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Prime HLB SPE净化结合高效液相色谱串联质谱法

测定羊奶粉中6种消毒剂残留

邓航1,2*，张可欣1,2，陈少琴1,2，吴社莲3，陈思妤1,2，黄潇宁1,2

（1.湖南省产商品质量检验研究院，湖南长沙 410007）（2.食品安全监测与预警湖南省重点实验室，湖南长

沙 410111） （3.湖南省产商品评审中心，湖南长沙 410004）

摘要：建立了一种高效液相色谱串联质谱法测定羊奶粉中十二烷基二甲基苄基氯化铵、十四烷基二甲基苄基氯

化铵、N- 十六烷基二甲基苄基氯化铵、十二烷基三甲基溴化铵、二奎基二甲基氯化铵和四丁基硫酸氢铵 6 种消毒

剂的分析方法。样品经热水溶解后，乙腈超声提取并去除蛋白，氯化钠辅助分离，经过 Prime HLB 固相萃取柱净化

后，在 Hypersil GOLD C18 色谱柱（100 mm×2.1 mm, 2.1 μm）上分离，采用电喷雾离子化（ESI+），多反应监测模式

（SRM）进行检测，依据待测样品类型分别采用非脱脂羊奶粉和脱脂羊奶粉空白基质外标法定量。结果显示，6 种

消毒剂在 0.01~5.0 μg/L 线性范围内相关系数（R2
）均大于 0.999。方法检出限（S/N ≥ 3）为 0.05 μg/kg，定量限（S/

N ≥ 10）为 0.10 μg/kg。以羊奶粉作为样品，采用加标回收测得回收率在 97.07%~105.6% 之间，相对标准偏差（RSD，

n=6）在 0.987%~4.576% 之间，该方法灵敏度高，操作简便，定量准确，可满足羊奶粉中 6 种消毒剂残留的检测工作要求。
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Abstract: A method was developed for the determination of residues of six disinfectants, dodecyl dimethyl benzyl 

ammonium chloride, tetradecyl dimethyl benzyl ammonium chloride, benzyl dimethyl hexadecyl ammonium chloride, 

dodecyl trimethyl ammonium bromide, didecyl dimethyl ammonium chloride, and tetra butyl ammonium hydrogen sulfate, 

in goat milk using HPLC-MS/MS. Each sample was dissolved in hot water, extracted by ultrasonication followed by 

protein precipitation with acetonitrile, and separated using sodium chloride. Purification was performed using a Prime HLB 

SPE column before separation on a Hypersil GOLD C18 chromatographic column (100 mm×2.1 mm, 2.1 μm). Detection 
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作为近年新兴发展起来的奶粉品类，与牛奶粉

