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摘要    全氟辛酸(PFOA)因其在环境介质中的稳定性、持久性和生物累积性, 常规方法很难将其

降解, 或必须付出昂贵的代价. 近几年, 一些研究者利用紫外光化学降解环境介质中的 PFOA, 显

示出了优良的应用前景. 本文结合国内外研究者近年来的工作, 介绍了紫外光化学降解 PFOA 的

原理与特性, 对各体系中关键介质的作用与机理进行了讨论, 针对紫外光化学降解 PFOA 存在的

问题提出了见解, 并对该领域研究的趋势进行了展望. 
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1  引言 

全氟类化合物(PFCs)自问世以来就因其优良的

稳定性、表面活性以及疏水、疏油性被广泛用于民用

和工用产品, 绝大部分此类污染物质易蓄积在环境

水体中与生物体内, 近年来在世界各地采集的环境

样品、多种野生动物血清及组织样品(包括北极圈的

生物)和人类体内都已检测到多种 PFCs[1~4], 此类物

质造成的环境污染问题逐渐引起环境工作者的关注. 

2009 年 5 月, 《关于持久性有机污染物的斯德哥

尔摩公约》 (POPs 公约 )第四次缔约方大会上 , 

PFCs 中的全氟辛磺酸、全氟辛磺酸盐和全氟辛基磺

酰氟被列入《斯德哥尔摩公约》附录 B. 

已有的研究表明, PFCs 中的全氟辛酸(PFOA)能

对实验动物和人类造成多种脏器毒害[5], 美国国家环

保局(EPA)科学顾问委员会报告中已将其描述为“可

能的 (1ikely)致癌物”或者“提示性 (suggestive)致癌

物”[6]. 早在 2006 年 12 月 27 日, 欧洲议会和部长理

事会联合发布了《关于限制全氟辛烷磺酸销售及使用

的指令》, 怀疑全氟辛酸(PFOA)及其盐类有类似于全

氟辛烷磺酸的风险水平, 因此委员会将继续审查风

险评估活动, 并提供更安全的替代物和确定减少风

险的措施(包括限制销售和使用)[7]. 同年, EPA 发起

了一项全球行动, 3M/Dyneon 等 8 家公司积极响应, 

承诺到 2010 年将 PFOA 的排放及其在产品中的含量

减少 95%, 到 2015 年将其完全消除[8]. 2009 年 12 月

30 日, EPA 发布了首个“化学品行动计划”, 将对包括

全氟辛酸(PFOA)在内的长链全氟化合物引起的健康

和环境问题予以处理. 

如图 1 所示, PFOA 因其分子结构中的高能 C−F

键使其非常稳定, 在环境中具有很强的持久性, 迄今

为止, 没有发现其任何自然降解的途径. 传统的处理

方法也很难使其通过脱氟作用而降解, 如表 1 所示. 

有学者研究了用生物法降解 PFOA, 但因 PFOA 对微

生物有严重的毒害导致收效甚微[9]. 传统的化学氧化

剂(H2O2/Fe2+[10, 11], O3, O3/UV, O3/H2O2)也不能使其有

效降解[12]. Krusic[13]等尝试了高温热解 PFOA, 虽在 

 

 

图 1  PFOA 分子结构图 
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一系列复杂反应后可以获得 PFOA的部分降解, 但必

须辅以高温高压等较苛刻的反应条件, 且多存在较

复杂的碳-氟中间体. Moriwaki 等[14]研究发现 PFOA

在超声辐射产生的空化气泡和本体溶液界面的高温

区发生热裂解. Hoffmann 研究组[15~17]则对超声降解

PFOA 的动力学和空化气泡驱动的降解机理进行了

深入的研究, 得出下离子官能团的热裂解是速率限

制步骤. 

有研究者尝试着在温和条件下将紫外光引入

PFOA 降解体系, 2004 年 9 月 Environ. Sci. Technol.

上率先刊登了日本国家产业技术研究院 Hori[18]课题

组在此方面的研究成果, 随后几年, PFOA 的紫外光

化学降解研究汇聚了越来越多的环境工作者的目光. 

他们利用紫外光直接光解 PFOA, 或利用紫外光将

多种氧化剂和还原剂激活来促使 PFOA 部分或全部

降解生成 F−(见表 1), 这种紫外光高级氧化方法为有

效消除环境介质中的 PFOA 污染开辟了一个新的思

路. 

国内外关于紫外光高级氧化技术降解 PFOA 类

持久性有机物的较为全面的综述尚未见报道. 本文

侧重于对紫外光辐射下 PFOA 的直接光解、氧化降

解、还原降解领域中的最新研究进展进行综述, 并对

各体系中关键介质的作用与机理进行了讨论. 

