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摘 要：海洋微塑料污染目前已成为全球性的环境问题，近年来海洋微塑料检测技术越来越受到人们的关注。本文简要总结
了微塑料样品采集及处理方法，并从检测方法的角度系统综述了近些年来微塑料检测技术的研究进展，涉及目视分析法、光
谱法（如傅立叶变换红外光谱法和拉曼光谱法）、热分析法以及其他分析方法等（如质谱法以及扫描电子显微镜-能谱仪联用
法）。本文简要评价了各类检测方法的优缺点，以期为海洋微塑料检测技术的发展提供参考，并探讨了未来海洋微塑料检测
技术的发展方向。
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Abstract：The contamination of oceans caused by microplastics is becoming a serious world environmental problem. In re-
cent years, analytical methods for detection of microplastics in the ocean have attracted considerable attention. In this review,
methods for sampling and handling of microplastic samples are summarized. The research progress on the analytical methods
for detection of microplastics in seawater samples are addressed. These methods include visual analysis, spectroscopic analy-
sis (e.g., Fourier-transform infrared spectroscopy and Raman), thermal analysis and other methods (e.g., mass spectrometry
and scanning electronic microscopy-energy distribution curve). The advantages and disadvantages of these techniques are
compared. In addition, the further research directions for detection of microplastics are discussed.
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一个多世纪以来，合成塑料的出现极大地提高

了人们的日常生活质量。截至 2016年，全球塑料
年产量已超过 3.35亿吨，其中大部分用于一次性
包装如塑料袋和软饮瓶（Silva et al，2018；Pan et
al，2019）。大块塑料经太阳辐射、机械力、生物

作用等多种途径降解后会形成尺寸较小、形状各异
的微塑料（Mason et al，2016）。微塑料，通常是指
粒径小于 5 mm 的塑料颗粒 （Thompson et al，
2009），目前已几乎存在于海洋的每一个角落，不
论从近岸河口区域到大洋，还是从赤道海域到南北
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两极，抑或是从海洋的表层到海底，都能找到微塑

料的身影。可以说，微塑料目前已遍及全球
（Obbard et al，2014；Rezania et al，2018）。
据估计，每年有 480~1270万吨微塑料释放到
全球范围内的海洋中 （Jambeck et al，2015），约
有 5 万亿个微塑料漂浮在海面上 （Eriksen et al，
2014）。海洋微塑料极难被降解，海洋中微塑料的
数量正以越来越快的速度积累。微塑料会被海洋
生物当作食物摄入，科学家已在多种海洋哺乳动

物、鱼类、贝类等海洋生物体内发现微塑料。当
海洋动物摄入微塑料后，微塑料会通过循环系统

进入不同的组织和细胞，进而引起机体的不良反

应，甚至是疾病或死亡（Digka et al，2018；de Sá
et al，2018）。微塑料污染还会使得生物栖息地如
珊瑚礁的发病率飙升，并进一步影响渔业的发展。
此外，微塑料会经水产品向人类食物链传播，

最后呈现在人类的餐桌上，对人类的生命健康

构成威胁（Barboza et al，2018；Bouwmeester et al，
2015）。
环境中微塑料的识别和检测方兴未艾，准确

可靠、简便高效的分析方法对微塑料的检测至关
重要。目前，微塑料检测通常包括尺寸形貌表征
及化学元素组成的分析。1~5 mm范围内的微塑料
可以通过裸眼进行筛选，尺寸为微米级的则需要

借助显微镜进行观察。由于某些类似微塑料物体
特征模糊，使得很难仅通过目视分析准确识别微

塑料，因此需要借助其他手段，如光谱、质谱、
热分析等方法进一步表征。尺寸、形状、颜色、
聚合物类型等因素使得微塑料的准确识别阻力重

重，难以得出一致通用的分析方法。为了向微塑
料污染研究者提供更好的借鉴和参考，本文系统

综述了目前应用较广泛的微塑料分析技术和手段，

其中首先总结了微塑料样品采集及预处理方法，

并进一步介绍了微塑料目前主流的检测技术，如

直接目视分析法、光谱法（如傅立叶变换红外光
谱法和拉曼光谱法）、热分析法以及其他分析方
法 （如质谱法以及扫描电子显微镜-能谱仪联用
法） 等（如图 1所示），简要评价了目前这些检测
方法的优点和局限性，以期为微塑料检测技术的

发展做出一定的贡献。

1 微塑料样品取样及样品处理

目前，海洋中微塑料的研究对象主要是海水水

体、沉积物及海洋生物体，针对这三类样品微塑料
样品的取样及样品处理步骤主要分为三步，包括取

样、分离以及消解。
1.1 取样
微塑料在海水中的分布由多种条件决定，如密

度、形状、尺寸、吸附的化学与生物物质以及风、
浪的作用等。海水表面微塑料的丰度要比水深
1~2 m时要高，取样时需考虑深度的影响。取水样
可使用拖网、筛和泵等多种工具，就目前研究来
看，多数使用拖网（Stock et al，2019）。拖网的优
点在于能够收集大量体积的水，并将微塑料集中在

