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摘　 要　 【目的】　 近年来全氟或多氟烷基化合物(PFASs)在环境介质和生物体内被频繁检出,PFASs 是一类具有难降解性、
生物累积性和生物毒性的有机污染物,其生态风险在国际上已经引起高度重视。 因此,分析 PFASs 的环境风险以及寻求有效

的控制技术迫在眉睫。 【方法】　 文章介绍了近年来我国水体中 PFASs 的分布情况,概括了 PFASs 对微生物、植物、动物、人体

的毒性,并梳理了目前为止主要的 PFASs 去除技术:物理法、生物法和化学法,其中物理法主要有吸附与膜分离技术,生物法

主要是微生物去除技术,化学法主要是热化学法、电化学法、声化学法、等离子体法、高级氧化法、半导体光催化法以及高级还

原法,并分析了各类去除技术的优缺点。 【结果】　 生物法尚处于发展阶段,物理法存在二次污染的问题,化学法具有矿化率

高、降解时间短的特点,其中高级还原法是一种很有发展前景的方法,但化学法的研究主要集中在实验室阶段的研究,并且降

解成本较高。 【结论】　 PFASs 广泛存在于水体中,并对动植物以及人体产生一定的生物毒性。 目前对于 PFASs 的降解技术

都具有一定的局限性,可以综合利用多种降解技术,利用各项技术的自身优势,强化降解效果,降低 PFASs 反应产物的毒性,
为环境中 PFASs 的去除与控制提供参考。
关键词　 全氟或多氟烷基化合物(PFASs)　 生物毒性　 物理法　 化学法　 生物法
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Abstract 　 [ Objective ] 　 per-
 

and
 

polyfluoroalkyl
 

substances
 

( PFASs )
 

are
 

a
 

kind
 

of
 

organic
 

pollutants
 

with
 

refractory,
 

bioaccumulative,
 

and
 

biotoxicity,
 

have
 

been
 

frequently
 

detected
 

in
 

environments
 

and
 

organisms
 

and
 

attracted
 

a
 

great
 

attention
 

due
 

to
 

their
 

ecological
 

risks.
 

Therefore,
 

it
 

is
 

crucial
 

to
 

assess
 

the
 

environmental
 

risks
 

associated
 

with
 

PFASs
 

and
 

establish
 

effective
 

technologies
 

for
 

PFASs
 

removal. [Methods]　 This
 

paper
 

reviews
 

the
 

distribution
 

of
 

PFASs
 

in
 

water
 

bodies
 

in
 

China,
 

summarizes
 

their
 

toxicity
 

to
 

microorganisms,
 

plants,
 

animals,
 

and
 

humans,
 

and
 

provided
 

an
 

overview
 

of
 

the
 

main
 

PFASs
 

removal
 

technologies:
 

physical
 

process,
 

biological
 

process,
 

and
 

chemical
 

process.
 

Physical
 

process
 

mainly
 

focuses
 

on
 

adsorption
 

and
 

membrane
 

separation
 

processes;
 

while
 

the
 

biological
 

process
 

primarily
 

targetes
 

microbial
 

removal;
 

Chemical
 

process
 

includes
 

thermochemical,
 

electrochemical,
 

sonochemical,
 

plasma,
 

advanced
 

oxidation
 

process,
 

semiconductor
 

photocatalysis,
 

and
 

advanced
 

reduction
 

processes.
 

The
 

paper
 

also
 

discusses
 

the
 

advantages
 

and
 

limitations
 

of
 

the
 

above
 

techniques. [Results] 　 The
 

biological
 

process
 

remains
 

in
 

the
 

developmental
 

stage,
 

while
 

physical
 

process
 

are
 

hindered
 

by
 

the
 

issue
 

of
 

secondary
 

pollution.
 

Chemical
 

process,
 

in
 

contrast,
 

offer
 

high
 

mineralization
 

rates
 

and
 

short
 

degradation
 

times.
 

Among
 

these,
 

advanced
 

reduction
 

process
 

shows
 

promising
 

potential
 

for
 

further
 

research.
 

However,
 

chemical
 

method
  

are
 

primarily
 

confined
 

to
 

laboratory-scale
 

studies,
 

and
 

the
 

associated
 

degradation
 

costs
 

remain
 

high. [Conclusion]
PFASs

 

are
 

ubiquitously
 

present
 

in
 

water
 

bodies,
 

posing
 

notable
 

biotoxicity
 

risks
 

to
 

organisms
 

and
 

humans.
 

Current
 

degradation
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technologies
 

exhibit
 

certain
 

limitations.
 

