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摘要

全氟烷基和多氟烷基化合物(PFAS)是⼀组合成化合物，在各种⼯业应⽤和消费品均有使⽤，是已知的环境污染
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物。使⽤串联四极杆质谱仪的靶向⽅法能够灵敏地检测这些化合物，但只能检出少数潜在的PFAS。⾮靶向技

术可以更全⾯地表征样品中的PFAS污染。本研究展⽰了将Xevo G2-XS QTof与经过PFAS⽅法包组件改良的

ACQUITY UPLC I-Class PLUS联⽤对PFAS进⾏⾮靶向分析的⼯作流程。利⽤内部PFAS参⽐谱库为废⽔和⼟壤

样品中检出的化合物指定推断性鉴定结果。这些谱库包括分⼦离⼦、碎⽚离⼦、同位素模式的精确质量数信息

；如果存在参⽐标准品，还包括保留时间等⾊谱特性，⽤于可靠地为组分指定推断性鉴定结果。随后使⽤类似

的⼯作流程对废⽔和⼟壤样品中检出的PFAS组分进⾏定量分析。对于UNIFI谱库中不存在的PFAS，可通过⾃

动搜索外部数据库辅以其他软件⼯具进⾏发现，包括共有碎⽚离⼦、中性丢失和质量数亏损搜索。本⽂所述⾮

靶向⽅法适⽤于各种情形，包括但不限于发现新型PFAS化合物、深⼊了解环境中的PFAS污染以及⽤于环境修

复⽬的的污染源指纹图谱分析。

优势

直接进样法是⼀种经过简化的样品前处理技术，可避免PFAS损失和结果偏差■

本地PFAS精确质量数谱库，包含4,000多种化合物，可轻松定制■

使⽤多种属性进⾏组分推断性鉴定的分析解决⽅案，提⾼了环境样品中传统和新型PFAS分析结果的可信度■

简介

全氟烷基和多氟烷基化合物(PFAS)是⼀组合成化合物，为普遍存在的环境污染物。其结构为脂肪族碳链，氢原

⼦完全或部分被氟原⼦取代。此外，这些化合物含有末端官能团，例如羧酸酯基、膦酸酯基、醇基、磺酸酯基

或磺胺基1-3。 碳-氟键的强度赋予了⾼度氟化的碳化合物优异的稳定性，使其具有抗降解能⼒和⽣物累积潜⼒

。因此，在环境和⽣物样品中均⼴泛检测到这些化合物。这些化合物在环境中的持久存在引起全球科学家的⼴

泛关注，他们试图了解这些化合物对⼈类和野⽣动物可能造成的健康和环境影响4。PFOA和PFOS这两种臭名

昭著的PFAS化合物由于已知的不良健康影响，在世界上⼤部分地区已被禁⽌使⽤和⽣产。近年来，制造商设

计了具有更短链⻓的替代化学品，旨在保持功能特性的效⽤，同时试图减弱传统产品的抗降解特性5。与新型

制剂产品有关的化学和毒理学信息通常并⾮⼴为⼈知，因此，使⽤能够提供⾮靶标分析物以及靶标分析物数据

的分析⽅法具有很⼤优势，有助于全⾯评估此类化合物的环境分布4-10。 此外，据估计，⾃从引⼊这些化学品

以来，已经制造出4,000-6,000种PFAS类化合物11。 ⽬前使⽤串联四极杆质谱仪的靶向⽅法能够灵敏地检测这

些化合物，但仅限于样品中⼀⼩部分潜在的PFAS。⾮靶向技术可以更全⾯地表征样品中的PFAS污染。

本研究将使⽤由超⾼效液相⾊谱(UPLC)和⾼分辨率⻜⾏时间质谱(TOF-MS)进⾏⾮靶向分析得到的数据展⽰⽔

和⼟壤浸出液中PFAS测定的两种⼯作流程。第⼀种⼯作流程是使⽤内部PFAS参⽐谱库，包括但不限于全氟烷

基羧酸(PFCA)、全氟烷基磺酸(PFSA)、全氟烷基醚羧酸(PFECA)和氟调聚物磺酸(FTSA)亚类，为检出的化合

物分配鉴定结果。这些谱库通过计算机模拟和实验数据⽣成。质谱信息根据已知组分的化学结构进⾏预测，并



由分析现有确证参⽐标准品⽣成的实验数据提供⽀持。参⽐谱库包括伪分⼦离⼦、碎⽚离⼦、同位素模式的精

确质量数信息；如果存在参⽐标准品，还包括保留时间等其他⾊谱特性⽤于鉴定组分。然后利⽤剩余组分的数

据，通过ChemSpider⾃动搜索外部数据库。

实验

