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第 ３７ 卷　 第 ３ 期

２０１８ 年　 　 ３ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． ３
Ｍａｒｃｈ ２０１８

　 ２０１８ 年 ２ 月 ５ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｆｅｂｒｕａｒｙ ５， ２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金（４１７７３１０９）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （４１７７３１０９）

　 ∗∗通讯联系人，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｓｕｎｈｏｎｇｗｅｎ＠ ｎａｎｋａｉ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｓｕｎｈｏｎｇｗｅｎ＠ ｎａｎｋａｉ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０２０５０９
张凯，孙红文．（可降解）微塑料颗粒吸附有机污染物及对其生物有效性的影响［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（３）：３７５⁃３８２．
ＺＨＡＮＧ Ｋａｉ， ＳＵＮ Ｈｏｎｇｗｅｎ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｏｎ （ ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ） ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｎ ｔｈｅｉｒ ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（３）：３７５⁃３８２．

（可降解）微塑料颗粒吸附有机污染物
及对其生物有效性的影响∗

张　 凯　 孙红文∗∗

（南开大学环境科学与工程学院，环境污染过程与基准教育部重点实验室， 天津， ３００３５０）

孙红文，教育部长江学者特聘教

授、国家杰出青年基金获得者，百千

万人才工程国家级人选；现任南开大

学环境科学与工程学院院长．主要研

究方向为微量有机污染物环境化学、
人体暴露与修复原理．主持或参加国

家基金、９７３、８６３ 等项目 ４０ 余项．发
表期刊论文 ３１０ 余篇，其中 ＳＣＩ 收录

１６０ 余篇，ＳＣＩ 论文总被引用 ２８００ 余

次；获得发明专利授权 ６ 项；编写专

著及教材 １０ 余部．曾获天津市科技

进步二等奖及教育部高等学校自然

科学一等奖、二等奖各 １ 项．担任中

国生态学会污染生态专业委员会副

主任及若干专业委员会委员，担任

《Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ》、《环境化学》、《农业环境

科学学报》等国内外刊物编委．

摘　 要　 微塑料是环境中一类不断增加的新兴污染物，工业生产活动

以及日常生活是环境中微塑料的主要来源，同时农用塑料薄膜的残留

对其也有贡献．鉴于不可降解塑料在环境中的持久性，作为传统塑料

的替代品，可降解塑料的应用越来越多．然而，当前针对陆地系统微塑

料的研究主要集中于不可降解材质的微塑料，针对可降解塑料作为微

塑料来源的研究则十分匮乏．由于微塑料的憎水性和较大比表面积，
进入环境中的微塑料能够通过分配作用和表面吸附作用大量吸附环

境中的有机污染物从而改变被吸附物质的生物有效性；同时随着塑料

的风化，生产过程中添加的大量助剂也会逐渐进入环境中．与不可降

解微塑料相比，可降解微塑料的性质有很大不同，可降解微塑料与污

染物的相互作用及对其生物有效性的影响也与不可降解微塑料不同．
另外，可降解微塑料进入环境后，粒径及表面性质可在较短时间内产

生变化，这些变化对可降解微塑料与有机污染物的相互作用及对所吸

附有机污染物的生物有效性的影响有待研究．
关键词　 可降解微塑料， 有机污染物， 吸附， 粒径， 生物有效性．

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｏｎ
（ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ） ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ

ｏｎ ｔｈｅｉｒ ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ

ＺＨＡＮＧ Ｋａｉ　 　 ＳＵＮ Ｈｏｎｇｗｅｎ∗∗

（Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｋｅｙ
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｒｉｔｅｒｉａ， Ｎａｎｋａｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，

