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摘要

按照ISO 25101指南在Xevo TQ-S micro上利⽤本⽅法获得的检测限符合《欧盟框架指令》和美国国家环境保护局

健康忠告中所规定的必要⾏动阈值要求。还可完成环境⽔样品中传统和新型PFAS的分析。本应⽤纪要所述的⽅法

具有良好的稳定性，并已应⽤于各种环境⽔样品（包括地表⽔、地下⽔和废⽔）的分析。

优势

利⽤ISO 25101 PFAS分析⽅法对⽔样进⾏SPE样品制备，可实现：

使⽤Xevo TQ-S micro进⾏⾼灵敏度分析■

低⾄亚ng/L级的检测限，满⾜法规要求■

⼀种⽤于监测环境⽔基质中PFAS化合物的稳定可靠型解决⽅案■

简介

全氟烷基化合物(PFAS)是⼀类具有持久性和⽣物累积性的⼈为污染物，常⻅于消费品的⽣产和⼯业制造过程中。

它们通过各种来源被引⼊环境，其中包括不粘涂层的⼯业制造以及在消防泡沫中的应⽤。虽然这是⼀类包含千种
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具有特性的化合物，但⽬前⼤多数监管均集中于两种最常⻅的化合物，即PFOS和PFOA。虽然⽬前全球对PFAS的

监测没有法律要求，但世界范围内许多国家/地区都建议在⼀定程度上对PFAS进⾏监测。在美国，美国国家环境保

护局(U.S. EPA)已将PFOS和PFOA总量的建议限值设定为70 ng/L (ppt)1；⽽在欧洲，《欧盟⽔框架指令》(Water 

Framework Directive)则特别提到了PFOS及其衍⽣物。《⽔框架指令》是⼀项环境质量标准，其中建议内陆地表

⽔的年平均值为0.65 ng/L2。

为达到⾜够低的检测限以满⾜建议限值要求，需要采⽤⾼灵敏度质谱仪或者能够实现样品富集的样品制备⽅法。

第⼀种⽅法在先前的应⽤纪要中已有讨论，其中采⽤了ASTM 7979⽅法和Xevo TQ-XS3。 本应⽤纪要将详细介绍

第⼆种⽅法，使⽤SPE萃取富集⽔样，并利⽤Waters Xevo TQ-S micro进⾏分析。分析⽅法改编⾃⽤于分析环境

⽔样品中PFOS和PFOA的ISO 251014。 这两种⽅法都能够进⾏有效的分析，⾄于考虑采⽤哪种⽅法，则取决于实

验室的资源和检测需要。

实验

本实验中的分析以ISO 25101⽅法作为样品制备⽅法指南。⽬前，ISO 25101仅涵盖PFOA和PFOS的萃取和分析

，本⽂所述的⽅法则考虑并添加了扩展的PFAS化合物列表。附录A包含本⽅法中分析的所有PFAS化合物的信息

，以及⽤于替代传统PFAS化合物的新型化合物（包括GenX）。所有标准品均购⾃Wellington Laboratories。

在整个分析过程中，采⽤购⾃ERA（美国科罗拉多州⼽尔登）的认证QC标准品（货号：731）作为仪器QC检查样

品，此样品适⽤于地下⽔和地表⽔检测。该标准品包含12种PFAS化合物的混合物，还提供了混合物中各化合物的

标准值和QC性能可接受限值，可实现快速直接的仪器QC评估。 

PFAS的应⽤⼗分⼴泛，所以需要对许多常⻅的潜在污染源进⾏分析。由于要求的检测限低⾄亚ng/L级，因此样品

的采集、前处理和分析过程必须谨慎操作。考虑到现场和实验室中存在许多常⻅的PFAS污染源，建议根据实际情

况在使⽤前对此分析中要使⽤的所有实验室⽤品的PFAS污染情况进⾏检查。⾊谱系统也会不可避免地受到污染

，应采取措施以最⼤程度减⼩任何系统影响，所以本实验采⽤了适⽤于UPLC系统的沃特世PFC分析试剂盒（部件

号：176001744）。该试剂盒由不含PFAS的组件（例如，采⽤PEEK管替代传统的Teflon涂层溶剂管路）和

Isolator⾊谱柱组成，其中Isolator⾊谱柱有助于延迟任何残留的背景⼲扰物质，避免其与分析峰发⽣共流出。

PFC分析试剂盒的安装简便快捷5。 此外，实验中还使⽤了购⾃Honeywell的特殊流动相溶剂，这些溶剂的瓶装⽅

式能够降低残留本底PFAS的浓度。 

样品制备
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混合标样采⽤甲醇进⾏配制，并⽤1:1的⽔:甲醇对校准标样进⾏适当稀释以匹配样品的最终溶剂组成。 

