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摘要：建立了采用混合无机酸消解 3固相萃取（-.2）3高效液相色谱 3电喷雾电离串联质谱（>.?@32-+3&- , &-）分析

贝类壳体中的 & 种全氟磺酸化合物的方法。将贝壳粉经硝酸 , 盐酸混合酸消解，用氢氧化钠调节消解液的 A> 值至

( 后采用 *’=5= BCD 固相萃取柱富集净化，然后采用内标法通过 >.?@32-+3&- , &- 在分时段选择反应监 测 模 式

下分析上述全氟磺酸化合物。结果表明，该方法对于贝 壳 中 全 氟 丁 烷 磺 酸、全 氟 己 烷 磺 酸 和 全 氟 辛 烷 磺 酸 的 检 出

限（?*)）分别为 "- !%，"- *! 和 "- *& 78 , 8，加标回收率为 .*- %%E ’ .(- !*E。采用此方法对渤海湾两种双壳贝类壳

体进行的采样分析也表明，贝壳中 & 种目标污染物的含量范围为 / ?*) ’ "- )" 78 , 8，比其在贝类 软 组 织 中 的 含 量

低约 # 个数量级。实验结果表明混合酸消解 3-.2 提取是检测贝类壳体中此类污染物的有效前处理方法。

关键词：混合酸消解；固相萃取；高效液相色谱 3串联质谱；全氟磺酸；贝类壳体

中图分类号：*($%+ + + 文献标识码：C+ + + 文章编号：#""" 3%)#&（!"#"）"$ 3"$"& 3"*

"#$#%&’()$’*( *+ $,%## -#%+./*%* 0/.+*()$#1 2,#&’2).0 ’( 3’4).4#
0,#..0 /0’(5 ,’5, -#%+*%&)(2# .’6/’1 2,%*&)$*5%)-,7!$)(1#&
&)00 0-#2$%*&#$%7 8’$, $,# -%#$%#)$&#($ *+ &’9#1 ’(*%5)(’2

)2’1 1’5#0$’*( 2*/-.#1 8’$, 0*.’1!-,)0# #9$%)2$’*(

FC%G /57，BC%G ?15!，@>2% @H17，I>C%G /5’"，-J% >"78617
（!"# $%&’(%)’(# ’* +’,,-).’/ +(’0"11"1 %/2 3/4.(’/5"/)%, 6(.)"(.%（7%/8%. 9/.4"(1.)#），

:./.1)(# ’* 32-0%).’/，;.%/<./ !"""#$，6=./%）

:30$%)2$：K"L MH1 ’7’#(=5= "N A1LN#;"L"O;M’71 =;#N"7’M1（ .KP-），A1LN#;"L"H1Q’71 =;#N"7’M1
（.K>Q-）’7: A1LN#;"L""<M’71 =;#N"7’M1（.K*-）57 =H1##=，’7 1QML’<M5"7 41MH": "N 45Q1: 57"L3
8’75< ’<5: :581=M5"7 <";A#1: 65MH ="#5: AH’=1 1QML’<M5"7（ -.2）6’= 1=M’O#5=H1:$ 0H1 M’L81M
<"4A";7:= 61L1 :1M1L4571: O( H58H A1LN"L4’7<1 #5R;5: <HL"4’M"8L’AH(3M’7:14 4’== =A1<3
ML"41ML(（>.?@3&- , &-）$ 0H1 =H1## A"6:1L 6’= ’M N5L=M :581=M1: 65MH MH1 45QM;L1 "N 75ML5< ’<5:
’7: H(:L"<H#"L5< ’<5:，MH17 MH1 :581=M5"7 ="#;M5"7 6’= ’:S;=M1: M" A> ( 65MH =":5;4 H(:L"Q5:1，

