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微波消解法提取定量复杂土壤介质中微塑料的方法
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摘 要：随着塑料制品的大规模使用，土壤环境中微塑料含量不断增加，土壤中微塑料的污染问题

已引起广泛关注。目前,缺乏标准化的检测和定量方法是阻碍评估其对土壤环境生态产生风险的

主要因素。复杂土壤介质中微塑料的检测方法仍然没有同质化，这严重影响了研究结果的可比性

和可靠性。采用微波消解法，通过优选微波消解最佳操作条件（酸体系、升温程序及加酸量），尝试

从复杂土壤介质中一次性提取微塑料。结果表明：采用 15 mL HCl+5 mL HNO3+3 mL HF 的酸

体系可将 0.1 g 的土壤完全消解并从中提取出微塑料。在加标试验中发现，6 种微塑料聚苯乙烯

（PS）、聚乙烯（PE）、聚对苯二甲酸乙二酯（PET）、聚氯乙烯（PVC）、聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）、

聚丙烯（PP）提取效率分别为 126%、146%、51%、85%、96%、162%。PS、PE、PP 塑料消解后质量

均变重，可能是因为酸与微塑料发生了物理化学反应，使其表面性质发生改变，从而导致消解后微

塑料的孔隙度增大，对金属或有机物吸附能力增强；PMMA、PVC 在该条件下的提取效率较好，可

达到 80% 以上。通过对塑料表面形貌的分析发现，所有方法中塑料颗粒都有降解的迹象，但通过

分析傅里叶红外光谱 (FTIR)结果发现，消解过程不影响塑料种类的识别。目前的方法还只适用于

定性和初步定量分析，标准化定量还需进一步探索。
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Abstract: The large-scale use of plastic products has caused the increasing content of microplastics (MPs) in 
soils, which has attracted extensive attention. At present, the main factor that obstructs the assessment of soil 
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environmental ecological risk is the lack of standardized testing and quantitative methods. However, the 
detection methods of MPs in complex soil media were still not homogeneous, which seriously affected the 
comparability and reliability of the previous studies. In this study, the microwave digestion method was used to 
extract MPs at once from complex soil media by optimizing the microwave digestion conditions (acid system, 
the heating procedure and the amount of acid added). The results showed that 0.1 g soil could be completely 
microwave digested by 15 mL HCl + 5 mL HNO3 + 3 mL HF, and MPs could be completely extracted from 
the soil. Besides, the extraction efficiencies of polystyrene (PS), polyethylene (PE), polyethylene terephthalate 
(PET), polyvinyl chloride (PVC), polymethyl methacrylate (PMMA) and polypropylene (PP) in the scaling 
experiment were 126%, 146%, 51%, 85%, 96% and 162%, respectively. The weight of plastics (PS, PE 
and PP) was increased after digestion, possibly because the physical and chemical reaction between acids and 
MPs could change the surface properties of MPs, resulting in the higher porosity of MPs. The adsorption 
capacity of metals and organic matters were increased. However, the extraction efficiency of PMMA and PVC 
was above 80% under the condition. All plastic particles showed the degradation in the microwave digestion 
through the analysis of plastic surface morphology, but the results of Fourier infrared conversion spectroscopy 
(FTIR) showed that microwave digestion did not affect the identification of plastic types. However, the current 
method is only be applicable to qualitative and preliminary quantitative analysis, standardized quantitative 
analysis needs to be further explored.
Keywords: microplastics； soil pollution； microwave digestion； extraction ration

