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摘 要： 建立了在线固相萃取-超高效液相色谱串联质谱法测定水体中 14 种全氟化合物的

分析方法，该方法在 0.5~40 ng/L 范围内线性良好，相关系数均大于 0.995 0，14 种全氟化合物的低、

中、高浓度的纯水加标回收率均在80.5%~119%之间，地表水加标回收率在70.0%~119%之间，地下

水加标回收率在 72.4%~118% 之间，相对标准偏差均小于 10%，检出限为 0.03~0.2 ng/L。该方法的

有机溶剂用量少、操作简便实用、数据准确可靠，可用于环境水体中14种全氟化合物的同时测定。
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Abstract： An analytical method was developed for the determination of fourteen perfluorinated 
compounds (PFCs) in water through online solid phase extraction and ultra performance liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry. The method demonstrated excellent linearity within the 
range of 0.5-40 ng/L, and the correlation coefficients were all above 0.995 0. The spiked recoveries of 
low, medium and high concentrations of fourteen PFCs were within the range of 80.5% to 119% in pure 
water, 70.0% to 119% in surface water, and 72.4% to 118% in groundwater. The relative standard 
deviations were all lower than 10%, and the detection limit was 0.03-0.2 ng/L. The method boasts the 
advantages of less organic solvents consumption, simple operation and accurate and reliable data output, 
and is applicable for the simultaneous determination of fourteen PFCs in water.
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全氟化合物（PFCs）是指由人工合成的一系列

氟代有机化合物，因具有良好的化学稳定性和抗氧

化性，被广泛应用在工业生产中。由于PFCs的化学

性质极为稳定，它们进入环境和生物体内后不易降

解，从而逐渐积累［1］。目前，多项研究证实 PFCs 是
全球性污染物，以全氟辛酸（PFOA）和全氟辛烷磺酸

（PFOS）为代表的一些PFCs在河流、土壤和沉积物、

食品、野生动植物体、人体血液中被广泛检出［2-6］。

PFCs具有潜在的致癌性、内分泌干扰性、肝脏毒性、

免疫毒性以及生殖和发育毒性［7］，2009年《斯德哥尔

摩公约》将 PFOS 及其盐和全氟辛基磺酰氟化物

（PFOSF）列入新持久性有机污染物（POPs）行列，严

格限制其使用；2019 年 PFOA 和全氟己烷磺酸盐

（PFHxS）也被列入《斯德哥尔摩公约》的备选禁用黑

名单。因此，有关PFCs的健康效应评估和监测方法

研究工作亟待开展。

目前，针对水中PFCs的分析方法主要有气相色

谱法［8］、气相色谱-质谱法［9］、液相色谱-质谱法［10］

等，前处理方法主要为离线固相萃取法［11］。由于

PFCs具有沸点高、极性大、不易挥发的特点，采用气

相色谱法和气相色谱-质谱法测定时不可直接进

样，需要进行衍生化反应［12］。而液相色谱-质谱法

因具有较高的灵敏度、较好的重现性以及操作简便

等优点，已经成为PFCs的主要分析方法。离线固相

萃取法较为成熟，但是该前处理方法需要200~1 000 
mL甚至更大体积的水样进行富集，且需要大量有机

试剂洗脱，洗脱液还需进行浓缩和复溶，操作步骤

较为繁琐。而在线固相萃取法富集样品量不到 10 
mL便可达到甚至低于离线固相萃取法的检出限，因

此，开发操作简便、富集样品量小、有机溶剂使用量

少的在线固相萃取法尤为重要。

目前，国内应用在线固相萃取-超高液相色谱

串联质谱技术（Online SPE-HPLC-MS/MS）测定水

中PFCs的方法报道较少。鉴于此，采用在线固相萃

取-超高效液相色谱串联质谱法对水中 14 种 PFCs
进行了测定，并对测定过程中的各影响因素进行了

优化和分析。该方法操作简便、重现性好、灵敏度

高，已成功用于济南市环境水体中 PFCs的分析，对

于新污染物的监测具有重要意义，并能够为环境监

管提供技术支持。

1 实验部分实验部分

1. 1　主要仪器与试剂

SUPEC 5220 型在线固相萃取仪、EXPEC 5210
型超高效液相色谱串联质谱仪（杭州谱育科技发展

有限公司）；HLB 在线固相萃取柱（美国 Waters 公
司，20 μm，2. 1 mm×30 mm）；LC 混合器后 C18 延迟

柱（3. 0 mm×50 mm，5 μm，杭州谱育科技发展有限

公司）；SPE泵后 HLB延迟柱（杭州谱育科技发展有

限公司）；C18 液相色谱柱（100 mm×2. 1 mm×1. 8 
μm，美国Waters公司）；玻璃纤维滤膜（孔径为 0. 22 
μm，直径为47 mm，上海兴亚净化材料厂）。

