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摘要

全氟烷基化合物(PFASs)由于其优良的化学惰性、抗热性和防

水油的特点而被广泛地用于各种产品。由于全氟烷基化合物

(PFASs)在野生物中持续存在而且生物积聚的趋势越来越强，因

此开始受到关注。由于不同的生产和降解过程，所以环境中存

在不同长度的烷基链和功能团的全氟烷基化合物(PFASs)。液

相色谱／四极杆－飞行时间质谱(LC/Q-TOF)是不同样品基质

中筛查、定性及定量全氟烷基化合物(PFASs)的最佳手段。

液相色谱/四极杆-飞行时间质谱(QTOF)分析环

境有机物

第二部分：氟调聚类不饱和脂肪酸

应用

环境

本方法中的四极杆－飞行时间质谱(QTOF)具有优异的质量精

确度（小于 3 ppm）和高分离度（> 13,500)。结果表明对于肝

脏盲样中的全氟烷基化合物(PFASs)具有很好的定量线性。　

前言

加拿大环保部的任务是对各种环境基质化合物（包括

野生物组织、水、沉积物和空气）的影响进行危险评

估分析[1, 2]。全氟烷基化合物(PFASs)由于其优良的

化学惰性、抗热性和防水油的特点而被广泛地用于各

种产品。一些全氟烷基化合物(PFASs)商品包括润滑

剂、胶连剂、污渍和灰尘防护剂、纸张涂层和防火泡

沫等。由于其独特的化学和生物稳定性，许多全氟烷

基化合物(PFASs)在野生物的生物积聚的现象越来越

严重。近几年来，生活在北极区域的海洋哺乳动物、

海鸟以及鱼类中发现了全氟烷基化合物(PFASs)，这

受到人们的关注和担忧。特别是像全氟辛烷磺酸

(PFOS) [CF3(CF2)7SO3H]和８碳到 15碳链的全氟羧

酸类(PFCAs)在北极熊体内的含量与持久性有机氯化

合物含量相当甚至更高[3–5]。

大多数全氟烷基化合物(PFASs)都来自于两个生产过

程，分别是电化学氟化（全氟烷基磺酰醇降解为全氟

辛烷磺酸，PFOS）和调聚反应（调聚全氟辛基乙醇

[FTOHs] 转换为全氟辛酸 PFOA）。降解途径是：
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从 8:2调聚全氟辛基乙醇到：

• 主产物： 8:2 调聚全氟辛基乙醛 (8:2 FTAL),

8:2 调聚全氟辛基羧酸酯(8:2 FTCA)，

以及全氟辛酸 (PFOA)

[ CF3(CF2)6CO2H]

• 次产物： 8:2调聚全氟辛基不饱和羧酸酯 (8:2

FTUCA, CF3(CF2)6CF= COOH) 和全

氟正壬酸 (PFNA)

然后从 8:2 调聚全氟辛基羧酸酯和 8:2调聚全氟辛基

不饱和羧酸酯（来自上面的化合物的降解物）到：

• 主产物： 全氟辛酸（PFOA）

• 次产物： 全氟正壬酸 (PFNA)

本文以氟调聚类不饱和羧酸酯为例评价在液相色谱／

四极杆－飞行时间质谱(LC/Q-TOF)上获得的质量精

确度、分离度和定量的结果。　

实验部分

样品

本研究中使用三个标准溶液，分别是 1 ppb、

100 ppb和 250 ppb。三个内标物，每个化合物的浓度

是 50 ppb。第四个样品是肝脏盲样提取物，但是没有

三个目标化合物的浓度信息。

目标化合物:

FHUEA (C8, 6:2 FTUCA) 2氢-全氟-2-辛烯酸

(CF3(CF2)4CF=CH-COOH)

FOUEA (C10, 8:2 FTUCA) 2氢-全氟-2-癸烯酸

(CF3(CF2)6CF=CH-COOH)

FDUEA (C12, 10:2 FTUCA) 2氢-全氟-2-十二碳烯酸

(CF3(CF2)8CF=CH-COOH)

内标物:

