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摘    要：微塑料在海洋环境中广泛分布，其作为新污染物受到世界关注。微纤维是微塑料的主要类别，

然而目前对微纤维老化行为的研究相对较少，紫外光照和机械磨损老化对微纤维的影响尚不明晰。本

文根据海滩环境常见的微塑料纤维类型，选取聚丙烯（polypropylene，PP）、聚对苯二甲酸乙二醇酯

（polyethylene terephthalate，PET）和聚乙烯（polyethylene，PE）开展为期 8 周的紫外光照和机械磨损

老化实验，结合红外光谱和扫描电镜分析，探究微纤维在老化降解过程中的特征变化。结果显示，PP 口

罩在紫外光照和机械磨损下可以破碎释放小尺寸（<0.8 mm）微纤维。紫外光照促进 PP 微纤维氧化

生成新官能团，PET 和 PE 微纤维官能团无明显变化。在粗沙和砾石机械磨损下微纤维表面逐渐粗糙，

且随着老化时间增加出现明显断裂，经粗沙磨损老化生成的 PP 微纤维（6.2 个/mm2）显著高于砾石磨

损（3.4 个/mm2）。该实验结果有助于弥补现有海洋微纤维老化行为研究和数据的不足，为微纤维来

源归趋、环境行为及其风险评估等提供基础数据。
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Abstract:  As  a  new  pollutant  of  global  concern,  microplastics  are  widely  found  in  marine  environments.

Microfiber is the main type of microplastics. However, there are relatively few studies on the aging behavior of

microfibers, the effects of ultraviolet light and mechanical abrasion aging on microfibers are not clear. In this

paper,  based  on  the  common  polymers  of  microfibers  found  in  the  beach,  polypropylene  (PP),  polyethylene

terephthalate (PET), and polyethylene (PE) were selected to carry out ultraviolet light and mechanical abrasion

aging experiments for a period of 8 weeks. The aging characteristics of the microfibers were analyzed combined

with  infrared  spectroscopy  and  scanning  electron  microscopy.  The  results  showed  that  PP  masks  could  be

broken to release small-sized (<0.8 mm) microfibers. PP microfibers were oxidized to generate new functional

groups  by ultraviolet  light,  while  PET and PE microfibers  had no obvious  changes  in  functional  groups.  The

mechanical abrasion aging accelerated the shedding of microfibers, the surface of microfibers showed obvious
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cracks  and  the  fragmentation  getting  serious  with  the  increase  of  aging  time.  The  released  number  of
microfibers  generated  by  coarse  sand  (6.2  microfibers/mm2)  was  significantly  higher  than  that  of  gravel
abrasion (3.4 microfibers/mm2) after 8 weeks of mechanical abrasion aging. The results of this experiment can
help to make up for the lack of existing research and data on the aging behavior of marine microfibers, provide
basic data for the sources and fate, environmental behavior and risk assessment of microfibers.
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塑料，已成为人类生产、生活必不可少的材

