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摘　 要　 在环境水体中,微塑料的吸附能力、迁移能力强,具有生物富集性,是一种具潜在风险的新型污染物。 由于水体环境

复杂而微塑料颗粒通常极小,分析鉴定是目前开展研究工作的瓶颈。 通过文献收集和归纳,文中介绍了近年来水中微塑料的

样品采集、分级分类提取以及成分鉴定分析等方法,系统地阐述了显微傅里叶变换红外光谱( micro-FTIR)在微塑料分析中的

应用性与可瞻性。 通过分析各类方法适用性、局限性,总结得出适用于水环境微塑料分析的全流程分析方法,为今后开展环

境水体中微塑料赋存特征、迁移转化规律以及潜在环境风险等研究工作提供基础。
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Abstract　 The
 

microplastics
 

in
 

environmental
 

water
 

body
 

has
 

strong
 

adsorption,
 

migration
 

and
 

bioaccumulation
 

capabilities,
 

and
 

have
 

become
 

a
 

class
 

of
 

emerging
 

pollutants
 

with
 

potential
 

risks.
 

However,
 

the
 

complex
 

environmental
 

water
 

body
 

and
 

the
 

extremely
 

small
 

size
 

of
 

microplastics
 

particles
 

represent
 

the
 

great
 

obstacles
 

to
 

comprehensively
 

assess
 

the
 

loads
 

of
 

microplastics.
 

Through
 

literature
 

collection
 

and
 

summarization,
 

the
 

paper
 

reviews
 

the
 

methodologies
 

used
 

for
 

collection,
 

classification,
 

extraction,
 

component
 

identification
 

and
 

quantification
 

of
 

microplastics
 

in
 

environmental
 

water
 

body,
 

and
 

systematically
 

describes
 

the
 

application
 

and
 

prospect
 

of
 

micro-FTIR
 

in
 

the
 

analysis
 

of
 

microplastics.
 

Besides,
 

in
 

this
 

paper,
 

the
 

applicability
 

and
 

limitations
 

of
 

various
 

methods
 

are
 

evaluated.
 

The
 

whole
 

process
 

of
 

analyzing
 

microplastics
 

in
 

environmental
 

water
 

body
 

is
 

summarized,
 

which
 

contributes
 

to
 

the
 

future
 

researches
 

on
 

the
 

characteristic,
 

migration
 

and
 

transformation
 

regularity,
 

and
 

potential
 

environmental
 

risk
 

of
 

microplastics
 

in
 

environmental
 

water
 

body.
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塑料是一种高分子聚合物,具有耐用、防水、抗
腐蚀能力强等优良的物理化学特征。 自 20 世纪 50
年代起,塑料被大量生产、使用及丢弃。 水体中的废

弃塑料在物理、化学、生物等作用下,逐步被降解为

粒径小于 5
 

mm 的微颗粒,成为一种有机污染物和

金属污染物的主要载体。 早在 20 世纪 70 年代,微
塑料颗粒就已经在海面上被首次发现[1] ,2011 年,
联合国环境规划署(UNEP)正式将海洋微塑料引起
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的环境问题列为重要议题,微塑料也逐步得到了人

们更多的关注。
微塑料作为一种新型的环境污染物,因塑料其

本身的化学性质,通常具有很强的疏水性和持久性,
进入环境水体中的大部分微塑料很难在短时间内被

自然降解。 尤其在海洋环境中,微塑料可通过风力、
河流及洋流等作用进行远距离的迁移,目前已普遍

存在于全球的生态系统中。 由于微塑料比表面积

高、亲脂性强,在水体运动过程中,其表面极易吸附

有毒污染物。 水生生物误食携带污染物的微塑料后

无法消化,从而微塑料就进入了海洋生物链,并且在

各生物体内富集,释放有毒副产物,最后对人类健康

也构成风险。

表 1　 环境样品中微塑料的主要采集方法
Tab. 1　 Main

 

Collection
 

Methods
 

of
 

Microplastics
 

in
 

Environmental
 

Samples

采集方法 采样区域 拖网孔径 / μm 微塑料含量 粒径分布率 参考文献

样品浓缩法 中国,洞庭湖 333 0. 62 ~ 4. 30
 

个 / m3 <0. 9
 

mm:37. 03% ~ 95. 34% [12]

