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水中 6:2氯代多氟烷基醚磺酸的催化水热降解研究 
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摘要: 为有效解决传统全氟辛烷磺酸盐(PFOS)替代品 6:2氯代多氟烷基醚磺酸(6:2 Cl-PFESA)的
巨大潜在威胁, 利用在污染物处理方面发展前景广阔的水热液化技术对其进行降解, 通过催化
剂筛选、反应 pH值和温度条件的选择, 对水热液化降解 6:2 Cl-PFESA反应体系进行优化。选择
了 10种催化剂考察 6:2 Cl-PFESA的水热液化降解和脱氟效果, 从中优选出氧化铜(CuO)、零价
铁(Fe)、羟基氧化铁(FeOOH), 并考察了不同 pH值和温度对 6:2 Cl-PFESA降解和脱氟效果的影
响。结果显示, 在 350℃、pH=11时, 各类催化剂对 6:2 Cl-PFESA的降解和脱氟效果同时达到最
好。此外, 还通过中间体测定推导出 6:2 Cl-PFESA降解路径。最终结果将为水中 6:2氯代多氟烷
基醚磺酸的水热液化降解提供技术支撑和理论基础。 
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随着传统全氟辛烷磺酸盐(PFOS)被禁用, 6:2
氯化聚氟烷基醚磺酸盐(6:2 Cl-PFESA, 商品名 F- 
53B)此类新兴 PFAS作为 PFOS的替代品逐渐进入
市场, 特别是在金属电镀行业[1-4]。中国是 6:2 Cl- 
PFESA 主要生产国之一, 其在中国使用时间已超
过 40 a。Li等[5]对中国 31个住宅区土壤进行采样, 
研究发现 6:2 Cl-PFESA的检测频率和质量分数分
别为(98.9%和(216±306) pg∙g–1), 高于 PFOS(85.4%
和(193±502) pg∙g–1), 表明 6:2 Cl-PFESA 在中国的
积累和使用量已超过了 PFOS。同时, 6:2 Cl-PFESA
在大气、水体、沉积物甚至动植物和人体中皆被广

泛检出[6]。此外, 6:2 Cl-PFESA可能还具有比 PFOS
更强烈的肝毒性和致癌性 [7]。因此, 针对于 6:2 
Cl-PFESA的降解研究十分具有必要性。 
常见去除PFAS的方法有吸附法、离子交换法、

膜分离法、声解、光解、电解、热解化学以及生物

处理等[8-10], 但这些方法皆存在一定局限性。如吸
附法、离子交换法、膜分离法只是将 PFAS进行转
移, 而非降解; 声解、光解、电解在特定条件下能

取得一定处理效果, 但在实际应用中受水体水质、
PFAS 种类、浓度等影响较大[11-15]; 生物处理技术
目前尚不成熟, PFAS在处理过程中反应活性较低, 
且生物去除过程复杂, 并受微生物种群、氟原子数
量、PFAS基团等因素影响[16]。因此亟需开发更加

高效可行的 PFAS降解技术。 
水热液化技术是一种十分有应用前景的新兴

污染物处理技术, 为污染物去除和降低处理能耗
提供了新的发展路径。在高温、高压环境下(250~ 
350℃, 10~25 MPa), 水的介电常数从 25℃时的 80
左右降至 350℃时的 20 以下, 处于亚临界状态的
水可以成为有效的酸碱催化反应介质, 非常有利
于 PFAS的去除[17]。研究显示在水热体系中, 随着
反应温度升高, 不同种类 PFAS表现出不同的降解
趋势; 同一温度下, 6:2 Cl-PFESA相较于六氟环氧
丙烷二聚酸(GenX)、4,8-二氧杂-3H-全氟壬酸铵
(ADONA)这些新兴 PFAS更具热抵抗性, 同时, 添
加合适催化剂还能进一步促进 PFAS的降解[18-19]。

此外, 水热体系中的 pH 值也会影响 PFAS 的降解
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和脱氟[20]。因此, 为进一步提高水热体系中 PFAS
的降解率和脱氟率, 寻找高效性能催化剂以及优
化温度、pH值等反应条件具有一定的研究价值。 
以新兴磺酸基类 PFAS—–6:2 Cl-PFESA 为研

