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摘 要: 全氟化合物 ( perfluorochem ica ls, PFC s)是目前饮用水领域关注的一类新的有机污染

物,鉴于其具有极为特殊的持久稳定性、生物累积性和毒性,目前已成为研究的热点。对 PFCs的

种类和理化性质、在地表水和自来水中的分布及控制技术等进行了介绍,调查结果表明, PFCs广泛

存在于水环境中,地表水和自来水中 PFCs含量一般在几个到几十个 ng /L的范围内,且传统的常规

处理工艺难于有效去除 PFCs, 而某些高级氧化技术 (如亚临界水氧化 )、膜过滤及活性炭和离子交

换树脂吸附对其控制具有一定效果。
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Abstract: Perfluorochem icals ( PFC s) are a class o f em erg ing and persistent organ ic po llutants in

drink ing w ater fie ld. Due to very specia l persistent stab ility, strong b ioaccumu lation and high tox icity,

PFC s are rece iv ing more and more attention and considerab le interest has been focused on these po llu

tants. The c lassif ication, physica l and chem ica l properties of PFCs as w ell as the d istribut ion and contro l

techno log ies o f PFC s in surface w ater and drinking w ater are presented. The invest igations resu lts show

PFC s are w idely d istributed in aqua tic env ironment and the concentrations o f PFC s in surface w ater and

drink ing w ater are in the range o f severa l to several tens ng /L. The conven tiona l treatment processes are

ineffective to remove PFCs indeed. Some advanced ox idation techno log ies such as sub critica lw ater ox i

dation, membrane separation, activated carbon adsorption, ion exchange resin adsorption can be em

p loyed to remove PFCs.
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随着国内外水质科学与痕量分析技术领域的不

断突破,饮用水中微 (痕 )量有毒有害物质不断被检

出,这些物质虽然浓度很低, 但对人体健康危害巨

大,由此产生的一系列污染和健康问题给现有的饮

用水处理研究和技术发展提出了严峻挑战。全氟化

合物 ( perfluorochem icals, PFC s)是碳氢化合物 (及其

衍生物 )中的氢原子全部被氟原子取代后所形成的

一类化合物,具有持久稳定性、生物累积性等特点。
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自 1951年由 3M公司研制成功以来,该化合物就以

其优良的热稳定性、化学稳定性及疏水疏油性能,被

广泛用于诸多工业生产和生活消费领域。近年来研

究人员发现, PFC s可直接造成试验动物及人类的多

种累积毒性并具有一定的致癌特性, 其安全性已受

到了国内外研究工作者的广泛关注
[ 1~ 4]
。 2009年 5

月 9日联合国环境规划署声明, 将全氟辛磺酸、全氟

辛磺酸盐和全氟辛基磺酰氟列入  关于持久性有机
污染物的斯德哥尔摩公约!, 160多个国家和地区同

意限制使用并最终停产、停用。

目前 PFCs在地表水、地下水、空气、土壤、海

洋、所有动植物及人体血清中被检出, 鉴于其分布

广、在生态系统中毒性累积性强、难于在环境中降解

等独特性,因此已成为国际上水处理领域继内分泌

干扰物、持久性有机污染物后又一研究热点
[ 5 ~ 9 ]
。

目前在美国、日本、欧洲及我国几乎所有的自来水水

样检测中都发现了 PFC s的存在, 其浓度大致在几

个到几十个 ng /L左右
[ 5、6、8~ 13]

