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摘要:目的:建立超高效液相色谱—串联三重四极杆质谱

(UPLCＧMS/MS)同时测定动物源性食品中２１种全氟类

化合物残留的液质联用检测方法.方法:样 品 经１％甲

酸—乙腈提取,C１８、NＧ丙基乙二胺(PSA)和石墨化碳黑

(GCB)净化,通过 WatersAcquityUPLCBEH C１８ 色谱

柱分离,采用甲醇—５mmol/L 乙酸铵水溶 液梯度洗脱,
多反应监测(MRM)模式监测,采用电喷雾负离子扫描.结

果:２１种全氟类化合物在０．２~１０．０ng/mL范围内线性关

系良好,定量限(S/N＝１０)为０．２５μg/kg,在０．２５,０．５０,

１．２５μg/kg３个加标量下,平均回收率为７１％~１１８％,批
内精 密 度 为 ３．５％ ~１８．３％ (n＝６);批 间 精 密 度 为

２．２％~１３．８％(n＝３).结论:该方法前处理简单快速,灵

敏度高,可以满足动物源性食品中全氟类化合物快速、准

确的检测要求.
关键词:超高效液相色谱—串联质谱;动物源性食品;全

氟类化合物

Abstract:Objective:Toestablishedamethodfordeterminationof

２１perfluorinatedcompoundsinanimalＧderivedfoodbyultraＧ

performanceliquidchromatographyＧtandem massspectrometry
(UPLCＧMS/MS)．Methods:Thesamplewasextractedwith１％

formicacidＧacetonitrile,cleanedup withasorbent mixtureof

NＧpropylethylenediamine (PSA),octadecylbondedsilica gel
(C１８)andgraphitizedcarbonblack (GCB),thenseparatedby

acetonitrileＧ５mmol/Lammonium acetateaqueoussolutionand

AcquityUPLC BEH C１８,detectedbyliquidchromatography
tandem massspectrometryinnegativemodeusingthemultiple

reaction monitoring (MRM) mode．Results:Thecalibration

curveswerelinearintherangeof０．２~１０ng/mLforthe２１

PFAS．Thelimitsofquantification were０．２５μg/kg．Average

recoverieswereintherangeof７１％~１１８％ withthreespiked

levels,namely０．２５,０．５０,１．２５μg/kg．Therelativestandard

deviations(RSDs％)ofinterＧbatchandintraＧbatchwere３．５％~

１８．３％ (n＝６)and２．２％ ~１３．８％ (n＝３),respectively．

Conclusion:Thesimplepretreatmentandhighsensitivitysatisfied

thefastandaccuratedetectionrequirement,meanwhileitis

suitableforqualitativeandquantitativeanalysisofperfluorinated

compoundsinanimalＧderivedfood．

Keywords:liquidchromatographyＧtandem massspectrometry;

animalＧderivedfood;perfluorinatedcompounds

全氟/多氟类化合物(PFAS)是一种人工合成的有机

氟化物,其分子中氟原子全部或部分取代与碳连接的氢

原子,因其毒性以及在环境和生物体中的广泛存在而成

为全球关注的热点[１].PFAS分子通式为(F(CF２)x)R,
根据末端基团差异,可分为全氟烷基羧酸(PFSAS)和全

氟烷基磺酸(PFCAs),其中全氟辛烷羧酸(PFOA)和全氟

辛烷磺酸(PFOS)是目前检出率最高的两类含有８个碳

原子的全氟化合物[２－３].由于 PFCS中 C—F键极高化

学键能,使得该类化合物具有强化学稳定性、高表面活

性,被广泛应用于食品接触材料、纺织品、不粘锅涂层、阻
燃剂等工业和消费品领域中;同时也由于不易降解,且容

易通过食物链造成生物体的富集作用,使其成为目前新

型的持久性环境污染物.其污染的主要来源是 PFAS的
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生产、使用、排放以及通过大气等介质的迁移[４－５].目前

国内外学者已在水体[６－７]、水产品[８]、畜禽类产品[９－１０]、
果蔬[１１]等中检测出不同类别的全氟类化合物.通过饮食

摄入 PFAS暴露的食品,会在一定程度上影响人体生长

发育,如引起血糖代谢障碍问题[１２]、脂肪性肝病[１３]、生殖

毒性[１４]等.欧洲食品安全局(EFSA)对４种 PFAS规定

每周允许摄入量(TWI)为８ng/kgBW (全氟辛酸、全氟

任酸、全氟己烷磺酸和全氟辛烷磺酸的总和)并更新了食

品 中 PFOA 和 PFOS 的 TWI 为 １３,６ ng/kg BW
(PFOA)[１５－１６].

由于PFSAs和PFCAs没有合适的发色基团且不容

易挥发,液相色谱—串联质谱是目前检测全氟化合物最

常用的分析方法[１７－１９].若使用气相色谱或气相色谱—
质谱法,需要将 PFASs衍生化生成甲基酯类化合物而进

行检测,该前处理过程复杂,且容易引入干扰物,降低结

果稳定 性,因 此 使 得 该 方 法 在 使 用 范 围 上 受 到 限 制.

PFASs常用的前处理方法有液液萃取、液固萃取、固相萃

取、分散固相萃取等.前３种方法存在溶剂使用量大、耗
时长、重现性差的确定.目前已有将分散固相萃取法

(QuEchERs)应用到动物源性食品的检测,如李静等[２０]

运用该方法检测了鸡蛋中１６种全氟化合物;王莹等[２１]用

改进的 QuEChERs方法对猪、牛、羊的肌肉、肝、肾进行了

１３种全氟化合物的检测.但是上述方法或是基质单一,

或是全氟类化合物种类少.因此,研究建立同时检测鸡

肉、鸭肉、鸡肝、鸭肝、鸡蛋、鸭蛋６种基质中２１种全氟类

化合物多残留高通量检测方法,根据研究对象高脂肪、高
蛋白的属性,采用改进的 QuEChERS方法对样品进行提

取和净化,以期能够实现大批量样品高效、准确测定,并
广泛应用于动物源性食品中多种PFASs检测分析.

