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摘要: 建立了以固相萃取-超高效液相色谱-串联质谱同时测定污水中 16 种全氟和多氟烷基化合物(PFASs)的方法。 样品经固

相萃取柱富集浓缩,采用 BEH-C18 色谱柱(2.1 mm×100 mm,1.7 μm),以甲醇和 5 mmol·L-1乙酸铵溶液(pH=9)为流动相梯度淋

洗,负离子多反应监测模式进行定性和定量分析,内标法定量。 16 种 PFASs 在 0.1 ~ 40 μg·L-1范围内线性关系良好,相关系

数(r2 )>0.99,目标物加标回收率为 65.1% ~ 129.0% ,相对标准偏差(RSD)为 0.8% ~ 8.0% (n =6),方法检出限为 0.012 ~ 4.00 ng·
� L-1。 方法重现性好,灵敏度高。 适用于污水中 PFASs 的定量测定。
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Abstract: A method for the simultaneous determination of 16 perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl substances
(PFASs) in wastewater by solid phase extraction-ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrome-
try was established. The sample was enriched and concentrated on a solid-phase extraction column with a BEH-
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C18 column (2.1 mm×100 mm, 1.7 μm), using methanol and 5 mmol·L-1ammonium acetate solution (pH=9) as
mobile phases with gradient elution, and quantified in the negative ion multiple reaction monitoring mode with in-
ternal standard method. The linear range of the 16 PFASs was 0.1 ~ 40 μg·L-1 with the correlation coefficients (r2)
greater than 0.99, the spiked recoveries were 65.1% ~ 129.0% , the relative standard deviations (RSD) were 0.8%
~ 8.0% (n=6), and the method limits of detection were 0.012 ~ 4.00 ng·L-1 . The method has good reproducibility
and high sensitivity. It is suitable for the quantitative determination of PFASs in wastewater.
Keywords: perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl substances; solid phase extraction-ultraperformance liquid chroma-
tography-tandem mass spectrometry; wastewater

　 　 全氟和多氟烷基化合物(perfluoroalkyl and poly-
fluoroalkyl substances, PFASs)具有化学稳定性、表面

活性和优良的耐温性,被大量应用于工业生产和生

活消费领域[1-2],但它难以光解、水解和被生物降解,
且具有持久性、生物积累性和难降解性等特点,其潜

在毒性以及长距离迁移性等特性引起社会的广泛关

注。 近年来,PFASs 污染已经逐渐成为全球性问题,
国内外研究表明,各类环境介质[3-12]、生物体[13-14]和

食品[15-18]中已普遍检测到 PFASs,其对人体健康构成

了潜在威胁[19-23]。 PFASs 的含量较低,通常为痕量水

平,因此,需要开发灵敏有效的 PFASs 检测技术[24-37]。
目前,国内外对 PFASs 的样品前处理方式和检

测方法在不断发展中[38-43],美国环境保护局 (US
EPA)先后发布了 Method 537.1 标准[44] 和 Method
8327 标准[45],能够检测地表水、地下水和废水中 24
种全氟化合物,方法为外标法定量。 对于基质复杂

