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Fe3＋诱导全氟羧酸的光化学降解: pH 值及链长的影响 
王媛*,a    石晓燕 b 

(a贵州大学化学与化工学院  贵阳 550025) 
(b中国科学院生态环境研究中心  北京 100085) 

摘要  以全氟辛酸(PFOA)为代表的全氟化合物是环境水体中新出现的一类持久性有机污染物, Fe3＋的存在促进了其在

254 nm紫外光下的有效降解. 在此基础上, 主要考察了溶液初始 pH值对 Fe3＋诱导 PFOA光化学降解的影响, 并以全氟

丁酸(PFBA)、全氟戊酸(PFPeA)、全氟己酸(PFHxA)和全氟庚酸(PFHpA)为对象, 研究了 Fe3＋诱导短链全氟羧酸(PFCAs)
的降解, 通过对降解中间产物的分析, 进而推断了其降解机理. 结果表明, 强酸性条件有利于 PFOA 的降解, 弱酸性或

中性反应条件下, PFOA 的降解和脱氟均受到明显地抑制, 进一步证实 PFOA 的降解主要是溶解性铁作用的结果, 此时

Fe(OH)2＋则是铁(III)-羟基配合物的主要分配形态. Fe3＋诱导 PFCAs的降解表明: 当碳原子数大于 5, 长链的 PFCAs更易

于降解, 但对于碳原子数小于 6 的 PFCAs, 其降解没有明显的规律. 降解中间产物主要是链更短的 PFCAs, 由此推断, 
PFCAs 的降解遵循逐级降解的规律.  
关键词  全氟辛酸; 短链全氟羧酸; 铁离子; 紫外光; 降解机理 

 

Photochemical Degradation of Perfluorocarboxylic Acids Induced by  
Ferric Ion: Effects of pH and Carbon Chain 
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Abstract  Perfluorooctanoic acid (PFOA), as a typical perfluorinated compounds, is one kind of emerging persistent pollut-
ants appearing in natural water. The existence of ferric ion in aquatic system improves the degradation of PFOA under the 
irradiation of 254 nm UV light. pH is an important factor for not only the distribution of photo activity species of ferric ion 
but also the degradation of PFOA. When the initial pH of reaction solution was 2.53, 3.04 and 3.71, respectively, PFOA was 
decomposed effectively and no obvious difference was observed whether for the degradation ratio of PFOA or for its corre-
sponding defluorination ratio. On the contrary, when pH was 4.92 and 7.05, respectively, the degradation and defluorination 
of PFOA was inhibited markedly, which further confirmed that dissoluble iron played a key role in the decomposition of 
PFOA. And Fe(OH)2＋ was the dominant species of the hydroxy complexes of Fe3＋. At the same time, the degradation of 
short chain PFCAs bearing C4～C7 caused by ferric ions under the irradiation of 254 nm UV light was also investigated. As 
for PFCAs with C6～C8, the degradation ratio at 240 min was as follows: PFOA＞PFHpA＞PFHxA, which showed that the 
longer the carbon chain was, the easier the degradation of PFCAs was. While, for PFCAs with the number of carbon element 
less than 6, their degradation ratio at 240 min was as follows: PFHxA＞PFBA＞PFPeA. The relationship between the degra-
dation of PFCAs and the length of carbon chain of PFCAs was not clear. More short chain PFCAs were identified by LC/MS 
as the primary intermediates of these short chain PFCAs. Based on these, it was proposed that the degradation of PFCAs 
bearing C4～C8 was mainly caused by the formation of complexes between ferric ion and PFCAs, and then hydroxyl radical 
formed from photolysis of Fe(OH)2＋ and the redox cycle of Fe2＋/Fe3＋ further improved their degradation. As a result, 
PFCAs were decomposed step by step. 
Keywords  perfluorooctanoic acid; short-chain perfluorocarboxylic acid; ferric ion; UV light; decomposition mechanism 

