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摘要

应⽤受到全氟烷基和多氟烷基化合物(PFAS)污染的⽔和⽣物固体来种植牲畜饲料作物，已经对这些动物所产乳制

品的质量带来了巨⼤影响。因此，使⽤⼀种灵敏且准确的分析⽅法来监测乳制品中的PFAS含量⾄关重要。使⽤

DisQuE产品通过QuEChERS⽅法提取PFAS，然后在ACQUITY™ I Class PLUS与Xevo™ TQ-XS联⽤的系统上进⾏

⾼灵敏度LC-MS/MS分析。利⽤在当地购买的乳制品评估⽅法性能，结果证明，该⽅法在分析⼀组包含30种不同

化学类别的PFAS化合物时，表现出优异的准确度和稳定性。此外，还⽐较了基质匹配校准曲线和基于溶剂的同位

素稀释校准曲线，证明两者都适⽤于计算样品中的化合物浓度，在两种⽅法之间未观察到显著差异。

优势

利⽤QuEChERS提取和dSPE净化从乳制品中⾼效、简单地提取30种PFAS■

利⽤Xevo TQ-XS进⾏⾼灵敏度分析，以检测ng/L⽔平的PFAS，从⽽有效监测乳制品中的PFAS暴露量，以匹

配在全球样品中检测到的含量⽔平

■

利⽤PFAS⽅法包改良液相⾊谱(LC)系统，分离可能的系统和溶剂污染物，从⽽提⾼结果可信度■

在考虑所分析的不同基质类型的数量以及内标的预算和可⽤性时，可以根据实验室的具体适配程度来灵活决定■
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使⽤哪种定量⽅法（基质匹配或同位素稀释）