Ｔｉａｎｊｉｎ， ３００３５０， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ａｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｄａｉｌｙ ｌｉｆｅ ａｓ
ｗｅｌｌ ａｓ ｄｅｂｒｉｓ ｏｆ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ ｍｕｌｃｈ ａｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｓｏｕｒｃｅｓ． Ａｓ ｔｈｅ
ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｎｏｎ⁃ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ｐｌａｓｔｉｃｓ ， ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ
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ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ｐｌａｓｔｉｃｓ ｈａｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｃｏｎｔｉｎｕａｌｌｙ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ， ｈｏｗｅｖｅｒ， ｆｅｗ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｓ ｈａｖｅ ｒｅｆｅｒｒｅｄ
ｔｏ ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ｐｌａｓｔｉｃｓ ａｓ ａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｓｏｕｒｃｅ ｏｆ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｂｏｕｔ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ｉｎ
ｔｅｒｒｅｓｔｒｉａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｐｒｉｍａｒｉｌｙ ｆｏｃｕｓｅｄ ｏｎ ｎｏｎ⁃ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ； ｉｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ
ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ｃｏｕｌｄ ａｄｓｏｒｂ ｌａｒｇｅ ｑｕａｎｔｉｔｉｅｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｂｙ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ ａｎｄ ｌａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ， ｗｈｉｃｈ ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｔｈｅ
ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ． Ｂｅｓｉｄｅｓ， ｉｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｏ ｔｈｅ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｓ，ｖａｒｉｏｕｓ
ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ａｄｄｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｌａｓｔｉｃｓ ｗｏｕｌｄ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｅｎｔｅｒ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈ ｎｏｎ⁃ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ， ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ｏｗｎ ｖａｒｉｅｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｗｈｉｃｈ ｌｅａｄ ｔｏ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ． Ｂｅｓｉｄｅｓ， ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ｗｏｕｌｄ ｕｎｄｅｒｇｏ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｓｉｚｅｓ ａｎｄ
ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｉｎ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｓｈｏｒｔ ｐｅｒｉｏｄｓ ａｆｔｅｒ ｅｎｔｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ； ａｎｄ ｔｈｅｓｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｗｏｕｌｄ
ｈａｖｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｉｍｐａｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ， ｗｈｉｃｈ ｄｅｓｅｒｖｅ
ｉｎｔｅｎｓｉｖｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ， ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｓｉｚｅｓ， ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ．

随着塑料制品的大量使用，微米级甚至纳米级的塑料颗粒大量进入环境或在环境中产生．早在上个

世纪 ７０ 年代，就有学者在 Ｓｃｉｅｎｃｅ 上撰文呼吁关注塑料碎片对生态环境的潜在危害［１⁃２］ ．但是，直到本世

纪微塑料颗粒污染的问题才得到科学家的广泛关注［３］，２０１１ 年，微塑料污染被联合国环境规划署

（ＵＮＥＰ）列为全球要面对的一个新的问题和挑战．
微塑料广泛分布于海水、河流湖泊、沉积物等环境介质中，甚至在极地也有发现［４⁃６］，同时环境中微塑

料的含量呈现不断增加的趋势［７］ ．在浮游生物、鱼类、鲸类等不同营养级生物体内均发现微塑料颗粒的存

在［８⁃１０］，微塑料还能够沿着食物链向上传递到高营养级生物体内［１１⁃１３］，在群落、个体水平上对生物体产生

不利影响［１４⁃１８］ ．同时微塑料对有机污染物有较强的吸附能力，并对有机污染物的生物有效性产生影响．
可降解塑料是塑料工业发展方向之一，是减轻当前不可降解塑料污染的解决方案．可降解塑料进入

环境后短期内可产生大量的微塑料，一些可降解微塑料对有机污染物有很强的吸附能力，并可对环境中

污染物的迁移转化产生影响；同时可降解微塑料在短期内可以发生显著的变化（表面结构及粒径），而
这些变化可以影响微塑料对有机污染物的吸附，同时影响被吸附有机污染物的生物有效性，因此需要关

注可降解微塑料的环境影响，尤其降解过程相关的环境学问题．

１　 （可降解）微塑料来源（Ｓｏｕｒｃｅ ｏｆ （ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ） ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ）
微塑料从化学组成上可以分为不可降解材质微塑料（ｎｏｎ⁃ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃ，不可降解微塑料）

和可降解材质塑料（ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃ，可降解微塑料）两大类（结构单元见图 １），不可降解微塑料

