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摘　 要　 【目的】　 全氟和多氟烷基物质(PFAS)因其优异的防水、防油及耐高温特性,被广泛应用于多个领域。 目前,已知的

PFAS 超过 700 万种,且不断有新型化合物[如全氟醚羧酸(PFECA)]出现,提升传统的色谱-质谱法对 PFAS 的检测能力已成

为当前技术发展的迫切需求。 【方法】　 本文系统梳理了最新的 PFAS 检测分析技术,包括自动化固相萃取系统和机器学习辅

助的非靶向筛查,并结合可氧化前体、可萃取 / 可吸附有机氟、总有机氟等补充性评价指标,对 PFAS 的检测技术进行多维度归

纳与总结。 【结果】　 本文概括了 PFAS 检测技术的前沿进展,包括样品前处理优化、分析仪器选择以及补充性指标的应用对

比,旨在为水环境中的 PFAS 检测与风险管理提供科学依据。 【结论】 　 色谱-质谱联用是水中 PFAS 检测的核心技术。 串联

质谱稳定性好,适用于已知 PFAS 的定量;高分辨质谱灵敏度高、精度高,适合非靶向筛查。 但谱图解析复杂、耗时长且假阳性

率高;机器学习通过自动特征提取与模式识别提升了未知 PFAS 筛查效率,仍处于技术迭代阶段。
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Abstract　 [ Objective] 　 Per-and
 

polyfluoroalkyl
 

substances
 

( PFAS)
 

have
 

been
 

used
 

in
 

various
 

fields
 

due
 

to
 

their
 

excellent
 

properties
 

of
 

water-repellent,
 

oil-resistant
 

and
 

high-temperature
 

resistant
 

properties.
 

Currently,
 

there
 

are
 

over
 

seven
 

million
 

known
 

PFAS,
 

and
 

new
 

compounds
 

[ such
 

as
 

perfluoroether
 

carboxylic
 

acid ( PFECA)]
 

are
 

constantly
 

emerging.
 

Enhancing
 

the
 

detection
 

capabilities
 

of
 

traditional
 

chromatography-mass
 

spectrometry
 

for
 

PFAS
 

has
 

become
 

an
 

urgent
 

need
 

for
 

current
 

technological
 

development. [Methods]　 This
 

paper
 

systematically
 

reviews
 

the
 

lastest
 

PFAS
 

detection
 

techniques,
 

including
 

automated
 

solid-phase
 

extraction
 

systems
 

and
 

machine
 

learning-auxiliary
 

non-targeted
 

screening.
 

It
 

also
 

combines
 

supplementary
 

evaluation
 

indices,
 

such
 

as
 

oxidizable
 

precursors,
 

extractable / adsorbable
 

organic
 

fluorine,
 

and
 

total
 

organic
 

fluorine
 

to
 

conduct
 

multi-dimensional
 

summaries
 

and
 

overviews
 

of
 

PFAS
 

detection
 

technologies. [ Results ] 　 This
 

paper
 

summarizes
 

the
 

cutting-edge
 

progress
 

in
 

PFAS
 

detection
 

technologies,
 

including
 

sample
 

pretreatment
 

optimization,
 

analytical
 

instrument
 

selection,
 

and
 

the
 

application
 

comparison
 

of
 

supplementary
 

indices,
 

aiming
 

to
 

provide
 

a
 

scientific
 

basis
 

for
 

the
 

detection
 

and
 

risk
 

management
 

of
 

PFAS
 

in
 

water
 

environments.
[Conclusion]　 Chromatography-mass

 

spectrometry
 

coupling
 

serves
 

as
 

the
 

core
 

technology
 

for
 

detecting
 

PFAS
 

in
 

water.
 

Tandem
 

mass
 

spectrometry
 

offers
 

excellent
 

stability
 

and
 

is
 

suitable
 

for
 

quantifying
 

known
 

PFAS.
 

High-resolution
 

mass
 

spectrometry
 

provides
 

high
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sensitivity
 

and
 

precision,
 

making
 

it
 

ideal
 

for
 

non-targeted
 

screening.
 

