
第 45 卷 第 10 期 Vol. 45 No. 10分析测试学报
FENXI CESHI XUEBAO（Journal of Instrumental Analysis）
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摘 要：该研究采用在线固相萃取大体积进样技术结合高效液相色谱-串联质谱（HPLC-MS/MS），建立了同

时测定地表水、地下水、海水、生活污水及工业废水中 23种全氟化合物（PFASs）的新方法。水样加入甲醇和

乙酸铵（终浓度 10%甲醇、2 mmol/L乙酸铵），过滤后直接进样。经WAX柱在线富集后切换至C18分析柱，以

乙腈-2 mmol/L 乙酸铵为流动相梯度洗脱，14 min内完成分离。采用串联质谱多反应监测（MRM）模式检测，

同位素内标法定量。23种目标 PFASs在 0. 50~100 ng/L范围内线性关系良好，相关系数（r）均大于 0. 998；方

法检出限（MDL）为 0. 05~0. 42 ng/L，加标回收率为 78%~118%，相对标准偏差为 2. 5%~15%。与离线固相萃取

法相比，该方法仅需上样体积 5 mL 即可检测 23 种 PFASs，前处理过程自动化程度高，且具有样品消耗低、

溶剂用量少、检测种类多、分析效率高、环境友好性强的绿色检验技术特点，为不同类型水环境中典型

PFASs及其新型替代品的日常监测提供了一种高效准确的分析手段。
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Abstract：This study established a novel method for the simultaneous determination of 23 perfluoro⁃
alkyl substances（PFASs） in surface water，groundwater，seawater，domestic sewage，and industri⁃
al wastewater by combining online solid-phase extraction with large-volume injection technology and 
high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry（HPLC-MS/MS）.  Water samples 
were prepared for analysis by mixing them with methanol and ammonium acetate（final concentrations：
10% methanol and 2 mmol/L ammonium acetate），after which they were filtered and directly inject⁃
ed.  Following online enrichment on a WAX column，the analytes were transferred to a C18 analytical 
column and separated within 14 min by gradient elution using acetonitrile-2 mmol/L ammonium ace⁃
tate as the mobile phase.  The PFASs were detected by tandem mass spectrometry in multiple reaction 
monitoring（MRM） mode and were quantified using the isotope internal standard method.  The 23 tar⁃
get PFASs exhibited good linearity in the range of 0. 50-100 ng/L，with all correlation coefficients（r） 
exceeding 0. 998，and detection limits ranging from 0. 05 to 0. 42 ng/L. The spiked recoveries of 23 
target PFASs were 78%-118%，with relative standard deviations of 2. 5%-15%.  The developed meth⁃
od was used to analyze 14 real water samples collected in Liaoning Province，including surface water，
groundwater，seawater，and the effluent of a wastewater treatment plant.  Eleven PFASs were detect⁃
ed， with PFBA， PFPeA， PFHxA， PFOA， PFBS， and PFOS being the predominant contami⁃
nants.  Compared with conventional offline solid-phase extraction methods， this method requires 
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small water samples（only 5 mL） and features a high degree of automation in terms of sample pretreat⁃
ment.  This green analytical technique has several advantageous features： low sample consumption，
low solvent usage，broad detectable target spectrum，high analytical efficiency，and excellent envi⁃
ronmental compatibility.  The new method provides a simple，rapid，and accurate analytical tool for 
routinely monitoring legacy and emerging PFASs in different types of water environments.
Key words：online solid-phase extraction； large-volume injection；high performance liquid chro⁃
matography-tandem mass spectrometry；per- and polyfluoroalkyl substances；water
全氟和多氟烷基物质（PFASs）是一类人工合成的有机化合物，其分子结构中含有至少 1个全氟化甲

基（—CF3）或亚甲基（—CF2—）基团［1］。由于碳-氟（C—F）键能极高，PFASs具有优异的化学惰性、热稳

定性及疏水疏油特性，自 20世纪中叶以来被广泛应用于金属电镀、纺织、皮革、消防泡沫、食品包装

及不粘涂层等众多工业和消费品领域［2-3］。然而，PFASs的广泛生产和长期使用导致其在全球环境中普

遍存在，这类“永久性化学品”已成为一个紧迫的全球性环境问题［4-5］。PFASs的生产和使用导致其大

量释放到环境中，通过多种途径进入生态系统并逐渐累积。研究证实，PFASs广泛存在于饮用水［6］、室

内空气和灰尘［7］等环境介质及血液、尿液、母乳、指甲和头发等人体组织中［8-9］。长期暴露于PFASs可
能导致健康问题，包括高胆固醇血症、溃疡性结肠炎、白细胞减少、睾丸癌和肾癌风险增加、生育能

力下降以及甲状腺疾病等［10］。鉴于PFASs对生态系统和人类健康的潜在威胁，其生产与使用已受到国

际社会的严格监管。全氟辛烷磺酸（PFOS）和全氟辛酸（PFOA）及其相关化合物已被列入《斯德哥尔摩

公约》附件B或附件A的限制清单［11］。自 2000年以来，发达国家主要PFASs生产商逐步停止生产长链

PFOS和PFOA，但生产任务已转移至包括中国在内的发展中国家，使中国自 2004年起成为全球最大的

PFOS和 PFOA生产国与供应商［1］。此外，随着长链 PFASs的生产和使用受到严格限制，短链 PFASs如
全氟丁酸（PFBA）、全氟辛烷磺酸（PFBS）以及新型含氟替代品如 6∶2 氯代多氟烷基醚磺酸（6∶2 Cl-
PFESA）、全氟（2-甲基-3-氧杂）己酸铵（GenX）等逐渐被引入市场，其环境行为和潜在风险同样引起了

广泛关注［4，12］。由于PFASs具有水溶性且在环境中难以自然降解，水环境已成为其重要的污染汇和传输

途径［3］。

建立快速、高效、准确的水中PFASs测定方法，对于全面掌握其赋存状态、评估生态风险以及保

障饮用水安全具有重要意义。目前，水中PFASs的常用检测方法主要为液相色谱-串联质谱法（LC-MS/
MS），该技术因高灵敏度、低检出限和高选择性而成为痕量 PFASs 分析的首选方法［13-14］。但水体中

