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摘要：全氟化合物是一种新型持久性有机污染物，污水处理厂是其一个主要污染来源。目前还没有建立起一种统

一的污泥样品中全氟化合物的分析方法。本文报道了一种基于液相萃取和高效液相色谱 3串联质谱联用技术测定
污泥中的 * 种全氟烷基羧酸及其 ! 种不饱和氟调酸前体物、! 种全氟烷基磺酸及其 $ 种磺酰胺衍生物前体物的方
法。实验对萃取剂（甲醇）的 IJ 值、超声萃取温度与时间、洗脱剂体积进行了优化，确定了中性溶剂、&" K下超声
萃取 #" 458，28L5 >’DM"8 柱净化的前处理方法，并成功地应用于实际污泥样品中全氟化合物的测定。方法的回
收率为 *&N ( #&#N（不饱和氟调酸除外），线性范围为 ". # ( !" !: , A（羧酸系列）及 ". !$ ( $" !: , A（磺酸系列）内
线性关系良好（ !! / ". ’’），定量限为 ". - ( )" !: , <:（干重）。内标物质的使用可有效消除环境基质引起的仪器离
子抑制现象，使定量更加准确。
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! ! *& 世纪 "& 年代，美国 )E 公司利用电化学氟化
法首次生产出全氟化合物（ /&"(7:)"8$#,&’ .)*!
/):$’5，C035）。该类物质因具有优良的化学稳定
性和热稳定性、高表面活性及疏水疏油性能而被大

量用于化工、纺织、皮革、消防、日用洗涤剂、炊具制

造等诸多与人们日常生活息息相关的生产中［%］。

在被广泛应用的同时，C035 特别是其典型物质全
氟辛烷磺酸盐（ /&"(7:)")).,#$& 5:7()$#,&，C0GF）
和全氟辛酸（/&"(7:)")),#$)8. #.8’，C0G4）在环境
样品以及人类与野生动物体内被广泛检出［* + (］。

C035 具有持久性有机污染物的特征，受到科学界及
国际社会的高度关注。*&&, 年 " 月 , 日联合国环境
规划署发表申明，包括 C0GF 在内的 , 种化合物被列
入《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》［#］。

! ! 污水处理厂被认为是水体环境中 C035 的主要
来源之一，调查表明 C035 在污水处理厂出水中的最
高浓度可达到 *% ; D 水平［-］。另外，经过污水处理厂

处理后，某些 C035 浓度呈现升高的趋势，这被归因
为污水中 C035 的前体物质（如聚氟调醇（ (7:)"),&!
7)*&" #7.)6)7，01GB）及全氟辛烷磺酰胺衍生物）的
生物转化［,，%&］。因此，对污水处理厂样品中 C035 及
其前体物质的监测对于该类物质在污水处理厂乃至

整个水体环境中的来源和分布的研究十分重要。

! ! 目前对污泥中 C035 的研究不多［%%，%*］，且多数

研究 主 要 针 对 全 氟 羧 酸（ /&"(7:)").#"@)-=78.
#.8’5，C0345）及全氟磺酸盐（ /&"(7:)")#7<=7 5:7!
()$#,&5，C0F45），很少有文章涉及它们的前体物质
的分析研究。本研究建立了高效液相色谱!串联质
谱联用（BCD3!EF ; EF）技术分析污泥中 # 种 C0!
345 及其 * 种前体物质、* 种 C0F45 及其 " 种前体
物质的方法，并着重对污泥样品的液相萃取过程中

的主要参数进行了优化。

!" 实验部分

! ) !" 仪器与化学品
! ! H#"8#$ %*&&D BCD3!EF ; EF（美国瓦里安公
司），配自动进样器。净化用 I$A8 .#"@)$ 柱（荷兰
J1 K#<&" 公司）。

! ! 目标分析物质及内标物质标准溶液（纯度均高
于 ,"+）购于加拿大 L&778$%,)$ 公司。其中，C0!
345 为 %% 种全氟羧酸类物质（3$ . 3%$）混合标准溶

