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摘  要: 全氟化合物(perfluorinated compounds, PFCs)是一类含碳-氟键的高度稳定的极性有机物, 广泛应用于化

工领域, 全氟辛酸(perfluorooctanoic acid, PFOA)和全氟辛基磺酸(perfluorooctane sulfonic acid, PFOS)是环境中广

泛存在的两种典型全氟类污染物, 这两种全氟污染物在土壤、水、食品和生物样品中均有检出, 严重危害到了人类

健康和生存环境, 此外全氟类化合物的检测处于痕量水平, 探索更高效提取复杂食品基质中的 PFCs 和更准确的检

测方法仍是当下的研究热点。本文对全氟化合物的结构、极性等理化性质和全氟污染物的危害毒性进行概述, 根

据其化学性质, 梳理国内外各种前处理方法, 总结气相色谱、液相色谱等方法在分离检测方面的优缺点, 并总结了

当下全氟化合物检测所遇的瓶颈, 期望能为当下国内外全氟化合物污染防治和标准制定提供参考依据。 
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ABSTRACT: Perfluorinated compounds (PFCs) are a class of highly stable polar organic compounds containing carbon 

fluorine bonds, which are widely used in the chemical industry. Perfluorooctanoic acid (PFOA) and perfluorooctane 

sulfonic acid (PFOS) are two typical perfluorinated pollutants widely existing in the environment. These two 

perfluorinated pollutants have been detected in soil, water, food and biological samples, it has seriously endangered 

human health and living environment. In addition, the detection of perfluorinated compounds is at the trace level. 

Exploring more efficient extraction of PFCs from complex food matrices and more accurate detection methods are still 

the current research hotspots. This paper summarized the structure, polarity and other physical and chemical properties 

of perfluorinated compounds and the harmful toxicity of perfluorinated pollutants. According to their chemical 

properties, combed various pretreatment methods at home and abroad, summarized the advantages and disadvantages of 
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gas chromatography, liquid chromatography and other methods in separation and detection, and summarized the 

bottlenecks encountered in the detection of perfluorinated compounds. It is expects to provide a reference basis for the 

prevention and control of perfluorinated compounds pollution and the formulation of standards at home and abroad. 

KEY WORDS: perfluorooctanoic acid; perfluorooctane sulfonic acid; food matrix; sample extraction; 

chromatography mass spectrometry detection 
 

 

