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摘　要　全氟及多氟烷基化合物（PFASs）是全球关注的一类新污染物，理解 PFASs在环境中的迁移、

分配、转化过程是预测其环境归趋和风险的重要任务 . 近年来，越来越多的研究开始关注地下水中

PFASs的运移和分配行为. 本文系统总结了新近的研究成果和文献，重点总结、归纳了 PFASs在地下水

中的界面吸附行为，包括固-水界面、空气-水界面和非水相液体 (non-aqueous phase liquid，NAPL)-水界

面. 针对 PFASs在 3种界面吸附过程以及主控要素进行了详细论述，并得出了相关结论. 虽然固-水界面

吸附最为重要，但其他两个界面过程也不容忽视. 对于不同种类 PFASs及不同碳链长度的同类 PFASs在
界面分配行为各异，直接影响其在地下水中的迁移和分布. 影响 PFASs多界面过程的要素主要包括吸附

介质的性质、PFASs自身的物理化学性质及水化学要素等. 最后，立足现有研究成果和盲点，对未来相

关研究进行了展望.
关键词　全氟及多氟烷基化合物 (PFASs)，地下水，界面吸附，吸附系数，新污染物.
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Abstract　 Perfluoroalkyl  and  Polyfluoroalkyl  Substances  (PFASs)  are  emerging  contaminants  of
global  concerns.  Understanding  their  transport,  distribution  and  transformation  processes  in
environment is essential to predict the environmental fate and risk of PFAS. Recently, an increasing
number of studies has focused on transport and distribution of PFAS in groundwater. Thus, our study
summarizes  the  relevant  literature  and  recent  outcomes,  and  mainly  addresses  PFAS  adsorption
phenomenon at different interfaces associated with groundwater environment,  including solid-water
interface,  air-water  interface  and  NAPL-water  interface.  Specifically,  we  demonstrated  adsorption
behaviors of PFASs and corresponding influential factors, and thus concluding that 1) Even the solid-
water  interface  adsorption  has  be  considered  the  most  important,  the  other  interfacial  processes
should  not  be  ignored;  2)  The  distribution  of  PFASs  with  different  functional  groups  as  well  as
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PFASs  of  different  carbon-chain  length  might  vary  at  individual  interfaces,  and  thus  directly
influencing  their  migration  and  distribution  in  groundwater;  3)  The  factors  controlling  PFASs
interfacial  behavior  could  be  properties  of  adsorption  medium,  physiochemical  properties  of  PFAS
molecules and water chemistry. To end, we provided outlook for future research based on the current
knowledge and blind spots on this topic.
Keywords　 PFASs， groundwater， interface  adsorption， adsorption  coefficient， emerging
contaminants.

  

全氟/多氟烷基化合物（perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl substances，以下简称 PFASs）是一类人工合

成的脂肪族有机化合物，这类化合物包含一个或多个特殊的碳原子，特征为与该碳原子相连的氢原子

被氟原子取代，形成全氟烷基团 [CnF2n+1]−1. 当全部碳原子上的氢原子都被取代时称作全氟烷基化合物

（perfluoroalkyl substances），若部分碳原子上的氢原子被取代则称作多氟烷基化合物（polyfluoroalkyl
substances）. PFASs 主要可以分为离子型和中性，离子型 PFASs 主要包括全氟烷基磺酸（perfluoroalkane
sulfonic acids，PFSAs）和全氟烷基羧酸（perfluoroalkyl carboxylic acids，PFCAs）；中性 PFASs 则涵盖氟调

醇（ fluorotelomer alcohols，FTOHs），氟调丙烯酸酯（ fluorotelomer acrylates，FTACs），全氟烷基磺酰胺

（ perfluoroalkyl  sulfonamides， FASAs） 和 全 氟 烷 基 磺 酰 胺 基 乙 醇 （ perfluoroalkyl  sulfonamidoethanols，
FASEs）等.

由于 PFASs 具有优良的化学稳定性、热稳定性、疏水疏油性能和高表面活性等特点，被广泛应用

于不粘涂层、表面活性剂、食品包装材料、灭火泡沫等[1 − 2]. 在这些化合物的生产、污水处理或垃圾填

埋过程中，PFASs 可通过渗滤液排放到江河、湖泊中，也可通过土壤迁移至地下水并长时间存在于其

中，研究者们已在多个地区的地下水中检测到 PFASs[2 − 6]. 作为人类重要的饮用水源，地下水的水质安

全至关重要，当具有生物富集性和毒性的 PFASs 通过饮用水等途径进入人体后，能够在体内富集并且

极难分解，还会诱发多种疾病[7 − 8]. 考虑到 PFAS 对环境及人体造成的巨大危害，自 20 世纪初以来，北

美和欧洲的许多国家已经限制了几种长链 PFASs 的生产.
鉴于其分布广、毒性大，PFASs 逐渐成为了国内外环境科学领域研究的焦点. 由于 PFASs 可溶解

于降水、灌溉、径流等带来的水溶液中，通过淋滤进入地下水，越来越多的研究开始关注 PFASs 在地

下水中的运移机制，包括扩散和吸附过程等. 在非均匀体系中，扩散传质对污染物溶质输运与污染羽衰

减的影响已获较多关注[9 − 11]，因此研究者们对于地下水中 PFASs 运移研究开始逐渐关注以吸附为主的

相分配过程，具体包括固-水、空气-水、NAPL-水等界面吸附（如图 1）.
 
