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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ４０ 卷第 １ 期 ２０２１ 年 １ 月

Ｖｏｌ． ４０， Ｎｏ． １ Ｊａｎｕａｒｙ ２０２１

　 ２０２０ 年 ２ 月 １ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｆｅｂｒｕａｒｙ １， ２０２０） ．

　 ∗国家自然科学基金（２１５３７００５， ２１８０６１３４， ４１６７１４６５）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２１５３７００５， ２１８０６１３４， ４１６７１４６５）．

　 ∗∗通讯联系人 Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０１０⁃６２８４９３２９， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｂｗｅｎ＠ ｒｃｅｅｓ．ａｃ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０２００２０１０１
张宏娜， 温蓓， 张淑贞．全氟烷基羧酸前体物氟调醇的污染水平与生物转化研究进展［Ｊ］ ．环境化学，２０２１，４０（１）：６５⁃８２．
ＺＨＡＮＧ Ｈｏｎｇｎａ， ＷＥＮ Ｂｅｉ， ＺＨＡＮＧ Ｓｈｕｚｈｅｎ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｂｉｏｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ：
Ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ ａｌｃｏｈｏｌｓ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２１，４０（１）：６５⁃８２．

全氟烷基羧酸前体物氟调醇的污染水平与
生物转化研究进展∗

张宏娜１，２　 温　 蓓１，３∗∗　 张淑贞１，３

（１．中国科学院生态环境研究中心， 环境化学与生态毒理学国家重点实验室，北京，１０００８５；
２． 香港浸会大学化学系，环境与生物分析国家重点实验室，中国香港特别行政区，９９９０７７；

３． 中国科学院大学，北京，１０００４９）

摘　 要　 全氟烷基羧酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ， ＰＦＣＡｓ）普遍具有环境持久性、生物富集性及生物毒性效应．
随着政府和国际组织对 ＰＦＣＡｓ 生产和排放的监控和管制，探究 ＰＦＣＡｓ 的间接来源变得愈加迫切．氟调醇

（ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ ａｌｃｏｈｏｌｓ， ＦＴＯＨｓ）是生产含氟聚合物和含氟表面活性剂的重要原材料，被广泛应用于消费品与

工业产品的生产．此外，ＦＴＯＨｓ 也是多种氟调类产品降解转化过程的主要中间体．ＦＴＯＨｓ 的降解已被普遍认为

是环境和生物体中 ＰＦＣＡｓ 重要的间接来源．ＦＴＯＨｓ 进入环境后可进行长距离迁移，并且能够在环境介质和生

物体内不断转化，生成一系列多氟类中间物质，最终转化生成不同链长的 ＰＦＣＡｓ．近期研究发现，ＦＴＯＨｓ 的多

氟类中间代谢物表现出比 ＰＦＣＡｓ 更强的生物毒性效应．因此，只有全面了解 ＦＴＯＨｓ 的污染水平与生物转化过

程，才能正确评估 ＦＴＯＨｓ 暴露的环境和健康风险．本文全面介绍了 ＦＴＯＨｓ 的理化性质与环境中的来源，概述

了 ＦＴＯＨｓ 的分析方法和环境污染状况，分析了 ＦＴＯＨｓ 在不同生物介质中的转化过程，并解析了 ＦＴＯＨｓ 的致

毒机制．
关键词　 氟调醇，全氟烷基羧酸，污染水平，生物转化，致毒机制．

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｂｉｏｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ： Ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ ａｌｃｏｈｏｌｓ

ＺＨＡＮＧ Ｈｏｎｇｎａ１，２ 　 　 ＷＥＮ Ｂｅｉ１，３∗∗ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｓｈｕｚｈｅｎ１，３

（１．Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｃｏｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ， Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｃｏ⁃Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００８５， Ｃｈｉｎａ；　 ２．Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ，

Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｈｏｎｇ Ｋｏｎｇ Ｂａｐｔｉｓｔ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｈｏｎｇ Ｋｏｎｇ ＳＡＲ， ９９９０７７， Ｃｈｉｎａ；
３．Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００４９， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ （ ＰＦＣＡｓ） ｈａｖｅ ｒｅｃｅｉｖｅｄ ｇｒｅａｔ ｒｅｇｕｌａｔｏｒｙ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｇｏｖｅｒｎｍｅｎｔ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ ｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎｓ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｃｅ， ｂｉｏａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｔｏｘｉｃｉｔｙ． Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ，
ｅｘｐｌｏｒｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｄｉｒｅｃｔ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ＰＦＣＡｓ ｈａｓ ｂｅｃｏｍｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｌｙ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ． Ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ ａｌｃｏｈｏｌｓ
（ＦＴＯＨｓ） ａｒｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ｆｌｕｏｒｏｐｏｌｙｍｅｒｓ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｏｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ， ｗｈｉｃｈ
ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｉｎｔｏ ａ ｖａｒｉｅｔｙ ｏｆ ｃｏｎｓｕｍｅｒ ａｎｄ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ＦＴＯＨｓ ａｒｅ ａｌｓｏ
ｐｒｉｍａｒｙ ｂｉｏｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｏｆ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ⁃ｂａｓｅｄ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ． Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ＦＴＯＨｓ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｗｉｄｅｌｙ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ ａｎ ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ ｓｏｕｒｃｅ ｏｆ ＰＦＣＡｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ
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６６　　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ４０ 卷

ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｓｐｅｃｉｅｓ． Ａｆｔｅｒ ｅｎｔｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ＦＴＯＨｓ ｃａｎ ｕｎｄｅｒｇｏ ｌｏｎｇ⁃ｒａｎｇｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ａｎｄ ｃａｎ
ｂｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄ ｉｎｔｏ ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ， ａｎｄ ｆｉｎａｌｌｙ ｏｘｉｄｉｚｅｄ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ⁃ｃｈａｉｎ
ｌｅｎｇｔｈｓ ｏｆ ＰＦＣＡｓ． Ｒｅｃｅｎｔ ｓｔｕｄｉｅｓ ａｌｓｏ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｏｆ ＦＴＯＨｓ
ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｈｉｇｈｅｒ ｂｉｏｔｏｘｉｃｉｔｙ ｔｈａｎ ＰＦＣＡｓ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｏ ａｃｃｕｒａｔｅｌｙ ｒｅｖｅａｌ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ
ｈｅａｌｔｈ ｒｉｓｋｓ ｏｆ ＦＴＯＨｓ， ｉｔ ｉｓ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｔｏ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｌｅｖｅｌｓ ａｎｄ ｂｉｏｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｒｏｕｔｅｓ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ， ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＦＴＯＨｓ ｗｅｒｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ， ｔｈｅ
ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｏｆ ＦＴＯＨｓ ｗｅｒｅ ｒｅｖｉｅｗｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｂｉｏｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｎｄ ｔｏｘｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ＦＴＯＨｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＦＴＯＨｓ， ＰＦＣＡｓ， ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ， ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ， ｔｏｘｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ．

全氟烷基羧酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ， ＰＦＣＡｓ）是一类人工合成的化学品，长链 ＰＦＣＡｓ（ｎ ＞ ８）普
遍具有环境持久性、生物富集性和生物毒性［１⁃２］ ．其中，全氟辛烷羧酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ＰＦＯＡ）是环

境中最典型的一种 ＰＦＣＡｓ．随着人们对 ＰＦＣＡｓ 潜在的生态环境与人体健康风险认识的加深，各国政府与

相关国际组织相继采取措施，控制并减少 ＰＦＣＡｓ 的生产．２０１３ 年，ＰＦＯＡ 及其铵盐作为高度关注物质

（ＳＶＨＣ）被列入欧盟法规《化学品的注册、评估、授权和限制》（ＲＥＡＣＨ）名单中［３］ ．２０１４ 年，国际癌症研

究机构（ＩＡＲＣ）将 ＰＦＯＡ 划分为 ２Ｂ 类“人类可疑致癌物” ［４］ ．２０１９ 年，ＰＦＯＡ、其盐类及其相关化合物被

列入《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》附件 Ａ 加以限制生产和使用［５］ ．环境中的 ＰＦＣＡｓ 不仅

来源于生产、运输、使用和废弃过程中的直接排放，还来源于其前体物质的转化．近年来，随着政府和国

际组织对 ＰＦＣＡｓ 直接生产和使用的限制，探究 ＰＦＣＡｓ 的间接来源变得越来越重要．
氟调醇（ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ ａｌｃｏｈｏｌｓ， ＦＴＯＨｓ）是生产含氟聚合物和含氟表面活性剂的重要原材料．研究表

明，ＦＴＯＨｓ 在多种环境介质和生物体内普遍存在，并能够在环境和生物作用下转化生成 ＰＦＣＡｓ［６］ ．
ＦＴＯＨｓ 可随呼吸和饮食等途径进入人体，成为人体内 ＰＦＣＡｓ 的间接来源［７⁃９］；也可随大气进行长距离迁

