
附件 6

《水质 全氟辛基磺酸和全氟辛基羧酸的测定 固相萃取/

液相色谱-三重四极杆质谱法（征求意见稿）》

编制说明

《水质 全氟辛基磺酸和全氟辛基羧酸的测定 固相萃取/液相色谱-三重

四极杆质谱法》

标准编制组

二〇二一年十二月



项目名称：《水质 全氟辛基磺酸和全氟辛基羧酸的测定 固相萃取/液相色

谱-三重四极杆质谱法》

项目统一编号：2015-28

承担单位：国家环境分析测试中心，生态环境部对外合作与交流中心，中国

环境科学研究院

编制组主要成员：杨文龙、刘金林、杜兵、董亮、张秀蓝、郭婧、史双昕、

彭政、任志远、裴淑玮

环境标准研究所技术管理负责人：余若祯

生态环境监测司项目负责人：楚宝临



i

目 录

1 项目背景.......................................................................................................................................1

1.1 任务来源 ..........................................................................................................................1

1.2 工作过程 ..........................................................................................................................1

2 标准制订的必要性分析...............................................................................................................2

2.1 全氟辛基磺酸和全氟辛基羧酸的环境危害................................................................... 2

2.2 相关生态环境标准和生态环境管理工作的需要........................................................... 6

3 国内外相关分析方法研究...........................................................................................................7

3.1 主要国家、地区及国际组织相关分析方法研究........................................................... 7

3.2 国内相关分析方法研究..................................................................................................11

3.3 国内外相关文献方法研究............................................................................................. 14

3.4 上述分析方法与本标准的关系..................................................................................... 14

4 标准制订（修订）的基本原则和技术路线............................................................................ 15

4.1 标准制订（修订）的基本原则..................................................................................... 15

4.2 标准制订（修订）的技术路线..................................................................................... 15

5 方法研究报告.............................................................................................................................16

5.1 方法研究的目标..............................................................................................................16

5.2 方法原理 ........................................................................................................................17

5.3 试剂和材料......................................................................................................................17

5.4 仪器和设备......................................................................................................................18

5.5 样品……..........................................................................................................................19

5.6 仪器分析 ........................................................................................................................33

5.7 结果计算 ........................................................................................................................44

5.8 方法特性参数..................................................................................................................47

5.9 质量保证和质量控制......................................................................................................52

6 方法验证.....................................................................................................................................54

6.1 方法验证方案..................................................................................................................54

6.2 方法验证过程..................................................................................................................55

7 与开题报告的差异说明.............................................................................................................57

8 标准实施建议.............................................................................................................................57

9 标准开题论证情况.....................................................................................................................57

10 标准征求意见稿技术审查情况.............................................................................................. 57

11 标准征求意见情况（送审稿增加内容）.............................................................................. 58

12 标准送审稿技术审查情况（报批稿增加内容）.................................................................. 58

13 标准行政审查情况（司务会报批稿/发布稿增加内容）.....................................................58

14 参考文献...................................................................................................................................58

附一 方法验证报告.......................................................................................................................66



1

《水质 全氟辛基磺酸和全氟辛基羧酸的测定 固相萃取

/液相色谱-三重四极杆质谱法（征求意见稿）》编制说明

1 项目背景

1.1 任务来源

2014年 5月，原环境保护部办公厅发布了《关于征集 2015年度国家环境保护标准计划

项目承担单位的通知》（环办函﹝2014﹞647号），下达了编制《水质 全氟辛基磺酸和全氟

辛基羧酸的测定 固相萃取/液相色谱-串联质谱法》的任务，该任务承担单位为国家环境分

析测试中心、生态环境部对外合作与交流中心和中国环境科学研究院，项目统一编号为

2015-28。

1.2 工作过程

1.2.1 成立标准编制组，查阅国内外资料

国家环境分析测试中心、生态环境部对外合作与交流中心和中国环境科学研究院接到此

任务后，于 2015年 1月成立了标准编制组，召开了标准制修订工作启动会。随后标准编制

组根据《国家环保标准制修订工作管理办法》的相关规定，查询了国内外相关文献资料，查

阅的文献资料主要集中于全氟辛基羧酸（perfluorooctanoic acid，PFOA）和全氟辛基磺酸

（perfluorooctanesulfonic acid，PFOS）的基本理化性质、环境危害、国内外分析方法和限制

标准等方面，重点调研了液相色谱-三重四极杆质谱法测定全氟辛基羧酸和全氟辛基磺酸的

应用情况，同时对方法的适用范围和检出限等应用情况进行了分析，根据调研内容确定此标

准制修订的基本原则和技术路线，编写了开题论证报告和标准草案。

1.2.2 召开标准开题论证会

2015年 9月 28日，原环境保护部科技标准司组织专家进行标准开题论证，论证委员会

听取了标准主编单位的标准开题论证报告和标准初稿的内容介绍，经质询、讨论，形成以下

论证意见：1、目标化合物确定为 PFOA及 PFOS，分析方法确定为同位素稀释/三重四极杆

质谱法，适用范围增加海水；2、补充主要水体中 PFOA及 PFOS污染状况及标准限值，并

根据限值重新确定标准的检出限目标；3、通过实验确定水样的保存时间及颗粒物对 PFOA

和 PFOS的影响，增加固相萃取及直接进样的方法比对研究；4、需提出对仪器设备的性能

及方法空白的要求；5、低浓度选择典型的地表水、海水，中浓度选择生活污水，高浓度选

择工业废水进行方法验证；6、按照《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）

和《国家环境污染物监测方法标准制修订工作暂行要求》（环科函〔2009〕10号）的要求开

展实验、验证和标准草案的编制工作。

1.2.3 项目研究和方法验证工作

开题论证后，标准编制组根据开题论证会上专家委员会的意见和建议，进一步开展样品
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保存、样品前处理及仪器分析等条件优化工作。2016年 4 月完成方法研究工作，形成

标准草案，并于 2016年 5月～10月组织开展 6家实验室的方法验证工作。2017年 1月，标

准编制组开始汇总和统计验证数据，编写方法验证报告。

1.2.4 编写标准方法征求意见稿和编制说明

2019年 1月，根据原环境保护部颁布的《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ

168-2010）、《国家环境保护标准制修订工作管理办法》（国环规科技﹝2017﹞1 号）的相关

要求，编制组编写完成《水质 全氟辛基磺酸和全氟辛基羧酸的测定 固相萃取/液相色谱-

三重四极杆质谱法》标准征求意见稿和编制说明，并上报环境标准研究所、生态环境部生态

环境监测司和法规与标准司。

1.2.5 召开征求意见稿技术审查会

2021年 4月 15日，标准编制组以腾讯视频会议的形式组织召开了标准征求意见稿技术

审查会，专家组通过该标准征求意见稿的技术审查。建议按照以下意见修改完善后，提请公

开征求意见：

1、标准名称建议修改为“水质 全氟辛基磺酸和全氟辛基羧酸的测定 固相萃取/液相

色谱-三重四极杆质谱法”；

2、编制说明中补充方法检出限确定的依据、不同类型滤膜对目标物吸附的影响、提取

内标回收率确定的依据，定量计算时以阴离子计的依据；

3、标准文本中适用范围明确测定目标物为直链全氟辛基磺酸和全氟辛基羧酸及其盐类，

删除引用文件 HJ 493，在干扰消除部分增加基体干扰消除的方法，增加注意事项，在正确

度中增加提取内标的统计结果；

4、按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）和《环境保护标准编

制出版技术指南》（HJ 565-2010）对标准文本和编制说明进行编辑性修改。

会后，标准编制组根据专家意见逐一进行了修改，完善了标准文本和编制说明的征求意

见稿。

2 标准制订的必要性分析

2.1 全氟辛基磺酸和全氟辛基羧酸的环境危害

2.1.1 基本理化性质

全氟辛基磺酸（perfluorooctanesulfonic acid），简称 PFOS。分子式 C8HF17O3S，分子量

500.13，结构式见图 2.1.1-1，CAS 号 1763-23-1，溶解度 2.4 mg/L（25 ℃），熔点 90 ℃，

闪点 11℃。常温常压下为白色粉末，密度约 1.837 g/cm3。产品主要以盐为主，如钾盐（CAS

号 2795-39-3）、二乙醇胺盐（CAS号 70225-14-8）、铵盐（CAS号 29081-56-9）、锂盐（CAS

号 29457-72-5）等。
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图 2.1.1-1 全氟辛基磺酸结构式

全氟辛基羧酸（perfluorooctanoic acid），简称 PFOA。分子式 C8HF15O2，分子量 414.07，

结构式见图 2.1.1-2，CAS号 335-67-1，水溶性 3.4 g/L，熔点 55～60℃，沸点 189～191℃。

常温常压下为白色结晶，密度约 1.7 g/cm3。

图 2.1.1-2 全氟辛基羧酸结构式

2.1.2 生产及使用情况

PFOS最早由美国 3M公司于 1952年研制成功[1]，目前主要的生产方式有 3种，即电化

学氟化法、齐聚法和调聚法。电化学氟化法是将碳氢链烷基的酰氯或磺酰氯替换为相应的全

氟烷基酰氟或磺酰氟产物，由于反应剧烈易发生 C-C链的断裂，因此产物是不同链长同系

物的混合物，同时还有很多直链和支链异构体[2]。齐聚法用氟阴离子催化四氟乙烯或六氟丙

烯进行阴离子聚合反应，得到带不饱和双键的支链型全氟烷烃，再以双键为活性官能团进行

各类反应后制得氟碳表面活性剂。采用该方法安全性比较大，反应容易控制，但由于支链产

物的表面活性不高，其应用受到较大限制[3]。目前主要使用调聚法以四氟乙烯为单体生产

PFOS，这种方法得到的主要是直链产品或异丙醇异构体[2]。历史上，3M公司是最大也是最

重要的 PFOS生产商，3M公司以外的 PFOS产量很小。1985年～2002年，3M公司的 PFOS

累计产量为 1.37万吨，最大年产量 3700吨，2003年初完全停产。自 2006年起，欧盟、美

国、加拿大和日本等发达国家逐步采取控制措施限制 PFOS的使用，PFOS的国际市场需求

明显萎缩[4]。过去的十年内，PFOS的生产已从北美地区转移到中国。2004年～2006年，中

国全氟辛基磺酰氟（PFOSF）的产量增加了 4倍，2006年产量已经超过了 200吨；PFOS制

造商的数量在 2002年～2006年呈增长趋势，到 2006年达到了 2002年的 13～15倍[2]。2006

年后，由于受到国际上禁用 PFOS政策的影响，其产量开始下降，目前供应国内消费的 PFOS

量基本维持在 100 t（按 PFOSF计）左右[3]。

我国确定有 PFOS使用的领域主要有 3个：（1）电镀行业中使用的含有 PFOS的铬雾抑

制剂；（2）卫生领域中基于氟虫胺的杀蟑饵剂等产品；（3）消防领域中将 PFOS 用于泡沫灭

火剂（AFFF）的添加剂。PFOS可能的其他应用领域还包括半导体（光阻材料、防反射涂层、

光掩膜、蚀刻剂等）、航空液压油、涂料、地毯、皮革、服装、纸和包装等[1]。在电镀行业
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中，电镀槽添加铬雾抑制剂后，一方面可大幅降低槽液的表面张力，促使 H2、O2等气体的

溢出，另一方面能在槽液表面形成一层致密的泡沫层，在气体溢出时阻挡六价铬夹带溢出，

从而防止镀铬时产生的气雾现象，原材料带出损失量明显减少，且不会改变镀铬层的物理性

质及抗腐蚀能力，因而该行业铬雾抑制剂使用非常广泛，是目前国际上通用的工艺方法[5]。

目前，我国 PFOS 在电镀行业中年使用量为 30 t～40 t，涉及产值 600 亿～700 亿[5]。PFOS

类表面活性剂在泡沫灭火剂中的作用是降低灭火泡沫的表面张力、提高灭火泡沫的流动性以

及泡沫的疏油能力[6]。根据统计结果推算，2001 年～2008年，中国消防行业 PFOS 类表面

活性剂的累计使用量约 131 t，累计生产含 PFOS泡沫灭火剂约 24224 t，库存总量约 18259 t[7]。

在我国，普通民用、商用建筑火灾扑救较少使用泡沫灭火剂，含 PFOS 泡沫灭火剂主要使用

在石油化工、消防部队及军事设施（如野战油库或舰船）等领域的火灾防护，产品分散广泛。

PFOS类物质可用于生产织物整理剂，用于纺织印染后期的防水防紫外线的整理。含氟织物

整理剂具有以往任何织物整理剂都无法比拟的功效，成为当今织物整理的主流。主要由含氟

丙烯酸酯和其他不饱和单体进行乳液共聚而成，而含氟丙烯酸酯则由全氟烷基碘化物制备的

含氟醇和丙烯酸发生酯化反应而得。含氟织物整理剂可应用于棉、羊毛、丝等天然纤维和各

种合成纤维及混纺品，处理后纺织品具有多种优异性能[3,8]。2002年含氟织物整理剂进口量

超过 5000 t，约消耗全氟烷基碘化物 500 t以上[4]。由于我国含 PFOS的整理剂主要是根据外

贸订单要求从国外采购，95%以上的产品均来自进口。

2.1.3 环境残留

Benskin等[9]在垃圾渗滤液中发现了高浓度的 PFOS、PFOA及其前体物，总浓度高达 36

μg/L；PFOA主要由直链异构体组成，可能来自调聚法生产的直链前体物的降解；PFASs（全

/多氟化合物，per- and polyfluorinated substances）在垃圾渗滤液中的转化行为与渗滤液的 pH

和电导率及降水量相关。Lindstrom 等[10]调查了施用活性污泥达 12年之久的农田附近地表水

和地下水中 PFASs的存在情况，57%的水样中检出了 PFOA，最高浓度达 11000 ng/L，22%

样品的浓度超过了美国环保署建议健康浓度限值（400 ng/L）；29%的样品检出了 PFOS，最

高浓度达 151 ng/L。水与土壤中全氟化合物浓度比值随碳链长度的增加而降低，说明了污泥

中短链全氟化合物更易进入水体中，水与土壤中 PFOA 浓度比值为 0.04。污水处理厂被认

为是全氟化合物进入水环境的重要来源，有研究调查了美国 6家污水处理厂污水中全氟化合

物的存在情况[11]，在出水中发现了 58 ng/L～1050 ng/L的 PFOA与 3 ng/L～68 ng/L的 PFOS，

含工业污水的污水处理厂出水浓度较市政污水高。一级处理并未能降低污水中 PFASs浓度，

由于前体物的转化活性污泥处理更有可能增加 PFOA 与 PFOS 在出水中的浓度。2004年，

Boulanger等[12]首次报告了美国大湖区域水样中 PFASs浓度，同时也首次报告了自然水体样

品中 PFOS 前体物的存在，结果显示，大湖区域湖水中 PFOS 和 PFOA 的浓度范围分别为

21 ng/L～70 ng/L和 27 ng/L～50 ng/L。Labadie 和 Chevreuil[13]在法国塞纳河河水中发现了浓

度范围为 1.1 ng/L～18.0 ng/L的 PFOA和 9.9 ng/L～39.7 ng/L的 PFOS。Zushi等[14]调查了东

京湾的 PFASs污染状况，发现海水中 PFNA、PFOA与 PFOS浓度较高，浓度均值分别为 20.1

ng/L、6.7 ng/L、5.8 ng/L，PFASs在东京湾的空间分布与周边地区城市化程度相关，说明了

本研究区域 PFASs主要来自非点源污染。许多 PFASs具有 POPs（persistent organic pollutants，
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持久性有机污染物）的远距离传输性，因此对区域甚至全球范围内 PFASs的环境赋存及其

远距离传输的研究一直是 PFASs研究的热点。Benskin等[15]调查了 PFASs在大西洋和北冰洋

广大海域近岸海水的空间分布，在大西洋中发现 PFOA与 PFOS是主要的 PFASs；PFASs浓

度水平与人类活动密切相关；PFOA/PFOS 比值在不同区域存在差异，在北半球大于 1，在

赤道接近于 1，而在南半球小于 1。在北冰洋海水中总 PFASs浓度范围为 40 pg/L～250 pg/L，

其中 PFHpA、PFOA、PFOS 浓度较高；PFOA/PFOS 远大于 1 说明了极地地区的 PFASs 可

能主要来自于挥发性前体物的远距离传输。

PFOA/PFOS 在我国的水环境中也有广泛检出。Wang 等[16]调查了某大型生产企业废水

中的 PFASs，在出水中发现了相当高浓度的 PFOS 与 PFOA，浓度均值分别达 1021 μg/L和

153 μg/L；在生产企业周边的地表水中也发现了浓度分别为 984 ng/L和 100 ng/L的 PFOS与

PFOA。Zhou 等 [17]也在武汉某氟化工工厂附近的汤逊湖中发现了高浓度的 PFASs（4570

ng/L～11890 ng/L），但主要以短链的 PFBA（1820 ng/L～6280 ng/L）与 PFBS（2240 ng/L～

4520 ng/L）为主，而 PFOA与 PFOS浓度较低，分别为 70.5 ng/L～1390 ng/L与 73.4 ng/L～

1650 ng/L，推测 PFBA与 PFBS 主要来自于未经处理的工业废水的排放，而 PFOA与 PFOS

则主要来自经处理和未经处理的生活污水的排放。对于地表水，So 等[18]调查了珠江与长江

部分河段中 PFASs，PFOS与 PFOA在珠江与长江中均是主要污染物，但其污染物分布存在

明显差异，其中 PFOS在珠江中浓度最高，PFOA在长江浓度中最高，PFOS在珠江和长江

中的浓度分别为 0.90 ng/L～99 ng/L 与<0.01 ng/L～14 ng/L，而 PFOA 在珠江和长江中的浓

度分别为 0.85 ng/L～13 ng/L 与<2.0 ng/L～260 ng/L。PFASs 最高浓度点位于长江临近上海

处，而在南京附近河段发现了高浓度的 PFBS（占总 PFASs浓度的 22.9%～26.1%），可能存

在 PFBS 的污染源。Wang等[19]在汉江流域设置了 23个采样点，水样中总 PFASs 浓度范围

为 8.9 ng/L～568 ng/L，其中 PFOA（<LOQ (limit of quantification)～256 ng/L）与 PFOS

（<LOQ～88.9 ng/L）浓度较高，PFASs的空间分布主要与工业排放与城市活动相关，据估

计汉江向长江的 PFASs排放通量为 16.9 kg/yr～127 kg/yr。太湖水中主要 PFASs为 PFOS与

PFOA，浓度均值分别为 136 ng/L和 29.2 ng/L[20]，而在辽河中主要 PFASs为 PFHxS与 PFOA，

PFOS检出率并不高，说明了太湖和辽河水体中 PFASs有不同的来源，辽河中 PFOA与 PFOS

浓度范围为 ND (not detected)～27.9 与 ND～6.6 ng/L[21]。海河流域 PFASs 总浓度范围为 12

ng/L～74 ng/L，由于工业活动的影响下游浓度高于上游，PFHxA、PFOA、PFOS 是主要的

PFASs，PFOA与 PFOS浓度均值分别为 15与 3.7 ng/L[22]。Mak 等[23]调查了中国多个城市饮

用水中的 PFASs，发现 PFOA 在饮用水中广泛存在，在所有样品中都有检出，其他检出的

PFASs包括 PFHxA、PFOS、PFHpA、PFNA、PFBS、PFBA、PFDA 等；所调查城市饮用水

中 PFASs浓度次序为上海>武汉>南京>深圳>澳门>香港>台北>厦门>沈阳>北京，其中上海

均值为 130 ng/L，北京均值为 0.71 ng/L；北京、沈阳、厦门、南京和上海羧酸浓度较高，而

台北、香港、澳门、深圳和武汉磺酸浓度较高或与羧酸浓度相当，各地水源地 PFASs组成

不同，并且与当地地表水 PFASs组成类似，说明了各地水源地 PFASs污染来源存在差异，

同时饮用水处理过程对 PFASs去除效率不足。
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2.1.4 毒性效应

