
２０１５年９月
Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ２０１５

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３４，Ｎｏ．５
５７９～５８５

收稿日期：２０１５－０３－３１；修回时期：２０１５－０７－１６；接受时期：２０１５－０９－０５
基金项目：国家自然科学基金资助项目（４１００３０４４）；中国地质调查局工作项目（１２１２０１１２２００５８，１２１２０１１３０１５２０）
作者简介：陈舒，博士研究生，环境地球化学专业。Ｅｍａｉｌ：ｃｈｅｎ１９８７ｓｈｕ＠１２６．ｃｏｍ。
通讯作者：杨永亮，研究员，主要从事环境地球化学研究工作。Ｅｍａｉｌ：ｙｌｙａｎｇ２００３＠１６３．ｃｏｍ。

文章编号：０２５４ ５３５７（２０１５）０５ ０５７９ ０７ ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０１５．０５．０１４
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摘要：关于全氟化合物（ＰＦＣｓ）在我国农村环境中的分布还未见相关的报道。本文利用固相萃取分离富集
结合高效液相色谱－电喷雾负电离源串联质谱法分析我国东部８个农村地区土壤、地表水、地下水样品中
１７种ＰＦＣｓ的污染水平和组成特征，并利用比值法初步判定了水环境中 ＰＦＣｓ的污染来源。结果显示，土壤
中全氟羧酸类以ＰＦＯＡ为主（０．３４～１４．５ｎｇ／ｇ），全氟烷基磺酸类以 ＰＦＯＳ为主（０．０２～０．０８ｎｇ／ｇ）；地表水
中ＰＦＣｓ以ＰＦＯＡ、ＰＦＨｘＡ、ＰＦＯＳ和ＰＦＢＡ为主（４．８～２９．６、０．７３～３１．８、ｎｄ～７．１和 ｎｄ～６．１ｎｇ／Ｌ）；地下水
中ＰＦＣｓ主要为ＰＦＯＡ、ＰＦＨｘＡ、ＰＦＢＡ（ｎｄ～１７６、ｎｄ～５０．１和０．０８～１６．１ｎｇ／Ｌ）。土壤及水环境中ＰＦＣｓ总体
上呈现从南到北递减的趋势；地表水中ＰＦＣｓ污染源大致分为生活污水和大气沉降两大类，其中大气沉降的
贡献较大。
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全氟化合物（ＰＦＣｓ）是指一系列人工合成的，与
碳原子连接的功能团全都被氟取代的化合物，代表

