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中华人民共和国农业行业标准

饲料中氯酸盐和高氯酸盐的测定 液相色谱-串联质谱法

一、标准制定的背景及任务来源

1 标准制定任务来源

本标准根据全国饲料工业标准化技术委员会全饲标[2023]33号文件《关于征集 2024年

饲料工业标准制定项目建议的通知》的要求，由陕西秦云农产品检验检测股份有限公司、

中国农业科学院农业质量标准与检测技术研究所、陕西省畜牧技术推广总站、中国农业科

学院饲料研究所共同承担《饲料中氯酸盐和高氯酸盐的测定 液相色谱-串联质谱法》农业

行业标准的制定。该标准由中华人民共和国农业农村部畜牧兽医局提出，由全国饲料工业

标准化技术委员会（SAC/TC 76）归口。

2 标准制定背景及意义

氯酸盐是使用液氯、二氧化氯和次氯酸盐消毒时产生的副产物[1]。常见的有氯酸钾

（KClO3）、氯酸钠（NaClO3）、氯酸镁（Mg(ClO3)2）等，主要用于工业生产方面，如饮

用水消毒、纸浆漂白、有毒废弃物处理等。氯酸盐具有生理毒性，对人体有很大危害，会

刺激眼、鼻、呼吸道，长期摄入会引起慢性中毒，严重时会导致心脏病、冠状动脉硬化、

贫血、癌症等疾病[2-5]。高氯酸盐是一类有毒的无机物，ClO4-能与许多金属离子形成盐类，

多数高氯酸盐易溶于水，可用作氧化剂，部分高氯酸盐（高氯酸镁、高氯酸钡）可用作高

效脱水剂[6-8]。高氯酸盐化学性质稳定，水溶性高，流动性强，具有高度扩散性和持久性[9]。

高氯酸盐主要通过废水排放、雨水冲刷等形式进入水体、土壤，富集在植物、谷物中进入

人类食物链，通过食物、饮用水为主要污染途径，对人类和动物健康造成威胁[10,11]。

在现有的报道中，在蔬菜、谷物、饮用水、茶叶、饲料、乳品和畜禽制品中均有氯酸

盐和高氯酸盐的检出[6,8,12-16]。足以看出氯酸盐和高氯酸盐的污染相当严重。2020年，欧盟

委员会发布（EU）2020/685号条例，修订了高氯酸盐在部分食品中的最大残留限量，具体

数据如表 1，我国暂未出台相关限量标准。在陕西省乳品质量安全抽检任务中，所抽检的

样品中也筛查出了高氯酸盐，溯源被高氯酸盐污染的鲜乳样品，基本可以确认主要污染物

高氯酸盐有三个大致来源。

表 1 欧盟委员会（EU）2020/685号条例添加高氯酸盐残留限量

食品 最大残留限量（mg/kg）

https://baike.so.com/doc/1373618-1451981.html
https://baike.so.com/doc/1373618-1451981.html
https://baike.so.com/doc/4955430-5177109.html
https://baike.so.com/doc/7586892-7860987.html
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9 高氯酸盐

9.1 水果和蔬菜，除葫芦科、甘蓝、叶菜类蔬菜和香草外 0.05

葫芦科和甘蓝 0.1

叶菜类蔬菜和香草 0.5

9.2 茶叶 0.75

9.3 婴儿配方食品、后续配方食品、婴幼儿专用医疗食品和幼儿

配方食品

0.01

婴儿食品 0.02

加工谷类食品 0.01

1.饲草带入。鲜奶中高氯酸盐含量高的主要因素，是给牛羊饲喂高氯酸盐含量高的饲

草后，通过食物链传递的方式，使高氯酸盐在牛羊体内富集。高氯酸盐在牛羊体内逐步迁

移道乳腺器官，并且溶于分泌的乳液中，导致乳头样品中高氯酸盐含量增高，通过对饲喂

的饲草进行筛查，推断油菜壳和花生蔓为主要污染物带入源。

2.饲料、青贮带入。精料补充料和青贮是由不同植物源性成分制作而成，植物源性原

料中可能含有高氯酸盐，同样会通过食物链传递的方式进入牛羊体内，造成牛羊乳中高氯

酸盐超标。

3.环境污染。高氯酸盐易溶于水，极易富集在水中，当牛羊喝了含有高氯酸盐的水后，

也会造成鲜奶中高氯酸盐超标。此外，土壤中也存在高氯酸盐，植物生长过程中，高氯酸

盐被吸收进入植物中，被牛羊啃食或通过饲草喂食，都是可能污染的一种途径。

显然，饲料和饲草为高氯酸盐和氯酸盐的主要污染来源，它们通过饲料、饲草进入反

刍动物（牛、羊）体内，并迁移富集在泌乳器官，从而造成分泌的乳液中含量超标的风险。

目前，我国现行有效能够监测氯酸盐或高氯酸盐的方法有：

SN/T 4089-2015 出口食品中高氯酸盐的测定[17]；

BJS 201706 食品中氯酸盐和高氯酸盐的测定[18]；

GB 5009.291-2023 食品安全国家标准 食品中氯酸盐和高氯酸盐的测定[19]。

这三种方法均针对食品建立，难以满足基质复杂的饲料和饲草，因此，建立一种能够

有效测定饲料中氯酸盐和高氯酸盐的定量标准非常必要而紧迫。

二、主要工作过程

1 成立标准编制小组

计划任务下达后，我单位成立标准起草小组，对标准起草工作进行分工，明确任务职
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责，确保项目顺利实施。

表 2 标准起草小组人员及分工

姓名 性别 工作单位 职称/职务 项目分工 联系电话

樊霞 女

中国农业科学院农业

质量标准与检测技术

研究所

研究员 项目总体设计 13671043533

贺习文 男
陕西秦云农产品检验

检测股份有限公司
工程师

制定试验方案、方法

学考察
13369156507

冯玉超 女

中国农业科学院农业

质量标准与检测技术

研究所

博士后
仪器方法建立、方法

前处理建立
18346663469

索德成 男

中国农业科学院农业

质量标准与检测技术

研究所

副研究员 仪器方法建立 13521981834

谷旭 女
中国农业科学院饲料

研究所
研究员 试验方案设计 13811244366

范志影 女
中国农业科学院饲料

研究所
副研究员 方法学验证 13683587212

赵彩会 女
陕西省畜牧技术推广

总站
畜牧师 样品收集 13772150258

李智文 男
陕西秦云农产品检验

检测股份有限公司
主任 试验方案设计 13096990991

洪伟 男
陕西秦云农产品检验

检测股份有限公司
教授 仪器方法建立 13038408392

于福利 女
陕西秦云农产品检验

检测股份有限公司
总检测师 方法验证 18189258178

张利 女
陕西秦云农产品检验

检测股份有限公司
兽医师 样品前处理 15923925435

甘文斌 男
陕西秦云农产品检验

检测股份有限公司
高级畜牧师 方法学验证 18108812120

刘妩妍 女
陕西秦云农产品检验

检测股份有限公司
助理工程师 样品收集 15091032831

赵娟 女
陕西秦云农产品检验

检测股份有限公司
助理工程师

方法前处理、方法学

验证
19829160313

孙晓智 女
陕西秦云农产品检验

检测股份有限公司
畜牧师 方法学验证 18947126440

李香 女
陕西秦云农产品检验

检测股份有限公司
兽医师 样品收集 15114843875

2相关标准和文献资料

查阅了有关标准和参考文献等技术资料，选取具有代表性的参考资料作为标准起草中

的主要技术参考文本。
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（1）SN/T 4089-2015 出口食品中高氯酸盐的测定；

（2）BJS 201706 食品中氯酸盐和高氯酸盐的测定；

（3）GB 5009.291-2023 食品安全国家标准 食品中氯酸盐和高氯酸盐的测定。

3确定标准制定技术路线

（1）确定饲料中氯酸盐和高氯酸盐的最佳提取溶液及提取方式；

（2）确定仪器的最佳条件；

（3）确定标准溶液和样品溶液中待测物的稳定性；

（4）确定出最佳的净化方式和净化条件；

（5）确定方法的检出限、定量限；

（6）考察方法的稳定性、加标回收率、精密度、线性范围等方法学试验；

（7）形成标准编制说明和标准送审稿。

4 标准制定进度安排

2024 年 1 月，成立项目组，明确相关人员具体工作内容及时间；通过查阅国内相关

标准和文献，结合成员单位技术积累，确定标准的初期框架。

2024 年 2 月，采集样品、根据代表性样品检测结果，确定项目技术内容和技术路线。

2024 年 3-4 月，进行方法学试验研究，包括样品前处理、线性范围、多残留药物稳

定性、定量限和检测限考察等。

2024 年 5-6 月，编写标准稿和编制说明，经 3 家检测机构方法验证，验证结论基本

符合本标准设置的技术要素，形成定向征求意见稿。

2024 年 7 月，广泛进行定向征求意见。

2024 年 8-9 月，经定向征求意见，形成预审稿，向标委会申请召开预审会。

2024 年 10 月，按预审会意见修改文本形成公开征求意见稿，向社会公开征求意见。

2024 年 11 月，形成送审稿，报送全国饲料工业标准化技术委员会。

三、标准的编写规则和编制依据

1编写规则

本标准的结构、技术要素及表述方法按照 GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第 1部分：

标准的结构和编写》以及 GB/T 20001.4-2015《标准编制规则第 4部分：试验方法标准》的

规定和要求进行编写。

2编制依据

（1）遵循国家颁布的相关法律法规；
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（2）国家或行业、团体标准有关文献资料规定；

