
摘 要：为探讨不同碳链长度全氟烷基酸（perfluoroalkyl acids，PFAAs）在土壤中的吸附解吸及淋溶行为，分别利用批量平衡法和土

柱实验方法研究了 8种PFAAs在潮土和黑土的吸附解吸及淋溶特性。结果表明，PFAAs在土壤中的吸附和解吸在 24 h内均能达到

平衡，解吸存在迟滞性，PFAAs在土壤中的吸附和解吸等温线符合Freundlich模型（R2>0.900），Kf在 1.44~282之间；潮土对PFAAs的
吸附能力强于黑土，土壤对全氟烷基磺酸的吸附能力优于全氟烷基羧酸，且碳链越长，越容易被吸附；土壤有机质含量、粒径分布

及溶解性有机质共同影响土壤对 PFAAs 吸附能力。土柱实验表明，超过 97% 的短链 PFAAs 可被淋出；随着碳链延长，土壤对

PFAAs截留能力增加，淋出时间延长，累积淋出率降低；PFAAs在潮土和黑土土柱中的淋溶行为具有明显的差异，黑土土柱淋出液

中PFAAs浓度变化小于潮土土柱；溶解性有机质能够改变PFAAs的相对淋溶曲线的形状，对短链PFAAs的淋溶具有促进作用，同

时抑制了全氟辛烷羧酸和全氟己烷磺酸在土层中的向下迁移。研究表明，目前广泛采纳的短链替代品在土壤中有较强的移动性，

对地下水具有潜在的风险。
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Abstract：To elucidate the sorption-desorption and leaching of typical perfluoroalkyl acids（PFAAs）with different chain lengths and head
groups on soils, batch experiments and soil-column experiments were conducted to investigate the sorption-desorption and leaching behav⁃
iors of seven kinds of PFAAs on fluvo-aquic soil and black soil, respectively. The sorption and desorption of PFAAs on the two soils
reached an equilibrium within 24 h and desorption hysteresis was observed during the desorption process. The sorption and desorption iso⁃
therms of PFAAs were fitted well with the Freundlich model（R2>0.900）, with Kf ranging from 1.44 to 282. The sorption capacities of PFAAs
increased with carbon chain lengths. Perfluoroalkyl sulfonates held a higher affinity to soils than perfluoroalkyl carboxylic acids of the same
chain length. Soil organic matter, particle size distribution, and dissolved organic matter might co-influence the sorption capacity of PFAAs.
The column experiments revealed that the recovery of short-chain PFAAs from leachate generally exceeded 97%, whereas long-chain
PFAAs showed comparatively lower recoveries, longer leaching time and lower cumulative leaching rates, because of their higher affinity to
soils. The PFAAs showed quite different leaching behavior in the two soils, and the leachate concentrations of PFAAs changed more drasti⁃
cally in fluvo-aquic soil than in black soil. The level of dissolved organic matter altered the shape of the relative leaching curve and promot⁃
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ed the leaching of short-chain PFAAs. In contrast, it inhibited the vertical transport of perfluorooctanoic acid and perfluorohexane sulfonic
acid in the soil column. Our results indicated the strong mobility of the short-chain PFAAs in soils, which may cause potential risk to
groundwater.
Keywords：perfluoroalkyl acids; sorption; desorption; leaching; dissolved organic matter