全氟化合物对动物的毒性主要表现在肝脏毒性、发育毒性、免疫毒性、内分泌干扰及潜

在的致癌性等[24]。多数研究集中在全氟化合物暴露对实验动物的体重、肝脏、致癌性、死

亡率和发育等方面的影响[25]，如对大鼠产前暴露 PFOS导致新生鼠体重下降、腭裂、降低新

生鼠的存活率、推迟其眼睛睁开的时间、甲状腺荷尔蒙失调（主要表现在对血清 T4 和 T3

的抑制）、新生鼠生长发育迟缓[26-29]。到目前为止，全氟化合物的毒性机理还不是很清楚，

但全氟化合物对过氧化物酶体增殖体激活受体（PPARA）的激活和表达可能是其中一种机

制[30-31]。有研究指出 PFOS 还可以引起过氧化物酶体增殖，影响线粒体、微粒体、脂代谢相

关蛋白的功能[32-33]。全氟辛烷磺酸盐还可使钙离子和钾离子通道受到明显影响，使钙电流和

钾电流显著增大[34]。Zhou等[52-54]研究表明 PFOS和 PFOA 等可能会对特定生物产生氧化胁

迫和诱导细胞凋亡[35]，具有雌激素效应[36]，对斑马鱼胚胎产生发育毒性，并改变其基因表

达[37]。

全氟化合物对人体健康的效应研究主要关注其对心血管系统的影响[38]。有研究发现丹

麦中年人群血液中 PFOS和 PFOA浓度与总胆固醇水平有正相关关系，较高的胆固醇水平与

心血管疾病相关[39]。另一研究发现在美国某社区中 54951位成年居民的 PFOA和 PFOS 血清

浓度与尿酸显著相关，而高尿酸症可能是高血压和其他心血管疾病的一个风险因子[40]。有

研究调查了全氟化合物对人类免疫系统的影响，在台湾进行的一项包括 231例哮喘病儿童和

225例非哮喘病儿童对照人群病例对照研究中，发现 PFOS、PFOA等全氟化合物的浓度与

血清免疫球蛋白 E 浓度、绝对嗜酸粒细胞数量、嗜酸粒细胞阳离子蛋白浓度和哮喘患者中

的哮喘严重得分等具有正相关关系[41]。全氟化合物对人类生殖系统的影响也是研究重点，

在丹麦进行的一项前瞻性队列研究发现，PFOA的子宫暴露可影响成年男性的精子质量和生

殖系统荷尔蒙水平[42]。一项关于不育人群血清 PFOS和 PFOA的暴露和效应剂量标志物的研

究指出，不论男性还是女性不育人群血清中 PFOS 的浓度水平和特异性核受体的基因表达水

平均明显高于作为对比的非不育人群[43]。

2.2 相关生态环境标准和生态环境管理工作的需要

全氟化合物属于持久性有机污染物的一种，2009年 5月在瑞士日内瓦举行的《关于持

久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》缔约方大会第四届会议决定将全氟辛基磺酸及其盐类与

全氟辛基磺酰氟等九种新增化学物质列入公约的受控范围，2019年全氟辛酸、其盐类及其

相关化合物也被列入公约受控名单。PFOS与 PFOA也是目前环境中检出最为广泛、浓度也

相对较高的两种全氟化合物，目前各国颁布的生态和健康风险限值也主要针对这两类物质制

定。PFOS和 PFOA是两种重要的持久性有机污染物。

2015年，《中共中央国务院关于加快推进生态文明建设的意见》要求“建立健全化学品、

持久性有机污染物、危险废物等环境风险防范与应急管理工作机制”。2011年，《国务院关

于加强环境保护重点工作的意见》要求“严格化学品环境管理......加强持久性有机污染物排

放重点行业监督管理”。我国在《国家中长期科学和技术发展规划纲要（2006～2020年）》

中把持久性有机污染物控制列入国家长期科技发展计划的优先研究领域内。2013年 6月 18

日，最高人民法院、最高人民检察院《关于办理环境污染刑事案件适用法律若干问题的解释》，
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明确“非法排放 POPs等污染物超标三倍以上的”，应认定为“严重污染环境”，使得 POPs

等污染物非法排放行为的处理有了法律依据。在《生态环境监测规划纲要（2020-2035）》中

提到“开展持久性有机污染物、抗生素和内分泌干扰物等新型污染物......等手工监测”。

当前，世界各国对 PFOA/PFOS的环境学行为已经开展大量研究，结果显示世界多个国

家水体及沉积物等环境介质存在不同程度的 PFOA/PFOS污染。文献数据也显示在我国的水

体、土壤、沉积物样品中均有不同浓度 PFOA/PFOS存在。

由于我国 PFOA/PFOS监测技术体系研究起步较晚，我国现行的针对水体的 PFOA/PFOS

的监测技术较为缺乏，极大地制约了我国开展区域性和系统性环境中 PFOA/PFOS的监测工

作，不能满足国家对水体中 PFOA/PFOS 污染控制管理的需求。随着我国生态环境质量的逐

步改善，人民群众对生态环保工作有了更高的期待，对包括细颗粒物、持久性有机污染物等

与人体健康密切相关指标的监测提出了更多的诉求。制定水中 PFOA/PFOS监测分析方法标

准对于加强对持久性有机污染物监控与管理、保护环境和保障人民健康都具有重大意义。

表 2.2-1 水中 PFOA 及 PFOS 指导值

国家 制定年份 风险类型 介质 备注 PFOS PFOA 单位 参考文献

澳大利

亚和新

西兰

2017 生态风险 淡水

99%物种保护 / 19 μg/L

[44]
95%物种保护 / 220 μg/L

90%物种保护 / 632 μg/L

80%物种保护 / 1824 μg/L

加拿大 2017 生态风险 地表水 / 6.8 / μg/L [45]

欧盟 2013 生态风险

内陆地表

水

年均值 0.00065 / μg/L

[46]
最大值 36 / μg/L

跨国地表

水、沿海、

领海

年均值 0.00013 / μg/L

最大值 7.2 / μg/L

美国密

歇根州
2015 健康风险 地表水

饮用 0.011 0.42 μg/L
[47]

非饮用 0.012 12 μg/L

澳大利

亚
2017 健康风险

娱乐性景

观水
/ / 5.6 μg/L [44]

3 国内外相关分析方法研究

3.1 主要国家、地区及国际组织相关分析方法研究

当前，国际标准化组织（ISO）、美国环境保护局（EPA）、美国材料与试验协会（ASTM）

及日本标准化组织（JIS）等国际组织、国家及地区已发布的环境中有关 PFASs的检测方法

标 准 主 要 集 中 于 水 中 PFASs 的 检 测 ， 包 括 《 Water quality - Determination of
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perfluorooctanesulfonate (PFOS) and perfluorooctanoate (PFOA) - Method for unfiltered samples

using solid phase extraction and liquid chromatography/mass spectrometry》 (ISO 25101-2009)、

《Determination of selected per- and polyfluorinated alkyl substances in drinking water by solid

phase extraction and liquid chromatography/tandem mass spectrometry (LC/MS/MS)》 (EPA

537.1-2020)、《Determination of per- and polyfluoroalkyl substances in drinking water by isotope

dilution anion exchange solid phase extraction and liquid chromatography/tandem mass

spectrometry》 (EPA 533-2019)、《 Per- and polyfluoroalkyl substances (PFAS) using external

standard calibration and multiple reaction monitoring (MRM) liquid chromatography/tandem

mass spectrometry (LC/MS/MS)》(EPA 8327-2019)、《Standard test method for determination of

per- and polyfluoroalkyl subtances in water, sludge, influent, effluent and wastewater by liquid

chromatography tandem mass spectrometry (LC/MS/MS)》(ASTM D7979-2019)及日本标准化组

织方法《Testing methods for perflurooctane sulfonate (PFOS) and perfluorooctanoate (PFOA) in

industrial water and wastewater》(JIS K0450-70-10-2011)，土壤和沉积物中 PFASs的相关检测

标准较少，主要为《Standard test method for determination of polyfluorinated compounds in soil

by liquid chromatography tandem mass spectrometry (LC/MS/MS)》(ASTM D7968-2017a)。其

中美国 EPA的一个方法草案中也详细规定了污泥和生物固体中 PFASs的分析方法，该方法

草案名称为《Draft procedure for analysis of perfluorinated carboxylic acids and sulfonic acids in

sewage sludge and biosolids by HPLC/MS/MS》(EPA-821-R-11-007-2011)。国外相关方法技术

内容和特性指标详见表 3.1-1。
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表 3.1-1 国外标准分析方法技术内容

标准名称 EPA533-2019 EPA 537.1-2020 EPA 8327-2019
EPA-821-R-11

-007-2011
ISO 25101-2009

JIS

K0450-70-10-2011

ASTM

D7979-2019

ASTM

D7968-2017a

检测物质 PFOA/PFOS及其

他 PFASs

PFOA/PFOS及其

他 PFASs

PFOA/PFOS及其

他 PFASs

PFOA/PFOS及其

他 PFASs

PFOA/PFOS PFOA/PFOS PFOA/PFOS及其

他 PFASs

PFOA/PFOS及其

他 PFASs

适用范围 饮用水 饮用水 地表水、地下水、

废水及固体

污泥和生物固体 饮用水、地下水、

地表水、海水

工业废水、市政污

水

水、废水、污泥 土壤

检出限 1.6 ng/L～16 ng/L 0.70 ng/L～2.8

ng/L

10 ng/L～50 ng/L 0.028 ng/L～7.65

μg/kg

2 ng/L～10 ng/L - 0.7 ng/L～106.8

ng/L

2.41 ng/L～258.37

ng/kg

样品采集 聚丙烯或聚乙烯

材质采样瓶采集

样品，每升水中添

加 1 g醋酸铵保存

剂

聚丙烯材质采样

瓶采集样品，每升

水中添加 5.0 g 三

（羟甲基）氨基甲

烷盐酸盐

（Trizma）保存剂

使用高密度聚乙

烯或聚丙烯材质

采样瓶采集样品

聚丙烯材质采样

瓶采集样品

聚丙烯材质采样

瓶采集样品，每升

水中添加 80 mg

硫代硫酸钠

聚丙烯材质采样

瓶采集样品

聚丙烯材质采样

瓶采集样品

玻璃或聚丙烯材

质采样瓶采集样

品

样品保存 样品于 10 ℃以下

冷藏保存 2 d，6℃

以下冷藏保存 28

d；样品提取液于

室温保存 28 d

样品于 10 ℃以下

冷藏保存 2 d，6℃

以下冷藏保存 14

d；样品提取液于

室温保存 28 d

样品于 6 ℃以下

冷冻或冷藏保存

28 d，样品提取液

于 6 ℃以下冷冻

或冷藏保存 30 d

样品于 4 ℃以下

保存 60 d，样品提

取液于 4 ℃以下

保存 30 d

样 品 在 4 ℃

±2 ℃储存，保存

14 d

样品在 0 ℃～

10 ℃储存，尽快

分析

样品在 0℃～6℃

储存，保存 28 d

样品在 0℃～6℃

储存，保存 28 d

样品萃取 固相萃取，萃取柱

为弱阴离子交换

柱

固相萃取，萃取柱

填料为苯乙烯-二

乙烯基苯聚合物

添加甲醇，使水相

和有机相体积比

为 1:1，过滤后，

使用乙酸调节 pH

为 3～4

振荡萃取，萃取溶

剂为乙腈:甲醇

（1:1，V/V）

固相萃取，萃取柱

为 HLB、WAX、

C18

固相萃取，萃取柱

为 HLB、WAX、

C18

水样加入甲醇混

匀、过滤后，乙酸

调节 pH≈3，过滤

后仪器分析；污泥

样（固体 2%以内）

2 g 土壤样品，加

入 10 ml甲醇水溶

液（V/V, 1/1），加

入 氨 水 调 节

pH≈9，振荡萃取
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标准名称 EPA533-2019 EPA 537.1-2020 EPA 8327-2019
EPA-821-R-11

-007-2011
ISO 25101-2009

JIS

K0450-70-10-2011

ASTM

D7979-2019

ASTM

D7968-2017a

加入甲醇，加入氨

水调节 pH≈9，振

摇后过滤，乙酸调

节 pH≈3，仪器分

析

后离心，过滤上清

液，乙酸调节 pH

为 3～4，仪器分

析

样品净化 固相萃取净化，氨

水甲醇洗脱

固相萃取净化，甲

醇洗脱

- 待净化液调节 pH

为 6.5，固相萃取

净化，萃取柱为

WAX柱，氨水甲

醇洗脱

固相萃取净化，甲

醇和氨水甲醇洗

脱

固相萃取净化，甲

醇和氨水甲醇洗

脱

- -

分析仪器 HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS

定量方法 同位素稀释法 内标法 外标法 内标法 同位素稀释法 同位素稀释法 外标法 外标法

注 1：WAX：键合胺基的聚苯乙烯-二乙烯基苯共聚物填料萃取柱；

注 2：HLB：二乙烯基苯和 N-乙烯基吡咯烷酮共聚物填料萃取柱。
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3.2 国内相关分析方法研究

国内已发布的关于 PFOA/PFOS 的检测标准分析方法主要集中于食品及化工产品领域，

环境领域尚未发布相关标准分析方法。已发布的食品及化工产品领域分析方法标准主要有

《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》

（GB 5009.253-2016）、《食品包装材料中全氟辛烷磺酰基化合物（PFOS）的测定 高效液

相色谱-串联质谱法》（GB/T 23243-2009）、《氟化工产品和消费品中全氟辛烷磺酰基化合物

（PFOS）的测定 高效液相色谱-串联质谱法》（GB/T 24169-2009）、《纺织染整助剂中有害

物质的测定 第 2部分：全氟辛烷磺酰基化合物（PFOS）和全氟辛酸（PFOA）的测定 高

效液相色谱-质谱法》（GB/T 29493.2-2013）、《进出口工业品中全氟烷基化合物测定 第 1部

分：化妆品 液相色谱-串联质谱法》（SN/T 3694.1-2014）、《进出口工业品中全氟烷基化合

物测定 第 2部分：灭火剂 液相色谱-串联质谱法》（SN/T 3694.2-2014）、《进出口工业品

中全氟烷基化合物测定 第 3部分：润滑剂 液相色谱-串联质谱法》（SN/T 3694.3-2014）、

《进出口工业品中全氟烷基化合物测定 第 4 部分：石蜡 液相色谱-串联质谱法》（SN/T

3694.4-2014）、《进出口工业品中全氟烷基化合物测定 第 5部分：洗涤剂 液相色谱-串联

质谱法》（SN/T 3694.5-2014）、《进出口工业品中全氟烷基化合物测定 第 6部分：油墨 液

相色谱-串联质谱法》（SN/T 3694.6-2014）、《进出口工业品中全氟烷基化合物测定 第 7部

分：油漆和涂料 液相色谱-串联质谱法》（SN/T 3694.7-2014）、《进出口工业品中全氟烷基

化合物测定 第 8部分：电子电气产品 液相色谱-串联质谱法》（SN/T 3694.8-2014）、《进

出口工业品中全氟烷基化合物测定 第 9 部分：纺织品 液相色谱-串联质谱法》（SN/T

3694.9-2014）、《进出口工业品中全氟烷基化合物测定 第 10部分：胶粘剂 液相色谱-串联

质谱法》（SN/T 3694.10-2014）、《进出口工业品中全氟烷基化合物测定 第 11部分：皮革 液

相色谱-串联质谱法》（SN/T 3694.11-2014）、《进出口工业品中全氟烷基化合物测定 第 12

部分：上光剂 液相色谱-串联质谱法》（SN/T 3694.12-2014）、《进出口工业品中全氟烷基化

合物测定 第 13部分：食品接触材料 液相色谱-串联质谱法》（SN/T 3694.13-2014）及《进

出口工业品中全氟烷基化合物测定 第 14部分：塑料制品 液相色谱-串联质谱法》（SN/T

3694.14-2014）。国内相关方法技术内容和特性指标详见表 3.2-1。
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表 3.2-1 国内标准分析方法技术内容

标准名称 GB 5009.253-2016 GB 23243-2009 GB 24169-2009 GB 29493.2-2013 SN 3694.1-2014 SN 3694.2-2014 SN 3694.3-2014 SN 3694.4-2014 SN 3694.5-2014

物质名称 PFOS/PFOA PFOS PFOS PFOS/PFOA PFOA/PFOS及其

他 PFASs

PFOA/PFOS及其

他 PFASs

PFOA/PFOS 及 其

他 PFASs

PFOA/PFOS 及

其他 PFASs

PFOA/PFOS及其

他 PFASs

适用范围 动物源性食品 食品包装材料 氟化工产品和消

费品

纺织染整助剂 化妆品 灭火剂 润滑剂 石蜡 洗涤剂

检出限 0.002 μg/kg～ 0.02

μg/kg

0.4 μg/m2 氟化工产品质量

分数为 0.0002%，

消 费 品 为 0.4

μg/m2

10 μg/kg 50 μg/kg 50 μg/kg 50 μg/kg 50 μg/kg 50 μg/kg

样品采集 - - - - - - - - -

样品保存 - - - - - - - - -

样品萃取 振荡萃取，萃取溶

剂为酸性乙腈水溶

液（2:1，V:V）

加压流体萃取，

萃取溶剂为乙腈

氟化工产品：超

声萃取，萃取溶

剂为水；消费品：

加压流体萃取，

萃取溶剂为乙腈

超声萃取，萃取

溶剂为甲醇

液体样品：超声

萃取，萃取溶剂

为甲醇；粉状、

乳状样品：加压

流体萃取，萃取

溶剂为甲醇

超声萃取，萃取

溶剂为甲醇

油状样品：加压流

体萃取，萃取溶剂

为甲醇；脂状样品：

振荡+超声萃取，萃

取溶剂为四氢呋喃

-水溶液

振荡 +超声萃

取，萃取溶剂为

四氢呋喃-水溶

液

液 体 和 粉 状 样

品：声萃取，萃

取溶剂为甲醇；

块状样品，加压

流体萃取，萃取

溶剂为甲醇

样品净化 分散固相萃取，萃

取剂 N-丙基乙二

胺、C18、石墨化碳

黑

- 氟化工产品：固

相萃取，萃取柱

为 HLB 柱，乙腈

洗脱

- 固相萃取，萃取

柱为弱阴离子固

相萃取柱，氨水

甲醇洗脱

固相萃取，萃取

柱为弱阴离子固

相萃取柱，氨水

甲醇洗脱

固相萃取，萃取柱

为弱阴离子固相萃

取柱，氨水甲醇洗

脱

固相萃取，萃取

柱为弱阴离子

固相萃取柱，氨

水甲醇洗脱

固相萃取，萃取

柱为弱阴离子固

相萃取柱，氨水

甲醇洗脱

分析仪器 HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS

定量方法 同位素稀释法 外标法 外标法 外标法 外标法 外标法 外标法 外标法 外标法
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续表

标准名称 SN 3694.6-2014 SN 3694.7-2014 SN 3694.8-2013 SN 3694.9-2013
SN

3694.10-2013

SN

3694.11-2013

SN

3694.12-2013

SN

3694.13-2013

SN

3694.14-2013

物质名称 PFOA/PFOS 及

其他 PFASs

PFOA/PFOS 及

其他 PFASs

PFOA/PFOS 及

其他 PFASs

PFOA/PFOS 及

其他 PFASs

PFOA/PFOS 及

其他 PFASs

PFOA/PFOS 及

其他 PFASs

PFOA/PFOS 及

其他 PFASs

PFOA/PFOS 及

其他 PFASs

PFOA/PFOS 及

其他 PFASs

适用范围 油墨 油漆和涂料 电子电气产品 纺织品 胶黏剂 皮革 上光剂 食品接触材料 塑料制品

检出限 50 μg/kg 50 μg/kg 10 μg/kg 10 μg/kg 50 μg/kg 50 μg/kg 50 μg/kg 10 μg/kg 10 μg/kg

样品采集 - - - - - - - - -

样品保存 - - - - - - - - -

样品萃取 加压流体萃取，

萃取溶剂为甲

醇

加压流体萃取，

萃取溶剂为甲

醇

超声萃取，萃取

溶剂为甲醇

超声萃取，萃取

溶剂为甲醇

超声萃取，萃取

溶剂为甲醇

加压流体萃取，

萃取溶剂为甲

醇

超声萃取，萃取

溶剂为甲醇

超声萃取，萃取

溶剂为甲醇

超声萃取，萃取

溶剂为甲醇

样品净化 固相萃取，萃取

柱为弱阴离子

固相萃取柱，氨

水甲醇洗脱

固相萃取，萃取

柱为弱阴离子

固相萃取柱，氨

水甲醇洗脱

- - 固相萃取，萃取

柱为弱阴离子

固相萃取柱，氨

水甲醇洗脱

固相萃取，萃取

柱为弱阴离子

固相萃取柱，氨

水甲醇洗脱

固相萃取，萃取

柱为弱阴离子

固相萃取柱，氨

水甲醇洗脱

- -

分析仪器 HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS HPLC-MS/MS

定量方法 外标法 外标法 外标法 外标法 外标法 外标法 外标法 外标法 外标法
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3.3 国内外相关文献方法研究

