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摘　要　建立了超高效液相色谱－串联三重四级杆质谱（ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）测定血清基质与肝匀浆基质中全氟辛

酸与全氟辛烷磺酸及其前体化合物的方法。相对应的生物基质中的目标化合物分别用水或甲醇超声提取后，过

固相萃取柱（Ｗａｔｅｒｓ　Ｏａｓｉｓ? ＷＡＸ　３ｃｃ）进行净化，并分别使用甲醇洗脱前体化合物，９％氨水－甲醇洗脱全氟辛酸与

全氟辛烷磺酸。经 Ｗａｔｅｒｓ　ＡＣＱＵＩＴＹＴＭＢＥＨ　Ｃ１８色谱柱（５０ｍｍ×２．１ｍｍ×１．７!ｍ）分离，在电喷雾负离子源和多

反应监测模式下进行测定，采用内标法进行定量分析。４种目标化合物在两种生物基质中的加标回收率为９４．６％

～１２８．４％；相对标准偏差为２．５％～１４．９％；检出限为０．０１～０．４２!ｇ／Ｌ；定量限为０．０４～１．５!ｇ／Ｌ。本方法简单、

快速，准确度和灵敏度高，满足生物基质中全氟辛酸与全氟辛烷磺酸的代谢表征和暴露来源研究的需要。

关键词　超高效液相色谱－串联三重四级杆质谱（ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）；生物基质；固相萃取；全氟辛酸；全氟辛烷

磺酸；前体化合物
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１　引　言

全氟化合物（ＰＦＣｓ）由于其独特的亲水亲油性质，广泛用于制造工业产品和日用消费品［１］。毒理学
研究表明，ＰＦＣｓ具有多脏器毒性［２］，对人体健康存在着潜在威胁。环境中存在的ＰＦＣｓ主要有全氟羧
酸类、全氟磺酸类、全氟酰胺类及全氟调聚醇（ＦＴＯＨ）等，其中ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ是环境中最具典型的

ＰＦＣｓ［３，４］。在生物样品［５～８］和人体组织样品［９～１１］中，ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ检出率最高。２００９年５月在日内
瓦召开的《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》第四次缔约方大会上，各国达成共识，同意将９种
严重危害人类健康与自然环境的新ＰＯＰｓ增列入《斯德哥尔摩公约》，其中就包括ＰＦＯＳ。
全氟调聚醇和全氟酰胺类化合物分别是全氟羧酸和全氟磺酸的前体，其中８∶２ＦＴＯＨ（ＦＯＥＴ）和

ＮＭｅＦＯＳＡ分别是ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ的前体，其化学名称分别为２－全氟辛基乙醇和Ｎ－甲基－全氟辛烷磺酰
胺，其化学结构均为直链结构。这些前体物具有挥发性，可在大气中传输，在传输的过程中可能发生氧化，
生成ＰＦＣｓ沉降下来，这是基于全球范围内普遍存在ＰＦＣｓ的假设［１２］。有研究表明，全氟调聚醇和全氟酰
胺类化合物经过体内转化也可转变为全氟羧酸［１３］和全氟磺酸［１４］。Ｔｉｔｔｌｅｍｉｅｒ等［１５］在加拿大的快餐食品中
检出全氟酰胺类化合物，提示摄入全氟挥发性前体，可能是人体的全氟烷酸和全氟磺酸暴露途径之一。
鉴于ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ在生态环境中的普遍存在和潜在危害，国际社会给予了高度关注。Ａｒｓｅｎａｕｌｔ

等［１６］采用ＧＣ－ＭＳ研究了６种全氟酰胺类化合物；Ｓｚｏｓｔｅｋ等［１７］采用ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ测定了水中５种全氟
调聚醇化合物；Ｃｈｕ等［１８］采用ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ结合大气压光质解析电离源测定了生物样本中５种全氟调
聚醇和全氟酰胺类化合物。针对我国开展ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ评价的需要，本研究在优化样品前处理技术
的基础上，开发了适合于生物基质中ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ及其前体化合物ＦＯＥＴ和ＮＭｅＦＯＳＡ检测的超
高效液相色谱－三重四级杆串联质谱法（ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）。本方法简单快速，准确度好，灵敏度高。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂

