
 

 

铁基材料对 PFAS 催化转化及机理研究进展
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摘要： 全氟及多氟烷基物质（PFAS）具有极高的稳定性和生物累积性，对生态系统和人类健康构成

严重威胁。由于 C—F 键极其牢固，传统水处理技术难以实现 PFAS 的彻底降解矿化。铁基材料

凭借其来源丰富、环境友好以及多价态带来的强氧化还原能力，在降解 PFAS 方面展现出巨大的

应用潜力。本文系统梳理了铁基材料降解 PFAS 的研究进展，对铁基体系进行了详细分类，包括

基于 Fe2+/Fe3+的均相催化系统与零价铁（ZVI）、铁基矿物、多金属铁基材料及负载型铁基材料等

非均相材料，并归纳了各类铁基材料的理化性质以及对 PFAS 的亲和力与反应活性。重点阐述了

铁基材料通过还原、氧化、还原–氧化协同、铁基材料–生物协同等多种路径降解 PFAS 的机理。

尽管铁基材料在实验室研究中表现优异，但在处理复杂实际废水时，仍面临铁离子浸出、表面钝化

以及短链产物矿化不彻底等实际问题。未来研究应着眼于高稳定性铁基复合材料的开发与中试，

评估其经济和技术可行性。本综述旨在为铁基材料的设计及其在 PFAS 污染控制中的应用提供

参考。
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Abstract：Per- and polyfluoroalkyl substances (PFAS) are of significant environmental concern due to
their exceptional chemical stability and bioaccumulation potential, posing serious threats to ecosystems
and human health. The extraordinary strength of C—F bonds renders PFAS recalcitrant to conventional
water  treatment  technologies,  which  typically  fail  to  achieve  complete  degradation  or  mineralization.
Therefore, the development of efficient and targeted removal techniques has become a major challenge
in  environmental  science.  Iron-based  materials,  owing  to  their  natural  abundance,  environmental
compatibility,  and  strong  redox  activity  associated  with  multiple  valence  states,  have  shown  great
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promise  for  PFAS  degradation.  This  review  systematically  summarizes  recent  advances  in  PFAS
degradation  using  iron-based  systems,  with  a  focus  on  material  properties  and  reaction  mechanisms.
Iron-based  systems  are  categorized  into  homogeneous  catalysts  (Fe2+/Fe3+  ions)  and  heterogeneous
materials,  including  zero-valent  iron  (ZVI),  iron-bearing  minerals,  multimetallic  iron  composites,  and
supported iron materials.  Their  physicochemical  properties,  affinity  for  PFAS,  and catalytic  reactivity
are  discussed.  Structural  design  and  active-site  engineering  are  critical  for  enhancing  catalytic
performance. Compared with conventional ZVI, which suffers from limited reactivity, novel iron-based
nanocomposites—such  as  those  modified  with  graphene  or  encapsulated  in  nitrogen-doped  graphene-
like  structures—can  achieve  defluorination  efficiencies  of  50%  –  100%.  Regarding  degradation
mechanisms,  iron-based  materials  facilitate  PFAS transformation  via  multiple  pathways:  (i)  reductive
processes,  including direct  electron transfer  from ZVI,  as  well  as  reactions with hydrated electrons or
atomic  hydrogen  radicals;  (ii)  oxidative  processes  driven  by  hydroxyl  and  sulfate  radicals  that  target
head  groups  and  C–F  bonds,  along  with  the  ligand-to-metal  charge  transfer  (LMCT)  mechanism that
enables  photoinduced  electron  transfer;  (iii)  reduction–oxidation  synergy,  in  which  reductive
defluorination  or  chain-shortening  lowers  the  reaction  barrier  and  promotes  subsequent  radical
oxidation;  and  (iv)  iron-based  material–microbial  synergy,  where  iron-based  materials  mediate
extracellular electron transfer and act in concert with microbial surface reductive activity. Among these
pathways,  reductive  degradation  is  currently  the  most  effective  approach  for  deep  defluorination  of
long-chain PFAS, while the LMCT mechanism offers unique advantages in photocatalytic oxidation by
lowering  energy  barriers.  Despite  the  remarkable  potential  of  iron-based  materials,  their  practical
application faces several challenges. Short-chain PFAS, due to their weaker hydrophobicity and lower
adsorption  affinity,  exhibit  significantly  lower  degradation  efficiencies  than  their  long-chain
counterparts and tend to accumulate as recalcitrant intermediates, complicating complete mineralization.
Additional challenges include iron leaching, surface passivation, and interference from complex water
matrices. Future research should focus on developing iron-based composites with enhanced stability and
reactivity,  advancing  pilot-scale  and  field  applications  to  evaluate  economic  and  technical  feasibility,
and  exploring  the  coupling  of  iron-based  materials  with  renewable  energy  sources  for  sustainable
operation.  This  review  aims  to  provide  a  theoretical  foundation  for  the  rational  design  of  iron-based
materials and their application in PFAS pollution control.
Keywords： Per-  and  polyfluoroalkyl  substances； Iron-based  materials； Defluorination
mechanisms；Transformation pathways；Environmental remediation

 

0    引　　言

全氟及多氟烷基物质（PFAS）是指含至少一

个完全氟化的甲基或亚甲基碳原子（其上未附着

任何 H/Cl/Br/I原子）的氟化物[1]。PFAS最早由美

国明尼苏达矿业与制造公司于 20世纪 40年代开

发，该类物质具有极高的化学稳定性、热稳定性、

疏水疏油性以及表面活性，被广泛应用于不粘炊

具、食品包装、防水户外装备、消防泡沫、电镀、

半导体等领域[2−3]。PFAS能在环境中持久存在、

长距离迁移并造成生物累积[4]。目前，全球性的

PFAS污染极为严峻，广泛分布于地表水、地下

水、饮用水、土壤、沉积物乃至大气中 [5−6]。人类

主要通过受污染的饮用水和食物链摄入 PFAS。
大量流行病学和毒理学研究证实，PFAS表现出细

胞毒性、免疫毒性、神经毒性等多种毒性效应，可

能引发代谢综合征、发育问题，并导致多种癌症风

险增加[7]。考虑到 PFAS带来的环境与健康风险，

全氟辛酸（PFOA）和全氟辛烷磺酸（PFOS）等关键

物质已被列入《斯德哥尔摩公约》管控清单，各国

政府也相继出台了针对 PFAS的监管政策，全球

范围内对 PFAS的监管和治理需求日益紧迫。

由于 PFAS具有极强的稳定性，传统市政处

理方式很难将其降解。目前能够有效降解 PFAS
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的方法分为高级氧化技术、高级还原技术和热分

