
全氟烷基化合物用于织物整理的研发现状和面临问题

含氟生物医药材料项目部

背景：

全氟烷基化合物以其优良的化学稳定性，疏水、疏油的双疏特性

而广泛应用于工业生产和生活实际当中，如高端润滑油（氟油），织

物整理剂（面料防水防油处理）等。但伴随着对该类化合物的更深一

步的研究，PFOA 和 PFOS 对环境的破坏和对生物的毒性引起了人们的

重视和关注，先后被列为斯德哥尔摩公约中的限制化学品。其后，由

于对 PFOA 和 PFOS 的限制使用，国内外各公司陆续开发了一系列的工

业替代品，但这些产品多具有类似 PFOS 和 PFOA 的结构特点，同样可

能产生环境的影响性和破坏效果。由于当前含氟烷基化合物的市场应

用巨大，各公司都在加速研究新的替代品，对能完全替代PFOA和 PFOS

的新的环境友好产品呈现不透明的状态，本文梳理了当前法律已明确

淘汰或即将淘汰的落后产品，为之后生产研发方向提供一定依据。

1.法规禁用：

2002 年，经济合作与发展组织(OECD)的危险评估报告中将 PFOS

提报为持久性、生物蓄积性和毒性化合物，并提出将其作为持久性有

机污染物的候选者列入斯德哥尔摩公约中。2009 年，正式将含 PFOS

及其盐类物质在内的 9 种新持久性有机污染物增列入《持久性有机污

染物的斯德哥尔摩公约》。

2017 年 6月 8日挪威向联合国递交了把 PFHxS（全氟己烷磺酸）

及其盐和相关化合物列入关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约
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（POPs）的议案，且已被联合国受理，一旦审核通过，也将面临淘汰

的命运。同时PFHxS在 2017年 7月 7日已被欧盟化学品管理署（ECHA）

加入到欧盟 REACH 法规的第十七批 SVHC 候选清单中，成为第 174 号

新 SVHC。同时在该名单中的化合物还包括：第十六批的全氟癸酸及

其钠盐和铵盐、第十四批的全氟壬酸以及其钠盐和铵盐、第九批的全

氟辛酸和全氟辛酸铵盐、第八批的全氟代十一烷酸、全氟代十二烷酸、

全氟代十三烷酸、全氟代十四烷酸。最新的2019年度第二十一批SVHC

候选名单中，全氟己酸及其铵盐也被列入。

对于商业开发来讲，已被列入 SVHC 候选名单的化合物尚有一定

时间的法律空窗期，但在未来会逐步被法律法规所限制，特殊行业限

免名单内的除外。

表 1 部分全氟化合物简写和分子式
[1]

常用名 首字母缩略词 化学式

Fluorotelomer
alcohol(氟调聚醇)

n∶ 2 FTOH CF 3 (CF 2 ) n －1 CH 2 CH 2OH

Fluorotelomer
secondary alcohol(氟

调聚-2-醇)
n∶ 2 sFTOH CF 3 (CF 2 ) n －1CH(OH)CH 3

Fluorotelomer
acrylate (氟调聚物丙

烯酸酯)
n∶ 2 FTAc

CF 3 (CF 2 ) n －1 CH 2 CH 2OC(O)CH = CH
2

Fluorotelomer
aldehydes (氟调聚醛)

n∶ 2 FTAL CF 3 (CF 2 ) n －1 CH 2 C(O)H
n∶ 3 FTAL CF 3 (CF 2 ) n －1 CH 2CH 2C(O)H

7∶ 3β-keto aldehyde CF 3 (CF 2 ) 6C(O)CH 2C(O)H
5∶ 3β-keto aldehyde CF 3 (CF 2 ) 4C(O)CH 2C(O)H

Fluorotelomer
unsaturated

aldehydes(氟调聚不

饱和醛)

n∶ 2 FTUAL CF 3 (CF 2 ) n －2CF = CHC(O)H

n:3 FTUAL CF 3 (CF 2 ) n －2CF = CHCHC(O)H

Fluorotelomer ketone
(氟调聚酮)

n∶ 2 Ketone CF 3 (CF 2 ) n －1C(O)CH 3

Fluorotelomer
carboxylates(氟调聚

n∶ 2 FTCA CF 3 (CF 2 ) n －1 CH 2 COOH
n:3 FTCA CF 3 (CF 2 ) n －1CH 2CH 2 COOH
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羧酸类)
Fluorotelomer
unsaturated

carboxylates (氟调聚

不饱和羧酸类)

n∶ 2 FTUCA CF 3 (CF 2 ) n －2CF = CHCOOH

n:3 FTUCA CF 3 (CF 2 ) n －1CH = CHCOOH

3-Hydroxy-7∶3
saturated

fluorotelomer
carboxylate

3-OH-7∶ 3 FTCA CF 3 (CF 2 ) 6CH(OH)CH 2COOH

3-Hydroxy-5∶ 3
saturated

fluorotelomer
carboxylate

3-OH-5∶ 3 FTCA CF 3 (CF 2 ) 4CH(OH)CH 2COOH

7∶ 3 Taurine amide 7∶ 3 TA
CF 3 (CF 2 ) 6CH 2CH 2C(O)NHCH 2CHSO

3H
5∶ 3 Uacid CF 3 (CF 2 ) 4 CH = CHCOOH
5∶ 3 acid CF 3 (CF 2 ) 4CH 2CH 2COOH
4:3 acid CF 3 (CF 2 ) 3CH 2CH 2COOH

