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摘 要：食品中高氯酸盐污染情况越来越受到关注，相应的检测和监管也得以逐步加强。初步分析世界各地高氯酸
盐污染、监管情况，讨论离子色谱电导检测法、离子色谱质谱联用、液相色谱质谱联用等几类方法在高氯酸盐检测方
面的应用。
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2016 年年初《新京报》报道我国出口欧盟的茶叶
被曝检出“新型污染物”高氯酸盐，并指出很多食品中
均存在此污染物，该消息唤起了公众对高氯酸盐的广
泛关注[1]。 高氯酸盐是一种常用于军工、航天、工业制
造业的氧化剂， 也作为添加剂较多地被用于润滑油、
橡胶制品、染料涂料、冶炼铝等，其废弃物排放后便会
对水源、土壤造成污染。高氯酸盐水溶性高，可经土壤、
水等途径被植物吸收富集， 并通过食物链进入人体，
其毒性主要体现在对甲状腺的干扰效应，还影响动物
生长发育、生殖功能、神经系统等，并具有潜在致癌
性 [2-5]。 由于高氯酸盐具有高度扩散性和持久性，且化
学性质稳定，难于在有氧条件下进行生物降解，这使
得其危害性倍增。

1 世界各地食品中高氯酸盐污染情况
高氯酸盐污染情况几乎遍布世界各地，Prasanna[6]

汇总了大量研究数据，发现中、美、日、加、韩、印，以及
越南、希腊、玻利维亚、智利、沙特，甚至南极等很多地
区，均在泥土、灰尘、空气或者水体等介质中发现了高
氯酸盐，其中玻利维亚的盐、戈佐岛和马耳他岛的落
尘中含量甚至超过 500 mg/kg。

以往对高氯酸盐污染的研究更多地是从环境保
护的角度出发，现在直接针对食品中高氯酸盐污染
的研究越来越多。 2000 年 Magnuson[7]就发现美国内
华达州饮用水中高氯酸盐含量为（8.2±0.2）μg/L；
2003 年 Krik[8-9]在牛奶中检出高氯酸盐，随后又确认
母乳中含量显著高于牛乳；2008 年美国食品药品监
督管理局（FDA）调查了 1065 份涉及十余类食品的
样品，其中 625 份（59 %）中检出高氯酸盐 [10]。表 1 统
计了中国、美国、韩国、澳大利亚等国家或地区的部
分研究情况。

2 世界各地对高氯酸盐污染的相关管控情况
目前大多数国家一直未发布食品中高氯酸盐的

标准限量值，美国是最早发现和研究高氯酸盐污染问
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题的国家，相应的监管也是最完备的，但也仅仅对饮
用水作出了相关规定。 美国环境保护署（EPA）分别在
1998、2005、2009 年 3 次将高氯酸盐列入污染物候选
名单（contaminant candidate list，CCL）[28]，2002 年设立
饮用水初期公共健康目标（PHG），规定其中高氯酸盐
限量为 1 μg/L，但该限量值引起过于严厉的争议；2005
年给出一个饮用水终生健康临时指导值，建议高氯酸
盐不能超过 15 μg/L[12]，按照人体 0.000 7 mg/（kg·d）的
摄入限量折算到饮用水的当量水平为 24.5 μg/L[12，29]；
2011 年 8 月 EPA 为制定饮用水中高氯酸盐的法规开

始征求意见[30]。 2013年 1月美国环境工作小组（Envi－
ronmental Working Group，EWG）敦促 EPA 为饮用水中
高氯酸盐含量设定低于 1 μg/L的标准。

2015年 4月 29日欧盟发布关于监测食物中高氯酸
盐的第（EU）2015/682号委员会建议案[31]，建议成员国对
水果、蔬菜及其加工产品、饮料、专供婴幼儿食用的特
殊营养用途食品进行监测， 随后又发布了每日容许摄
入量（tolerable daily intake，TDI）为 0.000 3 mg/（kg·d）[32]。
截至目前，欧盟虽尚未正式出台食品中高氯酸盐的限
量标准，但已考虑设定 0.75 mg/kg[33-34]的限量。

