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摘要:全氟化合物(PerfluorinatedCompounds,PFCs)是一类含有强极性碳氟键的阴离子表面活性剂．由于PFCs的高稳定性、高生

物累积性和潜在毒性,其在水环境中的广泛存在已经对人类的生命健康造成了极大的威胁．近年来,研究者不断寻找有效的材料

和处理技术去除水体中的PFCs．纳米材料因其特殊的结构和效应,比一般材料有更高的反应活性．总结了如碳纳米管、改性粘土

矿物、纳米二氧化钛、氧化铟、氧化镓等新型纳米材料在物理吸附、光化学及电化学法去除PFCs中的应用,并比较了上述各材料

去除PFCs的优缺点及各自的去除机制,分析了目前纳米材料去除水体中PFCs存在的主要问题并展望了今后的发展趋势．
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Abstract:Perfluorinatedcompounds(PFCs)areonetypeofanionicsurfactantscontainingstrongＧpolarcarbonＧfluorinebonds．

PFCswidelyexistinaqueousenvironmentbecauseoftheirhighsolubilityandstability,whichhaspotentialrisktohuman
healthduetothehighbioaccumulationandpotentialtoxicity．Recently,variousmethodshavebeendevelopedtoremovePFCs

fromaquaticenvironment．Comparedwithbulkmaterials,nanoＧmaterialshavehigherreactivitybecauseoftheirspecialstrucＧ
ture．Inthispaper,itpresentssomenanoＧmaterialssuchascarbonnanotube,modifiedclayminerals,nanoＧTiO２,In２O３,

Ga２O３,etc．,whichhavebeenappliedforadsorption,nanofiltration,photochemistry,electrochemistry,etc．Theiradvantages,

disadvantagesandmechanismarecomparedindetail．Besides,italsodiscussestheissuesandprospectsforPFCsremovalfrom
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waterbynanomaterials．
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０　引言

由于全氟化合物(PerfluorinatedCompounds,

PFCs)极高的生化及热稳定性,其被广泛应用于各

个领域(Midaschetal．,２００６;Olsenetal．,２００７)．全
氟辛烷羧酸盐(PFOA)和全氟辛烷磺酸盐(PFOS)
是多种 PFCs前驱体在环境中最终的转化产物,也
是最具代表性的２种 PFCs(Soetal．,２００４)．随着

PFCs在全球范围内的环境和人体血液中的频繁检

出(Saitoetal．,２００３;Boulangeretal．,２００５;Pan
andYou,２０１０;Panetal．,２０１４),其对人类健康的

潜在危害及环境效应引起了相关人员的高度关注

(Fujiietal．,２００７;周启星和胡献刚,２００７;Panet
al．,２０１４)．不同于一般的烷烃化合物,PFCs在水体

中溶解度较高,如 PFOS水中的溶解度为５７０mg/

L,PFOA 为３．４g/L(Fujiietal．,２００７),使得其在

水体中能长期稳定存在,造成海水、地下水甚至饮用

水水源污染(Yamashitaetal．,２００５;Skutlareket
al．,２００６)．水体的污染将进一步增加人体暴露的危

险．因此,如何有效控制/去除水体中 PFCs的污染

已成为环境领域研究的热点(周琴等,２０１２;Zhouet
al．,２０１３a,２０１３b;栾萱等,２０１４;Zhuetal．,２０１５;

