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摘要

本应⽤纪要介绍了⼀种直接进样⽅法，旨在满⾜英国饮⽤⽔监察署(DWI)列出的47种全氟烷基和多氟烷基化合物(

PFAS)以及2020年欧盟饮⽤⽔指令(DWD)规定的20种PFAS的分析要求，共计48种分析物。本研究将ACQUITY™ 

Premier UPLC系统与使⽤UniSpray™离⼦源的XEVO™ TQ Absolute串联四极杆质谱仪联⽤。在进样体积为50 μL

时，所有48种分析物的⽅法检测限(MDL)均达到亚ng/L⽔平。在三天内分析饮⽤⽔、地表⽔和河流⽔的验证批次

，证明了⽅法稳定性。

优势

在配备UniSpray离⼦源的XEVO TQ Absolute上执⾏直接进样具有以下优势：
⼀种直接进样⽅法，适⽤于检测和定量分析多种PFAS，并且同时符合欧盟DWD和英国DWI的法规要求■

样品⽤量更少，制备时间更短，分析⽣产率更⾼■

灵敏度更⾼，检测限达到亚ng/L⽔平，优于典型的饮⽤⽔PFAS法规要求■
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简介

PFAS的⾝影遍布全球环境，俗称“永远的化学品”。这类物质来源于各种消费品和⽣产⼯艺，常⻅⽤途包括各种

不同产品的防⽔涂层和消防泡沫。它们的应⽤⾮常⼴泛，但存在毒性和潜在的⽣物蓄积性，因此在应⽤上遭到限

制。

欧盟针对⼈类⻝⽤的饮⽤⽔的⽔质问题制定的指令(EU) 2020/2184中规定了⼀组20种PFAS1。 该指令对20种指定

PFAS的总和浓度设定了0.1 µg/L的质量参数值（限值），该值与各PFAS分析物的定量限（要求为5 ng/L或更低

）有关。对于最终⽤作饮⽤⽔供应的原⽔源，英格兰和威尔⼠的饮⽤⽔监察署(DWI)在⼀封信函中指出，要求⾃来

⽔公司监测47种PFAS2。 但这封信函中尚未确定PFAS的最⾼限值。该⽂件提到，DWI于2021年1⽉发布了关于饮

⽤⽔中PFOS和PFOA的指导意⻅，其中指出，⾃来⽔公司应采⽤分级的⻛险评估⽅法，并将每种分析物的检测⽔

平设定为0.01 µg/L，确保在显著低于任何触发浓度的情况下也能够充分定量3。 假设原⽔源中的容许浓度与饮⽤

⽔的浓度相近或更⾼。 

对于在PFAS的常规分析中认为没必要或不需要进⾏分析物富集的实验室⽽⾔，直接进样⽅法越来越受欢迎。他们

的样品前处理⽅法⾮常简单，不仅能降低污染和出错⼏率，还能缩短分析时间并满⾜分析所需的⼤量样品的要求

，从⽽提⾼实验室的样品通量并降低分析成本。为了在不进⾏样品富集的情况下实现上述低浓度检测，我们将

ACQUITY Premier UPLC系统与配备UniSpray离⼦源的Xevo TQ Absolute联⽤。UniSpray离⼦源可提供额外的

灵敏度优势，有关实现这⼀⽬标的更多详细信息可以参阅之前发表的⽂献4。 UniSpray是⼀种⼤⽓压电离技术

，可使⾊谱柱洗脱液在流出接地⽑细管时雾化，然后被引⾄保持⾼电压的撞击针上。与电喷雾电离(ESI)相⽐，该

过程产⽣的液滴更⼩，形成的⽓相离⼦更多，电离效率更⾼。通常情况下，这种电离机制对PFAS都特别有益，响

