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摘 要：全氟多氟化合物（PFAS）是工业生产和日常生活中应用普遍的一类化合物，由于其可能会对人类和环

境带来一定的威胁而被广泛研究，已在全球许多环境和生物基质中检出，相关法规的演变是趋向对PFAS进
行大类或整类列管。目前研究PFAS的传统方法主要采用质谱技术，其中基于低分辨质谱的目标物分析存在

一定的局限性，而高分辨质谱因其分辨率高、质量精度高等特点在高通量和未知物分析上更具优势，可以同

时实现目标物和非目标物的测定，满足和应对法规的不断更新和加严。该文主要综述了高分辨质谱在 PFAS
分析中的研究进展，包括相关的前处理方法，并通过环境样品、食品、消费品、人体样品等基质分别对其应

用进行介绍，阐述了非靶向分析的流程，最后对未来发展趋势进行了展望。
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Abstract：Perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl substances（PFAS）are widely used in industrial production
and daily life． PFAS have been widely studied and consequently been detected in various
environmental and biological matrices around the world due to their potential threats to humans and
the environment．The development trend of relevant regulations is to manage PFAS as a chemical
class. To date，mass spectrometry（MS）has been a traditional technique for PFAS analysis，among
which the low-resolution MS is only limited for target analysis， while high-resolution MS with
advantages of high resolution and high mass accuracy，could realize the high throughput analysis for
both targets and non-targets at the same time， so as to meet and respond to the requirements for
continuous updating and stricter of regulations．The research progress on high-resolution MS in PFAS
analysis， including related pretreatment methods are reviewed in this paper． Furthermore， the
applications of high-resolution MS in environmental samples， food， consumer goods， human
samples and other matrix are also introduced，and the process of non-targeted analysis is described．
Finally，knowledge gaps and future perspectives are identified．
Key words：perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl substances（PFAS）；high-resolution mass spectrometry；
review
根据经合组织（OECD）的最新定义，全氟多氟化合物（PFAS）是指至少含有一个完全氟化甲基

（－CF3）或氟化亚甲基（－CF2－）（且该碳原子上未连接H/Cl/Br/I原子）的氟化物［1］。这类化合物家族成

员庞大，全球市场上已有 4 700多种具有化学文摘号（CAS）的 PFAS，包括全氟烷基酸（PFAA）、PFAA
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前体物、含氟聚合物、全氟聚醚及其它PFAS等［2－3］，其中国际上最受关注的是全氟辛酸（PFOA）和全氟

辛烷磺酸（PFOS）。PFAS由于其稳定性、表面活性、疏水疏油等特性，已广泛应用于化工、纺织品、

食品接触材料、涂料、建筑产品和医疗保健产品等工业和消费品领域［4］。自 2000年以来，在全球的

水［5］、沉积物［6］、水成膜泡沫［7］和人类血液［8］等介质中均检出不同种类和浓度的PFAS，由于PFAS在环

境中的广泛分布，人们越来越担心接触到这些化学品会对健康造成不利影响［9］。已有的毒理研究表明：

PFAS会对实验动物造成肝脏毒性、发育和生殖毒性、遗传和免疫毒性以及致癌性［10－11］。2002年美国氟

化物主要生产商不再生产和使用PFOS，2009年PFOS及其盐被列为“斯德哥尔摩公约”规定的持久性

有机污染物（POPs），2018年PFOA及其盐和相关物质也被纳入POPs［12］。2020年 6月 15日，欧盟发布新

POPs法规（EU）2019/1021的修订案（EU）2020/784，将 PFOA及其盐和相关物质增加到法规附录 I［13］。
2022年国际环保纺织和皮革协会更新的 Standard 100 by OEKO－TEX®新规中，规定了 PFOA及其盐在

纺织品的限量值为0. 025 mg/kg，而PFOA相关物质的限量值为1. 0 mg/kg［14］。
由于对 PFOA和 PFOS等传统 PFAS的持续管控，目前已相继出现了与受监管化合物类似性质的替

