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超高效液相色谱-串联质谱法同时测定水产制品中
22种全氟烷基物质 
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2. 青岛市华测检测技术有限公司, 青岛  266000) 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱-串联质谱法同时检测水产制品中 22 种全氟烷基物质(perfluorinated alkyl 

substances, PFASs)定性定量检测方法。方法  选取基质成分复杂的水产制品作为检测目标。样品经乙腈(含 1%

甲酸)提取液涡旋振荡提取, 分散固相萃取结合通过式固相萃取柱进行净化, C18色谱柱分离, 甲醇和 5 mmol/L 乙

酸铵溶液梯度洗脱, 多反应监测负离子模式采集, 同位素内标法定量。结果  22 种 PFASs 在其相应的质量浓度

范围内线性关系良好, 相关系数大于 0.994, 定量限为 0.10~0.25 μg/kg。两种样品中添加定量限、1.0 μg/kg 和   

10.0 μg/kg 浓度水平时平均回收率在 71.8%~98.2%之间, 相对标准偏差为 3.9%~10.9%。结论  该方法抗干扰性

强、前处理操作简便、分析速度快、灵敏度高, 适用于水产制品中 22 种 PFASs 的快速精确检测。 
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Simultaneous determination of 22 kinds of perfluorinated alkyl substances in 
aquatic products by ultra performance liquid chromatography-tandem  

mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish a qualitative and quantitative method for the simultaneous determination of  

22 kinds of perfluorinated alkyl substances (PFASs) in aquatic products by ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry. Methods  Aquatic products with complex matrix components were 

selected as the detection target. The samples were extracted by vortex oscillation from 1% formic acid-acetonitrile 

extract, the disper solid phase extraction was combined with purification through a type solid phase extraction column, 

the samples were separated by a C18 column, and then eluted by gradient elution with methanol and 5 mmol/L 

ammonium acetate solution, the samples were collected by multiple reaction monitoring negative ion mode, and 

quantified by isotope internal standard method. Results  The linear relationships of the 22 kinds of PFASs were 

good within the corresponding mass concentrations, with the correlation coefficients greater than 0.994 and the limits 
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of quantification were 0.10-0.25 μg/kg. The recoveries of 2 kinds of samples at spiked levels (the limit of detection, 

1.0 μg/kg, 10.0 μg/kg) were 71.8%‒98.2%, the relative standard deviations were 3.9%-10.9%. Conclusion  This 

method has the advantages of strong anti-interference, simple pretreatment operation, fast analysis speed and high 

sensitivity, and is suitable for the rapid and accurate detection of 22 kinds of PFASs in aquatic products. 

KEY WORDS: ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; aquatic products; 

perfluorinated alkyl substances 
 

 
0  引  言 

全氟烷基物质(perfluorinated alkyl substances, PFASs)

