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表 1.微塑料分析操作流程所涉及的步骤。

介绍

微塑料正成为一个重大的全球环境问题。定期、有新

闻价值的重大研究揭示，塑料和微塑料存在于偏远的

地理位置，或作为污染物存在于不同消费品（特别是

食品和饮料）中以及海洋生物消化系统内。微塑料的

来源可能是初生微塑料，即专门设计或制造成小尺寸

的材料，或者从较大材料开始但在环境中分解成较小

碎片的次生微塑料。最初，微塑料经定义为尺寸小于

5 mm的塑料材料，但是，尽管尚未有全球公认的定义，
但该定义现在经更普遍地表述为尺寸处于 1 mm 且小
至微米水平范围内的塑料颗粒。

环境中大量的塑料污染是一个看得见的重大问题，亟

待解决。小尺寸的微塑料人眼并不能看到，但它对水

生和海洋物种的健康有着重要影响，并且最终可能会

进入人类食物链。

分析含有微塑料的环境样品对确定其普遍性及其影响

至关重要。一系列的分析技术已应用于微塑料的分析。

在所采用的技术中，红外（IR）光谱分析，更具体而
言是红外显微镜，是检测和鉴别微塑料的主要分析技

术。

红外显微镜的微塑料分析操作流程

从原始样品到最终结果有几个步骤，包括采集样品到数据分

析。所涉及的步骤可能会有所不同，这取决于样品类型和红

外（IR）分析制备样品所需的样品净化量。工作流程如表 1
所示。
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不同来源的样品和不同类型的样品都需要对其微塑料的

