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环境中的全氟辛磺酸(PFOS)、全氟辛酸(PFOA)

等全氟化合物(PFCs)是一类新的持久性有机污染物, 

具有肝脏、胚胎发育、生殖和神经等多种毒性。PFOS

和 PFOA 是此类污染物的典型代表, 也是其前驱体

和衍生物类产品在环境中最稳定的转化产物。由于

具有较高的溶解度、解离度和超强的表面活性, 环境

中的 PFOS和 PFOA绝大部分蓄积在海洋之中, 易于

在海气界面上富集、不易挥发, 并表现出与含氯持久

性有机污染物显著不同的环境行为特征。海洋是此

类污染物的主要环境污染受体, 是研究其水气循环、

迁移机制、全球分布、生态暴露和环境影响的关键

研究领域。作者在对国内外有关全氟化合物海洋环

境问题的研究进行较系统综述的基础上, 指出了存

在的问题和今后研究的方向。 

1  海洋全氟有机污染物的来源 

全氟化合物的生产和使用始于 20 世纪 50 年代, 

主要产品为全氟辛磺酸 (Perfluorooctane sulfonate, 

PFOS)和全氟辛酸(Perfluorooctanoate, PFOA)等化合

物及其前驱体和衍生物[1,2]。环境中的 PFOS、PFOA

等全氟化合物(PFCs)是一类新的持久性有机污染物

(POPs), 具有肝脏、胚胎发育、生殖和神经等多种毒

性[3~5]。PFOS 和 PFOA 是此类污染物中的典型代表

化合物, 也是其前驱体和衍生物类产品在环境中最

稳定的转化产物[1,2]。PFOS 和 PFOA 具有较高的水

溶解度和解离度, 还具有极低的水溶解后蒸气压和

表观 Henry常数, 易于在水体中蓄积、且不易从水中

挥发[1,2]。自然界中原本没有 PFCs[2], 海洋中的 PFCs

主要来自人类向环境中直接和间接排放的此类污染

物, 这些污染物可随地球水循环过程最终汇集于海

洋之中。因此, 海洋水体成为 PFOS和 PFOA类污染

物的主要环境污染受体和环境归宿单元。 

1.1  污染物的直接排放 

直接排放是指生产和使用此类产品过程中的排

放行为[1]。PFOS类化合物是以电化学氟化法生产的

全氟辛基磺酰氟(POSF)作为中间体生产的。环境中

绝大部分的 PFOS被普遍认为是由 POSF及其衍生物

降解转化而来的 [6]。依据 Paul 等 [6]统计的情况 , 

1970~2002年 POSF全球生产总量达到 122 500 t, 生

产过程中的排放量估计为 650~2 600 t。全氟羧酸铵

(APFO)是生产 PFOA 等化合物的中间体。主要采用

电化学氟化法生产, 但有少量全氟羧酸盐类产品采

用调节聚合反应工艺生产。依据 Prevedouros 等[1]统

计, 生产过程中的排放量占总产量的 5%~10%。粗略

地估计 5%排入大气, 95%排入水体。全氟羧酸盐主要

被用作氟聚合物的生产助剂 , 如生产聚四氟乙烯

(PTFE)和聚偏氟二乙烯 (PVDF)。调查数据表明, 氟

聚合物生产过程中配制的 APFO有 61%直接排放了、

14%回收了、7%损毁了, 还有 16%存留在氟聚合物

产品中[1]。排放的部分有 23%排入空气、65%排入水

体和 12%排入土壤。氟聚合物生产过程中的使用排

放是全球最大的历史排放源[1]。另外, 全氟羧酸盐还

被用作“分散处理剂”用于将全氟聚合物溶解、分散涂

敷于金属和织物表面, 例如不粘锅的处理工艺。液体

泡沫灭火剂 (AFFF)的使用是另外一个重要的排放
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源。从 1965 到 1975 年, 全氟羧酸盐表面活性剂类

