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实验技术与方法
高效液相色谱,串联质谱法测定乳制品中高氯酸盐

吴映璇!!"!林峰!!"!谢敏玲!!"!姚仰勋!!"!蓝草!!"!陈思敏!!"

!!&广东出入境检验检疫局检验检疫技术中心"广东 广州#)!’("$# "&广州出入境检验检疫局
广东省动植物与食品进出口技术措施研究重点实验室"广东 广州#)!’("$$

摘#要!目的#建立乳制品中高氯酸盐的高效液相色谱,串联质谱定量分析检测方法" 方法#样品采用 !+乙酸,

乙腈溶液#!w"!KRK$提取!.!4固相萃取柱净化!在 L.,‘@̂/1 3FARF U2色谱柱#%*( ??j5) ??!( !?$上!以乙腈,乙

酸铵溶液#(’w%’!KRK$作为流动相!等度分离" 采用液相色谱,质谱联用技术,电喷雾离子源多反应监测模式检测!

内标法定量" 结果#高氯酸盐在 ’*! -!’*’ !T7M范围内具有良好的线性关系!牛奶和奶粉的定量限分别为 !*’ 和
$*’ !T7̂T&在三个添加水平下回收率范围在 45*(+ -!""*’+之间!相对标准偏差#D.:$范围为 "*’+ -!’*’+"

结论#本方法灵敏%准确!适用于乳制品中高氯酸盐的分析测定!具有较好的实际应用价值"
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##高氯酸盐是固体火箭燃料*炸药和烟火的成分
之一"因其水溶性高*流动性强*具有高度的扩散性
和持久性"广泛存在于环境中) 如果饲喂奶牛的饲

料和水源受到污染都有可能引入高氯酸盐 ’!,$( ) 若
长期食用含有高氯酸盐的乳制品"可抑制碘的摄
入"给消费者的健康带来巨大威胁) 有研究 ’%,)(表
明"按照食物摄入量模型预测"婴儿比成人具有更
高的高氯酸盐暴露剂量) 基于乳制品对婴幼儿和
儿童的健康具有潜在的影响"其安全问题显得非常
重要) 目前"国内外已有关于饮用水*水源*奶类*
酒*大米*蔬菜以及营养补充剂等中高氯酸盐含量
的相关调查研究 ’(,5( "我国也有关于饮用水*牛奶和



高效液相色谱,串联质谱法测定乳制品中高氯酸盐!!!吴映璇"等 !!(!## !

奶粉中高氯酸盐污染情况的研究 ’4,!’( "鲜有关于乳
制品中高氯酸盐的同位素稀释方法研究&因此"需
要尽快建立快速准确测定乳制品中高氯酸盐含量
的同位素稀释方法"以保障消费者尤其是婴幼儿等
敏感群体的健康)

高氯酸盐的测定方法主要有离子色谱法 ’!!( *表
面增强拉曼散射法 ’!"(和离子色谱,串联质谱法 ’!$,!%(

等"高效液相色谱,串联质谱法应用较少 ’4,6( ) 常用
的离子色谱,串联质谱法需要配备用于基体转换的
在线转换阀等配件"在进入质谱仪检测前"需要将
含有氢氧化钠或氢氧化钾的洗脱液转化成水"而且
离子色谱仪与质谱仪的联用设备较少且价格昂贵"
难以普及) 而高效液相色谱,串联质谱法具有良好
的灵敏度和选择性"无需额外的配件要求"成本低*

通用性强"有利于方法的推广和应用&因此"本课题
组在之前的研究基础上采用液相色谱,串联四极杆
质谱结合同位素稀释*固相萃取等技术"建立了乳
制品中高氯酸盐的检测方法) 与现有的高效液相
色谱,串联质谱法比较 ’4,6( "本方法全程引入同位素
内标"确保了定量分析结果的可靠性"提高了方法
的准确性和重复性) 与黄晓兰等 ’4(的样品净化量
为 !’ T"将 )) ?B的溶液浓缩至 " ?B比较"本方法样
品净化量仅为 ’*") T"无需浓缩"操作更简便*快捷*

灵敏度高"改善了峰形不对称*拖尾的现象"能够为
乳制品中高氯酸盐污染状况的监测工作和产品质
量控制提供科学依据和技术支持)