的污水样品,外标法定量,无法消除由于进样量、仪
器响应值波动等带来的系统误差[46],因而 US EPA
方法不适用于污水样品的检测;目前中国对于环境

水体(地表水、地下水等)中全氟化合物的研究相对

较多[5-9,29-33],但由于污水基质更为复杂,污水中全氟

化合物的研究报告相对较少[35-37]。
笔者采用内标法定量,同时测定污水中 16 种

PFASs。 通过对比 2 种固相萃取小柱的回收率、优
化固相萃取小柱上样速度和选择最优样品复溶试

剂,确定最佳样品前处理方法;通过 6 种流动相比

对、15 种梯度洗脱程序及对质谱条件的优化,确定

超高效液相色谱-串联质谱仪器条件,建立了固相萃

取-超高效液相色谱-串联质谱法同时测定污水中 16
种 PFASs 的检测分析方法,并应用于实际污水样品

的分析。 本方法的开发,可以为全面了解污水厂进

出水中 PFASs 污染情况提供技术支撑,为污水厂污

水治理工作提供科学依据,同时也可以为 PFASs 分

析监测标准制定工作提供参考。

1　 材料与方法(Materials and methods)
1. 1　 材料

1. 1. 1　 试剂、标准品和材料

甲醇(色谱纯,美国 Fisher 公司);乙酸铵 (优级

纯,中国北京百灵威科技有限公司);氨水(分析纯,
比利时 Acros 公司);乙腈 (色谱纯,美国 Fisher 公

司)。 16 种全氟化合物混合标准溶液(2 000 μg·L-1,
加拿大 Wellington 公司),组分如下:全氟戊酸(per-
fluorovaleric acid, PFPeA)、全氟丁烷磺酸(perfluoro-
butane sulfonic acid, PFBS)、全氟己酸(perfluorohex-
anoic acid, PFHxA)、 全 氟 庚 酸 ( perfluoroheptanoic
acid, PFHpA)、全氟己烷磺酸(perfluorohexane sulfon-
ic acid, PFHxS)、全氟辛酸 (perfluorooctanoic acid,
PFOA)、全氟壬酸(perfluorononanoic acid, PFNA)、全
氟辛烷磺酸(perfluorooctane sulfonic acid, PFOS)、全
氟癸酸(perfluorodecanoic acid, PFDA)、全氟十一酸

(perfluoroundecanoic acid, PFUdA)、全氟癸烷磺酸

(perfluorodecane sulfonic acid, PFDS)、全氟十二酸

(perfluorododecanoic acid, PFDoA)、全氟十三酸(per-
fluorotridecanoic acid, PFTrDA)、全氟十四酸(perfluo-
rotetradecanoic acid, PFTeDA)、全氟十六酸 (perflu-
orohexadecanoic acid, PFHxDA)、全氟十八酸(perflu-
orooctadecanoic acid, PFODA)。 8 种同位素内标混

合标准溶液(2 000 μg·L-1,加拿大Wellington 公司),
组分如下:13C2 -全氟己酸(perfluoro-n-[1,2-13C2 ]hex-

� anoicacid, MPFHxA)、18O2 -全 氟 己 烷 磺 酸 ( sodium
perfluoro-1-hexane[18O2 ]sulfonate, MPFHxS)、13C4 -全
氟辛酸 (perfluoro-n-[1,2,3,4-13C4 ] octanoicacid, MP-

� FOA)、13C5 -全氟壬酸(perfluoro-n-[1,2,3,4,5-13C5 ]non-
� anoicacid, MPFNA)、13C4 -全氟辛烷磺酸(sodium per-

fluoro-1-[1,2,3,4-13C4 ]-octanesulfonate, MPFOS)、13C2 -
全氟癸酸 (perfluoro-n-[1,2-13C2 ]decanoicacid, MPF-

� DA)、13C2 -全氟十一酸 (perfluoro-n-[1, 2-13C2 ] unde-
� canoicacid, MPFUdA)、13C2 -全氟十二酸(perfluoro-n-
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� [1,2-13C2 ]dodecanoicacid, MPFDoA)。 WAX 固相萃

取小柱(150 mg/6 mL,美国 Waters 公司);尼龙滤膜

(0.45 mm,中国天津津腾公司)。
1. 1. 2　 仪器设备

超高效液相色谱-串联质谱仪 (美国 Waters 公

司,Xevo TQ-S,配有电喷雾离子源);色谱柱为美国

Waters 公司 BEH-C18(2.1 mm×100 mm,1.7 μm);固
相萃取装置(美国 Agilent 公司,10 孔);超纯水仪(美
国 Millipore 公司,Milli-Q)。
1. 2　 方法

