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摘要：在确定直链全氟己磺酸(L-PFHxS)可仿生降解脱氟的基础上,定性分析了同位素(13C)标记 L-PFHxS(MPFHxS)的降解产物,以明确 L-PFHxS仿生

降解机理.研究结果表明,仿生降解MPFHxS可生成两种 13C标记全氟羧酸类(PFCAs,即 13C3-全氟己酸和
13C3-全氟壬酸)、8种非 13C标记 PFCAs类 (全

氟碳链长度 C1 ~ C8)和 7种非 13C标记全氟磺酸类(全氟碳链长度 C3 ~ C8,含两种 PFHxS异构体,即直链和支链 PFHxS)降解产物.L-PFHxS降解途径如

下:L-PFHxS分子中的 C-S键首先断裂生成 C6F13•,C6F13•自由基经一系列水解生成 PFHxA;然后,C6F13•自由基或 L-PFHxS分子在不同位置断裂 C-C键

生成 CnF2n+1•自由基(n = 1,2或 3),CnF2n+1•自由基(n = 1,2或 3)逐步增加 0 ~ 2个 C3F6基团,后经一些列水解生成不同全氟链长 PFCAs或与•SO3H自由基

结合生成不同全氟链长 PFSAs. 
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Biomimetic degradation characteristics of linear perfluorohexanesulfonate (L-PFHxS). CHEN Ling-xin1, YANG Zhi-min2, LIU 

Shu-po1, ZHOU Zhen-ming1, LI Fei1* (1.Collge of Civil Engineering, Huaqiao University, Xiamen 361021, China；2.Analytical and 

Testing Center of Huaqiao University, Xiamen 361021, China). China Environmental Science, 2025,45(8)：4620~4627 

Abstract：Based on confirming that the linear perfluorohexanesulfonate (L-PFHxS) could be degraded and defluorinated in a 

biomimetic system, the degradation products of isotope-labelled (13C) L-PFHxS (MPFHxS) were qualitatively analyzed, and the 

degradation mechanisms of L-PFHxS were then clarified. Two 13C-labeled perfluorocarboxylates (PFCAs, i.e. 
13C3-perfluorohexanoate and 

13C3-perfluorononanoate), eight native PFCAs (perfluorocarbon chain length ranged from C1 to C8), 

and seven native perfluoroalkylsulfonates (PFSAs, perfluorocarbon chain length ranging from C3 to C8, including linear and 

branched PFHxS), had been identified as the biomimetic degradation products of MPFHxS. The degradation pathways of L-PFHxS 

were proposed as follows: L-PFHxS were firstly reduced to C6F13• radical by cleavage of C-S bond, and then transformed to 

perfluorohexanoate through a series of hydrolysis. C6F13• radical or/and L-PFHxS were further reduced to form CnF2n+1• (n = 1, 2or 3) 

radicals, and these radicals were chain-lengthened by stepwise addition of 0 ~ 2C3F6 moieties and eventually transformed to various 

degradation products with different perfluorocarbon chain length via a series of hydrolysis (PFCAs) or combination reaction with 

sulfonyl hydroxide radical (PFSAs). 

Key words：L-PFHxS；biomimetic degradation；degradation products；degradation pathways 

 

全氟化合物(PFCs)具有疏水疏油抗污性等非常

独特的物理化学性质,被广泛的应用于工业、商业和

个人消费品中
[1]
.然而,PFCs 具有持久性、生物积累

性和毒性,对食物链各个营养水平生物均具有健康

风险
[2-6]

,所以全氟碳链长度介于 C8~C14 之间的长

链 PFCs 被严格控制
[7]
,其代表化合物全氟辛磺酸

(PFOS)等于 2009 被列入《斯德哥尔摩公约》附录

B,并于 2019 年和全氟辛酸(PFOA)等一起被列入附

录 A
[7]
.因此,短链 PFCs 被大量生产和使用以替代

PFOS 和 PFOA 等长链 PFCs.其中,为满足电镀行业

需求,全氟己磺酸(PFHxS)的生产和使用量尤其大
[3]
.