PFAS确证标准品购⾃Wellington Laboratories（加拿⼤安⼤略）。

由于PFAS⼴泛⽤于制成品中，因此在分析样品中的PFAS化合物时必须谨慎操作，以免发⽣程序和仪器污染。

必须解决样品采集、前处理和分析中的挑战。应注意避免使⽤任何含有Teflon或PTFE的材料。从样品采集到

分析，都应使⽤⾼密度聚丙烯(HDPE)容器和样品瓶。PFAS分析可能会造成系统污染，不过可以采取适当的步

骤来减少此类污染。执⾏PFAS分析之前，必须在UPLC系统上安装沃特世PFAS解决⽅案安装⽅法包。该⽅法

包由不含PFAS的组件以及安装在流动相混合器和进样器之间的Isolator⾊谱柱组成，有助于延迟可能与分析峰

共洗脱的残留背景⼲扰12。

废⽔和⼟壤样品前处理

废⽔和⼟壤样品由合作者友情提供，并分别按照ASTM 7979和ASTM 7968进⾏制备。这些ASTM⽅法由先稀释

，后⽤针式过滤器过滤，再进⾏样品分析的步骤组成。每种⽅法的全部详细信息可参⻅沃特世应⽤纪要

720006329ZH <https://www.waters.com/content/dam/waters/en/app-

notes/2018/720006329/720006329-en.pdf> 和720006764EN <

https://www.waters.com/content/dam/waters/en/app-notes/2020/720006764/720006764-en.pdf> 。

进⾏样品前处理之前，向样品中添加两种13C同位素标记的内标（13C8-PFOA和13C8-PFOS）。研究的⽔样包

括地表⽔、地下⽔、饮⽤⽔和废⽔。研究的⼟壤样品包括沙⼦、淤泥、瘦粘⼟和富粘⼟13-15。

液相⾊谱条件

液相⾊谱系统： ACQUITY UPLC I-Class PLUS，经PFAS⽅法包改

良（部件号：176004548）

检测条件： Xevo G2-XS QToF质谱仪，ESI负离⼦模式

样品瓶： 聚丙烯⾃动进样器样品瓶，⽤聚⼄烯盖密封（部

件号：186005230）

https://www.waters.com/content/dam/waters/en/app-notes/2018/720006329/720006329-en.pdf
https://www.waters.com/content/dam/waters/en/app-notes/2018/720006329/720006329-en.pdf
https://www.waters.com/content/dam/waters/en/app-notes/2018/720006329/720006329-en.pdf
https://www.waters.com/content/dam/waters/en/app-notes/2018/720006329/720006329-en.pdf
https://www.waters.com/content/dam/waters/en/app-notes/2018/720006329/720006329-en.pdf
https://www.waters.com/content/dam/waters/en/app-notes/2020/720006764/720006764-en.pdf
https://www.waters.com/content/dam/waters/en/app-notes/2020/720006764/720006764-en.pdf
https://www.waters.com/content/dam/waters/en/app-notes/2020/720006764/720006764-en.pdf
https://www.waters.com/content/dam/waters/en/app-notes/2020/720006764/720006764-en.pdf


