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摘要：全氟和多氟化合物（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ａｎｄ ｐｏｌｙ⁃ｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌａｔｅｄ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ， ＰＦＡＳｓ）在环境中有极强的持久性

和生物富集能力，在全球生态系统及人体中已被普遍检出，其潜在的毒性引起了人们高度关注。 蛋是卵生动物生

命的起源，同时其营养丰富，是人类主要的蛋白质来源之一，因此，蛋中的污染物水平一方面有可能影响卵生动物

种族繁衍，另一方面也关系到人类的健康风险。 近年来禽蛋类样品作为非损伤性生物基质已广泛应用于生物体和

生态系统污染情况的评估，同时利用蛋类样品中污染物水平评估相应的遗传发育毒性风险和摄入健康风险的研究

也逐渐增多。 该文对现有文献中蛋中 ＰＦＡＳｓ 的样品前处理和仪器检测方法进行了归纳总结，并且对蛋作为 ＰＦＡＳｓ
污染指示物的适用性和先进性进行了讨论。
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􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂

　 　 全氟和多氟烷基化合物 （ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ａｎｄ
ｐｏｌｙ⁃ｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌａｔｅｄ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ， ＰＦＡＳｓ）是一类烷

基中的氢原子被多个或全部氟原子取代的有机化合

物。 ＰＦＡＳｓ 按照末端基团的不同可以分为不同种

类：包括全氟烷基羧酸类（ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃａｒｂｏｘｙｌ⁃
ａｔｅ ａｃｉｄｓ， ＰＦＣＡｓ）、全氟烷基磺酸类（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌ⁃
ｋｙｌ ｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄｓ， ＰＦＳＡｓ ）、 磺 酰 胺 类 （ ｆｌｕｏ⁃
ｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ， ＦＯＳＡｓ）、氟化调聚醇（ ｆｌｕ⁃
ｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ ａｌｃｏｈｏｌｓ， ＦＴＯＨｓ）、全氟膦酸 （ ｐｅｒｆｌｕ⁃
ｏｒｉｎａｔｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ ａｃｉｄｓ， ＰＦＰＡｓ ）， 及 其 酯

（ＰＡＰｓ） 等（见图 １）。 ＰＦＡＳｓ 中碳氟键键能极高

（约 ４８４ ｋＪ ／ ｍｏｌ），使得它具有很强的稳定性，并且

碳氟链具有疏水疏脂及高表面活性等特点［１］。
ＰＦＡＳｓ 被广泛应用于工业生产及生活用品等多个

领域，如化工、食品包装、泡沫灭火剂等［２，３］。 早在

２０ 世纪 ４０ 年代，美国 ３Ｍ 公司采用电化学氟化法先

后 生 产 了 全 氟 辛 酸 （ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ，
ＰＦＯＡ） ［４］和全氟辛烷磺酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅｓｕｌｆｏｎ⁃
ａｔｅ， ＰＦＯＳ） 的原料全氟辛烷磺酰氟 （ ｐｅｒｆｌｕｏ⁃
ｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎｙｌ ｆｌｕｏｒｉｄｅ， ＰＦＯＳＦ）等典型全氟化

合物，长期以来是全球最大的 ＰＦＯＳ 相关产品的制

造商，大约生产了世界上 ８５％ 的 ＰＦＯＳ［５］。 据 Ｐａｕｌ
等［６］估计，全球 ＰＦＯＳＦ 在 １９７０ 年到 ２００２ 年间的历

史总产量约为 １２２ ５００ 吨 （包括相关副产物和废

物），其中通过制造、使用、处置和前体化合物及副

产物的排放等方式向空气和水中释放的 ＰＦＯＳＦ 含

量为 ４５ ２５０ 吨。 ＰＦＡＳｓ 在环境中表现出来的持久

性和生物富集能力及一定的毒性［７］ 对生态系统及

人类健康造成严重威胁，受到了科学家和公众越来

越多的重视。 Ｇｉｅｓｙ 和 Ｋａｎｎａｎ 在 ２００１ 年首次发现

ＰＦＯＳ 在全球范围内的鱼类、鸟类以及哺乳动物中

普遍存在，即使南极和北极等地区生物也不例

外［８］。 后续的研究表明，ＰＦＡＳｓ 在大气、水体等环

境介质［９］以及人体中［１０］也普遍存在，是一类全球性

的污染物。 ＰＦＯＳ 和 ＰＦＯＡ 及其相关前驱体已经被

列入斯德哥尔摩公约限制生产使用，全氟己烷磺酸

（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｈｅｘａｎｅ ｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ， ＰＦＨｘＳ）也已进入