对于 PFASs的分析，水样一般经固相萃取法净化富集，固相萃取法（solid phase extraction，

SPE）是目前使用最为广泛的萃取水相中 PFASs的预处理技术，该方法操作简单，溶剂消耗

少，能同时完成萃取和净化步骤，可实现自动化操作。但需避免全自动固相萃取系统采用聚

四氟等含氟材料的管路。另外，当水样含颗粒物时，需预先过滤水样，不能实现水相和颗粒

相的同时分析。需要注意的是滤膜可能会污染样品，玻璃纤维、尼龙、醋酸纤维素和聚醚砜

等滤膜上都可能残留有 PFASs。因此，Schultz 等人[48]选择离心的方法分离水相和颗粒相。

目前商用的固相萃取柱有多种类型，Pan等[49]比较了 4种固相萃取小柱（PR、P、C和

HLB柱）对 9种 PFASs的萃取回收效果。结果表明，HLB柱效果最好，回收率为 57.3%～

118%。Yamashita等[50]利用 HLB固相萃取小柱，分析了海水中 7种 PFASs的含量，灵敏度

可达 pg/L。然而，HLB柱对低碳数 PFASs富集效率较低。Taniyasu 等[51]发现WAX柱对 22

种 PFASs的总体萃取效果要好于 HLB柱。Alzaga 等[52]建立了顶空固相微萃取法，避免了固

相萃取污染样品的可能性，但需要在样品中先加入衍生试剂使其具有挥发性，操作较为繁琐。

此外，Zhang等[53]合成了磁性纳米材料（Fe3O4-C18-壳聚糖）用来萃取环境水样中的 PFASs，

为 PFASs的分析方法提供了新思路。近年来，被动采样法也广泛应用于水样的采集过程中，

具体方法是在 PES膜之间填装吸附材料（极性有机污染物采样器，简称 POCIS）。该方法适

用于 Log Kow<3.5的化合物，Kaserzon等[54]对 5种全氟烷基酸和 3种烷基磺酸进行了研究，

目标物浓度为 0.1 ng/L～12 ng/L时，方法有较好的重现性。

目前，最常用的 PFASs检测仪器是高效液相色谱串联质谱仪（HPLC 较-MS/MS）。高效

液相色谱法（HPLC）的应用避免了衍生化的步骤，同时具有好的分离度；串联质谱（MS/MS）

技术有效提高了信噪比，具有重复性好和分析时间短等优点，在分析易挥发的氟代调聚物方

面也有良好的效果。Berger等[55]对比了离子阱、飞行时间和三重四极杆 3种类型的质谱在分

析痕量 PFASs的效果，结果表明相较于串联四极杆，离子阱质谱的灵敏度较低，但适用于

PFASs的同分异构体的定性和结构解析；飞行时间质谱虽然有高选择性和高灵敏度，但线性

范围窄。

3.4 上述分析方法与本标准的关系

目前，国内的 PFASs分析标准方法主要集中于进出口行业固体样品的分析，但固体样

品的净化方法值得本标准借鉴。国外关于水样的分析方法较多，主要有两种技术路线，即直

接进样法和固相萃取法，对于低浓度水样的分析，由于直接进样法检出限较高而难以满足需

求；而对于高浓度水样，如工业废水来说，可能基质较为复杂而对仪器分析产生干扰，因此

本标准选择使用固相萃取法。由于 PFASs类物质的化学结构，国内外标准方法中弱阴离子

交换固相萃取填料较为常用，本方法也选择了弱阴离子交换固相萃取柱来对水样进行富集净

化。

国内外已发布的PFOA/PFOS分析方法标准中，仪器分析方法均为液相色谱串联质谱法；

文献方法指出液相色谱串联质谱法是分析 PFOA/PFOS较好的仪器方法，也是主流的分析方

法。随着我国环境监测基础能力的快速发展，目前液相色谱三重四极杆质谱仪已在我国环境

监测系统得到大量配置，因此，在我国建立液相色谱三重四极杆质谱法检测环境中
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PFOA/PFOS含量，已具备硬件基础。考虑到方法的先进性、可行性、适用性，本标准选择

液相色谱三重四极杆质谱法作为仪器分析方法。

对于定量方法，国内标准多采用外标法，而国外方法采用了外标法、内标法、同位素稀

释法等，本标准选择了定量更为准确的同位素稀释法。

4 标准制订（修订）的基本原则和技术路线

4.1 标准制订（修订）的基本原则

（1）方法的检出限和测定范围满足相关生态环境标准和生态环境管理工作的要求

本标准制定的目的在于对我国环境及污染源水样中 PFOS 和 PFOA进行测定，目前浓度

较低的环境水体中 PFOA及 PFOS 的检出浓度范围主要为 ng/L级别，方法检出限和测定范

围需满足水样实际浓度的检测需求。

（2）方法准确可靠，满足各项方法特征指标的要求

使用实际样品加标实验对本标准方法进行验证，并进行不同实验室间的方法验证，以确

保本标准方法采用的分析技术和规定的各项技术指标的可靠性。

（3）方法具有普遍适用性，易于推广使用

目前液相色谱三重四极杆质谱仪已在我国环境监测系统得到大量配置，而前处理使用的

固相萃取法也是水样净化富集的常用方法，具有推广使用的基础。

4.2 标准制订（修订）的技术路线

本标准的技术路线为水样经弱阴离子交换固相萃取柱富集净化，先使用甲醇去除富集柱

中的杂质，再使用氨水甲醇溶液淋洗得到目标物。目标物经液相色谱三重四极杆质谱仪检测，

根据样品中目标化合物的保留时间、碎片离子对质荷比及其丰度比定性，同位素稀释法定量。

本标准制订的技术路线详见图 4.2-1。
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图 4.2-1 本标准制订技术路线图

5 方法研究报告

5.1 方法研究的目标

本标准应适用于水中 PFOA及 PFOS的测定，同时在我国现有仪器装备水平的条件下，

检出限尽可能满足风险筛查值及水体调查的需求。文献资料显示，水中 PFOA及 PFOS的检

出浓度范围主要为零点几微克每升至几百微克每升，现有 PFOA 及 PFOS 风险评估值低至

0.13 ng/L。本标准的方法检出限需达到零点几微克每升，才能达到风险评估和调查需求。通

过对目前我国现有液相色谱三重四极杆质谱联用仪装备情况初步调研，发现一部分国家级及

省级监测实验室配备的仍是比较老的液相色谱三重四极杆质谱联用仪（LCMS），如安捷伦

接受任务，成立标准编制组

国内外相关标准和文献调研

拟定技术路线，开展初期研究
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编写方法草案

开展实验室间方法验证

编制标准文本和编制说明
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公司的 LCMS/6410型号、岛津公司的 LCMS/8040型号、沃特世公司的 LCMS/Quattro premier

型号，这些仪器的灵敏度低于新一代热源型 LCMS。因此，本方法检出限根据国内一般通用

LCMS仪器水平制定，检出限能达到零点几微克每升，基本满足风险指导值及绝大部分环境

样品的检测需求。依据实验室仪器装备情况，可使用更灵敏的仪器获得更低检出限。

全氟辛基磺酸和全氟辛基羧酸工业品中主要以直链异构体为主，部分产品含有少量支链

异构体，EPA 533-2019、EPA 537.1-2020和 EPA 8327-2019标准中规定了测试直链异构体和

支链异构体，其中支链异构体以直链异构体制作校准曲线进行半定量，ISO 25101-2009、JIS

K0450-70-10-2011、ASTM D7979-2019及 ASTM D7968-2017a标准中规定了测试直链异构体。

我国已发布的 GB 5009.253-2016、GB23243-2009、GB 24169-2009、GB 29493.2-2013、SN

3694.1-14 均未提及支链异构体的定性定量分析方法。考虑到支链异构体复杂且目前能够获

得的标准物质主要为直链异构体。因此本标准的主要目标是准确定性定量水中直链异构体，

待支链异构体定性定量检测技术成熟时，再进行方法修订。为满足我国履约监测需求，需要

时，按调查目的，通过方法验证后本方法也适用于其他直链和支链全氟化合物的测定。

本标准规定了测定水中全氟辛基磺酸及全氟辛基羧酸的液相色谱三重四极杆质谱法。

本标准适用于水中全氟辛基磺酸（PFOS）及全氟辛基羧酸（PFOA）的测定。其他全氟

烷基磺酸及全氟烷基羧酸如果通过方法适用性验证，也可采用本标准测定。

本方法的检出限达到 1 ng/L 级，平行样品测试结果的相对偏差小于 30%，基质加标回

收率范围拟控制在 70%～130%。

5.2 方法原理

水样经弱阴离子交换固相萃取柱富集净化，先使用甲醇去除富集柱中的杂质，再使用氨

水甲醇溶液淋洗得到目标物。目标物经液相色谱-三重四极杆质谱仪检测，根据样品中目标

化合物的保留时间、碎片离子对质荷比及其丰度比定性，同位素稀释法定量。

5.3 试剂和材料

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂。实验用水为新制备的不含目

标物的纯水。

5.3.1 甲醇（CH3OH）：高效液相色谱纯。

5.3.2 乙酸（CH3COOH）：高效液相色谱纯。

5.3.3 乙酸铵（CH3COONH4）：优级纯。

5.3.4 氨水（NH3•H2O）：w(NH3)=25%。

5.3.5 氨水-甲醇混合溶液。

用氨水（5.3.4）和甲醇（5.3.1）按 2:98的体积比混合。

5.3.6 乙酸铵水溶液：c(CH3COONH4)=2 mmol/L。

取 154 mg乙酸铵（5.3.3），用水溶解定容至 1000 ml。

5.3.7 乙酸铵缓冲液：c=0.025 mol/L，pH=4。

取 0.387 g乙酸铵（5.3.3）与 1.143 ml乙酸（5.3.2）溶于水，并用水定容至 1000 ml。

5.3.8 全氟辛基磺酸（PFOS）标准贮备液：ρ(PFOS)=50.0 mg/L。

购置市售有证标准溶液，按照标准溶液证书要求进行保存，使用时应恢复至室温并摇匀。
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5.3.9 全氟辛基磺酸（PFOS）标准使用液：ρ(PFOS)=1.00 mg/L。

用甲醇（5.3.1）稀释 PFOS 标准贮备液（5.3.8），配制成浓度为 1.00 mg/L的标准使用

液，于 4 ℃以下避光、冷藏，保存时间为 60 d。

5.3.10 全氟辛基羧酸（PFOA）标准贮备液：ρ(PFOA)=50.0 mg/L。

购置市售有证标准溶液，按照标准溶液证书要求进行保存，使用时应恢复至室温并摇匀。

5.3.11 全氟辛基羧酸（PFOA）标准使用液：ρ(PFOA)=1.00 mg/L。

用甲醇（5.3.1）稀释 PFOA 标准贮备液（5.3.10），配制成浓度为 1.00 mg/L 的标准使

用液，于 4 ℃以下避光、冷藏，保存时间为 60 d。

5.3.12 碳同位素标记全氟辛基羧酸（13C2-PFOA）标准贮备液：ρ(13C2-PFOA)=50.0 mg/L。

购置市售有证标准溶液，按照标准溶液证书要求进行保存，使用时应恢复至室温并摇匀。

5.3.13 碳同位素标记全氟辛基羧酸（ 13C2-PFOA）标准使用液（进样内标）：

ρ(13C2-PFOA)=0.200 mg/L。

用甲醇（5.3.1）稀释 13C2-PFOA标准贮备液（5.3.12），配制成浓度为 0.200 mg/L的标

准使用液，于 4 ℃以下避光、冷藏，保存时间为 60 d。

5.3.14 碳同位素标记全氟辛基磺酸（13C4-PFOS）及碳同位素标记全氟辛基羧酸（13C4-PFOA）

混合标准贮备液：ρ=2.00 mg/L。

购置市售有证标准溶液，按照标准溶液证书要求进行保存，使用时应恢复至室温并摇匀。

5.3.15 碳同位素标记全氟辛基磺酸（13C4-PFOS）及碳同位素标记全氟辛基羧酸（13C4-PFOA）

混合标准工作液（提取内标）：ρ=0.200 mg/L。

用甲醇（5.3.1）稀释 13C4-PFOS 及 13C4-PFOA 混合标准贮备液（5.3.14），配制成浓度

为 0.200 mg/L的标准使用液，于 4 ℃以下避光、冷藏，保存时间为 60 d。

5.3.16 固相萃取柱：填料为键合胺基的聚苯乙烯-二乙烯基苯共聚物，150 mg/6 ml或 500

mg/6 ml，或其它性能相近的固相萃取柱。

5.3.17 针头式过滤器：0.45 µm或 0.22 µm，聚丙烯材质，或其他性能相近的滤头。

5.3.18 滤膜：玻璃纤维材质，0.45 µm，或其他性能相近的滤膜。

5.3.19 氮气：纯度≥99.99%。

注：对于标准使用液的保存条件，EPA Method 537.1-2020规定保存于室温或≤4 ℃，ISO 25101-2009

规定保存于 4 ℃±2 ℃，JIS K 0450-70-10: 2011规定避光保存于 5 ℃以下，均未规定保存时间，

参照以上标准本标准规定标准使用液避光保存于 4 ℃以下，并参照洗脱液的保存时间（见 5.5.1）

规定保存时间为 60 d。

5.4 仪器和设备

5.4.1 采样瓶：聚丙烯或聚乙烯材质采样瓶。

5.4.2 液相色谱-三重四极杆质谱仪：三重四极杆质谱仪配有电喷雾离子源，具备多反应监

测功能；色谱仪具备梯度洗脱功能；色谱柱填料为十八烷基硅烷键合硅胶，填料粒径为3.5 µm，

柱长为100 mm，内径为2.1 mm。也可使用满足分析要求的其它性能相近的色谱柱。

5.4.3 固相萃取装置。

5.4.4 水样抽滤装置：材质为聚砜等，避免使用玻璃材质的抽滤装置。
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5.4.5 浓缩装置：氮吹浓缩仪或其他性能相当的设备。

5.4.6 分析天平：实际分度值为0.01 g。

5.4.7 烧杯：聚丙烯材质，500 ml。

5.4.8 离心管：聚丙烯材质，15 ml。

5.4.9 量筒：聚丙烯材质，500 ml。

5.4.10 进样瓶：聚丙烯材质，2 ml。

5.4.11 一般实验室常用仪器和设备。

5.5 样品

5.5.1 样品采集和保存

按照 GB 17378.3、GB/T 14581、HJ/T 91、HJ 91.1、HJ 164、HJ 442.3和 HJ 493的相关

规定进行采样布点和样品采集。由于全氟化合物类物质易吸附于玻璃材质的采样瓶壁上，国

外标准多采用聚丙烯材质采样瓶，也有标准采用有机玻璃材质采样瓶（ISO 25101:2009）。

本标准使用聚丙烯材质样品瓶采集 1.0 L样品。

编制组对不同种类不同浓度水样的保存时间进行了研究，包括地表水、地下水、近岸海

水、生活污水、工业废水，水样使用滤膜（5.3.17）过滤后保存于 4 ℃以下，分别于第 0 d，

7 d，14 d，21 d，28 d分析水样中目标物的浓度，平行测定 3次。不同水样浓度均值及取样

量如表 5.5.1-1所示，保存时间结果如表 5.5.1-2所示。

表 5.5.1-1 水样浓度及取样量

水样类型 地表水 地下水 近岸海水 生活污水 工业废水

PFOA浓度均值（ng/L） 60.4 4.4 165 154 8876

PFOS浓度均值（ng/L） 40.1 11.7 129 95.3 22678

取样量（ml） 500 500 500 100 1
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表 5.5.1-2 水样保存时间结果

取样时间 0 d 7 d 14 d 21 d 28 d
相对标准偏

差（%）

地

表

水

PFOA/M4PFOA

峰面积均值
60.4 69.7 69.7 65.0 66.6 5.6

PFOS/M4PFOS

峰面积均值
40.1 43.7 43.7 51.0 41.9 9.9

地

下

水

PFOA/M4PFOA

峰面积均值
4.4 3.3 4.4 3.3 4.4 14.8

PFOS/M4PFOS

峰面积均值
11.7 6.5 10.4 9.1 7.8 21.4

海

水

PFOA/M4PFOA

峰面积均值
165 151 147 158 154 4.6

PFOS/M4PFOS

峰面积均值
129 116 109 111 128 8.2

生

活

污

水

PFOA/M4PFOA

峰面积均值
154 211 211 154 146 18.7

PFOS/M4PFOS

峰面积均值
95.3 137.7 148.2 95.3 95.3 23.1

工

业

废

水

PFOA/M4PFOA

峰面积均值
8876 9330 9265 8746 9913 4.9

PFOS/M4PFOS

峰面积均值
22678 24946 22416 23463 26341 6.9

从表 5.5.1-2 可知，在 28 d 的保存期内，PFOS 与 PFOA的浓度未发生明显变化，相对

标准偏差小于 30%。

编制组对样品经富集定容后的固相萃取洗脱液的保存时间也进行了研究，将经制备的洗

脱液保存于 4 ℃以下，分别于第 0 d，5 d，10 d，15 d，20 d，25 d，30 d，35 d，40 d，60 d

分析洗脱液中目标物的浓度，结果如表 5.5.1-3所示。

表 5.5.1-3 洗脱液保存时间结果

保存时间 PFOA浓度（ng/ml） PFOS浓度（ng/ml）

0 d 10.2 10.3

5 d 10.1 10.1

10 d 9.6 10.1

15 d 10.2 10.4

20 d 9.7 10.2

25 d 9.4 9.6

30 d 10.4 10.2

35 d 9.6 9.6

40 d 9.3 9.8
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保存时间 PFOA浓度（ng/ml） PFOS浓度（ng/ml）

60 d 9.6 9.5

均值（ng/ml） 9.8 10.0

标准偏差（ng/ml） 0.4 0.3

相对标准偏差（%） 3.8 3.3

从表 5.5.1-3可知，洗脱液在 60 d内 PFOA与 PFOS 的浓度保存稳定，相对标准偏差分

别为 3.8%和 3.3%。

EPAMethod 537.1-2020规定水样在 6 ℃下可保存 14 d，洗脱液在室温下可保存 28 d；

ASTM 7979-2019规定水样在 0 ℃～6 ℃下可保存 28 d；ISO 25101-2009规定水样可在（4

±2） ℃下保存 14 d；JIS K 0450-70-10:2011规定水样避光保存于 0 ℃～10 ℃下，尽快分

析，洗脱液避光保存于 5 ℃以下尽快分析。参照以上标准方法及实验结果，规定水样在 4℃

以下保存 14 d，洗脱液在 4 ℃以下保存 60 d。

5.5.2 样品的过滤

5.5.2.1 颗粒物的影响

使用抽滤装置（5.4.4）及玻璃纤维滤膜（5.3.18）过滤水样，弃去颗粒物，只分析经过

滤水样。

由于 PFASs类物质的较强极性，水中 PFASs与悬浮颗粒物及沉积物的结合量较少[17]。

本方法研究了颗粒物中吸附的 PFOA与 PFOS的量占颗粒物与水相中总量的比例。选择了颗

粒物含量相对较低的若干地表水样及颗粒物含量相对较高的市政污水，分别测定颗粒物及经

过滤水样中的 PFOS 与 PFOA含量，并进行对比。结果如表 5.5.2-1 所示。对于地表水样品

来说，颗粒物中 PFOS 与 PFOA 含量占颗粒物与水相中总量的比例分别为 0.2%～2.5%与

0.1%～0.4%；对于市政污水样品来说，颗粒物中 PFOS 与 PFOA 含量占颗粒物与水相中总

量的比例分别为 3.0%～8.4%与 0.1%～0.3%。结果表明，与水相相比，颗粒物中PFOS与PFOA

含量占比较低，由于 PFOS 较 PFOA 更易与颗粒物结合[17]，颗粒物中 PFOS 含量占比高于

PFOA；由于市政污水尤其是进水颗粒物含量较高，颗粒物中 PFOS与 PFOA含量占比高于

地表水。本实验的结果与文献类似，即 PFOS 与 PFOA主要存在于水相中，因此本方法只分

析经过滤水样。

表 5.5.2.1-1 水样中悬浮颗粒物及经过滤水样中 PFOS 与 PFOA 的含量

样品

水样体

积

（ml）

颗粒物

重量

（g）

PFOS PFOA

颗粒物含

量（ng）

经过滤水

样 含 量

（ng）

颗粒物含

量 占 比

（%）

颗粒物含

量（ng）

经过滤水

样 含 量

（ng）

颗粒物含

量 占 比

（%）

地表水 1 500 0.01 1.7 204 1.6 0.1 69.2 0.2

地表水 2 500 0.03 0.6 44.3 2.5 0.5 244 0.2

地表水 3 500 0.04 0.03 44.6 0.2 0.3 71.4 0.4

地表水 4 500 0.03 0.04 48.1 0.2 0.1 69.7 0.1
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地表水 5 500 0.03 0.5 52.1 1.7 0.1 78.3 0.1

地表水 6 500 0.01 1.1 294 0.7 0.3 250 0.1

市政污水出

水
500 0.01 5.6 370 3.0 0.4 269 0.1

市政污水进

水
500 0.16 8.9 194 8.4 0.6 195 0.3

5.5.2.2 滤膜的影响

现有标准及文献通常使用玻璃纤维滤膜对水样进行过滤，对滤膜可能带来的空白及对回

收率的影响进行了研究，使用纯水、经玻璃纤维滤膜过滤纯水、纯水加标（加标浓度为 20 ng/L）

样品及经玻璃纤维滤膜过滤纯水加标（加标浓度为 20 ng/L）样品，分别过固相萃取柱后分

析，每种样品 3 个平行。从表 5.5.2.2-1 可以看出，玻璃纤维滤膜过滤未引入空白，但经过

滤后加标样品回收率略低于未经过滤样品，玻璃纤维滤膜可能对目标物略有吸附，但仍可满

足方法回收率要求。

表 5.5.2.2-1 玻璃纤维滤膜的影响

PFOA（ng/L） PFOS（ng/L） PFOA回收率（%） PFOS回收率（%）

纯水 ND ND - -

经过滤纯水 ND ND - -

纯水加标 - - 92.3 86.5

经过滤纯水加标 - - 80.5 82.3

5.5.3 样品的富集净化

5.5.3.1 富集净化柱的选择

有机样品富集净化常选用固相萃取方法（SPE），常见的固相萃取柱有 Florisil（硅酸镁）、

硅胶、氧化铝、HLB、WAX、PEP（苯乙烯二乙烯基苯共聚物）、C18等类型。其中 Florisil、

硅胶、氧化铝主要用于弱极性至非极性化合物，如多氯联苯、多环芳烃等，净化原理为通过

吸附极性化合物、弱吸附或不吸附弱极性至非极性化合物而达到净化目的，特点是水分引入

会极大降低填料活性，使填料吸附能力极大降低，致使净化能力下降。PFOA/PFOS是一类

离子型化合物，化合物结构既有亲水基团又有疏水基团，属于弱极性至极性化合物，故 Florisil

（硅酸镁）、硅胶、氧化铝不适合用于 PFOA/PFOS 样品的富集净化。

国内外标准及文献方法中，PFOA/PFOS样品主要使用固相萃取方法富集净化，固相萃

取柱主要使用 HLB、WAX、PEP、C18等类型，HLB、PEP因填料键合有亲水亲脂基团而广

泛适用于各种类型有机物的富集净化分析；WAX柱为弱阴离子填料柱而主要适用于离子态

有机物富集净化分析；C18萃取柱因对大部分有机物有很好的吸附能力，且水分的引入不会

影响其活性，适用于大部分有机物的富集净化分析。基于 PFOA/PFOS的物理性质，本标准

分别对 HLB、WAX、PEP、C18四种萃取柱进行试验研究，选择一种净化效果好，回收率高
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的萃取柱作为 PFOA/PFOS样品的富集净化柱。试验过程如下：量取甲醇水溶液（V/V，5/95）