从而导致 PFHxS 常常是环境和生物样品中仅次于

PFOS和PFOA的第三大PFCs类污染物
[8]
.生态毒理

学研究结果表明,PFHxS 的生物积累性和毒性甚至

高于 PFOS
[5,8-9]

,因此其于 2021年也被增列入《斯德

哥尔摩公约》附录 A,并于 2023 年被我国列入《重

点管控新污染物清单》.由此可见,目前亟需研究开

发 PFHxS降解技术,以降低其环境污染和生态风险. 
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氟原子的强电负性导致 PFHxS等 PFCs非常稳

定,极难采用常规技术将其降解去除
[10-16]

.然而, 强

电负性也同样导致 PFHxS等 PFCs易受亲核试剂进

攻而被还原降解
[17-19]

.维生素 B12(VB12)在还原态时

咕啉环 Co(I)具有强亲核特性,能通过进攻卤碳键实

现卤代化合物降解脱卤
[17-19]

.VB12 可由土壤微生物

合成
[19]

,因此由其构建的 PFCs仿生降解体系因具有

原位修复应用潜力而逐渐引起了人们的关注.尽管

基于密度泛函理论(DFT)的热力学计算结果表明支

链 PFCs的稳定性更高
[20-21]

,但是大多数研究者认为

仿生降解只能实现 PFCs 支链异构体的去除和脱氟,

却对其直链异构体无效
[17,22-25]

.然而,无论采用电化

学氟化还是调聚作用生产 PFHxS,直链 PFHxS 

(L-PFHxS)的占比均超过 95%,且 L-PFHxS 比其支

链异构体(Br-PFHxS)具有更强的毒性和生物积累

性
[26-27]

.由此可见,实现直链 PFCs 的仿生降解和脱

氟,是其能够应用于 PFCs 污染原位修复的重要前提

和保障.纳米零价金属被广泛应用于污染物的原位

修复,且其能将 VB12 咕啉环 Co(III)还原成强亲核

Co(I)
[17]

.因此本课题组利用VB12和纳米零价金属等

构建仿生降解体系并对其进行了优化,结果表明当

采用VB12+nZn
0
组合时工业级PFHxS的整体表观去

除率最高可达 57.1%,这远高于其标准品中 Br- 

PFHxS 的含量(约 22.1%),故认为实现了 L-PFHxS

的仿生降解和去除
[28]

,然而却缺少直接证据. 

因此,本文采用 VB12+nZn
0
构建的仿生降解体

系,在定量分析 L-PFHxS 仿生降解去除和脱氟的基

础上,利用同位素标记技术,定性分析
13
C 标记 L- 

PFHxS的降解产物,以确定其降解机理和降解途径. 

1  材料与方法 

1.1  标准与试剂 

L-PFHxS(钠盐,(50.0±2.5) µg/mL,>99%直链)和

[1,2,3-
13
C3]-全氟己磺酸钠 (MPFHxS, (50.0±2.5) 

µg/mL,>99% 直 链 ,>99%
13
C3) 均 购 自 加 拿 大

Willington Lab公司.氨水(~25%)、氟化钠(≥99%)、

纳米零价锌(nZn
0
,99.0%,40~60nm)和 HPLC 级甲醇

均购自美国Sigma-Aldrich公司.固相萃取柱(Oasos
®
 

WAX 柱 ,6cc,150mg,30µm)和分散石墨碳吸附剂

(Envi-Carb,100m
2
/g,120/400 目 )分别购自美国

Waters公司和Supelco公司.乙酸铵(99.0%)购自阿拉

丁公司.氰钴胺(95.0%)和纯度均不低于分析纯的其

他无机试剂均购自国药集团 .本研究用水均为

Milli-Q 水 ,且在使用前用高纯氮 (99.999%)曝气

30min,以尽量降低溶解氧含量. 

1.2  实验方法 

按照曾煜源等
[28]
报道的方法制备 L-PFHxS 降

解 样 (L-PFHxS+VB12+nZn
0
) 、 VB12 控 制 样

(L-PFHxS+VB12)、nZn
0
控制样(L-PFHxS+ nZn

0
)、

吸附控制样 (仅 L-PFHxS)和背景控制样 (VB12+ 

nZn
0
),其中 L-PFHxS、VB12和 nZn

0
初始投加量分别

为 0.94µmol/L、200 µmol/L和 1.0g/L.在反应液配置

过程中,使用 1mol/L氢氧化钠或稀盐酸溶液调节 pH

值至 9.0,并用 0.1mol/L 的碳酸盐缓冲液定容 . 

