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高效液相色谱-串联质谱法同时测定动物源性 
食品中全氟辛烷磺酸和全氟辛酸含量 

张娇娇 1#, 李璐涵 1#, 柏明华 2, 惠利娜 1, 冯  晖 1, 王三保 1, 许育民 1* 
(1. 河南省食品工业科学研究所有限公司, 郑州  450000; 2. 河南省信阳市鸡公山酒业有限公司, 信阳  464000) 

摘  要: 目的  建立一种同时测定动物源性食品中全氟辛烷磺酸(perfluorooctane sulfonate, PFOS)和全氟辛酸

(perfluorooctanoic acid, PFOA)含量的高效液相色谱-串联质谱法的分析方法。方法  从前处理过程和色谱条件

两个方面进行优化, 在不使用价格昂贵的同位素内标的情况下提取样品, 流动相为 0.05%甲酸-5 mmol/L 甲酸铵

水溶液和甲醇, 采用多反应监测模式进行分析检测, 外标法定量。结果  PFOS 和 PFOA 含量在 0.1~60.0 ng/mL

范围内线性良好, 相关系数均大于 0.997, PFOS 和 PFOA 定量限分别为 0.1 μg/kg、0.01 μg/kg, 样品加标回

收 率 在 85%~110% 之 间 , 相 对 标 准 偏 差 均 小 于 10% 。 该 方 法 适 用 于 检 测 国 家 认 监 委 组 织 的

CNCA-23-03(2023)能力验证样品, 能力验证结果为满意。结论  本方法前处理简单, 且不使用价格昂贵的

同位素内标, 回收率高, 精密度好, 色谱峰分离效果佳, 适用于动物源性食品中 PFOS 和 PFOA 的检测。 

关键词: 全氟辛烷磺酸; 全氟辛酸; 同位素内标; 高效液相色谱-串联质谱法 

Simultaneous determination of perfluorooctane sulfonate acid and 
perfluorooctanoic acid in food of animal origin by high performance  

liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

ZHANG Jiao-Jiao1#, LI Lu-Han1#, BAI Ming-Hua2, HUI Li-Na1, FENG Hui1, 
WANG San-Bao1, XU Yu-Min1* 

(1. Research Institute of Henan Food Industry Scientific Co., Ltd., Zhengzhou 450000, China;  
2. Henan Xinyang Jigongshan Liquor Industry Co., Ltd., Xinyang 464000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

method for the simultaneous determination of perfluorooctane sulfonate (PFOS) and perfluorooctanoic acid (PFOA) 

in animal-derived foods. Methods  The pretreatment process and chromatographic conditions were optimized. 

Samples were extracted without using expensive isotope internal standard, and the mobile phase was 0.05% formic 

acid 5 mmol/L ammonium formate aqueous solution and methanol. Multiple reaction monitoring mode was used for 

analysis and detection, and external standard method was used for quantification. Results  The linearity of PFOS 
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and PFOA was good in the range of 0.1‒60.0 ng/mL, and the correlation coefficients were both greater than 0.997. 

The quantitative limits of PFOS and PFOA were 0.1 μg/kg and 0.01 μg/kg, respectively. The recovery rate of samples 

was between 85% and 110%, and the relative standard deviation was less than 10%. This method was suitable for 

testing CNCA-23-03(2023) competency verification samples organized by National Certification and Accreditation 

Administration, and the competency verification result was satisfactory. Conclusion  This method has the 

advantages of simple pretreatment, no expensive isotope internal standard, high recovery rate, good precision and 

good chromatographic peak separation effect, and is suitable for the detection of PFOS and PFOA in 

animal-derived foods. 

KEY WORDS: perfluorooctane sulfonate; perfluorooctanoic acid; isotope internal standard; high performance 

liquid chromatography-tandem mass spectrometry 
 
 

0   引  言 

多氟化合物是一类碳原子上的氢原子全部或部分被

氟原子取代的人工合成的有机化合物, 因具有良好的化学

稳定性和抗氧化性, 自 20 世纪 50 年代以来在工业和商业

应用中使用的一大类化学品[1–2]被广泛应用于表面活性剂、

纺织、消防泡沫、粘合剂、灭火剂、杀虫剂、食品用具、

食品包装等领域[3–8], 其中, 全氟辛烷磺酸(perfluorooctane 
sulfonate, PFOS)和全氟辛酸(perfluorooctanoic acid, PFOA)
使用范围最广, 在其生产、使用及废弃的过程中, 难免会