However,
 

it
 

involves
 

complex,
 

time-consuming
 

spectral
 

analysis
 

and
 

exhibits
 

a
 

high
 

false-positive
 

rate.
 

Machine
 

learning
 

enhances
 

the
 

efficiency
 

of
 

screening
 

unknown
 

PFAS
 

through
 

automated
 

feature
 

extraction
 

and
 

pattern
 

recognition,
 

though
 

it
 

remains
 

in
 

a
 

phase
 

of
 

ongoing
 

technological
 

iteration.
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　 　 全氟和多氟烷基物质( PFAS)因强持久性和生

物累积性,已造成全球污染,广泛存在于多种环境介

质中,威胁生态与人类健康。 水环境中,美国、欧洲

多国的饮用水源及我国长江、珠江流域和部分水库

均检出 PFAS[1-3] ,个别区域浓度超健康风险限值。
由于 PFAS 具有稳定性极高的 C—F 键[4-7] ,使其在

环境中具备抗高温、耐酸碱、防水和阻燃等特性,因
而广泛应用于消防、纺织、医疗等领域[8-10] 。 环境中

的 PFAS 通过介质迁移富集后,可通过食物链在人

体内蓄积[11] 。 其生物危害性已证实会损害肝肾功

能、干扰神经与生殖系统,诱发心血管病变,同时会

破坏免疫调节功能,导致代谢紊乱并提高癌症发生

率[12-15] 。
水是人类暴露于 PFAS 的主要途径[16-17] ,这一

现状促使世界各国加强对 PFAS 的监管,其中美国

国家环境保护局(US
 

EPA)在 2024 年发布了饮用水

中 PFAS 立法强制限制标准, 即设定全氟辛酸

(PFOA) 和全氟辛烷磺酸 ( PFOS ) 强制限值为

4
 

ng / L,全氟壬酸(PFNA)等 PFAS 限值为 10
 

ng / L。
我国在《生活饮用水卫生标准》(GB

 

5749—2022)中

规定:PFOA 和 PFOS 的参考值分别为 80
 

ng / L 和

40
 

ng / L。 实施有效管控需准确识别环境中的 PFAS
种类与浓度。 目前,全球最大的化学信息库———
PubChem 中收录的 PFAS 已超过 700 万种,并且数