液（* *% ; D）、全氟丁烷磺酸（C0KF）、全氟辛烷磺酸
盐（C0GF）及前体物质全氟辛烷磺酰胺（0GF4）、!!
甲基全氟辛烷磺酰胺（M!E&0GF4）、!!乙基全氟辛
烷磺酰胺（M!I,0GF4）、!!甲基全氟辛烷磺化氨基
乙酸（M!E&0GF44）、!!乙基全氟辛烷磺化氨基乙
酸（M!I,0GF44）、( / * 聚氟调不饱和酸（( / * 012!
34）、-/ * 聚氟调不饱和酸（-/ * 01234）均为单标，
质量浓度为 "& *% ; D。$ 种内标物质（"& *% ; D），分
别为 %) 3$ !C0G4（EC0G4）、%) 3$ !C0GF（EC0GF）、
%)3* !(/ * 01234、’!M!E&0GF4。甲醇及水均为色
谱纯，购于 F.6#"7#: 公司。醋酸铵及醋酸为分析
纯，购于 47(# 4&5#" 公司。
! ) #" 样品前处理
! ) # ) !" 提取
! ! 用 %" *D!聚丙烯离心管（CC!,:@&）取约 &’ " %
干燥污泥样品，加入 *’ " *D 甲醇溶剂对目标物进
行萃取。萃取时，先振荡 %& *8$，然后在 $& N下超
声 %& *8$，在 ) "&& " ; *8$ 下离心 - *8$。收集上层
萃取清液于新的 %"*D!CC!,:@& 中。再重复萃取两
次，依次使用 %’ " *D 和 %’ & *D 甲醇萃取。收集上
层萃取清液，最终得到甲醇萃取液共 " *D。
! ) # ) #" 净化
! ! 以 * 滴 ; 5 的速度将 " *D 水及 " *D 甲醇先后
通过 I$A8 .#"@)$ 柱对其进行活化。将 " *D 甲醇
萃取液通过活化的 I$A8 .#"@)$ 柱，流速为 % 滴 ; 5，
然后用 " *D 甲醇对 I$A8 .#"@)$ 柱进行进一步的
洗脱（流速为 * 滴 ; 5），最终收集到约 %& *D 样品。
为了进一步降低基质干扰，保持出峰的稳定性以及

定量的准确性，在净化后的样品中加入氨水和内标

（按 每 % &&& *D 样 品 中 加 入 $&& *D &’ &%+
MB$GB 水溶液及 %& $%（% *% ; D）内标）。
! ) $" 色谱*质谱条件
! ! 色谱条件：M:.7&)’:" 3%- O"#A8,= 色谱柱（#&
** 0 * **，) !*）。流动相 4：甲醇!水（," / "，
A ; A；含 *’ " **)7 ; D 醋酸铵溶液），流动相 K：水!甲
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醇（#$% $，! " !；含 !& $ ##$% " & 醋酸铵溶液）；流速：
’& !$ #& " #’(；进样量：!’ !&。梯度洗脱程序分为
两组，（(）对 )*+,- 及其前体物质 )% ! 和 "% ! *./0
+, 的分析：’ * + #’(，!’1 , * $’1 ,；+ * (+
#’(，$’1 , * ,$1 ,；(+ * ($ #’(，,$1 ,；($ * ()
#’(，,$1 , * !’1 ,；() * !$ #’(，!’1 ,。（!）对
)*23、)*43 及其前体物质 *43,、5067*43,、50
89*43,、5067*43,,、5089*43,, 的分析：’ * ’& "
#’(，$1 , * )’1 ,；’& " * (!& $ #’(，)’1 , *
(’’1 ,；(!& $ * (-& $ #’(，(’’1 ,；(-& $ * (+& $
#’(，(’’1 , * $1 ,；(+& $ * !$ #’(，$1 ,。
. . 质谱条件：电喷雾离子源，负离子扫描方式
（83: /）；分析 )*+,- 及其前体物质（)% ! " "% ! *./0
+,）的喷雾电压为 / - ’’’ ;，离子源温度为 !’’ <；
分析 )*23、)*43 及其前体物质的喷雾电压为 /
+ $’’ ;，离子源温度为 -$’ <。其他参数见表 (。

表 !" 全氟化合物的质谱检测参数及定量限
!"#$% !" &’"$()*) +","-%.%,) /0 -")) )+%1.,/-%.,( "’2

$*-*.) /0 34"’.*0*1".*/’（567）/0 +%,0$4/,*’".8
%2 1/-+/4’2)

,(=%>97(） :$(
#$(’9$?7@

+$%%’-’$(
7(7?A> " 7;

+$(7
!$%9=A7 " ;

