
摘要

本篇应用案例介绍了一种采样和分析方法，主要针对空气中一系列

具有挑战性的痕量挥发性和半挥发性全氟烷基与多氟烷基化合物 

(PFAS)。使用了赛默飞具有突出优秀性能的ISQ7610单四极杆气相

色谱质谱仪(GC–MS)技术和 Markes International 的TD100-xr™ 自

动热脱附 (TD) 系统，该系统无需制冷剂，完全符合相关国际标准

方法。1–5 所用方法在测试的多种目标化合物中均展现了出色的方

法性能（线性、重复性、储存稳定性等），即使化合物浓度为低于 

ppt 级。

引言

全氟烷基和多氟烷基化合物 (PFAS) 是一类持久性有机污染物，可

从多种工业和日常来源进入环境之中，包括防水涂料、消防设备和

不粘炊具。PFAS 类化合物数量众多，最近的研究报告中引用了超

过 6000 种涵盖不同的挥发性、极性和官能团的 PFAS 化合物。6

PFAS 监测当前面临的挑战包括：

• 感兴趣的化合物的数量庞大（目前没有任何一种单一分析方法适

用于所有化合物）。

• 浓度低（通常为低于ppt或亚 ppt级）。

• 真实环境中存在的 PFAS 化合物的特性及含量尚不清楚。最后

且更重要的一点是，在监管机构和研究人员来看，未知（非目

标）PFAS 类物质与已被列入《斯德哥尔摩公约》的全氟辛烷磺

酸 (PFOS) 和全氟辛酸 (PFOA) 的已知目标化合物具有相同的重

要性。7

热脱附-气相色谱质谱法分析空气中的痕量气态全氟烷基和多
氟烷基化合物
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适用于 TD–GC–MS 分析的 PFAS 化合物主要分为两类：

• 极易挥发的全氟碳氢化合物（C1~C3），也称为强效温室气体或消

耗臭氧层物质，通常需要进行全气采样（罐、在线监测或气袋）。

• 挥发性或半挥发性 PFAS 物质，例如全氟烷基羧酸（C4 ~C14 ）、

含氟调聚物醇 (FTOH)、含氟调聚物丙烯酸酯 (FTAcrs) 和含氟调聚物

磺酰胺 (FOSA)，可抽吸至吸附管上进行采样。

从人体健康和环境的角度来看，空气中的痕量 PFAS 令人担忧，但

空气监测科学家对此并非束手无策，一项针对此问题开发的技术应

运而生—现代化 TD–GC–MS 分析系统，该系统专为监测痕量有机

物蒸气而设计，结合获得了最新 进展的自动化 TD 技术，越来越

多“顽固”化合物的分析难题将逐一得到解决。本研究的目的是评

估最新的市售吸 附管采样和自动 TD–GC–MS 分析技术在分析挥发

性和半挥发性 PFAS 方面的性能。
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图 1：标准品中含氟调聚物醇、丙烯酸酯和磺酰胺的分子结构。

