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Abstract
The strong environmental persistence of perfluoro and polyfluoroalkyl substances (PFAS) and the limitations of traditional treatment 
technologies have prompted interdisciplinary research to become a breakthrough in pollution control. Computational chemistry, as 
an interdisciplinary field, precisely analyzes the electronic structure, reaction mechanism, and molecular motion laws of PFAS at the 
atomic and molecular scales through core methods such as density functional theory (DFT), molecular dynamics (MD) simulations, 
and machine learning. This article reviews the methodological breakthroughs of computational chemistry in PFAS research, including 
the application of molecular simulation technology advancements, molecular mechanism analysis of environmental behavior, data-
driven material design, and intelligent analysis of degradation pathways. It also looks forward to the development prospects of its 
integration with multiple disciplines, providing theoretical support for the research and development of efficient PFAS treatment 
technologies and pollution prevention and control.
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计算化学在 PFAS 降解机制解析与治理技术创新中的应用
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摘  要

全氟和多氟烷基物质（PFAS）的强环境持久性与传统治理技术的局限，促使跨学科研究成为污染治理的突破口。计算化学
作为多学科交叉领域，通过密度泛函理论（DFT）、分子动力学（MD）模拟及机器学习等核心方法，从原子分子尺度精准
解析 PFAS 的电子结构、反应机理与分子运动规律。本文综述计算化学在 PFAS 研究中的方法论突破，包括分子模拟技术
进展、环境行为分子机制解析、数据驱动材料设计及降解路径智能解析等方面的应用，展望其与多学科融合的发展前景，
为 PFAS 高效治理技术研发与污染防控提供理论支撑。
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1 引言

PFAS 的 C-F 键具有极高键能，在自然环境中极难降解，

传统治理技术面临机制局限、效率瓶颈与经济环境权衡等

多重挑战。计算化学凭借原子分子尺度的精准分析能力，突

破传统实验的高成本、低通量局限，为 PFAS 的分子机制解

析、材料设计与降解路径优化提供了全新研究范式。目前，

计算化学已初步应用于揭示 PFAS 分子电子结构、阐明 C-F 

键断裂路径、探究与环境基质相互作用等方面，但现有研究

缺乏系统性整合，数据驱动型材料设计、降解路径智能解析

等前沿方向的潜力尚未充分挖掘。本文系统梳理计算化学在 

PFAS 研究中的核心方法论与应用进展，为新型治理技术创

新提供科学参考。

2 计算化学方法论突破

2.1 核心计算方法与多尺度协同

2.1.1 核心技术原理

密度泛函理论（DFT）通过求解薛定谔方程，精准计
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算 PFAS 分子的轨道能量、电荷密度及电子转移趋势，揭示