环境⽔样品采集⾃各种来源，包括地表⽔、地下⽔、废⽔进⽔和废⽔出⽔。地表⽔和地下⽔样品采集⾃当地。废

⽔样品由David Reckhow博⼠（⻢萨诸塞⼤学阿默斯特分校）提供。各样品采集⾄经过预清洗的250 mL HDPE瓶

中。保留各个样品的空⽩样进⾏萃取，并向剩余样品中加⼊各种浓度的PFAS化合物及对应的同位素标记标准品。

利⽤同位素标记的内标来校正基质效应以及样品制备所导致的任何回收率损失。

样品萃取操作以ISO 25101为指南，实验对该⽅法进⾏了微调以适应PFAS化合物的扩展列表。利⽤Oasis WAX 6 

cc, 150 mg SPE⼩柱（部件号：186002493）对250 mL⽔样进⾏样品萃取。完整的样品制备⽅法如图1所⽰，该

⽅法的样品浓缩倍数为250倍。

图1.完整的⽔样SPE样品萃取⽅法

LC条件

LC系统： ACQUITY UPLC I-Class PLUS，配备PFC分析试剂

盒

⾊谱柱： ACQUITY UPLC BEH C18 2.1 x 100 mm, 1.7 μm
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柱温： 35 °C

样品温度： 10 °C

进样体积： 10 μL

流动相A： 95:5⽔:甲醇 + 2 mM醋酸铵

流动相B： 甲醇+ 2 mM醋酸铵

梯度

时间(min) 流速(mL/min) %A %B

0 0.3 100 0

1 0.3 80 20

6 0.3 55 45

13 0.3 20 80

14 0.4 5 95

17 0.4 5 95

18 0.3 100 0

22 0.3 100 0

MS条件
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MS系统： Xevo TQ-S micro

电离模式： ESI -

⽑细管电压： 0.5 kV

脱溶剂⽓温度： 350 °C

脱溶剂⽓流速： 900 L/h

锥孔⽓流速： 100 L/h

离⼦源温度： 100 °C

⽅法事件： 将16~21 min的流出物导流⾄废液

使⽤MassLynx软件中的QuanOptimize⼯具对各化合物的MRM参数进⾏优化，结果列于附录A中。

结果与讨论

仪器性能和检测限

本实验所⽤的LC-MS/MS⽅法适⽤于测定⼀系列⽬标PFAS化合物，图2所⽰为所有化合物⾊谱结果的叠加⾊谱图。

由于起始LC梯度和样品之间的溶剂组成存在显著差异，因此先洗脱化合物的峰形会出现轻微的展宽。
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图2.利⽤该⽅法分析的所有PFAS化合物的叠加图

所有化合物的检测限如表1所列。由于样品前处理步骤实现了样品富集，分析结果会同时报告样品瓶中的检测限和

样品中的检测限（⽐样品瓶浓度低250倍）。在⼤多数情况下，样品中的检测限为亚ng/L (ppt)级，达到pg/L 

(ppq)⽔平。⼀些⽔溶性较低的化合物检测限为ng/L (ppt)级。表1中详细列出的检测限均满⾜当前的PFAS检测要

求。

所有化合物的校准曲线均在涵盖多个数量级的浓度范围内表现出优异的线性。图3所⽰是⼀个典型的溶剂校准曲线

⽰例，其中显⽰了PFOA的⼀个⽰例以及浓度处于检测限⽔平的PFOA⾊谱图。

在样品分析过程中，ERA标准品⽤作仪器性能的QC样品，仪器性能满⾜所有化合物的指定可接受限值要求。相对

于标准值的平均误差为15%，并且许多化合物的误差低于10%。
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表1.所有PFAS化合物在样品瓶中和样品中的检测限 

*由于存在污染，⽆法测定6:2 FTS的真实检测限。 
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此处列为LOD的浓度表⽰近似污染浓度。

