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摘要

沃特世之前开发了⼀种基于直接进样液相⾊谱串联质谱法(LC-MS/MS)测定饮⽤⽔中全氟烷基和多氟烷基化合物(

PFAS)的⽅法，该⽅法适⽤于检查饮⽤⽔是否符合修订后的欧盟饮⽤⽔指令。本应⽤简报将介绍通过实验室间研究

成功评估该⽅法效果的应⽤，研究使⽤了配备PFAS分析⽅法包和Isolator⾊谱柱的ACQUITY UPLC™系统以及配备

UniSpray™离⼦源的Xevo™ TQ-XS串联四极杆质谱仪。将含有20种PFAS的参⽐物质与含有PFAS天然化合物和同

位素标记类似物的标准溶液⼀起送⾄七个Waters™实验室。实验室在收到参⽐物质后对其进⾏稀释，制备PFAS化

合物浓度为0.01 µg/L的测试样品。由于⼤多数实验室都存在污染问题，因此⽆法对全氟丁酸(PFBA)的结果进⾏评

估。经测定，对于其他PFAS，该⽅法的正确度在96%~110%范围内。观察到各实验室内部的重复性和实验室间的

重现性⾮常⼀致，RSD均低于20%。

优势

该⽅法在沃特世七个不同的实验室成功进⾏了实施，并且这些实验室代表了不同程度的PFAS分析经验⽔平■

本实验室间研究表明，该⽅法具有出⾊的分析效果和可信度，它易于使⽤且适⽤于针对法规要求检测饮⽤⽔中■
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的PFAS

利⽤我们基于结果的⽀持模型，使该⽅法得以⼴泛实施，确保客⼾取得成功■

简介

PFAS⼜称为“永久性化学物质”，在许多国家的环境中均有检出。⼏⼗年来，越来越多的证据表明此类物质在环

境中⼴泛存在，并且会对⼈类健康和⽣态环境产⽣不利影响1。PFAS已被⽤于许多⼯业应⽤，服装、⻝品包装、炊

具、化妆品和地毯等消费品以及灭⽕泡沫中均含有该物质。由于PFAS的应⽤⼗分⼴泛，并且该物质不可⽣物降解

，因此全球各地饮⽤⽔都⾯临着多来源的污染问题。美国尚⽆关于饮⽤⽔中PFAS的联邦强制性标准，但美国国家

环境保护局(EPA)正在制定《关于PFAS的国家⼀级饮⽤⽔规章》(PFAS National Primary Drinking Water 

Regulation)，并计划在2022年年底前颁布2。 虽未制定相关标准，EPA于2016年就饮⽤⽔中的PFOA和PFOS含量

制定了⾮强制性健康指导⽔平3。 鉴于暂⽆联邦饮⽤⽔标准，美国许多州根据对健康影响的不同程度，对饮⽤⽔、

地表⽔和地下⽔中的PFAS设定了限制4。 在欧洲，⽬前已对饮⽤⽔中的PFAS含量进⾏监管5。 饮⽤⽔指令旨在规

定⼈类饮⽤⽔质量，从⽽通过确保⼈类饮⽤⽔健康、⼲净，保护⼈类健康，避免因饮⽤⽔受到污染⽽遭受不利影

响。修订后的饮⽤⽔指令于2020年1⽉⽣效，其将20种PFAS的总含量限制为0.1 µg/L。

在此前的报告中，我们介绍了沃特世开发的⼀种直接进样测定PFAS的⽅法，该⽅法可检查饮⽤⽔是否符合2020年

欧盟饮⽤⽔指令的要求。每种PFAS均达到了0.001 µg/L的定量限(LOQ)，可以确信该⽅法可⽤于检测20种PFAS的

总含量限值0.1 µg/L，⽽⽆需进⾏任何预浓缩操作。该⽅法采⽤了配备Xevo TQ-XS串联四极杆质谱仪和独特

UniSpray离⼦源的ACQUITY UPLC I-Class PLUS系统上的ACQUITY Premier BEH™ Shield RP18⾊谱柱6。虽然

在负离⼦模式下使⽤电喷雾电离时PFAS响应良好，但已证实UniSpray能够稳定提⾼对所有20种PFAS分析的灵敏

度。此外，ACQUITY Premier UPLC⾊谱柱上的新型MaxPeak™ ⾼性能表⾯(HPS)技术能够提⾼对⻓链PFAS分析

的灵敏度。在本⽂中，我们提供了实验室间研究的结果，以供评估该⽅法的实施难易程度以及进⼀步评估该⽅法

的效果。 

结果与讨论

本研究为评估实验室提供了：

分析⽅案，包括⽬标分析物和内标列表（⻅表1）、仪器配置、⽅法和要使⽤的参数，以及指南⽂件和分析批■
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序列