是一类合成含氟有机化合物, 从 20 世纪 50 年代就开始广

泛应用于工业和民用产品领域[1]。该类化合物的耐降解性、

生物累积性等特性使其在水体、土壤等各种环境和生物体

内广泛分布[2‒5], 而且有较强的多器官毒性、基因毒性和致

癌毒性[6‒7], 多种 PFASs 的相互作用会给人体健康带来更

高的风险[8]。近期研究表明, 在多地区海洋大型哺乳动物

体内 [9‒11]及多种淡水生物体内 [1]均发现较高浓度水平的

PFASs。因此, 作为新型可持续性有机污染物, PFASs 已经

引起国内外高度关注。2009 年 5 月《斯德哥尔摩公约》优

控名单中就增加了全氟辛烷磺酸及其盐类[12]。作为《斯德

哥尔摩公约》缔约国, 我国在完善排放制度和健全法规体

系等方面不断探索和研究[13]。根据我国生态环境部要求, 

自 2019 年 3 月 26 日起我国禁止全氟辛烷磺酸及其盐类除

可接受用途外的生产、流通、使用和进出口[14]。 

水产制品以其较高的营养价值和独特的风味特点一

直受到我国消费者青睐, 其安全性备受关注 [15], 消费市

场对渔产品的全方位质量需求也在不断提高[16]。根据以

往研究情况, 目前我国水产品中全氟化合物的含量相对

高于乳、肉、蔬菜和蛋等食品 [17], 食品接触材料中的

PFASs 也会迁移到食品中[18], 所以水产制品中 PFASs 的

污染情况不容乐观。水产制品不仅高油脂高蛋白, 而且含

有较多的食品添加剂 , 基质十分复杂 , 这给检测过程带

来较多干扰, 需要建立抗干扰性强、快速而精确的检测方

法来满足检测需求。目前食品中全氟烷基物质的相关标

准有 GB 5009.253—2016《食品安全国家标准 动物源性

食品中全氟辛烷磺酸(PFOS)和全氟辛酸(PFOA)的测定》、

SN/T 3544—2013《出口食品中全氟辛酸和全氟辛烷磺酸

盐的测定 液相色谱-质谱/质谱法》、SN/T 4588—2016《出

口蔬菜、水果中多种全氟烷基化合物测定 液相色谱-串联

质谱法》和 SN/T 5222—2019《蜂蜜中 20 种全氟烷基化

合物的测定 液相色谱-串联质谱法》等, 没有关于水产制

品类样品中多种全氟烷基物质的检测方法。近年来测定

水产品和肉类等食品中全氟化合物的方法发展较快, 报

道过的提取净化方式有液液萃取、固相萃取及快速处理

等方法[19‒20], 但存在操作烦琐、试剂消耗大、脂肪和蛋白

含量较高的复杂基质净化效率较低等问题, 仪器方面多

采用气相色谱仪[19]、液相色谱仪[21]、离子色谱仪[22]、气

相色谱-串联质谱仪 [23]及液相色谱-串联质谱仪等进行检

测 [24‒28], 近年来诸如电化学和光学检测等新的检测技术

也在不断涌现 , 但局限于半定量仅能作为补充和预筛  

选[29]。以往报道的检测方法存在要么处理步骤烦琐时间

较长, 要么处理方式简单但对于水产制品这类干扰基质

较多的样品净化程度不够的问题。本研究以水产制品为

研究对象, 结合国家食品安全监督抽检实施细则(2021 年

版)中规定的水产制品分类进行样品类别设计, 研究干制

水产品、熟制动物性水产制品、盐渍水产品、鱼糜制品

等不同类别水产制品中 PFASs 的检测方法。本研究采用

分散固相萃取结合通过式固相萃取柱净化方式进行样品

前处理 , 根据以往报道选择并验证了不同的提取试剂 , 

选择 C18 萃取剂去除磷脂和蛋白杂质, 选择乙二胺-N-丙

基(primary secondary amine, PSA)萃取剂去除糖类、有机

酸及酚类等杂质, 选择石墨化碳(graphitized carbon black, 

GCB)吸附剂去除脂肪酸和色素等干扰物, 验证了上述分

散固相萃取材料对 PFASs 的净化效果。通过验证色谱条

件和质谱参数得到最优分离方案, 利用超高效液相色谱

法(ultra performance liquid chromatography, UPLC)的高分

离度实现 22 种 PFASs 的快速分离, 采用同位素内标法进

行串联质谱定量分析。本研究以期建立既能保证复杂基

质样品的有效净化, 又能满足高效率的大批量检测要求

的实验方法, 为水产制品等复杂基质中多种全氟烷基物

质的监督抽查和风险监测提供技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

标准品: 全氟丁酸(perfluorobutanoic acid, PFBA)、全氟戊

酸(perfluoropentanoic acid, PFPeA)、全氟己酸(perfluorohexanoic 

acid, PFHxA)、全氟庚酸(perfluoroheptanoic acid, PFHpA)、全氟

辛 酸 (perfluorooctanoic acid, PFOA) 、 全 氟 壬 酸

(perfluorononanoic acid, PFNA)、全氟癸酸(perfluorodecanoic 

acid, PFDA)、全氟十一烷酸(perfluoroundecanoic acid, PFUdA)、

全氟十二烷酸(perfluorododecanoic acid, PFDoA)、全氟十三烷

酸 (perfluorotridecanoic acid, PFTrDA) 、 全 氟 十 四 烷 酸
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(perfluorotetradecanoic acid, PFTeDA) 、 全 氟 十 六 烷 酸