其极性特征与化学反应活性，可定位降解过渡态结构、计算

反应能垒与产物能量差，预测反应路径与产物选择性。例如，

西湖大学团队利用 DFT 绘制了羟基引发的 6:2 氟调聚物磺

酸盐（6:2FTSA）降解为全氟烷基羧酸盐（PFCA）的反应网络，

明确了最优反应路径与优势降解产物。分子动力学（MD）

模拟专注于 PFAS 分子的动态行为研究，通过追踪其与环境

基质的结合位置与构象变化，解释氢键、静电作用等动态演

化过程，可模拟 PFAS 在不同环境条件下的扩散行为，分析

温度、pH 等因素对其构象变化及扩散速率的影响。例如，

Luff	等人 [1] 通过 MD 量化了叶腊石和腐殖质对 PFAS 的吸

附能力，普林斯顿大学团队利用 MD 阐明了 PFAS 在水 – 气

界面的分配机制。

2.1.2 多尺度协同模拟
DFT 与 MD 的协同整合成为揭示 PFAS 反应机制的关

键范式：DFT 从量子力学尺度，计算电子结构、分析反应

能垒来实现热力学精准描述，MD 则从经典力学尺度，借助

原子动态轨迹捕捉完成动力学过程模拟，如基于 DFT 获取

C – F 键解离能、反应过渡态能垒等电子结构数据，与 MD 

记录的键断裂时序，产物扩散路径等动态信息，共同构建热

力学 – 动力学协同模拟，实现 PFAS 降解中从电子转移、化

学键断裂到产物转移的全过程解析。以光催化体系为例，通

过 DFT 确定羟基自由基攻击 C-F 键的最优位点（如能垒为

2.1 eV 的 C7 – F 键），再结合 MD 模拟光照激发下键断裂

的实时动态过程，形成理论预测与机制验证的闭环研究 [2]。

此外，多尺度模拟技术还需实现从纳米尺度分子行为

到宏观尺度传输现象的精准描述，通过整合纳米尺度模拟结

果与宏观尺度建模，开发更准确的达西尺度传输方程，为 

PFAS 污染场地的管理和修复提供理论支持 [3]。

2.2 机器学习与分子模拟融合
机器学习与分子模拟的深度融合显著提升了 PFAS 研究

的效率与预测精度。其一，借助机器学习算法挖掘海量模拟

数据，构建高精度代理模型，替代耗时的量子化学计算，实

现催化剂、反应路径的高通量筛选；其二，结合物理化学原

理与数据驱动模型，突破传统分子模拟在复杂动态过程中的

局限，精准捕捉 PFAS 降解机制与环境迁移规律；其三，构

建模拟 - 学习 - 预测的闭环体系，使研究从经验驱动转向数

据智能驱动。

例如，重庆三峡学院宋先雨课题组结合机器学习、

DFT、MD 和实验验证，建立了预测 PFAS 环境命运和生

物累积潜力的综合框架 [4]；Joel Fabregat-Palau 等人构建的 

PFASorptionML 模型，整合 PFAS 特异性描述符与土壤特异

性描述符，预测性能优于现有工具，尤其在中性、阳离子 

PFAS 和新兴 PFAS 的预测中表现突出。

3 计算化学在 PFAS 研究中的核心应用

3.1 环境行为分子机制解析

3.1.1 环境基质作用与分子运动机制
基于多尺度模拟技术与机器学习驱动的模型优化，计

算化学揭示了 PFAS 与环境基质的跨尺度作用机制。MD 模

拟可动态展示 PFAS 与土壤颗粒、水体有机物、生物大分子

间的氢键、范德华力、静电相互作用等复杂结合模式，实时

追踪结合位置与动态演化过程。例如，Loganathan N 等人通

过多组分 MD 模型，发现长链 PFAS 因疏水链聚集形成纳米

簇，导致其在介孔中的扩散系数较短链 PFAS 降低近 70%，

建立了 “基质表面化学 - 分子聚集形态 - 迁移动力学” 的

定量关联模型 [5]。Ke 等人揭示了环境基质表面化学异质性

对 PFSA 吸附的关键影响：通过 MD 研究发现，PFSA 在高

岭石羟基表面以氢键、静电作用吸附，需克服水化能垒且扩

散受限；在硅氧烷表面则因碳氟链疏水作用吸附，范德华力

主导且稳定性更高。该研究突破均质表面假设，建立了基质

表面化学与分子运动的关联方法 [6]。

DFT 从电子结构层面提供互补视角，通过计算辛醇 - 

水分配系数、键能、过渡态能垒等参数，揭示 PFAS 的电子

结构与反应机制。MD 与 DFT 的协同应用，实现了从分子

动态行为到电子结构机制的跨尺度整合，为评估 PFAS 迁移、

分配及降解等环境行为提供了全面理论支撑。

3.1.2 吸附机制解析
PFAS 在环境中的吸附依赖物理吸附（范德华力、疏水

作用等）和化学吸附（配位作用、氢键形成等），计算化学

精准量化了吸附过程的关键参数与微观机制。对于活性炭、

沸石、金属氧化物等天然环境介质，计算模拟显示表面改性

可增强其对 PFAS 的吸附能力，沸石的孔道尺寸、硅铝比及

阳离子类型显著影响吸附效率，金属氧化物表面可与 PFAS 

发生静电吸附和表面络合作用。

对于 MOFs 等人工设计吸附材料，DFT 计算可分析 

PFAS 在其孔道内的吸附能、吸附位点分布及电子转移情况，

具有合适孔径和高比表面积的 MOFs 可实现高效吸附，通

过金属节点或有机配体修饰可提升吸附容量与选择性。MD 

模拟则揭示了 PFAS 在土壤和粘土矿物孔隙及表面的扩散行

为、吸附位点和吸附动力学参数 [7]，为吸附材料的理性设计

提供了分子层面的指导。

3.2 数据驱动材料设计

3.2.1 吸附材料筛选与优化
数据驱动材料设计整合高通量实验数据、理论计算与

机器学习模型，加速了 PFAS 处理材料的研发。高通量筛选

技术通过构建涵盖千种材料关键结构参数的数据库，计算材

料与 PFAS 的结合能等指标，快速筛选出强吸附或高效降解

的候选材料，极大缩短了材料发现周期。机器学习通过训练 
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PFAS 分子描述符与材料特征相关模型，实现吸附容量的精

