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摘　要：建立了水中全氟辛烷磺酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｒｏｏｃｔａｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ，ＰＦＯＳ）的高效液相色谱串联质谱法分析方
法。用０．２２μｍＰＰ滤膜过滤水样，ＰｏｌｙＳｅｒｙＨＬＢ固相萃取柱对２００ｍＬ水样进行富集处理，以质量分数为
１０％的甲醇水溶液淋洗ＨＬＢ柱以去除表面杂质，随后抽真空，再用４ｍＬ纯甲醇溶液洗脱ＨＬＢ柱。取洗脱液
上机检测，以质量分数为０．１％的甲酸为流动相Ａ，甲醇为流动相Ｂ，采用ＡＣＱΜＩＴＹΜＰＬＣＢＥＨＣ１８色谱柱对
洗脱液进行分离，负离子多反应监测模式检测，碎片离子ｍ／ｚ＝８０，内标法定量分析。在优化条件下，ＰＦＯＳ在
０．０１～５０μｇ／Ｌ范围内线性较好，相关系数ｒ＞０．９９，方法检出限为０．２５μｇ／Ｌ。方法加标回收实验添加浓度
０．２、２．０和２０μｇ／Ｌ，ＰＦＯＳ加标回收率为８２．１％～１０４．５％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为２．３４％～５．６４％。采集湖
泊及养殖虾塘进出口水样进行测定，其 ＰＦＯＳ含量均低于检出限，其中，湖水加标回收率为８４．７５％ ～１１２．
２％，ＲＳＤ＜５．６２％，养殖塘水样加标回收率为８１．７％ ～１１８．６％，ＲＳＤ＜７．５１％，实验所建方法可方便准确地
检测水中ＰＦＯＳ含量。
关键词：全氟辛烷磺酸；液相色谱串联四极杆质谱；前处理方法优化；仪器检测条件优化
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　　全氟烷基化合物 （ＰｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄＯｒｇａｎｉｃ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＰＦＣｓ）是一类持久性有机污染物，其
降解产物主要为全氟辛烷磺酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｒｏｏｃｔａｎｅ
ｓｕｌｆｏｎａｔｅ，ＰＦＯＳ）和全氟辛酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ
ａｃｉｄ，ＰＦＯＡ）［１］。ＰＦＯＳ的疏水疏油性使其难以降
解并可沿食物链富集放大，且具有多种毒性［２４］。

研究者普遍认为膳食摄入是ＰＦＯＳ进入人体的主
要途径，水产品［５６］、蛋肉类［７］、乳制品［８９］、果

蔬［１０］中 检测到 ＰＦＯＳ，且在自来水［１１１２］、湖

泊［１３１４］、湿地［１５１６］、地下水及近岸河口［１７１８］区域

中均检测到ＰＦＯＳ。
目前，全氟化合物的定量检测方法有气质联

用（ＧＣＭＳ）［１９］、液相色谱质谱联用（ＬＣＭＳ）、液
相色谱串联质谱联用 （ＬＣＭＳ／ＭＳ）［２０２１］等。
ＰＦＯＳ稳定性强，采用ＧＣＭＳ时需将其衍生化，但

衍生化步骤繁琐，易产生外部干扰［１９］。ＨＰＬＣ
ＭＳ／ＭＳ的多反应监测模式，可减少背景干扰，且
适合环境中痕量物质的检测，经过液液萃取法、

索式提取法、超声提取法等［２２２４］前处理，并结合

固相萃取技术，可取得良好的检测结果。

水中ＰＦＯＳ含量检测，在前处理时一般采用
离子交换 ＷＡＸ柱、反相萃取柱 ＨＬＢ柱富集净
化。ＳＰＥＬＴＩＮＩ等［２５］利用ＳＰＥＵＰＬＣＥＳＩＭＳ检测
地表水中 ＰＦＯＳ与 ＰＦＯＡ含量，通过制备多壁碳
纳米管吸附剂作为 ＳＰＥ吸附剂，水样经５ｍＬ甲
醇、５ｍＬ水活化后，抽真空１０ｍｉｎ，再用６ｍＬ甲
醇洗脱，河水加标回收率仅为７０．０％ ～８８．５％；
杨文龙等［２６］利用超高效液相色谱串联四极杆质