AFFF被广泛使用; 1970年以后主要采用 POSF类的

AFFF。AFFF 的使用导致了直接向城乡以及遥远地

域的土壤和水体排放, 船只和钻井平台常规灭火演

习导致了直接向海洋排放[1]。由于 PFCs的特殊性能, 

PFOS类产品及其 PFOA类代用品在生产和生活中得

以广泛应用[1,2,6] , 诸如纸张防水保护剂、表面处理

剂、防水防油涂层、润滑油、油漆、除草剂、杀虫

剂, 也应用于家具、纺织品的尘污阻止剂、清洁剂、

洗发香波、面膜纸、食品包装用品等。这些使用排

放过程涉及人类生产和生活的方方面面。 

1.2  污染物的间接排放 

人类活动间接排放的 PFOS 和 PFOA 类污染物

系指经其前驱体在环境中转化而来的化合物[1]。虽然

PFOS和 PFOA在环境中难以分解和降解, 但是对于

部分氟化的碳氢化合物却可以部分降解[2]。例如, 存

在于氟调聚物类产品当中的氟调聚乙醇(FTOHs)等

杂质。这些物质能够挥发, 可以通过与大气中的羟基

自由基、臭氧反应或者经生物代谢而转化为稳定的

全氟化合物[7~10]。Dinglasan 等[10]的实验表明在好氧

条件下 8:2 FTOH 转化为 PFOA 的半衰期为~0.2 d/ 

mg。这类部分氟化的碳氢化合物形成了环境中 PFCs

的前驱体。另一个潜在的间接排放源是氟调节聚合

物类产品的分解。有研究显示有机氟聚合物对水解

具有相当的稳定性, 聚丙烯酸酯类氟化物半生命期

为 1~5年、氟化聚氨酯橡胶长达 500年[1]。从酯的化

学性质看水解是可能的, 将会导致 FTOH的产生[2]。

仅 2002 年全球氟调聚物中间体的产量就高达      

5 000~6 000 t, 如果氟调节聚合物会分解产生聚合物

单体的话, 将会产生重大的环境影响。 

1.3  径流与湿沉降输入 

由于 PFOS 和 PFOA 类物质具有较强的水溶性, 

无论是直接排放或者间接排放进入环境中的污染物

都易于随地球水循环过程汇入海洋。已有许多文献

报道了地球水圈中的 PFCs监测结果, 包括地表水、

地下水、降雨和降雪。日本的地表水调查进行得最

彻底, 主要的河流和湖泊都采了样。调查结果显示所

有的地表水都被污染[11,12]。偏远地区表层水中全氟

辛酸盐 (PFO)含量低至 0.1 ng/L, 城区附近水域在

2~10 ng/L范围。某些靠近点源的地方 PFO水平更高, 

污染最重的东京湾和 Tama 河中监测到的最高浓度

达到数百 ng/L。美国 Great Lakes的 PFO污染水平与

日本地表水的浓度范围基本一致[13,14]; Tennessee 河

上游 PFOS为 17~54 ng/L、下游高达 75~144 ng/L[15]。

在一次泡沫灭火剂污染事故发生后 , 多伦多

Etobicoke 河中的 PFOS 监测结果高达 2.2×106 

ng/L[16]。我国长江发源地 PFOS、PFOA监测浓度皆

小于 0.1 ng/L, 而长江三角洲及入海口浓度高达

40~50 ng/L[17]。地下水受到 PFCs污染的事件也有报

道。Schultz 等[18]曾在美国的两个军事基地的地下水

中定量检出有机氟化合物, 污染是防火训练使用的

AFFF 渗入地下水造成的。Scott 等[19]采集的美国的

3 个不同点位的降雨 PFO 含量普遍在 10 ng/L 以下, 

个别数值高达 50 ng/L。Stock 报道[20]的北极降雪中

的 PFOS 浓度为 0.0026~0.086 ng/L, PFOA 浓度为

0.012~0.147 ng /L, PFNA浓度为 0.005~0.246 ng/ L, 

PFDA浓度<0.022 ng/L。这些数据比低纬度地区的测

定值低 2~3 个数量级, 有可能是其前驱体的大气传