2  PFOA 的紫外光直接光解 

PFOA 的吸收带与紫外吸收光谱有重叠区域, 这

让 PFOA在紫外光下直接光解成为可能, 但辐射紫外

波长对其直接光解效能影响较大. 陈静等[28]研究了

15 W 低压汞灯不同波长紫外光辐射下 PFOA 的降解,

发现其在 185 nm 辐射下能显著光解, 2 h 内降解

率>90%, 脱氟率>20%, 而在 254 nm UV 辐射下光解

行为十分微弱, 类似的报道也出现在 Cao 等[24]的研

究中. 这与 PFOA在深紫外区(150~200 nm)吸收显著, 

而在>200 nm 区吸收微弱直接相关[28]. Wang 等[23]   

计算出 254 nm 紫外光(23 W 低压汞灯)辐射下 PFOA

的有氧直接光解半衰期(t1/2)为 4333 min. 

在 PFOA紫外光直接光解过程中不存在能夺取

或给予电子的介质 , 目前对其紫外光直接光解途

径的认识主要集中于: (1)PFOA 的不同波长紫外光

直接光解产物相似, 为短链全氟羧酸(PFCAs)、F−和

CO2, 但因深紫外区波长辐射能量更高, PFOA 在此

区域的降解脱氟效率明显优于其他区域; (2)PFOA 的

直接光解始于激发态 PFOA 的中 C7F15 和 COOH 间

的 C−C 键断开, 经过水解脱氟形成短链 PFCAs, 如

式(1)~(4)所示[28]: 

 hv⎯⎯→ ⋅ ⋅7 15PFOA C F + COOH      (1) 

表 1  已报道的 PFOA 降解技术 

降解方法 介质 半衰期 副产物 
PFOA 降解

率 (%) 
PFOA 脱氟

率 (%) 
热解 高温热解[19] 

碎硼硅酸纳玻璃 1.3 h (307℃) 
PFOA; 

CF3(CF2)5CF2H;CF3(CF2)4CF=CF2; 
NaF; CO2   (4.5 h) 

90 − 

     

碎石英安瓿玻璃 5 d (307℃) PFOA; 
CF3(CF2)5CF2H;CF3(CF2)4CF=CF2; 

SiF4; CO2 (65 h) 

30 − 

      

微波热解[20] 被零价铁激活的 S2O8
2− 0.79 h (90℃) CnF2n+1COOH (n=2~7); F－; CO2 (8 h) 73.1 24.3 

      

超声热解[14, 15] 氩气 22 min (高压) CnF2n+1COOH (n=1~7); F－; CO2 (1 h) 85 57 
    

16.9 min 
(600~1000 K; 高压) 

F－; CO2 (2 h) 100 >90 

       

水解 1) pH 为 5~9 超过 92 年 − − − 
      

 生物降解 2) 活性污泥 
2 个半月后仍没有被

生物降解的迹象 
− − − 

      

紫外光化学 
降解[18, 21~27] 

TiO2; H3PW12O40; S2O8
2−; Fe3+; 

IO4
－; K4Fe(CN)6; KI; β-Ga2O3 等 

最短 1.58 h 短链全氟羧酸(PFCAs); CO2; F
－
等 ≤100 ≤98.9 

 

               
1) 3M Environmental Laboratory. Hydrolysis reactions of perfluorooctanoic acid (PFOA) [EB/OL]. (2001-03-30) [2007-04-16].      

http: //www.regulations. gov/fdmspublic/component/main?main=DocumentDetail&o=09000064800b3c81 
2) 3M Environmental Laboratory. Biodegration(ASS/LAS Shake Culture Test) for perluoroctanoic acid,ammoniam salt [EB/OL]. 

(1978-07-19) [2007-04-25]. http//www.regulations.gov/fdmspublic/component/main?main=DocumentDetail&o=09000064800b3cb2 
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 ⋅ ⎯⎯→7 15 2 7 15C F +H O C F OH + H   (2)  

−⎯⎯→ +
7 15 6 13C F OH C F COF + H + F   (3) 

−⎯⎯→ +
6 13 2 6 13C F COF + H O C F COOH + H + F   (4) 

但也有研究指出, 短链 PFCAs 紫外吸收带窄于

长链 PFCAs
[29~31], 产物中全氟丁酸(HFBA)比长链产

物 PFCAs 难以紫外直接光解 [28], 因此产物中短链

PFCAs是否均遵循类似于 PFOA 的逐步脱CF2尚不能

定论. 

3  PFOA 紫外光氧化降解 

在 PFOA 分子结构中 C 原子已经处于较高的价

态, 要想通过取代与之相连的 F 来使之氧化, 这在理

论上不可行. 目前已知的氧化途径是使 C−C 键断裂,

即: 将 C 原子替换为更高电负性的原子, 如 O 原子. 

TiO2、磷钨杂多酸、IO4
−等介质受紫外光辐射所产

生具有氧化性的基团能夺取 PFOA 的一个电子使

C7F15 与 COOH 间的 C−C 键断裂[18, 21, 24], 从而实现

PFOA 的氧化降解. 此外, Fe3+与 PFOA 形成的复合

物经紫外光辐射也能促使 PFOA 氧化降解[23]. 

