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超高效液相色谱+串联质谱法测定食品中高氯酸盐
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摘$要!目的$建立食品中高氯酸盐的超高效液相色谱+串联质谱(8‘9<+[F0[F)的测定方法" 方法$香辛料调
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提取溶液中高氯酸盐有良好的线性关系!/’!&.///" 加标浓度在 ’.& f#&.& "L0IL范围内!内标相对平均回收率
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超高效液相色谱+串联质谱法测定食品中高氯酸盐!!!贺巍巍%等 !*!/$$ !

$$高氯酸盐为国际上广泛关注的环境污染物,
’&%* 年欧盟食品安全局"TDF)#对食品中高氯酸盐
的健康危害进行了再评估, TDF)根据收集的水果+

蔬菜及其制品中高氯酸盐的污染资料及文献中果汁+
酒精饮料+牛奶+婴儿配方食品及母乳中高氯酸盐含
量评估了高氯酸盐的毒性和暴露量%并根据对健康成
年人甲状腺碘的抑制作用%建立了高氯酸盐耐受摄入
量"SYQ#为 &.! L0ILK_%同时%TDF)认为高氯酸盐
对胎儿和婴儿具有潜在的急性影响, 根据已获得的
食品和饮用水中高氯酸盐的含量%TDF)认为单次暴
露高氯酸盐不可能造成健康危害%因此%尚没有必要
建立高氯酸盐的急性参考剂量, 但是%长期暴露高氯
酸盐对人体的健康危害值得关注%尤其是对于患有轻
中度碘缺乏的年轻人群%特别是对于碘摄入量低的哺
乳婴儿和低年龄儿童更应关注高氯酸盐的短期暴
露)%* , 在TDF)评估报告中% 高氯酸盐浓度在蔬菜中
的加权范围值为*." f%%% "L0IL%水果加权范围值为
&.# f’" "L0IL%蔬菜和水果汁加权范围值为 &.&*- f
*,!.# "L0IL%婴幼儿配方粉加权平均值为 %& "L0IL%
牛奶加权平均值为 ,." "L0IL%全麦面粉加权平均值
为 !.# "L0IL%大米加权平均值为 % "L0IL%鱼和渔业
产品加权范围值为&.!’ f% #/! "L0IL)%* , 67)?V

等)’*对中国 - 个城市的灰尘+人尿液+饮用水+乳制品
中的高氯酸盐浓度进行了检测%高氯酸盐含量为灰尘
%.,- f"’% "L0L干重%检出率为 %&&e&人尿液 l
%.&& f//# =L0JB%检出率为 //e&饮用水 &.’, f
’"& =L0JB%检出率为 %&&e&乳制品 %.-* f’’.& =L0JB%

检出率为 %&&e%为此%广泛了解各类食品中高氯酸盐
的污染水平极为必要,

食品中高氯酸盐的测定主要有离子色谱 "Q<#

法 )!+#* +离子色谱+串联质谱 "Q<+[F0[F#法 ),+%%* +液
相色谱+串联质谱 "9<+[F0[F#法 )%’+%#*等, 为提高
食品中高氯酸盐检测的灵敏度%美国环保局"T‘)#
于 ’&&- 年提出了 Q<+[F0[F 用于高氯酸盐测定,
但在实际应用中发现 Q<+[F0[F 在国内存在普及率
低+离子色谱柱不耐受有机溶剂+大体积进样易造
成柱子过载等问题, 随着 9<+[F0[F 性能和检测
灵敏度的提高%其在高氯酸盐检测中的应用日渐增
加, 我国 F?0S*&"/!’&%#’进出口食品中高氯酸盐
的测定 液相色谱+质谱0质谱法( )%#*建立了采用阴离
子色谱柱进行高氯酸盐测定的液相色谱+串联质谱
法, 通过方法验证发现%高氯酸盐液相色谱峰型宽
"保留时间的跨度约 % J;=#%且流动相含有高浓度的
盐溶液%易对质谱仪造成污染, 为提高食品中高氯酸
盐测定的准确性%本试验在原有工作基础上%扩大了
食品范围%优化了前处理方法和仪器方法%进一步验

