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摘　要　高氯酸盐 (perchlorate，ClO4
−)是一种具有高水溶性、高度扩散性和持久性的有毒污染物质. 受自

然和人为因素影响，ClO4
−存在于大气、土壤、水体等公共环境中，并可通过食物链的传递进入人体. 此

外，饮水和接触室内外灰尘也是人类暴露于 ClO4
−的主要途径. 因此，ClO4

−的广泛存在会对人类健康构

成直接或潜在威胁. 目前的研究主要集中在 ClO4
−的检测、暴露风险评估以及其控制去除技术的研发与改

进. 大多数国家仍尚未确立 ClO4
−的限量标准，而是借鉴美国及欧盟有关环保部门制订的法规或参考意

见. 鉴于此，本文对国际上有关 ClO4
−限量标准的规定进行了归纳分类，以期为形成更全面的环境健康和

食品安全标准提供参考. 此外，还分别综述了 ClO4
−在不同暴露途径下（饮用水、食品及室内外灰尘等）

的污染现状. 最后，讨论了物理化学方法去除水中 ClO4
−的内在机理与技术难点，由此展望相关技术的应用

前景.
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Abstract　 Perchlorate  (ClO4
−)  is  a  toxic  pollutant  with  high  water  solubility,  high  mobility  and

persistence.  Perchlorate  is  present  in  atmosphere,  soil,  water,  and other  public  environments  due to
natural  and  human  factors,  and  can  enter  the  human  body  through  the  food  chain.  In  addition,
drinking  water  and  contacting  with  indoor  and  outdoor  dust  are  also  the  main  ways  of  human
exposure to perchlorate. Hence, the presence of perchlorate poses a direct or potential threat to human
health. The current researches mainly focus on the detection, assessment of exposure risks, as well as
development and refinement of control technology of perchlorate. Most countries have not yet set up
the  guideline  of  perchlorate,  but  referred  to  the  regulations  or  reference  opinions  present  by  the
relevant environmental protection departments of the United States and the European Union. Given
this, our review compiled and classified the international standard regulations on perchlorate, with a
view to providing a reference for the establishment of more comprehensive environmental health and
food safety standards. In addition, the pollution status of perchlorate under different exposure ways
(i.e.,  drinking  water,  food,  as  well  as  indoor  and  outdoor  dust,  etc.)  was  summarized.  Finally,  the
intrinsic  mechanism  and  technical  difficulties  of  physical-chemical  treatment  technologies  for
removing  ClO4

−  from  water  were  discussed,  and  the  application  prospects  of  related  technologies
were prospected.
Keywords　 perchlorate， standard  regulations， pollution  status， physical-chemical  treatment，
human exposure.

 

高氯酸盐（perchlorate, ClO4
−）来源和分布广泛，在一定环境条件下，可通过氯化物与大气臭氧发生

光化学氧化反应自然生成[1 − 2]. 由于 ClO4
−被广泛应用于火箭推进剂、烟火生产制造、爆破、安全气囊

和食品包装领域[3 − 5]，在人为因素下将随工业废弃物处理和排放等途径暴露于大气、土壤、水体等公共

环境中，这可能会产生大量的 ClO4
−有毒污染物，相较于自然来源，更容易导致 ClO4

−环境浓度超标.
ClO4

−中的 Cl原子被 4个氧原子呈正四面体结构包围，使其呈现化学惰性，具有极其稳定的物理化

学性质. 此外，ClO4
−易溶于水，在水中流动性强，扩散范围广，经水、土壤等途径被动植物吸收，并通过

食物链的传递进入人体[6]. 总而言之，摄食和饮水是人类接触 ClO4
−的主要途径[7 − 8]. 此外，ClO4

−还存在

于室内外灰尘中[9]，可能对人类健康构成直接威胁（图 1）.
 
 

图 1    ClO4
−来源及分布

Fig.1    Source and distribution of perchlorate 

 

ClO4
−是一种具有持久性的有毒污染物质，通过与碘离子竞争性地进入哺乳动物和人体的甲状腺，

阻碍甲状腺对碘离子的吸收，导致甲状腺激素失衡并扰乱甲状腺抗体水平[10]. 此外，它还能抑制三碘甲

状腺原氨酸（T3）和甲状腺素（T4）的合成，影响人体的新陈代谢和生长发育[11]，尤其是可能造成胎儿或

婴儿的神经系统损伤和影响大脑组织的发育，引发智力缺陷、学习障碍等不良症状[12]. ClO4
−污染及其
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造成的健康安全事件在世界各地相继发生，已成为一个与人类生活息息相关的全球性问题[13].
近年来，ClO4

−领域的研究主要集中在 ClO4
−的检测、暴露风险评估以及其控制去除技术的研发与

改进. 目前国际公认的 ClO4
−安全参考剂量（Reference Dose, RfD; RfD=0.7 µg·kg−1·d−1）由美国率先提出，

后被美国环境保护署（Environment Protection Agency, EPA）采纳并作为官方推荐安全浓度限值[14]. 而其

他大多数国家尚未确立 ClO4
−的限量标准，或是此类标准并未明确指出某些受 ClO4

−污染风险较高的检

出源中的浓度限值. 鉴于此，本文对国际上较为典型的 ClO4
−的标准规定进行了直观地分类归纳，以期

为各地相关法律法规的健全与完善提供一定参考. 针对世界各地出现的 ClO4
−污染情况，本文重点综述

了 ClO4
−在饮用水、食品及室内外灰尘等主要暴露途径下的污染现状，进一步阐明其时空分布特征和

迁移转化规律 . 最后，对国内外饮用水中高氯酸盐的物理化学去除技术进行总结与分析，以推动

ClO4
−风险评估及污染防控工作的深入研究. 

