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摘要　全氟辛酸（PFOA）是一种广泛存在于环境介质中的典型全氟化合物，具有高毒性、难降解等特点，严重威胁生态环境安全

及人类遗传、免疫、神经和生殖健康，其环境危害和风险防控引起广泛关注。光催化技术具有反应条件温和、处理效率高、应用

成本低且无二次污染等优势，在 PFOA 的降解处理方面具有广阔应用前景。为研发活性强、可见光吸收性能好、稳定性高的新

型光催化材料，实现水中 PFOA 的高效降解，系统梳理了近 20 年来 PFOA 光催化降解材料制备的相关研究，对不同光催化降解

材料的降解特性及存在问题进行全面分析；结合现有材料对 PFOA 的光催化降解，总结光催化降解材料的反应机理及活性增强

机制，阐明 PFOA 的光催化降解路径。
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perfluorooctanoic acid photocatalytic materials

WEI Jian1,2,  XU Xiaoyue1,2*,  GUO Zhuang1,2,  DUAN Lijie3,  SONG Yonghui1,2,3*

1.State Key Laboratory of Environmental Criteria and Risk Assessment, Chinese Research Academy of Environmental Sciences
2.Institute of Water Ecology and Environment Research, Chinese Research Academy of Environmental Sciences

3.School of Environment, Tsinghua University

Abstract　Perfluorooctanoic acid (PFOA) is a typical perfluorinated compound widely existing in the environment.
It  is  highly  toxic  and difficult  to  degrade,  which seriously  threatens  eco-environmental  safety  and human genetic,
immune,  neurological  and reproductive  health.  Hence,  considerable  attention has  been drawn to  its  environmental
hazard and risk prevention and control.  With mild conditions, high treatment efficiency, low application cost,  free
secondary pollution and other advantages, photocatalytic technology has a broad application prospect in the field of
PFOA  degradation.  In  order  to  develop  new  photocatalytic  materials  with  strong  activity,  good  visible  light
absorption performance, and high stability, and achieve efficient degradation of PFOA in water, research progress in
the  preparation  of  photocatalytic  degradation  materials  of  PFOA  in  the  past  twenty  years  was  systematically
reviewed.  The  degradation  characteristics  and  existing  problems  of  different  photocatalytic  degradation  materials
were  comprehensively  analyzed.  The  reaction  mechanism  and  activity  enhancement  mechanism  of  photocatalytic
degradation  materials  were  summarized,  combined  with  the  existing  materials  of  photocatalytic  degradation  of
PFOA, and eventually the photocatalytic degradation pathway of PFOA was clarified.
Key words　perfluorooctanoic acid; photocatalysis; advanced oxidation; degradation mechanism; progress
 

全氟辛酸（PFOA）是指烷烃分子链上所有氢原

子均被氟原子取代的一种典型全氟化合物（PFCs），
分子式为 CF3(CF2)6COOH[1]。20 世纪 50 年代以来，

PFOA 作为表面活性剂、表面处理剂、阻燃剂和不粘

涂层等被广泛应用于工业生产和生活消费等领域[2]。

随着该类产品的大量使用，PFOA 及其残留物在环境
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中不断累积，在水体、沉积物、灰尘、土壤、动物体和

人体等多种环境介质中均被检出[3]。PFOA 具有低

表面张力且在水中容易被完全电离，进入环境后主

要以水作为存在介质，导致在水环境中广泛存在，甚

至在饮用水中也被频繁检出（浓度量级为µg/L） [4]。

由于 PFOA 具有免疫毒性[5]、遗传毒性[6]、神经毒性[7]、

生殖毒性[8] 以及其他潜在的致癌性等危害，其在水

环境存在会对水生态环境和人类健康造成威胁。近

年来，关于水中 PFOA 的污染和环境风险控制引起

了广泛关注。

PFOA 分子结构如图 1 所示，其中 C—F 键高度

极化，键能极强（485 kJ/mol），致使其具有良好的热

稳定性和化学稳定性，传统的污水处理技术难以将

其彻底去除[9]。膜分离、活性炭吸附等物理法虽然

具有较好的分离效果，但存在二次污染、运行成本高

等问题。生化处理技术对 PFOA 的去除效果十分有

限，厌氧生物处理技术对 PFOA 的降解速率极低，而

好氧生物处理技术对 PFOA 的降解基本没有效

果[10]。目前，常用的 PFOA 的降解技术主要有电化

学氧化[11]、超声降解[12]、光催化[13]、过硫酸盐氧化[14]

