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摘　 要　 近年来,全氟和多氟烷基化合物(PFASs)在全球范围内受到广泛关注,其在多种环境介质中均有不同程度检出。 其

中,土壤既是 PFASs 污染的重要受体,也会在吸附-解吸、淋溶等作用影响下成为释放 PFASs 的污染源,从而对受纳水体造成

持续污染,尤其是对土壤下覆地下水系统的影响持久而深远。 因此,理解 PFASs 在土壤-地下水系统中的迁移转化过程是预

测其环境归趋和风险控制的重要任务。 文中总结了近年来国内外的相关研究,对土壤-地下水系统中 PFASs 的污染来源和界

面行为进行了综述,并对现存问题和未来需求进行了展望,以期为 PFASs 在土壤-地下水系统的监测与控制提供参考和支撑。
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Abstract　 In
 

recent
 

years,
 

perfluro
 

and
 

polyfluoroalkyl
 

substances
 

( PFASs)
 

have
 

received
 

widespread
 

attention
 

globally,
 

and
 

they
 

have
 

been
 

detected
 

to
 

varying
 

degrees
 

in
 

various
 

environmental
 

media.
 

Among
 

them,
 

soil
 

is
 

not
 

only
 

an
 

important
 

receptor
 

of
 

PFASs
 

pollution,
 

but
 

also
 

becomes
 

a
 

source
 

of
 

pollution
 

that
 

releases
 

PFASs
 

under
 

the
 

effects
 

of
 

adsorption-desorption,
 

leaching,
 

and
 

other
 

processes,
 

which
 

will
 

cause
 

continuous
 

pollution
 

on
 

the
 

water
 

body,
 

especially
 

the
 

long-lasting
 

and
 

far-reaching
 

impact
 

on
 

the
 

groundwater
 

system
 

under
 

the
 

soil.
 

Therefore,
 

understanding
 

the
 

migration
 

and
 

transformation
 

process
 

of
 

PFASs
 

in
 

soil-groundwater
 

system
 

is
 

an
 

important
 

task
 

for
 

predicting
 

their
 

environmental
 

fate
 

and
 

risk
 

control. This
 

article
 

summarizes
 

relevant
 

research
 

both
 

domestically
 

and
 

internationally
 

in
 

recent
 

years,
 

reviews
 

the
 

pollution
 

sources
 

and
 

interface
 

behaviors
 

of
 

PFASs
 

in
 

soil-groundwater
 

systems,
 

and
 

looks
 

forward
 

to
 

existing
 

problems
 

and
 

future
 

demand,
 

in
 

order
 

to
 

provide
 

reference
 

and
 

support
 

for
 

the
 

monitoring
 

and
 

control
 

of
 

PFASs
 

in
 

the
 

soil-groundwater
 

system.
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全氟及多氟烷基化合物( perfluro
 

and
 

polyfluo-
roalkyl

 

substances,PFASs)是近二十多年来备受关注

的一类新型持久性有机污染物。 PFASs 具有高稳定

性、表面活性、疏水疏油性、耐高温等特性,被广泛应

用于工业生产和生活消费相关领域[1] 。 PFASs 可在

环境和生物体内积累,通过直接或间接暴露摄入人

体,对肝脏、免疫、内分泌系统等均具有潜在的毒性

和致癌性,是人类健康的重大威胁[2] 。 2009 年,全
氟辛基磺酸( PFOS) 类化合物受到《关于持久性有

机污染物的斯德哥尔摩公约》 (以下简称《 POPs 公

约》) 的限制;全氟辛基羧酸( PFOA) 类化合物于

2019 年被纳入《POPs 公约》附录 A。 此外,美国、英
国、德国、荷兰、瑞典等国家已出台相应的政策[3] ,
规定了 PFOA、PFOS 等长链 PFASs(全氟取代的碳

原子数目≥7)在环境中的浓度阈值。 我国在 2022
年更新的《生活饮用水卫生标准》(GB

 

5749—2022)
附录 A 中,规定了 PFOA ( 80

 

