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$以其优良的疏水疏油性质被

广泛应用于工业)商业及消费品中*
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%此类化

合物具有较高的化学)生物学及热稳定性"作

为一类新型持久性有机污染物"因其具有高

富集特性和,致畸)致癌)致突变-毒性"引起

了国际社会的高度关注*
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%目前已在人体)

动物体)大气)水生环境)土壤及食品等多类

样品中发现
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的存在*
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近年来"随着人们生活水平的提高和消费

观念的升级"保健食品受到越来越多消费者的

青睐"现已成为人们日常生活中一类重要的消

费品%由于
CaL86

具有较高的稳定性"在生产

加工过程中能够通过原料)生产环境)接触材

料)水等众多途径残留在保健品中"因此建立保

健品中
CaL86

残留水平的分析方法具有重要

意义%

目前"
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分析主要采用碱液消解*
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$技术和同位素稀释内标法进行

检测*
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%其研究对象主要包括各种生物)环

境及食品基质样品"如人体血液)动物组织)奶)

酒)水及土壤等%这些方法的前处理过程复杂)

耗时长)重复性差"检测到的
CaL86

不超过
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种"难以满足对多种
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高效萃取净化及快

速检测的要求%分散固相萃取法是近年来迅速

发展的基于固相萃取的样品前处理技术"可以

直接处理固体)半固体和粘性样品"避免了液液

分配中出现的乳化现象"节省了时间和溶剂用

量"减少了污染"且易于实现自动化%由于基质

分散固相萃取技术具有操作简便)分析速度快)

样品及试剂消耗量少等优点"已广泛应用于蔬

菜)牛奶)油脂等食品及环境领域中农药残留)

禁限用物质的提取*
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本研究以口服液为研究对象"利用基质分

散固相萃取技术"以酸化甲醇为提取液"乙二
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技术及同位素稀释内标定

量法测定其含量"旨为口服液样品中
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的
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)**<

Q

C8L

和
)*<

Q

Z2O

粉末吸附剂"加入
+_*<D

样品

提取液"振摇
@<4/

后"以
+)***.

(

<4/

离心

@<4/

"弃 去 上 清 液#残 渣 部 分 用
+_* <D

@*<<%&

(

D

三乙胺
E

甲醇溶液洗脱"振摇混匀

+<4/

后"以
+)***.

(

<4/

离心
@<4/

"取上清

液"经
*_))

"

<

有机滤膜过滤"待上机测定%

D

!

结果与讨论

DCB

!

提取溶剂及体积的选择

本实验所分析的全氟化合物中含有酸性基

团"采用酸化的有机溶剂有利于目标化合物的

提取*

+*

+

%本研究以空白口服液为样品"向其中

添加
+_*

"

Q

(

D

的
CaL86

混合标准溶液"分别

考察了
)̀

盐酸
E

甲醇溶液)

)̀

盐酸
E

乙醇溶液

和
)̀

盐酸
E

乙腈溶液
!

种溶剂对
CaL86

提取

回收率的影响"结果示于图
+

%可见"

)̀

盐酸
E

甲醇溶液对所有
CaL86

的提取效果均为最优"

)̀

盐酸
E

乙醇溶液次之"

)̀

盐酸
E

乙腈溶液的

提取效果最差%因此"选择
)̀

盐酸
E

甲醇溶液

作为提取溶剂%

实验还考察了提取溶剂中不同盐酸浓度

!体积百分比
*`

)

)`

)

@`

)

+*`

$对
CaL86

提

取回收率的影响"结果示于图
)

%可见'与不

加盐酸相比"加入
)̀

盐酸后"各化合物的回

收率有
#_À

#

@*_@̀

的提升#当盐酸浓度超

过
)̀

时"随着浓度的增加"目标化合物的回

收率不断下降%因此"选择提取溶剂中添加

)̀

盐酸%

DCD

!

提取液
.

&

值对吸附的影响

为了比较提取液
9

J

值对吸附的影响"实

验采用
+_*<%&

(

D(0HJ

将提取溶液的
9

J

值

分别调至
!_*

)

"_*

)

?_*

"考察不同
9

J

值下目

标化合物的回收率"结果示于图
!

%可见"样品

提取液在
9

J"_*

下有利于各种
CaL86

在吸

附剂上的吸附#特别是对于短中碳链的化合物

!

