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在线固相萃取-液相色谱-串联质谱法测定水中 15 种全氟化
合物
刘　 新∗

(厦门市政水务检测有限公司,福建厦门　 361000)

摘　 要　 【目的】建立了一种在线固相萃取-液相色谱串联四级杆质谱
 

(online
 

SPE-LC / MS / MS)
 

同时测定水中 15 种全氟化合

物的新方法。 【方法】　 取少量水样经简单前处理后,通过在线固相萃取,经 WAX 小柱富集后,直接冲洗至 C18 分析柱上进行

梯度洗脱,在质谱仪动态多重反应监测(dMRM)模式下进行检测,通过内标法定量,可实现水中 15 种全氟化合物的快速检测。
并考察了该方法的线性范围、检出限、定量限、精密度。 【结果】　 结果表明,15 种目标全氟化合物在

 

4 ~ 400
 

ng / L 的质量浓度

内线性关系良好,相关系数( r)均大于 0. 999,检出限为 0. 6~ 2. 4
 

ng / L,定量限为 2. 4~ 9. 6
 

ng / L。 同时,选取了 6 种不同滤膜材

质(再生纤维素滤膜、尼龙膜、玻璃纤维膜、混合纤维素膜、聚醚砜膜、醋酸纤维膜)的针式过滤器,进行了回收率对比试验。 结

果表明,玻璃纤维膜效果最佳,更适用于此方法的水样过滤。 选取了某水厂出厂水及对应水源水,进行高中低浓度加标回收

率测定,测得 2 种类型水样的加标回收率为 71. 8% ~ 122. 2%。 【结论】　 与常规的离线固相萃取法相比,此方法具有需求水样

量更少,前处理过程更简单等优点,为检测水体中全氟化合物提供了新的思路。
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Abstract　 [Objective]
 

　 A
 

new
 

method
 

for
 

simultaneous
 

determination
 

of
 

15
 

perfluorinated
 

compounds
 

in
 

water
 

is
 

established
 

by
 

online
 

solid-phase
 

extraction-ultra-high
 

performance
 

liquid
 

chromatography-tandem
 

quadrupole
 

mass
 

spectrometry
 

(online
 

SPE-LC / MS /
MS).

 

[Methods]
 

　 After
 

simple
 

pretreatment,
 

the
 

water
 

samples
 

were
 

subjected
 

to
 

online
 

SPE
 

and
 

enriched
 

on
 

a
 

WAX
 

column,
 

followed
 

by
 

direct
 

elution
 

onto
 

a
 

C18
 

analytical
 

column
 

for
 

gradient
 

elution.
 

Detection
 

was
 

performed
 

under
 

the
 

dynamic
 

multiple
 

reaction
 

monitoring
 

mode
 

of
 

the
 

mass
 

spectrometer,
 

and
 

quantification
 

was
 

achieved
 

using
 

the
 

internal
 

standard
 

method.
 

This
 

enabled
 

rapid
 

detection
 

of
 

15
 

perfluorinated
 

compounds
 

in
 

water.
 

The
 

linearity
 

range,
 

detection
 

limits,
 

limits
 

of
 

quantitation,
 

and
 

precision
 

of
 

this
 

method
 

were
 

investigated.
 

[Results]
 

　 The
 

results
 

indicated
 

that
 

the
 

15
 

target
 

perfluorinated
 

compounds
 

exhibited
 

good
 

linearity
 

within
 

the
 

mass
 

concentration
 

range
 

of
 

4
 

ng / L
 

to
 

400
 

ng / L,
 

with
 

correlation
 

coefficients
 

( r)
 

exceeding
 

0. 999.
 

The
 

limits
 

of
 

detection
 

ranged
 

from
 

0. 6
 

ng / L
 

to
 

2. 4
 

ng / L,
 

while
 

the
 

limits
 

of
 

quantification
 

ranged
 

from
 

2. 4
 

ng / L
 

to
 

9. 6
 

ng / L.
 

Meanwhile,
 

six
 

different
 

types
 

of
 

syringe
 

filters
 

( regenerated
 

cellulose
 

membrane,
 

nylon
 

membrane,
 

glass
 

fiber
 

membrane,
 

mixed
 

cellulose
 

ester
 

membrane,
 

polyethersulfone
 

membrane,
 

and
 

acetate
 

fiber
 

membrane)
 

were
 

selected
 

for
 

comparison
 

of
 

recovery
 

rates.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

glass
 

fiber
 

membrane
 

was
 

the
 

most
 

effective,
 

more
 

suitable
 

for
 

water
 

sample
 

filtration
 

in
 

this
 

method.
 

Representative
 

effluent
 

and
 

corresponding
 

source
 

water
 

were
 

selected
 

for
 

determination
 

of
 

spiked
 

recovery
 

rates
 

at
 

high,
 

medium
 

and
 

low
 

concentrations,
 

with
 

spiked
 

recovery
 

rates
 

of
 

the
 

two
 

types
 

of
 

water
 

samples
 

ranging
 

from
 

71. 8%
 

to
 

122. 2%.
 