ＡＣＱＵＩＴＹ　ＵＰＬＣ超高效液相色谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司），配 Ｑｕａｔｔｒｏ　Ｐｒｅｍｉｅｒ三重四级杆质谱

第３９卷

２０１１年８月
　　　　 　　　　　　

分析化学 （ＦＥＮＸＩ　ＨＵＡＸＵＥ）　研究报告

Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
　　　　　 　　　　　　

第８期

１１３４～１１４０



仪；甲醇（色谱纯，美国Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ公司），甲酸（色谱纯，迪马公司），氨水（分析纯，北京新光化学试剂
厂）；实验用水为 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水，Ｏａｓｉｓ? ＷＡＸ固相萃取柱（６０ｍｇ，３ｍＬ，３０!ｍ，Ｗａｔｅｒｓ公司）。

标准品：５０ｍｇ／Ｌ　ＰＦＯＡ（Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｃｔａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ）、５０ｍｇ／Ｌ　ＰＦＯＳ（Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎ－ｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ）、５０
ｍｇ／Ｌ　ＦＯＥＴ（２－Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔｙｌ　ｅｔｈａｎｏｌ）和５０ｍｇ／Ｌ　ＮＭｅＦＯＳＡ（Ｎ－Ｍｅｔｈｙｌ－ｐｅｒｆｌｕｏｒｏ－１－ｏｃｔａｎｅｓｕｌｆｏｎ－
ａｍｉｄｅ）；同位素内标：５０ｍｇ／Ｌ　ＭＰＦＯＡ （Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏ－ｎ－［１，２，３，４－１３Ｃ４］ｏｃｔａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ），５０ｍｇ／Ｌ　ＭＰ－
ＦＯＳ（Ｓｏｄｉｕｍ　ｐｅｒｆｌｕｏｒｏ－１－［１，２，３，４－１３　Ｃ４］ｏｃｔａｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ），５０ｍｇ／Ｌ　ＭＦＯＥＴ （２－Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔｙｌ－
［１，１－２　Ｈ２］－［１，２－１３　Ｃ２］－ｅｔｈａｎｏｌ）和５０ｍｇ／Ｌ　ｄ－ＮＭｅＦＯＳＡ （Ｎ－Ｍｅｔｈｙｌ－ｄ３－ｐｅｒｆｌｕｏｒｏ－１－ｏｃｔａｎｅｓｕｌｆｏｎ－
ａｍｉｄｅ），购自加拿大威灵顿公司，纯度大于９８％。

２．２　液相色谱－质谱条件

２．２．１　ＵＰＬＣ条件（ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ）［１７］　ＢＥＨ　Ｃ１８色谱柱（５０ｍｍ×２．１ｍｍ×１．７ !ｍ）；柱温：５０℃；

流速０．４ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：２０!Ｌ；全定量环模式。流动相Ａ为甲醇，流动相Ｂ为２ｍｍｏｌ／Ｌ醋酸铵溶
液。梯度洗脱：０～５．０ｍｉｎ，２０％～９０％Ａ；５．０～５．１ｍｉｎ，９０％～１００％Ａ；５．１～６．０ｍｉｎ，１００％Ａ；６．０
～７．０ｍｉｎ，１００％～２０％ Ａ；７．０～９．０ｍｉｎ，２０％ Ａ。

２．２．２　ＵＰＬＣ条件（ＦＯＥＴ和ＮＭｅＦＯＳＡ）　ＢＥＨ　Ｃ１８色谱柱（５０ｍｍ×２．１ｍｍ×１．７!ｍ）；柱温：３０℃；流速０．
２５ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：２０!Ｌ；全定量环模式。流动相Ａ为甲醇，流动相Ｂ为水。梯度洗脱：０～５．０ｍｉｎ，５０％～
１００％Ａ；５．０～６．０ｍｉｎ，１００％Ａ；６．０～６．１ｍｉｎ，１００％～５０％Ａ；６．１～９ｍｉｎ，５０％Ａ。

２．２．３　ＭＳ条件（ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ）　电喷雾负离子化模式（ＥＳＩ），毛细管电压：０．９５ｋＶ；源温度：