究对象, 在水热体系中分别加入 10 种催化剂, 从
中优选出 3种, 并探究了催化剂、pH和温度对 6:2 
Cl-PFESA 降解和脱氟的联合影响 , 推导出 6:2 
Cl-PFESA 降解路径。旨在选择能有效处理 6:2 
Cl-PFESA 的催化剂, 优化反应条件, 实现 6:2 Cl- 
PFESA 的高效降解和脱氟。期待为水热液化降解
水中 PFAS提供路径参考, 为寻找合适的催化剂和
反应条件以提高PFAS的降解和脱氟效果提供理论
基础和技术支持。 

1 材料和方法 

1.1  试剂和材料 
6:2 氯化多氟醚磺酸(6:2 Cl-PFESA)购买自

Wellingto Laboratories, 分子式为 C8F16ClSO4K, 标
准溶液以甲醇为溶剂。实验中所用试剂见表 1。 

表 1  实验试剂 

名称 分子式 CAS号 纯度 生产厂家 

氟化钠 NaF 7681-49-4 分析纯 国药 

甲醇 CH3OH 67-56-1 色谱纯 Fisher 

氢氧化钠 NaOH 1310-73-2 分析纯 国药 

盐酸 HCl 7647-01-0 分析纯 杭州高晶 

总离子强度 

缓冲液 
   广州臻萃 

1.2  实验流程 
水热反应在管长 10 cm, 外径 1.27 cm, 壁厚

1.651 mm, 实际容积 6.88 mL的反应釜中进行。向
微型反应釜中分别加入 0.045 g催化剂和3 mL预先
用 HCl或 NaOH调节成 pH为 1~13的质量浓度为
0.015、0.15 mg·L–1的 6:2 Cl-PFESA 溶液, 使催化
剂投加量达到 15 g·L–1。然后将微型反应釜密封并

涡旋 20 s, 称重后放入已预热至设定温度
250~350℃的高温鼓风干燥箱中反应 60 min。反应
结束后取出微型反应釜, 立刻将其放置在冰袋环
境中冷却至室温, 再置于干燥皿中干燥。记录微型
反应釜质量, 打开微型反应釜, 释放气相产物, 将
反应后的固液混合物倒至烧杯中, 用 0.45 μm 滤膜
过滤后保存待测。所有反应至少重复 2次。 

1.3  分析方法 
采用超高效液相色谱-串联三重四级杆质谱仪

对 PFAS 的浓度进行测定, 并用 Analyst 软件(AB 
SCIEX)进行仪器控制、方法优化、样品运行和数
据采集, 用 MultiQuant 3.0.2 进行初步分析。色谱
柱采用Waters ACQUITY UPLC@BEH C18柱(2.1  
mm×100 mm, 1.7 μm)。采用梯度洗脱方式, 洗脱程
序见表 2, 其中, 流动相 A 为甲醇, 流动相 B 为含
2 mmol·L–1 乙酸铵的甲醇水溶液(V 水:V 甲醇=95:5), 
柱温 40℃, 进样体积 5 μL, 流速 0.4 mL·min–1, 分
析时间为 9.5 min。质谱离子源为电喷雾离子源, 氮
气作为载气, 在负离子模式下进行质谱参数优化。
相关工作参数见表 3(流动相单位都为体积分数)。 

表 2  梯度洗脱程序 

时间/min 流动相 A/% 流动相 B/% 

0 40 60 

0.5 40 60 

3.0 80 20 

5.0 95  5 

7.0 95  5 

7.1 40 60 

9.5 40 60 

表 3  仪器工作参数 

参数 默认值 

碰撞室入口电压/V -10 

碰撞室出口电压/V -6 

喷雾电压/V -4 500 

气帘气压力/kPa 275.84 

雾化气压力/kPa 344.80 

辅助气压力/kPa 379.28 

离子源温度/℃ 350 

6:2 Cl-PFESA降解率的计算公式如下:  
100 / 100A B C  % %  (1) 