实验

标准品

在本研究中，我们选择了 18 种标准化合物来验证该方法。这些分析

物涵盖不同的化学基团，所有分析物都适用于 GC– MS 分析。其中包

括 11 种全氟羧酸 (PFCA)、四种含氟调聚物醇、全氟烷烃磺酰胺和磺

酰胺醇以及半挥发性氟调聚丙烯酸酯类物质 8:2 FTAcr。值得注意的

是，用于表征水中 PFAS 的分析系统难以鉴别某些化合物种类，例如

含氟调聚物醇（PFCA 的挥发性前体）和链长少于 C8 的化合物。标

准品中使用的化合物完整列表见表 1，结构式如图 1所示。

表 1：检测的PAFS化合物

化合物 标准品浓度

全氟烷基羧酸

全氟丁酸 PFBA

2 ng/µL

全氟戊酸 PFPeA

全氟己酸 PFHxA

全氟庚酸 PFHpA

全氟辛酸 PFOA

全氟壬酸 PFNA

全氟癸酸 PFDA

全氟十一烷酸 PFUdA

全氟十二烷酸 PFDoA

全氟十三烷酸 PFTrDA

全氟十四烷酸 PFTeDA

含氟调聚物醇

2-全氟丁基乙醇 4:2 FTOH

50 ng/µL
2-全氟己基乙醇 6:2 FTOH

2-全氟辛基乙醇 8:2 FTOH

2-全氟癸基乙醇 10:2 FTOH

含氟调聚物丙烯酸酯

1H,1H,2H,2H-全氟癸基丙烯酸酯 FTAcr 50 ng/µL

全氟辛烷磺酰胺和全氟辛烷磺酰胺乙醇

N-甲基全氟-1-辛烷磺酰胺 N-MeFOSA
50 ng/µL

2-(N-甲基全氟-辛烷磺酰胺)乙醇 N-MeFOSE

确定穿透体积

本研究选择了常规的室内空气监测管（不锈钢“材料释放”管，部

件号：PN：76473-0908），此管适用于从 1,3-丁二烯~n-C30范围

的非目标化合物的采集。这种疏水吸附剂的组合（Tenax® TA 与

石墨化炭黑）最大限度地减少了采集潮湿空气时水分处理的难题。

采样管经老化后，一半空白管作为备用管，另一半加入 1 µL 经甲

醇稀释的混合标准品（2 ng PFCA、12.5 ng FTOH 和 16.6 ng 其他 

PFAS 化合物），但 8:2 FTAcr 例外，该化合物经异辛烷稀释。按

照标准方法1–5中的建议，使用 Calibration Solution Loading Rig™

（Markes International，部件号：PN：76473-0602）将标准溶液

加载到样品管，并使用 100 mL/min 的 N2 吹扫 10 分钟。

在这些实验中，将经过老化的装填有同样吸附剂的两根样品管串

联，连接处推荐使用惰性接头（部件号：C-UNS10）将空白管的

采样端连接至加标管的排气端（图 2）。

图 2：穿透实验：两根经过老化的样品管串联。

使用不同体积的 N2 气以 50 mL/min 的速度对每对样品管进行吹

扫。根据标准方法描述，当第二根样品管上分析物水平大于等于第

一根加标样品管所测水平的 5% 时，即表示发生了穿透。对不同的 

PFAS 化合物类型分别进行测试，所有测量结果见（表 2）。在 50 

L 内，包括 C4 在内的全氟羧酸类物质均未穿透，而在 20 L 内，所

有 PFAS 标准品均未穿透。

因此决定在后续实验中使用 20 L 吹扫气体，并在此基础上计算检

测限。20 L 的体积可以保证以 14 mL/min 的流速采样24 小时、以 

28 mL/min 的流速采样 12 小时或以 42mL/min采样8小时。

4:2 FTOH

8:2 FTOH 10:2 FTOH

6:2 FTOH

N-MeFOSE N-MeFOSA

8:2 FTACr

N2

管1 管2



表 2：穿透实验中，第二根管上化合物检出浓度占第一根管上加标浓度的百

分比(%)

化合物 空气体积 平均穿透率 (%)