谱检测水中ＰＦＯＳ含量，水样前处理时选用 ＷＡＸ
柱，经过０．５％氨水甲醇溶液、甲醇、超纯水活化，
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再分别用８ｍＬ超纯水、８ｍＬ乙酸铵溶液（ｐＨ＝
４）淋洗，最后洗脱时先用８ｍＬ甲醇溶液淋洗，弃
掉淋洗液，６ｍＬ０．５％氨水甲醇溶液洗脱小柱；黄
东仁等［２７］利用液相色谱串联质谱测定近岸及河
口中全氟化合物，选用 Ｃ１８固相萃取小柱对水样
进行富集净化，Ｃ１８柱经６ｍＬ正己烷、丙酮、甲醇、
超纯水活化，再用１５ｍＬ甲醇乙酸乙酯洗脱，氮
吹复溶。杨文龙和黄东仁所建立的实验方法都

取得了较好的检测结果，但水样前处理步骤较繁

琐。本文在此基础上，对水中 ＰＦＯＳ前处理和上
机检测的主要操作步骤、溶剂用量、检测时间等

继续优化，为水中 ＰＦＯＳ检测提供更为便捷的操
作流程。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂
实验仪器包括：液相色谱串联四级杆质谱联

用仪（Ｗａｔｅｒｓ＿ＴＱＳ）；ＡＣＱΜＩＴＹΜＰＬＣＢＥＨＣ１８
Ｃｏｌｕｍｎ色谱柱（２．１ｍｍ×１００ｍｍ，１．７μｍ）；
ＣＯＲＴＥＣＳΜＰＬＣＴ３Ｃｏｌｕｍｎ色谱柱（４．６ｍｍ×
１００ｍｍ，２．７μｍ）；ＰｏｌｙＳｅｒｙＨＬＢ固相萃取柱（６
ｃｍ，５００ｍｇ）；ＢＯＮＤＬＣＣ１８固相萃取柱（３ｍＬ，
５００ｍｇ）；０．２２μｍ有机尼龙滤膜、０．２２μｍ亲水
型ＰＴＦＥ滤膜、０．２２μｍ聚丙烯微孔滤膜（上海安
谱）；ｅｐｐｅｎｄｏｒ离心机（Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ５８１０Ｒ）；固相萃
取仪（ＡｇｉｌｅｎｔＳａｍｐｌｉＱ２０）；恒温混匀仪（杭州瑞
诚仪器有限公司，ＴＳ１００）；制水机（ＰΜＲＥＬＡＢ
Ｏｐｔｉｏｎ０）。

实验试剂包括：ＰＦＯＳ标准溶液（１００ｍｇ／ｍＬ
Ｓｉｇｍａ）；１３Ｃ４ＰＦＯＳ标 准 溶 液 （１００ ｍｇ／ｍＬ
Ｗｅｌｌｉｎｇｔｏｎ）；ＨＰＬＣ甲醇（上海安谱）；ＨＰＬＣ乙腈
（上海安谱）；ＨＰＬＣ水（ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司）；甲
酸铵、甲酸（ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司）。
１．２　ＰＦＯＳ检测方法优化
１．２．１　上机检测条件优化

取１０μｇ／Ｌ的ＰＦＯＳ标准溶液１ｍＬ，以水甲
醇、水乙腈为流动相，分别加入 ０．１％甲酸、
０．１％甲酸铵、５ｍｍｏｌ／ＬＮＨ４ＯＨ溶液以调节流动
相ｐＨ分别至酸性、中性和碱性，ＨＰＬＣＭＳ上机
检测，选择峰型好、响应值高的作为流动相。

确定流动相后，分别用 ＢＥＨＣ１８和 ＣＯＲＴＥＣＳ
ΜＰＬＣＴ３色谱柱对１０μｇ／Ｌ的ＰＦＯＳ标准溶液进
行分离，确定分离效果好的色谱柱。

定量离子 取１０μｇ／Ｌ的ＰＦＯＳ标准溶液在负
离子模式下进行扫描，目标离子监测采用多反应

模式，以峰面积响应值较高的碎片离子作为实验

定量离子。

１．２．２　水样前处理条件优化
为避免萃取柱堵塞，需用滤膜对水样进行初

过滤以除去杂质，但又不能影响水中 ＰＦＯＳ定量
分析。分别取 １０μｇ／Ｌ的 ＰＦＯＳ溶液 １ｍＬ，用
０．２２μｍ的亲水ＰＴＦＥ型、有机相尼龙型和 ＰＰ聚
丙烯型３种滤膜过滤后上机检测（ｎ＝３），选择结
果最优者进行水样初过滤。

