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摘　 要　 【目的】　 全氟化合物(perfluorinated
 

compounds,PFCs)因其化学稳定性及疏油疏水特性,在自然水体和污水处理厂

各个环节中均被检测出。 PFCs 具有生物毒性,即使低浓度下也会对环境和生物体造成潜在危害。 研究旨在探讨 PFCs 的污染

现状及其赋存特征,系统评估其在污水处理厂不同处理单元及典型 PFCs 去除技术的处理效果,为 PFCs 的污染控制提供科学

依据。 【方法】　 通过系统分析现有文献,评估 PFCs 在污水处理厂各处理单元中的去除效率,并结合吸附法、膜滤法、湿地植

物修复法及高级氧化法等典型去除技术的应用案例,比较其对短链与长链 PFCs 的去除效果与限制条件。 【结果】 　 污水处理

厂进水中 PFCs 以短链为主;一级处理工艺对 PFCs 去除率较低,消毒工艺甚至可能使 PFCs 浓度增加;二级处理工艺通过污泥

吸附去除部分 PFCs,短链 PFCs 在生物处理单元中不易被污泥吸附及富集,且部分长链 PFCs 在处理中转化为短链 PFCs,进一

步降低短链 PFCs 的去除效率。 相比之下,典型处理技术对 PFCs 的去除效果显著优于常规处理工艺,但对短链 PFCs 的去除

效率仍低于长链 PFCs。 【结论】　 总体而言,常规污水处理工艺对 PFCs 的去除受限,且长链 PFCs 的转化则进一步增加了短

链 PFCs 的环境暴露风险。 典型 PFCs 去除技术具有显著优势,但其实际应用受制于经济成本和技术成熟度。 因此,未来应注

重开发针对短链 PFCs 的高效去除技术,并探索多种方法的耦合联用,同时加强对 PFCs 迁移与降解机制的研究,实现全生命

周期的污染控制。
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Abstract　 [Objective]　 Perfluorinated
 

compounds
 

(PFCs),
 

due
 

to
 

their
 

chemical
 

stability
 

and
 

hydrophobic / oleophobic
 

properties,
 

have
 

been
 

detected
 

in
 

natural
 

water
 

bodies
 

and
 

at
 

various
 

stages
 

of
 

wastewater
 

treatment
 

plants
 

( WWTPs).
 

PFCs
 

exhibit
 

biotoxicity
 

and
 

may
 

pose
 

potential
 

hazards
 

to
 

the
 

environment
 

and
 

organisms
 

even
 

at
 

low
 

concentrations.
 

This
 

study
 

aims
 

to
 

investigate
 

the
 

current
 

pollution
 

status
 

and
 

occurrence
 

characteristics
 

of
 

PFCs,
 

systematically
 

evaluate
 

their
 

removal
 

efficiencies
 

in
 

different
 

treatment
 

units
 

of
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WWTPs
 

and
 

typical
 

PFCs
 

removal
 

technologies,
 

provide
 

a
 

scientific
 

basis
 

for
 

PFC
 

pollution
 

control. [Methods] 　 By
 

systematically
 

analyzing
 

existing
 

literature,
 

the
 

study
 

evaluates
 

the
 

removal
 

efficiency
 

of
 

PFCs
 

in
 

different
 

treatment
 

units
 

of
 

WWTPs
 

and
 

compares
 

the
 

effectiveness
 

and
 

limitations
 

of
 

typical
 

removal
 

technologies
 

such
 

as
 

adsorption,
 

membrane
 

filtration,
 

wetland
 

plant
 

remediation
 

and
 

advanced
 

oxidation
 

technology
 

in
 

addressing
 

short-
 

and
 

long-chain
 

PFCs. [Results]　 PFCs
 

in
 

the
 

influent
 

of
 

WWTPs
 

are
 

mainly
 

short-
chain

 

compounds.
 

Primary
 

treatment
 

processes
 

have
 

low
 

removal
 

rates
 

for
 

PFCs,
 

and
 

disinfection
 

processes
 

may
 

even
 

increase
 

PFC
 

concentrations.
 

Secondary
 

treatment
 

processes
 

can
 

remove
 

certain
 

amounts
 

of
 

PFCs
 

through
 

sludge
 

adsorption.
 

Compared
 

to
 

long-chain
 

PFCs,
 

short-chain
 

PFCs
 

are
 

less
 

likely
 

to
 

be
 

adsorbed
 

and
 

accumulated
 

in
 

the
 

sludge
 

phase
 

during
 

biological
 

treatment
 

units,
 

and
 

some
 

long-chain
 

PFCs
 

may
 

transform
 

into
 

short-chain
 

PFCs
 

during
 

treatment
 

processes;
 

therefore,
 

the
 

removal
 

rate
 

of
 

short-chain
 

PFCs
 

is
 

lower
 

than
 

that
 

of
 

long-chain
 

PFCs.
 