公约审查名单［１１］。
　 　 ＰＦＡＳｓ 在不同环境介质中的分布并不均一，甚
至在同一生态系统的不同环境介质中浓度差距可达

几个数量级［１２－１４］。 不同研究中采用的环境样品并

不一致，导致了不同研究区域之间 ＰＦＡＳｓ 污染水平

的相互比较存在困难，不利于评估其整体风险。 选

择一种跨区域普遍存在、容易采集的环境样品进行

检测，可使不同区域 ＰＦＡＳｓ 污染状况的横向比较和

风险评估成为可能。 水的化学成分单一，采样较为

简单，是一种比较理想的研究介质，但环境水体中一

般污染物浓度很低，需要大量采集，运输不便，并且

其比较容易受到点源污染的干扰。 鉴于一些污染物

在生态系统中具有显著的生物放大能力［１５，１６］，选择

生物样品作为研究基质可以更好地展示区域污染状

况，同时通过生物中污染物的浓度来评价其生态风

险也更为直接和有效。 ＰＦＡＳｓ 与转运蛋白具有较

强的亲和力，导致其在转运蛋白含量较高的血液和

肝脏中浓度偏高，因此血液和肝脏样品是研究生物

ＰＦＡＳｓ 负荷的常见基质［１７－１９］。 但肌肉组织或血液

的采样对于动物本身具有侵害性，尤其在针对濒临

灭绝的野生动物（国家保护动物）研究中，样品难以

获取。 因此近年来大量的研究开发了非侵害性采样

技术，鸟类的羽毛、蛋（卵）都可作为非侵害性样品

用于指示环境中的新型污染指示物［２０，２１］。 羽毛样

品便于采集和运输，但是一般认为羽毛中的污染物

·５８１·
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图 １　 部分 ＰＦＡＳｓ 的分类、名称及化学结构
Ｆｉｇ． １　 ＰＦＡＳｓ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ， ｎａｍｅｓ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

同时存在外源和内源，不能很好地反映生物体内污

染物实际负荷［２０］。 与之相比，蛋（卵）中的污染物则

全是来源于生物体内部，且不同鸟类在蛋之间成分

较为一致，同时在运输过程中不易被污染［２２］。 蛋

（卵）在受精后可直接孵化为子代生物，因此蛋（卵）
中污染物水平与污染物代际传递相关联，可直接影

响胚胎的发育［２３，２４］。 基于以上特点，近年来对蛋
（卵）中污染物水平的研究日益增多［２５，２６］。
　 　 与其他介质相比，蛋中脂质含量丰富，因此预处

理时经常会出现除脂不彻底，在检测过程出现较强

的基质干扰，有可能出现 ＰＦＡＳｓ 检出限较高，甚至

造成色谱柱或质谱故障等情况，影响其作为 ＰＦＡＳｓ
污染指示物的应用。 本文对现有文献中蛋中

ＰＦＡＳｓ 的前处理和仪器检测方法进行了总结，可为

后续研究中对复杂基质中 ＰＦＡＳｓ 的提取和分析提

供参考。 同时，目前已有不少研究中报道了鸟类蛋

中 ＰＦＡＳｓ 的水平，本文对利用鸟类蛋作为环境污染

指示物的应用也进行了探讨。
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１　 蛋中 ＰＦＡＳｓ 的分析方法

　 　 通过检索 Ｗｅｂ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ 数据库， ２０００ 至

２０２０ 年之间共有 ９９ 篇文献研究了蛋中 ＰＦＡＳｓ 的赋

存，我们对这些研究中的目标 ＰＦＡＳｓ、前处理方法

及分析检测方法进行了总结：目前蛋中所关注的主

要 ＰＦＡＳｓ 为 ＰＦＳＡｓ、ＰＦＣＡｓ 及其前驱体；对于蛋中

ＰＦＡＳｓ 的萃取方法主要有离子对萃取 （ ｉｏｎ ｐａｉｒ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＩＰＥ）、碱消解（ａｌｋａｌｉｎｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｍｅｔｈ⁃
ｏｄ， ＡＤＭ）和甲醇 ／乙腈直接提取等方法，净化方法

