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摘要
本文介绍了一种使用常规配置的 Agilent 8900#100 ICP-MS/MS（配备 2.5 mm 内径炬管
和 x 透镜组）对有机氟化物中的总氟含量进行定量分析的方法。该方法利用高温等离子
体使有机氟化物中的 C-F 键断裂，生成 F 离子，并与 Ba 离子结合形成 [138Ba19F]+ 离子
簇。使用 NH3/He 或 O2/H2 混合气体作为反应气以消除干扰。通过优化仪器参数，可以在
使用 1:1 的甲醇-纯水溶液作为溶剂的条件下稳定运行。结果表明，优化后的方法提高了
信号灵敏度，检出限与已发表方法的检出限无显著差异；尽管溶剂背景等效浓度略高，
但对定量分析性能无显著影响。使用 PFOA 和 PFOS 标准溶液对方法准确度和精密度进行
验证。结果显示，目标化合物的回收率在 97%–103% 之间，且实测浓度的 RSD (n = 3) 均
小于 5%，表明该方法具有良好的准确度和精密度。总体而言，所开发的方法简化了对仪
器配置的要求，适用于采用常规 ICP-MS/MS 配置的实验室，拓宽了 ICP-MS/MS 仪器的
应用范围。

应用 ICP-MS/MS 分析有机氟化物中 
总氟含量的不同仪器配置方法
使用常规配置的 8900#100 ICP-MS/MS 对全氟烷基和 
多氟烷基化合物 (PFAS) 中的总氟含量进行定量分析
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前言
近年来，全氟烷基和多氟烷基化合物 (PFAS) 的定量检测需求在
持续升增加。除了单一 PFAS 化合物的定量检测之外，研究人员
越来越认识到需要进行“总 PFAS”分析，才能掌握整个 PFAS 
类别物质的潜在风险 [1]。用于总 PFAS 中氟的分析方法，燃烧
离子色谱法 (CIC) 和粒子激发伽马射线发射 (PIGE) 技术被广泛
采用[1]。应用 ICP-MS/MS 进行氟元素分析的方法从 2015 年起
也不断涌现，其中大多数分析方法利用配备 s 透镜组的 Agilent 
8800/8900 ICP-MS/MS[2–4]，而使用配备常规 x 透镜组的 8900 
ICP-MS/MS 仪器系统进行有机氟化物分析的方法报道较少。在
安捷伦近期发表的应用 ICP-MS/MS 测定土壤中的可提取有机氟 
(EOF) 的总氟含量的分析方法中[5]，作者使用配备 1.5 mm 内径炬
管和 x 透镜组的 Agilent 8900#100 ICP-MS/MS 进行总氟分析，
以满足常规环境分析实验室的需求。

为了进一步简化分析 EOF 中的总氟含量所需的仪器配置，本研究
优化了仪器方法，以达到使用配备常规 2.5 mm 内径炬管和 x 透
镜组的 Agilent 8900#100 ICP-MS/MS 进行总氟分析的目的。

应用 ICP-MS/MS 定量分析总氟的基本原理是利用高温等离子体
使有机氟化物中的 C-F 键断裂，进而使 F 离子与在线添加的 Ba 
离子结合形成 [138Ba19F]+ 离子簇，然后通过测定 [138Ba19F]+ 离子
簇以实现 F 离子定量的目的。但是，在生成 [138Ba19F]+ 离子簇的
同时，同时也会生成 [138Ba18O1H]+ 和 [138Ba16O1H3]+ 等干扰离子
簇。为了消除这些干扰，可以使用 NH3/He 混 合气体作为反应
气，将 [138Ba19F]+ (m/z = 157)“质量转移”至 [138Ba19F(NH3)3]+ 
(m/z = 208)，而其他干扰离子簇则不与 NH3 反应或反应非常缓
慢，从而消除这些离子簇的干扰。也可以使用 O2 和 H2 的混合反
应气，使各种干扰离子簇比 [138Ba19F]+ 离子簇更快速地在反应池
中反应并实现质量转移，从而尽量保留 [138Ba19F]+ 离子簇以进行
定量。两种分析模式的原理示意图如图 1 所示。