塑料因其优异的性能和低成本而广泛应用于

生产和日常生活中 [1]。据估计，到 2050 年将生产

330 亿 t 塑 料 [2]，其 中 ，只 有 小 部 分 微 塑 料（6%~
26%）被回收，其余部分最终会进入环境中 [3]。然

而，有关土壤中微塑料的研究占比却较小 [4-5]，但大

部分塑料废物都来源于陆地 [6-8]。到目前为止，在土

壤中已经发现了高浓度的微塑料（microplastics，
MPs）。土壤中微塑料主要来源包括：1）初级微塑

料（如工业磨料、化妆品、皮具和洗发水等）[9-11]通过

污水灌溉、堆肥、风力作用等进入农田 [12]；2）次生微

塑料是由机械、氧化和光化学 [13-15]过程产生塑料碎

片（如塑料膜、肥料袋、滴灌等）[16-19]进入农田。这些

塑料一旦进入农业土壤就会在土壤中累积，很难再

循环。超过一定浓度的 MPs 会对土壤本身造成严

重危害。另外，微塑料会吸附土壤中的持久性有机

污染物，然后被生物摄食，在生物体内累积放大，进

而危害人类健康 [20]。据估计，欧洲和北美的农田每

年都会增加 63 000~430 000 t、44 000~300 000 t 的
微塑料 [21]。部分研究已经检测了土壤 [8, 22-24]和污泥

样品中的微塑料 [25-27]。土壤中有机成分、固体基质

的复杂性和其他污染物的存在使得小颗粒塑料的

提取复杂化 [28]。土壤中微塑料的简便提取和准确定

量是确定土壤污染程度的首要前提。

然而，对于土壤中 MPs 的提取和定量，目前还

没有一致的标准，亟需一种简便有效的方法来表征

复杂土壤介质中微塑料的含量。从固体基质中提

取微塑料的大部分研究是关于水生沉积物的，最常

见的是通过密度分离法来提取微塑料 [29-30]。然而，

由于部分固体基质中有机物含量高达 99%，以及复

杂有机化合物和聚集物的存在，这种方法对样品中

微塑料的分析并不奏效 [31]。迄今为止，对土壤样品

中微塑料的分析主要集中在直接提取技术上，如加

压液体萃取 [8]、热分解结合 GC-MS[22, 24]和快速热处

理 [32]。这些方法省去了样品预处理的过程，但程序

复杂且价格高昂 [8]。目前，土壤中 MPs 提取和鉴定

过程较复杂，缺乏微塑料分析的标准化方法 [30]。

微波消解是一种适用于基体范围较宽的环境

样品预处理方法，目前已用于大气颗粒物、地表水、

废水、土壤、垃圾、煤飞灰、淤泥、沉积物、污水悬浮

物等环境样品。微波消解法改进了传统消解方法

的弊端，从整体上提高了环境分析的速度和质量。

微波辅助提取法能更快预处理样品。事实上，在传

统加热消解过程中，在将热量传递到溶液中之前，

需要一段特定的时间来加热容器，而微波消解法则

可以直接加热溶液 [33]。目前，该方法已应用于从沙

子、沉积物样品以及各种海鲜 [34]（鲨鱼、金枪鱼和虾）

的组织中提取微塑料。微波辅助提取法被视为一

种绿色化学方法，因为它能显著减少溶剂使用量

（减少废物产生）[35]，最大限度地减少提取时间，允许

同时处理多个样品，并通过使用封闭的容器系统减
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少污染风险 [33, 36]。