主要有固相萃取、分散固相萃取等方法。 ＰＦＡＳｓ 的

检测手段则主要为液相色谱⁃串联质谱法（ＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）和气相色谱⁃串联质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）。
１．１　 样品前处理方法

　 　 样品前处理包括萃取、净化和浓缩等过程，可以

有效地选择性富集目标化合物，降低基质效应，特别

是对于蛋类这种基质复杂、ＰＦＡＳｓ 浓度较低的生物

样品，更需要选择合理的萃取方法来提高萃取效率

和分析灵敏度。
１．１．１　 离子对萃取

　 　 离子对萃取中被萃物质为疏水性离子缔合物，
是被萃取物质与离子对试剂缔合后通过有机溶液进

行萃取的一种方法。 当前，该方法通常以四丁基硫

酸氢 铵 （ ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｕｌｆａｔｅ，
ＴＢＡ）作为离子对试剂，以甲基叔丁基醚（ｍｅｔｈｙｌ
ｔｅｒｔ⁃ｂｕｔｙｌ ｅｔｈｅｒ， ＭＴＢＥ）作为萃取剂。 Ｙｏｏ 等［２７］为

了评估 ＰＦＯＳ 和其他 ＰＦＡＳｓ 对韩国始华湖鸟类的

生态风险，利用离子对萃取结合 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 对

鸟蛋蛋黄中的 ９ 种 ＰＦＡＳｓ 进行分析，平均回收率达

到 ８３％。 Ｃｕｓｔｅｒ 等［２８］ 利用同样的方法对大蓝鹭

（Ａｒｄｅａ ｈｅｒｏｄｉａｓ）蛋中的 １１ 种 ＰＦＡＳｓ 进行萃取，
样品加标回收率在 ６８％ ± ２１％ ～ １２０％ ± １４％ 之间。
该萃取方法操作简便、耗时较短，但经前处理后样品

中仍有较明显的色素，因此基质效应较为明显，需要

进一步优化调整。 Ｓｕ 等［２９］ 在用离子对萃取技术对

鸡蛋中的 ＰＦＡＳｓ 进行萃取后，为了去除基质中的杂

质和色素，先使用 ＥＮＶＩ⁃ｃａｒｂ 固相萃取柱，后使用

Ｏａｓｉｓ⁃ＷＡＸ 柱富集全氟烷基酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ａｌ⁃
ｋｙｌ ａｃｉｄｓ， ＰＦＡＡｓ），该方法中目标 ＰＦＡＡｓ 的基质

加标回收率为 ６８％ ±１％ ～１３４％ ±７％。 本研究组前期

也通过该方法对鸡蛋中 ２３ 种 ＰＦＡＳｓ 进行了分析测

定，其 中 １８ 种 ＰＦＡＳｓ 的 回 收 率 在 ５３􀆰 １７％ ～
１５８􀆰 １６％， ４ 种化合物回收率在 ３０％ 左右，另有 １ 种

的回收率超出正常水平，达到了 ３００％ （未发表数

据），这一方面可能是由于净化过程去除萃取过程

中引入的脂质和基质干扰物不完全，另一方面可能

是由于 ＰＦＡＳｓ 间物化差距大，该方法不适合部分

ＰＦＡＳｓ 的前处理。
１．１．２　 碱消解

　 　 ＰＦＡＳｓ 具有亲蛋白质的特性，富含蛋白质的基

质样品在萃取过程中有可能产生蛋白质与溶剂竞争

导致萃取不完全的情况。 通过碱消解能彻底破坏蛋

白质结构，完全释放与其结合的 ＰＦＡＳｓ，因此，该方

法经常用于生物样品中 ＰＦＡＳｓ 的萃取，常用萃取液

为氢氧化钾（ＫＯＨ）和氢氧化钠（ＮａＯＨ）的甲醇或

水溶液。 Ｓｏ 等［３０］ 对比了不同浓度的 ＫＯＨ 甲醇溶

液和 ＫＯＨ 水溶液的消解效果，发现碱性甲醇溶液

（０􀆰 ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ）对所有 ＰＦＡＳｓ 的回收率最好且回收

率均大于 ７０％；而碱性水溶液 （ ０􀆰 ３、 ０􀆰 ５、 １ 和 ２
ｍｏｌ ／ Ｌ）对于全氟十二烷基酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｄｏｄｅｃａｎｏｉｃ
ａｃｉｄ， ＰＦＤｏＤＡ）和全氟十一烷基酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｕｎｄ⁃
ｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ＰＦＵｎＤＡ） 的回收率仅在 ２􀆰 １％ ～
２４􀆰 ６％。 虽然碱性甲醇溶液对于 ＰＦＡＳｓ 的萃取效