式中: A 为降解率, %; B 为反应后溶液中 6:2 Cl- 
PFESA 质量浓度, mg·L–1; C为溶液中初始 6:2 Cl- 
PFESA质量浓度, mg·L–1。 
用氟离子电极法测定溶液中氟离子的质量浓

度, 脱氟率计算公式如下:  
/ 100D E F  %  (2) 

式中: D为脱氟率, %; E为反应后溶液中氟离子质
量浓度, mg·L–1; F为反应前 6:2 Cl-PFESA中氟的
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初始质量浓度, mg·L–1。 

2 结果与讨论 

2.1  催化剂筛选 
图 1为 300℃, pH=7时, 加入 10种催化剂且

水热液化 60 min后 6:2 Cl-PFESA的降解率情况。
由图可见, 所有催化剂均对 6:2 Cl-PFESA 降解表
现出促进作用。相较于 29.94%±7.93%的对照组, 加
入催化剂后, 6:2 Cl-PFESA降解率普遍提高, 最低
为 66.07%±4.98%, 最高可至 100%, 其中 , Fe、
FeOOH、CuO催化降解效果较好, 分别达 100%、
95.13%±2.76%、94.91%±0.21%。因此, 选择降解
效果最好的 Fe、FeOOH、CuO进行后续实验。 

 
.对照组; .Al2O3; .CeO2; .Cr2O3; .Fe2O3; 
.ZrO2; .NiO; .MnO2; .CuO; .FeOOH; 
.Fe。 

图 1  0.15 mg·L–1的 6:2 Cl-PFESA在有无催化剂的 
水热体系中的降解情况 

表 4 展示了相同反应条件下水热液化过程中
加入 FeOOH、CuO和 Fe对 6:2 Cl-PFESA脱氟效
果的影响。从表 4可见, 不同催化剂对 6:2 Cl-PFESA
水热脱氟起促进或抑制作用。与对照组相比, 在 pH
值为 7 的水溶液中, 300℃时, FeOOH 对 6:2  

表 4  3种催化剂对 6:2 Cl-PFESA 
水热脱氟效果 单位: % 

催化剂种类 脱氟率 

无 6.13 

FeOOH 0 

CuO 3.90±0.21 

Fe 8.06 

注: 6:2 Cl-PFESA质量浓度为 0.015 mg·L–1。 

Cl-PFESA 的脱氟起完全抑制作用; CuO 同样起抑
制作用, 但脱氟率仅达 3.90%±0.21%; 此外, Fe 一
定程度地促进了脱氟效果, 脱氟率达 8.06%。 
2.2  pH值和温度的影响 
2.2.1 对 6:2 Cl-PFESA降解的影响 
图 2为在不同 pH值(1~11)和温度(250、300、

350℃)下, 对照组及分别加入 CuO、Fe、FeOOH (催
化剂投加量为 15 mg·L–1)且水热液化 60 min 后 6:2 
Cl-PFESA的降解效果。可以看出, 6:2 Cl-PFESA的
降解率在不同 pH、温度和催化剂作用下变化各不
相同。如图 2(a)所示, 纯水体系中, 在相同温度下, 
6:2 Cl-PFESA降解率基本随着 pH的升高呈先降低
后升高的趋势, 皆在 pH=7 时降解率最低, 分别为
7.31%±0.05% (250℃)、15.58%±0.02% (300℃)、
17.93%±0.24% (350℃); 随后随着碱性增强, 降解
效果逐渐改善, 最终在 pH=11时达到最佳, 分别达
27.39%±0.02% (250 ℃ )、43.1%±0.23% (300℃ )、
52.53%±0.02% (350℃)。结果表明, 6:2 Cl-PFESA
的降解效果与 PFOS表现出相似的规律, 在水热降
解过程中存在碱性促进机制。Wu等[20]利用不同质

量浓度 NaOH 水热处理 50 mg·L–1 PFOS 时, 发现
NaOH质量浓度越高, PFOS降解效率越高, 在反应
48 min后, PFOS质量浓度降至 70 ng·L–1以下。此