移，是南北极、青藏高原、山地湖泊等偏远地区环境介质和生物体内 ＰＦＣＡｓ 的重要来源［１０⁃１４］ ．据统计，
１９７４—２００４ 年，由氟调类前体物质降解生成的 ＰＦＣＡｓ 量约为 ６—１３０ ｔ［１］；近年来，随着 ＦＴＯＨｓ 产量的不

断增加，进入环境的氟调类物质将会越来越多．
本文对环境中 ＦＴＯＨｓ 的来源与理化性质、分析方法、在各环境介质中的污染水平、生物转化过程以

及生物致毒机制等进行了综述，以期全面阐述 ＦＴＯＨｓ 的环境与生物过程以及 ＰＦＣＡｓ 的间接来源．

１　 ＦＴＯＨｓ 的来源与理化性质（Ｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＦＴＯＨｓ）
ＦＴＯＨｓ ［ＣＦ３（ＣＦ２） ２ ｎ －１ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ， ｎ＝ ２—８］通常由偶数个全氟取代的碳原子和一个乙羟基连接构

成，被广泛应用于氟调中间体、含氟聚合物和表面活性剂的工业生产过程中［１５⁃１６］，其产品历史上以 ８∶２
ＦＴＯＨ（ｎ＝ ４）产量最大［１７］ ．在全球最大有机氟化合物生产厂家 ３Ｍ 公司于 ２００２ 年放弃使用电化学氟化

法（ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ， ＥＣＦ）生产全氟辛基类物质后，调聚合成法（ｔｅｌｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ）已逐渐成为北

美和欧洲地区的主要生产方式［９］ ．２０００—２００２ 年间，全球范围内 ＦＴＯＨｓ 的产量约为每年 ５０００—６５００ ｔ，
到 ２００５ 年增长到了每年 １１０００—１４０００ ｔ［１８］ ．研究表明，ＦＴＯＨｓ 为原材料的产品中往往含有 ０．０４％—
３．８％质量比重的未结合的 ＦＴＯＨｓ 杂质［１８］，如在纸质包装材料中普遍检测到残留的 ＦＴＯＨｓ［８］ ．另外，产
品中的 ＦＴＯＨｓ 通过酯键、酰胺键、氨酯键或醚键与聚合物共价结合在一起，此类含氟聚合物产品在使用

和降解过程中共价键的断裂也会导致 ＦＴＯＨｓ 进入环境［１５，１８］ ．
表 １ 列出了几种典型 ＦＴＯＨｓ 的基本理化性质．ＦＴＯＨｓ 一般具有较高的亲脂性和挥发性，较低的水溶

性，其水溶性随碳链长度的增加而降低［１９］ ．由于自身的疏水性，ＦＴＯＨｓ 易于吸附到颗粒物或土壤有机质

上［１５，１９⁃２０］ ．进入环境的 ＦＴＯＨｓ 容易被土壤、沉积物所固持，随悬浮颗粒物进行长距离迁移．此外，ＦＴＯＨｓ
普遍具有较高的空气⁃水分配系数（Ｋａｗ），进入水体后容易向空气中迁移，并随大气进行远距离迁移，进
而导致 ＦＴＯＨｓ 的全球性污染．由于氟化物中含有大量高键能的 Ｃ—Ｆ 键，以及氟原子对 Ｃ—Ｃ 键具有立

体屏敝效应，因而全氟类的 ＰＦＣＡｓ 具有优异的热稳定性和很强的化学稳定性［２１］，在自然状态下，ＰＦＣＡｓ
普遍不易发生光解、水解和生物降解．但 ＦＴＯＨｓ 分子中含有较容易降解的末端基团，能够在环境介质和
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生物体内首先发生降解，最终生成稳定的 ＰＦＣＡｓ．

表 １　 典型 ＦＴＯＨｓ 的理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ＦＴＯＨｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

分子式
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ

ｌｇＰＬ
∗

（２５ ℃） ［２２］

水溶性
Ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ／
（ｇ·Ｌ－１， ２２ ℃）

ｌｇＫａｗ（２５ ℃） ［２２］ ｌｇＫｏｗ（２５ ℃） ［１７］

４ ∶２ ＦＴＯＨ ＣＦ３（ＣＦ２） ３ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ ２．３３ ０．９７４ ［１９］ －１．５２ ３．３０

６ ∶２ ＦＴＯＨ ＣＦ３（ＣＦ２） ５ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ １．２６ １．８８ × １０－２ ［１９］ －０．５６ ４．５４

８ ∶２ ＦＴＯＨ ＣＦ３（ＣＦ２） ７ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ ０．６０ １．９４ ×１０－４ ［２０］ ０．５８ ５．５８

１０ ∶２ ＦＴＯＨ ＣＦ３（ＣＦ２） ９ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ －０．６９ ＮＡ １．６０ ６．６３

　 　 注：ＰＬ
∗， 过冷液体蒸气压， Ｐａ；Ｋａｗ， 空气⁃水分配系数；Ｋｏｗ， 辛醇⁃水分配系数；ＮＡ， 未提供．

Ｎｏｔｅ：ＰＬ
∗， ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｓｕｂｃｏｏｌｅｄ ｌｉｑｕｉｄ ｖａｐｏｒ ｐｒｅｓｓｕｒｅ， Ｐａ；Ｋａｗ， ａｉｒ⁃ｗａｔｅｒ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｃｏｎｓｔａｎｔ；Ｋｏｗ， ｏｃｔａｎｏｌ⁃ｗａｔｅｒ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｃｏｎｓｔａｎｔ；ＮＡ， ｎｏｔ

ａｖａｉｌａｂｌｅ．

世界经济合作与发展组织 （ ＯＥＣＤ） 的相关报告指出，预计有 ６１５ 种工业产品能够转化生成

ＰＦＣＡｓ［２３］ ．但目前只能查询到其中少部分物质的降解性研究，其中报道最多的是氟调类产品

（ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ⁃ｂａｓｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ）的生物降解与转化．除 ＦＴＯＨｓ 外，ＰＦＣＡｓ 的前体物质还包括多氟烷基磷酸

酯（ ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ， ＰＡＰｓ） ［２４⁃２６］、氟调硬脂酸单酯 （ ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ ｓｔｅａｒａｔｅ ｍｏｎｏｅｓｔｅｒｓ，
ＦＴＳ） ［２７］、氟调丙烯酸酯（ ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ ａｃｒｙｌａｔｅｓ， ＦＴＡｃ） ［２８⁃２９］、氟调磺酸盐类 （ ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｓ，
ＦＴＳＡｓ） ［３０⁃３１］、氟调碘类 （ ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ ｉｏｄｉｄｅｓ， ＦＴＩｓ） ［３２⁃３３］、氟调聚合物 （ ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ⁃ｂａｓｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ，
ＦＴＰｓ） ［３４⁃３６］等．大量研究结果显示，这些物质的降解转化过程通常先生成 ＦＴＯＨｓ 作为中间体，然后进一

步转化生成 ＰＦＣＡｓ（图 １）．随着调聚合成法逐渐成为全球范围内主要的有机氟化物生产工艺，预计越来

越多的氟调类产品将通过直接或间接的途径进入环境．因此，研究 ＦＴＯＨｓ 的环境污染水平及其生物转化

过程有助于揭示氟调类产品的环境归趋以及对 ＰＦＣＡｓ 的准确溯源．

图 １　 几种氟调类产品的生物转化途径

（以 ８ ∶２ ＦＴＯＨ 为例，∗途径根据 ６ ∶２ ＦＴＩ［３２］和 ６ ∶２ ＦＴＳＡ［３１］的生物转化过程推测得到）

Ｆｉｇ．１　 Ｂｉｏｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｓｃｈｅｍｅｓ ｆｏｒ ｓｅｖｅｒａｌ ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ⁃ｂａｓｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

２　 ＦＴＯＨｓ 的分析方法（Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ＦＴＯＨｓ）
由于 ＦＴＯＨｓ 具有一定的挥发性，早期研究采用气相色谱质谱联用（ＧＣ⁃ＭＳ）技术对 ＦＴＯＨｓ 进行分

析检测．虽然电子轰击离子源（ＥＩ）和化学离子源（ＣＩ）均可用于 ＦＴＯＨｓ 的质谱分析［３７］，但 ＣＩ 源的检测

更加灵敏，应用更加广泛．Ｍａｒｔｉｎ 等［３８］的研究发现，在正化学离子源（ＰＣＩ）模式下，ＦＴＯＨｓ（４∶２、６∶２、８∶２、
１０∶２）的仪器检出限（ ＩＤＬｓ）为 ０． ８—５ ｐｇ·μＬ－１，其灵敏度优于负化学离子源（ＮＣＩ）模式下的分析．
Ｅｌｌｉｎｇｔｏｎ 等［３９］对 ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ 的测定方法进行了优化， ＦＴＯＨｓ （６ ∶ ２、 ８ ∶ ２、 １０ ∶ ２） 的 ＩＤＬｓ 低至 １０—
１６ ｆｇ·μＬ－１，同时建立了甲基叔丁基醚（ＭＴＢＥ）对土壤样品中 ＦＴＯＨｓ 的提取方法．Ｙｏｏ 等［４０］ 在该方法的