分别用 ５％、１０％、２０％、３０％、４０％、５０％的
甲醇溶液配制质量浓度为１０μｇ／Ｌ的 ＰＦＯＳ溶液
上机测试（ｎ＝３），选择加标回收率满足要求的甲
醇助溶剂浓度。

用３０％的甲醇溶液作助溶剂配制０．１μｇ／Ｌ
的ＰＦＯＳ溶液２００ｍＬ，分别选用 ＨＬＢ萃取柱、Ｃ１８
柱和 ＳＡＸ柱对 ＰＦＯＳ溶液进行富集处理。选择
ＰＦＯＳ回收率高、操作步骤简单、溶剂用量较少的
作为固相萃取小柱。

用３０％甲醇配制０．１μｇ／Ｌ的ＰＦＯＳ溶液２００
ｍＬ，将溶液过萃取柱富集后，再分别用３、４ｍＬ纯
甲醇溶液洗脱吸附于 ＨＬＢ柱上的 ＰＦＯＳ（ｎ＝３），
以回收率高者作为更佳的洗脱液体积。

１．３　水样中ＰＦＯＳ的测定方法
水样取自某校园内湖水、上海市郊区某虾类

养殖塘进水和排水，采集水样１Ｌ，水样贮存于聚
丙烯瓶中，运至实验室后４℃保存，并在一周内完
成样品处理与测试。

量取２００ｍＬ水样过０．２２μｍＰＰ滤膜至玻
璃烧杯中，加入１０ｎｇ内标，摇匀备用；依次用５
ｍＬ甲醇、５ｍＬ超纯水重力活化 ＨＬＢ固相萃取
柱，流速约２～３滴／ｓ；待活化结束后，打开真空
泵，即刻将水样以３ｍＬ／ｍｉｎ的速度过柱富集；待
富集结束后，将阀门开至最大，用３ｍＬ１０％甲醇
水溶液快速淋洗小柱以清除表面杂质；抽真空１
ｈ；关闭真空泵，用４ｍＬ纯甲醇溶液重力洗脱萃
取柱，将洗脱液收集至聚丙烯离心管中；取１ｍＬ
洗脱液于色谱进样瓶中，用高效液相色质串联四
极杆联用仪上机测定。

色谱柱为ＡＣＱΜＩＴＹΜＰＬＣＢＥＨＣ１８Ｃｏｌｕｍｎ；
柱温：３８℃；进样体积：２．０μＬ；总流速：０．３ｍＬ／
ｍｉｎ；流动相 Ａ：０．１％甲酸，流动相 Ｂ：甲醇，梯度

２８１
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洗脱条件：０～１ｍｉｎ，３０％ Ｂ；１．１ｍｉｎ，１００％ Ｂ；
１．１～５ｍｉｎ，１００％ Ｂ；５．１ｍｉｎ，３０％ Ｂ；５．１～７
ｍｉｎ，３０％ Ｂ。电喷雾离子源（ＥＳＩ）；负离子模式；
源温度１２０℃；毛细管电压３．０ｋＶ；干燥 Ｎ２温度
为２５０℃；流速６Ｌ／ｍｉｎ；实验采用多反应监测模
式（ＭＲＭ）；实验定量离子对ＰＦＯＳ，ｍ／ｚ＝４９９／８０。
１．４　质量控制与保证

为避免外源性污染，实验所用容器都采用聚

丙烯材质，在使用前用超纯水和甲醇交替冲洗

２～３次，为了检查残留效应和背景污染，每１０个
样品运行１次空白溶液，所有空白检测值低于检
测限。以已知低浓度样品与空白样品的 ３倍信
噪比为仪器检出限。设置空白对照与标准样品

检验实验过程是否有ＰＦＯＳ影响，配制ＰＦＯＳ溶液
（ｎ＝６）进行重复检测，偏差小于２０％，向空白样
品添加不同浓度 ＰＦＯＳ（ｎ＝３），其平均变异系数
（ＣＶ）为４．０５％。
１．５　方法学实验

用３０％甲醇水溶液配制０．０５μｇ／Ｌ的 ＰＦＯＳ
溶液２００ｍＬ，设７份平行样品，按照１．３节方法
测定，计算７次平行测定结果的标准偏差 ｓ。以
３．１４ｓ作为方法检出限，４倍方法检出限为定量
限。

