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全氟辛酸的光催化降解研究进展:机理、改性光催化剂及挑战
王少梅1,2,李　 策2,张佳颖2,刘玲玲2,李　 崧1,2,赵红梅1,2,∗

(1. 云南农业大学水利学院,云南昆明　 650201;2. 云南农业大学理学院,云南昆明　 650201)

摘　 要　 【目的】　 全氟辛酸(PFOA)作为一种新兴且应用广泛的有机污染物,因其具备极强的化学稳定性,在自然环境中极

难发生降解反应,对生态环境和人类健康构成了严重威胁,其污染治理已成为亟待解决的重要问题。 【方法】 　 本文综述提升

光催化效率的相关策略,详细讨论了各种有效方法,包括对光催化剂进行表面修饰(如掺杂处理)、构建金属有机骨架( MOFs)
材料、运用缺陷工程手段及构建异质结结构等。 【结果】　 通过金属或非金属元素的掺杂,能够显著改变催化剂的内部结构,
进而增强其对光的吸收能力,同时提高载流子的分离效率,使光催化反应得以更高效地进行;金属有机骨架材料展现了其独

特的性能优势,在光催化领域表现出色;缺陷工程通过优化材料的结构和性质,有效提升了催化活性;不同类型的异质结根据

其电荷迁移机制,进一步提高了光催化性能。 同时本文还深入介绍了 PFOA 的光催化降解机理,该过程是一个逐步反应的过

程,最终会生成短链中间体,理想状态下产物为二氧化碳和氟离子。 【结论】 　 上述研究成果有望推动相关技术的进一步发

展,并为解决 PFOA 污染问题提供有效的技术手段。
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Abstract　 [Objective]　 Perfluorooctanoic
 

acid
 

(PFOA)
 

is
 

an
 

emerging
 

and
 

widely
 

used
 

organic
 

pollutant
 

that
 

poses
 

a
 

serious
 

threat
 

to
 

ecological
 

environment
 

and
 

human
 

health
 

due
 

to
 

its
 

strong
 

chemical
 

stability,
 

making
 

it
 

extremely
 

difficult
 

to
 

degrade
 

in
 

natural
 

environments.
 

The
 

treatment
 

of
 

PFOA
 

pollution
 

has
 

become
 

an
 

urgent
 

issue
 

that
 

needs
 

to
 

be
 

solved. [Methods]　 This
 

paper
 

reviews
 

various
 

modification
 

strategies
 

for
 

improving
 

the
 

photocatalytic
 

degradation
 

efficiency
 

of
 

PFOA,
 

discussing
 

various
 

effective
 

method
  

in
 

detail,
 

including
 

surface
 

modification
 

of
 

photocatalysts
 

( such
 

as
 

doping
 

treatment),
 

the
 

construction
 

of
 

metal-organic
 

framework
 

(MOFs)
 

materials,
 

the
 

application
 

of
 

defect
 

engineering
 

techniques,
 

and
 

the
 

creation
 

of
 

heterojunction
 

structures. [Results] 　 By
 

doping
 

with
 

metal
 

or
 

non-metal
 

elements,
 

the
 

internal
 

structure
 

of
 

catalysts
 

can
 

be
 

significantly
 

altered.
 

This,
 

in
 

turn,
 

enhances
 

their
 

light-absorption
 

capacity
 

and
 

improves
 

the
 

separation
 

efficiency
 

of
 

charge
 

carriers,
 

enabling
 

more
 

efficient
 

photocatalytic
 

reactions.
 

Metal-organic
 

frameworks
  

material
 

have
 

showcased
 

their
 

unique
 

performance
 

advantages
 

and
 

performed
 

exceptionally
 

well
 

in
 

the
 

field
 

of
 

photocatalysis.
 

Defect
 

engineering
 

effectively
 

enhances
 

the
 

catalytic
 

activity
 

by
 

optimizing
 

the
 

structure
 

and
 

properties
 

of
 

materials.
 

