
２０２５ 年 ３ 月 Ｖｏｌ．４３ Ｎｏ．３
Ｍａｒｃｈ ２０２５ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ２５２～２６０

技术与应用 ＤＯＩ： １０．３７２４ ／ ＳＰ．Ｊ．１１２３．２０２４．０３００７

∗收稿日期：２０２４⁃０３⁃１１
∗通讯联系人．Ｔｅｌ：（０１０）６４４０７１９３，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｎｙｍ０５４２０１０＠ １６３．ｃｏｍ．
基金项目：北京市科技计划课题（Ｚ２２１１００００７１２２００２）；首都卫生发展科研专项（首发 ２０２２⁃２Ｇ⁃３０１６） ．
Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｉｔｅｍ： Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｇｒａｍ （Ｎｏ． Ｚ２２１１００００７１２２００２）； Ｃａｐｉｔａｌ Ｈｅａｌｔｈ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｒｅｓｅａｒｃｈ

Ｐｒｏｊｅｃｔ （Ｎｏ． ２０２２⁃２Ｇ⁃３０１６）

高通量固相萃取⁃超高效液相色谱⁃串联质谱法
测定血清中 １７ 种全氟 ／多氟烷基化合物
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摘要：全氟烷基和多氟烷基化合物（ＰＦＡＳｓ）因其持久性、毒性和容易富集等特点，成为国内外广泛关注的一类新污

染物。 开展人体内 ＰＦＡＳｓ 的生物监测和暴露评估对于评估这些化学物质对人体健康的风险具有重要意义。 因此

亟需开发准确灵敏、方便快捷的检测方法。 本研究采用自制的不需要活化、平衡的直通式 ＨＭＲ 固相萃取柱净化样

本，结合超高效液相色谱⁃串联质谱（ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ），建立了血清中 １７ 种 ＰＦＡＳｓ 的检测方法。 ５０ μＬ 血清样本在

ＨＭＲ 固相萃取柱中用 ４００ μＬ 乙腈提取（每次 ２００ μＬ）并净化 ２ 次后，使用 Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＥＣ⁃Ｃ１８ 色谱柱（１００ ｍｍ
×３ ｍｍ， ２􀆰 ７ μｍ）分离，以 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水溶液和甲醇为流动相进行梯度洗脱，ＥＳＩ－离子源电离，采用多反应

监测模式检测，同位素内标法定量。 结果表明，１７ 种 ＰＦＡＳｓ 在相应质量浓度范围内线性关系良好（ｒ２＞０􀆰 ９９５），检
出限为 ３􀆰 ６～１４ ｎｇ ／ Ｌ，定量限为 １１～４２ ｎｇ ／ Ｌ。 血清样本加标回收率为 ８９􀆰 ３％ ～ １１０􀆰 ２％，日内相对标准偏差（ＲＳＤ）
为 ２􀆰 ５％ ～９􀆰 ８％，日间 ＲＳＤ 为 ３􀆰 ６％ ～１０􀆰 ２％。 将方法应用于 ２０ 份人体血清样品的检测，结果显示 １７ 种化合物均有

检出。 本方法仅需 ５０ μＬ 血清样品，可以在 ＨＭＲ 固相萃取柱中一步实现提取和净化，且固相萃取过程可以实现与

９６ 孔板的适配。 方法操作简便，灵敏度高，样本用量少，检测效率高，适用于人群血清样本中 ＰＦＡＳｓ 的大规模监测

及暴露评估。
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ｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｈａｄ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｉｍｐａｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ＰＦＡＳｓ ｗｉｔｈ ｌａｔｅｒ ｅｌｕｔｉｏｎ
ｐｅａｋｓ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｏｎ⁃ｓｏｕｒｃｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｆ ４００ ａｎｄ ５００ ℃ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅａｋ ｓｈａｐｅｓ ａｎｄ ｒｅ⁃
ｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ， ａｎｄ ４００ ℃ ｗａｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ． Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ
ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｕｌｔｒａ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ．
Ｂｒｉｅｆｌｙ， ５０ μＬ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｌｏａｄｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ＳＰＥ ｃｏｌｕｍｎ ａｎｄ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｔｗｉｃｅ ｕｓｉｎｇ ２００ μＬ
ｏｆ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｅａｃｈ ｔｉｍｅ． Ｔｈｅ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ， ｂｌｏｗｎ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｔ ４０ ℃ ｔｏ
ｎｅａｒ ｄｒｙｎｅｓｓ， ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ａ ５０％ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ， ａｎｄ ｔｈｅｎ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｏｎ ａ Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ
１２０ ＥＣ⁃Ｃ１８ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎ （１００ ｍｍ×３ ｍｍ， ２􀆰 ７ μｍ） ｗｉｔｈ ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃ⁃
ｅｔａｔｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｓ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ． Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｉｎ ｍｕｌｔｉｐｌｅ⁃ｒｅ⁃
ａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｍｏｄｅ， ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｕｓｉｎｇ ａｎ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ １７ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ＰＦＡＳｓ ｈａｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｍａｓｓ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅｓ （ ｒ２ ＞０􀆰 ９９５）， ｗｉｔｈ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｎｇｉｎｇ ｆｒｏｍ ３􀆰 ６ ｎｇ ／ Ｌ ｔｏ １４ ｎｇ ／ Ｌ
ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒａｎｇｉｎｇ ｆｒｏｍ １１ ｎｇ ／ Ｌ ｔｏ ４２ ｎｇ ／ Ｌ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｉｎ ｓｐｉｋｅｄ ｓｅｒｕｍ
ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ８９􀆰 ３％ －１１０􀆰 ２％， ｔｈｅ ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ＲＳＤｓ ｗｅｒｅ ２􀆰 ５％ －９􀆰 ８％， ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ＲＳＤｓ
ｗｅｒｅ ３􀆰 ６％ －１０􀆰 ２％． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ２０ ｈｕｍａｎ ｓｅｒｕｍ ｓａｍｐｌｅｓ， ａｎｄ
ａｌｌ １７ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｄｅｔｅｃｔｅｄ． Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｅａｓｙ ｔｏ ｏｐｅｒａｔｅ， ｈｉｇｈｌｙ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ， ｈａｓ ａ ｓｍａｌｌ ｓａｍｐｌｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ， ａｎｄ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｌａｒｇｅ⁃
ｓｃａｌｅ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ａｎｄ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ＰＦＡＳｓ ｉｎ ｈｕｍａｎ ｓｅｒｕｍ ｓａｍｐｌｅｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＥ）； ｕｌｔｒａ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ／ ＭＳ）； ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ／ ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ＰＦＡＳｓ）； ｓｅｒｕｍ
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色 谱 第 ４３ 卷

