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摘　要：鉴于传统长链全氟及多氟烷基化合物（ｐｅｒ－ａｎｄ　ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ　ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ，简称ＰＦＡＳｓ）具有环境持

久性、长距离迁移性、生物蓄积性及多种毒性等环境健康风险，自２０００年起，多个国家或地区相继颁布相关法

规以限制传统长链ＰＦＡＳｓ的生产及使用．为满足生产需求，多种新型ＰＦＡＳｓ应运而生，并开始在多种工业用

途中取代传统长链ＰＦＡＳｓ．该文对目前已有的新型ＰＦＡＳｓ研究进行综述，介绍了部分新型ＰＦＡＳｓ替代品的

种类及应用，总结了它们的环境分布、人群暴露、生物累积和生物转化、毒性效应，并对已有问题及今后的研

究方向进行了讨论和展望，以期为“绿色、低毒、低蓄积性”的新型ＰＦＡＳｓ替代品的研发提供理论基础和技术

支撑．
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传统长链全氟及多氟烷基化合物（ｐｅｒ－ａｎｄ　ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ　ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ，简称ＰＦＡＳｓ）是一类以烷
基链为骨架，氢原子被氟原子部分或全部取代的有机化合物，具有表面张力小，黏度低，疏水、疏油的特
性［１］．由于ＰＦＡＳｓ具有多种独特的理化性质，因此被广泛应用于纺织品染色剂、涂料、皮革、炊具、食品
包装、合成去污剂、杀虫剂等工业和产品，同时又涉及化工、消防、建筑、机械和航天等领域，具有不可或
缺性［２］．２０１５年，瑞典化学品管理局（Ｓｗｅｄｉｓｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ａｇｅｎｃｙ，ＫＥＭＩ）在工业产品中鉴定出２０６０种

ＰＦＡＳｓ，并由此推测目前在全球投入使用的ＰＦＡＳｓ已超过３　０００种［３］．常见的ＰＦＡＳｓ可根据含氟链段
和功能基团的差异分为表１中所列类别．

表１　常见ＰＦＡＳｓ的种类、名称及结构通式

类别 英文全称及缩写 结构通式

全氟羧酸 ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ　ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ａｃｉｄｓ（ＰＦＣＡｓ） ＣｎＦ２　ｎ＋１－ＣＯＯＨ

全氟磺酸 ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋａｎｅ　ｓｕｌｆｏｎｉｃ　ａｃｉｄｓ（ＰＦＳＡｓ） ＣｎＦ２　ｎ＋１－ＳＯ３Ｈ

全氟磷酸 ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ　ｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ　ａｃｉｄｓ（ＰＦＰＡｓ） ＣｎＦ２　ｎ＋１－ＰＯ３Ｈ２

全氟膦酸 ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ　ｐｈｏｓｐｈｉｎｉｃ　ａｃｉｄｓ（ＰＦＰｉＡｓ） ＣｎＦ２　ｎ＋１－ＰＯ２Ｈ－ＣｍＦ２　ｍ ＋１

全氟聚醚羧酸 ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｅｔｈｅｒ　ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ａｃｉｄｓ（ＰＦＥＣＡｓ） ＣｎＦ２　ｎ＋１－Ｏ－ＣｍＦ２　ｍ ＋１－ＣＯＯＨ

全氟聚醚磺酸 ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｅｔｈｅｒ　ｓｕｌｆｏｎｉｃ　ａｃｉｄｓ（ＰＦＥＳＡｓ） ＣｎＦ２　ｎ＋１－Ｏ－ＣｍＦ２　ｍ ＋１－ＳＯ３Ｈ

全氟磺酰类 ＰＡＳＦ－ｂａｓｅｄ　ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ　 ＣｎＦ２　ｎ＋１－ＳＯ２－Ｒ

氟调聚类 ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ－ｂａｓｅｄ　ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ　 ＣｎＦ２　ｎ＋１－Ｃ２Ｈ４－Ｒ