量还在持续增加[18] ,众多 PFAS 的环境共存的特性

显著提升了检测难度[19] 。 长链 PFAS 在迁移过程

中可能因环境因素降解为短链 PFAS 或 PFAS 前体

物,这种转化既加速了迁移速率又增强其潜在

毒性[20] 。
鉴别水环境中的 PFAS 主要方法是对样品进行

固相萃取,随后利用色谱-质谱技术进行检测和分

析[21] 。 在此过程中面临诸多挑战,主要包括固相萃

取流程复杂、操作要求高,且需严格执行质量控制程

序;PFAS 的定性分析受限于检测仪器的精度与稳

定性;此外,PFAS 图谱的解析对分析人员的专业能

力以及数据库的完整性均具有较高要求。 PFAS 分

析程序分为靶向分析和非靶向分析 2 类,其中非靶

向分析流程更为复杂、任务繁重且结果具有不确定

性[22] 。 面对这些挑战,PFAS 的检测和分析有了新

的选择。 自动化固相萃取系统能够高效完成大规模

样品前处理[23] ;高分辨率质谱(HRMS)不断提高的

分辨率和精度促进了 PFAS 的分离检出;机器学习

代替人工进行 PFAS 的分析鉴别,可以显著节约筛

查时间并降低错误率[24] 。 新技术虽发展迅速,但仍

存在不足与缺陷;尽管如此,全流程自动化检测分析

的蓝图已初步显现。 由于色谱-质谱检测难以全面

鉴别水体中所有的 PFAS,特别是短链或新型 PFAS,
因此有必要引入更多补充性指标以实现更全面的综

合评价[25] 。 常用的补充指标包括总可氧化前体

(TOP)、可萃取 / 可吸附有机氟( EOF / AOF)和总有

机氟(TOF)等[26] 。 通过这些补充指标,可以更全面

地评估水体中 PFAS 的存在情况。
如今,PFAS 的识别和分析技术仍在不断发展。

随着多种传统 PFAS 被禁用,新型 PFAS 不断进入工

业领域,PFAS 的检测与鉴别难度进一步增大[27-28] 。
为此,研究人员致力于开发新型分析技术与方法,以
提升 PFAS 检测的灵敏度、选择性和覆盖范围。 针

对技术演进与挑战并存的现状,本文系统综述了水

环境中 PFAS 从样品前处理、目标物筛查到确证分

析的全过程检测技术进展,并整合现有综合评价指

标的研究成果,旨在为提升 PFAS 检测能力提供科

学依据。 本文从 PFAS 鉴定技术出发,梳理水中

PFAS 分析流程的研究动态、探讨其污染状况的综

合评价策略,以期为水中 PFAS 的风险评估与管控

提供理论支持与方法参考。
1　 色谱-质谱分析
　 　 日常生活中最常接触的水体主要包括地表水

(如河流、湖泊和水库)以及地下水。 在这些实际水

体中,多种 PFAS 共存,且多数化合物不易挥发、化
学性质稳定,因此液相色谱法在检测水环境中 PFAS
方面具有明显优势[29] 。 质谱法的检出限低于色谱

法,且更适合分析复杂基质中的痕量化合物。 因此,
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在饮用水中 PFAS 质量浓度多处于 ng / L 或 μg / L 水

平的情况下,色谱-质谱法成为最广泛使用的 PFAS
检测方法。 该方法基于化合物在液相色谱柱中因

分配系数不同而实现分离,随后进入质谱仪离子

化,并通过检测其质荷比(m / z)进行定性和定量分

析。 在有标准品的情况下,可直接对 PFAS 进行准

确定量[29] ,若缺乏标准品,则可通过自主合成标准

品的方式实现定量。 例如,可以使用全氟烷基化

合物制备高纯度( > 98%) 的相应盐类标准品[30] 。
PFAS 的检测种类主要根据法规要求、污染源特

征,或通过 HRMS 鉴定出具有潜在健康风险的氟

化物来确定。 有标准品支持的分析称为靶向分

析,无标准品的则称为非靶向分析。 2 种方法在样

品富集流程上相同,区别主要在于所用检测仪器

和 PFAS 的鉴定方式。
1. 1　 样品前处理流程

1. 1. 1　 手动固相萃取

　 　 测定水中 PFAS 的步骤通常包括样品采集、富

集和浓缩等。 固相萃取步骤如图 1 所示。 将水样收

集在聚丙烯(PP)样品瓶中。 PP 瓶中可以预先加入

乙酸铵或抗坏血酸等化合物作为防腐剂,以消除水

中的游离氯[31] 。 若未预先加入防腐剂,则需通过乙

酸 / 氨水调节水样的 pH 值至 7±1。 随后,向水样中

加入提取内标( 13Cx-PFAS 混合标准品,包含所有靶

向的 PFAS)。 使用超纯水和甲醇活化固相萃取柱

后,加入水样进行富集。 待样品完全通过后,加入超

纯水进行淋洗,并在高度真空状态下抽干。 接着,向
固相萃取柱中加入甲醇或氨水-甲醇溶液进行洗

脱,洗脱液收集至离心管中。 通过氮气吹扫仪将洗

脱液吹至近干,再加入进样内标( 13 Cy-PFAS) ,用
甲醇定容至 1

 

mL,保存待测[10,32-33] 。 该过程需要

建立严格的质量控制体系,例如使用标准物质、开
展空白试验与加标回收试验、进行方法验证等。
此外,还应定期对检测人员的操作技能、仪器设备

性能以及检测方法的执行情况进行内部审核和质

量控制考核。

图 1　 PFAS 固相萃取流程

Fig. 1　 Solid
 

Phase
 

Extraction
 

Process
 

for
 

PFAS

1. 1. 2　 自动化固相萃取

　 　 自动化固相萃取的提取和洗脱步骤与手动程序

保持一致,在标准化处理大批量样品时具有显著优

势。 Kabor􀆧 等[34]在对来自 9 个国家 41 个城市自来

水中的 PFAS 含量进行大规模分析时,采用 Dionex /
Thermo

 

