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摘要
受全氟/多氟烷基化合物 (PFAS) 污染并施用于农业和其他土地的生物固体具有持久
性和潜在毒性，在全球许多地方都受到高度关注[1]。因此，能够准确、精密地定量分
析生物固体基质中痕量 PFAS 的稳定、快速分析技术对于了解其环境归宿以及对生
态和公共健康的影响至关重要。本应用简报展示了使用 Agilent 1290 Infinity II 液相
色谱仪与 Agilent 6495 三重四极杆 LC/MS 联用系统从生物固体中萃取和定量 9 个亚
类的 44 种 PFAS 的简单、稳定流程的适用性。对传统、新型和前体 PFAS 进行了分
析。通过分析在南澳大利亚、维多利亚和西澳大利亚的废水处理厂采集的 19 个生物
固体样品，确定了方法对实际样品的适用性。安捷伦解决方案为实际生物固体样品
提供了良好的回收率和整体适用性。 

使用单一萃取方法和 Agilent 6495 三
重四极杆 LC/MS 系统同时定量分析生
物固体中的多类别 PFAS
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前言
在全球许多地区，人们将经过脱水和稳定
处理的排水污泥施用于土地，以利用其类
似肥料的特性，并避免成本高昂的填埋
或焚烧处置。然而，这种通常被称为生
物固体的材料可能会受到 PFAS 的污染。
PFAS 是人工合成的化合物，广泛用作表
面活性剂、阻燃剂、防水剂以及不粘剂
和防污剂。这些独特的性质使其能够持
久、普遍地存在于环境中和动物体内。已
有研究表明，碳链长度大于 7 个碳原子
的 PFAS 在生物体内累积的风险最高[1]。
关于美国和德国在土地上施用生物固体改
良剂而导致地表水和地下水源饮用水受到 
PFAS 污染的报告令人高度关注[2,3]。

能够准确、精密地定量分析痕量  PFAS 
的稳定、快速分析技术对于了解其环境
归宿、生态影响以及对公共健康的影响
至关重要。液相色谱与配备电喷雾离
子源 (ESI) 的串联四极杆质谱联用系统 
(LC/MS/MS) 是 PFAS 定量分析最常用的
仪器技术。

本应用简报介绍了使用  Agi lent  1290 
Infinity II 液相色谱仪与 Agilent 6495 三重
四极杆 LC/MS 联用系统从生物固体中萃
取和定量 9 个不同亚类的 44 种 PFAS 的
简单、稳定流程的适用性。对传统、新型
和前体 PFAS 进行了分析。对安捷伦解决
方案的回收率及其对实际生物固体样品的
适用性进行了评估。Moodie 等人的研究
表明，本文所述方法成功应用于分析从澳
大利亚 19 个地点采集的 PFAS 生物固体
样品，其中涵盖不同的城市、农村和工业
废弃物排放和处理技术[4]。

实验部分

样品、试剂和标准品
评估中分析的化合物和使用的定量替代物
列于表 1。PFAS 标准品（包括同位素标记
的类似物）购自 Wellington Laboratories 
(Ontario, Canada)。HPLC 级和农药级
乙酸购自 Honeywell Burdick & Jackson 
(Muskegon, MI, USA)。用于萃取和分析
的 LC/MS 级甲醇购自 Merck Millipore 
(Bayswater, Victoria)。陶瓷均质子（15 mL 
试管，100/包，部件号 5982-9312）、吸
附剂 C18 和 N-丙基乙二胺 (PSA)（2 mL 
分散 SPE 试剂盒，多脂样品，AOAC，部
件号 5982-5122）来自安捷伦科技公司。

为了确定该方法对实际样品分析的适用
性，在南澳大利亚、维多利亚和西澳大利
亚的废水处理厂采集了 19 个生物固体样
品，以代表一系列处理方法、人口规模和
工业影响。 