　 　 全氟 ／多氟烷基化合物（ＰＦＡＳｓ）是一类人类合

成的化学品，因氟原子取代化合物碳链上全部或部

分氢原子而得名［１］。 自 ２０ 世纪 ４０ 年代以来，
ＰＦＡＳｓ 在工业和日常消费领域得到了广泛使用和

推广，如不粘炊具、食品包装、防水材料、化妆品和消

防泡沫等［２］。 ＰＦＡＳｓ 的碳⁃氟键使其具有高度的抗

降解性，因此可以在环境中持久存在。 目前在土壤、
水、大气、 灰尘以及食品等介质中均可检测出

ＰＦＡＳｓ［３－６］。 ＰＦＡＳｓ 可以通过饮水、食物、空气等多

种途径进入人体［７，８］。 毒理学研究显示 ＰＦＡＳｓ 具有

发育毒性和生殖毒性［９］，可造成肝损伤和慢性肾脏

疾病［１０，１１］。 人体生物监测被认为是最理想的监测

和评估手段。 血清中 ＰＦＡＳｓ 的浓度水平可以直接

反映人体暴露后吸收的水平，因此血清被广泛用作

评价 ＰＦＡＳｓ 的生物监测基质［１２，１３］。 美国疾病预防

控制中心国家健康和营养调查（ＮＨＡＮＥＳ）监测结

果表 明， 在 ９５％ 的 人 群 血 清 样 品 中 均 检 测 出

ＰＦＡＳｓ［１２］。
　 　 血清样品基质复杂，残留的 ＰＦＡＳｓ 处于痕量水

平，高效的前处理方法和灵敏的检测技术是监测血

清中 ＰＦＡＳｓ 的关键。 ＰＦＡＳｓ 的检测方法有气相色

谱⁃质谱 法 （ ＧＣ⁃ＭＳ ） 和 液 相 色 谱⁃质 谱 法 （ ＬＣ⁃
ＭＳ） ［１４－１６］。 全氟酰胺类化合物等挥发性较强的

ＰＦＡＳｓ 可以直接采用 ＧＣ⁃ＭＳ 进行测定，而对于饱

和蒸气压低且难挥发的 ＰＦＡＳｓ，在采用 ＧＣ⁃ＭＳ 测

定之前需要对其进行衍生化处理［１７］，操作复杂，且
衍生化试剂一般具有毒性和腐蚀性等危害［１８］；ＬＣ⁃
ＭＳ 具有灵敏度高、选择性好等优点，并且无需衍生

化，成为 ＰＦＡＳｓ 检测的主流方法。 目前文献报道的

血液中 ＰＦＡＳｓ 的前处理方法主要采用离子对液液

萃取［１９，２０］、固相萃取［２１－２３］、基质分散固相萃取［２４］

等。 谢琳娜等［１９］、王梓皓等［２０］ 使用四丁基硫酸氢

铵为离子对试剂，进一步用甲基叔丁基醚作为萃取

液，采用液液萃取对 ２００ μＬ 血清样本进行净化处

理，建立了血清样品中 １８ 种 ＰＦＡＳｓ 的检测方法。
杨觅等［２２］ 使用乙腈沉淀蛋白质，结合需要提前活

化、平衡的 ＷＡＸ 固相萃取柱净化，建立了血清中 １２
种 ＰＦＡＳｓ 的检测方法。 以上前处理方法存在样品

取样量大、操作复杂、有机试剂使用量大、易引入污

染等缺点。
　 　 本研究根据美国 ＮＨＡＮＥＳ 生物监测结果［９］，同
时结合毒理特性，选取了全氟辛烷磺酸（ＰＦＯＳ）、全
氟辛酸（ＰＦＯＡ）等检出率较高且毒性相对较强的 １７