证了超高效液相色谱+串联质谱"8‘9<+[F0[F#法测
定不同食品基质中高氯酸盐的应用性,

%$材料与方法
%.%$主要仪器与试剂

"&#& 高效液相色谱+质谱0质谱仪"配备电喷雾
离子源 TFQ%日本岛津#+固相萃取" F‘T#装置+冷冻
离心机"最大转速 %& &&& C0J;=#,

乙腈+甲醇+甲酸均为色谱纯%高氯酸根标准溶液
"<BX*

q%浓度 % &&& JL09%美国 Q?X(V)?Q<#%高氯酸

根内标溶液"<B%"X*
q%浓度 %&& JL09%美国 <>JOC;EL:

QHA@AM:9>OAC>@AC;:H#%提取溶液 % 为乙腈+水 "% t%%
F@F#%提取溶液 ’ 为乙腈+水"’t%%F@F#%超纯水"电导
率l%.& "H03J%由[;BB;+h超纯水系统制得#%FG=:CL;S[

[>a+(‘柱 "*., JJj%#& JJ%* "J%美国 M5:=AJ+
:=:a#%F:M+M>I d>3<%""! JB%’&& JL%美国_>@:CH#,
%.’$方法
%.’.%$标准溶液的配制

高氯酸根标准使用液"%.& JL09#$吸取高氯酸
根标准溶液%用水配制成中间液"%& JL09#&吸取中
间液 %.& JB%置 %& JB容量瓶中%用水稀释至刻度%
混匀%置 * \冰箱中保存,

高氯酸根内标使用液"%.& JL09#$吸取高氯酸
根内标溶液%用水配制成中间液"%& JL09#&吸取中
间液 %.& JB%置 %& JB容量瓶中%用水稀释至刻度%
混匀%置 * \冰箱中保存,

高氯酸根系列标准液$使用前%分别吸取高氯
酸根标准使用液和内标使用液适量%分别用水+提
取溶液 %+提取溶液 ’ 稀释%制成高氯酸根浓度分
别为 &.!+&.#+%.&+’.&+%&.&+’&.& "L09的系列
标 准 液% 各 溶 液 中 内 标 高 氯 酸 根 的 浓 度
为 #.& "L09,
%.’.’$样品前处理

水果+蔬菜$称取样品 # L"精确到 &.&% L#于
#& JB离心管中%加高氯酸根内标使用液"%.& JL09#
%#& "B%加 ’& JB提取溶液 %%% ,&& C0J;= 涡旋混匀
# J;=%超声提取 ’& J;= 后%* \ %& &&& C0J;= 离心
%& J;=%上清液转移至另一支 #& JB离心管中%用水
稀释至 !& JB%混匀%待净化,

牛奶+豆浆+含乳饮料$称取样品 # L"精确到
&.&% L#于 #& JB离心管中%加高氯酸根内标使用液
"%.& JL09#%#& "B%加水 # JB%混匀%加 ’& JB乙腈%
% ,&& C0J;= 涡旋混匀 # J;=%超声提取 ’& J;= 后%
* \ %& &&& C0J;= 离心 %& J;=%上清液转移至另一
支 #& JB离心管中%用水稀释至 !& JB%混匀%待
净化,
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谷物和动物源性食品$称取样品 # L"精确到
&.&% L#于 #& JB离心管中%加高氯酸根内标使用液
"%.& JL09#%#& "B%加 ’& JB提取溶液 ’%% ,&& C0J;= 涡
旋混匀 # J;=%超声提取 ’& J;=后%* \ %& &&& C0J;= 离
心 %& J;=%上清液转移至另一支#& JB离心管中%用
水稀释至 !& JB%混匀%待净化,

香辛料调味品"桂皮+花椒+大料+五香粉+咖喱
粉等#$称取样品 % L"精确到 &.&% L#于 #& JB离心
管中%加高氯酸根内标使用液"%.& JL09#%#& "B%加
’& JB水%% ,&& C0J;= 涡旋混匀 # J;=%超声提取
’& J;=后%* \ %& &&& C0J;= 离心 %& J;=%上清液转
移至另一支 #& JB离心管中%用水稀释至 !& JB%混
匀%待净化,
%.’.!$净化