代品，常见的有氯代多氟烷醚磺酸盐（Cl－PFESA）、4，8-二氧-3H-全氟壬酸（ADONA）和 2，3，3，3-四

氟-2-（1，1，2，2，3，3，3-七氟丙氧基）丙酸（Gen－X）等［15］。这些新型的 PFAS可能也会存在一定毒性，

对人类和环境带来危害［16］。此外，众多环保或消费品法规对 PFAS的监管并非简单限制具体的几种物

质，而是限制可降解成某种或某几种PFAS的一大类数量巨大的物质（如PFOA及其相关物质），考虑到

所有PFAS均存在高持久性的环境特点，近年来已有学者提出了对PFAS进行“整类规管”［2，17－18］。

目前PFAS的痕量分析方法主要基于质谱技术，因较出色的选择性和灵敏度，三重四极杆串联质谱

（QqQ－MS/MS）在PFAS的分析中占据主导地位［19－21］。QqQ为单位分辨质谱，通常采取目标物分析的策

略，其缺点在于无法检测研究对象中可能存在的未被事先预料的化合物［22］，并且方法的定性与定量需

借助已有的标准物质。PFAS的化合物繁多，其中很多物质不是有意生产，而可能是代谢或转化产物，

采用目标分析既不能同时检测上千种物质，也无法购置所有的标准物质进行准确定性定量，同时也无

法有效发现潜在有害的未知PFAS。另外，某些短链PFAS在QqQ仪器的多重反应监测（MRM）模式下仅

可碰撞产生一个特征离子，定性能力存在不足，易受到基质干扰［21］。在PFAS分析中应用高分辨质谱技

术（HRMS），如傅里叶变换离子回旋共振质谱（FTICR）、飞行时间质谱（TOF）或轨道阱质谱（Orbitrap），

不仅可以进行高灵敏度、高选择性、高通量的目标物分析，同时也可进行可疑物筛查和未知物鉴定，

有效解决上述难点。笔者团队前期已使用液相色谱－高分辨质谱对纺织品中的 PFAS进行了分析研

究［23－24］，并将所建立的方法成功应用于纺织品中PFAS的筛查。本文主要介绍了高分辨质谱在PFAS分
析中的应用研究进展。

1 前处理方法

样品前处理在分析检测中是至关重要的一环，其占据整个过程总时间的 60%以上，而且大部分的

分析误差也是来自前处理部分。高分辨质谱对PFAS进行分析时，常用的前处理方法主要有超声辅助萃

取（UAE）、固相萃取（SPE）等。

UAE在土壤［25］、肉类食品［26］、玩具［27］等固体基质样品中提取 PFAS应用较为广泛，其利用超声波

的空化作用、机械效应和热效应等多级效应增大分子的运动频率和速度，增加溶剂的穿透力，从而加

速目标成分进入溶剂，促进了提取的进行［28］。郭萌萌等［29］使用UAE技术提取鱼肉中的 18种全氟化合物

（PFCs）及其 21种前体物质，优化了提取溶剂，并采用通过式 SPE技术对提取液进行净化，39种目标物

的基质加标回收率为 61. 7%～122%。对于肉类食品等含有蛋白质的基质，由于 PFAS具有亲蛋白的特

性，在萃取时可加入适量的氢氧化钠或氢氧化钾等碱性化合物破坏蛋白质结构，从而提高溶剂的萃取

效率［30］。

SPE是从海水［31］、地表水［32］、饮用水［33］等水基质样品中提取PFAS的有效方法，基于液－固相色谱

理论，将被检测物选择性吸附于填料上，再进行选择性洗脱的方法，主要用于样品的分离、纯化和富

集。在对PFAS进行SPE时常用的萃取柱有石墨炭黑柱（如Envi－Carb）、弱阴离子交换柱（WAX）、亲水

亲脂平衡柱（HLB）等，WAX柱对于短链 PFAS有较高的萃取富集能力，而HLB柱和Envi－Carb柱更适
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合长链PFAS的提取［34－35］。Wang等［36］采用 SPE同时对污水及污水处理厂附近的长江中的水样进行提取，

污水样品采用混合阴离子固相萃取柱（MAX）、混合阳离子固相萃取柱（MCX）和HLB柱串联使用，以尽

可能多的富集未知 PFAS，而长江水则通过WAX柱萃取。在污水中检测出 15类 90种 PFAS，其中有

18种PFAS在长江水中被检出。

随着环保意识的提高，对前处理技术的要求越来越高，绿色前处理方法的应用逐渐增多，如聚焦

超声固液萃取（FUSLE）［37］、固相微萃取（SPME）［38］、超分子溶剂（SUPRAS）微萃取［39］等。其中FUSLE是

基于空化现象，通过将聚焦的超声微尖端直接浸泡在萃取液中进行，是一种新颖、简单、廉价、快速

的萃取技术。Zabaleta等［40］采用FUSLE对爆米花袋中的PFAS进行提取，经Envi－Carb柱净化后，结合

高分辨质谱成功应用于不同地区爆米花袋中 24种PFAS的定量分析。SPME是集采样、萃取、浓缩和进

样于一体，无需复杂的净化步骤，可以避免使用有机溶剂的技术。Ayala－Cabrera等［38］基于顶空固相微

萃取（HS－SPME）结合高分辨质谱分析水样中的 12种PFAS，并对萃取纤维、萃取温度、萃取时间等进

行优化，验证了该方法的有效性。超分子溶剂微萃取是以超分子溶剂为萃取剂的新型萃取技术，Deng
等［41］在饮用水等样品中加入十一烷醇和四氢呋喃自组装形成超分子溶剂，并加入氯化钠提高提取效率，

