
中国环境科学  2021,41(3)：1109~1118 China  Environmental  Science 

 

典型工业废水中全氟化合物处理技术研究进展 
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摘要：通过分析镀铬、农药、纺织等行业对 PFCs的应用及排放情况,总结了各类工业废水的特点及分布,综述了近年来国内外研究学者针对半导体废

水、镀铬废水等实际工业废水中 PFCs去除技术的研究进展,分析了吸附法、高级氧化法等处理技术应用于实际废水中的机理及利弊,以期为今后 PFCs

实际废水处理研究发展提供了理论基础. 
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Progress of research on treatment technology of perfluorinated compounds in typical industrial wastewater. ZHANG 

Chun-hui1*, LIU Yu1, TANG Jia-wei1, WANG Wen-qian1, TANG Yuan-hui1, XU Bin2, DENG Jian-jun2, JIA Guang-ru2, WANG Jian2, 

WEI Wei2, YANG Lin-hao2 (1.School of Chemical & Environmental Engineering,China University of Mining and Technology 

(Beijing), Beijing 100083, China；2.HBIS Group Hansteel Co., Ltd, Handan, Hebei Handan 056015, China). China Environmental 

Science, 2021,41(3)：1109~1118 

Abstract：This paper firstly analyzes the application and discharge of PFCs in the industries of chromium plating, pesticide, textile, 

et al., and then summarizes the characteristics and distribution of various industrial wastewater. Subsequently, the research progress 

of PFCs removal technology in practical industrial wastewater including chromium plating wastewater and semiconductor 

wastewater was reviewed. Mechanism, advantages and disadvantages of various technologies including adsorption and advanced 

oxidation in practical wastewater treatment are analyzed. This work provides theoretical basis and suggestions for the future 

development of PFCs wastewater treatment. 
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全氟化合物(PFCs)是一类氟原子取代碳氢化合

物中全部氢原子的有机化合物 .C-F 键的高键能

(484kJ/ mol)使得 PFCs具有良好的疏水疏油性能以

及极高的化学稳定性,以至于其在高温、强光、生物

降解等作用下不易被降解,因此被广泛用于纺织、皮

革、涂料、化工、食品包装等领域
[1-2]

.全球流通的

商用全氟类化合物种类高达 2060 种,其中全氟辛烷

磺酸盐(PFOS)与全氟辛酸(PFOA)及其盐类是多种

PFCs转化的最终产物,在环境中最为常见,因此受到

研究学者的广泛关注
[3-4]

.PFCs结构稳定且可生化性

差的特点导致其可在全球范围环境中持久存在,造

成大范围环境污染.日本、美国、中国等多个国家地

表水、饮用水中均检测到了不同浓度全氟化合物的

存在
[5-8]

.PFCs伴随饮用水、地表水及其他介质进入

生物体中,并随着食物链的传递在生物体内富集至

较高浓度,对人体的生殖、免疫等系统健康造成严重

威胁.2009 年 5 月斯德哥尔摩公约缔约方大会将

PFOS 及其盐类、全氟辛基磺酰氟列入《斯德哥尔

摩公约》,因此寻找控制并去除环境中全氟化合物的

技术成为当前学者研究热点. 

国内外对水中 PFCs 去除方法的研究已非常详

尽,吸附法、膜分离法、光催化降解以及电化学法为

主要去除方法
[9-10]

.童锡臻等
[9]
利用改性后的活性炭

对实验室配水中 PFCs进行吸附,结果表明微孔比表

面积增大的改性活性炭,吸附能力增强,去除PFCs效

果良好;PMIA中空纤维纳滤膜对水中 PFOS去除率

可高达 99%
[11]

;卓琼芳等
[12]
分别利用 11种阳极材料

对水中 PFOA 进行电化学氧化降解,发现当阳极材

料为掺硼金刚石(BDD)时,去除率高达 98%;除此之

外,二氧化钛在光催化条件下对低浓度 PFOA 也有

良好的降解效果,而 Ag、Pd等贵金属的掺杂可进一

步提高 TiO2的光催化降解效率
[13]