基础上不断优化，对污泥施用土壤中多种 ＦＴＯＨｓ 进行定量分析，定量限（ＬＯＱｓ）为 ０．５—５．６ ｎｇ·ｇ－１干重
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（ｄｗ）．随后，Ｙｏｏ 等［４１］ 采用乙酸乙酯对植物样品中的 ＦＴＯＨｓ 进行提取，使用 ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ 分析测定，
ＦＴＯＨｓ 的 ＬＯＱｓ 为 ０．５—１０ ｎｇ·ｇ－１ ｄｗ．由此可见，ＰＣＩ 源的 ＧＣ⁃ＭＳ 技术已成为样品中 ＦＴＯＨｓ 测定的有效

手段．近期，Ｒｉｅｄｅｌ 等［４２］采用 ＣＩ 源的高分辨飞行时间质谱（ＴＯＦ⁃ＣＩＭＳ）技术，利用 ＦＴＯＨｓ 的半挥发性，
气相中的 ＦＴＯＨｓ 进入进样口后通过首先与碘离子形成加合物，然后在负离子模式下进行分析测定；该
方法有效减少了样品采集及前处理过程中可能的分析物损失，有望实现对 ＦＴＯＨｓ 的快速原位分析．

与此同时，研究人员不断优化使用液相色谱串联质谱（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）技术对 ＦＴＯＨｓ 进行分析检测．该
方法的使用能够实现 ＦＴＯＨｓ 及其离子型代谢产物的同时分析检测．环境样品中的 ＰＦＣＡｓ 及其 ＦＴＯＨｓ 的
中间羧酸类代谢产物通常采用 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ，电喷雾质谱负离子模式（ＥＳＩ－）检测，系统流动相中往往添加

乙酸铵或乙酸以改善色谱峰型和增强质谱响应；但当该检测方法用于 ＦＴＯＨｓ 的检测时，ＦＴＯＨｓ 容易与

流动相中的乙酸根形成加合物，从而抑制 ＦＴＯＨｓ 的离子化过程［４３］ ．因此，研究人员在进行 ＦＴＯＨｓ 的生

物降解研究时，可以通过检测 ＦＴＯＨ⁃乙酸加合物，实现前体物质 ＦＴＯＨｓ 与离子型代谢产物的同时测

定［４４⁃４６］ ．但该方法对 ＦＴＯＨｓ 的检测限较高，通常不适用于环境样品中 ＦＴＯＨｓ 的定量分析．Ｂｅｒｇｅｒ 等［４７］通

过系统地研究与比较后发现，在 ＬＣ⁃ＭＳ 系统中去除乙酸铵后，ＦＴＯＨｓ 仍然可以在 ＥＳＩ－模式下去质子化，
且三重四极杆质谱比离子阱质谱和飞行时间质谱的检测限低很多．Ｓｚｏｓｔｅｋ 等［４３］ 以水和甲醇为流动相，
使用 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测环境水样中的 ＦＴＯＨｓ，其 ＬＯＤｓ 约为 ０．０９ ｎｇ·ｍＬ－１ ．Ｌｉｕ 等［１６，１９］通过在流动相的水相

中添加乙醇胺，对 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析 ＦＴＯＨｓ 的方法进行了优化，进一步提高了 ＦＴＯＨｓ 的离子化效率．
Ｚｈａｎｇ 等［４８］在此方法的基础上，开发了超高效液相色谱串联质谱（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）测定土壤和植物样品

中 ＦＴＯＨｓ 及其羧酸类代谢产物的分析方法．此外，衍生化处理可以实现对 ＦＴＯＨｓ 高灵敏的 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
检测．Ｐｅｎｇ 等［４９］开发了 ＦＴＯＨｓ 的丹磺酰氯衍生，ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析的检测新手段，该方法对 ＦＴＯＨｓ
（４ ∶２、６∶２、８∶２、１０∶１、１０∶２）的 ＩＤＬｓ 低至 ０．００７５—０．０１５ μｇ·Ｌ－１，灵敏度比非衍生样品高 ７．５—２４１ 倍，比先

前的 ＧＣ⁃ＭＳ 分析方法高 ５７—３５７ 倍；通过采用乙腈提取和固相萃取法净化，该研究同时建立了对沉积

物样品的低基质效应的前处理方法，ＦＴＯＨｓ 的 ＬＯＱｓ 为 ０．０１７—０．０６０ ｎｇ·ｇ－１ ｄｗ．

３　 ＦＴＯＨｓ 的环境污染水平（Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｏｆ ＦＴＯＨｓ）
目前，全球范围内的大气环境和室内空气中广泛检测到 ＦＴＯＨｓ 的存在（表 ２）．大气环境中 ＦＴＯＨｓ

浓度水平一般在几个到几百个 ｐｇ·ｍ－３ ．Ｓｈｏｅｉｂ 等［１１］对北极地区的北大西洋和加拿大群岛大气样品进行

测定，发现 ６∶２ ＦＴＯＨ、８∶２ ＦＴＯＨ 和 １０∶２ ＦＴＯＨ 的含量分别为＜１．１—６．０、５．８—２６、１．９—１７ ｐｇ·ｍ－３，说明

ＦＴＯＨｓ 具有远距离迁移性．Ｗｏｎｇ 等［５０］在位于北极的加拿大阿勒特地区连续于 ２００６—２０１４ 年间采集大

气样品，发现大气中 ＦＴＯＨｓ 的含量呈上升趋势．Ｊａｈｎｋｅ 等［５１］对德国至南非地区（５３°Ｎ—３３°Ｓ）的海洋大

气样品的分析结果表明，大气中的 ＦＴＯＨｓ 以 ８∶２ ＦＴＯＨ 为主，浓度范围为 ２．０—１９０ ｐｇ·ｍ－３，且北半球大

气环境中 ＦＴＯＨｓ 的含量高于南半球．在对包括中国、印度和日本的亚洲大气调查结果显示，３ 个地区的

ＦＴＯＨｓ 的总含量（∑ＦＴＯＨｓ）分别为 ５１．４—９３６、５４．０—３１１、８３．０—１２１０ ｐｇ·ｍ－３；中国和日本大气中以 ８∶２
ＦＴＯＨ 为主，含量分别为 １４．４—４９８ ｐｇ·ｍ－３和 ５９．４—８０８ ｐｇ·ｍ－３，而印度大气中以 ４∶２ ＦＴＯＨ 为主（２．２１—
２３５ ｐｇ·ｍ－３） ［５２］ ．另外，污染源附近的大气环境中 ＦＴＯＨｓ 的含量普遍较高．Ａｈｒｅｎｓ 等［５３］发现，污水处理厂

和垃圾填埋地是周围空气中 ＦＴＯＨｓ 的主要来源，加拿大安大略污水处理厂周边空气中 ６∶２ ＦＴＯＨ 高达

８９５—１２２９０ ｐｇ·ｍ－３，垃圾填埋场附近空气中 ８∶２ ＦＴＯＨ 的含量高达 １２９０—１７３８０ ｐｇ·ｍ－３ ．我国天津地区

的垃圾填埋场附近的空气中也检测到了相当含量的 ＦＴＯＨｓ［５４］ ．由于 ＦＴＯＨｓ 在生活用品和工业生产中的

广泛应用，室内空气中 ＦＴＯＨｓ 的浓度水平普遍比室外空气高 １—２ 个数量级［５５⁃５６］，工厂车间内 ＦＴＯＨｓ 的
浓度可达数百甚至上万 ｎｇ·ｍ－３ ［５７］ ．室内灰尘也普遍含有 ＦＴＯＨｓ，其含量可以达到数百 ｎｇ·ｇ－１ ［５６，５８］ ．空气

和室内灰尘是人体暴露 ＦＴＯＨｓ 的重要来源，ＦＴＯＨｓ 的代谢成为人体暴露 ＰＦＣＡｓ 的重要途径［７，５６⁃５７］ ．
研究人员在水体［５９⁃６０］、土壤［４０，４８］、沉积物［４９，６１］等多种环境介质和生物体内［４１，６２］ 检测到不同浓度的

ＦＴＯＨｓ（表 ２）．
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　 １ 期 张宏娜等：全氟烷基羧酸前体物氟调醇的污染水平与生物转化研究进展 ７１　　　