⾊谱柱： ACQUITY UPLC C18 2.1 × 100 mm, 1.7 µm（部

件号：186002352）

柱温： 35 °C

样品温度： 10 °C

进样体积： 30 µL

流速： 0.300 mL/min

流动相A： 95:5⽔:甲醇（含2 mM醋酸铵）

流动相B： 甲醇（含2 mM醋酸铵）

梯度表



质谱条件

质谱系统： Xevo G2-XS QToF质谱仪

电离模式： ESI-

采集范围： 50-1200 Da

⽑细管电压： 0.5 kV

锥孔电压： 10 V

碰撞能量： 低能量：4 eV

⾼能量：20‒70 eV

脱溶剂⽓温度： 350 °C

离⼦源温度： 100 °C

脱溶剂⽓流速： 1000 (L/h)

锥孔⽓流速： 100 (L/h)

实时校正参⽐化合物： 亮氨酸脑啡肽，200 ng/mL

数据管理

⾊谱软件： UNIFI v1.9.4

质谱软件： UNIFI v1.9.4

信息学软件： UNIFI v1.9.4

谱库⽣成

利⽤数据⾮依赖型采集模式（称为MSE）通过单次进样采集⺟离⼦和⼦离⼦的精确质量数测量结果16。当使⽤



多种属性（即保留时间、精确质量数、预期碎⽚离⼦）搜索化合物谱库中的条⽬时，假阳性结果发⽣率显著降

低，⼤幅提⾼了鉴定的可信度。将分析现有确证标准品得到的处理后数据⽂件与相关的.mol结构⽂件相结合

，创建⽬标化合物的⾃定义谱库。也可以先从Microsoft Excel⽂件中导⼊这些信息，然后在UNIFI中创建谱库

。对于不存在参⽐标准品的化合物，利⽤EPA CompTox谱库中化合物的其他结构⽣成⼀个额外的谱库，其中

化合物总数超过4,200种17。这些PFAS谱库可以从Waters Marketplace 

(https://marketplace.waters.com/home)下载。图1所⽰为PFTreDA的谱库条⽬⽰例。

图1.PFTreDA（全氟⼗四酸）的数据库条⽬⽰例，显⽰了⺟离⼦和碎⽚离⼦的预期m/z、加合物和保留时间。 

结果与讨论

⽅法⽰意图⻅图2。将ACQUITY UPLC系统与Xevo G2-XS质谱仪联⽤⽣成全⾯的数据集，以便使⽤UNIFI进⾏

组分化和后续评估。⾸先对照UNIFI谱库条⽬检查组分，使⽤参⽐标准品（如果有）对任何阳性匹配结果进⾏

定量分析。然后使⽤其余各组分中所有离⼦的精确质量测量结果确定元素组成，以搜索外部数据库（例如，通

过ChemSpider搜索）。最终需要开展进⼀步实验⽤于结构确认，例如MS/MS以及与参⽐标准品数据⽐较。



图2.⾮靶向分析⽅法⽰例 

使⽤废⽔以及⼟壤样品开展了⼀系列实验。⼀开始通过定性实验鉴定样品中检出的PFAS化合物。随后开展定

量实验以测定所检出分析物的含量。

使⽤UNIFI谱库检测废⽔中的PFAS

通过分析添加有30种PFAS化合物的废⽔来评估靶向筛选⼯作流程的性能。表1汇总了⽤于验证所检出PFAS的

鉴定结果准确度的标准，其中包括实测m/z、质量精度、预期保留时间和实测保留时间以及检测到的加合物。

检测废⽔空⽩中加⼊的各种化合物并正确分配，质量精度范围为0⾄-1.1 mDa。