向空白水样中添加ＰＦＯＳ，设置３个不同质量
浓度（０．２、２．０和２０μｇ／Ｌ），每个质量浓度３个
平行，按照１．３节方法测定，按公式（１）（２）计算
加标回收率和相对标准偏差（ＲＳＤ）。

Ｐ＝
Ｃ１－Ｃ０
Ｃ ×１００ （１）

ＩＲＳＤ＝

∑ｎ
ｉ＝１（ｘｉ－ｘ）

２

ｎ－槡 １
ｘ ×１００ （２）

式中：Ｐ为样品加标回收率，％；Ｃ１为加标样品测
定值，μｇ／Ｌ；Ｃ０为样品背景值，μｇ／Ｌ；Ｃ为加样
量，μｇ／Ｌ；ＩＲＳＤ为相对标准偏差；ｎ表示样品重复

测定次数；ｘ表示ｎ次测量数据的算数平均值。

２　结果与讨论

２．１　仪器条件的优化
２．１．１　流动相选择

多数研究者以水甲醇、水乙腈为流动
相［２１，２８］。本文也以水甲醇、水乙腈为流动相，
同时分别加入 ０．１％甲酸、０．１％甲酸铵、５
ｍｍｏｌ／ＬＮＨ４ＯＨ调节流动相 ｐＨ。由图 １可知，
ＰＦＯＳ溶液在水甲醇流动相体系下，出峰时间较
稳定，峰形光滑、无拖尾且保留时间较长。经内

标校正定量后，在水甲醇体系下，加入０．１％甲
酸溶液、０．１％甲酸铵、５ｍｍｏｌ／ＬＮＨ４ＯＨ时，峰面
积响应值分别为５３６００、５１３４４、５１２８０，ＰＦＯＳ含
有烷磺酸基团，在酸性条件下可实现较好的分

离。最终，实验选择０．１％甲酸水溶液甲醇溶液
为流动相。

不同类型色谱柱对ＰＦＯＳ的分离效果存在一
定的影响，本实验在流动相体系为０．１％甲酸水
溶液甲醇时，采用 ＢＥＨＣ１８和 ＣＯＲＴＥＣＳΜＰＬＣ
Ｔ３两种色谱柱对浓度为１０μｇ／Ｌ的ＰＦＯＳ标准溶
液进行分离，结果如图 ２所示。ＢＥＨＣ１８色谱柱
的分离效果远高于 ＣＯＲＴＥＣＳΜＰＬＣＴ３，色谱峰
峰型光滑、无拖尾、保留时间较长、响应值高。

２．１．２　质谱定量离子确定
全氟辛烷磺酸带有ＳＯ－３，因此实验选择在负

离子模式下进行扫描，目标离子监测采用多反应

模式。ＣＨＥＮ等［２９］在对ＰＦＯＳ定量时选择 ｍ／ｚ＝
９９，而 ＡＰＡＲＩＣＩＯ等［３０］选择了 ｍ／ｚ＝８０。实验
中，在二级扫描时出现两个丰度相对较高的碎片

离子（ｍ／ｚ＝８０、９９）。碎片离子 ｍ／ｚ＝８０色谱峰
响应值明显高于碎片离子 ｍ／ｚ＝９９（图３），因此
将碎片离子ｍ／ｚ＝８０作为定量离子。
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Ａ为０．１％甲酸水溶液甲醇；Ｂ为０．１％甲酸铵水溶液甲醇；Ｃ为５ｍｍｏｌ／Ｌ氨水甲醇；Ｄ为０．１％甲酸水溶液乙腈；Ｅ为０．１％

甲酸铵水溶液乙腈；Ｆ为５ｍｍｏｌ／Ｌ氨水乙腈。

Ａｉｓ０．１％ ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｍｅｔｈａｎｏｌ；Ｂｉｓ０．１％ ａｍｍｏｎｉｕｍｆｏｒｍａｔｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｍｅｔｈａｎｏｌ；Ｃｉｓ５ｍｍｏｌ／Ｌａｍｍｏｎｉａ

ｍｅｔｈａｎｏｌ；Ｄｉｓ０．１％ ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ；Ｅｉｓ０．１％ ａｍｍｏｎｉｕｍｆｏｒｍａｔｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ；Ｆ５ｍｍｏｌ／Ｌ

ａｍｍｏｎｉａａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ．

图１　流动相的对比
Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｓ

图２　两种色谱柱在ＰＦＯＳ浓度为１０μｇ／Ｌ下的色谱峰
Ｆｉｇ．２　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｐｅａｋｓｏｆＣ１８ａｎｄＴ３ｃｏｌｕｍｎｓａｔ１０μｇ／ｍＬｏｆＰＦＯＳｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ
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图３　碎片离子ｍ／ｚ（８０、９９）色谱峰
Ｆｉｇ．３　Ｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎｍ／ｚ（８０，９９）ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｐｅａｋ

２．２　前处理优化
２．２．１　过滤膜选择

１０μｇ／Ｌ的ＰＦＯＳ溶液经有机尼龙型、亲水型
和ＰＰ滤膜 ３种滤膜过滤后的检测结果分别为
３．９１、３．０２和９．２４μｇ／Ｌ，即前两种滤膜对 ＰＦＯＳ
有较强的吸附影响，与董文洪等［３１］研究发现“尼

龙滤膜对ＰＦＯＳ有较强的吸附性”一致。因此，选
择０．２２μｍＰＰ滤膜对水样进行预处理。
２．２．２　助溶剂

用５％、１０％、２０％、３０％、４０％、５０％的甲醇
溶液配制的 ＰＦＯＳ溶液上机检测，甲醇含量为
５％～２０％，ＰＦＯＳ回收率逐渐增加，当甲醇含量
为３０％时，ＰＦＯＳ回收率最大，甲醇含量为３０％～
５０％时，ＰＦＯＳ回收率无明显变化（图４）。为节约
溶剂用量，实验选择用３０％甲醇溶液做助溶剂。
２．２．３　固相萃取柱

结果表明，ＨＬＢ柱、Ｃ１８柱和 ＳＡＸ柱的加标回
收率分别为９０．６％、８３．１％和２９．８％，ＨＬＢ柱和
Ｃ１８柱对ＰＦＯＳ富集效果较好，而ＳＡＸ柱富集效果
最差。反相萃取ＨＬＢ固相萃取柱，适用于极性较
强的化合物，并且在 ｐＨ为１～１４范围内都非常
稳定，ＰＦＯＳ可有效吸附于 ＨＬＢ柱上；对于 ＳＡＸ
柱而言，ＰＦＯＳ属于弱酸性化合物，而ＳＡＸ柱属于
强阴离子萃取柱，在吸附和淋洗过程中，易导致

目标物损失。最终，本实验选择ＰｏｌｙＳｅｒｙＨＬＢ柱
作为样品ＳＰＥ富集净化柱。

不同字母表示差异性显著（Ｐ＜０．０５）。

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓｉｎｄｉｃａｔｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ（Ｐ＜０．０５）．

图４　不同百分比甲醇助溶剂中１０μｇ／Ｌ的
ＰＦＯＳ溶液的回收率

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆ１０μｇ／ＬＰＦＯＳｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎ
ｍｅｔｈａｎｏｌｃｏｓｏｌｖｅｎｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ

２．２．４　ＳＰＥ洗脱体积
用４ｍＬ甲醇洗脱吸附于 ＨＬＢ柱上的 ＰＦＯＳ

时，ＰＦＯＳ平均回收率为７１．７６％，而用３ｍＬ甲醇
洗脱平均回收率仅为４３．３％。推测当洗脱液为３
ｍＬ时尚不足以将吸附在固相萃取柱上的 ＰＦＯＳ
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完全洗脱。因此，实验选择体积为４ｍＬ的甲醇
溶液为 ＨＬＢ柱洗脱液。王懿等［３２］以 ＡＣＱΜＩＴＹ
ΜＰＬＣＢＥＨＣ１８为色谱分析柱，利用 ＳＰＥ前处理
技术，选用 ＨＬＢ（Ｏａｓｉｓ）萃取柱对水中 ＰＦＯＳ富
集，用８ｍＬ含 ０．１％甲酸的甲醇溶液作为洗脱
液，其方法加标回收率为８１．９％ ～１４４．７％。本
实验也以ＡＣＱΜＩＴＹΜＰＬＣＢＥＨＣ１８为分析柱，选
用ＨＬＢ萃取柱，当洗脱液为４ｍＬ的纯甲醇溶液
时，ＰＦＯＳ加标回收率为８２．１％～１０４．５％。