笔者通过应用微波消解法研究一次性提取和

定量土壤中 MPs 的有效方法。通过优化微波消解

条件，用聚苯乙烯（PS）、聚乙烯（PE）、聚对苯二甲

酸酯（PET）、聚氯乙烯（PVC）、聚甲基丙烯酸甲酯

（PMMA）、聚丙烯（PP）这 6 种具有代表性的微塑料

进行试验，旨在开发更快、更便宜、更有效的在土壤

中提取出微塑料的方法。

1　材料与方法

1. 1　微波消解方法的优化

最终消解方案的确定从两个方面评估：1）优化

选择去除或减少土壤矿物含量的有效消解方案；2）
各消解方案对被测微塑料颗粒的影响。分别对消

解前、后微塑料进行测试，同时进行程序空白，以识

别基于化学处理的滤膜自身前后质量变化。微波

消解方案的优化试验过程如图 1 所示。

1. 1. 1　土壤样品采集制备和基本性质测定　测试

的土壤样品均采用微塑料较少或几乎没有的土壤，

采样时间均处于当地的旱季，并且采样点所在地两

周内没有降水。用五点取样法在采样点的地块上

选取 5 个采样位置，在每个采样位置用铁铲由上而

下铲取 30 cm 深度的耕作层土壤样品 1. 0 kg。剔除

土壤样品中的植物根系、石块和杂草等，然后选取

湿润的自然状态下的土壤测定含水率。将剩余的

土壤用浮选分离的方法分离出农田土壤样品中原

有的微塑料，试验选用 1：1 的氯化钠和碘化钠混合

溶液作为悬浮溶液进行浮选，再用溢出—离心法进

行分离。将处理后的土壤样品在室温下风干装入

铝盒保存，对土壤的基本理化性质进行测量。土壤

质地为壤质黏土，含水率为 28. 3%，沙粒含量为

32. 6%，黏粒含量为 40. 9%，粉粒含量为 26. 5%，有

机质含量为 31. 5 g/kg。
1. 1. 2　土壤样品微波消解　准确称取 0. 2 g 风干、

过筛土壤于消解罐中，用少量去离子水润湿，在防

酸通风橱中向消解罐中分别加入方案 a（6 HNO3+
3 HCl+2 HF）mL、方案 b（6 HCl+2 HNO3+2 HF）
mL、方案 c（6 HNO3+2 H2O2+2 HF）mL、方案 d（6 
HCl+2 HNO3）mL 这 4 种混合酸溶液混匀，然后密

封进行微波消解。设置程序升温（10 min 上升至

120 ℃保持 10 min，然后再一次升温 10 min 至 180 ℃
保持 30 min）进行消解，程序升温结束后冷却。待罐

内温度降至室温后，打开消解罐，静置片刻，观察颜

色及残渣情况，将消解罐中的溶液转移至聚四氟乙

烯坩埚中，用纯水润洗消解罐，和盖子一并倒入坩

埚中。用无油隔膜真空泵，通过 0. 45 μm 玻璃纤维

滤膜过滤。过滤后，将滤膜用纯水进行洗涤，把滤

膜放置在 45 ℃烘箱中烘干 2 h，然后用精密天平称

量。通过不断调整优化其加酸量、酸配比及升温程

序等，选出最优的一次性消解土壤的方案。

1. 1. 3　土壤消解效率的评估　首先，通过视觉观

察对消解方案进行评估。然后，通过式（1）定量评

估各滤膜上残留的土壤含量，算出消解效率(DE)[37]。

DE= 100% - (F a - F b)÷ BM× 100% （1）
式中：F a 为过滤后滤膜的干重；F b 为过滤前干燥滤

膜的重量；BM为初始土壤样品质量。

1. 1. 4　消解方法对土壤微塑料的提取效率　准确

称取 0. 1 g 土壤（精确到 0. 01 mg，含有微塑料 0. 01 
g）于消解罐中，向消解罐中加入酸溶液，密封进行

微波消解，每种测试微塑料颗粒做 3 个平行样，首先

从视觉上观察消解前、后微塑料的变化，待冷却后

过滤分离。过滤后，将滤膜放置在 45 ℃烘箱中烘干

2 h，然后用精密天平称量。通过计算得出消解后微

塑料的提取效率。

1. 2　微波消解方案对塑料颗粒的影响

1. 2. 1　塑料颗粒的称重分析　从一系列塑料产品

中选择试验所用的 6 种微塑料 PP、PS、PET、PVC、

PE、PMMA。PP 取自塑料焊条，PS 取自一次性塑

料甜品叉子，PET 取自普通塑料果汁瓶，PMMA 取

自普通彩色亚克力板材，PE 取自塑料藤条，测试的

塑料颗粒均用高通量的球磨仪进行研磨。所有颗

粒都经过金属筛进行筛分，以确保微塑料颗粒小于

500 μm。并准确称重 0. 1 g 于消解罐中，加入酸溶

液进行消解，每个不同塑料颗粒进行 3 次重复试验，

消解完成后，用超纯水过滤清洗微塑料，放入烘箱

图 1　微波消解方案优化路线

Fig. 1　Optimization route of microwave digestion scheme
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中，在 45° C 烘箱中烘干 2 h，在分析天平上进行