解技术[8]。高级氧化技术主要利用羟基自由基

（·OH）、硫酸根自由基（ ）等活性氧自由基

（ROS）攻击 PFAS的 C—C键和 C—F键，达到降

解 PFAS的目的。高级还原技术则主要利用水合

电子（ ）、超氧阴离子（ ）等强还原性物质裂

解 C—F键，实现对 PFAS的降解。此外，诸多研

究表明通过施加高温可以破坏 C—F键 ，实现

PFAS的热分解[9]。

在众多方法中，铁基材料诱导的氧化/还原过

程被认为是一种绿色高效的处理技术。铁作为地

壳中第 4丰富的元素，具有可观的经济效益，并表

现出环境友好性。铁因其外层电子转移特性而呈

现 0、+2、+3价等多种价态，还具有多种存在形

式，包括 Fe2+、Fe3+、FeOOH、Fe2O3、Fe3O4、FeO和

FeS2 等，这些不同形态的铁具有差异化的化学性

质[10]。从 Fe2+驱动的经典芬顿反应，到具有高还

原活性的零价铁（ZVI），再到具备光电响应特性的

各种铁基矿物及复合材料，铁基材料在驱动 PFAS
分子转化与降解方面展现出独特优势。本文系统

综述了铁基材料转化 PFAS及其机理的研究进

展，主要归纳了各类用于 PFAS降解的铁基材料

及其性质，总结了近年来铁基材料对 PFAS的还

原、氧化、还原–氧化协同及铁基材料–生物协同

等多种降解作用，阐述了 Fe0、Fe2+、Fe3+等不同铁

物种在 PFAS分子 C—F键断裂、逐步脱氟及矿化

过程中的作用机制，以期为后续开发高效的 PFAS
去除技术提供理论依据和技术参考。 

1    用于 PFAS 转化降解的铁基材料

目前常见的用于 PFAS转化降解过程的铁基

材料主要分为 Fe2+/Fe3+、ZVI、铁基矿物、多金属

铁基材料和负载型铁基材料等几大类，这些材料

具有不同的物理化学性质和降解机制，直接影响

其催化活性、稳定性及在不同反应条件下的适用

性。图 1总结了用于 PFAS降解的主要铁基材料

类型。 

1.1    均相体系 Fe2+/Fe3+

均相体系中 Fe2+/Fe3+是铁基高级氧化体系中

最基础、最灵活的活性单元。与固态铁基材料相

比，游离或络合态的 Fe2+/Fe3+单电子转移过程速率

更快，能够高效驱动各类高级氧化与还原反应。

Fe2+最常见的作用是驱动芬顿反应。游离态的

Fe2+或 Fe3+通过各种均相芬顿体系产生 ·OH等

ROS，可以实现对多种有毒污染物的高效去除，并

已被有效应用于印刷和染色废水、含油废水、含

酚废水及农药废水处理[11]。Fe2+直接诱导的均相

芬顿体系被认为无法有效降解 PFAS，而在外加紫

外光（UV）或可见光（Vis）条件下的均相光芬顿体

系可以对 PFAS实现有效降解 [12]。在该过程中，

PFAS会与之形成络合物 [PFAS-Fe]2+，光照下 Fe
从+3价被还原至+2价。该络合物极不稳定，从而

实现 PFAS的降解[13]。

此外，环境小分子有机酸因具有多样的官能

团而具备优异的还原性，能够与金属离子发生络

合，形成的络合物可以稳定金属离子并维持其溶

解性。Fe2+/Fe3+可以与草酸、柠檬酸、次氮基三乙

酸、乙二胺四乙酸等有机配体螯合，通过电子转

移，将 Fe(Ⅲ)还原为 Fe(Ⅱ)，降低 Fe2+/Fe3+的氧化

还原电位，提高催化效率，促进反应过程中 ROS
的产生和污染物的降解[14]。近年来的一项研究发

现，利用 Fe2+和次氮基三乙酸（NTA）之间的稳定

络合，结合前者在氧化还原反应中的显著催化

效应，在 pH=8条件下可以实现 PFOS的有效分

解[15]。此外，Fe2+作为过硫酸盐的激活剂表现出了

优异的催化活性。在均相体系中，Fe2+通过氧化作

用提供一个电子，促使过硫酸盐中的 O—O键断

裂，从而产生 ROS。随后，过硫酸盐氢离子与 Fe3+

反应，将其还原回 Fe2+，完成循环活化反应过程。

此循环中产生的 ROS与污染物反应，使污染物氧
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化降解[16]。多项研究表明，Fe2+在均相系统中活化

过硫酸盐实现了对 PFOA和全氟丁酸（PFBA）等

PFAS的有效降解[17−18]。 

1.2    ZVI
ZVI是一种零价的反应性过渡金属，具有较低

的标准氧化还原电位（−0.44 V），表现出极强的还

原活性。同时，由于其反应生成的铁类物质对环

境友好且无毒，已被广泛应用于污染修复领域[10, 19]。

ZVI的主要反应机制是直接向污染物提供电子，

通过化学还原反应处理多种污染物，包括氯化有

机物、硝基芳香烃、重金属、染料等[20−23]。ZVI材
料的类芬顿反应可以产生·OH，进一步氧化降解污

染物[24]。此外，ZVI可以作为催化剂，活化过硫酸

盐等物质实现对污染物的降解[16]。

纳米级零价铁（nZVI）是一种粒径小于 100 nm
的特殊零价铁，具有比表面积大、还原活性高以及

活性位点丰富等显著优点[25]。目前，nZVI已被广

泛用于 PFAS的处理，在常规环境条件下，单一的

nZVI体系主要依靠物理吸附去除污染物，仅在

350 ℃ 亚临界水体等极端条件下才能观察到明显

的化学降解现象[16,26]。近年来，已有大量研究通过

多种方法优化 nZVI体系，致力于开发能够高效降

解 PFAS的材料。通过将 ZVI颗粒分散在石墨

烯、生物炭等碳基材料或蒙脱石等黏土矿物材料

表面，可以有效阻止纳米颗粒团聚，从而提升材料

的稳定性和反应活性。研究发现，还原氧化石墨

烯/nZVI复合材料显著提升了 PFAS的降解效率，

在可见光照射下该复合材料对 PFOA、PFOS的去

除率分别比单独 nZVI提高约 1.8倍和 2.1倍 [27]。

此外，硫化改性也是一种重要手段。通过在 ZVI
表面引入硫元素形成硫化零价铁（S-ZVI），可以增

强材料的疏水性，抑制其与水分子的副反应，从而

延长材料寿命，并且表面生成的 FeS增强了电子

传输，进一步提升了电子利用效率[28]。

相比之下，双金属改性与表面化学修饰在提

升降解性能方面展现出更大的潜力。在 ZVI中掺

杂 Ni、Cu、Pd等第二种金属形成双金属体系，能

够通过不同金属间的电位差加速界面电子转移，

显著增强反应活性[29−30]。ZENOBIO等 [31] 研究了

镍/活性炭/零价铁复合体系对 PFOS的还原反应

性，在 60 ℃ 下对 PFOS的降解率达到了 50%。在

ZVI表面引入生物聚合物或表面活性剂进行化学

修饰，如羧甲基纤维素、淀粉、聚乙烯吡咯烷酮

等，不仅能有效抑制 ZVI的氧化过程，还能显著增

强材料在水溶液中的稳定性和分散性，并提高反

应活性[32−34]。XIA等 [35] 研究表明，利用涂覆 1%
聚乙烯吡咯烷酮的 nZVI材料对 PFNA和 PFOS
的去除率接近 100%，脱氟率>96%。 

