
全氟化合物控制政策、识别控制技术及生态风险评估进展

刘勋涛,李春阳,陈汐昂,王文兵,刘绿叶

引用本文:
刘勋涛,李春阳,陈汐昂,王文兵,刘绿叶. 全氟化合物控制政策、识别控制技术及生态风险评估进展[J]. 农业环境科学学报,
2023, 42(9): 1911-1927.

在线阅读 View online: https://doi.org/10.11654/jaes.2022-1066

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

全氟及多氟化合物在土壤中的污染现状及环境行为研究进展

陈雷,戴玙芽,陈晓婷,周顺怡,林洁颖,刘韵,林庆祺,晁元卿,汤叶涛,仇荣亮,王诗忠

农业环境科学学报. 2021, 40(8): 1611-1622   https://doi.org/10.11654/jaes.2021-0125

应用HYDRUS-1D模型模拟分析PFCs在土壤中的迁移特征

邰托娅,郑跃军,王金生

农业环境科学学报. 2018, 37(10): 2175-2182   https://doi.org/10.11654/jaes.2017-1637

微塑料的环境行为及其生态毒性研究进展

刘沙沙,付建平,郭楚玲,党志

农业环境科学学报. 2019, 38(5): 957-969   https://doi.org/10.11654/jaes.2018-1016

土壤中对硝基酚迁移转化和去除技术研究进展

刘星邑,温玉娟,刘欢,杨悦锁

农业环境科学学报. 2017, 36(11): 2161-2170   https://doi.org/10.11654/jaes.2017-0608

夜郎湖表层沉积物重金属分布特征及生态风险评估

徐梦,刘鸿雁,罗凯,崔俊丽,刘艳萍,李家飞

农业环境科学学报. 2017, 36(6): 1202-1209   https://doi.org/10.11654/jaes.2016-1179

关注微信公众号，获得更多资讯信息

http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/index.aspx
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2022-1066
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2021-0125
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2017-1637
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2018-1016
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2017-0608
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2016-1179


全氟化合物（Perfluorinated compounds，PFCs）是于

1951年研制成功的一系列人工合成化合物，其与碳原

子连接的功能团全被氟取代，化学通式为 F（CF2）n-

R，R为亲水性官能团。PFCs因其疏水、疏油，且具有

良好的化学及热稳定性和高表面活性，而被普遍应用

于与生活、生产密切相关的产品生产中。
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摘 要：全氟化合物（Perfluorinated compounds，PFCs）由于自身良好的化学及热稳定性和高表面活性，在与生活、生产密切相关的

产品生产中被普遍应用，近年来已成为备受关注的新型持久性有机污染物。PFCs难降解，具有长距离迁移性且易在生物体中富

集，在水体、土壤、大气、沉积物等环境介质及生物体中被广泛检出。具有多种毒性效应的PFCs会对人类和生态系统造成一定的

威胁，为了及时应对PFCs可能对未来造成的环境风险，本文主要综述了世界范围尺度下主要国家和地区对PFCs的控制政策、污

染限值、污染来源、污染识别、控制技术及生态风险评估方法，以期为未来管控和消除PFCs污染提供指导意见。
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大部分PFCs含 4~10个碳原子（C），其中含 8个C