（3）标准编制小组调研和实测的样品检测数据。

四、标准制定的主要内容及其依据

根据氯酸盐和高氯酸盐的理化性质，依据查询国内外相关文献和检测标准，采用

Thermo Fisher公司生产的 Ultimate3000液相色谱系统串联 TSQ Quantiva 质谱仪测定两种物

质，根据仪器特点和性能，进行优化各项参数，具体实施过程如下：

4.1 色谱柱的确定

为了验证不同填料的色谱柱对氯酸盐和高氯酸盐的分离效果，本实验分别选取了

AcclaimTM C8（100×2.1mm，1.9μm）、Hypersil GOLDTM C18（100×2.1mm，1.9μm）和

AcclaimTM TrinityTM P1（（100×2.1mm，3μm）三种不同填料的色谱柱进行对照实验。三种

色谱柱对氯酸盐和高氯酸盐的分离效果如图 1 所示。从图中可以看出，由于氯酸盐和高氯

酸盐极性较强，在 C8和 C18色谱柱上保留效果较差。C8色谱柱比 C18色谱柱碳链更短，因

此对两种化合物的保留效果最差，保留时间在 0.8~1.2min 内，无法将两种化合物彻底分离

开；C18色谱柱的保留效果比 C8稍好，更长的碳链能够将氯酸盐和高氯酸盐完全分离，但

是保留时间在 1.4~2.0min之间，保留时间较短，受到其他杂质峰干扰的可能性更大；P1 色

谱柱为离子交换色谱柱，对氯酸盐和高氯酸盐这类离子类物质的分离有更大的优势，实验

结果表明，P1色谱柱对两种物质做到了完全分离，且峰型比 C8和 C18柱更为尖锐对称，响

应更高，因此本方法选择 AcclaimTM TrinityTM P1（（100×2.1mm，3μm）色谱柱。不同色谱

柱的分离效果见图 1。

图 1 不同色谱柱的分离效果

C8 色谱柱

C18 色谱柱

P1 色谱柱
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4.2 流动相的确定

P1 离子交换色谱柱常用的流动相体系为缓冲盐体系+有机相，首先对缓冲盐体系进行

验证。由于流动相需要在质谱离子源中进行电离，因此难以挥发的缓冲盐体系无法作为流

动相使用，能够作为质谱用的缓冲盐只有能够被高温气化的部分铵盐，如甲酸铵、乙酸铵

等。

缓冲盐溶液的确认 本实验验证了甲酸铵溶液和乙酸铵溶液作为缓冲盐体系的洗脱效

果，甲酸铵和乙酸铵浓度均为 20mmol/L，测试结果如图 2所示。从图中可以看出，两种缓

冲溶液均能够完全分离氯酸盐和高氯酸盐，乙酸铵缓冲液的洗脱速度更快，但基线噪音比

甲酸铵缓冲液更大，基线漂移更加严重；使用甲酸铵作为缓冲液时，色谱峰对称，分离度

良好，而且基线平稳，更有利于积分和定量计算；整体效果为甲酸铵优于乙酸铵。

图 2 甲酸铵和乙酸铵作为缓冲盐的对比效果

缓冲溶液优势的确认 为了确认缓冲盐体系是否具有分离优势，另外设置了 0.1%甲酸

水溶液+有机相、纯水+有机相作为对照组实验，在洗脱条件相同的情况下，0.1%甲酸水溶

液+有机相和纯水+有机相两种流动相在 20min 内均未出峰，这表明 P1 色谱柱对流动相的

要求较为苛刻，酸溶液和纯水体系对氯酸盐和高氯酸盐的洗脱效果欠佳（图 3）。
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图 3 酸溶液和纯水作为流动相的对比效果

缓冲溶液浓度的确认 确定了以甲酸铵溶液作为缓冲溶液后，还须对甲酸铵溶液的最

佳浓度进行确认，分别配制成甲酸铵浓度为 10、20、30、40、50 mmol/L 的溶液，对同一

浓度的标准溶液进行进样测试，洗脱程序相同，实验结果表明，当甲酸铵浓度≥20mmol/L

时，色谱峰尖锐对称，无杂峰，无拖尾等现象，考虑到浓度过大可能对仪器造成污染，将

甲酸铵溶液浓度确定为 20mmol/L。

有机相的确认 其次，再对有机相进行考察，适用于离子交换色谱柱的常用有机试剂

为甲醇和乙腈。在相同梯度条件下，分别对甲醇和乙腈作为流动相进行考察，结果如图 4

所示。可以看出，使用甲醇作为流动相时，由于有机相与水相之间的比例变化，使得基线

噪音变大，这会使检出限和定量限的确认变得更加困难，此外，氯酸盐的洗脱时间较长，

峰型较宽，而乙腈作为流动相时，效果明显优于甲醇，因此，最终确定流动相为 20mmol/L

甲酸铵溶液+乙腈。

图 4 甲醇和乙腈作为有机相的洗脱效果

4.3 流速和洗脱方式的确定
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实验采用超高效液相色谱-串联质谱仪，流速不宜设置过高，本实验验证了流速为

0.2、0.3、0.4、0.5mL/min 时的洗脱效果，当流速设置为 0.2和 0.3mL/min 时，洗脱程序相

应的要设置为 15min，分析效率较低；当流速设置为 0.4mL/min 时，洗脱程序设置为

10min，但清洗程序时间太短，连续进样时容易造成污染；将流速升高至 0.5mL/min，洗脱

程序设置为 10min，此时高氯酸盐出峰时间为 4.7min 左右，预留出了充足的清洗时间，避

免了交叉污染的发生。

洗脱方式上，分别考察了等度洗脱和梯度洗脱两种方式，等度洗脱时，流动相比例不

变，整个体系的极性不会发生变化，但对目标物的洗脱时间更长，高氯酸盐出峰时间较为

靠后，整体分析效果较差，将洗脱方式设置为梯度洗脱后，由于极性的不断改变，使得两

种目标物的洗脱时间更集中，峰型更加尖锐，所以选择梯度洗脱方式，洗脱程序见表 3。

表 3 流动相梯度洗脱程序

洗脱时间 流速（mL/min） A%（20mmol/L甲酸铵溶液） B%（乙腈）

0 0.5 30 70

3 0.5 10 90

7 0.5 10 90

7.1 0.5 30 70

10 0.5 30 70

4.4 进样量的确定

本实验考察了进样量对实验结果和峰型的影响。使用相同浓度的标准溶液，分别进样

1、2、5、10、20、30μL，观察峰型随着进样量的增加是否发生改变，实验结果表明，当

进样量在 1~30μL 之间，氯酸盐和高氯酸盐的峰型都没有太大变化，无拖尾和分叉现象，

色谱峰面积按比例增加，这表明进样量控制在 1~30μL 范围内，不会对实验结果和峰型造

成影响。考虑到方法的适用性，将进样量确定为 10μL。

4.5 柱温箱温度的确定

本实验考察了柱温箱温度对保留时间和峰型的影响。使用相同浓度的标准溶液，分别

将柱温箱温度设置为 25（室温）、35、45℃，进样 20μL，观察保留时间和峰型是否发生

变化。实验结果表明，改变柱温箱温度，两种目标化合物的保留时间基本相同，峰型未发

生明显改变，考虑到柱温箱的使用寿命，将柱温箱温度确定为 35℃。

4.6 质谱条件的确定

本实验选择常用的电喷雾离子源（ESI 源），氯酸盐和高氯酸盐极性较大，更适合用
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ESI 源进行离子化。在扫描方式上，将氯酸盐、高氯酸盐以及它们的内标物质配制成浓度

为 1μg/mL 的混合标准溶液，分别在正/负离子模式下进行扫描，结果表明，四种目标物在

正离子模式下响应值很小，但在负离子模式下响应值超过 106，因此选择负离子扫描模

式。

确定了扫描模式后，将 1μg/mL 的混合标准溶液以 20μL/min 的速度泵入质谱仪，通过

调节电压、鞘气、辅助气、离子传输管温度、脱溶剂气温度和碰撞气流量，使目标物经碰

撞后产生的二级碎片离子大小为母离子碎片的 5-10 倍，并且在微调仪器参数时碎片大小没

有较大改变。此时各目标物产生的二级离子碎片如图 5 所示。选取较大的子离子碎片作为

定量离子，较小的离子碎片作为定性离子，确定离子对及部分质谱参数如表 4。

表 4 化合物离子对及部分质谱参数

化合物 定性离子（m/z） 定量离子（m/z） 锥孔电压（V） 碰撞能量（eV）

氯酸盐 83.0＞67.0

85.0＞69.0

83.0＞67.0 22.0

22.1

94

95

高氯酸盐 99.0＞83.0

101.0＞85.0

99.0＞83.0 27.2

27.0

98

93

氯酸盐-18O3 89.0＞71.0 / 23.4 91

高氯酸盐-18O4 107.0＞89.0 / 28.1 104
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图 5 目标化合物及内标二级碎片离子

4.7提取溶液的确定

大多数氯酸盐、高氯酸盐易溶于水、甲醇、乙醇、乙腈、丙酮等，难溶于乙醚、二氯

甲烷、三氯甲烷等有机试剂。基于其溶解性，以及尽量避免使用有毒有害试剂的原则，首

先尝试使用纯水来提取饲料中的氯酸盐和高氯酸盐物质。

经过试验发现，用纯水作为提取液时，由于饲料样品中含有复杂的成分，如脂肪、粗

蛋白等，使得提取溶液非常浑浊，而且回收率非常低，无法达到要求。为了考察加入有机
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试剂是否会提高回收率，试验尝试了 10%甲醇溶液、30%甲醇溶液、50%甲醇溶液、70%

甲醇溶液和 90%甲醇溶液分别作为对照实验。所得的数据结果表明，随着有机溶剂的比例

逐渐增加，氯酸盐和高氯酸盐的回收率逐渐增加。当甲醇的比例超过 50%时，提取溶液从

浑浊变得澄清（图 6），但高氯酸盐回收率依然低于 50%，当甲醇比例为 90%时，高氯酸

盐回收率达到 87%。

图 6 不同提取液的提取效果

因此，我们继续考察纯有机试剂对氯酸盐、高氯酸盐的提取效果。分别使用甲醇、乙

腈和丙酮进行试验，同时为了考察酸性溶液是否会影响提取率，还增加了 0.1%甲酸甲醇溶

液和 0.1%甲酸乙腈溶液作为对照组。试验结果发现，五种提取试剂都非常澄清（图 6）。

氯酸盐和高氯酸盐回收率均高于 85%，经过数据比较，回收率大小顺序依次为 0.1%甲酸甲

醇＞甲醇＞丙酮＞0.1%甲酸乙腈＞乙腈（图 7）。

图 7 不同有机溶剂的提取效果

从图 7可以看出，0.1%甲酸甲醇、甲醇和丙酮对氯酸盐和高氯酸盐的回收率差距不大，

均在 90%以上，使用丙酮提取时，由于丙酮和流动相的极性差距较大，因此基线漂移严重，

需要将丙酮氮吹后用甲醇进一步溶解，增加了试验步骤和时间，因此不考虑丙酮作为提取
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剂。0.1%甲酸甲醇溶液虽然提取回收率最高，但是在多次试验过程中发现高氯酸盐重复性