播和转化导致的。来自加拿大的空气样本的 GC-MS

分析数据表明 PFOS和 PFOA的前驱体 N-MeFOSE、

N-EtFOSE 和 FTOH 的总含量在 183~881 pg/m3 和

177~203 pg/m3范围内[21~22]。中国沈阳市区周围 2006

年冬采集的 36 个降雪样品中全部检出 PFOS 和

PFOA[23]。其浓度几何平均值分别为 2.0 ng/L 

(0.4~46.2 ng/L)和 3.6 ng/L(1.6~22.4 ng/L)。PFCs在降

雪和降雨中存在说明了其在大气中存在, 同时也说

明大气湿沉降是地面水污染的来源之一。由此可见, 

环境中的 PFCs是人类活动排放的污染物, 这些物质

可经地球水循环过程而汇入海洋。 

2  海域污染现状和污染分布 

2.1  不同海域表层水中的 PFCs 污染 

文献报道的 PFCs 海洋环境调查范围涵盖了沿

岸、近海、大洋以及远离人类活动的极地海域。这

些调查以表层水为主, 也有对表层水和深层水的比

较和对海洋微表层富集作用的观察。环境调查表明

全球海域普遍受到了 PFCs污染。南极海域、太平洋、

大西洋、北大西洋、亚洲的日本、中国香港和韩国

的沿岸海域以及欧洲近岸海域都有受到 PFCs污染的

报道[24~30]。文献报道的东南亚和北海等工业化区域

沿岸水样中的 PFO在 0.2~20 ng/L, 其中东南亚的个

别样品竟然高达 450 ng/L [26]。PFOS也在全球海域内

被广泛测定和检出[25,27]。Wei 等[28]调查的南极沿岸

的 5个点位检出了 0.005~0.0226 ng/L的 PFOS, 但未
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能检出 PFOA。中心至东部太平洋的 PFOS浓度较低

为 0.001 1~0.020 ng/L, 污染较重的日本东京湾的浓

度高达 12.7 ng/L。So等[17]检测了香港、珠江三角洲、

韩国沿海等多个采样点的 PFOS, 其浓度远高于开阔

大洋。中国大连市区沿岸表层水中 PFOS、PFOA浓

度的几何平均值分别为 0.15 ng/L和 0.69 ng/L, 其中

大连湾内的某点位 PFOA高达 37.55 ng/L[30]。与邻国

沿岸相比, 表层水中的此类污染物浓度略低于韩国

西海岸, 远低于日本东京湾水域。该调查发现大连湾

污染最重, 市区沿岸工业化和城市化程度高的黄海

水域明显高于以农村和渔村为主的渤海沿岸水域的

污染程度。这与国外其他研究者普遍观察到的规律

相一致。表 1中总结了 PFOS和 PFOA在不同海域的

浓度。对比不同海域可见, PFCs 在某些沿岸海域和

海湾表层水中的浓度较高, 离岸海域和陆架海域次

之, 大洋和极地水域浓度最低。 

 
表 1  全球不同海域表层水中 PFOS 和 PFOA 浓度 

质量浓度(ng/L) 
海  域 

PFOS PFOA 

南极沿岸 0.005~0.0226 <0.005 

太平洋中东部 0.001 1~0.02 0.015~0.062 

西太平洋 0.054~0.078 0.136~0.142 

大西洋 0.037~0.073 0.100~0.439 

北大西洋 0.086~0.036 0.160~0.338 

苏禄海 <0.017~0.109 0.088~0.51 

大连沿岸 0.100~2.25 0.170~37.55 

韩国沿岸 0.039~2.53 0.239~11.35 

香港沿岸 0.07~2.6 0.673~5.45 

珠江三角洲 0.02~12 0.24~16 

日本东京湾 0.338~57.7 1.8~192 

注: 数据引自参考文献[17,25,28,30] 