样品前处理
将样品均质化、冷冻干燥并细磨处理。在 
50 mL 聚丙烯离心管中，向 0.5–1 g 样
品中加标 25 ng 同位素标记的 PFAS，然
后加入 4.65 mL 10 mmol/L 的 NaOH 甲
醇溶液。然后将样品超声处理 30 分钟并
振荡 12 小时过夜。用 100 µL 冰乙酸中
和萃取物，并将其置于冰上冷却。冷却
后，加入 100 mg C18 和 50 mg PSA 去
除干扰性化合物。将萃取物搅拌约 1 分
钟并离心（在 10 °C 下以 10000 rpm 的
转速离心 10 分钟）。重复执行上述流程
两次。使用 0.45 mm Agilent Captiva 聚
醚砜 (PES) 针头过滤器（优级 PES 0.45 
µm，25 mm，100/包，部件号 5190-
5099）将萃取物过滤到带 11 mm 聚丙烯
卡口盖（100/包，部件号 5182-0542）
的聚丙烯色谱样品瓶（1 mL，100/包，
部件号 5182-0567）中。针头过滤器经 
LC/MS 级甲醇预冲洗。

分 12 个批次萃取实际生物固体样品，每
个批次包含空白样品以及用于回收率测定
的加标量为干重 (dw) 2 ng/g 的对照样品
（酸洗石英砂基质）。样品进行三次重复
分析。
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表 1. 使用 Agilent MassHunter 优化的 MRM 参数和定量替代物* 分析 PFAS 化合物

PFAS 组/类别 化合物 缩写 母离子 (m/z) 子离子 (m/z) CE (V) RT (min) 替代物

全氟羧酸 (PFCA)

全氟丁酸 PFBA 213 169 6 2.68 PFBA-13C3

全氟戊酸 PFPeA 263 219 6 4.21 PFPeA-13C3

全氟己酸 PFHxA 313 269 (119) 6 (22) 4.82 PFHxA-13C2

全氟庚酸 PFHpA 363 318.9 (168.9) 6 (18) 5.45 PFOA-13C8

全氟辛酸 PFOA 413 368.9 (169) 6 (18) 6.11 PFOA-13C8

全氟壬酸 PFNA 463 418.9 (218.9) 10 (18) 6.79 PFDA-13C2

全氟癸酸 PFDA 512.9 469 (268.9) 6 (18) 7.44 PFDA-13C2

全氟十一烷酸 PFUDA 563 518.9 (268.9) 12 (16) 8.03 PFDA-13C2

全氟十二烷酸 PFDoDA 612.9 569 (319) 14 (22) 8.56 PFDoDA-13C2

全氟十三烷酸 PFTrDA 663 618.9 (168.9) 14 (34) 9.03 PFTeDA-13C2

全氟十四烷酸 PFTeDA 712.9 668.9 (168.9) 10 (38) 9.42 PFTeDA-13C2

全氟磺酸 (PFSA)

全氟丁烷磺酸 PFBS 299 80 (99) 44 (36) 4.35 PFBS-13C2

全氟戊烷磺酸 PFPeS 348.9 80 (99) 40 (36) 4.89 PFHxS-13C3

全氟己烷磺酸 PFHxS 399 80 (99, 119) 48 (44, 44) 5.49 PFHxS-13C3

全氟庚烷磺酸 PFHpS 449 80 (99) 50 (46) 6.15 PFOS-13C4

全氟辛烷磺酸 PFOS 498.9 80 (99) 56 (56) 6.80 PFOS-13C4

1-壬烷磺酸 PFNS 548.9 80 (98.9) 76 (48) 7.44 PFOS-13C4

全氟癸烷磺酸 PFDS 598.9 80 (98.9) 60 (60) 8.01 PFOS-13C4

全氟十二烷磺酸 PFDoDS 698.9 80 (98.9) 64 (60) 8.99 PFTeA-13C2

全氟磷酸 (PFPA) 全氟己基膦酸 PFHxPA 398.9 79 56 4.22 PFOPA-Cl

全氟烷基膦酸 (PFPiA)

双(全氟己基)膦酸 6:6 PFPiA 700.9 400.9 (63.1) 56 (60) 8.81 PFTeA-13C2

全氟己基全氟辛基

亚膦酸盐
6:8 PFPiA 800.9 400.9 (501, 63.1) 68 (64, 76) 9.51 8:2 diPAP-13C4

双(全氟辛基)膦酸 8:8 PFPiA 900.9 500.9，(63.1) 76 (80) 10.06 8:2 diPAP-13C4

全氟醚基羧酸/磺酸  
(PFEC/SA)

