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摘要  通过微波辅助羟胺降解方法, 实现快速高效降解持久性有机物全氟辛酸(PFOA)。设置微波的功率为

1200 W, 在羟胺浓度为 1.0 mM, 微波加热温度为 200ºC, pH=3.92 的条件下, 50 mg/L PFOA 溶液在反应 6 分钟

后的降解效率达到  82.22%。微波透过反应器壁均匀加热反应体系, 反应体系中的羟胺在微波条件下选择性

地吸收微波能量, 产生“火锅”效应, 促进自由基的生成, 提高降解效率。通过自由基淬灭实验, 得到羟胺降

解  PFOA 的主要活性物质为超氧阴离子自由基(O2
•–)。O2

•–先攻击  PFOA 的羧基官能团(-COOH), 导致  C—O

键断裂脱羟基(-OH), PFOA 脱-OH 后不稳定, 继续断裂, 逐步脱除 CF2, 最终降解为 F－和 CO2。微波辅助羟

胺降解 PFOA 可为开发新型持久性有机污染物的处理技术提供理论依据。 
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Abstract  Microwave assisted hydroxylamine technology was used to achieve rapid and efficient degradation of 

perfluorooctanoic acid (PFOA). The degradation efficiency of PFOA (50 mg/L) reached 82.22% after 6 min of 

reaction when the microwave power, hydroxylamine concentration, reaction temperature and pH were 1200 W, 1.0 

mM, 200°C and 3.92, respectively. The reaction system was uniformly heated by microwave through the reactor 

wall, and the hydroxylamine in the reaction system selectively absorbed microwave energy under microwave 

conditions, resulting in “hot pot” effect, which promoted the generation of free radicals and improved the 

degradation efficiency. The free radical quenching experiments showed that superoxide radical (O2
•–) was the main 

active group for hydroxylamine to degrade PFOA. The O2
•– first attacked the carboxyl functional group (-COOH) 

in PFOA, resulting in the fracture of C―O bond and loss of the hydroxyl group (-OH). After losing -OH, the 

remainder was unstable and continued to fracture and lose CF2 step by step, and was finally degraded into F–and 

CO2. Therefore, the PFOA degradation by microwave assisted hydroxylamine reduction provides a reference and 

theoretical basis for the treatment of emerging persistent organic pollutants. 

Key words  hydroxylamine; microwave; perfluorooctanoic acid (PFOA); superoxide radical (O2
•–)

全氟辛酸(PFOA)具有热稳定性好、化学稳定

性强以及表面活性高等优点, 已广泛应用于消费品

和工业领域[1–3]。全氟化合物中的  C—F 键键能高达

485 kJ/mol [1], 化学性质极其稳定, 难以被自然降解

或生物降解, 在环境和人体[4–8]等基质中频繁检出。

PFOA 对生态系统和人类健康存在潜在危害 [9–10], 被
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斯德哥尔摩公约列为持久性有机污染物[11], 被美国