&4B!）"
（!A " CA）

)*)7, !)- 0 !(" D , , D ’ / -’ ( D !
)*EF, -(- 0 !)" D , , D $ / -’ ’ D )
)*EG, -)- 0 -(" D , , D $ / -’ ’ D )
)*4, +(- 0 -)" D , , D $ / -! ’ D )
)*5, +)- 0 +(" D , , D $ / -! ’ D )
)*H, $(- 0 +)" D , , D $ / -) ( D $
)*H$, )(- 0 $)" D , , D $ / -) - D ’
)% ! *./+, +$, 0 -#! D , " D ’ / +’ ( D ’
"% ! *./+, +$, 0 -#! D , " D ’ / +’ ( D ’
)*23 !## 0 ,# D , !) D $ / ,) ) D ’
)*43 +## 0 ,# D , +$ / (’+ $ D ’
*43, +#" 0 ,, D , !+ / ,’ - D ’
5067*43, $(! 0 ()" D , !+ / ,’ $ D ’
5089*43, $!) 0 ()" D , !- / ,’ $ D ’
5067*43,, $,’ 0 +(" D , () / "( !$
5089*43,, $"+ 0 +(" D , () / "( -’
6)*4, +(, 0 -,( D , , D $ / -!
(-+! 0)% ! *./+, -$# 0 !#- D , " D ’ / -$
6)*43 $’- 0 ,# D , (# / (’+
@05067*43, $($ 0 ()" D , !+ / ,’

. (）)*)7,：G7?I%J$?$G79=($’K =K’@；)*EF,：G7?I%J$?$L7F0
=($’K =K’@；)*EG,：G7?I%J$?$L7G9=($’K =K’@；)*4,：G7?I%J$0
?$$9=($’K =K’@；)*5,：G7?I%J$?$($(=($’K =K’@；)*H,：G7?0
I%J$?$@7K=($’K =K’@；)*H$,：G7?I%J$?$@$@7K=($’K =K’@；) % !
=(@ "% ! *./+,：) % ! =(@ " % ! I%J$?$97%$#7? J(-=9J?=97@ K=?0
M$F>%’K =K’@； )*23： -$@’J# G7?I%J$?$MJ9=(7 -J%I$(=97；
)*43： G7?I%J$?$$K9=(7 -J%I$(=97； *43,： G7?I%J$?$$K9=(7
-J%I$(=#’@7；5067*43,：!0#79L>% G7?I%J$?$$K9=(7 -J%I$(=0
#’@7；5089*43,：!079L>% G7?I%J$?$$K9=(7 -J%I$(=#’@7；50
67*43,,： !0#79L>% G7?I%J$?$$K9=(7 -J%I$(=#’@$ =K79’K
=K’@；5089*43,,：!079L>% G7?I%J$?$$K9=(7 -J%I$(=#’@$ =K70
9’K =K’@；6)*4,：G7?I%J$?$0!0［(，!，-，+ 0(- ++］$K9=($’K =K’@；
(-+! 0)% ! *./+,：! 0G7?I%J$?$L7F>%0［(，! 0(- +!］79L=($’K =K’@；

6)*43：-$@’J# G7?I%J$?$0( 0［(，!，-，+ 0(- ++］$K9=(7-J%I$(=97；
@05067*43,：!0#79L>%0@- 0G7?I%J$?$0( 0$K9=(7-J%I$(=#’@7D
. !）&4H =?7 K=%KJ%=97@ M> @?> N7’AL9D

#" 结果与讨论

# 9 !" :;5<8=> ? => 条件的选择
. . )*+-（包括 )*+,- 和 )*,3-）及其前体物质
是具有一定表面活性或极性的有机化合物，利用

5JK%7$@J? +(" O?=!’9> 柱可以实现这类物质的分
离。由于目标物质多为酸性，因此流动相的离子强

度和 GE 值对其分离影响较大［(-］。本研究在淋洗

液中加入 !& $ ##$% " & 的醋酸铵，可有效调节离子
强度和 GE 值，使 () 种目标物质在 !$ #’( 内达到有
效分离。淋洗液梯度根据峰形、物质分离效果及出

峰时间稳定性而确定。所有质谱条件的选择采用针

泵注射进样，根据目标物质的峰高及仪器的限定范

围确定，优化的条件列于 (& - 节及表 ( 中。
# 9 #" 样品前处理方法的优化
. . 加标样品（$’ !A " CA，干重）经不同条件前处理
后，各目标分析物的相对峰面积如图 ( *图 + 所示。
本研究中，以相对峰面积（"分析物 " "内标物）来表征各
目标物质的萃取效率。分别对萃取方法中甲醇的

