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摘　 要　 全氟化合物（ＰＦＣｓ）及其替代品是具有污染持久性、生物毒性和累积性的氟烃类化合物，严重威胁生

态系统乃至人类健康．已有 ＰＦＣｓ 及其替代品的处理技术主要包括吸附、电化学氧化等，各技术的去除效果和

适用范围不尽相同．目前我国缺少针对 ＰＦＣｓ 及其替代品处理技术的系统总结和对比研究．为了选择适合且有

效的技术去除 ＰＦＣｓ 及其替代品污染物，本文详细介绍了近年来处理该类污染物的常用技术，从去除效果、去
除机理及适用性等方面对比不同技术的优势与不足，并展望不同技术的发展趋势，为我国 ＰＦＣｓ 及其替代品的

有效治理与控制提供科学依据．
关键词　 全氟化合物（ＰＦＣｓ）， 替代品， 处理技术， 去除效果， 对比研究．
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ｅｘｔｒｅｍｅｌｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｌｉｔｔｌｅ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃ ｒｅｖｉｅｗ ａｎｄ ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｉｓ ａｖａｉｌａｂｌｅ ａｂｏｕｔ
ｔｈｅ ｔｒｅａｔｉｎｇ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｆｏｒ ＰＦＣｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｓ． Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｓｃｒｅｅｎ ａ ｓｕｉｔａｂｌｅ ａｎｄ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｆｏｒ ＰＦＣｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｓ， ｅｘｔｅｎｓｉｖｅ ｄｅｔａｉｌｓ ｗｅｒｅ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ｆｒｏｍ ｔｒｅａｔｉｎｇ
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自 ２０ 世纪 ４０ 年代末全氟化合物（ｐｅｒｆｌｎｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ＰＦＣｓ）就开始被生产和使用，它们是化

合物分子中与碳链连接的氢原子完全被氟原子所取代的一类有机化合物［１］，常见的有全氟丁酸
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　 ８ 期 刘洋等：全氟化合物及其替代品的处理技术 １８６１　

（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｂｕｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ，ＰＦＢＡ）、全氟己酸（ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｈｅｘａｎｏｉｃ ａｃｉｄ，ＰＦＨｘＡ）、全氟辛酸（ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ
ａｃｉｄ，ＰＦＯＡ）、全氟壬酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｎｏｎａｎｏｉｃ ａｃｉｄ，ＰＦＮＡ）、全氟癸酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ，ＰＦＤＡ）、全氟丁

烷磺酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｂｕｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ，ＰＦＢＳ）、全氟己烷磺酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｈｅｘａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ，ＰＦＨｘＳ）、全氟辛烷磺

酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ，ＰＦＯＳ）等，其中应用最为广泛的是 ＰＦＯＳ 和 ＰＦＯＡ．ＰＦＣｓ 具有环境持久性、生
物累积性以及多种毒性（内分泌毒性、生殖毒性、肝毒性、发育毒性、神经毒性和致癌毒性），因此其安全

性受到全球研发者和使用者的高度关注，寻找和研发新的替代品成为近年来的研究热点．目前国内外针

对 ＰＦＣｓ 替代品的研发一般分为两类，一是使用 Ｃ４、Ｃ６ 结构的短链全氟烷基羧酸或磺酸盐，如 ＰＦＢＡ、
ＰＦＨｘＡ、ＰＦＢＳ；二是含功能官能团的全氟聚醚 （ ＰＦＰＥｓ），尤其是全氟聚醚羧酸和磺酸 （ ＰＦＥＳＡｓ 和

ＰＦＥＣＡｓ），如 ６∶２ ＦＴＣＡ（６∶２ Ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ）、ＧｅｎＸ（２，３，３，３⁃Ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏ⁃２⁃（１，１，２，２，３，３，３⁃
ｈｅｐｔａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｏｘｙ） ｐｒｏｐａｎｏｉｃ ａｃｉｄ）、Ｆ⁃５３Ｂ（６∶２ Ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ｅｔｈｅｒ ｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ）、６∶２ ＦＴＳＡ
（６ ∶２ Ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ ｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ） ［２］ ．近期，一些研究人员对替代品进行了初步研究，发现替代品仍然存在

生物累积性和一定的毒性［２⁃４］ ．由于 ＰＦＣｓ 及替代品具有极高的物理化学稳定性，被广泛地应用于皮革、
金属电镀、水成膜泡沫灭火剂、表面活性剂等工业和商业生产中［５］，因此导致其在全球水体、大气、土壤、
生物体甚至人体中都可被检出．特别值得关注的是，研究发现含有 ＰＦＣｓ 的饮用水是该类污染物进入人

体的重要途径之一［６］，故对水体（尤其是水源）中的 ＰＦＣｓ 及其替代品污染物进行有效控制尤为重要．
通过对自来水厂和污水处理厂调查发现，ＰＦＣｓ 及其替代品污染物在源水和出厂水中均被检出，可