Ololadeetal．,２０１６;Zhangetal．,２０１６),也是关乎

人类自身安全的问题之一．
纳米材料不同于传统的块体材料,当尺寸进入

纳米量级时,材料具有量子尺寸效应、小尺寸效应及

表/界面效应等,这些特有的性质使纳米材料具有大

的比表面积,且表面原子尤其是处于边角的原子周

围缺少相邻的原子,具有不饱和性,易与其他原子相

结合,具有较高的化学活性,这些原子正是催化剂的

活性中心,也是吸附剂的活性位点．因此纳米材料是

一类优良的吸附剂和催化剂．本文详细对比分析了

近年来新型纳米材料用于去除水体中PFCs的新技

术和新方法及各自的特点,并对该研究领域的发展

趋势进行了展望．

１　物理去除行为及机制

１．１　吸附

由于全氟化合物(PFCs)分子中氟元素是所有

元素中电负性最强的元素,在其取代了碳链上的氢

原子后,键能增加了约７３kJ/mol,致使 C－F键的

键能较高(≥４５０kJ/mol)．氟原子的范德华半径比

氢原子略大,但比其他所有元素的原子半径都要小,
因此氟原子取代氢原子后会使得C－C键被完全紧

密的保护而形成致密的保护层,导致整个分子链比

较硬并且呈现螺旋型,还可以抵制其他原子的进攻．
同时氟原子的极化率又是最低的,形成的 C－F键

的极性很强,C－F原子的共用电子对大大偏向氟原

子而导致氟原子带负电荷,这层负电荷保护层能够

阻碍带负电的亲核试剂接近碳原子而发生化学反

应．因此这些特点使得PFOS和PFOA 具有异常的

热稳定性和化学惰性、抗强酸强碱、抗光解及抗生物

降解等特性,生物降解、化学氧化和还原等常规的污

染处理技术很难将其有效去除(Lemal,２００４;Zhou
etal．,２０１０,２０１３a)．吸附技术由于具有简单易行、
经济高效等优点,被应用于水中 PFCs的去除．目
前,作为去除环境污染物的吸附剂有很多,例如活性

炭、离子交换树脂、壳聚糖、有机改性蒙脱石等,而纳

米材料例如碳纳米管、纳米粘土矿物、纳米金属氧化

物和其他纳米材料(Yuetal．,２０１６a,２０１６b),具有

粒径小、比表面积大、吸附位点多、在水中有较好的分

散性等优点,越来越多地被应用于吸附去除污染物的

研究中(Karnetal．,２００９),下面就对近年来纳米材料

在吸附去除水体中PFCs的研究进行总结和展望．
(１)碳纳米管(CNTs)．碳纳米管是１９９１年由日

本科学家Iijima(１９９１)通过电镜首次发现的,其具

有一维中空纳米结构及很强的化学稳定性．另外,因
其具有大的比表面积、高吸附容量和强疏水性,成为

优异的吸附材料(PanandXing,２００８;Chenetal．,

２００９,２０１１;YangandXing,２０１０)．研究发现,碳纳

米管在吸附有机污染物方面相比于传统的吸附剂

(石墨和活性炭等)有明显的优势(Chakrapaniet
al．,２００３;Panetal．,２００９)．

Chenetal．(２０１１)通过对比焦炭、灰分和单壁

碳纳米管 (SWCNT)对 PFOS 的吸附能力发现,

SWCNT仅用２h就达到吸附平衡,吸附速率远高

于焦炭(３８４h)和灰分(４８h)．疏水作用是SWCNT
吸附PFOS的主要驱动力,由于SWCNT有更大的

比表面积,其平衡吸附量高达７００mg/g．灰分表面

带正电荷,除了疏水作用外,静电作用也参与吸附过

程,且胶团的形成也有利于 PFOS 的吸附,其对
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PFOS的 平 衡 吸 附 量 为 ６００ mg/g,而 焦 炭 只 有