PFASs浓度通常较低，且基质复杂，因此在 LC-MS/MS分析前必须进行样品富集和净化。传统的离线

固相萃取（SPE）方法需要较大体积水样（通常≥1 L），操作步骤繁琐，耗时长，且对部分极性较强的短链

PFASs回收率较低［15］。为解决这一问题，在线固相萃取技术应运而生。该技术通过将样品富集步骤集

成到液相色谱系统中，实现样品前处理的自动化，显著减少了样品用量（通常仅需 1~10 mL），简化了

操作流程，并有效降低了交叉污染风险。然而，单独使用在线 SPE技术时，最大进样体积通常受限于

SPE柱容量和色谱系统设计，一般在 2 mL以内，对于水中浓度极低（pg/L~ng/L级别）的PFASs，富集倍

数仍显不足［16］。大体积进样（LVI）技术通过配备大体积定量环或采用多次上样模式，可显著提高进样

量，从而弥补在线 SPE富集能力有限的缺陷。近年来，LVI与LC-MS/MS联用技术已在环境痕量污染物

检测中展现出巨大潜力［14-15，17-18］。现有在线方法研究通常聚焦于特定类别或数量有限的PFASs，目前针

对水中多种类别、长短链并存PFASs的高效检测方法仍有待完善。此外，现行国家标准、行业标准和

地方标准中，较少采用大体积直接进样方法分析全氟化合物。

本研究旨在建立一种基于在线固相萃取大体积进样-高效液相色谱-串联质谱法，同时测定地表

水、地下水、生活污水及工业废水中 23种全氟化合物（13种全氟羧酸类、7种全氟磺酸类和 3种新型替

代品）。本方法的绿色技术特征主要体现在：仅需上样体积 5 mL（较传统离线 SPE减少 100~200倍），每

个样品的有机溶剂消耗<20 mL，前处理过程全部自动化，既能显著降低资源消耗和大气污染排放，同

时具备超痕量灵敏度（检出限 0. 05~0. 42 ng/L）和多基质适用性，并有效削减一次性枪头、玻璃萃取柱、

氮吹浓缩管等耗材使用量，减少了实验室固废和有机废液的产生量。研究结果可为我国水环境中各类

PFASs的污染现状调查、生态风险评估以及相关监管提供技术支撑。
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1 实验部分 
1. 1　仪器与设备　

高效液相色谱-串联质谱仪（岛津，LCMS-8060RX），配有在线固相萃取系统；C18液相色谱柱（岛

津，100 mm×2. 1 mm×3 µm）；玻璃纤维有机相针式过滤器（天津津隆，孔径 0. 22 µm，直径 13 mm）；

KQ-500B 超声波清洗器（中国昆山市超声仪器有限公司）；Milli-Q 超纯水机（美国 Millipore 公司）；

Allegra X-30R离心机（美国Becakmen Coulter 公司）；MS204S电子分析天平（瑞士梅特勒-托利多公司）。

1. 2　化学品与试剂　
23种全氟化合物标准溶液（质量浓度 50 mg/L，以甲醇为溶剂，纯度≥98%，购自上海安谱），包含

13种全氟羧酸类化合物（PFCAs）：全氟丁酸、全氟戊酸、全氟己酸、全氟庚酸、全氟辛酸、全氟壬酸、

全氟癸酸、全氟十一烷酸、全氟十二烷酸、全氟十三烷酸、全氟十四烷酸、全氟十六烷酸、全氟十八

烷酸；7种全氟磺酸类化合物（PFSAs）：全氟丁烷磺酸、全氟戊烷磺酸、全氟己烷磺酸、全氟庚烷磺

酸、全氟辛烷磺酸、全氟壬烷磺酸、全氟癸烷磺酸；3种新型含氟替代品：4，8-二氧杂-3-H-全氟壬

酸、6∶2氯代多氟醚磺酸、8∶2氯代多氟醚磺酸。13种全氟化合物内标溶液（质量浓度 2 mg/L，以甲

醇为溶剂，化学纯度≥98%，同位素纯度≥99%，购自上海安谱），包括：13C4-PFBA、13C5-PFPeA、13C3-
PFBS、 13C2-PFHxA、 13C4-PFHpA、 13C4-PFOA、 13C4-PFHxS、 13C5-PFNA、 13C2-PFDA、 13C4-PFOS、 13C2-
PFUnDA、13C2-PFDoDA和 13C2-PFTeDA。

甲醇、乙腈（色谱纯，德国 Merck）；纯净水（市售品牌纯净水）；超纯水、甲酸（色谱纯，美国 
ThermoFisher）；乙酸铵（色谱纯，上海安谱）；2 mmol/L乙酸铵溶液（取0. 154 g乙酸铵溶于1 L纯水中）。

1. 3　样品采集　
2025年 8月，分别采集辽宁省内 5个代表性点位的表层地表水、沈阳市某水源地 3个点位的深层地

下水、某污水处理厂生活污水出水（2个平行样）、沈阳某工业园污水处理厂工业废水出水（2个平行样）

以及大连某近岸海域海水（2 个平行样），共 14 份水样。地表水、地下水、污水和海水样品分别按照

《地表水环境质量监测技术规范》（HJ 91. 2-2022）［19］、《地下水环境监测技术规范》（HJ 164-2020）［20］、

《污水监测技术规范》（HJ 91. 1-2019）［21］和《海洋监测规范 第 3 部分：样品采集、贮存与运输》（GB 
17378. 3-2007）［22］进行采集。样品应充满样品瓶，采集后加盖密封，于 4 ℃以下冷藏、密封、避光