(perfluorohexadecanoic acid, PFHxDA)、全氟十八烷酸

(perfluorooctadecanoic acid, PFODA) 、 全 氟 丁 烷 磺 酸

(perfluoro-1-butanesulfonate, PFBS) 、 全 氟 戊 烷 磺 酸

(perfluoro-1-pentanesulfonate, PFPeS) 、 全 氟 己 烷 磺 酸

(perfluoro-1-hexanesulfonate, PFHxS) 、 全 氟 庚 烷 磺 酸

(perfluoro-1-heptanesulfonate, PFHpS) 、 全 氟 辛 烷 磺 酸

(perfluoro-1-octanesulfonate, PFOS) 、 全 氟 壬 烷 磺 酸

(perfluoro-1-nonanesulfonate, PFNS) 、 全 氟 癸 烷 磺 酸

(perfluoro-1-decanesulfonate, PFDS) 、 全 氟 十 二 烷 磺 酸

(perfluoro-1-dodecanesulfonate, PFDoS)(纯度≥99%, 加拿

大 Wellington Labortories 公 司 ); 13C8- 全 氟 辛 酸

(13C8-perfluorooctanoic acid, 13C8-PFOA)、13C8-全氟辛烷磺

酸(13C8-perfluoro-1-octanesulfonate, 13C8-PFOS)(纯度≥99%, 

美国 Cambridge Isotope Laboratories 公司); 全氟辛烷磺酰

胺(perfluorodecanesulfonic acid, PFOSA)(纯度≥99%, 英国

LGC 公司); 甲醇、乙腈(色谱纯, 德国 Merck 公司); 甲酸

(色谱纯, 美国 Fluka 公司); 无水硫酸镁、氯化钠(分析纯, 

国药集团化学试剂有限公司); C18 萃取剂(50 μm)、PSA 萃

取剂(天津博纳艾杰尔公司); 石墨化碳(美国 Supelco 公司); 

Captiva EMR-Lipid 通过式固相萃取柱、0.22 μm 针式过滤

器(美国 Agilent 公司)。 

483 个水产制品样品(包括鱼丸、鱼罐头、鱼片、干海

参、盐渍鱼和海带丝等)于 2020 年 11 月至 2021 年 3 月购

自青岛市超市及大连市、烟台市和上海市等网店。 

1.2  仪器与设备 

ACQUITY H-ClASS 超高效液相色谱仪配 Xevo TQ-S

串联四极杆质谱仪、ACQUITY UPLC BEH C18 色谱柱   

(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm)(美国 Waters 公司); XHF-DY 均质

机(宁波新芝生物公司); Heidolph 旋涡混合器(上海医大仪器

厂); SIGMA 3K15 高速离心机(德国 Sigma 公司); ANPEL 

DC24H-RT氮吹仪(上海ANPEL公司); ULTRA IO MK2超纯

水仪(英国 ELGA 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  仪器分析条件 

色谱条件: 色谱柱采用 Waters ACQUITY UPLC BEH 

C18 (100 mm×2.1 mm, 1.7 μm); 柱温 : 35 ℃; 流速 :      

0.30 mL/min; 进样量: 5 µL; 流动相水相: 5 mmol/L 乙酸铵

水溶液; 流动相有机相: 甲醇; 梯度洗脱程序见表 1。 

 
表 1  梯度洗脱程序 

Table 1  Condition of gradient elution 

时间/min 水相/% 有机相/% 曲线 

  0 95.0  5.0 6 

1.00  5.0 95.0 6 

3.00  5.0 95.0 6 

3.01 95.0  5.0 6 

6.00 95.0  5.0 1 

 
质谱条件: 电喷雾离子源(electrospray ionization, ESI), 

多反应监测(multiple reaction monitoring, MRM)负离子模

式; 毛细管电压: 2.5 kV; 离子源温度: 140 ℃; 脱溶剂气流

量: 氮气 1000 L/h; 脱溶剂气温度: 350 ℃; 锥孔气流量: 