[Conclusion]
 

　 Compared
 

with
 

conventional
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offline
 

solid-phase
 

extraction
 

methods,
 

this
 

method
 

has
 

advantages
 

such
 

as
 

requiring
 

less
 

water
 

sample
 

volume
 

and
 

simpler
 

pretreatment
 

processes,
 

providing
 

a
 

new
 

approach
 

for
 

detecting
 

perfluorinated
 

compounds
 

in
 

water
 

.
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自 20 世纪 50 年代以来,全氟和多氟烷基化合

物(PFASs)已在全球范围内广泛生产和使用,由于

其化学性质稳定,同时兼具良好的疏油疏水性、耐高

温等优点,可应用范围十分广泛,其使用量也与日俱

增[1-2] 。 在化工、纺织、涂料等领域随处可见其身

影,例如用于电子产品、半导体材料、防污涂层生产,
作为工业生产的添加剂等[3-4] 。 同时,由于全氟化

合物具有良好的化学稳定性,导致在环境中难于降

解,并可通过多种途径进入到全球范围内的各种环

境介质中,如大气、土壤、水体等[5-7] ,最终在生物体

内蓄积,对生物体的健康产生影响。 近年来,国内外

环境水体中,包括地表水、地下水、自来水中检出

PFAS
 

的报道屡见不鲜[8-9] ,而我国境内主要河流湖

泊(如黄河、长江、太湖、九龙江等)的水体中均有不

同程度检出[10] ,其中很多水体是农村及城镇居民生

活饮用水的水源。 由于饮用水是人体接触全氟化合

物的主要途径之一,因此及时了解水体中全氟化合

物赋存情况尤为重要。 早在 2009
 

年英格兰和威尔

士饮用水监察局将全氟辛酸和全氟辛基磺酸的健康

限值定为 5. 0
 

μg / L 和 1. 0
 

μg / L;2016
 

年美国环保

署将饮用水中全氟辛酸和全氟辛基磺酸的健康标准

值定为 70
 

ng / L[11] ;2022 年我国在新发布《生活饮

用水卫生标准》(GB
 

5749—2022)中,首次将生活饮

用水中全氟辛烷磺酸(PFOS)和
 

全氟辛酸(PFOA)
的限值定为 40

 

ng / L
 

与 80
 

ng / L[12] 。
建立快速准确的全氟化合物检测方法意义重

大,能够为相关的风险评估提供重要技术支持,从而

保障居民生活饮用水的安全。 目前,准确高效地测

定水中的 PFASs 的含量仍有一定的挑战性,目前用

于水体中全氟化合物常见的主要检测分析方法是先

通过离线的固相萃取后,再通过液相色谱串联质谱

分析[11,13-14] ,而离线固相萃取步骤繁杂,耗时较长,
且前处理过程中容易交叉污染。 而近年来,在线固

相萃取 -液相色谱串联质谱 ( online
 

SPE-LC / MS /
MS)的检测技术日趋成熟,与离线固相萃取相比,
online-SPE 的样品前处理更为简单,需要样品量更

少,人为因素导致的交叉污染的风险更低[14-15] 。 相

关研究报道也展示了 online-SPE 在 PFASs 分析领

域的潜力,例如,Shi 等[16] 借助 online
 

SPE-LC / MS /
MS,实现南极冰芯样品中 12

 

种 PFASs 的检测;Yu
等[17]建立了一种 online

 

SPE-LC / MS / MS 的方法用

于人体血清中 PFASs 的检测,可实现 10
 

min 内快速

12 种全氟化合物;申楠等[15] 建立了 online
 

SPE-LC /
MS / MS 法,用于植物叶片提物中全氟化合物的检测

等。 然而,关于 online
 

SPE-LC / MS / MS 用于水体中

全氟化合物的检测却鲜有报道。 因此,文章聚焦于

在线固相萃取与液相色谱串联质谱的联用,选取了

15 种全氟化合物为目标物,建立了一种 online
 

SPE-
LC / MS / MS 检测水体中全氟化合物的方法,与传统

的离线固相萃取相比,该方法更为简便高效,为检测

环境水体中全氟化合物及其他新兴污染物提供了新

的思路。
1　 试验仪器、试剂和方法
1. 1　 仪器

仪器:在线固相萃取仪(Agilent
 

1260
 

infinity,美
国 Agilent),超高效液相色谱仪(Agilent

 

1290
 

infinity,
美国 Agilent ), 三重四级杆串联质谱仪 ( Agilent

 

6475A,美国 Agilent)。 分析色谱柱为 HPH-C18
 

(3. 0
 

mm×
 

100
 

mm,2. 7
 

μm),二元泵延迟柱为 HPH-C18
 

(4. 6
 

mm
 

×
 

50
 

mm,2. 7
 

μm),四元泵延迟柱为 PLRP-
S,2. 1

 