应和信号都得到改善，尽管改善程度因化合物⽽异。为遵守欧盟及英格兰和威尔⼠现⾏的饮⽤⽔法规限值，并确

保该⽅法能够应对未来这些限值可能降低的要求，本研究设定了⽬标：⽆论是何种类型的⽔，列出的所有PFAS都

要达到1 ng/L的⽅法检测限。 

实验

背景污染

PFAS⼴泛存在于许多产品中，导致背景污染成为PFAS分析的⼀⼤挑战。从样品采集和前处理再到分析的每个阶段

都必须⼩⼼谨慎，这⼀点⾮常重要。安装沃特世PFAS⽅法包可减少来⾃⾊谱系统和溶剂的背景⼲扰。该⽅法包由

不含PFAS的组件组成，例如⽤PEEK管路取代了传统PTFE涂层的溶剂管路。⽅法包中还包含⼀⽀隔离柱，安装该
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⾊谱柱有助于延迟任何残留背景⼲扰物质，避免它们与分析峰发⽣共流出。⽅法包和⾊谱柱的安装均直接快捷5。

有关监测PFAS避免污染的最佳实践的详细信息，请参阅沃特世™⽩⽪书6。

本研究从英国各地的⽔源采集了不同类型的饮⽤⽔（软⽔和硬⽔）样品以及两个⽤作饮⽤⽔供应的原⽔样品，储

存于5 ˚C下以待分析。按照图1所⽰的⼯作流程制备分析样品。使⽤试剂⽔制备分段标准曲线样品并通过内标响应

进⾏结果定量。最终萃取物中的内标浓度范围为5~50 ng/L，具体取决于分析物。所有标准品均购⾃Wellington 

Laboratories。本应⽤中所⽤的48种PFAS和25种内标的信息可参⻅附录A。 

图1.饮⽤⽔和环境⽔样品的前处理⼯作流程

液相⾊谱条件

液相⾊谱系统： ACQUITY Premier UPLC，配备BSM和FTN样品管

理器，安装沃特世PFAS⽅法包和Atlantis™ 

Premier BEH™ C18 AX 5 µm, 2.1 x 50 mm隔离柱

（P/N：186009407）

样品瓶： 聚丙烯材质12 × 32 mm螺纹⼝样品瓶，700 μ

L（P/N：186005219），带预开⼝PTFE/硅胶隔垫

（P/N：186000305）

⾊谱柱： ACQUITY Premier CSH™ C18, 1.7 µm, 2.1 mm x 

100 mm（P/N：186009461）
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柱温： 40 °C

样品温度： 15 °C

进样体积： 50 µL

流速： 0.350 mL

流动相A： 2 mM⼄酸铵⽔溶液:甲醇95:5 (v:v)

流动相B： 含2 mM⼄酸铵的甲醇

清除溶剂和密封清洗液： 甲醇:⽔(50:50)

清洗溶剂： 甲醇:⽔(90:10)

质谱条件

质谱系统： Xevo TQ Absolute

电离模式： UniSpray，负离⼦模式

采集范围： MRM

撞击器电压： 0.9 kV

脱溶剂⽓温度： 400 °C

脱溶剂⽓流速： 900 L/h

锥孔⽓流速： 150 L/h
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离⼦源温度： 110 °C