料。由于具有轻便耐用、性能稳定、价格低廉等

特性，塑料于 20世纪 50年代被大规模生产与使

用。1950年，全球塑料产量仅为 200万吨，到

2015年，全球塑料产量扩增至 3.8亿吨[1]。塑料

废弃物由于不规范化管控进入海洋，在长期的紫

外线照射和风浪冲击等作用下，海洋塑料垃圾逐

渐破碎形成微米级塑料碎片，造成了严重的海洋

环境污染[2]。其中，尺寸小于 5 mm的塑料碎片

被定义为微塑料[3]。由于微塑料尺寸小、比表面

积大、疏水性强，可被海洋生物摄食，且极易吸

附环境中有毒有害物质，对海洋环境健康造成严

重影响[4]。

海滩作为陆地和海洋交汇处，一方面受沿岸

人类活动和河流输入影响，另一方面在风力、洋

流等作用下，极易堆积大量微塑料 [5-6]。纤维是

微塑料的一种主要存在形态，在海滩环境中广泛

分布。Lots等[7] 发现，欧洲海滩沉积物中 98.7%
的微塑料为纤维状，主要类型是聚对苯二甲酸乙

二醇酯（polyethylene terephthalate，PET）、聚丙烯

（polypropylene，PP）和聚乙烯（polyethylene，PE）。
在迪拜海滩沉积物中，64%的微塑料为纤维状，

主要聚合物类型为 PP和 PE[8]。在我国胶州湾和

泰国普吉岛沉积物的微塑料中 PET纤维的占比

分别达 56%和 33%[9-10]。PET纤维主要来自人

类衣物洗涤，据统计，一件衣服在洗涤过程中可

以释放数百万根纤维，随着生活污水的排放汇入

海洋[11]。PE纤维主要由海水养殖、渔业捕捞等

活动使用的渔线、渔网等被遗弃后破碎老化生

成 [12]。一次性口罩的成分是 PP，被认为是海洋

微纤维的一个重要潜在来源 [13]。据估计，2020
年约有 15.6亿个口罩（约 5.66吨）进入海洋环

境[14]。

老化是塑料在海洋环境中普遍存在的过程，

塑料进入环境后，经机械磨损、紫外线、高温、化

学和生物等作用发生老化，其表面形貌、颜色、

尺寸、官能团及疏水性等理化性质发生改变，从

而影响其环境行为[15]。海滩环境中的微塑料在

紫外照射和沙砾磨损下，发生光降解和机械裂

解，逐步碎裂成尺寸更小的微塑料颗粒或纤维。

尽管微塑料纤维在海滩环境中广泛分布，但目前

微塑料老化研究对纤维类关注较少。本研究根

据海滩环境常见的微纤维（PET、PE、PP）类型，

在市场购买了丝线、渔线、一次性口罩等产品，

将其制成微纤维后开展紫外老化和机械磨损老

化模拟实验，探究微纤维的老化降解特征变化，

研究结果可为海洋微塑料污染防治和生态环境

风险管理提供科学依据。

 1   材料与方法

 1.1    材料与仪器

本实验使用的材料如下：Whatman GF/F玻

璃纤维滤膜（孔径 0.7 μm，直径 47 mm），购自北

京默迪克生物科技有限公司；不锈钢筛网（网孔

径 500 μm、1000 μm），购自上虞市五星冲压筛具

厂；碘化钠（分析纯），购自天津市科密欧化学试

剂有限公司；PP一次性口罩，购自湖北美顺和医

学科技有限公司；PET丝线，购自奇亚居家日用；

PE渔线，购自河南华洋绳网有限公司；沙砾和海

水，采自大连市凌水湾。

本实验使用的仪器如下：超纯水机（Synergy-
UV，Millipore）；紫外老化箱（LX-2130，广东艾斯

瑞仪器科技有限公司）；调速振荡箱（HY-2B，金
坛区西城新瑞仪器厂）；显微−傅里叶变换红外光

谱仪（μ-FT-IR，Nicolet iN10 MX，Thermo Fisher）；
扫描电子显微镜（SEM, SU3500，Thermo Fisher）；
体视光学显微镜（S9D，Leica），电热鼓风干燥箱

（HWL-70，上海一恒科学仪器有限公司）；多参数
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水质检测仪（Multi 3630 IDS，WTW）；便携式密度