0  引  言 

全氟化合物(perfluorinated compounds, PFCs)及其相

关化学物是一类具有强稳定性的化合物, 其指有机碳链中

的 H 原子全部用 F 原子取代而成的有机化合物[1‒3]。由于

化合物分子上直链烷基具有疏水性, 而取代了 H 原子的 F

原子又可以和亲水的基团结合, 形成如磺酸盐和羧酸盐的

物质, 因此全氟化合物可以同时拥有亲水性和亲脂性, 由

于 C~F 键特殊的结构和稳定的化学性能, 全氟化合物及其

衍生物广泛应用于纺织[4]、皮革[5]、农药[6]等工业生产中。

C~F 键的特殊性, 使得 PFCs 能够经受住外界如高温、氧

化、强紫外照射等强烈条件而不易被降解[7‒8], 人体代谢也

无法轻易将此类物质排出体外[9]。因此, 全氟化合物是一

类在环境中和生物体中广泛存在且持久性极强的有机污染

物。当下许多研究报道已证实 PFCs 广泛存在于大气[10‒11]、

水体[12]、食品[13‒14]、饲料[15]和生物体的血液(血浆、血清

等)[16], 研究表示 PFCs 有内分泌干扰效应, 尤其是干扰性

激素的合成分泌, 对女性生育能力有极其不利的影响; 此

外还会促进女童的性早熟, 提高罹患糖尿病、癌症的风险

发生率[17‒18]。也正是认识到此类有机污染物对环境和生物体

的巨大危害, 2000 年伊始, 世界各国就纷纷对其应用进行评

估以及不同程度地限制[19]。我国也是一个受 PFCs 污染严重

的国家, 根据中国农业农村部农产品安全与质量重点实验室

的研究指出[20]我国长江中下游地区, 由于水系发达, PFCs 对

禽类、鱼类的污染较为严重, 这严重影响到了流域生活居民

的安全健康。本文梳理了国内外研究人员对食品中全氟类化

合物的检测方法, 分析各方法的检测手段, 比较各前处理手

段、优化选择及仪器选择的适用性, 总结检测方法的优缺点, 

旨在为食品中全氟辛酸(perfluorooctanoic acid, PFOA)、全

氟辛基磺酸(perfluorooctane sulfonic acid, PFOS)的检测提

供理论依据。 

1  提取方法 

PFOA 和 PFOS 分布广泛, 在河流[21]、土壤[22‒23]、空

气颗粒物、食品(动物源、植物源)等基质中均有检出, 且含

量处于痕量水平[24‒25]。因此, PFCs 的提取方法应当快速简

捷、经济高效、能够满足大量检测需求。现有的 PFOA、

PFOS 提取方法主要有以下几类: 超声辅助萃取、液液萃

取、固相萃取和液固萃取等[26]。 

1.1  超声辅助萃取 

刘逸飞等[14]发现, 利用 NaOH-甲醇溶液进行超声提

取, 离心后取上清液, 用盐酸溶液将萃取液溶液环境调整

为弱酸性(pH=5), 再使用 Oasis WAX 柱进行萃取。发现 7

种全氟烷基和多氟烷基(perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl 

substances, PFASs)在各种食品中均有不同程度检出, 其中

PFOA 在水产品中的检出率最高, 奶类检出率最低; PFOS

在禽肉类检出率最高, 水产品次之。虽然超声辅助提取法

是处理复杂基质较为理想的方法, 但超声提取还应与固相

萃取法(solid-phase extraction, SPE)等其他萃取方法进行联

用, 才能够最大程度地得到高纯度的目标成分。 

1.2  液液萃取 

研究证明[27‒28], 可以通过离子对原理的液液萃取方

法提取粮食中的 15 种 PFCs, 研究人员利用四甲基硫酸氢

氨和甲基叔丁基醚作为萃取剂进行离子对液液萃取, 原理

是利用全氟类化合物在碱性条件下形成离子型化合物, 与

四甲基硫酸氢氨形成酯类物质, 再通过醚类物质进行富集

萃取, 能最大程度上达到萃取、净化的目的。虽然离子对

萃取方法对全氟类化合物有较好的选择性, 但是该方法对

液相色谱-质谱仪器的损害比较大。因此, 当下研究更偏向

利用酸化乙腈、酸化甲醇等对仪器更为温和的复合溶剂进

行萃取。虽然液液萃取的前处理方法使用较为广泛, 但是

在实验操作过程中有一系列的掣肘。首先, 该处理手段实验

操作步骤烦琐、实验过程中各步骤要求高、实验操作人员的

熟练度很大程度上对萃取结果起着决定性的作用。例如上述

研究中利用离子对液液萃取提取粮食中 PFCs 时, 为提高萃

取效率, 研究人员在前处理时还选择加入碳酸钠缓冲液, 目

的是制造出碱性环境使离子反应加快。此外液液萃取时溶剂

消耗量很大, 且容易出现乳化层干扰实验结果。因此, 当下

越来越多的研究, 都尽量避免了液液萃取法。 

1.3  固相萃取 

固相萃取被广泛应用于医药、食品、环境和化工领

域[29]。固相萃取是利用选择性吸附与选择性洗脱的液相色

谱法分离原理, 其主要目的是降低样品基质干扰、提高检

测的准确度。固相萃取常用到的填料有 N-丙基-乙二胺、

石墨材料、C18 材料和树脂材料等[30‒31]。固相萃取在处理

简单、基质较为干净的液体样品时, 可以将液体样品直接

上样[32]。而对于处理复杂的动物源性食品基质时, 因基质

内含高脂肪、高蛋白质、部分还含有色素, 常利用 Oasis 

WAX 和 Oasis HLB 两种型号的固相小柱进行萃取, 尤其是

在处理水产品等含复杂基质样品时, 通常还会先使用强腐
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蚀性或强极性的混合溶液进行消解, PAN等[33]利用硝酸-盐

