
使用安捷伦喷射流技术的 Agilent 6460
三重四极杆液/质联用系统对食品基质
和饮用水中全氟化合物进行亚飞克级靶

标筛查的方法

摘要

本应用介绍了一种通过增加液相色谱系统在线污染物捕集模块，实现对亚飞克级全氟羧

化物（PFCA）和全氟磺酸盐（PFSA）进行可靠检测的、以免受背景成分干扰的可行方

法。观测表明此方法对于所有的全氟化合物均具有良好的色谱分离度。本文对一组典型

的 PFCA 和 PFSA 化合物加以分析，所有化合物均在色谱柱上样量（饮用水基质）低于

75 fg（S/N > 3）的条件下被检出。最灵敏的分析物 PFHxS、PFDS 和 PFBS 分别在 2.6、

3.2 和 5 fg 水平上被检出。对于该组中的所有化合物，加标猪肝基质提取物样品的方法检

测限在整个分析过程中低于 600 fg 色谱柱上样量。该研究中任意分析物的空白进样均

未观察到可检测的背景污染。整组化合物在五个数量级的范围内均呈线性，且 R2 值

超过 0.996。

作者

Peter JW Stone

Agilent Technologies Inc

Stevens Creek Boulevard

Santa Clara，CA，95051

USA

Linda Côté and Jennifer Gushue

Agilent Technologies Ltd

Montreal，Quebec

Canada

Robert J. Letcher and Shaogang Chu

Environment Canada

National Wildlife Research Centre 

Carleton University (Raven Road) 

Ottawa，ON

Canada

应用简报
环境，食品安全



2

前言

新兴污染物，如全氟化工业加工的副产品（PFC）的暴露、生物

积累和潜在毒性一直是环境生物群和它们的食品链持续出现的问

题。因为这些物质在大气中含量较高而且很稳定，因此很难获得

可靠、准确的低浓度检测结果。

在本应用中，利用动态反应监测模式（DMRM）对饮用水和猪肝

加标样品中的全氟羧酸盐（PFCA）和磺酸（PFSA）进行筛查分

析，方法的检测低至亚飞克水平，并且未发现背景干扰 [1]。这种

方法使得我们在很低的检测限下也能获得准确的鉴别结果。利用

在线污染物捕集柱，可以保证液相色谱的洁净度，同时可以使用

膜式脱气机，并且没有增加死体积或降低分析速度。

对包括同位素内标在内的一系列全氟化合物（PFCA & PFSA）进

行了系统评价，内容包括灵敏度和线性范围。使用自动的碰撞电

压和碰撞解离能量（CE）优化功能对每个组分的动态 MRM 进行

优化，获得了最高的信噪比。对于全氟类化合物（PFCA & PFSA），

安捷伦喷射流离子聚焦技术 [2] 的灵敏度比传统电喷雾高 14 倍。

实验

使用安捷伦 1200 SL 系列液相色谱/6460 三重四极杆质谱对样品

进行了分析。液相色谱包括二元泵（G1312B）、真空脱气机

（ G1379B）、低残留自动进样器（ G1367D）、柱温箱

（G1316B）和MassHunter 数据系统。

样品处理

由于实验耗材和器材的磨损会产生背景干扰，所以样品处理在痕

量的全氟羧酸盐和磺酸盐检测中是非常重要的。在本应用的分析

中考虑到这些因素，并采取措施消除了此类的交叉污染。用硅烷

化的玻璃样品瓶收集固相萃取洗脱液。使用丁腈橡胶瓶盖和非

PTFE 吸头。实验室防护手套只使用丁腈橡胶手套。

仪器

快速高分离液相色谱及配置

配置：

安捷伦 1200 SL 二元泵： （G1312B）

SL Plus 高性能微板自动进样器： （G1367D）

控温器： （G1330B）

柱温箱 （G1316B）

方法条件：

色谱柱： 安捷伦 ZORBAX Eclipse Plus C18，2.1 mm × 50 mm，

1.8 µm 

柱温： 55 °C

进样体积： 1 µL  

样品温度： 4 °C

洗针： 洗针座（100% 甲醇），5 秒

流动相： A = 2 mM 醋酸铵水溶液

B = 2 mM NH4
醋酸铵甲醇溶液

流速： 0.5 mL/min  

梯度： 时间（min） %B

0 6

0.5 6

6 95

8 95

总分析时间： 9.0 min（含 1 min 平衡时间）

目标化合物

全氟-1-丁磺酸酯 （PFBS）

全氟-正己酸 （PFHxA）

全氟-正庚酸 （PFHpA）

全氟己烷磺酸盐 （PFHxS）

全氟正辛酸 （PFOA）

全氟-正壬酸 （PFNA）

全氟辛基磺酸盐 （PFOS）

全氟-正十一烷酸 （PFUA）

全氟-1-癸烷磺酸盐 （PFDS）

全氟-正十二烷酸 （PFDoA）

全氟正十三烷酸 （PFTriA）

全氟-正十-四烷酸 （PFTA）

表 1. 本研究涉及的化合物
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质谱条件（DMRM）和配置： 表 2 为动态多反应监测（DMRM）参数。使用安捷伦MassHunter 