　 　 Ｐｅｎｇ 等［４９］在我国辽东湾海洋沉积物中检测到∑ＦＴＯＨｓ 的含量为 ０．１９—０．５２ ｎｇ·ｇ－１ ｄｗ．Ｍａｈｍｏｕｄ
等［６０］的调查发现，日本地区降水中 ８ ∶ ２ ＦＴＯＨ 和 １０ ∶ ２ ＦＴＯＨ 的平均含量分别为 １． ９７ ｎｇ·Ｌ－１ 和

０．８２ ｎｇ·Ｌ－１，地表水中的最高值分别为 ３．３８ ｎｇ·Ｌ－１和 ４．０６ ｎｇ·Ｌ－１，ＦＴＯＨｓ 在污水处理厂出水口的总含量

为 ２３．２ ｎｇ·Ｌ－１；该研究指出，ＦＴＯＨｓ 的大气挥发和污水处理厂的污水排放分别是雨水和地表水中

ＦＴＯＨｓ 的主要来源．此外，ＦＴＯＨｓ 及其降解产物氟调饱和羧酸（ ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ，
ＦＴＣＡｓ）和氟调不饱和羧酸（ ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ， ＦＴＵＣＡｓ）在污水处理厂的污泥和

进出水口均有检出，表明污水处理池是 ＦＴＯＨｓ 发生降解的重要场所［６３⁃６５］ ．Ｙｏｏ 等［４０］ 对美国迪凯特地区

连续多年施用污泥肥料的草场调查发现，该地区土壤中 ６∶２ ＦＴＯＨ、８∶２ ＦＴＯＨ、１０∶２ ＦＴＯＨ、１２∶２ ＦＴＯＨ 和

１４∶２ ＦＴＯＨ 的含量分别为 ＮＤ—４、５—７３、＜ ５．６—１６６、２—１３３、３—５２ ｎｇ·ｇ－１ ｄｗ．他们同时检测到多种

ＦＴＯＨｓ 的中间代谢产物次级氟调醇，说明 ＦＴＯＨｓ 在土壤中可以发生降解，计算得到 ＦＴＯＨｓ 的半衰期为

０．８５—１．８ 年．Ｗａｓｈｉｎｇｔｏｎ 等［６６］进一步发现，该地区土壤中 ＰＦＣＡｓ 的含量与次级氟调醇的含量呈正相关，
表明 ＦＴＯＨｓ 的降解是该地区 ＰＦＣＡｓ 的一个重要来源．该污泥施用地区生长的牧草中也检测到了

ＦＴＯＨｓ，其种类以 ８∶２ ＦＴＯＨ 为主［４１］ ．我国山东德州的污泥施用土壤中 ６∶２ ＦＴＯＨ 和 ８∶２ ＦＴＯＨ 的含量为

１２．８—５７．４ ｎｇ·ｇ－１ ｄｗ，该地区生长的玉米根和叶中同时检测到了 ６∶２ ＦＴＯＨ［４８］ ．此外，我国天津地区垃圾

填埋地周边的树叶中也有 ＦＴＯＨｓ 检出［５４］ ．这些结果表明，污水处理厂和垃圾填埋地既是环境中 ＦＴＯＨｓ
重要的汇，又是 ＦＴＯＨｓ 在环境中进一步传播的源．

４　 ＦＴＯＨｓ 的生物转化（Ｂｉｏｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＦＴＯＨｓ）
４．１　 ＦＴＯＨｓ 的微生物降解

目前，有关 ８∶２ ＦＴＯＨ 和 ６∶２ ＦＴＯＨ 的微生物降解过程已被广泛报道，研究涉及的微生物体系主要包

括活性污泥、土壤、河流底泥、混合菌群、特殊菌种等（表 ３）．结果表明，好氧条件下，ＦＴＯＨｓ 的微生物降

解快，半衰期短，而厌氧条件下该反应过程明显减慢．ＦＴＯＨｓ 的微生物降解过程普遍可以生成稳定的终

端产物 ＰＦＣＡｓ，ＰＦＯＡ ［Ｆ（ＣＦ２） ７ＣＯＯＨ］和 ＰＦＨｘＡ ［Ｆ（ＣＦ２） ５ＣＯＯＨ］分别为 ８∶２ ＦＴＯＨ 和 ６∶２ ＦＴＯＨ 转化

生成的最主要全氟羧酸类产物．下面将以典型的代谢路径为例，具体讨论和比较 ＦＴＯＨｓ 的微生物降解

过程．
不同环境介质中，８∶２ ＦＴＯＨ 的微生物降解途径相似．图 ２ 为 Ｗａｎｇ 等［８１］ 提出的 ８∶２ ＦＴＯＨ 在土壤中

的好氧降解途径．在微生物作用下，８∶２ ＦＴＯＨ 分子中的醇羟基首先发生转化，依次氧化生成醛类 ８∶ ２
ＦＴＡＬ ［Ｆ（ＣＦ２） ８ＣＨ２ＣＨＯ］和羧酸类 ８∶２ ＦＴＣＡ ［Ｆ（ＣＦ２） ８ＣＨ２ＣＯＯＨ］，８∶２ ＦＴＣＡ 进而经脱氟作用生成不

饱和羧酸 ８∶２ ＦＴＵＣＡ ［Ｆ（ＣＦ２） ７ＣＦ＝ＣＨＣＯＯＨ］．８∶２ ＦＴＵＣＡ 可以通过不同路径继续降解，其中一条重要

途径为 ８∶２ ＦＴＵＣＡ 经由中间代谢产物 ７∶２ ｓＦＴＯＨ ［Ｆ（ＣＦ２） ７ＣＨＯＨＣＨ３］转化生成 ＰＦＯＡ．另一条重要途径

为 ８∶２ ＦＴＵＣＡ 首先转化为 ７∶３ ＦＴＵＣＡ ［Ｆ（ＣＦ２） ７ＣＨ 􀪅􀪅ＣＨＣＯＯＨ］，然后脱两个氟化碳生成 ＰＦＨｘＡ；７∶３
ＦＴＵＣＡ 也可以加氢转化为 ７∶３ ＦＴＣＡ ［Ｆ（ＣＦ２） ７ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ］．

目前，所有微生物降解 ８∶２ ＦＴＯＨ 的研究报道均检测到了 ＰＦＯＡ 的生成．早期 Ｄｉｎｇｌａｓａｎ 等［８２］ 提出，
ＰＦＯＡ 的生成是 ８∶２ ＦＴＣＡ 经 β 氧化生成辅酶 Ａ 衍生物后进一步代谢得到．Ｗａｎｇ 等［８１］ 通过中间代谢产

物的降解过程研究，证明 ＰＦＯＡ 的直接前体物质为 ７∶２ ｓＦＴＯＨ．相关研究还发现了 ８∶２ ＦＴＯＨ 的另一种羧

酸类代谢产物 ２Ｈ⁃ＰＦＯＡ ［Ｆ（ＣＦ２） ６ＣＦＨＣＯＯＨ］ ［８１，８９］，该过程的具体代谢途径目前还没有确立，但 Ｌｉｏｕ
等［９０］提出 ２Ｈ⁃ＰＦＯＡ 的生成很可能来源于杂质．７∶３ ＦＴＣＡ 在实验体系中普遍能够稳定存在，也有研究发

现，在微生物作用下，７∶３ ＦＴＣＡ 可以进一步脱氟生成 ＰＦＨｐＡ ［Ｆ（ＣＦ２） ６ＣＯＯＨ］ ［１６，９１］ ．
尽管分子结构中含有大量的氟原子，８∶２ ＦＴＯＨ 在好氧环境下的半衰期很短（表 ３）．Ｗａｎｇ 等［８１］进行

了长达 ７ 个月的好氧微生物土壤降解实验，发现 ８∶２ ＦＴＯＨ 的半衰期不到 ７ ｄ；在其他相对较短的实验设

计中，其半衰期不到 ２ ｄ［８１⁃８２］ ．而在厌氧条件下，８∶２ ＦＴＯＨ 在污泥中的降解速率很慢，半衰期可长达１４５ ｄ，产
物以 ７∶３ ＦＴＣＡ（２７％）和 ８∶２ ＦＴＣＡ（１８％）为主［４４］ ．但也有报道发现 ８∶２ ＦＴＯＨ 在厌氧活性污泥中较快的转

化，这可能是由于体系中厌氧菌的种类及电子给体的供给存在差异［８４］ ．ＰＦＯＡ 是 ８∶２ ＦＴＯＨ 的微生物降解过

程中主要的 ＰＦＣＡｓ，产率为 ０．３％—４０％（表 ３）．除 ＰＦＯＡ 以外，８∶２ ＦＴＯＨ 的微生物降解过程还可能生成相

对较 低 含 量 的 ＰＦＨｘＡ 和 ＰＦＨｐＡ［８１］ ． 此 外， 在 厌 氧 条 件 下 检 测 到 ＰＦＰｅＡ ［ Ｆ （ ＣＦ２ ）４ ＣＯＯＨ］ 和
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７２　　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ４０ 卷

