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　　江苏省药品监督管理局科研计划项目（编号２０２２０５）

　通信作者　Ｔｅｌ：（０２５）８３２７１０９０；Ｅ－ｍａｉｌ：ｈａｎｇｊ＠ｃｐｕｅｄｕｃｎ

第一作者　Ｔｅｌ：（０２５）８６２５１５３６；Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｇｙｄｓｊ＠１６３ｃｏｍ

ＵＰＬＣ－ＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ法同时测定中药材
地龙中４３个全／多氟烷基类化合物

孙晶１，唐丹瑞１，２，强慧敏１，倪倩１，曹玲１，３，杭太俊４

（１．江苏省食品药品监督检验研究院，南京 ２１００１９；２．南京中医药大学药学院，南京 ２１００２３；
３．江苏省药品监督管理局审核查验中心，南京 ２１００１９；４．中国药科大学药学院，南京 ２１１１９８）

摘要　目的：建立地龙药材中４３个痕量多残留全／多氟烷基类化合物（ＰＦＡＳ）的ＵＰＬＣ－ＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ同时
测定方法。方法：地龙药材，加氯化钠和多种同位素内标，经含０２％甲酸乙腈超声２０ｍｉｎ结合高速振荡
１０ｍｉｎ提取；冷冻离心，分取上清液，浓缩至约０５ｍＬ，加含００５％甲酸的４０％甲醇水溶液５ｍＬ，混合均
匀；经混合型弱阴离子交换固相萃取柱（６ｍＬ，１５０ｍｇ）净化；以甲醇和０５％氨水甲醇各３ｍＬ依次洗脱，
收集洗脱液，氮气吹至近干，分别以０５ｍＬ甲醇复溶，冷冻离心后取上清液，采用超高效液相色谱 －四极
杆／静电场轨道阱质谱（ＵＰＬＣ－ＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ）法对地龙药材中４３个ＰＦＡＳ进行同时测定。色谱－质谱条
件：采用ＡＣＥＥＸＣＥＬ２Ｃ１８（１５０ｍｍ×２１ｍｍ，２μｍ）色谱柱分离，以５ｍｍｏｌ·Ｌ

－１甲酸铵溶液－乙睛为流

动相，梯度洗脱，流速０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温３５℃，进样体积２μＬ；电喷雾负离子化四极杆／静电场轨道阱质
谱法ｍ／ｚ１００～１０００全扫描检测，提取目标离子内标法定量。结果：４３个ＰＦＡＳ同时测定，专属性强，线性
关系良好（ｒ＞０９９５），加样回收率在６８３％～１２１４％，重复性ＲＳＤ为３５％～１５０％，检测限和定量限分别
为００１～０１５μｇ·ｋｇ－１和 ００２～０５μｇ·ｋｇ－１。２０批地龙样品中，共检出 ２２个 ＰＦＡＳ痕量残留。
结论：建立的地龙药材中４３个ＰＦＡＳ痕量残留的ＵＰＬＣ－ＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ同时测定法灵敏准确，适用于地龙
和基质相似中药材中ＰＦＡＳ的日常监测，及其质量风险的评估与控制。
关键词：地龙；全／多氟烷基类化合物；新污染物；中药；超高效液相色谱 －四极杆／静电场轨道阱质谱；固相
萃取；６∶２氟调磺酸；Ｆ－５３铬雾抑制剂

中图分类号：Ｒ９１７　　　文献标识码：Ａ　　　文章编号：０２５４－１７９３（２０２４）１０－１７５６－１６
ｄｏｉ：１０１６１５５／ｊ０２５４－１７９３２０２４－０３５０

Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ４３ｐｅｒ－ａｎｄｐｏｌｙｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
ｉｎＣｈｉｎｅｓｅｍｅｄｉｃｉｎａｌｍａｔｅｒｉａｌＰｈｅｒｅｔｉｍａｂｙＵＰＬＣ－ＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ

ＳＵＮＪｉｎｇ１，ＴＡＮＧＤａｎ－ｒｕｉ１，２，ＱＩＡＮＧＨｕｉ－ｍｉｎ１，
ＮＩＱｉａｎ１，ＣＡＯＬｉｎｇ１，３，ＨＡＮＧＴａｉ－ｊｕｎ４

（１．ＪｉａｎｇｓｕＰｒｏｖｉｎｃｉａｌＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＦｏｏｄａｎｄＤｒｕｇＣｏｎｔｒｏｌ，Ｎａｎｊｉｎｇ２１００１９，Ｃｈｉｎａ；２．ＳｃｈｏｏｌｏｆＰｈａｒｍａｃｙ，ＮａｎｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｒａｄｉｔｉｏｎａｌ

ＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，Ｎａｎｊｉｎｇ２１００２３，Ｃｈｉｎａ；３．ＪｉａｎｇｓｕＰｒｏｖｉｎｃｉａｌＤｒｕｇＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎＡｕｄｉｔａｎｄＩｎｓｐｅｃｔｉｏｎＣｅｎｔｅｒ，Ｎａｎｊｉｎｇ２１００１９，Ｃｈｉｎａ；

４．ＳｃｈｏｏｌｏｆＰｈａｒｍａｃｙ，ＣｈｉｎａＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｎａｎｊｉｎｇ２１１１９８，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ：ＴｏｅｓｔａｂｌｉｓｈａｎＵＰＬＣ－ＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒｍｕｌｔｉｐｌｅｒｅｓｉｄｕｅｓｏｆ
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ｅｘｏｇｅｎｏｕｓｎｅｗｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ，ｐｅｒ－ａｎｄｐｏｌｙｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ（ＰＦＡＳ），ｉｎＰｈｅｒｅｔｉｍａｍｅｄｉｃｉｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｍｅｔｈｏｄｓ：Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ（ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ０２％ ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ）ａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏ
ｒｉｄｅａｎｄ２７ｉｓｏｔｏｐｅｓｌａｂｅｌｅｄｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓＵｌｔｒａｓｏｕｎｄｔｒｅａｔｍｅｎｔｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｆｏｒ２０ｍｉｎ，ｆｏｌｌｏｗｅｄ
ｂｙｈｉｇｈ－ｓｐｅｅｄｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎｆｏｒ１０ｍｉｎＴｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｓｕｂｊｅｃｔｅｄｔｏｆｒｅｅｚｅｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｔｉｏｎ，ａｎｄｔｈｅ
ｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔｗａｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｔｏａｂｏｕｔ０５ｍＬＴｈｅｎ，５ｍＬｏｆ４０％ ｍｅｔｈａｎｏｌ（ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ００５％ ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ）
ｗａｓａｄｄｅｄａｎｄｍｉｘｅｄｗｅｌｌＦｕｒｔｈｅｒｐｕｒｉｆｉｅｄｂｙｍｉｘｅｄｗｅａｋａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ（６ｍＬ，
１５０ｍｇ），ｅｌｕｔｅｄｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｌｙｗｉｔｈ３ｍＬｏｆｍｅｔｈａｎｏｌａｎｄ３ｍＬｏｆ０５％ ａｍｍｏｎｉａｗａｔｅｒｍｅｔｈａｎｏｌ，ａｎｄｔｈｅｅｌｕｅｎｔｓ
ｗｅｒｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙＡｆｔｅｒｂｌｏｗｉｎｇｔｈｅｅｌｕｅｎｔｎｉｔｒｏｇｅｎｔｏｎｅａｒｄｒｙｎｅｓｓ，ｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅｗａｓｒｅｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎ
ｍｅｔｈａｎｏｌ，ａｎｄｔｈｅｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔｗａｓｔａｋｅｎｆｏｒｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓａｆｔｅｒｆｒｅｅｚｉｎｇａｎｄｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｔｉｏｎＴｈｅｔａｒｇｅｔａｎｄ
ｉｎｔｅｒｎａｌＰＦＡＳｗｅｒｅｓｅｐａｒａｔｅｄｏｎａｎＡＣＥＥＸＣＥＬ２Ｃ１８ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｃｏｌｕｍｎ（１５０ｍｍ×２１ｍｍ，２μｍ），

ｕｓｉｎｇ５ｍｍｏｌ·Ｌ－１ａｍｍｏｎｉｕｍｆｏｒｍａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｗｅｒｅｕｓｅｄａｓｔｈｅｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｆｏｒｇｒａｄｉｅｎｔ
ｅｌｕｔｉｏｎ．Ｔｈｅｆｌｏｗｒａｔｅｗａｓｓｅｔｔｏ０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，ｔｈｅｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ３５℃，ａｎｄｔｈｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅ
ｗａｓ２μＬＴｈｅＰＦＡＳｗｅｒｅｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙＵＰＬＣ－ＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｍｏｄｅｗｉｔｈｆｕｌｌ
ｓｃａｎｎｉｎｇｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｗｉｔｈｔｈｅｓｃａｎｎｉｎｇｒａｎｇｅｏｆｍ／ｚ１００－１０００Ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ４３ＰＦＡＳｕｓｉｎｇｉｎｔｅｒｎａｌ
ｓｔａｎｄａｒｄｓｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｉｒｐｅａｋａｒｅａｓｉｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍＲｅｓｕｌｔｓ：Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｈａｄｇｏｏｄ
ｓｐｅｃｉｆｉｃｉｔｙ，ｗｉｔｈａｇｏｏｄｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅ４３ｔｅｓｔｅｄｉｎｄｉｃａｔｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ
ｇｒｅａｔｅｒｔｈａｎ０９９５Ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆａｌｌｉｎｄｉｃａｔｏｒｓｆｏｒｓａｍｐｌｅａｄｄｉｔｉｏｎｗａｓ６８３％－１２１４％，ｔｈｅｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉ
ｔｙｗａｓ３５％－１５０％Ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓａｎｄｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｗｅｒｅ００１－０１５μｇ·ｋｇ－１ ａｎｄ
００２－０５μｇ·ｋｇ－１ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙＡｔｏｔａｌｏｆ２２ｋｉｎｄｓｏｆＰＦＡＳｗｅｒｅｄｅｔｅｃｔｅｄｉｎ２０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＰｈｅｒｅｔｉｍａｓａｍ
ｐｌｅｓＣｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：ＴｈｅＵＰＬＣ－ＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳｍｅｔｈｏｄｉｓｓｅｎｓｉｔｉｖｅａｎｄａｃｃｕｒａｔｅｆｏｒｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
４３ｔｒａｃｅａｎｄｍｕｌｔｉｐｌｅｒｅｓｉｄｕａｌＰＦＡＳｉｎＰｈｅｒｅｔｉｍａｍｅｄｉｃｉｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｓＩｔｉｓｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｄａｉｌｙｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｏｆＰＦＡＳ
ｉｎＣｈｉｎｅｓｅｍｅｄｉｃｉｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｓｉｍｉｌａｒｍａｔｒｉｃｅｓ，ａｓｗｅｌｌａｓａｓｓｅｓｓｍｅｎｔａｎｄｃｏｎｔｒｏｌｏｆｑｕａｌｉｔｙｒｉｓｋｓ
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｐｈｅｒｅｔｉｍａ；ｐｅｒ－ａｎｄｐｏｌｙｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ；ｅｍｅｒｇｉｎｇｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ；ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅｍｅｄｉｃｉｎｅ；
ＵＰＬＣ－ＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ；ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；６∶２ＦＴＳ；Ｆ－５３Ｂｃｈｒｏｍｉｕｍｆｏｇｉｎｈｉｂｉｔｏｒ

　　中药安全性是中医药防病治病和产业健康发展
的基石，中药材中有害物质是影响其安全性的关键

因素，已成为全球关注的焦点和研究的热点。外源

性有害物质污染是中药材中有害物质来源的重要途

径，主要包括农药、重金属、真菌毒素、微生物、二氧

化硫、生长调节剂等传统污染物，以及新近发现或被

关注的，对生态环境或人体健康产生严重危害的新

污染物［１］。对于传统污染物，长期以来，我国中药学

者已进行广泛深入的研究，而许多已知会对人体产

生严重危害的新污染物，如持久性有机污染物（ｐｅｒ
ｓｉｓｔｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ，ＰＯＰｓ）、环境内分泌干扰物
等，目前少有研究，其导致中药材质量安全问题亟待

引起高度重视［２］。建立中药材中外源性新污染物痕

量多残留同时定性定量测定方法，是开展中药材中

外源性有害新污染物残留的监测、控制和风险评估，

提升中药质量水平，解决中药安全性问题的有效手

段和重要途径［３］。

全／多氟烷基类化合物（ｐｅｒ－ａｎｄｐｏｌｙｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ
ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ，ＰＦＡＳ）是一类主要来源于人工合成的有
机化合物，其碳链上的氢原子全部（ｐｅｒ－）或部分
（ｐｏｌｙ－）被氟原子取代［４］，从而形成含有全氟烷基部

分ＣｎＦ２ｎ＋１－的结构，其中氟化碳链连接有官能团，常
见官能团为羧酸根或磺酸根。ＰＦＡＳ因结构中含有
的强大的碳 －氟键，赋予其抗油、抗水、耐高温和耐
化学腐蚀的独特属性，被广泛用于消防泡沫、防污产

品、个人护理品、家具厨具的涂层，以及食品包装等

各领域产品。在所有同源物中，全氟辛烷磺酸

（ＰＦＯＳ）和全氟辛酸（ＰＦＯＡ）已广泛存在于环境中，
包括水、土壤、鱼类、哺乳动物和人体。１９５８年—
２０１５年，ＰＦＯＳ及其前体的直接或间接排放量估计在
１２２８～４９３０吨和１２２８～８７４０吨［５］。

然而，ＰＦＡＳ的环境持久性、生物累积性和生物



·１７５８　 · 药 物 分 析 杂 志　
!"#$ % &"'() *$'+ ,-,.