表 1 各国（地区）食品中高氯酸盐污染情况

Table 1 Perchlorate contamination in food of several countries（regions）

国家或地区 监测食品 监测结果 数据来源 时间

澳大利亚、新西兰 自来水 未检出（＜0.005 mg/kg） 澳新食品标准局[11] 2014年

美国，内华达 饮用水 （8.2±0.2） μg/L Magnuson[7] 2000年

美国 牛奶 1.7 μg/kg～6.4 μg/kg Kirk[8] 2003年

牛奶 2.0 μg/kg～10.5 μg/kg Kirk[9] 2005年

母乳 11 μg/kg～92 μg/kg

自来水 11 μg/L 美国环境保护署（EPA）[12] 2013年

鸡蛋 （7.16±1.99）μg/kg（以干基计） Blount[13] 2008年

美国，波士顿 母乳 1.3 μg/kg～411 μg/kg Pearce[14] 2007年

美国西南部 牛奶 0.9 μg/kg～10.3 μg/kg Sanchez[15] 2008年

美国，德克萨斯 小麦 982 μg/kg～3 924 μg/kg Sanchez[16] 2006年

中国 自来水 0.1 μg/kg～6.8 μg/ L 刘勇建等[17] 2003年

饮用水 0.040 μg/L~0.262 μg/L 金军[18] 2010年

蔬菜、水果、谷物 3.11 μg/kg~70.91 μg/kg 杨佳佳[19] 2007年

奶 0.30 μg/kg～9.1 μg/kg Shi[20] 2007年

大米 0.16 μg/kg～4.88 μg/kg

韩国 大米 0.38 μg/kg～3.23 μg/kg Kim[21] 2014年

豆芽 35.2 μg/kg Yang and Her[22] 2011年

水芹 20.7 μg/kg

菠菜 39.9 μg/kg Lee[23] 2012年

番茄 19.8 μg/kg

火腿香肠 7.31 μg/kg

方便面 7.58 μg/kg

鱼类，肉类和饮料 ＜2 μg/kg

加拿大，渥太华 危地马拉哈密瓜 （156±232）μg/kg Wang[24] 2009年

美国菠菜 （133±24.9）μg/kg

智利绿葡萄 （45.5±13.3）μg/kg

美国生菜 （29.1±10.5）μg/kg

加拿大，安大略湖 西红柿、越桔、牛奶、矿泉水等 0.067 μg/kg~4.795 μg/kg 戴安公司[25] 2006年

智利 杏 145.650 μg/kg

墨西哥 西红柿 62.800 μg/kg

哥斯达黎加 哈密瓜 125.650 μg/kg

危地马拉 哈密瓜 463.50 μg/kg

土耳其 奶、饮用水、鱼 0.30 μg/kg～0.94 μg/kg Sungur and Sangun[26] 2011年

自来水 0.02 μg/L～0.31 μg/L Yig姚 it Erdemgil[27] 2015年
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3 高氯酸盐检测方法研究情况
如前文所述，随着检验检测技术的进步，针对高

氯酸盐的研究也越来越深入。 汇总现在高氯酸盐的检
测方法，主要有：离子色谱电导检测法、离子色谱质谱
联用技术以及液相色谱质谱联用技术；在 1997年美国
加州卫生部开发离子色谱电导法检测高氯酸盐以前[38]，
高氯酸盐最常用的分析方法为分光光度法，另外电极
法、光谱法等也被用于高氯酸盐的分析。 至于重量测定
法和滴定法，不适用于食品中的微量甚至痕量检测。
3.1 分光光度法

某些络合剂如亚甲基蓝、1，10-邻菲罗啉亚铁、
2，2’-联吡啶亚铁、2，9-二甲基-1，10-邻菲罗啉亚铜
等，会与 ClO4

-在水溶液中形成有色络合物，然后用氯
仿、1，2-二氯乙烷、乙酸乙酯或丁腈等萃取剂萃取，即
可用分光光度法进行测定[39-42]。 由于重现性差、操作复
杂及检出限等原因，目前已很少使用分光光度法用于
高氯酸盐检测。
3.2 离子选择电极法

