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一、实验方法

（一）仪器

岛津 LCMS-8045.具体配置为：

系统控制器：CBM-20A脱气机：DGU-20A5R

输液泵：LC-30AD×2自动进样器：SIL-30AC

柱温箱：CTO-20AC检测器：LCMS-8045

（二）分析条件

液相条件：

色谱柱：AoclaimTrinity3um分析柱（2.1×50mm）

流动相：A相 -50mM甲酸铵水溶液；B相 -乙腈

流速：0.55mL/min

进样体积：3微升

柱温：35℃

洗脱方式：梯度洗脱，B相初始浓度为55％，时间程序见
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摘      要  ： � 高氯酸盐采用负离子模式进行电离，通过多反应监测（MRM）模式对目标化合物进行测定。使用内标法定量，高氯酸

盐在线性范围内峰面积与质量浓度线性关系良好，曲线线性相关系数0.999以上，各校准点准确度，精密度和回收率

实验结果都比较好。
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表1。

表1梯度洗脱程序

Time Module Command Value

2.00 Pumps PumpBConc. 55

2.50 Pumps PumpBConc. 90

3.00 Pumps PumpBConc. 90

3.50 Pumps PumpBConc. 55

5.00 Controller Stop

质谱条件

离子源：ESI，负离子模式脱溶剂管温度：200℃

离子源接口电压：-3.0kV加热模块温度：400℃

雾化气：氮气3.0L/min接口温度：300℃

干燥气：氮气10L/min扫描模式：多反应监测（MRM）

加热气：空气10L/minMRM参数：见表2

碰撞气：氩气驻留时间：60ms

高氯酸盐是离子型化学污染物，高氯酸盐主要来源于人工合成，被广泛用于火箭燃料、烟花爆竹等领域，也作为添加剂或者媒染剂

用于其他工业。当环境中的高氯酸盐经过生态系统进入食物链，逐级富集，将会对农产品和食品安全构成威胁 [1]。高氯酸盐对人体的危

害主要表现为抑制机体甲状腺对碘离子的吸收，引起甲状腺激素和三碘甲状腺原氨酸合成量的减少，干扰甲状腺正常功能、代谢和发

育，严重时对骨髓、肌肉组织产生病变影响，诱发甲状腺癌，危害人类的健康。

水是生命之源，是生命的甘露，是人类赖以生存和发展的重要物质资源之一。高氯酸盐作为一种水溶性强的持久性污染物，不合理

的使用将会污染地下水、地表水等水源，影响饮用水的使用 [2]。

美国环境保护局规定生活饮用水中高氯酸盐的最大准许浓度为1.0微克 /升；欧洲食品安全局规定了高氯酸盐的每日最大摄入量为

0.3微克 /千克 BW/天。我国 GB5749-2022《生活饮用水卫生标准》中规定了高氯酸盐的限值为0.07毫克 /升。

高氯酸盐的分析方法主要有离子色谱法、液相色谱 -串联质谱法和离子色谱 -串联质谱法等。



工程技术 | ENGINEERING TECHNOLOGY

012 | ENGINEERING TECHNOLOGY AND QUALITY MANAGEMENT

表2MRM参数

化合物名称 CASNO. 监测离子对 Q1pre(V) CE Q3pre(V)