，
..

（
/-

）　　 　　 　

毒性也引起了人们的担忧［６］，因为即使极低剂量的

暴露也可能引发甲状腺疾病、生育能力下降、肥胖、

哮喘、激素抑制甚至癌症等健康问题［７］。随着人们

对ＰＦＡＳ的毒性及环境持久性的认识的深入，全球范
围内已出台多项环境管理法规和措施。ＰＦＯＡ、ＰＦＯＳ
和全氟己烷磺酸（ＰＦＨｘＳ）作为传统 ＰＦＡＳ的典型代
表，相继被纳入《关于持久性有机污染物的斯德哥尔

摩公约》，逐步被淘汰或限制生产和使用。我国生态

环境部２０２３年将 ＰＦＯＡ、ＰＦＯＳ和 ＰＦＨｘＳ列入《重点
管控新污染物清单（２０２３年版）》［８］，要求生态环境
等部门依法加强对新污染物的管控和治理；２０２３年
４月１日实施的生活饮用水卫生标准（ＧＢ５７４９－
２０２２）新增ＰＦＯＡ和 ＰＦＯＳ的限度指标。然而，ＰＦＡＳ
制造商正不断研制新型替代品，如９－氯 －３－氧杂
全氟壬烷磺酸钾／６∶２氯化多氟烷基醚磺酸（９Ｃｌ－
ＰＦ３ＯＮＳ／６∶２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ，商品名Ｆ－５３Ｂ）、８∶２全氟
辛基磺酸（８∶２ＦＴＳ）、对 －全氟壬氧基苯磺酸钠
（ＯＢＳ）、全氟丁烷磺酰胺（ＦＢＳＡ）、全氟辛烷磺酰胺
（ＦＯＳＡ）等［９］，以满足市场需求。

中药源于自然界，在其生长／种植／养殖、加工、炮
制、包装／运输／贮存以及服用等过程中，难免受到
ＰＦＡＳ污染。目前，尚缺乏中药材中ＰＦＡＳ残留情况和
潜在风险评估的系统研究，建立相关分析方法势在必

行。目前，ＰＦＡＳ的检测前处理技术主要包括液－液萃
取法、固相萃取法、固相微萃取法以及快速、简单、经

济、高效、可靠、安全萃取法（ＱｕＥＣｈＥＲＳ）等［１０－１２］；常

见检测方法包括气相色谱、液相色谱、离子色谱、色谱

质谱联用等［１０，１３－１６］。地龙（Ｐｈｅｒｅｔｉｍａ）作为一种典型
的动物类中药材，已证实存在持久性有机污染物的污

染［１７］。本研究针对中药材种类多样且基质复杂，

ＰＦＡＳ属于痕量多残留等难点问题，探索建立中药材地
龙这一典型的动物类中药材中４３个 ＰＦＡＳ的样品前
处理和同时定性定量仪器分析方法，旨在为 ＰＦＡＳ在
中药中残留研究和风险评估提供重要技术支持手段。

１　仪器与试药
１１　仪器

Ｖａｎｑｕｉｓｈ－ＯｒｂｉｔｒａｐＥｘｐｌｏｒｉｓ１２０液相色谱 －静
电场轨道阱高分辨质谱联用仪（ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎ
ｔｉｆｉｃ公司）；ＭｕｌｔｉＤｒｉｖｅｃｏｎｔｒｏｌＢＴＰａｃｋａｇｅ多功能破碎
仪（ＩＫＡ公司）；２０１０Ｇｅｎｏ／Ｇｒｉｎｄｅｒ高通量组织研磨
仪（ＳＰＥＸＳａｍｐｌｅＰｒｅｐ公司）；ＣｅｎｔｒｉＶａｐ离心浓缩仪
（ＬＡＢＣＯＮＣＯ 公 司）；ＵＡ２２ＭＦＤ 超 声 清 洗 仪

（ＷＩＧＧＥＮＳ公司）；ＳＴ１６Ｒ台式低温高速离心机
（ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）；Ｍｉｌｌｉ－ＱＩＱ７０００超
纯水系统（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）。
１２　试剂

ＯａｓｉｓＷＡＸ固相萃取小柱（６ｍＬ，１５０ｍｇ）购自
Ｗａｔｅｒｓ公司；氯化钠（９９９％）、硫酸镁（９８５％～
１０１５％）购自Ａｇｉｌｅｎｔ公司，乙酸铵（优级纯）、甲酸
铵（色谱纯）、无水硫酸钠（农残级）、冰醋酸（色谱

纯）、氨水（色谱纯）均购自上海阿拉丁生化科技有限

公司；甲醇（色谱纯）购自Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ公司；乙腈（色谱
纯）购自 Ｆｉｓｈｅｒ公司；异丙醇（色谱纯）购自 Ｓｕｐｅｌｃｏ
公司；甲酸（色谱纯）购自 ＡＣＳ公司；超纯水由 Ｍｉｌｌｉ
ｐｏｒｅ系统制备。
１３　试药

３０种ＰＦＡＳ混合对照品：含全氟丁酸（ＰＦＢＡ）、
全氟戊酸（ＰＦＰｅＡ）、全氟己酸（ＰＦＨｘＡ）、全氟庚酸
（ＰＦＨｐＡ）、ＰＦＯＡ、全氟壬酸（ＰＦＮＡ）、全氟癸酸（ＰＦ
ＤＡ）、全氟十一烷酸 （ＰＦＵｄＡ）、全氟十二烷酸
（ＰＦＤｏＡ）、全氟十三烷酸（ＰＦＴｒＤＡ）、全氟十四烷酸
（ＰＦＴｅＤＡ）、全氟丁基磺酰胺（ＦＢＳＡ）、全氟己基磺酰
胺（ＦＨｘＳＡ）、全氟辛基磺酰胺（ＦＯＳＡ）、２，３，３，３－四
氟－２－（全氟丙氧基）丙酸（ＨＦＰＯ－ＤＡ）、Ｎ－甲基
全氟－１－辛烷磺酰氨基乙酸（Ｎ－ＭｅＦＯＳＡＡ）、Ｎ－
乙基全氟－１－辛烷磺酰氨基乙酸（Ｎ－ＥｔＦＯＳＡＡ）、
全氟丁基磺酸（ＰＦＢＳ）、全氟戊基磺酸（ＰＦＰｅＳ）、全氟
己基磺酸（ＰＦＨｘＳ）、全氟庚基磺酸（ＰＦＨｐＳ）、ＰＦＯＳ、
全氟壬基磺酸（ＰＦＮＳ）、全氟癸基磺酸（ＰＦＤＳ）、４∶２
氟调磺酸（４∶２ＦＴＳ）、６∶２氟调磺酸（６∶２ＦＴＳ）、８∶２
氟调磺酸（８∶２ＦＴＳ）、十二氟 －３Ｈ－４，８二氧杂环戊
酸钠（ＮａＤＯＮＡ）、９Ｃｌ－ＰＦ３ＯＮＳ、１１－氯 －二十氟 －
３－氧代十一烷 －１－磺酸钾／８∶２Ｃｌ－聚氟醚磺酸
（１１Ｃｌ－ＰＦ３ＯＵｄＳ／８∶２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ），购自 Ｗｅｌｌｉｎｇｔｏｎ
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ公司。

全氟－１－十二烷基磺酸钠（Ｌ－ＰＦＤｏＳ）、１０∶２氟
调磺酸（１０∶２ＦＴＳ）、２－（Ｎ－甲基全氟－１－辛烷磺酰
胺基）乙醇（Ｎ－ＭｅＦＯＳＥ）、２－（Ｎ－乙基全氟－１－辛
烷磺酸）乙醇（Ｎ－ＥｔＦＯＳＥ）、２Ｈ－全氟 －２－辛烯酸
（６∶２）（ＦＨＵＥＡ）、２Ｈ－全氟 －２－癸烯酸（８∶２）
（ＦＯＵＥＡ）、２Ｈ－全氟 －２－十二碳烯酸（１０∶２）
（ＦＤＵＥＡ）、Ｎ－乙基全氟－１－辛烷磺酰胺（Ｎ－ＥｔＦＯ
ＳＡ）均购自ＷｅｌｌｉｎｇｔｏｎＬａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ公司。全氟壬烯氧
基苯磺酸钠（ＯＢＳ）购自 ＣＡＴＯ公司，７∶３氟调聚羧酸
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（７∶３ＦＴＣＡ）、全氟（２－乙氧基乙烷）磺酸（ＰＦＥＥＳＡ）均
购自Ａｃｃｓｔａｎｄａｒｄ公司。
２４种同位素标记的 ＰＦＡＳ混合对照品：包含全

氟－ｎ－（１３Ｃ４）正丁酸（ＭＰＦＢＡ）、全氟－Ｎ－（
１３Ｃ５）戊

酸（Ｍ５ＰＦＰｅＡ）、全氟 －Ｎ－（１，２，３，４，６－１３Ｃ５）己酸
（Ｍ５ＰＦＨｘＡ）、全氟 －Ｎ－（１，２，３，４－１３Ｃ４）庚酸
（Ｍ４ＰＦＨｐＡ）、全氟 －Ｎ－（１３Ｃ８）辛酸（Ｍ８ＰＦＯＡ）、全
氟－Ｎ－（１３Ｃ９）壬酸（Ｍ９ＰＦＮＡ）、全氟－Ｎ－（１，２，３，４，
５，６－１３Ｃ６）癸酸（Ｍ６ＰＦＤＡ）、全氟－Ｎ－（１，２，３，４，５，６，
７－１３Ｃ７）十一酸（Ｍ７ＰＦＵｄＡ）、全氟－Ｎ－（１，２－

１３Ｃ２）
十二酸（ＭＰＦＤｏＡ）、全氟 －Ｎ－（１，２－１３Ｃ２）十四酸
（Ｍ２ＰＦＴｅＤＡ）、全 氟 －１－（１３Ｃ８）辛 烷 磺 酰 胺
（Ｍ８ＦＯＳＡ）、Ｎ－甲基 －ｄ３－全氟 －１－辛烷磺酰胺
（ｄ３－Ｎ－ＭｅＦＯＳＡ）、Ｎ－乙基－ｄ５－全氟－１－辛烷磺
酰胺（ｄ５－Ｎ－ＥｔＦＯＳＡ）、Ｎ－甲基－ｄ３－全氟－１－辛
烷磺酰氨基乙酸（ｄ３－Ｎ－ＭｅＦＯＳＡＡ）、Ｎ－乙基－ｄ５－
全氟－１－辛烷磺酰氨基乙酸（ｄ５－Ｎ－ＥｔＦＯＳＡＡ）、
２－（Ｎ－甲基－ｄ３ －全氟 －１－辛基磺酰胺）乙
烷－ｄ４－醇（ｄ７－Ｎ－ＭｅＦＯＳＥ）、２－（Ｎ－乙基 －ｄ５－
全氟－１－辛基磺酰胺）乙醇 －ｄ４－醇（ｄ９－Ｎ－Ｅｔ
ＦＯＳＥ）、２，３，３，３－四氟－２－（１，１，２，２，２，３，３－七氟丙
氧基）（１３Ｃ３）丙酸（Ｍ３ＨＦＰＯ－ＤＡ）、全氟 －１－（２，３，
４－１３Ｃ３）丁烷磺酸钠（Ｍ３ＰＦＢＳ）、全氟 －１－（１，２，
３－１３Ｃ３）己磺酸钠（Ｍ３ＰＦＨｘＳ）、全氟－１－（

１３Ｃ８）辛烷
磺酸钠（Ｍ８ＰＦＯＳ）、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－全氟（１，２－１３Ｃ２）
己磺酸钠（Ｍ２－４∶２ＦＴＳ）、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－全氟（１，
２－１３Ｃ２）辛烷磺酸钠（Ｍ２－６∶２ＦＴＳ）、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，
２Ｈ－全氟（１，２－１３Ｃ２）癸烷磺酸钠（Ｍ２－８∶２ＦＴＳ），购
自ＷｅｌｌｉｎｇｔｏｎＬａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ公司。

单标对照品２Ｈ－全氟－（１，２－１３Ｃ２）－２－辛烯
酸（ＭＦＨＵＥＡ）、２Ｈ－全氟－（１，２－１３Ｃ２）－２－癸烯酸
（ＭＦＯＵＥＡ）、２Ｈ－全氟－（１，２－１３Ｃ２）－２－十二碳烯
酸（ＭＦＤＵＥＡ），均购自ＷｅｌｌｉｎｇｔｏｎＬａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ公司。
２０批地龙样品购自安徽亳州药材市场和江苏省