简介

PFAS的⼯业和商业使⽤不仅影响我们所⽤的⽔，膳⻝摄⼊也被视为⼤多数⼈的⼀种重要的PFAS暴露途径1。 受污

染的⽔还会⽤于种植饲料作物以及为家畜补充⽔分。此外，使⽤⽣物固体（污⽔处理过程中去除的有机物）作为

牲畜饲料作物的肥料已成为PFAS污染的主要来源，这种污染不仅存在于由这些动物⽣产的⾁类中，还存在于乳制

品中。美国缅因州的奶农们最近受到了⼀起重⼤污染事件的影响，导致他们不得不处理掉所有奶制品、屠宰剩余

的牲畜，完全失去⽣计2。 由于缺乏有关⽣物固体和⻝品中PFAS的法规，缅因州也因这起污染事件⾃主制定了⽔

、⼟壤、⽜奶、⽜⾁和饲料作物中特定PFAS的筛查⽔平3。 作为参考，缅因州⽬前仅针对PFOS规定了⽜奶中的⾏

动⽔平，设定值为210 ng/L (ppt)。⽜奶的PFAS污染是⼀个全球性问题，快速搜索⽂献返回的资料中，波兰（检

出5种PFAS，浓度范围20~980 ng/L）、南⾮（检出15种PFAS，浓度范围10~2,100 ng/L）和意⼤利（检出浓度

⾼达97 ng/L的PFOS）都有在⽜奶中检出PFAS的情况，这些只是⼀些⽰例4,5,6。

鉴于全球已经出现如此多乳制品受到PFAS污染的实例，因此亟需拥有能够以⾜够⾼的灵敏度和准确度监测⽜奶及

乳制品的分析技术。QuEChERS（Quick（快速）、Easy（简便）、Cheap（经济）、Effective（有效）、

Rugged（稳定）和Safe（安全））是⼀种简单的提取技术，可⽤于提取⽜奶中的PFAS。该技术⼴泛⽤于提取⻝

品中的农药，但也常⽤于其他污染物的测定。QuEChERS使⽤盐和⼄腈，通过盐析和相分离机制并结合分散固相

萃取(dSPE)净化步骤来提取⽬标化合物。使⽤ACQUITY I Class PLUS与Xevo TQ-XS联⽤系统进⾏分析，评价这项

快速、简单的提取技术从乳制品中提取PFAS的性能。以这些样品为例，⽐较两种校准和定量⽅法（基质匹配和使

⽤溶剂校准的同位素稀释）。

实验

⽅法信息

使⽤与分析可⻝⽤农产品时所⽤相同的QuEChERS、dSPE⽅案和仪器⽅法（如沃特世应⽤纪要720007333ZH所

述）7分析⽜奶中的PFAS。向从当地购得的⽜奶中添加0.1 ng/g和1.0 ng/g（样品瓶中的浓度分别为0.025 ng/mL

和0.25 ng/mL）的30种PFAS，以评估⽅法性能。
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在提取之前，将20种稳定同位素标记的内标混合物添加⾄样品中，⽤作同位素稀释校准法的回收率调整标样。另

外，在提取后将三种同位素标记的内标混合物添加⾄所有样品中，⽤作进样标准品。对于基质匹配校准法，在定

量计算过程中仅使⽤两种提取标准品（13C8-PFOA和13C8-PFOS）。

结果与讨论

图1显⽰了⽜奶中各PFAS加标0.1 ng/g时的定量通道⾊谱图。值得注意的是，在分析此基质时，切换了全氟⼗⼀烷

酸（PFUnDA，显⽰为峰8）的典型定量(562.9>269)和定性(562.9>518.9) MRM通道，因为在常⽤的定量MRM通

道下，该基质中存在邻近洗脱的同分异构体峰。
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图1.⽜奶中加标浓度分别为0.1 ng/g的各种PFAS的定量离⼦的提取离⼦⾊谱图。峰鉴定结果如下：(1)PFBA 

(2)PFPeA (3)PFHxA (4)PFHpA (5)PFOA (6)PFNA (7)PFDA (8)PFUnDA (9)PFDoDA (10)PFTriDA (11)PFTreDA 

(12)PFBS (13)PFPeS (14)PFHxS (15)PFHpS (16)PFOS (17)PFNS (18)PFDS (19)HFPO-DA (20)ADONA (21)9Cl-

PF3ONS (22)11Cl-PF3OUdS (23)4:2 FTS (24)FBSA (25)6:2 FTS (26)FHxSA (27)8:2 FTS (28)NMeFOSAA 

(29)NEtFOSAA (30)FOSA。

在使⽤液相⾊谱-串联质谱(LC-MS/MS)法分析⻝品的过程中，基质效应可能是⼀道⾮常棘⼿的问题，因为它们会显

著影响定量成效。本研究评估了旨在减轻基质效应影响的两种校准曲线选项：使⽤同位素稀释的溶剂校准；以及

基质匹配校准。虽然在⻝品分析中可能会优先考虑基质匹配⽅法，来提供与样品类型严格匹配的校准条件，但在

同⼀批次中处理多种不同类型的基质时，这种⽅法可能不切实际。为补偿在使⽤溶剂曲线时任何潜在的由基质所

引起的响应差异，该⽅法使⽤了多种稳定同位素标记的内标混合物。同位素稀释定量法是在样品提取前（提取标

准品）和提取后（进样标准品）分别添加23种内标的混合物。⽤空⽩⽜奶提取物制备基质匹配标准品，仅在样品

提取前加⼊两种内标。图2总结了两种⽅法之间的差异以及每种⽅法所⽤的内标。
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图2.在本研究的分析过程中评估的两种不同类型校准曲线总结

总体⽽⾔，使⽤各校准⽅法在提取的⽜奶样品中观察到相似的结果。四种不同PFAS化合物类别的溶剂和基质曲线

之间的峰⾯积响应⽐较可参⻅图3，表明总体响应没有受到⽜奶基质的影响。⾄于回收率，使⽤溶剂曲线计算的观

察范围（基于内标校正的相对回收率，0.1 ng/g加标样品为58~134%，1.0 ng/g加标样品为58~109%）略宽于基

质匹配曲线的绝对回收率（0.1 ng/g加标样品为76~130%，1.0 ng/g加标样品为68~96%）。总体趋势仍然相同

，回收率随链⻓的增加⽽下降，如图4所⽰。除该范围内的最低回收率和最⾼回收率以外，各校准⽅法之间未观察

到显著差异。回收率值还证明，QuEChERS样品前处理⽅法适⽤于根据美国FDA (40~120%)和EURL (65~135%)