GE 值、超声萃取温度、超声萃取时间、样品净化后洗
脱溶剂体积进行了优化。

图 !" 目标物在不同 +: 条件下萃取的相对峰面积
@*A9 !" B%$".*C% +%"D ",%") /0 .",A%. "’"$(.%)

%E.,"1.%2 #( .F% %E.,"1.*/’ )/$C%’.
G*.F 2*00%,%’. +: C"$4%)

"

. . 由图 ( 可知，甲醇溶剂的 GE 值对萃取效率影
响不大，只有 5067*43,, 在酸性条件下的萃取效
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率略高于中性和碱性萃取条件。但为了使方法更加

简便，避免 "# 值的调节步骤，最终采用中性萃取。
! ! 如图 # 所示，各目标物质的萃取效率受超声温
度的影响较大，尤其对 $%&’( 及 $ % # ) & % # %*+&’，
萃取效率随着温度的升高而降低；对于 $%,’( 及其
前体物质，虽然萃取效率随温度升高而降低的规律

并不明显，但 $%-,、$%.,、/!01%.,’、/!23%.,!
’’ 及 /!01%.,’’ 在 ’( 4时的萃取效率均为 ) 种
温度条件下的最佳，因此选择超声温度为 ’( 4。

图 !" 目标物在不同萃取温度下的相对峰面积
!"#$ !" %&’()"*& +&(, (-&(. /0 )(-#&) (1(’2)&. &3)-(4)&5

() 5"00&-&1) &3)-(4)"/1 )&6+&-()7-&.

! ! 各目标物质在选择的 ’ 个不同超声时间（"、*(、
#( 及 )( 567）条件下，其萃取效率并无明显的变化
（见图 )）。基于减少前处理过程的耗时及达到萃取
温度所需的加热时间两方面的因素，选择 *( 567 为
最佳的萃取时间。

! ! 污泥样品中背景物质的成分复杂，且浓度很高，
样品定容后往往呈现出黄色或绿色，容易引起仪器

分析的基质效应，影响定量的准确性，且降低分离柱

的使用寿命［*’］。为了消除污泥本底物质带来的基

质影响，本文采用 0786 9:;<=7 柱对萃取液进行净
化，净化后分别用 *、)、" 5> 甲醇对 0786 9:;<=7 柱
进行洗脱。结果发现，不同体积的甲醇对大多数目

标物的洗脱效率相当，但对于 $%/’、$%-,、/!23!
%.,’’ 及 /!01%.,’’，" 5> 甲醇的洗脱效率明显
高于 * 5> 和 ) 5>（见图 ’）。因此最终选择 " 5>
甲醇对 0786 9:;<=7 柱进行洗脱。

图 #" 目标物在不同萃取时间下的相对峰面积
!"#$ #" %&’()"*& +&(, (-&(. /0 )(-#&) (1(’2)&. &3)-(4)&5

8")9 5"00&-&1) &3)-(4)"/1 )"6&.

图 $" 目标物在不同洗脱剂体积下的相对峰面积
!"#$ $" %&’()"*& +&(, (-&(. /0 )(-#&) (1(’2)&. &3)-(4)&5

"1 5"00&-&1) */’76&. /0 )9& &’7)"/1 ./’*&1)

! $ #" 精密度与准确度
! ! 目标物质的定量采用内标法（每个标准溶液中
加 *( 7? 内标），’ 种内标物质对应的目标污染物依
次为 2$%.’ 对应 $%&’(，2$%., 对应 $%,’(，
*)&# !$% # %*+&’对应 $% # ) &% # %*+&’，@!/!23%.!
,’ 对应 %.,’、/!23%.,’、/!01%.,’、/!23%.,!

