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气相色谱⁃三重四极杆质谱法同时测定纺织品中
１１ 种挥发性全氟化合物前体物
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摘要：以甲醇为提取溶剂，超声辅助提取纺织品中的全氟化合物前体物，建立了一种气相色谱⁃三重四极杆质谱

（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）法同时测定纺织品中 １１ 种挥发性全氟化合物前体物：４ 种氟调聚物醇（ＦＴＯＨｓ）、３ 种氟调聚丙烯酸

酯（ＦＴＡｓ）、２ 种全氟辛基磺酰胺（ＦＯＳＡｓ）和 ２ 种全氟辛基磺酰胺乙醇（ＦＯＳＥｓ）。 考察了超声提取溶剂、提取温度

和提取时间对提取效率的影响，最终确定用甲醇为提取溶剂，７０ ℃下超声提取 ６０ ｍｉｎ，目标物经 ＶＦ⁃ＷＡＸｍｓ 毛细

管柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ）程序升温分离，ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 多反应监测（ＭＲＭ）模式检测，外标法定量。 实验结果

表明：１１ 种挥发性全氟化合物前体物在 １０～５００ μｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好，相关系数（ｒ）均不低于 ０􀆰 ９９８ ４；以信

噪比为 ３ 计算，检出限（ＬＯＤ）为 ０􀆰 ００２～ ０􀆰 ０４ ｍｇ ／ ｋｇ；以信噪比为 １０ 计算，定量限（ＬＯＱ）为 ０􀆰 ００６～ ０􀆰 １ ｍｇ ／ ｋｇ；不
同材质纺织品中，１１ 种挥发性全氟化合物前体物在高、中、低 ３ 个添加水平下的回收率为 ７３􀆰 ２％ ～ １１７􀆰 ２％，相对标

准偏差（ＲＳＤ）为 ０􀆰 １％ ～９􀆰 ４％ （ｎ＝ ６）。 该方法前处理简单，定性、定量准确，灵敏度高，重现性好，可有效用于纺织

品中 １１ 种挥发性全氟化合物前体物的同时检测。 实际样品分析发现，当前全氟化合物前体物已被应用于纺织品

整理当中。 该方法的建立对我国纺织品中全氟化合物前体物风险物质的管控和检测标准的制定具有一定的理论

和现实意义。
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１０） ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ １１ ａｎａｌｙｔｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｘｔｉｌｅ ｍａｔｒｉｘ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ
ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ７３􀆰 ２％ ｔｏ １１７􀆰 ２％ ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｏｆ ０􀆰 １％ －９􀆰 ４％ （ｎ＝ ６） ．
Ｔｈｒｏｕｇｈ ａｃｔｕａｌ ｓａｍｐｌｅ ａｎａｌｙｓｉｓ， ｆｏｕｒ ＰＦＣ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｘｔｉｌｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓａｍ⁃
ｐｌｅｓ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｈａｓ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｓｉｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ， ａｃｃｕｒａｔｅ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａ⁃
ｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ， ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ， ａｎｄ ｇｏｏｄ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ． Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌ⁃
ｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １１ ｖｏｌａｔｉｌｅ ＰＦＣ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｉｎ ｔｅｘｔｉｌｅｓ． Ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈ⁃
ｏｄ ｈａｓ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎｄ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｆｏｒ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ＰＦＣ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｔｅｘｔｉｌｅｓ． Ｔｈｉｓ
ｓｔｕｄｙ ｏｆｆｅｒｓ ａ ｎｅｗ ｔｅｓｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｍｉｔｉｇａｔｉｎｇ ｒｉｓｋ ｔｏ ｓａｆｅｔｙ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｅｘｔｉｌｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ． Ｉｔ
ａｌｓｏ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｉｎｇ ｔｅｓｔｉｎｇ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｆｏｒ ＰＦＣ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｉｎ ｔｅｘｔｉｌｅｓ ａｎｄ
ｏｔｈｅｒ ｓｉｍｉｌａｒ ｃｏｎｓｕｍｅｒ ｇｏｏｄｓ．

引用本文：王春兰，张海煊，朱丽，胡望霞，林紫威． 气相色谱⁃三重四极杆质谱法同时测定纺织品中 １１ 种挥发性全氟化合物前体物． 色

谱，２０２１，３９（１１）：１２３９－１２４６．
ＷＡＮＧ Ｃｈｕｎｌａｎ， ＺＨＡＮＧ Ｈａｉｘｕａｎ， ＺＨＵ Ｌｉ， ＨＵ Ｗａｎｇｘｉａ， ＬＩＮ Ｚｉｗｅｉ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １１ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｉｎ ｔｅｘｔｉｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａ⁃
ｐｈｙ，２０２１，３９（１１）：１２３９－１２４６．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）； ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ； ｔｅｘｔｉｌｅｓ

