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石油类样品中全氟化合物分析方法的建立与应用
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摘要：针对石油类样品中全氟化合物的分析难题，本研究建立了一种“离子液体提取-固相萃

取净化-液相色谱串联高分辨质谱”的分析方法。通过正交试验优化，确定最佳预处理条件为：

使用 0.25 mL 1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐提取、提取液稀释至 250 mL 并调节 pH=5.0。使用

高分辨质谱分析目标物浓度，仪器检出限低至 0.014 ng/mL，方法定量限达 0.059 ng/mL。应用

本文的方法分析原油与催化裂化尾油，其全氟化合物检出质量分数分别为 0.88×10−9~1.47×10−9、

10.79×10−9~17.18×10−9，样品回收率为 58%~112%。结果表明，该方法能有效降低石油类样品

的基质效应，实现有效富集和测定，适用于性质迥异的样品。
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石油工业是能源与化工原料供应的核心支柱行

业，也是污染物排放的重要源头[1]。除含油废水、挥

发性有机物等传统污染物外，该行业也是新污染物

（Emerging Contaminants，ECs）产生、使用与富集的重

要环节。我国于 2022年明确将石化行业列为新污染

物重点管控行业，北京、上海等多地也已出台配套措

施 [2]。全氟化合物（Perfluorinated Compounds，PFCs）
作为典型的 ECs，其碳链上全部氢原子均被氟原子取

代，使其具有疏水疏油性、热稳定性、化学稳定性以

及表面活性 [3-6]，因此常作为采油剂 [7]、表面活性剂、

消防泡沫 [8] 等广泛应用于石油工业。然而，PFCs也
呈现出难降解性、生物蓄积性 [9]以及多重毒性 [10-12]，

对人体健康构成显著威胁并产生较高职业暴露风

险[13]。我国在《重点管控新污染物清单（2023年版）》

中已将全氟己基磺酸（Perfluorohexanesulfonic  Acid，
PFHxS）、全氟辛酸（Perfluorooctanoic Acid，PFOA）以

及全氟辛基磺酸（Perfluorooctanesulfonic Acid，PFOS）
3类 PFCs及其相关化合物纳入重点管控范畴。

建立灵敏可靠的分析方法是石油工业 PFCs筛
查与管控的技术基础。样品预处理与仪器检测是

PFCs分析的核心内容。常规预处理方法如溶剂萃

取[14-15]、固相萃取[16-18] 等能够有效降低常规环境介质

（水体、土壤、沉积物）或简单介质（纺织品、食品外

包装等）的基质效应。新型预处理方法如磁固相萃

取 [19]、QuEChERS[20-21] 等也能从复杂介质（动植物、

食用油等）中浓缩富集 PFCs。由于富集后的 PFCs浓
度数量级常为 10−9[3]，因此对检测仪器的灵敏度有较

高要求。液相色谱-质谱联用法及气相色谱-质谱联

用法凭借其良好的分离能力与选择性成为了主流检

测方法[20,22-23]。离子阱质谱（Orbitrap）[24-26]、飞行时间

质谱（TOF-MS） [27] 等高分辨质谱的广泛应用也显著

提升了对痕量 PFCs同系物、异构体及转化产物的精

准鉴别能力。

然而，石油类样品化学组成复杂、富含有机物及

无机盐，会引发强烈的基质效应，显著制约了常见分

析方法的适用性。此外，不同产区及馏分段的样品
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理化性质差异巨大，进一步要求分析方法具有较强

