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引言：

100 年以来，人造高分子聚合物塑料被广泛应用于

各类行业中，给人类生活提供了极大的便利。然而，在

大量使用塑料的过程中，只有 20% 的塑料产品可以被回

收利用或无害化处理，其余残留在环境中，造成了严重

的环境污染 [1]。

在日常生活中，塑料制品在陆地、淡水和海洋环

境中不断积累 [2]，然后通过太阳辐射、机械磨损、化学

和生物降解等各种作用分解为微粒，形成微塑料（微塑

料）[3]。微塑料存在于水生生物体中时，通过阻断和破坏

消化系统对其造成巨大的伤害，也能通过食物链富集有

毒有机化合物和重金属进而对人体健康造成危害 [4]。自

2011 年起，联合国环境规划署（UNEP）对海洋存在的塑

料污染问题逐渐关注，尤其是微塑料污染。

本文通过整理国内外最新的有关微塑料鉴别分析的

相关研究，对微塑料鉴定量化技术进行了叙述并进行解

析、总结，对今后的研究重点进行了展望，以期对今后

鉴定技术的完善、标准化以及相关研究的开展有所借鉴。

一、微塑料定量鉴定技术

1.1 染色鉴定法

染色法是半自动的微塑料鉴定方法，微塑料被染色

剂处理一定时间后，不同类型的微塑料显示出不同的荧

光，再用荧光显微镜肉眼计量或者荧光发射光谱计量，

常见的染色剂有孟加拉玫瑰 [5]、尼罗河红 [6] 等。该方法不

能揭示微塑料的化学成分，但是可以根据其表面极性来

进行分类鉴定。

目前常用的染色剂是尼罗河红。尼罗河红相对于其

他的染色剂在吸附和荧光强度方面占据优势 [7]。有实验

证实，微塑料表面极性是造成其显现不同颜色的原因 [8]。

值得注意的是，在进行染色剂处理时，微塑料颗粒中混

杂的天然有机物或者其他化学物质也会被染色，所以在

染色前要进行消解进而避免微塑料数量计数误差。然而
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这些预处理只能去除表面的有机污染物，对于内部的增