Different
 

types
 

of
 

heterojunctions,
 

based
 

on
 

their
 

charge-transfer
 

mechanisms,
 

further
 

improve
 

the
 

photocatalytic
 

performance.
 

Meanwhile,
 

this
 

paper
 

has
 

also
 

delved
 

into
 

the
 

photocatalytic
 

degradation
 

mechanism
 

of
 

PFOA.
 

The
 

degradation
 

process
 

is
 

a
 

step-by-
step

 

reaction,
 

ultimately
 

generating
 

short-chain
 

intermediates.
 

Under
 

ideal
 

conditions,
 

the
 

products
 

are
 

carbon
 

dioxide
 

and
 

fluoride
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ions. [Conclusion]　 The
 

result
  

above
 

mentioned
 

are
 

expected
 

to
 

promote
 

the
 

further
 

development
 

of
 

relevant
 

technologies
 

and
 

offer
 

effective
 

technical
 

means
 

to
 

address
 

the
 

issue
 

of
 

PFOA
 

pollution.
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　 　 全氟辛酸(PFOA)作为一种典型的全氟烷基酸

类(PFAAs) 有机污染物,其分子结构中的碳氟键

(C—F)键能高达 485
 

kJ / mol,赋予其卓越的疏水、
疏油特性及极端化学稳定性[1-2] ,其化学结构如图 1
所示。 基于上述特性,PFOA 在工业生产中作为表

面活性剂、防污剂和阻燃剂被广泛应用于造纸、皮革

加工、食品包装、纺织品整理、化妆品配方及消防泡

沫等领域[3-5] 。 PFOA 化学性质极其稳定,在高温、
强光及部分生物环境下都难以被降解[6-7] 。 目前,
PFOA 已在全球大气[8] 、水[9] 、土壤[10] 、生物[11] 、极
地冰川[12] 乃至人体血清中均有检出[13] ,对生态环

境和人类健康形成严重危害态势。

图 1　 PFOA 的结构:(a)化学结构式;(b)分子结构

Fig. 1　 Structure
 

of
 

PFOA:
 

(a)
 

Chemical
 

Structure;
 

(b)
 

Molecular
 

Structure
 

在水体环境里,PFOA 所引发的污染状况格外

显著,每年有大量 PFOA 排放到大气和陆地环境中,
最终绝大部分汇聚于水体。 鉴于 PFOA 的巨大危

害,2009 年全氟辛烷磺酸(PFOS)及其盐被列入《斯

德哥尔摩公约》新增持久性有机污染物名单,2019
年 PFOA 及相关化合物也被纳入其中[14-15] 。 众多

研究[16-17]表明,长期暴露于 PFOA 环境下,人体患

肾癌、睾丸癌、乳腺癌等恶性疾病的风险显著增加,
还可能引发肝脏代谢紊乱、免疫系统抑制、甲状腺功

能失调及生殖系统障碍等健康问题。
目前,PFOA 的降解方法主要有超声降解技术、

光催化降解技术、电化学氧化法[18] 及生物处理,超
声降解技术和电化学氧化法存在操作繁琐、试剂及

装置费用高、反应条件较为苛刻、能耗大等缺点[19] ,
而生物处理只能破坏 C—C 键, 很难破坏 C—F
键[20] ,极大地限制了这些方法的实际应用。 光催化