MRM通道

各化合物的MRM参数⻅附录A。 

数据管理

信息学软件： waters_connect™定量软件平台

结果与讨论

⽅法优化

在同时分析具有多种官能团（包括碳链⻓度）的PFAS时，需要仔细平衡参数以便所有分析物均获得理想性能。样

品组成和脱溶剂⽓温度是对性能产⽣显著影响的两个因素。后续章节将讨论与优化⽅法相关的各个⽅⾯。

优化分析样品前处理流程

⻓链PFAS在⽔中的溶解度降低会导致分析物沉淀或粘附到容器壁上。为了评估分析物的回收率，我们使⽤两种不

同的⽅法制备了样品，两种⽅法均将天然分析物加标⾄⽔样中并混匀。⽅法1将⼀份⽔样转移⾄离⼼管中制备样品

。⽅法2不转移⽔样，⽽是使⽤储存⽔样时所⽤的同⼀容器进⾏制备。使⽤软饮⽤⽔六次重复进样分析的浓度计算

两种⽅法制备的样品的平均回收率，结果⻅图2。使⽤⽅法1制备样品时，⻓链分析物的回收率较差。⽽相⽐之下

，使⽤未曾转移过样品的⽅法2时，样品中的分析物回收率没有表现出相同的问题。结果表明，向样品收集容器中

加⼊有机溶剂有助于分析物溶解，还能冲洗容器壁上的所有分析物，从⽽提⾼回收率。采⽤该⽅法制备样品时

，所有48种分析物的回收率都达到83~124%。 

样品组成对峰形的影响

样品组成和前处理过程可以显著改善响应和⾊谱分离结果。⻓链PFAS（具有10个及以上碳原⼦的羧酸和磺酸）在

⽔中的溶解度降低，这⼀点在PFHxDA（C16）和PFODA（C18）中尤为明显。通过增加最终有机溶剂的含量稀释
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这些化合物后，结果明显改善。但是，将有机溶剂的含量提⾼到50%以上时，短链PFAS的峰形变差，需要进⼀步

稀释样品，导致样品难以达到要求的低检测浓度。 

选择样品组成中有机溶剂⽐例为50%的折中⽅案（⼄腈:甲醇:⽔25:25:50 (v/v/v)）作为理想的有机溶剂混合溶液

，使所有分析物达到理想的溶解度和性能。向样品中添加0.1%浓度的甲酸后，先洗脱分析物的峰形有所改善。 

提供⾜够的时间来涡旋混合样品是样品前处理中的另⼀个关键细节，对于获得可重现的结果⾄关重要，尤其是⻓

链PFAS。PFAS的溶解度数据表明，PFAS碳链越⻓，在⽔中的溶解度越低6。因此，这些⻓链分析物有可能会沉淀

并粘附在容器壁上。确保分析物在样品前处理过程中通过涡旋混合溶解，可以显著提⾼分析物的重现性。

⽐较使⽤电喷雾电离和UniSpray时PFAS的响应

通过使⽤电喷雾和UniSpray电离技术分析10 ng/L试剂⽔样品的20次重复进样，直接⽐较两种电离技术。使⽤

UniSpray时，所有48种分析物的响应都得到改善，信号平均增加2~7倍。这些性能提升对于通常存在灵敏度问题

的化合物特别重要，⽐如GenX和PFHxDA。图3展⽰了使⽤两种电离⽅法分析这些分析物得到的⾊谱图。从图中可

以看出，使⽤UniSpray离⼦源时，GenX和PFHxDA的响应提⾼了7倍，信噪⽐(S/N)提⾼了4倍。更多信息和背景

参⻅沃特世应⽤纪要720007413ZH7。

提⾼不稳定化合物的分析灵敏度

使⽤“系统控制”中的waters_connect MRM优化⼯具优化化合物的MRM参数。该功能可通过直接注样⾃动确定

每种化合物的碎⽚离⼦、锥孔电压和碰撞能量。该过程既快速⼜简单，可显著缩短⽅法开发时间。 

优化脱溶剂⽓温度可以显著提⾼响应。通常情况下，对不稳定的PFAS需要采⽤较低的脱溶剂⽓温度；从GenX和

HFPO-TA可以看出这⼀点，这两种化合物都容易发⽣源内碎裂。图4所⽰为四种分析物在不同脱溶剂⽓温度下得到

的叠加⾊谱图。GenX和HFPO-TA的理想脱溶剂⽓温度为350 °C，⽽其他更稳定的分析物则需要选择更⾼的温度。

为使所有48种PFAS都能在合适的温度下分析，我们选择了400 °C的折衷⽅案，以获得尽可能⾼的总体⽅法灵敏度

。 
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图4.HFPO-TA、PFHxDA、ADONA和GenX的脱溶剂⽓温度分别为350 