1    标准规定（Standard regulations）

ClO4
−浓度受饮食文化、工业化程度、环境治理水平等多种因素影响，在全球范围内 ClO4

−分布呈

现出明显的地理性差异，因此，相关法律法规也因地制宜地对 ClO4
−浓度设定了不同的限值（表 1）.

 
 

表 1    饮用水中 ClO4
−含量的限值

Table 1    Upper limits of perchlorate content in drinking water
 

标准
Standards

浓度限值/（µg·L−1）
Concentration limits

制订机构
Formulating agency

制订年份
Year of formulation

参考文献
References

参考剂量 24.5 EPA 2005 [14]

饮用水当量浓度 15 EPA 2008 [15]

饮用水建议限值 15 ANSES 2011 [16]

最大污染物水平 6 CDPH 2007 [17]

可接受水平 2 MDEP — [18]
 

EPA早在 2005年就确定了食品中 ClO4
−的参考剂量 RfD为 0.7 µg·kg−1·d−1[14]，折算到饮用水的当量

水平为 24.5 µg·L−1，2008年 EPA将饮用水当量浓度更新至 15 µg·L−1[15]，这与法国食品、环境及劳动卫

生署（French Agency for Food, Environmental and Occupational Health& Safety, ANSES）建议的饮用水中

ClO4
−的浓度限值一致[16]. 为了避免 ClO4

−区域分布差异对制订统一标准的影响，美国加州公共卫生部

（California Department of Public Health, CDPH）[17] 和马萨诸塞州环境保护部（Massachusetts Department of
Environmental Protection, MDEP）[18] 分别出台了相应的地方性环境法规.

2010年世界卫生组织（World Health  Organization,  WHO）将 ClO4
−的暂定每日最大耐受摄入量

（ provisional  maximum tolerable  daily  intake,  PMTDI）定为 10  µg·kg−1·d−1 体质量 [19]. 欧洲食品安全局

（European  Food  Safety  Authority,  EFSA） 发布的每日可耐受摄入量 （Tolerable  Daily  Intake,  TDI） 为

0.3 µg·kg−1·d−1 体质量[20]. 此外，EFSA还进一步提出了不同类别食品中 ClO4
−的临时参考水平（表 2），主

要包括水果、蔬菜、茶叶等.
 
 

表 2    食物中 ClO4
−含量的参考水平

Table 2    Reference level of perchlorate content in food
 

对象
Objects

参考水平/（mg·kg−1）
Reference level

制订机构
Formulating agency

制订年份
Year of formulation

参考文献
References

水果 0.2

EFSA 2013 [13]
蔬菜（统称） 0.2

葫芦科和多叶蔬菜 0.1

芹菜 0.5

草本植物，生菜和芝麻菜 1.0
EFSA 2013 [13]

菠菜 0.2

干茶 0.75 European Commission（EC） 2020 [24]
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多项研究表明，婴儿能通过摄食母乳、配方奶粉或其他婴儿食品等途径直接接触 ClO4
−[7,21 − 23]，长

期摄入可能导致甲状腺功能紊乱甚至影响婴儿生长发育. 因此，婴儿食品中 ClO4
−含量是否安全受到公

众广泛关注. 但目前食品卫生安全领域的相关权威机构尚未明确规定婴儿食品中 ClO4
−浓度限值或对

此制定法律法规. 

2    ClO4
−检出情况（Occurrence of ClO4

−） 

2.1    饮用水

居民生活饮用水主要有两大来源：市政自来水和瓶装/桶装水，其中自来水取自地表水或地下淡

水，而瓶装/桶装水一般又分为纯净水、矿泉水和矿物质水（由纯净水经人工添加适量矿物质和灭菌处

理加工而成）. 目前已有多项研究报道了饮用水中 ClO4
−的存在（表 3）.

 
 

表 3    各国（地区）饮用水中 ClO4
−检出情况

Table 3    Perchlorate pollution in indoor and outdoor dust in various countries （regions）
 

国家（地区）
Countries（regions）

检测对象
Detection objects

检出浓度/（µg·L−1）
Detection concentration

参考文献
References

中国 成都
自来水 0.57—1.61（均值=0.86,中值=0.83, DN=51）

[29]
矿泉水 0.15—2.84（均值=1.03,中值=0.75, DN=12）

智利
地下水 中值=12.1, DN=6

[27]
地表水 中值=1.8, DN=6

土耳其

伊斯坦布尔

自来水

0.04—0.09（中值=0.08, DN=60）

[25]

安卡拉 0.07—0.21（中值=0.07, DN=35）

萨卡利亚 中值=0.04, DN=20

伊斯帕尔塔 0.02—0.07（中值=0.03, DN=15）

开塞利 0.23—0.31（中值=0.25, DN=15）

科威特 艾哈迈迪 自来水 0.01—18.6（均值=1.24） [28,35]

印度 喀拉拉邦
地下水 均值=773, DN=160

[30]
地表水 均值=79.41, DN=10

　　注：DN, 样本数. data number.
 