种 ＰＦＡＳｓ 为研究对象。 采用直通式 ＨＭＲ 固相萃取

柱净化血清样本，该固相萃取柱使用新型无机材料，
无需经过传统固相萃取柱的活化、淋洗、洗脱等流

程，可直接上样，在萃取柱内即可完成沉淀蛋白质、
去除磷脂类化合物等流程。 直通式固相萃取柱采用

阶梯式设计，净化效率高，无需大体积样本上样，适
用于血清等特别珍贵的生物样本的前处理。 本研究

血清的上样量仅为 ５０ μＬ，远低于其他研究方法。
该固相萃取柱和 ９６ 孔板配套使用，３０ ｍｉｎ 即可完

成 ９６ 个血清样本的净化处理，适用于生物监测中样

本的大批量检测。 综上，本研究使用直通式固相萃

取柱净化样本，结合超高效液相色谱⁃串联质谱建立

了血清中 １７ 种 ＰＦＡＳｓ 的检测方法。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＳＣＩＥＸ Ｔｒｉｐｌｅ ＱｕａｄＴＭ ６５００＋超高效液相色谱⁃
三重四极杆质谱仪（美国 ＳＣＩＥＸ 公司）； ＭｉｘＭａｔｅ
９６ 孔涡旋混匀仪（美国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ 公司）；固相萃取

正压装置（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 纯水系统

（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）。 甲醇、乙腈（色谱纯，德国

Ｍｅｒｃｋ 公司）；甲酸（色谱纯，美国 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公

司）； 自制 ＨＭＲ 固相萃取柱（填料 １０ ｍｇ）。
　 　 标准品：全氟丁酸 （ＰＦＢＡ）、全氟戊酸 （ ＰＦ⁃
ＰｅＡ）、全氟己酸 （ＰＦＨｘＡ）、全氟庚酸 （ＰＦＨｐＡ）、
ＰＦＯＡ、全氟壬酸（ＰＦＮＡ）、全氟癸酸（ＰＦＤＡ）、全氟

十一酸（ＰＦＵｎＤＡ）、全氟十二酸（ＰＦＤｏＤＡ）、全氟十

三酸（ＰＦＴｒｉＤＡ）、全氟十四酸（ＰＦＴｅＤＡ）、全氟丁烷

磺酸（ＰＦＢＳ）、全氟己烷磺酸（ＰＦＨｘＳ）、全氟庚烷磺

酸（ＰＦＨｐＳ）、ＰＦＯＳ、６ ∶２ 氯代多氟烷基醚磺酸（６ ∶２
Ｃｌ⁃ＰＦＥＳＡ）、８ ∶ ２ 氯代多氟烷基醚磺酸 （ ８ ∶ ２ Ｃｌ⁃
ＰＦＥＳＡ）和 １２ 种同位素内标 １３ Ｃ４⁃ＰＦＢＡ、１３ Ｃ５⁃ＰＦ⁃
ＰｅＡ、１３Ｃ５⁃ＰＦＨｘＡ、１３Ｃ４⁃ＰＦＨｐＡ、１３Ｃ８⁃ＰＦＯＡ、１３Ｃ９⁃ＰＦ⁃
ＮＡ、１３ Ｃ６⁃ＰＦＤＡ、１３ Ｃ７⁃ＰＦＵｎＤＡ、１３ Ｃ２⁃ＰＦＴｅＤＡ、１３ Ｃ３⁃
ＰＦＢＳ、１３Ｃ３⁃ＰＦＨｘＳ、１３Ｃ８⁃ＰＦＯＳ 的质量浓度均为 ２􀆰 ０
ｍｇ ／ Ｌ，购于加拿大 Ｗｅｌｌｉｎｇｔｏｎ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ 公司。
　 　 血清样品来源：血清样本于 ２０１６ 年采自北京大

兴区和密云区，已通过北京市疾病预防控制中心伦

理委员会批准，编号：ＢＪＣＤＣ ／ ＧＤ１２⁃ＫＪ⁃Ｆ０３。
１．２　 标准溶液的配制

１．２．１　 标准储备溶液

　 　 分别准确吸取 ＰＦＢＡ 标准溶液 １􀆰 ２５ ｍＬ，其余

１６ 种标准溶液各 ０􀆰 ５ ｍＬ 于 １０ ｍＬ 容量瓶中，加入
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林　 强，等：高通量固相萃取⁃超高效液相色谱⁃串联质谱法

测定血清中 １７ 种全氟 ／多氟烷基化合物

甲醇定容至刻度线，配制成 ＰＦＢＡ 质量浓度为 ２５０
μｇ ／ Ｌ，其余 １６ 种化合物质量浓度为 １００ μｇ ／ Ｌ 的混

合标准溶液，于－２０ ℃保存待用。
１．２．２　 混合内标工作溶液

　 　 分别准确吸取 １２ 种同位素内标适量，使用甲醇

逐级稀释，得到质量浓度分别为 １００ μｇ ／ Ｌ 和 ２􀆰 ５
μｇ ／ Ｌ 的 ＰＦＡＳｓ 内标工作溶液，１００ μｇ ／ Ｌ 内标工作

溶液用于配制标准工作溶液，２．５ μｇ ／ Ｌ 内标工作溶

液用于样品前处理。 于－２０ ℃保存待用。
１．２．３　 系列标准工作溶液

　 　 使用甲醇对混合标准溶液和 １００ μｇ ／ Ｌ 内标工

作溶液进行稀释，配制成 ＰＦＢＡ 质量浓度为 ０􀆰 ０５、
０􀆰 １０、０􀆰 ２０、０􀆰 ５０、１􀆰 ０、２􀆰 ０、５􀆰 ０、１０􀆰 ０、２０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ，其
余 １６ 种化合物质量浓度为 ０􀆰 ０２、０􀆰 ０５、０􀆰 １０、０􀆰 ２０、
０􀆰 ５０、１􀆰 ０、２􀆰 ０、５􀆰 ０、１０􀆰 ０、２０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ 的系列标准工