2,2,3-三氟-3-(1,1,2,2,3,3-六氟-3-(三氟甲氧基) 
丙氧基)丙酸 ADONA 377 250.9 (85) 12 (36) 5.54 PFOA-13C8

9-氯十六氟-3-氧杂壬烷-1-磺酸酯 6:2 Cl-PFESA 530.9 350.9 (98.9, 83) 28 (28, 32) 7.19 PFOS-13C4

11-氯二十氟-3-氧杂十一烷-1-磺酸酯 8:2 Cl-PFESA 630.9 451 (98.9, 83) 32 (32, 42) 8.33 PFOS-13C4

全氟辛烷磺-
-酰胺 (FOSA)
-酰胺基乙醇 (FOSE)
-酰胺基乙酸 (FOSAA)

全氟辛基磺酰胺 FOSA 497.9 78 38 8.07 PFOS-13C4

全氟-N-甲基辛烷磺酰胺 MeFOSA 512 169 (218.9) 28 (28) 9.15 EtFOSA-D5

N-乙基全氟辛基磺酰胺 EtFOSA 526 169 (218.9) 32 (28) 9.52 EtFOSA-D5

2-(N-甲基全氟-1-辛烷磺酰胺)乙醇 MeFOSE 616 59.2 16 9.16 EtFOSE-D9

2-[N-乙基-N-(全氟辛基磺酰基)氨基]乙醇 EtFOSE 630 59.2 44 9.51 EtFOSE-D9

N-[(十七氟辛基)磺酰基]甘氨酸 FOSAA 556 498 (78) 32 (48) 7.35 EtFOSAA-D5

2-(N-甲基全氟辛烷磺酰胺)乙酸 MeFOSAA 570 418.9 (512, 168.9) 20 (20, 32) 7.73 EtFOSAA-D5

2-(N-乙基全氟辛烷磺酰胺)乙酸 EtFOSAA 584 418.9 (526, 168.9) 20 (20, 36) 8.03 EtFOSAA-D5

SAmPAP 双(2-全氟辛基磺酰基-N-乙氨基乙基)磷酸铵盐 diSAmPAP 1203 525.9 (168.9) 48 (72) 10.65 8:2 diPAP-13C4
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LC/MS/MS 仪器
使用 Agilent 1290 Infinity  II 液相色谱仪 
(LC) 与 Agilent 6495 三重四极杆 LC/MS 
联用系统对 PFAS 进行 LC/MS/MS 分析。

LC 参数列于表 2。1290 Infinity II 液相色
谱仪配备 Agilent ZORBAX Eclipse Plus 
RRHD C18 色谱柱 (3.0 × 50 mm, 1.8 µm) 
和 Agilent ZORBAX Eclipse Plus 保护柱。
使用 5 mmol/L 乙酸铵超纯水溶液 (A) 和
甲醇 (B)，以 400 µL/min 的流速进行梯
度洗脱，其中前 1.5 分钟导入废液瓶。两
次进样间的总运行时间约为 15 分钟，与
在 27 分钟内测量 46 种 PFAS 的现有方
法相比有较大的改进[7]。在安捷伦应用简
报《使用 Agilent 6495 三重四极杆液质
联用系统分析水中的 50 多种传统和新型 
PFAS》[8] 中介绍了本研究中使用的分析
方法。

PFAS 组/类别 化合物 缩写 母离子 (m/z)
子离子
(m/z) CE (V) RT (min) 替代物

氟调聚羧酸 (FTCA)

3:3 氟调羧酸 3:3 FTCA 241 177 (117.1) 4 (36) 4.18 PFPeA-13C3

5:3 氟调羧酸 5:3 FTCA 341 237 (217) 12 (28) 5.56 PFOA-13C8

7:3 氟调羧酸 7:3 FTCA 441 336.9 (316.9) 8 (24) 6.97 PFOA-13C8

氟化端粒磺酸 (FTSA)