保存。

1. 4　前处理方法　
准确量取 4. 0 mL水质样品（若水样含有悬浮物或不溶物，需离心后取上清液）于 5 mL无氟容量瓶

中，加入 0. 5 mL甲醇、0. 1 mL 100 mmol/L乙酸铵水溶液，并加入 50 µL 13种同位素内标混合使用液，

用超纯水定容至刻度，混匀。此时上样溶剂中甲醇体积分数为 10%，乙酸铵浓度为 2 mmol/L。上述溶

液经0. 22 µm滤膜过滤后，转移至5 mL进样瓶中，备用。

1. 5　仪器分析　
1. 5. 1　在线固相萃取条件　在线固相萃取柱：Oasis WAX柱（2. 1 mm×20 mm，15 µm）。上样溶剂：含

10%甲醇的 2 mmol/L 乙酸铵水溶液；洗脱液：含 0. 1%氨水的甲醇。洗脱体积为 1. 0 mL，洗脱流速为

0. 3 mL/min。
1. 5. 2　液相色谱条件　色谱柱：ACQUITY UPLC BEH C18柱（2. 1 mm×100 mm，1. 7 µm）或等效柱；柱

温：40 ℃。流动相 A 为 2 mmol/L 乙酸铵水溶液，流动相 B 为乙腈。梯度洗脱程序如下：0~2. 5 min，
15% B；2. 5~12. 5 min，B 相由 15%线性升至 98%；12. 5~14. 0 min，保持 98% B；14. 0~14. 1 min，B 相

由 98%降至 15%；14. 1~17. 5 min，保持 15% B平衡色谱柱。总分析时间（含再平衡）为 17. 5 min，23种

全氟化合物及13种同位素内标在14 min内完成分离。

1. 5. 3　质谱条件　离子源：电喷雾离子源（ESI），负离子模式；雾化气流速：4. 0 L/min；加热气流

速：10 L/min；干燥气流速：10 L/min；接口温度：300 ℃；脱溶剂管（DL）温度：150 ℃；加热块温度：

400 ℃。扫描模式：多反应监测（MRM）。23种全氟化合物的MRM参数见表1。

3



第 45 卷分析测试学报（http://www.fxcsxb.com）

1. 6　方法学验证　
在最优条件下，依据《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）［23］和《合格评定 化

学分析方法确认和验证指南》（GB/T 27417-2017）［24］的要求，对所建方法进行验证，考察指标包括线性

范围、方法检出限（MDL）、方法定量下限（LOQ）、精密度及准确度。

2 结果与讨论 
2. 1　方法优化　
2. 1. 1　在线固相萃取柱的选择　在线固相萃取（SPE）柱是影响目标化合物富集效率和回收率的核心部

件。本研究比较了 Oasis HLB、Oasis WAX 和 Sep-Pak C18 3种常见 SPE柱对 23种全氟化合物的回收率。

分别取 4 mL超纯水（加标浓度为 20 ng/L），按“1. 4”进行样品前处理后，通过 3种 SPE柱进行在线富

集，高效液相色谱-串联质谱检测，每种柱子重复 3 次，计算各化合物的绝对回收率。结果如图 1
所示。

从图 1可以看出，Oasis WAX柱对所有 23种目标化合物的回收率均在 88%~99%之间，平均回收率

达 94. 7%，明显优于HLB柱（平均 82. 3%）和C18柱（平均 71. 2%）。特别是对于短链全氟羧酸和全氟磺酸

表1　23种全氟化合物的MRM参数
Table 1　MRM parameters for the 23 PFASs

Compound
全氟丁酸

全氟戊酸

全氟己酸

全氟庚酸

全氟辛酸

全氟壬酸

全氟癸酸

全氟十一烷酸

全氟十二烷酸

全氟十三烷酸

全氟十四烷酸

全氟十六烷酸

全氟十八烷酸

全氟丁烷磺酸

全氟戊烷磺酸

全氟己烷磺酸

全氟庚烷磺酸

全氟辛烷磺酸

全氟壬烷磺酸

全氟癸烷磺酸

4，8-二氧杂-3-H-全氟壬酸

6∶2 氯代多氟醚磺酸

8∶2 氯代多氟醚磺酸

Abbreviation
PFBA
PFPeA
PFHxA
PFHpA
PFOA
PFNA
PFDA

PFUnDA
PFDoDA
PFTrDA
PFTeDA
PFHxDA
PFODA
PFBS
PFPeS
PFHxS
PFHpS
PFOS
PFNS
PFDS

ADONA
6∶2 Cl-PFAES
8∶2 Cl-PFAES

Retention 
time/min

5. 883
6. 848
7. 589
8. 225
8. 779
9. 316
9. 814

10. 291
10. 757
11. 203
11. 628
12. 396
13. 032
7. 752
8. 337
9. 007
9. 502

10. 053
10. 327
10. 997
8. 396

10. 304
11. 311

Precursor 
ion（m/z）

213
263
313
363
413
463
513
563
613
663
713
813
913
299
349
399
449
499
549
599
377
531
631

Product ion
（m/z）

169
219
269
319
369
419
469
519
569
619
669
769
869
80
80
80
80
80
80
80

251
351
451

Q1 Pre-
rod/V

25
29
15
18
5/7

17/16
9/11

21/27
30/32

34
20/38
15/5
5/21
15
15

7/15
13/23
9/17

28/30
30/32

19
28/26
32/34

Collision 
energy/eV

8
7/43
8/19

11/16
10/18
10/18
11/9

10/19
11/18
12/19
14/20
16/26
17/30
37/27
37/27
43/36
55/38
50/38
53/46
55/49
11/29
25/26

28

Q3 Pre-
rod/V

9
16
27

14/28
17

29/23
23/24
29/17
20/12
22/12
38/15
21/50
47/27
12/15
12/15
31/19
28/19

31
15/17
15/17
17/18
22/17
22/16

Internal standard
13C4-PFBA

13C5-PFPeA
13C2-PFHxA
13C4-PFHpA
13C4-PFOA
13C5-PFNA
13C2-PFDA

13C2-PFUnDA
13C2-PFDoDA
13C2-PFDoDA
13C2-PFTeDA
13C2-PFTeDA
13C2-PFDoDA

13C3-PFBS
13C3-PFBS

13C4-PFHxS
13C4-PFHxS
13C4-PFOS
13C4-PFOS
13C2-PFDA

13C4-PFHpA
13C5-PFPeA
13C2-PFHxA

图1　不同固相萃取柱条件下23种全氟化合物的回收率对比
Fig. 1　Comparison of recoveries of the 23 PFASs using columns with different solid-phase extraction columns
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类，WAX柱表现出突出的保留能力。Oasis WAX柱是一种混合模式的弱阴离子交换（WAX）吸附剂，其

