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摘摇 要摇 全氟化合物(Perfluorinated compounds,PFCs)是一类持久性有机污染物,在环境中普遍检出,严重危

害人体健康,已成为环境科学和毒理学研究的热点之一。 PFCs 含有较多同系物及同分异构体,且在环境中通

常为痕量水平(ng / g 或 滋g / L),迫切需要建立灵敏可靠的样品前处理和检测技术。 国内外已针对环境样品基

质中痕量 PFCs 的检测开展了大量研究,但有关复杂环境样品中 PFCs 前处理方法、分析方法、基质效应等方

面的系统评述还相对较少。 本文综述了环境样品(水、沉积物 /污泥、土壤、植物)中 PFCs 的前处理方法、检测

方法(尤其是同分异构体)及环境样品基质效应对其检测的影响,以期为相关研究提供参考。

关键词摇 全氟化合物; 环境样品; 样品前处理; 基质效应; 同分异构体; 评述

摇 2016鄄11鄄10 收稿:2017鄄02鄄12 接受
本文系国家自然科学基金项目(Nos. 41573093, U1501233), 广东省自然科学基金研究团队项目(No. 2016A030312009), 广东省应用
型科技研发专项项目 ( Nos. 2016B020242005, 2015B020235008 ), 广东省科技计划产学研合作项目 ( Nos. 2015B090903070,
2013B0906001)资助
* E鄄mail: tchmo@ jnu. edu. cn

1摇 引 言

全氟化合物(Perfluorinated compounds,PFCs)是指化合物分子中与碳原子连接的氢原子全部被氟原

子所取代的一类有机化合物,根据其所含官能团的不同,主要可分为全氟羧酸类化合物(Perfluoroalkyl
carboxylicacids, PFCAs)、全氟磺酸类化合物(Perfluoroalkyl sulfonic acids, PFSAs)、全氟调聚醇类化合物

(Perfluorinated telomeric alcohol compounds, FTOHs)及全氟酰胺类化合物(Perfluorooctane sulfonamides,
PFOSAs) [1 ~ 3]。 由于具有较高的热稳定、化学稳定及表面活性等性质,PFCs 被广泛用作聚合物、表面活

性剂、润滑剂等, 应用于工业、农业等领域[4,5],并随之持续大量地进入环境[6 ~ 9]。 目前已在饮用

水[10,11]、地表水[6,12,13]、地下水[11,14]、沉积物[6,15,16]、土壤[6,17]等各种环境介质中普遍检出 PFCs。
PFCs 含有大量化学键能较高的 C F 键,进入环境后很难被降解,其中 PFCAs 和 PFSAs 生物降解

性能最差,特别是全氟辛酸(PFOA)和全氟辛烷磺酸(PFOS)在自然环境中几乎不发生降解[15,18,19],只
有通过人工化学手段(如超声波辐照或紫外光催化氧化等)下才能被降解[18]。 环境介质中的 PFCs 可

发生迁移扩散,在远离排放点的边远地区甚至南北极地区都能检出[20]。 同时 PFCs 可进入生物体内累

积,并最终通过食物链或其它途径进入人体[15,21,22],在血液、母乳中普遍检出[15,23 ~ 25]。 进入人体的

PFCs,具有肝脏毒性、胚胎毒性、生殖毒性、神经毒性、内分泌干扰毒性,甚至致癌性等,严重威胁人类健

康[26 ~ 28]。 因此 PFCs 环境污染与人体健康问题已成为近年来环境科学和毒理学研究的国际前沿

课题[15,29]。
PFCs 含有较多同系物和支链异构体(仅 PFOA 和 PFOS 的异构体就达数十种),且其在环境中通常

为痕量水平(ng / g 或 滋g / L 数量级),因此开展 PFCs 环境及其健康问题研究时, 需要可靠灵敏的样品前

处理和检测技术。 目前国内外已针对环境样品中痕量 PFCs 的检测开展了大量研究[7,30 ~ 34],但有关环

境样品尤其是沉积物、土壤、植物等复杂环境样品中 PFCs 前处理、分析方法的系统评述, 以及 PFCs 样

品基质效应及其同分异构体检测方法的系统总结还相对较少。 本文综述了环境水样和固相样品(沉积
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物 /污泥、土壤、 植物) 中 PFCs 前处理方法、 检测方法 (尤其是同分异构体) 以及基质效应对

PFCs 测定的影响, 以期为 PFCs 环境及其健康问题的研究提供参考。

2摇 样品前处理

2. 1摇 样品萃取

2. 1. 1摇 水样萃取摇 水样中 PFCs 的萃取主要采用固相萃取法(SPE),该方法具有萃取耗时短、有机溶剂

使用少,且可同步进行萃取和净化的特点[35,36]。 常用的固相萃取柱主要包括弱离子交换柱(WAX)、亲
水亲脂平衡柱(HLB)和碳鄄18 柱(C18)。 其中 WAX 柱萃取效果最好,对 PFCAs, PFSAs 和 FOSAs 均有较

