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摘要  为探究快速城市化地区城市河流中全氟化合物(PFCs)的污染特征, 于枯水期和丰水期分别采集深圳市

观澜河干流的表层水样 , 通过固相萃取法处理水样 , 并利用超高效液相色谱–三重四级杆串联质谱(UPLC-

ESI-MS/MS)技术分析  11 种  PFCs 的含量。结果表明 , 丰水期和枯水期观澜河干流水体中  PFCs 的含量分别

为  179.15~613.68 和  37.04~103.70 ng/L。 其 中 , 全 氟 己 烷 磺 酸 (PFHxS)、 全 氟 丁 烷 磺 酸 (PFBS)、 全 氟 己 酸

(PFHxA)和全氟辛酸(PFOA)是主要污染物。所采集的样品中 , 丰水期  PFCs 的浓度高于枯水期 , 下游采样

点  PFCs 的浓度高于上中游河段。与已报道的其他水体相比, 由于流域的快速城市化, 观澜河水体的  PFCs 含

量水平较高。生态风险评估表明, 水体中检出的  PFCs 均不会对水体造成生态风险。 
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Abstract  To investigate the pollution characteristics of eleven perfluorinated compounds (PFCs) in a rapidly 

urbanizing catchment, water samples from the Guanlan River in Shenzhen were collected during the dry season and 

the wet season. All the samples were pretreated by solid-phase extraction and analyzed using ultra-high 

performance liquid chromatography-triple quadrupole tandem mass spectrometry with electron spray ionization 

(UPLC-ESI-MS/MS). The results indicated that the concentrations of PFCs in the mainstream of Guanlan River 

during the wet season and dry season were 179.15–613.68 and 37.04–103.70 ng/L, respectively. Perfluorohexane 

sulfonic acid (PFHxS), perfluorobutane sulfonic acid (PFBS), perfluorohexanoic acid (PFHxA), and per-

fluorooctanoic acid (PFOA) were the predominant pollutants. The concentration of PFCs in the wet season was 

higher than that in the dry season, and the concentration of PFCs in the downstream was higher than that in the 

upper and middle stream. Compared with other water body in the world, the levels of PFCs in Guanlan River were 

relatively high due to the rapid urbanization in the region. The ecological risk of PFCs to aquatic organisms was 

neglectable. 

Key words  perfluorinated compound; urban river; spatio-temporal distribution; source apportionment; risk 
assessment

全氟化合物(perfluorinated compounds, PFCs)是

一类新型环境有机污染物, 其生产和使用可以追溯

到 20 世纪 50 年代[1]。这些物质具有独特的性质, 如

较高的表面活性和稳定性等 , 广泛用于纺织、化

工、电子、制药、航空和电镀等领域 [2–7], 通过多

种途径进入各种环境介质中, 如土壤、水体和大气
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等 [5,8–9]。PFCs 中 , 应用最多的是全氟辛酸(PFOA)