保留机制涵盖静电/阴离子交换作用与反相/疏水相互作用。具体而言，WAX的弱碱性官能团在近中性

条件下带正电荷，可通过静电吸引牢固保留在水溶液中以阴离子形式存在的 PFASs；同时，吸附剂的

疏水骨架对长链 PFASs亦能提供有效的反相保留［25-26］。这种混合模式的双重机制协同作用，显著增强

了对易穿透的短链极性PFASs的吸附容量。因此，本研究选择Oasis WAX柱作为在线固相萃取柱。

2. 1. 2　上样溶剂条件的优化　用超纯水配制质量浓度为 20 ng/L的 23种全氟化合物标准溶液，分别加

入不同体积甲醇使其终浓度为 0%、5%、10%、20%、30%，其余体积为含 2 mmol/L乙酸铵的水溶液（保

持总上样体积 4 mL）。上机分析后计算各化合物的回收率，结果发现，甲醇比例对短链全氟羧酸

（C4~C7）和全氟磺酸类化合物的保留影响最为显著，而长链化合物（C11~C18）的回收率受甲醇比例影响较

小。当甲醇比例≤10%时，23种化合物的回收率均≥85%；当甲醇比例升至 20%时，短链 PFBA和 PFBS
的回收率分别降至 72%和 68%，出现明显的“穿透”现象；当甲醇比例达 30%时，PFBA的回收率仅为

48%。这是因为甲醇作为强洗脱溶剂，高比例时会削弱目标物与WAX柱之间的疏水作用和阴离子交换

作用，导致目标物在上样阶段即从 SPE柱上被洗脱下来，无法被有效富集［17］。另一方面，完全不含甲

醇（0%）虽能获得最高回收率，但实际水样中可能存在的疏水性干扰物易在 SPE柱上发生不可逆吸附，

且纯水相上样可能导致部分长链 PFASs在器壁上吸附损失［27］。综合考虑，选择 10%甲醇作为上样溶剂

的有机相比例，既可保证所有目标物的高回收率（>89%），又能减少器壁吸附和干扰物共萃取。

固定上样溶剂含10%甲醇，分别以纯水、0. 1%甲酸水溶液（pH≈2. 5）和2 mmol/L乙酸铵水溶液（pH≈
6. 8）作为水相部分，考察对 23种全氟化合物回收率的影响。结果显示，2 mmol/L乙酸铵条件下所有化

合物的回收率最高（平均 93. 5%），纯水次之（平均 88. 2%），0. 1%甲酸最差（平均 73. 2%）。甲酸导致回

收率明显下降的原因在于：WAX柱的弱阴离子交换官能团在酸性条件下被质子化，失去正电荷，从而

无法与电离的全氟羧酸/磺酸阴离子发生静电吸引；同时，低 pH可能对 PFASs的离子化程度产生微弱

影响。而 2 mmol/L乙酸铵提供了温和的缓冲环境，既保证了WAX柱的离子交换能力，又维持了PFASs
的完全离子化状态，且乙酸铵作为挥发性盐适合后续质谱检测。因此，本研究选择含 10%甲醇的 2 
mmol/L乙酸铵水溶液作为上样溶剂。

2. 1. 3　上样体积的优化　本研究考察了上样体积（1、2、5、10、15、20 mL）对加标 20 ng/L 的 23 种

PFASs 回收率及信噪比（S/N）的影响。结果显示，当上样体积≤5 mL 时，所有化合物的回收率均≥89%
（其中PFBS最低，为 89%±5%），满足定量分析要求。当上样体积增至 10 mL时，短链全氟羧酸（PFBA、

PFPeA）和短链全氟磺酸（PFBS、PFPeS）的回收率开始下降，分别降至 78%和 72%，出现明显的“穿透”

现象；而中长链化合物（C≥8）仍保持≥89%的回收率。进一步增加上样体积至 15 mL和 20 mL后，短链

PFASs的回收率急剧下降（PFBA分别降至 58%和 42%，PFBS分别降至 52%和 36%），表明 SPE柱对短链

PFASs的保留容量已达到极限。长链 PFASs（如 PFODA、PFDS）由于疏水性强，在 WAX 柱上保留更牢

固，可耐受更大的上样体积（20 mL时回收率仍高于 76%）。这归因于WAX柱的混合模式保留机制：短

链 PFASs主要依赖阴离子交换作用保留，大体积上样时易被竞争性洗脱；而长链 PFASs同时具有强疏

水作用和阴离子交换作用，双重机制使其更耐受大体积上样。

上样体积对 S/N的影响结果显示，在固定加标浓度（20 ng/L）下，当上样体积从 1 mL增至 5 mL时，

所有目标化合物的 S/N均显著提升。以 PFBA为例，S/N从 18±3提升至 82±6，增益约 4. 6倍；PFOA从

35±4提升至 168±12，增益约 4. 8倍；PFOS从 40±5提升至 192±14，增益约 4. 8倍。这表明 5 mL大体积

进样使灵敏度提高了约 5倍，充分体现了大体积进样技术对痕量 PFASs检测的显著优势。当上样体积

增至 10 mL时，中长链 PFASs的 S/N继续提升（如 PFOA从 168增至 295），但短链 PFASs（PFBA、PFBS）
因回收率下降导致 S/N增益明显趋缓（PFBS从 88增至 108，仅增益 1. 2倍）。继续增大体积至 15~20 mL，
短链 PFASs的 S/N开始下降（PFBA从 112降至 85），出现灵敏度损失；长链 PFASs的 S/N虽继续缓慢上

