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摘 　 要:目前,采用大体积直接进样方法分析全氟化合物的相关研究还鲜有报道,且现行标准中还未有对该方法的规定。
对大体积直接进样方法的各影响因素进行了分析测试和优化,建立了采用大体积直接进样-超高效液相色谱-串联质谱

法测定水中 20 种全氟化合物的高通量方法,并对实际样品进行了检测。 该方法在 1 ~ 100
 

ng / L 范围内线性良好,测定结

果相关系数均大于 0. 995,检出限为 0. 1 ~ 0. 6
 

ng / L,测定下限为 0. 4 ~ 2. 4
 

ng / L,地表水样品加标回收率为 71. 8% ~ 119%,
地下水样品加标回收率为 72. 8% ~ 123%,海水样品加标回收率为 71. 4% ~ 121% (全氟戊烷磺酸除外),不同浓度纯水加

标样品测定结果的相对标准偏差为 0. 4% ~ 10. 4%。 该方法操作简便、精密度好、灵敏度高,具有广阔的应用前景,已成

功应用于济南市地表水、地下水及莱州湾海水样品分析测试,可为我国环境水体全氟化合物监管提供技术支撑。
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Abstract: Currently, there

 

are
 

few
 

reports
 

on
 

the
 

analysis
 

of
 

perfluorinated
 

compounds
 

using
 

the
 

large-volume
 

direct
 

injection
 

method,and
 

no
 

existing
 

standards
 

specify
 

procedures
 

for
 

this
 

method. Various
 

influencing
 

factors
 

of
 

the
 

large-volume
 

injection
 

method
 

were
 

analyzed, tested, and
 

optimized
 

in
 

this
 

study, and
 

a
 

high-throughput
 

detection
 

method
 

for
 

determining
 

20
 

perfluorinated
 

compounds
 

in
 

water
 

using
 

direct
 

injection
 

coupled
 

with
 

ultra-high
 

performance
 

liquid
 

chromatography-tandem
 

mass
 

spectrometry
 

was
 

established. The
 

method
 

was
 

applied
 

to
 

actual
 

surface
 

water
 

and
 

groundwater
 

samples. The
 

method
 

showed
 

good
 

linearity
 

within
 

the
 

range
 

of
 

1-100
 

ng / L, with
 

correlation
 

coefficients
 

for
 

the
 

determination
 

results
 

all
 

greater
 

than
 

0. 995. The
 

detection
 

limit
 

ranged
 

from
 

0. 1
 

to
 

0. 6
 

ng / L,and
 

the
 

lower
 

limit
 

of
 

determination
 

ranged
 

from
 

0. 4
 

and
 

2. 4
 

ng / L. Spiked
 

recovery
 

rates
 

for
 

surface
 

water
 

samples
 

spanned
 

from
 

71. 8%
 

to
 

119% ,groundwater
 

samples
 

from
 

72. 8%
 

to
 

123% ,and
 

seawater
 

samples
 

from
 

71. 4%
 

to
 

121%
 

( excluding
 

perfluoropentanesulfonic
 

acid) . The
 

relative
 

standard
 

deviations
 

for
 

the
 

determination
 

results
 

of
 

spiked
 

pure
 

water
 

samples
 

was
 

between
 

0. 4%
 

and
 

10. 4% . This
 

method
 

is
 

simple
 

to
 

operate, has
 

good
 

precision
 

and
 

high
 

sensitivity,with
 

broad
 

application
 

prospects. It
 

has
 

been
 

successfully
 

applied
 

to
 

the
 

analysis
 

and
 

testing
 

of
 

surface
 

water,
groundwater

 

samples
 

from
 

Jinan
 

City,and
 

seawater
 

samples
 

from
 

Laizhou
 

Bay,providing
 

technical
 

support
 

for
 

the
 

regulation
 

of
 

perfluorinated
 

compounds
 

in
 

environmental
 

water
 

bodies
 

in
 

China.
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　 　 全氟 和 多 氟 烷 基 物 质 ( Per-
 

and
 

Polyfluoroalkyl
 

Substances, PFASs) 是目前备受关

注的一类人工合成的含氟有机化合物 [ 1] 。 其因

具有良好的稳定性以及疏水、疏油双重特性,在金

属电镀、半导体、纺织、皮革、印刷等与人类生产生

活密切相关的行业得到广泛应用 [ 2] 。 很多研究

已证实,全氟化合物对人体具有内分泌干扰作用,
并具有肝脏毒性、发育毒性、生殖毒性、免疫毒性
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以及潜在的致癌性,对自然环境和人体健康存在

严重威胁 [ 3-5] 。 因具有潜在危害性,2009 年 5 月,
全 氟 辛 烷 磺 酸 ( Perfluorooctanesulfonic

 

Acid,
PFOS) 作为新 POPs 物种被列入《关于持久性有

机污染物的斯德哥尔摩公约》 (以下简称《公约》 )
附件 B;2019 年 4 月,全氟辛酸( Perfluorooctanoic

 