相比，羊奶粉组成与母乳更加接近，并具有牛奶粉

所不具备的优势特征：脂肪结构与母乳相似，人体

易消化吸收 [1-3] ；含有 8 种人体必需的氨基酸 [4] ；具有

相对奶粉更多的铜、钙、镁、磷等矿物元素；富含

DHA、核苷酸和脑磷脂等 [5,6] 。羊奶粉可促进人体

大脑神经和视力发育 [7,8] ；特有的上皮细胞生长因子

（EGF）可促进肌肤黏膜损伤的修复 [9,10] 。羊奶及其

制品正逐渐成为婴幼儿、特别是不能耐受牛奶 [11] 及

患有胃肠道疾病的婴幼儿甚至老年人和营养不良患

者的良好乳源 [12-14] 。

季铵盐类消毒剂是常见的消毒剂，且常被用于

防止挤奶造成的乳腺感染 [15,16] ，所以乳粉生产企业

在生产环节和原料乳有时可能存在消毒剂残留 [17] ，

从而造成羊奶粉中存在上述消毒剂污染。而苯扎氯

铵等消毒剂有可能造成变态反应性结膜炎、视力减

退 [18] 、线粒体功能降低、胆固醇稳态破坏 [19] 等危害。

随着羊奶粉的消费日益增加，羊奶粉质量安全越发

引人关注。而国内专门针对羊奶粉中消毒剂残留的

定量分析方法的研究较少，且多不涉及减除乳粉中

基质效应并对不同乳粉基质进行归类的具体研究，

现有的 BJS 202010 补充检验标准以及国内的现有研

究对待测样品的净化方式主要为冷冻脱脂。而在羊

奶粉大批量检测操作过程中，依照 BJS202010 标准

操作经过 4 h 冷冻后，待测样液中水相会和有机相

出现分层现象，而随着取样时待测样液温度的恢复，

水相和有机相又会互溶，经过实验此动态复溶的过

程会对样品定量的准确性产生不利影响。因此研究

在新的净化方式下羊奶粉中的消毒剂残留的定量分

析有重要意义。

目前关于季铵盐类消毒剂的检测技术研究主要

集中于药品、纺织品和牛奶粉中。包括紫外光谱分

析法 [20] 、共振光散射法 [21] 、毛细管电泳法 [22,23] 、液

相色谱法 [24,25] 、液相色谱串联质谱法 [17,26-30] 等。高

效液相色谱质谱 / 质谱联用技术是近年来新兴的检

测技术，其对痕量物质强大的定性定量能力，符合

目前食品安全检测所追求的快速高效定性定量测定

要求 [31] 。固相萃取净化法常被用于农兽药残留检测

过程中，其操作简便，对基质干扰净化效果较好，

而 Prime HLB 固相萃取小柱无需活化可直接使用，

能大大降低实验难度。本研究通过 Prime HLB 固

相萃取净化降低不同种类羊奶粉的基质效应结合

和高效液相色谱串联质谱法建立了以 Prime HLB 
SPE 净化技术测定羊奶粉中 6 种消毒剂的检测方

法。为羊奶粉中多种消毒剂残留的检测提供技术

支撑。

1  材料与方法

1.1 材料与试剂

甲酸、乙腈（色谱纯），上海安谱公司；十二

烷基二甲基苄基氯化铵（Dodecyl Dimethyl Benzyl 
Ammonium Chloride, DDBAC）、十四烷基二甲基苄

基 氯 化 铵（Tetradecyl Dimethyl Benzyl Ammonium 
Chloride, TDBAC）、N- 十六烷基二甲基苄基氯化

铵（Benzyl Dimethyl Hexadecyl Ammonium Chloride, 
HDBAC）、 十 二 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵（Dodecyl 
trimethyl ammonium bromide, DTAB）、二奎基二甲

基 氯 化 铵（Didecyl Dimethyl Ammonium Chloride, 
DDAC）和四丁基硫酸氢铵（Tetra Butyl Ammonium 
Hydrogen Sulfate, TBAHS）标准品，Dr.Ehrenstorfer
公司；超纯水，实验室纯水仪制备；氯化钠（分析

纯），上海国药公司；检测样品，国家农副产品检测

中心。无水硫酸钠（分析纯），上海国药公司；无水

硫酸镁（分析纯），上海国药公司；无水碳酸钠（分

析纯），上海国药公司；C18 粉末（40~63 μm），上

海安谱实验科技股份有限公司；乙二胺 -N- 丙基硅烷

化硅胶（Primary-Secondary Amine, PSA），上海安

was conducted using electrospray ionization (ESI+) in selected reaction monitoring mode. Quantification of non-skimmed and 

skimmed goat milk powder samples was conducted using an external standard method specific to each blanked matrix type. The 

results demonstrated excellent linearity (correlation coefficients >0.999) within the concentration range of 0.01~5.0 μg/L for all six 

disinfectants, with detection limits (S/N  ≥ 3) and quantitation limits (S/N  ≥ 10) determined as 0.05 μg/kg and 0.10 μg/kg, 

respectively. Spiked recovery tests using goat milk powder samples yielded recoveries ranging from 97.07% to 105.6%, with 

relative standard deviations (n=6) between 0.987% and 4.576%. This method is highly sensitive, simple, and accurate for 

quantifying six disinfectant residues in goat milk powder, meeting the requirements for detection.

Key words: HPLC-MS/MS; goat milk powder; quaternary ammonium salt disinfectant; matrix effects
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谱实验科技股份有限公司；石墨化碳黑（Graphitized 
Carbon Blacks, GCB），上海安谱实验科技股份有限公