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

１．１．１　材料与试剂

甲醇、乙腈:质谱纯,德国 Merck公司;
甲酸:质谱纯,美国Sigma公司;
无水硫酸钠、氯化钠、乙酸铵:分析纯,重庆川东化工

有限公司;

NＧ丙基乙二胺固相吸附剂(PSA)、十八烷基硅烷键

合硅胶(C１８):４０μm,美国安捷伦公司;
石墨化炭黑(GCB):１００μm,纳谱分析技术(苏州)有

限公司;

实验室用水:MilliＧQ去离子水,美国 MIllipore公司;
全氟丁酸(PFBA)、全氟丁酸磺酸钾(PFBS)、全氟戊

酸(PFPeA)、全 氟 戊 烷 磺 酸 钠 (PFPeS)、全 氟 己 酸

(PFHxA)、全 氟 己 烷 磺 酸 钠 (PFHxS)、全 氟 庚 酸

(PFHPA)、全 氟 庚 烷 磺 酸 钠 (PFHps)、全 氟 辛 酸

(PFOA)、全氟辛烷磺酸钠(PFOS)、全氟壬酸(PFNA)、

全氟壬烷磺酸钠(PFNS)、全氟癸酸(PFDA)、全氟癸烷磺

酸钠(PFDS)、全氟十一烷酸(PFUdA)、全氟十二烷酸

(PFDoA)、全 氟 十 二 磺 酸 钠 (PFDoS)、全 氟 十 三 烷 酸

(PFTrDA)、全 氟 十 四 烷 酸 (PFTeDA)、全 氟 十 六 烷 酸

(PFHxDA)、全氟十八烷酸(PFODA)２１种全氟化合物

混合标准 储 备 溶 液:质 量 浓 度 均 为 ２μg/mL,加 拿 大

Wellington公司;
１３C４Ｇ全 氟 丁 酸 (MPFBA )、１３ C２Ｇ全 氟 己 酸

(MPFHxA)、１８O２Ｇ全氟己烷磺酸钠(MPFHxS)、１３C４Ｇ全

氟辛酸(MPFOA)、１３C４Ｇ全氟辛烷磺酸钠(MPFOS)、１３C５Ｇ
全氟壬酸(MPFNA)、１３C２Ｇ全氟癸酸(MPFDA)、１３C２Ｇ全

氟十一烷酸(MPFUdA)、１３C２Ｇ全氟十二烷酸(MPFDoA)

９种混合同位素内标储备液:质量浓度均为２μg/mL,加
拿大 Wellington公司;

样品鸡肉、鸡肝、鸡蛋、鸭肉、鸭肝、鸭蛋:重庆市某城

区禽类养殖场;

阴性基质:重庆市食品药品检验检测研究院.

１．１．２　主要仪器设备

液相色谱仪:安捷伦１２９０Infinity型,美国安捷伦公司;

三重四极杆串联质谱仪:ABSCIEX５５００型,美国

ABSCIEX公司;

冷冻离心机:３Ｇ３０KS型,德国Sigma公司;

涡旋仪:MLＧ８８６型,海门市其林贝尔仪器公司;

全自动浓缩仪:TurbovapLV型,英国Biotage公司;

超纯水系统:MilliＧqreference型,美国 MILLIPORE
公司;

电子分析天平:MSA２２５SＧ１００ＧDU 型,德国Sartorius
公司.

１．２　方法

１．２．１　标准溶液的配制

(１)混 合 标 准 工 作 溶 液 配 制:准 确 移 取 ２μg/mL
２１种全氟化合物混合标准储备溶液０．５mL,置于１０mL
容量瓶中,用甲醇定容至刻度,配制成１００ng/mL的混合

标准工作液,存储于－２０℃冰箱中,有效期为３个月.
(２)混合内标工作溶液配制:准确移取２μg/mL９种

混合同位素内标储备液０．５mL,置于１０mL容量瓶中,

用甲醇定容至刻度,配制成１００ng/mL的混合内标标准

工作液,存储于－２０℃冰箱中,有效期为３个月.

１．２．２　提取溶剂的优化　称取２g(精确至０．０１g)样品置

于５０mL聚丙烯离心管中,加入１００ng/mL混合内标工

作溶液５０μL,加入２ mL 水,振荡涡旋 ２ min,分别用

１０mL乙腈、１％甲酸乙腈、甲醇、１％甲酸甲醇溶液振荡

提取５min,加入１g氯化钠,２g无水硫酸镁,迅速振摇

５min,８０００r/min离心１０min,将上清液全部转移至净

化管中(含有８０mgC１８、４０mgPSA、２０mgGCB),振荡

涡旋１min,８０００r/min离心１０min,取４mL上清液于

０３
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４０℃氮吹至近干,１ mL 甲 醇 定 容,过 ０．２２μm 滤 膜,
待测.

１．２．３　净化剂的优化　称取２g(精确至０．０１g)样品置于

５０mL聚丙烯离心管中,加入１００ng/mL混合内标工作

溶液５０μL,加入２mL水,振荡涡旋２min,用１％甲酸乙

腈溶液振荡提取５min,加入１g氯化钠,２g无水硫酸镁,
迅速振摇５min,８０００r/min离心１０min,将上清液全部

转移至 A:含有０,２０,４０,８０,１００mg的 C１８净化管中,B:
在最优C１８含量基础上,含有０,１０,２０,４０,８０mg的PSA;

C:在最优 C１８ 和 PSA 含量基础上,含有 ０,１０,２０,４０,

６０mg的GCB;振荡涡旋１min,８０００r/min离心１０min,
取４mL上清液于４０℃氮吹至近干,１mL甲醇定容,过

０．２２μm 滤膜,待测,考察２１种 PFAS的提取效率,确定

３种净化剂的最终比例.