主要材质有聚乙烯（ＰＥ）、聚丙烯（ＰＰ）、聚氯乙烯（ＰＶＣ）、聚苯乙烯（ＰＳ）和聚对苯二甲酸乙二酯（ＰＥＴ）
等；常见的可降解微塑料主要材质有聚乳酸（ＰＬＡ）、聚羟基丁酸脂（ＰＨＡ）和聚丁二酸丁二酯（ＰＢＳ）等．

微塑料的来源可分为一次来源（ｐｒｉｍａｒｙ ｓｏｕｒｃｅ）和二次来源（ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｓｏｕｒｃｅ）．一次来源微塑料是

指直接添加到化工及日化用品中的塑料颗粒和原料颗粒在加工使用过程中进入环境的塑料颗粒，如在

新西兰某地和五大湖水体中所发现的磨砂颗粒［１９］；而废弃的塑料制品，如日用塑料制品、塑料包装、泡
沫塑料等在机械、氧气和太阳辐射等作用下，进入环境后破碎裂解形成的微塑料则属于二次来源微

塑料［２０］ ．
从微塑料具体来源来看，污水处理厂是微塑料显著的源和汇之一，来自生活生产的微塑料随着污水

汇集到污水处理厂，大部分微塑料在处理过程中被除去，剩余部分通过出水输入到环境．根据对处理

６５００００ 人生活污水的处理厂进出水中微塑料含量的研究发现，经过污水处理厂的沉淀絮凝等处理后

９８．４１％ 的微塑料被除去，尽管去除率很高，其出水中每天也含有 ６５００ 万个微塑料［２１］，另一项研究也得

到相似的结论，发现污水处理厂出水中的微塑料含量比其受体水中含量高数倍［２２］，针对一条有污水处

理厂出水排放的河流研究发现，污水出口下游的微塑料含量要远高于出水口上游微塑料的含量［２３］ ．其
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他一些生活生产过程也是微塑料的来源，如使用洗衣机洗衣时每次可产生超过 １９００ 个纤维碎片［２４］，此
外大气沉降、地表径流和生物噬咬海洋浮标设施也是微塑料的来源［２５⁃２７］ ．

塑料薄膜残留则是另一个微塑料主要来源［２８］，以聚乙烯（ＰＥ）和聚氯乙烯（ＰＶＣ）为材质的农用塑

料薄膜在农业增产和土壤调节上发挥了重要作用，且用量持续增加［２９］，据统计，２０１４ 年我国农用塑料薄

膜的消耗量已高达 ２５８ 万吨，占全球农膜市场的 ６１％［３０］ ．据估测，当前世界范围内塑料薄膜使用后的回

收率仅为 ５０％［３１］，而每年进入欧洲和北美农田中微塑料的量分别可达 ６．３×１０４—４．３×１０５ ｔ 和 ４．４×１０４—
３．０×１０５ ｔ［３２］ ．传统农用薄膜自然环境下难以完全降解，ＰＥ 薄膜在土壤中 ８．５ 年依然保持基本形态完整，
造成了塑料薄膜在土壤环境中不断积累［３３］ ．长期残留于土壤中的塑料薄膜则会在光照和氧气的作用下

逐渐老化破碎成碎片，塑料碎片完全矿化则是一个极其缓慢的过程，最终导致薄膜源的微塑料逐渐在土

壤中蓄积．

图 １　 常见塑料结构单元

Ｆｉｇ．１　 Ｃｈａｉｎ ｅｌｅｍｅｎｔ ｏｆ ｓｅｖｅｒａｌ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｐｌａｓｔｉｃｓ

针对农膜残留的问题，有文章指出可降解塑料薄膜是未来农用塑料薄膜的发展方向［３４］ ．而当前可

降解材质塑料薄膜也存在诸多问题，许多可降解薄膜并非可完全降解（降解率＞９０％），往往是不可降解

塑料中掺入可降解塑料或者预氧化剂（ｐｒｅ⁃ｏｘｉｄａｎｔ）等，使得塑料薄膜用毕后迅速解体为大量不可降解

的塑料碎片（微塑料） ［３５⁃３６］，另外即便全部以可降解塑料制成塑料薄膜，其完全降解也需要一定的条件

和时间，实际的环境往往不能满足其迅速完全矿化所需的条件，因此在相当长的时期内这些可降解塑料

逐步缓慢降解，以微塑料的形式存在于土壤中．

２　 （可降解）微塑料与有机污染物相互作用 （ Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ （ ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ） ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ａｎｄ
ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ）