和电絮凝[15] 等，这些技术往往具有较高的氧化降解

效率和优异的脱氟性能。其中，光催化法是一种绿

色、低碳、高效的高级氧化技术，可以利用太阳能作

为驱动力，具有反应条件温和、活性氧产量高、应用

成本低且无二次污染等优点，能同时缓解高级氧化

技术普遍存在的能耗过高的问题。PFOA 高效光催

化材料制备和降解机理研究是当前该领域的研究热

点。笔者系统梳理不同类型光催化材料对 PFOA 的

降解特性，深入剖析 PFOA 的光催化降解机制，阐明

PFOA 光催化降解的主要路径，并对 PFOA 光催化降

解材料的研究进行展望，以期为水中 PFOA 的高效

去除和环境风险防控提供理论指导。
 

图 1    PFOA 分子结构

Fig.1    The molecular structure of PFOA
 

 1　PFOA 光催化材料研究进展

光催化材料研发是光催化氧化技术发展的关

键。目前光催化领域研究较多的半导体材料主要有

二氧化钛（TiO2）、氧化铟（In2O3）、氧化锌（ZnO）等金

属氧化物，硫化镉、硫化铜、硫化钼等过渡金属硫化

物，以及石墨相氮化碳（g-C3N4）等
[16-19]，研究重点主

要集中在光催化材料的制备与改性等方面。目

前，用于降解 PFOA 的光催化材料主要有 TiO2
[20]、

In2O3
[18]、铋（Bi）系材料[21]、氧化镓（Ga2O3）

[22]、磷钨

杂多酸（H3PW12O40，HPW）[23] 及其复合材料等。

 1.1　TiO2 基光催化材料

TiO2 催化剂因其成本低、化学稳定性高和近紫

外光（UV）吸收性能好，成为最常用的光催化材料，

但由于其光谱范围狭窄，禁带宽度大（锐钛矿型为

3.2 eV[24]，金红石型为 3.0 eV[25]），光生 e−-h+分离效率

低，吸附性能差，导致其光催化降解 PFOA 效率很

低[20]。因此，需要对 TiO2 进行改性以提升其光催化

活性，常用的改性方法有掺杂金属、负载碳材料和构

建异质结构等，TiO2 基改性材料光催化降解 PFOA
的性能见表 1。

目前，用于 TiO2 掺杂改性的金属主要有 Fe[26]、

Cu[26]、Pb[13]，Pt、Pd、Ag[27] 和 Fe、Nb 共掺杂 [28] 等。

金属掺杂不仅需控制掺杂量，还要控制溶液 pH，避

免在碱性条件下导致 OH−在催化剂表面的竞争吸

附，影响 PFOA 处理效果[29]。碳纳米管（CNT）[30]、氧

化石墨烯[31]、还原氧化石墨烯（rGO）[31-32]、磺化石墨

烯[33]、活性炭（AC）[34] 负载改性 TiO2 被广泛用于光

催化降解 PFOA，其中三维磺化石墨烯能将 TiO2 纳

米粒子均匀分散到疏水表面，瞬时富集 PFOA 并进

行光催化降解，具有二次污染风险小、稳定性好等优

点。TiO2 与其他半导体结合构建异质结的方式能够

增加光生 e−-h+分离效率，有助于提高光催化降解性

能。如 Sb2O3-TiO2 异质结利用介孔 TiO2 骨架中受

限的 Sb2O3 纳米颗粒，在调整能带结构的同时增加

PFOA 降解活性位点的数量，增强 UV 吸收，提高光

利用效率[35]。通过构建三元异质结，能进一步提升

光催化效率。唐力等[24] 采用溶胶凝胶-超声混合法

制备 Ce/TiO2/g-C3N4 复合催化材料并用于 PFOA 的

可见光催化降解，发现能有效提高催化剂分散性并

扩大光吸收范围，光催化性能优于单独的 TiO2、

g-C3N4 及 Ce/TiO2 材料。基于钛酸纳米管（TNTs）的
新型光催化复合材料，如 Fe/TNTs@AC 异质结，能

作为吸附剂吸附 PFOA 并形成 TNT-PFOA 络合物，

表现出较高的 PFOA 光催化活性和可再生性能[34]。

还有研究将非金属元素（C、S、N、F 等）掺杂于 TiO2

的晶格中，通过改变导带（CB）、价带（VB）的位置降

低 TiO2 的禁带宽度，可显著增强可见光活性[36]。

 1.2　In2O3 基光催化材料

作为性能良好的半导体材料，In2O3 具有带隙
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（Eg）较窄（2.8 eV）、光催化活性好、电导率低以及可

见光响应性等特点[40-41]。研究发现，In2O3 以双齿或

桥联结构与 PFOA 紧密配合，并在 UV 激发下利用

光生 h+将其氧化降解，速率常数比 TiO2 高约 8.4 倍[18]。

但 In2O3 由于比表面积较小和光生 e−-h+易复合等问

题限制其光催化活性。为进一步提高光催化性能，

研究人员对 In2O3 材料开展了大量的改性研究，其

对 PFOA 的光催化效果如表 2 所示。

增加氧空位缺陷是提升 In2O3 材料光催化性能

的一种有效方式，引入纳米多孔微球[42]、纳米片[43]、

多孔纳米片 [44]、纳米立方体 [43] 等，通过提供 PFOA

的吸附位点和分子末端羧基中氧原子的结合位点，

可有效改善 PFOA 的光催化分解。近年来，g-C3N4-
In2O3

[45]、In2O3-GR[46]、CeO2-In2O3
[47]、MnOx-In2O3

[48]