作溶液。 标准工作溶液中同位素内标质量浓度为

２􀆰 ５ μｇ ／ Ｌ。

图 １　 ＨＭＲ 固相萃取柱局部示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｐａｒｔｉａｌ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＨＭＲ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ

１．３　 样品前处理

　 　 准确吸取 ５０ μＬ 血清至 ＨＭＲ 固相萃取小柱

中，加入 ５０ μＬ ２􀆰 ５ μｇ ／ Ｌ 的内标工作溶液，沿萃取

柱内壁缓慢加入 ２００ μＬ 乙腈，通风柜内放置 ５
ｍｉｎ，待溶液通过筛板 １ 进入填料中（图 １）。 将固相

萃取小柱转移至正压装置上，逐步施加压力，将小柱

中的液体完全缓慢排出，液体收集至 ９６ 孔板中。 从

正压装置上取下固相萃取小柱，加入 ２００ μＬ 乙腈，
重复提取操作一次。 收集两次流出液，４０ ℃氮气吹

至近干，加入 ５０ μＬ ５０％ （ｖ ／ ｖ）甲醇水溶液复溶，放
置于 ９６ 孔板涡旋混匀仪混匀 １ ｍｉｎ，直接进行

检测。
１．４　 仪器条件

１．４．１　 液相色谱条件

　 　 色谱柱：Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＥＣ⁃Ｃ１８ （１００ ｍｍ × ３
ｍｍ， ２􀆰 ７ μｍ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）；流动相：Ａ 为 ５
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水溶液，Ｂ 为甲醇；梯度洗脱程序：０

～６􀆰 ０ ｍｉｎ， ４０％ Ｂ～９５％ Ｂ； ６􀆰 ０～８􀆰 ０ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ； ８􀆰 ０
～８􀆰 １ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ～４０％ Ｂ； ８􀆰 １～１０􀆰 ０ ｍｉｎ， ４０％ Ｂ；流
速：０􀆰 ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；柱温：４０ ℃；进样体积：５ μＬ。
１．４．２　 质谱条件

　 　 电喷雾离子源，负离子模式（ＥＳＩ－）；离子源温

度：４００ ℃；喷雾电压：４ ５００ Ｖ；气帘气压力：０􀆰 ２４
ＭＰａ；雾化气压力（ＧＳ１）和辅助加热器压力（ＧＳ２）：
０􀆰 ３８ ＭＰａ。 多反应监测（ＭＲＭ）模式采集。 其余质