和全氟辛烷磺酸(PFOS), 是环境中存在的两种主要

PFCs 物质, 也是研究最广的两种 PFCs[10]。 

2002 年  3M 公司禁止生产  PFCs 后, 中国大陆开

始 大 规 模 生 产  PFCs, 并 且 集 中 在 中 部 和 东 部 地

区。2009 年 , PFOS 及其母体化合物氟辛烷磺酰氟

(PFOSF)被列入斯德哥尔摩公约的附录  B[11–12], 但

包括中国在内的发展中国家仍在大量使用。PFCs 已

成为危害我国生态环境尤其是水环境安全的重要污

染物。有报道显示, 中国中部和东部地区受到 PFCs

的高污染, 尤其是长江三角洲地区[9–10,13–14]。对中国

PFCs 污染特征的研究集中在北方工业区和城市地

区的湖泊、河流以及  PFCs 的污染源地区(如市政污

水处理厂和氟化工厂)[8,15–16]。对南方地区的研究集

中在珠江[17], 对珠江三角洲快速城市化地区的河流

研究较少。 

作为快速城市化流域, 观澜河已通过支流截流

和污水处理厂出水补水等措施对干流进行整治, 但

流域的  PFCs 污染特征尚不明确 , PFCs 对河流产生

的生态风险需进一步研究。鉴于上述背景, 本文对

观澜河水体中  PFCs 含量、组成和时空分布特征进

行研究, 并分析  PFCs 的污染来源和生态风险, 以期

为快速城市化流域有机污染物治理提供理论基础和

参考依据。 

1 材料与方法 
1.1 试剂与材料 

11 种  PFCs 标 准样品 (7 种 全氟羧酸及 其盐类

化 合 物 (PFCAs) 、 4 种 全 氟 磺 酸 及 其 盐 类 化 合 物

(PFSAs))和 两 种  PFC 同 位 素 内 标 物 (13C12-PFOS 和
13C12-PFOA)从百灵威公司(中国)购买, 其理化性质

如表  1 所示。实验所用试剂均为色谱纯, 购自百灵

威公司。Oasis HLB (6 mL, 500 mg, Waters, USA)固

相 萃 取 柱 购 自 上 海 安 普 公 司 。 实 验 用 水 为  Milli-

Q 超纯水。 

1.2 样品采集 
观澜河位于深圳市中北部, 是深圳市和东莞市

的界河。它是一条雨源性河流 , 集雨面积为  189.3 

km2, 河长  22.56 km, 是东江的一级支流。多年平均

降水量为  1825 mm, 降雨集中在  4—9 月, 占全年总

降水量的  85%, 根据降雨情况, 可分为丰水期(4—9

月)和枯水期(10 月—次年  3 月)[18]。 

本研究布设  7 个采样点 , 其中  6 个(M1~M6)位

于观澜河的干流, 1 个(B0)位于赖屋山水库, 作为背

景值。采样点分布如图  1 所示 , 详细信息见表  2。

于枯水期(2015 年  11 月)和丰水期(2017 年  6 月)采集

样品 , 每个采样点采集水样  4 L, 储存于聚丙烯瓶

中, 0~4ºC 避光保存, 运回实验室, 并于 24 小时内完

成固相萃取。 

1.3 样品预处理 
水样经  0.45 μm 玻璃纤维滤膜(GF/F, Whatman)

过滤后, 取  1 L 滤液加入  50 ng13C12-PFOS 和  
13C12-

PFOA 混合内标液。取  Oasis HLB 固相萃取小柱 , 

分别用  10 mL 甲醇和  10 mL 超纯水活化, 然后进行

水样固相萃取, 控制流速为 15 mL/min, 上样后用 10  

表 1  PFCs 的理化性质 
Table 1  Physical and chemical properties of PFCs 

物质 简称 CAS# 分子量 分子式 Sw/(mg·L−1) logKow pKa P/Pa 分类 碳链 

全氟己酸 PFHXA 307-24-4 314.05 C6HF11O2 15700 4.37 −0.16 1333 PFCAs 短链 

全氟庚酸 PFHpA 375-85-9 364.06 C7HF13O2 5.33  PFCAs 中链 

全氟辛酸 PFOA 335-67-1 414.07 C8HF15O2 3400 6.30 2.50 4.2 PFCAs 中链

全氟壬酸 PFNA 375-95-1 464.08 C9HF17O2 7.26  PFCAs 中链

全氟癸酸 PFDA 335-76-2 514.09 C10HF19O2 8.23  PFCAs 中链

全氟十一烷酸 PFUnDA 4234-23-5 564.09 C11HF21O2 9.20  PFCAs 长链 

全氟十二烷酸 PFDODA 307-55-1 614.10 C12HF23O2 10.16  PFCAs 长链 

全氟丁烷磺酸 PFBS 375-73-5 300.102 C4HF9O3S 51000 2.73 0.14  PFSAs 短链 

全氟辛烷磺酸 PFOS 1763-23-1 500.133 C8HF17O3S 570 6.28 -3.27 0.000331 PFSAs 中链 

全氟己烷磺酸 PFHxS 3871-99-6 400.117 C6HF13O3S 1400 4.34 0.14  PFSAs 短链 

全氟十四烷酸 PFTA 376-06-7 664.10 C14HF27O2  PFCAs 长链 

说明: Sw 为水溶解度, Kow 为辛醇–水分配系数(25ºC), pKa 为酸度系数(25ºC), P 为饱和蒸汽压(20ºC)。 
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图 1  观澜河采样点分布 