的普适性。本研究针对上述问题，利用多级预处理

策略逐步消除基质效应，并使用高分辨质谱实现

PFCs的精准鉴别：首先，基于离子液体（Ionic Liquids，
ILs）与 PFCs相似的离子性和疏水疏油性 [28-29]，使用

离子液体提取样品中 PFCs并实现初级分离，避免了

石油样品与溶剂互溶后无法分离的问题；其次，利用

弱阴离子交换（Weak Anion Exchange，WAX）固相萃

取柱对 PFCs的特异性净化富集能力[30]，对提取液进

行二级脱盐，避免提取液中难挥发性盐对质谱仪造

成损伤；最后，采用液相色谱串联高分辨离子阱质谱

（LC-MS-Orbitrap）测定浓缩后的 PFCs，提高了 PFCs
定量分析的准确度。本文建立了一种离子液体提取-

固相萃取净化-液相色谱串联高分辨质谱测定石油类

样品中 3种 PFCs（PFHxS、PFOA、PFOS）的分析方法。

 1    实验部分

 1.1    原料与试剂

乙 腈 （ACN） 、 甲 醇 （MeOH） ： 质 谱 纯 ， 美 国

Thermo Scientific公司；氨水（NH3·H2O）：φ=25%；乙酸

铵（CH3COONH4）：纯度为 99.8%；盐酸（HCl）：12 mol/L，
北京百灵威科技有限公司；1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷

酸盐（[Bmim][PF6]）：纯度为 99%；1-丁基-3-甲基咪唑

四氟硼酸盐（[Bmim][BF4]）：纯度为 99%，上海阿达玛

斯试剂有限公司。所有实验用水均为超纯水，其余

试剂均为分析纯或以上级别。

全氟己基磺酸 （PFHxS）标准品 、全氟辛酸

（PFOA）标准品、全氟辛基磺酸（PFOS）标准品、氧同

位素标记全氟己基磺酸（16O2-PFHxS）标准品、碳同位

素标记全氟辛酸（13C4-PFOA）标准品、碳同位素标记

全氟辛基磺酸（13C4-PFOS）标准品、碳同位素标记全

氟辛基羧酸（13C8-PFOA）标准品：纯度均>99%，北京

百灵威科技有限公司。

WAX固相萃取小柱（200 mg，6 cc），Acquitycsh
C18 色谱柱（2.1 mm×100 mm，1.7 μm），美国 Waters
公司。

 1.2    仪器与设备

液相色谱串联高分辨离子阱质谱仪（LC-MS-
Orbitrap，美国 Thermo Scientific公司 Orbitrap Exploris
240型）；超声清洗机（上海泰坦科技有限公司，UC-

10H型）；干式氮吹仪（上海力辰科技有限公司，LC-

DCY-24G型）；精密酸度计（上海雷磁有限公司，PHS-
2F型）；离心机（上海卢湘仪离心机有限公司，TD4
型）；漩涡混匀器（上海沪析实业有限公司，VORTEX-

M型）；固相萃取装置（天津奥特赛斯有限公司，ASE-

24型）等。

 1.3    测试与表征

 1.3.1   色谱条件　流动相 A：2 mmol/L乙酸铵水溶

液；流动相 B：乙腈；流速：0.3 mL/min；柱温：40 ℃；进

样量：2 μL。梯度洗脱程序见表 1。
  

表 1    液相色谱流动相梯度

Table 1    Mobile phase gradient

Time/min
φ/%

A B

0 90.0 10.0

1.00 90.0 10.0

14.00 5.0 95.0

17.00 5.0 95.0

17.10 90.0 10.0

20.00 90.0 10.0

 

 1.3.2   质谱条件　电喷雾离子源设定为负离子模式

（ESI−）；监测模式选择平行反应监测（PRM）模式；喷

雾电压：2 500 V；离子传输管温度：325 ℃；蒸发器温

度：350 ℃；分辨率：45 000；扫描范围（m/z）：50~750；
化合物质谱条件见表 2。
  

表 2    目标物质的质谱条件

Table 2    Mass parameters of the target substance

Compound CAS No. RT/min
m/z

Parent ion Daughter ion

PFHxS 355-46-4 7.82 398.936 6 79.957 3

PFOA 335-67-1 7.72 412.966 4 168.989 3

PFOS 1763-23-1 8.59 498.930 2 79.957 3

18O2-PFHxS 1585941-14-5 7.82 402.954 1 83.965 6

13C4-PFOA 960315-48-4 7.72 416.979 8 373.065 9

13C4-PFOS 960315-53-1 8.59 502.943 6 79.957 3

13C8-PFOA 1350614-84-4 7.72 420.993 3 172.989 3

RT—Retention time

 