 

图 1    PFAS 在地下水中的界面吸附

Fig.1    Interface adsorption of PFAS in groundwater 

 

表 1 列举了近 5 年来针对地下水中 PFASs 界面吸附研究的部分重要文献，可以看出，虽然固-水界

面一直是研究重点，但近年来部分研究者已经将目光逐渐转移到空气-水界面与 NAPL-水界面. 有关

PFASs 在地下水中运移的模型也在不断改进，Brusseau 等[21] 提出了包括固相吸附、空气-水界面吸附、

吸附到 NAPL 中及 NAPL-水界面吸附在内的多过程综合滞留模型. Guo 等 [26] 开发了一种新的数学模
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型，该模型涵盖了包气带中 PFAS 在瞬变饱和流下的一系列迁移滞留过程，考虑了固-水、空气-水界面

在活性剂诱导下的非线性限速吸附. Zeng 等[27] 提供了一种用于研究非均质包气带中优先流和活性剂

诱导流动对 PFAS 影响的三维数学模型.
 
 

表 1    近 5 年地下水中 PFASs 界面吸附的重要文献

Table 1    Important literature of PFASs interface adsorption in groundwater in recent five years
 

界面过程
Interface process

作者
Author

主要结论
Main conclusion

发表时间
Published time

固-水界面

LV Xueyan等[12] 在相同的溶液化学条件下，PFOA在石灰岩柱中的吸附量高于沙
柱. 2018.05

XIAO Feng等[13] 阳离子和两性离子PFAS在天然土壤中的吸附是高度非线性的. 2019.09

NGUYEN T M H等[14]

PFASs的固-水分配系数（lgKd值）的范围从小于0到大约为3，其大
小与链长相关，且与分子质量Mw>350 g·mol−1的PFASs具有显著

的线性相关性（R2=0.94，P<0.0001）.
2020.11

ZENG Jicai等[15] PFAS在固-水界面的吸附量随着链长和孔隙水离子强度的增加
而增加，随着PFAS浓度的增大而减小. 2021.11

LOGANATHAN N, WILSON A K.[16]
首次从分子角度出发，使用经典分子动力学（MD）模拟短链和长
链PFAS分子在高岭石粘土的水饱和介孔中的吸附，界面结构和

动态变化.
2022.05

空气-水界面

LYU Ying等[17] 在水饱和度较低和颗粒直径较小的条件下，PFAS在空气-水界面
的吸附量更大. 2018.06

COSTANZA Jed等[18] PFOA、PFOS在空气-水界面的吸附量与界面面积成正比. 2019.07

BRUSSEAU M L[9] 首次描述了流体-流体界面吸附对于PFAS在多孔介质中运移的
潜在速率限制. 2020

HUANG Dandan等[19] 当多种PFAS同时存在且浓度较高时，PFOS在空气-水界面的吸
附减弱. 2022

LYU Ying等[20] 长链PFCAs主要吸附在空气-水界面，而短链PFCAs更易吸附于
固相. 2022.03

NAPL-水界面

BRUSSEAU M L [21]
提出了包括固相吸附、空气-水界面吸附、NAPL-水界面吸附等

在内的综合概念模型，以用来评估各个吸附过程在PFAS（PFOS、
PFOA和PTOH）运移中的重要性.

2018

SILVA J A K等[22] 随着水饱和度的降低，PFOA在NAPL-水界面的吸附增强. 2019.03

BRUSSEAU M L, TAGHAP H[23] 首次使用界面分区示踪试验（IPTT）来测量不同饱和度下的
NAPL-水界面面积. 2020.07

GLUBT Sarah and BRUSSEAU M L[24]
首次使用QSPR分析方法对PFAS在NAPL-水界面的吸附系数

（kni）进行预测. 2021.03

LIAO Shuchi等[25] 当水相中的共污染物浓度大致低于100 μg·L−1时，竞争吸附效应
不大可能影响PFAS在NAPL-水界面上的吸附. 2022.06

 
 

本文聚焦目前国内外对地下水中 PFASs 多界面过程的研究成果，针对地下水中 PFASs 在固-水界

面、空气-水界面和 NAPL-水界面过程进行了综述，明确了现有研究存在的不足，并对今后的研究工作

进行了展望.

 1    固-水界面吸附（Solid-water interface adsorption）

PFASs 在地下水环境中的运移很大程度上取决于它与周围介质的相互作用，其中，地质介质（固

相）作为地下水系统的重要组成，是影响 PFASs 运移的关键因素. 目前已发表的关于 PFASs 在地下水

中的保留和运移的相关文章着重研究了固相吸附. 因此，描述 PFASs 在固-水界面的吸附及其滞留机制

是 PFASs 地下水运移的研究重点.
 1.1    固-水分配系数 Kd

利用固-水分配系数（Kd）可以评价 PFASs 在地下环境中的运移潜力. Kd（mL·g−1）的计算公式如下：

Kd =
Cs

Cw
（1）

其中，Cs 为固相中 PFASs 的浓度，单位（ng·g−1）；Cw 为水相中 PFASs 的浓度,单位（ng·mL−1）.
 1.2    吸附等温方程

在达到吸附平衡后，常用吸附等温线来描述 PFASs 在固-水界面的分布. 常见的吸附等温线有：线

性等温线、Freundlich 等温线和 Langmuir 等温线.
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线性等温线表示为：

