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高效液相色谱-串联质谱法

测定动物肝脏中 20 种全氟烷基类化合物
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摘 要 建立了 QuEChEＲs-高效液相色谱-串联质谱( HPLC-MS /MS) 同时测定动物肝脏中 20 种全氟烷基类

化合物( Perfluorinated alkyl substances，PFAS) 残留量的分析方法。样品用 0． 1% HCl-乙腈振荡提取，C18、N-丙
基乙二胺( PSA) 和石墨化碳黑( GCB) 净化，在 C18色谱柱，以 5 mmol /L NH4Ac 甲醇溶液和 5 mmol /L NH4Ac 溶

液为流动相进行梯度洗脱。多反应监测( MＲM) 负离子模式，采用基质匹配同位素内标法和外标法结合进行

定量分析。20 种 PFAS 在 0． 1 ～ 10 μg /L 浓度范围内呈线性关系，相关系数不小于 0． 995; 检出限为 0． 05 ～
0． 2 μg /kg，定量限为 0． 4 ～ 0． 5 μg /kg。动物肝脏中 20 种 PFAS 的 3 个浓度水平( 0． 5，2 和 5 μg /kg) 加标的平

均回收率为 70． 3% ～ 108． 1%，相对标准偏差( ＲSD) 在 2． 1% ～ 11． 9% ( n = 6) 之间。
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1 引 言

全氟烷基类化合物( PFAS) 是一类具有重要应用价值的含氟有机化合物，含有极高化学键能( 约为

110 kcal /mol) 的 C F 共价键，其稳定性高，具有疏油、疏水等特性，被广泛应用于纺织、造纸、包装、农
药、地毯、皮革、洗发香波和灭火泡沫等工业和民用领域［1］。PFAS 能够经受很强的热、光照、化学、微生

物作用和高等脊椎动物的代谢而不降解［2］，可以随食物链的传递在生物机体内富集和放大至相当高的

浓度［3，4］，PFAS 在生物体内的蓄积水平高于已知的有机氯农药和二恶英等持久性有机污染物的数百至

数千倍［5］。研究发现，PFAS 具有诱发肝中毒、发育毒性、免疫毒性、内分泌干扰以及潜在致癌性等毒理

效应［6，7］。2006 年，欧盟议会通过决议，规定欧盟市场上全氟辛烷磺酸在配制品中的含量不得超过产品

质量的 0． 005%，半成品中不得超过 0． 1%，纺织品或塗料中不得超过 1 μg /m2，标志着欧盟正式全面禁

止全氟辛烷磺酸在商品中的使用［8］。PFAS 主要分布于动物的血液、肝脏、肾脏、心脏和肌肉等组织中，

并以血液和肝脏中浓度最高。因此，建立快速、灵敏、准确地测定动物肝脏中 PFAS 的方法尤为重要。
目前，检测 PFAS 的常用方法是高效液相色谱-串联质谱法( HPLC-MS /MS) ，样品前处理多采用液液

萃取或离子对试剂提取，WAX 固相萃取柱［9 ～ 12］净化。传统的前处理方法步骤繁琐、耗时长，方法重现

性不好。相比之下，以基质分散固相萃取为基础的 QuEChEＲs( Quick，Easy，Cheap，Effective，Ｒugged
and Safe) 方法因其具有灵敏、高效、快速等特点，近年来被广泛应用。

HPLC-MS /MS 技术具有高的灵敏度、选择性和重现性，是目前分析 PFAS 常用的方法［13］。根据动

物肝脏基质的特点，本研究采用 QuEChEＲS 方法对样品进行提取和净化，采用基质匹配同位素内标法

和外标法结合进行定量分析，建立了基质校正 HPLC-MS /MS 同时测定动物肝脏中 20 种 PFAS 残留量的

分析方法。本方法简单、实用性强、分析速度快，可广泛用于动物类样品中 PFAS 的分析。

2 实验部分

2． 1 仪器与试剂

ACQUITY UPLCTM超高效液相色谱仪配 TQD 三重四级杆质谱仪( Waters 公司) ; D160 均质 /分散机
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( Dragon Lab 公司) ; TＲIO TM-1N 型旋涡混合器( AS ONE 公司) ; SＲ-2DS 型水平振荡器( TATEC 公司) ;

3-30K 型高速冷冻离心机( Sigma 公司) ; N-EVAP 112 型氮吹仪( Organomation Associates 公司) ; Milli-Q
超纯水仪( Millipore 公司) ; KQ-600B 型超声波清洗器( 昆山市超声仪器有限公司) 。