果较好，但也有不一致的研究。 Ｔａｈｚｉｚ 等［３１］对马来

西亚禽蛋蛋黄中的 ＰＦＯＳ 和 ＰＦＯＡ 的浓度进行测

定，在前处理时，尝试了几种清洗和提取程序的组

合：首先采用碱消解方法，在每个样品中加入 ２ ｍＬ
０􀆰 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＯＨ 甲醇溶液，随后用固相萃取法

进一步净化富集，分别比较了 Ｏａｓｉｓ ＷＡＸ 和 Ｏａｓｉｓ
ＨＬＢ 这两种固相萃取柱的净化富集能力，结果显示

使用 Ｏａｓｉｓ ＷＡＸ 及 ＨＬＢ 净化添加基质（５ ｎｇ ／ ｇ）的
平均回收率均较低，分别为 ３０％ 和 ３２％；随后在此基

础上，以煮熟的蛋黄样品为基质，经碱消解 ２０ｍｉｎ
后进行超声萃取和净化等步骤，萃取效果依然较差，
回收率仅在 ５５％ ～ ６０％，这可能是基质效应造成的，
因为蛋黄具有较高的脂质百分比，如果没有高效的

净化步骤，脂质和其他基质成分可能导致增强或抑

制电喷雾电离，从而影响检测结果［３２］。
１．１．３　 甲醇 ／ 乙腈直接萃取

　 　 甲醇 ／乙腈作为萃取溶剂的时候通常配合分散

固相萃取对生物样品中的 ＰＦＡＳｓ 进行分析，这在保

证不受外源性污染的情况下，大大缩短了前处理时

间。 李静等［３３］建立了以乙腈超声提取结合分散固

相萃取净化、通过 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定鸡蛋中 １６ 种

ＰＦＡＳｓ 的方法，实验表明加入 ５０ ｍｇ 石墨化碳黑净

化时，１６ 种 ＰＦＡＳｓ 的萃取效果最佳，回收率在 ７２％
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～１２０％ 之间，其中长链羧酸类 ＰＦＡＳｓ 的回收率达到

７２％ ～１００％。 刘晓湾等［３４］ 同样以乙腈为萃取液，利
用分散固相萃取的方法对鸡蛋样品中 １７ 种 ＰＦＡＳｓ
进行 萃 取， 在 石 墨 化 碳 黑 （ ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ｂｌａｃｋ， ＧＣＢ）的基础上额外添加 Ｎ⁃丙基乙二胺（Ｎ⁃
（ｎ⁃ｐｒｏｐｙｌ）ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ， ＰＳＡ）和 Ｃ１８对鸡蛋进

行净化，回收率达到了 ８１％ ～１２０％。 Ｅｒｉｋｓｓｏｎ 等［３５］

在乙腈萃取的基础上，通过添加 ５０ ｍｇ 石墨化碳黑

和 １００ μＬ 冰 醋 酸 优 化 前 处 理 方 法， 对 鱼 鹰

（Ｐａｎｄｉｏｎ ｈａｌｉａｅｔｕｓ）、红隼（Ｆａｌｃｏ ｔｉｎｎｕｎｃｕｌｕｓ）、
灰林鸮（Ｓｔｒｉｘ ａｌｕｃｏ）蛋中 ＰＦＣＡｓ、ＰＦＳＡｓ、氟调聚

物不饱和羧酸（ ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ｃａｒｂｏｘ⁃
ｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ， ＦＴＵＣＡｓ）、 氟调聚物羧酸 （ ｆｌｕｏｒｏｔｅ⁃
ｌｏｍｅｒ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ， ＦＴＣＡｓ）、氟调聚物磺酸

（ ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ ｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄｓ， ＦＴＳＡｓ）、ＦＯＳＡｓ、氨
基乙醇类 （ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｏ⁃ｅｔｈａｎｏｌ，
ＦＯＳＥｓ）以及多氟烷基磷酸二酯 （ ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｄｉｅｓｔｅｒｓ， ｄｉＰＡＰｓ ） 等 ２０ 余 种