 

2.2  表层水与深层水污染 

Yamashita 等 [25]监测到的苏禄海深海 (1 000~   

3 000 m) PFOS 和 PFOA 质量浓度分别为<0.017~ 

0.024 ng/L、0.076~0.117ng/L, 而其表层水为<0.017~ 

0.109 ng/L、0.088~0.51 ng/L。太平洋深层水(4000~ 

4400 m)中 PFOS 和 PFOA 质量浓度分别为 0.0032~ 

0.0034 ng/L、0.045~0.056 ng/L; 相应表层水分别为

0.0011~ 0.02 ng/L、0.015~0.062 ng/L。由此可见, 海

洋深层水也受到了污染, 并表现出表层水浓度高于

深层水的分布趋势。由于 PFCs 仅有 50 余年的生产

历史 , 而海洋表层水和深层水的交换十分缓慢 , 深

海水的逗留时间长达几百年[31]。因此, 这些深海浓度

数据需要进一步研究解释。 

2.3  海洋微表层和气溶胶的富集 

海洋微表层是海洋和大气之间的边界层, 能够

富集疏水性有机物和表面活性剂类物质, 表现为一

系列污染物质的源和汇[32,34]。PFOS和 PFOA类全氟

化合物具有超强的表面活性和表面吸附能力, 易于

在水气界面上富集。因此, 海洋微表层有可能是其在

环境中的一个潜在的再生污染来源。一方面, 微表层

中富集的 PFCs可随海洋气溶胶颗粒弹射进入空气之

中迁移传播[35,36]。尤其是, PFOS和 PFOA类物质的

水溶解度较高、且不易挥发, 海洋气溶胶迁移有可能

是此类污染物水气循环的主要途径, 对研究其迁移

机制、全球分布等基本环境行为具有特殊意义。另

一方面, 微表层又是鱼卵的孵化场所和其幼体的栖

息地[32] , PFOS类物质具有很强的生物富集和食物链

放大特性, 对海洋生态系统的再生产过程有可能产

生深远的影响。基于以上原因, PFCs 海洋微表层研

究备受关注。在 PFCs海洋微表层研究方面, 本文作

者等[30]开展的大连沿岸海域的环境调查工作证实了

PFCs在微表层中存在富集现象。采用玻璃板法观察

到的 PFOA 的微表层富集系数为 1.2~1.8; 而 PFOS

在 3 个近岸点位的富集系数高达 24~109, 体现出其

在海面微表层中分布不均匀的特征。随后, 本文作者

又对黄海北部开阔海域微表层中的 PFOA 和全氟寅

酸盐(PFNA)的富集现象进行了调查研究[37]。利用钢

丝网法采集的微表层中 (厚约 200 μm) PFOA 和

PFNA 的浓度分别为 1.92~17.66 ng/L 和 0.40~9.30 

ng/L, 几何均值分别为 4.27 ng/L和 1.38 ng/L; 微表

层富集系数的几何均值分别为 2.5(1.0~17)和

8.2(2.1~42)。实验和理论分析发现海洋表层水温度和

盐度是影响全氟表面活性剂微表层富集状态的主要

热力学因素。温度增高时, 微表层富集系数随之降低; 

盐度增加时, 富集系数随之增加[37]。针对海水气溶胶

对全氟表面活性剂的迁移问题 , 加拿大研究者

McMurdo 等[35]进行了实验室模拟研究。他们在实验

海水中添加了 PFO, 并利用超声波发生装置产生气

溶胶。实验表明气溶胶中 PFO 的富集倍数相对于实

验海水接近 80 倍。在其后续发表的论文中[38,39], 他

们又对 PFOA/PFO 在大气中的分配行为进行了讨论

和辩论, 推断气溶胶中的 PFO 有可能以气态 PFOA

分子形式由气溶胶颗粒转入大气传播。与含氯持久
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性有机污染物不同, PFOA 和 PFOS 不具有挥发性, 