全氟丁酸、全氟戊酸、全氟丁烷磺酸钾、全氟己酸、全氟庚酸、全氟己烷磺酸钠、全氟辛酸、全氟庚烷

磺酸钠、全氟壬酸、全氟辛烷磺酸钠、全氟癸酸、全氟癸烷磺酸钠、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、全氟壬烷磺酸钠、全氟戊烷磺酸钠和同位素内

标13C4-全氟丁酸、13 C2-全氟己酸、18 O2-己烷磺酸钠、13 C4-全氟辛酸、13 C4-辛烷磺酸钠、13 C5-全氟壬酸、
13C2-全氟癸酸、13C2-十一烷酸、13 C2-十二烷酸混合内标( Wellington 公司) ; 甲醇、乙腈( 色谱纯，Fisher 公

司) ; 乙酸铵( 色谱纯，Acros Organics 公司) ; C18 ( CNWBOND HC-C18，40 ～ 63 μm，CNW 公司) ，N-丙基乙

二胺( PSA，40 ～ 60 μm，艾尔杰公司) ，石墨化碳黑( GCB，CNWBOND Carbon-GCB，120 ～ 400 目，CNW 公

司) ，实验用水为 Milli-Q 超纯水，其它未作特殊说明的试剂均为分析纯。
为防止引入高背景值，实验过程避免使用聚四氟乙烯材质的色谱管路和器皿。

2． 2 样品预处理

2． 2． 1 提取 准确称取 2． 00 g 牛肝匀质样品置于 50 mL 离心管中，加入适量内标，再加入 4 mL 超纯

水，漩涡混合 1 min 后，加入 0． 1%盐酸乙腈 10 mL，均质 1 min 后振摇 10 min，加入 2 g NaCl，再次振摇

10 min，13000 r /min 离心 10 min。取上层乙腈相于 15 mL 离心管中，40 ℃下氮吹约至 4 mL，以乙腈定容

至 4 mL，待净化。
2． 2． 2 净化 将上述溶液转移至装有 80 mg C18、100 mg PSA 和 40 mg GCB 填料的离心管中，振摇

10 min 后，13000 r /min 离心 10 min，取上清液( 约 4 mL) 于另一离心管中，40 ℃下氮气吹至干，以 1 mL
甲醇定容后，过 0． 22 μm 滤膜，HPLC-MS /MS 分析。
2． 2． 3 HPLC-MS /MS 分析条件 液相色谱条件: Atlantis T3 色谱柱( 150 mm × 2． 1 mm，3 μm) ; 柱温:

38 ℃ ; 流速: 0． 2 mL /min; 进样量: 10 μL; 流动相: A 为 5 mmol /L NH4Ac-甲醇溶液，B 为 5 mmol /L
NH4Ac 溶液; 洗脱梯度: 0 ～3 min，10% ～30% A; 3 ～ 13 min，30% ～100% A; 13 ～ 14 min，100% ～10% A;

14 ～20 min，10% A。
质谱条件: 电喷雾离子源( ESI) ; 多反应监测( MＲM) ; 负离子模式; 毛细管电压: 3． 0 kV; 源温度:

120 ℃ ; 去溶剂气流: 氮气，650 L /h; 去溶剂温度: 350 ℃ ; 锥孔气流: 氮气，100 L /h; 碰撞气压: 氩气，2． 4
× 10"6 Pa。其它参数见表 1。

表 1 20 种 PFAS 的质谱分析参数
Table 1 Mass spectmmetric paramenters for 20 perfluoroalkyl acids ( PFAS)

编号
No．

化合物
Compounds

分子量
Molecular
weight

母离子
Parent ion

( m/z)

子离子
Product ion

( m/z)

碰撞能量
Collidion energy

( eV)

锥孔电压
Cone voltage

( kV)

1 全氟丁酸
Perfluoro-n-butanoic acid ( PFBA) 214． 04 213 169 15 20

2 全氟戊酸
Perfluoro-n-pentanoic acid ( PFPeA) 264． 05 263 219 15 20

3 全氟丁烷磺酸
Perfluoro-1-butanesulfonate( L-PFBS) 300． 19 299

80* 48
99 35

50

4 全氟己酸
Perfluoro-n-hexanoic acid( PFHxA) 314． 05 313 269 15 20

5 全氟庚酸
Perfluoro-n-heptanoic acid( PFHpA) 364． 06 363

319* 15
169 27

20

6 全氟己烷磺酸
Perfluoro-1-hexanesulfonate( L-PFHxS) 400． 20 399

80* 55
99 40

65

7 全氟辛酸
Perfluoro-n-octanoic acid( PFOA) 414． 07 413

369* 16
169 30

20

8 全氟庚烷磺酸
Perfluoro-1-heptanesulfonate( L-PFHpS) 450． 10 449

80* 65
99 55

70
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续表 1( Continued to Table 1)

