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典型全氟化合物污染现状及其处理技术研究进展
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摘 要： 全氟化合物（Perfluorinated compounds，PFCs）是一类新型有机污染物，由于具有环境

污染持久性、远距离运输性和生物毒性等，近年来受到广泛关注。为了更好地应对PFCs所带来的

环境风险，总结了 PFCs中应用最为广泛的全氟辛酸（Perfluorooctanoate，PFOA）和全氟辛烷磺酸

（Perfluorooctane sulfonate，PFOS）在水环境中的污染现状。同时较为全面地介绍了目前 PFOA与

PFOS的处理技术及其原理和优缺点。根据实验数据的分析，推荐使用离子交换树脂去除ng/L级别

的PFOS。目前微生物法尚不成熟，尽管吸附法和氧化法去除率较高，在TiO2/VUV（pH=4）的体系中

PFOA的降解率和脱氟率分别达到了 98.3%和 52.4%，但仍存在脱氟率较低的问题。如何提高脱氟

率也是未来的一个研究方向，制定检测、管控相关的法律政策和开发易降解的替代品是控制PFCs
污染的关键。
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Abstract： As a type of emerging organic pollutants, perfluorinated compounds (PFCs) have been
widely concerned in recent years due to their long‑term environmental pollution, long‑distance
transportation and biological toxicity. To deal with the environmental risks caused by PFCs, the pollution
situation in water environment of the two most widely used PFCs: Perfluorooctanoate (PFOA) and
Perfluorooctane sulfonate (PFOS) were comprehensively summarized. In addition, the treatment
technology and its mechanism, advantages and disadvantages of PFOA and PFOS were discussed.
According to the analysis of experimental data, ion exchange resin can be recommended for the removal of
ng/L PFOS. At present, microbiological methods are not yet mature. Although the removal rates of
adsorption and oxidation treatment technologies are higher, the degradation rate and defluorination rate of
PFOA in the TiO2/VUV (pH=4) system can reach 98.3% and 52.4%, respectively. The defluorination rate
is relatively low. Improving the defluorination rate has become a new research point in the future.
Formulating detection and control laws and developing degradable substitutes are key points to control
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PFCs pollution.
Key words： perfluorinated compounds（PFCs）; perfluorooctanoate（PFOA）; perfluorooctane

sulfonate（PFOS）; persistent organic pollutant

全氟化合物（Perfluorinated compounds，PFCs）是

指有机化合物分子中与碳连接的氢原子全部被氟

原子取代而生成的 C—F键化合物，其一般通式为

F（CF2）n—R，其中R为亲水性基团（如磺酸基、羧基

等），它具有独特的物理化学性质，如疏水、拒油、耐

高温、显著降低水表面张力等。自 20世纪 50年代

以来 PFCs被广泛应用于农药、医药、石油化工、食

品、电线、服装、家用和汽车产品等领域。

虽然PFCs以前被认为不具有生物学活性，但是

现有的研究表明，PFCs在人体内长期存在且难以像

其他物质一样通过排泄系统排出体外，甚至不同种

类的PFCs在生物体内表现出了协同作用，增强了它

们各自的毒性，典型PFCs对生物体的毒性包括生殖

毒性、肝脏毒性、心脏毒性、免疫毒性和神经毒性

等。如果没有适当的处理，这些化合物释放到环境

中，可能会严重影响野生动物和人类健康［1］。因此，

如何控制环境中 PFCs含量已成为一个亟待解决的

问题，为此总结了当前 PFCs的主要去除技术，包括

微生物法、吸附法、氧化法三大类，详细分析了它们

的去除效果和去除机理，并指出了它们的优势和不

足，以期为我国PFCs的污染控制研究及工程实践提

供切实可行的科学参考。

1 典型的典型的PFCs
1. 1 物理化学性质

全氟辛酸（Perfluorooctanoate，PFOA）和全氟辛

烷磺酸（Perfluorooctane sulfonate，PFOS）是两种典型

的全氟化合物，相关产品应用最为广泛，同时这两

种化合物也是多种前体物（如氟化调聚醇和某些氟

化聚合物等）在环境中的最终转化产物。在 PFOA
与 PFOS的分子结构中，相邻的氟原子相互排斥，沿

碳链呈螺旋分布，使 C—C键四周被一系列稳定氟

原子包围保护而不易断裂，此外C—F键键能较高，

从而使体系更加稳定，因此它们具有极高的化学稳

定性和热稳定性［2］。PFOA与PFOS难于水解、光解、

微生物降解和动物代谢，广泛存在于沉积物、污泥、

城市污水、世界各地的饮用水甚至人类血液中［2］。

1. 2 污染现状

近年来，随着对 PFOA与 PFOS的研究加深，人

们逐渐认识到了它们的毒性，并采取了相应措施来

应对：2000年，美国环保署宣布禁用PFOA和PFOS，
以避免环境污染和潜在的健康风险［3］；2009年 5月 9
日，在日内瓦召开的《斯德哥尔摩公约》缔约方大会