性物质有全氟烷基酸类（ＰＦＣＡｓ）和全氟羧酸
（ＰＦＡＳｓ）。ＰＦＣｓ因其优良的热稳定性、化学稳定
性、高表面活性而被广泛应用于工农业生产和生活

的各个领域。由于全氟辛烷磺酸（ＰＦＯＳ）在人体内
的累积率很高，是有机氯农药和二英等传统有机

污染物的数百至数千倍，被２００９年联合国斯德哥尔
摩公约第四次缔约方大会列入持久性有机污染物名

单附Ｂ中加以限制。我国氟化合物的生产商主要
集中在东部和中部地区，这些地区的河水中全氟辛

酸（ＰＦＯＡ）和 ＰＦＯＳ的浓度高于我国的其他地区中
氟化物的浓度［１－２］。以往的研究大多集中在城市地

区、主要河流和湖泊［３－５］以及污染源周边如氟化学

工厂和污水处理厂（ＷＷＴＰ）［６－７］。虽然有对人口稀
少的偏远地区的报道，关于 ＰＦＣｓ在世界各地（特别
是在发展中国家）农村环境中的分布还未有专门的

研究，资料较为缺乏。我国东部地区河流众多，同时

也是工业化、城镇化发达地区，因此对这一地区城市

周边农村地区的ＰＦＣｓ的研究显得更加重要。
城市或工业地区 ＰＦＣｓ的来源复杂，较难区分

生活污水和工业废水的贡献。而农村地区 ＰＦＣｓ的
来源则应主要是生活污水和大气沉降，可看作是工

业地区和城市ＰＦＣｓ的背景值地区。本文主要应用
固相萃取分离富集与高效液相色谱－电喷雾负电离
源串联质谱法，分析我国东部农村地区和典型工业

城市周边农村地区的 ＰＦＣｓ浓度，获得化合物的组
成特征，并通过对氟化学工业污染源周边农村地区

和其他农村地区进行比较，尝试利用指纹法和比值

法初步剖析不同地区 ＰＦＣｓ的生活污水来源、大气
来源以及工业污染源，以期为我国农村地区水环境

中ＰＦＣｓ污染的防控提供基础数据资料。

１　实验部分
１．１　标准样品和主要试剂

ＰＦＣｓ标准样品：全氟丁酸（ＰＦＢＡ）、全氟戊酸
（ＰＦＰｅＡ）、全氟己酸（ＰＦＨｘＡ）、全氟庚酸（ＰＦＨｐＡ）、
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全氟辛酸（ＰＦＯＡ）、全氟壬酸（ＰＦＮＡ）、全氟癸酸
（ＰＦＤＡ）、全氟十一酸（ＰＦＵｎＤＡ）、全氟十二酸
（ＰＦＤｏＤＡ）、全氟十三酸（ＰＦＴｒＤＡ）、全氟十四酸
（ＰＦＴｅＤＡ）、全氟十六酸（ＰＦＨｘＤＡ）、全氟十八酸
（ＰＦＯｃＤＡ）、全氟丁烷磺酸钾（ＰＦＢＳ）、全氟己烷磺
酸钠 （ＰＦＨｘＳ）以及 ＰＦＯＳ和全氟癸烷磺酰钠
（ＰＦＤＳ）的 混 合 标 准，１３ Ｃ４ ＰＦＢＡ、

１３Ｃ２ＰＦＨｘＡ、
１３Ｃ４ＰＦＯＡ、

１３Ｃ５ＰＦＮＡ、
１３Ｃ２ＰＦＤＡ、

１３Ｃ２ＰＦＵｎＤＡ、
１３Ｃ２

ＰＦＤｏＤＡ、８Ｏ２ＰＦＨｘＳ和
１３Ｃ４ＰＦＯＳ的混合标准均购自

加拿大ＷｅｌｌｉｎｇｔｏｎＬａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ公司。
醋酸铵（纯度９７％）、２５％（Ｖ／Ｖ）的氨水和醋酸

（纯度９９．９％）均购自Ｆｌｕｋａ公司。甲醇（ＨＰＬＣ纯）
购自百灵威公司。

１．２　样品采集
采集杭州、常熟、扬州、盐城、淮安、泰安、聊城、

天津所辖的农村地区土壤（ｎ＝３１）、地表水（ｎ＝１５）
和地下水（ｎ＝５０）样品。地表水除少量池塘水外，
主要是河水。一个地区匹配２～３个空白样品，根据
该地区采集样品个数来确定，以保证测样结果的准

确性。所有采集到的水样品于４℃储存直至分析。
１．３　样品的提取与净化

土壤样品风干后研磨过６０目筛，取１ｇ土壤于
５０ｍＬ聚丙烯离心管中，加入５ｍＬ甲醇混合均匀，
３５℃超声３０ｍｉｎ后以２０００ｒ／ｍｉｎ离心８ｍｉｎ，上清液
转移至新的离心管中。上述过程重复 ３次，合并
１５ｍＬ上清液，用高纯氮气吹至０．５ｍＬ左右，过０．２２
μｍ有机相尼龙针式滤器（安谱公司），待上机分析。

水样使用 ＷＡＸ固相萃取柱（６ｃｃ，１５０ｍｇ，
３０μｍ，美国 Ｗａｔｅｒｓ）进行固相萃取，整个实验使用
Ｍｉｌｌｉ－Ｑ水。先后用 ４ｍＬ０．１％的氨水 －甲醇溶
液、甲醇、Ｍｉｌｌｉ－Ｑ水对固相萃取柱进行活化，取５００
ｍＬ水样以 ２～３滴／秒的速度进行萃取，以 ４ｍＬ
２５ｍｍｏｌ／Ｌ醋酸盐缓冲液（ｐＨ＝４）淋洗小柱，以去除
杂质，然后离心除水，用４ｍＬ甲醇和 ４ｍＬ０．１％氨
水－甲醇溶液洗脱待测物。洗脱液用高纯氮气吹至
１ｍＬ后上机测定。
１．４　仪器及分析条件

采用高效液相色谱（ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ１２００）
－电喷雾负离子源串联质谱（ＡＰＩ４０００，美国Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｂｉｏｓｙｓｔｅｍｓ公司）联用法进行测定。使用ＲＳｐａｋＪＪ－
５０２Ｄ离子交换柱（２．０ｍｍ×１５０ｍｍ，５μｍ）；进样
量为１０μＬ，在５０ｍｍｏｌ／Ｌ醋酸铵 －甲醇混合溶液
（体积比２∶８）流动相下等度洗脱２０ｍｉｎ，流速

３００μＬ／ｍｉｎ，柱温４０℃。电喷雾电压４０００ｋＶ，离子
源采用负离子模式，离子源温度３５０℃；气帘气压力
１．０ＭＰａ，雾化气压力５．０ＭＰａ，去溶剂气压力５．０
ＭＰａ，锥孔气流速 ２０Ｌ／ｈ。采用多反应监测模式
（ＭＲＭ），碰撞气压力１．０ＭＰａ。
１．５　质量保证和质量控制

在样品采集和前处理过程中避免接触和使用玻

璃及聚四氟器皿，选择经过严格检测过空白值的聚

丙烯管，进行３个不同浓度的加标回收率实验。以
３倍信噪比来计算仪器检出限，由仪器检出限和样
品用量计算出方法检出限，结果见表１。

每１２个样品做１个方法空白样品，空白样品中
目标化合物均在仪器检出限以下；上机测定时每５
个样品间有１个试剂空白（纯甲醇），用来检测方法
的稳定性以及避免高浓度样品对低浓度样品造成污