２．１　 微塑料吸附有机污染物

微塑料具有较大的比表面积和较强的疏水性，因而对有机污染物有较强的吸附作用，针对水体中微

塑料的调查发现微塑料上有多种有机污染物检出［３７⁃３９］ ．微塑料吸附有机污染物受微塑料材质的影响，同
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时有机污染物的特性对吸附也有较大的影响．
对不可降解微塑料的研究发现，微塑料对多环芳烃（ＰＡＨｓ）、多氯联苯（ＰＣＢｓ）、有机氯农药（ＯＣＰｓ）

等污染物均表现出较强的吸附能力，有机污染物的分配系数高达 １０４—１０６ Ｌ·ｋｇ－１ ［４０⁃４１］，同时对离子型化

合物及重金属离子也有一定的吸附能力［４２⁃４３］ ．软质（玻璃化温度 Ｔｇ较低，链段活动性较强）的塑料如

ＰＰ、ＰＥ 等对有机污染物有较强的吸附能力且吸附等温线多呈现线性，原因在于 ＰＥ 和 ＰＰ 的玻璃化温度

较低，常温下呈软质的橡胶态，有机污染物较容易以分配作用的方式进入微塑料基质，因而吸附等温线

呈线性且表现出较强的吸附能力；硬质塑料如 ＰＳ 等也能吸附一定量的 ＰＣＢｓ，因为 ＰＣＢｓ 能够与 ＰＳ 表

面的结构发生 π⁃π 电子作用［４４］ ．另外离子型化合物和重金属的吸附研究则发现表面官能团可能对微塑

料吸附污染物有一定的作用，对 ３ 种材质微塑料（ＰＶＣ、ＰＥ、ＰＰ）吸附全氟辛烷磺酸（ＰＦＯＳ）和全氟辛基

磺酰胺（ＰＦＯＡ）的研究发现，硬质塑料 ＰＶＣ 吸附两种物质的能力要高于 ＰＥ 和 ＰＰ，作者推测 ＰＶＣ 表面

的极性基团能够与两种物质发生作用，因而呈现出较强的吸附能力［４２］，针对模拟塑料在河岸吸附壬基

酚的研究也有类似结果［４５］ ．针对新鲜和海滩老化的同种材质微塑料吸附污染物的研究发现，老化的塑

料相比新鲜的塑料吸附能力更强［４６］，这可能是老化作用使得微塑料表面的极性官能团增加，使得表面

极性作用引起的吸附增加所致．同时发现，ＰＳ 微塑料颗粒对海水中非邻位 ＰＣＢｓ 的吸附能力高于邻位

ＰＣＢｓ，这是由于邻位取代氯原子破坏了 ＰＣＢｓ 平面性，导致 π⁃π 电子作用下降［４４］ ．
关于可降解微塑料吸附有机污染物的研究则是空白，可降解微塑料有着与不可降解微塑料不同的

结构和性质，同时其短期内能够产生显著的变化，与有机污染物的作用情况也与传统塑料不尽相同．本
课题组针对可降解微塑料的研究表明，三种可降解微塑料（ＰＬＡ、ＰＨＡ、ＰＢＳ，３００—５００ μｍ）对有机污染