Acid,PFOA ) 被列入 《 公约 》 附件 A。 依据 《 公

约》 ,缔约方须采取措施限制或消除其非豁免用

途的生产和使用 [ 6] 。
大部分全氟化合物的饱和蒸气压较低、水溶

性较高、表面活性很强,易在各种环境水体中累

积,使得水环境成为全氟化合物重要的污染和传

输路径,因此,掌握水环境中全氟化合物的含量和

分布特征非常重要 [ 7-10] 。
目前,水中全氟化合物的常用检测方法为液

相色谱-串联质谱法。 对于痕量全氟化合物检测,
传统的前处理方法主要采用离线固相萃取法

( Off-Line
 

SPE) [ 11-14] 。 近年来,关于在线固相萃

取 技 术 ( On-Line
 

SPE ) 的 研 究 报 道 逐 渐 增

多 [ 15-16] 。 传统的离线固相萃取法需要将样品浓

缩 250 ~ 1
 

000 倍,整个前处理过程包含样品过滤、
富集、氮吹浓缩以及定容等多个步骤,操作烦琐且

需耗费大量水样和有机溶剂 [ 17] ;而在线固相萃取

技术则需要加装在线固相萃取装置,其价格昂贵。
因此,本文针对现有全氟化合物检测方法的不足,
通过优化乙酸铵加入浓度、有机溶剂种类、有机溶

剂加入量、样品保存容器类型、进样区温度等实验

条件,建立了采用大体积直接进样-超高效液相色

谱-串联质谱法测定地表水、地下水以及海水中

20 种全氟化合物的分析方法。 目前,采用大体积

直接进样方法分析全氟化合物的相关研究还鲜有

报道,现行国家标准、行业标准、地方标准涵盖的

全氟化合物的种类也较少,环境水体中多种有检

出的全氟化合物尚未被列入监测标准。 此外,现
行标准采用的前处理方法均是传统固相萃取法,
尚无大体积直接进样方法可供参考。

大体积直接进样法对仪器的抗污染能力提出

了更高要求。 采用该方法进行分析时,需要对待

测水样进行预处理,既要减少杂质干扰,还要保证

待测目标物的测定准确度;高盐样品直接进样时,
样品中的盐分易在锥孔、雾化器喷嘴等关键部件

处积累,造成堵塞,因而需要及时对仪器进行维

护,以保证仪器的正常运行。 另外,20 种全氟化

合物中,短链和长链全氟化合物的性质不同,短链

全氟化合物具有亲水性,而长链全氟化合物具有

疏水性。 为兼顾短链和长链全氟化合物的响应情

况,需要综合考虑实验条件设置。

1　 实验部分

1. 1　 主要仪器与试剂

1. 1. 1　 主要仪器

　 　 超高效液相色谱-串联质谱仪(美国 Agilent,
1290

 

Infinity
 

Ⅱ-G6495D) ,配 100
 

μL 定量环;C18
延迟柱(美国 Agilent,3. 0

 

mm × 50
 

mm × 2. 7
 

μm) ;
C18 液相色谱柱(美国 Agilent,100

 

mm ×2. 1
 

mm ×
1. 8

 

μm) ;一次性玻璃纤维水相针式过滤器(天津

津隆,孔径 0. 22
 

μm,直径 25
 

mm) 。
1. 1. 2　 主要试剂

 

　 　 甲 醇 ( 德 国 Merck, 质 谱 级 ) ; 乙 腈 ( 德 国

Merck,质谱级) ;纯净水(市售品牌纯净水) ;超纯

水、甲酸 ( 美国 Thermo
 

Fisher,质谱级) ; 乙酸铵

(上海安谱,质谱级) ;5
 

mmol / L 乙酸铵溶液 ( 取

0. 385
 

g 乙酸铵溶于 1
 

L 纯水中) 。
1. 1. 3　 标准物质

　 　 17 种全氟化合物标准溶液,包含全氟丁酸

( PFBA ) 、 全 氟 戊 酸 ( PFPeA ) 、 全 氟 己 酸

( PFHxA ) 、 全 氟 庚 酸 ( PFHpA ) 、 全 氟 辛 酸

( 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 ( PFTeDA) 、
全氟十六酸 ( PFHxDA) 、全氟十八酸 ( PFODA) 、
全氟丁烷磺酸( PFBS) 、全氟己烷磺酸( PFHxS) 、
全氟辛烷磺酸( PFOS) 、全氟癸烷磺酸( PFDS) ,50

 

mg / L(天津阿尔塔,甲醇中) 。 3 种全氟化合物单

标溶液:全氟戊烷磺酸( PFPeS) ,50
 

mg / L(天津阿

尔塔,甲醇中) ;全氟壬烷磺酸 ( PFNS) ,50
 

mg / L
(天津阿尔塔,甲醇中) ;全氟庚烷磺酸( PFHpS) ,
100

 

mg / L(天津阿尔塔,甲醇中) 。 13 种全氟化合

物内 标 溶 液, 包 含 13 C4 -全 氟 丁 酸、13 C5 -全 氟 戊

酸、13 C3 -全氟丁烷磺酸、13 C5 -全氟己酸、13 C4 -全氟

庚酸、13 C3 -全氟己烷磺酸、13 C8 -全氟辛酸、13 C9 -全
氟壬酸、13 C8 -全氟辛烷磺酸、13 C6 -全氟癸酸、13 C7 -
全氟十一酸、13 C2 -全氟十二酸、13 C2 -全氟十四酸,2

 

mg / L(上海安谱,甲醇中) 。 2 种全氟化合物内标

单标溶液:13 C2 -全氟十六酸,50
 

mg / L(上海安谱,
甲醇中) ;13 C2 -全氟癸烷磺酸,50

 

mg / L(天津阿尔

塔,甲醇中) 。
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1. 2　 实验方法

1. 2. 1　 直接进样条件

　 　 将离心管、移液枪枪头、一次性注射器、一次

性玻璃纤维过滤器、进样瓶和瓶盖垫均依次用质

谱级甲醇、纯水清洗后使用。 为保证样品代表性,
取 10 ~ 50

 

mL 水样装入离心管中,加入适量内标

后混匀。 用一次性注射器吸取离心管中的水样过

0. 22 μm 玻璃纤维滤头后,取出 930
 

μL 置于进样

小瓶中,加入适量乙酸铵溶液和有机溶剂后混匀。
随后,按照设定好的液相色谱和质谱条件进行测

定,进样量为 100 μL。
1. 2. 2　 超高效液相色谱分析条件

　 　 超高效液相色谱仪管线采用不含氟的 PEEK
或不锈钢材质,系统密封垫、接头等零部件也均采

用不含氟材质。 为去除流动相中可能存在的全氟

化合物背景干扰,在溶剂泵与进样器之间安装一

根 C18 延迟柱(3. 0
 

mm×50
 

mm×2. 7
 

μm) 。
色谱分析采用 C18 液相色谱柱(100

 

mm×2. 1
 

mm× 1. 8
 

μm) ,并在液相色谱柱前加装溶剂过滤

片,目的是保护液相色谱柱不被堵塞。 进样量为

100
 

μL,柱温为 40
 

℃ 。 流动相 A 相为 5
 

mmol / L
乙酸铵溶液,B 相为甲醇 / 乙腈( 体积比 1 ∶ 1,下
同) ,流速为 0. 4

 

mL / min。 采用梯度洗脱方式,洗
脱程序见表 1。

表 1　 液相色谱梯度洗脱条件
Table

 