200 ml，向甲醇中添加 20 ng PFOA/PFOS 标准溶液及 10 ng提取内标，混匀后使用 HLB、

WAX、PEP、C18萃取柱富集。

HLB柱富集净化过程：使用前首先用 6 ml甲醇和 6 ml水淋洗活化，然后将样品以 5～

10 ml/min的流速通过小柱，待样品完全通过小柱后，抽干柱中残留的水，用 8 ml甲醇洗脱，

收集洗脱液并浓缩至 1 ml，加入进样内标混匀待分析。

WAX柱富集净化过程：依次用 6 ml氨水甲醇溶液，6 ml甲醇和 6 ml水进行淋洗活化，

然后将样品以 5 ml/min～10 ml/min 的流速通过小柱，待样品完全通过小柱后，用 6 ml乙酸

盐缓冲液淋洗，抽干柱中残留的水，使用 6 ml甲醇淋洗去除柱中杂质，最后用 6 ml氨水甲

醇溶液洗脱，收集洗脱液并浓缩至 1 ml，加入进样内标混匀待分析。

PEP 柱富集净化过程：使用前首先用 6 ml甲醇和 6 ml水淋洗活化，然后将样品以 5～

10 ml/min的流速通过小柱，待样品完全通过小柱后，抽干柱中残留的水，用 8 ml甲醇洗脱，

收集洗脱液并浓缩至 1 ml，加入进样内标混匀待分析。

C18柱富集净化过程：使用前首先用 6 ml甲醇和 6 ml水淋洗活化，然后将样品以 5～10

ml/min的流速通过小柱，待样品完全通过小柱后，抽干柱中残留的水，用 8 ml甲醇洗脱，

收集洗脱液并浓缩至 1 ml，加入进样内标混匀待分析。

表 5.5.3.1-1～表 5.5.3.1-4 列出了 HLB、WAX、PEP、C18 四种固相萃取柱富集净化

PFOA/PFOS 的测定结果。由表 5.5.3.1-1～表 5.5.3.1-4 数据得出，HLB、WAX、PEP、C18

四种固相萃取柱中 PFOA/PFOS 的回收率范围分别为 101%～115%、99%～100%、90%～

110%、86%～107%，均满足 70%～130%的质控要求，但 PEP、C18固相萃取柱中提取内标

的回收率较低，分别为 55%～101%、38%～62%，故本标准不推荐使用 PEP、C18作为富集

净化柱。HLB、WAX固相萃取柱中提取内标的回收率均较好，分别为 95%～96%、94%～

98%。其中WAX萃取柱基于弱阴离子交换机理比 HLB 萃取柱在洗脱过程中多了甲醇淋洗

净化步骤，杂质去除效果更好。综上，本标准选择WAX萃取柱作为富集净化柱。

表 5.5.3.1-1 HLB 萃取柱富集净化 PFOA/PFOS 测试结果（ng）

化合物名称 HLB-1 HLB-2 HLB-3 均值 加标量 回收率（%）

PFOA 23.6 22.6 23.0 23.1 20.0 115

PFOS 20.8 20.9 19.0 20.2 20.0 101

13C4-PFOA 9.2 10.6 8.9 9.6 10.0 96

13C4-PFOS 9.1 10.1 9.3 9.5 10.0 95

表 5.5.3.1-2 WAX 萃取柱富集净化 PFOA/PFOS 测试结果（ng）

化合物名称 WAX-1 WAX-2 WAX-3 均值 加标量 回收率（%）

PFOA 20.1 20.4 19.0 19.8 20.0 99

PFOS 21.5 19.9 18.8 20.1 20.0 100
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13C4-PFOA 9.6 8.6 11.1 9.8 10.0 98

13C4-PFOS 9.3 8.2 10.6 9.4 10.0 94

表 5.5.3.1-3 PEP 萃取柱富集净化 PFOA/PFOS 测试结果（ng）

化合物名称 PEP-1 PEP-2 PEP-3 均值 加标量 回收率（%）

PFOA 19.9 16.5 17.5 17.9 20.0 90

PFOS 21.5 19.5 24.7 21.9 20.0 110

13C4-PFOA 9.4 10.6 10.3 10.1 10.0 101

13C4-PFOS 5.8 5.8 5.0 5.5 10.0 55

表 5.5.3.1-4 C18萃取柱富集净化 PFOA/PFOS 测试结果（ng）

化合物名称 C18-1 C18-2 C18-3 均值 加标量 回收率（%）

PFOA 17.2 17.5 16.9 17.2 20.0 86

PFOS 21.2 21.1 22.0 21.4 20.0 107

13C4-PFOA 6.0 8.3 4.4 6.2 10.0 62

13C4-PFOS 4.5 3.3 3.6 3.8 10.0 38

5.5.3.2 水样 pH 的影响

为确定水样 pH值对弱阴离子交换固相萃取柱富集效率的影响，对 pH值分别为 4，5，

6，7，8，9，10的空白加标水样进行分析，平行测定 3次，计算不同 pH下提取内标 13C4-PFOA

（M4PFOA）和 13C4-PFOS（M4PFOS）的回收率，结果如图 5.5.3.2-1 所示。M4PFOA的回

收率范围为 102%～133%，相对标准偏差 8.7%；M4PFOS的回收率范围为 71.8%～108%，

相对标准偏差 12.9%。不同 pH值水样提取内标回收率相对标准偏差小于 30%，pH值对弱

阴离子交换固相萃取柱富集目标物的效率无显著影响。考虑到大多数标准未调节 pH值，本

标准也选择不调节水样 pH值。
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图 5.5.3.2-1 不同 pH 空白加标水样提取内标回收率

5.5.3.3 淋洗与洗脱液用量

弱阴离子交换固相萃取柱在酸性环境时对 PFOA/PFOS的保留能力最强，在碱性环境时

对 PFOA/PFOS的保留能力较弱。因此样品富集后，使用乙酸铵缓冲液调节萃取柱为酸性环

境，可以使用甲醇净化液淋洗萃取柱去除萃取柱上的杂质，再使用氨水甲醇作为洗脱液得到

目标物 PFOA/PFOS。

一般情况，萃取柱上的杂质去除率随着甲醇净化液的使用量增大而增大，但随着甲醇净

化液使用量的无限制增加，PFOA/PFOS也可能会损失。故本标准分别研究了甲醇及氨水甲

醇的最佳使用量。

研究发现，当甲醇淋洗液小于 16 ml时，PFOA及 PFOS含量没有损失，详见图 5.5.3.3-1。

氨水甲醇作为洗脱溶剂，PFOA及 PFOS洗脱曲线见图 5.5.3.3-2。从图 5.5.3.3-2 中可看出，

4 ml氨水甲醇已全部洗脱 PFOA及 PFOS，PFOA及 PFOS主要在前 2 ml洗脱液中（大于 95%）

被洗脱，前处理过程中应避免洗脱液损失。因不同样品基质以及不同品牌、不同批次净化柱

间存在的差异可能会影响淋洗溶剂和洗脱溶剂使用量，为尽可能去除杂质干扰并避免

PFOA/PFOS损失，综合考虑，本标准建议萃取柱的甲醇净化液使用量为 8 ml，氨水甲醇洗

脱液的使用量为 6 ml，建议实验室在使用不同品牌、不同批次的净化柱时需验证甲醇净化

液和氨水甲醇洗脱液的使用量。
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图 5.5.3.3-1 甲醇净化液使用量对 PFOA/PFOS 的影响趋势图

图 5.5.3.3-2 PFOA/PFOS 洗脱曲线

5.5.3.4 其他固相萃取条件的选择

除水样 pH值、淋洗溶液体积、洗脱溶液体积通过实验进行了优化，其他固相萃取条件

依据了现有标准方法（表 5.5.3.4-1），上样体积设定为 3 ml/min～6 ml/min；清洗活化溶液及

体积依次为 4 ml 0.5%氨水甲醇溶液；4 ml 甲醇；4 ml 水，其中 ISO 25101-2009 和 JIS K

0450-70-10:2011中氨水甲醇溶液浓度分别为 0.1%和 1%，本准备选择了中间值 0.5%；锁定

溶液及体积为 4 ml 0.025 mol/L 乙酸铵缓冲溶液（pH=4）；淋洗溶液选择甲醇，根据条件实

验体积设定为 8 ml；洗脱溶液选择 0.5%氨水甲醇，根据条件实验体积设定为 6 ml。

表 5.5.3.4-1 现有标准方法及本标准固相萃取条件

EPA Method

533-2019
ISO 25101-2009

JIS K 0450-70-10:

2011
本标准

适用范围 饮用水 饮用水、地下水、

地表水、海水

市政污水、工业废

水

地表水、地下水、

海水、市政污水、

工业废水

水样 pH值 6～8 - - -

上样体积 100 ml～250 ml 500 ml ＜1000 ml -

固相萃取柱填料规 200 ml～500 mg 150 ml～250 mg 100 ml～200 mg 500 mg
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EPA Method

533-2019
ISO 25101-2009

JIS K 0450-70-10:

2011
本标准

格

上样速度 5 ml/min 3 ml/min～6

ml/min

3 ml/min～6

ml/min

3 ml/min～6

ml/min

清洗活化溶液及体

积

10 ml 甲醇；

10 ml 0.1 M磷酸盐

缓冲溶液（pH=7）

4 ml 0.1%氨水甲醇

溶液；

4 ml甲醇；

4 ml水

1%氨水甲醇溶液；

甲醇；

水

4 ml 0.5%氨水甲醇

溶液；

4 ml甲醇；

4 ml水

锁定溶液及体积 10 ml 1 g/L乙酸铵

水溶液

4 ml 0.025 mol/L乙

酸铵缓冲溶液

（pH=4）

0.025 mol/L乙酸铵

缓冲溶液（pH=4）

4 ml 0.025 mol/L乙

酸铵缓冲溶液

（pH=4）

淋洗溶液及体积 1 ml 甲醇 4 ml 甲醇 甲醇 8 ml 甲醇

洗脱溶液及体积 5 ml 2%氨水甲醇

溶液（两次）

4 ml 0.1%氨水甲醇

溶液

2～5 ml 0.1%氨水

甲醇溶液（2～3次）

6 ml 0.5%氨水甲醇

溶液

5.5.3.5 填料穿透实验

在 500 mg 和 150 mg 填料的固相萃取柱上添加不同体积的复杂基质水成膜泡沫灭火剂

原液，分别为 0.02 ml，0.05 ml，0.1 ml，0.2 ml，0.5 ml，1 ml，含 PFOS量分别为 0.64 μg，

1.6 μg，3.2 μg，6.4 μg，16 μg，32 μg，以评估存在基质干扰的情况下填料对目标物的最大

吸附量。对于 500 mg填料，在添加量为 0.02 ml～0.5 ml的范围内，添加量与响应值成正比，

当添加量增加为 1 ml时添加量与响应值不成正比（图 5.5.3.5.-1），这可能是由于填料穿透引

起的，因此穿透临界值设定为 16 μg，当进样量为 500 ml 时，水样穿透浓度为 32 μg/L；当

进样量为 1 ml时，水样穿透浓度为 16 μg/L。对于 150 mg 填料，在添加量为 0.02 ml～0.2 ml

的范围内，添加量与响应值成正比，当添加量增加为 0.5 ml时添加量与响应值不成正比（图

5.5.3.5.-2），因此穿透临界值设定为 6.4 μg，当进样量为 500 ml时，水样穿透浓度为 12.8 μg/L；

当进样量为 1 ml时，水样穿透浓度为 6.4 μg/L。两种规格的固相萃取柱均可满足大部分实际

样品的分析要求，如浓度较高的电镀废水 PFOS浓度为 0.2 μg/ml。

图 5.5.3.5-1 固相萃取填料吸附量穿透实验
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此外，对上样体积对固相萃取填料穿透的影响进行了研究，将 PFOA与 PFOS空白加标

浓度为 25 ng/L的不同体积溶液，包括 0.5 L，1 L，2 L，5 L，分别使用 150 mg和 500 mg
填料固相萃取柱富集，洗脱后定容至 1 ml上机测定，结果如图 5.5.3.5-2所示，当上样体积

在 0.5 L～5 L的范围内，对于两种规格的固相萃取柱来说，PFOA与 PFOS的回收率均无显

著差异，说明上样量在 0.5 L～5 L的范围内不会对目标物造成损失。

图 5.5.3.5-2 固相萃取填料上样体积穿透实验(a)500 mg;(b)150 mg

5.5.4 样品浓缩定容

将洗脱液氮吹浓缩至 1 ml，经 0.22 μm 滤膜过滤，加入 10.0 μl碳同位素标记全氟辛基

羧酸（13C2-PFOA）标准使用液（进样内标），漩涡混匀，备测。

通常，使用液相色谱分析有机物时会在甲醇中混入一定比例水对样品进行定容，以改善

峰形，本研究通过配制不同类型的溶液作为定容溶剂，从目标物峰面积大小和色谱图峰形完

整度等方面选取合适的定容溶剂。不同定容溶剂 PFOA和 PFOS及提取内标峰面积测试结果

见表 5.5.4-1，不同定容溶剂 PFOA 和 PFOS 及提取内标峰面积变化趋势图见图 5.5.4-1，不

同定容溶剂 PFOA和 PFOS色谱图见图 5.5.4-2。从图 5.5.4-2中看出，氨水甲醇（V/V, 0.5/100）、

甲醇、甲醇/水（V/V, 96/4）、甲醇/水（V/V, 7/3）、甲醇/水（V/V, 1/1）、甲醇/水（V/V, 3/7）

作为定容溶剂时，目标物峰形均较好。从图 5.5.4-1 可看出，随着定容溶剂中水含量增高，

PFOA和 PFOS及提取内标峰面积呈先增加后降低的趋势，整体变化幅度不大。考虑到甲醇

对目标物的溶解性更好，为了避免溶质析出现象的发生，综上，本研究选择甲醇作为定容溶

剂。

表 5.5.4-1 不同定容溶剂 PFOA 和 PFOS 及提取内标峰面积

定容溶剂 PFOA峰面积 PFOS峰面积 13C4-PFOA峰面积 13C4-PFOS峰面积

氨水甲醇（V/V, 0.5/100） 526491 48435 367686 51717

氨水甲醇（V/V, 0.5/100） 557743 49662 344276 53526

氨水甲醇（V/V, 0.5/100） 540374 49082 401286 47588

甲醇 498882 40997 409784 61125

甲醇 460814 46172 423365 55283

甲醇 464370 45003 405082 58110

(a) (b)
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定容溶剂 PFOA峰面积 PFOS峰面积 13C4-PFOA峰面积 13C4-PFOS峰面积

甲醇/水（V/V, 96/4） 566807 54034 410242 56799

甲醇/水（V/V, 96/4） 584377 54030 422263 62556

甲醇/水（V/V, 96/4） 592441 51481 428241 58622

甲醇/水（V/V, 7/3） 555929 52649 414023 56221

甲醇/水（V/V, 7/3） 600235 49299 428188 59353

甲醇/水（V/V, 7/3） 558637 48424 406138 63868

甲醇/水（V/V, 1/1） 458399 43836 349678 46896

甲醇/水（V/V, 1/1） 478565 44786 368204 50395

甲醇/水（V/V, 1/1） 463839 37934 387542 46387

甲醇/水（V/V, 3/7） 493362 42350 373663 49230

甲醇/水（V/V, 3/7） 493895 42382 384487 44932

甲醇/水（V/V, 3/7） 470596 42302 369817 47043

图 5.5.4-1 不同定容溶剂 PFOA 和 PFOS 及提取内标峰面积变化趋势图
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图 5.5.4-2 不同定容溶剂 PFOA 和 PFOS 色谱图

对实验室常见针头过滤器进行了研究，包括聚丙烯、尼龙、聚砜材质，由于常见聚偏氟

乙烯、聚四氟乙烯滤头可能含有目标物应避免使用。对过滤器对空白及回收率的影响进行了

研究。分别使用 0.22 μm各材质针头过滤器过滤 1 ml甲醇及 1 ml甲醇中标准溶液（浓度为

20 ng/ml），平行测定三次。如表 5.5.4-2所示，经聚丙烯、尼龙、聚砜材质针头过滤器过滤

并未引入空白，且 PFOA 与 PFOS 回收率范围为 80.2%～104%，其中聚砜材质针头式过滤

器对 PFOS略有吸附，聚丙烯或尼龙材质针头过滤器均可用于颗粒物去除。

表 5.5.4-2 针头过滤器的影响

PFOA （ng/ml） PFOS （ng/ml）
PFOA回收率

（%）

PFOS回收

率（%）

聚丙烯 经过滤甲醇 ND ND - -

经过滤标准溶液 - - 95.5 102

尼龙 经过滤甲醇 ND ND - -

经过滤标准溶液 - - 104 104

聚砜 经过滤甲醇 ND ND - -

经过滤标准溶液 - - 97.8 80.2

5.5.5 空白

在分析样品的同时，取 500 ml 纯水代替样品，按与试样制备相同的步骤制备全程序空

白试样。
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5.5.6 复杂基质实际样品的测定

编制组对基质较复杂的工业废水，包括镀铬废水与水成膜泡沫灭火剂废水的分析进行了

研究，其中镀铬废水来自某电镀企业污水处理厂出水，由于未采集到含水成膜泡沫灭火剂的

消防废水，使用水成膜泡沫灭火剂产品作为研究对象。将 1 ml镀铬废水与水成膜泡沫灭火

剂分别溶于 50 ml纯水中，并添加提取内标，平行测定 6次，对提取内标回收率进行分析，

结果如表 5.5.6-2 所示。对于 1 ml 镀铬废水来说，提取内标M4PFOA与M4PFOS 的回收率

均值分别为 113%与 84.3%，基质对目标物分析无明显基质抑制或增强效应。但对于 1 ml水

成膜泡沫灭火剂来说，M4PFOA 回收率为 29.6%，受到基质抑制效应影响；M4PFOS 回收

率为 595%，受到明显基质增强效应影响。当水成膜泡沫灭火剂产品使用量降低为 0.02 ml

时，M4PFOA 与 M4PFOS 的回收率均值分别为 58.0%与 41.2%，满足回收率要求。由于水

成膜泡沫灭火剂中的高目标物含量（表 5.5.6-1），当减小进样量时，仍能满足分析要求。因

此对于高浓度复杂基体样品分析，为降低基体效应，应对样品进行稀释后测定。

表 5.5.6-1 镀铬废水与水成膜泡沫灭火剂中 PFOA 与 PFOS 的浓度

PFOA浓度（μg/L） PFOS浓度（μg/L）

镀铬废水 88.8 227

水成膜泡沫灭火剂 399 31714

表 5.5.6-2 废水实际样品提取内标回收率

废水使用量

M4PFOA M4PFOS

回收率均值（%） 相对标准偏差

（%）

回收率均值（%） 相对标准偏差

（%）

1 ml镀铬废水 113 8.0 84.3 9.2

1 ml水成膜泡沫灭火剂 29.6 14.9 595 7.6

0.02 ml水成膜泡沫灭火剂 58.0 4.3 41.2 22.4

5.5.7 水样富集与直接进样的比较

为比较富集与直接进样两种方式，对 PFOA 与 PFOS 浓度分别为 151 ng/L 和 100 ng/L

的某地表水样分别使用弱阴离子固相萃取柱富集与直接进样进行分析，谱图如图 5.5.7-1所

示。
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PFOA

PFOS

PFOA

PFOS

图 5.5.7-1 (a)水样经富集的 PFOA 谱图；(b)水样经富集的 PFOS 谱图；(c)水样直接进样

的 PFOA 谱图；(d)水样直接进样的 PFOS 谱图

水样经富集后 PFOA 和 PFOS 的峰形尖锐且杂质较少（图 5.5.7-1 (a)和(b)），而直接进

样的谱图杂质较多，PFOA 与 PFOS 接近检出限（图 5.5.7-1 (c)和(d)）。大多数环境样品的

PFOA与 PFOS含量低于本实验所用水样，因此直接进样的方式将难以检出。而对于浓度较

高但基质较为复杂的样品，如工业废水来说，其较复杂的基质可能对仪器造成污染，不适合

用直接进样的方式测定。弱阴离子交换固相萃取柱除富集外，可以对杂质进行有效去除（图

5.5.7-2），且能够满足低浓度样品分析的要求，因此本标准选择使用弱阴离子交换固相萃取

柱富集的方式分析水样。

（a）

（b）

（c）

（d）
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净化前 净化后

图 5.5.7-2 工业废水净化前与净化后对比

5.6 仪器分析

5.6.1 仪器背景干扰

仪器分析过程中，液相色谱仪的液相流路中含有聚四氟材料的管路，因此仪器分析过程

中可能会引入空白干扰，其中 PFOA 的假阳性检出较为普遍。在本实验室的液相系统更换

了一台新的脱气机后，甲醇溶剂进样时发现了较高的 PFOA干扰，响应值相当于 5 ng/ml（图

5.6.1-1）。为判断干扰来源，分别将 10 ml 甲醇和乙腈浓缩，进样结果发现浓缩后的甲醇或

乙腈中 PFOA 浓度与无浓缩的溶剂中浓度相当，因此推断干扰来自液相系统。由于液相系

统中存在含氟聚合物材料，流动相将溶出的 PFOA流经色谱柱，带到检测器。当溶出的 PFOA

流经色谱柱时，色谱柱中填料对其具有吸附解析过程。在采用了梯度洗脱方法的过程中，当

水相比例较大时，色谱柱中填料对 PFOA 的吸附过程为主要过程；当水相减少有机相增加

时，吸附过程逐渐减弱，解析过程不断加强；当有机相达到一定比例后，解析过程为主要过

程。由于色谱柱与 PFOA 之间的相互作用，使得色谱柱对溶出的 PFOA 有一个捕集再释放

的现象，因此在溶剂的扫描谱图中 PFOA保留时间处发现了假阳性干扰。

图 5.6.1-1 液相管路中的 PFOA
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针对这种情况，利用了色谱柱对系统中干扰物能够捕集并释放的原理，在液相系统阻尼