２．３　方法学实验结果
２．３．１　线性范围与检出限

配制ＰＦＯＳ标准系列溶液０．０１、０．０２、０．０５、
０．１、０．２、０．５、１、２、５、１０、２０、５０μｇ／Ｌ，并加入内标
物。结果如表 １所示，ＰＦＯＳ标准系列溶液在
０．０１～５０μｇ／Ｌ范围内线性良好，相关系数为
０．９９８，符合ＧＢ／Ｔ２７４１７—２０１７关于相关系数不
低于０．９９的要求。经计算仪器检出限（ＩＬＯＤ）为
７．６ｎｇ／Ｌ，方法检出限（ＭＬＯＤ）为０．２５μｇ／Ｌ。

表１　ＰＦＯＳ标准曲线回归方程、线性范围与相关系数
Ｔａｂ．１　ＰＦＯＳｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ，ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

回归方程 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ 线性范围 ＬｉｎｅａｒＲａｎｇｅ／（μｇ／ｍＬ） 相关系数（ｒ）ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎＣｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

Ｙ＝１５．０９５１×Ｘ＋１．１５１５ ０．０１～５０ ０．９９８

注：Ｙ表示目标物与内标离子的峰面积之比；Ｘ为ＰＦＯＳ浓度。

Ｎｏｔｅｓ：Ｙｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｐｅａｋａｒｅａｏｆｔｈｅｔａｒｇｅｔｔｏｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｉｏｎ；ＸｉｓｔｈｅＰＦＯＳｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．

２．３．２　方法回收率与重复性
用３０％甲醇溶液分别配制 ３组不同浓度

（０．２、２．０、２０μｇ／Ｌ）的ＰＦＯＳ溶液２００ｍＬ，每组３
个平行样品，按１．３节样品前处理后上机测试。
实验数据见表 ２，３组加标回收率为 ８２．１％ ～

１０４．５％，相对标准偏差 ＲＳＤ＜５．６４％，实验结果
符合ＧＢ／Ｔ２７４１７—２０１７［３３］“当浓度水平范围 ＜
０．１μｇ／ｍＬ时，回收率范围为６０％ ～１２０％”的要
求。

表２　ＰＦＯＳ的方法回收率
Ｔａｂ．２　ＲｅｃｏｖｅｒｙｏｆＰＦＯＳ

化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

加标量

Ａｄｄｅｄ／
（μｇ／Ｌ）

测得值

Ｆｏｕｎｄ／
（μｇ／Ｌ）

回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／
％

平均回收率

Ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ／
％

相对标准偏差

ＲＳＤ／
％

ＰＦＯＳ
０．２ ０．１９±０．０２ ８３．５～１０４．５ ９３．１０ ５．６４
２．０ １．６７±０．０４ ８２．１～８５．７ ８３．５５ ２．３４
２０ １９．６１±０．８２ ９３．４３～１０１．０５ ９８．０４ ４．１７

２．３．３　方法学对比
表３列出了本方法和其他文献中报道的特

征数据，与前人的研究相比，本文所建立的方法

总体上具有运行时间和溶剂消耗更少，回收率稳

定，仪器灵敏度较高、检出限相对较低、前处理操

作较简便等优点。

２．４　实际样品检测
取上海市郊区某虾类养殖场池塘进水、池塘

排水以及某校园内湖水样，按照１．３节的方法进
行测定，结果列于表４，校园湖水、虾类养殖场池
塘进出水样中ＰＦＯＳ含量均低于检出限。校园湖
水加标浓度分别为０．０５、０．１、０．２μｇ／Ｌ，回收率
为８４．７５％～１１２．１％，ＲＳＤ＜５．６２％；虾池养殖水
样加标浓度分别为０．０５、０．１、０．４μｇ／Ｌ，回收率
为８１．７％～１１８．６％，ＲＳＤ＜７．５１％。
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表３　水样中ＰＦＯＳ含量测定方法对比
Ｔａｂ．３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＰＦＯＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