　　ＰＦＡＳｓ分子中的高能Ｃ—Ｆ键使其性质稳定，难以被水解、光解及生物降解，因此会在环境中持久
存在［４－５］．伴随其在工业生产及生活中的广泛应用，ＰＦＡＳｓ也引发了多种环境问题．近年来，ＰＦＡＳｓ已在
全球多个地区、多种环境介质中被广泛检出［６－１１］．ＰＦＡＳｓ在各地海域尤其是极地地区的广泛检出表明其
具有长距离迁移能力，已成为全球性污染物．研究发现，全氟辛酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，简称ＰＦＯＡ）
和全氟辛基磺酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ　ｓｕｌｆｏｎｉｃ　ａｃｉｄ，简称ＰＦＯＳ）、前体物质以及其他长链ＰＦＡＳｓ可在多种
生物体甚至人体内检出，并具有生物放大效应，随生物营养级的增高而显著增长［１２－１８］．此外，ＰＦＡＳｓ在
生物体内的半衰期长、难代谢，其代谢速率与碳链长度、物种及性别有关［１９－２１］．除上述多种环境问题，多
项研究结果表明ＰＦＡＳｓ暴露可引起包括肝脏毒性、生殖发育毒性、免疫毒性等多种毒性效应，且与多种
人体健康问题和疾病存在一定关联［２２－２８］．
鉴于长链ＰＦＡＳｓ具有环境持久性、长距离迁移、生物蓄积性以及多种毒性等危害，严重威胁生态环

境和人体健康，全球多个国家或地区相继出台限制ＰＦＡＳｓ生产使用的相关法规．以ＰＦＯＳ、ＰＦＯＡ为
例，自２０００年起，有多项限制禁令相继出台并已经实施．２０００年，全球最大的ＰＦＡＳｓ生产商３Ｍ公司协
同美国环境保护署（Ｕｎｉｔｅｄ　Ｓｔａｔｅｓ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ　Ａｇｅｎｃｙ，简称 ＵＳ　ＥＰＡ），自发停止对

ＰＦＯＳ及其盐类和相关化合物的生产．２００９年，联合国环境规划署（Ｕｎｉｔｅｄ　Ｎａｔｉｏｎｓ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　Ｐｒｏ－
ｇｒａｍｍｅ，简称ＵＮＥＰ）通过《斯德哥尔摩公约》，正式将ＰＦＯＳ及其盐类列为新的持久性有机污染物，同
意减少并最终禁止使用该类物质．２０１６年，美国食品药品监督管理局（Ｆｏｏｄ　ａｎｄ　Ｄｒｕｇ　Ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ，
简称ＦＤＡ）不再将３种含有ＰＦＯＳ类似物的产品列为食品接触材料．ＰＦＯＡ相关禁令的出台较ＰＦＯＳ
稍晚，２００４年加拿大对ＰＦＯＡ等４种长链氟调聚醇（ＦＴＯＨｓ）实行两年禁止计划．次年，美国环保署科
学顾问委员会（ＢＯＳＣ）结合相关毒性数据，提议将ＰＦＯＡ列为可疑致癌物质．２００６年，美国ＥＰＡ与美
国、欧洲和日本的 ８ 家全球主要氟化工企业达成 “２０１０／２０１５ＰＦＯＡ 责任管理协议”（ＰＦＯＡ
Ｓｔｅｗａｒｄｓｈｉｐ　Ｐｒｏｇｒａｍ），于２０１０年前削减ＰＦＯＡ及其相关物质９５％以上的排放量，并承诺在２０１５年
前完全消除ＰＦＯＡ及其相关物质的排放和产品中的残留［２９］．欧洲化学品管理局（Ｅｕｒｏｐｅａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ
Ａｇｅｎｃｙ，简称ＥＣＨＡ）于２０１３年将ＰＦＯＡ列入高度关注物质清单（ＳＶＨＣ）［３０］．２０１４年，ＰＦＯＡ被国际
癌症研究所（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ａｇｅｎｃｙ　ｆｏｒ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　ｏｎ　Ｃａｎｃｅｒ，简称ＩＡＲＣ）划分为“人类可疑致癌物”．２０１７
年，持久性有机污染物审查委员会通过了ＰＦＯＡ及其盐类和相关化合物的附件Ｅ审查（风险报告），并
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已进入下一阶段评估，ＰＦＯＡ或将于２０１９年正式通过《斯德哥尔摩公约》列入新的持久性有机污染物．
我国作为《斯德哥尔摩公约》履约国，近年来积极推动对ＰＦＯＳ、ＰＦＯＡ及相关化合物的限制措施．２０１３
年，《环境保护综合名录》中规定为加工助剂生产的不粘锅、厨具和食品机械防粘氟树脂涂料和全氟辛烷
磺酸及其盐类和全氟辛基磺酰氟（ＰＦＯＳ／ＰＦＯＳＦ）为具有高污染和高环境风险的产品．中国环保部等部
委也已经于２０１４年联合宣布全面禁止除特定豁免和可接受用途以外ＰＦＯＳ的生产、使用及进出口．
鉴于ＰＦＡＳｓ在生产中的不可或缺性，随着各种限制法规的出台，各大氟化工生产商开始加大