染。标准曲线由 １０个系列浓度的标准溶液确定
（０．１、０．２、０．５、１、１０、５０、１００、５００、５０００、５００００
ｐｇ／ｍＬ），各化合物的浓度与其色谱峰面积之间具有
显著的正相关关系（ｒ２均大于０．９９８）。在样品中加
入所有待测物标准溶液，按照１．３节的前处理步骤
和１．４节的仪器分析条件进行回收率检测（表１）。

表 １　东部地区土壤和水样中 ＰＦＣｓ的检出限、回收率和
检出率

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓ，ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓａｎｄｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒａｔｅｓ
ｏｆＰＦＣｓｉｎｓｏｉｌａｎｄｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｔｈｅｒｕｒａｌａｒｅａｓ
ｉｎｔｈｅｅａｓｔｅｒｎＣｈｉｎａ

化合物

检出限 回收率（％） 检出率（％）

土壤

（ｎｇ／ｇ）
水样

（ｎｇ／Ｌ）
土壤 水样 土壤 地表水 地下水

ＰＦＣＡｓ

ＰＦＢＡ ０．０５ ０．２ ５７．８ ９２．０ ９７（３０） ８７（１３） ６０（３０）
ＰＦＰｅＡ ０．１ ０．４ ６０．１ ９１．５ ９４（２９） ６７（１０） ２８（１４）
ＰＦＨｘＡ ０．１ ０．４ ５９．５ ８９．２ ８７（２７）１００（１５）３２（１６）
ＰＦＨｐＡ ０．２５ １．０ ６２．６ ９０．６ ７７（２４） ８７（１３） ３４（１７）
ＰＦＯＡ ０．０５ ０．２ ７３．８ ８５．９１００（３１）１００（１５）５８（２９）
ＰＦＮＡ ０．０５ ０．２ ７１．２ ９６．１ ９０（２８）１００（１５）３６（１８）
ＰＦＤＡ ０．２５ １．０ ６６．５ ８５．３ ９７（３０） ６０（９） ２２（１１）
ＰＦＵｎＤＡ ０．１ ０．４ ６９．７ ８２．１１００（３１） ２０（３） １０（５）
ＰＦＤｏＤＡ ０．２５ １．０ ６２．２ ６７．３ ８１（２５） ０（０） ０（０）
ＰＦＴｒＤＡ ０．２５ １．０ ５１．５ ４１．５ ８７（２７） ７（１） ２（１）
ＰＦＴｅＤＡ ０．１ ０．４ ５９．６ ２８．３ ６５（２０） ７（１） ６（３）
ＰＦＨｘＤＡ ０．１ ０．４ ８４．７ ８６．６ ９０（２８） ０（０） ０（０）
ＰＦＯｃＤＡ ０．１ ０．４ ８８．８ ５８．０ ８１（２５） ０（０） ０（０）

ＰＦＡＳＡｓ

ＰＦＢＳ ０．２５ １．０ ６５．８ ９３．５ ４２（１３） ４０（６） ２４（１２）
ＰＦＨｘＳ ０．２５ １．０ ６９．５ ９５．８ ４５（１４） ４７（７） １０（５）
ＰＦＯＳ ０．２５ １．０ ７２．０ ９６．１ ７１（２２） ６７（１０） １６（８）
ＰＦＤＳ ０．２５ １．０ ６１．７ ７５．７ ９０（２８） ７（１） ２（１）

注：括号内数字为检出样品数。
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２　土壤和水环境中全氟化合物的浓度水平
与组成特征

２．１　土壤中全氟化合物的浓度水平与组成特征
我国东部８个不同地区农村土壤样品中１７种

ＰＦＣｓ都被检出（表１和图１ａ），部分化合物的检出
率高于８０％。土壤中主要存在的 ＰＦＣＡｓ为 ＰＦＯＡ、
ＰＦＤＡ和ＰＦＢＡ，浓度为０．３４～１４．５、０．０３～１．１８和
０．１５～０．５２ｎｇ／ｇ，均值 ２．５１、０．３２、０．２５ｎｇ／ｇ。
ＰＦＡＳｓ以ＰＦＯＳ为主，浓度为０．０２～０．０８ｎｇ／ｇ，均值
０．１ｎｇ／ｇ。污染最严重的是常熟地区，ＰＦＣｓ浓度为
１９．９ｎｇ／ｇ，是其余地区浓度的３．７～２４．７倍，最主
要的污染物是ＰＦＯＡ（１４．５ｎｇ／ｇ），对总ＰＦＣｓ浓度的
贡献为７３％。常熟地区受氟化工业的影响，ＰＦＯＡ
浓度较高可能因为在 ＰＦＣｓ生产直接排放中 ＰＦＯＡ
本来就是主导化合物。然而本研究中的其他地区也

