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本文介绍了使用SCIEX QTRAP® 6500+ LC-MS/MS系统对食品

和食品包装材料中的全氟烃基酸（PFAA）进行检测的LC-MS/MS

方法。对于不同的PFAA，检测限均可达到0.5 到 1 ng/L （百万

分率,  ppt）。定量结果具有良好的线性（r > 0.99）和重复性

（%CV < 10%）。MRM比率和QTRAP® MS/MS谱图可用于化合

物的鉴定。

开发好的方法已成功的被应用在食品和食品包装材料样品的

分析检测中。 短链全氟羧酸 （C < 8）在不同的样品中均被检测

出来。同时，我们也观察到PFBA可从纸杯蛋糕的包装材料迁移渗

透到蛋糕中。

介绍

PFAA作为非常有用的人造化学品已被广泛的应用在日用消

费品和工业产品中。这类合成物包含几千种化学品，包含：全氟

羧酸，比如：全氟辛酸 （PFOA）， 全氟酸，比如：全氟辛烷磺

酸 （PFOS） 和全氟磷酸。这些化合物许多都是有毒的、难以降

解的、且可在食物链中进行生物蓄积，在世界范围内，它们也逐

渐被发现存留在动物和人类的血液中。它们在生物中的持久性存

在的特点，使得PFOA和PFOS的生产在2000年逐渐淘汰，而逐步

被具有类似化学特性的其他化学品替代，比如短链PFAA。1-3

PFAA是使用在炊具的表面涂层和食品包装材料（不粘涂

层）中的一种化合物，它可以迁移渗透到食物里，这是人类接触

该化合物潜在的来源之一。4-6

人类接触PFAA的另一个潜在源是使用回收水灌溉粮食作

物。PFAA的疏水性和疏脂性特点使得它能大量积聚在污水处理

厂中的水和污水外排泥流中。外排水流被用于农业灌溉。然而，

回收利用的污水里残存的化学品已被人类担忧并关注，而最近的

研究也显示，PFAA能在水果和蔬菜中蓄积。特别是短链的全氟

羟酸被发现蓄积在植物的可食用部分。

本文展示了一种使用LC-MS/MS技术来分析和研究食品和食

品包装材料迁移的方法。通过简单的溶剂萃取技术处理样品，

之后使用SCIEX QTRAP® 6500+系统的负离子电喷雾离子化模式

（ESI）进行分析。

实验

标准品

 PFAA （#PFAC-MXB） 的标准品和内标 （#MPFAC-MXA） 

从 Wellington 实验室（Guelph, ON, Canada）获得。

食品和食品包装材料样品从当地超市获得。

样品制备

使用10或20 mL的甲醇来提取均匀分散的食品样本（2 g）。

包装材料（10 cm2）被分割为随机的大小，并使用10 mL甲醇进

行提取。之后提取物被离心分离，用水稀释，以最小化潜在的离

子抑制效应。

LC分离

LC分离使用的是SCIEX ExionLC™ AC系统，Restek Raptor 

C18 （30×2 mm, 2.7 μm） 色谱柱 ，加有5 mM甲酸铵的水和甲

醇作为流动相梯度洗脱。 （Table 1）.

进样量是10 μL。



使用相同尺寸的Restek Raptor C18 色谱柱安装在LC混合器

和进样器的进样阀之间以便于诱捕来自LC系统的PFAA背景。

MS/MS检测

带 有IonDrive™ 源的SCIEX QTRAP® 6500+系统使用ESI负离子

模式。MRM离子对监控信息方式被列在表2里。

预设MRM™ Pro算法被激活以便为每个通路自动优化驻留时

间从而获取最佳质量的数据。该算法使用了300毫秒的目标周期

时间和化合物依赖检测窗口。

每个化合物至少监测了两对离子对（PFBA和PFPeA除外）。

通过使用定性离子和定量离子的比值来实现鉴定。此外，信息依

赖采集（IDA） 还被用于采集MS / MS二级谱图以便于谱库检索。

离子源参数设置为以下值: CUR= 30 psi; Gas1 = 50 psi; Gas2 

= 60 psi; TEM = 400°C, IS= - 4500 v 。碰撞气体 （CAD） 设为

“medium”。

结果与讨论

实例色谱图结果如图1所示。

通过在LC泵和进样器之间安装诱捕色谱柱的方式获取较低的

化学背景。

获取的检测限（LOD）在0.5至2 ng / L（ppt）之间。所有化

合物都具有良好的线性，回归系数均> 0.99和准确性均在80 和

120%之间。

对于浓度为1,100,和1000 ng / L的样品均连续进样3针，变异

系数（% CV）通常低于10%。具有可用内标的化合物展示了稍

好的重现性，且定量的动态线性范围更宽。

通过使用定性离子对与定量离子对的比率对化合物进行鉴

定。MultiQuant™软件（版本3.0.2）可自动执行离子比率的计

算，得出的结果表还能显示误差水平，且使用旗帜标记异常值。

例如：1 ng / L PFOA和 PFOS标准品的结果如图2所示。

 

