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摘要：建立了不粘锅涂层中全氟辛酸（6789）及其盐残留量的气相色谱 +负离子化学电离质谱（:; < *;4+!=）测定
方法。样品经快速溶剂萃取仪提取及衍生化处理后进行 :; < *;4+!= 测定。6789 的定量检测限为 % !> < ?>；- 个
添加水平的平均回收率为 (". (@ ’ (&. !@，相对标准偏差为 +. $#@ ’ &. $#@。该方法提取时间短，提取效率高，衍生
化步骤简单，杂质干扰小，灵敏度高，适用性强。
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* * 全氟辛酸（6789）及其盐是制造特富龙等品牌
不粘材料过程中的一种基本加工助剂。由于它优异

的耐热、耐低温、自润滑性及化学稳定性等，在用于

制造第一枚原子弹的美国曼哈顿工程上起了非常重

要的作用。随后被应用在航天、电子、化学和消防等

领域［+］，直到后来被用于制作不粘炊具时，大众才

普遍了解其性能，对它的需求因此变得十分旺盛。

6789 还被广泛用于防水透气材料（如防水衣物）、
皮革、汽车部件及微波炉爆玉米花袋等。6789 具
有较强的化学稳定性和惰性，难以在环境中降解，在

环境中具有积累性和持久性。有研究表明，许多氟

代有机物对人体健康有害。6789 可通过摄取、吸
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入、皮肤接触等而被人体吸收［" # $］，导致人体中过氧

物酶体繁殖［%］，影响能量传递、破坏细胞膜等，从而

诱发癌症、肝肿大等疾病。

! ! 国内外文献报道 "#$% 的测定方法主要采用
气相色谱法［&，’］、气相色谱 &质谱法（’( & )*）［(］、液

相色谱法［)，*+］和液相色谱 &质谱法［**］。气相色谱法

和液相色谱法所用仪器简单，容易普及，主要适合于

生物样品和水样的监测；液相色谱 &质谱法灵敏度
高，不需要衍生化，是一种理想的测定 "#$% 的方
法，主要应用于毒理学研究中组分的测定和确认，但

仪器昂贵，推广困难；气相色谱 &质谱法不但具有组
分确认的特性，而且仪器比较普遍，虽然需要进行衍

生化，但不失为一种较好的选择。另外，文献方法涉

及的样品基质主要集中在老鼠组织、人体血液和消

防活动附近的地下水等。本文针对不粘锅涂层的特

殊性，采用快速溶剂萃取法在高温高压下提取

"#$%，用乙酰氯和甲醇酯化，建立了气相色谱!负离
子化学电离质谱（’( & +(,!)*）测定不粘锅涂层中
"#$% 的方法。方法灵敏度高，分析周期短，适用范
围宽，为监测部门和生产企业提供了一种新的测定

方法。

!" 实验部分

! ! !" 仪器和试剂
! ! %-./012 %)’,+ 气相色谱 &质谱仪，配有负离子
化学电离源和自动进样器；快速溶剂萃取仪（%*3!
,++，美国戴安公司）。全氟辛酸和全氟辛酸铵标准
品（日本东京化成工业株式会社）；甲醇、正己烷（农

残级，瑞士 #/456 公司），乙酰氯（优级纯），其他试
剂均为国产分析纯。

! ! 标准储备溶液的制备：准确称取适量全氟辛酸
和全氟辛酸铵标准品（精确至 + 7 * 8-），用乙腈溶
解、定容，混匀，配制成质量浓度为* +++ 8- & 9 的标
准储备溶液，置于冰箱内冷藏保存。

! ! 衍生化试剂的制备：将乙酰氯和无水甲醇按 * -
"+ 的体积比配制成衍生化试剂（乙酰氯和无水甲醇
反应激烈，乙酰氯需逐滴加入），置于冰箱内冷藏

保存。

! ! #" 分析条件
! ! 色谱条件：:"!* )* 毛细管柱（,+ 8 . + 7 "%
88，+/ ,, !8）；柱温升温程序：初始温度 $+ ;，保
持 *+ 8.1，以 *+ ; & 8.1 的速率升至 "&+ ;，保
持 % 8.1；进样口温度 "(+ ;；载气为氦气，流速
*/ + 89 & 8.1；分流进样方式，分流比 " - *，进样量
*/ + !9。
! ! 质谱条件：负离子化学电离源，离子室温度 *%+

;；接口温度 "(+ ;；电离能量 ’+ 0<；采用选择离
子监控模式（ *,)）检测；监测离子：! " # ,*"，,%+，
,’(，$+(，$"(。
! ! $" 样品制备
! ! 将不粘锅涂层刮下，称取 +/ % -（精确至 * 8-），
用 ,$ 89 乙腈在 *’% ;、*+/ , )"6 下用快速溶剂萃
取仪萃取 *+ 8.1，重复 " 次。萃取液凉至室温，经
旋转蒸发浓缩后转移至顶空进样瓶中，用氮气吹至