   
1  引言 

以全氟辛酸(PFOA)为代表的全氟取代化合物是一

类新兴的环境持久性有机污染物, 因对人体健康存在潜

在的危害, 近年来, 已成为人们关注的焦点. 大量的环

境监测数据表明, PFOA 广泛存在于多种环境水体中, 
浓度水平从 pg/L 至 μg/L, 而在某些点源污染的水体中
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为 ng/L, 在污水中则可高达 mg/L 甚至 g/L[1], 主要通过

饮用水摄入的方式进入人体, 其污染水平与当地居民血

浆和血清中的浓度水平直接相关[2,3]. 为此, 美国环保署

(EPA)发布了饮用水中 PFOA 的临时短期健康预警值为

400 ng/L[4]. 迄今为止, 尚未发现它们自然降解的途径,
而常规的高级氧化技术 ,如 O3, O3/UV, O3/H2O2 和

H2O2/Fe2＋也不能使其发生降解 [5]. 因此, 开展水体中

PFOA有效降解技术/方法的研究对于应对PFOA的全球

性污染及确保饮用水安全具有重要的意义.  
基于紫外光作用下的光化学降解(包括光催化降解)

是实现温和条件下 PFOA 降解的有效手段[6～11]. 254 nm
的紫外光是目前人们研究和应用较为普遍的紫外光, 属
于短波紫外区(UVC, 200～280 nm), 广泛应用于日常杀

菌和医疗保健. 主波长为 254 nm 的低压汞灯是目前规

模化生产的商业化产品. 笔者的研究表明: Fe3＋的存在

促进了 PFOA 在 254 nm 紫外光下的有效降解[10], 而且

硫酸根( 2
4SO － )、硝酸根( 3NO－ )以及氯离子(Cl－)等无机

阴离子, 羟基自由基捕获剂—异丙醇和二氧化钛(TiO2)
不同程度地影响其降解和脱氟[12]. 此外, 反应体系的

pH 值也是影响 PFOA 降解的一个重要因素[13～15]. 如, 
Dillert 等[13]发现以二氧化钛为光催化剂, 强酸性反应条

件(pH1.5)有利于PFOA的光催化降解; Panchangam等[14]

认为氧气气氛下, pH 值＜3 的反应溶液有利于二氧化钛

表面光生空穴的产生, 进而促进了 PFOA 的降解. Lee 
等[15]的研究表明微波激发过硫酸盐降解 PFOA 的过程

中, 低 pH 值(2.5)有助于其降解, 而高 pH 值(10.5)条件

下, 因反应活性物种—硫酸根自由基( 4SO i－ )与氢氧根

(OH－)反应而消耗, 使得 PFOA 几乎未发生降解. 另一

方面, 对水溶液中 Fe(III)而言, pH 值影响其在溶液中的

物种分配形态, 而不同形态的铁物种呈现出不同的光谱

特性和光反应活性[16].  
目前的研究表明短链全氟羧酸(PFCAs)是 PFOA 降

解过程中被普遍识别的降解中间产物[6～11,13～15]. 由于其

生物富集性小于长链的 PFCAs[17]有望在氟化表面活性

剂的生产和使用中取代长链全氟化合物[18]. 近年来的

环境调查也指出在地表水和污水中 [19～21]甚至自来水  
中[22]也常常检出短链 PFCAs. 这些全氟取代化合物毕

竟是人工合成的一类物质, 在环境介质中的频繁出现应

予以重视, 有必要研究它们的降解方法并揭示其降解规

律. 但迄今为止, 相关的研究报道非常有限. 基于此, 
本文主要研究了 254 nm 紫外光下, 溶液初始 pH 值对

Fe3＋诱导 PFOA降解的影响, 进而以碳原子数为 4～7的
短链 PFCAs, 即全氟丁酸(PFBA)、全氟戊酸(PFPeA)、
全氟己酸(PFHxA)和全氟庚酸(PFHpA)为研究对象, 考
察了 254 nm 紫外光下, Fe3＋对它们降解的影响. 根据降

解结果得出Fe3＋诱导PFCAs降解与其链长(C4～C8)之间

的关系, 通过对降解中间产物的识别, 推断了铁诱导

PFCAs 的降解机理.  