１．２．４　液相色谱与质谱条件的优化

(１)液相色谱条件:为了获得更好的灵敏度和色谱分

离效果,通过查阅相关文献[２１－２２],发现全氟类化合物多

以较低硅羟基活性填料的 C１８ 柱分离,因此,试验比较

WatersAcquity UPLC BEH C１８ (２．１ mm×１００ mm,

１．７μm) 与 Agilent SBＧAq RRHD C１８ (２．１ mm ×
１００mm,１．８μm)两种色谱柱的分析性能;并比较甲醇/
水(含２ mmol/L 乙酸铵)、甲醇/水(含５ mmol/L 乙酸

铵)、甲醇/水、乙腈/水分别作为流动相对目标化合物分

离效果及灵敏度差异的影响,从而选取最优流动相体系.
柱温４０℃;流量０．３mL/min;进样量２μL.

(２)质谱条件:电喷雾(ESI)离子源,负离子模式;扫
描模式:多反应监测(MRM);离子源温度５５０℃;离子源

电压 ５５００ V;气帘气压力 ０．２４ MPa;雾化 器 (GAS１)

０．３８MPa;辅助气(GAS２)５５MPa;选定２１种目标化合物

及９种内标物质的监测离子对,优化去簇电压(DP)和碰

撞能(CE).

１．２．５　基质效应(ME)的确定　用经样品前处理(１．２．１、

１．２．２)的阴性基质样 液 配 制 目 标 化 合 物 标 准 溶 液,按

１．２．３条件进行测定,以目标物的浓度(X)与相应的峰面

积(Y)绘制标准曲线,按照式(１)来评价６种基质的基质

效应.结果为负表示基质抑制效应,结果为正表示基质

增强效应.当 ME为－２０％~２０％时为弱基质效应,ME
为－５０％~－２０％或２０％~５０％时为中等基质效应,当

ME＜－５０％或＞５０％时为强基质效应[２３].

ME＝
A－B
B ×１００％, (１)

式中:

ME———基质效应,％;

A———基质匹配标准曲线的斜率;

B———溶剂标准曲线的斜率.

１．２．６　方法学验证

(１)线性范围及灵敏度:在经１．２．１、１．２．２方法处理

后的６种空白基质提取液中加入适量２１种全氟化合物

混合标准工作溶液及９种混合内标工作溶液,配制成浓

度为０．２,０．４,１．０,２．０,４．０,１０．０ng/mL的基质加标溶液

依次进样,以目标物的质量浓度(X)与相应的峰面积(Y)
进行线性回归,１/x 为权重,计算阴性基质中添加标准品

的信噪比,以S/N≥１０作为方法定量限.
(２)回收率与精密度:在６种阴性样品中分别添加

０．２５,０．５０,１．２５μg/kg含量的 PFAS混合标准工作溶液,
按照该方法平行测定６次,连续测定３d,计算加标回收

率以及批内、批间标准偏差.

２　结果与分析

２．１　提取条件的确定

比较了乙腈、１％甲酸—乙腈、甲醇、１％甲酸—甲醇

４种提取溶剂对６种基质中２１种目标化合物提取效率的

影响(结果见图１).经试验表明,乙腈的提取效率高于甲

醇,２１种全氟化合物在乙腈环境下,脂肪、蛋白质类化合

物的沉淀效果较好,从而降低了提取液的基质效应,提取

溶液 澄 清,除 在 鸡 肝 和 鸭 肝 中,PFTrDA、PFHxDA 和

PFODA３种长链化合物回收率小于６０％,其他化合物回

收率均在６０％与１２５％之间.在乙腈中加入１％甲酸,通
过调节体系的pH 值,破坏基质的组织细胞结构,使目标

物与结合蛋白解离,从而加强目标物转移到乙腈层中的

效率,提高提取回收率.在以１％甲酸—乙腈作为提取溶

剂下,２１ 种 化 合 物 在 ６ 种 基 质 中 的 回 收 率 为 ７０％ ~
１２０％.因此,兼顾各类目标物的提取效率以及净化效

果,最终采用１％甲酸—乙腈作为样品基础提取溶液.

２．２　净化条件的确定

样品经酸化乙腈提取后,能除去大部分的蛋白质,但
还有少量共萃物被萃取出,如:有机酸、色素等,这些物质

会对 分 析 造 成 干 扰,需 进 一 步 净 化. 采 用 优 化 的

QuEChERS方法对样品进行分散固相萃取,通过加入不

同比例的C１８、PSA、GCB从而吸附样品中脂肪和酯类、碳
水化合物、有机酸、色素、甾醇等非目标物质,从而达到净

化目的[２３].
试验发现,PFPeS、PFHpS、PFDOS、PFTrDA４种氟

化物的提取效率在 C１８、PSA、GCB 用量分别为４０,２０,

２０mg时最优,回收率为７８％~１１０％;之后随着净化剂

用量的增加而逐渐降低,回收率低于６０％;其余１７种全

氟化合 物 则 是 在 C１８、PSA、GCB 用 量 分 别 为 ８０,４０,

２０mg时提取效率最优,回收率为７６％~１０９％.因此,
检测PFPeS、PFHpS、PFDOS、PFTrDA４种氟化物时,采
用的净 化 剂 用 量 分 别 为 C１８ ４０ mg、PSA２０ mg、GCB
２０mg;检测其余１７种氟化物时,采用的净化剂用量分别

为C１８８０mg、PSA４０mg、GCB２０mg.

