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摘要

全氟烷基和多氟烷基化合物(PFAS)因具有毒性并且容易在⽣物体内蓄积，⽇益成为⼀个主要的环境和公共卫⽣问

题。数⼗年来，PFAS在全球⼴泛使⽤，使这些化合物成为普遍且持久的环境污染物。传统检测⽅法通常难以全⾯

揭露PFAS的污染情况；总可氧化前体(TOP)测定法通过监测样品氧化前后的全氟烷基羧酸(PFCA)浓度，可以评估

给定样品中全氟烷基酸(PFAA)前体的含量。研究团队在英格兰西北部多家废⽔处理⼚下游采集了⼋个地表（河流

）⽔样品，并使⽤ACQUITY QDa II质谱检测器进⾏分析。分析结果表明，所有地表⽔样品中的PFCA总含量均显著

增加，证明该等技术可⽤于⽀持和补充现有PFAS检测⽅法。

优势

TOP测定法通过单⼀⽅法即可评估全氟烷基酸(PFAA)及其前体的总体负荷，为地表⽔样品分析提供⼀种补充检

测⼿段

■

此分析采⽤ACQUITY QDa II质谱检测器，通过LC-MS和标准质量信息实现经济、便捷、可靠的样品初筛，为更

复杂的传统检测⽅法提供⽀持与补充

■

简介
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全氟烷基和多氟烷基化合物(PFAS)是某些有机氟环境污染物的统称，是⼀组合成化学品，数⼗年来⼴泛应⽤于各

种⼯业应⽤和消费品中。由于PFAS的持久性和抗降解特性，以及具有潜在毒性和⽣物蓄积性，因此作为⽇益严重

的环境和健康问题⽽备受关注1。

河流、地下⽔和饮⽤⽔源的PFAS污染在全球已屡⻅不鲜，⼈们担⼼此类污染的严重程度仍有待发掘。在英国，由

于近期废⽔和污⽔渗⼊河流等⽔体的事件频发，进⼀步加剧了这⼀担忧；这种未经处理或处理不充分的废⽔排⼊

河流的情况可能会加剧整个重要⽣态系统和⻝物链的营养转移和持久性污染问题2。PFAS的固有特性，例如⾼持久

性、强吸附性以及远距离迁移和沉积能⼒，都会加剧和传播对⽣态系统的潜在危害3。PFAS对传统环境修复技术的

抗性导致相关的影响治理⼯作极具挑战性，亟需开发新技术并实施严格监管措施，以保护⽣态系统和公共健康。

⼤众对PFAS污染的⽇益关注给环境检测和监管框架带来沉重负担，因为传统检测⽅法通常难以全⾯揭露PFAS的污

染情况。这些⽅法主要检测全氟烷基酸(PFAA)，有时会忽略可降解为这些持久性物质的潜在前体化合物。此类分

析⽅法的挑战之⼀在于：超过12,000种⾮PFAA的PFAS化合物缺乏确证标准品4。

⽽总可氧化前体(TOP)测定法弥补了这⼀⽅⾯的空⽩。该⽅法通过氧化未知PFAA前体和中间体的⾮氟化部分，将

其转化为稳定的PFAA化合物，从⽽更全⾯地揭⽰环境样品中PFAA的总负荷5。

本研究结合ACQUITY QDa II质谱检测器与TOP测定法，展⽰了⼀种经济⾼效的分析⽅法，可减轻传统检测⽅法

（通常更复杂且耗费⼤量资源）的负担。该⽅法可与传统⽅法相辅相成，提供更多有关样品中PFAS总含量的信息

，从⽽对潜在污染的环境样品进⾏更有效的初筛。

本研究中，研究团队在英格兰西北部多家废⽔处理⼚(WWTP)下游采集了若⼲地表（河流）⽔样品，重点关注污⽔

排放及溢流频发区域，采样区域⻅图1。
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图1.⼀幅标注了2023年英格兰与威尔⼠地区污⽔排放⽹的地图，显⽰了经过处理的污⽔排放情况，以及未经处理

