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由于塑料工业的发展!微塑料成为一种主要的环境污染物#它在自然界中不易降解!对人类的生存

环境及健康都存在不可忽视的潜在危险#因此!环境中微塑料的检测和分析!成为了近年来研究的热点问

题#目前人们大多数采用浮选法"密度分离法"离心法等方法提取微塑料!然后放在显微镜下进行目视观

察!并结合拉曼光谱分析"傅里叶红外光谱分析"高光谱成像等方法进行分析鉴别!这些方法需要较长时间

的等待或预处理!且易受主观因素的影响#因此提出一种快速"准确鉴别环境中是否含有微塑料的技术是必

要的#相干反斯托克斯拉曼散射&

A8B.

'光谱成像技术是一种基于化学键振动的非侵入性"非破坏性且无需

特殊标记的实时成像方法!由此提出使用多通道图像采集&含有白光通道成像及
A8B.

光谱成像'的方法快

速"准确鉴别环境中微塑料的分布#将直径为
,-

!

M

的聚苯乙烯微球掺入到收集的海水及沙子中!模拟被微

塑料污染的海水及沙子!在不作任何处理的情况下对海水及沙子进行多通道图像采集#通过多通道图像采

集可以快速直观地检测到海水中聚苯乙烯微球的分布#在对沙子中的聚苯乙烯微球进行多通道图像采集的

同时!采用拉曼光谱检测与之对照#在拉曼光谱检测中!聚苯乙烯微球的信号易受沙子荧光信号干扰!且只

有在激光聚焦在聚苯乙烯存在的位置时!才能检测到微弱的信号#在多通道图像采集检测中!可以看到沙子

中存在的聚苯乙烯微球!且采用形态学分析中先腐蚀后膨胀的开运算算法同时结合中值滤波的算法后!可

以实现突出显示聚苯乙烯信号的目的#多通道图像采集可以在无任何预处理的情况下检测出海水及沙子中

的微塑料!具有快速简便的优势!对实现环境中微塑料的检测具有一定的潜在应用价值#
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随着塑料制品的广泛应用!微塑料逐渐成为地球上一种

新兴污染物#微塑料是指尺寸小于
=MM

的塑料碎片#由于

其形成原因不同!微塑料被分为初级微塑料和次级微塑料!

初级微塑料是指直接被制成微观尺寸的塑料!如化妆品中含

有的塑料颗粒"药物载体等(次级微塑料是指大的塑料碎片

经过物理"化学"生物等过程分解所得到的产物#微塑料的

体积小!表面积大!吸附能力强!扩散范围广#

起初人们对微塑料的研究主要针对海洋生态系统#但近

年来研究表明中国黄渤海海域沉积物中存在约
,--

个)

_

G

H,

&干重'左右的微塑料*

,

+

#不仅在我国海域!在世界各大海

域*

"

+

"南极罗斯海*

:

+

"甚至北极海冰*

!

+中都有微塑料的踪

迹#海洋遭到微塑料的袭击!海洋生物和海产品也不例外#

微塑料不仅被发现存在于虾的体内!在温哥华岛东海岸的幼

年奇努克鲑鱼体内*

=

+

"伊比利亚群岛常见的海豚胃中*

<

+均有

微塑料的踪迹#欧洲鳕鱼"螃蟹"海鸟"南极企鹅"双壳类生

物以及市场上购买的冷冻鱼中也发现了或多或少的微塑料!

甚至日常生活中不可或缺的海盐中也有微塑料的踪迹#虽然

微塑料广泛存在于海洋生态系统中!但大部分的微塑料都来

源于陆地*

*

+

#耕地是生产粮食必不可少的!但有的高原耕地

却也存在严重的微塑料污染*

>

+

!这就可能导致种植出的粮食

中含有微塑料#

"-,)

年!

Y56/U9560$

等首次在陆生蜗牛体内

发现了微塑料*

)

+

#诸如瓶装水"罐装鱼等产品中检测出微塑

料的报道表明微塑料这一新兴污染物已经普遍存在于我们

身边#

虽然小于
"-

!

M

的微塑料不能在组织中转移!但更小尺

寸的微塑料被吸收转移的概率会大大增加!如
"

!