。因而, 如何控制和

去除饮用水中的 PFC s是目前水处理领域研究的热

点,同时也是确保饮用水安全而亟待解决的问题之

一。

1 水中主要 PFCs的种类及性质

1 1 水中PFC s的种类与用途

总体来看,大部分全氟化合物产品含 4 ~ 10个

碳原子,其中又以 8个碳原子的全氟化合物最为稳

定和普遍, 相应的研究资料和数据也最多。所有

PFC s都是在全氟化或者部分氟化碳链上连接其他

不同的官能团, 在这些 PFCs的基础上还可以衍生

出其他多种 PFC s。全氟化合物的氟化烃基部分同

时具有疏水性和疏油性, 当被带电的基团如磺酸根

或羧酸根活化后的氟化物均会具有表面活性剂的性

质,如全氟辛烷磺酸 ( PFOS)具有防尘、防污、防水性

能,常被用作纸张、地毯、纺织物和皮革等的防护等。

由于氟是电负性最强的非金属元素, 因此 C∀ F共

价键的极性最强。这种异常稳定的键使得 PFC s能

抵抗各种化学或生化作用, 甚至在某些强氧化剂和

强酸碱等极端条件下仍保持稳定。有研究表明,

PFOS即使在浓硝酸溶液中煮沸 1 h也不分解, 只有

在高温焚烧时才发生裂解。全氟化合物对水解作

用、光解作用、酸碱作用、氧化剂和还原剂的作用及

生物降解作用都是稳定的。因此,常规使用的物理、

化学、生物作用并不能对其有效降解。

1 2 主要PFCs的物理化学性质

由于 PFCs的研究尚处于起步阶段, 这些化合

物中的绝大多数尚未见其物理和化学性质的报道。

因此,对全氟化合物的理化性质仍需进一步研究。

在全氟化合物的大家族中, 全氟辛烷磺酸和全氟辛

酸 ( PFOA )类产品不仅是数量上最为重要的两类,

且这两种化合物还是多种全氟化合物前体物 (包括

氟化醇类调聚物和某些含氟聚合物 )的最终降解产

物
[ 7、14]
。因此,在环境基质中最常检出且含量最多

的也是这两类化合物。需要指出的是,由于全氟辛

烷磺酸和全氟辛酸都属于有机酸中的强酸, 在环境

基质中它们均以阴离子而非脂肪酸形式存在。因此

PFOS指的是全氟辛烷磺酸及其盐,同样 PFOA也指

的是全氟辛酸及其相应的盐类。

研究表明,这两种物质均具有较大的分子质量,

较易溶于水中且具有一定的挥发性。PFOA的 pKa

仅为 2. 5,在自然界水体的 pH条件下这些酸是完全

电离的并以其阴离子的形式存在。目前对 PFOS和

PFOA的研究较多, 但此类化合物的物理化学性质

的数据资料还很少, 有些数据很难甚至根本测不

到
[ 1、2]
。

2 PFCs在水中的分布

2 1 地表水和地下水中PFC s的浓度分布

目前,在废水和污泥、地表水、地下水、海水、海

底沉积物和饮用水 (自来水 )中都检测到了不同浓

度的全氟化合物。废水中的全氟化合物浓度极高,

例如美国半导体工业的废水中 PFOS的浓度达到

1 650mg /L,远远高于其在水中的溶解度
[ 5]
。

根据目前所报道的资料可知,大部分地表水和

地下水中 PFC s( PFOS和 PFOA )的含量在几个到几

十个甚至上百个 ng /L 范围内, 且大部分水体中

PFOS的含量比 PFOA的高。从地表水和地下水中

PFCs的来源分析看, 除个别全氟化合物制造厂的点

源污染外, 生活污水和工业废水可能是地表水中

PFCs的一个主要的污染来源。例如 N. Sa ito等人对

不同采样地点水样中 PFOS含量的比较发现, 污水

排放口附近的水样中 PFOS含量明显升高。因此

N. Saito等认为, 工业废水和生活污水可能是地表水

中 PFOS的污染来源之一
[ 8]
。但是也有研究发现未

受污水影响的地表水, 也可检测出一定浓度的 PF

C s,其原因尚无法得知。由于对 PFC s的环境行为、

物理化学性质及在自然界中的迁移和转化规律等目
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前都还不确定,地表水中 PFC s的来源仍无法确认,