一起。通常 Manta 漂浮生物网用于取表面水样，
Neuston漂浮生物网用于取约 0.5 m深度处的水样，
而 Bongo 浮游生物网可以取更深的水样 （Prata et
al，2019）。网孔尺寸越小，采集到的微塑料的粒
径也就越小，但是考虑到小网孔易堵塞，在取水样

时一般选取孔径为 300 μm的拖网。美国国家海洋
和大气管理局（NOAA） 和欧盟海洋战略框架指令
（MSFD） 均推荐使用网孔径为 333 μm的拖网采取
水样。为了获取粒径更小的微塑料，有研究报道使
用旋转滚筒取样器可以收集约 50 μm 的样品
（Song et al，2014）。
微塑料在沉积物中分布不均匀，易受环境因素

的影响，在取样时应保证随机性，从而使得取样具

有代表性。沉积物取样一般是在潮间带及潮下带，

图 1 微塑料检测技术示意图
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使用不锈钢匙或铲、岩芯取样器以及抓斗式采泥器
（Stock et al，2019）。取样量一般在 0.5 kg 以上，
有的研究取样也可达 10 kg，取样深度一般是表面
至 5 cm深处。根据 MSFD推荐，进行潮间带取样
时，应在 100 m范围内随机取体积为 4.5 L的三个
样，即用金属铲收集长宽均为 30 cm，深度为 5 cm
的样品，随后将样品保存在玻璃容器中。该过程中
应避免使用塑料容器，以防止污染。潮下带沉积物
取样时，使用岩芯取样器或 van Veen 抓斗式采泥
器，对每个采样点应采取不同深度的 6个样品，取
完后贮存于玻璃容器中，如不立即分析可冷冻保存。
1.2 分离
将微塑料从样品中分离出来一般采用过滤、筛

分及密度分离法（Prata et al，2019）。
过滤或筛分是从水样中分离微塑料最常用的方

法，过滤器的孔径与筛子的目数决定了检测微塑料

的最低粒径。但如果孔径与目数过小，会使得有机
物等杂质堵塞装置。大多数研究使用的孔径与目数
均不相同，尺寸变化范围较大，尚未有统一的标准

方案。
从沉积物样品中分离微塑料时，可先将沉积物

样品进行筛分预处理，然后进行密度分离法操作。
聚合物的类型、添加剂的种类、制造工艺的差别以
及自然风化等因素导致微塑料密度变化较大，大多

分布在 0.8~1.4 g/cm3范围内。沉积物的密度约为
2.7 g/cm3时，可利用密度不同将微塑料从沉积物中

分离开来，具体操作为：将沉积物加入饱和盐溶液

（NaCl或 NaI） 中，摇动混匀之后，泥沙沉积到溶
液底部，而微塑料将悬浮或漂浮在溶液之中，将上

层液体过滤，即可得到微塑料。在上述操作过程
中，密度小于或相近于饱和 NaCl溶液（1.2 g/cm3）

的微塑料如聚乙烯（PE）、聚丙烯（PP）、聚酰胺
（PA） 和聚苯乙烯（PS） 经一次密度分离大多能提
取出来。而密度较大的微塑料如聚氯乙烯（PVC）、
聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）、聚酯（Polyester）
将会残留在沉积物中，此时可将其加入饱和 NaI溶
液（1.8 g/cm3） 中进行二次密度分离。如此，沉积
物中的微塑料几乎完全分离出来。MSFD与 NOAA
均推荐使用便宜环保的 NaCl用作密度分离。
需要指出的是，分离过程中若仅使用 NaCl容
易低估沉积物中微塑料的含量，所以 NaI的使用必

不可少。考虑到使用 NaI成本较高，Kedzierski 等
（2017） 对 NaI溶液进行淘析，使 NaI循环使用达
10次，大大降低了成本。此外，ZnCl2也经常用于
密度分离。Coppock等（2017） 在成本和效率方面
比较了 NaCl、NaI 和 ZnCl2溶液，得出使用 ZnCl2
是最有效和较经济的方法。然而 ZnCl2属于危险
物质具有腐蚀性，因此需要小心操作，且实验后

需对其进行回收和处理。
1.3 消解
水样和沉积物样品中通常含有机物和生物物

质，影响分析结果，须设法将其去除。常用方法有
酸消解、碱消解以及氧化还原消解等。
在酸消解法中，HNO3是使用最多的酸，能够

溶解绝大多数有机物及生物物质。但是，HNO3可

溶解 PE、PS、PET，并且使微塑料颜色变黄，此
外由于 HCl并不能溶解所有有机物，其效率不高，
因而不推荐使用。
碱消解法中常选择的碱是NaOH，Cole等（2011）
证明 1 mol/L NaOH 去除效率可达 90 %。增加
NaOH浓度以及升高温度，去除效率也随之增加，
但是 NaOH 浓度不宜过高。Dehaut 等 （2016） 使
用 10 mol/L NaOH进行消解，发现 PVC、PET微塑
料也会被溶解。