编号
No．

化合物
Compounds

分子量
Molecular
weight

母离子
Parent ion

( m/z)

子离子
Product ion

( m/z)

碰撞能量
Collidion energy

( eV)

锥孔电压
Cone voltage

( kV)

9 全氟壬酸
Perfluoro-n-nonanoic acid( PFNA) 464． 08 463

419* 20
219 30

25

10 全氟辛烷磺酸
Perfluoro-1-octanesulfonate( L-PFOS) 500． 22 499

80*

99
55 20

11 全氟癸酸
Perfluoro-n-decanoic acid( PFDA) 514． 08 513

469* 20
219 30

20

12 全氟十一烷酸
Perfluoro-n-undecanoic acid( PFUdA) 564． 09 563

519* 20
219 30

20

13 全氟癸烷磺酸
Perfluoro-1-decanesulfonate( L-PFDS) 600． 22 599

80* 60
99 52

85

14 全氟十二烷酸
Perfluoro-n-dodecanoic acid( PFDoA) 614． 10 613

569* 23
109 45

25

15 全氟十三烷酸
Perfluoro-n-tridecanoic acid( PFTrDA) 664． 11 663

619* 23
169 45

25

16 全氟十四烷酸
Perfluoro-n-tetradecanoic acid( PFTeDA) 714． 11 713

669* 26
169 55

25

17 全氟十六烷酸
Perfluoro-n-hexadecanoic acid( PFHxDA) 814． 13 813

769* 25
169 58

25

18 全氟十八烷酸
Perfluoro-n-octadecanoic acid( PFODA) 914． 14 913

869* 25
169 60

25

19 全氟壬烷磺酸
Perfluoro-1-nonanesulfonate( L-PFNS) 550． 12 549

80* 70
99 65

75

20 全氟戊烷磺酸
Perfluoro-1-pentanesulfonate( L-PFPeS) 350． 09 350

80*

99
65 60

21 全氟丁酸内标
Perfluoro-n-［13 C4］butanoic acid( MPFBA) 218． 04 217 172 18 19

22
全氟己酸内标

Perfluoro-n-［1，2-13C2］hexanoic acid
( MPFHxA)

316． 05 315 270 20 17

23
全氟己烷磺酸内标

Perfluoro-1-hexane［18O2］ sulfonate
( MPFHxS)

404． 20 403 103 55 65

24
全氟辛酸内标

Perfluoro-n-［1，2，3，4-13C4］octanoic acid
( MPFOA)

418． 07 417 372 18 19

25
全氟壬酸内标

Perfluoro-n-［1，2，3，4，5-13C5］nonanoic acid
( MPFNA)

469． 08 468 423 17 67

26
全氟辛烷磺酸内标

Perfluoro-1-［1，2，3，4-13C4］octanesulfonate
( MPFOS)

504． 22 503 99 70 30

27
全氟癸酸内标

Perfluoro-n-［1，2-13C2］decanoic acid
( MPFDA)

516． 08 515 470 25 20

28
全氟十一烷酸内标

Perfluoro-n-［1，2-13C2］undecanoic acid
( MPFUdA)

566． 09 565 520 23 25

29
全氟十二烷酸内标

Perfluoro-n-［1，2-13C2］dodecanoic acid
( MPFDoA)

616． 10 615 570 23 27

注: * 为定量离子( Quantificative ion)

2． 3 标准曲线

2． 3． 1 外标曲线 以阴性空白牛肝样品提取液( 操作同 2． 2 节，但提取步骤不加内标溶液) 作为溶剂，

将标准品稀释成 0． 1，0． 5，1，2，5 和 10 μg /L 系列基质匹配标准溶液，以待测物的质量浓度为横坐标，

定量离子质量色谱峰面积为纵坐标，绘制外标曲线。
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2． 3． 2 内标曲线 步骤同 2． 4． 1 节，其中每份标准溶液内都含 1 μg /L 内标，以待测物的质量浓度为横