氮气 30 L/h; 碰撞气流量: 氩气 0.15 mL/min。其他质谱参

数见表 2。 
 

 

 
表 2  目标化合物主要质谱参数 

Table 2  Mass spectrometric parameters of the target compounds 

序号 化合物 CAS 号 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碰撞能量/eV 锥孔电压/kV 

1 PFBA 375-22-4 213 
 169.1* 

168.9 
20 
20 

 8 
 8 

2 PFPeA 2706-90-3 263 
 219.1* 

209.0 
20 
20 

 8 
11 

3 PFHxA 307-24-4 312.9 
 269.0* 

119.1 
25 
20 

 8 
18 

4 PFHpA 375-85-9 363 
 319.1* 20 15 

169.2 20 27 

5 PFOA 335-67-1 413 
 369.0* 20 16 

169.1 20 30 
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表 2(续) 

序号 化合物 CAS 号 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碰撞能量/eV 锥孔电压/kV 

 6 PFNA 375-95-1 463 
 419.1* 25 20 

219.0 25 30 

 7 PFDA 335-76-2 513 
 469.0* 20 20 

219.0 20 30 

 8 PFUdA 2058-94-8 563 
 519.1* 20 20 

219.0 20 30 

 9 PFDoA 307-55-1 613 
 569.1* 25 23 

169.0 25 45 

10 PFTrDA 72629-94-8 663 
 619.0* 25 23 

169.1 25 45 

11 PFTeDA 376-06-7 713 
 669.1* 25 26 

169.0 25 55 

12 PFHxDA 67905-19-5 813 
 769.1* 25 25 

169.1 25 58 

13 PFODA 16517-11-6 913 
 869.0* 25 25 

169.0 25 60 

14 PFBS 45187-15-3 299 
  79.9* 50 48 

 99.1 50 35 

15 PFPeS 2706-91-4 348.9 
  79.9* 32 

32 
31 
30  98.9 

16 PFHxS 355-46-4 399 
  79.9* 65 55 

 99.1 65 40 

17 PFHpS 375-92-8 449 
  79.9* 16 34 

 99.0 16 34 

18 PFOS 1763-23-1 499 
  79.9* 20 55 

 99.0 20 55 

19 PFNS 98789-57-2 549 
  80.1* 65 55 

50  99.1 60 

20 PFDS 335-77-3 599 
  79.9* 85 60 

 99.1 85 52 

21 PFDoS 1260224-54-1 699 
  99.1* 70 57 

130.0 70 60 

22 PFOSA 754-91-6 498 
  77.9* 25 80 

169.1 25 30 

23 13C8-PFOS 1763-23-1 507 
  79.9* 30 70 

 99.0 30 65 

24 13C8-PFOA 335-67-1 421 
 223.0* 20 16 

376.1 20 16 

注: *表示定量离子对; 13C8-PFOS 为全氟辛烷磺酸类化合物的内标; 13C8-PFOA 为全氟辛酸类和全氟辛烷磺酰胺类化合物的内标。 
 

1.3.2  标准曲线 

本方法采用标准曲线校正, 同位素内标法定量。将 22

种 PFASs 标准物质用甲醇配制成质量浓度 100 μg/mL 的混

合标准储备液, 再用甲醇稀释配制成 200 ng/mL 的标准中

间液。将两种内标化合物用甲醇配制成质量浓度为      

2 μg/mL 的混合标准储备液, 再用甲醇稀释成质量浓度为

200 μg/L 的混合内标工作液。移取适量标准中间液用甲醇

稀释配制成质量浓度为 0.1~10.0 μg/L浓度范围的系列标准

工作液, 现配现用。并使每份标准溶液中含 2 ng/L 内标化

合物。以待测物的质量浓度为横坐标(X, μg/L), 定量离子质
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量色谱峰面积与内标峰面积的比值为纵坐标(Y), 绘制内标