高的萃取富集能力,而 HLB 柱只对长碳链的 PFCAs 和 PFSAs 具有较高萃取富集能力[37],C18柱则因其

填料中含有一定量的 PFCs 填料(46 pg / L PFOA 和 12 pg / L PFOS) [38],对痕量 PFCs 测定有较大干扰,近
年已较少应用。 固相微萃取法(SPME)是在 SPE 法基础上发展起来的新型微萃取分离技术,具有萃取

过程无需使用溶剂、回收率高等优点,但主要针对挥发或半挥发性有机物,因此采用该方法萃取 PFCs
时,需进行衍生化[20,39]。 Monteleone 等[40]以氯甲醇丙酯鄄丙醇混合溶剂对水样中 PFCAs 进行衍生化,后
在顶空模式下进行固相微萃取,萃取效果良好(回收率为 84. 4% ~ 116. 8% ,RSD 为 0. 4% ~ 14. 5% )。
2. 1. 2摇 土壤样品萃取摇 目前固相基质(土壤、植物、沉积物、污泥等)中 PFCs 的萃取主要采用超声萃取

法(UAE),该方法具有萃取效率高、用时短、萃取设备容易获得的优点[41,43 ~ 45],潘媛媛等[45]以甲醇为萃

取剂,以 UAE 法萃取土壤中 PFCs 获得理想回收率(81. 5% ~119. 2% )。 除了 UAE 法外,加速溶剂萃取

(ASE)法也被用于固相基质中 PFCs 萃取,该方法是在高温、高压条件下萃取固体基质中有机污染物的

方法,具有耗时短、自动化程度高、消耗有机溶剂少的特点。 Wang 等[42] 以 ASE 法萃取土壤中 PFCAs
(C6 ~ C12,C14)和 PFSAs(C4, C6, C8)的回收率为 71. 2% ~ 119. 2% ,RSD<10% 。 然而,由于设备成

本相对较高,ASE 法在普通实验室中难以应用。
2. 1. 3摇 植物样品萃取摇 与土壤相比,植物基质(色素、纤维素、糖类等)更为复杂,PFCs 可通过氢键、疏
水作用力及色散力等与这些基质成分吸附、络合,导致单一溶剂萃取效果较差[46]。 因此,植物样品中

PFCs 需选用混合溶剂萃取。 以二氯甲烷鄄(醋酸铵鄄甲醇(99颐 1, V / V))混合溶剂(50颐 50, V / V)超声萃取

不同蔬菜(生菜、西红柿)各部位(根、茎、叶)PFCAs(C4 ~ C10)和 PFSAs(C4, C6 ~ C8,C10)均获得良好

结果(平均回收率为 85% ) [47]。 乙腈 /水及混合溶液也能有效萃取蔬菜(土豆、四季豆、生菜、菠菜)中的

PFCAs(C4 ~ C12)及 PFSAs(C4, C6, C8, C10),其回收率为 70% ~105% ,RSD 为 1% ~21% [33]。 PFCs
在碱性条件下可解离为阴离子化合物,并与阳离子配对试剂四丁基硫酸氢氨(TBA)通过强静电作用形

成疏水离子缔合物,该物质可通过较弱极性溶剂有效萃取。 目前,以 NaOH 为解离剂,以 TBA 为离子配

对剂,以甲基叔丁基醚(MTBE)为萃取剂,通过离子配对法进行超声萃取,已成为植物样品中 PFCs 萃取

的重要方法[48 ~ 50]。 Felizeter 等[50]以该方法萃取不同蔬菜(生菜、西红柿、南瓜、卷心菜)中 PFCAs(C4 ~
C14)和 PFSAs(C4、C6、C8)的回收率在 70% ~ 97% 之间,PFCA(C4)回收率较低(48% )与基质残留成

分对其检测有抑制作用及缺少适合内标化合物有关。
2. 1. 4摇 污泥、沉积物样品萃取摇 与植物样品不同,污泥、底泥的异质性程度较高,离子配对法不适用于

这类基质。 为测定这类基质中的 PFCs,往往采用混合溶剂交替萃取[4]。 文献[4, 43]以 1%乙酸及乙酸

酸化甲醇(甲醇鄄1%乙酸, 90颐 10,V / V)交替超声萃取沉积物、活性污泥中 13 种 PFCs,其回收率大多为

70% ~115% ,个别化合物(PFTeA)回收率较低(41% ), 与该化合物碳链较长(C>10)。 不易从固相萃

取柱洗脱及残留基质成分的抑制效应有关。 值得注意的是,由于 PFCs 在四氢呋喃(THF)鄄水混合溶液

中有较强的溶解和分配能力,因此以该混合溶液(THF 颐 水= 75颐 25, V / V)为萃取剂,超声萃取河流沉积

物(荷兰)、活性污泥(荷兰市政污泥) [44]及植物(菠菜、胡萝卜、橘子、苹果) [46]中 PFCs 均获得良好效果

(回收率为 88% ~110% ,RSD<10% )。 表 1 列出了近年来有关环境样品(水、土壤、沉积物、污泥、植物)
中 PFCs 的萃取和检测的方法。
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表 1摇 环境样品中全氟化合物检测方法
Table 1摇 Analytical procedures for determining perfluorinated compounds (PFCs) in environmental samples

分析物
Analyte

基质
Matrix

萃取方法
Extraction
method

萃取剂
Extraction agent

检测方法
Detection
method

回收率
Recovery
(% )

检出限
Detection

limit
文献
Ref.