M

的微塑

料就可被牡蛎吸收*

,-

+

#人类位于生物链的最顶端!微塑料最



终会在人体内聚集!引发呼吸道过敏"呼吸困难"咳嗽等症

状!进而引发哮喘"心血管类疾病!甚至可能引发癌症!对

人体健康产生危害#微塑料污染日益严重!对生物及人类造

成的影响也是不可估量的!因此研究微塑料的来源"传播以

及治理问题是刻不容缓的#

目前!人们对于微塑料的提取"检测及鉴定有几种不同

的方法#对于微塑料的提取大多数采用的是浮选法"密度分

离法及过滤法!提取出微塑料后再利用显微镜进行目视观

察!或运用拉曼光谱技术*

,,

+

"傅里叶红外光谱技术*

,"

+

"热解

气相色谱与质谱法*

,:

+

"高光谱成像等进行检测与鉴定#土壤

样品中的微塑料可采用浮选法进行提取!然后利用显微镜观

察结合加热法进行鉴定!由于土壤样品中的微塑料受热熔化

后会转化为圆形透明颗粒!而有机物"硅酸盐等其他杂质在

受热后不发生变化!因此利用加热法进行处理!再利用显微

镜进行目视观察!对土壤中的微塑料的提取率可高达

)-D

*

,!

+

#对环境中微塑料的提取一般还较为简单!而提取生

物体内的微塑料则需要更复杂的样品处理!首先要消解生物

组织中的有机物!可向样品中加入
X

"

I

"

!

X'I

:

*

,,

+和
SIX

溶液*

,"

+等试剂达到目的!然后再采用过滤的方式进行提取!

最后将过滤所得的滤渣放在高倍显微镜下观察*

=

+

!或结合拉

曼光谱"傅里叶红外光谱"高光谱成像等方法进行识别与

鉴定#

可见在提取微塑料的过程中不论是哪种方法!都需要较

长时间的等待!甚至需要复杂的样品处理#诸多检测方法

中!目视检测对于检测大块的微塑料比较直观!但受主观因

素的影响较多!而对于小尺寸微塑料的鉴别!拉曼光谱检测

与傅里叶红外光谱检测有一定的优势!但也需要对可疑颗粒

进行逐个分析#鉴于此!开发一种快速"准确鉴别环境中是

否含有微塑料的技术是有必要的#因此提出使用多通道图像

采集的方法检测环境中的微塑料!并结合形态学分析与中值

滤波的算法直观显示出微塑料在环境中的分布#

选取海水及沙子为研究对象!由于聚苯乙烯和聚乙烯是

世界上最常用的塑料!也是海洋环境中最常见的塑料!所以

我们选择将聚苯乙烯微球掺入到海水及沙子中模拟被微塑料

污染的海水和沙子!在不进行任何处理的情况下!利用多通

道图像采集系统同时获得样品白光通道下的图像及相干反斯

托克斯拉曼散射 &

0$O/2/615619+31$_/3B5M5630511/296

G

!

A8B.

'光谱成像信号!通过
A8B.

光谱成像结合形态学分析

与中值滤波算法!直观地显示出海水及沙子中的聚苯乙烯微

球的分布!同时与拉曼光谱检测进行了对照#

,

!

原
!

理

%0%

!

)L&1

光谱成像原理

,)<=

年!

Z/2OP6/

和
a5_/2

等 发 现 了
A8B.

现 象#

A8B.

光谱成像是一种基于非线性光学与分子振动的四波混

频过程!在
A8B.

光谱成像过程中!通常使用泵浦光&频率

为
"

(

'和斯托克斯光&频率为
"

3

'两束光同时激发样品!本研

究中采用正向
A8B.

!当两者频率的差值正好等于所要探测

的化学键的振动频率
"

B

&即共振条件
"

B

p

"

(

H

"

3

'!同时又

满足匹配条件
4

5

p"4

(

r4

3

时!会激发出频率为
"

53

p"

"

(

H

"

3

的反斯托克斯光&图
,

'#通过调节延时线使两束光达到

匹配从而得到反斯托克斯信号#

A8B.

光谱成像作为一种成

像手段!具有非侵入性"非破坏性"实时性且可三维成像的

特点!常被应用于化学"材料"生物和医学等领域!如利用

A8B.

对活体小鼠中
A

$

X

化学键进行成像*

,=

+

#

A8B.

光谱

成像不需要特殊制备或处理样品!因此把它用来检测环境中

的微塑料#

图
%

!

)L&1

示意图

(.

/

0%

!

B'394'37>5.4;=)L&1

2

,;4399

%0@

!

