)测定配制好的系列标准

溶液 0.0025、0.005、0.010、0.025、0.05、0.1、0.2 mg/L(2.2.1)。
以峰面积对质量浓度采用加权最小二乘法建立标准曲线, 
权重选择 1/x。结果表明: 氯酸盐的线性范围为 0.0025～ 
0.2 mg/L, 线性回归方程为 Y=17562X-1638, 相关系数(r2)
为 0.9995。综合考虑溶剂标准品的响应信噪比和前处理稀

释倍数, 按照 S/N≥10 将 4 种基质中氯酸盐的定量限初步

设定为 0.01 mg/kg。 

3.4  回收率和精密度 

根据 SANTE/11813/2017 指导文件[19], 农药残留分析

方法的回收率应为 70%~120%, 相对标准偏差应小于

20%。通过筛选, 在甜豌豆、大蒜、杏鲍菇、芦笋 4 种基

质的空白样品上进行 1 倍、10 倍和 20 倍定量限 3 个浓度

水平的添加回收实验, 每个水平做 6 个平行。回收率和精
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密度实验结果见表 2, 氯酸盐的平均回收率为 72.9%～

100.2%, 相对标准偏差为 1.8%～6.2%, 方法的回收率和精

密度均满足要求, 同时证明将定量限设定为 0.01 mg/kg 符

合要求。 

3.5  实际样品测定  

利用本文建立的方法测定了 83 份样品, 包括豆类蔬

菜(荷兰豆、毛豆、甜豌豆)20 份、蘑菇类蔬菜(杏鲍菇、滑

子菇、香菇、平菇)18 份、大蒜 20 份、芦笋 25 份。检测

结果见表 3, 总体阳性检出率为 49%, 这与文献中报道的

阳性发现率接近[3]。 

4  结论与讨论 

本研究基于非修饰多孔石墨化碳柱的 HPLC-MS/MS
技术建立了新鲜蔬菜中氯酸盐的快速检测方法。通过比较

几种常用提取溶剂的提取效率和基质效应, 选择乙腈作为

提取溶剂, 在 0.01、0.1、0.2 mg/kg 添加水平上得到满意的

回收率结果, 避免了文献中因回收率较低或者基质效应通

常采用的稳定同位素内标法[11], 从而降低了检测成本; 同
时本检测方法前处理步骤简单, 检测效率高, 非常适合我

国出口蔬菜中氯酸盐的质量控制, 也为国内新鲜蔬菜中氯

酸盐暴露水平的监测提供了技术手段。 
 

表 2  氯酸盐的回收率和相对标准偏差(n=6) 
Table 2  Recoveries and RSDs of chlorate(n=6) 

基质 添加水平 
/(µg/kg) 

测量值 
/(µg/kg) 

平均回收率 
/% 

相对标准

偏差/% 

甜豌豆 10 7.5 75.0 4.2 

 100 72.9 72.9 2.2 

 200 145.2 73.6 2.9 

大蒜 10 10.0 100.2 6.2 

 100 97.5 97.5 3.5 

 200 196.9 98.4 3.7 

杏鲍菇 10 8.6 85.9 5.4 

 100 82.7 82.7 2.8 

 200 169.0 84.5 3.1 

芦笋 10 8.8 88.2 3.9 

 100 87.0 87.0 2.4 

 200 169.2 84.6 1.8 

 
 

 
 

图 2  不同提取溶剂对氯酸盐的提取回收率(A)和基质效应(B)(n=3) 
Fig.2  Extraction recoveries (A) and matrix effects (B) of chlorate under different extraction solvents(n=3) 

 

 
表 3  83 份蔬菜样品中的氯酸盐的含量 

Table 3  Content of chlorate in 83 vegetable samples 

样品种类 样品数 阳性检出数 阳性检出率/% 结果范围﹡/(mg/kg) 平均值/(mg/kg) 

豆类蔬菜(荷兰豆、毛豆、甜豌豆) 20 7 35 0～1.2 0.182 

蘑菇类蔬菜(杏鲍菇、滑子菇、香菇、

平菇) 
18 13 72 0～0.35 0.049 

大蒜 20 6 30 0～0.45 0.039 

芦笋 25 15 60 0～0.29 0.045 

合计 83 41 49 0～1.2 0.077 

﹡注: 0 为小于定量限 0.01 mg/kg。 
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