PFCAs ( C4 ~ C14, C16,
C18 ), PFSA ( C4, C6,
C8, C10)

水样
Water

固相萃取
Solid phase
extraction

- HPLC鄄MS / MS
(QqQ)

90 ~ 112
RSD<20%

0. 012 ~ 0. 073
ng / L [36]

4 颐 2, 6 颐 2, 8 颐 2, 10 颐 2
FTOH, N鄄MeFOSAA,
N鄄EtFOSAA, N鄄MeFOSE,
N鄄EtFOSE

水样
Water

固相萃取
Solid phase
extraction

- GC鄄MS / MS
(Q鄄Trap)

80 ~ 97
RSD<10% 1 ~ 5 ng / L [51]

PFCAs(C2 ~ C13), PFSAs
(C4, C6, C8)

土壤
Soil

超声萃取
Ultrasonic
extraction

1%酸化甲醇鄄1%乙酸
1% acidic methanol鄄1%

acetic acid
(9 颐 1, V / V)

HPLC鄄MS / MS
(Q鄄Trap)

73 ~ 112
RSD:1% ~19%

0. 03 ~ 0. 3
ng / g [4]

PFCAs(C6 ~ C14)、PFSAs
(C6、C8)、PFASs(NMeFO鄄
SA、NEtFOSAA)

土壤
Soil

超声萃取
Ultrasonic
extraction

甲醇 Methanol HPLC鄄MS / MS
(Q鄄Trap)

91. 3 ~ 108. 5
RSD<20%

0. 012 ~ 0. 875
ng / g [52]

6颐 2 ~ 14 颐 2, 8 颐 1, 9 颐 1,
10 颐 1, 13颐 1, 15 颐 1, 17 颐 1
FTOHs, 7Me FTOH,
9MeFTOH

土壤
Soil

甲基叔丁基醚
MTBE GC鄄MS 1. 6 ~ 8. 3

pg / g [61]

PFSAs ( C6, C8, C10 ),
FOSSA, N鄄EtFOSAA,
PFCAs(C8 ~ C14),
N鄄MeFOSAA,

沉积物
Sediment

超声萃取
Ultrasonic
extraction

1%酸化甲醇 / 1%乙酸
1% Acidic methanol鄄

1% acetic acid
( 9 颐 1, V / V)

HPLC鄄MS / MS
(Q鄄Trap)

73 ~ 98
RSD:2% ~7%

0. 041 ~ 0. 246
ng / g [43]

PFCAs(C6 ~ C14), PFSAs
( C6, C8 ), NMeFOSAA,
NEtFOSAA

沉积物
Sediment

超声萃取
Ultrasonic
extraction

甲醇 Methanol HPLC鄄MS / MS
(QTrap)

85. 3 ~ 119. 3
RSD<20%

0. 004 ~ 0. 743
ng / g [52]

PFOS 沉积物
Sediment

振荡萃取
Vibration
extraction

四氢呋喃鄄水
Tetrahydrofuran鄄

water
(3 颐 1, V / V)

HPLC鄄MS / MS
(QqQ) 95 0. 01 ng / g [44]

PFCAs (C7 ~ C12, C14)
8颐 2 POEA, 8 颐 2 FOUEA,
PFOS, PFHxS, FOSA

沉积物
Sediment

超声萃取
Ultrasonic
extraction

甲醇 Methanol HPLC鄄MS / MS
(QqQ) 55. 5% ~130% 0. 01 ~ 0. 1

ng / g [45]

PFSAs(C6, C8, C10),
PFCAs(C8 ~ C14),
FOSSA, N鄄MeFOSAA,
N鄄EtFOSAA

活性污泥
Suldge

超声萃取
Ultrasonic
extraction

1%酸化甲醇 / 1%乙酸
1% Acidic methanol鄄

1% acetic acid
( 9 颐 1, V / V)

HPLC鄄MS / MS
(Q鄄Trap)

41 ~ 87
RSD:1% ~3%

0. 7 ~ 2. 2
ng / g [43]

PFCAs(C4 ~ C10),
PFSAs(C4, C6, C7,
C8, C10)

蔬菜
Vegetables

超声萃取
Ultrasonic
extraction

二氯甲烷 / 甲醇
Dichloromethane鄄
acidic methanol

HPLC鄄MS / MS
(Q鄄Trap) Average 85% 0. 01 ~ 1. 5

ng / g, dw [47]

PFCAs(C6 ~ C12),
PFSAs(C6, C8)

蔬菜
Vegetables

超声萃取
Ultrasonic
extraction

TBA* / MTBE UPLC鄄MS鄄MS 50 ~ 69
RSD<15%

0. 3 ~ 3. 3
pg / g, fw [48]

