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环境中全氟和多氟烷基化合物来源、分析方法及
分布特征研究进展
张苗苗，田　芹*，安子怡，许春雪

国家地质实验测试中心，北京　100037

摘要： 近年来，全氟烷基和多氟烷基物质 (PFAS) 在世界范围内大量生产和使用，因其持久性、迁移性、生物蓄积性和毒性，给生

态环境和人体健康带来了潜在危害。本文综述了国内外近年来关于 PFAS 在环境中的来源、分布特征以及分析方法的研究进展，

阐述了非靶向分析的流程及应用。结果表明：①环境中 PFAS 主要来源于含氟工业品的生产、含氟消费品的使用以及含氟废弃

物的不当处理；全球范围内 PFAS 在大气、水体、土壤中均有检出，全氟辛酸 (PFOA) 和全氟辛烷磺酸 (PFOS) 是主要污染物。

②比较了超声提取法、索氏提取法、固相萃取法等方法的特点与适用范围，根据基体的复杂程度以及对准确性、效率的要求，不

同环境基体 PFAS 分析选择不同的提取和净化方法。③适用于靶向 PFAS 分析的液相色谱-质谱和气相色谱-质谱方法目前较为

成熟，而传感器技术和非靶向分析在 PFAS 快速分析和未知氟化物鉴定方面有较大潜力。未来应进一步开发更自动化、更准确

的前处理与检测技术，同时结合质谱谱库与机器学习，以提高新型 PFAS 非靶向识别与分析的精准性和可靠性。
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Abstract：Perfluorinated and polyfluoroalkyl substances (PFAS) are a class of persistent organic pollutants of growing concern. In recent

years,  the  large-scale  production  and  use  of  PFAS worldwide,  coupled  with  persistence,  migration,  bioaccumulation  and  toxicity,  have

posed  significant  potential  risks  to  both  the  ecological  environment  and  human  health.  This  review  summarizes  recent  research  on  the

sources,  distribution  characteristics,  and  analysis  methods  of  PFAS  in  the  environment,  both  domestically  and  internationally,  with  a

particular  focus  on  the  processes  and  applications  of  non-targeted  analysis.  PFAS  in  the  environment  primarily  originate  from  the

production  of  fluorinated  industrial  products,  the  use  of  fluorinated  consumer  products,  and the  improper  disposal  of  fluorinated  waste.

These  substances  have  been  widely  detected  in  atmosphere,  water  bodies,  and  soils  globally,  with  perfluorooctanoic  acid  (PFOA)  and

perfluorooctane sulfonic acid (PFOS) identified as the main pollutants. The characteristics and application range of ultrasonic extraction,

soxhlet  extraction  and  solid  phase  extraction  were  compared.  Different  extraction  and  clean-up  methods  were  selected  for  various

environmental matrices based on the matrix complexity and the requirements for accuracy and efficiency. Currently, the most commonly

used  methods  for  targeted  PFAS  analysis  include  liquid  chromatography-mass  spectrometry  (LC-MS)  and  gas  chromatography-mass

spectrometry  (GC-MS).  Sensor  technology and  non-targeted  analysis  show great  potential  for  the  rapid  determination  of  PFAS and the

identification of unknown fluorinated compounds. In the future, the development of more automated and accurate sample pretreatment and

analysis techniques, combined with mass spectrometry libraries and machine learning，will be essential for improving the accuracy and

reliability of novel PFAS non-targeted identification and analysis.
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经济合作与发展组织 (OECD)2021 年修订了全