计（MDA35，Anton Paar）。
 1.2    微塑料纤维

本研究所使用的 3种微塑料分别为：红色

PET纤维，原材料是丝线，主要用于衣物床单、

窗帘、地毯等织物纺织；绿色 PE纤维，原材料是

渔线，主要用于海水养殖、渔业捕捞等活动；黑

色 PP纤维，原材料是一次性口罩。对于 PET和

PE纤维，用剪刀裁剪后挑选尺寸相近的微纤维，

在光学显微镜下测量尺寸范围。对于 PP纤维，

由于其制作工艺为熔喷纤维，使得纤维直径极

细且紧密连接[16]，用剪刀裁剪无法获得分散单根

纤维，因此其制备方法是用剪刀将其裁剪为

3 mm×3 mm方片状。通过 μ-FT-IR对微纤维聚

合物类型进行鉴定，通过 SEM观察微纤维表面

结构特征[17]。

 1.3    海滩沙砾

在大连市凌水湾海滩（38°51'54''N，121°32'
42''E）采集海水和沙砾。将海水使用 0.7 μm孔径

滤膜抽滤后保存，使用多参数水质检测仪测定海

水盐度为 28，使用便携式密度计测定海水密度

为 1.02 g/cm3。使用不锈钢铲采集海滩表层 0～
2 cm处的粗沙（尺寸大于 500 μm的细小沙粒）和

砾石（尺寸范围为 2～60 mm的光滑颗粒），分别

采集 800 g置于烧杯中，带回实验室进行后续处

理。在实验室中，使用 Milli-Q水将粗沙和砾石

冲洗干净并烘干。将粗沙通过 500 μm和 1000 μm
筛网分级过筛后获得实验用目标尺寸粗沙，采用

目视法挑选尺寸和形状相近的实验用目标尺寸

砾石。在光学显微镜下分别随机挑选 100颗粗

沙和砾石，拍照并测量其尺寸。

 1.4    老化实验

 1.4.1    紫外光照老化实验

将 3种微纤维分别置于培养皿中，放入紫外

老化箱中开展紫外光照老化实验。实验于室温

下展开，紫外灯管规格为 253 nm、40 W。老化周

期共 8周，每种微纤维共设置 6个实验组（老化

第 0、1、2、4、6、8周），每个实验组 3个平行。

各实验平行放入 100片 PP微纤维、0.02 g PE或

PET微纤维。每个实验组在老化周期结束后取

出微纤维，进行后续分析。

 1.4.2    机械磨损老化实验

将 3种微纤维分别置于 50 mL烧杯中，在烧

杯中分别加入 5 mL海水和 10 g粗沙，或加入 5 mL
海水和 10 g砾石，将烧杯放入振荡箱中开展机

械磨损老化实验。实验于室温下开展，振荡箱转

速为 180 rpm。老化周期共 8周，每种微纤维共

设置 12个实验组（老化第 0、1、2、4、6、8周；粗

沙或砾石磨损），每个实验组 3个平行。各实验

平行放入 100片 PP微纤维、0.02 g PE或 PET微

纤维。每个实验组在老化周期结束后，使用 0.7 μm
孔径滤膜对海水进行抽滤，将微纤维保留在滤膜

上，进行后续分析。

 1.4.3    样品物理化学性能测试

（1）微纤维的释放。每个实验组在老化周期

结束后，取出该实验组烧杯或培养皿，用镊子夹

取老化样品，用 Milli-Q水轻轻冲洗表面，将脱落

后附着在样品表面的微纤维冲洗到实验烧杯或

培养皿中，将老化样品置于干净的培养皿中进行

后续分析。对于紫外光照老化实验组，用 Milli-
Q水多次冲洗实验培养皿，使用 0.7 μm孔径滤

膜进行过滤，将微纤维保留在滤膜上；对于砾石

磨损实验组，用镊子夹取砾石，用 Milli-Q水冲洗

表面，将砾石表面附着的微纤维冲洗到烧杯中，

使用 0.7 μm孔径滤膜进行过滤，将微纤维保留

在滤膜上；对于粗沙磨损实验组，向烧杯中加入

1.8 g/mL碘化钠溶液，使用玻璃棒进行充分搅

动，使微纤维漂浮于溶液表面，静置至澄清后收

集上清液，向烧杯中多次加入碘化钠溶液，重复

此过程直至液面无疑似微塑料样品漂浮，使用

0.7 μm孔径滤膜过滤上清液，将微纤维保留在滤

膜上。在显微镜下对滤膜上的全部微纤维进行

拍照计数和尺寸分布表征。

（2）红外光谱表征。使用 μ-FT-IR对微纤维

进行测定，设置红外光谱扫描范围为 4000～
400 cm−1，分辨率为 4 cm−1，扫描次数为 16次，对

谱图进行自动平滑与自动基线校正处理。计算

微纤维在不同老化时间的羰基指数（CI），每个时

间点的样品平行测定 5 次，以“平均值±标准偏

差”表示。

CI 是测定化学氧化程度的最常用指标，

CI 的定义为 1870～1650 cm−1 的羰基（C=O）吸收
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强度与内部常数带的比率[18]，本文的羰基指数计