1.3    铁基矿物 

1.3.1    铁氧矿物

铁氧矿物普遍存在，包括铁氧化物、铁氢氧

化物和铁羟基氧化物，具有多种结晶类型和氧化

态[36]。这些矿物储量丰富、制备简单且毒性极低，

不仅是优秀的吸附剂，还是极具潜力的非均相催

化剂。含有氧化铁和天然铁矿物的非均相光化学

体系已有报道用于污水处理[37]。

磁铁矿（Fe3O4）是自然界中唯一具有混合价态

的氧化铁，化学性质稳定，并具有独特磁性。磁铁

矿的尖晶石结构中同时存在 Fe(Ⅱ)与 Fe(Ⅲ)，相
比于仅含 Fe(Ⅲ)的铁矿物，混合价态特性显著提

升了其催化转化难降解污染物的潜力[38]。磁铁矿

相关材料作为有效的非均相芬顿催化剂，可以催

化降解有机染料、苯酚、四氯乙烯等污染物[39−41]。

已有研究发现，磁铁矿纳米颗粒能够作为 UV-芬
顿反应的催化剂，高效降解包含 PFOA和 PFOS
在内的多种 PFAS[42]。

赤铁矿（α-Fe2O3）是自然界中分布最广泛且最

稳定的铁氧化物之一，属于六方晶系[43]。目前公

认的赤铁矿带隙为 1.9~2.2 eV，对应可见光区吸

收，这意味着其能吸收可见光并产生电子–空穴对，

说明其在太阳光下具有驱动污染物降解的潜能。

研究表明，赤铁矿可通过氢键、内层络合或外层络

合等多种作用机制有效吸附 PFOA及 PFOS[44]，这
可能为后续 PFAS的催化转化提供反应基础。此

外，一项研究发现在人工湿地系统中加入赤铁矿

后促进了 PFOA和 PFOS的转化与脱氟[45]。

水铁矿（Fe5HO8·xH2O）广泛存在于沉积物和

酸性矿山排水中，其粒径仅为 1.5~5.0 nm，拥有较

大的比表面积与较高的活性位点密度，是调控污

染物迁移活性最强的纳米矿物[46]。水铁矿表面具

有丰富的活性羟基位点，这些位点可高效吸附并转

化污染物[47]。研究表明水铁矿能够有效吸附降解

抗生素等污染物[48−49]。XU等[50] 使用水铁矿/碳球

复合材料在模拟自然光下成功吸附并降解 PFOA。

然而，水铁矿结晶性差且性质不稳定，在特定水质

下容易转化为针铁矿或赤铁矿，导致降解活性发

生变化[51]。

针铁矿（α-FeOOH）是常温下热力学最稳定的
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氧化铁之一，晶体有序、呈针状，比表面积高达

100~200 m2/g，具备较强的吸附活性，也是最早被

深入研究的高效非均相芬顿催化剂[52]。多项研究

证实针铁矿对 PFAS具有富集吸附作用 [53−55]。

BUGSEL等[56] 探究了针铁矿存在下 PFAS的光化

学转化行为，发现在针铁矿与草酸的共同作用下，

UV照射可以有效诱导前体 PFAS发生转化，将其

分解为短链产物。 

1.3.2    其他含铁矿物

菱铁矿（主要成分 FeCO3）是一种常见的二价

铁矿物，在有氧条件下，来自菱铁矿的 Fe(Ⅱ)会被

氧化，随后在各种富含 Fe(Ⅲ)的氧化物和氢氧化

物条件下参与各种反应。研究发现菱铁矿能够促

进人工湿地系统对 PFAS的转化 [45]。铁硫矿物

（FexSy）广泛存在于自然界，也可以通过人工合成

获得。虽然在单纯的高级还原体系中，铁硫化物

对 PFAS转化的促进作用较为有限，但通过铁硫

化物与微生物的协同作用能实现对 PFAS的有效

降解[57−58]。钛铁矿（FeTiO3）是地壳中的一种天然

矿物，最初形成于岩浆中，其晶体结构与赤铁矿相

同，其中 2个 Fe3+分别被 Fe2+和 Ti4+取代[59]。钛铁

矿具有光催化活性，可以降解有机染料、抗生素类

等污染物[59−60]。研究发现，在 UV下以钛铁矿作

为光催化剂可以高效矿化 PFOA和 PFOS[61]。 

1.4    多金属铁基材料

多金属铁基材料通常以铁颗粒为主体，通过

在其表面沉积 Pd、Pt、Cu、Ni、Al或 Co等金属薄

层来制备。基于其他金属与铁之间标准还原电位

的差异，可利用简单的金属置换反应来合成多金

属材料[10]。由于掺杂金属与铁之间的界面电子转

移极为迅速，多金属铁基材料表现出高催化活性，

从而有效促进 H2O2 分解并增强对有机物的氧化

能力。此外，多金属铁基材料的复合结构往往更

稳定，腐蚀产物不易脱落，从而赋予材料更持久的

活化性能与使用寿命。将铁基材料与 Co、Ni、Cu、
Zn、Ca等金属复合，可利用金属间的协同效应

优化 C—F键断裂过程中的电子转移效率，从而显

著提升对 PFAS降解的催化活性。VERMA等 [62]

