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摘　要　微塑料作为一种新型环境污染物在全球环境介质中普遍存在，其存在可能会影响传统有机污染

物的分布、迁移和环境归趋. 微塑料本身具有强疏水特性和较大的比表面积，使其能够有效地吸附有机

污染物并将其输送到生物体内，从而改变微塑料潜在的环境风险. 微塑料与有机污染物之间的相互作用

机制主要受二者自身的理化性质，及溶液 pH、温度、盐度、溶解性有机质和老化作用等环境因素的影

响. 本文从微塑料的基本特性、与有机污染物的作用机制、环境影响因素，以及二者复合对有机污染物

生物有效性的影响等方面进行了综述，并提出微塑料与有机污染物相互作用研究中亟需解决的问题和未

来的研究方向.
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Abstract　 As  a  new  type  of  environmental  pollutant,  microplastics  are  ubiquitous  in  global
environmental  media.  Their  presence  can  change  the  distribution,  transportation  and environmental
fate  of  traditional  organic  pollutants.  Microplastics  have  strong  hydrophobic  properties  and  large
specific  surface areas,  which enables  them to effectively sorb organic  pollutants  and later  transport
into  organisms,  thereby  altering  the  potential  environmental  risks  of  both  microplastics  and  the
associated  organic  pollutants.  The  interaction  mechanisms  between  microplastics  and  organic
pollutants  are  mainly  affected  by  their  physical  and  chemical  properties,  as  well  as  environmental
influential  factors  such as  pH,  temperature,  salinity,  dissolved organic  matter,  and aging time.  This
paper  reviews  the  basic  characteristics  of  microplastics,  the  interaction  mechanisms  between
microplastics  and  organic  pollutants,  effects  of  environmental  influential  factors,  and  the
bioavailability of organic pollutants with the presence of microplastics, and finally puts forward the
issues related to the interactions between microplastics and organic pollutants that needed for future
studies.
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从 2004 年“微塑料”被首次定义（小于 5 mm 的塑料颗粒）以来[1],有关微塑料的话题便逐步受到各

国政府和学者的关注. 微塑料污染普遍存在于淡水和海洋生态系统中，近年来研究人员在全球各个湖

泊、河流、大洋、大洲、甚至极地地区都检测到了微塑料的存在[2 − 7]. 据估计，每年约有 800 多万吨塑料

残骸被排放到全球海洋环境中，这些塑料垃圾包括大块的塑料残骸以及直接排入环境的微塑料颗粒

（比如化妆品中的塑料微珠）[8 − 9]. 大塑料残骸作为微塑料的前驱体，在自然环境中经过长期的物理化学

作用，也将逐渐形成微塑料颗粒.
微塑料被认为是水体环境污染物的重要组成部分[10]，尽管其环境丰度与其它水体介质（如纤维素、

溶解性有机质等）相比较小，但其对生物体可能产生的潜在风险却不容小觑. 一则，微塑料粒径较小而

易被生物摄入并在生物体内累积，对生物造成机械损伤或影响其生长发育，甚至造成死亡[11 − 14]. 二则，

微塑料可以吸附环境中的污染物质（特别是疏水性有机污染物）或自身携带添加剂，这些污染物在脱附

作用下，会在生物体内累积、迁移和转化，并对生物产生毒性效应[15 − 18]. 因此，研究微塑料与有机污染

物的相互作用的强度和机理，对全面评估二者的环境风险，深入探索微塑料致毒机制十分重要.
由于微塑料本身的聚合物类型、粒径、比表面积和老化等情况复杂多样，水体环境中的有机污染

物也具有不同的理化性质，这就导致两者之间的吸附作用机理复杂，并可能受到多种环境因素的影响.
本文将从微塑料的基本特性、吸附有机污染物的作用机理、环境因素的影响以及吸附行为对有机污染

物生物有效性的影响等方面展开详细阐述，并提出有机污染物在微塑料上吸附研究的未来发展方向. 

1    与塑料吸附性能相关的特性 (Properties related to the sorption ability of plastics)

塑料是典型的有机合成高分子聚合物，具有较高的疏水性能. 由于生产的原材料不同，它们的密度

多变（0.9—2.3 g·cm−3)，而其中加入的各式添加剂又使之呈现出不同颜色和功能，此外环境的破碎、老

化等作用还导致其形状各异[4]. 纳米塑料和微塑料颗粒除了具有普通塑料制品的上述特性外，由于它们

的粒径更小，比表面积更大，有效吸附位点更多，因而吸附有机污染物的能力更强. 例如，Mattsson 等[19]

