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摘要 微塑料是备受关注的新型环境污染物,在自然环境中发生老化,分解后体积更小,给生态环境带来更大的挑

战。应用单粒子拉曼光谱技术监测经紫外线(UV)老化处理后的不同粒径聚苯乙烯(PS)微球,对比处理前后微塑

料的形貌和大小,以了解微米级小粒径PS塑料在模拟紫外线照射下的老化动态和老化机理。结果显示,随着辐射

时间的增加,PS的拉曼信号强度显著降低,粒径减小,表面破损;粒径越小,受损越严重,而大粒径PS颗粒间的异

质性明显增大。UV辐射可能破坏了PS多聚物的稳定结构,造成光谱信号减弱,而且小尺寸的PS微塑料更易于

受损,进而分解为更细小的微纳颗粒或碎片。研究结果揭示了PS微塑料在不同粒径与 UV处理时间下的老化动

态和特征,从单颗粒角度为微塑料在环境中的老化动态提供了新的认识。
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1 引  言

塑料因可塑性强、成本低且易于加工等特点,被
广泛应用于工业、建筑、电子、医疗等领域

 [1-3]。据

统计,2018年全球就生产了3.2亿吨塑料,然而仅

6%~26%的塑料可以被回收利用,其余的可能被焚

烧、填埋或释放到环境中[2-3],在短期内无法分解,不
仅对环境造成严重污染,而且对人类健康和生物群

体都具有潜在危害[3-4]。同时,由于化学风化、机械

侵蚀和生物降解的作用,大塑料碎片降解形成塑料

碎片甚至微塑料,已经在环境中积累了几十年[5],在
世界各地的空气、水体和沉积物中都可检测到,对环

境构成了严重威胁[6]。
微塑料通常是指粒径小于5

 

mm的塑料碎片和

颗粒。主要来源是人为制造的微小颗粒,如护理产

品的生产、纺织品的制造等,以及工业泄漏或不正确

处理造成的微塑料释放[3]。次要来源是塑料由于水

解、光氧化、生物等作用而发生降解,进而形成较小

的碎片[7],以及轮胎、合成草坪、油漆、农业塑料等。
微塑料一旦释放到自然界中,可能会受到紫外线

(UV)辐射、生物降解和机械磨损等作用,表面出现

微裂纹,甚至化学结构发生改变,进而微塑料的尺

寸、表面形貌、组成结构等特性发生改变[8-11]。
越来越多的研究关注微塑料的老化与分解问

题[12-14],UV辐射是促成微塑料老化的一种基本方

法,可引发碳碳主链聚合物降解,从而导致链断裂,
形成的较小的聚合物片段[13]。当微塑料表面暴露

在紫外 线 下 时,会 发 生 脆 化,表 面 产 生 裂 纹、破
损[12-14];随着表面反应的进行,微塑料表面的裂缝和

孔隙也会促进聚合物的进一步老化。研究表明,聚
乙烯(PE)和聚丙烯(PP)薄膜暴露在太阳紫外线下,
容易失去延伸性、机械完整性和强度,并且平均分子

量降低[15-16]。
微塑料经过多种自然因素的作用,其尺寸、形貌

和组成可能已经发生了很大的改变,甚至混杂或吸

附有其他杂质,难以准确辨识。目前,已有多种不同
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的分析技术被用来表征微塑料,非破坏性的有焦平

面阵列傅里叶变换红外光谱法(FPA-FT-IR)[17-18],
拉曼显微光谱法(RM)[19-20]和扫描电镜(SEM)[5-6]

等;破坏性的有热萃取解吸气相色谱质谱法(TED-
GC-MS)[21-22]、裂解气相色谱法(Pyr-GC-MS)[23]等。
其中,光镊拉曼光谱技术具有无损、灵敏度高、识别

粒径小于1
 

μm的优点[24-26],有利于粒径在10
 

μm
以下的微塑料的快速识别和表征[27-30]。

然而,关于粒径在10
 

μm以下的微塑料与紫外

线之间相互作用的认识仍然缺乏,而且小尺寸的微

塑料进一步分解为更小的微塑料,增加了比表面积,
更易吸附大量有毒物质,也更易于被鱼类吸收,进而

进入食物链的顶端,可能带来更大的潜在不利影响。
聚苯乙烯(PS)是由苯乙烯单体经自由基加聚反应

而合成的聚合物,在工业生产和日常生活中的应用

非常广泛,遗弃在自然环境中的PS垃圾和碎片也

很常见。因此,本文通过将PS微球暴露在紫外线

下,分析了不同微米级粒径PS塑料的老化过程。
采用光镊拉曼光谱技术检测了单个PS微粒老化处

理前后的变化,并结合扫描电镜观察了相应颗粒的

表面纹理和破损形态,分析了紫外辐射对PS微塑

料的作用及PS塑料老化的行为。

2 材料与方法

2.1 材 料

质量分数为2.5%的单分散聚苯乙烯微球来源

于无锡瑞格生物科技有限责任公司,存放于4
 

℃备

用。紫外灯功率为11
 

W,波长为254
 

nm,来源于中

山市古镇新宇宙电器照明有限公司。

2.2 紫外照射处理

取粒径为1,2,3,5
 

μm的PS微球各100
 

μL,分
别加入到含有900

 