开发的非均相纳米铁氧体催化剂 ZnxCu1−xFe2O4 与

草酸协同作用，在 UV下实现了对 PFOA的有效

降解。GAO等 [63] 合成的 Co3O4@Fe3O4/纤维素混

合膜用于 Vis-芬顿体系，实现了 PFOA的高效矿

化，180 min内对 PFOA的去除率达 94.5%。此外，

多金属铁基材料还可以作为活化剂，催化过硫酸

盐产生 ROS降解 PFAS的过程。JI等 [64] 成功合

成了磁性 MnFe2O4/mSiO2 纳米复合材料，该材料

能有效活化过硫酸盐，在 4 h内对 PFOA的降解率

达到 90%，脱氟率达到 58.33%。 

1.5    负载型铁基材料

负载型铁基材料是将铁或铁氧化物等活性组

分分散于碳基材料、黏土矿物或硅酸盐基材料等

载体表面而形成的催化剂，其中铁基材料仍是该

类催化剂中的活性组分。单一的铁基材料虽具有

较大的比表面积、较高的表面能及磁性等特性，然

而易在空气中发生团聚与氧化，导致晶体结构改

变、铁离子过度溶出及体系二次污染。载体既能

抑制颗粒团聚、保持高活性，又能提供大比表面

积，使铁位点充分暴露并增强其分散性与稳定性，

从而提升对污染物的吸附与转化效率。生物炭

（BC）被广泛作为铁基材料的载体，因铁基团与生

物炭之间存在协同效应。铁基材料的引入赋予生

物炭更大的比表面积、更丰富的官能团及更强的

电子转移性能，同时通过增加表面活性位点激活

氧分子生成强氧化性物种；生物炭的多孔骨架则

有效锚定铁基纳米颗粒，抑制其团聚并促进其在

表面及孔道内的均匀分布[65]。TENG等[66] 等制备

了 4种不同的生物炭铁基复合材料 ZVI/BC、Fe2O3/
BC、 Fe(OH)3/BC和 Fe3O4/BC， 均 促 进 了 PFOA、

PFOS、全氟己酸（PFHxA）、全氟丁烷磺酸（PFBS）
等多种 PFAS的吸附和降解。 

2    铁基材料转化 PFAS 的作用机制
 

2.1    化学还原过程 

2.1.1    直接还原机制

以 ZVI为代表的铁基材料是直接还原降解

PFAS的典型体系。在反应过程中，ZVI的铁被氧

化为+2或+3价的铁氧化物，并作为电子供体直接

驱动还原过程。研究表明，在高温亚临界水中，

PFOS首先通过强吸附作用富集在固–液界面，随

后 ZVI直接提供电子，并与水氧化生成的 H2 协同

驱动还原裂解，使 C—F键持续断裂并释放 F−。
在此过程中，铁体相逐步转变为 Fe3O4，同时维持

界面电子密度，最终实现 PFOS的深度矿化，且未

检测到中间体溶出[67]。MOHAMED等 [68] 通过密

度泛函理论（DFT）计算，进一步揭示了 ZVI降解

PFAS的能量机制。相比于孤立分子在溶液中极

高的反应能垒，ZVI的表面吸附作用显著降低了

PFOA脱氟和断链步骤的活化能，使连续脱氟成
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为最优反应路径。此外，ZVI对·CH2、·C6F13 等中

间产物具有较强的吸附能力，这不仅稳定了反应

中间体，还进一步加速了 C—F键的断裂。PFAS
的直接还原降解行为在另一项基于 Fe2+构建的

UV/Fe2+-NTA反应体系中得到了显著促进，反应

10 h后，PFOS的降解率与脱氟率分别达到 60%
和 29.5%[15]。该体系的核心机制是通过 PFOS、Fe2+

与 NTA之间形成五配位金属–配体络合物，并在

UV激发下发生从 Fe2+-NTA到 PFOS的分子内光

诱导电子转移。Fe2+在络合物中作为电子供体，

其 d轨道与配体轨道共同构成最高占据分子轨道

（HOMO），光激发后电子定向转移至 PFOS的最

低未占据分子轨道（LUMO），这种定向的电子穿

梭直接促进了 C—F键的断裂，引发 PFOS的还原

性降解与脱氟。 

2.1.2    间接还原机制

e−aq

e−aq

e−aq

e−aq

近年来，研究人员致力于开发通过高活性还

原自由基间接还原 PFAS的铁基体系。 是溶液

中最强的还原性自由基之一，能通过单电子转移

高效断裂 C—F键 ，实现 PFAS的彻底脱氟 [69]。

REGMI等[70] 合成了一种纳米级零价铁/还原石墨

烯氧化物（nZVI/rGO）纳米杂化材料，在厌氧条件

下，UV激发 nZVI释放电子，这些电子被水溶液

捕获后形成强还原性的 ，直接攻击 PFAS的

C—F键，驱动逐级脱氟与链缩短。rGO作为载体

不仅能抑制 nZVI的团聚与钝化，还提升了其电子

传导能力，增强了材料对 PFAS的吸附与光催化

协同作用。实验表明，该材料在无氧 UV照射 72 h
后对 PFOA和 PFOS的脱氟率分别达到 64.2% 和

57.8%。ZHAI等 [57] 开发了一种基于 UV/NTA/磁
铁矿的新型体系。如图 2所示，在 UV照射下，磁

铁矿表面的 Fe(Ⅲ)原位还原成高活性的表面结合

态 Fe(Ⅱ)，这些 Fe(Ⅱ)直接促进 的生成，并与

NTA形成稳定络合物 ，有效抑制 NTA在中性

pH下的质子化并促进体系中·OH的清除，从而促

进生成更高浓度的 直接参与对 PFOS的亲核攻

击，在反应 10 h后，PFOS的降解率和脱氟率分别

达到 76.16% 和 21.08%。在磁铁矿 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)
循环的维持下，该体系在中性条件和复杂水质中

依然表现出极高的 PFOS降解活性。ZENOBIO
等[31] 报道了一种使用 Ni/Fe双金属纳米颗粒/活性

炭复合材料的热催化还原体系，实现对 PFOS的

高效还原与矿化，在 50  ℃ 下 PFOS转化率可达

94%。nZVI在厌氧条件下发生腐蚀反应，产生 Fe2+

C8HF16SO−3

SO2−
3

与 H2，Ni作为催化剂促进 H2 解离为具有高还原

电位的 H·，在颗粒表面与 PFOS发生 H/F交换，触

发 C—F键断裂并形成 等脱氟中间体，

从而启动还原脱氟链式反应，同时 C—S键断裂发

生脱磺，释放 ，进一步形成短链全氟烷基羧酸

（PFCA），并最终矿化为 F−与 CO2。反应过程中

nZVI与 Fe2+也可作为直接电子供体参与还原过程。
  

迟缓

高效

表面结合的 Fe (Ⅱ)

Fe (Ⅲ)

Fe O C N H S F

PFOS

eaq

…

…

·OH −

图 2   UV/NTA/磁铁矿体系中推测的反应机理及降解路径[57]

Fig. 2    Proposed reaction mechanisms and degradation

pathways in the UV/NTA/magnetite system[57]

  

2.2    化学氧化过程 

2.2.1    芬顿与类芬顿反应

芬顿法的核心是通过 Fe2+活化 H2O2，进而产

生·OH。这些高活性·OH攻击水体中的有机污染

物，触发一系列氧化反应，最终将污染物矿化为 CO2

和 H2O，从而实现水体净化 [12]。尽管传统芬顿体

系可稳定供给·OH，但由于·OH对 PFAS中的 C—F
键破坏能力有限，仍难以有效破坏 PFAS。因此，

研究者通过开发高效的铁基芬顿催化剂，引入光、

电等外加能量等方式，对传统芬顿体系进行升级。

O•−
2

O•−
2

在异相芬顿领域，高效的铁基催化剂表现出

独特的优势。ZHENG等[71] 报道了一种基于层状

FeOCl催化剂的体系，通过异相芬顿高效降解

PFOA，其核心在于铁基材料的结构约束作用与自

由基协同路径的耦合。FeOCl的亚纳米层间结构

为反应提供了独特的空间限域环境，该环境显著

抑制了 的水化程度，使其平均配位数从体相水

中的 3.30降低至约 1.89，从而增强了 的亲核攻

击能力，能够有效攻击并断裂 PFOA中的 C—F
键，启动还原脱氟过程。同时 ， FeOCl表面的

Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)催化位点通过经典芬顿反应持续活

化 H2O2，原位生成·OH，·OH进一步氧化脱氟产生

的短链中间体，通过逐步脱羧和碳链断裂，最终将

PFOA矿化为 CO2 和 F−。
光–芬顿体系则是另一个极具前景的方向。有

研究发现，以传统芬顿体系处理 PFOA，24 h去除
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率仅 17%，而引入 UV后·OH产率大幅提升，在 5 h
内即可断裂 C—F键并诱导脱羧，PFOA去除率升