被排放到水环境中[9–14], PFOA 和 PFOS 在水环境中不易挥

发, 能够经受物理、化学、微生物作用以及动物的代谢, 降
解困难[15–16], 并具有高持久性、远距离运输和生物积累的

特点[17–21]。研究表明, 目前 PFOS 和 PFOA 主要污染的食

品包括饮用水、乳制品、肉制品、蛋类、水产品甚至果蔬

等[22–24], 通过饮食摄入全氟化合物暴露的食品, 会一定程

度上引起血糖代谢障碍问题, 导致乳腺癌、肾癌、膀胱癌、

前列腺癌等风险升高等, 对生态环境和人类健康构成巨大

威胁[25–30]。 
当前, 在全球范围内已经有多个国家提出相应的法

律法规对其进行约束。2022 年 12 月, 生态环境部、工业

和信息化部和农业农村部等第 28 号令发布的《重点管控

新污染物清单(2023 年版)》规定, 对全氟辛基磺酸及其

盐类和全氟辛基磺酰氟、全氟辛酸及其盐类和相关化合

物、全氟己基磺酸及其盐类和其相关化合物采取了管控

措施, 如禁止生产、加工使用、进出口等, 因此, 能否准

确检测动物源性食品中 PFOS 和 PFOA 的含量具有十分

重要的意义。 
基于此 , 本研究拟使用高效液相色谱 -串联质谱法

(high performance liquid chromatography-tandem mass 
spectrometry, HPLC-MS/MS)对动物源性食品中 PFOS 和

PFOA 含量进行分析, 建立一种简单、灵敏、低成本的检

测方法, 为进一步探索动物源性食品中 PFOS 和 PFOA 的

检测分析研究奠定一定的基础。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

样品为鱼肉冻干粉, 是由中国检验检疫科学研究院

测试评价中心组织发放的动物源性食品中能力验证样品: 
编号分别为 23-A509、23-B370、23-C829 号。  

乙腈、甲醇、盐酸、甲酸、乙酸铵(色谱纯, 上海麦克

林生化科技股份有限公司); 甲酸铵(分析纯, 天津市科密

欧化学试剂有限公司 ); 苯酚磺酸 (phenolsulfonic acid, 
PSA)[月旭科技(上海)股份有限公司]; C18 吸附剂(天津博

纳艾杰尔科技有限公司); 石墨化碳黑吸附剂、氯化钠(分析

纯, 天津市凯通化学试剂有限公司); PFOS 标准品、PFOA
标准品(100 μg/mL, 相对扩展不确定度 3%, 坛墨质检-标
准物质中心); 13C4-PFOA 标准品、1,2,3,4-C14-PFOS 标准品

(纯度>98%, 美国 Wellington laboratories 公司); 实验用水

均为超纯水。 

1.2  仪器与设备 

G6460C 液相色谱质谱联用仪、C18 柱(100 mm×3 mm, 
1.8 μm)[安捷伦科技(中国)有限公司]; ME 204 E/02 万分之

一分析天平[梅特勒-托利多仪器(上海)有限公司]; TCL-10 
B 离心机(上海安亭科学仪器厂); OSE-VX-01 涡旋混匀器

[天根生化科技(北京)有限公司]。  

1.3  实验方法 

1.3.1  样品制备与提取 
样品为鱼肉冻干粉, 按能力验证要求进行复原后, 将

样品置于50 mL离心管中, 加水 5 mL, 漩涡混合 1 min, 加
入 10 mL 乙腈和 30 μL 盐酸, 振荡 10 min。加入过量氯

化钠, 再次振摇 10 min, 以 5000 r/min 离心 10 min。移取

上层乙腈溶液 5 mL 于另一试管中, 在 45℃水浴中氮气

吹至约 4 mL, 待净化。 
将上述溶液转移至装有 100 mg PSA、40 mg C18 和

20 mg石墨化碳黑吸附剂的 15 mL离心管, 振摇 10 min, 以
5000 r/min 离心 10 min, 移取上清溶液于另一试管中, 在
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45℃水浴中氮吹至干, 用 1 mL 甲醇溶解, 吸入 1 mL 至注