H2O2是一种有效去除有机物及生物物质的氧

化剂，15%浓度H2O2对微塑料的影响较小，不会使

其溶解，但是 30%浓度H2O2能使微塑料变小变薄以

及更透明。NOAA推荐使用 Fenton试剂（H2O2/Fe2+），
必要时进行加热，来消解样品中的杂质。
目前对于生物体中微塑料的研究主要集中在动

物的消化道。常取样的动物有鱼、海龟及海鸟。
MSFD推荐生物取样需收集 50个动物样本，取样
应具有代表性，需考虑大小、年龄、空间分布等因
素（Stock et al，2019）。取样后将其冷冻保存，或
者浸泡于福尔马林之中。处理样品时，可借助立体
显微镜将消化道中的微塑料提取出来，经清水冲洗

后再使用 H2O2将生物物质消解。样品处理过程应
使用金属或玻璃所制备的器材，避免使用塑料器

材，以减少因污染而产生的实验误差。此外，由于
空气中可能存在细纤维物质，在操作过程中尽量选

取空气流通干净的实验环境。需要指出的是，目前
缺乏统一的、标准化的微塑料取样与处理方案，本
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文仅对主流的、使用较多的方法进行了简要总结。

2 目视分析法

现阶段，研究人员大多采用目视分析法对样品

中微塑料进行计数。使用该法量化微塑料时，首先
将海水或沉积物通过滤膜过滤分离微塑料，将过滤

后滤膜采用裸眼或显微镜观察，根据滤膜上微塑料

的形状、尺寸和颜色对其进行分类并计数（Dehaut
et al，2019；Gallagher et al，2016），然后采用仪器
分析方法（光谱分析、热分析、质谱分析等） 对筛
选出的微塑料进行进一步确认，以最终确定初始样

品中微塑料数量。对初始样品中微塑料数量进行计
算时，通常采用视野目测单位面积中“疑似微塑
料”数量减去经光谱、质谱分析法等确认的非微塑
料数量，再根据初始样品体积回推计算，即可得出

样品中微塑料总数量。通常，疑似物被认定为微塑
料需符合以下标准：显微镜下无细胞或有机结构；

纤维质地均匀无扭曲且不易被镊子夹断；有色颗粒

需着色均匀（Nor et al，2014）。Nor等（2014） 依据
此标准将样品中的微塑料筛选并分类，按照尺寸将

其在 20~5 000 μm范围内划分为 10个等级，根据
形状（纤维状、颗粒状、薄膜状等） 和颜色（红、
黄、蓝、绿等） 将微塑料进一步进行分类。

图 2 不同形状微塑料的显微镜照片（Tsang et al，2017）

（碎片，2 mm） （碎片，1.9 mm）（纤维，1.5 mm）（线状，2.2 mm） （球状，0.4 mm）

（a） 聚丙烯（PP） （b） 低密度聚乙烯（LDPE）

（碎片，2.5 mm） （碎片，2.4 mm）（球状，0.6 mm）（线状，4.8 mm） （碎片，0.9 mm）

（c） 高密度聚乙烯（HDPE） （d） 聚丙烯+三元乙丙
橡胶（PP+EPDM）

（e） 苯乙烯丙烯腈
共聚物（SAN）

裸眼可以根据颜色、形状对尺寸较大的样品进行
分类，但难以分析微米级的样品。光学显微镜（Optical
microscope） 除了能够得到样品的颜色和形状外还
能够得到其表面纹理或结构信息，而且也能够分析

微米级的样品 （Lares et al，2018；Bagaev et al，
2018）。显微镜下不同形状的微塑料如图 2所示。
目前最常用的检测微塑料的光学显微镜为立体

显微镜 （Stereoscopic microscope），它一般包含两
个独立的光学路径，这可使左眼和右眼从不同视角

观察物体，从而给研究者提供细节更加丰富的三维

图像，该显微镜技术多用于分析具有复杂表面形貌

的固体样品 （Dris et al，2016；Rodriguesa et al，
2018）。Sutton等（2016） 使用立体显微镜从收集
到的样品中对微塑料进行分类，发现旧金山海湾中

的微塑料以纤维为主，尺寸分布为 0.1~0.3 mm。
Zhao等（2014） 使用立体显微镜根据尺寸和形状
对取自长江口和东海的样品中的微塑料进行计数和

分类，发现纤维状的微塑料居多，其次是颗粒和薄

膜状，0.5~5 mm的微塑料占 90 %以上，最大的接
近 13 mm。
虽然裸眼和显微镜能够简单直观地对样品进行

分析，但是两者仅能通过外观形貌模糊地识别微塑

料，无法得到样品的组成信息，这样难免会产生假

阳性或假阴性信号，而且对于两种外观相似的微塑

料也难以辨别其类型 （Song et al，2015）。例如，
在显微镜下观察到的两种同样蓝色纤维状物体，经

过傅立叶变换红外光谱测试后证明一种为靛蓝染色

的棉花丝，另一种为聚丙烯酸纤维，然而如果不进
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一步对它们化学组成加以表征在目视分析法中研究