<%"柱在使用前依次用 ! JB乙腈+! JB水溶液
活化%重力条件下自然流出, 吸取 %.’.’ 中上清液
’.& JB过 <%" F‘T柱%弃去前 %.& JB流出液%收集流
出液 %.& JB%涡旋 %& H%供 8‘9<+[F0[F 测定,
%.’.*$仪器条件

色谱$ FG=:CL;S[ [)c+(‘色谱柱 " *., JJj
%#& JJ%* "J#&流速 &.# JB0J;=&流动相 )$&.%e
甲酸溶液%流动相 K$甲醇&梯度洗脱$%&eK保持
% J;=%在 % J;= 内增至 %#eK%保持 ! J;=%再在
&.% J;=内增至 /#eK%保持 ! J;=&柱温 !& \&进样
量 %& "B,

质谱$电喷雾离子源 "TFQ#%负离子模式&毛细
管电压 * Id&雾化气流速 ! 90J;=&干燥气流速
%& 90J;=&加热气流速 %& 90J;=&脱溶剂气温度
!&& \&接口温度 !#& \&加热模块温度 *&& \&碰
撞器压力 ’-& I‘>&多反应监测"[([#离子对$高氯
酸 0@J//.%0"!.&"定量离子#+%&%.%0"#.&%高氯酸
内标 0@J%&-.%0""./"定量离子#&离子对碰撞能均
$$$$

为 q’, d,

’$结果与分析
’.%$色谱柱的选择

高氯酸根在 <%" 柱上难以保留%因此选用了
FG=:CL;S[ [>a+(‘柱 " *., JJj’#& JJ% * "J#+
7Z‘T(<)(K柱 " ’.% JJ j%&& JJ% ! "J# 和
‘C;J:H:M+K*"’.% JJj%#& JJ%# "J#为分析柱%流
动相为 &.%e甲酸+甲醇体系%比较 #& "L09高氯酸
根标准水溶液在不同色谱柱上的色谱行为, 结果
表明%高氯酸根在 ‘C;J:H:M+K* 柱上无信号%更换流
动相为甲酸铵+乙腈体系%高氯酸根保留时间为
%*.!* J;=%但灵敏度低且保留时间易漂移&在
FG=:CL;S[ [>a+(‘柱和 7Z‘T(<)(K柱上%高氯酸
根峰型对称%与氯酸根的分离度都 m%.#%但在同种
浓度下% 7Z‘T(<)(K柱的高氯酸根 响应 值比
FG=:CL;S[ [>a+(‘柱的高氯酸根响应值低 %& 倍%因
此%选择 FG=:CL;S[ [>a+(‘柱为分析柱,

在确定 FG=:CL;S[ [>a+(‘柱为分析柱后%又对
! 种规格的 FG=:CL;S[ [>a+(‘柱"*., JJj’#& JJ%
* "J+ *., JJ j%#& JJ% * "J 和 ’.% JJ j
%&& JJ%* "J#的性能进行优化%并从高氯酸根保留
时间+峰型和灵敏度 ! 个方面考察其色谱柱的性能,
结果显示$从峰型+ 灵敏度考虑% ’#& JJ 柱 k
%#& JJ柱 m%&& JJ柱& ’#& JJ柱保留时间为
-.#% J;=%完成全部分析需要 %" J;=&%#& JJ柱保
留时间为 *.!’ J;=%完成全部分析需要 %% J;=,
’#& JJ柱和 %#& JJ柱的峰型和灵敏度都能满足分
析的要求%因此综合考虑后采用 FG=:CL;S[ [>a+(‘
"*., JJj%#& JJ%* "J#为分析柱, 不同色谱柱
分离高氯酸根的比较见表 %%不同规格的 FG=:CL;S[

