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摘　 要:为建立前处理简单、定量准确、灵敏度高的葡萄酒中高氯酸盐的快速测定和分析方法ꎬ本研究使

用酸化甲醇提取葡萄酒样品ꎬ最终选择 ＷＡＸ 固相萃取柱前处理净化ꎬ亲水性聚丙烯滤膜(ＧＨＰ)过滤ꎬ
经 Ｐｈｅｎｙｌ￣Ｈｅｘｙｌ 色谱柱分离ꎬ以电喷雾离子源(ＥＳＩ)在多反应监测(ＭＲＭ)负离子模式下测定葡萄酒中

高氯酸盐ꎮ 结果表明ꎬ该方法的检测时间为 １２ ｍｉｎꎬ检出限和定量限分别为 ０􀆰 １５ μｇ􀅰Ｌ－１和 ０􀆰 ５ μｇ􀅰Ｌ－１ꎬ
在 １、２、５、１０ 和 ２０ μｇ􀅰Ｌ－１水平的加标回收率介于 ９４􀆰 ５％~１０５％之间ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)小于 ３􀆰 １７％ꎮ
该方法的建立可为葡萄酒生产企业和相关监管部门提供一定的技术支撑ꎮ
关键词:超高效液相色谱－串联二级质谱(ＵＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ)ꎻ 高氯酸盐ꎻ 葡萄酒

ＤＯＩ:１０􀆰 １１８６９ / ｊ.ｉｓｓｎ.１００￣８５５１􀆰 ２０２０􀆰 １１􀆰 ２５２６

　 　 高氯酸盐是一种无机环境污染物ꎬ能通过母乳影

响发育中婴儿神经中枢的正常发育[１]ꎬ这是由于

ＣｌＯ４
－和Ⅰ－结构类似ꎬ可以竞争性抑制甲状腺对Ⅰ－的

吸收[２]ꎮ 高氯酸盐常作为氧化剂被广泛应用于军工

行业与工业生产[３]ꎬ其在干旱地区的土壤中检出浓度

远高于潮湿地区ꎬ因此高氯酸盐易富集在干旱地区的

葡萄果实中ꎬ进而影响葡萄酒安全[４] ꎮ 许多国家对

高氯酸盐每日的摄入量进行了规定ꎬ２０１４ 年欧盟食

品安全局制定高氯酸盐的每日耐受摄入量为 ０􀆰 ３
μｇ􀅰ｋｇ－１[５]ꎮ

目前国内外测定高氯酸盐含量的方法主要包括分

光光度法、离子色谱－质谱法[６－７]、高效液相色谱－质谱

法[８]等ꎬ其中针对水、土壤等基质中的检测研究较

多[９－１０]ꎬ而对葡萄酒研究较少ꎮ Ｈｏｕｓｓａｉｎ 等[１１] 首次利

用离子色谱串联二级质谱技术分析葡萄酒中高氯酸盐

含量ꎻ李柚等[１２]利用离子色谱技术建立了测定红葡萄

酒中高氯酸盐的分析方法ꎬ但上述方法灵敏度均较低ꎬ
很难满足进出口食品中的限量检测要求ꎬ且离子色谱

法多适用于基质简单的样品ꎬ对于复杂样品ꎬ易受基质

干扰而无法实现准确检测ꎮ ＳＮ / Ｔ ４０８９－２０１５[１３] 建立

了高氯酸盐测定的液相色谱－串联质谱法ꎬ但该标准

适用范围未包含葡萄酒ꎬ且此方法易对质谱仪造成污

染[１４]ꎮ 姚清华等[１５]在测定茶叶中高氯酸盐的研究中

采用固相萃取(ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬＳＰＥ)技术去除了

提取液中的茶叶色素和大分子类干扰物质ꎻ杨志伟

等[１６]同样采用 ＳＰＥ 技术对蜂蜜样品进行前处理ꎬ有效

减少了样品对仪器的污染ꎮ
本试验参照现有葡萄酒中高氯酸盐检测的相关研

究和定量要求[１７－１８]ꎬ结合当前国内外食品中高氯酸盐

污染的研究进展[１５ꎬ１９]ꎬ根据葡萄酒基质特性和 ＣｌＯ－
４

的性 质[２０]ꎬ 使 用 亲 水 性 聚 丙 烯 滤 膜 ( ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ
ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｆｉｌｔｅｒꎬＧＨＰ)和 ＷＡＸ 固相萃取柱对葡萄