1. 2. 1　 标准溶液配制

PFASs 标准储备液:取购置的标准溶液作为储

备液于 4 ℃冰箱中避光保存,PFASs 标准储备液浓

度为 2 000 μg·L-1。
同位素内标标准储备液:取购置的同位素内标

标准溶液作为储备液于 4 ℃冰箱中避光保存,同位

素内标标准储备液浓度为 2 000 μg·L-1。
PFASs 混合标准中间液:吸取 1 000 μL PFASs

标准储备液,置于 10 mL 容量瓶中,充分混匀,加入

甲醇定容至标线,混匀,保存于 4 ℃冰箱中,各目标

物质量浓度均为 200 μg·L-1。
同位素内标标准中间液:吸取 500 μL 同位素内

标标准储备液,置于 10 mL 容量瓶中,充分混匀,加
入甲醇定容至标线,混匀,保存于 4 ℃冰箱中,各同

位素内标质量浓度均为 100 μg·L-1。
PFASs 混合标准工作溶液:用甲醇逐级稀释

PFASs 混合标准中间液,并加入同位素内标标准中

间液 100 μL,加入等体积水,混匀后,得到各组分质

量浓度为 0.1 ~ 40 μg·L-1的系列 PFASs 混合标准工

作溶液(内标 5 μg·L-1)。
1. 2. 2　 前处理方法

取经 0.45 μm 尼龙滤膜过滤的水样 0.5 L,加入

10 ng 同位素内标,混合均匀。 WAX 小柱依次用 4
mL 0.5%的氨水-甲醇溶液,4 mL 甲醇溶液和 4 mL
水活化,样品以<2 mL·min-1 的速度经过 WAX 小

柱,用 4 mL 25 mmol·L-1乙酸铵溶液淋洗。 将WAX
小柱抽干水分后,依次用 4 mL 甲醇和 8 mL 0.5%的

氨水-甲醇溶液洗脱,洗脱液于 40 ℃条件下用氮气

吹干,以甲醇为复溶试剂,用 1.0 mL 复溶试剂将用

氮气吹干的洗脱液复溶后过 0.22 μm 滤膜。 过滤后

的样品加入等体积超纯水,混匀后上机,内标法定量。
1. 2. 3　 仪器条件

1. 2. 3. 1　 色谱条件

采用 BEH-C18(2.1 mm×100 mm,1.7 μm)色谱

柱,流动相为甲醇(A)和 5 mmol·L-1乙酸铵溶液(pH
=9)(B),采用梯度洗脱方式,洗脱条件如表 1 所示,
柱温 50 ℃,流速 0.3 mL·min-1,进样体积 5 μL。
1. 2. 3. 2　 质谱条件

离子源为电喷雾离子源(ESI);扫描方式为负离

子扫描;检测方式为多反应监测模式(MRM);毛细

管电压为 2.80 kV;离子源温度为 150 ℃;脱溶剂气

温度为 500 ℃;脱溶剂气流速为 900 L·h-1;保留时

间及质谱参数如表 2 所示。
1. 2. 4　 污水样品监测过程的质量控制

为保证污水样品监测结果的准确可靠,在样品

监测过程中对各个环节进行质量控制。(1)使用不含

聚四氟乙烯材料的容器和器具,同时做试剂空白试

验,确保目标物测定结果小于方法检出限,防止试

剂、耗材等可能引入的 PFASs 污染。(2)全程序空白

试验[47]。 采样现场向采样容器中加入超纯水,与污

水样品一起送至实验室进行分析,全程序空白中各

目标物测定结果应小于方法检出限,掌握全过程操

作步骤和环境条件对样品的影响。(3)空白样品试

验。 用超纯水代替污水样品,每处理 20 个污水样品

添加 1 个空白样品,空白样品与污水样品在同等条

件下进行检测,目标物测定结果应小于方法检出限,
排除由实验环境、实验操作等对实验结果造成的影

响,保证检测过程样品不受污染。(4)核查工作曲线。
连续进样分析时,每分析测试 20 个样品,测定一次

工作曲线中间浓度点,确认分析仪器工作曲线是否

发生显著变化,保证分析仪器稳定。 综合考虑 16 种

表 1　 液相色谱洗脱条件

Table 1　 Elution conditions for liquid chromatography

时间/min

Time/min

流速/(mL·min-1 )