计算发现，一个普通的塑料袋 (0.2 m2) 完全分解成平均直径为 40 nm 的塑料颗粒后，其比表面积增大

13000 倍至 2600 m2. 通常粒径越小的塑料颗粒对有机污染物的吸附能力越强，在 Wang 等[20] 的研究中

比较了 PE、PS、PVC 等 3 种微塑料的比表面积，比表面积的大小对于其吸附芘的贡献非常大. 比表面

积的大小是 PE>PS>PVC，与之相对应的是对于芘的吸附能力也随着比表面积的增大而增大. 但并不是

所有情况下微塑料的吸附能力都会随着粒径的减小而增大，Wang 等[21] 的研究报道了更小的尺寸，特

别是纳米尺度时粒子的聚集性能增强，反而降低了粒子的比表面积和吸附能力，例如他们在研究中发

现纳米级的 PS 对菲的吸附量明显低于微米级的，这可能就是由于纳米塑料的团聚，导致了有效吸附

位点的减少.
塑料性质会影响其对有机污染物的吸附能力. 表 1 列举了几种常见的影响吸附能力的理化特性. （1）接

触角：这是衡量液体在塑料表面润湿性能的重要参数. 通常接触角越小，塑料的表面越亲水，对有机污

染物的吸附能力越弱；反之，接触角越大，塑料表面越疏水，对有机污染物的吸附能力越强. （2）结晶度：

该指标可以提示聚合物中结晶区域所占的比例. 通常微塑料的结晶度越高，分子排列越规则，可用于发

生吸附反应的自由体积和有效位点就越少，吸附能力越低. 而在无定形区，分子链无序缠绕形成大量的

孔，该区域是吸附污染物的有效区域[22]. （3）玻璃化转变温度：此数值是指塑料无定形区从玻璃态转变

为高弹态所对应的温度. 在此温度以上塑料处于高弹态，此时塑料中的孔隙更多，可以对有机污染物进

行孔隙截留，能有效吸附有机污染物；在此温度以下塑料的状态为玻璃态，分子受到外界束缚，排列齐

整、流动性较低，对有机污染物的吸附能力较弱[23]. （4）原子比指标：例如 ((N+O)/C) 原子比可以反映塑

料的极性高低，而 (H/C) 原子比可以反映芳香性的强弱. 这两个指标会随着塑料在环境中暴露时间的

延长，发生老化和裂解等作用后，发生改变[24 − 25]. 另外，破碎、降解、风化等作用可使微塑料表面积增

大. 上述（微）塑料的特性都与其对有机污染物的吸附能力密切相关. 通过对这些基本特性的认知，也有

助于理解和探索有机污染物在微塑料上的吸附行为及作用机理. 
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表 1    几种常见塑料的理化特性

Table 1    The physical and chemical properties of several common plastics
 

塑料类型
Plastic type

密度/ (g·cm−3)
Density

接触角/(°)
Contact angle

结晶度/%
Crystallinity

玻璃化转变温度/℃
Glass transition
temperature

(N+O)/C
原子比

Atomic ratio

H/C
原子比

Atomic ratio
低密度聚乙烯
(LDPE) 0.91—0.93 95.6±3.2[26] 55—65 −125 — 2.0

高密度聚乙烯
(HDPE) 0.92—0.97 85.8±3.8[26] 80—95 −125 — 2.0

聚丙烯(PP) 0.90—0.91 106.3±2.3[26] 38.4 −10 — 2.0
聚苯乙烯(PS) 1.04—1.07 95.7±1.4[26] 3.7 100 0.02 1.0
聚碳酸酯(PC) 1.20 74.4±2.0[26] 16.2 145—150 0.13 1.1
聚酰胺(PA) 1.04—1.14 70.9±6.6[26] 30—40 55 0.33 1.8
聚氯乙烯(PVC) 1.35—1.45 73.32[27] 5—10 75—85 — 1.50
聚甲基丙烯酸甲酯
(PMMA) 1.17—1.20 80.1±1.9[26] 6.1 104 0.40 1.60

聚对苯二甲酸乙二
醇酯（PET) 1.37—1.38 74.03[27] 0.5 80—120 0.40 0.80

聚氨酯(PU) 1.045 96±2.2[28] — −17.1 0.384 2.01
聚丁二酸丁二醇酯
(PBS) 1.26 119.4[29] 30—45 −33.8 0.444 1.75

　　注：表中数据来自PubChem数据库、摩贝化学平台、《高分子材料概论》及标注的文献.
　　Note: The data in the table are taken from PubChem database, Mobei chemistry platform, Introduction to Polymer Materials Book, and
annotated literature.
 
 
 

2    微塑料对有机污染物的吸附机理 (Sorption mechanism of organic pollutants onto microplastics)

大量的研究发现，环境中的微塑料上往往负载着各类有机污染物，例如多环芳烃 (PAHs)、多氯联

苯 (PCBs)、多溴联苯醚 (PBDEs) 、内分泌干扰物 (EDCs)、药品和个人护理用品 (PPCPs) 等 [30 − 37]. 这些

有机污染物既包括塑料生产和使用过程中使用的添加剂或残留的中间体和降解产物，也包括从周围环

境迁移进入微塑料的污染物. 有机污染物在微塑料上的吸附往往受到分配作用、表面吸附、交互作用

和其他微观机制的共同驱动，其中分配作用和表面吸附是两种最主要的作用机制（图 1）.
 

 

图 1    微塑料对有机污染物的吸附机理示意图
(A) 有机污染物在微塑料上的吸附等温线示意图，实际吸附量主要受到分配作用和表面吸附的共同影响；(B) 分配吸附作用机制示意

图；(C) 表面吸附作用的几种作用机制示意图.蓝色圆球代表微塑料，微塑料上晶体区域的平行直线表示紧密填充的聚合物

类型或区域；非线性 (波状) 线表示松散堆积状态的非晶区聚合物类型或区域

Fig.1    Schematic diagram of the sorption mechanisms of organic pollutants onto microplastics
(A) Schematic diagram of the sorption isotherm of organic pollutants on microplastics. The actual sorption quantity is mainly affected by the
combined effects of partitioning and surface adsorption; (B) Schematic diagram of the partitioning mechanism; (C) Schematic diagram of
several mechanisms of surface adsorption. The blue sphere represents microplastics, the parallel straight lines in the crystal regions on

the microplastics represent the tightly packed polymer types or regions; the nonlinear (wavy) lines represent the amorphous
region of microplastics in the loose stacked state 
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2.1    分配作用机理