含量进行分析。不同的样品在采集和净化方面均有其自

身的复杂性。例如，瓶装水中微塑料的分析无需对样品

净化，而只需进行简单的过滤即可分析。而污水或动物

摄入的微塑料则需花费几天时间去净化样品，消解其他

有机材料，从而对微塑料进行“洁净”分析。

样品采集

以下对不同来源的样品所采取的采样策略做简要概述。

水采样

小溪、河流到湖泊、远海等多种不同水环境含有微塑料。

此外，据悉来自水处理厂的水也含有微塑料。采样要求

之间存在相似之处，因为要采集所需粒径范围内的所有

微塑料，并且了解水样的体积也非常重要。采用一致的

采样策略，可确定微塑料的数量和 / 或质量随着时间的
推移呈增加还是减少趋势。

样品采集对海水和淡水具有不同的要求，这主要是因为

水密度不同。大多数合成高分子材料的密度低于海水，

这意味着微塑料一般漂浮在水面上，但是许多高分子类

型材料都会沉没在淡水系统中。用于采集海水表面样品

的典型设备是一个拖于船后的已知网目尺寸的曼塔拖

网。对于水层面下的样品，则采用合适的浮游生物采集

网。这种方法也适用于湖泊和水湾。网目尺寸是一个重

要的参数，因为太小的网目会导致网在样品采集过程中

受到相当快的阻塞。样品采集的体积和面积可通过使用

流量计以及根据网的入口尺寸和采集过程中移动的距离

得以确定。为测试河流水，通常将网悬挂于河流中的一

个固定点，并且网的位置可得到设置或调整，以便在水

面上或水面下的固定深度进行采集。

沉积物采样

在许多情况下，可在沉积物样品（例如在海滩或河岸上）

的表面上观察到（微）塑料。在这种情况下，在分析前

可易于对样品进行提取和清理。但是，微塑料存在于沉

积物的更深层处，因此需要采用一种采样策略。通常采

集已知质量或体积的沉积物，并确定每单位体积颗粒的

质量或数量。沉积物样品可采集自海床、湖泊或河床，

或者在潮汐或河流水位降低时采集自海滩或河岸。沉积

物样品需要进一步的样品净化以便提取微塑料用于分

析，下文将对该过程做介绍。

动物摄入的塑料采样

据悉，塑料和微塑料存在于多种海鸟和海洋生物的胃中，

且通常会导致死亡。 1 较大的塑料材料可从生物的解剖

胃中物理提取而得，其在分析前需进行清理。为确定包

括微塑料在内的塑料总量，有必要在分析前通过消解完

全去除生物材料。下文将对消解的各种方法作讨论。消

解过程会留下塑料材料并且有望去除所有其他材料。

家用品和日用消费品采样

在家庭中有几种微塑料被释放到排水系统中。 众所周
知，洗衣机在清洗的过程中会产生成千上万的纤维。 2 

此外，尽管根据不同国家和地区的立法，塑料微珠的使

用正在逐步淘汰，但是许多日用消费品和化妆品（例如

牙膏和沐浴露）均含有塑料微珠成分。来自家用品的微

塑料的采样可通过在洗衣机的出水口或排水系统的出水

口上安装具有合适网目尺寸的筛网得以完成。就去角质

剂和身体磨砂膏而言，其大多数成分具有水溶性，因此

在过滤前，将样品与开水混合通常能去除微塑料之外的

所有物质。3

样品净化

为从红外显微镜分析中获得最佳结果，必须确保样品洁

净且无任何干扰物质（例如生物基质）。以下是红外分

析前用于样品净化所采用的不同方法的简要概述。

密度分离法（漂浮）

塑料具有多种密度范围，因此一些塑料会漂浮在淡水或

海水中，而另一些则会沉没。这种漂浮原理可用于将塑

料材料与密度通常较高的其他物质（例如沉积物）分离。

通过将样品与（密度较高的）饱和盐溶液混合，可扩大

漂浮的塑料材料的范围，并且可从液体的上层部分去除

塑料。

塑料的密度范围大约从 0.9g/cm3 （聚丙烯（PP）和低
密度聚乙烯（LDPE））至 1.4g/ cm3 （聚对苯二甲酸乙二

醇酯（PET）和聚氯乙烯（PVC））不等。4

因此对于典型密度为 1-1.05g/cm3 的淡水或海水样品，
PP 和 LDPE 将通过漂浮从密度显著较高的沙子或沉积
物中分离出来。

已采用一系列将溶液密度最大化的饱和盐溶液，以便使

更多种范围的塑料材料得以漂浮。5,6,7 采用了密度为

1.2-1.8g/cm3 的氯化钠、溴化物和碘化物以及密度为
1.7g/cm3的氯化锌。
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图 1.具有 ATR采样模块的 Spectrum Two 红外光谱仪。