[>a+(‘柱分离高氯酸根和氯酸根的情况见图 %,

表 %$不同色谱柱分离高氯酸根的比较
S>OB:%$F:M>C>@;A= A4M:C35BAC>@:;= E;44:C:=@35CAJ>@ALC>M5;33ABPJ=

色谱柱 型号 流动相
保留时间
0J;=

线性范围
0""L09#

色谱行为

FG=:CL;S[ [>a+(‘ *., JJj’#& JJ%* "J )$&.%e甲酸%K$甲醇%梯度洗脱 -.#% &.! f#& 峰型对称+尖锐%峰宽 &.! J;=
FG=:CL;S[ [>a+(‘ *., JJj%#& JJ%* "J )$&.%e甲酸%K$甲醇%梯度洗脱 *.!’ &.! f#& 峰型对称+尖锐%峰宽 &.! J;=
FG=:CL;S[ [>a+(‘ ’.% JJj%&& JJ%* "J )$&.%e甲酸%K$甲醇%梯度洗脱 ’.#% ! 高氯酸根后拖尾
7Z‘T(<)(K ’.% JJj%&& JJ%! "J )$%& JJ甲酸铵%K$甲醇%梯度洗脱 #.#, ! 峰型对称%峰宽 % J;=
‘C;J:H:M+K* ’.% JJj%#& JJ%# "J )$%& JJ甲酸铵%K$乙腈%等度洗脱 %*.!* % f#& 峰型对称%保留时间易漂移
注$!表示没有线性范围

’.’$提取溶剂的优化
常见的高氯酸盐包括高氯酸铵+高氯酸钠+高

氯酸锂+高氯酸镁+高氯酸银+高氯酸钾+高氯酸铯
等, 根据高氯酸盐中除高氯酸钾和高氯酸铯可溶
于水外%其他都易溶于水的化学性质%参考 F?0S
*&"/!’&%# )%#* 的方法%选择乙腈+水体系+乙腈+

&.’e乙酸体系和乙腈+%e乙酸体系为提取溶剂%但
在前期试验中发现%用含有 %e乙酸溶液配制的高
氯酸根标准溶液%在 FG=:CL;S[ [>a+(‘色谱柱上%其
高氯酸根色谱峰为双峰%而用乙腈+水体系和乙腈+
&.’e乙酸体系配制的高氯酸根标准溶液% 在
FG=:CL;S[ [>a+(‘色谱柱为单峰%因此初步选择提取
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注$)为 FG=:CL;S[ [>a+(‘%*., JJj’#& JJ%* "J&K为 FG=:CL;S[ [>a+(‘%

*., JJj%#& JJ%* "J&<为 FG=:CL;S[ [>a+(‘%’.% JJj%&& JJ%* "J

图 %$氯酸根+高氯酸根标准水溶液在不同规格的 FG=:CL;S[ [>a+(‘柱分离谱图
D;LPC:%$<5CAJ>@ALC>JA4H:M>C>@;A= A435BAC>@:>=E M:C35BAC>@:H@>=E>CE ;= E;44:C:=@

HM:3;4;3>@;A=HFG=:CL;S[ [>a+(‘3ABPJ=

溶剂为乙腈+水体系和乙腈+&.’e乙酸体系"其中乙
腈与水相的比例为 &t%+%t%+’t%%F@F#%分别对水果
"梨+香蕉#+蔬菜"西红柿+油菜+藕+蘑菇#+香辛料
调味品"五香粉+花椒#+谷物"面粉#+动物源性食品
"牛奶+鸡蛋+牛肉+桂鱼#%! 种样品进行提取%并经
过 <%" F‘T柱净化后%比较同一食品在不同提取溶
剂中的色谱行为及基质效应, 试验结果显示经乙
腈+&.’e乙酸体系提取的水果+蔬菜+香辛料调味
品+面粉样品的内标绝对回收率明显高于乙腈+水体
系%且内标绝对回收率在 ’&&e f!&&e%这是由于
上述样品中溶于酸和乙腈的物质造成了基质效应
的增加, 而经乙腈+水体系和乙腈+&.’e乙酸体系
分别提取的牛奶+鸡蛋+牛肉+桂鱼样品中的内标绝
对回收率结果相当""&e f%’&e#, 采用含酸溶液
提取的目的主要是改善峰型和提高提取率%但由于
高氯酸盐大多易溶于水%在提取溶液中加入酸的意
义不大%因此舍去乙腈+&.’e乙酸体系%选用乙腈+