至 95%，脱氟率亦达 53.2%[72]。 SCHLESINGER
等[42] 研究了一种基于纳米磁铁矿催化的 UV-芬顿

体系，对包括 PFOA和 PFOS在内的多种 PFAS实

现了超过 90% 的降解。在 UV照射下，H2O2 在

Fe3O4 表面发生类芬顿反应，产生强氧化性的·OH，

Fe3O4 表面同时存在的 Fe(Ⅱ)和 Fe(Ⅲ)促进了

·OH的循环生成。·OH首先进攻 PFAS分子中的

碳链，引发 C—F键的断裂，随后通过逐步脱氟和

碳链裂解过程，生成短链含氟中间产物，并最终矿

化为 CO2 和 F−。此外，研究通过探究体系对 18
种 PFAS的降解行为，发现 PFBS和 PFHxA等短

链 PFAS的降解效率普遍低于长链 PFAS。这主

要是因为短链 PFAS的疏水性较弱，在催化剂表

面的吸附能力较低，从而限制了其在催化位点处

与·OH的有效接触。

O•−
2

O•−
2

GAO等 [63] 报道了一种基于 Co3O4@Fe3O4/纤
维素复合膜在 Vis-芬顿体系中高效降解 PFOA的

机制。在 Vis照射下，Co3O4/Fe3O4 异质结的形成

有效促进了光生电子–空穴对的分离，随后光生电

子由 Co3O4 的导带迁移至 Fe3O4 表面，与溶解氧反

应生成少量 ；同时光生电子被 Fe3+捕获，加速

Fe3+/Fe2+的价态循环，从而持续活化 H2O2 产生大

量·OH。价带上积累的空穴具有强氧化性，可直接

攻击 PFOA分子引发脱羧反应，生成全氟烷基自

由基。通过空穴引发的脱羧， 与·OH协同攻击

C—F键的逐步脱氟及断链过程，PFOA被降解为

短链全氟羧酸中间体，并逐步矿化，降解路径如

图 3所示。在整个降解过程中，Fe3O4 不仅是芬顿

反应中活化 H2O2、产生 ROS的关键催化剂，还显

著提升了·OH的产率与利用效率。
  

循环

CO2+HF

PFCAs

C6F13COOH
C7F15COOH

H2O2

CO2

O2

O2

h+

C6F13COF

C6F15OH

HF

H F C O

HF

H2O

·OH

·C7F15

•−

图 3   Co3O4@Fe3O4/纤维素复合膜体系中 PFOA

降解途径[63]

Fig. 3    Degradation pathways of PFOA in the

Co3O4@Fe3O4/cellulose composite membrane system[63]

电–芬顿体系可通过原位产生 H2O2，进一步提

升了效率。HAN等[73] 构建了一种基于 Co-CN2 单

原子催化剂/Fe2O3 复合材料的电–芬顿体系。Co-
CN2 选择性电催化 O2 还原原位生成 H2O2，同时吸

附并活化 PFOA，启动其还原性脱羧，生成全氟烷

基自由基；负载的 Fe2O3 纳米颗粒作为芬顿反应催

化剂，利用原位生成的 H2O2，通过 Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)循
环产生·OH，·OH与全氟烷基自由基迅速结合，触

发羟基化、脱氟、水解等系列反应，驱动碳链逐

步缩短。该体系在−0.06 V、pH=2条件下实现了

对 PFOA 96.1% 的降解率与 95.9% 的脱氟率，并

展现出优异的循环稳定性。LIU等[74] 开发的周期

性倒极电絮凝体系，通过铁基电极驱动的“电–芬
顿–絮凝–矿化”4步协同高效降解 PFBS、PFBA等

PFAS。Fe–Fe阳极在 pH=3下持续溶出 Fe2+，与外

加 H2O2 构成原位电–芬顿，释放·OH。·OH优先攻

击 PFBS磺酸头基，引发脱磺酸–脱羧–逐级脱除

CF2O或 CO2 单元循环，生成全氟醇、酰氟及羧酸

等短链中间体，最终将 PFAS矿化为 CO2 与 HF。
同时，Fe2+/Fe3+水解形成高正电荷 Fe(OH)3–FeOOH
絮体，通过静电吸引与表面络合将母体及中间体

共沉淀。此外，体系可以通过倒极周期剥离电极

钝化层，维持铁溶出 PFAS再氧化闭环，将 PFBS、
PFBA等短链 PFAS的去除率提升至 81%~97%。 

2.2.2    铁基材料活化过硫酸盐（PS）氧化降解机制

S2O2−
8

SO•−
4

SO•−
4

铁基材料活化 PS氧化是最新的高级氧化技

术之一，通过铁基材料增强 的还原性，生成

破坏 PFOA的 C—C键与 C—F键，实现碳链

缩短[17]。与芬顿体系产生的·OH相比， 的寿

命更长、氧化反应更具针对性，且活化方式多样，

环境耐受性更好。相较于热活化、超声或紫外等

传统 PS活化方式，铁基材料不需要外加热源或高

功率设备，具有操作简单、能耗低等优势，近年来

备受环境修复领域的关注。

S2O2−
8 SO•−

4

SO•−
4

TRAN等 [17] 深入探究了 Fe2+活化 PS体系在

环境温度下降解 PFOA的机制。Fe2+通过单电子

转移快速活化 ，生成具有强氧化性的 ，

随后攻击并断裂 PFOA分子的 C—F键，引发

其逐步脱氟和碳链缩短，生成三氟乙酸（TFA）等

短链含氟羧酸。在光照和厌氧条件下，研究获得

了最高 64% 的 PFOA降解率，这主要是因为光照

能促进生成的 Fe3+还原再生为 Fe2+，维持了高效的

催化循环。LI等 [75] 开发了一种氮掺杂碳泡沫锚

定纳米零价铁复合材料 nZVI@NCF，用于活化过
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SO•−
4

SO•−
4

一硫酸盐（PMS），在 120 min内即可实现 84.4% 的

PFOA降解率。复合材料中的 Fe0（110）晶面和氮

掺杂碳骨架中的石墨氮是体系的关键活性位点。

nZVI作为强电子供体，通过直接电子转移将电子

传递给吸附在其表面的 PFOA和 PMS。向 PMS
的电子转移促进了 PMS的分解，通过 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)
循环及氮掺杂碳的催化主导生成了 和 1O2。

