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摘#要!目的#建立茶叶中高氯酸盐的超高效液相色谱*串联质谱测定方法" 方法#茶叶中高氯酸盐用 %-&^乙酸

提取!经石墨炭黑柱净化!优选 FG;BCL=Pb b(c*’d柱%)-, JJ_&!% JJ!) %J&为分析柱!以超高效液相色谱*串联质

谱法测定!内标法定量" 结果#高氯酸盐在 %-&! i!%-% %L0Y范围内线性良好!回归方程 Bs$-!,/Zx%-%&,+!相关系

数 C& s%-/// ," 加标浓度为 %-%! i%-!% JL0IL时!回收率 /!-,^ i$&%-%^!相对标准偏差%PDV&$-/^ i$"-!^" 检

出限为 &-! %L0IL" 结论#本方法前处理简单’准确’灵敏度高!适用于茶叶中高氯酸盐的测定"
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##高氯酸盐是一种持久性的有毒无机物质%欧洲食
品安全局"SDF(#对慢性和)短期*内暴露于高氯酸
盐的风险进行评估%认为单次暴露于食品和水中的高
氯酸盐对人类健康影响不大%但长期摄入高氯酸盐对
人体的危害应当引起关注%尤其是中度缺碘的年轻群
体,$- . &%$! 年 SDF(重新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 %-. %L0ILK6的
每日容许摄入量,$- . 近期中国出口欧盟的茶叶被曝
检出高氯酸盐,&- %引起社会上的广泛关注%使用含有高
氯酸盐的天然肥料和高氯酸盐污染的灌溉水都可能引
起茶叶污染,$- . 目前欧盟没有对食品中高氯酸盐的限
量标准%&%$!年欧盟食物链及动物健康常务委员会发
布了欧盟内部成员之间贸易的高氯酸盐限量%干燥茶
叶中高氯酸盐的参考限量为 %-"! JL0IL,$- . 我国是茶
叶生产+消费和出口大国%因此准确测定茶叶中高氯
酸盐含量%了解国内茶叶中高氯酸盐污染水平是十分
必要的.

目前%离子色谱法是水样中高氯酸盐测定的最
常规方法 ,.*)- %离子色谱*串联质谱法"V<*bF0bF#由
于灵敏度和特异性的大大提高被广泛用于食品+牛
奶+植物+土壤的检测 ,!*$$- . 但由于 V<*bF0bF 存在
普及率低+仪器操作复杂等问题%近年来有报道采
用液相色谱*串联质谱法"Y<*bF0bF#进行水+牛奶
等食品中高氯酸盐的检测 ,$&*$)- . F70P)%+/!&%$!
’进出口食品中高氯酸盐的测定( ,$!-采用液相色谱*

串联质谱法%但色谱柱为阴离子色谱柱%存在高氯
酸盐峰型宽"时间跨度为 $ J=;#%流动相含有高浓
度的盐溶液%易对质谱造成污染等问题.

本方法优选 FG;BCL=Pb b(c*’d为分析柱%采用
超高效液相色谱*串联质谱法"XdY<*bF0bF#进行
分析%同位素内标法定量%有效克服了液相色谱*质
谱法和离子色谱*质谱法测定食品中高氯酸盐易出
现的操作性差+质谱易污染等不足%提高了方法的
准确性.

$#材料与方法
$-$#主要仪器与试剂

+%!% 超高效液相色谱*串联质谱仪 ,配电喷雾
离子源"SFV#+色谱工作站%日本岛津-+超声波清洗
器+固相萃取装置+涡旋振荡器+冷冻离心机"最大
转速 $% %%% C0J=;#+FG;BCL=Pb b(c*’d柱 ")-, JJ
_&!% JJ%) %J%美国 d5B;@JB;B\#+S;O=Pb <>CR 石
墨碳黑柱", JA%!%% JL%美国 F:NBA3@#.

乙腈+甲醇+乙酸+甲酸均为色谱纯%高氯酸盐
"$ %%% %L0JA%美国 V7W’8(7V<#%高氯酸盐内标
"<A$+ W)

‘% $%% %L0JA% WYb*".$%% 美 国 <>JRC=ELB
VH@?@NBY>R@C>?@C=BH#&超纯水"电导率 o$-% %H03J#%

由 b=AA=*g超纯水系统制得.
$-&#方法
$-&-$#标准溶液的配制

高氯酸盐标准使用液"$ JL0Y#$量取高氯酸盐
标准中间液"$% JL0Y#$-% JA置 $% JA容量瓶中%用
超纯水稀释至刻度%混匀%置 ) a冰箱中保存.

高氯酸盐内标使用液"$ JL0Y#$量取高氯酸盐
内标中间液"$% JL0Y#$-% JA置 $% JA容量瓶中%用
超纯水稀释至刻度%混匀%置 ) a冰箱中保存.