１２０℃；脱溶剂气温度：４００℃；去溶剂气流量：８００Ｌ／ｈ；锥孔气流量：５０Ｌ／ｈ；碰撞气流量：０．４５ｍＬ／

ｍｉｎ；多反应监测模式（ＭＲＭ）扫描，采集参数详见表１。

２．２．４　ＭＳ条件（ＦＯＥＴ和ＮＭｅＦＯＳＡ）　电喷雾负离子化模式（ＥＳＩ）；毛细管电压３．０ｋＶ；源温度：

１２０℃；脱溶剂气温度：３００ ℃；去溶剂气流量：６００Ｌ／ｈ；锥孔气流量：６０Ｌ／ｈ；碰撞气流量：

０．４ｍＬ／ｍｉｎ；多反应监测模式（ＭＲＭ）扫描，采集参数详见表１。

表１　ＰＦＯＡ，ＰＦＯＳ，ＦＯＥＴ，ＮＭｅＦＯＳＡ及其同位素内标的质谱采集参数
Ｔａｂｌｅ　１　ＭＳ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ＰＦＯＡ，ＰＦＯＳ，ＦＯＥＴ，ＮＭｅＦＯＳＡ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

母离子
Ｐａｒｅｎｔ　ｉｏｎ（ｍ／ｚ）

子离子
Ｄａｕｇｈｔｅｒ　ｉｏｎ（ｍ／ｚ）

锥孔电压
Ｃｏｎｅ　ｖｏｌｔａｇｅ（ｋＶ）

碰撞能
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ（ｅＶ）

ＰＦＯＡ　 ４１３　 ３６９＊ １５　 １０
ＭＰＦＯＡ　 ４１７　 ３７２＊ １５　 １０

ＰＦＯＳ
４９９　 ８０　 ５０　 ４８
４９９　 ９９＊ ５０　 ３５

ＭＰＦＯＳ
５０３　 ８０　 ５０　 ４８
５０３　 ９９＊ ５０　 ３５

ＦＯＥＴ
４６３　 ３５５　 １２　 １２
４６３　 ４０３＊ １２　 １２

ＭＦＯＥＴ
４６７　 ３５６　 １２　 １２
４６７　 ４０６＊ １２　 １２

ＮＭｅＦＯＳＡ
５１２　 １６９＊ ２０　 ３０
５１２　 ２１９　 ２０　 ３０

ｄ－ＮＭｅＦＯＳＡ
５１５　 １６９＊ ２０　 ３０
５１５　 ２１９　 ２０　 ３０

　＊：定量离子（Ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎａｌ　ｉｏｎｓ）．ＰＦＯＡ：Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｃｔａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ；ＭＰＦＯＡ：Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏ－ｎ－［１，２，３，４－１３Ｃ４］ｏｃｔａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ；ＰＦＯＳ：
ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ；ＭＰＦＯＳ：Ｓｏｄｉｕｍ　ｐｅｒｆｌｕｏｒｏ－１－［１，２，３，４－１３Ｃ４］ｏｃｔａｎｅｓｕｌｆｏｎａｔ；ＦＯＥＴ：２－Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔｙｌ　ｅｔｈａｎｏｌ；ＭＦＯＥＴ：２－
Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔｙｌ－［１，１－２Ｈ２］－［１，２－１３Ｃ２］－ｅｔｈａｎｏｌ；ＮＭｅＦＯＳＡ：Ｎ－Ｍｅｔｈｙｌ－ｐｅｒｆｌｕｏｒｏ－１－ｏｃｔａｎｅｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅ；ｄ－ＮＭｅＦＯＳＡ：Ｎ－Ｍｅｔｈｙｌ－ｄ３－
ｐｅｒｆｌｕｏｒｏ－１－ｏｃｔａｎｅｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅ．