第四次会议将 PFOS列为新的持久性有机污染物之

一；2010年，美国环保局将 PFOA和 PFOS列入其建

议的污染物候选清单 3中。在大多数发达国家，

PFOS的生产和使用已经受到限制或淘汰，但由于缺

乏具有成本效益的替代品，PFOS及其相关物质在我

国仍被大量生产和使用。据估计，2003年—2011
年，我国 PFOS相关化合物的累积历史产量接近

1 800 t，由于我国对PFOS的消费缺乏足够详细的资

料，PFOS的工业排放可能被低估［4］。我国七大水系

中PFOA与PFOS的浓度见表1。

2 PFOA与与PFOS的处理方法的处理方法

2. 1 微生物法

微生物处理法即利用细菌、真菌等微生物体内

的溶解、酶解、吞噬等生理过程对目标降解物进行

处理。王凯等［11］以辽宁省 4座污水处理厂为例，研

究了不同微生物处理工艺对 PFOA与 PFOS的处理

效果（见表 2），发现各厂对 PFOA与 PFOS的去除率

并不高，甚至还出现了负值，这主要与前体物质不

完全降解有关。针对某种特定污染物，筛选出相应

的特效菌是微生物法的核心，何海涛等［12］通过反复

表1 PFOA与PFOS在我国七大水系中的浓度

Tab.1 Concentrations of PFOA and PFOS in seven
major water systems in China ng·L-1

采样地点

珠江[5]

长江[5]

淮河[6]

黄河[7]

海河[8]

辽河[9]

松花江[10]

环境介质

河水

河水

河水

河水

河水

河水

河水

浓度

PFOA
0.85~13
2.0~260
18

4.4~42.0
4.38~77.01
0.02~2.68

PFOS
0.90~99
0.01~14
4.7

82.3~261.8
2.0~7.6
0.089~9.5
0.06~8.04

··57



第 38卷 第 10期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

富集、筛选、驯化获得了降解菌株，在对 PFOA与

PFOS的降解研究中发现其降解产物都有氟离子，证

明微生物确实起到了降解作用，但实际效果并不理

想，相关机理也在进一步的研究中。康宇飞等［13］获
得了一种醋酸钙不动杆菌（Acinetobacter calcoaceticus
sp. M），发现M菌在其最佳条件下对全氟辛烷磺酰