全氟烷基羧酸

PFBA + PFPeA

50 L

2.5

PFHxA 0.0

PFHpA 2.8

PFOA 2.4

PFNA 4.9

PFDA 3.9

PFUdA 2.1

PFDoA 2.2

PFTrDA 2.3

PFTeDA 1.5

含氟调聚物醇

4:2 FTOH

20 L

0.0

6:2 FTOH 2.0

8:2 FTOH 2.9

10:2 FTOH 2.1

含氟调聚物丙烯酸酯

8:2 FTAcr 20 L 0.0

全氟辛烷磺酰胺和全氟辛烷磺酰胺乙醇

N-MeFOSA
20 L

0.9

N-MeFOSE 5.8

储存稳定性

如前所述，使用 Markes 的 Calibration Solution Loading Rig 在两

个“材料释放”管中加入 1 µL 混合 PFAS 标准品（PFCA 为2 ng/

µL，FTOH 为 12.5 ng/µL，其他化合物为 16.6 ng/µL）。然后使

用标准方法中推荐的长期储存管帽对其进行密封（图 3）并储存，

将一部分加标样品管置于室温，另一部分加标样品管置于冷藏条件

下。

图 3：经老化的吸附管的两端均使用国际标准方法中推荐的长期储存密封管帽

经不同的存放时间后，将吸附管取出，一式三份进行分析（图 4 和 

5）。这些添加 PFAS 化合物的吸附管在不影响其分析结果的前提

下，在室温下可保存7 天，在冷藏条件下可保存 15 天，这表明“

材料释放”管在样品运输和储存中表现的稳定性，更适用于样品量

大的实验室。

图 4：在室温下，加入 PFAS 标准混合物的吸附管储存 7 天后的回收率

图 5：在 5°C 下，加入 PFAS 标准混合物的吸附管储存 15 天后的回收率

气相色谱柱选择

PFAS类化合物的数量众多，为了达到满意的分离效果，选择合

适的气相色谱柱十分重要；经过大量测试，最终我们选择了TG-

200MS色谱柱，因为它对于大部分化合物具有十分出色的分离度和

峰形（图 6） 



仪器

Thermo Scientic™ ISQ 7610 气相色谱质谱联用仪

Markes International TD100-xr 热脱附仪

分析条件

TD

采样管：89 mm（3.5 英寸）×6.4 mm 外径的标准不锈钢“材料释

放”管，含有 Tenax TA 与石墨化炭黑吸附剂 (PN：76473-0908)

流路温度：150°C

全自动干吹：以 50 mL/min 吹扫 2 分钟（从采样方向进行吹扫）

管脱附：在 300°C 下，以 50 mL/min 持续 12 分钟

冷阱吹扫：以 50 mL/min 吹扫 1 分钟（载气从聚焦方向吹扫）

聚焦冷阱：“材料释放”聚焦冷阱 (PN：76473-0925)

聚焦冷阱低温：-30°C~25°C

聚焦冷阱高温：300°C（4 分钟）

冷阱加热速率：最大值

出口分流：6:1

GC

色谱柱：TG-200ms 30 m×0.25 mm×1.0 µm PN：26084-2960

载气：氦气

柱流速：1.2 mL/min，恒流

程序升温：35°C 保持2 分钟，以 15°C/min 升温至325°C，保持 5 

分钟

MS

离子源：300°C

传输线：325°C

扫描范围：m/z 40–650 （SIM 模式）：定量离子 – 95 (FTOH)、131

（PFCA、FTAcr、N-MeFOSA）

保留时间 (min)

图 6：SIM 131 m/z 1 µL PFAS 标准混合物，浓度如下：各 PFAC 0.3 ng/µL、4:2 FTOH 10 ng/µL、6:2 FTOH、8:2 FTOH 和10:2 FTOH 30 ng/µL、FTAcr 4 

ng/µL、N-MeFOSA 7 ng/µL 以及 N-MeFOSE 5.5 ng/µL



结果

系统和采样管空白

使用质谱仪在 SIM/Scan 模式下运行一系列空白实验，以检查系统和采样管对分析背景的影响水平。所得数据表明，目标 PFAS 化合物的

浓度均在检出限以下，见图 7。

图 7：在分析条件下空管的背景与经老化的“材料释放”管在分析条件下的背景

通过定量再收集验证分析物回收率

在标准分析条件下对三根加标有 2 ng PFCA、12.5 ng FTOH 和16.6 ng N-MeFOSA、N-MeFOSE 和 FTAcr 的采样管进行脱附，并进行四

次脱附和再收集实验。在这一自动化过程中，目标化合物按常规方式通过整个 TD 流路，经二阶脱附，在分析物冷阱出口解吸分流前进行

定量再收集（图 8）。

因此，可以根据分流比计算原始加标管和再收集管的每种化合物的质量，而且还可以检查任何选择性损失或高温解吸时是否有新生成的

化合物。该过程也是进一步对系统背景的严格测试，因为如果有背景干扰，会在整个再收集过程中不断累积。实验结果表明所有化合物

均具有良好的回收率，参见图 9。此外，即使在第四次和第三次解吸再收集样品管时， 也未观察到目标化合物或其他 PFAS 化合物的生

成。

SIM 131m/z低浓度PFAS标准混合物

空管的总离子色谱图（40-650m/z）

SIM 131m/z经过老化的”材料释放管”