!#材料与方法
!*!#材料
!*!*!#样品来源

牛奶*奶粉样品均购自超市"于 % h冰箱保藏备用)
!*!*"#主要仪器与试剂

%’’’V/23‘液相色谱,串联质谱仪 #美国 3K
]9AGI$*.!4固相萃取柱#"’’ ?T7$ ?B"美国 P@HGSE"
$ ?B乙腈*$ ?B!+乙酸活化后备用$*离心机*涡旋
混合器)

高氯酸盐标准溶液 #美国 LFRST@FA9iGFHJSGE$"
!4e标记高氯酸根溶液 # 美 国 .@?CSA\TG LERHRcG
M@CRS@HRSAGE$"乙腈*乙酸均为 U‘M.级"乙酸铵 #优
级纯$) !+乙酸溶液%移取 !’*’ ?B乙酸至 ! M容
量瓶中"加水至刻度" 摇匀备用) 乙酸铵溶液
#!’’ ??RB7M$%称取 5*5’4 T乙酸铵"用水定容至
! ’’’ ?B"混匀后备用)
!*"#方法
!*"*!#溶液的制备

标准储备溶液#!’ ?T7M$*标准中间溶液#!’’

!T7M$%准确吸取适量高氯酸盐标准溶液"分别置于
!’’ ?B容量瓶中"用水定容至刻度"于 % h保存)

!4e标记高氯酸根储备溶液#!’ ?T7M$*!4 e标
记高氯酸根中间溶液 #!’’ !T7M$%准确吸取适量
的!4e标记高氯酸根标准溶液"分别置于 !’ ?B容量
瓶中"用水定容至刻度"于 % h保存)

标准工作溶液%吸取一定量的标准中间溶液和
!4e标记高氯酸根中间溶液"用水配制成质量浓度为
’*’*’*!*’*"*’*)*!*’*"*’*)*’*!’*’ FT7?B的标准工
作溶液"!4e标记高氯酸根浓度均为 "*’ FT7?B"当天
配制)
!*"*"#样品提取

称取样品 ) T#精确至 ’*’! T$至 )’ ?B离心管
中" 加 !’’ !B!4e 标 记 高 氯 酸 根 中 间 溶 液
#!’’ !T7M$"加 !’ ?B!+乙酸溶液 #牛奶样品加
)*’ ?B$"涡旋振荡 " ?AF"加 "’*’ ?B乙腈"水平振荡
器振荡 $’ ?AF"!’ ’’’ S7?AF 离心 !’ ?AF"分离上清
液于具塞离心管中"用 !+乙酸溶液定容至 $’ ?B"

摇匀"待净化)
!*"*$#样品净化

吸取 !*) ?B上清液过 .!4固相萃取柱"收集流
出液"涡旋振荡 $’ E"供液相色谱,串联质谱仪测定)
!*"*%#仪器条件

色谱条件%L.,‘@̂/1 3FARF U2柱 # %*( ??j
5) ??"( !?$"流动相为乙腈,乙酸铵溶液#(’w%’"
KRK$"等度洗脱) 流速 ’*5’ ?B7?AF"柱温 %’ h"进
样量 !’ !B)

质谱条件%电喷雾负离子模式#>]L,$扫描"多反
应监测#121$"气帘气压力#.Y2$"’5 ^‘@"雾化气
压力 #N]! $ %!% ^‘@"辅助加热气压力 #N]" $ %4$
^‘@"碰撞气压力 #.3_$ !5 ^‘@"电喷雾电压 #L]$
,! ’’’ i"离子源温度 #/>1$ ))’ h"监测离子对*

碰撞能量*去簇电压和保留时间见表 !)

表 !#高氯酸根离子的质谱分析参数

/@CBG!#M.,1]71] c@S@?GHGSE:RScGS9;BRS@HG@F@B[EAE

化合物
保留时间
7?AF

母离子
7#ERS$

子离子
7#ERS$

去簇电
压7i

碰撞能
量7i

高氯酸盐 %*(! 66 4$( g%% g$(
%*(! !’! 4) g() g$5

!4e标记高氯酸根 %*(! !’5 46 g4’ g$5

注%(表示定量离子)

"#结果与分析
"*!#提取溶剂的选择

牛奶*奶粉等乳制品中含有多种有机成分"如
蛋白质*脂肪*糖类等"蛋白质可用乙腈沉淀去除"
脂肪不溶于水,乙腈体系"不会被提取出来) 通过试
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验发现"采用 !+乙酸,乙腈溶液作为提取溶剂的添
加回收要优于采用水,乙腈作为提取溶剂"因此"本
试验选用 !+乙酸,乙腈溶液作为提取溶剂)