全氟化合物（perfluoroalkyl substances，PFASs）是

一类人工合成的新型有机污染物，因具有良好的物理

化学性质而被广泛应用于生产和生活的各个领域中。

全氟烷基酸类（perfluoroalkyl acids, PFAAs），即全氟

烷基羧酸（perfluorocarboxylic acids，PFCAs）和全氟烷

基磺酸（perfluoroalkyl sulfonates，PFSAs）是最常见的

离子型 PFASs，广泛存在于大气[1-2]、水体[3-4]、土壤[5]、

沉积物[6]、生物体[7]甚至人体[8]中。这类物质具有环境

持久性，其中一些长链 PFAAs还具有生物蓄积性，并

且毒理学研究表明，其具有细胞毒性[9]、肝脏毒性[10]、

生殖/发育毒性[11]等。2009年，斯德哥尔摩公约将全

氟辛烷磺酸（perfluorooctane sulfonic acid，PFOS）列为

持久性有机污染物，受限使用；全氟辛酸（perfluorooc⁃
tanoic acid，PFOA）也被美国及欧盟列为危险物质。

近年来，短链 PFASs（PFCAs C<7；PFSAs C<6）作为长

链 PFASs 的替代物而被广泛应用[12]。与长链 PFASs
相比，短链 PFASs 虽然具有较低的动物富集性和毒

性[13]，但在环境介质中具有更强的迁移能力，且可能

具有植物富集能力和潜在毒性。

PFAAs可能以多种途径进入到土壤，包括大气的

干湿沉降、地表径流以及固体废弃物的堆放及施用。

很多国家都有城市污水处理厂剩余污泥回田作为肥

料的做法。我国目前产生的市政污泥约有 16%用于

回田，69%用于填埋、焚烧或生产建材，仍有15%未能

得到妥善处理[14]。研究表明，PFAAs在污水处理工艺

中不但不能被有效去除，而且还由于前体物质的降

解[15]，负荷增加，PFAAs 主要在污泥中富集，污泥的

不当处置或直接应用将形成土壤中 PFAAs的重要来

源[16]。目前，PFAAs 在世界范围内的土壤中都被检

出，浓度在几个 ng·g-1到几百个 ng·g-1的水平，总体浓

度不高，一个重要的原因就是 PFAAs溶解度较大，移

动性较强。吸附和淋溶是影响全氟化合物在土壤-水
体系中迁移和生物有效性的两个重要过程。能够被

强烈吸附的 PFAAs容易滞留在土壤表面，吸附小的

PFAAs容易通过淋溶作用下迁移到地下水及其他水

体，造成水环境的污染，而且被植物吸收的生物有效

性也增加[17]。国内外学者对 PFASs在水环境中分布

进行了深入的研究，而对于其在土壤中的环境行为研

究却比较缺乏，且多是对 PFOS和 PFOA两种最受关

注的目标物进行研究。本文分别采用批量平衡法和

土柱实验研究了不同链长的典型 PFAAs在两种土壤

的吸附解吸和淋溶行为，研究结果可以为全面评价不

同碳链长度 PFAAs在土壤中环境行为及其对地下水

生态风险等提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 仪器与设备

Waters OA_SPE Waters Xevo TQ_S超高效液相色

谱质谱联用仪（Waters公司，美国）；恒温振荡器（金坛

科析仪器公司）；超声波清洗器（昆山超声仪器公司）；

循环水式多用真空泵（郑州长城科工贸有限公司）。

1.2 试剂与材料

标准品：全氟丁烷羧酸（PFBA，99.5%）、全氟丁烷

磺酸（PFBS，98%）和全氟己烷磺酸（PFHxS，98%）购

于美国 Sigma-Aldrich 公司；全氟戊烷羧酸（PFPeA，

98%）购于日本 TCI 公司；全氟己烷羧酸（PFHxA，

98%）、全氟庚烷羧酸（PFHpA，98%）购自美国 Matrix
Scientific 公司；全氟辛烷羧酸（PFOA，98%）、全氟辛

烷磺酸（PFOS，97%）购于法国 Strem Chemicals公司。

4 种 内 标 物 质（13C4-PFBA、13C4 - PFHxS、13C4-PFOA、
13C4-PFOS）均购于加拿大 Wellington Laboratories，纯
度均大于99%。

甲醇：色谱纯，CNW，德国；氯化钠：分析纯，

99.5%，天大科威；醋酸铵：色谱纯，98%，CNW，德国；

氯化钙：分析纯，天大科威；腐植酸：Sigma-Aldrich，美
国；水：纯净水，杭州娃哈哈集团有限公司；15、50 mL
聚丙烯离心管：CNW，德国。

本文采用两种北方典型土壤（黑土和潮土）为供

试土壤，分别采集于辽宁沈阳和天津南开大学花园，

采样深度为 0~20 cm。将土壤剔除石块、植物残体等

杂物后，经自然风干，过 10目网筛，装入密封袋-20 ℃
保存备用。部分土壤过 100 目筛，用于吸附解吸实

验。土壤理化性质如表1所示。

实验所用的土柱淋溶装置为玻璃材质的圆柱管

（内径 5 cm×高 60 cm）。玻璃柱的外壁标有刻度，用

来控制土柱装填条件的一致性。
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1.2 实验方法

1.2.1 吸附解吸实验

吸附动力学实验：称取一系列 1.0 g土壤样品加

入 50 mL聚丙烯离心管中，加入 0.5 mg·L-1的 PFAAs
单标溶液和 20 mL 0.02 mol·L-1的NaCl背景液，于 25±
0.5 ℃下恒温振荡（200 r·min-1），分别在 0、0.25、0.5、
1、3、6、12、24、48 h取样，以 4000 r·min-1离心 10 min，
分离上清液并过 0.45 μm水相滤膜，添加 5 ng混合内