者会无法分辨（Dyachenko et al，2017）。目视分析
法在尺寸和形貌表征方面有其独到的优点，但是无

法准确地从样品中甄别出微塑料，目前显微鉴别

类似微塑料样品的误判率通常超过 20 %，所以需
要与其他分析技术（如光谱） 联用才能事半功倍。

3 光谱分析法

3.1 傅立叶变换红外光谱法
傅立叶变换红外光谱（FT-IR） 法具有不破坏

样品、预处理简单等优点，被广泛用于微塑料的定
性检测与成分分析，其优势是能够确定聚合物的类

型 （Munari et al， 2017； Lusher et al， 2013；
Gallagher et al，2016）。FT-IR 法有反射和透射两
种模式，两者均可用于微塑料的检测。透射模式能
够提供高质量光谱，但需要红外滤光片（Ojeda et
al，2009），而反射模式可以快速分析一定厚度和
不透明的样品，较适合检测环境样品中的微塑料

（Wenning et al，2002），因此可以根据不同的需求
灵活地选取操作模式对特定的样品进行分析。
研究人员根据形状和尺寸对取自渤海和黄海的

72 个不同地点的沉积物样品在显微镜下分类后，
利用 FT-IR对微塑料的组成进行分析，他们发现
上述沉积物样品中微塑料主要类型为人造丝

（RY）、PE 和 PET（Zhao et al，2018）。此外，研
究发现长江口处沉积物样品中的微塑料含量较高，

平均数目达每千克（干重） 130项，研究者进一步
通过 FT-IR分析法对微塑料的聚合物类型进行了
测定，发现该区域微塑料类型主要为 RY、PET以
及聚丙烯酸，且其主要来源为生活塑料用品（Peng
et al，2017）。
研究表明，微塑料在环境中的老化以及表面遭

受污染会导致其难以被检测识别。此种情况下，如
果对其进行处理再检测则耗时费力，极不方便，因

此开发高效检测老化严重微塑料的方法至关重要。
Renner等（2017） 使用 FT-IR的衰减全反射（ATR）
模式对 300个自然风化严重的微塑料进行测试，准
确度为 76 %。将所得光谱进行数学拟合后与标准
聚合物红外光谱进行对照，微塑料识别度高达 96%。
ATR-FT-IR与反射 FT-IR对比分析近海沉积物中

的 PE，后者由于折射的存在而产生较高的误差，
而在 ATR模式下折射误差较小，检测准确度较高
（Harrison et al，2012）。
近年来，基于焦平面阵列（FPA） 的 FT-IR在
微塑料检测领域越来越受到关注 （L觟der et al，
2015；Mintenig et al，2017）。相比 FT-IR 只能对
微塑料碎片或颗粒逐一分析，FPA-FT-IR能够大
面积的检测微塑料，效率极大提高。FPA探测器包
含 n × n个区域，阵列中的每个区域均能提供独立
的红外光谱，所以每次检测可以同时获得数千个谱

图。FPA探测器空间分辨高，能够在更大的表面上
识别更小的微塑料碎片，而且无须预先筛选样品，

更加节省时间。Tagg等（2015） 应用 FPA-FT-IR
检测废水中的微塑料，识别出聚丙烯（PP） 等 6种
类型聚合物，与之前报道的单一样品检测方法相比

检测时间由数天缩短到 9 h，检测准确率高达
98.33 %。Primpke等（2017） 使用 FPA-FT-IR 法
实现了“自动化”识别微塑料并能对其定量，大大
缩短了检测时间，该法基于 Python等编程软件以
及简易的图像处理模型，对谱图进行后处理。该法
能够给出微塑料的数目、尺寸以及聚合物种类等信
息，但需要注意的是，由于环境样品中的微塑料具

有形状不规则性，这可能会导致微塑料产生反射率

误差而使得光谱匹配难度增加，从而增加误判率

（Zarfl et al，2019）。Simon等（2018） 提出了一种
使用 FPA-FT-IR法对微塑料质量量化的方法，该
法另辟蹊径，可以根据 FPA探测器模拟计算样品
的体积，然后乘以其密度即得所检测微塑料的质

量，但是该法却易受微塑料形状、尺寸不规范的
影响而引起检测误差，若要提高检测准确度还需

借助其他分析手段，此外，该法中为避免水的红外

吸收峰，测试前还需要将样品完全干燥。FT-IR法
检测微塑料的准确度是基于待测样品与标准聚合

物谱图的匹配程度，反射模式下的匹配程度一般

在 70 %左右，当应用 ATR模式且对谱图进行数学
拟合时，识别度可以提高到 96 %，此外 FPA模式
下光谱匹配程度可高达 98 %。由于 FT-IR的空间
分辨率为 10~20 μm，所以其最适合检测的粒径范
围在 20 μm以上。
3.2 拉曼光谱法
拉曼光谱（Raman） 法是一种基于光的非弹性
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散射的振动光谱技术，由于在检测微塑料方面具有