用某些人工合成的络合物载体如 Ni（DBM）2，以铂
（II）络合物 PtR2（NN）（R=Me，p-MeC6H4 和 p-MeOC6H4，
NN=2，2’-二吡啶基），Co（dmgH）2pphCl 等，制成的多
聚膜修饰电极对 ClO4

-有敏感响应，可以通过电极与聚
合物膜内电活性氧化还原物质间电子转移、 膜内电荷
与物质移动， 以及溶液中氧化还原活性物质的传质转
移等过程的净电流来表征它对目标物的电化学响应。
该方法抗干扰能力强，测定速度快，对样品的预处理也
比较简单， 但是当样品中高氯酸根浓度低于 10 μg/kg
时，测得的结果很难令人满意[39]。
3.3 离子色谱电导检测法

加州卫生部开发的离子色谱电导检测法（IC）以亲
水的 Dionex IonPac AS5 的阴离子交换色谱柱为分析
柱，以加入对硝基苯酚的 120 mmol/L 的氢氧化钠来作

为淋洗液[41]。该方法随后普及并被不断改进，为使检出
限达到痕量分析的目的，许多人采用了加大进样量的
方式， 但这会带入大量 Cl-、CO3

2-、SO4
2-等常见阴离子，

在分析柱上过饱和产生拖尾，从而影响检测分析。
采用亲水性或柱容量更佳的 IonPac AS11、 AS16、

AS20 等，不但可以降低检出限，适当降低洗脱液的浓
度还可减少干扰离子的影响[43-46]。Liu Y J等[47]采用大体
积（500 μL）直接进样、AS16 柱检测饮用水中卤乙酸
和高氯酸盐时，使用了 On-Guard-Ag 小柱去除水样中
的 Cl-，该法高氯酸盐检出限达 0.60 μg/L，分析时间
为35 min（梯度洗脱）。

美国环保署（EPA）标准方法（EPA314.0）同样采用
AS16色谱柱，加置 ASRS-Ultra阴离子抑制器，采用外加
水模式， 可避开样品中的干扰离子， 进样量为 1 000μL
时，检出限为 0.53 μg/L，其平均回收率为 108 %；干扰
实验表明，样品中痕量（25 μg/L）ClO4

-的测定不受基体
中高浓度干扰离子（1 000 mg/L Cl-、CO3

2-、SO4
2-） 的影

响，其回收率为 97 %～105 %。 于波[48]对 EPA314.0进行
了改进，将 4 mm的 AS16分析柱改成 2 mm的分析柱，
将 4 mm 的 ASRS ULTRA 抑制器改成 2 mm 的 AMMS
III抑制器，同时使用 On-Guard 柱对水样进行预处理，
减少干扰离子含量，最低检测限为 0.1 μg/L。

柱前浓缩技术也可消除大体积直接进样带来的
常见阴离子干扰，同时提高灵敏度，其中应用最为广
泛的为在线预浓缩/预淋洗（PC/PE） 离子色谱电导检
测。 EPA 于 2005 年发布的 method 314.1，它在原来定
量环的位置接入一 4 mm×35 mm 的基体消除/预浓
缩柱，进样 2 mL，先以低浓度（10 mmol/L NaOH）淋
洗液洗脱基体中弱保留阴离子，再以高浓度淋洗液
（65 mmol/L NaOH）洗脱高氯酸盐至分析柱上进行检测，
保留时间为 43 min，检出限达 0.03 μg/L。 Tian K等[49-50]