酸的混合溶液对贝类样品进行消解, 再通过 Oasis WAX 固

相萃取柱富集净化, 结果表明样品中的加标回收率达到

94.88%~96.24%, 此类固相小柱满足贝类水产品的前处理

要求。固相萃取不仅原理简单、操作也比较简便, 尤其当

食品基质中含有色素成分时, 色素物质会干扰仪器的质谱

离子化, 而利用固相萃取能最大程度降低色素对实验结果

的干扰。但是固相萃取依然有较明显的短板, 样品在萃取

之前都要进行预处理, 例如粉碎样品为细粒、薄片, 这无

疑加大了实验操作量。其次, 粉碎后的基质样品在淋洗液

还有洗脱液的作用下, 极易成团、成块, 因此回收率往往

较低, 目标成分损失较为严重。 

1.4  液固萃取 

液固萃取过程中通常用到索氏提取器, 有机溶剂的

选择一般是甲醇、乙腈等极性溶剂。此方法结合了前面液

液萃取、固相萃取的优点, 大大提高了萃取效率, 是当下

检测食品基质中 PFCs 应用更为广泛的前处理手段。但是

对于复杂基质的海产品检测中, 由于海产品中蛋白质含量

高、脂肪和磷脂等杂质干扰多, 因此使用的极性溶剂更复

杂。如王智等[34]利用甲酸酸化后的 1%甲酸-乙腈溶液, 经

涡旋振荡后, 提取水产制品中 22 种 PFCs, 结果显示该方

法下线性良好、回收率在 71.8%~82%, 满足提取要求。液

固萃取广泛应用于固体或者半固体样品、以及生物组织样

品等领域, 且操作原理简单, 因此常用于提取食品中的微

量及痕量成分。但是, 在操作过程中要注意传质作用的影

响, 样品粉碎后, 物料样品与溶剂间的相互接触面积增大, 

萃取速率明显提高, 但过分粉碎样品会产生样品粉尘, 从

而造成固液分离困难, 萃取效率降低等问题。 

1.5  QuEChERS 

QuEChERS 法的基本步骤如下: (1)粉碎样品; (2)使用单

一溶剂（如乙腈）提取、分离; (3)加入盐类物质脱水, 然后盐

析分层, 盐类物质如 MgSO4; (4)利用吸附剂如 N-丙基乙二胺

(primary secondary amine, PSA), 除去基质中的杂质(有机酸、

糖类、脂质、蛋白质等); (5)取上清液进行上级检测[35‒37]。

QuEChERS 法是吸收了液固萃取、液液萃取等传统样品处理

技术优点, 能有效从复杂基质中提取、分离、净化出痕量水

平的目标成分, 同时配合液相质谱等高灵敏性、高选择性仪

器, 能够达到快速检测的目的。相比传统 QuEChERS 法单一

溶剂提取, 张文等[38]就改进酸化后乙腈对样品基质进行, 并

利用石墨化碳黑吸附剂(graphitized carbon black, GCB)、PSA

等混合吸附剂进行净化, 结果显示改进后的方法, 能够有效

分离样品中的 15 种 PFCs。而对于基质复杂的动物源性样品, 

王莹等[39]在前人对 QuEChERS 法改进的基础上, 将样品经

0.2%盐酸-乙腈振荡提取, 改进利用 GCB、C18、PSA 3 种混合

吸附剂对样品进行净化, 结果发现该方法下 13 种 PFCs 在