ＰＦＢＡ ［Ｆ（ＣＦ２）３ＣＯＯＨ］的生成［８４］ ．

表 ３　 ＦＴＯＨｓ 的微生物降解

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＦＴＯＨｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

微生物体系及培养条件
Ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｂｅｓ ａｎｄ
ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

培养时间
Ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ
ｄｕｒａｔｉｏｎ

半衰期
Ｈａｌｆ⁃ｌｉｖｅ

生成的 ＰＦＣＡｓ 种类及产量
Ｔｙｐｅｓ ａｎｄ ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ ＰＦＣＡｓ（摩尔分数）
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随着人们对以 ＰＦＯＡ 为代表的长链 ＰＦＣＡｓ（Ｃ ≥ ８）环境风险和生物毒性认识的加深，全球逐步开始用短

链 ６∶２ ＦＴＯＨ 替代 ８∶２ ＦＴＯＨ，以减少环境中长链 ＰＦＣＡｓ 的形成［４５，８８］ ．研究表明，６∶２ ＦＴＯＨ 的微生物降解途径与

８∶２ ＦＴＯＨ 的相似，但在产物种类和生成量上存在差异．图 ３ 为 ６∶２ ＦＴＯＨ 在活性污泥和土壤中的好氧代谢途

径．在混合细菌培养（９０ ｄ）和好氧土壤（１８０ ｄ）条件下，Ｌｉｕ 等［８８］ 发现 ６∶２ ＦＴＯＨ 的半衰期分别为 １．３ ｄ 和

１．６ ｄ，主要的定量产物包括 ６∶２ ＦＴＣＡ ［Ｆ（ＣＦ２）６ＣＨ２ＣＯＯＨ］、６∶２ ＦＴＵＣＡ ［Ｆ（ＣＦ２）５ＣＦ 􀪅􀪅ＣＨＣＯＯＨ］、５∶２
ｓＦＴＯＨ ［Ｆ（ＣＦ２） ５ＣＨＯＨＣＨ３］、５∶３ ＦＴＣＡ ［Ｆ（ＣＦ２） ５ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ］、４∶３ ＦＴＣＡ ［Ｆ（ＣＦ２） ４ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ］、
ＰＦＨｘＡ、ＰＦＰｅＡ 和 ＰＦＢＡ ［Ｆ（ＣＦ２） ３ＣＯＯＨ］．不同介质中代谢产物的含量存在显著差异，在混合细菌培养

体系中 ＰＦＨｘＡ（５％）为主要的 ＰＦＣＡｓ 类代谢产物，而在好氧土壤中则以 ＰＦＰｅＡ 为主，生成量可达 ３０％；
结合中间产物单独降解实验，该研究进一步提出了 ６∶２ ＦＴＯＨ 的好氧降解途径．随后，Ｗａｎｇ 等［９１］发现在

好氧活性污泥体系中，５∶３ ＦＴＣＡ 降解生成的短链羧酸包括 ４∶３ ＦＴＣＡ、３∶３ ＦＴＣＡ、ＰＦＰｅＡ 和 ＰＦＢＡ（图 ３）．
为了揭示不同微生物菌群代谢 ６∶２ ＦＴＯＨ 的差异，Ｚｈａｏ 等［４５］研究了 ６∶２ ＦＴＯＨ 在河流底泥中的好氧

降解（１００ ｄ），与土壤系统不同的是，６∶ ２ ＦＴＯＨ 更容易降解生成 ５∶ ３ ＦＴＣＡ（２２．４％），并进一步向 ４∶ ３
ＦＴＣＡ（２．７％）转化．在厌氧条件下，６∶２ ＦＴＯＨ 在污泥中的半衰期约为 ３０ ｄ，远远大于在好氧土壤、底泥和

活性污泥中的半衰期（表 ３），代谢产物以 ６∶２ ＦＴＣＡ（４４％， ９０ ｄ；３２％， １７６ ｄ）和 ５∶３ ＦＴＣＡ（２３％， ９０ ｄ；
１８％， １７６ ｄ）为主；仅检测到一种 ＰＦＣＡｓ 类代谢产物 ＰＦＨｘＡ，生成量不到 ０．４％［４４］，说明 ６∶２ ＦＴＯＨ 在厌

氧条件下降解较慢．Ｋｉｍ 等［９２］的研究发现，微生物种类、减少能量以及酶诱导剂都能影响 ６∶２ ＦＴＯＨ 的降

解途径以及 ＰＦＣＡｓ 的生成量．
与 ８∶２ ＦＴＯＨ 相比，６∶ ２ ＦＴＯＨ 在好氧环境中表现出更强的脱氟能力［１６］ ．如图 ２ 和图 ３ 所示，７∶ ２

ｓＦＴＯＨ 去除一个氟化碳生成 ＰＦＯＡ，而 ５∶２ ｓＦＴＯＨ 可以脱掉一个或两个氟化碳生成 ＰＦＨｘＡ 或 ＰＦＰｅＡ，且
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　 １ 期 张宏娜等：全氟烷基羧酸前体物氟调醇的污染水平与生物转化研究进展 ７３　　　

ＰＦＰｅＡ 的生成量最高可达好氧土壤体系中的 ３０％［８８］ ．作为 ６∶２ ＦＴＯＨ 的主要代谢产物，５∶３ ＦＴＣＡ 的可降

解性［９１］同样证明了 ６∶２ ＦＴＯＨ 在环境中更容易发生降解．７∶３ ＦＴＣＡ 在活性污泥和好氧土壤中均表现出

较强的稳定性，这可能是由于 ７∶３ ＦＴＣＡ 与有机质的结合能力较强，降低了自身的生物有效性和降解

性［８１，９１］ ．此外，Ｋｉｍ 等［８３］对两种假单胞菌株暴露 ４∶２ ＦＴＯＨ 后发现，４∶２ ＦＴＯＨ 比 ６∶２ ＦＴＯＨ 和 ８∶２ ＦＴＯＨ
更容易脱氟，但由于缺乏代谢产物的标准品，没有对 ４∶２ ＦＴＯＨ 的代谢产物进行进一步的鉴定．

图 ２　 ８ ∶２ ＦＴＯＨ 在土壤中的好氧降解途径［８１］

（∗途径来源为文献［１６］ ，框内表示稳定或半稳定代谢物）

Ｆｉｇ．２　 Ａｅｒｏｂｉｃ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ８ ∶２ ＦＴＯＨ ｉｎ ｓｏｉｌｓ［８１］

图 ３　 ６ ∶２ ＦＴＯＨ 在活性污泥和土壤中的好氧代谢途径［９３］

（∗途径来源为文献［９１］ ，＃途径来源为文献［８８］ ，框内表示稳定或半稳定代谢物）

Ｆｉｇ．３　 Ａｅｒｏｂｉｃ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ６ ∶２ ＦＴＯＨ ｉｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｓｌｕｄｇｅ ａｎｄ ａｅｒｏｂｉｃ ｓｏｉｌｓ［９３］

４．２　 ＦＴＯＨｓ 的动物代谢

早在 １９８１ 年，Ｈａｇｅｎ 等［９４］就发现 ８∶２ ＦＴＯＨ 可以在大鼠体内代谢生成 ＰＦＯＡ．直到本世纪初，ＦＴＯＨｓ
在动物体内的代谢途径和机制才逐渐被揭示．目前，研究人员已采用大鼠饮食暴露［９５⁃９６］、呼吸暴露［９７］、
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肝细胞孵育［４６，９８］、肝微粒体及胞液暴露［４６］等体内和体外实验对 ８∶２ ＦＴＯＨ 的代谢过程进行了探索．与报

道的微生物降解机制不同的是，动物代谢 ＦＴＯＨｓ 的过程中既包括Ⅰ相反应，也包括Ⅱ相代谢酶作用下

的结合反应．
Ｆａｓａｎｏ 等［９５⁃９６］使用同位素标记的［３⁃１４Ｃ］ ８∶２ ＦＴＯＨ 对饮食暴露的大鼠进行了产物鉴定，结合相关

体内和体外的研究报道，系统构建了 ８∶２ ＦＴＯＨ 在大鼠体内的代谢途径（图 ４）．８∶２ ＦＴＯＨ 的Ⅰ相代谢途

径与微生物代谢相似，初始反应均为 ８∶２ ＦＴＯＨ 初步氧化为醛类 ８∶２ ＦＴＡＬ，然后代谢生成饱和羧酸 ８∶２
ＦＴＣＡ．Ｆａｓａｎｏ 等［９５］指出，该过程依次由乙醇脱氢酶（ ａｌｃｏｈｏｌ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｓｅ， ＡＤＨ）或细胞色素 Ｐ４５０ 酶

（ｃｙｔｏｃｈｒｏｍｅ Ｐ４５０， ＣＹＰ４５０）和乙醛脱氢酶（ａｌｄｅｈｙｄｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｓｅ， ＡＬＤＨ）催化发生．Ｍａｒｔｉｎ 等［９９］ 使用