约 * 89。向装有样品的顶空瓶中加入 " 89 衍生化
试剂，密封后置于 &% ;水浴中衍生化 &+ 8.1，冷
却，用正己烷提取、定容，备 ’( & )* 测定。

#" 结果与讨论

# ! !" 提取方式的选择
! ! 不粘炊具的制作过程是将千分之几的 "#$%
加入到涂料中制成不粘涂料，将其喷涂到炊具表面，

再在 $++ ;以上温度下处理。残留的 "#$% 包裹在
涂层中。由于涂层的可溶性差，采用超声和振荡提

取的方法很难将其提取完全；传统的索氏提取法尽

管可以提取完全，但提取溶剂用量大，提取时间长。

另外，不粘锅一般在较高温度下使用，传统的索氏提

取温度只在溶剂的沸点温度，无法模拟不粘锅煮饭

和做菜的实际情况，而快速溶剂萃取（%*3）则可以
做到这一点。本方法采用快速溶剂萃取的方法，在

*’% ;、*+/ , )"6 下萃取 "+ 8.1，提取时间短，提取
完全。

# ! #" 衍生化试剂的选择
! ! 全氟辛酸和全氟辛酸铵的气相色谱响应低，不
能直接测定，需酯化。对常用的酯化试剂双（三甲

基硅烷基）三氟乙酰胺（ =*>#%）!三甲基氯硅烷
（>)(*）（质量比为 ))- *）的衍生化条件进行优化，
分别改变衍生化温度及时间、衍生化试剂用量，但衍

生化效率均很低。参考文献［&］，采用乙酰氯和大
量的甲醇反应形成的酸性体系，在酸性介质中甲醇

和 "#$% 进行酯化反应，酯化效率较高，回收率在
)+? 以上。
# ! $" 衍生化容器的选择
! ! 由于衍生化反应比较激烈，反应容器对衍生化
效率有很大的影响。全氟辛酸及其盐的衍生化反应

是在 &% ;的水浴中进行，若不在密闭容器中进行反
应，产物的回收率不稳定，严重影响测定的准确度。

通过试验选用顶空瓶作为反应容器。

# ! %" 衍生化时间的选择
! ! 在 " 89 %++ !- & 9 "#$% 中加入 " 89 衍生化
试剂，密封后置于 &% ;水浴中分别衍生化 ,+，$+，
&+，’%，)+ 8.1，冷却后用 " 89 正己烷提取、定容，进

·’’"·
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行 !" # $% 测定，衍生化反应时间与衍生化效率的
关系见图 #。从图 # 中可以看出，衍生化反应时间
为 $% & ’% &’( 时，反应时间对衍生化产物的生成量
影响不大，故最终选择衍生化反应时间为 $% &’(。

图 !" 衍生化时间对 !"#$ 衍生化效率的影响
"%&’ !" ())*+, -) .*/+,%-0 ,%1* -0 ,2* 3*.%4/,%5/,%-0

*))%+%*0+6 -) !"#$

# ’ $" 衍生化试剂用量的选择
( ( 在 ! &) "%% !* # ) +,-. 中分别加入 %) "，#) %，
#) "，!) % &) 的衍生化试剂，密封后置于 $" /水浴
中衍生化 $% &’(，冷却后用 ! &) 正己烷提取、定
容，进行 !" # $% 测定，衍生化试剂用量与衍生化效
率的关系见图 !。从图 ! 中可以看出，衍生化试剂
用量为 #) % & !) % &) 时，对衍生化反应效率影响不
大，但为了保证衍生化反应进行完全且重复性好，选

择衍生化试剂用量为 !) % &)。

图 #" 衍生化试剂用量对 !"#$ 衍生化效率的影响
"%&’ #" ())*+, -) 4-781* -) .*/&*0, -0 3*.%4/,%5/,%-0

*))%+%*0+6 -) !"#$

# ’ %" 质谱特征碎片
( ( 样品分子中含有电负性原子时负离子化学电离
源的质谱才有响应。+,-. 中含有电负性较强的氟
原子，所以用负离子化学电离源测定的灵敏度高；而

样品基质对负离子化学电离源的响应很低，干扰小，

故可以得到良好的色谱峰形。图 * 给出了在该方法
下不粘锅涂层中 +,-. 衍生物的总离子流色谱图。
不同负离子化学电离源由于离子源和四极杆的温度

不同，得到的质谱图也各不相同。较高的离子源温

度可以得到更多的碎片离子；较低的离子源和四极

杆温度得到的质谱图碎片离子较少，所得到的分子

离子和碎片离子的丰度较大。利用这些丰度较高的

离子进行选择离子扫描，有利于提高方法的检测限。

图 + 为 +,-. 衍生物在负离子化学电离模式下的质
谱图及其分子结构。本方法中选择 " 个特征离子
（! " # +!,，+%,，*-,，*"%，*#!）作为定量离子。