S e = KdCw （2）

其中，Kd 为固-水分配系数（mL·g−1），吸附过程 Kd≥0，解析过程 Kd≤0；Se 为平衡时固相中 PFASs 的浓度，

单位（μg·g−1）；Cw 为平衡时水相中 PFASs 的浓度，单位（μg·mL−1）.
Freundlich 等温线表示为：

S e = KFCN
W （3）

其中，KF 和 N 为常量，与 Kd 类似，KF 随 PFASs 和吸附剂的特性变化显著[28].
Langmuir 等温线表示为：

S e =
bLS mCw

1+bLCw
（4）

其中，Sm 为最大吸附能力，单位（μg·g−1）；bL 为常数；Cw 为平衡时水相中 PFASs 的浓度，单位（μg·mL−1）.
由于天然固-水系统中 PFASs 浓度极低，因此线性吸附等温线适用于大多数情况[29]. 对于非线性吸

附，尚没有研究对比得出 Freundlich 与 Langmuir 等温线描述 PFASs 在固-水界面吸附的准确性[28].
 1.3    固-水界面吸附的影响因素

PFASs 在固-水界面的吸附不仅会受到地质介质固相性质的影响，静电和疏水相互作用、自身理化

性质（包括链长、分子量、分子结构和疏水性等特性）等因素也能够影响 PFASs 的分配和吸附过程[14, 30].
（1） 固相性质

天然地下系统中的地质介质固相以多孔介质为主，包括土壤、沙子和碳酸盐岩（即石灰岩和白云

岩）等. 由于多孔介质表面电荷和粗糙度的明显差异以及阳离子桥的存在，其物理化学性质（包括介质

类型[12]，矿物含量及类型[17]，多孔性分布[31 − 32] 等）已被证实对包括 PFASs 在内的多种有机污染物的运

移有着重要影响.
在众多影响因素中，介质类型又是最关键因素. 研究发现[12]，PFOA 在石英砂中的保留率很低，在

石灰石中则较高，这是因为石灰石表面负电荷较少，表面积较大. 除了多孔介质以外，地下环境中的矿

物也会对 PFASs 的运移产生影响. Mejia-Avendano 等 [33] 发现，当土壤中含有蒙脱石时，可通过阳离子

交换作用保留阳离子型 PFASs. Lyu 等[17] 对比了 PFOA 在 3 种理化性质不同的土壤中的保留，发现矿

物含量最高的红壤对 PFOA 的保留最大. 此外，介质多孔性分布的影响也十分重要，Punyapalakul 等[32]

发现相比于微孔材料，中孔材料对 PFAS 的吸附力更强 . 总的来说，多孔介质有效表面积越大，对

PFASs 的吸附越强；表面电荷越多，对相应种类 PFASs 的吸附作用越大.
（2） 水化学因素

除了地质介质固相的理化性质外，地下水中 PFASs 的固相吸附程度还与水化学因素有关，如

pH 值，离子强度/盐度以及离子类型等.
pH 值 水溶液 pH 值可以通过改变 PFASs 的形态和土壤的化学性质，从而影响吸附. 当溶液 pH 降

低时，PFASs 的 Kd 值会随着 pH 的降低而升高，且短链 PFASs 对溶液 pH 的敏感度低于长链 PFASs[14].
有研究[34- 35] 显示，地质介质中的常见矿物（如针铁矿，高岭石，蒙脱石和赤铁矿等）在降低溶液 pH 时能

显著增强其对 PFOS 的吸附；类似的研究[36 − 37] 也发现，在较低的 pH 值下，PFOS 在沉积物、活性炭和树

脂上的吸附会有所增加.
无机离子强度 /盐度  离子强度对 PFASs 吸附的影响也是不可忽视的 [37 − 41]. 有研究显示，其对

PFASs 吸附的影响在不同的介质 /矿物表面有显著差异 . 比如，在氧化铝 /薄水铝石表面，PFOS 和

PFOA 的吸附能力随离子强度（如 NaCl、KCl、MgCl2 和 CaCl2）的升高而降低[40 − 42]. 在某些矿物（如蒙脱

石、针铁矿、高岭石、赤铁矿）, 沉积物和石英砂上，PFOS 和 PFOA 的吸附量随着离子强度 （NaCl 和

CaCl2） 的升高显著增加[36 − 37, 43 − 45].
此外，Lyu 等[46] 发现，在正电荷砂中，提高离子强度能够显著抑制 PFOA 的保留程度；而在负电荷

砂中，较高的离子强度则对 PFOA 的阻滞作用略有增强. 这可能是由于在正电荷砂中，随着离子强度的
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提高，水中 Cl−对 PFOA 的竞争吸附作用增强，而在负电荷砂中，较高的离子强度使静电相互作用占