升，但边际增益显著减小。综合考虑回收率、信噪比、灵敏度提升及样品消耗量，本研究选择 5 mL为

最佳上样体积。本研究的 5 mL上样体积与吴斌等［27］一致，优于赵陈晨等［28］的 800 µL。和莹等［14］采用双

SPE柱串联实现了10 mL上样体积，但其系统复杂度和成本更高。本方法在单SPE柱条件下实现了 5 mL
大体积进样，23种PFASs均获得满意回收率和灵敏度。
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2. 1. 4　洗脱及色谱分离条件的优化　在固定上样体积5 mL、SPE柱为Oasis WAX的条件下，对洗脱液

组成、洗脱体积及洗脱流速进行了优化。首先考察了纯甲醇、纯乙腈、甲醇/水（90∶10，体积比）、含

0. 1%氨水的甲醇及含 0. 1%甲酸的甲醇 5种洗脱液对 23种PFASs回收率的影响（加标浓度 20 ng/L，洗脱

体积 1 mL，流速 0. 3 mL/min）。结果表明，含 0. 1%氨水的甲醇对 23种PFASs的洗脱效率最高，回收率

在 94%~99%之间，显著优于其他洗脱液。纯甲醇洗脱时的回收率为 82%~91%，纯乙腈为 80%~88%，甲

醇/水（90∶10）为 75%~84%，而含 0. 1%甲酸的甲醇回收率最低，仅为 58%~70%。含 0. 1%氨水的甲醇之

所以洗脱效果最佳，是因为其提供了碱性环境（pH≈10），使WAX柱的弱阴离子交换官能团去质子化，

失去对PFASs阴离子的静电吸引，同时甲醇具有较强的反相洗脱能力，双重作用实现了高效洗脱。纯

甲醇和纯乙腈虽能洗脱大部分 PFASs，但对短链全氟羧酸及全氟磺酸类化合物洗脱不彻底，其回收率

明显低于中长链化合物；甲醇/水混合液因有机相比例不足，洗脱能力最弱；含甲酸的甲醇因酸性环境

增强了 PFASs与WAX柱的离子交换作用，反而导致洗脱困难。因此，选择含 0. 1%氨水的甲醇作为洗

脱液。进一步以该洗脱液优化洗脱体积，考察了洗脱体积（0. 5、1. 0、1. 5、2. 0 mL）的影响。实验发

现，当洗脱体积为 1. 0 mL时，23种 PFASs的回收率均达 93%以上；继续增至 1. 5 mL或 2. 0 mL，回收

率无明显提升（增益均小于 2%），但会延长洗脱时间并增加稀释效应，故选择 1. 0 mL为最佳洗脱体积。

最后考察了洗脱流速（0. 2、0. 3、0. 4、0. 5 mL/min）对回收率及色谱峰形的影响。结果显示，流速为

0. 3 mL/min时，所有目标物在1 min内被完全洗脱，且色谱峰宽最小、峰形最佳；流速过低（0. 2 mL/min）
导致洗脱时间延长和峰宽展宽，流速过高（≥0. 4 mL/min）则可能造成洗脱不完全，短链PFASs的回收率

下降2%~5%。据此确定0. 3 mL/min为最佳洗脱流速。

在固定上样及洗脱条件的基础上，进一步优化了色谱分离条件。流动相优化时，比较了甲醇和乙

腈作为有机相的效果，发现乙腈对短链全氟化合

物（C4~C7）的洗脱能力更强、色谱峰更尖锐，而甲

醇对长链全氟化合物（C11~C18）的选择性略优，综

合考虑后选择乙腈作为有机相，以缩短分析时间

并保证质谱兼容性。水相添加剂方面，考察了不

同浓度乙酸铵对峰形和信噪比的影响，结果表

明加入乙酸铵可显著改善峰形、提高信噪比，

以 2 mmol/L乙酸铵水溶液的效果最佳，继续增加

浓度反而可能引起离子抑制，因此确定流动相A
为 2 mmol/L 乙酸铵水溶液，B为乙腈。梯度洗脱

程序经优化后，可在13 min内实现23种目标物的

良好分离，总分析时间（含再平衡）为 17. 5 min。
在上述优化色谱条件下，各目标物均获得尖锐对

称的峰形及满意的信噪比，典型色谱图如图 2
所示。

2. 2　方法评价　
2. 2. 1　线性方程与检出限　配制质量浓度分别为 0. 50、1. 00、2. 00、5. 00、10. 0、20. 0、50. 0、100 
ng/L的 23种PFASs混合标准溶液系列，加入 50 µL提取内标标准使用液（13种同位素内标，质量浓度均

为 10 ng/L），用 10%甲醇水溶液定容至 5 mL。在优化条件下进样分析，以各目标物与对应内标的峰面

积比为纵坐标，质量浓度比为横坐标，绘制校准曲线。对加标浓度约为估计方法检出限 3~5倍的空白

加标样品（加标浓度为 2. 0 ng/L）进行 7次平行测定，按公式MDL= t（n-1，0. 99）×s计算方法检出限（n=7时，t=
3. 143），以4倍方法检出限作为定量下限（LOQ）。

由表 2 可知，23 种 PFASs 在 0. 50~100 ng/L 范围内线性良好，相关系数（r）均大于 0. 998，其中

PFBA、PFPeA、PFHxA 等 20 种化合物的 r 在 0. 999 0~0. 999 6 之间，PFUnDA、PFTrDA、PFTeDA、

PFHxDA、PFHpS等化合物的 r为0. 998 0~0. 998 9。MDL为0. 05~0. 42 ng/L，其中短链全氟羧酸（PFBA、

PFPeA、PFHxA）和氯代多氟醚磺酸（8∶2 Cl-PFAES）的 MDL 低至 0. 05~0. 07 ng/L，PFUnDA 的 MDL 最

图2　23种全氟化合物混合标准溶液的MRM色谱图
Fig. 2　MRM chromatograms of a standard solution comprising 

a mixture of 23 PFASs
1.  PFBA；2.  PFPeA；3.  PFHxA；4.  PFHpA；5.  PFOA；6.  PFNA；
7.  PFDA；8.  PFUnDA；9.  PFDoDA；10.  PFTrDA；11.  PFTeDA；
12.  PFHxDA；13.  PFODA；14.  PFBS；15.  PFPeS；16.  PFHxS；