Velocity/(mL·min-1 )
A/% B/%

0.0 0.3 25 75

1.0 0.3 25 75

2.0 0.3 50 50

5.0 0.3 55 45

6.5 0.3 55 45

9.5 0.3 100 0

10.0 0.3 100 0

10.1 0.3 25 75

12.0 0.3 25 75

注:A 为甲醇,B 为 5 mmol·L-1乙酸铵溶液(pH=9)。
Note: A represents methanol; B represents ammonium acetate solution

(pH=9) with concentration of 5 mmol·L-1 .
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表 2　 16 种全氟和多氟化合物(PFASs)及 8 种同位素内标物保留时间及质谱参数

Table 2　 Retention time and mass spectrum parameters of 16 perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl
substances (PFASs) and 8 isotopic internal standards

序号

No.

目标物和内标物

Target object and

internal standard

保留时间/min

Retention time/min

离子对(m/z)
Ion pair (m/z)

锥孔电压/V

Taper hole voltage/V

碰撞能量/eV

Collision energy/eV

1 PFPeA 2.98 263.0>219.0* 10 8

2 PFBS 3.10 299.0>79.7* ; 299.0>98.7 10 26;26

3 PFHxA 3.71 313.2>269.0* ; 313.2>118.8 8 5;24

4 PFHpA 4.90 363.1>168.9* ; 363.1>118.8 10 16;20

5 PFHxS 5.08 399.1>79.7* ; 399.1>98.7 10 42;31

6 PFOA 6.66 413.2>168.9* ; 413.2>219.0 8 18;14

7 PFNA 8.26 463.1>219.0* ; 463.1>168.9 2 14;18

8 PFOS 8.31 499.1>79.7* ; 499.1>98.7 14 38;40

9 PFDA 8.69 513.2>219.0* ; 513.2>269.0 6 16;18

10 PFUdA 8.96 563.2>219.0* ; 563.2>169.1 10 16;24

11 PFDS 8.94 599.1>79.7* ; 599.1>98.7 8 48;38

12 PFDoA 9.13 613.2>168.9* ; 613.2>269.0 2 28;20

13 PFTrDA 9.27 663.2>168.9* ; 663.2>219.0 10 26;18

14 PFTeDA 9.39 713.3>168.9* ; 713.3>219.0 14 30;22

15 PFHxDA 9.60 813.3>168.9* ; 813.3>219.0 32 36;24

16 PFODA 9.74 913.4>168.9* ; 913.4>219.0 10 40;24

17 MPFHxA 3.71 315.0>270.0 8 3

18 MPFHxS 5.07 403.1>83.7 10 32

19 MPFOA 6.66 417.2>171.9 12 18

20 MPFNA 8.27 468.2>223.0 2 14

21 MPFOS 8.31 503.2>79.7 10 40

22 MPFDA 8.69 515.2>169.2 6 22

23 MPFUdA 8.94 565.2>169.1 12 24

24 MPFDoA 9.13 615.2>169.0 6 28

注:PFPeA 表示全氟戊酸;PFBS 表示全氟丁烷磺酸;PFHxA 表示全氟己酸;PFHpA 表示全氟庚酸;PFHxS 表示全氟己烷磺酸;PFOA 表示全氟

辛酸;PFNA 表示全氟壬酸;PFOS 表示全氟辛烷磺酸;PFDA 表示全氟癸酸;PFUdA 表示全氟十一酸;PFDS 表示全氟癸烷磺酸;PFDoA 表示全

氟十二酸;PFTrDA 表示全氟十三酸;PFTeDA 表示全氟十四酸;PFHxDA 表示全氟十六酸;PFODA 表示全氟十八酸;MPFHxA 表示13C2 -全氟己

酸;MPFHxS 表示18O2 -全氟己烷磺酸;MPFOA 表示13C4 -全氟辛酸;MPFNA 表示13C5 -全氟壬酸;MPFOS 表示13C4 -全氟辛烷磺酸;MPFDA 表