算法分析

图像腐蚀和膨胀是形态学分析的两种基本运算!可以消

除噪声"分割独立的图像元素等#腐蚀运算可以消除边界

点!使边界向内部收缩!用来消除小且无意义的物体#膨胀

运算与之相反!它是使边界向外部扩张的过程!填补物体中

的空洞#利用先腐蚀再膨胀的开运算过程!可以消除小物

体!平滑较大物体的边界!同时并不会改变原来物体的面

积!恰好符合消除小的杂质信号并保留聚苯乙烯大块信号的

要求!通过该操作可以滤除图像中大部分杂质信号#经过多

次试验!最终采用半径为
,

的平坦型圆盘结构进行腐蚀运

算!运用矩阵

- , -

, , ,

'

(

)

*

- , -

进行膨胀运算!并结合中值滤波算

法得到有效的结果!为了使输出图像更加清晰!在输出前对

图像进行一步线性增强!算法详细过程如图
"

所示#

图
@

!

算法流程图
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/

0@

!

L*

/

;,.5'7.4=,>73K;,E

"

!

实验部分

@0%

!

仪器及材料

使用
BV'F.X8W

&

F'#F8

'拉曼光谱仪&激发波长
=:"

6M

!输出功率
=&,=MW

'"

I%

4

M

(

P3@#,"--aYV

系统的多

光子激光扫描显微镜&激发波长
>--6M

!泵浦光功率
,!)

MW

!斯托克斯光功率
>,MW

'"电子天平&上海梅特勒
fE

.

Z

'"高速离心机&

Z[,<+W.

'#

材料为直径
,-

!

M

!浓度为
-&-=

G

)

MT

H,的聚苯乙烯微

球&上海麦克林生化科技有限公司'"海水&采集于大连市东

港'"沙子&采集于中国大连星海浴场'#

:"-,
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方法

将
,-

!

T

的聚苯乙烯微球与
:MT

海水均匀混合作为海

水的实验样品#将聚苯乙烯微球加去离子水稀释至
-&--,

G

)

MT

H,

!取
-&=MT

加入到
"

G

干沙中!混合均匀&用离心

机以
>---2

)

M96

H,离心
:M96

'作为沙子的实验样品#

拉曼光谱在检测环境中的微塑料方面已经是一种成熟的

手段!因此将拉曼光谱检测作为一种对照方法#对样品进行

拉曼光谱检测与多通道的图像采集!并进行分析#

采用
I29

G

96)&-

软件绘制曲线图!采用
@#,-+8.W!&"

#9/R/2

进行多通道采集图像的简单处理!采用
a51%5U

B"-,*5

进行算法处理#

:

!

结果与讨论

A0%

!

聚苯乙烯微球的拉曼光谱与多通道图像采集

为了能够准确辨别海水及沙子中的聚苯乙烯微球!首先

对聚苯乙烯进行了拉曼光谱检测及多通道图像采集#聚苯乙

烯在
))>

!

,=)*

和
:-!*0M

H,等位置处有明显的拉曼频移!

且拉曼频移信号的强度随着微球浓度的降低而减弱&图
:

'#

选取聚苯乙烯中由苯环内碳原子之间非对称收缩引起的

,=)*0M

H,处的拉曼频移进行多通道图像采集#在多通道图

像采集中使用
>--6M

的飞秒激光作为激发光源!通过分光

镜将激光分为两束!其中一束光作为泵浦光!另一束光经过

光子晶体拓宽为一束宽谱带的光!两束光同时照射在样品

上!激发出反斯托克斯信号!通过放置合适的滤光片!得到

特定波数的
A8B.

光谱成像信号!此处采用的为正向的#在

A8B.

光谱成像通道中放置&

*,-r<&=

'

6M

的滤光片可获取

,=)*0M

H,拉曼频移处的信号!调节延时线使其相位匹配!

得到了聚苯乙烯的以
,=)*0M

H,为中心的多通道图像采集信

号&图
!

'!其
A8B.

光谱成像信号与白光通道下聚苯乙烯的轮

廓可以一一对应!且不会随着小球的浓度变化而发生变化#

图
A

!

不同浓度聚苯乙烯微球的拉曼光谱图

(.

/

0A

!

&>7><9

2

345,67;=

2

;*

C

95

C

,3<3

>58.==3,3<54;<43<5,>5.;<9

A0@

!