 1.4    实验步骤

 1.4.1   初级预处理　初级离子液体提取的具体步骤

为：（1）称取 0.1 g石油类样品，置于 2  mL聚丙烯

（PP）材质离心管中备用；（2）向离心管中加入 10 ng
同位素替代物，使用石油醚定容至 1.00 mL，涡旋振

荡 20~60 s；（3）向离心管中加入离子液体，涡旋振荡

20~60 s后，置于超声水浴锅中超声萃取 1 h；（4）在室
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温条件下以5 000 r/min离心 10 min后得到下层离子

液体，提取后备用；（5）向离心管剩余液体中继续加

入对应离子液体，重复步骤（3）及（4）的操作，合并两

次提取液。

 1.4.2   二级预处理　二级固相萃取脱盐的具体步骤

为：（1）将所得提取液用超纯水稀释后调节 pH；（2）
将 WAX固相萃取柱固定在固相萃取装置上，依次使

用 4 mL 0.5%（体积分数，下同）氨水甲醇溶液、4 mL
甲醇和 4 mL超纯水活化固相萃取小柱；（3）将步骤

（1）得到的稀释后的提取液以 5~10 mL/min的流速通

过固相萃取柱，待样品全部装载完毕后，使用 4 mL
25 mmol/L乙酸铵水溶液淋洗 WAX固相萃取柱，去

除杂质；（4）真空抽干WAX固相萃取柱，依次使用 4 mL
甲醇、4 mL 0.5%氨水甲醇溶液洗脱固相萃取柱，合

并洗脱液，将洗脱液收集于 PP材质离心管中；（5）在
高纯氮气氛围中将洗脱液吹至接近干燥，加入 10 ng
进样内标，使用甲醇将洗脱液定容至 1.0 mL，经过

0.22 μm尼龙纤维滤膜过滤后即得待测样品。

 1.4.3   定量检测　按 1.3节测试与表征条件，对 7种

PFCs混合标准溶液按浓度从低到高依次进样分析，

以各目标化合物的质量浓度为横坐标，以对应的色

谱峰面积为纵坐标，绘制标准工作曲线。将数据处

理软件定量参数中定量方法设置为内标法，曲线拟

合类型选择线性。软件自动计算样品溶液中 PFCs
的质量浓度，再依据称样质量、定容体积及稀释倍数

计算样品中的含量。

 1.5    质量控制

分析测试全过程避免使用玻璃、聚四氟乙烯

（PTFE）及其余含氟材料，容器均更换为 PP材质、垫

片均更换为 PE材质、仪器管路均更换为 PEEK材

质。正交试验过程中，每组试验均进行 3个平行实

验。样品检测过程中每个样品均添加同位素替代物

矫正回收率，使用同位素内标法定量。每批样品分

析测试均使用新配标准曲线标定。

 2    结果与讨论

 2.1    正交试验设计及 PFCs 预处理条件优选

石油样品中 PFCs能溶于离子液体并与介质分

离，使用超声强化的离子液体萃取法能够选择性提

取样品中 PFCs并实现初级分离，其中离子液体种类

与使用体积是调控提取效率的关键参数。初级提取

液需稀释并脱除难挥发性盐后才能满足仪器分析要

求，稀释液的 pH和体积会影响离子强度从而显著影

响 WAX小柱的脱盐效率。因此，上述多级预处理过

程涉及 4项关键因素，分别为离子液体种类（A）、离

子液体使用体积（B）、稀释液 pH（C）与稀释液体积

（D）。各因素间可能存在显著交互效应，传统的单因

素试验法难以解析各因素交互作用，并且周期长、次

数多、成本高 [15]。为此，本研究引入正交试验设计

（Orthogonal Experimental Design，OED），通过均衡分

散性与整齐可比性的数学原理[31-33]，以最少试验次数

实现多因素多水平的全局优化。

本文构建的四因素三水平正交表如表 3所示，

均衡分配了 4项因素水平组合，仅利用 9组代表性试

验即可全面覆盖 81种全因素组合空间。本文研究

了 8款市售常见的离子液体，其中两种离子液体（1-
丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐（[Bmim][PF6]）、1-丁基-