In
 

contrast,
 

typical
 

PFCs
 

removal
 

technologies
 

demonstrate
 

significantly
 

better
 

performance
 

in
 

treating
 

PFCs
 

compared
 

to
 

conventional
 

treatment
 

processes,
 

but
 

the
 

removal
 

efficiency
 

for
 

short-chain
 

PFCs
 

is
 

still
 

lower
 

than
 

that
 

for
 

long-chain
 

PFCs. [ Conclusion] 　 Overall,
 

conventional
 

wastewater
 

treatment
 

processes
 

are
 

limited
 

to
 

removing
 

PFCs,
 

and
 

the
 

transformation
 

of
 

long-chain
 

PFCs
 

further
 

increases
 

the
 

environmental
 

exposure
 

risk
 

of
 

short-chain
 

PFCs.
 

Although
 

typical
 

PFCs
 

removal
 

technologies
 

have
 

significant
 

advantages,
 

their
 

practical
 

application
 

is
 

constrained
 

by
 

economic
 

costs
 

and
 

technological
 

maturity.
 

Therefore,
 

future
 

efforts
 

should
 

focus
 

on
 

developing
 

efficient
 

removal
 

technologies
 

targeting
 

short-chain
 

PFCs,
 

exploring
 

the
 

combined
 

use
 

of
 

multiple
 

method,
 

and
 

strengthen
 

research
 

on
 

the
 

migration
 

and
 

degradation
 

mechanisms
 

of
 

PFCs
 

to
 

achieve
 

full
 

lifecycle
 

pollution
 

control.
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全氟化合物(perfluorinated
 

compounds,PFCs)是

一类疏油疏水的有机化合物,具有高表面活性、高化

学稳定性的特点。 PFCs 已被广泛应用于生产和生

活中,如作为洗涤剂、洗发香波、泡沫灭火剂和农药

等产品的组成成分。 PFCs 对人类和野生动物的生

殖、发育和内分泌系统均构成潜在威胁,且在动物体

内的肌肉组织、肝脏中富集。 随着 PFCs 的大规模

应用,其生物累积性与生物毒性的特点被探明,该类

污染物逐渐受到国内外的广泛关注。 2009 年及

2019 年, 全氟辛烷磺酸 ( perfluorooctane
 

sulfonate,
PFOS)及全氟辛酸( perfluorooctanoic

 

acid,PFOA)分

别作为“限制或禁止持久性有机污染物”被列入《斯

德哥尔摩公约》。 我国在 2023 年 3 月 1 日起实施的

《重点管控新污染物清单》将 PFOS 类、PFOA 类和

全氟己基磺酸类 PFCs 列入重点管控类型。 鉴于

PFCs 的生物毒性以及当前全球政策,有必要监测和

评估其在环境中的赋存情况,并采取有效措施限制

和减少 PFCs 的使用。
2022 年 5 月,国务院办公厅印发了《新污染物

治理行动方案》,提出了深化新污染物末端治理的

指导意见。 城市污水处理厂作为 PFCs 等新污染物

的末端处理环节,目前的工艺设计主要针对 COD、
氮、磷、悬浮固体等常规污染物的去除。 另外,污泥

可吸附包括 PFCs 在内的多种污染物,发生复杂的

生化反应并作为剩余污泥再利用,因此,同样是

PFCs 富集的载体。 本综述根据目前研究进展,总结

了 PFCs 在污水和污泥中的分布特点,分析了污水

处理厂现有工艺对 PFCs 的去除情况。 基于此,系
统总结了针对 PFCs 的污水厂处理工艺,探讨了其

原理和去除效果,进一步对比了长链及短链 PFCs
的去除差异,以期为 PFCs 在环境中减量和污水处

理针对 PFCs 去除提供借鉴。
1　 PFCs 性质及其在环境中的分布现状
1. 1　 PFCs 化学性质

PFCs 是一类由碳氢化合物碳链上氢原子被氟

原子、羧酸盐或磺酸盐官能团所取代后形成的化合

物。 PFCs 内部结构中的 C—F 键具有极高的键能,
从而导致 PFCs 具有极强的化学稳定性和热稳定性

(例如,C2F5—F 中 C—F 共价键键能为 127
 

kcal / mol,
而 C—C 共价键键能仅为 99

 

kcal / mol)(1
 

kcal / mol =
4. 184

 

kJ / mol) [1] 。 此外,PFCs 同时含有亲水基团

和疏水基团。 亲水基团促进了 PFCs 与水分子之间

较强的相互作用,而疏水基团则与非极性物质相互

作用有关。 这种双重性质促使 PFCs 在液体表面形

成一层分子薄膜,降低液体的表面张力,因此,PFCs
可在界面上形成较小的接触角,从而具有良好的润

湿性和抗污染性能。
PFCs 的前体物质种类繁多,其中一些已经得到
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确认,例如:6 ∶ 2 氟调聚物磺酸为全氟羧酸的前体