μL纯水的4个1.5
 

mL离心管

中。振荡3
 

min使PS微珠悬浮均匀。然后,取出

20
 

μL
 

PS悬浮液并滴在无菌载玻片上,待涂层均

匀,水分自然挥发完。每个样品准备6片,其中1片

作为空白对照组,其余5片放置于超净台中,进行紫

外线辐射处理。紫外灯距离样品的高度为20
 

cm并

且光线均匀地照射到样品表面(经测算,紫外辐射强

度约为2.5
 

μW/cm
2,波长为254

 

nm)。紫外照射

时间分别为1,2,3,4,5
 

d。取出并用铝箔包裹,以防

止空气中粉尘污染和光的影响。

2.3 实验装置
 

单粒子拉曼光谱实验系统如文献[31]所述。

780
 

nm二极管激光器发出的单束激光经滤波后被

导入到倒置的显微镜上,经100×
 

物镜(数值孔径为

1.30)聚焦形成单光束势阱,功率约为30
 

mW,具有

足够强的作用力捕获PS颗粒。被捕获的粒子所激

发的拉曼散射聚焦在光谱仪的入口狭缝处,并被电

荷耦合器件图像传感器(CCD)探测。该系统在测样

前先用粒径为2
 

μm的聚苯乙烯微球进行校正。

2.4 拉曼光谱的采集

取200
 

μL的纯水清洗处理过的PS微粒,将其

转移至石英样品槽中并放置到倒置显微镜上。在

100×
 

油浸物镜下随机捕获单个PS粒子,采集其拉

曼信号,积分时间为5
 

s。每个处理采集40个微粒

的拉 曼 光 谱 和 同 等 条 件 下 的 5 个 背 景。利 用

MATLAB软件对样品光谱进行背景扣除和三点平

滑处理,处理后导入RamanBaseline软件中进行基

线校正,然后导入Origin软件和 MATLAB软件中

分别进行光谱成分分析和主成分分析。

2.5 塑料表面特征的扫描电镜观察

利用扫描电子显微镜(SEM)进行形貌观察。
将经过不同处理后的PS小球表面镀金,置于SEM
下。由于UV照射后的塑料微球的表面纹理可能

存在差异,对不同处理天数和不同粒径颗粒进行观

察,并比较了未处理和老化处理后的PS微球的表

面结构。使用ImagJ软件测量SEM 图像中颗粒的

尺寸,每个处理测量40个PS微粒并进行统计分析。

3 结  果

3.1 PS颗粒的拉曼光谱分析

图1是4种粒径的PS微球经不同天数的 UV
辐射后的单个颗粒的平均光谱。光谱特征峰集中在

400~2000
 

cm-1 的区域内,620,794,1001,1030,

1155,1183,1198,1450,1583
 

cm-1 等处的特征波段

表现出较强的强度。其中,620,794,1155,1183,

1583
 

cm-1 特 征 峰 对 应 C—C 键 的 伸 缩 振 动,

1001
 

cm-1 特 征 峰 是 苯 环 的 呼 吸 振 动 引 起 的,

1030
 

cm-1 特征峰是苯环面内的对称伸缩振动引起

的,1198
 

cm-1 特征峰是苯环与碳链原子间的非对

称伸缩振动引起的,1327
 

cm-1 和1450
 

cm-1 特征

峰是CH2 键的弯曲振动引起的,1602
 

cm-1 特征峰

是苯环中C—C键的伸缩振动引起的。图1显示,
经紫外照射后,PS微球的拉曼光谱信号强度出现明

显的变化,尤其是小粒径的微球。
与对照组相比,1,2,3

 

μm 粒径微球在620,

794,1602
 

cm-1 波段处的光谱带都随老化处理时间

的 增 加 而 逐 渐 变 宽(图1),5
 

μm粒 径 微 球 在
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图1 不同粒径的PS微球经不同天数的紫外辐射处理后的平均拉曼光谱。(a)1
 

μm,插图为PS的分子结构;(b)2
 

μm;
(c)3

 

μm;(d)5
 

μm
Fig 

 