3-甲基咪唑四氟硼酸盐（[Bmim][BF4]））在常温下呈

现出稳定的液体状态，可以用作提取剂使用。因此，

确定了 A 的 3个水平分别为单一组分  [Bmim][PF6]、
[Bmim][BF4]，以及 [Bmim][PF6]与 [Bmim][BF4]（体积

比 1∶1）的混合液体（简写为 [Bmim][PF6]+[Bmim][BF4]
（1∶1））；提取目标为经石油醚稀释至 1.00 mL的石

油类样品，将 B 的梯度水平设定为 0.25、0.50 mL及

1.00 mL；以 WAX小柱常见的富集溶液特征为基础，

将 C 的水平分别设定为 pH=5.0、6.0、7.0；将 D 的水

平确定为 100、250、500 mL。同时，表 4展示了正交

表构建的 9组试验内容。
  

表 3    四因素三水平正交设计

Table 3    Four factor three-level orthogonal experimental design

Level

Factor

Type of

ionic liquid

(A)

Volume of

extract/mL

(B)

pH of

diluent

(C)

Volume of

diluent/mL

(D)

1 [Bmim][PF6] 0.25 5.0 100

2 [Bmim][BF4] 0.50 6.0 250

3
[Bmim][PF6]+

[Bmim][BF4]（1∶1）
1.00 7.0 500

 

表 5示出了在正交试验的 9组条件下，3种目

标 PFCs（PFHxS、PFOA、PFOS）的试验回收率结果。

基于上述数据，分别计算得到 PFHxS、PFOA及 PFOS
的回收率均值和回收率极差，如表 6~表 8所示，回收

率均值接近 100%为最优水平，表中 R 值表示对应影

响因素在三种水平中的回收率极差，呈现了不同因

素对 PFCs的回收率影响程度大小。

 2.2    离子液体提取剂种类与使用体积的优选

甲醇、乙腈、四氢呋喃等常用溶剂在提取石油

类样品中的 PFCs时常出现混溶后无法分离的现
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象。新型提取剂离子液体既能选择性提取 PFCs，又
能与石油介质有效分离，具有良好的应用前景。如表 6~8
所示，PFHxS、PFOA、PFOS 3类物质的最佳离子液