17.  PFHpS；18.  PFOS；19.  PFNS；20.  PFDS；21.  ADONA；
22.  6∶2 Cl-PFAES；23.  8∶2 Cl-PFAES
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高（0. 42 ng/L）；LOQ为0. 20~1. 68 ng/L。

2. 2. 2　精密度和准确度　考虑到不同水体本底浓度和

基质复杂程度的差异，本研究对纯水、地表水、地下

水设置 2. 0、10. 0、50. 0 ng/L 3 个加标水平，对海水、

生活污水、工业废水等潜在高本底或复杂基质水体设

置 5. 0、20. 0、100 ng/L 3 个加标水平。每个加标水平

平行测定 6 次，计算加标回收率和相对标准偏差

（RSD）。结果显示，纯水中 23 种全氟化合物在 3 个加

标水平下的回收率为 82%~99%，RSD为 1. 0%~11%，表

明方法在清洁水基质中具有良好的精密度和正确度。

表 3显示，地表水和地下水在 3个加标水平下的回收率

为 82%~115%， RSD 为 2. 5%~12%；海水中回收率为

79%~118%，RSD 为 3. 0%~14%，其中 PFPeS 在低浓度

时的回收率偏高（124%）；生活污水中回收率为 80%~
115%，RSD 为 3. 5%~14%；工业废水中回收率为 78%~
112%，RSD为 3. 8%~15%。以上数据表明，本方法在不

同基质、不同浓度水平下均具有良好的准确度和精

密度。

2. 2. 3　基质效应　为考察不同类型水体基质对 23种 PFASs测定的影响，本研究分别从海水盐度、生

活污水有机质和工业废水 pH 值三方面进行了实验。海水中高浓度的主量阴阳离子（Na+、K+、Ca2+、

Mg2+、Cl-、SO4
2-等）可能影响电喷雾电离效率并改变PFASs的定量响应［29］。根据《2025年中国海洋生态

预警监测公报》，2025年夏季，我国近岸海域表层海水盐度范围为 0. 16~34. 58，平均值为 27. 17。本研

究采用中国系列标准海水（GBW（E）130012），用超纯水稀释配制盐度分别为 0‰、10‰、20‰、30‰、

35‰的基质溶液，向各盐度基质中加入 23种 PFASs混合标准溶液（加标浓度 20 ng/L）和 13种同位素内

表2　23种全氟化合物的线性范围、回归方程、相关系数、方法检出限与定量下限
Table 2　Linear ranges，regression equations，correlation coefficients，method detection limits，and quantitation limits 

for the 23 PFASs
Compound

PFBA
PFPeA
PFHxA
PFHpA
PFOA
PFNA
PFDA

PFUnDA
PFDoDA
PFTrDA
PFTeDA
PFHxDA
PFODA
PFBS
PFPeS
PFHxS
PFHpS
PFOS
PFNS
PFDS

ADONA
6∶2 Cl-PFAES
8∶2 Cl-PFAES

Linear range/（ng·L-1）
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100
0. 50~100

Regression equation
y=0. 023 4x+0. 001 2
y=0. 031 1x-0. 000 8
y=0. 028 7x+0. 000 5
y=0. 026 3x-0. 001 0
y=0. 035 5x+0. 000 3
y=0. 029 9x+0. 000 7
y=0. 027 1x-0. 000 5
y=0. 024 3x-0. 001 3
y=0. 025 8x-0. 000 9
y=0. 023 1x-0. 001 7
y=0. 021 9x+0. 001 1
y=0. 019 3x-0. 001 5
y=0. 015 8x-0. 002 0
y=0. 015 6x+0. 002 1
y=0. 019 8x+0. 001 5
y=0. 022 3x-0. 001 1
y=0. 018 4x+0. 001 8
y=0. 020 6x+0. 001 0
y=0. 017 7x+0. 002 2
y=0. 016 2x+0. 001 4
y=0. 041 2x-0. 002 0
y=0. 032 5x+0. 000 4
y=0. 030 4x-0. 000 2

Correlation coefficient（r）
0. 999 2
0. 999 5
0. 999 3
0. 999 1
0. 999 4
0. 999 2
0. 999 3
0. 998 6
0. 999 1
0. 998 9
0. 998 7
0. 998 4
0. 998 0
0. 998 9
0. 999 0
0. 998 8
0. 998 7
0. 999 0
0. 998 5
0. 998 8
0. 999 6
0. 999 5
0. 999 3

MDL/（ng·L-1）
0. 12
0. 05
0. 05
0. 09
0. 06
0. 10
0. 10
0. 42
0. 11
0. 24
0. 11
0. 11
0. 08
0. 10
0. 08
0. 10
0. 12
0. 10
0. 12
0. 11
0. 07
0. 13
0. 07

LOQ/（ng·L-1）
0. 48
0. 20
0. 20
0. 36
0. 24
0. 40
0. 40
1. 68
0. 44
0. 96
0. 44
0. 44
0. 32
0. 40
0. 32
0. 40
0. 48
0. 40
0. 48
0. 44
0. 28
0. 52
0. 28

表3　实际水样中23种全氟化合物在3个加标水平下
的精密度和加标回收率

Table 3　Precision and spiked recoveries from water sam⁃
ples spiked with three levels of the 23 PFASs

Matrix type
地表水

地下水

海水

生活污水

工业废水

Added/（ng·L-1）
2. 0

10. 0
50. 0
2. 0

10. 0
50. 0
5. 0

20. 0
100
5. 0

20. 0
100
5. 0

20. 0
100

RSD/%
4. 0~12
3. 2~10

2. 5~8. 5
4. 2~12
3. 5~10

2. 8~8. 0
5. 0~14
3. 8~11

3. 0~9. 5
5. 5~14
4. 2~12
3. 5~10
6. 0~15
4. 5~13
3. 8~11

Recovery/%
82~114
86~112
89~109
82~115
85~111
88~108
79~118
84~115
88~112
80~115
84~112
88~110
78~112
82~110
86~108
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标（浓度 10 ng/L），每个盐度水平配制 3个平行样，考察不同海水盐度对各目标物回收率的影响。结果