　 　 全 氟 化 合 物 （ ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，
ＰＦＣｓ）是碳氢化合物中的氢原子全部被氟原子取代

后所形成的有机化合物，是一类持久性有机污染

物［１］。 ＰＦＣｓ 的氟烷基链分子极性低，Ｃ－Ｆ 键短，键
能很大，因此 ＰＦＣｓ 具有优良的热稳定性、化学稳定

性、高表面活性及疏水疏油性能，被作为整理剂和表
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面活性剂在纺织品的生产中大量使用［２］。
　 　 近年来，国内外对 ＰＦＣｓ 及其前体物的关注度

越来越高，欧盟、加拿大、丹麦及美国各州纷纷出台

相应政令或法案对 ＰＦＣｓ 及其前体物进行限制，且
被限制使用的化合物种类有逐渐增多的趋势。 国际

环保纺织协会发布的生态纺织品标准（ＯＥＫＯ⁃ＴＥＸ
Ｓｔａｎｄａｒｄ １００）从 ２０１７ 年版起持续对氟调聚物醇

（ ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ ａｌｃｏｈｏｌｓ， ＦＴＯＨｓ）、氟调聚丙烯酸

酯（ ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ ａｃｒｙｌａｔｅｓ， ＦＴＡｓ）、全氟辛基磺酰

胺（ ｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ， ＦＯＳＡｓ）和全氟辛

基磺酰胺乙醇 （ ｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅ ｅｔｈａ⁃
ｎｏｌｓ， ＦＯＳＥｓ）类化合物提出限量要求。 ２０２０ 年版

的 ＯＥＫＯ⁃ＴＥＸ Ｓｔａｎｄａｒｄ １００ 对生态纺织品的限量

要求为：包括 ２ 种 ＦＯＳＡｓ 和 ２ 种 ＦＯＳＥｓ 在内的 ７
种全氟化合物及其前体物的总量不能超过 １􀆰 ０
μｇ ／ ｍ２；此外，对婴幼儿纺织品的要求更为严格，所
限制使用的 ＰＦＣｓ 及其前体物种类达 ３３ 种之多，其
中包括本文所关注的 ４ 种 ＦＴＯＨｓ 及 ３ 种 ＦＴＡｓ，要
求该 ７ 种化合物每种均不能超过 ０􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ。 经对

比发现，我国新发布的标准 ＧＢ ／ Ｔ １８８８５⁃２０２０《生态

纺织品技术要求》也对这 ３３ 种 ＰＦＣｓ 及其前体物进

行了限制使用，对于本研究所涉及的 １１ 种 ＰＦＣｓ 前

体物的限量值要求与 ２０２０ 年版 ＯＥＫＯ⁃ＴＥＸ Ｓｔａｎｄ⁃
ａｒｄ １００ 限量值要求一致。
　 　 研究表明，ＰＦＣｓ 具有肝毒性、胚胎毒性、生殖

毒性、神经毒性和致癌性等，能干扰内分泌，改变动

物的本能行为，对人类特别是幼儿可能具有潜在的

发育神经毒性［３－５］。 ＦＴＯＨｓ 和 ＦＴＡｓ 类化合物为全

氟羧酸的前体物；ＦＯＳＡｓ 为全氟辛基磺酸的前体

物［６，７］。 摄入体内的 ＰＦＣｓ 前体物通过体内转化最

终氧化生成全氟羧酸和全氟烷基磺酸，进一步威胁

人类健康和生态安全。 鉴于当前应用于纺织品等消

费品中的 ＰＦＣｓ 前体物种类较多、多种前体物同时

检测的方法还不成熟，对提升检测分析效能提出了

更高的要求，因此，建立多种 ＰＦＣｓ 前体物同时检测

的高效方法，对于我国纺织品等消费品中 ＰＦＣｓ 前

体物检测标准的制定和产品质量安全风险管控，都
具有理论和现实意义。
　 　 目前，国内外已有许多关于多种全氟化合物同

时检测的报道［８，９］，多数方法采用液相色谱⁃串联质

谱（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ［１０－１７］，气相色谱⁃质谱（ＧＣ⁃ＭＳ）则

相对较少［１７－２０］。 随着对 ＰＦＣｓ 前体物研究的深入，
对 ＰＦＣｓ 前体物的检测研究也十分活跃。 Ｍａｒｔｉｎ

等［２１］利用 ＧＣ⁃ＭＳ 法，将正、负化学源用于分析空气

中 ７ 种 ＰＦＣｓ 前体物；罗建波等［２２］采用气相色谱⁃正
化学电离源质谱法建立了水和沉积物中 ７ 种 ＰＦＣｓ
前体物的测定方法；石瑀等［２３］、杨琳等［２４，２５］ 则将

ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法分别应用于血清［２３］、母乳［２４］ 和牛

奶［２５］等生物样品中 ＰＦＣｓ 前体物的含量测定；郭萌

萌等［２６］利用液相色谱⁃四极杆 ／静电场轨道阱高分

辨质谱建立了鱼肉中 １８ 种 ＰＦＣｓ 及其 ２１ 种前体物

质的同时分析方法；张明等［２７］ 和陈勇杰等［２８］ 采用

ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法，分别建立了大气降水［２７］及污水与污

泥基质［２８］等环境样品中 ＰＦＣｓ 前体物的检测方法；
张子豪等［２９］采用气相色谱⁃串联质谱（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）
法建立了纸制食品接触材料中 ９ 种 ＰＦＣｓ 前体物的

迁移量检测方法。 用 ＧＣ⁃ＭＳ 法测定纺织品中ＰＦＣｓ
前体物的文献有少数报道［３０，３１］，如程群等［３０］ 采用

ＧＣ⁃ＭＳ 法测定纺织品中两种 ＦＯＳＥｓ，但两种化合物

的检出限较高，为 １􀆰 ０ ｍｇ ／ ｋｇ，方法的应用受到一定

限制。 当前，将 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法用于纺织品中多种

ＰＦＣｓ 前体物的检测方法尚未见报道。 基于此，本
研究拟开发一种高效准确的测试方法，将气相色谱⁃
串联质谱技术应用于纺织品中多种挥发性 ＰＦＣｓ 前

体物的同时检测，也为建立完善的纺织品中 ＰＦＣｓ
前体物检测标准提供参考。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｔｒａｃｅ１３１０⁃ＴＳＱ ９０００ 气相色谱⁃三重四极杆质

谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）， Ｊ＆Ｗ
ＶＦ⁃ＷＡＸｍｓ 毛细管色谱柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５
μｍ）（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）， ＳＫ２５１０ＬＨＣ 超声波清洗

仪（上海科导）。
　 　 标准品： １Ｈ， １Ｈ， ２Ｈ， ２Ｈ⁃全 氟⁃１⁃己 醇 （ ４ ∶
２ＦＴＯＨ， ９８􀆰 ０％）、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ⁃全氟⁃１⁃辛醇（６ ∶
２ＦＴＯＨ， ９８􀆰 ０％）、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ⁃全氟⁃１⁃癸醇（８ ∶
２ＦＴＯＨ， ９８􀆰 ０％）、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ⁃全氟⁃１⁃十二烷醇

（１０ ∶２ＦＴＯＨ， ９７􀆰 ０％）、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ⁃全氟辛基丙

烯酸酯（６ ∶２ＦＴＡ， ９７􀆰 ０％）、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ⁃全氟癸

基丙烯酸酯（８ ∶２ＦＴＡ， ９７􀆰 ０％）、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ⁃全
氟十二烷基丙烯酸酯（１０ ∶ ２ＦＴＡ， ９８􀆰 ０％）、Ｎ⁃甲基

全氟辛烷磺酰胺（Ｎ⁃Ｍｅ⁃ＦＯＳＡ， ９７􀆰 ０％）、Ｎ⁃乙基全

氟辛烷磺酰胺（Ｎ⁃Ｅｔ⁃ＦＯＳＡ， ９８􀆰 ０％）、Ｎ⁃甲基全氟

辛烷磺酰胺乙醇（Ｎ⁃Ｍｅ⁃ＦＯＳＥ， ９５􀆰 ０％）、Ｎ⁃乙基全

氟辛烷磺酰胺乙醇（Ｎ⁃Ｅｔ⁃ＦＯＳＥ， ９５􀆰 ０％），均购自
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加拿大 Ｔｏｒｏｎｔｏ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ。 本实验所用

试剂均为色谱纯。 １１ 种全氟化合物前体物标准品

的化学结构式见图 １。

图 １　 １１ 种全氟化合物前体物的化学结构
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １１ ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

