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超高效液相色谱-串联质谱法同时测定食品中的 

氯酸盐和高氯酸盐残留量 

林玉萍, 吴  敏*, 张  纯, 刘珊珊, 严丽娟, 张志刚, 林立毅, 徐敦明, 林建忠 

(厦门海关技术中心, 厦门  361013) 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱-串联质谱法测定食品中氯酸盐和高氯酸盐残留量的方法。方法  食品样

品经纯水溶解, 乙腈提取, 固相萃取柱净化, 排除复杂基体干扰, 超高效液相色谱-串联质谱仪测定。采用多反

应监测模式, 电喷雾电离源负离子模式, 内标法定量。结果  氯酸盐在 0.5~200 ng/mL、高氯酸盐在 0.1~    

100 ng/mL 范围内线性关系良好, 相关系数(r2)均大于 0.99, 检出限(S/N=3)为氯酸盐 6.0 μg/kg 和高氯酸盐   

1.0 μg/kg, 定量限(S/N≥10)为氯酸盐 18.0 μg/kg 和高氯酸盐 3.0 μg/kg。以不含氯酸盐和高氯酸盐的样品作为

空白样品进行添加回收实验, 氯酸盐的回收率为 83.7%~108.7%, 相对标准偏差为 1.7%~6.2%, 高氯酸盐的回

收率为 87.8%~112.8%, 相对标准偏差为 1.9%~7.5%。结论  该方法不但可以有效排除复杂基体的干扰, 而且

简单、灵敏、稳定, 适用于多种食品复杂基体中的氯酸盐和高氯酸盐残留量的测定。 
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Simultaneous determination of chlorate and perchlorate in foods by ultra 
performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

LIN Yu-Ping, WU Min*, ZHANG Chun, LIU Shan-Shan, YAN Li-Juan, ZHANG Zhi-Gang,  
LIN Li-Yi, XU Dun-Ming, LIN Jian-Zhong 

(Xiamen Customs Technical Center, Xiamen 361013, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for simultaneous determination of chlorate and perchlorate residues 

in foods by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Methods  The food samples were 

dissolved in pure water, extracted with acetonitrile, purified by solid phase extraction column to eliminate the 

interference of complex matrix, then determined by ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometer with multi-reaction monitoring mode and negative ion mode of electrospray ionization source, and 

quantified by internal standard method. Results  The calibration curves showed a good linearity in the range of 

0.5-200 ng/mL for chlorate and 0.1-100 ng/mL for perchlorate with r2≥0.99. The limits of detection of chlorate and 

perchlorate (S/N=3) were 6.0 μg/kg and 1.0 μg/kg, and the limits of quantitation of chlorate and perchlorate (S/N≥

10) were 18.0 μg/kg and 3.0 μg/kg. The samples without chlorate and perchlorate were used as blank samples for 

addition and recovery test, the recoveries of chlorate were 83.7%108.7%, and the relative standard deviations were 
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1.7%6.2%, the recoveries of perchlorate were 87.8%112.8%, and the relative standard deviations were 1.9%7.5%. 

Conclusion  This method not only can effectively eliminate the interference of complex matrix, but also is simple, 

sensitive and stable, which is suitable for the determination of chlorate and perchlorate residues in a variety of food 

complex matrices. 

KEY WORDS: ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; chlorate; perchlorate; foods 
 
 