Time (min) Flow Rate
(mL/min) A (%) B (%)

0.0 1.0 70 30

0.5 1.0 70 30

1.5 1.0 25 75

6.0 1.0 5 95

7.0 1.0 5 95

7.1 1.0 70 30

10.0 1.0 70 30

表1. LC 梯度条件。 表2. 全氟羧酸（PFBA 到PFOcDA）和全氟酸（PFBS 到PFDS）的保

留时间（RT）和MRM离子对信息。

Compound #C RT (min) Q1 Q3

PFBA 4 0.35 213 169

PFPeA 5 0.92 263 219

PFHxA 6 1.69 313 269, 119

PFHpA 7 1.90 363 319, 169, 119

PFOA 8 2.04 413 369, 169, 219

PFNA 9 2.15 463 419, 219, 169

PFDA 10 2.24 513 469, 219, 269

PFUnDA 11 2.36 563 519, 269, 219

PFDoDA 12 2.52 613 569, 269, 319

PFTrDA 13 2.75 663 619, 219, 169

PFTeDA 14 3.05 713 669, 219, 169

PFHxDA 16 3.70 813 769, 269, 219

PFOcDA 18 4.38 913 869, 219, 319

PFBS 4 1.26 299 80, 99

PFHxS 6 1.91 399 80, 99

PFOS 8 2.14 499 80, 99

PFDS 10 2.34 599 80, 99

图1. 0.1 ng / mL（100 ppt）标准品的实例色谱图，全氟羧酸（上）

和全氟酸（底部）。
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通过信息依赖采集技术（IDA）QTRAP® 6500+ 系统允许在全

扫描的同时采集MS/MS二级谱图。在IDA方法中，探测扫描中的

MRM强度一旦超过用户设定的阈值，就会自动触发MS/MS二级

扫描。若化合物存在共洗脱，动态背景扣除（DBS）还会进一步

触发MS / MS二级谱图扫描。使用MS / MS二级谱图扫描标准化的

碰撞能量CE = -35 V，能量范围差（CES）为15V。MS / MS二级

谱库检索能提高化合物鉴定的信心，并可在软件版本为1.1版的

MasterView™的软件中自动执行（图3）。

图2. PFOA（上）和PFOS（下）的MRM离子比率允许偏差为30%

的色谱峰预览。浓度从1到5000 ng / L 的所有离子对的线性方

程，具有良好的线性回归因子> 0.99。

图3. MasterView™软件基于保留时间匹配和MS/MS二级谱库检索

对PFOA进行识别。

图4a. 使用较长的LC梯度将PFAA标准品的结果（上）与玉米片包

装材料中PFAA的结果（下）比较图。

图4b. PFBA可从蛋糕的包装材料（左）中迁移至烘焙的蛋糕中

（右）。

已开发的方法在食品和食品包装材料中的应用

通过使用较短的梯度（10 min）和Restek Raptor C18 

（50×2 mm） 色谱柱，将该方法应用在食品和食品包装材料中

PFAA的分析。

只检测到比C8链还要短的全氟羧酸。下图即为在包装材料

以及玉米片的涂布包装袋（图4a）中找到PFBA, PFPeA, PFHxA，

和PFHpA的案例。我们同时也分析了蛋糕包装材料和在包装材料

中烘烤的蛋糕。其中包装材料中包含0.42 ng / cm2，而蛋糕中含

有浓度为2.65 ng /千克的PFBA。
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总结

本文展示了一种高灵敏度的LC-MS/MS方法，对食品和食品

包装材料中的PFAA进行检测，从而研究迁移的情况。通过简单

的溶剂对样品进行萃取，并使用SCIEX QTRAP® 6500+系统分析。

使用MRM模式对MS / MS信息进行检测，可获取低于或仅次于

1 ng/L（百万分率, ppt）的定量限。具有3个数量级以上的线性，

具有良好的准确度，重现性。
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