氟烷基和多氟烷基物质 (PFAS) 的定义，PFAS 是指

至少含有一个完全氟化甲基 (－CF3) 或氟化亚甲基

(－CF2－，且该碳原子上未连接 H/Cl/Br/I 原子) 的氟

化物[1]。PFAS 可分为全氟烷基羧酸类 (PFCA)、全氟

烷基磺酸类 (PFSA)、氟调聚醇类 (FTOH) 和全氟磺

酰胺类 (FASA) 等 [2]，国际上最受关注的是全氟辛酸

(PFOA) 和全氟辛烷磺酸 (PFOS) 两个单体及其盐类。

PFAS 强大的碳氟键赋予了其良好的性质，如表面活

性、化学稳定性和疏水疏油性等 [3]。这些化学性质

使 PFAS 自 20 世纪 40 年代开始广泛用于食品包装、

化妆品、服装、消防泡沫等方面 [4]。PFAS 的广泛应

用及其具有的持久性、迁移性，导致它们在多种基体

中被检出，并且可以通过食物链传递累积。多项研

究[5-6] 表明，PFAS 可通过饮用水、空气、母乳和食品

包装等接触到人体，进而对人类的大脑、生殖器官等

产生不良影响，造成生育能力下降、免疫反应降低甚

至诱发肿瘤和癌症。PFAS 对人类和环境的危害已

经引起许多国家与国际组织的广泛关注，越来越多

的 PFAS 被列入管控清单。PFOS 及其相关物质于

2009 年被列入《斯德哥尔摩公约》(简称“《公约》”)
附件 B，限制生产和使用；PFOA 及其相关物质于

2019 年被列入《公约》附件 A，禁止生产和使用；2022
年《公约》将全氟己烷磺酸 (PFHxS) 及其相关物质

纳入附件 A。2021 年，持久性有机污染物审查委员

会建议将长链全氟羧酸 (C9~C21) 及其盐类和相关化

合物纳入《公约》提案。2023 年我国将 PFOS 类、

PFOA 类、PFHxS 类列入《重点管控新污染物清单

(2023 年版)》[7]。因此，必须对环境中的 PFAS 进行精

准监测与预警，了解其来源和分布特征，以降低人类

暴露风险。本文综述了近 8 年来环境中 PFAS 的污染

来源、分布特征和分析方法，对目前研究现状、存在

问题及研究缺口进行了梳理分析，提出今后的研究方

向，以期为我国 PFAS 的精准监测及管控提供参考。 

1    PFAS 的污染来源

PFAS 的来源多种多样，环境中常见的 PFAS 来

源可分为直接来源和间接来源，其中，直接来源主要

是含氟工业生产 (化工生产、金属电镀、纺织造纸等)、
消费品使用 (化妆品、消防产品、户外服装等)，间接

来源主要是废弃物的处理 (垃圾填埋厂的渗滤液和

废水处理厂的废水)。 

1.1    含氟工业的生产

在工业生产过程中，尤其是化工、纺织印染、电

镀等行业会使用 PFAS 作为生产原料。这些行业未

完全处理的废水流出成为 PFAS 进入水体的污染源；

由于 PFAS 的亨利常数、蒸气压和沸点一般较低，排

放的废气经过大气沉降又成为土壤的污染源。如

D´Ambro 等[8] 研究了美国北卡罗来纳州一家含氟聚合

物生产设施产生的 PFAS 的大气输送和归趋，模型

预测 5% 的 PFAS 和 2.5% 的六氟环氧丙烯二聚酸

(GenX) 在距离设施约 150 km 的范围内沉积，其余的

则被输送出去；工厂附近空气中 GenX 含量可达

24.6 ng/m3，PFAS 含量可达 8 500 ng/m3，但在下风向

35 km 外分别降至 0.1 和 10 ng/m3。结果说明，生产

设施释放是空气中 PFAS 的主要来源，大气传输与沉

降是其主要迁移途径。Langberg 等 [9] 对挪威一个湖

泊进行 PFAS 来源追踪发现，一家造纸厂是该湖泊的

主要污染源，该设施附近的河流沉积物中 29 种

PFAS 的总浓度为 2 450 µg/kg，下游湖泊沉积物中

PFAS 的总浓度为 6.1~207 µg/kg，且浓度随着与造纸

厂距离的增加而降低。PFAS 在电镀工业中经常被

用作铬雾抑制剂，Qu 等[10] 研究了杭州湾某电镀厂使

用和排放的 PFAS，发现 PFOS 和 6∶2 氯代多氟醚基

磺酸 (6∶2 Cl-PFESA) 浓度较高，随着与污水处理厂

出口距离的增加，其浓度降低。 

1.2    含氟消费品的使用

PFAS 因其独特的性能，已广泛用于消费品中，

如化妆品、不粘锅涂层、纺织品以及消防泡沫等，这

些消费品可能会释放挥发性的 PFAS 进入空气。在

化妆品的使用过程中，产品从皮肤上去除时，残留物

会流入水和土壤。Putz 等[11] 研究了欧洲经济区因使

用化妆品产生的 PFAS 排放，发现聚四氟乙烯 (PTFE)
和 C9~C15 氟代醇磷酸酯是最常见的 PFAS 成分，经检

测年度总氟和可提取有机氟的氟排放量分别为 17~
38 000 和 37~5 100 kg。PFOA 作为合成 PTFE 的原

料，被用于不粘炊具涂层的生产，在正常烹饪温度

(179~233 ℃) 下，每只不粘锅向气相释放的 PFOA 为

7~337 ng  (11~503 pg/cm2)[12]。 Morales-Mcdevitt 等 [13]

发现，挥发性 FTOH 在铺有地毯的美国加利福尼亚

州幼儿园教室以及铺有地毯的大学教室和分析实验

室中均被检测到，说明地毯是室内空气中 FTOH 的

一个主要来源。PFAS 也可作为添加剂用于水成膜

泡沫灭火剂 (Aqueous film-forming foam，AFFF)，消防

员训练区反复使用含 PFAS 的水成膜泡沫 ，导致
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PFAS 直接释放到环境中。Adamson 等[14] 发现，前消