0  引  言 

近年来, 食品中氯酸盐和高氯酸盐作为一类新型污

染物, 引起越来越多的关注。氯酸盐是消毒过程中产生的

副产品, 而高氯酸盐则是环境污染物, 饮用水、奶类、蔬

菜、水果和肉类都有可能受到该物质污染。氯酸盐和高氯

酸盐是一类无机含氯化合物, 能破坏红血球, 影响血液运

输氧气功能, 造成矿物质流失[1]。高氯酸盐会阻碍甲状腺

对碘的吸收, 削弱甲状腺功能, 导致人类新陈代谢功能絮

乱[2]。2020 年 5 月 25 日, 欧盟委员会发布(EU) 2020/685

号条例 [3], 修订高氯酸盐在部分食品中的最大残留限量, 

水果和蔬菜(除葫芦科、甘蓝、叶菜类蔬菜和香草外)最大

残留限量 0.05 mg/kg, 葫芦科和甘蓝最大残留限量     

0.1 mg/kg, 叶菜类蔬菜和香草最大残留限量 0.50 mg/kg, 

茶叶最大残留限量 0.75 mg/kg, 婴儿配方奶粉、后续配方

奶粉、婴幼儿专用医疗食品和幼儿配方奶粉最大残留限量

0.01 mg/kg, 婴儿食品最大残留限量 0.02 mg/kg, 加工谷类

食品最大残留限量 0.01 mg/kg, 大量出口食品受阻, 因此

急需建立快速、稳定、灵敏度高的检测方法。 

目前有文献报道对氯酸盐和高氯酸盐的检测, 检测

方法主要有离子色谱法[4]、离子色谱串联质谱法[56], 离子

色谱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靠保留时间, 且易受其

他共存离子干扰, 离子色谱法检测高氯酸盐, 即便采用大

体积(200 µL)进样法, 检测低限也只能达到 50 µg/L, 无法

达到欧盟法规的限量浓度 0.01 mg/kg, 而且当基质比较复

杂(如牛奶)时, 基质往往会造成灵敏度明显降低。另外由于

基质和非特异性电导检测共流出物的影响, 可能出现假阳

性或假阴性的结果, 同时水中其他常见的阴离子如硫代硫

酸盐、硫氢化盐以及碘化物也在高氯酸盐类的同一区域洗

脱出来, 对高氯酸的检测造成干扰。已有文献采用液相色

谱串联质谱法检测氯酸盐和高氯酸盐残留量[714], 但检测

对象比较单一, 仅为牛奶、茶叶、蔬菜等基体, 对中药、

肉类、水果等复杂且干扰较大的基质的检测尚缺少理想的

方法。本研究建立了乙腈提取, 固相萃取柱净化, 超高效

液相色谱-串联质谱法测定多类食品中氯酸盐和高氯酸盐

残留量的方法, 通过对提取净化、色谱、质谱条件进行优

化, 用于多种食品复杂基体中氯酸盐和高氯酸盐残留量的

测定。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

Qtrap5500 超高效液相色谱-质谱(配电喷雾负离子源

ESI-, 美国 AB Sciex 公司); 2-16PK 高速离心机(美国 Sigma

公司); CLXXXUVM2 二次水净化机(法国 ELGA 公司); 

JY5002 电子天平(宁波舜宇仪器公司); MS3 basic 涡旋器

(德国 IKA 公司); Retsch 研磨机(德国 Retsch 公司); Braun

食品料理机(德国 Braun 公司)。 

甲醇、乙腈(色谱纯, 美国 Merck 公司); 甲酸(色谱

纯 , 美国 Acros Organics 公司); 甲酸铵(色谱纯 , 美国

CNW 公 司 ); 氯 酸 盐 标 准 品 、 高 氯 酸 盐 标 准 品     

(1000 μg/mL, 上海安谱有限公司); 氯酸盐同位素内标: 