降解技术是利用光直接作用于污染物使其发生降解

的一种技术[21] ,具有绿色环保、高效、低成本和环境

友好等优势[22-23] ,在 PFOA 降解领域展现出巨大的

潜力,成为研究热点。 其借光照激发催化剂生成光

生载流子,进而转化为强氧化活性物质以有效降解

PFOA。 故而,提升光催化剂活性是高效去除 PFOA
的关键。 近年来,科研人员采用掺杂元素、构建金属

有机框架、引入缺陷工程及设计异质结等策略优化

光催化剂,推动其性能提升,提高了 PFOA 降解效

率。 本文将对近年来光催化降解水中 PFOA 的效率

提升策略及机理研究进行综述,系统总结相关研究

成果,分析现有技术的优势与不足,为后续 PFOA 污

染治理的研究提供参考。
1　 光催化降解 PFOA 的机理研究
　 　 PFOA 化学稳定性高、自然降解难,探究其降解

机制对环境治理意义非凡。 目前,PFOA 光催化降

解主要有光催化氧化与光催化还原 2 种途径,其中

光催化氧化降解依赖光生载流子产生的强氧化性自

由基进攻 PFOA;光催化还原降解则包含氢元素 / 氟
元素(H / F) 交换路径与脱羧-羟基化-消除-水解

(DHEH)路径,通过不同活性物种的作用逐步使

PFOA 脱氟、断链,最终转化为无害的氟离子(F- )、
CO2 和 H2O 等物质。
1. 1　 光催化氧化降解 PFOA机理

　 　 在光催化氧化降解过程中,光生载流子可与体系

中的 H2O、O2 及硫酸盐等物质发生反应,进而生成羟

基自由基(·OH)、超氧自由基(·O-
2 )以及硫酸根自由

基(SO·-
4 )等具有强氧化性的自由基。 这些自由基与

光生空穴(h+ )等活性物质协同作用,对吸附于催化剂

表面的 PFOA 发起进攻。 脱羧反应、羟基化消除反应

及水解等一系列步骤,能够使 PFOA 被深度氧化,最
终转化为短链碳氟烷基化合物、CO2 和 H2O 等产

物[24-28] 。 PFOA 的降解过程:当 PFOA 受到 h+ 、·O-
2 、

·OH 及 SO·-
4 等活性物质的进攻后,首先会发生脱羧

反应,生成 C7F15 自由基(C7F15·)中间体[29-32] [式(1)
~式(5)]。 由于 C7F15·中间体化学性质不稳定,它会

进一步与体系中的 H2O、·OH 发生反应, 生成

C7F15OH[式(6)] [33] 。 随后,C7F15OH 会发生消除反
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应,脱 去 HF 分 子, 生 成 C6F13COF [ 式 ( 7 )] [29] 。
C6F13COF 在 一 定 条 件 下 发 生 水 解 反 应 生 成

C6F13COOH,即全氟庚酸(PFHpA) [式(8)],至此完

成一个 CF2 单元的消除过程。 PFHpA 会继续经历脱

羧、脱 HF 及水解等反应步骤,直至最终完全分解为

H2O 和 CO2
[29] 。 此外,光源波长对 PFOA 光催化降

解具有关键调控作用。 紫外光[34] (波长 λ<400
 

nm)
因光子能量高,可直接激发宽禁带催化剂生成·OH 和

h+ ,实现快速脱羧与深度氧化;可见光[35] (λ = 400 ~
760

 

nm)需经掺杂或异质结调控能带,主要产生活性·
O-

2 ,选择性强且抗干扰性优;而全光谱光照[36] (λ =
250~800

 

nm)可同时激发多能级结构,实现·OH、·O-
2

协同氧化,从而兼顾降解速率与体系稳定性。

C7F15COOH+H2O
 

→
 

C7F15COO- +H3O+ (1)
C7F15COO- +SO-

4 →
 

C7F15COO·+SO2-
4 (2)

C7F15COO- +h+ →
 

C7F15COO· (3)
C7F15COO·

 

→
 

C7F15·+CO2 (4)
C7F15COOH+·O-

2 /·OH
 

→
 

C7F15·+CO2 (5)
C7F15·+H2O

 

→
 

C7F15OH+H+或

C7F15·+·OH
 

→
 

C7F15OH (6)
C7F15OH

 

→
 

C6F13COF+HF (7)
C6F13COF+H2O

 

→
 

C6F13COOH(PFHpA) +HF
(8)