优化加入十一烷醇和四氢呋喃的体积及氯化钠浓度，在最优条件下，4种 PFAS的回收率为 81. 3%～

105. 9%。在线 SPE是在离线 SPE的基础上发展起来的一种前处理技术，其自动化程度高、消耗样品和

试剂量小，适合样品量较少的样品分析。Liu等［42］基于在线 SPE并结合高分辨质谱分析废水中的PFAS，
一次进样不超过5 mL，非目标分析检出36种PFAS。
2 HRMS在PFAS分析中的应用

较为常用的高分辨质谱为飞行时间质谱和轨道阱质谱，这两种高分辨质谱检测器可单独使用或与

其他低分辨质谱串联组合后对相关化合物进行分析。而傅里叶变换离子回旋共振质谱由于造价和维护

成本较高，使用率相对较低，在PFAS的分析应用中仅检索到1篇文献，即Zhao等［43］采用负电喷雾电离

的 FTICR－MS全扫描模式（m/z 150～1 500），在随机选择的 3个海水和 3个河水样品中识别新型的

PFAS，根据精确分子质量以及同位素峰筛查该研究中的非目标PFAS，在样品中共发现了 29种非目标

化合物。在检测复杂基质中的PFAS时，一般会结合色谱技术对化合物进行分离，以有效提高分析的准

确度。弱极性或非极性的 PFAS如氟调聚物烯烃（FTOs）、氟调聚物醇（FTOHs）等较常见的仪器分析方

法是GC－MS，而 LC－MS是分析离子型 PFAS如全氟羧酸（PFCAs）、全氟磺酸（PFSAs）等的主流技术。

PFAS存在范围广泛，在环境样品、食品、消费品、人体样品等基质中均发现其踪迹。表1显示了2010年
至今的高分辨质谱技术在PFAS分析中的典型应用。

2. 1 环境水样
该类样品基质主要包括饮用水、地下水、地表水、废水和海水等，涉及地面水、地下水、海洋等

水体，在对这些水体的研究中均有不同种类的PFAS检出，固相萃取是从这些基质中提取PFAS的有效

方法，常用的固相萃取小柱有HLB、WAX等［47，67］。高分辨质谱因其相对较高的分辨率而在分析这些样

品中的 PFAS时更具优势。飞行时间质谱一般和四极杆质谱串联使用，再结合液相色谱出色的分离能

力，可以更加准确的对化合物进行定性、定量分析。Fagbayigbo等［51］通过超高效液相色谱－四极杆飞

行时间质谱分析地表水中的 9种PFCs，采用HLB柱固相萃取，根据化合物的保留时间、母离子同位素

丰度比和碎片离子鉴定化合物，该方法成功用于南非某一河流中 PFCs的测定。PFAS数量众多，且一

些 PFAS相继出现了新型的替代物，其结构复杂，存在很多同分异构体。McCord等［68］采用超高效液相

色谱－四极杆飞行时间质谱技术非目标分析河水中的 PFAS，采用 Poroshell 120 EC－C8色谱柱进行分

离，通过 ProFinder软件分析实验数据，进行特征过滤，发现了 58个 PFAS色谱峰，推导出 37个分子

式，其中 15个分子式存在同分异构体现象，手动检查每个化合物的二级碎片离子，结合质量亏损以确

定化合物结构。

轨道阱质谱和飞行时间质谱相比，价格相对昂贵，但分辨率更高。Guardian等［67］采用超高效液

相色谱－四极杆轨道阱质谱技术测定菲律宾和泰国的饮用水和源水中 PFAS的含量。使用 HLB和

WAX柱串联提取样品，以捕获所有的阴离子、阳离子和中性的 PFAS，并通过目标分析和可疑筛查
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对样品进行检测。结果表明，这些水样中共检出 21种 PFAS，且以短链 PFAS为主，原因是该类物质

在环境中具有较高的迁移率。环境样品中未知有机氟化合物的存在促使了进一步开发能够检测新型

PFAS的非目标分析方法。Chen等［69］通过超高效液相色谱－四极杆轨道阱质谱对天津地区水环境中的

PFAS进行分析研究，不仅对河水、地下水、海水和沉积物样品中的 53种阴离子、阳离子和两性离子

的 PFAS进行目标物分析，同时也对这些环境介质进行了 PFAS可疑物分析，共筛查出 15类 50种
PFAS，表明受石油、电镀等工业生产的影响在城市水环境中存在大量的新型 PFAS。Wang等［70］对污