0.05~10 ng/mL 范围内线性关系良好, 检出限为 0.02~0.05 μg/kg, 

定量限为 0.06~0.15 μg/kg, 方法回收率为 62.3%~119.3%, 相

对标准偏差为 3.5%~19.9%。此方法灵敏度高、准确度好, 能

够满足检测动物源食品中的 13 种全氟化合物的需求。相对于

传统的样品处理技术, QuEChERS 法耗时更短、效率更高。尤

其在检测食品中 PFCs 的研究中, 针对不同的复杂食品基质

QuEChERS 法趋向成熟。 

1.6  衍生化技术 

衍生化技术是通过化学反应的方式, 将样品中难以分析

的待测物质转化为另一种与其化学结构相似且易于分析的物

质, 接着对目标化合物进行定性和定量的分析[40‒43]。衍生化

是一种便于进行分离和检测的提取方法, 由于全氟羧酸结构

中含有羧酸基团, 可以针对羧酸基团进行衍生化[44‒47], 例如

GUZMÀN 等[48]针对西班牙母乳中 10 种全氟羧酸进行气相色

谱法-质谱法(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)

检测时, 利用 4 μL 吡啶、8 μL 异丁醇、10 μL 氯甲酸异丁酯

与 178 μL 乙腈混合后的溶液与样品发生衍生化反应, 再通过

气相色谱法-质谱法检测, 结果显示回收率在 70%~120%, 定

量限 0.2~0.6 ng/μL。虽然经过衍生化后, 利用气相色谱-质谱

法分析, 其检出限低, 但是衍生化过程中引入了衍生试剂, 

而衍生反应时可能会产生严重干扰全氟羧酸的不可知物质。

因此衍生化技术并不是 PFCs 检测时的主流前处理方法。 

不同提取方法的比较见表 1。 

2  检测技术 

据近年国内外有关食品中 PFOA、PFOS 检测研究指出, 

目前 PFCS 的检测方法以气相色谱-质谱法、高效液相色谱-  
 

表 1  不同提取方法的比较 
Table 1  Comparison of different extraction methods 

提取方法 样品 样品状态 优缺点 文献来源

超声萃取 生物组织(禽肉)、牛奶 固体、液体 方法简单、萃取部分提取效率略高 [14] 

液液萃取 粮食 固体 
方法足够简单, 但消耗溶液量大, 

操作复杂, 容易出现乳化层 
[28] 

固相萃取 
液体基质、水体、生物组织(贝壳、

鱼类)、蛋 
液体、固液混合、固体 方法简单, 但净化容易提取不充分 [32‒33] 

液固萃取 生物组织(肉类、水产) 固体 
方法原理简单, 便捷, 但容易有其

他基质的影响 
[34] 

QuEChERS 生物组织(肉类)、茶叶、蜂蜜 固体、液体 快速、便捷、稳定 [38] 

衍生化萃取 乳品、蛋类 液体 检测准确, 但容易引入衍生化杂质 [41‒43,48]
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串联质谱法、超高效液相色谱-质谱法为主[49‒50]。依据不同基