3.1  二氧化钛(TiO2)  

TiO2 具有良好的近紫外吸收性能、能带电位适

当、耐化学腐蚀及光腐蚀、无毒、光催化活性较高等

优点, 近年来在降解持久性有机物领域得到了广泛

的应用 [32~37]. 目前, 应用于 PFOA 紫外光氧化降解

的 TiO2 多见于未经修饰的 TiO2 粉末, 粒径在 30~200 

nm 之间. 

控制溶液 pH 对于 TiO2 紫外光降解 PFOA 尤为

重要, 因不同 pH 环境下 TiO2 存在形式、离散程度及

氧化基团差异较大. Panchangam 等[38]系统研究了以

TiO2－O2为介质 PFOA 在 254 nm紫外光(16 W低压汞

灯)辐射下的氧化降解与溶液 pH 的关系. 

PFOA 自身 pKa 值为 2.8, 当溶液 pH>2.8 时, 溶

液中 PFOA 以自身解离后的 PFOA−形式存在(见图 2). 

当溶液 pH 4 和 10 时, 溶液中起主要氧化作用的物质

分别是超氧离子 O2
−和羟基自由基·OH. 不仅·OH 的

氧化性强于超氧离子O2
−[39, 40], 且在低 pH溶液中, 溶

液中积累的 F−会吸附在 TiO2 带正电的表面上, 表现

为酸性溶液 PFOA的降解效率劣于碱性溶液. 在酸性

溶液中, PFOA 阴离子虽易于吸附在 TiO2 表面, 但 

 

图2  溶液pH>2.8时TiO2−O2紫外光氧化降解PFOA机理[38] 

也同时降低了 O2
−生成的机率, 而上述静电吸引作用

在碱性溶液中并不存在. 在 pH 7 的中性溶液中, TiO2

主要以 Ti−OH 形式存在, 它们在溶液中易团聚, 有

效氧化面积减小, 对 PFOA 的降解效率最低. 

在强酸性环境(pH<2.8)下PFOA难以实现自身电

离, 但能被溶液中某些弱碱根离子化, 并显示出不同

的降解规律. 例如, Panchangam 等[21]利用 ClO4
−离子

化 PFOA(溶液 pH 0.9~1.2), 以 TiO2－O2 为介质 254 

nm 紫外光(16 W 低压汞灯)辐射 7 h 后, PFOA 的降

解率和脱氟率分别可达 97%和 38%, 检出的中间降

解产物为 C3~C7 的短链 PFCAs. 强酸溶液中 TiO2 以

Ti–OH2
+形式存在, 静电作用使 PFOA 离子吸附至

Ti–OH2
+价带空穴, PFOA 的氧化降解始于空穴夺取

PFOA 上的一个电子, 过程如图 3 所示. 

O2接受 TiO2导带电子, 生成超氧离子 O2
−, 而价

带空穴氧化吸附在 TiO2 表面的 H2O, 使之形成·OH. 

因溶液的 pH 0.9~1.2, O2
−和·OH 难以发挥氧化

C7F15·的作用, O2 则扮演双重角色, 体现在: (1)作为

导带电子捕获剂抑制 TiO2 电子空穴的复合; (2)发挥 

 

 

图 3  以 TiO2-O2-HClO4为介质 PFOA 紫外光解途径(pH<2.8; 

n 为脱去羧基的数量) [21] 
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氧化 C7F15·的作用. 

值得我们关注的是: (1)酸性溶液中分散的 TiO2

颗粒表面带正电 , 而溶液中某些阴离子(如 : F−[41]、

ClO4
−、Cl−)由于静电引力被吸附至 TiO2 表面, 造成表

面正电荷减少, 分散的 TiO2 间斥力减小, 容易发生

团聚. 此外, 我们课题组在研究中发现, 酸性溶液中

Cl−会导致光催化反应速率下降, 光催化剂不仅会因

对 Cl−的静电吸附而钝化[42], Cl−对某些氧化性物质

(如, ·OH)还具有很强的捕获能力 [43], 均能抑制有

机物的降解反应速率. (2)TiO2 部分表面积的导带电

子难以被 O2捕获, 从而和空穴复合, 这会抑制 PFOA

的氧化脱氟速率. 由此, 提高紫外光下 TiO2 量子产

率和如何阻止电子空穴的复合成为亟待解决的问题. 

有研究者应用 C−TiO2 纳米管阵列[44]、过渡金属离子

的掺杂[36](Au/TiO2
[45], Co-Ag-Pt/TiO2

[46])、半导体复合[37] 

(Cu2O/TiO2
[47])等 TiO2 表面修饰手段对于解决上述问

题进行了有效尝试. 此外,有研究表明将 TiO2 粒径减

小至30~50纳米[38]或者将超声波用于分散TiO2颗粒[38]

能适度提高紫外光下 PFOA 氧化脱氟效率. 