’7: <#1’71: ;A 65MH *’=5= BCD -.2 <’LML5:81$ 0H1 A1LN#;"L" =;#N"7’M1: <H145<’#= 61L1 R;’7M53
N51: 65MH >.?@3&- , &- ;=578 1#1<ML"=AL’( 5"75T’M5"7 57 718’M5U1 5"7 4":1 65MH 57M1L7’# =M’7:3
’L: 41MH":$ 0H1 #545M= "N :1M1<M5"7（?*)=）61L1 "N "- !% 78 , 8 N"L .KP-，"- *! 78 , 8 N"L .K>Q-
’7: "- *& 78 , 8 N"L .K*-，’7: 4’ML5Q L1<"U1L51= "N MH1 A1LN#;"L" =;#N"7’M1: <H145<’#= 61L1
.*- %%E 0 .(- !*E $ 0H1 ’7’#(M5<’# L1=;#M= N"L MH1 =H1##= "N M6" O5U’#U1= NL"4 P"H’5 P’( =H"61:
MH5= AL1ML1’M417M 41MH": 5= =;5M’O#1 N"L MH1 :1M1L457’M5"7 "N A1LN#;"L" =;#N"7’M1: ’<5:=（ .K3
-C=）57 =H1##=$ @"7<17ML’M5"7= "N .K-C= 57 MH1 =H1##= L’781: NL"4 / ?*) 0 "- )" 78 , 8，6H5<H
61L1 ’7 "L:1L "N 4’875M;:1 #"61L MH’7 MH"=1 57 MH1 ="NM M5==;1= "N MH1=1 O5U’#U1=$
;#7 8*%10：45Q1: ’<5: :581=M5"7；="#5: AH’=1 1QML’<M5"7（-.2）；H58H A1LN"L4’7<1 #5R;5: <HL"3
4’M"8L’AH(3M’7:14 4’== =A1<ML"41ML(（>.?@3&- , &-）；A1LN#;"L" =;#N"7’M1: <H145<’#=；=H1##=



色 谱 第 !" 卷

# # 以全氟辛烷磺酸（!"#$）为代表的全氟磺酸类

化合物是全氟化合物中的一类重要物质，它们被广

泛应用于纺织、造纸、包装、农药、地毯、皮革、装潢、

聚合物添加剂、表面活性剂及灭火泡沫等民用和工

业产品生 产 领 域［$］。含 全 氟 磺 酸 化 合 物 产 品 的 大

量使用使其以各种途径进入全球范围内的各种环境

介质，尤其是水体中［!］。该类物质由于具有表面活

性剂性质，含 有 水 溶 性 官 能 团，在 水 中 的 溶 解 度 大

（ 如 !"#$ 为 %&’ %& ’ (），因此能在水体中大量长期

存 在，造 成 海 水、地 下 水 和 饮 用 水 水 源 污 染［(］。

!"#$ 等长碳链全氟磺酸化合物在环境和生物体内

具有不分解性和高蓄积性，因此易于随食物链的传

递在 生 物 机 体 内 富 集 和 放 大 至 相 当 高 的 浓 度，#$)
!*+（#,-.)!/01, 2.%%1,,1.3，保 护 东 北 大 西 洋 海