A
 

holistic
 

approach
 

that
 

integrates
 

multiple
 

degradation
 

method
 

,
 

leveraging
 

the
 

strengths
 

of
 

each
 

technique,
 

can
 

improve
 

degradation
 

efficiency
 

and
 

reduce
 

the
 

toxicity
 

of
 

PFASs
 

degradation
 

products,
 

this
 

integrates
 

strategy
 

offers
 

valuable
 

insights
 

for
 

the
 

removal
 

and
 

control
 

of
 

PFASs
 

in
 

environmental
 

settings.
Keywords　 per-
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polyfluoroalkyl
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全氟或多氟烷基化合物(PFASs)是一种具有极

强的化学稳定性和热稳定性的有机化合物,由于其

具有疏水疏油以及高表面活性等优点,被广泛地用

于食品包装、炊具、纸张、皮革、床垫、消防材料等工

业生产中[1-2] 。 然而 PFASs 具有流动性、生物累积

性以及生物毒性,通过大气沉降、地表径流和地下水

渗透等途径而广泛分布于环境当中,目前已在全球

范围内的水体、土壤、空气以及生物体中发现 PFASs
并且其可以在这些介质中长期存在并且难以被降

解[3] 。 在动植物摄入 PFASs 之后,通过食物链等形

式最终进入人体之中并累积,从而引发一系列的健

康问题,例如内分泌紊乱、肝脏损伤并有可能引发癌

症的发生[4-5] ,因此 PFASs 的去除显得尤为重要和

紧迫。 由于 PFASs 的高稳定性,传统的水处理技术

对其降解效果甚微。 目前,针对 PFASs 的去除方法

主要有:吸附法,生物法、电化学法、高级氧化法以及

光还原法等,但是这些去除技术都有其优势以及局

限性。 因此,本文通过梳理目前 PFASs 的环境风险

以及去除技术,为后期的环境治理提供科学依据以

及技术参考,达到最优的去除效果,保护生态环境和

人类健康,实现可持续发展战略目标。
1　 PFASs 在水体中的分布

PFASs 可以通过多种途径进入环境中,其中直

接来源主要是工业生产,环境中 80%以上的 PFASs
来自工业生产场地的排放,其他还包括 PFASs 产品

的生产、制造和加工以及其工业产品的使用排放至

环境中,间接来源包括垃圾填埋场、污水处理厂中一

些前体物质会转化为较为稳定的 PFASs。
在常温的条件下,由于 PFASs 其较低的酸解离

常数(pKa)值,使 PFASs 在溶液中以阴离子的形式

存在,能够迅速地在水体中进行扩散,引起较远的地

下水污染[6] 。 这就导致 PFASs 广泛存在于河流、湖
泊、海洋等地表水以及地下水中,质量浓度一般在

ng / L 级别,而在人口和工业密集区,最高可达到

mg / L 级别。 近年来我国不同典型水体环境中

PFASs 浓度如表 1 所示。
海洋对 PFASs 的全球运输和分布起到了关键

作用,可通过多种途径实现其在环境中的长距离运

输和再循环,增加了 PFASs 对生态系统和人类健康

的威胁,Muir 等[6] 分析了近 20 年来全球海洋和近

海水域 PFASs 的分布情况,其中全氟烷基磺酸盐

(PFSA) ( C4 ~ C10) 和全氟烷基羧酸盐 ( PFCA)
(C4 ~ C12)占 PFASs 的 83%,并在我国渤海和黄海

地区中检测到 PFCA 和 PFSA 的质量浓度为 0. 49 ~
95. 61

 

ng / L 和 0. 15 ~ 9. 40
 

ng / L。 地表水对 PFASs
的运输也起到一定的作用,即将 PFASs 从污染源向

下游区域传输,最终汇入海洋。 金梦等[7] 对我国长

三角地区水环境中的 11 种 PFASs 进行分析,其中

主要的污染物为全氟辛酸 ( PFOA )、 全氟己酸

(PFHxA)和全氟己烷磺酸盐(PFHxS),其质量浓度

分别 为 4. 49 ~ 517、 0. 92 ~ 688
 

ng / L 和 0. 51 ~
260

 

ng / L。 土壤既是 PFASs 污染的重要受体,同时

也会在吸附 -解吸、淋溶等作用影响下成为释放

PFASs 的污染源,从而对土壤地下水造成持续性影

响[8] ,地下水中 PFASs 主要来自地表水或垃圾填埋

场,地下水是许多地区的重要饮用水源,会对公共健

康造成严重威胁,且由于其特殊性,加大了污染治理

难度。 Liu 等[9]对广州垃圾填埋场渗透液及其周边

地下水进行取样分析, 填埋场的原渗透液中总

PFASs 质量浓度为 3
 

040 ~ 109
 

000
 

ng / L,而填埋场

附近的地下水中的 PFASs 远低于填埋场原渗透液

的浓度,其质量浓度为 6. 25 ~ 1
 

210
 

ng / L。 在工业场

地附近 PFASs 的污染更为严重,我国与 PFASs 相关

的氟化学工业主要分布在湖北武汉、江苏常熟、辽宁

阜新、山东淄博等地。 例如对山东省淄博市桓台县

一家大型氟化学工业园周围 10
 

km 水域进行检测,
发现 PFOA 为其中的主要污染物,工业园区附近河

流水样中的 PFOA 污染水平达到 1. 86
 

mg / L,流域

地下水 PFOA 质量浓度约为 273
 

μg / L[10] ,其污染水

平远高于正常水平,具有严重的环境风险。 同时在

南极、青藏高原等人迹罕至的地区也已经发现了

PFASs,其主要是通过游客的点源污染以及空气中

的粉尘等途径进行传播,这进一步说明了 PFASs 具

有全球流动性[11-12] 。
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表 1　 PFASs 在不同水环境中的污染现状
Tab. 1　 Existing