坐标，定量离子质量色谱峰面积与内标峰面积的比值为纵坐标，绘制内标曲线。

3 结果与讨论

3． 1 色谱条件的优化

PFAS 同时具有亲水性和疏水性，采用较低硅羟基活性填料的 C18反相色谱柱可实现这类化合物的

良好分离［14 ～ 16］。通过对 Waters XTerra C18 柱、Capcell Pak C18 和 Atlantis T3 C18 色谱柱进行对比，发现

Atlantis T3 C18的峰形与分离度效果最佳。流动相选取乙腈-水、甲醇-水等进行比较，结果表明，以甲醇-
水作为流动相，化合物分离度更好。所测 PFAS 都是羧酸或者磺酸盐，在流动相中加入 NH4Ac 能使其

保持一定的 pH 值及离子强度，减少拖尾，改善峰形［17］，有研究表明，较高浓度的 NH4Ac 对质谱检测有

较强的抑制作用［18］。因此，经过优化后，本实验采用 Atlantis T3 C18型色谱柱，以 5 mmol /L NH4Ac 甲醇

溶液和 5 mmol /L NH4Ac 溶液进行梯度洗脱( 梯度洗脱条件见 2． 3 节) ，20 种目标物在 20 min 内可实现

良好分离，保留时间见表 2。PFOA 和 L-PFOS 的标准溶液的 MＲM 色谱图见图 1。

表 2 20 种 PFAS 的保留时间
Table 2 Ｒetention times of 20 PFAS

化合物
Compounds

保留时间
Ｒetention

time
( min)

PFBA 4． 95
PFPeA 5． 47
L-PFBS 5． 47
PFHxA 5． 96
PFHpA 6． 61
L-PFHxS 6． 56
PFOA 7． 36

L-PFHpS 7． 29
PFNA 8． 21
L-PFOS 8． 11

化合物
Compounds

保留时间
Ｒetention

time
( min)

PFDA 9． 07
PFUdA 9． 91
L-PFDS 9． 77
PFDoA 10． 68
PFTrDA 11． 38
PFTeDA 12． 01
PFHxDA 13． 05
PFODA 13． 92
L-PFNS 8． 99
L-PFPeS 5． 96

3． 2 质谱条件的优化

由于目标物带有 SO2"
3 ，难于质子化，不宜采

用 ESI + 模式，故本实验选取 ESI" 模式进行扫

描。用 针 泵 以 20 μL /min 的 流 速 分 别 注 入

100 μg /L PFAS 标准溶液，在 m/z 200 ～ 1000 扫

描范围内，以负离子模式进行一级质谱扫描，

发现 PFAS 化合物［M － H］"峰较强，大部分化

合物以电离后失去羧基上氢原子为主。确定分

子离子后，分别以其作为母离子，进行子离子扫

描，选取丰度最强碎片离子作为定量离子，次强

的碎片离子作为定性离子。部分化合物打碎后

的碎片离子少，只能找到一个离子。最后，以选

择反应监测( MＲM) 负离子模式优化锥孔电压、
碰撞能量等参数，质谱条件见表 1。

图 1 PFOA 和 L-PFOS 标准溶液的 MＲM 色谱图( 1． 0 μg /L)

Fig． 1 MＲM chromatograms of PFOA and L-PFOS standards ( 1． 0 μg /L)

3． 3 提取溶剂的选择

PFAS 属于酸性化合物，在酸性环境下呈分子状态，有利于进入有机相。已报道的文献中采用

0． 1% HCl-甲醇溶液［19］、乙腈［20］、2%甲酸-甲醇溶液［21］等作为提取溶剂，提取尿液［13］、奶粉［19］和肝脏［21］

等基质中 PFAS。在参考文献的基础上，本实验分别用乙腈、甲醇、0． 1% HCl-乙腈溶液、2% 甲酸-甲醇溶
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液、0． 1%HCl-甲醇溶液、2%甲酸-乙腈溶液作为提取溶剂，比较不同提取溶剂对目标物的提取效率。结果

表明，用 0． 1% HCl-乙腈溶液提取的效率最好，在 1 μg /kg 加标水平下，目标物的平均回收率为 85． 3% ～
117． 2%，且不同目标物之间无明显差异，结果见图 2。最后，选择 0． 1% HCl-乙腈溶液为提取溶剂。
3． 4 净化方式的选择