A

个碳以内$"其回收率提升效果尤为明显"例

如"

CaOL

)

CaC5L

)

CaJXL

)

CaHL

)

CaJ

9

L

)

CaO8

)

CaJX8

)

CaH8

和
CaJ

9

8

的回收率增幅

在
@M̀

#

+)M̀

之间#而对于长碳链化合物"增

幅在
+M̀

#

M#̀

之间%将提取液
9

J

值调至

?_*

"各目标化合物的回收率相对于
9

J"_*

有

所下降"下降幅度在
M̀

#

M)̀

之间%该结果表

明"中性条件有利于各种
CaL86

的吸附%因

此"样品提取后将提取液
9

J

值调至
"_*

再加

入吸附剂进行富集%

DCE

!

")=

和
N$9

用量的选择

目前常用的基质分散固相萃取吸附剂有

C8L

)

2+A

和
Z2O

"其中
C8L

能够有效地吸附

样品提取液中的
CaL86

化合物*

+?

+

%本实验采

图
B

!

不同提取溶剂对
"H=)6

回收率的影响

H,

I

JB

!

V33042+3*,330>0126+78012+12<0>04+80>,06+3"H=)6

@#@
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图
D

!

盐酸浓度对
"H=)6

回收率的影响

H,

I

JD

!

V33042+3&$74+14012>-2,+1+12<0>04+80>,06+3"H=)6

图
E

!

提取液
.

&

值对各种
"H=)6

吸附的影响

H,

I

JE

!

V33042+30[2>-42

)

6

.

&+1-*6+>

.

2,+1+30-4<"H=)6

用
C8L

作为主要的吸附剂"考察了不同用量

C8L

吸附剂!

+*

)

)*

)

@*

)

+**

)

)**

)

!**<

Q

$对

CaL86

富集能力的影响%结果表明'

C8L

用量

在
+*

#

)**<

Q

范围内"目标化合物的回收率

不断上升"并且在
)**<

Q

时达到最大值#超过

)**<

Q

后"各化合物的回收率增加不明显%这

是由于
C8L

上的胺基与
CaL86

上的酸性基团

存在较强的电荷吸附作用"

C8L

用量的增加使

其对样品中
CaL86

的吸附能力不断增强"有利

于溶液中各种
CaL86

的吸附"当
C8L

用量为

)**<

Q

时"吸附已达平衡%因此"本实验选择

C8L

用量为
)**<

Q

%

如果只采用
)**<

Q

C8L

作为吸附剂"大

部分
CaL86

的回收率在
#*̀

#

"*̀

之间"仅

CaKL

)

CaBWL

)

CaK%L

)

CaF.KL

)

CaK8

的回

收率大于
"*̀

"因此考虑加入适量的
Z2O

以

提高
CaL86

的回收率%实验考察了不同
Z2O

质量!

*

)

@

)

+*

)

)*

)

@*<

Q

$对目标化合物回收率

的影响"结果表明"添加
)* <

Q

Z2O

时"除

CaF.KL

和
CaF5KL

回收率分别下降
#_#̀

和
?_À

外"其余化合物的回收率均有不同程

度的提高"增加幅度在
?̀

#

?M̀

之间%分析

##@
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CaF.KL

和
CaF5KL

回收率略有下降的原因"

可能是由吸附剂过饱和所致%当
Z2O

用量达

到
@*<

Q

时"

+#

种
CaL86

回收率均低于
Z2O

用量为
)*<

Q

时的回收率%因此"本实验选择

Z2O

用量为
)*<

Q

%

DCF

!

洗脱剂及其浓度的选择

依据参考文献*

+?

+"考察含不同胺的甲醇

溶液作为洗脱剂%发现不同洗脱剂对
CaL86

回收率的影响较大"其中以
@*<<%&

(

D

三乙

胺
E

甲醇溶液的洗脱效果最好"故本实验选择此

溶液作为洗脱剂%

DCG

!

方法的线性范围'检出限和定量限

在确定的分离测定条件下"用空白口服液

基质溶液配制
*

)

*_)

)

*_@

)

+_*

)

)_*

)

@_*

)

+*

)

)*

"

Q

(

D

的系列标准溶液"其中内标物浓度为

+_*

"

Q

(

D

"进样量
+*

"

D

"以分析物与内标离子

对的峰面积比进行定量"所得结果列于表
)

%

可见"各化合物在
*_)

#

)*

"

Q

(

D

线性范围内具

有良好的线性关系"线性相关系数!

5

$均大于

*_??#

"并具有较低的检出限和定量限%

DCP

!

方法的回收率和精密度

采用向空白样品中添加标准溶液的方法进

行添加回收实验"添加水平分别为
*_@

)

+_*

)

)_*

和
@_*

"

Q

(

D

"按照优化后的方法进行测定"

每个浓度点平行测定
#

次"内标法校正"结果列

于表
!

