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WYSTĘPOWANIE PERFLUOROWANYCH 
ZWI ĄZKÓW ORGANICZNYCH W ŚRODOWISKU 
I FIZYKOCHEMICZNE METODY USUWANIA ICH 
Z ROZTWORÓW WODNYCH 

Praca zawiera przegląd literatury dotyczący właściwości i występowania perfluorowa-
nych związków organicznych w różnych komponentach środowiska oraz możliwości 
usuwania ich z roztworów wodnych w procesach fizykochemicznych. Związki perflu-
orowane stosowane są jako składniki wielu przedmiotów codziennego użytku. Wyka-
zują one dużą trwałość i odporność termiczną i chemiczną. Stabilność perflurowanych 
związków organicznych, która wynika z ich struktury chemicznej powoduje, że są one 
obecne we wszystkich elementach środowiska. Wykazano ich obecność w wodzie, 
ściekach, glebie, żywności i kurzu domowym, a nawet we krwi ludzkiej i zwierzęcej. 
Podejrzenia, że związki te wpływają niekorzystnie na zdrowie człowieka i ulegają ku-
mulacji w organizmie spowodowało zapoczątkowanie poszukiwań skutecznych me-
tod, które pozwolą na wyeliminowanie ich na etapie oczyszczania wody czy ścieków. 
Okazuje się, że stopień usuwania w przypadku zastosowania konwencjonalnych metod 
często jest niewystarczający i znaczna część tych związków wprowadzana jest do śro-
dowiska w niezmienionej formie albo w postaci bardziej toksycznych metabolitów. 
Procesy takie jak sorpcja, nanofiltracja czy odwrócona osmoza pomimo dobrej wydaj-
ności nie są wystarczające, ponieważ wymagają dalszych czynności w celu eliminacji 
wyodrębnionych związków. Dodatkowo właściwości perfluorowanych związków or-
ganicznych ograniczają ilość metod, które mogą być stosowane do ich eliminacji. Ist-
nieje więc potrzeba opracowania nowych efektywnych sposobów ich usuwania oraz 
łączenia różnych technik w jednym procesie technologicznym. 

Słowa kluczowe: mikrozanieczyszczenia, związki endokrynnie aktywne, perfluo-
rowane związki (PFCs), fizykochemiczne metody usuwania związków organicznych 
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1. Wprowadzenie 

Gwałtownemu rozwojowi cywilizacji, przemysłu oraz urbanizacji towarzy-
szy wzrost ryzyka skażenia środowiska. Zwiększa się emisja licznych grup sub-
stancji chemicznych do otoczenia, które bezpośrednio pogarszają jego stan [53]. 
Do jednej z takich grup należą związki perfluorowane (PFCs, ang. perfluorina-
ted compounds). Ze względu na szeroki zakres stosowania materiałów, w skład 
których wchodzą te substancje, nieunikniony jest kontakt ludzi z tymi związ-
kami, co sprawia, że narażenie na ich właściwości toksyczne jest duże. Substan-
cje te wnikają do organizmu poprzez układ pokarmowy, oddechowy i skórę 
[71], nie ulegają metabolizmowi i kumulują się w organizmie [37, 70]. 

W konsekwencji tego, aktualne pozostają badania nad opracowaniem sku-
tecznych metod oznaczania i usuwania perfluorowanych związków organicz-
nych ze środowiska naturalnego. 

Celem artykułu jest przedstawienie w oparciu o dostępną literaturę możliwości 
usuwania tych zanieczyszczeń przy zastosowaniu procesów fizykochemicznych. 

2. Ogólna charakterystyka perfluorowanych związków organicznych 

Perfluorowane związki organiczne nie występują w przyrodzie w sposób 
naturalny, wytwarzane są celowo [19]. Pierwsze z nich otrzymano w czasie 
II wojny światowej i były one składnikami materiałów służących do przecho-
wywania fluorku uranu (VI) stosowanego w produkcji bomby atomowej [51]. 
Związki perfluorowane można uzyskać wykorzystując dwa podstawowe sposo-
by. Pierwszym jest elektrochemiczna fluoryzacja Simsona, natomiast druga 
metoda to telomeryzacja. Istnieje także możliwość otrzymywania perfluorowa-
nych związków na drodze bezpośredniej fluoryzacji w fazie płynnej [20]. 

Związki perfluorowane to substancje charakteryzujące się pełnym podsta-
wieniem w hydrofobowym łańcuchu węglowym atomów wodoru atomami flu-
oru [25]. Do tej grupy należą pochodne karboksylowe (np. kwas perfluorookta-
nowy), sulfoniany (np. perfluorooktanosulfonian), sulfonamidy (np. sulfonamid 
perfluorooktanu), a także estry, sole i fluorki [48].  