胺（PFOSA）的降解率为 36. 78%。总体来说，目前生

物法降解PFCs的技术尚未成熟，降解周期长且不彻

底，某些中间产物具有较大毒性，降解机理还在进

一步研究中，故生物降解全氟化合物目前还面临着

较多困难。

2. 2 吸附法

2. 2. 1 活性炭吸附

活性炭（Active carbon，AC）是一种低成本、高容

量的吸附剂，目前已被广泛用于水体污染物的去

除。颗粒活性炭（GAC）和粉末活性炭（PAC）对

PFOA和 PFOS表现出较强的吸附能力，Yu等［14］对
比了 PAC和 GAC对 PFOA与 PFOS的吸附性能，发

现 PAC对 PFOA和 PFOS的吸附容量分别为 0. 67、
1. 04 mmol/g，吸附平衡时间在 4 h左右，而GAC对其

吸附容量分别为 0. 39、0. 37 mmol/g，吸附平衡时间

至少为 168 h，显然活性炭的粒径大小对吸附速度有

显著影响，PAC比GAC具有更大的表面积，因此对

全氟化合物的吸附能力更强。活性炭处理 PFCs达
到吸附平衡所需时间过长，而在实际处理过程中，

GAC的水力停留时间有限，较低的吸附速率使得

PFOA与 PFOS在吸附饱和之前很容易穿透吸附层，

有研究表明饮用水中的全氟烷基物质（PFASs）能迅

速穿透活性炭过滤器，从而阻碍污染物的去除。还

有研究表明，一些短链PFASs（4或 6个碳）可能比长

链 PFASs更快地通过 GAC［15］。活性炭对 PFOA和

PFOS的吸附性较好，吸附能力较强，但面临着吸附

材料如何高效再生回用的问题，这将是未来的一个

研究热点。

2. 2. 2 树脂和聚合物吸附

与 GAC相比，一些离子交换树脂对 PFOA与

PFOS有更高的吸附效率。Carter等［16］发现树脂对

PFOS的吸附平衡时间（10 h）远小于传统 GAC（50
h），且 4 h后 PFOS达到树脂平衡吸收的 95%以上，

而GAC的吸收需要 15 h才能达到平衡吸收的 95%
以上。 Zaggia 等［17］考察了 A532E（高疏水性）、

A520E（一般疏水性）和A600E（非疏水性）三种阴离

子树脂对饮用水中PFOA与PFOS的吸附性能，三种

树脂对 PFOA的吸附平衡容量依次为 142. 1、134. 7
和 125. 2 mg/g，对 PFOS的吸附平衡容量依次为

260. 5、210. 4和 186. 2 mg/g，这些数据表明树脂的疏

水性越强，吸附性越强。Senevirathna等［18］对比了

GAC、离子交换树脂和非离子交换聚合物对 PFOS
的吸附效果，发现在较低的 PFOS浓度（100 ng/L）
时，非离子交换聚合物的吸附能力高于其他吸附

剂，而在浓度>1 μg/L时，GAC是去除 PFOS的最佳

过滤材料，但从吸附等温线和吸附动力学方面考

虑，离子交换树脂可推荐用在 ng/L级别 PFOS的去

除上。

2. 2. 3 碳纳米材料吸附

碳 质 纳 米 材 料（CNMs），尤 其 是 碳 纳 米 管

（CNTs），具有较高的比表面积、孔隙率、阴阳离子吸

附能力，以及良好的机械性能、化学和热稳定性等

优异的性能，使它们在环境修复中具有良好的应用

前景［15］。Chen等［19］研究了 PFOS在柳木炭、玉米秸

秆灰和 CNTs上的吸附动力学和平衡吸附，发现

CNTs在 2 h内达到吸附平衡，比柳木炭（384 h）和玉

米秸秆灰（48 h）快得多，这是由于CNTs在柱状外表

面上具有很大的吸附可用空间。Deng等［20］研究了

6种PFCs在不同种类CNTs上的吸附机理，当这 6种
PFCs具有相同的官能团时，它们在 CNTs上的吸附

量随C—F链长的增加而增大，而在被羟基和羧基功

能化后的 CNTs（CNT—OH，CNT—COOH）上的吸附

量远低于原始CNTs，说明疏水作用占主导地位，静

电斥力抑制了PFCs在CNTs上的吸附，且随着 pH的

上升，吸附率降低，氢键相互作用可以忽略不计。

溶液中某些阴阳离子的浓度也能显著影响CNTs对
PFOS的吸附性，CNTs对PFOS的去除率随着溶液中

SO42-、Cl-、Cr2O72-等阴离子浓度升高而减少约 15%~
30%［21］，而Cu2+和Pb2+的浓度升高时去除率先减少后

表2 不同污水处理厂PFOA与PFOS的处理效果

Tab.2 Treatment effect of PFOA and PFOS in
different sewage plants %

污水处

理厂

A
B
C
D

处理工艺

A/O生化处理(活性污泥法)
曝气生物滤池法

浮动填料法

SBR(间歇式活性污泥法)

去除率

PFOA
26.31
48.86
47.88
-45.80

PFOS
69.53
0.32
60.81
37.10
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增加，去除率增加的原因可能是Cu2+和 Pb2+在 PFOS
和 CNTs之间起到了桥联作用，另外二价金属离子