防员训练区存在的 PFAS 总质量约为 222 kg，其中

106 kg 为全氟烷基酸 (PFAA，包括 PFCA 和 PFSA)。 

1.3    含氟废弃物的处理

∑
32

PFAS

垃圾填埋场和污水处理厂被认为是 PFAS 的主

要排放源。含氟废弃物经过各种物理、化学和微生

物的处理，可能会产生或释放多种 PFAS，并随着雨

水进入地表水和地下水[15]。Capozzi 等 [16] 测量了美

国华盛顿 17 个垃圾填埋场渗滤液中 32 种 PFAS，结
果表明，3-全氟戊基丙酸 (5∶3 FtCA) 是渗滤液中的主

要成分，总氧化前体 (Total Oxidizable Precursor，TOP)
氧化前、后样品的总 PFAS 浓度 ( ) 分别为

61~172 976、580~36 122 ng/L。Liu 等[17] 发现，设施老

化的垃圾填埋场渗滤液以 PFAA 为主，生活垃圾车辆

的新鲜渗滤液中大部分为 PFAA 前体。多数污水处

理厂的传统工艺在去除 PFAS 方面效率较低，当污水

处理厂的常规处理不能有效去除 PFAS 时，将会以废

水的形式释放到水环境中[18]。Gobelius 等 [19] 研究发

现，污水处理厂中 26 种 PFAS 的排放量为 7 000 mg/d，
短链 PFAS 在废水中占主导地位，而长链 PFAS 在污

泥中占主导地位。纺织废水是 PFAS 主要工业来源

之一，PFAS 在纺织印染工业中广泛用作表面活性剂、

织物整理剂和功能性纺织品的防水或防油涂料。

Jia 等 [20] 研究了 3 个大型纺织废水处理厂 27 种传统

和新兴 PFAS 的赋存情况，进、出水中总 PFAS 分别

为 630~4 268、436~755 ng/L，所得污泥中总 PFAS 为

91.5~1 182 μg/kg，其中，一个废水处理厂以传统的

PFCA (如 PFOA、全氟壬酸) 为主，另 2 个则以新兴的

PFAS〔如 Cl-PFESA、全氟烷基醚羧酸 (PFECA) 和氟

调不饱和羧酸 (FTUCA)〕为主。 

2    PFAS 分布特征

大气由各类气体成分和固相颗粒物组成，大气气

相和颗粒相中 PFAS 分别以中性和离子型 PFAS 为

主。中性 PFAS 一般以 FTOH 为主，全氟烷基磺酰胺

乙醇 (FASE) 和全氟烷基磺酰胺 (FASA) 也被检测到,
而离子型 PFAS 的污染特征则因场所、地区等差异

而有所不同[2,21]。北京大气中 9 种 PFAS 的总浓度为

(166.75±101.67)pg/m3，气相 PFAS 浓度为 (130.84±92.01)
pg/m3，高于颗粒相 PFAS 浓度〔(35.91±17.28)pg/m3〕，

占 比 最 大 的 物 质 均为 PFOA， 分 别 为 37.44% 和

36.70%[22]。在台湾省西部大气样品中 12 种 PFAS 的

平均浓度为 24 pg/m3，FTOH 占比为 76%；北冰洋西

部平均浓度为 6 pg/m3，其中全氟丁酸 (PFBA) 占比

为 20%~26%；南冰洋平均浓度为 3 pg/m3，以 PFBA、

全氟戊酸 (PFPeA) 和全氟己酸 (PFHxA) 等短链 PFCA
为主[23]。大气是流动性最强的环境介质，大气中的

PFAS 污染物可借助大气流动实现其在全球范围内

的远距离传输。如 Wong 等[24] 在北极 3 个站点均检

测到 PFOA、PFOS、PFBA 和 FTOH 等化合物。

∑
9
PFAS∑

13
PFAS

∑
8
PFAS

∑
29

PFAS

水体中赋存的 PFAS 主要包括全氟丁基磺酸

(PFBS)、PFOS、PFOA 等短链和中长链单体，世界各

地的饮用水中也可普遍检出 PFOS 和 PFOA 单体[25]。

2017−2019 年通过对全球 22 个国家 144 个地表水

(非洲 44 个，亚太地区 60 个，拉丁美洲和加勒比地区

40 个 ) 进行分析，PFOS 及其盐类、PFOA 和 PFHxS
的浓度范围分别为 0.03~6.23、0.05~4.02、0.03~3.51
ng/L；利用方差检验评估发现，这 3 个地区的 PFOS
及其盐类和 PFHxS 的平均浓度不存在显著差异，但

PFOA 平均浓度存在显著差异[26]。Wang 等[27] 对中国

九龙江水体和沉积物进行了分析，水体中 浓

度为 2.5~410 ng/L，沉积物中 浓度为 0.24~1.9

ng/g，PFHxA 是水中的优势化合物，而 PFOA 和 PFOS
是沉积物中的优势化合物。在人迹罕至的海洋地区，

Miranda 等 [28] 测定了西热带大西洋中 总

浓度在 11~69 pg/L 之间，PFOA 占主导地位，含量为

67%。PFAS 分布模式 (即剖面和浓度) 在整个西热带

大西洋纬度区域随深度而变化，沿海样品的垂直剖面

显示，PFAS 浓度随着深度的增加而降低。Dai 等 [29]

研究了西北太平洋中的 29 种 PFAS，发现 PFOA 和

PFOS 是主要的化合物，占 浓度的 52.91%；

另外 2 种全氟烷基磺酸 (PFBS 和 PFHxS) 的浓度也

相对较高，占比分别为 7.91% 和 8.31%。西北太平洋

PFAS 的浓度分布与大西洋相似，均随海水深度的增

加而下降。

土壤是由水、气和固体物构成的三相体系，对有

机污染物具有较强的富集能力，是 PFAS 的一个重要

的“汇”。Brusseau 等[30] 汇总了世界各地 1 400 多个

采样点约 5 700 个土壤样品，发现总 PFAS 浓度范围

为 0.001~237 μg/kg，其中 PFOA 和 PFOS 被普遍检出。

与 PFAS 在水环境和大气中的污染特征不同，土壤

中 PFAS 污染通常呈现局部污染的特征，不同区域土

壤中 PFAS 的种类和含量与该区域工业类型、大气

沉降和人为活动密切相关[31]。Gan 等[32] 研究了四川

省什邡市不同区域土壤剖面 PFAS 的分布，发现农业

活动密集的农田土壤中氟含量较高，表明受人为活动

影响较大。所有土壤样品的总 PFAS 浓度范围为

0.187~1.852 ng/g，PFOA 为主要污染物；PFAS 在土壤

剖面的浅层中含量最高，长链 PFAS (如全氟十一酸
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和全氟十四酸) 倾向于留在表层土壤中 ，而短链