如无破坏性、低样品量测试、高通量筛选和环境
友好性等显著优势，因此迅速受到研究者青睐

（Imhof et al，2016；Lenz et al，2015；Zhao et al，
2015）。当激发光照射到样品上时，由于分子的振
动而使激发光发生非弹性散射并产生拉曼位移，

从而得到物质的特征拉曼光谱。激发波长越短，
拉曼光谱的空间分辨率越高，所以在检测微塑料

时激发光的波长选择紫外-可见波段可使分辨率提
高到微米级别 （Erni-Cassola et al，2017），但是
这样会使荧光干扰加强，致使荧光信号峰与拉曼

峰重叠。如果微塑料表面老化或者受到生物污损，
拉曼测试时容易产生荧光干扰 （Huppertsberg et
al，2018）。此外，由于部分物质红外活性和拉曼
活性互斥，即有红外活性则无拉曼活性，反之亦

然，故红外光谱和拉曼光谱在检测微塑料时或许

可以相互补充。
与 FT-IR 法相比，Raman 法显示出更好的空

间分辨率 （低至 1 μm，而 FT-IR 为 10~20 μm），
K覿ppler等（2016） 将 FT-IR法与 Raman法进行对
比，发现 Raman法在检测尺寸较小的微塑料方面
更胜一筹，可以检测到 5 μm 左右。虽然两者在
检测 20 μm以上的微塑料时性能相近，但是 FT-
IR检测 11~20 μm范围内的微塑料时却有 40 %的
误差，5~10 μm 范围内的微塑料几乎检测不到。
而且，Raman 法具有更宽的光谱覆盖范围，对非
极性官能团具有更好的响应性，不受水分子的干

扰以及具有更窄的光谱带 （Schymanski et al，
2018）。然而，Raman法测量技术也具有一定的不
足，如测量时间相对较长、易产生荧光干扰以及信
噪比低等，此外由于该方法使用激光作为光源会导

致背景发射并伴随聚合物降解（Huppertsberg et al，
2018）。
需要指出的是，目前在识别检测微塑料方面，

Raman法远不如 FT-IR法使用普遍，鉴于此，诸
多研究者提出了新的改进措施以提高 Raman法的
利用率。Araujo等（2018） 提出以下改进措施使其
能更加便捷地识别检测微塑料：增强信号质量，用

于更好的探测和频谱处理；通过自动粒子选择提高

检测效率；发展用于光谱匹配的数据库等。此外，
其他非常规拉曼技术（非线性拉曼、拉曼高光谱成

像以及受激拉曼），也有望于实现实时检测微塑料。
Zada等（2018） 使用受激拉曼散射显微成像的方
法，成功测定了海水沉积物样品中的聚苯乙烯等

6种微塑料。该法检测速度比传统拉曼光谱快，在
不到 5 h 的时间内扫描了 1 cm2的过滤器表面，

并识别出 88个微塑料，相当于每千克干重含有 12000
个微塑料。Raman 法的深入研究将对微塑料检测
领域产生巨大的影响，结合空间分辨率更高的显微

镜可以绘制整个样品区域从而快速确定微塑料的尺

寸，结合先进的计算机算法对微塑料进行准确的计数

以及聚合物类型的识别。另外，微型拉曼光谱仪的发
展也是未来重要的研究方向。

4 热分析法

目前，检测微塑料常用的技术除光谱分析法之

外还有热分析法，如热重分析-差示扫描量热
（TGA-DSC） 法、热解气相色谱-质谱 （Py-GC-
MS） 法和热萃取解吸气相色谱-质谱 （TED-GC-
MS） 法。不同聚合物在热稳定性方面存在差异，
TGA-DSC基于测定聚合物在固-液相转变过程中的
热量差与温度的关系来判断聚合物的类型

（Huppertsberg et al，2018），而 Py-GC-MS 法与
TED-GC-MS法通过对微塑料的热降解产物进行分
析从而判断其种类，将峰面积与同位素标记的内标

进行比较来实现微塑料的定量（Silva et al，2018）。
目前，应用 TGA-DSC法检测环境中的微塑料
的报道仍屈指可数。此方法操作简单，检测样品量
仅需 1~20 mg。Majewsky 等 （2016） 用其检测废
水中的聚乙烯和聚丙烯，与聚合物的标准图谱相比

准确度高。然而，相似的转变温度导致聚合物的类
型难以准确的识别，且转变温度易受添加剂、杂
质、支链的影响，使识别共聚物变得困难。另外，
过滤、与沉淀物分离及氧化处理等烦琐的样品处理
步骤也限制了该方法的发展。