标（13C4 - PFBA、13C4-PFOA、13C4-PFHxS、13C4 - PFOS）
后，测定 PFAAs浓度。根据质量平衡原理，采用差减

法得到土壤吸附量。同时做不加土壤的离心管作空

白对照实验，结果显示吸附过程没有观察到 PFAAs
的损失。

吸附等温线实验操作同吸附动力学，实验PFAAs
浓度梯度依次为 0.050、0.125、0.25、0.40、0.50、0.60、
0.75、1.0 mg·L-1，平衡时间为48 h。

解吸动力学实验：首先按照上述步骤进行吸附实

验，达到吸附稳态后，离心分离上清液，全部取出上清

液后，然后补加相同体积不含 PFAAs的背景溶液进

行解吸实验，在不同时间间隔取样，离心取上清液测

定 PFAAs 浓度，直到水相中 PFAAs 的浓度不再发生

明显变化。

解吸等温线实验操作同解吸动力学实验，PFAAs
初始浓度梯度为：0.050、0.125、0.25、0.40、0.50、0.60、
0.75、1.0 mg·L-1，取样时间为48 h。
1.2.2 淋溶实验

土壤淋溶试验依据OECD[18]标准方法进行。在玻

璃柱底部均匀铺撒厚度约为 2 cm的玻璃纤维，再装

填 2 cm石英砂，将 600 g经高温蒸汽灭菌（121 ℃，30
min）的土样缓慢分批装柱。装填后，土柱约为32 cm。

土柱上方铺撒 2 cm石英砂，最上方盖一张抽提后的

滤纸。用 0.02 mol·L-1 NaCl溶液模拟雨水淋溶，直到

淋出液没有目标物检出，滤干装置内水柱。在土柱顶

端加入 1 mL 1000 mg·L-1的目标 PFAAs标准使用液，

静置24 h后开始用0.02 mol·L-1 NaCl溶液模拟雨水淋

溶，直到淋出液没有目标物检出。

溶解性有机质（dissolved organic matter，DOM）对

土壤中 PFAAs的淋溶行为影响研究，实验装置、方法

同上。将一定量腐植酸与 0.1%NaOH溶液 1∶5（m/v）
混合，磁力搅拌器上搅拌 24 h，静置 0.5 h，取上层液体

过 0.45 μm 滤膜，再将提取液过 0.22 μm 滤膜，得到

DOM储备液溶液。DOM溶液于 4 ℃冰箱保存备用。

使用前将 DOM 储备液按需稀释至设定浓度。DOM
溶液的有机碳含量采用 TOC 分析仪（SHIMADZU
TOC-Vcph，日本岛津）测定。应用含不同浓度（5、20
mg C·L-1）的DOM与 0.02 mol·L-1 NaCl混合溶液进行

淋溶。

每淋出 25 mL 滤液（1 个孔体积）作为 1 个采样

点，每个柱子收集 20个样品，共 500 mL 淋溶液。取

100 μL淋出液加入等体积含2 ng混合内标溶液，充分

混匀后过0.22 μm滤膜到自动进样瓶中待测。

采样结束后，将玻璃柱中土柱取出，每 4 cm分为

一段，作为一个土壤样品。土壤样品冷冻干燥后，称

取 0.50 g样品于 15 mL 离心管中，分别添加混合内标

10 ng，用甲醇连续提取三次（每次分别为 2.5、1.5、1.0
mL），vortex 使得甲醇和土壤充分混合后，在 200 r·
min-1振荡提取 2 h，然后在 25 ℃条件下超声 20 min，
再在 4000 r·min-1下离心 10 min，取上清液转移至新