物质之一[2] ;8 ∶ 2 氟调聚物磺酸盐为 PFOA 的前体

物质[3] ;N-乙基-N-(2-羟乙基) -全氟辛烷磺酰胺

和全氟辛烷磺酰胺 ( PFOSA) 是 PFOS 的前体物

质[4] 。 然而,目前仍有多种 PFCs 前体物质尚未确

定,前体物质的复杂性和多样性导致其在环境中转

化和降解过程仍需进一步探索。
1. 2　 PFCs 在环境中的时空分布特征

PFCs 在水环境中易流动、极难降解且具有生物

累积性,因此,广泛分布于水环境的多种介质中,包
括水相、沉积物相和生物相。 在水相中,短链 PFCs
因较高的水溶性,主要存在于地表水和地下水中,而
长链 PFCs 则更倾向富集于沉积物和生物体内。
PFCs 可通过地表径流、地下渗透及大气沉降在环境

中迁移。 另外,其前体物(如氟调聚物磺酸盐)可通

过水解、 脱氟或生物降解等转化途径生成短链

PFCs,从而增加短链 PFCs 的浓度。 PFCs 性质稳

定,不易被生物降解或通过传统处理技术去除,在去

除 PFCs 方面给污水处理厂带来了巨大挑战。 常规

污水处理工艺对短链 PFCs 的去除效率有限,且污

水处理过程中可能因前体物降解进一步释放 PFCs,
导致出水中 PFCs 浓度增加。 因此,明确 PFCs 在水

环境中的赋存状态和迁移转化机制,有助于控制

PFCs 的污染。 我国主要河流水系水体中 PFOS 和

PFOA 的平均浓度如表 1 所示。
表 1　 我国主要河流水系水体中 PFOS 和 PFOA 的平均浓度

Tab. 1　 Average
 

Concentrations
 

of
 

PFOS
 

and
 

PFOA
 

in
 

Major
 

River
 

Systems
 

at
 

Home

流域名称 河流
PFCs / (ng·L-1 )

PFOA PFOS
参考文献

长江流域 长江上海段 141 7. 31 [5]
长江中段 148. 85 148. 85 [6]

太湖 21. 7 26. 5 [7]
巢胡 21. 6 4. 29 [8]

黄河流域 黄河上游 21. 8 8. 7 [9]
黄河下游 22. 4 9. 6

珠江流域 珠江 4. 7 5. 76 [10]
淮河流域 淮河 102. 3 95. 6 [11]
海河流域 海河 23. 2 4. 55 [12]

白洋淀 31. 8 8. 8 [13]
辽河流域 浑河 5. 91 1. 86 [14]

辽河 7. 56 95. 21 [7]
大凌河 112. 3 2. 16 [15]

黑龙江流域 松花江 30. 25 0. 96 [16]

　 　 PFCs 在自然环境中可长时间积累。 一项研

究[17]分析了 1958 年—2017 年 PFCs 在南极积雪层中

沉积通量的变化:尽管长链 PFCs 的使用大幅减少,期
间积雪层中每年 PFOA 沉积通量仍从 2. 0

 