体种类均为单一组分 [Bmim][PF6]（水平 1），此时样

品回收率均值分别达到 87.53%、106.48%与 62.80%，

能够满足痕微量 PFCs定量分析的技术要求。

离子液体使用体积（B）对提取效率有显著影响，使

用量过少会降低效率，无法充分提取石油介质中

PFCs，从而降低样品回收率；使用量过多则会引入大

量难挥发性盐，从而影响二级脱盐效率。表 6结果表

明，不同体积离子液体提取样品中 PFHxS时最优条

件为 0.25 mL（水平 1）。表 7结果表明，PFOA的最优

离子液体使用体积为 1.00 mL（水平 3），此时，最优回

收率均值为 103.78%，同时，其余体积条件下也符合

样品回收率要求。表 8结果说明 PFOS的最优离子

液体使用体积为 0.25 mL（水平 1），此时 PFOS的回

收率均值达到 64.10%，符合要求。

 2.3    稀释液 pH 值与体积的优选

离子液体中大量难挥发性盐会对质谱仪产生较

大的损伤，因此离子液体提取液需要经进一步脱盐

净化后方可进行仪器分析。将离子液体提取液直接

装载至小体积 WAX固相萃取柱后，造成严重的柱堵

塞导致无法洗脱目标物；将离子液体提取液直接装

载至大体积 WAX固相萃取柱（200 mg，6 cc）后，提取

液与填料的不充分接触造成了脱盐效率的降低。因

此，基于 WAX（200 mg，6 cc）固相萃取小柱的技术特

点，离子液体提取液需经稀释后净化脱盐。WAX为

弱阴离子型填料，上样溶液的离子活度会对 WAX的

表 4    正交试验设计

Table 4    Orthogonal experiment design

Test
Type of ionic

liquid

Volume of

extract/mL
pH of diluent

Volume of

diluent/mL

1 [Bmim][PF6] 0.25 5.0 100

2 [Bmim][PF6] 0.50 6.0 250

3 [Bmim][PF6] 1.00 7.0 500

4 [Bmim][BF4] 0.25 5.0 100

5 [Bmim][BF4] 0.50 6.0 250

6 [Bmim][BF4] 1.00 7.0 500

7 [Bmim][PF6]+

[Bmim][BF4]（1∶1）

0.25 5.0 100

8 [Bmim][PF6]+

[Bmim][BF4]（1∶1）

0.50 6.0 250

9 [Bmim][PF6]+

[Bmim][BF4]（1∶1）

1.00 7.0 500

表 5    正交试验回收率结果

Table 5    Orthogonal experimental recovery rate results

Test
Average recovery rate/%

PFHxS PFOA PFOS

1 85.01 101.65 66.25

2 89.00 100.20 44.18

3 88.59 117.60 77.97

4 78.50 92.51 67.87

5 73.21 82.93 27.48

6 89.02 100.90 69.64

7 68.20 77.55 58.17

8 64.94 76.25 26.13

9 52.18 92.85 36.68

表 6    PFHxS预处理条件优选

Table 6    Preprocessing condition optimization of PFHxS

Level

Average recovery rate/%

Type of ionic

liquid

Volume of

extract

pH of

diluent

Volume of

diluent

1 87.53 77.24 79.66 70.13

2 80.24 75.72 73.23 82.07

3 61.77 76.60 76.67 77.34

R 25.76 1.52 6.43 11.94

表 7    PFOA预处理条件优选

Table 7    Preprocessing condition optimization of PFOA

Level

Average recovery rate/%

Type of ionic

liquid

Volume of

extract

pH of

diluent

Volume of

diluent

1 106.48 90.57 92.93 92.48

2 92.11 86.46 95.19 92.88

3 82.22 103.78 92.69 95.45

R 24.27 17.32 2.49 2.98

表 8    PFOS预处理条件优选

Table 8    Preprocessing condition optimization of PFOS

Level

Average recovery rate/%

Type of ionic

liquid

Volume of

extract

pH of

diluent

Volume of

diluent

1 62.80 64.10 64.01 43.47

2 55.00 32.60 49.58 57.33

3 40.33 61.43 54.54 57.32

R 22.47 31.50 4.96 13.86

 228 华 东 理 工 大 学 学 报（自 然 科 学 版） 第 52 卷



柱效率产生显著影响。基于表 6~8的结果，确定

了 PFHxS、PFOA、PFOS 3类物质对应的稀释液 pH
优选结果分别为 pH=5（水平 1） 、 pH=6（水平 2） 、

pH=5（水平 1），此时对应的样品回收率均值分别为