洋环境公约）指出 !"#$ 在全鱼中的生物富集因子

高达 ! &)*［+］。目前在许多动物组织和人体中发现

了 !"#$ 的存在［% , &］。全氟磺酸类物质已经成为备

受关注的一 类 重 要 的 全 球 性 污 染 物，!"#$ 甚 至 被

列入《 斯德 哥 尔 摩 公 约》新 一 批 持 久 性 有 机 污 染 物

（!#!,）名单中［"］。贝类作为人类膳食的一个重要

来源，其可食用部分主要是软组织部分。对于贝类

等生物体的软组织中全氟化合物的分析方法已经有

较多研究。作为一种典型的生物矿物质，贝类壳体

作为动物饲 料 和 宠 物 食 品 中 的 钙 添 加 剂 被 广 泛 使

用，甚至有时贝壳粉也被用作人类药物和保健品的

生物钙源。因此贝壳中的污染物，也有很大机会进

入人类食物链，甚至直接被人体摄入。然而，对于贝

类壳体这类 生 物“ 硬 组 织”中 全 氟 化 合 物 分 析 方 法

的研究，目前尚未见报道。

# # 本 研 究 建 立 了 混 合 无 机 酸 消 解)固 相 萃 取

（$!4）法提取贝类壳体中全氟磺酸类化合物的前处

理方 法，并 采 用 高 效 液 相 色 谱)串 联 质 谱 联 用 仪

（5!(2)6$ ’ 6$）对海 洋 贝 类 壳 体 中 的 全 氟 磺 酸 类

化合物进行了分析。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

# # 7/890, !*)% $9:/0/81.3, 6.;<-9 高 效 液 相 色

谱仪及 =</880. 61>0. *!? 三重四极杆串联质谱仪

（7/890, 2.0:.0/81.3，61-@.0，6$，A$*）。#/,1,
7*B $!4 小 柱（* %( ’ $%’ %&，7/890, 2.0:.0/)
81.3，61-@.0，6$，A$*）。

# # 全 氟 丁 烷 磺 酸（ :90@-<.0.C<8/39 ,<-@.3/89，

!"D$，)"E（ 纯度）），全氟己烷磺酸（:90@-<.0.F9G)
/39 ,<-@.3/89，!"5G$，)"E（ 纯 度 ））和 全 氟 辛 烷

磺酸（:90@-<.0..>8/39 ,<-@.3/89,，!"#$，))E（ 纯

度））均 购 自 $1&%/)*-;01>F 2F9%1>/-，$8 (.<1,，

6#，A$*。内标物$(2+ )标记的 !"#$ 钠盐（ ,.;1<%

:90@-<.0.)$ )［$，!，(，+ )$( 2+ ］.>8/39,<-@.3/89，$(2+ )
!"#$， - )"E）购 自 79--13&8.3 (/C.0/8.019,，

H<9-:F，#38/01.，2/3/;/）。实验中使用的甲基叔

丁基醚（%98FI- 8908)C<8I- 98F90，6JD4）、丙酮、甲

醇、乙酸和醋酸铵均为色谱纯试剂。

! ! #" 实验样品

# # 提取方法的建立和优化使用从某贝壳粉加工厂

购得的天然贝壳粉，该贝壳粉原料为产自渤海湾的

牡蛎壳和蛤壳。

# # 验证提取方法所采用 ! 种实际贝类样品分别为

采自渤海 湾 的 花 蛤（ >-/%，!"#$%&"’% (%)*+）和 缢

蛏（ 0/K.0 >-/%，,-.%) +’#$/’*+），其 壳 体 和 软 组 织

分别经过清洗、冻干后，研磨成粉备用。

! ! $" 提取方法

# # 为了消除生物矿物结构对贝壳中全氟磺酸化合

物提取效果的影响，实验中采用混合无机酸消解［)］

结合 $!4 法作为贝壳粉的前处理方法。向 %. ’ & 贝

壳粉中加入 % %( %’E （ 质量分数）5L#( 和 $’ %(
!’E（ 质量分数）52-，置于 !%’ %( 聚丙烯烧杯中超

声混 合 ! F。 此 后 用 超 纯 水 稀 释 至 $’’ %(，并 用

L/#5 溶液调 :5 至 *。提取液过 ’. +% !% 尼龙滤

膜过滤，并采用 ! %( 甲 醇 对 滤 膜 上 残 留 物 进 行 冲

洗，将洗液并入提取液中。在每份提取液中分别加

入 % 3& 内标物质$(2+ )!"#$。提取液用 #/,1, 7*B
$!4 小柱进行富集处理。

# # $!4 柱依次使用 + %( 含 ’. $E 醋酸铵的甲醇

溶液 和 + %( 超 纯 水 进 行 活 化，之 后 使 水 样 以 $
滴 ’ ,流速 通 过 $!4 柱，在 此 过 程 中 避 免 $!4 柱 干

燥，之后 加 入 + %( !% %%.- ’ ( 醋 酸 缓 冲 溶 液（ :5
+）进 行 淋 洗，并 抽 真 空 !’ %13 以 使 $!4 柱 干 燥。