见水处理过程中传统常规方法（特别是生化法）对其去除效果较差［３，７⁃８］ ．目前对 ＰＦＣｓ 废水处理技术的

研究主要有吸附、电化学氧化、膜分离、光催化氧化、超声、微波热解等技术，然而对 ＰＦＣｓ 替代品的去除

技术仍缺少相关研究．此外，由于 ＰＦＣｓ 的物理化学特性，使得各种方法对其处理效果不尽相同，甚至一

些方法需要较严苛的操作条件或较高能耗等．因此，在目前我国缺少对 ＰＦＣｓ 及其替代品处理技术的系

统对比研究情况下，总结各种方法的适用性、操作条件以及优缺点，找到常规条件下去除 ＰＦＣｓ 及其替代

品的有效方法则具有重要的意义和应用价值．本文着重介绍了应用较为广泛的吸附技术和电化学氧化

技术，以及其他物理化学技术；从去除效果、操作条件、能耗、机理及适用性等方面，对比了不同技术的优

势与不足；并分析了不同技术的研究方向与发展趋势，解决了现阶段如何选择适合的 ＰＦＣｓ 及其替代品

处理技术问题，为我国自来水和废水中 ＰＦＣｓ 及其替代品污染的有效治理及控制提供科学依据．

１　 ＰＦＣｓ 及其替代品处理技术研究进展（Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｔｒｅａｔｉｎｇ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｆｏｒ ＰＦＣｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ
ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｓ）

１．１　 吸附技术

吸附技术能够高效地将污染物从水中去除，具有较强的实用性，被广泛应用于 ＰＦＣｓ 及其替代品的

治理．该技术是利用表面具有多孔的固体作为吸附剂，当废水与其接触时，废水中的一种或数种污染物

被吸附于吸附剂中从而达到净化的目的．常用的吸附材料主要有活性炭、碳纳米管、树脂、絮凝剂等；主
要吸附机理为疏水作用和静电作用，并可能同时存在离子交换、氢键作用［９⁃１２］ ．经研究，影响该技术吸附

效率和吸附速率的主要因素为吸附剂和溶液的性质［９，１３⁃１４］，如吸附剂的颗粒大小、孔径和表面积、表面

化学性质，溶液 ｐＨ、无机离子和有机物浓度、ＰＦＣｓ 的物理化学性质等．各种吸附材料的吸附性能对比详

见表 １．
１．１．１　 碳材料吸附

活性炭由于成本低、效率高、操作简单，是被广泛应用于去除废水中污染物的吸附剂．余强［１３］ 对比

了粉末和颗粒活性炭对水中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的去除效果，发现粒径较小的粉末活性炭具有较强的吸附

性能，其 ４ ｈ 内对 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的最大吸附量分别为 ０．６７ ｍｍｏｌ·ｇ－１和 １．０４ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ．为了优化活性炭

对 ＰＦＣｓ 的吸附能力，童锡臻等［１５］分别采用 ＦｅＣｌ３及中功率微波对椰壳粉末活性炭进行改性，改性后椰

壳活性炭的 ＢＥＴ 比表面积、中孔比表面积均明显增大，且表面附有正电荷，与带有负电性的 ＰＦＣｓ 结合

力增强，与原炭相比 ＰＦＯＳ 吸附量明显提高．然而，为了使活性炭能够被重复利用，一些研究者对吸附后

的活性炭进行洗脱，发现其再生能力较差［９］，因此有必要开发一些新型的催化剂对活性炭进行改性以提

高其吸附和再生能力．
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表 １　 不同吸附材料对全氟化合物及其替代品的吸附性能对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ｔｒｅａｔｉｎｇ ＰＦＣｓ ａｎｄ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｓ

吸附材料
Ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

ＰＦＣｓ 及
替代品

ＰＦＣｓ ａｎｄ
Ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｓ

去除效果
Ｒｅｍｏｖａｌ
ｃａｐａｃｉｔｙ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

平衡时间
Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ

ｔｉｍｅ ／ ｈ

ＰＦＣｓ 初始浓度
Ｉｎｉｔｉａｌ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ｐＨ
主要去除机理

Ｒｅｍｏｖａｌ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

粉末活性炭
ＰＦＯＳ ３７４—５５０ ３—５

２０—３００ ５—７ 疏水、静电 ［９，１３，１５］
ＰＦＯＡ １７５—５２４ ４—５

ＰＦＯＳ １８６．２—２５７５ ４８—１６８ ２００—１０００ ３—５

ＰＦＯＡ １２５．２—１２０６ ７０—１６８ ２０—１０００ ５—７．５

ＰＦＢＡ １９．１—５２．３ ７０—８０ １０００ ７．５ 疏水、离子 ［９，１３，１９⁃２１］

阴离子树脂 ＰＦＢＳ ３４．６—１０９．２ ７０—８０ １０００ ７．５ 交换、静电

ＰＦＯＳ －１５３．３ ４８ ５．４—１６．１ ４．５

Ｆ⁃５３Ｂ ２３９６．８ ４８ ２０—４５０ ３

碳纳米管
ＰＦＯＡ １２０．９—１３４．６ ４８ ４．１—１２．４ ４．５

亲脂、静电 ［１６⁃１７］
ＰＦＨｘＳ ６６．１—１０３．３ ４８ ４．４—１３．１ ４．５

絮凝剂 ＰＦＯＡ ０．００１—５８ ０．０３—１２ ０．５—３ ４．５—６．５ 疏水、静电 ［２２⁃２３］

铁 ／ 锌电极（电絮凝） ＰＦＯＡ ７８．３—９９．７％ ０．１７—０．８３ １０３．５—２０７ ３．６—５
疏水

［１０⁃１２］

ＰＦＯＳ ９９．６％ ０．８３ １３４．５ ５．２ ［１２］

壳聚糖分子
印迹吸附剂

ＰＦＯＳ １５６５．６ ３０ ５０ ５ 静电 ［１３］

ＰＦＢＡ ３６３．８ ５ ０—１０７ ３

氨化稻壳吸附剂 ＰＦＯＡ １０２８ ５ ０—２０７ ５ 疏水、静电 ［９，２６］

ＰＦＯＳ １３２２ ５ ０—２５０ ９

在碳纳米材料应用方面，周艳萍等［１６］ 利用原碳纳米管 （ Ｐｒｉ － ＭＷＣＮＴｓ） 和氧化型碳纳米管

（Ｏ⁃ＭＷＣＮＴｓ） 对 ３ 种 ＰＦＣｓ 吸附，吸附能力为 ＰＦＯＳ＞ＰＦＯＡ＞ＰＦＨｘＳ．该课题组［１７］随后又采用四丁基溴化

铵（ＴＢＡ）对碳纳米管改性，改性后的碳纳米管对 ＰＦＣｓ 的吸附能力提高 ２—３ 倍．为了进一步提高碳纳米

管对 ＰＦＣｓ 的吸附能力，Ｗａｎｇ 等［１８］ 采用电化学联合技术，利用电化学法提高多层碳纳米管对 ＰＦＯＡ 和

ＰＦＯＳ 的吸附，在 １ Ｖ 时对两种污染物的去除效率达到 ９０％，是开路状态下的 ４ 倍多．目前，碳纳米管对

ＰＦＣｓ 的吸附研究主要为实验室模拟阶段，应在实际废水的吸附效果及其多种 ＰＦＣｓ 竞争吸附机理方面

进行深入研究．
１．１．２　 树脂吸附

树脂由于具有较强的吸附和再生能力，逐渐受到研究者们的关注．为了考察离子交换树脂对 ＰＦＣｓ
的吸附性能，Ｃｈｕｌａｒｕｅａｎｇａｋｓｏｒｎ 等［１９］对比了离子交换树脂（ＰＦＡ３００）、颗粒活性炭（Ｆ４００）和非离子树脂

（陶氏树脂 Ｍａｒａｔｈｏｎ Ａ 和 ＸＡＤ ４）对 ５ μｇ·Ｌ－１ ＰＦＯＡ 的去除效果，发现 ＰＦＡ３００ 效果较佳．此后，Ｚａｇｇｉａ
等［２０］考察了 Ａ５２０Ｅ（非疏水性）、Ａ６００Ｅ（一般疏水性）和 Ａ５３２Ｅ（高疏水性）等 ３ 种阴离子树脂对饮用水

中 ＰＦＡＳ 的吸附性能，发现树脂的疏水性越强吸附性越强，但是疏水性强的 Ａ５３２Ｅ 树脂原位再生能力却

较差．为了研究树脂再生能力和阴离子树脂对实际废水的处理效果，Ｇａｏ 等［２１］采用 ＩＲＡ６７ 阴离子交换树

脂吸附电镀废水中的 ＰＦＯＳ 和替代品 Ｆ⁃５３Ｂ，其吸附量分别为 ４．２ ｍｍｏｌ·ｇ－１和 ５．５ ｍｍｏｌ·ｇ－１，且 ＰＦＯＳ 和

Ｆ⁃５３Ｂ 可以有效被 ＮａＣｌ ／ ＮａＯＨ 和甲醇的混合溶液洗脱，ＩＲＡ６７ 阴离子交换树脂得到有效再生．目前，关
于树脂吸附 ＰＦＣｓ 污染物的研究主要集中在树脂的吸附和再生能力方面，而其吸附平衡时间较长，且后

续相关处理研究较少．因此，在研究树脂改性以提高吸附效率方面外，还应深入研究低毒或无毒的洗脱

方法、洗脱后的污染物及洗脱废液处理或回用等．
１．１．３　 絮凝剂及电絮凝

絮凝剂具有价格低廉、吸附效率高等特点． Ｄｅｎｇ 等［２２］ 研究发现当聚合氯化铝（ ＰＡＣｌ）投加量为

１０ ｍｇ·Ｌ－１时，ＰＦＯＡ 的去除率可达到 ９０％以上，且添加活性炭可以进一步提高 ＰＦＯＡ 的去除率；而当多

种 ＰＦＣｓ 混合存在时，ＰＦＯＡ 的去除率明显降低，且去除率呈现 ＰＦＢＡ ＞ ＰＦＨｘＡ ＞ ＰＦＯＡ ＞ ＰＦＤｏＡ ＞ ＰＦＯＳ
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规律．Ｘｉａｏ 等［２３］采用絮凝法去除饮用水中的 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ，发现常规絮凝法的去除率仅为 ２０％，而在

高絮凝剂量（明矾用量＞６０ ｍｇ·Ｌ－１）和低 ｐＨ 值（４．５—６．５）下可提高絮凝效果．
电絮凝是采用铁、铝等金属为牺牲阳极，通过电化学、水解、聚合等一系列反应产生的多核羟基络合

物及氢氧化物将污染物吸附去除的技术．该技术具有 ＰＦＣｓ 去除率高、处理时间短等优点而受到广泛关

注．电极材料、电压 ／电流密度、ｐＨ 值、电解质种类等影响因素对 ＰＦＣｓ 的去除起到至关重要的作用，Ｌｉｎ
等［１０］考察了铁、镁、铝和锌等 ４ 种不同牺牲电极做阳极时对 ＰＦＣｓ 的去除效果，发现锌电极对 ＰＦＯＡ 和