的分析验收指南从⽜奶中提取PFAS8,9。
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图3.溶剂和基质匹配曲线中100 ng/L浓度点处PFHxS、PFTreDA、GenX和NMeFOSAA的峰⾯积⽐较
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图4.⽜奶中加标浓度为0.10 ng/g（上图）和1.0 ng/g（下图）时，各PFAS的回收率百分⽐。

最后，通过⽐较⽤已知浓度的标准品加标所得⽜奶样品(n=5)的计算浓度来评估各校准⽅法的准确度，结果如图
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5所⽰。两种校准⽅法均具有良好的准确度，基质匹配曲线和溶剂曲线的平均准确度百分⽐分别为85%和97%。使

⽤同位素稀释的溶剂标准曲线所获得的准确度分布范围稍宽，但总体平均准确度更⾼。溶剂曲线的低浓度端异常

值来⾃未经精确同位素标记的对应物校正的化合物。预计基质匹配曲线的平均准确度百分⽐较低，因为在浓度计

算过程中未考虑回收率百分⽐。对于使⽤同位素稀释的溶剂曲线，计算浓度的重复性(%RSD)也稍好⼀些，%RSD

低于15%。对于基质匹配曲线，计算浓度的%RSD⼏乎全部<20%，但PFNS除外。同样，这⼀结果符合预期，因

为使⽤同位素稀释计算的溶剂曲线对来源于样品特定回收率和基质效应的任何差异进⾏了更多校正。根据美国FDA 

(RSD ≤ 22%)和EURL (RSD ≤ 25%)指南，这两种⽅法的准确度均符合验收标准8,9。

图5.使⽤基质匹配和溶剂曲线校准⽅法计算的所有化合物浓度的准确度百分⽐和%RSD

结论

随着⼈们对⻝品中PFAS的影响认识不断提⾼，获得能够在各种类型的⻝品中检测这些化合物的⽅法⾮常重要。通

过应⽤与之前分析可⻝⽤农产品时所⽤相同的QuEChERS提取⽅法，成功完成了乳制品的PFAS分析。QuEChERS

提取⽅法快速简便，仅需少量样品和少量有机溶剂。在采集LC-MS/MS数据时，我们探讨了两种常⽤的校准⽅法并

⽐较每种⽅法的结果。所⽐较的两种⽅法为：内标⽤量较少的基质匹配校准法与基于溶剂的校准曲线，后者含有

尽可能多的直接类似物内标。使⽤两种⽅法计算出的回收率总体上相似，溶剂标准品⽅法的实测相对回收率通常

⾼于60%，基质匹配⽅法的绝对回收率⾼于70%。⻓链PFAS的回收率较低，使⽤这两种⽅法得到的所有其他化合

物的回收率均≥80%。此外还⽐较了各校准⽅法对加标浓度已知的PFAS的计算浓度的准确度。基质匹配⽅法的平
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均准确度百分⽐为85%，⽽使⽤同位素稀释的溶剂校准⽅法的平均准确度百分⽐为97%。由于同位素稀释计算在

报告计算浓度时考虑了回收率，因此预计准确度会更⾼。最后发现同位素稀释⽅法（<15%，除⼀个异常值外）的

测量结果重复性略优于基质匹配⽅法(<20%)。总体⽽⾔，这些结果证明，⽆论使⽤哪种校准⽅法，先经过

QuEChERS⽅法处理后再使⽤ACQUITY I Class和Xevo TQ-XS进⾏LC-MS/MS分析，都能够快速、简便地分析⽜奶

中的PFAS并获得⾼可信度结果。在考虑所分析的不同基质类型的数量、内标的预算和可⽤性，以及能否获得不含

PFAS的基质空⽩时，可以根据实验室的具体适配程度来选择校准⽅法。⽆论使⽤哪种⽅法，该⽅法均可成功实施

，以可靠地确保可能受到PFAS污染影响的地点的乳制品安全。
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