水体系为提取溶剂,

应用乙腈+水体系"其中乙腈与水的比例为&t%+
%t%+’t%%F@F#对上述 %! 种样品中的高氯酸盐进行
提取%<%" F‘T柱净化, 从色谱行为看%水果+蔬菜类
样品中的香蕉+油菜采用水提取%进样液中的高氯
酸根色谱峰型变宽%峰分叉%且 <%" F‘T净化液略有
浑浊&采用乙腈+水"%t%%F@F#提取%香蕉+油菜进样
液中的高氯酸根色谱峰型明显改善%峰型对称%无
拖尾%且 <%" F‘T净化液澄清%因此水果+蔬菜类的
提取溶剂为乙腈+水 "%t%%F@F#, 香辛料调味品采
用水为提取溶剂时%提取液颜色浅%提取液中含有
的色素+脂肪酸+芳香类化合物等杂质明显少于采
用含有乙腈的提取溶剂得到的提取液%且进样液中
的高氯酸根色谱峰型对称+尖锐%高氯酸根内标绝
对回收率在 *&e f%&&e之间%因此将水作为香辛
料调味品的提取溶剂, 乙腈具有很好地沉淀蛋白
的作用%经过比较%乙腈和水体积比例为 ’t%对沉淀
面粉+牛奶+鸡蛋+牛肉+桂鱼中的蛋白质的效果最
好%因此谷物和动物源性食品的提取溶剂为乙腈+水
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"’t%%F@F#,
文献 ),*和 F?0S*&"/!’&%# )%#*中均采用乙腈+

%e乙酸体系作为提取溶剂%而本试验采用乙腈+水
体系作为提取溶剂%因此需考察两种提取溶剂体系
对不同食品基质中高氯酸盐的提取率, 分别按
F?0S*&"/!’&%# 和本试验的提取溶剂体系+提取步
骤对麻椒"%&.!& JL0IL#+散玉米面"&.#* JL0IL#+有机
小米 " &.&,! JL0IL#+油 菜 " &.’, JL0IL#+ 菠 萝
"&.&*& JL0IL#和草鱼"&.&#& JL0IL#, 种样品中的
高氯酸盐进行提取%并将提取液用水进行稀释%以消
除液质测定中基质效应的影响, 其中%麻椒提取液稀
释 %&& 倍%散玉米面提取液稀释 ’& 倍%其他* 种样品
提取液分别稀释 %& 倍%经 * \ %& &&& C0J;= 离心
%& J;= 后%取上清液进行 8‘9<+[F0[F 分析%并用
外标法定 量, 结 果 表 明% 本 试 验 方 法 和 F?0S
*&"/!’&%# 方法测定的 , 种食品基质中高氯酸盐
含量差异无统计学意义"<m&.&##%且两种方法样
品中高氯酸盐含量相对标准偏差在 !.,e f-.%e
之间%因此%本试验采用乙腈+水体系%并通过涡旋和
超声提取的方式%完全可以将不同基质食品中的高
氯酸盐提取出来,

