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摘　 要　 本文建立了基于超高效液相色谱与新型的 Ｕｌｔｉｖｏ 串联四极杆质谱联用技术测定环境水体与土壤中

全氟辛酸（ＰＦＯＡ）和全氟辛烷磺酸（ＰＦＯＳ）的方法．水样和土壤样品分别经过过滤和提取后，经弱阴离子交换

柱富集净化后，采用同位素稀释法进行定量．在 ０．５—２００ mｇ·Ｌ－１范围内，ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的线性响应良好，回归

系数大于 ０．９９７．水样 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的检出限分别为 ０．１ ｎｇ·Ｌ－１和 ０．３ ｎｇ·Ｌ－１；土壤检出限分别为 ４ ｎｇ·ｋｇ－１和

７ ｎｇ·ｋｇ－１ ． ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 在纯水、地表水和废水基质中的添加回收率分别介于 ８８．４％—９８．８％和 ８８．０％—
９７．３％之间，相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝ ６）小于 １４％．二者在空白土、农田土和底泥中的回收率分别介于 ９８．６％—
１１３％和 ９６．８％—１１１％之间，ＲＳＤ 小于 ７％．结果表明，该方法灵敏、准确、可靠，可以满足环境水与土壤介质中

痕量 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的监测要求．
关键词　 全氟辛酸（ＰＦＯＡ）， 全氟辛烷磺酸（ＰＦＯＳ）， 液相色谱串联质谱法， 水， 土壤．
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ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ。 Ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０． ５—２００ ｍｇ·Ｌ－１， ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｉｓ ｇｏｏｄ， ａｎｄ ｔｈｅ
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０．３ ｎｇ·Ｌ－１， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ； ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ｗｅｒｅ ４ ａｎｄ ７ ｎｇ·ｋｇ－１， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ
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ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ （ＲＳＤ， ｎ＝６） ｗａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ １４％． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｉｎ ｂｌａｎｋ ｓｏｉｌ， ｆａｒｍ ｓｏｉｌ ａｎｄ
ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｗｅｒｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ９８．６％—１１３％ ａｎｄ ９６．８％—１１１％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ａｎｄ ｔｈｅ ＲＳＤ ｗａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ７％．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ＰＦＯＡ， ＰＦＯＳ， ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ， ｗａｔｅｒ， ｓｏｉｌ．

全氟辛酸（ＰＦＯＡ）和全氟辛烷磺酸（ＰＦＯＳ）是两种最主要的全氟烷基类化合物．自本世纪以来，环境水体、土壤、沉积

物及生物体中 ＰＦＯＡ ／ ＰＦＯＳ 的报道屡见不鲜［１⁃２］ ．动物实验研究表明，ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 可以诱导一系列有害的健康效应．欧
洲食品安全委员会和美国 ＥＰＡ 分别发布了 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的每日人体最大摄入量建议值和饮用水中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 总
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　 １２ 期 杨文龙等：超高效液相色谱⁃新型串联四极杆质谱法测定环境水体与土壤中的全氟辛酸和全氟辛烷磺酸 ２８２１　

量的建议值．
中国是全氟化合物的生产和应用大国，近年来相继在环境基体和食品中发现了 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 残留．国家卫计委已

于 ２０１６ 年度发布了食品中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 检测的标准方法，目前仍急需建立环境介质中此类物质的检测方法规范，为进

一步的风险评估和政策制定提供可靠的科学依据．
由于高灵敏和高选择的特性，液相色谱串联四极杆质谱法（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）被广泛应用于 ＰＦＯＡ、ＰＦＯＳ 和其类似物的检

测．为了提高 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 的检测准确度和可靠性，基于反相色谱保留和弱阴离子交换（ＷＡＸ）机理的净化柱被广泛用于样

品前处理，以实现富集和净化．在本研究中采用 ＷＡＸ 柱通过改变 ｐＨ 值来控制目标物在柱上的保留能力，完成水样及土

壤提取液的富集和净化，在不损失性能的情况下，为节省空间与能耗，开发基于超高效液相色谱（ＵＨＰＬＣ）⁃新型串联四极

杆质谱（Ｕｌｔｉｖｏ ＭＳ ／ ＭＳ） 的定量检测方法．

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与样品

液质联用仪 （１２９０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ ＩＩ ＵＨＰＬＣ⁃Ｕｌｔｉｖｏ ＱＱＱ， 美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； 固相萃取装置和离心机（美国 Ｓｉｇｍａ 公司）；氮吹仪