２．３　样品前处理

２．３．１　小鼠血清基质　取１ｍＬ小鼠血清样品，加入适量内标，再加入２ｍＬ水稀释，摇匀；置水浴中超声１５
ｍｉｎ，离心１５ｍｉｎ后，取上清液过Ｏａｓｉｓ? ＷＡＸ柱（使用前依次用３ｍＬ　９％氨水－甲醇、３ｍＬ甲醇和３ｍＬ水活
化）；用１ｍＬ　２％甲酸和２ｍＬ水依次淋洗，最后用１ｍＬ甲醇洗脱ＦＯＥＴ和ＮＭｅＦＯＳＡ，３ｍＬ　９％氨水－甲醇洗
脱ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ；甲醇洗脱液过０．２!ｍ尼龙膜后上样，氨水－甲醇洗脱液用氮气吹干，加甲醇－水（１∶１，Ｖ／Ｖ）
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定容至１ｍＬ，过０．２!ｍ尼龙膜后上样。

２．３．２　小鼠肝脏基质　取１ｍＬ小鼠肝匀浆样品（１ｇ小鼠肝脏样品，加５ｍＬ水，制成肝匀浆），加入适量内标及

２ｍＬ甲醇，摇匀，置水浴中超声１５ｍｉｎ；离心１５ｍｉｎ后，取上清液至另一离心管中，加水稀释至３０ｍＬ；过Ｏａｓｉｓ?

ＷＡＸ柱子（使用前依次用３ｍＬ　９％氨水－甲醇、３ｍＬ甲醇和３ｍＬ水活化），后续实验程序同血清基质处理。

３　结果与讨论

３．１　ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ条件的选择

３．１．１　色谱条件　考察３种流动相体系（（１）Ａ：甲醇；Ｂ：０．１％甲酸；（２）Ａ：甲醇；Ｂ：２ｍｍｏｌ／Ｌ醋酸铵；
（３）Ａ：甲醇，Ｂ：水）下，ＦＯＥＴ和ＮＭｅＦＯＳＡ的色谱响应。与流动相（１）和（２）相比，目标化合物在流动相
（３）条件下的响应较高。柱温和流速对色谱峰的响应影响较大。当柱温为３０℃时，目标化合物的响应约
为５０℃时的一倍。比较流速为０．４与０．２５ｍＬ／ｍｉｎ时的响应，流速为０．４ｍＬ／ｍｉｎ时出峰时间较快，但其
响应仅为０．２５ｍＬ／ｍｉｎ时的一半，且流速为０．２５ｍＬ／ｍｉｎ时，目标化合物的保留时间也较适中。本研究
最终选择２．２节所述的色谱条件，目标化合物的色谱峰峰形较好，峰高、峰面积、信噪比较高，杂峰响应较
小，保留时间适中，其总离子流图和 ＭＲＭ色谱图见图１。

图１　总离子流图及ＦＯＥＴ、ＮＭｅＦＯＳＡ与其同位素内标的 ＭＲＭ色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｔｏｔａｌ　ｉｏｎ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ａｎｄ　ＭＲＭ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｆｏｒ　ＦＯＥＴ，ＮＭｅＦＯＳＡ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ

ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄｓ

３．１．２　质谱条件　分别考察毛细管电压、锥孔电压、碰撞能量及脱溶剂气温度等因素的影响。结果表明，
脱溶剂气温度、毛细管和锥孔电压对目标化合物响应的影响较大。脱溶剂气温度为３００℃时的响应比４００
℃时高一倍；但是再降低温度时，响应却有所下降。毛细管和锥孔电压对响应的影响呈抛物线状变化，加
大电压后响应升高，但加大到一定程度后响应降低。选择脱溶剂气温度为３００℃时，目标化合物响应最高
时的电压３．０ｋＶ作为分析电压。
与ＦＯＥＴ相比，ＮＭｅＦＯＳＡ响应较好，其原因可能是：在ＥＳＩ条件下，醇的电离效果较差，而且ＦＯＥＴ

受温度影响较大，脱溶剂气温度与柱温降低后其响应均有所增加，这与文献［１７］相似；而ＮＭｅＦＯＳＡ对温
度并不太敏感。

ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ在对ＦＯＥＴ和ＮＭｅＦＯＳＡ所确定的色谱与质谱条件下响应较差。为了保证方法的灵
敏度，在仪器分析时，将ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ与其前体化合物ＦＯＥＴ和ＮＭｅＦＯＳＡ分别进行仪器检测。