　 ４ ∶２ＦＴＯＨ： １Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ⁃ｐｅｒｆｌｕｏｒｏ⁃１⁃ｈｅｘａｎｏｌ； ６ ∶２ＦＴＯＨ： １Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ⁃ｐｅｒｆｌｕｏｒｏ⁃１⁃ｏｃｔａｎｏｌ； ６ ∶２ＦＴＡ： １Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ⁃ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃ⁃
ｔｙｌ ａｃｒｙｌａｔｅ； ８ ∶２ＦＴＯＨ： １Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ⁃ｐｅｒｆｌｕｏｒｏ⁃１⁃ｄｅｃａｎｏｌ； ８ ∶２ＦＴＡ： １Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ⁃ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｄｅｃｙｌ ａｃｒｙｌａｔｅ； １０ ∶２ＦＴＯＨ： １Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，
２Ｈ⁃ｐｅｒｆｌｕｏｒｏ⁃１⁃ｄｏｄｅｃａｎｏｌ； １０ ∶２ＦＴＡ： １Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ⁃ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｄｏｄｅｃｙｌ ａｃｒｙｌａｔｅ； Ｎ⁃Ｍｅ⁃ＦＯＳＡ： Ｎ⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅ；
Ｎ⁃Ｍｅ⁃ＦＯＳＥ： Ｎ⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅ ｅｔｈａｎｏｌ； Ｎ⁃Ｅｔ⁃ＦＯＳＡ： Ｎ⁃ｅｔｈｙｌ⁃ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅ； Ｎ⁃Ｅｔ⁃ＦＯＳＥ： Ｎ⁃ｅｔｈｙｌ⁃
ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅ ｅｔｈａｎｏｌ．

１．２　 标准溶液的配制

　 　 分别准确称取适量的 １１ 种全氟化合物前体物

标准物质，用甲醇配制成 ２００ ｍｇ ／ Ｌ 的标准储备溶

液。 分别移取适量各单种标准储备溶液于适当体积

的容量瓶中，用甲醇定容，配制成质量浓度为 ２􀆰 ０、
１０ 和 ８０ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准中间溶液，于 ４ ℃冷藏保

存。 分别移取适量标准中间溶液于 ２５ ｍＬ 容量瓶

中，用甲醇定容，配制成质量浓度分别为 １０、２０、５０、
１００、２００、５００ μｇ ／ Ｌ 的系列混合标准工作溶液。
１．３　 阳性样品的制备

　 　 取本实验室获得的阳性样品（含 ２ 种全氟化合

物前体物的纺织布片），用碎布机切碎成 ５ ｍｍ×５
ｍｍ 大小的碎片，混匀后用含有其他混合标准物质

的溶液充分浸泡，期间每 １２ ｈ 充分搅拌一次，７２ ｈ
后滤出，晾干，混匀，密封保存备用。
１．４　 样品前处理

　 　 取代表性纺织品，切碎或剪碎成 ５ ｍｍ×５ ｍｍ
的碎片，准确称取 １􀆰 ００ ｇ 试样于提取器中，加入

２０􀆰 ０ ｍＬ 甲醇，密封，于 ７０ ℃水浴中超声 ６０ ｍｉｎ，冷
却至室温，提取液经 ０􀆰 ４５ μｍ 针式尼龙膜过滤后，

按仪器分析条件进行测定。
１．５　 气相色谱⁃串联质谱条件

　 　 气相色谱 　 高纯氦气为载气，柱流速为 １
ｍＬ ／ ｍｉｎ，进样口温度 ２２０ ℃，脉冲不分流进样，进样

量 ２ μＬ，进样脉冲压力 １２０ ｋＰａ，脉冲时间 １ ｍｉｎ，分
流出口的吹扫流量 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，吹扫时间 ２ ｍｉｎ，
色谱柱升温程序为：初温 ４０ ℃ （保持 １ ｍｉｎ），以 ５
℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ７５ ℃（保持 １ ｍｉｎ），再以 １５ ℃ ／ ｍｉｎ
升至 ２４０ ℃（保持 ４ ｍｉｎ）。
　 　 质谱　 电子轰击离子源（ＥＩ）温度 ２５０ ℃，传输

线温度 ２５０ ℃，电离能量 ７０ ｅＶ，采集模式：多反应

监测离子模式（ＭＲＭ）， ｔｉｍｅ 模式。

２　 结果和讨论

２．１　 质谱条件优化

　 　 基于 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＭＲＭ 模式可以将母离子和子

离子一一对应的高选择性，通过设定多个时间段和

扫描通道实现对纺织样品中 １１ 种全氟化合物前体

物的同时检测。 为了获得最佳的质谱条件保证对分

析物定性和定量的准确性，对待测物的母离子、子离

子和碰撞能量等参数进行考察。 先通过 ＧＣ 分离和

单级全扫描获得每种前体物的保留时间和一级碎片

离子，选择响应较高的一级碎片离子为母离子，然后
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１１ 种挥发性全氟化合物前体物

采用子离子扫描方式通过优化碰撞能量获得子离

子，最后采用 ＭＲＭ 模式对待测物进行定性和定量

分析。 试验选择的质谱参数见表 １。
表 １　 １１ 种全氟化合物前体物的保留时间、监测离子对及碰撞能量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｉｏｎ ｐａｉｒｓ， ａｎｄ
ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １１ ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