ng / L) 和 PFOS ( 40
 

ng / L)的阈值。 随着对长链 PFASs 生物积累性与毒

性的不断揭示,国际社会纷纷限制或停止了长链

PFASs 的生产,并使用全氟己烷磺酸( PFHxS)等短

链 C6 泡沫作为替代品[4] 。 短链 PFASs 用以代替长

链 PFASs 的生产和使用量显著升高,可能引发新一

轮的污染风险。 相较于长链 PFASs,环境中短链

PFASs 的持久性、稳定性与迁移性更显著,从而导致

其在土壤-地下水系统中的赋存与分布范围更大。
PFASs 通过降水、灌溉、径流等方式,浸出和向

下迁移到达含水层,在地下水和地表水中被不同程

度地检出, 且短链 PFASs 的浓度占比大于长链

PFASs[5-6] 。 瑞典饮用水源区的地表水样品中检测

到全氟羧酸盐( PFCA) (54%)占主导地位,其次是

全氟磺酸( PFSA) (34%)和 PFASs 前体(11%) [7] ;
英格兰南部经过污水处理出水的水体中,观察到全

氟丁磺酸(PFBS)的含量比长链 PFASs 高 1. 4 ~ 1. 7
倍[8] ;我国东部地区地表水中总 PFASs 质量浓度为

7. 0 ~ 489. 1
 

ng / L,全氟己酸( PFHxA) 和全氟丁酸

(PFBA)为主要污染物。 地下水中短链 PFASs 比长

链 PFASs 的赋存更为普遍[9] 。 天津市地下水中

PFASs 以 PFOA 和 PFBS 为主,质量浓度分别为 1. 1
 

ng / L 和 0. 81
 

ng / L[10] ;阜新氟化工业园附近地下水

中 PFBS 检出质量浓度为 872
 

ng / L[11] 。
土壤既可受到 PFASs 生产、使用、运输和产品

废弃等过程的直接污染,也可受到大气干湿沉降、地
表径流入渗等环境过程中 PFASs 迁移的间接污

染[12] 。 近十年来,我国研究者通过对不同城市和地

区的土壤和沉积物进行检测,发现长链 PFASs 的含

量高于短链 PFASs,有异于地下水中的 PFASs 构成。
陈舒等[13] 在我国东部 8 个农村的土壤中检出

PFASs,以 PFOA(0. 34 ~ 14. 5
 

ng / g)和 PFOS(0. 02 ~
0. 08

 

ng / g) 为主。 黄河沉积物中 PFASs 以长链为

主,总质量分数可达 8. 19 ~ 17. 40
 

ng / g[14] 。 Wang
等[15]通过对 PFASs 制造工厂附近的土壤分析,发现

距离工厂 3
 

km 以内,土壤中 PFOA、PFHxS 和 PFOS
含量随距离增加而下降。 这个结果与 Strynar 等[16]

对美国、日本和墨西哥农区土壤的 13 种 PFASs 分

析结果相似,可知大气沉降和远距离迁移对 PFASs
在土壤-地下水系统分布具有影响。 同时,PFASs 在

土壤-地下水系统中的迁移转化过程涵盖了气-液、
固-液、非水相液体( NAPL) -液等多相微界面的环

境行为。 在吸附、解吸、淋溶等作用影响下,土壤中

的 PFASs 将随入渗水进入含水层中,驱动 PFASs 在

土壤-地下水系统中的迁移转化过程,导致地下水

的 PFASs 污染。
因此,探究 PFASs 在土壤-地下水系统中的多

介质界面行为对土壤-地下水系统中的 PFASs 污染

监测与管控有重要意义。 本文从土壤-地下水系统

中 PFASs 污染来源、多介质界面行为及其关键影响

因素等角度入手,综述了已取得的研究进展,总结了

当前存在的问题,并展望了今后的研究重点,以期为

PFASs 在土壤-地下水系统迁移行为的环境监测与

污染控制提供参考与支撑。
1　 土壤-地下水系统 PFASs 污染来源

土壤-地下水系统中的 PFASs 污染主要分为直

接和间接两种(图 1)。 直接污染是指 PFASs 直接排

放至土壤-地下水系统中,包括全氟制品的生产、使
用、运输和产品废弃等过程的直接污染,以及水成膜

泡沫灭火器( aqueous
 

fire-fighting
 

foam,AFFF) 的应

用和意外释放等[17] 。 据报道[18] ,我国环境中 87%
的 PFOA 来自于工业废水排放。 此外,AFFF 在消防
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图 1　 土壤-地下水系统 PFASs 污染来源和空间分布

Fig. 1　 Sources
 

and
 

Spatial
 

Distribution
 

of
 

PFASs
 

Contamination
 

in
 

Soil-Groundwater
 

Systems

工作中被广泛应用,这也成为了土壤 -地下水中

PFASs 的重要来源之一[19] 。 2016 年之前,全球主要

使用长链 PFASs,如电化学氟化(ECF)等,制造含氟

调聚物泡沫,ECF 泡沫主要由 PFOS、其他 PFASs 及

其前体组成[20] 。 例如,内华达州法伦的海军航空

站,每次练习使用 1
 

200 ~ 3
 

200
 

L ( 3% ~ 6%) 的

AFFF,AFFF 的废水处置与地面残留物的入渗均会

对区域内地下水造成污染[21] ;2016 年,在美国许多

民用机场和军事消防训练区周围的地下水和地表水

中检出 PFASs,浓度比美国环境保护署(EPA)的饮

用水健康咨询水平高 3 ~ 4 个数量级[22] 。

表 1　 对 PFASs 具有生物转化与积累效应的微生物统计
Tab. 1　 Statistics

 

of
 

Microorganisms
 

with
 

Biotransformation
 

and
 

Accumulation
 

Effects
 

on
 

PFASs

微生物种属 反应过程
反应

条件

降解

效率

目标 PFASs 类型

与初始浓度
降解产物

反应

时间 / d
文献来源

Acidimicrobium
 

sp.
 

strain
A6

脱氟作用 /
生物降解

厌氧 60% PFOA,100
 

mg / L 较短链的 PFCA( PFBA、
PFPeA 等)

100 Huang 等[26]

Gordonia
 

sp.
 

strain
 

NB4-
1Y

生物降解 限硫 70% 6 ∶2
 

FTAB /
6 ∶2

 

FTSA,26. 7
 

mol / L
6 ∶2

 

FTCA、6 ∶2
 

FTUA
 

和
 

5 ∶2
 

含氟调聚物酮

7 Shaw 等[27]

Pseudomonas
 

aeruginosa
 

strain
 

HJ4
生物降解 好氧 67% PFOS,1

 

400 ~ 1
 

800
 

μg / L PFBS、PFHxS 2 Kwon 等[28]

Pseudomonas
 

parafulva 生物降解 好氧 32% PFOA,500
 

mg / L 3-OH- 7 - 3
 

酸、7 - 2
 

FT
 

酮、2H-PFOA
4 Yi 等[29] 和

Wang 等[30]