对 PFOA的直接电子攻击引发其脱羧生成 C7F15·，
C7F15·在

1O2 与 协同下发生 CF2 逐步断裂，生

成短链 PFCA并最终转化为 CO2 和 F−。此外 ，

nZVI在反应中被氧化为 Fe2O3，形成了 Fe0/Fe2+/Fe3+

的氧化还原循环，持续提供电子并维持催化活性。 

2.2.3    基于配体–金属电荷转移（LMCT）的氧化

降解机制

[
C8F17SO−3 -Fe

]2+

SO2−
4

LMCT机制是一种光诱导的电子跃迁过程，

广泛存在于过渡金属配合物中，是光催化和光化学

的重要机制之一，是指当金属配合物吸收光子后，

配体上的电子跃迁到金属中心的空 d轨道中，形

成电荷转移激发态的过程。LMCT光催化技术已

发展成为一种强有力的工具，能够从丰富且廉价的

金属配合物中轻松获得具有多样反应活性的亲电

自由基。LMCT能带的光吸收会诱导金属–配体键

发生均裂，最终形成还原态金属配合物和氧化态配

体自由基[76]。LMCT机制广泛存在于铁基材料光

降解 PFAS的过程中。QIAN等[77] 构建了一种基

于铁沸石 Fe-BEA35的非均相光催化体系，PFOS
的磺酸根基团首先通过静电作用与沸石中负载的

Fe3+位点形成表面络合物 -zeolite，
随后 UV激发 LMCT机制，使 Fe3+接受配体电子

转变为 Fe2+，同时生成 C8F17SO3·，引发 C—S键断

裂脱硫，并释放 C8F17·与 。随后 C8F17·在 O2

与·OH作用下经历逐步脱除 CF2，依次转化为短

链 PFCA并被最终矿化为 F−、CO2。体系中的 Fe2+

可在 O2 或·OH作用下重新氧化为 Fe3+，实现铁活

性位点的光催化循环。

O•−
2

近年来，本课题组一直致力于开发基于铁基

材料的 LMCT光催化降解 PFAS技术。ZHANG
等[78] 构建了 UV/Fe(Ⅲ)-饱和蒙脱石（Fe-MMT）体
系，在反应 48 h内实现 87% PFOA降解与 38% 脱

氟。如图 4（a）所示，PFOA的羧酸根插入黏土夹

层后与 Fe3+形成 [PFOA–Fe]2+内层配合物，UV触

发 LMCT机制，Fe3+接受配体电子转为 Fe2+并同步

释放 C7F15COO·，后者迅速脱羧生成 C7F15·；随后

Fe2+驱动 O2 还原链（O2→ →H2O2→·OH），C7F15·
与·OH结合形成 C7F15OH，再经 β-氟消除和水解

逐级失去 CF2 单元，最终矿化为短链 PFCA、HF
与 CO2。该材料利用层状结构起到限域富集

PFOA和抑制铁溶出的作用，并通过 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)
循环维持·OH持续产出。此外 DFT计算表明，

LMCT使 C7F15COO
−转化为 C7F15COO·的活化自

由能从 163 kJ/mol降至 59 kJ/mol，表明铁基界面

为反应提供了低能通道。CHEN等[79] 以铁沸石前

驱体烧结制备可再生铁基陶瓷膜（FCM），实现了

对 PFOA的高效吸附与材料自身的光驱动再生。

如图 4（b）所示，膜内负载的 Fe3+与 PFOA羧酸根

形成 [PFOA–Fe]2+内层配合物，该络合物在 UV激

发下发生 LMCT过程 ，Fe3+接受配体电子转为

Fe2+并同时释放 C7F15COO·，后者快速脱羧生成

C7F15·。C7F15·在膜表面受限的孔道环境中与 O2

或·OH反应，生成 C7F15OH，再经 β-氟消除、水解

逐 CF2 断链，最终矿化为短链 PFCA、HF、CO2 与

F−。Fe3+/Fe2+光循环使膜在 5次再生后仍保持 89%
 

H2O/·OH C5F11COO·

……

C7F15COO

C6F13COO·

C7F15COO·
C
n
F2n+1OH

C
n−1F2n−1COOH[C

n
F2n+1COO−Fe]2+

C
n−1 F

2
n C
FO

C
n
F2n+1·

·O
H
/O
2

(a) (b)

O2/·OH

Fe

UV

−HF

−CO2

−HF

循环

Fe3+

Fe2+
O2/·OH FCM

+e−
O

Si

Al

H

Fe(Ⅱ)[C7F15COO−Fe(Ⅲ)]2+

C7F15·

−2F

−CO2

e
−

图 4    (a)UV/Fe-MMT 体系和 (b)UV/FCM 体系中 PFOA 光分解的反应机制[78−79]

Fig. 4    Proposed photodecomposition mechanisms of PFOA in (a) the UV/Fe-MMT system and (b) the UV/FCM system[78−79]

     

8



的 PFOA降解活性，且几乎无铁离子溶出。 

2.3    还原–氧化协同降解

O•−
2

e−aq

除了单一的氧化或还原路径，铁基材料还能

通过还原–氧化协同机制驱动 PFAS的矿化。这

种机制的核心是在同一个体系中，分步或同步引

发电子转移与自由基反应，从而发挥双重降解作

用。TENG等 [80] 合成了一种海藻酸钠包覆钙–铁
双金属复合生物炭微球复合材料（CA/Ca-Fe/BC），
通过吸附和降解途径去除短链 PFAS。材料表面

具有丰富的羧基、羟基等官能团与阳离子 Ca2+、
Fe2+/Fe3+，能够通过静电相互作用、离子交换以及

表面络合等方式有效捕获 PFHxA、PFBS和 PFBA
等短链 PFAS。Fe0、Fe2+与 Fe3+等铁基组分通过多

价态循环机制提供电子，诱导 C—F键还原断裂，

实现链长逐级缩减的还原脱氟。Fe2+/Fe3+通过类

芬顿反应产生·OH与 ，通过高级氧化进一步切

断 CF2 单元并释放 F−，依次生成全氟戊酸（PFPeA）、

PFBA、全氟丙酸（PFPrA）和 TFA等更短链的全氟

羧酸，最终实现部分矿化。通过引入光照等外部

能量场，可以进一步强化铁基材料的还原–氧化协

同路径的转化效率。XIA等 [35] 利用 UV/nZVI体
系降解 PFAS，在该体系中，nZVI兼具光电子源与

芬顿试剂的双重功能。UV激发 nZVI表面等离子

共振，释放 Fe2+与 ，后者直接攻击 PFAS的

C—F键引发还原脱氟；Fe2+与水中 O2 经单电子转

移生成 H2O2，随后在 Fe2+催化下通过芬顿反应形

成·OH，对 PFAS碳链进行氧化剪切。此外，酸性

条件（pH=3）强化了 nZVI腐蚀与 Fe3+/Fe2+循环，材

料表面暴露提供更多活性位点，使 PFNA、PFOS、
PFOA在反应 2 h后的去除率分别达到 90%、88%、

46%。 

2.4    铁基材料–生物协同降解

铁矿物具有良好的吸附能力和生物可利用性，

其氧化还原过程能显著增强微生物对污染物的降

解效果[45]。一类被定义为铁还原菌（FeRB）的微生

物能够以铁矿物为电子受体，并通过降解污染物

获取能量。已有研究证实，铁还原菌驱动的 Fe(Ⅲ)
生化还原过程，是 PFAS去除的重要驱动力 [81]。

MA等 [82] 研究发现，在直流耦合铁基人工湿地

（EC–CW）中，铁基材料直接参与电子传递链，还通

过调控微生物群落功能，共同驱动 PFOA和 PFOS
的还原脱氟与转化。以磁铁矿 Fe3O4 为核心的铁

基材料作为吸附共沉淀载体，通过表面 Fe(Ⅱ)/
Fe(Ⅲ)位点与 PFOA和 PFOS的羧酸或磺酸基团

S2−
2

形成双齿–桥接络合物，实现初步富集。同时，Fe3O4

通过 Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)循环增强了系统的电子传递能

力。直流电场的引入进一步克服了电子传递能垒，

加速了胞外电子向 PFOA和 PFOS的转移。此

外 Fe(Ⅱ)进一步激活 O2 生成 ·OH，氧化 Fe(Ⅱ)
再生 Fe(Ⅲ)，维持氧化还原循环 ，为 Geobacter、
Thiobacillus 等铁还原菌提供呼吸基质，提高其丰

