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摘要

本应⽤纪要介绍了⼀种使⽤Atlantis Premier BEH C18 AX⾊谱柱和ACQUITY™ Premier UPLC™/Xevo™ TQ 

Absolute MS联⽤系统分析植物源和动物源⻝品中的氯酸盐、⾼氯酸盐和溴酸盐的⾼效⽅法。

优势

该⽅法运⾏周期不到5 min，⽤于分析代表性商品中的关键含氧阴离⼦时表现出优异的性能，符合欧洲法规要

求

■

在低浓度⽔平(≤ 0.1 µg/kg)具有出⾊的灵敏度，可灵活应⽤于需要稀释或减少样品进样体积的情形■

简介

氯酸盐和⾼氯酸盐是⻝品中经常检出的污染物1,2。 氯酸盐是⻝品⽣产⽤⽔或⻝品接触表⾯清洁⽤⽔的消毒副产物

，⾼氯酸盐则由肥料引⼊3,4。 氯酸盐和⾼氯酸盐会抑制碘的摄取，对⼈类健康（尤其是婴⼉和⼉童）构成⾼⻛险
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，溴酸盐则被列为可能的⼈类致癌物1,4,5。 据报道，膳⻝摄⼊是⼈体暴露于⾼氯酸盐和氯酸盐的主要途径6。 因此

，对⻝品中的这些痕量化合物进⾏常规监测以满⾜欧洲法规要求很有必要。

在欧洲，⻝品中氯酸盐的最⼤残留限值(MRL)为0.01 mg/kg（EC法规No.396/2005）1。 普通⻝品中氯酸盐的

MRL是基于检出数据确定的（欧盟委员会法规(EU) 2020/749）1。 ⽔果和蔬菜中⾼氯酸盐的MRL值为0.05 

mg/kg（葫芦科蔬果和⽻⾐⽢蓝、叶菜类和草药除外）、婴⼉配⽅奶粉中⾼氯酸盐的MRL值为0.01 mg/kg，婴⼉

⻝品中⾼氯酸盐的MRL值为0.02 mg/kg（欧盟委员会法规(EU) 2020/685）1。 之前已经有研究⼈员使⽤阴离⼦型

极性农药(APP)⾊谱柱成功测定了婴⼉奶粉中的氯酸盐和⾼氯酸盐7。 但是，该研究建⽴的⽅法需要使⽤⾼浓度甲

酸铵缓冲液，这可能导致信号抑制。

Atlantis Premier BEH C18 AX⾊谱柱兼具疏⽔性和阴离⼦交换特性，其⾊谱特性有利于分离和保留这些强极性的

离⼦型化合物，⽆需使⽤⾼浓度甲酸铵缓冲液。

在本应⽤纪要中，我们对⼀种使⽤Atlantis Premier BEH C18 AX⾊谱柱和ACQUITY Premier UPLC/Xevo TQ 

Absolute MS联⽤系统分析⻝品基质中（分别以⻩⽠和婴⼉配⽅奶粉代表植物源⻝品和动植源⻝品）氯酸盐、⾼氯

酸盐和溴酸盐的⽅法进⾏了性能评估，并展⽰了评估数据。

实验

⻩⽠和婴⼉配⽅奶粉样品购⾃当地超市。分别采⽤QuPPe PO和改良版QuPPe AO⽅法萃取供试品8。⽅法详情汇

总于图1和图2。MRM参数⻅表1。

按SANTE指南要求评估⽅法性能9。 制备氯酸盐、⾼氯酸盐和溴酸盐的基质匹配标准品，浓度范围5~200 µg/kg。

采⽤同位素标记的标准品（氯酸盐-18O3、⾼氯酸盐-18O4和溴酸盐-18O3）作为内标。内标在临分析之前加⼊。
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图1.植物源⻝品的样品萃取⽅案
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图2.动物源⻝品的样品萃取⽅案