’.!$净化柱的选择

试验选择 F:M+M>3I <%"柱 " ’&& JL%含碳量为

%’e#+<?_ <%"柱"’&& JL%含碳量为 %"e#+X>H;H+
MC;J:"’&& JL#和 FPM:B:B:>= T?dQ+<>CO 石墨碳黑柱
"#&& JL#* 种 F‘T柱%并采用通过式净化方式, 首
先将只含有高氯酸根内标的水空白+提取溶液 % 空
白+提取溶液 ’ 空白 ! 种提取溶剂经 * 种 F‘T柱净
化%以考察高氯酸根内标回收率情况, 其次以鸡腿
菇+牛奶+平鱼+桂皮为样品%按照 %.’.’ 样品前处理
方法进行提取%并分别经上述 * 种 F‘T柱净化%以
比较 * 种 F‘T柱对上述样品中杂质的净化效果,
试验结果显示%! 种含高氯酸根内标的空白溶剂经
F:M+M>3I <%"柱+<?_ <%"柱+X>H;H+MC;J:净化后%高
氯酸根内标绝对回收率均为 %&&e%而 FPM:B:B:>=
T?dQ+<>CO 石墨碳黑柱对 ! 种空白溶液中的高氯酸
根内标均有极强的吸附%内标绝对回收率为 &e%但
在样品净化过程中是优先吸附样品提取液中的杂
质%因此在同种样品净化试验中%FPM:B:B:>= T?dQ+
<>CO 石墨碳黑柱的内标绝对回收率与其他 ! 种 F‘T
柱中的内标绝对回收率相当, 桂皮样品的提取液
经 X>H;H+MC;J:F‘T柱净化后%高氯酸根内标绝对回
收率只有 !&e%其水空白中的内标回收率可达到
%&&e%说明此 F‘T柱吸附杂质的效果差%且净化液
中的杂质在质谱上产生了强抑制, * 种样品提取液
经含碳量为 %’e和 %"e的不同 <%" F‘T柱净化后%

同种样品间的净化液颜色和高氯酸根内标绝对回
收率差异无统计学意义"<m&.&##, 综合考虑后%
选择 F:M+M>3I <%"柱"’&& JL%含碳量为 %’e#为净
化柱, * 种食品提取液经 F‘T柱净化后高氯酸根内
标绝对回收率的比较见图 ’,

图 ’$* 种食品提取液经 * 种 F‘T柱净化后高氯酸根内标
绝对回收率的比较

D;LPC:’$<AJM>C;HA= A4M:C35BAC>@:;=@:C=>BH@>=E>CE
>OHABP@:C:3Â:CGOG* I;=EHF‘T;= * I;=EHA44AAE

’.*$基质效应
采用常用的标准曲线比较法 )%,* 对建立的

8‘9<+[F0[F 方法中的动物源性食品的前处理方法
进行基质效应的评估, 标准曲线 )%用提取溶剂 ’
配制标准曲线%浓度为 &+’+#+%&+’&+#& "L0IL&标准
曲线 K%分别选择不含高氯酸盐的鸡胸+羊肉+平鱼
和五花肉 * 种样品%按照 %.’.’ 样品前处理方法进
行提取+净化%并于上机前用净化液配制浓度范围
为上述 , 个浓度点的标准曲线&标准曲线 <%* 个样
品制备前%分别进行上述 , 个浓度点的加标%再按同
样方法进行提取和净化, 基质效应 "[T%e# k斜
率K曲线0斜率)曲线 j%&&e%绝对回收率"(T%e# k斜
率<曲线0斜率)曲线 j%&&e%相对回收率 "(T(%e# k
斜率<曲线0斜率K曲线 j%&&e, 结果显示%[T为 %-!e
f’’%e%(T为 %#%e f’/#e%即采用本方法的* 种
样品基质效应为基质增强%因此如采用外标法定性
定量误差极大%而采用同位素稀释法可有效的解决
因基质效应造成定量不准确的问题, 动物源性食
品中高氯酸盐的 [T+(T和 (T(结果见表 ’,

表 ’$动物源性食品中高氯酸盐的 [T+(T和 (T("e#
S>OB:’$[>@C;a:44:3@"[T#% >OHABP@:C:3Â:C;:H"(T#
>=E C:B>@;̂:"(T(# :H@;J>@:E PH;=LHBAM:HE>@>4AC
M:C35BAC>@:>=>BGH;H;= 4AAEH@P44HA4>=;J>BAC;L;=

动物食品 [T (T (T(
鸡胸 %"& %"" %&#

羊肉 ’’% ’/# %’*

平鱼 %-! %"- %&"