观察到土壤中 ＰＦＯＡ浓度比 ＰＦＯＳ高的现象，这与
珠江三角洲地区土壤中报道情况相反（ＰＦＯＡ为
０．１５ｎｇ／ｇ，ＰＦＯＳ为０．４９ｎｇ／ｇ）［８］。ＰＦＯＳ在土壤中
的固－液分配系数（Ｋｄ）比 ＰＦＯＡ高，故 ＰＦＯＳ更容
易吸附在颗粒物上［９］。然而由于土壤往往受到降

水的影响，而降水中 ＰＦＯＡ浓度一般比 ＰＦＯＳ高，如
华东地区降雨中主要ＰＦＣｓ为ＰＦＯＡ［１０］，所以会产生
土壤中ＰＦＯＡ浓度有时比ＰＦＯＳ高的现象。

除常熟和天津地区外，土壤中 ＰＦＣｓ浓度从南
到北逐渐降低。与国内其他地区土壤中 ＰＦＣｓ数据
相比，常熟土壤中 ＰＦＯＡ浓度超过上海［１１］、天津［１２］

和北京官厅水库区［１３］。淮安土壤中 ＰＦＣｓ浓度（均
值０．８９ｎｇ／ｇ）略低于文献报道的淮河流域地区土壤
（均值１．２２ｎｇ／ｇ）［１４］。
２．２　地表水中全氟化合物的浓度水平与组成特征

我国东部 ６个地区农村地表水中 ＰＦＣＡｓ和
ＰＦＡＳｓ的浓度如图１ｂ所示。浓度较高的ＰＦＣＡｓ化合
物为ＰＦＯＡ、ＰＦＨｘＡ和ＰＦＢＡ，分别为４．８～２９．６、０．７３
～３１．８、ｎｄ～６．１ｎｇ／Ｌ，均值 １７．８、７．６、３．０ｎｇ／Ｌ。
ＰＦＡＳｓ主要以ＰＦＯＳ为主，在每个地区中均有检出，浓
度为ｎｄ～７．１ｎｇ／Ｌ，均值２．９ｎｇ／Ｌ。１７种待测化合
物中，ＰＦＤＳ及长链ＰＦＣＡｓ（Ｃ１０～Ｃ１８）在研究点样品
中检出率都很低甚至未检出，ＰＦＴｒＤＡ、ＰＦＴｅＤＡ只在
山东泰安地区检出。３个地区地表水中检测出ＰＦＢＳ，
分别是常熟、泰安及聊城。除了常熟地区农村，南方

农村地表水中ＰＦＣｓ总浓度为１．６～４２．１ｎｇ／Ｌ，均值
１６．４ｎｇ／Ｌ，低于长江上海段（１７０ｎｇ／Ｌ）［１５］和太湖水
（６６．６ｎｇ／Ｌ）［１６］。８个地区农村地表水中ＰＦＣｓ的浓
度呈现出南方总体高于北方的趋势。

２．３　地下水中全氟化合物的浓度水平与组成特征

图 １　我国东部地区农村土壤、地表水（ｂ）、地下水（ｃ）中
主要ＰＦＣｓ浓度组成分布

Ｆｉｇ．１　Ｇｅｏｇｒａｐｈｉｃｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｔｏｔａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｏｆｍａｊｏｒ
ｄｅｔｅｃｔｅｄＰＦＣｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎ（ａ）ｓｕｒｆａｃｅｓｏｉｌｓ，（ｂ）
ｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｓ，ａｎｄ（ｃ）ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎｔｈｅｒｕｒａｌａｒｅａｓ
ｏｆＥａｓｔＣｈｉｎａ

除常熟地区外，其他５个地区地下水中ＰＦＣｓ在
所有样品中的检出率并不是很高（图１ｃ）。由于地
下水属于相对比较封闭的系统，ＰＦＣｓ需要通过一些
途径才能进入，且地区不同，水文地质条件也不同，

因而 ＰＦＣｓ吸附及降解的情况也会不同。长链
ＰＦＡＳｓ（Ｃ１１～Ｃ１８）几乎未检出。浓度较高的ＰＦＣＡｓ
化合物为 ＰＦＯＡ、ＰＦＨｘＡ、ＰＦＢＡ，分别为 ｎｄ～１７６、ｎｄ
～５０．１、０．０８～１６．１ｎｇ／Ｌ，均值为 ３０．７、８．６、３．２

—１８５—

第５期 陈舒，等：我国东部农村地区土壤及水环境中全氟化合物的组成特征和来源初探 第３４卷



ｎｇ／Ｌ。ＰＦＡＳｓ主要化合物是 ＰＦＢＳ，浓度为 ｎｄ～２．２
ｎｇ／Ｌ，均值为０．４３ｎｇ／Ｌ。从图１ｃ可以看出６个地
区地下水中ＰＦＣｓ的浓度呈南高北低的趋势。浓度
最高的地区位于常熟（２６９ｎｇ／Ｌ），其次为扬州、盐
城、泰安、聊城、天津。常熟农村地下水中 ＰＦＣｓ浓
度最高，应受常熟地区的氟化学工业园排放影响