１７０mg/g．虽然 SWCNT 的吸附量较高,但由于其

不具成本优势,因此在确保SWCNT的高吸附量的

同时如何降低制备成本也是一个难题．
周艳萍等(２０１２)利用阳离子表面活性剂四丁基

溴化铵(TBA)和聚乙烯亚胺(PEI)对碳纳米管进行

改性,研究 PFCs在改性碳纳米管上的吸附行为和

机理．结果表明,与原碳纳米管相比,TBA 改性后的

碳纳米管吸附系数增加２倍,疏水作用是吸附去除

PFCs的主要机制;而 PEI改性后的碳纳米管对

PFCs的吸附系数增加了２~３倍,主要吸附机制为

疏水作用和静电引力作用．
Beietal．(２０１４)发现pH 值及共存离子影响多

壁碳纳米管(MWCNTs)对PFOS的吸附．高pH 值

条件下 MWCNTs对 PFOS的吸附量很低,这是由

于高pH 导致 MWCNTs表面带负电,与同样带负

电荷 的 PFOS 发 生 静 电 排 斥 作 用,从 而 抑 制 了

PFOS在 MWCNTs上的吸附．水中阴离子的存在

一方面与PFOS形成竞争吸附,另一方面会改变纳

米 尺 寸 的 MWCNTs 的 聚 集 状 态,从 而 影 响

MWCNTs对PFOS的吸附效果．而水中共存的阳离

子对PFOS的影响却有相反的趋势:低浓度的铜离

子(Cu２＋ )和铅离子(Pb２＋ )会抑制PFOS的吸附,但
在高浓度条件下,由于金属离子在 MWCNTs和

PFOS之间起到了架桥作用,PFOS在 MWCNTs
上的吸附量会迅速上升．

另外,水中共存的几类常见有机物如苯酚、苯甲

酸、萘酚、腐殖酸等对PFCs在多壁碳纳米管上的吸

附也存在不同的影响(Dengetal．,２０１５)．MWCNTs
对不同链长和不同官能团的PFCs具有不同的吸附

效果,如全氟丁基磺酸 (PFBS)＜ 全氟己烷磺酸

(PFHxS)＜ 全 氟 辛 酸 (PFOA)＜ 全 氟 辛 烷 磺 酸

(PFOS),结合 PFCs各自的物化性质,进一步体现

了疏水作用是其吸附的主要驱动力．
在此基础上,研究者采用电吸附技术拟实现碳纳

米管对PFCs吸附量的突破．Lietal．(２０１１)通过电沉

积法将 MWCNT负载到钛电极表面,仅需０．６V的电

压,即可使 MWCNT对初始浓度为１００μg/L的PFOA
和PFOS的平衡吸附量分别提高６０倍和４１倍,而最

大吸附量分别提高了１５０倍和９４倍．该研究不仅提供

了吸附去除水相PFCs的新方法,同时拓宽了碳纳米

管材料在水处理中的应用．
(２)粘土矿物．粘土矿物具有很强的亲水性,其

中结合水的形成与脱出,也是自然界水循环的一部

分(Maetal．,２０１７),粘土矿物对水中污染物的吸附

解吸在水体污染物的迁移转化过程中起到了重要作

用．粘土矿物价廉质优,具有天然的纳米结构、大的

比表面积、高的离子交换能力,是一类天然的优

良吸附剂．
Zhouetal．(２０１０)通过十六烷基三甲基溴化铵

(HDTMAB)对层状硅酸盐矿物蒙脱石进行插层改

性,该方法既扩大了蒙脱石的层间距,增加了反应场

图１　不同 HDTMAB负载量的有机蒙脱石吸附 PFOS前

后的结构示意

Fig．１ Schematic diagram for the arrangements of
HDTMABinthedifferentorganoＧMtsbeforeand
afterPFOSadsorption

据Zhouetal．(２０１０)

所,又提高了蒙脱石的有机碳含量,同时使蒙脱石的

性质由亲水性转变成疏水性．插层后的有机蒙脱石

对PFOS的吸附量激增至１．７１mmol/g,而对比未

插 层 改 性 蒙 脱 石,其 对 PFOS 的 吸 附 量 仅 为

０．２４mmol/g．吸附量的显著提升主要归因于有机蒙

脱石中有机碳含量的增加,PFOS通过疏水作用分

配至有机蒙脱石的层间．对吸附 PFOS之后的样品

进行 X 射线衍射分析 (XRD),结果发现吸附的

PFOS使有机蒙脱石层间的 HDTMAB 发生了重

排．也就是说,PFOS首先通过疏水作用分配至蒙脱

石的层间,然后层间的 PFOS阴离子和 HDTMAB
阳离子间的静电引力作用使 HDTMAB发生了重

排,且将PFOS阴离子紧密包裹其间(图１)．
在上述研究的基础上,Zhouetal．(２０１３a)进一

步利用半胱胺盐酸盐(AET)和十六烷基三甲基溴

化铵(HDTMAB)共同对蒙脱石进行改性,得到新

型吸附剂 AETＧHDTMABＧMt,同步吸附电镀废水

中的PFOS和六价铬 Cr(VI),去除效果显著,对

７２７１
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PFOS和Cr(VI)的吸附量分别达到了８９０mg/g和

１４mg/g．疏水性分配作用是AETＧHDTMABＧMt吸

附PFOS的主要驱动力,胶束/半胶束的形成也进

一步促进了PFOS的吸附．
高岭土也是广泛存在于土壤和沉积物中的一种

粘土矿物．Xiaoetal．(２０１１)研究了高岭土对PFCs的

吸附机理和一价阳离子(Na＋)与PFCs间的竞争吸附

机制．研究表明,随着钠离子浓度的升高,PFCs的吸

附量上升,这是由于高浓度的钠离子压缩了高岭土表

面的双电层,导致表面所带负电荷减少,从而降低了

与PFCs间的排斥力,间接提高了对PFCs的吸附．这
对研究高浓度钠离子水体(如高盐地下水、入海口、海
水等)中PFCs的迁移和转化有重要意义．

除对PFCs的宏观吸附实验外,研究者(Zhang
etal．,２０１４)利用衰减全反射红外光谱(ATRＧFTＧ
IR)、X射线衍射(XRD)、近边X射线吸收精细结构