Fig. 1  Sampling locations in Guanlan River 

表 2  采样点详细信息 
Table 2  Detailed information of sampling locations 

采样点编号 位置 纬度(N) 经度(E) 是否补水点  备注 

M1 上游 114°2′12.0″ 22°39′11.1″ 否  

M2 中游 114°2′24.5″ 22°40′21.3″ 是 污水处理厂污水处理量 5.12 万 m3/d 

M3 中游 114°2′22.6″ 22°41′18.6″ 是 污水处理厂污水处理量 11.57 万 m3/d 

M4 下游 114°3′40″ 22°44′7″ 否  

M5 下游 114°3′33″ 22°44′7″ 是 污水处理厂污水处理量 28.22 万 m3/d 

M6 下游 114°03′28.0″ 22°45′18.7″ 否  

B0 上游 113° 59' 41" 22°40′30″ 水库  

说明: 补水为污水处理厂出水。 

mL 超纯水淋洗 , 抽干。最后用  10 mL 甲醇进行洗

脱 , 收集洗脱液 , 氮吹至干并通过离心去除颗粒

物, 甲醇定容至  1 mL, 转入进样小瓶, 待仪器分析。 

1.4 仪器分析 
采用超高效液相色谱三重四级杆串联质谱仪

(UPLC-ESI-MS/MS, Agilent 1290-6460A, 美国 )进
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行样品分析。 

色谱条件 色谱柱为  ZORBAX Eclipse Plus C18 

(2.1×50 mm,1.8 μm, Agilent, 美 国 ); 流 动 相  A 为

水 , 流动相  B 为  100%乙腈(ACN); 进样量为  3 μL。

梯度洗脱条件: 流速为  0.25 mL/min, 流动相初始比

例为  95%的水和  5%的  ACN; 第  1~6 分钟, 流动相比

例由初始比例线性变化为  5%的水和  95%的  ACN; 

第  6~8 分钟 , 95%的  ACN 维持不变 ; 第  8~13 分钟 , 

流动相比例线性地变化至初始值。整个分析过程历

时  13 分钟。 

质谱条件  釆用电喷雾离子化源 , 负离子电离

模式(ESI−); 多重反应检测方式(MRM); 气体温度

为  350°C; 流速为  9 L/min; 雾化器压力为  35 psi; 毛

细管电压为  3500 V, 加速电压为  200 V; 内标法定

量, 目标化合物及内标物的质谱参数见表 3。 

1.5 质量控制与保证 
实验涉及的材料均使用聚丙烯材质, 使用前先

用甲醇润洗。为控制前处理过程中可能引入的外源

性污染, 每批样品都做全程空白实验, 所有实验结

果均为扣除基质空白后的数据。为保证数据结果的

可靠性, 每个采样点做两个平行样品, 平行测定结

果的偏差小于  10%。同时, 每测定  10 个样品就测定

一个溶剂空白样品, 质控样品偏差小于  10%, 空白

样品未检出或小于样品测定值的 10%。水样中 11 种

PFCs 的 基 质 加 标 回 收 率 为  32.0%~193.5%, 相 对

标准偏差范围为  1.1%~17.9%, 检出限和定量限分

别 是 信 噪 比 的  3 倍 和  10 倍 , 其 范 围 分 别 为  0.01~ 

0.13 和 0.03~0.43 ng/L。 

1.6 生态风险评估 
目前应用较多的生态风险评估方法是风险商值 

表 3  目标化合物及内标物的质谱参数 
Table 3  Mass spectrometry parameters of target compounds and internal standards 

目标物 简写 MS/MS 质量通道 裂解电压/V 碰撞能量/V 

全氟己酸 PFHXA 
313/269 70 3 

313/119 70 10 

全氟庚酸 PFHpA 
363/169 75 10 

363/318.9 75 0 

全氟辛酸 PFOA 
413/368.9 75 4 

413/168.9 75 16 

全氟壬酸 PFNA 
463/418.9 85 3 

463/218.9 85 10 

全氟癸酸 PFDA 
513/269 90 15 

513/219 90 15 

全氟十一烷酸 PFUnDA 

563/519 95 5 

563/319 95 15 

563/268.9 95 15 

全氟十二烷酸 PFDoA 
613/569.1 95 5 

613/369 95 15 

全氟丁烷磺酸 PFBS 
299/99 130 30 

299/80.1 130 40 

全氟辛烷磺酸 PFOS 
498.9/99 167 56 

498.9/80 167 60 

全氟己烷磺酸 PFHxS 
399/98.7 160 40 

399/79.9 160 65 

全氟十四烷酸 PFTA 
713/669.1 110 10 

713/468.9 15 

内标物 PFOA-13C 421/375.9 85 4 

内标物 PFOS-13C 506.9/80 192 60 
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(RQ) 法 。 由 于 缺 乏  PFCs 毒 性 数 据 , 只 获 得  5 种