海水中微塑料的检测

在对海水中的聚苯乙烯进行多通道图像采集时!信号明

显且与白光通道下观察到的聚苯乙烯轮廓一一对应#由于激

光照射加快了海水蒸发的过程并析出盐颗粒!海水发生了结

晶!虽然结晶部位有微弱的
A8B.

光谱成像信号!但经过一

次开运算算法!可以直观地看到聚苯乙烯在海水中的分布

&图
=

'#

图
D

!

以
%FRV47

[%为中心的聚苯乙烯微球的多通道成像

&

5

'%白光通道成像(&

U

'%

A8B.

光谱成像

(.

/

0D

!

I6*5.M4'><<3*.7>

/

.<

/

;=

2

;*

C

95

C

,3<3

43<53,38>5%FRV47

[%

&

5

'%

ZO/RO91/%9

G

O19M5

G

96

G

(&

U

'%

ZO/A8B.9M5

G

96

G

图
F

!

以
%FRV47

[%为中心的聚苯乙烯

在海水中的多通道成像

&

5

'%白光通道成像(&

U

'%

A8B.

光谱成像
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/

0F

!

I6*5.M4'><<3*.7>

/

.<

/

;=

2

;*

C

95

C
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43<53,38>5%FRV47
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.<93>K>53,

&

5

'%

ZO/RO91/%9

G

O19M5

G

96

G

(&

U
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适当增加多通道图像采集的曝光时间!可以使以
,=)*

0M

H,为中心的聚苯乙烯信号更加清晰&图
<

'#虽然结晶部位

的信号也得到了增强!但结晶的信号普遍位于结晶部位附

近!对检测结果影响不大#进行长时间的连续扫描时!以

,=)*0M

H,为中心的聚苯乙烯信号强度减弱!原因可能是长

时间的照射!激光的热量过高导致小球熔化!如图
*

所示!箭

图
H

!

不同曝光时间下海水中聚苯乙烯的
)L&1

光谱成像信号

&
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'%曝光时间
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!
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)像素H,
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>

!

3

)像素H,

(.

/

0H

!

)L&1.7>

/

.<

/

9.

/

<>*;=

2

;*

C

95

C

,3<3.<93>K>53,6<83,

8.==3,3<53?

2

;96,35.739

&

5

'%

V\

(

$3P2/19M/

%

"

!

3

)

(

9\/%

H,

(

&

U

'%

V\

(

$3P2/19M/

%

>

!

3

)

(

9\/%

H,

!"-,

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



头所指位置为含有聚苯乙烯的位置#可以看出!多通道图像

采集在检测海水中聚苯乙烯时不受其他成分干扰!可以快速

直观地看到聚苯乙烯的分布情况!虽然随着照射时间增长!

局部热量导致水分蒸发!海水结晶!会对成像有一定的影

响!

A8B.

系统的单幅扫描成像时间可以在几秒钟完成!完

全可以避免海水结晶的干扰#

图
V

!

连续扫描下海水中聚苯乙烯的
)L&1

光谱成像信号
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A0A

!

沙子中的微塑料检测

在对沙子中的微塑料进行检测之前!由于沙子中有较大

颗粒!其大小远远超出聚苯乙烯微球的大小!为了避免沙子

本身信号形成的干扰!首先对沙子进行了检测#

为了检测沙子与聚苯乙烯是否有重叠的拉曼频移!我们

对沙子进行了拉曼光谱检测#由于沙子普遍有较强的荧光信

号!在
*--

$

:"--0M

H,波数范围内只有一个大的荧光峰!没

有明显的拉曼频移#对所得拉曼光谱图进行了去基线处理!

取
,--

$

*--0M

H,波数范围的拉曼光谱!如图
>

所示&为了直

观地区分沙粒的颜色!图
>

中同时展示了显微镜下沙粒的形

态'#沙子在
!*)0M

H,处有较小的拉曼频移!随着沙粒颜色

逐渐变浅!该拉曼频移的信号强度逐渐增强!同时在
,"=

!

"-,

和
!<,0M

H,位置处出现了新的拉曼频移#由于沙子主要

是由矿物和微小的岩石碎片组成!且具体成分因地而异!我

们认为拉曼频移及强度的差异是由于不同沙粒组成成分及含

量的不同导致的#在对沙子进行多通道图像采集时!浅色的

图
U

!

不同沙粒的拉曼光谱图
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沙粒几乎没有
A8B.

光谱成像信号!而深色沙粒有较强的

A8B.