质选取提取方法的不同, 对应的检测方法也不尽相同[51‒54]。

在检测 PFCs 所处理到的基质情况越来越复杂, 检测结果更

加注重时效性和准确性的环境下研发一款能大量、快速、准

确检测复杂基质中的 PFCs 也是当下的研究热点[55‒57]。而定

量检测食品中 PFCs 常用到的传统检测方法是气相色谱-质谱

法、高效液相色谱-串联质谱法、超高效液相色谱-串联质谱

法、基质辅助激光解析电离飞行时间质谱法等方法[58‒60]; 辅

以光谱法以及酶联免疫法等非常规方法。 

2.1  气相色谱-质谱法 

气相色谱-质谱法(gas chromatography-mass spectrometry, 

GC-MS)是把气相色谱仪与质谱仪串联使用, 拥有简单、便捷

等优点。但是由于 PFOA、PFOS 等环境污染物的挥发性较弱, 

需要通过衍生化, 才能通过进样检测 [61]。早在 2010 年, 

GEBBINK等[62]对北美劳伦山脉大湖地区 15个群居地收集

的银鸥蛋内的 PFOS 异构体进行测定, 利用甲醇为萃取剂, 

再进行衍生化处理后, 对所得的衍生化产物进行 GC-MS

检测。苏传友等[63]在乳中全氟化合物的检测方法研究进展

中提到, 采用 GC-MS 分析母乳和婴儿食品中的 PFCs, 样品

经过提取后, 进行氮吹, 利用溴甲苯溶液复溶, 60℃下衍生

反应 1 h, 结果显示全氟羧酸类物质(全氟羧酸、全氟壬酸、

全氟癸酸等)的回收率分别为 104%、84%、109%, 检出限分

别为 40、10、15 ng/L。GC-MS 在检测部分具有挥发性的

PFASs 时有较为良好的反馈, 尤其是当样品中需要区别

PFCs 的同分异构体时 , 有较为良好的分辨率。但由于

GC-MS 上机检测时, 对非挥发性的目标物要进行衍生化处理, 

因此在检测挥发性较低的全氟化合物时, 衍生化反应不可避

免地会引入杂质, 干扰检测, 影响准确性, 其次全氟化合物

衍生化实质是甲酯化, 反应过程中也伴随着有毒物质。

GC-MS 的应用范围较窄, 操作流程复杂, 引入了多余的物质

干扰了实验结果, 且实验过程中伴随有毒物质等原因, GC-MS

在检测食品基质中的 PFCs 时受到了越来越多的限制。 

2.2  超高效液相色谱-串联质谱法 

超高效液相色谱-串联质谱法(ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS), 
其原理是以液相色谱单极质谱或者多级质谱作为分离系统

和检测系统的方法, 检测方法简单且简便、检测结果准确, 

因此被广泛运用到检测痕量成分中 [64‒67], 如王智等 [34]在

检测水产品中 22 种全氟烷基物质时, 建立了一套超高效

液相色谱-串联质谱法, 同时检测水产制品中的 22 种全氟

化合物, 结果显示, 在此方法下, 22 种 PFASs 在其相应的

质量浓度范围内线性关系良好 , r>0.994, 平均回收率为

71.8%~98.2%, 相对标准偏差为 3.9%~10.9%, 虽然该方法

抗干扰能力强、前处理操作简便, 但是却没能排除仪器内

全氟材质对结果的干扰。而郭萌萌等[68]的研究报告指出, 

进行液相色谱-串联质谱法检测分析时, 其流动相溶剂、在

线脱气机及色谱流路均可能含有氟聚物而引入干扰, 尤其

是全氟辛酸的仪器背景干扰尤其严重; 因此, 该研究结合

杂质延迟技术, 在液相系统混合器和进样器之间串联了

一根延迟色谱柱 , 从而去除液相系统背景值的干扰 , 结

果显示 , 该方法不仅有较好的回收率 , 有效降低了复杂

基质的干扰 , 还显著提升了方法的准确性和可靠性。

UPLC-MS/MS 检出限较低, 适用的环境介质更加多样, 满

足对食品基质中的 PFOA、PFOS 的检测要求 , 而且

UPLC-MS/MS 对如地表水、地下水以及饮用水等基质较纯

净的环境水样也有比较理想的检测效果[32]。 

2.3  高效液相色谱-串联质谱法 

UPLC-MS/MS 虽然具有检出限低、抗基质效应干扰能

力强、检测便捷、快速等优点[69‒70], 但该方法所需仪器昂贵、

成本过高且操作专业性强、对操作人员要求极高。因此有研

究人员利用高效液相色谱-串联质谱法(high performance 

liquid chromatography-tandem mass spectrometry, HPLC-MS/ 
MS)进行检测PFCs, 虽然该方法下检出限不及UPLC-MS/MS, 