ＰＦＯＳ 具有较宽浓度范围的去除效果（１．５ μｍｏｌ·Ｌ－１— ０．５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）．ＰＦＣｓ 的去除规律为锌＞铝＞镁和

铁，去除机理可能为 ＰＦＣｓ 的疏水作用．随后该课题组 Ｗａｎｇ 等［１１］以锌为阳极，分别对比了不同阴极材料

以及不同电解质对 ＰＦＯＡ 去除效果的影响，发现不锈钢作为阴极、Ｃｌ－为电解质时去除效果最佳，处理

２０ ｍｉｎ后 ＰＦＯＡ 的去除效率提升至 ９９．７％，Ｚｎ０．７０Ａｌ０．３０（ＯＨ） ２（ＣＯ３） ０．１５·ｘＨ２Ｏ 和 ＺｎＯ 这对 ＰＦＯＡ 去除起到

至关重要的作用．Ｙａｎｇ 等［１２］以铁为阳极，当电流密度为 ２５．０ ｍＡ·ｃｍ－２、转速 １８０ ｒ·ｍｉｎ－１、２ ｇ·Ｌ－１ ＮａＣｌ 电
解质，处理 ５０ ｍｉｎ 时 ＰＦＯＳ 的最佳去除率为 ９９．６％．
１．１．４　 其它材料吸附

Ｚｈａｏ 等［２４］分别采用蒙脱土、高岭土、赤铁矿对 ＰＦＯＳ、ＰＦＨｘＳ、ＰＦＯＡ、ＰＦＨｘＡ４ 种物质进行吸附性实

验，发现吸附量为赤铁矿＞高岭土＞蒙脱土．Ａｒｖａｎｉｔｉ 等［２５］采用改性纳米零价铁对 ＰＦＣｓ 进行吸附试验，在
初始 ｐＨ 值为 ３．０ 时 ＰＦＣｓ 的去除率为 ３８％—９６％，优于改性前纳米零价铁的 ２７％．余强［１３］ 利用两步交

联法制备了壳聚糖分子印迹吸附剂，其对 ＰＦＯＳ 具有较好的吸附选择性，３０ ｈ 左右即完成对 ＰＦＯＳ 的吸

附，２５ ℃下最大吸附量可达 ２．９１ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ．牛利［２ ６］ 制备出稻壳为母体材料的氨化吸附剂，当 ｐＨ ５ 时，
９ ｈ之内即可吸附平衡，且该吸附剂对 ＰＦＢＡ、 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的最大吸附量分别为 １． ７０、 ２． ４９、
２．６５ ｍｍｏｌ·ｇ－１，吸附速率优于传统多孔吸附剂．
１．２　 电化学氧化技术

电化学氧化法是一种新兴的高级氧化技术，由于其具有较高的去除效率而受到广泛关注．目前该技

术采用的电极普遍是以 Ｔｉ 为基底的 ＳｎＯ２、ＰｂＯ２、ＢＤＤ 电极及其改性电极等，其具有较好的电导性或热

导性以及较高的氧化还原电位［２７］ ．以 ＰＦＯＡ 污染物的电化学氧化处理为例，普遍认为 ＰＦＯＡ 是通过电子

转移、脱羰基、自由基氧化反应以及水解、分解等直接和间接作用被有效去除的，反应过程为 ＰＦＯＡ 脱羧

基形成全氟辛基，随后 Ｃ—Ｃ 键断裂脱去—ＣＦ２，最终形成短链 ＰＦＣｓ 和 ＣＯ２、ＨＦ［２７⁃３１］ ．
Ｌｉｎ 等［２８］ 采用 Ｔｉ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ、 Ｔｉ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＰｂＯ２ 和 Ｔｉ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＭｎＯ２ ３ 种电极对 ＰＦＯＡ 进行处理，

Ｔｉ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＰｂＯ２电极效果最佳，其去除率为 ９１．１％，脱氟率可达 ７７．４％．随后该课题组［２９］ 又进一步对

ＳｎＯ２电极改性，研究了 Ｔｉ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃Ｃｅ （ＳｎＯ２）、Ｔｉ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ Ｃｅ⁃ＰｂＯ２（ＰｂＯ２）和 Ｔｉ ／ ＢＤＤ （ＢＤＤ）电极在室

温下、恒电流电解 ＰＦＮＡ 和 ＰＦＤＡ，结果为 ＢＤＤ 电极效果最佳．不同电极材料对 ＰＦＣｓ 的去除效果参见

表 ２．通过对电极改性，除对 ＰＦＣｓ 的去除率和脱氟率产生影响，还可以有效改善电极寿命，Ｚｈｕｏ 等［３０］通

过对 Ｔｉ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ 电极掺杂 Ｂｉ 金属，处理 ＰＦＯＡ 废水，可将电极使用寿命从 ０．４ ｈ 延长至 ０．８ ｈ．然而，对电

极材料的掺杂改性主要是向电极中涂覆某些重金属或稀有金属材料等，这些金属的掺杂可能导致其在

处理过程中有部分析出而产生二次污染，因此应在今后的研究中多关注其安全性问题．
为了提高 ＰＦＣｓ 及其替代品的去除效率、有效降低处理能耗，应多开展相关影响因素研究，例如电