水处理厂中的废水进行 PFAS的可疑物分析，同时也采用基于同系物和特征碎片的未知物分析，共鉴

定出 63种 PFAS。
表1 高分辨质谱在PFAS分析中的典型应用

Table 1 Typical application of high-resolution MS for the analysis of PFAS

环境水样
及环境非
生物固体

样品

环境生物
样品和
食品

河水

自来水、河
水、污水

河水

自来水、
饮用水、
河水

地下水

饮用水、
自来水、
废水
海水

地表水、
废水、沉
积物、
污泥
河水

污泥

饮用水

地表水、
沉积物

土壤

鱼肉

饮料

鳗鱼

22种*：包括PFCAs，
PFSAs、PFAA前体物

6种：包括C8～C10 PFCAs，C4、C6、C8 PFSAs12种：包括FTOs、FTOHs、
FOSAs、FOSEs

21种：包括C4～C14 PFCAs，C4、C6、C7、C8、C10 PFSAs，FOSAs
54种：包括C3～C17 PFCAs，C4～C11 PFSAs、PFPiAs、FOSAs、FOSEs、FTSs、

FTCAs
4种：包括C8、C11～C13 PFCAs

5种：包括PFOA、PFOS、
FOSAs

PFOA、PFOS

8种：包括C4、C6、C8 PFSAs，6∶2Cl－PFESA、FTSs
7种：包括C7～C12PFCAs、PFOS

15种：包括C5～C12 PFCAs，C4、C6、C8、C10 PFSAs，C6、C8、C10 PFPAs9种：包括C4、C6～C11 PFCAs，C4，C4，C8 PFSAs

42种*：包括C4～C12PFCAs，C4、C6、C8、C10PFSAs，Cl－PFSAs
39种：包括C4～C18 PFCAs，C4、C6～C8、C10 PFSAs，FTCAs，FOSAs
19种：包括C7～C14 PFCAs，C4、C6～C8、C10PFSAs，FOSAs
16种：包括C4～C14、C16、C18PFCAs，C4、C6、C8 PFSAs

LIAE
SPE（C18）
HS－SPME
超分子溶剂

微萃取

SPE（HLB）

超分子溶剂
微萃取

涡旋辅助液
液微萃取

含水样品：SPE
（WAX + Envi⁃
ro－Clean）

固体样品：UAE
SPE（WAX）
FUSLE
SPE

（CUQAX256柱）

地表水：SPE
（HLB）

沉积物：UAE

超声辅助提取

UAE + SPE
（HLB）净化

磁性固相萃取

UAE + SPE
（WAX）净化

SALDI－TOF
MALDI－TOF
GC－APPI－Q－

Orbitrap
HPLC－HESI－

Orbitrap
UHPLC－HESI－
Q－Orbitrap

HPLC－ESI－Q－
Orbitrap

HPLC－ESI－
LTQ－Orbitrap

HPLC－HESI－Or⁃
bitrap

UHPLC－HESI－
Orbitrap

UHPLC－ESI－
Q－TOF

HPLC－ESI－Q－
TOF

UHPLC－ESI－
Q－TOF

UHPLC－ESI－
Q－TOF

LC－HESI－Q－
Orbitrap

HPLC－ESI－Or⁃
bitrap

HPLC－HESI－Or⁃
bitrap

－**

88～111
－

72. 5～
117. 8
63～148

81. 3～
105. 9
95～105
88～116

63～103
69～104
40～97

56～112

60－125

61. 7～122

71. 9～
117. 6
80～101

7. 29～7. 74
< 16
< 11
－

1. 4～11. 4

2. 1～6. 9

4～10
日内：1. 0

～5. 9
日间：
1. 5～7. 3
2～17
<8
－

－

－

6. 9～
18. 8
<10

－

10 ng/L
0. 015～
0. 15 ng/L
0. 02～
15 ng/L
10～
80 ng/L
0. 000 5～
0. 25 ng/L

125～
250 ng/L
0. 22～
3. 0 ng/L

－

0. 007 1～
0. 062 ng/L
< 0. 2 ng/g
0. 014～
0. 17 ng/L
地表水：
0. 008～
0. 064 ng/L
沉积物：
0. 007～
0. 09 ng/L

－

0. 02～
0. 50 ng/g
3～

15 ng/L
0. 005～
0. 035 ng/g

44
45
38
46

47

41

48
49

50
37
33

51

61

29

52

53

Category Sample Compound Extraction
method

Analytical
instrument

Recovery
（%）

RSD
（%） LOD Reference
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消费品和
工业产品