(NEXAFS)等表征方法对高岭土和蒙脱石吸附

PFOS进行了微观层面的解析,即 PFOS的磺酸基

与粘土矿物表面的羟基发生化学吸附作用．由于粘

土矿物结构的差异,高岭土对PFOS主要是外层吸

附,蒙脱石除了外层吸附外还有层间吸附．但高岭土

对PFOS的吸附量仍然比蒙脱石高,在高岭土表

面,PFOS的吸附量为７．４×１０－３ mol/nm２,而蒙脱

石仅有０．７×１０－３ mol/nm２．另外,天然水体中普遍

存在的腐殖酸对粘土矿物吸附 PFOS也有显著影

响,腐殖酸会占据粘土矿物表面的吸附位点,且表面

所带负电荷对PFOS形成静电排斥作用,大大降低

粘土矿物对PFOS的吸附能力．
但这些对PFCs的吸附去除仅是实验室规模,

若将纳米粘土矿物应用于实际水处理,还需要进一

步研 究 与 其 他 有 机 污 染 物 的 竞 争 吸 附、相 互 作

用等问题．
(３)其他材料．除上述材料外,开发其他新型纳

米级吸附剂选择性吸附去除PFCs也是目前研究的

热点之一．
壳聚糖是一种具有纳米孔径的天然有机高分子

聚合物,其原料价格低且来源广泛,在吸附去除环境

污染物方面有很高的应用前景．Yuetal．(２００８)利
用壳聚糖制备了具有纳米结构的分子印迹材料

(MIP),在去除PFOS模板分子后,壳聚糖小球内留

下了PFOS分子印迹的纳米级孔,能够排除其他共

存离子的干扰而选择性地吸附 PFOS,其对 PFOS
的吸附量高达５６０μmol/g．而没有经过模板处理的

壳聚糖小球(NIP)不具有这种特殊结构,其对PFOS

的吸附量仅为２５８μmol/g,说明 MIP中的印迹纳米

孔结构 大 大 提 升 了 壳 聚 糖 对 PFOS 的 选 择 性

吸附能力．
贾大伟等(２０１２)研究了共沉淀法制备的Fe３O４

纳米磁性颗粒对水中 PFCs的吸附性能,发现在

pH＝３,PFOS初始浓度为４mg/L的条件下,反应

２４h后PFOS的去除率高达９０％．Fe３O４ 纳米磁性

微粒对PFOS的吸附符合Freundlich吸附方程．
Wuetal．(２０１６)利用分子印迹技术制备了平

均管径为 １０nm 的二氧化钛纳米管 (MIPＧTiO２

NTs),该材料对 PFOA 的吸附量高达０．８１２５μg/

cm２,且紫外光照产生的表面空穴可以氧化降解

PFOA,对PFOA的降解率和脱氟率分别达到８４％
和３０．２％．值得一提的是,在污水处理厂的二级出水

中使用 MIPＧTiO２ NTs,对PFOA 依然有很高的选

择性去除能力,降解率达到了８１．１％,也就是说,出
水水质的变化对PFOA降解的影响很小,该材料有

较高的实际应用价值．
有机金属框架结构,简称 MOFs,是由有机配体

和金属离子或团簇通过配位键自组装形成的具有分

子内孔隙的有机－无机杂化材料(Battenetal．,

２０１３)．由于其多孔性和结构/功能的多样性,近年来

在环 境 领 域 得 到 了 越 来 越 多 的 关 注．Liuetal．
(２０１５)以铬离子为中心金属离子与有机配体结合构

造 MOFs材料,用以吸附PFOS,在６０min内即达

到最大吸附量１．８９mmol/g．由密度泛函理论计算和

实验结果可知,其吸附机制主要有阴离子交换作用、
路易斯酸碱配对和静电吸引力．然而,用这种方法去

除水相中PFOS有一定风险,因为中心金属为重金

属元素铬,一旦脱离有机配体进入水体,就会造成二

次污染;虽然实验所用为三价铬元素,但很容易被水

体中的氧化性物质如溶解氧等氧化为强毒性的六价

铬,威胁水体生物安全,给人类健康带来潜在风险．
Luetal．(２０１６)研究了纳米氧化物 Al２O３、

Fe２O３、SiO２ 和 TiO２ 对PFOS的吸附作用,除了静

电引力作用外,纳米氧化物材料表面所带的大量羟

基与 PFOS 的 磺 酸 基 形 成 氢 键,进 一 步 促 进 了

PFOS的吸附．水相中其他共存金属离子如铜离子

Cu(II)的存在对纳米氧化物吸附PFOS起到了静电

吸引和架桥作用,形成双分子层吸附,PFOS的存在

也加强了纳米氧化物对 Cu(II)的吸附,两者互相促

进,且pH值为５时效果最好．值得注意的是,由于无

机氧化物在自然界中的广泛存在,尤其是 Al２O３,

SiO２ 和Fe２O３ 是多种无机矿物的主要成分,因此,纳