司；HLB 固相萃取小柱（60 mg/3 mL），上海安谱

实验科技股份有限公司；Prime HLB 固相萃取小柱

（60 mg/3 mL），沃特世科技（上海）有限公司。

1.2 仪器与设备

TSQ Quantis 高效液相色谱质谱联用仪，美

国 Thermo Fisher Scientific 公司；VXMNAL 涡旋混

匀器，美国 OHAUS 公司；YQ-1007A 超声波清洗

机，上海易净公司；Sorvall ST16 高速离心机，美国

Thermo Electron 公司；ELIX3 Essential+Reference 超

纯水仪，美国 Merck Millipore 公司。

1.3 标准溶液配制

1.3.1 标准储备液配制

称取一定质量的 DDBAC、TDBAC、HDBAC、
DTAB、DDAC 和 TBAHS 标准品，甲醇配制

成 1.0 mg/mL 的标准储备液，于 -18 ℃保存。

1.3.2 中间质量浓度标液配制

精密量取 1.0 mg/mL 的标准储备液 0.1 mL 于

10 mL 容量瓶，用甲醇定容至刻度，配制成 10 μg/mL
的中间质量浓度标液，于 4 ℃下保存。

1.3.3 混合标准工作液配制

分别精密量取 10 μg/mL 的各中间质量浓度标液

1.0 mL 于 10 mL 容量瓶，用甲醇定容至刻度，配制

成 1.0 μg/mL 混合标准工作液，现配现用。

1.4 样品处理

准确称取 1.0 g（精确至 0.01 g）样品于 10 mL
玻璃具塞比色管中，加入 2 mL 热水，涡旋 30 s，
加入 5 mL 乙腈，振摇 30 s，于超声波清洗器中超

声提取 15 min，加入 2 g NaCl，涡旋混匀，4 ℃
下 15 000 r/min 冷冻离心 5 min，取上清液过 Prime 
HLB 固相萃取小柱于进样瓶后供高效液相色谱质谱

联用仪上机测定。

1.5 基质匹配标准曲线制备

取阴性样品，依照 1.4 操作，制备成空白基质

溶液，取适量混合标准工作液，用空白基质溶液

配制成 0.01、0.02、0.05、0.1、0.2、0.5、1.0、2.0、
5.0 μg/L 的基质匹配系列标准溶液，供高效液相色

谱质谱 / 质谱联用仪上机测定。以测得目标物峰面

积为纵坐标，对应的标准溶液质量浓度为横坐标，

绘制标准曲线，求回归方程和相关系数。

1.6 仪器参数

1.6.1 液相色谱参数

色谱柱：Hypersil GOLD C18 柱，100 mm×2.1 mm，

2.1 μm，美国 Thermo Fisher Scientific 公司；流量

0.40 mL/min ；柱温 35 ℃ ；进样体积 10 μL ；A
相为 0.1% 甲酸水，B 相为乙腈（MS 级），梯度洗脱

程序：0~1.00 min ：90% A~40% A ；1.00~2.00 min ：

40%~5% A ；2.00~4.00 min ：5% A ；4.00~4.01 min ：

5% A~90% A ；4.01~5 min ：90% A。

1.6.2 质谱参数

离子源：电喷雾电离（ESI 3 500 V）；扫描方

式：正离子扫描；检测方式：多反应监测（SRM）；

离子传输管温度 325 ℃；鞘气（N2）压力 4 MPa ；

辅助气（N2）压力 1 MPa ；定性定量离子对及透镜

电压和碰撞能见表 1。

表 1  六种消毒剂质谱参数

Table 1 Mass spectrometric parameters of six disinfectant

被测物
质名称

母离子
(m/z） 子离子 (m/z) 透镜电压 /V 碰撞能 /eV

DDBAC 304.3
91.100

212.229

139

139

28.34

20.16

TDBAC 332.3
91.100

240.300

153

153

29.68

21.76

HDBAC 360.4
91.100

268.371

167

167

31.07

22.94

DTAB 228.3
57.100

60.100

133

133

24.42

24.21

DDAC 326.4
57.146

186.175

181

181

31.07

27.41

TBAHS 242.3
100.146

142.200

131

131

30.82

23.91

1.7 数据处理

图谱采集及数据处理采用 Thermo Scientific 
Xcalibur 软件，统计分析使用 IBM SPSS Statistics 
24.0 和 Statistix 9.0 软件，图像处理采用 OriginLab 
2019 软件。
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2  结果与讨论

2.1 仪器条件的优化

2.1.1 色谱柱的选择

为优化六种消毒剂色谱峰的分离以及出峰峰

型的改善，由于本研究所测定的 6 种消毒剂多为

长链烷基化合物 [28] ，故选择实验室常用的 C18 色谱

柱进行分析，分别采用 Thermo Hypersil GOLD C18

柱（100 mm×2.1 mm, 2.1 μm），Agilent Venusil MP 
C18（2）（100 mm×2.1 mm, 3 μm）和 Agilent Venusil 
MP C18（100 mm×2.1 mm, 3 μm）三种色谱柱，发