塑剂等化学物质很难去除 [9]，这点值得探索。

研究指出，将密度分离和染色相结合，可以快速筛

选并鉴定海洋沉积物中常见的微塑料 [8]；还可以将染色

和自动量化的软件相结合，被染色的荧光微塑料可以通

过技术软件拍摄并完成自动量化，从而提高鉴定效率 [7]；

后来对上述方法进行了改进，包括改进了染色条件、设

置以及样品分析周期，能够选择性地鉴定红色荧光粒子，

改进后可以识别更小的微塑料 [10]。

1.2 光谱法

通过微塑料结构的不同而产生独特的光谱，再与

光谱库里面的标准聚合物光谱图或者数据库比较，从

而完成鉴定。现在应用较多的是傅里叶变换红外光谱

（FTIR）、拉曼光谱。光谱法一般不会破坏样品，能够对

形态和化学成分进行很好的表征，在鉴定微塑料的可靠

程度上取决于去除干扰有机物的程度。

1.2.1 傅里叶变换红外光谱

傅里叶变换红外光谱分为透射、漫反射、衰减全反

射和反射吸附，主要用于分析含有羰基等极性官能团的

聚合物。漫反射用来测量颗粒直径小于 10um 的样品，而

对于光谱图分析，有研究进行了样品自动分析的数据库

设计 [11]，采用衰减全反射光谱技术来建立通用数据库，

通过对不同样品的测试后证实，此自动分析数据库大大

提高红外光谱研究的可比性。如果应用自动分析数据库，

尤其是数据库把新旧数据整合在了一起，可以进行快速

并且可靠的分析。

在此种技术下，微塑料的形态对光谱分析有影响，

一组研究用红外光谱反射模式和微拉曼光谱鉴定北海表

层水中的微塑料，发现在微塑料小于 500um 时，傅里叶

变换红外光谱测得的数量明显少于拉曼光谱 [12]，推测可

能是由于没有考虑到微塑料的形状尺寸导致的。另外微

塑料不能使用潮湿的样品，样品必须以薄膜或粉末的形

式制备，才能进行分析。

1.2.2 拉曼光谱

基于拉曼效应的非弹性散射光的频移来获得振动模

式，进行微塑料的鉴定 [9]。它可以识别成像，并且显微

拉曼光谱的检测分辨率可以达到 1um[12]，相对于傅里叶

变换红外光谱，拉曼光谱具有更好的光谱覆盖范围，是

鉴定微塑料 <20um 时的最佳选择。

拉曼分析可能受到颜色、荧光、添加剂的影响，通

过使用基线去除算法和使用更有效的检测器，可以克服

一部分的荧光干扰。有人将拉曼光谱和 otsu 算法相结合，

该方案鉴定的微塑料的精确度达到了几乎 100%，为表

征不同的粒子特征（大小、形状、颜色、透明度）和光

照类型提供了合理的检测方案 [13]，但缺点是检测比较费

时 [14]。SRS 是两束不同的激光束，当与样品分子振动能

级相互作用，其鉴定速度比一般拉曼技术提高了 1000 倍
[15]，在不到 5 个小时的时间内，鉴定了 88 种微塑料。

因此，可视化和算法的结合可以加快微塑料的识别，

使用更有效地检测器可以减缓信号弱的缺点，而受激拉

曼散射显微术可以更加提高微塑料的鉴别速度，为微塑

料的定量鉴别提供了可靠依据和研究思路。

1.3 热分析

该技术是在惰性气氛下对样品进行热分解，通过分

析降解产物来判断化学组成，分解后得到的热谱图和已

知聚合物的参考图进行对比分析，从而得到微塑料的组

成 [6]。目前的热分析方法包括差示扫描量热法（DSC）、

热萃取 - 解吸 - 气相色谱 - 质谱联用（TED-GC-MS）、分

解 - 气相色谱 - 质谱法（Py-GC-MS）[16-18] 等方法。

1.3.1  DSC

DSC 用差示扫描量热仪器记录 DSC 曲线，广泛用于

测量基本热力学性质（焓、热容和相变温度）。有研究将

其和光学显微镜与图像分析结合起来，研究了粒度、多

组分、质量分数对 DSC 分析性能的影响。实验表明，颗

粒大小在 DSC 信号的定性和定量性能方面有一定的影响。

同时，微塑料的识别和质量定量也受到颗粒大小的影响
[19]。所以，这种分析方法需要适当的样品处理才可以很

好地进行识别。

1.3.2  TED-GC-MS

TED-GC-MS 技术，是一种两步分析的方法，首先

是在热重分析仪（TGA）中分解，然后气体分解产物集

中在固相吸附器中 [16，17]。用 TDS-GC-MS 作为固相吸附

装置 [16]，将温度提高到 600℃时，实现了在 2~3h 内快速

分析微塑料 [17]。有研究对几种不同的热分析方法进行了

比较，由于实验条件及时间等的影响，TED-GC-MS 这一

种技术，实现了微塑料大样本量检测，并且定量的优点

也凸显了出来 [18]。

1.3.3  Py-GC-MS

Py-GC-MS 方法成熟，但是费时费力，只能单个粒

子来依次放置在热解管里面，不适用于样本量多的情况。

在优化之后，处理的样本质量可以大大提高，由之前的

0.5mg 达到现在的约 20mg，提高了分析的效率，同时保

证了准确性 [20]。

对 于 该 方 法 的 数 据 处 理， 有 团 队 提 出 了 基 于
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F-Search 软件的数据处理新算法，加上采用四甲基氢氧

化铵（TMAH）热辅助水解和甲基化（THM）技术，改

进了水解缩合聚合物的热解过程，为微塑料混合物样品

分析提供了一个标准化的程序。在实验中，一次性识别

了 11 种不同的微塑料种类，是这个方法的首创 [21]。

在热分析中，还有一种比较有前途的微塑料鉴定方

法，热解 - 气相色谱法 - 常压化学电离 - 高分辨飞行时

间质谱法（Py-GC-APCI-TOFMS），该方案利用独特的

APCI 电离和碎裂过程，加上 TOFMS 的高质量分辨率，确

定了聚合物物种。通过分析 APCI 过程中形成离子，即

热解产物的特定碎片离子，在混合样品中成功鉴定了 PE

和 PP 两种微塑料，同样的，也鉴定了其他 PVC、PST 和

PET 等几种微塑料，都有不错的鉴定结果 [22]。这是第一

次以此技术来鉴定微塑料，前期鉴定取得了不错的结果，

后续研究正在进行当中，是一具有前途的技术。

综合热分析技术，热分析法虽然具有破坏性，且没

办法表征微塑料的形状，但是能够很好地判断聚合物的

类型，准确度高，我们认为使用加压液体萃取（PLE）

和 Py-GC/MS 联用的技术更为方便快捷，加压液体萃取，

能够减少分离的时间，微塑料的不均匀性是定量分析中

的一个阻碍，加大样品的重量可以得到代表性的样品，

减小样品少而带来的不均匀性在定量分析时，样品重量

也更加具有探索空间。两种技术联用是快速、有效地鉴

定和定量固体样品中微塑料的方法，为微塑料的定量鉴

别提供了一种改进的替代方案。

二、总结及展望

未来需要制定统一的标准。目前微塑料的定量方法

各种各样，不同文献的单位也不统一，导致分析结果可

比性差。如今各方法单一，工作费时费力且效率不高。

未来应加强各技术方法的联合研究，取长补短，开发出

一套格式化、规范化、稳定化方法对微塑料污染状况进

行统一的量化研究。

在今后的研究中，应迭代数据库，确保分析全过程

中的质量保证与质量控制，用以提高数据的准确性和可

信度。比如光谱分析和热分析中，通过对比色谱图或热

谱图来识别微塑料，因此完善的数据库更利于鉴定日趋

复杂的微塑料样品。
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