Py-GC-MS 法在一次测试中仅需要少量样品
（5~200 μg），且不需要对其进行预处理，因而可以
直接检测固体聚合物样品，同时该法也能同时识别

聚合物类型和相关的有机塑料添加剂 （Nuelle
et al，2014）。Py-GC-MS法一般的测试步骤是首
先在无氧环境中将聚合物热解后，GC-MS分析其
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热解产物（Dekiff et al，2014）。Fries等（2013） 从
海洋沉积物样品中检测到聚乙烯、聚苯乙烯等 6种
微塑料以及 2，4-二叔丁基苯酚、邻苯二甲酸二乙
酯等 7中塑料添加剂。McCormick等（2016） 从废
水中收集微塑料样品，在立体显微镜下回收并计

数，并通过 Py-GC-MS法测定相应的聚合物类型。
在此项工作中，Py-GC-MS作为互补技术来表征目
视分析检测出的疑似微塑料的样品。样品中颗粒、
纤维和碎片检出最多，其中包含聚丙烯、橡胶等 4
种类型。Py-GC-MS法本身不能够用来确定微塑料
的数目及形态，但它能够提供样品中的聚合物质量

和类型（Hanvey et al，2017），在应用其检测时需
要通过目视分析预先选择微塑料，故 Py-GC-MS
法不失为一种验证疑似微塑料的有效方法。此外，
虽然在某些情况下所需样品量少是有利的，但是当

分析复杂的环境样品时，这种有限的量可能不具备

代表性。有鉴于此，研究人员在 Py-GC-MS 法基
础上开发出 TED-GC-MS法，此法不需要预先筛选
出样品中的微塑料并能够确保样品量的组成具有代

表性，该法可快速分析和量化 5 种常见聚合物
（PE、PP、PS、PET 和尼龙-6） （Dümichen et al，
2015；2017）。Fischer等（2017） 开发了一种基于
居里点（Curie-Point） 的Py-GC-MS方法，可以同
时识别和量化环境样品中的 8种常见聚合物（PE、
PP、PS、PET、PVC、PMMA、PC以及尼龙-6），同
样不需要机械或目视预筛选，仅需在加入已知聚合

物的样品中进行测试，其回收率证明该方法可成功

检测环境中的微塑料。
与光谱方法相比，热分析方法对样品具有破

坏性，且仅能够进行化学表征，无法得到微塑料

的形貌、尺寸及数量统计。 Hermabessiere 等
（2018） 对 Py-GC-MS法检测微塑料进行了优化，
并与 Raman进行对比，对其性能进行了评估。Py-
GC-MS法相比 Raman法能更快更准确地识别出有
颜色的微塑料，重复性和精度较高，而且 Py-GC-
MS 法能够识别共聚物如 PE-PVC-PS 或者 PVC-
PET等，但是 Raman法需要与其他手段结合才能
做到。另外，Py-GC-MS法对尺寸较小的微塑料识别
度较高，通过对约 50 μm的微塑料进行测试，分析
结果良好。因此，需要对热分析方法不断完善和优
化，使其成为高效并广泛应用检测微塑料的技术。

5 其他分析法

5.1 质谱法
质谱法（MS） 检测聚合物的优势在于能够给

出结构、分子量、聚合度、官能团以及端基结构等
信息，通常结合其他技术联用来检测环境中的微塑

料。基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱
（MALDI-TOF MS） 是基于离子碎片的质量电荷之
比与离子碎片的飞行时间成正比的原理来检测目标

分析物。近年来 MALDI-TOF MS 在测定生物大分
子领域应用广泛，而检测环境中的微塑料则报道较

少。Kirstein 等 （2016） 和 Weidner 等 （2010） 探
究了 MALDI-TOF MS对检测多种不同聚合物的适
用性，由于不同的聚合物采取的样品制备方法不

同，需要选用合适的阳离子化试剂来电离，因此该

法不具备普适性。以高选择性检测不同聚合物，甚
至能够直接检测微塑料中的添加剂以及吸附的污染

物是 MALDI-TOF MS在微塑料检测领域未来的一
个重要研究方向。MALDI-TOF可以通过成像技术
提供微塑料的形貌特征，包括尺寸大小和形状等

（Huppertsberg et al，2018）。Rivas等（2018） 使用
MALDI-TOF质谱成像检测微塑料降解期间聚合物
表面的性质的改变，他们将样品置于氧化铟锡载玻

片上，使基质升华并通过特殊的涂覆装置沉积到目

标物上，通过分析光谱记录的质量电荷之比来研究

聚合物表面性质的改变，并且能够得到二维形状的

变化。
5.2 扫描电子显微镜-能谱仪联用法
扫描电子显微镜（SEM） 比光学显微镜的分辨
率高，能使物体的成像更加清晰，但是 SEM法无
法分辨出样品的颜色，且使用 SEM仅能得到被测
样品的形貌特征而无法得知其元素组成，故在检测

微塑料时多与能谱仪 （EDS） 联用 （Cooper et al，
2010）。使用 SEM识别微塑料可以得到其超清晰和
高倍率的图像，有助于区分微塑料与其他细小的颗