抗基质效应干扰能力相对较弱, 但其拥有无需衍生化, 较其

他方式灵敏、操作简便、成本较低等优点, 对于较复杂的基

质样品 HPLC-MS/MS 也能达到检测要求, 冷桃花等[71]建立

了一套 HPLC-MS/MS 测定婴幼儿辅食米粉中的 12 种 PFCs, 

前处理中利用 PSA、GCB、C18 等混合吸附剂净化样品, 能够

有效去除基质效应, 结果显示, 12 种 PFCs 物质的检出限为

0.007~0.15 μg/kg, r>0.995, 相对标准偏差在 1.25%~15.6%, 

该方法前处理检查简单、精密度高、重现性好, 满足婴幼儿

辅食米粉中 PFCs 的测定。 

2.4  共振光散射法 

共振光散射法(resonance light scattering, RLS)是一种操作

更为简便、成本更低的检测方法, 其原理是基于光散射与分子

光吸收发生共振, 从而利用吸收光谱进行分析的方法[72]。现有

研究人员利用维多利亚蓝 B 共振散射法选择性检测全氟辛烷

酸, 如陈现平等[73]利用维多利亚蓝 B 与 PFOS 通过静电作用, 

生成离子缔合物, 然后利用光学仪器检测 277 nm 处的散射信

号, 从而建立了用维多利亚蓝 B 选择性检测 PFOS 的共振光

散射分析方法。该方法下, 其检出限为 5 nmol/L, 样品中的

PFOS 加标回收率为 91.8%~100.6%, 相对标准偏差小于

1.74%, 满足检测要求。虽然共振光散射法灵敏度高、操作简

便, 而且光谱特征有更好的选择性等其他分析手段难以提供

的优势, 但是其缺点也是明显的, 首先, 其抗干扰能力欠佳, 

例如溶剂中的浓度、pH、极性以及折光指数等都会影响检测

结果。其次由于散射原理, 该方法下的选择性相对前面几种

方法较差, 因为该方法下反映的是检测对象的整体情况, 很

难将分析的目标成分与背景干扰成分分开。因此该方法现在

很少应用到检测食品基质中的全氟类化合物。 

综上, 在检测不同复杂食品基质中的 PFCs 时, 选择

合适的检测手段, 是保证检测结果准确的前提。检测特定

基质中 PFOA、PFOS 的方法应该是不断优化后的结果, 不

同检测方法的比较, 见表 2。 
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3  结束语 

全氟化合物在环境中广泛存在, 对人类健康具有潜

在危害, 我国又是化学品生产和消费大国, 如果不对全氟

化合物加以控制, 污染只会越来越严重。目前 PFCs 的检测

仍处于痕量水平, 而能有效检测 PFCs 的仪器中又含有大

量的全氟类材质的零部件, 因此, 极易造成背景污染, 干

扰实验结果。此外, 有不少文献因为缺少相对应的食品基

质中的 PFCs 标准物质, 因此普遍通过人为喷洒药物的方

式进行样品阳性化处理, 如海产品中的虾、贻贝等食品中

较为复杂的基体。人为给药制造出阳性样品是无法完全模

拟实际样品的原始情况, 在实际的检测中会造成误差。目

前, 检测食品基质中 PFCs 物质, QuEChERS 前处理结合

UPLC-MS/MS 分离检测仍为主要的检测手段。其中对于食

品中高蛋白、高脂肪类的食品基体, 通过 SPE 柱净化去除

脂质对 PFCs 的干扰也非常有必要。QuEChERS 法结合多

步净化步骤, 不仅可减少萃取溶液和内标液的浪费, 还获

得了较为满意的回收率, 对食品中 PFCs 的检测分析具有

很好的应用前景。但我国对该类物质的检测技术力量与国

际发展动态相比仍较为落后, 主要表现在 PFCs 相关标准

物质的研制领域, 国内食品基质中 PFCs 标准物质的研发

仍处于较为空白的状态, 食品中 PFCs 的分析检测对此类

标准物质有着迫切的需求, 亟待国内科研人员解决, 因此, 

开发合格食品基质中 PFCS 的基体标准物质有望应用于

PFCs 的分析测定。 
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