３．１．３　定量离子的确定　除ＰＦＯＡ外，ＦＯＥＴ、ＮＭｅＦＯＳＡ和ＰＦＯＳ均有两个子离子，选择离子相对
丰度较高的子离子作为定量离子，另一个子离子作为辅助定性离子。其中，ＦＯＥＴ选择ｍ／ｚ　４６３／４０３，

ＮＭｅＦＯＳＡ选择ｍ／ｚ５１２／１６９作为定量离子，对于ＰＦＯＳ，虽然ｍ／ｚ４９９／８０的相对丰度较高，但是其在
两种生物基质中有严重的基质干扰，无法准确进行定量分析。故选择ｍ／ｚ４９９／９９作为定量离子，并选
择与其相对应同位素内标的子离子作内标，进行定量分析。

３．２　样品前处理条件的确定

３．２．１　浓缩条件的影响　由于ＦＯＥＴ和ＮＭｅＦＯＳＡ是半挥发性化合物，需要考察浓缩步骤对其的影
响。分别取１ｍＬ　５!ｇ／Ｌ的ＦＯＥＴ和ＮＭｅＦＯＳＡ标准溶液，采用氮吹、真空离心和冷冻干燥方式将其
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浓缩至约为２００!Ｌ。浓缩后的溶液中目标化合物均未出峰。可见对于这些前体物质，在样品前处理过
程中无法进行浓缩。ＰＦＯＡ与ＰＦＯＳ不受浓缩条件的影响。

３．２．２　ＦＯＥＴ和ＮＭｅＦＯＳＡ的稳定性　分别在小鼠血清样品和肝匀浆样品中添加５!ｇ／Ｌ的ＦＯＥＴ和

ＮＭｅＦＯＳＡ，静置２４ｈ后，按２．３节所述步骤进行前处理，只将３ｍＬ　９％氨水洗脱液部分处理后进行仪
器分析，未发现ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ，说明ＦＯＥＴ和 ＮＭｅＦＯＳＡ在本实验条件下均不会转变为ＰＦＯＡ和

ＰＦＯＳ，不会影响目标化合物的准确定量分析。

３．２．３　固相萃取条件的确定　Ｃｈｕ等［１８］使用Ｏａｓｉｓ? ＷＡＸ柱对鸡蛋样品和肝脏组织中的３种ＦＴＯＨ
和ＮＭｅＦＯＳＡ进行净化，回收率为７３％～１０２％。Ｏａｓｉｓ? ＷＡＸ柱是测定ＰＦＯＳ、ＰＦＯＡ等全氟化合物
时的常用的ＳＰＥ柱，本研究采用Ｏａｓｉｓ? ＷＡＸ柱对４个目标组分进行同时提取和净化。
使用５!ｇ／Ｌ含４种目标化合物的标准溶液１ｍＬ，用水稀释至１０ｍＬ后，全部经Ｏａｓｉｓ? ＷＡＸ柱

净化。ＳＰＥ柱依次用３ｍＬ　９％氨水甲醇、３ｍＬ甲醇和３ｍＬ水活化；以１ｍＬ　２％甲酸和２ｍＬ水进行
淋洗，将两部分淋洗液分别接收至离心管中，过０．２!ｍ尼龙膜后进行测定，均未发现目标化合物响应。
分别以０．５，１．０，１．５和２．０ｍＬ甲醇进行洗脱，将洗脱液过０．２!ｍ尼龙膜后进行测定，目标化合物均
有响应。与标准溶液中目标化合物的响应相比，０．５ｍＬ甲醇仅可将３５％的ＦＯＥＴ和 ＮＭｅＦＯＳＡ洗
脱，而１ｍＬ甲醇可以将８０％的ＦＯＥＴ和 ＮＭｅＦＯＳＡ 洗脱。由上述３．２．１结果可见，在ＦＯＥＴ和

ＮＭｅＦＯＳＡ的检测过程中，应尽可能避免浓缩步骤，因此需要尽可能减少洗脱体积。为此选用１ｍＬ甲
醇洗脱ＦＯＥＴ与ＮＭｅＦＯＳＡ。而后可使用３ｍＬ　９％氨水－甲醇洗脱ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ。