1 Average
 

Raman
 

spectra
 

of
 

PS
 

microspheres
 

with
 

different
 

particle
 

sizes
 

treated
 

by
 

UV
 

radiation
 

after
 

different
 

days 
 

 a 
 

1
 

μm 
 

molecular
 

structure
 

of
 

PS
 

shown
 

in
 

inset 
 

 b 
 

2
 

μm 
 

 c 
 

3
 

μm 
 

 d 
 

5
 

μm

1602
 

cm-1 处有谱带变宽的现象。处理2
 

d后的

1
 

μm粒 径 PS 颗 粒 出 现 了 宽 大 的 497
 

cm-1 峰

[图1(a)]。经4~5
 

d处理后的2
 

μm粒径微球在

392,512,526
 

cm-1 处出现新的峰,4
 

d后1367
 

cm-1

处的强度比对照组的强度高[图1(b)]。而3
 

μm和

5
 

μm粒径的小球,没有出上述新峰。大粒径微球的

光谱变化比小粒径的低。

图2显示了620
 

cm-1 和1001
 

cm-1 两个峰信

号强度的变化趋势,对于不同粒径的PS微粒,峰
信号强度均随着处理时间的增加而明显下降。与

对照组相比,1,2,3,5
 

μm四种粒径的小球的信号

强度依次下降了85%~88%、44%~67%、33%~
53%和53%~66%,1

 

μm 粒 径 微 球 的 降 低 最

显著。

图2 不同粒径PS小球的峰信号强度随UV辐射时间的变化。(a)620
 

cm-1 峰;(b)1001
 

cm-1
 

峰

Fig 
 

2 Peak
 

signal
 

intensities
 

of
 

PS
 

microspheres
 

with
 

different
 

particle
 

sizes
 

versus
 

UV
 

radiation
 

time 

 a 
 

620
 

cm-1
 

peak 
 

 b 
 

1001
 

cm-1peak

  为了进一步了解UV老化处理前后PS颗粒组

成的变化细节,将4种不同粒径的PS颗粒的拉曼

光谱进行主成分分析(PCA),结果如图3所示,其中

第一主成分(PC1)是主成分累计贡献最大的,且包

含的物质主要信息最多,第二、三主成分(PC2和

PC3)累计贡献逐渐减少,包含的物质信息也较少。
图3显示:1)4种微球的PC1分值都随老化处

理时间的增加而显著减小,
 

PC1分值呈正向分布,
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图3 不同粒径PS颗粒经0~5
 

d老化处理后的单粒子拉曼光谱的主成分分析。(a)(b)1
 

μm
 

;(c)(d)2
 

μm;(e)(f)3
 

μm;
(g)(h)5

 

μm
 

Fig 
 

3 Main
 

component
 

analysis
 

of
 

single
 

particle
 

Raman
 

spectra
 

for
 

PS
 

microspheres
 

with
 

different
 

particle
 

sizes
 

after
 

0--5
 

d
 

aging 
  

 a  b 
 

1
 

μm
 

 
 

 c  d 
 

2
 

μm 
 

 e  f 
 

3
 

μm 
 

 g  h 
 

5
 

μm
 

且随着处理时间的延长,PC1分值逐渐减少并向负

分值方向移动;2)PC2和PC3的绝对分值以1
 

μm
粒径微球最小,其他粒径微球的显著较大;3)随着粒

径的增大,PS微粒间的异质性增大。
载荷分析显示,对于不同粒径PS微球,影响

PC1分值的主要因素几乎相同,分别是620,794,

1001,1030,1155,1183,1198,1602
 

cm-1 等处的特

征峰,它们反映了PS微球的拉曼光谱信号强度;随
着UV处理时间的增加,拉曼信号强度减弱,PC1
分值逐渐降低。因此,后续重点关注PC2和PC3的

载荷(图4)。
在1

 

μm粒径微球中[图4(a)],影响PC2分值

的载荷主要来自497,1243,1286,1345,1367
 

cm-1

等肩峰,这些肩峰主要出现在辐射2
 

d后的小球上,
并且肩峰振动对其他微球的影响较小,但颗粒间的

异质性明显大于对照组[图3(a)]。影响PC2分值

的载荷还有825,1568,1596,1611
 

cm-1 峰,它们处

于794
 

cm-1 和1602
 

cm-1 峰的光谱带附近,可归因

于PS塑料的C—C键的伸缩振动。影响PC3分值

的载荷主要来自799,1176,1207,995,1007
 

cm-1
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图4 不同粒径PS微球经0~5
 

d老化处理后的PC2和PC3载荷分析。(a)
 

1
 

μm;(b)
 

2
 

μm;(c)
 

3
 

μm;(d)
 

5
 

μm
Fig 

 