压 ／电流密度、ｐＨ 值、电解质种类、溶液中离子和有机物含量、污染物初始浓度和种类等．特别是对实际

天然水体的处理，ＰＦＣｓ 及其替代品污染物往往是多种类型同时存在，且含有较多的无机物和其他有机

物，使得去除效率受到一定影响，因此进行该技术的影响因素研究可有效提高其对实际水体的处理效

率．另外，电化学氧化技术虽然具有较高的去除效率，但其对 ＰＦＣｓ 的处理仍处在实验模拟阶段，且考察

的浓度主要在 ５０—２００ ｍｇ·Ｌ－１ 范围内，而在地表水和地下水等环境水体中 ＰＦＣｓ 的浓度往往较低

（ｎｇ·Ｌ－１至 μｇ·Ｌ－１），电化学氧化技术是否适合较低浓度的实际水体处理仍缺少相关的研究．
１．３　 光化学氧化技术

光化学氧化技术是指环境中污染物受到光的照射，吸收光子后使污染物分子处于激发态，再经一系

列变化最终降解成对环境无害的物质．经研究，Ｆ⁃５３Ｂ 和 ６∶２ ＦＴＳＡ 经紫外照射后，分解率几乎为零，说明

仅使用紫外照射单一技术的效果较差；而加入 Ｈ２ Ｏ２ 后经紫外照射，Ｆ⁃５３Ｂ 分解率为 ５％，８０ ｍｉｎ 时
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６ ∶２ ＦＴＳＡ仅剩余 ４．２％，可见 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２体系对 ６∶２ ＦＴＳＡ 的降解效果较好［２］ ．Ｐａｒｋ 等［３２］ 使用热活化过硫

酸盐对 ６∶２ ＦＴＳＡ 进行降解，发现其很快即可转化．Ｙａｍａｍｏｔｏ 等［３３］利用低压汞灯（２５４ ｎｍ，３２ Ｗ）对水中

ＰＦＯＳ 进行紫外光照降解，发现在原水和碱性异丙醇溶液中，光照 １ ｄ 后降解率分别为 ８％和 ７６％，１０ ｄ
后降解率为 ６８％和 ９２％．宋洲［３４］使用紫外光助 Ｆｅ２＋活化 Ｓ２Ｏ２－

８ ，促进体系自由基 ＳＯ４·
－的生成，提高常温

常压等温条件下 Ｓ２Ｏ２－
８ 体系氧化降解 ＰＦＯＡ 的能力，２０．０ μｍｏｌ·Ｌ－１ ＰＦＯＡ 的脱氟率为 ６３．３％，远高于单

独紫外光活化的 ２３．２％和单独 Ｆｅ２＋活化的 １．６％．Ｃｈｅｎ 等［３５］ 采用紫外光（２５４ ｎｍ，４００ Ｗ）对 ＰＦＯＡ 光照

４８ ｈ 可有效将其降解为短链氟化合物和氟离子．光化学氧化技术可以有效降解 ＰＦＣｓ 及其替代品，但高

能耗、苛刻的操作条件仍是限制其发展的主要因素．且在实际水体中，由于其成分复杂（如含有大量碳酸

盐），会抑制体系的降解效果，因此往往需要采取预处理措施才可以达到降解效果．

表 ２　 不同电极材料处理 ＰＦＣｓ 的去除性能对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ ｏｆ ｒｅｍｏｖａｌ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｆｏｒ ｔｒｅａｔｉｎｇ ＰＦＣｓ

电极材料
Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ＰＦＣｓ

ＰＦＣｓ 初始浓度
Ｉｎｉｔｉａｌ

ｃｏｎｃｅｒｔｒａｔｉｏｎ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

实验条件
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

去除效率
Ｒｅｍｏｖａｌ
ｒａｔｅ ／ ％

处理时间
Ｔｒｅａｔｉｎｇ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

脱氟率
Ｄｅｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ

ｒａｔｉｏ ／ ％

能耗
Ｅｎｅｒｇｙ

ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ／
（Ｗｈ·Ｌ－１）

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

Ｔｉ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ＰＦＯＡ １００ 电极 １２ ｃｍ×５ ｃｍ×１ ｍｍ，１００ ｍＬ ＰＦＯＡ ９０．３ ９０ ７２．９ — ［２８］
Ｔｉ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＰｂＯ２ 溶液，电流密度 １０ ｍＡ·ｃｍ－２，电解液为 ９１．１ ９０ ７７．４
Ｔｉ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＭｎＯ２ １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＣｌＯ４ ３１．７ ９０ ４５．６

Ｔｉ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ
电极 １２ ｃｍ×５ ｃｍ×１ ｍｍ，１００ ｍＬ ＰＦＯＡ 溶液，电
流密度 ４０ ｍＡ·ｃｍ－２，电解液为 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＣｌＯ４，极板间距＝１．０ ｃｍ，初始 ｐＨ＝５．
９８．８ ９０ ７３．９

Ｔｉ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ⁃Ｃｅ ＰＦＮＡ １１６ 电极 ５ ｃｍ×５ ｃｍ，１００ ｍＬ 溶液，电流密度 ９５．８±１．７ １８０ ７２．４±１．８ ５３．６ ［２９］
ＰＦＤＡ １２８．５ １０ ｍＡ·ｃｍ－２，电解液为 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＣｌＯ４， ８８．７±２．６ １８０ ３２．０±１．５ ５６．１

Ｔｉ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ Ｃｅ⁃ＰｂＯ２ ＰＦＮＡ １１６ 初始 ｐＨ＝３，极板间距＝１．５ ｃｍ，转速为 ９７．１±１．０ １８０ ７８．１±１．７ ７１．６
ＰＦＤＡ １２８．５ ８００ ｒ·ｍｉｎ－１ ９２．２±１．９ １８０ ４０．９±１．７ ５６．１