准预测，例如 Elika Karbassiyazdi 等人利用 XGBoost 模型成

功预测 PFAS 去除效率并推断吸附机制。

3.2.2 降解催化剂设计
计算化学为 PFAS 降解催化剂设计提供了定向指导。活

性位点优化方面，借助 DFT 计算探究催化剂表面活性位点

与 PFAS 分子的相互作用机制，通过调控活性位点的几何配

位环境和电子性质，增强吸附能力并活化 C-F 键，降低降

解能垒。例如，Fe₂O₃ 辅助的双功能单原子催化剂 Co-N₂，

通过 Co 位点与 PFOA 分子中 α-C 位 F 原子的强配位作用，

显著降低了 C-F 键断裂能垒。

掺杂改性方面，奥胡斯大学团队通过 DFT 计算证实铁

掺杂可与沸石骨架形成协同作用，定向制备的铁掺杂沸石催

化剂降解 PFOA 效率较未掺杂样品提升 52%，循环 5 次后活

性保留率达 89%。异质结构建方面，双功能三金属氧化物杂

化催化剂通过形成内建电场，延长光生电子 - 空穴复合寿命，

降低 C-F 键断裂能垒，光催化降解效率较单组分提升 47%。

3.3 降解机制与路径智能解析

3.3.1 PFAS 结构破坏机制
MD 模拟能实时追踪 PFAS 分子破坏过程中的原子运动

轨迹和化学键演变规律，揭示动力学特征与反应机制。例

如，ReaxFF-MD 模拟显示，PFAS 在超声空化气泡高温（超 

5000K）环境下，先发生碳链扭曲，随后出现头尾断裂和尾

尾断裂两种途径，头尾断裂因活化能更低，在反应初期占比

超 70%。MD 还可模拟温度对降解的调控作用，发现 PFAS 

降解速率随温度升高呈指数增长，温度每升高 200K，速率

提升约 3.2 倍。

DFT 从电子层面解释 C-F 键断裂的热力学可能性与微

观路径。例如，以 Pt-Bi₂O₄ 为催化剂时，DFT 计算发现羧

基端 Bi³⁺ 的配位作用会降低 C-F 键电子云密度，羟基自由

基优先攻击末端 C-F 键；针对全氟磺酸的热解，DFT 构建

了包含单分子分解、氢化氟化等反应的网络，明确了转化优

先级。量子力学 / 分子力学（QM/MM）方法则整合二者优势，

系统研究酶降解 PFAS 的热力学可行性与动态作用过程。

3.3.2 生物积累机制与降解干扰
分子对接技术可预测 PFAS 与生物大分子的结合位点

和结合模式，MD 模拟则弥补其静态局限，揭示结合机制的

时间依赖性。例如，曹慧明等人利用 MD 和机器学习发现，

长链 PFAS 与人体血清蛋白的结合自由能更低、结合分数更

高，更难接触肝脏代谢酶，降解半衰期比短链长 3-5 倍，形

成 “结合越强降解越慢” 的规律。

PFAS 与过氧化物酶体增值物激活受体 α（PPARα）

的相互作用研究显示，二者通过羧基端形成氢键结合，稳定

结合后会激活受体，干扰脂质代谢相关酶功能，抑制 PFAS 

体内代谢降解效率。此外，计算模拟还可通过建立生态模型，

结合理化性质与生物动力学参数，预测 PFAS 在食物链中的

传递和生物放大效应，为评估生态风险与降解路径变化提供

宏观参考。

4 结语

尽管计算化学在 PFAS 研究中取得显著进展，但仍面临

诸多挑战：新型 PFAS 及复杂环境场景下高质量数据缺乏，

制约模型泛化能力；深度学习模型的 “黑箱” 特性限制降

解机理理解，复杂环境下计算精度有待提高。未来需加强跨

学科合作，通过虚拟数据生成技术补充数据资源；构建融合

多尺度模拟的全尺度预测平台，提升模型的准确性、可解释

性及工程应用指导价值。展望未来，计算化学与环境科学、

生物学、材料科学等多学科的深度融合，将推动智能监测技

术与高效治理材料的创新发展。通过实验验证校准模型精

度，完善模拟 - 实验 - 应用闭环体系，拓展对 PFAS 混合物

及复杂场景的研究，有望开发出更高效、经济、安全且无二

次污染的治理技术和管理策略，为 PFAS 污染的有效控制提

供核心支撑。
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