粒样品，当与 EDS联用时，能够得到微塑料的形
貌和元素组成，从而将碳元素为主体的微塑料从无

机颗粒中辨别出来。然而，SEM-EDS法也有一定
的局限性，如样品制备步骤费力且较昂贵，对于

所有样品的充分检查相当耗时，限制了一定时间
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内可以分析的微塑料的数量，从而导致工作效率

较低（Ding et al，2019）。此外，样品的颜色不能
用作 SEM-EDS法分析中的标识，故此技术多用于
分析特定的微塑料。Dehghani 等 （2017） 使用
SEM-EDS法将不同尺寸和形状（如纤维状、球状、
六角形及不规则多面体等） 的微塑料从痕量的 Al、
Na、Ca、Mg及 Si微粒中分辨出来，并检测到微塑
料表面存在塑料添加剂和其他吸附的碎片。Li等
（2016） 在野生和养殖贻贝中观察到疑似微塑料的
颗粒，在立体显微镜下根据它们的物理特性对这些

颗粒进行目视分析，其中目视筛选出的可疑微塑料

颗粒中约 8.5 %由 FT-IR法鉴定为二乙醇胺和亚硒
酸，部分疑似微塑料的颗粒经SEM-EDS法鉴定为
硅藻和 CaCO3，而约有 7.0 %的颗粒未能检测出其
成分。最近，Wang 等 （2017） 将 SEM-EDS 与光
学显微镜相结合，用于分析从海洋拖网中回收的微

塑料，测定其尺寸、形态和化学组成。光学图像显
示微塑料的尺寸范围为 70~600 μm，经 SEM-EDS
法鉴定该微塑料大多为氯化塑料，如 PVC。当与
光谱技术如 Raman 法和 FT-IR 法同时使用时，
SEM-EDS法能够提供更完整的关于所研究微塑料
的信息。Napper 等 （2016） 研究了在不同实验条
件下洗涤不同纺织品对合成纤维（如尼龙） 在水中

的释放。通过 FT-IR法确认每种纺织材料的类型，
然后通过 SEM法分析回收纤维的尺寸和形态，结
果表明：释放到水中的纤维数量较多，尺寸小于

5 mm，且组成以丙烯酸为基体的纤维为主。目前，
需要指出的是，单用一种方法检测微塑料容易受假

阳性或假阴性信号的干扰从而使检测准确度较低，

所以在鉴别过程中需要应用不同的和互补的方法来

对疑似微塑料的样品进行分类检查。

6 结论与展望

微塑料的检测分析有两个关键因素，一是物理

特性即尺寸、形状和颜色，另一个为化学特性即聚
合物类型。理论上可用于测量两者的方法均适用于
微塑料分析，但是由于疑似微塑料样品的干扰，使

得仅用一种分析方法难以准确的识别微塑料，为了

提高准确度以及检测效率，多组合采用几种分析方

法来对其进行检测。光学显微镜在微塑料的形貌表

征过程中是不可或缺的工具，尤其是立体显微镜更

是发挥着显著的作用。但是当分析样品的尺寸为微
纳米级时，仅凭借光学显微镜来分析难免会产生误

差，这就需要借助其他仪器分析。仪器分析的主要
目的是对微塑料进行进一步验证，以及判断其聚合

物的种类，检测准确率以及谱图匹配程度决定了聚

合物种类的准确率。就目前已报道的研究来看，光
谱分析法（FT-IR、Raman）和热分析法（Py-GC-MS、
TED-GC-MS） 应用于微塑料的检测频率最高。

FT-IR法操作简便，是聚合物类型分析的不二
之选，但是微塑料在环境中风化侵蚀严重以及大部

分合成塑料的成分并不单一，所以仅分析谱图对聚

合物归类会有一定的困难。若能够建立聚合物的标
准红外谱图数据库，利用计算机软件将测量结果与

标准谱图相比对，则会提高检测准确度以及效率。
Raman法作为一种无损、灵敏的分析技术在微塑
料的识别中应用颇多，其对非极性官能团具有更高

灵敏度，且不易受水分子干扰，对微米尺寸的微塑

料也有很高的识别度。但是，Raman 法信噪比较
低，易受荧光干扰，不如 FT-IR法应用广泛，目
前 Raman法需要经过不断地研究改进才能在微塑
料检测领域发挥其巨大的潜力。由于不同聚合物在
热稳定性方面存在差异，热分析法根据其在固-液
相转变过程中的热量差与温度的关系或加热过程中