酒样品进行除杂并降低基质干扰ꎬ再采用超高效液相

色 谱 － 串 联 二 级 质 谱 ( ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ￣ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎬ ＵＰＬＣ￣ＭＳ /
ＭＳ)进行检测[２１]ꎬ以期得到灵敏度高、前处理简便、检
测时间短、重复性好的检测方法ꎬ为葡萄酒生产企业和

相关监管部门提供技术支持ꎮ

６２５２



　 １１ 期 ＳＰＥ￣ＵＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 测定葡萄酒中的高氯酸盐

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料与试剂

２１ 种干红葡萄酒、干白葡萄酒ꎬ购自秦皇岛海港

区广缘超市ꎻ高氯酸钠标准品(ＮａＣｌＯ４ꎬ纯度>９８％)、
高氯酸盐 １８Ｏ 标准品 (ＮａＣｌ１８ Ｏ４ꎬ纯度 > ９７％)ꎬ美国

Ｓｉｇｍａ 公司ꎻ甲酸、甲醇(色谱纯)ꎬ中国迪马科技公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器与设备

Ｎｅｘｅｒａ ３０Ａ 超高效液相色谱仪ꎬ日本岛津公司ꎻ
ＳＣＩＥＸ ＱＴＲＡＰ ４５００ 三重四极杆质谱仪ꎬ美国 Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｂｉｏｓｙｓｔｅｍｓ 公司ꎻ Ｖｏｒｔｅｘ Ｇｅｎｉｅ２Ｔ 涡旋混匀器ꎬ美国

Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ 公司ꎻＭｉｌｌｉｏｎ￣Ｑ ＩＱ ７０００ 超纯水系

统ꎬ德国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司ꎻＣ１８色谱柱(１５０ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍꎬ３
μｍ)、Ｐｈｅｎｙｌ￣Ｈｅｘｙｌ 色谱柱(１５０ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍꎬ３ μｍ)、
Ｃ１８固相萃取柱(５００ ｍｇ􀅰３ ｍＬ－１)、ＷＡＸ 固相萃取柱

(６０ ｍｇ􀅰３ ｍＬ－１)、亲水性聚丙烯滤膜(０􀆰 ２０ μｍ)、尼龙

６６ 滤膜(０􀆰 ２２ μｍ)及聚醚砜滤膜(０􀆰 ２２ μｍ)ꎬ美国

Ｗａｔｅｒｓ 公司ꎮ
１􀆰 ３　 试验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 溶液配制　 分别配制 １ ｍｇ􀅰ｍＬ－１的 ＮａＣｌＯ４ 和