MPFHxS 降解样及其各种控制样的制备过程与

L-PFHxS 完全相同,且各种药品的初始投加量也完

全相同. 

将所有样品移出厌氧手套箱后,置于设定转速

为 90r/min和温度为 75℃的摇床上反应. 

1.3  样品预处理及仪器分析 

在每个取样时间点将顶空瓶移出水浴摇床后,

按照杨宁等
[29]

和 Li 等
[19]
报道的方法进行样品预处

理.采用液相色谱(HPLC,Agilent 1260)-三重四级杆

质谱(MS/MS,AB SCIE Triple Quad™ 3500)定量分

析 L-PFHxS 浓度 ,采用超高压液相色谱 (UPLC, 

Agilent 1290Infinity)-四级杆飞行时间质谱(QTOF, 

Agilent 6545)定性分析MPFHxS及其稳态降解产物,

液相及质谱参数详见杨宁等
[29]

和 Li 等
[19]

的报道.同

时,采用体积比为 1:1 的甲醇水溶液作为两类液质分

析的仪器背景样,用来监测含氟化合物的管路溶出及

其仪器背景污染情况 .采用离子色谱 (Metrohm 

930Compact IC Flex)测定降解溶液中的氟离子浓度. 

1.4  数据处理 

采用 Microsoft Excel 2019 求重复实验的平均

值和标准偏差,并在 p = 0.05显著水平上进行单因素

方差分析.数据拟合和绘图等则采用 SigmaPlot 12.5. 

2  结果与讨论 

液质联用检测结果表明 ,在所有背景控制样

(VB12 + nZn
0
)中,均未检出除 PFOA外的其它含氟有

机物.实际上,PFOA 在所有背景控制样中的信噪比

均小于 10,即其浓度均小于仪器定量限(MQL),且其
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峰面积也和仪器控制样(V/V = 1:1甲醇水溶液)无显

著性差异(P>0.05),由此可见,背景控制样中检出的

PFOA均应来自液质系统中聚四氟乙烯配件的溶出,

而非样品污染. 

离子色谱检测结果表明,所有控制样在整个实

验过程中均未检出氟离子,这说明不存在氟离子背

景干扰,且降解样(L-PFHxS + VB12 + nZn
0
)中检出

的氟离子应来源于 L-PFHxS仿生降解脱氟. 

2.1  L-PFHxS仿生降解及脱氟 

L-PFHxS 在其降解样和各种控制样中的回收

比如图 1所示.由图 1可知,吸附控制样(仅L-PFHxS)

中 L-PFHxS 的残留比介于 0.968±0.044~1.05±0.06

之间,且和 VB12控制样(L-PFHxS + VB12)、nZn
0
控

制样(L-PFHxS + nZn
0
)无显著性差异(P>0.05),这说

明降解样中 L-PFHxS 回收比的降低应源自其被仿

生降解,而不是因为 L-PFHxS 挥发或容器壁等的不

可逆吸附. 

类似于仿生降解工业级 PFHxS
[28]

和工业级

PFOS
[19]

,L-PFHxS的仿生降解过程也可以采用指数

衰减模型进行拟合(图 1 和表 1),这说明初始投加至

体系内的 L-PFHxS 被分成了降解性完全不同的两

部分,即可降解部分和不可降解部分.工业级 PFHxS

和工业级 PFOS 内同时含有其支链和直链异构体,

它们具有不同的稳定性,从而导致了不同的仿生可

降解性
[19,28]

.然而,本研究投加的是 L-PFHxS,具有相

同的稳定性,因此导致其可降解性不同的原因尚不

明确,可能是因为容器壁和 nZn
0
对部分 L-PFHxS产

生了可逆吸附,进而影响了其仿生可降解性.由表 1

可知,可降解 L-PFHxS 的比例约为 37.8%,相应的降

解速率系数约为 0.723d
-1
,均明显小于类似仿生系统

内更低温度下(T = 60℃)工业级 PFHxS的可降解部

分占比(54.6%)及其降解速率系数(1.01d
-1
)
[28]

.导致

这种现象的原因可能是工业及 PFHxS 中含有大量

支链异构体,而支链 PFCs较其直链异构体更易被仿

生降解
[17,22-25]

,尽管支链 PFCs热稳定性更高
[20-21]

. 