　

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＣＡＳ Ｎｏ．
ｔ ／
ｍｉｎ

ＭＲＭ ｉｏｎ
ｐａｉｒｓ （ｍ／ ｚ）

ＣＥｓ ／
ｅＶ

６ ∶２ＦＴＡ １７５２７⁃２９⁃６ ７．３１ ５５．０＞２７．０∗；４１８．１＞９９．０ ２５；４２
４ ∶２ＦＴＯＨ ２０４３⁃４７⁃２ ８．０５ ９５．０＞６９．０∗；１９６．１＞１２７．０ ２５；１８
８ ∶２ＦＴＡ ２７９０５⁃４５⁃９ ８．８７ ５５．０＞２７．０∗；５１８．１＞９９．０ １８；４８
６ ∶２ＦＴＯＨ ６４７⁃４２⁃７ ９．０１ ９５．０＞６９．０∗；２９６．１＞１２７．０ ２５；３５
８ ∶２ＦＴＯＨ ６７８⁃３９⁃７ １０．１８ ９５．０＞６９．０∗；１３１．０＞６８．９ ２８；４６
１０ ∶２ＦＴＡ １７７４１⁃６０⁃５ １０．７６ ５５．０＞２７．０∗；６１８．０＞９９．１ ２０；５８
１０ ∶２ＦＴＯＨ ８６５⁃８６⁃１ １１．３５ ９５．０＞６９．０∗；１３１．０＞６８．９ ３０；４２
Ｎ⁃Ｅｔ⁃ＦＯＳＡ ４１５１⁃５０⁃２ １５．７５ １０８．０＞８０．０∗；１３１．０＞６８．９ １０；４４
Ｎ⁃Ｍｅ⁃ＦＯＳＡ ３１５０６⁃３２⁃８ １６．２３ ９４．０＞３０．０∗；１３１．０＞６８．９ ２２；４８
Ｎ⁃Ｍｅ⁃ＦＯＳＥ ２４４４８⁃０９⁃７ １７．３０ ５２６．０＞４６２．０∗；１３１．０＞６８．９ ５２；３９
Ｎ⁃Ｅｔ⁃ＦＯＳＥ １６９１⁃９９⁃２ １７．３６ ５４０．０＞１６９．０∗；１３１．０＞６８．９ ４１；３９

　 ∗Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ． ＣＥｓ： ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ．

　 　 图 ２ 是 １１ 种全氟化合物前体物混合标准溶液

在已建立的条件下获得的 ＭＲＭ 谱图，从图中可以

看出 １１ 种化合物色谱峰分离较好，峰形对称且尖

锐，能满足测试要求。

图 ２　 １１ 种全氟化合物前体物的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ １１ ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

２．２　 样品处理条件的优化

２．２．１　 提取溶剂的选择

　 　 提取是指通过溶解、吸着、挥发等方式将样品中

的痕量全氟化合物前体物分离出来的操作步骤。 由

于全氟化合物前体物含量甚微，提取效率的高低直

接影响分析结果的准确性，因此选择合适的提取溶

剂至关重要。 比较了几种常用的超声提取溶剂，甲
醇、二氯甲烷、乙酸乙酯、正己烷、丙酮、乙腈的提取

效果，甲醇、乙酸乙酯、乙腈作溶剂时色谱峰形较好，

正己烷、二氯甲烷作溶剂时色谱峰较宽，丙酮作溶剂

时出现杂峰，对出峰保留时间靠前的化合物形成干

扰；相同分析条件下，目标物峰面积响应从高到低依

次为：乙酸乙酯＞甲醇＞乙腈。 与乙酸乙酯相比，甲
醇作溶剂目标物的色谱峰更窄；又因为采用乙酸乙

酯提取时提取液颜色较深，可能提取更多的杂质；且
甲醇也常被用作纺织物中全氟化合物及其前体物的

提取溶剂［１３，３０，３１］，综合考虑，选择甲醇作为提取

溶剂。

图 ３　 不同提取温度下 １１ 种全氟化合物前体物的提取
效率（ｎ＝３）

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｔｈｅ １１ ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃ⁃
ｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ （ｎ＝３）

　

２．２．２　 提取温度的优化

　 　 采用单因素变量法考察超声提取温度对 １１ 种

全氟化合物前体物提取效率的影响，分别考察了

４０、５０、６０、７０ ℃ （常温常压下甲醇的沸点为 ６４􀆰 ７
℃）条件下超声提取的效率，如图 ３ 所示，３ 种 ＦＴＡｓ
提取率随提取温度变化不明显；４ 种 ＦＴＯＨｓ 提取率