1　 Gradient
 

elution
 

conditions
 

for
liquid

 

chromatography
时间 / min 5

 

mmol / L 乙酸铵溶液 / % 甲醇 / 乙腈 / %
0 95 5
1 95 5
2 80 20

12 5 95
15 5 95

15. 1 95 5

1. 2. 3　 质谱条件

　 　 质谱检测采用电喷雾离子源负离子模式

( AJS-ESI- )和多反应监测( dMRM)模式。 毛细管

电压:2
 

500
 

V;干燥气温度:150
 

℃ ;干燥气流量:
11

 

L / min;鞘气温度:375
 

℃ ;鞘气流量:12
 

L / min。
其他质谱条件见表 2。

2　 结果与讨论

2. 1　 方法优化

　 　 以 20 种全氟化合物的响应值和回收率作为

最优实验条件选择依据,分别考察了乙酸铵加入

浓度、有机溶剂种类、有机溶剂加入量、样品保存

容器类型、进样区温度 5 个重要实验参数。
2. 1. 1　 乙酸铵加入浓度优选

配制浓度均为 10
 

ng / L 的全氟化合物纯水加

标水样 9 组,每组设 3 个平行样,各组水样的乙酸

铵最终添加浓度分别为 0. 5、1、2、4、5、8、10、15、
20

 

mmol / L。 对每组 3 个平行样中 20 种全氟化合

物的平均响应值进行对比,结果见图 1。 由图 1
可以看出,全氟癸酸及在其之前出峰的 11 种全氟

化合物在乙酸铵浓度为 8 ~ 10
 

mmol / L 时响应值

达到最大,在全氟癸酸之后出峰的 8 种全氟化合

物在乙酸铵浓度为 10
 

mmol / L 时响应值达到最

大;之后,随着乙酸铵浓度的升高,20 种全氟化合

物的响应值未出现明显增加。 因此,确定乙酸铵

的最佳加入浓度为 10
 

mmol / L。
2. 1. 2

 

有机溶剂种类优选

配制浓度均为 10
 

ng / L 的全氟化合物纯水加

标水样 4 组,每组设 3 个平行样,并对各组进样瓶

分别做不加入有机溶剂、加入 5
 

μL
 

0. 1%氨水甲

醇、加入 5
 

μL 甲醇、加入 5
 

μL 甲醇 / 乙腈处理。
对每组 3 个平行样中 20 种全氟化合物的平均响

应值进行对比,结果见图 2。 由图 2 可以看出,加
入 5

 

μL 甲醇 / 乙腈组的 20 种全氟化合物的平均

响应值明显高于其他处理方式。 因此,选择甲醇 /
乙腈作为最优添加溶剂。
2. 1. 3　 有机溶剂加入量优选

配制浓度均为 10
 

ng / L 的全氟化合物纯水加

标水样 4 组,每组设 3 个平行样,并在各组进样瓶

中分别加入 200、300、500、800
 

μL 甲醇 / 乙腈。 对

每组 3 个平行样的 20 种全氟化合物平均响应值

进行对比,结果见图 3。 由图 3 可以看出,当加入

200
 

μL 甲醇 / 乙腈时,全氟丁酸开始出现溶剂效

应,峰高降低,峰形变宽。 当加入 300
 

μL 甲醇 / 乙
腈时,全氟丁酸出现更为明显的溶剂效应,峰高降

低更多,峰形变得更宽;全氟戊酸也开始出现溶剂

效应,峰形变宽。 当加入 800
 

μL 甲醇 / 乙腈时,除
全氟十六酸和全氟十八酸响应增强、峰形正常外,
其他全氟化合物均出现峰展宽现象。 因此,若只

检测部分全氟化合物,为提高响应值和稳定性,可
选择加入不同体积的甲醇 / 乙腈。 当只测定碳数

在 5 个以上的全氟化合物时,为提高响应值,可选

择加入 500
 

μL 甲醇 / 乙腈;当只测定全氟十六酸

和全氟十八酸时,可选择加入 800
 

μL 甲醇 / 乙腈。
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表 2　 质谱条件
Table

 

2　 Mass
 

spectrometry
 

conditions
化合物名称 保留时间 / min 前级离子

 