中医院，经江苏省食品药品监督检验研究院胡浩彬

主任药师鉴定均符合药典规定。

２　方法与结果
２１　色谱－质谱条件
２１１　色谱条件　采用ＡＣＥＥＸＣＥＬ２Ｃ１８（１５０ｍｍ×
２１ｍｍ，２μｍ）色谱柱，以５ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸铵溶液
（Ａ）－乙腈（Ｂ）为流动相，梯度洗脱（０～１ｍｉｎ，１０％Ｂ；

１～１５ｍｉｎ，１０％Ｂ→４０％Ｂ；１５～４７ｍｉｎ，４０％Ｂ→５５％
Ｂ；４７～８４ｍｉｎ，５５％Ｂ→９５％Ｂ；８４～１３５ｍｉｎ，９５％Ｂ；
１３５～１３６ｍｉｎ，９５％Ｂ→１０％Ｂ；１３５５～１６ｍｉｎ，１０％Ｂ），
流速０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温３５℃，进样体积２μＬ。
２１２　质谱条件　加热电喷雾离子源（Ｈ－ＥＳＩ），负
离子模式；喷雾电压１５００Ｖ，毛细管温度３１５℃，雾
化温度 ２５０℃，鞘气 ７１１Ｌ· ｍｉｎ－１，辅助气
９３６Ｌ·ｍｉｎ－１，扫描模式为 ＦｕｌｌＭＳ，采集范围 ｍ／ｚ
１００～１０００，分辨率为６００００ＦＷＨＭ，最大注入时间
Ａｕｔｏ。数据依赖子离子扫描（ＦｕｌｌＭＳ／Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／Ｄｙ
ｎａｍｉｃＥｘｃｌｕｓｉｏｎ／ＴａｒｇｅｔｅｄＭａｓｓ／ｄｄＭＳ２）：强度阈值
１０×１０５；碰撞能量模式：Ｓｔｅｐｐｅｄ；ＨＣＤ碰撞能量：
４０％、７０％、１００％；二级分辨率１５０００ＦＷＨＭ，最大
注入时间Ａｕｔｏ。目标物和内标（ＩＳ）的色谱 －质谱定
性定量信息见表１。
２２　溶液的制备
２２１　ＯＢＳ单标储备液　精密称取 ＯＢＳ的对照品
适量，用甲醇配制成每１ｍＬ含ＯＢＳ０２μｇ的单标溶
液，即得。

２２２　系列混合对照品溶液　精密量取３０种ＰＦＡＳ
混合对照品、ＯＢＳ单标储备液以及 Ｌ－ＰＦＤｏＳ、１０∶２
ＦＴＳ、Ｎ－ＭｅＦＯＳＥ、Ｎ－ＥｔＦＯＳＥ、ＦＨＵＥＡ、ＦＯＵＥＡ、
ＦＤＵＥＡ、Ｎ－ＥｔＦＯＳＡ、７∶３ＦＴＣＡ和ＰＦＥＥＳＡ的对照品
适量，用甲醇稀释制成每１ｍＬ含 ＰＦＯＤＡ和 ＯＢＳ各
３００ｎｇ，ＦＨＵＥＡ、ＦＯＵＥＡ和 ＦＤＵＥＡ各 ５００ｎｇ，其他
ＰＦＡＳ各１００ｎｇ的混合对照品储备液；精密量取该储
备液适量，用乙腈稀释制成每 １ｍＬ含 ＰＦＯＤＡ和
ＯＢＳ各０、０１２、０３、０６、１２、３、６、１２、３０、６０ｎｇ，含
ＦＨＵＥＡ、ＦＯＵＥＡ和 ＦＤＵＥＡ各 ０２、０５、１、２、５、１０、
２０、５０、１００ｎｇ，其他 ＰＦＡＳ各０、００４、０１、０２、０４、
１、２、４、１０、２０ｎｇ的系列浓度混合溶液，即得。
２２３　混合内标溶液　精密量取２４种同位素标记
的 ＰＦＡＳ混合对照品 １０００μＬ以及 ＭＦＨＵＥＡ、
ＭＦＯＵＥＡ、ＭＦＤＵＥＡ的单标对照品各２０μＬ，置同一
２５ｍＬ量瓶中，用甲醇稀释至刻度，摇匀，即得。
２２４　系列标准曲线溶液　精密量取系列混合对
照品溶液各２５０μＬ，再分别精密加入混合内标溶液
２０μＬ、甲醇２３０μＬ，混匀，即得。
２２５　低、中１、中２、高４种回收率加标溶液的制
备　精密量取混合对照品储备液适量，用乙腈稀释
制成以ＰＦＢＡ计每１ｍＬ含１２５、５、１０和２０ｎｇ的低
（Ｌ）、中１（Ｍ１）、中２（Ｍ２）、高（Ｈ）溶液，即得。
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表１　４３个ＰＦＡＳ以及２７种内标的质谱参数
Ｔａｂ１　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒ４３ｔａｒｇｅｔＰＦＡＳａｎｄ２７ｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｓ

编号

（Ｎｏ）

化合物简称　　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ　　

ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ）　　

保留时间

（ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ）／ｍｉｎ

理论值

（ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

ｍａｓｓ）ｍ／ｚ

实测值

（ｏｂｓｅｒｖｅｄ

ｍａｓｓ）ｍ／ｚ

相对误差

（ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｅｒｒｏｒ）×１０－６

主要碎片离子

（ｍａｉｎｆｒａｇｍｅｎｔ

ｉｏｎ）ｍ／ｚ

１ ＰＦＢＡ ３８０ ２１２９７９２０ ２１２９７９１３ －０３２８７ １６８９８９３

２ ＰＦＰｅＡ ４１３ ２６２９７６０１ ２６２９７６０１ ０００００ ６１９８８４

３ ＰＦＨｘＡ ４５５ ３１２９７２８１ ３１２９７２７８ －００９５９ １１８９９３０，６１９８８４

４ ＰＦＨｐＡ ５０５ ３６２９６９６２ ３６２９６９６７ ０１３７８ １６８９８９７，１１８９９２９

５ ＰＦＯＡ ５６６ ４１２９６６４３ ４１２９６６４３ ０００００ ３６８９７６５，１６８９８９７

６ ＰＦＮＡ ６３５ ４６２９６３２３ ４６２９６３２３ ０００００ １６８９８９６，１１８９９２５

７ ＰＦＤＡ ７０６ ５１２９６００４ ５１２９６０１２ ０１５６０ １６８９８９４，１１８９９２９

８ ＰＦＵｄＡ ７６３ ５６２９５６８５ ５６２９５６７６ －０１５９９ １６８９８９３，１１８９９２６

９ ＰＦＤｏＡ ８１２ ６１２９５３６５ ６１２９５３７２ ０１１４２ １６８９８９３，１１８９９２７

１０ ＰＦＴｒＤＡ ８５７ ６６２９５０４６ ６６２９５０５６ ０１５０８ １６８９８９３，１１８９９２７

１１ ＰＦＴｅＤＡ ８９７ ７１２９４７２６ ７１２９４７２７ ００１４０ １６８９８９４，１１８９９２７

１２ ＰＦＨｘＤＡ ９６５ ８１２９４０８８ ８１２９４１０４ ０１９６８ １６８９８９５，３０３２３２９

１３ ＰＦＯＤＡ １０１５ ９１２９３４４９ ９１２９３４３６ －０１４２４ １６８９８９４，１１８９９２７

１４ ＰＦＢＳ ４７２ ２９８９４２９９ ２９８９４３０１ ００６６９ ９８９５５８，７９９５７５

１５ Ｌ－ＰＦＰｅＳ ５３２ ３４８９３９８０ ３４８９３９８５ ０１４３３ ９８９５５８，７９９５７５

１６ ＰＦＨｘＳ ６００ ３９８９３６６０ ３９８９３６５８ －００５０１ ９８９５５９，７９９５７５

１７ ＰＦＨｐＳ ６７３ ４４８９３３４１ ４４８９３３３９ －００４４６ ９８９５５８，７９９５７４

１８ ＰＦＯＳ ７３７ ４９８９３０２２ ４９８９３０２６ ００８０２ ９８９５５８，７９９５７４

１９ Ｌ－ＰＦＮＳ ７８８ ５４８９２７０２ ５４８９２７００ －００３６４ ９８９５５８，７９９５７５

２０ ＰＦＤＳ ８３３ ５９８９２３８３ ５９８９２３８３ ０００００ ９８９５５８，７９９５７５

２１ Ｌ－ＰＦＤｏＳ ９０９ ６９８９１７４４ ６９８９１７３６ －０１１４５ ９８９５５９，７９９５７５

２２ ４∶２ＦＴＳ ４３５ ３２６９７４２６ ３２６９７４２７ ００３０６ ３０６９６８１，８０９６５３

２３ ６∶２ＦＴＳ ５３６ ４２６９６７９０ ４２６９６７８９ －００２３４ ４０６９６２０，８０９６５３

２４ ８∶２ＦＴＳ ６７２ ５２６９６１５２ ５２６９６１４５ －０１３２８ ５０６９５５１，８０９６５２

２５ １０∶２ＦＴＳ ７８７ ６２６９５５１３ ６２６９５５１６ ００４７９ ６０６９４７９，８０９６５３

２６ ＦＢＳＡ ５３７ ２９７９５８９８ ２９７９５８９４ －０１３４２ ７７９６５６

２７ ＦＨｘＳＡ ７４２ ３９７９５２５９ ３９７９５２５５ －０１００５ ７７９６５６

２８ ＦＯＳＡ ８８５ ４９７９４６２０ ４９７９４６１１ －０１８０７ ７７９６５７

２９ Ｎ－ＭｅＦＯＳＡＡ ７２０ ５６９９６７３３ ５６９９６７３９ ０１０５３ ４１８９７３０，２１８９８５５，８２９６０９

３０ Ｎ－ＥｔＦＯＳＡＡ ７４７ ５８３９８２９８ ５８３９８２９１ －０１１９９ ２１８９８６３，１６８９５９３，８２９６０９

３１ Ｎ－ＥｔＦＯＳＡ １０２７ ５２５９７７５０ ５２５９７７６０ ０１９０１ ２１８９８６１，１６８９８９４

３２ Ｎ－ＭｅＦＯＳＥ １０００ ６０１９９３５５ ６０１９９３５３ －００３３２ ／

３３ Ｎ－ＥｔＦＯＳＥ １０２７ ６１６００９２２ ６１６００９３４ ０１９４８ ／

３４ ＦＨＵＥＡ ４８２ ３５６９７９０４ ３５６９７９１０ ０１６８１ ２９２９８３０

３５ ＦＯＵＥＡ ６０５ ４５６９７２６５ ４５６９７２５９ －０１３１３ ３９２９７６１

３６ ＦＤＵＥＡ ７４６ ５５６９６６２７ ５５６９６６１７ －０１７９５ ４９２９６９８，２４２９８５９

３７ ９Ｃｌ－ＰＦ３ＯＮＳ ７７４ ５３０８９５５８ ５３０８９５５２ －０１１３０ ３５０９４５１，８２９６０９

３８ １１Ｃｌ－ＰＦ３ＯＵｄＳ ８６２ ６３０８８９１９ ６３０８８８９８ －０３３２９ ４５０９３８９，９８９５５８，８２９６０９

３９ ＯＢＳ ７４０ ６０２９５６４３ ６０２９５６４５ ００３３２ ４６４９６６２，１７１９８３６，７９９５７４

４０ ＰＦＥＥＳＡ ５００ ３１４９３７９１ ３１４９３７９３ ００６３５ １３４９８７６

４１ ７∶３ＦＴＣＡ ６２８ ４４０９９７７３ ４４０９９７６２ －０２４９４ ３１６９８２９，２６６９８６１
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表１（续）