示13C2 -全氟癸酸;MPFUdA 表示13C2 -全氟十一酸;MPFDoA 表示13C2 -全氟十二酸;* 为定量离子。
Note: PFPeA stands for perfluorovaleric acid; PFBS stands for perfluorobutane sulfonic acid; PFHxA stands for perfluorohexanoic acid; PFHpA stands

for perfluoroheptanoic acid; PFHxS stands for perfluorohexane sulfonic acid; PFOA stands for perfluorooctanoic acid; PFNA stands for perfluorononanoic

acid; PFOS stands for perfluorooctane sulfonic acid; PFDA stands for perfluorodecanoic acid; PFUdA stands for perfluoroundecanoic acid; PFDS stands

for perfluorodecane sulfonic acid; PFDoA stands for perfluorododecanoic acid; PFTrDA stands for perfluorotridecanoic acid; PFTeDA stands for perfluo-
rotetradecanoic acid; PFHxDA stands for perfluorohexadecanoic acid; PFODA stands for perfluorooctadecanoic acid; MPFHxA stands for perfluoro-n-[1,
2-13C2 ]hexanoicacid; MPFHxS stands for sodium perfluoro-1-hexane[18O2 ]sulfonate; MPFOA stands for perfluoro-n-[1,2,3,4-13C4 ]octanoicacid; MPFNA

stands for perfluoro-n-[1,2,3,4,5-13C5 ]nonanoicacid; MPFOS stands for sodium perfluoro-1-[1,2,3,4-13C4 ]-octanesulfonate; MPFDA stands for perfluoro-

n-[1,2-13C2 ]decanoicacid; MPFUdA stands for perfluoro-n-[1,2-13C2 ]undecanoicacid; MPFDoA stands for perfluoro-n-[1,2-13C2 ]dodecanoicacid;*

� quantitative ion.
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PFASs 方法检出限和污水样品中 PFASs 含量范围,
确定核查浓度为 4 μg·L-1,目标物测定结果相对偏

差控制在 30%以内。(5)每 20 个污水样品,进行一

次平行双样分析,单次平行样品测定结果相对偏

差控制在 30%以内,保证良好的重复性,减少随机

误差。(6)采用空白加标的方式进行准确度控制,每
20 个污水样品,进行一次空白加标回收率试验,空
白加标与污水样品在相同的前处理和测定条件下

进行分析,目标物加标浓度为 4 ng·L-1和 20 ng·
L-1,目标物加标回收率控制在 60% ~ 130% ,减少

系统误差。

2　 结果(Results)
2. 1　 线性范围

在 0.1 ~ 40 μg·L-1范围内,按照 1.2.1 准确配制

一系列不同浓度的混合标准工作溶液,高效液相色

谱-串联质谱法进行测定,结果如表 3 所示。 16 种

目标物在 0.1 ~ 40 μg·L-1浓度范围内呈现良好的线

性关系,相关系数(r2)均>0.99。
2. 2 　 方法回收率、相对标准偏差(RSD)、方法检出

限及定量限

在 500 mL 不含目标物的空白样品中加入低、
中、高 3 个浓度的 PFASs,按照 1.2.2 进行前处理,每
个浓度重复测定 6 次,计算方法回收率和 RSD。

在 500 mL 不含目标物的空白样品中,分别加

入适量尽可能低浓度的储备液,按上述前处理步骤

处理样品。 利用已知低浓度的目标物样品与空白样

品的测量信号进行比较,3 倍信噪比时对应的浓度

为方法检出限,10 倍信噪比时对应的浓度为方法定

量限。 计算结果如表 4 所示。
2. 3　 污水样品测试结果及质量控制数据

2. 3. 1　 污水样品测试结果

污水厂水样中检测出全氟化物的浓度范围为

4.88 ~ 252.20 ng·L-1,与中国沈阳(45 ~ 120 ng·L-1 )、
中国天津 (200 ~ 412 ng·L-1 )和德国 (31 ~ 226 ng·
L-1)等地污水厂检测结果相比处于中等水平,远低