２．３　液相色谱与质谱条件的确定

２．３．１　色谱条件优化　通过比较２１种全氟类化合物和

１３
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图１　不同提取溶剂对６种基质中２１种全氟类化合物提取效率的影响

Figure１　Extractionefficienciesof２１PFASinsixmatrixesbydifferentextractionsolvent

９种内标在两种色谱柱上的峰形、分离度、响应值等性能,

结果发现目标物在 AcquityUPLCBEH C１８色谱柱上的

灵敏度更高,结果见图２.２１种目标化合物在两种色谱

柱上的峰形和分离度一致.因此,采用 AcquityUPLC

BEHC１８色谱柱.

　　２１种全氟化合物及其内标物质在以甲醇和水作为流

动相,灵敏度最好,但峰展宽拖尾,在水相中加入适量乙

酸铵能够较好地改善峰型,当乙酸铵浓度为５ mmol/L
时,色谱峰型和灵敏度都为最优(见图３).这可能是因为

加 入乙酸铵作为缓冲盐调节流动相pH值,促进了目标化

２３
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图２　不同色谱柱条件下标准溶液(２０ng/mL)峰面积比较

Figure２　Comparisonofpeakareaofstandardsolution(２０ng/mL)bydifferentchromatographiccolumn

图３　甲醇—２mmo/L乙酸铵水溶液、甲醇—５mmo/L乙酸铵水溶液流动相条件下的标准溶液

(２０ng/mL)峰面积比较

Figure３　Comparisonofpeakareaofstandardsolution(２０ng/mL)inmethanolＧ２mmol/Lammonium
acetateandmethanolＧ５mmol/Lammoniumacetatemobilephasesystem

合物的离子化效率,同时也改善了色谱峰型.因此,选择

甲醇/水(含５mmol/L乙酸铵溶液)为流动相,流动相梯

度为:流动相 A:５mmol/L乙酸铵水溶液;流动相 B:甲

醇.梯度洗脱程序:０~０．５min,４０％ B;０．５~２．０min,

４０％~９０％ B;２．０~６．０ min,９０％ B;６．０~６．１ min,

９０％~４０％ B;６．１~８．０min,４０％ B.２１种化合物的色

谱图见图４.

２．３．２　质谱条件优化　由于全氟类化合物为酸性化合

物,全氟羧酸类带有COO－ ,全氟磺酸类带有SO２－
３ ,难于

质子化,故采用ESI－ 模式进行扫描.通过流动注射泵进

样,对质量浓度为２０ng/mL的２１种化合物和９种内标

混合标准溶液进行一级质谱扫描,发现全氟磺酸和全氟

羧酸化合物都容易产生较强的[M－H]－ 分子离子峰;因

此通过优化去簇电压(DP),确定[M－H]－ 为其母离子;

在二级质谱中,通过优化碰撞能(CE),全氟磺酸类化合物

可以产生丰度较高的磺酸基碎片[SO３]－ ,m/z＝８０,以及

不同数量C—C键断裂形成的全氟磺酸基碎片[C４F８－

SO３]－ 、[C３F６－SO３]－ 、[CF２－SO３]－ 、[FSO３]－ ;全氟

羧酸类化合物则容易丢失准分子离子,m/z＝４４,生成

[M－H－CO２]－ ,进 而 通 过 不 同 数 量 C—C 断 裂 形 成

[C６F１３]－ 、[C５F１１]－ 、[C４F９]－ 、[C３F７]－ 、[C２F５]－ 等碎

片.最终优化后的２１种化合物和９种内标物质的定性

和定量特征离子以及相应的质谱参数见表１.

２．４　基质效应

由表２可知,在鸡蛋、鸭蛋、鸡肉、鸭肉、鸡肝、鸭肝６种

基质中,２１种全氟类化合物的基质效应分别为０．４％~

４９．４％,０．５％~４２．８％,２．１％~７０．１％,３．５％~６７．５％,

１．PFBA 　２．PFPeA 　３．PFBS　４．PFHxA 　５．PFPeS

　６．PFHpA　７．PFHxS　８．PFOA　９．PFHps　１０．PFNA

　１１．PFOS　１２．PFDA　１３．PFNS　１４．PFUdA　１５．PFDS

　１６．PFDoA 　 １７．PFTrDA 　 １８．PFDoS 　 １９．PFTeDA

　２０．PFHxDA　２１．PFODA

图４　２１种化合物(２０ng/mL)的总离子流图

Figure４　TheTICchromatogramof２１
compounds(２０ng/mL)

３３
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１．２％~５０．７％,０．３％~４８．２％,不同化合物在不同的基质

中呈不同的基质增强或基质抑制效应,蛋和肝中都含有

较丰富的蛋白质、脂肪等内源性干扰物质,在前处理过程

中也会引入酸、盐等外源性物质,当这些物质与目标化合

物共流出,会使定性定量结果不准确,故研究最终采用基

质标准曲线来提高试验的准确性.