ＰＦＡＳｓ 进行检测分析，除了全氟辛烷磺酰胺（ｐｅｒ⁃
ｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅ， ＰＦＯＳＡ） 的回收率为

３８％，其余 ＰＦＡＳｓ 的平均回收率在 ８３％ ～ １２９％。 该

前处理方法对蛋类样品中长碳链羧酸类 ＰＦＡＳｓ 的

回收率较其他方法高，并且具有耗时少、成本低等优

点，但值得注意的是，为了除去脂肪酸、脂肪、色素等

杂质而加入的石墨化碳黑，因其对平面性分子具有

很强的吸附性也可能导致在净化过程中同时吸附目

标待测物从而影响检测结果。
１．１．４　 其他萃取方式

　 　 除以上几种前处理方法外，近年来也出现了一

些新的改进方法，用于蛋类中 ＰＦＡＳｓ 分析的前处

理。 Ｔａｈｚｉｚ 等［３１］以简单的蛋白质沉淀技术对鸡蛋

样品 中 ＰＦＯＳ 和 ＰＦＯＡ 进 行 萃 取， 该 方 法 在

Ｍａｌｉｎｓｋｙ、Ｊａｃｏｂｙ 和 Ｒｅａｇｅｎ［３６］ 所运用的技术上进

行了一些修改：在蛋黄样品中加入乙腈溶剂导致蛋

白质聚集，在离心后，沉淀成颗粒状，将这些蛋白质

颗粒去除后对萃取液进行干燥，接着加入甲醇转溶

过滤后用 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测样， 该方法中 ＰＦＯＳ 和

ＰＦＯＡ 的平均回收率在 ８４％ ～ １０２％ 之间。 Ｌｅｔｃｈｅｒ
等［３７］用酸消解方法，以甲酸乙腈为萃取液，配合固

相萃 取 柱 对 银 鸥 （ Ｌａｒｕｓ ａｒｇｅｎｔａｔｕｓ ） 蛋 中 的

ＰＦＳＡｓ、ＰＦＣＡｓ 及ＦＡＳＡｓ进行净化，经检测后发现

ＰＦＡＳｓ 的内标回收率在 ４７％ ±１２％ 和 ９１％ ±１０％ 之

间。 Ｑｉ 等［３８］用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法对长江和珠江三角洲

地区收集到的鸡蛋和鸭蛋中的 ＰＦＡＳｓ 进行萃取，样
品经盐酸乙腈萃取后，加入氯化钠（ＮａＣｌ）盐析分

层，随后采用 Ｃ１８、ＧＣＢ、ＰＳＡ 等吸附剂与基质中绝

大部分干扰物（有机酸、脂肪酸、碳水化合物等）结

合，通过离心方式去除、净化，ＰＦＡＳｓ 的回收率在

７０％ ～１１２％ 之间。
　 　 表 １ 对蛋中 ＰＦＡＳｓ 的不同萃取方法进行了总

结。 虽然蛋类中 ＰＦＡＳｓ 的前处理方法较多，且各有

优缺点，但鉴于蛋中蛋白质和脂含量丰富，ＰＦＡＳｓ
又具有亲蛋白质的特性，因此对基质前处理时采用

碱消解方法更为合适。 另外，为了有效富集目标待

测物、降低仪器分析过程中产生的基质效应，在样品

萃取后，选择固相萃取技术对样品进一步净化也尤

为必要。
１．２　 仪器分析检测方法

１．２．１　 液相色谱⁃串联质谱法

　 　 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 是最常用的 ＰＦＡＳｓ 检测方法，
该方法能对环境及生物样品中的离子型 ＰＦＡＳｓ 进

行准确定量检测［７６，７７］。 三重四极杆串联质谱选择

性和灵敏度高、线性范围宽、检出限较低，弥补了高

效液相色谱⁃质谱（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ）选择性差、基质干扰

严重的缺点，在低浓度和基质较为复杂的情况下，优
势尤其明显。 高效液相色谱⁃串联飞行时间质谱法

（ＨＰＬＣ ／ Ｑ⁃ＴＯＦＭＳ）尽管具有高分辨率和高质量准

确度，减缓了基质干扰，但是 Ｑ⁃ＴＯＦＭＳ 灵敏度较

低、线性范围窄，在实际环境样品中的应用较少。
　 　 电喷雾离子（ＥＳＩ）源在低浓度样品和复杂基质

样品检测过程中有着显著优势，是蛋类中 ＰＦＡＳｓ 检

测用到的主要电离源。 由于生物组织和大量内源性

物质具有较高盐度和较多表面活性位点，会与待测

物竞争液滴表面有限的电荷和空间，从而产生离子

抑制，因此有时也采用大气压电离（ＡＰＰＩ）源电离待

测物［７８］，尤其是对于中性全氟化合物，大多采用

ＡＰＰＩ 源。 Ｂｒａｕｎｅ 等［５２］ 使用 ＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测

加拿大极地地区鸟蛋样品中的离子型全氟化合物，
使用 ＬＣ⁃ＡＰＰＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测样品中的氟调聚醇和全