1. 2　 光催化还原降解 PFOA机理

　 　 在 PFOA 的还原降解机制研究中,H / F 交换路

径是关键降解途径之一。 在该路径中,水合电子

(eaq
- )作为亲核性反应活性物种,在与有机物发生

反应时表现出独特的亲核特性。 当有机物分子中存

在吸电子基团时,由于吸电子基团可降低与之相连

碳原子的电子云密度,增强其正电性,使得该位点更

易受到亲核试剂进攻,因此 eaq
- 与这类有机物的反

应活性会显著提升[37] 。 eaq
- 会优先进攻与羧基

(—COOH)相连的 α 位碳原子。 该 α 位碳原子

受—COOH 吸电子效应影响,电子云密度相对较低,
正电性增强, 从而成为 eaq

- 亲核进攻的理想位

点[38] 。 当 eaq
-进攻 α 位碳原子后,会引发一系列电

子重排与化学键断裂等重组过程,导致 C—F 键发

生断裂,氟原子以 F- 形式释放出来,进而生成氟化

程度相对较低的羧酸类中间产物。 在持续光照条件

下,该中间产物的化学键会进一步发生裂解反应

[式(9)]。 裂解后的产物会继续参与 H / F 交换过

程,即再次受到 eaq
- 的亲核进攻,重复上述 C—F 键

断裂、氟原子释放及中间产物生成与转化的循环过

程[式(10)]。 随着该循环过程的持续,PFOA 分子

中的氟原子逐步被脱除,碳链长度也逐渐缩短,直至

最终被完全降解为无害的小分子物质(F-和 CO2 ),
反应流程如图 2 所示。

图 2　 PFOA 降解流程

Fig. 2　 Degradation
 

Process
 

of
 

PFOA

　 　 另一条降解路径为 DHEH 路径。 在该路径中,
PFOA 首先受到 eaq

- 的进攻,进而发生脱羧反应,生
成 C7F15·[式(11)] [39] 。 接下来,C7F15·与 H2O 或

·OH 发生羟基化反应,生成 C7F15OH [ 式 ( 12)]。
C7F15OH 发生消除反应,脱去氢原子和氟原子,形成

C6F13COF[式(13)]。 之后,C6F13COF 进一步水解,
生成全氟己酸(C6F13COOH) [式(14)] [40] 。 上述水

解过程可重复进行,通过逐步消除 CF2 单元,最终使

PFOA 完全降解为 F- 和 CO2,该降解机制的具体过

程如图 3 所示。

C7F13H2COOH
 

→
 

C6F13 +CH2 +COOH (9)
C6F13 +COOH

 

→
 

C6F13COOH (10)
C7F15COOH+eaq

-
 

→
 

C7F15·+·COOH (11)
C7F15·+H2O

 

→
 

C7F15OH+H·或

C7F15·+·OH
 

→
 

C7F15OH (12)
C7F15OH

 

→
 

C6F13COF+H+ +F- (13)
C6F13COF+H2O

 

→
 

C6F13COOH+H+ +F- (14)
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图 3　 PFOA 在阳光及光催化剂系统中的降解机制

Fig. 3　 Degradation
 

Mechanism
 

of
 

PFOA
 

in
 

Sunlight
 

and
 

Photocatalyst
 

System

针对全氟化合物光催化脱氟,现有体系可按

H / F 交换与 DHEH 机制划分。 由表 1 可知,H / F 交

换和 DHEH 路径催化效率高,但脱氟率差异大且受

催化剂、pH 等影响;不同光催化剂[金属有机骨架

(MOFs)基、金属氧化物基等] 性能有别,可通过改

　 　 　

性优化;pH 影响催化性能,需依据水体特性适配;
光源适配性影响催化效率,设计催化剂要考虑光

响应范围。 该降解是多因素协同过程,未来可从

开发催化剂、解析机制、适配场景展开研究以实现

高效治理。
表 1　 不同反应路径的 PFOA 光催化脱氟体系性能对比

Tab. 1　 Performance
 

Comparison
 

of
 

Photocatalytic
 

Defluorination
 

Systems
 

for
 

PFOA
 

under
 

Different
 

Reaction
 

Pathways

路径类型 光催化剂 pH 值 光源 催化效率 脱氟率 参考文献

H / F 交换路径 SMIP@ N-CF 4. 0 300
 

W 氙灯 94. 3% 85% [41]