的离心管中，合并三次提取液，氮吹定容至 1 mL，在
15 000 r·min-1高速离心5 min，过0.22 μm膜待测。

1.3 测定方法

采用Waters OA_SPE Waters Xevo TQ_S超高效液

相色谱质谱联用仪进行检测。

液相条件：色谱柱为Waters Acquity UPLC C18色

谱柱（1.7 μm，2.1×50 mm），流动相为含 2.5 mmol·L-1

醋酸铵的甲醇和水，柱温为 50 ℃；进样量 5 μL。流动

相梯度洗脱程序为：10%的甲醇在 0.8 min内升高到

40%，经 1.5 min 到 45%，5 min 到 85%，7 min 达到

100%，9 min 回到初始比例。控制 5.6~7 min 流速为

0.55 mL·min-1，其余时间流速为0.4 mL·min-1。

表1 供试土壤的基本理化性质

Table 1 Physical and chemical properties of the tested soil

注：AEC表示土壤阴离子交换量；CEC表示土壤阳离子交换量；BET表示BET比表面积。

Note：AEC means anion exchange capacity；CEC means cation exchange capacity；BET means BET specific surface area.

潮土

黑土

黏粒/%
55

41.6

粉粒/%
19.6
44

砂粒/%
25.4
14.4

有机质含量/%
3.82
4.06

含水率/%
0.73
3.04

pH
7.8
7.2

AEC/cmol·kg-1

0.47
1.05

CEC/cmol·kg-1

4.69
8.69

BET/m2·g-1

25.28
21.66

Zeta/mV
-15.21
-11.55
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质谱条件：应用电喷雾离子源，选择负离子模式

多反应监测（MRM）模式进行定量检测。离子源温度

150 ℃，脱溶剂气体流速 800 L · h-1，脱溶剂温度

350 ℃，碰撞气流速 0.15 mL·min-1。具体质谱参数参

见Zhao等[19]。

1.4 数据分析与质量控制

1.4.1 数据分析

吸附解吸实验：分别采用线性吸附等温式（公式

1）和 Freundlich吸附等温式（公式 2）对实验数据进行

拟合。

Cs=Kd Cw （1）
log Cs =n log Cw + log Kf （2）

式中：Cs和 Cw分别表示平衡时土壤对 PFAAs的吸附

量和溶液中 PFAAs的浓度；Kd表示吸附平衡常数；Kf
为 Freundlich系数，表征吸附剂吸附容量的大小；n为

Freundlich指数，表征吸附的非线性程度，当 n=1时，

等温线为线性。

采用Origin9.0和Excel进行数据统计与分析。

1.4.2 质量控制

方法回收率：设置土壤样品空白实验、前加标实

验（样品前处理前加入 10 ng物质）和后加标实验（前

处理完成后加入 10 ng目标物质），分别做 3个平行。

8种 PFAAs的回收率范围为 95%~114%，相对标准偏

差为2.0%~4.6%。

标准曲线：用甲醇配制浓度范围为 0.10~100 μg·
L-1 的混合标准工作曲线，分别用 13C4-PFBA、13C4 -
PFOA 和 13C4-PFHxS、13C4-PFOS 作为 PFCAs 和 PFSAs
的内标来对标线进行校正，线性相关系数大于0.99。

仪器检出限（limit of detection，LOD）和仪器定量

限（limit of quantification，LOQ）分别定义为 3 倍和 10

倍信噪比的峰高所对应的浓度水平。8种 PFAAs的
LOD和LOQ范围分别为3.2~13、11~43 ng·L-1。

2 结果与讨论

2.1 PFAAs在两种土壤中的吸附

2.1.1 吸附动力学曲线

PFAAs在两种土壤中的吸附均表现出“二阶段”