$!4 柱用 + %( 含 ’. $E 醋酸铵的甲醇溶液洗脱，洗

脱液置于 $% %( 聚丙烯（!!）离心管中，氮吹并采用

甲醇定容到 $ %(，经 ’. !! !% 尼 龙 滤 头 过 滤 后 转

移至自动进样瓶中。

# # 同时，实验中还采用有机溶剂甲醇、丙酮和 6J)
D4 对贝 壳 粉 中 的 全 氟 磺 酸 化 合 物 进 行 了 直 接 提

取，即用 $’ 和 % %( 有机溶剂分两次对 %. ’ & 贝壳

粉进行 $! F 提取，并将提 取 液 合 并 浓 缩，将 其 提 取

结果与酸消解)$!4 的提取结果进行比较。

# # 此外，研究还参照 J/31I/,< 等［$’］的提取方法，

采用 6JD4 提取结合 $!4 的方法对贝类软组织中

的全氟磺酸化合物的浓度进行了分析。向 $. ’ & 软

·+’%·



第 ! 期
杨 " 锦，等：混合无机酸消解!固相萃取!高效液相色谱!串联质谱法

分析贝类壳体中的 # 种全氟磺酸化合物

组织 样 品 中 加 入 $% "# $%&’（ 含 ! () $# *& !
+,-.），在 #% / 下 超 声 提 取 ’ 0，离 心 移 出 上 清 液

后再使用 ! "# $%&’ 重 复 提 取 过 程，将 合 并 的 上

清液氮吹至干 后 用 ’ "# 甲 醇 重 新 溶 解，再 用 超 纯

水稀释 至 $%% "#，经 %( &! !" 尼 龙 滤 膜 过 滤 后 使

用与贝壳粉相同的方法进行 .+’ 富集。

" " 上述提取实验中，所有样品均设置 # 组平行。

! ! "# 色谱与质谱条件

" " 采 用 1!%2334 $. *$) 色 谱 柱（$!% "" * ’( $
""，! !"， 546237 *8398346:8(， $:;<83， $.，

=.>）对 # 种全氟磺酸化合物进行分 离。流 动 相 >
为含 ’( ! ""8; ? # 醋酸铵的甲醇，& 为 ’( ! ""8; ? #
醋酸铵水溶液，梯度洗脱，流速为 %( ’! "# ? ":(，柱

温 &% /，进样量 ’% !#。梯度洗脱条件为：流动相

> 的 比 例 在 %( ) ":( 内 由 $%@ 提 高 至 +%@，并 在

$’( ) ":( 时升到 $%%@，在 $&( # ":( 时重新回到起

始条件，并在此条件下重新平衡色谱柱 ) ":(。

" " 目标物离子化采用电喷雾离子化源（’.A）在负

离子 模 式 下 进 行。毛 细 管 电 压 #( ’! BC，萃 取 锥 孔

电压 # C，D, 透镜电压 %( ! C，离子源温度 $%% /，

去溶剂温度 #%% /；去溶剂气流速 +%% # ? 0，锥孔气

流速 ’% # ? 0。采 用 多 反 应 监 测 模 式（$D$），目 标

物母离子 ? 子离子质荷比分别选用 ’,, ? )%（+,&.）、

#,, ? )%（ +,EF.）、&,, ? )%（ +,-.）和 !%# ? )%（ $# *& !
+,-.）。锥孔电压分别为 &% C（+,&.）、&! C（+,!
EF.）、!! C（+,-.）和 !! C（ $#*& !+,-.），碰撞能分

