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Tóm tắt

Nguồn nhiễm các hợp chất perfluoroalkyl và polyfluoroalkyl (PFAS) có thể dẫn tới sự phơi nhiễm trong nguồn 

gốc thực phẩm. Các sản phẩm trồng trọt sử dụng nguồn nước và đất bị nhiễm PFAS có thể dẫn đến sự hấp thu 

những hợp chất này vào hoa quả cũng như rau củ. Vì vậy, việc kiểm soát sự tồn tại PFAS có trong những sản 

phẩm này là cần thiết. Trong báo cáo này, phương pháp FDA C-010.01, dựa trên phương pháp chiết QuEChERS 

đươc dùng để chiết PFAS, sử dụng chiết pha rắn phân tán (dSPE) DisQuE, sau đó đem phân tích theo phương pháp 

LC-MS/MS sử dụng hệ ACQUITY UPLC I-Class PLUS ghép nối XEVO TQ-XS. Phương pháp được đánh giá trên 

năm loại 5 sản phẩm khác nhau là xà lách, dâu tây, nam việt quất, cà rốt và khoai tây. Với sự thay đổi nhỏ với 

phương pháp của FDA, hướng tiếp cận này trong việc phân tích PFAS tỏ ra chính xác và mạnh mẽ đối với lớp 30 

hợp chất PFAS khác nhau.

Lợi ích
■

■

Quy trình chiết PFAS ra khỏi thực phẩm tiết kiệm thời gian và đơn giản, sử dụng phương pháp chiết

QuECHERS và làm sách bằng dSPE.

Phương pháp phát hiện PFAS trên hệ thống XEVO TQ-XS cho độ nhạy cao, phát hiện được ở mức nồng độ

dưới ng/g (ppb), phù hợp với báo cáo của EFSA và FDA.

Cho kết quả đáng tin cậy với việc sử dụng kit PFAS với sự thay đổi hệ thống LC nhằm cô lập những chất có

thể gây nhiễm bẩn hệ thống cũng như dung môi.
■

Giới thiệu

Ảnh hưởng tới môi trường của các hợp chất perfluoroalkyl và polyfluoroalkyl (PFAS) đã được biết đến vì sự phổ 

biến của chúng trong sản phẩm hàng ngày. Và các vấn đề môi trường ảnh hưởng tới nguồn thực phẩm của chúng ta.

Trong các sản phẩm nông nghiệp, PFAS ảnh hương lên nước và đất để tưới và những loại cây này có thể bị phơi 

nhiễm. Nghiên cứu chỉ ra rằng thực vật có hấp thu PFAS, riêng với PFAS chuỗi ngắn như acid perfluorobutanoic 

(PFBA) và acid perfluoropentanoic (PFPeA) trong bộ phận dùng làm thực phẩm và nhiều chất khác có trong rễ và 

thân cây.1,2 Nước dùng trong tưới tiêu thường là nước sinh hoạt hoặc nước ngầm, nguồn phơi nhiễm có thể đến từ 

môi trường (chất thải công nghiệp sản xuất, bọt cứu hỏa, nước từ các khu xử lý rác thải.3 Ô nhiễm đất có cơ chế 

tương tự, nhưng việc dùng các sản phẩm sau khi xử lý nước làm phân bón là mối quan tâm chính trong việc phơi 

nhiễm trong trồng trọt.4



Mặc dù nhiều quốc gia đã ban hành quy định về giới hạn PFAS trong nước, giới hạn PFAS trong sản phẩm sau xử 

lý nước và thực phẩm vẫn chưa có văn bản quy định . Cơ quan An toàn thực phẩm Châu Âu (EFSA) đã nghiên cứu 

và công bố nguy cơ ảnh hưởng tới sức khỏe con người bởi PFAS trong thực phẩm. Công bố mới nhất vào năm 

2020, chỉ ra rằng 27 loại PFAS tồn tại nhiều nhất là ở trong cá, hoa quả và trứng.5 Dữ liệu có trong nghiên cứu này 

có được nhờ sử dụng nhiều kỹ thuật chiết và phân tích khác nhau. Cục Quản lý Thực phẩm và Dược phẩm Hoa Kỳ 

(FDA) kiểm soát lượng chất gây ô nhiễm bằng phương pháp nghiên cứu tổng thể khẩu phần (Total Diet Study, 

TDS).6 Để có thể bao hàm PFAS trong nghiên cứu này, họ đã xây dựng và thẩm định phương pháp chiết PFAS 

trong thực phẩm.7 Phương pháp này (FDA C-010.01)8 sử dụng phương pháp chiết QuEChERS, tiếp theo là làm 

sạch bằng chiết pha rắn phân tán (dSPE).