高氯酸盐 7601-89-0
98.9>82.9

100.9>84.9
18 28 28

高氯酸

盐 -18O4

106.8>88.9 18 28 28

（三）同位素内标溶液的配制

准确吸取适量高氯酸盐内标储备液，使用超纯水配制成高氯

酸盐 -18O4浓度为10.0mg/L的同位素内标液。

（四）标准系列的配制

分别吸取高氯酸盐标准使用液，配制成质量浓度为0mg/L、

0.002mg/L、0.005mg/L、0.010mg/L、0.020mg/L、0.050mg/

L、0.10mg/L、0.20mg/L的 高 氯 酸 盐 标 准 工 作 溶 液。 各 取

1.00mL上述标准工作溶液于进样瓶中，分别加入5.0微升高氯酸

盐内标使用液待测。

（五）样品前处理方法

水样经0.22微米水相微孔滤膜过滤后，取1mL滤液于进样

瓶，加入5.0微升高氯酸盐内标使用液（10.0mg/L）后，混匀，

上 LC-MS/MS分析。

二、结果

（一）标准样品的 MRM色谱图

（二）线性范围与检出限

将不同浓度的高氯酸盐标准工作溶液，按照1.2中的分析条件

进行测定，使用内标法定量。以浓度比为横坐标，峰面积比纵坐

标，绘制标准曲线如下图所示。所得校准曲线线性良好，线性方

程及相关系数见表3。

表3标准曲线信息

高氯酸盐

标液浓度比

率（ug/L）

2.00 5.00 6.00 7.00 10.00 / /

峰面积 6658 14735 32240 60329 238812 / /

相关系数 0.9992

线性方程 Y=351.398X+0.590431

本次检出限试验参考 GB/T23768-2009附录 A进行，在空

白中加入目标物，加入量为目标物检出限的2-5倍，平行测定7

次， 按 照 HJ168-2010规 定 MDL=t(n-1，0.99)×S进 行 计 算，t(n-1，

0.99)=3.143，经计算 S=0.000577，结果如下表，测定下限按照4倍

检出限计算，标准检出限为0.002mg/L，能满足小于等于标准中

检出限和测定下限的结果，如表4所示：

表4检出限测试数据

物质 1 2 3 4 5 6 7
MDL

（mg/L）

定量检出限

（mg/L）

高氯

酸盐
0.006 0.007 0.006 0.006 0.007 0.006 0.006 0.0018 0.0072

结果说明：在空白中加入目标物高氯酸盐，按照方法进行检

测后，测得值见上表，计算方法中该物质的检出限，根据 HJ168-

2020中的测定下限，将其检出限与标准检出限相比较实验检

出限为0.0018mg/L，定量限为0.0072mg/L，标准中检出限为

0.002mg/L，所以实验检出限及定量限比标准的检出限和定量限

都小，符合标准要求。

（三）精密度和准确度的测定

1.对样品检测，进行6次平行实验，检测结果如下：

样品（高氯酸盐）

次数 峰面积
高氯酸盐结

果（mg/L）
峰面积

高氯酸盐结

果（mg/L）

1 21626 0.010 150068 0.073

2 22849 0.011 149651 0.072

3 21089 0.010 150257 0.071

4 23497 0.010 153139 0.073

5 20558 0.010 149910 0.073

6 21581 0.010 151518 0.074

检测平均值 / 0.010 / 0.073

标准偏差 SD 0.00045 0.0011

相对标准偏差 RSD 4.5% 1.51%

盲样测算值（μg/L） 16.67 42.33

真值（μg/L） 15.0 45.0

准确度 11.13% 5.93%
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结果说明：

准确度：本次试验中，盲样的标准值15.0ug/L，实验室分析

的结果为16.67ug/L；另一盲样的标准值45.0ug/L，实验室分析

的结果为42.33ug/L，在允许误差范围内，准确度符合要求。

精密度：本次试验中，对样品进行6次平行测定，相对标准

偏差分别为4.5%、1.51%，均符合国标要求应≤5%，精密度符合

要求。

2.回收率的测定（加标回收实验）

项目