物的吸附是一个缓慢的过程，平衡所需时间长达数 １０ ｄ．玻璃化温度较低的微塑料（ＰＢＳ），对菲有很强

的吸附能力（Ｋｄ ＝ １０４ Ｌ·ｋｇ－１），其吸附有机污染物菲的主要机制为分配作用，对吸附后的微塑料进行解

吸，解吸滞后因子接近于 ０，无明显滞后．同时针对加速老化后的可降解微塑料吸附行为进行研究，发现

ＰＬＡ 材质微塑料老化后对菲的吸附能力显著增加（１２ 倍），玻璃化温度及表面结构改变则是可能的原

因．这表明可降解微塑料进入环境后能够大量吸附环境中有机污染物，同时老化降解的过程可能加剧这

一趋势，因此有必要加强可降解微塑料吸附污染物以及降解过程与有机污染物作用的研究．
２．２　 微塑料向环境中释放有机污染物

微塑料从环境中吸附有机污染物的同时，还会向环境中释放污染物．塑料制品在生产过程中往往会

添加大量的阻燃剂、塑化剂、颜料等助剂［４７］，使得进入环境的微塑料中含有这些添加剂，如针对韩国及

亚太海岸的研究在发泡聚苯乙烯 （ ＥＰＳ） 残骸及微塑料中广泛检出较高浓度的六溴环十二烷

（ＨＢＣＤｓ） ［４８］ ．风化破碎过程则会使这些助剂逐渐进入到环境，例如，Ｓｔａｎｉｓｚｅｗｓｋａ 等针对特定流域的研

究发现，塑料添加剂的释放是导致该流域内双酚类物质及壬基酚类物质含量升高的原因［４９］；对大量使

用的 ＥＰＳ 塑料的研究发现，ＥＰＳ 塑料进入环境后所含 ＨＢＣＤｓ 会逐渐释放出来，随着粒径的减小以及风

化作用的侵蚀释放速率则会大大加快．根据既往针对 ＨＢＣＤｓ 的研究，环境中 ＨＢＣＤｓ 的能够在生物体内

发生显著的蓄积［５０⁃５１］ ．
在塑料薄膜进入土壤环境后，其包含的大量助剂（部分 ＰＶＣ 中邻苯二甲酸酯（ＰＡＥｓ）含量高达

３５％—４０％）也会很快进入的土壤环境中［５２⁃５３］，针对我国 １４ 个省 ３１ 个地区的研究发现，农用塑料薄膜

残留是土壤中 ＰＡＥｓ 类物质含量增加的直接原因．不回收塑料薄膜可使土壤中 ＰＡＥｓ 的含量从回收对照

的 ２ ｍｇ·ｋｇ－１上升至 ５．５—６．６ ｍｇ·ｋｇ－１，其中以邻苯二甲酸二异辛酯（ＤＥＨＰｓ）为主，占 ７１．５％以上［５４］ ．而
ＰＡＥｓ 及其代谢产物属于环境内分泌干扰物，对人体具有生殖发育影响、胚胎毒性［５５］ 和致癌毒性（如邻

苯二甲酸丁苄酯（ＢＢＰ）、ＤＥＨＰ） ［５６］ ．
微塑料还会向环境中释放其携带的其他有害物质，例如环境中残留大量以含铅化合物作稳定剂生

产的 ＰＶＣ 制品，随着老化的进行，所含的铅则会逐渐释放到环境中［５７］；另外，生产塑料的单体和原料在

塑料中也有相当的含量，这些物质在环境中也会逐渐进入环境中，如 ＰＶＣ 中含有氯化氢，聚苯乙烯中含

有苯乙烯的单体和低聚体，这些物质都会随着聚氯乙烯和聚苯乙烯的老化逐渐释放的环境中［５８］ ．
针对可降解塑料的研究发现可降解微塑料本身含有的以及降解产生的单体和低聚体也会逐渐释放

到环境中，这些低聚体会对土壤生物产生毒害作用；针对 ＰＢＳ 和 ＰＬＡ 降解产物对作物生长影响的研究发



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 ３ 期 张凯等：（可降解）微塑料颗粒吸附有机污染物及对其生物有效性的影响 ３７９　　

现，ＰＢＳ 降解后的产物对辣椒和西红柿的生长产生了显著的抑制［５９］ ．而可降解塑料 ＤＦ０４Ｐ（一种基于玉米

淀粉的可降解塑料）薄膜降解后，则会使土壤 ｐＨ 值由 ７．９１ 上升到 ８．２９，进而对土壤环境产生不利影响［６０］ ．

３　 （可降解）微塑料对污染物生物有效性的影响 （ Ｉｍｐａｃｔｓ ｏｆ （ ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ） ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ）
微塑料不仅能够吸附有机污染物，而且会对有机污染物的生物有效性造成影响．解吸是决定吸附态