ng / m2 上

升至约为 12
 

ng / m2,随后稳定在 8. 0
 

ng / m2。 另有研

究[18]证实,在 1981 年—2013 年,欧洲亚热带地区生

物体内大多数长链 PFCs 以 3. 9% ~ 7. 3%的速率逐

年增加。 PFCs 通过大气、水体等环境介质在植物、
动物和人体内累积,后通过食物链传递,导致 PFCs
在生态系统及生物体中的浓度呈增加趋势。

PFCs 可发生大范围空间迁移。 例如,PFCs 通

过地表与地下径流移动,此过程更倾向于表面土层

与底部土层之间的纵向迁移[19] 。 研究[20] 表明,受
PFCs 污染的区域土壤 PFCs 浓度通常比地下水中浓

度高几个数量级,并且土壤中 PFCs 的赋存会持续

对地下水环境产生影响。 土壤 PFCs 污染程度比水

体更为严重,这可能是由于 PFCs 更容易在土壤中

吸附和滞留。 PFCs 亦通过大气介质迁移,其中具有

可挥发性的前体物质并可通过与灰尘颗粒相附进入

大气层在全球范围内传递,通过降雨或降雪沉积至

地表[21] 。 前体物质通过一系列化学反应生成

PFCs,从而持续对生态环境构成威胁。
综上所述,PFCs 在环境中难以被降解,且污染

时间、空间跨度较大,因此,对污水处理系统处理

PFCs 提出了更高的要求。
2　 PFCs 在污水处理系统中的赋存

PFCs 前体物质(如氟调聚物磺酸盐、氟表面活

性剂等)作为 PFCs 的重要来源,广泛存在于工业废

水和生活污水中。 研究[22] 表明,PFCs 前体物质在

污水处理过程中,通过微生物代谢及化学降解等方

式可转化为持久性 PFCs,其中短链 PFCs 的生成尤

为显著。 例如,PFOSA 可在好氧条件下通过脱氨基

反应生成 PFOS;N-乙基-N-(2-羟乙基) -全氟辛烷

磺酰胺通过 2 种途径转化为 PFOS,脱乙基生成

PFOSA 后再脱氨基,或氧化生成全氟辛基磺酰胺乙

酸(FOSAA)后转化为 PFOSA 并脱氨基[23] 。 这一转

化机制显著影响 PFCs 在污水处理系统中的赋存状

态及去除效果。 前体物质在常规处理工艺中的降解

可能导致出水中 PFCs,尤其是短链 PFCs 浓度升高,
而短链 PFCs 难以通过污水处理厂常规处理工艺去

除[24] 。 因此,应充分考虑前体物质的影响,以全面评
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估污水处理厂常规处理工艺对 PFCs 的去除效果。
2. 1　 污水厂进水中的 PFCs