QuECHERS là kỹ thuật chiết được sử dụng rộng rãi để chiết thuốc trừ sâu khỏi thực phẩm và được áp dụng cho cả 

những chất gây ô nhiễm khác. Kỹ thuật này sử dụng muối và acetonitrile để chiết chất quan tâm bằng cơ chế tạo kết 

tủa bằng muối và tách pha. Kỹ thuật chiết nhanh và đơn giản này được sử dụng chiết PFAS từ nhiều loại sản phẩm 

khác nhau, sử dụng hệ thống ACQUITY UPLC I-Class PLUS ghép nối XEVO TQ-XS.

Thí nghiệm

Xử lý mẫu

Mẫu được thu thập ngoài thị trường. Dâu tây, nam việt quất, xà lách, cà rốt và khoai tây được sử dụng trong 

nghiên cứu này. Bộ phận ăn được của từng loại được đem đồng nhất bằng máy xay. Mẫu được bảo quản trong tủ 

đông (-20 °C) và rã đông trong tủ lạnh (4 °C) qua đêm trước khi chiết. 

5 g mỗi loại mẫu được chiết với muối chiết DisQuE AOAC QuEChERS. 20 chất chuẩn chứa MPFAC-24ES và 

M3HFPO (Wellington Laboratories) chứa đồng vị được thêm vào 5 g mẫu ở mức nồng độ 1 ng/g. Quy trình chiết 

QuEChERS và làm sạch bằng dSPE được thể hiện trong hình 1. Chất nội chuẩn MPFAC-C-IS dược thêm vào mỗi 

mẫu trước khi tiêm vào máy sao cho nồng độ đạt 1 ng/g (0,5 ng/mL với vial). Sau đó đem lắc với hệ thống SPEX 

Sample Prep Geno/Grinder. Chất thêm chuẩn dùng trong pha loãng đồng vị được dùng để tính nồng độ PFAS âm. 

Chất nội chuẩn, có mặt sau khi chiết, điều chỉnh chuẩn thay thế cho bất kỳ thay đổi nào trong khi tiêm.



Hình 1: Quy trình chiết QuEChERS để chiết PFAS từ mẫu thực phẩm, sử dụng muối DisQuE AOAC  (p/n: 

186006812 và cột chiết dSPE (p/n: 186008077).

Các dung dịch chuẩn được pha trong khoảng nồng độ 0,01 ng/mL đến 5 ng/mL (tương đương 0,02 - 10 ng/g). 

Với sự có mặt của chất thêm chuẩn và nội chuẩn, loại bỏ ảnh hưởng nền mẫu là không cần thiết, nhưng cũng có 

thể được sử dụng khi sử dụng phương pháp pha loãng đồng vị.

Điều kiện của phương pháp

Điều kiện LC

Hệ thống LC: Hệ ACQUITY UPLC I-Class PLUS FTN và kit 

phân tích PFAS.

Vial tự động tiêm làm bằng nhựa polypropylene, 

nắp bằng nhựa polyethylene

Vial:

https://www.waters.com/nextgen/us/en/shop/sample-preparation--filtration/186006812-disque-aoac-method-15-g-sodium-acetate-and-6-g-mgso4-50-ml-pouch.html
https://www.waters.com/nextgen/us/en/shop/sample-preparation--filtration/186008077-quechers-900-mg-mgso4-and-300-mg-psa-15-ml-tube-50-pk.html


Cột sắc ký ACQUITY UPLC BEH C18 2.1 x 100 mm, 1.7 µm

Nhiệt độ cột 35 °C

Nhiệt độ mẫu 4 °C

Thể tích tiêm 10 µL

Tốc độ dòng 0.3 mL/phút

Kênh A Nước + amoni acetate 2 mM

Kênh B Methanol + amoni acetate 2 mM

Chương trình gradient

Điều kiện khối phổ

Hệ thống khối phổ Xevo TQ-XS



Chế độ ion hóa ESI-

Thế mao quản 0,50 kV

Nhiệt độ desolvat 350°C

Tốc độ desolvat 900 L/h

Tốc độ cone 150 L/h

Phương pháp MS Xem Phụ lục

Quản lý dữ liệu

Phần mềm sắc ký MassLynx v4.2

Phần mềm MS MassLynx v4.2

Dữ liệu MassLynx v4.2 with TargetLynx 4.2

Những thay đổi với phương pháp chuẩn của FDA

Kỹ thuật QuEChERS của FDA không sử dụng muối có khả năng tạo đệm. Những muối không tạo đệm (MgSO4 và 

NaCl) được so sánh với hai phương pháp sử dụng muối tạo đệm (AOAC và CEN)9,10 để xác định điều kiện chiết 

PFAS hiệu quả nhất đối với nền mẫu nam việt quất. Hình 2 thể hiện độ thu hồi khi sử dụng ba phương pháp. Có sự 

thay đổi đối với từng hợp chất, nhưng nói chung ba hỗn hợp muối đều chiết PFAS với hiệu quả tương tự nhau và 

phương pháp AOAC được lựa chọn.