Właściwości fizykochemiczne tych związków są bardzo zróżnicowane. 
Wynika to z występowania różnych grup funkcyjnych, które posiadają w swej 
strukturze. W budowie cząsteczki alifatycznego związku perfluorowanego 
można wyodrębnić hydrofobowy łańcuch węglowy oraz hydrofilową „główkę” 
(rys. 1). Dodatkowo ich specyficzna budowa (rys. 2) powoduje, że posiadają 
one właściwości powierzchniowo czynne [34]. Im dłuższy jest łańcuch węglo-
wy, a co za tym idzie większa liczba wiązań węgiel–fluor i większe upakowanie 
tym lepsze są właściwości powierzchniowo czynne substancji [26]. Ponadto, 
perfluorowane związki organiczne mogą mieć łańcuch węglowy zarówno pro-
sty, jak i rozgałęziony, co skutkuje możliwością występowania izomerów, które 
z kolei mogą znacznie różnić się niektórymi właściwościami [39]. 
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hydrofobowy, fluorowany "ogon" hydrofilowa "głowa"
 

Rys. 1. Budowa alifatycznych związków perfluorowanych, na podstawie [34] 

Fig. 1.  Construction of aliphatic perfluorinated compounds,, based on [34] 

 

Rys. 2. Schemat budowy surfaktantu, na podstawie [35] 

Fig. 2. Schematic structure of the surfactant, based on [35] 

 
Wiązanie węgiel–fluor, które jest bardzo silnym wiązaniem kowalencyj-

nym powoduje, że związki perfluorowane są trwałe i odporne na degradację. 
Wspólną ich cechą jest stabilność w wysokich temperaturach i odporność na 
degradację chemiczną [71]. Część związków perfluorowanych charakteryzuje 
się dużą rozpuszczalnością w wodzie. Dla przykładu warto podać kwas perflu-
orooktanowy (PFOA, ang. perfluorooctanoic acid), którego rozpuszczalność 
wynosi 3400 mg/dm3 [56]. Natomiast odnosząc się do wartości pKa (stała dyso-
cjacji) dla związków perfluorowanych to są one niższe niż 3,5 i związki te wy-
stępują w ściekach w postaci anionów przy wartości pH =  6,5-8,0 [11].  

Głównym przedstawicielem związków perfluorowanych jest kwas perflu-
orooktanowy (rys. 3) i kwas perfluorooktanosulfonowy (PFOS, ang. perflu-
oroooctane sulfonic acid) (rys. 4). Roczna wielkość produkcji PFOS na świecie 
oszacowana została w 2000 roku na poziomie 3500 ton, natomiast PFOA 1200 
ton w 2004 roku [59]. W wyniku tego, substancje te są szeroko rozpowszech-
nione w środowisku naturalnym i najczęściej identyfikowane w osadach den-
nych i ściekowych, wodach powierzchniowych, gruntowych, deszczu, oraz 
faunie i florze [16]. 
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Rys. 3. Kwas perfluorooktanowy, na podstawie [20] 

Fig. 3. Perfluorooctanoic acid, based on [20] 
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Rys. 4. Perfluorooktanosulfonian, na podstawie [20] 

Fig. 4. Perfluorooctanesulfonic acid, based on [20] 

3. Zastosowanie PFCs 

Związki perfluorowane wykorzystywane są w wielu dziedzinach przemysłu, 
w głównej mierze uwarunkowane jest to ich właściwościami, np. z powodu ter-
mostabilności mają zastosowanie tam, gdzie związki niezawierające fluoru mo-
głyby ulec degradacji [36]. Stosowane są przede wszystkim do produkcji przed-
miotów codziennego użytku np. jako środki powierzchniowo czynne, impregnaty 
do dywanów, wykładzin, skór, do powlekania papieru, opakowań i tkanin, a także 
jako dodatki do pian gaśniczych, past, farb, lakierów [33] oraz do produkcji opa-
kowań odpornych na tłuszcze, ponieważ nie wykazują powinowactwa względem 
nich [21]. Można je znaleźć w półprzewodnikach, płynach hydraulicznych oraz 
jako dodatki do pestycydów, katalizatorów chemicznych i nawozów sztucznych 
[60]. Należy również wspomnieć o stosowaniu PFCs w fotografii oraz w trans-
formatorach [26]. Wzrastająca produkcja materiałów, w skład których wchodzą te 
substancje powoduje, że rośnie zagrożenie zanieczyszczeniem środowiska tymi 
związkami. Dodatkowo dobra rozpuszczalność w wodzie, hydrofilo-
we/hydrofobowe właściwości i niska lotność związków perfluorowanych zwięk-
sza możliwość występowania ich we wszystkich środowiskach wodnych (wody 
gruntowe, powierzchniowe, do picia), w tym także w wodzie deszczowej [2]. 