氟磺酰胺类物质，ＡＰＰＩ 源能有效电离非极性或低电

荷亲和力物质。 Ｃｈｕ 等［７９］ 使用 ＬＣ⁃ＡＰＰＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
检测北极熊肝脏和海鸟蛋等生物样中的 ＦＴＯＨｓ 和

ＦＯＳＡｓ，这两类物质的线性响应区间分别达到 ０ ～
１ ０００ ｎｇ ／ ｍＬ 和 ０ ～ ２５０ ｎｇ ／ ｍＬ，首次证明了与 ＥＳＩ
相比，ＡＰＰＩ 对 ＦＴＯＨｓ 和 ＦＯＳＡｓ 检测和定量的响应

和灵敏度更高。

·８８１·
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１．２．２　 气相色谱⁃质谱法

　 　 虽然 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 也可用于检测 ＦＴＯＨｓ 和

ＦＯＳＡｓ等化合物，但 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 在半挥发性 ＰＦＡＳｓ
的分析应用更为广泛［８０－８３］。 离子型 ＰＦＡＳｓ 因其自

身不具有挥发性或者挥发性较弱，需衍生化处理后

通过 ＧＣ⁃ＭＳ 测定。 早在 ２００９ 年，Ｃｈｕ 和 Ｌｅｔｃｈ⁃
ｅｒ［８４］结合固相萃取和衍生化处理后，经 ＧＣ⁃ＭＳ 测

定了工业产品和环境生物样品中 ＰＦＯＳ 及其异构

体；工业品中，除了直链全氟辛烷磺酸（ Ｌ⁃ＰＦＯＳ）
外，还鉴定出 １０ 种支链 ＰＦＯＳ 异构体；银鸥（Ｌａｒｕｓ
ａｒｇｅｎｔａｔｕｓ）卵、双冠鸬鹚（Ｐｈａｌａｃｒｏｃｏｒａｘ ａｕｒｉｔｕｓ）
卵以及北极熊肝脏和血液中也检测到了 Ｌ⁃ＰＦＯＳ 和

６ 种支链 ＰＦＯＳ 异构体；研究者利用该方法对猪肝

样品中 ＰＦＯＳ 异构体的回收率、ＬＯＤ 等进行测定，
发现除了 Ｌ⁃ＰＦＯＳ 的检出限为 １􀆰 ４６ ｎｇ ／ ｍＬ，其余异

构体 ＬＯＤ 低至 ０􀆰 ０５～０􀆰 ２５ ｎｇ ／ ｍＬ。 Ｇｅｂｂｉｎｋ 等［４５］

以甲醇为萃取液，经衍生化处理后用 ＧＣ⁃ＭＳ 对

２００７ 年在北美劳伦山脉大湖地区 １５ 个群居地收集

的银鸥蛋（Ｌａｒｕｓ ａｒｇｅｎｔａｔｕｓ）中的 ＰＦＯＳ 异构体进

行测定，结果显示 ＰＦＯＳ 同分异构体的 ＬＯＤ 在 ０􀆰 ０１
～ ０􀆰 ９４ ｎｇ ／ ｇ ｗｗ，与 Ｃｈｕ 和 Ｌｅｔｃｈｅｒ［８４］的结果相似；
除此之外，Ｌ⁃ＰＦＯＳ 在所有蛋中始终占据着异构体

的主导地位，占∑ＰＦＯＳ 浓度的 ９５􀆰 ０％ 至 ９８􀆰 ３％，这
可能与直链 ＰＦＯＳ 较强的生物累积放大能力有关。
　 　 ＧＣ⁃ＭＳ 检测挥发性 ＰＦＡＳｓ 的灵敏度较好，
ＰＦＡＳｓ 同类物尤其是同分异构体间的分辨率较高，
并且基质效应的影响较低，但对其前处理要求却很