等复合材料也被陆续报道，其中，MnOx 的表面沉积

为 In2O3 提供丰富的表面氧空位，促进活性物种的产

生并增强太阳光吸收，是光催化材料未来的主要研

究趋势。但该材料处理实际废水时，SO4 
2−在催化剂

表面的吸附会造成反应位点减少，因此在含硫废水的

应用上受到限制[48]。此外，Xu 等[49] 利用 Pt 修饰 In2O3

纳米棒（Pt/IONRs）光催化剂以扩大对可见光的吸收

范围，发现 h+和超氧自由基（·O2
−）在降解中起主要作用。

 
 

表 2    In2O3 基材料对 PFOA 的光催化降解效果

Table 2    Photocatalytic degradation effect of PFOA by In2O3-based materials

降解材料 光类型 光波长/nm 光强度/W 反应条件
反应时
间/h

降解
率/%

脱氟
率/%

In2O3
[18] UV 254 23 V=400 mL，C0=0.1 mmol/L，pH=3.8，Ccat=0.5 g/L 4 83.1 66.3

3%Pt/IONRs[49] UV 254 500 V=200 mL，C0=200 mg/L，pH=1.85，Ccat=0.4 g/L 1 98 —

g-C3N4-In2O3
[45] UV 254 500 V=50 mL，C0=200 mg/L，Ccat=0.4 g/L — 91（1 h） 96（3 h）

In2O3-GR[46] UV 254 15 V=100 mL，C0=30 mg/L，Ccat=0.4 g/L 3 100 60.9

0.86%CeO2/In2O3
[47] UV 254 500 V=200 mL，pH=2.84，C0=100 mg/L，Ccat=0.4 g/L 1 100 53.3

MnOx-In2O3
[50] 太阳光 500 V=50 mL，C0=50 mg/L，pH=3.8，Ccat=0.5 g/L 3 99.8 17.4

　　注：同表1。
 

 1.3　Bi 基光催化材料

Bi 基化合物是备受关注的新型光催化材料，具

有较好的光催化性能，常见的 Bi 基化合物的 PFOA
光催化材料有卤氧化铋〔BiOX（X 为 Cl、Br、I）〕、铁

酸铋（BiFeO3，BFO）、磷酸铋（BiPO4）、羟基磷酸铋

〔Bi3O(OH)(PO4)2，BiOHP〕等，其对 PFOA 的光催化

降解效果如表 3 所示。

 1.3.1　BiOX 基光催化材料

BiOX 是一类高度各向异性的典型层状化合物，

具有较高的光催化稳定性，其光催化性能随卤素原

子序数的增大而增强[51]。其中，碘氧化铋（BiOI）具
有窄带隙（Eg 为 1.67～1.92 eV）和较高的可见光吸

 

表 1    TiO2 基材料对 PFOA 的光催化降解效果

Table 1    Photocatalytic degradation effect of PFOA by TiO2-based materials

降解材料 光类型 光波长/nm 光强度/W 反应条件
反应时
间/h

降解
率/%

脱氟
率/%

TiO2
[20] UV 310～400 75 V=50 mL，C0=1.5 mmol/L，pH=1.0，Ccat=2 g/L 24 — 47

TNTs[37] UV 254 400 V=2 L，C0=50 mg/L，pH=4.0，Ccat=0.125 g/L 24 59 —

掺杂金属

Pb-TiO2
[13] UV 254 400 C0=50 mg/L，pH=5.0，Ccatalyst=0.5 g/L 12 99.9 22.4

Pt-TiO2
[38] UV 365 125 V=120 mL，C0=60 mg/L，pH=3.0，Ccat=0.5 g/L 7 100 34.8

Cu-TiO2
[26] UV 254 400 C0=50 mg/L，pH=5.0，Ccat=0.5 g/L 12 91 19

负载碳材料
TiO2-MWCNTs(10:1)[30] UV 365 300 V=250 mL，C0=30 mg/L，pH=2.0，Ccat=1.6 g/L 8 94 —

rGO-TiO2
[32] UV或可见光 200～600 150 C0=0.24 mmol/L，pH=3.8，Ccat=0.1 g/L 12 93±7 62

构建异质结

Fe/TNTs@AC[34] UV 254 30 V=40 mL，C0=100 mg/L，pH=7.0，Ccat=1.0 g/L 4 >90 62

Sb2O3-TiO2
[35] UV 200～280 4 C0=10 mg/L，pH=4.4，Ccat=0.25 g/L 2 81.7 —

Ce/TiO2/g-C3N4
[24] 可见光 420～800 300 C0=4 mg/L，pH=2.0，Ccat=1.0 g/L 3 94.4 38.6

Ti3C2/TiO2
[39] UV 254 4.5 C0=20 µmol/L，Ccat=0.2 g/L 16 >99.9 49.0

　　注：—表示文献中未提及。V为反应体系容积；C0为PFOA初始浓度；pH为反应最佳条件下pH；Ccat为反应最佳条件下催化剂用量。
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收，应用潜力很大，但较窄的禁带宽度导致光生 e−-h+