的PFCs性质稳定且存在广泛，并以全氟辛酸（PFOA）
和全氟辛烷磺酸（PFOS）为代表（表 1）[1-2]。PFOA 和

PFOS 是目前被研究得最多、数据相对完整的两类

PFCs[3]，归纳其原因有：①PFOA 和 PFOS类产品数量

最多[4]；②测定方法相对成熟，环境基质中最常被检

出[3]；③是多种 PFCs前体物的最终降解产物[3]。已有

学者对更长碳链、更丰富介质中的 PFCs表现出浓厚

兴趣[5]，聚焦更多种类以及不同类型PFCs的研究将是

今后的热点之一。

近年来随着对 PFCs研究的不断深入，科学家发

现 PFCs难降解、可远距离迁移并可通过食物链向高

级生物蓄积[6]，其已在空气、土壤、地表水、地下水、海

洋、沉积物等环境介质以及生物介质（动植物、人体血

清等）中被广泛检出[7-9]，在青藏高原、南北两极等极

端区域也可检测到PFCs[10-11]。目前，由于发展经济的

需要，PFCs的生产和使用量仍十分巨大。而当 PFCs
在动植物或人体内蓄积达到一定浓度阈值时，其就会

对部分器官、组织造成破坏，引起神经、生殖等方面毒

性。因此，环境介质中 PFCs的污染检测、污染限值、

污染来源、修复技术及生态风险评估方法等方面值得

深入研究。

1 PFCs的特性和生物毒性

1.1 PFCs的特性

PFCs 分子结构中存在具有较强疏水性的 C—F
键，且疏水性随碳链增长而增强。研究表明，碳链长

度相同时，全氟羧酸（PFCAs）比全氟磺酸（PFSAs）更

容易溶解于水中[12]。由于 C—F共价键极性强，因此

PFCs化学稳定性较强，能在某些强氧化剂、强酸碱存

在的条件下维持稳定。PFCs热稳定性也极强，其在

浓HNO3中煮沸 1 h也难以分解[13]，仅在高温焚烧时才

会发生裂解。PFCs因被带电的基团（磺酸根或羧酸

根等）活化而具备高表面活性，具有防尘、防污、防水

性能，如PFOS常作为抗污剂、阻燃剂、杀虫剂、润滑剂

等的主要成分[14]。

1.2 PFCs的生物毒性

PFCs已被世界公认为需要迫切处理的全球性污

染物之一。因 PFCs 导致的污染事件已有报道[15]。

PFCs能够从不同途径进入生物体，在生物体中半衰

期较长，会沿着食物链传递产生生物富集放大效

应[16]；PFOS是动物体内主要存在的PFCs，其含量差异

普遍为高等动物<低等动物，素食性动物<肉食性动

物；有研究表明处于高营养级的生物体内 PFOS含量

高达 12.8 mg∙L-1[17]；PFOA能对生物体产生低度到中

度的毒性[18]。美国城市河流和近岸湖泊鱼类中，

PFOS含量高达 127 μg∙kg-1。我国新疆地区牛羊肉中

PFCs的检出率为 53%，PFCs平均总含量为 0.043 μg∙
kg-1；牛羊肝脏中 PFCs检出率高达 96%，PFCs平均总

含量为1.994 μg∙kg-1[19]。

目前关于 PFCs 的危害研究主要聚焦其生物毒

性。PFCs进入生物体并累积后，会破坏部分组织、器

官的正常活动，扰乱细胞功能[20]，最终导致发育、免

疫、胚胎、生殖、神经等方面的毒性危害，还会引起肝

中毒、内分泌干扰及致癌等毒害[21]；研究表明生物体

血液和肝脏中 PFCs浓度最高[22]；北京市孕妇及胎儿

脐带血清中 PFOA和 PFOS的研究结果显示，脐带血

中 PFOS各同分异构体与母体血清中 PFOS各同分异

构体呈正相关，其支链异构体可从母体转移到婴儿体

内[23]。潘一帆[24]认为 PFCs作用于间充质干细胞的潜

在靶点可能引起免疫调控和脂质代谢。张洁等[25]的

研究表明，人体即使处于低水平 PFCs暴露也可能会

增加糖尿病、心血管疾病等疾病发生的风险。

PFCs的化学及热稳定性导致其应用广泛，同时

PFCs的生物蓄积性又使其已在生物体内被检出，而

PFCs还具有生物毒性，因此制定 PFCs控制法规，控

名称
Name

全氟十三酸

全氟辛酸

全氟辛烷磺酸

全氟辛基磺酰胺

全氟环己烷羧酸

三氟乙酸

缩写
Abbreviation

PFTriDA
PFOA
PFOS

PFOSA
—

TFA

分子式
Molecular formula

C12F25COOH
C8HO2F15

C8F17SO3

C8H2F17NO2S
C7HF11O2

C2HF3O2

分子量
Molecular weight

664.11
414.07
500.13
499.15
326.06
114.02

密度
Density/（g∙cm-3）

1.77
1.7±0.1
1.8±0.1
1.8±0.1
1.8±0.1
1.54

沸点
Boiling point/℃

260.7
188
260

227.2±50.0
176.2±40.0
72±<0.1

熔点
Melting point/℃

112~123
55~56

90
—

—

-15

闪点
Flashing point/℃

111.5
62.1±25.9

11
91.2±30.1
60.4±27.3
-2.5±25.9

表1 典型PFCs的理化性质[1-2]

Table 1 Physicochemical properties of typical PFCs[1-2]
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制其在环境介质中的浓度，并进行生态风险评估尤为

重要。

2 PFCs的国内外控制法规和限值

2.1 PFCs控制法规

PFCs限制法规及减排政策正在被逐年更新和完

善（图 1）。美国 3M 公司自 2001 年起开始逐步停止

PFOS及其相关产品的生产；PFOA于2005年被美国环

境保护署（USEPA）列为“可能”或“疑似”致癌物质[26]。

2006年的全球 PFOA峰会上，USEPA和来自美国、日

本等的8家PFCs制造商签订了管理协议，相关美国制

造商表示2015年之前将逐步停止PFOA的排放[27]。

2009年，联合国环境规划署在斯德哥尔摩公约

第四次缔约方大会上正式将PFOA和PFOS及其盐类

物质归为新型持久性有机污染物（POPs）名单附B中，

加以限制 PFCs 的使用[26]。2013 年 6 月，欧洲化学品

管理局公布了包含 PFOA及其盐类物质的第九批高

关注度物质（SVHCs）清单[28]。2014年，德国提出限制

PFOA及相关物质的生产和使用。2015年，欧洲的绿

色和平组织在危险化学品零排放项目中把PFCs列为

主要监控对象。2016年，美国食品及药品管理局发

布公告，宣布 3种长链 PFCs不可再用作与水性和脂

肪性食品接触的纸和纸板中的阻水剂或阻油剂[29]。

2017 年，欧盟发布新法规（EU）2017 / 1000，修订

REACH附录 17，新增第 68条，即关于PFOA及其盐类

物质限制条款，并提出自 2020年不得再生产PFOA或

将 PFOA 投放市场。2019—2020 年，欧盟 POPs 法规

（EU）2019/1021及其修订法规（EU）2020/784将 PFOS
及其衍生物和 PFOA及其相关物质纳入附录Ⅰ禁用

物质清单[30]。2020 年，丹麦在其官方公报上颁布第

681号命令，宣布食品包装禁用 PFCs。2021年，USE⁃
PA发布了《有毒物质控制法TSCA》第 8（a）（7）节——

对PFCs进行报告和记录保存要求的拟议通知[31]。

自 2014年 3月起，我国开始禁止除特定豁免和可

接受用途外的PFOS及其盐类的生产、流通、使用和进

出口[32]；2016 年，我国计划于 2020 年基本淘汰 PFOS
及其相关化合物，并将 PFOS的削减淘汰纳入《“十三

五”生态环境保护规划》[33]；2019年，我国将PFOS等物

质列入《中国严格限制的有毒化学品名录》（2020
年）；2022年 5月，国务院办公厅印发《新污染物治理

行动方案》，进一步推进新污染物环境风险管理，健全

新污染物治理体系。我国对PFCs污染的重视程度与

日俱增，相关法规的建立和实施显现出快速严格化、

强制化的特点，上述法规的建立将会是减少、缓解

PFCs污染的有效途径。

2.2 PFCs限值

世界范围内，目前有关 PFCs的限值规定主要集

中在饮用水领域，还未见有关土壤、地下水、大气等环

境介质的限值规定（图 2）。目前 PFCs的环境行为和

毒理研究十分有限，因此在饮用水领域，仍没有统一

的 PFCs 浓度标准[34]。美国率先在发生过 PFCs 污染

的地区制定了其安全水平限值相关标准[35]：0.3 μg∙
L-1和 0.5 μg∙L-1分别是明尼苏达州卫生部门规定的

饮用水中 PFOS 和 PFOA 的阈值[36]；0.04 g∙L-1是新泽

西州规定的 PFOA非致癌限量值[37]。2009年，USEPA
限定饮用水中 PFOS 和 PFOA 的暂行限值为 0.2 μg∙
L-1和 0.4 μg∙L-1[38]；2016 年，USEPA 将二者在饮用水