Ｔｉ ／ ＢＤＤ ＰＦＮＡ １１６ ９８．７±０．４ １８０ ８８．０ ±１．５ ４１．７
ＰＦＤＡ １２８．５ ９６．０±１．４ １８０ ５０．７ ±１．５ ２９．５

Ｔｉ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ－Ｂｉ ＰＦＯＡ ５０
２５ ｍＬ 溶液，电解液为 １．４ ｇ·Ｌ－１ ＮａＣｌＯ４，
电流＝０．２５ Ａ．

８９．８ １８０ ６３．８ １３２．５ ／ １３．０４ ［３０］

１．４　 膜分离技术

膜分离法是利用特殊薄膜对液体中不同粒径的混合物进行选择性分离的技术，根据其孔径大小可

分为微滤膜（ＭＦ）、超滤膜（ＵＦ）、纳滤膜（ＮＦ）、反渗透膜（ＲＯ）等．纳滤膜对二价和多价离子及分子量在

２００—１０００ 间的有机物有较高的去除效果，张健等研究了饮用水中 ＰＦＯＳ 的纳滤去除法，可以有效截留

９０％以上的 ＰＦＯＳ［３６］ ．Ｈａｎｇ 等［３７］分别采用 ＮＦ２７０ 和 ＮＦ９０ 两种纳滤膜对废水中 ＰＦＯＡ 处理，当 ＰＦＯＡ 浓

度在 ８００ ｍｇ·Ｌ－１以下时，ＮＦ９０ 对 ＰＦＯＡ 的去除效率几乎可达到 １００％．王涛等［３８］ 制备了中空纤维纳滤

膜，对 ＰＦＯＳ 的截留率为 ９２．８９％（１０ μｇ·Ｌ－１）到 ９６．６１％（５００ μｇ·Ｌ－１）．Ｔａｎｇ 等［３９］利用反渗透膜对半导体

废水中 ＰＦＯＳ （０．５—１５００ ｍｇ·Ｌ－１）进行处理，截留率达到 ９９％，且不受 ｚｅｔａ 电位影响．目前，膜分离技术

研究的处理对象主要为实验室 ＰＦＣｓ 模拟废水，然而由于实际废水中多种价态离子和不同分子量有机物

同时存在，这对膜技术的选择性、膜通量及其稳定性提出了新的挑战．
１．５　 微波热解技术

微波是一种超高频电磁波，可以使 Ｈ２Ｏ 等极性分子高频振动发热，输给极性分子很高的能量，破坏

分子结构，将物质降解．Ｌｅｅ 等［４０］采用过硫酸盐微波水热法，发现过硫酸盐即便在室温 ２７ ℃下仍然对

ＰＦＯＡ 起到有效的氧化作用．该课题组［４１］ 还采用过硫酸盐对零价铁活化，利用微波水热法在 ６０—９０ ℃
对 ＰＦＯＡ 进行处理，当过硫酸盐为 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１、９０ ℃时处理 ２ ｈ，６７．６％的 ＰＦＯＡ 被降解为短链氟化物和

氟离子，脱氟率为 ２２．５％．过硫酸盐和零价铁的协同作用可加速 ＰＦＯＡ 的降解效率、减少反应时间．Ｋｒｕｓｉｃ
等［４２］采用高温气相 ＮＭＲ 技术分别在硼硅酸钠和石英管中对 ＰＦＯＡ 进行热解降解，发现在硼硅酸钠中

反应速率较快，在经过 ６５ ｈ 后主要产物为 １Ｈ⁃全氟庚烷以及少量的全氟⁃１⁃庚烯醇和 ＮａＦ；在石英管中的
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　 ８ 期 刘洋等：全氟化合物及其替代品的处理技术 １８６５　

降解产物为 １Ｈ⁃全氟庚烷、全氟⁃１⁃庚烯醇和 ＳｉＦ４ ．
１．６　 超声技术

近 １０ 年来，超声辅助或强化降解水体中有机污染物的研究十分活跃．Ｍｏｒｉｗａｋｉ 等［４３］ 利用超声技术

在充满氩气情况下处理 ＰＦＯＳ，利用空穴现象产生的高温、高压和羟基自由基等将其转化为 ＰＦＯＡ，并逐

步脱掉—ＣＦ２变为短链的 ＰＦＣｓ，降解半衰期为 ４３ ｍｉｎ． Ｖｅｃｉｔｉｓ 等［４４］ 采用超声技术对 １０ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ 到

１０ μｍｏｌ·Ｌ－１的 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 进行处理，由于表面热解反应和瞬时空穴现象产生的蒸汽相使 ＰＦＯＡ 和

ＰＦＯＳ 几乎都被转化为 ＣＯ、ＣＯ２、Ｆ
－和 ＳＯ２－

４ ，达到最终降解的目的．然而超声技术存在能耗高、费用昂贵等

局限性，更有效的方法可将该技术与其他水处理技术联合使用．
１．７　 其它技术

射线是处理有机污染物的新型技术，污染物可吸收其射线辐射并产生如 ｅ－
ａｑ和·ＯＨ 等自由基（如

式 １），可以矿化污染物．Ｚｈａｎｇ 等［４５］采用６０Ｃｏ 源 γ 射线对 ＰＦＯＡ 进行降解，ＰＦＯＡ 可以完全快速被去除，
一级反应动力学速率常数为 ０．６７ ｈ－１ ．