 

Pollution
 

Status
 

of
 

PFASs
 

in
 

Different
 

Water
 

Environment

水环境类型 地区 类别 质量浓度 / (ng·L-1 ) 参考文献

海水 渤海及黄海 PFCA 0. 49 ~ 95. 61 [6]

PFSA 0. 15 ~ 9. 40

地表水 长江三角洲 PFOA 4. 49~ 514 [7]

全氟辛烷磺酸盐(PFOS) 0. 38 ~ 20. 10

PFHxS 0. 51~ 260

PFHxA 0. 92~ 688

全氟庚酸(PFHpA) 0. 59 ~ 19. 60

全氟壬酸(PFNA) 0. 04 ~ 3. 50

全氟癸酸(PFDA) 0 ~ 1. 73

全氟十一酸(PFUnA) 0 ~ 0. 64

地下水 广州垃圾填埋场及其附近地下水系统 PFCA(原渗透液) 1
 

410 ~ 8
 

860 [9]

PFSA(原渗透液) 988 ~ 63
 

600

PFSA(地下水) 6. 25 ~ 1
 

210

工业废水 淄博某氟化学工业园区 PFOA 1
 

710
 

000 [10]

PFHxA 8
 

880

全氟丁酸(PFBA) 28
 

300

PFHpA 21
 

300

2　 PFASs 的生物毒性
由于 PFASs 具有亲脂性和稳定性,因此,PFAS

会在生物体中进行富集,并沿着食物链进行传播。
研究发现,PFASs 存在于哺乳动物、鸟类、鱼类,水生

植物和陆生植物以及人体中,对微生物、人类和动物

植物健康产生严重威胁。
2. 1　 微生物

微生物在自然生态系统中起着重要的作用,然
而 PFASs 进入环境当中不仅会对微生物个体产生

影响,同时还会破坏微生物的多样性和群落结构,进
一步影响生态系统的稳定性。 研究表明,PFASs 主

要通过改变微生物代谢过程,抑制微生物生长,同时

长链 PFASs 比短链 PFASs 具有更高的微生物的毒

性,但短链 PFASs 有更高的水溶性,其在环境中的

扩散更为广泛,对大部分微生物均产生影响。 Sun
等[13] 对山东省小清河沉积物中 PFASs 对微生物群

落影响进行了研究,发现在某一处 PFOA 质量分数

为 456
 

ng / g 时,微生物群落发生了明显的变化,其
中变形菌门为优势菌门,硫杆菌和硫单胞菌丰度较

高,微生物群落多样性较低。 Chen 等[14] 分析了珠

江口区域 PFASs 影响下微生物群落变化, 其中

PFOS、PFOA 和 PFHpA 质量浓度分别为 16 ~ 470、
27 ~ 272

 

pg / L 和
 

18 ~ 201
 

pg / L, 研究发现, 由于

PFASs 的相对浓度较低,PFASs 对微生物群落的影

响并不显著。 Cerro-Galvez 等[15] 也发现类似现象,
他们在研究地中海中 PFASs 对微生物群落影响时

发现低浓度 PFASs 对微生物群落没有显著影响,反
而海洋中的营养盐、盐度和溶解氧等对微生物的影

响较大,说明 PFASs 的浓度是影响微生物正常生长

的重要因素之一。
2. 2　 植物

植物会从受污染的地表水以及土壤中吸收

PFASs。 PFASs 通常会使植物组织中活性氧过度产

生,引起氧化损伤、大分子结构改变以及代谢紊乱

等。 研究[16]发现,PFASs 对植物产生的毒性与多种

因素有关,例如污染水平、暴露时间、植物类型、植物

组织结构和 PFASs 种类等。
由于 PFOA 和 PFOS 在 PFASs 中占比高,因此

针对 PFASs 植物毒性的研究主要集中在 PFOA 和

PFOS。 Felizeter 等[17]以莴苣为研究对象,通过改变

PFASs 的种类,结果表明,莴苣吸收的污染物主要保

留在根中,这可能由于富含脂质的根对污染物有吸
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附作用,而且长链的 PFASs 比短链 PFASs 更容易从

培养液中转移至叶片上。 Gredelj 等[18]评估了 PFOS
在水培红菊苣在中的吸收和转运,以及其对红菊苣

的生物累积性和生物毒性,研究发现,在 125
 

μg / L
和 250

 

