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环境中纳米塑料的分离与检测∗

张晓菲　 汪　 磊∗∗

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

摘　 要　 微塑料作为环境中一类新兴污染物备受关注．然而对于尺寸更小的纳米塑料，尽管毒性效应被不断

发现，但其在真实环境中的存在水平和检测技术还鲜有报道．本文评述了有限研究中纳米塑料分离和检测方

法的优点与局限，并依据现阶段纳米污染物分析方法存在的问题，对相关方法的未来发展进行了展望．
关键词　 纳米塑料，环境分布，分离，检测．
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目前，全球每年塑料生产量已超过 ３．２ 亿吨，其中只有 ６％—２６％的塑料制品被回收，而多达 ７４％的

塑料垃圾最终通过各种途径被排放到环境中［１］ ．环境中的塑料因长期的物理、化学作用会分解成无数微

小的塑料碎片或颗粒［２］，当其直径小于 ５ ｍｍ 时，即被定义为微塑料．个人护理品中的塑料微珠以及人造

纺织品聚合纤维等微塑料，也会直接进入环境．环境中的微塑料理论上仍会进一步分解，形成尺寸小于

１００ ｎｍ 的纳米塑料［３］ ．由于体积小、比表面积大［４］，纳米塑料更易吸附携带其它污染物［５⁃６］ ．与微塑料相

比，纳米塑料的尺寸极小，更容易被生物体吞食或被动摄入．已有研究证明水蚤、贻贝、浮游动物和藻类

等多种水生生物可以主动地吸收或吸附纳米塑料［７－１０］，这些纳米塑料还可能沿着食物链传递［１１⁃１２］ ．被摄

入体内的纳米塑料，可能通过循环系统进入到不同组织和细胞中如在所有喂食纳米聚苯乙烯（ＰＳ）颗粒

的鱼脑中都检测到了此类塑料颗粒，证明纳米塑料颗粒可以穿透血脑屏障进入脑组织中，从而对生物体
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产生更加深远的影响［１２］ ．此外，纳米塑料还会抑制有机污染物的降解，导致其在环境中的积累［１３］ ．
极微小的尺寸使得纳米污染物在环境介质中很难被分离和鉴定．目前环境中纳米材料的常见分离

方法有膜分离、凝胶电泳、尺寸排阻色谱法和非对称流场流分离技术等．微孔滤膜的孔径通常大于

０．１ μｍ，而超滤膜的孔径最小可以达到 １ ｎｍ，但是两种滤膜都易发生表面极化现象，导致操作耗时较

长［１４］，从而影响浓缩分离的效率；此外，膜过滤一般需在减压条件下进行，这也导致目标物与滤膜结合

过于紧密，难以洗脱分离，且粒径大小也可能改变［１５］ ．在使用凝胶电泳分离纳米颗粒时，由于凝胶具有

纳米孔结构，纳米颗粒可能会嵌入孔结构中，为后续检测带来困难［１６］，此外，电泳分离通量较小，很难对

复杂基质中的纳米塑料进行高效分离．尺寸排阻色谱法根据凝胶孔隙的孔径大小与待测组分尺寸的相

对关系对纳米颗粒进行分离，但由于纳米颗粒具有高表面活性，易与色谱固定相发生相互作用［１４］，因此

分离效果也受到限制．非对称流场流分离技术根据目标物流体动力学粒径的差异实现分离，与传统的分

离技术相比，具有分离条件温和，分离流道中没有固定相，对样品无损伤等优势．目前已有研究利用非对

称场流分流技术对环境水体中胶体［１７］和纳米颗粒物［１８］ 进行分离．但由于纳米颗粒易发生团聚，该方法

需向流动相中加入一定量的表面活性剂；此外，在方法开发中通常需对流速、ｐＨ 值、进样量等多个参数

进行细致优化［１９⁃２０］ ．
由于空间分辨率的限制，常用的微塑料光学检测技术，如基于红外光谱和拉曼光谱的显微成像技术

往往难以直接应用于纳米塑料的检测．仅在相同材质的纳米塑料颗粒经大量富集形成更大尺寸的团聚

体后，才有可能采用这类技术进行成分鉴定［２１⁃２２］（表 １）．此外，将质谱技术用于纳米塑料的尝试近年来

也逐渐开展［２３⁃２４］ ．
目前对环境介质中纳米塑料进行分离和检测的成功技术十分有限．２０１８ 年，Ｃｏｒｒｅｉａ 等［２５］ 提出利用

非对称流场流分离与多角度光散射法联用（ＡＦ４⁃ＭＡＬＳ）检测鱼体中人为添加的纳米塑料（表 １）．使用

ＭＡＬＳ 检测器可获得每个洗脱组分不同角度的光散射信号和均方根直径的详细分布．该方法被认为对于

鱼肉中人为加入的 ＰＳ 塑料纳米微球具有检测能力，最低检出限为 ５２ μｇ·ｇ－１；然而对粒径小于 １ μｍ 的

聚乙烯（ＰＥ）颗粒的检测效果并不理想．非对称流场流分离法适用于分散性较好的纳米颗粒的分散液体

系，而稳定性良好的分散液制备是该分离技术应用的重要前提；此外，ＭＡＬＳ 无法提供所分离出微粒的

化学结构信息，因此该技术也难以区分天然环境介质中性质复杂的纳米微粒组分．Ｈｅｒｎａｎｄｅｚ 等［２１⁃２２］ 利

用分级膜分离⁃干燥⁃红外光谱法对个人护理品⁃面部磨砂膏和便捷茶包溶出物中的纳米塑料进行分析．
将样品溶于水通过不同孔径的微孔滤膜，收集的滤液干燥后利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）进行观察，确定