Ｈ２Ｏ → ｅ－
ａｑ（０．２７） ＋·ＯＨ （０．２８） ＋ Ｈ２Ｏ２（０．００７） ＋ Ｈ·（０．０６） ＋Ｈ２（０．０５） （１）

机械化学技术具有节能（无需加热）、不易二次污染等优点，且适合处理固态 ＰＦＣｓ 及替代品，Ｙａｎ
等［４６］采用该技术，利用球磨机在最佳条件下（６０ ｇ 球，过硫酸盐∶ＮａＯＨ ∶Ｆ⁃５３Ｂ＝ ４．１７∶１．７５∶０．０５）处理８ ｈ，
８８％的 Ｆ⁃５３Ｂ 被降解，氟回收率为 ５４％．

２　 不同处理技术对比（Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｉｎｇ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ）
目前对 ＰＦＣｓ 及其替代品处理技术研究较多的有吸附、电化学氧化、光化学氧化、膜分离、微波热解、

超声及射线技术等．各技术均能处理 ＰＦＣｓ 及其替代品污染物，但因技术特点和作用机理差异而具有不

同的去除效果，且处理时间、操作简便性、能耗等不尽相同．详见表 ３．

表 ３　 ＰＦＣｓ 及其替代品不同处理技术对比

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｆｏｒ ｔｒｅａｔｉｎｇ ＰＦＣｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｓ

处理技术
Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

常用材料
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

去除效果
Ｒｅｍｏｖａｌ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

处理时间
Ｔｒｅａｔｉｎｇ
ｔｉｍｅ

机理
Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

优点
Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ

不足
Ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

吸附

粉末 ／颗粒活性炭、
改型活性炭、阴离子
交换树脂、碳纳米
管、纳米零价铁、絮
凝剂 ／电絮凝等

０．００１—
２５７５ ｍｇ·ｇ－１

（或 ２０％—９９％）
０．１７—１６８ ｈ

静电作用、疏水
作 用、 离 子 交
换、 （ 氢 键 作
用）

成本和能耗低、操作
简单；对较宽浓度范
围 ＰＦＣｓ 及其替代
品均有较好吸附效
果．不改变物质理化
性质，吸附后的污染
物 可 以 洗 脱 后 再
利用．

吸附时间较长，吸附
剂再生能力需提升，
吸附量受溶液和吸
附剂性质影响．

［９⁃２６］

电化学氧化

Ｔｉ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ （ Ｃｅ 或

Ｂｉ ）、 Ｔｉ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／
ＰｂＯ２、 Ｔｉ ／ ＳｎＯ２⁃Ｃｅ ／
ＰｂＯ２、Ｔｉ ／ ＢＤＤ 等

约 ９０％ １．５—３ ｈ 氧化作用、疏水
作用

去除效率高，可以对
有机物矿化和脱氟．

处理时间相对较长，
能耗相对较大，不能
完全矿化．

［２７⁃３１］

光氧化 紫外光 ５％—９２％ ５ ｈ—１０ ｄ 紫外光氧化
有效对 ＰＦＣｓ 矿化
和脱氟．

能耗高，处理时间较
长，部分需要加入催
化氧化剂．

［２，３２⁃３５］

膜分离
ＲＯ 膜、纳滤膜、 中
空纤维滤膜

＞９０％ — 截留

不发生相变，无二次
污染，能耗低，可处
理 较 宽 浓 度 范 围
ＰＦＣｓ 废水． 可回用
被分离的污染物．

易产生浓度极化现
象而影响截留速率
和效率；不适合大流
量的水溶液及实际
水体处理．

［３６⁃３９］

微波热解 高频电磁波 ６７．６％ ２—６５ ｈ 高能量破坏分
子结构

有效对 ＰＦＣｓ 矿化
和脱氟．

能耗较高，处理时间
较长，部分需要加入
催化氧化剂．

［４０⁃４２］

超声射线 — ９９％ —
热 解、 空 穴；
·ＯＨ 自 由 基、
水电子

去除效率高，可以对
有机物进行有效矿
化和脱氟．

能耗高． ［４３⁃４４］
［４５］
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１８６６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

吸附技术是通过静电、疏水等作用机理将污染物吸附而达到净化目的，该技术对高低浓度的 ＰＦＣｓ 及其

替代品具有较好的吸附效果，且操作简便、低成本、低能耗，部分研究者还将其应用于实际废水的处理并

取得较佳效果；但该技术普遍存在吸附时间较长，受溶液性质影响较大等不足，且吸附后的吸附剂再生

问题也一直是制约其发展的主要因素；电絮凝可以有效缩短吸附时间，２０ ｍｉｎ 即可将 ＰＦＣｓ 有效去除，但
其仍需解决吸附絮体后续处理的问题．电化学氧化技术可以有效去除较高浓度 ＰＦＣｓ 污染物，并将其降

解为短链 ＰＦＣｓ，甚至矿化至 ＣＯ２和 Ｆ－，且处理时间和能耗小于其他化学氧化技术；然而该技术处理时间

往往需要数小时、并且受限于电极材料的制备和成本问题，且处理含有较低浓度 ＰＦＣｓ 及其替代品的天

然水体仍需研究．
在科学研究和实际应用中，吸附技术和电化学氧化技术因具有较高的去除效率和较低能耗等优势

而受到广泛应用．光化学氧化、微波热解、超声及射线技术可以将 ＰＦＣｓ 及其替代品有效降解，但普遍能

耗较高；膜分离技术可以有效截留 ＰＦＣｓ 污染物，但易存在膜污染、膜通量不稳定等问题．因此，应根据所

需处理的 ＰＦＣｓ 和替代品的性质以及各项技术的优势和不足来选择适合的处理技术．

３　 结论与展望（Ｃｏｎｌｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔ）
通过 ＰＦＣｓ 及其替代品处理技术的对比研究，上述各种技术均能去除该类污染物．综合考虑去除效