甲醇（质谱级）；市售怡宝桶装纯净水；甲酸（质

谱纯）；乙腈（质谱级）；乙酸铵（色谱纯）。14种PFCs
混合标准溶液（加拿大威灵顿公司），包括全氟丁酸

（PFBA）、全氟戊酸（PFPeA）、全氟己酸（PFHxA）、全

氟丁烷磺酸（PFBS）、全氟庚酸（PFHpA）、全氟辛酸

（PFOA）、全氟己烷磺酸（PFHxS）、全氟壬酸（PFNA）、
全氟癸酸（PFDA）、全氟辛烷磺酸（PFOS）、全氟十一

酸（PFUdA）、全氟十二酸（PFDoA）、全氟癸烷磺酸

（PFDS）、全氟十三酸（PFTrDA），浓度均为 2 μg/mL
（不确定度为±5%），溶剂为甲醇；9种PFCs内标混合

标准溶液（上海安谱实验科技股份有限公司），其中

包括全氟丁酸内标（13C4-PFBA）、全氟己酸内标

（13C2-PFHxA）、全氟辛酸内标（13C4-PFOA）、全氟己

烷磺酸内标（18O2-PFHxS）、全氟壬酸内标（13C5-PF⁃
NA）、全氟癸酸内标（13C2-PFDA）、全氟辛烷磺酸内

标（13C4-PFOS）、全氟十一酸内标（13C2-PFUdA）、全

氟十二酸内标（13C2-PFDoA），浓度均为 2 μg/mL（不

确定度为±5%），溶剂为甲醇。

1. 2　实验方法

1. 2. 1　在线固相萃取条件

水样中加入内标后经过 0. 22 μm的玻璃纤维滤

膜抽滤，然后装入Online SPE进样瓶中，按照设定好

的 Online SPE 条件进行萃取。Online SPE 条件如

下：首先，用甲醇对HLB在线固相萃取柱进行活化，

活化时间为 2 min，流速为 1 mL/min；然后，用纯水进

行活化，活化时间为 3 min，流速为 1 mL/min；然后，

由纯水将样品带入 HLB 在线固相萃取柱富集 3 
min；之后，用纯水淋洗HLB在线固相萃取柱 2 min；
最后，用液相色谱条件的流动相对HLB在线固相萃

取柱进行梯度洗脱。
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Online SPE-LC 系统配备 3 个二位六通快速切

换阀，集成于Online SPE输液泵模块，由阀驱动控制

来实现两根 SPE柱的交替上样与洗脱，并且采用六

通阀装置连通双进样系统，实现普通分析和在线固

相萃取分析灵活切换。

实验采用HLB在线固相萃取柱进行富集，对采

集的大批量地表水和地下水样进行分析后，可预估

一根HLB在线固相萃取柱的使用寿命，当水样较干

净时，预估每根 HLB在线固相萃取柱可用于 200个

以上水样的在线富集。

1. 2. 2　液相色谱分析条件

采用 C18 液相色谱柱（100 mm×2. 1 mm×1. 8 
μm，美国 Waters 公司），进样量为 2 mL，柱温为

40 ℃，流速为 0. 3 mL/min，流动相为 10 mmol/L乙酸

铵溶液和乙腈。梯度洗脱程序如下：0 min 时，80%
的 10 mmol/L 乙酸铵溶液和 20% 的乙腈；2. 5 min
时，60% 的 10 mmol/L 乙酸铵溶液和 40% 的乙腈；