中的健康限值修改为合计 70 ng∙L-1 [39]。截至 2022年

6月，USEPA更新了 PFOA（4 μg∙L-1）和 PFOS（20 μg∙
L-1）的健康限值，还发布了全氟丁烷磺酸（PFBS）及其

钾盐（2 000 ng∙L-1）和六氟环氧丙烷（HFPO）二聚酸

及其铵盐（10 ng∙L-1）的最新推荐剂量[40]。2023 年 3
月，USEPA公布了最新的 PFOA和 PFOS的健康限制

标准，二者均为4 ng∙L-1[41]（表2）。

在欧盟饮用水的相关规定中，PFCs的单类允许

含量为 100 ng∙L-1，总量允许含量为 500 ng∙L-1[39]。

2006年，德国卫生部联邦环境局饮用水委员会颁布

了饮用水中PFOA和PFOS最高合并浓度的健康指导

图1 PFCs法规政策的发展[26，28，30-31，33]

Figure 1 Development of PFCs regulations and policies[26，28，30-31，33]
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值为 0.1 μg∙L-1（基于非遗传毒性）和 0.3 μg∙L-1（基于

人群终生接触）[42]。2007年，英格兰和威尔士饮用水

监察局发布了针对 PFOA和 PFOS的指南，2009年修

订了该指南，规定 PFOA和 PFOS的健康基准值分别

为 5.0 μg∙L-1和 1.0 μg∙L-1，并提出当二者的浓度超过

0.3 μg∙L-1时需监测其浓度水平[43]。

我国有关饮用水中PFCs及相关其他化合物的限

值规定十分有限，法规条例还有待完善。我国现阶段

仅规定氟化物在饮用水中浓度必须小于 1.0 mg∙
L-1 [44]；2022年 3月，我国发布《生活饮用水卫生标准》

（GB 5749—2022），首次限制 PFOS和 PFOA的浓度分

别不得超过 40 ng∙L-1和 80 ng∙L-1。在地方标准中，

2020 年深圳市颁布了《生活饮用水水质标准》（DB
4403/T 60—2020），该标准规定了PFOS和PFOA的指

标限值分别为40 ng∙L-1和130 ng∙L-1。

21世纪以来，各国关于 PFCs的控制法规和政策

不断健全，陆续加强了对其使用的限制，甚至禁用，呈

现出严格化强制性的趋势。法规和政策层面对PFCs
的控制，将会成为控制 PFCs的重要手段。世界范围

内关于 PFCs限值虽没有形成统一的标准，但各国根

国家/组织
Country/Organization

欧盟

美国

德国

英格兰和威尔士

中国

浓度标准
Concentration standard

单类PFCs≤100 ng∙L-1，总PFCs≤500 ng∙L-1

PFOA≤4 ng∙L-1，PFOS≤4 ng∙L-1

PFOA+PFOS≤0.1 μg∙L-1（基于非遗传毒性），PFOA+PFOS≤0.3 μg∙L-1

（基于人群终生接触）

PFOA≤5.0 μg∙L-1，PFOS≤1.0 μg∙L-1

PFCs≤1.0 mg∙L-1，PFOA≤80 ng∙L-1，PFOS≤40 ng∙L-1

备注
Note
—

USEPA（2023）
健康指导值

健康基准值

—

参考
Reference

[39]
[41]
[42]

[43]
[44]

表2 饮用水领域PFCs浓度标准

Table 2 Standards of PFCs concentration in drinking water

图2 环境介质中PFCs的控制限值与污染趋势[5，45-48]

Figure 2 Control limits and pollution trends of PFCs in environmental media[5，45-48]

PFCs限值≤1.0 mg·L-1

PFOA和
PFOS限值

均
≤4 ng·L

-1

中国

USEPA 饮用水厂

水库

工厂

废水排放

PFCs
河流

PFCs

包气带

饱水带

地下水流向

PFCs

隔水层

PFCs限值≤10.0 mg·L-1中国

地下水

土壤

污染最为严重

地表水污染情况普遍
严重于地下水

长链PFCs吸附较多

PFOS全球平均浓度水平为0.47 ng·g-1dw

沉积物

海
洋

含氟粉尘

中国

吸附

PFCs浓度低于
世界平均水平

云下大气

颗粒物

PFOA、PFOS总浓度范围：10.98~346.4 ng·L-1

湖泊

降水

山东省

湿地
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据本国现状不断出台和更新其限制值，将 PFCs限值