PFCAs(C4 ~ C14),
PFSAs(C6, C8, C10)

蔬菜
Vegetables

超声萃取
Ultrasonic
extraction

TBA / MTBE HPLC鄄MS / MS
(Q鄄Trap) 66 ~ 95 0. 001 ~ 0. 054

ng / g, fw [49]

PFCAs(C4 ~ C14),
PFSAs(C4, C6, C8)

蔬菜
Vegetables

超声萃取
Ultrasonic
extraction

TBA / MTBE HPLC鄄MS / MS
(Q鄄Trap) 48 ~ 97 0. 001 ~ 0. 053

ng / g, fw [50]

PFPAs(C6, C8, C10),
PFCAs(C4 ~ C12),
PFSAs(C4, C6, C8,
C10)

蔬菜
Vegetables

超声萃取
Ultrasonic
extraction

乙腈 / 水、乙腈
Acetonitrilei鄄water,

acetonitrile
HPLC鄄MS / MS

(Q鄄ToF鄄HRMS)
70 ~ 105

RSD: 1% ~21%
1. 8 ~ 20
pg / g, fw [33]

PFCAs(C4 ~ C14),
PFASs(C4 ~ C8)

蔬菜、水果
Vegetables,

fruits

超声萃取
Ultrasonic
extraction

四氢呋喃 / 水
Tetrahydrofuran鄄

water(3 颐 1, V / V)
HPLC鄄MS / MS

(QQQ)
88% ~110%

RSD:
5% ~10%

1 ~ 30
pg / g, fw [46]

6颐 2, 7颐 2, 8颐 2, 9颐 2,
10 颐 2, 11颐 2, 12颐 2,
13 颐 2, 14颐 2 FTOHs

杂草
Weeds

超声萃取
Ultrasonic
extraction

乙酸乙酯
Ethyl acetate GC鄄MS

92 ~ 103
RSD:

1% ~10%
0. 1 ~ 0. 35
ng / g,dw [54]

*: 四丁基硫酸氢氨 Tetrabutyl ammonium hydrogen sulfate

306第 4 期 孙腾飞等: 环境水样及固相样品中全氟化合物分析方法研究进展 摇 摇



2. 2摇 样品净化和基质效应

2. 2. 1摇 样品净化摇 水样中 PFCs 萃取后,通常可直接浓缩、进样。 固体基质(土壤、植物、沉积物、污泥

等)由于具有复杂的基质成分,PFCs 萃取过程中,基质成分往往被同时萃取,这些残留成分会改变 PFCs
的离子化率,从而严重影响其分析定量,因此固体基质萃取后还需进行净化处理[4,43,45]。 固相萃取

(SPE)法是 PFCs 样品前处理过程中最为常用的净化方式,所用净化柱包括 HLB 柱、WAX 柱、C8 /季胺

盐混合柱和硅酸镁载柱(Florisil 柱) [33,35,43,48 ~ 51]。 其中 WAX 柱对多数 PFCs 均具有良好净化效果,被广

泛应用于土壤[4, 52]、植物[46]和沉积物[44, 52]样品的净化。
2. 2. 2摇 基质效应及其评价摇 经过固相萃取柱净化后,大部分样品基质成分被去除,但残留的基质成分

(如叶绿素、纤维素、脂质等)会造成基质效应,即残留基质成分改变目标化合物离子化效率,导致其测

定时分析信号增强或减弱的现象[41,55]。 基质效应程度可用目标化合物基质信号强度与其溶剂信号强

度之比(Smatrix / Ssolvent)或基质标线与其溶剂标线斜率之比(Kmatrix / Ksolvent)评价,通常认为,当 Smatrix / Ssolvent

或 Kmatrix / Ksolvent < 0. 9 时为抑制效应,当 Smatrix / Ssolvent 或 Kmatrix / Ksolvent > 1. 1 时为增强效应,当 0. 9 <
Smatrix / Ssolvent或 Kmatrix / Ksolventt<1. 1 时,基质效应可忽略[55]。
2. 2. 3摇 植物样品基质效应摇 基质效应的程度与植物样品种类、部位及 PFCs 化合物性质等因素有关。
卷心菜根、茎、叶残留基质成分对 PFCAs(C4、C5、C10 ~ C12)及 PFSA(C8)测定有抑制效应(Kmatrix / Ksolvent

为 0. 19 ~ 0. 90),而其根、茎残留基质成分对 PFCAs(C8)及 PFSA(C6)测定有增强效应(Kmatrix / Ksolventt为

1. 11 ~ 1. 12) [50]; 南瓜根、 叶基质残留成分均对 PFCAs ( C4 ~ C12 ) 及 PFSA ( C8 ) 有抑制效应

(Kmatrix / Ksolventt为 0. 19 ~ 0. 89),而其茎残留基质成分对 PFSA(C6) 测定有增强效应 (Kmatrix / Ksolvent 为