显示，随着盐度升高，短链PFASs（C4~C7）的回收率逐渐升高。PFBA从100%±3%升至121%±6%，PFPeA
从 100%±2%升至 126%±5%，PFBS从 100%±3%升至 124%±5%；中长链 PFASs（C≥8）的回收率受盐度影响

较小，维持在 82%~112%之间。该现象与文献报道的盐诱导短链PFAS信号增强一致［29］，可能因高盐度

改变了电喷雾液滴的表面张力和蒸发速率，提高了离子化效率，且短链PFASs因碳氟链较短、极性较

强，对盐度变化更为敏感。在常规海水盐度范围（25‰~35‰）内，所有目标物的回收率均在 79%~118%
之间，RSD为0. 50%~8. 2%，表明本方法对盐度变化具有良好的耐受性。

生活污水中溶解性有机质、腐殖酸等共存物质可能造成离子抑制或增强［30］。本研究采用稀释后直

接进样的方式［28］，以实际生活污水为基质（总有机碳（TOC）为 18. 5 mg/L）逐级稀释设置 5个有机质水平

（TOC≈0、1. 9、3. 7、9. 3、18. 5 mg/L）。结果表明，随有机质含量升高，23种 PFASs的回收率整体下

降。在污水原液中，磺酸类化合物（PFBS、PFHxS、PFOS）降幅最大（77%~79%），羧酸类化合物中

PFBA降至 83%±6%、PFOA降至 79%±5%、PFDA降至 79%±5%。可能与磺酸类化合物与有机质中带正电

荷的位点存在更强的静电相互作用有关［31］。新型替代品ADONA、6∶2 Cl-PFAES和 8∶2 Cl-PFAES的

回收率为 79%~80%。经内标校正后，各有机质水平下目标物的回收率为 73%~99%，RSD 为 0. 80%~
9. 6%，满足定量分析要求。

工业废水中 pH波动可能影响WAX柱对PFASs的离子交换保留。WAX吸附剂的三级胺基在酸性条

件下质子化带正电荷，可通过静电吸引保留以阴离子形式存在的 PFASs，pH>8时吸附剂趋于电中性，

静电作用减弱。已有研究表明，样品 pH是WAX固相萃取过程中影响PFAS回收率的关键参数之一［32］。

本研究将同一工业废水基质调至 pH=3. 0、5. 0、7. 0、9. 0进行加标回收实验。结果表明，pH 在 5. 0~
7. 0范围内，所有目标物的回收率最佳（82%~112%）。pH为 3. 0时，短链PFASs（PFBA、PFPeA、PFBS）
的回收率降幅最大（66%~70%）；中长链 PFASs 受疏水相互作用补偿，降幅较小（PFDA 为 87%±5%，

PFOS 为 81%±5%）。pH 为 9. 0 时部分中长链 PFASs 的回收率略有下降（约 94%~96%），但整体影响不显

著。在常规工业废水 pH范围（6. 0~9. 0）内，各目标物的回收率为 86%~101%，RSD为 0. 70%~9. 1%，满

足定量分析要求。

2. 3　实际样品分析　
采用本方法对“1. 3”中采集的14份实际水样进行测定，结果见表4。不同水样中23种PFASs的检

出情况差异明显。地表水中 PFBA、PFPeA、PFHxA、PFOA、PFBS和 PFOS的检出率均为 100%，检出

浓度分别为2. 8~15. 6 ng/L、1. 5~8. 2 ng/L、0. 8~4. 5 ng/L、1. 2~5. 6 ng/L、1. 5~8. 9 ng/L和0. 5~3. 2 ng/L，
ΣPFASs浓度为 9. 2~45. 2 ng/L。该结果处于长江、太湖、珠江等典型流域地表水中 PFASs浓度的报道

范围内［12］，且短链全氟羧酸（PFPeA、PFHxA）占比较高，与上述流域的组成特征相似。地下水中

PFBA、PFPeA、PFHxA、PFOA和PFBS的检出率均为 100%，浓度略低于地表水，ΣPFASs浓度为 4. 3~
28. 2 ng/L，该范围与我国地下水中 PFAS 浓度的典型报道值相当［33］。海水中主要检出 PFBA、PFOA、

PFOS 和 PFHxS，检测浓度分别为 2. 1~3. 2 ng/L、 1. 8~2. 8 ng/L、 0. 9~1. 5 ng/L 和未检出~0. 8 ng/L，
ΣPFASs 浓度为 7. 8~12. 5 ng/L，与我国近岸海域海水中的 PFAS 浓度水平接近［34］。生活污水出水中

PFBA、PFPeA、PFHxA、PFOA、PFBS 和 PFOS 的检测浓度分别为 12. 5~28. 3 ng/L、8. 2~15. 6 ng/L、
5. 6~12. 3 ng/L、6. 8~14. 5 ng/L、10. 2~22. 5 ng/L和 4. 5~10. 8 ng/L，ΣPFAS浓度为 62. 5~128. 6 ng/L，该

范围与市政污水处理厂出水中PFAS的检出水平吻合［3］。工业废水出水中PFAS浓度在各类水样中最高，

PFBA、PFPeA、PFHxA、PFOA、PFBS和 PFOS的检出率均为 100%，检出浓度分别为 35. 6~52. 3 ng/L、
22. 5~38. 6 ng/L、15. 8~28. 5 ng/L、18. 6~32. 4 ng/L、28. 5~42. 6 ng/L和 12. 5~22. 8 ng/L。氯代多氟醚基

磺酸（6∶2 Cl-PFAES 和 8∶2 Cl-PFAES）在工业废水中的检出率较高（分别为 100%和 75%），检出浓度

分别为 3. 2~6. 5 ng/L和 2. 1~4. 8 ng/L，而在其他水样中检出较少。工业废水出水中ΣPFAS浓度为 156~
235 ng/L，与我国典型工业园区污水处理厂出水中PFAS的检出浓度区间一致［35］。上述结果表明，本方