较差，这可能是因为引入的酸性环境对高氯酸盐的提取效率产生影响。因此选择甲醇作为

提取溶剂。

4.8 称样量的确定

为了检测结果的准确性，所称取的样品质量必须具有代表性。本实验考察了不同称样

量的试验效果。分别称取 1g、2g、5g、10g饲料样品，按照称样量与提取溶剂的体积比不

小于 1:4的原则，分别加入 5mL、10mL、25mL、50mL 0.1%甲酸甲醇进行提取。当取样量

为 1g时，色谱图上杂峰较少，特征物质图谱缺失或不明显，基线较为平稳，这表明 1g样

品不具有代表性；当称样量为 2g时，基本特征峰更加明显，有更多的杂峰出现，而称样量

为 5g和 10g时，由于加入提取液较大，进行涡旋和振荡操作时，提取液没有充分和样品混

合，可能会造成提取不完全的情况发生。因此，为了规避提取不完全的风险，确定称样量

为 2g。

4.9 提取方式的选择

检测饲料成分时，常用的提取手段为涡旋提取、超声提取、振荡提取、回流提取和超

临界流体提取法等。其中回流提取和超临界流体提取法适用于沸点低、易溶于低沸点溶剂

的物质，因此不适用于氯酸盐和高氯酸盐的提取。因此本实验考察了涡旋提取、超声提取

和振荡提取的效果。

涡旋提取的目的是为了使样品在提取溶剂中快速分散，可以快速溶解附着在样品表面

的目标化合物，超声提取和振荡提取则是为了浸提出更多的目标物，因此本实验考察了涡

旋提取+超声提取、涡旋提取+振荡提取的混合提取方式。

称取 2g空白饲料样品 2组，向其中加入适量的氯酸盐和高氯酸盐的混合标准溶液，使

用 0.1%甲酸甲醇作为提取溶剂，先分别进行涡旋混合 1min，再分别放入超声波提取仪和

振荡仪上提取 30min。试验结果表明，超声波提取的回收率要小于振荡仪，原因是样品放

置在塑料离心管中，超声波对塑料的穿透效果不佳，因此在提取过程中，管内的超声波频

率被减弱，造成了提取不完全的结果，而振荡提取时样品在管内不断振摇，可以有效提取

出目标物。

此外，还考察了振荡时间对结果的影响，分别取出 4组加标样品，涡旋 1min后，置

于振荡器上分别振荡 10min、20min、30min 和 40min，结果表明，振荡时间在 10-40min内，

所测得的结果差距并不明显，为了确保目标物的完全提取，将提取时间设置为 20min。

4.10 提取次数对结果的影响
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为了考察提取次数对结果的影响，称取 2g空白饲料样品 3组，向样品中加入适量的氯

酸盐和高氯酸盐的混合标准溶液，使用 0.1%甲酸甲醇作为提取溶剂，第一组提取次数为 1

次，第二组提取次数为 2次，第三组提取次数为 3次，每次提取液的体积均为 10mL，然

后计算每组的加标回收率。计算结果表明，样品中的氯酸盐和高氯酸盐经 1次提取就能够

达到较好的回收率，增加提取次数，回收率无明显增加，反而因为提取液体积的增多，使

得目标物浓度被稀释，使检测结果误差增大。因此，确定提取次数为 1次。

4.11 净化方式

4.11.1 净化方式的选择

常用的净化方式有固相萃取和液-液萃取方式。其中，液-液萃取是根据目标物在不同

溶剂中的溶解度差异，从低溶解度溶剂向高溶解度溶剂转移的过程，这通常被用于一些大

分子的有机化合物的净化。因此，液-液萃取不适合无机物氯酸盐和高氯酸盐。而传统的固

相萃取方法需要活化—富集—洗脱的流程，由于氯酸盐和高氯酸盐化学性质稳定，很难与

固定相进行键合，也就很难富集到固相萃取柱上，所以传统的固相萃取方式同样不适合氯

酸盐和高氯酸盐。

由于一些固相萃取柱可以富集大部分的有机物，因此可以考虑通过式的固相萃取方式，

即样品溶液直接通过固相萃取柱，大部分的有机物杂质会被富集到柱体上，氯酸盐和高氯

酸盐则会直接通过柱体流出，从而达到净化溶液的目的。因此，为了去除饲料样品中的脂

肪和粗蛋白等有机成分，我们选择了 C18和 HLB两种固相萃取柱进行测试。结果见图 8。

试验结果表明，样品溶液通过 HLB固相萃取柱后，去除掉了一部分的杂质，色谱图中

一部分 1号杂质特征峰消失，2号杂质特征峰和 3号杂质特征峰基本消失。这表明 HLB固

相萃取柱对饲料中杂质的净化效果较为理想。同时采用 C18固相萃取柱净化，可以看出

C18固相萃取柱能够除去 1号杂质，但对 2号和 3号杂质的净化效果不如 HLB萃取柱。

此外，QuEChERS技术是近年来关注很高的净化技术，也越来越广泛的被用于农药和

兽药残留的检测当中。QuEChERS技术的原理是向有机提取溶液中加入净化材料，比如

PSA、GCB、C18等，通过这些净化材料吸附溶剂中的杂质，从而达到净化效果。

我们试验了 QuEChERS技术的净化效果。向 5mL提取溶液中加入了 100mg PSA（除

脂、除去大分子有机杂质）、100mgC18（除脂、除色素和粗蛋白），结果表明 QuEChERS

净化法对 1号杂质净化效果良好，对 2号和 3号杂质净化效果不太理想，所以综合考量下，

选择 HLB固相萃取柱通过式净化方式。
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图 8 不同净化方式的对比

4.11.2 固相萃取柱规格的选择

由于采用通过式的净化方式，不需要考虑固相萃取柱对目标化合物的承载和吸附量，

只需要考察对样品溶液中杂质的净化效果。因此我们选择了规格分别为 60mg/3mL、

200mg/6mL、500mg/6mL的三种 HLB固相萃取柱，分别测试其净化杂质的效果，结果表

明，60mg/3mL规格的 HLB柱净化效果不理想，而 200mg/6mL和 500mg/6mL的 HLB柱

净化效果很好，为了节约检测成本，选择 200mg/6mL规格的 HLB小柱。

4.11.3 青贮饲料的净化方式
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试验发现，青贮饲料经 0.1%甲酸甲醇溶液提取后，提取液中色素较多，经 HLB小柱

和有机滤膜处理后溶液仍然浑浊，其中沉积的色素不仅可能对目标峰造成干扰，还会有堵

塞色谱柱和污染仪器的风险。

因此，需选择合适的净化方式除去提取液中色素，实验室常用的方法是使用碳石墨黑

（GCB）吸附色素，因此我们选择 GCB固相萃取柱来进行测试，选择 200mg/6mL和

500mg/6mL的 GCB小柱试验，结果表明两种规格的小柱都达到了净化的目的，样品溶液

透明澄清（图 9），进样测试后，可看到一些特征杂质峰被清除，证明净化效果十分理想

（图 10）。

为了考察 GCB小柱对回收率是否造成影响，向青贮饲料中进行加标回收试验，试验

结果证明，使用 GCB和 HLB小柱净化后，高氯酸盐回收率为 95.2%，氯酸盐回收率为

100.4%，证明 GCB和 HLB小柱不会影响目标物的回收率。

图 9 青贮饲料未净化、HLB净化和 GCB+HLB净化对比
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图 10 青贮饲料未净化、HLB 净化和 GCB+HLB净化色谱图对比

4.12 方法学考察

4.12.1 线性范围

在实际的样品测定中，除部分青贮饲料中高氯酸盐含量较高外（超过 500μg/kg），大

部分阳性饲料样品中氯酸盐含量在 1~ 50 μg/kg 之间，高氯酸盐含量在 1~100 μg/kg之间，

100 μg/kg的含量折算至最终浓度为 20 ng/mL，500μg/kg的含量折算至最终浓度为 100

ng/mL，因此，标准曲线范围控制在 1~100 ng/mL之间。

为了考察 1~100 ng/mL标准曲线范围的合理性，将氯酸盐和高氯酸盐标准储备液用水

逐级稀释成浓度为 1μg/mL的标准中间溶液，将氯酸盐-18O3和高氯酸盐-18O4内标储备液

用水逐级稀释成浓度为 1μg/mL的内标中间溶液。分别移取氯酸盐、高氯酸盐标准中间溶

液以及氯酸盐-18O3和高氯酸盐-18O4内标中间溶液适量，配制成氯酸盐、高氯酸盐浓度

分别为 1、2、10、20、40、100、200ng/mL，氯酸盐-18O3、高氯酸盐-18O浓度为 10

ng/mL的系列标准工作溶液，供 LC-MS/MS 测定。氯酸盐-18O3校正氯酸盐，高氯酸盐-
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18O4校正高氯酸盐，以外标峰面积与内标峰面积的比值为纵坐标，以外标浓度为横坐标建