H / F 交换路径 MIL-177-HT 6. 3 450W 汞蒸气灯 83. 4% 32% [42]

H / F 交换路径 Fe / Co-MOF / CNF 3. 0 自然太阳光 99% 59% [36]

DHEH 路径 NH4 NO3 -In2 O3 5. 0 350
 

W 氙灯 约为 100% — [43]

DHEH 路径 BiOI@ Bi5 O7 Ip-n 3. 0 紫外-可见(UV-Vis)光 81% 82% [29]

DHEH 路径 In / TNTs@ AC 7. 0 紫外(UV)光 >99% 60% [34]

　 注:“—”表示原文献未提及相关信息。

2　 光催化剂的改性策略
　 　 在光催化降解全氟化合物领域,多种策略展

现出了显著成效:光催化剂掺杂策略中,金属与非

金属掺杂通过优化电子结构等提升 PFOA 降解效

率,如 In / TNTs@ AC 复合材料及超分子印迹氮掺

杂碳纤维等均表现出良好性能;搭建 MOFs 策略凭

借其独特结构与性能优势,如 MOF / 碳纳米纤维

( CNF)复合膜材料及 MIL-177-HT 等,在 PFOA 降

解中展现出高效率和稳定性;缺陷工程策略通过

调控材料结构提升性能,表面缺陷型 BiOCl 及 Br
掺杂的 BiOI1-xBrx 固溶体等,均有效促进了 PFOA
的降解;构建异质结结构策略则通过能带匹配与

界面调控提升电荷分离效率,如 CeO2 @ NiAl-LDHs
核壳异质结等,显著增强了光催化降解 PFOA 的效

率与稳定性。
2. 1　 光催化剂掺杂策略

　 　 Cao 等[44]详细阐述了金属掺杂、碳材料复合等

改性策略对催化剂性能提升的作用机制。 这些策略

为全氟化合物的光催化降解提供了坚实的理论基础

与技术支撑。 其中的掺杂调控作为一种行之有效的

策略,能够通过优化光催化剂的电子结构、能带特性

及表面性质,显著提升 PFOA 的降解效率。 金属与

非金属元素的掺杂可借助不同的作用机制,协同增

强光催化剂对光的吸收能力、促进光生载流子的有
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效分离,并引入活性位点,进而全面提升催化剂对 PFOA 的吸附与降解性能(表 2)。
表 2　 掺杂技术在光催化降解 PFOA 中的应用

Tab. 2　 Application
 

of
 

Doping
 

Technology
 

in
 

Photocatalytic
 

Degradation
 

of
 

PFOA

光催化剂 初始质量浓度 / (mg·L-1 ) 光源 反应时间 / h 降解率 脱氟率 参考文献

In / TNTs@ AC 0. 1 254
 

nm
 

UV 氙灯 4 >99% 60% [34]

Bi / TiO2 50 400
 

W 汞灯 0. 5 99. 3% 58. 6% [45]

NH4 NO3 -In2 O3 0. 414 350
 

W 氙灯 18 约为 100% — [43]

SMIP@ N-CF 10 300
 

W 氙灯 3 94. 3% 85% [41]

　 注:“—”表示原文献未提及相关信息。

　 　 金属掺杂优势显著。 Arana
 

Juve 等[34] 开发的

In / TNTs@ AC 复合材料,构建异质结结构,实现“富

集—降解”协同,4
 

h 降解率超 99%,In 掺杂加速电

子传递与脱氟。 Wang 等[45] 用 Bi 纳米颗粒改性

TiO2,借局域表面等离子体共振(LSPR)效应增强光

捕获,30
 

min 汞灯照射下 PFOA 去除率达 99. 3%,密
度泛函理论( DFT)计算揭示降解由 h+ 氧化羧基启

动。 非金属掺杂也独具优势。 Liu 等[43]研究氮掺杂

In2O3,氮原子掺杂形成肩并肩 π 体系,降低带隙能,
18

 