控制在科学合理的范围内。未来，我国将进一步细化

有关PFCs的限值标准，完善PFCs及相关其他化合物

的限值规定。

3 PFCs在国内外环境介质中的检出现状

有关 PFCs 的相关研究大多聚焦 PFOS 和 PFOA
两类，土壤[49]、废水和污泥[50]、地表水及地下水[35]、海

水[51]、沉积物[12]和饮用水[8]等环境介质中均检测到了

不同浓度的 PFCs，其中水体中 PFCs浓度最高。从整

体来看，地区之间 PFCs污染物浓度的差异很大程度

上代表了该区的经济发展状况[39]，污染物初始水平

处于纳克级，通过食物链放大后在高等动物体内聚

集累加[3]。

3.1 水体介质PFCs检出

水体中PFCs的来源主要为工业排放[3]，其浓度通

常与工业化和城市化程度相关。例如：北欧地区人口

密度低，工业活动较少，PFCs在北欧河流中的浓度低

于中欧和南欧[52]；我国地表水样品中 PFCs浓度总体

上由南向北呈下降趋势[53]。在地下水中，PFCs 以直

接进入到含水层、溶解在地下水中或残留在渗流区的

形式存在[54]。我国地下水中 PFCs的浓度总体低于地

表水中的浓度。

3.1.1 自然水体PFCs检出

在世界范围内的江河流域、湖泊等自然水体中都

有 PFCs的检出，PFCs污染已成为世界性问题之一。

Lasier等[55]在美国佐治亚州西北部Coosa河流域的地

表水中检出了总浓度超过 1 μg∙L-1的 10种 PFCs，其
中浓度最高的物质是 PFOS和 PFBS。长江和黄河下

游地区水体相比中上游地区水体，具有 PFCs检出率

高、种类多、浓度高的特点[35]。孙建树等[56]在研究4个
典型区域 PFOS 的污染水平后发现，黄河河口湿地

PFOS污染水平高于东部沿海和南四湖。温馨[35]研究

发现我国重点流域PFCs在丰水期的污染情况普遍高

于枯水期，地表水污染普遍高于地下水。金磊[39]在黄

浦江上游太浦河水体中检出10种PFCs，其中PFOA浓

度低于长江重庆段[57]、钱塘江[58]和大运河[59]，高于千岛

湖[60]和日照市河流地表水[39]。王晓龙[2]研究发现新疆

玛纳斯河中的PFOS和PFOA浓度高于塔里木河和乌

伦古河。

Veillette 等[61]在加拿大北岸湖泊水体中检出的

PFCs总浓度为 27~754 pg∙L-1，检出浓度较高的污染

物依次为 PFOA、全氟壬酸（PFNA）、全氟庚酸（PFH⁃

pA）、PFOS、PFBS 和全氟癸酸（PFDA）。Eschauizer
等[52]对欧洲多国的河水和湖水进行研究，发现挪威湖水

中PFOA和PFOS的检出浓度分别为 8.2 ng∙L-1和 0.48
ng∙L-1，瑞典河流和湖泊中PFCs的检出种类有PFHpA、

PFOA、PFNA和PFOS，检出浓度范围为0.2~0.7 ng∙L-1，

德国莱茵河的河水中检出了 7种PFCs，检出浓度范围

为 0.2~116.0 ng∙L-1。埃塞俄比亚塔纳湖水中PFCs的
平均浓度为2.9 ng∙L-1，主要为短链的全氟丁酸（PFBA）
和全氟己酸（PFHxA）[57]。我国湖泊水中的PFCs污染水

平较世界平均水平略低，但同样不容乐观。

3.1.2 城市水体PFCs检出

城市水污染包括城市地下水、水库水、饮用水和

工业排放水等。Murakami等[62]在日本东京地下水中

检出了 PFHpA、PFOA等 5种 PFCs，浓度范围在<0.1~
133.0 ng∙L-1。我国杭州青山水库中PFOA和PFOS的

浓度范围分别为 2.03~22.20 ng∙L-1 和 ND~1.27 ng∙
L-1，远低于 USEPA（PFOS 和 PFOA 合计小于 70 ng∙
L-1）和英国卫生保护局（HPA，PFOS和 PFOA 分别小

于 300 ng∙L-1和 10 000 ng∙L-1）建议的参考值[63]；新疆

玛纳斯河流域的 8个水库中，蘑菇湖水库中 PFOS和

PFOA的浓度最高[2]。

工业水污染是目前环境介质中污染情况最为严

重的领域之一。美国半导体工业废水中的PFOS浓度

远大于其在水中的溶解度，可达到 1 650 mg∙L-1[64]；泰

国某工业区污水处理厂污泥和出水中PFCs浓度分别

为 662~847 ng∙L-1和 674~1 383 ng∙L-1[65]；Zheng等[57]测

得印度Chennai地区自来水中的PFOS浓度达到81 ng∙
L-1。我国小清河流域某化工工业园区地下水中，有 4
个点位的 PFOA最大浓度超过 40 ng∙L-1[66]；陈舒等[58]

研究了我国东部农村和典型工业城市周边农村共计

8个地区的 PFCs浓度，发现土壤、地下水和地表水中

PFCs浓度从南到北逐渐降低。

3.2 土壤介质PFCs检出

土壤中 PFCs主要来自点源和面源污染，如在氟

化工及农业活动频繁地区附近的土壤PFCs污染更为

严重；PFCs还可通过扩散源进入土壤，如大气沉积和

地表径流[67]。整体来看，我国与其他国家土壤 PFCs
污染状况基本一致。Strynar等[46]分析了来自中国、美

国等6个国家的共计60个土壤样品（干土），结果显示

PFOS的全球平均浓度水平达到 0.47 ng∙g-1，PFOA为

0.12 ng∙g-1。胡国成等[26]测得我国深圳、珠海、东莞、

广州 4个城市土壤样品（干土）中PFOA、PFOS和PFCs
的平均含量分别为 0.15、0.49 ng∙g-1和 0.63 ng∙g-1；陈
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舒等[58]测定了天津、杭州、盐城等 8个不同城市的农