1. 11) [50]; 西红柿叶、果实残留基质成分对 PFCAs(C4、C8、C10 ~ C12)测定均有抑制效应(Kmatrix / Ksolvent

为 0. 34 ~ 0. 84),除此之外其根、茎残留基质成分对 PFCAs(C4)也有抑制效应[50]。 本研究组最近的研

究显示, 总溶解性糖是影响作物可食部分(胡萝卜、生菜、南瓜和大米)中全氟己磺酸 PFSA(C6)测定的

主要基质成分[56]。
2. 2. 4摇 土壤样品基质效应摇 与植物样品相比,有关土壤残留基质成分对 PFCs 检测基质效应的报道较

少,Li 等[4]研究显示,土壤残留基质可对 PFCAs(C2、C4)检测信号造成抑制效应,而对 PFCAs(C10、
C11)检测信号造成增强效应,其 Smatrix / Ssolvent或 Kmatrix / Ksolventt在 0. 85 ~ 1. 41 之间。
2. 2. 5摇 污泥、沉积物样品基质效应摇 污泥、沉积物等样品基质成分变异度较高,其对 PFCs 的基质效应

受样品来源影响较大[4,43]。 Li 等[4]发现黄埔江干流采样点沉积物残留基质成分对 PFCAs(C2 ~ C13)的
测定主要表现为抑制效应(Kmatrix / Ksolventt为 0. 73 ~ 0. 87),而其支流(苏州河)采样点沉积物残留基质成

分则主要表现为增强效应(Kmatrix / Ksolventt为 1. 10 ~ 1. 35); 还发现初沉池污泥及化学(混凝等)污泥残留

基质成分对 PFCAs(C2 ~ C13)测定的基质效应相对较小(Kmatrix / Ksolvent为 0. 84 ~ 1. 03),而曝气池活性污

泥残留基质成分则可表现出明显的抑制或增强效应(Kmatrix / Ksolvent为 0. 66 ~ 0. 99 或 1. 06 ~ 1. 37)。 值得

注意的是,曝气池活性污泥的抑制效应主要发生于较短碳链 PFCAs(C2 ~ C6),而增强效应则主要发生

于较长碳链 PFCAs(C10 ~ C13),说明碳链长度也与基质效应大小有关,并显著影响污泥等样品中 PFCs
的检测。
2. 2. 6摇 基质效应控制摇 石墨碳粉(ENVI鄄Carb 粉)具有空间层状结构,其 仔 电子可有效吸附、去除具有

芳环或杂环结构的残留基质成分(如叶绿素等),但却难以与具有高电负性氟原子的 PFCs 相互作

用[45,48]。 石墨碳粉净化基质成分的过程绘制示意图见图 1。 为减少或控制 PFCs 测定过程中的基质效

应,一些研究在样品 (蔬菜、土壤) 萃取液经过固相萃取净化后,还进一步采用石墨碳粉进行净

化[45,48,57]。 经石墨碳粉净化后,植物、土壤样品残留基质成分对 PFCs 的基质效应明显降低,降低幅度

可达 30% ~50% [57]。 为进一步减少基质效应的干扰,提高分析方法的稳定性和重现性,在测定环境样

品 PFCs 时,通常采用基质标线进行内标法定量[56],其中短碳链 PFCAs(C6 ~ C9)、长碳链 PFCAs(C10 ~
C14)以及 PFSAs(C6 ~ C8)可分别以碳同位素标记的 MPFOA( 13C4 鄄PFOA)、MPFDA( 13C2 鄄PFDA)、MPOS
( 13C4 鄄PFOS)作为内标化合物。 需要说明的是,样品的基质效应与其前处理及检测方法密切相关。 因

此,选择恰当的前处理和检测方法是有效减少或去除基质效应的前提。 研究人员发现 PFCs 检测过程
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中,大气压化学电离源(APCI)对基质效应的敏感程度显著低于电喷雾离子源(ESI),因此以前者代替后

者可有效减少样品残留基质成分产生的基质效应[32,58,59]。 Takino 等[58] 采用 APCI 测定河水样品中

PFCs 时, 基质效应可忽略(Smatrix / Ssolventt为 0. 958 ~ 0. 997)。 目前有关环境样品 PFCs 检测基质效应问题

的研究已引起研究者的重视,很多研究评估了样品测定过程中基质效应的大小程度,并通过基质标线内

标法控制基质效应,但有关基质效应的主要影响因素、作用机理等方面还需深入研究,以期获得低基质

效应甚至无基质效应的高效分析方法。
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图 1摇 石墨化碳粉(ENVI鄄Carbon)对提取液基质成分的去除

Fig. 1摇 Removal of matrix contents by ENVI鄄Carbon in extracts

3摇 仪器分析

3. 1摇 高效液相色谱鄄串联质谱(HPLC鄄MS / MS)法测定直链 PFCs
由于不同质量分析器的优势不同,且串联质谱分析器(MS / MS)的选择性和灵敏度显著高于单级质