mm×12. 5
 

mm,PFC-Free
 

Kit 为二元泵及四元泵

系统替换
 

PFC-Free
 

管线和配件等。 online
 

SPE
 

小柱

为 WAX
 

(NP3,4
 

mm
 

×
 

10
 

mm) (双柱交替富集分

析)。 在线过滤器:0. 3
 

μm,内径为 2
 

mm,不锈钢),超
纯水机(MilliQ,美国 Millipore)。
1. 2　 试剂和耗材

标准 物 质: 全 氟 丁 酸 ( PFBA )、 全 氟 戊 酸

(PFPeA)、全氟己酸(PFHxA)、全氟庚酸(PFHpA)、
PFOA、全氟壬酸( PFNA)、全氟癸酸( PFDA)、全氟

十一酸(PFUnDA)、全氟十二酸( PFDoDA)、全氟十

三酸(PFTrDA)、全氟十四酸(PFTDA)、全氟丁烷磺

酸(PFBS)、全氟己烷磺酸( PFHxS)、PFOS、全氟癸

烷磺酸 ( PFDS) 共 15 种;内标液:全氟内标溶液

PFBA13C4 ( 13C4-PFBA )、 PFHxA13C2 ( 13C2-PFHxA )、
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PFUnDA13C2 ( 13C2-PFUnDA )、 PFDoDA13C2 ( 13C2-
PFDoDA)、PFOS13C4( 13C4-PFOS),以上标准溶液均

购自上海安谱璀世标准技术服务有限公司。
试剂:甲醇(色谱级,Sigma-Aldrich),乙腈(色谱

级,Sigma-Aldrich),氨水(色谱级,阿拉丁),甲酸(色
谱级,Fluka),乙酸(分析纯,中国国药集团化学试剂

有限公司),乙酸铵(色谱级,阿拉丁)。
耗材:2

 

mL 螺口样品瓶(聚丙烯材质),8
 

mL 螺

口样品瓶(聚丙烯材质),15
 

mL 离心管(聚丙烯材

质),一次性注射器(聚丙烯材质)。
1. 3　 溶液配制

1. 3. 1　 标准使用中间溶液的配制

取适量全氟标准物质混合液,用 95% 乙腈稀

释,配制质量浓度为 50. 0、5. 0
 

μg / L 和 0. 5
 

μg / L 的

全氟化合物混合标准使用中间溶液,于-18
 

℃ 以下

密封避光保存,使用前超声 5
 

min。
1. 3. 2　 内标工作溶液的配制

取适量全氟内标储备液,用 95% 乙腈作为溶

剂,配制质量浓度为 1. 0
 

mg / L 的内标混合标准使用

中间溶液;全氟合物内标混合标准使用中间溶液,
-18

 

℃以下密封避光保存,使用前超声 5
 

min。
取适量内标中间液(1. 0

 

mg / L),用 95%乙腈稀

释,配制质量浓度为 20. 0
 

μg / L 的全氟化合物内标

混合标准使用液,配制当天使用。
1. 3. 3　 乙酸-乙酸铵缓冲溶液配制

5
 

mol / L 乙酸铵水溶液:称取 3. 85
 

g 乙酸铵,溶
于 10

 

mL 纯水中,超声溶解,存于 4
 

℃冰箱中。
乙酸-乙酸铵缓冲液:取上述 5

 

mol / L 乙酸铵水

溶液 0. 5
 

mL、乙酸 0. 5
 

mL,混合后摇匀,使用前现配。
1. 3. 4　 标准工作曲线绘制

准确移取 5
 

mL 纯水至 15
 

mL 聚丙烯离心管,依
次加入 20

 

μL 乙酸-乙酸铵缓冲液,50
 

μL 内标工作

溶液
 

(20. 0
 

μg / L),各浓度点对应的 PFASs 混合标准

中间溶液适量,用甲醇定容至 10
 

mL(表 1);混匀后,
取约 1. 5

 

mL 聚丙烯进样小瓶,待测。

表 1　 标准溶液配制

Tab. 1　 Preparation
 

of
 

Standard
 

Solutions

项目 1 2 3 4 5 6 7

质量浓度 / (ng·L-1 ) 4. 0 10. 0 20. 0 50. 0 100. 0 200. 0 400. 0

标准使用中间液质量浓度 / (μg·L-1 ) 0. 5 5. 0 50. 0

标准使用中间液添加体积 / mL 0. 04 0. 10 0. 20 0. 04 0. 10 0. 20 0. 04

内标混合液添加体积 20. 0
 

μg / L
 

同位素内标混合标准溶液,添加 50
 

μL

缓冲液添加体积 / μL 20

纯水添加体积 / mL 5

定容体积 / mL 10

1. 4　 样品采集和前处理

1. 4. 1　 水样的采集和保存

参考《生活饮用水标准检验方法 第 8 部分:有
机物指标》 ( GB / T

 

5750. 8—2023) 中全氟化合物的

超高效液相色谱串联质谱法,使用棕色聚丙烯瓶作

为采样瓶,采样前使用超纯水冲洗 3 次,再用甲醇润

洗晾干后使用。 水样采集时需加盖密封,不留气泡,
于 4

 

℃冷藏保存。
1. 4. 2　 水样前处理

用聚丙烯材质的针筒注射器取适量上清液经玻

璃纤维过滤器过滤后,准确移取 5
 

mL 过滤液至 15
 

mL 聚丙烯离心管中,依次加入 20
 

μL 乙酸-乙酸铵缓

冲液,5
 

mL 甲醇,50
 

μL 内标工作溶液
 

(20. 0
 

μg / L),

混匀后待测。
1. 5　 仪器条件

1. 5. 1　 在线固相萃取仪条件

进样体积为 500
 

μL,流动相 A 为 0. 1%甲酸水

溶液,流动相 B 为 0. 4%氨水-甲醇 / 乙腈(1+1)溶

液,流动相 D 为甲醇,样品吸取速度为 200
 

μL / min,
排出速度为 500

 