人体样品

猪肉

贻贝

动物肝脏

西红柿、
橙子和婴
儿食品
纺织品

塑料玩具

爆米花包
装

食品包装

爆米花包
装

防雾产品

母乳

血清

血浆

母乳

卵泡液

17种：包括C4～C14、C16、C18PFCAs，C4、C6、C8、C10 PFSAs10种：包括C7～C12 PFCAs，C4、C6、C8、C10 PFSAs33种：包括C4～C14、C16、C18PFCAs，C4～C10、C12 PFSAs，FTSs，FOSAA
10种：包括C3 ~ C5 PFCAs，C7～C12 PFCAs，PFOS
14种：包括C5～C14、C16 PF⁃CAs、C4、C8 PFSAs，PFOSA

14种：包括C5～C14、C16、C18 PFCAs，C4、C8 PFSAs10种：包括C4～C12PFCAs，PFOS
7种：包括C7～C12PFCAs，PFOS
7种：包括C7～C12PFCAs，PFOS

10种*：FTOHs、FTEOs

12种：包括C5～C12 PFCAs，C4、C6、C8、C10 PFSAs12种：包括C7～C12 PFCAs，C4、C6～C8、C10PFSAs，PFOSA
PFOA、PFOS

14种：包括C4～C12 PFCAs，C4、C6～C8 PFSAs
25种*：包括C7～C13 PFCAs，C4、C6、C8 PFSAs，PFESA、PFECAs

UAE + SPE
（WAX）净化
乙腈提取 + SPE
（HLB）净化
UAE + SPE

（WAX）净化

QuEChERS

UAE + SPE（C18）
净化

UAE

FUSLE
FUSLE

加速溶剂萃取

UAE

QuEChERS
SPE（HLB）净化

SPE（C18）
LLE+SPE

（HLB+Envi－
Carb）净化
QuEChERS

HPLC－HESI－
Q－Orbitrap

HPLC－ESI－TOF
HPLC－HESI－
Q－Orbitrap

UHPLC－ESI－
Q－TOF

HPLC－ESI－
IT－TOF

UHPLC－ESI－
Q－TOF

UHPLC－ESI－
Q－TOF

UHPLC－ESI－
Q－TOF

UHPLC－ESI－
Q－TOF

GC－CI－Orbi⁃
trap、HPLC－
ESI－Orbitrap
UHPLC－HESI－

Orbitrap
UHPLC－Q－TOF

HPLC－ESI－TOF
HPLC－ESI－
LTQ－Orbitrap
UHPLC－ESI－

Orbitrap

80～117
90～106
35～93

－

49. 2～
101. 4
61. 2～
119. 2

80～106
94～118
95～114

－

70～120
77. 0～
127. 0
78. 9、
97. 2
50～105

45～95

≤20
－

<20

－

1. 1～14. 0

2. 5～11. 8

< 16
< 15
< 8
－

6～24
1～17

－

<18

4～34

0. 005～
0. 05 ng/g

－

0. 002～
0. 05 ng/g

－

1～10 ng/g

10～
970 ng/g
0. 2～
0. 4 ng/g
0. 5～
2. 2 ng/g
0. 6～
16 ng/g

－

－

10～
100 ng/L

－

1～50 ng/L

－

26
54
55

56

24

27

57
58
59
60

62
63

64
65

66

（续表1）
Category Sample Compound Extraction

method
Analytical
instrument

Recovery
（%）

RSD
（%） LOD Reference

FOSAs：全氟辛烷磺酰胺类，FOSEs：全氟辛烷磺酰胺乙醇，PFPiAs：多氟磷酸酯，FTSs：氟调聚物磺酸盐，PFPAs：全氟烷基膦

酸，FTCAs：氟调聚物羧酸，FOSAA：全氟辛烷磺酰胺基乙酸，PFOSA：全氟辛烷磺酰胺，FTEOs：氟调聚物聚氧乙烯醚，Cl－PF⁃
SAs：氯化全氟烷基磺酸盐，PFECAs：全氟烷基醚羧酸，SALDI - TOF：表面辅助激光解吸电离－飞行时间质谱，MALDI - TOF：基质

辅助激光解吸电离－飞行时间质谱，*：indicates the number of compounds detected by non-targeted analysis（*表示非靶向分析检出化合物