优势.
无机离子类型 除了 pH、离子强度的影响外，无机离子类型也会对 PFASs 的吸附产生影响[47]. 前面

提到， PFASs 的吸附量通常随溶液 pH 的增大而减小，这也与大多数其他阴离子污染物类似. 但当溶液

中存在一定数量的二价阳离子（如 Ca2+或 Mg2+）时，pH 的影响就不同了. 有研究[48 − 49] 发现，当水溶液中

存在 Ca2+或 Mg2+时，升高溶液的 pH 会使 PFASs 的吸附能力增强, 这可能是因为当 pH 升高时，吸附剂

表面产生了更多能够与二价阳离子结合的位点，即通过二价阳离子桥接作用使水溶液对 PFASs 的吸

附增强. 除了二价阳离子与 pH 的共同影响外，也有研究[17, 50 − 52] 发现在溶液中加入单价阳离子会使表

面活性剂在沉积物、活性炭、合成材料（PAF-45）、树脂和高岭石上的吸附增强. 特别是短链 PFAS（即

PFHxA 和 PFBA），在较高的 Na+浓度下，由于双电层的压缩，会导致 PFAS 和高岭石表面之间的静电排

斥力降低，从而增加吸附[52]. 但是，与溶液中的阳离子相比，无机阴离子（Cl−、SO4
2−或 Cr2O7

2−）可以与阴

离子型 PFASs 争夺吸附位点，从而阻碍吸附材料对 PFASs 的吸附导致吸附量下降[40, 47, 53 − 54].
（3） PFASs 自身物理化学性质

显然，PFASs 自身的物理化学性质也会影响其在固-水界面的吸附，包括末端官能团类型、碳链长

度等. 由于地下水中的 PFASs 大多以离子形式存在，全氟羧酸盐（PFCAs）和全氟磺酸盐（PFSAs）便成

为了相关研究关注的重点. 下表列出了文献中使用的一些具有不同官能团和 C—F 链长的 PFASs 的物

理化学性质.
在过去，研究者们通常通过测量醇/水混合物中的滴定曲线并将结果外推到纯水来确定 PFASs 的

pKa 值. 但在醇-水系统中测定的 pKa 值会随着醇类体积分数的增加而增加，且 PFAS 可能会吸附到水

面或玻璃器皿表面，这都会导致实验值高于实际值，因此，学者们大都利用 SPARC 等软件对 pKa 值进

行预测[55 − 56]. 对于水溶度与临界胶束浓度（CMC），利用定量结构性质关系（QSPR）模型可以对其进行

合理预测[57].
从表 2 可以看到，PFCAs 和 PFSAs 的 pKa 值极低，这也是它们在正常水生环境中通常以阴离子形

式存在的原因. 此外，有研究 [36, 52, 58] 显示 PFSAs 与具有相同碳链长的 PFCAs 在面对同一固相吸附剂

（如沉积物，活性炭，高岭石及粘土颗粒等）时，前者要表现出更强的吸附亲和力，这意味着 PFCAs 更容

易从沉积物中浸出，并在地下水中进行长距离迁移. 除了 PFASs 种类的影响外，有大量研究 [36, 52 − 54, 59]

表明 C—F 链长是影响 PFASs 吸附的主要结构性质，地质介质中各种固相吸附剂对具有相同官能团

（磺酸或羧基）的 PFASs 的吸附量随着 C—F 链长度的增加而增加. 使得长链 PFASs 通常存在于包气带

表面，浓度沿深度呈指数下降，而短链 PFASs 则在更深处，浓度沿深度增加[15]. 输入浓度也会在一定程

度上影响吸附，Lv 等[12] 发现，较高的初始浓度会导致 PFOA 产生相对较低的吸附率. 这可能是由于在

较高浓度下，吸附位点被占据从而产生阻塞效应，使得 PFOA 在固相吸附剂上的附着率降低.
 
 

表 2    地下水中几种常见 PFASs 的理化性质

Table 2    Physicochemical properties of several common PFASs in groundwater
 

化合物
Compounds

化学式
Chemical formula

含C数
C-Length

分子量/
（g·mol−1）
Molecular
weight

lgCMC /
（mol·L−1）a

水溶度/
（g·L−1）b

Water
solubility

pKa
 b

Perfluoroalkyl carboxylic acids （PFCAs）

Perfluorobutanoic acid 全氟丁酸 （PFBA） CF3（CF2）2COOH 4 214.04 −0.20 214（25 ℃） 1.07

Perfluoropentanoic acid 全氟戊酸（PFPeA） CF3（CF2）3COOH 5 264.05 NA c NA c 0.34

Perfluorohexanoic acid 全氟己酸 （PFHxA） CF3（CF2）4COOH 6 314.05 −1.15 15.7（25 ℃） −0.16

Perfluoroheptanoic acid 全氟庚酸（PFHpA） CF3（CF2）5COOH 7 364.06 −1.63 3.65·10−3 （25 ℃） −2.29

Perfluorooctanoic acid 全氟辛酸 （PFOA） CF3（CF2）6COOH 8 414.07 −2.11 2.29（24 ℃） −0.5—4.2

Perfluorononanoic acid 全氟壬酸（PFNA） CF3（CF2）7COOH 9 464.08 −2.58 NA c −0.21

Perfluorodecanoic acid 全氟癸酸（PFDA） CF3（CF2）8COOH 10 514.08 −3.07 NA c −5.2
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续表 2

化合物
Compounds

化学式
Chemical formula

含C数
C-Length

分子量/
（g·mol−1）
Molecular
weight

lgCMC /
（mol·L−1）a

水溶度/
（g·L−1）b

Water
solubility

pKa
 b

Perfluoroundecanoic acid 全氟十一烷酸（PFUnDA） CF3（CF2）9COOH 11 564.09 −3.55 NA c −5.2

Perfluorododecanoic acid 全氟十二烷酸（PFDoDA） CF3（CF2）10COOH 12 614.1 −4.03 NA c −5.2

Perfluorotridecanoic acid 全氟十三烷酸（PFTrDA） CF3（CF2）11COOH 13 664.1 −4.52 NA c −5.2

Perfluorotetradecanoic acid 全氟十四烷酸（PFTeDA） CF3（CF2）12COOH 14 714.11 −5.00 NA c −5.2

Perfluoroalkyl sulfonic acids （PFSAs）

Perfluorobutane sulfonic
acid

全氟丁烷磺酸（PFBS） CF3（CF2）3SO3K 4 300.1 NA c 0.344（25 ℃） −3.31

Perfluorohexane sulfonic
acid

全氟己烷磺酸（PFHxS） CF3（CF2）5SO3K 6 400.12 −1.74 0.0062（25 ℃） 0.14

Perfluorooctane sulfonic
acid

全氟辛烷磺酸（PFOS） CF3（CF2）7SO3K 8 500.13 −2.62 3.2·10−6（25 ℃） −3.27d

Perfluorodecane sulfonic
acid

全氟癸烷磺酸（PFDS） CF3（CF2）9 SO3H 10 600.15 NA c NA c −3.24

　　a lgCMC，即临界胶束浓度，数值从Bhhatarai and Gramatica[57]的报道中获得；b水溶度和pKa（酸解离常数）的数值从Gagliano等[1]的报
道中获得；c NA即Not available，表示未测得；d PFOS水溶度的数据来自Deng等[59].
 