PFAS 则在垂直土壤剖面中迁移至深层 [32]。陈诗艳

等[33] 列出了我国土壤中 PFOS、PFOA 和 PFAS 含量

的总体水平，发现多数非氟化工生产地区土壤中 PFAS
的含量在 pg/g 至 ng/g 水平；氟化工厂周围或一些使

用含氟制品集中地区，土壤中 PFAS 浓度较高，如在

淄博市桓台县氟化工厂附近农田土壤中 PFAS 浓度

为 402 ng/g[34]。总体上，我国土壤中 PFAS 浓度水平

呈东部沿海地区高于西部地区的特点；工业区 (尤其

是氟化物制造厂)、垃圾填埋场等潜在 PFAS 排放源

周边土壤中 PFAS 浓度较高；PFOA 和 PFOS 是土壤

中主要的 PFAS，但新型 PFAS(如 PFBA、GenX 等 )
的检出率及浓度不断升高，其环境风险不容忽视[35]。 

3    PFAS 的分析方法

当前，国际标准化组织 (ISO)、美国环境保护局

(US EPA)、美国材料与试验协会 (ASTM) 及日本标

准化组织 (JIS) 等机构已发布了环境中有关 PFAS 的

检测标准，如方法 EPA 537.1、EPA 533、EPA 8327、
ISO 25101、ASTM D7979、JIS K0450-70-10 等给出了

饮用水、地下水、地表水、工业水、废水等 PFAS 的

分析标准，方法 ASTM D7968、EPA 1633 等给出土壤、

沉积物、生物固体等分析标准。我国也很重视 PFAS
的环境问题，发布了国家标准《生活饮用水标准检验

方法 第 8 部分：有机物指标》 (GB/T 5750.8−2023)，
生态环境部发布了行业标准《水质 全氟辛基磺酸和

全氟辛酸及其盐类的测定 同位素稀释/液相色谱-三
重四极杆质谱法》(HJ 1333−2023) 和《土壤与沉积物

全氟辛基磺酸和全氟辛酸及其盐类的测定 同位素稀

释/液相色谱-三重四极杆质谱法》(HJ 1334−2023)，
江苏省发布了地方标准《水质 17 种全氟化合物的测

定 高效液相色谱串联质谱法》(DB 32/T 4004−2021)。
这些标准方法描述了关于 PFAS 的样品采集、前处

理、检测、质量控制等各个环节的步骤和注意事项，

多数方法在固相萃取净化的基础上采用液相色谱-串
联质谱法测定 PFAS。随着国际上对部分化合物的

限用以及替代品的使用，受关注的 PFAS 种类越来越

多，相关分析技术也在不断发展。 

3.1    样品采集

样品采集是分析测试中重要环节的第一步，采样

必须具有代表性，能够反映被测样品的真实情况，同

时要设法保持原有的目标成分，防止逸散或被污染。 

3.1.1    空气样品

空气样品的采集主要分为主动和被动两种采样

方法。主动采样法是指通过一定的装置主动吸取和

收集空气中的颗粒物和气体，可以在更短的时间内对

大量空气进行采样。通常使用多种过滤器和吸附剂，

包括玻璃纤维过滤器 (GFF)、石英纤维过滤器 (QFF)、
聚氨酯泡沫 (Polyurethane Foam，PUF)、苯乙烯-二乙

烯基苯共聚树脂 (即 XAD-2 树脂)、PUF/XAD 树脂组

合、固相萃取 (SPE) 吸附[36]。大容量采样器是最常用

的主动采集空气中 PFAS 的方法，使用前将 GFF 放

入单独包裹的铝箔套中，在 450 ℃ 下烘烤 8 h；采样

结束时，样品用锡纸包裹，放入预先清洗过的聚丙

烯 (PP) 袋中，保存在−20 ℃ 直至提取 [37]。被动采样

法是指通过自然扩散的方式收集空气中的颗粒物和

气体。吸附剂浸渍聚氨酯泡沫 (Sorbent-impregnated
polyurethane foam，SIP) 圆盘和简单聚氨酯泡沫 (PUF)
圆盘是 PFAS 采样中最常见的被动采样工具[38-39]，聚

乙烯 (PE) 片等单相聚合物也已成功用于检测室内空

气中中性和挥发性 PFAS[13]，该方法不需要电力，结构

简单、易于操作，但不能区分 PFAS 是来自气相还是

颗粒相。近年来，SPE 柱用于室内空气监测。Yao 等[40]