３．２．４　小鼠血清样品　取１ｍＬ小鼠血清，分别加入内标（５ｎｇ　ＭＦＯＥＴ和ｄ－ＮＭｅＦＯＳＡ，１ｎｇ　ＭＰ－
ＦＯＡ和 ＭＰＦＯＳ）和ＦＯＥＴ，ＮＭｅＦＯＳＡ，ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ的标准样品（４种目标化合物的加标水平均
为５!ｇ／Ｌ），分别使用２ｍＬ甲醇、２％甲酸、１０ｍｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ和水进行样品提取。超声１５ｍｉｎ和离
心１５ｍｉｎ后，过Ｏａｓｉｓ? ＷＡＸ柱，除甲醇提取液需用水稀释至３０ｍＬ后，全部上样外，其余３种提取溶
液均可直接上样。４种提取方法对各目标化合物的加标回收率见表２。使用２％甲酸提取时，在ＦＯＥＴ
流出前有一个较强杂质峰；使用甲醇、１０ｍｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液和水提取时，无此杂质峰，而其它３种目
标化合物无此影响。在使用甲醇、１０ｍｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ 溶液和水提取时，４种目标化合物的回收率在

５０％～８０％之间。考虑到方法的可行性和经济性，最终选择水进行样品提取。

表２　血清基质中，４种提取方法目标化合物的加标回收率（加标水平：５ !ｇ／Ｌ）
Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｆｏｕｒ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｆｏｒ　ｆｏｕｒ　ｔａｒｇｅｔ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　ｗｉｔｈ　ｓｐｉｋｅｄ　ｌｅｖｅｌ　ｏｆ　５ !ｇ／Ｌ　ｉｎ　ｍｏｕｓｅ　ｓｅｒｕｍ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

回收率 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％）

甲醇
Ｍｅｔｈａｎｏｌ（％）

２％ 甲酸
２％ Ａｑｕｅｏｕｓ　ｆｏｒｍｉｃ　ａｃｉｄ

１０ｍｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ
（％）

Ｈ２Ｏ
（％）

ＦＯＥＴ　 ９４．５　 １２７．６　 １０６．８　 １１６．１
ＮＭｅＦＯＳＡ　 ９７．９　 １１１．８　 １０４．５　 １０１．８
ＰＦＯＡ　 １０１．５　 １０９．７　 １０７．７　 １０８．４
ＰＦＯＳ　 １０５．２　 ８６．９　 １０３．３　 １０４．４

　
３．２．５　小鼠肝匀浆样品　取１ｍＬ小鼠肝匀浆样品，加入内标溶液（１０ｎｇ　ＭＦＯＥＴ和ｄ－ＮＭｅＦＯＳＡ，１
ｎｇ　ＭＰＦＯＡ和 ＭＰＦＯＳ）及ＦＯＥＴ，ＮＭｅＦＯＳＡ，ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ的标准（ＦＯＥＴ和ＮＭｅＦＯＳＡ的加标
水平均为１０!ｇ／Ｌ，ＰＦＯＡ 和ＰＦＯＳ的加标水平为２．５ !ｇ／Ｌ），分别使用２ｍＬ的甲醇、２％甲酸、１０
ｍｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液和水进行提取。结果表明，使用１０ｍｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液和水提取时，ＦＯＥＴ的基质抑
制较为严重，加标回收色谱图中未见明显目标化合物响应，故不考虑这两种提取方法。采用甲醇和２％甲
酸提取时目标，化合物的加标回收率见表３。２％甲酸提取４种目标化合物的响应低于甲醇，故选用甲醇作
提取剂。甲醇提取４种目标化合物的加标回收色谱图中目标化合物已分离开，不影响定量分析。