可能与负的 PFOS直接络合。CNMs具有纳米级的

特殊性质，可以突破与之相关的许多限制（如高表

面活性、量子尺寸效应、表面/界面效应等），并且可

以通过多种手段对CNMs进行功能化和表面形貌改

性，以提高CNMs的性能，使CNMs不受传统吸附剂

的局限（如吸附剂再生后的回用、吸附速度慢、功能

化困难等），因此对含 PFCs污水的快速高效处理具

有重要意义。

2. 2. 4 矿物材料吸附

矿物材料是指天然产出的具有一种或几种可

利用的物理化学性能或经过加工后达到以上条件

的矿物，其具有经济实惠、储量大、种类多样和应用

广泛等特点。Johnson等［22］采用 5种表征良好的材

料（针铁矿、高岭石、渥太华砂、氧化铁涂层砂和湖

底沉积物）测试了对 PFOS的吸附行为，结果表明随

着溶液 pH的升高，矿物材料的吸附性能下降，这与

Zhao等［23］的研究结果一致。Zhao等［23］研究了包括

PFOA与 PFOS在内的四种 PFCs在蒙脱石、高岭石、

赤铁矿上的吸附效果，发现吸附量为赤铁矿>高岭

石>蒙脱石，且吸附量随溶液 pH的升高而降低。这

是因为蒙脱石、高岭石、赤铁矿的零电荷点（pHPZC）
分别为 7. 2、3. 6和 5. 9，当溶液 pH低于其 pHPZC时，

由于表面质子化，矿物带正电荷，所以在较低的 pH
下，带正电的矿物表面与带负电的PFCs之间存在较

强的静电吸引，从而产生较高的吸附亲和力，而随

着溶液 pH的逐渐升高，矿物表面由正电逐渐变为

中性，甚至逐渐变为负电，此时静电吸引消失，其他

相互作用（包括静电斥力）占主导地位，导致矿物对

PFCs的吸附减弱［23］。
2. 3 氧化法

2. 3. 1 超声氧化法

超声法的原理是使液体产生空化气泡，空化气

泡在溃陷的过程中会释放大量能量，在附近微小空

间内产生局部高温高压环境（4 000 K，182 MPa），于

是水分子进入空化气泡会分解产生羟基自由基和

活性氢［24］。Moriwaki等［25］证实了超声首先将 PFOA
和 PFOS降解为碳原子数更少的氟中间产物，继而

再被降解产生氟离子、硫酸根离子等无机物。

Rodriguez‑Freire 等［1］研究了声频和初始浓度对

PFOS声化学降解的影响，发现当声频为 500 kHz、

PFOS浓度为 10~460 μmol/L时，降解符合拟一级动

力学，降解速率随 PFOS浓度增加而增加；当声频为

1 MHz、PFOS浓度为 10~100 μmol/L时反应也符合

拟一级动力学，且能使此浓度范围内的 PFOS完全

分解；当 PFOS浓度大于 100 μmol/L时，反应遵循零

级动力学，即速率与初始 PFOS浓度无关。此外，当

PFOS浓度增加到 460 μmol/L时，在 500 kHz和 1
MHz声频下降解速率相似，这可能是由于超声频率

越高，气泡生成及破裂的时间越不足，其发生的概

率及强度越小，降解效果随之越差。总体而言，超

声法是一种能有效处理含低水平或高水平 PFOS水
溶液的方法，但目前仅停留在实验室实验的阶段。

2. 3. 2 电化学氧化法

在PFCs电化学氧化过程中，阳极材料是影响氧

化效果的主要因素，需要使用析氧电位高及稳定性

好的阳极电极材料，否则将大量析出O2而导致电流

效率较低，无法进行有效的反应。能有效氧化PFCs
的典型阳极材料一般有掺硼金刚石（BDD）和一些未

掺杂或掺杂的氧化物（PbO2、SnO2、RuO2、IrO2、TiO2）
等，部分阳极电极在其最优条件下对 PFOA的降解

率和脱氟率［26-27］见图1。

除电极材料外，其他因素也会影响PFCs的氧化

效果，如电解质类型、电流密度和溶液初始 pH等。

例如，当 NaClO4为电解质时，会在电解过程中产

生·Cl、Cl2·-、HClO和ClO3-等具有强氧化性的活性氯
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物质，从而促进降解［28］。电流密度通过影响电解体

系的电子转移能力和羟基自由基的生成，影响

PFOA的降解和脱氟速率。一般情况下，PFOA去除

率随电流密度增加而增大，且酸性条件更有利于

PFOA的降解［27］。这是因为在酸性条件下，析氧副

反应不易发生，析氧电位更高，从而·OH产率更高；

而在碱性条件下，OH−在静电力的作用下会吸附在

电极表面失去电子，并与 CF3（CF2）6COO−阴离子竞

争活性位点，从而抑制其脱羧反应［26］。
2. 3. 3 芬顿氧化法

因为 PFCs的 C—F键具有很强的稳定性，所以

通常认为单独的·OH不能有效分解PFCs，但是·OH
在Fenton氧化PFCs中仍然具有很大的作用。Mitchell
等［29］研究了 Fenton法对 PFOA的去除情况，1 mol的
H2O2和 0. 5 mmol的 Fe3+组成体系在 150 min内降解