五花肉 %-# %#% %%,

’.#$线性范围
用水+提取溶剂 % 和提取溶剂 ’ 分别制成高氯

酸根浓度分别为 &.!& f’&.& "L09的标准工作液%
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吸取 %& "B系列标准溶液注入 8‘9<+[F0[F 进行分
析%内标法定量%得线性回归方程为 E% k%.,"’’*=p

&.&&-%,,"水配制#%/’ k&./// /&E’ k%.,%"-/=p

&.&’&,#"提取溶剂 %#%/’ k&./// /%E! k%.,’,-,=

p&.&’/’,"提取溶剂 ’#%/’ k&./// ",
’.,$准确度和精密度

分别选取西红柿+油菜+香蕉+平鱼+牛肉+牛
奶+大米+面粉+桂皮 / 种样品%按 %.’.’ 样品前处理
方法进行处理%牛奶中添加 ’+#+%& "L0IL的高氯酸
盐%其他食品添加水平为 %&+’&+#& "L0IL的高氯酸
盐%回收率试验结果见表 !,

表 !$食品中高氯酸盐的回收率试验结果"" k,#

S>OB:!$(:3Â:CG>=E MC:3;H;A= A4M:C35BAC>@:;= 4AAE

样品名称
高氯酸盐

添加水平
0""L0IL#

回收率
0e

平均回收
率0e

/73
0e

牛奶

西红柿

油菜

香蕉

平鱼

牛肉

大米

面粉

桂皮

’ ",.% f%&’.’ /#.’ ,.#
# /%.# f%&%.& /".& !.*
%& /’.% f%&#.! %&!.’ *.&
%& "#.* f/*." /&.! *.’
’& /&.’ f%%%.& %&’.* #.%
#& /!.’ f%&".’ %&%.’ *.’
%& ",.* f%%*.# %&%.- /./
’& ""./ f%%!.% /#.’ -.%
#& /’.# f%%".& %&".! #."
%& /"." f%&’.! %&&.% %.*
’& %&%.* f%%!.% %&*.’ ’.’
#& //.% f%&-.* %&*., ’.*
%& /,.- f%&%.% /".- ’./
’& /"./ f%%#.! %&,.! !.!
#& %&%., f%%-.’ %&".% !."
%& "#.* f/*.& /&.& *."
’& "".- f%&,.& /’.% #.%
#& /&., f%%&., /,." *.’
%& "%.- f"!.’ "’., %.&
’& "-.# f/’., "/., %./
#& /’.* f%&/.% %&’." ’./
%& /%., f%’&.* %&,.! ,.#
’& /!.’ f%%#.! %&-.% #.%
#& /’.- f%&/.% %&’./ !.!
%& %&’." f%%,.’ %&".% ,."
’& /".& f%%".- %&"., !.,
#& %&!.& f%%&.# %&-.% !.’

’.-$定量限及检出限
根据回收率试验结果%低水平加标试验结果符

合定量要求%以此作为方法的定量限%即牛奶中高
氯酸盐的定量限为 ’.& "L0IL%蔬菜+水果+谷物+动
物源性食品+香辛料调味品为 %&.& "L0IL&以信噪
比为 ! 的含量作为方法的检出限%即牛奶中高氯酸
盐的检出限为 &., "L0IL%蔬菜+水果+谷物+动物源
性食品+香辛料调味品为 %." "L0IL,
’."$样品测定

采用建立的方法测定购自北京市内超市和市

场的 %,! 份样品%包括蔬菜 "% 份+动物源性食品
"肉+禽+蛋和水产品#’" 份+牛奶等饮品 ’& 份+谷
物 %- 份+香辛料调味品 %- 份, 目前%国际上尚没
有高氯酸盐限量标准%欧盟 ’&%* 年对高氯酸盐的
评估报告 )%*中%规定了欧盟成员国之间的高氯酸
盐推荐限量值"见表 *# %据此浓度值%在 %- 份谷物
样品中有 % 份有机小米"&.&,! JL0IL# +% 份散玉
米面 " &.#* JL0IL#超过欧盟其他食品的推荐值
&.&# JL0IL%%- 份香辛料调味品中有 / 份样品高
氯酸盐含量超过了%.& JL0IL%这 / 份样品全部为
花椒%含量范围为 %.%& f%&.!& JL0IL%蔬菜和动
物源性食品均在欧盟推荐的浓度值内, %,! 份样
品中高氯酸盐含量范围见表 #,