样品中纳米颗粒的存在；以 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）和傅里叶变换红外光谱（ＦＴ⁃ＩＲ）分析粒子的化学

组成．该研究证实了面部磨砂膏中聚乙烯（ＰＥ）纳米塑料和便捷茶包溶出物中大量纳米级尼龙和聚对苯

二甲酸乙二醇酯塑料的存在（表 １）．
最近，刘景富团队［２６］提出了浊点萃取（ＣＰＥ）与热裂解气相色谱质谱（Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ）联用检测水体中

聚苯乙烯（ＰＳ）和聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）纳米塑料的分析方法（表 １）．由于塑料具有疏水性，理论上

浊点萃取对纳米塑料具有较高富集效率．利用非离子表面活性剂 ＴＸ⁃４５ 对水样中的纳米塑料进行浊点

萃取富集，并使用 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 对其进行定量检测，方法具有灵敏度高、耐基质干扰、操作简便等优点，使
环境水平的纳米塑料检测成为可能，而 ＣＰＥ 处理可以保持纳米塑料原有的尺寸和形状，因此可能通过

表征富集在表面活性剂相中的纳米塑料来了解其粒径分布和原始形貌．此方法对于水中 ＰＳ 和 ＰＭＭＡ
纳米塑料的方法检出限可达 １．１ μｇ·Ｌ－１、０．６ μｇ·Ｌ－１ ．然而该研究并没有在天然水样中检测到 ＰＳ 和

ＰＭＭＡ 纳米塑料成分，表明受检水样中的纳米塑料浓度可能低于检出限水平，或在水样前处理过程中被

消耗损失．另外，Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 无法排除能提供相同结构碎片的天然聚合物的干扰，如甲壳素在热解后也会

产生苯乙烯信号［２３］，这会给纳米塑料的定量带来偏差．
ＣＰＥ⁃Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 在实现环境样品中纳米塑料的检测方面最具潜力，但目前仍未能提供纳米塑料环

境分布的直接证据．如果降解速率高于微塑料的分解速率，纳米塑料可能无法在环境中大量富集．对于

环境中痕量水平的纳米塑料，在建立温和解聚方法的基础上［２８⁃３０］，采用膜分离技术提高富集倍数，并将

膜上富集的纳米塑料原位解聚为功能单体化合物分子，再进行质谱定量分析（表 １），可能是环境介质中

纳米塑料检测的另一个有效的技术模式．但如何避免功能单体的背景值干扰，将是此方法应用的难点．
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环境中塑料聚合物的种类繁多、形态各异，直观的显微成像和成分鉴定仍将是未来技术探索的重要

方向．但对于纳米塑料的环境检测，选择性富集与净化是此类技术能否成功的先决条件．然而，样品前处

理过程如分级过滤、样品消解等，不仅可能导致纳米塑料的损耗或增加，也可能改变纳米颗粒的自身性

质（如聚合度、粒径、表面电荷等），这仍将是纳米塑料检测中的重要挑战．

表 １　 纳米塑料的分离与检测技术比较

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ Ｎａｎｏｐｌａｓｔｉｃｓ

方法
Ｍｅｔｈｏｄｓ

应用
Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

局限
Ｌｉｍｉｔａｔｉｏｎｓ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

分级膜分离⁃干燥⁃红外光谱检测

采用滤膜分级过滤，干燥富集、ＦＴ⁃ＩＲ
检测的方法，证实了个人护理品和便
捷茶包溶出物中已知材质纳米塑料
的存在

不适用于环境浓度纳米塑料以及复
杂基质下纳米塑料的检测

［２１⁃２２］

非对称流场流分离与多角度光散射
法联用

对鱼肉样品中人为加入的纳米 ＰＳ 颗
粒实现分离和定量检测，检出限为

５２ μｇ·ｇ－１ 　

对纳米颗粒分散性要求高，无法区分
不同成分的颗粒

［２５，２７］

浊点萃取与热裂解气相色谱质谱
联用

有效萃取富集并检测水样中加标 ＰＳ
和 ＰＭＭＡ 纳米塑料，方法检出限达

１．１ μｇ·Ｌ－１和 ０．６ μｇ·Ｌ－１

未能检出实际水体中纳米塑料的存
在水平；质谱可能受到天然聚合物的
干扰

［２６］

膜分离－原位解聚－质谱检测
滤膜分级过滤，在滤膜上进行原位温
和解聚，对解聚功能单体进行质谱
定量

仅能对有限的塑料成分进行检测
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