立线性拟合曲线，结果表明两种化合物在 1~200 ng/mL范围内线性良好，未发生朗伯-比尔

定律的偏移情况，因此将曲线范围设置在 1~100 ng/mL之间比较合理。线性回归方程和相

关系数见表 5。

表 5 氯酸盐、高氯酸盐线性回归方程和相关系数

化合物名称 线性范围（ng/mL） 线性回归方程 相关系数 R

氯酸盐

1-100 Y=0.0257X-0.0065 0.9997

1-200 Y=0.0279X-0.0049 0.9994

高氯酸盐

1-100 Y=0.1154X+0.0097 0.9992

1-200 Y=0.1076X+0.0082 0.9993

4.12.2 检出限和定量限

本标准采用信噪比法计算检出限和定量限。向空白猪用复合预混合饲料样品中加入少

量待测物标准溶液，经提取和净化处理后，供 LC-MS/MS测定。依据待测物信噪比 S/N≥3

时的浓度为方法检出限（LOD），待测物信噪比 S/N≥10时的浓度为方法定量限（LOQ）。

为保证实验严谨性，称取 6组猪用复合预混合饲料空白样品进行对照试验，取样量为

2g，提取液为 10mL，加入适量的氯酸盐和高氯酸盐标准溶液后，按照提取和净化步骤进

行处理，所得净化液注入 LC-MS/MS测定。记录待测物色谱峰性信噪比 S/N（表 6）。试

验结果表明，当高氯酸盐添加量为 1μg/kg，氯酸盐添加量为 2μg/kg时 S/N＞3，当高氯酸

盐添加量为 2.5μg/kg，氯酸盐添加量为 5μg/kg时 S/N＞10，因此可以确定氯酸盐 LOD为

2μg/kg，LOQ为 5μg/kg，高氯酸盐 LOD为 1μg/kg，LOQ为 2.5μg/kg；在实际样品测定中，

高氯酸盐的含量通常高出 LOQ数倍，因此为了便于配制标准曲线和计算，将氯酸盐和高

氯酸盐的 LOD确定为 2μg/kg，LOQ确定为 5μg/kg。图 11-12为空白猪用复合预混合饲料

样品中检出限和定量限浓度的图谱。

表 6 检出限、定量限及信噪比

化合物 限量值（μg/kg） 信噪比 S/N

氯酸盐

LOD 2 6.5 7.2 6.8 5.9 6.3 7.7

LOQ 5 14.7 13.5 14.2 13.8 15.1 14.4

高氯酸盐

LOD 2 11.6 14.3 12.5 12.9 13.6 13.2

LOQ 5 24.7 25.6 21.5 24.3 23.5 23.8
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图 11 空白猪用复合预混合饲料检出限浓度图谱

图 12 空白猪用复合预混合饲料定量限浓度图谱

4.12.3 回收率和精密度

为考察方法的准确性和精密度，分别选取了青贮饲料、猪用配合饲料、猪用浓缩料，

牛用精料补充料、禽用预混合饲料、鱼粉、乳清粉、麸皮、石粉进行加标回收试验，选取

的饲料样品均为空白基质样品，每种饲料加标浓度分别为 1倍定量限，5倍定量限和 10倍

定量限，每个浓度添加 6个平行样品，并连续重复 3天，对于植物源性饲料原料等含量较

高的样品，根据实际含量增加 1组高浓度水平的添加回收试验。所得结果见表 7-表 22。从

表中可以看出，不同饲料中氯酸盐和高氯酸盐的加标回收在 85~105%之间，批内变异系数

低于 15%，批间变异系数低于 10%，试验结果表明回收率和精密度良好。

表 7 青贮饲料（苜蓿）加标回收率及精密度

化合

物

添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

平均回

收率

（%）

批内变

异系数

（%）

批间变

异系数

（%）

氯酸

盐

5

88.7 94.8 97.4 103.6 103.2 85.2 95.5 7.9

1.397.5 97.5 87.2 90.7 110.9 102.8 97.8 8.7

87.1 100.6 97.9 94.4 107.9 87.7 95.9 8.3

25

92.0 99.0 103.8 103.1 110.4 110.9 103.2 6.9

2.286.8 103.5 109.2 108.1 86.1 98.8 98.7 10.3

101.6 94.6 88.7 109.3 98.6 110.5 100.6 8.4

50

99.2 106.2 95.3 92.1 94.4 95.6 97.1 5.2

2.3102.0 107.1 89.9 91.1 97.8 85.6 95.6 8.5

87.2 109.7 107.7 107.2 89.2 99.3 100.0 9.8

500

94.6 98.1 109.2 94.0 104.8 91.0 98.6 7.1

1.6108.0 104.1 88.7 106.3 96.2 85.1 98.0 9.8

93.3 89.7 87.0 109.6 85.2 109.6 95.8 11.6

高氯酸盐 氯酸盐

高氯酸盐 氯酸盐
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高氯

酸盐

5

91.1 96.2 100.3 107.9 99.1 95.1 98.3 5.8

3.386.2 90.5 98.8 106.9 105.5 105.3 98.9 8.8

98.3 91.8 92.2 97.5 91.2 87.3 93.1 4.4

25

107.2 90.5 100.5 99.0 109.5 93.1 99.9 7.5

2.1104.8 100.8 87.1 95.6 103.8 85.7 96.3 8.6

97.7 99.5 101.0 108.8 105.3 86.4 99.8 7.7

50

98.5 101.2 110.2 88.6 101.7 97.8 99.7 7.0

1.2104.7 88.7 108.2 104.2 91.3 100.8 99.6 7.9

90.6 105.9 109.2 105.6 109.6 90.1 101.8 8.9

500

93.1 99.0 103.2 90.3 93.6 110.5 98.3 7.7

1.1108.4 85.4 108.5 92.0 89.7 107.8 98.6 10.9

88.5 88.9 105.1 85.4 101.2 110.1 96.5 10.6

表 8 青贮饲料（玉米秸秆）加标回收率及精密度

化合

物

添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

平均回

收率

（%）

批内变

异系数

（%）

批间变

异系数

（%）

氯酸

盐

5

98.9 99.8 86.2 86.5 106.6 102.3 96.7 8.8

2.091.3 108.7 98.6 91.1 107.7 106.0 100.6 8.0

107.2 89.3 91.4 106.2 107.7 95.6 99.6 8.5

25

103.4 89.1 102.6 109.3 106.2 92.2 100.5 8.0

2.187.4 109.6 109.4 91.4 91.2 93.7 97.1 10.1

95.1 99.6 91.6 94.4 105.4 93.8 96.6 5.2

50

94.8 85.8 88.1 97.8 102.6 91.2 93.4 6.7

3.2100.5 91.8 108.4 93.9 95.5 105.2 99.2 6.7

109.4 102.6 104.6 95.0 90.4 87.9 98.3 8.7

500

99.8 96.6 96.6 89.6 104.7 106.7 99.0 6.3

2.9102.0 92.0 85.4 102.5 106.6 90.4 96.5 8.7

93.0 103.3 100.6 108.0 103.1 104.7 102.1 4.9

高氯

酸盐

5

102.2 94.5 91.9 100.6 100.8 95.3 97.5 4.3

1.8102.1 85.8 92.9 97.1 102.9 93.8 95.8 6.6

89.8 89.4 109.0 105.3 110.2 92.0 99.3 10.0

25

88.0 96.7 89.4 91.1 93.4 104.8 93.9 6.6

1.596.2 86.8 91.6 101.5 107.8 93.9 96.3 7.7

110.0 86.3 93.9 88.9 96.5 104.0 96.6 9.3

50

110.3 107.2 107.2 93.2 87.1 92.9 99.6 9.8

2.6105.0 86.9 101.2 98.8 88.9 91.4 95.4 7.7

91.6 91.2 103.5 103.0 85.2 96.9 95.2 7.6

500

109.1 86.5 110.8 87.1 91.7 100.6 97.6 11.1

2.295.7 99.4 101.6 86.0 95.8 98.3 96.1 5.7

104.3 106.2 89.8 102.8 91.6 108.0 100.4 7.7
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表 9 青贮饲料（三叶草）加标回收率及精密度

化合

物

添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

平均回

收率

（%）

批内变

异系数

（%）

批间变

异系数

（%）

氯酸

盐

5

93.8 86.6 107.7 110.6 85.6 108.6 98.8 11.7

2.787.3 92.2 97.4 102.6 91.3 96.8 94.6 5.7

100.9 109.3 101.0 97.5 101.6 85.8 99.4 7.7

25

106.9 100.3 90.9 94.4 107.9 103.4 100.6 6.8

2.597.2 86.5 87.7 108.4 94.1 101.0 95.8 8.6

105.8 87.9 96.9 86.4 99.5 106.6 97.2 8.8

50

107.3 106.0 89.4 98.3 86.8 96.9 97.5 8.6

3.891.5 92.2 85.5 104.6 96.0 102.3 95.4 7.5

109.3 103.1 97.0 106.1 96.9 103.7 102.7 4.8

500

88.2 100.2 99.3 101.5 89.9 100.6 96.6 6.1

2.1108.1 100.2 93.3 104.9 101.4 86.2 99.0 8.1

96.1 98.9 108.7 107.4 93.9 99.2 100.7 6.0

高氯

酸盐

5

102.9 89.7 89.6 98.8 109.1 100.7 98.5 7.8

5.085.7 85.5 93.4 102.5 94.8 101.8 94.0 7.9

103.6 103.3 105.2 109.9 95.7 104.7 103.7 4.4

25

95.9 88.4 106.1 89.8 85.7 102.9 94.8 8.7

1.191.1 85.7 97.5 93.0 106.1 103.4 96.2 8.0

89.5 98.3 98.7 101.3 92.2 101.5 96.9 5.1

50

97.5 107.7 100.2 89.1 108.1 110.8 102.2 8.0

3.492.7 89.8 95.1 102.9 106.8 92.5 96.6 6.9

101.1 105.2 100.6 86.8 93.0 91.7 96.4 7.2

500

89.9 87.9 96.0 106.4 97.6 110.4 98.0 9.1

5.490.8 88.7 98.2 98.8 85.6 103.5 94.3 7.3

105.8 109.0 103.1 101.4 100.7 108.8 104.8 3.5

表 10 青干草（大麦）加标回收率及精密度

化合

物

添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

平均回

收率

（%）

批内变

异系数

（%）

批间变

异系数

（%）

氯酸

盐

5

88.7 89.3 103.7 109.9 98.1 87.7 96.2 9.6

1.590.1 87.8 103.2 96.2 101.5 102.8 96.9 6.9

86.9 88.3 109.5 95.3 94.9 90.0 94.2 8.8

25

91.8 93.9 104.6 98.4 90.7 101.0 96.8 5.7

3.599.2 95.5 102.2 107.3 109.2 109.0 103.7 5.5

108.2 109.5 97.2 89.4 102.5 99.6 101.1 7.4

50 96.7 90.2 96.4 96.6 105.8 105.1 98.4 6.0 1.6
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105.8 105.1 96.8 107.6 92.3 90.0 99.6 7.6