对此还需要进一步的研究。

2 2 饮用水中PFCs浓度分布

美国和日本已发表较多关于饮用水中 PFOS和

PFOA污染情况的文献。欧洲和其他国家类似的文

献还较少。由日本、北美、北欧及亚洲部分国家的自

来水中 PFOS和 PFOA的污染情况可知, 自来水中

全氟化合物的污染也几乎是世界性的, 这与全氟化

合物的世界性范围的污染有关。从已有的资料来

看,自来水中 PFC s( PFOS和 PFOA )的含量较低 (在

几个到几十个 ng /L水平 ) , 有些地区自来水中的

PFOS含量比 PFOA高, 而有些地区则相反,这可能

与当地所生产和使用的主要全氟化合物产品有

关
[ 5、9]
。

国内关于自来水中 PFOS和 PFOA浓度的资料

较少,金一和等调查过我国部分城市的自来水中

PFOS污染情况。结果表明,被调查的城市自来水中

均检出 PFOS, 其浓度为 0. 40~ 1. 62 ng /L, 平均为

0. 88 ng /L,这与世界其他国家和地区的检测结果大

体相当
[ 11]
。

3 饮用水中 PFCs的控制方法

3 1 饮用水中的安全浓度控制

考虑到 PFC s持久稳定性及沿食物链的生物累

积性,尽管饮用水中的 PFCs目前仅以痕量水平检

测到,其对人体和生物的潜在健康威胁也不容忽视。

尽管目前世界各国对全氟化合物的污染情况已经达

成共识,但在饮用水中还没有全氟化合物相关浓度

的控制标准,其主要原因是对全氟化合物的环境行

为和毒理学研究方面的资料还远远不足。只有美国

部分州对 PFOS和 PFOA有推荐使用的安全浓度。

美国明尼苏达州卫生部门推荐的饮用水中 PFOS和

PFOA的安全浓度分别为 1 g /L和 7 g /L
[ 5]
。美

国环保署和 E. I. Dupont de N emours对 PFOA的作

用水平共同议定为 0. 5 g /L
[ 9]
。虽然一般检测到

的自来水中 PFOA浓度值都低于这一水平,但是超

过作用水平 1 /10的浓度 ( 0. 05 g /L )却在一些国

家和地区的自来水中检测到, 如日本大阪。对于

PFC s进一步的成熟的控制标准仍需要对其环境行

为和毒理学等进一步研究才能确定。

3 2 活性炭及离子交换树脂对PFC s的吸附控制

Sok ichi Takagi等人对采取不同处理工艺的 14

座自来水厂的原水和自来水中 PFOS和 PFOA含量

进行了比较, 并计算了 PFOS和 PFOA的去除率。

发现有活性炭处理工艺且活性炭更新 1~ 2次 /a的

自来水厂,对 PFCs的去除率 > 99% ; 而无活性炭处

理单元的其他自来水厂, 对 PFCs的去除效果很不

理想,甚至某些自来水厂在某个季节还会出现自来

水中 PFC s浓度比原水上升的现象。这可能是由于

在水处理过程中, PFOS和 PFOA的某些前体化合物

的分解所致。研究结果表明, 活性炭处理工艺及经

常更换活性炭可有效去除 PFOS和 PFOA
[ 9]
。

Q iang Yu等人研究了粉末活性炭 ( PAC )、颗粒

活性炭 ( GAC )和阴离子交换树脂 ( A I400)对 PFOS

和 PFOA的去除情况。吸附动力学研究表明, 吸附

剂颗粒的大小对吸附速率的影响很大, GAC 和

A I400达到吸附平衡的时间 > 168 h,比 PAC达到吸

附平衡所需的时间 ( 4 h)长得多。吸附等温线研究

显示,在三种吸附剂中 GAC对 PFOS和 PFOA的吸

附容量最低。基于对吸附剂和被吸附物的吸附行为

和吸附特性考虑,吸附作用可能涉及离子交换、静电

作用以及水化作用,在离子内微孔上可能形成了一

些胶囊或半胶囊
[ 14]
。

David J. Lampert等人研究了离子交换树脂法、

颗粒活性炭 ( GAC )、氟化钙沉淀物、蒸发及液液萃

取等五种方法对污水中 PFOS和 PFOA的去除情

况。结果表明, GAC对其有中等程度的吸附, 而离

子交换吸附却是经济适用的技术
[ 15 ]
。

3 3 高级氧化工艺控制PFC s

PFCs的高级氧化降解技术包括直接光解作用、

光催化氧化作用、光化学氧化作用、光化学还原作

用、热致还原作用和超声波化学作用等, Chad等人

从动力学、机理、能量消耗及适用性等方面介绍了这

些高级氧化降解技术, 认为最佳的 PFOS和 PFOA

处理技术取决于全氟化合物的浓度、背景有机物及

金属离子的浓度和适宜的降解时间
[ 16]
。

Schrder和 M eesters所做的前期研究工作发现,

一些氧化剂 (如 O3、O3 /UV、O3 /H 2O2和芬顿试剂 )

对处于 mg /L水平的 PFOA和 PFOA无降解效果,但

是它们可以破坏一些 PFOS的前体物和部分氟化的

分子。Q iu等在用这些氧化剂处理含有 g /L水平

的 PFOS和 PFOA水样时也获得了类似的结果。已

发现强氧化剂 (如亚临界水 )以零价金属 (如铁 )催

化能彻底降解 PFOS。M oriw ak i等发现,在放射作用

形成的空化气泡表面上进行超声波照射 ( 20 # 、3
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W / cm
2
)能使 PFOS和 PFOA产生热解。由于超声