现 DDAC 和 TBAHS 在 Venusil MP C18 柱 上 没 有

保留，考虑是因为虽然 MP C18（2）和 MP C18 均

为 C18 色谱柱但是其内部填料构成还是存在一定差

异，也可能与本次实验所用的 MP C18 色谱柱存放较

久有一定关系。故不考虑使用 Venusil MP C18 色谱

柱；Hypersil GOLD C18 和 Venusil MP C18（2）色谱

柱均能分离 6 种消毒剂，但是部分消毒剂在 Venusil 
MP C18（2）色谱柱上有拖尾现象，认为 Thermo 
Hypersil GOLD C18 色谱柱更适合 6 种消毒剂残留的

检测，6 种消毒剂在 Thermo Hypersil GOLD C18 色

谱柱下总离子流图见图 1。

图 1 六种消毒剂总离子流图

Fig.1 Total ion chromatograms of six kinds of disinfectants

2.1.2 流动相条件的优化

6 种季铵盐类消毒剂极性相差较大 [17] ，因此选

取梯度洗脱的方式来对目标物进行有效分离，经过

对比水-乙腈、0.1% 甲酸水-乙腈、水-甲醇和 0.1%
甲酸水 - 甲醇 4 种流动相体。结果表明使用 0.1%
甲酸水 - 乙腈体系的四丁基硫酸氢铵等 6 种消毒剂

出峰峰型相对尖细对称，且灵敏性相对较高，故本

实验选择 0.1% 甲酸水 - 乙腈体系作为流动相。梯

度洗脱条件见 1.6.1，6 种消毒剂标准溶液的提取离

子流图见图 2。
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图 2 六种消毒剂提取离子流图

Fig.2 Extraction ion chromatograms of six kinds of 

disinfectants

2.2 样品前处理条件的优化

2.2.1 蛋白质沉淀试剂用量的优化

羊奶粉含有丰富的蛋白质，待测样品中蛋白质

应充分沉淀后才能进行进一步净化，通过对比不同

的蛋白质沉淀试剂添加量对目标物回收率的影响来

选择合适的乙腈添加量。不同乙腈添加量对 6 种消

毒剂回收率的影响见图 3，可见乙腈添加量为 5 mL
时 6 种消毒剂回收率相对最好，故选择添加 5 mL
乙腈作为沉淀试剂。

图 3 乙腈的用量对回收率的影响

Fig.3 Influence of acetonitrile dosage on recovery rate (n=3)

2.2.2 超声提取时间的影响

羊奶粉加入乙腈后使用混匀提取操作易形成胶

冻状乳化物影响目标物的提取率，本研究决定使用

超声提取法作为羊奶粉中 6 种消毒剂的提取方法。

通过实验对比不同超声提取时间对 6 种消毒剂的

回收率的影响，结果如图 4 所示，对比发现超声

提取超过 15 min 可使得 6 种消毒剂的回收率达到

最佳，而延长超声提取时间对 6 种消毒剂的方法

回收率无显著影响，选择超声提取 15 min 作为方

法的提取时间。

图 4 不同超声提取时间对回收率的影响

Fig.4 Effects of different ultrasonic extraction time on 

recovery rate (n=3)

2.2.3 辅助分离方法的选择

相较于牛奶粉而言羊奶粉中含有相对更多

的脂肪  [9]  ，参考王浩等  [17]  研究中所使用 4 ℃下

15 000 r/min 冷冻离心的方法发现冷冻离心后待测

液水相和有机相会出现分层现象，经对提取液的

冷冻实验发现随着冷冻时间的延长水相分离的越

多，通过加标实验发现水相中没有 6 种消毒剂的

检出，考虑到互溶是一个动态的过程而定容体积

会影响最终定量结果，参考郑红等 [28] 的研究，考

虑使用一种辅助分离水相和有机相，将目标物萃

取至有机相的方法。

分别对比加入 2 g 无水硫酸钠、2 g 无水碳酸钠、

2 g无水硫酸镁以及2 g氯化钠对方法回收率的影响，

以选择合适的辅助分离试剂。四种辅助分离方法对

方法回收率的影响见图 5。
与郑红等 [28] 的研究使用 2 g 无水硫酸镁来辅助

分离不同的是，本实验在加入无水硫酸镁、无水硫

酸钠、无水碳酸钠混匀后，迅速在待测样液底部形

成晶体状结晶水合物，进而会导致目标物回收率降

低。通过结果表明，与加入氯化钠分离的实验组回
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收率相比，加入无水硫酸钠会极显著（P ＜ 0.01）
降 低 DDBAC、HDBAC、DTAB 和 TBAHS 的 回