称重。

1. 2. 2　扫描电子显微镜和傅里叶红外光谱分析　

为了分析测试颗粒的形貌，在 10 kV 加速电压下，通

过扫描电镜（日本 JSM-IT 300）捕捉未经处理和消

解后的塑料颗粒图像。为了成像，双面胶带上，粒

子被涂上一层蒸发金薄膜在，以防止电子束给粒子

充 电 。 采 用 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱（Thermo 
Scientific Nicolet iS20）定性识别塑料颗粒的类型。

将未处理粒子的光谱与合成聚合物的光谱数据库

（Common Materials Library）进行比较，可以识别聚

合物的类型，并将微波消解处理后的光谱与其进行

对比分析。

1. 3　优化微波消解方案在农田土壤微塑料提取中

的应用

以农业用地土壤为样品，采用优化的微波消解

方案提取农业土壤中的微塑料，准确称取 10 份土壤

样品,（每份 0. 1 g)于消解罐中，设置选定的升温程序

（10 min 上升至 120 ℃保持 5 min，10 min 继续上升至

160 ℃保持 5 min，再一次升温至 180 ℃保持 10 min）
进行微波消解，消解完成后将 10 份样品过滤到同一

张滤膜上，称取过滤后干燥滤膜的质量，即 1 g 农田

土壤中所含微塑料的含量。

1. 4　质量保证

试验中所用到的酸试剂都是优级纯，所有测试

都在玻璃瓶中进行。在操作过程中，所有实验人员

都穿戴棉质实验室外套和丁腈手套，容器在使用前

用超纯水彻底冲洗。在消化过程中，所有玻璃容器

都用铝箔纸盖上，所有样品都被保存在封闭的容器

中，过滤过程中使用聚四氟乙烯滤膜以防止酸液腐

蚀带来污染。

2　结果与讨论

2. 1　微波消解方案的优化

通过优化微波消解条件，分别对土壤和聚合物

塑料颗粒进行消解，通过两阶段的消解结果选择消

解方案。根据程序空白扣除化学处理引起的滤膜

称重变化。

2. 1. 1　选定 4 种酸体系的消解效率　首先，初始选

定的酸消解体系分别来源于国家标准以及文献 [38-40]

等，根据预试验得到的 4 个易于实施且可行的酸消

解方案如表 1 所示。称取土壤 0. 2 g 置于 4 种酸消

解体系中，前 3 种消化液中均未见明显残渣。方案 b
和方案 c 消解后的溶液无色澄清，方案 a 溶液呈透明

淡黄色，方案 d 溶液呈黄色，且有残渣。4 种酸消解

方案中土壤都未消解完全（土壤消解完全即消解液

透亮且经 0. 45 μm 滤膜过滤后烘干称重后滤膜质量

稳定），土壤微波消解效率由消解前、后土壤样品质

量进行评估。微波消解土壤的效率如图 2 所示，方

案 a 土壤消解效率为 67. 74%±0. 90%，方案 b 消解

效 率 为 81. 95%±0. 65%，方 案 c 消 解 效 率 为

65. 73%±3. 10%，方 案 d 消 解 效 率 为 51. 00%
±2. 74%。通过观察结果和定量结果分析，方案 d
并不适用，比较 4 种方案的标准差可知，方案 b 的标