Erdemgil等[25] 从土耳其 5个城市采集的自来水中 ClO4
−的暴露水平虽均在安全限内，但值得注意

的是开塞利市的 ClO4
−检测值明显高于其他 4个城市，主要原因可能是自来水水源（地表水或地下水）

的差异. 开塞利市当地气候干旱，选用地下水作为主要供水源，在高温环境中 ClO4
−的沉积速率远大于

其在降水过程中的溶解速率[26]，导致部分被土壤吸附或交换，最终 ClO4
−不断向地下水沉积富集. 有关

智利地区的 ClO4
−暴露风险研究也显示出不同水源的 ClO4

−浓度差异，地下水 ClO4
−浓度（12.1 µg·L−1 中

值）超过地表水（中值 1.8 µg·L−1）近 10倍[27]. 由此可见，ClO4
−在气候、地质和水文条件等因素影响下有

逐渐向地下水沉积富集的趋势，使得各地区地下水 ClO4
−水平普遍高于地表水.

此外，水中 ClO4
−的含量受人类工业活动的影响较大. Alomirah等[28] 发现，科威特艾哈迈迪省的自

来水中 ClO4
−浓度最高为 18.6 µg·L−1，超过中国成都市的暴露水平（最高浓度为 1.61 µg·L−1）[29]，这归因

于该省是科威特的石油和天然气工业生产区；还有研究指出印度喀拉邦的地下水中 ClO4
−的平均浓度

为 773 µg·L−1，此检测值远超 EPA建议的饮用水当量水平（15 µg·L−1）[30]，原因在于取样点选取了当地高

氯酸铵试验厂、航天中心等 ClO4
−生产及使用场所附近的水源. Kumarathilaka等[31] 还分析了此类受污

染程度较高的土壤或地下水中 ClO4
−与重金属/微量金属的影响关系，指出 ClO4

−可能会加速土壤矿物

的溶解，以致土壤或地下水中重金属/微量金属浓度升高. Vigreux-Besret等[32] 发现处理厂出水因含氯

消毒剂的添加，其 ClO4
−浓度可能比集水区高 0.15—0.5 µg·L−1. 因此，在选取饮用水水源时需充分考虑

ClO4
−的分布特征，同时保证可能被 ClO4

−影响的重金属含量等水质指标在标准限定范围内.
Lutter等[33] 从经济成本的角度探讨了控制饮用水中 ClO4

−污染物的必要性. 由于公共饮用水系统

中的 ClO4
−浓度处于相对安全水平，受 ClO4

−影响的高敏感人群占比较低，且通过降低饮用水中 ClO4
−水
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平以保障碘的正常吸收并非是最有效的途径，直接摄入微量碘补充剂足以满足人类健康需求[34]. 因此

他认为降低饮用水中 ClO4
−浓度以控制 ClO4

−污染的水环境治理效益相对较低. 但“治标”还得“治本”，

加强综合治理从水源中控制 ClO4
−污染至关重要.

近年来关于国内外饮用水中 ClO4
−暴露量的研究，绝大多数集中在自来水中污染物浓度检测层面，

而对于矿物质水和纯净水中 ClO4
−的污染情况的认识仍处于空白，且不同水源的饮用水中其他离子与

ClO4
−之间的影响关系也有待进一步探索. 在饮用水 ClO4

−污染物治理方面，应优先加强环境中（特别是

ClO4
−生产和使用区）ClO4

−污染监测与防治，严格管控相关企业的污染排放，以保障居民饮用水卫生安全. 

2.2    食品 

2.2.1    植物源加工食品

植物不仅受天然水体、土壤等媒介中 ClO4
−环境浓度的影响，而且灌溉水和天然肥料中的 ClO4

−在

一定程度上也能向外释放并在植物根系中积累[20,36 − 42]. 为评估 ClO4
−对植物源加工食品安全的潜在威

胁，各国（地区）展开了一系列调查研究（表 4）.
 
 

表 4    各国（地区）植物源加工食品中 ClO4
−检出情况

Table 4    Perchlorate contamination in plant-source processed foods in various countries （regions）
 

国家（地区）
Countries（regions）

检测对象
Detection objects

检出浓度/（µg·kg−1）
Detection concentration

参考文献
References

中国 北京, 天津, 河北

谷物 均值=6.2, DN=60

[43]

豆制品 均值=7.7, DN=60

马铃薯制品 均值=7.6, DN=60

蔬菜产品 均值=11.2, DN=60

水果产品 均值=10.4, DN=60

食糖 均值=2.0, DN=60

中国 武汉

菠菜 均值=140.2 ± 102.4, DN=15

[45]
生菜 均值=29.28 ± 66.37, DN=15

黄瓜 均值=7.77 ± 4.55, DN=15

胡萝卜 均值=8.73 ± 4.75, DN=15

加拿大

商品 原产国

[44]

菠菜 美国 均值=133 ± 24.9, DN=6

哈密瓜 哥斯达黎加 均值=0.61 ± 1.13, DN=6

哈密瓜 危地马拉 均值=156 ± 99.5, DN=6

绿葡萄 智利 均值=45.5 ± 13.3, DN=6

无籽红提 智利 均值=9.86 ± 15.1, DN=6

　　注：DN, 样本数. data number.
 