(Kd)

分配作用是有机物在亲水相和疏水相之间的一种分配过程[38]. 研究者认为分配作用是有机污染物

根据“相似相溶”的原理在亲水相和疏水相之间达到一种平衡状态[39], 该过程主要取决于固体颗粒中疏

水相的含量, 而与颗粒表面的吸附位点数量无关[36,40]. 在微塑料-水体系中，分配作用主要指非离子型的

有机污染物可通过溶解作用分配到微塑料中，并经过一定时间达到分配平衡，其吸附等温线为直线. 而
有机污染物在水相与微塑料相之间的平衡分配系数 ，则是评价微塑料对有机污染物吸附能力的重

要参数[39].
Qe = Kd×Ce Qe

Ce

线性分配模型，即 常用于拟合有机污染物在微塑料上的分配吸附 [41]. 其中 为有机污

染物在微塑料上的平衡吸附量， 为平衡时有机污染物的水相浓度. 分配作用的强弱，受到多方面因素

的影响. 当微塑料颗粒与有机污染物的极性匹配程度较高时，主要发生分配吸附[42]. 当微塑料中的无定

形区比例较高，或水相有机污染物的浓度较低时，也以非竞争性的分配作用为主.
Kd

Kd

此外，有机污染物在微塑料上的分配吸附也与微塑料的芳香性和极性紧密相关.  与 (N+O)/C 原

子比往往呈负相关 [39]. 当塑料聚合物的 (N+O)/C 值越小，则其极性越弱，更易吸附非极性的有机污染

物，因为非极性的有机污染物结合到塑料聚合物上时更易吸附和扩散到微塑料的基体中 [3,11]. 例如，

PE、PP 和 PS 的 (N+O)/C 原子比都为 0，大多数疏水性有机污染物在这几种微塑料上都有较高的分配

吸附量.  与 H/C 通常呈正相关[39]. H/C 值越大，微塑料的芳香性越弱，有机污染物在其上的分配作用

越强烈[43]. 微塑料的老化、裂解往往伴随着脱氢和脱氧反应，这将导致碳元素含量增加，从而使微塑料

的芳香性和非极性都增强，改变其对有机污染物的分配吸附强度[44]. 这是由于芳香碳不利于有机污染

物的有效“溶解”，高度芳香性的微塑料由于体系能量低、性质稳定，表面不易发生加成和氧化反应，从而

降低分配吸附作用[45]. 例如 PE 和 PP 的 H/C 数值均为 2，远大于其他塑料的 H/C 比值，它们对 17β-雌二

醇 (E2) 也的确有更高的吸附量，说明低芳香性的微塑料可以更好地“溶解”并分配吸附有机污染物[26]. 

2.2    表面吸附作用机理

表面吸附作用指的是固体表面有吸附水相中溶解性有机污染物或胶体物质的能力[46 − 48]. 通常，比

表面积大的微塑料往往具有更强的吸附能力. 对于表面吸附，Langmuir 等温线常用于描述有限吸附位

点和吸附单层有机污染物分子的情况[49]；而 Freundlich 经验公式，更适合描述非均匀固相表面对有机

污染物的吸附[50].

Langmuir方程：Qe =
Q0bCe

1+bCe
（1）

Qe Ce Q0式中， 为微塑料上的平衡吸附量； 为水相中有机污染物的浓度； 是在平衡状态下微塑料上有机污

染物的浓度；b 是与低浓度条件下结合强度和等温线斜率有关的常数.

Freundlich线性方程：Qe = KFCn
e （2）

KF Ce其中，n 为表面非均匀性因子； 为 Freundlich 常数； 为水相中有机污染物的浓度.
表面吸附可分为物理吸附和化学吸附. 如果吸附剂与吸附质之间是通过分子间相互作用力产生吸

附，称为物理吸附；如果吸附剂与吸附质之间产生化学作用，生成化学键而引起吸附，则称为化学吸附.
环境有机污染物分子在微塑料上的表面吸附以物理吸附为主，其中疏水作用和静电相互作用是主要的

作用机制 [30,47,50 − 52]. 微塑料的疏水性越强，其对有机污染物的疏水作用也越强 . 例如，Liu 等 [26] 发现

E2 在 PE、PP、PS、PET、PC、PMMA 以及 PVC 上的吸附分配系数与微塑料的表面疏水性呈现出显著

的正相关关系. 静电相互作用是由于带相反电荷的分子相互吸引或带相同电荷的分子相互排斥而引起

的，是有机污染物与微塑料表面含氧官能团之间的一种弱相互作用 . 通常，微塑料表面的零电荷点

（pHpzc）值低于环境 pH 值而带负电[36,52 − 53]，与带正电荷的吸附质发生静电吸引的相互作用[39].
此外，氢键和 π-π 相互作用也是影响微塑料吸附有机污染物的重要作用力. 氢键是一种特殊的分

子间作用力[54 − 55]，它也会显著影响微塑料对有机污染物的吸附强度[56]. π-π 相互作用是一种芳香环之间

的弱相互作用，当芳香环以面对面和面对边的构象存在时易于发生[57]. Hüffer 等[58] 发现由于 π-π 相互

作用的存在，PS 对芳香族化合物的平衡吸附量比 PE、PA 和 PVC 高出了 1 个数量级.
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化学吸附会伴随化学键的形成或强烈的分子间相互作用的发生，较少见于微塑料对有机污染物的