87.1 108.1 94.6 93.7 97.2 98.2 96.5 7.1

500

109.9 87.4 97.2 86.5 108.5 89.2 96.4 11.0

1.598.0 92.3 89.6 86.7 110.6 100.5 96.3 9.0

97.8 90.5 103.3 106.2 104.1 91.6 98.9 6.8

高氯

酸盐

5

103.5 86.6 106.4 96.4 91.5 92.8 96.2 7.8

0.586.8 94.5 99.3 102.6 89.5 99.7 95.4 6.5

96.3 109.4 90.2 85.6 101.3 94.4 96.2 8.7

25

101.3 108.4 91.2 85.2 107.4 96.4 98.3 9.3

4.3103.9 107.1 104.4 108.4 99.9 91.1 102.5 6.1

94.0 85.2 98.3 95.7 86.8 103.8 94.0 7.5

50

87.1 92.5 110.0 85.0 85.3 90.9 91.8 10.3

2.086.2 94.1 100.3 85.4 87.4 103.9 92.9 8.4

93.7 104.7 95.0 91.3 93.4 94.8 95.5 4.9

500

90.3 86.2 110.6 103.0 107.7 93.8 98.6 10.1

3.5102.8 96.1 88.1 85.8 107.3 104.6 97.4 9.2

89.5 87.0 102.2 93.5 86.5 95.0 92.3 6.4

表 11 青干草（苜蓿）加标回收率及精密度

化合

物

添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

平均回

收率

（%）

批内变

异系数

（%）

批间变

异系数

（%）

氯酸

盐

5

99.5 102.0 92.9 90.9 102.3 85.5 95.5 7.1

1.387.2 101.3 98.1 94.5 100.6 95.3 96.2 5.4

95.4 94.0 92.4 98.4 92.0 90.7 93.8 3.0

25

86.7 109.1 95.4 107.7 105.6 104.5 101.5 8.6

3.8102.4 88.6 90.7 98.1 92.9 106.0 96.5 7.1

110.0 105.5 101.9 105.6 92.9 108.5 104.1 5.9

50

94.9 109.2 96.8 88.2 93.6 100.1 97.1 7.3

2.7100.5 86.9 100.4 89.2 105.4 86.2 94.8 8.8

100.8 86.6 105.7 100.4 104.0 102.7 100.0 6.8

500

96.7 105.4 103.7 88.7 86.4 93.5 95.7 8.1

3.2104.5 85.4 85.2 94.5 104.9 86.4 93.5 10.0

105.1 94.4 93.2 96.6 101.4 106.3 99.5 5.6

高氯

酸盐

5

92.5 101.9 86.4 95.6 92.5 88.0 92.8 6.0

1.993.0 96.4 95.0 86.5 101.7 105.9 96.4 7.0

100.7 89.6 93.2 90.7 99.7 94.7 94.8 4.9

25

98.7 95.0 109.7 106.1 106.2 96.4 102.0 6.0

2.591.2 85.7 106.7 100.9 110.9 89.2 97.4 10.5

108.8 88.5 108.4 94.2 87.2 101.1 98.0 9.7

50
89.5 89.8 103.9 110.2 94.0 105.3 98.8 8.9

3.4
97.0 89.1 105.9 101.2 94.9 85.6 95.6 7.9



24

109.3 88.0 96.6 109.1 107.0 103.9 102.3 8.2

500

91.1 87.4 104.8 98.9 96.2 93.0 95.2 6.5

0.785.3 102.5 101.7 85.6 90.3 107.7 95.5 10.1

96.6 91.7 100.6 99.0 99.9 91.4 96.5 4.2

表 12 饲料原料（玉米）加标回收率及精密度

化合

物

添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

平均回

收率

（%）

批内变

异系数

（%）

批间变

异系数

（%）

氯酸

盐

5

92.1 86.0 99.6 105.1 100.8 97.5 96.8 7.0

3.1109.9 89.5 95.4 107.2 105.9 110.4 103.0 8.3

110.2 97.0 91.6 104.6 87.8 109.1 100.0 9.3

25

99.1 106.0 93.4 108.6 108.9 85.0 100.2 9.6

0.5104.0 100.8 95.9 103.6 97.9 92.6 99.1 4.5

97.9 110.3 101.0 96.9 89.6 101.6 99.6 6.8

50

94.6 100.0 102.7 104.3 86.6 95.0 97.2 6.7

1.4108.7 85.0 98.8 94.6 107.9 100.3 99.2 8.9

85.4 86.3 90.5 98.1 110.4 108.5 96.5 11.4

200

109.9 94.4 102.5 108.1 88.7 110.1 102.3 8.7

3.191.3 91.4 109.5 91.6 91.5 102.1 96.2 8.1

98.7 86.5 108.5 96.2 88.9 109.3 98.0 9.8

高氯

酸盐

5

102.1 109.2 103.1 104.5 110.3 100.4 104.9 3.8

4.1100.0 108.7 95.2 105.7 110.4 90.8 101.8 7.7

101.4 95.5 107.8 93.0 88.7 94.2 96.8 7.0

25

88.5 92.9 99.9 103.7 86.7 105.3 96.2 8.2

0.6107.0 88.2 87.7 87.3 96.9 105.3 95.4 9.5

93.4 100.3 93.8 97.2 92.3 102.6 96.6 4.3

50

104.6 92.2 105.7 102.9 87.5 111.0 100.7 8.8

1.4110.3 97.2 100.4 92.1 85.4 107.8 98.9 9.5

98.1 93.1 103.9 86.8 104.8 101.0 98.0 7.1

200

88.4 87.7 104.5 108.2 105.8 106.4 100.2 9.4

4.292.5 107.6 106.5 103.5 99.7 96.9 101.1 5.8

91.7 101.1 97.4 90.8 88.1 92.4 93.6 5.1

表 13 饲料原料（大豆）加标回收率及精密度

化合

物

添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

平均回

收率

（%）

批内变

异系数

（%）

批间变

异系数

（%）

氯酸

盐

5

106.7 104.5 91.1 97.0 99.2 98.4 99.5 5.6

4.299.9 90.8 93.1 87.3 89.3 93.6 92.3 4.7

94.1 102.8 108.7 92.0 93.5 103.9 99.2 6.9
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25

93.0 88.6 99.7 95.5 90.5 104.5 95.3 6.2

5.188.3 109.5 95.9 91.9 88.3 87.5 93.6 9.0

98.3 100.1 107.5 106.7 101.2 103.4 102.9 3.6

50

94.0 96.1 89.3 97.8 87.9 99.6 94.1 5.0

3.0106.5 103.8 87.8 110.6 103.7 87.1 99.9 10.0

93.9 104.0 98.0 92.1 88.3 101.3 96.3 6.1

200

107.7 87.6 88.9 87.7 93.0 108.1 95.5 10.3

2.985.7 108.9 96.7 104.4 98.7 108.9 100.5 8.8

91.7 102.2 88.4 110.0 104.6 105.1 100.3 8.4

高氯

酸盐

5

86.5 92.4 87.7 104.8 108.0 87.3 94.5 10.1

0.5106.2 90.2 89.5 92.1 86.5 96.7 93.5 7.5

93.4 103.7 105.1 85.4 88.0 86.9 93.7 9.3

25

91.3 98.6 91.6 95.3 96.9 100.2 95.6 3.8

2.491.4 101.2 92.1 110.1 87.5 99.9 97.0 8.5

92.8 104.8 110.8 108.1 100.1 85.2 100.3 9.7

50

93.4 95.5 91.4 89.1 102.9 103.2 95.9 6.2

2.3104.1 102.3 85.1 97.7 110.4 99.7 99.9 8.5

100.2 85.6 101.2 107.0 108.2 96.8 99.8 8.2

200

103.5 93.6 90.6 106.4 92.7 89.7 96.1 7.4

6.197.6 98.7 106.7 102.4 98.8 94.2 99.7 4.3

86.9 90.5 90.7 87.5 89.2 86.1 88.5 2.2

表 14 饲料原料（麸皮）加标回收率及精密度

化合

物

添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

平均回

收率

（%）

批内变

异系数

（%）

批间变

异系数

（%）

氯酸

盐

5

105.7 95.7 93.6 89.0 108.6 99.7 98.7 7.5

2.2100.2 94.6 110.9 105.1 88.7 95.8 99.2 8.0

106.8 107.4 87.3 110.5 93.8 110.5 102.7 9.5

25

94.5 99.7 89.6 101.2 101.2 91.7 96.3 5.3

0.697.2 90.2 98.6 85.4 110.0 102.1 97.2 8.9

87.1 98.0 106.6 94.1 102.9 96.0 97.4 7.0

50

95.1 103.2 97.9 96.4 86.1 95.1 95.6 5.8

3.989.3 90.8 85.3 110.0 92.8 93.0 93.5 9.1

105.3 107.2 96.5 87.6 105.3 102.9 100.8 7.4

200

99.3 101.3 93.2 106.5 101.7 99.8 100.3 4.3

1.985.7 90.0 107.9 92.1 103.8 100.5 96.7 9.0

100.7 88.6 102.6 89.7 109.2 98.1 98.1 8.0

高氯

酸盐

5

94.2 95.7 110.6 110.5 104.6 97.5 102.2 7.2

3.099.4 88.5 96.7 100.4 88.3 106.1 96.6 7.3

108.9 88.4 87.6 109.1 92.6 99.3 97.6 10.0

25 101.3 101.3 107.1 99.1 100.9 93.2 100.5 4.5 5.4
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95.1 101.7 87.2 90.6 87.0 87.7 91.6 6.4