Liao等[43] 对京津冀地区植物源加工食品（包括谷物、豆制品、马铃薯制品、蔬菜产品、水果产品和

食糖）中的 ClO4
−浓度进行测定，结果显示水果和蔬菜产品中的 ClO4

−检出水平最高，原因可能是其叶片

面积较大，气孔数目多，在蒸腾作用下植物根部更易吸收水分，促进了 ClO4
−的运输. 就水果、蔬菜农产

品而言，其对 ClO4
−的吸收速率可能受品种，气候条件以及竞争离子等因素影响而显现差异. Wang等[44]

依据来自加拿大首都渥太华零售店的进口和国产食物样本，评估了加拿大人摄入水果和蔬菜可能接触

到的 ClO4
−情况 . 均由智利进口的两个不同品种的葡萄实验组的 ClO4

−含量存在差异，其中绿葡萄

ClO4
−的平均浓度为（45.5 ± 13.3）µg·kg−1，而无籽红提中 ClO4

−含量的平均值为（9.86 ± 15.1）µg·kg−1，产生

这种差异的原因可能是受基因型以及生长和运输过程中环境因素的影响；值得注意的是，水果中哈密

瓜的 ClO4
−暴露水平最高，其中产自危地马拉的哈密瓜的 ClO4

−平均含量高达（156 ± 99.5） µg·kg−1，已超

过 EFSA规定的临时参考水平（0.2 mg·kg−1）. 另外，在中国武汉测定的蔬菜中 ClO4
−的结果显示，叶类蔬

菜尤其是菠菜，相比于其他种类蔬菜（如黄瓜、胡萝卜等）更易吸收环境中的 ClO4
−[45]，这一趋势与其他

相关研究报道的结果一致[46 − 47]. Seyfferth等[38] 还探究了两种气候条件下（“多云、潮湿、凉爽”：相对湿
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度=80%, 温度=18/15 ℃, 光量子通量密度=250 µmol·m−2·s−1；“晴朗、干燥、温暖”：相对湿度≤50%, 温
度=28/18 ℃, 光量子通量密度=500 µmol·m−2·s−1）生菜在 1.25 µg·L−1 和 10 µg·L−1ClO4

−浓度体系中的污染

物积累特征 . 研究表明，受气候影响，植物蒸腾速率相差 2.0—2.7倍，导致生菜中 ClO4
−累积量呈现

1.2—2.0倍的差异. 此外，NO3
−已被证明能抑制大麦根对氯酸盐（ClO3

−）的吸收，原因是这两种离子具

有相同的转运机制[48]，同理，ClO4
−在植物中的跨膜运输效率可能也受 NO3

−等同类竞争离子的制约[49]. 

2.2.2    动物加工食品

动物可在饮食过程中摄入 ClO4
−，食用动物加工食品时 ClO4

−可经食物链传递至人体内，对食品安

全和人类健康构成直接威胁. 动物加工食品中肉类产品、蛋制品、水产品（包括海鲜）和乳制品中均存

在可量化的 ClO4
−（表 5）.

 
 

表 5    各国（地区）动物加工食品中 ClO4
−污染情况

Table 5    Perchlorate contamination in animal processed foods in various countries （regions）
 

国家（地区）
Countries（regions）

检测对象
Detection objects

检出浓度/（µg·kg−1）
Detection concentration

参考文献
References

中国 北京, 天津, 河北

肉类 均值=3.8, DN=60

[43]
蛋制品 均值=3.1, DN=60

水产品 均值=8.0, DN=60

乳制品 均值=3.7, DN=60

中国 成都

肉类
猪肉 ND—13.8（均值=4.60, DN=20）

[29]

牛肉 ND—28.8（均值=5.61, DN=20）

淡水鱼

鲫鱼 ND—15.7（均值=4.45, DN=20）

鲤鱼 ND—16.0（均值=4.48, DN=20）

草鱼 1.40—11.7（均值=4.43, DN=20）

海鲜

带鱼 3.17—8.80（均值=5.94, DN=5）

螳螂虾 6.89—15.8（均值=12.1, DN=5）

扇贝 4.40—8.25（均值=6.34, DN=5）

蛋制品 蛋 LOQ—22.5（均值=15.3, DN=20）

乳制品 奶 9.38—25.2（均值=14.4, DN=20）

中国 武汉
肉类

猪肉 ND—14.48（均值=2.99, DN=15）

[45]牛肉 0.89—10.68（均值=3.72, DN=15）

蛋制品 蛋 ND—59.31（均值=15.86, DN=15）

韩国 肉类

猪肉 均值=0.32, DN=20

[50]牛肉 均值=0.62, DN=20

鱼类和贝类 均值=0.95, DN=100

土耳其 哈塔伊 奶

牛奶 均值=0.25, DN=3

[52]山羊奶 均值=0.26, DN=3

绵羊奶 均值=0.11, DN=3

中国 深圳 贝类

珠母贝 均值=5.99, DN=16

[53]