8. 0 min 时，40% 的 10 mmol/L 乙酸铵溶液和 60% 的

乙腈；10. 0~13. 0 min时，10%的 10 mmol/L乙酸铵溶

液和 90%的乙腈；16. 0 min时，5%的 10 mmol/L乙酸

铵溶液和 95%的乙腈；16. 1~19. 0 min时，80%的 10 
mmol/L乙酸铵溶液和20%的乙腈。

1. 2. 3　质谱条件

采用负离子电喷雾离子源，多反应监测（MRM）

模式，毛细管高压为 4. 2 kV，去溶剂气温度为

500 ℃，雾化气流量为 1. 8 L/min，去溶剂气流量为

10 L/min，反吹气流量为 1. 0 L/min，其他质谱条件如

表1所示。

表1　质谱条件

Tab.1　Mass spectrometry conditions

化合物

PFBA
PFPeA

PFHxA

PFBS

PFHpA

PFOA

PFHxS

PFNA

PFDA

PFOS

PFUdA

PFDoA

PFDS

PFTrDA
    注：    “＊”为定量离子。

CAS号

375-22-4
2706-90-3

307-24-4

375-73-5

375-85-9

335-67-1

355-46-4

375-95-1

335-76-2

1763-23-1

2058-94-8

307-55-1

335-77-3

72629-94-8

母离子的m/z
213
263

313

298.9

363

412.85

398.9

462.85

512.9

498.9

562.85

612.95

598.9

662.9

产物离子的m/z
169＊        

69.01
219.01＊

269＊      

118.9
80＊   

99
169
319＊     

168.9
368.9＊

80＊   

99
168.9
418.9＊

168.9
469＊      

80＊  

99
168.9
519＊     

569＊     

268.9
99
80＊  

619＊      

168.9

锥孔电压/V
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50

碰撞能量/V
8
5
4
8

24
38
38
10

5
14

5
51
48
16

6
20
10
59
58
20

7
8

18
50
80
16
28

计算用内标物
13C4-PFBA

13C2-PFHxA
13C2-PFHxA
18O2-PFHxS
18O2-PFHxS
13C4-PFOA

18O2-PFHxS
13C5-PFNA
13C2-PFDA
13C4-PFOS

13C2-PFUdA
13C2-PFDoA

13C4-PFOS
13C2-PFDoA
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2 结果与讨论结果与讨论

以 14 种 PFCs 的响应和回收率为选择依据，分

别研究本底去除、过滤方式、抽滤方式、样品 pH、样

品保存等5个重要的实验条件参数优化。

2. 1　实验条件优化

2. 1. 1　本底去除

本底空白分为超高效液相色谱串联质谱仪自

身本底空白、纯水空白、抽滤后纯水经Online SPE测

得的本底空白等。本底空白的大小对 PFCs测定结

果的准确性存在较大影响，尤其对低浓度影响最大。

环境水体中PFCs浓度一般在ng/L水平，经Online SPE
富集后，部分 PFCs的检出限可达 0. 1 ng/L，因此，将

本底空白降至未检出非常重要。

首先，去除超高效液相色谱串联质谱仪自身本

底空白，将所用流动相管路更换为无氟的 peek材质

管路；在液相色谱流动相混合器后和 Online SPE 泵

后加装延迟柱，以去除流动相中的 PFCs；流动相选

用质谱级有机试剂和市售大品牌纯净水，以保证流

动相试剂的纯净。设置零进样量进行测定，测试系

统本底空白，14种PFCs均未检出。

其次，分析纯水空白，选用市售品牌纯净水，取

10 mL 纯水于 Online SPE 进样瓶中，进样瓶在使用

之前需用质谱级甲醇和纯水冲洗干净，按照设定好

的Online SPE条件和超高效液相色谱串联质谱仪条

件测定，测得纯水空白中14种PFCs均未检出。

再次，分析经 0. 22 μm 玻璃纤维滤膜过滤后的

纯水空白，玻璃纤维滤膜需事先用马福炉于 550 ℃
烘烤 5 h，将烘好的滤膜安装在抽滤装置上，依次用

质谱级甲醇、市售品牌纯净水冲洗整个抽滤装置，

然后再对纯水进行抽滤，取 10 mL 抽滤水于清洗干

净的进样瓶中，按照设定好的在线 SPE条件和超高

效液相色谱串联质谱仪条件进行测定，测得整个前

处理和分析过程的纯水空白中 14 种 PFCs 均未

检出。

2. 1. 2　不同过滤方式优选

为避免对超高效液相色谱串联质谱仪造成污

染和堵塞，所测水样必须进行过滤。因此，分别选

择一次性聚醚砜针式过滤器（1号，孔径为 0. 45 μm，

直径为 25 mm）、一次性玻璃纤维水相针式过滤器（2
号，孔径为 0. 45 μm，直径为 13 mm）、一次性玻璃纤

维水相针式过滤器（3 号，孔径为 0. 45 μm，直径为

25 mm）、一次性尼龙针式过滤器（4号，孔径为 0. 45 
μm，直径为 13 mm）、一次性再生纤维素过滤器（5
号，孔径为 0. 22 μm，直径为 13 mm）、玻璃纤维滤膜