高，如萃取浓缩过程中挥发性 ＰＦＡＳｓ 的损失、离子

型 ＰＦＡＳｓ 离子衍生化的效率等，净化过程基质去除

不完全等都会影响检测结果。 因此目前 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
仍是 ＰＦＡＳｓ 的主流检测方法。

２　 鸟类蛋作为 ＰＦＡＳｓ 污染指示物的应用

　 　 鸟类蛋由蛋清和蛋黄组成，尽管研究显示，蛋黄

中 ＰＦＡＳｓ 的检出率和浓度均要显著高于蛋清［４３］，
但由于蛋清和蛋黄之间的分离受到人为操作干扰较

大，因此大部分研究都以蛋的整体作为研究基质。
不同物种蛋间的组成成分相对一致［８５］，且其中的污

染物直接与污染物代际传输相关联［８６］。 禽蛋中的

鸡蛋、鸭蛋等是人类重要的蛋白质来源。 因此，蛋是

环境科学研究中环境污染水平指示、污染物遗传发

育毒性风险和摄入健康风险研究的理想介质。 在对

不同物种的蛋类进行对比后发现，鸡蛋中 ＰＦＡＳｓ 总

体浓度远低于鸟蛋［２９，３９，４８，５１，５４］，这可能与 ＰＦＡＳｓ 的

生物放大效应相关。 鸡和鸟的食物来源不同，鸡一

般以喂食植物性饲料为主，而鸟一般在食物链占据

较高的营养级。 我们在 ＰＦＡＳｓ 点源区域的研究也

发现，散养鸡蛋中 ＰＦＡＳｓ 浓度随着与氟化工厂的距

离增加而降低［８７］。 这说明蛋类能够较好地指示物

种和环境中 ＰＦＡＳｓ 的污染水平。
　 　 近年来，陆续有研究者通过使用蛋类作为非损

伤性生物基质来评估生物体和生态系统的污染情

况。 ＰＦＡＳｓ 在蛋类中的含量分布具有显著地区差

异性。 我们以 ＰＦＡＳｓ 中最受关注的 ＰＦＯＳ 为例，对
涉及蛋类的现有研究进行了总结（见图 ２）。 从整体

来看，亚洲和环北极地区蛋中 ＰＦＯＳ 的浓度比北美

洲和欧洲低 １ ～ ２ 个数量级。 来自美国密歇根州奥

斯科达镇克拉克沼泽的树燕（Ｔａｃｈｙｃｉｎｅｔａ ｂｉｃｏｌｏｒ）
蛋中，ＰＦＯＳ 平均含量为 ６６３ ｎｇ ／ ｇ ｗｗ，占 ΣＰＦＳＡｓ
的 ９０􀆰 １％，是美国鸟类 ＰＦＡＳｓ 污染浓度最高的；位
于奥斯科达附近的空军基地消防演习中使用的泡沫