大鼠肝细胞进行体外酶的抑制剂实验，发现 ＦＴＯＨｓ 向 ＦＴＡＬｓ 的初始氧化过程很可能受 ＣＹＰ４５０ 催化．与
微生物降解途径相比，８∶２ ＦＴＯＨ 在大鼠体内代谢产生的 ＰＦＣＡｓ 种类更多，其分子结构中可以去掉一个

或多个氟化碳生成 ５ 到 ８ 个碳的 ＰＦＣＡｓ，此外 ８∶２ ＦＴＣＡ 还可以经 α 氧化生成 ＰＦＮＡ ［Ｆ（ＣＦ２） ８ＣＯＯＨ］．
在大鼠体内 ８∶２ ＦＴＯＨ 的Ⅱ相代谢普遍发生．如图 ４ 所示，８∶２ ＦＴＯＨ 在 ＵＤＰ⁃葡糖苷酸转移酶（ＵＤＰ⁃

ｇｌｕｃｕｒｏｎｏｓｙｌｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅ， ＵＤＰＧＴ）催化下生成葡糖苷酸（ ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｄｅ） 结合产物 ８ ∶ ２ ＦＴＯＨ⁃Ｇｌｕｃ 和 ７ ∶ ２
ｓＦＴＯＨ⁃Ｇｌｕｃ，在磺基转移酶（ ｓｕｌｆｏｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅ， ＳＵＬＴ）催化下生成硫酸化（ ｓｕｌｆａｔｅ）结合产物 ８∶ ２ ＦＴＯＨ⁃
Ｓｕｌｆ，在谷胱甘肽硫转移酶（ｇｌｕｔａｔｈｉｏｎｅ Ｓ⁃ｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅ， ＧＳＴ）催化下可生成谷胱甘肽（ｇｌｕｔａｔｈｉｏｎｅ， ＧＳＨ）结
合产物 ８ ∶ ２ ＦＴＵＡＬ⁃ＧＳＨ、８ ∶ ２ ｕＦＴＯＨ⁃ＧＳＨ 和 ８ ∶ ２ ＦＴＵＣＡ⁃ＧＳＨ［９８］ ．此外，７ ∶ ３ ＦＴＣＡ 还可以与牛磺酸

（ｔａｕｒｉｎｅ， ＴＡ） 结合生成 ７ ∶ ３ ＦＴＣＡ⁃ＴＡ［４６］ ．其中，ＧＳＨ 结合产物可以依次代谢生成半胱氨酰甘氨酸

（ｃｙｓｔｅｉｎｙｌｇｌｙｃｉｎｅ， ＳＣｙｓＧｌｙ） 和半胱氨酸 （ ｃｙｓｔｅｉｎｅ， ＳＣｙｓ） 的结合产物，然后分别在乙酰基转移酶

（Ｎ⁃ａｃｅｔｙｌａｓｅ， ＮＡＴ） 和脱乙酰酶 （ ｄｅａｃｅｔｙｌａｓｅ， ＤＡ） 作用下进行互逆反应生成 Ｎ⁃乙酰半胱氨酸

（Ｎ⁃ａｃｅｔｙｌｃｙｓｔｅｉｎｅ， ＳＣｙｓＮＡｃｅｔｙｌ）结合产物，或者在半胱氨酸 β 共轭裂解酶（ ｃｙｓｔｅｉｎｅ ｃｏｎｊｕｇａｔｅ β⁃ｌｙａｓｅ，
ＣＣβＬ）催化下生成巯基（３⁃ｔｈｉｏｌ）代谢物［９５］ ．这些结合产物在大鼠体内可以通过胆汁、粪便、尿液等途径

进行排泄［９５⁃９６］ ．
８∶２ ＦＴＯＨ 在大鼠体内半衰期短，清除效率高．Ｆａｓａｎｏ 等［９５］发现 ８∶２ ＦＴＯＨ 在大鼠体内的半衰期低至

１—５ ｈ，中间代谢产物 ８∶２ ＦＴＣＡ 的半衰期也仅为 ４—１８ ｈ；主要消减途径为粪便排泄（＞ ７０％），其中母体

化合物 ８∶２ ＦＴＯＨ 占 ３４％—５０％；胆汁排泄是次要的消减途径，胆汁中的主要代谢物为葡糖苷酸和 ＧＳＨ
的结合产物，而尿液排泄＜ ４％．同时，ＰＦＣＡｓ 的总生成量普遍较低，ＰＦＯＡ 的最高生成量为肝细胞体外暴

露的 １．４％［９８］，这很大程度上可归因于动物体内的Ⅱ相代谢可能占主要作用．此外，８∶２ ＦＴＯＨ 在大鼠体

内的代谢物分布具有显著的性别差异．研究发现，大鼠饮食暴露 ８∶２ ＦＴＯＨ 后，雌性和雄性大鼠尿液、粪
便、肝脏、肾脏和血浆中的代谢产物组成均有不同［９６］ ．此外，Ｒａｎｄ 等［１００⁃１０１］ 通过大鼠体内和体外实验证

明，８∶２ ＦＴＯＨ 的中间代谢产物 ８∶２ ＦＴＵＡＬ 还可以与蛋白结合．
Ｒｕｓｓｅｌ 等［１０２］采用大鼠呼吸暴露和饮食暴露两种方式，研究了 ６∶２ ＦＴＯＨ 的生物转化过程．结果表

明，两种暴露形式下，６∶２ ＦＴＯＨ 在大鼠体内代谢生成 ＰＦＣＡｓ 和 ５∶３ ＦＴＣＡ 的动力学过程及产量相似．呼
吸暴露 １ ｄ 后，大鼠血浆中的终端代谢产物以 ５∶３ ＦＴＣＡ 为主，转化率为 １．２％—２．７％，血浆中的羧酸类

代谢产物还包括 ＰＦＨｘＡ（０．５％—１．９％），ＰＦＨｐＡ （０．１％—０．７％）和 ＰＦＢＡ（≤ ０．２％）．但本研究并未检测

Ⅱ相代谢产物生成．
研究发现，不同生物物种对 ＦＴＯＨｓ 的代谢途径存在差异．Ｂｕｔｔ 等［１０３］分别对虹鳟鱼饮食暴露中间代谢

产物 ８∶２ ＦＴＣＡ、８∶２ ＦＴＵＣＡ 和 ７∶３ ＦＴＣＡ，吸收和清除实验周期分别为 ７ ｄ 和 １０ ｄ，通过检测鱼的肝脏和血液

中Ⅰ相和Ⅱ相代谢产物的组成和含量，推测出 ８∶２ ＦＴＯＨ 在虹鳟鱼体内的代谢途径．与大鼠代谢不同，虹鳟鱼

无法将 ７∶２ ｓＦＴＯＨ 转化生成 ＰＦＯＡ，而是通过 ８∶２ ＦＴＵＣＡ → ７∶３ β⁃酮酸 ［Ｆ（ＣＦ２）７ＣＯＣＨ２ＣＯＯＨ］ → ７∶２
酮 ［Ｆ（ＣＦ２） ７ＣＯＣＨ３］ → ＰＦＯＡ 的“类 β 氧化”途径，或直接通过 ７∶３ β⁃酮酸［Ｆ（ＣＦ２） ７ＣＯＣＨ２ＣＯＯＨ］的 β
氧化途径生成 ＰＦＯＡ．Ｂｒａｎｄｓｍａ 等［１０４］对虹鳟鱼喂食 ８∶２ ＦＴＯＨ 和 １０∶２ ＦＴＯＨ 后发现，两种前体物质在鱼

体内可以快速代谢生成 ＦＴＣＡｓ 和 ＦＴＵＣＡｓ，同时分别检测到了少量的 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＤＡ［Ｆ（ＣＦ２） ９ＣＯＯＨ］．
该研究首次报道了 １０∶２ ＦＴＯＨ 在鱼体内的代谢过程，但仅检测了代谢产物 ＦＴＣＡｓ、ＦＴＵＣＡｓ 及 ＰＦＣＡｓ，没
有对前体物质 ＦＴＯＨｓ 及Ⅱ相代谢产物进行定量和定性分析．

综上所述，目前主要开展了 ８∶２ ＦＴＯＨ 的动物代谢研究，生物物种涉及鼠类和鱼类，少数人研究了
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　 １ 期 张宏娜等：全氟烷基羧酸前体物氟调醇的污染水平与生物转化研究进展 ７５　　　

６ ∶２ ＦＴＯＨ 的生物转化过程，未来还需要开展多种 ＦＴＯＨｓ 以及更多模式物种的动物代谢研究．

图 ４　 ８ ∶２ ＦＴＯＨ 在大鼠体内的代谢途径［９６］

Ｆｉｇ．４　 Ｍｅｔａｂｏｌｉｃ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ８ ∶２ ＦＴＯＨ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｔ［９６］