８２７１



　第５期 　许　骐等:纳米材料对水体中PFCs的去除行为及机制

米氧化物对PFOS和金属离子的共吸附和解吸机理

将对研究PFCs在环境中的可生化性、迁移和归趋有

重要意义(成东等,２０１６;Yuetal．,２０１６a,２０１６b)．
１．２　纳滤

近年 来,膜 过 滤 技 术 包 括 微 滤 (MF)、超 滤

(UF)、纳滤(NF)和反渗透(RO)被广泛应用于海水

淡化及水中污染物的去除,其原理是利用半透膜使

小分子如水分子能透过,而大分子物质如无机颗粒、
有机物和微生物等被截留,从而使水质得到净化．纳
滤作为一种用途广泛的膜滤技术,对受污染水体中

低分子量的溶质如盐类、糖类等微污染物有较好的

去 除 效 果 (van derBruggenetal．,１９９９;Kiso
etal．,２００１)．

Zhaoetal．(２０１３)发现水溶液的pH 值及钙离

子的存在会影响 NF２７０纳滤膜对 PFOS的去除效

果,随着钙离子浓度的升高,Ca２＋ 沉积在膜表面,在
膜和PFOS之间起架桥作用,使PFOS的截留率高

达９９．３％．由他们对膜表面形态及性质的分析可知,
膜表面的沉积物增加了膜表面粗糙度,从而降低了

膜通量,增加能耗．
Wangetal．(２０１５)以聚间苯二甲酰间苯二胺

(PMIA)为制膜原材料,采用干、湿相转化法制备出

具有不对称结构的、平均孔径为０．４nm 的 PMIA
中空纤维纳滤膜,并考察了其对PFOS的截留率．随
着PFOS初始浓度的升高,截留率提高．另外,研究

者发现水溶液的pH 值及钙离子的存在同样会影响

PFOS的截留率．当pH 值从３．２上升到９．５时,截留

率明显提高;而Ca２＋ 的存在也可使PFOS的截留率

提高至９９％以上．但在膜使用的过程中也同样出现

了膜孔堵塞的问题．因此,如何筛选体系条件,使其

既能提高对 PFOS的截留率,又能不损耗过多能

量,也即效、能之间的平衡是纳滤膜得以实际应用的

关键因素之一．
Yuetal．(２０１６b)研究了混凝预处理对纳滤去

除PFOS的影响．结果证明经过 AlCl３ 混凝剂的预

处理后,部分 PFOS形成絮体沉淀,从而降低了纳

滤膜的负荷,提高了膜的通量,也使 PFOS的截留

率从５５％提高至８６％,说明混凝预处理能够有效提

高膜对PFOS的去除率．

２　化学去除行为及机制

２．１　光化学

自１９７２年日本学者在n型半导体 TiO２ 上发

现水的光催化分解制氢以来(FujishimaandHonＧ
da,１９７２),多相光催化技术引起了人们极大的兴趣．
光催化反应是指当半导体材料吸收一个能量大于或

等于半导体禁带宽度的光子时,价带电子(eCB
－ )被

激发跃迁至导带的同时产生空穴(hVB
＋ ),并从导带

迁移至催化剂表面,被 H２O 或 O２ 捕获生成羟基自

由基(OH􀅰)或超氧自由基(O２􀅰－ );生成的 OH􀅰
或 O２􀅰－ 可氧化或还原有机物,从而使有机物矿化

(Hoffmannetal．,１９９５)．PFCs的光催化机制主要

是通过被电子亲核进攻或被hVB
＋ 抽取电子而实现

光催化降解(Parketal．,２００９;Shaoetal．,２０１３)．由
于PFOA结构中F取代碳链上所有的 H,其吸电子

效应极强,从而使 PFOA 分子易与亲核试剂(如水

合自由电子eaq
－ 、价带电子eCB

－ 等)反应(Quetal．,

２０１０)．目前用于光催化降解污染物的材料有很多,
如 二 氧 化 钛 (TiO２)、氧 化 铟 (In２O３)、氧 化 镓

(Ga２O３)等．本文将对近年来纳米材料在光催化去

除PFCs中的研究进行总结和展望．
(１)二氧化钛(TiO２)．TiO２ 由于其较大的比表

面积、合适的禁带宽度和易改性等特征,被广泛用作

光催化剂．Sansoteraetal．(２０１４)利用纳米二氧化钛

光催 化 降 解 PFOA,他 们 发 现,在 TiO２ 浓 度 为

０．６６g/L,紫外光灯功率为９５W/m２,PFOA浓度为

０．００４mol/L时,４h后PFOA 矿化率仅为３２％．经
XPS和 XRD 分析,在光催化反应前后,粉末 TiO２

中锐钛矿型TiO２ 粒径一直保持在２５nm,而金红石

型TiO２ 粒径由４７nm 降低到了３３nm,这可能是由