加标量

（ug/L）

样品检测结果

（ug/L）

加标样品检测结果

（ug/L）
回收率 %

高氯

酸盐

10.00 9.00 18.83 98.3

20.00 9.00 32.17 115.85

综上所述，GB/T5750.9-2023《生活饮用水标准检验法》高

氯酸盐的测定液相色谱串联质谱法方法均符合该标准要求，实验

室能完成该项目分析。

三、讨论

随着工业化的进程，水源的污染问题日益严重，其中高氯酸盐

作为一种常见的污染物，引起了广泛的关注。高氯酸盐是一种持久

性的水溶性污染物，若不加以合理控制，易污染地下水、地表水等

水源，进而威胁到人们的饮用水安全。高氯酸盐的危害性主要体现

在对人体健康的潜在影响 [3]。研究表明，高氯酸盐能够干扰人体甲

状腺对碘的吸收，从而抑制甲状腺素的合成与分泌，对人体生长发

育有着不良影响，对于孕妇与儿童的不良影响更为显著 [4]。

当前，国内外对于高氯酸盐的检测方法主要包括液相色谱 -

质谱法、离子色谱法、分光光度法等。离子色谱法操作简单，但

易受到其他共存离子的干扰，影响检测的准确性，而液相色谱 -

质谱法虽然具有较高的灵敏度和准确性，但成本较高，操作复

杂，不利于大规模推广 [5]。因此，为了更好地保障人们的用水安

全，需不断探索和研究更加高效、准确、经济的高氯酸盐检测方

法。政府和社会各界也应加强对水源的保护和管理，减少高氯酸

盐等污染物的排放，确保人们的饮用水安全 [6]。

高效液相色谱串联质谱法（HPLC-MS/MS）结合了高效液相

色谱的高分离能力和质谱的高选择性、高灵敏度，使得对饮用水

中微量高氯酸盐的准确测定成为可能。高效液相色谱的分离能力

使得复杂样品中的高氯酸盐得以有效分离，在实验过程中，选择

合适的色谱柱与流动相，可以实现对高氯酸盐的特异性保留和分

离，从而避免了其他杂质的干扰 [7]。梯度洗脱技术的应用进一步

提高了分离效果，使得测定结果更加准确可靠。质谱技术的引入

大大提高了测定的灵敏度和选择性。质谱仪通过离子化、质量分

析和检测等步骤，可以对分离后的高氯酸盐进行精确测定。负离

子多反应监测模式的应用使得对高氯酸盐的测定更加准确，降低

了误报率。内标法的使用进一步提高了测定的准确性和可靠性，

使得测定结果更加可信 [8]。

在本实验中，在空白样品中加入已知量的高氯酸盐，按照预

定的方法进行检测，可测得高氯酸盐在饮用水中的浓度，实验过

程中要求确保实验条件的稳定性与重复性，增强实验结果的可信

度。检出限（LOD）即分析方法能够可靠地检测出样品中目标化

合物的最低浓度。定量限（LOQ）则是指分析方法能够准确测

定样品中目标化合物浓度的最低水平，检出限（LOD）与定量

限（LOQ）能够评估分析方法的灵敏度与准确性 [9]。根据 HJ168-

2020标准，在实验中，测得的检出限为0.0018mg/L，定量限为

0.0072mg/L。与标准中的检出限0.002mg/L相比，实验检出限更

低，说明实验方法具有更高的灵敏度。实验定量限也低于标准定

量限，表明该方法在定量测定方面也具有优势。因此，可得出结

论，该实验采用的高效液相色谱串联质谱法测定饮用水中的高氯

酸盐符合标准要求，并且在实际应用中具有更好的性能，有助于

确保饮用水质量的监测，保障公众健康 [10]。

高效液相色谱串联质谱法在测定饮用水中的高氯酸盐时表现

出了良好的准确度与精密度。准确度是测量结果与真实值之间

的接近程度。在本次试验中，有两个盲样用于检验方法的准确

度。第一个盲样的标准值是15.0ug/L，而实验室分析的结果是

16.67ug/L；第二个盲样的标准值是45.0ug/L，实验室分析的结

果是42.33ug/L。两个结果都在允许的误差范围内，该方法准确度

符合要求。精密度是多次测量结果的接近程度，用相对标准偏差

（RSD）予以表示。对样品进行了6次平行测定，得到的相对标准

偏差分别为4.5%、1.51%，均小于国标要求的5%，因此该方法精

密度符合要求。

因此可见，在饮用水中高氯酸盐测量中，使用高效液相色谱

串联质谱法符合相关要求，具有较强的推广意义，可用于生活饮

用水的质量监测，更好地保障民众饮水安全。
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