2  结果与讨论 

2.1  初始溶液 pH 值对 PFOA 降解和脱氟的影响 

首先研究了溶液初始 pH 值对 PFOA 降解的影响. 
由于碱性条件下有氢氧化铁[Fe(OH)3]沉淀生成, 因此

选择考察了 pH 为 2.53、3.04、3.71、4.92 和 7.05 时, PFOA
的降解和脱氟, 结果如图 1 所示. 当 pH 值为 2.53、3.04、
3.71 时, 经过 4 h 的反应, PFOA 的降解率分别为 75.1%、

72.7%和71.4%, 并没有表现出显著的差别, 其相应的脱

氟率分别为 34.2%、33.0%、30.8%. 而当 pH 值分别为

4.92和7.05时, PFOA的降解则受到明显地抑制, 降解率

分别为 10.5%和 8.3%, 反应中没有相应的氟离子检出. 
由于溶液 pH＞4 时, Fe(III)物种中出现氢氧化铁沉淀, 
这进一步证实, PFOA 的降解主要来自于溶解性铁的贡

献 [ 1 2 ] .  此外 ,  氢氧化物沉淀对氟离子具有一定的吸   
附[23], 从而干扰了少量氟离子的测定. 因此, 尽管pH为

4.92和7.05时, PFOA有一定程度的降解, 但降解过程中

脱出的少量氟离子几乎未检测到. 此外, 在弱酸性或中

性溶液中, PFOA 以分子和离子形态(C7F15COO－)共存,  
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图 1  初始溶液 pH 值对 PFOA 降解(a)和脱氟(b)的影响, [PFOA]0: 48 
μmol•L－1, [Fe2(SO4)3]0: 25 μmol•L－1  
Figure 1  Effect of initial pH of reaction solution on degradation (a) and 
defluorination (b) of PFOA, [PFOA]0: 48 μmol•L－1, [Fe2(SO4)3]0: 25 
μmol•L－1  
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而在强酸性条件下主要以分子形态存在. 因此, PFOA
存在形态的不同也可能在一定程度上影响其降解. 

与弱酸性或中性条件相比, 酸性或强酸性条件更有

利于 PFOA 的降解和脱氟, 但在所考察的三个 pH 值

(2.53、3.04 和 3.71)条件下, PFOA 的降解和脱氟并没有

明显的区别. 为了进一步探讨酸性条件下 PFOA 降解的

情况, 测定了不同 pH 值 PFOA 和 Fe3＋混合溶液的紫外-

可见扫描谱图. 由图 2 数据可见 PFOA 对波长小于 220 
nm 的紫外光有较强的吸收, 而在 220～270 nm 的区域

内则吸收较弱. Fe3＋离子的加入, 使溶液对小于 400 nm
的紫外光具有较强的吸收, 并在 290 nm 处出现吸收峰, 
可能是由于 PFOA 与 Fe3＋形成了配合物, 在 254 nm 紫

外光的辐照下, 所形成的配合物成为主要的吸光物质, 
从而诱导了 PFOA 的降解和脱氟[10]. 当 pH 为 2.53、3.04
和 3.71 时, 混合溶液的光谱图上虽然均出现了吸收峰

(pH 为 2.53, 吸收峰出现在 302 nm, pH 为 3.04 和 3.71, 
吸收峰均出现在 290 nm), 但相邻吸收峰处吸光度的差

值≤0.01. 因此, PFOA 的降解和脱氟没有显著的差异. 
然而, 当反应溶液的 pH 值大于 4.0 时, 即 pH 值为 4.92 
和 7.05, 紫外-可见吸收谱没有明显的吸收峰出现; 且
在实验过程中观察到: pH 为 4.92时, 反应溶液呈现出明