的污⽔和暴⾬径流对河流的溢流情况。资料来源：The Rivers Trust (https://theriverstrust.org/sewage-map)。图

中以红⾊标⽰了采集河流⽔样的⼤致收集范围半径。

实验

采集地表⽔

2024年6⽉，研究团队在英格兰西北部的多条河流中采集了地表（河流）⽔样品。采样点位于污⽔处理⼚(WWTP)

下游，尤其关注近期报告存在污⽔排放或溢流的区域。每个采样点使⽤预先经LC-MS级甲醇冲洗3次、Milli-Q⽔冲

洗1次的HDPE容器采集约2升⽔样。样品运回实验室后经过滤处理，并在室温条件下储存直⾄分析（分析⼯作在采

样后60天内完成）。

为监测储存过程可能产⽣的污染，研究团队同步采集了2升Milli-Q⽔作为空⽩样品与地表⽔样品⼀起储存。利⽤该

试剂⽔样品配制50 ng/L加标试剂⽔样品，与地表⽔样品同步开展评估⼯作。

总可氧化前体测定

TOP测定采⽤与Houtz和Sedlak5所述类似的⽅法进⾏，具体步骤详⻅图2。对照样品和改良样品均重复分析三次

。通过氧化程序采集的样品在⽂中均称作“改良”样品。
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整个分析过程均遵循实验室控制PFAS污染的最佳实践(720007905 <

https://www.waters.com/nextgen/global/library/library-

details.html?documentid=720007905EN&t=720007905en> )。所有125 mL HDPE瓶临⽤前均⽤LC-MS级甲醇

彻底清洗3次，⽤Milli-Q⽔清洗1次。待⼲燥后贴标并按实验要求加标。向标记地表（河流）⽔样品的储液瓶中加

⼊浓度相当于50 ng/L的ADONA溶液，向试剂⽔样品中加⼊含相同浓度ADONA的PFAS混标。随后将储液瓶置于样

品烘箱中⼲燥约20分钟以挥⼲有机溶剂。

从样品烘箱中取出后，将所有储液瓶在氮⽓流下静置，以驱散瓶内可能残留的挥发性物质。ADONA是⼀种可在

TOP测定程序中可靠氧化的化合物，因此被⽤作⼯艺效率的指⽰剂。值得注意的是，ADONA通常不存在于天然地

表⽔样品中，且其氧化产物不会⼲扰分析。

在进⾏SPE之前，向所有样品中添加内标(IS)混合物以评估萃取程序的有效性。IS混合物的加标浓度为50 ng/L。

同时设置了⼀份不含IS混合物的程序空⽩样品。萃取前先将样品超声处理5分钟。本研究所⽤分析标准品均购⾃

Wellington Laboratories。

固相萃取

使⽤Oasis WAX/GCB⼩柱（200 mg WAX，50 mg GCB，WAX粒径60 µm）(186011111 <

https://www.waters.com/nextgen/global/shop/sample-preparation--filtration/186011111-oasis-wax-

gcb-for-pfas-analysis-6cc-vac-cartridge-200-mg-wax-50-.html> )进⾏固相萃取(SPE)，具体操作步骤参⻅快

速⼊⻔指南(720008199 <https://help.waters.com/help/global/support/library-

details.html?documentid=720008199> )，此外，⼲燥步骤⻅图2。

仪器

将ACQUITY QDa II质谱检测器与装配BSM和FTN以及PFAS⽅法包(176004549 <

https://www.waters.com/nextgen/global/shop/application-kits/176004549-pfas-solution-installation-

kit--with-oasis-500mg-kit-2.html> )的ACQUITY Premier LC系统联⽤进⾏样品评估。该⽅法包内含⼀根隔离柱

，有助于延迟任何可能与分析峰共洗脱的残留背景⼲扰。分辨率调谐和校正在仪器启动过程中⾃动完成，⽆需分

析⼈员⼲预。该⽅法采⽤ACQUITY Premier CSH™ C18⾊谱柱，运⾏时间22分钟，使PFAS化合物实现良好分离。

LC-MS实验条件

液相⾊谱系统： ACQUITY Premier BSM，流通针式(FTN)
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检测： ACQUITY QDa II质谱检测器