96.6 104.3 94.2 110.1 93.9 106.9 101.0 6.9

50

85.3 98.1 105.1 106.9 88.0 93.2 96.1 9.2

1.2102.6 88.3 107.0 93.3 89.1 109.3 98.2 9.4

105.8 85.7 110.1 97.9 88.8 98.9 97.8 9.6

200

96.3 96.2 102.7 88.7 92.4 89.1 94.3 5.6

1.690.3 105.0 95.1 87.8 106.5 99.1 97.3 7.8

102.3 93.5 93.4 92.5 100.6 95.9 96.4 4.3

表 15 饲料原料（菜籽粕）加标回收率及精密度

化合

物

添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

平均回

收率

（%）

批内变

异系数

（%）

批间变

异系数

（%）

氯酸

盐

5

104.1 100.6 100.4 89.3 86.1 106.2 97.8 8.4

3.1108.4 86.6 99.7 107.0 88.6 106.5 99.5 9.7

105.4 92.2 92.5 91.0 88.3 92.2 93.6 6.4

25

109.4 100.4 95.6 90.8 95.3 95.3 97.8 6.6

3.494.6 95.6 97.4 86.3 100.2 86.5 93.5 6.2

94.3 89.5 94.4 103.9 111.0 106.2 99.9 8.4

50

90.2 106.5 110.7 105.5 108.6 104.6 104.4 7.0

4.3100.6 86.3 95.1 107.6 99.6 86.7 96.0 8.7

97.6 108.0 98.6 110.9 108.0 91.3 102.4 7.5

200

95.2 87.9 90.3 108.0 91.0 97.9 95.0 7.7

5.7108.8 104.4 108.5 109.6 90.2 100.5 103.7 7.2

87.4 91.1 87.9 95.0 92.9 106.0 93.4 7.3

高氯

酸盐

5

100.6 98.9 101.7 97.3 93.6 109.5 100.3 5.3

3.3109.3 102.9 85.7 85.6 92.7 87.2 93.9 10.6

100.3 103.7 94.6 93.9 97.8 94.2 97.4 4.1

25

92.6 85.2 88.1 94.1 90.1 108.1 93.0 8.6

2.0101.0 86.8 102.8 105.3 86.7 86.6 94.9 9.5

97.7 94.7 97.2 95.0 105.3 90.5 96.7 5.1

50

85.7 95.3 94.4 93.0 95.9 100.4 94.1 5.1

3.996.6 97.8 91.8 104.9 94.7 94.2 96.7 4.7

92.8 110.4 110.7 103.5 107.1 85.2 101.6 10.2

200

96.5 110.5 108.9 100.4 97.4 98.2 102.0 6.0

3.1107.7 97.0 98.4 85.7 108.0 98.1 99.1 8.3

86.9 108.2 89.9 97.6 90.0 102.7 95.9 8.8

表 16 猪用配合饲料加标回收率及精密度

化合

物

添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

平均回

收率

批内变

异系数

批间变

异系数
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（%） （%） （%）

氯酸

盐

5

93.2 105.8 100.1 93.7 104.0 100.2 99.5 5.2

1.0109.3 98.3 93.2 108.8 86.8 97.4 99.0 8.9

95.5 97.1 106.1 105.4 93.5 108.2 100.9 6.2

25

91.8 94.9 87.2 102.1 91.8 98.8 94.4 5.7

1.899.3 97.8 96.9 101.4 85.8 106.5 97.9 7.0

109.4 94.7 101.3 99.6 87.0 88.1 96.7 8.8

50

98.2 109.7 100.4 105.7 107.2 110.5 105.3 4.8

2.3109.5 88.4 107.1 102.4 109.1 110.6 104.5 8.0

88.7 96.9 110.2 104.2 96.7 108.6 100.9 8.2

高氯

酸盐

5

85.9 92.4 88.7 109.1 105.8 96.5 96.4 9.7

1.586.4 96.3 94.2 86.0 106.6 109.4 96.5 10.2

85.5 89.8 102.0 104.6 105.5 106.3 98.9 9.1

25

98.1 101.1 87.3 92.4 101.8 103.6 97.4 6.5

3.696.4 103.3 102.2 100.2 106.3 87.1 99.3 6.9

98.4 86.7 97.1 100.0 87.1 86.0 92.6 7.1

50

109.4 96.4 91.5 91.5 108.8 105.7 100.5 8.4

2.5103.5 86.5 106.2 97.9 91.9 90.3 96.1 8.1

108.0 88.7 101.0 88.9 94.9 99.5 96.8 7.8

表 17 猪用浓缩料加标回收率及精密度

化合

物

添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

平均回

收率

（%）

批内变

异系数

（%）

批间变

异系数

（%）

氯酸

盐

5

103.7 88.3 85.9 103.9 99.7 94.3 96.0 8.1

4.686.4 108.6 107.8 87.9 86.1 89.9 94.5 11.4

108.6 99.8 109.6 89.0 109.4 100.6 102.8 7.9

25

85.4 92.8 104.8 88.3 98.3 101.9 95.2 8.1

2.5109.8 89.9 108.0 87.4 100.8 103.9 100.0 9.3

109.1 108.2 92.2 96.8 93.5 91.4 98.5 8.2

50

87.0 87.4 89.7 100.5 109.1 98.4 95.3 9.3

1.8105.1 96.2 94.1 93.1 91.6 105.3 97.5 6.3

88.1 101.9 90.2 108.0 104.1 101.1 98.9 8.0

高氯

酸盐

5

101.2 89.1 95.8 106.3 107.7 97.1 99.5 7.0

1.787.1 106.0 98.9 96.0 86.4 104.8 96.5 8.7

103.4 96.8 89.2 100.8 90.8 98.7 96.6 5.8

25

96.8 93.2 98.3 86.5 99.0 107.3 96.9 7.1

3.1110.7 87.9 92.4 106.6 103.2 107.6 101.4 9.0

90.8 87.0 88.4 108.7 94.4 105.4 95.8 9.5

50
110.7 102.7 95.1 95.3 100.6 92.2 99.4 6.8

2.4
95.7 101.1 104.5 93.2 88.8 108.1 98.6 7.4
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109.5 94.3 87.8 94.8 85.7 97.8 95.0 8.9

表 18 牛用精料补充料加标回收率及精密度

化合

物

添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

平均回

收率

（%）

批内变

异系数

（%）

批间变

异系数

（%）

氯酸

盐

5

86.8 106.3 101.8 106.0 92.5 99.8 98.9 7.8

3.786.7 103.9 105.0 98.3 92.1 85.9 95.3 8.8

108.3 103.0 110.7 89.3 108.4 95.8 102.6 8.2

25

90.9 96.6 109.4 107.9 88.4 93.7 97.8 9.1

4.786.3 85.9 100.2 85.0 87.8 106.4 91.9 9.9

105.6 97.3 105.0 85.2 102.7 109.4 100.9 8.6

50

87.6 110.7 86.5 93.1 97.1 105.8 96.8 10.1

2.5109.6 101.6 105.8 95.1 103.4 88.1 100.6 7.8

89.6 101.6 102.2 100.6 109.6 106.2 101.6 6.7

高氯

酸盐

5

99.3 110.5 108.9 100.6 85.5 98.5 100.5 8.9

1.3110.9 106.9 98.5 100.6 94.1 85.3 99.4 9.2

100.5 89.6 104.9 93.5 90.7 108.4 97.9 8.0

25

106.3 91.1 104.0 108.6 85.4 89.0 97.4 10.3

0.8103.0 105.4 102.5 85.5 92.8 103.2 98.7 7.9

102.6 99.8 97.3 96.6 91.9 95.0 97.2 3.8

50

100.2 95.1 103.3 103.5 103.1 99.7 100.8 3.2

0.8110.4 104.2 95.0 86.7 95.8 108.7 100.1 9.2

106.2 102.7 96.2 88.6 100.1 101.0 99.2 6.2

表 19 禽用预混合饲料加标回收率及精密度

化合

物

添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

平均回

收率

（%）

批内变

异系数

（%）

批间变

异系数

（%）

氯酸

盐

5

104.5 92.5 93.5 96.5 96.4 85.2 94.8 6.7

2.489.1 102.8 102.2 96.4 106.8 98.9 99.4 6.2

101.2 107.6 89.7 95.3 98.4 85.9 96.4 8.2

25

101.2 92.8 89.5 108.2 98.4 92.9 97.2 7.0

1.492.3 93.7 107.7 94.7 90.3 99.8 96.4 6.6

86.9 99.0 87.7 100.4 92.7 101.2 94.6 6.8

50

95.7 91.0 94.1 91.2 101.9 90.3 94.0 4.6

3.990.7 92.0 98.3 101.0 105.2 100.7 98.0 5.7

107.3 110.5 95.5 99.1 103.5 94.3 101.7 6.4

高氯

酸盐

5

103.7 102.4 104.4 110.6 102.4 108.3 105.3 3.2

8.285.6 85.5 92.3 88.4 90.4 98.3 90.1 5.3

85.2 98.9 91.1 104.9 90.0 92.8 93.8 7.5
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25