的数量）；**：no data（无数据）

2. 2 环境非生物固体样品
该类样品类型主要包括沉积物、土壤、污泥、粉尘等基质，样品成分较为复杂，且异质性程度较

高，从环境非生物固体基质中提取PFAS最常用的方法是固液萃取法，包括机械振荡萃取［71］、超声辅助

萃取［49］等，开发这些样品中各类 PFAS的分析方法，对于环境中 PFAS的长期监测工作具有重要意义。

Padilla－Sánchez等［72］在分析室内灰尘中多种 PFAS时，采用超高效液相色谱－飞行时间质谱技术，选

择固液萃取作为提取方式，优化了提取溶剂体积，将该方法应用于 7个灰尘样品的分析，发现PFAS的
浓度范围为0. 02～132 ng/g，证明了该方法的适用性。大气颗粒物在吸入性暴露中起着重要作用，其存

在的PFAS的类型尚不明确，Yu等［73］采用高效液相色谱－四极杆飞行时间质谱联用技术鉴别大气颗粒

物中的PFAS，在我国 5个城市分别采集了室内和室外大气颗粒物样品，加入甲醇超声辅助提取，然后

使用Envi－Carb固相萃取柱净化，通过 PFAS同系物分析和质量亏损过滤，鉴定出 34种新型的 PFAS。
Baduel等［61］使用液相色谱－四极杆飞行时间质谱分析火灾训练场土壤中的PFAS，通过质量亏损和同系

物搜索对PFAS进行未知物筛查，共检出 42种PFAS，其中包括新型的氯化全氟烷基磺酸盐、全氟烷基

磺酰胺等。

935



第 41卷分析测试学报

一些研究数据表明，对于许多阳离子型和两性离子型PFAS来说，目前用于阴离子和中性PFAS的
提取程序可能会出现效果不佳的现象［4，69］，所以Munoz等［74］优化前处理方法，并结合超高效液相色谱－

四极杆轨道阱质谱联用技术对土壤中的 86种 PFAS进行分析。通过对提取溶剂的优化，选择含有较高

浓度（400 mmol/L）乙酸铵的甲醇对样品进行萃取，提取效果最优，该方法与传统使用的含有低浓度碱

性溶液的甲醇提取相比，对于两性离子和阳离子PFAS的提取效果更佳。

2. 3 环境生物样品和食品
环境生物样品相比于水体和环境非生物固体样品更为复杂，环境中存在的PFAS通过食物链在动物

体内放大富集，并有可能被人类食用而带来潜在危害。Crimmins等［75］采用超高效液相色谱－四极杆飞

行时间质谱技术测定鳟鱼中的 PFAA，对样品进行超声辅助萃取，并在液相色谱柱进样器之前安装一

个延迟色谱柱，有效避免了背景干扰，采用水和含有 0. 1%甲酸的甲醇梯度洗脱，通过一次进样便可获

得相关的结构信息。Pérez－Ortega等［56］开发了一种精确质量数多残留筛查方法，通过超高效液相色

谱－四极杆飞行时间质谱测定食品中的 630种食品污染物，其中包括对 10种全氟烷基酸的测定。该法

使用精确母离子质量、保留时间和特征碎片离子进行可靠鉴定，结合安捷伦MassHunter软件进行数据

处理。采用QuEChERS方法对样品进行提取，并对 3种代表性基质（西红柿、橙子和婴儿食品）的线性、

基质效应和定量限进行了验证。

Liu等［76］通过高效液相色谱－轨道阱质谱技术非靶标分析长江和汤逊湖中鱼类样品中的 PFAS，分

别收集鱼类样品，并对鱼肝脏进行提取净化，采用乙腈提取，固相萃取净化。将源内碎裂标记扫描

（In－source fragmentation flagging scan）、全扫描、MSn扫描相结合，检测和表征未知的PFAS。对每类发

现的PFAS进行了结构解析与讨论。除检出传统的PFAS外，还发现了 10类 330多种非靶标的PFAS，其

中有4类165种以上是首次报道。郭萌萌等［29］采用通过式固相萃取－液相色谱－四极杆轨道阱质谱联用

技术快速筛查鱼肉中 18种PFCs以及 21种前体物质，在样品中加入乙腈进行超声辅助提取，并在HLB
固相萃取柱上进行净化。通过一级全扫描进行定量，二级数据依赖子离子扫描进行定性。方法实现了