０􀆰 ５ ｍｇ􀅰ｍＬ－１ＮａＣｌ１８Ｏ４ 内标标准储备液ꎬ于 ４℃保存备

用ꎬ根据试验需要用去离子水逐级稀释标准储备液ꎬ配
制成适当浓度的工作液ꎮ

用含 ０􀆰 １％甲酸的甲醇配制葡萄酒样提取液ꎬ其
中甲醇 ∶水＝ １０ ∶９(ｖ ∶ｖ)ꎮ

将 １５０ ｍＬ 乙醇和 ３ ｇ 酒石酸移入 １ Ｌ 容量瓶中ꎬ
用去离子水定容ꎬ得到空白基质液ꎮ

１􀆰 ３􀆰 ２ 　 色 谱 柱 与 滤 膜 的 选 择 　 本试验对 Ｃ１８ 和

Ｐｈｅｎｙｌ￣Ｈｅｘｙｌ ２ 种色谱柱对高氯酸盐的保留效果进行

比较ꎬ选择保留效果最佳的色谱柱ꎬ其中 Ｃ１８色谱柱的

填料为十八烷基硅烷键合硅胶ꎬＰｈｅｎｙｌ￣Ｈｅｘｙｌ 色谱柱

的填充物为高纯度硅胶ꎮ
并对 ＧＨＰ、尼龙 ６６ 及聚醚砜 ３ 种滤膜进行比较ꎬ

选定对高氯酸盐通过率最高的滤膜ꎬ防止杂质污染仪

器ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 样品预处理　 准确移取 ５􀆰 ０ ｍＬ 酒样至 ２５ ｍＬ
聚乙烯离心管中ꎬ加入 ５０ μＬ 内标工作液涡旋混合 ２~
３ ｍｉｎꎬ待净化ꎮ 取待净化酒样过 ＷＡＸ 固相萃取柱(提
前用 ６􀆰 ０ ｍＬ 甲醇和 ６􀆰 ０ ｍＬ 水活化)ꎬ依次用 ５􀆰 ０ ｍＬ
水和 ５􀆰 ０ ｍＬ 甲醇淋洗并抽干ꎬ之后用 ６􀆰 ０ ｍＬ １０％氨

水甲醇洗脱ꎬ氮气吹干后用 １􀆰 ０ ｍＬ 定容液(葡萄酒样

提取液)复溶ꎬ经 ＧＨＰ 滤膜过滤后进样ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 检测参数 　 色谱条件:色谱柱:Ｐｈｅｎｙｌ￣Ｈｅｘｙｌ
色谱柱(１５０ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍꎬ ３􀆰 ５ μｍ)ꎻ进样量:５ μＬꎻ柱
温:３０℃ꎻ流动相 Ａ:５％甲醇溶液(含 １％甲酸)ꎻ流动相

Ｂ:１％甲酸甲醇溶液ꎬ流速:０􀆰 ２ ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１ꎻ洗脱程序:０
~２ ｍｉｎ ５０％ Ｂꎬ２~８ ｍｉｎ ８０％ Ｂꎬ８~ １０ ｍｉｎ ５０％ Ｂꎬ１０
~１２ ｍｉｎ ４０％ Ｂꎻ阀切换:３ ｍｉｎ Ｂꎬ８􀆰 ５ ｍｉｎ Ａꎮ

质谱条件:ＥＩ 离子源ꎻＥＳＩ－ 电离模式ꎻ检测方

式: 多 反 应 监 测 ( ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇꎬ
ＭＲＭ)ꎻ电 喷 雾 电 压: ４ ０００ Ｖꎻ 雾 化 气 压 力: ０􀆰 ５
ＭＰａꎻ气 帘 气 压 力: ０􀆰 ３５ ＭＰａꎻ 辅 助 气 压 力: ０􀆰 ７
ＭＰａꎻ辅助气温度:５５０℃ ꎻ碰撞室出口电压:１３ Ｖꎻ
定性离子对、定量离子对、保留时间、去簇电压和碰

撞能量见表 １ꎮ

表 １　 质谱参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

监测离子对
Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｉｏｎ
ｐａｉｒ / (ｍ / ｚ)

定量离子对
Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ
ｐａｉｒ / (ｍ / ｚ)

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

/ ｍｉｎ

去簇电压
Ｄｅ￣ｃｌｕｓｔｅｒｅｄ

ｖｏｌｔａｇｅ(ＤＰ) / Ｖ

碰撞气能量
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｇａｓ

ｅｎｅｒｇｙ(ＣＥ) / ｅＶ

高氯酸钠
ＮａＣｌＯ４

９８􀆰 ８ / ８２􀆰 ８ ９８􀆰 ８ / ８２􀆰 ８ ４􀆰 ９９ －４５ －３６

１００􀆰 ８ / ８４􀆰 ８ －４５ －３６

ＮａＣｌ１８Ｏ４ 内标

Ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｏｆ ＮａＣｌ１８Ｏ４

１０６􀆰 ９ / ８８􀆰 ８ １０６􀆰 ９ / ８８􀆰 ８ ４􀆰 ９８ －４５ －３７

１０６􀆰 ９ / ７０􀆰 ９ －４５ －５６

１􀆰 ４　 数据分析

采用 ＳＣＩＥＸ ＱＴＲＡＰ ４５００ 三重四极杆质谱仪自带

Ａｎａｌｙｓｔ １􀆰 ５ 数据处理系统分析数据ꎬ并使用 Ｅｘｃｅｌ
２０１６ 软件制图ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 质谱条件的优化