编号

（Ｎｏ）

化合物简称　　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ　　

ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ）　　

保留时间

（ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ）／ｍｉｎ

理论值

（ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

ｍａｓｓ）ｍ／ｚ

实测值

（ｏｂｓｅｒｖｅｄ

ｍａｓｓ）ｍ／ｚ

相对误差

（ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｅｒｒｏｒ）×１０－６

主要碎片离子

（ｍａｉｎｆｒａｇｍｅｎｔ

ｉｏｎ）ｍ／ｚ

４２ ＨＦＰＯ－ＤＡ ４７２ ２８４９７７９０ ２８４９７７９１ ００３５１ １６８９８９４

４３ ＮａＤＯＮＡ ５２５ ３７６９６８８７ ３７６９６８８１ －０１５９２ ２５０９７６０，８４９９０８

ＩＳ－１ ＭＰＦＢＡ ３８０ ２１６９９２６２ ２１６９９２５６ －０２７６５ １７１８８５２，１２５８９２４

ＩＳ－２ Ｍ５ＰＦＰｅＡ ４２０ ２６７９９２７８ ２６７９９２７７ －００３７３ ２２２９９８５

ＩＳ－３ Ｍ５ＰＦＨｘＡ ４５５ ３１７９８９５８ ３１７９８９６２ ０１２５８ ２７２９９５２，１３４８９５３

ＩＳ－４ Ｍ４ＰＦＨｐＡ ５０５ ３６６９８３０４ ３６６９８２９４ －０２７２５ ３２１９８７８

ＩＳ－５ Ｍ８ＰＦＯＡ ５６６ ４２０９９３２６ ４２０９９３２６ ０００００ ３７５９９９８，１７１９９９３，６１９８８５

ＩＳ－６ Ｍ９ＰＦＮＡ ６３５ ４７１９９３４２ ４７１９９３３７ －０１０５９ ４２７０００７，２２３０００３，１７２０００１

ＩＳ－７ Ｍ６ＰＦＤＡ ７０６ ５１８９８０１６ ５１８９８０１９ ００５７８ ４７３９８６１

ＩＳ－８ Ｍ７ＰＦＵｄＡ ７６３ ５６９９８０３３ ５６９９８０４１ ０１４０４ １６８９９０６

ＩＳ－９ ＭＰＦＤｏＡ ８１２ ６１４９６０３６ ６１４９６０３２ －００６５０ １６８９９１１，１１６９２８８

ＩＳ－１０ Ｍ２ＰＦＴｅＤＡ ８９７ ７１４９５３９７ ７１４９５３８６ －０１５３９ ６６９９６２８，２７９２３２６

ＩＳ－１１ Ｍ８ＦＯＳＡ ８８５ ５０５９７３０４ ５０５９７２９０ －０２７６７ ７７９６５７

ＩＳ－１２ ｄ３－Ｎ－ＭｅＦＯＳＡ １０００ ５１４９８０６８ ５１４９８０７１ ００５８３ １６８９８９６

ＩＳ－１３ ｄ５－Ｎ－ＥｔＦＯＳＡ １０３０ ５３１００８８９ ５３１００８９７ ０１５０７ １６８９８９４

ＩＳ－１４ ｄ３－Ｎ－ＭｅＦＯＳＡＡ ７２０ ５７２９８６１６ ５７２９８６１５ －００１７５ ４１８９７３３，１６８９８９４，８２９６０９

ＩＳ－１５ ｄ５－Ｎ－ＥｔＦＯＳＡＡ ７４６ ５８９０１４３６ ５８９０１４４０ ００６７９ ４１８９７４５，２１８９８６８

ＩＳ－１６ ｄ７－Ｎ－ＭｅＦＯＳＥ ９９６ ６０９０３７４８ ６０９０３７５４ ００９８５ ／

ＩＳ－１７ ｄ９－Ｎ－ＥｔＦＯＳＥ １０２４ ６２５０６５６９ ６２５０６５７３ ００６４０ ／

ＩＳ－１８ Ｍ３ＨＦＰＯ－ＤＡ ４７２ ３３１９７７７９ ３３１９７７８０ ００３０１ ２８７２３８９，６１９８８４

ＩＳ－１９ Ｍ３ＰＦＢＳ ４７２ ３０１９５３０６ ３０１９５３００ －０１９８７ ９８９５５９，７９９５７４

ＩＳ－２０ Ｍ３ＰＦＨｘＳ ６００ ４０１９４６６７ ４０１９４６７０ ００７４６ ９８９５５８，７９９５７５

ＩＳ－２１ Ｍ８ＰＦＯＳ ７３７ ５０６９５７０６ ５０６９５７０７ ００１９７ ９８９５５９，７９９５７５

ＩＳ－２２ Ｍ２－４∶２ＦＴＳ ４５４ ３２８９８１００ ３２８９８０９８ －００６０８ ３０８９７４４，８０９６５２

ＩＳ－２３ Ｍ２－６∶２ＦＴＳ ５３６ ４２８９７４６１ ４２８９７４９５ ０７９２６ ４０８９６９５，８０９６５２

ＩＳ－２４ Ｍ２－８∶２ＦＴＳ ６７２ ５２８９６８２３ ５２８９６８３８ ０２８３６ ５０８９６５１，８０９６５３

ＩＳ－２５ ＭＦＨＵＥＡ ４８２ ３５８９８５７５ ３５８９８５６９ －０１６７１ ２９３９８６７

ＩＳ－２６ ＭＦＯＵＥＡ ６０５ ４５８９７９３６ ４５８９７９３１ －０１０８９ ３９３９７９８

ＩＳ－２７ ＭＦＤＵＥＡ ７４６ ５５８９７２９８ ５５８９７２９０ －０１４３１ ４９３９７５０

２２６　供试品溶液　精密称取药材粉末（过 ３号
筛）约１ｇ，置１５ｍＬ聚丙烯离心管中，加入不锈钢珠
２粒，加入氯化钠 ２０ｇ，精密加入混合内标溶液
２０μＬ，再加入含０２％甲酸的乙腈１００ｍＬ，振摇分
散，超声（功率５００Ｗ，频率５９ｋＨｚ）处理２０ｍｉｎ，高
速振荡（７００次·ｍｉｎ－１）１０ｍｉｎ（每５ｍｉｎ停止２０ｓ），
再５０００ｒ·ｍｉｎ－１０℃离心１０ｍｉｎ，取上清液置１０ｍＬ
聚丙烯离心管中，５０００ｒ·ｍｉｎ－１离心浓缩至约
０５ｍＬ，再加入含 ００５％甲酸的 ４０％甲醇水溶液
４ｍＬ，混匀，作为提取液，待固相萃取净化。

将提取液全部上样于已活化的 ＷＡＸ固相萃取

柱（依次使用０５％氨水甲醇３ｍＬ、甲醇４ｍＬ，０５％
甲酸溶液 ４ｍＬ活化），依次使用含 ００５％甲酸的
１０％甲醇水溶液和含００５％甲酸的５０％甲醇水溶液
各４ｍＬ淋洗，收集洗脱液Ⅰ，再依次使用甲醇和
０５％氨水甲醇各 ３ｍＬ洗脱，收集洗脱液Ⅱ，并于
４０℃水浴氮吹近干，分别用甲醇 ０５ｍＬ复溶，
５０００ｒ·ｍｉｎ－１０℃离心１０ｍｉｎ，取上清液即得供试
液Ⅰ和Ⅱ。除不加样品外，同法制备流程空白
溶液Ⅰ和Ⅱ。
２３　方法学考察
２３１　专属性　本试验通过色谱质谱系统、试剂、
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耗材的目标物质残留考察，兼顾目标物质灵敏度、操

作简便、试验成本，选择合适的试剂、耗材和试验步

骤，液质系统在测定前，使用异丙醇以 ０１ｍＬ·
ｍｉｎ－１冲洗２ｈ。分别用甲醇、流程空白溶液Ⅰ和Ⅱ、
不加内标的地龙供试品溶液Ⅰ和Ⅱ，按“２１”项下条
件进样测定，结果，流程空白溶液和地龙供试品溶液

在２７种内标ＰＦＡＳ出峰位置均无干扰，甲醇、流程空
白溶液Ⅰ和Ⅱ在目标ＰＦＡＳ峰位无干扰，表明方法的
专属性良好。

２３２　线性关系、检测限和定量限考察　取

“２２４”项下系列标准曲线溶液，按“２１”项下条件
测定，采用内标法计算，以待测物峰面积与内标峰面

积的比值（Ｙ）为纵坐标，待测物的浓度（Ｘ）为横坐
标，绘制标准曲线。权重系数均选择“１／Ｘ”。结果表
明，４３个目标 ＰＦＡＳ均在各自的线性范围内呈良好
的线性关系，相关系数在 ０９９７４～０９９９９，以
Ｓ／Ｎ＝３和Ｓ／Ｎ＝１０计算方法最低检测限（ＬＬＯＤ）和
最低定量限（ＬＬＯＱ），以取样量为 １ｇ计算检测限
（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ），具体线性范围、相关系数、
ＬＬＯＤ、ＬＬＯＱ、ＬＯＤ及ＬＯＱ结果见表２、３。

表２　４３种ＰＦＡＳ的定量内标（ＩＳ）、线性范围、线性方程和相关系数（ｒ）

Ｔａｂ２　Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｓ（ＩＳ），ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（ｒ）ｆｏｒ４３ＰＦＡＳ

编号

（Ｎｏ）

化合物简称　　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ）　　
ＩＳ　　　　

线性范围

（ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ）／（ｎｇ·ｍＬ－１）

线性方程　　　

（ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ）　　　
ｒ

１ ＰＦＢＡ ＭＰＦＢＡ ００５０～１００ Ｙ＝０３０１９Ｘ＋４９５８×１０－２ ０９９９２

２ ＰＦＰｅＡ Ｍ５ＰＦＰｅＡ ００５０～１００ Ｙ＝０６５３４Ｘ＋２１７６×１０－２ ０９９９１

３ ＰＦＨｘＡ Ｍ５ＰＦＨｘＡ ００５０～１００ Ｙ＝１３０４Ｘ＋７４３６×１０－２ ０９９９３

４ ＰＦＨｐＡ Ｍ４ＰＦＨｐＡ ００５０～１００ Ｙ＝１３５６Ｘ＋２８３９×１０－２ ０９９９６

５ ＰＦＯＡ Ｍ８ＰＦＯＡ ００５０～１００ Ｙ＝１３２５Ｘ＋５５２３×１０－２ ０９９９６

６ ＰＦＮＡ Ｍ９ＰＦＮＡ ００５０～１００ Ｙ＝２５８９Ｘ＋２３８９×１０－２ ０９９９９

７ ＰＦＤＡ Ｍ６ＰＦＤＡ ００５０～１００ Ｙ＝２７１６Ｘ＋１２０７×１０－２ ０９９９６

８ ＰＦＵｄＡ Ｍ７ＰＦＵｄＡ ００５０～５００ Ｙ＝０５０６８Ｘ－１２４５×１０－３ ０９９９８

９ ＰＦＤｏＡ ＭＰＦＤｏＡ ００５０～１００ Ｙ＝２４７７Ｘ＋２９９４×１０－３ ０９９８９

１０ ＰＦＴｒＤＡ ＭＰＦＤｏＡ ００５０～１００ Ｙ＝２３２８Ｘ－６０４０×１０－３ ０９９９２

１１ ＰＦＴｅＤＡ ＭＰＦＤｏＡ ００５０～１００ Ｙ＝２１０１Ｘ－７２７０×１０－３ ０９９９２

１２ ＰＦＨｘＤＡ ＭＰＦＤｏＡ ００５０～１００ Ｙ＝０９２８６Ｘ－２６２０×１０－３ ０９９８５

１３ ＰＦＯＤＡ ＭＰＦＤｏＡ ０１４４～２８８ Ｙ＝０２４６９Ｘ－８７４０×１０－３ ０９９９１

１４ Ｌ－ＰＦＢＳ Ｍ３ＰＦＢＳ ００４４～８８７ Ｙ＝１５８７Ｘ＋１１３１×１０－２ ０９９９５

１５ Ｌ－ＰＦＰｅＳ Ｍ３ＰＦＢＳ ００４７～９４１ Ｙ＝１５２８Ｘ－２９６０×１０－３ ０９９９５

１６ Ｌ－ＰＦＨｘＳ Ｍ３ＰＦＨｘＳ ００３７～７４１ Ｙ＝１５８７Ｘ－２３１０×１０－３ ０９９９７

１７ Ｌ－ＰＦＨｐＳ Ｍ８ＰＦＯＳ ００４８～９５３ Ｙ＝１２１７Ｘ－４０００×１０－３ ０９９９５

１８ Ｌ－ＰＦＯＳ Ｍ８ＰＦＯＳ ００３７～７３２ Ｙ＝１４９５Ｘ＋９５０５×１０－２ ０９９９４

１９ Ｌ－ＰＦＮＳ Ｍ８ＰＦＯＳ ００４８～９６２ Ｙ＝１５３５Ｘ－３１９０×１０－３ ０９９９６

２０ Ｌ－ＰＦＤＳ Ｍ８ＰＦＯＳ ００４８～９６５ Ｙ＝１５３８Ｘ－５５３０×１０－３ ０９９９５

２１ Ｌ－ＰＦＤｏＳ Ｍ８ＰＦＯＳ ００４９～９７０ Ｙ＝１２０３Ｘ－１００７×１０－２ ０９９９４

２２ ４∶２ＦＴＳ Ｍ２－４∶２ＦＴＳ ００９４～９３７ Ｙ＝０７１２３Ｘ－２８２６×１０－２ ０９９９６

２３ ６∶２ＦＴＳ Ｍ２－６∶２ＦＴＳ ００９５～９５１ Ｙ＝０７８９７Ｘ－２１１０×１０－２ ０９９８０

２４ ８∶２ＦＴＳ Ｍ２－８∶２ＦＴＳ ００９６～９６０ Ｙ＝０７８８６Ｘ－５２１５×１０－２ ０９９８１

２５ １０∶２ＦＴＳ Ｍ２－８∶２ＦＴＳ ００４８～９６６ Ｙ＝１２２９Ｘ－３５３０×１０－２ ０９９８２

２６ ＦＢＳＡ Ｍ８ＦＯＳＡ ０１００～１００ Ｙ＝０３９９６Ｘ－１２３５×１０－２ ０９９７６

２７ ＦＨｘＳＡ Ｍ８ＦＯＳＡ ００５０～１００ Ｙ＝０７０７４Ｘ－９６２７×１０－３ ０９９９２

２８ ＦＯＳＡ Ｍ８ＦＯＳＡ ００５０～１００ Ｙ＝１３９４Ｘ＋８３９０×１０－３ ０９９９２

２９ Ｎ－ＭｅＦＯＳＡＡ ｄ３－Ｎ－ＭｅＦＯＳＡＡ ０５０２～７６０ Ｙ＝０７１６３Ｘ－３７１４×１０－２ ０９９９３

３０ Ｎ－ＥｔＦＯＳＡＡ ｄ５－Ｎ－ＥｔＦＯＳＡＡ ０５１２～７７５ Ｙ＝０７３９１Ｘ－３１４９×１０－２ ０９９９３
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表２（续）