氯酸盐-18O3 (100 μg/mL, 以氯酸盐-18O3 离子计)、高氯

酸盐同位素内标: 高氯酸盐-18O4 (100 μg/mL, 以高氯酸

盐-18O4 离子计)(英国 CAMBRIDGE ISOTOP 公司); 再生

纤 维 素 滤 膜 (RC-20/25 0.20 μm, 德 国 MACHEREY 

-NAGEL 公司); ProElutTM PLS-A 固相萃取柱(150 mg/  

3 mL, 北京迪科马科技有限公司): 使用前 5 mL 甲醇和

5 mL 超纯水活化。 

大米、党参、水果、肉类、鸡蛋等实际样品均为日常

抽检样品。 

1.2  样品前处理 

液体、半固体样品混匀; 大米、党参等固体干样研磨

机磨碎, 混匀; 水果、肉类等搅碎混匀。 

准确称取 2 g 制备后试样置于 50 mL 离心管中, 加入

200 μL 同位素内标使用液 ( 高氯酸盐 - 18O4 浓度为      

200 ng/mL、氯酸盐- 18O3 浓度为 1000 ng/mL), 准确加入  

7.0 mL 超纯水, 涡旋振荡 5 min, 再准确加入 13.0 mL乙腈, 

混匀, 振荡超声提取 30 min, 10000 r/min, 常温离心 10 min, 

取上清液待净化。吸取上清液过固相萃取小柱, 并弃去前

3 mL 流出液 , 用试管收集流出液 , 取 1 mL 流出液过   

0.20 μm再生纤维素滤膜, 用进样瓶收集滤液, 供超高效液

相色谱-串联质谱仪测定。 

1.3  仪器条件 

(1)色谱条件 

色谱柱 : AcclaimTMTrinityTMP1 复合离子交换柱  

(50 mm×2.1 mm, 3 μm); 柱温: 35 ℃; 进样量: 1 L; 流速: 
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0.3 mL/min; 流动相: 乙腈(A)和 20 mmol/L 甲酸铵溶液(B), 

洗脱梯度程序见表 1。 

 
表 1  液相梯度洗脱程序 

Table 1  Liquid gradient elution procedure 

时间/min 流动相 A/% 流动相 B/% 

0.00 35 65 

0.50 35 65 

4.00 65 35 

5.00 90 10 

7.00 90 10 

8.00 35 65 

12.00 35 65 

 
(2)质谱条件 

电喷雾负离子源(electrospray ionization source, ESI-); 

多反应监测(multi-reaction monitoring mode,  MRM)模式; 