18种PFCs及其 21种前体物质的同时确证和测定，拓展了生物基质中PFCs的检测种类，为PFCs前体物

质的生物转化研究提供了技术基础。

色谱－质谱联用是分析众多样品中PFAS的主流技术，而新兴的技术—原位电离质谱是一种只需较

少的样品前处理或无需样品前处理便可在常温常压下直接进行质谱分析的强大工具，包括解吸电喷雾

电离（DESI）、介质阻挡放电电离（DBDI）、实时直接分析（DART）等，具有快速、无损、原位现场分析

等优点［77－78］。原位电离结合高分辨质谱，可利用HRMS优异的选择性，弥补无传统色谱－质谱联用可

能带来化合物或基质分离度不足的问题。Wang等［79］使用DESI－QTOF考察了湿地植物对PFOA和PFOS
的吸收和转运，获得了 8种植物的根和茎的 PFAS组织分布。Xiao等［80］开发了一种液滴萃取表面分析

（LESA）－Orbitrap高分辨质谱方法，用于快速和原位分析PFOA和PFOS在暴露后斑马鱼体内的空间分

布，该技术具有良好的定量能力和高效灵敏的成像能力。

2. 4 消费品和工业产品
PFAS因其疏水、疏油等特性被广泛应用于纸张、餐具、食品包装、纺织品、玩具等消费品中，其

可能通过皮肤接触或口腔接触进入人体，给人类健康带来危害。这些样品的基质相对较为简单，前处

理方法一般采用在样品中加入有机溶剂后，通过超声波进行辅助提取。该方法具有萃取效率高、操作

简单、萃取设备易获取等优点［27］。Schaider等［16］对美国的快餐包装纸、包装袋中的PFAS进行筛查，以

超声提取化合物，液相色谱－飞行时间质谱进行未知物分析，采用质量亏损和同系物搜索处理数据，

在多个样品中不仅检出传统 PFAS（如 PFOA），同时也筛查出新型 PFAS（如 ADONA、GenX）。Moreta
等［57－58］采用聚焦超声固液萃取－四极杆飞行时间质谱测定食品包装中的 PFAA，该前处理方法简单、

快速、安全、廉价，10 s内即可有效提取出所选的PFAA。
PFAS在纺织品工业中应用广泛，主要用作织物中的整理剂、防水和防污处理剂以及抗紫外线、抗

菌等功能性助剂。王美玲等［24］采用高效液相色谱－离子阱飞行时间质谱技术快速筛查与确证纺织品中

的PFCs，构建了 14种PFCs的多级碎片离子质谱图数据库。样品经甲醇超声辅助提取，分散固相萃取

净化，考察了吸附剂种类和用量对回收率的影响，优化了净化条件。Herkert等［60］通过气相色谱－高分
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辨质谱和液相色谱－高分辨质谱对防雾布中的FTOHs和FTEOs进行分析，结果显示，每种防雾布中均

检出 FTOHs和 FTEOs，其中 6∶2 FTOH和 6∶2 FTEO系列是最主要的检出物。由于大多 FTOHs和
FTEOs无标准品，对检出的这些物质进行了定性或半定量分析，虽然在这些防雾布中也检出了传统离

子型的 PFAS，但其含量比 FTOHs和 FTEOs低几个数量级。在某个防雾布样品中，可定量的 FTOH和

FTEO（即有标准品的）只占总有机氟（TOF）的1%。

水成膜泡沫（AFFF）是由多种含烃和含氟表面活性剂配制而成的混合物，被广泛用作消防灭火剂，

人们对由AFFF摄入导致的PFAS暴露了解甚少。McDonough等［81］以含电化学氟化法的PFOA和PFOS的
AFFF喂食小鼠，收集其尿液及血清，并通过液相色谱－四极杆飞行时间质谱分析。可疑物筛查和未知

物筛查的结果显示，C6和C7全氟烷基磺酸盐在小鼠血清中富集，表明磺酰胺前体在体内转化，并确定

了几类潜在的具有生物蓄积性的新型PFAS。离子淌度质谱也可用于PFAS的分析，其在复杂体系中化

合物的分离方面具有强大优势，可以根据离子的形状、大小和电荷来区分，计算出离子的碰撞横截面

积（CCS），提供额外的识别能力，提高了鉴定的置信度［82］。Luo等［83］采用液相色谱－离子淌度－四极杆

飞行时间质谱对 7个品牌 10种水成膜泡沫配方中的PFAS进行快速表征，使用数据库匹配、质量亏损、

同系物搜索、碰撞横截面积等多维信息进行化合物鉴定，共检出33种PFAS同系物。

2. 5 人体样品
近年来，人们特别关注尿液、血浆或母乳等生物基质中暴露的标志物，以评估这些环境污染物对

身体产生的危害。人体样品较于水样等液态基质相对复杂，固相萃取同样被广泛应用于该基质中PFAS
的富集和净化，但在使用固相萃取小柱提取这些化合物之前，一般需要除去蛋白质和其他大分子杂质