吸 附 . 但 在 某 些 条 件 下 ， 例 如 有 机 污 染 物 在 碱 性 环 境 中 发 生 去 质 子 化 ， 与 表 面 带 有 羧 基 官 能 团

（—COOH）的物质也可形成化学键[59]. 因此将微塑料酸化处理后，可能有利于其对有机污染物的表面

吸附能力. 一方面，是由于表面酸性含氧官能团（羧基、羟基等）增加，可增进微塑料与极性有机物之间

发生离子交换，形成化学键从而增强吸附能力；另一方面，酸化增强了溶液对微塑料的“溶解”，暴露出

更多的有效吸附位点，也可促进表面吸附[59].
总体而言，微塑料的疏水性、表面电负性，以及环境中溶液的酸碱性都可以影响微塑料与有机污

染物的表面相互作用. 此外，微塑料的含氧官能团和有机污染物的极性强弱等也会影响微塑料对有机

污染物的表面吸附能力. 

2.3    交互作用机理

微塑料对有机污染物的吸附作用机理因其自身理化性质、有机物特性和吸附条件等的差异而不

同[60]，吸附是微塑料和吸附质的各种性质共同作用的结果[36]. 很多研究发现仅采用单一的分配作用、表

面吸附或孔隙截留作用来描绘微塑料对有机污染物的吸附现象，存在一定的局限性. 在实际吸附过程

中，通常以某种吸附作用为主，多种吸附作用共存. 特别是分配和表面吸附作用一般会同时发生，很难

将两个过程区分开[46,61]. 比如，Weber 等[62] 提出了多元反应模型，认为大多数物质都是高度不均匀的吸

附剂，对有机污染物的宏观吸附是由一系列线性的和非线性的微观吸附过程组合而成，线性部分的吸

附服从分配机理，而非线性部分则与表面吸附有关[63]. 通常表面吸附在微塑料对较低浓度的有机污染

物的吸附中起主要作用；而当有机污染物的浓度较高时，由于微塑料表面吸附的位点有限，分配作用将

占据主导地位[36,48]. 

3    环境因素对微塑料吸附有机污染物的影响 (Effects  of  environmental  factors  on the microplastics

sorption for organic pollutants)

微塑料对有机污染物的吸附作用受到多种吸附机理的共同影响，同时也随着环境因素的变化而改

变. 本节就不同环境因素对微塑料吸附有机污染物的行为影响展开具体讨论（表 2）. 

3.1    pH
pH 是极其重要的环境参数，它对吸附过程的影响主要体现在对微塑料表面电荷及有机污染物存

在形式的影响，究竟发生静电引力还是静电斥力，取决于环境介质的 pH 值、塑料的 pHz 值（Zeta 电位）

和有机污染物的 pKa 值（酸性解离常数） [57]. 一般情况下，当 pH<pHz 时，微塑料表面带正电；当 pH>
pHz 时，微塑料表面带负电. 当 pH=pKa 时，有机污染物以分子态存在；当 pH<pKa 时，有机污染物带正

电；当 pH>pKa 时，有机污染物带负电 . 因此，究竟发生静电引力还是静电斥力作用，取决于介质的

pH 值、聚合物塑料的 pHpzc(零电荷点) 和有机污染物的 pKa 等因素的综合效应[57].
Wang 等[51] 研究了 pH 对全氟辛烷磺酸 (PFOS) 在 PE、PS 和 PVC 上的吸附行为的影响，结果表明

在 3.0—7.0 的 pH 值范围内 PFOS 与微塑料之间以静电斥力为主. 这是由于 PFOS 的 pKa<3，微塑料和

PFOS 在此 pH 范围内均带负电，随着 pH 的增加，静电斥力增强而导致两者之间的吸附作用逐渐降低.
类似地，有研究发现当 pH 值从 3.0 逐渐增加到 7.0 时，PS 和 PVC 对泰乐菌素 (TYL) 的吸附量也逐渐

减小 [50]. 这是因为当 pH<7.1 时，TYL(pKa=7.1) 带正电，微塑料带负电，TYL 与微塑料之间产生静电吸

引. 随着溶液 pH 的上升，TYL+在溶液中的比例逐渐减小，导致吸附量逐渐下降. 

3.2    温度

温度的变化可以改变微塑料的晶体结构组成，也可以改变有机污染物的溶解度和流动性，从而影

响两者之间的分子间相互作用力. 一般来说，当温度较低时，微塑料对有机污染物的吸附能力较弱；处

于常见环境温度时，吸附能力通常随着温度的升高而增强；但当温度过高时，吸附能力又会随温度的升

高而减弱. Dong 等[11] 通过研究发现 PE 和 PVC 微塑料对 4 种麝香的吸附能力随着温度变化有明显改

变：当温度较低时 (<15 ℃)，温度的升高可增加麝香在溶液中的流动性和溶解度，导致麝香的吸附量下

降. 当温度处于环境温度（15—25 ℃）范围时，微塑料对麝香的吸附量随温度的升高而增加，这是由于

吸附是一个吸热过程，温度的升高可增加系统的熵值，从而促进吸附. 当温度较高 (>25 ℃) 时，吸附量
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会再次随着温度的升高而减小，这是由于高温有利于解吸的发生，而导致净吸附量下降 . 类似地，

Zhang 等[64] 关于 PP 微塑料对合成麝香的吸附行为的研究也证实了上述观点：在 15—25 ℃ 内，由于吸

附过程吸热使系统熵增加，所以随着温度的升高微塑料对麝香吸附量逐渐增加；当温度大于 25 ℃ 时，

由于解吸加剧而导致吸附量下降. 但也有例外，Li 等[65] 发现在 15—45 ℃ 区间，三氯生 (TCS) 在 PS 微

塑料上的平衡分配系数与温度之间并无显著关系. 因此在考察温度对吸附作用的影响时，需要细致分

析不同温度范围，同时关注微塑料和有机污染物各自的理化性质. 