 

图 1  L-PFHxS回收比变化趋势 

Fig.1  The variation trend of L-PFHxS recovery ratio 

表 1  指数衰减模型拟合参数 

Table 1  Fitted parameters of an exponential decay model 

参数 拟合值 标准误差 t P 95% Conf-L 95% Conf-U 

y0 0.615 0.010 58.652 <0.0001 0.588 0.642 

a 0.378 0.021 18.054 <0.0001 0.324 0.431 

k(d
-1) 0.723 0.099 7.283 0.0008 0.468 0.979 

相关系数 R R
2 调整后 R

2 标准误差 

 0.994 0.988 0.983 0.016 

注: 指数衰减模型y = y0 + a·e
-kt,式中y0、a和k分别表示不可降解部分比例、可降解部分比例及其降解速率系数;95% Conf-L和95% Conf-U分别表示

95%置信区间内的下限值和上限值;实验条件:[L-PFHxS]0 = 0.94 µmol/L,[VB12]0 = 200 µmol/L,[nZn0]0 = 1.0g/L,pH = 9.0,T = 75ºC. 

脱氟是 L-PFHxS等 PFCs降解去除的最直接证

据,因此利用离子色谱检测 L-PFHxS 降解样中氟离

子浓度,并用式(1)计算去除 L-PFHxS 脱氟率(DF),

结果如图 2所示: 

 
( )
Ft F0

0

DF 100%
13

t

C C

C C

−

= ×

⋅ −

 (1) 

式中:DF表示去除 L-PFHxS脱氟率,%; CFt和 CF0分

别表示培养时间为 t 时和初始时降解样中氟离子浓

度,µmol/L;Ct和 C0分别表示培养时间为 t 时和初始

投加的L-PFHxS浓度,µmol/L.由图 2可知,降解样中

氟离子浓度和去除 L-PFHxS 脱氟率均随着培养时

间的增加而快速增加,由 0.25d时的(1.07±0.18) µg/L

增加至 10d时的(14.4±0.4) µg/L,去除 L-PFHxS脱氟

率则相应的由 7.22%±0.93%增加至 15.3%±0.5%,从
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而进一步说明 VB12 可仿生催化降解 L-PFHxS 等

PFCs 并脱氟.然而,去除 L-PFHxS 脱氟率远远低于

类似仿生体系下 Br-PFHxS
[17,23]

、支链 PFOS
[17,23-25]

和其它支链 PFCs
[23]

的脱氟率,甚至也低于类似条件

下工业级 PFHxS
[28]

、PFOS
[19,29]

和 PFOA
[18]

的脱氟

率.考虑到工业级 PFCs标准品中一般含有较高比例

的支链异构体,说明L-PFHxS较支链PFCs更难仿生

降解脱氟.此外,由图 2可知,去除L-PFHxS脱氟率最

高也不超过 16%,这说明被去除的 L-PFHxS不能被

完全矿化,即在仿生降解 L-PFHxS 过程中应该生成

了大量含氟降解产物. 

2.2  降解产物 

为了确定 L-PFHxS仿生降解机理,采用UPLC- 

QTOF定性分析 75℃和初始 pH = 10.0条件下培养

3d的MPFHxS降解样,结果如表 2所示.由于标准品

中可能含有杂质化合物
[19,29]

,从而影响降解产物的

判断,因此对各种添加 MPFHxS 的控制样也进行

UPLC-QTOF 定性分析,结果如表 3 所示. 由表 3可

知,在所有添加 MPFHxS 标准品的控制样中均可检

出 L-PFHxS 、 Br-PFHxS 、
13
C3-H-PFHxS(H- 

MPFHxS)、
13
C3-全氟己酸(

13
C3-PFHxA)、PFHxA、

PFOA、
13
C2-H-全氟戊烷、H-全氟戊烷和 H-全氟

庚烷.上述化合物在各相应控制样中峰面积不存在

显著性差异(P>0.05),且均未在背景控制样(VB12+ 

nZn
0
)中检出,这说明其应该是 MPFHxS 标准品中的

杂质.本研究中,杂质化合物在降解样中的峰面积若

达到其在各控制样中峰面积的 2 倍及以上时,则被

判定为降解产物;若仅显著大于其在控制样中的峰

面积(P<0.05)但尚未达到 2倍及以上时,则被判定为

疑似降解产物
[19]

. 