环境保护署列为“可能的致癌物”[11–12], 在诸多国家被

禁止或限制使用。研究表明 , PFOA 在活性污泥和

化学法等常规废水处理工艺中具有难降解性[13]。因

此, 开发一种高效去除  PFOA 的处理方法对确保水

质、保护环境和保障人类健康至关重要。 

PFOA 上的氟电 负性很强 , 具 有吸电子 效应 , 

与之相连的碳原子电子云密度降低, 易受到电子的

攻击而发生亲核反应。Arvaniti 等 [14]用  Mg-氨基黏

土包覆的纳米级零价铁先吸附后还原, 可以有效去

除  96%的  PFOA。Lee 等 [15]研究了在纳米铜存在条

件下柠檬酸钛和维生素  B12 还原降解  PFOA, 维生素

B12 与纳米铜的协同作用增强了电子转移反应和氢

解反应的还原活性。在缺氧的水溶液中, 该系统可

以有效地去除  65%的  PFOA。引入催化剂可以得到

不错的降解效果, 但容易引入新杂质, 并且催化剂

的制备成本较高, 也限制了该技术的应用。羟胺是

一种强还原剂, 可以与  Cu2+结合, 通过还原溶解氧

产生超氧阴离子自由基(O2
•−)和  H2O2 等活性物质[16], 

也可以通过还原  Fe(III)来强化  Fe3O4, 激活过一硫

酸氢盐降解阿特拉津[17]。da Silva-Rackov 等[18]利用

铁改性硅藻土活化  H2O2 和过硫酸盐, 生成  O2
•−, 从

而实现 PFOA 脱氟。Mitchell 等[19]利用 0.5 mM Fe(III)

催化  1 M H2O2 增殖反应生成  O2
•−, 在  150 分钟内降

解了  89% 的  PFOA。此外 , 羟胺分解的产物为  NH3, 

N2O, H2O 和  HCl, 不会给反应体系引入新污染。但

是 , 常温下羟胺的活化不足以降解  PFOA, 需要借

助加热来提高羟胺的活化效率。在加热体系中, 微

波具有快速、非接触式加热和易于控制的优点, 与

传统加热方法相比, 其能源效率更高。Li 等[20]利用

负载  Pb 和  BiFeO3 的氧化还原石墨烯材料(Pb-BFO/ 

rGO), 在微波增强类芬顿工艺中通过活化 H2O2, 在

5 分钟内去除  90.0%的  PFOA (30.0~50.0 mg/L)。微

波辐射可以穿过反应器壁, 在整个反应体系中均匀

地耗散能量, 促进自由基的生成, 从而促进污染物

的降解。 

本文使用羟胺作为反应过程中的活性还原剂 , 

在微波辅助加热条件下研究  PFOA 在水中的降解。

考察反应过程的最优条件(羟胺浓度、PFOA 浓度、

反应温度、反应时间和体系  pH 等), 确定  PFOA 的

降解产物, 结合自由基实验和中间产物分析来推断

反应机理, 以期为全氟化合物等新型持久性有机污

染物的处理提供新的技术方法和理论依据。 

1 材料与方法 
1.1 试剂与材料 

全氟辛酸(C8HF15O2, > 98%)、盐酸羟胺(H3NO· 

HCl, AR, 98.5%)、乙醇(HPLC 级)、对苯醌(C6H4O2, 

99%) 、 糠 醇 (C5H6O2, AR, 98%) 、 硫 代 硫 酸 钠

(Na2S2O3, 99%)、氢氧化钠(NaOH, ACS, 97%)和盐

酸 (HCl, 分析纯 )购自麦克林试剂有限公司 , 甲醇

(HPLC 级)购自阿拉丁试剂有限公司 , 实验用水为

超纯水。 

1.2 实验方法 
在塑料锥形瓶中配置初始浓度为  1, 5, 10 和  50 

mg/L 的  PFOA 溶液。反应体系为  100 mL 微波消解

罐(改性聚四氟乙烯  TFM 材质), 加入  15 mL PFOA

溶 液 , 并 添 加 不 同 量 的 羟 胺 , 用  0.1 mM HCl 或

NaOH 溶液调节  pH 值。考虑到  TFM 材质对反应体

系的影响, 设置空白对照组。然后, 将微波消解罐

放入微波消解仪(ETHOS 1, Milestone Inc., 意大利)中

开始反应。设置微波功率为  1200 W, 设定不同的反

应温度和反应时间。微波反应结束后, 冷却至室温, 

用过量  Na2S2O3 淬灭, 用超高效液相色谱–串联三重

四极杆质谱(UHPLC-MS/MS)测定化合物浓度。 

1.3 分析方法 
采用 UHPLC-MS/MS (1260-6460A, 美国 Agilent)