Autotrace
 

280 系统,通过离线自动固相萃取

对样品进行了富集处理;Tisler 等[23] 在对饮用水水

源的地下水中 PFAS 进行检测时,采用自动化固相

萃取装置处理样品,并通过多层固相萃取技术替代

传统的单层固相萃取方法。 自动化固相萃取的发展

能够有效缓解传统固相萃取流程复杂繁琐的问题,
为 PFAS 的全流程自动化处理和分析提供了有利

条件。
1. 2　 液相色谱串联质谱(LC-MS / MS)
　 　 LC-MS / MS 是水环境中鉴定 PFAS 的基准分析

技术,在水体 PFAS 的靶向分析中具有关键作用[3] 。
该方法通过 LC-MS / MS 检测,将环境样品中的检出

峰与标准品对比,从而确定 PFAS 种类并实现定量

分析。 但由于标准品有限,目前能通过靶向分析鉴

定的 PFAS 不足 120 种[35] 。 对于水体基质而言,靶
向分析能够对水体中近 50 种 PFAS 予以精准鉴别

与定量[36] ,并且该分析方式具备较高的精确度,分
析难度也相对较低,故而适用于大规模的 PFAS 检

测工作。
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Neuwald 等[6]运用 LC-MS / MS 技术针对德国 13
个饮用水水源,包括 8 条河流及其流域与地下水样

品展开同步分析,成功检测出 43 种 PFAS;Munoz
等[37]则借助超高效液相色谱串联质谱 ( UHPLC-
MS / MS)对法国进行全国性的 PFAS 调查,在 115 个

河流采样点以及 18 个湖泊采样点中,通过靶向鉴定

手段确定了 19 种 PFAS 的存在;Junttila 等[38] 采用

UHPLC-MS / MS 技术用于检测芬兰的 11 条河流,对
23 种 PFAS 进行靶向分析,最终在水体中鉴定出 16
种 PFAS;Paige 等[39]使用 UHPLC-MS / MS 对澳大利

亚墨尔本地区的 65 处地表水(湿地和溪流)进行靶

向分析,所涉 PFAS 涵盖 8 类共 33 种,实际检出并

定量了 21 种
 

PFAS;Silver 等[40] 运用 LC-MS / MS 在

美国威斯康星州 450 户的井水中开展检测,在 44 种

靶向 PFAS 中检测到 22 种。 研究实践充分证明,在
进行水体中 PFAS 的系统性和大规模筛查时,LC-
MS / MS 技术已成为最关键且应用最广泛的分析

方法。
1. 3　 HRMS
　 　 实际水体中的 PFAS 分析较为复杂,LC-MS / MS
只能检测有限种类,难以识别未知 PFAS。 HRMS 因

其对 m / z 的高精度测定能力,在未知 PFAS 的鉴定

中具有明显优势,因此广泛应用于水体中 PFAS 的

非靶向分析[30] 。 非靶向分析通过 HRMS 的全扫模

式将环境样品中的物质一并检出,将质谱图与数据

库进行对比鉴定得到可能的 PFAS 种类。 水环境中

分析未知 PFAS 的 HRMS 包括飞行时间质谱( TOF-
MS)、轨道阱质谱和傅里叶变换离子回旋共振质谱

(FT-ICR-MS)。
1. 3. 1　 TOF-MS
　 　 TOF-MS 通过离子在无电场的飞行管中因质量

与 m / z 不同而产生不同的飞行时间,从而实现离子

分离。 当离子被加速进入真空飞行管后,质量较小

的离子速度更快,因此更早到达检测器。 该技术是

目前应用最广的 HRMS 之一,常与三重四极杆质谱

联用,可同时完成 PFAS 的定性和定量分析。 TOF-
MS 在 PFAS 的非靶向研究中广泛使用,例如 Strynar
等[41]使用 TOF-MS 对自然水体进行非靶向分析,证
明了新型全氟醚羧酸和磺酸的存在;Xiao 等[42] 利用