表1.组分概要表，显⽰了30种PFAS化合物以及废⽔基质中加标的两种内标（浓度1000 ng/L，上样量0.03 

ng）的信息 

为促进⾼效的数据审查，可以在数据集中应⽤⾃定义视图筛选器，将分配结果限制为仅满⾜某些标准，例如

，在指定的保留时间窗⼝内、检出碎⽚离⼦、处于质量数亏损区域内。使⽤此类筛选器，将仅显⽰符合这些相

关特征的化合物/组分（图3）。



图3.可定制视图筛选器窗⼝，以控制组分概要表中的数据呈现⽅式。 

图4显⽰了通过分析添加有⼀系列PFAS（加标浓度1000 ng/L）的废⽔提取物检出的其中⼀种化合物的组分概

要。ADONA条⽬突出显⽰，展⽰了⺟离⼦和碎⽚离⼦EIC、相关的谱图数据以及结构归属结果。⾃定义⼯作流

程如图中左侧所⽰。列表中各条⽬均可更改，以表⽰任何分析的数据审查的⾃然进程。选择Identified 

Components（已鉴定组分）步骤，将⾃动显⽰软件鉴定的所有谱库组分。组分概要表显⽰了与已鉴定分析物

相关的信息，包括m/z、质量数误差、保留时间和检测到的加合物。还展⽰了分析物结构以及预测的碎⽚离⼦

结构和相关的质量数误差。以上信息均在同⼀个视图中展⽰，有助于轻松解释结果并提⾼鉴定的可信度。



图4.废⽔样品提取物中ADONA的鉴定结果，加标浓度1000 ng/L，进样30 µL，上样量0.03 ng。⺟离⼦（m/z 

376.9683，质量数误差-0.6 mDa）和碎⽚离⼦（m/z分别为250.9754和84.9903，质量数误差分别为-0.6 

mDa和-0.3 mDa）的EIC。展⽰了低碰撞能量（上图）和⾼碰撞能量谱图。 

使⽤UNIFI谱库检测⼟壤中的PFEESA

⼟壤样品的分析数据⽤同样的⽅式处理。UNIFI中数据审查的第⼀步展⽰了搜索PFAS谱库所分配的所有检测到

的化合物。这些化合物列于组分概要表中。图5显⽰了⽤于检测和分配PFEESA的组分概要表⽰例。在⾊谱图

窗⼝中，针对谱库中记录的⺟离⼦和检测到的任何碎⽚离⼦⽣成提取离⼦⾊谱图(EIC)。⺟离⼦谱图显⽰在低

碰撞能量谱图（上图）中，⾼能量碎⽚离⼦谱图⻅下图。使⽤计算机模拟碎裂算法⽣成分配给碎⽚离⼦的结构

。



图5.瘦粘⼟⼟壤样品浸出液中PFEESA的鉴定结果。⺟离⼦（m/z 314.9379，质量数误差-0.1 mDa）和碎⽚离

⼦（m/z 134.9874，质量数误差0.0 mDa；m/z 82.9608，质量数误差0.0 mDa）的EIC以及低碰撞能量（上

图）和⾼碰撞能量（下图）谱图及相关结构。 

随后⽤17 ev的固定碰撞能量，对初始筛选数据中的疑似阳性结果进⾏确认性靶向MS/MS实验。将PFEESA的

确证标准品在保留时间8.10分钟处洗脱的⾊谱峰与⼟壤样品浸出液中同⼀保留时间处的峰进⾏质谱图⽐较，结

果发现两者匹配，如图6所⽰。

图6.在确证标准品和瘦粘⼟⼟壤样品浸出液中，针对靶标m/z 314.9379的确认性靶向MS/MS实验。还显⽰了

预测的碎⽚离⼦结构和质量数误差。 



使⽤相同的MS和LC⽅法开展定量实验，基于在溶剂（含0.1%⼄酸的50/50甲醇/⽔）中制备的标准曲线，使⽤