%可见"在添加浓度范围内"

CaL86

的平

均回收率在
A*_À

#

++?̀

之间"相对标准偏

差均小于
+*_@̀

%

DCO

!

实际样品分析

应用所建立的分析方法对深圳市场上随

机采购的
)M

份口服液样品中的
CaL86

含量

进行测定"检出了
+M

种全氟烷基类化合物"

部分结果列于表
M

%检测结果表明"口服液中

普遍存在一定的
CaL86

污染风险"其中以

CaOL

)

CaHL

)

CaJXL

)

CaJ

9

L

)

Ca(L

)

CaKL

等
#

种化合物最为常见"其最高浓度为
@_*@

"

Q

(

V

Q

%可见"加强对保健食品中全氟烷基类

化合物污染监控调查势在必行%

表
D

!

分析方法的线性方程'线性范围'相关系数'检出限和定量限

K-:70D

!

#,10->0

\

L-2,+16

(

7,10->>-1

I

06

(

4+>>07-2,+14+033,4,0126

(

7,5,2+3*02042,+16-1*7,5,2+3

\

L-12,2-2,+16+3-1-7

@

2,4-7502<+*

化合物 线性方程
线性范围(

!

"

Q

(

D

$

相关系数

!

5

$

检出限(

!

"

Q

(

D

$

定量限(

!

"

Q

(

D

$

CaOL

6

m*_M?@Ng*_+*@ *_)

#

)* *_???A *_+@ *_M!

CaC5L

6

m*_?!#Nf*_+)" *_)

#

)* *_??A# *_+) *_M)

CaO8

6

m*_!A!Ng*_+#" *_)

#

)* *_??#@ *_*# *_))

CaJXL

6

m*_M*?Ng*_*A+! *_)

#

)* *_???! *_*A *_)A

CaJ

9

L

6

m*_#*@Ng*_+#) *_)

#

)* *_???* *_*# *_))

CaJX8

6

m+_@#Ng*_*)+* *_)

#

)* *_???? *_*# *_)M

CaHL

6

m*_M#+Ng*_++) *_)

#

)* *_???! *_+* *_!*

CaJ

9

8

6

m*_*?AMNg*_*+A* *_)

#

)* *_??A" *_*A *_)#

Ca(L

6

m*_#)MNg*_+!) *_)

#

)* *_??A? *_*# *_)*

CaH8

6

m*_M@)Ng*_*### *_)

#

)* *_???! *_*# *_))

CaKL

6

m*_M+?Ng*_++* *_)

#

)* *_???M *_*A *_)M

CaBWL

6

m*_MMMNg*_*?)M *_)

#

)* *_??A? *_*# *_))

CaK8

6

m*_#"#Ng*_*+!+ *_)

#

)* *_???" *_*# *_)*

CaK%L

6

m*_M#!Ng*_*+!# *_)

#

)* *_???A *_*# *_))

CaF.KL

6

m*_!+MNg*_*?!@ *_)

#

)* *_??"A *_+* *_!)

CaF5KL

6

m*_+M)Ng*_*)A) *_)

#

)* *_??"# *_*A *_)#

"#@
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表
E

!

分析方法的回收率和相对标准偏差"

! P̀

#

K-:70E

!

'04+80>,06-1*>07-2,8062-1*->**08,-2,+16+3-1-7

@

2,4-7502<+*

"

! P̀

#

化合物
添加水平(

!

"

Q

(

D

$

检测值(

!

"

Q

(

D

$

回收率(
`

相对标准

偏差(
`

化合物
添加水平(

!

"

Q

(

D

$

检测值(

!

"

Q

(

D

$

回收率(
`

相对标准

偏差(
`

CaOL *_@** *_@!! +*" +_!! Ca(L *_@** *_M"# ?@_) @_+@

+_** +_+# ++# !_"# +_** +_+M ++M M_A)

)_** )_)? ++@ )_?" )_** )_!* ++@ @_#@

@_** @_"" ++@ +_MA @_** @_*+ +** +_#*

CaC5L *_@** *_@MM +*? )_"? CaH8 *_@** *_@)) +*M )_@?

+_** +_+! ++! )_AM +_** +_+M ++M +_A)

)_** )_!) ++# !_++ )_** +_A" ?!_@ +_?!

@_** @_*) +** +*_@ @_** @_+" +*! ?_A?

CaO8 *_@** *_@M? ++* +_#@ CaKL *_@** *_MA# ?"_! @_M#

+_** +_+" ++" +_?? +_** +_*@ +*@ !_*@

)_** )_*M +*) A_M" )_** )_!# ++A +*_)

@_** M_)# ?#_A )_"+ @_** M_"" ?@_@ +_??