前处理技术

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

仪器方法

Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ
ｍｅｔｈｏｄ

样品

Ｓａｍｐｌｅｓ

运行时间

Ｒｕｎｔｉｍｅ／
ｍｉｎ

线性范围

Ｌｉｎｅａｒｉｔｙ
ｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ／
（μｇ／Ｌ）

检出限ＬＯＤ

ＩＬＯＤ／
（ｎｇ／Ｌ）

ＭＬＯＤ／
（μｇ／Ｌ）

回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／
％

参考文献

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

２１种ＰＦＣｓ
２１ＰＦＣｓ 漩涡微萃取

ＨＰＬＣＯｒｂｉｔｒａｐ
ＨＲＭＳ 地表水 １３．５７ ０．５～１００ １０．０ ０．１５ ７２．５～１１７．８ ［１１］

６种ＰＦＣｓ
６ＰＦＣｓ ＳＰＭＥ ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ 自来水 １３．０ ０．４～５０ ８０ － ８６～１０３ ［２９］

２３种ＰＦＣｓ
２３ＰＦＣｓ ＳＰＥ ＬＣＭＳ／ＭＳ 水样 １０．０ ０．１～１００ １．０ － ６８．５～１１８ ［３４］

ＰＦＯＳ ＶＡＬＬＭＥ ＬＣＭＳ／ＭＳ 地表水 １２ ０．０１～５ １．６ － ９０．８～１０５．１ ［３５］
１４种ＰＦＣｓ
１４ＰＦＣｓ ＳＰＥ ＬＣＴｏＦＭＳ 地表水 ２０．０ ０～１０ ７．５ － ９２～１３４ ［３６］

２种ＰＦＣｓ
２ＰＦＣｓ ＳＰＥ ＬＣＭＳ／ＭＳ 河水 １０．０ ０．５～１０ ６．０ － ７１～１０２ ［２５］

４种ＰＦＣｓ
４ＰＦＣｓ 搅拌吸附 ＬＣＭＳ／ＭＳ 地表水 １２．０ ０．１～１００ ２７ － ８７～１０８ ［３０］

ＰＦＯＳ ＳＰＥ ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ 湖水养殖水 ６．０ ０．０１～５０ ７．８４ ０．２５ ８２．１～１０４．５ 本实验

注：“－”表示无数值。
Ｎｏｔｅｓ：“－”ｍｅａｎｓｎｏｖａｌｕｅ．

表４　实际样品测定值及加标回收值
Ｔａｂ．４　Ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｏｆａｃｔｕａｌｓａｍｐｌｅｓａｎｄｓｔａｎｄａｒｄｒｅｃｏｖｅｒｙｖａｌｕｅｓ

采样点

Ｓａｍｐｌｅｐｏｉｎｔ

背景值

Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｖａｌｕｅｓ／
（ｎｇ／Ｌ）

加标量

Ａｄｄｅｄ／
（μｇ／Ｌ）

加标测定值

Ｆｏｕｎｄ／
（μｇ／Ｌ）

加标回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／
％

相对标准偏差

Ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎ／％

校园湖水

Ｃａｍｐｕｓｌａｋｅ

－ ０．０５ ０．０６±０．０２ ４．２７
０．１ ０．１２±０．０３ ８４．７５～１１２．１ ３．８４
０．２ ０．２１±０．０１２ ５．６２

池塘养殖进水

Ｐｏｎｄｉｎｌｅｔ

－ ０．０５ ０．０４３±０．０３ ２．６９
０．１ ０．１１±０．６５ ８１．７～１０１．１ ２．７４
０．４ ０．３３±０．７８ １．１９

养殖排水

Ｐｏｎｄｏｕｔｌｅｔ

－ ０．０５ ０．０５±０．０４ ７．５１
０．１ ０．１２±０．３９ ８２．６～１１８．６ １．６８
０．４ ０．３４±０．６９ １．１５

注：“－”表示未检出。
Ｎｏｔｅｓ：“－”ｍｅａｎｓｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ．

３　结论

利用反相萃取柱（ＨＬＢ）对水样进行前处理，
结合高效液相色谱串联四极杆质谱技术建立了
水中全氟辛烷磺酸（ＰＦＯＳ）的测定方法。对ＰＦＯＳ
的ＬＣＭＳＭＳ分析条件进行优化：确定 ＢＥＨＣ１８
色谱柱、０．１％甲酸溶液甲醇流动相、ｍ／ｚ＝８０定
量离子为最优仪器条件。用０．２２μｍＰＰ滤膜对
水样进行初过滤，同时对比 ＨＬＢ、Ｃ１８、ＳＡＸ萃取
柱对 ＰＦＯＳ回收率的影响，选用 ＨＬＢ柱为 ＳＰＥ
柱。所建立的高效液相色谱串联质谱法可有效
去除水样的基质干扰，线性范围宽，仪器灵敏度

高、回收率和方法重复性良好。
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