SIM 95m/z经过老化的”材料释放管”



图 8：两阶段热脱附示意图

图9：指定的 PFAS 化合物的再收集结果，其中虚线表示理论上降低的响应值。每个目标化合物的曲线都具有相同的趋势， 这表明任何所有目标化合物均

未损失且流路中无 PFAS

线性和检出限

在经过老化的吸附管中加入相应浓度（涵盖近两个数量级）的 PFAS 标准混合物，并在之前已确定的分析条件下进行分析。每个数据点收

集两次。检出限 (LOD) 通过最低浓度的标准品计算。结果（表 3）表明该方法具有出色的灵敏度和稳定性，非常适合常规和研究性 PFAS 

应用。

表 3：TD–GC–MS 法的 LOD 和线性

化合物 LOD (ng/m3) LOD (ppt) 校准曲线浓度范围 r2

全氟烷基羧酸

PFBA + PFPeA

＜5 ＜0.25 0.05~2 ng

0.9987

PFHxA 0.9993

PFHpA 0.9992

PFOA 0.9989

PFNA 0.9991

PFDA 0.9997

PFUdA 0.9991

PFDoA 0.9997

PFTrDA 0.9983

PFTeDA 0.9975



含氟调聚物醇

4:2 FTOH

＜50 ＜3 0.1~12 ng

0.9926

6:2 FTOH 0.9981

8:2 FTOH 0.9968

10:2 FTOH 0.9976

含氟调聚物丙烯酸酯

8:2 FTAcr ＜8 ＜0.35 0.05~16.6 ng 0.9998

全氟辛烷磺酰胺和全氟辛烷磺酰胺乙醇

N-MeFOSA ＜14 ＜0.6
0.05~16.6 ng

0.9992

N-MeFOSE ＜26 1.5 0.9982

重复性

使用 5 份浓度相对较低的标准品平行样研究重复性：2 ng 的PFCA、12.5 ng 的 FTOH 和 16.6 ng 的 N-MeFOSE/N-MeFOSA/FTAcr。结果

见表 4。所有目标分析物的 RSD≤5%。

表 4：不同浓度下目标化合物的重复性 (n=5)