μg / L 的质量浓度下,PFASs 对菊苣的生长产

生明显的抑制作用,并表现出明显的根系损伤和叶

片黄化。 Wang 等[19] 利用傅里叶红外光谱( FTIR)
研究了 PFOA 对湿地植物的生物影响以及毒理机

制,生化指纹区域图谱显示,PFOA 持续影响植物 30
 

d 后,植物组织中脂质过氧水平明显增高,蛋白质聚

集增加,其二级结构从紧凑的 α 螺旋结构向松散的

β 折叠结构转变。 同时,脱氧核糖核酸( DNA)构象

也会发生变化,以增加植物细胞对 PFOA 胁迫的抵

御能力。
2. 3　 动物

由于 PFASs 非常稳定,极难被生物所降解,因
此会在生物体中蓄积。 为了研究 PFASs 对动物和

人体造成的毒害作用,国内外研究者们以动物和离

体细胞作为考察对象进行了大量的毒理学研究,发
现 PFASs 对动物和人类产生肝脏毒性、遗传毒性、
神经毒性、生殖毒性以及其他潜在毒性。

Liu 等[20]通过测定绿贻贝免疫特征的生物标志

物研究了 4 种长链 PFASs ( PFOS、 PFOA、 PFNA、
PFDA)的免疫学效应(红细胞是无脊椎动物免疫系

统的重要组成部分)。 研究发现,暴露于 PFASs 的

绿贻贝红细胞活力降低,免疫功能抑制高达正常功

能的 50%,说明 PFASs 具有免疫毒性并可能对水生

生物造成严重的健康风险,这主要是因为化合物与

红细胞膜间的直接或间接相互作用,影响了红细胞

的功能。 Qu 等[21] 以小鼠为研究目标,分别以 0、
0. 5、10

 

(mg·d) / (kg
 

PFOS)灌胃成年小鼠 5 周,发
现 10

 

mg / kg 组血清睾酮水平明显降低。 精子数量

下降可能与生殖细胞减少和凋亡有关,表明 PFOS
通过激活线粒体途径诱导生殖细胞凋亡。 Wan
等[22]为了研究 PFOS 对肝脏的影响,对成年雄性小

鼠分别给予 0、1、5、10
 

( mg·d) / kg
 

PFOS
 

3、7、14、
21

 

d,通过对肝脏切片进行组织学分析并对肝脏脂

质代谢生物标志物进行分析。 结果发现,PFOS 显

著提高了脂肪酸转位酶和脂蛋白脂肪酶基因表达水

平,证明由于 PFOS 引起的病理表现类似于最常见

的人类肝脏疾病之一即非酒精性脂肪肝。 总的来

说,PFASs 可以对生物产生各种毒性,包括繁殖能力

和生育能力的降低、肝脏组织受损、免疫功能下降

等。 虽然人们已经掌握了一些相关的毒理学资料,
但对于它们的毒理学作用机制尚不清楚。
2. 4　 人体

近年来,随着人们对 PFASs 的研究深入,PFASs
暴露出其可能和人类多种健康问题有关,会造成肝

功能受损,免疫系统被破坏,影响正常发育以及可能

导致某些癌症的发生,PFASs 对人体健康造成影响

与多种因素有关,例如暴露时间与剂量,暴露目标的

年龄、性别、健康状况等。 目前大多数研究主要集中

于 PFOA 与 PFOS,Conti 等[23] 对甲状腺细胞进行体

外培养,将其暴露于 1 ~ 100
 

mmol / L 的 PFOA 于

PFOS 之中,研究发现,这 2 种污染物都可以抑制

PRTL-5 甲状腺细胞的碘积累,PFOS 会阻止其对碘

化钠当中碘的吸收,从而影响甲状腺细胞的正常生

长。 Eriksen 等[24] 对丹麦 753 名中年人血浆中

PFOA、PFOS 与总胆固醇的关系进行研究,发现人体

内的 PFOA、 PFOS 与总胆固醇有显著的正相关。
Jain 等[25]以美国 1

 

801 名非肥胖人员和 1
 

082 名肥

胖人员为研究对象, 他们发现肥胖人群血清中

PFOA、PFHxS 与丙氨酸转氨酶呈现正相关性,同时

PFOA 和 PFDA 与谷氨酰胺转移酶也呈现正相关

性。 Joensen 等[26] 对成年男性血清中 PFOS 与睾酮

水平之间的关系进行了研究,发现 PFOS 水平与血

清睾酮(总睾酮和计算游离睾酮)呈现显著负相关,
但与其生殖激素和精子质量无关。 总的来说,
PFASs 对人体健康的影响是一个复杂且多方面的问

题,其长期稳定性和生物累积性威胁着人们健康,因
此进一步研究以及加强监管措施对保护人类健康和

生态环境稳定显得至关重要。
3　 PFASs 去除技术

目前已经开发了多种技术用于处理 PFAS 污

染,根据去除机理的主要分为 3 类:物理去除技术,
例如吸附技术和膜分离技术;生物去除技术;化学去

除技术,例如热化学处理技术、电化学处理技术、高
级氧化法,光化学法等。
3. 1　 物理去除技术

采用物理法处理环境中的 PFAS 化合物,是目

前环境修复领域的重要手段之一。 相比于其他的环

境修复技术,物理修复技术具有操作便捷、高效稳

定、实用性强等特点,当前物理修复技术主要为吸附
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技术和膜分离技术。
3. 1. 1　 吸附技术