ＰＦＡＳｓ替代品研发力度，研发出多种替代策略，并随之产生了结构多样的替代品．笔者概述了几类新型

ＰＦＡＳｓ替代品的环境分布、生物累积、人群暴露水平及毒性效应，围绕目前存在的问题及未来的研究方
向进行了讨论和展望，以期为ＰＦＡＳｓ替代品的环境污染及风险评估提供参考．

１　ＰＦＡＳ替代品种类及应用

迄今为止，３Ｍ、杜邦（ＤｕＰｏｎｔ）、大金（Ｄａｉｋｉｎ）、旭硝子（Ａｓａｈｉ）、苏威（Ｓｏｌｖａｙ）等国际氟化工生产商
已向美国ＥＰＡ上报了５０余种ＰＦＡＳｓ替代品，并在氟聚物加工、电镀、消防、织物整理和食物包装等行
业投入使用．但是受企业知识产权保护等原因，国内外多数企业并不公布其使用替代品的具体化学结
构，因而，公众能够获得的替代品结构信息非常有限．目前可知的长链ＰＦＡＳｓ替代品的替代策略主要有
以下几种：

（１）短链替代长链：使用碳链长度为４或６的短链全氟烷基羧酸或磺酸盐替代８碳的ＰＦＯＡ和

ＰＦＯＳ，如全氟丁酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒａｂｕｔｙｒｉｃ　ａｃｉｄ，简称ＰＦＢＡ）、全氟丁基磺酸（ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｓｕｌｆｏｎｉｕｍｐｅｒｆｌｕｏｒｏ－１－
ｂｕｔａｎｅｓｕｆｏｎａｔｅ，简称ＰＦＢＳ）和全氟己酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｈｅｘａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，简称ＰＦＨｘＡ）；

（２）多氟替代全氟：分子中插入碳氢键或引入其他功能基团，以降低氟原子比例，如６：２氟调聚羧
酸（６：２ｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ　ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ａｃｉｄ，６：２ＦＴＣＡ）、６：２氟调聚磺酸（６：２ｕｏｒｏｔｅｌｏｍｅｒ　ｓｕｌｆｏｎｉｃ　ａｃｉｄ，

６：２ＦＴＳＡ）等；
（３）减少含氟链段“有效长度”：通过在分子骨架中插入 Ｏ原子，减少连续全氟链段长度（“有效长

度”），产生以全氟及多氟聚醚羧酸（ｐｅｒ－ａｎｄ　ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ　ｅｔｈｅｒ　ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ａｃｉｄ，简称ＰＦＥＣＡ）和全
氟及多氟聚醚磺酸（ｐｅｒ－ａｎｄ　ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ　ｅｔｈｅｒ　ｓｕｌｆｏｎｉｃ　ａｃｉｄ简称ＰＦＥＳＡ）为代表的氧杂型替代品．
总之，ＰＦＡＳｓ替代品比传统ＰＦＡＳｓ的结构更为复杂，呈现出多样性的多氟链段和功能基团，几种

典型ＰＦＯＡ／ＰＦＯＳ替代品的结构如图１所示．

（区别于全氟碳链的原子用红色标记）

图１　部分典型ＰＦＯＡ／ＰＦＯＳ替代品结构
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ＰＦＯＡ及其他全氟辛基产品主要应用于合成含氟聚合物的工业助剂或织物整理剂中．短链全氟羧
酸（ＰＦＢＡ、ＰＦＨｘＡ等）可以替代ＰＦＯＡ，但其乳化效率较弱，实际生产中需投放更高用量以达到等同于

ＰＦＯＡ的性能［３１］．目前氟聚物生产商多使用ＰＦＥＣＡｓ作为ＰＦＯＡ替代品，应用于生产氟聚树脂中的加
工助剂．如３Ｍ公司将４，８－二氧杂－３－氢－全氟壬酸（商品名ＡＤＯＮＡ，ＣＡＳ　Ｎｏ．９５８４４５－４４－８）用作制备聚
四氟乙烯（ＰＴＦＥ）、聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）和全氟乙烯丙烯共聚物（ＦＥＰ）的重要原料．科慕公司使用六氟环
氧丙烷（ＨＦＰＯ）的二聚体铵盐（ＨＦＰＯ－ＤＡ，商品名ＧｅｎＸ，ＣＡＳ　ＮＯ．６２０３７－８０－３）作为氟聚物加工助剂
应用．除 ＨＦＰＯ－ＤＡ以外，ＨＦＰＯ的其他低聚物如 ＨＦＰＯ三聚体羧酸（ＨＦＰＯ－ＴＡ）也作为聚偏氟乙烯
树脂合成的共聚改性单体在我国投入使用．其他ＰＦＥＣＡｓ同系物，如ＰＦＭＯＡＡ、ＰＦＯ２ＨｘＡ、ＰＦＯ３ＯＡ
及ＰＦＯ４ＤＡ等也已在氟化学工厂下游水体中检出，目前尚未明确是否已用于氟聚物的生产［３２］．
传统ＰＦＯＳ在电镀、消防等行业的应用正在被更多结构类似的新型ＰＦＡＳ所替代，但国内外的替