4 PC2
 

and
 

PC3
 

load
 

analysis
 

for
 

PS
 

microspheres
 

with
 

different
 

particle
 

sizes
 

after
 

0--5
 

d
 

aging 
 

 a 
 

1
 

μm 
 

 b 
 

2
 

μm 
 

 c 
 

3
 

μm 
 

 d 
 

5
 

μm

峰,它 们 与 PS 拉 曼 光 谱 中 的 794,1183,1198,

1001
 

cm-1 峰相关,其中799
 

cm-1 和1176
 

cm-1 是

由C—C键伸缩振动引起的,1207
 

cm-1 峰是由苯

环与 碳 链 原 子 间 的 非 对 称 伸 缩 振 动 引 起 的,

995
 

cm-1 和1007
 

cm-1 峰是由苯环呼吸振动引起

的。影 响 PC3 分 值 的 799,1176,1207,995,

1007
 

cm-1 峰主要出现在辐射1
 

d的微球上。
在2

 

μm粒径PS颗粒中[图4(b)],影响PC2
分值的主要拉曼峰有392

 

cm-1,450~570
 

cm-1,

1367
 

cm-1,1511
 

cm-1 等,而对照组并没出现这几

个峰。此外,623,627,803,995,1005
 

cm-1 等峰也

比较明显,它们处于620,794,1001
 

cm-1 峰附近,同
时620,794,1001

 

cm-1 峰的谱带宽度随着老化时间

的增加而逐渐变宽。由C—C键伸缩振动引起的

620
 

cm-1 和794
 

cm-1 峰及由苯环呼吸振动引起的

1001
 

cm-1 峰促成了623,627,803,995,1005
 

cm-1

这些峰的生成。而794
 

cm-1,995
 

cm-1,1220~
1320

 

cm-1,1602
 

cm-1 等峰是PC3载荷的主要影响

峰,794
 

cm-1 峰是由C—C键的振动引起的;1220~
1320

 

cm-1 峰是一个宽大的峰。1602
 

cm-1 峰是非常

突出的,由PS苯环内的C—C伸缩振动引起。
而在3

 

μm 和5
 

μm 粒径的微球中[图4(c)、

(d)],除了392
 

cm-1 和450~570
 

cm-1 两个较宽的

峰,影响PC2分值的因子和2
 

μm微球基本相同,主
要的峰有614,627,995,1007,1025,1038,1605

 

cm-1

等,其中614
 

cm-1 和627
 

cm-1 峰是由620
 

cm-1 处

的C—C振动引起的,1025
 

cm-1 和1038
 

cm-1 峰是

由1030
 

cm-1 处 的 苯 环 面 内 弯 曲 振 动 引 起 的,

1605
 

cm-1 峰是由苯环内C—C伸缩振动引起的,

995
 

cm-1 和1007
 

cm-1 峰对应于1001
 

cm-1 处苯

环的呼吸振动。对于3
 

μm粒径的微球,影响PC3
分值的载荷主要有798,825,1168,1289,1597

 

cm-1

峰,同样对于5
 

μm粒径的微球,影响PC3分值的载

荷有1165,1280,1605
 

cm-1 峰。其中798
 

cm-1 和

825
 

cm-1 峰是在794
 

cm-1 特征峰附近,由C—C
键振 动 引 起;1597

 

cm-1 和 1605
 

cm-1 峰 是 由

1602
 

cm-1 峰对应的环内C—C键的剧烈振动引起

的,而且1596
 

cm-1 和1605
 

cm-1 峰在图1(c)、(d)中
表现为1602

 

cm-1 光谱带的明显变宽。
由此可见,影响PC1分值的主要因子是PS的

主要特征峰及其强度的变化;影响PC2分值的主要

因子是1001
 

cm-1 峰在紫外线照射过程中分裂出来

的995
 

cm-1 和1007
 

cm-1 峰以及620
 

cm-1 峰分裂

出来的614
 

cm-1 和627
 

cm-1 峰。但在1~2
 

μm
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粒径的微球中,出现一个460~560
 

cm-1 宽峰。影

响PC3分值的主要因子是794
 

cm-1 峰向左偏移到

798
 

cm-1 及1220~1320
 

cm-1 间的宽峰;更明显的

是,2~5
 

μm 粒径的微球中,1602
 

cm-1 峰变宽大

(1550~1700
 

cm-1)。
上述结果表明,PS微粒的拉曼光谱受老化时间

的影响显著。峰值强度随老化时间的增加而减弱,
特别是620,1001,1030,1183,1602

 

cm-1 处的峰值

强度在不同条件下都有所降低。主成分分析表明,
经老化处理后,这些主峰发生了偏移或者分裂为两

个相邻的峰,预示着分子结构发生了变化。

3.2 扫描电镜表征PS颗粒形貌与大小

图5~7展示了不同处理时间下的PS颗粒形

貌。未经处理的PS粒子表面相对光滑且呈球形。

处理1
 

d后,PS颗粒表面出现轻微的裂纹现象。处

理2
 

d后,表面形貌呈缺口状,裂纹逐渐加深。处理

3
 

d后,PS颗粒表面变得更加粗糙,并出现多条裂

纹,形成粗糙的纹理。处理4
 

d后,粒子表面有明显

的破损痕迹,颗粒由圆形变为椭圆状,这可能归因于

材料的脆化和碎片化。处理5
 

d后,颗粒表面结构

的变化更加明显,颗粒表面形成非常粗糙的纹理,周
围出现了碎片。随着老化时间的延长,微塑料表面

逐渐出现裂纹和凹坑,处理5
 

d后出现严重破碎,表
面裂纹显著,尤其是2

 