曲线。 

1.3.3  样品预处理 

样品提取: 干制水产品按相应产品标准的规定方法进

行泡发后取样, 其他类水产制品取可食部分进行匀浆处理

或制成粉末。称取 2.00 g 均质样品于 50 mL 离心管中, 加入

内标物(13C8-PFOA、13C8-PFOS 各 2 ng)和 2 mL 超纯水, 涡

旋混合 1 min 后, 加入 2 g 无水硫酸镁和 1 g 氯化钠, 加入乙

腈(含 1%甲酸)10 mL 涡旋振荡提取 10 min。以 9000 r/min

离心 5 min, 待净化。 

样品净化 : 上清液移入另一离心管中加入 60 mg 

PSA和 30 mg GCB充分涡旋混合后 9000 r/min离心 5 min, 

取上清液 5 mL 经通过式固相萃取柱净化。含有机酸和色

素等杂质较少的样品可不加入 PSA 和 GCB, 直接取上清

液 5 mL 经通过式固相萃取柱净化。净化后的提取液经

40 ℃氮吹至干, 用甲醇定容至 1.0 mL, 通过 0.22 μm 针式

过滤器过滤后上机分析。 

1.3.4  数据处理 

试样中 22 种 PFASs 成分含量按式(1)计算:  

Xi= i  C V F

m
            (1) 

式(1)中:  

Xi——试样中 PFASs 的含量, ng/g;  

Ci——样品溶液中 PFASs 含量, μg/L;  

V——样品溶液定容体积, mL;  

F——样品溶液稀释倍数;  

m——称量样品质量, g。 

2  结果与分析 

2.1  样品前处理方法的优化 

2.1.1  提取剂的选择 

对于水产品和肉制品等样品中 PFASs 的提取多采用

甲醇、乙腈/水、乙腈和甲基叔丁基醚等[19,24‒25]提取剂进行

提取。考虑到水产制品普遍具有高蛋白、高脂肪等特点, 本

方法分别用乙腈(含 1%甲酸)、甲醇(含 1%甲酸)和 90%乙

腈/水溶液进行了提取, 用回收率来比较不同提取液对目

标化合物的提取效率。结果显示, 乙腈(含 1%甲酸)提取效

果最好, 在 2 μg/L 添加水平下, 目标化合物的回收率在

70.2%~108.4%之间, 提取效果优于其他两种, 因此选择乙

腈(含 1%甲酸)作为提取溶剂。 

2.1.2  净化方式的优化 

对于复杂基质中 PFASs 的净化方式以往多采用固相

萃取柱和分散固相萃取, 但固相萃取柱需要经过活化、淋

洗、洗脱等操作, 步骤烦琐耗时较长。分散固相萃取速度

较快但净化效果有限。本方法采用通过式固相萃取柱结合

分散固相萃取, 对 C18 萃取剂、PSA 萃取剂和 GCB 等不同

的分散固相萃取材料进行比较。结果显示, C18 萃取剂主要

用于去除酯类杂质, 其作用与通过式固相萃取剂相近但

净化效果不如后者, 通过比较研究发现, C18 萃取剂的使

用对结果无明显改善, 所以最终只选择了 PSA 和 GCB 这

两种分散固相萃取材料。通过 PSA 萃取剂去除有机酸和

碳水化合物等杂质, 利用 GCB 去除色素, 再结合通过式

固相萃取柱去除蛋白和酯类物质, 既能较短时间内完成

净化, 又能保证净化效果。本方法以鱼罐头为样品对 PSA

萃取剂和 GCB 的不同重量比例(1:1、2:1、3:1)进行了回

收率验证, 结果表明, 在重量比为 2:1 条件下鱼罐头中

PFASs 的回收率在 75.2%~103.1%之间, 回收率优于其他

两种比例且成本较低 , 背景干扰相对较小 , 最终选择  

60 mg PSA和 30 mg GCB (2:1)分散固相萃取后再经通过式

固相萃取柱进行净化。 

2.2  色谱条件的优化 

本方法利用 UPLC 的高解析度特点, 能够实现短时间内

22种PFASs的有效分离。根据相关报道[24]采用AtlantisT 3-C18

色谱柱和 CAPCELL AQ-C18反相色谱柱时存在峰型差和出峰

较晚问题, 本研究考察了 ACQUITY UPLC BEH C18 (100 mm 

×2.1 mm, 1.7 μm)和 ACQUITY UPLC BEH C18 (50 mm×   

2.1 mm, 1.7 μm)两种型号的色谱柱, 结果显示 100 mm 的色

谱柱具有更好的分离效果, 能够在 6 min 内有效分离 22 种

PFASs, 峰型对称且与干扰杂质峰有效分离。因此选择

ACQUITY UPLC BEH C18 (100 mm×2.1 mm, 1.7 μm)色谱柱

梯度洗脱方式作为色谱条件。在鱼丸空白样品中进行 22 种

PFASs 5 μg/kg 浓度水平加标实验, 其色谱峰结果详见图 1。 
 

 
 
