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摘要： 水环境中的微塑料污染问题已引起了广泛关注。除了自身的毒性和生态风险，微塑料还可

以作为多种污染物的载体。在水消毒过程中，消毒剂的作用会导致微塑料的理化性质改变，并释

放添加剂等有毒物质。此外，微塑料理化性质的变化也会影响其对有机污染物的吸附，进而影响

有机污染物的归趋转化。综述了微塑料在典型水消毒（如氯、臭氧和紫外消毒）过程中表面官能

团、亲疏水性、形貌、粒径等性质的变化，并探讨了消毒后微塑料吸附有机污染物的演变机制。臭

氧消毒增加了微塑料的含氧官能团，从而减弱了其表面疏水性。相反，氯化消毒增加了含氯官能

团，增强了微塑料的疏水性。消毒过程可以增加微塑料的表面粗糙度，并提高其与有机污染物的

作用位点。微塑料对有机污染物的吸附机制包括疏水作用、氢键作用、静电引力和 π—π 键堆积

等。在此基础上，对未来的研究方向进行了展望。
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Abstract：Microplastic pollution in aquatic environments has drawn widespread attention. In addition
to  the  toxicity  and  ecological  risks,  microplastics  can  act  as  carriers  of  various  pollutants.  In  water
disinfection  processes,  disinfectants  can  induce  changes  in  the  physicochemical  characteristics  of
microplastics  and  cause  the  release  of  toxic  additives.  The  characteristic  changes  can  affect  the
adsorption of organic pollutants by microplastics, thereby altering the fate and transformation of these
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pollutants.  This  review  summarizes  variations  in  the  functional  groups,  hydrophobicity,  morphology,
and particle size of microplastics during representative water disinfection processes (e.g., chlorination,
ozonation,  and  UV).  The  adsorption  of  organic  pollutants  onto  microplastics,  after  disinfection,  is
discussed. Chlorine is reactive towards microplastics with aromatic ring, amide, and ester groups. The
oxygen  transfer  and  electrophilic  substitution  pathways  lead  to  the  formation  of  oxygen  rich  groups
(e.g.,  C=O  and  C—O)  and  chlorine-containing  groups  (e.g.,  C—Cl).  The  formation  of  oxygen-
enriched  groups  with  high  polarity  decreases  the  hydrophobicity  of  microplastics,  whereas  the
formation  of  chlorine-containing  groups  increases  the  surface  hydrophobic.  In  the  ozonation  process,
microplastics could be oxidized directly by molecular ozone or the secondarily formed OH radical. Due
to  the  strong  oxidation  capacity  of  ozone,  abundant  oxygen-enriched  groups,  such  as  C=O,  can  be
observed  in  ozonated  microplastics,  resulting  in  decreased  hydrophobicity.  The  reaction  between
microplastics  and  OH  radicals  leads  to  the  formation  of  hydroxylated  groups.  UV  damages  the
functional  groups  of  microplastics  via  direct  photolysis  or  radical  formation.  UV  can  induce  chain
scission  on  chromophore-containing  microplastics  (e.g.,  polystyrene),  while  microplastics  without
chromophore (e.g., polyethylene) can be degraded by radical-induced oxidation. In the presence of low
doses  of  ozone and UV irradiation,  the  surface  roughness  of  microplastics  decreases.  However,  pores
and  cracks  could  be  formed  with  increasing  doses  of  disinfectants,  increasing  surface  roughness  and
decreasing  particle  size  of  microplastics.  Adsorption  mechanisms  of  organic  pollutants  onto
microplastics include hydrophobic interactions,  hydrogen bonding,  electrostatic interactions,  and π—π
stacking.  Reduced  hydrophobicity  weakens  organic  pollutant  adsorption  by  microplastics,  whereas
increased surface roughness enhances interaction sites between microplastics and organic pollutants. In
addition, the damage to aromatic rings of microplastics reduces π—π stacking forces, weakening their
adsorption capacity for aromatic organic compounds. Due to the predominant role of hydrophobicity in
hydrophobic  organic  adsorption,  disinfection  may  lead  to  their  release.  Finally,  this  review  also
identifies several knowledge gaps to highlight future research topics of interest.
Keywords： Microplastics； Water  disinfection； Physicochemical  characteristics； Organic
pollutants；Adsorption