于在西班牙(195 ~ 2 157 ng·L-1 )、日本(9 ~ 575 ng·
L-1)和泰国(31 ~ 3 312 ng·L-1)的研究中所报道的污

水厂进水全氟化合物浓度[48-52]。
2. 3. 2　 监测过程质量控制数据

监测过程中的试剂空白、全程序空白和样品空

白,均未检出目标物;工作曲线核查,目标物测定结

果相对偏差 0.6% ~ 29.8% ;平行样品测定结果相对

偏差 1.7% ~ 27.9% ;空白加标回收率 67.0% ~

129% ,污水样品监测过程达到质量控制预期需求。

3　 讨论(Discussion)
3. 1　 标准品稀释试剂的选择

尝试了用甲醇溶液,10% 甲醇-水溶液,50% 甲

醇-水溶液稀释标准品。 结果显示,标准品用甲醇稀

释后,溶剂效应对目标物影响较大,出现明显前延

峰;10%甲醇-水溶液稀释后的标准品,仪器响应降

低;50%甲醇-水溶液稀释后的标准品,峰形对称,仪
器响应高。 综合考虑,选择 50% 甲醇-水溶液作为

标准品稀释试剂。
3. 2　 色谱条件优化

3. 2. 1　 色谱柱的选择

在对水体 PFASs 检测的研究中,不同研究采用

的色谱柱不尽相同[9,29,31-32,37],本文比较了 HSS-T3
(2.1 mm×50 mm,1.7 μm)和 BEH-C18(2.1 mm×100
mm,1.7 μm)色谱柱。 由于试验过程流动相体系 pH
值较高,而 HSS-T3 色谱柱对于高 pH 值耐受性较

差,因此,选择 BEH-C18 色谱柱。

表 3　 16 种 PFASs 混合标准工作液的线性回归

方程及相关系数( r2 )

Table 3　 Linear regression equations and correlation
coefficients of mixed standard working

fluids of 16 PFASs (r2)

目标物

Target

object

内标物

Internal

standard

线性回归方程

Linear regression

equation
r2

PFPeA MPFHxA y=1.042x+0.8229 0.9974

PFBS MPFHxA y=8.030x+0.8102 0.9930

PFHxA MPFHxA y=0.8022x+0.0221 0.9999

PFHpA MPFHxA y=0.6525x 0.9999

PFHxS MPFHxS y=3.6838x+0.8839 0.9905

PFOA MPFOA y=1.0398x-0.0920 0.9972

PFNA MPFNA y=1.9452x-0.2254 0.9987

PFOS MPFOS y=0.9560x+0.0347 0.9992

PFDA MPFDA y=1.7719x-0.1837 0.9955

PFUdA MPFUdA y=1.2099x-0.0001 0.9990

PFDS MPFDoA y=19.5396x-1.0619 0.9997

PFDoA MPFDoA y=1.4007x+0.6523 0.9927

PFTrDA MPFDoA y=2.8385x-0.3254 0.9985

PFTeDA MPFDoA y=1.4035x+0.1472 0.9900

PFHxDA MPFDoA y=1.0223x+0.0413 0.9962

PFODA MPFDoA y=0.8026x-0.0966 0.9950



244　　 生 态 毒 理 学 报 第 16 卷

表 4　 16 种 PFASs 回收率、相对标准偏差(RSD)、检出限及定量限

Table 4　 Recovery, relative standard deviation (RSD), detection limit and quantitative limit of 16 PFASs

目标物

Target object

添加浓度/(ng·L-1 )

Additive concentration

/(ng·L-1 )

回收率/%

Recovery rate/%
RSD/%

方法检出限/(ng·L-1 )

Method detection limit

/(ng·L-1 )

方法定量限/(ng·L-1 )

Method quantitative limit

/(ng·L-1 )