别为 #% 2C（+,&.）、#, 2C（+,EF.）、&! 2C（+,-.）

和 &! 2C（ $#*& !+,-.）。

" " 全氟磺酸化合物的定量采用内标法进行，将混

合标准溶液（ $# *& !+,-. 内 标 和 # 种 全 氟 磺 酸 化 合

物的浓度均为 ! () ? "#）’% !# 进 样 分 析 以 确 定 校

正因子，根据 样 品 提 取 液 中 $# *& !+,-. 和 目 标 化 合

物的响应值对 # 种目标全氟磺酸化合物定量。

! ! $# 实验室污染消除

" " 实验所用 器 皿 均 为 ++ 材 质 或 石 英 材 质 容 器。

实验用 到 的 $! "# 和 !% "# 的 螺 口 ++ 离 心 管

（ *G5 %2H0(8;8):27 I"JE， KL772;M83<， I23!
"4(）在使用前加入 $%&’ 或甲醇，振荡 ’& 0 以去

除 ++ 管 中 可 能 含 有 的 可 溶 于 目 标 溶 剂 的 物 质。

’!% "# 的石英烧杯使用前在硝酸溶液中浸泡 ) 0。

%# 结果和讨论

% ! !# 商品贝壳粉样品的酸消解"#$% 提取

" " 对于生 物 样 品（ 血 浆 和 生 物 软 组 织 等）和 环 境

样品（ 水和沉积物等）中的全氟化合物，通常采用有

机溶剂进行提取［$$ - $#］。然而作为生物“ 硬组织”的

贝壳在生长过程中，生物矿化作用不断发生，新生的

矿物质（ 主 要 为 碳 酸 钙）可 能 使 已 附 着 或 沉 积 在 壳

体上的污染物被“ 锁定”在其微小矿化结构内，使之

难以释放。因此单纯采用有机溶剂提取可能无法充

分提取贝壳矿物结构中存在的污染物。本研究采用

混合无机酸对贝壳粉进行消解，并通过 .+’ 对消解

液中的目标物进行净化富集，此方法能够对商品贝

壳粉中 # 种目标物质进行有效的提取（ 见图 $），其

含量 分 别 为 %( .$ () ? )（ +,&.）、%( ,’ () ? )（ +,!
EF.）和 $( .$ () ? )（ +,-.）。 而 在 采 用 $%&’、丙

酮、甲醇 # 种有机溶剂对贝壳粉直接提取时，浓缩提

取液中目标物浓度均低于仪器检出限。采用有机溶

剂提取后，! ) 贝壳粉的残留 物 质 量 为 &( .+ / &( ,!
)，贝壳中的碳酸盐晶体并未消解，这可能令“ 锁定”

于贝壳矿物结构中的目标污染物无法被有效提取；

图 !# 酸消解"#$% 法提取贝壳粉中 & 种全氟磺酸

化合物的 &$’(")# * )# 色谱图

+,-! !# &$’(")# * )# ./012341-0325 16 & 78069:101
5:961;348< ./82,.395 ,; 5/899 71=<80 8>403."
48< ?@ 2,>8< ,;10-3;,. 3.,< <,-854,1; .1:"
798< =,4/ 519,< 7/358 8>403.4,1;（#$%）

#

而采用混合无机酸消解可以破坏贝壳的矿物结构，

·!%!·
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因此无机酸消 解 结 合 !"# 的 方 法 是 提 取 贝 壳 粉 中