代产品有所不同．在我国，Ｆ－５３（主要成分６：２ＰＦＥＳＡ，ＣＡＳ　Ｎｏ．７５４９２５－５４－７）、Ｆ－５３Ｂ（主要成分６：２
Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ，ＣＡＳ　Ｎｏ．７３６０６－１９－６）已替代ＰＦＯＳ作为铬雾抑制剂应用于电镀行业中，其抑制铬雾效果优
于ＰＦＯＳ，自２０世纪７０年代起已使用近５０年．欧洲电镀行业目前广泛使用短链氟调聚磺酸（６：２
ＦＴＳＡ）替代ＰＦＯＳ，杜邦公司以６：２ＦＴＳＡ合成了Ｆｏｒａｆａｃ１１７６，科慕公司将６：２ＦＴＳＡ作为Ｃａｐ－
ｓｔｏｎｅＦＳ－１７的主要成分［３３］，然而６：２ＦＴＳＡ的表面张力大，在装饰性电镀中不能完全替代ＰＦＯＳ使
用［３４］．消防行业中，氟调聚磺酸型前驱物如甜菜碱型６：２ＦＴＡＢ和氧化铵型６：２ＦＴＳＡＡ可替代ＰＦＯＳ
用于轻水泡沫（ＡＦＦＦ）的主要原料，其中６：２ＦＴＡＢ为泡沫灭火剂Ｆｏｒａｆａｃ１１５７（杜邦公司）、Ｃａｐ－
ｓｔｏｎｅＴＭ　１１５７（科慕公司）的主要成分，６：２ＦＴＳＡＡ为杜邦公司Ｆｏｒａｆａｃ１１８３的主要成分［３４］．

２　ＰＦＡＳ替代品的环境分布

近年来，在自然水体、污泥、大气颗粒物等多种环境介质中和野生动物体内已检出一些替代品．

２．１　水　体

２０１５年，Ｈｅｙｄｅｂｒｅｃｋ等［３５］报道了 ＨＦＰＯ－ＤＡ在欧洲莱茵河、易北河、北海沿岸以及中国小清河等
水域水体中检出，其中小清河水体中 ＨＦＰＯ－ＤＡ峰值浓度达３　８２５ｎｇ·Ｌ－１，远高于非点源污染附近水
体浓度．次年，该研究组在小清河河水样品中检测出浓度相当的 ＨＤＰＯ－ＤＡ及其同系物 ＨＦＰＯ－ＴＡ．
ＨＦＰＯ－ＴＡ在氟化学工业园下游水体中浓度可达６８．５μｇ·Ｌ

－１，仅次于ＰＦＯＡ，成为该地区ＰＦＡＳｓ污
染的主要成分．此外，Ｓｕｎ等［３２］检测了美国菲尔河杜邦公司氟化学工厂下游的自来水厂原水中ＰＦＡＳｓ
替代品浓度，其中，ＨＦＰＯ－ＤＡ浓度高达６３１ｎｇ·Ｌ－１，ＰＦＭＯＡＡ、ＰＦＯ２ＨｘＡ和ＰＦＯ３ＯＡ由于缺少高
纯度的标准品，无法准确定量，仅可推测其浓度可能高于 ＨＦＰＯ－ＤＡ．Ｇｅｂｂｉｎｋ等［３７］在荷兰多德雷赫特
地区自然水体及工厂附近自来水厂出水中亦检出一定浓度的 ＨＦＰＯ－ＤＡ．关于ＡＤＯＮＡ的环境报道相
对较少，２００８—２００９年，德国位于３Ｍ氟化学工厂下游的Ａｌｚ河水中，检出ＡＤＯＮＡ浓度为３２０～６　２００
ｎｇ·Ｌ－１，其浓度高于对应样品中的ＰＦＯＡ浓度［３８］．

６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ作为我国特有的ＰＦＯＳ替代品，目前有关水体污染的报道并不多．２０１３年，Ｗａｎｇ等［３４］

首次报道温州电镀工业废水、污水处理厂出水中６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ的浓度高达４３～７８和６５～１１２μｇ·Ｌ
－１，