我们课题组前期制备出了磁性多壁碳纳米管[48, 49], 

已对有机染料表现出了良好的吸附性能, 并且还发

现碳纳米管因其良好的导电性可作为协同氧化还原

反应的介质, 并可放大输出的电信号. 在此基础上, 

我们利用化学气相沉积技术在 TiO2 纳米管阵列内壁

修饰碳层, 将 Pt 纳米颗粒电沉积在 C−TiO2 纳米管

阵列上 [50], 结果表明 , 经碳修饰的 TiO2 纳米管阵

列具有强吸附性和大比表面积, 不仅有利于 Pt纳米

颗粒的分散, 且纳米管碳层所具有的高导电性和内

层无序碳吸附大量的−OH 生成 C−OH 加快了有机

物电催化氧化降解速率.  

3.2  磷钨杂多酸(H3PW12O40)  

杂多酸是一种宽禁带材料, 其 HOMO-LUMO 能

隙差 Egap 为 3.1~4.6 eV, 在紫外光辐射下有较高的响

应活性而易发生电子空穴的分离[29, 30], 通过自氧化

或·OH 的产生能实现对某些持久性有机物的氧化降

解[31, 51]. 

Hori 等 [18]采用磷钨杂多酸在有氧条件下研究 

了 PFOA 的紫外光氧化特性, 发现在 254 nm 紫外光

下 H3PW12O40 的吸光度是 PFOA 的 104 倍, 此条件下

PFOA 24 h 内可完全降解, 48 h 后 F−产率可达 97%, 

检出的产物为 C2~C5 的短链 PFCAs
3)(见图 4). 

在上述 PFOA 降解过程中氧化性物质不可或缺.

例如 , [PW12O40]
3−受紫外光辐射转变为激发态的

[PW12O40]
3−*, 其夺取 PFOA 的一个电子后被还原成

[PW12O40]
4−, O2 是维持体系中的基质[PW12O40]

3−浓度

的必要条件(见图 4). 此外, 有研究发现[29] PFOA 降

解产物中的 TFA 在缺氧条件下易产生具有强烈温室

效应的气体 CF3H, 而 O2 能促进其脱氟且气体产物仅

为 CO2. 溶液 pH 也是降解过程控制的一个重要因素, 

当溶液 pH<2 时, [PW12O40]
3−才能稳定存在. 

研究者虽然通过 18O 示踪发现产物 CO2 中的 O

大部分来自 H2O 中的 O, 表明 PFOA 脱羧后

C7F15·降解过程中确实包含了水解 , 并认为产物

PFHpA、PFHxA 迅速降解而未被检出, 但对于这两

种产物的转化途径与机理尚不清楚. 此外, 在对检出

产物 TFA、PFPA、NFPA 的独立降解研究中[29~31], 虽

然对 PFPA→TFA 并最终矿化为 F−和 CO2 的路径  

已经明确, 但对于 PFPA、NFPA 如何产生和 HFBA、

NFPA 脱氟、脱碳机理仍未阐明(见图 4 中虚线部分). 

对于液相介质的回收同样值得关注. Hori 等利用改

进的乙醚萃取法对[PW12O40]3−进行了萃取回收, 实

现了 78%的回收率. 

3.3  过硫酸盐(S2O8
2−) 

S 2O 8
2 −经活化后能产生具有一个弧对电子的

SO4
•−, 其氧化还原电位 E0 = +2.6 V, 高于 S2O8

2−  

 

 

图 4  以 H3PW12O40-O2为介质 PFOA 紫外光解关键机理[18] 
 

              

3) C1~C7 的短链 PFCAs 分别为 CF3COOH(TFA), C2F5COOH(PFPA), C3F7COOH(HFBA), C4F9COOH(NFPA), C5F11COOH(PFHxA)和

C6F13COOH(PFHpA). 
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(E0 = +2.01 V), 接近于羟基自由基·OH (E0 = +2.8 

V)[52], 具有较强的氧化能力. 作为一种新型高级氧

化技术过硫酸盐活化(activated persulfate)近年来被应

用于土壤、地下水有机物污染的原位化学修复[53~55], 

活化手段包括热激活[56, 57]、紫外光激活[58, 59]和过渡

金属离子(Fe2+[54, 55, 60]、Ag+[61]等)催化等. 

Hori 等[22]研究发现在酸性(pH < 2)溶液中 S2O8
2−

在紫外可见光辐射活化产生的 SO4
•−能捕获 PFOA 的

一个电子使之氧化降解, 12 h 内 PFOA 可完全降解, 

脱氟率可达 73.8%, 被检出到的 PFOA 降解产物为

C2~C7 短链 PFCAs. 