（6号，孔径为 0. 22 μm，直径为 47 mm）、MCE滤膜（7
号，孔径为 0. 22 μm，直径为 47 mm）、醋酸纤维滤膜

（8号，孔径为 0. 22 μm，直径为 47 mm），所选滤膜均

用质谱级甲醇和超纯水冲洗后使用，其中MCE滤膜

在甲醇中溶解，不耐高温，只能用超纯水进行冲洗。

对 14种PFCs的加标纯水水样（14种PFCs浓度为 10 
ng/L，内标浓度为 10 ng/L）进行过滤后重复测定 3
次，测得的回收率平均值见图 1。可以看出，经过 6
号玻璃纤维滤膜过滤后，PFCs的平均加标回收率均

在 80%~120% 之间，其他材质过滤器均存在平均加

标回收率小于 80%的现象，因此，选择采用 6号玻璃

纤维滤膜对水样进行过滤。

2. 1. 3　不同抽滤方式对比

配制 3组 14种PFCs的标准曲线系列溶液，浓度

均为 0. 5、1、2、5、10、20、40 ng/L，内标浓度均为 10 

ng/L；另外，配制 14种 PFCs的低、中、高浓度分别为

1、5、20 ng/L，内标浓度为 10 ng/L 的纯水加标水样，

每个浓度配制 6组，分别测定低、中、高浓度水样的

150
120

90
60
30

0 1号 2号 3号 4号 6号 7号5号 8号

全氟丁酸
全氟辛酸
全氟十一酸

全氟己酸
全氟壬酸

全氟戊酸 全氟庚酸
全氟辛烷磺酸全氟癸酸

全氟丁烷磺酸
全氟己烷磺酸

全氟癸烷磺酸 全氟十三酸全氟十二酸

加
标

回
收

率
/%

过滤器编号

图1　水样经不同过滤器处理后14种PFCs的加标回收率

Fig.1　Spiked recoveries of 14 perfluorinated compounds in water samples treated with different filters
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加标回收率。第一组，标准曲线系列溶液和用于测

定精密度的纯水水样分别加内标后，均经过玻璃纤

维膜抽滤，然后上机测定；第二组，标准曲线系列溶

液加内标后不经过抽滤，直接上机测定，而用于测

定精密度的纯水水样加内标后经过玻璃纤维膜抽

滤，然后上机测定；第三组，标准曲线系列溶液和纯

水水样先经过玻璃纤维滤膜抽滤，再统一加内标，

然后上机测定。测定结果如表 2所示。可以看出，

第二组测得的全氟癸烷磺酸低、中、高浓度加标回

收率存在小于 80%的现象；第一组 14种PFCs的低、

中、高浓度加标回收率均在 80%~120% 之间，而且

普遍高于第三组的回收率；另外，第一组的抽滤方

式可保持样品中待测物和内标响应的一致性。因

此，选择将标准曲线系列溶液和用于测定精密度的

纯水水样先加内标，再经过玻璃纤维膜抽滤，然后

上机测定。

2. 1. 4　不同pH的优选

用氢氧化钠和盐酸调节 6 个纯水水样的 pH 分

别为 8~9、7~8、7、6~7、5~6、4~5、3~4、2~3、1~2、0~1，

然后对不同 pH 纯水水样进行加标实验，其中 14 种

PFCs浓度均为 10 ng/L，内标浓度均为 10 ng/L，按照

相应实验步骤进行测定，结果见图2。
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图2　不同pH水中14种PFCs的加标回收率

Fig.2　Spiked recoveries of 14 perfluorinated compounds in water with different pH