 

图 1  鱼丸空白加标样品中 22 种 PFASs 的 MRM 色谱图(5 μg/kg) 

Fig.1  MRM chromatograms of a blank fish ball sample spiked with 22 kinds of PFASs (5 μg/kg) 



第 4 期 王  智, 等: 超高效液相色谱-串联质谱法同时测定水产制品中 22 种全氟烷基物质 1137 
 
 
 
 
 

 
 

图 1(续)  鱼丸空白加标样品中 22 种 PFASs 的 MRM 色谱图(5 μg/kg) 

Fig.1  MRM chromatograms of a blank fish ball sample spiked with 22 kinds of PFASs (5 μg/kg) 
 

不同的流动相系统对色谱行为的影响显著, 以往的

方法研究中常选择乙腈-乙酸铵体系[19,24]和甲醇-乙酸铵体

系[27‒28]等, 本方法对乙腈-乙酸铵和甲醇-乙酸铵两种流动相

体系进行了比较。结果显示, 乙腈-乙酸铵体系虽峰型较好, 

但灵敏度降低, 甲醇-乙酸铵体系峰型对称且灵敏度较高。

据报道流动相中加入乙酸铵可以提高 PFASs 离子化效率, 

减少拖尾, 但乙酸铵浓度较高对质谱检测有抑制作用[28]。所

以本方法选择甲醇-5 mmol/L 乙酸铵水溶液作为流动相。 

2.3  质谱条件的优化 

在ESI源负离子模式下将PFASs的混合标准溶液注入

质谱进行方法调谐, 对毛细管电压、锥孔电压、碰撞电压、

脱溶剂气温度等关键质谱参数进行调整, 以信号响应值为

依据确定各化合物的最佳质谱条件。其中毛细管电压对各

化合物的响应值影响较大, 最终确定 2.5 kV为毛细管电压, 

其他质谱参数详见表 2。 
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2.4  方法灵敏度、线性范围、准确度与精密度 

用PFASs混合标准溶液及内标配制系列浓度曲线, 进行

线性回归分析, 22 种 PFASs 中 PFBA、PFPeA、PFBS、PFHxS、

PFNA、PFOS、PFDS、PFHpS、PFPeS、PFNS 和 PFDoS 在

0.1~10.0 μg/L 质量浓度范围内、PFHpA、PFHxA、PFOA、

PFDA、PFUdA、PFDoA、PFTrDA、PFTeDA、PFHxDA、PFODA

和 PFOSA 在 0.25~10.00 μg/L 质量浓度范围内线性关系良好, 

相关系数均大于 0.994, 结果详见表 3。 

分别在鱼丸和鱼罐头样品中添加定量限、1.0 和     

10.0 μg/kg 浓度水平的标准物质做加标回收实验, 每个浓度

水平平行测定 6 次。结果显示平均回收率为 71.8%~98.2%, 

相 对 标 准 偏 差 (relative standard deviations, RSDs) 为

3.9%~10.9%, 结果详见表 4, 结果说明本方法的准确度与精

密度良好, 能够满足测定要求。在空白样品中添加低浓度水

平标准溶液, 测定结果以信噪比(S/N)≥10 确定各组分定量

限, 结果详见表 3, 各组分定量限为 0.10~0.25 μg/kg。 

 
表 3  22 种 PFASs 的线性范围、回归方程、相关系数和定量限 

Table 3  Linear ranges, regression equations, correlation coefficients and limits of quantitation of 22 kinds of PFASs 

