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摘要

过去⼏⼗年来，全氟烷基和多氟烷基化合物(PFAS)在⼯业加⼯和制造中的⼴泛使⽤引

起了全球环境和健康问题。随着此类化合物数量的不断增加，使⽤传统靶向⽅法监测

PFAS的⼯作变得越来越具挑战性。采⽤⾼分辨率质谱(HRMS)的筛查⼯作流程是监测

受监管PFAS和检测⾮监管PFAS的理想桥梁。本研究通过直接进样10 µL样品和标准

品对PFAS筛查⽅法进⾏测试。使⽤ACQUITY Premier UPLC与Xevo G3 QTof质谱仪

的联⽤系统分析样品。在负电离模式下使⽤MSE采集模式采集数据，并使⽤

waters_connect™处理数据。本研究评估了Xevo G3 QTof的灵敏度和动态范围

，46种化合物中有30种的检出浓度≤5 ng/L，所有化合物的动态范围覆盖三个数量

级。在⼀份饮⽤⽔样品中检出PFHxA，浓度为5 ng/L，质量数测量精度为0.8 ppm。

优势

使⽤LC与⾼分辨率⻜⾏时间质谱仪(QTof)联⽤系统直接进样⽅法的PFAS筛查⼯作流程■

在ng/L⽔平的低浓度PFAS分析中具有⾼质量精度和⾼灵敏度■

在没有可供从头鉴定的标准品的情况下，分析超出⽬标和管制范围的PFAS化合物■
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简介