将在线浓缩柱改为 TAC-LP1（4 mm×35 mm），当进样

表 2 美国及欧盟对高氯酸盐的限量规定

Table 2 The limits of perchlorate in the United States and the European Union

限量或摄入限量 相关机构 时间

1 μg/L（饮用水） 美国环境保护署（EPA） 2002年

0.08 μg/（kg·d）～0.39 μg/（kg·d）（14岁以下人群） 美国食品药品监督管理局（FDA）[10] 2008年

0.000 7 mg/（kg·d） 美国毒物与疾病登记署[12] 2008年

美国环境保护署（EPA）[12] 2005年

美国科学院国家研究委员会（NRC）[35] 2005年

1 μg/L～18 μg/L（饮用水） 美国政府责任署（GAO）[35] 2010年

6 μg/L（饮用水） 美国加利福尼亚公共卫生署[36] 2007年

2 μg/L（地表水） 美国马萨诸塞州环保署[37] 2006年

0.000 3 mg/（kg·d）（tolerable daily intake,TDI） 欧盟食品安全局[32] 2015年
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体积为 18 mL时以 3倍基线噪音计算得到的检出限为
0.052 μg/L；随后他又把浓缩柱改为由两个浓缩柱串联
而成，灵敏度得到极大提高，同时也能处理基质更为
复杂的样品， 当 25 μg/L 标准溶液中基质阴离子电导
率高达 14 680 μs/cm时得到的回收率达到 98.3 %。

为进一步提高灵敏度， 去除基体干扰，2006 年
Rong L 等[51]提出二维离子色谱电导检测法，该法利用
AS20 为一维分析柱，2 mL～4 mL 进样， 经一维分析柱
分离后通过抑制器抑制， 然后检测液被切入二维系
统，被浓缩柱（UTAC ULP1 柱）吸附浓缩并切出大量基
体离子，再采用 AS16 柱进一步分离电导检测，该法检
出限达 0.018 μg/L。
3.4 离子色谱质谱联用技术

离子色谱电导检测有非特异性， 可能产生假阳
性，EPA Method 314.0 的色谱条件下就存在 4-氯苯磺
酸和高氯酸盐共淋洗的问题。 为消除大量阴离子对检
测的干扰，避免大量阴阳离子对离子源的污染，离子
色谱质谱联用技术开始用于高氯酸盐检测，该类方法
的检出限能达到几十个 ng/L。高峰[52]利用离子色谱-电
喷雾离子化质谱（IC/ESI-MS）测定碳酸饮料高氯酸盐，
以 IonPac ASl9（2.0 mm×250 mm）进行分离，以 KOH 溶
液梯度淋洗， 经过抑制器抑制后直接进入 ESI-MS 以
负离子模式进行检测，定量限为 0.6 μg/L。

Krynitsky J A等[53]将离子色谱-电喷雾离子化串联
质谱（IC/ESI-MS/MS）用于食品中痕量高氯酸盐的测
定，以 Waters IC-Pak Anion HR（4.6mm×75 mm）为分
析柱，50 μL进样，1 ∶ 1甲醇/水溶液配制的 100 mmoL/L
乙酸铵为淋洗液，0.35 mL/min 的流速淋洗， 电喷雾离
子化监测 Cl m/z 99→83（定量）和 Cl m/z 101→85（定
性）离子对，标准曲线范围 0.25 μg/L～100 μg/L。 美国
Dionex 公司协助 EPA 发展的方法 332.0[25]：分析柱为
Dionex IonPac AS16 （250×2 mm i.d.）， 保护柱为 Ion－
Pac AG16（50×2 mm i.d.）， 抑制器 ASRS MS（2 mm），淋
洗液为 90 %乙腈水溶液， 流速 0.3 mL/min，100 μL 进
样，其标准溶液线性范围在 0.005 μg/L～5.0 μg/L。

张萍 [54]用 IC/ESI-MS/MS 测定牛奶中高氯酸盐时
用 IonPac AS20（2 mm）为分析柱，IonPacAG20 型保护
柱，40 mmol/L KOH 淋洗液以 0.25 mL/min 的流速等浓
度淋洗， 25 μL 进样，ESI-MS/MS 以多元反应监测
（MRM）模式监控高氯酸盐的 m/z 100.8/84.9、98.8/82.9
离子对，检出限 0.02 μg/L加标回收率 102 %～108 %。
3.5 液相色谱质谱法