Pseudomonas
 

plecoglossi-
cida

 

2. 4-D
生物降解 好氧 75% PFOS,1

 

g / L PFHpA 6 Chetverikov 等[31]

Pseudomonas
 

sp.
 

strain
 

PDMF10
生物积累 好氧 28% PFHxS,200

 

ng / L PFOS 10 Presentato 等[32]

Pseudomonas
 

sp.
 

strain
 

PS27 生物积累 好氧 32% PFHxS,200
 

ng / L PFOS / PFOA 10

　 注:全氟戊酸(PFPeA)、6 ∶2氟调聚磺酰胺烷基甜菜碱(6 ∶2
 

FTAB
 

)、6 ∶2氟调聚磺酸(6 ∶2
 

FTSA
 

)、6 ∶2氟调聚羧酸(6 ∶2
 

FTCA)、2H-全氟-2-

癸烯酸
 

(6 ∶2
 

FTUA)、全氟癸烷磺酸(2H-PFOA)、全氟庚酸(PFHpA)。

间接污染主要包括化合物的类型转化和污染路

径。 进入环境的 PFASs 前体物质(如全氟烷基磺酞

氟﹑氟调醇﹑氟硅橡胶和氟硅树脂等)经臭氧氧化

等反应转化为稳定的 PFASs[23] 。 例如, Grotten-
müller 等[24]通过含氟调聚物碘化物制造含氟调聚

物醇时,发现残留的含氟调聚物原材料在加工过程

中可能发生反应并生成全氟辛酸( PFCA) (调聚物
 

A-氧化)。 此外,研究者们[25] 发现长链 PFASs 通过

微生物转化作用,可降解为短链 PFASs 或具有不同

官能团的 PFASs(如羧酸和磷酸酯),去除功能性基

团后的短链 PFASs 具有更强的耐药性,存在二次污

染的风险(表 1[26-32] )。 污染路径主要指除直接排放

至土壤外,PFASs 可以通过大气、水等介质扩散、转移
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至土壤-地下水系统中。 目前,研究[33] 发现,具有挥

发性的 PFASs 经过大气干湿沉降进入土壤中,由于风

向和风速的高度分散性以及 PFASs 独特的稳定性,大
气迁移和沉积过程可能导致广泛的 PFASs 污染,并在

陆地生态系统中形成区域“背景”水平。 例如,2015
年在美国大都市地区历史处置场附近检测的 PFOS、
PFOA 质量分数分别高达 5

 

500、125
 

700
 

ng / kg[34] 。
此外,污水也是 PFASs 重要的污染源。 污水中不仅携

带单体 PFASs,还含有氟化聚合物,且氟化聚合物很

难被去除,多氟前体物会进一步转化成 PFASs[35] 。
金一和等[36]研究发现,我国部分城市生活和工业污

水中 PFOS 质量浓度为 1. 50~ 44. 6
 

ng / L。 马洁等[37]

在我国的 17 个不同污水厂中检出 6 种目标短链

PFASs 质量浓度为 0. 19 ~ 274. 72
 

ng / L。 Loganatan
等[38]在肯塔基州污水处理设施的水样、污泥中检出

PFOS,质量浓度分别为 7. 0~ 149、8. 2 ~ 990
 

ng / L。 研

究发现,疏水性 PFASs 会倾向于吸附在固体颗粒并积

聚在残余污泥[39] ,并伴随着污泥回收应用在养分回

收与土壤肥力改善等领域,致使 PFASs 转移至农田

中,污染浅层地下水渗流区。
2　 PFASs 在土壤-地下水系统中的界面行为

PFASs 在土壤-地下水系统中的多介质界面行

为(图 2)主要包括吸附-解吸、对流-弥散、分配、电
子传递、 降解转化以及未知的生物地球化学过

程[40] 。 其中,PFASs 在界面间吸附-解吸过程的相

关研究远高于其他界面行为。 该过程不仅决定了

PFASs 在土壤-地下水中的潜在累积,而且是判断系

统内 PFASs 二次释放的重要依据,是影响 PFASs 环

境归趋行为的重要因素。 因此,本文将着重探讨

PFASs 在包气带和饱水带气-液、固-液、NAPL-液

界面的吸附行为,兼顾不同界面间对流-弥散过程、
分配行为所引发的阻滞现象,以及潜在转化过程对

PFASs 在土壤-地下水系统中多介质界面间迁移行

为的影响。

图 2　 土壤-地下水系统多介质界面和多相界面行为

Fig. 2　 Multimedium
 

Interface
 

and
 

Multiphase
 

Interface
 

Behavior
 

in
 

Soil-Groundwater
 

System

　 　 PFASs 在土壤-地下水系统中的吸附通常通过

线性吸附和非线性吸附( Freundlich
 

和 Langmuir)等

温线方程拟合其吸附行为[41] 。
(1)线性等温方程。 线性等温线表征如式(1)。

Se = KxCw (1)

其中:Kx———分布或分配系数,mL / g;
Se———固相平衡时的 PFASs 质量分数,
μg / g;
CW———水相平衡时的 PFASs 质量浓度,
μg / mL。

(2)Freundlich 方程。 一般来说,PFASs 吸附是

非线性的,因为 Kx 随着 PFASs 浓度的增加而降

低[42] 。 为了描述非线性吸附,经常使用
 

Freundlich
 

方程,如式(2)。

Se = KFCN
w (2)