收率，会显著（P  ＜  0.05）降低 DDAC 的回收

率；无水硫酸镁、无水碳酸铵的加入均会极显著

（P ＜  0.01）降低 6 种消毒剂的提取回收率，而加

入氯化钠处理的实验组在 6 种消毒剂回收率上基

本显著（P ＜  0.05）优于其他辅助分离方式。上述

结果考虑是由于分离水相和有机相的机理不同所

致，无水碳酸钠、无水硫酸钠、无水硫酸镁均会

和水形成结晶水合物，而这些结晶会与奶粉基质

形成块状沉淀有可能会影响目标物萃取至有机相

的效率。而利用乙腈盐析萃取法，氯化钠加入产

生强烈的水化作用，其束缚了更多的水分子，使

本来能与乙腈相互作用的自由水分子数目显著下

降，从而产生分离，下层水相并无沉淀产生。综上，

选择使用加入 2 g 氯化钠作为辅助分离有机相和水

相的方法。

图 5 四种辅助分离方法对回收率的影响

Fig.5 Effects of four auxiliary separation methods on 

recovery rate (n=3)

注：同列上方不同小写字母表示具有显著性差异

（P ＜ 0.05），同列上方不同大写字母表示具有极显著性差异

（P ＜ 0.01）。图 6、7 同。

2.2.4 不同羊奶粉的基质效应研究

乳粉基质复杂，郑红等 [28] 的研究表明对于

季铵盐类消毒剂，牛乳粉对季铵盐类消毒剂存在

基质抑制效应，TBAHS 基质效应为 85% 左右为

弱 基 质 抑 制 效 应，DTAB、DDBAC、TDBAC、

HDBAC 基质效应均在 90% 左右为弱基质抑制

效应。本研究选取婴幼儿配方 1 段羊奶粉、婴幼

儿配方 2 段羊奶粉、婴幼儿配方 3 段羊奶粉、全

脂羊奶粉、脱脂羊奶粉 5 类产品，每类 3 个品

牌，在 2.2 中所优化的提取条件下进行 3 次重复

实验，结合参考郑红等 [28] 和刘柏林等 [29] 的基质效应

评价方法，采用公式 ME=（基质匹配标样峰面积

/ 纯溶剂标样峰面积 -1）×100% 来计算 6 种消毒

剂的基质效应。按照 |ME| ＞ 50% 为强基质效应，

20% ≤ |ME| ≤ 50% 为中等基质效应，|ME| ＜ 20%
为弱基质效应 [29] 来评价结果。结果如图 6 所示，

与郑红等 [28] 在牛奶粉中研究不同的是，婴幼儿

配方 1 段、2 段、3 段羊奶粉和全脂羊奶粉基质对

TBAHS 有基质增强效应，其 ME 值分别为 22.0%、

24.6%、28.0% 和 14.5%， 仅 脱 脂 羊 奶 粉 则 对

TBAHS 有弱基质抑制效应，其 ME 值为 -4.13%。

与郑红等 [28] 在牛奶粉中研究相同的是婴幼儿配

方 1 段、2 段、3 段羊奶粉、全脂羊奶粉和脱脂

羊 奶 粉 DDBAC、TDBAC、HDBAC、DTAB 和

DDAC 的 ME 值在 -19.95% 到 -50.16% 之间，均

为基质抑制效应，但是机制抑制效应强度在中等

强度及以上，且脱脂奶粉对 HDBAC 有强基质抑

制效应（ME 为 -50.16%）。

图 6 五种羊奶粉中六种消毒剂的基质效应

Fig.6 Matrix effects of six disinfectants in five kinds of goat 

milk powder (n=9)