TOF-MS 鉴定出 47 种新型和 43 种鲜有报道的

PFAS;Smalling 等[21]使用液相色谱-四极杆飞行时

间质谱(LC-QTOF-MS)联用仪对美国 716 个自来水

进行检测,检测出 17 种 PFAS;Wang 等[22] 在饮用水

中进行非靶向分析,筛查出 50 个潜在的 PFAS,其中

15 个高置信度,并且有 7 个在饮用水系统中首次报

道;Amorim 等[43] 在欧洲的地表水中提取并定量 9
种 PFAS。
1. 3. 2　 轨道阱质谱

　 　 轨道阱质谱的灵敏度和质量精度高于飞行时间

质谱。 它通过静电场捕获离子,并根据其在中心电

极与外电极间振荡频率测定 m / z。 由于 PFAS 鉴别

较为复杂,为提高分析准确性,轨道阱质谱的应用日

益增多。 Munoz[9]等对加拿大 376 个市的自来水进

行 PFAS 分析,在靶向和非靶标分析中分别发现 31
种和 23 种 PFAS;Weed 等[44] 在北卡罗来纳州居民

饮用水中进行 PFAS 检测, 非靶向分析出 45 种

PFAS,溯源其中几种 PFAS 为当地化工厂独有;Yao
等[30]在我国太湖中非靶向鉴定出 83 种 PFAS,其中

22 种为首次报道。 随着 PFAS 种类的增加和鉴别难

度的提升,对更高精度和 HRMS 的需求日益增长,
轨道阱质谱的使用频率也因此逐渐增加。
1. 3. 3　 FT-ICR-MS
　 　 与前 2 种 HRMS 相比,FT-ICR-MS 具有更高的

分辨率[1] ,但其操作复杂、维护成本也更高,因此目

前仅在极少数研究中使用。 例如,Young 等[45] 使用

FT-ICR-MS 靶向筛选出 163 种已知 PFAS 和 134 种

新型 PFAS,并通过综合分析指出,FT-ICR-MS 在复

杂 PFAS 鉴定中具有独特优势; Sherman-Bertinetti
等[46]也使用 FT-ICR-MS 对美国的 43 处地表水中

的 PFAS 进行分析。 尽管 FT-ICR-MS 在检测水体

中 PFAS 的应用目前仍有限,但其极高的分辨率使

其在未来深度研究中具有巨大的应用潜力。
HRMS 支持的非靶向分析虽然工作量大、鉴定

结果存在一定不确定性,且难以实现准确定量,但在

环境风险评估和预判中具有不可替代的作用。 它不

仅能为污染治理技术提供方向,也为政策制定提供

预警和数据支持。 尽管流程复杂、任务繁重,非靶向

分析仍是全面评估 PFAS 环境影响不可或缺的工具。
综上所述,通过对 LC-MS / MS 与 HRMS 在检出

限、回收率、分析时间、成本、技术优缺点及适用场景

等方面进行系统对比,其分析结果汇总如表 1 所示。
检出限和分析时间主要受仪器性能影响,回收率则

受水体基质类型的影响。 不同基质中 PFAS 回收率

差异显著:地下水经地层过滤,基质简单、干扰少,回
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收率 高 且 稳 定; 地 表 水 含 较 多 溶 解 性 有 机 质