算公式如下：
PP：CI = A1720/A2722

PE：CI = A1714/A715

PET：CI = A1715/A1508

式 中 ： A1720、 A1714、 A1715 分 别 是 波 数 为

1720  cm−1、 1714  cm−1、 1715  cm−1 羰基处的峰

值；A2722、A715、A1508 分别是波数为 2722  cm−1、

715 cm−1、1508 cm−1 处的峰值。

（3）表面形貌分析。将待测样品固定在样品

台表面的导电双面胶带上，对微纤维进行固定并

喷金处理，设置检测器的工作距离为 2 mm，加速

电压为 3 kv，观察老化前后微纤维表面的微观形

貌变化。

 1.5    统计分析

使 用 SPSS  22.0软 件 对 数 据 进 行 分 析 ，

P<0.05表示具有显著性差异，使用 Origin 2019
进行作图。

 2   结果与讨论

 2.1    微塑料纤维表征

3种微纤维的原产品相机拍照、微纤维光学

显微镜表征、μ-FT-IR红外光谱表征和 SEM表

面特征表征如图 1所示。通过 μ-FT-IR对 3种

微纤维进行鉴定，匹配度均高于 95%。
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图 1    3种微纤维表征图

Fig. 1    Characterization of three types of microfibers
 

微纤维尺寸分布如图 2所示。PET微纤维

尺寸范围为（3.08±0.31） mm，PE微纤维尺寸范围

为（2.97±0.19） mm。

 2.2    沙砾表征

海滩沙砾形貌和尺寸分布范围如图 3。粗

沙表面粗糙，形状不规则，平均尺寸为（1.04±
0.14） mm。砾石表面光滑，形状较为圆润，平均

尺寸为（10.82±0.86 ）mm。

 2.3    微纤维的释放

对紫外光照和机械磨损老化前后的 PET和

PE微纤维进行观察，均未检测到更小尺寸微纤

维的脱落。对未经紫外光照和机械磨损老化的

PP口罩进行观察，未检测到微纤维的脱落。紫

外光照和机械磨损均可以使口罩破碎释放微纤

维（图 4）。在紫外老化实验中，老化 1～8周脱落

的微纤维数量无显著性差异，平均生成微塑料

5.6×10−3～1.2×10−2 个/mm2。在机械磨损老化实

验中，随着老化时间的增加，脱落的微纤维数量

随之增加，且显著高于紫外老化微纤维的释放数

量。当老化 1、2、4周时，粗沙磨损老化和砾石磨

损老化生成的微纤维数量无显著性差异，粗沙磨

损老化 1、2、4周平均生成微纤维 5.9×10−3 个/mm2、
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2.2×10−2 个 /mm2、1.0个 /mm2，砾石磨损老化 1、
2、4周平均生成微纤维 6.7×10−3 个 /mm2、1.4×
10−2 个 /mm2、 6.7×10−1 个 /mm2。当老化 6、 8周

时，粗沙磨损老化生成的微纤维数量显著高于砾

石磨损（P<0.05），粗沙磨损老化 6、8周平均生成

微纤维 2.9个 /mm2、6.2个 /mm2，砾石磨损老化

6、8周平均生成微纤维 1.7个/mm2、3.4个/mm2。

紫外光照老化释放的微纤维尺寸范围为

0.12～0.80 mm，粗沙和砾石磨损老化释放的微

纤维尺寸范围分别为 0.01～ 0.70  mm、 0.04～
0.66 mm。将微纤维尺寸分为 0～0.2 mm、0.2～
0.4 mm、0.4～0.6 mm、0.6～0.8 mm 4类，<0.4 mm
的微纤维占比最高（图 5）。随着老化时间的增

加，0～0.2 mm微纤维的占比逐渐增加，其中紫

外光照老化处理的 0～0.2  mm微纤维占比由

0增至 75%，粗沙和砾石磨损老化的 0～0.2 mm
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微纤维分别由 67%增至 90%、由 50%增至 94%。