谱分析器(MS) [20],因此,目前普遍采用高效液相色谱鄄串联质谱仪(HPLC鄄MS / MS)测定环境样品中的

痕量 PFCs,其中以高效液相色谱鄄串联三重四极杆质谱仪 HPLC鄄MS / MS(QqQ)和高效液相色谱鄄串联四

极杆线性离子阱质谱仪 HPLC鄄MS / MS(Q鄄Trap)应用最广[36,43,47]。 采用 HPLC鄄MS / MS(QqQ)测定环境

样品中 PFCs 的检出限可达 pg / L 或 pg / g 数量级,其中水样、土壤、沉积物 /污泥及蔬菜样品 PFCs 的检出

限分别为 12 ~ 73 pg / L[36]、10 ~ 100 pg / g[45]、10 pg / g[44] 及 1 ~ 30 pg / g[46]。 Q鄄Trap 分析器对 PFCs 具有

较高的选择性,但灵敏度较 QqQ 分析器略低。 以 HPLC鄄MS / MS(Q鄄Trap)检测水样、土壤、沉积物 /污泥

及蔬菜样品中 PFCs 的检出限分别为 15 ~ 472 pg / L[52]、 30 ~ 300 pg / g[45]、 41 ~ 246 pg / g[43] 及

1 ~ 1500 pg / g[47,49]。 与 QqQ 和 Q鄄Trap 相比,四极杆飞行时间质谱(Q鄄TOF)分析器分析范围和分辨率较

高,可给出 PFCs 的精确分子量(精确至小数点后 4 位),并可对非目标分析物定性分析,但其线性范围

较窄、灵敏度较低且分析成本较高,目前多用于 PFCs 结构鉴定,在常规实验室或日常定量检测中使用

相对有限。 最近的研究显示, 高效色相色谱鄄串联 Q鄄TOF 分析器及高分辨检测器(HRMS)后,其测定土

豆、四季豆、生菜等蔬菜中 PFCs 的检出限可达 pg / g 级(1. 8 ~ 20 pg / g) [33]。 考虑到 Q鄄TOF鄄分析器的高

选择性,相信未来其将逐渐成为复杂环境基质样品中痕量PFCs测定的重要工具。
另外,近年出现的超高效液相色谱技术(UPLC鄄MS / MS)和毛细管液相色谱鄄质谱联用技术 (CLC鄄

MS / MS)也可显著提高复杂环境基质样品中痕量PFCs的分析能力。 Yoo[54] 和 Onghena 等[60] 以 UPLC鄄
MS / MS 和 CLC鄄MS / MS 分别测定河水样品中 PFCs,其回收率与传统 HPLC鄄MS / MS 相当,但灵敏度提高

数倍甚至上百倍。 另有研究以 UPLC鄄MS / MS 测定蔬菜中 PFCs 的检出限可达 pg / g(0. 3 ~ 3. 3 pg / g),且
分析速度较传统 HPLC鄄MS / MS 提高数倍[48]。
3. 2摇 气相色谱鄄串联质谱(GC鄄MS)法测定直链 PFCs

GC鄄MS 法可直接测定具有挥发性的 PFCs(如 FOSAs 和 FTOHs 等),测定时通常采用正化学电离

(PCI)或大气化学电离(APCI)作为离子源。 Ellington 等[61] 以 PCI 为离子源,采用 GC鄄MS 测定土壤中

FTOHs(6颐 2 ~ 14颐 2 FTOHs, 8颐 1 ~ 17颐 1 FTOHs, 7Me FTOH 和 9Me FTOH)的检出限为 1. 6 ~ 8. 3 pg / g;
以同样条件测定植物(牛毛草、大麦、早熟禾及狗牙草)中 FTOHs(6颐 2 ~ 14颐 2 FTOHs)的检出限为 0. 1 ~
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0. 35 ng / g(dw) [54]。 另有研究表明,以 APCI 为离子源,采用 GC鄄MS / MS(Q鄄Trap)测定水样中 FTOHs
(4 颐 2 ~ 10 颐 2)和 FOSAs(N鄄MeFOSA, N鄄EtFOSA, N鄄MeFOSE 及 N鄄EtFOSE)的检出限为 1 ~ 5 ng / L[51]。

与 PFOSAs 和 FTOHs 不同,由于 PFCAs 和 PFSAs 较难挥发,采用 GC鄄MS 法测定二者时通常需进行

衍生化,衍生化的方法包括烷基化、酰胺化或硅烷化[53,62]。 其中常用的衍生剂包括碘甲烷、重氮甲烷和

三氟化硼鄄甲醇等(烷基化剂),2,4鄄二氟苯胺、3,4鄄二氯苯胺等(酰胺化剂)及三甲基氯硅烷和 N,O鄄双三

甲基硅基乙酰胺(硅烷化剂)等。 前人以 2,4鄄二氟苯胺进行酰胺化衍生,测定水样中 PFCAs(C2 ~ C9)
的检出限为 0. 5 ng / g[64],而以三氟化硼鄄甲醇烷基化衍生,测定沉积物中 PFCAs(C7 ~ C10)的检出限为