 

 

图 1. (1) ICP-MS/MS 在质量转移模式下，以 NH3/He 作为反应池气体，使 [138Ba19F]+ 
(m/z = 157) 形成 [138Ba19F(NH3)3]+ (m/z = 208) 离子簇，从而测定 F 离子浓度；
(2) ICP-MS/MS 在原位质量模式下，以 O2 和 H2 的混合气作为反应池气体，使各
种干扰离子簇 (m/z = 157) 反应得到具有其他质量数的离子簇，然后测定保留的 
[138Ba19F]+ 离子簇 (m/z = 157)，以得到 F 离子浓度的定量结果

实验部分

试剂和标准品
实验中用到的全氟辛酸 (PFOA, CDAA-300015-100mg) 和全氟辛
烷磺酸盐 (PFOS, CDAA-S-3110032-AA-1ml) 购自上海安谱璀世标
准技术服务有限公司。所用的钡（Ba，部件号 5190-8358）和铋 
（Bi，部件号 5190-8252）的单元素标准溶液，以及甲醇（部件号 

5191-5111-001）来源于安捷伦。

标准品制备
在用 ICP-MS/MS 定量有机氟化物中的总氟时，用 1:1 的甲醇-纯水
溶液 (50% MeOH) 作为标准曲线溶液和样品的溶剂。用 PFOA 配
制标准曲线工作液，浓度范围 0.1–3.5 µg/g（以 F 计）。用纯水稀
释钡和铋的单元素标准溶液，配制成 Ba-Bi 混合溶液（100 µg/mL 
Ba-0.05 µg/mL Bi），其中 Ba 和 F 在线反应生成 [138Ba19F]+ 离子
簇，以 209Bi 作为内标，该溶液通过进样三通中的内标管路与样品
在线混合。为了验证分析方法的有效性，使用 PFOA 和 PFOS 配
制已知浓度的验证样品。

仪器和设备
采用 Agilent 8900#100 ICP-MS/MS 系统，配备标准 Micromist 雾
化器、2.5 mm 内径炬管、镍采样锥和截取锥以及 x 透镜。样品
通过蠕动泵引入仪器，样品泵管用 0.76 mm 内径的泵管，Ba-Bi 
混合溶液用 0.25 mm 内径的泵管，两种溶液通过三通接头在线混
合，混合比例约为 8:1。

ICP-MS/MS 仪器参数
本文方法采用的仪器参数设置见表 1 中的设置 2 和设置 3，其旨
在保证 50% MeOH 溶液可以在使用 2.5 mm 内径炬管且不使用可
选气体（Ar/O2 混合气）的情况下稳定运行。在参数设置 2 和设
置 3 中，分别使用 NH3/He 混合气和 O2/H2 混合气作为碰撞反应
气以消除干扰物。
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表 1. Agilent 8900 ICP-MS/MS 分析氟的典型仪器参数对比