（美国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ 公司）；漩涡混匀器 （德国 ＩＫＡ 公司）；Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水装置（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）： 标准品 ＰＦＯＡ、ＰＦＯＳ 及１３Ｃ
同位素标准替代物包括１３Ｃ２⁃ＰＦＯＡ、１３Ｃ４⁃ＰＦＯＡ 和１３Ｃ４⁃ＰＦＯＳ，均为 ５０ μｇ·ｍＬ－１，甲醇溶液（加拿大 Ｗｅｌｌｉｎｇｔｏｎ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ）．实验所

用器皿均为聚丙烯（ＰＰ）材质．实验用甲醇、乙腈、乙酸、乙酸铵、氨水（Ｗ％＝２５％）为色谱纯（美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；实验用水为经

Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 系统净化的超纯水（电阻率 １８．２ ＭΩ·ｃｍ）；ＷＡＸ 固相萃取柱（１５０ ｍｇ ／ ６ ｍＬ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）．
１．２　 样品采集与保存

地表水和废水分别采自某地的河流和工业废水排水口．土壤样品的采集、运输及保存参照 ＧＢ １７３７８．３ 和 ＨＪ ／ Ｔ １６６
一般性规定．采集的样品运输至实验室后在 ４ ℃下避光保存，２ 周内完成样品前处理，１ 个月内完成样品分析．
１．３　 样品前处理

取 ５００ ｍＬ 水样，加入 １０ ｎｇ １３Ｃ４ ⁃ＰＦＯＡ 及 １０ ｎｇ １３Ｃ４ ⁃ＰＦＯＳ 标准替代物，混匀后经石英滤膜过滤．然后将样品以 ３—
５ ｍＬ·ｍｉｎ－１的流速通过预先经 ０．５％氨水甲醇溶液、甲醇和超纯水活化的 ＷＡＸ 柱．上样完毕后，依次采用 ８ ｍＬ 超纯水和

８ ｍＬ 乙酸缓冲液（ｐＨ＝ ４）淋洗小柱，真空干燥 １ ｈ 后，使用 ８ ｍＬ 甲醇淋洗小柱，弃掉淋洗液．再使用 ６ ｍＬ ０．５％氨水甲醇

溶液洗脱小柱，收集洗脱液并氮吹浓缩至近干，然后加入 １０ ｎｇ １３Ｃ２ ⁃ＰＦＯＡ，使用甲醇定容至 １ ｍＬ，经 ０．２２ mｍ 滤膜过滤后

转移至 ２ ｍＬ ＰＰ－材质的进样瓶中待测．
土壤样品干物质和水分参照 ＨＪ ６１３—２０１１ 进行测定．准确称取 ５．００ ｇ 阴干样品置于离心管中，加入 １０ ｎｇ １３Ｃ４ ⁃ＰＦＯＡ

及 １０ ｎｇ １３Ｃ４ ⁃ＰＦＯＳ 标准替代物．加入 １０ ｍＬ 甲醇水溶液（Ｖ ／ Ｖ，１∶１），涡旋混匀后室温下 ２００ ｒ·ｍｉｎ－１振荡 ３０ ｍｉｎ、室温下超

声提取 ３０ ｍｉｎ、６０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 ５ ｍｉｎ．收集上清液．重复提取 ３ 次，合并上清液，用水稀释至甲醇含量低于 １０％．然后参照

水样进行净化富集．
对于标准添加样品，考虑到环境样品中 ＰＦＯＡ ／ ＰＦＯＳ 的残留浓度相差较大，实验中针对不同基质采用不同的添加浓

度．纯水的添加浓度：２．５、４０．０、２００ ｎｇ·Ｌ－１；地表水：２． ５、４０． ０ ｎｇ·Ｌ－１；废水：２００ ｎｇ·Ｌ－１ ．空白土壤（石英砂）：０． ５、５． ０、
２０．０ μｇ·ｋｇ－１；农用土壤和河水底泥：５．０、２０．０ μｇ·ｋｇ－１ ．每个浓度水平重复 ６ 次测定．标准品在水样过滤或土样提取前加