易复合，影响其光催化活性[51-52]。Li 等[53] 采用简单

溶剂热法将 Br 掺杂到 BiOI（BiOI0.95Br0.05）中用于光

催化降解 PFOA，发现可以增加 PFOA 的吸附和

UV 的吸收范围，光催化活性得到显著改善。但由于

非金属掺杂会影响半导体结构特性等，对 BiOI 的稳

定性、重复性和负载性能及实际应用还需进一步深

入研究。

氯氧化铋（BiOCl）属于间接带隙半导体（Eg 为

2.62～3.46 eV），表现出优越的电子和光学特性，近

些年被广泛用作光催化材料[54]。研究人员通过简单

水解法[55] 和快速微波溶剂热法[56] 制备不同富氧空

位的 BiOCl 纳米片，分别通过单齿和双齿桥联配合

方式与 PFOA 分子末端羧基紧密结合，可实现脱氟

效果的显著提升，其中快速微波溶剂热法的脱氟率

分别比常规溶剂热法和沉淀法高 2.7 倍和 33.8 倍。

Yang 等 [57] 通过一步水热法合成 ZnAl-LDHs-BiOCl
光催化材料（B-BHZA），发现其具有较低的 BiOCl 带
隙能和丰富的表面缺陷，能够促进异质结中电荷的

产生和分离，同时扩大光谱范围，增加 UV 范围内的

光吸收，促进 PFOA 的直接 h+氧化。

 1.3.2　其他 Bi 基光催化材料

与 BiPO4 相比，BiOHP 在波长为 200～275 nm
的紫外线 UVC 下对水中 PFOA 显示出更高的催化

活性，可能的原因是羟基化 BiOHP 带正电荷的表面

可吸附去质子化的 PFOA，而不依赖光生载流子的反

应，但具体机理仍有待进一步研究[58]。在含有碳酸

盐和天然有机质（NOM）的地下水中，BiOHP 仍能有

效光催化降解较低浓度的 PFOA，但速率较慢[58]。Xu
等[59] 将碳球（CS）与 BiOHP 复合，发现可促进 PFOA
的侧向吸附，降低 e−转移所需能量进而增强光生

e−-h+的分离，同时 CS 的加入可改变 C—F 键的 e−

分布并促进 PFOA 的活化，抑制 BiOHP 光腐蚀，显

著增强 BiOHP 的稳定性。

BFO 是一种典型的钙钛矿型混合氧化物，具有

合适的带隙（Eg 为 2.2 eV）、优异的化学稳定性和高

可见光吸收范围，可用于有机污染物的可见光降解，

但 BFO 的光催化性能较差，对强稳定性污染物降解

能力有限[60-61]。掺杂金属可提升 BFO 光催化性能，

研究发现 Pb 与 Bi3+配位并提供反应活性位点，对提

高 BFO 催化活性有显著作用 [62]。基于相关理论，

Shang 等 [63] 将 Pb、rGO 与 BFO 结合延长 e−寿命以

提高活性氧产生能力，发现可使水中 PFOA 降解效

果进一步提升。

 1.4　其他类型光催化材料

其他类型半导体材料也可用于 PFOA 的光催化

降解，如宽带隙半导体 Ga2O3（Eg 为 4.9 eV）[67] 和氢

氧化铟（InOOH）（Eg 为 3.7 eV）[68]、ZnO[19] 等（表 4）。
Ga2O3 表现出优异的导电性能和可调的光学特性，是

一种前景广阔的光催化材料[67]。目前已研究合成的

纳米颗粒、单斜棒状晶体、针状、片状等 Ga2O3 纳米

结构材料，对 PFOA 均有显著的 UV 光催化活性。

InOOH 能有效吸附电离形成的 C7F15COO−，利用光

生 h+直接降解 PFOA，相同条件下表观速率常数是

商业 TiO2 的 27.6 倍，为降解全氟污染物提供了新思

路[68]。此外，利用 CeO2 与 LDHs 构建具有核壳结构

的 Z 型异质结光催化剂（CeO2@NiAl-LDHs），被用

于 PFOA 的可见光降解，由于异质结构费米能级的

差异在两相间发生 e−重排，在异质结内部形成电位

差，能加速 e−转移，增加活性物质的产生，有效促进

PFOA 的氧化降解[69]。

HPW 光催化剂具有多 e−氧化还原能力、高稳定

性和超强紫外线吸收特性等优点，已成功应用于水
 

表 3    Bi 基材料对 PFOA 的光催化降解效果

Table 3    Photocatalytic degradation effect of PFOA by Bi-based materials

降解材料 光类型 光波长/nm 光强度/W 反应条件
反应时
间/h

降解
率/%

脱氟
率/%

BiOX

0.95BiOI-0.05Br[53] UV 254 300 V=30 mL，C0=20 mg/L，Ccat=0.4 g/L 2 96 —

BiOI/Bi5O7I
[64] 模拟太阳光 400～760 800 V=40 mL，pH=3.0，C0=15 mg/L，Ccat=0.5 g/L 6 80 60