h
 

PFOA 几乎完全降解。 Wang 等[41] 用超分子印

迹技术合成氮掺杂生物质碳纤维,结合过一硫酸盐

(PMS)体系,降解率达 94. 3%,DFT 揭示吡啶氮与

碳原子电荷转移激活 PMS。
机理上,掺杂改性通过调控能带结构等实现,金

属掺杂提升 h+ 产率,非金属掺杂降低激发能,h+ 是

主要活性物种,降解遵循“脱羧-逐步脱氟”路径。
2. 2　 搭建 MOFs
　 　 近年来,MOFs 材料凭借其独特的结构与性

能优势,在全氟和多氟烷基物质污染物处理领域

展现出令人瞩目的应用潜力(表 3) 。 Wang 等 [ 36]

创新性地采用静电纺丝结合溶剂热法,成功制备

出 Fe / Co 双金属 MOFs / 碳纳米纤维复合膜材料。
在太阳光驱动的光电-芬顿体系中,该材料通过

两电子氧还原反应原位生成过氧化氢 ( H2 O2 ) ,
生成的 H2 O2 在光生电子的活化作用下,进一步

分解产生具有强氧化性的·OH。在·OH 与光生电

子的协同作用下,该复合膜材料在 120
 

min 内对

PFOA 的降解率超过 99%。 Wen 等 [ 46] 针对 MIL-
125-NH2 材料在全氟化合物处理领域开展了深

入研究。 在汞灯照射下,该材料通过水合电子和

·OH 的协同作用,对 PFOA 实现了高效降解。 在

24
 

h 内,PFOA 的降解率达到 98. 9%。 并且,经

过 3 次循环使用试验后,该材料的晶体结构与微

观形貌均未发生明显变化,依然保持了良好的稳

定性,这为其在实际环境中的长期应用提供了有

力保障。
表 3　 金属有机骨架技术在光催化降解 PFOA 中的应用

Tab. 3　 Application
 

of
 

Metal
 

Organic
 

Framework
 

Technology
 

in
 

Photocatalytic
 

Degradation
 

of
 

PFOA

光催化剂 初始质量浓度 / (mg·L-1 ) 光源 反应时间 / h 降解率 脱氟率 参考文献

MOFs / CNF 20. 0 自然太阳光 2 99. 0% 59. 0% [36]

MIL-125-NH2 0. 1 汞灯 24 98. 9% 66. 7% [46]

MIL-177-HT 0. 1 450
 

W 汞蒸气灯 24 83. 4% 32. 0% [42]

　 　 维度工程与能带调控作为优化 MOFs 材料性能

的重要策略,在提升全氟化合物处理效率方面发挥

了关键作用。 Wen 等[42] 发现,MIL-177-HT 材料凭

借其一维通道结构和 2. 3
 

eV 的窄带隙,在 24
 

h 内,
MIL-177-HT 对 PFOA 的降解率达到 83%。

从机理上来讲,大多数 MOFs 材料的 PFOA 降

解机制依赖于光催化反应。 在光催化过程中,MOFs
材料在光照下吸收光子,激发电子从价带跃迁到导

带,形成电子-空穴对。 这些光生电子和空穴分别

参与生成具有强氧化性的物质,如 H2O2 和·OH,这
些活性物质是降解 PFOA 的主要驱动因素。
2. 3　 缺陷工程

　 　 缺陷工程通过精准调控材料表面及体相结构,
已成为提升光催化剂对全氟污染物降解性能的有效

策略( 表 4)。 Sun 等[35] 系统探究了表面缺陷型

BiOCl 光催化剂对 PFOA 的降解效能及脱氟机理。
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通过微 波 溶 剂 热 法 ( c-BiOCl )、 传 统 溶 剂 热 法

(b-BiOCl)及沉淀法(a-BiOCl)制备了具有差异化表

面特性的 BiOCl 催化剂,重点解析了表面氧空位对

光催化活性的调控作用。 在模拟太阳光条件下,对
初始摩尔浓度为 50. 0

 