显的淡黄色; pH 为 7.05 时, 反应溶液逐渐变得混浊, 表
明此时已有氢氧化铁沉淀生成. 这些不溶物的出现不但

减少了溶液中 Fe3＋数量, 而且减少了 PFOA 和 Fe3＋形成

配合物的机会. 同时, 形成的颗粒沉淀物对紫外光也有

一定的散射作用, 从而影响了 PFOA 的降解. 图 2 中的

插入图表明初始反应溶液 pH 值为 3.04 时, PFOA 和 Fe3＋  
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图 2  PFOA 和 Fe2(SO4)3反应混合溶液在不同 pH 值下的紫外-可见扫

描谱, 插入图为反应混合溶液初始pH值为3.04的紫外-可见扫描谱图

随反应时间的变化 
Figure 2  UV-vis spectra of mixture solution of PFOA (48 μmol•L－1) 
and Fe2(SO4)3 (25 μmol•L－1) with different pH. The insert figure shows 
the change of UV-vis spectra of mixture solution of PFOA (48 μmol•L－1) 
and Fe2(SO4)3 (25 μmol•L－1) at pH 3.04 with the reaction time 

混合溶液的紫外-可见扫描谱图. 随着反应的进行, 290 
nm 波长处的吸光度逐渐减小. 相应地, PFOA 逐渐被降

解. 由此可推断, 290 nm 可能是 PFOA 和 Fe3＋形成配合

物的特征吸收波长. 
如果排除 PFOA 的影响, 水溶液中不同 Fe(III)物种

的形成实际上是由于Fe3＋发生了水解反应, 即它同OH－

配合产生了不同形态的物种分配形式. 假设在水溶液中

铁离子以 Fe3＋, FeOH2＋, 2Fe(OH)＋ , 3Fe(OH)0 (aq)四种

形态存在. 设铁离子的总浓度为[Fe]总, OH－的总浓度为

[OH－]总, 根据 Fe3＋与 OH－之间发生的逐级配位反应及

其相应的累积生成常数(表 1)和物料平衡, 得出铁离子

及其各种羟基配合物平衡分配系数的计算式[Eq. (1)～
Eq. (4)].  

表 1  铁(III)-羟基配合物的累积生成常数[24] 
Table 1  Cumulative formation constants for Ferric complexes with 
hydroxide ligands 

配合反应 累积生成常数 log β 

Fe3＋＋OH－  Fe(OH)2＋ log β1＝11.87 
Fe3＋＋2OH－ 

 2Fe(OH)＋  log β2＝21.17 

Fe3＋＋3OH－ 
 3Fe(OH)0  log β3＝29.67 
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 (4) 

由于各种形态的分配系数仅是 OH－浓度的函数, 
相当于 pH 值的函数. 因此以 pH 值为横坐标, 分配系数

为纵坐标, 利用 OriginPro 8.0 软件可以绘制出其物种分

配形态随 pH 值变化的曲线图(图 3).   
结果表明, pH 在 2～4 之间变化时, Fe(OH)2＋是

Fe(III)的主要物种分配形态[16], Fe(OH)2＋在紫外光的作

用下产生羟基自由基(OH•) [Eq. (5)], 它虽然不是引发

PFOA 降解的主要物种, 但参与了 PFOA 的降解[25,26]. 
因此, 此时 PFOA 的降解最为有效. 随着反应初始溶液

pH值的变化, PFOA的降解和脱氟保持相同的变化趋势, 
即 PFOA 降解的越多, 脱氟率或形成的氟离子也越多.  

2+ 2+Fe(OH)  Fe OH   hv •⎯⎯→ ＋  (5) 
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图 3  PFOA 降解和脱氟以及计算的 Fe(III)物种分配随 pH 值的变化 
Figure 3  Degradation ratio and defluorination ratio of PFOA and the 
distribution of species of Fe(III) with pH 