所致。

２．４　全氟化合物在土壤、地表水、地下水三种介质
中的分布特征比较
在土壤、地表水、地下水三种环境介质中，ＰＦＣｓ

的组成有很大不同。以常熟地区为例，文献报道氟

化学工厂排水中 ＰＦＣｓ以 ＰＦＯＡ（９９％）和 ＰＦＨｘＡ、
ＰＦＰｅＡ为主［７］。而常熟地区农村地表水中，其他化

合物的比例则显著上升，表明受生活污水和降雨的

影响。土壤中ＰＦＣｓ虽然以 Ｃ８化合物 ＰＦＯＡ为主，
但常熟地区农村土壤中 Ｃ９化合物 ＰＦＮＡ的比例显
著上升。已有学者提出 Ｃ９化合物浓度的升高反映
了ＰＦＣｓ的前体物质挥发性较高且已进行大气远程
迁移的８∶２、１０∶２、１２∶２ＦＴＯＨｓ（氟调聚醇）降
解［１７］，即来源于污染源的大气沉降。

除了常熟地区地下水中的 ＰＦＣＡｓ浓度比地表
水高出了３倍多外，其他地区地下水中ＰＦＣｓ浓度都
显著低于地表水中的浓度，各地区地下水和地表水

中的浓度分布有较大的差别。由于常熟地区水网密

布，地下水位较高，因此河水中的 ＰＦＣｓ较易渗透到
地下水中。在渗透过程中 ＰＦＯＳ、ＰＦＨｘＡ的比例降
低是否由于传质过程中被吸附还是被微生物降解有

待于进一步研究。

３　水环境中全氟化合物的来源初探
将各地区地表水中 ＰＦＣｓ的组成与常熟氟化工

园排水［７］和国内一些污水处理厂的入水、出

水［１８－１９］进行比较（图２ａ、ｂ），可以看出本研究农村
地区地表水的ＰＦＣｓ组成与污水来源和氟化工污染
来源的组成有很大差异。氟化工污染来源以其具有

支配性的ＰＦＯＡ（９９％）为特征，而污水处理厂入水
和出水的 ＰＦＯＡ则相对较少（５０％ ～８０％）［１８－１９］。
图２ｂ可以看出，我国东部农村地区地表水中的
ＰＦＣｓ组成大体为ＰＦＯＡ占３５％～６０％，其他的主要
为ＰＦＢＡ、ＰＦＨｐＡ和ＰＦＮＡ。短链化合物 ＰＦＢＡ是其
他ＰＦＣｓ化合物的降解产物，不易降解且迁移能力
强，易进入地下水中。与ＰＦＯＡ和ＰＦＯＳ不同，ＰＦＢＡ
不易在人体中积聚而会很快排出［２０］。

本文尝试用几种来源指示性的化合物比值来探

图 ２　不同地区水环境中ＰＦＣｓ组成特征
Ｆｉｇ．２　ＰＦＣｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｉｎｗａｔｅｒｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓ
（ａ）—氟化学工业及污水处理厂（数据来源文献［１８－１９］）；

（ｂ）—我国东部农村地区地表水。

讨我国东部农村地区地表水中 ＰＦＣｓ的来源。
ＰＦＯＡ／ＰＦＯＳ比值可以用来探讨ＰＦＣｓ的来源［２１－２２］。

大气降水相对于地表水有较高的ＰＦＨｐＡ浓度，因此
ＰＦＨｐＡ／ＰＦＯＡ比值也可用于示踪大气沉降来源［２３］。

由于ＰＦＢＡ可能反映人畜排泄的来源，而 ＰＦＨｐＡ和
ＰＦＮＡ分别反映雨水来源和大气中氟调聚醇降解，
基于此思路尝试利用 ＰＦＯＡ／ＰＦＯＳ－ＰＦＨｐＡ／ＰＦＯＡ、
ＰＦＨｐＡ／ＰＦＯＡ－ＰＦＢＡ／ＰＦＯＡ和 ＰＦＨｐＡ／ＰＦＯＡ－
ＰＦＮＡ／ＰＦＯＡ比值作图，结果见图 ３ａ、ｂ、ｃ。东部农
村地区地表水的 ＰＦＨｐＡ／ＰＦＯＡ比值较高（图 ３ａ），
表明大气沉降的贡献较大，尤其是江淮和山东地区，

据称该流域地区没有全氟化工产品的生产和工业利

用。虽然常熟氟化学工业园地表水的 ＰＦＯＡ／ＰＦＯＳ
比值很高（１０００左右），但 ＰＦＨｐＡ／ＰＦＯＡ值却明显
低于其他中国东部农村地区的地表水。

图３ｂ显示我国东部农村地表水中 ＰＦＨｐＡ／
ＰＦＯＡ比值与 ＰＦＢＡ／ＰＦＯＡ比值呈线性相关（Ｒ２＝
０．８５７，ｐ＜０．０５），除天津北辰区外，五个地区均落在
一条直线上。由于ＰＦＢＡ是一些ＰＦＣｓ的降解产物，