污水处理并未有效去除６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ．６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ在瓯江下游自然水体中浓度为１０～５０ｎｇ·Ｌ－１，与
ＰＦＯＳ浓度相当．Ｗａｎｇ等［３９］报道了６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ在中国１９条主要入海河流河口处的浓度（浓度范
围：未检出～７８．５ｎｇ·Ｌ－１）、检出率（＞５１％），并推算出其入海通量均值约为１．７ｔ·ａ－１．Ｈｏｕｔｚ等［４０］

在废水中检出了另一种用于电镀行业的替代品６：２ＦＴＳＡ，同年，Ｌｉｎ等［４１］在河水样品中检出６：２
ＦＴＳＡ浓度为０．１～０．３ｎｇ·Ｌ－１．最近，Ｐａｎ等［４２］在中、美、英、德、韩、瑞典、荷兰的代表性河流及湖泊样
品中均检出了一定浓度的６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ和６：２ＦＴＳＡ，两种物质在我国和西方国家水样中ＰＦＡＳｓ浓
度占比呈现明显差异，与其使用程度密切相关．此外，ＨＦＰＯ－ＤＡ和 ＨＦＰＯ－ＴＡ也在上述样品中检出
（中位数浓度分别为０．９５和０．２１ｎｇ·Ｌ－１）［４２］．

２．２　土壤、底泥

２０１３年，加拿大魁北克地区发生火车脱轨事故引发大火，灭火过程中使用了大量轻水泡沫．事故发
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生后，当地底泥样品中检测出高浓度氟调聚基ＰＦＡＳｓ（总浓度：６．５ｎｇ·ｇ－１（ｄｗ）），其主要成分为甜菜
碱型氟调聚物８：２ＦＴＡＢ，１０：２ＦＴＡＢ，９：３ＦＴＢ，１１：３ＦＴＢ等［４３］．Ｒｕａｎ等［４４］检测了６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡｓ
和８：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡｓ（Ｆ－５３Ｂ的次要成分）在中国５６个污水处理厂活性污泥中的含量，所有污泥样本全部
检出６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ，均值浓度达２．１５ｎｇ·ｇ－１；８：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ检出率８９％，均值浓度约０．５０ｎｇ·ｇ－１

（ｄｗ）．此外，６：２ＦＴＳＡ在污泥中浓度为１３．９ｎｇ·ｇ－１（ｄｗ）．

２．３　大　气

目前关于新型替代品在大气中含量的报道很少．Ｌｉｕ等［４５］检测了２００６—２０１４年大连市大气颗粒物
中ＰＦＡＳｓ含量，发现６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ浓度从１４０ｐｇ·ｍ－３增至７２２ｐｇ·ｍ－３，在所有检出ＰＦＡＳｓ中的
比重从３７％增至９５％以上．此外，研究表明ＡＤＯＮＡ可通过工厂废气释放至空气中，随后沉降至工厂周
边表层土壤，其沉降速率约为６８４ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１［４６］．

２．４　野生动物

笔者课题组［３６］分析了小清河水体中鲤鱼体内ＰＦＡＳｓ含量，在血清、肌肉及肝脏样品中均检出 ＨＦ－
ＰＯ－ＴＡ，血清中 ＨＦＰＯ－ＴＡ浓度仅次于ＰＦＯＡ，中位数浓度可高达１．５μｇ·ｍＬ

－１．Ｓｈｉ等［４７］在山东小
清河和湖北汤逊湖中的野生鲫鱼血液中检测到６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ，其浓度分别为４１．９，２０．９ｎｇ·ｇ－１（ｗｗ）．
另一研究表明格陵兰岛附近的极地野生动物如海豹、虎鲸和北极熊肝脏中可检测到痕量的６：２
Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ（０．０２３～０．２７ｎｇ·ｇ－１），中国是目前唯一已知使用６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ的国家，在极地生物中检
出６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ表明它可能具有大尺度、长距离迁移的能力［４８］．Ｌｉｕ等［４９］研究发现，６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ在
渤海多种海洋生物中广泛存在，浓度范围＜０．０１６～０．５７５ｎｇ·ｇ－１（ｗｗ），且浓度和检出率自２０１０至

２０１４年间均显著增加．ＨＦＰＯ－ＴＡ及６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ同样在氟化学工厂附近地区蛙类样品中检出［５０］．