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

100 mm（P/N：186009461）

柱温： 50 °C

样品温度： 10 °C

进样体积： 10 µL

流速： 0.3 mL/min

运⾏时间： 22 min

流动相A： 2 mM醋酸铵⽔溶液

流动相B： 2 mM醋酸铵的甲醇溶液

样品瓶： 700 µL聚丙烯螺⼝带盖瓶（P/N：186005221）

电离模式： 负离⼦电喷雾(ES-)

⽑细管电压： 0.55 kV

脱溶剂⽓温度： 350 °C

离⼦源温度： 120 °C

采集模式： 选择离⼦监测(SIR)
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液相⾊谱梯度

软件

数据采集、处理和报告： MassLynx™ 4.2版

结果与讨论

PFCA作为PFAS前体主要氧化产物的定量分析

全氟烷基羧酸(PFCA)是⼀类含有羧酸官能团和完全氟化的碳链的PFAS化合物。在TOP测定法中，PFCA作为PFAS

前体的主要氧化产物进⾏监测。

通过评估氧化后总PFCA浓度的相对增幅，可估算给定样品中可氧化PFAS前体的总负荷，从⽽更全⾯地评估污染⽔

平。本分析中监测的PFCA化合物包括PFBA、PFPeA、PFHpA、PFHxA、PFOA和PFNA。

在加标50 ng/L的改良试剂⽔重复样中，PFBA、PFHxA和PFOA的报告浓度与对照样品相⽐显著增加(%)，增幅分

别为65%、67%和106%。相反，所有改良重复样中均未检出ADONA，表明在⼯作流程中实现了完全氧化。50 

ng/L加标试剂⽔样品的对照重复样和改良重复样的⾊谱图⽐较如图3所⽰。
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图3.通过TOP测定程序采集的50 ng/L加标试剂⽔样品的对照重复样和改良重复样(n=3)中PFBA、PFHxA、PFOA和

ADONA的⾊谱图

选定PFCA化合物浓度增加的部分原因可能是样品中的其他PFAS化合物发⽣了氧化，如图4所⽰。与对照样品相⽐

，改良样品中N-MeFOSAA和N-EtFOSAA的报告浓度降⾄BLOQ浓度，降幅超过90%。研究表明，N-MeFOSAA和

N-EtFOSAA⼏乎完全氧化为PFOA5，这可以解释改良样品中PFOA浓度增加超过两倍的现象5。其他PFCA化合物在

改良样品中的浓度变化极⼩或⽆明显变化：PFPeA (0%)、PFHpA (-4%)、PFNA (-26%)。
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图4.通过TOP测定程序采集的50 ng/L加标试剂⽔样品对照重复样和改良重复样(n=3)中PFAS化合物的计算浓度⽐

较。5.0 ng/L（样品内浓度）处的虚线表⽰⽅法LOQ。

在改良重复样中未检出4:2FTS，表明其已完全氧化。这⼀结果符合预期，因为该化合物属于可氧化磺酸类物质。

同样，与对照重复样相⽐，改良样品中8:2FTS的浓度降⾄BLOQ⽔平，6:2FTS的报告浓度降低90%以上，降⾄7.1 

ng/L。有趣的是，4:2FTS、6:2FTS和8:2FTS的降解可能与相应PFBA和PFHxA浓度升⾼有关。本研究中，6:2FTS

在对照加标重复样中的回收率超过250%，超出了可接受范围。这⼀现象在其他TOP测定法分析中也有报告5。50 

ng/L加标试剂⽔样品中的其他PFAS化合物均不可氧化，在改良重复样与对照重复样中的浓度相当（相关⽰例⻅下

图）。

如图5所⽰，本研究考察的所有地表（河流）⽔样品在改良重复样中PFCA总浓度均显著增加。具体数值详⻅表1。

8使⽤TOP测定法和ACQUITY™ QDa™ II质谱检测器对地表⽔中的PFAS进⾏常规检测



图5.通过TOP测定程序采集的河流A–H地表⽔样品、50 ng/L加标试剂⽔样品及含内标的空⽩样品的对照重复样与

改良重复样(n=3)中PFCA浓度对⽐。插图中5.0 ng/L（样品内浓度）处的虚线表⽰⽅法LOQ。
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表1.通过TOP测定程序采集的河流A–H地表⽔样品、50 ng/L加标试剂⽔样品及含内标的空⽩样品的对照重复样与