—２８５—
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图 ３　各比值判别污染源示意图（降水数据来自文献［２４］）
Ｆｉｇ．３　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｆｏｒｓｏｕｒｃｅ

ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ（ＰｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｓｄａｔａｆｒｏｍＲｅｆｅｒｅｎｃｅ［２４］）
（ａ）—ＰＦＨｐＡ／ＰＦＯＡ和 ＰＦＯＡ／ＰＦＯＳ比值；（ｂ）—ＰＦＢＡ／ＰＦＯＡ和

ＰＦＨｐＡ／ＰＦＯＡ比值；（ｃ）—ＰＦＮＡ／ＰＦＯＡ和ＰＦＨｐＡ／ＰＦＯＡ比值。

这种线性相关性可理解为农村生活污水与大气降水

的相互稀释。图 ３ｃ显示我国东部农村地表水中
ＰＦＨｐＡ／ＰＦＯＡ与 ＰＦＮＡ／ＰＦＯＡ比值呈线性相关
（Ｒ２＝０．９７８，ｐ＜０．０５），可作为ＰＦＮＡ来自于大气中
氟调聚醇降解的一个间接证据。

４　结论
我国东部农村土壤样品中 ＰＦＣｓ浓度较低，主

要污染物为 ＰＦＯＡ、ＰＦＤＡ、ＰＦＢＡ。常熟地区土壤的
浓度远超过其他地区，应受常熟氟化学工业园点源

污染影响并叠加了污水和大气沉降的贡献。地表水

中的长链ＰＦＣｓ检出率很低，Ｃ４～Ｃ１０的 ＰＦＣｓ检出
率均高于６０％，ＰＦＨｘＡ、ＰＦＯＡ、ＰＦＮＡ的检出率达到
１００％，ＰＦＣｓ的污染以ＰＦＯＡ、ＰＦＨｘＡ、ＰＦＯＳ和ＰＦＢＡ
为主。地下水中 ＰＦＣｓ的检出率普遍不高，主要污
染物为 ＰＦＯＡ、ＰＦＨｘＡ、ＰＦＢＡ。从空间分布上来看，
土壤及水环境中ＰＦＣｓ总体上呈现从南到北递减的
趋势。利用比值法初步判定了中国东部农村地区地

表水的污染源大致可分为生活污水来源和大气沉降

两大类，地表水的较高ＰＦＨｐＡ／ＰＦＯＡ比值表明大气
沉降的贡献较大。
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１９８９－１９９５．
［８］　胡国成，郑海，张丽娟，等．珠江三角洲土壤中全氟化

合物污染特征研究［Ｊ］．中国环境科学，２０１３，３３
（增刊）：３７－４２．
ＨｕＧＣ，ＺｈｅｎｇＨ，ＺｈａｎｇＬＪ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ
ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＰｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎＳｏｉｌｆｒｏｍ
ＰｅａｒｌＲｉｖｅｒＤｅｌｔａ，ＳｏｕｔｈＣｈｉｎａ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１３，３３（Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ）：３７－４２．

［９］　ＭｉｌｉｎｏｖｉｃＪ，ＬａｃｏｒｔｅＳ，ＶｉｄａｌＭ，ｅｔａｌ．ＳｏｒｐｔｉｏｎＢｅｈａｖｉｏｕｒ
ｏｆＰｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌＳｕｂｓｔａｎｃｅｓｉｎＳｏｉｌｓ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅ
ＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１５，５１１：６３－７１．

［１０］　ＺｈａｏＬＪ，ＺｈｏｕＭ，ＺｈａｎｇＴ，ｅｔａｌ．Ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄａｎｄ
ＰｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄＣｈｅｍｉｃａｌｓｉｎＰｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎａｎｄＲｕｎｏｆｆ
ｆｒｏｍＣｉｔｉｅｓＡｃｒｏｓｓＥａｓｔｅｒｎａｎｄＣｅｎｔｒａｌＣｈｉｎａ［Ｊ］．
ＡｒｃｈｉｖｅｓｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＣｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎａｎｄＴｏｘｉｃｏｌｏｇｙ，
２０１３，６４（２）：１９８－２０７．

［１１］　ＬｉＦ，ＺｈａｎｇＣ，ＱｕＹ，ｅｔａｌ．ＱｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆＳｈｏｒｔａｎｄＬｏｎｇｃｈａｉｎＰｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄＡｃｉｄｓｉｎＳｏｌｉｄ
ＭａｔｒｉｃｅｓｉｎＳｈａｎｇｈａｉ，Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅＴｏｔａｌ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１０，４０８（３）：６１７－６２３．