３．３　线性、检出限和定量限
以甲醇－水（８∶２，Ｖ／Ｖ ）为溶剂，配制成含ＦＯＥＴ和ＮＭｅＦＯＳＡ浓度为０．１，０．５，１，１０和２０!ｇ／Ｌ的系

列标准溶液，内标 ＭＦＯＥＴ和ｄ－ＮＭｅＦＯＳＡ为１!ｇ／Ｌ。再以甲醇－水（１∶１，Ｖ／Ｖ ）为溶剂，配制成含ＰＦＯＡ
和ＰＦＯＳ浓度分别为０．１，０．５，１，１０和２０!ｇ／Ｌ系列标准溶液，内标 ＭＰＦＯＡ和 ＭＰＦＯＳ为１!ｇ／Ｌ。按
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表３　肝匀浆基质中，４种提取方法对目标化合物的加标回收率
Ｔａｂｌｅ　３　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｔｗｏ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　ｆｏｕｒ　ｔａｒｇｅｔ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

加入量
Ａｄｄｅｄ
（!ｇ／Ｌ）

回收率Ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％）

甲醇
Ｍｅｔｈａｎｏｌ

２％甲酸溶液
２％ Ａｑｕｅｏｕｓ　ｆｏｒｍｉｃ　ａｃｉｄ

ＦＯＥＴ　 １０　 １１４．５　 １０２．４
ＮＭｅＦＯＳＡ　 １０　 １１２．９　 ９７．４
ＰＦＯＡ　 ２．５　 １０１．２　 １００．７
ＰＦＯＳ　 ２．５　 １０３．４　 １０７．８

２．２节所述的ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ条件进行测定，
内标法进行定量分析，结果见表２。相关系
数Ｒ２＞０．９９，表明在０．１～２０ !ｇ／Ｌ的范围
内，ＦＯＥＴ，ＮＭｅＦＯＳＡ，ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ呈
现良好线性相关。

　　向未检出目标化合物的小鼠血清和肝匀
浆样品中分别加入不同浓度的 ＦＯＥＴ，

ＮＭｅＦＯＳＡ，ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ，按２．３节的方

法进行处理，以逐级降低添加水平的方法确定方法的检出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ），以３倍信噪比（Ｓ／Ｎ）
对应的添加水平作为检出限，１０倍信噪比（Ｓ／Ｎ）对应的添加作为定量限，结果见表４。

表４　方法的线性、检出限和定量限结果
Ｔａｂｌｅ　４　ＬＯＤ　ａｎｄ　ＬＯＱ　ｏｆ　ＦＯＥＴ　ａｎｄ　ＮＭｅＦＯＳＡ　ｉｎ　ｔｗｏ　ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ　ｍａｔｒｉｘ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

生物基质
Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ　ｍａｔｒｉｘ

线性方程
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎ

相关系数
（Ｒ２）

检出限
ＬＯＤ（!ｇ／Ｌ）

定量限
ＬＯＱ（!ｇ／Ｌ）

ＦＯＥＴ

ＮＭｅＦＯＳＡ

ＰＦＯＡ

ＰＦＯＳ

血清 Ｍｏｕｓｅ　ｓｅｒｕｍ
肝匀浆 Ｍｏｕｓｅ　ｌｉｖｅｒ　ｈｏｍｏｇｅｎａｔｅ

血清 Ｍｏｕｓｅ　ｓｅｒｕｍ
肝匀浆 Ｍｏｕｓｅ　ｌｉｖｅｒ　ｈｏｍｏｇｅｎａｔｅ

血清 Ｍｏｕｓｅ　ｓｅｒｕｍ
肝匀浆 Ｍｏｕｓｅ　ｌｉｖｅｒ　ｈｏｍｏｇｅｎａｔｅ

血清 Ｍｏｕｓｅ　ｓｅｒｕｍ
肝匀浆 Ｍｏｕｓｅ　ｌｉｖｅｒ　ｈｏｍｏｇｅｎａｔｅ

ｙ＝０．５３ｘ　 ０．９９７

ｙ＝０．６４ｘ　 ０．９９７

ｙ＝０．８２ｘ　 ０．９９５

ｙ＝０．８７ｘ　 ０．９９１

０．１５　 ０．５０
０．４２　 １．５０

０．０５　 ０．１８
０．０３　 ０．１０

０．０１　 ０．０４
０．０１　 ０．０４

０．０１　 ０．０５
０．０１　 ０．０５

　