３　新型ＰＦＡＳｓ人群暴露水平

除野生动物外，Ｃｌ－ＰＦＥＳＡｓ在人群血清中同样被广泛检出．ＨＦＰＯ－ＴＡ、６：２和８：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡｓ在
氟化学工厂附近居民人群中均有检出，检出率＞９７．９％，其中位数浓度分别为２．９３ｎｇ·ｍＬ－１，４．１９
ｎｇ·ｍＬ－１和０．０６ｎｇ·ｍＬ－１［３６］．Ｆｏｒｍｍｅ等［５１］在德国３Ｍ氟化学工厂附近居民的部分血清样品中检出
一定量ＡＤＯＮＡ，其浓度仅略高于检出限（０．２０ｎｇ·ｍＬ－１）．Ｓｈｉ等［５２］在中国电镀工人（职业暴露人群）、
渔民家庭（高频食用鱼肉）和普通居民血清中检测到６：２和８：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡｓ，浓度范围为０．０１９～５　０４０
ｎｇ·ｍＬ－１，检出率达９８％．其中电镀工人、渔民中 Ｃｌ－ＰＦＥＳＡｓ血清中位数浓度分别为９３．７，５１．５
ｎｇ·ｍＬ－１，显著高于普通居民（４．７８ｎｇ·ｍＬ－１），占已知ＰＦＡＳｓ比重的０．２６９％～９３．３％［５２］．通过检测
血清与尿液中Ｃｌ－ＰＦＥＳＡｓ的浓度，估算６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ的肾脏清除半衰期为２８０ａ，总清除半衰期１５．３
ａ，清除速率低于ＰＦＯＳ，是目前已知最具生物持久性的ＰＦＡＳ［５２］．此外，Ｐａｎ等［５３］通过检测母婴配对队
列中处于孕前期、中期、晚期的母亲血清和新生儿脐带血清，发现６：２Ｃｌ－ＰＦＡＥＳＡ和８：２Ｃｌ－ＰＦＡＥＳＡ
可在母亲和胎儿血清中广泛检出（检出率＞９９％）．其中，６：２Ｃｌ－ＰＦＡＥＳＡ在孕前、中、晚期母亲血清中
的浓度均值分别为２．３０，１．９９，１．９７ｎｇ·ｍＬ－１，其趋势与传统ＰＦＡＳｓ相同，随孕期增加而衰减，可能与
孕期母亲体重逐渐增加，体液量增多造成污染物稀释有关，新生儿脐带血中浓度显著低于母亲血清，浓
度均值为０．８０ｎｇ·ｍＬ－１．

４　新型ＰＦＡＳｓ的生物累积和生物转化

通过分析 ＨＦＰＯ－ＴＡ在小清河水体和鲤鱼中的浓度，Ｐａｎ等［３６］估算了 ＨＦＰＯ－ＴＡ在鲤鱼体内的
生物放大因子（ＢＡＦ），其ＢＡＦ值较ＰＦＯＡ更高．Ｓｈｉ等［４７］则发现６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ的中位数ＢＡＦ约为

１３　３０４～２０　９８９Ｌ·ｋｇ－１，显著高于ＰＦＯＳ，属于ＲＥＡＣＨ法则附录ＸＩＩＩ中规定的强生物累积性有机污
染物（ＶＢ，ＢＡＦ＞５　０００）．Ｌｉｕ等［４９］在渤海多种海洋生物样品中检出了６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ，其浓度与生物营
养级呈显著正相关，表明６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ具有与ＰＦＯＳ和长链ＰＦＣＡｓ类似的生物放大作用．
鉴于长链ＰＦＡＳｓ在环境中极难降解，替代品是否能在环境或生物体内降解或代谢、其代谢速率及
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代谢产物如何等科学问题是研究人员关注的重点之一．ｖａｎ　Ｈａｍｍｅ等［５４］发现一种命名为ＮＢ４－１Ｙ的弧
菌菌株可降解６：２ＦＴＳＡ，其体内降解途径可大致描述为：６：２ＦＴＳＡ首先降解为６：２ＦＴＣＡ，之后经

６：２不饱和氟调聚酸（６：２ＦＴＵＣＡ）和５：３不饱和氟调聚酸（５：３Ｕａｃｉｄ），最终转变为５：３氟调聚酸（５：３
ａｃｉｄ）．Ｗａｎｇ等［５５］分别收集了位于美国宾夕法尼亚州、马里兰州和特拉华州３个污水处理厂的污泥，通
过向其中添加一定量６：２ＦＴＳＡ研究污泥中微生物对６：２ＦＴＳＡ 的生物转化效率，结果表明，６：２
ＦＴＳＡ的生物转化非常缓慢，经过９０ｄ实验，仍有６３．７％的６：２ＦＴＳＡ未被降解，所有可检测到的转化
产物的总量仅占起始加入６：２ＦＴＳＡ量的６．３％．６：２ＦＴＳＡ在污泥中主要的生物转化途径可描述为：