其中:KF、N———Freundlich 常数,与 Kx 类似,KF

随特定 PFASs 和吸附剂的特性变化很

大[43] 。
(3) Langmuir 方程。 与以前的经验等温线不

同,Langmuir 方程说明了吸附容量,该吸附容量因土

壤-PFASs 相互作用和土壤表面特征而异。 表征方

程如式(3)。
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Se =
bLSmCw

1 + bLCw
(3)

其中:Sm———最大吸附容量,μg / g;
bL———常数。

由于 Langmuir 方程考虑了吸附容量,适用于多

种 PFASs 共存[44] 。
2. 1　 气-液界面

气-液界面主要是指非饱和带中气体和液体接

触具有一定厚度的过渡段。 目前关于 PFASs 的气-

液界面行为主要关注 PFOA 和 PFOS 在包气带中的

吸附-解吸、富集、迁移等。 因为 PFASs 的表面活性

剂性质,有助于吸附到气-液界面,已有研究[45] 表

明,气-液界面吸附是 PFASs 在非饱和介质中迁移

转化的重要保留机制。 其中,气-液界面吸附系数

Kaw 被定义为气-液界面 PFASs 表面过量和水相浓

度的比值[46] 。 用于确定气-液界面吸附对 PFASs
在土壤-地下水迁移转化过程保留贡献的方法如表

2 所示。

表 2　 确定气-液界面吸附对 PFASs 在土壤-地下水迁移转化过程保留贡献的方法
Tab. 2　 Determination

 

of
 

Retention
 

Contribution
 

of
 

Gas-Liquid
 

Interface
 

Adsorption
 

for
 

PFASs
 

in
 

Soil-Groundwater
 

Transformation

试验对象、方法 优势 劣势 适用范围

PFOA、混相驱替试验[47-48] 结合定量结构 / 性质关系( QSPR)、
表面张力测量和 Gibbs

 

吸附方程预

测非饱和砂土柱中的 Kaw

孔隙水速度较高,影响

界面流动性

PFOA>1
 

mg / L

PFOA / PFOS、建立总溶解固体的表面过

量方程和 Szyszkowski 方程[49]

预测 78% PFOA 和 PFOS 质量吸附

在空气-水界面

PFASs 会被溶解的固体

吸附

PFOA:0. 1 ~ 25
 

mg / L
PFOS:1~ 90

 

mg / L

PFCA、Langmuir-Szyskowski 模型[50] 很好拟合 PFCA 测量的表面张力等

温线

PFCA 表面过量随浓度

增大而减小,与考虑条

件相反

PFCA:1
 

mg / L

PFOA / PFOS、Freundlich 模型[51] 对环境浓度下的 PFASs 在非饱和

土壤中的迁移具有重要意义

不适用于去离子水界面

系统

PFOA< 0. 02
 

mg / L,
 

PFOS < 0. 1
 

mg / L

　 　 此外,PFOA、PFOS 等 PFASs 在气-液界面的吸

附、溶解和挥发等传质行为均与气 -液界面面积

( air-water
 

interface
 

area, AWIA ) 密 切 相 关。 受

PFASs 的表面活性剂性质影响,其在气-液界面的吸

附会改变表面张力和毛细压力,进而导致水流影响

溶质的对流 - 弥散迁移, 并最终影响 AWIA[52] 。
PFASs 气-液界面吸附模型中毛细压力和渗透率等

参数的取值通常取决于 AWIA[53] ,所以通过模型表

征 PFASs 在非饱和带的迁移与富集过程时,需掌握

AWIA。 获取非饱和多孔介质 AWIA 的方法包括 X
射线显微断层扫描( XMT)、各种水相和气相界面示

踪测试 ( ITT) 方法,以及基于热力学的估计方法

等[54-56] 。 本文系统对比了两种常用的包含上述方

法的 PFASs 在气-液界面间迁移模型(表 3)。
表 3　 常用的 PFASs 在气-液界面间迁移模型对比分析

Tab. 3　 Comparison
 

and
 

Analysis
 

of
 

Commonly
 

Used
 

PFASs
 

Migration
 

Models
 

at
 

Gas-Liquid
 

Interface

分析要素 Guo 模型[57] Brusseau 模型[58]

模拟情境 模拟限速固相吸附和非对流域系统中的优先流动和扩散传

质影响的溶质迁移

AFFF 长期浸出场地模拟

建模条件 假设水流和溶质的平流-分散迁移仅发生在平流域中,而
扩散传质发生在平流域和非平流域之间

包括非稳态流动和表面活性剂诱导流动的可能,以及非

线性、限速的固相吸附和空气-水界面吸附

AWIA 测定 ITT、XMT、热力学方法 ITT、XMT

影响因素 非理想迁移,NAPL-水分配系数(Knw )从文献来源获得值 非理想迁移、存在影响或改变 AWIA 的因素

准确性 在不同 PFASs 浓度和一系列水饱和度下获得一致结果 比较得出最适测量 AWIA 的方法,降低对渗流带 PFASs
浸出的预测误差

 

不足 试验条件和现实环境存在差异,现实意义较小
 

现实环境数据获取有限,试验具有不确定性
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　 　 PFASs 在气-液界面间的迁移过程可通过一维

迁移模型刻画,常用的模型包括多过程限速传质模

型(MPMT) [59]和基于瞬态可变饱和流的耦合模型。
(1) MPMT 主要用于模拟 PFOA 运输数据

集[60-61] ,且每个参数都是独立的,缺少模型校准和

对突破曲线的拟合,其计算如式(4)。

R = 1 + Kd

ρb

θW

+ K in
A
θa

(4)