化合物 线性范围/(μg/L) 回归方程 相关系数(r) 定量限/(μg/kg) 

PFBA 0.1~10.0 Y=0.107024X+0.14179 0.998815 0.10 

PFPeA 0.1~10.0 Y=0.100064X+0.00472 0.998853 0.10 

PFBS 0.1~10.0 Y=0.481905X+0.10115 0.999245 0.10 

PFHpA 0.25~10.00 Y=0.0788913X+0.01450 0.998313 0.25 

PFHxS 0.1~10.0 Y=0.635881X+0.014244 0.999653 0.10 

PFHxA 0.25~10.00 Y=0.194514X+0.0523412 0.997781 0.25 

PFOA 0.25~10.00 Y=0.103678X+0.0343127 0.998034 0.25 

PFNA 0.1~10.0 Y=0.0275602X+0.001794 0.998133 0.25 

PFOS 0.1~10.0 Y=0.766576X+0.098636 0.999657 0.10 

PFDA 0.25~10.00 Y=0.056391X‒0.003524 0.998783 0.25 

PFUdA 0.25~10.00 Y=0.102155X+0.009059 0.997269 0.25 

PFDS 0.1~10.0 Y=0.860263X+0.048053 0.998615 0.10 

PFDoA 0.25~10.00 Y=0.0536934X+0.004738 0.998030 0.25 

PFTrDA 0.25~10.00 Y=0.0541849X‒0.001187 0.995640 0.25 

PFTeDA 0.25~10.00 Y=0.0218498X‒0.009098 0.994737 0.25 

PFHxDA 0.25~10.00 Y=0.0718024X‒0.006240 0.998400 0.25 

PFODA 0.25~10.00 Y=0.107525X+0.005113 0.997218 0.25 

PFHpS 0.1~10.0 Y=0.194514X+0.052341 0.997781 0.10 

PFPeS 0.1~10.0 Y=1.23804X+0.091755 0.999183 0.10 

PFOSA 0.25~10.00 Y=0.0761557X‒0.018315 0.996058 0.25 

PFNS 0.1~10.0 Y=0.856569X+0.057385 0.998014 0.10 

PFDoS 0.1~10.0 Y=0.516015X+0.082145 0.997208 0.10 

 
2.5  样品检测应用 

本方法参考国家食品安全监督抽检实施细则(2021

年版)中的样品分类方法进行样品类别设计, 共采集 483

个样品, 其中干制水产品 55 个、熟制动物性水产制品 181

个、水产动物类罐头 127 个、盐渍水产品 23 个、鱼糜制

品 88 个、其他水产制品 9 个。检测结果发现, 22 种 PFASs

中, PFBA、PFOA 和 PFOS 检出率较高, 分别为 37.06%、

41.20%和 43.27%, 其他化合物检出率范围介于 0~24.22%

范围内。PFOA 在水产动物类罐头中最高值为 43.96 μg/kg; 

PFOS 在干制水产品中最高值为 51.09 μg/kg; PFBA 在熟

制动物性水产制品中最高值为 7.51 μg/kg; PFHxA 在盐渍

水产品中最高值为 12.12 μg/kg。其他 18 种组分含量在未

检出~0.44 μg/kg 范围内, 整体在较低含量范围内。通过对

样品的检测应用说明本方法适用于多种水产制品样品的

精确定量检测, 实用性较强。 

表 4  样品加标回收率结果(n=6) 
Table 4  Recovery results of spiked samples (n=6) 

目标物
添加浓度
/(μg/kg)

鱼罐头 鱼丸 

平均回收率
/% 

RSDs/ 
% 

平均回收率
/% 

RSDs
/%

PFBA

 0.10 84.5  8.8 84.4  9.9

 1.00 82.1 10.6 81.4  8.8

10.00 84.8  8.0 89.3 10.3

PFPeA

 0.10 85.6  9.1 86.1  9.6

 1.00 79.8  9.8 86.8  8.7

10.00 90.2 10.6 86.2  9.7

PFHxA

 0.25 82.2  9.2 73.8  9.2

 1.00 90.5  8.1 81.1  8.3

10.00 88.6  8.4 87.6  7.3

PFHpA

 0.25 82.0  6.1 86.1  9.2

 1.00 78.3  7.9 78.8  9.5

10.00 93.5  6.4 91.2 10.3

PFOA
 0.25 75.7  7.3 77.0  8.1
 1.00 79.4  7.9 80.5  9.0
10.00 87.8  6.6 86.9  8.1
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表 4(续) 