μL / min,吸样后等待时间为 5
 

s,洗
针溶剂为 85%甲醇水溶液,梯度程序如表 2 所示。
1. 5. 2　 超高效液相色谱条件

色谱 柱 为 HPH-C18
 

( 3. 0
 

mm
 

×
 

100
 

mm,
2. 7

 

μm),柱温为 40
  

℃ ,流动相 A 为 5
 

mmol / L 乙酸

铵水溶液,流动相 B 为 0. 4%氨水-甲醇溶液,梯度

洗脱程序如表 3 所示。
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表 2　 在线固相萃取仪四元泵梯度程序

Tab. 2　 Quaternary
 

Pump
 

Gradient
 

Program
 

for
 

Online
 

Solid
 

Phase
 

Extraction
 

Instrument

时间 / min 流动相 A 流动相 B 流动相 D

0 100% 0 0

0. 25 5% 0 95%

5 5% 100% 95%

6 0 100% 0

10 0 0 0

11 100% 0 0

15 100% 0 0

16 100% 0 0

表 3　 超高效液相色谱二元泵梯度程序

Tab. 3　 Binary
 

Pump
 

Gradient
 

Program
 

for
 

Ultra
 

High
 

Performance
 

Liquid
 

Chromatography

时间 / min 流动相 A 流动相 B

0 90% 10%

5 90% 10%

7 45% 55%

16 2% 98%

18 2% 98%

本方法采用双柱交替富集分析,2 根在线固相

萃取 WAX 小柱分别记为 SPE 小柱 1 和 SPE 小柱

2。 以 SPE 小柱 2 分析过程为例,在前 5
 

min,由在

线固相萃取仪的四元泵进行上样,水样经过 SPE 小

柱 2 富集后,排入废液中[图 1(a)];在 5
 

min 时,十
通阀切换,小柱 2 上的流路由四元泵切换至二元泵,
二元泵的流动相将小柱 2 富集的待测组分反冲至

C18 分析柱,洗脱分离后进入质谱检测[图 1( b)];
与此同时,小柱 1 上的流路由二元泵切换至四元泵,
四元泵上样后,下一水样在小柱 1 上富集,待当前水

样采集完毕后,再经由二元泵的流动相反冲至分析

柱后,进入质谱检测,如此反复,交替分析,具体过程

如图 1 所示。
1. 5. 3　 质谱条件

离子源为电喷雾电离 AJS-ESI 源,负离子模式,
动 态 多 反 应 监 测 ( dynamic

 

multiple
 

reaction
 

monitoring,dMRM),毛细管电压为 2
 

500
 

V,雾化气

压力为 137. 9
 

kPa,增益因子为 8,鞘气流速为 12
 

L / min,鞘气温度为 375
 

℃ ,干燥气流速为 6
 

L / min
干燥气温度为 230

 

℃ 。 目标化合物的 dMRM 参数

设置如表 4 所示,总离子流图如图 2 所示。

图 1　 在线固相萃取阀切换示意图

Fig. 1　 Diagram
 

of
 

Oline
 

Solid-Phase
 

Extraction
 

Valve
 

Switching
 

PFBA 内标为13C4-PFBA;PFPeA、PFHxA、PFHpA、内
标为13C2-PFHxA; PFOA、 PFNA、 PFDA 内标为13C4-
PFOA; PFUnDA 内 标 为13C2-PFUnDA; PFDoDA、
PFTrDA、 PFTDA 内 标 为13C2-PFDoDA; PFBS、
PFHxS、PFOS、PFDS 内标为13C4-PFOS。
1. 6　 方法检出限和定量限的确定

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》
(HJ

 

168—2020)中的方法,采用不含目标分析物的

空白样品加标进行方法检出限和定量限的确定。 加

标浓度为估计的方法检出限的 3 ~ 5 倍,制备 7 份相

同低浓度的加标样品。 按照样品分析程序进行测

定,计算方法标准偏差( SD)。 方法检出限为 3. 143
倍 SD,而方法定量限则设定为 4 倍检出限。
1. 7　 质量控制方法

采样过程参考《生活饮用水标准检验方法 第 8
部分:有机物指标》(GB / T

 

5750. 8—2023)中全氟化

合物的超高效液相色谱串联质谱法,使用棕色聚丙

烯瓶作为采样瓶,采集前使用超纯水冲洗 3 次,再用
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　 　 　 表 4　 目标化合物的质谱检测条件

Tab. 4　 Mass
 

Spectrometry
 

Detection
 

Conditions
 

for
 

Target
 

Compounds
化合物
名称

母离子
(m / z)

子离子
(m / z)