［１２］　ＷａｎｇＴＹ，ＬｕＹＬ，ＣｈｅｎＣＬ，ｅｔａｌ．Ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ
ＣｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎａＣｏａｓｔａｌＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＡｒｅａｏｆＴｉａｎｊｉｎ，
Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＨｅａｌｔｈ，
２０１２，３４（３）：３０１－３１１．

［１３］　ＷａｎｇＴＹ，ＣｈｅｎＣＬ，ＮａｉｌｅＪＥ，ｅｔａｌ．Ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ
ＣｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎＷａｔｅｒ，ＳｅｄｉｍｅｎｔａｎｄＳｏｉｌｆｒｏｍＧｕａｎｔｉｎｇ
Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ，Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ｂｕｌｌｅｔｉｎ ｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ＣｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎａｎｄＴｏｘｉｃｏｌｏｇｙ，２０１１，８７（１）：７４－７９．

［１４］　孟晶，王铁宇，王佩，等．淮河流域土壤中全氟化合物
的空间分布及组成特征［Ｊ］．环境科学，２０１３，３４（８）：
３１８８－３１９４．
ＭｅｎｇＪ，ＷａｎｇＴＹ，ＷａｎｇＰ，ｅｔａｌ．ＳｐａｔｉａｌＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ａｎｄＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＰｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎＳｏｉｌｓ
ａｒｏｕｎｄｔｈｅＨｕａｉｈｅＲｉｖｅｒ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ，
２０１３，３４（８）：３１８８－３１９４．

［１５］　ＬｕＧＨ，ＹａｎｇＹＬ，ＴａｎｉｙａｓｕＳ，ｅｔａｌ．ＰｏｔｅｎｔｉａｌＥｘｐｏｓｕｒｅ
ｏｆＰｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓｔｏＣｈｉｎｅｓｅｉｎＳｈｅｎｙａｎｇａｎｄ
ＹａｎｇｔｚｅＲｉｖｅｒＤｅｌｔａＡｒｅａｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１１，８（４）：４０７－４１８．

［１６］　张大文，王冬根，张莉，等．太湖梅梁湾全氟化合物污

染现状研究［Ｊ］．环境科学学报，２０１２，３２（１２）：２９７８
－２９８５．
ＺｈａｎｇＤＷ，ＷａｎｇＤＧ，ＺｈａｎｇＬ，ｅｔａｌ．ＡＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅ
ＰｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓＰｏｌｌｕｔｉｏｎｉｎＭｅｉｌｉａｎｇＢａｙ，
ＴａｉｈｕＬａｋｅ［Ｊ］．ＡｃｔａＳｃｉｅｎｔｉａｅＣｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，２０１２，３２
（１２）：２９７８－２９８５．

［１７］　ＡｒｍｉｔａｇｅＪＭ，ＭａｃｌｅｏｄＭ，ＣｏｕｓｉｎｓＩＴ．Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ
ＡｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｔｈｅＧｌｏｂａｌＦａｔｅａｎｄＴｒａｎｓｐｏｒｔＰａｔｈｗａｙｓｏｆ
ＬｏｎｇｃｈａｉｎＰｅｒｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｘｙｌｉｃＡｃｉｄｓ（ＰＦＣＡｓ）ａｎｄ
Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅｓ（ＰＦＣｓ） Ｅｍｉｔｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｄｉｒｅｃｔ
Ｓｏｕｒｃｅｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２００９，４３（５）：５８３０－５８３６．

［１８］　ＹｕＪ，ＨｕＪ，ＴａｎａｋａＳ，ｅｔａｌ．ＰｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅＳｕｌｆｏｎａｔｅ
（ＰＦＯＳ）ａｎｄＰｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃＡｃｉｄ（ＰＦＯＡ）ｉｎＳｅｗａｇｅ
ＴｒｅａｔｍｅｎｔＰｌａｎｔｓ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２００９，４３（９）：
２３９９－２４０８．

［１９］　ＰａｎＹＹ，ＳｈｉＹＬ，ＷａｎｇＪＭ，ｅｔａｌ．Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆ
Ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ Ｓｅｖｅｎ Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ＴｒｅａｔｍｅｎｔＰｌａｎｔｓｉｎＢｅｉｊｉｎｇＵｒｂａｎＡｒｅａｓ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅｏｆ
Ｃｈｉｎａ（Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ），２０１１，５４（３）：５５２－５５８．

［２０］　ＭｉｎｎｅｓｏｔａＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＨｅａｌｔｈ．ＰＦＢＡｉｎＧｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ
ｉｎｔｈｅＳｏｕｔｈＥａｓｔＭｅｔｒｏＡｒｅａ［Ｒ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＨｅａｌｔｈ
Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ，２００８．

［２１］　ＫｗｏｋＫＹ，ＴａｎｉｙａｓｕＳ，ＹｅｕｎｇＬＷ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｆｌｕｘｏｆ
ＰｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｈｒｏｕｇｈＷｅｔＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎ
Ｊａｐａｎ，ｔｈｅＵｎｉｔｅｄＳｔａｔｅｓ，ａｎｄＳｅｖｅｒａｌＯｔｈｅｒＣｏｕｎｔｒｉｅｓ
［Ｊ］．ＥｎｖｉｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１０，４４（１８）：
７０４３－７０４９．