巴西,Guaiba 湖 60 11. 9 ~ 61. 2
 

个 / m3 100 ~ 250
 

μm:43% [13]

中国,珠江 300 丰水期:0. 12~ 2. 12
 

个 / m3

枯水期:0. 08~ 2. 17
 

个 / m3

/ [14]

中国,海河 333 0. 69 ~ 4. 95
 

个 / m3 100 ~ 500
 

μm:13. 6%
500 ~ 1

 

000
 

μm:31. 2%
1

 

000 ~ 2
 

000
 

μm:35. 9%

[10]

大样品法 中国,海河 / 2. 64~ 18. 45
 

个 / L / [10]

中国,黄河 / 623. 2 ~ 1
 

392. 0
 

个 / m3 50 ~ 100
 

μm:47. 83%
100~ 200

 

μm:45. 12%
200 ~ 500

 

μm:9. 52%
500 ~ 5

 

000
 

μm:3. 63%

[15]

中国,浙江入海河流 / 1
 

000 ~ 13
 

100
 

个 / m3 16. 9 ~ 3
 

931. 8
 

μm
 

[16]

中国,龙角湾 / 250 ~ 5
 

150
 

个 / m3 0. 30~ 5. 00
 

mm:92. 03% [17]

目前,各国学者对水体中的微塑料污染进行了

诸多研究,但处理方法、鉴定方法等分析方法仍存在

较大差异,导致研究结果无法相互印证。 微塑料的

采集、预处理过程是分析微塑料的重要过程,但大部

分过程易丢失、损伤微塑料或受到微塑料污染,直接

影响微塑料定量分析的可靠性。 大量学者同样对微

塑料的定量与定性方法进行研究,但主要关注在各

方法的差异性,缺乏对主流推荐技术的描述。 如

Lee 等[2]综合分析了各常见定量、定性分析方法的

适用性与局限性;Xu 等[3] 介绍了拉曼光谱( Raman
 

spectra)与傅里叶变换红外光谱( Fourier
 

transform
 

infrared, FTIR ) 在 微 塑 料 鉴 定 上 的 应 用 对 比;

Peñalver 等[4] 对基于热裂解-气相色谱质谱联用技

术(Py-GC-MS)、热重分析(TGA)等技术的微塑料鉴

定方法进行了综述,但均未提出一套适合检测水环

境微塑料的全流程分析方法,并且对新兴主流方法

micro-FTIR 的介绍欠详实。 本文在国内外研究的基

础上,对水体中微塑料的采集、提取和鉴定等方法进

行归纳与总结,并集中介绍 micro-FTIR 在微塑料定

性、定量分析上的应用,以期为对开展环境水体中微

塑料研究提供技术保障。

1　 微塑料采集与提取方法
1. 1　 水体样品采集方法

在水体中,目前使用较多的采集方法是样品浓

缩法、大样品法。 样品浓缩法即在采样现场结合采

样点的位置选择 Manta 拖网、Neuston 拖网等不同的

浮游生物网对微塑料进行收集[5] 。 选择合适孔径

的浮游生物网是该法的关键,孔径过小将导致各类

悬浮物质堵塞网孔,孔径过大将丢失小粒径、纤维状

的微塑料[6] 。 为解决由于孔径限制无法捕捉小颗

粒微塑料的问题,可选择大样品法,即利用水泵[7]

或不锈钢桶[8]直接对水样进行收集,水样冷冻保存

后运回实验室,过滤富集后进而获得微塑料[9] 。
表 1 列举了部分研究对微塑料的采集过程、浓

度范围及粒径分布情况。 水体中微塑料丰度较小,
粒径较小,无法通过目检进行分离。 Liu 等[10] 对比

了在同一地点使用样品浓缩法和大样品法所检测到
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的微塑料浓度差异,采用大样品法所测得的浓度高