动物肝脏中存在色素、脂肪、甾醇等杂质，PSA 可以吸附基质中的碳水化合物、有机酸和酚类，C18可

以去除脂肪和酯类等，GCB 可以去除色素、甾醇类等。吸附剂粉末的用量直接影响前处理净化效果和

目标物的回收率，用量小则净化效果不明显，用量大，净化效果虽好，但回收率低，不能满足检测要求，为

选择合适的吸附剂粉末的用量，比较了 3 种不同的吸附剂净化的样品回收率。
用 C18净化样品后的平均回收率大于 80%，但重现性不好，且净化后的溶液有色素残留; PSA 和

GCB 净化色素效果较好，但净化后的溶液有油脂残留。为了解决以上难题，使用以上 3 种吸附剂的组

合，在检测灵敏度、最佳净化效果和合理回收率之间寻求平衡点，使全部化合物获得满意的结果。实验

对不同比例 PSA、C18、GCB( 1∶ 1∶ 1，2∶ 2∶ 1，2． 5∶ 2∶ 1，3∶ 2∶ 1，w /w) 的净化效果进行了考察( 图 3 ) ，结

果表明，以 2． 5∶ 2∶ 1 的质量比混合 3 种吸附剂 PSA、C18、GCB 获得最佳净化效果，20 种 PFAS 平均回收

率能达到 73% ～ 112%，背景值干净，加标样品的分离度和峰形均较好。因此，选择混合吸附剂( PSA，

C18，GCB，2． 5∶ 2∶ 1，w /w) 为净化吸附剂。

图 2 不同提取溶液对牛肝中 20 种 PFAS 的提取效率

( n = 3)

Fig． 2 Ｒecoveries of 20 PFAS in bovine liver by different
extraction solutions ( n = 3)

Ⅰ． 乙腈( Acetonitrile) ; Ⅱ． 甲醇( Methanol) ; Ⅲ． 0． 1% HCl-

乙腈( 0． 1% Hydrochloric acid in acetonitrile) ; Ⅳ． 2% 甲酸-乙

腈( 2% Formic acid in acetonitrile) ; Ⅴ． 0． 1%HCl-甲醇( 0． 1%

Hydrochloric acid in methanol) ; Ⅵ． 2% 甲酸-甲醇( 2% Formic

acid in methanol) 。1． 最低回收率( The lowest rate of recovery) ;

2． 最高回收率( The highest rate of recovery) 。

图 3 不同质量比吸附剂( PSA，C18，GCB) 净化牛肝中

20 种 PFAS 的回收率范围

Fig． 3 Ｒecoveries of 20 PFAS in bovine liver by different
proportions of adsorbents for PSA，C18，GCB
1． 最低回收率 ( The lowest rate of recovery ) ; 2． 最高回收率

( The highest rate of recovery ) 。PSA: N-propylethylendiamine，

GCB: Graphitized carbon blacks．

3． 5 基质效应

以阴性空白牛肝样品提取液作为溶剂，配制

1 μg /L 的混合标准溶液，测定其峰面积为 A; 以甲

醇为溶剂配制 1 μg /L 的混合标准溶液测定其峰面

积为 B。基质效应 ME ( % ) = B /A × 100［22］，结果

见表 3。其中 ME ＞ 100% 的为基质增强效应，ME
＜100%的为基质抑制效应。可以看出，样品提取

液对部分目标化合物存在一定的基质影响。为保

证定量分析准确性，本方法选择基质匹配的标准溶

液进行测定。

表 3 牛肝样品中 PFAS 的基质效应
Table 3 Matrix effect for PFAS in bovine liver

化合物
Copound

基质效应
Matrix effect

( % )

PFBA 43
PFPeA 156
L-PFBS 100
PFHxA 102
PFHpA 138
L-PFHxS 93
PFOA 109

L-PFHpS 144
PFNA 119
L-PFOS 143

化合物
Copound

基质效应
Matrix effect

( % )

PFDA 141
PFUdA 125
L-PFDS 86
PFDoA 79
PFTrDA 158
PFTeDA 107
PFHxDA 87
PFODA 45
L-PFNS 117
L-PFPeS 130
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3． 6 定量方式及线性关系