谱参数见表 １。

２　 结果与讨论

２．１　 质谱参数优化

　 　 采用直接进样方式将 ５􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ 标准溶液注入

离子源，由于 ＰＦＡＳｓ 结构中含有羧基或磺酸基团，
在 ＥＳＩ 离子源下容易失去 Ｈ 形成［Ｍ－Ｈ］ － 的母离

子。 因此，本研究在负离子模式下进行母离子扫描，
获得目标化合物的分子离子峰。 选定母离子后，进
一步进行二级质谱扫描，选择丰度较高的两个特征

碎片作为子离子，同时优化其碰撞电压（ＣＥ）和去簇

电压（ＤＰ）。 最后在 ＭＲＭ 模式下对离子源温度、气
帘气压力、ＧＳ１ 和 ＧＳ２ 等参数进行优化，最终优化

参数见 １􀆰 ４􀆰 ２ 节和表 １。 对于 ＰＦＢＡ 等 １１ 种全氟羧

酸类化合物，容易失去羧基（ｍ／ ｚ ４４），形成［Ｍ －
ＣＯＯ－Ｈ］ － 的特征碎片，Ｃ－Ｃ 键进一步断裂，形成

［Ｃ２ＨＦ５］
－（ｍ／ ｚ １１９）、［Ｃ３ＨＦ７］

－（ｍ／ ｚ １６９）等系列

全氟烷基碎片。 ＰＦＢＡ 由于仅含有 ３ 个 Ｃ 原子，Ｃ－
Ｃ 键很难发生断裂，因此仅有一个［Ｍ－ＣＯＯ－Ｈ］ －的

特征碎片。 对于 ＰＦＢＳ 等 ４ 种全氟磺酸类化合物，
容易产生磺酸基［ＨＳＯ３］

－特征碎片（ｍ／ ｚ ８０）；与磺

酸基相邻的 Ｃ 原子上的 Ｆ 原子发生重排，形成

［ＳＯ３Ｆ］
－的特征碎片（ｍ／ ｚ ９９） ［２５］。 对于 ６ ∶ ２ Ｃｌ⁃

ＰＦＥＳＡ 和 ８ ∶２ Ｃｌ⁃ＰＦＥＢＡ 两种多氟烷基醚磺酸，Ｃ－
Ｏ 键易发生断裂，形成［Ｍ－Ｃ２Ｆ４ＳＯ３－Ｈ］ －的特征碎

片；与磺酸基相邻的 Ｃ 原子上的 Ｆ 原子发生重排，
形成［ＳＯ３Ｆ］

－（ｍ／ ｚ ９９）和［ＳＯ２Ｆ］
－（ｍ／ ｚ ８３）的特

征碎片。 本研究发现离子源温度对出峰较晚的

ＰＦＡＳｓ 的影响较大。 以 ＰＦＯＡ 为例，图 ２ 显示了离

子源温度分别为 ５００ ℃和 ４００ ℃时 ＰＦＯＡ 的出峰情

况，当离子源温度为 ５００ ℃时（图 ２ａ），化合物峰形

呈现锯齿状波动，化合物的离子化过程不稳定，且响

应较低。 当离子源温度为 ４００ ℃时（图 ２ｂ）时，色谱

峰分叉变少，响应值高。 因此选择离子源温度为

４００ ℃。
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表 １　 ＰＦＡＳｓ 和同位素内标的保留时间和质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ／ ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ＰＦＡＳｓ）

ａｎｄ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ａｂｂ． ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）

ＤＰ ／ Ｖ ＣＥ ／ ｅＶ Ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ

Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｂｕｔｙｒｉｃ ａｃｉｄ ＰＦＢＡ ２．１９ ２１３．１＞１６９．０∗ －１９ －１３ １３Ｃ４ ⁃ＰＦＢＡ
Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｐｅｎｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ ＰＦＰｅＡ ３．２３ ２６３．１＞２１９．０∗ －２６ －１２ １３Ｃ５ ⁃ＰＦＰｅＡ

２６３．１＞６９．０ －２６ －５０
Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｈｅｘａｎｏｉｃ ａｃｉｄ ＰＦＨｘＡ ４．１２ ３１３．０＞２６９．１∗ －１１ －１３ １３Ｃ５ ⁃ＰＦＨｘＡ

３１３．１＞１１９．２ －１１ －２６
Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｈｅｐｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ ＰＦＨｐＡ ４．８０ ３６３．１＞３１９．０∗ －２０ －１４ １３Ｃ４ ⁃ＰＦＨｐＡ

３６３．２＞１６９．０ －２０ －２４
Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏａｔｅ ａｃｉｄ ＰＦＯＡ ５．３５ ４１３．１＞３６９．２∗ －４０ －１５ １３Ｃ８ ⁃ＰＦＯＡ

４１３．１＞１６９．０ －４０ －２５
Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｎｏｎａｎｏｉｃ ａｃｉｄ ＰＦＮＡ ５．８１ ４６３．２＞４１９．１∗ －１９ －１６ １３Ｃ９ ⁃ＰＦＮＡ

４６３．１＞２１９．１ －１９ －２４
Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ ＰＦＤＡ ６．１９ ５１３．１＞４６９．２∗ －５２ －１５ １３Ｃ６ ⁃ＰＦＤＡ

５１３．２＞２１９．２ －５２ －２５
Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｕｎｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ ＰＦＵｎＤＡ ６．５１ ５６３．１＞５１９．２∗ －３６ －１７ １３Ｃ７ ⁃ＰＦＵｎＤＡ

５６３．２＞２６９．２ －３６ －２４
Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｄｏｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ ＰＦＤｏＤＡ ６．７８ ６１３．１＞５６９．２∗ －２０ －１９ １３Ｃ２ ⁃ＰＦＤｏＤＡ

６１３．１＞２６９．２ －２０ －２４
Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｔｒｉｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ ＰＦＴｒｉＤＡ ７．０２ ６６３．０＞６１９．１∗ －１７ －６０ １３Ｃ２ ⁃ＰＦＴｅＤＡ

６６３．１＞１６９．２ －３４ －６０
Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ ＰＦＴｅＤＡ ７．２２ ７１３．２＞６６９．０∗ －１８ －３０ １３Ｃ２ ⁃ＰＦＴｅＤＡ

７１３．１＞１６９．０ －３７ －３０
Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｂｕｔａｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ ＰＦＢＳ ３．３７ ２２９．１＞８０．１∗ －８０ －６７ １３Ｃ３ ⁃ＰＦＢＳ

２２９．１＞９９．２ －８０ －３２
Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｈｅｘａｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ ＰＦＨｘＳ ４．８３ ３９９．１＞８０．２∗ －８０ －８０ １３Ｃ３ ⁃ＰＦＨｘＳ

３９９．１＞９９．０ －８０ －７７
Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｈｅｐｔａｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ ＰＦＨｐＳ ５．３５ ４４９．１＞８０．２∗ －８０ －１０１ １３Ｃ３ ⁃ＰＦＨｘＳ

４４９．０＞９９．１ －８０ －９７
Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ ＰＦＯＳ ５．８０ ４９９．０＞８０．１ －８０ －８５ １３Ｃ８ ⁃ＰＦＯＳ

４９９．２＞９９．１∗ －８０ －９４
６ ∶２ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｅｔｈｅｒ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ ａｃｉｄ ６ ∶２ Ｃｌ⁃ＰＦＥＳＡ ５．９９ ５３１．２＞３５１．１∗ －３４ －３８ １３Ｃ８ ⁃ＰＦＯＳ