射器, 经 0.22 μm 有机滤膜过滤后, 待测。 
1.3.2  标准溶液配制 

精密吸取100 μg/mL的PFOS和PFOA标准品各100 μL, 
分别用甲醇定容至 10 mL 容量瓶, 分别制得质量浓度为

1 μg/mL 的标准中间液, 于–20℃冰箱冷冻保存。 
精密吸取 50 μg/mL 的 13C4-PFOA 和 1,2,3,4-C14-PFOS

标准品各 100 μL, 分别用甲醇定容至 10 mL 容量瓶, 分别

制得质量浓度为 500 ng/mL的标准中间液, 于–20℃冰箱冷

冻保存。 
分别配制成 PFOS 的质量浓度为 2.0、2.5、3.0、3.5、

4.0、5.0、10.0、15.0、20.0、25.0、30.0、35.0、40.0、45.0、
50.0、55.0 ng/mL 系列标准溶液; PFOA 的浓度梯度为 A 组

0.1、0.2、0.4、0.6、0.8、1.0、1.2、1.5、1.8、2.0、2.2、
2.5 ng/mL 的系列标准溶液 , 同时加入内标溶液使内标
13C4-PFOA 和 1,2,3,4-C14-PFOS 各自质量浓度分别为 1 ng/mL
和 5 ng/mL。供高效液相色谱-串联质谱仪测定。 

1.4  仪器测定条件 

1.4.1  高效液相色谱条件 
柱流速 0.2 mL/min; 进样量: 20 μL; 柱温: 30℃; 流动

相: A 0.05%甲酸-5 mmol/L 甲酸铵, B 甲醇, 梯度洗脱, 洗脱

程序如下: 0~1 min, 90% A; 1~1.01 min, 90% A 下降为 50% A; 
1.01~9 min, 50% A 下降为 20% A; 9~9.01 min, 20% A 上升为

70% A; 9.01~10 min, 70% A。 
1.4.2  质谱条件 

离子源: 电喷雾离子源; 采集方式: 多反应监测(multiple 
reaction monitoring, MRM)模式; 扫描方式: 负离子模式扫描。

PFOS、PFOA、13C4-PFOA 和 1,2,3,4-C14-PFOS 的定量和定性

离子、碰撞能量和碎裂电压等参数见表 1。PFOS 和 PFOA 及

其内标的液相色谱-质谱联用仪质谱峰图见图 1。 
 

表 1  PFOS、PFOA、13C4-PFOA 和 1,2,3,4-C14-PFOS 的质谱分析参数 
Table 1  MS/MS prarameters of PFOS, PFOA, 13C4-PFOA and 

1,2,3,4-C14-PFOS 

化合物名称 母离子
(m/z) 

子离子(m/z) 
碰撞 

能量/eV
碎裂

电压/V

PFOS 498.9 130*, 99, 80 170 60 

PFOA 413 368.9*, 219, 
169 90 20 

13C4-PFOA 417.1 372*, 172.1 80 15 

1,2,3,4-C14-PF
OS 503.1 80*.1, 99.1 180 65 

注: *为定量离子。 
 

1.5  数据处理 

绘图软件为 Origin 2019 b。配对 t 检验法比较标准方

法和优化前处理后 2 种方法检测能力验证样品中 PFOA 和

PFOS 的检测结果, 运用 SPSS 26 软件进行统计分析。 

 
 

图 1  PFOS 和 PFOA 及其内标的质谱峰图 
Fig.1  Mass spectrum peak diagram of PFOS, PFOA  

standard and their internal standard 
 

2  结果与分析 

2.1  前处理的优化 

现有检测分析食品中的 PFOS 和 PFOA 的标准一共有

两个, 一个为 GB 5009.253—2016 《食品安全国家标准 动
物源性食品中全氟辛烷磺酸(PFOS)和全氟辛酸(PFOA)的
测定》, 在该标准中采取加入同位素内标的定量方式, 同
位素内标的优点是可以减少仪器和前处理过程中带来的偏