100.3 88.9 87.9 109.2 106.8 93.6 97.8 9.3

2.6104.5 86.6 91.0 94.6 86.6 106.4 94.9 9.2

98.0 95.4 96.8 106.9 110.0 93.1 100.0 6.8

50

108.5 89.1 87.6 87.6 96.8 102.7 95.4 9.2

6.286.0 100.2 95.2 86.3 100.9 89.2 93.0 7.2

107.2 108.9 104.0 106.4 106.4 93.7 104.4 5.3

表 20 鱼粉加标回收率及精密度

化合

物

添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

平均回

收率

（%）

批内变

异系数

（%）

批间变

异系数

（%）

氯酸

盐

5

105.9 98.2 96.6 104.5 89.1 109.2 100.6 7.3

0.599.4 97.2 99.4 97.8 110.9 97.9 100.4 5.2

91.4 108.4 106.9 104.0 93.2 104.3 101.4 7.1

25

92.4 99.9 95.3 105.3 87.4 90.3 95.1 6.9

4.098.5 88.3 103.2 88.7 93.4 93.3 94.3 6.1

108.1 101.6 95.5 107.9 101.7 93.8 101.4 5.9

50

102.3 86.6 86.3 91.5 99.0 90.6 92.7 7.1

3.9102.7 110.3 88.8 98.4 86.8 110.9 99.6 10.4

106.5 109.5 89.2 108.7 87.1 93.0 99.0 10.4

高氯

酸盐

5

91.6 92.5 98.5 86.4 93.0 85.4 91.2 5.3

5.6101.5 91.2 107.4 107.5 104.0 98.2 101.6 6.1

103.2 99.5 86.2 93.4 96.2 86.2 94.1 7.4

25

87.8 86.1 87.3 103.0 107.6 85.3 92.8 10.5

3.499.4 92.7 96.3 94.1 93.0 107.4 97.1 5.8

97.9 95.7 101.3 104.1 86.9 109.0 99.1 7.7

50

100.8 87.3 100.9 94.5 105.0 102.9 98.6 6.6

1.1101.4 108.9 100.5 85.1 107.2 100.5 100.6 8.4

109.6 100.3 93.5 106.0 107.3 86.2 100.5 9.0

表 21 乳清粉加标回收率及精密度

化合

物

添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

平均回

收率

（%）

批内变

异系数

（%）

批间变

异系数

（%）

氯酸

盐

5

110.9 93.6 103.5 110.1 97.6 110.7 104.4 7.1

5.599.1 88.7 87.7 97.8 91.1 109.7 95.7 8.7

102.7 86.8 91.3 88.1 90.0 107.9 94.5 9.2

25

98.9 108.0 90.2 95.3 96.2 104.2 98.8 6.5

1.8109.2 98.8 94.6 97.9 87.5 86.5 95.8 8.7

97.8 100.1 90.0 92.0 107.6 86.7 95.7 8.0

50 107.3 107.9 108.0 100.9 106.1 102.1 105.4 2.9 3.8
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85.2 105.1 89.5 103.8 108.5 101.5 98.9 9.5

99.1 101.2 99.2 88.0 97.2 106.5 98.5 6.2

高氯

酸盐

5

95.1 104.9 108.9 93.7 91.4 87.8 97.0 8.4

1.8104.1 104.7 100.5 97.8 91.5 90.6 98.2 6.2

99.5 106.2 110.2 85.7 104.1 97.0 100.5 8.6

25

107.0 102.2 102.2 95.7 96.7 102.1 101.0 4.1

6.2103.1 88.4 98.4 92.5 93.2 85.2 93.4 7.0

110.7 107.0 94.9 101.6 109.6 110.2 105.7 5.9

50

100.1 108.8 95.4 103.2 97.0 96.1 100.1 5.2

1.198.4 107.9 96.7 97.4 99.4 90.8 98.4 5.6

92.5 85.8 106.4 103.7 96.2 103.5 98.0 8.1

表 22 石粉加标回收率及精密度

化合

物

添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

平均回

收率

（%）

批内变

异系数

（%）

批间变

异系数

（%）

氯酸

盐

5

107.4 93.5 93.6 108.0 93.8 97.4 98.9 7.0

0.5101.0 91.6 103.0 92.5 98.6 102.9 98.2 5.2

110.2 102.9 97.2 109.6 88.4 86.8 99.2 10.2

25

90.2 88.5 110.0 96.1 95.4 105.5 97.6 8.7

1.789.7 85.9 110.2 107.2 103.6 105.8 100.4 10.0

109.4 89.1 103.2 102.2 94.8 85.1 97.3 9.5

50

85.6 89.3 89.5 97.7 101.7 87.1 91.8 7.0

2.587.6 89.6 92.0 103.9 86.7 105.1 94.2 8.7

94.7 100.7 94.3 97.2 87.0 105.1 96.5 6.4

高氯

酸盐

5

107.3 104.8 99.6 90.1 86.5 87.5 96.0 9.5

3.7100.1 109.6 103.6 104.5 106.2 95.5 103.2 4.8

93.1 110.2 101.3 105.8 94.8 99.8 100.8 6.4

25

100.8 105.7 90.5 103.5 88.7 106.9 99.4 7.9

2.589.7 101.6 94.7 109.1 95.0 89.6 96.6 7.8

104.1 108.9 97.5 100.9 101.4 97.1 101.7 4.3

50

109.7 98.1 101.1 103.1 94.7 86.6 98.9 7.9

1.286.8 95.3 108.0 88.2 97.2 104.9 96.7 8.9

94.2 94.5 103.6 92.0 94.8 102.9 97.0 5.1

4.12.4 标准溶液有效期

4.12.4.1 标准储备液的有效期

为考察标准储备溶液的有效期，将采购的氯酸钠、高氯酸钠标准物质配制成质量浓度

为 1 mg/mL的标准储备溶液（分别以氯酸根和高氯酸根计），以及采购的氯酸根-18O3

（ClO3-18O3）、高氯酸根-18O4（ClO4-18O4）同位素内标标准储备溶液（1 mg/mL）有证标

准溶液置于 2~8℃的冰箱中避光保存，每隔一个月取出恢复至室温，配制成浓度为



31

10μg/mL的混合标准中间溶液和 10μg/mL的混合同位素内标中间溶液，再逐步稀释到组分

浓度为 10ng/mL的工作溶液，供 LC-MS/MS分析，记录各组分的峰面积如表 23所示。

表 23 标准储备液配制的混合（同位素）标准中间溶液峰面积变化情况

名称

峰面积

1月 2月 3月 4月 5月 6月 7月 8月 9月 10月 11月 12月 13月 14月

氯酸盐 91234 91471 90547 91125 91097 90887 90476 91103 90158 90747 90569 91424 91309 91224

高氯酸盐 200147 205481 203369 205571 201498 193598 196787 203650 203125 198988 196657 201456 198964 195632

氯酸根-

18O3

113578 115419 116967 120532 118794 121414 114567 114305 120978 126354 115471 119832 120866 124798

高氯酸

根-18O4

184454 186374 175549 174541 173524 179102 176636 175502 170534 172497 172018 170254 160582 164897

从表 23可以看出，在已验证的 14个月内，由氯酸盐、高氯酸盐及其内标物储备液配

制的工作液，各组分的峰面积未出现较大偏差，这表明在 2~8℃避光的保存条件下，氯酸

盐、高氯酸盐及其内标物储备液较为稳定，可以得到有效保存。考虑到反复回温等因素，

将氯酸盐、高氯酸盐及其内标物储备液的保存期限设置为 12个月。

4.12.4.2 混合标准中间液的有效期

为了考察混合标准中间液的有效期，将采购的氯酸盐和高氯酸盐有证标准溶液稀释

10μg/mL的混合标准中间溶液，将采购的氯酸根-18O3和高氯酸根-18O4有证标准溶液稀

释成 10μg/mL的混合同位素内标中间溶液，将两组中间溶液置于 2℃~8 ℃的冰箱中冷藏保

存。每隔 15d取适量中间溶液，用甲醇稀释成浓度为 10ng/mL的工作溶液，供 LC-MS/MS

分析，记录各组分的峰面积如表 24所示。

表 24 混合（同位素）标准中间溶液峰面积变化情况

名称

峰面积

1d 15d 30d 45d 60d 75d 90d 105d 120d 135d

氯酸盐 89577 90144 90545 89333 89574 88647 88552 87127 87197 85245

高氯酸盐 191754 193342 190107 184954 186527 182410 179241 160254 143207 141507

氯酸根-

18O3

110279 111424 110914 120577 124521 110854 121231 107154 110547 100471

高氯酸根- 172507 180325 179537 170254 168989 170105 163324 161540 134407 121872
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18O4

从表 24可以看出，氯酸盐和氯酸根-18O3标准溶液在 135d内相对稳定，与 1d时峰面

积相对偏差＜10%；高氯酸盐和高氯酸根-18O4的峰面积在 90d内相对稳定，从 105d时高

氯酸盐峰面积开始明显降低，从 120d时高氯酸根-18O4峰面积开始明显降低，到 135d时，

高氯酸盐和高氯酸根-18O4峰面积与 1d时峰面积相对偏差＞10%。因此，在 2℃~8 ℃避光

保存条件下，混合标准中间溶液（10μg/mL）与混合同位素内标中间溶液（10μg/mL）的有

效期设置为 3个月。

4.12.5 抗干扰试验

为了验证相似干扰物是否影响检测结果，选取空白精料补充饲料，向样品中加入含量

为 100μg/kg 的氯离子、硫酸根离子、硝酸根离子、次氯酸根离子和亚氯酸根离子，然后加

入含量 100μg/kg 的氯酸盐和高氯酸盐标准溶液。测试不同的负离子是否会对氯酸盐和高氯

酸盐的检测结果产生影响。

试验结果表明，添加不同的负离子，不会对氯酸盐和高氯酸盐的色谱峰产生影响，如

图 13所示，从图中可以看出，添加了 5种负离子的空白样品未出现明显杂峰，加标样品中

氯酸盐和高氯酸盐的峰型对称，不受加入的其他负离子干扰，回收率分别为 92.9%和

97.8%，试验效果较好。

图 13 抗干扰试验

4.12.6 典型样品验证
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共收集了 107份饲料进行检测，107份样品中包含 8份不同青贮饲料，16份浓缩饲料，