其中:R———吸附到固-液和空气-水界面进行

保留的溶质水相迁移的延迟因子;
A———空气-水界面比表面积,cm-1;
Kd———固-液界面吸附系数,cm3 / g;
K in———气水吸附系数,cm;
ρb———多孔介质体积密度,g / cm3;
θW———含水体积分数;
θa———空气体积分数。

模型预测 PFOA(水相质量浓度 c = 10、100
 

μg / L
及 1

 

mg / L、水相平衡时的 PFASs 质量分数 Sw =
0. 8%、0. 87%)和 PFOS(10

 

mg / L)的延迟因子 R 分

别为 2. 80、2. 40、2. 00、1. 85、1. 88、3. 20。
(2)基于瞬态可变饱和流的耦合模型[62] 。 该模

型针对具有代表性的 AFFF 应用场景,通过 Richards
方程的混合形式来描述包气带垂向上的一维可变饱

和流,即通过具有吸附项的对流-弥散方程,表征

PFASs 或其他表面活性剂化合物在包气带垂向上的

迁移过程[63-66] 。
2. 2　 固-液界面

2. 2. 1　 吸附

(1)固-液界面吸附系数 Kd

固-液界面吸附系数可以通过线性吸附和非线

性吸附( Freundlich 和 Langmuir) 等温线方程表示。
土壤-地下水环境中 PFASs 含量很低,因此,线性吸

附 方 程 适 用 于 大 多 数 情 况[67] 。 然 而, 对 于

Freundlich 和 Langmuir 等温线在描述 PFASs 在固-
液界面的非线性吸附的准确性尚无定论[40] 。

(2)吸附动力学

考虑土壤表面的异质性,固-液界面吸附本质

上是动力学的。 当存在两种或多种类型的结合位点

时,对每个位点的吸附可描述为一级过程[68] ,如式

(5)。

Fw = F0 + F1e -k1t + F2e -k2t (5)

其中:Fw———在 t 时留在水溶液中的 PFASs 的

质量分数,μg / g;
F0———当 t 接近无穷大时,PFASs 在水溶

液中处于平衡状态的质量分数,μg / g;
F1 和 F2———与 1 型和 2 型位置相关的

PFASs 吸附分数;
t———时间,h;
k1 和 k2———相应的速率系数。

用于 PFASs 吸附的其他动力学模型还包括伪

一级、伪二级和粒子内扩散模型[43,69-71] 。
(3)吸附机制

①扩散。 PFASs 扩散到固-液界面可以通过吸

附-孔隙填充,将吸附质分布到孔隙中或进入非碳

化部分(分区) 的有机质基质中[72] 。 目前,一般用

粒子内扩散模型描述扩散过程[73] 。 Chen 等[74] 和

Xiao 等[75] 研究发现, 与长链 PFASs 相比, 短链

PFASs 更符合粒子内扩散动力学模型。
②静电相互作用。 土壤 -地下水系统相关的

pH 导致大多数 PFASs 的 pKa 低,往往以阴离子形

式存在,其阴离子官能团容易被吸附剂表面带正电

荷的质子化基团通过静电相互作用而吸附[76] 。 目

前已有研究[77] 发现,吸附剂带正电时,通过静电吸

引促进 PFASs 吸附;当吸附剂带负电时,会通过静

电排斥作用对阴离子 PFASs 产生排斥力,可能阻止

阴离子 PFASs 吸附。 尽管存在静电排斥,阴离子

PFASs 仍可被带负电荷的吸附剂吸附。
③疏水相互作用。 PFASs 包含一个带有疏水尾

部的亲水性官能团[78] ,由于疏水相互作用,PFASs
的吸附可以由带负电荷的疏水性氟化尾部与吸附剂

疏水官能团或其表面带有疏水性的大型有机质

(NOM)之间的疏水相互作用控制,而忽视静电排斥

力。 土壤-地下水系统中 PFASs 通过疏水相互作用

而促进吸附的强度与键长呈正相关关系[79] 。 此外,
长 C-F 键可能通过 C-F 键疏水聚合形成半胶束和胶

束,或者在极性溶剂(例如水)中因 PFASs 的双重特

性导致自缔合或胶束化,从而促进 PFASs 在固-液

界面吸附[80] 。 当吸附剂表面带正电荷或者具有疏

水性官能团会促进 PFASs 的吸附,也促进了 PFASs
在吸附剂内表面形成半胶束或胶束, 从而阻碍

PFASs 在内表面的扩散,影响后续的吸附[81] 。
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④配体和离子交换。 PFASs 分子的头部可能通

过交换反应被某些吸附剂(例如金属氧化物和离子

交换树脂) 上的功能配对基团吸附[78] 。 研究[82-84]

发现,PFASs 分子可通过阴离子或配体交换与离子

交换树脂上的单键-Cl、-CO3 等官能团吸附,也可能

通过配体交换取代金属氧化物上的羟基官能团被吸

附。
⑤氢键。 PFASs 在固-液界面吸附的另一种可

能机制是氢键[78-79] 。 在这种吸附机制下,PFASs 官

能团中的氧原子可能作为受体与氢原子结合吸附剂

在高溶液 pH 下的羟基[85-86] 。 目前的研究[87-88] 发

现,水分子的竞争吸附和疏水相互作用会影响氢键

的作用。
2. 2. 2　 降解

在微生物活动介导作用下,通过化学(例如水

解)和生物降解反应(好氧和低程度厌氧环境下),
部分长链 PFASs 可降解为短链 PFASs 或转化为具

有不同官能团的 PFASs[89] 。 为了深入刻画土壤-地
下水系统中 PFASs 在固-液界面间的降解机制,相
关学者[42,90]提出伪一级( SFO) 降解模型和双一级