５３１．２＞８３．０ －３４ －７７
８ ∶２ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｅｔｈｅｒ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ ａｃｉｄ ８ ∶２ Ｃｌ⁃ＰＦＥＳＡ ６．６２ ６３１．１＞４５１．２∗ －３１ －４２ １３Ｃ８ ⁃ＰＦＯＳ

６３１．０＞８３．２ －３１ －８４
１３Ｃ４ ⁃ＰＦＢＡ ２．２５ ２１７．０＞１７２．０ －３４ －１５
１３Ｃ５ ⁃ＰＦＰｅＡ ３．３０ ２６８．２＞２２３．０ －５８ －１４
１３Ｃ５ ⁃ＰＦＨｘＡ ４．１８ ３１８．２＞２７３．１ －７１ －１４
１３Ｃ４ ⁃ＰＦＨｐＡ ４．８６ ３６７．１＞３２２．２ －１２ －１５
１３Ｃ８ ⁃ＰＦＯＡ ５．４０ ４２１．２＞３７６．１ －４ －１７
１３Ｃ９ ⁃ＰＦＮＡ ５．８４ ４７２．１＞４２７．２ －２１ －１６
１３Ｃ６ ⁃ＰＦＤＡ ６．２２ ５１９．２＞４７４．１ －８ －１９
１３Ｃ７ ⁃ＰＦＵｎＤＡ ６．５４ ５７０．２＞５２５．１ －９６ －２０
１３Ｃ２ ⁃ＰＦＤｏＤＡ ６．８２ ６１５．２＞５７０．１ －４１ －１９
１３Ｃ３ ⁃ＰＦＢＳ ３．４３ ３０２．１＞８０．１ －６ －７２
１３Ｃ３ ⁃ＰＦＨｘＳ ４．８８ ４０２．１＞８０．１ －４２ －７４
１３Ｃ８ ⁃ＰＦＯＳ ５．８３ ５０７．１＞８０．１ －２６ －１１７
　 ∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｐａｉｒ． ＤＰ： ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ； ＣＥ： ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ．

２．２　 色谱条件优化

　 　 文献显示，甲醇是 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定 ＰＦＡＳｓ 常

用的流动相［１６，１７］。 本研究采用甲醇作为有机相，对
比了 ４ 种水相体系：超纯水、１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵、５
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵和 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵，实验结果表

明，乙酸铵的加入可以显著提高目标化合物的响应

值。 使用 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水溶液⁃甲醇作为流动

相时，１７ 种目标物分离良好、峰形对称、响应值最

高。 因此选择 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水溶液⁃甲醇作为

流动相，１７ 种目标化合物的色谱图见图 ３。
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测定血清中 １７ 种全氟 ／多氟烷基化合物

图 ２　 不同离子源温度对 ＰＦＯＡ 色谱峰的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｎ

ＰＦＯＡ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｐｅａｋｓ
ａ． ５００ ℃； ｂ． ４００ ℃．

２．３　 前处理条件的优化

２．３．１　 提取试剂的优化

　 　 乙腈是沉淀蛋白质最常用的有机溶剂［１５－１７］，因
此选取乙腈作为提取试剂开展实验。 本研究首先优

化了乙腈提取体积：分别采用 １５０、２００ 和 ２５０ μＬ 乙

腈对 ５０ μＬ 血清样品中 １７ 种目标化合物进行提取

（加标质量浓度 ＰＦＢＡ 为 ４􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ，其余 １６ 种目标

化合物为 ２􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ，提取 １ 次）。 结果如图 ４ａ 所

示，使用 １５０ μＬ 乙腈对血清样本进行提取，目标化

合物的绝对回收率为 ６３􀆰 ５％ ～７１􀆰 ２％，当乙腈体积为

２００ μＬ 时，目标化合物的绝对回收率提升至 ７４􀆰 ０％
～７９􀆰 ８％，进一步增加乙腈体积，目标化合物的回收

率变化不大，因此选择乙腈提取体积为 ２００ μＬ。
　 　 其次，考察了提取次数的影响（每次使用 ２００
μＬ 乙腈）。 结果如图 ４ｂ 所示，提取 １ 次时，目标化

合物的绝对回收率为 ７５􀆰 １％ ～ ７８􀆰 ７％；提取 ２ 次时，
目标化合物的绝对回收率上升至 ８４􀆰 ８％ ～９４􀆰 ０％；提
取 ３ 次时，目标化合物绝对回收率为 ８５􀆰 ９％ ～９５􀆰 １％，
没有明显升高。因此最终采用２００ μＬ乙腈对血清

图 ３　 １７ 种 ＰＦＡＳｓ 的总离子流图（质量浓度为 １０ μｇ ／ Ｌ）
Ｆｉｇ． ３　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ １７ ＰＦＡＳｓ （１０ μｇ ／ Ｌ）

图 ４　 提取试剂的优化（ｎ＝６）
Ｆｉｇ． ４　 Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒｅａｇｅｎｔｓ （ｎ＝６）

ａ． ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ； ｂ． ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ．
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样本进行两次提取。
２．３．２　 固相萃取条件的优化