4. Zagrożenia wynikające z obecności PFCs w środowisku 

Perfluorowane mikrozanieczyszczenia dostają się do środowiska przede 
wszystkim wraz z odpadami, ściekami, ze stałymi, ciekłymi i gazowymi pro-
duktami. Nawet niewielkie zawartości tych związków stanowią istotny problem 
środowiskowy ze względu na ich właściwości toksyczne. Na rysunku 5 zostały 
przedstawione główne źródła i potencjalne ścieżki emisji perfluorowanych 
związków do różnych elementów środowiska naturalnego. Źródła te mogą być 
punktowe lub rozproszone, a zarówno jedne, jak i drugie mogą uwalniać znacz-
ne ich ilości do otoczenia. Przykładem punktowego źródła emisji związków 
perfluorowanych może być np. użytkowanie pian gaśniczych [44], zrzut ście-
ków komunalnych i przemysłowych [4]. Badania Schultza wykazały obecność 
PFOA i PFOS w ściekach surowych i oczyszczonych w 10 oczyszczalniach 
ścieków w USA [57]. Stężenie PFOS w ściekach oczyszczonych mieściło się  
w zakresie 1,1-130 ng/dm3, podczas gdy PFOA wahało się w granicach od 2,5-
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97 ng/dm3 [1]. Natomiast bezpośrednio po procesie produkcji półprzewodników 
zawartość PFOS w ściekach surowych wynosiła do 1650 mg/dm3 [64]. 

Rozproszone źródło zanieczyszczeń stanowi osad ściekowy stosowany ja-
ko nawóz lub środek poprawiający właściwości gleby, który jednocześnie pro-
wadzi do gromadzenia się niepożądanych związków chemicznych w glebie. 
Stężenia PFOS i PFOA w osadach ściekowych przeznaczonych do celów nawo-
zowych są już regulowane w niektórych krajach. Jednak w szlamie znajduje się 
dużo innych substancji z tej grupy lub prekursorów, które mogą ulegać rozkła-
dowi na polach i w oczyszczalniach ścieków tworząc zagrożenie dla otoczenia 
[58]. Perfluorowane związki alifatyczne łatwo adsorbują się w stałych matry-
cach takich jak gleba, osad, rośliny i zwierzęta [15]. Ponadto wykazano, że 
pewne ilości PFCs mogą być wypłukiwane z gleby do wód gruntowych i po-
wierzchniowych [42]. W dotychczasowych badaniach wykryto ok. 40 różnych 
związków perfluorowanych w wodzie pitnej, a ich typowe stężenia mieszczą się 
w zakresie od pg/dm3 do ng/dm3 [2, 72, 28, 54, 65]. Odnotowane zawartości na 
poziomie µg/dm3, a nawet mg/dm3 wynikały natomiast z działań gaśniczych  
i z sąsiedztwa zakładów produkujących te związki [18, 55].  

CH4

przemysł, gospodarstwo domowe, piany gaśnicze i inne

powietrze

wody powierzchniowe

oczyszczalnie ścieków

osady ściekowe

gleba

wody gruntowe

woda do picia
 

Rys. 5. Droga emisji perfluorowanych związków ze źródeł do środowiska, na podstawie [35] 

Fig. 5. The Way emissions of perfluorinated compounds from sources to the environment, based on [35] 
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W ciągu ostatnich kilku lat prowadzono badania, które miały na celu okre-
ślenie dróg narażenia na związki perfluorowane. Wskazały one ich obecność 
również w powietrzu wewnątrz pomieszczeń, w kurzu oraz w żywności, między 
innymi w mięsie, rybach i produktach mlecznych. Na podstawie analiz prze-
prowadzonych w Wielkiej Brytanii oszacowano średnie dzienne spożycie 
związków perfluorowanych zawartych w pokarmie. W 2007 roku dawka ta 
wyniosła 0,1 µg/kg m.c. (m.c. - masa ciała) dla PFOS i PFOA, przy czym tole-
rowane dzienne spożycie ustalone przez Europejski Urząd ds. Bezpieczeństwa 
Żywności (EFSA) wynosi 0,15 µg/kg m.c. dla PFOS i 1,5 µg/kg m.c. dla PFOA 
[50]. W przypadku oceny narażenia człowieka na perfluorowane związki alifa-
tyczne występujące w żywności brane są pod uwagę głównie ryby i produkty 
rybne. Poziom ten w przypadku ryb dla PFOS wynosi 52,7 ng/g m.m (masa 
mokra), a w przypadku PFOA 2,10 ng/g m.m. [47]. PFOS wykryto również  
w mięsie wołowym (0,5-2,7 ng/g m.m.) [62], jajkach kurzych (45-86,9 ng/g 
m.m.) [68], ziemniakach, produktach kukurydzianych, jabłkach, fasoli oraz  
w mleku (tab.1) [36]. Na wielkość narażenia wpływa kilka czynników, takich 
jak wiek, miejsce pobytu, właściwości substancji chemicznej.  