２．５　方法学评价

试验结果表明,２１种化合物在６种基质中得到的线

性关系良好(以典型的３种基质:鸡蛋、鸡肉、鸭肝为例,
见表３),定量限为０．２５μg/kg,满足检测要求.由表４可

表１　３０种化合物的质谱参数†

Table１　MSparametersofthe３０compounds

化合物 母离子(m/z) 子离子 (m/z)去簇电压/V 碰撞能/eV 化合物 母离子(m/z)子离子 (m/z)去簇电压/V 碰撞能/eV
PFBA ２１３．１ １６９．０∗ －３５ －１２ PFUdA ５６３．２ ５１８．９∗ －６０ －１５

PFBS ２９９．２ ７９．９∗ －４０ －６３ ２１９．０ －２６
９８．８ －４０ PFDoA ６１３．１ ５６８．９∗ －６０ －１７

PFPeA ２６３．２ ２１８．９∗ －４０ －１２ １６９．１ －３４
PFPeS ３４９．２ ７９．８∗ －５０ －７６ PFDOS ６９９．１ ７９．８∗ －６０ －１１０

９８．８ －３９ PFTrDA ６６３．１ ６１９．０∗ －６０ －１７
PFHxA ３１３．２ ２６８．９∗ －３５ －１２ １６８．９ －３６

PFHxS ３９９．２ ９８．７∗ －７０ －７９ PFTeDA ７１３．１ ６６９．１∗ －７０ －１９
７９．８ －８９ １６８．８ －３８

PFHpA ３６３．２ ３１９．１∗ －４０ －１３ PFHxDA ８１３．１ ７６８．９∗ －７０ －１９
１６８．８ －２２ １６８．７ －４０

PFHpS ４４９．２ ７９．７∗ －７０ －１１０ PFODA ９１３．１ ８６９．１∗ －７０ －２２

９８．７ －８１ １６８．７ －４２
PFOA ４１３．１ ３６９．１∗ －５６ －１４ MPFBA ２１７．１ １７１．９∗ －３６ －１３

１６８．８ －２５ MPFHxA ３１５．２ ２７０．０∗ －４０ －１２
PFOS ４９９．２ ７９．７∗ －６０ －１０６ MPFHxS ４０３．２ ８４．０∗ －７０ －８０

９９．０ －９１ １０３．０ －８０
PFNA ４６３．２ ４１９．１∗ －５５ －１４ MPFOA ４１７．２ ３７２．０∗ －５０ －１５

２１８．９ －２３ MPFOS ５０３．１ ７９．８∗ －６０ －１１５
PFNS ５４９．１ ７９．７∗ －８０ －１２４ ９８．８ －１０２

９８．９ －１１１ MPFNA ４６８．２ ４２３．０∗ －５０ －１５
PFDA ５１３．２ ４６８．９∗ －６０ －１５ MPFDA ５１５．１ ４７０．１∗ －５０ －１６

２１９．０ －２４ MPFUdA ５６５．１ ５２０．０∗ －５０ －１６

PFDS ５９９．１ ７９．９∗ －８０ －１４０ MPFDoA ６１５．１ ５７０．０∗ －５０ －１６
９８．９ －１２０

　†　∗定量离子.

表２　２１种全氟类化合物的基质效应

Table２　Thematrixeffectsof２１perfluorinatedcompounds ％
化合物 鸡蛋 鸭蛋 鸡肉 鸭肉 鸡肝 鸭肝 化合物 鸡蛋 鸭蛋 鸡肉 鸭肉 鸡肝 鸭肝

PFBA －５．８ －８．４ －１８．４ －１７．２ －１．８ －３．１ PFNS －４９．４ －３５．１ －７０．１ －６７．５ －１４．４ －１６．３

PFPeA ２０．８ ２２．４ ４２．４ ４４．６ ５０．７ ４７．５ PFDA ２３．５ ２０．８ ２２．８ ２５．４ １８．１ １６．２

PFBS －１４．２ １２．３ ８．３ １１．６ －１９．１ －２４．０ PFDS －６．２ －７．２ －９．２ －７．１ ２１．９ ２０．０

PFHxA －３１．０ －３２．０ －４２．０ －４１．８ －４２．３ －４８．２ PFUdA ４１．２ ４２．８ ３２．８ ３５．０ ２４．５ ２２．６

PFPeS －３．０ －５．６ －４５．６ －４１．４ １．２ ０．３ PFDoA ０．４ ０．５ －６．１ －３．５ －３．４ －５．３

PFHpA －２７．１ －２４．１ －５４．１ －５２．８ －２．６ －４．５ PFTrDA ５．９ ７．２ －１７．２ －１２．５ －３６．４ －３８．３

PFHxS －１９．７ －２１．６ －２５．６ －２５．４ －２１．２ －２６．１ PFTeDA ８．２ ９．１ ４２．１ ４５．２ －１５．５ －２０．９

PFHpS ３３．８ ３１．３ ３３．３ ３９．６ －１３．０ －１４．３ PFHxDA －２８．６ －２６．６ －２４．６ －２３．６ －２０．２ －２５．１

PFOA ６．４ －７．７ －８．７ －５．４ １９．４ １７．３ PFODA ３．９ ５．４ －１１．４ －９．０ －２６．９ －２４．６

PFOS ４６．３ ３８．７ １８．７ ２１．３ ４．１ ２．２ PFDOS ２０．８ ２２．２ ２７．２ ２８．７ ３９．２ ３２．３

PFNA ９．０ ７．１ ２．１ ４．７ －２．３ －４．２

４３
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表３　２１种化合物的线性关系、仪器定量限、保留时间

Table３　Thelinearrelation,LOD,retentiontimeof２１compounds

化合物
内标

物质

线性范围/
(ngmL－１)

线性方程

鸡蛋 鸡肉 鸭肝

定量限/
(μgkg－１)