检测  PFOA 和中间体。定量分析  PFOA 时, 采用电

喷雾离子源, 负离子电离模式(ESI‾)和多重反应检

测方式 (MRM)。色谱柱为  Zorbax Eclipse Plus 

C18 (Rapid Resolution HD, 2.1 mm × 50 mm, 1.8 μm,  

美 国  Agilent), 柱 温 为  40°C 。 流 动 相 为 乙 酸 铵 (5 

mM)水 溶 液 (A)和  100%乙 腈 (B), 流 速 为  0.25 mL/ 

min。梯度洗脱, 起始时  A 相比例为  95%, 保持  1 分

钟; 1~8 分钟时, A 相比例线性地减少至  5%, 保持  7

分钟; 15~15.2 分钟时, A 相比例线性地增加至  95%, 

保 持  0.8  分 钟 。 采 用 自 动 进 样 ,  进 样 量 为  5  μL。

PFOA 中间体通过  UHPLC-MS/MS 全扫描模式检测, 

A 相为 90%, B 相为  10%, 进样量为  5 μL。 

2 结果与讨论 
2.1 反应条件对微波辅助羟胺降解  PFOA 的

影响 
2.1.1 羟胺浓度 

为了研究羟胺添加量对  PFOA 降解的影响, 设

置羟胺初始浓度分别为  0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0 和

1.2 mM, 考察在反应温度为  200°C, pH=3.92 的条件
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下  50 mg/L PFOA 溶液降解效率的变化 , 结果如图

1(a)所示。微波加热  6 分钟后, 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 

1.0 和  1.2 mM 的 羟 胺 对  PFOA 的 降 解 效 率 分 别 为

0.24%, 0.34%, 4.22%, 27.41%, 46.29%, 82.22%和

85.09%。根据实验结果 , PFOA 的降解效率随羟胺

浓度升高而升高。当羟胺浓度为  0 mM 时, 羟胺对

PFOA 的去除效率为  0.24%。当羟胺浓度为  1.0 mM

时, 羟胺对  PFOA 的去除效率为  82.22%。这可能是

由于随着羟胺浓度的增加, 微波活化羟胺产生的自

由基浓度增加, 单位时间内有更多自由基参与反应, 

从而促进  PFOA 的降解。当羟胺浓度增加到  1.2 mM

后, PFOA 的降解效率略有增加。为了节约成本, 后

续实验选择羟胺浓度为  1.0 mM。 

2.1.2  PFOA 浓度 
PFOA 的降解效率也受到  PFOA 初始浓度的影

响。设置反应体系初始  PFOA 浓度分别为  1, 5, 10

和  50 mg/L, 考察在羟胺浓度为  1.0 mM, 反应温度

为  200°C 和  pH=3.92 条件下  PFOA 溶液降解效率的

变化 , 结果如图  1(b)所示。微波加热  6 分钟后 , 初

始 浓 度 从 低 到 高 的  PFOA 降 解 率 分 别 为  89.51%, 

86.62%, 85.35%和  82.22%。这说明, 随着  PFOA 初

始浓度增加, 降解单位质量  PFOA 消耗的羟胺增加, 

同时水溶液中产生的中间产物浓度增加, 降解中间

产物进一步消耗羟胺, 导致羟胺对  PFOA 的降解效

率降低。当羟胺浓度为  1.0 mM 时, PFOA 初始浓度

为  50 mg/L 的降解效率仍能达到 82.22%。此时羟胺

与  PFOA 的 摩 尔 比 接 近  10:1, 羟 胺 的 浓 度 仍 远 大

于  PFOA 的浓度, 1.0 mM 羟胺浓度足够降解  50 mg/L

的  PFOA。为了充分且有效地利用羟胺 , 后续实验

中选择  PFOA 初始浓度为  50 mg/L。 

 

(a) 羟胺浓度, (b) PFOA 浓度, (c) 反应温度, (d) 反应时间, (e) pH, (f) 自由基淬灭剂 

图 1  不同条件对微波辅助羟胺降解 PFOA 的影响 
Fig. 1  Effects of different conditions on PFOA degradation by microwave assisted hydroxylamine reduction 
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2.1.3 反应温度 
反应温度对  PFOA 的降解效率有关键性的影