m / z 产物离子 m / z 碎裂电压 / V 加速电压 / V 碰撞电压 / V 定量对应内标

全氟丁酸 4. 8
 

213 169 166 4 6 13 C4 -全氟丁酸

全氟戊酸 6. 6
 

263
219
69

166 4
6

45
13 C5 -全氟戊酸

全氟丁烷磺酸 7. 5
 

299
99
80

166 4
35
40

13 C3 -全氟丁烷磺酸

全氟己酸 7. 9
 

313
269
119

166 4
6

25
13 C5 -全氟己酸

全氟戊烷磺酸 8. 5
 

349
99
80

166 4
35
45

13 C4 -全氟庚酸

全氟庚酸 8. 8
 

363
319
169

166 4
5

18
13 C4 -全氟庚酸

全氟己烷磺酸 9. 3
 

399
99
80

166 4
40
50

13 C3 -全氟己烷磺酸

全氟辛酸 9. 6
 

413
369
169

166 4
8

20
13 C8 -全氟辛酸

全氟庚烷磺酸 10. 0
 

449
99
80

166 4
45
50

13 C8 -全氟辛酸

全氟壬酸 10. 3
 

463
419
169

166 4
8

25
13 C9 -全氟壬酸

全氟辛烷磺酸 10. 6 499
99
80

166 4
45
50

13 C8 -全氟辛烷磺酸

全氟癸酸 10. 9 513
469
219

166 4
8

20
13 C6 -全氟癸酸

全氟壬烷磺酸 11. 2
 

549
99
80

166 4
45
55

13 C6 -全氟癸酸

全氟十一酸 11. 4
 

563
519
219

166 4
10
20

13 C7 -全氟十一酸

全氟癸烷磺酸 11. 7
 

599
99
80

166 4
50
60

13 C2 -全氟癸烷磺酸

全氟十二酸 11. 9 613
569
269
80

166 4
10
20
55

13 C2 -全氟十二酸

全氟十三酸 12. 3 663
619
169

166 4
10
30

13 C2 -全氟十二酸

全氟十四酸 12. 7
 

713
669
169

166 4
10
30

13 C2 -全氟十四酸

全氟十六酸 13. 2
 

813
769
169

166 4
15
35

13 C2 -全氟十六酸

全氟十八酸 13. 6 913
869
169

166 4
15
40

13 C2 -全氟十六酸

图 1　 不同乙酸铵浓度下 20 种全氟化合物的响应值对比
Fig. 1　 Comparison

 

of
 

response
 

values
 

of
 

20
 

perfluorinated
 

compounds
 

at
different

 

concentrations
 

of
 

ammonium
 

acetate
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图 2　 不同种类有机溶剂的 20 种全氟化合物响应值对比

Fig. 2　 Comparison
 

of
 

response
 

values
 

of
 

20
 

perfluorinated
compounds

 

under
 

different
 

organic
 

solvents

　 　 因此,为了高通量检测全氟化合物,减少溶剂

效应,需加入少于 200
 

μL 的甲醇 / 乙腈。 对分别

加入 5、10、20、30、40、50、80、100
 

μL 甲醇 / 乙腈测

得的每组 3 个平行样的 20 种全氟化合物平均响

应值进行对比,结果见图 3。 由图 3 可以看出,对
于在 10. 0

 

min 内出峰的 9 种全氟化合物,当甲

醇 / 乙腈加入量为 5 ~ 50
 

μL 时,平均响应值基本

随甲醇 / 乙腈加入量的增加逐渐增大,但增幅较

小;当甲醇 / 乙腈加入量超过 50
 

μL 后,平均响应

值变化不大,趋于稳定状态。 对于在 10. 0
 

min 后

出峰的 11 种全氟化合物,当甲醇 / 乙腈加入量为

5 ~ 50
 

μL 时,平均响应值基本随甲醇 / 乙腈加入量

的增加而增大;当加入量超过 50
 

μL 后,随着甲醇 /
乙腈加入量的增加,平均响应值逐渐减小。 因此,
综合考虑 20 种全氟化合物的溶剂效应、响应值等

因素,确定甲醇 / 乙腈的最佳加入量为 50
 

μL。
综上,甲醇 / 乙腈加入量为 0 ~ 100

 

μL 时,全

氟化合物响应值随甲醇 / 乙腈加入量的增加而增

大,最佳添加量为 50
 

μL。 中长链全氟化合物具

有双相响应特性,当甲醇 / 乙腈添加量为 500 ~ 800
 

μL 时,其响应值会出现显著回升。 甲醇 / 乙腈加

入量对 20 种全氟化合物的响应的影响存在显著

差异,需结合目标物性质进行条件优化,而非简单

的线性增减。

图 3　 不同有机溶剂加入量的 20 种全氟化合物响应值对比

Fig. 3　 Comparison
 

of
 

response
 

values
 

of
 

20
 

perfluorinated
 

compounds
 

to
different

 

amounts
 

of
 

organic
 

solvents
 

added

2. 1. 4　 样品保存容器类型优选

配制浓度均为 10
 

ng / L 的全氟化合物纯水加

标水样,置于不同材质和颜色的 10
 

mL 带盖瓶中,
选择的瓶子种类有透明 PP 瓶、白色 PP 瓶、棕色

PP 瓶、透明玻璃瓶、棕色玻璃瓶。 用每种瓶子分

别配制 3 瓶相同的全氟化合物加标水溶液,拧紧

瓶盖后置于 4
 

℃ 冰箱中保存 20
 

h 以上,分别进行

测定,结果见图 4。 由图 4 可以看出,样品在玻璃

瓶中保存 20
 

h 以上时,全氟十一酸及在其之后出

峰的长链全氟化合物的响应值明显高于在 3 种有

色 PP 瓶中保存的样品,而在全氟十一酸之前出

峰的短链和中链全氟化合物的响应值与其他保存

容器样品差别不大。 因此,选用玻璃瓶保存水样

(瓶子颜色对保存效果影响不大) 。
再次配制浓度均为 10

 

ng / L 的全氟化合物纯

水加标水样,置于棕色 PP 瓶和棕色玻璃瓶中,每
种瓶子配制 3 瓶。 将水样放置 2

 

d 后,测定 3 瓶

棕色 PP 瓶和 3 瓶棕色玻璃瓶中的全氟化合物加
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标水样,结果见图 5。 由图 5 看出,样品在棕色玻

璃瓶中保存 2
 

d 后,全氟十一酸及在其之后出峰

的长链全氟化合物的响应值仍然高于棕色 PP 瓶

保存样品,而在全氟十一酸之前出峰的短链和中

链全氟化合物的响应值与棕色 PP 瓶保存样品差

别不大,这与图 4 所示结果一致。

图 4　 不同材质保存容器的 20 种全氟化合物响应值对比

Fig. 4　 Comparison
 

of
 

response
 

values
 

of
 

20
 

perfluorinated
 

compounds
 

to
storage

 

containers
 

with
 

different
 

materials

图 5　 不同材质容器保存 2
 

d 的 20 种全氟化合物响应值对比

Fig. 5　 Comparison
 

of
 

response
 

values
 

of
 

20
 

perfluorinated
compounds

 

stored
 

in
 

different
 

materials
 

for
 

2
 

days

2. 1. 5　 进样区温度优选

配制浓度均为 10
 

ng / L 的全氟化合物纯水加

标水样,置于 2
 

mL 玻璃进样瓶中。 液相色谱仪进

样器进样区可以设置的温度范围为 4 ~ 40
 

℃ ,因
此,分别将进样区温度设置为 4、20、40

 