４．３　 ＦＴＯＨｓ 的植物代谢

ＦＴＯＨｓ 可以通过叶片和根系两种途径被植物吸收．Ｙｏｏ 等［４１］ 测定了污泥施用地区生长的牧草中

ＦＴＯＨｓ 和 ＰＦＣＡｓ 的含量，发现 ＦＴＯＨｓ 在植物中普遍检出，种类以 ８∶２ ＦＴＯＨ 为主，其含量比代谢产物

ＰＦＯＡ 低约 １０ 倍；同时在植物中也检测到了中间代谢醇类 ７∶２ ｓＦＴＯＨ．我国污泥施用土壤生长的玉米根

和茎中含有 ６∶２ ＦＴＣＡ 和 ６∶２ ＦＴＵＣＡ，且含量高于土壤中的含量［４８］ ．因而可以推测，ＦＴＯＨｓ 能够被植物吸

收并快速降解．
Ｚｈａｎｇ 等［１０５⁃１０６］采用温室水培实验，系统研究了大豆（Ｇｌｙｃｉｎｅ ｍａｘ Ｌ． Ｍｅｒｒｉｌｌ）对 ８∶ ２ ＦＴＯＨ 和 ６∶ ２

ＦＴＯＨ 的吸收、传输和代谢规律．结果表明，ＦＴＯＨｓ 能够被大豆根吸收并向茎和叶传输，８∶２ ＦＴＯＨ 逐级代

谢生成 ８∶２ ＦＴＣＡ、８∶２ ＦＴＵＣＡ 和 ７∶２ ｓＦＴＯＨ，最终代谢为 ７∶３ ＦＴＣＡ 和 ＰＦＯＡ．６∶２ ＦＴＯＨ 逐级代谢生成 ６∶２
ＦＴＣＡ、６∶２ ＦＴＵＣＡ、５∶３ ＦＴＣＡ、ＰＦＨｘＡ 和 ＰＦＰｅＡ．在植物中还鉴定出了 ８∶２ ＦＴＯＨ 和 ６∶２ ＦＴＯＨ 与 ＧＳＨ 结

合后的Ⅱ相代谢产物，同时发现 ＡＤＨ、ＡＬＤＨ 和 ＧＳＴ 参与了大豆降解 ８∶２ ＦＴＯＨ 过程．此外，Ｚｈａｏ 等［１０７］

报道了 １０∶２ ＦＴＯＨ 在土壤⁃小麦（Ｔｒｉｔｉｃｕｍ ａｅｓｔｉｖｕｍ Ｌ．）体系中向 ＰＦＣＡｓ 的转化过程，发现 １０∶２ ＦＴＯＨ 可

以在小麦中累积和代谢，小麦的根中检测到的 ＰＦＣＡｓ 为 ＰＦＰｅＡ、ＰＦＨｘＡ 和 ＰＦＤＡ，而在茎中检测到了

ＰＦＤＡ 和 ＰＦＵｎＤＡ ［Ｆ（ＣＦ２） １０ＣＯＯＨ］．该研究还发现，植物可以促进土壤微生物对 １０∶２ ＦＴＯＨ 的降解．但
目前有关 ＦＴＯＨｓ 植物转化的研究较少，有必要继续开展实验，全面揭示植物对 ＦＴＯＨｓ 的吸收、传输和代

谢过程．
４．４　 ＦＴＯＨｓ 的人体暴露与代谢

空气和室内灰尘是人体暴露 ＦＴＯＨｓ 的重要来源，普通人群的成年人通过此途径对 ＦＴＯＨｓ 的日均摄

入量约为数百 ｐｇ·（ｄ·ｋｇ ｂｗ） －１ ． Ｆｒｏｍｍｅ 等［１０８］ 计算得到西方国家普通人群通过室内外空气和灰尘对

∑ＦＴＯＨｓ（４∶２、６∶２、８∶２、１０∶２）日均摄入量为 １４３．５ ｐｇ·（ｄ·ｋｇ ｂｗ） －１ ．Ｐａｄｉｌｌａ⁃Ｓ􀅡ｎｃｈｅ 等［７５］ 通过测定挪威奥

斯陆地区室内空气的 ＦＴＯＨｓ 含量，计算对 ６∶２ ＦＴＯＨ、８∶２ ＦＴＯＨ 和 １０∶２ ＦＴＯＨ 的日均摄入量分别为 １１４、
３９１、１６４ ｐｇ·（ｄ·ｋｇ ｂｗ） －１ ．Ｙａｏ 等［７９］测定了我国天津地区家庭及酒店室内空气的 ＦＴＯＨｓ 含量，推算成年

人通过空气和室内灰尘对∑ＦＴＯＨｓ（６∶２、８∶２、１０∶２）的日均摄入量为 ０．８０—０．９１ ｎｇ·（ｄ·ｋｇ ｂｗ） －１；而婴幼

儿的对 ＦＴＯＨｓ 的暴露量约为成年人的 ３ 倍．此外，饮食和饮水也是人体暴露 ＦＴＯＨｓ 的途径．需特别指出
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的是，食品纸质包装材料中普遍含有 ＦＴＯＨｓ，我国生产的纸质餐具中 ＦＴＯＨｓ 的中值含量可达

２９９０ ｎｇ·ｇ－１，而这些材料中的 ＦＴＯＨｓ 可能向食品中迁移，然后通过饮食进入人体［８］ ．
ＦＴＯＨｓ 的间接转化是人体中 ＰＦＣＡｓ 的重要来源［９］ ．Ｎｉｌｓｓｏｎ 等［５７，１０９］ 在生产滑雪蜡的工人血液中，检

测到的 ＰＦＣＡｓ 远高于普通人群；而在生产工作区域，工人对 ８∶２ ＦＴＯＨ 的日呼吸暴露量可达 ＰＦＯＡ 的

８００ 倍，从而推测人体中 ８∶２ ＦＴＯＨ 的转化是 ＰＦＯＡ 的重要内在来源．随后，Ｎｉｌｓｓｏｎ 等［７］在工人的全血中

检测到了 ５∶３ ＦＴＣＡ 和 ７∶３ ＦＴＣＡ，其含量分别可达 ６．１ ｎｇ·ｍＬ－１和 ３．９ ｎｇ·ｍＬ－１；６∶２ ＦＴＵＣＡ、８∶２ ＦＴＵＣＡ 和

１０∶２ ＦＴＵＣＡ 的最高含量分别为 ０．０７、０．６４、０．１１ ｎｇ·ｍＬ－１，结合相关的动物模型研究，提出了 ８∶２ ＦＴＯＨ 在

人体中的转化途径（图 ５），但本系列研究并未涉及 ＦＴＯＨｓ 的 ＩＩ 相代谢过程．此外，Ｄｕａｎ 等［１１０］ 首次在采

自我国天津地区的普通人群血清中检测到了 ６∶２ ＦＴＵＣＡ，其检出率为 ７０．２％；同时发现 ６∶２ ＦＴＵＣＡ 的含

量与 ＰＦＨｘＡ 的含量呈显著正相关，表明人体内 ６∶２ ＦＴＯＨ 代谢过程的发生．Ｌｉ 等［１１１］利用重组人源 Ｐ４５０
酶、人肝微粒体及人肝胞液，研究了 ８∶２ ＦＴＯＨ 的Ⅰ相和Ⅱ相代谢过程．结果表明，在研究的 １１ 种 ＣＹＰｓ
亚型中，ＣＹＰ２Ｃ１９ 可以催化 ８∶ ２ ＦＴＯＨ 的转化，同时鉴定出 ８∶ ２ ＦＴＯＨ 的Ⅰ相代谢产物 ８∶ ２ ＦＴＡＬ；在
ＵＤＰＧＴ 和 ＳＵＬＴ 催化下，８∶２ ＦＴＯＨ 分别转化生成Ⅱ相代谢产物 ８∶２ ＦＴＯＨ⁃Ｇｌｕｃ 和 ８∶２ ＦＴＯＨ⁃Ｓｕｌｆ，并推测

Ⅱ相结合反应可能是 ８∶２ ＦＴＯＨ 在人体中主要的代谢途径．Ｄａｇｎｉｎｏ 等［１１２］首次在普通人群的血清样品中

检测到了 ８∶２ ＦＴＯＨ⁃Ｓｕｌｆ，同时利用定制合成的标准物质进行定量，８∶２ ＦＴＯＨ⁃Ｓｕｌｆ 在人血清中的含量为

５０—８０ ｐｇ·ｍＬ－１，并将其作为人体暴露 ＦＴＯＨｓ 的重要生物标志物．

图 ５　 人体中 ８ ∶２ ＦＴＯＨ 的代谢途径［７］

（物质含量单位为血液 ｎｇ·ｍＬ－１，空气 ｎｇ·ｍ－３）

Ｆｉｇ．５　 Ｍｅｔａｂｏｌｉｃ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ８ ∶２ ＦＴＯＨ ｉｎ ｈｕｍａｎｓ［７］