并行(DFOP)降解动力学模型来描述 PFASs 的生物

降解。
①

 

SFO 降解模型如式(6)。

t1 / 2 = ln2
k

= - tlog Cw
Cw0

2 (6)

其中:k———速率常数,h-1,PFASs 特性和环境

因素(即 pH、氧化还原条件、温度等) 的

函数;
CW0———t = 0 时 的 PFASs 质 量 浓 度,
μg / mL;
t1 / 2———半衰期,h。

②DFOP 降解动力学模型如式(7)。

Cw = Cw0 f1e -λ1t + Cw0(1 - f1) -λ2t (7)

其中:λ1、λ2———退化常数;
f1、f2———与 λ1、λ1 相关的退化分数;
t1 / 2———半衰期,h。

但通过室内试验[91] 发现,线性、支化和高度支

化的 PFASs 单体在生物降解和脱氟率等方面的差

异随着时间推移进一步加剧,表明 SFO 具有一定的

局限性。 DFOP 意味着 PFASs 通过两个或多个过程

协同降解,在描述试验数据时具有更高的统计学意

义。 DFOP 比 SFO 更 好 地 描 述 含 氟 磷 酸 二 酯

(diPAPs)浓度快速下降,但随着分子量和辛醇-水

分配系数增加,全氟烷基链聚合物的顽固性相应增

加,所以两个模型都无法描述 diPAPs 的缓慢下降趋

势。 考虑目前研究状况,牺牲预测 PFASs 微生物稳

定性的准确性,检查应用 SFO 和 DFOP 是否合适是

谨慎的做法,虽然目前没有测试替代方案,但是可以

借鉴改进其他替代模型,例如预测土壤中杀虫剂的

稳定性方面建立的替代模型[92] 。
2. 3　 NAPL-液界面

有机污染物,如苯系物、氯化有机溶剂等,进入

地下以后通常以 NAPL 的形式存在。 PFASs 的两亲

特性,易在界面积累, 故 NAPL 的存在可能影响

PFASs 在土壤 - 地下水系统的迁移转化。 Silva
等[50]根据合成地下水中三氯乙烯( TCE)或煤油与

同系 PFASs 之间的界面张力测量值,获得了界面吸

附与 PFASs 碳数之间的对数线性关系。 Chen 等[93]

通过对 PFOS 和被原油污染的土壤进行了一系列间

歇式反应器试验,发现被油污染的土壤对 PFOS 的

吸附比单独的土壤有机质高大约 1 个数量级。
Guelfo 等[94]和 Mckenzie 等[95] 试验发现,当 TCE 存

在时,几种 PFASs(碳链长度>6)的保留增加,但没

有直接研究特定的保留机制( NAPL 分配和界面吸

附)。 虽然目前 NAPL 分配和吸附没有明显的定量

区分,但 Bouchard 等[96]报告分配至 NAPL 对有机溶

质水相传输影响的初步调查;Brusseau 等[97-98] 在以

TCE 为溶质的基于 NAPL-水界面的线性吸附假设

模型试验中发现,延迟因子随着 NAPL 的存在从 2
增加到 17,并进行 NAPL 饱和度的分配示踪剂测试

方法研究;Liao 等[99]开发基于非线性界面吸附过程

的数学模型,以解释 PFASs 在 NAPL -水界面的积

累、在固相上的吸附和分配到 NAPL 中,并用于模拟

PFASs 柱流出物突破曲线等都证明了 NAPL 分配对

现场规模溶质运移的影响。
目前,对于确定 NAPL-液界面吸附系数 Knw 方

法大体分为两种。 第一种是将 NAPL-液界面的吸

附类似于气-液界面的吸附[100] ,即将 Kaw 等效 Knw。
Brusseau 等[101]在综合保留模型试验中使用过这种

等效替代。 考虑到 PFASs 独特的理化性质,PFASs
的 Kaw 和 Knw 会表现出一定差异,如 Silva 等[50]研究
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发现 PFCA 的 lgKnw 比 lgKaw 低约 1 个数量级。 第二

种是通过建模和风险表征 Knw,现有的测量方法主

要基于线性自由能关系( LFER)、QSPR 或其他化学

性质估计模型( OPERA 和 COSMOtherm)。 Brusseau
等[102]用 QSPR 模型对 PFASs 在 NAPL-液界面的吸

附进行定量分析时,通过测量确定表面 / 界面张力函

数,利用 Gibbs 方程表征 Knw。 模型测量全氟庚酸钠

(Na-PFHpA)和全氟壬烷-1-油酸钠( Na-PFNA)的

Knw 为分别 5. 8×10-5
 

cm 和 9. 3×10-4
 

cm。
对于 NAPL-液界面分配系数 Knc 的确定,目前

都是具体模型具体分析,较全面的还是来自 Liao
等[99]的数学模型里面的参数公式,如式(8)。

θw
dC
dt

+ θnw
dΓ
dt

+ ρb
dS
dt

+ θwKnw
dC
dt

=

∂
∂x

θwDH
∂C
∂x

é

ë
êê

ù

û
úú - ∂qC

∂x
(8)

其中:C———PFASs 水相质量浓度,mg / L;
θnw———NAPL-水比界面面积,m-1;
Γ———PFASs 表面过量,mg / m2;
S———固相吸附质量浓度,mg / L;
θw———NAPL 体积分数;
Knw———NAPL-水分配系数;
DH———流体动力分散系数,m2 / h;
x———距离,m;
q———达西速度,m / h。