℃ 进行测

定,每个温度下重复测定 5 次,结果见图 6。 由图

6 可以看出,当进样区温度为 4、20、40
 

℃ 时,在全

氟癸酸之前出峰的 11 种全氟化合物的响应值差

别不大;当进样区温度为 4
 

℃ 时,全氟癸酸及在其

之后出峰的 8 种全氟化合物的响应值明显高于进

样区温度为 20
 

℃ 和 40
 

℃ 的情况。 因此,选择在

进样区温度为 4
 

℃ 时进样。

图 6　 不同进样区温度的 20 种全氟化合物响应值对比

Fig. 6　 Comparison
 

of
 

response
 

values
 

of
 

20
 

perfluorinated
 

compounds
 

at
different

 

injection
 

zone
 

temperatures

　 　 综上,本研究优选出的 20 种全氟化合物的最

佳测定条件为:为保证所测水样的代表性,取至少

50
 

mL 水样,加入内标物后混匀,用一次性注射器

吸取后过一次性玻璃纤维过滤器,然后取 930
 

μL
过滤后的水样置于 2

 

mL 玻璃进样瓶中,加入 20
 

μL 乙酸铵溶液 ( 浓度为 5
 

mmol / L) 和 50
 

μL 甲
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醇 / 乙腈,涡旋混匀后上机测定,并设定进样体积

为 100
 

μL。 此外,实验所用器皿、耗材等均预先

用质谱级甲醇和超纯水冲洗后使用。 在此条件

下,20 种全氟化合物均可以获得满意的响应值和

回收率。
2. 2　 方法评价

2. 2. 1　 线性方程和检出限

配制质量浓度分别为 1、 2、 4、 5、 10、 20、 50、
80、100

 

ng / L 的 20 种全氟化合物混合标准溶液系

列,并向 其 中 加 入 15 种 内 标 物 ( 浓 度 均 为 20
 

ng / L) ,基于优化后的条件绘制工作曲线。 对加

标浓度分别为 1
 

ng / L 和 2
 

ng / L 的纯水水样(各 7
个)进行测定,按公式 MDL = t( n- 1,0. 99) ×s 计算方法

检出 限。 当 重 复 样 品 数 n = 7 时, t( n- 1,0. 99) 为

3. 143。 20 种全氟化合物的检出限和线性方程详

见表 3。 由表 3 可以看出,该方法在 1 ~ 100
 

ng / L
范围内线性良好,相关系数均大于 0. 995,检出限

为 0. 1 ~ 0. 6
 

ng / L,测定下限为 0. 4 ~ 2. 4
 

ng / L。

表 3　 20 种全氟化合物的标准曲线、相关系数和检出限
Table

 

3　 Standard
 

curves,correlation
 

coefficients,and
 

detection
 

limits
 

of
 

20
 

perfluorinated
 

compounds
名称 方法检出限 / ( ng / L) 线性方程 r

全氟丁酸 0. 2 y = 0. 811
 

4
 

x-0. 010 0. 999
 

9
全氟戊酸 0. 1 y = 0. 962

 

7
 

x-0. 019 0. 999
 

9
全氟丁烷磺酸 0. 1 y = 0. 968

 

4
 

x-0. 022 0. 999
 

5
全氟己酸 0. 2 y = 0. 923

 

5
 

x+0. 004 0. 999
 

5
全氟戊烷磺酸 0. 2 y = 0. 970

 

0
 

x-0. 008 0. 999
 

8
全氟庚酸 0. 1

 

y = 1. 767
 

x-0. 012 0. 999
 

2
全氟己烷磺酸 0. 2 y = 1. 134

 

x-0. 012 0. 999
 

9
全氟辛酸 0. 1 y = 1. 963

 

x-0. 011 0. 998
 

0
全氟庚烷磺酸 0. 2 y = 1. 252

 

x+0. 008 0. 998
 

6
全氟壬酸 0. 1

 

y = 1. 053
 

x-0. 004 0. 999
 

2
全氟辛烷磺酸 0. 2 y = 0. 961

 

4
 

x-0. 006 0. 999
 

7
全氟癸酸 0. 5

 

y = 1. 831
 

x-0. 026 0. 996
 

0
全氟壬烷磺酸 0. 4 y = 0. 876

 

8
 

x-0. 011 0. 999
 

7
全氟十一酸 0. 6 y = 1. 408

 

x+0. 042 0. 998
 

7
全氟癸烷磺酸 0. 5 y = 1. 508

 

x-0. 056 0. 999
 

2
全氟十二酸 0. 6 y = 1. 428x-0. 029 0. 999

 

6
全氟十三酸 0. 6 y = 1. 158

 

x-0. 029 0. 999
 

1
全氟十四酸 0. 6 y = 2. 032

 

x-0. 019 0. 999
 

7
 

全氟十六酸 0. 5 y = 1. 004
 

x-0. 033 0. 997
 

0
全氟十八酸 0. 3 y = 0. 983

 

8
 

x-0. 016 0. 999
 

8

2. 2. 2
 

回收率和精密度

配制质量浓度分别为 2、10、50
 

ng / L 的 20 种

全氟化合物纯水加标水样各 6 份,并对地表水、地
下水、海水水样进行相同浓度加标处理,结果见表

4 ~ 表 7。 由表 4 ~ 表 7 可知,20 种全氟化合物的

地表水样品加标回收率为 71. 8% ~ 119%;地下水

样品加标回收率为 72. 8% ~ 123%;海水样品中,
除全氟 戊 烷 磺 酸 的 加 标 回 收 率 偏 高 ( 124% ~
141%)外,其余 19 种的加标回收率为 71. 4% ~
121%。 因所测海水样品中全氟辛酸的本底浓度