采用不同体积比的提取溶剂对回收率进行测
定"结果表明"!+乙酸溶液,乙腈的体积比为 !w!
时"杂质干扰较大"提取液呈混浊&!+乙酸溶液,乙
腈的体积比分别为 !w"*!w$和 !w%时"杂质干扰较
小"脂肪*蛋白质沉淀效果较好"提取液澄清透明)
但随着乙腈体积比的增加"高氯酸盐的提取效率逐
渐降低"综合考虑各影响因素"选用 !+乙酸溶液,
乙腈#!w""KRK$作为提取溶剂)

表 "#不同体积比的提取溶剂对回收率的影响
/@CBG"#.R?c@SAERF H;GG::G9HR:aRBJ?GS@HARRF H;GSG9RaGS[

!+乙酸,乙腈体积比#KRK$ 高氯酸盐回收率7+

!w! 66*’

!w" 66*5

!w$ 6(*4

!w% 6)*’

"*"#固相萃取柱的选择

本试验考察了 $ 种不同填料量的 .!4固相萃取

柱"分别为 (’*"’’ 和 )’’ ?T7$ ?B) 结果发现"样液
过上述 $ 种不同填料量的柱子净化后"均可得到澄
清透明的溶液"但将样液放置于 % h冷藏 " ; 后"采
用填料量为 (’ ?T7$ ?B净化的样液有白色絮状物
析出"而其他 " 种填料量的样液并未发现异常) 其
原因可能是柱子超载"杂质未去除干净&此外"经仪
器分析后发现""’’ 和 )’’ ?T7$ ?B净化后的样品添
加回收率无明显区别&因此本方法采用 "’’ ?T7$ ?B
的 .!4固相萃取柱为净化柱)
"*$#基质效应

大气压喷雾电离离子源质谱分析容易受样品
基质的影响"为解决此问题"本试验采用固相萃
####

取的方式对样品提取液进行净化"以减少样品基质
效应&另外"在待测样品中加入同位素内标"使得高
氯酸盐及其同位素内标在样品进行前处理操作过
程中"即使发生丢失"也不会改变同位素标记组成"
避免了由此带来的测量误差 ’!)( ) 在色谱分离过程
中"同位素内标与高氯酸盐的色谱和质谱行为相
似"补偿了高氯酸盐由于基质效应的影响引起的响
应信号的改变&因此"为了准确地定量乳制品中的
高氯酸盐"确保定量分析结果的可靠性"本试验采
用固相萃取净化"结合同位素内标法进行定量"以
减少基质效应的影响"从而明显提高方法的准确性
和重复性)

"*%#线性范围的确定

在所确定的试验条件下"取一系列不同质量浓
度#’*’*’*!*’*"*’*)*!*’*"*’*)*’*!’*’ FT7?B$的
高氯酸盐标准工作液"以仪器响应峰面积 #"$对高
氯酸盐的质量浓度#+"!T7M$进行线性回归"结果表
明"当高氯酸盐的质量浓度在 ’*! -!’*’ !T7M范围
内具有良好的线性关系"其回归方程为 "l’*%)!+
p’*’!$ ("相关系数 #l!*’’’ ’) 在本方法的测定
条件下"按照 $ 倍信噪比计"高氯酸盐在牛奶和奶粉
样品中的检出限#Me_$分别为 ’*’! 和 ’*’) !T7̂T&
当在牛奶样品中添加水平为 !*’ !T7̂T时"信噪比
大于 !’"表明其定量限#MeV$可达到 !*’ !T7̂T"见
图 !) 当在奶粉样品中添加水平为 $*’ !T7̂T时"信
噪比大于 !’"表明其定量限可达到 $*’ !T7̂T"见图
") 当样品中的高氯酸盐浓度超过此线性范围时"可
适当加大样品的稀释倍数)

"*)#回收率和精密度

采用牛奶和奶粉样品进行添加回收和精密度
试验"其中高氯酸盐含量分别为 ’*! 和 !*% !T7̂T"
添加水平为 !*’* "*’* !’*’ !T7̂T和 $*’* (*’*
###