于样品浓缩法约 3 个数量级。 通过粒径分布可以看

出,使用样品浓缩法时其粒径分布极易受拖网孔径

影响,且小粒径占比明显低于大样品法,使用大样品

法得到的粒径分布较样品浓缩法而言更加完整。 因

此,认为大样品法更加适合于水体样品[11] 。
1. 2　 水体中微塑料提取方法

水体环境复杂,微塑料颗粒较小,在水体中易互

相黏连,呈团聚状,往往需要通过预处理对微塑料样

品进行提取。 下文重点介绍消解净化、密度浮选和

过滤处理 3 种提取方法。
1. 2. 1　 消解净化

由于微塑料具有比表面积大的特征,其表面易

吸附有机物、生物物质等杂质,会严重影响微塑料成

分分析的准确度,因此,需要使用化学法、生物法对

微塑料进行净化。 目前,常用的消解净化液为 30%
 

H2O2
[18-19] 、芬顿试剂 ( H2O2 + Fe2+ ) [1,20] 、 强酸强

碱[21] 、生物酶等。 不同的消解净化液对有机物、生
物物质的消解效果不同,微塑料的回收率也不同。
研究表明,在室温下强酸强碱难以完全消解表面附

着物,并会损害微塑料表面,而 35%
 

H2O2 溶液能溶

解生物物质,并且在催化剂 Fe2+ 的作用下,H2O2 能

够更高效地消解难以消解的有机物,该方法具有回

收率高、对微塑料形状改变较小的优点[22] 。 生物酶

作为消解液,具有与 H2O2 相同的优点,但保持生物

酶的活性比较困难,并且消解耗时较长,限制了该方

法的应用。
1. 2. 2　 密度浮选

当水样中存在大量沉淀物或进行消解净化后,
使用过滤处理无法对微塑料进行有效分离时,密度

浮选可以作为过滤处理的辅助方法。 表 2 列举常用

浮选液与对应可浮选塑料类型。 微塑料的密度一般

为 0. 8 ~ 1. 4
 

g / cm3,约 46%的微塑料会漂浮在水面

上,而剩余密度相对较高的微塑料可利用高密度的

饱和盐溶液进行浮选分离。 由于 NaCl 便宜、无毒、
易获取,饱和 NaCl 溶液(ρ= 1. 2

 

g / cm3 )是研究中最

常用到的盐溶液[12,23] 。 对于更高密度的微塑料,常
结合饱和 ZnCl2 溶液( ρ = 1. 6

 

g / cm3 )、饱和甲酸钾

溶液(ρ= 1. 6
 

g / cm3)、饱和 NaI 溶液(ρ= 1. 8
 

g / cm3)
进行进一步分离。

表 2　 浮选液与可分离微塑料类型[11]

Tab. 2　 Flotation
 

Fluids
 

and
 

Separable
 

Microplastics
 

Types[11]

浮选液 塑料类型 密度 / (g·cm-3 )

水 聚丙烯(polypropylene,PP) 0. 89 ~ 0. 91

高压低密度聚乙烯(high
 

pressure-low
 

density
 

polyethylene,LDPE) 0. 89 ~ 0. 93

聚乙烯(polyethylene,PE) 0. 91 ~ 0. 96

线性低密度聚乙烯(linear
 

low
 

density
 

polyethylene,LLDPE) 0. 92 ~ 0. 93

高密度聚乙烯(high
 

density
 

polyethylene,HDPE) 0. 94 ~ 0. 97

饱和 NaCl 溶液 聚苯乙烯(polystyrene,PS) 1. 04 ~ 1. 1

聚酰胺(polyamide,PA) 1. 15

聚甲基丙烯酸甲酯
 

[poly(methyl
 

methacrylate),PMMA] 1. 15 ~ 1. 2

聚氯乙烯(polyvinyl
 

chloride,PVC) 1. 16 ~ 1. 41

高密度浮选液(饱和甲酸钾溶液、饱和 NaI 溶
液、饱和 ZnCl2 溶液)

聚对苯二甲酸丁二醇酯(polybutylene
 

terephthalate,PBT)
聚对苯二甲酸乙二醇酯(polyethylene

 