外在温度变化方面, 对于任意 pH 值, 降解率皆随
温度的升高而升高, 这与 Zhang等[18]的研究结论相

似。Zhang等[18]利用水热液化对香蒲进行实验, 发
现 250℃水热 2 h后, 香蒲中 6:2 Cl-PFESA的降解
率为 38.91%±3.74%(茎部)和 24.64%±6.10%(根组
织), 且温度升高进一步促进了 6:2 Cl-PFESA的降
解, 在 300℃时, 6:2 Cl-PFESA 的降解率提升至
100%(茎部)和 76.17%±1.67%(根组织)。 
加入各类催化剂后, 6:2 Cl-PFESA降解率在不

同 pH和温度下均有不同程度提高。相关实验研究
表明, CuO、Fe和 FeOOH在一些特定条件下发生
金属离子价态的变化和反应, 可以促进水合电子
(e–)、·OH 等不同类型自由基的生成与转化, 这些
自由基可以攻击 PFAS 的头基或碳氟键, 同时, 催
化剂的加入也为反应提供了更多的活性位点, 从
而促进 PFAS降解与脱氟[21-25]。如图 2(b)~(d)所示, 
无论加入何种催化剂, 250℃低温水热时的降解表
现出与对照组相同趋势, 均随着 pH 的升高呈先降
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后升趋势, 但降解率皆提高至 78%以上。当温度达
300℃时, 加入任意催化剂后, 降解率皆进一步提
高。此时, 加入 CuO 后, 降解率提高至 93%以上; 
加入 FeOOH时, 在 pH>7条件下, 降解率皆达 99%
以上; 加入 Fe 时, 降解效果最好, 任意 pH 下, 降
解率皆达 99%以上。当温度升高至 350℃时, 在
pH>7的碱性条件下, 无论加入何种催化剂, 6:2 Cl- 
PFESA皆基本降解。 
综上所述, 催化剂与碱性条件和高温之间存

在协同作用, 能够有效促进 6:2 Cl-PFESA 的降解, 
原因可能是高温环境下 , 亚临界水解离出更多
的·H和·OH, 且碱性环境下, ·H更易与 OH–反应生

成更多的 e–攻击 PFAS, 如式(3)~(4)[26]。 
此外, 催化剂的加入也进一步促进了反应的

活跃性以及自由基的反应, 最终达到优异的降解
效果。 

2H O H OH    (3) 

2H OH H O e      (4) 

2.2.2 对 6:2 Cl-PFESA脱氟的影响 
图 3 为不同 pH(1~11)和温度(250~350℃)下, 

对照组及分别加入不同催化剂, 水热液化 60 min
后 6:2 Cl-PFESA的脱氟效果。如图 3(a)所示, 在纯
水体系中, 与 6:2 Cl-PFESA降解不同, 不论什么温
度, 6:2 Cl-PFESA在 pH=1时脱氟率皆取得最大值, 
分别为 11.36%±0.91%(250℃)、14.47%(300℃)、
14.39%(350℃)。在温度变化方面, 6:2 Cl-PFESA的
脱氟趋势和降解率趋势一致, 相同 pH 下, 皆随温
度的升高而升高。特别在 pH=11时, 脱氟率提升十
分显著, 从 2.39%±0.60%(250℃))提升至 6.72%± 
0.06%(300℃), 最后为 11.61%±0.59%(350℃)。 
加入催化剂后, 结果表明催化剂在不同 pH 和

温度下对 6:2 Cl-PFESA脱氟起着联合促进或抑制
作用。此状况与降解效果并不一致, 推测是由于催
化剂体系中产生的自由基种类和存在时间以及自

由基对 PFAS的攻击位点不同所致[27]。当加入 CuO
时(图 3(b)), 在碱性条件下(pH>7), 脱氟率提升显

     

     
图 2  不同 pH和温度的水热体系中, 质量浓度为 0.15 mg·L–1 6:2 Cl-PFESA的降解率情况 
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著, 且皆随温度的升高而升高, 在 pH=11、350℃
取得最大值(29.83%±0.64%)。加入 Fe 时(图 3(c)), 
相较于对照组, Fe同样在 pH>7的碱性环境中对脱
氟率有明显提升效果, 同样在 pH=11、350℃取得
最大值(18.92%±0.61%)。可能是因为 Fe 的活性较