在检测 PFAS 的过程中，通常情况下由于待测样品中 PFAS 的含量较低，因此在检测技术不够稳定以

及仪器灵敏度有所限制的条件下，采用外标法定量测定会产生较大的误差，而内标法的使用会使这一问题

迎刃而解，可最大限度地减少由仪器响应度所引起的误差［5］。同时，由于存在基质效应，因此实验中以空

白牛肝样品提取液作为溶剂配制混合标准系列溶液。L-PFHpS、PFTrDA、L-PFPeS 未寻找到性质相同的同

位素内标，采用基质匹配外标法，其它 17 种 PFAS 采用基质匹配内标法进行定量分析，结果见表 4。
在阴性样品中添加目标化合物，按照给定的方法测定，以 3 倍信噪比( S /N) 对应的添加水平作为检

出限( LOD) ，10 倍信噪比( S /N) 对应的添加作为定量限( LOQ) ，结果见表 4。结果表明，本方法 LOD 在

0． 05 ～ 0． 2 μg /kg 之间，LOQ 在 0． 4 ～ 0． 5 μg /kg 之间。
表 4 20 种 PFAS 的线性范围、回归方程、相关系数、检出限和定量限
Table 4 Linear range，regression equation，correlation coefficient，LOD and LOQ of 20 PFAS

化合物
Compounds

内标物
Internet
standard

线性范围
Linear range

( μg /L)

回归方程
Ｒegression
equation

相关系数
Correlation
coefficient

( r)

检出限
LOD

( μg /kg)

定量限
LOQ

( μg /kg)

PFBA 13C4-PFBA 0． 1 ～ 10 y = 260． 37x + 425． 65 0． 9954 0． 1 0． 5
PFPeA 13C2-PFHxA 0． 1 ～ 10 y = 106． 4x + 6． 3965 0． 9998 0． 1 0． 5
L-PFBS 13C2-PFHxA 0． 1 ～ 10 y = 225． 76x + 412． 93 0． 9950 0． 2 0． 5
PFHxA 13C2-PFHxA 0． 1 ～ 10 y = 63． 452x + 105． 18 0． 9952 0． 1 0． 5
PFHpA 18O2-PFHxS 0． 1 ～ 10 y = 50． 857x + 74． 622 0． 9965 0． 1 0． 5
L-PFHxS 18O2-PFHxS 0． 1 ～ 10 y = 342． 69x + 269． 91 0． 9960 0． 1 0． 4
PFOA 13C4-PFOA 0． 1 ～ 10 y = 84． 561x + 47． 33 0． 9975 0． 1 0． 5

L-PFHpS " 0． 1 ～ 10 y = 246． 12x + 29． 546 0． 9976 0． 2 0． 5
PFNA 13C5-PFNA 0． 1 ～ 10 y = 154． 39x － 11． 067 0． 9971 0． 1 0． 5
L-PFOS 13C4-PFOS 0． 1 ～ 10 y = 170． 85x － 117． 17 0． 9973 0． 1 0． 5
PFDA 13C2-PFDA 0． 1 ～ 10 y = 40． 938x － 43． 761 0． 9974 0． 2 0． 5
PFUdA 13C2-PFUdA 0． 1 ～ 10 y = 27． 733x － 38． 113 0． 9976 0． 05 0． 4
L-PFDS 13C2-PFDoA 0． 1 ～ 10 y = 153． 55x － 247． 05 0． 9970 0． 1 0． 4
PFDoA 13C2-PFDoA 0． 1 ～ 10 y = 46． 5x － 92． 82 0． 9985 0． 1 0． 5
PFTrDA － 0． 1 ～ 10 y = 237． 98x － 85． 62 0． 9956 0． 05 0． 4
PFTeDA 13C2-PFDoA 0． 1 ～ 10 y = 229． 14x － 768． 91 0． 9955 0． 1 0． 4
PFHxDA 13C2-PFDoA 0． 1 ～ 10 y = 178． 46x － 487． 61 0． 9974 0． 05 0． 4
PFODA 13C2-PFDoA 0． 1 ～ 10 y = 38． 818x － 72． 46 0． 9958 0． 2 0． 5
L-PFNS 13C5-PFNA 0． 1 ～ 10 y = 452． 3x + 397． 2 0． 9950 0． 05 0． 4
L-PFPeS - 0． 1 ～ 10 y = 289． 5x + 100． 6 0． 9960 0． 1 0． 5