Perfluorobutanoate
(全氟丁酸)

PFBA CF 3 (CF 2 ) 2COOH

Perfluoropentanoate(
全氟戊酸)

PFPeA CF 3 (CF 2 ) 3COOH

Perfluorohexanoate
(全氟己酸)

PFHxA CF 3 (CF 2 ) 4COOH

Perfluoroheptanoate
(全氟庚酸)

PFHpA CF 3 (CF 2 ) 5COOH

Perfluorooctanoate(
全氟辛酸)

PFOA CF 3 (CF 2 ) 6COOH

Perfluorononanoate
(全氟壬酸)

PFNA CF 3 (CF 2 ) 7COOH

Perfluorodecanoate
(全氟癸酸)

PFDA CF 3 (CF 2 ) 8COOH

Perfluoroundecanoate
(全氟十一酸)

PFUnA CF 3 (CF 2 ) 9 COOH

Perfluorododecanoate
(全氟十二酸)

PFDoA CF 3 (CF 2 ) 10COOH

6∶ 2 Fluorotelomer
iodide(6∶ 2 碘代氟

调聚物)
6∶ 2 FTI F(CF 2 ) 6CH 2 CH 2 I

N-ethyl
perfluorooctane

sulfonamido ethanol
(N-乙基全氟辛烷磺

酰氨基乙醇)

N-Et FOSE F(CF 2 ) 8 SO 2 N(C 2 H 5 )CH 2CH 2 OH



N-ethyl
perfluorooctane

sulfonamide(N-乙基

全氟辛烷磺酰胺)

N-Et FOSA F(CF 2 ) 8 SO 2NHC 2H 5

perfluorooctane
sulfonamido ethanol
(全氟辛烷磺酰氨基

乙醇)

FOSE F(CF 2 ) 8 SO 2 NHCH 2CH 2OH

perfluorooctane
sulfonamide

(全氟辛烷磺酰胺)
FOSA F(CF 2 ) 8 SO 2 NH 2

Perfluorooctane
sulfonamido acetic

acid
(全氟辛烷磺酰氨基

乙酸)

FOSAA F(CF 2 ) 8 SO 2NHCH 2COOH

Perfluorooctane
sulfonic acid

(全氟辛烷磺酸)
PFOS F(CF 2 ) 8 SO 3 H

perfluoroethylenecycl
ohexane

sulfonic acid（全氟乙

基环己烷磺酸）

PFECHS C6F11CF2CF2COOH

2-[(6--1,1,2,2,3,3,4,

4,5,5,6,6-十二氟己

基)氧基]-1,1,2,2-四

氟乙烷磺酸钾

F35B C8HCLF16O4S.K

2.全氟烷基化合物研发现状和面临的问题：

目前国内正在商品化和研发中的全氟化合物主要集中在短链全氟

烷基化合物和多氟烷基醚类化合物，以及新型的有机氟硅化合物领域

等，在各个发展方向上，新开发的产品各有自身独自的特点，同时也

有需要注意的各种风险。

2.1 短链全氟烷基化合物



最近一些动物研究实验（鱼类）研究表明短链全氟替代物生物富

集因子较低，其生物富集性受到链长度的影响，四碳的全氟烷基化合

物基本没有生物富集趋势
[6]
，因此短链的全氟烷基化合物的环境累积

性和毒性要小于 PFOS 和 PFOA 类物质，尽管有研究学者提出部分短链

全氟烷基替代物仍然具有持久性、生物累积性以及毒性和更容易迁移

扩散等问题
[2-5]