已知自然界中氯元素存在３５Ｃｌ 与３７Ｃｌ 两种同位素

７２５２



核　 农　 学　 报 ３４ 卷

状态[２２]ꎬ使得 ＮａＣｌＯ４ 在质谱中出现 ２ 种质量数不同

的质谱图ꎬ在 １􀆰 ３􀆰 ３ 条件下高氯酸钠及其内标物质的

母离子和 ＭＳ２ 质谱图ꎮ 其母离子峰见图 １ꎬ质荷比为

９８􀆰 ８ 的离子片段为 Ｎａ３５ＣｌＯ４ꎬ质荷比为 １００􀆰 ８ 的离子

片段为 Ｎａ３７ＣｌＯ４ꎬ再分别优化相应质谱参数ꎬ得 ＭＳ２
图(图 ２、３)ꎮ

图 １　 母离子质谱图

Ｆｉｇ.１　 Ｐｒｏｔｏｎ ｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

图 ２　 高氯酸盐的 ＭＳ２ 质谱图

Ｆｉｇ.２　 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ

图 ３　 内标物的 ＭＳ２ 质谱图

Ｆｉｇ.３　 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ

２􀆰 ２　 色谱条件的选择

为得到效果更好的色谱图ꎬ本试验对 Ｃ１８色谱柱

和 Ｐｈｅｎｙｌ￣Ｈｅｘｙｌ 色谱柱的保留效果进行比对ꎬ发现高

氯酸盐在 Ｃ１８色谱柱上无法得到有效的色谱峰(图

５)ꎬ而在 Ｐｈｅｎｙｌ￣Ｈｅｘｙｌ 色谱柱上则有较好的保留效

果(图 ４)ꎬ推测这是由于 ＣｌＯ－
４ 带有负电荷ꎬ而 Ｃ１８色

谱柱填充物为非极性物质 [ ２３] ꎮ Ｐｈｅｎｙｌ￣Ｈｅｘｙｌ 色谱

柱对酸性、碱性和中性化合物均有较好的分离度

和重现性 [ ２４] ꎬ因此本试验最终选择 Ｐｈｅｎｙｌ￣Ｈｅｘｙｌ
色谱柱ꎮ
２􀆰 ３　 滤膜的选择

不同材质的滤膜对高氯酸盐吸附程度存在差

异[２５]ꎮ 由图 ６ 可知ꎬＣｌＯ４
－ 在尼龙 ６６ 滤膜上吸附较

强ꎬ回收率仅为 ０􀆰 ９％ꎬ而聚醚砜滤膜的回收率为

９０％ꎬ亲水 ＧＨＰ 滤膜的回收率为 ９８％ꎮ 同时亲水 ＧＨＰ
滤膜具有无毒性、耐化学性能优良、强度好等优点ꎬ因
此后续试验确定选用 ＧＨＰ 滤膜ꎮ
２􀆰 ４　 前处理方式的选择

为尽可能消除样品中干扰物的影响ꎬ将基体和干扰

化合物分离ꎮ 本试验选择 Ｃ１８固相萃取柱[２６]和 ＷＡＸ 固

相萃取柱[２７]进行样品前处理并与未过柱进样比较ꎮ
由图 ７ 可知ꎬ未过柱样品色谱图峰型较宽ꎬ基线

高ꎬ受基质影响大(７￣Ａ)ꎻ过 Ｃ１８固相萃取柱与未过柱

相比ꎬ基质影响小ꎬ但无明显差别(７￣Ｂ)ꎻ过 ＷＡＸ 固相

萃取柱的样液色谱图基线低ꎬ峰型好ꎬ基质影响小

８２５２
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注:Ａ:未过柱ꎻ Ｂ: Ｃ１８固相萃取柱ꎻ Ｃ:ＷＡＸ 固相萃取柱.