花蚬 均值=5.64, DN=15

近江牡蛎 均值=7.40, DN=42

华贵类栉孔扇贝 均值=14.0, DN=31

紫贻贝 均值=4.45, DN=13

方斑东风螺 均值=2.33, DN=11

杂色鲍 均值=11.6, DN=27

平蛤蜊 均值=4.22, DN=23

　　注：DN, 样本数. data number; ND, 未检出. not detected; LOQ, 定量极限. limit of quantification.
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Gan等[29] 和 Wang等[45] 分别检测了中国成都市和武汉市动物食品样本中的 ClO4
−水平，发现鸡蛋

中 ClO4
−的平均浓度（分别为 15.3 µg·kg−1 和 15.86 µg·kg−1）远高于肉类，即使这两个地区肉类中 ClO4

−平

均浓度相对不高，但却高出韩国肉类（0.60 µg·kg−1）[50] 数倍. 值得注意的是，中国成都市的奶类中也检测

出高浓度的 ClO4
−（均值:14.4 µg·kg−1） [29]，这些高暴露水平的 ClO4

−可能来自喂养家畜的动物饲料和水

源. 例如，Guruge等[51] 比较了日本商业牛奶和现场直接采集的新鲜（生）牛奶中的 ClO4
−浓度，发现受畜

牧业养殖过程中饲料差异的影响，商业牛奶中 ClO4
−的浓度明显更高. 此外，奶类中的 ClO4

−浓度或许还

与家畜（牛/羊）的品种有关. Sungur等[52] 测定了土耳其哈塔伊地区内牛奶、山羊奶、绵羊奶中 ClO4
−的

平均含量，其中山羊奶（0.26 µg·kg−1）和牛奶（0.25 µg·kg−1）接近，绵羊奶检出水平最低（0.11 µg·kg−1）. 同
时，有关贝类的研究也表现了 ClO4

−的物种特异性积累. 位于中国南海海域内的深圳 8种贝类（珠母

贝、花蚬、近江牡蛎、华贵类栉孔扇贝、紫贻贝、方斑东风螺、杂色鲍和平蛤蜊）样本中，ClO4
−平均浓度

最高的是华贵类栉孔扇贝（14.0 µg·kg−1），其次是杂色鲍（11.6 µg·kg−1），方斑东风螺（2.33 µg·kg−1）最低[53]，

但对于物种差异导致 ClO4
−特异性积累的原因仍有待进一步研究. 

2.3    室内外灰尘

人类除了通过摄食和饮用水途径接触 ClO4
−外，室内外灰尘也是 ClO4

−暴露的主要来源. 近年来，各

国家及地区的灰尘样本中都检测出了一定浓度的 ClO4
−（表 6）.

 
 

表 6    各国（地区）室内外灰尘中 ClO4
−污染情况

Table 6    Perchlorate pollution in indoor and outdoor dust in various countries （regions）
 

国家（地区）
Countries（regions）

检测对象
Detection objects

检出浓度/（mg·kg−1）
Detection concentration

季节
Season

参考文献
References

中国

华北地区

室外灰尘

0.22—215（中值=5.01）

夏季 [9]

华南地区 0.01—921（中值=13.0）

全国范围 中值=8.1

北方地区

室内灰尘

中值=15.2

南方地区 中值=9.79

全国范围 中值=11.4

全国范围 土壤 均值=0.33, 中值=0.05

中国
北方地区

室外灰尘
0.132—5300（中值=37.4） 春季

2—3月
（春节期间）

[55]
南方地区 0.270—3700（中值=48.7）

中国
天津

室内灰尘
0.72—119（均值=30.1, DN=54） 夏季

[29]
成都 0.11—38.8（均值=7.91, DN=51） 夏季

希腊

室内灰尘

0.08—4.67（中值=0.37, DN=30）

— [54]罗马尼亚 0.03—1.83（中值=0.16, DN=23）

美国 0.03—1.18（中值=0.41, DN=30）

印度
室内灰尘

0.04—19.1（中值=0.14, DN=30）
— [54]

中国 0.88—60.7（中值=4.25, DN=30）

马耳他 室内灰尘 0.790—53（中值=7.8, DN=37） 秋季 [57]

　　注：DN, 样本数. data number; 灰尘中检测的ClO4
−浓度指摄入、吸入和皮肤接触的暴露量.

 

Wan等[54] 比较了中国、美国、印度等 12个国家室内灰尘的 ClO4
−浓度，结果表明中国室内灰尘样

本中的 ClO4
−浓度明显高于其他国家，其主要原因可能是中国人燃放烟花爆竹的节日习惯加剧了

ClO4
−污染. Gan等[55] 在中国传统节日春节前后从中国北方地区采集了室外灰尘样本，部分采样点检出

的 ClO4
−含量高达 5300 mg·kg−1，出现 ClO4

−浓度过高的原因可能是春节期间烟花爆竹的燃放产生的

ClO4
−残留物暴露于大气中，使得个别样品检测值偏高. Li等[9] 发现在西藏某居住人口稀少的地区，灰

尘中检出的 ClO4
−样本浓度值最低（0.01 mg·kg−1），而烟花生产区附近的 ClO4

−浓度高达 815 mg·kg−1. 除
上述烟火生产与燃放影响以外，人类生活习惯如开窗通风的频次也可能改变 ClO4

−水平[29]. Li等[9] 还探

究了季节差异对灰尘、土壤中 ClO4
−浓度的影响，结果表明中国人在冬季接触 ClO4

−的风险高于夏季，
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原因可能是夏季雨量充沛，灰尘中强水溶性的 ClO4
−被雨水溶解，转移到其他环境介质中. 室内外灰尘