μm粒径粒子。而5
 

μm粒径

粒子产生的粗糙纹理没有2
 

μm和3
 

μm粒径颗粒

的明显,可能是在同等条件下,体积大的颗粒的老化

过程较为缓慢,表明粒径小的PS颗粒的表面结构

受到的影响相对更大。

图5 2
 

μm粒径PS颗粒经不同天数的紫外处理后的表面形貌(标尺为5
 

μm)。(a)0;(b)1;(c)2;(d)3;(e)4;(f)5
 

Fig 
 

5 Surface
 

morphologies
 

of
 

2
 

μm
 

PS
 

particles
 

after
 

UV
 

treatment
 

for
 

different
 

processing
 

days
 

 scale
 

is
 

5
 

μm  
  

 a 
 

0 
 

 b 
 

1 
 

 c 
 

2 
 

 d 
 

3 
 

 e 
 

4 
 

 f 
 

5
 

图6 3
 

μm粒径PS颗粒经不同天数的紫外处理后的表面形貌(标尺为5
 

μm)。(a)0;(b)1;(c)2;(d)3;(e)4;(f)5
 

Fig 
 

6 Surface
 

morphologies
 

of
 

3
 

μm
 

PS
 

particles
 

after
 

UV
 

treatment
 

for
 

different
 

processing
 

days
 

 scale
 

is
 

5
 

μm  
  

 a 
 

0 
 

 b 
 

1 
 

 c 
 

2 
 

 d 
 

3 
 

 e 
 

4 
 

 f 
 

5
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图7 5
 

μm粒径PS颗粒经紫外处理后的表面形貌(标尺为10
 

μm)。(a)0;(b)1;(c)2;(d)3;(e)4;(f)5
 

Fig 
 

7 Surface
 

morphologies
 

of
 

5
 

μm
 

PS
 

particles
 

after
 

UV
 

treatment
 

for
 

different
 

processing
 

days
 

 scale
 

is
 

10
 

μm  
  

 a 
 

0 
 

 b 
 

1 
 

 c 
 

2 
 

 d 
 

3 
 

 e 
 

4 
 

 f 
 

5
 

图8 经UV处理后不同粒径PS颗粒的粒径变化图(**表示对照组与处理组之间的差异极其显著)。(a)1
 

μm;
(b)2

 

μm;(c)3
 

μm;(d)5
 

μm
 

Fig 
 

8 Particle
 

size
 

evolution
 

of
 

PS
 

particles
 

with
 

different
 

particle
 

sizes
 

after
 

UV
 

treatment
 

 **
 

indicates
 

extremely
 

  significant
 

difference
 

between
 

contrast
 

and
 

treatment
 

groups 
 

 a 
 

1
 

μm 
 

 b 
 

2
 

μm 
 

 c 
 

3
 

μm 
 

 d 
 

5
 

μm

  另外,进一步统计了PS颗粒在不同照射时间

下的大小(图8)。由于 UV辐射后PS微粒的形状

有所改变,分别从颗粒的长度和宽度两个方面进行

测量,以对比老化前后PS颗粒的粒径变化。1,2,

3,5
 

μm粒径PS颗粒在处理5
 

d后,颗粒的长度分

别由1.01,1.99,3.02,5.01
 

μm 变为0.78,1.67,

2.75,4.77
 

μm,依 次 减 少 了22.63%、16.08%、

8.94%和4.79%;宽度由1.00,1.98,2.95,4.93
 

μm
分别 变 为0.69,1.57,2.67,

 

4.61
 

μm,减 少 了

30.73%、20.70%、9.49%和6.49%。此外,采用单

因素方差分析(ANOVA)对对照组与处理组之间的

差异显著性进行分析。与对照组(0
 

d)相比,处理

1~2
 

d后颗粒的大小差异极其显著,尤其是粒径较

小的颗粒。图8表明,经较长时间紫外线老化处理
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后,PS颗粒发生了变形,而且随着老化时间的增加,