μmol / L(20. 7
 

mg / L)的 PFOA
溶液进行光催化降解试验。 结果表明,富含表面氧

空位的 c-BiOCl 展现出显著增强的催化活性:8. 5
 

h
光照 后 脱 氟 效 率 达 12. 86%, 分 别 是 b-BiOCl
(4. 79%)和 a-BiOCl(0. 38%)的 2. 7 倍和 33. 8 倍。
降解动力学分析进一步揭示,c-BiOCl 在 6. 5

 

h 内即

可实 现 68. 8% 的 PFOA 去 除 率, 而 b-BiOCl 和

a-BiOCl 在相同条件下的去除率仅为 23. 2% 和

18. 3%。 研究证实,表面氧空位工程通过优化光生

载流子分离效率、增加表面活性位点暴露,显著促进

了 PFOA 的矿化降解及 C—F 键断裂。 除了氧空位

外,还可以在光催化剂中引入其他空位来提高光催

化剂对水中 PFOA 的催化活性。 Chen 等[47] 成功地

将 F 掺杂到 g-C3N4 中,以增强 PFOA 的光催化臭氧

化。 N 空位可以捕获 PFOA 的 O 原子,并吸引α-CF2

中的电子,有利于氧化 PFOA。
表 4　 缺陷工程技术在光催化降解 PFOA 中的应用

Tab. 4　 Application
 

of
 

Defect
 

Engineering
 

Technology
 

in
 

Photocatalytic
 

Degradation
 

of
 

PFOA

光催化剂 初始质量浓度 / (mg·L-1 ) 光源 反应时间 / h 降解率 脱氟率 参考文献

F-CN 10. 0 可见光 4. 0 74. 3% — [47]

缺陷 BiOCl 20. 7 300
 

W 氙灯 8. 5 68. 8% 12. 86% [35]

BiOI1-xBrx 20. 0 300
 

W 汞灯 2. 0 96. 0% 65. 00% [48]

　 　 此外,将元素掺杂与晶面工程相结合,可进一步

优化光催化剂的性能。 Li 等[48]设计并制备了 Br 掺

杂的 BiOI1-xBrx 固溶体( x 为 Br 原子数量) 光催化

剂。 通过精确调控制备条件,实现了(001) 晶面的

高暴露(占比>80%)及 Br- 的梯度掺杂。 在实际的

PFOA 降 解 试 验 中, BiOI0. 95Br0. 05 在 UV 照 射 下

120
 

min 内即可降解 96%的 PFOA。
电子结构缺陷通过优化能带匹配增强光吸收与

电荷分离,表面缺陷通过强化吸附与活化 C—F 键

加速降解进程,界面缺陷则构建协同反应体系扩展

降解路径,最终实现脱氟率与矿化率的同步提升。
2. 4　 构建异质结结构

　 　 Dey 等[49] 阐明了复合材料通过异质结工程实

现全氟化合物高效降解的机制:基于能带匹配与

界面调控,异质结显著提升电荷分离效率并强化

氧化还原能力,依据能带排列,异质结主要可分为

Ⅰ型异质结( TypeI) 、Ⅱ型异质结( TypeII) 、p-n 结、
Z 型及 S 型等多种类型。 其中,Z 型异质结因其独

特的电子转移机制,能够在光催化反应过程中有

效保留高氧化还原电位,从而备受科研人员的关

注。
Tang 等[50] 通过水热法成功构建了 CeO2 @

NiAl-LDHs 核壳异质结,该催化剂 8
 

h 降解 PFOA 效

率达 90. 2%,较单一组分提升 3. 4 倍。 高效液相色

谱-串联质谱法(HPLC-MS / MS)分析表明,PFOA 降

解遵循链缩短路径,即 C7F15COOH 逐步脱氟转化为

C6F13COOH 等短链产物。 Wang 等[29]创新采用原位

相变策略(350 ~ 450
 

℃煅烧)构建 BiOI@ Bi5O7I
 

p-n
异质结光催化剂 ( T-390),在模拟太阳光下实现

PFOA 高效降解与矿化。 光催化试验表明,6
 

h 内

T-390 对 15
 

mg / L
 

PFOA 的降解率达 81%。 同时,优
化条件为 pH 值= 4. 2、催化剂投加量为 0. 5

 

g / L,且
3 次循环后活性保持 92%,证实其长期稳定性。 Liu
等[51] 则聚焦于能带协同调控,精心设计了 BiOx /
TiO2(x= Cl、Br、I)异质结体系。 在这种体系下,当催