高氯酸盐标准工作液$使用前%分别量取高氯
酸盐标准使用液和高氯酸盐内标使用液适量%用
%-&^乙酸稀释. 制成含高氯酸盐浓度分别为
%-&!+%-!%+$-%+&+$%+&% 和 !% %L0Y的标准工作液%

内标高氯酸盐的浓度为 !-% %L0Y.
$-&-&#样品制备

提取$取代表性茶叶样品约 &% L%经食物粉碎机
粉碎成粉末%混匀后装入洁净的容器中%密闭保存.

称取茶叶粉末样品 $ L于 !% JA离心管中%加高氯酸
盐内标使用液 "$ JL0Y# &!% %A和 %-&^乙酸溶液
&! JA%涡旋混匀%用 %-&^乙酸稀释至 !% JA%超声提
取 .% J=;% $! J=; 时振摇一次. 在 ) a条件下
$% %%% C0J=; 离心 $% J=;%取上清液待净化.

净化$石墨碳黑柱在使用前依次用 ! JA乙腈+
! JA水活化%重力条件下自然流出. 吸取样品上清
液 ,-! JA%过石墨碳黑柱%弃去前 ! JA流出液%收集
流出液 $-! JA%涡旋 $% H%供超高效液相色谱*串联
质谱仪测定.
$-&-.#仪器条件

色谱条件$FG;BCL=Pb b(c*’d色谱柱 ")-, JJ
_&!% JJ% ) %J#&流速 %-" JA0J=;&流动相 ($
%-$^甲酸溶液"/)/#%流动相 K$甲醇&梯度洗脱$
!^K保持 $ J=;%在 ! J=; 内增至 $!^ K%保持
) J=;%再在 $ J=; 内增至 +!^K%保持 & J=;&柱温
.% a&进样量 $% %A.

质谱条件$电喷雾负离子化电离源"SFV#%负离
子模式&毛细管电压 ) Ie&雾化气流速 . Y0J=;&干
燥气流速 $% Y0J=;&加热气流速 $% Y0J=;&脱溶剂
气温度 .%% a&接口温度 .!% a&加热模块温度
)%% a&碰撞器压力 &"% Id>&多反应监测"b’b#离
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子对$高氯酸 ?)Y//-$0+.-%# +$%$-$0+!-%%高氯酸
内标 ?)Y$%"-$0++-/# +$%/-$0/%-/&离子对碰撞能
均为 ‘&, e.

&#结果与分析
&-$#色谱柱的选择

高氯酸盐为极性水溶性化合物%在 <$+柱上难以
保留%且峰型宽%容易出现分叉和拖尾现象%难以完成
复杂基质茶叶样品中高氯酸盐的分析. F70P)%+/!
&%$!,$!- 和 DZ( 方 法,$$- 中 都 采 用 的 是 V<*
d>kPb(;=@; U’柱%为阴离子交换型色谱柱%流动相
为 $%% JJ@A0Y乙酸铵*乙腈溶液%高氯酸盐峰型宽%
时间跨度为 $ J=;%流动相因含有高浓度的盐溶液%易
对质谱造成污染. FG;BCL=Pb b(c*’d色谱柱能适用
于宽广 NU范围"$-! i$%#%是以硅胶为基质的键合
<$&反相色谱柱%由于 <$&比 <$+碳链短%空间位阻小%
高氯酸根与硅胶上的硅羟基反应%得以保留%因此%选
用了 FG;BCL=Pb b(c*’d柱")-, JJ_&!% JJ%) %J#
为分析柱%流动相为 %-$^甲酸*甲醇溶液%出峰时间
为"-+ J=; 左右%峰型尖锐%常见的溴酸盐+氯酸盐不
对高氯酸盐形成干扰. 溴酸盐+氯酸盐和高氯酸盐标
准总离子流图见图 $.

图 $#溴酸盐+氯酸盐+高氯酸盐和高氯酸盐内标标准

总离子流图
D=L:CB$#P@?>A=@; 35C@J>?@LC>JH@4RC@J>?B% 35A@C>?B%

NBC35A@C>?BH?>;E>CE >;E ?5B=;?BC;>AH?>;E>CE @4NBC35A@C>?B

&-&#提取溶剂的优化
称取 $ L绿茶样品%加入高氯酸盐内标%分别选

用 %-%!^+%-$^+%-&^+%-!^和 $^乙酸溶液进行
提取%采用石墨碳黑柱净化%计算高氯酸盐内标绝
对回收率%结果显示随着酸度的增加%高氯酸盐内
标绝对回收率也逐步提高%分别为 .$^+ )+^+
,&^+,,^和 ".^. 但用 FG;BCL=Pb b(c*’d柱进行
分析时%发现 $^和 %-!^乙酸溶液配制的高氯酸盐