. 
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PFCs 去除方法的研究为治理环境中全氟污染

物提供了理论基础,相关中英文文献高达 500篇,然

而以上大部分去除方法研究中所用水样为实验室

配水 ,但目前环境中全氟类化合物主要来源为镀

铬、化工、农药、皮革纺织等工业废水及生活污水,

水质复杂,以实验室配水作为研究对象代表性不强,

无法准确反映实际废水中全氟类污染物的去除效

能,与实际应用结果有较大出入,因此将具有良好去

除率的处理方法应用于实际环境样品 ,从而探究

PFCs 去除效果成为当前研究热点.本文通过介绍

镀铬、农药、皮革废水等典型全氟化合物工业废水

的来源、分布以及水质特点,总结了近年来针对实

际废水中 PFCs各种去除技术的机理、适用条件以

及优缺点,分析了未来发展方向,以期为今后相关研

究提供参考. 

1  PFCs工业废水来源、分布及特点 

PFOS 因其具有良好的表面活性以及化学稳定

性而被广泛用于镀铬行业、消防泡沫以及磺胺类农

药的合成,我国 PFOS年生产能力约为 100t
[14]

. 

镀铬行业中PFOS常被用作铬雾抑制剂,具有代

表性的主要为全氟醚基磺酸钾(F-53)、全氟辛基磺

酸钾(FC-80)、全氟辛基磺酸四乙基胺(FC-248)
[15-16]

.

镀铬过程中加入少量铬雾抑制剂形成致密泡沫层

防止含铬氧化物溢出达到抑雾效果,减少铬的排放

与原料损失,但其会随着最终产品出槽而被带出
[16]

.

我国镀铬行业每年向水中排放 PFOS 约 3.6kg,远低

于欧盟国家
[17]

.其中,江苏、广州、浙江等沿海城市

镀铬行业较发达,企业密集,废水带来的 PFOS 污染

较严重. 

氟虫胺是一种防治蚂蚁和其他爬行昆虫的原

料为 PFOS的有机氟杀虫剂,每年约有 4~8t PFOS用

于生产氟虫胺
[18]

.农药生产过程中会产生原料废水,

其中含有大量全氟化合物,除此之外,农药杀虫剂等

作用于农田后会残留大量全氟类化合物,伴随降雨

等行为进入水体中产生农药废水,从而对环境造成

不良影响.根据调查可知,我国全氟类农药生产主要

集中在江苏、江西等地,农药废水污染也多聚集于这

些地方. 

PFOS 可提高水成泡沫的性能阻止油类等燃料

的再燃,故常用于生产消防泡沫灭火剂.统计发现, 

2001~2008年中国消防行业累计使用 PFOS约 131t,

生产 PFOS 类泡沫灭火剂约 24224t
[19]

.2008 年我国

用于消防灭火的 PFOS 约 6.15~8.61t,集中分布于广

东、黑龙江等石油化工产业密集的省份
[20]

. 

C—F键的极高键能使得 PFCs具有良好的表面

活性、热稳定性和疏水疏油性能,因此皮革、纺织等

行业常利用全氟类化合物增加皮革制品以及纺织

制品的舒适性以及防水性能
[21]

.除此之外,PFOS 还

作为表面防污处理剂广泛用于造纸生产企业;不粘

锅涂层、食品包装等也常用到 PFCs,工业废水来源

广泛,具体种类、特点及分布如表 1所示. 

表 1  典型全氟化合物工业废水种类、特点及分布 

Table 1  Types, characteristics and distribution of typical perfluorinated industrial wastewater 

产业名称 主要 PFCs种类 废水特点 主要分布城市 

镀铬废水 PFOS、F-53B pH值低,呈酸性,Cr浓度较高 江苏、广州、浙江 

农药废水 PFOS 生化性差,含盐量高[22] 江苏、江西 

消防泡沫废水 PFOS / 广东、黑龙江 

皮革废水 PFOA、PFOS、PFOSA[9] 
铬含量高,pH值为 8~10,氯化物,磷酸

盐浓度高[23] 
江苏、浙江、福建、广东 

纺织废水 PPFCAs 碱性高、pH值变化大[24] 广东、浙江、江苏 

 

2  典型工业废水中 PFCs去除技术 

2.1  吸附法 

吸附是将某种吸附剂加入到污水中,对污染物进

行选择性吸附进而将污染物与水体进行分离达到去

除污染物目的的一种污水处理技术
[25]
.除常见吸附材

料活性炭外,离子树脂、沸石、针铁矿、碳纳米管等都

被证实可去除纯水配水中的全氟化合物 

[26-29]
. 

