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　 ∗浙江省基础公益研究项目（ＬＧＦ１８Ｂ０７０００３）资助．
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张玉佩， 吴东旭， 余建平，等．ＴＧＡ⁃ＦＴＩＲ 联用技术快速检测海水中的聚酰胺微塑料［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（１０）：２３３２⁃２３３４．
ＺＨＡＮＧ Ｙｕｐｅｉ，ＷＵ Ｄｏｎｇｘｕ，ＹＵ Ｊｉａｎｐｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏｐｌａｓｔｉｃ ｐｏｌｙａｍｉｄｅ （ ＰＡ） ｉｎ ｓｅａｗａｔｅｒ ｂｙ ＴＧＡ⁃ＦＴＩＲ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（１０）：２３３２⁃２３３４．

ＴＧＡ⁃ＦＴＩＲ 联用技术快速检测海水中的聚酰胺微塑料∗
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摘　 要　 微塑料作为新型环境污染物，是直径小于 ５ 毫米的聚合物颗粒，在环境中广泛存在．本文通过热重⁃红
外联用技术（ＴＧＡ⁃ＦＴＩＲ）建立了微塑料的定量分析方法．在 ＴＧＡ 中对微塑料热解，用 ＦＴＩＲ 分析微塑料的热解

气体，通过热解气体的特征峰对微塑料进行识别和量化．对生活中常用的 ４ 种微塑料进行了测试，结果表明，
大部分微塑料的热解物质红外信号相互重叠．建立了 ＰＡ 的定量标准曲线，并对实际环境样品检测，验证了该

方法的有效性．
关键词　 微塑料， 海洋环境， ＴＧＡ⁃ＦＴＩＲ．

微塑料一般定义为尺寸介于 ０．２—５．０ ｍｍ 的塑料粒料、微纤维、塑料颗粒、泡沫塑料或者薄膜等，是一种在环境中广

泛分布的新型污染物．塑料污染物侵蚀着整个地球生态系统，研究发现世界范围内已大部分地区、包括许多人迹罕见的

区域、甚至于南北极均有微塑料存在．有记录超过 ６３０ 种鱼类，海龟，鲸类，海鸟，双壳类和甲壳类动物，受到塑料碎片的影

响．大量研究证明微塑料会对生物体造成物理损伤，同时伴有细胞毒性、基因毒性、内分泌干扰等毒性效应，进而影响生

物的生长、进食、繁殖．作为新型环境污染物，已迫切需要对海洋环境中微塑料污染进行调查研究，而建立准确、高效的微

塑料定性定量分析方法则是进行上述研究的基础．
传统的微塑料定量分析都通过目检法实现，即采用人工计数的方法数出微塑料颗粒数目，再换算成样品中的浓度．

若以质量浓度作为单位，则需用镊子将所有微塑料颗粒挑出称重．目检法进行定量分析不仅耗时、费力，而且实际操作过

程中易出现失误．近年来发展的高效定量分析方法如显微傅里叶变换红外光谱（Ｍｉｃｒｏ⁃ＦＴＩＲ）、显微拉曼光谱（Ｍｉｃｒｏ⁃
Ｒａｍａｎ）． Ｍｉｃｒｏ⁃ＦＴＩＲ 与 Ｍｉｃｒｏ⁃Ｒａｍａｎ 虽然在定量方式上与目检法基本一致，但采用红外光谱、拉曼光谱代替肉眼识别颗

粒大大提高了分析的准确性 ，这些方法可以鉴别非常小的微米尺度，显微红外对于 ２０ μｍ 以上的微塑料鉴别较为准确，
显微拉曼对于 ２０ μｍ 以下 ０．５ μｍ 以上的微塑料鉴别较为准确．但红外与拉曼光谱对于微塑料必须逐个鉴定，并且所鉴

定的微塑料表面不能被粘污，需要较好的前处理技术以及大量的分析时间．针对微塑料常与其他相似物弄混的情况，近
年利用尼罗红将微塑料染色以区分的技术增加了定量的准确性，运用红外焦平面阵列扫描成像方法用于定量检测微塑

料．与常规的红外与拉曼光谱相比，其不需要逐一检测，缩短了检测时间，使数据更加可靠，但整个分析过程仍需花费很

长时间．
针对目前微塑料必须逐个检测、费时费力等缺点，本文提出一种可以识别和量化聚酰胺（ＰＡ）微塑料的新方法（ＴＧＡ⁃

ＦＴＩＲ）．以聚乙烯（ＰＥ）、聚丙烯（ＰＰ）、聚酰胺（ＰＡ）、聚对苯二甲酸乙二酯（ＰＥＴ）等微塑料原料对该方法进行测试和验证，
并通过实样检测验证了该方法的准确性和可行性．

１　 实验部分

１．１　 仪器设备及测试条件

ＴＧＡ⁃ＦＴＩＲ 采用 ＴＧＡ ４０００ 热重分析仪（Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ）和 Ｆｒｏｎｔｉｅｒ ＦＴＩＲ 光谱仪（Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ）通过绝缘的可加热传输

线和 ＴＬ９０００ 控制器联用．在正式试验中，所有样品均在 ３０—６００ ℃（３０ ℃·ｍｉｎ－１）的加热速率下进行热解实验，在氮气气

氛下（吹扫：３０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；保护性：２０ ｍＬ·ｍｉｎ－１）进行热解实验．热解气体产物通过传输线进入傅里叶变换红外光谱
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（ＦＴＩＲ），在 ４０００—４５０ ｃｍ－１波长范围、８ ｃｍ－１分辨率、４ 扫描次数下扫描 ３０ ｍｉｎ．实验开始前需对 ＴＧＡ 炉温和 ＦＴＩＲ 背景进