Hình 2: Đánh giá sự sai khác khi sử dụng các hỗn hợp muối QuEChERS qua độ thu hồi và hiệu quả khi làm sạch 

bằng dSPE có sử dụng GCB qua peak chồng. (A): PFOA; (B): PFTreDA

Chất hấp thu trong dSPE được đánh giá, tập trung vào lượng carbon đen được graphit hóa (GCB) thêm vào. Trong 

phép so sánh này, phần còn lại của chất hấp thu được giữ cố định, sử dụng 900 MgSO4 và 300 PSA (với mỗi cột 15 

mL). Cấu hình này được kiểm tra có và không có 150 mg GCB vì GCB được biết đến là chất hấp phụ mạnh, có thể 

làm giảm độ thu hồi của một số hợp chất. Các peak chồng lấn ở hình 2 thể hiện ảnh hưởng khi sử dụng và không sử 

dụng GCB lên peak. Thông số peak (và độ thu hồi) giảm khi sử dụng GCB. Hiệu ứng này tăng khi độ dài liên kết 

C-F tăng. Vì vậy, GCB không được sử dụng trong phương pháp làm sạch bằng dSPE.

Thay đổi cuối cùng với phương pháp của FDA là thêm bước pha loãng trước khi phân tích bằng LC-MS/MS. Điều 

này giúp cải thiện hình dáng peak Ácủa hợp chất PFAS được rửa giải sớm, khi tiêm trong 100% acetonitrile sẽ gây 

ra peak bị chẻ và choãi với các hợp chất như PFBA, PFPeA và 4:2 FTS. Hình 3 cho thấy tác dụng của bước pha 

loãng với các chất rửa giải ra sớm (VD: PFNA), nó không gây ảnh hưởng không tốt một cách rõ ràng.



Hình 3: Hình dạng peak khi không qua pha loãng (xanh) và qua pha loãng (đỏ)

Kết quả, thảo luận

Phương pháp của FDA mới chỉ thẩm định trên nền mẫu rau xà lách. Nghiên cứu này đã mở rộng với 5 loại mẫu khác nhau, thể 
hiện trong bảng 1. Số lượng chất phân tích tăng từ 16 trong phương pháp của FDA lên đến 30 hợp chất PFAS, trong đó có: 
carboxylate: C4 - C14; sulfonate: C4 - C10; các hợp chất mới được quan tâm: GenX, ADONA, 9Cl-PF3ONS, 11Cl-PF3OUdS; 
các tiền chất: FBSA, FHxSA, FOSA, NMeFOSAA, NEtFOSAA, 4:2 FTS, 6:2 FTS, 8:2 FTS.



Bảng 1: Khoảng độ thu hồi (%) trong từng loại nền mẫu khác nhau với ba mức nồng độ thêm chuẩn, n = 5 với 

từng mức nồng độ. (n) là độ lệch chuẩn tương đối trung bình.

5 mẫu từ cùng một nền mẫu được thêm chuẩn ở 3 mức nồng độ: 0,1 ng/g, 1,0 ng/g và 5 ng/g. Sắc ký đồ vết ion 

của từng hợp chất PFAS trước khi thêm chuẩn với khoai tây ở mức nồng độ 0,1 ng/g thể hiện ở hình 4. Mặt khác, 

các đồng phân phân nhánh và đồng phân mạch thẳng của PFHxS, PFOS, NMeFOSAA và NEtFOSAA được phát 

hiện trong nền mẫu, thể hiện ở hình 5 cho PFOS trong nền mẫu ở mức nồng độ 0,05 ng/g.