·*("·
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!!、"#$%&’(!!。结果表明，多种内标物质的使用，
有效地消除了由污泥的背景物质带来的基质影响。

标准曲线在目标物质的浓度范围内表现出较好的相

关性，除了 " # ! &)*+!（相关系数 !! $ %& ’"( )）之
外，!! 均大于 %& ’’。线性范围为 %& * + !% !, - .
（/&+!0 及 , # ! - " # ! &)*+!）及 %& !) + )% !, - .
（/&(!0 及其前体物质），定量限（.’1）在 %& , + -%
!, - 2,（干重）之间。
! ! "# 回收率及样品分析
. . 方法的回收率计算采用比较基质匹配曲线
（34%567 34%89:; 84<6=54%6>? 8@5A:）与标准曲线斜
率的方法。基质匹配曲线是通过对一组样品（( 个，
每个约 %& ) ,）加入不同含量（! + * %%% !, - 2,，干
重）的目标污染物质，并对加标样品进行前处理及

进样分析。基质匹配曲线和标准曲线均以各目标物

质的 "分析物 - "内标物 为纵坐标，#分析物 - #内标物 为横坐
标。回收率 $ *%%B /斜率基质匹配曲线 -斜率标准曲线。该
方法可以更加全面地评价在不同浓度条件下前处理

方法的回收率。

表 !# 污泥样品!中目标物质的含量及回收率（! $ %）
"#$%& !# ’()*&)+,#+-(). (/ +#,0&+ #)#%1+&. -)

.%230& .#45%&.! #)3 ,&*(6&,-&.（! $ %）

!?4<C%:
(* -
（!, - 2,）

(! -
（!, - 2,）

(- -
（!, - 2,）

D:8>A:5C -
B

/&/:! 0 % E , 0 % E , 0 % E , *-(
/&F7! ) ! E 1 * E " **!
/&FG! * E ( 0 % E , * E ) *1*
/&’! ** E , 1 E - ) E , *!!
/&"! 0 % E , 0 % E , - E * *-1
/&H! *1 E ) ) E ( *! ("
/&H>! ) E ) ( E ’ ) E ’ *!!
,# ! &)*+! ! E " 0 * E % ! E , )%
"# ! &)*+! ) E " 1 E , ** E 1 )-
/&I( 0 , E % 0 , E % 0 , E % ***
/&’( **!* *(, -"- "’
&’(! 1 E ) - E ) ! E - (’
"#J:&’(! 0 ) E % 0 ) E % 0 ) E % ")
"#$%&’(! 0 ) E % 0 ) E % 0 ) E % (1
"#J:&’(!! 0 !) 0 !) 0 !) *%*
"#$%&’(!! 0 -% 0 -% 0 -% *-%

. ! (*，(! 4?; (- 45: %9: 0<@;,: 043G<:0 K5>3 L40%:L4%:5
%5:4%3:?% G<4?%0 45>@?; M@5689，(L6%N:5<4?;E

. . 将该方法应用于 - 个取自瑞士苏黎世州不同污
水处理厂的污泥样品中全氟化合物的测定，结果见表

!。其中大多数目标物质的加标回收率为 (1B +
*1*B，只有 , # ! &)*+! 和 " # ! &)*+! 的回收率较
低，分别为 )%B 及 )-B（加标水平为 *% 和 *%% !, - 2,
（以干重计），每个加标水平测定 - 次）。结果显示，
/&’( 是污泥中最主要的 /&+0，且含量明显高于其
他目标物质，为 *(, + * *!* !, - 2,（干重）。在所有的

/&+!0 中，/&H! 及 /&’! 最为主要，其次为 /&H>!
及 /&F7!，偶数碳链长度的 /&+!0（例如 /&H!、
/&’!、/&H>! 及 /&F7!）的含量明显高于奇数碳链
长度的 /&+!0（例如 /&/:!、/&FG! 及 /&"!）的含
量。另外，,# ! - "# ! &)*+! 的含量水平与 /&F7! 及
/&’! 的含量水平最为接近，这些结果也初步表明了
&)’F 及其相关物质（如 ,# ! - "# ! &)*+!）在污泥中
经生物转化后生成相对应的偶数碳链长度的 /&#
+!0，可能是这些物质在污水处理厂中的来源之一。

%# 结语

. . 经过优化后，确定了利用甲醇对污泥进行液相
萃取法的最优参数：在中性条件下，于 1% O下超声
萃取 *% 36?，采用 $?A6 845=>? 柱净化。该方法快
捷而有效。但部分短链和长链 /&+!0（例如 /&I!
（+1）和 /&):!（+*1）），由于没有与之匹配的内标
物质，使得回收率很低而未列入本文中。另外，前体

物质尤其是 "#J:&’(!! 和 "#$%&’(!!，其较高的
.’1 也是本方法应用于环境样品测定的一个局限。
研究表明，氮吹浓缩样品体积被认为是能降低 .’1
的有效手段，改进的方法正在进一步研究中。
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