本实验结果表明，PP口罩在紫外光照和机

械磨损下可以破碎释放小尺寸（<0.8 mm）微纤

维，机械磨损下释放的微纤维数量显著高于紫

外光照老化，与尺寸较大、形状圆润的砾石相

比，尺寸较小、形状不规则的粗沙磨损会导致释

放更多的微纤维。紫外光照为口罩 C−H键和

C−C键的断裂提供了足够的能量，生成含氧官能

团的同时也发生了链的断裂或交联。机械磨损

可以导致结晶度的改变和机械性能的降低，使得

口罩容易破碎断裂，释放微纤维进入环境中。有

研究证明，一个 PP口罩经过 180 h紫外光照和

剧烈搅拌后，每天最多可释放 17万个微纤

维[19]。据估计，完全老化的 PP口罩可释放数十

亿个微纤维 [20]。PET口罩在紫外光照下老化

15 d后，释放了 4千多根微纤维[21]。通过对比室

内模拟老化和海滩采集的野外微塑料样品，发现

口罩微纤维表面具有老化特征，这也证实了海滩

环境中的废弃口罩可以在老化作用下释放大量

微纤维。
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 2.4    微塑料纤维红外光谱图变化

图 6为微纤维紫外光照老化前后的 μ-FT-

IR红外光谱和羰基指数图。与原始红外光谱相

比，PP微纤维紫外光照老化 2周后，在 1720 cm−1

处出现羰基峰，这是醛、酮和羧酸常见的基团，

且羰基峰强度随着老化时间的增长而增加。随
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着紫外老化时间的增加，PP微纤维羰基指数呈

现不断上升的趋势，说明 PP微纤维在紫外光照

下发生了氧化反应。PET微纤维在紫外老化后，

1096  cm−1、 1243  cm−1、 1715  cm−1 处的亚甲基

（–CH2–）伸缩振动峰、酯基（–COO–）伸缩振动

峰、羰基伸缩振动峰均没有明显变化，羰基指数

随老化时间增长也没有明显变化。PE微纤维在

经过紫外老化后，2917 cm−1 和 2850 cm−1 处的亚

甲基伸缩振动峰、1471 cm−1 处的亚甲基弯曲振

动峰、715 cm−1 处的亚甲基摇摆振动峰等特征峰

均没有明显变化，羰基指数随老化时间增长也没

有明显变化。3种微纤维在机械磨损老化前后

的 μ-FT-IR红外光谱和羰基指数均无明显变

化。本实验结果表明，与 PET和 PE微纤维相

比，PP微纤维更易受到紫外光照影响，发生氧化

反应，生成新官能团，羰基指数随着老化时间的

增加而升高。机械磨损对 3种微纤维官能团无

显著影响。
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光照是微塑料环境老化最重要的影响因

素[2]。光老化主要作用于微塑料表面，微塑料表

面吸收紫外线后，聚合物碳链中的 C−C、C−H
等化学键吸收光能，导致链断裂和烷基自由基的

形成，随后表面化学官能团解构和重组，诱导微

塑料进一步破碎[22]。不同类型微塑料的光老化

机制受聚合物组成和性质的影响，PE、PP主链

由碳原子构成，光照下会发生无规则断裂，形成

烯烃、醛和酮。而 PET主链中含有杂原子 N和

O，光照老化时形成羧酸端基和乙烯端基，通过
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自由基诱导反应发生链的断裂[23]。与本实验结

论一致，Wang等 [24] 研究表明，随着紫外光照老

化时间的增加，PP口罩纤维表面出现羰基峰，且

峰值逐渐增强。Cai等[25] 将 PE、PP微塑料颗粒

放入紫外老化箱中，老化 3个月后，发现微塑料

在 3300 cm−1 羟基（–OH）和 1712 cm−1（C=O）处均

产生了吸收峰，PE颗粒表面出现片状氧化，

PP颗粒表面出现裂纹状氧化。有研究发现，

PET塑料薄膜暴露在紫外光照下老化 16  h，
1715 cm−1（C=O）处峰强度随老化时间增加而升

高 [26]。本实验中 PET微纤维官能团未发生变

化，可能与微塑料形状有关，与纤维状微塑料相

比，薄膜状的微塑料大大增加了光照面积，这也

说明了不同形状的微塑料其老化机制和老化行

为存在一定差异。

 2.5    微塑料纤维微观形貌变化

PP微纤维老化后的 SEM形貌表征如图 7
所示。紫外光照 8周后纤维未发生断裂。PP微

纤维在机械老化后表面会发生不同程度的断裂，

且粗沙对 PP微纤维的磨损影响强于砾石磨损。

粗沙磨损老化 4周后，PP微纤维出现明显断裂，

第 6周和第 8周断裂程度增加。
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PET微纤维老化后的 SEM形貌表征如图 8
所示。紫外光照 8周后，PET微纤维表面光滑，