入，然后进行相应的提取净化过程．
１．４　 液质分析条件

实验采用 Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＥＣ⁃Ｃ１８ 色谱柱（２．１ × １００ ｍｍ， ２．７ μｍ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司），柱温 ３５ °Ｃ，进样体积 ５．０ μＬ．流动

相 Ａ 为 ２．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的乙酸铵水溶液；Ｂ 为乙腈；流速为 ０．３０ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．梯度洗脱程序如下：０—３ ｍｉｎ， Ｂ 相从 ３０％ 线性

升到 ６５％；３—４ ｍｉｎ，Ｂ 相维持在 ６５％；４—５ ｍｉｎ，Ｂ 相线性升到 １００％，维持 ３ ｍｉｎ．连续分析时平衡时间为 ３ ｍｉｎ．色谱柱流

出液经由鞘流电喷雾离子源转入到质谱中．质谱采集采用负离子多反应监测（ＭＲＭ）模式．离子源参数如下：干燥气温度

３２５ ℃；干燥气流速 ６ ｍＬ·ｍｉｎ－１；雾化器压力 ３０ ｐｓｉ；鞘流气温度 ３５０ ℃；鞘流气流速 １１ ｍＬ·ｍｉｎ－１；毛细管电压 ２５００ Ｖ；喷
嘴电压 ０ Ｖ；ＣＡＶ 电压 ９ Ｖ．ＰＦＯＡ、ＰＦＯＳ 及其同位素内标的 ＭＲＭ 采集参数见表 １．

表 １　 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 及其同位素内标的 ＭＲＭ 采集参数

Ｔａｂｌｅ １　 ＭＲＭ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ
化合物 母离子（ｍ ／ ｚ） 子离子（ｍ ／ ｚ） 碎裂电压 ／ Ｖ 碰撞能量 ／ Ｖ 扫描时间 ／ ｍｓ
ＰＦＯＡ ４１３ ３６９∗ ／ １６９ ８０ １∗ ／ １２ ３０

１３Ｃ２ ⁃ＰＦＯＡ ４１５ ３７０∗ ／ １６９ ８０ １∗ ／ １２ ３０
１３Ｃ４ ⁃ＰＦＯＡ ４１７ ３７２∗ ／ １６９ ８０ １∗ ／ １２ ３０

ＰＦＯＳ ４９９ ９９∗ ／ ８０ １９０ ５２∗ ／ ６８ ３０
１３Ｃ４ ⁃ＰＦＯＳ ５０３ ９９∗ ／ ８０ １９０ ５２∗ ／ ６８ ３０

　 　 注： ∗ 代表定量离子．
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２　 结果与讨论

２．１　 质谱与色谱条件的优化

首先在负离子模式下进行质谱扫描得到目标化合物的［Ｍ－Ｈ］ －母离子，分别优化毛细管碎裂电压和碰撞电压，使碎

片离子强度尽可能高．最终选择离子强度最高和次高的碎片离子分别用于化合物的定量和定性确认．优化后的各参数见

表 １．在确定的质谱参数条件下，选择 Ｃ１８ 色谱柱和乙腈 ／醋酸铵水溶液体系进行分离，如图 １ 所示，目标化合物在 ５ ｍｉｎ
内实现基线分离．

图 １　 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 及其同位素内标（ １３Ｃ４ ⁃ＰＦＯＡ、１３Ｃ４ ⁃ＰＦＯＳ）的提取 ＭＲＭ 色谱图