之间的 ClO4
−浓度在一定条件下存在相互影响关系[56]. Vella等[57] 分析了马耳他国家同一地点收集的室

内外灰尘之间 ClO4
−浓度的相关程度，结果表明两者具有强相关性，室外环境中负载 ClO4

−的大气颗粒

可通过空气等媒介进入室内，影响室内 ClO4
−水平.

综上可知，灰尘中 ClO4
−水平不仅受外部条件如人类活动、气候条件等因素的制约，室内外灰尘之

间的 ClO4
−也会相互转移和累积，而室内外灰尘中 ClO4

−的来源及两者之间的转移机制有待进一步

研究.
然而，据研究统计显示，室内灰尘对 ClO4

−日摄入的贡献不大（＜5%）[29]，摄食和饮水是中国人接触

ClO4
−的主要途径. 一般而言，大多数中国人的 ClO4

−日平均摄入量低于 EPA的参考标准，但我国是世界

上最大的烟花爆竹生产和消费国家，研究表明，烟花燃放后的水体和大气中存在高浓度 ClO4
−[58]，故此

标准未必能较好匹配或界定我国居民的 ClO4
−摄入量的安全限值 . 即使该研究评估显示饮用水对

ClO4
−日摄入贡献率还不足 10%，但由于 ClO4

−的水溶性极高（25 ℃ 时为 200 g·L−1）[59]，随地表水、地下

水快速扩散，经食物链在动植物体内生物富集与积累，综上，究其原因在于饮用水水源为 ClO4
−污染途

径的主要源头.
综上，ClO4

−各暴露途径贡献率见图 2.
 
 

图 2    ClO4
−暴露途径贡献率[29]

Fig.2    Contribution rate of perchlorate exposure pathway[29]
  

3    饮用水中高氯酸盐的物理化学去除技术（Physicochemical  removal  technology  of  perchlorate  in

drinking water）

如前所述，饮用水水源作为 ClO4
−污染途径的主要源头，如何有效控制其人群暴露风险是近年来研

究工作的重点. 目前，处理饮用水中 ClO4
−污染物的方法包括物理法、化学法和生物法等，但由于生物

法还原高氯酸盐对水质如 pH值、温度和其他有机污染物非常敏感，电子供体的可获得性影响了

ClO4
−的生物降解的环境可持续性，且水体中各种病原生物的存在易造成处理工艺出水的二次污染，使

得生物降解技术的应用受到限制[60]，因此，本文重点综述了国内外饮用水中 ClO4
−的物理化学去除技术

的研究进展，其中涉及的主要去除技术与原理如表 7所示. 

3.1    吸附

水处理过程中，常用颗粒活性炭（GAC）等吸附剂去除 ClO4
−. 一般来说，吸附效果受初始 ClO4

−浓

度、溶液温度、pH值、接触时间和共存阴离子等多种因素的共同影响. 由于吸附剂的结构特征、表面

性能直接制约着吸附材料的吸附能力，基于目前公认的离子交换、静电相互作用和表面络合的吸附机

理，近年来大多数研究集中在新型吸附材料的探索以及吸附剂表面改性技术的研发与改进两大方面，

以提高吸附法去除 ClO4
−的效果.

Krishnan等[61] 采用纳米羟基磷灰石（nHA）及其磁性纳米复合材料（SPIONS@nHA）吸附实验室配

水中的 ClO4
−，通过间歇吸附实验比较了不同吸附参数条件下两种材料对 ClO4

−的去除效果，nHA和

SPIONS@nHA的最大吸附量分别为 148.4 mg·g−1 和 305.8 mg·g−1，均高于目前使用广泛的 GAC吸附剂.
此外，近中性 pH值（pH=6—8）条件下 ClO4

−吸附同时发生 PO4
3−的离子交换以及与正电荷吸附剂表面
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的静电相互作用，此时吸附效果最佳 . 此外，季铵化改性磁性 Mg/Al-层状双氢氧化合物（N8881Cl-
LDH@Fe3O4）