改良重复样(n=3)中PFCA总浓度分布明细。

有趣的是，氧化后地表（河流）⽔样品的PFCA谱图与加标试剂⽔样品的PFCA谱图存在差异，在加标试剂⽔样品

中，PFOA是氧化后丰度最⾼的化合物。在研究的⼤多数地表（河流）⽔样品中，PFBA的相对增幅最⼤，与类似

研究的结果⼀致7,8。这可能表明样品中存在全氟丁基物质。

在研究的所有河流⽔样品中，河流B的地表⽔样品氧化⽔平最⾼。其中⼀个原因可能是河流B的对照重复样中6:2

FTS⽔平较⾼，平均浓度为234.2 ng/L (RSD±16.9%) (n=3)。多项研究表明，6:2FTS是污⽔处理⼚释放的⼀种主

要PFAS7。6:2FTS通常会被氧化为PFBA、PFPeA和PFHxA5。在研究的所有样品中，河流B样品的采集位置距离污

⽔处理⼚也最近。

该⼯作流程显⽰，虽然⼤多数河流地表⽔对照样品中的PFCA总含量可忽略不计(BLOQ)，但在经过氧化程序后，改

良样品中的相对增幅表明存在潜在的PFCA前体化合物。除在河流F的对照样品中检出6.1 ng/L PFOS外，其余所有

对照重复样和改良重复样中经未检出其他传统PFAS化合物。

此外，此⼯作流程中还分析了2个过程空⽩样品（n=3次技术重复样），以评估样品前处理过程中的污染情况，以

及氧化后可能存在的基线共洗脱或污染情况。其中⼀个过程空⽩样品中加⼊了浓度为50 ng/L的IS混合物。值得注
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意的是，含IS和不含IS的两个过程空⽩样品，其改良样品中均未检出PFCA。

同样，除6:2FTS外，在对照样品或氧化过程空⽩样品中均未检出其他PFAS。6:2FTS在含IS的空⽩样品中平均浓度

为：对照样品67.6 ng/L，改良样品156.6 ng/L。相较于对照重复样，改良重复样中6:2FTS的浓度更⾼，且改良重

复样中不含任何PFCA，表明该化合物未发⽣氧化，因此污染是在氧化步骤后引⼊的。图6显⽰了含内标的改良空

⽩样品的重复测定⽰例，显⽰氧化后未检出所监测的PFAS化合物。

图6.含内标的程序空⽩改良重复样中所有被监测PFAS化合物的SIR通道概览，表明改良空⽩样中不含PFAS化合物

。[6:2FTS未显⽰]。

在所有地表（河流）⽔样品中，加标浓度为50 ng/L的ADONA在所有改良重复样中均未检出，表明氧化成功（图

7）。地表⽔样品中加标ADONA的浓度差异可部分归因于该化合物未使⽤内标校正。
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图7.经过TOP测定程序后地表（河流）⽔样品对照重复样与改良重复样(n=3)中ADONA浓度对⽐。5.0 ng/L（样品

内浓度）处的虚线表⽰⽅法LOQ。

为确保萃取程序的效率，本研究监测了样品的内标回收率。空⽩样品(n=3)中PFCA-13C标记内标的回收率在

69%~94%范围内，表明⽅法性能良好（图8）。该⼯作流程中所有样品的平均回收率(n=30)详⻅表2。

表2.分析中所有样品的对照重复样(n=30)和改良重复样(n=30)的PFCA-13C标记内标平均回收率(%)