村土壤样品，结果显示有 17 种 PFCs 被检出，PFOA、

PFDA、PFBA 和 PFOS 为主要 PFCs，含量均值分别为

2.51、0.32、0.25 ng∙g-1和0.10 ng∙g-1。

城市土壤中 PFCs 的高含量主要与造纸及纸制

品业、食品饮料、化工等产品的生产、使用和工业企

业废水的排放有关[26]。许静等[68]测得湖北生产企业

及周边土壤样品中 3 种检出的 PFSAs 构成比为

90.6%~98.0%；安徽 11个城市土壤中 12种被检出的

PFCs 平均含量为 2.69 ng·g-1，其中 PFOS 为单体最

高[69]。通常土壤中 PFOA 含量较 PFOS 含量低，但据

温馨[35]对我国华东地区土壤的研究发现，土壤中

PFOA 含量有时比 PFOS 高，这是由于降水中 PFOA
浓度比 PFOS高的缘故。

关于土壤PFCs的研究大多集中于分布特征和分

析检测技术[70-71]。近年来逐渐有学者开始研究 PFCs
在土壤或沉积物中的吸附行为，结果表明土壤能够吸

附和截持一部分PFCs，而PFOS的固-液分配系数（土

壤 中）高 于 PFOA，因 此 颗 粒 物 更 倾 向 于 吸 附

PFOS[72-73]。此外，PFCs的吸附与单一土壤性质（有机

碳含量、pH、黏土含量或阳离子交换量等）之间存在

一定的关系[74]。例如，热带土壤与温带土壤在各方面

有很大不同（电荷特征等），这可能会影响吸附行为。

邰托娅等[49]以辽宁省某处林地土壤为基底建立模型，

模拟了 6种 PFCs的迁移过程，发现 PFCs随入渗溶液

进入土柱后的吸附可分为 3个阶段：初始吸附、快速

吸附和吸附饱和。PFCs与土壤和沉积物的相互作用

既通过静电作用（通过功能头基，如羧酸盐、磺酸盐、

胺、磺胺等），也通过与有机物的疏水相互作用（通过由

不同长度的C—F链组成的疏水尾链）。土壤中 PFCs
与有机和矿物相的静电相互作用可能涉及通过二价

阳离子的配体桥接以及表面络合[75-76]。

3.3 沉积物介质PFCs检出

在常见的环境介质中，沉积物中 PFCs的检测率

和检出量最高，通常每克沉积物可含几十纳克PFCs，
质量分数通常为10-9[77]。欧洲波罗的海和北海沉积物

样品中检测到 PFOA 含量达到 1.6 ng∙g-1[78]。西班牙

胡卡尔河沉积物中 PFCs的总含量为 0.22~11.50 ng∙
g-1，而河水样浓度达为0.04~83.10 ng∙L-1[79]。

我国长江流域（重庆段）沉积物中 PFCs（5种）总

浓度范围为 0.24~10.70 ng∙L-1，其中平均浓度最高的

是 PFNA，PFDA次之[5]；黄河沉积物中 PFCs以长链为

主，总含量范围为 8.19~17.40 ng∙g-1[80]；渤海沉积物中

PFOA 的含量分布与季节变化无显著相关性[81]。

PFHpA 和 PFHxA 是汉江沉积物中的主要污染物[82]；

岷江流域的沉积物中 PFCs含量范围为 0.3~47.5 ng∙
g-1，含量峰值出现在岷江、金沙江和长江汇合处，都江

堰处的含量最低[26]。我国东部沿海地区表层沉积物

中 PFCs 主要为 PFOS、PFOA 和 PFHpA，PFCs 的均值

达到9.0 ng∙g-1[83]。

近年来，越来越多的学者将沉积物中 PFCs的研

究从短链化合物逐渐转移至长链化合物。张慧[12]的

研究发现，PFCs的碳链长度和官能团会影响其在水

和沉积物系统中的分配行为。在日本东京湾的一项

研究中，碳链多于 11个的 PFCAs只在沉积物中被检

测到，而在水中无检出[84]，这表明长链 PFCs吸附能力

强，更易被河流的沉积物或悬浮物吸附[5]。

3.4 大气介质PFCs检出

相较于其他环境介质，大气中 PFCs污染的研究

相对薄弱，报道文献略少。氟污染物主要以氟化氢

（气态）、四氟化硅和萤石、氟盐、氟化铝、冰晶石及磷

灰石等含氟粉尘形式在大气中存在[20]。大气环境中

主要的 PFCs 污染物大部分吸附在云下大气颗粒物

上[47]。短链 PFCAs由于较高的水溶性而更容易被云

中的水滴捕获[85]，因此可收集雨水或采集空气样品来

检测大气中的PFCs[34]。

何鹏飞[86]的研究表明我国深圳市大气中最主要

的 PFSAs类物质是 PFBS。北京市降水中 13种 PFCs
的平均浓度受天气状况的影响而发生变化，平均浓度

范围为 0.23~62.40 ng·L-1[85]。杭州市夏季降雨样品中

7种中短链 PFCs被普遍检测到，PFOA的质量浓度范

围为 0.96~13.10 ng·L-1[47]。Taniyasu 等[87]测定日本偏

远山区及周边城市降雪样品中的 PFCs发现，该区雪

样中PFCs的浓度与海拔高度无关。Casal等[88]的研究

表明南极洲利文斯顿岛的“老化”地表雪中PFCs的含

量低于新鲜降雪。Wang等[89]研究发现雪样“老化”、

季节变化以及气候特征等因素会对我国西部降雪中

PFCs的污染程度造成影响。

国内外水体、土壤、沉积物和大气等环境介质中

PFCs被广泛检测到，未来需深入开展针对不同环境介

质的 PFCs的控制技术手段，效益最大化地控制 PFCs
在环境介质中的浓度在标准值以下。除了关注度最

高的PFOS和PFOA外，不同环境介质中还检出了PF⁃
BA、PFHxA、PFHpA、PFNA、PFDA和 PFBS等物质，因

此还应开展针对多种类型 PFCs的研究。同时，我国

各环境介质中的PFCs环境数据与其他国家相比，PF⁃
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Cs所占比例大不相同，这主要是与 PFCs的污染来源

