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摘要

本应⽤纪要展⽰了使⽤最近开发的ASTM 7979-17⽅法（美国国家环境保护局第5分局(EPA Region 

5)，Lawrence B. Zintek博⼠）分析环境⽔体中的⽬标PFAS，其中不仅包括美国法规中规定的物质，还包括

其它新型⽬标化合物（ADONA、9Cl-PF3ONS和11Cl-PF3OUdS）。

优势

利⽤Xevo TQ-XS执⾏ASTM 7979-17⽅法有利于：

可对少量的样品经过简单的前处理，实现缩短分析时间并提⾼样品通量。■

低⾄ng/L级的PFAS化合物⾼灵敏度分析，满⾜法规要求。■

⼀种⽤于监测⾮饮⽤⽔基质中PFAS化合物的稳定可靠型解决⽅案。■

简介

全氟烷基化合物(PFAS)是⼀类⼈⼯合成的化合物，由于其特有的化学性质⽽存在于多种消费品和⼯业⼯艺中。

常⻅应⽤包括灭⽕泡沫、杀⾍剂制剂、防⽔涂层、地板蜡和⻝品接触类纸类产品的抗油涂层。由于PFAS应⽤

⼴泛，在使⽤过程中⼜会从材料中浸出，导致这类物质⽆处不在，经常在环境中检出。2009年，《斯德哥尔

摩公约》将其列为持久性有机污染物(POP)1。 考虑到这类化合物具有持久性、⽆处不在并且可能具有毒性的

特征，⽆论是传统/常⻅PFAS，还是它们的新型替代物短链PFAS，全球⼤多数监管机构⽆不密切监测其使⽤

、产⽣及影响。

出于监测和研究⽬的，通常需要检测ng/L或ppt级的PFAS。在美国，饮⽤⽔的监管需遵循《安全饮⽤⽔法》

，⽽其它环境⽔体则需遵循《清洁⽔法》。在针对饮⽤⽔的第三次《⾮管制污染物监测规则》(Unregulated 

Contaminant Monitoring Rule, UCMR3)2中，美国EPA要求监测六种不同的PFAS化合物，其中每种组分的最

低报告⽔平为30-200 ng/L。美国EPA还基于有关PFAS影响的最佳同⾏评审研究发布了70 ng/L急性暴露量的

健康忠告3。在欧盟，饮⽤⽔的监管遵循《饮⽤⽔⽔质指令》(98/83/EC)，⽽其他环境⽔体则遵循EC《⽔框架

指令》(WFD)(2013/39/EU)4。WFD明确将PFOS视作“优先有害物质”。

本应⽤纪要展⽰了使⽤最近开发的ASTM 7979-17⽅法（美国国家环境保护局第5分局(EPA Region 

5)，Lawrence B. Zintek博⼠）5分析环境⽔体中的⽬标PFAS，其中不仅包括美国法规中规定的物质，还包括

其它新型⽬标化合物（ADONA、9Cl-PF3ONS和11Cl-PF3OUdS）。由于许多国家都需要参考美国EPA及其它



机构发布的指导原则，因此决定在相关检测⽔平下通过单次分析检测尽可能多的化合物。

实验

ASTM 7979-17⽅法⽬前包含21种PFAS化合物的分析，该⽅法的附录中还列出了另外10种。该应⽤在此⽅法

基础上⼜添加了8种，使PFAS分析物的总数达到39种。在新添加的化合物中，有三种属于新型⽬标PFAS化合

物，包括ADONA、9Cl-PF3ONS（F-53B的主要组分）和11Cl-PF3OUdS（F-53B的次要组分）。表1列出了该

⽅法中含有所有PFAS化合物的信息。所有标准品均购⾃Wellington Laboratories。

表1. 研究中所含的PFAS化合物

在整个分析过程中，采⽤购⾃ERA（美国科罗拉多州⼽尔登）的认证QC标准品（货号：731）作为仪器QC检



查样品，此样品适⽤于地下⽔和地表⽔检测。该标准品包含12种PFAS化合物的混合物，还提供了混合物中各

化合物的标准值和QC性能可接受限值，可实现快速直接的仪器QC评估。

由于要求的检测限低⾄ng/L级，且PFAS应⽤⼴泛，因此必须应对样品采集、前处理和分析⽅⾯的特殊挑战。

由于现场和实验室中存在许多常⻅的PFAS污染源，因此，在现场应注意避免使⽤含Teflon的材料（例如防⽔

服/外套）、塑料剪贴板、防⽔笔记本和化学冰袋。⽽在实验室中应避免使⽤便笺、某些⼀次性玻璃移液器、

铝箔、带Teflon密封垫的样品瓶盖和LDPE溶剂瓶等物品。实际上，建议根据实际情况在使⽤前对所有实验室

⽤品的PFAS污染情况进⾏检查。⾊谱系统会不可避免地受到污染，应采取措施以最⼤程度减⼩任何系统影响

，所以本实验采⽤了适⽤于UPLC系统的沃特世PFC分析试剂盒（部件号：176001744）。该试剂盒由不含

PFAS的组件（例如，采⽤PEEK管替代传统的Teflon涂层溶剂管路）和PFC Isolator⾊谱柱组成，其中PFC 

Isolator⾊谱柱有助于延迟任何残留的本底⼲扰物质，避免其与分析峰发⽣共流出。PFC分析试剂盒的安装简

便快捷6。

样品预处理

样品由美国EPA第5分局根据《合作研发协议》(Cooperative Research and Development Agreement, EPA 

CRADA #884-16)提供。提供的样品包括试剂⽔、地表（河流）⽔、地下⽔、废⽔进⽔和废⽔出⽔。在实验室

接收样品之前，先使⽤⾼浓度和低浓度的⼀组PFAS化合物对每个⽔样进⾏加标（每种浓度三个重复样）。此

外，每个样品还接收两个空⽩样。

将每个 5 mL⽔样全部⽤于分析，从⽽避免任何化合物损失。每个样品中添加160 ng/L同位素标记的替代物

（⻅表1）。在进⾏任何前处理步骤之前，将替代物加⼊样品中，⽤于确定⽅法回收率。然后向每个⽔样中加

⼊5 mL甲醇，涡旋混合2 min。使⽤配备玻璃过滤器（直径25 mm，孔径1.0 μm）的⼀次性聚丙烯注射器对

全部10 mL样品进⾏过滤，该注射器堆叠在聚丙烯GHP过滤器（直径25 mm，孔径0.2 μm）上⽅。过滤后

，向每个样品中加⼊10 μL⼄酸。将每个样品的等分试样转移⾄聚丙烯⾃动进样器样品瓶中，并⽤聚⼄烯盖

（部件号：186005230）密封。

LC条件

LC系统： ACQUITY UPLC I-Class

（配备PFC试剂盒）

⾊谱柱： ACQUITY UPLC CSH苯⼰基

1.7 μm, 2.1 × 100 mm

柱温： 35 °C



样品温度： 10 °C

进样体积： 30 μL

流动相A： 95:5⽔:甲醇 + 2 mM

醋酸铵

流动相B： 甲醇+ 2 mM醋酸铵

梯度：

时间

(min)

流速

(mL/min)