 

 1.4    固-水界面吸附机理研究

PFASs 在固-水界面的吸附及影响因素逐渐清晰的同时，越来越多的学者开始致力于探究其相关

过程的吸附机理. 现有研究显示，可能造成 PFASs 在固-水界面吸附的主要作用力是静电相互作用和疏

水相互作用.
（1） 静电相互作用

静电相互作用是影响 PFASs 在固 -水界面吸附的主要作用力之一 [60]，由于地下水中 PFASs 的

pKa 往往很低，通常情况下以阴离子形式存在，所以当吸附剂在一定条件下带正电荷时，就会产生静电

吸引，从而发生吸附[1, 54, 61].
有研究[52, 62] 表明，阴离子型 PFASs（如 PFOA 和 PFOS）在吸附剂上的静电吸附过程分别如下：当吸

附剂表面带正电荷时，在静电作用力下，其官能团（质子化基团）会吸引 PFASs 分子的阴离子官能团，

从而发生吸附；当吸附剂表面带负电荷时，会对 PFASs 分子产生静电排斥作用，阻碍吸附. 除了带电吸

附剂表面与 PFASs 之间的直接吸附外，被吸附物质在吸附剂表面产生的静电相互作用也起着重要作

用. 在吸附剂吸附 PFASs 分子后，会携带更多的净负电荷，从而使已吸附的 PFASs 分子对溶液中或吸

附剂表面的其他阴离子型 PFASs 产生排斥力，阻止吸附，并影响分布.
静电相互作用可以很好地解释前文提到的溶液 pH 和离子强度/类型对 PFASs 吸附的影响. 具体来

说，溶液 pH 值的变化可以导致吸附剂表面官能团的质子化和去质子化，通过改变吸附剂的表面电荷

来影响吸附 [59]. 随着 pH 的增加，吸附剂表面的负电荷增加 /正电荷减少，从而使吸附剂对阴离子型

PFASs 的静电排斥作用增强/吸引作用减弱. 而增加溶液离子强度则可以通过压缩吸附剂的双电层，使

吸附剂表面与 PFASs 之间的静电相互作用（吸引/排斥）减弱，这也是造成离子强度在不同介质/矿物表

面对 PFASs 吸附过程造成不同程度影响的主要原因[37].
（2） 疏水相互作用

疏水相互作用是由于非极性疏水分子在水溶液中发生熵性聚集，排斥水分子而产生的亲和作用.
一般来讲，通过分布在疏水性吸附剂表面，疏水性物质可以最大程度地减少非极性分子对液态水分子

间动态氢键的破坏 . 目前普遍认为，地下水中 PFASs 因疏水相互作用被吸附主要是由于 PFASs 的

C—F 键具有疏水性，所以当吸附剂表面官能团同样具有疏水性时，就有可能产生疏水相互作用，迫使

PFASs 紧密地贴近吸附剂表面，同时其分子长轴与吸附剂表面保持平行，从而造成吸附[35]. 除了疏水性

吸附剂表面与 PFASs 之间的直接吸附外，吸附剂表面的大型天然有机质（NOM）分子往往也是疏水性

的，也可以与 PFASs 发生疏水相互作用. 据报道[47]，分子质量分数较小（<1 kDa=1 kg·mol -1）比分子质量

分数较大（>30 kDa=30 kg·mol−1）的 NOM 对吸附的影响更大. 因为分子质量分数较小的 PFAS（PFOA=
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414 g·mol−1，PFOS=538 g·mol−1）主要占据微孔，而较小的 NOM 分子与 PFAS 大小相似，可能会存在与

PFAS 分子竞争微孔的现象. 此外，PFASs 的疏水尾部有聚集在一起的趋势，从而形成半胶束、胶束甚

至是多层结构. 当吸附剂表面带正电荷时，上述集合体结构就会在静电相互作用下吸附在固相吸附剂

表面，使吸附剂对 PFASs 的吸附量增大. 但该过程也有可能会阻碍 PFASs 在吸附剂内表面的扩散，造

成堵塞，从而影响后续吸附. 当吸附剂表面带负电荷时，阴离子型 PFASs 与其之间的静电排斥可以通

过氟化链的疏水相互作用来克服[63]. 当两个相互作用的表面都具有疏水性时，还会存在疏水吸引，疏水

吸引有利于 PFASs 与地下环境中的疏水物质结合，如有机碳和有机污染物（碳纳米管和氯化溶剂等）[46, 64].
疏水相互作用是对静电相互作用的一个补充，可以用来解释为什么 PFASs 可以克服静电斥力，吸

附在带负电荷吸附剂的表面，以及为什么疏水性越强的 PFASs 的吸附量越大等问题. 对于其强弱，有

研究[1, 59] 显示，由于静电负性起源于 PFAS 的官能团，而疏水相互作用与 C—F 链相连，因此静电相互

作用似乎在短链 PFAS 中占主导地位，而较长的 PFAS 则通过疏水相互作用被吸附.