研究还发现五种奶粉基质对 TBAHS 基质效应

差别基本都达到显著水平（P ＜ 0.05）；全脂羊奶

粉、婴幼儿配方 1 段和与婴幼儿配方 2、3 段羊奶

粉以及脱脂羊奶粉对 DTAB 的基质效应差异也达

到显著水平（P ＜ 0.05）；且婴幼儿配方 1、2、3 段

羊奶粉和全脂羊奶粉对六种消毒剂的基质效应与

脱脂羊奶粉基质效应的差异基本达到极显著水平

（P ＜ 0.01）。可见上述五种羊奶粉基质在六种消毒

剂检测中存在显著性差异，需要分别配制不同的基

质标曲来校正结果，这不利于检测工作的便利开展，

本研究决定找出一种降低羊奶粉对六种消毒剂基质

效应的方法。
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图 7 不同净化方法对五种羊奶粉基质效应的影响

Fig.7 Effects of different purification methods on the matrix 

effects of five goat milk powders (n=9)

2.2.5 降低羊奶粉基质效应的研究

常见的奶粉净化方法包括亲水亲脂固相萃取

小柱（HLB）、C18 粉末、PSA 粉末、GCB 粉末净

化 [29] 。通过实验发现 C18 粉末和 GCB 粉末会对上

述 6 种消毒剂有吸附作用，这与刘柏林 [29] 的研究

相同，故仅对比预先活化后的 HLB、Prime HLB
和 100 mg PSA 对五种羊奶粉基质的净化效果。实

验结果见图 7，可以看到，3 种净化方式都能一定

程度的减小 5 种羊奶粉的基质效应。加入 100 mg 
PSA 粉末的净化效果相对最差，仅能将部分种类

奶粉的部分消毒剂的基质效应降至弱基质效应，

且 在 DDAC、HDBAC、TDBAC、DTAB 上 不 同

种奶粉之间还是存在显著性差异。通过活化后的

HLB 固相萃取小柱和 Prime HLB 固相萃取小柱净

化的 5 种奶粉，6 种消毒剂的基质效应基本都能下

降到弱基质效应水平，这与励炯等的研究结果相

同 [31] ，但与之不同的是 HDBAC 和 TDBAC 在乙

腈水体系下并未因通过 Prime HLB 固相萃取小柱

而有所损失，这可能与本研究采用的是待测样液

直接快速通过 Prime HLB 固相萃取小柱净化后上

机检测而不是控制流速过柱后洗脱有关。经 Prime 
HLB 固相萃取小柱净化后的奶粉除脱脂奶粉外，

其他四种奶粉的基质效应有不同程度的减弱，且

无显著性差异水平（P ＜ 0.05）。基于在保证数据

准确性前提下尽可能简化实验步骤的原则。选择

Prime HLB 固相萃取小柱作为羊奶粉 6 种消毒剂

检测的净化手段。而定量所使用的基质匹配标准

曲线中空白基质的选择，只需要分为脱脂羊奶粉

和非脱脂羊奶粉两大类。

2.3 方法学考察结果

2.3.1 基质标准工作曲线线性方程、检出限、定

量限

基于上述结果本研究在乙腈沉淀蛋白，超声

波提取，NaCl 辅助分离，Prime HLB 净化的基础

上用阴性试样依照待测样品相同的前处理分别制

作脱脂羊奶粉和非脱脂羊奶粉空白基质样液，并

用其配制成基质标准工作曲线，尽可能的消除测

定中被测组分收到的基质干扰，提升了定量的准

确性。依据优化好的仪器条件将基质匹配系列标

准溶液进样 10 μL 上机，根据六种消毒剂的信噪比

为 3 确定仪器检出限为 0.01 μg/L，计算得方法检出

限（S/N ≥ 3）为 0.05 μg/kg，定量限（S/N ≥ 10）
为 0.10 μg/kg，结果见表 2。
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表 2  六种消毒剂线性方程、线性范围、相关系数、检出限和定量限

Table 2 Linear equation, linear range, correlation coefficient, detection limit and quantitative limit of six kinds of disinfectants

被测物质名称 线性方程 线性范围 /(μg/L) 相关系数
R2

检出限 (S/N=3)
/(μg/kg)

定量限 (S/N=10)
/(μg/kg)