4:2 氟调磺酸 4:2 FTSA 327 307 (81)* 16 (44)* 4.76 6:2 FTSA-13C

6:2 氟调磺酸 6:2 FTSA 426.9 407 (81, 80) 28 (44, 44) 6.07 6:2 FTSA-13C

8:2 氟调磺酸 8:2 FTSA 526.9 507 (80) 32 (52) 7.41 6:2 FTSA-13C

10:2 氟调磺酸 10:2 FTSA 627 607 (80.1) 36 (56) 8.56 PFOS-13C4

双取代多氟烷基磷酸酯 
(diPAP)

双[2-(全氟己基)乙基]磷酸酯 6:2 diPAP 789 97 (79) PFTeA-13C2

双(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-十七氟 
癸基) 8:2 diPAP 989 (97.1) 79.1 8:2 diPAP-13C4

磷酸，单(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10- 
十七氟癸基) 单(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-十三 
氟辛基)酯

6:2、8:2 diPAP 889 97 (442.9, 79) 40 (20, 80) 9.95 8:2 diPAP-13C4

* 基于 Wang 等人[5] 和 Wellington Laboratories[6] 的顺序和命名法

表 2. Agilent 1290 液相色谱仪参数

参数 值

液相色谱系统 1290 Infinity II 液相色谱仪（部件号）

延迟柱 Agilent ZORBAX Eclipse Plus C18 RRHD, 4.6 × 50 mm, 3.5 µm（部件号 959943-902）

保护柱 Agilent ZORBAX Eclipse Plus C18, 2.1 × 5 mm, 1.8 µm（部件号 821725-901）

分析柱 Agilent ZORBAX Eclipse Plus RRHD C18, 3.0 × 50 mm, 1.8 µm（部件号 959757-902）

进样量 2 µL

柱温 30 °C

流动相 A) 5 mmol/L 乙酸铵超纯水溶液 
B) 5 mmol/L 乙酸铵的 LC/MS 级甲醇溶液

流速 400 µL/min

梯度

时间 (min) %B 
0.0 10 
0.5 10 
2.5 55 
9 90 
9.5 100 
11.5 100 
11.6 10 
14 10

运行时间 15 min

Agilent ZORBAX Eclipse Plus C18 RRHD 
延迟柱 (4.6 × 50 mm, 3.5 mm) 安装在溶剂
混合器和进样器模块之间，用于控制系统
的背景污染。PEEK 管线和不锈钢溶剂过
滤器安装在针头清洗系统中，以取代乙烯-
四氟乙烯 (ETFE) 管线和玻璃/聚四氟乙烯 

(PTFE) 溶剂过滤器。为减少进样后因
吸附导致的污染，针头清洗流程包括用 
50/50 超纯水/MeOH 进行 10 秒清洗，然
后用 90/10 超纯水/MeOH 进行 10 秒针座 
反冲。
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Agilent 6495 三重四极杆液质联用系统
参数列于表  3。质谱仪配备电喷雾电
离 (ESI) 离子源，并在负离子和多反应
监测 (MRM) 模式下运行。使用 Agilent 
MassHunter Optimizer 工具优化 MRM 参
数（列于表 1），以获得出色的响应。

采用 Agilent MassHunter 定量分析软件
通过保留时间和两个离子对确定目标分析
物。对于每种化合物，第一个离子对用于
定量分析，第二个离子对用于定性确证。
根据 Coggan 等人所述，通过替代物的同
位素稀释进行定量分析[9]。 

方法报告限 (MRL) 由信噪比 (S/N) 响应 
> 10:1 确定，并由最低校准点 (0.01 ng/mL) 
或方法空白中各化合物浓度的三倍（以较
高者为准）定义。不符合这些标准但存在
的样品报告为 < MRL，并在完成汇总统计
时指定为 MRL 的一半。各分析物的检测
限 (LOD) 由信噪比 < 3:1 定义，并在完成
表 4 中显示的汇总统计时定义为零。

表 3. 质谱仪参数

参数 值

质谱仪 Agilent 6495 三重四极杆液质联用系统

电离模式 负离子

干燥气温度 250 °C

气体流速 11 L/min

雾化器压力 25 psi

鞘气温度 375 °C

鞘气流速 11 L/min

毛细管电压 2500 V

高压 iFunnel RF 电压 90 V

低压 iFunnel RF 电压 60 V

表 4. 实际生物固体样品中多类别目标 PFAS 的分析统计结果汇总。（“N”为分析的样品数量，“检测”为检
测到 PFAS 化合物的样品数量，“%检测”为基于检测到 PFAS 化合物的样品数量检测到的百分比）