PFPeA
4 128.0 5.0
10 110.9 4.2
20 111.8 4.7

0.40 1.32

PFBS
4 126.5 4.0
10 110.3 7.8
20 120.0 1.2

0.08 0.28

PFHxA
4 67.0 5.6
10 109.7 3.4
20 86.4 4.6

0.24 0.80

PFHpA
4 68.5 3.8
10 104.5 0.8
20 72.1 1.4

0.12 0.40

PFHxS
4 104.5 4.7
10 97.0 4.8
20 97.2 4.5

0.08 0.28

PFOA
4 125.5 5.7
10 103.6 7.4
20 108.2 2.0

0.12 0.40

PFNA
4 119.0 7.0
10 84.3 5.8
20 90.2 5.0

0.04 0.12

PFOS
4 111.5 3.5
10 87.4 3.6
20 105.4 4.3

0.012 0.04

PFDA
4 129.0 3.9
10 65.1 3.1
20 88.1 3.8

0.24 0.80

PFUdA
4 102.0 6.2
10 98.6 7.7
20 102.6 7.0

0.40 1.32

PFDS
4 122.5 6.5
10 76.1 1.6
20 116.0 3.9

0.12 0.40

PFDoA
4 126.0 1.4
10 83.9 2.4
20 101.4 2.6

1.20 4.00

PFTrDA
4 91.0 6.8
10 81.5 4.1
20 80.9 4.7

1.20 4.00

PFTeDA
4 82.5 8.0
10 97.2 7.3
20 95.4 4.2

1.20 4.00

PFHxDA
4 81.0 7.1
10 86.8 5.8
20 108.2 4.3

1.20 4.00

PFODA
4 122.0 7.9
10 89.8 7.1
20 119.4 4.1

4.00 13.20
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3. 2. 2　 流动相的选择

有机相的选择:分别尝试了使用甲醇和乙腈做

有机相,目标物在甲醇体系中的响应整体高于乙腈

体系。
水相的选择:尝试超纯水、0.1%氨水、2 mmol·L-1

乙酸铵、5 mmol·L-1乙酸铵、2 mmol·L-1乙酸铵溶液

(pH=9)和 5 mmol·L-1乙酸铵溶液(pH=9)6 种溶液做

水相。 结果表明,PFPeA、PFHxA、PFHpA、PFOA、PF-
NA、PFDA、PFUdA、PFDoA、PFTrDA、PFTeDA、PFHx-
DA 和 PFODA 这 12 种全氟羧酸类目标物用 0.1%氨