S2O8
2−初始浓度影响 PFOA降解速率. S2O8

2−受紫

外光辐射活化产生的 SO4
•−除了能夺取 PFOA 电子作

用外, 在酸性溶液中还存在以下两个反应过程:  

 2 2
4 2 8 4 2 8S S S S• •+ → +- - - -O O O O   (5) 

2
4 2 4 4H O HSO OH SO H OH• • •++ ↔ + ↔ + +- - -SO (6) 

其中, 反应(5)中的反应速率常数 1.47×104 s−1, 反应 

(6)中的反应速率常数为 460 s−1, 可忽略不计, SO4
•−在

溶液中主要过程为反应(5). 而反应(5)发生的必要条

件是溶液中 SO4
•−的累积至饱和浓度. Hori 等[22]的研

究证实了这一规律, 随着 S2O8
2−浓度的继续增加, 积

累的 SO4
•−逐渐进行反应(5)中过程, 此时 PFOA 的降

解速率不再增长. 因此, 为使 S2O8
2−对 PFOA 光解的

贡献值持续增加, 必须控制其初始浓度. 

目前对以S2O8
2−为介质紫外光氧化降解PFOA机

理的认识仅停留在 SO4
•−能捕获 PFOA 的一个电子, 

对其后降解途径仍是未知 . 有研究者认为 [62], 与

SO4
•−的相互作用是 PFCAs 阴离子在对流层中的主要

过程之一 , 因此系统研究紫外光下 SO4
•−作用于

PFOA 降解的机理还有助于理解大气对流层中 PFCAs

的迁移转化与行为归趋.  
最近有研究者发现[53], S2O8

2−在强碱的催化作用

下水解也能实现 S2O8
2−的活化产生 SO4

•−, 且伴随有

OH−被 SO4
•−氧化生成·OH 的反应发生. 我们已知

道, ·OH对PFOA脱羧后的C7F15·的氧化降解有贡献, 

这为我们提高 PFOA 降解效率提供了一个新的思路, 

但 PFOA 被 SO4
•−夺取电子后是否同样遵循脱羧反应

生成 C7F15·, 仍需大量的实验工作进行验证. 

3.4  三价铁离子(Fe3+)  

与前述介质直接夺得电子的特性不同, Fe3+易于

和羧酸类物质先形成配合物并表现出明显的光化学

特性[63], 配合物受紫外光辐射发生电子迁移, 使有机

物发生氧化降解. 
Wang 等[23]采用 254 nm 紫外光(23 W 低压汞灯)

辐射 Fe3+和 PFOA 的混合液, PFOA 有氧降解 4 h 后

分别可获得 78.9%和 38.7%的降解率和脱氟率. 被检

出的中间降解产物为 HCOOH、F−和短链 PFCAs(C2~ 

C7), 并认为 HCOOH 是由脱去的 CF2 失去两个 F－生

成, HCOOH 在有氧化剂存在的条件下可进一步被氧

化为 CO2(见图 5). 研究者认为, 只要光照时间足够

长, PFOA 和其生成的短链 PFCAs 就能完全被矿化. 
介质 Fe3+浓度的升高有助于提高 PFOA 脱氟率、

缩短其半衰期. Wang[23]等用一级反应动力学方程拟

合了上述过程, 并比较了 Fe3+初始浓度对 PFOA 降解

速率常数 k1和脱氟速率常数 k2的影响, 发现随着 Fe3+

初始浓度的增加 k2 增加快过 k1. Hori 等[64]对短链

PFCAs(PFPA、HFBA、NFPA)的独立降解研究结果表

明, 随着 Fe3+初始浓度的增加, 上述 PFCAs 脱氟率增

加的倍数均大于降解率增加的倍数. 

在选择合适的铁盐作为介质时, 我们不能忽视

酸根离子对 Fe3+与 PFOA 配合的抑制效益. 研究者已

发现[64], 相对于 ClO4
−与 SO4

2−来说, 溶液中 Cl−可造

成对 NFPA的紫外光解效率降低 50%以上, 我们认为

这种情况的出现与 Cl−与 Fe3+形成配合物[FeCl4]
−有

关. 

介质 Fe3+在此环境下的消耗基本可忽略不计, 
配合物[C7F15COO-Fe]2+受紫外光辐射后, Fe3+被还原

成 Fe2+, 但 PFOA 降解过程中 C7F15COO·水解会生

成强氧化剂·OH, 且伴随有 O2 的存在, 这些氧化性

物质立刻将 Fe2+氧化成 Fe3+, 使之继续参与到PFOA 
 

 

图 5  以 Fe3+-O2为介质 PFOA 紫外光解关键机理[23] 
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的降解中去. 但是, 对降解液中 Fe3+的回收与利用问

题是值得关注的. 若用传统加碱、加酸方法对其分离

回收 , 不仅过程繁琐 , 重复使用性也会大打折扣 . 

将 Fe3+负载良好吸附性能的黏土[65]或催化剂[66]上将

更易于分离, 并保持优良的重复使用性. 将 Fe3+掺杂

的 TiO2 颗粒用于 PFOA 的降解除了便于回收和重复

使用, 更将发挥两种介质的双重氧化作用, 这样的复

合催化介质最近已有研究者将其应用于对 4-氯苯酚

(4-NP)的高效紫外光解[66]. 