准差最小，说明该平均值代表性较好。根据消解效

率及其标准差分析，方案 b 的消解效果更好。

2. 1. 2　升温程序优化　程序温度的优化：根据第 1
步微波消解的结果，选取方案 a和方案 b进行优化，调

节升温程序进行试验。图 3为两种酸体系方案分别将

温度升至 160、180、190、200 ℃时的土壤微波消解效

率。方案 a 的 4 种升温程序土壤消解效率分别为

69. 27%±0. 50%、 67. 74%±0. 90%、 68. 30%± 
1. 50%、67. 79%±1. 80%。方案 b 在 4 种温度下的

土壤消解效率分别为 79. 19%±0. 68%、81. 95%± 
0. 67%、75. 91%±1. 50%、81. 60%±1. 68%。 比

较两种方案的土壤消解效率可知，方案 b 的消解效

率更高，但还无法达到一次性消解土壤的目标。这

两种优化方案消解后的消解液肉眼观察是澄清的，

图 2　4种酸消解体系的消解效率

Fig. 2　The digestion rate of four acid digestion systems

表 1　4种酸消解方案

Table 1　Four acid digestion schemes

方案

a

b

c

d

酸配比/mL

6 HNO3+3 HCl+2 HF

6 HCl+2 HNO3+2 HF

6 HNO3+2 H2O2+2 HF

6 HCl+2 HNO3

升温程序

20 min 上升到

120 ℃保持 5 
min，10 min 上

升至 180 ℃保

持 20 min。

引用

HJ 803-2017

HJ 832-2017

HJ 803-2016

HJ 680-2013
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但通过滤膜过滤干燥后，滤膜上会出现一层未知的

白色粉末，EDS 能谱分析如表 2 所示。由表 2 可以

看出，铝和氟元素的占比较大，且换算成原子个数

比 F：Al 为 3：1，所以猜测剩余物质可能是 AlF3，还

有少量的碳和氧，以及微量的镁、钾和钙元素，可能

是一些盐类物质。

升温程序时长的优化：由图 3 综合方案 a和方案

b 可知，最高温度升到 180 ℃时土壤消解效率最好，

所以，在此基础上继续优化延长消解时间，将表 1 中

的工作时间延至 30 min 和 1 h，图 4 为不同升温时长

下土壤的消解效率。方案 a 在 3 种反应时长下的消

解效率分别为 67. 74%±0. 90%、67. 98%±1. 37%、

69. 13%±0. 29%。 方 案 b 的 消 解 效 率 分 别 为

81. 95%±0. 67% 、82. 06%±1. 16% 、82. 20%±
1. 01%。方案 b 的消解效率更高，但是，随着反应时

间的增长，土壤消解效率并未明显增长。

整体优化升温程序：不断优化升温程序，在升

温程序的时间和温度上整体进行优化，结果发现，

0. 2 g 的土壤在最优升温程序下土壤的消解效率达

到了 89. 45%，显然 0. 2 g 的土壤在最优升温程序下

消解效率仍未达到 100%。称取 0. 1 g 土壤样品，进

行程序升温优化，当升温程序为表 3 时，土壤消解效

率为 100%，且相对经济。

2. 1. 3　消解液的优化　增加方案 a 和方案 b 的 HF
酸含量：由试验现象和 EDS 能谱分析猜测，消解过

滤后的剩余物质可能是一些盐类物质，所以，加大

HF 酸量来进行优化，图 5 为在方案 a 和方案 b 的基

础上加大 HF 酸时土壤消解效率。由图 5 可知，当加

入 3 mL HF 酸时，方案 a 和方案 b 的土壤消解效率

都是最好的，分别为 74. 52%±1. 41%、82. 57%± 
0. 53%。方案 b 的标准差较小，也进一步说明其消

解效率更好。

图 4　消解时长对土壤消解效率影响

Fig. 4　Effect of digestion time on soil digestion efficiency

表 2　残留物 EDS能谱分析

Table 2　EDS analysis of residual matters

元素

O

F

Mg

Al

K

Ca

C

总量

线类型

K 线系

K 线系

K 线系

K 线系

K 线系

K 线系

K 线系

质量分

数/%

3. 29

57. 31

1. 25

27. 14

1. 17

0. 87

    8. 97

100. 00

质量分数误

差/%

0. 13

0. 45

0. 06

0. 24

0. 06

0. 06

0. 65

原子个数百

分比/%

4. 05

59. 41

1. 01

19. 81

0. 59

0. 43

  14. 70

100. 00

图 3　升温温度对土壤消解效率的影响

Fig. 3　Effect of temperature on soil digestion efficiency

表 3 0.1 g土壤最优升温程序

Table.3　Optimal soil heating program of 0.1 g

操作步骤

1

2

3

4

5

6

工作时间/min

10

5

10

5

10

10

工作温度/℃

25~120

120

120~160

160

160~180

180

功率/W

1 000

1 000

1 000

1 000

1 000

1 000

图 5　HF酸量对土壤消解效率的影响

Fig. 5　Effect of HF acid content on soil digestion efficiency
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优化整体酸量：根据升温程序的优化方案对消