(DOM)、悬浮颗粒物和少量无机离子,DOM 与长链

PFAS 竞争吸附位点,悬浮颗粒物吸附导致 PFAS 损

失,所以短链回收率较稳定,长链波动较大;废水基

质最复杂,含高浓度 DOM、表面活性剂和重金属等,
回收率最低且波动最大。

表 1　 分析仪器对比
Tab. 1　 Comparison

 

of
 

Analytical
 

Instruments

项目名称 LC-MS / MS
HRMS

TOF-MS 轨道阱质谱 FT-ICR-MS

检出限级别 ng / L ng / L ng / L ng / L
 

~ μg / L

回收率 80% ~ 110% 70% ~ 130%

分析时间 5~ 15
 

min 8~ 20
 

min 15 ~ 40
 

min 30~ 60
 

min

设备成本 200 万~400 万元 300 万~500 万元 500 万~800 万元 1
 

000 万~2
 

000 万元

技术优缺点 优点:特异性强,定量准确度高、方法成熟、
操作门槛低,经培训可熟练使用

缺点:仅能检测已知 PFAS,无法识别新型或

未知 PFAS 同源物,复杂基质中需逐一优化

目标物参数、方法开发周期长

优点:高分辨率,可通过精确 m / z 识别未知 PFAS、支持非靶向筛查,
可一次性识别多种 PFAS、能提供碎片离子的精确 m / z,辅助 PFAS 结

构解析

缺点:非靶向定量准确度低于 LC-MS / MS、数据分析复杂,对人员技能

要求高、仪器稳定性受环境影响较大

适用场景 已知 PFAS 定量检测,环境 / 食品样品的日

常批量检测

环境 / 生物样品中高

通量 PFAS 筛查与

应急监测

复 杂 基 质 中 未 知

PFAS 鉴 定 与 新 型

PFAS 的结构解析

超高分辨 率 需 求 的

PFAS 同源物分析

1. 4　 图谱分析程序

1. 4. 1　 人工筛查

　 　 鉴定 PFAS 的关键和难点在于对获得的质谱图

进行分析。 通常从 2 个方面入手:一是与基于标准

品建立的内部数据库比对;二是与公开数据库(如

NORMAN、MoNA 或 OECD 的 PFAS 数据库)中的数

据对比。 最终通过置信度评估鉴定结果的可靠

性[22,47-48] ,常规的鉴定流程如图 2 所示。 PFAS 的

鉴定通常需达到 3 级置信水平,以确保结果的可

靠性。

图 2　 PFAS 的鉴定程序

Fig. 2　 Identification
 

Procedures
 

for
 

PFAS

1. 4. 2　 机器学习辅助筛查

　 　 目前,PFAS 筛查主要依赖研究人员按照既定

的流程进行人工分析,该流程仍在不断完善中。 然

而,人工分析过程复杂、耗时,且对专业能力要求较

高。 随着技术进步,机器学习辅助筛查正逐渐成为

新的研究方向[2] 。 尽管尚处于起步阶段,但已在

PFAS 筛查中取得初步进展[49] 。 例如,Wang 等[24]