锥孔
电压 / V

碰撞
能量 / eV

PFBA 213 169∗ 72 7

213 97 72 14

PFPeA 263 219∗ 72 7

263 69 72 46

PFBS 298. 9 99 154 36

298. 9 80∗ 154 43

PFHxA 313 269∗ 72 7

313 119 72 23

PFHpA 363 319∗ 72 7

363 169 72 19

PFHxS 398. 9 99 156 43

398. 9 80∗ 156 48

PFOA 413 369∗ 72 7

413 219 72 15

413 169 72 19

PFNA 463 419∗ 72 8

463 219 72 16

463 169 72 20

PFOS 498. 9 99 148 48

498. 9 80∗ 148 52

PFDA 513 469∗ 72 8

513 269 72 16

513 219 72 16

PFUnDA 563 519∗ 100 11

563 319 100 16

563 269 100 19

PFDS 598. 9 99 148 55

598. 9 80∗ 148 63

PFDoDA 613 569∗ 100 11

613 319 100 20

613 269 100 20

613 169 100 28

PFTrDA 663 619∗ 100 11

663 319 100 20

663 269 100 24

663 169 100 28

PFTDA 712. 9 669∗ 100 8

712. 9 369 100 24

712. 9 219 100 28

(续表4)

化合物
名称

母离子
(m / z)

子离子
(m / z)

锥孔
电压 / V

碰撞
能量 / eV

712. 9 169 100 36
13 C4 -PFBA 217 172 72 8

13 C2 -PFHxA 315 270 72 10

13 C4 -PFOA 417 372 72 10

417 169 72 14
13 C2 -PFUnDA 565 519. 9 100 10

13 C2 -PFDoDA 615 570 90 11

615 269 90 20
13 C4 -PFOS 503 99 148 48

503 80 148 56

　 注:带∗的离子对为定量离子。

甲醇润洗晾干后使用;二元泵、四元泵系统的相关部

件需更换成不含全氟化合物的材料,包括更换溶剂

管线、滤头和瓶盖,泵出口组件等,还需安装在线过

滤器,延迟柱(1. 1 小节)等来最大程度减少系统本

身带来的污染;试验的过程中,配制溶液和转移水样

均使用聚丙烯材质的容器,避免接触含氟材质容器

和玻璃容器;在每批样品过程进样前,先进溶剂空白

样,并制备高低浓度的质控点和实际水样加标样对

仪器的状态以及背景进行检查。

2　 结果和讨论

2. 1　 色谱条件优化

采用在线固相萃取法时,液相色谱流动相不但

要能高效洗脱目标组分,还需要让目标化合物保持

良好的响应和峰形,而 online
 

WAX 小柱的填料是一

种混合型弱阴离子交换反相吸附剂,在酸性条件下

对阴离子的交换效率较高,有较好的富集效果。 因

此,洗脱时应使用碱性流动相[15]
 

。 本研究采用了甲

醇-氨水作为色谱的有机相,并探究了不同体积分

数(0. 2%、0. 4%和 0. 6%)的氨水对目标化合物出峰

情况的影响(图 3)。 结果表明,当有机相中添加的

氨水体积分数为 0. 2%时,PFBA、PFPeA 拖尾情况

严重,且与体积分数为 0. 4%和 0. 6%体积分数的氨

水相比,短碳链的化合物响应值下降明显;当有机相

中添加的氨水体积分数由 0. 4%增至 0. 6%时,仅少

数几个短碳链的全氟化合物的响应有所提高,而多

数化合物的响应值减少。 因此,本方法色谱甲醇中

氨水的体积分数定为 0. 4%。
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　 注:1—PFBA;2—PFPeA;3—PFBS;4—PFHxA;5—PFHpA;6—PFHxS;7—PFOA;8—PFNA;9—
PFOS;10—PFDA;11—PFUnDA;12—PFDS;13—PFDoDA;14—PFTrDA;15—PFTDA。

图 2　 全氟化合物 MRM 色谱图(质量浓度为 1
 

μg / L)
Fig. 2　 Multiple

 

Reaction
 

Monitoring
 

(MRM)
 

Chromatograms
 

of
 

PFASs
 

Mixed
 

Standards
(Mass

 

Concentration
 

of
 

1
 

μg / L)