器和进样针之间串联延迟柱，液相系统被溶出的 PFOA 先被延迟柱捕集，当流动相中有机

相增加到一定比例时，被捕集的 PFOA 被洗脱进入色谱柱后进入检测器。背景中的 PFOA

出峰时间较样品中的 PFOA 出峰时间晚一个峰宽，即可实现样品中待测物质与干扰物的分

离。如图 5.6.1-2 所示，在液相系统阻尼器和进样针之间串联了一支与分析柱相同的色谱柱

作为延迟柱后，样品的每个分析过程为：进样前，液相系统进样针之前被流动相溶出的 PFOA

在延迟柱顶端被吸附；进样后，延迟柱继续吸附保留流动相中的 PFOA，随着流动相中有机

相的不断增加，延迟柱中固定相对 PFOA 的吸附作用不断减弱，解析作用增强，因此被捕

集的 PFOA 流出延迟柱，流经分析柱被进一步延展，最后进入检测器。与此同时，进样后

样品中 PFOA被吸附在色谱柱顶端，随着流动相中有机相的增加，PFOA向检测器方向流动。

由于延迟柱与分析柱完全一致，在忽略液相系统的延迟体积的情况下，可以认为当杂质峰抵

达分析柱时，样品中的 PFOA 已进入检测器。因此，杂质的出峰时间将比样品出峰时间长

出分析柱的死时间（约为 1.2 min）。在实际样品分析的过程中，液相色谱的延迟体积越大，

系统平衡需要的时间越长，即下一针进样的等待时间越长。

图 5.6.1-2 标准溶液中 PFOA 与系统中 PFOA 干扰分离图

5.6.2 仪器方法

目前，最常用的全氟化合物检测仪器是 HPLC-ESI-MS/MS。高效液相色谱法（HPLC）

的应用避免了衍生化的步骤，同时具有好的分离度；串联质谱（MS/MS）技术有效提高了

信噪比，具有重复性好和分析时间短等优点。本研究选择目前最常用的 HPLC-ESI-MS/MS

分析水中的 PFOA及 PFOS，在仪器灵敏度、线性范围、重现性等方面进行了验证。

5.6.2.1 色谱条件

色谱柱：固定相填料 C18，100 mm×2.1 mm×1.8 μm

流动相：A：甲醇，B：2 mM/L乙酸铵水溶液

流速：0.3 ml/min

柱温：35 ℃

进样量：10 μl
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梯度洗脱程序见表 5.6.2.1-1

表 5.6.2.1-1 梯度洗脱程序

时间（min） 流速（ml/min） A（%） B（%）

0 0.3 30 70

5 0.3 65 35

9 0.3 100 0

11 0.3 100 0

12 0.3 30 70

5.6.2.2 进样量

进样体积为 2 μl～20 μl的范围内 PFOA/PFOS峰面积数据见表 5.6.2.2-1，进样量变化对

应 PFOA/PFOS峰面积变化趋势图见图 5.6.2.2-1，从图中看出，进样量为 2.0 μl～20 μl的范

围内，PFOA及 PFOS峰面积随着进样量增加基本呈线性递增，R2＞0.98。即进样量可在 2.0

μl～20.0 μl 范围内进行选择。从增大检出限角度应选择最大进样量，但进样量大于 10.0 μl

后，PFOA 峰形不规则且进样量过大时，样品基质对色谱柱影响较大（见图 5.6.2.2-2），综

合考虑进样量确定为 5.0 μl。

表 5.6.2.2-1 不同进样量对应 PFOA/PFOS 峰面积

进样量（μl） PFOA峰面积 PFOS峰面积

2 27807 6054

5 66799 15217

10 129113 33654

20 332148 76133

图 5.6.2.2-1 进样量变化对应 PFOA/PFOS 峰面积变化趋势图
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图 5.6.2.2-2 进样量为 10.0 μl 及 20.0 μl 对应的 PFOA 色谱图

5.6.2.3 流动相的选择

编制组分别验证了水和甲醇、0.2 mM/L乙酸铵水溶液和甲醇、2 mM/L乙酸铵水溶液和

甲醇作为流动相时 PFOA/PFOS 的色谱学行为，PFOA/PFOS 色谱图见图 5.6.2.3-1～图

5.6.2.3-3，同一浓度 PFOA/PFOS 的峰面积及信噪比见表 5.6.2.3-1。

从表 5.6.2.3-1可看出，流动相中加入缓冲盐后 PFOA/PFOS 峰面积降低，当乙酸铵水溶

液浓度达到 2 mM/L 后，PFOA/PFOS 峰面积降低约 2 倍，其中 PFOA信噪比降低约 2倍，

PFOS 信噪比上升约 2倍。由于峰面积的下降，首先考虑不加缓冲盐对 PFOA/PFOS 进行分

析，标准溶液浓度为 0.5 ng/ml～200 ng/ml，分析后校准曲线见图 5.6.2.3-4，PFOA线性相关

系数 R2=1.0000，PFOS线性相关系数 R2=0.9925；PFOA相对保留时间的 RSD=2.7%，PFOS

相对保留时间的 RSD=3.5%。从图 5.6.2.3-4 校准曲线的线性相关系数可看出，使用水/甲醇

流动相时，PFOA 响应值大，峰形好，而 PFOS 峰形较 PFOA 差，故其线性相关系数小于

PFOA。

表 5.6.2.3-1 PFOA/PFOS 峰面积及信噪比

流动相
化合物

浓度
PFOA峰面积

PFOS峰面

积

峰底宽（min） 信噪比（S/N）

PFOA PFOS PFOA PFOS

水/甲醇

5 ng/ml

49156 11140 0.47 0.66 113 44

0.2 mM/L乙酸铵水溶液/甲醇 31766 5395 0.50 0.43 101 53

2 mM/L乙酸铵水溶液/甲醇 27870 5933 0.50 0.15 57 82
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图 5.6.2.3-1 使用水/甲醇流动相时，PFOA/PFOS 色谱图

图 5.6.2.3-2 使用 0.2 mM/L 乙酸铵水溶液/甲醇流动相时，PFOA/PFOS 色谱图

图 5.6.2.3-3 使用 2 mM/L 乙酸铵水溶液/甲醇流动相时，PFOA/PFOS 色谱图
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图 5.6.2.3-4 使用水/甲醇流动相时，PFOA/PFOS 校准曲线

采用水/甲醇流动相对实际样品进行分析，进样内标（13C2-PFOA）色谱图见图 5.6.2.3-5

（样品数量 50个）。图 5.6.2.3-5中，进样内标理论保留时间是 6.32 min，但实际样品中进样

内标保留时间在 4.35 min～9.80 min之间变化，最大保留时间与最小保留时间差为 5.45 min，

不满足质控要求。故水/甲醇流动相不能满足实际样品分析。

考虑流动相中添加缓冲盐对实际样品进行分析，从表 5.6.2.3-1 看出，当流动相由 0.2

mM/L 乙酸铵水溶液变为 2 mM/L 乙酸铵水溶液时，PFOA/PFOS 的峰面积变化不明显且缓

冲盐浓度的变化对 PFOA的峰底宽度影响不大，但对 PFOS的峰底宽度影响较大，流动相为

2 mM/L乙酸铵水溶液时，PFOS的峰底宽度从 0.66下降到 0.15，降幅约 4倍，极大改变 PFOS

峰形。PFOS的信噪比随着缓冲盐浓度的增加而增大，但 PFOA的信噪比却随着缓冲盐浓度

的增加而减小。当缓冲盐的浓度为 2 mM/L时，虽然 PFOA的信噪比下降了，但是峰面积变

化不明显，而 PFOS的峰形得到最大改善，综合考虑确定缓冲盐的浓度为 2 mM/L。当使用

2 mM/L乙酸铵水溶液/甲醇作为流动相时，实际样品中进样内标（13C2-PFOA）色谱图见图

5.6.2.3-6（样品数量 50个），从图 5.6.2.3-6中可看出，流动相中增加乙酸铵后，样品保留时

间波动很小。进样内标理论保留时间是 7.85 min，实际样品中进样内标保留时间在 7.75 min～

7.94 min之间变化，SD=0.09 min，RSD=1.1%，满足质控要求。故本标准选择 2 mM/L醋酸

铵水溶液/甲醇作为流动相对实际样品进行分析。标准溶液浓度为 0.5 ng/ml～200 ng/ml的校

准曲线见图 5.6.2.3-7，PFOA线性相关系数 R2=0.9989，PFOS线性相关系数 R2=0.9993；PFOA

相对保留时间的 RSD=1.2%，PFOS相对保留时间的 RSD=0.2%。与水/甲醇作为流动相时的

保留时间相比较，PFOA 及 PFOS 保留时间的 RSD 均降低，尤其 PFOS 降低较为显著，从

3.5%下降为 0.2%。

从图 5.6.2.3-7 校准曲线的线性相关系数可看出，使用 2 mM/L 乙酸铵水溶液/甲醇作为

流动相时，PFOS峰形得到极大改善，重现性变好，线性相关系数得到提高。
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图 5.6.2.3-5 水/甲醇作为流动相时，实际样品中进样内标色谱图

图 5.6.2.3-6 2 mM/L 乙酸铵水溶液/甲醇作为流动相时，实际样品中进样内标色谱图

图 5.6.2.3-7 2 mM/L 乙酸铵水溶液/甲醇作为流动相时，PFOA/PFOS 校准曲线

5.6.2.4 质谱条件

通过优化三重四极杆串联质谱条件，包括毛细管高压、去溶剂气温度、去溶剂气流量、

锥孔电压、碰撞能量等质谱参数，确定了适宜的质谱条件，建立了同位素稀释法定量、保留

时间及参比离子定性的 PFOA及 PFOS 仪器分析方法。化合物浓度在 0 ng/ml～200 ng/ml的

范围内，PFOA及 PFOS的线性相关系数 R均大于 0.995。
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编制组对比了去溶剂气温度在 250 ℃～500 ℃下 PFOA/PFOS的响应，发现去溶剂气温

度为 350 ℃时，PFOA/PFOS 响应值最大；对比了去溶剂气流量在 10 L/min～20 L/min 下

PFOA/PFOS 的响应，发现去溶剂气流量为 15 L/min 时，PFOA/PFOS 响应值最大；对比了

毛细管高压在 2.5、3.5 kV 时 PFOA/PFOS 的响应，发现 PFOA/PFOS 的响应在 2.5、3.5 kV

时无明显变化，当毛细管电压较大时，长时间放电会造成喷针的尖端损坏，故毛细管电压选

择 2.5 kV；通过对比锥孔电压及碰撞能量在 9 V～66 V范围内 PFOA/PFOS 的响应，得出锥

孔电压为 15 V、碰撞能量为 13 V时，PFOA响应达到最大值；锥孔电压为 62 V、碰撞能量

为 55 V时，PFOS响应达到最大值。

（1）质谱条件

电离模式：ESI-

毛细管电压：2.5 kV

真空接口温度：200 ℃

去溶剂气温度：350 ℃

雾化气流量：1.0 L/min

去溶剂气流量：15 L/min

反吹气流量：1.5 L/min

碰撞气流量：0.25 mL/min

（2）化合物参考条件见表 5.6.2.4-1。

表 5.6.2.4-1 化合物参考条件

序号 化合物名称
定量离子对

（m/z）

定性离子对

（m/z）

锥孔电压

（V）

碰撞能量

（V）

扫描时间

（ms）

1 PFOA 413-369 15 13 50

2 PFOA 413-169 15 24 50

3 13C2-PFOA 415-370 15 13 50

4 13C2-PFOA 415-169 15 24 50

5 13C4-PFOA 417-372 15 13 50

6 13C4-PFOA 417-169 15 24 50

7 PFOS 499-99 62 55 50

8 PFOS 499-80 62 60 50

9 13C4-PFOS 503-99 62 55 50

10 13C4-PFOS 503-80 62 60 50

（3）去溶剂气温度

对比了去溶剂气温度在 250、350、425、500℃时 PFOA/PFOS的峰面积（表 5.6.2.4-2），

去溶剂气温度为 350 ℃时 PFOA的峰面积最大，去溶剂气温度为 500 ℃时 PFOS的峰面积

最大，但是当去溶剂气温度为 500 ℃时 PFOA 的峰面积急剧下降，而此时 PFOS 的峰面积

提升不到 20%，综合考虑确定去溶剂气温度为 350 ℃。
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表 5.6.2.4-2 去溶剂气温度优化值

去溶剂气温度（ ℃） PFOA峰面积 PFOS峰面积

250 95184 19260

350 97270 22350

425 49798 22523

500 17895 26335

（4）去溶剂气流量

对比去溶剂气流量在10 L/min、15 L/min、20 L/min时PFOA/PFOS的峰面积（表5.6.2.4-3），

去溶剂气流量为 15 L/min 时 PFOA/PFOS 的峰面积达到最大，故确定去溶剂气流量为 15

L/min。

表 5.6.2.4-3 去溶剂气流量优化值

去溶剂气流量（L/min） PFOA峰面积 PFOS峰面积

10 95710 20371

15 97270 22350

20 78489 21443

（5）毛细管高压

对比毛细管高压在 2.5 kV、3.5 kV时 PFOA/PFOS的峰面积（表 5.6.2.4-4），毛细管高压

在 2.5 kV时 PFOA/PFOS的峰面积达到最大，故确定毛细管高压为 2.5 kV。

表 5.6.2.4-4 毛细管高压优化值

毛细管高压（kV） PFOA峰面积 PFOS峰面积

2.5 97270 22350

3.5 88690 19590

（6）锥孔电压

通过改变锥孔电压得出不同锥孔电压下 PFOA/PFOS 的峰面积（表 5.6.2.4-5），锥孔电

压为 15 V时，PFOA母离子 413得到最大峰面积；锥孔电压为 62 V时 PFOS 母离子 499得

到最大峰面积，故确定 PFOA锥孔电压为 15 V，PFOS锥孔电压为 62 V。

表 5.6.2.4-5 锥孔电压优化值

化合物 母离子 锥孔电压（V） 峰面积

PFOA 413

9 763111

11 908103

13 1044974

15 1107230

17 1061721

19 976465
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化合物 母离子 锥孔电压（V） 峰面积

21 847883

PFOS 499

52 454643

54 449474

56 469447

58 489984

60 490415

62 504928

64 499849

66 491633

（7）碰撞能量

通过改变碰撞能量得出不同碰撞能量下 PFOA/PFOS 的峰面积（表 5.6.2.4-6），碰撞能

量为 13 V时，PFOA子离子 369得到最大峰面积；碰撞能量为 24 V时，PFOA子离子 169

得到最大峰面积；碰撞能量为 55 V时，PFOS 子离子 99得到最大峰面积；碰撞能量为 60 V

时，PFOS 子离子 80得到最大峰面积。故确定 PFOA离子对 413-369碰撞能量为 13 V，PFOA

离子对 413-169碰撞能量为 24 V，PFOS离子对 499-99碰撞能量为 55 V，PFOS离子对 499-80

碰撞能量为 60 V。

表 5.6.2.4-6 碰撞能量优化值

化合物 子离子 碰撞能量（V） 峰面积

PFOA 369

9 684271

11 953310

13 1073585

15 991657

17 817851

19 598072

21 365031

23 210463

PFOA 169

20 342975

22 416017

24 437354

26 421445

28 379839

30 319397

32 259112

34 197700

PFOS 99

47 225256

49 263016

51 266568

53 271138
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化合物 子离子 碰撞能量（V） 峰面积

55 273731

57 259876

59 243034

61 225256

PFOS 80

54 374089

56 398187

58 397903

60 399336

62 376073

64 365684

66 365684

5.6.3 线性范围

图 5.6.3-1 PFOA 与 PFOS 线性范围（a）0～1000 μg/L 范围内的 PFOA 校准曲线；（b）0～

2000 μg/L 范围内的 PFOA 校准曲线；（c）0～500 μg/L 范围内的 PFOS 校准曲线；（d）0～

1000 μg/L 范围内的 PFOS 校准曲线

从图 5.6.3-1可知，对于 PFOA来说，在 0～1000 μg/L的范围内，浓度与响应值之间线

性关系良好，当浓度增加至 2000 μg/L时，线性相关性难以满足要求；对于 PFOS 来说，在

0～500 μg/L 的范围内，浓度与响应值之间线性关系良好，当浓度增加至 1000 μg/L 时，线

性相关性难以满足要求，因此 PFOA的线性范围是 0～1000 μg/L，PFOS 的线性范围是 0～

500 μg/L，对于浓度超过此范围的样品，需要稀释后测定。

(a) (b)

(c) (d)
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5.7 结果计算

5.7.1 定性分析

根据试样中目标物和标准溶液中目标物的保留时间、定性离子对、定量离子对进行定性。

由图 5.6.2.3-6 中可看出，流动相中增加乙酸铵后，样品保留时间波动很小，目标物保留时

间应与样品中对应提取内标保留时间一致。

相对丰度经常用于质谱的定性分析，试样中各组分定性离子的相对丰度与浓度接近的标

准溶液中定性离子相对丰度进行比较。ISO 25101-2009规定试样中各组分定性离子对的相对

丰度偏差应≤25%，EPA 8327-2019规定试样中各组分定性离子对的相对丰度偏差应≤30%，

GB 5009.253-2016则对试样中各组分定性离子对的相对丰度偏差进行了分类规定，相对丰度

大于 50%时，偏差≤20%；相对丰度为 20%～50%时，偏差≤25%；相对丰度为 10%～20%

时，偏差≤30%；相对丰度≤20%时，偏差≤50%。

由空白及基质加标实验数据结果得出，试样中各组分定性离子对的相对丰度与浓度接近

的标准溶液中定性离子对相对丰度相对偏差均小于 20%。

综上，本标准规定样品中某组分定性离子对的相对丰度 samK 与浓度接近的标准溶液中

定性离子对相对丰度 stdK 进行比较，偏差≤30%时，即可判定为样品中存在目标物。当>30%

时，应通过专业判断确定目标物是否存在，避免测定的假阴性或假阳性问题。

样品中某组分定性离子对的相对丰度 samK 按照公式（1）计算：

2

1

100%sam
AK
A

  （1）

式中： samK ——样品中某组分定性离子对的相对丰度，%；

2A ——样品中某组分定性离子对的峰面积；

1A ——样品中某组分定量离子对的峰面积。

标准溶液中某组分定性离子对的相对丰度 s tdK 按照公式（2）计算：

std2
std

std1

100%AK
A

  （2）

式中： s tdK ——标准溶液中某组分定性离子对的相对丰度，%；

std2A ——标准溶液中某组分定性离子对的峰面积；

std1A ——标准溶液中某组分定量离子对的峰面积。

5.7.2 定量分析

PFOA与 PFOS标准溶液有盐形态，也有酸形态。定量计算时既能以化合物阴离子的含

量参与计算，也能以化合物分子形态（酸形态）的含量参与计算。其中标准 EPA 533-2019、

EPA 537.1-2020、 EPA 8327-2019 及 ISO 25101-2009 定量时均以阴离子计，标准 JIS

K0450-70-10-2011、ASTM D7979-2019和 ASTM D7968-2017a定量时未明确是以阴离子计还

是以酸计，我国标准 GB 5009.253-2016、GB23243-2009、GB 24169-2009及 GB 29493.2-2013

定量时均以酸计，标准 SN 3694.1-14 定量时以阴离子计，不论是以阴离子计还是以酸计，
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二者均可以通过换算得到统一的结果。考虑到国外标准大部分以阴离子计，故 PFOA及 PFOS