[62]、AIE效应超分子聚合物凝胶（PT-GEu） [63] 和环氧氯丙烷交联壳聚糖水凝胶（ECH-
CSBs）[64] 等新型材料对水介质中的 ClO4

−均表现出良好的吸附性能，具有潜在的应用价值. 除吸附材料

本身外，合成工艺对活性炭吸附剂的表面化学性质和多孔结构有显著影响，其中，表面改性可有效提高

活性炭吸附容量. Rekha等[72] 在 Pluronic 123（P123）孔模板下利用 KOH活化聚吡咯制备的氮掺杂活性

炭对水中 ClO4
−的吸附容量高达 587 mg·g−1，且材料可重复利用性能优良. Wang等[65] 通过 ZnO纳米颗

粒调控生物炭的孔隙结构，用甜菜碱修饰生物炭的表面官能团，进而制备出了绿色季铵氮功能化介孔

生物炭电极. 其增强机制为通过掺杂季胺氮基团引入额外的赝电容，改善电极的表面润湿性和电导率，

从而加快双电层形成速率，提高了生物炭的电化学性能和电吸附能力.
需要注意的是，吸附过程只改变了 ClO4

−所在的位置，并没有将其还原降解成无毒的 Cl−，因此，应

充分考虑吸附剂解吸和避免产物可能引起的二次污染问题. 此外，新型吸附剂及其改性技术在市场上

的竞争优势不仅取决于吸附材料的吸附性能，如吸附剂的吸附容量、化学稳定性、可重复使用性和可

回收性等材料特性，材料成本的增加和高能耗的制备工艺等实际问题也不容忽视. 

3.2    膜过滤

压力驱动膜过滤技术如纳滤（NF）、超滤（UF）、反渗透（RO）和电渗析（ED），被认为是去除 ClO4
−的

有效工艺[73]. 针对水体中 ClO4
−污染防控的水净化膜技术，Li等[66] 设计了一种聚偏氟乙烯-金属有机骨

架复合超滤膜（PVA/Cu-iMOFs/PVDF-0.05），利用 Cu-iMOFs的磺酸（R-SO3）配体与 ClO4
−之间的离子交

换特性来捕获水中的 ClO4
−. 此外，反渗透膜主要用于地下水中 ClO4

−的去除，但由于污染物长期在膜表

面或膜孔内的吸附、沉积，易造成膜孔堵塞，导致膜渗透流量下降，影响反渗透膜性能. 为减缓反渗透

膜的污染，Yang等[67] 在反渗透系统前增加了倒极电渗析工艺，ClO4
−在电解过程中会生成盐酸，抑制氢

氧化物的形成，从而减缓后期反渗透处理中污垢在膜上的积累. 此外，研究表明，倒极电渗析和反渗透

一体化组合工艺（EDR + RO）中 ClO4
−的分离效果与工作电压呈正比，在 40 V电压下，2.5 h内可去除高

达 95%的 ClO4
−. 经两级处理（EDR + RO）后，出水 ClO4

−浓度降至 0.02 mg·L−1 以下. 然而，由于 RO工艺

截留率易受初始 ClO4
−浓度影响，通常在处理低水平 ClO4

−污染的地下水时展现出良好的竞争力. 为了

拓宽其适用范围，Russel等 [74] 在 RO装置前串联了厌氧膜生物反应器（AFBR）和陶瓷微滤（MF）单元，

以实现井水中 ClO4
−较高水平暴露条件下（15 mg·L−1）的水污染修复 . 结果表明，约 97%的 ClO4

−在

AFBR单元被生物降解，RO膜只需负责吸附剩余部分（0.4 ± 0.35 mg·L−1），而 MF的作用主要是控制

AFBR出水中的菌落总数，对 RO膜进水预处理，以减缓膜污染，保障 AFBR-MF-RO生物-物理复合工

艺能持续稳定发挥降解效能. 

3.3    离子交换

离子交换因其高效、操作方便和吸附容量高的特点已成为目前去除饮用水中 ClO4
−污染的主要途

径. 近年来，多种阴离子交换树脂（不同基体或官能团）被研发用于水体中 ClO4
−的去除，其去除效率受

树脂的交换能力、稳定性、选择性和再生能力等多种因素影响[31]. Zhu等[69] 研究表明，在磁性离子交换

树脂（MIEX）、Purolite A530E和 Purolite A532E等 3种树脂中，由于不同树脂特定官能团和基体结构组

成的差异，这两种 Purolite树脂相较于 MIEX树脂具有更优越的 ClO4
−选择性. 另外，ClO4

−能自发地经

历本体溶液迁移、边界层迁移、颗粒内迁移和本征吸附 4个阶段被树脂化学吸附去除. 然而，天然水体

中通常存在多种无机阴离子与 ClO4
−构成竞争关系，从而影响树脂吸附能力和 ClO4

−去除效果. Song等[70]

探讨了共存离子（Cl−、SO4
2−、NO3

−）对玉米秸秆改性磁性生物聚合物离子交换树脂（CS-MAB）去除水

中 ClO4
−的影响，发现上述共存离子抑制 CS-MAB去除 ClO4

−效果的影响程度排序为：SO4
2−>Cl−>NO3

−.
此外，与 MIEX树脂降解机理不同，CS-MAB降解 ClO4

−的整个过程中主要是以化学反应尤其是离子交

换为主.
离子交换法去除 ClO4

−的技术限制主要是后期如何实现树脂中 ClO4
−的高效解吸，以保证树脂的可

再生性和可持续利用. Faccini等[71] 的研究表明，ClO4
−在强碱性阴离子交换树脂中吸附和解吸的速率可

能主要受化学吸附阶段限制. 此外，有研究指出，强碱性阴离子交换树脂似乎更适用于解决 ClO4
−浓度

低于 50 mg·L−1 的水污染问题[75].
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表 7    饮用水中 ClO4
−的主要物理化学去除技术与原理