BiOCl[55] UV 254 10 V=200 mL，pH=4.8，C0=0.02 mmol/L，Ccat=0.5 g/L 24 59.3 52.5

BiOCl0.2I0.8
[65] 可见光 420～700 300 V=100 mL，C0=50 µmol/L，Ccat=1 g/L 6 65.56 —

BiOCl/BiPO4
[66] UV 254 2 V=50 mL，C0=20 mg/L，Ccat=0.5 g/L 45 100 —

Zn-AlLDHs-BiOCl[57] UV <350 50 V=200 mL，pH=2.0，C0=0.5 mg/L，Ccat=0.5 g/L 6 90 —

BFO 0.5% rGO-Pb-BFO[63] UV 254 5 V=80 mL，pH=2.0，C0=100 mg/L，Ccat=0.05～0.4 g/L 8 69.6 37.6

BiOHP 9% BiOHP/CS[59] UV 254 18 V=40 mL，pH=7.0，C0=0.2 mg/L，Ccat=1.0 g/L — >90（1 h） 32.5（4 h）

　　注：同表1。
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中 PFOA 的光催化降解[23]。在有氧条件下，水溶性

HPW 在高效降解 PFOA 的同时，能抑制短链全氟羧

酸（PFCAs）在反应溶液中的积累，保证废水处理连续

运行的稳定性，但由于 HPW 的比表面积较小，因此

可以通过调控比表面积实现增强污染物降解 [70]。

You 等[71] 采用两步法合成 HPW/生物介孔二氧化硅

（BMS）光催化剂，其中 BMS 为 HPW 的分散提供足

够的内、外界面，可在真空紫外线 VUV 下实现对

PFOA 的光催化降解。

在均相体系中，PFCA 可与金属离子形成金属-
PFCA 配合物，并通过光氧化还原反应产生活性氧自

由基对污染物进一步降解，适用于短链 PFCAs 的分

解 [72]。Qian 等 [73] 提出一种在波长 320～420 nm 的

紫外线 UVA 照射下通过 Fe-沸石吸附 PFOA，并以

分子氧作为末端氧化剂的非均相光催化降解机制。

与均相 Fe3+相比，Fe-沸石有更宽的光辐照范围，能通

过氧气（O2）将 Fe2+氧化为 Fe3+，产生活性物种促进

PFOA 的进一步矿化。Xu 等[74] 利用 FeO/CS 复合材

料在模拟太阳光照射下增强 PFOA 预吸附并提高光

催化活性，发现 CS 促进水铁矿的形成，并通过双核

和双齿络合方式吸附 PFOA，为在自然光条件下实

现 PFOA 的光催化降解提供可能。

非金属材料用于光催化降解 PFOA 的报道相对

较少，主要以吸附去除为主，如磁性介孔氮化碳[75]、

粉末状活性炭[76] 等。Duan 等[77] 首次发现宽带隙半

导体氮化硼（BN）（Eg 为 6.0 eV）对 PFOA 的异相光

催化降解活性，在 UV 条件下，市售 BN 在球磨后降

解速率最高为商业 TiO2 的 4 倍。与 TiO2 相似，

BN 对 PFOA 的光解以 h+氧化机制为主，同时也存

在·O2 
−、羟基自由基（·OH）等降解过程。

 
 

表 4    其他类型材料对 PFOA 的光催化降解效果

Table 4    Photocatalytic degradation effect of PFOA by other types of materials

降解材料 光类型 光波长/nm 光强度/W 反应条件 反应时间/h 降解率/% 脱氟率/%

Ga2O3

商业
UV 254 14 V=150 mL，C0=500 µg/L，pH=4.8，Ccat=0.5 g/L

3 38 —

束状[22] — 100(45 min) 61(3 h)

InOOH[68] UV 254 18 V=200 mL，C0=20 mg/L，Ccat=0.25 g/L 3 83.4 —

ZnO

ZnO[19] UV 254 28 V=1 L，C0=100 mg/L，pH=3.1，Ccat=0.2 g/L 4 18.2 —

ZnO/rGO[78] 太阳光 — V=100 mL，C0=100 mg/L，Ccat=1 g/L 100 90.91 —

Bi5O7I-ZnO[79] 可见光 420～700 500 V=50 mL，pH=4.0，C0=1 mg/L，Ccat=0.5 g/L 6 91 52.2

HPW
HPW[23] UV 254 200 V=22 mL，C0=1.35 mmol/L，Ccat=6.68 mmol/L 24 100 88

HPW-BPS[71] UV 185 8 V=500 mL，pH=3.0-4.0，C0=5 mg/L，Ccat=0.2 g/L 4 53 —

Fe基
Fe-沸石[73] UV 300～400 4 V=100 mL，pH=3.0，C0=48 µmol/L，Ccat=1 g/L 6 >99 38

FeO/CS[74] 太阳光 6 V=160 mL，pH=7.0，C0=0.2 mg/L，Ccat=1.0 g/L 4 95.2 57.20

CeO2@NiAl-LDHs[69] 可见光 400～600 500 V=50 mL，pH=9.0，C0=50 mg/L，Ccat=0.5 g/L 5 90.2 —