度。铁基材料与直流电场协同刺激了细胞色素

C以及类富里酸和类腐殖酸物质等电子穿梭体的

富集，将电子从阴极或 Geobacter 等铁还原菌传递

至 PFOA和 PFOS，引发其还原脱氟。FAN等[83] 构

建的微生物–铁硫矿物协同修复系统同样通过微

生物与矿物的动态相互作用驱动 PFOA的高效链

式循环降解。FeS2、Fe3S4 等多组分铁硫矿物在体

系中持续释放 Fe2+、 和 S2−，其中 S物种作为电

子供体促进 Fe3+/Fe2+氧化还原循环，而释放的 Fe2+

可作为还原剂直接参与 PFOA的还原脱氟，并生

成 F−；同时，体系中生成的 γ-Fe2O3、γ-Fe2O3·H2O等

次生铁氧化物显著增强了 PFOA的吸附截留能力，

通过界面富集为降解反应提供有利微环境。随后

Pseudomonas 和 Delftia 等细菌分泌脱羧酶、脱卤

酶等催化 PFOA逐步脱氟，沿脱羧–羟基化–消
除–水解（DHEH）路径转化为 PFHxA、PFBA等较

短链的全氟羧酸，同时 Pseudomonas 还可作为电

子供体参与 Fe3+还原，维持 Fe3+/Fe2+循环，从而形

成矿物释铁–微生物催化–铁循环驱动的自持链式

反应体系，体现了铁基材料在提供反应界面、电子

传递与循环催化中的关键作用。 

2.5    其他创新降解机制

除了常规的化学氧化还原路径与微生物协同

降解路径外，近年来的研究发现铁基材料还能通过

内建电场诱导、特定中间体转化及络合诱导电子

重排等非典型机制实现对 PFAS的高效转化。在

近期的一项研究中，WANG等[84] 构建了一种基于

铁修饰的类石墨烯催化剂 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)-GL@Fe0

的阳离子-π系统 ，对包含 PFOA、PFNA、PFOS
和全氟己烷磺酸（PFHxS）在内的 PFAS物质实现

了将近 100% 的降解和脱氟，对于全氟乙烷磺酸

（PFEtS）和三氟甲磺酸 (TfOH)这类超短链的难降

解中间产物也能在 150 min内实现完全去除和脱

氟。该机制的核心在于材料表面形成的内建强

电场。如图 5所示，反应过程无需外加能量，其

中 Fe物种在 Fe0、Fe(Ⅱ)、Fe(Ⅲ)间循环，既作为

电子源又作为电场极板，驱动 PFAS逐步断 C—F、
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O•−
2

C—C键，最终将 PFAS矿化为 F−、CO2、HCOOH。

该材料表面通过 Fe—π静电作用形成 150~300 mV
的内建强电场，使 Fe物种区富电子，类石墨烯区

缺电子。Fe0 被封装于 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)配位的氮掺

杂类石墨烯结构中，形成 Fe—N—C与 Fe—O—C
桥接结构，吸附 O2 并接收电子，生成 。同时类

石墨烯区通过 F-2p与 C-2p轨道杂化吸附 PFAS
二聚体，在电场拉伸下发生 C—F键与相邻 C—C
键的断裂，逐步生成短链全氟烷基自由基及

·CF(OH)2 和·COOH等中间产物。此外，在整个过

程中生成的有机自由基持续向催化剂表面回馈电

子，将 Fe(Ⅲ)还原为 Fe0，完成电场自充电，实现

20次循环内 100% 脱氟且 TOC去除>65%。
  

π 体系

反应

恢复

拉伸
应变

氧化断裂 均裂 各步骤共有中间体

CF3(CF2)5
F
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−F、
+H
2O、
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C COOH
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−
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O
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图 5   PFOA 在 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)-GL@Fe0 表面电场

作用下的转化路径[84]

Fig. 5    Transformation pathways of PFOA on the surface

electric field of Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)-GL@Fe0[84]

 

CHEN等 [85] 提出一种 nZVI驱动下 Cl-PFAS
经由碳负离子中间体的 β-消除脱氟路径，突破了

nZVI无法直接断裂 C—F键的限制。nZVI在此

过程中作为高效的电子供体，其表面提供的电子

驱动了初始脱氯步骤，其还原电位与 Cl-PFAS匹

配，能够优先攻击位于碳链中部（如 β-、δ-位）活化

能较低的 C—Cl键，生成碳负离子中间体。随后，

生成的碳负离子中间体发生 β-氟消除反应，脱去

相邻碳上的 F−，形成烯烃结构，实现间接脱氟，从

而避免了直接断裂 C—F键的高能垒障碍。在

120 h内，Cl3-PFHxA和 Cl4-PFOA的脱氟率分别

达到 17.4% 和 25.3%。

CHEN等 [86] 在 UV/Fe3+协同降解 PFOA的过

程中观察到过量脱氟现象，认为体系中除了经典

的 LMCT机制外，还存在一种新的全氟碳链断裂

机制。已知在 LMCT路径中 ，PFOA阴离子与

Fe3+形成 [PFOA-Fe]2+配合物，Fe3+通过 LMCT从羧

基获取电子生成 Fe2+和 C7F15COO·，后者经 DHEH
过程逐级缩短碳链并释放 F−。然而研究发现，

Fe3+的络合作用显著扰动了 PFOA全氟碳链的电

子密度分布，削弱了氟原子对碳链的屏蔽效应，导

致 C—C键解离能降低，最高降幅达 53%，从而在

高通量 UV光子攻击下引发碳链中部断裂，生成

更短链的全氟羧酸中间体，并通过后续水解实现

进一步脱氟。Fe3+在此过程中不仅作为 LMCT的

电子受体驱动自由基链式降解，还通过络合诱导

的电子密度重排直接弱化碳链结构，在这两种机

制的协同作用下最终出现过量脱氟的情况。

目前，铁基材料降解转化 PFAS的作用机制

主要包括上述还原、氧化、还原–氧化协同、铁基

材料–生物协同以及其他创新机制，因为反应机理

和条件存在差异，所以铁基材料对 PFAS的去除

效果也不同。不同反应机制的代表性铁基材料的

目标 PFAS、反应条件、反应时间、反应活性物种

和降解/脱氟率汇总见表 1。
 
 