3． 7 准确度和精密度

实验选择 1 倍、4 倍和 10 倍 LOQ 作为添加量，考察方法的准确度和精密度。选取阴性牛肝为空白

样品，分别添加相当于 0． 5，2 和 5 μg /kg 浓度的 PFAS 混合标准溶液，按本方法进行测定，每个浓度

6 个平行。同时做空白实验，均扣除本底值后计算添加回收率和相对标准偏差( ＲSD) 。PFAS 在牛肝中

的添加回收率为 70． 3% ～108． 1%，ＲSD 在 2． 1% ～11． 9%范围内，结果见表 5。
3． 8 实际样品分析

应用本方法测定 60 份市售牛肝样品，结果发现，实际样品中检出 PFDA、L-PFHxS、L-PFOS，含量在

0． 6 ～ 0． 9 μg /kg，其余各组分均未检出，实际检出率低于 7． 3%。长链 PFAS 检出率较高，在肝脏组织中

富集明显且普遍。图 4 为阳性牛肝样品中检出的 3 种 PFAS 的 MＲM 色谱图。

4 结 论

本实验通过对仪器检测参数和样品前处理条件的优化，采用基质匹配同位素内标法和外标法结合

定量，首次建立了基质校正 HPLC-MS /MS 同时测定动物肝脏中 20 种 PFAS 残留量的分析方法。方法简

单、快速、灵敏度高、准确度好、溶剂消耗量少，且有效克服了基质干扰问题，可广泛用于动物类样品中

PFAS 的测定。
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表 5 准确性和精密度实验结果
Table 5 Accuracy and precisionin of the method

化合物
Compounds

PFBA

PFPeA

L-PFBS

PFHxA

PFHpA

L-PFHxS

PFOA

L-PFHpS

PFNA

L-PFOS

加标水平
Spiked level

( μg /kg)

平均回收率
Mean recovery

( % )

相对标准偏差
ＲSD

( % ，n = 6)

0． 5 101． 6 5． 7
2 99． 1 5． 2
5 115． 0 6． 9

0． 5 81． 1 5． 0
2 85． 0 3． 6
5 84． 0 10． 9

0． 5 92． 0 6． 0
2 102． 4 5． 0
5 92． 4 9． 5

0． 5 80． 9 6． 0
2 103． 7 3． 0
5 85． 7 2． 1

0． 5 82． 1 3． 0
2 95． 7 7． 1
5 80． 4 10． 8

0． 5 90． 3 9． 5
2 103． 4 6． 1
5 83． 7 9． 5

0． 5 84． 1 8． 0
2 106． 8 6． 6
5 103． 7 8． 5

0． 5 74． 4 6． 0
2 79． 3 7． 0
5 77． 4 10． 0

0． 5 80． 3 7． 0
2 102． 3 8． 1
5 84． 7 8． 7

0． 5 89． 6 9． 0
2 103． 1 4． 1
5 91． 1 9． 8

化合物
Compounds

PFDA

PFUdA

L-PFDS

PFDoA

PFTrDA

PFTeDA

PFHxDA

PFODA

L-PFNS

L-PFPeS

加标水平
Spiked level

( μg /kg)

平均回收率
Mean recovery

( % )

相对标准偏差
ＲSD

( % ，n = 6)

0． 5 100． 1 10． 1
2 97． 2 4． 1
5 112． 0 11． 2

0． 5 95． 1 4． 2
2 96． 3 8． 0
5 104． 9 7． 5

0． 5 94． 0 5． 8
2 101． 5 8． 5
5 89． 9 6． 7

0． 5 91． 0 5． 2
2 102． 9 10． 1
5 96． 1 11． 4

0． 5 78． 4 7． 1
2 84． 7 6． 3
5 74． 4 7． 7

0． 5 80． 9 9． 3
2 96． 1 5． 3
5 95． 6 10． 4

0． 5 70． 3 10． 3
2 94． 9 8． 9
5 80． 2 10． 5

0． 5 71． 3 9． 3
2 89． 8 10． 4
5 73． 4 8． 6

0． 5 79． 5 5． 8
2 85． 7 10． 7
5 75． 8 8． 8

0． 5 108． 1 7． 8
2 87． 5 6． 9
5 79． 8 11． 9

图 4 ( a) 阳性牛肝样品中 L-PFHxS 的 MＲM 色谱图( 0． 6 μg /kg) ; ( b) 阳性牛肝样品中 L-PFOS 的 MＲM 色

谱图( 0． 7 μg /kg) ; ( c) 阳性牛肝样品中 PFDA 的 MＲM 色谱图( 0． 9 μg /kg)