编号

（Ｎｏ）

化合物简称　　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ）　　
ＩＳ　　　　

线性范围

（ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ）／（ｎｇ·ｍＬ－１）

线性方程　　　

（ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ）　　　
ｒ

３１ Ｎ－ＥｔＦＯＳＡ ｄ３－Ｎ－ＭｅＦＯＳＡ ００５０～１００ Ｙ＝１３３５Ｘ＋６５７５×１０－３ ０９９９４

３２ Ｎ－ＭｅＦＯＳＥ ｄ７－Ｎ－ＭｅＦＯＳＥ ００５０～１００ Ｙ＝０１２１８Ｘ－２００１×１０－３ ０９９９０

３３ Ｎ－ＥｔＦＯＳＥ ｄ９－Ｎ－ＥｔＦＯＳＥ ００５０～１００ Ｙ＝０１１８４Ｘ－９３９０×１０－４ ０９９９３

３４ ＦＨＵＥＡ ＭＦＨＵＥＡ １０００～５００ Ｙ＝０３３９２Ｘ－３３６８×１０－２ ０９９８７

３５ ＦＯＵＥＡ ＭＦＯＵＥＡ ０５００～５００ Ｙ＝０３３６２Ｘ－２８７２×１０－２ ０９９７４

３６ ＦＤＵＥＡ ＭＦＤＵＥＡ ０２５０～５００ Ｙ＝０３０１８Ｘ＋４１０１×１０－３ ０９９８６

３７ ９Ｃｌ－ＰＦ３ＯＮＳ Ｍ８ＰＦＯＳ ００４７～９３３ Ｙ＝１２９５Ｘ－４８５０×１０－３ ０９９９５

３８ １１Ｃｌ－ＰＦ３ＯＵｄＳ Ｍ８ＰＦＯＳ ００４７～９４３ Ｙ＝１３９６Ｘ－１１６８×１０－２ ０９９９５

３９ ＯＢＳ Ｍ２－８∶２ＦＴＳ ０２８６～２８６ Ｙ＝７２１７×１０－２Ｘ－６３５５×１０－３ ０９９８５

４０ ＰＦＥＥＳＡ Ｍ３ＨＦＰＯ－ＤＡ ００５０～１００ Ｙ＝０５５７４Ｘ＋１４２０×１０－３ ０９９９４

４１ ７∶３ＦＴＣＡ Ｍ８ＦＯＳＡ ０６６８～１００ Ｙ＝００６３２Ｘ－１１２０×１０－２ ０９９８９

４２ ＨＦＰＯ－ＤＡ Ｍ３ＨＦＰＯ－ＤＡ ０１００～１００ Ｙ＝１２３１Ｘ－３１５７×１０－２ ０９９９６

４３ ＮａＤＯＮＡ Ｍ８ＰＦＯＡ ００４７～９４５ Ｙ＝１３５５Ｘ－１１００×１０－２ ０９９９７

　注（ｎｏｔｅ）：以酸计（ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙａｃｉｄ）

表３　方法最低检测限、最低定量限、检测限与定量限
Ｔａｂ３　Ｍｅｔｈｏｄｌｏｗｅｓｔｌｉｍｉｔｓｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ（ＬＬＯＤ），ｔｈｅｌｏｗｅｓｔｌｉｍｉｔｓｏｆｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ（ＬＬＯＱ），ｔｈｅｌｉｍｉｔｓｏｆ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ（ＬＯＤ）ａｎｄｔｈｅｌｉｍｉｔｓｏｆｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ（ＬＯＱ）

编号

（Ｎｏ）

化合物简称　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ）　

最低检测限

（ＬＬＯＤ）／（ｎｇ·ｍＬ－１）

最低定量限

（ＬＬＯＱ）／（ｎｇ·ｍＬ－１）

检测限

（ＬＯＤ）／（ｎｇ·ｇ－１）

定量限

（ＬＯＱ）／（ｎｇ·ｇ－１）

１ ＰＦＢＡ ００２ ００５ ００１ ００３

２ ＰＦＰｅＡ ００２ ００５ ００１ ００３

３ ＰＦＨｘＡ ００２ ００５ ００１ ００３

４ ＰＦＨｐＡ ００２ ００５ ００１ ００３

５ ＰＦＯＡ ００２ ００５ ００１ ００３

６ ＰＦＮＡ ００２ ００５ ００１ ００３

７ ＰＦＤＡ ００２ ００５ ００１ ００３

８ ＰＦＵｄＡ ００２ ００５ ００１ ００３

９ ＰＦＤｏＡ ００２ ００５ ００１ ００３

１０ ＰＦＴｒＤＡ ００２ ００５ ００１ ００３

１１ ＰＦＴｅＤＡ ００２ ００５ ００１ ００３

１２ ＰＦＨｘＤＡ ００２ ００５ ００１ ００３

１３ ＰＦＯＤＡ ００４ ０１４ ００２ ００７

１４ Ｌ－ＰＦＢＳ ００１ ００４ ００１ ００２

１５ Ｌ－ＰＦＰｅＳ ００１ ００５ ００１ ００２

１６ Ｌ－ＰＦＨｘＳ ００１ ００４ ００１ ００２

１７ Ｌ－ＰＦＨｐＳ ００１ ００５ ００１ ００２

１８ Ｌ－ＰＦＯＳ ００１ ００４ ００１ ００２

１９ Ｌ－ＰＦＮＳ ００１ ００５ ００１ ００２

２０ Ｌ－ＰＦＤＳ ００１ ００５ ００１ ００２

２１ Ｌ－ＰＦＤｏＳ ００１ ００５ ００１ ００２

２２ ４∶２ＦＴＳ ００３ ００９ ００１ ００５

２３ ６∶２ＦＴＳ ００３ ０１０ ００１ ００５
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表３（续）

编号

（Ｎｏ）

化合物简称　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ）　

最低检测限

（ＬＬＯＤ）／（ｎｇ·ｍＬ－１）

最低定量限

（ＬＬＯＱ）／（ｎｇ·ｍＬ－１）

检测限

（ＬＯＤ）／（ｎｇ·ｇ－１）

定量限

（ＬＯＱ）／（ｎｇ·ｇ－１）

２４ ８∶２ＦＴＳ ００３ ０１０ ００１ ００５

２５ １０∶２ＦＴＳ ００１ ００５ ００１ ００２

２６ ＦＢＳＡ ００３ ０１０ ００２ ００５

２７ ＦＨｘＳＡ ００６ ０２ ００４ ０１

２８ ＦＯＳＡ ００２ ００５ ００１ ００３

２９ Ｎ－ＭｅＦＯＳＡＡ ０１５ ０５０ ００８ ０２５

３０ Ｎ－ＥｔＦＯＳＡＡ ０１６ ０５１ ００８ ０２６

３１ Ｎ－ＥｔＦＯＳＡ ００２ ００５ ００１ ００３

３２ Ｎ－ＭｅＦＯＳＥ ０２ ０５ ０１ ０３

３３ Ｎ－ＥｔＦＯＳＥ ０２ ０５ ０１ ０３

３４ ＦＨＵＥＡ ０３ １ ０２ ０５

３５ ＦＯＵＥＡ ０１５ ０５０ ００８ ０２５

３６ ＦＤＵＥＡ ００８ ０２５ ００４ ０１３

３７ ９Ｃｌ－ＰＦ３ＯＮＳ ００１ ００５ ００１ ００２

３８ １１Ｃｌ－ＰＦ３ＯＵｄＳ ００１ ００５ ００１ ００２

３９ ＯＢＳ ００９ ０２９ ００４ ０１４

４０ ＰＦＥＥＳＡ ００１ ００５ ００１ ００２

４１ ７∶３ＦＴＣＡ ０２０ ０６７ ０１０ ０３３

４２ ＨＦＰＯ－ＤＡ ００６ ０２ ００４ ０１

４３ ＮａＤＯＮＡ ００１ ００５ ００１ ００２

　注（ｎｏｔｅ）：根据基质效应折算（ｃｏｒｒｅｃｔｅｄｂａｓｅｄｏｎｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔ）

２３３　准确度、方法回收率、重复性、进样精密度考
察　取地龙样品打粉（过３号筛）混匀，称取１４份，２
份用于检测本底浓度水平，１２份分别添加“２２５”项
的低（Ｌ）、中１（Ｍ１）、中２（Ｍ２）、高（Ｈ）共４个不同
水平的回收率加标溶液各２００μＬ，每个浓度３份，分
别按“２２６”项下方法操作，制备回收率供试品溶液
Ⅰ和Ⅱ；同时配制相应浓度的回收率对照溶液，进样
测定。以内标法定量计算加标回收率，以加标回收

率的ＲＳＤ评价重复性，取各浓度第一份回收率供试
品溶液连续进样６次计算进样精密度，以外标法（各
浓度加标回收率供试品溶液中的目标 ＰＦＡＳ峰面积
与地龙基质本底测定溶液中的相应峰面积之差／相
应回收率对照溶液中相应峰面积 ×１００％）计算方法
回收率，结果如表 ４所示。各 ＰＦＡＳ的加标回收率
（准确度）的均值范围为６８３％～１２１４％（ｎ＝９或
ｎ＝１２），重复性为３５％～１５０％（ｎ＝９或 ｎ＝１２），
进样精密度为０７％～１４１％（ｎ＝６），方法回收率的
均值范围为１３０％～２５５１％（ｎ＝９或 ｎ＝１２）。ＦＢ
ＳＡ、ＦＨｘＳＡ、ＦＯＳＡ、Ｎ－ＥｔＦＯＳＡ、Ｎ－ＭｅＦＯＳＥ、Ｎ－Ｅｔ

ＦＯＳＥ和７∶３ＦＴＣＡ在供试品溶液Ⅰ中测定，其余
ＰＦＡＳ在供试品溶液Ⅱ中测定。建立的方法的准确
度与精密度均符合痕量多残留分析技术要求。值得

注意的是，氟调磺酸类（如４∶２ＦＴＳ等）、Ｎ－ＭｅＦＯＳ
ＡＡ、Ｎ－ＥｔＦＯＳＡＡ和 ＯＢＳ等 ＰＦＡＳ的方法回收率 ＞
１５０％，而Ｎ－ＥｔＦＯＳＡ、ＨＦＰＯ－ＤＡ等ＰＦＡＳ的方法回
收率＜５０％，尤其是Ｎ－ＭｅＦＯＳＥ和Ｎ－ＥｔＦＯＳＥ平均
方法回收率较低，导致其在低（Ｌ）浓度加标回收供试
品溶液未检出，这与不加地龙基质考察的加标回收

率结果差异较大，说明可能存在明显的基质效应，故

进一步考察。

２３４　基质效应考察　称取６批不同来源的地龙样
品粉末，每批３份，不加入混合内标溶液，按“２２６”
项下方法制备供试品溶液。将同一批地龙基质制备

的３份供试品溶液Ⅰ和Ⅱ，分别混匀，制得６种地龙
基质溶液Ⅰ和Ⅱ。精密量取乙腈及低、中１、高３个
不同水平的回收率加标溶液各１００μＬ，分别置２ｍＬ
离心管中，并对应精密加入混合内标溶液 ０、５、１０、
２０μＬ，备用；试剂空白、低（Ｌ）、中 １（Ｍ１）、高（Ｈ）
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　　　　 表４　地龙中４３个ＰＦＡＳ的准确度、重复性和方法回收率考察结果
Ｔａｂ４　Ａｃｃｕｒａｃｙ，ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｍｅｔｈｏｄｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆ４３ＰＦＡＳｉｎＰｈｅｒｅｔｉｍａ