DDBAC y=330 108x+5 389.06 0.01~5.0 0.999 7 0.05 0.10

TDBAC y=325 446x+1 170.33 0.01~5.0 0.999 6 0.05 0.10

HDBAC y=452 307x-865.975 0.01~5.0 0.999 7 0.05 0.10

DTAB y=88 030.2x-1 894.33 0.01~5.0 0.999 7 0.05 0.10

DDAC y=482 102x+2 245.16 0.01~5.0 0.999 7 0.05 0.10

TBAHS y=209 723x-1 762.73 0.01~5.0 0.999 7 0.05 0.10

表 3  六种消毒剂阴性样品加标回收率和相对标准偏差

Table 3 Recovery rates and relative standard deviations of negative samples spiked with six kinds of disinfectants (n=6)

被测物质名称
添加水平 0.10 μg/kg 添加水平 0.20 μg/kg 添加水平 1.0 μg/kg

回收率 /% 相对标准偏差 /% 回收率 /% 相对标准偏差 /% 回收率 /% 相对标准偏差 /%

DDBAC 99.33 4.576 103.7 1.929 105.4 2.364

TDBAC 100.3 3.133 98.38 1.857 105.6 3.322

HDBAC 98.91 2.383 99.90 0.987 104.1 1.824

DTAB 101.8 3.359 98.25 3.680 104.7 1.658

DDAC 98.80 3.627 98.30 1.246 101.9 1.387

TBAHS 97.07 2.928 98.62 2.442 103.2 1.103

  

图 8 空白、样品（DTAB：0.82 μg/kg、DDBAC：0.94 μg/kg）以及加标样品（添加水平 1.0 μg/kg）的提取离子流图

Fig.8 Extraction ion chromatograms of the blank, sample (DTAB: 0.82 μg/kg, 

DDBAC: 0.94 μg/kg) and spiked sample (at 1.0 μg/kg level)
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2.3.2 回收率和精密度

使用阴性样品进行加标回收和重复性试

样。各组分别加入一定量的 6 种消毒剂混合标准

工作液，添加水平为 0.10、0.20、1.0 μg/kg，依

照 1.4 进行前处理后上机测定，每个添加水平进

行 6 次平行试验，实验结果见表 3。由表 3 可知

DDBAC、TDBAC、HDBAC、DTAB、DDAC 和

TBAHS 在 0.1、0.2、1.0 μg/kg 添 加 水 平 的 回 收

率范围分别为 99.33%~105.4%、98.38%~105.6%、

98.91%~104.1%、98.25%~104.7%、98.30%~101.9%、

97.07%~103.2%。 相 对 标 准 偏 差 分 别 为

1.929%~4.576%、1.857%~3.322%、0.987%~2.383%、

1.658%~3.680%、1.246%~3.627%、1.103%~2.928%，

方法回收率和精密度均能满足 GB/T 27404-2008 标

准要求，说明本方法可以满足检测需要。空白、样

品以及加标样品的提取离子流图见图 8。

2.4 实际样品测试结果

使用本方法对市售 50 种羊奶粉进行检测，检

测结果如表 4 所示，其中 2 个样品检出十二烷基三

甲基溴化铵，10 个样品检出 DDBAC，8 个样品检

出 TDBAC，11 个样品检出 DDAC，3 个样品检出

HDBAC，2 个样品检出 TBAHS。以上结果表明羊

奶粉中确实存在一定量的消毒剂残留，但均符合欧

盟食品安全局规定的 0.1 mg/kg 的食品最大残留限

量。说明我国羊奶粉中消毒剂残留污染尚不严重，

但仍需监测。

表 4  五十种市售羊奶粉六种消毒剂残留的检测结果

Table 4 Detection results of six disinfectants residues in 50 
kinds of commercial goat milk powder

被测物质
名称

检出含量范围 /
(μg/kg)

有检出的
样品数量

DDBAC 1.16~10.24 2

TDBAC 0.78~42.78 8

HDBAC 0.82~14.11 3

DTAB 0.74~7.68 10

DDAC 0.76~12.47 11

TBAHS 0.51~0.69 2

3  结论

本 实 验 建 立 了 一 种 羊 奶 粉 中 DDBAC、
TDBAC、HDBAC、DTAB、DDAC 和 TBAHS 6 种

消毒的高效液相色谱质谱 / 质谱的检测方法。方法

提取净化步骤简单适用于大批量样本的检测工作，

以羊奶粉为样品，在添加量为 0.1~1.0 μg/kg 范围内

进行加标实验，方法回收率范围在 97.07%~105.6%，

相对标准偏差（n=6）范围在 0.987%~4.576%，回

收率和精密度能满足 GB/T 27404-2008 标准要求，

本方法可以用作羊奶粉中的消毒剂残留的检测。
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