于PFOA的酸性和表面活性剂特性使部分 TiO２ 转

化成非晶相．XPS结果进一步显示,部分 TiO２ 经过

氟化和羟基化反应形成了 TiO(２Ｇx/２Ｇy/２)OHyFx 类物

质,失去了光催化活性,这可能是限制 PFOA 光催

化降解的重要因素．Gattoetal．(２０１５)在Sansotera
etal．(２０１４)的基础上进一步揭示 TiO２ 光催化降解

PFOA的反应机理,反应最初的４h内发生的是β
键断裂,也是在PFOA矿化过程中释放氟化物速率

最快的阶段;紧接着是光氧化还原阶段,逐步脱去一

个CF２,直至完全矿化;但通过FＧNMR(核磁共振)
分析可知,在经历９h光催化反应后,溶液中仍然存

在PFOA,表明PFOA并未被完全矿化分解．
原始的纳米 TiO２ 光催化剂有较多缺陷,例如

其禁带宽度较宽,只能吸收紫外光,产生的光生电子

和空穴易复合,导致反应时间长,能量消耗大等．
Chenetal．(２０１５)利用过渡金属对 TiO２ 进行掺杂

改性,UV/FeＧTiO２ 和 UV/CuＧTiO２ 对PFOA的降
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解速率分别为０．００１５min－１和０．００３１min－１,而

UV/TiO２ 只有０．０００１min－１,说明过渡金属掺杂

的 TiO２ 表现出更高的催化活性．进一步研究显示,

UV/FeＧTiO２ 和 UV/CuＧTiO２ 会产生捕获光生电

子eCB
－ 的陷阱,减少空穴和光生电子的复合几率,

从而使更多的电子和空穴参与反应,提高了光催化

效率和 PFOA 的降解率,且 UV/CuＧTiO２ 在反应

１２h后对 PFOA 的降解率和脱氟率分别达到了

９１％和１９％．
贵金属纳米颗粒对 TiO２ 进行修饰后,催化效率

也有明显提升．Lietal．(２０１６)通过化学还原法将贵金

属纳米颗粒(Pt,Pd,Ag)负载到TiO２ 表面,通过SEM
和TEM等表征手段,发现贵金属颗粒均匀分布在

TiO２ 表面且平均粒径为５nm;Pt、Pd和 Ag修饰的

TiO２ 对PFOA 的降解速率分别为纯 TiO２ 的１２．５
倍、５倍和２．２倍．经过贵金属修饰后的 TiO２ 有更强

的光催化效率是因为贵金属纳米颗粒充当了电子库

的功能,将TiO２ 价带产生的过剩光生电子储存起来,
使得价带能够不断产生空穴与PFOA反应．

(２)氧化铟(In２O３)．虽然 TiO２ 基光催化剂对卤

代有机物的矿化去除有较强效果,但对于PFOA 的

降解率和矿化率都很低,因此,研究高效光催化剂降

解PFOA 的需求仍然迫切和具有挑战性．Lietal．
(２０１２a)首次发现了In２O３ 在紫外光下能够催化降

解PFOA,且催化反应速率是 TiO２ 的８．４倍．
他们通过 NMR、NSR(核自旋－转动)等分析

手段揭示了氧化铟催化反应的机理:在紫外光照射

下In２O３ 价带电子被激发,产生空穴,而 PFOA 中

的羧基通过双配位和架桥形式吸附在In２O３ 表面,
继而与空穴直接发生反应被氧化降解(图２a)．对比

PFOA在 TiO２ 表面的催化反应:紫外光照射下

TiO２ 价带电子被激发,产生空穴,由于PFOA 没有

牢牢吸附在 TiO２ 表面,所以空穴先夺取水或羟基

反应中的电子生成 OH􀅰,而后 OH􀅰进攻 PFOA
(图２b),但水中存在其他的基团会消耗 OH􀅰,且
羧基中氧原子的空间位阻效应和氟离子的强电负性

使得 OH􀅰难以进攻PFOA,导致实际与PFOA 反

应的自由基数量大大降低,反应速率很慢．
Lietal．(２０１２b)以InOOH/In(OH)３ 为前驱

体,制 备 了 平 均 孔 径 为 ６nm 的 纳 米 氧 化 铟 球

(NPNSs),其比表面积为３９．０m２/g．在同等条件下,

NPNSs对PFOA的降解速率分别是In２O３ 和TiO２

的９倍和５４．６倍．研究发现,NPNSs高效的光催化

降解率主要归功于其纳米孔结构和大的比表面积,

图２　PFOA在In２O３ 和 TiO２ 表面可能的降解机理

Fig．２ PossibledegradationmechanismofPFOAonsurfaces
ofIn２O３andTiO２

据Lietal．(２０１１)