全氟磺酸化合物的更有效方法。

! ! !" 回收率和检出限

# # 为 检 验 混 合 无 机 酸 消 解 结 合 !"# 的 方 法 对 $
种全氟磺酸类物质提取的回收率，在贝壳粉样品中

加入 了 "$%!、"$&’!、"$(! 以 及 %$ )& *"$(! 标 准

物质以进行加标回收实验，各物质的加标量均 为 !
+, - ,。结果表明，该提取方法对 $ 种全氟磺酸类物

质的加 标 回 收 率 分 别 为 "$%!（ ’&( "" ) !( ""）.、

"$&’!（ ’*( !& ) *( $+ ）. 和 "$(! （ ’,( !% )
$( &!）.（! - $）。

# # 分别配制不同浓度的 $ 种全氟磺酸化合物的标

准溶液，加入贝壳粉中，按实验部分所述方法进行前

处理、分析，以信噪比为 $ 时所对应的全氟磺酸含量

为检出限。混 合 酸 消 解*!"#*/)*0! - 0! 分 析 方 法

对贝壳 中 $ 种 全 氟 磺 酸 化 合 物 的 检 出 限 分 别 为

+( !"（"$%!）、+( &!（"$&’!）和 +( &$ +, - ,（"$(!）。

! ! #" ! 种贝类壳体中的全氟磺酸类物质检测

# # 采用酸消解与 !"# 结合的提取方法，分别对两

种实际贝类 样 品（ 采 集 自 渤 海 湾 的 缢 蛏 和 花 蛤）壳

体中的 $ 种全氟磺酸化合物进行了分析。在两种样

品中，均检出了 "$(!；同时，在缢蛏壳与花蛤壳中，

还分别检出了 "$&’! 和 "$%!（ 见表 %）。同时，对

两种贝类软组织中的目标污染物的检测结果表明，

软组织 中 全 氟 磺 酸 化 合 物 的 含 量 分 别 为 %( %$ .
’( +! +, - ,（ 缢蛏）和 !( %* . %!( !& +, - ,（ 花蛤）。全

氟磺酸化合物在贝类壳体中的含量水平比其在软组

织中低约 % 个数量级。然而，研究中并未观察到污

染物在贝类壳体与软组织中的含量之间存在显著的

相关关系。例如，在花蛤软组织中 "$&’! 的浓度高

达 %!( !& +, - ,，但在花蛤壳体中 "$&’! 的浓度则低

于检出限。这种差异可能是由贝类软组织和壳体对

环境污染物的富集行为差异所导致的。由于贝类壳

体中的污染 物 是 伴 随 着 壳 体 生 物 矿 化 而 进 入 贝 壳

中，因此壳体中的污染物浓度可能反映了贝类生长

周期内环境中的平均污染水平。

表 $" 渤海湾 ! 种贝类壳体及软组织中全氟磺酸化合物的含量!

"#$%& $" ’()*&)*+ (, -&.,%/(.( +/%,()#*&0 12&341#%+ 4) +2&%%+ #)0 +(,* *4++/&+ (,
!"#$% &’()*’+& #)0 ,-()$.-’$ /$%+& ,.(3 5(2#4 5#6! +, - ,

!12345 "$%! "$&’! "$(!
!65447 89 "#$%! &’()*’+& / /(: + ; ,+ ) + ; +$ + ; *+ ) + ; +&
!65447 89 ,-()%.-’% /%!+& + ; &0 ) + ; +" / /(: + ; 0+ ) + ; %0
!89< <=77>57 89 "#$%! &’()*’+& % ; %$ ) + ; +0 ’ ; +! ) $ ; &" $ ; *! ) % ; %0
!89< <=77>57 89 ,-()%.-’% /%!+& ! ; %* ) % ; %$ %! ; !& ) $ ; ’! & ; ,, ) % ; &!

# ! !=’ 7123457 ?5@5 7545A<5B 98@ 51A6 C=+B 89 D=E14E5，1+B 51A6 712345 5’<@1A< ?17 2517>@5B 98@ <6@55 <=257 DF &"/)*0! - 0!;

#" 结论

# # 本文建立了贝类壳体中全氟磺酸类物质的混合

无机酸消解*!"# 提取的前处理方法，并将其成功应

用于渤海湾实际贝类壳体样品的检测。研究结果表

明，渤海湾贝壳中存在一定浓度的全氟磺酸化合物，

混合酸消解*!"# 提取是 检 测 贝 类 壳 体 中 此 类 污 染

物的有效前处理方法。
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