全氟烷基和多氟烷基化合物(PFAS)是⼀类特殊的⼈造有机化合物，其中的氢原⼦被氟原⼦部分或完全取代。这种

C-F键是带来重要特性的关键，例如防⽔和防油性能、类似表⾯活性剂的特性以及对化学和热降解的⾼度稳定性。

然⽽，这些特性使PFAS在环境中具有⾼度持久性，因此被称为“永远的化学品”1-3。 ⾃20世纪60年代末⾸次报

道⽣物样品中存在PFAS以来，PFAS与不同疾病之间的联系已得到充分证实6。 因此，监管机构现在将其视为主要

的环境和健康问题，⽽⽬标PFAS清单也在不断扩展4-5、7-9。

业界⼴泛应⽤靶向⽅法来定量不同基质中的PFAS10-11。 但这些⽅法受限于质量分辨率较低且只能检测已知化合物

，因为需要通过分析标准品获取⾊谱保留时间、⺟离⼦和⼦离⼦质量数。受限于这些标准品的可获得性，靶向⽅

法只能分析少量PFAS，每种分析⽅法只能分析约40种PFAS11。 ⽬前已知的PFAS化合物数量已超过15000种，⾼

分辨率质谱(HRMS)筛查⽅法具有明显优势，能够解决这⼀挑战，从研究样品中筛查出更多的PFAS相关化合物12。 

HRMS可以⽣成定性和定量数据，借助精确质量数和同位素分布等信息⽣成分⼦式，这是从头鉴定的第⼀步。此外

，⾼碰撞能量扫描的碎裂特征有助于对组分进⾏进⼀步的结构表征和推断性鉴定13。 该技术的要求和检测限极富

挑战性，HRMS仪器和⽅法的灵敏度必须达到ng/L⽔平9,14。

通常建议在分析前使⽤固相萃取(SPE)等样品前处理技术进⾏样品净化和浓缩。然⽽，SPE技术可能偏向于对SPE

⼩柱具有⾼吸附亲和⼒的化合物。许多PFAS相关化合物受专有权保护，可能没有列在任何观察列表数据库中12,15

。 在不使⽤标准品的情况下，如需全⾯鉴定这些化合物，可能需要核磁共振(NMR)等互补技术16。 但NMR需要⼤

量⾼浓度的样品，⽽这也是⼀项挑战。LC-HRMS直接进样⽅法是⼀种⽆偏差检查样品成分的理想⽅法，能够基于

准确质量数测量、同位素分布、碎⽚离⼦信息和质量数亏损过滤来进⾏推断性鉴定13,17。 由于业界⾯临的种种挑

战，因此迫切需要⾼灵敏度的HRMS仪器，既能⽤于筛查⼜能进⾏从头注释/鉴定。

在本研究中，我们将使⽤更新的隔离柱和PFAS⽅法包改良的ACQUITY Premier UPLC系统与搭载Waters™ PFAS

数据库的Xevo G3 QTof联⽤，展⽰了⽔样中PFAS筛查的性能18。

实验

样品前处理

所有PFAS标准品均购⾃Wellington laboratories，使⽤甲醇制备浓度为10 ng/mL的储备液，其中包含表1中列出

的所有化合物。使⽤0.1%甲酸的甲醇:⽔(1:1)溶液连续稀释储备液，制得浓度范围为0.5~5000 ng/L的溶液。每个

浓度⽔平重复分析三次。 
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将由⾃来⽔、过滤⽔和MilliQ⽔组成的⽔样直接收集到样品瓶中，不进⾏样品前处理，每份样品进样10 μL并重复

分析三次。
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表1.混合物中的PFAS标准品及其保留时间(min)列表
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LC-MS条件

液相⾊谱系统： 使⽤PFAS⽅法包（部件号：205000588和

205000589）改良的ACQUITY Premier液相⾊谱系

统

样品瓶： 聚丙烯⾃动进样器样品瓶（P/N：186005219），

带预开⼝隔垫盖（P/N：186000305）

分析柱： ACQUITY Premier BEH™ C18, 1.7 µm, 2.1 x 100 

mm, 90 Å Column（P/N：186009453）

隔离柱： Atlantis™ Premier BEH C18 AX隔离柱, 2.1 x 50 

mm, 5 µm（P/N：186009452）

柱温： 35 °C

样品温度： 6 °C

进样体积： 10 µL

流速： 0.3 mL/min

流动相A： 95:5⽔:甲醇（含2 mM醋酸铵）

流动相B： 100%甲醇（含2 mM醋酸铵）
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液相⾊谱梯度表

质谱条件

质谱系统： Xevo G3 QTof

电离模式： ESI-

质量范围： m/z 50-1200

采集速率： 每秒4幅谱图(4 Hz)

实时校正标准液： 亮氨酸脑啡肽(m/z 554.2620)

采集模式： MSE，⼀种数据⾮依赖型采集⽅

法

离⼦源条件：

⽑细管电压： 0.5 kV

锥孔电压： 10 V

离⼦源温度： 100°C
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脱溶剂⽓温度： 250°C

锥孔⽓流速： 100 L/h

脱溶剂⽓流速： 600 L/h

离⼦源补偿： 30 V

碰撞能量

低碰撞能量： 4 V

⾼碰撞能量： 梯度20~70 V

传输调谐设置：

StepWave RF： 100 V

梯度主体： 5 V

软件⼯具

使⽤waters_connect采集数据，并在UNIFI™应⽤程序中进⾏数据分析。 

结果与讨论

筛查⼯作流程 — 鉴定和仪器质量精度

在MSE采集模式下，对含有46种PFAS（浓度为2000 ng/L）的标准品溶液进⾏LC-HRMS分析，然后使⽤UNIFI应

⽤程序筛查⼯作流程处理采集到的数据。该⼯作流程包括质量数亏损过滤步骤，⽤于区分PFAS相关组分。⽐对沃

特世⽣成的PFAS数据库筛选⽣成的组分列表18。基于精确质量数和碎裂鉴定组分，接受质量数测量精度≤3 ppm

的推断性鉴定。图1展⽰了2000 ng/L混标中46种已鉴定PFAS的提取离⼦流⾊谱图(XIC)。 
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图1.在⽤含0.1%甲酸的甲醇:⽔(1:1)制得的2000 ng/L溶液中鉴定的46种PFAS标准品的提取离⼦流⾊