行校正和扣除．
１．２　 样品来源

ＰＥ、ＰＰ、ＰＥＴ、ＰＡ 微塑料标准品均购自桐鑫塑料厂．实际样品来源：使用方型网口浮游生物网（ 网口面积 ０．１ ｍ２，网长

１４０ ｃｍ，筛绢孔径 ０．０７７ ｍｍ） 水平拖曳，采集舟山近岸海域表层海水样品．样品经前处理后转移至小玻璃瓶中实样分析

时将微塑料转移至热重坩埚中进行检测．
１．３　 质量控制

实验人员全程穿着棉质实验服，所有实验玻璃器皿实验前均使用超纯水清洗干净且润洗 ３ 次后，用酒精擦拭并

倒扣．

２　 结果与讨论

２．１　 热重分析

图 １ 显示了 ＰＥ、ＰＰ、ＰＡ、ＰＥＴ 微塑料在程序设定为“１．１”时的热重实验结果．所有微塑料的热解过程均为一步热解，
且所有微塑料均完全热解．ＰＥ、ＰＰ、ＰＡ、ＰＥＴ 在 ４３０、３９０、２２４、４３０℃开始分解（温度为 ５％ｗｔ 质量损失），最终分解温度为

５１９、４８０、６２０、４７０ ℃，最大失重温度为 ４８５、４４７、 ４５８、４３３ ℃ ．由于 ＰＥ、ＰＰ、ＰＡ、ＰＥＴ 的热解温度范围大部分重合，如果仅通

过 ＴＧＡ 识别聚合物，则结果容易受到其他因素的影响导致假阴性或假阳性．因此，为了准确的量化微塑料，必须对热分解

产物进行化学结构解析．

图 １　 ＰＡ、ＰＥＴ、ＰＥ 和 ＰＰ 的 ＴＧＡ 及 ＤＴＧ 曲线图

２．２　 ＦＴＩＲ 分析

研究的聚合物的 ＩＲ 光谱随温度而变化，在分解开始之前，ＩＲ 信号是噪声信号． ＩＲ 选项的强度与其开始分解后的重

量损失率成比例（图 ２）． 为了方便地观察红外信号、计数和计算，采用最大质量损失率的红外光谱．图 ３ 显示了每种最大

重量损失速率温度下的 ＦＴＩＲ 光谱． 如图 ３ 所示． ＰＰ、ＰＥ、ＰＥＴ 的产品具有相似的吸收峰． 它们的产物主要是烯烃（２９６０、
２９１７ ｃｍ－１）和 ＣＯ２（２４００—２２００ ｃｍ－１）以及少量的芳香族化合物（１４５７、１３７８、８９０ ｃｍ－１）．在 ＰＡ 产物的光谱中，在 ３０５０—
２８００ ｃｍ－１处观察到—ＣＨ２、—ＣＨ３ ． 在 １７１４ ｃｍ－１处的强吸收带是由于酮的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 基团． 这可能来自于内酰胺，它是 ＰＡ 热

解的主要挥发性产物．２４００—２２４０ ｃｍ－１带的来源可能是 ＣＯ２的伸缩振动．

图 ２　 ＰＡ 热解产物原位红外光谱图 图 ３　 微塑料最大失重速率温度下热解产物红外光谱图
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　 　 综上所述，当与其他类型的聚合物相比， ＰＡ 的热解产物在 ＦＴＩＲ 光谱具有特征性． 因此，通过 ＴＧＡ⁃ＦＴＩＲ 可以实现

ＰＡ 的定量分析

２．３　 标准曲线和实样检测

为了进行定量分析，对 ＴＧＡ⁃ＦＴＩＲ 加权并分别检测 １、２、４、８、１６、２４ ｍｇＰＡ．通过而使用 １７１０ ｃｍ－１的吸收峰来定量 ＰＡ．
将吸收峰积分并将该面积对应它们所属的 ＰＡ 的重量含量绘制标准曲线．使用最小二乘法计算线性回归．结果表明，ＰＡ
微塑料热解产物的红外特征吸收峰面积与微塑料质量具有良好的线性关系（ｙ＝ ０．２９５０ｘ＋０．６５９４，Ｒ２ ＝ ０．９９７８）．

将前处理后的表层海水的微塑料样品用 ＴＧＡ⁃ＦＴＩＲ 进行分析，３ 份样品中只有 １ 份样品检测到了 ＰＡ 微塑料的热解

产物的红外特征吸收峰（图 ４），由给出的定量曲线确定 ＰＡ 微塑料的质量为 １．９５ ｍｇ．并且在 ４００— ５５０ ℃的温度区间出

现了属于 ＣＯ２的强信号．这可能是由样品中所含有的含氧纤维（例如棉）热解产生的．

图 ４　 实际样品原位红外光谱图

３　 结论

本文使用 ＴＧＡ⁃ＦＴＩＲ 建立了 ＰＡ 微塑料的定量分析方法．该方法将 ＴＧＡ 与 ＦＴＩＲ 相结合，可以实时观测样品的质量损

失和热解物质的红外信号．通过 ＴＧＡ 和 ＦＴＩＲ 的综合分析，特征信号的强度与聚合物的重量有关，从而可以识别和定量聚

合物．
ＴＧＡ⁃ＦＴＩＲ 操作简单、成本效益高和检测时间短，且 ＴＧＡ⁃ＦＴＩＲ 分布广泛，在较大的高校、科研机构和检测机构中均有

存在．用 ＴＧＡ⁃ＦＴＩＲ 可直接测定 ＰＡ 的总质量，可作为单颗粒显微 ＦＴＩＲ 或显微拉曼的补充或替代方法．