 

图 2  L-PFHxS仿生脱氟情况 

Fig.2  Biomimetic defluorination trends of L-PFHxS 

表 2  UPLC-QTOF定性分析MPFHxS仿生降解产物 

Table 2  Qualitative analysis of biomimetic degradation products of MPFHxS using UPLC-QTOF 

同位素分布情况 

降解产物 [M-H]
-

分子式 

保留 

时间

(min) 

实测质荷

比(Da) 
丰度(cps)

理论质荷

比(Da)

DE/ 

(×10
-6)

实测同位素分子

质荷比(Da) 

丰度

(cps) 

理论同位素分子

质荷比(Da) 

DE/ 

(×10
-6)

 TFA (C1) C2F3O2

-

 1.291 112.9858 23136 112.9856 -1.88 113.9893 528 113.9890 -2.88

 PFPrA (C2) C3F5O2

-

 1.345 162.9820 16525 162.9824 2.42 163.9851 558 163.9858 4.08 

 PFBA (C3) C4F7O2

-

 2.850 212.9797 78108 212.9792 -2.35 213.9827 3406 213.9826 -0.61

PFPeA (C4) C5F9O2

-

 3.181 262.9757 54771 262.9760 1.17 263.9797 3009 263.9794 -1.24

PFHxA (C5) C6F11O2

-

 3.363 312.9733 9748 312.9728 -1.56 313.9766 690 313.9762 -1.34
13C3-PFHxA (C5) C3[

13C]3F11O2

-

 3.363 315.9829 7897 315.9829 -0.07 316.9865 269 316.9863 -0.78

全氟羧酸

类降解产

物 
PFHpA (C6) C7F13O2

-

 3.545 362.9699 159971 362.9696 -0.77 363.9739 12037 363.9730 -2.52

 PFOA (C7) C8F15O2

-

 3.761 412.9660 396391 412.9664 1.03 413.9683 33604 413.9698 3.59 

 PFNA (C8) C9F17O2

-

 4.018 462.9637 57455 462.9632 -1.01 463.9667 5536 463.9666 -0.23

 13C3-PFNA (C9) C6[
13C]3F17O2

-

 4.017 465.9738 36359 465.9733 -1.08 466.9762 2448 466.9767 0.99 

 PFPrS (C3) C3F7SO3

-

 2.839 248.9458 16363 248.9462 1.55 249.9485 685 249.9488 1.24 

 PFBS (C4) C4F9SO3

-

 3.216 298.9435 13476 298.9430 -1.70 299.9463 713 299.9458 -1.78

PFPeS (C5) C5F11SO3

-

 3.365 348.9402 157448 348.9398 -1.15 349.9421 9834 349.9427 1.64 

L-PFHxS (C6) 3.529 398.9366 61484 0.01 399.9391 4503 1.12 

全氟烷基

磺酸类降

解产物 Br-PFHxS (C6) 
C6F13SO3

-

 
3.444 398.9363 7762 

398.9366
0.76 399.9404 576 

399.9395 
-2.13

 PFHpS (C7) C7F15SO3

-

 3.747 448.9337 44980 448.9334 -0.64 449.9370 3709 449.9364 -1.32

 PFOS (C8) C8F17SO3

-

 3.996 498.9308 63350 498.9302 -1.17 499.9337 6156 499.9333 -0.89

多氟代酸

类降解产

物 

H-MPFHxS C3[
13C]3HF12SO3

- 3.237 383.9559 9870 383.9561 0.50 384.9595 745 384.9587 -2.01
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续表 2 

同位素分布情况 

降解产物 [M-H]
-

分子式

保留 

时间

(min) 

实测质荷比

(Da) 
丰度(cps)

理论质荷比

(Da) 

DE/ 

(×10
-6)

实测同位素分子

质荷比(Da) 
丰度(cps) 

理论同位素分子

质荷比(Da) 

DE/ 

(×10
-6)