3.3    盐度

微塑料对有机污染物的吸附也受到盐度因子的影响，盐度可以改变吸附过程中静电相互作用强弱

以及离子交换的程度. 盐度升高，在多数情况下对有机污染物在微塑料上的吸附有促进作用. 此类现象

称为盐析效应，即水中无机盐浓度的增加会降低有机污染物的溶解度，从而增强其在微塑料表面的吸

附[51,66 − 67]. 例如，PE 和 PVC 微塑料对麝香的吸附量随盐度的增大而增大，当盐度为 14% 时吸附量达到

最大值[11]. 同样地，微塑料对 E2 和双酚 A 等有机污染物的吸附作用，也由于盐度的增加导致这些有机

污染物在溶液中的溶解度下降，而在微塑料上的吸附量上升[26, 55]. 但也有例外，比如高盐度会抑制微塑

料对磺胺甲噁唑 (SMX) 和 DDT 的吸附[68 − 69]，其主要原因可能为 Na+浓度随盐度的增加而增加，带正电

荷的 Na+容易通过静电吸引作用吸附在表面带负电的微塑料上，吸附能力的降低可能是由于无机可交

换阳离子 Na+可以取代酸性基团的氢离子，从而抑制氢键的形成. 这种阳离子交换打破了电荷平衡，中

和了吸附剂表面电荷，阻碍了静电相互作用，使得吸附量下降 [36, 70]. 总体而言，盐度对有机污染物在

微塑料上的吸附作用的影响程度有限，其影响可能随污染物种类改变而改变，并且受多种吸附机制

驱动[65,71 − 72]. 

3.4    溶解性有机质 (DOM)
溶解性有机质 (DOM) 广泛存在于天然水体中，腐殖酸是其中的典型代表. 腐殖酸是一种多相大分

子，具有许多与有机污染物结合的位点，因此可以直接影响有机污染物在微塑料上的吸附行为[55]. 多项

研究表明在腐殖酸存在的情况下，微塑料对 E2[26]、四环素 [52]、PBDEs[72] 等有机污染物的吸附能力下

降，其主要原因可能是由于有机污染物和腐殖酸之间形成了复合物，从而促进有机小分子的溶解，导致

有机污染物在微塑料上吸附量的下降[55]. 但也存在不同现象和观点，例如 Zhang 等[53] 研究结果显示腐

殖酸可以促进微塑料对土霉素的吸附，其原因主要是由于微塑料和土霉素分子间形成了 π-π 共轭而增

强了表面吸附作用. 值得注意的是，腐殖质的降解程度也会影响微塑料对有机污染物的吸附能力. 在降

解程度较低的腐殖质形态中，持久性有机污染物在微塑料上的吸附量比在降解程度较高的腐殖质中更

高，即腐殖质降解程度越低越有利于吸附[73]. 此外，天然水体环境中还存在着广泛的食源性颗粒，这些

食源性颗粒中的有机质含量通常较高 (蛋白质+脂质≥50.0%). 因此在自然环境中，食源性颗粒与微塑料

对有机污染物的竞争也是不可避免的[74]. 有机污染物的亲脂性与其在微塑料或食源性颗粒上的吸附呈

正相关[75]，因此在实际环境中食源性颗粒的存在，也可在一定程度上竞争抑制有机污染物在微塑料上

的吸附. 

3.5    塑料老化程度

本文中老化的概念主要指微塑料在环境中，随着停留时间的增加而导致的自然氧化行为和紫外线

辐射所导致的紫外老化行为. 老化会导致微塑料的理化性质相对于原始颗粒发生改变，因此老化后的

微塑料对有机污染物的吸附能力也将发生变化.
随着老化程度的增加，微塑料的表面逐渐产生裂纹，尺寸不断减小，使其比表面积不断增大. 并且

老化常导致微塑料表面的含氧基团增加，从而对某些有机污染物产生更强的吸附能力 . Hüffer 和

Hofmann[58] 认为老化会降低塑料的疏水性，从而增加了它们对亲水污染物的吸附能力. 例如，研究表明

紫外线加速老化后的 PS 和 PVC 微塑料相比原始颗粒，对环丙沙星具有更高的吸附能力[76]. 这主要是

因为老化作用在塑料表面引入了许多含氧官能团 (如羧基、羟基、醛基、酮基等）[77]，导致塑料表面的

亲水性、极性和表面电荷增加，从而增强了其对极性较强的有机污染物的吸附能力.
对于疏水性有机污染物 (HOC) 而言，塑料老化的影响是双重的. 老化既可以导致微塑料比表面积

增加，从而促进微塑料对 HOC 的吸附；老化也可以引入含氧官能团，减少 HOC 在微塑料表面的吸附.
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例如，Müller 和 Hüffer 等研究者发现老化后的 PS 微塑料对 PAHs 的吸附量下降，其原因就是老化使得

微塑料表面引入许多含氧官能团，形成的氧化膜抑制了微塑料对 PAHs 的吸附[78 − 79]. 此外，环境老化过

程会破坏微塑料的无定形区，改变聚合物的分子链结构，使得微塑料的结晶度增加，从而使微塑料对疏

水性有机污染物的吸附能力降低. 但也有研究者发现了不同的现象，例如 Endo 等[80] 认为老化对微塑

料吸附 PCBs 的能力无显著影响. 因此，老化对微塑料吸附能力的最终影响，取决于哪方面因素占主

导，要具体分析微塑料在不同条件下的环境行为和老化过程[81].
 