3.5  高碘酸根(IO4
−) 

在早期的研究中 IO4
−只是作为 TiO2 的电子捕

获剂抑制电子空穴的复合、使·OH 的产量增加而参

与有机物降解过程[67~69], 直到 1996 年 Weavers[70]

在 IO4
−-UV 体系中发现了 IO4

−能直接降解三乙醇胺

(TEA), IO4
− 经 紫外光活 化能产生 氧化性物 质

IO3·和·OH 的特性才逐渐引起人们的关注 . 近年

来 ,紫外光活化 IO4
−这种高级氧化方法被一些研究

者应用于染料(RB5)的脱色 [71]、化学战剂水解有机

物(硫双乙醇、3,3-丙二硫醇[72, 73]等)的降解. 

Cao 等[24]采用 23 W 低压汞灯(发射 254 nm 波长

紫外光)为光源、IO4
−为氧化剂研究了 PFOA 的紫外

光解, 发现 PFOA光解速率常数比直接光解高一个数

量级, 并用假一级反应动力学方程表征了其氧化光

解过程, 检出的产物为 PFHpA 和 PFHxA. 

在不同波长紫外光下 IO4
−对 PFOA 的降解显示

出不同的特性 . 例如 , 研究者发现 [24], 深紫外波长

辐射 IO4
−降解 PFOA 降解率和脱氟率均低于未添加

NaIO4. 这是因为溶液中的 H2O 分子在深紫外光的辐

射下生成的水合电子 eaq
−具有还原性, 它能在溶液中

能发生如下(7)、(8)反应而消耗 IO4
−:  

 4 3 2IO 2H e IO H O− −++ + → +aq   (7) 

4 3 2IO 6H 6e [IO , HOI] I H O− − −+ −+ + → → +aq  (8) 

研究者认为, 在不同波长紫外光辐射下 IO4
−均

通过两种途径使PFOA氧化降解: IO3
•可以夺得PFOA

一个电子或者直接脱去PFOA的一个F−, 然后它们的

中间产物在·OH 的协同作用下进一步脱氟. 研究者

在 深 紫 外 波 长 辐 射 下 检 出 的 产 物 除 PFHpA       

和 PFHxA 外, 还有更短链的 HFBA 和 NFPA. 可是, 

IO4
−紫外光降解 PFOA 过程中 , 对于产物 PFHpA、

PFHxA 如何消除, 如何转化为产物 HFBA 和 NFPA,

以及 HFBA 和 NFPA 如何矿化并没有给出直接证据,

尚需进一步研究. 

4  PFOA 紫外光还原降解 

相比紫外光氧化降解, 目前已报道的关于缺氧

条件下的紫外光还原降解 PFOA的研究工作较少, 但

却突显了迅速发展的潜力. 由于 C−F键的键能大, 氟

原子的电负性强, 具有接受电子的倾向. 早在 1996年, 

Shoute 等[74]就发现利用脉冲辐射水产生的水合电子

eaq
−可有效降解水中的全氟芳香族化合物 PFA、PFB. 

最近几年, 一些学者发现某些介质(如: K4Fe(CN)6、KI、

β-Ga2O3)在水溶液中受紫外光辐射也能产生 eaq
−, 并

将其应用于还原降解 PFOA 的研究[25~27]. 

4.1  亚铁氰化钾(K4Fe(CN)6)和碘化钾(KI) 

K4Fe(CN)6 自身具备良好的电子转移特性 [75~77], 

而其在水溶液中受紫外光辐射能发生电离 , 电子

易从离子化物质 [Fe(CN)6]4－脱离后进一步被紫外

光激发生成 CTTS 态电子, 即发生了电子转移到水

溶液生成 eaq
−的反应. 溶液中 KI 受紫外光辐射产生

eaq
−的机理与 K4Fe(CN)6 类似. 

2007 年, Huang[25]等利用紫外光辐射 K4Fe(CN)6

溶液获得 eaq
−, 并计算出 eaq

−与 TFA、HFBA、PFOA

反应二级速率常数分别为(2.3± 0.2)·106 M−1 s−1、(8.8 ± 

0.2)·106 M−1 s−1、(1.7 ± 0.5)·107 M−1 s−1. −CnF2n+1 越长, 

eaq
−与其降解速率常数越大. 研究者认为, 氟原子是

eaq
−与 PFOA 发生降解反应的中心, −CnF2n+1 链越长,

氟原子越多 , 被 eaq
−攻击的位点就越多 . 而早期

Shoute 等[74]研究表明 eaq
−降解 PFA、PFB 时反应中心

是碳原子.  