MFHUEA 2氢-全氟-[1,2-13C2]-2-辛烯酸

CF3(CF2)4CF=C13H-C13OOH

MFOUEA 2氢-全氟-[1,2-13C2]-2-癸烯酸

CF3(CF2)6CF=C13H-C13OOH 

结果与讨论

表１显示了六个化合物的质量精确度和分离度。每个

化合物的质量精确度优于３ppm，分离度高于 13,500。

表２为化合物的定量离子和分析结果。定量离子不是

分子离子，而是由碰撞解离产生的碎片离子。碎片是

分子离子丢失“FCOOH”基团的离子([M–H]– – 64) 。

校正曲线的范围是 1 至 250 ppb (也就是 10 pg至 2.5 ng

的柱上进样量)。1 ppb的三个标准物得到了极好的信

噪比，结果如图１所示，谱图未经平滑处理。

利用 Q-TOF对肝脏提取物的三个化合物添加的盲样

进行了定量分析。对于三个化合物获得了很好的定量

结果。　

化合物 测量 真实值

FOUEA 4.0 ppb 5 ppb

FHUEA 2.7 ppb 5 ppb

FDUEA 6.7 ppb 5 ppb

流动相A 3 mM 醋酸铵水溶液

流动相 B 甲醇

色谱柱 ZORBAX XDB 2.1 mm × 50 mm, 

C-18, 3.5-µm 粒度

流速 0.5 mL/min 
进样量 10 µL
质谱 扫描速度 2.5 谱图/秒 50 至 1,100 m/z
负离子模式的参比离子 m/z 113, 1034 

Q-TOF 的参数 自动调谐

干燥气 12 L/min 氮气；温度是 300 °C 
雾化器压力 50 psi
电喷雾 (–) 3 KV
碰撞电压 275 V

MFDUEA 2氢-全氟-[1,2-13C2]-2-十二碳烯酸

CF3(CF2)8CF=C13H-C13OOH

仪器参数

所有的样品分析都是在安捷伦高分离度快速液相色

谱／四极杆－飞行时间质谱联用仪上进行的。　

质谱的参数都是以自动调谐得到的参数。测量了每个

组分的质量精确度、灵敏度和分离度。但是针对喷雾

的形式、液相色谱流速和样品的热稳定性，对离子源

的条件作了优化。
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表 1.     六个全氟烷基化合物测得的质量精确度和分离度

质量精确度
化学式 (ppm) 分离度

FHUEA C8H2F12O2 – 0.98 13692

MFHUEA [13C]2C6H2F12O2 – 0.39 13789

FOUEA C10H2F16O2 – 0.19 14018

MFOUEA [13C]2C8H2F16O2 – 2.08 13564

FDUEA C12H2F20O2 – 0.62 15399

MFDUEA [13C]2C10H2F20O2 – 1.33 14322

表 2.     全氟烷基化合物的定量离子和线性（定量离子是分子离子减去“FCOOH”基团）

定量离子 R2

化学式 [M–H]– ([M–H]– – 64) (1–250 ppb)

FHUEA C8H2F12O2 357 293 0.9992

MFHUEA [13C]2C6H2F12O2 359 294 –

FOUEA C10H2F16O2 457 393 0.9998

MFOUEA [13C]2C8H2F16O2 459 394 –

FDUEA C12H2F20O2 557 493 0.9972

MFDUEA [13C]2C10H2F20O2 559 494 –

图 1.     1 ppb 全氟烷基标样的定量离子的萃取离子流图（信噪比大于 5，信号未平滑处理）

FHUEA

FOUEA

FDUEA

通过与内标化合物比较，肝脏基质样品有离子抑制效

应产生。使用带有大气压光电离（APPI）的三重串

联四极杆液质联用（LC/QQQ）系统在分析调聚全氟

辛基乙醇和全氟磺酰胺方面更有效[6]。



安捷伦对本资料中出现的错误，以及由于提供或使用本资

料所造成的相关损失不承担责任。

本资料中涉及的信息、说明和指标，如有变更，恕不另行

通知。

©安捷伦科技版权所有，2008年

中国印刷

2008年 8月 11日

5989-9132CHCN

www.agilent.com/chem/cn

结论

液相色谱/四极杆－飞行时间质谱(LC/Q-TOF) 的最大

的优势是质量精确度、线性动态范围以及信噪比。对

于环境应用，使用 Q-TOF可以明显降低由于复杂基

质而导致的干扰，从而提高结果的精度。本应用中使

用的 Q-TOF具有优良的质量精确度（小于 3 ppm）和

高分离度（> 13,500）。结果表明对于肝脏盲样中的提

取物具有优异的定量结果。
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