喷雾电压4500 Ｖ; 气帘气 30 psi; 离子传输毛细管温度

500 ℃; 喷雾气 50 psi; 辅助加热气(GS2) 55 psi; 多反应监

测离子对、质谱分析参数见表 2。 

2  结果与分析 

2.1  提取溶剂的优化 

氯酸盐和高氯酸盐具有高溶解低吸附性, 在水中的

溶解度较高, 因此采用水作为氯酸盐和高氯酸盐的溶解溶

剂。食品样品基体复杂, 干扰大, 如水果样品色素和糖类

高; 牛奶、奶粉、谷物、水产品、动物组织等复杂样品中

含有多种有机成分(如蛋白质、脂肪、糖类等), 文献[15]提

出采用水-甲醇溶液和 0.1%甲酸-甲醇溶液作为氯酸盐和高

氯酸盐的提取溶剂, 并报告添加回收实验良好。本研究采

用同一比例(1:2, V:V)对比水-甲醇溶液、0.1%甲酸水溶液-

甲醇溶液、水-乙腈溶液和 0.1%甲酸水溶液-乙腈溶液作为

提取溶剂对鸡蛋样品进行提取, 发现采用水和 0.1%甲酸水

溶液作为溶剂的添加实验并无明显区别, 在进行固相萃取

柱的净化处理时, 由于乙腈对于沉淀蛋白质效果更佳, 杂

质干扰较小, 提取液澄清透明, 便于固相萃取柱的净化处

理, 因此本方法采用水-乙腈(1:2, V:V, 以下同)溶液作为提

取溶剂。 

2.2  净化方法的优化 

实验采用 CLO3
-、CLO4

-均为 50 ng/mL 混合标准溶

液 , 通 过 进 行 标 准 溶 液 过 柱 回 收 实 验 , 考 察 了

PRIMEHLB[15]和 ProElutTM PLS-A 固相萃取小柱对目标

物氯酸盐和高氯酸的吸附性。弃去前 3 mL 流出液, 收集

滤液与 50 ng/mL 混合标准溶液一同上机定量分析 , 

PRIMEHLB 固相萃取小柱氯酸盐和高氯酸盐的回收率分

别为 94%、97%, ProElutTM PLS-A 固相萃取小柱, 氯酸盐

和高氯酸盐的回收率分别为 93%、96%, 2 种固相萃取小

柱对氯酸盐和高氯酸都没有吸附。 

另外, 由于实验采用水和乙腈提取的目标物, 所提取

出的杂质较多, 为了尽可能消除杂质对基体物干扰, 考察

了 PRIMEHLB[15]和 ProElutTM PLS-A 固相萃取小柱的净化

效果, 对于干扰最大的中药材和动物源性食品、水果等, 

两者对有机杂质(脂肪、糖类、色素等)吸附除杂质的效果

都表现良好。 

操作上 PRIMEHLB 固相萃取小柱不需要活化, 操作

更简单, 但是考虑到这 2 种固相萃取柱的价格, ProElutTM 

PLS-A固相萃取小柱价格不到 PRIMEHLB的一半, 成本低, 

因此本方法采用价格较低的 ProElutTM PLS-A 固相萃取小

柱作为净化柱。阳性猪肉样品经过 ProElutTM PLS-A 固相

萃取小柱净化前和净化后的总离子流图见图 1 和图 2, 杂

峰被有效去除, 基线更平缓。 

 
 

表 2  氯酸盐、高氯酸盐及其内标定性、定量离子对和质谱分析参数 
Table 2  Monitoring ion pair, conllision energy and declustering potential for chlorate, perchlorate and internal standards 

目标化合物 母离子(m/z) 子离子(m/z) 去簇电压/V 碰撞能量/V 碰撞室入口电压/V 碰撞室出口电压/V 

氯酸根 
83.0 67.0* 81 26 10.7 23 

85.1 69.0 81 27 9.80 26 

高氯酸根 
99.0 83.0* 71 31 10.0 14 

101.0 85.0 71 35 10.0 14 

氯酸根内标 89.0 70.8* 155 28 10.0 14 

高氯酸根内标 107.0 89.0* 148 36 10.0 14 

注: *为定量离子。 
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图 1  净化前的总离子流图 

Fig.1  Total ion flow diagram before puriflcation 
 

 
 

图 2  净化后的总离子流图 

Fig.2  Total ion flow diagram after puriflcation 

 
2.3  色谱条件的优化 

在液相色谱柱选择上 , 实验采用相同流速 , 甲醇

0.1%甲酸水为流动相, 比较了 ZORBAX Eclipse RRHD 

C18 柱 、 Synergi 4u MAX-RP 80A C12 柱 和 Acclaim 

TMTrinityTMP1 复合离子交换柱这 3 种比较典型的液相色

谱柱。氯酸盐和高氯酸盐是一种含有强阴离子的盐类, 在

ZORBAX Eclipse RRHD C18 柱上无保留, 一般 C18 色谱柱

对氯酸盐和高氯酸盐没有分离效果。Synergi 4u MAX-RP 

80A C12 柱是一种最大反相性能的 C12 色谱柱, 在非特性反

应中产生更多的游离硅酮, 对非极性和极性一般的化合物

可以在很宽的 pH(1.5 到 10)值范围内使用[7], 分离效果好, 

但峰形态较宽, 拖尾。AcclaimTMTrinityTMP1 复合离子交

换柱固定相采用独特的表面化学键合相包括经有机层改性

的内部微孔区域, 能同时提供反相、阳离子交换和阴离子
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交换功能, 可通过调节色谱参数(流动相 pH、离子强度和