特征（图 1）。在 0~1 h，潮土和黑土对 PFAAs的吸附

速率快，吸附量快速增加。满 1 h时，除 PFPeA外，潮

土对 PFAAs的吸附量达到 48 h吸附量的 70% 以上；

在黑土中，除 PFHpA和 PFBS外，其余 PFAAs的吸附

量也达到 48 h吸附量的 70%以上。包怡梦等[20]研究

中受试土壤对 PFOA、PFOS等长链 PFAAs的吸附在 1
h达到平衡。随着吸附时间延长，吸附量的增加速率

明显变缓，潮土对 8 种 PFAAs 的吸附在 12 h 达到平

衡，对于黑土，平衡时间为 24 h。为保证吸附完全达

到平衡，本实验选取平衡时间为 48 h。吸附达到平衡

时，潮土对 PFAAs吸附量大于黑土。潮土和黑土对

PFOS 的吸附量最大，分别为 59% 和 55%；其次为

PFOA，吸附量分别为 33% 和 31%；对 PFBA、PFPeA、

PFBS、PFHpA的吸附量均为10%左右。

2.1.2 吸附等温线

两种土壤对 PFAAs的吸附量随着 PFAAs溶液浓

度的增加而增加（图 2）。将吸附等温线数据用线性

吸附等温方程和 Freundlich 吸附等温方程分别进行

拟合，由拟合决定系数R2可知，Freundlich方程对 8种

PFAAs在两种土壤吸附等温线的拟合效果较好，R2大

于 0.916（表 2）。Freundlich系数Kf表征吸附剂吸附容

量的大小，Kf值越大土壤对 PFAAs的吸附能力越强。

由表 2 可知，潮土对 8 种 PFAAs 的吸附程度顺序为

图1 PFAAs在两种土壤中的吸附动力学曲线

Figure 1 Sorption kinetics of PFAAs in two soils
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PFOS>PFOA>PFHxS>PFBS>PFHPA>PFPeA>PFHxA>
PFBA。随着碳链增长，PFCAs 和 PFSAs 的 Kf值呈现

出增加的趋势，且对于相同碳链长度的 PFCAs和 PF⁃
SAs，潮土对 PFSAs的吸附能力更强。黑土也表现出

图2 PFAAs在两种土壤中的吸附等温线

Figure 2 Sorption isotherms of PFAAs in two soils
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注：计算Kd值的初始浓度为0.5 mg·L-1。

Note：The initial concentration of PFAAs to calculate Kd value is 0.5 mg·L-1.

表2 PFAAs在两种土壤中的吸附和解吸Freundlich等温线参数

Table 2 The sorption and desorption Freundlich isotherm parameters of PFAAs in two soils
土壤

潮土

黑土

PFAAs
PFBA
PFPeA
PFHxA
PFHpA
PFOA
PFBS
PFHxS
PFOS
PFBA
PFPeA
PFHxA
PFHpA
PFOA
PFBS
PFHxS
PFOS

吸附等温线

n

0.958
1.32
0.72
0.817
0.815
1.22
0.867
0.846
0.934
0.942
0.877
0.759
0.892
0.862
0.941
0.852

Kf

2.42
3.58
3.29
3.68
7.26
4.16
5.47
24.6
1.44
1.79
3.01
2.88
6.11
1.89
4.67
23.5

R2

0.980
0.916
0.984
0.990
0.962
0.968
0.980
0.978
0.970
0.977
0.967
0.967
0.964
0.971
0.926
0.976

Kd

2.79
3.04
4.05
4.24
10.5
3.21
6.20
32.3
1.59
2.01
3.63
3.74
6.91
2.05
4.16
27.6

解吸等温线

n

1.44
1.27
0.649
0.783
0.712
1.20
0.802
0.731
1.30
0.832
0.761
0.689
0.742
0.777
0.829
0.679

Kf

282
136
25.5
20.0
33.4
111
50.6
46.0
94.4
12.5
46.7
11.1
25.4
7.87
32.8
26.0

R2

0.910
0.920
0.902
0.954
0.903
0.973
0.951
0.979
0.990
0.900
0.921
0.971
0.940
0.966
0.989
0.991

Kd

70.4
65.7
121
41.3
115
54.2
127
96.9
24.7
28.9
105
29.2
64.8
19.9
53.7
60.5
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与潮土同样的吸附规律，说明碳氟链的长度与官能团