却在包括两极的遥远地域的生态系统中广泛存在 , 

表现出极强的环境迁移能力。解开其在环境中的迁

移机制的谜题, 是理解其全球环境分布的前提和基

础。 

3  海洋生物对全氟有机污染物的蓄

积 

研究者对几种主要 PFCs在海洋生物体内蓄积

和食物链放大潜能进行了调查。调查结果表明

PFOS普遍地存在于水生动物组织之中, 全氟辛基

磺酰胺(FOSA)、PFOA 和全氟己烷磺酸(PFHS)也

存在于多种生物组织之中[25,40,41]。从北极水域采集

的浮游藻类、海星、虾、鱼和两种龟的组织样本

中普遍检出了 PFOS, 但两种金枪鱼肝中的浓度低

于其低营养级动物[42]。加拿大和挪威北极圈的环

颈海豹和灰海豹全血中的 PFOS 的浓度高达 3~50 

g/L, 而污染较重的波罗地海海豹血液中的浓度

(14~230 g/L )比之要高 2~10倍[40]。与海豹相似, 

北太平洋中途岛海域的信天翁血清中的 PFOS 为

3~34 g/L; 而污染较重的北美安大略湖的鸬鹚和

海鸥血清中的浓度高于中途岛信天翁 10倍以上[43]。

这些数据说明 PFOS 在包括两极地区的全球海洋

动物体内发现, 遥远地区和开阔海域生物体中的

污染水平低于受到人类活动影响程度高的工业化

和城市化区域的海域。 

全氟化合物具有疏水、疏油的特性, 这种物理

化学性质显著不同于含氯 POPs。这种特性决定其

不易在油脂中富集, 而易与蛋白质结合、特别易于

在动物肝脏中积累。比利时北部安特卫普的鱼肝

中检出的 PFOS最高达 1 286 ng/g和 7 760 ng/g(湿

质量)[42]; 地中海金枪鱼肝脏中含有 87 ng/g PFOS, 

阿拉斯加北极熊肝脏中含有高达 180680 ng/g 

PFOS (湿质量)。南极威德尔海海豹体内也检出了

PFOS。类似地, 采自加拿大、意大利、日本和韩

国的鸟类肝脏中的 PFOS 在 10~1 000 ng/g 范围  

内[43]。 

污染物的生物蓄积行为常用两个典型指标描

述。一是生物浓缩(富集)倍数(BCF), 其定义为单

位质量生物样本中污染物含量/单位质量环境介质

中污染物含量。BCF 用以描述环境介质中污染物

质对生物体的负载能力。二是生物放大系数(BAF

或者 BMF), 定义为捕食者平均湿重浓度/被捕食

者平均湿重浓度, 用以描述污染物经食物链传递

过程中的生物蓄积能力。一项研究表明, 彩虹鲑鱼

血中的含氟有机物浓度>肾>肝>胆汁>胆囊和性腺

>动物脂肪>肌肉组织。同时在鱼鳃中发现了这些

化合物, 说明这里是其吸收和清除的场所[44]。对

鱼来说通过鱼鳃从水中吸收含氟有机物可能比食

物吸收更为重要 [45]。Moody 等 [46]计算了在一次

AFFF 泄漏之后河流中的 PFOS 点源暴露的 BCF, 

鱼肝中的浓度与表面水的比值高达 6 300~12 500。

文献报道的最高的 BCF为 41 600, 是在日本琵琶

湖中的浅蓝色食用大太阳鱼体内观察到的[47]。东

京湾 PFOS平均 BCF为 5 500(1 400~21 000)与实

验室测定的彩虹鲑鱼肝中 PFOS 暴露相近[47]。野

外观察到的 PFOS 的 BCFs 高于氯芬和多环芳烃

(PAHs), 但小于氯化程度较高的多氯联苯(PCBs)