PFBA MPFBA ０．２~１０．０
y＝０．５１７x ＋０．１７８(r＝
０．９９９１)

y＝０．４４８x ＋０．１１４(r＝
０．９９９４)

y＝０．５３２x ＋１．７８(r ＝
０．９９２１) ０．２５

PFPeA MPFHxA ０．２~１０．０
y＝０．８３９x ＋０．１５(r ＝
０．９９５７)

y＝１．４８x －０．０７６(r ＝
０．９９９４)

y＝０．４１x＋０．０４３１(r＝
０．９９２１) ０．２５

PFBS MPFHxA ０．２~１０．０
y＝０．１７５x－０．００２６２(r＝
０．９９２７)

y＝０．２２１x－０．００１３３(r＝
０．９９８３)

y＝０．１５５x＋０．００８４(r＝
０．９９８４) ０．２５

PFHxA MPFHxA ０．２~１０．０
y＝０．５７x－０．００３０５(r＝
０．９９１８)

y＝０．４７９x＋０．０２２８(r＝
０．９９８７)

y＝０．４２８x＋０．０１９４(r＝
０．９９９３) ０．２５

PFPeS － ０．２~１０．０
y＝５．８５e＋００４x－１．７６e＋
００３(r＝０．９９９４)

y＝３．２８e＋００４x＋１．３７e＋
００３(r＝０．９９２７)

y＝６．０５e＋００４x＋１．０１e＋
００４(r＝０．９９９７) ０．２５

PFHpA MPFHxS ０．２~１０．０
y＝０．３５２x－０．０１４９(r＝
０．９９８６)

y＝０．２１７x＋０．０１８８(r＝
０．９９４１)

y＝０．３６７x＋０．０７２５(r＝
０．９９０９) ０．２５

PFHxS MPFHxS ０．２~１０．０
y＝０．１６３x－０．００２７(r＝
０．９９６８)

y＝０．１５１x＋０．００２２７(r＝
０．９９８７)

y＝０．１５x＋０．０２１１(r＝
０．９８９６) ０．２５

PFHpS － ０．２~１０．０
y＝７．９５e＋００４x＋６．８８e＋
００３(r＝０．９９３１)

y＝７．９２e＋００４x＋１．７８e＋
００３(r＝０．９９８３)

y＝５．０９e＋００４x＋７．３１e＋
００３(r＝０．９９８１) ０．２５

PFOA MPFOA ０．２~１０．０
y＝０．５２９x ＋０．１７(r ＝
０．９９２８)

y＝０．４５４x ＋０．１３１(r＝
０．９９８６)

y＝０．５８３x ＋０．１９７(r＝
０．９９７０) ０．２５

PFOS MPFOS ０．２~１０．０
y＝０．１９６x＋０．００７３５(r＝
０．９９３４)

y＝０．１５９x－０．００７３７(r＝
０．９９５５)

y＝０．１３７x＋０．０１１２(r＝
０．９９９０) ０．２５

PFNA MPFNA ０．２~１０．０
y＝０．５２２x＋０．０１４８(r＝
０．９９８８)

y＝０．４８９x＋０．０１１３(r＝
０．９９９７)

y＝０．４５９x＋０．０６３６(r＝
０．９９６３) ０．２５

PFNS MPFNA ０．２~１０．０
y＝０．０５７７x －０．００２６６
(r＝０．９９７７)

y＝０．０３４１x ＋０．００９７９
(r＝０．９８３８)

y＝０．０９５４x ＋０．００５２１
(r＝０．９９９４) ０．２５

PFDA MPFDA ０．２~１０．０
y＝０．５０４x＋０．０２５１(r＝
０．９９６０)

y＝０．５０１x－０．００１８５(r＝
０．９９９３)

y＝０．４７４x－０．００４２１(r＝
０．９９９４) ０．２５

PFDS MPFDoA ０．２~１０．０
y＝０．０８９９x＋０．０１０７(r＝
０．９９７１)

y＝０．０８７x＋０．００８４６(r＝
０．９９５４)

y＝０．１１５x＋０．０２４１(r＝
０．９９８３) ０．２５

PFUdA MPFUdA ０．２~１０．０
y＝０．４５６x－０．０２３５(r＝
０．９９８２)

y＝０．４２９x＋０．００５９(r＝
０．９９９１)

y＝０．３９６x－０．００９０６(r＝
０．９９６４) ０．２５

PFDoA MPFDoA ０．２~１０．０
y＝０．４５８x＋０．００３７６(r＝
０．９９８４)

y＝０．４２８x＋０．００３５９(r＝
０．９９９９)

y＝０．４３２x－０．００７９(r＝
０．９９９９) ０．２５

PFTrDA － ０．２~１０．０
y＝６．８５e＋００５x－１．３４e＋
００４(r＝０．９９５７)

y＝５．３６e＋００５x＋１．７２e＋
００４(r＝０．９９８７)

y＝３．９９e＋００５x＋６．０５e＋
００３(r＝０．９９８６) ０．２５

PFTeDA MPFDoA ０．２~１０．０
y＝０．４０９x＋０．０３５７(r＝
０．９９７６)

y＝０．５３７x＋０．０３２６(r＝
０．９９７１)

y＝０．２９９x－０．０１０２(r＝
０．９９７８) ０．２５

PFHxDA MPFDoA ０．２~１０．０
y＝０．１４２x＋０．００８１１(r＝
０．９９９６)

y＝０．１５x＋０．０４８１(r＝
０．９９９５)

y＝０．１４９x－０．０１８６(r＝
０．９９７３) ０．２５

PFODA MPFDoA ０．２~１０．０
y＝０．２３７x＋０．０２６８(r＝
０．９９８５)

y＝０．２０２x－０．００２４５(r＝
０．９９９１)

y＝０．１７２x－０．００８４２(r＝
０．９９８２) ０．２５

PFDOS － ０．２~１０．０
y＝６．８４e＋００４x＋８．９１e＋
００３(r＝０．９９５８)

y＝７．２e＋００４x＋４．５５e＋
００３(r＝０．９９８８)

y＝７．４９e＋００４x－５．７６e＋
００３(r＝０．９９９２) ０．２５
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表４　２１种化合物在鸡肉、鸡蛋、鸭肝基质中的平均加标回收率、精密度