化合物 管内质量 m/z %RSD（n＝5）

全氟烷基羧酸

PFBA + PFPeA

2 ng/µL 131

4.13

PFHxA 4.19

PFHpA 4.14

PFOA 3.12

PFNA 3.70

PFDA 3.23

PFUdA 4.35

PFDoA 3.55

PFTrDA 3.45

PFTeDA 3.73

含氟调聚物醇

4:2 FTOH

12.5 ng/µL 95

1.79

6:2 FTOH 2.29

8:2 FTOH 2.45

10:2 FTOH 3.45

含氟调聚物丙烯酸酯

8:2 FTAcr 16.6 ng/µL 131 2.45

全氟辛烷磺酰胺和全氟辛烷磺酰胺乙醇

N-MeFOSA
16.6 ng/µL 131

1.37

N-MeFOSE 5.80



实际空气样品

为了完成这项评估，向三根经老化吸附管中加入低浓度的PFAS 标准品（表 5），然后在多层停车场内采集将 20 L 空气，将其抽入其中的

两个样品管中。监测期间的环境温度为 27°C，相对湿度为 52%。以 100 mL/min 的速度进行 3 小时20 分钟的空气样品收集。

表 5：空气采样信息 - 加标管浓度

化合物 加标管中的质量 (ng) ppt

全氟烷基羧酸

PFBA

0.3

1.43

PFHxA 0.97

PFHpA 0.84

PFOA 0.74

PFNA 0.66

PFDA 0.60

PFUdA 0.54

PFDoA 0.50

PFTrDA 0.46

PFTeDA 0.43

含氟调聚物醇

4:2 FTOH 10 38.61

6:2 FTOH 30 84.01

8:2 FTOH 30 65.90

10:2 FTOH 20 36.15

含氟调聚物丙烯酸酯

8:2 FTAcr 3.5 6.89

全氟辛烷磺酰胺和全氟辛烷磺酰胺乙醇

N-MeFOSA 7 12.81

N-MeFOSE 5.5 10.93

两份样品并非同时收集，因此两份停车场样品的空气成分很可能略有不同，但预期差异很小。结果（图 10 和表 6）表明，所有经检测分

析物的回收率≥80%。

图 10：加标的非采样管与其中一个 20 L 停车场空气采样加标管的对比示例

PFAS加标空白管

PFAS加标采集20L停车场的空气



表 6：两根加标管采集20 L 停车场空气的平均回收率数据

化合物 平均值 %RSD

全氟烷基羧酸

PFBA + PFPeA 81.73 2.98

PFHxA 134.16 3.78

PFHpA 109.76 6.53

PFOA 151.53 5.43

PFNA 144.02 1.26

PFDA 102.97 3.09

PFUdA 86.31 4.99

PFDoA 99.03 1.38

PFTrDA 123.45 11.04

PFTeDA 125.14 1.34

含氟调聚物醇

4:2 FTOH 79.25 4.44

6:2 FTOH 97.59 12.32

8:2 FTOH 111.76 5.36

10:2 FTOH 117.84 1.02

含氟调聚物丙烯酸酯

8:2 FTAcr 146.20 4.80

全氟辛烷磺酰胺和全氟辛烷磺酰胺乙醇

N-MeFOSA 73.94 12.90

N-MeFOSE 120.60 8.51

结果

分析方法的可靠性

本研究采用市售的吸附管和最新电子制冷TD 和四极杆 GC– MS分析空气中的全氟烷基和多氟烷基化合物，结果表明，这种方法适用于空

气中痕量 PFAS 的监测，且 Markes TD100-xr 具有卓越的分析性能。当然，对此类具有挑战性的应用，TD–GC–MS 方法是否具有广泛的

适用性还取决于多种因素，不能仅靠分析性能下结论。其他仪器考量因素也会对分析数据的可靠性和数据质量带来重要影响。相关标准

方法中已经引用了许多此类 TD 系统功能和特性，下文将对此进行详述（所列顺序仅代表操作顺序，而非重要性）。需要强调的是，美

国 EPA 方法 TO-17 中给出了类似列表：

(1) TD 自动进样器上吸附管的密封性（分析前后）

当样品管加载到热脱附仪上，无论是等待脱附时，还是脱附完成后，均要避免管内分析物损失和实验室空气污染物侵入管中，以保护其

完整性。现已证明，Markes TD100-xr 和 ULTRA- xr™ 自动进样器上使用的 DiffLok™ 分析型管帽可以将空白管和采样管的完整性保持一

周以上，并在整个序列运行期间牢固安装在管上。在一些 TD 系统上使用 PTFE 涂层 O 形圈的密封方式，该方式虽有便于打开管帽和从采

样管上移除，但目标物的泄漏速度也很快，例如，14 小时后苯损失高达 25%。8