表 1    典型铁基材料催化转化 PFAS 的性能及机理参数

Table 1    Performance and mechanistic parameters of typical iron-based materials for the catalytic transformation of PFAS
 

反应体系 反应机制 代表性材料 目标PFAS 反应条件
反应

时间/h
主要活性物种

降解/脱氟

率/%
材料成本

参考

文献

还原体系

直接还原

ZVI PFOS
350 ℃亚临界水，

23.3 MPa，Ar气氛
6~15 直接电子转移 >99/61 12.2元/g [67]

Fe2+-NTA PFOS
pH 8.0，254 nm

UV，厌氧
10 分子内电子转移 60/29.5 1.0元/L [15]

间接还原 nZVI/rGO PFOA/PFOS

pH约7.0，254 nm

UV，厌氧，

暗反应预吸附3 h
72 e−aq

PFOA：—/64.2

PFOS：—/57.8
4.5元/g [70]
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续表

反应体系 反应机制 代表性材料 目标PFAS 反应条件
反应

时间/h
主要活性物种

降解/脱氟

率/%
材料成本

参考

文献

还原体系 间接还原

磁铁矿-NTA PFOS
pH 3.0, 254 nm

UV，厌氧
12 e−aq 90/42.6 2.5元/g [57]

Ni/Fe双金属纳米

颗粒/活性炭
PFOS

150 ℃，密闭

反应器
2~4 H· >99/54 19.1元/g [31]

氧化体系

芬顿与

类芬顿

层状FeOCl PFOA
pH 4.0， 30 ℃，

H2O2
2 O•−

2·OH， 98.4/82.2 0.4元/g [71]

Fe2+ PFOA
pH 3.0，254 nm

UV，H2O2
5 ·OH 95.2/53.6 0.4元/L [72]

Co3O4@Fe3O4/

纤维素复合膜
PFOA pH 3.0，Vis，H2O2 3

O•−
2·OH， ，

空穴
约94.5/约47 27.0元/g [63]

Co-CN2单原子催化

剂/Fe2O3复合材料
PFOA

电催化，0.05 mol/L

Na2SO4，

−0.06~0.46 VRHE

2 O•−
2·OH， 96.1/95.9 11.7元/g [73]

铁基材料活

化PS氧化

Fe2+ PFOA
pH约2.4，光照，

厌氧，PS
4 SO•−

4 64/— 0.9元/L [17]

氮掺杂碳泡沫锚定

纳米零价铁
PFOA pH 7，PMS 2 SO•−

4 ，1O2 89/5.9 4.4元/g [75]

LMCT机制

铁沸石 PFOS pH 3.0，254 nm UV 96 电子转移 99/69 0.75元/g [77]

Fe(Ⅲ)-饱和蒙脱石 PFOA pH 3.0，254 nm UV 48
O•−

2·OH， ，

电子转移
87.4/38.4 0.5元/g [78]

铁基陶瓷膜 PFOA
UV，空气氛围，相

对湿度50%
12

O•−
2·OH， ，

电子转移
73/— 16.8元/g [79]

还原−氧化

体系

还原−氧化协

同降解机制

海藻酸钠包覆钙−

铁双金属复合

生物炭微球

PFOS/PFOA/

PFHxA/PFBA/

PFBS

pH 6.5，PMS 2
SO•−

4

O•−
2

，·OH，

，e−
70~99/— 3.6元/g [80]

nZVI
PFNA/PFOS/

PFOA
pH 3.0，254 nm UV 2 e−aq·OH，

PFNA：90/—

PFOS：88/—

PFOA：46/—
18.0元/g [35]

铁基材料−

生物体系

铁基材料−

生物协同

降解机制

含磁铁矿的直流耦

合铁基人工湿地

PFOA/PFOS

合成废水

直流电（0.3 V和

0.8 V），连续流进水
2 640

细胞色素C，

铁还原菌，腐殖

酸和富里酸类

电子穿梭体，

Fe2+/Fe3+循环

PFOA：66.0/—

PFOS：61.0/—
— [82]

微生物−铁硫矿物

协同修复系统
PFOA 批实验，厌氧 240

脱羧/脱卤酶，

Fe2+/Fe3+循环
47/— — [83]

其他体系

内建电场诱

导机制

铁修饰的类石墨烯

催化剂

PFOA/PFNA/

PFOS/PFHxS

空气饱和，室温，

无外加能量
2.5

Fe—π相互作

用、DOC-PFAS-

H2O-O2协同

配位产生电场

约100/100 1.6元/g [84]

络合诱导电

子重排
Fe3+ PFOA pH 4.2，254 nm UV 4

电子转移，Fe3+-

PFOA络合导致

电子密度扰动

73.6/61.1 0.1元/L [86]
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3    总结与展望

SO•−
4

本文综述了利用铁基材料转化 PFAS的机理

研究进展。通过对比分析不同铁基材料的理化特

性和反应路径，揭示了铁基体系在转化 PFAS时

的复杂性与协同性。铁基材料具有多价态循环的

特点，在驱动 C—F键断裂方面展现出显著优势。

在化学还原中，铁基材料主要通过直接电子转移

或产生还原性自由基引发脱氟；在化学氧化中，铁

基材料催化产生·OH、 等强氧化性自由基，通

过攻击头部基团和 C—F键，引发碳链剪切，其中

LMCT机制在化学氧化体系中表现出独特的优

势。为了解决单一体系脱氟不彻底的问题，研究

者进一步开发了协同降解机制：还原–氧化协同利

用双重路径加速碳链降解，而铁基材料–微生物协

同机制则结合了化学预处理与生物降解的优势，

显著提升了矿化效率。近年来，研究者发现了内

建电场驱动、碳负离子介导的消除脱氟及络合诱

导电子密度重排等创新机制，在更温和的条件下

实现了对 PFAS的有效脱氟。这些研究明确了铁

基材料在诱导 C—F键断裂、传递电子以及降低

反应能垒中的核心作用，为构建高效、低耗的

PFAS修复技术体系奠定了理论基础。

这些成果充分证明了铁基材料在降解 PFAS
方面具有巨大的潜力。然而，现有的技术距离实

现高效、彻底的脱氟矿化仍有一定差距。在实际

应用中，仍面临不少挑战，比如材料难以大批量生

产、实验室环境无法模拟真实废水的复杂情况、

容易生成有害的中间产物，以及反应装置难以扩

大规模等。为了缩小实验室研究与工程应用之间

的差距，未来的研究可以重点关注以下几个方向：

开发更绿色高效的制备方法，争取实现高性能铁

基材料的大规模和标准化生产；在实验中引入真

实的废水样本，深入了解复杂离子和有机物对反

应的影响，提高技术在实际环境中的稳定性；优化

材料改性和预处理工艺，并与后续降解步骤深度

结合，尽可能减少有毒副产物和挥发性中间体的

排放；设计可放大的降解系统和装置，评估这些技

术在实际水处理工程中的可行性。通过将研究重

点转向实际领域，有望加速铁基材料从“实验室研

究”向“实际治理方案”的转化，让 PFAS治理变得

更高效、更可持续。
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