响。分别设置反应体系温度为  170, 180, 190, 200

和  210°C, 考察在羟胺浓度为  1.0 mM, 反应时间为

6 分钟和 pH=3.92 条件下  , 50 mg/L PFOA 溶液降解

效率的变化, 结果如图  1(c)所示。反应温度从低到

高 , PFOA 降 解 率 分 别 为  9.20%, 23.52%, 45.64%, 

76.37%和  80.72%。随着反应温度增加 , 微波加热

提 供 给 该 体 系 的 能 量 增 加 , PFOA 的 降 解 效 率 增

加。当反应温度为  200°C 时, PFOA 的降解效率达到

76.37%。当反应温度继续增加时, 该体系对温度的

利用效率下降, 导致耗能浪费。因此, 200°C 为最佳

反应温度。 

2.1.4 反应时间 
反应时间是影响 PFOA 降解效率的因素之一。分

别设置反应时间为  0, 2, 4, 6 和  8 分钟, 考察在羟胺

浓度为  1.0 mM, 反应温度为  200°C 和  pH=3.92 条件

下  50 mg/L 的  PFOA 溶液降解效率的变化 , 根据一

级反应动力学方程(式(1))进行拟合, 结果如图  1(d)

所示: kobs=0.203 min−1, R2=0.966>0.95, 拟合度较好, 

符合一级反应动力学。 

 Ln(Ct /C0) = −kobs t + b,  (1) 

其中 ,  kobs 为表观速率常数 , Ct 和  C0 分别为  PFOA

在  t 时的浓度和初始浓度。 

2.1.5     pH 值 
在室温下 , 分别设置反应体系  pH 为  3.0, 4.0, 

5.0, 7.0 和  9.0, 考察在羟胺浓度为  1.0 mM, 反应温

度为  200°C 条件下  50 mg/L PFOA 溶液降解效率的

变 化 , 结 果 如 图  1(e)所 示 。 当 反 应 时 间 为  6 分 钟 

时, pH 从低到高的各反应体系对  PFOA 的降解率分

别为  63.85%, 82.83%, 50.68%, 41.99%和  4.63%。反

应体系  pH = 4.0 时, PFOA 降解效果最佳。当羟胺添

加 量 为  1.0 mM 时 , 不 调 节  pH 的 反 应 体 系  pH 为

3.92, 因此该反应体系在最佳反应条件时无需额外

调节  pH, 利于工业化应用时降低成本。当反应体

系  pH < 4.0 时, PFOA 降解效率下降, 这是因为溶液

的 pH 对  O2
•－的歧化速率有较大的影响。在酸性条

件下, O2
•－更容易变成  H2O2, 而  H2O2 对  PFOA 的攻

击能力较低 , 导致降解率较低 [21–22]。当反应体系

pH > 4.0 时, PFOA 降解效率随着  pH 的增加而下降, 

这是因为  pH 影响羟胺(NH3OH+, NH2OH 和  NH2O
−)

的形态 [17], 从而影响电子转移效率。pH < 6 时 , 以

NH3OH+为主 ; 初始  pH > 6.0 时 , NH2OH 含量增加 ; 

pH = 9.0 时, NH2OH 几乎是唯一的形态。NH2OH 还

原  O2
•－的反应速率比  NH3OH+快, 容易消耗  O2

•－[17]。

实验结果说明 , 羟胺在酸性条件下降解  PFOA,  能

达到较好的降解率。 

2.2 微波辅助羟胺降解 PFOA 的机理探究 
2.2.1 活性基团淬灭剂对微波辅助羟胺降解  PFOA

的影响 
为探究  PFOA 的降解机理 , 实验中分别采用  1 

M 甲醇(Meth)、0.2 M 对苯醌(BQ)和  1 M 糠醇(FFA)