⺟离⼦m/z的EIC测定⼟壤样品中PFEESA的浓度（图7）。测得样品浸出液中PFEESA的浓度为1730 ng/L，或

原始⼟壤样品中PFEESA的浓度8.65 ng/g。

图7.PFEESA⺟离⼦(m/z 314.9379)和碎⽚离⼦(m/z 134.9874, m/z 82.9608)的EIC，在瘦粘⼟⼟壤浸出液中

测得的PFEESA浓度为1730 ng/L（在⼟壤中的浓度为8.65 ng/g）。还显⽰了范围(5‒10,000 ng/L)内的线性标

准曲线。 

结构解析⼯具

共有碎⽚离⼦搜索

UNIFI软件中有⼀套⼯具，可以帮助鉴定并解析样品中存在，但UNIFI谱库中不存在的PFAS。有助于分配样品

中任何其余PFAS的⼯具包括共有碎⽚离⼦、中性丢失和质量数亏损搜索。在组分化后采⽤所有结构解析⼯具

，可通过新的⽅式连续查询并解析单个数据集，⽽⽆需重新处理样品。

许多PFAS亚类的化学结构通常具有相似的⼦结构，当它们发⽣碰撞诱导解离(CID)时可能出现共有的特征碎⽚

离⼦。这些共有结构信息可以在疑似物分析中使⽤。鉴定出共有碎⽚离⼦后，可输⼊处理⽅法的搜索标准中

，以⾃动搜索这些共有的结构特征。图8的组分概要表显⽰了根据共有碎⽚离⼦m/z 79.9573 (SO3)和m/z 

98.9557 (FSO3)得到的PFAS的鉴定结果。碎⽚离⼦EIC还反映了样品中具有这些共同特征的多种组分。筛选共

有碎⽚离⼦是鉴定谱库中可能不存在的潜在未知PFAS的⼀种策略。⼀旦使⽤共有碎⽚离⼦筛选完成了潜在化

合物鉴定，即可使⽤发现⼯具解析组分，以鉴定未知组分的潜在结构。



图8.组分概要，显⽰了加标废⽔样品中包含共有碎⽚离⼦m/z 79.9573和98.9557的分析物列表。碎⽚离⼦EIC

显⽰了具有⼀个或两个碎⽚离⼦的其他组分。 

中性丢失和质量数亏损搜索

搜索中性丢失可提取与PFAS亚类有关的数据，这些亚类共有结构特征并在CID过程中丢失共同的中性部分。软

件算法在定义的质量数偏差范围内搜索⽬标列表中指定的⺟离⼦精确质量数：中性丢失精确质量数。该⽅法可

⽤于发现情况下，以确定与已知化合物具有相似⼦结构的新组分。

CO2HFHF的丢失是调聚物酸FHEA、FOEA和FDEA所共有的。基于处理⽅法中的⽬标中性丢失列表和视图筛选

器来鉴定所有三种组分并将其分到⼀组，以显⽰检测到中性丢失的组分（图9）。参⽐谱库中的信息可⽤于填

充处理⽅法，帮助鉴定相关化合物和同系物。

也可以采⽤质量数亏损筛选搜索潜在的未知PFAS化合物。许多氢原⼦被氟原⼦取代，导致低质量数亏损或负

质量数亏损，与其他数据筛选⽅法相结合，可以帮助发现和鉴定7。

这些结构解析⼯具有助于进⼀步解析数据，以寻找科学数据库中不包含的新型PFAS。



图9.组分概要显⽰了已鉴定出的调聚物酸FDEA、FHEA和FOEA。软件注明了CO2HFHF的共有丢失。 

检测废⽔中存在，但UNIFI谱库中不存在的其他PFAS

可采⽤UNIFI发现⼯具鉴定现有UNIFI谱库中不包含的组分。发现⼯具通过使⽤原始数据中提供的所有信息

（包括⺟离⼦和碎⽚离⼦的精确质量数）来研究感兴趣的未知候选质量数，⽣成可能的分⼦式列表⽤于⾃动搜