均为影响土壤对 PFAAs吸附作用的重要因素。这是

因为随着碳链的增长，CF2基团的增加，PFAAs的疏水

性增加；磺酸基团（-SO3H）的分子量大，相同碳原子

数的 PFSAs比 PFCAs疏水性强。Freundlich指数 n都

在 0.72~1.32之间，即曲线拟合为非线性，表明土壤对

PFAAs的吸附作用除疏水作用外，还有静电吸附、氢

键作用等其他特殊作用机制。Zhang等[21]研究发现，

PFCAs（C5~C15）和 PFSAs（C4、C6、C8）在污泥中的吸

附也遵循随着碳链增加吸附量增加且同碳原子数磺

酸吸附量大于羧酸的规律，并且疏水作用和静电作用

力是主要的作用机制。

有机碳含量是控制疏水性有机物吸附行为的主

要因素。Wei等[22]发现 PFOS在土壤中的吸附与土壤

有机碳含量呈正相关。本文计算了浓度为 0.5 mg·L-1

的 Kd值（表 2），潮土大于黑土。其原因为，本文使用

的潮土的有机质含量（3.82%）较高，仅略低于黑土

（4.06%），并且有机质含量也不是决定 PFAAs吸附行

为的唯一因素。由于同时具有疏水性和亲水性官能

团，导致其具有独特的吸附性质。对于亲水性有机物

而言，其在土壤上的吸附主要是分配作用和表面吸

附，两种作用对于吸附机制的贡献与化合物和土壤性

质有关。土壤的比表面积是控制表面吸附机制的重

要因素[23]，潮土含有较多的黏粒（表 1），具有更高的比

表面积，提供了更多的吸附位点，因而吸附量较高。

另外，溶解性有机质可与有机化合物相互作用形成配

合物，增加其表观溶解度[24]。黑土的溶解性有机质含

量较高，促进了 PFAAs在水相的溶解，从而降低了吸

附。Jeon等[25]的研究结果表明溶解性有机质可以减

少黏土矿物对 PFOA 和 PFOS 的吸附，Yang等[26]也发

现溶解性有机质的存在抑制了沉积物对 PFOA的吸

附。

2.2 PFAAs在两种土壤中的解吸

2.2.1 解吸动力学曲线

PFAAs在潮土和黑土中解吸进行到 24 h时基本

达到平衡，本实验选取 48 h为最终解吸时间。解吸达

到平衡时，潮土中 PFBA、PFPeA、PFBS、PFHpA 的解

吸量均能达到 50% 左右，其余 PFAAs的解吸量小于

25%；除 PFHxA和 PFHxS外，黑土对 PFAAs的解吸量

均低于潮土（图 3）。这可能是因为潮土有机质含量

相对较低，而且在解吸液中，溶解性有机质的浓度也

较低，发挥作用较小。有机质含量越高，土壤对

PFAAs吸附滞留能力越强，吸附态的PFAAs越不容易

被重新释放到水溶液中。实验室之前的研究也表明，

土壤中芘的解吸率明显与土壤有机质含量有关，有机

质含量越高，被吸附的芘越不容易发生解吸[27]。这表

明控制吸附和控制解吸的微观结构并不一致，总的吸

附量不能反映吸附态污染物的赋存状态。一般认为

只有解吸到溶液中的污染物才具有生物有效性，可见

解吸是控制污染物流动性与生物有效性的关键因素。

2.2.2 解吸等温线

同种类化合物间与其在不同土壤的解吸等温线

存在一定的差异（图 4）。将解吸等温线数据用线性

吸附等温方程和 Freundlich 吸附等温方程分别拟合

的结果表明，与吸附过程相似，Freundlich方程对 8种

PFAAs在两种土壤解吸等温线的拟合效果相对较好，

R2大于 0.900（表 2）。采用Freundlich方程拟合得到的

解吸等温线方程与吸附等温线方程存在差异，计算

0.5 mg·L-1的Kd值，发现解吸的Kd值均显著大于吸附

的 Kd值，说明 PFAAs在两种土壤的解吸都存在迟滞

图3 PFAAs在两种土壤中的解吸动力学曲线

Figure 3 Desorption kinetics of PFAAs in two soils
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图4 PFAAs在两种土壤中的解吸等温线

Figure 4 Desorption isotherms of PFAAs in two soils
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现象。对 PFAAs 在不同粒级沉积物的解吸研究表

明，经过四次连续解吸，PFPeA、PFHpA、PFOA、PFBS、
PFHxS 的四次解吸总量为 98.2%~74.2%，PFOS 的解

吸总量仅为 18.2%，链长和官能团共同影响PFAAs在
沉积物的解吸，碳链越长，解吸越难发生[23]。PFOS在

腐植酸的吸附也具有解吸迟滞性[28]，对于非离子型有

机化合物，其解吸迟滞性是由吸附剂有机质的“硬度”