率、处理时间、能耗等因素，吸附技术和电化学氧化技术应用最为广泛，并具有较好的去除效果．其中，吸
附技术能有效去除较宽浓度范围的 ＰＦＣｓ 及其替代品污染物，且操作简便、成本和能耗较低；电化学氧化

技术可以将 ＰＦＣｓ 及其替代品降解为短链 ＰＦＣｓ、ＣＯ２和 Ｆ－ ．
ＰＦＣｓ 及其替代品的处理技术研究正逐渐深入，但仍需要进一步改进和完善．吸附技术不能改变污

染物的化学性质，因此如何将吸附的污染物再次处理和利用、以及吸附剂再生是该技术未来研究的重

点；如何通过电极改性或添加催化剂等方法缩短处理时间、延长电极寿命和处理低浓度污染物是电化学

氧化技术未来研究的重要内容；光化学氧化、热解、射线和膜分离技术普遍能耗较高或不稳定，因此可考

虑技术改良或与其他技术多元整合，以提高其应用性．此外，处理实际水体中的 ＰＦＣｓ 及其替代品污染物

的相关研究报道较少，今后可开发吸附、电化学氧化或联合技术对实际水体中 ＰＦＣｓ 及其替代品的处理．
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第九届慕尼黑上海分析生化展（ａｎａｌｙｔｉｃａ Ｃｈｉｎａ）简介

第九届慕尼黑上海分析生化展（ａｎａｌｙｔｉｃａ Ｃｈｉｎａ）将于 ２０１８ 年 １０ 月 ３１ 日—１１ 月 ２ 日登陆上海新国

际博览中心的 Ｅ１—Ｅ４ 馆．今年展会扩馆升级，规模从原先的 ３ 个馆扩大至 ４ 个馆，开设生命科学、生物

技术与诊断，分析与质量控制，实验室装备与技术，食品安全装备与技术和环境监测五大主题展区，总展

示面积达 ４６０００ 平方米．生命科学、生物技术与诊断展区（Ｅ２ 馆）作为主要热门展区，将为医药行业带来

生命科学及诊断领域全新的技术、产品与系统解决方案，共同打造分析生化领域不容错过的饕餮盛宴．
ａｎａｌｙｔｉｃａ Ｃｈｉｎａ 慕尼黑上海分析生化展已经成为亚洲重要的分析、实验室技术、诊断和生化技术领

域的专业博览会和网络平台，位于行业在亚洲最具成长性的市场之一———中国．展会每两年在上海浦东

新国际博览中心举办一次．上海同时是中国的化工和制药产业集散地．观众来自化学、医疗、食品、环境

和医药产业，以及工业和政府研究部门的用户和决策者．ａｎａｌｙｔｉｃａ Ｃｈｉｎａ ２０１６ 云集了 ８４８ 家国内外参展

企业，展示面积达 ３５０００ 平米，接待了来自 ６２ 个国家和地区的 ２４５８２ 名专业观众．展会同期举办的

ａｎａｌｙｔｉｃａ Ｃｈｉｎａ 国际研讨会聚焦多个行业热点话题，吸引了 ３３２３ 名来自不同行业领域的专业用户前来

参会．（更多内容请访问：ｗｗｗ．ａｎａｌｙｔｉｃａｃｈｉｎａ．ｃｏｍ．ｃｎ．）
ａｎａｌｙｔｉｃａ Ｃｈｉｎａ 慕尼黑上海分析生化展是 ａｎａｌｙｔｉｃａ 全球网络的一部分．该网络涵盖了 ａｎａｌｙｔｉｃａ 德国

国际分析、生化技术、诊断和实验技术贸易博览会暨国际研讨会（ａｎａｌｙｔｉｃａ ２０１８，２０１８ 年 ４ 月 １０ 日至 １３
日，慕尼黑）、ａｎａｌｙｔｉｃａ Ｃｈｉｎａ 慕尼黑上海分析生化展（ａｎａｌｙｔｉｃａ Ｃｈｉｎａ ２０１８，２０１８ 年 １０ 月 ３１ 至 １１ 月 ２
日，中国上海）、ａｎａｌｙｔｉｃａ Ａｎａｃｏｎ Ｉｎｄｉａ 印度国际分析、生化技术、实验室技术博览会暨国际研讨会

（ａｎａｌｙｔｉｃａ Ａｎａｃｏｎ Ｉｎｄｉａ ２０１７，２０１７ 年 ９ 月 ２１ 日至 ２３ 日，印度海德拉巴）以及 ａｎａｌｙｔｉｃａ Ｖｉｅｔｎａｍ 越南国际

分析、生化技术、实验室技术博览会暨国际研讨会（ａｎａｌｙｔｉｃａ Ｖｉｅｔｎａｍ ２０１７， ２０１７ 年 ３ 月 ２９ 日至 ３１ 日，
越南河内）．更多以上展会及同期活动信息，请访问：ｗｗｗ．ａｎａｌｙｔｉｃａ．ｄｅ．