随后, Hoffmann 研究组[78]报道了 KI−Ar 介质 中

全氟羧酸(PFOA、PFHxA、HFBA)在 254 nm 紫外   

光辐射下的降解, 发现三种全氟羧酸的降解速率常

数、脱氟程度、KI 光解生成 eaq
−的量子产率对其还原

降解的贡献均相似, 但与全氟磺酸因反应位点、头部

官能团的不同使它们表现出不同的降解特性. 

KI溶液在紫外光辐射下的反应过程如式(9)~(14)

所示. 值得关注的是, 研究者发现[78]KI 生成的 eaq
−中

仅约 0.1%贡献于对 PFOA 还原降解, 溶液中还存在

大量消耗 eaq
−的反应, 如式(12)~(14)所示:  

 aqI I Ihv •− − −+ → → +CTTS e    (9) 
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 2I I I• •− −+ ↔     (10) 

 2 2 3I I I I• •− − − −+ → +     (11) 

 aq 2 3 2e I / I I / I I• •− − − − − −+ → +     (12) 

 aqe H H− ++ → ⋅     (13) 

 aq 2H e H H− +⋅ + + →      (14) 

在此基础上, 最近 Qu 等[26]进一步研究了厌氧碱

性(pH 9)条件下 eaq
−对 PFOA 的还原降解. 他们同样

以 KI 为还原剂, 辅以 254 nm 紫外光辐射. 测得

PFOA 降 解 速 率 常 数 高 达 7.3×10−3 min−1, 是

Hoffmann 等获得的降解速率常数(2.9×10−3 min−1, pH 

6~8)的近 2.5 倍, 还观察到 PFOA 几乎完全脱氟的现

象(14 h后脱氟率达 98.8%). 研究者认为高 pH值是造

成 PFOA 降解速率增加的主要因素. 我们认为低 pH

值的溶液中存在 eaq
−被 H＋消耗的反应是其因素之一, 

但 pH 对于 eaq
−降解 PFOA 的确切影响机制仍需进一

步研究. 

Qu 等[26]还通过对 H2O 中 18O 示踪发现: 脱去一

个 CF2 的 C6F13COO−中的 O 少部分来自水中的 O, 大

部分以 C6F13C
16O16O−形式存在, 说明 eaq

−导致的还原

降解是 PFOA 降解的主要途径, PFOA 的直接紫外光

解也对其降解产生贡献但并不大. PFOA 的降解途径

包括 C−C 键和 C−F 键的同时断裂, 如图 6 所示. 14 h

后检到的 PFOA 降解中间产物包括微量 C2~C7、甲

酸、醋酸, 此外还发现少量气体产物 CF3H 和 C2F6, 

CF3H引起温室效应的几率比 CO2高出 9400倍[22], 因

此对于 CF3H 气体的有效控制不容忽视. 
 

 

图 6  以 KI-N2为介质 PFOA 紫外光解关键机理[26] 

4.2  β-三氧化二镓(β-Ga2O3) 

Ga2O3 导体催化剂常被用来光催化水裂解反应

产H2
[79, 80], 其单斜晶系结构 β-Ga2O3因具有较大禁带

宽度、透明导电性和优异的表面特性在光解有机物方

面也越来越受到关注[81~83]. 

β-Ga2O3 是受紫外光辐射产生导带电子, 导带电

子和水结合产生水合电子 eaq
−. Zhao 等[27]对比了缺氧

条件下 β-Ga2O3、TiO2 在 254 nm 紫外光(15 W 低压汞

灯)辐射降解 PFOA 的效能, 发现以 β-Ga2O3 为介质

PFOA 紫外光降解率是的 TiO2 的 4 倍. 紫外光辐射

TiO2 产生的氧化性物质会立刻被 eaq
−清除, 所以只能

依靠导带电子的还原性对 PFOA 进行还原降解,而

TiO2 导带的势能 (ECB=−4.21 eV)低于 β-Ga2O3(ECB 

=−2.95 eV). 但也有研究者指出[81], 在有 O2 条件下, 

β-Ga2O3 对某些有机物的光降解效能也优于 TiO2. 

研究表明缺氧条件下以 β-Ga2O3 为介质紫外光

还原 PFOA显示出了良好的效能, 研究者也用假一级

反应动力学表征了其过程, 但对其中间产物累积程

度、脱氟效能及降解途径的研究尚未有研究. 

5  小结与展望 

近几年来, 针对于 PFOA 的紫外光化学降解, 诸

多研究者围绕于紫外光直接光解、有介质参与的紫外

光氧化和还原降解开展了大量研究工作. 已有的研

究工作让我们认识到: (1)诸多介质均是先受紫外光

辐射生成激发态物质, 再氧化还原降解 PFOA, 但也

有介质(如: Fe3+)先与 PFOA 形成配合物, 再被紫外光

激发降解; (2)在紫外光辐射下, 某些介质对 PFOA 的

降解途径与直接光解途径类似, 均包括脱羧、水解、脱

HF(如: TiO2、IO4
−、KI), 其中 IO4

−、KI 还可以直接

夺取 PFOA 一个 F−使其脱氟、降解; (3)紫外光降解

PFOA 的中间产物均含有短链 PFCAs, 但因介质氧化

或还原特性不同而呈现不同程度的累积. 