有机污染物流动性和生物可利用性的基础过程．对于土壤等地质吸附剂以及人造碳质吸附剂（纳米碳管

及生物炭）的研究表明，解吸并不能按照吸附的相反过程可逆发生，称为吸附的不可逆性或者解吸的滞

后性，形成锁定态残留，这大大降低了吸附态污染物的流动性和生物有效性［６１］ ．以往的研究表明，表面

结构及纳米微孔是造成其解吸滞后的关键微观结构要素，解吸滞后性还随着污染物分子体积及憎水性

而增加［６２⁃６４］ ．目前关于微塑料颗粒是否可对污染物造成锁定尚未见报道．
对于被吸附的有机污染物生物有效性的研究尚缺乏，多数研究针对水生生物进行．Ｂａｋｉｒ 等研究了

模拟消化液对吸附在微塑料（ＰＥ、ＰＶＣ，２００—２５０ μｍ）上的有机污染物（ＰＦＯＡ、ＰＨＥ、ＤＤＴ、ＤＥＨＰ）的解

吸影响，发现与水溶液相比，模拟消化液可以促进微塑料上 ４ 种污染物的解吸［６５］，这表明着携带着有机

污染物的微塑料进入生物体消化道后，所携带的有机污染物可以快速地从微塑料上解吸下来而被生物

体吸收．针对斑马鱼的研究则发现，纳米 ＰＰ 颗粒的存在会导致双酚 Ａ（ＢＰＡ）对斑马鱼的神经毒性增

加［６６］ ．Ｂｅｓｓｅｌｉｎｇ 等发现向沉积物中添加 ＰＳ 颗粒（４００—１３００ μｍ）后，随着添加量的增加，海蚯蚓对 １９ 种

ＰＣＢｓ 的富集先增加后下降．推测可能的原因是当微塑料添加量低于一定浓度时，蚯蚓摄取大量微塑料，
在消化过程中微塑料上吸附的大量 ＰＣＢｓ 解吸下来并被蚯蚓吸收导致富集量增加；而随着微塑料添加

量的增加，沉积物中大量微塑料影响了海蚯蚓的生理活动，使得摄食的微塑料减少，进而导致对 ＰＣＢｓ
的富集量降低［６７］ ．同时，针对日化品中塑料珠（ＰＥ）对鱼富集多溴联苯醚（ＰＢＤＥ）影响的研究发现，塑料

珠的添加可以增加低溴代 ＢＤＥ 在鱼体内的富集；相同条件下，塑料珠对高溴代 ＢＤＥ 的生物富集特性则

没有显著的影响，研究人员推测是高溴代阻燃就对塑料珠的亲和能力较强难以解吸下来，而对鱼富集高

溴代 ＢＤＥ 没有显著影响［６８］ ．
相对于实验室研究，理论推导则指出添加微塑料可以减少生物体从环境中富集有机污染物．一项运

用热力学方法评价微塑料对生物体富集有机污染物影响的研究表明，微塑料的存在有助于降低生物对

憎水性有机污染物（Ｋｏｗ＞５）吸收［６９］；另一项模型研究也认为 ＰＥ 等与有机污染物亲和能力较强的微塑

料可以降低生物体对有机污染物的富集，能够起到清洁的作用［７０］ ．
李冰研究了向土壤中添加不同粒径 ＥＰＳ 颗粒后蚯蚓对其所含 ＨＢＣＤｓ 的富集情况，发现 ＨＢＣＤｓ 能

够在蚯蚓体内富集，并且富集系数受 ＥＰＳ 粒径影响，一方面 ＥＰＳ 颗粒中的 ＨＢＣＤｓ 能够向土壤中释放进

而被蚯蚓富集，此外蚯蚓也能够通过直接吞食 ＥＰＳ 颗粒，后经消化液的解吸作用而富集 ＨＢＣＤｓ［７１］ ．
与不可降解微塑料相比，部分可降解微塑料有较强的吸附能力，同时解吸滞后不显著，使得可降解