图 3　 甲醇流动相中氨水体积分数对目标化合物峰面积的影响

Fig. 3　 Effect
 

of
 

Ammonium
 

Hydroxide
 

Volume
 

Fraction
 

in
 

Methanol
 

Mobile
 

Phase
 

on
 

the
 

Peak
 

Area
 

of
 

Target
 

Compounds

2. 2　 在线固相萃取条件优化

有别于离线固相萃取法,在线固相萃取小柱需

交替分析样品,所以在线加载样品的流动相对其富

集效果有着重要影响。 一般认为在酸性条件下有利

于 WAX 小柱对全氟化合物的富集,因此,本研究考

察了不同体积分数的甲酸(0. 05%、0. 10%、0. 20%)
水溶液对富集效果的影响。 结果表明,3 种不同体

积分数的甲酸水溶液作为加载流动相时,所有 15 种

全氟化合物都可以被检出,且保留时间几乎不变

(图 4)。 随着甲酸体积分数的增加, 短碳链的

PFBA、PFPeA 和 PFBS 的响应增加明显,而当碳链

数≥6 时,峰面积随体积分数增加呈下降趋势,且随

碳链的增加,下降的趋势逐渐增大,而下降的原因可

能是甲酸含量的增加,pH 随之降低,从而抑制了长

链 PFAS 的电离,导致富集效果减弱[18] ;而在甲酸

体积分数为 0. 05%时,PFBA 的色谱峰出现了明显

的拖尾,体积分数为 0. 10% 和 0. 20% 时则无此现

象。 因此,为了兼顾短碳链和长碳链全氟化合物的

响应,本方法采用 0. 10%体积分数的甲酸作为加载

样品流动相。
2. 3　 过滤器滤膜材质的选择

为了保护 online
 

SPE 小柱、分析色谱柱和质谱

仪,水样在进入仪器分析前需先经滤膜过滤,去除水

中的固体颗粒、悬浮物和微生物,避免样品中的颗粒

物影响分析结果的准确性和稳定性。 在线固相萃取

所需样品体积小(本方法中为 5
 

mL),因此无需通过

大体积水样物抽滤,再富集进样,可直接通过针筒注

射器取样,再经针式过滤器过滤即可。 而相关研

究[11]显示,离线固相萃取过滤膜材质的选择会对试

验结果产生影响。 因此,本研究选取了目前实验室
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图 4　 加载水样的流动相甲酸体积分数对目标化合物峰面积的影响

　 目标化合物种类

Fig. 4　 Effect
 

of
 

Formic
 

Acid
 

Volume
 

Fraction
 

in
 

Mobile
 

Phase
 

on
 

the
 

Peak
 

Area
 

of
 

Target
 

Compounds
 

in
 

Loaded
 

Water
 

Samples

中常用的 6 种不同膜材质的针式过滤器,开展了对

比试验。
针式过滤膜的材质分别是:再生纤维素滤(RC)

膜、尼龙(Nylon)膜、玻璃纤维( GF)膜、混合纤维素

(MCE)膜、聚醚砜( PES) 膜、醋酸纤维( CA) 膜,外
壳均为聚丙烯材质,孔径均为 0. 22

 

μm。 对比试验:
分别用纯水、水源水及其对应出厂水配制质量浓度

为 100
 

ng / L 的加标样品,用聚丙烯材质的针筒注射

器取此标样后,分别经 6 种材质的过滤器过滤后,准
确移取 5

 

mL 滤液至 15
 

mL 聚丙烯离心管,依次加入

20
 

μL 乙酸-乙酸铵缓冲液、5
 

mL 甲醇、50
 

μL 内标

工作溶液
 

(20. 0
 

μg / L),混匀后进样。 作为对比,再
用针筒注射器取 5

 

mL 此标样,不经过任何滤膜过

滤,按照相同步骤制备后进样。 以实际回收率评价

各滤膜效果,即以过滤膜后样品实际测得的各组分

浓度,与未经滤膜样品实际测得的对应组分含量进

行对比,结果以百分比表示。
对比试验结果如图 5 所示,随着全氟化物碳链

的增长,3 种不同水样的加标经 6 种膜过滤后,回收

率整体均呈下降趋势,这与之前相关文献[11] 报道的

结果一致。 其中纯水加标水样的 Nylon 膜和 MCE
膜回收率曲线下降趋势大致相同[图 5(a)],2 种膜

对于全氟烷基磺酸类化合物有较强的吸附作用,仅
短碳链的 PFBS 回收率在 20%左右;而全氟烷酸碳

链≥8 时,回收率降至 30%以下;RC 膜、PES 膜以及

CA 膜回收率曲线相似,全氟化合物(4≤碳链数≤
10)的整体回收率为 60% ~ 125%,碳链>10 时,回收

率低于 50%,碳链越长回收率越低;而 GF 膜,除

图 5　 水样加标过不同材质滤膜后的回收率对比

Fig. 5　 Comparison
 

of
 

Recovery
 

Rates
 

after
 

Filtering
 

Spiked
 

Water
 

Samples
 

through
 

Different
 

Filter
 

Materials
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　 　 　PFDS 的回收率在 50% 左右外, 其余回收率为

70% ~ 120%;而水源水加标[ 图 5( b) ] 和出厂水

加标[图 5( c) ] 的滤膜回收率曲线整体近似,当
全氟烷酸碳链数≤10 时,整体回收率为 60% ~
120%,当碳链>10 时,除玻璃纤维滤膜的回收率

维持在 50% ~ 70%外,其余滤膜的回收率下降明

显;而在全氟己烷磺酸类中,6 种滤膜对短碳链的

PFBS、 PFHxS 的 回 收 率 较 好, 总 体 为 75% ~

110%。 而对于 PFOS 和 PFDS,仅 GF 膜的回收率

在 50%以上。 综合对比后发现,GF 膜的回收率

在 3 种不同水样中均为最佳,相比之下效果最

好。 由此得出结论, GF 膜更适合用于在线固相

萃取水样的前处理过程中。
2. 4　 方法检出限和定量限

15 种目标化合物标准工作曲线的线性方程、相关

系数(r)以及各自的检出限和定量限结果如表 5 所示。
表 5　 15 种全氟化合物的线性方程、相关系数及方法检出限和定量限

Tab. 5　 Linear
 

Equations,
 

Correlation
 

Coefficients,
 

Method
 

Detection
 

Limits,
 

and
 

Quantification
 

Limits
 

for
 

15
 

Perfluorinated
 

Compounds

化合物名称 线性方程 r 方法检出限 / (ng·L-1 ) 定量限 / (ng·L-1 )