terephthalate,PET)
1. 29 ~ 1. 39
1. 38 ~ 1. 41

1. 2. 3　 过滤处理

过滤处理是从水体中提取微塑料的必需过程。
根据目标微塑料的尺寸来选择合适的筛网或膜过滤

器,将目标微塑料颗粒分级存留在滤膜上,从而获取

水体中微塑料粒径分布特征。 不少研究使用不同孔

径堆叠筛进行粒径筛分[15,20] 。 筛分过滤处理操作

简单,不会对微塑料的表面结构或其他物理特性造

成影响。 但主要的缺点是微塑料易卡在滤膜孔隙

中,导致所测得微塑料浓度偏小;并且各学者选择的

孔径并不一致,致使各地区微塑料浓度数据不具有

可比性,亟需统一的粒径划分来规范化滤膜孔径的

选择。
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消解净化能够去除最多杂质,但同时消解液的

选择、用量、温度均会影响微塑料表面的完整性;密
度浮选操作较为简单,浮选液的腐蚀性较小;过滤处

理操作过程简单,但是对微塑料的定量分析的准确

性会产生影响。 目前大部分研究均使用了以上 3 种

方法,表 3 列举了部分研究的提取方法及回收率。
使用多种提取方法能够获得较为洁净的微塑料,为
定性分析提供良好基础,但无法避免在转移过程中

产生的损失,因此,需根据水样的水质和微塑料赋存

情况来选择预处理的步骤[24] 。

表 3　 环境样品中微塑料的主要提取方法
Tab. 3　 Main

 

Extraction
 

Methods
 

of
 

Microplastics
 

in
 

Environmental
 

Samples

消解液 浮选液 筛网孔径 滤膜孔径 回收率 参考文献

40
 

mL
 

30%
 

H2 O2 溶液 饱和 NaCl 溶液 500、200、100、50
 

μm
 

0. 45
 

μm 92% [15]

5~ 15
 

mL
 

10
 

mol / L
 

KOH 溶液、
5~ 15

 

mL
 

30%
 

H2 O2

3. 61
 

g 甲酸钾粉末 150
 

μm
 

0. 2
 

μm 87. 2% [21]

35%
 

H2 O2 溶液 先后使用饱和 NaCl 溶液、饱和 NaI 溶液 25
 

mm 0. 45
 

μm 91% [25]

25
 

mL
 

30%
 

H2 O2 +25
 

mL
 

Fe2+催化剂溶液、
25

 

mL
 

4. 5%
 

HCl 溶液

饱和 ZnCl2 溶液 500
 

mm
 

174
 

μm 92% [22]

2　 微塑料的分析方法
环境水体中微塑料的成分、粒径和表面结构将

决定其环境行为。 分析微塑料的粒径分布、表面结

构可获得水中塑料的降解速率,且不同粒径的微塑

料对水生生态系统有不同的反应机制和毒性影响;
不同极性的微塑料易携带的污染物也不同,微塑料

的成分分析可为溯源工作、降解转化提供有效信息。
因此,现阶段应对微塑料成分、粒径和表面结构等方

面展开研究。
2. 1　 物理形态表征分析

微塑料的粒度特征、结构表征均可使用显微镜

进行判定,但由于分辨率的限制,光学显微镜仅适合

识别粒径大于 1
 

mm 的微塑料颗粒。 为了实现对微

塑料的高效检测,扫描电子显微镜-能量分散光谱

联用仪(SEM-EDS)既能够获取微塑料的表面特征、
粒径大小,也能够获取样品的化学成分,可对微塑料

进行鉴定[18] 。
2. 2　 定量分析
2. 2. 1　 计数法

目前,微塑料的丰度常采用个数计量表示方式,
现阶段最常用的定量方法是传统的人工计数,即在

显微镜下对微塑料颗粒进行分组,主观计数,计算微

塑料丰度。 人工计数法操作简单、成本低,但该法易

受肉眼识别、背景干扰等因素影响,人为误差随微塑

料粒径减小而显著提升。 显微镜与 FTIR 的结合能

够有效提高识别微塑料的准确性,李珊等[26] 使用衰

减全反射(attenuated
 

total
 

reflection,ATR)成像模式

下的 micro-FTIR 对饮用水中的微塑料进行定量检

测。 基于焦平面阵列( focal
 

plane
 

array,FPA) 探测

器的 ATR-micro-FTIR 能够同时扫描多个区域内的

目标微塑料,自主分析红外成像并计数,有效减少人

为误差及检测时间,高效获取微塑料丰度[27] 。
2. 2. 2　 质量浓度法

近年来,常使用热分析法对微塑料的质量浓度

进行 定 量, 表 4 给 出 了 文 献[2-4] 的 研 究 结 果。
Py-GC-MS 利用热分析仪在无氧条件下将微塑料化

学键断裂,生成低分子量的挥发性物质,利用气相色

谱 / 质谱进行定量分析, 检出限 ( LOD ) 在 pg ~
mg[2,4] ,还可避免有机添加物的干扰。 Scherer 等[21]