直径 直径 孔径 成本 /滤膜

氧化铝 13 mm 0.2 μm $8

玻璃纤维 21 mm 混合 $0.2

镀金
聚碳酸酯

13 mm 0.8 μm $13

PVDF 25 mm 0.45 μm $2

银 13和 25 mm 5 μm $8

硅 10 mm² 5 μm $20

表 2.评估一系列不同的滤膜与显微红外测试的适用性

分离过程包括搅拌样品，通常是沉淀物样品，并使溶液

沉降。 然后取溶液的上清液过滤后分析。

样品消解

样品消解的目的是去除会干扰微塑料分析但不会影响微

塑料本身的生物、无机或有机材料。根据样品基质，可

采用一系列不同的样品消解技术。用于消解的材料可具

有酸性、碱性、氧化性或酶促性。8,9,10 对于酸性消解，

采用的是热硝酸，但是这将导致一些高分子类型材料降

解。10% 的氢氧化钾溶液已作为基底物。经证明，处

于 30-40% 范围内的过氧化氢溶液具有有效性。但是，

消解可能较缓慢，其需要耗费几天时间才可完成。采用

蛋白酶 K 作为酶消解具有有效性。这种处理速度显著
加快，并且在 50℃下两小时的消解可从样品中去除大
量生物材料并且不会降解塑料本身。

过滤

在一些样品类型中，过滤是指从样品基质中分离出所需

的微塑料（例如瓶装水中微塑料的采集和测量）。在许

多情况下，过滤是样品净化过程后的附加步骤。过滤过

程需要符合分析的要求，并且可用作样品净化步骤。使

用不同网目尺寸的筛网可以将塑料收集调整到分析技术

所需的样品尺寸大小。例如，最初采用大的网目尺寸可

过滤掉存在的较大塑料或者可去除其他较大的碎片，以

便防止过滤器堵塞。微塑料可受到较小网目尺寸的筛网

或滤膜的截留。采用标准红外光谱仪易于分析较大的塑

料。但是，红外显微镜更常用于微塑料的分析。在某些

情况下，对筛网上采集的微塑料所作的红外显微镜分析

可直接在筛网上进行。3 过滤过程的优化将在后面进行

描述。

用于红外分析的样品制备

红外光谱分析是识别和鉴定高分子材料的主要分析技

术。材料的红外光谱为该材料提供唯一的“指纹”，并

且可与大量的光谱库作比较以进行正确识别。采用标准

的红外光谱仪器和衰减全反射（ATR）采样技术易于测
量尺寸不小于 100 微米左右的微塑料纤维和颗粒。小
型便携式红外光谱仪器（图 1）可携带至船上，以便立
即识别采集的样品。11

对于利用ATR进行测量的较大样品，通常无需样品制备。
将样品直接置于 ATR 附件上，采用压力臂施加压力并

扫描样品。但是，应注意的是，在环境中存在了相当长

时间的塑料已风化，并且其表面可能覆有生物膜。ATR
是一种表面技术。因此，在这种情况下，建议将塑料样

品切片并测量样品的内部体积而非受损 /受包覆表面。

红外显微镜或红外成像系统可用于测量更小的颗粒。为

从此类技术中获得最佳结果，必须将微塑料从样品基质

中分离出来。上述样品采集和样品净化的介绍中已对该

方法作出讨论。但是，具体操作步骤可针对红外显微镜

进行优化。

优化红外显微镜分析的过滤过程

样品过滤会将微塑料分离至合适的基底上用于分析。滤

膜具有多种尺寸、过滤材质和孔径尺寸，以便优化过滤

过程。某些过滤材料在光谱的红外线区域内具有显著的

吸附作用，并且这些材料将掩盖因感兴趣的颗粒引起的

吸附。因此，采用最合适的过滤材料极其重要。一系列

不同的滤膜类型和尺寸已得以评价，以便为红外显微镜

的微塑料分析确定最佳滤膜类型（表 2）。
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图 2a和 2b。不同滤膜类型的透射和反射范围。

A

B

图 3.不同类型滤膜的透射和反射范围。

两种不同滤膜类型的示例光谱如图 3所示。

滤膜直径将影响样品容量和过滤能力并且应保持具有

合理的尺寸，以便减少红外成像所需的时间。孔径将

决定待截留的最小粒径，但该尺寸不能易受某些样品

基质堵塞。对于与红外分析之间的兼容性，（归因于红

外分析的近似衍射极限）颗粒需大于 1.5 微米，并且
滤膜的可用光谱范围极其重要。每个滤膜的相对成本

可能非常重要，但是对于样品净化可能耗费几小时或

几天时间的样品，滤膜的成本就并非十分重要。对于

样品处理量较高的实验室，这应该是一个重要的考虑

因素。

下文将对红外显微镜的采样模式作更详细的讨论，但

是对于滤膜上的颗粒分析，其选择通常受限于透射或

反射。在进行多种颗粒的自动测量时可使用 ATR，但
是样品容易受到交叉污染。滤膜类型需要在透射或反

射模式下对红外光不出现任何显著的吸收。表 1 所示
是记录了滤膜的红外透射和反射光谱，并确定每种类

型的可用范围。图 2a 所示为透射模式总结，而图 2b
所示为反射模式总结。

镀金聚碳酸酯滤膜具有极好的反射能量，但无透射能

量，而 PVDF 滤膜在透射和反射模式下均显示出显著
的吸收带，因此不合适。

建议使用硅滤膜进行透射分析，并使用硅、银膜或镀金

聚碳酸酯进行反射分析。

硅的唯一缺点是相对成本较高以及不是标准过滤系统所

直接兼容的尺寸，属于“非标准”尺寸（矩形尺寸）。
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图 4.PerkinElmer Spotlight 400 红外成像系统