目标物 
添加浓度 
/(μg/kg) 

鱼罐头 鱼丸 

平均回收率 
/% 

RSDs/ 
% 

平均回收率
/% 

RSDs
/%

PFNA 

 0.25 83.0  7.7 88.2  8.2

 1.00 84.8  8.2 83.6  9.1

10.00 88.8  9.5 82.0 10.5

PFDA 

 0.25 84.0  9.2 87.2 10.1

 1.00 81.4  8.6 88.0  9.0

10.00 89.2  9.8 86.1  9.2

PFUdA 

 0.25 81.9  7.9 82.3 10.3

 1.00 79.9  8.6 90.7  8.3

10.00 89.3 10.5 86.6  9.0

PFDoA 

 0.25 78.9  8.3 91.1  7.3

 1.00 86.0  8.3 88.9 10.1

10.00 90.5  9.2 94.3  7.8

PFTrDA 

 0.25 81.9  7.9 81.5  9.8

 1.00 81.8  8.7 87.3  8.0

10.00 89.2  7.6 92.2  9.2

PFTeDA 

 0.25 87.9  9.0 87.5 10.5

 1.00 87.2  8.2 93.5  7.1

10.00 92.0  7.8 98.0  6.3

PFHxDA 

 0.25 77.2 10.2 72.1  9.3

 1.00 82.1  8.6 79.9  9.1

10.00 93.7  5.2 88.8  7.3

PFODA 

 0.25 86.8 10.9 77.8 10.0

 1.00 85.5  9.5 80.5  8.2

10.00 91.1  7.3 86.2  8.1

PFBS 

 0.10 80.9  9.3 79.1  9.2

 1.00 72.7  9.2 84.1  9.1

10.00 96.2  8.2 93.6  8.2

PFPeS 

 0.10 74.8  9.6 84.5  6.8

 1.00 82.1  8.3 77.8  7.9

10.00 90.6  7.7 93.5  6.1

PFHxS 

 0.10 78.6  8.2 78.1  7.5

 1.00 72.7  9.0 72.6  8.2

10.00 85.9  8.2 84.5  9.0

PFHpS 

 0.10 86.0  6.3 77.5  8.2

 1.00 96.8  7.9 75.1  8.2

10.00 88.8  6.8 93.1  6.6

PFOS 

 0.10 78.5  9.2 86.5  8.4

 1.00 89.3  8.5 82.3  7.0

10.00 98.2  6.3 96.3  5.1

PFNS 

 0.10 76.1  6.3 78.6  8.8

 1.00 80.2  6.0 80.8  7.2

10.00 86.1  5.2 93.5  5.3

PFDS 

 0.10 71.8  7.1 79.1  6.2

 1.00 76.0  8.2 82.8  4.0

10.00 88.6  6.3 88.9  5.3

PFDoS 

 0.10 73.7  6.8 72.8  6.9

 1.00 81.7  5.7 80.4  5.8

10.00 86.0  6.0 86.3  6.1

PFOSA 

 0.25 75.5  4.8 73.9  4.4

 1.00 78.2  3.9 76.3  4.1

10.00 82.3  5.3 77.9  5.1

3  结论与讨论 

本研究建立了水产制品中 22 种 PFASs 的超高效液相色

谱-串联质谱法。利用分散固相萃取结合通过式固相萃取柱的

净化方式, 无需进行活化平衡及洗脱等步骤, 实现了复杂基

质快速高效的前处理过程。利用超高效液相色谱-串联质谱法

的高解析度、高灵敏度特点在 6 min 内同时对 22 种 PFASs

进行有效分离和定性定量分析。该方法通过方法学验证其各

项指标均符合检测要求, 抗干扰性强、操作简便、分析速度

快、灵敏度高, 适用于大批量水产制品的快速精确检测。 
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