谱图(XIC)。该⾊谱⽅法能够分离直链和⽀链化合物。图中⽐例仅指⽰了可⻅异构体（例如⽀链和直链

PFOS，分别为化合物22a和22b）。

图1展⽰了在2000 ng/L混标中鉴定的不同类别PFAS的洗脱顺序，质量数测量精度≤3 ppm。如Adams等⼈

(2023)所述，PFAS LC⽅法包（P/N：205000588 <https://www.waters.com/nextgen/global/shop/service-

parts--kits/205000588-kit-analysis-perfluorinated-compounds.html> 和205000589 <

https://www.waters.com/nextgen/global/shop/service-parts--kits/205000589-acquity-alliance-bottle-

accessory-kit.html> ）对于区分样品成分中的任何残留实验室污染物⾄关重要10。 使⽤的⾊谱⽅法能够分离直链

和⽀链PFAS分析物，例如，⽀链PFOS (PFOS-br)的洗脱时间早于直链PFOS (PFOS-L)（图1，峰编号分别为22a

和22b）。例如N-甲基全氟⾟烷磺酰氨基⼄酸(N-MeFOSAA)和N-⼄基全氟⾟烷磺酰氨基⼄酸(N-EtFOSAA)的直链

/⽀链异构体均可使⽤该⾊谱⽅法成功分离和区分。图2A展⽰了N-MeFOSAA（直链和⽀链）的提取离⼦流⾊谱图(

XIC)，图2B展⽰了在低碰撞能量和⾼碰撞能量下2000 ng/L混标中直链N-MeFOSAA的质谱图（分别为图2B的上图

和下图）。
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图2.在2000 ng/L混标中鉴定的N-甲基全氟⾟烷磺酰氨基⼄酸(N-MeFOSAA)，质量精度：-0.7 ppm。A：N-

MeFOSAA（直链和⽀链）的提取离⼦流⾊谱图(XIC)；B：低碰撞能量和⾼碰撞能量下直链N-MeFOSAA的质谱图

（分别为上图和下图）。

图2A中的XIC显⽰⼀个主峰在13.8 min处洗脱，两个次峰在13.5 min和13.6 min处洗脱（图2B）。图2B所⽰的谱

图对应低碰撞能量和⾼碰撞能量下13.8 min处洗脱主峰的谱图（分别为上图和下图）。低碰撞能量谱图展⽰了m/z 

569.96694处的主要离⼦，鉴定为N-MeFOSSA，质量数测量精度为-0.7 ppm。⾼能量谱图展⽰了13.8 min处洗脱

基峰⽣成的不同碎⽚离⼦，其中有6个碎⽚离⼦对应于直链N-MeFOSAA的不同断键（图3），这6个碎⽚离⼦中有

2个未在13.49 min或13.6 min处检出，表明这两种离⼦对应于N-MeFOSAA⽀链异构体。m/z 218.98525和m/z 

268.98256处的这些特有碎⽚离⼦对应于[C4F9]-和[C5F11]-（图3，以蓝⾊突出显⽰）。
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图3.直链N-MeFOSAA的结构及建议的碎裂路径。直链异构体

特有的碎⽚离⼦⽤蓝⾊表⽰，直链和⽀链异构体共有的碎⽚离

⼦⽤红⾊表⽰。

线性、灵敏度和动态范围

使⽤配备不含PFAS浸出物的组件（例如PFAS LC⽅法包）的LC对于减少任何残留的实验室污染⾄关重要，能够确

保鉴定出的任何PFAS物质均是来⾃样品成分11。 由于PFAS以低浓度存在于复杂基质中，因此本研究评估了Xevo 

G3 QTof的灵敏度和动态范围。连续稀释46种PFAS的混标，制得浓度范围为0.5 ng/L-5000 ng/L的溶液。将这些

标准品重复分析三次，并使⽤waters_connect中的UNIFI应⽤程序处理数据。数据评估采⽤筛查和定量⽅法。将

低能量扫描得到的每种鉴定出的分析物的响应值及其相应的浓度作图，获得标准曲线，并采⽤1/X加权进⾏线性回

归拟合。
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图4.A：2 ng/L全氟丁烷磺酸(PFBS)的提取离⼦流⾊谱图。PFBS鉴定结果为m/z 298.9432，质量数测量精度为