 

表 2    不同环境因子对有机污染物在微塑料上的吸附的影响及作用机理

Table 2    The effects and mechanisms of different environmental factors on the sorption of organic pollutants on microplastics
 

环境
因子

Environmental
factors

微塑料
Microplastics

有机污染物
Organic pollutants

主要吸附
机理

Main sorption
mechanism

影响结果
Results类型（粒径）

Type（ Particle size）
类型（浓度）

Type（Concentration）

pH

PE (150 μm)
PS (250 µm)
PVC (230 μm)

PFOS、FOSA
(5—50 µg·L−1) 分配作用

pH:3.0—7.0，PFOS的吸附量随pH下
降逐渐上升，对FOSA无影响[51]

PE (150 μm) SMX(0.2—5 mg·L−1)
分配作用
范德华力

pH:2.0—12.0，pH对吸附无明显
影响[71]

PE (150 μm)
PP、PS (<280 mm)

TC(0.2—5 mg·L−1) 静电作用
pH:2.0—12.0，吸附量先上升后下
降，6.0时达到峰值[52]

PE、PP、PS、PVC
(<75 μm) TYL (1—30 mg·L−1)

静电作用
疏水作用

pH:3.0—7.0，吸附量随pH升高逐渐
下降[50]

PS (2、10、100 μm) HEX、MYC、TRI
(100 µg·L−1)

静电作用
疏水作用

pH:3.0—11.0，吸附量随pH升高逐渐
上升[70]

PE、PP、PS、PC、PMMA、PA、
PVC

(>250 μm或<75 μm)

E2 (500 ng·L−1—
500 µg·L−1)

疏水作用
吸附量与微塑料的疏水性呈正相
关[26]

PE、PS、PVC
(<75 μm)

DEP、DBP
(0.4—10 mg·L−1)

疏水作用
pH:5.5—8.5,pH对吸附无明显
影响[82]

PE、PET、PS、PP、PA、PVC、
PU、PMMA (NA) BPA (100 µg·L−1) 静电作用

pH:2.8—11.0，吸附量随pH升高逐渐
上升[55]

PE、PVC
(200—250 μm)

DDT、PHE、DEHP
(0.6—6.1 µg·L−1)

疏水作用
pH:7.5—8.4，吸附量随pH升高逐渐
上升[68]

PE、PP、PS、PA
(4 mm)

PBDEs
(0.2—1 µg·L−1)

静电作用
pH:1.0—13.0，pH对吸附无明显
影响[72]

PE、PP、PET、PS、PVC、PA
(100—150 μm) SMX (0—12 mg·L−1) 静电作用

pH:3.0—9.0，吸附量随pH升高逐渐
下降[69]

温度

PE、PVC (≤0.15 mm) SM (1 mg·L−1) 疏水作用
温度：5—30 ℃，吸附量随温度的升
高先下降后上升再下降[11]

PS (75.4—214.6 μm) TCS (1—12 mg·L−1)
疏水作用
静电作用

温度：15—45 ℃，温度对吸附无明显
影响影响[65]

PE、PVC (200—250 μm) DDT、PHE、DEHP
(0.6—6.1 µg·L−1)

疏水作用 温度：18—38 ℃，高温条件抑制吸附[68]

PP (0.45—0.85 mm) SM (5 µg·L−1) 范德华力
温度：5—30 ℃，高温条件抑制吸
附[64]

PP (0.18—5.0 mm) PCB (0.2 mg·L−1) 离子交换
温度：4—32 ℃，高温条件抑制吸
附[41]

PP (0.45—0.85 mm)
TBC (10 µg·L−1)
HBCDs (2 µg·L−1)

离子交换
温度：5—45 ℃，随温度升高，吸附量
先上升后下降[83]

盐度

PE、PP、PS、PA、PVC
(75—180 µm）

SDZ、AMX、TC、CIP、
TMP

(0.5—15 mg·L−1)

静电作用
疏水作用
范德华力

氢键

高离子强度抑制吸附[36]

PE (150 μm)、
PP、PS (<280 mm) TC (0.2—5.0 mg·L−1) 静电作用

盐度：0.05%—3.5%，盐度对吸附无
明显影响[52]

PS (2、10、100 μm) HEX、MYC、TRI
(100 µg·L−1)

静电作用
疏水作用

盐度：0—50 mmol·L−1，高盐度促进
吸附[70]

PE、PP、PS、PVC
(<75 μm) TYL (1—30 mg·L−1)

静电作用
疏水作用

盐度：0—0.1 mol·L−1，随着盐度升
高，吸附量先上升后下降[50]

PS (75.4—214.6 μm) TCS (1—12 mg·L−1)
静电作用
疏水作用

盐度：0.001 mol·L−1—0.1 mol·L−1，盐
度对吸附无明显影响[65]
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续表 2
 

环境
因子

Environmental
factors

微塑料
Microplastics

有机污染物
Organic pollutants 主要吸附

机理
Main sorption mechanism

影响结果
Results类型（粒径）

Type（ Particle size）
类型（浓度）

Type（Concentration）

盐度

PE、PVC (≤0.15 mm) SM (1 mg·L−1) 疏水作用
盐度：1%—21%，随着盐度升
高，吸附量先上升后下降再上
升[11]