PS颗粒的尺寸逐渐减小,尤其是粒径越小的颗粒,
损坏越严重。

4 分析与讨论

PS是现代塑料工业中使用最广泛的合成聚合

物之一,也是实验研究中最常用的聚合物。PS塑料

在紫外线照射下,会快速变黄并逐渐脆化。老化作

用对PS的化学和机械性能有很强的破坏作用。物

理特征如粒径、形状、表面纹理等可以通过扫描电镜

从视觉上区分,而化学特征如结构成分等可以通过

拉曼光谱进行识别和表征。

PS塑料的芳环对紫外线有很强的吸收能力,并
把能量转移到C—H基团,加速了PS的降解,经过

照射后会形成更稳定的叔碳自由基[32]。拉曼光谱

分析显示,PS微粒的总体信号强度随着辐射时间的

增加而显著下降,可能原因是辐射作用破坏了聚合

物的结构,由致密有序向松散状态改变,至少在颗粒

的表面上是如此的,扫描电镜的结果也证明了这一

点(图5~7)。另一方面,由于 UV的破坏作用,微
球的表面有碎片脱落,小球粒径减小,聚焦在激光焦

点中心的PS减少,拉曼信号减弱。然而,对比图2
的拉曼信号下降的大趋势与图8的微球大小的变

化,发现PS微球的拉曼信号显著变弱的主要原因

是UV对PS结构的破坏。

UV辐射破坏PS微球结构的证据还显示在拉

曼光谱的细节中。结合PCA,发现1
 

μm粒径颗粒

在497
 

cm-1 和1286
 

cm-1 处,2
 

μm 粒径粒子在

392,512,526,1367,1511
 

cm-1 等处形成了新谱带;
在620,794,1602

 

cm-1 这些波段,随着紫外照射时

间的延长,峰变宽大(如1602
 

cm-1 峰变为1550~
1700

 

cm-1 峰),苯环呼吸峰1001
 

cm-1 等发生了偏

移或者分裂为两个相邻的峰,出现460~560
 

cm-1

和1220~1320
 

cm-1 宽峰。这些细节也表明,在紫

外光照射下,聚苯乙烯微球的结构发生了明显的

变化。

SEM形貌特征也显示,UV辐射后的PS颗粒

大小和形貌也发生了改变。首先是辐射令球体表面

出现轻微的裂纹,后发展为缺口,裂纹加深,明显破

损,出现脆化和碎片化,最后严重破碎,甚至脱落损

坏。因为表面破损和碎片脱落,颗粒由圆球体变为

不规则的形状,尺寸变小。然而,在这种损伤过程

中,粒径较小的 PS颗粒的表面结构受到的影响

较大。

实验结果表明,暴露在外界环境下的微塑料会

在环境因素的影响下发生老化。其老化行为主要发

生在微塑料表面,导致微塑料的组成结构和表面形

貌发生变化,微塑料颗粒降解产生更微小的碎片,进
一步给环境造成更严重的影响。因为更小的微纳米

塑料具有更高的比表面积和更强的疏水性,极易吸

附海洋中的重金属和持久性有机污染物,如农药、多
氯联苯、双对氯苯基三氯乙烷(DDT)等,对生态环

境造成严重的化学危害[33]。更小的塑料颗粒或碎

片容易被生物吞食,在生物体内蓄积,危害生物安

全;或作为载体,携带病毒、细菌以及危害微生物等,
一旦进入人类的生物链,将对人类的健康带来潜在

的威胁[34-35]。

5 结  论

为了进一步理解微塑料在自然环境中受环境因

素的影响而发生的老化行为,通过模拟紫外线对微

塑料的照射,从单粒子角度对微米级粒径的PS颗

粒的老化机理展开了研究。利用拉曼光谱表征了不

同粒径和老化时间下的PS微粒的光谱特征,利用

主成分分析进一步揭示了紫外线辐射下PS颗粒的

化学结构的变化。发现UV辐射对PS多聚物的结

构和PS分子的结构都产生了破坏,而且小粒径颗

粒受到的破坏更明显,被降解的程度更高。这些结

果表明,不同大小的微塑料在同样的环境下表现出

不同的老化行为,而小粒径微塑料更容易受 UV的

影响而分解为潜在威胁更大的小颗粒或小碎片。
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Abstract