较高( 45. 6
 

ng / L) ,故对其 2
 

ng / L 加标数据不作

计算。 此外,不同浓度纯水加标样品测定结果的

相对标准偏差( RSD) 为 0. 4% ~ 10. 4%。 以上加

标回收率和精密度数据说明,该方法准确、可靠。
为保证测定结果的准确度,建议对每种全氟化合

物选用与其相对应的内标物进行定量计算。 然而

目前市售全氟化合物内标物种类较少,还无法做

到与每种全氟化合物一一对应。 因此,测定多种

全氟化合物含量时,需尽可能选用多种全氟化合

物内标物。
2. 3　 实际样品分析

基于优化后的方法,选取济南市地表水水样

(地表水 1、地表水 2、地表水 3、地表水 4、地表水

5)和地下水水样(地下水 1、地下水 2、地下水 3、
地下水 4、地下水 5) 、莱州湾海水水样(海水 1)进

行 20 种全氟化合物测定,结果见表 8。 因海水基

质复杂、含盐量高,同批次不可测定过多数量海水

样品,且测定完一批次海水样品后,需立即用纯水

和甲醇冲洗仪器管路。 由表 8 可看出,不同水样

的 20 种全氟化合物检出情况不同。 在所测 11 份

水样中,主要检出物质有全氟丁酸、全氟戊酸、全
氟丁烷磺酸、全氟己酸、全氟庚酸、全氟辛酸、全氟
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辛烷磺酸,其检出率均为 100%;全氟壬酸检出率

为 72. 3%;全氟己烷磺酸检出率为 63. 6%;全氟

十一酸检出率为 27. 3%;全氟戊烷磺酸检出率为

9. 1%;其余 9 种全氟化合物均未检出。

表 4　 20 种全氟化合物低中高浓度测定精密度
Table

 

4　 Precision
 

of
 

20
 

perfluorinated
 

compounds
 

at
 

low,medium
 

and
 

high
 

concentrations

名称
低浓度加标( 2

 

ng / L) 中浓度加标( 10
 

ng / L) 高浓度加标( 50
 

ng / L)
平均值 / ( ng / L) RSD / % 平均值 / ( ng / L) RSD / % 平均值 / ( ng / L) RSD / %

全氟丁酸 2. 35
 

1. 8
 

9. 26
 

0. 4
 

48. 3
 

0. 5
 

全氟戊酸 2. 30
 

1. 7
 

9. 40
 

1. 4
 

48. 2
 

0. 5
 

全氟丁烷磺酸 2. 19
 

3. 2
 

9. 54
 

4. 9
 

48. 5
 

4. 8
 

全氟己酸 2. 21
 

2. 6
 

9. 19
 

2. 5
 

47. 1
 

1. 8
 

全氟戊烷磺酸 2. 12
 

3. 2
 

9. 25
 

3. 5
 

48. 6
 

1. 7
 

全氟庚酸 2. 27
 

2. 8
 

9. 19
 

3. 1
 

48. 2
 

2. 4
 

全氟己烷磺酸 2. 30
 

4. 2
 

9. 34
 

1. 7
 

49. 4
 

1. 2
 

全氟辛酸 2. 28
 

3. 3
 

9. 10
 

2. 9
 

47. 6
 

2. 9
 

全氟庚烷磺酸 2. 29
 

2. 5
 

9. 02
 

1. 9
 

45. 8
 

3. 3
 

全氟壬酸 2. 16
 

4. 5
 

9. 16
 

4. 1
 

50. 6
 

5. 0
 

全氟辛烷磺酸 2. 16
 

1. 4
 

9. 11
 

3. 1
 

48. 6
 

3. 0
 

全氟癸酸 1. 99
 

7. 8
 

9. 33
 

7. 3
 

50. 5
 

5. 5
 

全氟壬烷磺酸 1. 98
 

4. 6
 

10. 4
 

6. 0
 

58. 5
 

6. 7
 

全氟十一酸 2. 29
 

5. 4
 

10. 2
 

8. 3
 

45. 9
 

6. 3
 

全氟癸烷磺酸 1. 80
 

8. 6
 

9. 16
 

5. 5
 

47. 3
 

3. 1
 

全氟十二酸 2. 20
 

8. 7
 

9. 35
 

10. 4
 

50. 8
 

8. 8
 

全氟十三酸 1. 91
 

3. 0
 

9. 08
 

3. 9
 

49. 8
 

7. 0
 

全氟十四酸 2. 15
 

7. 5
 

9. 02
 

7. 3
 

58. 0
 

3. 3
 

全氟十六酸 2. 17
 

6. 1
 

9. 61
 

5. 9
 

53. 9
 

3. 4
 

全氟十八酸 2. 16
 

3. 1
 

11. 1
 

6. 0
 

50. 4
 

4. 7
 

表 5　 地表水中 20 种全氟化合物的加标回收率
Table

 

5　 Spiked
 

recovery
 

rates
 

of
 

20
 

perfluorinated
 

compounds
 

in
 

surface
 

water

名称
低浓度加标( 2

 