标准使用液为双峰%%-& ^乙酸溶液以下配制的为
单峰%且以 %-& ^乙酸为提取溶液%其内标绝对回收
率为 ,&^%综合考虑后%采用 %-& ^乙酸溶液为提
取溶剂.
&-.#净化柱的选择与优化
&-.-$#净化柱的选择

选择 Z=@;B\W;8:>CE*’d柱和石墨碳黑柱去
除茶叶提取液中的色素和大分子类物质%石墨碳黑
柱去除色素的效果明显优于 Z=@;B\W;8:>CE*’d
柱%且 Z=@;B\W;8:>CE*’d柱成本较高%无法进行
批量化检测%因此最终选择石墨碳黑柱为净化柱.
&-.-&#石墨碳黑柱净化体积的优化

分别选择内标浓度为 ! %L0Y的红茶提取液和
苦丁茶提取液%在石墨碳黑柱经 ! JA乙腈活化+
! JA水平衡后%将上述两种溶液每间隔 $ JA分别
接收流出液%混匀%测定高氯酸盐内标峰面积%以
流出体积为横坐标%内标峰面积响应值为纵坐标%
绘制高氯酸盐内标在石墨碳黑柱的流出曲线图%
见图 &. 从红茶提取液"颜色深#和苦丁茶提取液
"颜色近乎无色#高氯酸盐内标的流出曲线图可看
出%用 ! JA茶叶提取液平衡后%接收流出液 $-! JA
进行测定%其高氯酸盐内标基本处于稳定状态%因
此弃去前 ! JA流出液%收集后续流出液 $-! JA进
行测定.

图 &#茶提取液经石墨碳黑柱净化后高氯酸盐内标

流出曲线图
D=L:CB&#V;?BC;>AH?>;E>CE 3:COB@4@:?4A@Q@4NBC35A@C=3>3=E

RG3>CR@; FdS=; ?B>B\?C>3?

&-)#线性范围
用 %-& ^乙酸溶液制成含高氯酸盐浓度分别为

%-&! i!%-% %L0Y的标准工作液%高氯酸盐内标的
浓度为 !-% %L0Y. 取 $% %A注入XdY<*bF0bF 进行
分析%内标法定量%得线性回归方程为 Bs$-!,/Zx
%-%&,+%C& s%-/// ,.
&-!#回收率+精密度和检出限

选择低本底的 , 种茶叶"绿茶+红茶+普洱茶+铁
观音+茉莉花茶及苦丁茶#样品%分别添加 %-%!+%-$+
%-! JL0IL的高氯酸盐%进行三个水平的加标回收试
验%内标法定量%, 种茶叶的平均回收率范围在
/!-,^ i$&%-%^%PDV在 $-/^ i$"-!^. 加标回收
率和精密度结果见表 $. 根据加标回收试验结果得出%
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### 表 $#不同茶叶准确度及精密度结果"F s!%^#

P>RAB$#’B3@OBCG>;E NCB3=H=@; @4?5BI=;EH@4?B>
加标水平
0"JL0IL#

绿茶 红茶 普洱茶 茉莉花茶 苦丁茶 铁观音
回收率 PDV 回收率 PDV 回收率 PDV 回收率 PDV 回收率 PDV 回收率 PDV

%-%! $$!-% $"-! $%&-, "-!+ $%)-% &-, /,-$ $&-% $%%-% $!-& $%.-+ +-,
%-$ $&%-% &-$ /,-& )-& $%%-% !-, /!-, )-, $$!-% ,-$ $%/-% .-.
%-! $%/-% .-. $%+-! &-) $%.-% &-" //-% .-/ $%&-% )-) $%.-% $-/

当取样量为 $-% L%定容体积为 !% JA时%以三倍信噪比
计算出本方法茶叶中高氯酸盐的检出限为 &-! %L0IL.
&-,#样品测定

应用本方法对 &, 份茶叶样品进行测定%绿茶+
苦丁茶+乌龙茶和铁观音各 $ 份样品中高氯酸盐含
量 m%-"! JL0IL%高氯酸盐含量最高达 $-+ JL0IL
"见图 .#%应引起有关部门的重视.

图 .#绿茶样品"$-+ JL0IL#中高氯酸盐总离子流图
D=L:CB.#P@?>A=@; 35C@J>?@LC>JH@4NBC35A@C>?B@4?B>

H>JNAB"$-+ JL0IL#

.#小结
本方法选用 FG;BCL=Pb b(c*’d为分析柱%流动

相体系为 %-$^甲酸*甲醇溶液%采用 XdY<*bF0bF
进行分析%同位素内标法定量%适用于茶叶中高氯
酸盐的测定.
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