编号

（Ｎｏ．）

化合物简称

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ）

本底浓度

（ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ）／
（ｎｇ·ｍＬ－１）

加标浓度（ｓｐｉｋｅｄ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ）／（ｎｇ·ｍＬ－１）

加标回收率

（ｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

Ｌ Ｍ１ Ｍ２ Ｈ Ｌ Ｍ１ Ｍ２ Ｈ　
加标回收率

平均值（ｍｅａｎ
ｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙ）

重复性

（ｒｅｐｅａｔａ
ｂｉｌｉｔｙ）
ＲＳＤ／
％

方法

回收率

（ｍｅｔｈｏｄ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／
％

１ ＰＦＢＡ １２０１ ０５０ ２００ ４００ ８００１０５７±１５８ １１７９±１５８ １０７７±３７ １１２９±１６５ １１１０ １１６ ９２０

２ ＰＦＰｅＡ ＮＤ ０５０ ２００ ４００ ８００８７７±３１ １０３３±４６ １０７０±３０ １１１７±０４ １０２４ ９５ １２４６

３ ＰＦＨｘＡ ＮＤ ０５０ ２００ ４００ ８００１０１７±５２ １２９３±９７ １２５１±１０５ １１８２±８６ １１８６ １１２ １２６２

４ ＰＦＨｐＡ ＮＤ ０５０ ２００ ４００ ８００１０５２±７１ １１５１±１０２ １２７５±７１ １２１４±９１ １１７３ ９６ １３７８

５ ＰＦＯＡ ００６３ ０５０ ２００ ４００ ８００９３２±３５ １０５７±５３ １０７２±４１ １１０１±２３ １０４０ ７２ １３４５

６ ＰＦＮＡ ００６５ ０５０ ２００ ４００ ８００９８１±２２ １０９７±７３ １０９６±４９ １１２０±２８ １０７３ ６５ １３９５

７ ＰＦＤＡ ０１１０ ０５０ ２００ ４００ ８００９５６±６１ １０７３±４５ １０４８±１５ １０７８±４３ １０３９ ６１ １２７４

８ ＰＦＵｄＡ １４９４ ２５０１００ ２００ ４００１１４７±６６ １１１８±９２ １１２２±１１３ １１２７±６４ １１２８ ６６ １１４９

９ ＰＦＤｏＡ ０５４３ ０５０ ２００ ４００ ８００１２３１±４６ １２３３±１１６ １３０２±２１４ １０８９±１５ １２１４ １１０ １１７０

１０ ＰＦＴｒＤＡ ４６２０ ０５０ ２００ ４００ ８００１１２６±１３１ ８６９±１１５ １０２２±１１６ ８７４±２３ ９７３ １４８ １１１７

１１ ＰＦＴｅＤＡ １５６３ ０５０ ２００ ４００ ８００１２１１±４７ １１５６±７３ １１０６±１０５ ９３７±２６ １１０３ １１１ １０６７

１２ ＰＦＨｘＤＡ ０５９７ ０５０ ２０１ ４０２ ８０３９７４±２６ ９３０±３１ ９１７±２６ ９７０±１５ ９４８ ３５ １０５１

１３ ＰＦＯＤＡ ０２７７ １４４ ５７７１１５３２３０６１００８±５５ ８９７±３６ ８３０±１４５ ７５７±１４ ８７３ １３５ ８９０

１４ Ｌ－ＰＦＢＳ ＮＤ ０４４ １７７ ３５５ ７１０８３４±１１７ １０７７±６４ １０８２±４５ １１０６±１８ １０２５ １２７ １３２２

１５ Ｌ－ＰＦＰｅＳ ＮＤ ０４７ １８８ ３７６ ７５３１１０５±５９ １２７５±４４ １１４８±６１ １２９８±２６ １２０７ ７９ １６１１

１６ Ｌ－ＰＦＨｘＳ ００００ ０３７ １４８ ２９６ ５９３９２６±２６ １０３５±４０ １０２７±１４ １０９２±２３ １０２０ ６５ １５２３

１７ Ｌ－ＰＦＨｐＳ ＮＤ ０４８ １９１ ３８１ ７６２９１０±１８ １０４２±５５ １０４５±３９ １１００±２４ １０２４ ７８ １５３６

１８ Ｌ－ＰＦＯＳ ０１７１ ０３７ １４６ ２９３ ５８６８７７±５３ １０４５±５４ １０７３±３５ １０８１±１７ １０１９ ９２ １４３７

１９ Ｌ－ＰＦＮＳ ＮＤ ０４８ １９２ ３８５ ７７０８３９±０６ ９４４±４１ ９７７±０６ ９７７±２５ ９３４ ６７ １４１０

２０ Ｌ－ＰＦＤＳ ＮＤ ０４８ １９３ ３８６ ７７２７４６±４３ ８１８±２９ ８１９±１３ ８２０±１３ ８０１ ５１ １３８３

２１ Ｌ－ＰＦＤｏＳ ＮＤ ０４９ １９４ ３８８ ７７６７３１±４１ ６７２±３２ ６６６±１１ ６６４±０７ ６８３ ５４ １３６３

２２ ４∶２ＦＴＳ ＮＤ ０４７ １８７ ３７５ ７５０９０２±５７ １０１３±６４ １０８９±１１３ １１０６±４２ ９７７ １０２ ２０３１

２３ ６∶２ＦＴＳ ０１１５ ０４８ １９０ ３８０ ７６１９１４±５０ １０８８±２２６ １００８±３１ １１１３±３０ １００６ １２５ ２２４４

２４ ８∶２ＦＴＳ ＮＤ ０４８ １９２ ３８４ ７６８８９６±２１ ９９３±６３ １０１６±２８ １０６８±１５ ９９３ ７３ ２１８８

２５ １０∶２ＦＴＳ ＮＤ ０４８ １９３ ３８６ ７７３１００６±５８ １１４８±６８ １２００±１２９ １２３７±０９ １１４８ ９９ ２２３９

２７ ＦＢＳＡ ＮＤ ０５０ ２００ ４００ ８００６８６±８５ ６９７±９５ ８７３±８８ ７６２±５３ ７５５ １３８ １０８０

２８ ＦＨｘＳＡ ＮＤ ０５０ ２００ ４００ ８００９６８±１２５ １０９９±９６ １２５８±６３ １２７２±４０ １１４９ １３１ １１３８

２６ ＦＯＳＡ ００３６ ０５０ ２００ ４００ ８００９０６±２４ １１２２±２２ ９９４±１１４ １１３０±２４ １０３８ １０６ １２１８

２９ Ｎ－ＭｅＦＯＳＡＡ ＮＤ ０３８ １５２ ３０４ ６０８７６３±５９ １０５３±３３ １０４８±６１ １１０５±１８ ９９２ １４７ １７２９
３０ Ｎ－ＥｔＦＯＳＡＡ ＮＤ ０３９ １５５ ３１０ ６２０７９１±１４ １０４０±３６ １０３１±４５ １１３９±６１ １０００ １３９ ２００３
３１ Ｎ－ＥｔＦＯＳＡ ＮＤ ０５０ ２００ ４００ ８００９４７±１０７ １２１２±１０８ １２７２±２５ １２３３±１３３ １１６６ １３７ ３１３
３２ Ｎ－ＭｅＦＯＳＥ ＮＤ ０５０ ２００ ４００ ８００ ／ ９１８±５６ ９２８±５６ ９０５±９７ ９１７ ６９ ２３７
３３ Ｎ－ＥｔＦＯＳＥ ＮＤ ０５０ ２００ ４００ ８００ ／ ９３９±４４ ８７５±６５ ８６０±５４ ８９１ ６７ １３０
３４ ＦＨＵＥＡ ＮＤ ２５ １００ ２００ ４００ ８７２±４６ ９４３±１０３ ９５５±７０ ８８３±５９ ９１３ ８０ ５２４
３５ ＦＯＵＥＡ ＮＤ ２５ １００ ２００ ４００１００５±７４ １０６８±２８ １０６８±５９ １０４４±３２ １０４６ ５０ １１６７
３６ ＦＤＵＥＡ ＮＤ ２５ １００ ２００ ４００１００３±２８ １１２７±３１ １０７７±１８ １０４２±１０ １０６２ ４８ １５５７
３７ ９Ｃｌ－ＰＦ３ＯＮＳ ００５６ ０４７ １８７ ３７３ ７４６７９８±１６ ９１８±４９ ９３２±２３ ９４５±１８ ８９８ ７４ １３０８
３８ １１Ｃｌ－ＰＦ３ＯＵｄＳ ０００４ ０４７ １８９ ３７７ ７５４７７２±１０ ８１２±３１ ８１４±３６ ８０８±２８ ８０２ ３７ １２５３
３９ ＯＢＳ ＮＤ １４３ ５７３１１４５２２９１１０４８±４８ １１６８±３８ １１７９±１６ １１６５±４９ １１４０ ５７ ２５５１
４０ ７∶３ＦＴＣＡ ＮＤ ０５０ ２０１ ４０１ ８０２８３２±８７ ８８８±６４ １００９±６２ ８５３±５６ ８９６ １０３ ９３２
４１ ＰＦＥＥＳＡ ＮＤ ０５０ ２００ ３９９ ７９８１０１９±３０ ９８８±４９ １０４４±４０ １１７９±７５ １０５７ １１５ ４８５
４２ ＨＦＰＯ－ＤＡ ＮＤ ０５０ ２００ ４００ ８００８３７±８６ １２０２±１０３ １０６０±６２ １１３４±５１ １０５８ １５０ ４６２
４３ ＮａＤＯＮＡ ＮＤ ０４７ １８９ ３７８ ７５６９４０±２９ １０９８±６８ １０７２±２６ １０６８±２２ １０４４ ７０ １３６９

　注（ｎｏｔｅ）：在供试品溶液Ⅰ中测定，其余ＰＦＡＳ在供试品溶液Ⅱ中测定（ｍｅａｓｕｒｅｄｉｎｔｅｓｔｓｏｌｕｔｉｏｎⅠ，ｏｔｈｅｒＰＦＡＳｍｅａｓｕｒｅｄｉｎｔｅｓｔｓｏｌｕｔｉｏｎⅡ）
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４个浓度各１４支离心管。向装有的同一浓度溶液被
氮气吹干的１２支离心管中，分别精密加入某１种地
龙基质溶液Ⅰ或Ⅱ ２５０μＬ复溶，涡旋混匀，作为 ６
种地龙基质本底测定溶液和同一浓度１２份基质效
应考察溶液；向每个浓度均剩余的２份被氮气吹干
的离心管中，精密加入甲醇２５０μＬ复溶，涡旋混匀，
作为试剂空白和低（Ｌ）、中１（Ｍ１）、高（Ｈ）浓度对照
溶液。目标ＰＦＡＳ的基质效应计算方法为在低、中１、
高浓度基质效应考察溶液中目标物的峰面积与地龙

基质本底测定溶液中目标物的峰面积之差／低、中１、
高浓度基质效应对照溶液中目标物的峰面积均值 ×
１００％。结果如表５所示：（１）大部分ＰＦＡＳ在地龙基
质溶液Ⅰ和Ⅱ中表现出基质增强效应，目标ＰＦＡＳ和

内标在地龙基质溶液Ⅰ和Ⅱ的基质效应范围分别是
３０４％～４３４５％（平均１８６０％）和３１２％～２５２６％
（平均１４５３％）；（２）不同 ＰＦＡＳ在同一溶液中的基
质效应存在差异，需要选择合适的内标以消除基质

效应的影响；（３）ＰＦＡＳ在地龙基质溶液Ⅱ中的基质
效应较地龙基质溶液Ⅰ略低，这表明固相萃取步骤
中甲醇的洗脱净化有效降低了基质效应；（４）Ｎ－Ｅｔ
ＦＯＳＡ、Ｎ－ＭｅＦＯＳＥ、Ｎ－ＥｔＦＯＳＥ、ＨＦＰＯ－ＤＡ和 ＰＢ
ＳＡ存在较强的基质抑制效应，６种地龙基质溶液Ⅰ
中Ｎ－ＭｅＦＯＳＥ和 Ｎ－ＥｔＦＯＳＥ的基质抑制非常严
重，且不同浓度的基质效应不恒定，因此，对这些物

质的 ＬＬＯＤ和 ＬＬＯＱ进行了相应的修正，如表 ３
所示。

表５　地龙的基质效应考察结果（ｎ＝６）

Ｔａｂ５　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｆｏｒＰｈｅｒｅｔｉｍａ

目标物 　 　

（ｔａｒｇｅｔ）　 　

内标　　

（ＩＳ）　　

基质效应Ⅱ（ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔⅡ）／％ 基质效应Ⅰ（ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔⅠ）／％