显微红外分析

采样模式

采用红外测量常规样品的原则，使用显微红外对微塑料

样品进行测量。采样模式是透射、反射或 ATR。相同的
优势和不足之处同样适用于显微红外。

1.透射

为在透射模式下测量样品，样品应置于合适的红外透射

基底上。样品厚度通常应小于 50 微米，以免达到吸收
饱和。如果分析包含少量颗粒，且可能“挑选”颗粒，

则最好的方法是将颗粒定位于显微镜样品载物架的 13 
mm KBr 窗片上。如此可确保分离颗粒，并将采集到颗
粒的纯光谱。如果颗粒厚度大于 50 微米，则可将样品
置于微型金刚石压池中，压至更薄的尺寸，可以在显微

镜台上进行透射测量。但是，在大多数情况下，即使使

用显微镜工具，样品也显得太厚或不容易分离。如前所述，

可使用合适的红外透射模式的滤膜，而无需制备样品或

将颗粒移除至其他基底上。另外，在大多数情况下，某

些颗粒的尺寸小于 50 微米，而另一些则更大。去除大
量颗粒的过程耗时长且困难。

2.反射

当分析目的是定性样品时，通常不在本体聚合物上进行

反射测量（直接镜面反射法）。所获得的光谱将包含混合

的光谱成分，即表面反射和透射 / 反射成分。此类成分
会导致光谱失真，特别是光谱的较强波段，并会干扰光

谱库的搜索过程。但是，透射 / 反射成分通常可能是主

要的光谱贡献，并产生可识别的光谱。当红外光束照射

到样品时，一些光束将直接反射离开样品表面，其余光

束将进入（透射）或穿过样品。如果将样品置于高反射

基底上，如金反射镜或反射滤膜，则光束将反射离开该

基底并回穿样品，从而有效地提供双重透射。因此，从

反射测量中可获得优质的光谱，但是，最强波段可能非

常强。对于有一定厚度的样品，反射比透射效果好。

3. ATR

ATR 已成为在 FT-IR 仪器上简单测量和识别样品的标准
技术。该技术无需制备样品，并且可作用于一系列不同

的样品尺寸，包括在透射或反射方面不起作用的厚度过

大的样品。这是一种表面测试技术，因此，所获得的光

谱是材料表面的光谱，而非体积光谱。此外，所测量的

有效样品厚度处于 1 或 2 微米的范围内，这导致红外光
谱较弱。但是，所获得的光谱强度足以识别材料或材料

的主要成分。显微红外可配备微型 ATR 晶体，以对微粒
进行自动 ATR 测量。如果样品位于坚硬的固体基底上，
如金反射镜、窗口材料或显微镜载玻片，并且含有非常

少量的颗粒，则在每次测量 / 颗粒之后，只要清洁 ATR
晶体，ATR 即可成为一种可使用的技术。ATR 的测试原
则是基底与 ATR 晶体之间的对样品的压缩。在测量之后
即释放压力时，样品经常留在 ATR 晶体上，而并非回到
基底上。因此，如果在不清洁晶体的情况下测量多个颗粒，

交叉污染将是一个主要问题。因此，通常不采用显微

ATR采样模式。

在 ATR 成像中，表面明显较大的 ATR 晶体与样品接触，
并在整个晶体表面上进行 ATR测量。

显微红外的测量模式

红外显微镜能够测量单个微观粒子，但其还有一个额外

的优点，即能够以全自动模式运行来测量样品中的多个

颗粒，也能够对整个样品（如完整的滤膜）进行绘图

（map）或成像（image）。自动化应用于每种前述的不
同的采样模式。显微镜还配有可视摄像机，以允许操作

员查看其正在使用的样品，并设置位置进行分析。
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图 5.分析图像发现存在的颗粒。