0. 5 ~ 0. 8 ng / g[62]。 然而,由于衍生过程较为复杂且部分衍生化产物不稳定性,GC鄄MS 在检测非挥发性

PFCs 方面的应用相对较少[59,65]。
3. 3摇 PFCs 同分异构体的测定

除直链产物外,PFCs 生产过程中(尤其是电氟化法)会产生较多的同分异构体,包括支链异构体

(单甲基和二甲基异构体)和对映异构体等[63]。 由于存在结构方面的差异,PFCs 不同同分异构体间的

生物富集效应、毒性效应等也存在明显差异,例如 PFOS 支链异构体(1 ~ 5 m,iso鄄PFOS)在胎盘的转移

速率大于其直链异构体(n鄄PFOS),从而导致支链 PFOS 优先进入婴儿体内,而直链异构体在母体比例较

高[66]。 因此准确测定环境中不同 PFCs 同分异构体的含量及组成分布对于全面、客观评估该类化合物

的环境和健康效应以及其源解析等方面有重要意义。
PFCs 同分异构体也主要采用 HPLC鄄MS / MS 法和 GC鄄MS 法测定,但在分析条件、分析时间等方面与

直链 PFCs 分析存在差异。 为了提高对 PFCs 同分异构体的分离度,采用 HPLC鄄MS / MS 法测定时,常采

用与目标 PFCs 具有亲和作用的固定相(五氟苯基、全氟辛基或五氟苯丙基等)反相色谱柱(表 2)。
Houde 等[67]以全氟辛基反相色谱柱,通过 HPLC鄄MS / MS 测定了水及沉积物中多种 PFOS 同分异构体

(6 ~ 7 种),分析时间为20 min。 Chen 等[68]则通过 LC鄄MS / MS,以全氟辛基反相色谱柱同时分离测定了

水样中4 种PFOA同分异构体及6种PFOS同分异构体、2种FOSA同分异构体及8种直链PFCs,但分

表 2摇 有关环境水样和固相样品中全氟化合物同分异构体的分析方法
Table 2摇 Analytical methods for the isomer of perfluorinated compounds (PFCs) in Environmental water and solid samples

分析物
Analytes

检测方法
Detection
method

固定相
Solid
phase

基质
Matrax

衍生化试剂
Derivatization

reagent

运行时间
Analysis time

(min)
Ref.

4 kinds PFOA (isomer),
4 kinds PFNA (isomer),
PFCSs(C6,C7,C10 ~ C13)

GC鄄MS 聚乙二醇
Polyethylene glycol

降水、沉积物
Water,
sediment

2,4鄄二氟苯胺
2,4鄄Difluoroaniline 40 [71]

4 kinds PFOA (isomer) GC鄄MS DB鄄5MS,
手性色谱柱

土壤、沉积物、
植物

Soil, sediment,
plant

叠氮甲醇
Azide methanol 300 [72]

7 kinds PFOS (isomer) HPLC鄄MS / MS
全氟辛基

Perfluorinated
octyl

水、沉积物
Water,
sediment

- 20 [67]

6 kinds PFOS (isomer) and
5 kinds PFOA (isomer) HPLC / MS / MS

五氟苯基
Pentafluorinated

phenyl

水、沉积物
Water,
sediment

- 60 [69]

19 kinds PFCAS (C6 ~ C11) (i鄄
somer),
24 kinds FFSAs ( C6, C8,
C10), (isomer),
5 kinds POSAS (isomer),
26 kinds FOSAA (isomer)

HPLC鄄MS / MS
五氟苯丙基

Pentafluorinated
phenylpropyl

垃圾渗滤液
Landfill leachate - 23 [73]

8 kinds PFOS(isomer),
8 kinds PFOA (isomer) UPLC鄄MS / MS C18

水、土壤、沉积物
Water, soil,
sediment

23 [74]

4 kinds PFOA (isomer),
6 kinds PFOS (isomer)
2 kinds FOSAs (isomer),
PFCAs (C6, C7, C9 ~ C12)
PFSAs (C4, C6)

HPLC鄄MS / MS
全氟辛基

Perfluorinated
octyl

水样 Water - 90 [68]
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图 2摇 PFOS 同分异构体在全氟苯基柱(PFP)的色谱分离[69]

Fig. 2 摇 ESI (鄄IT鄄MS2) base peak chromatogram of technical
prtgluotovysnr ( PFOS ) separated on a perfluorinated phenyl
(PFP) phase[69]

析时间长达 90 min。 最近,牛夏梦等[69]利用五

氟苯基反相色谱柱,通过 HPLC鄄MS / MS 同时

测定了水及沉积物中 PFOS (6 种) 和 PFOA
(5 种)的同分异构体,方法回收率为90. 8% ~
127% (水样)、74% ~124% (沉积物), 检出限