高, 自身在酸性水热体系中更容易反应或转化[28]。 
尽管部分条件下的脱氟效果并不理想, 但在

碱性高温环境下, 脱氟率得到有效提升, 且催化剂
的加入进一步促进了 6:2 Cl-PFESA 的脱氟, 表明
部分催化剂与碱性高温环境对处理 6:2 Cl-PFESA
具有协同脱氟效果。 
2.3  降解路径 
利用超高效液相色谱-串联三重四级杆质谱仪

对降解产物进行检测 , 分析发现存在中间产物

3 6OC F  (m/z=165.9), 表明 6:2 Cl-PFESA在水热体
系中进一步降解发生在第3个碳原子和第 4个碳原
子间, 因此提出 6:2 Cl-PFESA可能的降解路径(图
4)。首先, 在 NaOH、·OH、e–作用下, 6:2 Cl-PFESA
中不稳定的氯原子被羟基自由基取代 , 转化为

2 6 2 2 3HO(CF ) O(CF ) SO , 接着 2 6 2 2 3HO(CF ) O(CF ) SO

进一步分解为 2 3HO(CF ) H 和 2 3 2 2 3H(CF ) O(CF ) SO , 
然后不断脱去 CF2 单元, 生成 2 2 2 3HCF O(CF ) SO , 
最终降解为 2

3SO 和 H+等[18,29-30]。 

3 结论 

利用水热液化与催化剂的结合方法有效地提

高了 6:2 Cl-PFESA降解率和脱氟率。优选出 CuO、
Fe和 FeOOH, 在 pH=11, 温度为 350℃条件下, 三
者的催化降解和脱氟效果同时达到最佳。其中, 催
化剂的作用主要有促进自由基生成、转化和提供更

多的反应位点; 碱的主要作用为促进更多 e–的生

成。笔者的研究为水热液化降解水中 6:2 Cl-PFESA
提供了重要思路和理论支持, 同时也为水热液化
过程中催化剂的选取提供了思路创新和数据支撑。

未来研究需要对催化剂作用机理、6:2 Cl-PFESA中
间产物的鉴定、对其他 PFAS降解和脱氟的影响以

 
图 3  不同 pH和温度的水热体系中质量浓度为 0.15 mg·L–1 6:2 Cl-PFESA的脱氟率 

 

 
图 4  6:2 Cl-PFESA在催化水热体系中的可能降解路径 
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及考虑实际应用后水体中共存物质的影响进行深

入挖掘。 
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Catalytic hydrothermal degradation of 6:2 chlorinated polyfluoroalkyl ether 
sulfonic acid (6:2 Cl-PFESA) in water 

BING Xiaohui, ZHANG Dezhe, ZHANG Ying, PAN Chenyu, DING Xinyi, YU Jie 
( School of Civil & Environmental Engineering and Geography Science, Ningbo University, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: As an alternative to traditional perfluorooctane sulfonate (PFOS), 6:2 chlorinated polyfluoroalkyl 
ether sulfonate (6:2 Cl-PFESA) also presents serious risks to human health and environment. One promising 
method of treating pollutants is hydrothermal liquefaction that can break down some fluoride in water. In order 
to accomplish the objective of efficient degradation and defluoridation of 6:2 Cl-PFESA, it is necessary to 
investigate efficient catalysts for hydrothermal liquefaction and optimize the reaction conditions. In order to 
examine the removal and defluorination effect of 6:2 Cl-PFESA, ten catalysts were chosen for the hydrothermal 
liquefaction of this compound, with which copper oxide (CuO), zero-valent iron (Fe), and hydroxyl iron oxide 
(FeOOH) were identified with optimization. The impact of pH and temperature on the elimination and 
defluorination of 6:2 Cl-PFESA was also examined. The optimal conditions for the simultaneous breakdown and 
defluorination of 6:2 Cl-PFESA by all catalyst types were eventually obtained as being 350 ℃ and pH=11. 
Additionally, an intermediate determination was used to infer the breakdown process of 6:2 Cl-PFESA. 
Keywords: 6:2 chloropolyfluoroalkyl ether sulfonic acid; hydrothermal; catalyst; degradation; defluorination 
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