PE、PP、PS、PC、PMMA、
PA、PVC (>250 μm、<75 μm) E2 (500 ng·L−1—500 µg·L−1) 疏水作用

盐度：0.05%—3.5%，高盐度
促进吸附[26]

PE、PS、PVC
(<75 μm)

DEP、DBP
(0.4—10 mg·L−1)

疏水作用
盐度：0—0.3 mol·L−1，高盐度
促进吸附[82]

PE (150 μm)、
PS (250 μm)、
PVC (230 μm)

PFOS、FOSA
(5—50 µg·L−1)

疏水作用
盐度：0—1 mol·L−1，高盐度促
进对PFOS的吸附，对FOSA无
影响[51]

PP (0.45—
0.85 mm)

SM (5 µg·L−1) 离子交换
盐度：1%—21%，盐度对吸附
无明显影响[64]

PE、PP、PS、PA
(4 mm)

PBDEs
(0.2—1 µg·L−1)

静电作用
盐度：0—3.5%，盐度对吸附无
明显影响[72]

PEc (2.0—3.3 mm)、PEv
(400 µm)、PS (250 μm)、
PBAT (1.9—2.8 μm)

PHE(178.4—
623.7 µg·L−1)

疏水作用
盐度：0—35‰，高盐度促进吸
附[67]

PE (150 μm) SMX (0.2—5 mg·L−1)
分配作用
范德华力

盐度：0.05%—3.5%，盐度对
吸附无明显影响[71]

PE、PET、PS、PP、PA、PVC、
PU、PMMA (NA) BPA (10 µg·L−1) 氢键

盐度：12‰—35‰，高盐度促
进吸附[55]

PE、PP、PET、PA、PET、PVC
(100—150 μm) SMX (0—12 mg·L−1) 静电作用

盐度：0—35‰，高盐度抑制吸
附[69]

PP (0.45—0.85 mm)
TBC (10 µg·L−1)
HBCDs (2 µg·L−1)

离子交换
盐度：0—24.5%，随盐度升高，
吸附量先上升后下降[83]

溶解性有机质
(DOM)

PE、PP、PS、PC、PMMA、
PA、PVC

(>250 μm或<75 μm)
E2 (500 ng·L−1—500 µg·L−1) 疏水作用 高DOM含量抑制吸附[26]

PE (150 μm)、
PP、PS (<280 mm) TC (0.2—5 mg·L−1)

疏水作用
静电作用

DOM抑制吸附[52]

PE、PS、PVC
(<75 μm)

DEP、DBP
(0.4—10 mg·L−1)

疏水作用 DOM对吸附无显著影响[82]

PEc (2.0—3.3 mm)、PEv
(400 μm)、PS (250 μm)、
PBAT (1.9—2.8 μm)

PHE(178.4—
623.7 µg·L−1)

疏水作用 高DOM含量抑制吸附[67]

PE (150 μm) SMX(0.2—5 mg·L−1)
分配作用
范德华力

DOM对吸附无显著影响[71]

PE、PET、PS、PP、PA、PVC、
PU、PMMA (NA)

BPA
(100—200 µg·L−1)

静电作用
BPA/DOM复合物的形成促进
BPA的溶解，吸附能力降低[55]

PE、PP、PS、PA (4 mm) PBDEs(0.2—1 µg·L−1) 静电作用 DOM对吸附有轻微抑制[72]

PE (250—280 μm) EE2、TCS(100 µg·L−1) 疏水作用 DOM抑制吸附[66]

　　注：表格中的缩写:PE:聚乙烯;PP:聚丙烯;PS:聚苯乙烯; PVC:聚氯乙烯; PA:聚酰胺; PU:聚氨酯; PET:聚对苯二甲酸乙二醇酯;
PMMA:聚甲基丙烯酸甲酯; PBAT:对苯二甲酸丁二酯; PEc:可降解聚乙烯; PEv:聚乙烯粉; DOM:溶解性有机质; TC:四环素; TYL:泰乐菌
素; HEX:乙唑醇; MYC:腈菌唑; TRI:三唑醇; E2:17β-雌二醇; PFOS:全氟辛烷磺酸盐; FOSA:全氟辛烷磺酰胺; DEP:邻苯二甲酸二乙酯;
DBP:邻苯二甲酸二丁酯; BPA:双酚A; DDT:有机氯农药; PHE:菲; DEHP:邻苯二甲酸酯; PBDEs:多溴联苯醚; SMX: 磺胺甲噁唑; SM:合
成麝香; TCS:三氯生; PCB:多氯联苯; TBC:三(2,3-二溴丙基)异氰脲酸盐; HBCDs:六溴环十二烷; SDZ:磺胺嘧啶; AMX:阿莫西林; CIP:环
丙沙星; TMP:甲氧苄啶; EE2:17α-乙炔雌二醇;NA:无法获得.
　　Note：Abbreviations in the table: PE: polyethylene; PP: polypropylene; PS: polystyrene; PVC: polyvinyl chloride; PA: polyamide; PU:
polyurethane; PET: polyethylene terephthalate; PMMA: Polymethyl methacrylate; PBAT: Butylene terephthalate; PEc: degradable
polyethylene; PEv: polyethylene powder; DOM: soluble organic matter; TC: tetracycline; TYL: tylosin; HEX: B Conazole; MYC:
Myclobutanol; TRI: Triadimenol; E2: 17β-estradiol; PFOS: Perfluorooctane Sulfonate; FOSA: Perfluorooctane Sulfonamide; DEP: Diethyl
Phthalate Esters; DBP: dibutyl phthalate; BPA: bisphenol A; DDT: organochlorine pesticides; PHE: phenanthrene; DEHP: phthalates; PBDEs:
polybrominated diphenyl ethers; SMX: sulfamethoxazole; SM : Synthetic musk; TCS: triclosan; PCB: polychlorinated biphenyls; TBC:
tris(2,3-dibromopropyl) isocyanurate; HBCDs: hexabromocyclododecane; SDZ: sulfadiazine; AMX: Amoxicillin; CIP: Ciprofloxacin; TMP:
Trimethoprim; EE2: 17α-ethinyl estradiol; NA: not available.
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4    微塑料对有机污染物的生物有效性的影响 (Effects of microplastics on the bioavailability of organic

pollutants)

