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摘要：“C8”类全氟碳化合物(Perfluorinated compounds, PFCs)具有疏水和疏油特性和良好

的表面活性，同时也具有不易降解和良好的迁移性能。随着欧盟 PFOS指令的实施，越来

越多的研究证明 C8”类 PFCs对生物体具有危害性和潜在的致癌性。本文详述了自然界中

C8”类 PFCs的来源以及对人类的危害性，最后提出其替代品的开发思路。
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前言

全氟辛基磺酸盐化合物(Perfluoorctane sulphonate:PFOS)是公认的具有持久性、生物

累积性和毒性 (Presistent, Bioaccumulative and Toxic )的全氟碳化合物 (Perfluorinated
compounds, PFCs) [1-4]，欧盟《关于限制 PFOS销售及使用的指令》已于 2008年 6月 27
日实施，指令对产品或半成品中 PFOS的浓度要求非常严格。这一指令引发了人们对持久

性有机污染物（Persistent organic pollutants，POPs）危害性的讨论，即人们常说的“C8”

问题。指令内容第 5条指出：全氟辛酸(Perfluorooctanoic acid-PFOA)将来也可能被限制，

因为它被怀疑有与 PFOS大致上相似的危害性，现仍在对其危险分析试验、替代品的实效

性、限制措施进行评估。

2003年 5月 16日，美国环保署(EPA)发出了针对 PFOA和全氟调聚物请求注解、可执

行确定协议的发展公听会通知（Perfluorooctanoic Acid , Fluorinated Telomers; Request for
Comment, Solicitation of Interested Parties for Enforceable Consent Agreement Development,
and Notice of Public Meeting）。通知指出：EPA已确认接触 PFOA对人类健康具有潜在的危

害性，虽然很多潜在的危害结果还需要进一步证明。EPA要求研究人员进一步提交更多的

相关证据并在有毒物质管制法（ tsca ）第 4条规定下研究 PFOA、全氟调聚物及通过新陈

代谢或降解产生 PFOA 的物质 [5]。会议提供的资料中明确指出，调聚全氟辛基乙醇

(Fluorotelomer alchohl 8:2 FTOH)在体内新陈代谢过程中会转变成 PFOA[6-7]。

显而易见，“C8”不限于全氟辛基磺酸其及盐类化合物，也并不限指于分子中是否含八

个全氟碳结构的物质，而是指具有 PFOS或 PFOA结构的 PFCs化合物 (默认为直链结构)。
众所周知，PFCs具有优异的稳定性、低表面张力和防水防油性能，在过去的 50年，它们

作为表面活性剂或整理剂广泛地应用于含氟聚合物、涂料、清洗、电子、电渡、消防、化装

品、纺织、造纸等领域。随着人们对其研究的深入，逐步揭开了 PFCs属于持久性有机污染

物的神秘面纱，其中用量较大的是全氟辛基磺酸盐(PFOS；C8F17SO3
-)、全氟辛酸及其盐

(PFOA ； C7F15COO-) 、 N- 乙 基 全 氟 辛 基 磺 基 乙 醇 胺 (N-Ethylperfluorooctane
sulfonamidoethanol，EtFOSE；C8F17SO2NHCH2CH3)和调聚全氟辛基乙醇(Fluorotelomer
alchohl 8:2 FTOH；1H,1H,2H,2H-Perfluorodecanol)它们的结构如下:

全氟辛基磺酸盐(PFOS；C8F17SO3
-) 全氟辛酸及其盐(PFOA； C7F15COO-)
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N-乙基全氟辛基磺基乙醇胺 调聚全氟辛基乙醇(Fluorotelomer alchohl 8:2
（EtFOSE；C8F17SO2NHCH2CH3) FTOH；1H,1H,2H,2H-Perfluorodecanol)

上述结构的 PFCs一直是环保和医学研究者关注的焦点。由于 PFCs具有独特的疏水和

疏油特性，使得它们不像亲脂性有机污染物（Lipophilic persistent organic pollutants；POPs
如敌敌涕、多氯联苯、二恶英）一样可在体内脂肪组织进行积累，而是在血液、肝脏和肾脏