［２２］　ＡｈｒｅｎｓＬ，ＦｅｌｉｚｅｔｅｒＳ，ＳｔｕｒｍＲ，ｅｔａｌ．Ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ
ＣｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎＷａｓｔｅＷａｔｅｒＴｒｅａｔｍｅｎｔＰｌａｎｔＥｆｆｌｕｅｎｔｓ
ａｎｄＳｕｒｆａｃｅＷａｔｅｒｓａｌｏｎｇｔｈｅＲｉｖｅｒＥｌｂｅ，Ｇｅｒｍａｎｙ［Ｊ］．
ＭａｒｉｎｅＰｏｌｌｕｔｉｏｎＢｕｌｌｅｔｉｎ，２００９，５８（９）：１３２６－１３３３．

［２３］　ＳｉｍｃｉｋＭＦ，ＤｏｒｗｅｉｌｅｒＫＪ．ＲａｔｉｏｏｆＰｅｒｆｌｕｏｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｓａＴｒａｃｅｒｏｆＡｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｏ
Ｓｕｒｆａｃｅ Ｗａｔｅｒｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００５，３９（２２）：８６７８－８６８３．

［２４］　ＳａｌａｍＭＡ，ＨｏｓｓａｉｎＭＳ，ＨａｑＭＡ，ｅｔａｌ．Ｄｅｐｏｓｉｏｎ
ＦｌｕｘｏｆＰｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎＷｅｔＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
ＳａｍｐｌｅｓｉｎＹｏｋｏｈａｍａ，Ｊａｐａｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＢｉｏｓｃｉｅｎｃｅｓ，
２００９，１７：７－１２．

—４８５—
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ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄＳｏｕｒｃｅｏｆＰｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎＳｏｉｌａｎｄＷａｔｅｒｓ
ｆｒｏｍｔｈｅＲｕｒａｌＡｒｅａｓｉｎＥａｓｔｅｒｎＣｈｉｎａ

ＣＨＥＮＳｈｕ１，ＪＩＡＯＸｉｎｇｃｈｕｎ１，ＧＡＩＮａｎ１，ＹＩＮＸｉａｏｃａｉ２，ＰＩＡＯＨａｉｔａｏ１，ＬＵＧｕｏｈｕｉ１，
ＬＩＸｉａｏｊｉｅ１，ＲＡＯＺｈｕ１，ＹＡＮＧＹｏｎｇｌｉａｎｇ１

（１．ＮａｔｉｏｎａｌＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒＧｅｏａｎａｌｙｓｉｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ；
２．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＱｉｎｇｄａｏＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｑｉｎｇｄａｏ２６６０７１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｔｐｒｅｓｅｎｔ，ｌｉｔｔｌｅｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（ＰＦＣｓ）ｈａｓｂｅｅｎｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎｒｕｒａｌａｒｅａｓ．Ｔｏ
ｂｅｔｔｅｒｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｐｏｌｌｕｔｉｏｎｌｅｖｅｌａｎｄｔｈｅｇｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＰＦＣｉｎｒｕｒａｌａｒｅａｓ，ｓｏｉｌｓ，ｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｓ，
ａｎｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｓｗｅｒｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍ８ｒｕｒａｌａｒｅａｓｉｎｅａｓｔｅｒｎＣｈｉｎａ．ＳｅｖｅｎｔｅｅｎＰＦＣｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄ
ｕｓｉｎｇＳｏｌｉｄＰｈａｓｅＥｘｔｒａｃｔｉｏｎ（ＳＰＥ）ａｎｄＬＣＭＳＭＳ．ＴｈｅｓｏｕｒｃｅｓｏｆＰＦＣｓａｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｃｏｍｐｏｕｎｄｒａｔｉｏｓ．
ＲｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔＰＦＯＡ（０．３４－１４．５ｎｇ／ｇ）ｉｓｔｈｅｄｏｍｉｎａｎｔｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄｓ（ＰＦＣＡｓ）ａｎｄＰＦＯＳ
（０．０２－０．０８ｎｇ／ｇ）ｉｓｔｈｅｄｏｍｉｎａｎｔｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋａｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅｓ（ＰＦＳＡｓ）ｉｎｔｈｅｓｏｉｌｓ．ＰＦＣｓｉｎｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒａｒｅ
ｍａｉｎｌｙＰＦＯＡ（４．８－２９．６ｎｇ／Ｌ），ＰＦＨｘＡ（０．７３－３１．８ｎｇ／Ｌ），ＰＦＯＳ（ｎｄ－７．１ｎｇ／Ｌ），ａｎｄＰＦＢＡ（ｎｄ－６．１
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