图 6. Mapping实验收集一行数据点，然后移动至下一行，
直至完成为止。

图 7a和 7b.（a）线性阵列检测器收集一“列”数据点，然后移动
至下一“列”。（b）焦平面阵列检测器在一次测量中收集数列和
数行数据点。

A

B

点模式

在点模式下，软件允许用户选择一个或多个对应于颗粒

的测量位置。然后，红外显微镜将驱动载物台至测量位置，

以进行扫描，然后移动至下一个样品位置。如果样品含

有少量颗粒，则上述方法可能是一种非常快的光谱收集

方法。对于每个位置，软件控制的光阑大小应可视地包

围颗粒，以避免杂散光。与标准红外光谱测量一样，需

采用合适的背景扫描，并且应使用与样品扫描相同的孔

径尺寸在红外显微镜上来执行。对于透射，应在无样品

的空白区中测量背景。对于反射，应在反射基底的空白

区中记录背景。对于ATR，应使用干净的晶体来测量背景。

软件内的颗粒检测算法能够分析可见图像来发现样品内

颗粒的存在。然后，软件将自动扫描所有颗粒和适当背

景的光谱。相对于手动选择分析位置，该方法具有显著

的速度优势，或者，如果对整个样品进行绘图或成像，

则可节省大量时间。图 5所示为颗粒识别工具。

成像（Imaging）

成像 Imaging 实验类似于绘图 Mapping 实验，不同之
处在于成像实验使用具有元件阵列的检测器同时测量多

个点 ,而非单个检测器元件，导致整体测量速度显著加快。
阵列检测器可能是线性阵列或焦平面阵列。线性阵列具

有几何形状 n×1，其中 n通常为 16或 32，而焦平面阵
列具有几何形状 n×n，其中 n 通常为 16、64 或 128。
焦平面阵列检测器的价格较高，并且其光谱截止值约为

s/b 950 cm -1 ，以致于忽略某些重要的光谱信息，而线
性阵列检测器具有低至 s/b 600 cm -1 的完整 MCT 光谱
范围。

绘图（Mapping）

Mapping 实验涉及定义待测量的样品面积（这可能是几
毫米），以及定义整个样品上测量的 X、Y 间距。例如，
如果样品为 0.7 mm×1 mm，并且应每 100 微米进行一
次测量，则 Mapping 实验将进行 70 次测量（7×10）。
在每个点上收集红外光谱，并在整个面积上生成样品的

红外图。

Mapping 实验利用红外显微镜中存在的单点检测器（通
常是 MCT 检测器），并将测量单个光谱、移动载物台、
测量光谱，移动载物台。对于小样本区域或大 XY 间距，
这已足够。但是，对于大样本区域（如滤膜），或测量小

XY 间距的非常小的颗粒，Mapping 实验可能非常慢，
并且需要很长时间。
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红外成像的一个示例如图 8所示。

图 8.从化妆品配方中过滤的微塑料颗粒的总红外吸光度图像。

图 9a-d.（a）总吸光度红外图像。（b）显示混合组分的 PCA分析。不同的组分采用不同的颜色，以区分不同的化学成分类型。（c）2组分图像。
（d）4组分图像。

A

C

B

D

在红外图像中的每个像素均有与之相关的完整的红外

光谱。在点模式下工作时，系统将每个颗粒生成一个

光谱。在图像模式下工作时，系统将每像素生成 1 个
光谱，从而导致每次实验产生大量数据。例如，以

6.25 μm 像素大小测量的 10 mm × 10 mm 图像将包

含超过 250 万个光谱。软件的各种处理工具均考虑到
简化数据解析步骤，最强大的是主成分分析（PCA）。
在 PerkinElmer 光谱图像软件中，该分析法通过选择
Show Structure功能得以引用。该功能将使用 PCA在
样品内寻找不同的化学组分。不同的 PCA 组分将表示
存在的不同材料，并针对不同组分生成图像，以指示

样品内不同材料的分布位置。图 9a-d所示为一个示例
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