等器官内积累[8]。PFCs的共同特点是不会被人体所降解，属于表活性剂类物质，特别是可

自发地分布在固-液界面以降低固体表面张力的特性。同样，在生物体内它们也充分“发挥”

疏水和疏油界面活性剂这一特点，分布在细胞壁，细胞膜等界面，无疑会对细胞正常的膜内

外物质交换[9-10]基因表达产生干扰影响[11,12]。

早在在研究 PFOS的同时就已经开展了对 PFOA毒性的研究，1985年，GERALD L.
研究了不同剂量的 PFOA对动物的皮肤、体重和肝脏的影响。研究表明接触 PFOA能够引

起皮肤刺激反应并可透过皮肤进入人体引起体重和肝脏的变化，在慢性中毒剂量 20、200、

2000mg/kg条件下对小鼠的体重可分别造成不影响，轻微影响和急剧影响。PFOA会造成

肝脏细胞变形或坏死[13]。瑞典的研究者发现，新生小鼠接触 PFOS或 PFOA后对其成年后

的神经行为（习惯、学习、记忆和胆碱能神经系统）的影响和接触 POPs(如敌敌涕、多氯

联苯、二恶英)一样造成神经行为缺陷[14]。

人们研究发现 PFCs不但存在于人体中，而且广泛存在于整个生物圈中[15-20]甚至在北极

熊的血液里检测到 PFCs的存在，可见 PFCs对生物圈的影响已经不能再被人类所忽视。

1111 “C8C8C8C8”类 PFCsPFCsPFCsPFCs的制备和环境中的来源

“C8”类 PFCs主要指用量大的全氟碳化合物，如上所述的 PFOS,PFOA, EtFOSE和

FTOH。环境中的“C8”类 PFCs主要有两个来源：一是产品中含有或产品制造过程中需要

“C8”类表面活性剂（如全氟辛基羧酸盐类表面活性剂）； 二是含有“C8”基团的产品在

自然界中降解释放“C8”物质（织物、纸张、皮革防水防油整理剂）。

1.1“C8”类 PFCs的制备

工业上“C8”全氟碳链结构的化合物主要由两种生产方法：电解法和调聚法。国外一

般采用调聚法，3M公司曾经是电解法 PFOA产量的公司，但在 2000-2002年停止了该路

线。国内基本上只有电解法生产 PFOS和 PFOA，调聚法一直未见有工业化产品的报道。

电解氟化法在 1952年由美国 3M公司最先实现工业化生产，并一直保持着该产品的最

大产量。电解氟化法是采用烷基磺酰氯或酰氯在低压下电解 HF（不足以电解出氟气）得到

活泼的氟原子，然后置换碳上的氢原子，这种方法副产物多，产率低[21，22]，反应如下：

CnH2n+1SO2Cl HF CnF2n+1SO2F(2n+2) HCl 副产物+ + +

(当 n=２时，全氟辛基磺酰氟产率为 79%，n=8 时，产率为 25%左右)

CnH2n+1COCl HF CnF2n+1CO2F(2n+2) HCl 副产物+ + +

(当 n=２时，全氟辛酰氟产率为 76%，n=8 时，产率只有 10%左右)
以这两种电解产物为起始物，可以经过一列合成反应得到相应的阴离子、阳离子和非离子含



氟表面活性剂，如下图所示：
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调聚法最早由剑桥大学的 R.N.Haszeldine教授研究的，1951年他发现三氟碘甲烷可与

乙烯或四氟乙烯发生调节聚合反应，随后美国杜邦公司实现了以五氟碘乙烷与四氟乙烯的调

聚工业路线[23，24，25]。调聚法是建立在低碳数的全氟烷基碘如三氟碘甲烷，五氟碘乙烷、七

氟异丙基碘等做为端基物，与四氟乙烯，六氟丙烯，偏氟乙烯等含氟烯烃进行调节聚合反应 ，

得到聚合度比较低的直链含氟烷烃。工业上常用五氟碘乙烷与四氟乙烯调聚制备C6-10的

全氟烷基碘化物，然后以此为原料得到含氟表面活性剂或织物、纸张和皮革的防水防油整理

剂。

调聚路线如下图所示：

C2F4I2 IF5 CF3CF2I+ +
cat

2 5 5

C2F4CF3CF2I n CF3CF2(CF2CF2)nI+ n=1,2,3,4,5...