　　注：同表1。
 

 2　光催化反应机理

 2.1　光催化反应原理

在光催化反应过程中，当太阳光的光能（hν）大
于或等于半导体催化剂的 Eg 时，VB 中的 e−被激发

跃迁至 CB，相应在 VB 上产生带正电荷的 h+，形成

光生 e−-h+，e−和 h+分别与 O2 和 H2O 发生氧化还原

反应生成高氧化性的·O2 
−和·OH 等活性物种（图 2）。

PFOA 在催化剂表面的光催化降解涉及吸附和催化

降解 2 个过程，其中在不同半导体表面上不同的配

位模式可能会产生不同的催化机制。针对 PFOA 的

光催化降解，In2O3
[18]、Ga2O3

[67]、BiOCl[55] 等金属氧

化物光催化剂通过与 PFOA 表面羧酸盐基团紧密结

合，利用 h+氧化机制进行降解；而采用 FeO/CS[74] 和

MnOx-In2O3
[50] 材料的主要催化机制则分别为·OH 直

接作用和·OH、h+协同作用。

当前，光催化材料在应用中遇到的最大问题是

光生 e−-h+的快速重组导致光催化效率低，因而通过

改性手段促进光生载流子在催化剂体内或表面的转

移和分离，进而提高材料的光催化活性，是当前光催

化材料制备与改性的研究热点。

 2.2　光催化活性增强机制

 2.2.1　构建异质结

将能带结构合适的 2 种或 2 种以上半导体通过

交叠或耦合作用构筑成异质结，不同能级的半导体

之间的光生载流子会发生迁移与分离，抑制光生 e−-h+

复合，提高光催化效率。目前应用比较广泛的有

Ⅱ型异质结、Z 型异质结、p-n 型异质结等。
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 2.2.1.1　Ⅱ型异质结

根据能带间的相互关系，传统异质结通常分为

跨越型（Ⅰ型）、交错型（Ⅱ型）和断隙型（Ⅲ型） [80]

3 种。理论上，相比Ⅰ型和Ⅲ型异质结，Ⅱ型异质结

由于具有合适的导价带位置，能在光激发下实现光

生 e−-h+的有效界面转移和空间分离，并扩大光响应

范围，显著增强光催化活性〔图 3（a）〕[81]。但是其光

生 e−和 h+分别在 2 种半导体的 CB 和 VB 上积累，使

得还原和氧化反应分别发生在还原电位和氧化电位

较低的 2 个半导体上，导致整体氧化还原能力减弱，

影响实际应用效果[80]。

 2.2.1.2　Z 型异质结

为了在保持高氧化还原能力的同时实现光生载

流子的高效分离，Bard 等[82] 提出了 Z 型异质结光催

化剂结构，使光催化剂保持合适的导价带位置，最大

限度地提高异质结的氧化还原能力。但该反应体系

受限于溶液相，且 e−传递介质的引入易发生副反应

干扰电荷转移，这就对溶液 pH 和光利用效率提出了

更高的要求[83]。在此基础上，全固态 Z 型异质结[84]

和直接 Z 型异质结 [85] 等新体系 Z 型异质结被研

发。全固态 Z 型异质结可用于溶液、气体和固体介

质，使光催化应用范围得到扩展。但由于 e−迁移所

需介质昂贵且罕见，限制了其大规模应用。直接

Z 型异质结不需要中间介质，可以降低成本[85]，但该

类异质结〔图 3（b）～（d）〕与Ⅱ型异质结的结构相似，

在电荷迁移机理上仍需要进一步深入研究予以区分。

 2.2.1.3　p-n 型异质结

根据 2 种材料不同的导电类型可以分为同型异

质结（p-p 型、n-n 型）和异型异质结（p-n 型）。p-n 型

异质结光催化剂的设计是改进复合光催化剂活性最

常用的方法之一。当 p 型和 n 型半导体相互接触

时，靠近 p-n 界面的 n 型半导体倾向于失去 e−带净正

电荷，p 型半导体倾向于接受 e−带净负电荷，电荷持

续转移直至费米能级平衡，并在界面处形成内部电

场，加速光生 e−-h+的迁移与分离[86]。同一材料也可

通过掺杂的方式构建 p-n 型异质结，如将 Fe3+、Cr3+

等金属离子掺杂到 p 型 TiO2 中。构建 p-n 异质结

时，应尽量选择能带位置匹配较好，充分利用光能进

行氧化还原反应的半导体进行复合，以发挥各自优

势〔图 3（e）〕。对于 p-n 异质结的研究应重点关注结

构中间界面的稳定性，保证电荷载流子的快速有效

 

图 2    光催化一般机理

Fig.2    General mechanism of photocatalysis
 

 

图 3    传统光响应异质结光催化剂下几种不同类型的电子-空穴对分离示意

Fig.3    Schematic diagram of separation of several different types of electron-hole pairs under conventional photoresponsive
heterojunction photocatalysts
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转移，同时减少电荷转移过程中的能量损失。