PFBA y= 0. 076
 

4x
 

+
 

0. 008
 

0 0. 999
 

8 2. 1
 

8. 4

PFPeA y= 0. 050
 

1x
 

+
 

0. 019
 

0 0. 999
 

6 2. 4
 

9. 6
 

PFBS y= 0. 362
 

0x
 

+
 

0. 000
 

6 0. 999
 

8 0. 6
 

2. 4
 

PFHxA y= 0. 086
 

6x
 

+
 

0. 015
 

7 0. 999
 

8 2. 1
 

8. 4

PFHpA y= 0. 053
 

6x
 

+
 

0. 009
 

4 0. 999
 

8 2. 3
 

9. 2
 

PFHxS y= 0. 256
 

6x
 

+
 

0. 000
 

2 0. 999
 

9 2. 0
 

8. 0

PFOA y= 0. 066
 

5x
 

+
 

0. 006
 

0 0. 999
 

9 1. 6
 

6. 4
 

PFNA y= 0. 052
 

1x
 

+
 

0. 000
 

5 0. 999
 

9 2. 2
 

8. 8
 

PFOS y= 0. 191
 

4x
 

+
 

0. 000
 

7 0. 999
 

9 1. 2
 

4. 8
 

PFDA y= 0. 045
 

3x
 

+
 

0. 000
 

7 0. 999
 

8 2. 3
 

9. 2
 

PFUnDA y= 0. 061
 

7x
 

-
 

0. 002
 

6 0. 999
 

1 1. 7
 

6. 8
 

PFDS y= 0. 100
 

2x
 

+
 

0. 000
 

1 0. 999
 

9 1. 6
 

6. 4
 

PFDoDA y= 0. 079
 

5x
 

-
 

0. 001
 

2 0. 999
 

8 2. 4
 

9. 6

PFTrDA y= 0. 064
 

5x
 

+
 

0. 001
 

8 0. 999
 

4 2. 0
 

8. 0
 

PFTDA y= 0. 012
 

62x
 

+
 

0. 000
 

2 0. 999
 

8 2. 2
 

8. 8
 

　 注:线性方程中 y 为相对响应值(各组分与内标的峰面积比值),“x”为目标化合物的质量浓度。

　 　 结果表明,15 种全氟化合物质量浓度为 4 ~ 400
 

ng / L
 

时线性关系良好,r 均大于 0. 999;按照样品分

析的全部步骤,以质量浓度为 10. 0
 

ng / L 的样品进

行 7 次平行测定,确定方法的检出限和定量限。 15
种目标化合物中有 10 种目标物样品浓度在 3 ~ 5

 

倍

计算出的方法检出限的范围内;14 种目标物样品浓

度在 1 ~ 10
 

倍计算出的方法检出限的范围内,所有

目标物样品浓度均小于 20
 

倍计算出的方法检出限,
满足《环境监测分析方法标准制定技术导则》 ( HJ

 

168—2020)附录 A 中对于多组分目标物的分析方

法检出限确定的要求。 15 种全氟化合物方法检出

限为 0. 6 ~ 2. 4
 

ng / L;而定量限设定为 4 倍检出限,
为 2. 4 ~ 9. 6

 

ng / L,各目标化合物的检出限及定量限

结果如表 5 所示。

2. 5　 实际水样加标回收率

选取了某地区一处的水源水及对应出厂水进

行本底检测和加标回收测定。 结果在水源水中检

出 PFPeA、PFBS 和 PFHxA,在出厂水检出 PFPeA、
PFHxA;实际水样加标质量浓度分别为 20、100

 

ng /
L 和 300

 

ng / L,水源水中 15 种全氟化合物的低浓

度加标(20
 

ng / L)回收率为 77. 2% ~ 117. 8%,中浓

度加标(100
 

ng / L) 回收率为 71. 8% ~ 105. 6%,高
浓度加标( 300

 

ng / L) 回收率为 89. 1% ~ 122. 2%;
出厂水中 15 种全氟化合物的低浓度加标( 20

 

ng /
L) 回收率为 72. 6% ~ 109. 5%,中浓度加标 ( 100

 

ng / L) 回收率为 77. 4% ~ 121. 1%, 高 浓 度 加 标

(300
 

ng / L)回收率为 81. 6% ~ 121. 7%,具体结果

如表 6、表 7 所示。

—991—

净　 水　 技　 术

WATER
 

PURIFICATION
 

TECHNOLOGY
Vol. 44,No. 1,2025

January
 

25th,
 

2025



表 6　 水源水中全氟化合物的加标回收率

Tab. 6　 Standard
 

Recovery
 

Rates
 

of
 

Perfluorinated
 

Compounds
 

in
 

Raw
 

Water
 

化合物

名称

本底质量

浓度 /
(ng·L-1 )

加标质量

浓度 /
(ng·L-1 )

实测质量

浓度 /
(ng·L-1 )