采用 Py-GC-MS 对水体中的微塑料进行了定量分

析,通过将特征热解产物的峰值强度与校准标准曲

线的结果进行比较来计算聚合物丰度。 热重分析-
差示扫描量热法联用技术( TGA-DSC)结合这两种

热技术的优点,当样品进行吸热或放热时,在 DSC
系统中产生的峰是定量分析的依据,对于具有较高

的吸热吸收率的 PE,其 LOD 可达 1
 

mg[28] 。 相较于

计数法,使用热分析法能够规避主观计数的高误差

率;同时热分析仪器对样品适应性高,微塑料表面的

附着物对结果影响较小,可减少样品预处理步骤;主
要缺点为该法具有破坏性,无法实现微塑料的预富

集,且每次检测量很小,不适合批量检测。
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表 4　 微塑料的分析仪器对比
Tab. 4　 Comparison

 

of
 

Analytical
 

Instruments
 

for
 

Microplastics

项目 显微镜 FTIR Raman
 

spectra Py-GC-MS TGA-DSC

原理 / 分子偶极矩的变化 化学键极化率的变化 聚合物的热降解 聚合物热降解后导致的

质量损失

用途 观察微塑料表面特征

(如 颜 色、 形 状、 粒 径

等);
主观计数

确定微塑料成分;
基于 FPA 的 FTIR 成像

能够进行计数;
获取空间特征信息

确定微塑料成分;
确定样品质量浓度;
获取空间特征信息;
获取晶体结构信息

确定微塑料成分;
确定微塑料质量浓度;
确定有机添加物成分

确定微塑料成分;
确定微塑料质量浓度

尺寸要求 / 20
 

μm 1
 

μm 50
 

mm 200~ 500
 

μm

LOD / / / pg~ mg 1
 

mg

适用性 为微塑料溯源提供有效

信息

非破坏性;
可获取粒径信息

分辨率高,能够对小颗

粒微塑料进行检出;
受水的干扰较小

不需要预处理;
自动化系统

不需要预处理;
操作简单;
所需样品量少(1~ 20

 

mg)