索外部数据库（例如ChemSpider）。对废⽔样品中检出的未鉴定组分进⾏的数据审查揭⽰了⼀种可疑的化合

物，其处于质量亏损区域内，并且已被软件标记为具有共有碎⽚离⼦（图10）。



图10.组分概要显⽰了废⽔中检出的未知组分，m/z 278.9705，保留时间7.41 min。共有碎⽚离⼦和质量数亏

损搜索已将候选物标记为⽬标组分。 

对可疑组分的解析揭⽰了多种可能的推测结果，但是，列表中只有⼀种推测结构具有匹配的碎⽚离⼦。推测的

最佳匹配化合物的元素组成为C5HF9O3，是全氟-4-甲氧基丁酸。该组分的引⽤数（表明该推测组分在数据库

中的引⽤频率）也最⾼。除推测组分的元素组成和常⽤名以外，表中还提供了有关碎⽚离⼦匹配和引⽤数的信

息。可以对推测组分进⾏排序，展⽰碎⽚离⼦匹配和/或引⽤最多的结构，从⽽有助于优先考虑列表中最可能

的候选组分（图11）。还列出了各种推测组分的别名，如果常⽤名并⾮最常⽤的标识，则可以使⽤这些别名进

⾏鉴定。



图11.可使⽤UNIFI发现⼯具查看疑似候选组分。表中列出了常⽤名、匹配的碎⽚离⼦数和引⽤数。还显⽰了推

测的⺟离⼦和⼦离⼦碎⽚结构。 

通过访问UNIFI软件中的ChemSpider条⽬，可以找到有关推测的候选组分的更多信息（图12）。



图12.全氟-4-甲氧基丁酸的ChemSpider数据库条⽬ 

通过使⽤确认性MS/MS实验和全氟-4-甲氧基丁酸的确证标准品（数据未显⽰）匹配保留时间和碎⽚离⼦来确

认化合物鉴定结果。⼀旦鉴定出未知组分，可以将检测结果保存⾄UNIFI数据库，并⽤于后续搜索。

结论

⾃定义谱库对于分配废⽔和⼟壤样品中检测到的PFAS化合物有很⼤帮助。该谱库由化合物结构、精确质量数

以及其他特性（例如保留时间和碎⽚离⼦）组成，这些特性基于现有确证标准品创建。组分鉴定基于多种属性

（包括保留时间、精确质量数⺟离⼦和碎⽚离⼦谱图以及同位素分布），提⾼了分配的可信度。其他PFAS结

构⽂件可以轻松添加到谱库中，⽅便筛选⼤量分析物。⽣成包含特定组分的谱图和⾊谱指纹图谱的数据库，并

结合与已知结构特征有关的信息，可⽤作发现传统和新型PFAS化合物的有⽤⼯具，提供有关它们在环境中存

在和分布的更多认知。

此外，UNIFI软件提供了⼀组⼯具，可使⽤共有碎⽚离⼦、中性丢失和质量数亏损搜索来帮助识别谱库中不存



在的潜在未知PFAS。利⽤这些⼯具可以轻松筛选潜在的未知PFAS，将可能的鉴定结果数减少⾄最有可能的候

选物可控列表。所有处理过程均与数据采集⽆关，意味着可使⽤单⼀⽅法和进样来采集数据，但是可通过不同

⽅式连续查询和筛选数据，以挖掘未知PFAS的数据。数据库搜索与解析⼯具相结合，可以对环境样品中的各

种PFAS进⾏深⼊筛选，这是使⽤靶向MS/MS技术⽆法实现的。将Xevo G2-XS QTof与UNIFI数据处理结合使

⽤的⾮靶向技术可⽤于各种情形下，包括但不限于发现新型PFAS化合物、深⼊了解环境中的PFAS污染以及⽤

于环境修复⽬的的污染源指纹图谱分析。
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