Objective Microplastics
 

are
 

new
 

environmental
 

pollutants
 

of
 

great
 

concern 
 

Due
 

to
 

ultraviolet
 

 UV 
 

radiation 
 

biodegradation
 

or
 

mechanical
 

abrasion
 

in
 

the
 

natural
 

environment 
 

the
 

properties
 

such
 

as
 

size 
 

surface
 

morphology 
 

and
 

composition
 

structure
 

change 
 

and
 

microplastics
 

decompose
 

into
 

smaller
 

micro-plastics 
 

However 
 

up
 

to
 

date 
 

the
 

knowledge
 

of
 

the
 

interaction
 

between
 

micron-sized
 

microplastics
 

and
 

UV
 

is
 

still
 

lacking 
 

and
 

the
 

further
 

decomposition
 

of
 

microplastics
 

into
 

smaller
 

debris
 

increases
 

the
 

surface
 

area
 

and
 

makes
 

it
 

easier
 

to
 

adsorb
 

toxic
 

substances 
 

Smaller
 

microplastics
 

are
 

also
 

more
 

easily
 

absorbed
 

by
 

fish
 

and
 

further
 

into
 

the
 

top
 

of
 

the
 

food
 

chain 
 

with
 

a
 

greater
 

potential
 

impact
 

on
 

humans 
 

Polystyrene
 

 PS 
 

is
 

a
 

polymer
 

synthesized
 

from
 

styrene
 

monomers
 

and
 

used
 

in
 

a
 

wide
 

range
 

of
 

applications
 

in
 

industrial
 

production
 

and
 

daily
 

life 
 

Abandoned
 

PS
 

waste
 

and
 

debris
 

in
 

the
 

environment
 

are
 

common 
 

In
 

this
 

paper 
 

the
 

aging
 

process
 

of
 

micron-sized
 

PS
 

plastics
 

is
 

monitored
 

by
 

simulating
 

the
 

UV
 

irradiation
 

of
 

PS
 

microspheres 
 

Single-particle
 

Raman
 

spectroscopy
 

is
 

used
 

to
 

detect
 

the
 

molecular
 

changes
 

after
 

UV
 

treatments 
 

and
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

 SEM 
 

is
 

used
 

to
 

observe
 

the
 

changes
 

in
 

the
 

surfaces
 

and
 

sizes
 

of
 

the
 

particles
 

in
 

order
 

to
 

understand
 

the
 

effect
 

of
 

natural
 

factors
 

on
 

small
 

PS
 

particles
 

and
 

gain
 

the
 

knowledge
 

of
 

the
 

interaction
 

between
 

tiny
 

microplastics
 

and
 

UV
 

irradiation 
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Methods The
 

aging
 

process
 

of
 

micron-sized
 

PS
 

is
 

simulated
 

by
 

exposing
 

the
 

particles
 

to
 

UV
 

irradiation 
 

1 
 

2 
 

3
 

and
 

5
 

μm
 

PS
 

beads
 

are
 

evenly
 

spread
 

on
 

sterile
 

slides
 

and
 

air-dried
 

naturally 
 

The
 

slides
 

are
 

then
 

placed
 

under
 

a
 

UV
 

lamp
 

at
 

a
 

distance
 

of
 

20
 

cm
 

from
 

the
 

UV
 

lamp
 

 the
 

intensity
 

is
 

measured
 

to
 

be
 

~
 

2 5
 

μW cm
2  

 

After
 

1 
 

2 
 

3 
 

4
 

or
 

5
 

d
 

of
 

irradiation 
 

the
 

slides
 

are
 

removed
 

and
 

PS
 

particles
 

are
 

re-suspended
 

in
 

deionized
 

water 
 

The
 

slides
 

without
 

radiation
 

 i e 
 

0
 

d 
 

are
 

used
 

as
 

controls 
Single-particle

 