%A %B

0 0.3 100 0

1 0.3 80 20

6 0.3 55 45

13 0.3 20 80

14 0.4 5 95

17 0.4 5 95

18 0.3 100 0

22 0.3 100 0

MS条件

MS系统： Xevo TQ-XS



电离模式 ESI-

⽑细管

电压：

1.0 kV

脱溶剂⽓温度： 500 °C

脱溶剂⽓流速： 1100 L/h

锥孔⽓流速： 150 L/h

离⼦源温度： 120 °C

⽅法事件： 将15~21 min的流出物导流⾄废液

使⽤QuanOptimize进⾏⽅法优化

使⽤MassLynx中的QuanOptimize⼯具对各化合物的所有MRM参数进⾏优化。QuanOptimize将通过进样⾃

动确定各化合物所需的⺟离⼦、碎⽚离⼦、锥孔电压和碰撞能量。在本⽅法中，QuanOptimize⽣成的MRM详

细列于附表A中。QuanOptimize可通过在MassLynx样品列表中列出质量数或化学式，逐个评估

QuanOptimize⽅法中规定的锥孔电压和碰撞能量。然后，软件将⾃动处理结果并⽣成报告，其中包含MRM通

道以及相应的锥孔电压和碰撞能量（图1）。该⼯具还可以对新添加的化合物进⾏快速简便地MRM⽅法参数优

化，未来的分析⽅法可能需要添加这些化合物。



图1.MassLynx QuanOptimize⼯具⽰例，展⽰了锥孔电压和碰撞能量优化的过程以及化合物优化的结果。

结果与讨论

样品分析按照ASTM 7979-17所述⽅法进⾏，并对流动相组成进⾏了细微变更。本研究使⽤甲醇代替⼄腈。另

外，将两种流动相中添加的醋酸铵浓度由官⽅⽅法中建议的20 mM降⾄2 mM。两种变更均是因为醋酸铵在⼄

腈中存在溶解度问题。这些变更对⽅法性能（例如峰分离度或响应）⽆负⾯影响，还能使液相⾊谱⽅法更加稳

定。所有天然化合物及其同位素替代物的叠加⾊谱图如图2所⽰。



图2.利⽤该⽅法分析的所有PFAS化合物的叠加图

⽅法检测限

本实验还通过⽅法检测限(MDL)研究对样品分析⽅法的灵敏度进⾏了评估。向试剂⽔中加⼊各种浓度的PFAS

分析物（表2）和80 ng/L替代物标准溶液，制得9个重复样品。分析前，所有样品均经过样品预处理程序。使

⽤以下公式计算MDL值：

MDL = SD × tn-1，其中SD = n次重复测定的标准偏差，tn-1 = 2.896（n-1个样品的t检验值）

MDL值均远低于ASTM 7979⽅法中规定的报告限值，表明该⽅法⾮常适⽤于该分析。⽆法计算调聚物磺酸盐

异构体6:2 FTS的MDL值，因为样品前处理所⽤的溶剂导致该化合物被污染。其余PFAS化合物⽆背景⼲扰或污

染。对于线性回归拟合，ASTM 7979要求校准曲线的R2值必须达到0.98或更⾼。如表2所⽰，所有化合物均符

合这⼀要求。PFOA和PFOS的校准曲线⽰例如图3所⽰。图3还展⽰了进样浓度为2.5 ng/L时PFOA和PFOS的

⾊谱图，表明这两种化合物的灵敏度⽐规定报告限值⾼出⼀倍。



表2. 该⽅法中所有化合物的⽅法检测限(MDL)结果

*根据ASTM 7979-17⽅法设置列出的报告范围5。



图3.PFOA（上图）和PFOS（下图）的⾊谱图和校准曲线⽰例。⾊谱图代表进样浓度为2.5 ng/L的结果，该浓

度为规定报告下限的⼀半。

对照样品