解效率的影响进行比较，表 4 为改变酸量的方案。

可见，在方案 c 的基础上改变酸配比的一系列方案

对土壤消解效率改变不大 ，且消解效率均小于

75%，在消解方案 a 的基础上改变酸配比的一系列

方案效果也欠佳。酸配比为 12HNO3+6HCl+4HF
时微波消解效率最高为 79%。当消解液配比为

15HCl+5HNO3+3HF 时，土壤消解效率最好，为

94%。但经过一系列的优化，土壤仍未一次性消

解。所以，考虑优化酸溶液与土壤含量比，多次优

化后，综合考虑选取方案 b 和表 4 中 24、25、26 和 27
这 5 种酸体系，即方案 A、B、C、D 和 E，减少土壤样

品的初始重量，称取 0. 15 g 土壤样品进行消解。土

壤消解前、后重量变化如图 6（a）所示，图 6（b）土壤

初始重量为 0. 1 g。如图 6（a）所示，方案 D 消解后质

量几乎为 0，但土壤仍未完全消解，所以将消解土壤

重量减至 0. 1 g，当初重为 0. 1 g 时，方案 D 的土壤消

解完全，选定该消解方案。

2. 2　消解方案对微塑料的提取效率和影响

2. 2. 1　微塑料提取效率分析　图 7 为初始 4 种酸

消解体系处理前、后微塑料的质量变化，塑料 PP、

PE、PS 消解后质量明显增加 ，提取效率分别为

111%～143%、122%～133% 和 142%～167%。反

应后微塑料质量增加，将消解后的微塑料 PS 进行

有机元素 CHNS 模式分析，测得聚苯乙烯微塑料含

有 2. 99%～3. 25% 的 N 元素，且 C、H 两种元素之

和远远小于 1，一方面可能是由于塑料中加入了塑

料助剂，虽然助用量所占比例较小，但对塑料制品

的质量却有很大影响 [41]；另一方面，可能是因为某些

酸与微塑料发生了物理化学反应，使其表面性质发

(a)　0.15 g

(b)　0.1 g

图 6　不同初始重量土壤消解前、后质量的变化

Fig. 6　Changes of soil mass before and after digestion
 with different initial weight

表 4　不同消解体系的土壤消解效率

Table.4　Soil digestion efficiency of different digestion 
systems

方案

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

酸体系/mL

4 HNO3+5 HF+1 H2O2

5 HNO3+3 HF+2 H2O2

6 HNO3+2 HF+2 H2O2

6 HNO3+4 HF+2 H2O2

8HNO3+2 HF +2 H2O2

10 HNO3+5 HF+2 H2O2

5 HNO3+5 HF+2 H2O2

5 HNO3+2. 5 HF+2. 5 HCl

5 HNO3+3 HCl+2 HF

5 HNO3+2 HCl+3 HF

6 HNO3+2 HCl+2 HF

6 HNO3+3 HCl+3 HF

6 HNO3+4 HCl+2 HF

8 HNO3+3 HCl+1 HF

9 HNO3+2 HCl+3 HF

10 HNO3+5 HCl+5 HF

12 HNO3+6 HCl+4 HF

15 HNO3+5 HCl+3 HF

6 HCl+2 HNO3+2 HF

9 HCl+3 HNO3+2 HF

9 HCl+3 HNO3+3 HF

12 HCl+4 HNO3+3 HF

12 HCl+4 HNO3+4 HF

12 HCl+4 HNO3+7 HF

15 HCl+5 HNO3+3 HF

15 HCl+5 HNO3+4 HF

土壤初

重/g

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

0. 2

溶解液

颜色

白色

白色

白色

白色

白色

白色

淡黄色

黄色

淡黄色

黄色

黄色

白色

黄色

黄色

黄色

白色

黄色

白色

白色

白色

淡黄色

白色

黄色

白色

白色

白色

消解效

率/%

56. 00

59. 00

61. 00

66. 66

64. 95

70. 34

73. 00

68. 07

70. 05

63. 08

65. 00

69. 40

68. 70

66. 80

67. 57

70. 34

79. 40

74. 50

76. 00

77. 14

80. 51

90. 52

91. 33

92. 10

94. 50

91. 08
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生改变，从而导致消解后微塑料的孔隙度增大，对