吸附法主要就是利用吸附剂与吸附质之间的相

互作用(物理吸附作用、化学吸附作用等)将水中的

污染物吸附在吸附剂表面,从而降低污染物在水中

的浓度[27] 。 吸附剂通常具有大比表面积、多样的化

学形貌和结构等特点。 Shin 等[28] 首次研究了

PFOA 和 PFOS 在勃姆石上的吸附性能和机理。 勃

姆石表面含有大量的羟基官能团,其对 PFOS 和

PFOA 的吸附容量大约是氧化铝的 2 倍,但是提高

溶液 pH 后勃姆石的吸附能力会发生降低。 Du
等[29]利用 KOH 高温活化商业活性炭制备得到了一

种颗粒再活化碳( R-CAC),并发现其对 PFOA 表现

出极强的吸附能力。 吸附后的 R-CAC 可被过硫酸

盐再生,且再生效率高达 93. 3%。 Du 等[30] 通过交

换阳离子氟化表面活性剂合成了一种氟化蒙脱土

(F-MT),其可以选择性吸附水体中质量浓度低于

10
 

μg / L 的 PFOA 和 PFOS,并且 F-MT 在甲醇溶液

中可以完全再生,重复使用 5 次仍具有较高的吸附

能力。 相比于其他方法,吸附法具有操作便捷、经济

效益高等优点被广泛应用, 但是吸附法在处理

PFASs 的过程中主要起到转移和富集的作用,并不

能使其降解为无毒或低毒性的物质,存在二次污染

的风险。
3. 1. 2　 膜分离技术

膜分离技术是利用半透膜将溶液中不同粒径大

小的物质进行选择性的分离,实现有机质从低浓度

向高浓度传递、浓缩和提纯,在去除 PFASs 方面,较
为常见的膜分离方法主要为纳滤( NF) 和反渗透

(RO)技术,都需要外加压力进行驱动。 NF 技术可

以有效截留相对分子质量为 80 ~ 1
 

000 的化合物,目
前已有较多研究报道了 NF 膜对 PFASs 的去除效

果,其截留率为 90% ~ 99%。 Wang 等[31] 利用聚哌

嗪酰胺纳滤膜,研究了溶质浓度、离子强度和大分子

有机物对 PFOS 的影响,研究表明,通过增加离子浓

度,PFOS 的截留率由 89. 6%增加到 91. 9%。 同时

还证明了在膜分离 PFOS 的过程中,PFOS 的截留主

要以吸附为主,而在膜表面形成污染层之后,主要以

粒径为主。 Tang 等[32] 研究了反渗透膜对半导体工

业废水中 PFOS 的去除效果,结果表明,当 PFOS 的

浓度在一个较宽的范围内变化时,反渗透膜对 PFOS
的截留率可以达到 99%以上,由此可见反渗透法是

一种有效的去除废水中 PFOS 的技术。 Appleman
等[33]开展了一项研究也表明了 RO 膜工艺的优势,
与阴离子交换和颗粒活性炭相比较,RO 技术能够

将 PFASs 浓度降低到标准之下,同时实现 80%的回

收率。 尽管膜分离技术拥有技术原理简单、工艺节

能等特点,但是在膜分离过程中存在着膜污染问题,
且滤膜需要频繁更换,这就导致成本增加,从而限制

了膜分离技术在 PFAS 去除中的应用。
3. 2　 生物去除技术

尽管 PFASs 在过去一段时间被认为是生物惰

性的,但经过近几年的研究发现,多种氟化有机化合

物具有可生物降解潜力,可能涉及一些重要的生物

酶,如加氧酶、羟化酶、水解酶、脱氢酶和还原卤素酶

等,对 PFASs 进行氧化还原和脱氟矿化,从而实现

PFASs 的完全降解。 目前微生物法是污水处理的主

要方法之一。
Chirlac 等[34] 利用假单胞菌 - D2 菌株来降解

PFOS,研究表明, D2 菌株只能降解部分氢代的

PFOS,而对于 PFOS 并没有相应的降解能力。 同时

Xie 等[35]利用假单胞菌 273 以 1 -氟庚烷( FD) 和

1,10-二氟庚烷(DFD)为碳源生长,通过分析得知,
该细菌产生了含氟合成代谢物和磷脂,并且发现在

FD 和 DFD 溶液中分别有 7. 5%和 82%的总磷脂被

氟化。 Huang 等[36] 利用酸化微生物( A6) 对 PFOA
和 PFOS 进行降解试验,以 NH+

4 和 H2 为电子供体,
PFOA 和 PFOS 为有机源,经过 100

 

d 的培育后发现

PFOA 和 PFOS 的降解率高达 60%。 Yi 等[37] 在长

期被 PFAS 污染的土壤中提取出一种菌株对其进行

研究,发现该菌株对 PFOA 的最大耐受质量浓度为

1
 

000
 

mg / L,且在培养皿中添加 1
 

g / L 的葡萄糖,可
以提高该菌株对 PFOA 的去除率, 去除率达到

48. 1%。 然而,生物法存在降解周期较长、反应过程

不可控等弊端,并且全氟化合物降解后会生成生物

富集和毒性较弱的短链 PFASs,目前为止还未发现

能够有效去除 PFOA 和 PFOS 的特效菌。
3. 3　 化学去除技术

化学去除技术因其具有反应速率快、降解率高

等优势,被广泛地应用于 PFASs 的去除研究中,其
中电化学法、高级氧化技术、高级还原技术、光催化

技术可形成活泼自由基使 PFASs 降解为链长更短、
对环境危害性更小的物质。
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3. 3. 1　 热化学处理法