 三氟甲烷 CF3

- 1.291 68.9959 20272 68.9958 -2.06 69.9990 228 69.9991 1.61 

 五氟乙烷 C2F5

- 1.345 118.9928 28143 118.9926 -1.98 119.9962 637 119.9959 -2.34 

 七氟丙烷 C3F7

- 2.850 168.9895 155289 168.9894 -0.76 169.9924 5131 169.9927 1.92 

 九氟丁烷 C4F9

- 3.181 218.9867 71356 218.9862 -2.39 219.9891 3189 219.9895 1.96 

H-全氟戊烷 C5F11

- 3.363 268.9824 16183 268.9830 2.17 269.9867 875 269.9863 -1.34 
13C2-H-全氟

戊烷 
C3[

13C]2F11

- 3.364 270.9899 15079 270.9897 -0.76 271.9933 499 271.9930 -0.93 

H-全氟

烷烃类降

解产物 
H-全氟己烷 C6F13

- 3.545 318.9792 172805 318.9798 1.85 319.9835 11015 319.9831 -1.11 

 H-全氟庚烷 C7F15

- 3.761 368.9762 138217 368.9766 1.07 369.9796 10763 369.9800 0.95 

 H-全氟辛烷 C8F17

- 4.018 418.9740 101345 418.9734 -1.42 419.9762 8566 419.9768 1.33 

 

13C3-H-全氟

辛烷 
C5[

13C]3F17

- 4.018 421.9829 64133 421.9835 1.34 422.9862 4162 422.9868 1.47 

注:培养时间3d;括号内的数据表示该化合物的全氟碳链长度;DE为差异误差;丰度为在该化合物理论质荷比差异误差(DE)±15×10-6内的提取值;实

验条件:[MPFHxS]0 = 0.94 µmol/L,[VB12]0 = 200 µmol/L,[nZn0]0 = 1.0g/L,pH0 = 9.0,T = 75ºC. 

表 3  MPFHxS标准品中杂质化合物在降解样和各控制样中的峰面积 

Table 3  Peak areas of impurity compounds in decomposition treatments and various controls 

降解样 nFe0控制样 VB12控制样  吸附控制样 
化合物 [M-H]

-

分子式 
理论质 

荷比(Da) RT(min) 峰面积 RT(min) 峰面积 RT(min) 峰面积  RT(min) 峰面积 

L-PFHxS 3.529 855986 3.529 105640 3.529 99878  3.529 101396

Br-PFHxS 
C6F13SO3

- 398.9366 
3.443 68063 3.443 21547 3.444 20223  3.443 22019

H-MPFHxS C3[
13C]3HF12SO3

- 383.9559 3.237 14346 3.237 13827 3.237 14139  3.237 13937

MPFHxA C3[
13C]3F11O2

- 315.9829 3.363 48728 3.363 6212 3.363 6710  3.363 6605 

PFHxA C6F11O2

- 312.9728 3.363 82464 3.363 12125 3.363 12209  3.363 11091

PFOA C8F15O2

- 412.9664 3.761 2431508 3.762 97305 3.761 96826  3.762 97983
13C2-H-全氟戊烷 C3[

13C]2HF10

- 270.9897 3.364 32933 3.363 3277 3.363 3135  3.363 3201 

H-全氟戊烷 C5HF10

- 268.9830 3.363 56124 3.364 4021 3.364 3879  3.364 4115 

H-全氟庚烷 C7HF14

- 368.9766 3.761 1147301 3.762 41013 3.761 40652  3.762 38355

注 :培养时间3d;RT为保留时间 ;峰面积为在该化合物理论质荷比差异误差 (DE)±15×10
-6内提取的色谱峰面积 ;实验条件 :[MPFHxS]0 = 

0.94µmol/L,[VB12]0 = 200µmol/L,[nZn0]0 = 1.0g/L,pH0 = 9.0,T = 75ºC. 

由表 2 和表 3 可知,仿生降解 MPFHxS 仅生成

了 5种
13
C标记降解产物,分别是

13
C3-PFHxA、

13
C3-

全氟壬酸(
13
C3-PFNA)、

13
C2-H-全氟戊烷和

13
C3-H-

全氟辛烷;但却生成了大量非
13
C 标记降解产物,包

括7种全氟磺酸类(PFSAs)、8种全氟羧酸类(PFCAs)

和 8种 H-全氟烷烃类. 