2.2  Fe3＋诱导短链 PFCAs 的降解 
FeCl3和 Fe2(SO4)3对铁诱导 PFOA 的降解和脱氟没

有显著的影响 [12], 但以硫酸铁作为铁源 , 市售药品

[Fe2(SO4)3•XH2O]中有效铁含量仅为 21%～23%, 氯化

铁(FeCl3•6H2O)则为分析纯试剂, 为了避免杂质可能引

起的干扰, 考察 Fe3＋诱导短链 PFCAs 的降解时, 选择

FeCl3作为铁源. 全氟丁酸(PFBA)、全氟戊酸(PFPeA)、
全氟己酸(PFHxA)和全氟庚酸(PFHpA)在 254 nm 紫外

光下非常稳定, 经过 4 h 的辐照, 降解率分别为 3.18%、

3.56%、3.28% 和 3.24%, 均未检出氟离子. 当反应体系

中加入 50 μmol•L－1 Fe3＋, 反应混和溶液的初始 pH 值分

别为 3.73、3.59、3.55 和 3.90 (48 μmol•L－1 PFOA 与 50 
μmol•L－1 FeCl3 混和溶液的 pH 值为 3.66), 均小于 4.0, 
处于溶解铁的有效 pH 范围内, 因此未调节反应溶液的

pH 值. 反应结果如图 4 所示. 经过 4 h 的反应, PFHpA
的降解率达到 16.96%, 并检测到氟离子, 其相应的脱氟

率为 4.16%. 而 PFBA、PFPeA 和 PFHxA 的降解率分别

为直接光解的 1.6、1.2 及 1.8 倍, 即分别为 5.13%、4.12%
和 5.95%, 但仍未检测到氟离子, 而 PFOA 的降解率和

脱氟率分别为 78.02%和 31.66%(以 FeCl3作为铁源的结

果).  
为了进一步解释上述实验结果 ,  我们比较了

FeCl3(50 μmol•L－1)溶液、PFCAs(C4～C8, 48 μmol•L－1)
溶液以及 FeCl3和 PFCAs 混合溶液的紫外-可见扫描谱

图(图 5). 由图 5 可知, PFCAs(C4～C7)的紫外-可见扫描

谱图(图 5b～图 5e)非常类似于 PFOA 的紫外-可见扫描

谱图(图 5a), 即它们对波长＜220 nm 的紫外光吸收较

强, 对 220～270 nm 范围内的紫外光吸收非常弱, 当波

长＞270 nm 时几乎没有吸收. 因此 PFCAs(C4～C7)在
254 nm 紫外光下的降解非常缓慢, 这与实验结果相吻

合. FeCl3溶液对波长＜550 nm的光均有吸收, 且随着波

长的减小, 吸光度逐渐增大. 但混合溶液的吸光度却不

等于 FeCl3与 PFCAs 吸光度的简单加和, 它介于两者之  
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图 4  Fe3＋诱导 PFCAs 的降解和脱氟与碳链长度之间的关系 
Figure 4  The relationship between the degradation and defluorination 
of PFCAs and the length of carbon chain  
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图 5  FeCl3溶液、PFCAs(C4～C8)溶液及 FeCl3与 PFCAs(C4～C8)混合

溶液的紫外-可见扫描谱图: a. PFOA, b. PFHpA, c. PFHxA, d. PFPeA, 
e. PFBA. 溶液中[PFCAs]: 48 μmol•L－1, [FeCl3]: 50 μmol•L－1 
Figure 5  UV-vis spectra of mixture solution of FeCl3, PFCAs(C4～C8) 
and mixture of FeCl3 and PFCAs(C4～C8): a. PFOA, b. PFHpA, c. 
PFHxA, d. PFPeA and e. PFBA. Among of them, [PFCAs]: 48 μmol•L－1, 
[FeCl3]: 50 μmol•L－1  

间. PFOA与FeCl3的混合溶液, 在296 nm附近出现一明

显的吸收峰[PFOA 与 Fe2(SO4)3 混合溶液的吸收峰出现

在 290 nm], 由此可进一步推断 PFOA与 FeCl3混合后出
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现了新的物种. 根据 Fe3＋与有机羧酸可以形成对光有一