特征以及其特定的环境、气候等特征有关。以水环境

为例，不同流域的特点存在差异，因而需因地制宜地

采取相应的控制措施及限量标准，不能照搬国外的方

法和标准。

4 环境介质中PFCs的污染来源

PFCs污染来源的识别和掌握有助于从源头控制

PFCs排放，减小其污染能力。PFCs的来源通常包括

直接来源和间接来源两种类型（图 3），例如PFCs个人

消费品及工业产品以及氟调聚醇、全氟烷基磺酰氟等

PFCs 前体物的生产和使用。工业或城市地区 PFCs
的来源主要是工业和生活污水的排放[3]，而农村地区

PFCs 的来源主要是大气沉降和生活污水排放[58]；地

表水环境中PFCs污染的主要贡献者是污水厂排水[90]。

因而，对PFCs污染源头的控制将集中于人类的生产生

活方面。PFCs能在南北极等偏远地区检测到，这主要

是由于PFCs前体物等的大气扩散以及PFCs在水中的

洋流运动扩散[10]。部分具有挥发性的 PFCs可长距离

运输，通常会有复杂的转化方式使其在环境条件下不

会降解，从而可通过多种途径在环境中迁移并在生物

群中积累[91]。土壤作为复杂组分流动系统，具有非均

质多孔的特点，因而PFCs可通过地表径流、农田灌溉

和大气沉降等方式累积，土壤中的 PFCs也可通过蒸

发、淋溶、扩散等方式进入大气和地表水等其他环境

介质[74]。

张明等[47]发现，杭州市大气中的 PFOA、PFPA和

PFHxA可能来自共同污染源。PFCs在海洋中可进行

垂直方向上的迁移，这主要是由于浮游生物可携带

PFCs，起到“生物泵”的作用[88]；人类活动强度的差异

导致长江支流断面表层水的 PFCs 浓度显著低于干

流，而沉积物中主要来自于水相的 PFCs会随着水流

方向逐步积累[5]。

5 环境介质中PFCs检测方法的发展

超声萃取（UAE）、固相萃取（SPE）、固相微萃取

（SPME）、液液萃取（LLE）、加速溶剂萃取（ASE）、超临

界流体萃取和逆固相分散萃取是目前较为常见的

PFCs 样品前处理技术[92-94]。LLE 与 UAE 相结合和

SPE采用较多[95]。干燥、萃取、稀释、富集、净化和浓

缩等前处理步骤一般针对沉积物、土壤等固体样品。

环境中 PFOA 和 PFOS的限值很低，分析方法要

求选择性强、灵敏度高。目前，主要的PFCs检测方法

有液液萃取-超高效液相色谱串联质谱法、固相萃

取-超高效液相色谱质谱法、气相色谱串联质谱法、

高效液相色谱-电喷雾离子阱质谱法等[35]。黄永周[96]

通过选择合适的荧光衍生剂，构建了垃圾渗滤液样品

中PFOA的高效液相色谱荧光检测方法。张芳[97]基于

结晶紫、甲基绿与 PFOS相互作用后共振光散射技术

和荧光分析技术建立了检测PFCs的光谱分析方法。

图3 PFCs在环境介质中的来源[3，58，90]

Figure 3 Sources of PFCs in environmental media[3，58，90]
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液相色谱-三重四极杆串联质谱法（HPLC-QqQ-

MS / MS）是目前环境介质中 PFCs 检测的常用方

法[98-99]，其具有灵敏度高的特点，检出限可以达到 0.1
pg甚至更低（图4）[93]。陈舒等[58]研究发现PFOA、PFNA
和 PFHxA在地表水中的检出率为 100%，碳链长度在

4~10之间的PFCs检出率大于 60%，而长链PFCs的检

出率较低。温馨[35]通过优化前处理条件、色谱条件和

质谱条件，在兼顾 11种目标分析物回收率和精密度

的同时，保证了线性相关系数均能达到0.99以上。何

晓伟[93]通过结合液质联用技术测定复杂基质中痕量

的 PFCs，该方法灵敏度高、操作简单快速，可针对微

量体系。SPE前处理技术结合高效液相色谱-质谱/
质谱联用法（LC-MS/MS）也同样适用于印染水中 PF⁃
Cs的检测[100]。

常用的 PFCs检测方法还包括气质联用法（GC-
MS），该方法对挥发性较高的 PFCs有较高的灵敏度

和选择性，能很好地避免样品中杂质的干扰（图 4）[34]。

李倩[100]构建了新型气相色谱-质谱联用的定量分析

法，该方法应用于多种河流和湖泊水体中PFCAs的检

测，测定浓度范围为 8.47~150.14 ng·mL-1。郑宇[85]选

择并优化了 LC-MS/MS的仪器条件，选取WAX小柱

对大气颗粒物中的 PFCs进行净化，研究了北京市大

气降水样品中17种PFCs含量与组分的相关性。

针对不同的环境介质和检测对象需要采用合适

的采样和前处理方法，以确保数据的准确度和精确

度。LC-MS/MS和GC-MS作为PFCs检测最常用的两

种方法，后者适用于较高挥发性的PFCs，今后的研究

将继续聚焦于对两种方法进行优化，以进一步提升其

灵敏度和普适性。

6 PFCs污染控制技术的发展

找寻 PFCs 替代品、优化生产工艺、PFCs 循环再

利用和 PFCs 末端处理是 PFCs 削减排放的主要途

径[34，101]。受技术和经济等条件制约，当前尚未找到能

够完全替代 PFCs的无污染物质，因而末端治理仍是

主流方法[34]。目前，PFCs 污染控制技术主要分为物

理法、化学法和生物法（图 5）[102]，其中吸附处理法、光

催化法、燃烧法、热催化分解法、微波等离子体法和介

质阻挡放电法等具备一定的可操作性[34，101]。

PFCs 分子在光照下吸收光子转变为电子激发

态，再经过一系列化学变化后降解为 F-、H2O等无害

物质的过程称为光降解[101]。光催化降解是一种处理

PFCs的高效环境友好型技术，可进行原位处理，应用

前景广阔[102]。Zhang 等[103]将 UVU-Fenton 系统与 Fe/
GAC电解相结合，使得 PFOA 的脱氟率达到 47%，脱

氟效果优于直接光解法。许晨敏[104]制备了聚苯胺纳

米管、载铂氧化铟纳米棒和立方相/六方相氧化铟异

相结纳米片材料，分别用于水中 PFOS和 PFOA的吸

附及光催化降解处理。

超声热降解法是通过产生空化气泡，使H2O分子

进入空化气泡后迅速分解产生H2O2和高氧化性自由

基，来对有机物进行降解[102]。该方法降解速度快、能

耗小，且绿色无污染，具有较强的可操作性[101]。Lee
等[105]用高碘酸盐（PI）对 PFOA进行声化学处理，在一

定条件下，PFOA的去除率和脱氟率分别可达 96.5%
和 95.7%，且与只用 PI处理相比，反应速率大幅提升

图4 环境介质中PFCs的识别方法[34，95]

