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简介
许多日常用品，如包装材料、储存和食品容器、电子产品、玩具和纺织品都含有塑
料。从 20 世纪 50 年代开始，塑料成为一种经济高效的材料，但来自消费品、工
业、农业等方面的大量废弃的塑料制品污染了环境。由于塑料无法完全降解，通常
会碎裂，从而产生毫米到纳米粒径范围的颗粒，塑料污染和被塑料污染的水体逐渐
成为令人担忧的问题。粒径介于 5 mm 至 1 μm 之间的颗粒通常称为微塑料 (MP)，
小于 1 μm 的颗粒称为纳米塑料 (NP)。我们需要可靠的颗粒数和粒径分析方法来帮
助我们了解微塑料带来的所有风险。同时世界各地公众对水、土壤、空气和食品的
塑料污染问题的认识正在提高[1]。鉴于塑料污染的规模和关于塑料污染物行为的认识
不足，需要更多的研究来了解塑料颗粒对生态系统和人类健康的威胁。
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使用单颗粒 (sp)ICP-MS 实现聚苯乙烯
微塑料的粒径分析

通过使用 Agilent 8900 ICP-MS/MS 监测 13C，研究在
可控环境中的紫外降解过程中的微塑料颗粒变化
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为研究 MP 和 NP 的迁移转化，已经开发了各种方法来采集和
分析塑料颗粒的粒径、数量和材料类型。大多数关于复杂环境
和生物介质中 MP 的研究都集中在较大粒径的颗粒上，而用于
表征 5 μm 以下 MP 的微塑料分析方法较少[2]。 

单颗粒 (sp)ICP-MS 广泛用于金属纳米颗粒的研究[3]，也可用于
定量分析 MP 和 NP 数量和粒径。研究人员已经使用 spICP-MS  
在亚微米粒径尺度下定量分析了人工合成包被金的 MP 的粒
径和颗粒数量浓度[4, 5]。然而，该方法基于对 Au 涂层的间接分
析，需要多个步骤的样品前处理。最近的研究表明，spICP-MS  
可以通过监测 13C 定量分析聚苯乙烯 MP 粒径和颗粒数量浓 
度[6–8]。该方法是在受控研究环境中研究 MP 的一种有前景的
方法。 

在本研究中，我们进一步开发了 spICP-MS 方法，通过监测
13C 信号，定量分析在实验室模拟环境中的紫外降解聚苯乙烯 
MP 的颗粒数和粒径。 

实验部分 
材料与样品前处理
在这项研究中，将聚苯乙烯 (PS) 微球用作 MP 进行分析。两
种 PS 微球悬浊液（球形，重量比 10.0%），一种粒径 800 nm 
（部件号：PL6008-4101；认证平均粒径：805 nm），另一
种粒径 1000 nm（部件号：PL6010-4101；认证平均粒径：
1024 nm），均来自安捷伦。含有三种不同粒径的 PS（球形，
1.8 μm，3 μm 和 5 μm）的微球粉末购自 Tesulang Inc.（中国
广东）。通过扫描电子显微镜（SEM，日立 SU8010，日本）测
量了这三种 PS 微球粉末的平均直径，分别为 1.82±0.11 μm、
2.97±0.19 μm 和 4.96±0.14 μm，如图 1 所示。配制所有 MP 
悬浊液样品和/或用去离子水 (DIW) 稀释至 2–50 mg/L（取决
于 MP 粒径）的浓度范围，然后进行分析。

频
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合并的 SEM 结果
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图 1. 本研究中使用的三种微球粉末的合并 SEM 结果。每种粉末测得的 PS 粒径
分别为 1.82±0.11 μm (n=175)、2.97±0.19 μm (n=168) 和 4.96±0.14 μm (n=55) 

仪器
spICP-MS 方法使用  Agi lent 8900 串联四极杆  ICP-MS  
(ICP-MS/MS)。进样系统包括具有 1.0 mm 内径中心管的石英
炬管（部件号：G3280-80081）、标准石英雾化室、标准玻璃
同心雾化器和镍尖接口锥。使用内径 0.51 mm 的 PTFE 管线 
（部件号：8003-0689）通过自提升将样品引入 ICP-MS。8900 
包括两个四极杆 Q1 和 Q2，位于 ORS4 碰撞/反应池 (CRC) 
的两侧，可实现  MS/MS 操作模式。在这项研究中，使用  
MS/MS，将 Q1 和 Q2 均设置为 m/z = 13，在无气体模式下测
定 13C。上述操作条件提供了更好的信噪比 (S/N) 和更低的粒
径检测限，原因可能是在 MS/MS 模式下消除了 12C 的峰拖尾
重叠的干扰。表 1 列出了典型的仪器操作参数。Agilent ICP-MS 
MassHunter 软件 5.1 版中的单颗粒模块被用于数据采集、校
准、计算样品中的颗粒数、浓度和粒径分布。
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表 1. 用 Agilent 8900 ICP-MS/MS 进行聚苯乙烯微塑料 spICP-MS 分析的典型
仪器参数和采集设置