灵敏度和重现性

数据重现性如图9所⽰，图中显⽰了河流A地表⽔样品对照组和改良组三次进样(n=3)中PFBA、PFHpA和PFHxA的

⾊谱图。重复样结果显⽰浓度⾼于和低于⽅法LOQ，设定为5.0 ng/L（样品内浓度），相当于最低浓度的校准标准

品。
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图9.河流A地表⽔样品对照重复样和改良重复样(n=3)中PFBA、PFHpA和PFHxA的⾊谱图。在接近⽅法LOQ（5.0 

ng/L，样品内浓度）的浓度⽔平下，重复样的重现性良好，证明了⼯作流程的⼀致性。

TOP测定法通常是⼀种定性⽅法，但本⼯作流程将样品嵌⼊校准曲线，以更好地评估⽅法性能。所有化合物的校

准曲线范围为1~80 ng/mL（瓶内浓度，相当于实际样品中的5~400 ng/L），加⼊10 ng/mL（相当于实际样品中

的50 ng/L）内标混合物。所有化合物校准曲线的R2值均⼤于0.99（详⻅补充表S1，补充部分）。超出该校准范围

的浓度后续通过进⼀步分析确认。

残留和仪器污染

在分析过程中注⼊50:50甲醇:⽔溶液作为溶剂空⽩，评估仪器污染或残留情况。整个分析过程中，所有监测化合物

在全部溶剂空⽩进样中均未观察到污染或残留。图10展⽰了在每份地表⽔样品前后进样溶剂空⽩(n=16)分析所有

PFCA化合物的结果。

TOP测定法分析的注意事项
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ACQUITY QDa II质谱检测器（⼀款标准质量分析仪器）可扩展地表⽔样品中PFAS的分析范围，证明该⽅法具有⾜

够的灵敏度和可靠性以⽀持此类分析。该⽅法凸显了额外PFAS⼯作流程的实⽤性，这些⼯作流程有助于监测可能

对当地⽣态系统和野⽣动物造成严重下游后果的未知前体和不受监管的PFAS化合物。

需要指出的是，TOP测定⽅法存在局限性：其仅涵盖可氧化的PFAS化合物（即通过氧化降解后可被靶向分析检测

的化合物）9。此外，由于氧化过程中可能产⽣基质⼲扰和假阳性结果，需使⽤HRMS确认PFBA和PFPeA的浓度。

然⽽，经TOP测定法制备的对照样品和改良样品可直接使⽤HRMS或LC-MS/MS重新分析，⽆需重复样品前处理过

程。对于需要超⾼灵敏度对痕量PFAS进⾏定量及确证的样品分析，应选⽤更灵敏的仪器（如Xevo™ TQ 

Absolute™）10。

结论

本⼯作流程在所有地表（河流）⽔样品中检测到⾄少三种化合物（共监测六种PFCA化合物）浓度明显增加，表明

样品中存在⼤量PFAA前体或其他未知PFAS化合物，这些物质可能未被完全揭露，因此需进⼀步研究。多数样品氧

化后检测到⾼浓度PFBA，提⽰全氟丁基前体是所评估的当地河流中主要的PFAS前体类型。

通过⽐较氧化前后PFCA的浓度，TOP测定法可揭⽰传统PFAS⼯作流程可能⽆法完全捕获的“隐藏”PFAA前体

⽔平，从⽽提升实验室的检测能⼒。

■

所有⼋份地表（河流）⽔样品在氧化后的总PFCA含量均显著增加，范围为63~2711 ng/L (ppt)，表明存在严重

的前体污染，⽽传统分析⽅法可能⽆法检出。

■

ACQUITY QDa II质谱检测器⾮常适合此⼯作流程，通过可靠且经济有效的LC-MS分析提供标准质量数据⽤于补

充样品评估

■

有效初筛潜在污染的环境样品有助于⽀持传统LC-MS/MS PFAS检测⽅法■
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补充资料

表S1.监测的PFAS化合物汇总
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特⾊产品

ACQUITY Premier系统 <
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premier-system.html>
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spectrometry/mass-spectrometry-systems/xevo-tq-absolute.html>

MassLynx质谱软件 <https://www.waters.com/nextgen/global/products/informatics-and-software/mass-

spectrometry-software/masslynx-mass-spectrometry-software.html>

ACQUITY QDa II质谱检测器 <https://www.waters.com/nextgen/global/products/mass-

spectrometry/mass-spectrometry-systems/acquity-qda-ii-mass-detector.html>
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