Ｆｉｇ．１　 ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ

对于纯水等简单基质，５ ｍｉｎ 梯度程序即可满足分析要求；但对于废水和底泥等复杂基质，当目标化合物流出色谱柱

后，采用纯乙腈洗脱 ３ ｍｉｎ，尽可能使残留基质流出色谱柱．如果系统中 ＰＦＯＡ ／ ＰＦＯＳ 本底较高，可以在进样器前串联一支

相同填料的色谱柱，将来自 ＬＣ 系统的干扰物进行捕集，从而将其与目标物分离，去除干扰，实现目标化合物的准确定量．
２．２　 土壤样品提取条件的选择

提取溶剂、提取方式及土壤中 ＴＯＣ 含量等因素均有可能影响土壤中 ＰＦＯＡ 及 ＰＦＯＳ 的提取效率．本研究分别考察了

这 ３ 个因素．在每个因素研究过程中，均采用加标量为 ５ μｇ·ｋｇ－１的 ＰＦＯＡ 及 ＰＦＯＳ 进行测试．对比了振荡及超声两种方式

的提取效率．结果显示，两种方式的提取效率均大于 ８０％，均能满足分析要求．对于 ＴＯＣ 含量，实验分别选择 ＴＯＣ 含量

０．８１％、１．１７％、２．４０％等 ３ 种类型的土壤样品进行加标回收测试．结果显示：提取条件固定后，不同 ＴＯＣ 含量的土壤提取

效率没有显著影响．对于提取溶剂，选择了水、甲醇水溶液（Ｖ ／ Ｖ，１ ／ １）、甲醇、１％ＫＯＨ 水、１％ＫＯＨ 甲醇水溶液（Ｖ ／ Ｖ，１ ／ １）、
１％ＫＯＨ 甲醇共 ６ 种溶剂分别研究．结果显示，含有甲醇的 ４ 种溶剂对土壤中 ＰＦＯＡ 及 ＰＦＯＳ 的提取效率均大于 ８０％，不
含甲醇的溶剂对土壤中 ＰＦＯＳ 的提取效率小于 １０％．统计发现，ＫＯＨ 的添加对提取效率没有显著性影响．其中甲醇水溶液

提取效率的标准偏差小于纯甲醇，这可能是纯甲醇溶剂提取的杂质含量更多，基质效应相对严重造成的．综上，本研究选

择甲醇水溶液作为 ＰＦＯＡ 及 ＰＦＯＳ 的提取溶剂．
２．３　 水与土壤提取液净化条件的优化

弱阴离子固相萃取（ＷＡＸ）柱在 ｐＨ ４．０ 时对 ＰＦＯＡ 及 ＰＦＯＳ 的保留能力很强，样品富集后，使用 ｐＨ ４．０ 的缓冲液处

理后，ＰＦＯＡ ／ ＰＦＯＳ 就会通过静电作用力保留在柱床上．使用甲醇淋洗可以去除中性的干扰和杂质，再使用 ０．５％氨水甲醇

洗脱萃取柱，破坏静电吸附，可以良好回收 ＰＦＯＡ ／ ＰＦＯＳ．经过优化，选择 ８ ｍＬ 甲醇作为淋洗剂．通过分析 ＰＦＯＡ 及 ＰＦＯＳ
在 ０．５％氨水甲醇中的洗脱曲线（图 ２），４ ｍＬ 时目标化合物回收率基本达到 １００％．考虑柱批次的差异，选择 ６ ｍＬ ０．５％氨

水甲醇作为洗脱剂．

图 ２　 ＰＦＯＡ 及 ＰＦＯＳ 的洗脱曲线
Ｆｉｇ．２　 Ｅｌｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ
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２．４　 校正曲线与方法的检出限

采用同位素稀释法进行定量，在 ０．５０ μｇ·Ｌ－１至 ２００ μｇ·Ｌ－１的浓度范围内 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的线性良好，回归系数均达

到 ０．９９７（见表 ２）；以最低空白添加浓度（水样 ２．５ ｎｇ·Ｌ－１，土壤 ０．５０ mｇ·ｋｇ－１）下的色谱图外推至信噪比为 ３ 时对应的浓

度，得到方法检出限低至 ｎｇ·Ｌ－１水平（表 ２）．

表 ２　 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的线性关系及检出限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒ２，ＬＯＤ ａｎｄ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ

分析物
线性范围 ／
（μｇ·Ｌ－１）

内标法回归方程
回归系数

（ ｒ２）
检出限（ＬＯＤ）

水 ／ （ｎｇ·Ｌ－１） 土壤 ／ （ｎｇ·ｋｇ－１）
ＰＦＯＡ ０．５０—２００ Ｙ＝ ０．９９１８６０Ｘ＋０．７２７０７ ０．９９７１ ０．１ ４

ＰＦＯＳ ０．５０—２００ Ｙ＝ ０．９８９８２４Ｘ＋０．０１３０１２ ０．９９７１ ０．３ ７

　 　 注：ｘ 标准校正溶液中分析物与对应内标的浓度比值；ｙ 标准校正溶液中分析物与对应内标的色谱峰面积的比值．

２．５　 方法的准确度和精密度

实验分别选择各种水和土壤作为基质来评价方法的准确度和精密度．如表 ３ 所示，在测试的 ３ 个浓度水平下，ＰＦＯＡ
在纯水中的回收率在 ９１．１％—９４．１％，相对标准偏差（ＲＳＤ）１．３％—４．８％之间；ＰＦＯＳ 的回收率在 ８８．０％—９３．８％，ＲＳＤ 在

０．８％—５．３％之间．对于地表水和废水在相应的添加浓度下，ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的回收率分别介于 ８８．４％—９８．８％和９０．８％—
９７．３％之间，ＲＳＤ 分别介于 ２．２％—１４％和 ０．９％—４．１％之间．对于空白土、土壤与底泥，在相应的添加浓度下，ＰＦＯＡ 的添

加回收率介于 ９８．６％—１１３％，ＲＳＤ 介于 ０．６％—５．７％；ＰＦＯＳ 的添加回收率在 ９６．８％—１１１％之间，ＲＳＤ 介于 ０．４％—６．６％．
以上结果表明，本方法能够准确可靠地检测各类环境水与土壤基质中痕量的 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ．

表 ３　 各种不同水与土壤基质中添加回收率与精密度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ

基质 添加水平
ＰＦＯＡ ＰＦＯＳ

回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ 回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
２．５ ｎｇ·Ｌ－１ ９１．１ ２．６ ８８．０ ５．３

水空白 ４０ ｎｇ·Ｌ－１ ９４．１ １．３ ９３．４ ０．８
２００ ｎｇ·Ｌ－１ ９２．０ ４．８ ９３．８ ５．３

河水
２．５ ｎｇ·Ｌ－１ ９０．７ １４ ９５．５ ４．１
４０ ｎｇ·Ｌ－１ ８８．４ ３．５ ９０．８ ０．９

废水 ２００ ｎｇ·Ｌ－１ ９８．８ ２．２ ９７．３ ２．０
０．５０ mｇ·ｋｇ－１ １１３ １．２ １１１ ０．７

土空白 ５．０ mｇ·ｋｇ－１ １０１ ０．６ ９９．５ １．５
２０ mｇ·ｋｇ－１ ９８．９ ０．６ ９８．６ ０．８

土壤
５．０ μｇ·ｋｇ－１ １０３ １．８ ９７．６ ０．４
２０ mｇ·ｋｇ－１ ９８．６ ０．９ ９６．８ ２．９

底泥
５．０ mｇ·ｋｇ－１ １０３ ４．２ １０２ ２．２
２０ mｇ·ｋｇ－１ １０４ ５．７ １０３ ６．６

２．６　 实际样品分析

使用本方法对北京地区地下水、地表水及周边土壤和沉积物进行了监测．监测结果表明：北京地区地表水及地下水

ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的残留水平处于几到几十 ｎｇ·Ｌ－１浓度水平，受污染程度较低；周边地区的土壤及沉积物中 ＰＦＯＡ 及 ＰＦＯＳ
大部分均未检出．

３　 结论

应用弱阴离子交换柱进行样品前处理，结合超高效液相色谱和新型的 Ｕｌｔｉｖｏ 三重四极杆质谱技术，同位素稀释法测

定环境水体与土壤中的 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ．该方法可有效富集并去除复杂样品中的基质干扰，灵敏度高，线性范围宽，回收率

和精密度均满足准确定量要求，可用于环境水体与土壤基质中痕量 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的分析．
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