活性炭比表面积大,成本低廉,官能团较少,是目

前最常用的去除全氟化合物的吸附剂
[30]

.Du等
[31]
发

现利用商用椰子基活性炭 (CAC)通过氢氧化钾

(KOH)一步活化过程制备的颗粒活性炭(R-CAC)对
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镀铬废水中全氟化合物具有良好的去除效果,吸附

性能最优时,PFOS、F-53B、TOC去除率分别为64%、

78%、45%.R-CAC 孔隙大,疏水基团较多,相比于

CAC 有明显优势,有利于对污染物的吸附,但废水中

有机物会与 PFOS 竞争吸附点位,影响 R-CAC 对

PFOS 的吸附性能(图 1).实际废水处理应用中应调

整KOH/C与活化温度使得R-CAC吸附性能最优并

预处理消除实际废水中有机物对吸附性能的影响. 

  

A

B 
A

PFOS分子

有机物分子

 

图 1  镀铬废水中有机物与 PFOS竞争吸附点位机理 

Fig.1  Competitive adsorption mechanism of organics and 

PFOS in chromium plating wastewater 

A:静电作用、B:疏水作用 

表 2  不同吸附方法对实际废水中全氟化合物去除的研究 

Table 2  Removal of perfluorinated compounds from wastewater by different adsorption methods 

废水来源 废水特点 初始浓度 吸附材料 吸附条件 去除率(%) 参考文献

镀铬废水 

PFOS、F53B浓度较高;PAM等无

机离子含量较高,同时存在部分有

机物 

PFOS:44.1 µg/L R-CAC 

吸附时间: 

34h 

吸附剂用量: 

10mg/L 

PFOS:62 

F53B:79 

 

[31] 

镀铬废水 
PFOS、F-53B浓度高,有较低浓度

的六价铬 
/ 

IRA67型阴离子交换

树脂 

吸附剂用量: 

10mg/L 

PFOS:47.8 

F-53B:37.6 
[33] 

垃圾渗滤液 COD浓度较高,含有多种 PFCs 

CODCr:483.2mg/L 

PFHxA:1435ng/L 

PFHpA:423ng/L 

PFOA:2683ng/L 

PFNA:221ng/L 

PFDoA:53ng/L 

煤基粉状磁性活性炭

(MAC) 

吸附剂用量: 

8g/150mL 

吸附时间: 

2h 

PFHxA:83.2 

PFHpA:78.5 

PFOA:89.6 

PFNA:79.5 

PFDoA:72.8 

[36] 

竹源活性炭(BAC)

吸附剂用量: 

1.9g/L 

吸附时间: 

48h 

pH:4.0 

PFHxA:92 

PFHpA:96 

PFOA:96.6 

 全氟辛烷磺 

酰氟(PFOSF)

洗涤废水 

PFHxA、PFHpA、PFOA的浓度 

较高,TOC浓度较高,SO4
2-、 

Mg2+、Na+、Ca2+的浓度较高 

PFHxA:0.10mmol/L

PFHpA:0.11mmol/L

PFOA:0.29mmol/L 

TOC:63.2mg/L 
IRA67型阴离子交换

树脂 

吸附剂用量: 

1.5g/L 

吸附时间: 

48h 

pH:4.0 

PFHxA:90 

PFHpA:95 

PFOA:95.5 

 

[34] 

1/19-MF-VT 
吸附剂用量: 

150mg/L 
PFOS:98 

PAC 
吸附剂用量: 

250mg/L 
PFOS:38 

水成膜泡沫 

灭火液(AFFF)

废水 

PFOS浓度高,TOC含量较多,pH 

偏中性 

PFOS:22.5mg/L 

TOC:2234mg/L 

pH = 6.4 
IRA67型阴离子交换

树脂 

吸附剂用量: 

250mg/L 
PFOS:50 

[35] 

活性炭(AC) 

吸附剂用量: 

0.8g/L 

吸附时间:4h 

COD:70.5 

PFOS:67 

PFOA:68.2 

涂覆有 ZnO的活性炭

(ZnO/AC) 

黑暗环境; 

吸附剂用量: 