随提取温度的升高有增加的趋势，当提取温度为 ７０
℃， ４ 种 ＦＴＯＨｓ 提取率最高；Ｎ⁃Ｅｔ⁃ＦＯＳＡ、Ｎ⁃Ｍｅ⁃
ＦＯＳＡ、Ｎ⁃Ｍｅ⁃ＦＯＳＥ 和 Ｎ⁃Ｅｔ⁃ＦＯＳＥ ４ 种前体物提取

率对提取温度的变化趋势不明显，在 ６０ ℃条件下略

高，但综合考虑，７０ ℃条件下 １１ 种全氟化合物前体

物相对提取效率均超过 ８８􀆰 ２％，故选择 ７０ ℃为最终

提取温度。
２．２．３　 提取时间的优化

　 　 在提取温度为 ７０ ℃条件下，比较了超声时间对

全氟化合物前体物提取效率的影响，结果如图 ４ 所

示，当提取 ６０ ｍｉｎ 时大部分全氟化合物前体物基本

提取完全，且继续增加提取时间，部分化合物提取量

有所下降，因此超声提取时间选择 ６０ ｍｉｎ 较为

合适。

·３４２１·
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图 ４　 不同提取时间下 １１ 种全氟化合物前体物的提取效率
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｔｈｅ １１ ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘ⁃
ｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ

　

图 ５　 １１ 种全氟化合物前体物的离子抑制或增强率
Ｆｉｇ． ５　 Ｉｏｎ ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎ ｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ

ｔｈｅ １１ ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

２．３　 基质效应的考察

　 　 基质效应是指目标物以外的其他组分的存在对

目标物测定值的影响，包括基质抑制和基质增强两

种效应，用离子基质抑制率或增强率（Ｌ）表示［３２］。
Ｌ＝（基质匹配标准曲线的斜率－溶剂标准曲线的斜

率） ／溶剂标准曲线的斜率×１００％，当 Ｌ＞０，表示基质

增强效应；当 Ｌ＜０，表示基质抑制效应。 实验选取纯

棉织物、合成纤维、合成革 ３ 种样品，考察 １１ 种全氟

化合物前体物在实际样品中的基质效应，得到基质

效应分布结果见图 ５。 结果发现，不同材质的纺织

基体对目标离子的作用有所不同，在合成纤维中的

基质效应较弱，在纯棉织物基质中表现为一定的基

质抑制效应，但在合成革基质中表现为一定的基质

增强效应。 １１ 种前体物在 ３ 种基质的样品中 Ｌ 处

于－１２􀆰 ０％ ～８􀆰 １％ 之间，说明本实验中的基质效应并

不明显，实验结果可以接受。
２．４　 标准曲线、检出限和定量限

　 　 用甲醇将标准储备液进行逐级稀释，配制成不

同浓度的混合标准溶液，按照已建立的 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
条件进行测定。 结果发现 １１ 种全氟化合物前体物

质量浓度在 １０～５００ μｇ ／ Ｌ 范围内，其峰面积 Ｙ 与质

量浓度 Ｘ （μｇ ／ Ｌ）有良好的线性关系，线性相关系

数 ｒ ≥ ０􀆰 ９９８ ４。 以信噪比为 ３（Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）计算方法

的检出限，以 Ｓ ／ Ｎ＝ １０ 计算方法的定量限， １１ 种全

氟化合物前体物的线性方程、线性相关系数、检出限

和定量限见表 ２。
表 ２　 １１ 种全氟化合物前体物的线性方程、相关系数、

检出限和定量限
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

（ｒ）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ）， ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ
ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｏｆ ｔｈｅ １１ ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔ⁃
ｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

　

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ

ｒ
ＬＯＤ ／

（ｍｇ ／ ｋｇ）
ＬＯＱ ／

（ｍｇ ／ ｋｇ）
６ ∶２ＦＴＡ Ｙ＝ １５１４Ｘ－７８４５ ０．９９９６ ０．０２ ０．０６
４ ∶２ＦＴＯＨ Ｙ＝ ６３２．５Ｘ－３１１６ ０．９９９２ ０．０１ ０．０４
８ ∶２ＦＴＡ Ｙ＝ １０６２Ｘ－３６５２ ０．９９９１ ０．０３ ０．０１
６ ∶２ＦＴＯＨ Ｙ＝ ８１２．３Ｘ－４５５０ ０．９９９１ ０．０１ ０．０３
８ ∶２ＦＴＯＨ Ｙ＝ ７４０．１Ｘ－１４０９ ０．９９８７ ０．００２ ０．００６
１０ ∶２ＦＴＡ Ｙ＝ ８３３．２Ｘ－５３４８ ０．９９８９ ０．０４ ０．１
１０ ∶２ＦＴＯＨ Ｙ＝ ６４２Ｘ－３１７７ ０．９９８７ ０．００２ ０．００６
Ｎ⁃Ｅｔ⁃ＦＯＳＡ Ｙ＝ １９２３Ｘ－１２０６０ ０．９９８６ ０．００４ ０．０１
Ｎ⁃Ｍｅ⁃ＦＯＳＡ Ｙ＝ １１７９Ｘ－６１６８ ０．９９９０ ０．００２ ０．００６
Ｎ⁃Ｍｅ⁃ＦＯＳＥ Ｙ＝ ２４９３Ｘ－１７３９０ ０．９９８７ ０．００３ ０．０１
Ｎ⁃Ｅｔ⁃ＦＯＳＥ Ｙ＝ １５５７Ｘ－１２２５０ ０．９９８４ ０．００５ ０．０２
　 Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