 2.2.1.4　其他类型异质结

除上述常见异质结之外，其他类型异质结也陆

续被报道，如表面异质结[87]、半导体-石墨烯异质结

（SC-GR）[80] 和 S 型异质结[83]，为先进光催化材料的

设计和制造提供了新见解。表面异质结在单个半导

体的 2 个晶体面间构建，与Ⅱ型异质结结构相似，但

因在同一种半导体表面，能降低氧化还原电位损失，

同时大幅降低制造成本[86-87]。利用二维 GR 纳米片

制备的 SC-GR 异质结具有导电性高、比表面积大和

光稳定性好等优点，可用于光催化产氢和 CO2 还

原。作为一种新结构，S 型异质结能促进电荷转移的

同时分别保留 CB 和 VB 的强氧化还原能力，但目前

仅局限于粉末光催化剂，且主要由 2 种 n 型半导体

构成，需要具有合适的能带结构和显著的费米能级

差，在光催化选择性方面仍需进一步地拓展研究。

 2.2.2　构筑缺陷位点

随着对光催化机理的研究深入，缺陷被证实能

有效促进光生 e−-h+的分离并限制光生 e−转移，抑制

其与光生 h+复合，增强光催化活性。主要作用体现

在 2 个方面：1）提供不饱和配位中心，其作为吸附位

点和催化反应的高活性位点，促进催化剂与目标物

质之间的相互作用；2）通过调控光催化剂的电子结

构和能带结构以扩大光吸收范围，增强光吸收[88-89]。

目前光催化材料中常见的缺陷构筑途径有引入氧空

位、元素掺杂等。其中，氧空位是光催化半导体材料

普遍存在的缺陷，通过在材料制备过程中控制反应

合成参数，或是调节不同温度和气氛条件（如 O2、

Ar、H2）等，实现氧空位的引入[90]。元素掺杂通常分

为金属掺杂和非金属掺杂，可分别通过在半导体禁

带内构建杂质能级或直接改变半导体的能带位置来

降低半导体光催化剂的禁带宽度，增强对可见光的

吸收[91]。由于单一掺杂往往改善效果有限，因此可

采用 2 种或多种元素共混掺杂，以获得更好的催化

性能。

 2.2.3　碳基材料负载

碳基纳米材料具有化学和机械稳定性好、导电

性高、比表面积大、成本低、环境友好等优点，常作

为催化剂或催化剂载体广泛应用于非均相光催化领

域，其中主要包括 AC、炭黑、石墨等传统碳材料，以

及富勒烯（C60）、CNT、GR、纳米金刚石等新型碳材

料[92]。研究表明，将碳纳米材料与半导体复合可以

促进电荷的界面转移，C60、CNT、GR 等碳材料能作

为 e−受体，从半导体中捕获并储存光生 e−，可提高光

生 e−和 h+的寿命，并通过调节半导体带隙或作为光

敏剂增强半导体可见光区域的吸收。碳纳米材料较

大的比表面积和可调整的多孔结构，为催化剂提供

大量的吸附活性位点，增加与反应物的接触面积，能

避免光腐蚀以增强催化剂的结构稳定性。在此基础

上，制备具有密度小、比表面积和孔隙结构高度发达

的介孔碳材料可进一步提高催化性能[93]。此外，掺

杂 O、N、S、B、P 等元素，可增强碳材料的表面活

性、选择性及光催化活性，例如 O、P 等能作为取代

缺陷改变石墨烯的能带结构，提高带隙能，促进 e−由

VB 激发至 CB，从而产生光生 e−和 h+，使光催化效率

得到明显提升，为开发低成本、高性能的无金属材料

提供新策略。

 2.2.4　调控材料结构

半导体光催化剂的结构（如晶体结构、电子结构

等）能直接或间接影响光催化材料的光吸收、带隙和

载流子分离效率等特征，对光催化性能起到重要作

用。例如，锐钛矿相的 TiO2 由于晶体和电子结构的

不同，具有比金红石相 TiO2 更优异的催化性能[94]。

此外，半导体表面发生光催化反应时，暴露的晶面作

为晶体材料的基本特征，对光催化效率发挥关键作

用。如锐钛矿型 TiO2 主要由表面能较低但化学性

质更稳定的（101）晶面构成，适度暴露具有高表面能

和高反应活性的（001）晶面，有助于光生 e−-h+的分

离，增强光催化活性[95]。因此，可选择合适的晶面调

节剂（如有机聚合物、无机阳离子），控制目标晶面的

生成速率，合成高活性晶面暴露的纳米晶体。值得

一提的是，Zhou 等[96] 通过将具有高功函数的（001）
面暴露在 Ta3N5 立方体上，引起表面能带弯曲，驱动

光生 e−和 h+分别沿（010）和（001）方向转移，可有效

促进光生电荷的空间分离，为纳米晶体的晶面调控

和定向晶体生长并应用于高效光催化降解提供了新

的策略。

 3　PFOA 的光催化降解路径

C7F15COO−

C7F15COO·
C7F15·

PFOA 的光催化降解过程主要通过逐级脱去

CF2 产生一系列短链 PFCAs 并最终矿化为 CO2 和

F−。光催化剂（M）受 UV 或可见光激发，产生具有氧