定响应的配合物的特性, 296 nm 可能是 PFOA 与 FeCl3

形成配合物的一个特征吸收波长. 随着 PFCAs 链长的

缩短, 该吸收峰逐渐变得平缓, 随之, 混合溶液的紫外-

可见吸收谱越来越接近FeCl3的紫外-可见吸收谱, 且形

状也越来越相似. 由此也可以推断, 碳链越短的 PFCAs
与 Fe3＋形成配合物的可能性变小, 图 5d 和 5e 的谱图非

常相似. 因此, PFOA 和 PFHpA 发生了有效的降解, 
PFBA、PFPeA 和 PFHxA 的降解很缓慢, 降解程度类似, 
与实验结果相一致.  

根据图 4, 还可以得出 Fe3＋诱导 PFCAs 光化学降解

过程中, PFCAs 的降解和脱氟与碳链长度之间的关系: 
对于碳原子数大于 5的PFCAs, 随着PFCAs中碳链长度

的增加, Fe3＋的诱导作用越显著. 相同的反应条件下, 
PFOA(C8)的降解率分别是 PFHpA(C7)、PFHxA(C6)、
PFPeA(C5)和 PFBA(C4)降解率的 4.6、13.1、18.9 和 15.2
倍, PFHpA 的降解率几乎是 PFHxA的 3 倍, 即降解遵循

如下的规律: PFOA＞PFHpA＞PFPeA. Niu 等[27]以铈

(Ce)掺杂改性多孔纳米晶 PbO2 薄膜电极对 C4～C7 的

PFCAs 进行电化学矿化研究, 也发现长链的 PFCAs 更

易于降解: PFHpA＞PFHxA＞PFPeA＞PFBA. Zhuo等[28]

以硼掺杂石英为工作电极开展 PFBA、PFHxA、PFOA
和 PFDA(全氟癸酸, C10)的电化学降解, 同样得到类似

的变化规律. 有趣的是 Taniyasu 等 [29]发现 PFOA、

PFNA(全氟壬酸, C9)和 PFDA(C10)在高海拔山区太阳光

下的自然光解仍然遵循链长与光解呈负相关的规律. 相
比而言, C4～C6的PFCAs在本研究体系中并没有表现出

这样的规律: PFHxA＞PFBA＞PFPeA, 这可能是基于降

解方法和降解机理的不同所致. 但与 Hori 等[30]研究铁

诱导 PFPrA(全氟丙酸, C3)、PFBA(C4)和 PFPeA(C5)的降

解体系得到的结论相似: PFPeA＞PFPrA＞PFBA. 所不

同的是 Hori 等[30]的研究条件较为苛刻: 反应溶液的 pH
＜1.5, 压力为 0.49 MPa, 光源为氙-汞灯(220～460 nm), 
从而导致 PFPrA、PFBA 和 PFPeA 的降解更为显著, 降
解速率常数是直接光解速率常数的 3.6～5.3 倍.  

2.3  降解产物及降解机理 

LC/MS 和 IC 对 PFHpA 降解产物的分析表明: 
PFPrA、PFBA、PFPeA、PFHxA 等短链 PFCAs 以及氟

离子为其可识别的降解产物, 它们在反应过程中随时间

的变化如图 6所示. 生成的短链PFCAs的含量变化遵循

以下的规律 : PFHxA＞PFPeA＞PFBA＞PFPrA, 即
PFHxA 的含量分别是 PFPeA、PFBA 和 PFPrA 的 4.75、
9.50 和 28.5 倍, 说明长链 PFCAs 的含量远远高于短链

PFCAs, 这与 PFOA 的降解呈现出相似的变化规律[10,11]. 
PFHxA、PFPeA 以及 PFBA 的降解产物虽未检出氟离子, 
但也有短链 PFCAs 生成, 而且其含量的变化也与上述