开发了一种混合吸附剂 SPE 柱，上层 C18 吸附剂 (250
mg) 用于捕获中性 PFAS，下层弱阴离子交换吸附剂

(250 mg) 用于捕获离子型 PFAS。 

3.1.2    水样品

水样品主要包括饮用水、地下水、地表水、废水

和海水等。饮用水、地表水和废水样品的取样相对

容易，使用预清洗桶或不锈钢水质取样器进行，如使

用 1 L 不锈钢 Kemmerer 水质采样器收集水样[41]。此

外，研究者还开发了一些新型采样装置，如使用由一

个扩散池和聚碳酸酯膜组成的平衡被动采样器[42] 或

将微孔 PE 管和阴离子交换吸附剂相结合构成被动

采样器[43] 收集水样。对于海水样品可以使用 NISKIN
瓶与电导率-温度-深度计 (CTD) 玫瑰花形采样器连

接收集[28]。对于地下水的收集，使用手动螺旋钻挖

孔到地下水位，再用专用的高密度聚乙烯 (HDPE)
管收集或用蠕动泵直接将地下水收集到预清洗的

HDPE 瓶中 [44-45]。所用取样工具和容器 (即瓶、管和

小瓶) 在使用前用甲醇清洗，采集的样品进行冷藏保

存或运输。 

3.1.3    非生物固体基质

非生物固体样品一般包括土壤、尘土、沉积物等，

其样品成分较为复杂。对于粉尘样品，通常用简单的

家庭工具收集，如真空吸尘器[46] 或刀片手动收集[47]。

对于沉积物样品，使用甲醇预先清理过的铲子 [48] 或

不锈钢抓取取样器[49] 在接近表面 (0~10 cm) 处收集

沉积物样品。土壤样品通常是由一系列子样混合而
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成，从一个区域的中心和四个角落 (约 5 m×5 m) 制备[50]。

收集后，将样品单独储存在 PP 拉链袋中，直接带回

实验室，保存在−20 ℃ 直到分析。在整个实验过程中

都避免使用玻璃和含氟聚合物容器，玻璃很容易吸

附 PFAS，含氟聚合物容器会引入背景污染，导致分

析不准确[51]。 

3.2    样品前处理

环境样品基体复杂，干扰较多 ，不同基体中

PFAS 的含量不同，在分析测定前需要选择合适的提

取方法使其最大限度保证目标物的提取效率，同时尽

量减少杂质的干扰。对于样品的净化在于尽量减少

复杂基体对提取液的影响，消除或减少仪器基质效应

对检测结果的影响，确保定性定量的准确。 

3.2.1    大气样品

索氏提取是利用溶剂回流和虹吸原理使目标物

每次都能被溶剂所萃取，该方法设备简单操作方便，

但耗时较长。空气样品中 PFAS 可先被 PUF、XAD
和 SIP 吸附后用索氏提取，常用有机萃取溶剂如甲醇、

二氯甲烷、乙酸乙酯、石油醚 /丙酮 (二者体积比为

1∶1) 的混合物等 [37-38,52]。Zhao 等 [37] 使用大容量空气

采样器收集渤海、黄海、长江口低空大气样品，空气

柱用二氯甲烷进行索氏提取 24 h，浓缩后直接进行分

析。Tian 等 [38] 分别用乙酸乙酯和甲醇索氏提取

SIP 盘，其中，乙酸乙酯提取液用于分析中性 PFAS，
回收率为 68％~87%；甲醇提取液用于分析离子型

PFAS，回收率为 71％~100%。超声萃取应用超声波

的搅动效应来搅拌溶液中的颗粒，与索氏提取相比，

超声提取所需的时间更短、溶剂更少。Eichler 等 [53]

对 PFAS 在室内空气-棉布上的分布特征进行研究，

PUF-XAD2-PUF 夹层柱用己烷/甲醇 (二者体积比为

3∶1) 的混合溶液超声提取 2 次，再经 ENVI-Carb 柱

进一步萃取净化，中性 PFAS 的回收率为 74％~108%。 

3.2.2    水样品

水中 PFAS 的含量较低，一般为 pg/L 或 ng/L，比
较注重对 PFAS 的浓缩富集[26]。在样品处理方面，水

样品需预先过滤以去除固体杂质。从水中提取分析

物的技术有液-液微萃取 (LLME)[54]、SPE[55]、固相微

萃取 (SPME)[56] 等。LLME 具有溶剂用量少、萃取效

率高的优点，适合中长链 PFAS 的萃取。Wang 等 [54]