局限性 主观计数误差大;误判

率高

结果易受表面损害影响;
无法对较厚的微塑料进

行检测;
极易受水的干扰

耗时较长;
结果易受背景荧光影响

破坏微塑料;
无法获取粒径信息;
无法识别合成纤维;
受表面无机添加物影响

破坏微塑料;
与微塑料的大小和形状

有关

　 　 综上,在定量分析上更加推荐具有自主分析能

力、表述单位直观的 micro-FTIR,在有条件的情况

下,可使用 Py-GC-MS 对微塑料的质量浓度进行补

充检测。
2. 3　 成分鉴定分析

构成微塑料的有机物具有不同的官能团,常通

过分析样品产生的特征光谱来识别微塑料的化学组

成,最常使用的为 FTIR[8]和 Raman
 

spectra 法[23] ,如
表 4 所示。

塑料聚合物具有高度特异性的红外光谱和独特

的波段模式,使 FTIR 成为不少学者首选技术之一。
在 FTIR 中,样品吸收不同频率的红外光后,根据分

子不同的偶极矩变化而产生红外光谱对微塑料进行

成分的鉴定,更适用于具有极性官能团的微塑料的

检出,如 PVC、PA 等。 为满足小粒径微塑料的检测

要求,micro-FTIR 逐步得到发展。 micro-FTIR 具有

透射、反射、ATR 这 3 种测试模式。 透射模式适用

于透光性较好的微塑料,无法对较厚的微塑料样品

进行检测;反射模式的谱图质量主要取决于样品表

面粗糙度,检测表面粗糙且不规则形状的水体微塑

料样品时, 可能会由于折射误差而影响分析结

果[29] ;ATR 模式的信息均直接采集于样品表面,不
受样品厚度、表面粗糙程度、背景噪音等干扰,但耗

时长,时间效益低[27] 。 基于 FPA 的 micro-FTIR 则

可以对载物台上的微塑料样品进行高通量分析,缩

短检测时间,同时降低粒径检出下限,可检测 10
 

μm
以上的颗粒。 Xu 等[3]指出 FPA 探测器可以收集非

均质微塑料粒子的空间和光谱信息,克服了 FTIR
无法对较厚微塑料检测的弊端。 micro-FTIR 将

FTIR 的定性分析技术与显微镜的微观可视化技术

进行结合[30] ,可在获取微塑料的空间结构的基础上

获得特征化学成分,避免样品在各仪器间转运所产

生的损失。 Löeder 等[29] 使用基于 FPA 的 micro-
FTIR 对样品中的微塑料进行分析,通过谱图比对

后,仅有 1. 4%的颗粒属于塑料颗粒。 由此可见,净
化处理仍无法避免形貌相似的杂质混入样品中,表
面特征观察和成分鉴定同时进行能够减少重复劳

动,为微塑料鉴定节约大量时间。 同时由于其具有

操作简单、成本较低、对样品无损害、检测结果更直

观、准确、效率高等优点,基于 FPA 的 micro-FTIR 被

认为是当前检测微塑料的理想方法。
Raman

 

spectra 法根据分子在振动模式下极化

率变化来获取样品分子结构的信息,因此,能更准确

地识别具有非极性官能团的分子,如 PP、PE、PS 等。
由于 Raman 光谱法具有相较于红外光谱更宽的光

谱范围以及更高的分辨率,有效地扩大了可检测的

成分种类以及粒径范围,可对粒径小于 1
 

μm,甚至

粒径更小的微塑料颗粒进行鉴定。 Xu 等[31] 研究发

现,表面增强 Raman
 

spectra 可以对(单个)微纳米塑

料检测和识别,检测尺寸低至 360
 

nm。 然而样品表
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面的微生物、污染物会产生荧光干扰,对样品预处理

提出了更高的要求。
热分析法是一种基于聚合物结构在 500

 

℃以上

的温度下进行分解的技术,通过对热分解气体进行

表征,获得微塑料化学成分信息。 Py-GC-MS、TGA-
DSC 等方法可在测定质量浓度的同时对微塑料组成

成分进行鉴定,但该方法具有破坏性,且结果易受表

面无机污染物影响。
综上,各分析方法间呈现互补性,现阶段仍推荐使

用 micro-FTIR 与 Raman
 

spectra 对微塑料进行成分鉴

定。 水环境中微塑料样品分析推荐流程如图 1 所示。

图 1　 水环境中微塑料样品推荐分析方法

Fig. 1　 Recommended
 

Analysis
 

Methods
 

for
 

Microplastics
 

Samples
 

in
 

Water
 

Environment

3　 结论
(1)不合适的微塑料采样方法易丢失微塑料或

引入微塑料污染,不同的微塑料提取方法会对微塑

料造成不同程度的不可逆损伤。 使用大样品法采集

水体中的微塑料能够更好地保留水体中的粒径分

布;在提取水体中微塑料的过程中,推荐根据水样水

质和微塑料浓度选择使用筛分过滤、消解净化和浮

选的预处理方法,并优化调整以满足不同分析仪器

的要求。 但在分析过程中,仍需制定统一的微塑料

的粒径划分标准,并建立与粒径相关的浓度单位,实
现全球各地的微塑料浓度的可比性。

(2)微塑料的定量分析中人工计数误差大;
Py-GC-MS 准确度高,但表述单位不统一;基于 FPA

的 ATR-micro-FTIR 能够实现多区域扫描计数,快

速、准确获取微塑料丰度,是微塑料定量分析的理想

手段。 定性分析中推荐使用电子显微镜、 micro-
FTIR 及 Raman

 

spectra 法。 电子显微镜可直观地获

得样品颗粒物理特征,进行初判;micro-FTIR 所受干

扰因素少,谱图质量良好,Raman
 

spectra 法与之互

补,检测更小粒径的微塑料,对目标微塑料进行进一

步鉴定。
(3)目前的分析技术仍停留在对单成分、μm 级

微塑料鉴定,对多成分、nm 级微塑料进行鉴定仍较

为困难。 nm 级微塑料具有较大的比表面积,在水体

交互作用中更易携带更多的污染物。 应发展 nm 技

术在检测 nm 级微塑料上的应用,拓宽检测粒径范

围;将形态学与人工智能算法融合,实现准确、高效

的微塑料形态识别和计数。
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