±0.7 ppm，信噪⽐为7.2。信噪⽐的计算采⽤峰到峰⽅法。B：低碰撞能量下离⼦响应的标准曲线。线性回归拟合

采⽤1/X加权，确定系数R2=0.99915。2 ng/L~2000 ng/L范围内的PFBS响应呈线性。

图4A展⽰了2 ng/L全氟丁烷磺酸(PFBS)的XIC，信噪⽐(S/N)为7.2，使⽤峰到峰⽅法计算。在m/z 298.9432处检

出并鉴定了PFBS，质量数测量精度为±0.7 ppm。PFBS的响应在2~2000 ng/L的浓度范围内呈线性，确定系数(R
2)为0.99915（图4B）。需要注意的是，该⽅法的动态范围涵盖三个数量级，可以使⽤标准品（如有）定量PFAS

分析物。此分析的柱上进样量为10 μL，PFBS的检测限为2 ng/L或柱上进样0.02 pg (2 ppt)，信噪⽐>7.2。本研究

考察了所有46种化合物的线性和灵敏度，其中30种化合物的LLOD ≤ 5 ng/L。表2汇总了所研究各化合物的检测下

限(LLOD)、定量上限(HLOQ)、信噪⽐(S/N)和R2。
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表2.46种标准品的检测结果汇总，包括检测下限(LLOD)、定量限上限(HLOQ)、使⽤峰
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到峰⽅法计算的信噪⽐，以及R 2。

这些结果表明，Xevo G3 QTof具有出⾊的灵敏度，30种化合物的检测限≤5 ng/L（柱上进样量0.05 pg），其中

PFBS、FBSA、FOSA和PFEESA的LOD为1 ng/L（柱上进样量0.01 pg），PFHxA和ADONA的LOD为2 ng/L（柱

上进样量0.02 pg）。有些数值低于监管机构要求的⽅法检测限(MDL)，因此需要进⾏样品前处理和样品浓缩14。 

46种化合物中有4种化合物的LLOD为50 ng/L，2种化合物的LLOD为100 ng/L。值得注意的是，本研究使⽤的分

析⽅法适⽤于不稳定的化合物，如果需要靶向分析，可以通过修改某些离⼦源参数来改善检测限19。PFAS物质的

线性在三个数量级范围内得到验证，校准曲线上⾄少有六个点，且三次重复进样的% RSD⼩于10%。所有46种化

合物均显⽰出线性响应，且定量曲线的R2值>0.99。

⽔样中PFAS的检测和定量

采⽤该筛查⽅法直接分析⾃来⽔、经过滤的饮⽤⽔和MilliQ⽔，这些⽔从源头直接收集到分析样品瓶，未经样品前

处理或净化步骤。筛查的46种PFAS化合物中，在⾃来⽔样品中初步鉴定出PFHxA。PFHxA鉴定的质量数测量精度

为-0.3 ppm，定量的浓度⽔平为5 ng/L，PFHxA的检测下限确定为2 ng/L（图5）。 

图5.浓度分别为2 ng/L和5 ng/L的标准溶液和饮⽤⽔样品中PFHxA的提取离

⼦流⾊谱图叠加图。在饮⽤⽔中鉴定出PFHxA，质量数测量精度为-0.3 

ppm。
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结论

PFAS筛查⼯作流程使⽤waters_connect中的UNIFI应⽤程序结合Xevo G3 QTof的灵敏度进⾏了简化，⽤于定量

分析⽔样中的PFAS。UNIFI筛查和发现⼯作流程可提供丰富的选项，包括从质量数亏损过滤到在线数据库和谱库

搜索。⽣成的数据集将⽤于靶向定量⽅法，并且可以针对使⽤不同数据库来源的鉴定和发现⼯作流程进⾏回顾性

挖掘。Xevo G3 QTof仪器的⾼灵敏度有助于突破使⽤SPE进⾏样品前处理的局限性，以及使⽤传统靶向⽅法鉴定

时对市售标准品的需求。要提⾼灵敏度，还可以选择增加进样体积。
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