Fig． 4 ( a) MＲM Chromatograms of L-PFHxS detected in bovine liver ( 0． 6 μg /kg) ，( b) MＲM Chromatograms of
L-PFOS detected in bovine liver ( 0． 7 μg /kg) and ( c) MＲM Chromatograms of PFDA detected in bovine liver
( 0． 9 μg /kg)
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Development of a QuEChEＲs Method for Determination of 20
Perfluorinated Compounds in Animal Liver by HPLC-MS /MS

HE Jian-Li1，2，PENG Tao* 2，XIE Jie3，DAI Han-Hui2，CHEN Dong-Dong2，

YUE Zhen-Feng4，FAN Chun-Lin2，LI Cun* 1
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2 ( Chinese Academy of Inspection ＆ Quarantine，Beijing 100123，China)

3 ( College of Veterinary Medicine，China Agricultural University，Beijing 100083，China)
4 ( Shenzhen Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau，Shenzhen 518033，China)

Abstract A method for simultaneous determination of 20 Perfluorinated alkyl substances ( PFAS) in animal
liver using QuEChEＲs and HPLC-MS /MS technique was developed． The samples were extracted with 0． 1%
hydrochloric acetonitrile and cleaned up with C18，N-Propylethylendiamine ( PSA ) and graphitized carbon
blacks ( GCB) ． The analytes were separated by a reversed phase C18 column and gradiently eluted with a
mixed solution of 5 mmol /L ammonium acetate methanol and 5 mmol /L ammonium acetate． The samples were
quantified using isotope internal standard and external standard with the matrix matched standard calibration
curve method． Good linearity was obtained for all the 20 PFAS at the concentration of 0． 1 － 10 μg /L with the
linear correlation coefficients more than 0． 9995． The limits of detection ( LOD) and the limits of quantification
( LOQ) for PFAS were 0． 05 － 0． 2 μg /kg and 0． 4 － 0． 5 μg /kg，respectively． The recoveries at three
different concentration levels ( 0． 5，2 and 5 μg /kg ) were in the range of 70． 3% － 108． 1% ． The
repeatability expressed as relative standard deviations ( ＲSD) was ranged from 2． 1% to 11． 9% ( n = 6) ．
Keywords Perfluorinated alkyl substances; QuEChEＲs; High performance liquid chromatography-tandem
mass spectrometry; Animal liver
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)

四川大学研发出世界首款风冷型高性能激光诱导击穿-拉曼一体化光谱分析仪

由四川大学生命科学学院分析仪器研究中心段忆翔教授作为项目负责人，牵头承担的国家重大科学仪器设备开发

专项又取得最新进展———“激光诱导击穿-拉曼光谱分析仪( LIBＲAS) ”首次亮相于 2014 年 12 月 20 日 ～ 21 日的“激光光

谱分析前沿技术国际研讨会”。
继 2014 年 3 月份在第九届中国西部国际科学仪器展览会成功展出作为国内自主研发的首例便携式激光诱导击穿

光谱仪( LIBS) 之后，该项目团队再接再厉，与各参研兄弟单位联合攻坚，将用于元素测量的 LIBS 技术与用于分子结构测

量的拉曼( Ｒaman) 技术有机结合，成功研制出世界上首款风冷型高性能激光诱导击穿-拉曼一体化的光谱分析仪，并将

其命名为 LIBＲAS( Laser Induced Breakdown Ｒaman Spectroscopy) 。该仪器可对分析样品同时进行原子光谱与分子光谱的

原位分析，在获得同一微区位置元素组成信息的同时可以得到分子结构的相关信息，为进一步了解物质结构的微观世界

提供了强有力的工具。该仪器作为国家重大科学仪器设备开发专项的自主研发成果，一举填补了风冷型高能激光系统

的世界空白。目前市场上能够同时获取原子和分子信息的测量仪器十分有限，LIBＲAS 仪器的成功研制将进一步引领科

学仪器的发展方向。
LIBＲAS 仪器实现了激光诱导击穿光谱与拉曼光谱联用技术从理论方法到产品实践的跨越，创造性地将常规联用技

术中的激光单脉冲能量进行了数量级的提升。该仪器是世界首款整机系统高度集成且无需水冷装置的多功能联用仪

器，体积小，体重轻，结构紧凑，性能参数卓越。LIBＲAS 仪器能够更好地服务于地质、生物医学及环境污染监测等多个

领域，为相关产业提供有效的原位快速分析新装备，降低分析成本，提高生产效率，彰显了该仪器广阔的市场前景及应用

空间。这一成果也标志着我国激光光谱仪器自主研制能力的快速提升。
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