液相⾊谱条件

液相⾊谱系统： 配备FTN样品管理器的

ACQUITY Premier 

UPLC系统

⾊谱柱： Atlantis Premier BEH 

C18 AX⾊谱柱, 2.1 x 

100 mm, 5 

µm（P/N：186009408）

Waters™ TruView™ 

LCMS认证透明玻璃样

样品瓶：
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品瓶，12 × 32 

mm（P/N：186005669CV）

流动相A： 10 mM 甲酸铵+ 

0.1%甲酸的⽔溶液

流动相B： 0.1%甲酸的⼄腈溶液

流速： 0.5 mL/min

柱温： 50 oC

样品温度： 10 oC

进样体积： 2.5 µL

梯度表

质谱条件

质谱系统： Xevo TQ Absolute MS

电离模式： ESI-
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采集模式： MRM

⽑细管电压： 0.5 kV

脱溶剂⽓温度： 600 oC

脱溶剂⽓流速： 1000 L/h

锥孔⽓流速： 150 L/h

离⼦源温度： 150 oC

软件： waters_connect™定量软件平台

表1.氯酸盐、⾼氯酸盐和溴酸盐的MRM参数，理想驻留时间采⽤⾃动驻留功能⾃动设置

（定量通道以粗体显⽰）。

结果与讨论

通过评估使⽤婴⼉配⽅奶粉制备的0.1~20 µg/kg基质匹配标准品的响应来评估⽅法的灵敏度。基质匹配标准品的

6使⽤配备Atlantis™ Premier BEH™ C18 AX⾊谱柱的LC-MS/MS系统测定⻝品中的氯酸盐、⾼氯酸盐和溴酸盐



分析结果表明，该⽅法具有出⾊的灵敏度(≤0.1 µg/kg)和选择性。婴⼉配⽅奶粉的氯酸盐和⾼氯酸盐MRL设置为

0.01 mg/kg。该⽅法能够定量浓度≤ 0.0001 mg/kg (1/100 MRL)的3种分析物。因此，该⽅法可灵活应⽤于需要

稀释或减少样品进样体积的情形。这3种分析物在最低报告浓度下的代表性⾊谱图如图3所⽰。

使⽤⻩⽠和婴⼉配⽅奶粉在5~200 µg/kg范围内的基质匹配括号式标准曲线来评估线性，如图4和图5所⽰。决定

系数和残差均符合SANTE可接受标准，证明重复性良好。这两种基质的峰形和保留时间在整个运⾏过程中都保持

稳定。这得益于⾊谱柱上的阴离⼦交换位点允许分析使⽤较低浓度的缓冲液。离⼦丰度⽐和保留时间都在要求的

容差范围内，数据汇总于表2。

图3.分析0.1 µg/kg基质匹配标准品（婴⼉配⽅奶粉）得到的氯酸盐、⾼氯酸盐和溴酸盐⾊谱图
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图4.⻩⽠中氯酸盐、⾼氯酸盐和溴酸盐(5~200 µg/kg)的标准曲线和残差图

图5.婴⼉配⽅奶粉(5~200 µg/kg)中氯酸盐、⾼氯酸盐和溴酸盐的标准曲线和残差图
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表2.⻩⽠和婴⼉配⽅奶粉中氯酸盐、⾼氯酸盐和溴酸盐分析⽅法的参数汇总

结论

Xevo TQ Absolute MS系统表现出优异的灵敏度(≤ 0.1 µg/kg)。因此，该⽅法可灵活应⽤于需要稀释或减少样品

进样体积的情形。得益于Atlantis Premier BEH C18 AX⾊谱柱上的阴离⼦交换位点，该⾊谱柱对3种分析物的选择

性和保留性都很出⾊。使⽤该⾊谱柱时可以降低缓冲液浓度，让⽅法更加可靠。

使⽤EURL快速极性农药提取⽅法(QuPPe) PO和改良版QuPPe AO⽅法分别制备⻩⽠和婴⼉配⽅奶粉基质匹配标准

品，⽤这些样品成功评估了⽅法性能。3种化合物的响应值在5~200 µg/kg范围内呈线性，决定系数、保留时间、

离⼦丰度⽐和残差均符合SANTE可接受标准。
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