Ｎｏｔｅ: Ａ: Ｎｏｎｅ. Ｂ: Ｃ１８ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ. Ｃ: ＷＡＸ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ.

图 ７　 不同固相萃取柱条件下的样品色谱图

Ｆｉｇ.７　 Ｓａｍｐｌｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ

图 ４　 过 Ｐｈｅｎｙｌ￣Ｈｅｘｙｌ 色谱柱的样品色谱图

Ｆｉｇ.４　 Ｓａｍｐｌｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ Ｐｈｅｎｙｌ￣Ｈｅｘｙｌ ｃｏｌｕｍｎ

图 ５　 过 Ｃ１８色谱柱的样品色谱图

Ｆｉｇ.５　 Ｓａｍｐｌｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎ

(７￣Ｃ)ꎮ 且与其他方法相比ꎬＷＡＸ 固相萃取柱在分离

干扰物时可对目标化合物进行富集ꎬ增强对待测物的

检出能力ꎬ这是由于 ＷＡＸ 固相萃取柱的填料为混合

型弱阴离子交换吸附剂ꎬ对含强酸基团的化合物具有

高选择性和灵敏度[１６]ꎮ 因此选择 ＷＡＸ 固相萃取柱作

为前处理的固相萃取柱ꎮ
２􀆰 ５　 方法学验证

在上述优化条件下ꎬ使用空白基质液配制浓度为

１、２、５、１０、２０ μｇ􀅰Ｌ－１的 ＮａＣｌＯ４ 标准溶液和浓度为 ２􀆰 ５
μｇ􀅰Ｌ－１的 ＮａＣｌ１８Ｏ４ 内标标准工作液平行 １０ 次试验ꎬ根

图 ６　 ３ 种不同材质滤膜对高氯酸盐的回收率

Ｆｉｇ.６　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ ｂｙ ｔｈｒｅｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｆｉｌｔｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

据 ５ 个浓度梯度的空白样品基线噪音值求平均值ꎬ根
据 ３ 倍信噪比计算方法检出限ꎬ１０ 倍信噪比计算方法

定量限ꎬ最终得到方法回收率为 ９４􀆰 ５％ ~ １０５％ꎬ相对

标准偏差(ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎꎬ ＲＳＤ)为 ０􀆰 ９４％~
３􀆰 １７％(表 ２、３)ꎮ
２􀆰 ６　 实际样品检测

由表 ４ 可知ꎬ２１ 组实收葡萄酒样品中有 ７ 组样品

检出 ＣｌＯ－
４ꎬ检出率为 ３３􀆰 ３３％ꎮ 检出样品中有 ３ 组样

９２５２
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　 　 　 　 表 ２　 方法学验证

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｃａｌ Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ

回归方程
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ 线性范围

Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ / (μｇ􀅰Ｌ－１)
检出限

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ / (μｇ􀅰Ｌ－１)
定量限

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ / (μｇ􀅰Ｌ－１)

高氯酸钠
ＮａＣｌＯ４

Ｙ＝ ０􀆰 ２８３Ｘ＋０􀆰 ０９７ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ５ ~ ５００ ０􀆰 １５ ０􀆰 ５０

表 ３　 葡萄酒中高氯酸盐加标回收率及 ＲＳＤ　 (ｎ＝１０)
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｃａｌｉｎｇ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ＲＳＤ ｏｆ Ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ ｉｎ ｗｉｎｅ　 (ｎ＝１０)

序号
Ｓｅｒｉａｌ ｎｕｍｂｅｒ

添加水平 Ａｄｄ ｌｅｖｅｌ / (μｇ􀅰Ｌ－１)