定量计算时，本标准以阴离子计。

5.7.2.1 相对响应因子的计算

si csi
csi

csi si

ARRF
A




  （3）

式中：RRFcs——标准系列中第 i点目标物的相对响应因子；

ρcsi——标准系列中第 i点提取内标的质量浓度，ng/ml；

ρsi——标准系列中第 i点目标物的质量浓度，ng/ml；

Acsi——标准系列中第 i点提取内标定量离子对峰面积；

Asi——标准系列中第 i点目标物定量离子对峰面积。

按照公式（4）计算目标物的平均相对响应因子。

（4）

式中： csRRF ——目标物平均相对响应因子；

RRF csi ——标准系列中第 i点目标物的相对响应因子；

n——标准系列点数。

按照公式（5）计算提取内标的相对响应因子。

（5）

式中：RRFrsi——标准系列中第 i点提取内标的相对响应因子；

ρrsi——标准系列中第 i点进样内标的质量浓度，ng/ml；

ρcsi——标准系列中第 i点提取内标的质量浓度，ng/ml；

Arsi——标准系列中第 i点进样内标定量离子对峰面积；

Acsi——标准系列中第 i点提取内标定量离子对峰面积。

按照公式（6）计算提取内标的平均相对响应因子。

（6）

式中： rsRRF ——提取内标的平均相对响应因子；

RRF rsi ——标准系列中第 i点提取内标的相对响应因子；

n——标准系列点数。

5.7.2.2 试样提取内标的计算

按照公式（7）计算提取内标质量。

csi rsi
rsi

rsi csi

ARRF
A




 

n

RRF
RRF

n

i
csi

cs


 1

n

RRF
RRF

n

i
rsi

rs


 1
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cs rscs

rs rs

Am V
A RRF


   （7）

式中：mcs——试样中提取内标质量，ng；

Acs——试样中提取内标定量离子对峰面积；

Ars——试样中进样内标定量离子对峰面积；

ρrs——试样中进样内标的质量，ng/ml；

V——试样定容体积，ml；

rsRRF ——提取内标的平均相对响应因子。

5.7.2.3 试样中目标物的计算

试样中目标物的质量浓度按公式（8）计算。

（8）

式中：ρ——试样中目标物的质量浓度，ng/ml；

A——试样中目标物定量离子对峰面积；

Acs——试样中提取内标定量离子对峰面积；

ρcs——试样中提取内标的质量浓度，ng/ml；

csRRF ——目标物的平均相对响应因子；

M1——目标物对应阴离子分子量；

M2——标准溶液中目标物对应盐或酸分子量。

5.7.2.4 样品中目标物质量浓度的计算

样品中目标物的质量浓度按公式（9）计算。

（9）

（7）
式中：ρi——样品中目标物的质量浓度，ng/L；

ρ——试样中目标物的质量浓度，ng/ml；

V——试样定容体积，ml；

Vi——样品取样量，L；

D——稀释倍数。

5.7.3 结果表示

测定结果小数点位数与方法检出限保持一致，最多保留 3位有效数字。

i

i

V D
V

  


1

2

cs

cs cs

MA
A MRRF

   
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5.8 方法特性参数

5.8.1 方法检出限

本实验室按照样品分析的全部步骤，首先进行全程序空白实验，全程序空白中未检出

PFOA/PFOS，故采用添加含量为估计方法检出限值 2～5 倍的样品进行 n（n≥7）次平行测

定。计算 n 次平行测定的标准偏差，计算方法检出限。PFOA/PFOS测试结果见表 5.8.1-1。

对结果进行合理性判断，PFOA检出限为 0.1 ng/L，PFOS检出限为 0.2 ng/L，样品浓度为 1.00

ng/L，满足 50%的被分析物样品浓度在 3～5倍计算出的方法检出限的范围内，至少 90%的

被分析物样品浓度在 1～10倍计算出的方法检出限的范围内的要求。 当取样量为 0.5 L，定

容体积为 1.0 ml 时，PFOA/PFOS 方法检出限为 0.1 ng/L～0.2 ng/L，测定下限为 0.4 ng/L～

0.9 ng/L。

表 5.8.1-1 方法检出限、测定下限测试数据表

平行样品编号 PFOA PFOS

测

定

结

果

（ng/L）

1 0.44 0.55

2 0.46 0.65

3 0.47 0.60

4 0.49 0.67

5 0.39 0.54

6 0.44 0.63

7 0.47 0.48

平均值 ix


（ng/L） 0.45 0.59

标准偏差 Si（ng/L） 0.03 0.07

t值 3.143 3.143

方法检出限（ng/L） 0.1 0.3

测定下限（ng/L） 0.4 1.2

5.8.2 方法精密度

分别进行空白基质低、中、高浓度加标测试，验证方法的精密度，详细数据见表 5.8.2-1～

表 5.8.2-3。加标浓度分别为 5.00 ng/L、40.0 ng/L 和 200 ng/L时，测试结果的相对标准偏差

分别为 4.3%～9.0%、0.9%～1.3%和 2.3%～4.1%。

表 5.8.2-1 精密度测试数据（低浓度）

平行样品编号
浓度（含量）1：5.00 ng/L

PFOA PFOS

测

定

结

1 5.7 5.7

2 5.1 4.9

3 5.3 4.4
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果

（ng/L）

4 5.4 4.9

5 5.5 4.6

6 5.7 5.0

平均值 ix


（ng/L） 5.5 4.9

标准偏差 Si（ng/L） 0.2 0.4

相对标准偏差 RSDi（%） 4.3 9.0

表 5.8.2-2 精密度测试数据（中浓度）

平行样品编号
浓度（含量）1：40.0 ng/L

PFOA PFOS

测

定

结

果

（ng/L）

1 40.1 43.0

2 40.7 43.5

3 40.5 43.5

4 40.9 42.2

5 40.0 42.3

6 40.4 42.8

平均值 ix


（ng/L） 40.4 42.9

标准偏差 Si（ng/L） 0.3 0.6

相对标准偏差 RSDi（%） 0.9 1.3

表 5.8.2-3 精密度测试数据（高浓度）

平行样品编号
浓度（含量）3：200 ng/L

PFOA PFOS

测

定

结

果

（ng/L）

1 195 214

2 195 206

3 193 191

4 194 207

5 189 209

6 184 198

平均值 ix


（ng/L） 192 204

标准偏差 Si（ng/L） 4.1 8.3

相对标准偏差 RSDi（%） 2.3 4.1

5.8.3 方法正确度

选取地下水、海水作为低浓度实际加标样品，加标浓度为 5.00 ng/L；选取地表水、海

水、生活污水作为中浓度实际加标样品，加标浓度为 40.0 ng/L；选取生活污水、工业废水



49

（稀释后镀铬废水）作为高浓度实际加标样品，加标浓度为 200 ng/L。本实验室方法验证数

据详见表 5.8.3-1～表 5.8.3-7。地下水加标浓度为 5.00 ng/L 时，加标回收率为 97.7%～101%；

海水加标浓度为 5.00 ng/L时，加标回收率为 92.3%～104%；海水加标浓度为 40.0 ng/L时，

加标回收率为 89.1%～114%；地表水加标浓度为 40.0 ng/L时，加标回收率为 86.8%～106%；

生活污水加标浓度为 40.0 ng/L时，加标回收率为 95.0%～96.9%；生活污水加标浓度为 200

ng/L 时，加标回收率为 108%～112%；工业废水加标浓度为 200 ng/L 时，加标回收率为

103%～105%。

表 5.8.3-1 地下水低浓度加标测试结果

平行样品编号
加标浓度：5.00 ng/L

PFOA PFOS

加标样品测定结果

（ng/L）

1 10.9 6.4

2 10.5 5.3

3 10.9 5.8

4 11.1 6.2

5 10.2 6.3

6 10.4 6.5

平均值 ix


（ng/L） 10.7 6.1

标准偏差 Si（ng/L） 0.4 0.5

相对标准偏差 RSDi（%） 3.3 7.5

样品测定结果（ng/L） 5.6 1.2

加标回收率 ip


（%） 101 97.7

表 5.8.3-2 海水低浓度加标测试结果

平行样品编号
加标浓度：5.00 ng/L

PFOA PFOS

加标样品测定结果

（ng/L）

1 6.6 8.3

2 6.9 9.8

3 6.6 9.1

4 5.8 8.0

5 6.1 9.1

6 5.9 9.0

平均值 ix


（ng/L） 6.3 8.9

标准偏差 Si（ng/L） 0.4 0.7

相对标准偏差 RSDi（%） 7.0 7.2

样品测定结果（ng/L） 1.7 3.7

加标回收率 ip


（%） 92.3 104
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表 5.8.3-3 地表水中浓度加标测试结果

平行样品编号
加标浓度：40.0 ng/L

PFOA PFOS

加标样品测定结果

（ng/L）

1 46.2 43.4

2 45.4 43.6

3 47.7 43.0

4 42.8 41.0

5 41.4 48.2

6 43.6 45.2

平均值 ix


（ng/L） 44.5 44.1

标准偏差 Si（ng/L） 2.3 2.4

相对标准偏差 RSDi（%） 5.2 5.5

样品测定结果（ng/L） 9.8 1.8

加标回收率 ip


（%） 86.8 106

表 5.8.3-4 海水中浓度加标测试结果

平行样品编号
加标浓度：40.0 ng/L

PFOA PFOS

加标样品测定结果

（ng/L）

1 36.8 51.4

2 37.4 48.9

3 36.8 46.7

4 38.1 48.3

5 37.0 51.8

6 37.9 47.7

平均值 ix


（ng/L） 37.3 49.1

标准偏差 Si（ng/L） 0.6 2.0

相对标准偏差 RSDi（%） 1.5 4.2

样品测定结果（ng/L） 1.7 3.7

加标回收率 ip


（%） 89.1 114

表 5.8.3-5 生活污水中浓度加标测试结果

平行样品编号
加标浓度：40.0 ng/L

PFOA PFOS

加标样品测定结果

（ng/L）

1 42.1 41.7

2 42.2 41.1

3 43.9 39.6
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4 43.1 41.3

5 44.5 39.4

6 43.9 38.4

平均值 ix


（ng/L） 43.3 40.3

标准偏差 Si（ng/L） 1.0 1.3

相对标准偏差 RSDi（%） 2.3 3.2

样品测定结果（ng/L） 5.3 1.5

加标回收率 ip


（%） 95.0 96.9

表 5.8.3-6 生活污水高浓度加标测试结果

平行样品编号
加标浓度：200 ng/L

PFOA PFOS

加标样品测定结果

（ng/L）

1 221 232

2 225 241

3 224 220

4 223 219

5 217 221

6 220 225

平均值 ix


（ng/L） 222 226

标准偏差 Si（ng/L） 2.9 8.6

相对标准偏差 RSDi（%） 1.3 3.8

样品测定结果（ng/L） 5.3 1.5

加标回收率 ip


（%） 108 112

表 5.8.3-7 工业废水高浓度加标测试结果

平行样品编号
加标浓度：200 ng/L

PFOA PFOS

加标样品测定结果

（ng/L）

1 207 216

2 207 213

3 208 215

4 209 216

5 197 207

6 209 226

平均值 ix


（ng/L） 206 216

标准偏差 Si（ng/L） 4.6 6.2

相对标准偏差 RSDi（%） 2.2 2.9



52

样品测定结果（ng/L） 0.6 6.6

加标回收率 ip


（%） 103 105

5.9 质量保证和质量控制

5.9.1 空白试验

（1）仪器空白

从 6 家实验室验证过程中了解到，大部分实验室的仪器管路系统不存在 PFOA 干扰，

少部分实验室的仪器管路系统存在 PFOA干扰。对于仪器管路系统存在 PFOA干扰的情况，

可利用色谱柱对系统中干扰物能够捕集并释放的原理，在液相系统阻尼器和进样针之间串联

延迟柱，液相系统被溶出的 PFOA先被延迟柱捕集，当流动相中有机相增加到一定比例时，

捕集的 PFOA 被洗脱进入色谱柱，再进入检测器，即可实现样品中待测物质与干扰物的分

离。也可通过把液相色谱系统内的聚四氟乙烯材质的管路更换为不锈钢管路进行 PFOA 干

扰消除。

样品分析前，应先分析一个仪器空白，可使用流动相为样品作为仪器空白测试，测试结

果应低于方法检出限。

（2）全程序空白

6家验证实验室提供的结果中，空白均低于方法检出限，故本标准要求全程序空白应低

于方法检出限。

每 20个样品或每批（少于 20 个样品/批）须做一个全程序空白试验，全程序空白测试

结果应低于方法检出限。若空白试验未满足以上要求，则应采取措施排除污染并重新分析同

批样品。

5.9.2 校准

6家验证实验室提供的结果中，校准系列中间点浓度测定误差范围为 0.4%～12.2%，详

见表 5.9.2-1。使用平均相对响应因子进行校准时，EPA 8327-2019规定相对响应因子的相对

标准偏差应小于 20%。

本标准规定，使用平均相对响应因子进行校准时，相对响应因子的相对标准偏差应小于

20%；否则应查找原因，重新建立标准系列。每测定 20个样品或每批（少于 20个样品/批）

需测定一个校准系列中间点浓度的标准溶液，测定值与配置值的相对误差应≤20%。否则应

查找原因，重新建立校准系列。

表 5.9.2-1 校准控制指标数据汇总表

实验室号 相对响应因子相对标准偏差 中间点浓度测定误差

1 9.8%～18.7% 1.2%～12.0%

2 5.2%～9.6% 0.4%～1.6%
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实验室号 相对响应因子相对标准偏差 中间点浓度测定误差

3 3.6%～6.5% 2.0%～4.6%

4 4.5%～7.7% 2.0%～9.9%

5 6.6%～10.5% 0.7%～6.2%

6 8.9%～13.8% 3.5%～12.2%

5.9.3 平行样

6家实验室对 PFOA及 PFOS空白加标浓度分别为 5.00 ng/L、40.0 ng/L、200 ng/L 的统

一样品进行了 6 次平行测定和统计，实验室内相对标准偏差分别为 3.2%～15.5%、0.8%～

15.1%、2.6%～27.3%。

EPA 8327-2019规定平行样测定结果的相对偏差应≤30%，ASTM D7968-2017a、ASTM

D7979-2019、EPA 537.1-2020等方法的质控范围也得出平行样品的相对偏差允许值为 30%。

综上，本标准规定每 20个样品或每批（少于 20个样品/批），需分析一个平行样。平行

样测定结果的相对偏差应≤30%。否则应查找原因，重新分析同批样品。

5.9.4 回收率

6家实验室对 PFOA及 PFOS在地下水、海水、地表水、生活污水和工业废水等实际样

品中加标浓度分别为 5.00 ng/L、40.0 ng/L、200 ng/L的统一样品进行了 6次平行测定和统计，

加标回收率范围分别为 64.9%～123%、71.9%～121%、81.9%～123%。

ISO 25101-2009 标准中要求 PFOA/PFOS 的基质加标回收率为 70%～125%，EPA

8327-2019、EPA 537.1-2020、EPA 533-2019及 ASTM D7979-2019等标准中要求 PFOA/PFOS

的基质加标回收率为 70%～130%。其中 EPA 8327-2019规定样品浓度在测定下限范围时，

加标回收率要求为 40%～150%。EPA 533-2019定量方法为同位素稀释法，其对提取内标回

收率要求为 40%～200%。

综上，本标准规定每 20个样品或每批（少于 20个样品/批），需分析一个基质加标样品。

基质加标样品测定结果的回收率应在 70%～130%。否则应查找原因，重新分析同批样品。

提取内标回收率应在 40%～160%，否则应查找原因，直到回收率满足要求，才能进行定量

计算。

表 5.9.4-1 提取内标回收率汇总表

实验室号 13C4-PFOA回收率（%） 13C4-PFOS回收率（%）

1 58.6～137 41.1～144

2 66.3～142 60.1～150

3 42.8～136 40.4～148

4 73.8～128 65.6～155

5 40.3～134 45.6～148
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实验室号 13C4-PFOA回收率（%） 13C4-PFOS回收率（%）

6 66.2～127 62.5～136

5.9.5 废物处置

实验室产生的废物应分类存放，集中保管，并做好相应标识，依法委托有资质单位进行

处置。

6 方法验证

6.1 方法验证方案

6.1.1 验证实验室和验证人员

按照《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）要求，调研实验室在持

久性有机污染物分析方面的能力，最终确定 6家方法验证实验室。6家实验室分别为浙江省

生态环境监测中心，广东省生态环境监测中心，湖北省生态环境监测中心站，江苏省泰州市

环境监测中心，山东省分析测试中心，中持依迪亚（北京）环境检测分析股份有限公司。参

与方法验证的实验室和人员的基本情况见表 6.1.1-1。参加验证的实验室仪器及试剂使用情

况详见附件一《方法验证报告》。

表 6.1.1-1 参与方法验证的实验室和人员的基本情况

编

号
验证单位 姓名

性

别

年

龄
职务或职称 所学专业

从事相关分

析工作年限

1 浙江省生态环境监测中心
王 静 女 38 教授级高工 环境科学 13

刘铮铮 女 34 高 工 化 学 9

2 广东省生态环境监测中心

贾 静 女 33 工程师 药物分析学 7

林玉君 女 33 高 工 分析化学 8

肖 文 男 42 高 工 物理化学 15

3 湖北省生态环境监测中心站

李爱明 男 38 高 工 分析化学 15

贺小敏 女 34 高 工 食品科学 11

杨金泉 女 30 工程师 分析化学 5

4 江苏省泰州市环境监测中心 张永兵 男 41 高 工 环境科学 9

5 山东省分析测试中心

赵汝松 男 44 研究员 环境科学 15

王晓利 女 38 副研究员 环境科学 9

徐桂菊 女 33 助理研究员 分析化学 4

6
中持依迪亚（北京）环境检测

分析股份有限公司

汪 伟 男 39 高 工 环境保护 8

王 薇 女 27 工程师
环境科学与

工程
1

万 宇 女 23 助 工 环境保护 1
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6.1.2 验证方案

按照《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）的规定，组织 6家有

资质的实验室，按照《水质 全氟辛基磺酸和全氟辛基羧酸的测定 固相萃取/液相色谱-三

重四极杆质谱法》（标准草案）中样品分析的全部步骤进行分析和方法验证。开展验证前，

编制组通过组织验证单位相关人员到本实验室结合本标准的原理对样品的前处理和上机测

试进行了系统的学习，使参与验证的实验人员熟练掌握本标准的操作要求，为开展方法的实

验室间验证奠定基础。根据影响方法的精密度和正确度的主要因素和数理统计学的要求，编

制方法验证报告，确定样品类型、含量水平、分析人员、分析设备、分析时间及重复测试次

数等，验证单位需按照要求完成方法验证报告。

按照《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）的规定，选取纯水作

为空白基质，通过分析全程序空白样品及空白基质加标样品来计算方法检出限；通过低、中、

高浓度空白加标样品，验证方法的精密度；选取地下水、海水作为低浓度实际加标样品，选

取地表水、海水、生活污水作为中浓度实际加标样品，选取生活污水、工业废水作为高浓度

实际加标样品，验证方法的正确度。

6.2 方法验证过程

6.2.1 验证过程

6.2.1.1 方法验证前的准备

按照《水质 全氟辛基磺酸和全氟辛基羧酸的测定 固相萃取/液相色谱-三重四极杆质

谱法》（标准草案）准备实验用品。在方法验证前，参加验证的分析人员了解并掌握了方法

原理、操作步骤及流程。方法验证过程中所用的试剂和材料、仪器和设备及分析步骤符合方

法相关要求。

6.2.1.2 方法检出限、测定下限验证

选取纯水作为空白基质，通过分析全程序空白样品及空白基质加标样品来计算方法检出

限。当空白试验中检测出目标物质时，按照《水质 全氟辛基磺酸和全氟辛基羧酸的测定 固

相萃取/液相色谱-三重四极杆质谱法》（标准草案）中样品分析的全部步骤，重复 n（n≥7）

次空白试验，将各测定结果换算为样品中的浓度或含量，计算 n次平行测定的标准偏差（SD）。

方法检出限为空白均值浓度+3SD或空白均值浓度的 3倍，取较大者。

当空白试验中未检测出目标物质时，对浓度值或含量为估计方法检出限值 2～5倍的空

白加标样品进行 n（n≥7）次平行测定。按 HJ 168-2010附录 A中检出限的计算公式得出方

法检出限。最终方法的检出限为各实验室所得检出限结果的最高值。测定下限为检出限值的

4倍。

6.2.1.3 精密度验证

选取纯水作为空白基质，通过低、中、高浓度空白基质样品加标，验证方法的精密度，

加标浓度分别为 5.00 ng/L、40.0 ng/L、200 ng/L。每个浓度测试 6个平行样品，计算其平均
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值、标准偏差、相对标准偏差等，统计其精密度数据。