　 　 血清样品富含蛋白质和磷脂，经乙腈提取后，可
有效去除蛋白质。 然而磷脂分子可能会抑制目标化

合物的电离，并且缩短色谱柱寿命，需将血清中的磷

脂分子在前处理过程中尽可能去除。 ＨＭＲ 固相萃

取柱采用了磷脂的独特吸附剂，可以有效去除磷脂。
因此本研究采用 ＨＭＲ 固相萃取柱结合 ９６ 孔板进

行净化。 为进一步提高实验效率，我们采用一步式

提取净化方式，即在固相萃取小柱上方加一个筛板

（图 １），在第一个筛板上完成蛋白质沉淀，提取液经

过第一个筛板后，通过 ＨＭＲ 吸附剂进行净化。 将

加标质量浓度 ＰＦＢＡ 为 ４􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ、其余 １６ 种目标

化合物为 ２􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ 的血清样品使用 ＨＭＲ 固相萃

取柱净化处理，目标物的回收率为 ８７􀆰 ０％ ～ ９６􀆰 ２％，
相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ ＝ ６）为 ６􀆰 ０％ ～ １０􀆰 ２％，表明

方法稳定可靠。

表 ２　 １７ 种 ＰＦＡＳｓ 的线性范围、相关系数、检出限、定量限、回收率和精密度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ
ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ）， ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ， ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ １７ ＰＦＡＳｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｒ２ ＬＯＤ ／ （ｎｇ ／ Ｌ） ＬＯＱ ／ （ｎｇ ／ Ｌ） Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％ （ｎ＝ ６）
ＲＳＤｓ ／ ％ （ｎ＝ ６）

Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ
ＰＦＢＡ∗ ０．９９９９ １４ ４２ ９０．１－９６．３ ３．１－５．６ ６．４
ＰＦＰｅＡ ０．９９８９ ３．６ １１ ８９．３－９７．１ ５．０－５．６ ６．３
ＰＦＨｘＡ ０．９９９２ ５．３ １６ ９５．６－１０２．３ ３．５－７．５ ９．２
ＰＦＨｐＡ ０．９９９１ ４．６ １４ １０１．２－１０５．１ ２．５－６．１ ８．６
ＰＦＯＡ ０．９９９４ ４．０ １２ １０２．５－１０６．２ ５．１－９．８ ７．７
ＰＦＮＡ ０．９９６０ ５．０ １５ ９２．１－９６．３ ５．０－５．６ ９．６
ＰＦＤＡ ０．９９８１ ４．６ １４ ９０．５－９８．７ ３．０－３．６ ８．８
ＰＦＵｎＤＡ ０．９９８２ ５．０ １５ １０７．２－１０９．２ ３．２－７．４ ５．７
ＰＦＤｏＤＡ ０．９９７５ ４．０ １２ ９６．５－１０２．３ ３．５－７．６ ５．６
ＰＦＴｒｉＤＡ ０．９９９１ ４．３ １３ ９３．７－９６．７ ６．１－８．４ １０．２
ＰＦＴｅＤＡ ０．９９９６ ５．３ １６ ９８．４－１０９．３ ５．６－８．５ ９．６
ＰＦＢＳ ０．９９９７ ５．６ １７ １０５．５－１１０．２ ５．６－９．４ ７．８
ＰＦＨｘＳ ０．９９９７ ５．０ １５ １０２．５－１０９．１ ３．６－６．２ ５．４
ＰＦＨｐＳ ０．９９９４ ５．０ １５ ９６．４－１０６．２ ３．４－５．２ ３．６
ＰＦＯＳ ０．９９９２ ５．３ １６ ９４．６－１０３．２ ３．４－５．６ ８．８
６ ∶２ Ｃｌ⁃ＰＦＥＳＡ ０．９９７１ ５．６ １７ ９８．２－１０５．４ ２．９－６．４ ６．５
８ ∶２ Ｃｌ⁃ＰＦＥＳＡ ０．９９９１ ６．３ １９ ９３．５－１０６．７ ５．２－８．４ ５．４

　 ∗ Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ｏｆ ＰＦＢＡ ｉｓ ０􀆰 ０５－２０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ． Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｒｅ ０􀆰 ０２－２０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ．

２．３．３　 复溶液的优化

　 　 本研究对比了不同体积分数的甲醇水溶液作为

复溶液对检测结果的影响，分别使用 ２０％、４０％、
５０％、６０％、８０％ 的甲醇水溶液进行复溶。 实验结果

表明，当甲醇含量为 ２０％、４０％、５０％ 时，１７ 种目标物

峰形良好，响应值随着甲醇含量的增高而增高。 当

甲醇含量大于 ５０％ 时，出峰时间较早的化合物（如
ＰＦＢＡ）受到溶剂效应的影响，色谱峰出现分叉、峰

形不对称的情况。 因此，选择 ５０％ 甲醇水溶液作为

复溶液。
２．４　 线性关系、检出限与定量限

　 　 将系列标准工作溶液按照 １􀆰 ４ 节仪器条件进行

测定。 以样品中目标化合物的质量浓度为横坐标，
以目标化合物的峰面积与对应同位素内标峰面积之

比为纵坐标，绘制标准曲线。 １７ 种 ＰＦＡＳｓ 在 ０􀆰 ０２～
２０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ（ＰＦＢＡ： ０􀆰 ０５ ～ ２０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ）范围内线性