表2　不同水样抽滤方式下14种PFCs的加标回收率

Tab.2　Spiked recoveries of 14 perfluorinated compounds under different water filtration methods %
化合物

PFBA

PFPeA

PFHxA

PFBS

PFHpA

PFOA

PFHxS

分组

第一组

第二组

第三组

第一组

第二组

第三组

第一组

第二组

第三组

第一组

第二组

第三组

第一组

第二组

第三组

第一组

第二组

第三组

第一组

第二组

第三组

低浓度加标
回收率

93.5~118
92.1~103
89.8~104
112~119
105~119

84.8~111
101~115
104~110
104~109
109~117

98.2~111
102~115
106~117
101~111

98.8~112
100~119
104~112
106~119
105~118
102~113

87.2~105

中浓度加标
回收率

96.1~108
95.7~106
103~118

81.2~114
102~108

92.0~108
95.8~108
100~109
106~118
103~117
105~109
101~115

87.5~98.9
98.2~107
100~114

95.0~108
104~111
103~119

97.9~111
101~107

85.3~98.3

高浓度加标
回收率

98.1~106
99.2~103
94.8~102
82.9~96.8
103~110

96.3~115
89.9~107
93.7~104
88.2~94.8
107~115
101~110

88.3~101
86.7~94.9
91.3~106
90.1~103
91.4~101
100~110

85.4~95.7
102~117

98.2~107
83.2~89.3

化合物

PFNA

PFDA

PFOS

PFUdA

PFDoA

PFDS

PFTrDA

分组

第一组

第二组

第三组

第一组

第二组

第三组

第一组

第二组

第三组

第一组

第二组

第三组

第一组

第二组

第三组

第一组

第二组

第三组

第一组

第二组

第三组

低浓度加标
回收率

85.7~102
82.5~95.9
92.8~106
88.7~111
101~109
108~119
93.5~117
98.5~111
93.1~101
92.3~95.6
90.9~108
82.1~87.6
84.2~117
89.7~111
102~116
90.6~105
56.1~64.1
83.8~97.4
110~113
90.7~112
87.2~98.1

中浓度加标
回收率

95.6~115
94.2~108
98.1~119
92.1~109
100~108
111~118
95.1~107
99.0~109
80.9~101
93.8~118
96.6~111
83.2~115
99.0~109
92.1~114
101~118
93.7~108
62.0~72.7
88.8~114
112~113
85.0~107
83.1~112

高浓度加
标回收率

91.1~113
99.4~108
85.4~103
93.0~102
103~107

85.9~99.4
98.5~110
105~108

77.6~88.9
111~118
107~109
93.3~104
93.2~108
108~119
97.6~111
91.5~113
75.7~82.9
98.7~116
110~114
91.5~112
88.1~111

··133



第 40 卷 第 24 期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

从图 2 可以看出，当 pH<7 时，存在回收率远高

于 120% 的现象；当 pH 为 7 时，14 种 PFCs 的回收率

均在 80%~120% 之间；当 pH 为 7~8 和 8~9 时，14 种

PFCs的回收率在 70%~130%之间。因此，为了保证

测定结果的准确性和实验过程操作简便，确定水样

最优pH为7。
2. 1. 5　保存条件的对比

配制 4 组相同的、14 种 PFCs 浓度均为 10 ng/L
的纯水水样置于聚丙烯（PP）瓶中，其中，两组在 4 ℃
以下冷藏保存，另外两组在-20 ℃下冷冻保存，6 d
后取出。一组冷藏水样和一组冷冻水样在室温下

放置，另一组冷冻水样在室温下自然解冻后和冷藏

水样一起置于超声波清洗机中进行超声振荡，30 
min后取出置于室温下稳定。向 4组水样中分别加

入 9种内标物，内标浓度为 10 ng/L，混匀后待测，分

别重复测定 6 次，计算 14 种 PFCs 的平均加标回收

率，结果见图3。
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图3　不同样品保存条件下水中14种PFCs的加标回收率

Fig.3　Spiked recoveries of 14 perfluorinated compounds 
in water under different sample storage conditions