高温过程可以使有机物在无氧条件下发生热解

反应,在有氧条件下发生燃烧反应,利用高温对

PFASs 的碳氟键进行攻击,使氟离子由烷基链中脱

落,最终达到降解的结果。 由于该技术一般不能对

液体中的 PFOA 进行直接加热,因此需要结合其他

分离方法将污染物由溶液中分离出来[38] ,例如吸附

或者膜分离,将富集的 PFAS 置于空气或者 N2 中,
通过外加高温使 PFOA 矿化。 高温处理法具有无法

去除低浓度的液体样品,需要在高温下进行,且对目

标物没有选择性,以及能耗高等缺点,限制了热化学

处理法的发展。
3. 3. 2　 电化学处理法

电化学分为直接氧化法和间接氧化法,直接氧

化在电极界面上进行,阳极电位或金属氧化物电极

具有强氧化性,可以直接氧化有机物;间接氧化是指

阳极在极化条件下将水分子氧化为羟基自由基

(·OH)等强氧化性中间产物。 Schaefer 等[39]研究了

掺硼金刚石薄膜作为阳极材料对 PFOA 和 PFOS 的

电化学处理。 通过电化学处理将工业污水处理厂中

的 PFAS 的质量浓度由 1
 

652
 

μg / L 降低至 4. 2
 

μg / L,
去除率达到了 99. 7%。 电化学处理法主要依靠溶

液中电子的传递,无需添加额外的催化剂,不会造成

污染,此外电化学法可将 PFAS 深度矿化。 但是在

降解反应中电能利用率较低,需要消耗大量的电能,
造成能源浪费[40] 。
3. 3. 3　 声化学处理法

声化学处理技术的主要原理是基于声空化作

用,即在液体内加入超声场,会使溶液内产生大量气

泡,这些气泡会在局部发生生长和压缩,在不断地生

长和压缩的过程中,气泡会发生周期性的振荡或塌

陷,在局部产生高温、高压,给 PFAS 的降解提供能

量[41] 。 Lei 等[42]发现超声可以有效地降解 PFASs,
并可以将其完全矿化。 在氩气气氛中,频率为 200

 

kHz,功率为 200
 

W 的超声波下, 可将 PFOA 和

PFOS 降解,其降解半衰期分别为 22
 

min 和 43
 

min。
Ili 'c 等[43]利用超声波对不同的 PFASs 进行降解试

验,发现 580
 

kHz 为 PFASs 的最优降解频率, 而

375
 

kHz 为 PFOS 的次优频率,860
 

kHz 为 PFOA 的次

优频率,并且 PFASs 的脱氟率在 70% ~ 90%。 超声法

相比于其他降解技术,不用在反应体系中加入额外的

活性物质来促进 PFASs 的降解,更加清洁环保。 但是

该方法操作较为繁琐,反应条件限制性较大并且需要

消耗大量能量,极大地限制了超声法的发展。
3. 3. 4　 等离子体处理法

等离子体主要是由正负离子、电子、自由基等各

种活性基团组成的电中性粒子集合体。 与其他的高

级氧化工艺相比,等离子体法产生自由基、离子等,
不需要大量的化学输入就可以高效地去除有机污染

物。 Zhan 等[44]利用等离子体技术对 PFOA 污染地

土壤进行处理,在电压为 30
 

kV、放电频率为 50
 

Hz、
土壤湿度为 1%、PFOA 质量浓度为 300

 

mg / L 和 pH
值为 6. 3 的条件下,PFOA 的降解率和矿化率分别

为 71%、19%,并发现处理后的土壤中植物菌和硝化

螺旋菌数量增加并且植物生长状态明显。 Mahyar
等[45]利用介质阻挡放电和纳米脉冲电晕放电对

PFOA 进行降解试验,研究结果证明,10
 

mg / L 的

PFOS 在 10
 

h 内实现完全降解。 然而,大量研究证

明,等离子技术对于 PFAS 的去除率很低,且反应条

件较为苛刻,电力设备和反应系统的成本较高,限制

了等离子体技术在 PFASs 降解中的应用[46] 。
3. 3. 5　 Fenton 氧化技术

Fenton 技术是目前研究最为广泛的高级氧化技

术之一,最早由法国科学家 Fenton 于 1894 年提出,
他发现在酸性溶液中 Fe2+与 H2O2 的组合可以有效

氧化降解酒石酸,为了纪念这一发现,Fe2+ 与 H2O2

的组合被命名为 Fenton 试剂[47] 。 Fenton 试剂的优

点在于该方法安全、对环境友好、操作简单、反应时

间短等。 该反应主要涉及式(1) ~式(8)。

Fe2+
 

+
 

H2O2
 →

 

Fe3+ +·OH + OH - (1)
Fe3+ +

 