未出现明显裂纹或划痕。机械磨损老化 8周后，

PET微纤维表面逐渐粗糙，未出现明显裂纹或

划痕。

PE微纤维老化后的 SEM形貌表征如图 9
所示。PE微纤维在紫外光照老化 4周后，表面

出现明显裂纹，老化 6周和 8周后，表面裂纹明

显增多且更长、更深。机械磨损老化使 PE微纤

维表面变得粗糙，尤其是在老化 8周后，表面出

现明显凹陷和断痕。

本实验结果表明，紫外光照老化后，PP和

PET微纤维表面形貌无明显变化，PE微纤维表

面出现明显裂纹。在机械磨损老化实验中，粗沙

对 3种微纤维的磨损影响强于砾石磨损，随着老

化时间的增加，PET微纤维表面形貌逐渐粗糙，

但无明显裂痕；PP和 PE微纤维表面粗糙，出现

多处断裂或凹陷。紫外光照老化会导致微塑料

结晶度增加，有研究表明微塑料经紫外老化后表

面形成裂纹、凹坑，可能与结晶度的变化有关，

晶型结构的破坏会导致微塑料在无定形区域发

生断裂，将降低聚合物性能，从而导致其逐步破

碎变成更小尺寸的微塑料[27]。通过实验室紫外

光照和自然光照两种方式对 PE塑料薄膜进行老

化，研究结果表明，两种老化方式下的塑料薄膜

出现了相似的老化特征，在 PE表面产生裂缝和

含氧官能团，裂纹的形成导致了微塑料的释放[28]。

海滩环境中的微塑料在波浪、沙砾或岩石碰
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撞等作用下表面产生裂纹，进而导致微塑料颗粒

破碎形成更多小尺寸的微塑料[29]。Deng等[30] 在

海滩上采集塑料碎片，并对其表面形貌特征进行

分析发现，机械磨损是塑料表面裂纹形成的主要

原因，且更易受到沙砾磨损等机械作用而破碎。

微塑料的机械磨损老化受塑料类型的影响，

Song等[18] 将 PP和 PE微球（直径分别为 1.8 mm、

2 mm）和海滩收集的沙子混合，放置在滚筒搅拌

机上旋转，机械磨损 2个月后，平均每个 PP微球

破碎生成 10.7个微塑料，平均每个 PE微球破碎

生成 8.7个微塑料。微塑料的机械磨损老化受

沙砾尺寸的影响，Chubarenko等 [31] 采集了 4类

尺寸范围的沙砾（粗沙，1～1.5  mm；砾石，3～
4  mm；小鹅卵石，10～18  mm；大鹅卵石，40～
64  mm） ，将 PP和低密度聚乙烯（ low  density
polyethylene，LDPE）样品制备成 2 cm×2 cm的薄

膜，在 30 rpm的速度下老化 24 h，实验结果表

明，尺寸越大的沙砾对塑料薄膜的老化破碎程度

越高，PP和 LDPE在大鹅卵石磨损老化下释放

的微塑料质量分别是粗沙的 25倍和 145倍。该

结论与本次实验结果相反，本实验中尺寸越小的

粗沙对微纤维的老化破碎程度越高，这也说明了
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沙砾尺寸是影响微塑料老化机制和老化行为的

关键因素。

 3   结 论

（1）PP口罩在紫外光照和机械磨损下可以

破碎释放小尺寸（<0.8 mm）微纤维。紫外光照下

平均释放微纤维 5.6×10−3～1.2×10−2 个/mm2。机

械磨损老化加速了微纤维的脱落，机械磨损

老化 8周后，粗沙磨损老化生成的微纤维

（6.2个/mm2）显著高于砾石磨损（3.4个/mm2）。

（2）在紫外光照下，PP微纤维氧化生成新官

能团，羰基指数随着老化时间的增加而升高，微

纤维表面无变化；PET和 PE微纤维官能团和羰

基指数无明显变化，PET微纤维表面形貌光滑无

裂痕，PE微纤维表面出现明显裂纹，且碎裂程度

随老化时间增加而加剧。

（3）机械老化后，PP微纤维表面发生不同程

度的断裂，粗沙的磨损影响强于砾石磨损，粗沙

磨损老化 4周后即出现明显断裂，随着老化时间

增加断裂程度加剧；PET和 PE微纤维表面随着

机械磨损老化逐渐粗糙，PE微纤维在老化 8周

后表面出现明显的凹陷和断痕。
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