参数 设置

RF 功率 (W) 1600

采样深度 (mm) 6.0

雾化器气体流速 (L/min) 0.78

动能歧视电压 (V) 5

样品进样流速 (mL/min) 0.08

Q1  Q2 质量 (m/z) 13  13

积分时间 (ms) 0.1

采集时间 (s) 60

紫外降解处理过程
为研究 MP 的紫外降解过程，在石英烧杯中使用去离子水通过
多步稀释制备 10 mg/L 的 PS MP (5 μm) 的悬浊液。使用玻璃
搅拌器、超声分散、涡旋等方法混匀悬浊液，确保 MP 均匀分
散。使用 36 W 紫外灯（CNLIGHT，中国）进行 MP 的紫外光
降解，如图 2 所示。在实验过程中，通过搅拌确保 MP 良好地
分散在悬浊液中（没有 MP 附着在烧杯壁上的迹象）。在 0、
12、16 和 20 小时后用玻璃移液器收集紫外降解的 MP。采用 
spICP-MS 方法分析样品。 

紫外光

混匀和稀释后直接分析

0、12、16、20 小时后
进行采集和分析

图 2. 实验工作流程图示 

结果与讨论  
使用 8900 ICP-MS/MS 在 spICP-MS 模式下运行，确定样品中 
PS MP 的粒径和颗粒数量浓度。13C 信号强度与 PS MP 的粒径
有关，采集时间内的峰的个数用以计算 MP 的颗粒数量浓度。

确定 PS MP 的粒径和粒径分布 

使用 spICP-MS 方法通过监测 13C 确定各种 PS MP 悬浊液（即 
0.8 μm、1 μm、1.8 μm、3 μm 和 5 μm）的粒径分布。如图 3  
所示，绘图显示每种 PS MP 悬浊液的平均信号强度值（每秒
计数，CPS）与 MP 的体积（视为固体球体）的关系。5 种粒
径的悬浊液结果呈现良好的线性关系 (R2 = 0.9999)，表明该方
法具有分析 0.8–5 μm 的 PS MP 粒径的较宽的适用范围。
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图 3. 由 spICP-MS 确定的 PS MP 粒径的校准曲线。使用平均信号强度 (CPS) 
与颗粒体积 (μm3) 进行绘制。数据来自表 2

将 1.8 μm、3 μm 和 5 μm PS MP 混合，质量比为 1:4.6:20.1，
用 spICP-MS 进行分析。通过每种被测定的颗粒的 CPS 结果
和校准曲线计算粒径数据。如图 4 所示，结果与 SEM 成像在
测试粒径范围内获得的粒径分布结果非常吻合。 

0.8 μm 和 1 μm PS MP 的粒径分布同样基于图 3 所示的 
spICP-MS 校准曲线计算得出。平均粒径分别为 0.86±0.11 μm 
和 1.03±0.18 μm，在 PS 微球悬浊液的标称值范围内。结果表
明，spICP-MS 方法可以为 PS MP 提供准确的粒径分布数据。
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表 2. 用于分析 5 种不同粒径 PS MP 的 spICP-MS 方法的典型雾化效率和平均
信号强度 

粒径 雾化效率 平均信号强度

(µm) (%) (CPS)

0.805 1.9 1.67E+05

1.011 1.5 3.07E+05

1.8 0.8 1.39E+06

3 0.8 5.51E+06

5 0.5 2.47E+07

PS MP 粒径在紫外降解过程中会发生变化
在实验室模拟环境中，使用开发的 spICP-MS 方法定量 5 μm 
PS MP 颗粒数和粒径，研究了紫外降解的影响。在初步实验
中，在紫外线暴露 0、12、16 和 20 小时后采集 MP 样品，并
通过 spICP-MS 分析样品。 

如图 5 所示，spICP-MS 检测结果清楚地表明，在 20 小时的
紫外降解过程中产生了亚微米到微米级粒径的次级 MP。测得
的粒径分布表明，通过本方法可以详细追踪 MP 降解的动力学
过程。在降解的前 12 h，平均粒径从 4.9 μm 下降到 4.1 μm，
并检测到更小粒径 (<1.8 μm) 的 MP。16 h 和 20 h 时 MP 粒径
分布的变化表明，平均粒径分别降至 3.3 和 2.2 μm，并产生
大量 <1.8 μm 粒径的 MP。 

频
率

spICP-MS 结果

粒径 (µm)

图 4. 三种粒径的混合 PS 微球粉末的 spICP-MS 分析结果 

雾化效率计算：需要使用雾化效率 (ŋneb) 计算未知样品中颗粒的
数量浓度。在本文中，根据公式 1 计算 PS MP 的 ŋneb。

   