79.66%、92.93%、64.01%，均符合要求。表 7所示的

PFOA稀释液体积结果表明，当稀释液体积不同时

PFOA的回收率变化幅度较小，最优选为 250 mL，此
时回收率均值为 92.88%。表 6与表 8所示的稀释液

优选结果说明 PFOS和 PFHxS的稀释液体积优选条

件同样为 250 mL。
 2.4    多级预处理优选方案的确定

正交试验结果的极差分析能够确定 4种因素对

样品预处理效果影响的显著程度。表 6结果表明，

对 PFHxS而言，4种影响因素的显著程度为：提取剂

种类>稀释液体积>稀释液 pH>使用体积；表 7结果

表明，4种影响因素对 PFOA的显著程度为：提取剂

种类>使用体积>稀释液体积>稀释液 pH；表 8结果

表明，4种因素对 PFOS的影响显著程度为：使用体

积>提取剂种类>稀释液体积>稀释液 pH。综合 3种

PFCs回收率的影响因素，确定离子液体提取液种类

为首要影响因素，离子液体使用体积为次要影响因

素，稀释液 pH与体积对整体回收率影响相对有限。

综合上述 3种 PFCs的结果确定最终优选方

案。离子液体提取剂种类对样品回收率的影响显著

程度最高，PFHxS、PFOA及 PFOS的优选离子液体

提取剂均为单一组分 [Bmim][PF6]，因此优先将离子

液体提取剂确定为 [Bmim][PF6]。离子液体使用量

对 PFOA及 PFOS的回收率影响较大，对 PFHxS回

收率影响较小；其中 PFOS及 PFHxS的优选离子液

体使用体积则均为 0.25 mL，PFOA在 3种水平下均

能满足分析要求，因此将离子液体使用体积确定为

0.25 mL。稀释液 pH对 3种 PFCs的回收率影响均相

对较小，综合考虑 3类目标物质回收率及实验便捷

性，确定稀释液 pH为 5.0。PFHxS、PFOA及 PFOS
的稀释液体积优选值均为 250 mL，因此将 250 mL确

定为稀释液体积。综上所述，将多级样品预处理过

程确定为：使用 0.25 mL [Bmim][PF6] 提取目标油基

样品，提取液使用超纯水稀释至 250 mL后将 pH调节

为 5.0，稀释液经 WAX固相萃取小柱净化、浓缩、过

滤后待测。

 2.5    方法学考察

在优化的实验条件下，将一系列不同质量浓度

的空白基质加标准溶液进样，进样内标13C4-PFOA的

质量浓度为 10 ng/mL，通过内标法定量绘制标准工

作曲线，3类目标 PFCs色谱图如图 1所示。实验结

果表明，PFHxS、PFOA、PFOS在 0.08~50 ng/mL的线

性范围内均呈现出良好线性关系（R2>0.99）。仪器检

出限（Limit of Detection，LOD）和方法定量限（Limit of
Quantitation，LOQ）分别通过 3倍和 10倍的信噪比

（S/N）计算得到。PFHxS、PFOA、PFOS的 LOD分别

为 0.020、 0.014、 0.019  ng/mL； LOQ分 别 为 0.079、
0.059、0.078 ng/mL。详细结果如表 9所示。
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图 1    3类典型 PFCs（PFHxS、PFOA、PFOS）的色谱图
Fig. 1    Chromatograms of PFCs (PFHxS, PFOA, PFOS)

 

 
 

表 9    PFHxS、PFOA、PFOS的线性方程、相关系数（R2）、仪器检出限和方法定量限

Table 9    Linear equation, correlation coefficient (R2), limit of detection (LOD), and limit of quantitation (LOQ) for PFHxS, PFOA,PFOS

Compound Surrogate Linear equation R2 LOD/（ng·mL−1） LOQ/（ng·mL−1）

PFHxS 18O2-PFHxS y=0.312711x−0.310 399 0.998 0 0.020 0.079

PFOA 13C4-PFOA y=0.099864x−0.069 570 0.998 8 0.014 0.059

PFOS 13C4-PFOS y=0.204833x−0.228 417 0.996 7 0.019 0.078
 

 2.6    实际应用

利用优化后预处理方法与高分辨质谱分析方法

分别测定 A厂原油与 B厂催化裂化尾油中 PFCs浓

度，实测结果及样品回收率如图 2所示。

原油和催化裂化尾油的化学组分及物理性质存

在巨大差异。A厂原油含有大量饱和烃、芳香烃、胶
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质及沥青质，其中胶质及沥青质含量相对较低，属轻

组分原油，常温下具有良好流动性。B厂催化裂化尾

油为该厂催化裂化装置塔釜尾油、常温下呈现出半

固体状态、流动性极差，主要成分为胶质及沥青质。

本文分析方法通过石油醚分散削弱了样品物理性质

差异，通过多级预处理降低了样品化学组分的基质

效应，实测样品中 PFCs均呈现出良好峰形。实测结

果可得，A厂原油中 3种 PFCs（PFHxS、PFOA、PFOS）
的质量分数分别为 1.47×10−9、0.99×10−9、0.80×10−9；
B厂催化裂化尾油中 3种 PFCs（PFHxS、PFOA、PFOS）
质量分数则分别为 17.18×10−9、17.40×10−9、10.79×10−9；
实测样品回收率为 58%~112%，原油及催裂尾油样品