MPFHxS的 PFSAs类降解产物全部为非
13
C标

记化合物,全氟碳链长度介于 C3 ~ C8 之间,分别是

全氟丙磺酸(PFPrS,C3)、PFBS(C4)、全氟戊磺酸

(PFPeS,C5)、L-PFHxS(C6)、Br-PFHxS(C6)、全氟

庚磺酸(PFHpS,C7)和 PFOS(C8),这说明仿生降解

MPFHxS过程中,全氟碳链长度不仅能够减少 1 ~ 3

个CF2基团,而且还可以增加 1 ~ 2个CF2基团.同时,

由于未检出
13
C标记PFSAs类降解产物,说明生成更

短链长PFSAs并不是通过逐步去除CF2基团实现的,

这和前人利用高级还原技术降解 PFOA或 PFOS的

结果并不一致
[30-36]

,但却和 Li 等
[19]
利用类似仿生体

系还原降解 PFOS 的结果类似.同样,生成更长链长

PFSAs也应该不是通过逐步增加 CF2基团实现的. 

MPFHxS 的 PFCAs 类降解产物分为
13
C标记和

非
13
C标记产物.

13
C标记 PFCAs产物仅 2种,分别是

13
C3-PFHxA(C5)和

13
C3-PFNA(C8),但同时也检出了

其非
13
C标记分子,即 PFHxA 和 PFNA(表 2 和表 3),

这说明仿生降解 PFOS 过程中每种降解产物可能具

有多种生成路径.非
13
C标记 PFCAs产物的全氟碳链

长度介于 C1~C8 之间,除 PFHxA(C5)和 PFNA (C8)

外,还包括三氟乙酸(TFA,C1)、五氟丙酸(PFPrA,C2)、

全氟丁酸(PFBA,C3)、全氟戊酸(PFPeA, C4)、全氟庚
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酸(PFHpA,C6)和 PFOA(C7)等(表 2和表 3). 

由表 2 和表 3 可知,MPFHxS 降解样中共检出

10种 H-全氟烷烃,其全氟碳链长度介于 C1 ~ C8之

间,并可与 PFCAs 一一对应(表 2).虽然 Yamamoto

等 

[30]
将 H-全氟烷烃认定为 PFOS 的光降解产物,但

考虑到其极难溶于水,并总能在具有相同全氟链长

PFCAs 的标准品中检出
[19]

,且其保留时间(RT)又与

相应的 PFCAs 几乎完全一致(表 2),因此 Li 等
[19]

和

杨宁等
[29]

认为其是 PFCAs 在 QTOF 电喷雾电离源

(ESI)的脱羧产物,而不是 PFOS的降解产物. 

虽然在 MPFHxS 降解样中可以检出 H- 

MPFHxS,但其峰面积和各种控制样无显著性差异

(p>0.05,表 3),这表明 H-MPFHxS 不是 MPFHxS 的

仿生降解产物. 

2.3  降解途径 

根据降解产物,推测仿生降解 MPFHxS 的途径

如图 3所示.首先,MPFHxS分子中的 C-S键断裂,生

成 C3[
13
C]3F13•自由基,C3[

13
C]3F13•自由基再通过一

系列水解反应生成
13
C3-PFHxA,这和降解 PFOS 生

成 PFOA 的途径类似
[19,31,33,35-36]

.
13
C3-PFHxA 的羧

基应该是
13
C标记的,因为其在 QTOF ESI中的脱羧

产物是
13
C2-H-全氟戊烷 (C3[

13
C]2HF11)而不是

13
C3-H-全氟戊烷(C2[

13
C]3HF11).

13
C3-PFNA 可能是

C3[
13
C]3F13•自由基通过直接增加 C3F6 基团并经一

系列水解生成,而不是通过逐步增加 CF2 基团生成,

因为在MPFHxS降解样中并未检出
13
C3-PFHpA和

13
C3-PFOA 等降解产物.因为

13
C3-PFNA 在 QTOF 

ESI中的脱羧产物是
13
C3-H-全氟辛烷(C5[

13
C]3HF17)

而不是
13
C2-H-全氟辛烷(C6[

13
C]2HF17),所以

13
C3- 

PFNA 的羧基不是
13
C 标记的,即碳链延长过程中

C3F6 基团应该直接连接在 C3[
13
C]3F13•自由基的末

端
13
C 原子位(图 3).尽管 PFHxA 和 PFNA 也是

MPFHxS 的仿生降解产物(表 2),但其生成途径应该

与
13
C3-PFHxA和

13
C3-PFNA完全不同(图 3). 

 