Figure 4 PFCs identification method in environmental media[34，95]
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（快9.25倍）。

吸附处理对于去除水中 PFCs的效果很好，活性

炭和生物炭是目前使用较多的吸附剂。3M公司2005
年就利用颗粒活性炭去除水中 PFOA（质量浓度 2
mg·L-1），去除率达到 99%[64]。德国的北莱茵-威斯特

法伦州卫生部门利用活性炭对饮用水中的短链PFCs
进行去除，取得了较理想的实际效果[106]。有研究表

明 700 ℃下制得的生物炭吸附 PFOS 的能力效果最

佳，可达到 169.30 mg·g-1[107]。许静等[68]的研究表明，

针铁矿、蒙脱石及腐植酸对 PFOA的吸附均可在 24 h
时达到完全的吸附解吸平衡。贾旭日[108]利用十六烷

基三甲基溴化铵对膨润土进行有机改性，强化了水体

中 PFOS和 PFOA的混凝去除。当前，吸附材料的回

收再利用是亟需解决的问题[102]。

电化学氧化法能量消耗较低，反应条件温和，去

除效率较高，是一种绿色环保的 PFCs 处理方法[102]。

最佳的 PFOS和 PFOA处理技术取决于 PFCs的浓度、

背景有机物及金属离子浓度和适宜的降解时间[109]。

Yang等[110]利用制备的新型电极电氧化处理 PFOS，电
解处理2 h后去除率可达99%。

微生物降解是利用真菌、细菌等微生物体内的酶

解、溶解、吞噬等生理过程对污染物进行处理[101]。康

宇飞等[111]以全氟辛基磺酰胺（PFOSA）为底物，采用富

集、驯化的方法进行PFOSA高效降解菌株的分离，发

图5 环境介质中PFCs的控制技术[105，121，123-124]

Figure 5 PFCs control technologies in environmental media[105，121，123-124]
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现与菌液相比粗酶液降解能显著提高降解率。但在

王凯等[112]的研究中发现污水中PFCs的去除主要依赖

活性污泥的吸附，而微生物代谢降解处理效果不理

想，这主要是因为污水中残留的 PFCs含量较高。此

外，降解周期较长、反应过程不可控等缺点成为微生

物水处理技术的发展瓶颈[104]。

膜分离技术不用增添辅助物质，操作简单，能够

实现在分子范围内分离，且不产生相的变化。常用来

分离PFCs的膜有纳滤膜和反渗透膜两种[113]。纳滤膜

拥有纳米级孔径，具有离子选择性，操作压力小。

Steinle-Darling等[114]研究的几种不同类型的纳滤膜对

PFCs的去除率都能达到 95%左右。反渗透膜由高分

子材料组成，其优点主要是工艺简单、无污染以及耗

能低，能有效截留所有溶解盐与相对分子质量大于

100的有机物[113]。

离子交换技术是指水体通过离子交换树脂时，离

子交换树脂中的H+和OH-会与水体中污染物的阴离

子和阳离子进行交换，以此来去除水体中污染物[115]。

Ching等[116]使用阳离子交换树脂、阴离子交换树脂和3
种 β-环糊精聚合物（CDPs）去除地下水中多种类型的

PFCs，结果表明，与阴离子型PFCs和非离子型PFCs相
比，CDPs能够更快修复地下水中的两性PFCs。Wang
等[117]研究了 6 种 PFCs 在离子交换树脂上的吸附行

为，结果表明采用阴离子交换树脂可以很好地去除长

链 PFCs，而采用高剂量阴离子交换树脂或降低溶液

pH值可以去除短链PFCs。
生态修复技术通常包括湿地修复和植物修复。

生态修复技术不仅能够长期有效地去除 PFCs，而且

还会带来良好的生态价值。Qiao等[118]建立了垂直流

人工湿地（VFCW），通过土壤吸附和植物吸收来处理

含有 PFOS 的模拟生活污水，PFOS 的去除率为

93.0%~98.0%，其 中 土 壤 吸 附 百 分 比 为 61.0%~
89.0%，高于植物吸收百分比（5.0%~31.0%）。Yin
等[119]开发了人工湿地系统（CW）来处理新加坡某一