的同位素内标回收率为 40%~160%，均满足相关标准

要求。两种石油类样品的实测数据证明了优化后预

处理方法和检测方法能够有效检测出油基物料中的

PFCs并达到 10−9 数量级，具有检测限低、灵敏度高

的特点。原油和催化裂化尾油的理化性质及化学成

分组成具有较大差别，也证明了本文方法具有良好

的普适性。

 3    结　论

（1）本文引入正交试验优化了 4项参数（离子液

体种类、离子液体使用体积、稀释液 pH值、稀释液

体积）对样品多级预处理效果的影响，优化后预处理

简明步骤为：使用 0.25 mL [Bmim][PF6] 提取石油类

样品中 PFCs，将离子液体提取液稀释至 250mL并调

节 pH为 5.0后，利用WAX固相萃取小柱脱盐。

（2）通过液相色谱串联静电场轨道阱高分辨

质谱分析，实现了对净化后石油类样品中 PFCs的
精 准 鉴 别 ， PFHxS、 PFOA、 PFOS的 LOD分 别 为

0.020、0.014、0.019 ng/mL，LOQ分别为 0.079、0.059、

0.078 ng/mL。
（3）开展原油和催化裂化尾油样品的方法应用

研究，实测结果表明：原油中 PFHxS、PFOA、PFOS
质量分数分别为 1.47×10−9、0.99×10−9、0.88×10−9；催
化裂化尾油中 PFHxS、PFOA、PFOS质量分数分别

为 17.18×10−9、17.40×10−9、10.79×10−9；实测样品回收

率为 58%~112%，证明了方法具有良好的回收率和普

适性。

综上，本研究构建的新型分析方法能够有效降

低石油类样品的基质效应，提高分析测试的灵敏度，

普遍适用于理化性质不同的石油样品，能够解决石

油中 PFCs分析方法匮乏的问题，并为石油工业 PFCs
筛查、评估及控制提供有效的技术支撑。
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Development and Application of Analytical Methods for
Perfluorinated Compounds in Petroleum-Based Samples

WANG Limin1,2, LONG Zi1, CAI Ting1, JU Feng3, ZHEN Huajun2,4,5, XIU Guangli2,4,5, TANG Zhihe1

(1. Research Institute of Safety and Environment Technology, China National Petroleum Corporation, Beijing 102206;
2. School of Resources and Environmental Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai
200237, China; 3. School of Chemical Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai
200237, China; 4. Shanghai Environmental Protection Key Laboratory on Environmental Standard and Risk

Management of Chemical Pollutants, Shanghai 200237, China; 5. State Environmental Protection Key Laboratory of
Environmental Risk Assessment and Control on Chemical Process, Shanghai 200237, China)

Abstract: Perfluorinated  compounds  (PFCs)  are  extensively  utilised  in  the  petroleum  industry.  As  a  class  of
emerging contaminants, PFCs have the potential to enter the product chain during the refining process, which may lead
to  environmental  pollution and endanger  human health.  However,  efficient  and reliable  methods for  the  pretreatment
and detection of PFCs in petroleum-based samples are still lacking. Therefore, an analytical method was developed in
this study, combining ionic liquid (IL) extraction, solid-phase extraction (SPE) purification, and liquid chromatography
tandem  high-resolution  mass  spectrometry  detection.  Orthogonal  experimental  design  was  used  to  optimise  the  key
pretreatment  conditions.  The  optimised  procedure  yielded  the  following  results:  The  sample  was  extracted  with  0.25
mL  of  1-butyl-3-methylimidazolium  hexafluorophosphate  ([Bmim][PF6]).  The  extract  was  then  diluted  to  250  mL,
adjusted to pH 5, and purified using a weak anion exchange SPE cartridge. The purified samples were separated on a
C18 column and ionised by electrospray ionisation (ESI) in negative ion mode. Analysis was subsequently performed
using an Orbitrap mass spectrometer in parallel reaction monitoring (PRM) mode. The limit of detection was as low as
0.014 ng/mL, and the limit of quantitation reached 0.059 ng/mL. The analytical method was applied to determine PFCs
in  crude  oil  and  FCC  tail  oil.  The  detected  concentrations  ranged  from  0.88×10−9—1.47×10−9  and
10.79×10−9—17.18×10−9,  respectively,  with recoveries  ranging from 58% to 112%. The results  demonstrated that  the
analytical  method  established  in  this  study  can  effectively  mitigate  the  matrix  effect  of  petroleum  samples,  enable
efficient  enrichment  and  determination  of  PFCs,  and  be  generally  applicable  to  petroleum  samples  with  diverse
physicochemical properties.

Key  words: perfluorinated  compounds  (PFCs)； emerging  contaminants  (ECs)； petroleum； ionic  liquids  (ILs)；
orthogonal experimental design (OED)
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