0.8g/L 

吸附时间:4h 

COD:76.8 

PFOS:76 

PFOA:75 

污水处理厂 

污水 

COD含量高,含多种 PFCs,PFOA、

PFOS浓度相对较高, 

COD:92±2.8mg/L 

PFOS:175ng/L 

PFOA:166ng/L 

涂覆有 ZnO的活性炭

(ZnO/AC) 

光照环境; 

吸附剂用量: 

0.8g/L 

吸附时间:4h 

COD:86.5 

PFOS:82.1 

PFOA:86.5 

[37] 

 

除活性炭外,离子交换树脂也常用于去除废水 中 PFCs.离子交换树脂主要是由树脂骨架以及离子
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活性基团构成,离子活性基团包括固定基团以及交

换基团,交换基团在一定条件下可变为自由基团,与

水溶液中具有相同电性的离子进行交换,将其从水

溶液中去除
[32]

.Gao 等
[33]
发现 IRA67 型阴离子交换

树脂对电镀工业园区中的镀铬废水中 PFOS 及

F-53B 的去除率可达到 48%和 39%,但废水溶液中

存在的硫酸根等其他无机离子会在处理过程中与

PFOS 和 F-53B 形成竞争关系,竞争离子交换点位,

降低处理效率.此外,Du等
[34]
利用 IRA67分别对实验

室配水以及全氟辛基磺酰氟(PFOSF)企业洗涤废水

中 PFCAs进行吸附去除,发现实际废水中Na2SO4的

二价阴离子与 PFCAs 在吸附过程中也形成了竞争

关系,降低了去除效率;但废水中存在的高浓度盐促

进了 PFCAs胶束的形成,与Na2SO4的竞争作用相抵

消,故整体去除效率与实验室配水相差不大.与非离

子交换树脂(XAD4、XAD7HP)、煤基活性炭(CAC)

相比,BAC、IRA67 对废水中 PFOA 去除率较高,其

中 IRA67 对实际废水中 PFOA 去除率可达 90%,循

环利用率高. 

实际废水中存在的其他离子对吸附剂吸附

PFCs 具有抑制作用,故寻找制备具有选择性吸附作

用的吸附材料成为当前研究热点.杜子文
[35]
将磁性

氟化蛭石(1/19-MF-VT)吸附剂用于处理水成膜泡

沫灭火液(AFFF)废水,结果表明Fe3O4的嵌入使吸附

剂表面变为亲水性,分散于水中为PFOS提供更多的

吸附点位.相同条件下其对 AFFF废水中 PFOS去除

率远高于离子交换树脂和粉末活性炭,且废水中其

他有机物质对磁性氟化蛭石的吸附性能影响较小,

对 PFOS有较好的选择性. 

吸附法去除效率高、成本低、工艺简单,吸附动

力学符合拟二级动力学,与实验室配水水样实验结果

一致,适用于处理镀铬废水以及氟化企业洗涤废水,

但实际废水中存在硫酸根等多种离子以及其他有机

物分子(NOM)会与目标全氟污染物竞争吸附剂上的

吸附点位,降低污染物去除率.各种吸附材料对实际

废水的处理效果及条件如表 2所示,通过比较不同吸

附材料对不同实际废水处理研究,发现众多吸附剂中

离子交换树脂 IRA67因对 PFOS选择性较强,受废水

中其它离子影响较小,在实际废水中吸附效果较好,

故离子交换树脂 IRA67 作为吸附剂处理实际工业废

水具有可行性,而研究制备选择性良好的吸附剂成为

吸附法处理实际废水中 PFCs的关键. 

2.2  膜分离法 

膜分离技术是利用液体中不同粒径混合物通

过特殊膜的能力不同 ,将混合物选择性分离的技

术 

[38]
.特殊膜孔径不同,可选择分离的物质也不同,常

见用于分离全氟类化合物的膜包括纳滤膜(NF)和

反渗透膜(RO). 

纳滤膜成本低,水通量高,可有效分离出分子量

为 200~2000的有机物等,NF 270,NF 200,DK和 DL

四种纳滤膜均可有效去除水溶液中全氟表面活性

剂
[39-40]

.王钦等
[41]
利用 NAS-4010 型膜在最优条件

下对生产聚四氟乙烯过程中产生的全氟辛酸铵

(APFO)废水进行二级纳滤处理 (图 2).整个过程

APFO总去除率高达 97%,最终透过液中APFO浓度

达到国家一级排放标准,可直接排放,而浓缩液经过

进一步处理后可回收用于生产聚四氟乙烯,整个处

理过程成本低,效率高,可回收生产原料,经济效益高,

可应用于实际工程处理中.  