ng / L) 中浓度加标( 10
 

ng / L) 高浓度加标( 50
 

ng / L)
回收率 / % RSD / % 回收率 / % RSD / % 回收率 / % RSD / %

全氟丁酸 102 ~ 107 1. 4 105 ~ 107 0. 6 107 ~ 108 0. 4

全氟戊酸 99. 1 ~ 108 2. 8 103 ~ 106 0. 9 106 ~ 109 0. 9

全氟丁烷磺酸 105 ~ 116 3. 4 98. 9 ~ 113 4. 6 94. 7 ~ 111 5. 1

全氟己酸 99. 0 ~ 115 5. 0 103 ~ 108 1. 6 103 ~ 109 2. 1

全氟戊烷磺酸 91. 2 ~ 111 5. 4 106 ~ 114 1. 9 108 ~ 117 2. 3

全氟庚酸 104 ~ 110 1. 9 100 ~ 107 2. 1 103 ~ 111 2. 8

全氟己烷磺酸 94. 0 ~ 110 5. 1 102 ~ 107 1. 7 106 ~ 111 1. 7

全氟辛酸 96. 0 ~ 111 5. 2 98. 8 ~ 118 5. 2 106 ~ 113 1. 9

全氟庚烷磺酸 85. 6 ~ 102 6. 4 99. 9 ~ 108 2. 9 101 ~ 113 3. 4

全氟壬酸 97. 5 ~ 111 5. 5 106 ~ 115 2. 6 109 ~ 118 2. 7

全氟辛烷磺酸 92. 3 ~ 111 6. 6 105 ~ 118 3. 1 109 ~ 116 2. 1

全氟癸酸 80. 3 ~ 101 7. 7 81. 7 ~ 93. 9 4. 5 82. 0 ~ 90. 7 3. 8

全氟壬烷磺酸 76. 8 ~ 95. 2 6. 8 78. 9 ~ 89. 7 5. 4 82. 6 ~ 92. 7 5. 1

全氟十一酸 106 ~ 119 3. 6 109 ~ 119 1. 8 102 ~ 119 5. 1

全氟癸烷磺酸 83. 2 ~ 106 11. 4 84. 2 ~ 93. 8 4. 5 92. 0 ~ 119 10. 5

全氟十二酸 78. 1 ~ 106 10. 8 102 ~ 118 5. 7 97. 5 ~ 118 6. 0

全氟十三酸 80. 8 ~ 103 8. 8 90. 4 ~ 115 7. 4 85. 0 ~ 99. 7 5. 1

全氟十四酸 92. 8 ~ 109
 

5. 6 96. 1 ~ 118
 

6. 1 90. 2 ~ 117 9. 2

全氟十六酸 112 ~ 118
 

1. 6 92. 0 ~ 105 3. 6 97. 8 ~ 104
 

2. 6

全氟十八酸 76. 2 ~ 85. 5
 

4. 3 71. 8 ~ 84. 2
 

5. 6 97. 2 ~ 113
 

5. 5
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表 6　 地下水中 20 种全氟化合物的加标回收率

Table
 

6　 Spiked
 

recovery
 

rates
 

of
 

20
 

perfluorinated
 

compounds
 

in
 

groundwater

名称
低浓度加标( 2

 

ng / L) 中浓度加标( 10
 

ng / L) 高浓度加标( 50
 

ng / L)
回收率 / % RSD / % 回收率 / % RSD / % 回收率 / % RSD / %

全氟丁酸 94. 2 ~ 104 3. 5
 

97. 9 ~ 100 0. 5
 

100 ~ 102 0. 4
 

全氟戊酸 96. 2 ~ 103 2. 8
 

96. 2 ~ 100 1. 7
 

98. 2 ~ 103 1. 4
 

全氟丁烷磺酸 92. 9 ~ 108 5. 0
 

98. 9 ~ 118 7. 8
 

97. 6 ~ 116 4. 9
 

全氟己酸 89. 3 ~ 103 5. 3
 

92. 8 ~ 100 1. 8
 

96. 0 ~ 99. 7 1. 4
 

全氟戊烷磺酸 103 ~ 112 2. 7
 

103 ~ 107 1. 3
 

106 ~ 112 1. 8
 

全氟庚酸 97. 6 ~ 117 6. 2
 

93. 7 ~ 105 4. 2
 

102 ~ 107 1. 4
 

全氟己烷磺酸 91. 4 ~ 107 5. 5
 

95. 1 ~ 101 1. 8
 

101 ~ 109 2. 5
 

全氟辛酸 86. 8 ~ 107 9. 8
 

94. 5 ~ 109 5. 9
 

92. 2 ~ 111 5. 4
 

全氟庚烷磺酸 92. 6 ~ 103 4. 5
 

92. 1 ~ 107 5. 1
 

88. 7 ~ 96. 9 3. 0
 

全氟壬酸 89. 9 ~ 102 4. 6
 

93. 3 ~ 103 4. 5
 

96. 5 ~ 108 3. 8
 

全氟辛烷磺酸 86. 1 ~ 102 6. 7
 

95. 2 ~ 103 3. 0
 

102 ~ 111 3. 3
 

全氟癸酸 80. 6 ~ 106 11. 6
 

94. 7 ~ 112 6. 4
 

104 ~ 120 5. 0
 

全氟壬烷磺酸 84. 4 ~ 105 7. 6
 

87. 3 ~ 109 8. 2
 

95. 0 ~ 115 6. 3
 

全氟十一酸 94. 8 ~ 110 4. 9
 

108 ~ 117 3. 2
 

105 ~ 121 4. 7
 

全氟癸烷磺酸 96. 1 ~ 112 10. 6
 

115 ~ 123 2. 0
 

103 ~ 117 3. 9
 

全氟十二酸 83. 6 ~ 104 9. 1
 

103 ~ 119 4. 5
 

101 ~ 121 5. 9
 

全氟十三酸 113 ~ 122 2. 8
 

101 ~ 114 4. 5
 

103 ~ 118 5. 3
 

全氟十四酸 113 ~ 119 2. 0
 

87. 1 ~ 118 8. 9
 

77. 4 ~ 105 9. 1
 

全氟十六酸 103 ~ 120 5. 5
 

108 ~ 122 4. 7
 

107 ~ 119 3. 9
 

全氟十八酸 75. 8 ~ 84. 2 3. 7
 

72. 8 ~ 82. 9 3. 9
 

73. 2 ~ 82. 7 4. 5
 

表 7　 海水中 20 种全氟化合物的加标回收率

Table
 

7　 Spiked
 

recovery
 

rates
 

of
 

20
 

perfluorinated
 

compounds
 

in
 

seawater

名称
低浓度加标( 2

 