采用分散型 LLME 高选择性地提取水中的 PFAS。
这种基于氟亲和的萃取方法使用较少的萃取溶剂，同

时最大限度地减少了水基质的影响，对选定的中链和

长链 PFAS(－CF2－>5) 的回收率在 70% 以上。SPE
既可以用于直接萃取 PFAS，又可以在萃取后用于净

化样品。SPE 是水样中提取 PFAS 最受欢迎的方法，

常用的 SPE 柱有弱阴离子交换 SPE 柱 (WAX)、亲水

亲脂平衡柱 (HLB) 等，WAX 柱是标准方法中使用的

SPE 柱，常在碱性条件下用甲醇洗脱目标物。HLB
固相萃取柱在 C4~C13 的短链和长链 PFAA 中具有较

高的回收率和较小的相对标准偏差[41,55]。SPME 无需

溶剂直接提取，适合挥发和半挥发性 PFAS 的提取，

满足多种应用需求。Olomukoro 等 [56] 采用 SPME 预

浓缩水样中烷基链长为 C4~C14 的 PFAS，在纤维萃取

头外表面涂渍一层 HLB-WAX/PAN 吸附剂用于提取

目标物，提取后用甲醇/水 (二者体积比为 80∶20) 解
吸，该方法使用纤维和薄膜获得的线性动态范围分别

为 10~5 000 和 2.5~5 000 ng/L，具有可接受的准确度

(70%~130%) 和精度 (RSD<15%)。此外，对于基体较

干净的地表水和饮用水，Mottaleb 等[57] 开发并验证了

一种无需富集净化直接测定水样中 PFAS 的方法，该

方法对样品进行离心和膜过滤处理后，直接采用超高

效液相色谱-质谱 (UHPLC-MS/MS) 测定。 

3.2.3    非生物固体基质

对于非生物固体基质中 PFAS 分析的前处理，通

常在样品 (土壤、沉积物等) 收集时进行冷冻干燥、

筛分、均质化，在 HPLC-MS/MS 分析前进行提取和

浓缩[58]。常用的提取技术有加速溶剂萃取 (ASE)[59]、

振荡萃取[48] 和超声萃取 [49-50]。萃取后的提取液通过

SPE 柱 (oasis  WAX、oasis  HLB、ENVI-Carb) 进一步

净化，以去除共洗脱的干扰物。ASE 是利用高温高

压显著提高溶剂渗透性和溶解能力从而提高效率

的方法，该方法具有节约溶剂、快速高效的特点，但

设备成本较高；振荡和超声萃取可以多个样品同时完

成，所需时间更短，若振荡不充分易导致提取不完全，

提取液需要离心或过滤处理。陈勇杰等[59] 以乙腈为

萃取剂，采用 ASE 萃取污泥中的 20 种 PFAS，经过石

墨化碳柱净化，加标回收率为 71％~126%。Saleeby
等[48] 采用振荡提取法研究了美国北卡罗来纳州河流

沉积物中新出现的 PFAS 及异构体，再用 SPE(ENVI-
Carb) 柱进一步净化。Li 等 [49] 研究安庆市城市湖泊

沉积物样品中的 PFAS，以甲醇为萃取剂采用超声萃

取法提取 3 次，加入 ENVI-Carb 净化，加标回收率在

88％~102% 之间。Baqar 等 [60] 分析电子垃圾回收站

的土壤样品时，用含 0.1% 氨水的甲醇连续超声提取

离心 3 次，用 ENVI-Carb 石墨化碳粉进一步净化，鉴

定新出现的 PFAS 以及三氟乙酸的新前体。近年来

有关环境样品 (空气、水、土壤、沉积物等) 中 PFAS
的前处理和检测方法如表 1 所示。 
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3.3    仪器分析

由于 PFAS 含量通常处于痕量水平，目前主要采

用基于色谱-质谱联用的分析方法。不同类型的质谱

技术已经与气相色谱 (GC) 或液相色谱 (LC) 相结合

来准确分析和鉴定 PFAS，如三重四级杆检测器

(Triple Quad Detector，TQD)、飞行时间质谱 (Time-of-
Flight  Mass  Spectrometer,  TOF)、 轨 道 阱 质 谱

(Orbitrap)[58]。 

3.3.1    液相色谱-质谱

对于中性和离子型 PFAS，电喷雾电离 (ESI) 模
式的 LC-MS/MS 成为其主要靶向检测方法，通常采

用三重四极杆多反应监测 (MRM) 模式同时定量分

析多个 PFAS。Tian 等 [38] 使用 LC-MS/MS 分析了大

气中 16 种离子型 PFAS，方法检出限为 0.02~0.12
pg/m3。Mulabagal 等 [41] 采用 UHPLC-MS/MS 对河口

水体中 PFAS 进行痕量分析。对于海洋中 PFAS 的痕

量分析，样品一般需在没有过滤的情况下进行，因为

过滤器的吸附而可能造成目标物的损失。Yamazaki
等[23] 使用 WAX 固相萃取柱提取未过滤的表层海水

样品，采用 HPLC-MS/MS(TQD) 进行分析，定量限为

2~10 pg/L。Baqar 等 [60] 采用 LC-MS/MS(TQD) 测定

了电子垃圾回收站中出现的 PFAS，电喷雾离子源在

 

表 1    环境样品中 PFAS 检测方法

Table 1  Analytical procedures for determining PFAS in environmental samples

分析物种类 基质 萃取方法 萃取剂 检测方法 回收率 方法检出限 数据来源

FTOH、FOSA、FOSE

空气 SIP吸附索氏提取

乙酸乙酯 GC-MS 68％~87％ 0.03~0.22 pg/m3

文献[38]PFCA、PFSA、多氟烷基

磷酸二酯(diPAP)
甲醇 HPLC-MS/MS 71％~100％ 0.02~0.12 pg/m3

FTOH、氟调聚物丙烯酸

酯(FTAC)、FOSA、

FOSE
空气

(PUF)/XAD-2
吸附索氏提取

二氯甲烷 GC-MS 68％~121％ 0.1~1.5 pg/m31) 文献[37]

FTOH、三氟乙酸、

FOSA、FOSE
空气 PE片吸附溶剂提取 乙酸乙酯 GC-MS 81％~119％ 0.25~2.82 ng/g 文献[13]

FTOH、FTAC、FOSA、

FOSE
空气

PUF-XAD2-PUF
超声提取

己烷/甲醇 GC-MS 74％~108％ 0.03~0.2 ng/m3 文献[53]

PFSA、PFCA、FOSA 水样 SPE(WAX) 氢氧化铵/甲醇 HPLC-MS/MS 12％~115％2) 15~49 pg/L1) 文献[37]

PFCA、PFSA 水样 SPE(HLB) 丙酮 LC-MS/MS 74.4％~122.8％ 0.10~0.60 ng/L1) 文献[55]

PFCA、PFSA、多种前

体物
水样 SPE(WAX) 氢氧化铵/甲醇 UHPLC-HRMS 49.0％~195％2) 0.009~0.1 ng/L 文献[61]

PFSA、PFCA 水样 SPE(WAX) 氢氧化铵/甲醇 UHPLC-MS/MS 69％~118％ 2~10 pg/L1) 文献[23]

FASA、PFCA、PFSA 水样 SPE(WAX) 氢氧化铵/甲醇 UHPLC-MS/MS 60％~110％ 0.50~6.88 pg/L 文献[28]