相比纳滤法,反渗透膜由于其膜孔径较小,表面

致密,具有更好去除效果.反渗透膜耗能低,工艺简单,

可截留溶解盐离子及部分有机物,对自来水中全氟

化合物去除效果良好
[42-43]

.Tang 等
[44]
利用反渗透膜

这一特性对半导体工业废水进行处理,发现几种不

同反渗透膜对废水中PFOS截留率均达到 99%,同时

废水中异丙醇对膜通量有一定影响,故利用反渗透

膜处理半导体工业废水实际应用中应根据目标污

染物浓度选择相应反渗透膜,同时预处理消除异丙

醇的影响. 

 

 
图 2  二级纳滤处理低浓度全氟辛酸铵废水工艺流程[46] 

Fig.2  Treatment of low concentration ammonium perfluorooctanoate 

wastewater by two stage nanofiltration 

1:废水存储池 2:泵 3:过滤单元 4:微滤装置 5:一级纳滤装置 6:一级纳

滤透过液存储池 7:二级纳滤装置 8:一、二级纳滤浓缩液存储池  

9:二级纳滤透过液存储池 
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单独使用膜处理工艺处理 PFCs 废水存在二次

污染问题,且能耗较大,工艺流程复杂,所以越来越多

研究学者将膜处理技术与其他处理方法联合,达到

净化废水的目的.南碎飞等
[45]
将纳滤与泡沫分离技

术结合处理聚四氟乙烯生产过程中产生的全氟辛

酸铵废水.预处理的废液进入泡沫分离塔,分离后的

稀液进入膜分离装置进行纳滤,总去除率高达 91%;

而分离出的泡沫消泡后可回收利用.整个处理流程

能耗小、效率高,可用于实际废水处理.Tsai 等
[46]
利

用电微滤装置对台湾一家电子/光电制造厂废水进

行处理,电微滤过程中的电场作用可以改变微滤膜

通量,而膜电位产生的电泳引力、静电斥力以及液体

动力共同作用于PFOS和PFOA,使其从废水中分离.

除此之外,工业废水中溶解性有机物(DOM)的存在

会影响膜通量,降低全氟化合物去除率. 

膜分离法本质是利用物理方法对水中全氟化

合物进行处理,并未对污染物结构造成影响,在净化

废水同时还可回收利用原料,但膜分离方法在实际

应用中易造成膜污染导致处理效率降低,故可与其

它处理方法联合对工业废水进行处理.除此之外,实

际工业废水成分复杂,其中溶解性有机物由于粒径

原因可能影响膜通量,从而降低全氟化合物去除率,

在实际应用时应预处理降低其它有机物的影响. 

2.3  高级氧化法 

高级氧化工艺即通过光照、超声、电解、添加

催化剂等一系列手段使溶液中产生强氧化性自由

基•OH,与溶液中全氟化合物反应从而将其去除,常

见高级氧化工艺包括直接光解、光催化氧化、电化

学氧化、超声降解等
[42,47]
电化学氧化法即在高电流

密度下,使全氟化合物在阳极上直接或间接氧化从

而得以去除的方法,由于其无二次污染、能效高,已

被广泛用于废水处理,常用电极材料包括硼掺杂的

石墨烯(BDD)、PbO2、TiO2等
[48-49]

.本课题组
[50]
曾分

别利用铝、不锈钢、钛和涂覆有纳米氧化锌的钛作

为阳极构造电化学体系对北京市密云污水处理厂

污水中全氟化合物进行去除,结果表明纳米氧化锌

提高了电化学反应器对废水中全氟化合物降解效

率,成为四种阳极材料中最优材料,部分全氟类化合

物去除率可达 60%及以上 .Schaefer 等
[51]
研究了

Ti/RuO2作为电化学反应器阳极对含 AFFFs 消防基

地地下水处理的效果,处理过程中 PFOS与 PFOA降

解符合一级动力学,当电流密度为 10mA/cm
2
时,通

电 9h,地下水中 PFOS、PFOA去除率均达到 90%以

上,大部分 PFOS、PFOA转化为挥发性气体被回收.