PFCs 的预测无效应浓度值。水体中  5 种  PFCs 的风

险商值计算公式[19]如下: 

 
MEC

RQ ,
PNEC

  (1) 

其中, RQ 为风险商值, MEC 为全氟化合物的检测浓

度(ng/L), PNEC 为预测无效应浓度(ng/L)。RQ<0.1

为低风险; 0.1≤RQ<1 为中等风险; RQ≥1 则为高风

险[20]。 

2 结果与讨论 
2.1 观澜河干流水体中 PFCs 的含量与组成 

图  2 给出观澜河流域全氟化合物的污染情况。

对∑11PFCs 浓度而言 , 除  B0 (水库出水 , PFCs 含量 

较低, 丰水期为  6.85 ng/L, 枯水期为  11.28 ng/L)外, 

丰水期观澜河中  PFCs 的浓度变化范围为  179.15~ 

613.68 ng/L, 平均浓度为  342.84 ng/L, 最高浓度在

M5 检出, 可能是由该点补充的观澜污水处理厂(观

澜河流域最大的污水处理厂)的出水引入。有研究

表明污水处理厂是  PFCs 的重要汇聚场所之一 [21], 

污水处理厂出水中  PFCs 含量为  ng/L 或  μg/L[15]浓度

水平 , 残留的  PFCs 会进入水体 [22]。枯水期干流中

PFCs 总浓度变化范围为  37.04~103.70 ng/L, 平均浓

度为  65.01 ng/L, 最高浓度在  M1 检出, 可能与  该点

周 边 制 衣 厂 等 企 业 大 量 废 水 排 放 有 关 。 丰 水 期

PFCs 的检出浓度远高于枯水期 , 可能是因为丰水

期大量地表径流和雨水冲刷将工业区周边污染物带

入水体。同时, 丰水期和枯水期观澜河水体中检出

的  PFCs 浓度远远高于水库出水中  PFCs 浓度。 

丰水期仅  PFNA 和  PFTA 的检出率为  83.3%, 其

余物质的检出率为  100%; 枯水期仅  PFOS 的检出率

为  83.3%, 其余物质检出率为  100%, 表明  PFCs 在

观澜河流域中广泛存在。丰水期检出浓度最高的

是 PFBS (64.79~577.74 ng/L), 对总浓度的贡献率为

25.1%~94.2%, 其次是 PFHxS (1.08~59.03 ng/L), 对

总浓度的贡献率是  0.6%~37.0%, 研究结果与  Shao

等[8]对双台子河, Möller 等[1]对莱茵河的研究结果相

似。其他研究广泛检出的  PFOA 和  PFOS 在观澜河  

 

图 2  水样中 PFCs 的浓度分布 
Fig. 2  Concentration of PFCs in river water 
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丰水期水体中含量较低(平均值分别为  11.14 和  10.11 

ng/L), 对总浓度的贡献率也较低, 分别为 0.2%~11.0%

和  0.2%~12.2%, 与前人的研究结果有差异[23–25]。枯

水 期 检 出 浓 度 最 高 的 是  PFHxS (1.98~39.08 ng/L), 

对 总 浓 度 的 贡 献 率 为  4.1%~48.4%, 其 次是  PFOA 

(14.65~19.55 ng/L)和  PFOS (0~13.83 ng/L), 对总浓度

的贡献率分别为  14.1%~41.2%和  0~28.7%; 枯水期

PFOA 和  PFOS 的 贡 献 率 与 已 报 道 的 结 果 [23–25] 相

当。PFBS 仅在枯水期采样点  M1 检出较高浓度, 在

其余采样点的含量低于  3.28 ng/L。说明随着时间的

推移, 观澜河流域  PFCs 的使用从  PFOA 和  PFOS 逐

渐过渡到短链  PFBS。 

检出的  PFCs 中包括  3 种全氟烷基磺酸(PFSAs)