水做水相的响应值最高,但出现前延峰和肩峰,PF-
BS、PFHxS、PFOS 和 PFDS 这 4 种全氟磺酸盐类目标

物用超纯水做水相时响应最高,但产生前延峰。 用 5
mmol·L-1乙酸铵做水相时,16 种 PFASs 目标物峰形

对称,但响应值变低。 用 2 mmol·L-1乙酸铵做水相

时,峰形没有用 5 mmol·L-1乙酸铵做水相时好,但仪

器响应值变高。 由此可见,乙酸铵起到了调整峰形的

作用。 因酸类物质响应值受溶液 pH 影响较大,为提

高目标物响应值,尝试在乙酸铵溶液中加入氨水调

pH 值,对比了 2 mmol·L-1乙酸铵溶液(pH =9)和 5
mmol·L-1乙酸铵溶液(pH =9)做水相,发现加入氨水

调节 pH 后,提高了目标物的离子转化率,整体响应

增加,且 5 mmol·L-1乙酸铵溶液(pH=9)做水相时,仪
器响应较高,且峰型较好。 16 种目标物在不同水相

中的响应值对比如图 1 所示。 综合考虑,用甲醇-
5mmol·L-1乙酸铵溶液(pH=9)体系作为流动相。

3. 2. 3　 色谱-质谱方法优化

将 16 种 PFASs 目标物及 8 种同位素内标物的

200 μg·L-1标准溶液以 10 μL·min-1的速度进入质

谱,调节合适的毛细管电压、去溶剂气温度和去溶剂

气流量。 计算并找到每种物质的母离子,优化锥孔

电压;找到合适的子离子,并优化碰撞能量。
为降低检出限,增加准确度。 用梯度洗脱的方

式尝试分开 16 种 PFASs 目标物,尝试了 15 种梯度

方法,最终除 PFUdA 和 PFDS 这 2 个目标物保留时

间重合,PFNA 和 PFOS 相差 0.03 min 外,其余 12 种

目标物的保留时间均可分开,16 种 PFASs 及 8 种同

位素内标物的色谱图如图 2 所示。
3. 3　 样品前处理方法优化

3. 3. 1　 固相萃取小柱的选择

对 HLB 和 WAX 固相萃取小柱进行比对,结果

表明,HLB 固相萃取小柱对 C10 及以下短链全氟烷

基磺酸的回收率较低。 HLB 固相萃取小柱吸附剂

为亲脂性二乙烯苯和亲水性 N-乙烯基吡咯烷酮 2
种单体按一定比例聚合成的大孔共聚物。 其保留机

理为非极性相互作用。 研究表明,WAX 小柱以聚合

物基质的弱阴离子交换固相萃取(SPE)吸附剂,具有

弱阴离子交换和非极性疏水双重作用,含弱碱性的

胺基功能基团,适用于从中性物质中分离纯化酸性

物质[35,41]。 而短链全氟烷基磺酸极性较强,故 WAX
小柱回收率较好。 综上所述,选用 WAX 固相萃取

小柱进行固相萃取。

图 1　 16 种 PFASs 在不同水相中的响应值对比

Fig. 1　 Comparison of response values of 16 PFASs in different aqueous phases
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图 2　 16 种 PFASs 及 8 种同位素内标的多反应监测模式(MRM)谱图

Fig. 2　 The multiple reaction monitoring (MRM) spectra of 16 PFASs and 8 isotope internal standards
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3. 3. 2　 固相萃取小柱上样速度的优化

为使前处理过程更加高效、稳定,对 WAX 小柱

的上样速度进行了优化。 尝试了 2 mL·min-1 和 4
mL·min-1的上样速度。 由图 3 可知,当上样速度在

4 mL·min-1左右时,目标物回收率明显下降,除 PF-
PeA、PFBS、PFHxA、PFHpA、PFHxS 和 PFNA 以外,其
余目标物回收率均<40% ;而上样速度<2 mL·min-1

时,除 PFDA 和 PFDS 外,回收率均在 80%以上。 因

此,在上样过程中速度应控制在<2 mL·min-1。

3. 3. 3　 复溶试剂的优化

以甲醇为复溶试剂,将氮气吹干后的洗脱液用

甲醇复溶后上机,溶剂效应导致出现前延峰;以

50%甲醇-水溶液为复溶试剂,复溶氮气吹干后的洗

脱液后上机,峰形得到明显改善,但回收率低于甲醇

复溶样品。 最终采用以甲醇为复溶试剂复溶氮气吹

干后的洗脱液,上机前加入等体积的超纯水,使样品

上机时溶剂为 50% 甲醇-水溶液,以达到改善峰形

且提高回收率的目的。

图 3　 过柱速度 2 mL·min-1和 4 mL·min-1目标物回收率对比图

Fig. 3　 Comparison of target recovery at column passing velocity of 2 mL·min-1 and 4 mL·min-1

　 　 综上所述,本文通过对液相色谱-串联质谱仪器

条件和实验前处理方法等进行优化,建立了污水中

16 种 PFASs 的固相萃取-超高效液相色谱-串联质谱

分析方法,结果表明,该方法线性范围宽,RSD 为

0.8% ~ 8.0% ,加标回收率为 65.1% ~ 129.0% ,方法

检出限为 0.012 ~ 4.00 ng·L-1,可以满足污水样品全

氟化合物分析需求。 该方法已应用于实际污水样品

分析,在分析过程中各项质量控制数据在可接受范

围以内,得到的污水中 16 种 PFASs 数据准确可靠。
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