Tabela 1. Zestawienie poziomów zawartości perfluorooktanosulfonian, na podstawie [36]  

Table 1. Summary of the levels of perfluorooctanesulfonic acid, based on [36] 

 
Przykłady  Poziomy 

Ryby 52,7 ng/g m.m. 
Mi ęso 0,5-2,7 ng/g m.m. 
Jajka 45,0-86,9 ng/g m.m. 

Ziemniaki 10,0 ng/g m.m. 
Kurz domowy 440 ng/g 

Powietrze 0,022 ng/m3 
Woski i impregnaty  212 µg/ml 

 
PFOS i PFOA posiadają zdolność do wiązania się z białkami i tłuszczami 

oraz do biokumulacji w łańcuchu pokarmowym, a eliminacja tych związków  
z organizmu trwa bardzo długo [23]. W tabeli 2 przedstawiono kilka przykła-
dów poziomów zawartości PFOS i PFOA w organizmach żywych. 

 
Tabela 2. Związki perfluorowane w wątrobie bobra oraz krwi dorsza, bydlęcej i ludzkiej, na 
podstawie [20] 

Table 2. Perfluorinated compounds in the liver beaver and blood of cod, beef and human, based 
on [20] 

 
Substancja 

Narządy (ng/g) 
 

Krew (pg/cm3) 

Wątroba bobra Dorsz Młode bydło Człowiek 
PFOS 6,6 15000 520 34000 
PFOA 0,13 90 <50-60 3700 
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Wyniki badań epidemiologicznych sugerują, że perfluorozwiązki mogą być 
przyczyną obniżonej masy noworodków, zwiększonego poziomu cholesterolu 
oraz nadpobudliwości psychoruchowej (ADHD) [24]. Badania przeprowadzone 
na zwierzętach wykazały, że związki te działają hepatotoksycznie i teratogennie 
oraz mają negatywny wpływ na układ rozrodczy i hormonalny [3, 31]. 

5. Fizykochemiczne metody usuwania perfluorowanych związ-
ków organicznych z wody i ścieków 

5.1. Sorpcja 

Proces sorpcji stanowi istotny element wielu układów technologicznych. 
Zasadniczą funkcją tego procesu jest usuwanie substancji zanieczyszczających 
głównie wodę, ścieki i powietrze, a niekiedy również gleby. Pojęcie sorpcji 
obejmuje dwa zjawiska: absorpcję i adsorpcję. Najczęściej stosowanymi adsor-
bentami są substancje naturalne (np. zeolity), węgiel aktywny, żele krzemion-
kowe, sadze grafitowe, sita molekularne, aktywny tlenek glinowy oraz jonity 
(tab. 3) [76].  

 
Tab. 3. Porównanie kinetyki adsorpcji PFOS i PFOA oraz zdolności adsorpcji na różnych adsor-
bentach, na podstawie [17] 

Tab. 3. Comparison of adsorption kinetics of PFOS and PFOA and adsorption capacity of various 
adsorbents, based on [17] 

Adsorbent 
 

Adsorbat 
C0 

[mg/dm3] 
 

pH 
trówn. 

[h] 
k2 

[g/mg/h] 
qm 

 [mg/g] 

PAC PFOS 20-300 5-7 3-5 0,01-8,06 374-550 
PAC PFOA 20-300 5-7 4-5 0,03-0,36 175-524 
GAC PFOS 15-250 4,4-7,2 48-168 0,00014 160-229 
GAC PFOA 15-250 5-7,2 ̴ 168 0,00017 112-161 
Żywice 

anionowymienne 
PFOS 20-400 3-5 48-168 0,000013-

0,00032 
210-2575 

Żywice aniono-
wymienne 

PFOA 20-250 5 168 0,000024 1206 

Niejonowe żywice PFOS 0,01-5 6.4–6.9 10-90 - 37–41 
Niejonowe żywice PFOA 0,01-5 6.4–6.9 21-96 - 38–46 

Zeolity PFOS 15-300 6,8-7,2 3-5 1.15–3.69 8–126 
Zeolity PFOA 25-300 6,8-7 5 3.05–7.92 34–37 

Usieciowane pe-
rełki chitozanu 

PFOS 46–371 3 ̴ 100 - 2745 

C0–stężenie początkowe, k2-stała szybkości pseudo-drugiego rzędu, qm–pojemność sorpcyjna 
PAC (ang. Powder Activated Carbon)-sproszkowany węgiel aktywny,  
GAC (ang. Granular Activated Carbon)- granulowany węgiel aktywny. 