Table４　TheaveragerecoveriesandRSDof２１compoundsinchicken,chickenegg,ducklivermatrix

化合物
加标量/

(μgkg－１)

平均回收率/％

鸡肉 鸡蛋 鸭肝

批内精密度(n＝６)/％

鸡肉 鸡蛋 鸭肝

批间精密度(n＝３)/％

鸡肉 鸡蛋 鸭肝

PFBA ０．２５ １０８ １０８ １０１ ８．２ ８．２ ４．２ ８．０ １２．５ ６．７

０．５０ １１４ ９１ １１５ ７．０ ８．５ ９．９ １２．０ １１．６ １２．０

１．２５ １００ ８４ １０９ ６．５ ７．０ ６．５ ５．５ ９．６ ５．５

PFPeA ０．２５ ８９ ９５ １１４ １０．４ ６．２ ５．２ ８．０ ８．５ ７．１

０．５０ ７９ １００ １０５ １１．８ ７．５ １１．２ ９．８ ９．８ ９．８

１．２５ ８１ １０９ １０６ １０．４ １１．３ １２．０ １３．１ １０．７ １３．０

PFBS ０．２５ １１７ １１５ １０２ ９．１ １０．６ ９．１ ６．６ ７．３ ５．６

０．５０ １０２ １０３ １１２ １０．１ １３．９ １４．９ ８．２ ７．９ ７．２

１．２５ １１２ １０４ １１１ １１．０ １１．２ １１．０ ７．５ ８．５ ６．５

PFHxA ０．２５ １１６ １０２ １０８ ６．５ ９．５ ７．５ ５．１ ７．１ ６．１

０．５０ ９９ １００ １１５ ７．９ １０．５ ５．７ １１．４ １１．２ １２．０

１．２５ ８５ ９０ １１５ ７．５ ９．１ ７．１ ８．４ ８．２ ８．０

PFPeS ０．２５ １０４ １１０ １１４ ６．２ ６．２ ４．２ ７．８ ５．８ ４．８

０．５０ １０５ １１１ １０４ ７．９ ５．２ １３．３ １１．６ ６．３ １２．０

１．２５ １００ ８６ ７８ ９．５ ６．１ ９．１ ５．４ ５．２ ６．４

PFHpA ０．２５ １０２ ８３ １１０ １０．２ ８．２ ７．２ １０．５ ７．５ ５．５

０．５０ １００ ９２ １１０ ７．４ ５．３ ８．２ ６．７ ９．７ ５．７

１．２５ ８１ １１６ ９９ １３．１ ７．６ １２．０ ９．９ ６．９ ８．９

PFHxS ０．２５ １０５ １０９ １０８ １４．５ １２．２ ３．５ １３．８ １０．８ ３．８

０．５０ １１３ １０６ ７５ １３．７ １４．９ ８．１ １３．４ １１．４ ８．４

１．２５ ９２ ８８ １０９ １５．１ １１．０ １０．３ ９．６ ９．６ ９．４

PFHpS ０．２５ １０９ １１２ １０５ ６．４ １０．４ ４．４ ８．１ ８．１ ５．１

０．５０ １１２ １１２ ８８ １１．３ １２．９ ８．８ １３．１ １３．０ １３．０

１．２５ ９８ １０３ ７４ １２．７ ９．６ １２．０ ９．５ ８．５ ８．５

PFOA ０．２５ ８７ ９４ １１２ ８．２ ３．２ ６．２ ４．２ ２．２ ６．２

０．５０ １０７ １００ １１２ ４．９ ２．６ ６．５ ４．８ ３．６ ８．０

１．２５ ９８ １１０ １０６ ４．１ ４．５ ４．５ ４．９ ４．３ ４．３

PFOS ０．２５ ９４ １１３ １０９ ７．２ ４．１ ８．１ ６．０ ５．３ ６．３

０．５０ １１５ ８９ ９４ １８．３ ４．５ １１．９ １０．２ ３．７ １０．７

１．２５ ９７ １０１ １０７ １２．３ ５．０ １２．０ ９．７ ５．７ ８．７

PFNA ０．２５ １１０ １０６ １０６ ４．３ ６．０ ９．６ ５．２ ５．２ １０．３

０．５０ １０６ １１５ １０６ ３．９ ６．６ ７．１ ４．３ ５．０ ９．２

１．２５ １０６ １１３ １０９ ６．５ ７．３ ６．９ ５．６ ５．６ ８．３

PFNS ０．２５ １１５ １１１ １１１ ７．５ ８．５ ９．６ ５．０ ６．３ ７．９

０．５０ １１８ １１６ ９８ ６．９ ７．３ １１．９ ６．２ ６．１ １３．５

１．２５ １０８ １０３ １１６ ４．６ ８．０ １０．６ ４．０ ７．２ １１．５

６３
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　　　　续表４

化合物
加标量/

(μgkg－１)