以及  8 种全氟烷基羧酸 (PFCAs)。在  PFSAs 中 , 丰

水期检出含量最高的是  PFBS, 其次是  PFHxS, 这与

N-甲基全氟丁烷磺酰氨基乙醇(Me FBSE)以及其他

相关全氟四碳化合物的增产有关[11]; 枯水期主要检

出的是  PFHxS, 同样作为  PFOS 的替代物在使用。

PFCAs 在两期水样中检出浓度较高的均是  PFHxA

和  PFOA, 可能因为降雨和污水处理厂出水中有较

高含量。从碳链长度看, 长链  PFCs (C≥11)的浓度<

中链  PFCs (7≤C≤10)的浓度<短链  PFCs(C≤6)的浓度

(图  3)。丰水期, 短链占  PFCs 总量的  42.7%~96.1%, 

中链占  PFCs 总量的  3.1%~38.2%, 长链占  PFCs 总

量 的  0.04%~15.5%; 枯 水 期 , 短 链 占  PFCs 总 量 的

25.6%~75.3%, 中链占  PFCs 总量的  19.9%~34.8%, 长

链占  PFCs 总量的  2.6%~5.2%。可见短链  PFCs 是观

澜河中存在的主要污染物, 可能与短链的使用量大

及其沉积物水分配系数低 , 比中长链  PFCs 更易溶

于水有关[26–28]。总体而言, 丰水期观澜河中主要检

出的物质是  PFBS, PFHxS 和  PFHxA, 枯水期主要检

出的物质是  PFHxS, PFHxA, PFOA 和  PFOS, 表明观

澜河流域  PFCs 的使用逐步向短链  PFCs 过渡, PFOA

和  PFOS 的替代品逐步得以广泛应用。 

2.2 观澜河干流 PFCs 的时空分布特征 
丰水期所有采样点  PFCs 的总浓度均高于枯水

期。枯水期  PFOS 和  PFOA 对总浓度的贡献率高于

丰水期二者的贡献率, 丰水期  PFBS 对总浓度的贡  

 

图 3  水样中不同碳链长度 PFCs 的浓度分布 
Fig. 3  Concentration of PFCs with different carbon chain length in river water 
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献率高于枯水期的贡献率。 