以防止固相萃取小柱堵塞，通常可通过碱消解或有机试剂（如乙腈）沉淀蛋白质［64］。Miaz等［84］基于液相

色谱－轨道阱质谱对血清中的PFAS进行了目标物分析和可疑物分析，并研究了这些化合物浓度随时间

的变化趋势，在血清样品中加入乙腈沉淀蛋白质，并使用Envi－Carb柱富集和净化，分析结果显示所

有的目标 PFAS及可疑物分析发现的全氟乙基环己烷磺酸（PFECHS）浓度均随时间趋势而下降。

QuEChERS前处理方法同样适用于人体样品的分析，Beser等［62］开发了基于QuEChERS方法提取和液相

色谱－高分辨质谱联用对母乳样品中 PFAS进行分析的方法，通过优化HCD碰撞能量，获得最优碎片

离子。使用该方法对 20个母乳样品进行分析，其中全氟戊酸、全氟辛酸、全氟辛烷磺酸的检出率均高

于 50%。对哺乳期婴儿的暴露水平进行评估，PFAS的摄入量低于每日可耐受摄入量。PFAS对女性的

生殖毒性也引起了人们广泛关注，Kang等［66］通过使用超高效液相色谱－四极杆轨道阱质谱联用技术非

目标鉴定卵泡液中的PFAS，对收集的卵泡液样品采用QuEChERS方法提取，并通过色谱结合高分辨质

谱对其进行分析，采用特征碎片离子对数据进行提取。从这些样品中检测到 15种新型的 PFAS以及

10种传统的PFAS，其中新型的PFAS具有相对较高的浓度。这项研究是人类卵母细胞暴露于新型PFAS
的第一份报告，这种潜在的暴露风险应该引起人们对女性生殖毒性的关注。

3 非靶向分析

与靶向分析不同，非靶向分析无需购置标准物质，即可识别样品中的未知化合物。通过合适的色

谱－质谱方法，前处理过程提取出来的全部化合物可被无偏差检测。PFAS数量众多，且仍有众多未被

发现的新型 PFAS，非靶向分析对研究新型 PFAS具有重要意义，其工作流程如下［73，85－86］：（1）全扫描

（Full－scan）。通过高分辨质谱进行采集，获得全部母离子信息。（2）特征鉴定。首先对背景信号进行

扣除；然后通过软件（如Compound discoverer）对全部化合物进行提取，获得包括分子质量、保留时间、

峰强度等信息的清单；再通过质量亏损（合理的质量亏损范围为：0～0. 15，0. 85～1. 0）和同系物搜索

（如使用MATLAB搜索质量差为 49. 996 81（CF2）的峰）进行过滤，同时也可根据总结的特征碎片（如

C2F5－）或中性丢失（如HF）搜索。（3）分子式拟合。可以通过分子式生成软件（如Xcalibur）计算化合物的

分子式。（4）未知 PFAS结构确证。通过推导的分子式以及结合相应的碎片离子对未知 PFAS的结构进

行表征，同时也可通过软件（如Mass Frontier）对其进行碎片离子结构模拟。（5）确定置信度［87］。置信度

分为 5个水平，代表了对化合物结构确证的等级。Yu等［88］采用本方法对大气颗粒物中的 PFAS进行非

靶向分析，共发现117种PFAS，并首次报道了5类15种氯化全氟聚醚类物质。
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4 总结与展望

高分辨质谱在对PFAS的筛查分析方面取得飞速进展，尤其是高分辨质谱的非靶向分析使我们对当

前环境和人类的PFAS暴露有了更深入的了解，但许多鉴定仍处于试探性阶段。（1）PFAS尤其是新型

PFAS在环境和生物体等样品基质中的浓度处于痕量水平，开发高效的前处理方法尽可能提取出样品中

的全部PFAS至关重要，同时也需要高灵敏方法对这些化合物进行准确定性、定量分析。（2）这些新型

PFAS通常缺乏有效的标准品，文献多以定性和半定量工作为主，准确定量的数据偏少［60］，辅助定性和

定量的模型有待开发。（3）目前的 PFAS缺乏完整全面的高分辨质谱数据库，未知 PFAS的结构鉴定仍

然是一项艰巨而耗时的工作。（4）虽然非靶向分析已经确定了许多新型的PFAS，但是非靶向分析的前

处理方法和数据处理流程尚未标准化，开发一种能够定量非靶向分析的综合技术仍是未来的发展目

标［89］。随着离子淌度质谱、原位电离质谱等新型技术的发展，其与高分辨质谱相结合，在PFAS同分异

构体的有效分离、复杂样品中数量众多的新型PFAS鉴定表征、生物样品中PFAS的空间分布成像和无

损快速分析等方面将会取得更大的进展。
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