48份精料补充料，15份预混合饲料，5份配合饲料，5份麸皮，5份鱼粉，5份石粉。其中

6份青贮饲料、13份浓缩饲料、41份精料补充料、5份预混合饲料、2份配合饲料、1份麸

皮、1份鱼粉中检出高氯酸盐，3份青贮饲料中检出氯酸盐，高氯酸盐最大检测值为 1.12×

103 μg/kg，氯酸盐最大检测值为 45.2μg/kg，检测结果如表 25所示。显然，当前环境下，

饲料中高氯酸盐污染非常严重，尤其是青贮饲料中高氯酸盐含量较高，亟待建立一套完整

的测定该物质的检测方法。

表 25 不同饲料中实际检测含量

样品名称

氯酸盐

（μg/kg）

高氯酸盐

（μg/kg）
样品名称

氯酸盐

（μg/kg）

高氯酸盐

（μg/kg）

平均值 RSD% 平均值

RSD

%
平均值 RSD% 平均值

RS

D%

青贮料（苜蓿 1） 11.6 2.3 1.04×103 2.5 羊用精补料 15 未检出 / 28.9 1.7

青贮料（玉米秸秆 1） 未检出 / 4.51×102 3.9 羊用精补料 16 未检出 / 74.1 1.5

青贮料（玉米秸秆 2） 未检出 / 97.1 4.1 羊用精补料 17 未检出 / 78.5 2.6

青贮料（苜蓿 2） 8.91 3.3 1.12×103 3.3 羊用精补料 18 未检出 / 92.1 1.0

青贮料（三叶草 1） 45.2 1.6 8.55×102 2.7 牛用精补料 19 未检出 / 9.52 6.3

青贮料（三叶草 2） 未检出 / 3.33×102 0.8 牛用精补料 20 未检出 / 67.1 2.7

禽用浓缩料 1 未检出 / 32.5 1.9 牛用精补料 21 未检出 / 65.2 2.3

禽用浓缩料 2 未检出 / 47.8 3.1 羊用精补料 22 未检出 / 44.9 4.4

禽用浓缩料 3 未检出 / 55.6 2.9 牛用精补料 23 未检出 / 46.2 2.0

禽用浓缩料 4 未检出 / 1.02×102 4.0 牛用精补料 24 未检出 / 28.5 1.5

禽用浓缩料 5 未检出 / 12.3 0.3 牛用精补料 25 未检出 / 24.1 0.9

猪用浓缩料 6 未检出 / 35.1 2.0 牛用精补料 26 未检出 / 30.1 1.7

猪用浓缩料 7 未检出 / 11.7 1.5 牛用精补料 27 未检出 / 39.5 3.3

猪用浓缩料 8 未检出 / 28.5 2.5 牛用精补料 28 未检出 / 98.6 1.9

猪用浓缩料 9 未检出 / 33.9 2.4 牛用精补料 29 未检出 / 1.23×102 0.8

猪用浓缩料 10 未检出 / 56.8 2.1 牛用精补料 30 未检出 / 8.91 0.3

猪用浓缩料 11 未检出 / 67.8 0.5 牛用精补料 31 未检出 / 48.7 2.4
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猪用浓缩料 12 未检出 / 98.5 1.9 牛用精补料 32 未检出 / 63.2 1.6

猪用浓缩料 13 未检出 / 1.01×102 2.7 牛用精补料 33 未检出 / 95.2 4.5

羊用精补料 1 未检出 / 33.9 3.3 牛用精补料 34 未检出 / 46.5 0.7

羊用精补料 2 未检出 / 47.1 1.9 牛用精补料 35 未检出 / 23.5 2.3

牛用精补料 3 未检出 / 46.6 4.3 牛用精补料 36 未检出 / 20.5 2.9

牛用精补料 4 未检出 / 85.5 0.8 牛用精补料 37 未检出 / 41.5 1.2

牛用精补料 5 未检出 / 15.4 3.3 羊用精补料 38 未检出 / 49.8 2.4

牛用精补料 6 未检出 / 10.8 2.9 羊用精补料 39 未检出 / 56.2 0.3

牛用精补料 7 未检出 / 未检出 / 羊用精补料 40 未检出 / 53.3 2.1

牛用精补料 8 未检出 / 5.63 0.9 羊用精补料 41 未检出 / 67.8 4.7

牛用精补料 9 未检出 / 87.4 5.3 猪用复合预混料 1 未检出 / 12.5 2.8

牛用精补料 10 未检出 / 63.2 2.1 猪用复合预混料 2 未检出 / 5.70 3.9

牛用精补料 11 未检出 / 36.3 3.6 禽用复合预混料 3 未检出 / 未检出 /

羊用精补料 12 未检出 / 49.1 1.9 猪用维生素预混料 4 未检出 / 9.40 2.3

羊用精补料 13 未检出 / 48.7 1.4 猪用维生素预混料 5 未检出 / 未检出 /

羊用精补料 14 未检出 / 55.9 2.3 鱼粉 1 未检出 / 未检出 /

鸡用配合饲料 1 未检出 / 未检出 / 鱼粉 2 未检出 / 未检出 /

鸡用配合饲料 2 未检出 / 未检出 / 鱼粉 3 未检出 / 未检出 /

猪用配合饲料 3 未检出 / 12.4 0.4 鱼粉 4 未检出 / 45.2 1.1

猪用配合饲料 4 未检出 / 31.7 0.8 鱼粉 5 未检出 / 未检出 /

猪用配合饲料 5 未检出 / 未检出 / 石粉 1 未检出 / 未检出 /

麸皮 1 未检出 / 7.60 2.6 石粉 2 未检出 / 未检出 /

麸皮 2 未检出 / 未检出 / 石粉 3 未检出 / 未检出 /

麸皮 3 未检出 / 未检出 / 石粉 4 未检出 / 未检出 /

麸皮 4 未检出 / 未检出 / 石粉 5 未检出 / 未检出 /

麸皮 5 未检出 / 未检出 / / / / /

五、结论

本方法样品前处理步骤科学合理，易于掌握，前处理过程便捷易操作，减轻了操作人
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员工作负担，极大提高了检测效率，增强了方法的实用性和适用性。从方法灵敏度、准确

度和精密度试验可知，对于青贮饲料、青干草、植物源性饲料原料、配合饲料、浓缩饲料、

精料补充料、预混合饲料、鱼粉、乳清粉和石粉的添加回收率测定，其平均回收率在 85-

105%之间，批内变异系数低于 15%，批间变异系数低于 10%，证明本方法灵敏度、准确度

和精密度良好，可完全满足上述类型饲料产品中氯酸盐和高氯酸盐的检测。综上所述，本

标准适用于配合饲料、浓缩饲料、精料补充料、添加剂预混合饲料和植物源性饲料原料中

氯酸盐和高氯酸盐的测定。

六、验证试验结果

标准完成起草工作后，本标准内容经黑龙江农产品和兽药饲料技术鉴定站、中国农业

科学院北京畜牧兽医研究所中心试验室和陕西省农业检验检测中心 3家单位验证，结果表

明适用于饲料中氯酸盐和高氯酸盐的测定。

七、与现行法律法规和强制标准的关系

标准制定过程中严格贯彻和遵守国家有关方针、政策、法律和规章，并与有关基础标

准相衔接，与国家现行强制性标准无冲突。

八、标准作为强制性或推荐性标准的意见

标准为化学分析方法标准，并不涉及有关国家安全、人身财产安全和环境质量要求等

有关强制性标准或强制性条文要求。因此，建议将本标准作为推荐性标准颁布实施。

九、重大分歧意见的处理经过和依据

标准制定过程中，多次征求相关专家的意见，无重大分歧意见。

十、其他需要说明的事项

无



36

参考文献：

[1]孟晶.谷物及其制品中氯酸盐和高氯酸盐含量的测定[J].粮食与油脂,2023,36(03):147-149+162.

[2]韩瑨烜,罗芸,王传兴等.HPLC-MS/MS测定新疆驼乳粉中氯酸盐与高氯酸盐含量的不确定度评定[J].

中国乳品工业,2023,51(04):52-58.

[3]李哲 ,黄冰洋 ,张佩等 .高效液相色谱 -串联质谱法测定水果中氯酸盐和高氯酸盐 [J].当代化

工,2022,51(11):2768-2772.

[4]苗艳 .离子色谱法测定亚氯酸盐 、氯酸盐和高氯酸盐在饮用水中的含量 [J].化工管

理,2022,No.648(33):14-16.

[5]王禹衡,卢思佳,张婧文等.快速溶剂萃取-离子色谱-质谱法同时测定爆炸尘土中的氯酸盐和高氯酸盐

[J].分析试验室,2023,42(04):474-479.

[6]何国成,叶少媚,何思聪等.亲水交互作用/高效液相色谱-串联质谱法测定茶叶中高氯酸盐[J].安徽农业

科学,2022,50(12):171-173.

[7]王娟,刘阿静,王新潮等.超高效液相色谱串联质谱法测定环境样品中高氯酸盐和氯酸盐的含量[J].质

量安全与检验检测,2022,32(01):12-16.

[8]姚清华,刘文静,陈美珍等.超高效液相色谱-串联质谱同位素内标法测定茶汤中高氯酸盐[J].分析科学

学报,2021,37(06):847-850.

[9] 李婉奕.高氯酸盐暴露水平与甲状腺功能的关联性研究[D].武汉:华中科技大学,2019.

[10] 张振城.安徽省水源与饮用水中高氯酸盐分布调查和健康风险评价[D].合肥:安徽医科大学,2018.

[11] 刘恋.粮食主产区谷物中高氯酸盐的暴露水平及其在稻谷中分布规律[D].武汉:武汉轻工大学,2019.

[12] 张少华,应璐,张书芬等.超声辅助热水提取-离子色谱法同时测定蔬菜中的硫氰酸盐和高氯酸盐[J].

食品工业科技,2019,40(7):224-227.

[13] 才凤,贾宏新,周明等.反相超高效液相色谱-串联质谱法测定大米中氯酸盐和高氯酸盐[J].食品安全

质量检测学报,2019,10(23):1-4.

[14] 王谢,张洁,梁瑞玲.液相色谱-质谱测定水中高氯酸盐含量[J].江苏预防医学,2020,31(5):489-492.

[15] 马晓冲,王瑶,李兴佳等.液相色谱串联质谱法测定饲料中高氯酸盐含量[J].食品安全质量检测学

报,2020,11(13):4171-4175.

[16]公丕学,廉贞霞,周禹君等.UPLC-MS/MS测定特殊医学用途配方乳粉中氯酸盐和高氯酸盐[J].中国乳

品工业,2023,51(03):55-60.

[17] SN/T 4089-2015 出口食品中高氯酸盐的测定[S].

[18] BJS 201706 食品中氯酸盐和高氯酸盐的测定[S].



37

[19] GB 5009.291-2023,食品安全国家标准 食品中氯酸盐和高氯酸盐的测定[S].


	五、结论
	六、验证试验结果
	七、与现行法律法规和强制标准的关系
	八、标准作为强制性或推荐性标准的意见
	九、重大分歧意见的处理经过和依据
	十、其他需要说明的事项