有机强度)来优化分离, 分离效果好, 峰形尖锐对称, 杂质

干扰小。实验选择 AcclaimTMTrinityTMP1 复合离子交换

柱作为分析色谱柱。 

阴离子交换色谱柱常用的流动相为 NaOH 或 KOH 溶

液, 不能直接进入仪器, 需用化学抑制的方法将其转化成

H2O 才能进入 MS 检测, 这需要离子色谱仪所附带的柱后

抑制器来实现。因此本研究采用可挥发的盐类甲酸铵作为

流动相。实验比较了甲酸铵-乙腈、甲酸铵-甲醇 2 种流动

体系。结果表明甲酸铵-乙腈作流动相时氯酸盐和高氯酸盐

响应高, 峰形尖锐对称, 基线噪音低, 分离度好。氯酸盐和

高氯酸盐标准溶液的总离子流图如图 3 所示。 

2.4  质谱条件的优化  

将浓度为 0.1 μg/mL 氯酸盐和氯酸盐内标的标准溶

液、高氯酸盐和高氯酸盐内标的标准溶液以蠕动泵进样方

式注入质谱仪中, 在负离子模式下进行一级质谱分析(Q1

扫描), 得到氯酸盐的准分子离子峰(m/z 83.0, m/z 85.1)、氧

同位素标记氯酸盐的准分子离子峰(m/z 89.0)和高氯酸盐

的准分子离子峰(m/z 99.0, m/z 101.0)、氧同位素标记高氯酸

盐的准分子离子峰(m/z 107.0)。对准分子离子峰进行二级

质谱分析(子离子扫描), 得到碎片离子信息, 选择响应值

高、基线噪音低的离子对作为定性离子对, 选择信号最强

的作为定量离子对。采用 MRM 模式采集数据, 优化各离

子对的去簇电压 (declustering potential, DP)、碰撞能量

(collision energy, CE)、入口电压(entrance potential, EP)、出

口电压(cell exit potential, CXP)。氯酸盐、高氯酸盐及其内

标物的提取离子图(MRM)见图 4。 

2.5  方法的线性范围及检出限 

将氯酸盐、高氯酸盐混合标准溶液和氯酸盐同位素内

标、高氯酸盐同位素内标分别用 20 mol/L 甲酸铵+甲醇

(100:200, V:V)稀释成一系列标准使用液, 氯酸盐的浓度依

次为 0.5、2、5、10、20、50、100、150、200 ng/mL, 高氯

酸盐的浓度依次为 0.1、0.5、1、2.5、5、10、25、50、75、

100 ng/mL, 每种标准使用液中均含有 10 ng/mL 氯酸盐- 18O3

和 2 ng/mL 高氯酸盐- 18O4, 在优化的最佳实验条件下, 经

UPLC-MS/MS 进样检测, 以内标校正后的响应值(Y)与其相

应的标准溶液浓度(X)作线性回归分析, 分别得到如下线性

方程氯酸盐 Y=0.109X+0.0104, 相关系数 r2=0.9998, 高氯酸

盐 Y=0.549X0.0531, 相关系数 r2=0.9999。 

采用标准内标法进行定量测定, 分别向大米、党参、

鸡蛋、鸭肉空白食品中添加氯酸盐、高氯酸盐混合标准溶

液和氯酸盐同位素内标、高氯酸盐同位素内标, 以定量离

子信噪比(S/N)大于 3 的浓度为检出限, 氯酸盐检出限为

6.0 μg/kg, 高氯酸盐的检出限为 1.0 μg/kg, 以定量离子信

噪比 (S/N)大于 10 的浓度为定量限 , 氯酸盐定量限为   

18.0 μg/kg, 高氯酸盐的定量限为 3.0 μg/kg。 

 
 

 
 
 

注: 氯酸盐: 100 ng/mL; 高氯酸盐: 50 ng/mL; 氯酸盐- 18O3 : 10 ng/mL; 高氯酸盐- 18O4: 2 ng/mL。 

图 3  氯酸盐和高氯酸盐及内标的总离子流图 

Fig.3  Total ion flow diagram of chlorate, perchlorate and internal standards 
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图 4  氯酸盐、高氯酸盐及内标的提取离子(MRM)图 

Fig.4  Extraction ion (MRM) diagram of chlorate, perchlorate and internal standards 
 
 
 

2.6  回收率、精密度和重现性 

分别向大米、党参、鸡蛋和鸭肉基体中添加目标

物 , 做添加回收试验 , 各添加水平分别做 6 次平行实

验。由表 3 可知 , 在本研究条件下 , 氯酸盐和高氯酸盐

的回收率分别为 83.7%~108.7%和 87.8%~112.8%, 相对

标准偏差分别为 1.7%~6.2%和 1.9%~7.5%, 表明此方法

能准确、可靠地同时测定氯酸盐和高氯酸盐的含量。

结果见表 3。  
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2.7  实际样品的测定 
2019 年 11 月以来, 选用本研究的检测方法, 对自购 200