PFAS 组/类别 缩写 N 检测 %检测
平均值  
(ng/g)

标准 
偏差

最小值  
(ng/g)

中值  
(ng/g)

最大值  
(ng/g)

全氟羧酸 (PFCA)

PFBA 19 18 95 0.80 1.0 ND < MRL 3.8

PFPeA 19 19 100 2.0 2.3 < MRL 1.6 9.6

PFHxA 19 19 100 2.8 3.7 < MRL 2.1 17

PFHpA 19 19 100 0.90 1.9 < MRL < MRL 8.5

PFOA 19 19 100 8.3 10.4 < MRL 4.9 45

PFNA 19 18 95 0.90 1.1 ND 0.8 4.9

PFDA 19 19 100 14 11.2 < MRL 13.2 34

PFUnDA 19 19 100 0.60 0.8 ND < MRL 3.0

PFDoDA 19 19 100 5.9 5.4 < MRL 4.0 18

PFTrDA 19 18 95 0.50 0.5 ND 0.3 1.8

PFTeDA 19 19 100 1.2 1.3 < MRL 0.7 4.2

全氟磺酸 (PFSA)

PFBS 19 12 63 2.3 3.7 ND 0.7 15

PFPeS 19 6 32 0.20 0.6 ND ND 2.5

PFHxS 19 11 58 1.8 3.6 ND < MRL 13

PFHpS 19 7 37 0.5 1.1 ND ND 3.9

PFOS 19 19 100 23 44.2 0.9 7.4 190

PFNS 18 2 11 < MRL 0.1 ND ND 0.40

PFDS 19 4 21 < MRL 0.4 ND ND 1.5

PFDoS 18 4 22 0.6 1.4 ND ND 5.6

全氟烷基膦酸 (PFPiA)

6:6 PFPiA 17 7 41 < MRL 0.4 ND ND 1.7

6:8 PFPiA 17 6 35 < MRL 0.4 ND ND 1.3

8:8 PFPiA 17 10 59 0.5 0.5 ND < MRL 1.4

全氟醚基羧酸/磺酸 
(PFEC/SA)

ADONA 17 0 0 < MRL 0.0 ND ND ND

6:2 Cl-PFESA 17 0 0 < MRL 0.0 ND ND ND

8:2 Cl-PFESA 17 0 0 < MRL 0.0 ND ND ND



6

结果与讨论

回收率和典型 LC/MS/MS 性能
如图 1 所示，在 2 ng/g（干重）下，对
照样品中 PFAS 的平均回收率可以接受，
范围为 70%–130%，6:8 PFPiA (67%)、
8-8 PFPiA (69 %)、FOSAA (44%) 和 3:3 
FTCA (172%) 除外。在实际生物固体样品
中不常检测到这些化合物。在每种情况下，
方法空白返回的值均低于检测限 (< LOD)。

安捷伦应用简报《使用 Agilent 6495 三
重四极杆液质联用系统分析水中的 50 多
种传统和新型  PFAS》 [8] 中介绍了使用 
1290 Infinity II 液相色谱仪与 6495 三重
四极杆 LC/MS 联用系统对 PFAS 进行 
LC/MS/MS 分析的典型色谱性能、仪器
检测限 (IDL) 和方法检测限 (MDL)。

PFAS 组/类别 缩写 N 检测 %检测
平均值  
(ng/g)

标准 
偏差

最小值 
(ng/g)

中值  
(ng/g)

最大值  
(ng/g)

全氟辛烷磺-
-酰胺 (FOSA)
-酰胺基乙醇 (FOSE)
-酰胺基乙酸 (FOSAA)