金属或有机物吸附能力增强。PVC、PET、PMMA

的 提 取 效 率 分 别 为 82. 85%～94. 05%、56. 5%～

87%、93. 5%～102. 5%。

(a)　PS

(b)　PE

(c)　PET

(d)　PVC

(e)　PMMA

(f)　PP

图 7　4种酸体系消解对微塑料质量的影响

Fig. 7　Effects of digestion of four acid systems 

on quality of MPs

图 8 为最优微波消解条件下微塑料的提取效

率。图 8（a）为测试 4 种酸消解方案对微塑料质量的

影响，图 8（b）为测试土壤中微塑料消解前、后的质

量变化。单独测试微塑料时，PS、PE、PET、PVC、

PMMA、PP消解后的质量分别为（0. 127 0±0. 012 7）g、
（0. 146 0±0. 006 0）g、（0. 051 0±0. 000 9）g、（0. 096 6±
0. 019 7）g、（0. 097 0±0. 016 50）g、（0. 162 0±
0. 014 0）g。消解前质量均为 0. 1 g。土壤中微塑料

（0. 1 g 混合物，含 0. 01 g 微塑料）提取出的 6 种塑料

的 质 量 分 别 为（0. 012 6±0. 000 8）g、（0. 017 9±
0. 002 6）g、（0. 005 0±0. 000 1）g、（0. 008 5±0. 001 5）g、
（0. 009 6±0. 001 0）g、（0. 016 5±0. 000 8）g，质量变

化趋势与图 7 相同，PS、PE、PP 塑料消解后质量均

变重，而 PET、PVC 的消解效率较好，单独测试和土

壤中微塑料的提取结果趋势一致，单独酸消解微塑

料和在土壤中消解提取微塑料对微塑料质量的影

响结果相同，说明土壤的存在不影响酸消解对微塑

料质量的影响，结果具有普遍性。之前有研究报

道，69% 的硝酸可以降解 PET[42]。这一发现与 Avio
等 [43]的研究结果一致，即硝酸会导致 PET 和 HDPE
的轻微降解。其他 4 种微塑料在消解后质量均变
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重，可能是这 3 种微塑料具有碳碳双键，会与酸发生