 2    空气-水界面吸附（Adsorption at air-water interface）

在过去的十多年中，大量学者对 PFASs 在固-水界面的吸附行为进行了详尽的研究. 但在实验模拟

中，他们发现模拟结果与实际观测数值始终存在差距，因此有学者推断，还存在其他的保留过程共同影

响着 PFASs 在地下水中的运移，比如空气-水界面吸附.
包气带是 PFASs 的主要地下储集层，是地下水的长期污染源. 有大量研究[26 , 65 − 68] 显示，PFASs 从

地面渗透到浅层地下，通过包气带污染地下水，且长时间停留于包气带. 而水不饱和多孔介质又是大部

分水在包气带中运移的媒介，因此，研究 PFASs 在水不饱和多孔介质中的滞留和运移行为就显得至关

重要[69 − 70]. 此外，由于地下水中广泛存在的离子型 PFASs（PFOA 和 PFOS 等）是典型的表面活性剂，因

此，空气-水界面吸附可能是 PFASs 在水不饱和多孔介质中运移的重要保留机制[71]. 已有研究[17, 21, 53] 表

明，空气-水界面吸附可以显著增加 PFASs 在不饱和多孔介质中的保留程度，这种额外的保留会影响

PFASs 的质量分布与其通过包气带的迁移率.
 2.1    空气-水界面吸附系数 kaw

空气-水界面吸附对 PFASs 在地下水中运移过程的影响可以用界面吸附系数 kaw 来量化，kaw 定义

为界面上 PFAS 的摩尔浓度（mol·m−2）除以水相中的摩尔浓度（mol·m−3），单位为米（m）[21]. 目前，已有研

究[17 , 72] 成功利用定量结构性质关系（QSPR）分析方法，结合界面张力测量和 Gibbs 吸附方程预测非饱

和砂 土柱中的 kaw 值. 但是，该方法仅适用于 PFOA 或 PFOS 浓度高于 1 mg·L−1 的情况，因为 PFOA 或

PFOS 的表面张力只有在浓度约为 1—5 mg·L−1 以上时才会减弱 [17, 22]，预测浓度低于 1 mg·L−1 时的

kaw 时，需要对界面张力行为进行大量的外推. 鉴于实际地下水中 PFASs 的浓度通常低于 1 mg·L−1，仍

需要采用其他更合理的界面吸附模型来预测 PFASs 在可测量浓度范围以下的空气-水界面吸附. 近年

来，有一些研究[22, 73 − 74] 尝试使用基于 Langmuir 等温线的模型来预测单个 PFCA 的 kaw 值. Langmuir 模

型是一种常见的界面吸附预测模型，它描述了 PFASs 在空气-水界面上单层覆盖时的最大表面吸收率

和远低于单层覆盖浓度下的线性吸附行为，即认为在一定范围内 kaw 是恒定的. 但是，Brusseau[21] 在结

合 界 面 张 力 数 据 使 用 经 验 对 数 吸 附 模 型 预 测 kaw 时 ， 发 现 当 PFOS 的 浓 度 从 1  mg·L−1 下 降 到

0.01 mg·L−1 时，kaw 从 0.76 m 增加到了 76 m；Lyu 等 [17] 进行的土柱实验也表明，随着 PFOA 浓度的降

低，对应的阻滞因子升高，kaw 也随之升高. 相关实验结果与 Langmuir 模型的预测结果不符. 鉴于上述

问题，Schaefer 等[75] 尝试使用基于 Freundlich 等温线的模型来预测 PFOS 的 kaw 值. Freundlich 等温线一

般被用来描述稀溶液在空气-水界面的吸附，认为即使在远低于单层覆盖的浓度下，界面吸附也是非线

性的，并且 kaw 值会随溶质浓度的降低而增加. 因此，这项工作提出 Freundlich 模型相比于 Langmuir 模

型能更好地预测 PFOA 和 PFOS 在野外相关浓度下的空气-水界面吸附过程. 目前，不同研究结果尚未

行成一致结论.
 2.2    空气-水界面吸附影响因素

空气-水界面吸附是不饱和多孔介质中 PFASs 保留的一个重要过程，其对 PFASs 运移的阻滞作用

受到多种因素的影响，包括离子强度，系统条件（水饱和度和介质直径），PFASs 自身物理化学性质及浓
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度等.
（1） 离子强度

大量研究[17, 18, 22, 29, 71, 76] 表明，离子强度的变化是影响 PFASs 在空气-水界面吸附的主要因素. 一般

来讲，随着离子强度的增大，空气-水界面和 PFASs 离子头部基团之间的静电斥力减小，同时溶液中

PFASs 的疏水尾部活性增大，使得 PFASs 表面活性增加，从而增强界面吸附 [29]. 但是，也有研究发现，

在 PFASs 浓度较高时，由于非线性吸附作用，随着 PFASs 链长和孔隙水离子强度的增加，使滞留强度

下降[15].
（2） 系统条件（水饱和度和介质直径）

水饱和度和介质直径可以通过引起空气-水界面面积大小的改变，从而使界面吸附能力发生变

化[77]. 研究[17, 26] 表明，随着水饱和度的降低，总空气-水界面面积会不断增加，使得界面对 PFASs 的吸附

不断增强. 而在等效水饱和状态下，大直径的介质往往包含较小的空气-水界面面积，从而导致界面吸

附能力降低.
（3） PFASs 自身物理化学性质及浓度

研究[1, 22, 29, 78] 表明，在其他条件保持不变时，全氟烷基酸（PFAAs）在空气-水界面的吸附量随着碳链

长度的增长而增加，水溶性随着碳链长度的减小而增加，附着在氟烷基链上的末端官能团也会增加

PFASs 的化学稳定性. PFASs 自身浓度同样会对界面吸附产生影响，研究发现 [12]，在一定的水饱和度

下，PFOA 输入浓度较低时，界面保留作用更强.