FOSA 17 7 41 0.5 0.9 ND ND 3.0

MeFOSA 17 2 12 < MRL 0.1 ND ND 0.4

EtFOSA 17 2 12 < MRL 0.1 ND ND 0.30

MeFOSE 17 14 82 3.6 6.7 ND 1.9 29

EtFOSE 17 5 29 3.8 14 ND ND 57

FOSAA 17 10 59 1.2 1.6 ND 0.3 4.6

MeFOSAA 17 13 76 6.0 14 ND 1.6 56

EtFOSAA 17 12 71 6.3 13 ND 1.6 50

SAmPAP diSAmPAP 17 8 47 0.7 2.3 ND ND 9.5

氟调聚羧酸 (FTCA)

3:3 FTCA 16 0 0 < MRL 0.0 ND ND ND

5:3 FTCA 17 15 88 16 21 ND 4.6 61

7:3 FTCA 17 16 94 12 13 ND 6.9 41

氟化端粒磺酸 (FTSA)

4:2 FTSA 16 0 0 < MRL 0.0 ND ND ND

6:2 FTSA 17 6 35 0.4 0.9 ND ND 3.5

8:2 FTSA 16 5 31 0.7 1.3 ND ND 4.0

10:2 FTSA 17 11 65 0.7 0.7 ND 0.30 1.9

双取代多氟烷基磷酸酯 
(diPAP)

6:2 diPAP 17 16 94 47 73 ND 32 190

8:2 diPAP 17 16 94 67 76 ND 40 240

6:2、8:2 diPAP 17 16 94 47 73 ND 26 300

∑11PFCA 19 19 100 39 30 2.3 33 123

∑8PFSA 19 19 100 28 50 0.9 11 220

∑3PFPiA 17 14 82 0.8 0.8 ND 0.5 2.5

∑3PFEC/SA 17 0 0 0.0 0.0 ND 0.0 0.0

∑8FOSA/E/AA 17 15 88 19 44 ND 5.9 200

∑1SAmPAP 17 8 47 0.6 2.2 ND 0.0 9.5

∑3FTCA 17 16 94 24 31 ND 5.7 96

∑4FTSA 17 12 71 1.5 2.0 ND 0.5 6.3

∑3diPAP 17 16 94 140 190 ND 95 730

∑44PFAS 19 19 100 260 220 4.2 280 910



7

实际生物固体样品的分析
表 4 总结了采集自澳大利亚的 19 个生物
固体样品中每种目标 PFAS 的实测浓度、
每个 PFAS 类别的总浓度以及总 PFAS 浓
度的统计分析。Moodie 等人[4] 介绍了统
计分析方法。

该方法采用单一萃取方案，经证明非常
适用于实际样品中 44 种 PFAS 的同时
多类别定量分析。在 19 个生物固体样
品中检测到可测量浓度下的 9 个类别的
所有目标 PFAS。∑44PFAS 的平均浓度
为 260 ng/g（中值为 280 ng/g），范围
为 4.2–910 ng/g。在所有样品中，PFCA 
和 PFSA 最为普遍。在 94% 的样品中，
diPAP 的浓度通常最高。PFPiA、FOSA、
SAmPAP 和 PFEC/SA 很少被检测到，
当它们存在时，实测值 < 3 ng/g 时，在 
∑44PFAS 中的占比不到 1.5%。 

实验室对照样品的百分比回收率 (2 ng/g)
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图 1. 加标浓度为 2 ng/g 干重的对照样品的平均百分比回收率和标准偏差 (n = 3)
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结论
本应用简报介绍了使用  Agi lent  1290 
Infinity II 液相色谱仪与 Agilent 6495 三
重四极杆 LC/MS 联用系统从生物固体中
萃取和定量 9 个亚类的 44 种 PFAS 的简
单、稳定流程。在 2 ng/g（干重）下，
该方法为对照样品中的 PFAS 提供了可
接受的回收率，范围为 70%–130%，6:8 
PFPiA (67%)、8-8 PFPiA (69%)、FOSAA 
(44%) 和 3:3 FTCA (172%) 除外，在实
际生物固体样品中不常检测到这些化合
物。此外，该方法非常适用于实际样品中 
PFAS 的同时多类别定量分析。采用单一
萃取方案，在分析的 19 个生物固体样品
中检测到可测量浓度下的所有 44 种目标 
PFAS。总之，安捷伦解决方案为实际生
物固体样品提供了良好的回收率和整体适
用性。 
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