１ ２ ５ １０ ２０

测定值
Ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｖａｌｕｅ

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｒａｔｅ / ％

测定值
Ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｖａｌｕｅ

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｒａｔｅ / ％

测定值
Ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｖａｌｕｅ

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｒａｔｅ / ％

测定值
Ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｖａｌｕｅ

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｒａｔｅ / ％

测定值
Ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｖａｌｕｅ

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｒａｔｅ / ％

１ ０􀆰 ９４５ ９４􀆰 ５ １􀆰 ９２０ ９６􀆰 ０ ５􀆰 ０００ １００􀆰 ０ ９􀆰 ７２０ ９７􀆰 ２ １９􀆰 ４００ ９７􀆰 ０

２ １􀆰 ０００ １００􀆰 ０ １􀆰 ９３０ ９６􀆰 ５ ４􀆰 ８１０ ９６􀆰 ２ ９􀆰 ６１０ ９６􀆰 １ １９􀆰 ７００ ９８􀆰 ５

３ ０􀆰 ９５２ ９５􀆰 ２ １􀆰 ９５０ ９７􀆰 ５ ５􀆰 ０００ １００􀆰 ０ ９􀆰 ５４０ ９５􀆰 ４ １９􀆰 ６００ ９８􀆰 ０

４ １􀆰 ０５０ １０５􀆰 ０ ２􀆰 ０００ １００􀆰 ０ ４􀆰 ８４０ ９６􀆰 ８ ９􀆰 ９６０ ９９􀆰 ６ １９􀆰 ２００ ９６􀆰 ０

５ ０􀆰 ９６８ ９６􀆰 ８ ２􀆰 ０３０ １０１􀆰 ５ ４􀆰 ９５０ ９９􀆰 ０ ９􀆰 ８６０ ９８􀆰 ６ １９􀆰 ５００ ９７􀆰 ５

６ ０􀆰 ９９７ ９９􀆰 ７ １􀆰 ９５０ ９７􀆰 ５ ４􀆰 ９４０ ９８􀆰 ８ ９􀆰 ９６０ ９９􀆰 ６ １９􀆰 ４００ ９７􀆰 ０

７ ０􀆰 ９７６ ９７􀆰 ６ ２􀆰 ０００ １００􀆰 ０ ４􀆰 ９８０ ９９􀆰 ６ ９􀆰 ９００ ９９􀆰 ０ １９􀆰 ８００ ９９􀆰 ０

８ ０􀆰 ９７９ ９７􀆰 ９ １􀆰 ９５０ ９７􀆰 ５ ５􀆰 ０４０ １００􀆰 ８ １０􀆰 １００ １０１􀆰 ０ １９􀆰 ７００ ９８􀆰 ５

９ ０􀆰 ９７３ ９７􀆰 ３ １􀆰 ９２０ ９６􀆰 ０ ４􀆰 ９１０ ９８􀆰 ２ ９􀆰 ７７０ ９９􀆰 ７ １９􀆰 ６００ ９８􀆰 ０

１０ １􀆰 ０３０ １０３􀆰 ０ １􀆰 ９６０ ９８􀆰 ０ ４􀆰 ８９０ ９７􀆰 ８ ９􀆰 ８２０ ９８􀆰 ２ １９􀆰 ７００ ９８􀆰 ４

相对标准偏差
ＲＳＤ / ％ ３􀆰 １７ － １􀆰 ９０ － １􀆰 ５０ － １􀆰 ７３ － ０􀆰 ９４ －

表 ４　 葡萄酒样品检测

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｗｉｎｅ ｓａｍｐｌｅ ｔｅｓｔｉｎｇ

样品编号
Ｓａｍｐｌｅ ｓｅｒｉａｌ

ｎｕｍｂｅｒ

测定值
Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ
/ (μｇ􀅰Ｌ－１)

样品编号
Ｓａｍｐｌｅ ｓｅｒｉａｌ

ｎｕｍｂｅｒ

测定值
Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ
/ (μｇ􀅰Ｌ－１)

样品编号
Ｓａｍｐｌｅ ｓｅｒｉａｌ

ｎｕｍｂｅｒ

测定值
Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ
/ (μｇ􀅰Ｌ－１)

１ － ８ － １５ －

２ － ９ － １６ ０􀆰 ６５

３ １６􀆰 ６５ １０ ８􀆰 ９７ １７ －

４ － １１ － １８ ０􀆰 ５６

５ １０􀆰 ６５ １２ － １９ －

６ － １３ ３􀆰 ５８ ２０ ０􀆰 ６０

７ － １４ － ２１ －

　 　 注:“－”表示未检出ꎮ
Ｎｏｔｅ:‘－’ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｎｏ ｄｅｔｅｃｔｅｄ.