调聚全氟烷基碘的主要用途如下：

１）当 n=8 时，可以用于制备 PFOA：

RfCH2CH2I RfCH2COOH + RfCOOH 副产物
K2Cr2O7

H2SO4( )
+

２）由全氟烷基碘直接或经过转化合成一系列氟表面活性剂

３）当 n=6-10 时，可用于制备织物，纸张，皮革防水防油剂：

CF3CF2(CF2CF2)nI + CH2=CH2 CF3CF2(CF2CF2)nCH2CH2I
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1.2 环境中的来源

1 ) 生产过程中的排放：在氟树脂的生产过程中使用大量的 PFOA；
2 ) 产品中含有“C8”类表面活性剂：氟树脂残留的 PFOA、氟涂料、全氟烷基磷酸酯类纸

张防水防油剂；

3 ) 含有“C8”基团物质在自然中降解：织物、纸张、皮革防水防油剂

下面以全氟辛基磺酸类织物防水防油整理剂为例子，图解向自然释放“C8”物质的过

程：由于酯基易水解，游离的含氟单体或聚合物主链上的全氟辛基磺酸基团经过降解产生

PFOS。同理，调聚全氟辛基乙醇 (Fluorotelomer alchohl 8:2 FTOH；1H,1H,2H,2H-
Perfluorodecanol)，经过水解、降解过程，FTOH游离于自然界中并进入食物链。

Zoology Dept. & National Food Safety and Toxicology Center Michigan State University S. Maybery et

al, 2001

2222 “C8C8C8C8”对人类的危害性研究

欧盟已经明令禁止PFOS的销售和使用，下一步将是PFOA，目前，越来越多的研究和证

据表明PFOA对人类的危害性不亚于PFOS。
研究人员发现欧洲人血液中PFOS浓度从1 to 116 mg/l ，PFOA0.5 to 40 mg/l，而美国



人体内PFOS浓度高达 656 mg/l (PFOS) and 88 mg/l(PFOA)[26]。在德国展开的研究表明：

学龄儿童和成年女性PFOA平均含量为15 mg/l，成年男性为25 mg/l[27]，另一项研究表明，

德国初生婴儿（体重平均5 kg）重每天通过母乳平均吸收0.10 mg PFOS（最高值为0.27
PFOS mg/day），这个数据表明了通过母乳进入婴儿体内的PFCs量是惊人的，研究者称将

继续关注确认育龄妇女怀孕期间和成长期婴儿血液中PFOS、PFOA的浓度变化趋势[28]。

2004 年，S.K. Dahl 研究了 PFOA 浓度对人类精子活性的影响，以目前已经检测到人类

血浆中的 PFOA 浓度（0.5 -250μM]）和对睾丸间质细胞产生毒害性的浓度（250–1000μ
M）为基准，分别在 0、0.5、 5、50、250、500 和 1000μMPFOA浓度下的对精子细胞的

活性影响进行了对比。结果表明：在没有 PFOA的情况下，经过 7小时后，精子活性由 50%
降到 40%，而在 250μM浓度下，精子活性降到 18%左右，500μM浓度下降到 10%左右，

在 1000μM浓度下精子几乎失活[29]。Benjamin J. Apelberg等人抽样检测了生育年龄女性

的血样，100%的样品含有 PFOA，＞99%的样品含有 PFOS。其中 PFOA 的平均浓度为 1.6
ng/mL (0.3~7.1 ng/mL)。采用联立分析(cross-sectional epidemiologic)流行病手法研究表明

PFOS和PFOA都可造成新生儿的体重下降和体形变小(PFOS 的影响：平均减少69 g, 95%
置信区间（confidence interval）： -149 to 10 ；PFOA的影响：平均减少-104 g, 95% 置信