℃（紫⾊）、400 ℃（橙⾊）、450 ℃（粉⾊）和500 ℃（蓝绿⾊）

仪器和⽅法性能

在整个研究中使⽤了内标试剂⽔分段标准曲线样品。标准曲线范围通常为0.5 ng/L~50 ng/L，详细信息⻅表1。所

有分析物的R2值均⼤于0.99，残差<20%。标准曲线⽰例⻅图5，每20个样品穿插⼀个分段标准曲线样品。 

精密度

为从保留时间的稳定性和响应的重复性⻆度确定该⽅法的精密度，我们向四种类型的⽔样中每⼀种都加标了10 

ng/L的浓度并混匀，制得六份重复的⼦样品，每天分析，持续三天。在为期3天的分析中，所有分析物的保留时间

均表现稳定(SD ≤ 0.03 min)。根据所有测量结果得到的平均浓度的重复性表明，在所有类型的⽔中，除两种分析

物外，所有其他分析物的%RSD均⼩于15%，⽽PFOS和PFOA的%RSD均⼩于7%。河流⽔中PFBA的重复性较差

(18%RSD)，这是因为在三天的研究过程中使⽤了不同瓶装的甲醇，以⾄于在样品前处理过程使⽤的甲醇中该分析

物的含量增加，导致结果出现差异。PFODA在饮⽤⽔与河流⽔中都表现为异常值，重复性>20%RSD。这可能是因
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为它在⽔中的溶解度有限，导致⼦样品之间存在差异。三天内所有分析物的重复性值(%RSD)如图6所⽰。 

灵敏度

⽤试剂⽔制备2 ng/L加标样品，重复进样20次，开展⽅法检测限研究，评估⽅法的灵敏度。使⽤EPA 821-R-16-

0068中的公式计算MDL，详细信息如下； 

MDL = SD x tn-1 

SD = 重复测定的标准偏差，tn-1 = n-1个样品的t检验值 

将最低浓度设定为加标浓度的⼗分之⼀(0.2 ng/L)应⽤于数据集，所有48种化合物的MDL均达到亚ng/L⽔平8。这

⼀结果优于原定⽬标，表明该⽅法适⽤于检查样品是否符合2020 EU DWD中规定的现⾏法规要求。完整的MDL值

列表可参⻅表1。为验证该⽅法在实际⽔样的分析中能否达到上述⽔平，我们以0.2 ng/L的浓度加标各种类型的⽔

并进⾏了分析。FOSA、PFNA、PFUnDA和PFTrDS的⾊谱图如图7所⽰，证实可以获得良好的⾊谱分析结果，并

且响应明显⾼于空⽩⽔平，说明该⽅法能够在这些浓度下完成定量分析。 

图8展⽰了该⽅法分离和定量低浓度⽀链PFAS和直链PFAS的能⼒，其中包含0.73 ng/L直链PFOS和0.20 ng/L⽀链

PFOS的试剂⽔样品的⾊谱图证明，该⽅法可以定量亚ng/L浓度的直链和⽀链化合物，并且可以清晰分离它们。

结论

新法规的发布使业界迫切需要更灵敏且分析范围更⼴的分析⽅法，以便应对扩展后的⽬标PFAS列表。本⽂所述研

究表明，使⽤Xevo TQ Absolute搭配UniSpray离⼦源可以获得更⾼的灵敏度，以检查样品是否符合现⾏法规（使

⽤直接进样法，⽆需任何富集步骤）。以英国各地的各种饮⽤⽔和原⽔为样品进⾏的⽅法性能研究表明，这是⼀

种稳定耐⽤的分析⽅法，可提供可重现的结果，所有分析物的保留性能⼀致，满⾜甚⾄优于法规要求。

优化后的⽅法得出的结论是： 
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所有48种分析物均达到亚ng/L MDL⽔平，表明该⽅法适⽤于检查样品是否符合现⾏法规（包括欧盟饮⽤⽔指

令2020/2184）。 

■

与ESI相⽐，UniSpray离⼦源的峰⾯积响应和信噪⽐有所改善，证明该⽅法可以提⾼灵敏度。 ■

使⽤PFAS⽅法包和特殊的隔离柱降低了总体系统背景，从⽽能够检测痕量PFAS。■
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