分别为 0. 05 ~ 1. 1 ng / L 和 0. 025 ~ 0. 56 ng / g,
分析时间达 60 min。 值得注意的是,PFCs 同

分异构体取代基的数目和位置可显著改变其

疏水性,从而影响其在反相色谱柱中的分离。
一般而言,取代基数目越多,PFCs 疏水性越

弱,反之亦然。 因此,支链 PFCs 出峰通常快于

直链 PFCs, 且其分支位点越多, 出峰越快

(图 2) [70]。
熔 融核色谱柱技术的应用显著提高了

HPLC鄄MS / MS 法对 PFCs 同分异构体的测定效率。 Benskin 等[72]利用五氟苯丙基反相熔融核色谱柱,在
23 min 内同时分离测定了垃圾渗滤液中 19 种 PFCAs(C6 ~ C11)、 24 种 PFSAs(C6, C8, C10)、 5 种

FOSA和 26 种 FOSAAS 的同分异构体。 UPLC 技术也可进一步提高 LC鄄MS / MS 测定 PFCs 同分异构体的

能力。 K覿rrman 等[74]利用 UPLC鄄MS / MS,以 C18反相色谱柱,在 23 min 内测定了环境样品(水、土壤和沉

积物)中 8 种 PFOA 同分异构体及 8 种 PFOS 同分异构体。
由于气相色谱毛细管柱分离能力较强,可有效分离 PFCs 同分异构体,因此 GC鄄MS 法也是环境样品

中 PFCs 同分异构体测定的重要方法。 de Silva 等[71]以 2,4鄄二氟苯胺为衍生化剂,并以聚乙二醇为填料

的强极性色谱柱,通过 GC鄄MS 测定了降水及沉积物中 4 种 PFOA 同分异构体及其他 6 种直链全氟羧酸

化合物 PFCAs(C6, C7, C10 ~ C13)。 最近,Naile 等[72]以叠氮甲醇为衍生剂,以 DB鄄5MS(30 m)和手性

色谱柱(BGB鄄172,30 m)串联,通过 GC鄄MS 测定了土壤、沉积物、植物中 4 种 PFOA 异构体,但该方法分

析间较长,部分样品仅色谱分离时间就长达 300 min 以上。
与普通直链 PFCs 同系物分析方法相比,目前 PFCs 同分异构体分析方法还存在灵敏度低、稳定性

差、可检测同分异构体化合物少(主要为 PFOA 和 PFOS 异构体)、可检测环境样品基质范围较窄等问

题,未来尚需开发灵敏度高、稳定性好及应用范围广的新技术。

4摇 结论与展望

全氟化合物是一类新型持久性有机污染物,在环境中普遍检出,其对环境污染与人体健康的威助已

成为全球关注的热点问题。 灵敏可靠的样品分析技术是研究这一问题的前提。 目前, 已针对复杂环境

样品基质(沉积物 /底泥、土壤以及植物等)中痕量 PFCs 的分析开展了大量研究,建立了高效、成熟、灵
敏的环境样品 PFCs 前处理方法和检测技术,并探讨了样品基质效应对 PFCs 分析的影响和控制方法,
但有关基质效应的主要影响因素、形成机理等方面还需要进一步研究,以获得高效测定复杂的环境基质

样品中 PFCs 的低基质效应或无基质效应的分析方法。 另一方面,与普通直链 PFCs 同系物相比,现有

PFCs 同分异构体分析方法存在灵敏度低、稳定性差、耗时长、应用范围窄等诸多问题。 这些问题的研究

和解决有助于进一步建立复杂环境样品中高效、灵敏、稳定的 PFCs 及其同分异构体分析方法,客观评

价 PFCs 在环境中的污染特征、污染来源、环境行为、毒性效应、品种差异、健康风险及其影响因素等, 这

将成为今后 PFCs 分析技术领域研究的热点和趋势。
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Research Progresses of Determination of Perfluorinated
Compounds in Environmental Water and Solid Samples

SUN Teng鄄Fei1, XIANG Lei1, CHEN Lei1, XIAO Tao1, MO Ce鄄Hui*1, LI Yan鄄Wen1,
CAI Quan鄄Ying1, HU Guo鄄Cheng2, HE De鄄Chun2

1(Guangdong Provincial Research Center for Environment Pollution Control and Remediation Materials,
School of Environment, Jinan University, Guangzhou 510632, China)

2(South China Institute of Environmental Science, Guangzhou 510655, China)

Abstract摇 Perfluorinated compounds ( PFCs), a group of persistent organic pollutants, have been widely
detected in environmental media and posed great threat to human health. The researches on environmental
pollution and health concern of PFCs are the hotspot areas. Because PFCs contain lots of homologs and isomers
which are detected at trace levels (ng / g or 滋g / L) in environment, advanced and reliable analytical methods
for determination of PFCs in environment are urgently needed. At present, studies on analytical methods of
trace PFCs in environmental samples have been widely carried out in China and abroad. However, systematic
review on the sample pretreatment, analytical method, and matrix effect of PFCs determination in complex
environmental matrixes is relatively scarce. Therefore, this paper reviews the pretreatment methods, martix
effects, and detection techniques ( especailly isomers) of PFCs in environment samples (water, sediment /
sluge, soil and plant ) . We hope that this review may provide valuable reference for the enviromental
researches on PFCs.
Keywords摇 Perfluorinated compound; Environmental sample; Sample pretreatment; Matrix effects; Isomers;
Review
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