ASTM 7979-17⽅法要求运⾏对照样品，且这些样品必须符合图4所概述的标准。除受到溶剂污染的6:2 FTS外

，所有其它化合物均符合对照标准。



图4.ASTM 7979-17⽅法设定的对照样品标准

样品分析

按照ASTM 7979-17所述⽅法，将两种加标浓度下的每种基质样品制备三个重复样，然后进⾏分析。仅将当前

写⼊ASTM⽅法的化合物加⼊⽔样。对以⾼加标浓度和低加标浓度加⼊各种⽔样中的所有PFAS化合物进⾏检测

。PFBA和PFPeA的低加标浓度和⾼加标浓度分别为300 ng/L和1000 ng/L。4:2、6:2和8:2 FTS的低加标浓度

和⾼加标浓度分别为1200 ng/L和4000 ng/L。所有其它PFAS化合物的低加标浓度为60 ng/L，⾼加标浓度为

200 ng/L。图5展⽰了地表（河流）⽔样品中所有以低浓度加标的PFAS化合物⽰例。

使⽤同位素标记的替代物标准品测定PFAS化合物的回收率，在样品预处理和分析之前，将这些替代物标准品

加⼊样品中。对于没有可⽤替代物的化合物，使⽤保留时间和化学结构接近的化合物作为替代物。表3所⽰为

加⼊五个⽔样中的所有PFAS化合物的回收率。ASTM 7979要求的回收率%范围为70%~130%。除PFTreDA、

PFTriDA和FDEA外，该⽅法中包括的所有其它化合物均处于该范围内。与溶剂标准品中的响应相⽐，样品中

的实验结果表明，这些化合物具有增强效应。该增强效应可能与这些化合物与样品中的基质组分共流出相关。

必要时，可以根据替代物标准品的回收率百分⽐或使⽤基质匹配校准曲线进⾏定量分析，从⽽对样品浓度进⾏

校正。

附表B中突出显⽰的%RSD值证明该⽅法还具有良好的重复性。所有基质样品均⼀式三份，如n=3 RSD值所⽰

。这些值代表完整的⽅法重现性。还对单个试剂⽔和地下⽔样品进⾏了20次进样分析，得到仪器重复性数据

（附表B中的%RSD值）。同样，由于6:2 FTS发⽣溶剂污染，因此⽆法计算出⽤于表⽰⽅法重复性的准确%



RSD值。在⼤多数情况下，%RSD值低于10%，⼤多数化合物的RSD低于5%。

图5.在低浓度加标的地表⽔样品中检测到的所有PFAS化合物。PFBA和PFPeA的加标浓度为300 ng/L；4:2、

6:2和8:2 FTS的加标浓度为1200 ng/L；所有其它化合物的加标浓度为60 ng/L。*所⽰化合物超出范围。



表3. 加标到⽔样中的所有化合物的回收率百分⽐

结论

ASTM 7979-17⽅法所需的样品前处理步骤极少，因此能够缩短样品周转时间。■

本⽂所述结果满⾜甚⾄超过ASTM 7979-17⽅法的要求。■

本⽂所述结果满⾜甚⾄超过EPA健康指导中提出的PFOS急性暴露量70 ng/L。■

在Xevo TQ-XS上使⽤⼤体积直接进样⽅法具有超⾼灵敏度，许多化合物的⽅法检测限均低⾄ng/L级。■

在⾼浓度和低浓度⽔样中均检测到所有⽬标PFAS化合物，且获得了优异的回收率和重现性。■
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附表A. MRM⽅法详细信息



附表B. 每种基质中所有化合物的重现性，⽤%RSD表⽰。n=3的重复分析表⽰⽅法重现
性。n=20的重复分析表⽰仪器重现性。
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