Ｌ Ｍ１ Ｈ
均值

（ｍｅａｎ）
ＩＳ Ｌ Ｍ１ Ｈ

均值

（ｍｅａｎ）
ＩＳ

ＰＦＢＡ ＭＰＦＢＡ １３９７±１１０ １２７８±９４ １２５１±１２２ １３０９ １５１２ １１４４±６３８ １０７１±４７６ １０７５±４４４ １０９７ ９１４

ＰＦＰｅＡ Ｍ５ＰＦＰｅＡ １６０３±１７８ １３６６±１１２ １３０５±６６ １４２５ １３４４ １２７９±４３４ １２１１±２８７ １２７４±２７１ １２５５ １０６５

ＰＦＨｘＡ Ｍ５ＰＦＨｘＡ １３５４±３０１ １３８４±２００ １３４１±１１７ １３６０ １２６７ １２０１±２５８ １５０４±１４０ １５７６±１２０ １４２７ １３１３

ＰＦＨｐＡ Ｍ４ＰＦＨｐＡ １４６６±４５２ １４２３±２９１ １３６４±１６４ １４１７ １３３８ １７３０±１６０ １６５１±５０ １５９１±９４ １６５８ １４１４

ＰＦＯＡ Ｍ８ＰＦＯＡ １６８１±２１３ １５２９±１３４ １４９８±１２６ １５６９ １５１０ ２２９８±１８０ ２１２６±５０ ２０１０±１１５ ２１４５ １８５８

ＰＦＮＡ Ｍ９ＰＦＮＡ １９０６±１８３ １７８６±１７８ １７１９±１７４ １８０４ １８７６ ２９３５±３８９ ２６２３±１５９ ２５７９±１９８ ２７１３ ２４８３

ＰＦＤＡ Ｍ６ＰＦＤＡ ２４６４±２１３ ２１８０±２１７ ２０５４±１７９ ２２３３ ２４０６ ３０９９±５０６ ３０６２±１４７ ３０４４±２６１ ３０６８ ２７２０

ＰＦＵｄＡ Ｍ７ＰＦＵｄＡ ２１５８±６５６ １９２６±１６５ ２１４９±２２７ ２０７８ ２５２６ ２４６９±５７５ ２６６４±３７２ ２７５９±３５７ ２６３１ ２２７４

ＰＦＤｏＡ ＭＰＦＤｏＡ ２４２６±４１２ ２１６９±３９６ ２１９０±２３９ ２２６２ ２２８９ ２２１２±２５８ ２６７１±１２０ ２６７５±１７５ ２５１９ ２１７９

ＰＦＴｒＤＡ ＭＰＦＤｏＡ １７１２±７５１ ２０４７±７８０ １６４３±５６４ １８００ ２２８９ ２２３６±３９９ ２７５５±１４１ ２６２６±１５０ ２５３９ ２１７９

ＰＦＴｅＤＡ ＭＰＦＤｏＡ １７５４±５９８ ２０６２±４７２ １７５７±４０６ １８５８ ２２８９ １６８５±３３６ ２５８６±１５５ ２６５９±２１６ ２３１０ ２１７９

ＰＦＨｘＤＡ ＭＰＦＤｏＡ ２４８７±１２０ １８１６±２５６ １６５６±１７２ １９８６ ２２８９ ３９９±３７３ １１８６±５０５ １５７１±３６９ １０５２ ２１７９

ＰＦＯＤＡ ＭＰＦＤｏＡ ２０２１±３２３ １７４０±１４２ １７６９±１５２ １８４３ ２２８９ １０１４±４０６ １４５２±２７３ １２８９±２０３ １２５２ ２１７９

Ｌ－ＰＦＢＳ Ｍ３ＰＦＢＳ １３１７±１２９ １２６２±１３５ １２８９±１１９ １２８９ １３１２ １４０２±１２０ １３８８±５４ １４２５±８２ １４０５ １３０８

Ｌ－ＰＦＰｅＳ Ｍ３ＰＦＢＳ １４０９±１４１ １３１２±７６ １３００±６４ １３４０ １３１２ １４５３±８５ １４５８±４２ １４８２±７９ １４６４ １３０８

Ｌ－ＰＦＨｘＳ Ｍ３ＰＦＨｘＳ １４０２±１４９ １３６０±８９ １３５２±８４ １３７１ １３８６ １４６１±１１５ １５２５±５７ １５８８±７９ １５２４ １４２１

Ｌ－ＰＦＨｐＳ Ｍ８ＰＦＯＳ １５２０±１４２ １４７９±９９ １４７８±１０３ １４９２ １６６３ １５８８±１３４ １６４７±９５ １７３３±１１６ １６５６ １４８５

Ｌ－ＰＦＯＳ Ｍ８ＰＦＯＳ １２６９±６３３ １７０２±２０４ １５７４±１３１ １５１５ １６６３ １４８２±２３０ １６１３±２１８ １６６６±１２４ １５８７ １４８５

Ｌ－ＰＦＮＳ Ｍ８ＰＦＯＳ １５９２±１７９ １７１１±１５４ １７０９±１４１ １６７１ １６６３ １１５０±１９０ １４１０±１６６ １５０８±１２８ １３５６ １４８５

Ｌ－ＰＦＤＳ Ｍ８ＰＦＯＳ １７１０±２０１ １６４６±２１２ １６０５±２０１ １６５４ １６６３ １３２７±９９ １６９０±８６ １６３８±９１ １５５２ １４８５

Ｌ－ＰＦＤｏＳ Ｍ８ＰＦＯＳ １８５９±１８８ １８３０±１９３ １８０１±１７３ １８３０ １６６３ １６９４±２１８ １９７０±１７４ １８３１±２０６ １８３２ １４８５

４∶２ＦＴＳ Ｍ２－４∶２ＦＴＳ ８７０±３７７ １４７８±１９７ １５９７±１６３ １３１５ １５４４ ３０６２±１２９４３０２４±１０６９３１２２±１０４４ ３０６９ ２８３７

６∶２ＦＴＳ Ｍ２－６∶２ＦＴＳ １６２１±３１５ １７４０±５２２ ９８９±３１７ １４５０ １３６２ ４０６３±１０６７４１９９±８４３ ４７３３±８２４ ４３３１ ４３４５

８∶２ＦＴＳ Ｍ２－８∶２ＦＴＳ ２１９３±５３５ １６３７±２４０ １６２３±２２１ １８１８ １６５２ ３２９４±９６８ ３３６８±７７９ ４１２１±１０５９ ３５９５ ３３９１

１０∶２ＦＴＳ Ｍ２－８∶２ＦＴＳ １８４０±５９０ １７７７±２８２ １８６４±２４１ １８２７ １６５２ １３０９±７１０ ２２２５±５７９ ３００７±４７９ ２１８０ ３３９１

ＦＢＳＡ Ｍ８ＦＯＳＡ ４７３±２５５ ４３２±１３４ ４９５±２１７ ４６７ １０１９ １０９７±３３４ ６８９±１２８ ７８１±３３２ ８５５ １３３９
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表５（续）

目标物 　 　

（ｔａｒｇｅｔ）　 　

内标　　

（ＩＳ）　　

基质效应Ⅱ（ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔⅡ）／％ 基质效应Ⅰ（ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔⅠ）／％

Ｌ Ｍ１ Ｈ
均值

（ｍｅａｎ）
ＩＳ Ｌ Ｍ１ Ｈ

均值

（ｍｅａｎ）
ＩＳ

ＦＨｘＳＡ Ｍ８ＦＯＳＡ ９１４±１７３ ８２６±８４ １０８１±１７１ ９４０ １０１９ １５０５±３８７ １０６３±２０７ １５３４±３１４ １３６７ １３３９

ＦＯＳＡ Ｍ８ＦＯＳＡ １１４８±１４９ １１６６±１４７ １１５８±１３５１１５８ １０１９ １４２８±１９６ １３８７±９３ １５３１±１５６ １４４９ １３３９

Ｎ－ＭｅＦＯＳＡＡ ｄ３－Ｎ－ＭｅＦＯＳＡＡ １７３９±８６９ １７８９±３３６ １４９５±１８０１６７４ １５４３ ２７７９±１４２３３７９５±９８６ ３４５４±８２５ ３３４３ ２９０６

Ｎ－ＥｔＦＯＳＡＡ ｄ５－Ｎ－ＥｔＦＯＳＡＡ １４７９±６９５ １７２８±２３３ １６６１±２４４１６２３ １６６１ ３６６３±１９１４４１４６±７３２ ４３８６±９４６ ４０６５ ３５７７

Ｎ－ＥｔＦＯＳＡ ｄ３－Ｎ－ＭｅＦＯＳＡ ２００±５１ ２８７±５９ ４５０±１６９ ３１２ ３３３ ２０５±８３ ３１１±８５ ３９６±１５４ ３０４ ３０４

Ｎ－ＭｅＦＯＳＥ ｄ７－Ｎ－ＭｅＦＯＳＥ ２１９±８８ ５９７±４８ ７９６±５４ ５３７ ５３８ １１８±５６ ４９９±５８ ６８５±４１ ４３４ ４２４

Ｎ－ＥｔＦＯＳＥ ｄ９－Ｎ－ＥｔＦＯＳＥ ３１７±９４ ５８８±５７ ７３５±７０ ５４７ ５２８ ６４±４２ ３９８±６７ ５５５±１１８ ３３９ ３２３

ＦＨＵＥＡ ＭＦＨＵＥＡ １２３３±１３５ １３７４±１０４ １２８３±７１ １２９７ ９５６ ２４１１±７７６ ２７４０±６３２ ２８１５±５５９ ２６５５ ２０４９

ＦＯＵＥＡ ＭＦＯＵＥＡ １３０４±２４１ １３３１±１６２ １３１０±１２０１３１５ １２３４ ２５７１±５５１ ２５３１±５１１ ２５７４±５４５ ２５５９ １８９３

ＦＤＵＥＡ ＭＦＤＵＥＡ １４５７±１５４ １６１８±１８０ １６２５±２００１５６７ １４４０ ２９５６±７６６ ３４４１±６６２ ３７６１±８０３ ３３８６ ２９４３

９Ｃｌ－ＰＦ３ＯＮＳ Ｍ８ＰＦＯＳ １７７０±１２０ １６９８±９８ １６６７±１１３１７１２ １６６３ １２６３±２３２ １４２４±１９９ １５３０±１７３ １４０６ １４８５

１１Ｃｌ－ＰＦ３ＯＵｄＳ Ｍ８ＰＦＯＳ １６９３±１８２ １６７１±１３１ １５０４±７９ １６２３ １６６３ １３３５±１２８ １５７７±８２ １４５４±８９ １４５６ １４８５

ＯＢＳ Ｍ８ＰＦＯＳ １２７２±１８０ １５２８±２２４ １５４０±１９７１４４７ １６６３ １３５３±５８８ ２００９±５５０ ２３９９±５６６ １９２０ １４８５

７∶３ＦＴＣＡ Ｍ８ＦＯＳＡ ３５５０±１６２８１１６３±１２０ １０７０±９５ １９２８ １０１９ １７１０±８３４ １２３２±４４８ １２７９±３４６ １４０７ １３３９

ＰＦＥＥＳＡ Ｍ３ＰＦＢＳ ８０１±２０７ ８９２±１７６ ９４１±１２２ ８７８ １３１２ １２２４±８５ １２８４±３８ １３４８±７２ １２８５ １３０８

ＨＦＰＯ－ＤＡ Ｍ３ＨＦＰＯ－ＤＡ ５１６±４１９ ６８７±３１０ ７６４±２３２ ６５６ ５７６ ５１６±１３２ ６６２±１１８ ６９４±７５ ６２４ ７６３

ＮａＤＯＮＡ Ｍ８ＰＦＯＡ １３５１±１７２ １２６４±１０３ １２３４±８３ １２８３ １５１０ １４３６±１２９ １３６５±５３ １２９８±８６ １３６６ １８５８

　注（ｎｏｔｅ）：在供试品溶液Ⅰ中测定（ｍｅａｓｕｒｅｄｉｎｔｅｓｔｓｏｌｕｔｉｏｎⅠ）

２４　２０批地龙样品的残留测定
应用本方法对 ２０批地龙进行分析检测，对含

量介于 ＬＬＯＤ和 ＬＬＯＱ之间的样品，以 １／２ＬＬＯＱ
计。结果如表６所示，４３个 ＰＦＡＳ共检出２２个，其
中残留量最多，频率最高的为全氟羧酸类，含１２～
１５个碳（包括羧酸 Ｃ）的 ＰＦＴｒＤＡ、ＰＦＵｄＡ、ＰＦＴｅＤＡ、
ＰＦＤｏＡ排列前四。此外，全氟磺酸类中主要检出
ＰＦＯＳ；多氟烷基类化合物主要测得 ６∶２ＦＴＳ和
９Ｃｌ－ＰＦ３ＯＮＳ为主。海南、广东、广西、上海的∑
ＰＦＡＳ范围分别为３８５～５４５、２４６～８３５、３８８～
５６３、１２１７～１８１５ｎｇ·ｇ－１，可见沪地龙 ＰＦＡＳ残
留相对较高。

３　讨论
３１　色谱条件的选择和优化

本研究考察了不同流动相条件下，ＰＦＡＳ在多种
色谱柱上的分离效果。实验采用了多种缓冲溶液作

为水相，包括００５％乙酸溶液、２ｍｍｏｌ·Ｌ－１乙酸铵
溶液、５ｍｍｏｌ·Ｌ－１乙酸铵溶液、２ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸铵
溶液、５ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸铵溶液，以及含０１％乙酸的
５ｍｍｏｌ·Ｌ－１乙酸铵溶液；有机相则选用了甲醇和乙
腈。测 试 所 用 色 谱 柱 包 括 ＡＣＥ Ｅｘｃｅｌ２ Ｃ１８