了 89%的 PFOA，添加·OH清除剂 2-丙醇后，在 150
min内PFOA的去除率仅为 24%，说明在Fenton体系

中·OH是PFOA降解的必要条件。

使用光辐射（如紫外光和可见光）协同 Fenton
试剂可提高体系的氧化活性，减少 Fenton试剂的用

量和 Fe2+的污染。Tang等［30］研究了UV-Fenton体系

对 PFOA的降解情况，发现在 UV-Fenton体系中

PFOA的去除率达 95%以上，脱氟率达 53. 2%，反应

分为两个阶段，第一阶段产生大量的·OH，此阶段

PFOA的去除与脱氟速率较快；第二阶段H2O2被耗

尽，只产生少量·OH，此阶段主要通过 Fe3+和 PFOA
（及其降解中间产物）之间的电子转移来控制 PFOA
的降解和脱氟，反应速率较为缓慢。

2. 3. 4 光化学氧化法

将太阳光或光谱中能量较大的紫外光直接作

用于污染物而使其分解的方法是一种绿色环保的

方法，Taniyasu等［31］研究了在高海拔（4 200 m）地区

PFOA与 PFOS的自然降解情况，暴露于太阳光 106
d后发现 PFOA与 PFOS降解率分别为 5%和 29%。

直接光解法往往不能快速有效地降解 PFOA与

PFOS等稳定的污染物，因此可以加入一些化学物

质、催化剂或结合其他技术来提高降解作用，如光

辐射与Fenton的协同作用。Hori等［32］研究了过硫酸

根（S2O82-）光解后会产生强氧化性物质 SO4·-，对
PFOA 的分解速率是直接光照下的 11 倍，1. 35
mmol/L的 PFOA在 200 W氙汞灯照射 4 h后降解率

几乎达到 100%。在 254 nm紫外光下碳酸根与·OH

的共同作用能促进 PFOA的降解，8 h后降解率达到

95. 7%，12 h后完全降解，这主要是因为体系内产生

了 强 氧 化 物 质 CO3·- ，极 大 提 高 了 PFOA 的 降

解率［33］。
2. 3. 5 光催化氧化法

光催化氧化法是在光化学氧化基础上发展起

来的，与光化学氧化相比，光催化法主要通过光催

化剂来实现污染物的降解。Cho等［34］研究了不同

pH下 TiO2、VUV、VUV/TiO2三个体系对 PFOA的降

解情况，发现反应 6 h后，各体系降解率依次为TiO2/
VUV（pH=4）> TiO2/VUV（pH=10）> VUV（pH=4）>
VUV（pH=10）> TiO2（pH=4）>TiO2（pH=10），在 TiO2/
VUV（pH= 4）体系中 PFOA的降解率和脱氟率分别

达到 98. 3%和 52. 4%。Chen等［35］研究了 Pb-TiO2/
UV体系对 PFOA的降解情况，发现该体系的 PFOA
降解速率是 TiO2/UV体系的 32. 5倍，这主要是因为

TiO2改变了禁带宽度，抑制了电子和空穴的复合，从

而获得了更好的光催化效果。

3 结论结论

目前国内外去除 PFOA与 PFOS的方法包括微

生物法、吸附法、氧化法三类，其中微生物法暂时还

不成熟，降解效果差；吸附法是一种成本较低、效率

较高的方法，但其处理PFCs只是从一种介质转移到

另一种介质，未能从根本上打断 C—F键而使其降

解，未来的研究重点应该是如何实现对吸附材料的

回用，如何安全释放被吸附的 PFOA与 PFOS，以免

造成二次污染；虽然氧化法对 PFCs的去除率较高，

但被去除的那部分 PFOA与 PFOS只是碳链长度变

短，并未全部变成 F-、CO2和H2O等小分子物质，即

脱氟率并不高，如何改进技术提高脱氟率是未来的

一个研究方向。

欧美国家已经出台了限制 PFCs生产和排放的

法律法规，但是因为我国对 PFCs的研究起步较晚，

目前在这方面还有所欠缺，这无疑会加大PFCs的污

染风险，因此尽快制定相关法规标准、建立监测和

预警机制对我国PFCs污染防控至关重要。此外，要

从根本上控制住PFCs的污染，还应该加紧研发更容

易降解的替代品。
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