图 &" !"#$ 衍生物的 9: ; <= 总离子流色谱图
"%&’ &" >-,/7 %-0 +8..*0, +2.-1/,-&./1 -) !"#$

3*.%4/,%4* ?6 9: ; <=

图 ’" !"#$ 衍生物的质谱图
"%&’ ’" </@@ @A*+,.81 -) !"#$ 3*.%4/,%4*

# ’ (" 线性方程、线性范围及检出限
( ( 配制质量浓度为 %，"，!%，#%%，!%%，"%%，,%%，
# %%% !* # ) 的 +,-. 标准溶液，以仪器响应峰面积
（$）对质量浓度（%，&* # )）作图，得到的回归方程
为 $ . ’) !% / ,) ,，相关系数为 %) ’’’，线性范围为
% & # %%% !* # )。以 & " ’ . #% 计，方法的定量检测限
为 " !* # 0*。
# ’ )" 回收率和精密度
( ( 取经测定不含 +,-. 的不粘锅样品进行 + 个添
加水平的回收率试验，每个添加水平样品测定 $ 次。

在 " !* # 0* 添加水平下，+,-. 的回收率为 ,$1 &
#%$1（平均为 ’% 2 ’1，相对标准偏差（ 3%4）为

# 2 ’$1）；!% !* # 0* 的添加水平下，+,-. 的回收率
为 ’#1 & #%*1（平均为 ’$ 2 #1，3%4 为" 2 "$1）；#%%

!* # 0* 的添加水平下，+,-. 的回收率为 ’%) %1 &
’+) %1（平均为 ’! 2 *1，3%4 为 # 2 *-1）；"%% !* # 0*

的添加水平下，+,-.的回收率为’% ) %1 & #%#1

·,-!·
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（平均为 #$ " "#，$%& 为 $ " %&#）。
! ! "# 实际样品的测定
! ! 采用建立的 ’( ) *% 方法对从市场上购买的不
同品牌和规格的不粘锅进行测定，未发现 +,-. 超
过检测限的样品。典型的不粘锅样品添加 ’((
!/ ) 0/的 +,-. 的 ’( ) *% 总离子流色谱图见图 ’。

图 $# 不粘锅样品中添加 $%% !" # $" %&’( 的
)* # +, 总离子流色谱图

&-"! $# ./012 -/3 4566730 486/910/"619 /: 1 3/3;0-4$
<13 ;19<27 ;<-$7= >-08 %&’( /: $%% !" # $"
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关于召开“第四届全国微全分析系统学术会议”的通知

（第一轮通知）

! ! 第四届全国微全分析系统学术会议（!!@.% "((&）将于 "((& 年 $ 月 "% !"’ 日在大连举行。本届会议由
中国化学会、国家自然科学基金委员会化学部主办，中国科学院大连化学物理研究所承办，大连理工大学协

办。林炳承教授为会议主席。会议正在全国范围内征稿。

! ! 一、征文内容
! ! ! 微纳流控理论、微纳流体系统、微纳分析与合成系统、微纳材料及表面、微纳加工技术、微系统集成技
术、微系统接口技术、微系统控制、检测技术等及其在化学、生命科学中的应用。

请将稿件于 "((& 年 * 月 %( 日之前 <FK:8 到 HA:7, ;:?J" K?" ?=。

! ! 二、会议秘书处
! ! ! 联系人：时蔚 ! ! ! @28 ) ,KI：（(*))）+*%&#(’#! ! ! <!FK:8：HA:7, ;:?J" K?" ?=
会议欢迎国内外相关公司、厂商到会介绍和展出产品。

会议信息详情请见网址：ACCJ：) ) 777" T:6?A2F" ;:?J" K?" ?= ) L@.%" ACF8

! ! 特别告示：
! ! ! "((& 年 $ 月 ") !"" 日，在同一会议地点，将举办“大连化物所芯片实验室学术论坛”（&G(+ %3FJ6H:!
LF 6= DKT 6= (A:J）。届时，将邀请世界各地近二十余名著名学者分别就 !!@.%、4:6!*<*% 和 *:?96K99K3
等领域的前沿议题作报告。论坛将对 !!@.% "((& 会议代表全程开放。
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"((& 年 % 月 )( 日

·#&"·