离子色谱实际为液相色谱的一种，我国 2015年发
布的《SN/T 4089-2015 出口食品中高氯酸盐的测定 液
相色谱-质谱/质谱法》[55]的方法就与 Krynitsky J A[53]相

似。 其他液相色谱与质谱联用技术也有很多被用于高
氯酸盐检测。

冯德建[34]用热水提取茶叶中高氯酸盐，经 C18 固
相萃取柱净化， 进样量 5 μL，ZORBAX SAX 色谱柱分
离，以 100 mmol/L 乙酸铵溶液-甲醇-乙腈为流动相进
行梯度洗脱，多重反应监测（MRM），外标法定量。 结果
表明， 高氯酸盐质量浓度在 0.5 μg/L～200.0 μg/L 范围
内与峰面积呈现良好线性关系，方法的加标回收率为
98.9 %～101.9 %， 相对标准偏差均<6 %， 检出限为
0.004 mg/kg，定量限为 0.01 mg/kg。

高氯酸盐在一般的 C18 柱没有保留或保留很弱
（经过特殊亲水处理的除外），往往要求样品基体单一
或用萃取、过前处理小柱等方法去除基体离子。Snyder
S A [56]在 LC-MS/MS 检测水中高氯酸盐时，就以钡柱和
氢柱去除其中的硫酸盐和碳酸盐，利用 Synergi Max-RP
C12色谱柱，0.1 %甲酸水溶液、甲醇溶液以 0.7 mL/L梯
度洗脱，进样体积为 10μL时，该法检出限达 0.02μg/L。

为增加分配系数，还可以采用反相离子对色谱技
术。 Chen H C 等[57]以乙酸二正己基铵（DHAA）作为离
子对试剂，用离子对中空纤维液相微萃取（HF/LPME）
技术进行高氯酸盐萃取，采用流动注射电喷雾离子
化串联质谱（FIA-ESI/MS/MS）检测，该方法检出限
0.5 μg/L。 王骏[58]利用液相色谱分离、电喷雾四极杆质
谱测定饮用水中高氯酸盐，采用 XterraTM C18色谱柱进
行分离， 以乙腈-四丁基氢氧化铵溶液为流动相，ESI
MS 负离子模式，选择离子监测，线性范围 1.0 ng/mL～
200.0 ng/mL，方法检出限均为 1.0 ng/mL。
3.6 其他方法

荧光分析。 高氯酸根与罗丹明 6G 在酸性介质中
产生荧光络合物，可用苯萃取后测定荧光强度从而测
定高氯酸跟含量。 高甲友等[59]利用此原理测定水中的
高氯酸根，激发波长 530 nm、发射波长 550 nm，300 μL
进样，其线性范围为 0.05 μg/mL~0.50μg/mL，回收率
94 %~98 %，该方法一定程度上不受 PO4

3-、NO3
-、SO4

2-、
ClO3

-等干扰离子的影响。
光谱法。 Hatzistavros S V[60]采用阴离子选择薄膜和

全反射 X 射线荧光光谱法（TXRF）测定高氯酸盐，最
低检出浓度 1 μg/L， 在 1 μg/L～50 μg/L 范围内线性良
好。 Levitskaia T G 等[61]用 Purolite A850 丙烯酸凝胶制
作 1 cm内径吸附柱吸附待测样的高氯酸盐，再进行拉
曼光谱法测定。

4 结语
我国是工业制造及消费大国，在生产中利用高氯

酸盐作添加剂的企业非常多，还拥有大量以高氯酸钾
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为直接产品的化工厂，这客观上可能会逐渐加重高氯
酸盐污染程度，进而导致相应的食品安全问题，所以，
在中国开展食品中高氯酸盐污染的研究意义重大。 除
了在环境保护方面的努力外，下一步的工作方向应该
包括：确定各类食品中高氯酸盐污染情况，摸清其危
害程度， 制定相应限量要求并形成食品安全标准；目
前多数检验方法存在灵敏度较低，或易受干扰，或仪
器设备昂贵且维护不便等不足，进一步完善各种检测
方法，开发适合我国实际的检测方法或检测仪器尤为
必要。
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