和芳香度决定的，而吸附剂与溶液中离子间的静电作

用力对离子型有机化合物的解吸迟滞起决定作用[29]。

2.3 PFAAs在两种土壤的淋溶行为

2.3.1 模拟降雨条件下两种土壤中PFAAs的淋溶行为

潮土、黑土淋溶实验中 PFAAs 的回收率分别为

41.0%~86.9%、46.2%~97.3%，除 PFHxA、PFHpA、

PFBS外，其他 PFAAs回收率均在 60%以上。原因可

能是：替代内标造成的定量误差；玻璃柱底部玻璃纤

维吸附；土壤间隙水未测定。除PFOS外，其他PFAAs
都能够淋溶进入水相，而 PFOS则被强烈吸附到土壤

中，仅有 0.01% 进入水相中。在两种土柱中，除

PFOA、PFHxS、PFOS外，其余 5种 PFAAs在水相中的

检出量占总量的 89% 以上。淋溶后 PFOA 和 PFHxS
在土柱中的分布随土壤深度的增加而增加，在底部

28~32 cm 处含量最高，而 PFOS 主要分布在 0~16 cm

土层，在4~8 cm处含量最高。

在潮土中，PFBA、PFPeA 淋溶行为相似，表现为

快速淋溶，在第 9个采样点时淋溶液中目标物浓度达

到最大，分别为 10 305、7268 μg·L-1，其他PFAAs的相

对淋溶曲线比 PFBA和 PFPeA要平缓（图 5）。对 PF⁃
CAs和 PFSAs均表现出碳链越长，淋溶液达到最大浓

度时间越长，淋出量越小，即碳链越长越难以从土壤

中淋溶出来，与解吸实验中碳链越长越难发生解吸的

结论是一致的。Gellrich 等[30] 的研究结果也表明

PFAAs的淋溶行为与链长密切相关：PFAAs的碳链越

长，越容易被土柱中土壤吸附，越不易发生淋溶；含碳

原子数<5的PFAAs表现为快速淋溶，随链长增加，淋

出时间延长。

黑土中 8种目标化合物的穿透曲线形状相较要

平缓。吸附实验结果表明相同实验条件下，潮土对

PFAAs的吸附能力强于黑土，且吸附态的PFAAs更容

易被解吸，这是由于黑土中的有机质含量较高，土壤

对 PFAAs的保留能力相对较强。在黑土中，有的化

合物的淋溶曲线出现了两个峰值，主要是由于黑土中

溶解性有机质的作用，出现了 PFAAs与溶解性有机

质的共迁移过程；潮土中砂粒含量比黑土中丰富，溶

解态的 PFAAs 易在水流作用下沿着大孔隙向下运
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动，流出土柱。