观澜河干流的  6 个采样点中 , 3 个采样点(M2, 

M3 和  M5)位于污水处理厂出水的补水点 , 枯水期

这  3 个采样点  PFCs 的浓度比其他非补水点低, 原因

可 能 是 污 水 处 理 厂 对 枯 水 期 中 主 要 检 出 的  PFCs 

(PFHxS, PFHxA, PFOA 和  PFOS)进行了有效的去

除 [15,29]。丰水期补水点  PFCs 的浓度高于非补水点, 

可能与丰水期的主要检出污染物  PFBS 不能在污水

处理厂得到有效去除有关。范庆等 [30]的研究表明 , 

无论是常规处理工艺还是  A2/O 或  A2/O-MBR 处理

工艺 , 出水中  PFBS 的浓度远高于进水。此外 , 在

枯水期和丰水期, PFBS 的浓度从上游到下游呈逐渐

升高的趋势 , 可归因于水体中  PFBS 的沿程 富集

作用。 

丰水期上游河段(M1)和中游河段(M2 和  M3)主

要检出的物质是  PFBS 和  PFHxA, 两种物质对总浓

度的贡献率超过  70%。下游河段(M4~M6)主要检出

的物质是  PFBS 和  PFHxS, 对总浓度的贡献率超过

80%, 其中  PFBS 含量超过总含量的  68%, 可见, 丰

水期主要以短链  PFCs 的使用为主。枯水期上游河

段主要污染物是  PFBS, PFHxS 和  PFOA, 对总浓度

的 贡 献 率 超 过  85%; 中 下 游 河 段 主 要 污 染 物 为

PFHxS, PFHxA, PFOA 和  PFOS, 四者对总浓度的贡

献达到  80%以上 , 可见 , 枯水期除使用短链  PFCs

外 , 仍在使用中链  PFCs。上述结果进一步证实整

个流域 PFCs 使用方向的转变。 

表  4 比较观澜河流域与国内外其他河流域的

PFCs 浓度。本研究的  PFCs 平均值远远高于国内外

其他水体 , 表明观澜河流域处于较高的污染水平。

本研究的 PFOS 和  PFOA 处于中等污染水平, 低于

中国中东部地区和其他亚洲地区, 高于珠江三角洲

地区和欧洲、美洲地区(如莱茵河和东江地表水中

的  PFOA 和  PFOS 的含量低于本研究)。本研究主要

检出的  PFBS, PFHxA 和  PFHxS 在国内外均处于高

污染水平。 

2.3 水体中 PFCs 的污染来源分析 
本文利用比值法对  PFCs 潜在污染来源进行定

性分析 ,主要使用  PFOS/PFOA, PFOA/PFNA  和

PFHpA/PFOA 这  3 个比值。PFOS/PFOA 值大于  1 表

示是  PFOS 的点源污染, 小于  1 则表明是降雨输入。

PFOA/PFNA 值在  7~15 之间表明是工业生产的直接

排放 ,  大于  15  则表示前驱体发生降解。PFHpA/ 

PFOA 值大于  1 表明存在大气沉降, 小于 1 则表明大

气沉降不是主要污染源[10,33]。丰水期和枯水期的结

果见表  5,  可以看出 ,  枯水期  M1 和  M4 的  PFOS/ 

PFOA 大于  1, 丰水期  M1 和  M5 的  PFOS/PFOA 大

于  1, 表明这些采样点存在 PFOS 的点源污染, 比如

电镀金属工业(实地调查发现这几个采样点周边存

在电镀金属工业分布)。其余采样点  PFOA 的主要

污染来源是大气降雨。从  PFOA/PFNA 值来看, 枯

水期只有  M3 介于  7~15 之间, 表明该采样点存在工

业生产的直接排放, 但前驱体的降解来源极少; 丰 

表 4  国内外水体中 PFCs 的浓度分布(ng/L) 
Table 4  Concentrations of PFCs in Chinese and global water body (ng/L) 

采样点(介质) 
PFCs
平均 

PFOA PFOS PFBS PFHxS PFHxA 

范围 平均 范围 平均 范围 平均 范围 平均 范围 平均

中国东部地区(河水)[11] 77.1 0.00~223.8 50.61 <0.50~30.20 8.30 <0.5~12.3 7.45 <0.5~41.7 14.79 <0.2~153.9 29.42

中国中部地区(河水)[31] 23.0 2.0~260 
 

0.01~14       

珠江(河水)[13]  0.31~0.68 0.38 0.27~1.28 0.57 <LOD  <LOD  <LOD~0.15 0.06

东江(河水)[14]  0.13~0.92 0.29 <LOD~1.48 0.18 <LOD  <LOD  <LOD~0.25 <LOD

美国田纳西河(河水)[23]  <LOD~0.39 0.23 <LOD~3.76 0.29 <LOD~0.44 <LOD <LOD <LOD   

德国鲁尔河(河水)[1,32] 76.4 8.93~17.90 14.30 0.89~10.10 4.21 2.87~11.4 7.08 <0.51~0.53 0.18 5.66~13.8 8.74

莱茵河(河水)[1] 109 0.61~4.07 2.62 1.41~7.34 3.92 0.59~118 89.35 <0.51~14.5 3.72 0.62~4.48 2.43

韩国(河水)[12]  2.95~68.60 20.60 4.11~450 59.50 n.d.~39.80 7.02 0.38~41.80 6.22 n.d.~47.00 8.25

深圳(沿海岸表层海水)[11] 11.1 ND~6.7 1.93 2.3~37 6.14 0. 42~ 6. 87      

深圳(水库群表层水)[11] 1.9 <0.18~6.9 1.4 ND~2.9 0.5       

深圳(自来水)[11]  1 
 

11       

本研究丰水期(河水) 342.68 1.17~36.89 19.49 0.74~31.55 9.06 64.79~577.73 237.31 1.08~59.03 21.47 1.14~119.12 49.16

本研究枯水期(河水) 65.01 14.65~19.55 16.32 <LOD~13.83 6.60 0.89~54.10 10.82 1.98~39.08 16.46 1.94~22.68 7.32
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表 5  观澜河水体中 PFCs 特征单体比值 
Table 5  Ratios of characteristic monomers of PFCs in Guanlan River 