Węgiel aktywny (AC, ang. active carbon) jest najbardziej popularnym  
i szeroko stosowanym adsorbentem w wielu gałęziach przemysłu. Dobre wła-
ściwości adsorpcyjne wynikają z jego mikroporowatej struktury i rozwiniętej 
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powierzchni właściwej z licznymi centrami aktywnymi [10]. Na ogół po-
wierzchnia ta jest niepolarna, co oznacza, że umożliwia usuwanie zanieczysz-
czeń hydrofobowych. W technologii oczyszczania wody stosuje się go w celu 
eliminacji syntetycznych zanieczyszczeń organicznych, związków nadających 
smak i odorów, a także naturalnych substancji organicznych [61]. AC został 
użyty również jako adsorbent do usuwania perfluorowanych związków alifa-
tycznych ze ścieków. W kilku instalacjach oczyszczania ścieków w Osace  
w Japonii zastosowano granulowany węgiel aktywny. Uzyskana skuteczność 
usuwania PFOS i PFOA mieściła się w zakresie 69 – 100% [63]. Istotną wadą 
AC jest jego regeneracja, a ze względu na dużą stabilność perfluorowanych 
związków alifatycznych nie mogą być one rozłożone poprzez zastosowanie 
konwencjonalnych metod biologicznych i utleniania [75].  

Anionowe i niejonowe żywice były również testowane jako adsorbenty do 
usuwania perfluorozwiązków. Okazało się, że wykazują większą pojemność 
sorpcyjną niż węgiel aktywny, ale wysoki koszt żywic zmusza do regeneracji  
i ponownego ich użycia [13]. Natomiast aktywowany tlenek glinu, krzemionka, 
zeolit i montmorylonit to materiały mineralne używane jako adsorbenty nie-
organiczne. Ich zaletą jest niska cena, ale niestety wykazują gorsze właściwości 
adsorpcyjne wobec związków perfluorowanych [17]. Aby zwiększyć wydajność 
adsorpcji PFCs i zmniejszyć koszt adsorbentu badacze zaczęli wytwarzać mo-
dyfikowane materiały adsorpcyjne. Wykorzystano w tym celu biomateriały. 
Przykładem mogą być usieciowane perełki chitozanu, które wykazują znacznie 
większą zdolność do adsorpcji PFOS niż najlepsze anionowymienne żywice 
[74]. Perełki chitozanu są droższe niż węgiel aktywny, ale tańsze niż żywice  
i wykazują duży potencjał zastosowania w oczyszczalniach ścieków. Kolejnym 
przykładem modyfikowanego materiału naturalnego może być czwartorzędo-
wana bawełna i aminowane łuski ryżu. Charakteryzują się dobrymi właściwo-
ściami sorpcyjnymi PFCs, ponieważ pomiędzy protonowymi grupami amino-
wymi na powierzchni adsorbentu, a anionowymi PFCs zachodzi silne przycią-
ganie elektrostatyczne. Na szczególną uwagę zasługuje czwartorzędowana ba-
wełna, której zdolności sorpcyjne są stałe w szerokim zakresie pH (5-9) [14]. 

Sorpcja PFCs może zachodzić również na cząstkach osadu czynnego pod-
czas biologicznego oczyszczania ścieków, jednak tylko w niewielkim stopniu, 
ponieważ osad czynny posiada słabe właściwości sorpcyjne w stosunku do tej 
grupy związków [41, 46]. Proces ten można ulepszyć poprzez dodanie PAC do 
osadu [12, 29]. Jednak sorpcja nie jest procesem destrukcji PFCs, a przesunię-
ciem ich do innego komponentu środowiska. Najskuteczniejszym sposobem 
degradacji zanieczyszczonych osadów ściekowych jest ich spalanie. Niestety 
jest to nieekonomiczne ze względu na duże ilości energii potrzebnej do ogrzania 
sorbentu lub wody. Przykładowo kwas perfluorooktanowy ulega spalaniu przy 
temperaturze powyżej 300oC. Rozkład termiczny związków perfluorowanych  
w fazie gazowej jest wydajniejszy, gdy występują one w postaci soli (przeciw-
jony: Na+, NH4

+) [35]. Związki docelowe ogrzewa się do 1000oC i w tych wa-
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runkach nawet najbardziej odporny fluorozwiązek CF4 ulega degradacji w po-
wyżej 99%, ale przebieg reakcji spalania w tym przypadku jest dość skompli-
kowany i produkty reakcji są trudne do przewidzenia. Na obecną chwilę wiedza 
na temat fluorowanych produktów niepełnego spalania oraz ich wpływu i za-
chowania po uwolnienia do środowiska jest bardzo uboga [49]. 