化剂受到光照激发时,8
 

h 内,能够完全降解初始质

量浓度为 50
 

mg / L 的 PFOA 溶液,脱氟率高达 82%
(表 5)。

表 5　 异质结技术在光催化降解 PFOA 中的应用
Tab. 5　 Application

 

of
 

Heterojunction
 

Technology
 

in
 

Photocatalytic
 

Degradation
 

of
 

PFOA

光催化剂 初始质量浓度 / (mg·L-1 ) 光源 反应时间 / h 降解效率 脱氟率 参考文献

BiOI@ Bi5 O7 I
 

p-n 15 800
 

W 氙灯 6 81% 82% [29]

CeO2 @ NiAI-LDHS 0. 1 可见光 8 90. 2% 65% [50]

BiOCl(Br、I) / TiO2 50 254
 

nm
 

UV 光 8 约为 100% 82% [51]
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　 　 异质结结构特性调控光吸收与载流子迁移,驱
动 PFOA 高效降解,类型不同机制有别。 BiOI @
Bi5O7I

 

p-n 异质结靠独特能带拓宽光吸收、加速载

流子分离;BiOX / TiO2
 p-n 异质结借多重力促载流子

定向迁移;直接 Z 型 CeO2 @ NiAl-LDHs 异质结以高

载流子分离效率与强氧化还原能力推动降解。
PFOA 逐步脱 CF2 降解,部分异质结耐用可复用。

总体来说,PFOA 光催化降解工程化面临多重

挑战:实际水体成分抑制效率,催化剂对痕量 PFOA
降解能力待验,且再生稳定性与制备成本制约应用;
MOFs 基技术存在低质量浓度 PFOA 降解、成本、回
收及稳定性不足;缺陷工程受复杂基质干扰,高活性

催化剂制备与规模化难;异质结技术则受实际水体

干扰、成本高及回收难等问题限制。 未来需解决水

质干扰,设计多功能 MOFs,优化缺陷与异质结结

构,推动技术实用化,进而推动技术从实验室走向实

际应用。
3　 总结和展望
　 　 本文基于近年国内外研究,综述了 PFOA 光催

化降解的最新进展。 通过元素掺杂、搭建金属框架、
缺陷调控及构建异质结等策略,有效调控能带结构

与载流子迁移,抑制电子—空穴复合,显著提升了光

催化剂对水体中 PFOA 的降解性能。 因 PFOA 固有

的稳定性与刚性,实际水体中更高效去除 PFOA 仍

面临诸多挑战。 一是催化剂合成与性能优化,需探

索绿色合成路径、建立结构-性能关系数据库、开发

多功能复合催化剂体系;二是中间体检测与定量难

题,当前分析技术(如液相色谱-串联质谱,LC-MS /
MS)对超痕量中间体检测灵敏度不足且标准物质匮

乏;三是催化剂回收与水质安全保障,纳米级催化剂

流失风险大,出水纳米颗粒含量可能超标。
为突破困境,需多学科交叉融合,从催化剂设计、

分析技术革新、回收工艺优化及生态风险评估等多维

度协同发力。 未来研究可聚焦绿色合成路径探索、结
构-性能关系数据库建立、多功能复合催化剂开发;引
入高分辨质谱等新技术,应用稳定同位素标记法,建
立标准物质库与一体化分析平台;设计磁性核壳结构

催化剂、构建膜催化反应器耦合系统等。 同时,加强

产学研合作,推动成果转化,开展中试验证,建立技术

经济评估模型,助力光催化降解 PFOA 技术高效、环
保、可持续发展,解决实际水体污染问题。
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