开发的 PFAS 自动鉴定平台(APP-ID),该平台在未

知 PFAS 鉴定中的准确率达到 58. 3%,并将假阳性

率降低至 0. 7%。 在实际废水样本中,该平台成功

鉴定了 733 种 PFAS,其中包括 39 种此前未见报道

的 PFAS。 对于非靶向分析的置信水平也可以使用

机器学习进行统一评估。 Alygizakis 等[50] 开发了一

种机器学习方法,用于评估识别置信度分类的可靠

性,该方法不仅提高了鉴别的精度,还展示出良好的

可重复性。 2 项研究均以 HRMS 为技术核心,采用

—42—

常　 宇,刘德浩,李伟英,等.
水环境中全氟和多氟烷基物质检测与分析研究进展

　
Vol. 45,No. 7,2026



“算法+数据库+机器学习”的策略提升非靶向筛查

效率;均强调多维度证据整合与结果的可重复性,并
支持自动化分析以减少人工干预。 在研究目的方

面,Alygizakis 等[50] 的研究侧重于构建通用型化合

物识别评分体系,具有对多种污染物的兼容性;
Wang 等[24]的研究则聚焦于 PFAS 专属识别平台的

开发,旨在应对 PFAS 在结构多样性与未知性方面

的挑战。 从算法逻辑来看,Alygizakis 等[50] 以“证据

量化评分”为核心方法,强调系统性评估;而 Wang
等[24]则以“分子网络+结构预测”为核心框架,更注

重未知化合物的发现能力。 综上所述,机器学习模

型可以通过数据库的扩展和算法的不断优化,逐步

突破传统 PFAS 筛查流程的技术局限性,为实现大

规模高效鉴定 PFAS 提供新的机遇。 尽管色谱-质

谱法在鉴别水中 PFAS 方面具有重要作用,但其机

器学习筛查技术在数据处理、特征提取和模型应用

方面仍存在差异,由此带来的局限性包括对训练数

据质量与数量的依赖导致新型 PFAS 易被漏检;难
以完全避免假阳性(受非 PFAS 化合物干扰)和假阴

性(复杂结构未被识别);对水样中有机物、盐类等

基质干扰敏感,影响检测准确性;且由于缺乏统一的

算法、模型及评价标准,研究结果可比性较差,制约

了技术的推广应用,致使部分 PFAS 未能被识别。
为全面评估水体中 PFAS 的存在情况,通常会结合

特定氟化组分进行补充分析,以揭示那些难以检测

或尚未归类的氟化物含量。
2　 特定氟组分分析
　 　 水是 PFAS 主要存在和迁移的介质。 在水中的

迁移和转化过程中,原有的 PFAS 种类会发生变化,
例如长链 PFAS 的 C—C 键断裂生成短链 PFAS。 与

长链 PFAS 相比,短链 PFAS 种类更为多样,鉴别难

度更大[51] 。 此外,PFAS 前体物在特定条件下可氧

化生成 PFAS,但由于缺乏标准品且种类复杂,进一

步增加了鉴别难度[52] 。 对于仅含—CF3—或—CF2—
结构单元的氟化物,其种类更加广泛,进一步加大了

分析的复杂性。 鉴于此,检测水中的不同氟组分被提

出作为全面评估 PFAS 存在水平的补充方法。
2. 1　 TOP
　 　 TOP 的检测旨在推测水中能够形成 PFAS 的可

氧化前体物质的含量。 通常在碱性条件下加热活

化过硫酸盐,使其产生羟基自由基等多种自由基,

进而快速氧化 PFAS 前体物质[53-54] 。 氧化反应的

终点一般以氧化剂浓度不再变化或目标产物

( PFAS)浓度趋于稳定作为判定依据。 随后,对氧

化后的水样和未氧化的样品进行相同的固相萃取

处理,利用色谱-质谱联用技术定量分析氧化前后

PFAS 的 浓 度 变 化, 最 终 确 定 PFAS
 

TOP 的 含

量[35] 。 测定 TOP 的含量可用于评估潜在 PFAS 的

存在水平。 该方法的局限性在于需要能够准确鉴

定氧化达到终点的 PFAS,若无法实现这一鉴定,
则可能导致部分 PFAS 氧化前体被忽略。
2. 2　 EOF / AOF
　 　 EOF / AOF 是指通过不同方法从水中分离的有