Table 7    Main physicochemical removal technologies and mechanism of perchlorate in drinking water
 

去除技术
Removal

technologies

材料/工艺
Materials/Processes

实现途径
Pathways

机理
Mechanism

参考文献
References

吸附

磁性纳米复合材料（SPIONS@nHA）
ClO4

−与吸附剂表面（FeOH2
+-ClO4

−，≡Ca-OH2
+-

ClO4
−）的静电引力；PO4

3−与ClO4
−交换

离子交换
静电相互

作用
[61]

季铵化改性磁性Mg/Al-层状双氢氧化合
物（N8881Cl-LDH@Fe3O4）

ClO4
−与[N+（CH8CH17）3Cl−]中的Cl−发生离子交换 离子交换 [62]

AIE效应超分子聚合物凝胶（PT-GEu）
Eu3+与PT-G中的酰胺键配位并发生电子转移，随后

ClO4
−与Eu3+竞争配位

竞争配位 [63]

环氧氯丙烷交联壳聚糖水凝胶
（ECH-CSBs）

ECH-CSB上的质子化-NH3
+位点在酸性条件下通过

静电相互作用吸附ClO4
−

静电相互
作用 [64]

甜菜碱功能化介孔生物炭电极
（BK-Z15%N）

电场引发的瞬时表面吸附在吸附过程中起主导作
用，掺杂季胺氮基团引入额外的赝电容

电吸附 [65]

膜过滤

聚偏氟乙烯-金属骨架超滤膜（PVA/Cu-
iMOFs/PVDF）

Cu-iMOFs的磺酸（R-SO3）配体与ClO4
−的可逆离子

交换
离子交换 [66]

电渗析反渗透复合工艺（EDR+RO）
在EDR试验中，ClO4

−电解产生HCl和Cl−，采用
NZVI和纳米Fe0/Al0还原高浓度ClO4

−
电解
Fe还原 [67]

聚烯丙基胺盐酸盐（PAH）和聚丙烯酸
（PAA）改性纳滤（NF）膜

NF膜的表面电荷随双层数变化不显著，改性NF膜的
离子排斥机制中尺寸排除占主导地位

尺寸排除
机制 [68]

离子交换

磁性离子交换树脂（MIEX）、Purolite
A530E和Purolite A532E 3种树脂

吸附过程可分为4个连续的步骤：本体溶液迁移、边
界层迁移、颗粒内迁移和本征吸附

化学吸附 [69]

玉米秸秆改性磁性生物聚合物树脂
（CS-MAB）

物理吸附；ClO4
−与CS-MAB的含Cl基团发生离子交

换反应
物理吸附
离子交换 [70]

强碱性阴离子交换树脂（SBA） 吸附解吸速率限制阶段可能是化学吸附 化学吸附 [71]

 
 

4    结论（Conclusion）

随着 ClO4
−在生产和使用过程中的排放，环境中的 ClO4

−含量逐渐上升，全球范围内饮用水、食品、

室内外灰尘等介质中都能检测到 ClO4
−的存在. 对 ClO4

−的研究最早在美国引起了广泛关注，目前大多

数国家对饮用水和食品中 ClO4
−的限量标准也通常基于美国及欧盟有关环保部门制订的法规或参考意

见. 然而，由于 ClO4
−在不同地理区域的分布差异显著，此标准未必能适应当前形势下各国或地区对

ClO4
−安全限值摄入量的根本要求，亟待进一步完善. 在此基础上，应加强 ClO4

−在多介质环境中的监测

并摸清其危害程度，以根据相应的人群暴露风险优先对特定污染源实行分类分级监管. 此外，为推动

ClO4
−环境化学行为的深入研究，针对 ClO4

−的分布、迁移与转化规律，提出如下建议：（1）加强 ClO4
−与

多介质环境中共存阴离子的竞争机制研究；（2）明晰室内外灰尘中 ClO4
−的来源及两者之间的转移机

制；（3）大气尘中的 ClO4
−是否可能成为土壤潜在污染源的问题有待进一步研究和解答.

饮用水水源是 ClO4
−污染途径的主要源头，为控制饮用水中 ClO4

−暴露风险，物理化学处理是去除

饮用水中痕量 ClO4
−最常用的技术，包括吸附、膜过滤和离子交换. 在吸附法中，许多新型吸附剂及其

表面改性复合材料均可经济高效地去除饮用水中的 ClO4
−，但吸附过程仅改变 ClO4

−所在的位置，并没

有还原降解 ClO4
−并转化为 Cl−，这可能导致 ClO4

−再次释放到环境中. 因此，应充分考虑吸附剂解吸和

避免产物可能引起的二次污染问题. 与吸附法相似，离子交换也需实现树脂中 ClO4
−的高效解吸. 需要

注意的是，选择性树脂是不可再生的，而非选择性树脂在可再生时会产生含高浓度 ClO4
−的废物流，今

后研究可重点关注离子交换树脂与物化及生物降解技术的联合应用，解决其选择性和可再生性等应用

难题. 此外，膜过滤技术易引起膜污染且成本较高，通常不适用于净化高浓度 ClO4
−的污染水体，但在膜

过滤技术前增设预处理和膜污染防治单元或许是拓宽其应用前景的有效策略.
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