从图 3 可以看出，保存条件和是否超声振荡对

全氟戊酸、全氟十一酸、全氟十三酸的加标回收率

影响较大；采用冷冻保存然后超声振荡 30 min的方

式测得的 14种PFCs的加标回收率最为稳定，6次测

定的平均加标回收率在 91. 1%~116% 范围内。因

此，确定水样最优保存条件为：冷冻保存+测定前进

行超声振荡。

2. 2　方法评价

2. 2. 1　线性方程和检出限

利用优化后的在线固相萃取条件和仪器分析

条件，测定浓度分别为 0. 5、1、2、5、10、20、40 ng/L的

14种PFCs混合标准溶液，加入的 9种内标物浓度均

为 10 ng/L，建立内标标准曲线。经过大量实验测试

发现，PFCs在与各自本身对应的内标进行内标法计

算时，测得的标准曲线、精密度、加标回收率等结果

最为稳定，但是因为目前市售的PFCs内标物种类较

少，还未达到PFCs种类数量，且PFCs内标物价格昂

贵，因此，测试时需要优化选择合适的内标物以保

证结果的准确性。

对 7个加标浓度均为 0. 5 ng/L的纯水水样分别

进行测定，按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. 143，14种PFCs的检出

限结果见表3。
表3　14种PFCs的标准曲线、相关系数和检出限

Tab.3　Standard curves, correlation coefficients and 
detection limits of 14 perfluorinated compounds

化合物

PFBA
PFPeA
PFHxA
PFBS

PFHpA
PFOA
PFHxS
PFNA
PFDA
PFOS

PFUdA
PFDoA
PFDS

PFTrDA

方法检出限/
（ng‧L-1）

0.2
0.1
0.03
0.1
0.04
0.2
0.1
0.1
0.1
0.05
0.1
0.1
0.1
0.2

回归方程

y = 0.082 6x + 0.010 4
y = 0.035 4x + 0.007 5
y = 0.099 8x + 0.011 1
y = 0.175 5x + 0.005 1
y = 0.128 9x + 0.001 6
y = 0.065 3x + 0.004 8
y = 0.083 5x + 0.015 5
y = 0.075 8x + 0.008 3
y = 0.089 6x + 0.004 0
y = 0.082 1x + 0.004 2
y = 0.084 7x + 0.028 7
y = 0.114 9x + 0.025 2
y = 0.035 5x + 0.003 2
y = 0.050 8x + 0.010 4

r

0.999 6
0.998 0
0.999 6
0.998 0
0.998 0
0.999 0
0.997 0
0.998 0
0.998 0
0.998 0
0.997 0
0.999 4
0.998 0
0.998 0

2. 2. 2　精密度和回收率

配制浓度为 1、5、20 ng/L的 14种PFCs纯水加标

平行水样各 6份，对某地表水和地下水样品进行加

标回收率测定实验，实际水样中加标浓度为 1、5、20 
ng/L，分别配制 6 份加标水样进行测定，结果如表 4
所示。

由表 4可以看出，14种PFCs的低、中、高浓度的

纯水加标回收率均在 80. 5%~119% 之间，相对标准

偏差均小于10%；14种PFCs的地表水加标回收率在

70. 0%~119% 之间，地下水加标回收率在 72. 4%~
118%之间，相对标准偏差均小于10%。

由此说明 14种 PFCs的加标回收率和精密度较

好，该方法准确可靠。
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表4　14种PFCs低、中、高浓度加标的回收率和精密度

Tab.4　Recoveries and precision of low, medium, and high concentration spiking for 14 perfluorinated compounds
%

化合物

PFBA
PFPeA
PFHxA
PFBS

PFHpA
PFOA
PFHxS
PFNA
PFDA
PFOS

PFUdA
PFDoA
PFDS

PFTrDA
    注：    括号内数据为相对标准偏差。

纯水加标

低浓度

101(3.1)
110(6.2)
107(2.0)
104(1.9)
103(3.1)
102(5.2 )
96.4(3.3 )
95.5(2.5)
98.1(4.9)
92.5(1.6 )
85.6(3.2)
101(8.7)
84.8(3.5)
91.0(8.9)

中浓度

95.0(4.8)
106(4.7)
110(2.3)
102(2.8)
94.4(3.5)
97.4(2.1)
114(2.7)
104(3.5)
93.7(2.7)
99.8(3.2)
116(1.5)
100(4.0)
89.8(6.6)
105(6.9)

高浓度

95.9(1.4)
114(3.3)
114(1.8)
105(2.7)
102(2.8)
100(1.9)
111(3.5)
112(3.5)
101(3.0)
104(2.8)
110(4.1)
106(6.2)
83.5(2.8)
103(4.7)