除此之外,BDD 作为阳极分别处理地下水、污水处

理厂废水、垃圾渗滤液均有良好效果 ,对水样中

PFOS、PFOA 去除率均高于 70%,对于废水中 TOC

去除也有一定效果,但是该种方法能耗较高
[52-54]

.尽

管实际废水水质复杂,但以上各个研究表明,电化学

氧化法可彻底去除废水中某种 PFCs,处理效率高,去

除过程均遵循一级动力学,与之前实验室配水研究

结果一致,但能耗较高. 

表 3  不同高级氧化法对实际废水中全氟化合物的去除效率 

Table 3  Removal efficiency of perfluorinated compounds in wastewater by different advanced oxidation processes 

处理方法 废水来源 废水水质 去除效率(%) 参考文献 

电化学氧化(纳米氧化锌电极) 污水处理厂污水 PFCs种类多,TOC等含量较低 部分 PFCs达 60 [50] 

电化学氧化(Ti/RuO 2作阳极) 含 AFFFs消防基地地下水 硫酸盐浓度高,包含多种 PFCs PFOA、PFOS均达到 90 [51] 

电化学氧化(Ti4O7作阳极) 离子交换树脂再生废液 TOC/氯化物含量高 
PFOS:100 

PFOA:100 
[59] 

地下水 TOC含量低,中性 PFOA:90 [52] 

工业废水污水处理厂 PFCs种类多,含量高,中性
PFHpA:90;PFHxA:99 

PFPeA:97;PFBA:75 
[53] 

电化学氧化(BDD作阳极) 

垃圾渗滤液 COD/氨氮/氯离子含量高,
PFOA:80 

PFOS:75 
[54] 

UV/PS光催化氧化 污水处理厂 / PFOS:50 [55] 

臭氧氧化 半导体工业废水 / 
PFOA:92 

PFOS:100 
[56] 

超声氧化 填埋场地下水 含有少量有机化合物,中性 PFOS:90 [58] 

注:“/”为未获得相关数据. 

光化学氧化即在紫外光或可见光的照射下对 有机物进行降解,多数情况下会添加光催化剂促使
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反应发生,常见催化剂包括 H2O2、过硫酸盐等.Qian

等
[55]
利用紫外线/过硫酸盐(UV/PS)去除消毒后污水

处理厂废水中的 PFOA,去除率约为 67%;对比发现

氯离子含量较少的地表水中 PFOA 去除效率约为

80%,且反应时间较短.考虑到氯离子对光降解效率

的影响,利用该方法处理实际废水时应对水中氯离

子进行预处理消除影响. 

臭氧氧化是通过 O3 与水体中有机污染物直接

或间接反应去除污染物的过程,臭氧分解过程中会

产生•OH,促进反应进程.Lin等
[56]
对半导体废水进行

臭氧预处理后将废液 pH值调至 11,确保臭氧充分分

解为羟基自由基,从而促进典型全氟类化合物的降

解去除.研究发现,处理 6h后,PFOA去除率达到 92%

而 PFOS被完全去除,pH值也由 11降为 6左右,变为

中性,能耗较低,去除率高,应用潜力大. 

超声辐射水溶液使得超声波在水中传播形成

气泡,气泡压缩时内部温度迅速升高使得水热解产

生•OH与 O、H原子,从而导致 PFCs降解,反应环境

要求低,降解迅速
[42,57]

.Cheng 等
[58]
对超声降解填埋

场地下水中全氟化合物进行了研究,水样中存在的

挥发性有机化合物导致液面温度降低,抑制了全氟

物质的分解,故与超纯水配水相比,填埋场地下水中

PFOS降解速率与效率均较低. 

高级氧化法的本质都是通过溶液中羟基自由

基促进全氟污染物降解,研究表明电化学氧化、臭

氧氧化、光催化氧化均可促进实际废水中羟基自

由基的生成 ,从而去除各类工业废水中全氟类化

合物,但由于实际废水成分复杂,各种高级氧化法

去除机理不同 ,不同高级氧化工艺在处理实际废

水过程中都受到水中其他有机物或无机离子不同

程度的影响 ,对实际废水的处理效果也有所区别

(图 3),表三列举了近年来相关高级氧化技术处理

实际废水的研究 ,其中电化学处理受水中其他物

质影响较小 ,光催化氧化由于催化剂的存在受其

他有机物影响较大 ,除此之外臭氧氧化法对处理

环境要求较高,但去除率高.尽管实际废水与实验

室配水在水质方面具有非常大的区别 ,但研究发

现实际废水处理中也符合一级动力学 .实际应用

高级氧化法去除废水中全氟化合物时 ,应根据水

中离子、有机物的种类对去除率的影响选择合适

的方法. 
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图 3  各种高级氧化法最优条件下对不同类型废水中 PFOA