2. 4　 多介质界面

PFASs 在土壤-地下水系统迁移转化过程,不仅

包括地下环境中的平流、分散、扩散和吸附,还包括

多介质界面延迟作用。 模拟不同环境介质中 PFASs
传输的模型有两点模型( TSM) [103] 、连续分布多速

率模型 ( CDMR ) [66] 、 改进型 HYDRUS 模型[104] 、
MPMT-1D 模型和 MPMT-3D 模型[105] 。

TSM 在 PFASs 传输中结合了对流、分散和固相

吸附过程,通常用于描述 PFASs 在具有实验室规模

饱和系统的简单多孔介质中的传输。 由于限速吸

附,对 PFHpA、PFOA 和 PFNA 在土壤中的非平衡传

输模拟结果不理想。 这些结果表明,TSM 不是表征

PFASs 在非线性和限速吸附影响下在土壤系统中传

输的合适模型。 CDMR 考虑了基于 TSM 的非线性

限速吸附过程,结合包括水相、固相和气相,但不包

括分配到 NAPL-液界面的隔室的方法,模拟 PFASs

在非均质土壤介质中的多界面传输。 CDMR 仅关注

保留和延迟,而不关注运输,默认系统处于平衡条

件,对每个单独保留过程进行验证。 利用 CDMR 模

拟 PFOS 在土壤-地下水系统中的运移过程,与 TSM
相比,CDMR 模拟曲线与观测结果更加一致[66] 。

改进型 HYDRUS 模型耦合非线性空气-水界面

吸附和固相吸附与 TSM。 修改后的模型还保留了

其原始的非平衡污染物流动和传输能力和土壤吸附

动力学建模能力,模拟 AWI 吸附对不饱和系统中

PFASs 传输的影响[104] 。 MPMT-1D 模型结合了固相

和空气-水界面上的对流扩散过程和吸附,考虑了

可变流量和表面活性剂引起的流动的影响,可用于

模拟现场条件下 PFASs 的一维长期浸出。 MPMT-
3D 模型在 MPMT-1D 模型的基础上考虑了地下非

均质性的影响,可用于模拟 PFASs 在多维空间中的

浸出[105] 。
综上,TSM 和 CDMR 分别适用于模拟 PFASs 在

实验室规模的饱和均质介质和饱和非均质介质中的

传输。 MPMT 系列模型适用于模拟长期浸出 PFASs
在现场条件下(例如 AFFF 污染场地) 中的 PFASs
传输。
3　 PFASs 在多介质界面行为影响因素
3. 1　 PFASs 的理化性质

PFASs 的理化性质是影响其在土壤-地下水系

统中多介质界面行为的重要因素之一。 虽然各类

PFASs 的全氟烷基部分提供了共同的化学性质和热

稳定性以及疏水和疏油特性[106] ,但是其在链长、支
化程度、官能团取代、电离状态和其他特性方面具有

特异性,致使每种 PFASs 具有特定的反应机制。 由

于 C-F 键的存在,碳链越长的 PFASs,其疏水性越

强。 例如,对于全氟磺酸盐和 PFCA,每个 CF2 部分

将分布系数增加了 0. 5log ~ 0. 6log[42] 。 研究[107] 指

出,PFASs 的固相吸附亲和力与有机碳对数( lgKoc )
值与其碳链长度呈正相关关系。 例如,全氟烷基乙

醇(FTOHs)中每增加一个 CF2 组分,水溶解度降低

约 0. 78log,并使 Koc 增加约 0. 87log,同时 Koc 与辛

醇-水分配系数和溶解度之间具有良好的对数线性

相关关系。
官能团通过其一定的疏水性、疏油性和静电效

应,影响 PFASs 的吸附。 例如,土壤对 PFOS 的吸附

程度比 PFOA 更高,主要原因是 PFOS 链端磺酸基
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团比 PFOA 链端羧酸基团尺寸小,具有更强的疏水

性[42] 。 同时,PFASs 的电荷、电离状态等性质同样

会影响其吸附系数。 Brusseau 等[108]研究表明,两性

离子 PFASs 对表面活性剂的影响会使 QSPR 模型测

量 PFASs 的流体-流体界面吸附系数对数( lgK i)值

低于预测平均值。
此外,直链和支链异构等其他因素的影响同样

不容忽视。 直链和支链异构体的混合物,在对环境

基质中的许多 PFASs 进行准确定量方面提出了挑

战。 例如, 现在使用的 PFOS 技术标准 ( 即包含

PFOS 异构体的混合物)只能对其进行定性测量,对
于表征异构体特异性量化的分析准确性仍有待商

榷[109] 。
3. 2　 土壤-地下水系统的环境因素

PFASs 在土壤-地下水系统的迁移机制还取决

于土壤性质与基质组成,包括含水率、有机碳、pH、
共溶质、 离子强度等[110] 。 其中, 土壤含水率与

PFASs 在气-液界面的吸附量呈负相关关系,较高的

土壤含水率会减少可用 AWIA,进而降低气-液界面

对 PFASs 的吸附效果[107] ; 土壤有机碳含量与

PFASs 吸附能力呈正相关关系,当土壤中有机碳含

量极低时,无机组分对 PFASs 吸附起主要作用[111] 。
不同水体 pH 会改变部分无机组分(如金属氧化物)
的表面电荷数和电性,进而影响对 PFASs 的静电作