采样点 
丰水期 枯水期 

PFOS/PFOA PFOA/PFNA PFHpA/PFOA PFOS/PFOA PFOA/PFNA PFHpA/PFOA 

M1 1.11 322.03 0.22 119.87 6.39 0.16 

M2 0.71 244.19 0.01 0.39 5.56 0.05 

M3 0.29 50.47 0.02 0.81 11.91 0.03 

M4 0.06 44.55 0.10 5.80 2.50 0.32 

M5 3.51 3.32 10.58 0.66 2.77 0.13 

M6 0.05 0.00 0.05 0.84 2.96 0.04 

B0 0.00 0.25 32.77 1.25 1.67 0.47 

 
水期大多数采样点  PFOA/PFNA 值大于  15, 说明丰

水期  PFCs 前驱体的降解是主要污染来源。丰水期

和 枯 水 期 所 有 采 样 点 的  PFHpA/PFOA 值 均 小 于  1 

(丰水期  M5 和  B0 除外), 表明观澜河中  PFCs 的大气

沉降来源极少, 同样也表明污水排放是观澜河水体

中 PFCs 的主要来源。 

此外, 观澜河中检出浓度较高的  PFBS, PFHxA 

和  PFHxS, 主要来源可能与研究区域周边纺织厂、

造纸厂、皮革厂和食品包装等行业大量使用的防水

防油剂及整理助剂的主要成分有关 [34]。皮革工业

和食品包装材料中主要的成分是  PFHxA, 且该物质

在污水处理厂进出水中也广泛存在。因此, 观澜河

中  PFHxA 的污染来源可能是未经处理的生活污水

及污水处理厂出水 [35]。PFHxS 在工业上用于水性

成膜泡沫(AFFF)和地毯处理剂[34], 其污染来源可能

是直接工业排放或通过污水处理厂出水间接排放。 

2.4 水体中 PFCs 的生态风险分析 
根据  Brooke 等 [36]、曹莹等 [37]和  Sun 等 [38]的研

究结果, PFOA, PFOS, PFNA, PFHxA 和  PFDA 在水

体 中 的  PNEC 值 分 别 为  570000, 25000, 100000, 

97000 和  11000 ng/L。本研究通过风险商值评估水

体中  PFOA, PFOS, PFNA, PFHxA 和  PFDA 的生态

风险(表  6), 结果显示, PFOA, PFOS, PFNA, PFHxA

和  PFDA 的  RQ 值远远小于  0.1, 表明观澜河水体中

这些全氟化合物对水生生物 (鱼类 )不会造成生态 

风险。 

3 结论 

观澜河流域中普遍检出  PFCs 化合物。丰水期

和枯水期  PFCs 的总浓度变化范围分别为  163.73~ 

618.63 和  31.39~383.70 ng/L。丰水期检出浓度最高

的是  PFBS (64.79~577.74 ng/L), 对总浓度的贡献率

为  25.1%~94.2%; 其次是  PFHxS, 对总浓度的贡献

率为  0.6%~37.0%。枯水期  PFHxS 的检出浓度最高

(1.98~39.08 ng/L), 其次是  PFOA, PFOS 和 PFHxA, 

四者对总浓度的贡献达到  80%以上。与丰水期相

比 ,  枯水期  PFBS  的检出浓度均很低 ,  表明中长

链  PFCs  的替代品得到越来越广泛的应用。丰水

期  PFCs 的空间分布呈现补水点浓度高于非补水点

的趋势, 枯水期呈现补水点浓度低于非补水点的趋

势, 可能与两季水体主要检出的污染物在污水处理

厂的去除率有关。污染来源分析表明 ,  电镀防雾 

表 6  观澜河水体中 PFOA, PFOS, PFNA, PFHxA 和 PFDA 的生态风险商值 
Table 6  Ecological risk quotients of PFOA, PFOS, PFNA, PFHxA and PFDA in Guanlan River 

采样点 
丰水期 RQ/104 枯水期 RQ/104 

PFOA PFOS PFNA PFHxA PFDA PFOA PFOS PFNA PFHxA PFDA 

M1 0.50 12.62 0.01 0.03 0.28 0.26 0.00 0.23 0.30 1.13 

M2 0.23 3.72 0.01 0.02 0.21 0.34 3.03 0.35 0.50 1.65 

M3 0.40 2.61 0.05 0.01 0.12 0.30 5.53 0.14 0.80 0.38 

M4 0.65 0.86 0.08 0.04 0.32 0.28 1.15 0.21 0.40 0.37 

M5 0.02 1.64 0.04 0.07 0.64 0.27 0.96 0.14 0.20 0.38 

M6 0.25 0.30 0.00 0.00 0.04 0.27 5.17 0.52 2.34 0.63 

B0 0.00 0.00 0.03 0.08 0.09 0.03 0.04 0.12 0.00 0.52 
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剂、食品包装、纺织厂、造纸厂和皮革厂等行业的

生产过程、大气沉降以及污水处理厂出水是观澜河

PFCs 的主要来源。生态风险评估表明 , PFCs 对观

澜河流域不会造成生态风险。 
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