图 !#牛奶基质标准添加#添加水平 !*’ !T7̂T$的 121色谱图
WATJSG!#121R:cGS9;BRS@HGAF ?AB̂@HH;GEcÂG\ BGaGBR:!*’ !T7̂T
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图 "#奶粉基质标准添加#添加水平 $*’ !T7̂T$的 121色谱图
WATJSG"#121R:cGS9;BRS@HGAF ?AB̂ cRd\GS@HH;GEcÂG\ BGaGBR:$*’ !T7̂T

$’*’ !T7̂T"按本试验所用方法提取和净化"每个添
加水平平行测定 !’ 次"回收率和精密度见表 $) 结
果表明"添加水平为 !*’ -$’*’ !T7̂T时"高氯酸盐
的平均回收率为 45*(+ -!""*’+"相对标准偏差
#D.:$为 "*’+ -!’*’+) 本方法适用于乳制品中
高氯酸盐残留量的测定"具有简便*快速*灵敏度高
等优点)

表 $#方法回收率和精密度试验#- l!’$

/@CBG$#2G9RaGSAGE@F\ cSG9AEARFER:\GHGS?AF@HARF
样品 添加水平7#!T7̂T$ 回收率7+ D.:7+

牛奶

奶粉

!*’ 6"*5 -!""*’ !’*’
"*’ 65*6 -!’%*’ "*6
!’*’ 65*$ -!’%*’ "*’
$*’ 6(*’ -!!4*’ 5*!
(*’ 6!*" -!’$*’ $*$
$’*’ 45*( -!’’*’ %*(

"*(#实际样品的测定
采用本试验所建立的分析方法"检测 !$) 份奶

粉和 "6 份牛奶样品中的高氯酸盐含量) 结果表明"

大多数样品中均检出高氯酸盐"超出方法定量限的
牛奶和奶粉样品中高氯酸盐含量分别为 !*% -(*%

和 $*! -6%*’ !T7̂T)
"*5#二级质谱碎片的相对丰度比

质谱分析中同一分析物的质谱碎片离子间的
相对丰度比是对分析物定性#确证$的重要依据"欧
盟 "’’"7()57>.’!((规定了样品中的某一分析物的

质谱碎片离子间的相对丰度比与同一批次检验的
标准样品#溶液$的质谱碎片离子间的相对丰度比
的相对偏差) 本试验对添加回收试验的样品进行
碎片离子间的相对丰度比计算"牛奶和奶粉添加样
品与标准溶液碎片离子间的相对丰度比分别为
’*%’’*’*%!’ 和 ’*$65"牛奶样品与标准溶液相对丰

度比的相对偏差为 ’*5)+"奶粉样品与标准溶液相
对丰度比的相对偏差为 $*$’+)

$#小结
本试验采用同位素稀释"建立了以固相萃取柱

净化的高效液相色谱,串联质谱测定乳制品中高氯
酸盐的方法) 结果表明采用固相萃取柱净化方法"
在一定程度上降低了样品的基质效应"分析过程中
引入同位素内标"对于分析全过程中导致目标物损
失给予完全的校正"改善了方法的精密度) 本方法
应用于乳制品中高氯酸盐的检测和确证"有较好的
灵敏度和精密度)
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实验技术与方法
高效液相色谱法测定保健食品中红景天苷

谭莹!倪竹南!胡争艳!张晶!王志园!汤鋆
!浙江省疾病预防控制中心"浙江 杭州#$!’’)!$

摘#要!目的#改进保健食品中红景天苷的高效液相色谱#U‘M.$测定方法" 方法#用不同溶剂稀释对照品及提

取样品!以 U‘M.法测定红景天苷含量!选择最佳溶剂!优化色谱条件!并作方法学论证" 结果#以 )’+甲醇作为

对照品的稀释溶液和样品的提取溶剂!红景天苷在 !*$’) -!$’*) !T7?B的线性范围内线性良好!回归方程 "l

5*$55$6) j!’ g)+p’*!45$6(!##l’*666 6$!最低检出浓度为 ’*’!) ?T7T&平均回收率为 6"*!+ -64*%+!D.:为
!*64+ -$*"(+" 结论#本方法操作简便%定量准确可靠"
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##红景天为景天科植物"是被康熙帝御封为 3仙 赐草4的3高原人参4"其主要功效成分为红景天苷
#E@BA\SREA\G$) 红景天苷能保护心脑血管"调节神
经*内分泌系统*免疫系统"具有抗疲劳*抗衰老*抗
肿瘤*抗辐射等功效 ’!,5( )

市场上以红景天作为主要原料的保健食品琳琅
满目"测定红景天苷含量是对这些保健食品质量控制