ng / L) 中浓度加标( 10
 

ng / L) 高浓度加标( 50
 

ng / L)
平均回收率 / % RSD / % 平均回收率 / % RSD / % 平均回收率 / % RSD / %

全氟丁酸 92. 8 ~ 110 6. 0
 

103 ~ 109 2. 1
 

107 ~ 109 0. 7
 

全氟戊酸 98. 4 ~ 107 3. 3
 

102 ~ 108 1. 5
 

104 ~ 107 0. 8
 

全氟丁烷磺酸 93. 8 ~ 107 4. 5
 

101 ~ 120 6. 2
 

99. 2 ~ 110 4. 1
 

全氟己酸 97. 3 ~ 98. 7 5. 4
 

100 ~ 107 2. 8
 

101 ~ 107 1. 9
 

全氟戊烷磺酸 124 ~ 136 3. 0
 

135 ~ 139 1. 0
 

136 ~ 141 1. 1
 

全氟庚酸 92. 9 ~ 107 5. 6
 

99. 0 ~ 109 3. 1
 

104 ~ 109 1. 5
 

全氟己烷磺酸 95. 1 ~ 110 5. 6
 

103 ~ 109 1. 8
 

107 ~ 112 1. 8
 

全氟辛酸 — — 86. 2 ~ 96. 6 5. 6
 

110 ~ 119 2. 8
 

全氟庚烷磺酸 102 ~ 119 5. 5
 

90. 8 ~ 102 4. 0
 

82. 1 ~ 90. 5 4. 0
 

全氟壬酸 85. 6 ~ 96. 6 4. 8
 

93. 0 ~ 103 4. 6
 

97. 0 ~ 109 3. 9
 

全氟辛烷磺酸 95. 8 ~ 112 5. 7
 

98. 9 ~ 109 3. 5
 

100 ~ 112 4. 3
 

全氟癸酸 107 ~ 114 3. 3
 

100 ~ 112 4. 0
 

102 ~ 115 4. 9
 

全氟壬烷磺酸 80. 0 ~ 89. 6 4. 5
 

106 ~ 116 3. 4
 

97. 6 ~ 107 3. 5
 

全氟十一酸 93. 1 ~ 108 4. 6
 

99. 3 ~ 110 4. 6
 

80. 9 ~ 93. 3 5. 5
 

全氟癸烷磺酸 93. 5 ~ 102 3. 4
 

96. 4 ~ 113 6. 1
 

106 ~ 119 4. 5
 

全氟十二酸 89. 9 ~ 103 6. 0
 

93. 7 ~ 106 5. 0
 

86. 2 ~ 102 6. 4
 

全氟十三酸 85. 7 ~ 96. 0 4. 7
 

107 ~ 118 4. 1
 

112 ~ 121 2. 8
 

全氟十四酸 86. 0 ~ 107 9. 5
 

103 ~ 112 2. 8
 

100 ~ 109 3. 0
 

全氟十六酸 83. 6 ~ 90. 6 3. 5
 

94. 9 ~ 106 3. 2
 

97. 2 ~ 107 3. 3
 

全氟十八酸 75. 4 ~ 83. 3 3. 5
 

71. 4 ~ 76. 6 2. 4
 

71. 5 ~ 76. 3 2. 3
 

　 　 注:“ —”表示此处加标回收率不进行计算。
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表 8　 实际样品中全氟化合物的含量
Table

 

8　 Content
 

of
 

perfluorinated
 

compounds
 

in
 

actual
 

samples

样品名称

检出污染物种类及质量浓度 / ( ng / L)

全氟丁酸 全氟戊酸
全氟丁烷

磺酸
全氟己酸

全氟戊烷
磺酸

全氟庚酸
全氟己烷

磺酸
全氟辛酸 全氟壬酸

全氟辛烷
磺酸

全氟十一酸

地表水 1 6. 9 1. 6 1. 2 1. 6 未检出 0. 9 0. 2 7. 9 0. 3 1. 1 未检出

地表水 2 3. 2 0. 7 0. 6 2. 0 未检出 0. 5 未检出 2. 4 0. 1 0. 2 未检出

地表水 3 3. 3 0. 5 0. 7 1. 4 未检出 0. 5 未检出 2. 0 0. 1 0. 7 未检出

地表水 4 7. 9 1. 8 3. 8 17. 9 0. 8 1. 2 1. 8 10. 0 0. 5 1. 2 0. 6
地表水 5 6. 4 1. 6 1. 0 1. 4 未检出 0. 7 未检出 4. 3 0. 3 0. 9 未检出

地下水 1 9. 2 4. 5 2. 5 3. 8 未检出 2. 2 2. 1 11. 7 0. 2 1. 8 未检出

地下水 2 9. 9 3. 5 3. 5 3. 0 未检出 1. 7 2. 2 10. 2 0. 2 1. 4 0. 9
地下水 3 4. 0 1. 0 1. 1 1. 0 未检出 0. 6 未检出 3. 6 未检出 0. 6 未检出

地下水 4 5. 3 1. 4 1. 9 1. 3 未检出 0. 9 0. 4 5. 3 未检出 0. 6 0. 9
地下水 5 3. 9 0. 9 1. 2 0. 8 未检出 0. 6 0. 3 3. 6 未检出 0. 4 未检出

海水 1 26. 4
 

9. 6
 

2. 9
 

12. 5
 

未检出 2. 7 0. 5 45. 6
 

0. 6
 

0. 4
 

未检出

3　 结论

　 　 本研究建立了基于大体积直接进样-超高效

液相色谱-串联质谱法测定水中 20 种全氟化合物

的高通量方法。 目前,采用大体积直接进样方法

分析全氟化合物的相关研究还鲜有报道,且现行

各类标准中还未有对大体积直接进样方法的详细

规定。 该方法在 1 ~ 100
 

ng / L 范围内线性良好,检
出限为 0. 1 ~ 0. 6

 

ng / L, 测定下限为 0. 4 ~ 2. 4
 

ng / L,地表水样品加标回收率为 71. 8% ~ 119%,
地下水样品加标回收率为 72. 8% ~ 123%,海水样

品加标回收率为 71. 4% ~ 121% (全氟戊烷磺酸除

外) ,不同浓度纯水加标样品测定结果的相对标

准偏差为 0. 4% ~ 10. 4%。 该方法操作简便、精密

度好、灵敏度高,具有广阔的应用前景,已成功应

用于济南市地表水、地下水以及莱州湾海水样品

分析测试。
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