有盖污水处理厂的 PFCs渗滤液，经过一年的处理周

期，CW可以去除 61%的 PFCAs和 64%的 PFSAs。Yu
等[120]研究了高积累和低积累作物根际中 PFOS的激

活、吸收和运输过程。PFOS通过主动和被动机制进

入植物根系，包括被根系吸收和根系转运两个过程。

因此湿地修复和植物修复是一种绿色可持续的PFCs
污染土壤、工业废水和地下水的修复方法。

水热碱法是一种新型高效的 PFCs 去除技术。

Hao等[121]使用水热碱法去除水成膜泡沫（AFFF）中的

PFCs，在添加 5 mol·L-1 NaOH 和 30 min 的反应条件

下，PFCs 几乎可以实现完全脱氟，水热碱法的能耗

（127 kWh·m-3）也远低于危险废物焚烧法的能耗（440
kWh·m-3）。Trang等[122]发现PFCAs可以通过NaOH介

导的脱氟途径矿化。极性非质子溶剂中的PFCA脱羧

反应产生了反应性全氟烷基离子中间体，该中间体可

在 24 h内降解为氟离子（78%~100%）。因此，水热碱

法是一种能耗较低且十分有潜力的新型去除技术，能

够推广应用于处理高浓度的PFCs污染情况。

目前，光催化技术降解 PFCs的重点是高效催化

剂的开发，而在实际应用过程中污染水体透光度会影

响催化效果；超声热降解法仅停留在实验室阶段，需

要在现场规模上进行更多的研究和试验，以证明其能

力和可行性；吸附技术是目前应用较为广泛的技术，

吸附剂的回收再生及循环再利用是研究的热点；电化

学氧化法针对较低电解质浓度的实际污染水体处理

效果较不理想，而电极材料易腐蚀也是亟需解决的问

题；微生物降解 PFCs 技术还不够成熟，特别是高活

性降解菌种的培养筛选，而且微生物的降解机制还

不够明确，有待深入研究；实际污染水体通常成分复

杂，其中的溶解性有机物可能会导致膜通量受到影

响，进而使膜分离技术效果受到影响；离子交换技术

的研究热点在于高选择性离子交换树脂的制备，减

少甚至消除实际水体中共存离子对去除效果的影响；

生态修复技术虽修复周期较长，但可恢复生态系统本

身的自然净化功能，恢复水体的生物多样性和生物链

功能；水热碱法作为新兴处理技术在修复 PFCs污染

水体方面具有巨大的应用潜力，将会成为未来研究的

热点。有关上述PFCs控制技术的大部分研究还仅局

限于实验室条件，而实际污染环境复杂，如共存物质、

pH、地质条件等，因此如何因地制宜地选择合适的修

复技术，克服其在实际应用过程的瓶颈，值得学者们

深入研究。

7 PFCs生态风险评估方法的发展

对风险进行预测和识别称为生态风险评估，其需

利用毒理学、生态学及环境化学等学科的相关知识，

定量确定危害对人类和生物的负效应的概率及其强

度。概率法、商值法、基于分布的商法和多层次的风

险评价法是较常用的几种方法[125]。欧盟化学物质风

险评价技术指导文件根据风险商（RQ）值的大小来评

价污染物的生态风险（图 6），该方法由于计算简单而

被广泛应用。RQ的计算公式如下：
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RQ = PEC
PNEC

（1）
式中：PEC为预测环境浓度；PNEC为预测无效应浓

度。RQ的计算结果可分为高风险（RQ≥1.0）、中等风

险（0.10≤RQ<1.0）、低等风险（0.01≤RQ<0.10）和较小

风险（0≤RQ<0.01）4个等级，而 RQ值相对保守，因此

适用于较低层次的风险评估[126]。英国某环保机构曾

运用该方法对本地域主要河流中PFOS的来源进行预

测[127]。我国长江流域重庆段主要断面的表层水和沉

积物中PFCs的RQ值均远小于 0.01，表明其浓度尚未

达到对生态造成风险的水平[5]。黄浦江太浦河水体

中 PFHxA、PFOA、PFBS、全氟己烷磺酸（PFHxS）和

PFOS的RQ值均小于1，对人体无直接健康风险[39]。

除了最常用的商值法，全球变暖潜力指数、灰色

关联度分析等方法也被科学家用于评估PFCs的生态

风险（图 6）。温室气体对全球变暖的影响能力通常

用全球变暖潜力指数（Global warming potential，GWP）
来表示。Zhang等[128]用GWP 100来评估 PFCs的生态

风险，结果发现 PFCs的GWP 100是CO2的数万倍，其

中部分短链PFCs的大气存留时间长、迁移广，对全球

气候影响更大。灰色关联度分析是结合定量分析和

定性分析的一种综合评价方法，该方法概念意义明

确，可操作性强，已被广泛应用于污染评价中。该方

法利用灰色关联度来表述因素间关系的强弱、大小和

次序[129]。邰托娅等[49]基于灰色关联度分析发现浑河

冲洪积扇地下水中浑河东南岸受污染最为严重。

值得注意的是，在进行上述生态风险评估的过程

中，除了要考虑慢性和急性毒性的实验数据（生长率

和死亡率等），还需综合PFCs长期暴露对人体及生态

系统的影响以及物种之间的相互关系。特别是在水

体环境中，还需要考虑胶体对PFCs的生物有效性。

8 总结与展望

本文主要研究了近年来世界尺度范围内各国对

PFCs控制的法规政策，以及 PFCs在各类环境介质中

的污染限值、污染来源、识别控制技术及生态风险评

估方法等方面的进展。随着研究的深入和各国法规

的支持，PFOS 和 PFOA 虽然已被严格限制生产和消

费，但环境介质中 PFCs 污染仍以 PFOS 和 PFOA 为

主。我国于 2022年 5月颁布《新污染物治理行动方

案》，进一步强化了包括PFCs在内的新型污染物的监

测、治理和管控；各国对PFCs的限值规定也在不断完

善中，截至 2023年 3月，USEPA更新了更严苛的PFCs
限值。然而，除饮用水外，其他环境介质中的PFCs限
值尚不明确，这不利于环境介质中PFCs的防控，并且

PFCs的限值大多集中在 PFOA和 PFOS，因而针对不

同类型PFCs及其在不同环境介质中的限值在未来仍

需进一步深入探讨。

随着检测方法的不断开发和更新，PFCs的检出

种类、最低检出限等均有明显提升。除工业区等重度

污染区域，其他环境介质中，各国的PFCs污染水平比

较均一。针对 PFCs的研究，目前大多集中在水体和

沉积物中，研究类型也大多聚焦在迁移性更强的短链

PFCs中，而长链 PFCs吸附能力更强，在环境中更稳

定，因此其在大气和土壤中的研究有待广泛而深入的

开展。目前，还没有发现较好的 PFCs 替代品，PFCs
削减排放及控制技术仍是科学家研究的重点，有向微

小分子材料开发、微生物代谢方向发展的趋势，但相

关技术的实际应用还不尽成熟，尤其在微生物降解方

面，有积极效果的研究还很有限。此外，PFCs控制技

图6 环境介质中PFCs生态风险评估方法[34，129-131]

Figure 6 PFCs ecological risk assessment method in environmental media[34，129-131]

RQ

0≤RQ<0.01 0.01≤RQ<0.10 0.10≤RQ<1.0 RQ≥1.0
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术多集中于水体环境，针对其他环境介质中 PFCs控
制技术的研究还相对较少，针对实际复杂环境介质中

PFCs的有效降解方法等应用的研究，是未来关于PF⁃
Cs污染治理的重点方向之一。
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