３．４　准确度和精密度
分别取空白小鼠血清与肝匀浆样品，在两个水平下添加ＦＯＥＴ，ＮＭｅＦＯＳＡ，ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ，按２．３

节的方法进行样品制备，按２．２节的方法进行测定。以平均回收率表示准确度，相对标准差（ＲＳＤ）表示精
密度，结果见表５。两个添加水平的平均回收率在９４．６％～１２８．４％之间；ＲＳＤ均小于１５．０％。

表５　准确度和精密度实验结果
Ｔａｂｌｅ　５　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ａｃｃｕｒａｃｙ　ａｎｄ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｉｎ　ｔｗｏ　ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ　ｍａｔｒｉｘ

生物基质
Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ　ｍａｔｒｉｘ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

加标水平
Ｓｐｉｋｅｄ　ｌｅｖｅｌ（!ｇ／Ｌ）

平均回收率
Ｍｅａｎ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％）

相对标准偏差
ＲＳＤ（％，ｎ＝６）

小鼠血清
Ｍｏｕｓｅ　ｓｅｒｕｍ

ＦＯＥＴ

ＮＭｅＦＯＳＡ

ＰＦＯＡ

ＰＦＯＳ

０．５　 ９４．６　 ５．５
５　 １１６．１　 １２．６

０．５　 １１６．６　 ５．５
５　 １０１．８　 ４．３

０．５　 １０３．８　 ３．３
５　 １０８．４　 ２．５

０．５　 １２８．４　 １４．３
５　 １０４．４　 ５．２

小鼠肝匀浆
Ｍｏｕｓｅ　ｌｉｖｅｒ　ｈｏｍｏｇｅｎａｔｅ

ＦＯＥＴ

ＮＭｅＦＯＳＡ

ＰＦＯＡ

ＰＦＯＳ

２．５　 １１９．７　 １４．９
１０　 １１４．５　 ３．９

２．５　 １０１．４　 ６．１
１０　 １１２．９　 １０．１

２．５　 １０１．２　 ６．２
１０　 ９７．５　 ４．２

２．５　 １０３．４　 ８．０
１０　 １０５．０　 ８．７

　

３．５　实际样品的测定
应用本方法测定动物实验（ＦＯＥＴ，ＮＭｅＦＯＳＡ灌胃）中获取的小鼠生物品，图２为小鼠肝脏样品的阳
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性样品色谱图。

　图２　小鼠肝脏样品的阳性样品色谱图
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４　结　论

本实验通过对仪器检测参数和样品前处理条件地优化，建立了小鼠血清和肝匀浆样品中全氟辛烷和
全氟辛烷磺酸及其前体ＦＯＥＴ和ＮＭｅＦＯＳＡ的ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ测定方法。本方法简单、快速，灵敏度高，
准确度好，且溶剂消耗量少，满足了生物基质中ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ的代谢表征和暴露来源研究的需要。
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本刊“研究快报”征稿启事

　　本刊从２００９年起增设“研究快报”栏目，该栏目是高水平科研论文快速交流的“绿色通道”，稿件投递之日起２～３月内

刊出。投稿要求是论文的创新性强，学术价值高，投稿时需要对文章的学术价值和创新性进行简要地说明，突出论文的创

新思想和初步的研究结果。内容包括中英文题目、作者、单位、中英文摘要、关键词、正文、参考文献等；可将篇幅控制在

３０００字左右，并提供全文的英文译稿 （在ＳｃｉｅｎｃｅＤｉｒｅｃｔ网同步发表），以该项研究成果在更高的学术平台上交流。该论文的

发表，不影响后续的工作完整地在其他刊物发表。

该栏目的第一篇论文为陈焕文课题组的“鸡蛋中三聚氰胺的表面解吸常压化学电离串联质谱法成像”，论文从收稿到

发表仅用了４９天！

本刊希望将我国的分析化学学者创新性的研究成果通过本刊“研究快报”栏目，以最快的速度发布，推动我国分析化学

学科的快速发展。迄今该栏目已经发表论文近十篇，编辑希望这个有特色的栏目得到更多关注。有意在此栏目发表的来

稿，请注明“研究快报”栏目。
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