用[112] 。 DOM 不仅可通过与 PFASs 的共沉淀作用,
增加 PFASs 在土壤介质中的积累,还可与介质颗粒

表面吸附的 PFASs 发生竞争,降低 PFASs 的吸附效

率。 同时,DOM 可直接吸收紫外( UV)光产生活性

氧,激发 PFASs 的光降解;在水中可与铁形成络合

物,进一步增强电子转移从而促进 PFASs 降解;还
可直接刺激植物根系,改善 PFASs 的吸附-解吸行

为。 此外,DOM 降解会释放大量的有机和无机营养

物质,影响 PFASs 的生物利用度,从而改变其生物

降解效果[113] 。 Huang 等[114]使用 Acidimicrobium
 

sp.
生物降解 PFASs 时,发现 PFOA 和 PFOS 在厌氧氨

氧化过程中有显著降解效果,其中 NH+
4 的厌氧共代

谢为促进 PFASs 生物降解提供能源。
土壤-地下水系统中多种化合物互相影响造成

的共溶质作用,也会影响 PFASs 的环境行为。 例

如,共存的无机阴离子和阳离子对 PFOA 和 PFOS
在各种介质上的吸附具有不同影响[78] 。 无机离子

的存在会导致双电层压缩(EDL)在吸附介质的带电

表面位点,影响吸附剂表面和吸附阴离子之间的亲

和力[115] 。 在高离子强度下,盐析效应会略微增加

疏水性化合物的吸附[116] ;在低盐浓度下,会促进竞

争性吸附发生。 Zhang 等[76] 研究发现,SO2-
4 可能会

降低 PFOS 阴离子在交联壳聚糖珠粒上(带正电)的

吸附能力。 此外,土壤基质组成会对特定的界面环

境产生影响,在固-液界面,较大的多孔介质孔隙密

度会增加对 PFASs 的吸附;在 NAPL-液界面,较大

的粒度会增加界面吸附面积,从而增加对 PFASs 的

吸附[117-118] 。
除了非生物影响外,还需考虑生物转化因素。

根据降解产物的差异,PFASs 的生物转化归纳为两

大类:C-F 键裂解与 C-F 键不发生裂解[43] 。 在土

壤-地下水系统好氧和低程度厌氧环境下,长链

PFASs 通过微生物转化作用,可降解为短链 PFASs
或具有不同官能团的 PFASs[119-120] 。 例如,6 ∶2

 

氟调

聚乙醇(6 ∶2
 

FTOH,中性 PFASs)经过生物降解的最

终产物为 6 ∶2
 

不饱和氟调酸(6 ∶2
 

FTUCA)、PFHxA、
PFBA 等; Huang 等[121] 从 土 壤 中 分 离 出

Acidimicrobium
 

sp.
 

strain
 

A6,通过培养试验发现该

菌株对 PFOA 和 PFOS 降解率可达 60%,且降解产

物主要为 PFHxA 和 PFBS 等短链 PFASs。 然而,现
有研究主要是从环境基质(土壤和地下水)中分离

出特征降解菌,并在纯菌环境下揭示特征菌株对目

标 PFASs 生物积累和转化行为,尚未关注实际场地

中复杂微生物群落对 PFASs 多组分体系的转化作

用,仍有待进一步研究。
4　 总结与展望

随着我国对新污染物治理的持续高度重视,
PFASs 在土壤-地下水系统中迁移行为的过程机制

与精细刻画逐渐成为了环境领域的研究前沿与热

点。 PFASs 在多介质界面间的选择性吸附行为决定

了其在土壤-地下水系统中的赋存和迁移。 现有研

究大多通过室内吸附批试验、一维柱试验及数值模

拟相结合的手段,探究目标 PFASs 在不同介质界面

间的吸附过程。 其中,长链 PFASs 在土壤-地下水

系统中多介质界面上的降解转化过程也正逐渐引起

关注。 然而,对于 PFASs 在土壤-地下水系统多介

质界面间的环境行为研究仍十分匮乏,尤其缺乏对

短链 PFASs 与其他替代品的关注, 尚未实现对

PFASs 在土壤-地下水系统多介质界面间迁移转化
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过程的精准刻画。 因此,为进一步强化 PFASs 在土

壤-地下水系统多介质界面环境行为机制研究,积
极配合新污染物治理工作,建议在以下几个方面开

展深入研究。
(1)基于实际场地条件的动态吸附模型。 现有

吸附模型普遍是基于室内试验所建立的理论模型,
无法直接用于解释实际场地土壤-地下水系统内

PFASs 的动态吸附过程,今后需将相关研究扩展到

具有环境意义的实际场地中, 重点关注多组分

PFASs 在土壤-地下水系统中多介质界面的动态吸

附过程。
(2)短链 PFASs 的多介质界面行为与影响因

素。 当前研究对象主要针对以 PFOA、PFOS 等为代

表的长链 PFASs, 缺乏对 PFHxS、 PFBA 等短链

PFASs 的关注。 在长链 PFASs 生产受限或禁止,以
及短链 PFASs 替代品不断兴起的趋势下,未来应加

强对短链 PFASs 的多介质界面行为与影响因素的

相关研究。
(3)PFASs 在多介质界面迁移转化过程的精准

刻画。 现有研究主要是针对目标 PFASs 的某单一

环境过程,然而 PFASs 在多介质界面迁移转化过程

实际上是多过程的耦合结果。 受多因素协同影响,
今后应进一步识别不同反应机制对整个界面行为的

定量贡献与主控因子,厘定反应速率,实现对多组分

PFASs 在多介质界面上迁移转化行为的精准刻画。
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