变化类似, 呈现出逐级被降解的趋势. 此外, 由降解产

物对于氟回收率的贡献(图 7)可知, PFBA、PFPeA、

PFHxA 和 PFOA(FeCl3 作为铁源)的氟回收平衡过程中

均出现了少量(＜5%)未知的产物, 还有待于进一步识

别.  
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图 6  全氟庚酸及其降解产物随时间的变化, [PFHpA]0: 48 μmol•L－1, 
[FeCl3]0: 50 μmol•L－1 
Figure 6  Change of PFHpA and its degradation intermediates with 
reaction time, [PFHpA]0: 48 μmol•L－1, [FeCl3]0: 50 μmol•L－1  
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图 7  反应 240 min 铁诱导 PFCAs 的氟回收率 
Figure 7  Fluorine element mass balances of PFCAs at 240 min 

此外, 反应中有 Fe2＋生成, 图 8 反映了 FeCl3 和

PFOA 混合反应体系中 Fe2＋的生成浓度随时间的变化. 
Fe2＋的浓度在 4 min 达到最大, 随后迅速下降, 120 min
后逐渐变得平缓, 表明反应过程中出现了Fe3＋/Fe2＋的转

换.  
综合以上数据及相关的讨论[10,12], 可以推断铁离子

诱导 PFCAs(C4～C8)的光化学降解, 按照以下的反应途

径进行: Fe3＋与 PFCAs 首先形成配合物, 在 254 nm紫外

光的激发下发生光解, 实现了一个电子向配体的转移

(LCMT 转移)[Eq. (6)～(7)]:  
3+ 3+

2 1 2 1C F COOH Fe [C F COOH  Fe ] 
                                                            (3~7)

n n n n

n
+ −→ ⋅⋅⋅

∈
＋ (6) 

3+ 2
2 1 2 1[C F COOH  Fe ] Fe C F COOn n n n

hv + •
+ +⋅ ⋅ ⋅ ⎯⎯→ ＋  (7) 



  
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2014, 72, 682—688 © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    687 

0 50 100 150 200
0

5

10

15

20

C
on

c.
 o

f F
er

ric
 io

n/
(μ

m
ol

  L
-1
)

Reaction time/min

.

 

图 8  FeCl3与 PFOA 混合反应体系中 Fe2＋浓度的变化 
Figure 8  Change of concentration of ferrous iron formed with reaction 
time in the mixture of FeCl3 and PFOA 

形成的 CnF2n＋1COO•自由基[Eq. (7)]迅速与水反应, 
发生脱羧基反应, 生成 Cn－1F2n－1COOH(PFCAs 脱除一

个 CF2单元的产物)、甲酸和氟离子:   

2 1 2 1 2 1C F COO 3H O C F COOH HCOOH

2F 2H OH
n n n n

•

•

→＋ － －

－ ＋

＋ ＋ ＋

                     ＋ ＋

 

  (8) 
在氧气存在的条件下还原产物 Fe2＋通过与 O2 或羟

基自由基的作用重新形成Fe3＋, 实现了Fe2＋/Fe3＋的氧化

还原循环, 进而促进了 PFCAs 的降解:  

2+ 3+
2 2Fe O Fe O  •→ －＋ ＋  (9) 

2+ 3+Fe OH Fe OH  • → －＋ ＋  (10) 

按照相同的方式, PFCAs 最后逐级转化为含有不同

碳原子数的短链 PFCAs 和氟离子.  

3  结论 

254 nm 紫外光下, Fe3＋诱导 PFOA 的降解受到 pH
值的影响: pH＜4.0 的强酸性条件有利于 PFOA 的降解

和脱氟, 但没有显著的差别, 而 pH 为 4.92 的弱酸性或

pH 为 7.05 的中性条件下 PFOA 的降解和脱氟受到明显

地抑制, 表明溶解性铁对 PFOA 起到决定性的作用, 此
时, Fe(OH)2＋是铁(III)-羟基配合物的优势分配形态. Fe3＋

对水溶液中 PFCAs 降解与其碳链长度有关. 对于 C6～

C8的 PFCAs, Fe3＋的诱导作用随着碳原子数的增加则增

强. 在相同的反应条件下, 碳链越短的 PFCAs 越难以被

降解. 对于碳原子数为4～6的PFCAs, 其降解与碳原子

数之间并没有明显的规律. LC/MS 以及 IC 对降解产物

的鉴别和分析表明, 短链的 PFCAs 是主要的降解产物, 
铁离子诱导 PFCAs 的降解遵循逐级降解的规律.  