作为羟基自由基(•OH)、超氧阴离子自由基(O2
•−)和

单线态氧(1O2)的淬灭剂 [17,23], 考察羟胺浓度为  1.0 

mM, 反 应 温 度 为  200°C, 反 应 时 间 为  6 分 钟 和

pH=3.92 条件下  50 mg/L PFOA 溶液降解效率的变

化, 结果如图 1(f)所示。反应结束后,  PFOA 的降解

率在加入甲醇、对苯醌、糠醇和无淬灭剂条件下分

别为 86.67%, 37.47%, 87.03%和  85.09%。该结果表

明, 与无淬灭剂的对照组相比, 加入甲醇和糠醇的

反应组降解效率无明显差异, 说明反应体系中没有
•OH 和  

1O2 参与  PFOA 的降解。与无淬灭剂的对照

组相比, 加入对苯醌的反应组明显抑制了  PFOA 的

降解 , 说明该反应体系中  O2
•−为参与  PFOA 降解的

主要活性物质。 

2.2.2 微波辅助羟胺降解  PFOA 的机理 
微波透过反应器壁均匀地加热反应体系, 反应

体系中的羟胺在微波加热条件下选择性地吸收微波

能量 , 产生“火锅”效应 [20], 促进羟胺还原  O2 产生    

O2
•− [21,24], 如式(2)~(4)所示: 

 NH2OH + O2 → NH2O
•+ H+ + O2

•−,  (2) 

 NH2OH + O2
•−+ H+ → NH2O

•+ H2O2 ,  (3) 

 2NH2O
• → N2 + 2H2O。 (4) 

O2
•−提供一个电子参与反应 [25–26], 通过攻击  PFOA

上的羧基, 导致化学键的断裂, 从而生成短链全氟

羧酸[27–28], 最终降解为  CO2, HF 和  H2O 等。利用微

波加热辅助羟胺降解  PFOA, 可以缩短反应时间 , 

提高降解效率。在  PFOA 降解过程中 , 在  UHPLC-

MS/MS 全扫描模式下 , 检测出  5 种中间降解产物

(P1, P2, P3, P4 和 P5), 结果见表 1。 

基 于 表  1  提 出 的 合 理 降 解 路 径 如 图  2  所 示 。

PFOA 上的羧基(-COOH)官能团容易被攻击 [29–30],    

-COOH 被 O2
•−攻击, 导致 C—O 键断裂脱羟基(-OH)。

-COOH 脱-OH 后不稳定, 继续断裂脱  C== O, 生成  
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表 1  反应过程中检出的 PFOA 降解产物 
Table 1  Detected PFOA degradation products during the reaction 

可能物质 m/z ([M+H]+) 结构式 分子式 

PFOA 415 

 

C8HF15O2 

P1 397 

 

C8HF15O 

P2 371 

 

C7HF15 

P3 281 

 

C6H2F10O 

P4 135 

 

C2HF5O 

P5 119 

 

C2HF5 

 

图 2  微波辅助羟胺降解 PFOA 的路径 
Fig. 2  Pathway of PFOA degradation by microwave assisted hydroxylamine reduction 

全氟烷基(C7F15
•)。C7F15

•与  H2O/O2 反应, 生成不稳

定的全氟庚醇(C7F15OH), 脱  HF,  生成  C6F13COF。

C6F13COF 通过水解反应 , 进一步转化为全氟庚酸

C6F13COOH (PFHpA)。PFHpA 继续重复该循环, 逐

步脱除  CF2, 最终降解为  F－和  CO2。 

3 结论 

1) 通 过 微 波 加 热 辅 助 羟 胺 降 解  PFOA, 实 现
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PFOA 的快速高效降解。在反应  6 分钟后, 对  PFOA

的降解效率达到  82.22%。 

2) 通过自由基淬灭实验, 得到羟胺降解  PFOA

的主要活性物质为  O2
•−。O2

•−对  PFOA 的断链分解

起决定性作用。 

3) O2
•−先攻击  PFOA 中的-COOH 官能团 , 导致

C—O 键断裂脱 -OH。该中间产物不稳定 , 继续断

裂 , 逐步脱除  CF2, 最终降解为  F－和  CO2。微波加

热辅助羟胺降解  PFOA 工艺可为开发新型持久性有

机污染物处理技术提供理论依据。 
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