区间：-213 to 5 )[30]。
PFOA对人类的基因也产生影响，Yao X的研究结果表明 PFOA对 HepG2 细胞产生遗

传毒性效应，其原因可能是 PFOA导致胞内自由基的形成而造成 DNA氧化损伤[31]。Fasano
研究了调聚全氟辛基乙醇(Fluorotelomer alchohl 8:2 FTOH在体内的吸收、分布、代谢和降

解过程发现 FTOH可以在体内转化成 PFOA[32]。这一研究结果使我们对以全氟调聚物的原

料的织物、纸张、皮革防水防油剂的广泛应用产生疑问，它们下一步会走向何处？

3333 总结

PFOA（所谓“C8”）是多种广泛应用的 PFCs（包括氟表面活性剂和防水防油剂）在

生物体内或环境中分解代谢终产物之一 [33]，由于 PFCs物质的持久性、生物累积性，必然

会源源不断地沿着食物链向最终端—人类这一群体集中，在人体血液、母乳、肝脏、肾脏以

及新生儿体内不断积累，由此而引发的不可预见性地危害已经引全球范围内的研究者的担

心。

2006年 3月， EPA提议修订聚合物免除规则，规定从《有毒物质控制法案》（TSCA）

的预生产通知（PMN）要求中免除。所提议去除的聚合物包括碳原子或硫原子作为聚合物

分子主要部分的氟调聚物或全氟烷基成分。若提案最终确定，打算制造（或进口）任何一种

尚未在《有毒物质控制法案》（TSCA）详细目录上的聚合物的企业或个人，在开始生产或

进口此类聚合物之前，将必须完成《有毒物质控制法案》（TSCA）预生产审议程序。当年 6
月，加拿大环境卫生部将氟调聚物增补入《加拿大环境保护法案》目录 1中，并禁止制造、

使用、提供销售及进口新法规中的目录 1和 2中的有毒物质。增补进目录一的物质包括五

氟乙烷化物与四氟乙烯调聚物 [34]。

国外已经开展了 PFOA替代品研究并取得了实质进展。EPA表示 PFOA自愿分阶段停

用活动进展顺利，包括 3M、杜邦、旭硝子、汽巴精化、科莱恩、大金、阿科玛和苏威在内

的国际氟化工生产商业在 2000年的水平上削减 95%，到 2015年彻底消除 PFOA的排放。

迄今为止，这些公司已经向 EPA上报了 50余种化学替代品以待评估。旭硝子公司提出在纺

织品和纸生产中采用不含 PFOA的调聚物化学品的新方法；杜邦公司宣布该公司计划到

2015年无需再生产、购买或使用 PFOA，3M公司则表示计划 2006年引入一种 PFOA替代

品[35]。杜邦常熟工厂通过 Echelon技术已经能够使产品中 PFOA含量减少了至少 97%。

国内对“C8”类 PFCs危害性问题也越来越重视，许多研究者开始回收减排或寻找



新的替代物。东岳集团高分子公司的 PTFE车间采用真空浓缩方法回收真空烘箱、热风循

环烘箱、分散聚合母液中的 PFOA，然后循环利用达到了降低生产成本，减少了 PFOA污

染的目的[36]。巨化集团技术中心自 2004年来研究非调聚路线的织物防水防油整理剂，测试

结果表明, 氧杂含氟单体类聚合物织物防水防油剂乳液稳定、防水可达 80级（AATCC法 ），

防油可达 3 级，该乳液环保符合防水防油剂乳液的发展方向[37]。晨光已经实现了 PTFE浓

缩液和氟橡胶的非 PFOA工艺，并开始批量生产[35]。

综上所述，笔者认为解决“C8”类 PFCs应着重于两方面：一是聚合工艺的改进，

如采用超临界聚合方法可实现无 PFOA的氟聚合工艺，这方面的研究国内已经开展[38，39]。

二是合成分子主链中含氧原子的氟表面活性剂，如用六氟环氧丙烷齐聚物替代调聚氟碳

链段结构，这种结构由于氧的存在易降解成小碳数的 PFCs。
1 华罗庚，王元.论一致分布与近似分析：数论方法 (I) 中国科学，1973，(4)：339~357
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