Optimizer 软件测定所有组分的最优碰撞电压、相应的碰撞能量

（CE）和丰度最高的子离子。

离子源优化

为了使安捷伦 6460 电喷雾质谱对所有待测组分的灵敏度都达到

最高，用一个混标测定最优的动态多反应监测（DMRM）条件。

另外，使用系统的、单个离子源参数测定随后的样品。这样可以

获得最佳灵敏度的优化条件，但是每次都需要进行测定。

在真实情况下，一个离子源条件无法使得所有化合物的灵敏度达

到最佳，所以需要设定一个综合的条件，以适合所有的全氟类化

合物的分析。即将发表的技术简报详细描述了这些化合物的优化

条件。

配置：

安捷伦 6460 喷射流离子聚焦技术的三重四极杆液质联用仪

离子源条件：

离子化模式： ESI/安捷伦喷射流离子聚焦，负模式

毛细管电压： 3750 V
喷嘴电压： 0 V
干燥气（氮气）： 4 L/min
干燥气温度： 320 ºC 
雾化器（氮气）： 60 psi
鞘流气温度： 350 ºC
鞘流气流速： 12 L/min

动态MRM 采集模式：

循环时间： 250 ms
总动态MRM： 29
最大并行MRM： 12
保留时间窗口： 30 sec
最小/最大驻留时间： 17.33/246.50 ms

Q1 和 Q2 分辨率： 0.7 amu [unit]

Delta EMV： 0 V

Q1 – Q2 – 
PFBS 298.9 80 133 45 3.623 1

PFBS (Q) 298.9 98.9 133 29 3.623 1

PFDA 512.9 469 102 5 5.543 1

PFDA (C13)2 514.9 469.9 102 5 5.542 1

PFDoA 612.9 569 97 5 5.961 1

PFDoA (C13)2 614.9 570 97 5 5.961 1

PFDoA (Q) 612.9 169 97 25 5.961 1

PFDS 598.9 80 205 94 5.752 1

PFHpA 362.9 319 66 5 4.626 1

PFHpA (Q) 362.9 169 66 13 4.626 1

PFHxA 312.9 268.9 66 5 4.143 1

PFHxA (C13)2 314.9 269.9 66 5 4.141 1

PFHxS 398.9 80 174 49 4.671 1

PFHxS (O18)2 402.9 83.9 174 49 4.671 1

PFHxS (Q) 398.9 99 174 45 4.671 1

PFNA 462.9 418.9 66 5 5.296 1

PFNA (C13)5 467.9 423 66 5 5.296 1

PFNA (Q) 462.9 169 66 17 5.296 1

PFOA 412.9 368.9 86 5 5.003 1

PFOA (C13)4 416.9 371.9 86 5 5.001 1

PFOA (Q) 412.9 169 86 13 5.003 1

PFOS 498.9 80 210 50 5.302 1

PFOS (C13)4 502.9 80 210 50 5.301 1

PFOS (Q) 498.9 99 210 50 5.302 1

PFTA 712.9 669 112 9 6.255 1

PFTriA 662.9 619 102 9 6.117 1

PFUA (C13)2 564.9 519.9 92 5 5.764 1

PFUA 562.9 519 92 5 5.762 1

PFUA (Q) 562.9 169 92 21 5.762 1

表 2. 动态 MRM PFSA/PFCA 设置
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结论与讨论

在线污染物捕集

对于飞克水平的 PFCA 和 PFSA 的高灵敏度检测，需要保证消除

来自采样、流动相杂质或仪器组件的全氟化合物的背景干扰。

PFCA 和 PFSA 一般情况下是很难自然降解的。它们的前体被广

泛地释放到大气中，最后降解为 PFCA 和 PFSA。

一种防止 PFCA 和 PFSA 进入液相色谱系统的方法是，在液相泵

头后、梯度混合器之前安装在线反相色谱柱或保护柱，以有效低

消除这些化合物。图 1 所示为低死体积二元泵的系统配置。

在线污染物捕集柱 [ZORBAX Eclipse Plus C18（4.6 mm × 

30 mm，3.5 µm，p/n-959936- 902）] 在梯度泵混合点之前，在

水相泵的通道上（本文是泵 A）。在这个位置上，是 100% 的等

梯度水相流动相，可以有效低捕集所有进入液相色谱的 PFCA 和

PFSA 污染物。另外，在线捕集柱在梯度混合点之前，因此不存在

液相色谱分离的死体积。必须注意的是，这不是一个标准的液相

配置，安捷伦可能不提供支持。

此外，样品的处理也需要极其小心注意，以保证在样品前处理过

程中，不会人为引入 PFCA 和 PFSA 污染物。例如，要小心选择

带橡胶密封垫的硅烷化玻璃瓶，选择不含 PTFE 的吸头和保护服

（丁腈橡胶手套）。样品稀释溶液也通过等梯度的 C18 捕集柱来

去除 PFCA 和 PFSA 的背景干扰。

 B 

120 µL

BA

600 bar 

400 µL 

600 bar 

400 µL 

 A 

图 1. 在线污染物捕集结构图
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 S/N >3 = 2.6 N = 3