微塑料可以作为有机污染物转运载体，从环境中富集有机污染物，然后经消化作用解吸而被生物所吸

收，具有潜在的环境风险．另外，可降解微塑料进入自然界后较短时期（相对与不可降解塑料）内即可出

现粒径逐渐减小的变化过程．粒径的减小一方面可以加速微塑料对有机污染物的吸附；另一方面粒径的

不同能显著改变微塑料的环境影响，例如针对蚯蚓（Ｌｕｍｂｒｉｃｕｓ）的研究发现，其吞食的微塑料粒径多数

小于 ５０ μｍ，即大粒径的微塑料很少或不被吞食［１８］ ．大粒径微塑料吸附周围环境中的污染物而降低有机

污染物的生物有效性，即上文提及的清洁作用；而小粒径的微塑料大量吸附有机污染物后可经由吞食作

用进入生物消化道，在消化道中被吸附的有机污染物解吸而被生物体吸收进而提高生物体对有机污染

物的富集效应．课题组针对不同粒径 ＰＢＳ 塑料对蚯蚓富集 ＨＢＣＤｓ 的影响的研究则反映了该现象．另外

针对不同粒径 ＰＳ 塑料对龙虾富集 ＰＣＢｓ 的研究也发现，大粒径 ＰＳ 微塑料（５００—６００ μｍ）由于不能被龙

虾吞食且可从环境中吸附 ＰＣＢｓ 起到降低龙虾富集 ＰＣＢｓ 的作用，而小粒径 ＰＳ 微塑料（６ μｍ）由于可被

龙虾吞食则增加了龙虾对 ＰＣＢｓ 的富集［７２］ ．而针对土壤中残留农膜的研究则发现，大尺寸（２０ × ２０ ｍｍ）
的农膜残留能够降低土壤的饱和导水率（ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｈｙｄｒａｕｌｉｃ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ），对土壤微生物群落产生不利

影响［７３］；小粒径塑料颗粒（ＰＰ， １８０ μｍ）的添加则对土壤有一定的益处，小粒径塑料颗粒能较强地吸附
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土壤中有机污染物则是可能的原因［７４］ ．可降解微塑料进入环境后在相对短时期内可发生降解而改变粒

径，不同粒径可降解微塑料对有机污染物和生物有效性的影响则有很大的差异，因此针对可降解微塑料

不同降解阶段对环境中有机污染物的影响需要深入研究．

４　 展望及拟开展研究（Ｏｕｔｌｏｏｋ ａｎｄ ｆｕｔｕｒｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ）
当前许多研究集中于不可降解微塑料，针对可降解微塑料的研究则十分匮乏．首先，针对可降解微

塑料吸附有机污染物的研究较少，可降解微塑料的性质与传统塑料有很大的不同，部分可降解塑料的玻

璃化温度较低，有机污染物进入其内部较容易，使可降解微塑料对有机污染物有较大的吸附容量；同时

可降解微塑料表面富含极性官能团，极性官能团的存在使得污染物能够与微塑料表面发生极性作用，进
而增加可降解微塑料对有机污染物的吸附．另外，可降解微塑料进入环境后粒径会逐渐减小，不同粒径

的微塑料对有机污染物的吸附不同，粒径的降低及老化过程能够增加一些可降解微塑料吸附能力；更重

要的是粒径的变化对微塑料所吸附有机污染物的生物有效性的影响不同，由于可降解微塑料粒径变化

更明显，粒径的影响在可降解微塑料上更加突出．因此，有必要对可降解微塑料吸附有机污染物进行研

究，同时需要加大关注可降解微塑料的环境影响在其降解过程中的变化情况．因此，课题组拟对下述问

题开展研究．
（１）阐明不同结构的典型微塑料颗粒在我国主要类型土壤中经长期作用后结构上的变化，重点关

注微塑料颗粒与土壤微生物群落的相互作用机制；
（２）探索不同类型微塑料颗粒对不同结构目标化合物的吸附规律及微观机理；
（３）认识不同来源（内源性与外源性）污染物从不同结构微塑料颗粒中的解吸或释放的规律与锁定

机理，为评价微塑料颗粒吸附态污染物的风险提供科学基础；
（４）揭示微塑料颗粒对土壤中目标有机污染物蚯蚓富集生物有效性的影响规律，评价微塑料颗粒

吸附态污染物的生态风险．
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