化能力的光生 h+〔式 (1)〕 ，将水中游离的 PFOA
（ ）氧化成不稳定的全氟羧酸自由基

（ ）〔式 (2)〕，发生类似 Photo-Kolbe 反应，

脱去羧基生成全氟烷烃自由基（ ）〔式（3）〕[97]。
M+hv→ e−+h+ （1）

C7F15COO−+h+→C7F15COO· （2）
C7F15COO·→C7F15·+CO2 （3）

C7F15· 将会通过 2 种不同途径产生全氟伯醇
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C7F15OH
C7F15OH

（ ）。第一种途径是与光生 h+和 H2O/OH−反

应产生的·OH 反应，生成 ，化学反应式如下[98]：
h++H2O/OH−→HO· （4）

C7F15 ·+HO ·→C7F15OH （5）

C7F15OH

第二种途径是在 O2 存在的条件下，C7F15·被氧

化生成 C7F15OO·过氧自由基，并耦合生成 C7F15O·，
C7F15O·在水和表面激发 e−的存在下生成 ，

化学反应式如下[98-99]：
C7F15·+O2→C7F15OO· （6）

2C7F15OO·→2C7F15O·+O2 （7）
C7F15O·+H2O+e−→C7F15OH+OH− （8）

C7F15OH
C6F13COF

不稳定，会消除氟化氢（HF），分解生成

活性酰基氟化物（ ），并进一步脱去一个

CF2 基团水解生成全氟庚酸（PFHpA），化学反应式

如下[98]：
C7F15OH→C6F13COF+HF （9）

C6F13COF+H2O→C6F13COOH+HF （10）
通过重复以上步骤，可以不断脱去 CF2 基团，将

PFOA 降解为其他短链中间产物全氟己酸（PFHxA）、

全氟戊酸（PFPeA）、全氟丁酸（PFBA）、全氟丙酸

（PFPA），并最终矿化为 CO2 和 H2O，达到降解 PFOA
的目的。

除 此 之 外 ， 在 降 解 过 程 中 ， 式 （ 8） 中 生 成

C7F15O·的还有可能通过 β-断裂的方式分解成

C6F13·自由基和羰基氟（COF2），促进 PFOA 的完全

降解而不产生短链 PFCAs 中间体，COF2 也会通过

水解而完全分解〔式 (11)、式 (12)〕。通常情况下，

C7F15O·的双分子还原和 β-断裂生成 Cn−1 自由基

2 种竞争方式同时进行[99]。
C7F15O·→C6F13·+COF2 （11）
COF2+H2O→CO2+2HF （12）

根据 PFOA 的光催化降解路径（图 4），可以通过

以下 2 种作用机制对现有的光催化材料进行改性，

以增强 PFOA 的光催化活性：1）避免 PFOA 降解过

程中 h+被降解中间产物消耗，造成 e−的过度积累，促

进光生 e−-h+的分离[29]；2）加速 e−向 O2 等电子受体的

转移，增加体系中·O2 
−、·OH 等活性组分的浓度，加

速 PFOA 分解[29,97]。

 4　结语

目前用于 PFOA 非均相光催化氧化降解的纳

米材料主要集中在金属氧化物（如 TiO2、 In2O3、

BiOX、Ga2O3、ZnO 等）、铋基盐类、HPW、金属（如

Fe）、非金属（如 BN）及相应改性复合材料，其中具有

窄带隙的可见光吸收材料是光催化材料研发的重点

方向，通过改性可改善宽带隙光催化材料的光催化

性能，为水中 PFOA 的氧化降解提供更多选择。具

有高氧化性的 h+和·OH、·O2
−等自由基是光催化氧化

反应的主要活性物种，通过构建异质结构、引入缺

陷、调整材料结构等强化手段，能有效改善光生

e−-h+快速重组的问题，提高材料光催化活性。目前

光催化降解 PFOA 的路径主要有光氧化还原和 β-断
裂 2 种，其中利用纳米光催化材料进行的非均相光

氧化降解途径是当前研究热点，通过逐级脱除

CF2 生成短链中间产物，并最终矿化为 CO2 和 F−，可

实现 PFOA 的完全降解。

未来光催化降解 PFOA 的研究重点集中在 2 个

方面：1）增强光催化材料的吸附效果，提高材料表面

活性组分浓度和光利用效率，促进光生电荷在光催

化材料表面或空间的转移和有效分离，抑制光生

e−-h+的重组。2）应考虑实际废水环境，控制溶液

pH，排除水中 NOM、阴离子（如 NO3 
−、Cl−、SO4 

2−等）

与降解中间产物等在光催化剂表面的竞争吸附，或

者碱度离子与有机物同·OH 的竞争等对光催化的抑

制作用，以推动光催化降解 PFOA 技术的实际应用。
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