10 fg PFHxS No. 3
LOD at S/N >3 = 3.1 fg on-column 
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10 fg PFHxS No.2
LOD at S/N >3 = 2.6 fg on-column 

*4.629033
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10 fg PFHxS No.1
LOD at S/N >3 = 2.1 fg on-column 

*4.620783
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图 2. PFHxS 的饮用水加标样品（10 fg 柱上量）的三次进样分析和一次空白样品分析

图 2 为一个典型的低浓度 PFHxS 的分析（transition 398.9 到

80 m/z）分析谱图，三次重复进样和一个在样品之前的空白样

品。空白样品的基线完全没有发现 PFHxS 残留，这表明在线污染

物捕集柱能够保证液相色谱系统的洁净度。对于其它的化合物情

况也相同，由于篇幅有限，本文中只显示了 PFHxS。完整的数据

将在未来的应用简报中发表。

图 2 结果显示，安捷伦 6460 三重四极杆液质的负极性分析对于

饮用水中全氟化合物检测具有优异灵敏度。在本研究中，全氟已

烷磺酸具有极低的最低检测限（LOD），柱上进样量（三次进样）

为 2.6 fg 时的信噪比大于 3。其它的全氟烃类的检测限为 75 fg

（柱上进样量）。图 3 显示了 100 fg（柱上进样量）水平的全氟

烃类化合物的叠加谱图。
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检测限（饮用水加标）

表 3 列出了未经处理的饮用水的加标样品的全氟化合物（PFC）

的检测限。所有全氟化合物（PFCA/PFSA）的检测限（LOD）均

低于 75 fg（色谱柱上样量）。通过仔细优化碰撞电压、碰撞解离

能量、以及安捷伦喷射流离子聚焦离子源参数，得到了极高的灵

敏度，同时没有背景残留的干扰。

全氟类化合物（PFOS）的其中一个组分的内标校正曲线见图 4。

三次重复进样的线性回归系数（R2）是 0.99957820，线性范围为

5 个数量级。
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2.8

×102

2.6

2.4

2.2

2

1.8

1.6

1.4

1.2

1

0.8

0.6

P
FT

ri
A

P
FT

A

PFDoA

PFUAPFDA

P
FN

A
P

FO
S

P
FO

A

P
FH

xS
P

FH
pA

P
FH

xA

图 3. PFCA/PFSA 动态多反应监测（DMRM）的离子流图，柱上进样量为 100 fg（饮用水加标）

化合物 LOD （飞克，柱上进样量，S/N >3）

PFBS 5

PFHxA 8.4

PFHpA 12.2

PFHxS 2.6

PFOA 43.7

PFNA 75

PFOS 5.7

PFDA 36.3

PFUA 44

PFDS 3.2

PFDoA 55.9

PFTriA 74.2

PFTA 21.7

表 3. 饮用水加标样品的检测限
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方法检测限（猪肝加标样品）

表 4 总结了猪肝加标样品中每一个全氟化合物（PFCA 或PFSA）

的方法检测限（MDL）。

在方法检测限（MDL）浓度下，超过一半的化合物的分析结果精

密度小于 10% RSD（基于峰面积）。

猪肝加标的方法检测限（MDL）在 600 fg 至 45 fg（柱上进样量）

之间。

PFOA - 5 Levels, 5 Levels Used, 15 Points, 15 Points Used, 0 QCs

y = 1.3472 * x  + 0.0441

R^2 = 0.99957820

85 90 95 100 105
_

5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

1.3

1.4

×102

1.2

1.1

1

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.3

0.2

0.1

0
_

0.1

图 4. 饮用水全氟辛酸（PFOA）加标的校正曲线，线性范围为 5 个数量级（10 fg–100 pg 柱上进样量 [N = 3]）

化合物 方法检测限
（猪肝加标样品提取物） （飞克，柱上进样量，S/N > 10）

PFBS 97.7

PFHxA 110.5

PFHpA 249

PFHxS 44.62

PFOA 291.5

PFNA 421.3

PFOS 58.3

PFDA 275.3

PFUA 303.9

PFDS 54.9

PFDoA 594.5

PFTriA 494.5

PFTA 503.2

表 4. PFCA/PFSA 的方法检测限
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结论

在安捷伦 6460 三重四极杆液质联用仪上，利用动态多反应监测

（DMRM）建立的高灵敏度方法用于全氟化合物的分析（PFCA

和 PFSA），方法对复杂的食品基质和饮用水样品具有优异的精

密度（在亚飞克的柱上进样量条件下）。

通过仔细的样品前处理和在线污染物捕集柱消除影响低浓度全氟

化合物检测的 PFCA 和 PFCS 背景干扰。

用一个全氟化合物来优化离子源参数。与标准的电喷雾离子源相

比，喷射流离子聚焦技术的离子源的灵敏度提高了 14 倍。
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