5.2. Filtracja membranowa 

Usuwanie PFCs z roztworów wodnych można prowadzić stosując procesy 
membranowe, które należą do dużej grupy technik rozdzielania składników 
mieszanin ciekłych i gazowych. Filtracja membranowa (rys. 6) polega na roz-
dziale strumienia zasilającego na dwa produkty końcowe: strumień pokonujący 
membranę (permeat) i strumień zawierający substancje nieprzenikające przez 
membranę (retentat) [52]. 

strumień zasilający retentant

permeatmembrana
 

Rys. 6. Zasada procesu filtracji membranowej, na podstawie [52] 

Fig. 6. The principle of the process of membrane filtration, based on [52] 

Nanofiltracja (NF) oraz odwrócona osmoza (RO) to metody skuteczne dla 
usuwania perfluorowanych związków alifatycznych z wody. Flores w swoich 
badaniach po czterech dniach prowadzenia NF i RO osiągnął wysoki stopień 
usuwania PFOS i PFOA wynoszący powyżej 90% [22]. Odwrócona osmoza w 
tym przypadku okazała się bardziej skuteczna. Dla czterech różnych typów 
membran 99% PFOS uległo separacji przy zastosowaniu szerokiego zakresu 
stężeń początkowych (1 – 1000 mg/l) [64]. Jednak przekrój poprzeczny nieroz-
gałęzionych PFOS wynosi około 0,4 nm i znajduje się on w zakresie rozmiarów 
porów membrany NF i RO, dlatego może występować efekt migracji. W dalszej 
kolejności PFOS może również prowadzić do zatykania porów membrany, po-
wodując duże straty ciśnienia [7]. 

5.3. Procesy utleniania 

Stężenie związków perfluorowanych w ściekach oczyszczonych jest często 
znacznie wyższe niż w ściekach surowych. Jest to skutkiem małej podatności 
tych związków na rozkład w środowisku. Ponadto, PFOS i PFOA są stabilnymi 
produktami końcowymi rozpadu wielu substancji prekursorowych. Dlatego  
w celu zmniejszenia poziomów zawartości PFCs sprawdzano przydatność za-
stosowania procesów utleniania. Jednym z najbardziej reaktywnych utleniaczy 
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w uzdatnianiu wody jest rodnik OH•, który jest wytwarzany w wysokoefektyw-
nych procesach utleniania (AOP, ang. advanced oxidation processes). Są to 
między innymi procesy wykorzystujące odczynnik Fentona, ozon (ozonowanie, 
proces (O3/H2O2)), UV (UV/H2O2, UV/O3 lub UV/TiO2), jak również sonoliza 
wody [67]. W wyniku prowadzonych analiz okazało się, że perfluorowane 
związki chemiczne ze względu na całkowite zastąpienie węgla fluorem są od-
porne na utlenianie [69]. 

5.3.1. Sonoliza 

Sonoliza opiera się na rozszerzaniu i sprężaniu pęcherzyków gazu wytwa-
rzanych przez ultradźwięki o częstotliwości w zakresie 20 – 1000 kHz. Mogą być 
one generowane na dnie zbiornika i odbijane na powierzchni rozdziału faz gaz – 
woda, prowadząc do powstawania fal stojących. Małe pęcherzyki gromadzą się 
w obszarach maksymalnej amplitudy, gdzie oscylują. Podczas rozprężania gaz 
jest wciągany do pęcherzyków, które ogrzewa się podczas kolejnej fazy spręża-
nia. W przypadku sonolizy wody osiągane są temperatury nawet do 4600 K, co 
prowadzi do rozkładu pary wodnej wewnątrz bańki. W ten sposób na powierzchni 
pęcherzyka tworzone są rodniki OH• w wysokich stężeniach [67]. Zanieczyszcze-
nia mogą być degradowane poprzez bezpośredni rozkład termiczny oraz pośred-
nio za pomocą rodników OH•. Perfluorowane związki nie reagują z rodnikami 
OH•, a zatem prawdopodobnie rozkładane są przez wysoką temperaturę. Związki 
hydrofobowe gromadzą się na granicy faz gaz – woda i degradacja jest bardziej 
efektywna niż dla związków hydrofilowych [27]. Zatem, aktywność powierzch-
niowa PFOS i PFOS jest zaletą w procesie sonolizy [43]. 

Rozkład sonolityczny PFOS i PFOA prowadzi do otrzymania głównie flu-
orku i siarczanu. Przykładowe warunki prowadzenia sonolizy dla PFOS były 
następujące: [PFOS]0=20 µmol/dm3, f = 200 kHz, 200 W/dm3, 3W/cm2, 20°C, 
argon. W zastosowanych warunkach okres półtrwania PFOA wyniósł 22 min,  
a dla PFOS 43 min. W celu zbadania mechanizmu i kinetyki degradacji, dodat-
kowo proces przeprowadzono w innych warunkach: [PFOS]0=10 µmol/dm3,  
f=358/618 kHz, 250 W/dm3, 6,4 W/cm2, 10°C, argon. Czas półtrwania zmniej-
szył się do 17 minut w przypadku PFOA i 26 minut dla PFOS [66].  