PFOA吸附在In２O３ 表面与光生空穴直接反应,这
与之前 Lietal．(２０１３a)得出的In２O３ 催化降解

PFOA反应机理一致,但反应速率和能量消耗相比

之前的光催化剂都有提升．在此研究的基础上,Li
etal．(２０１３a)以In(OH)３ 为前驱体,利用不同溶

剂,制备出了３种不同纳米结构的In２O３———多孔

微球、纳米立方体和纳米片,三者对 PFOA 的催化

降解速率分别是 P２５TiO２ 的７４．７倍、４１．９倍和

１７．３倍;且多孔微球In２O３ 催化下的PFOA 半衰期

只有５．３min,TiO２ 催化下PFOA 的半衰期却长达

３９１min;而介孔氧化铟纳米片(PNPs)进一步提高

了光催化降解PFOA的效率,使得PFOA的半衰期

缩短至４．４min(Lietal．,２０１４)．
Lietal．(２０１３b)还利用声波辅助,将石墨烯负

载到 In２O３ 的 表 面,制 备 了 新 型 催 化 剂 In２O３Ｇ
graphene．其中,石墨烯作为传递电子的载体,将光

生电子持续不断传递给PFOA,促进了光生电子和

空穴的分离,进而提高催化效率．Jiangetal．(２０１６)
制备 了 含 质 量 分 数 为 ０．８６％CeO２ 掺 杂 的 纳 米

In２O３ 光催化剂降解PFOA,CeO２ 能够有效抑制光

生电子和空穴的复合,反应 ６０min 后 ５４．８％ 的

PFOA被完全矿化,显示出优异的光催化活性．
(３)氧化镓(Ga２O３)．氧化镓(Ga２O３)是一种宽

禁带半导体,其主要应用在光电领域(Zhengetal．,

２００７)．Ga２O３ 有５种同分异构体:α,β,γ,δ,ε,其中

最稳定的是 βＧ异构体,即 βＧGa２O３．由于 βＧGa２O３

(４．８eV)比 TiO２(３．２eV)有更宽的禁带宽度,且βＧ
Ga２O３ 导带电位(ECB＝－２．９５eV)也高于 TiO２

(ECB＝－４．２１eV),理论上的光生电子还原性强于

TiO２(XuandSchoonen,２０００)．
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ZhaoandZhang(２００９)首次以βＧGa２O３ 为光催

化剂催化降解PFOA．通过XRD、SEM 和BET等分

析手段,他们发现PFOA能够吸附在βＧGa２O３ 表面

并被光生电子还原降解,在溶液中同时检测到氟离

子,进一步证明了βＧGa２O３ 对PFOA具有催化降解

效果．Zhaoetal．(２０１２)进一步优化实验条件,第一

次在缺氧条件下以βＧGa２O３ 为光催化剂催化降解

PFOA;在存在硫代硫酸盐和氮气的溶液中辐照３h
后,PFOA的降解率和脱氟率分别达到了９８．８％和

３１．６％;对降解产物进行分析,发现了氟离子和短链

全氟羧酸PFCAs,由此可推测PFOA在以βＧGa２O３

为光催化剂条件下可能的降解机理:βＧGa２O３ 价带

上电子吸收光的能量后被激发到导带,光生电子作

为亲核试剂进攻 PFOA 中的羧基并使其脱去而形

成 CnF２n＋１ 􀅰,之后 CnF２n＋１ 􀅰 与 H２O 反 应 生 成

CnF２n＋１OH,接着与 HF反应生成 CnF２nCOOH,如
此循环反应,直到n＝１．

Shaoetal．(２０１３)对βＧGa２O３ 结构进行优化,
通过聚乙烯醇调控的水热法制备了纳米束结构的βＧ
Ga２O３,生成了大量直径在１０nm 以下的小孔,比表