温和条件下利用紫外光化学降解 PFOA, 诸多介

质均能实现其 100%的降解, 但 PFOA 脱氟率均远低

于降解率, 目前仅 Qu 等[26]报道的方法可实现 98.8%

脱氟率. 由此, 如何使累积产物迅速脱氟而实现无害

化应是我们最为关注的问题. 已有的研究多集中于

对 PFOA 表观降解效能的探索, 对于一些关键基团

(如: SO4
•−, IO4

−)作用机理和产物转化机制仍需进一

步研究. 目前还缺乏充分的证据用以阐明各种介质
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条件下 PFOA累积产物脱氟难易程度, 从而影响我们

对方法的合理选择与应用. 今后更多的研究应着眼

于如何改善微界面条件以提高关键基团对 PFOA 及

其产物脱氟的贡献效率, 且不能忽视环境不友好产

物的生成. 

通过对产物的定性定量检测, 认知PFOA降解产

物的累积规律和阐明其降解转化规律, 已有的研究

在这方面的工作显然不足 . ESI(电喷雾电离源 )为

PFOA 降解中间产物质谱(MS)定性检测中较为常用

的离子源, 而研究者多采用纯度>95%的 PFOA 及产

物标样, 这对于 ESI 模式的基质效应明显会控制不 

足, 进而不能提供准确的中间产物离子峰谱图. 我们

认为, 固相萃取法(SPE)和内标法进行预处理是解决

这一问题的有效方法. 最近, 本课题组发现离子对试

剂(如:丁基氢氧化铵)与 PFOA 降解中间产物形成的

离子对经超声波震荡后形成的缔合物可以降低中间

产物的极性, 更容易被 C18 固相柱保留. 我们尝试用

离子对萃取与固相萃取的联用实现了部分短链

PFCAs 缔合物从固相柱上洗脱以及短链 PFCAs 从缔

合物中分离. 近年来, 用稳定同位素标定的内标物对

于消除基质效应已表现出优势, 但目前利用 PFCAs

及其降解产物的同位素作为内标物消除 ESI 模式产

生基质效应的研究还比较缺乏. 此外, 只有为数不多

的研究者通过探查给出了 PFOA 在降解周期内部分

产物的定量信息, 其中部分短链 PFCAs 及其他产物

含量因低于色谱检测下限(最小 0.2 ng/L, 最大仅为

0.81 mg/L)而无法将其准确定量[22~24]. 因此, 科学地

掌握持久性有机物在环境过程中的转化归趋, 更精

准快速的检测手段的开发尤为重要. 我们课题组将

生物传感技术应用于难降解有机物光降解产物的定

量分析, 前期已实现了免疫及酶-生物传感器对环境

样品中痕量毒莠定、对苯二酚等的精确原位定量(检

测下限最小可达 0.01 ng/L)[77, 84~86], 近期对于 7 种短

链 PFCAs(C1~C7)的检测下限为 0.02~0.08 ng/L, 有望

合理解决上述 PFOA 光降解产物结构质谱确认后的

定量分析瓶颈, 这对于传统色谱-质谱检测光降解产

物体系来说也是很得力的补充手段. 

诸多研究表明 PFOA 可在人体、生物体内富集

并可通过食物链放大, 相比而言, 短链 PFCAs 生物

毒性与生态毒理方面的研究相对较少. 有研究者发

现 NFPA、PFHxA、PFHpA 等短链 PFCAs 生物富集

能力低, 随着氟代碳原子的增多, PFCAs 在食物网上

的生物放大能力有增大的趋势[87]. PFOA 比 PFPA 更

易于和牛的血清蛋白的 α 螺旋体结构减少[88]. 雌雄

食蟹猴对 PFBA、PFHxA、PFOA 的清除速度不同, 引

起这种种属和性别差异的机制还不清楚[89]. 而以单

一成分的效应来推测产物综合效应是不科学的, 迄

今为止, 尚无任何研究涉及 PFOA 是否会通过光修

饰而产生光致毒性, 或通过光解使其解毒. 在此基

础上, 研究 PFOA 紫外光化学降解产物的复合暴露

生态毒理特征对于客观评价降解方法的效能也极其

重要. 
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Abstract: The persistence and bioaccumulative properties of perfluorooctanic acid (PFOA) make it difficult to 
degrade via conventional methods. In recent years, some good progress has been made on photochemical degradation 
of PFOA using UV irradiation. This paper reviews the existing literature on the brief information and characteristics 
of UV photochemical degradation, with particular focus on the detailed mechanisms of the key media involved in 
these processes. The current status of the field and recommendations for further research are also proposed. 

Keywords: perfluorooctanoic acid (PFOA), UV, direct photochemical degradation, oxidative degradation, reductive 

degradation 