6.2.1.4 正确度验证

采集地表水、地下水、近岸海水、生活污水、工业废水等实际样品用作正确度方法验证，

地表水来自流经某大型城市的海河支流，地下水来自某大型城市浅层地下水，近岸海水来自

某沿海城市近岸海域，生活污水来自某大型城市市政污水厂出水，工业废水是经稀释的某电

镀企业废水。选取地下水、海水作为低浓度实际加标样品，加标浓度为 5.00 ng/L；选取地

表水、海水、生活污水作为中浓度实际加标样品，加标浓度为 40.0 ng/L；选取生活污水、

工业废水作为高浓度实际加标样品，加标浓度为 200 ng/L，验证方法的正确度。

每个浓度测试 6个平行样品，计算其平均值、标准偏差、相对标准偏差、回收率等，统

计其正确度数据。

6.2.2 验证结论

6.2.2.1 方法检出限和测定下限

当取样量为 0.5 L，浓缩体积为 1.0 ml，进样量为 5.0 μl时，PFOA的方法检出限为 0.5 ng/L，

PFOS的方法检出限为 0.6 ng/L；PFOA的测定下限为 2.0 ng/L，PFOS的测定下限为 2.4 ng/L。

此检出限能满足大多数环境水样的分析，当样品浓度较低时，可通过提高取样量或者使用灵

敏度更高的仪器来获得更低的方法检出限。

6.2.2.2 精密度

6家实验室对 PFOA及 PFOS空白加标浓度分别为 5.00 ng/L、40.0 ng/L、200 ng/L 的统

一样品进行了 6 次平行测定和统计。实验室内相对标准偏差分别为 3.2%～15.5%、0.8%～

15.1%、2.0%～27.3%；实验室间相对标准偏差分别为 11.3%～14.1%、10.3%～11.2%、8.6%～

14.7%；重复性限（r）分别为 1.1 ng/L～1.2 ng/L、5.3 ng/L～11.2 ng/L、32.8 ng/L～34.9 ng/L；

再现性限（R）分别为 1.9 ng/L～2.2 ng/L、13.0 ng/L～14.0 ng/L、56.8 ng/L～68.5 ng/L。

6.2.2.3 正确度

6家实验室对 PFOA及 PFOS地下水、海水、地表水、生活污水和工业废水等实际样品

加标浓度分别为 5.00 ng/L、40.0 ng/L、200 ng/L的统一样品进行了 6次平行测定和统计，加

标回收率范围分别为 64.9%～123%、71.9%～121%、81.9%～123%；加标回收率最终值分别

为 88.3%±15.2%～97.4%±17.9%、90.2%±9.3%～102%±10.1%、98.8%±14.6%～106%±

6.1%。

综上，PFOA和 PFOS的方法检出限为 0.5 ng/L，达到了预期要求，能够满足痕量分析

的需求。6家实验室空白、基质加标实验结果统计显示，实验室内及实验室间相对标准偏差

均小于 30%，加标回收率均在 70%～130%范围内，空白均低于方法检出限，方法各项特性

指标及质控指标均达到了预期要求。
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7 与开题报告的差异说明

无。

8 标准实施建议

无。

9 标准开题论证情况

2015年 9月 28日，组织专家进行标准开题论证，论证委员会听取了标准主编单位的标

准开题论证报告和标准初稿的内容介绍，经质询、讨论，形成以下论证意见：1、目标化合

物确定为 PFOA及 PFOS，分析方法确定为同位素稀释/三重四极杆质谱法，适用范围增加海

水；2、补充主要水体中 PFOA及 PFOS污染状况及标准限值，并根据限值重新确定标准的

检出限目标；3、通过实验确定水样的保存时间及颗粒物对 PFOA和 PFOS 的影响，增加固

相萃取及直接进样的方法比对研究；4、需提出对仪器设备的性能及方法空白的要求；5、低

浓度选择典型的地表水、海水，中浓度选择生活污水，高浓度选择工业废水进行方法验证；

6、按照《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）和《国家环境污染物

监测方法标准制修订工作暂行要求》（环科函〔2009〕10号）的要求开展实验、验证和标准

草案的编制工作。

10 标准征求意见稿技术审查情况

2021年 4月 15日，标准编制组以腾讯视频会议的形式组织召开了标准征求意见稿技术

审查会，专家组通过该标准征求意见稿的技术审查。建议按照以下意见修改完善后，提请公

开征求意见：

1、标准名称建议修改为“水质 全氟辛基磺酸和全氟辛基羧酸的测定 固相萃取/液相

色谱-三重四极杆质谱法”；

2、编制说明中补充方法检出限确定的依据、不同类型滤膜对目标物吸附的影响、提取

内标回收率确定的依据，定量计算时以阴离子计的依据；

3、标准文本中适用范围明确测定目标物为直链全氟辛基磺酸和全氟辛基羧酸及其盐类，

删除引用文件 HJ 493，在干扰消除部分增加基体干扰消除的方法，增加注意事项，在正确

度中增加提取内标的统计结果；

4、按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）和《环境保护标准编

制出版技术指南》（HJ 565-2010）对标准文本和编制说明进行编辑性修改。

会后，标准编制组根据专家意见逐一进行了修改，完善了标准文本和编制说明的征求意

见稿。
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11 标准征求意见情况（送审稿增加内容）

/

12 标准送审稿技术审查情况（报批稿增加内容）

/

13 标准行政审查情况（司务会报批稿/发布稿增加内容）

（司务会报批稿增加内容：报批稿征求业务司意见的情况）

（发布稿增加内容：监测司司务会审查情况）

（其他行政审查情况，如部长专题会）
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附件一

方法验证报告

方法名称：水质 全氟辛基磺酸和全氟辛基羧酸的测定

固相萃取/液相色谱-三重四极杆质谱法

项目承担单位： 国家环境分析测试中心、生态环境部对外合作与交流中心、

中国环境科学研究院

验证单位： 浙江省生态环境监测中心、广东省生态环境监测中心、湖北省生

态环境监测中心站、江苏省泰州市环境监测中心、山东省分析测

试中心、中持依迪亚（北京）环境检测分析股份有限公司

项目负责人及职称： 杜兵（高级工程师）

通讯地址及电话： 北京市朝阳区育慧南路 1号电话： 010-84665750

报告编写人及职称： 杨文龙（工程师）
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1 原始测试数据

1.1 实验室基本情况

参加验证的实验室及人员基本情况、仪器使用情况及试剂使用情况见附表 1.1-1～附表

1.1-3。其中实验室编号 1为浙江省生态环境监测中心，编号 2为广东省生态环境监测中心，

编号 3为湖北省生态环境监测中心站，编号 4为江苏省泰州市环境监测中心，编号 5为山东

省分析测试中心，编号 6为中持依迪亚（北京）环境检测分析股份有限公司。

附表 1.1-1 参加验证的人员情况登记表

编

号
验证单位 姓名

性

别

年

龄
职务或职称 所学专业

从事相关分

析工作年限

1 浙江省生态环境监测中心

王 静 女 38 教授级高工 环境科学 13

刘铮铮 女 34 高 工 化 学 9

2 广东省生态环境监测中心

贾 静 女 33 工程师 药物分析学 7

林玉君 女 33 高 工 分析化学 8

肖 文 男 42 高 工 物理化学 15

3 湖北省生态环境监测中心站

李爱明 男 38 高 工 分析化学 15

贺小敏 女 34 高 工 食品科学 11

杨金泉 女 30 工程师 分析化学 5

4 江苏省泰州市环境监测中心 张永兵 男 41 高 工 环境科学 9

5 山东省分析测试中心

赵汝松 男 44 研究员 环境科学 15

王晓利 女 38 副研究员 环境科学 9

徐桂菊 女 33 助理研究员 分析化学 4

6
中持依迪亚（北京）环境检测

分析股份有限公司

汪 伟 男 39 高 工 环境保护 8

王 薇 女 27 工程师
环境科学与

工程
1

万 宇 女 23 助 工 环境保护 1
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附表 1.1-2 使用仪器情况登记表

仪器名称 规格型号 仪器出厂编号 性能状况 验证单位

液相色谱三重四极杆质谱

仪

Waters Quattro

Premier
VAA217 良好

浙江省生态环境

监测中心

液相色谱三重四极杆质谱

仪

Waters2695-API

3200 QTrap
AA23511102 良好

广东省生态环境

监测中心

液相色谱三重四极杆质谱

仪

安捷伦

LC1260-6460

DEBAB00911/SG124

47202
良好

湖北省生态环境

监测中心站

液相色谱三重四极杆质谱

仪

安捷伦

LC1260-6460
SG11297207 良好

江苏省泰州市环

境监测中心

液相色谱三重四极杆质谱

仪

AB SCIEX QTRAP

5500
AU215441408 良好

山东省分析测试

中心

液相色谱三重四极杆质谱

仪

岛津 LC20AD -API

3200 QTrap
AF28371507 良好

中持依迪亚（北

京）环境检测分析

股份有限公司

附表 1.1-3 使用试剂及溶剂登记表

名称 生产厂家、规格 验证单位

甲醇 Thermo Fisher、HPLC 级

浙江省生态环境监测中心

乙腈 Thermo Fisher、HPLC 级

氨水 Sigma-Aldrich、色谱纯

乙酸 Sigma-Aldrich、色谱纯

乙酸铵 Sigma-Aldrich、色谱纯

弱阴离子固相萃取

柱

Waters Oasis WAX固相萃取小柱、6

cc/150 mg

甲醇 Merck、HPLC级

广东省生态环境监测中心

乙腈 Merck、HPLC级

氨水 CNW、HPLC 级

乙酸 CNW、HPLC 级

乙酸铵 CNW、HPLC 级

弱阴离子固相萃取

柱

Waters Oasis WAX固相萃取小柱、6

cc/150 mg

甲醇 Thermo Fisher、HPLC 级

湖北省生态环境监测中心站
乙腈 Thermo Fisher、HPLC 级

氨水 Sigma-Aldrich、色谱纯

乙酸 Sigma-Aldrich、色谱纯
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名称 生产厂家、规格 验证单位

乙酸铵 Sigma-Aldrich、色谱纯

弱阴离子固相萃取

柱

Waters Oasis WAX固相萃取小柱、6

cc/150 mg

甲醇 J&K、LCMS级

江苏省泰州市环境监测中心

乙腈 J&K、LCMS级

氨水 Sigma-Aldrich、色谱纯

乙酸 Sigma-Aldrich、色谱纯

乙酸铵 Sigma-Aldrich、色谱纯

弱阴离子固相萃取

柱

Waters Oasis WAX固相萃取小柱、6

cc/150 mg

甲醇 Thermo Fisher、HPLC 级

山东省分析测试中心

乙腈 Thermo Fisher、HPLC 级

氨水 Sigma-Aldrich、色谱纯

乙酸 Sigma-Aldrich、色谱纯

乙酸铵 Sigma-Aldrich、色谱纯

弱阴离子固相萃取

柱

Waters Oasis WAX固相萃取小柱、6

cc/150 mg

甲醇 DUKSAN、HPLC级

中持依迪亚（北京）环境检测分析股份有限

公司

乙腈 DUKSAN、HPLC级

氨水 京纯试剂、色谱纯

乙酸 Sigma-Aldrich、色谱纯

乙酸铵 Fluka、色谱纯

弱阴离子固相萃取

柱

Waters Oasis WAX固相萃取小柱、6

cc/150 mg

1.2 方法检出限、测定下限测试数据

6 家实验室对加标浓度为 0.5 ng/L 的空白基质水样按照《水质 全氟辛基磺酸和全氟辛

基羧酸的测定 固相萃取/液相色谱-三重四极杆质谱法》（标准草案）中样品分析的全部步骤

进行处理和测定，计算 n=7次平行测定的标准偏差，当自由度为 6，置信度为 99%时，t值

为 3.143，按 HJ 168-2010中检出限的验证要求，6家实验室对方法检出限和测定下限进行了

验证。方法检出限和测定下限数据见附表 1.2-1～1.2-6。
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附表 1.2-1 浙江省生态环境监测中心方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位：浙江省生态环境监测中心

测试日期：2016 年 07 月 23 日

平行样品编号 PFOA PFOS 备注

测定结果

（ng/L）

1 0.86 0.79

2 0.76 0.65

3 0.78 0.80

4 0.74 0.70

5 0.72 0.63

6 0.71 0.68

7 0.71 0.61

平均值xi（ng/L） 0.75 0.69

标准偏差 Si （ng/L） 0.05 0.08

t 值 3.143 3.143

检出限（ng/L） 0.2 0.3

测定下限（ng/L） 0.8 0.12

注： i为实验室编号。

附表 1.2-2 广东省生态环境监测中心方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位：广东省生态环境监测中心

测试日期：2016 年 05 月 11 日

平行样品编号 PFOA PFOS 备注

测定结果

（ng/L）

1 0.94 0.42

2 0.95 0.42

3 0.83 0.56

4 0.83 0.39

5 0.94 0.37

6 0.87 0.47

7 0.88 0.46

平均值xi（ng/L） 0.89 0.44

标准偏差 Si （ng/L） 0.05 0.06

t 值 3.143 3.143

检出限（ng/L） 0.2 0.2

测定下限（ng/L） 0.8 0.8

注： i为实验室编号。
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附表 1.2-3 湖北省生态环境监测中心站方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位：湖北省生态环境监测中心站

测试日期：2016 年 05 月 06 日

平行样品编号 PFOA PFOS 备注

测定结果

（ng/L）

1 0.58 0.71

2 0.41 0.49

3 0.28 0.56

4 0.55 0.95

5 0.35 0.78

6 0.54 0.56

7 0.20 0.85

平均值xi（ng/L） 0.42 0.70

标准偏差 Si （ng/L） 0.15 0.17

t 值 3.143 3.143

检出限（ng/L） 0.5 0.6

测定下限（ng/L） 2.0 2.4

注： i为实验室编号。

附表 1.2-4 江苏省泰州市环境监测中心方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位：江苏省泰州市环境监测中心

测试日期：2016 年 05 月 26 日

平行样品编号 PFOA PFOS 备注

测定结果

（ng/L）

1 0.56 0.45

2 0.49 0.40

3 0.76 0.52

4 0.57 0.61

5 0.65 0.68

6 0.51 0.47

7 0.55 0.60

平均值xi（ng/L） 0.58 0.53

标准偏差 Si （ng/L） 0.09 0.10

t 值 3.143 3.143

检出限（ng/L） 0.3 0.4

测定下限（ng/L） 1.2 1.6

注： i为实验室编号。
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附表 1.2-5 山东省分析测试中心方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位：山东省分析测试中心

测试日期：2016 年 10 月 25 日

平行样品编号 PFOA PFOS 备注

测定结果

（ng/L）

1 0.66 0.58

2 0.58 0.48

3 0.67 0.52

4 0.77 0.51

5 0.75 0.48

6 0.71 0.47

7 0.75 0.39

平均值xi（ng/L） 0.70 0.49

标准偏差 Si （ng/L） 0.07 0.06

t 值 3.143 3.143

检出限（ng/L） 0.3 0.2

测定下限（ng/L） 1.2 0.8

注： i为实验室编号。

附表 1.2-6 中持依迪亚（北京）环境检测分析股份有限公司方法检出限、测定下限测试数

据表

验证单位：中持依迪亚（北京）环境检测分析股份有限公司

测试日期：2016 年 05 月 18 日

平行样品编号 PFOA PFOS 备注

测定结果

（ng/L）

1 0.47 1.00

2 0.65 1.00

3 0.46 0.65

4 0.54 1.10

5 0.58 1.10

6 0.53 1.00

7 0.53 0.76

平均值xi（ng/L） 0.54 0.94

标准偏差 Si （ng/L） 0.06 0.17

t 值 3.143 3.143

检出限（ng/L） 0.2 0.6

测定下限（ng/L） 0.8 2.4

注： i为实验室编号。
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1.3 方法精密度测试数据

6家实验室对加标浓度分别为 5.00 ng/L、40.0 ng/L、200 ng/L的空白基质水样按照《水

质 全氟辛基磺酸和全氟辛基羧酸的测定 固相萃取/液相色谱-三重四极杆质谱法》（标准草

案）中样品分析的全部步骤进行处理和测定，平行测定 6次，方法精密度数据见附表 1.3-1～

1.3-6。
附表1.3-1 精密度测试数据

验证单位：浙江省生态环境监测中心

测试日期：2016年07月23日

平行号

试 样
备注

浓度（5.00）1 浓度（40.0）2 浓度（200）3

PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS

测定结果

（ng/L）

1 5.4 5.6 40.9 38.6 208 206

2 5.0 5.3 40.7 39.9 199 194

3 5.1 5.2 40.2 38.5 200 203

4 5.2 5.1 40.7 40.1 205 203

5 5.4 5.4 41.1 40.1 204 206

6 5.4 5.4 41.0 39.6 193 195

平均值xi （ng/L） 5.3 5.3 40.8 39.5 202 201

标准偏差 Si （ng/L） 0.2 0.2 0.3 0.7 5.3 5.3

相对标准偏差 RSDi（%） 3.2 3.2 0.8 1.9 2.6 2.7

注 1：试样浓度（含量）在测定下限附近取值，浓度（含量）1＜浓度（含量）2＜浓度（含量）3。

注 2： i为实验室编号。
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附表1.3-2 精密度测试数据

验证单位：广东省生态环境监测中心

测试日期：2016 年 05 月 11 日

平行号

试 样
备注

浓度（5.00）1 浓度（40.0）2 浓度（200）3

PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS

测定结果

（ng/L）

1 4.1 5.7 37.5 31.8 190 204

2 5.2 6.3 39.7 38.8 203 145

3 4.9 5.1 38.3 49.4 194 199

4 4.8 6.2 43.3 47.0 211 210

5 4.5 4.9 32.7 40.8 257 156

6 4.9 6.1 37.7 44.0 201 171

平均值xi （ng/L） 4.7 5.7 38.2 42.0 209 181

标准偏差 Si （ng/L） 0.4 0.6 3.4 6.3 24.5 27.3

相对标准偏差 RSDi（%） 8.4 10.5 9.0 15.1 11.7 15.1

注1：试样浓度（含量）在测定下限附近取值，浓度（含量）1＜浓度（含量）2＜浓度（含量）3。

注2：i为实验室编号。

附表1.3-3 精密度测试数据

验证单位：湖北省生态环境监测中心站

测试日期：2016 年 05 月 06 日

平行号

试 样
备注

浓度（5.00）1 浓度（40.0）2 浓度（200）3

PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS

测定结果

（ng/L）

1 5.6 2.7 37.0 29.9 164 149

2 3.5 3.6 35.0 30.4 155 150

3 4.2 4.0 33.5 28.1 169 140

4 4.5 4.0 32.6 33.4 159 137

5 4.7 3.8 34.8 31.7 170 140

6 4.6 4.3 35.4 31.0 164 123

平均值xi （ng/L） 4.5 3.7 34.7 30.8 164 140

标准偏差 Si （ng/L） 0.7 0.5 1.5 1.8 5.8 9.8

相对标准偏差 RSDi（%） 15.5 14.6 4.4 5.8 3.5 7.0

注1：试样浓度（含量）在测定下限附近取值，浓度（含量）1＜浓度（含量）2＜浓度（含量）3。

注2： i为实验室编号。
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附表1.3-4 精密度测试数据

验证单位：江苏省泰州市环境监测中心

测试日期：2016 年 05 月 26 日

平行号

试 样
备注

浓度（5.00）1 浓度（40.0）2 浓度（200）3

PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS

测定结果

（ng/L）

1 4.2 4.5 38.0 40.1 206 191

2 4.0 4.7 40.3 36.5 200 190

3 4.5 4.8 39.3 37.6 200 188

4 4.5 5.0 39.7 38.6 201 201

5 4.3 4.7 40.2 39.0 202 192

6 4.1 5.0 39.2 40.8 191 187

平均值xi （ng/L） 4.3 4.8 39.5 38.8 200 192

标准偏差 Si （ng/L） 0.2 0.2 0.8 1.6 4.9 5.0

相对标准偏差 RSDi（%） 5.0 4.2 2.1 4.1 2.5 2.6

注1：试样浓度（含量）在测定下限附近取值，浓度（含量）1＜浓度（含量）2＜浓度（含量）3。

注2： i为实验室编号。

附表1.3-5 精密度测试数据

验证单位：山东省分析测试中心

测试日期：2016 年 10 月 25 日

平行号

试 样
备注

浓度（5.00）1 浓度（40.0）2 浓度（200）3

PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS

测定结果

（ng/L）

1 6.2 5.7 48.2 40.6 212 194

2 6.0 4.9 47.6 42.6 193 189

3 5.0 5.0 44.4 42.3 200 189

4 6.2 5.4 48.1 41.4 215 194

5 5.8 5.7 51.7 41.4 225 189

6 6.0 5.3 45.7 42.4 207 191

平均值xi （ng/L） 5.8 5.3 47.6 41.8 209 191

标准偏差Si （ng/L） 0.5 0.3 2.5 0.8 11.2 2.6

相对标准偏差RSDi（%） 7.9 6.2 5.2 1.9 5.4 1.3

注1：试样浓度（含量）在测定下限附近取值，浓度（含量）1＜浓度（含量）2＜浓度（含量）3。

注2： i为实验室编号。
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附表1.3-6 精密度测试数据

验证单位：中持依迪亚（北京）环境检测分析股份有限公司

测试日期：2016 年 05 月 18 日

平行号

试 样
备注

浓度（5.00）1 浓度（40.0）2 浓度（200）3

PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS

测定结果

（ng/L）

1 5.0 5.1 41.2 34.2 209 197

2 4.6 4.5 42.3 36.8 204 190

3 4.4 4.2 41.6 35.5 200 183

4 4.8 4.8 42.4 36.3 209 184

5 5.0 5.6 41.8 34.8 204 189

6 5.0 4.4 42.1 35.5 200 182

平均值xi （ng/L） 4.8 4.8 41.9 35.5 204 188

标准偏差 Si （ng/L） 0.3 0.5 0.5 0.9 4.0 5.7

相对标准偏差RSDi（%） 5.6 10.9 1.1 2.7 2.0 3.0

注1：试样浓度（含量）在测定下限附近取值，浓度（含量）1＜浓度（含量）2＜浓度（含量）3。

注2： i为实验室编号。
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1.4 方法正确度测试数据

6家实验室按照《水质 全氟辛基磺酸和全氟辛基羧酸的测定 固相萃取/液相色谱-三重四极杆质谱法》中样品分析的全部步骤进行处理和测定，进行

方法正确度的验证工作，PFOA及 PFOS在地表水、地下水、海水、生活污水和工业废水等实际样品中加标浓度分别为 5.00 ng/L、40.0 ng/L、200 ng/L 的