(2) 在常温、无气流条件下对所有管进行预脱附泄漏测试

在 TD 自动运行序列期间，样品管作为载气流路的一部分，每次加载并将其密封到位时，TD 的流路都在发生变化，在发生这种情况时，

理论上可能会发生泄漏。因此，在每根管上样之后及分析之前，都必须自动进行环境温度下的泄漏测试， 而且自动化 TD 技术诞生以

来，监管机构就已在标准方法中对此作出了规定。原因显而易见。在没有引入气流条件下，如果样品管未经严格的泄漏测试而进行分

析，漏气的样品管将导致样品损失并导致结果的不可靠。如果仪器不进行自动的泄漏测试，工作人员对采样管的泄漏情况将一无所知。

(3) 采样方向上的自动干吹扫（可选）

在填充有非疏水性吸附剂的吸附管上采集含有水分的潮湿空气/气体，在分析前，水汽必须选择性地从系统中去除，防止水分进入气相色

谱柱和检测器，以最大程度地减少分析干扰并延长仪器和耗材的使用寿命。在分析前为了移除水汽，可以利用外部装置对含水的样品管

进行离线吹扫，但在分析序列中加入自动干吹扫程序将更便于操作。请注意，填有吸附剂的聚焦冷阱需要选择合适的富集温度，还可以

实现在初级脱附过程中有选择性地将水吹扫出冷阱，进而排出系统（参见第 7 点和第 8 点）。



(4) 在吸附管的采样端自动添加内标

气相内标物被广泛推荐用于 TD–GC–MS 方法，以提高分析过程的质量控制和数据置信度，并在大多数标准方法中被引用。在泄漏测试通

过、样品管脱附之前，分析内标会自动引入采样管和标准品管的采样端，使用户能够发现序列运行期间，检测器漂移和标准品或样品中

任何分析物的损失。请注意，采样内标（或替代标）也可以在采样前加入老化好的采样管中，以检查整个分析流程，包括样品的运输和

储存。完成此操作后，将使用与采样内标不一样的化合物作为分析内标。

(5) 预吹扫空气至排气口

在分析之前，采样过程中的残留空气必须从管中清除，以防止吸附剂和/或分析物氧化。被吹扫出的空气必须被送至排气口，防止其到达

气相色谱柱或质谱仪，以最大限度地减少系统背景干扰和降解。

(6) 在样品管脱附后，将样品管与样品流路隔离，防止干扰

在（管）脱附结束时，务必要将加热后的样品管与载气流路隔离，以防止任何残留的高沸点组分或从样品管洗脱的杂质干扰 GC 分析。

(7) 聚焦冷阱反向气流脱附

在二次脱附过程中，聚焦冷阱反吹进样（图9）至关重要，该操作可以在聚焦冷阱中填充一系列强度递增的吸附剂，从而扩大可同时分

析的目标物的挥发范围。样品管脱附过程中，样品解吸的易挥发物组分会被冷阱中位于后部的强吸附剂保留，而高沸点的半挥发性化合

物会被冷阱中位于前部的较弱吸附剂捕集，不会与强吸附剂接触。这种设计甚至可以定量保留挥发性非常高的化合物（如 C2碳氢化合

物），而无需液氮冷却（见第 8 点）。

(8) 对于现阶段诸多业务繁杂的实验室而言，不使用液态制冷剂的自动 TD 系统的优势显而易见，这一技术使采用填充有吸附剂的小型聚

焦冷阱在反吹模式下进行脱附成为可能，如前文和图 9 中所述。此类型的 TD 配置还具有其他重要优势：在湿样品脱附过程中，电制冷

的吸附剂冷阱不易冰堵，而且作为水汽管理的一部分，还可以在分析之前沿聚焦方向进行自动干吹扫。

同样值得注意的是，通过在 TD 样品流路中使用合适的惰性高温阀，上述所有基本功能（以及其他重要功能，例如定量 TD 样品再收集以

用于重复分析）都得以实现。所选阀不得损害系统性能（无样品损失、杂质、谱宽等问题），它同时也是保证自动化 TD 可靠操作的关键

组件，没有它，泄漏测试、吹扫、反吹扫和管隔离等基本功能就无法实现。

TD100 xr 及所有 Markes TD 产品系列所使用的专利高温阀专为分析型 TD 而设计，并在数千个 TD 应用实例（包括最具挑战性的应用）中

证明了其卓越的可靠性和优异的性能。

结论

本研究表明，全自动无制冷剂热脱附技术适用于多种常规空气应用，无需任何调整或优化即可应用于所需的低 ppt 级和亚 ppt 级 PFAS 的

监测。

这进一步证明，定量再收集和重复分析这两个功能，对于二阶热脱附验证分析物的回收率有很大帮助—并且用户可以从运行序列中审查

数据，并检查系统对 PFAS 浓度的贡献（背景或化学反应）并能够发现该化合物在解吸过程中是否有损失。

在证明了常规 TD–GC–MS 方法和系统在监测痕量 PFAS 浓度的能力后，我们未来的开发工作将从以下两方面入手，重点关注方法改进方

案：

• 优化吸附剂选择，从而收集更大体积的空气样品。

• 应用先进的 GC–MS 技术（三重四极杆、高分辨质谱等）配置热吸附仪，以增强检测和化合物鉴定能力。
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