污水处理厂进水中的 PFCs 主要来源于工业废

水和城市生活污水。 其中,长链 PFCs(如 PFOA 和

PFOS)主要来源于电子产品、金属电镀和防水涂层

等行业的工业排放[25-26] ;短链 PFCs [如全氟丁酸

(PFBA)和全氟丁磺酸(PFBS)]的主要来源则与城

市生活污水中大量使用的消费品(如个人护理用

品、清洁剂及食品包装) 有关。 此外,短链 PFCs 因

高水溶性, 更易通过生活污水系统进入污水处

理厂[27] 。
在污水中,PFCs 主要以溶解相和颗粒相形式存

在,其赋存状态受到分子链长的影响。 短链 PFCs
主要分布于溶解相中,而长链 PFCs 则倾向于吸附

在颗粒物表面或污泥中[28] 。 例如,研究[29] 发现,表
层水中超过 99%的 PFCs 分布在溶解相中,44. 2%的

长链 PFCs(C10 ~ C12)结合在悬浮颗粒上。 污水中

长短链 PFCs 的含量变化表现出显著的差异和季节

性波动。 污水处理厂进水中 PFCs 的浓度通常与工

业分布和消费习惯密切相关,其质量浓度通常在

5. 5 ~ 437. 4
 

ng / L(图 1) [24,30-32] 。 在夏季,因清洁剂

和个人护理用品使用量增加,短链 PFCs 浓度较高;
而在冬季, 由于工业排放加剧, 长链 PFCs 浓度

较高[33] 。
自 2000 年,世界各国已采取各种法规和措施限

制 PFCs 的生产和使用,尤其是危害较大的长链

PFCs。 生态环境中长链 PFCs 含量虽未大量减少,
但由于污水处理厂的进水来源于生活污水和工业废

水,PFCs 种类和浓度已发生变化,例如从全氟磺酸

和长链全氟羧酸逐渐向 PFOS 替代降解产物和短链

全氟羟酸转变[34] 。 据报道,污水厂进水 PFCs 多为

短链。 研究[35] 对武汉地区污水 PFCs 含量分析发

现,短链 PFCs 以 PFBA 和全氟丁基磺酸含量最多,
并出现了短链替代的现象。 根据现有研究[36] ,短链

PFCs 同样表现出生物毒性,且相较于长链 PFCs,其
在环境中的流动性更强。

短链 PFCs 的替代现象对污水处理技术提出了

新的挑战。 从化学性质上看,由于短链 PFCs 具有

低吸附性和高水溶性,在环境中更易迁移和扩散,从
而在污水厂进水中具有较高的浓度。 这种短链替代

现象给污水处理技术带来了新的难题。 在污水处理

过程中,短链 PFCs 吸附效率低、氧化降解困难,导

致处理过程中能耗增加以及污染扩散风险的加

剧[36] 。 因此,短链 PFCs 在出水中其浓度高于长链

PFCs,并且易随出水进入自然水体,进而在地下水

和地表水中表现出较高的赋存,增加了生态风险。
2. 2　 活性污泥中的 PFCs

污水中的 PFCs 能够被活性污泥吸附,从而导

致其在活性污泥中富集。 活性污泥法处理碳链长为

C2 ~ C15 的 PFCs 时,降低反应体系的 pH 或增加钙

离子浓度均促进了污泥对 PFCs 的吸附[37] 。 此外,
不同碳链长度的 PFCs 可能与活性污泥结合效率不

同。 对于碳链长度在 C2 ~ C5 的短链 PFCs,其与污

泥的结合能力和碳链长度呈反比;而对于碳链长度

在 C6 ~ C15 的长链 PFCs,延伸碳链长度可提高

PFCs 在污泥相的含量[37-39] 。 另外,短链 PFCs 由于

其流动性增强,更倾向保留在水相中,而长链 PFCs
则与之相反[38] 。 值得注意的是,由于官能团的差

异,活性污泥对不同类型 PFCs 具有不同吸附效果。
如 PFOS 相较于 PFOA 更容易被污泥吸附,这可能

是由于磺酸基团更倾向于与污泥结合[40] 。 因此,相
较而言,PFOA 在水相中的浓度更高[41] 。 在生物处

理单元内选择 PFOS 和 PFOA 作为代表性 PFCs,发
现系统中 99%的 PFOA 保留在污水相中,而 89. 6%
的 PFOS 保留在污泥相中[42] 。

PFCs 的吸附亦可改变污泥的理化性质和微生

物活性。 一项研究[43]将 PFOS 以 10
 

μg / L 的质量浓

度加入活性污泥反应器后,反应器对总氮的去除率

降低 22. 48%,且 PFOS 的加入降低了活性污泥的沉

降速率。 另有研究[44] 证实,PFOS 导致活性污泥的

污泥容积指数增加。 好氧颗粒污泥虽然具有较好的

沉降性能、致密的微生物结构,但实验室条件下当

PFOA 质量浓度在 0. 1 ~ 1. 0
 

mg / L 时,污泥吸附的

PFOA 导致好氧颗粒污泥沉降性能显著恶化,并影

响微生物对磷的吸收 / 释放和氮的还原进程[45] 。 综

上,吸附至活性污泥上的 PFCs 会对活性污泥的理

化性质造成负面影响,甚至抑制活性污泥内微生物

活性,进而影响污水处理效果。
3　 PFCs 在污水处理单元中的去除特征

不同性质的 PFCs 在污水处理工艺中的去除效

果存在显著差异。 长链 PFCs 因强疏水性和高吸附

性,易与活性炭、污泥等吸附介质结合。 短链 PFCs
因较低的疏水性,难以与传统吸附材料充分结合;此
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外,较高的水溶性使其更倾向于停留在水相中。 因

此,常规处理工艺对长链 PFCs 的去除率通常高于

短链 PFCs[28] 。 如活性污泥法对长链 PFCs 的去除

效率通常在 50%以上,而对短链 PFCs 的去除率不

足 20%[46] 。 在膜分离工艺中,纳滤和反渗透对长链

PFCs 的截留效果明显优于短链 PFCs[47] 。 高级氧

化工艺(如臭氧氧化和 Fenton 氧化)对不同 PFCs 的

反应速率差异较大,短链 PFCs 因分子结构稳定性

较高,通常需要更高的氧化剂剂量和更长的反应时

间才能达到明显的去除效果[47] 。 因此,碳链长短不

同导致的分子大小、水溶性及疏水性等性质显著差

别会影响污泥吸附、膜分离和高级氧化工艺对 PFCs
的去除效果。

污水中 PFCs 经过生物处理时,污泥对 PFCs 的

吸附作用和相应的生化反应对 PFCs 前体物质有一

定降解作用,因此,部分 PFCs 可被去除[24] 。 然而,
微生物的生化反应是污水处理厂二级处理中 PFCs
前体转化为 PFCs 的可能原因之一。 因此,PFCs 的