和滴滴涕(DDT)。鲸鱼以鳕鱼为食, PFOS和 PFOA

在白鲸和北极鳕鱼之间的BMF分别为 9.4和 5.4[48], 

独角鲸和鳕鱼之间分别是 8.5 和 3.1。捕食者体内

的污染物远高于被捕食生物体内的含量证实了其

经食物链产生的放大效应[40,49]。 

4  分析及展望 

PFOA、PFOS 等全氟化合物是一类新的持久

性有机污染物, 人类目前对其环境行为的了解尚

存在诸多不明之处。已有研究主要涉及污染来源、

迁移机制、环境分布、前驱体及其衍生物在环境

中的转化、生物体内蓄积和食物链积累放大特性

及其对实验动物的毒理学影响等方面。由于海洋

是此类污染物在环境中的主要污染受体 , 海洋

PFCs污染的研究成为了解此类污染物的全球环境

行为和环境影响的关键研究领域。目前, PFCs 海

洋污染问题的研究主要是以海域污染水平调查、

海洋动物的蓄积和食物链积累状况调查研究为

主。这些研究有待于全面深化和进一步加强, 尤其

是在海洋微表层环境行为方面:  

其一、PFOS 和 PFOA 等 PFCs 具有超强的表

面活性 , 易于在海洋表面富集 , 并有可能通过海
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洋气溶胶颗粒进入大气。海洋微表层-气溶胶过程

对研究其基本环境行为具有特殊作用。在已有文

献中涉及海洋微表层-气溶胶过程的研究较少, 且

在海洋气溶胶迁移通量贡献大小方面存在争议 , 

今后应加强研究。 

其二、聚集于微表层中的 PFCs有可能对海洋

生物幼体、鱼卵等发育造成潜在的或者直接的影

响和损害, 对海洋生态系统的再生产过程造成深

远的影响。已有研究皆偏重于海水中海洋生物对

此类化合物的富集与食物链积累作用, 而对于微

表层中的污染暴露问题却没有触及。沿岸及其河

口区域微表层往往是众多海洋生物的幼体和鱼卵

的栖息地, 恰恰也是此类化合物的重污染区域。开

展海洋微表层 PFCs 生态暴露与生态影响研究具

有重要的生态保护意义。 

其三、全氟化合物性能优越、功能独特、具

有广泛的应用领域, 已成为人类生产和生活中不

可或缺的化学产品。但是由于此类化合物的环境

持久性, 人类生产、使用和排放的这些化合物在环

境中具有明显的积累效应。海洋对此类污染物的

积累和由此引发的环境和生态问题也将随人类生

产、使用和排放的积累而放大。因此, 海洋 PFCs

环境问题的研究将成为一个十分重要的研究领

域。 
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Abstract: To study the properties of moisture absorption and retention by polysaccharides from Enteromorpha 
linza. The polysaccharides were purified by anion-exchange chromatography (a DEAE-Sepharose FF column). The 
monosaccharide residues were analyzed by HPLC (SHIMADZU-20A). The properties of moisture absorption and 
retention of polysaccharides from Enteromorpha linza were investigated by controlling the relative humidity, and 
compared with glycerol and hyaluronic acid. The main composition of the polysaccharides was glu-
curono-xylomannorhamnan. The polysaccharides had two sub-fractions; the ratio of xylose/rhamnose for one 
fraction was 1.1:11, and 1:3.28. for the other. The polysaccharides and hyaluronic acid had similar properties of 
moisture absorption and retention. The Polysaccharides from Enteromorpha linza had distinct moisture-preserving 
activity, and can be further studied as a type of natural moisturizer. 
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