的降解产物来判断聚合物的类型。虽说热分析法具
有破坏性且无法对微塑料的形貌进行表征，但是该法

能够很好地判断聚合物的类型，准确度也较高。质谱
法在微塑料检测领域也有应用，但是样品处理过程较

麻烦，限制了其快速高效的利用。SEM-EDS法能够
同时得到微塑料的形貌以及化学组成，且对于尺寸

更小的样品也能给出超清晰的图像，但是该法的样

品制备成本较高，不适于大批量的检测。
为了更加清晰地展现目前已发展微塑料检测方

法的优缺点，以便于研究者更加方便的选择与使用

不同的检测方法，本文就已经用于微塑料检测的分

析方法的优缺点进行了汇总与比较，详见表 1。
可以看出，目前已有的微塑料检测方法各有利

弊，很难选择单一方法对微塑料形态、尺寸、种类
等多个参数进行准确测定，比较可行的准确鉴定微

塑料方法是多种分析方法的有机组合，其目的是为

了准确测定微塑料的物理化学特性。其中，最常用
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表 1 常用微塑料检测方法的优缺点

检测方法 优点 不足 参考文献

热萃取解吸气相色谱-
质谱法

简单、快速分析；不需要预先筛选
出样品中的微塑料，简化了样品处
理过程 对分析样品具有破坏性，仅能

够进行化学表征，无法得到微
塑料的形貌特征；数据复杂，
解析有一定难度

（Dümichen et al, 2015, 2017; Huppertsberg
et al, 2018; Rocha -Santos et al, 2015;
Silva et al, 2018）

热解气相色谱-质谱法 检测所需样品量低，准确度高，可同
时识别聚合物类型以及添加剂的种
类，亦能够识别共聚物

（Dekiff et al, 2014; Hanvey et al, 2017;
Nuelle et al, 2014; Rocha -Santos et al,
2015; Shim et al, 2017; Silva et al, 2018）

质谱法 能给出聚合物的结构、分子量、聚合
度、官能团以及端基结构等信息

不同样品需要不同的离子化试
剂，因此该法不具备普适性

（Huppertsberg et al, 2018; Kirstein et al,
2016; Weidner et al, 2010）

扫描电子显微镜-
能谱仪联用法

可分析纳米尺寸的微塑料，能够同时
给出超清晰和高倍率的图像，以及微
塑料的元素组成等信息

样品制备过程费力且昂贵，不
能大面积检测，工作效率较低

（Cooper et al, 2010; Ding et al, 2019;
Huppertsberg et al, 2018; Rocha -Santos
et al, 2015; Silva et al, 2018）

热重分析-
差示扫描量热法

操作简单，检测所需样品量低，分析
准确度高

聚合物支链、杂质、添加剂易
影响聚合物的转变温度，且转
变温度相似会导致难以识别共
聚物

（Huppertsberg et al, 2018; Majewsky et
al, 2016; Rocha-Santos et al, 2015; Shim
et al, 2017; Silva et al, 2018）

目视法 简单、易操作、能够快速分析尺寸较
大的微塑料

无法对微塑料的化学成分进行
分析，不能确定其聚合物类
型；容易产生假阳性或假阴性
信号

（Bagaev et al, 2018; Dris et al, 2016;
Lares et al, 2018; Rodriguesa et al, 2018;
Shim et al, 2017; Song et al, 2015; Sutton
et al, 2016; Zhao et al, 2014）

红外光谱法 无损分析；通过化学成分确认可以极
大减少假阳性或假阴性信号的可能
性；透射、反射、衰减全反射模式均
可使用；最低检测尺寸可大 10 μm

需对样品逐一分析，无法大面
积检测，效率较低；谱图解析
耗时长；容易受水分的干扰

（Gallagher et al, 2016; Harrison et al,
2012; L觟der et al, 2015; Lusher et al,
2013; Mintenig et al, 2017; Munaria et al,
2017; Ojeda et al, 2009; Rocha-Santos et
al, 2015; Shim et al, 2017; Wenning et al,
2002）

拉曼光谱法 无损、非接触分析；通过化学成分确
认可以极大减少假阳性或假阴性信号
的可能性；分辨率高，最低检测尺寸
可达 1 μm；不受水分的干扰

测量时间长，信噪比低，存在
荧光干扰；易受颜料干扰

（Araujo et al, 2018; Erni-Cassola et al,
2017; Huppertsberg et al, 2018; Imhof et
al, 2016; Lenz et al, 2015; Rocha-Santos
et al, 2015; Schymanski et al, 2018; Shim
et al, 2017; Silva et al, 2018; Zhao et al,
2015）
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的组合是先镜检然后光谱测定，如目视法和 FT-IR
法组合，即利用裸眼或显微镜根据形状、颜色将微
塑料进行分类，然后利用 FT-IR 确定聚合物的类
型；或者是目视分析与 Raman的组合。上述两种
组合是目前检测微塑料的主流方法。
现阶段，尺寸较大的微塑料检测相对较易，然

而，随着其尺寸的减小，识别变得越来越耗时。在
评估微塑料对生态环境和人类健康的风险时，越来

越需要对微米甚至纳米尺寸的微塑料进行快速准确

的分析，这就需要不断改进现有的方法以及开发新

的技术来检测和量化环境样品中的微塑料，以不断

优化检测时间和效率。微塑料的全自动或半自动的
仪器分析结合图像分析能够同时获得微塑料的物理

和化学特性，这可能是未来微塑料快速准确检测的

一个重要研究方向。
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