份水果及其制品、190 份蛋及蛋制品、60 份婴幼儿配方食品、

150 份谷物及其制品、140 份肉及肉制品、100 份调味品和 50

份药食同源样品食品等几十个种类样品的氯酸盐和高氯酸盐

含量进行检测, 效果良好。部分检测结果列于表 4 和表 5。 

 
表 3  方法的回收率和相对标准偏差(n=6) 

Table 3  Recoveries and relative standard deviations (n=6) 

基体 化合物 添加水平/(μg/kg) 回收率/% 相对标准偏差/% 

大米 

 
氯酸盐 

 
 
 
 

高氯酸盐 
 

18 89.4～102.8 5.3 

36 89.6～104.0 5.4 

180 98.4～106.9 3.4 

3 87.8～106.9 7.5 

6 96.3～107.1 3.5 

30 98.1～106.0 2.9 

党参 

 
氯酸盐 

 
 
 
 

高氯酸盐 
 

18 83.7～98.3 6.2 

36 91.0～98.6 2.9 

180 88.7～99.8 4.2 

3 97.8～112.8 5.5 

6 94.6～107.6 4.8 

30 92.7～109.4 5.9 

鸡蛋 

 
氯酸盐 

 
 
 
 

高氯酸盐 
 

18 90.4～101.6 4.3 

36 93.5～106.0 3.6 

180 98.4～105.3 2.0 

3 88.9～108.9 6.5 

6 95.2～104.6 3.8 

30 98.6～103.8 1.9 

鸭肉 

 
氯酸盐 

 
 
 
 

高氯酸盐 
 

18 99.4～105.0 2.1 

36 103.6～108.7 1.7 

180 97.4～101.0 1.8 

3 93.7～102.8 4.6 

6 97.8～107.6 3.4 

30 103.6～108.3 1.9 

 
表 4  实际样品中氯酸盐的分析结果 

Table 4  Analytical results of chlorate in real samples 

样品类型 检测份数 阴性样份数 阳性样范围/(mg/kg) 检出率/% 

水果 200 85 0.0120~0.141 57.5 

蛋类 190 132 0.0101~0.0613 30.5 

谷物 150 81 0.00604~0.0990 46.0 

肉类 140 86 0.0100~0.202 38.6 

药食同源 50 43 0.0167~68.8 86.0 

调味品(香辛料) 100 72 0.00757~0.395 28.0 

婴幼儿配方食品 60 0 0.0173~1.31 100 
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表 5  实际样品中高氯酸盐的分析结果 
Table 5  Analytical results of perchlorate in real samples 

样品类型 检测份数 阴性样份数 阳性样范围/(mg/kg) 检出率/% 最大残留限量/(mg/kg) 

水果 200 125 0.00120~0.0720 37.5 0.05 

蛋类 190 9 0.00102~0.120 95.3 / 

谷物 150 46 0.00100~0.0924 69.3 0.01 

肉类 140 123 0.00101~0.00990 12.0 / 

药食同源 50 1 0.00233~0.677 98.0 / 

调味品(香辛料) 100 1 0.00286~1.36e+4 99.0 / 

婴幼儿配方食品 60 0 0.00131~0.238 100 0.01 

 

 
3  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, 利用超高效液相色谱-串联质谱法同时检测食品

中氯酸盐和高氯酸盐。试样经提取、离心后, 上清液经固

相萃取柱净化, 上机检测, 内标法定量。该方法前处理简

单方便, 相对于离子色谱法[4]灵敏度高, 对比离子色谱串

联质谱技术检测效率高[56], 精确度好, 与其他液相色谱

串联质谱法的文献对比[714], 能有效排除基体干扰, 适用

于多种食品中氯酸盐和高氯酸盐的检测。 
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