平均回收率/％

鸡肉 鸡蛋 鸭肝

批内精密度(n＝６)/％

鸡肉 鸡蛋 鸭肝

批间精密度(n＝３)/％

鸡肉 鸡蛋 鸭肝

PFDA ０．２５ ９４ １０１ １０１ ５．２ ６．３ ８．６ ７．５ ５．２ １１．０

０．５０ １１２ ９０ １０２ ８．３ ７．６ ９．９ ６．５ ６．５ ８．９

１．２５ ９４ １１１ １１３ ７．５ ８．１ １０．２ ５．２ ６．４ １０．２

PFDS ０．２５ １１８ １０４ １１４ ７．０ １０．９ １２．３ ８．２ ７．１ １１．０

０．５０ １０６ １０７ １０７ ８．４ １１．０ １４．８ １０．２ ８．２ １２．０

１．２５ １１８ １０６ １１６ ８．９ ９．５ １０．６ ９．６ ８．５ ９．５

PFUdA ０．２５ ９３ １００ １０５ ６．３ ７．５ ９．５ ７．５ ５．５ ８．９

０．５０ １１１ ９９ １１２ ３．４ ６．５ １０．７ ７．０ ６．４ ９．３

１．２５ １０５ ９８ １０５ ５．６ ６．９ ８．６ ５．０ ５．４ ７．８

PFDoA ０．２５ １０２ １１０ １１３ ５．１ ５．６ １０．５ ７．６ ４．５ １２．６

０．５０ ９５ ９１ ９５ ４．３ ５．３ １５．２ ５．５ ５．１ １０．６

１．２５ １０６ ９４ ９３ ７．５ ６．１ １１．５ ８．４ ４．８ ９．８

PFTrDA ０．２５ ９２ ９４ ７６ ４．５ ７．８ ６．５ ６．８ ５．８ ８．５

０．５０ １１３ １１０ １１０ ４．９ ６．６ ５．２ ３．５ ５．４ ５．８

１．２５ ８０ ７７ １０８ ５．１ ７．０ ５．９ ３．３ ６．３ ６．８

PFTeDA ０．２５ １０９ １１１ ７４ ９．３ ８．４ １１．２ ５．３ ６．５ ９．４

０．５０ ９０ ８４ １１４ ７．６ ６．４ １３．６ ７．２ ４．３ １０．２

１．２５ ８７ ８８ ９２ ８．２ １０．２ ９．７ ６．８ ５．３ ８．６

PFHxDA ０．２５ １１８ １１４ １１１ １０．２ ９．３ １２．０ ８．６ ７．４ １１．５

０．５０ ９２ ８３ １１３ １３．６ １０．５ １４．７ ９．０ ５．６ １３．５

１．２５ ９８ ９８ ７６ ９．３ ６．２ ９．６ ５．６ ７．２ １０．６

PFODA ０．２５ ９１ １００ １００ ８．９ ７．５ １０．３ ７．５ ４．６ ８．６

０．５０ １１１ ７１ １０４ １０．９ ６．４ １５．０ ９．３ ５．２ １２．６

１．２５ １１６ ７４ ８３ ８．２ ６．３ １０．５ ７．２ ５．３ ７．８

PFDOS ０．２５ １００ １１２ １０２ ６．５ ８．６ ８．５ ７．２ ６．２ ７．４

０．５０ １１４ １１６ １０８ ７．９ ８．３ ９．５ ６．６ ７．５ ８．３

１．２５ ８０ １１０ １０４ １０．２ ９．８ ８．９ １０．５ ８．６ ６．８

知,２１种化合物在鸡肉中平均回收率为７９％~１１８％,批

内精 密 度 为 ３．４％ ~１８．３％,批 间 精 密 度 为 ３．３％ ~

１３．８％;在鸡蛋中平均回收率为７１％~１１６％,批内精密

度为２．６％~１４．９％,批间精密度为２．２％~１３．０％;在鸭

肝中平均回收率为７４％~１１６％,批内精密度为３．５％~

１５．２％,批间精密度为３．８％~１３．５％;该方法灵敏度较

好,准确度以及精密度较高,根据实验室质量控制规范的

要求[２４],当被测组分含量＜０．１mg/kg,其回收率参考范

围为６０％~１２０％,当被测组分含量＜０．０１mg/kg,精密

度应＜２１％,该方法符合该标准要求.

２．６　实际样品检测

运用研究建立的方法对重庆市某禽类养殖户散养的

禽类及其副产品１０个(包含６种基质)进行全氟化合物

的测定.结 果 显 示,６ 种 基 质 均 检 出 PFOA,含 量 为

０．５４７~０．８２５μg/kg,仅在１份鸡肉样品中检出PFBA,含

量为０．６５７μg/kg;图４为阳性样品离子流图.

与S/N３５４４—２０１３相比,研究建立的方法具有操作

简单、检测化合物种类多且基质覆盖范围广的优势.分

别将一份PFOA阳性鸡蛋样品和一份PFBA阳性鸡肉样

品用 S/N３５４４—２０１３ 方 法 进 行 检 测,得 到 的 结 果 为

PFOA含量０．５５２μg/kg,PFBA含量０．６６４μg/kg,由表５
可知,经研究建立方法和S/N３５４４—２０１３方法两种方法

检测得 到 的 PFOA 和 PFBA 含 量 的 标 准 偏 差 分 别 为

０．６４％,０．７５％,进一步说明研究建立的方法准确度高,稳
定性好.

３　结论

通过对提取溶剂、净化剂比例、色谱—质谱条件的优

化,并进行方法学验证,建立了超高效液相色谱—串联质

谱法同时检测鸡肉、鸡蛋、鸡肝、鸭肉、鸭蛋、鸭肝６种基

质中２１种全氟类化合物,样品经优化的 QuEChERS方法

７３
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图５　阳性样品的总离子流图

Figure５　TheTICchromatogramofpositivesamples

表５　不同检测方法下PFOA和PFBA含量对比

Table５　ComparisonofPFOAandPFBAcontentsby
differentdetectionmethods μg/kg

检测方法 PFOA含量 PFBA含量

研究建立的方法 ０．５４７ ０．６５７

S/N３５４４—２０１３ ０．５５２ ０．６６４

去除样品中的油脂、色素等非目标化合物,免去了传统固

相萃取柱复杂的净化步骤.该方法灵敏度高、选择性好、

前处理方法简单,线性关系、回收率等方法学指标较好,

分析时间短,能为全氟化合物风险评估提供重要的技术

支持.
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