品高氯酸盐含量小于 １ μｇ􀅰Ｌ－１ꎬ３ 组样品高氯酸盐含

量在 １ ~ １５ μｇ􀅰Ｌ－１ 之间ꎬ １ 组样品含量为 １６􀆰 ６５
μｇ􀅰Ｌ－１ꎬ 超 过 ２００９ 年 美 国 环 保 署 ( ｕｎｉｔｅｄ ｓｔａｔｅｓ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ａｇｅｎｃｙꎬ ＵＳ ＥＰＡ)建议的饮用

水中 １５ μｇ􀅰Ｌ－１高氯酸盐浓度标准[５]ꎮ

３　 讨论

本研究结果表明ꎬ使用 ＧＨＰ 滤膜净化样品对高氯

０３５２
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酸盐的吸附性较小ꎬ聚醚砜滤膜对高氯酸盐的吸附作

用比 ＧＨＰ 滤膜强ꎬ而尼龙 ６６ 滤膜对高氯酸盐的回收

率仅为 ０􀆰 ９％ꎮ 这可能是由于 ＧＨＰ 滤膜的亲水特性使

其可以同时用于水溶液和有机溶液的过滤ꎬ而葡萄酒

本身为水和醇的混合溶液ꎻ同时 ＧＨＰ 也是一种非吸附

膜ꎬ可以防止目标分子的非特异性结合ꎬ使得高氯酸盐

离子可以很好地通过 ＧＨＰ 滤膜ꎮ 而聚醚砜滤膜化学

兼容性比 ＧＨＰ 略差ꎬ因此对于葡萄酒基质来说ꎬ对高

氯酸盐的回收率比 ＧＨＰ 低ꎮ 尼龙 ６６ 滤膜对高氯酸盐

的吸附程度与吴映璇等[２８] 利用高效液相色谱串联二

级质谱技术 ( ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎬ ＨＰＬＣ￣ＵＳ / ＭＳ)测定水果中