法能够有效测定地表水、地下水、海水、生活污水及工业废水中 23种 PFAS的痕量浓度，具有良好的

适用性和可靠性。
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2. 4　本方法的绿色价值分析　
本方法在满足痕量PFASs定量分析要求的同时，在样品消耗、溶剂用量、自动化程度、检测通量

及多基质适用性等方面体现了较强的绿色技术特征。

第一，样品消耗少。本方法上样体积仅为 5 mL，而传统离线 SPE 方法通常需要 250 mL~1 L 水

样［13，26］，样品用量减少 100~200 倍。单个样品总有机溶剂消耗（含上样溶剂、洗脱液及流动相）小于

20 mL，传统离线 SPE方法通常大于 200 mL［13，26］，溶剂用量降低 1~2个数量级。与文献报道的在线 SPE
方法相比，本方法在样品消耗（1~10 mL［14，26-28，33，35］）和溶剂用量（10~50 mL/样［14，26-28，33］）方面同样具有

优势。

第二，污染排放少。本方法通过在线 SPE实现前处理全自动化，样品富集、洗脱和色谱分离在封

闭系统中连续完成，避免了人工操作中溶剂的挥发暴露。同时，无需使用离线 SPE所需的一次性枪头、

玻璃萃取柱、氮吹浓缩管等耗材［13，26］，减少了实验室固废和有机废液的产生。

第三，分析效率高。单个样品总分析时间（含再平衡）为 17. 5 min，较传统离线 SPE方法（通常数小

时［13，26］）显著缩短；前处理过程全自动完成，无需人工值守。虽然在线 SPE系统初始购置成本较高，但

由于样品用量、溶剂和耗材消耗显著低于离线 SPE，长期运行的单样品综合成本更低，适合大批量样

品的日常监测。

第四，检测种类多。本方法可同时测定 23 种 PFASs（含 3 种新型替代品），方法检出限为 0. 05~
0. 42 ng/L。与文献报道的在线 SPE方法相比，本方法在检测数量（10~22种［14，26-28，33，35］）和灵敏度（0. 02~
0. 5 ng/L［14，26-28，33，35-37］）方面较优。且本方法已成功应用于地表水、地下水、海水、生活污水和工业废水 5
种不同类型水样，为多基质水环境中PFASs的污染水平比较与生态风险评估提供了统一的技术工具。

3 结 论 
本研究建立了在线固相萃取大体积进样-高效液相色谱-串联质谱测定地表水、地下水、海水、生

活污水及工业废水中 23种PFASs的分析方法。通过优化 SPE柱类型、上样溶剂、上样体积、洗脱条件

及色谱分离参数，实现了对短链、中长链及新型替代PFASs的高效富集与分离。方法学验证表明，23

表4　实际水样中23种全氟化合物的测定结果（ng/L）
Table 4　Results of the analysis of the 23 PFASs in actual water samples（ng/L）

Compound
PFBA
PFPeA
PFHxA
PFHpA
PFOA
PFNA
PFDA

PFUnDA
PFDoDA
PFTrDA
PFTeDA
PFHxDA
PFODA
PFBS
PFPeS
PFHxS
PFHpS
PFOS
PFNS
PFDS

ADONA
6∶2 Cl-PFAES
8∶2 Cl-PFAES

ΣPFASs

Surface water（n=5）
2. 8~15. 6
1. 5~8. 2
0. 8~4. 5
ND~1. 2
1. 2~5. 6
ND~2. 1
ND~1. 5
ND~0. 6

ND
ND
ND
ND
ND

1. 5~8. 9
ND~1. 2
ND~2. 5

ND
0. 5~3. 2

ND
ND
ND
ND
ND

9. 2~45. 2

Groundwater（n=3）
1. 2~8. 5
0. 9~5. 1
0. 5~2. 8
ND~0. 8
0. 6~3. 2
ND~1. 5
ND~1. 0

ND
ND
ND
ND
ND
ND

0. 8~4. 2
ND

ND~1. 2
ND

0. 3~1. 8
ND
ND
ND
ND
ND

4. 3~28. 2

Domestic sewage（n=2）
12. 5~28. 3
8. 2~15. 6
5. 6~12. 3
2. 1~5. 6

6. 8~14. 5
2. 5~6. 2
1. 2~3. 8
ND~1. 5

ND
ND
ND
ND
ND

10. 2~22. 5
1. 5~3. 5
3. 5~8. 2
ND~1. 2

4. 5~10. 8
ND
ND

ND~1. 5
1. 2~2. 8
ND~1. 5

62. 5~128. 6

Industrial wastewater（n=2）
35. 6~52. 3
22. 5~38. 6
15. 8~28. 5
6. 5~12. 3

18. 6~32. 4
8. 5~15. 2
4. 5~9. 8
2. 1~5. 2
1. 2~3. 2
ND~1. 5

ND
ND
ND

28. 5~42. 6
4. 5~8. 5

8. 5~15. 6
1. 8~4. 5

12. 5~22. 8
1. 2~3. 5

ND
1. 5~3. 8
3. 2~6. 5
2. 1~4. 8
156~235

Seawater（n=2）
2. 1~3. 2
0. 8~1. 5
0. 5~1. 2
ND~0. 5
1. 8~2. 8
ND~0. 6

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

1. 2~2. 5
ND

ND~0. 8
ND

0. 9~1. 5
ND
ND
ND
ND
ND

7. 8~12. 5
ND：not detected
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种目标物在 0. 50~100 ng/L范围内线性良好（r>0. 998），方法检出限为 0. 05~0. 42 ng/L。纯水和实际水样

的加标回收率为 78%~118%，RSD为 2. 5%~15%。与常规离线固相萃取相比，本方法在满足痕量分析要

求的同时，具有样品用量少（上样体积5 mL）、有机溶剂消耗低（<20 mL/样）、前处理自动化、多基质适

用等绿色技术特征。本方法已成功应用于辽宁省内不同类型水质样品的检测，为水环境中传统及新型

全氟化合物的监测、溯源和生态风险评估提供了可靠的技术工具。
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