５　 ＦＴＯＨｓ 的致毒机制（Ｔｏｘｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ＦＴＯＨｓ）
毒理学研究表明，ＦＴＯＨｓ 对生物体具有肝脏毒性［１１３－１１６］、肾脏毒性［９６，１１３］、生殖发育毒性［１１７］、内分泌

干扰效应［１１８－１２１］以及免疫毒性［１１６，１２２⁃１２３］ 等，且各毒性效应间可能具有相关性．Ｌｉｕ 等［１２４］ 连续 ７ ｄ 对斑马

鱼（Ｄａｎｉｏ ｒｅｒｉｏ）暴露 ６∶２ ＦＴＯＨ，发现血浆中性激素水平以及雌二醇（ｅｓｔｒａｄｉｏｌ， Ｅ２）与睾酮（ ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ，
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Ｔ）的比值（Ｅ２ ／ Ｔ）改变，在下丘脑⁃腺垂体⁃性腺轴和肝脏内有些基因表达转录谱发生改变，表明 ＦＴＯＨｓ
可能通过内分泌干扰效应影响鱼类的生殖能力．另外，暴露 ８∶２ ＦＴＯＨ 同样可以扰乱斑马鱼体内性激素

的合成，降低鱼卵和精子产量和质量，导致子代孵化率的降低［１２５］ ．为了从细胞层面进一步揭示 ＦＴＯＨｓ
的干扰机制，Ｌｉｕ 等［１２６］以人的肾上腺皮质癌细胞系 Ｈ２９５Ｒ 为实验对象，研究了 ８∶２ ＦＴＯＨ 对人体细胞类

固醇生成的影响，结果表明，８∶２ ＦＴＯＨ 通过干扰环腺苷酸（ｃｙｃｌｉｃ ａｄｅｎｏｓｉｎｅ ｍｏｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ｃＡＭＰ）的信

号级联抑制类固醇的生成．
由于 ＦＴＯＨｓ 在动物体内半衰期短，代谢速率快［９５］，一般认为 ＦＴＯＨｓ 的毒性是由其多氟或全氟类代

谢产物引起．相关研究表明，ＰＦＯＡ 对生物体具有显著的肝脏毒性［１２７⁃１２８］ ．Ｆａｓａｎｏ 等［９６］ 指出，８∶２ ＦＴＯＨ 的

肝毒性不是产物 ＰＦＯＡ 单独作用的结果，而更可能是多种代谢产物如多氟和全氟羧酸类、醛类和酮类综

合作用的结果．该研究同时推测，大鼠体内 ＧＳＨ 结合代谢产物 ８∶２ ｕＦＴＯＨ ３⁃ｔｈｉｏｌ 和 ８∶２ ＦＴＵＡＬ ３⁃ｔｈｉｏｌ 可
能是引起肾毒性（如肾小管肿大和慢性肾病）的致毒物质．此外，有关中间代谢产物毒性的研究也已开

展．Ｐｈｉｌｌｉｐｓ 等［１２９］测试了大型蚤（Ｄａｐｈｎｉａ ｍａｇｎａ）、摇蚊（Ｃｈｉｒｏｎｏｍｕｓ）和浮萍（Ｌｅｍｎａ ｇｉｂｂａ）暴露 ＦＴＣＡｓ
和 ＦＴＵＣＡｓ（４∶２、６∶２、８∶２、１０∶２）的急性毒性，发现 ＦＴＣＡｓ 和 ＦＴＵＣＡｓ 的毒性一般随碳链长度的增加而增

加，ＦＴＣＡｓ 的毒性普遍高于相应 ＦＴＵＣＡｓ，且二者的毒性要远远高于其全氟类代谢产物 ＰＦＣＡｓ．Ｒａｎｄ
等［１３０］使用人肝脏上皮细胞 ＴＨＬＥ－２ 比较了 ＰＦＣＡｓ 及氟调醛类（ ＦＴＵＡＬｓ 和 ＦＴＡＬｓ）和氟调羧酸类

（ＦＴＵＣＡｓ 和 ＦＴＣＡｓ）的毒性，发现毒性强弱遵从氟调醛类 ＞ 氟调羧酸类 ＞ ＰＦＣＡｓ，首次揭示了氟调醛类

中间代谢物对生物体潜在的高致毒作用． Ｓｈｉ 等［１３１］ 发现 ６∶ ２ ＦＴＣＡ 对斑马鱼胚胎的发育毒性要高于

ＰＦＯＡ．另外，生物体内 ＦＴＵＡＬｓ 与蛋白结合也可能带来毒性效应，如蛋白失活以及与蛋白结合有关的功

能损伤［１００⁃１０１］ ．因此，ＦＴＯＨｓ 的生物毒性与其在生物体内的转化过程密不可分，研究 ＦＴＯＨｓ 的生物转化

有助于揭示 ＦＴＯＨｓ 的致毒机制．

６　 总结与展望（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ）
ＦＴＯＨｓ 普遍存在于多种环境与生物介质中，其生物代谢转化过程是 ＰＦＣＡｓ 的重要间接来源．近年

来，随着氟调类产品产量的增加，预计将会有更多的 ＦＴＯＨｓ 进入到环境中．本文综述了 ＦＴＯＨｓ 的来源、
分析方法、理化性质以及环境污染水平，重点介绍了 ＦＴＯＨｓ 在不同环境与生物体系中的转化过程，并在

此基础上对 ＦＴＯＨｓ 的致毒机制进行了分析．针对目前研究的现状以及存在的问题，提出以下总结和

展望：
（１）高灵敏的 ＦＴＯＨｓ 及其代谢产物分析方法的建立是未来开展相关研究的基础．由于 ＦＴＯＨｓ 较快

的代谢速率，实现 ＦＴＯＨｓ 及其代谢产物的同时分析测定必然有助于揭示 ＦＴＯＨｓ 的环境过程与生物归

趋；但 ＦＴＯＨｓ 与其转化产物性质的差异为方法的建立增加了难度．此外，现有研究多基于测定部分具有

标准试剂的代谢产物推测降解途径，但 ＦＴＯＨｓ 转化产物的种类很多，大部分代谢物质缺乏相应的标准

品，如何对这部分代谢产物进行定性分析和定量检测，是未来研究亟待解决的关键问题．
（２）目前有关 ＦＴＯＨｓ 环境污染的调查多集中于 ６∶２ ＦＴＯＨ、８∶２ ＦＴＯＨ 和 １０∶２ ＦＴＯＨ，尚缺乏短链的

４ ∶２ ＦＴＯＨ 污染水平的相关数据．随着短链氟化物在工业生产中替代应用的增加，环境中不同碳链长度

的 ＦＴＯＨｓ、特别是短链 ＦＴＯＨｓ 的污染水平应该受到更多的关注．
（３）根据现有研究，ＦＴＯＨｓ 在不同生物中的Ⅰ相代谢具有共性，转化途径一般呈现 ＦＴＯＨｓ → ＦＴＡＬｓ

→ ＦＴＣＡｓ → ＦＴＵＣＡｓ → ＰＦＣＡｓ 的特征．ＦＴＯＨｓ 在生物体内Ⅱ相代谢的量可能超过Ⅰ相代谢产物，且生

物种类不同其Ⅱ相代谢产物存在差异．同时，ＦＴＯＨｓ 的代谢过程亦受其碳链长度影响．但目前有关

ＦＴＯＨｓ 生物转化的研究大多集中于 ８∶２ ＦＴＯＨ，作为其重要的替代物，６∶２ ＦＴＯＨ 在多种生物体系中的代

谢途径仍待完善．开展不同碳链长度的 ＦＴＯＨｓ 以及其它氟调类产品在多种生物物种中的转化研究，探索

转化速率与碳链长度的关系，鉴定和识别 ＦＴＯＨｓ 的代谢物是未来研究的重要方向．
（４）随着长链 ＰＦＣＡｓ 生产和使用的限制，前体化合物的降解成为环境中 ＰＦＣＡｓ 的重要来源．未来在

进行 ＰＦＣＡｓ 人体暴露风险评估时，前体化合物特别是 ＦＴＯＨｓ 对 ＰＦＣＡｓ 来源的贡献应该予以重视．
（５）ＦＴＯＨｓ 在生物体如动植物和人体内半衰期短，代谢速率快，但多氟类中间代谢产物可呈现比全

氟类 ＰＦＣＡｓ 更大的生物毒性．因此未来在加强对 ＦＴＯＨｓ 人体暴露风险评估的同时，开展 ＦＴＯＨｓ 的转化
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产物毒性研究、以及不同链长 ＦＴＯＨｓ 的联合毒性研究势在必行．
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