地表水加标

低浓度

98.7(9.9)
92.8(6.3)
93.8(5.8)
101(5.9)
78(3.1)

96.5(9.4)
98.5(5.5)
95.5(7.3)
101(5.5)
98.6(5.6)
87.8(5.3)
93.6(8.0)
82.8(5.5)
101(7.7)

中浓度

103(4.0)
114(2.6)
97.0(3.1)
107(2.6)
73.4(3.4)
98.8(9.0)
111(4.9)
101(5.1)
102(3.0)
102(3.5)
96.6(4.7)
99.8(9.1)
93.2(4.0)
107(6.3)

高浓度

89.9(5.8)
110(4.9)
101(2.7)
108(2.9)
77.7(2.5)
102(4.1)
104(2.1)
101(5.2)
105(5.0)
96.9(1.6)
92.3(6.1)
101(7.2)
91.1(8.9)
101(8.7)

地下水加标

低浓度

87.8(3.2)
94.2(5.2)
99.5(4.0)
98.3(5.3)
75.8(3.0)
105(6.6)
95.7(4.2)
105(8.5)
101(7.7)
98.9(5.5)
96.1(5.5)
99.8(6.0)
92.1(8.2)
95.3(5.4)

中浓度

103(7.0)
107(4.2)
105(1.4)
109(5.8)
75.9(2.0)
95.6(5.6)
107(4.6)
84.8(4.3)
98.9(5.7)
94.9(4.8)
97.6(4.0)
94.2(4.5)
87.2(5.7)
86.0(3.7)

高浓度

100(3.8)
104(2.9)
103(1.9)
106(3.1)
77.9(5.9)
90.6(5.2)
108(7.5)
92.3(5.5)
94.9(5.4)
93.0(3.4)
99.4(3.1)
92.3(8.0)
89.1(2.9)
89.0(6.0)

2. 3　实际样品分析

选取济南市某水库水、河流水、地下水，分别取

40 mL 水样于塑料离心管中，加入 PFCs 内标，使得

内标浓度为 10 ng/L，混匀，然后经 0. 22 μm 玻璃纤

维膜抽滤，按照上述仪器条件测定 14 种 PFCs 的浓

度，每个水样重复测定 3 次，所得平均值如表 5 所

示。可以看出，在不同环境水体中PFCs均有不同程

度的检出。

表5　实际水样中14种PFCs的浓度

Tab.5　Concentrations of 14 perfluorinated 
compounds in actual water samples ng‧L-1

化合物

PFBA
PFPeA
PFHxA
PFBS

PFHpA
PFOA
PFHxS
PFNA
PFDA
PFOS

PFUdA
PFDoA
PFDS

PFTrDA
    注：    ND代表未检出。

水库水
样1
1.00
0.71
0.64
0.91
0.27
2.77
ND
0.43
ND
0.81
ND
ND
ND
ND

水库水
样2
2.50
0.67
0.58
0.42
0.19
2.53
ND
0.23
ND
ND
ND
ND
ND
ND

水库水
样3
3.89
1.9

1.39
1.32
0.41
2.29
ND
0.42
ND
0.53
ND
ND
ND
ND

某河流
水

3.16
1.55
1.06
1.12
0.24
2.15
ND
0.47
ND
0.55
ND
ND
ND
ND

某地下
水

6.48
1.02
0.27
0.61
0.09
1.27
0.22
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

3 结论结论

建立了在线固相萃取-超高效液相色谱串联质

谱法测定环境水体中 14种全氟化合物的检测方法：

样品通过HLB在线固相萃取柱富集，用液相色谱条

件的流动相进行洗脱，然后采用超高效液相色谱串

联质谱仪进行测定。14 种全氟化合物的低、中、高

浓度纯水加标回收率均在 80. 5%~119% 之间，地表

水加标回收率在 70. 0%~119% 之间，地下水加标回

收率在 72. 4%~118% 之间，相对标准偏差均小于

10%，检出限为 0. 03~0. 2 ng/L，线性方程的相关系

数均大于 0. 995 0。该方法操作简便、准确度高、有

机溶剂使用量少，适用于环境水体中全氟化合物的

定性和定量分析。
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