灭火器可能是 ＰＦＯＳ 的潜在来源［８８］。 另外，在比利

时安普卫特氟化工厂附近收集到的大山雀（Ｐａｒｕｓ
Ｍａｊｏｒ）蛋中也检测到了高浓度的 ＰＦＯＳ，最高达

４８ ０５６ ｎｇ ／ ｇ ｗｗ，但随着与工厂距离的增加，ＰＦＯＳ
含量逐渐降低［８９］。 由此可见，ＰＦＡＳｓ 的生产、使用

及排放对周围的生态环境有着直接影响。
　 　 Ｙｏｏ 等［２７］ 对韩国始华湖及其附近小白鹭

（Ｅｇｒｅｔｔａ ｇａｒｚｅｔｔａ）、金眶鸻（Ｃｈａｒａｄｒｉｕｓ ｄｕｂｉｕｓ）
以及鹦鹉雀（Ｐａｒａｄｏｘｏｒｎｉｓ ｗｅｂｂｉａｎａ）这 ３ 类鸟蛋

中的 ＰＦＡＳｓ 进行测定，将蛋类中 ＰＦＯＳ 的浓度与代

表阈值的毒理学基准比较，评估了全湖中 ＰＦＯＳ 及

其混合物对鸟类的生态风险，结果表明 ＰＦＯＳ 浓度

尚不会对始华湖周围的鸟类产生不良影响。 研究者

们也开展了一系列以鸡蛋作为主要基质、将鸡蛋中

ＰＦＡＳｓ 污染水平与当地污染水平相联系并对人体

健康造成的风险进行评估的工作。 Ｓｕ 等［２９］ 和

Ｙｕａｎ 等［４３］分别研究了中国山东地区超市购买的鸡

蛋中 ＰＦＯＳ 的含量，在前者的研究中鸡蛋内 ＰＦＯＳ
的浓度比后者低 ２ 个数量级。 风险评价结果表明，
目前中国鸡蛋中 ＰＦＯＳ 的污染水平不会对人类产生

潜在健康危害［３４，４０，４３，４６］。 但值得注意的是，不同地

域鸡蛋中所检测的单体含量和特征不完全一致，这
可能是由于喂养饲料习惯导致，因此对于通过摄入

蛋类 ＰＦＡＳｓ 导致的人体健康风险评价仍有待更加

系统和全面的研究。 Ｂｒａｕｎｅ 等［５２］ 利用加拿大北极

·３９１·
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图 ２　 蛋中 ＰＦＯＳ 污染分布特征（基于国家测绘地理信息局标准地图服务网站下载的
审图号为 ＧＳ（２０１６）１５６１ 号的标准地图制作，底图无修改）

Ｆｉｇ． ２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＰＦＯＳ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ ｅｇｇｓ

地区海鸟蛋中的 ＰＦＡＳｓ 浓度对该区域不同物种

ＰＦＡＳｓ 污染水平和时间趋势进行了评估，厚嘴海鸥

（Ｕｒｉａ ｌｏｍｖｉａ）和暴雪鹱（Ｆｕｌｍａｒｕｓ ｇｌａｃｉａｌｉｓ）在

１９７５ 年到 ２０１１ 年之间∑ＰＦＣＡ 的浓度显著增加，年
增长分别为 ０􀆰 ５６ ｎｇ ／ ｇ ｗｗ 和 ０􀆰 ９１ ｎｇ ／ ｇ ｗｗ，而
ＰＦＯＳ 的浓度没有明显变化。 Ｅｒｉｋｓｓｏｎ 等［３５］ 也通

过鸟蛋评估了 ＰＦＡＳｓ 的环境变化，瑞典游隼（Ｆａｌｃｏ
ｐｅｒｅｇｒｉｎｕｓ） 和 鱼 鹰 （ Ｐａｎｄｉｏｎ ｈａｌｉａｅｔｕｓ ） 中 的

ＰＦＯＳ 含量没有显著差异 （ １９９７ 至 ２００１ 年 １０３
ｎｇ ／ ｇ、２００８ 至 ２００９ 年 ６４ ｎｇ ／ ｇ、２０１３ 年 ７０ ｎｇ ／ ｇ），
尽管近 ２０ 年来 ＰＦＯＳ 生产使用受到管制，但环境中

没有出现预计中的大幅下降趋势。 环境中 ＰＦＯＳ 持

续的高水平可能与其较高的持久性以及历史产品中

的缓慢释放有关［２］。

３　 总结与展望

　 　 本文总结了 ＰＦＡＳｓ 在蛋类基质中的前处理、仪
器分析方法，以及蛋作为 ＰＦＡＳｓ 污染指示物的发展

现状。 蛋类样品因其脂质含量丰富，生物样品基质

效应明显，对一些基质的方法灵敏度仍显示出不足。
因此在接下来进行蛋类 ＰＦＡＳｓ 的研究时，需要进一

步优化样品前处理过程，有效分离并特异性富集待

测物，从而减小基质影响，同时优化检测方法以适应

痕量样品分析。
　 　 蛋类作为 ＰＦＡＳｓ 污染指示物的应用逐渐成熟，
尤其是作为非损伤性生物基质，不仅便于偏远区域

的采集、运输，而且对于研究濒临灭绝的野生动物提

供了保护。 已有研究表明，蛋类作为非损伤性生物

基质可反映不同地区 ＰＦＡＳｓ 的污染程度，检测蛋类

中 ＰＦＡＳｓ 污染水平可为区域环境 ＰＦＡＳｓ 污染评估

提供更多的科学数据。 同时蛋类也是人类日常膳食

中不可或缺的动物源性食品，是日常营养摄入的重

要组成部分，它可作为一种评估生态及人类健康的

风险指示物。 因此需加强蛋类中新型污染物的生物

监测，进一步推广其作为环境污染指示物以应用于

新型污染物的评估。
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