定制⽔参⽐物质以及天然PFAS和同位素标记PFAS储备液，由ERA™和Wellington Laboratories提供。■

欧洲法规中列出的化合物包括两个系列，⼀个是全氟羧酸(PFCA)类化合物，另⼀个是全氟磺酸(PFSA)类化合物

，两个系列的碳原⼦数均在4⾄13之间，化合物总计20种（表1）。虽然其中⼤多数PFAS为⼈所熟知，并已被纳⼊

美国EPA⽅法中，但在这个前提下，仍有三种化合物相对较“新”，它们分别是C11、C12和C13 

PFSA（PFUnDS、PFDoDS和PFTrS）。

表1.本研究所⽤PFAS及⽤作内标的稳定同位素类似物列表。

原始⽅法是在配备FL样品管理器(SM)的ACQUITY UPLC系统上开发的，因此每个实验室都对样品管理器进⾏了修
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改，使⽅法可⽤于他们基于FTN的系统。参与者需要在使⽤前按照指南安装PFAS分析⽅法包和Isolator⾊谱柱7。 

这样可以为分析含PFAS的样品建⽴完整流路，同时尽可能减少背景污染的⼲扰。该⽅法需要卸载和更换组件（例

如，⼀些含有已知PFAS的管组件），并需要通过使⽤Isolator⾊谱柱延迟来⾃样品的信号，将任何不可避免的⼲

扰与流动相等来源分开。

来⾃七家实验室的参与者被要求按照⽅案说明，根据通过分析LC-MS级⽔中的标准品获得的相应校准曲线，并使

⽤稳定同位素类似物作为内标（如有），测定重复进样(n=6)的含有20种PFAS化合物（浓度为0.01 µg/L）的⽔测

试样品中的分析物浓度。所有参与者都很繁忙，并且他们在分析PFAS⽅⾯的经验⽔平不尽相同。由于实验室只有

少量时间在其系统上设置该⽅法，因此本研究就该⽅法的实施难易程度以及出现的任何关键问题提供了宝贵反馈

意⻅。由于⼀些实验室出现了⽐较严重的污染问题，因此⽆法对PFBA的结果进⾏评估。这再次说明，在设计任何

⽔中PFAS含量级别的研究时，需要仔细考虑污染源。当采取适当的缓解措施时（例如，使⽤外置活塞式移液器

，使⽤前冲洗所有玻璃器⽫，使⽤瓶装⽔作为流动相，以及彻底冲洗所有UPLC管路），实验室表⽰该⽅法分析

PFBA的效果良好（n=3；正确度98 %，RSDr=4%，RSDRL=5.8%）。

每家实验室都成功实施了该⾊谱法，使极性最强的PFAS保留了⾜够⻓的时间，在整个过程中⾊谱峰形状呈⾼斯外

形且保留时间稳定。从浓度为0.001 µg/L的标准品分析⾊谱图（图1）中可以看出，该⽅法的灵敏度很⾼。
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图1.分析浓度为0.001 µg/L的标准品得到的PFAS典型⾊谱图。

校准曲线显⽰线性响应良好，通常使⽤权重为1/x、r2>0.99以及残差<20%的线性拟合（图2）。 
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图2.LC-MS级⽔中所选0.001‒0.20 µg/L范围内PFAS的典型校准曲线。

实验室证实该⽅法能够准确地定量检测⽔测试样品中的所有PFAS（表2），PFBA除外。正确度在96%⾄110%之

间，每家实验室内的重复性值(RSDr)在10%⾄16%之间，实验室间的重现性值(RSDRL)在10%⾄19%之间。详细验

证结果⻅表2，汇总⻅图3和图4。在所有情况下，分析⽔测试样品得到的离⼦⽐率和保留时间均与常⽤标准⾮常吻

合8。

表2.实验室间研究结果汇总。
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图3.分析浓度为0.01 µg/L的⽔测试样品得到的PFAS正确度值汇总。
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图4.分析浓度为0.01 µg/L的⽔测试样品得到的PFAS的每家实验室内的重复性值(RSDr)和

实验室间重现性值(RSDRL)汇总。

结论

这项实验室间研究评价了该⽅法测定⽔中20种PFAS的效果。每家实验室均按照⼊⻔指南成功实施了该⽅法（包括

安装ACQUITY UPLC PFAS⽅法包），并证实它能提供稳定的⾊谱分离以及良好的分析灵敏度。参与者证实该⽅法

能够很准确地定量检测⽔测试样品中的PFAS，但PFBA除外。正确度在96%⾄100%之间，且每家实验室内的重复

性和实验室间的重现性均⼩于20%。除三个实验室外，其余实验室均出现了与PFBA污染相关的问题。本研究证实

，该UPLC-MS/MS直接进样⽅法可以在多个实验室中实施，并且适⽤于检查饮⽤⽔供应是否符合全球各种监管和

建议限值要求。
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