去除率对比[51-52, 55-56, 58] 

Fig.3  Comparison of removal rate of PFOA in different types 

of wastewater under the optimal conditions of various 

advanced oxidation methods 

2.4  生物处理法 

生物处理工艺并不能将水中 PFCs降解去除,其

浓度降低主要依靠活性污泥对其吸附作用.在实际

污水处理中,生物处理工艺的活性污泥对废水中全

氟化合物具有一定去除效果.王凯等
[60]
研究了辽宁

4 个不同污水处理厂不同处理工艺对全氟化合物的

去除效果,结果表明,4个污水处理场中 PFCs去除主

要依靠活性污泥的吸附作用,与具体微生物处理工

艺形式无太大关联,其中短链全氟化合物去除率最

高可达 85%,而长链去除率仅为 10%以下.范庆等
[61]

通过对北京三个污水处理厂中各流程进出水中全

氟化合物含量进行测定,分析得知全氟戊酸(PFPA)、

全氟丁酸(PFBA)、全氟己烷磺酸(PFHxS)三类短链

物质因生物降解性较差,在经过二级处理后由于活

性污泥的吸附浓度有轻微降低.以上研究表明生物

处理法可将部分长链全氟化合物降解为短链化合

物,但并不能完全去除,实际废水中PFCs去除主要依

靠污泥吸附作用. 

2.5  其他去除技术 

除了常见氧化法去除全氟化合物,利用水合电

子对 PFOA 的还原作用也可使 C-F 键断裂,从而将

其去除.在紫外线照射下,碘化钾光解产生水合电子,

促使 PFOA还原脱氟,Qu等
[62]
研究了通过向溶液中

添加碘化钾光还原去除其中全氟化合物并将该方

法用于去除江苏省特氟龙生产厂生产废水中的
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PFOA.结果发现,照射 12h后,废水中约 96%的 PFOA

被有效去除,其他全氟化合物去除效率也均在 38.3~ 

62.0%之间,具有低能耗、高去除率等优点.F-53B作

为铬雾抑制剂大量存在于镀铬废水中,具有抗氧化

性,Bao 等
[63]
发现紫外线/亚硫酸盐(UV/Sulfite)还原

法可完全去除镀铬废水中的 F-53B,但由于废水中

其他物质的干扰,速率低于超纯水配水. 

在实际处理全氟化合物废水过程中,除单独使用

各种工艺外,许多学者及工厂将多种工艺联合使用,

提升处理效率,降低能耗.黄俊
[64]
对哈尔滨市某污水

处理厂各处理工艺过程全氟化合物的含量进行测定.

该污水处理厂主要包括混凝沉淀、生物降解等过程,

研究发现经过初沉池、二沉池后,污水中的 PFOA浓

度分别降低约 20%和 30%,而 PFOS浓度降低约 45%

和 10%;A/O工艺中的厌氧段对 PFOA和 PFOS降解

率分别为 13%与 4%,BAF工艺对 PFOA与 PFOS的

去除率分别为 33%与 12%.由此可知在污水厂整个处

理工艺流程中,相比初沉池以及二沉池对全氟化合物

的去除率,生物降解工艺对其降解效果微乎其微,不

能作为 PFCs 主要处理手段,但将生物降解工艺与混

凝沉淀结合可有效提升 PFCs的去除率. 