其中 Np 是采集时间内检测到的颗粒数。Cprepared 是为 spICP-MS 
分析制备的悬浊液的颗粒数量浓度（颗粒数/L），v 是样品进样
流速 (L/s)，T 是总采集时间 (s)。 

计算结果表明，各种 PS MP 混悬液的雾化效率在 0.5%–1.9% 
之间。如表 2 显示，颗粒粒径越大，ŋneb 值越小。 

颗粒数量浓度检测限计算：根据公式 2 计算颗粒数量浓度检
测限（LOD，颗粒数/L）。 

   

其中 ŋneb 是雾化效率，v 是样品进样流速 (L/s)，T 是总采集时
间 (s)。 

使用公式 2，spICP-MS 方法的颗粒数 LOD 在 2.0 × 106 至 6.9 × 106 
颗粒数/L 范围内，具体取决于 MP 的粒径。 

雾化效率随 MP 粒径变化显著。因此，在计算未知样品中 MP 
的浓度数量时，应根据不同的粒径范围（即 >3 μm，1.8–3 μm 
和 0.8–1.8 μm）使用 ŋneb，以便此方法能够更好地估计 MP 的
颗粒数量浓度。

（公式 1）

（公式 2）
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图 5. 0、12、16 和 20 小时的紫外降解实验后 MP 的 spICP-MS 粒径分布结果

为了解 MP 在紫外降解过程中颗粒数量浓度变化的动态过
程，通过 spICP-MS 获得了初始粒径为 5 μm 的 MP 颗粒在各
个采样时间点的颗粒数量浓度分布（表 3）。在最初的 12 小时
内，各个 MP 粒径分段的颗粒数量浓度（>3 μm，1.8–3 μm 和 
0.8–1.8 μm）变化不大。16 和 20 小时后，中型 (1.8–3 μm) MP  
的颗粒数量浓度显著增加。这一增加与较大粒径 (>3 μm) MP 
颗粒数量浓度在 20 小时后下降到 4.6 × 106 颗粒数/L 的 LOD 
以下相吻合。此外，紫外线暴露 12 至 20 小时后，较小 MP 
(0.8–1.8 μm) 的颗粒数量浓度从大约 4.14 × 107 显著上升至 
3.58 × 108 颗粒数/L。较小粒径的颗粒增加表明在紫外降解过
程中会产生碎裂的次级 MP。 

表 3. 紫外降解实验 0、12、16 和 20 小时后的平均颗粒数量浓度结果。颗粒的
原始粒径为 5 μm

时间 (h)
颗粒数量浓度（颗粒数/L）

0.8–1.8 µm 1.8–3 µm >3 μm 总计

0 7.53E+06 <LOD 1.78E+08 1.87E+08

12 4.14E+07 8.48E+06 1.63E+08 2.13E+08

16 6.08E+07 9.09E+07 1.49E+08 3.01E+08

20 3.58E+08 2.13E+08 <LOD 5.74E+08

结论
研究使用 Agilent 8900 ICP-MS/MS 开发了一种微塑料分析方
法，通过测量 13C 定量分析微塑料颗粒。单颗粒 (sp)ICP-MS 方
法在亚微米 (0.8 μm) 至微米 (5 μm) 级的粒径范围内实现了
微塑料粒径和颗粒数量浓度的准确定量。考虑到不同粒径颗
粒的雾化效率差别，颗粒数量浓度检测限范围为 2.0 × 106 至  
6.9 × 106 颗粒数/L。 

采用 spICP-MS 方法研究了聚苯乙烯 MP 的紫外光加速降解
的动力学过程。结果表明，随着时间的推移，聚苯乙烯 MP 
明显碎裂，在 20 小时的模拟暴露中产生了大量的纳米和微米
级颗粒。 

本研究定量了降解对 MP 粒径和颗粒数量浓度的影响。由微塑
料的 spICP-MS 分析方法提供的数据可用于估计和预测长期的
次级 MP 生成过程和 MP 在环境中的保留状态。这些信息对于
评估微塑料和纳米塑料污染对生态系统的毒理学风险有重要的
意义。

更多信息
有关更多信息，请参见 Ziyi Liu, et al. Quantifying the 
Dynamics of Polystyrene Microplastics UV-Aging Process. 
Environ. Sci. Technol. Lett. 2022, 9 (1), 50–56.  
https://doi.org/10.1021/acs.estlett.1c00888.

消耗品清单
聚苯乙烯微球悬浊液（球形，重量比 10.0%，粒径 800 nm，
部件号：PL6008-4101） 

聚苯乙烯微球悬浊液（球形，重量比 10.0%，粒径 1000 nm，
部件号：PL6010-4101） 

具有 1.0 mm 内径中心管的石英炬管（部件号：G3280-80081）

0.51 mm 内径的 PTFE 管线（部件号：8003-0689）

https://doi.org/10.1021/acs.estlett.1c00888
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=PL6008-4101
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=PL6010-4101
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=G3280-80081
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=8003-0689
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