2.3.2 DOM对两种土壤中PFAAs淋溶行为的影响

DOM的加入能够增加水溶性较大的短链 PFAAs
的总回收率（2.7%~50%），显著增加它们在两种土壤

淋溶液中的浓度，且除 PFHpA 外，低浓度（5 mg C·
L-1）DOM促进淋溶的效果更好。水体中的DOM可以

起到中间载体的作用，能够吸附碳链较短的 PFAAs，
从而促进其在环境中的迁移[31]。DOM与农药的相互

作用也能够促进其淋溶，增加农药的溶解度，DOM分

子与除草剂二氯苯二甲脲对土壤吸附位点的竞争，能

够增强其淋溶能力[32]。高浓度（20 mg C·L-1）DOM的

加入促进潮土对 PFOA、PFHxS、PFOS的吸附，增加量

分别为 111、180、35.6 μg；降低了 PFOA、PFHxS 的淋

出量，降低量分别为 76.4、293 μg。两种浓度DOM的

存在也会显著增加黑土对 PFHxS、PFOS 的吸附量

（129~165 μg），降低 PFHxS 的淋出量（低浓度时 293
μg，高浓度时 128 μg）。这可能是因为大量的DOM增

加了土壤有机碳含量，增强了吸附质的疏水性，使得

容易被吸附的PFOA、PFHxS和PFOS在土壤上的吸附

含量增加，从而造成其流动性的减弱。

DOM的加入改变了两种土壤淋出液中PFAAs浓
度的分布（图 6、图 7）。在潮土中，低浓度 DOM 存在

下，不改变相对穿透曲线的形状，但是会增加PFPeA、

PFHxA、PFBS 的最大淋出浓度，降低了 PFHpA、PF⁃
HxS的最大淋出浓度，对其他物质影响不大。高浓度

DOM淋出液会改变相对淋溶曲线的形状和浓度，相

对淋溶曲线出现双峰，且变化相对平缓，而且在实验

条件下PFOA、PFHxS的淋出速度减慢，达到峰值实验

延长；在黑土中，两种浓度DOM的存在使得原本浓度

变化缓慢的相对穿透曲线变成峰值突出的快速变化

曲线，尤其是高浓度DOM对短链 PFAAs的相对曲线

形状影响最大。引起上述变化的原因可能是低浓度

DOM的增溶作用，使得淋出液中PFAAs浓度增加，高

浓度DOM与 PFAAs的共吸附，增加了土壤对 PFAAs
的保留能力，从而使淋出液中目标物浓度下降，改变

了相对穿透曲线的形状。

DOM 的加入对不同 PFAAs 的淋溶行为影响不

同，从累积淋出量来看，两种浓度（5、20 mg C·L-1）

DOM 存在时，PFAAs在两种土壤中的淋溶大致遵循

具有相同官能团的 PFAAs，碳链越长，累积淋出量越

图5 PFAAs在两种土壤中的相对淋溶曲线（A和B）和累积淋溶曲线（C和D）
Figure 5 Relative leaching curves（A and B）and cumulative leaching curves（C and D）of PFAAs in two soils
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图6 添加DOM后潮土中PFAAs的相对淋溶曲线（A和B）和累积淋溶曲线（C和D）
Figure 6 Relative leaching curves（A and B）and cumulative leaching curves（C and D）of PFAAs in the fluvo-aquic soil in the presence of DOM

14 000
12 000
10 000

8000
6000
4000
2000

0
孔体积

浓
度

/μg
·L-1

0 4 8

（A）5 mg C·L-1

12 16 20

14 000
12 000
10 000

8000
6000
4000
2000

0
孔体积

浓
度

/μg
·L-1

（B）20 mg C·L-1

0 4 8 12 16 20

1200
1000
800
600
400
200

0

淋
出

量
/μg

（C）5 mg C·L-1

孔体积
0 4 8 12 16 20

1200
1000
800
600
400
200

0
淋

出
量

/μg

（D）20 mg C·L-1

孔体积
0 4 8 12 16 20

图7 添加DOM后黑土中PFAAs的相对淋溶曲线（A和B）和累积淋溶曲线（C和D）
Figure 7 Relative leaching curves（A and B）and cumulative leaching curves（C and D）of PFAAs in the black soil in the presence of DOM
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少的规律，与未加DOM一致。对于DOM对不同碳链

长度 PFAAs淋溶行为的影响及其影响机制，文献尚

无报道，需要进一步研究。

3 结论

（1）PFAAs在土壤中的吸附和解吸在 24 h内均能

达到平衡，解吸存在迟滞性。PFAAs在土壤中的吸附

和解吸均符合Freundlich吸附等温线。土壤对PFSAs
的吸附能力优于相同碳链长度的PFCAs，且长链全氟

化合物更容易吸附到土壤上。潮土对 PFAAs的吸附

能力强于黑土，土壤有机质含量和粒径分布、溶解性

有机质共同影响土壤对PFAAs的吸附能力。

（2）PFAAs在潮土和黑土土柱中的淋溶行为具有

明显的差异，黑土土柱淋出液中 PFAAs浓度变化小

于潮土土柱。短链 PFAAs不容易被土柱吸附，穿透

淋出时间较短。随着碳链延长，土壤对 PFAAs吸附

量增加，淋出时间延长，累积淋出率降低。99%以上

的PFOS被土柱吸附，不能够发生淋溶。DOM能够改

变 PFAAs 的相对穿透曲线的形状，对短链 PFAAs 的
淋溶具有促进作用，增加了对地下水的潜在威胁，同

时抑制了PFOA、PFHxS在土层中向下迁移。
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