含量可能会因部分 PFCs 前体转化为新的 PFCs 而

上升。 将河流水体和污水处理厂出水同时通过·OH
氧化法处理后,发现污水厂出水全氟羧酸类化合物

增加量更高,但全氟羧酸类化合物增加量 ∶ 全氟羧

酸类化合物氧化前值却明显低于河流水样的值,这
可能是由于污水处理过程中前体物被降解[48] 。 Li
等[49]针对全氟烷基酸设计了一套模拟实际污水处

理的反应器,出水中全氟烷基酸的总质量相比进水

增加 112%±14%,且 PFOA、全氟庚酸和 PFOS 分别

增加 79%±24%、109%±31%和 57%±17%,推测它们

是由污水处理过程中的潜在前体形成的。
不同二级处理工艺对 PFCs 的去除效果存在差

异。 传统一级处理技术对 PFCs 几乎无去除效果,
二级生物处理工艺通过污泥的吸附作用和部分前体

物的转化,减少了部分 PFCs 在水相中的浓度。 然

而,由于其高稳定性和生物难降解性,其可能在污泥

中积累。 活性污泥法是应用最广泛的二级处理工

艺,其去除效果因设计参数和运行条件而异。 研

究[50]表明,循环活性污泥系统(CASS)对 PFCs 的去

除率可达到 32. 2%,高于传统氧化沟和厌氧-缺氧-
好氧( AAO)工艺。 然而,在实际运行中,水力停留

时间通常远低于 PFCs 的生物降解所需时间,因此

生物降解对 PFCs 去除的贡献有限,吸附作用仍然

是主要机制[39] 。 研究[51] 表明,AAO 工艺结合膜生

物反应器后,PFCs 的去除率分别提高至 60. 65%,进
一步证明了膜生物反应器技术在处理 PFCs 方面的

优势。 在生物处理工艺中,水质条件对 PFCs 去除

效果的影响不容忽视。 例如,COD 和氨氮的存在均

会影响 PFCs 的去除效果。 COD 会竞争吸附位点,
降低 PFCs 的去除效率,氨氮在高浓度条件下可能

加剧这一竞争效应[52] 。 因此,根据水质特征和处理

需求,合理选择与优化二级处理工艺是提升 PFCs
去除率的关键。

另外,污水厂不同消毒工艺对 PFCs 的去除效

果存在差异。 紫外(UV)消毒导致 PFOA 质量浓度

从 0. 7
 

ng / L 上升至 0. 87
 

ng / L,PFOS 质量浓度从检

出限以下上升至 0. 18
 

ng / L[31] 。 采用液氯消毒时

PFCs 浓度同样有所上升,液氯投加量为 5
 

mg / L、接
触时间为 30

 

min 时, 出水中 PFOA 的浓度升高

35. 28% ~45. 48%[53] 。 另有研究[54] 发现,经 15
 

mg / L
臭氧处理后,PFOA 前体物 8 ∶ 2 氟调聚物磺酸盐的

降解率可达 16. 0%,PFOA 生成率为 13. 4%。 综上,
UV、氯及臭氧消毒工艺会氧化 PFCs 前体物质,导致

其出水浓度上升。 然而,在高剂量臭氧的碱性条件

下(8. 7
 

g
 

O3 / L、pH 值 = 11),水体中产生大量·OH,
进一步促进自由基链式反应,促使 PFOA 中 C—F
键断裂,可去除 99%的 PFOA[55] 。 此外,臭氧耦合

超声工艺可通过脱磺、脱羧、醇化一系列反应高效降

解 PFOS,去除率可达 98. 26%,将 PFOS 转化为短链

的全氟磺酸与全氟羧酸[56] 。 因此,低剂量参数下的

常规消毒工艺难以去除 PFCs,需要不断调整工艺参

数或联合多种消毒工艺以提高 PFCs 去除率。
污水处理厂的深度处理工艺,如混凝、沉淀和高

级氧化,在 PFCs 的去除中起着重要作用。 例如,混
凝与沉淀工艺主要通过吸附和颗粒结合去除长链

PFCs,其去除率可达 50%以上,但对短链 PFCs 的去

除效果有限;高级氧化工艺[如 UV / H2O2 / 颗粒活性

炭(GAC)] 能降解部分长链 PFCs( PFOA 与 PFOS
的去除率约为 59%),但对短链 PFCs 的去除率仅为

12. 9%[57] 。
4　 典型 PFCs 去除技术
4. 1　 吸附法

吸附法通过吸附剂表面对 PFCs 分子的物理化

学吸附作用,从水相中去除 PFCs。 物理吸附主要依

赖于吸附剂的比表面积和孔隙结构,而化学吸附则
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图 1　 污水处理厂不同工艺单元对 PFCs 的去除[24,30-32]

Fig. 1　 PFCs
 

Removal
 

by
 

Different
 

Process
 

Units
 

in
 

WWTPs[24,30-32]

通过静电作用、疏水相互作用和氢键作用实现与

PFCs 分子的结合[47] 。
近年来,吸附技术得到广泛研究,吸附材料从传

统的活性炭发展到多种新型材料。 例如,活性炭

(如椰壳活性炭)被广泛用于 PFCs 去除,其中对全

氟烷基醚磺酸盐、全氟壬烯氧基苯磺酸钠和 PFOS
的去除率分别达到 99. 3%、99. 3%和 99. 9%[58] 。 新

型吸附剂如聚酯纤维在结合聚电解质涂层后,能在

中试 规 模 下 去 除 95% 的 长 链 和 85% 的 短 链

PFCs[59] 。 此外,胶体活性炭对 PFCs 污染土壤和水

体的整体去除率可达 54%,其中 PFOA 和 PFOS 的

去除率分别为 69%和 58%[60] 。 为了进一步提升吸

附效率,吸附技术正逐渐与其他工艺联用。 例如,臭
氧预处理结合 GAC 技术可使 PFCs 的去除率提高约

70%[61] 。 此外,吸附剂再生技术的发展也逐渐受到

关注,包括热再生法、微波辐射再生法和碱热再生法

等。 例如,使用热再生法处理活性炭中的 PFOS,在
水温为 92

 