 3    非水相液体（NAPL）-水界面吸附（Non-aqueous phase liquid （NAPL） - water interface adsorption）

有机污染物，如苯系物、氯化有机溶剂等，进入地下以后通常以非水相液体（NAPLs）的形式存在

于地下水中. 根据密度的差异，NAPLs 可以分为轻非水相液体（light non-aqueous phase liquids，LNAPLs）
和重非水相液体（dense non-aqueous phase liquids，DNAPLs），其中密度比水小的叫做轻非水相液体

（LNAPLs），密度比水大的叫做重非水相液体（DNAPLs）. 目前关于 PFASs 在地下水中运移的大多数研

究都集中在固-水界面吸附与空气-水界面吸附，然而在多个地点也观察到其与非水相液体（NAPLs）存

在共污染，特别是在使用水成膜泡沫（AFFFs）的消防训练区域[24].
已有多个研究[24, 79 − 80] 表明，PFASs 可以保留在 NAPL 中或吸附在 NAPL-水界面. Brusseau 等[21] 通

过研究全氟辛烷磺酸（PFOS）、全氟辛酸（PFOA）及氟调醇（FTOH）的保留过程，发现空气-水和 NAPL-
水界面吸附是 PFOS 和 PFOA 的主要滞留途径，约占总保留量的 65%，FTOH 主要保留在 NAPL 中，占

总保留量的大约 98%. Glubt 等[24] 也通过研究 NAPL 对 PFAS（PFOS）运移的影响，发现 NAPL-水界面的

吸附占总保留量的 70% 以上.
 3.1    非水相液体（NAPL）-水界面吸附系数 kni

现有 PFASs 在 NAPL-水界面吸附系数的研究还没有很明确，只在一部分文章 [21 − 23, 81 − 82] 中提到.
Brusseau[21] 在参数模型中基于对碳氢表面活性剂吸附系数的辅助观察，通过假设 NAPL-水界面吸附系

数（kni）和空气-水界面吸附系数（kaw）近似相等，来解决 NAPL-水界面吸附问题. 然而，等效 NAPL-水界

面吸附系数和空气-水界面吸附系数的假设并不完全可行. 有研究[22] 显示，NAPL-水界面吸附对碳氢化

合物表面活性剂（十二烷基硫酸钠）和 PFCA 表面活性剂在非极性 NAPL 表面上的吸附比在空气-水界

面观察到的吸附量要小 . 此外，与空气 -水界面吸附相比， lgkni 表现出更大的线性相关性，这表明

PFCAs 在空气-水界面观察到的潜在静电屏蔽效应对 NAPL-水界面吸附影响不大. Silva 等 [22] 还观察

到，对于 PFCAs 的所有同源物，kni 比 kaw 大约小 1 个数量级. 这可能是由于在空气-水界面 PFCA 疏水

疏油的全氟碳尾部朝向空气相，使系统的总自由能最小，而在 NAPL-水界面其朝向却并不那么清楚.
除了等效 kni 与 kaw 外，有研究提出了其他测量方法，Brusseau[82] 在文章中提到，确定界面吸附系数

kni 的标准方法是通过测量表面/界面张力，将其作为含水浓度的函数，而后应用 Gibbs 吸附方程求出.
Glubt 等[24] 提出了第一个针对 PFAS 在 NAPL-水界面吸附的定量结构性质关系（QSPR）分析. 该研究使

用了两种不同的 NAPL，NAPL 饱和度和孔隙水速率进行运移实验，研究结果显示，对于电解质和去离

子水，PFAS 和两种碳氢化合物表面活性剂的 kni 值可由相同的回归分析充分表达.
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 3.2    非水相液体（NAPL）-水界面吸附影响因素

PFASs 在 NAPL-水界面的吸附与空气-水界面类似，且与后者影响因素相同 [21]. 目前，对于影响

NAPL-水界面吸附的具体方式及机理还有待进一步研究.
（1） NAPL 及水饱和度

首先，NAPL-水界面吸附的程度可能受到水饱和度的影响. Brusseau 等[23] 首次使用界面分区示踪

试验（IPTT）来测量 NAPL-水界面区域与水饱和度的关系，该研究以四氯甲烷作为代表性 NAPL，对天

然石英砂进行多次测量，观察到界面区域随着水饱和度的降低而线性增加. Silva 等[22] 也通过实验得到

这一结论. 另外，Glubt 等[24] 发现，随着 NAPL 饱和度的增加和水饱和度的降低，更多的 NAPL-水界面

区域可用于吸附，从而使 PFASs 的保留增强，NAPL 也可能会阻碍溶液进入某些孔隙，从而降低固相吸

附的程度.
（2） PFASs 物理化学性质

作为表面活性剂，PFAS 也会对 NAPL 的吸附产生许多潜在影响，从而改变其在 NAPL-水界面吸

附的程度. 例如，它们的存在可能会影响 NAPL 的溶解速率,增强 NAPL 成分的水溶性，改变 NAPL 的

分布等[24].
通过对全氟辛烷磺酸（PFOS），全氟辛酸（PFOA）和全氟戊酸（PFPeA）溶液的 NAPL-水界面张力进

行测量 ,Glubt 等 [24] 观察到 , 最长链 PFAS（PFOS）的界面活性最大，最短链（PFPeA）的界面活性最小 .
McKenzie 等[83] 使用含有残余三氯乙烯（TCE）的饱和多孔介质进行一维柱实验，发现 PFAA 极大程度