高氯酸盐的结果相符ꎬ均接近 １００％ꎮ 已知尼龙 ６６ 滤

膜的材质为聚己二酰己二胺ꎬ推测聚己二酰己二胺对

ＣｌＯ－
４ 具有很强的吸附性ꎮ
前人进行样品前处理时对固相萃取柱的选择各

异[２９]ꎬ其中使用 Ｃ１８固相萃取柱净化高氯酸盐样品的

方法较多[２０ꎬ２８]ꎬ但 Ｃ１８柱只能去除提取液中的色素和

大分子类干扰物质ꎮ 本研究发现 ＷＡＸ 柱在分离干扰

物时可对目标化合物进行富集ꎬ增强对待测物的检出

能力ꎬ与杨志伟等[１６] 使用 ＨＰＬＣ￣ＭＳ 检测蜂蜜中高氯

酸盐的结果相同ꎬ这可能是由于 ＷＡＸ 柱的填料为混

合型弱阴离子交换吸附剂ꎬ对含强酸基团的化合物具

有高选择性和灵敏度ꎮ 而 Ｃ１８柱的填充物是基于键合

的反相(二甲基十八碳硅烷)和不规则硅胶(硅胶基)
颗粒ꎬ这种非极性、未封端的吸附剂提供了与表面硅醇

基相关联的额外极性作用ꎬ与相应封端的吸附剂相比

增强了对碱性化合物的保留ꎬ因此 ＷＡＸ 柱效果更好ꎮ
本研究仅对 ２ 种固相萃取柱的效果进行了比较ꎬＷＡＸ
柱是否为最佳净化柱仍需进一步研究ꎮ

在前人关于 ＨＰＬＣ － ＭＳ 检测高氯酸盐的研究

中[８ꎬ１４－１６ꎬ２０]ꎬ对色谱柱的选择并没有统一标准ꎬ本试验

通过对比 ２ 种色谱柱的分离效果发现ꎬＣ１８柱对高氯酸

盐的保留效果明显低于 Ｐｈｅｎｙｌ￣Ｈｅｘｙｌ 柱ꎬ推测这可能

是由于 ＣｌＯ－
４ 带有负电荷ꎬ而 Ｃ１８柱填充物为非极性物

质[２３]ꎬ这与前人的研究结果相似[１６]ꎮ 虽然 Ｐｈｅｎｙｌ￣
Ｈｅｘｙｌ 柱有较好的分离度和重现性ꎬ但因本研究中比

较对象有限ꎬＰｈｅｎｙｌ￣Ｈｅｘｙｌ 柱是否为 ＵＰＬＣ－ＭＳ 方法的

最佳色谱柱仍需深入研究ꎮ
李柚等[１２] 使用离子色谱法对 ４ 组葡萄酒样品进

行检测ꎬ未检出 ＣｌＯ－
４ꎬＴａｋａｔｓｕｋｉ 等[３０] 利用离子色谱串

联二级质谱技术对日本葡萄酒检测ꎬ发现葡萄酒受高

氯酸盐污染的情况普遍存在ꎮ 本研究对市售国内外葡

萄酒进行检测ꎬ得到高氯酸盐的检出率为 ３３􀆰 ３３％ꎬ检

出葡萄酒高氯酸盐含量在 ０􀆰 ５６ ~ １６􀆰 ６５ μｇ􀅰Ｌ－１之间ꎬ
最高值已超过 ＵＳ ＥＰＡ 规定的安全浓度限值ꎬ因此监

管部门有必要对市售葡萄酒进行有针对性的监督抽

检ꎮ

４　 结论

本试验采用 ＵＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 技术建立了测定葡萄

酒中高氯酸盐的定性定量分析方法ꎬ通过对质谱条件、
色谱条件和前处理条件的优化考察ꎬ最终得到 ＵＰＬＣ－
ＭＳ / ＭＳ 方法的检出限为 ０􀆰 １５ μｇ􀅰Ｌ－１ꎬ定量限为 ０􀆰 ５
μｇ􀅰Ｌ－１ꎬ加标回收率介于 ９４􀆰 ５％ ~１０５％之间ꎮ 该检测

方法操作简便、灵敏度高、实用性强ꎮ 经方法学验证和

实际样品检测验证本方法可以满足葡萄酒中高氯酸盐

的日常监测要求ꎬ并应用于日常监测工作ꎮ
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ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎꎬ ｆｉｌｔｅｒｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ (ＧＨＰ)ꎬ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｂｙ Ｐｈｅｎｙｌ￣Ｈｅｘｙｌ ｃｏｌｕｍｎꎬ
ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｉｎ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｉｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ ｉｎ
ｗｉｎｅ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｗａｓ １２ ｍｉｎꎬ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ａｎｄ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ０􀆰 １５
μｇ􀅰Ｌ－１ ａｎｄ ０􀆰 ５ μｇ􀅰Ｌ－１ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｔ ｓｐｉｋｅｓ ｏｆ １ꎬ ２ꎬ ５ꎬ １０ ａｎｄ ２０ μｇ􀅰Ｌ－１ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ９４􀆰 ５％ ｔｏ
１０５％ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ (ＲＳＤ) ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ３􀆰 １７％. Ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ ｓｏｍｅ
ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｅｓｔｉｎｇ ｏｆ ｗｉｎｅ ｐｒｏｄｕｃｅｒｓ ａｎｄ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｒｅｇｕｌａｔｏｒｙ ａｕｔｈｏｒｉｔｉｅｓ.
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ:ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ￣ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ(ＵＰＬＣ－ＭＳ / ＭＳ)ꎬ ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅꎬ ｗｉｎｅ
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