Sonochemiczne badania degradacji w wodach gruntowych zawierających 
związki perfluorowane wykazały, że zawartość dodatkowych substancji organicz-
nych ma tylko minimalny wpływ na szybkości rozkładu, nawet wtedy, gdy stężenie 
związków organicznych jest o wiele rzędów większe niż fluorozwiązków, ze 
względu na preferencyjną adsorpcję PFCs do powierzchni pęcherzyka wody [9].  

5.3.2. Fotoliza 

Fotodegradacja jest procesem przemiany chemicznej związków pod wpły-
wem fotonów. Proces fotodegradacji przebiega w naturalnych warunkach  
w środowisku i dotyczy jedynie powierzchniowej warstwy gleby i wód po-
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wierzchniowych. Fotodegradacja może być bezpośrednia lub pośrednia. Bezpo-
średnia to zwykle proces utlenienia następujący pod wpływem cząstki, która 
zaabsorbowała foton. Fotoliza pośrednia przebiega na przykład pod wpływem 
reakcji z rodnikami OH• [73]. 

PFOA nie absorbuje światła UV powyżej 240 nm. Przy krótszych falach 
molowy współczynnik absorpcji wzrasta. Tak więc, bezpośrednia fotoliza jest 
najbardziej wydajna przy krótkich długościach fal promieniowania UV i ultra-
fioletu próżniowego (VUV, ang. Vacuum Ultra Violet) (<200 nm). Hori i inni 
[30] opisali przykład fotolitycznej degradacji PFOA w następujących warun-
kach: stężenie początkowe [PFOA]0=1,35 mmol/dm3, lampa Xe-Hg 200 W, 
objętość roztworu 22 cm3, ciśnienie tlenu 4,8 atm. To źródło promieniowania 
emitowało promieniowanie UV głównie w zakresie długości fali 300-400 nm. 
Czas półtrwania PFOA wynosił 24 godziny. Przy zastosowaniu takich warun-
ków produktami fotodegradacji były związki perfluorowane o krótszych łańcu-
chach węglowych. Kolejnym przykładem fotolizy PFOA był proces przy zasto-
sowaniu 15 W lampy LP-Hg (low-pressure mercury lamp), długość fali: (254 + 
185) nm. Skutkiem takich warunków fotolizy był większy stopnień degradacji  
z czasem półtrwania 90 min. Analogiczne przeprowadzono eksperymenty bez 
emisji promieniowania przy 185 nm. W ciągu 2 godzin stężenie PFOA nie ule-
gło zmianie. Tak więc, rozkład PFOA jest skuteczny przy promieniowaniu 185 
nm LP-Hg (254 + 185) lampy. Reakcji towarzyszy tworzenie fluoru i krótko-
łańcuchowych związków alifatycznych. Proces ten wymaga dużych nakładów 
energii, ponieważ większość energii emitowanej przez źródło promieniowania 
jest prawdopodobnie wykorzystywana w procesie fotolizy wody, co czyni ten 
proces nieefektywnym [8]. 

5.3.3. Alternatywne systemy utleniania  

Niski stopień usuwania PFCs z wykorzystaniem powszechnych procesów 
utleniania skłonił do poszukiwania innych alternatywnych metod ich degradacji. 
W tym celu zastosowano rodnikowe aniony siarczanowe (SO4

•-), których poten-
cjał redukcyjny wynosi 2,5-3,1V (silne utleniacze) [45]. Mogą być one wytwa-
rzane w różny sposób, na przykład poprzez fotolizę UV i redukcję peroksodi-
siarczanu (S2O8

2-) lub peroksomonosiarczanu (HSO5
-) metalami przejściowymi, 

jak również powstają w wyniku pirolizy nadsiarczanu (T> 40oC) [40, 32]. 
Reakcję z SO4

•- wykorzystano w próbie degradacji kwasów perfluorokar-
boksylowych o różnej długości łańcucha węglowego [30]. Przebieg tej reakcji 
(rys. 7) został zaproponowany przez Kutsuna i Hori [38]. 
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CF3(CF2)6COO-  + SO4
.-  CF3(CF2)6COO.  + SO4

2-  

CF3(CF2)6COO.   CF3(CF2)5CF2
.  + CO2 

CF3(CF2)5CF2
. + O2 CF3(CF2)5CF2OO.   

2CF3(CF2)5CF2OO.  CF3(CF2)5CFOOOOCF(CF2)5CF3 
 

CF3(CF2)5CFOOOOCF(CF2)5CF3 2CF3(CF2)5CF2O
.  + O2 

CF3(CF2)5CF2O
.  CF3(CF2)4CF2

.  + COF2 

COF2 
 + H2O CO2 + 2HF   

CF3(CF2)5CF2O
. + HSO4

- CF3(CF2)5CF2OH + SO4
.-  

CF3(CF2)5CF2OH   CF3(CF2)5COF + HF

CF3(CF2)5COF + H2O CF3(CF2)5COO- + HF + H+ 

 
Rys. 7. Schemat reakcji kwasów perfluorowanych z rodnikiem SO4

•- , na podstawie [38] 

Fig. 7. The reaction scheme of perfluorinated acids with a radical SO4
•-, based on [38]. 