加成反应使得消解后微塑料颗粒变重。

2. 2. 2　微波消解前、后微塑料形貌组成分析　图 9
为 6 种塑料微波消解前、后的 SEM 图，未经微波消

解的微塑料表面较平整且光滑度较高，孔隙度较

小。经过消解处理后的 6 种微塑料颗粒都遭到一定

程度的破坏，其中包括微塑料表面裂纹的增加、粗

糙、产生孔径和凹凸不平等现象 [37, 44-45]。由于测试

微塑料是从消费塑料产品中选择的，机械磨损是未

处理样品表面纹理产生的主要原因，PET 产生线性

裂缝，PP 处理前、后都观察到凹槽，可能是在制备过

程中形成的，而不是消解过程中产生的，在 PE 图上

发现的洞坑表明消解后微塑料有一定的溶解 。

PVC 和 PMMA 外表变得更光亮并出现熔融现象。

PS 塑料消解后出现大量线性裂缝并产生凹槽和凹

坑，说明 PS 受到了侵蚀，PS 的化学稳定性较好，能

耐各种碱、一般的酸及各种有机酸的腐蚀，但它能

被氧化性酸腐蚀，如硝酸。PS 塑料消解后，可能与

硝酸发生氧化反应，微塑料含有的填料、颜料、染料

等可能在高温下与酸反应，使得微塑料表面形成更

大孔径的孔洞，使其镶嵌或附着一些环境物质，如

金属物质、有机物等。由于研究的 6 种塑料都是球

磨法制得的，表面新鲜，其中的添加剂容易暴露，因

此容易被氧化，使得塑料颗粒易于降解。

图 9   消解前后 6种聚合物的 SEM 图

Fig. 9   SEM images of the six polymers before and after 
digestion

图 10 为消解前、后 6 种微塑料的 FTIR 图。该

百分比表示测试样品与标准光谱库（Hummel 聚合

物样品库和 HRNicolet 样品库）之间的匹配程度。

与未处理的样品相比，6 种微塑料光谱峰都发生了

变化。通常，每种聚合物类型的红外光谱主要峰的

变化被认为是光谱分析的主观标准，有研究已经证

明，由结构重排或化学分解进行的聚合物降解会引

起峰值强度的变化 [46]。化学处理前后粒子的形态、

粗糙度、取向和运动的异质性导致了 FTIR 光谱的

强度波动 [47]。PS、PE、PET、PVC、PMMA 和 PP 消

解 前 、后 的 匹 配 程 度 分 别 为 72. 96%/58. 1%、

71. 33%/36. 01%、 56. 04%/43. 76%、 55. 91%/
55. 71%、81. 89%/58. 66%、84. 97%/80. 22%。PE
塑料颗粒的峰强度在一定程度上有所减弱，但其特

征峰还存在。同样，PMMA 塑料颗粒在消解后峰强

度也有所下降，PET 微塑料在反应后峰值明显加

强，PET、PP 和 PVC 等 3 种类型的微塑料颗粒消解

前、后的光谱特征变化较小，由此可知，该微波消解

程序对这 3 种塑料的红外光谱影响较小。结果也显

示，消解前、后微塑料光谱强度均发生了改变，激光

的冲击点在聚合物表面的位置发生了变化，可能是

红外光谱强度变化的原因，也可能是由于消解处理

导致聚合物分子结构的变化 [47-48]。作为新型合成有

机物，消解前、后微塑料的红外图谱均发生改变，还

可能是由于微塑料颗粒中含有填料、颜料和染料等

添加剂产生的。尽管消解后微塑料的红外光谱强

度发生了改变，但各波段峰值的变化均不明显，并

未改变各类型微塑料原有红外光谱的分布特征，故

消解方案对微塑料颗粒的识别无显著影响。所以,
塑料经过微波消解提取后,通过 FTIR 识别微塑料

的种类是可行的。

(a) 单独微塑料

(b) 0.1 g 土壤（0.01 g 微塑料）

图 8　微塑料提取效率

Fig. 8　Extraction efficiency of MPs
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2. 3　优化方案在农田土壤中的应用

图 11 为用倒置显微镜观察到的消解后微塑料

的状态，通过观察发现，农业土壤中的微塑料大多

呈碎片薄膜状和细长条状，可以通过显微镜观察计

算得到农业土壤中微塑料的丰度。模拟实际薄膜

覆盖土壤中微塑料的种类和占比，混合塑料 (PE 占

80%，PVC 占 10%，其他 4 种各占 2. 5%)的提取效

率为 130%。同时，称量了薄膜覆盖土壤中的微塑

料质量，为 101~145 mg/kg，证明该方法可用于一

次性有效提取复杂土壤介质中的微塑料。

3　结论

随着微塑料在土壤中的不断累积，大量存在于

土壤中的微塑料会对人类健康造成威胁。基于一

种微波消解方法，证明 0. 1 g 的土壤用 15 mL HCl+
5 mL HNO3+3 mL HF 的酸体系可以完全消解并

一次性有效提取出复杂土壤介质中的微塑料。同

时,通过 SEM 和 FTIR 初步评估了微波消解方案对

塑料的影响。结果表示，在消解前、后，微塑料峰强

度在一定程度上有所减弱，但其特征峰还存在，不

影响微塑料的识别。由此可见，微波消解法能用于

对土壤微塑料的定性和初步定量分析，但标准化定

量还需进一步探索。
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