参数 单位 设置 1* 设置 2 设置 3

炬管内径 mm 1.5 2.5 2.5

RF 功率 W 1300 1250 1250

采样深度 mm 8 10 10

雾化气 L/min 0.70 1.10 1.00

蠕动泵 rps 0.1 0.1 0.1

雾化室温度 °C –3 –3 –3

补偿气 L/min 0.48 0.46 0.39

提取透镜 1 V –15 –15 –15

提取透镜 2 V –135 –135 –149

氦气流量 mL/min 1 1 0

氢气流量 mL/min 0 0 3

第三种气体流量 (NH3/He) % 75 53 0

第四种气体流量 (O2) % 0 0 50

八极杆偏转电压 V –6 –9 –10

轴加速 V 0.2 0.2 1

能量歧视 V –15 –17 –20

* 注：设置 1 的参数是安捷伦出版物 5994-8361ZHCN 中使用的仪器参数设置，作为
本文方法（设置 2 和设置 3）的对比

由于设置 2 和设置 3 中的 2.5 mm 内径炬管不适用于蠕动泵转速
大于 0.1 rps 的情况，因此，在样品引入和样品间清洗时需要较长
的时间。典型进样时间为 60 s，具体时间与进样管的长度有关；
样品间清洗依次使用 2% (v/v) HCl（90 s，蠕动泵速 0.1 rps）、纯
水（60 s，蠕动泵速 0.4 rps）和 50% MeOH 溶液（90 s，蠕动泵
速 0.1 rps）。另外，在分析每个样品之前，需要首先分析 1 次空
白溶液（50% MeOH 溶液）。此外，每隔 3–4 小时进行一次标准
曲线校正，有助于确保所获得的分析数据的精密度。

结果和讨论

信号灵敏度和仪器检测限
表 2 中列出由 ICP-MS MassHunter 5.1 软件计算出的三种设置
的标准曲线所对应的信号灵敏度、仪器检出限和溶剂背景等效浓
度。从中可以看出，本文的仪器设置方案（表 1 中的设置 2 和设
置 3）与之前用到的仪器设置方案（表 1 中的设置 1）相比，提
供了更高的信号灵敏度，无显著差异的仪器检出限，以及相对较
高的溶剂背景等效浓度。由于在批处理分析时，每次样品分析前
都需要分析一次背景空白，并从样品结果中扣除背景，因此，采
用设置 2 和设置 3 时得到的相对较高的溶剂背景等效浓度不会显
著影响样品的定量分析结果。

表 2. 在三种不同仪器设置下得到的典型信号灵敏度、仪器检出限和溶剂背景等效浓度

参数 单位 设置 1 设置 2 设置 3

信号灵敏度 cps/µg/g 1300 2490 16700

仪器检出限 μg/g 0.008 0.006 0.005

溶剂背景等效浓度 μg/g 0.008 0.016 0.071

方法准确度和精密度
为了验证本文的仪器设置方案（表 1 中的设置 2 和设置 3）的准
确度和精密度，制备氟浓度已知的 PFOA 和 PFOS 标准溶液，并
分别在表 1 所列的三种仪器设置下对其进行定量分析。结果列于
表 3 中。从表中可以看出，在三种仪器设置下测得的 F 的回收率
在 97%–103% 之间，且每个样品三次定量分析结果的相对标准偏
差 (RSD) 均小于 5%，表明这三种仪器设置都能够满足准确测定
有机氟化物中总氟含量的定量分析需求。

表 3. 在三种不同仪器设置下测定两种 PFAS 标准溶液中的总 F 的分析结果

化合物类型

PFAS 标准溶液中 
F 的配制浓度 仪器方法

设置

实测 
平均浓度

实测平均浓度的 
RSD (n = 3)

回收率

μg/g μg/g % %

PFOA 0.220

设置 1 0.226 2.4 102.9

设置 2 0.226 4.1 102.7

设置 3 0.215 1.9 97.6

PFOS 0.547

设置 1 0.552 0.2 100.9

设置 2 0.546 0.7 99.8

设置 3 0.535 0.9 97.7
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结论
本实验使用配备常规 x 透镜组和 2.5 mm 内径炬管的 Agilent 
8900#100 ICP-MS/MS 测定有机氟化物中总氟的含量。方法灵敏
度、准确度和精密度能够满足部分科学研究和日常监测的需求。
采用三种不同的仪器参数设置均可实现对有机氟化物中总氟含量
的定量分析，体现了方法的灵活性，为现有安捷伦 ICP-MS/MS 
仪器用户开展相应分析工作提供了便利。
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消耗品清单

部件号 产品描述

5191-5111-001 InfinityLab 甲醇，用于 LC/MS

5190-8358 钡 (Ba) 标准品，在 5% HNO3 溶液中含有 10000 µg/mL 的 Ba

5190-8252 铋 (Bi) 标准品，在 5% HNO3 溶液中含有 1000 µg/mL 的 Bi

5005-0021 0.25 mm 内径的泵管

5005-0023 0.76 mm 内径的泵管
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