表 *$欧盟成员国内部成员之间推荐的高氯酸盐限量值
"JL0IL#

S>OB:*$9:̂:BHA4M:C35BAC>@:>HC:4:C:=3:4AC;=@C>+8=;A= @C>E:
食品 浓度
水果和蔬菜 &.%

干香料"除干香草和辣椒粉# %干啤酒花 &.#

干茶叶 &.-#

干草本茶和水果茶 %.&

婴幼儿食品 &.&’

其他食品 &.&#

注$水果和蔬菜中的葫芦科和叶状蔬菜+温室种植的芹菜和菠菜+温
室种植的香草和生菜以及沙拉植物高氯酸盐浓度值分别为 &.’+&.#
和 %.& JL0IL

表 #$%,! 份样品中高氯酸盐含量范围
S>OB:#$9:̂:BHA4M:C35BAC>@:4AC%,! H>JMB:H

检测品种 样品份数 高氯酸盐含量0"JL0IL#

牛奶 %’ &.&&% " f&.&%#

乳酸菌饮料 # &.&&# * f&.&%%

豆浆 ! &.&&& ,# f&.&&! "

米类"大米+小米+糙米等# %& l&.&&% " f&.&,!

面类 # l&.&&% " f&.#*

豆类 ’ l&.&&% " f&.&&* ’

香辛料调味品 %- l&.&&% " f%&.!&

肉类"猪肉+牛肉+羊肉# - &.&&% / f&.&&# "

禽类"鸡+鸭# " &.&&’ % f&.&%,

水产品 %& &.&&% " f&.&#&

蛋类 ! &.&&, & f&.&&, /

蔬菜类"根菜类# ! &.&&, ’ f&.&!#

蔬菜类"白菜类# %# &.&&, * f&.%’

蔬菜类"绿叶菜类# ’’ &.&&# & f&.’,

蔬菜类"葱蒜类# ! &.&!, f&.%’

蔬菜类"茄果类# %* l&.&&% " f&.&%,

蔬菜类"瓜类# %% l&.&&% " f&.&*-

蔬菜类"豆类# * &.&&* ! f&.&&- /

蔬菜类"薯芋类# * &.&&# % f&.&#’

蔬菜类"水生蔬菜类# ! &.&&! " f&.&%’

蔬菜类"食用菌类# ’ &.&&* & f&.&&- %

!$小结
本方法选用 FG=:CL;S[ [>a+(‘为分析柱%流动

相体系为 &.%e甲酸+甲醇溶液%<%" F‘T柱净化%并
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采用 8‘9<+[F0[F 进行分析和同位素内标法定量,
此方法适用于食品中高氯酸盐的测定,
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总局办公厅关于明确进口特殊医学用途配方食品和婴幼儿配方乳粉
产品配方注册管理过渡期执行日期问题的复函

食药监办特食管函%’&%-&*,, 号

上海市食品药品监督管理局$
你局%关于特殊医学用途配方食品注册和婴幼儿配方乳粉产品配方注册要求中进口产品执行日期问题

的请示&(沪食药监食生函-’&%-.%!% 号)收悉" 经研究!现函复如下$
根据总局%关于给予特殊医学用途配方食品注册管理过渡期的公告& (’&%, 年第 %%/ 号)和%关于婴幼

儿配方乳粉产品配方注册管理过渡期的公告&(’&%, 年第 %,& 号)规定!未经注册但 ’&%" 年 % 月 % 日前(不
含 ’&%" 年 % 月 % 日)经有关部门批准进口的境外生产的特殊医学用途配方食品和婴幼儿配方乳粉!可以在
我国境内销售至其保质期结束"

食品药品监管总局办公厅

二〇一七年七月十三日
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