Raman
 

spectroscopy
 

is
 

used
 

to
 

monitor
 

the
 

changes
 

of
 

individual
 

PS
 

particles
 

before
 

and
 

after
 

the
 

aging
 

treatment 
 

A
 

780
 

nm
 

laser
 

beam
 

with
 

a
 

power
 

of
 

about
 

30
 

mW
 

is
 

introduced
 

into
 

an
 

inverted
 

microscope
 

and
 

focused
 

with
 

a
 

100×
 

oil-immersed
 

objective
 

 numerical
 

aperture
 

of
 

1 30 
 

to
 

form
 

an
 

optical
 

trap
 

for
 

particle
 

capture 
 

The
 

trapping
 

laser
 

also
 

serves
 

as
 

the
 

Raman
 

excitation
 

source 
 

and
 

the
 

Raman
 

scattering
 

from
 

the
 

trapped
 

particle
 

is
 

collected
 

and
 

focused
 

onto
 

a
 

spectrometer 
 

in
 

which
 

the
 

Raman
 

spectrum
 

is
 

recorded
 

via
 

a
 

charge
 

coupled
 

device
 

 CCD  
 

Raman
 

spectra
 

are
 

saved
 

in
 

an
 

ASCII
 

file 
 

The
 

spectra
 

of
 

individual
 

particles
 

are
 

corrected
 

using
 

the
 

calibration
 

function 
 

The
 

background
 

is
 

first
 

subtracted
 

followed
 

by
 

3-point
 

adjacent
 

smoothing 
 

and
 

then
 

the
  

spectra
 

are
 

imported
 

into
 

Origin
 

and
 

Matlab
 

for
 

the
 

spectral
 

component
 

analysis
 

and
 

the
 

principal
 

component
 

analysis 
 

respectively 
 

Scanning
 

electron
 

microscope
 

is
 

used
 

to
 

observe
 

the
 

surface
 

textures
 

and
 

morphologies
 

of
 

the
 

PS
 

particles 
 

The
 

size
 

is
 

measured
 

using
 

the
 

ImagJ
 

software 
 

and
 

the
 

40
 

PS
 

particles
 

per
 

treatment
 

are
 

measured
 

and
 

statistically
 

analyzed 

Results
 

and
 

Discussions The
 

Raman
 

signal
 

intensity
 

of
 

PS
 

decreases
 

significantly
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

radiation
 

time 
 

especially
 

for
 

small
 

size
 

PS
 

beads
 

 Fig 
 

1  
 

New
 

bands
 

form
 

at
 

497
 

cm-1
 

and
 

1286
 

cm-1
 

for
 

1
 

μm
 

PS
 

and
 

392 
 

512 
 

526 
 

1367 
 

1511
 

cm-1
 

for
 

2
 

μm
 

PS 
 

With
 

the
 

extension
 

of
 

UV
 

irradiation 
 

the
 

peaks
 

at
 

620 
 

794 
 

1602
 

cm-1
 

are
 

broadened
 

 e g 
 

1602
 

cm-1
 

peak
 

became
 

1550--1700
 

cm-1
 

peak  
 

The
 

main
 

peaks
 

such
 

as
 

the
 

benzene
 

ring
 

breathing
 

peak
 

at
 

1001
 

cm-1
 

are
 

shifted
 

or
 

split
 

into
 

two
 

adjacent
 

peaks 
 

Broad
 

peaks
 

between
 

460
 

cm-1
 

and
 

560
 

cm-1
 

or
 

between
 

1220
 

cm-1
 

and
 

1320
 

cm-1
 

appear
 

 Fig 
 

3  
 

These
 

changes
 

indicate
 

that
 

the
 

molecular
 

structure
 

of
 

PS
 

is
 

significantly
 

altered
 

by
 

UV
 

irradiation 
 

SEM
 

shows
 

that
 

the
 

sizes
 

and
 

morphologies
 

of
 

PS
 

particles
 

also
 

change
 

after
 

UV
 

radiation
 

 Figs 
 

5--8  
 

Surface
 

breakage
 

and
 

fragmentation
 

are
 

observed 
 

and
 

the
 

particles
 

change
 

from
 

round
 

sphere
 

shapes
 

to
 

less
 

regular
 

shapes 
 

After
 

a
 

longer
 

UV
 

aging
 

treatment 
 

PS
 

particles
 

are
 

deformed
 

and
 

the
 

sizes
 

of
 

PS
 

particles
 

gradually
 

decrease
 

with
 

increasing
 

aging
 

time 
 

Especially 
 

the
 

smaller
 

the
 

particle
 

size 
 

the
 

more
 

serious
 

the
 

damage 

Conclusions To
 

further
 

understand
 

the
 

aging
 

behavior
 

of
 

microplastics
 

in
 

nature
 

influenced
 

by
 

environmental
 

factors 
 

we
 

investigate
 

the
 

aging
 

mechanism
 

of
 

micron-sized
 

PS
 

particles
 

at
 

a
 

single-particle
 

level
 

by
 

simulating
 

UV
 

radiation 
 

The
 

spectral
 

characteristics
 

of
 

PS
 

particles
 

under
 

particle
 

size
 

and
 

aging
 

time
 

are
 

characterized
 

using
 

the
 

single-particle
 

Raman
 

spectroscopy 
 

and
 

the
 

principal
 

component
 

analysis
 

further
 

reveals
 

the
 

changes
 

in
 

the
 

chemical
 

structures
 

of
 

PS
 

particles
 

under
 

UV
 

exposure 
 

UV
 

radiation
 

is
 

found
 

to
 

damage
 

the
 

structures
 

of
 

PS
 

polymers
 

and
 

PS
 

molecules 
 

and
 

the
 

small
 

particle
 

size 
 

which
 

is
 

more
 

significantly
 

damaged 
 

is
 

degraded
 

to
 

a
 

higher
 

extent 
 

These
 

results
 

suggest
 

that
 

the
 

microplastics
 

with
 

different
 

sizes
 

exhibit
 

different
 

behavioral
 

processes
 

when
 

facing
 

with
 

the
 

same
 

environmental
 

factors 
 

and
 

that
 

small
 

size
 

microplastics
 

are
 

more
 

likely
 

to
 

be
 

decomposed
 

into
 

small
 

particles
 

or
 

small
 

fragments
 

that
 

are
 

potentially
 

more
 

threatening
 

after
 

UV
 

radiation 
 

This
 

study
 

provides
 

new
 

insights
 

into
 

the
 

aging
 

dynamics
 

of
 

microplastics
 

in
 

the
 

environment
 

from
 

the
 

single
 

particle
 

level 
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