平均

回收率

PFBA ND 20 21. 5 107. 4%

ND 100 84. 8 84. 8%

ND 300 279. 6 93. 2%

PFPeA 27. 3 20 43. 6 81. 4%

27. 3 100 118. 8 91. 5%

27. 3 300 301. 3 91. 3%

PFBS 2. 7 20 19. 4 83. 7%

2. 7 100 86. 7 84. 0%

2. 7 300 304. 7 100. 7%

PFHxA 22. 3 20 37. 7 77. 2%

22. 3 100 101. 7 79. 5%

22. 3 300 306. 0 94. 6%

PFHpA ND 20 21. 5 107. 6%

ND 100 91. 8 91. 8%

ND 300 308. 1 102. 7%

PFHxS ND 20 23. 6 117. 8%

ND 100 105. 6 105. 6%

ND 300 296. 4 98. 8%

PFOA ND 20 15. 9 79. 4%

ND 100 71. 8 71. 8%

ND 300 267. 4 89. 1%

PFNA ND 20 16. 2 80. 8%

ND 100 82. 3 82. 3%

ND 300 316. 1 105. 4%

PFOS ND 20 19. 2 96. 2%

ND 100 88. 4 88. 4%

ND 300 318. 3 106. 1%

PFDA ND 20 16. 9 84. 5%

ND 100 84. 5 84. 5%

ND 300 326. 2 108. 7%

PFUnDA ND 20 0. 0 112. 5%

ND 100 94. 0 94. 0%

ND 300 366. 5 122. 2%

PFDS ND 20 16. 5 82. 6%

ND 100 95. 3 95. 3%

ND 300 333. 8 111. 3%

(续表6)

化合物

名称

本底质量

浓度 /
(ng·L-1 )

加标质量

浓度 /
(ng·L-1 )

实测质量

浓度 /
(ng·L-1 )

平均

回收率

PFDoDA ND 20 18. 1 90. 5%

ND 100 95. 4 95. 4%

ND 300 309. 8 103. 3%

PFTrDA ND 20 18. 6 92. 8%

ND 100 92. 1 92. 1%

ND 300 333. 9 111. 3%

PFTDA ND 20 16. 7 83. 4%

ND 100 96. 5 96. 5%

ND 300 347. 6 115. 9%

　 注:ND 表示未检出,下同。

表 7　 出厂水中全氟化合物的加标回收率

Tab. 7　 Standard
 

Recovery
 

Rates
 

of
 

Perfluorinated
 

Compounds
 

in
 

Finished
 

Water

化合物

名称

本底质量

浓度 /
(ng·L-1 )

加标质量

浓度 /
(ng·L-1 )

实测质量

浓度 /
(ng·L-1 )

平均

回收率

PFBA ND 20 20. 7 103. 3%

ND 100 87. 1 87. 1%

ND 300 286. 8 95. 6%

PFPeA 17. 4 20 37. 6 101. 0%

17. 4 100 99. 8 82. 4%

17. 4 300 262. 3 81. 6%

PFBS ND 20 18. 1 90. 6%

ND 100 87. 2 87. 2%

ND 300 292. 4 97. 5%

PFHxA 19. 2 20 37. 4 91. 0%

19. 2 100 99. 4 80. 2%

19. 2 300 286. 6 89. 1%

PFHpA ND 20 19. 4 96. 9%

ND 100 88. 5 88. 5%

ND 300 296. 9 99. 0%

PFHxS ND 20 16. 8 83. 9%

ND 100 121. 1 121. 1%

ND 300 302. 3 100. 8%

PFOA ND 20 15. 5 77. 7%

ND 100 77. 4 77. 4%

ND 300 267. 3 89. 1%

PFNA ND 20 15. 5 77. 7%
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(续表7)

化合物

名称

本底质量

浓度 /
(ng·L-1 )

加标质量

浓度 /
(ng·L-1 )

实测质量

浓度 /
(ng·L-1 )

平均

回收率

ND 100 81. 9 81. 9%

ND 300 306. 1 102. 0%

PFOS ND 20 19. 2 96. 1%

ND 100 87. 5 87. 5%

ND 300 317. 5 105. 8%

PFDA ND 20 14. 6 72. 6%

ND 100 84. 1 84. 0%

ND 300 347. 3 115. 7%

PFUnDA ND 20 0. 0 109. 5%

ND 100 119. 2 119. 2%

ND 300 395. 0 121. 7%

PFDS ND 20 14. 8 73. 9%

ND 100 94. 4 94. 4%

ND 300 346. 2 115. 4%

PFDoDA ND 20 17. 9 89. 2%

ND 100 90. 2 90. 1%

ND 300 322. 7 107. 6%

PFTrDA ND 20 17. 8 88. 8%

ND 100 93. 9 93. 9%

ND 300 329. 7 109. 9%

PFTDA ND 20 17. 7 88. 4%

ND 100 90. 7 90. 7%

ND 300 356. 1 118. 7%

3　 结论与展望

本研究建立了一种 online
 

SPE-LC / MS / MS 测定

水中 15 种全氟化合物。 结果表明,只需少量水样过

滤膜处理后即可直接进样分析,简化了前处理步骤,
能够更高效快速地实现水中全氟化合物的检测。 通

过一系列试验,优化了仪器相关参数,确定了该方法

的检出限、测定下限等。 同时,考察了不同材质滤膜

对水样前处理的影响,分别以纯水、水源水和出厂水

为基底进行了加标回收率的试验,对比了各滤膜加

标回收率的试验结果,并通过水源水和出厂水实际

水样的检测及加标回收试验,证明该方法可用于水

中全氟化合物检测的前景。 今后可在此基础上,对
检测方法进一步优化,提高方法的灵敏度,增加全氟

化合物的检测种类,尝试更多种类的滤膜用于水样

的前处理,完善更多试验数据,为更加高效准确地监

测水环境中的全氟化合物提供参考。
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