加标回收试验的加标回收率和标准偏差的汇总情况见附表 1.4-1～1.4-6。

附表 1.4-1 实际样品加标测试数据表

验证单位：浙江省生态环境监测中心

测试日期：2016年07月23日

平行样
地下水 海水 地表水 海水 生活污水 生活污水 工业废水

备注
PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS

测定结果

（ng/L）

1 9.6 6.3 6.4 5.9 45.0 39.1 40.1 41.2 42.8 37.9 223 211 204 207

2 9.3 5.9 7.1 6.3 46.7 38.7 40.4 38.9 43.6 38.4 222 213 202 203

3 9.3 5.9 6.5 5.8 47.7 41.2 40.9 39.4 42.0 38.0 221 217 200 205

4 9.4 5.9 6.2 5.8 45.4 35.5 40.7 40.7 41.4 37.3 218 210 205 208

5 9.3 5.9 6.5 5.8 46.4 38.1 38.9 42.3 41.4 37.4 219 205 198 203

6 9.6 5.8 6.5 5.7 43.9 37.9 40.8 40.2 41.6 36.9 215 206 193 200

平均值xi（ng/L） 5.1 1.4 1.8 1.6 9.7 2.0 1.8 1.6 6.6 1.6 6.6 1.6 0.9 6.7

平均值yi（ng/L） 9.4 6.0 6.5 5.9 45.9 38.4 40.3 40.5 42.1 37.7 220 210 200 204

加标量μ（ng/L） 5.00 5.00 5.00 5.00 40.0 40.0 40.0 40.0 40.0 40.0 200 200 200 200

加标回收率Pi （%） 86.8 91.9 93.9 86.4 90.3 91.0 96.2 97.2 88.9 90.1 107 104 99.7 98.8

注1：xi 为实际样品测试均值，yi为加标样品测试均值。

注2：i为实验室编号。
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附表1.4-2 实际样品加标测试数据表

验证单位：广东省生态环境监测中心

测试日期：2016 年 05 月 11 日

平行样
地下水 海水 地表水 海水 生活污水 生活污水 工业废水

备注
PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS

测定结果

（ng/L）

1 7.7 4.4 6.6 5.8 51.2 39.6 44.0 44.4 44.0 40.4 216 217 185 135

2 7.0 4.7 7.5 4.6 32.1 45.2 50.8 44.8 40.0 42.0 192 245 218 222

3 8.9 3.9 6.3 4.2 48.0 67.2 34.0 50.4 37.7 54.0 244 217 210 142

4 7.4 4.9 7.3 4.8 42.4 65.2 40.2 48.2 50.4 29.6 260 240 208 137

5 7.9 4.2 5.8 4.3 39.5 46.4 35.6 38.8 34.5 38.6 208 291 173 180

6 8.4 5.6 8.2 5.9 43.6 38.2 40.2 50.6 38.8 50.4 162 264 185 167

平均值xi（ng/L） 3.5 0.0 1.5 0.0 4.4 1.9 1.5 0.0 2.1 4.4 2.1 4.4 0.9 0.0

平均值yi（ng/L） 7.9 4.6 6.9 4.9 42.8 50.3 40.8 46.2 40.9 42.5 214 246 197 164

加标量μ（ng/L） 5.00 5.00 5.00 5.00 40.0 40.0 40.0 40.0 40.0 40.0 200 200 200 200

加标回收率Pi （%） 87.9 92.3 109 98.5 95.9 121 98.2 116 97.0 95.1 106 121 97.8 81.9

注1：xi 为实际样品测试均值，yi为加标样品测试均值。

注2：i为实验室编号。
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附表1.4-3 实际样品加标测试数据表

验证单位：湖北省生态环境监测中心站

测试日期：2016 年 05 月 06 日

平行样
地下水 海水 地表水 海水 生活污水 生活污水 工业废水

备注
PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS

测定结果

（ng/L）

1 7.8 4.3 7.9 5.1 47.7 41.9 44.3 40.3 41.8 50.9 230 193 201 273

2 10.0 3.4 7.7 6.7 44.2 39.9 40.9 45.1 47.6 46.4 235 219 213 258

3 9.2 5.6 7.2 4.7 47.6 42.8 46.3 45.8 50.9 49.6 211 232 216 253

4 10.1 5.6 6.0 6.6 46.9 52.5 39.2 46.0 42.0 45.2 206 216 209 273

5 9.1 6.1 7.0 9.2 46.7 37.7 45.4 47.5 49.5 46.4 220 218 200 239

6 9.8 6.6 6.3 4.7 50.2 50.4 40.3 49.8 40.0 43.7 217 215 203 262

平均值xi（ng/L） 4.7 0.0 1.8 0.0 8.3 0.0 1.8 0.0 6.1 0.0 6.1 0.0 0.7 14.3

平均值yi（ng/L） 9.3 5.3 7.0 6.1 47.2 44.2 42.7 45.8 45.3 47.0 220 216 207 260

加标量μ（ng/L） 5.00 5.00 5.00 5.00 40.0 40.0 40.0 40.0 40.0 40.0 200 200 200 200

加标回收率Pi （%） 93.3 105 104 123 97.2 111 102 114 98.0 118 107 108 103 123

注1：xi 为实际样品测试均值，yi为加标样品测试均值。

注2：i为实验室编号。
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附表1.4-4 实际样品加标测试数据表

验证单位：江苏省泰州市环境监测中心

测试日期：2016 年 05 月 26 日

平行样
地下水 海水 地表水 海水 生活污水 生活污水 工业废水

备注
PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS

测定结果

（ng/L）

1 9.5 5.4 4.9 3.9 35.5 37.6 39.0 42.4 36.3 37.3 207 192 199 187

2 8.6 5.1 4.4 5.2 35.3 35.2 39.4 45.2 36.0 35.1 209 193 191 187

3 9.0 5.1 4.7 4.6 40.9 36.9 43.4 39.0 37.7 34.6 205 202 190 188

4 9.3 4.5 4.8 4.1 38.1 37.5 40.0 37.2 32.9 36.3 207 206 194 189

5 9.6 5.4 4.4 4.3 35.7 35.9 35.5 39.6 36.0 40.1 201 192 193 188

6 8.2 5.7 4.8 4.2 36.4 39.4 39.3 38.7 31.4 36.1 200 212 200 195

平均值xi（ng/L） 5.3 1.6 1.4 0.5 8.2 0.9 1.4 0.5 5.4 0.6 5.4 0.6 0.6 6.2

平均值yi（ng/L） 9.0 5.2 4.7 4.4 37.0 37.1 39.4 40.4 35.1 36.6 205 200 195 189

加标量μ（ng/L） 5.00 5.00 5.00 5.00 40.0 40.0 40.0 40.0 40.0 40.0 200 200 200 200

加标回收率Pi （%） 74.4 71.5 64.9 78.2 71.9 90.5 95.0 99.6 74.1 90.0 99.7 99.5 96.9 91.4

注1：xi 为实际样品测试均值，yi为加标样品测试均值。

注2：i为实验室编号。
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附表1.4-5 实际样品加标测试数据表

验证单位：山东省分析测试中心

测试日期：2016 年 10 月 25 日

平行样
地下水 海水 地表水 海水 生活污水 生活污水 工业废水

备注
PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS

测定结果

（ng/L）

1 11.7 4.7 7.3 4.8 43.8 35.5 44.7 36.2 43.8 39.2 249 219 204 213

2 11.4 4.9 7.9 5.3 45.0 40.0 43.6 37.1 51.3 39.3 243 208 200 212

3 9.8 4.6 7.2 5.1 52.0 39.7 41.4 38.0 49.5 36.7 264 219 192 248

4 11.2 5.4 6.2 5.1 46.0 40.0 46.8 38.5 51.0 38.4 219 207 227 259

5 10.6 5.4 7.5 5.3 47.0 38.6 40.5 34.5 44.9 38.4 229 206 201 218

6 10.8 4.7 7.3 4.8 48.6 40.5 39.9 38.1 49.2 36.7 242 217 196 224

平均值xi（ng/L） 5.5 1.1 1.9 0.0 10.1 1.4 1.9 0.0 6.1 1.2 6.1 1.2 0.7 13.8

平均值yi（ng/L） 10.9 5.0 5.5 5.3 47.1 39.1 42.8 37.0 48.3 38.1 241 212 203 229

加标量μ（ng/L） 5.00 5.00 5.00 5.00 40.0 40.0 40.0 40.0 40.0 40.0 200 200 200 200

加标回收率Pi （%） 109 76.9 107 101 92.4 94.2 102 92.6 105 92.5 117 106 101 108

注1：xi 为实际样品测试均值，yi为加标样品测试均值。

注2：i为实验室编号。
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附表1.4-6 实际样品加标测试数据表

验证单位：中持依迪亚（北京）环境检测分析股份有限公司

测试日期：2016 年 05 月 18 日

平行样
地下水 海水 地表水 海水 生活污水 生活污水 工业废水

备注
PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS PFOA PFOS

测定结果

（ng/L）

1 10.0 4.5 6.3 8.8 53.6 51.2 41.5 45.3 43.4 48.8 222 224 214 190

2 9.0 4.8 7.0 11.3 47.2 42.2 42.2 41.3 44.0 45.0 210 196 191 197

3 9.6 4.7 6.6 10.2 48.2 47.9 42.4 43.5 42.6 45.3 210 210 213 197

4 9.5 5.3 5.7 8.6 43.9 41.0 43.2 40.7 41.4 45.4 207 206 196 188

5 9.1 4.2 6.4 9.7 47.0 45.7 42.0 45.3 41.9 51.4 208 200 209 199

6 9.8 4.2 5.8 8.5 46.0 47.3 42.4 38.1 41.5 42.7 209 210 208 193

平均值xi（ng/L） 4.9 0.0 1.1 4.7 10.2 9.0 1.1 4.7 6.2 12.0 6.2 12.0 0.7 13.8

平均值yi（ng/L） 9.5 4.6 6.3 9.5 47.7 45.9 42.3 42.4 42.5 46.4 211 208 205 194

加标量μ（ng/L） 5.00 5.00 5.00 5.00 40.0 40.0 40.0 40.0 40.0 40.0 200 200 200 200

加标回收率Pi （%） 91.8 92.2 105 96.8 93.5 92.2 103 94.2 90.8 86.1 102 98.0 102 90.1

注1：xi 为实际样品测试均值，yi为加标样品测试均值。

注2：i为实验室编号。
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1.5 其他需要说明的问题

无。

2 方法验证数据汇总方法检出限、测定下限汇总

6家实验室对加标浓度为 0.5 ng/L的空白基质水样按照《水质 全氟辛基磺酸和全氟辛

基羧酸的测定 固相萃取/液相色谱-三重四极杆质谱法》（标准草案）中样品分析的全部步

骤进行处理和测定，计算 n=7 次平行测定的标准偏差，当自由度为 6，置信度为 99%时，t

值为 3.143，按 HJ 168-2010中检出限的验证要求，6家实验室对方法检出限和测定下限进行

了验证，方法检出限和测定下限的汇总情况见附表 2.1-1。其中，实验室编号 1为浙江省生

态环境监测中心，实验室编号 2为广东省生态环境监测中心，实验室编号 3为湖北省生态环

境监测中心站，实验室编号 4为江苏省泰州环境监测中心，实验室编号 5为山东省分析测试

中心，实验室编号 6为中持依迪亚（北京）环境检测分析股份有限公司。

附表 2.1-1 检出限测试数据汇总表

实验室号

试样

检出限（ng/L） 测定下限（ng/L）

PFOA PFOS PFOA PFOS

1 0.2 0.3 0.8 1.2

2 0.2 0.2 0.8 0.8

3 0.5 0.6 2.0 2.4

4 0.3 0.4 1.2 1.6

5 0.3 0.2 1.2 0.8

6 0.2 0.6 0.8 2.4

结论：本标准的检出限为各实验室所得检出限数据的最高值。当取样量为 0.5 L，浓缩

体积为 1.0 ml，进样量为 5.0 μl时，PFOA的方法检出限为 0.5 ng/L，测定下限为 2.0 ng/L，

PFOS的方法检出限为 0.6ng/L，测定下限为 2.4 ng/L。
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2.2 方法精密度汇总

6家实验室对加标浓度分别为 5.00、40.0、200 ng/L的空白基质水样按照《水质 全氟

辛基磺酸和全氟辛基羧酸的测定 固相萃取/液相色谱-三重四极杆质谱法》（标准草案）中

样品分析的全部步骤进行处理和测定，平行测定 6 次，方法精密度数据的汇总情况见附表

2.2-1。其中，实验室编号 1 为浙江省生态环境监测中心，实验室编号 2 为广东省生态环境

监测中心，实验室编号 3为湖北省生态环境监测中心站，实验室编号 4为江苏省泰州市环境

监测中心，实验室编号 5为山东省分析测试中心，实验室编号 6为中持依迪亚（北京）环境

检测分析股份有限公司。

附表 2.2-1 PFOA 方法精密度测试数据汇总表（空白加标）

实验室号

浓度（5.00 ng/L）1 浓度（40.0 ng/L）2 浓度（200 ng/L）3

xi
（ng/L）

Si
（ng/L）

RSDi

（%）

xi
（ng/L）

Si
（ng/L）

RSDi

（%）

xi
（ng/L）

Si
（ng/L）

RSDi

（%）

1 5.3 0.2 3.2 40.8 0.3 0.8 202 5.3 2.6

2 4.7 0.4 8.4 38.2 3.4 9.0 209 24.5 11.7

3 4.5 0.7 15.5 34.7 1.5 4.4 164 5.8 3.5

4 4.3 0.2 5.0 39.5 0.8 2.1 200 4.9 2.5

5 5.8 0.5 7.9 47.6 2.5 5.2 209 11.2 5.4

6 4.8 0.3 5.6 41.9 0.5 1.1 204 4.0 2.0

��（ng/L） 4.9 40.5 198

S' （ng/L） 0.6 4.3 17.1

RSD'（%） 11.3 10.6 8.6

重复性限r

（ng/L）
1.1 5.3 32.8

再现性限

R（ng/L）
1.9 13.0 56.8
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附表 2.2-2 PFOS 方法精密度测试数据汇总表（空白加标）

实验室号

浓度（5.00 ng/L）1 浓度（40.0 ng/L）2 浓度（200 ng/L）3

xi
（ng/L）

Si
（ng/L）

RSDi

（%）

xi
（ng/L）

Si
（ng/L）

RSDi

（%）

xi
（ng/L）

Si
（ng/L）

RSDi

（%）

1 5.3 0.2 3.2 39.5 0.7 1.9 201 201 5.3

2 5.7 0.6 10.5 42.0 6.3 15.1 181 181 27.3

3 3.7 0.5 14.6 30.8 1.8 5.8 140 140 9.8

4 4.8 0.2 4.2 38.8 1.6 4.1 192 192 5.0

5 5.3 0.3 6.2 41.8 0.8 1.9 200 191 2.6

6 4.8 0.5 10.9 35.5 0.9 2.7 223 188 5.7

��（ng/L） 4.9 38.1 190

S' （ng/L） 0.7 4.3 27.9

RSD'（%） 14.1 11.2 14.7

重复性限r

（ng/L）
1.2 7.9 34.9

再现性限

R（ng/L）
2.2 14.0 68.5

结论：6家实验室对 PFOA及 PFOS 空白加标浓度分别为 5.00 ng/L、40.0 ng/L、200 ng/L

的统一样品进行了 6 次平行测定和统计。实验室内相对标准偏差分别为 3.2%～15.5%、

0.8%～15.1%、2.0%～27.3%；实验室间相对标准偏差分别为 11.3%～14.1%、10.3%～11.2%、

8.6%～14.7%；重复性限（r）分别为 1.1 ng/L～1.2 ng/L、5.3 ng/L～11.2 ng/L、32.8 ng/L～

34.9 ng/L；再现性限（R）分别为 1.9 ng/L～2.2 ng/L、13.0 ng/L～14.0 ng/L、56.8 ng/L～68.5

ng/L。

2.3 方法正确度汇总

6家实验室按照《水质 全氟辛基磺酸和全氟辛基羧酸的测定 固相萃取/液相色谱-三

重四极杆质谱法》（标准草案）中样品分析的全部步骤进行处理和测定，进行方法正确度的

验证工作，PFOA及 PFOS在地表水、地下水、海水、生活污水和工业废水等实际样品中加

标浓度为 5.00 ng/L、40.0 ng/L、200 ng/L的加标回收试验的加标回收率和标准偏差的汇总情

况见附表 2-3-1 至附表 2-3-2。其中，实验室编号 1 为浙江省生态环境监测中心，实验室编

号 2为广东省生态环境监测中心，实验室编号 3为湖北省生态环境监测中心站，实验室编号

4为江苏省泰州市环境监测中心，实验室编号 5为山东省分析测试中心，实验室编号 6为中

持依迪亚（北京）环境检测分析股份有限公司。
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附表2.3-1 PFOA实际样品加标测试数据汇总表

实验室

号

地下水（加标

5.00 ng/L）

海水（加标

5.00 ng/L）

地表水（加标

40.0 ng/L）

海水（加标

40.0 ng/L）

生活污水（加

标40.0 ng/L）

生活污水（加

标200 ng/L）

工业废水（加

标200 ng/L）

Pi （%） Pi （%） Pi （%） Pi （%） Pi （%） Pi （%） Pi （%）

1 86.8 93.9 90.3 96.2 88.9 107 99.7

2 87.9 109 95.9 98.2 97.0 106 97.8

3 93.3 104 97.2 102 98.0 107 103

4 74.4 64.9 71.9 95.0 74.1 99.7 96.9

5 109 107 92.4 102 105 117 101

6 91.8 105 93.5 103 90.8 102 102

P（%） 90.5 97.1 90.2 99.5 92.4 106 100

���（%） 11.2 16.6 9.3 3.5 10.7 6.1 2.5

附表2.3-2 PFOS实际样品加标测试数据汇总表

实验室

号

地下水（加标

5.00 ng/L）

海水（加标

5.00 ng/L）

地表水（加标

40.0 ng/L）

海水（加标

40.0 ng/L）

生活污水（加

标40.0 ng/L）

生活污水（加

标200 ng/L）

工业废水（加

标200 ng/L）

Pi （%） Pi （%） Pi （%） Pi （%） Pi （%） Pi （%） Pi （%）

1 91.9 86.4 91.0 97.2 90.1 104 98.8

2 92.3 98.5 121 116 95.1 121 81.9

3 105 123 111 114 118 108 123

4 71.5 78.2 90.5 99.6 90.0 99.5 91.4

5 76.9 101 94.2 92.6 92.5 106 108

6 92.2 96.8 92.2 94.2 86.1 98.0 90.1

P（%） 88.3 97.4 99.9 102 95.2 106 98.8

���（%） 12.2 15.2 12.8 10.1 11.4 8.1 14.6

结论：6家实验室对 PFOA及 PFOS在地下水、海水、地表水、生活污水和工业废水等

实际样品中加标浓度分别为 5.00 ng/L、40.0 ng/L、200 ng/L的统一样品进行了 6次平行测定

和统计，加标回收率范围分别为 64.9%～123%、71.9%～121%、81.9%～123%；加标回收率

最终值分别为 88.3%±15.2%～97.4%±17.9%、90.2%±9.3%～102%±10.1%、
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98.8%±14.6%～106%±6.1%。

3 方法验证结论

3.1 方法检出限和测定下限

当取样量为 0.5 L，浓缩体积为 1.0 ml，进样量为 5.0 μl时，PFOA的方法检出限为 0.5 ng/L，

PFOS的方法检出限为 0.6 ng/L；PFOA的测定下限为 2.0 ng/L，PFOS的测定下限为 2.4 ng/L。

3.2 精密度

6家实验室对 PFOA及 PFOS空白加标浓度分别为 5.00 ng/L、40.0 ng/L、200 ng/L 的统

一样品进行了 6 次平行测定和统计。实验室内相对标准偏差分别为 3.2%～15.5%、0.8%～

15.1%、2.0%～27.3%；实验室间相对标准偏差分别为 11.3%～14.1%、10.3%～11.2%、8.6%～

14.7%；重复性限（r）分别为 1.1 ng/L～1.2 ng/L、5.3 ng/L～11.2 ng/L、32.8 ng/L～34.9 ng/L；

再现性限（R）分别为 1.9 ng/L～2.2 ng/L、13.0 ng/L～14.0 ng/L、56.8 ng/L～68.5 ng/L。

3.3 正确度

6家实验室对 PFOA及 PFOS在地下水、海水、地表水、生活污水和工业废水等实际样

品中加标浓度分别为 5.00 ng/L、40.0 ng/L、200 ng/L的统一样品进行了 6次平行测定和统计，

加标回收率范围分别为 64.9%～123%、71.9%～121%、81.9%～123%；加标回收率最终值分

别为 88.3%±15.2%～97.4%±17.9%、90.2%±9.3%～102%±10.1%、98.8%±14.6%～106%

±6.1%。

3.4 整体结论

PFOA和 PFOS的方法检出限为 0.5 ng/L，达到了预期要求，能够满足痕量分析的需求。

6家实验室空白加标样品，地下水、海水、地表水、生活污水和工业废水样品加标实验

结果统计显示，实验室内及实验室间相对标准偏差均小于 30%，加标回收率均在 70%～130%

范围内，空白均低于方法检出限，方法各项特性指标及质控指标均达到了预期要求。
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