生物有效性可以用来表征污染物被生物吸收利用的程度及潜在的毒性，评价生物有效性最直接的

方法是采用生物富集或毒性测试实验[84]. 微塑料对有机污染物生物有效性的影响主要体现在对其浓度

的影响上，图 2 描绘了微塑料通过对有机污染物的吸附和释放，改变有机污染物的自由溶解态浓度和

生物有效性的示意图.
 
 

图 2    污染物在微塑料上的吸附和脱附对其生物有效性的影响示意图

Fig.2    Schematic diagram of the influences of the sorption and desorption of pollutants onto and from
microplastics in their bioavailability 

 

在自然环境中，微塑料可以通过分配和表面吸附等作用机制吸附周围环境中的各类有机污染物，

降低局部环境中的有机污染物的水相自由溶解态浓度，从而改变这些有机污染物对水生生物的生物有

效性[85]. 例如，Yang 等[86] 的研究发现在微塑料和壬基酚对蛋白核小球藻的复合毒性实验中，由于微塑

料对壬基酚具有较强的吸附能力，两者共存时壬基酚的自由溶解态浓度显著下降，因而两者对小球藻

的联合毒性呈现拮抗作用. Zhu 等[87] 研究同样发现了在与 PE、PS 或 PVC 微塑料共存时，TCS 对微藻

的毒性明显下降. 其主要原因是微塑料对 TCS 有较强的吸附能力，使得 TCS 的自由溶解态浓度显著下

降所致. 此外，环境中的其他介质，例如 DOM 和食源性颗粒也会与有机污染物发生结合和吸附作用，

来影响有机污染物对水生生物的有效性.
微塑料从环境中吸附有机污染物的同时，也会在某些条件下向环境再释放出这些污染物，亦或是

向周边环境释放出塑料自身携带的添加剂成分. 任何不利于吸附的条件，例如减压、加热、改变 pH，以

及生物体的消化作用等，都有利于有机污染物从微塑料上脱附下来[88 − 89].
脱附作用一方面会导致水体环境中有机污染物的自由溶解态浓度增加，增加水生生物的暴露风

险；另一方面当负载有机污染物的微塑料经由摄食作用进入生物体消化道后, 在消化道特殊的 pH 和

温度等条件下，被吸附的有机污染物更易从微塑料上释放出来，这些释放的有机污染物将被生物体吸

收、累积、转化和迁移，产生一系列的生态毒理学效应[90]. 例如，Chen 等[91] 在研究中发现，当塑料暴露

于鱼类模拟胃液中时，其上的各类添加剂组分会大量释放出来，造成了日本青鳉幼鱼孵化率下降等急

性毒性，并产生了内分泌干扰效应. Coffin 等[92] 也发现，经海鸟和鱼肠道模拟消化液处理后的微塑料，

能释放出大量的雌激素类污染物质，双酚 A 和邻苯二甲酸酯类物质显著高于对照组. 

5    结论和展望 (Conclusions and prospects)

负载有机污染物是微塑料的重要特性，微塑料对有机污染物有较强的吸附作用，其吸附机理以分

配作用和表面吸附为主，并受到多种其他机制的共同调控. 在真实环境水体中，水化学因子 pH、温度、

盐度、DOM 和老化等也会在一定程度上改变微塑料对有机污染物吸附的强弱. 最后，有机污染物在微

塑料上的吸附和脱附，都将改变其水相或生物体内的溶解态浓度，从而降低或增强其生物有效性和毒

性. 特别值得引起我们注意的是，由于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[93]，因此环境微塑料上负载的添加剂浓度往往没有和周围环境达到分配平衡，存在逸度扩散梯
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度. 一旦这些微塑料被生物体摄入，加之消化道的脱附促进作用，微塑料上负载的添加剂的生物有效性

将增强，微塑料像“源”一般向生物体释放有机污染物.
在今后的研究中，以下几方面值得展开进一步深入的探索. （1）微塑料吸附有机污染物的机理研究

多数还处于定性描述阶段，阐明微塑料吸附过程中不同作用机制对吸附的贡献率，以及微塑料的结构

或表面化学基团对吸附贡献的构效关系将是未来的一个研究重点. （2）由于不同微塑料的性质迥异，它

们对有机污染物的吸附能力与特点也不尽相同，在今后的研究中应当进一步细致分析各环境因子对微

塑料的吸附能力的影响，为环境特征微塑料对有机污染物的吸附行为提供更多的理论支撑. （3）塑料残

骸及微塑料中添加剂释放的风险需要得到进一步的重视. 由于添加剂的浓度往往高于环境本底值，因

此当塑料添加剂成分随着微塑料的迁移而逐渐释放出来，会增加局部环境中污染物的自由溶解态浓

度，并可能引发一系列的生态毒理学效应.
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