Hình 4: Sắc ký đồ định lượng PFAS trong khoai tây khi thêm chuẩn 0,1 ng/g. Danh sách các chất có trong sắc ký 

đồ có trong phụ lục

Carboxylate Sulfonate

Hợp chất mới được quan tâm Tiền chất



Hình 5: Sự phát hiện đồng phân phân nhánh và mạch thẳng của PFOS tại mức nồng độ 0,05 ng/g với nền mẫu nam 
việt quất, khoai tây và cà rốt

Độ thu hồi được tính bằng cách so sánh kết quả của giá trị nhận được trước khi thêm chuẩn vào nền mẫu trắng và 

sau khi thêm chuẩn ở cùng mức nồng độ. Sự hiệu chỉnh duy nhất là trước khi tính độ thu hồi có bước hiệu chỉnh 

bằng nội chuẩn (Nội chuẩn được thêm sau khi xử lý mẫu nhằm hiệu chỉnh hệ thống và hiệu ứng gây ra bởi nền 

mâu).Khoảng độ thu hồi của các hợp chất được thể hiện trong bảng 1 với từng nhóm mẫu khác nhau, chia theo họ 

các hợp chất PFAS ở từng mức nồng độ khác nhau, cùng với độ lệch chuẩn tương đối trung bình. Khái quát lại, 

giữa các loại mẫu, độ thu hồi dao động trong khoảng 62 - 135%, độ thu hồi trung bình dao động từ 72% đến 113%. 

Độ thu hồi trung bình với từng họ hợp chất PFAS ở từng mức nồng độ với các nhóm mẫu khác nhau thể hiện trong 

hình 6.  Các nhóm mẫu đều được thêm chuẩn 1,0 và 5,0 ng/g, cho độ lệch chuẩn tương đối (%RSD) nhỏ hơn 10%. 

Với mức nồng độ thêm vào là 0,1 ng/g đều cho %RSD nhỏ hơn 20%. FDA khuyến nghị độ thu hồi nằm trong 

khoảng 40 - 120% ở mức nồng độ 1 ng/g, %RSD tối đa là 22%. 11 Báo cáo cho độ thu hồi nằm trong khoảng được 

chấp nhận, trừ rất ít điểm bất thường vượt quá 120% ở mức nồng độ thấp. Tất cả %RSD đều nằm trong khoảng 

được chấp nhận. Những giá trị của phép thử nghiệm đều cho kết quả tách và phân tích có độ chính xác và lặp lại 

cao.



Hình 6: Độ thu hồi trung bình (n = 5) ở từng mức nồng độ khác nhau với từng nhóm mẫu khác nhau.

Tính đến ảnh hưởng của nền gây ảnh hưởng đến nồng độ tính được, cũng như thất thoát trong quá trình chiết, chất 

chuẩn đồng vị được thêm vào mẫu trước khi đem chiết QuEChERS, sử dụng phương pháp pha loãng đồng vị. Hình 

7 thể hiện phương pháp này cho kết quả chính xác hơn, trong khi nếu dùng đường chuẩn dung môi, hiệu ứng nền 

rất lớn: nam việt quất, cà rốt và khoai tây. Nồng độ PFAS trong các mẫu này là 5ng/g. Khi không sử dụng phương 

pháp pha loãng đồng vị, nồng độ trung bình trong nam việt quất, cà rốt và khoai tây lần lượt là 3,6, 4,0 và 4,2 ng/g 

và độ phân tán của kết quả thu được cũng rộng hơn. Khi sử dụng pha loãng đồng vị, nồng độ trung bình là 4,7, 4,6 

và 4,8 với nam việt quất, cà rốt và khoai tây, độ phân tán hẹp hơn.



Hình 7: Đồ thị kết quả khi không sử dụng pha loãng đồng vị (xanh) và có sử dụng pha loãng đồng vị (da cam). 

Kết quả trên đồ thị là kết quả trung bình thu được.

Kết luận

Chỉ với thay đổi nhỏ ở quy trình chiết, phương pháp C-010.01 sử dụng QuEChERS của FDA đã thành công trong 

việc phân tích PFAS trong nhiều loại thực phẩm. Kỹ thuật QuEChERS nhanh và đơn giản, sử dụng lượng mẫu nhỏ, 

tiêu tốn ít dung môi hữu cơ. Phổ các chất có thể phân tích được mở rộng lên 30 chất. Tóm lại, phương pháp dựa 

trên hướng dẫn của FDA cho độ thu hồi tốt, từ đó cho kết quả chính xác. Phương pháp cũng cho độ lặp lại tốt, %

RSD thấp với các mẫu có cùng nền mẫu. Phương pháp cho độ tin cậy cao, quy trình phân tích nhanh và đơn giản, 

cho phép quản lý dễ dàng hơn và nắm được ảnh hưởng của PFAS tới môi trường trong thực phẩm.
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