图3.PFOA的线性和灵敏度结果，图中所⽰为标准曲线以及添加浓度检测限0.008ng/L和空⽩的⾊谱图

对⽐。

样品前处理性能

样品前处理⽅法的总体性能可汇总为图4中突出显⽰的回收率值。⼤多数PFAS化合物的回收率范围为

75%~130%。⼏种化合物的回收率较低，其中包括C13和C14（PFTriDA和PFTreDA）羧酸盐以及⼀种新型PFAS

化合物11ClPF3OUdS。已知PFTriDA和PFTreDA的⽔溶性低于碳链较短的PFCA（全氟羧酸）。可考虑对最终样

品的溶剂组成进⾏调整以获得更⾼的回收率，但必须评估对剩余化合物的影响。此外，⼏种化合物表现出⾮常⾼

的回收率，其中包括PFBA、6:2 FTS和PFODA。经确定，PFBA和6:2 FTS是样品分析实验室中常⻅的污染物。研

究⼈员对污染源进⾏了调查，⽬前尚未确定原因。PFODA似乎会受到基质稳定性的影响，这在之前的⼀份应⽤纪

要中有过报道3。利⽤同位素标记的内标对样品制备所导致的损失进⾏校正可进⼀步提⾼准确度，如图4中的绿⾊

条柱所⽰。

将加标有PFAS的地下⽔重复分析六次，对该⽅法的重现性进⾏评估。图4中的橙⾊⽅块表⽰通过整个样品前处理

性和分析所得到的地下⽔六次重复测定的%RSD。所有PFAS的%RSD均低于15%，且⼤多数化合物的%RSD低于

10%。此结果表明该样品分析⽅法的重现性良好。 
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图4.该⽅法中所分析的所有PFAS化合物的⽅法回收率（蓝⾊条柱/下轴）和⽅法重现性

（橙⾊⽅块/上轴）。经校正的回收率（绿⾊条柱/下轴）表⽰经过内标校正的化合物响

应值。

⽅法稳定性

使⽤加标的地表⽔萃取物进⾏⼀系列基质进样，以评估仪器的稳定性。进⾏20次重复进样，对复杂基质中的峰⾯

积、保留时间和离⼦丰度⽐稳定性进⾏评估。由20次进样得到的PFOA所有三个参数的稳定性如图5所⽰。在

TrendPlot中绘制峰⾯积图以确定%RSD，峰叠加表⽰保留时间未发⽣漂移，并且离⼦丰度⽐数据表明离⼦丰度⽐
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的稳定性良好。   

在所⽰的PFOA⽰例中，峰⾯积的%RSD约为3%。总体⽽⾔，该⽅法中所有PFAS的%RSD均⼩于10%。

图5.地表⽔样品重复进样20次所得到的重现性评估结果。在TrendPlot中绘制每次进样得到的PFOA峰

⾯积图显⽰RSD为3%（左图），右图所⽰为叠加的重复进样峰以及离⼦丰度⽐信息。

环境⽔样品的分析

本实验对四种不同类型的环境⽔样品进⾏萃取和分析以测试所述⽅法，其中包括地表⽔、地下⽔、废⽔进⽔和最

终废⽔出⽔。结果显⽰，在所有样品中检出不同浓度的各种PFAS。图6所⽰为地表⽔样品中确认的⼏种PFAS⽰例

，其中包括传统和新型⽬标PFAS。如图6所⽰，确认的PFAS不存在于萃取空⽩中，因此可以确认其存在于样品中

，⽽不是来⾃背景PFAS污染源。 

10使⽤固相萃取(SPE)和LC-MS/MS分析环境⽔样品中的传统和新型全氟烷基化合物(PFAS)



图6.地表⽔样品萃取物（上图）与提取空⽩（下图）中确认的PFAS化合物对⽐。空⽩结果参照地表⽔

的峰图进⾏了相应的放⼤。

图7所⽰为环境⽔样品中不同形式和浓度的PFAS。在筛选的40种化合物中，从4类样品中检出27种化合物。所有样

品均同时包含传统和新型PFAS化合物，两种废⽔样品中包含的PFAS浓度最⾼、种类最多。在地下⽔样品中检出的

六种PFAS中，⼀半属于新型污染物（PFEESA、PFMBA和NFDHA）。
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图7.环境⽔样品中检出的PFAS图（按浓度分组）。
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结论

使⽤SPE制备⽔样可将样品富集250倍，⽀持Xevo TQ-S micro分析。■

在Xevo TQ-S micro上利⽤本⽅法获得的检测限符合《欧盟框架指令》和美国国家环境保护局健康忠告中所规

定的必要⾏动阈值要求。

■

按照ISO 25101⽅法可完成环境⽔样品中传统和新型PFAS的测定分析。■

本⽅法采⽤经ERA认证的QC标准品进⾏了验证，提⾼了结果的可信度。■

所述⽅法具有良好的稳定性，并已应⽤于各种环境⽔样品（包括地表⽔、地下⽔和废⽔）的分析。■
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附录1
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特⾊产品

ACQUITY UPLC I-Class PLUS系统 <https://www.waters.com/134613317>

Xevo TQ-S micro三重四极杆质谱仪 <https://www.waters.com/134798856>

MassLynx <https://www.waters.com/513662>

可在线购买

ACQUITY UPLC BEH C18⾊谱柱, 130Å, 1.7 µm, 2.1 mm x 100 mm <

https://www.waters.com/waters/partDetail.htm?partNumber=186002352>

Oasis WAX 6 cc Vac⼩柱，每根⼩柱150 mg吸附剂，粒径30 µm <

https://www.waters.com/waters/partDetail.htm?partNumber=186002493>

PFC分析试剂盒 <https://www.waters.com/waters/partDetail.htm?partNumber=176001744>
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