PFCA、PFSA、 FOSA、

FOSE
水样 PE片吸附溶剂萃取 甲醇 HPLC-MS/MS 30％~167％ 0.15~1.5 ng/L 文献[43]

PFCA(C2~C14) 水样 SPE(WAX) 氢氧化铵/甲醇 GC-MS 83％~130％ 0.06~14.6 pg/mL 文献[62]

PFCA、PFSA、FOSE、
FOSA、FTOH

污水 SPE(WAX) 氢氧化铵/甲醇 LC-MS/MS 62%~130％ 0.06~0.16 ng/L 文献[59]

PFSA、PFCA、FOSA、

diPAP、氟调磺酸(FTSA)、
FTUCA

粉尘 超声萃取 甲醇 LC-MS/MS 47%~118% 0.58~66.5 pg/g1) 文献[47]

PFCA、PFSA、PFECA 土壤 超声萃取 甲醇 UHPLC-MS 52%~167%
0.003~0.10 µg/kg

(以干质量计)
文献[50]

PFCA、PFSA、FASA、

FTSA、FTUCA、diPAP、
PFESA

土壤 超声萃取 0.1%氨水甲醇 LC-MS/MS 76%~134%
0.002~0.15 ng/g
(以干质量计)

文献[60]

PFECA、PFESA 沉积物 振荡萃取 氢氧化钠/甲醇 LC-MS/MS − − 文献[48]

FTUCA、FOSA、PFSA、

PFCA
沉积物 超声萃取 甲醇 UHPLC-MS/MS 88％~102％ 0.02~0.1 ng/g1) 文献[49]

PFCA、PFSA、FOSE、
FOSA、FTOH

污泥 ASE 乙腈 LC-MS/MS 71%~126％ 0.01~0.03 ng/g 文献[59]

注：1) 表示方法定量限；2) 表示内标回收率。−表示文献中未给出。
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正负两种模式下分析，方法检出限为 0.002~0.15 ng/g。
Zhu 等 [50] 采用 LC-MS/MS 测定土壤中 18 种 PFAS，
方法检出限为 0.003~0.10 ng/g。 

3.3.2    气相色谱-质谱

GC-MS 适用于分子量低、挥发性强的物质分析。

对于中性和挥发性的 PFAS 分析物，采用 GC-MS 在

电子轰击电离源 (EI) 模式[53] 或在化学电离源 (CI) 模
式[13,37] 下测定。如 Eichler 等[53] 使用 GC-MS 在 EI 模
式下对 FTOH 和全氟辛烷磺酰胺乙醇 (FOSE) 等物

质进行了分析。Morales-Mcdevitt 等 [13] 使用 GC-MS
在 CI 模式下分析了室内中性和挥发性的 PFAS，如
FTOH、FOSA 和 FOSE 等。对于难挥发的 PFAS，可
以将分析物衍生化生成酯类化合物进行 GC-MS 测