Degradacja PFOS to stopniowe eliminowanie jednostki –CF2, co prowadzi 
do otrzymywania krótszych łańcuchów PFA, które następnie ulegają utlenianiu 
za pomocą rodnika anionu siarczanowego aż do całkowitego rozpadu do CO2  
i HF. Szybkość reakcji utleniania związków perfluorowanych jest zbyt mała.  
W związku z tym zastosowanie tej metody w uzdatnianiu wody byłoby nieeko-
nomiczne z powodu dużej energochłonności. Dodatkowo obecność innych roz-
puszczonych związków organicznych w roztworze PFOA będzie konkurencyj-
nie w procesie degradacji. Nastąpi tylko w sytuacji, gdy stężenie PFOS znacz-
nie przekracza całkowite stężenie związków organicznych ([PFOA]/org] cał-
kowita > 100) [30]. 

6. Podsumowanie 

W ostatnim okresie zwraca się szczególną uwagę na występujące w wo-
dach i ściekach mikrozanieczyszczenia organiczne, endokrynnie aktywne 
(EAC, ang. Endocrine Active Compound) [5]. Poważnym źródłem EACs dla 
człowieka jest zarówno żywność, jak i woda do picia, do których zanieczysz-
czenia te dostarczane są przez chemikalia wraz z opadami, ściekami przemy-
słowymi i odciekami ze składowisk odpadów [6]. Przykładem takiego typu 
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mikrozanieczyszczeń są organiczne perfluorozwiązki – pochodne węglowodo-
rów, w których wszystkie bądź część atomów wodoru zostały zastąpione ato-
mami fluoru. Narażenie na perfluorowane związki alifatyczne jest nieuniknione 
ze względu na powszechne wykorzystywanie ich w wielu gałęziach przemysłu. 
Ponadto, negatywny ich wpływ na środowisko powoduje, że usuwanie tych 
związków ze ścieków i wody stało się niezbędne. Zastosowanie konwencjonal-
nych metod eliminowania PFCs jest niewystarczające i wynika z ich dużej od-
porności i stabilności termicznej. Dodatkowo skuteczność usuwania zależy od 
wielu czynników, takich jak stężenie usuwanego składnika czy obecność innych 
substancji w próbce. Niestety procesy takie jak sorpcja, filtracja membranowa, 
itp. wymagają późniejszej utylizacji wyizolowanych związków perfluorowa-
nych. Związki te nie są też podatne na powszechnie stosowane procesy utlenia-
nia chemicznego. Natomiast odpowiednio dobrane parametry procesów sonoli-
zy i fotolizy powodują degradację w różnym stopniu. Dlatego, ze względu na 
niedostateczną wiedzę i zbyt małą ilość informacji na temat możliwości usuwa-
nia związków perfluorowanych sugeruje się dalsze badania w tym kierunku.  
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OCCURRENCE OF PERFLUORINATED ORGANIC COMPOUNDS IN 
THE ENVIRONMENT AND PHYSICAL AND CHEMICAL METHODS 
OF REMOVING THEIR FROM WATER SOLUTIONS 

S u m m a r y  

The work includes a review of the literature on the properties and the occurrence of perfluorinated 
organic compounds in various components of the environment and the possibility of their removal 
from aqueous solutions of physical and chemical processes. Perfluorinated compounds are sub-
stances in which all hydrogen atoms are replaced by fluorine atoms. They are used as ingredients in 
many everyday objects. They are durable and resistant to thermal and chemical degradation. Stabili-
ty of perfluorinated organic compounds, which due to their chemical structure means that they are 
present in all parts of the environment. Shown to be present in the water, wastewater, soil, food and 
house dust, even the blood of human and animal. Suspicions, that these compounds adversely affect 
human health and cumulate in  an organism, initiated search of effective methods that will allow to 
eliminate them at the stage of water and sewage purification. It turns out that the degree of removal 
when using conventional methods is often insufficient and a significant proportion of these com-
pounds is introduced into the environment in an unchanged form or in the form of more toxic meta-
bolites. Processes such as sorption, nanofiltration or reverse osmosis, despite the good performance 
are not suitable because they require further surgery to eliminate the separate compounds. In addi-
tion, the properties of perfluorinated organic compounds reduce the number of methods that can be 
used for their elimination. There is therefore a need to develop new and efficient methods for their 
removal and the combination of different techniques in a single process. 
 
Keywords: micropollutants, endocrine active compounds, perfluorinated organic compounds 
(PFCs), physical and chemical methods of removing micropollutants 
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