H2O2
 → Fe2+ + HO·

2 + H + (2)
RH +·OH →R·+

 

H2O (3)
Fe2+·OH →

 

Fe3+ + OH - (4)
·OH +

 

H2O2 → HO·
2 +

 

H2O (5)
Fe3+ +

 

H2O
 

→
 

Fe2+ + O2 + H + (6)
HO·

2 +
 

HO·
2

 →
 

H2O2 +
 

O2 (7)
·OH +·OH → H2O2 (8)

其中:RH———有机基质;
·OH———羟基自由基;
HO·

2 ———超氧化氧自由基;
R·———有机自由基。

Fe2+转移一个电子给 H2O2,使 H2O2 分解产生

·OH[48] ;当有机物中存在 RH 时,·OH 可以从 RH
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中提取一个 H 原子产生 R·,R·在后续的反应中转

化为不同的有机产物。在没有任何·OH 和 R·竞争

抑制剂存在的情况下,过量的 Fe2+ 和 H2O2 可以将

有机污染物转化为 CO2 和 H2O[5] 。 Mitchell 等[49]使

用 1
 

mol / L
 

H2O2 和 0. 5
 

mmol / L
 

Fe3+ 对 PFOA 进行

降解试验,通过试验发现,PFOA 在 150
 

min 的降解

率为 89%。 Ye 等[50]以碳化钒纳米片为催化剂在室

温下催化 H2O2 对 PFOS 进行脱氟试验,通过研究发

现,4
 

h 内对 50
 

mg / L 的 PFOS 溶液的降解率达到

96%,对氟的脱除率达到 100%,且几乎不生成短链

PFASs。 然而在溶液中存在一些无机基质会和有机

污染物发生竞争反应,会抑制有机物的氧化降解。
在中性条件下体系产生的 Fe3+会有水中的 OH-发生

反应生成 Fe( OH) 3 沉淀,这进一步削弱了 Fenton
体系的氧化能力,并且体系需要不断添加 Fe2+ 与

H2O2 来维持体系的高氧化活性。 因此,Fenton 反应

需要在酸性条件下来维持体系的氧化能力[51] 。

图 1　 半导体光催化技术

Fig. 1　 Semiconductor
 

Photocatalysis
 

Technology

3. 3. 6　 半导体光催化技术

半导体光催化原理基于固体能带理论,如图 1
所示。 半导体接收光照,当价带吸收能量大于等于

禁带宽度的光子时,电子就会跃迁至导带,在价带形

成电子空穴从而带正电,而接受电子的导带带负电,
光生电子与空穴具有很强的氧化和还原能力,可以

将 PFASs 进行催化降解。 根据目前的研究来看,已
有大量的新型半导体光催化剂如 TiO2、In2O3、石墨

相氮化碳 ( g-C3N4 )、二氧化铈 ( CeO2 ) 等被开发。
Gomez-Ruiz 等[52]使用 TiO2(95%)还原氧化石墨烯

(rGO)(5%)复合催化剂作为光催化剂,在中压汞灯

照射 12
 

h 后对 PFOA(0. 24
 

mmol / L)的降解效率可

达到 93%,相比于单独的 TiO2 催化剂或 rGO 催化剂

的降解效率明显增加。 Li 等[53] 研究了不同结构的

In2O3 对 PFOA 降解的影响,通过研究发现,在 254
 

nm 的紫外(UV)照射下微球状 In2O3 在 20
 

min 内可

完全降解 PFOA,而片状和立方体状 In2O3 的完全降

解时间分别为 40
 

min 和 120
 

min。 但是对于目前的

半导体光催化技术来说,存在着诸多的制约因素,例
如半导体的光响应能力低,其吸收光谱为 420 ~
520

 

nm,这就导致了大部分光线无法利用[54] 。 其次

半导体催化剂存在着化学稳定性差,容易失活等问

题,降低催化降解效率,大大限制了半导体光催化技

术在降解 PFASs 中的应用。
3. 3. 7　 高级还原处理法

低压汞灯可以辐射 185、254
 

nm 的 UV,其中真

空紫外( VUV) ( 185
 

nm) 辐射的光子能量为 6. 72
 

eV,而水分子的中氢氧键的裂解能为 5. 2
 

eV,所以

VUV 可以直接分解水和水溶液中的 PFAS。 同时

VUV 也能活化 SO2-
3 、S2O2-

4 等物质生成还原性自由

基[55] 。 由于氟原子具有很强的电负性,强烈吸引电

子,使得 e -
aq 优先进攻碳氟键,发生式(9)和式(10)

的反应,使 PFOA 的氟原子逐步脱除。
而生成的 1 H,1H -全氟庚酸( C7F13H2COOH)

不稳定,自身发生降解形成全氟己酸( C6F13COOH)
与 CH2 如式(11)。 C6F13COOH 进行相同的降解步

骤,完成 PFOA 的降解[56] 。 Song 等[57] 建立了亚硫

酸盐 / UV 还原体系降解 PFOA,在反应体系充满 N2

的情况下,1
 

h 内 PFOA 的降解率为 100%,并且在

24
 

h 内的脱氟率为 88. 5%,在单独 UV 的情况下,该
体系明显提高了降解效率。 Guo 等[58] 通过添加 HA
来提高碘化物 / UV 体系的降解效率,通过研究发