光谱成像信号&图
)

'!这也进一步证实了不同颜色的

沙粒组成成分的不同#对于细小沙粒!

A8B.

光谱成像信号

多为小且离散的信号!这与以
,=)*0M

H,为中心的聚苯乙烯

的信号相比有较大的差别#

图
R

!

沙粒的多通道成像
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U

'分别为透明沙粒的白光及
A8B.

光谱成像信号(

&

0

'!&

7

'分别为深色沙粒的白光及
A8B.

光谱成像信号
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接下来对沙子与聚苯乙烯混合后的样品进行拉曼光谱检

测!沿一直线取十个点依次进行拉曼光谱检测!沙子有强烈

的荧光!对所得数据进行去基线处理后!发现只有在激光聚

焦在聚苯乙烯存在的位置时!才能检测到微弱的信号&图

,-

'#对沙子中的单个聚苯乙烯进行检测!聚苯乙烯的大部

分信号会被沙子的强荧光遮住!进行去基线及平滑处理后!

可以看到较小的信号&图
,,

'#由此可见!运用拉曼光谱检测

的方法来检测沙子中的聚苯乙烯具有一定的局限性!若要准

确的测得沙子中是否含有聚苯乙烯就要进行拉曼逐点扫描成

像!这一过程非常耗时!且沙子的荧光对聚苯乙烯的检测有

较大影响!需要进一步的数据处理才能得到想要的结果#

!!

对其进行多通道图像采集!与海水的多通道图像采集结

果不同!沙子对聚苯乙烯的检测有一定的干扰#如图
,,

所示!

图
%Q

!

含有聚苯乙烯的沙子中不同位置的拉曼光谱图
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图
%%

!

沙子中聚苯乙烯的拉曼光谱图
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A8B.

光谱成像信号中有大且聚集信号和一些点状离散信

号#将白光通道成像与
A8B.

光谱成像信号进行对比!发现

较大且聚集的信号与聚苯乙烯的轮廓相符&图
,"

'!其中黄色

圆圈标记的位置是可以确定为聚苯乙烯的位置!点状离散信

号可以确定为沙子本身的信号!在该检测过程中为干扰信

号#由于在
A8B.

光谱成像信号中并不能明显地从沙子中辨

别出聚苯乙烯!对图像进行算法处理#因为聚苯乙烯与沙子

的信号尺寸差距较大!首先采用滤波算法进行处理#然而经

过
:n:

的中值滤波算法后仍然存在大范围的沙子信号的干

扰*图
,:

&

5

'+#由于聚苯乙烯微球有一定的体积!在进行多

通道图像采集过程中可能存在不同的聚苯乙烯微球在不同的

焦平面从而使得聚苯乙烯的信号不够均匀!边界不够平滑!

这可能导致在滤波过程中将有效信息滤除!因此提出运用先

腐蚀后膨胀的开运算算法!得到的结果仍然不够直观*图
,:

&

U

'+#经过多次试验!发现腐蚀膨胀与中值滤波相结合的算

法可以得到较好的结果#首先通过
:n:

的中值滤波结合图

像腐蚀算法去除掉沙子的点状信号!再经过中值滤波结合膨

胀算法填充聚苯乙烯的信号!使其信号均匀!边界平滑!便

于观察#经此过程可以滤除掉大部分沙子的点状离散信号而

保留聚苯乙烯的大且聚集信号#虽然所得结果不够精确!但

能够直观地看到聚苯乙烯在沙子中的分布*图
,:

&

0

'+#

图
%@

!

以
%FRV47

[%为中心的聚苯乙烯

在沙子中的
)L&1

光谱成像信号
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图
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!

不同算法处理后的以
%FRV47

[%为中心的聚苯乙烯在沙子中的
)L&1

光谱成像信号
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'%仅中值滤波(&
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'%开运算(&

0

'%滤波与开运算结合
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!

结
!

论
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运用多通道图像采集的方法快速检测出海水及沙子中的

微米级聚苯乙烯#对于毫米级的微塑料!该检测手段的准确

率将大幅提高#对于不同种类的微塑料!如聚乙烯"聚丙烯

等!可以以不同的拉曼频移为中心!选用对应的滤光片进行

成像#与目前其他检测手段相比!在不进行预处理的情况

下!多通道图像采集对于微米量级的微塑料可以快速识别!

也展现出了其对环境中的微塑料检测方面应用潜力#
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焦若男等%近海微塑料含量的相干反斯托克斯拉曼光谱成像研究