2.6  典型工业废水中 PFCs去除效率对比 

表 4 列举了几类主要废水以及最优去除方法,

生物处理工艺作为工业废水主要处理技术对全氟

化合物有一定去除效果,但由于全氟化合物性质稳

定不易被降解,故生物法处理含 PFCs 废水主要依

靠活性污泥对其的吸附作用,去除效率低;而吸附

法作为 PFCs去除技术研究中出现频率最高的方法

操作简便,去除效率高,应用范围广,能耗低,但水质

复杂的实际废水中的多种物质会干扰吸附材料对

PFCs 的去除,与其竞争吸附点位,随着研究深入,各

种吸附材料层出不穷,但寻找选择性高、再生性能

好、吸附稳定的吸附材料仍是当前研究热点;膜分

离法根据全氟化合物的不同粒径选择不同膜对其

进行去除,操作简便能耗低,但废水中有机物的存在

会影响膜通量,降低去除效率,除此之外膜污染也是

该方法的缺点之一;电化学氧化、光化学氧化、超

声辐射等高级氧化法均能对实际废水中 PFCs进行

去除,去除效果可观,但部分方法受实际废水水质影

响大,操作能耗较高,实际应用推广仍有较大困难.

不同类型 PFCs废水由于水质不同适用处理方法也

不同,但表 4结果表明,吸附法与膜分离技术作为较

常用水处理技术成本低,去除效率高,可作为去除实

际废水中 PFCs 的主要方法,但吸附剂性能以及膜

分离性能会受到水质不同程度影响,故对实际废水

进行预处理以及研究开发选择性强的吸附剂成为

当前吸附法与膜分离技术处理实际废水中 PFCs的

关键;除此之外,将吸附法,膜分离技术与其他技术

结合减轻废水中其他物质的干扰,也是去除废水中

PFCs的可行性方法. 

表 4  典型工业废水中 PFCs最优去除技术 

Table 4  Optimal removal technology of PFCs in typical industrial wastewater 

废水类型 水质特点 去除方法 去除效果 优点 缺点 

镀铬废水 

PFOS、F53B浓度高、各

种有机、无机离子含量较

高 

吸附法(R-CAC) 
PFOS、F-53B去除率均

50%以上 
能耗低,成本低 

去除能力受废水中其他

离子影响较大 

垃圾渗滤液 
有机物含量高、PFCs种

类多 
吸附法(MAC) 

多种 PFCs去除率均 70%

以上 
能耗低,操作简便 

去除效率受其他离子影

响 

全氟辛酸铵(APFO)废水 APFO浓度较低,pH偏高 纳滤法 97%以上 
工艺简单、节能、回收率

高 

长期运行会出现膜污染

现象 

水成膜泡沫灭火液

(AFFF)废水 
\ 吸附法(1/19-MF-VT) PFOS去除率 98% 

对 PFOS吸附选择性好,

能耗低 
\ 

半导体工业废水 
PFOS浓度较高同时含有

异丙醇 
反渗透法 90%以上 

效率高、无二次污染、能

耗低 

受异丙醇影响较大,需预

处理 

注:“\”表示未获得相关数据. 

3  结语 

全氟化合物作为良好的表面活性剂因其疏水

疏油的特点在工业上应用日益广泛,随之带来的环

境问题也日益严重不可忽视.当前关于处理含 PFCs

实际废水的研究主要涉及吸附、离子交换、膜分离
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等物理方法以及电化学氧化、光催化氧化、声化学

降解等化学方法.物理法通过不破坏 PFCs结构的方

法将其去除,还可对其进行回收,操作简单、成本低、

经济效益高,但无法从根本上降解全氟类化合物,可

能存在二次污染的问题;而化学法可将 C-F 键破坏

降解 PFCs,去除较彻底,但工艺复杂,能耗较高;两类

方法均不同程度上受到实际废水水质的影响,在实

际应用时需根据实际废水水质情况进行处理方法

选择以及预处理. 

当前处理含 PFCs 工业废水的研究中多将

PFOA与 PFOS作为目标污染物,但其他种类全氟化

合物也不同程度存在于工业废水中,且同样对生态

环境与人体健康具有不利影响,故今后研究者应将

除 PFOA与 PFOS外的其他全氟化合物考虑到目标

污染物行列. 

目前为止对工业废水中 PFCs 去除技术的研究

中多数只观察了全氟化合物在整个过程中的变化

以及去除率,但在实际应用中还需考虑工艺对废水

中其他污染物的去除以及废水水质变化,在今后研

究中应全面考虑处理技术对废水水质的改变. 

为减轻全氟化合物环境污染,除积极寻找高效

率、低成本、操作简单的全氟类化合物去除工艺外,

还应积极寻找各类全氟化合物在工业生产应用中

的替代品,从根源上减少环境污染. 
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