现,在室温、N2 气氛的条件下,该体系对 PFOA 的降

解率和脱氟率分别为 67. 5% 和 23. 5%,而不添加

HA 的降解率和脱氟率分别为 8. 7%和 3. 3%,这表

明添加 HA 明显提高了降解效率。 相比于其他降解

技术,高级还原技术能够产生强还原性自由基[ e-
aq、

亚硫酸自由基( SO·
3 )、氢自由基( H· )等]能够去除

常规污染物处理工艺无法处理的污染物质,并且具

有反应条件温和,易操作等优点,在未来具有较好的

发展前景。
目前尽管有多种技术可用于降解或去除

PFASs,但它们都有其局限性,未来的研究需要继

续优化这些技术,提高降解效率和经济性,同时还
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要减少反应副产物的产生。 可以综合利用多种降

解技术, 发挥各项技术的自身优势, 强化降解

效果。

C7F15COOH
 

+
 

e-
aq

 →
 

C7F14HCOOH
 

+
 

F- (9)

C7F14HCOOH
 

+
 

e-
aq

 →
 

C7F13H2COOH
 

+
 

F- (10)
C7F13H2COOH

 

→
 

C6F13COOH
 

+
 

CH2 (11)

不同去除技术在最佳条件下对 PFASs 去除率

如表 2 所示。
表 2　 不同方法在最佳条件下对 PFASs 的去除率

Tab. 2　 Removal
 

Rates
 

of
 

PFASs
 

by
 

Different
 

Processes
 

under
 

Optimum
 

Conditions

方法 反应条件 PFASs 类别 初始值 去除效果 参考文献

吸附法 改性商用活性炭 PFOS 44. 1
 

μg / L 93. 3% [29]

　 氟化蒙脱土 PFOA 10
 

μg / L 215. 8
 

μmol / g(吸附量) [30]

PFOS 10
 

μg / L 124. 9
 

μmol / g(吸附量)

膜分离法 聚哌嗪酰胺纳滤膜 PFOS 150
 

μg / L 92. 5% [31]

PFBS 150
 

μg / L 52. 4%

聚酰胺反渗透膜 PFOS 100
 

μg / L >99% [32]

微生物法 假单胞菌 二氟癸烷(DFD) 7
 

mmol / L / [34]

酸化单胞菌 PFOA 100
 

μg / L 63% [36]

PFOS 100
 

μg / L 63%

电化学法 掺硼金刚石 PFOA 15
 

mg / L >99% [39]

钛 / 二氧化钌(Ti / RuO2 ) PFOA 100
 

μg / L 94% [40]

PFOS 100
 

μg / L >99%

声化学法 双频超声(US)43
 

kHz PFOA 10
 

μmol / L 100% [42]

PFOS 10
 

μmol / L 46. 9%

580
 

kHz PFOA 1
 

mg / L 90% [43]

PFOS 1
 

mg / L 90%

等离子法 30
 

kV / 50
 

Hz PFOA 300
 

mg / L 71% [44]

200
 

W PFOS 10
 

mg / L >99% [46]

高级氧化法 高氯酸铁 / H2 O2 PFOA 60
 

mg / L >99% [49]

碳化二钒(V2 C) / H2 O2 PFOA 100
 

μg / L 89% [50]

半导体光催化法 rGO-TiO2 PFOA 50
 

mg / L 93% [52]

氧化铟(In2 O3 ) PFOA 50
 

mg / L 91% [53]

铅-二氧化钛(Pb-TiO2 ) PFOA 30
 

mg / L >99% [54]

高级还原法 Na2 SO3 / UV PFOA 20
 

μmol / L 100% [57]

腐植酸(HA) / UV / KI PFOA 0. 03
 

mmol / L 67. 5% [58]

4　 总结与展望
本文主要介绍了 PFASs 的环境风险以及当前

PFASs 的主要控制手段,PFASs 广泛存在于地表水

体和沉积物中,而且在氟化学工业园区附近 PFASs
污染更为严重,环境中的 PFASs 会对动植物以及人

类的健康产生严重威胁。 总结了 PFASs 的主要去

除手段,对其去除原理以及优缺点进行概括,并对如

何解决这些问题进行展望。

(1)物理去除技术主要起到富集 PFASs 的作

用,但不能完成 PFASs 的降解。 可以对吸附剂或分

离膜进行表面改性, 在富集的过程中同时进行

PFASs 的降解。
(2)生物法只能对多氟化合物进行降解,且效

率过低,可以与化学法进行联合使用,对 PFASs 完

成初步降解,然后经过生物法完成 PFASs 的完全

矿化。
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(3)化学去除技术目前主要集中实验室阶段,
并没有考虑到实际情况与实验室的不同,并且降解

成本较高,因此在试验过程中应考虑多方面因素对

降解的影响,寻找高效的催化剂、优化氧化还原剂用

量,实现对 PFASs 的高效降解。
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