２．５　 回收率和精密度

　 　 在纯棉织物、合成纤维和合成革 ３ 种材质的纺

织样品中各分别添加 １００ μＬ ２􀆰 ０、１０ 和 ８０ ｍｇ ／ Ｌ 的

混合标准溶液（添加水平相当于 ０􀆰 ２、１ 和 ８ μｇ），按
１􀆰 ４ 节进行前处理，然后在 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 实验条件下

进样分析。 每个添加水平平行做 ６ 个样品，计算 １１
种全氟化合物前体物的平均回收率和相对标准偏差

（ＲＳＤ）。 由表 ３ 可以看出，不同材质的纺织品中 １１
种挥发性全氟化合物前体物在 ３ 个添加水平下的加

标回收率为 ７３􀆰 ２％ ～ １１７􀆰 ２％， ＲＳＤ 为 ０􀆰 １％ ～ ９􀆰 ４％
（ｎ＝ ６），说明建立的分析方法准确可靠。
２．６　 实际样品测试

　 　 在纺织品检测中发现，涂层纺织品（经涂层整

理的纺织品）往往被列为全氟化合物测试项目的重

点考核对象之一。 采用本方法对 ３０ 个纺织样品进

·４４２１·
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１１ 种挥发性全氟化合物前体物

行检测，包括 １０ 个非涂层纺织品、１０ 个涂层纺织品

和 １０ 个合成革。 当样品检出浓度较低时（如 ２＃样

品），根据预测的浓度值，配制相近浓度标准溶液进

行分析，以单点外标法对样品重新进行定量，结果如

表 ４ 所示，所检测的 ３０ 个测试样品中，有 １３ 个样品

检出 ６ ∶２ＦＴＯＨ、８ ∶２ＦＴＯＨ、１０ ∶２ＦＴＯＨ 以及 Ｎ⁃Ｍｅ⁃
ＦＯＳＥ 等前体物，涂层纺织品和非涂层纺织品均可

能存在全氟化合物前体物；所测试的 １０ 个合成革样

品有 ７ 个检出 ＦＴＯＨｓ，检出概率较大，且检出 ８ ∶
２ＦＴＯＨ 和 １０ ∶２ＦＴＯＨ 含量较高。

表 ３　 ３ 种材质的纺织品样品中添加 １１ 种全氟化合物前体物的回收率及其相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ １１ ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｔｅｘｔｉｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％ （ＲＳＤｓ ／ ％）