差, 消除基质效应, 使得结果更加准确, 而缺点则是价格

昂贵, 成本过高。另一个是 SN/T 3544—2013《出口食品中

全氟辛酸和全氟辛烷磺酸盐的测定 液相色谱-质谱/质谱

法》中采用硅胶色谱柱对样品进行净化的方式进行前处理, 
而硅胶色谱柱存在着装填容易不均匀、分离时间长、使用

寿命短等缺点。 
样品的前处理是样品制备的关键步骤。因此, 比较两

种标准后, 为了降低成本, 简化过程, 同时又保证前处理

过程的准确性不受影响, 参照 GB 5009.253—2016 的前处

理过程在样品提取过程中做了 3 点优化。第一是使用外标

法, 不加入同位素内标的方式进行提取; 第二是将标准方

法在提取过程中加入的 2 g 氯化钠, 改为加入过量氯化钠, 
在下层形成饱和氯化钠溶液, 从而和上层的提取溶剂乙腈

形成更好的分层; 第三是在提取过程中, 移取全部提取液

改为仅移取一半的提取液体积, 即移取 5 mL 提取液进行

氮吹, 从而避免了在移取过程中因为分层界限不清晰而导

致多吸入下层水溶液后直接进行氮吹, 导致氮吹不干, 无
法进入第二步实验净化过程, 从而导致实验失败。 

分别用 GB 5009.253—2016 标准方法和优化前处理后

的方法处理能力验证样品, 重复 6次实验, 检测结果如表 2
所示。 

运用 t 检验法比较 2 种方法检测能力验证样品中

PFOS 和 PFOA 检测结果的差异性, 设临界水平 α=0.05, 数
据分析结果如表 3 所示。 
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表 2  2 种方法检测能力验证样品中 PFOS 和 PFOA 的检测结果 
Table 2  Detection ability of the 2 kinds of methods verifies the detection results of PFOS and PFOA in the sample 

检测项目 重复次数 

A 组 B 组 C 组 

标准方法
/(μg/kg) 

优化前处理方法
/(μg/kg) 

标准方法
/(μg/kg) 

优化前处理方法
/(μg/kg) 

标准方法
/(μg/kg) 

优化前处理方法
/(μg/kg) 

PFOS 

1 22.50 23.20 45.42 45.49 5.12 5.23 

2 22.80 22.20 45.96 45.01 5.34 5.08 

3 23.50 23.61 45.80 45.15 4.92 5.04 

4 23.98 23.64 45.71 44.99 4.72 5.04 

5 22.60 23.42 45.75 44.85 4.99 5.02 

6 23.89 23.10 45.87 45.10 5.25 5.08 

PFOA 

1  2.80  2.95  1.82  1.88  0.925  0.845 

2  2.92  2.99  1.89  1.85  0.826  0.854 

3  2.98  2.88  1.92  1.95  0.923  0.886 

4  2.99  2.95  2.15  2.08  0.936  0.954 

5  2.70  2.72  1.90  1.86  0.923  0.963 

6  2.78  2.90  1.89  1.92  0.879  0.901 

 
表 3  2 种方法比较统计分析结果 

Table 3  Comparison of statistical analysis results between 2 kinds of methods 

名称 
差分的 95%置信区间(假定等方差) 