图 3  L-PFHxS降解途径 

Fig.3  Proposed degradation pathways of L-PFHxS 
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如表 2所示,除
13
C3-PFHxA外,全氟碳链长度小

于MPFHxS(C6)的 PFCAs类降解产物均为非
13
C标

记化合物,这说明这些降解产物应该不是通过逐步

去除 C3[
13
C]3F13•自由基或 MPFHxS 分子中 CF2基

团生成的,这和前人采用高级还原法降解 PFOS 或

PFOA 的研究结果并不一致
[30-37]

,但可能和 Li 等
[19]

采用 VB12催化柠檬酸钛(III)仿生降解直链 PFOS的

途径类似.如图 3所示,仿生降解过程中, MPFHxS分

子或 C3[
13
C]3F13•自由基的碳碳键在不同位置断裂,

从而生成 CF3 •、C2F5 •和 C3F7 •自由基 .由于

C3[
13
C]3F13•自由基不是逐步增加CF2基团而是直接

增加 C3F6基团生成
13
C3-PFNA(图 3),故 CF3•、C2F5

•和 C3F7•自由基应该也不能逐步增加 CF2 基团,而

应该是直接增加 C3F6 基团生成更长链长自由基,并

经过一系列水解生成各种链长 PFCAs 或与•SO3H

结合生成各种链长 PFSAs.由表 2 和表 3 可知,仿生

降解 MPFHxS 可同时生成 L-PFHxS 和 Br-PFHxS,

这说明 C6F13•自由基的结构可能能够发生自重

组  

[22]
.在 MPFHxS 降解样中并未检出三氟甲磺酸

(CF3SO3H),说明 CF3•自由基无法与•SO3H 自由基

结合,目前导致这种现象的原因尚不明确,可能与其

结合反应热太低有关
[19]

.CF3•也可能直接发生一系

列水解反应,完全矿化而生成CO2和HF等.MPFHxS

降解样中并未检出全氟碳链长度大于 C8 的降解产

物,这说明 CF3•、C2F5•和 C3F7•自由基最多仅可增加

2 个 C3F6基团,而 Li 等
[19]

在仿生降解直链 PFOS 过

程中发现这些自由基最多可增加 3 个 C4F8基团.仿

生降解 MPFHxS 过程中应该没有生成 C3[
13
C]F9•和

C3[
13
C]2F11•自由基,因为在降解样中并未检出含 1

个或 2 个
13
C 的降解产物(表 2),这进一步说明仿生

降解过程不是通过逐步去除 CF2基团来缩短全氟碳

链的. 

3  结论 

3.1  VB12 可仿生催化降解 L-PFHxS 并脱氟,其过

程可采用指数衰减模型进行拟合. 

3.2  仿生降解MPFHxS可生成
13
C标记 PFCAs 类

产物 2种(即
13
C3-PFHxA 和

13
C-PFNA)、非

13
C标

记 PFCAs 类产物 8 种(即 TFA、PFPrA、PFBA、

PFPeA、PFHxA、PFHpA、PFOA和 PFNA)和非
13
C

标记 PFSAs 产物 7 种(即 PFPrS、PFBS、PFPeS、

L-PFHxS、Br-PFHxS、PFHpS 和 PFOS),L-PFHxS

和 Br-PFHxS 的生成表明降解过程中应该存在自由

基结构的自重组. 

3.3  L-PFHxS 降解途径:L-PFHxS 分子中的 C-S

键首先断裂生成 C6F13•,C6F13•自由基经一系列水解

生成 PFHxA;C6F13•自由基或 L-PFHxS分子在不同

位置断裂 C-C 键生成 CnF2n+1•自由基(n = 1,2 或

3),CnF2n+1•自由基(n = 1,2 或 3)逐步增加 0 ~ 2 个

C3F6 基团后,经一些列水解后生成不同链长 PFCAs

或与•SO3H自由基结合生成不同链长 PFSAs. 
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