Ｃｏｔｔｏｎ ｆａｂｒｉｃ
０．２ μｇ １ μｇ ８ μｇ

Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｆａｂｒｉｃ
０．２ μｇ １ μｇ ８ μｇ

Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｌｅａｔｈｅｒ
０．２ μｇ １ μｇ ８ μｇ

６ ∶２ＦＴＡ ８５．２ （８．３） ７８．４ （６．３） ７７．３ （５．４） ９９．６ （６．２） ８０．７ （６．４） ７５．５ （６．２） ８１．７ （４．５） ７５．８ （６．７） ８７．３ （９．３）
４ ∶２ＦＴＯＨ ９９．８ （５．２） ９９．８ （３．８） １１２．６ （８．４） ９８．１ （５．６） ９６．０ （１．３） ９５．２ （２．０） ９３．７ （７．４） ９０．７ （１．６） ９４．４ （６．０）
８ ∶２ＦＴＡ １１４．０ （３．５） １１５．２ （１．２） １１４．６ （６．４） １０８．３ （７．０） １１５．３ （９．１） １０５．９ （３．２） ７３．２ （５．４） ８１．５ （１．７） ７６．０ （５．２）
６ ∶２ＦＴＯＨ １０５．２ （３．５） ９９．６ （２．５） １０３．３ （１．５） １００．７ （１．４） ９５．７ （２．４） ９３．２ （１．３） １００．６ （１．７） １１７．２ （９．２） １０１．０ （２．０）
８ ∶２ＦＴＯＨ １０６．５ （２．１） ９４．４ （５．８） １０５．４ （３．６） １１１．７ （４．３） ９０．６ （４．６） ９３．５ （２．１） ９２．５ （４．４） ９５．４ （４．２） １０１．３ （５．０）
１０ ∶２ＦＴＡ ９９．７ （３．８） ９７．３ （３．７） １０２．６ （５．９） １０１．８ （３．８） １００．９ （４．１） １０１．３ （３．３） ９５．６ （２．５） ９８．６ （３．０） ９８．０ （５．２）
１０ ∶２ＦＴＯＨ １１６．２ （４．０） ９６．３ （６．５） １００．１ （４．０） ９９．１ （０．１） ９０．８ （５．４） ９０．４ （３．５） ７８．８ （４．１） ８６．５ （３．７） ９９．３ （５．４）
Ｎ⁃Ｅｔ⁃ＦＯＳＡ ９２．８ （７．８） ８４．７ （６．３） ９１．０ （８．７） ９５．３ （７．０） ８１．３ （５．６） ９０．２ （３．４） １０５．９ （８．２） ９２．５ （７．３） ９８．５ （１．０）
Ｎ⁃Ｍｅ⁃ＦＯＳＡ ９４．５ （７．４） ８０．５ （６．３） ８７．４ （６．２） ８６．６ （９．０） ７９．４ （５．９） ９１．７ （４．８） ９６．４ （７．０） ９０．３ （４．７） １０１．９ （２．６）
Ｎ⁃Ｍｅ⁃ＦＯＳＥ １１４．６ （３．３） １０２．５ （７．７） １０４．８ （７．９） ９５．１ （８．５） ９３．０ （７．６） ９９．６ （８．９） １１０．１ （６．３） ９４．５ （９．２） １００．５ （９．４）
Ｎ⁃Ｅｔ⁃ＦＯＳＥ １０３．６ （６．５） １０２．３ （８．３） １０５．９ （９．１） １００．５ （５．５） ９７．４ （９．２） ９８．７ （８．９） １０７．４ （８．７） ９７．８ （４．２） １０１．８ （５．８）

表 ４　 纺织样品中 １１ 种全氟化合物前体物的分析结果（仅列出有检出目标物的样品）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ １１ ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｉｎ ｔｅｘｔｉｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ （ｏｎｌｙ ｓａｍｐｌｅｓ

ｗｉｔｈ ａｔ ｌｅａｓｔ ｏｎｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ａｒｅ ｌｉｓｔｅｄ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｕｎｃｏａｔｅｄ ｔｅｘｔｉｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ
１＃ ２＃ ３＃

Ｃｏａｔｅｄ ｔｅｘｔｉｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ
４＃ ５＃ ６＃

Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｌｅａｔｈｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ
７＃ ８＃ ９＃ １０＃ １１＃ １２＃ １３＃

６ ∶２ＦＴＡ － － － － － － － － － － － － －
４ ∶２ＦＴＯＨ － － － － － － － － － － － － －
８ ∶２ＦＴＡ － － － － － － － － － － － － －
６ ∶２ＦＴＯＨ － － ２６．３ ０．３８ － － － ３．６３ ６．７２ ３．６８ ３．８１ ３．３４ ２．９４
８ ∶２ＦＴＯＨ ０．２４ － － ０．７２ ０．６１ ２６．２ １９６ １０５８ １７４５ １３９８ １２６９ １４２１ ３４７
１０ ∶２ＦＴＡ － － － － － － － － － － － － －
１０ ∶２ＦＴＯＨ － － － ０．３４ ２．８３ １００ ４１．１ ３２７ ５７２ ４９７ ４０５ １８３７ ３８６
Ｎ⁃Ｅｔ⁃ＦＯＳＡ － － － － － － － － － － － － －
Ｎ⁃Ｍｅ⁃ＦＯＳＡ － － － － － － － － － － － － －
Ｎ⁃Ｍｅ⁃ＦＯＳＥ － ０．０２ － － － － － － － － － － －
Ｎ⁃Ｅｔ⁃ＦＯＳＥ － － － － － － － － － － － － －
　 －： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

３　 结论

　 　 本研究利用 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术，建立了一种高效

且能同时检测纺织品中 １１ 种全氟化合物前体物的

分析方法。 该方法快速简便、耗时短，具有良好的灵

敏度、准确度和精密度，为纺织品全氟化合物前体物

风险监控提供了一种快速、高效、可靠的分析手段。
通过实际样品测试分析发现，全氟化合物前体物已

然被较广泛地用于国内纺织品整理之中。 该法可为

当前相关产品安全质量风险防控提供参考。
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