显著性 
平均值等

同 t 检验 
df 自由度 

Sig 
(显著性双侧) 平均值差值 标准误差差值 下限 上限 

A 组 PFOS  0.219 0.048 10 0.963 0.01667 0.34658 –0.75557 0.78891

A 组 PFOA  0.269 –0.589 10 0.569 –0.03667 0.06228 –0.17544 0.10210

B 组 PFOS  0.185 0.676 10 0.953 0.956 0.00150 0.02652 –0.0576 

B 组 PFOA  0.751 0.086 10 0.933 0.005 0.05809 –0.12442 0.13442

C 组 PFOS  0.296 –0.255 10 0.804 –0.02500 0.09788 –0.24309 0.19309

C 组 PFOA  0.676 0.057 10 0.956 0.00150 0.02652 –0.05758 0.06058

 
由表 3 可知, 6 组检测结果的显著性均大于 0.05, 说明

两组数据的方差没有显著性差异, 均值显著性值(即 Sig)分
别为均大于 0.05, 说明用 GB 5009.253—2016 标准方法和

优化后前处理检测能力验证的 3 组样品中的 PFOS 和

PFOA 的检测结果之间没有显著性差异。与标准方法相比, 
改进后的前处理步骤简单, 检测成本也显著降低。 

2.2  色谱条件优化 

本研究的 2 种目标物均为极性化合物, 因此可以选

用实验室分析极性化合物常用的 C18 色谱柱进行液相色

谱分离。已知加入适量甲酸溶液可以提高化合物电离效

率, 并可通过加入甲酸铵和乙酸铵来改善化合物峰型。

因此, 分别比较了 5 mmol/L 乙酸铵-甲醇、0.1%甲酸水-
甲醇、0.05%甲酸-5 mmol/L 甲酸铵-甲醇 3 种流动相体系

对 PFOS 和 PFOA 以及相应同位素内标峰型、响应值以

及分离度的影响。3 种流动相体系的 PFOS 和 PFOA 的色

谱图见图 2。 
由图 2 可知, 当使用 0.05%甲酸-5 mmol/L 甲酸铵-甲

醇流动相体系(图 2 中箭头所指向的图形)时, 峰型明显变

尖锐, 且无小杂峰干扰检测结果, 分离度更好, 定量结果

更为准确, 最终选择 0.05%甲酸-5 mmol/L 甲酸铵-甲醇流

动相体系。 

2.3  方法学考察 

2.3.1  线性范围和定量限 
分别以质量浓度为横坐标(X), 响应值为纵坐标(Y), 

建立线性回归方程, 绘制标准曲线。PFOS、PFOA 线性方

程和相关系数见表 4。信噪比 S/N>10 时的空白加标浓度定

义为该方法的 LOQ, 所检测的 PFOS、PFOA 的 LOQ 如表

4 所示。 
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注: a不同流动相洗脱PFOA的色谱图; b不同流动相洗脱13C4-PFOA的色谱图; c不同流动相洗脱PFOS的色谱图; d不同流动相洗脱

1,2,3,4-C14-PFOS的色谱图。 
图2  不同流动相洗脱PFOS和PFOA及其内标的色谱图 

Fig.2  Chromatograms of PFOS, PFOA and their internal standards eluted by different mobile phase 
 

表 4  PFOS、PFOA 的线性回归方程、相关系数、LOQ 
Table 4  Linear equations, correlation coefficients and LOQ for PFOS and PFOA 

目标化合物 线性范围/(ng/mL) 线性回归方程 相关系数 LOQs/(μg/kg) 

PFOS  2.0~55.0 Y=13016.663285X+1044.326671 0.99703 0.1 

PFOA 0.1~2.5 Y=2490.862524X+3556.966602 0.99876  0.01 

注: 定量限(limit of quantitation, LOQ)。 
 

结果表明, 在 0.1~60.0 ng/mL 浓度范围内, 所检测的

PFOS 和 PFOA 质量浓度和定量离子的峰面积响应值线性

关系良好(r2>0.997), 该方法的 LOQ 和 GB 5009.253—2016
中 LOQ 一致, 满足定量和检测的需求。 
2.3.2  准确度和精密度 

经过测试, 该能力验证的 3 组值用 GB 5009.253— 
2016方法测得的本底值分别为 A组 PFOS 23 μg/kg, PFOA 
3 μg/kg; B 组 PFOS 45 μg/kg, PFOA 2 μg/kg; C 组 PFOS   
5 μg/kg, PFOA 1 μg/kg 左右, 依据测得本底值结果, 按
照 1.3.1 中的前处理方法, 设定各自本底值的 1 倍加标量

进行加标, 每个加标水平进行 6 平行实验, 结果见表 5, 
优化后前处理测量结果的相对标准偏差均小于 10%, 满

足重复性要求; 优化后的加标回收率均在 85%~110%之

间 , 满足前处理过程误差和损耗较小的要求 , 表明该方

法精密度良好, 满足动物源性食品中 PFOS 和 PFOA 的

检测需求。 

2.4  实际样品测定 

采用所建立的方法对由国家市场监督管理总局、中国

检验检疫科学研究院测试评价中心组织的动物源性食品中

PFOS、PFOA 含量检测的 CNCA-23-03(2023)能力验证样

品进行检测, 其中 A 组结果未列入统计, B 组和 C 组两组

样品能力验证结果的 PFOS 的 Z 值分别为 0.1、0.3, PFOA
的 Z 值分别为-0.3、0; |Z|均小于 3, 结果均为满意。  
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表 5  PFOS 和 PFOA 的回收率和相对标准偏差(n=6) 
Table 5  Recoveries and relative standard deviations of PFOS and PFOA (n=6) 

能力验证

样品 
PFOS PFOA 

加标浓度/(μg/kg) 回收率/%±相对标准偏差/% 加标浓度/(μg/kg) 回收率/%±相对标准偏差/% 

A 组 23 96.1±3.6 3 99.8±2.2 

B 组 45 100.5±0.5 2 105.3±8.4 

C 组 5 98.9±2.6 1 101.1±4.6 

 
3  结  论 

本研究建立了一种同时测定动物源性食品中 PFOS 和

PFOA 的方法, 优化了前处理过程和色谱条件, 不使用价

格昂贵的同位素内标和硅胶色谱柱的情况下也能准确定量, 
极大降低了检测成本。该方法操作简单、重复性好、灵敏

度高、成本低, 为探索动物源性食品中全氟化合物的检测

分析研究奠定了一定的基础。 
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