4  实验部分 

4.1  试剂 

全氟辛酸 (PFOA•H2O, 96%)、全氟庚酸 (PFHpA, 
96%)、全氟戊酸(PFPeA, 97%)、全氟丁酸(PFBA, 99%)
以及全氟丙酸(PFPrA, 97%)购于 Aldrich 化学试剂公司

(美国, 新泽西), 全氟己酸(PFHxA, 97%)和三氟乙酸

(TFA, 99%)购于 Sigma-Aldrich 化学试剂公司(日本, 东
京). [Fe2(SO4)3•xH2O]中 Fe(III)的有效含量为 22%～

23%, FeCl3•6H2O 为分析纯. 用 0.1 mol•L－1 HCl 或 0.1 
mol•L－1 NaOH 调节溶液的 pH 值.  

4.2  仪器和分析方法 

光化学反应在内置式光反应器中进行[10～12], 反应

气氛为氧气.  
PFOA 及短链 PFCAs(C4～C7)的浓度采用配置有电

导检测器 (Shimazu, CDD-10AVP)的高效液相色谱仪

(Shimazu, LC-10AD)测定 , 外标法定量 . 分离柱为

SupelcosilTM C18 column (25 cm length×4.6 mm i.d., 5 
µm packing, Supelco, Japan), 柱温和电导池温度设置为

40 ℃. 最低检测限分别为 0.5 mg•L－1(PFBA)、0.5 mg•L－1 
(PFPeA)、0.3 mg•L－1(PFHxA)、0.2 mg•L－1(PFHpA)和
0.1 mg•L－1(PFOA). 

PFCAs 降解产物的鉴别与定量分析采用岛津

LC/MS 分析仪(Shizuma 2010EV LCMS), PFCAs 降解中

间产物的分离采用 Discovery® C18 分离柱(150 mm 
length×2.1 mm i.d., 5 µm packing, Supelco, USA), 柱温

设置为 40 ℃. 5 mmol•L－1 的乙酸胺和甲醇的混合溶液

作为流动相, 流速为 0.2 mL•min－1, 梯度洗脱程序如下: 
在 10 min 内甲醇由初始浓度为 30%升至 100%, 保持 2 
min, 然后迅速在 2 min 内降到初始浓度为 30%, 最后平

衡 6 min. 质谱分析采用ESI源的负离子检测模式, 根据

不同碳原子数 PFCAs 的分子离子峰[M－H]－(表 2), 采
用外标法SIM模式进行定性和定量分析, 其它参数的设

置如下: 界面电压－2 kV, CDL 电压 12 V, 雾化气体流

速 1.5 L•min－1. TFA 的最低检测限为 0.01 mg•L－1, 其余

均为 0.001 mg•L－1.  

表 2  全氟羧酸相应的分子离子峰及其质荷比 
Table 2  Parent and daughter peak and m/z of PFCAs 

名称 分子式 分子离子 m/z 

全氟辛酸 C7F15COOH [C7F15COO]－ 413 

全氟庚酸 C6F13COOH [C6F13COO]－ 363 

全氟己酸 C5F11COOH [C5F11COO]－ 313 

全氟戊酸 C4F9COOH [C4F9COO]－ 263 

全氟丁酸 C3F7COOH [C3F7COO]－ 213 

全氟丙酸 C2F5COOH [C2F5COO]－ 163 

三氟乙酸 CF3COOH [CFCOO]－ 113 
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氟离子浓度采用离子色谱仪(Metrohm 761 compact 
IC)测定. 淋洗液为Na2CO3 (3.2 mmol•L－1)和 NaHCO3 (1 
mmol•L－1)的混合溶液, 流速为 1.0 mL•min－1. 最低检测

限为 0.01 mg•L－1.  
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