面积达到３６．１m２/g．由于纳米束βＧGa２O３ 独特的纳

米结 构,使 得 βＧGa２O３ 与 PFOA 结 合 紧 密;在

２５４nm紫 外 光 照 条 件 下,其 反 应 速 率 常 数 达 到

４．８５h－１,分别是商用 Ga２O３ 和 TiO２ 的１６倍和４４
倍．在１８５nm 真空紫外光照射下,纳米束βＧGa２O３

对污水处理厂二级出水中的 PFOA 同样有很高的

降解率,且不受水中其他天然有机物和碳酸盐的影

响,这对于βＧGa２O３ 实际应用有重要意义．然而,其
苛刻的反应条件及较高的处理成本,是其实际污水

处理应用的制约因素．
２．２　电化学

近年来,利用电化学氧化有机污染物逐渐引起

了人们的关注,例如用电化学法处理污水厂二级出

水中的新兴有机污染物(苯并芘,二苯并呋喃等)
(Pérezetal．,２０１０;Urtiagaetal．,２０１３)和工业废

水中的难降解有机污染物等(Urtiagaetal．,２０１４)．
该技术具有无污泥产生、易于管理、无需或需少量化

学药剂、无二次污染、处理效果好等优点(Anglada
etal．,２００９)．在电化学氧化过程中,电极材料起到

了关键作用．目前,硼掺杂金刚石(BDD)、氧化锡

(SnO２)、氧化铅(PbO２)等纳米级电极材料被用于

降解PFCs,且取得了较好的效果．
BDD基电极材料由于已经商品化且在电极表

面易产生高密度羟基自由基,以及对不同种 PFCs

都有脱氟效果,引起人们广泛关注(Enacheetal．,

２００９;Trautmannetal．,２０１５)．Urtiagaetal．
(２０１５)利用超纳米晶态掺杂的金刚石电极电化学降

解PFOA,在以恒定电流密度２００A/m２ 反应６h
后,PFOA的去除率达到了９３％,经过对反应前后

总有机碳(TOC)的分析可得出矿化率为９５％,进一

步分析得出电流密度越大,产生的羟基自由基越多,
对PFOA的去除速率越快．

然而PFOA和PFOS在BDD电极表面的降解

机理还存在争议,部分研究者认为PFOA 和PFOS
在电极表面直接降解,而与羟基自由基的反应过程

并不是速率控制步骤 (CarterandFarrell,２００８;

Ochiaietal．,２０１１);但另一部分研究者认为,电极

表面产生的羟基自由基在 PFOA/PFOS的降解过

程中起主要作用,且为速率控制步骤(Niuetal．,

２０１３;Urtiagaetal．,２０１５)．然而,这些研究都是在

PFOA/PFOS浓度大于１００mg/L 的条件下进行

的,比天然水体中的PFOA/PFOS含量(＜１mg/L)
高几 个 数 量 级 (Backeetal．,２０１３;Panetal．,

２０１４),所以“烧杯实验”并不能完全反映真实水体中

电化学降解 PFCs的机理．此外,在天然水体中,还
存在天然有机质、碳酸盐、Ca２＋ 、Mg２＋ 和其他污染物

等(周帆等,２０１７),会与 PFOA/PFOS竞争羟基自

由基,影响其降解反应速率．
Niuetal．(２０１２)利用电沉积法制备硒掺杂改

性的多孔纳米PbO２ 晶体薄膜电极,对 PFOA 进行

电化学降解,９０min后,PFOA 的矿化指数达到了

０．９５;通过观察反应过程的中间产物氟离子和短链

全氟化物的浓度变化,推测电化学降解PFOA 的机

理．但是以 PbO２ 为电极材料可能会在电极反应过

程中释放Pb２＋ 到水中,为了避免这种情况的发生,
应在阳极加保护电流,防止 Pb２＋ 释放造成二次污

染．在此基础上,Niuetal．(２０１３)利用密度泛函理论

(DFT)模拟了 PFOA 在硒掺杂改性的多孔纳米

PbO２ 晶体薄膜电极上的降解机理,证明羟基自由

基与PFOA的反应为主要降解途径,且水溶液中存

在的溶解氧有效促进了该反应的发生,经过DFT计

算,PFOA 的降解过程包括电子转移、脱羧反应、自
由基反应、脱氢反应和碳链裂解反应等．目前,就我

们所知,电化学降解 PFCs都是在实验室条件下进

行的,而实际的水处理过程中水质情况复杂,会发生

多种竞争反应,能耗也会相应上升．因此,在实际水

体中如何高效吸附/降解 PFCs是今后需要解决的

一个技术难题．
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３　总结与展望

本文以新型持久性有机污染物PFCs为研究对

象,讨论了纳米材料通过物理吸附、过滤、光化学、电
化学等技术去除水体中 PFCs的应用．虽然纳米材

料在环境保护中的应用越来越受到人们的重视,但
纳米材料的制备技术还处于实验室小批量生产向工

业化发展的阶段,距大规模应用还有较长的路要走．
全氟化合物的去除技术在发达国家已经进行了一定

的研究,而我国的研究起步较晚,尚处在快速发展阶

段,尽管其中一些技术在降解和转移PFCs方面有一

定的效果,但要实现PFCs的完全无害化去除还有诸

多挑战．另外,相比传统的单一的物理或化学去除,今
后可考虑多技术联用法如吸附－光催化、吸附－电化

学等,从而优化PFCs的去除率和去除成本．
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