６：２ＦＴＳＡ首先转化为６：２ＦＴＵＣＡ，再经５：２氟调聚醇（５：２ＦＴＯＨ）转化为ＰＦＰｅＡ和ＰＦＨｘＡ［５５］．此
外，研究表明，动物体内或存在全氟烷基磷酸盐（ｄｉＰＡＰｓ）、氟调聚醇（ＦＴＯＨｓ）及氟调聚丙烯酸
（ＦＴＡＣｓ）等前体物质的降解途径．６：２ＦＴＣＡ作为６：２ｄｉＰＡＰ、６：２ＦＴＯＨ及６：２ＦＴＡＣ生物转化的中
间产物出现在该转化途径中，并将最终转化为全氟庚酸（ＰＦＨｐＡ）、ＰＦＨｘＡ或ＰＦＰｅＡ［５６］．

５　新型ＰＦＡＳｓ的毒性

部分ＰＦＡＳｓ替代品的链段长度和官能基团与传统ＰＦＡＳ类似，可能存在相似的生物毒性效应．

５．１　细胞毒性

Ｒａｎｄ等［５７］比较了ｄｉＰＡＰ和ＦＴＯＨ 等降解途径中产生的多种化合物对 ＴＨＬＥ－２的细胞毒性
（ＬＣ５０），发现其中作为６：２ｄｉＰＡＰ最终降解成ＰＦＨｘＡ等短链全氟化合物的中间产物，６：２ＦＴＣＡ的细
胞毒性明显强于ＰＦＨｘＡ和ＰＦＰｅＡ．另外，通过比较６：２ＦＴＣＡ与ＰＦＯＡ的ＥＣ５０值，发现６：２ＦＴＣＡ细
胞毒性较ＰＦＯＡ弱［５７］．此外，６：２ＦＴＳＡ、ＨＦＰＯ－ＴＡ及６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ对人胚胎肝细胞系（ＨＬ７７０２）的

ＥＣ５０值低于ＰＦＯＡ及ＰＦＯＳ，暗示其具有更强的细胞毒性［５８］．

５．２　水生系统毒性

Ｐｈｉｌｉｐｓ等［５９］对６：２ＦＴＣＡ及其同系物对水生系统中大型水蚤、摇蚊及浮萍生长的影响进行了观察
和比较，发现６：２ＦＴＣＡ对大型水蚤的生长无明显影响，但对摇蚊和浮萍具有较为明显的抑制效应，其
毒性较ＰＦＯＡ低１～２个数量级．该研究表明，初级水生物种如浮萍等对链长大于８Ｃ的全氟化合物或
相关氟聚物，包括６：２ＦＴＣＡ和８：２ＦＴＣＡ等敏感或可作为潜在的生物指示物［５９］．Ｍｉｔｃｈｅｌｌ等［６０］也发
现６：２ＦＴＣＡ对淡水无脊椎动物的毒性较弱，其对小球藻和月牙藻的生长抑制ＥＣ５０值分别为２６．２
ｍｇ·Ｌ－１和＞５３ｍｇ·Ｌ－１，对端足虫１０ｄ的半致死剂量（ＬＣ５０）为３３．１ｍｇ·Ｌ－１．Ｈｏｋｅ等［６１］围绕 ＨＦ－
ＰＯ－ＤＡ水生毒性展开研究，评估了其对低等水生生物枝角类、水蚤、绿藻和虹鳟、鲤鱼等淡水鱼类毒性
效应及生物富集程度．结果表明，ＨＦＰＯ－ＤＡ对水生系统毒性微弱，属于低水生毒性和低水生系统富集
的化合物．此外，研究表明６：２ＦＴＣＡ对斑马鱼１２０ｈ半致死剂量（ＬＣ５０）为７．３３ｍｇ·Ｌ－１，远低于

ＰＦＯＡ的９６ｈＬＣ５０（＞５００ｍｇ·Ｌ－１），毒性更大．６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ和６：２ＦＴＡＢ对斑马鱼９６ｈ的半致死
剂量（ＬＣ５０）分别为１５．５ｍｇ·Ｌ－１和６４．３９ｍｇ·Ｌ－１，６：２ＦＴＡＢ及６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ与ＰＦＯＳ毒性相当甚

至更高，对水生生物存在一定危害［６２－６４］．

５．３　胚胎发育毒性

目前已有替代品的胚胎发育毒性研究主要集中在斑马鱼胚胎．研究表明，替代品暴露或引起斑马鱼
胚胎的畸形率升高，但其主要畸形类型不同．如６：２ＦＴＣＡ暴露后斑马鱼胚胎孵化率、存活率下降，心率
减慢及心包水肿，影响其造血系统发育等［６２］．６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ的暴露导致斑马鱼畸形率升高，尤其是心
脏畸形（主要为心包水肿和卵黄囊水肿），其心脏毒性可能与 Ｗｎｔ／β－ｃａｔｅｎｉｎ信号通路有关