℃ 、固液比为 0. 5 的条件下,经过 6 次循

环可成功解吸分离 90%以上的 PFOS[62] 。 微波辐射

和碱热再生法作为热再生技术的改良,显示出良好

的发展潜力[63-64] 。
吸附法因其成本低、操作简便、适用性强而成为

研究热点。 其对低浓度 PFCs 污染具有显著的去除

效果,尤其对长链 PFCs(如 PFOS、PFOA)的吸附能

力较强。 新型吸附材料的研发(如石墨烯、聚酯纤

维等)显著提升了吸附性能,同时吸附法可以与其

他处理技术结合,进一步提高对短链 PFCs 的去除

效率。 尽管吸附法对 PFCs 去除表现出显著优势,
但仍存在一些局限性。 吸附法对短链 PFCs 去除效

果相对有限;另一方面,吸附剂的使用寿命有限,吸
附饱和后需进行再生或更换,而吸附剂再生技术目

前仍面临能耗高、操作条件复杂的问题。
4. 2　 膜滤法

膜滤法是在压力驱动下通过滤膜孔隙大小可以

选择性透过一些物质,其中纳滤膜和反渗透膜可有

效去除废水中的 PFCs。 其主要作用机制包括静电

排斥、分子筛分和吸附作用[47] 。 PFCs 分子的截留

效果与其分子大小、链长以及膜表面的亲疏水性密

切相关。 一般来说,长链 PFCs 因分子空间结构更

大、疏水性更强导致其易被截留,短链 PFCs 分子

小、疏水性弱,在穿过膜孔过程中难以被拦截,去除

效率更低。
近年来,膜滤法在 PFCs 去除方面的研究主要

集中于纳滤膜和反渗透膜的优化与组合工艺开发。
研究[65]发现,不同类型的纳滤膜(如 NF270、NF90
和 ESNA1)对 PFOS 的去除率均超过 92%。 此外,反
渗透膜在处理高浓度污染水体时表现出更高的效

率,例如,在进料质量浓度≤1
 

500
 

mg / L 时,反渗透
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膜对半导体废水中 PFOS 的去除率超过 99%[66] 。
为了提升膜滤法的适用性和经济性,研究者逐步开