CaJXL *_@** *_@++ +*) +_++ CaBWL *_@** *_@M) +*A )_+!

+_** *_?#! ?#_! @_!) +_** +_*# +*# ?_"*

)_** )_!) ++# @_?! )_** )_)" ++! @_++

@_** M_@) ?*_@ #_)+ @_** M_AA ?)_" !_A*

CaJ

9

L *_@** *_M*M A*_A !_)M CaK8 *_@** *_@#) ++) "_"A

+_** *_?@* ?@_* #_?* +_** +_+! ++! M_?)

)_** )_!# ++A M_## )_** )_+) +*# !_A!

@_** M_M# A?_) A_?! @_** M_M" A?_@ M_MM

CaJX8 *_@** *_@#M ++! +_A+ CaK%L *_@** *_@!A +*A )_A?

+_** +_*! +*! @_A! +_** +_+# ++# A_!@

)_** )_++ +*# )_*" )_** )_!" ++? "_?*

@_** M_+# A!_) +_!M @_** M_A+ ?#_! )_*!

CaHL *_@** *_@"+ ++M )_A@ CaF.KL *_@** *_M!? A"_" A_*!

+_** *_??! ??_! #_@@ +_** +_+A ++A M_?@

)_** )_!+ ++# #_") )_** +_"" AA_" !_"@

@_** M_A) ?#_@ )_@* @_** M_@) ?*_M #_!)

CaJ

9

8 *_@** *_@M* +*A @_M* CaF5KL *_@** *_@M! +*? A_@A

+_** +_+@ ++@ +_** +_** +_*+ +*+ @_*!

)_** )_!+ ++# )_+# )_** +_#? AM_# #_"A

@_** @_"M ++@ !_*) @_** M_?A ??_# )_M*

A#@
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表
F

!

部分实际样品中
"H=)6

的检测结果"

!

I

&

#

#

K-:70F

!

'06L726+32062,1

I

0[

.

0>,50126,1

.

->2+36-5

.

706

"

!

I

&

#

#

样品
CaOL CaC5L CaO8 CaJXL CaJ

9

L CaJX8 CaHL CaJ

9

8 Ca(L CaH8 CaKL CaBWL CaK8 CaK%L

+ *_@*? (_K *_"?A *_@?!

,

DHG (_K *_!?@ (_K *_@*M +_"!* *_#"" *_##A (_K *_M+#

) *_AM!

,

DHG (_K +_AM*

,

DHG (_K

,

DHG (_K *_)"" (_K *_)M) (_K (_K (_K

! *_+#M (_K (_K @_*@*

,

DHG (_K

,

DHG (_K *_!*) (_K *_)!M (_K (_K (_K

M *_"+? M_!@* (_K (_K

,

DHG (_K

,

DHG (_K (_K (_K *_)!M (_K *_)?! (_K

@ +_+"*

,

DHG *_!AM *_MM?

,

DHG (_K

,

DHG (_K *_!+A (_K *_)M# (_K (_K (_K

# *_?*M (_K *_?#! *_M@M (_K (_K

,

DHG (_K *_!)+

,

DHG *_)@A (_K (_K (_K

" *_"!" (_K (_K *_M)@

,

DHG (_K *_!+! (_K *_!**

,

DHG *_)M! (_K (_K (_K

A +_*@* (_K !_*+* *_M)#

,

DHG

,

DHG

,

DHG

,

DHG *_!++ (_K *_)A) (_K (_K (_K

!!

注'

(_K

表示未检出#

DHG

表示定量限#在实际样品中未检出
CaF.KL

和
CaF5KL

"故未列于表中

E

!

结论

本研究建立了基质分散固相萃取
E

同位素

稀释
E

高效液相色谱
E

串联质谱法同时测定
+#

种全氟烷基类化合物"并将其应用于口服液实

际样品的分析%该方法中"

+#

种
CaL86

的检

出限均小于
*_+@

"

Q

(

D

"定量限均小于
*_M!

"

Q

(

D

"在
*_)

#

)*

"

Q

(

D

浓度范围内具有良好

的线性关系"线性相关系数!

5

$均大于
*_??#

%

在
*_@

)

+_*

)

)_*

和
@_*

"

Q

(

D

四种添加水平下"

化合物的平均回收率在
A*_À

#

++?̀

之间"

相对标准偏差均小于
+*_@̀

%与传统的固相

萃取
E

高效液相色谱
E

串联质谱法相比"该方法

更为经济)快速)简便"同时具有灵敏度高)重现

性好等优点"可为口服液类保健品中
CaL86

的

检测及监控提供技术支持"有着良好的应用前

景和经济效益%
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