的吸附到 TCE NAPL 中，且吸附能力随着 PFAA 链长的增加而增大. 其他研究[22] 发现，随着 PFCAs 碳

原子数量的增加，空气-水界面（AWI）和 NAPL-水界面（NWI）对单个 PFCAs 吸附的保留强度增大，且

NWI 吸附的增幅总体上低于 AWI，这可能是由较低的界面吸附系数以及 NAPL-水界面面积造成的.
NAPL 对 PFASs 的吸附还受 PFASs 种类及浓度的影响. Guelfo 等 [79] 以三氯乙烯（TCE）为代表性

NAPL，通过实验发现土壤条件不变时，在较低的 PFAA 浓度下吸附不受影响或略有减少，而在较高浓

度下吸附增加. PFBA，PFPeA 和 PFHxA 与之不同，当有 TCE 存在时，这些化合物的吸附在整个浓度范

围内增强. 此外，由于全氟辛烷磺酸（PFOS）与全氟辛酸（PFOA）的酸解离常数（pKa）很小，据报道一般

小于 3，在常规地下水 pH 环境下，主要以离子形态在于水中，这一特性也可能会影响其在 NAPL-水界

面的吸附][1, 24, 55].

 4    总结与展望（Conclusion and outlook）

本文对 PFASs 在地下水中多介质分配行为的相关研究进展进行了总结. 重点阐述了针对 PFASs
在固-水界面、空气-水界面及非水相液体（NAPL）-水界面的分配行为和主控因素. 具体而言，固-水界面

吸附的研究开始较早，PFASs 的固-水界面行为较为明确，主要是在静电作用和疏水作用的共同影响下

发生吸附. 针对空气-水界面吸附的研究近年逐渐增加，但是，由于空气-水界面吸附过程较难量化，研

究人员引入了界面吸附系数 kaw，通过测量不同条件下的界面吸附系数 kaw，预测其分配行为. 目前，对

于 NAPL-水界面吸附的研究仍处于初步研究阶段，主要通过注入 TCE 为 NAPL，针对 PFOS 和 PFOA
等常规 PFAS 进行实验研究，并采用 NAPL-水界面吸附系数（kni）来定量描述界面吸附行为. 有研究尝

试通过假设 kni 与 kaw 近似相等来解决 NAPL-水界面吸附问题. 然而，其他研究者通过对比发现，与空

气-水界面吸附相比，PFCA 的 logkni 表现出更大的线性相关性. 有关影响因素的研究显示，地质介质固

相的物理化学性质（介质类型，矿物含量及类型，多孔性分布等）、水化学因素（pH 值，离子强度/类型

等）及 PFASs 自身的理化性质都会影响固-水界面吸附的程度. 对于空气-水界面与 NAPL-水界面，其影

响因素存在诸多相同，比如 PFASs 的碳链长度、界面面积等，研究 NAPL-水界面吸附时还要考虑

NAPL 性质对吸附的影响. 由于 NAPL-水界面的相关研究还较少，现有针对 NAPL-水界面吸附的研究

大都依据空气-水界面的相关经验（包括界面吸附系数、影响因素等）展开，主要对 PFAS 的碳链长度、

种类、水饱和度的影响进行了研究，仅有极少实验考虑了 NAPL 成分、饱和度等因素的影响，且尚没有

研究明确得出 PFAS 在 NAPL-水界面吸附的主要作用机理. 未来应加强对 NAPL 吸附 PFAS 的主要作

用力及造成吸附的主要官能团等方向的探讨，同时还需更多地考虑 PFAS 与 NAPL 对彼此产生的影响
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（例如，NAPL 的存在对 PFAS 分布的影响，PFAS 对 NAPL 理化性质的影响等）.
相比氯代烯烃及苯系物等分布较广的地下水有机污染物，地下水中 PFAS 的相关研究起步较晚，

但 进 展 迅 速 ， 且 存 在 较 多“盲 点”.  1） 目 前 研 究 多 以 PFOA 或 PFOS 作 为 目 标 PFAS. 尽 管 PFOA 和

PFOS 是 目 前 为 止 产 量 最 大 、 分 布 最 广 的 PFAS， 但 是 我 们 应 同 时 关 注 生 产 和 使 用 量 迅 速 飙 升 的

PFBS 等短链全氟化合物以及 F53B 等新型替代品. 2）PFASs 的环境风险评估仍需要大量基础数据支

撑，但是高质量实验数据匮乏，这阻碍了对新型 PFAS 环境行为的预测，亟需借助机器学习等数学模型

工具进行预测. 3）实验室模拟条件不同于复杂的地下水环境，一方面，PFASs 在地下水中的运移不是受

单 一 界 面 过 程 影 响 ， 而 是 受 到 包 括 固 -水 、 空 气 -水 、NAPL-水 等 在 内 的 多 个 界 面 过 程 共 同 作 用 ，

PFASs 在动态胶体或悬浮颗粒物表面的吸附等重要过程也尚未被探明. 因此，为精细刻画复杂地下水

环境中 PFAS 的迁移和分配行为，亟需建立一个多过程耦合模型；另一方面，地下水中通常含有多种

PFASs 及其他有机污染物，目前相关研究多限于简化的单溶质体系，但是仅有少数研究涉及多溶质混

合体系，未来工作应加强对此类复杂体系中 PFASs 的迁移和分配行为研究，这将为准确预测地下水环

境中 PFAS 的归趋和分布提供重要科学依据.
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