，例如，最近研究发现有些替代物的降解产物具有毒

性：全氟丁基磺酰氟(PBSF)和 6:2 全氟调聚物最终降解为短链

PFASs 和其他物质，如高毒性的碳酰氟(COF2)。但在目前 PFOS 和 PFOA

类物质被禁用的条件下，低链段的全氟烷基化合物由于其潜在的环境

和生物学效应尚未完全研究清楚，仍然是未来一段时间内的可行的替

代方案。随着对 C4和 C6 的研究，未来还会出现更多的新品种全氟烷

基化合物
[7]
。

但对于全氟烷基类的一大用途，织物整理剂来讲，降低全氟烷基

链长度会使短链全氟织物整理剂的拒水拒油效果远逊于 C8 类全氟织

物整理剂，尤其是拒油性能降得更低。C6 类全氟整理剂的拒油性比

C8类降低一个档次，C4则在 C6 的基础上再降低一个档次。因此对于

新替代品的拒油性能，目前只能满足在拒油要求不高的前提下的部分

客户，对于拒油要求较高的用户可通过增加 C6类全氟织物整理剂的

用量或者添加配套使用的增强剂，或者两者同时使用来加以解决
[8]
。

与短链全氟烷基化合物类似的还有全氟环烷烃类化合物，以商品

化的 FC-98（全氟环己烷磺酸）为代表，与 PFOS 和 PFOA 相比在生物

体内富集程度较小，但更易溶于水并在环境中迁移，同样在环境和生



物学效应方面的研究目前尚未明确，在未来一段时间内不会被淘汰。

2.2 多氟烷基醚类化合物：

全氟聚醚(perfluoropolyethers, PFPEs)及其衍生的含醚类全氟

羧酸，其结构是在全氟羧酸或全氟磺酸分子全氟碳链结构中引入 1个

或多个醚键(−O−)形成的一种新型全氟化合物。当前已应用商品化的

全 氟 聚 醚 产 品 主 要 有 ： CF3O(CF2)3OCHFCF2COOH(ADONA, 3M),

CF3(CF2)2OCF(CF3)COOH(GenX,Du-Pont),CF3CF2O(CF2)2OCF2COOH(E

EA, Asahi)以及索尔维和晨光集团的部分产品等。 ADONA,(GenX)和

EEA 等可作为全氟辛酸铵(ammonium per-fluorooctanoate, APFO)替

代物用作氟聚物工业生产过程中的乳化剂
[9-10]

，但最新的 SVHC 候选名

单中，C6系列的全氟羧酸类产品已被列入。

该类化合物的对人体和生物仍然具有一定毒性，在生物累积性，

环境迁移能力和持久性上都比较相似，且更难水解、光解、引发羟基

自由基催化反应等，但其优点也是较为明显，由于碳链之间的氧原子

存在，使得化合物分子具有更好的可挠曲性，且由于氧原子这个攻击

位点存在，在相同情况下，此类产品更容易被生物降解为短链全氟烷

基磺酸或短链全氟烷基羧酸，安全性明显大幅提高。

2.3 新型氟硅化合物：

新型的有机氟硅化合物主要有应用涂料，表面防水拒油等工业应

用，其原理是将具有疏水性、疏油性、化学稳定性良好、耐腐蚀的有

机氟基团与具有较低玻璃化话温度、耐高低温、耐降解、耐候性、耐

紫外的有机硅基团结合起来，形成同时具有两者优良性质的化合物。



具体的，一般是以有机氟碳链与含硅的改性基团进行反应，形成

可聚合的有机氟硅单体，接下来在体系聚合条件下，形成改性的有机

氟硅聚合物。例如由 1,3-二（3-缩水甘油丙基）-1,1,3,3-四甲基二

硅氧烷与八甲基四硅氧烷作为含硅单体，在四甲基氢氧化铵催化剂作

用下反应制得端环氧基硅油，然后再与六氟丙烯三聚体（HFPT）含氟

单体反应，得到淡红色的氟代有机硅化合物（HFES）
[11]
，再用乳化剂

和水制得整理剂。除了含氢硅油与氟代烯烃的加成反应，其他类型的

反应包括羟丙基聚硅氧烷与氟代脂肪醇的醚化反应、氟代脂肪醇与羧

基硅油的酯化反应、氟代脂肪醇异氰酸酯与端氨基硅油的反应、全氟

辛酸酯与氨基硅的氨解反应、氟代脂肪醇与环氧硅油的开环反应、长

链氟代丙烯酸酯与小分子巯基聚硅氧烷的反应等
[1213]

。

3.总结

伴随着人们对全氟类化合物的生物毒害、生物累积性、环境迁移

性、生物降解、环境降解以及对降解产物的各种性质的进一步深入研

究，部分对环境有害的全氟类化合物除限制禁免行业外，已经被禁用，

如 PFOA 和 PFOS，这就要求厂家必须适时推出新一代的环保型全氟类

化合物。

就目前研发和市场现状来看，短链全氟烷烃类化合物会随着对短

链全氟烷烃类化合物的环境和生物性研究而进一步明晰，但在这方面

的研究仍然需要时间，且低碳链的全氟烷烃化合物还有产品性能下降

问题，如何开发环保且高效的低碳连全氟化合物是一个考验人类智慧

的难题。全氟聚醚类在生物降解方面具有优势，也拥有较高的安全性，



但相对短链全氟烷烃来讲，其成本相对较高，在未来可能会有更加环

保和更具安全性的新型产品上市。新型氟硅化合物是当前市场上的研

发热点领域，但面临着成本高昂，研发工艺复杂等现实问题，同样，

对于该类化合物在环境和生物学效应方面的研究尚在起步阶段，未来

仍有巨大的发展空间。
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