［６３］．
４０ｍｇ·Ｌ－１及更高浓度６：２ＦＴＡＢ暴露则导致鱼鳍边缘粗糙，尾部凋亡［６４］．

５．４　肝脏毒性

肝脏毒性是全氟烷基化合物具有代表性的毒性效应之一，ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ暴露后，啮齿类动物及
非人类灵长类动物肝脏出现肝细胞肿大、脂质累积及急性肝损伤等现象．研究发现，６：２ＦＴＣＡ和６：２
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ＦＴＳＡ对小鼠的肝脏毒性较ＰＦＯＡ、ＰＦＯＳ有一定程度的减弱［６５］．Ｗａｎｇ等［６６］通过小鼠急性暴露实验对
比研究了两种 ＨＦＰＯ多聚物（ＨＦＰＯ－ＤＡ和四聚体 ＨＦＰＯ－ＴｅＡ）的肝脏毒性，发现两种 ＨＦＰＯ多聚物
均可引起小鼠肝脏肿大、坏死，血清肝损伤指标变化明显等现象．同时，ＨＦＰＯ－ＤＡ和 ＨＦＰＯ－ＴｅＡ与传
统ＰＦＡＳｓ类似，通过激活ＰＰＡＲｓ信号通路干扰肝脏脂质代谢［６６－６７］．Ｓｈｅｎｇ等［６８］研究发现 ＨＦＰＯ－ＴＡ
肝脏毒性显著强于ＰＦＯＡ，同样可激活ＰＰＡＲｓ信号通路．近来，瑞典学者基于毒理学数据，建立模型拟
合多种替代品毒性，研究表明 ＨＦＰＯ－ＤＡ的肝脏毒性应强于ＰＦＯＡ［６９］．此外，笔者课题组研究发现急
性、亚慢性６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ暴露同样可引起成年雄性小鼠不同程度的肝脏损伤和代谢改变，其毒性较同
剂量ＰＦＯＳ更强（未发表数据）．

５．５　其他毒性

ＨＦＰＯ－ＤＡ可对皮肤、眼睛造成刺激．２０１５年，Ｃａｖｅｒｌｙ　Ｒａｅ等［６７］报道称慢性暴露５０ｍｇ·ｋｇ－１　ＨＦ－
ＰＯ－ＤＡ可诱发雄性大鼠产生肝脏、胰腺、睾丸肿瘤，暗示 ＨＦＰＯ－ＤＡ具有潜在致癌性．动物急性试验发
现ＡＤＯＮＡ对小鼠、大鼠、兔等多种实验动物具有中度皮肤刺激性，对大鼠有中等程度的经口暴露毒
性，目前尚未观察到ＡＤＯＮＡ具有遗传毒性和发育毒性［７０］．

６　问题与展望

结构类似的化合物具有类似的性能，其对环境及生物的毒性效应也类似［７１－７２］．一个“有毒”化合物被
另一个结构类似的化合物替代，这种结构类似物的替代并不能真正解决毒害问题，相反可能会出现“化
学品污染→替代→再污染”的问题．综述上文，已有替代品研究表明上述困境或已出现在ＰＦＡＳｓ的替代
过程中，部分ＰＦＡＳｓ替代品如 ＨＦＰＯ－ＤＡ、ＨＦＰＯ－ＴＡ及６：２Ｃｌ－ＰＦＥＳＡ等的生物蓄积性及毒性效应
较传统ＰＦＯＡ、ＰＦＯＳ更强．已有报道仅针对少数已知替代品，更多的替代品仍有待研究．今后应开展如
下研究：鼓励公司公开替代品的信息，如替代品结构、性质、产量及毒性等；围绕环境中未知结构的

ＰＦＡＳｓ替代品展开研究，包括其用途、在典型环境介质中的分布特征、生物蓄积性及毒性等；系统地研
究替代品的暴露途径及生物有效性，结合风险评估预测其对人体的健康风险；通过计算毒理学手段将替
代品性质（生物蓄积性及毒性等）与结构关联，构建替代品结构与性质之间的构效关系；开展低剂量、长
期、慢性毒性和复合毒性研究，整合多种组学从分子、基因等水平研究其毒性机制．以上研究结果将为
“绿色、低毒、低蓄积性”的新型ＰＦＡＳｓ替代品的研发提供理论基础和技术支撑．
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