机氟化物。 水中的可萃取有机氟通常通过固相萃取

获得,而可吸附有机氟则是使用活性炭作为吸附剂

从水中吸附得到。 由于 2 种基质对有机氟的选择性

差异,其吸附效果有所不同。 对通过 2 种方法分离

的有机氟进行高温燃烧,通过离子色谱测定释放的

氟含量,可以估算水中的 EOF / AOF 总量[55-56] 。 其

中,可萃取有机氟包括所有可以通过色谱-质谱法

检测到的 PFAS,无论是否能够鉴定。 但是 2 种方法

存在一定的局限性,例如无法对混合的有机氟进行

分类定量分析,并且结果易受吸附基质的影响。
2. 3　 TOF
　 　 TOF 是最常用的全面评估水中 PFAS 含量的指

标,许多研究中将 EOF / AOF 作为 TOF 的近似分析。
TOF 的测定通常采用燃烧-离子色谱法,如图 3 所

示。 首先,使用离子色谱法测定原始水样中的无机

氟含量。 然后,将水样或固相萃取的洗脱液进行高

温燃烧,产生的含氟气体用吸附溶液吸收,并再次使

用离子色谱法检测。 最后,通过检测值与原始水样

中无 机 氟 含 量 的 差 值, 确 定 水 中 的 TOF 含

量[25,56-57] 。
Forster 等[58] 对燃烧-离子色谱法进行了优化,

例如,使用包含阴离子交换相和石墨化炭黑的堆叠

固定相固相萃取柱替代常规固相萃取柱等,以提高

可萃取有机氟的回收率。 检测结果显示,色谱-质

谱法可检出的 PFAS 仅占 TOF 含量的 2%。 Müller
等[59]使用原始水样直接进行高温燃烧测定 TOF 含

量,结果显示,PFAS 浓度显著增加。 与可萃取有机

氟相比,识别出的 PFAS 提高了 17 ~ 19 百分点。
TOF 的测定能够全面展示水中的有机氟含量,涵盖

PFAS 色谱-质谱法无法检测到的部分,为 PFAS 全
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图 3　 燃烧-离子色谱法

Fig. 3　 Combustion-Ion
 

Chromatography

面鉴别提供了重要补充。
综上所述,针对特定氟组分在检测仪器、分析方

　 　 　

法、检测目的及适用场景方面的对比分析结果如表

2 所示。

表 2　 特定氟组分对比
Tab. 2　 Comparison

 

of
 

Specific
 

Fluorine
 

Components

项目名称 TOP EOF / AOF TOF

检测仪器 色谱-质谱联用 色谱-质谱联用 离子色谱

检测方法 测定样品在碱性条件下加热活化过硫酸盐处理

前后的 TOF 含量,其差值为 TOP
对样品进行提取

 

/ 吸附(如固相萃

取),测试洗脱液中有机氟含量;
测定燃烧前后样品中氟离子的含

量,其差值为 TOF

检测目的 前体物质在自然环境或生物体内可通过氧化和

降解过程转化为具有毒性的全氟羧酸( PFCAs)
或全氟磺酸(PFSAs)。 通过分析测试 TOP,评估

该介质中 PFAS 的长期释放潜力

测定材料中可提取或吸附的有机

氟含量,评估其对有机氟化物的吸

附性能

全面掌握氟赋存形态 ( 有机 / 无
机)及潜在释放风险

适用场景 工业排放的含氟废水;长期监测水质安全的水体 评价食品级包装的安全性或固相

萃取柱的质量等;与 TOF 结合可以

评价吸附材料对 PFAS 吸附效果

疑似 PFAS 污染样品快速排查;未
知有机氟总量评估

3　 结论
　 　 目前,色谱-质谱联用是水中 PFAS 检测的核心

技术,已形成“靶向监测-非靶向筛查” 互补模式。
串联质谱稳定性好,用于已知 PFAS 定量检测;高分

辨质谱灵敏度高、精度高,适用于非靶向筛查,但谱

图解析复杂、耗时长、假阳性率高。 机器学习通过自

动特征提取和模式识别提高了未知 PFAS 筛查效

率,尚处技术迭代阶段。 为应对新型 PFAS 不断出

现、现有方法覆盖不足的问题,行业引入 TOP、AOF
等替代指标,完善检测体系。

实际应用面临 3 大挑战:设备与试剂成本高、分
析流程和数据标准不统一,结果可比性差、水体杂质

干扰提取和信号,影响低浓度检测准确性。 未来需

从 2 方面推进:技术上,提升新型 PFAS 识别能力,
融合 HRMS 与机器学习构建预测模型,开发纳米富

集技术以突破检测限;政策上,加快制定非靶向分析

国标,建立 PFAS 污染分级管控机制,支持低成本技

术研发,推动基层应用。
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