定。如 Ye 等[62] 使用二苯基重氮甲烷衍生化，测定水

体中 C2~C14 PFCA，该方法可以保留和分离超短链

(C2/C3)PFCA 衍生物。此外衍生化 GC-MS 法还可用

于分离 PFOA 异构体/对映体，Zhu 等 [63] 使用手性衍

生化试剂 (S)-1-苯乙基氯与 PFOA 对映体反应生成

PFOA(R)-1-苯乙酯，分离分析了 3 m-PFOA、4 m-PFOA、

3,5-dm-PFOA 对映体以及 L-PFOA、6 m-PFOA 异构

体。一般来说，GC 分析的目标物是挥发性和中性

PFAS，不如 LC-MS/MS 使用范围广。 

3.3.3    传感器

虽然色谱-质谱联用技术已经实现了高灵敏检测，

但样品需多步预处理，检测周期较长，不具有现场检

测能力。传感器技术具有快速、易操作的优点，可以

将其应用于 PFAS 的检测上。根据使用的传感器类

型分为电化学传感器、光学传感器和基于智能手机

的传感器等。

电化学传感器具有操作简单、装置成本低等优

点。Karimian 等[64] 开发一种基于分子印迹聚合物的

电化学传感器，可以检测水中痕量的 PFOS。这种传

感器需要一种表征良好的单电子介质 (即二茂铁羧

酸或二茂铁甲醇) 进行检测，自然水中缺乏丰富的二

茂铁基化合物，这限制了此传感器在水体监测中的实

用性。光学传感器将化学信息 (如浓度) 转换为可测

量的光学信号。Li 等[65] 构建了一个基于表面活性剂

敏化纳米粒子 UCNPs@COFs 的超灵敏荧光平台，并

将其应用于水和食品包装材料中超痕量 PFOS 的检

测。传感器技术的一个趋势在基于智能手机的传感

器中使用这些可用的光学特性。Fang 等[66] 开发了一

个基于智能手机应用程序的阴离子表面活性剂 (AS，
包括 PFOA 和 PFOS) 检测技术。该技术采用液相萃

取将染料 (乙基紫)-AS 的疏水离子对提取到有机相

里，并使用智能手机相机和配套阅读软件读取有机相

的颜色，色值与 AS 浓度相关联，通过将这些数据拟

合到校准曲线上得到稳定的浓度读数输出。

这些新兴传感器不仅显示了实现 PFAS 简单检

测的可能方法，而且一些传感器还通过提供足够的灵

敏度、选择性和可移动性证明了现场适用性。但

PFAS 传感器仍然是一个不成熟和不断发展的领域，

如目前建立的传感器方法主要用于 PFOS 和 PFOA
的检测，而对其他种类 PFAS 的传感器检测较少，

以及电化学传感器的电极制备较为繁琐等。同时，

限制使用传感器技术连续监测水特性的主要挑战

之一是污垢，水质监测是一个长期的活动，传感器极

易受到污染，污垢会减少传感器的使用寿命和降低灵

敏度[67]。 

3.3.4    非靶向分析

目前常用的 GC/LC-MS 法对 PFAS 进行相对精

确灵敏的定性、定量检测，这些检测方法需要标准物

质，随着未知 PFAS 的不断出现，非靶向分析对鉴定

未知 PFAS 具有重大意义。四级杆 -飞行时间质谱

(QTOF-MS)、傅里叶变换离子回旋共振质谱 (FT-ICR
MS) 和轨道阱高分辨率质谱 (Orbitrap-HRMS) 凭借

超高的分辨能力被用于可疑性筛查和非靶向分析鉴

定，不需要标准物质，但是需要非常昂贵的精密仪

器和有经验的专业人员，其工作流程[68]：①生成高分

辨的全扫描谱图，揭示样品中所有可检测的离子；

②从全扫描数据中筛选 PFAS 特征离子；③解析得出

分子式；④通过 MSn(n≥2) 碎片化实验，确认分子式

并揭示结构信息；⑤进一步验证结构或分子式。

Young 等 [69] 使用 FT-ICR 与可疑分析、分子式分配、

同位素体和 Kendrick 类似质量差网络相结合筛选

AFFF 中的 PFAS，研究分析出 AFFF 中 163 个已知

和 134 个新型 PFAS，证明了 FT-ICR 质谱筛选复杂

AFFF 混合物中 PFAS 及其同位素的能力，特别是非

靶向 PFAS 筛查的能力。Gonzalez 等[70] 利用 UHPLC
与离子迁移-四极杆飞行时间-质谱 (IMS-QTOF-MS)
提供的漂移时间/碰撞截面 (CCS)、精确质量、质量缺

陷和质量碎片等多维特征，对环境样品中的 PFAS 进

行了靶向和非靶向分析。获取的 CCS 值和保留时间

作为化合物特异性参数，可以区分 HRMS 通常无法

区分的异构体。Tang 等 [71] 采用 LC-Orbitrap-HRMS
和数据处理算法，对含氟工业废水中的 PFAS 进行了

靶向和非靶向分析。采用基于源内中性损失特征和

碳、硫同位素分布特征的算法筛选和鉴定 PFAS，大
量的 PFAS 分子式被鉴定并赋予了暂定或精确的化
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学结构，并且发现了更多的同系物(包括异构体)。此

外，机器学习法作为一种典型的人工智能技术，可以

识别数据中的模式，破译数据之间的复杂关系，实现

可预测的趋势。Han 等[72] 编制了一个从非目标分析

中获得的新兴 PFAS 数据库，并使用机器学习模型评

估了它们的持久性、生物蓄积性和毒性，通过定性和

定量相结合，共鉴定出 282 种同源物具有持久性、生

物蓄积性和毒性。定性和定量相结合的机器学习模

型可以为确定其他新兴有机污染物的优先级提供方

法论工具。

非靶向 HRMS 法为环境科学家提供了强大的工

具，目前科学界已经检测并提出了 1 000 多种新的

PFAS 分析物的结构 [71]。虽然非靶向 HRMS 法在发

现新 PFAS 方面极大加深了人们对当前环境和人体

PFAS 暴露的理解，但许多鉴定仍然是初步的，亟需

化学标准合成来验证。这些新兴物质还需进一步的

定量检测、毒理学研究以及全面风险评估。在众多

PFAS 中，需确定哪些应优先深入研究，哪些需合成

标准品以确认和检测，在此之前，可先进行大规模的

时空环境筛选，优先考虑高检测频率的 PFAS 进一步

研究[2]。 

4    总结与展望

a) 环境中 PFAS 主要来源于含氟工业品的生产、

含氟消费品的使用及废弃物处理。通过概述 PFAS
污染分布发现，PFAS 在世界范围内广泛存在，短链

PFAS 呈现出替代传统长链 PFAS 的趋势。建议完善

对含氟产品的管控与处理方案，合成新兴 PFAS 标准

品获取其公开信息。

b) 本研究讨论了不同环境基质适用的前处理方

法及应用特点，并发现目前的前处理过程一般较复杂

且耗时。LC-MS/MS(ESI-) 模式是 PFAS 分析中最常

用的方法，而 GC-MS 主要用于挥发性 PFAS 分析。

未来应对 PFAS 痕量及超痕量检测的要求，需开发更

加高效快速的样品前处理和定性定量方法；同时，由

于受标准品的限制，色谱质谱联用技术能够分析的

PFAS 比较有限，如何分析 /表征复杂样品中的未知

PFAS 是极大的挑战。

c) 传感器技术可以实现低成本、快速、可现场部

署的 PFAS 检测，未来将会开发更有效地分析和识别

各种 PFAS 的传感材料。非靶向 HRMS 分析技术已

被证明为鉴定新型 PFAS 的有效手段，但目前 PFAS
非靶向分析仍受限于不完整的 MS 数据库。此外，非

靶向分析需处理海量谱图，因此将机器学习应用到

PFAS 分析中将成为未来研究的热点。开发一种能

全面自动化解析 HRMS 数据，用以鉴定已知和未知

的 PFAS 技术，仍是未来的目标。
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