关系良好，相关系数（ｒ２）均大于 ０． ９９５。 以信噪比

（Ｓ ／ Ｎ）＝ ３ 计算检出限（ＬＯＤ），以 Ｓ ／ Ｎ ＝ １０ 计算定

量限（ＬＯＱ），具体结果见表 ２。
２．５　 准确度与精密度

　 　 在血清样本中加入低、中、高 ３ 种不同浓度的混

合标准溶液，使 １７ 种 ＰＦＡＳｓ 的质量浓度分别为

０􀆰 ２、５􀆰 ０、１０ μｇ ／ Ｌ（ＰＦＢＡ 质量浓度为 ０􀆰 ５、１２􀆰 ５、２５
μｇ ／ Ｌ），每个样本设置 ６ 个平行样本，按 １􀆰 ３ 节操作

处理，分别计算 １７ 种目标化合物的加标回收率、日
内 ＲＳＤ。 连续 ６ ｄ 重复检测中间浓度的加标样品，
计算 １７ 种目标化合物的日间 ＲＳＤ。 １７ 种 ＰＦＡＳｓ
的加标回收率为 ８９􀆰 ３％ ～ １１０􀆰 ２％，日内 ＲＳＤ 为

２􀆰 ５％ ～９􀆰 ８％，日间 ＲＳＤ 为 ３􀆰 ６％ ～ １０􀆰 ２％，具体结果

见表 ２。 实验结果表明，该方法准确度高、精密度

好，适合用于血清样本中 １７ 中 ＰＦＡＳｓ 的检测。
２．６　 质控样品测定结果

　 　 采用国际认可的生物样品质控样 ＳＲＭ １９５７ 进

·８５２·
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测定血清中 １７ 种全氟 ／多氟烷基化合物

一步评价本方法的准确性。 ＳＲＭ １９５７ 质控样采用

１０􀆰 ７ ｍＬ 超纯水复溶，准确吸取 ５０ μＬ 复溶后的血

清样品，采用本研究所建立的方法进行测定，由于质

控样的含量为 μｇ ／ ｋｇ，因此按照血清密度为 ρ ＝
１􀆰 ０［２６］对检测结果进行换算，将检测结果与该质控

样品认证的 ７ 种 ＰＦＡＳｓ 含量进行比较。 结果如表 ３
所示，本研究的测定结果均在含量参考值范围内，进
一步证明本方法准确可靠。
２．７　 实际样本的检测

　 　 采用本研究建立的方法检测 ２０ 个志愿者血清

样本。 结果表明， １７ 种 ＰＦＡＳｓ 均有检出；其中，
ＰＦＯＡ、ＰＦＮＡ、ＰＦＨｘＳ、ＰＦＨｐＳ 和 ＰＦＯＳ 的检出率为

１００％，质量浓度中位数分别为 ０􀆰 ８３、 ０􀆰 ９３、 １􀆰 ２５、
１􀆰 ０１、０􀆰 ６８ μｇ ／ Ｌ，范围分别为０ 􀆰 ７１ ～３􀆰 ６５ μｇ ／ Ｌ、

表 ３　 质控样 ＳＲＭ １９５７ 的测定结果（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ

ｓａｍｐｌｅ ＳＲＭ １９５７ （ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
ＲＳＤ ／
％

Ｓｃｏｐｅ ｏｆ ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ
ｓａｍｐｌｅｓ ／ （μｇ ／ ｋｇ）

ＰＦＨｐＡ ０．２８ ６．７ ０．２５４－０．３５６
ＰＦＯＡ ４．９６ ７．８ ４．５６－５．４４
ＰＦＮＡ ０．８０ ５．６ ０．８０１－０．９５５
ＰＦＤＡ ０．３９ ４．８ ０．２７－０．５１
ＰＦＵｎＤＡ ０．１６ ５．７ ０．１３６－０．２０８
ＰＦＨｘＳ ４．２１ ７．１ ３．１７－４．８３
ＰＦＯＳ ２１．２５ ６．３ １９．８－２２．４

０􀆰 ２５～１􀆰 ２４ μｇ ／ Ｌ、０􀆰 １４～１􀆰 ７８ μｇ ／ Ｌ、０􀆰 ３６～２􀆰 ４５ μｇ ／ Ｌ
和 ０􀆰 ７８～４􀆰 ７８ μｇ ／ Ｌ。 图 ５ 为实际样品中部分化合物

的色谱图。 以上结果表明本研究所建立的方法可以

满足人群血清样本中 １７ 种 ＰＦＡＳｓ 的检测。

图 ５　 实际样品中 ＰＦＨｘＳ、ＰＦＯＡ、ＰＦＯＳ、ＰＦＮＡ和 ＰＦＨｐＳ的色谱图
Ｆｉｇ． ５　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ＰＦＨｘＳ， ＰＦＯＡ， ＰＦＯＳ， ＰＦＮＡ ａｎｄ ＰＦＨｐＳ ｉｎ ａｎ ａｃｔｕａｌ ｓａｍｐｌｅ

３　 结论

　 　 本研究建立了人体血清中 １７ 种 ＰＦＡＳｓ 的高通

量固相萃取⁃超高效液相色谱⁃串联质谱检测方法。
相比以往先提取后净化的方法，该方法可以在固相萃

取柱中同时实现提取和净化，并且可以与 ９６ 孔板适

配，更加高效便捷，方法准确度高，血清样本用量少，
适合开展人群生物样本中 ＰＦＡＳｓ 的大批量监测

工作。
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２０２２， １６２： １０７１４９

［９］　 Ｂｌａｋｅ Ｂ Ｅ， Ｆｅｎｔｏｎ Ｓ Ｅ． Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ， ２０２０， ４４３： １５２５６５
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