（１５０ｍｍ×２１ｍｍ，２μｍ）、ＡＣＥＥｘｃｅｌ３Ｃ１８（５０ｍｍ×
２１ｍｍ，３μｍ）、ＡｇｉｌｅｎｔＰｏｒｏｓｈｅｌｌ１２０（１００ｍｍ×２１
ｍｍ，２７μｍ）、ＷＡＴＥＲＳＰｒｅｍｉｅｒＢＥＨＣ１８（１５０ｍｍ×
２１ｍｍ，２５μｍ）、ＷＡＴＥＲＳＣＯＲＴＥＣＳＣ１８（１５０ｍｍ×
２１ｍｍ，２７μｍ）和ＷＡＴＥＲＳＡＣＱＵＩＴＹＢＥＨＣ１８（１００
ｍｍ×２１ｍｍ，１７μｍ）。实验结果表明：在偏酸性条
件下，大部分ＰＦＡＳ的保留增强、灵敏度有所提升，但
长链ＰＦＡＳ的洗脱存在困难；在中性条件下，ＡＣＥＥｘ
ｃｅｌ２Ｃ１８、ＷａｔｅｒｓＢＥＨＣ１８和 ＡｇｉｌｅｎｔＰｏｒｏｓｈｅｌｌ１２０色
谱柱展现出最佳的峰形和检出效果。其中，Ａｇｉｌｅｎｔ
Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ１２０色谱柱的柱压最低，但保留相对较弱，
对于保留时间最短的ＰＦＢＡ灵敏度较差；文献中广泛
报道了ＷａｔｅｒｓＢＥＨＣ１８色谱柱的 ＰＦＡＳ应用，但其柱
压相对较高。随着水相中甲酸铵或乙酸铵浓度的提

高，弱酸性ＰＦＡＳ（如７∶３ＦＴＣＡ）色谱峰形得到显著
改善，但其他ＰＦＡＳ的灵敏度略为降低。在有机相选
择的选择上，甲醇相较于乙腈展现出略高的灵敏度，

但柱压也相应较高。综合考虑灵敏度、峰形、柱压和

耐用性，本研究最终选择５ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸铵溶液和
乙腈为流动相，ＡＣＥＥｘｃｅｌ２Ｃ１８（１５０ｍｍ×２１ｍｍ，
２μｍ）为固定相，典型色谱图如图１所示。
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表６　２０批地龙中ＰＦＡＳ的残留测定结果和检出率
Ｔａｂ６　ＲｅｓｉｄｕｅｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＰＦＡＳｉｎ２０ｂａｔｃｈｅｓｏｆＰｈｅｒｅｔｉｍａ

化合物简称　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ　

ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ）　

残留量（ｒｅｓｉｄｕｅ）／（ｎｇ·ｇ－１）

海南

（Ｈａｉｎａｎ）（ｎ＝５）

广东

（Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ）（ｎ＝５）

广西

（Ｇｕａｎｇｘｉ）（ｎ＝５）

上海

（Ｓｈａｎｇｈａｉ）（ｎ＝５）

残留量均值

（ｍｅａｎｒｅｓｉｄｕｅ）／

（ｎｇ·ｇ－１）（ｎ＝２０）

检出率均值

（ｍｅａｎｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｒａｔｅ）／％（ｎ＝２０）

ＰＦＴｒＤＡ １１５～２３１（１００％） １１５～２３０（１００％） １２４～２５０（１００％） ２９７～３５７（１００％） ２０９ １００

ＰＦＵｄＡ ０５３～１５６（１００％） ０１６～０６７（１００％） ０５３～１１６（１００％） ２０３～３７８（１００％） １２６ １００

ＰＦＴｅＤＡ ０２９～１００（１００％） ０３７～０７９（１００％） ０２６～１１７（１００％） ０７７～１６４（１００％） ０７５ １００

ＰＦＤｏＡ ０１４～０４０（１００％） ０１１～０５３（１００％） ０２０～０５６（１００％） １２２～１７４（１００％） ０５６ １００

６∶２ＦＴＳ ００６～０３７（１００％） ００６～３６５（１００％） ００３～０７２（１００％） ０１０～１２０（１００％） ０５１ １００

Ｌ－ＰＦＯＳ ００１～０２０（１００％） ００８～０２９（１００％） ００８～０４２（１００％） ０６８～３２８（１００％） ０４５ １００

ＰＦＢＡ ＮＤ～０８２（８０％） ００１～０７８（１００％） ００１～０８０（１００％） ００３～０６２（１００％） ０２９ ９５

ＰＦＯＡ ＮＤ～００５（８０％） ＮＤ～００８（６０％） ＮＤ～００９（８０％） ０５０～１６２（１００％） ０２８ ８０

ＰＦＤＡ ＮＤ～００９（８０％） ００３～００６（１００％） ００５～０１３（１００％） ０５４～１０９（１００％） ０２５ ９５

ＰＦＨｘＤＡ ０１２～０３６（１００％） ００９～０３２（１００％） ００７～０４４（１００％） ００５～０５９（１００％） ０２３ １００

ＰＦＮＡ ＮＤ～００３（８０％） ００３～０１２（１００％） ００４～００７（１００％） ０４４～０８７（１００％） ０２１ ９５

９Ｃｌ－ＰＦ３ＯＮＳ ＮＤ～００３（４０％） ＮＤ～００１（４０％） ＮＤ～００１（４０％） ０１４～０６１（１００％） ００９ ５５

ＰＦＨｘＡ ＮＤ～０１１（６０％） ＮＤ～００８（６０％） ＮＤ～００６（６０％） ＮＤ～０２７（８０％） ００７ ６５

ＰＦＯＤＡ ＮＤ～０１４（２０％） ＮＤ～００４（２０％） ＮＤ～００４（２０％） ＮＤ～００４（２０％） ００１ ２０

１１Ｃｌ－ＰＦ３ＯＵｄＳ ＮＤ（０％） ＮＤ（０％） ＮＤ（０％） ＮＤ～００９（８０％） ００１ ２０

Ｎ－ＭｅＦＯＳＡＡ ＮＤ（０％） ＮＤ～０１３（２０％） ＮＤ（０％） ＮＤ（０％） ００１ ５

７∶３ＦＴＣＡ ＮＤ（０％） ＮＤ（０％） ＮＤ（０％） ＮＤ～００８（４０％） ００１ １０

Ｌ－ＰＦＢＳ ＮＤ～００１（２０％） ＮＤ～００１（６０％） ＮＤ（０％） ＮＤ～００２（２０％） ＮＤ ２５

ＦＯＳＡ ＮＤ～００１（２０％） ＮＤ～００１（２０％） ＮＤ（０％） ＮＤ（０％） ＮＤ １０

ＮａＤＯＮＡ ＮＤ（０％） ＮＤ～００１（２０％） ＮＤ～００１（２０％） ＮＤ（０％） ＮＤ １０

ＰＦＰｅＡ ＮＤ（０％） ＮＤ（０％） ＮＤ（０％） ＮＤ～００１（２０％） ＮＤ ５

Ｌ－ＰＦＨｘＳ ＮＤ（０％） ＮＤ～００１（２０％） ＮＤ（０％） ＮＤ（０％） ＮＤ ５

　注（ｎｏｔｅ）：ＮＤ未检出（ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ）；括号内为相应 ＰＦＡＳ的检出率（ｔｈｅｖａｌｕｅｓｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ＰＦＡＳ）

３２　质谱条件的选择和优化
本研究对质谱的关键参数进行了优化，以提高

ＰＦＡＳ检测的灵敏度和准确性。优化的参数包括喷雾
电压（在 －０５～－３５ｋＶ调节）、雾化温度（设置在
２５０～３５０℃）、鞘气流量（在５３４～７３１Ｌ·ｍｉｎ－１调
整）以及辅助气流量（在７８５～１１９８Ｌ·ｍｉｎ－１调整）。
试验结果表明，在较低的电压和雾化温度条件下，大多

数ＰＦＡＳ的检测灵敏度得到显著提升。
在一级质谱全扫描中，ＰＦＡＳ的主要检测离子表

现为［Ｍ－Ｈ］̄形式；然而，Ｎ－ＭｅＦＯＳＥ和 Ｎ－Ｅｔ
ＦＯＳＥ这２种化合物，基峰离子为分子与流动相中缓
冲盐酸根的加和离子，如当流动相中含甲酸或甲酸

铵时表现以［Ｍ＋ＨＣＯＯ］̄为主；ＨＦＰＯ－ＤＡ检测的
优势碎片为源内裂解碎片［Ｍ－ＣＯＯＨ］－，而其同位
素内标Ｍ３ＨＦＰＯ－ＤＡ的优势碎片为［Ｍ－Ｈ］̄。在

二级质谱扫描中，部分 ＰＦＡＳ碎裂后的碎片离子较
少，往往只能识别出１个子离子，且丰度较低。特别
是Ｎ－ＭｅＦＯＳＥ和Ｎ－ＥｔＦＯＳＥ，其二级碎片离子为流
动相中缓冲盐的酸根离子，但是在本实验条件下，子

离子的扫描范围为包括甲酸根离子（ｍ／ｚ４４９９８２），
因此无明显二级碎片，如表１所示。本文采用的一
级质谱提取离子定量方法，在灵敏度上优于传统的

三重四极杆多反应监测模式。

３３　前处理方法的选择和优化
在痕量污染物测定领域，固相萃取（ＳＰＥ）和

ＱｕＥＣｈＥＲＳ是２种常用的提取净化技术。针对ＰＦＡＳ
的测定，ＷＡＸ或 ＨＬＢ固相萃取柱是常用的选择。
ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法以其简便高效而受到青睐，常与分散
固相萃取（ｄＳＰＥ）联用以去除样品中的共萃取基质。
ｄＳＰＥ中常用的吸附剂包括石墨化炭黑（ＧＣＢ）、
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Ａ．目标物质（ｔａｒｇｅｔｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ）　Ｂ．内标物（ｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ）
图１　ＰＦＡＳ对照溶液的色谱图（Ｍ１浓度）
Ｆｉｇ１　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＰＦＡＳｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｍ１ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ）
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Ｎ－丙基乙二胺（ＰＳＡ）、Ｃ１８以及硫酸镁，这些吸附剂
以不同的比例混合使用。

鉴于中药样品的复杂性，基质效应在提取过程

中尤为突出，这在中药材的ＰＦＡＳ分析中表现得更为
明显。目前，关于中药材中ＰＦＡＳ分析的文献资料相
对匮乏，且由于中药材种类繁多，基质复杂，含水量

低，与常见的环境基质有较大差异，导致现有的

ＰＦＡＳ前处理方案并不适用于中药材。
在本研究的前期实验中，尝试了多种基于

ＱｕＥＣｈＥＲＳ结合 ｄＳＰＥ的方案，但不同的 ＰＦＡＳ的回
收率差异显著，优化结果并不理想。特别是对于地

龙等富含脂肪和蛋白的动物药材，目标 ＰＦＡＳ的回收
率几乎为零。ＨＬＢ固相萃取柱在富集短链 ＰＦＡＳ方
面表现不佳，对长链 ＰＦＡＳ的净化效果也不尽人意。
ＷＡＸ固相萃取柱虽然对含酸性基团的全氟羧酸类、
全氟磺酸类和氟调磺酸类ＰＦＡＳ有较好的净化效果，
但对醇类、酰胺类、多聚类和酸性较弱的新型 ＰＦＡＳ
的回收率较低。

在ＳＰＥ前的提取和盐析步骤中，比较了不同比
例的乙腈和水、不同ｐＨ的提取溶剂（酸性、中性和碱
性）以及不同无机盐（氯化钠、醋酸钠、硫酸镁）的组

合。经过一系列的比较和选择，最终确定使用含

０２％甲酸的乙腈溶液作为提取溶剂，氯化钠作为盐
析试剂。尽管 ＷＡＸ固相萃取在降低地龙提取液中
的基质效应方面表现出色，但对于 Ｎ－ＥｔＦＯＳＡ、Ｎ－
ＭｅＦＯＳＥ、Ｎ－ＥｔＦＯＳＥ、ＨＦＰＯ－ＤＡ和 ＰＢＳＡ等 ＰＦＡＳ，
仍然存在较强的基质效应，需要在定量分析时采用

同位素内标辅助。

３４　小结
本研究建立了地龙药材中４３个 ＰＦＡＳ的提取、

净化和同时 ＵＰＬＣ－ＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ定性定量的分析
方法，填补了中药材中 ＰＦＡＳ残留分析的技术空白；
采用该法对来自海南、广东、广西和上海的２０批地
龙样品进行了检测。结果显示，地龙药材中普遍存

在多种全氟羧酸类物质、ＰＦＯＳ、６∶２ＦＴＳ和 ９Ｃｌ－
ＰＦ３ＯＮＳ等ＰＦＡＳ残留，从而揭示了地龙药材中ＰＦＡＳ
的污染现状，为地龙药材的质量控制提供了技术支

持。该法具有高灵敏度、高专属性和高准确性，能够

有效地从中药复杂多样基质中提取并准确定量

ＰＦＡＳ，为对其他中药材中 ＰＦＡＳ进行检测，精准评估
中药材中ＰＦＡＳ的污染水平提供了参考可行的技术
方案。本研究所获得的ＰＦＡＳ残留数据，为开展中药

中ＰＦＡＳ等新污染物的风险评估和制定相关安全标
准提供了重要的科学依据，这对于保障中药材的安

全性、维护公众健康具有重要意义。
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