发膜滤与其他技术的耦合工艺。 例如,纳滤膜与电

化学技术的结合不仅可将全氟己酸的去除率提高至

99%,还能显著降低能耗,相较于单一电解工艺节能

59. 2%[67] 。 另一项研究[68] 采用多级纳滤膜与电氧

化技术结合,在浓缩和分解 PFCs 时,相比单一电氧

化工艺, 整体成本降低 78. 4%。 此外, 纳滤膜与

UV-亚硫酸盐技术的结合也取得了良好的效果,纳
滤系统的截留率始终保持在 95%以上,同时 UV 分

解 PFCs 的效率超过 90%[69] 。
膜滤技术成熟、能耗较低、安全性高,处理过程

中不会引入外来物质,同时对 PFCs 保持较高去除

率(90%以上),并且受无机离子和共存有机物的影

响较小,适合处理有机物和 PFCs 浓度较高的废水

废液。 尽管膜滤技术设备投资和运行成本较高,膜
污染问题会增加清洗频率并缩短使用寿命,但其高

去除率和长期运行的经济可行性,仍使其适用于高

浓度 PFCs 废水的处理应用。
4. 3　 湿地植物修复法

湿地植物修复法通过系统中的植物、微生物群

落及沉积介质的综合作用去除 PFCs,其主要机制包

括物理吸附、植物根系吸收与微生物生物转化。 湿

地沉积物通过吸附和颗粒结合作用富集长链 PFCs,
而短链 PFCs 主要以溶解态存在于水相中,难以被

湿地植物根系吸收或土壤微生物降解。 植物(如芦

苇、香蒲)通过根系吸收和富集长链 PFCs,同时为微

生物提供稳定的生存环境[70] 。 湿地微生物群落则

通过降解 PFCs 前体物(如全氟磺酰胺)实现转化,
但由于 PFCs 分子中 C—F 键的高度稳定性,完全矿

化降解难以实现[71] 。 因此, 湿地植物修复法在

PFCs 去除中以吸收和富集作用为主。
近年来,植物修复法得到了广泛研究,并在中试

规模和实际工程中逐步应用。 一项中试研究[72] 发

现,利用以芦苇为主的人工湿地处理受 PFCs 污染

的水体时,全氟烷基酸的去除率可达到 50%。 此

外,在种植宽叶香蒲的垂直流湿地系统中,对 PFCs
前体物的去除率可达 92%,但对 PFCs 的整体去除

率较低,甚至部分短链 PFCs 浓度可能会因前体物

降解而增加[73] 。 湿地系统对 PFCs 去除的效率与污

染物的碳链长度密切相关。 研究[69] 表明,湿地对长

链 PFCs(如 PFOA 和 PFOS)的去除效果较为显著,

其去除率分别为 61. 0%和 83. 7%。 此外,天然湿地

的水相中以短链和中链 PFCs 为主,而沉积物中则

以长链 PFCs 为主,进一步表明湿地系统对长链

PFCs 的吸附和富集作用更为显著[74] 。
湿地植物修复法是一种生态友好、低成本且可

持续的污染治理技术,降低 PFCs 浓度的同时可改

善周边生态环境及生物多样性。 湿地系统无需额外

添加化学药剂,经济成本相对较低,适用于大面积低

浓度 PFCs 污染的处理。 然而,该方法难以去除短

链 PFCs,且 PFCs 前体物降解可能导致短链 PFCs 浓

度升高。 尽管湿地系统初始建设成本较低,但长期

维护费用(如植物更换和泥沙清理)需予以考虑。
4. 4　 高级氧化技术

高级氧化技术通过高活性氧化剂(如·OH、SO·-
4

等)或阳极产生的氧化物质快速破坏有机污染物分

子的化学键,实现降解和去除。 在 PFCs 处理过程

中,臭氧氧化、UV / H2O2、Fenton 反应、过硫酸盐活化

及电氧化均表现出显著效果[75] 。
近年来,高级氧化技术的研究集中于不同氧化

体系的优化与工程化应用。 例如,臭氧耦合超声

(O3-US)体系在最佳条件(初始 pH 值 = 10. 0,载气

流量 = 2
 

L / min,超声强度 = 630
 

W) 下对 PFOA、
PFOS 的去除率分别可达 92. 14%、98. 26%[76] ;UV /
H2O2 处理后经 GAC 吸附可去除 90%以上的 PFOA
和 PFOS, 短链 PFCs 的去除率亦可达到 50% 以

上[57] 。 在实际污水处理过程中具有一定的应用前

景。 基于过硫酸盐的 SO·-
4 氧化技术可有效降解

PFCs,其降解率在实验室条件下高达 90%[77] 。 此

外,电氧化技术因其阳极可控性和高效性,逐渐成为

研究热点,硼掺杂金刚石阳极对 PFOA 的去除率可

达到 98%[78] ,但目前更多是在实验室规模下进行验

证,工程化应用仍需进一步研究。
高级氧化技术能直接破坏 PFCs 分子中化学稳

定性极高的 C—F 键,适用于低浓度 PFCs 的处理。
此外,高级氧化技术可通过与吸附、膜分离等技术联

用,进一步提升 PFCs 的去除率。 然而,像臭氧、过
硫酸盐等氧化剂成本高,阳极材料易腐蚀,增加了高

级氧化技术的处理成本。
5　 总结与展望

PFCs 在各种环境介质中难以被降解,且可通过

土壤、水体和大气进行迁移。 污水处理厂作为 PFCs
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处理的重要一环, 其进水和污泥中均含有大量

PFCs。 一级处理对 PFCs 几乎没有去除效果。 在二

级处理中短链 PFCs 更倾向于存在于污水相,长链

则反之。 现阶段的二级处理中 CASS 工艺对 PFCs
稍有去除效果,且长链 PFCs 相较于短链去除效率

稍高。 然而,经消毒工艺处理后,PFCs 浓度反而可

能升高。 故而仍需对新型处理技术去除 PFCs 进行

深入研究,以降低其对生态环境的威胁。
本综述基于近年研究提出以下对于 PFCs 处理

的展望。
(1)现阶段研究多针对长链 PFCs,但是由于各

种法令法规的限制,长链 PFCs 多被短链 PFCs 所替

代。 故应加强对短链 PFCs 的研究,以适应 PFCs 在

环境中赋存的新变化。
(2)在环境治理领域,通常采用多种技术耦合

提高效率,降低成本。 例如,在 PFCs 去除中,可以

单独应用化学氧化、吸附剂等技术,也可以将不同技

术耦合,如臭氧预处理与吸附结合、膜处理与电氧化

技术结合等。 这些耦合技术的综合应用有助于克服

单一技术的局限性。 但是,技术之间的协同作用以

及使用的边界条件仍需要进一步考虑,以实现最佳

的处理效果。
(3)深度处理工艺中,长链 PFCs 的去除率相较

于短链更高。 活性炭吸附、纳滤及反渗透技术可有

效去除水体中短碳链 PFCs,因此,未来研究应进一

步聚焦于考察以上工艺组合对短链 PFCs 的去除效

果,以减少其在水体中的赋存。
通过先进的污水处理技术,PFCs 的去除效率得

到了显著提高。 然而,要实现长期、有效的污染控

制,还需要从全生命周期的角度出发,综合考虑源头

控制、过程优化以及废弃物的安全处置。 这种全面

的污染控制策略将有助于减少 PFCs 的环境负担,
推动环境保护政策的制定和实施。
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