辐射作用, PFOS释放出的磺酸基团被转化成

PFOA, PFOA随后被降解成其他的具有较短碳链和

对鼠类较小毒性的 PFCs
[ 5 ]
。G authier等进行了在过

氧化氢水溶液中光解 8 ∃2 FTOH的研究, 发现羟基
自由基是 8 ∃2 FTOH的降解作用剂,且硝酸盐的存

在能加快降解, 而溶解性有机碳则会减缓其降

解
[ 17]
。

3 4 纳滤和反渗透工艺控制 PFCs

美国斯坦福大学 Eva Ste in le Darling研究了不

同类型的纳滤膜 ( NF270、DK、DL和 NF 200)对多种

全氟化合物的去除情况。结果发现, 纳滤膜对 PFCs

的去除率几乎都能达到 95%以上。用 NF270研究

进水条件 ( pH及离子强度 )对具有不同分子质量的

PFC s的去除影响发现, 不同 pH对该种膜去除不同

分子质量的 PFCs有很大影响, pH > 5时去除率达

90%的 PFCs的分子质量 < 300 u;而在 pH = 3时,达

到相同去除率时 PFCs的分子质量却为 500~ 550

u
[ 18]
。

T ang等人发现,市售的反渗透膜在进水浓度为

0. 5~ 1 600 mg /L的宽泛范围内, 99% 或者以上的

PFOS都能被去除,且随着 PFOS浓度的增加而膜通

量逐渐降低
[ 5]
。

4 结语

% PFC s理化性质特殊, 既有表面活性剂的优

良特性又有持久稳定性、生物累积性和毒性等独特

之处,因此其污染与健康影响已经引起了各国研究

人员的普遍关注。目前对全氟化合物的毒性和毒理

学研究还仅限于动物试验,对其引发的毒作用机制、

敏感指标等仍需要进一步的深入研究。

& 目前在水环境中可大量检出 PFCs, 地表水

和饮用水中检测到的 PFC s大约为几个到几十个

ng /L的水平, 虽然远低于一些推荐的安全浓度, 但

是由于其在人体中会产生累积,其潜在危害仍不可

忽视。而传统的饮用水处理工艺对其基本没有控制

效果,随着饮用水质量的提高,需要寻求经济而有效

的控制新技术。

∋ 高级氧化技术、活性炭和离子交换树脂吸

附及纳滤和反渗透等膜处理技术对 PFCs具有一定

效果。从水厂净水工艺来看,活性炭吸附似乎是较

为可行的控制方法,随着对饮用水质量要求的提高,

对这种新污染物的研究和关注已经逐渐展开,相应

的对 PFC s的控制技术也将成为该领域研究的热

点。从饮用水中的 PFCs的低浓度特性看, 活性炭

吸附与膜处理技术是今后饮用水中 PFC s控制的主

要研究方向。
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技术交流

珊溪水源地水质变化趋势分析及污染防治对策

珊溪水利枢纽工程位于浙江省温州市境内飞云江干流中游河段, 由珊溪水库和赵山渡引水工程两部分

组成,是一个以灌溉和城市供水为主,兼有发电和防洪等综合效益的水利工程。

1 珊溪水源水质类别及趋势分析

选择高锰酸盐指数、氨氮、总氮、总磷进行趋势分析。

珊溪水库高锰酸盐指数、氨氮、总氮等 3个参数在汛期、非汛期、全年期均变小, 年均变化幅度在 3. 69%

~ 12. 5% ,总体趋势向好。总磷参数在汛期、非汛期、全年期均变大,年均变化幅度在 1. 56% ~ 3. 13%。

赵山渡水库高锰酸盐指数在非汛期变小, 汛期略变大; 氨氮指标在汛期、非汛期、全年期均变小;总氮指

标在汛期、全年期均变小, 在非汛期略变大;总磷指标在汛期、非汛期、全年期均变大。上述分析表明,水体水

质主要呈有机污染,且总磷呈上升的趋势,因此加大治理污染源已刻不容缓。

2 水源地保护对策与措施

% 加大投入,加快水源保护基础设施建设

加快水源地城镇污水处理设施及配套管网的建设, 以库区一、二级水源保护区中离水库较近、污染源较

多、对库区影响较大的区域或乡镇为整治重点,然后逐步推进到整个水源保护区。

& 倡导生态农业,减少化肥、农药的入库负荷

提倡生态农业,推广有机肥料,并采用科学的灌溉方法, 减少灌溉用水量和肥料的流失量, 选用低毒、高

效、低残留农药, 认真搞好生态修复, 减少水土流失,减轻面源污染。

∋ 依法治理,集中精力遏制库区畜禽养殖污染

近期内要尽快出台畜禽养殖全面治理方案, 划定禁养区、限养区。同时要加强产业引导和产业结构调

整,采取堵疏结合、生态移民等强有力措施进行科学治理,逐步搬迁、逐步减少畜禽养殖。同时要严格按照水

源保护要求,建立一套完善的治理设施运行维护长效管理机制,确保所有治理设施正常运行, 发挥应有的效

果。

(温州市珊溪水利枢纽管理局 林晓霖 供稿 )
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