 

0    引　　言

塑料具有轻便、耐用等优良特性，被广泛应用

于各类产品中[1]。常用的塑料包括聚乙烯（PE）、
聚氯乙烯（PVC）、聚丙烯（PP）、热塑性聚氨酯

（TPU）、聚苯乙烯（PS）、聚对苯二甲酸乙二醇酯

（PET）等[2-3]。据推测，2025年全球塑料产量将达

到 6亿 t[4]，然而被无害化处理或直接焚烧的塑料

制品不到 40%，其余大部分则未经处理进入环

境[5-6]。目前，塑料普遍存在于海洋、河流、湖泊等

水环境中[2, 7-9]。

环境中的塑料经过物理、化学和生物等过程

裂解、碎化形成直径小于 5 mm的颗粒或碎片，即

为微塑料[10]。此外，微塑料也可直接来源于生产生

活[11]。微塑料一方面对环境和人类健康具有直接

危害性，另一方面，由于微塑料疏水性强、比表面积

大，可吸附水中有机污染物，进而形成复合污染物。

现有污水和饮用水工艺无法完全去除微塑

料[12-14]。如图 1所示，经污水一、二级工艺或饮用

水混凝、砂滤等工艺处理后，水中残留的微塑料会

与后续消毒过程中的消毒剂接触[15]。氯是水处理

中应用最广泛的消毒剂[16]，但其在灭活病原微生

物的同时，也会导致三卤甲烷和卤乙酸等消毒副

产物的生成[17-23]。因此，臭氧（O3）和紫外（UV254）消

毒作为替代方式，在水处理中应用愈加广泛[24-27]。

消毒剂改变微塑料的微观结构（如官能团）和

表观形貌（如表面粗糙度、粒径等），进而影响其对

有机污染物的吸附[30-31]。因此，研究水消毒过程

对微塑料理化性质及其对有机污染物吸附的影响

机制，可为明确微塑料的环境行为及健康风险提
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供理论参考。本文综述了典型水处理消毒过程

（包括氯、O3、UV）对微塑料表面官能团、形貌、粒

径等性质的影响，在此基础上，揭示了理化性质介

导的微塑料对有机污染物吸附的演变机制。 

1    氯化消毒过程
 

1.1    表面官能团与亲疏水性

表 1总结了消毒过程中微塑料表面官能团的

变化[18, 32-47]。氯化过程中，聚合物与次氯酸（HOCl）
发生取代或氧化反应，破坏原有官能团结构。与

聚烯烃相比，聚酰胺与聚酯类微塑料的反应活性

较高。LIU等 [18] 发现氯化后聚酰胺表面 N—H、

C—N和 C=O以及聚酯表面 C(O)—O—C、O—

CH2 的丰度降低，而聚烯烃表面 CH2、C—H的丰

度则无明显变化。后续的研究中发现，由于酯的

水解和胺基的氯化，消毒后 TPU表面 N—H和

C—O—C的丰度降低 [32]。同时，芳香族聚烯烃

（如 PS）与氯的反应活性高于脂肪族聚烯烃（如

PE、PVC等）。例如，经 CT=75 mg·min·L−1（CT=消
毒剂浓度 C×时间 T）的氯化处理后，PS表面官能

团降解，而高密度 PE（HDPE）无明显变化[33]。

微塑料和自由氯的反应途径包括氧化和卤

代[48]。当氧化反应途径为主导时，微塑料表面官

能团被破坏，逐渐形成 C=O和 C—O等含氧官能

团，可导致微塑料表面亲水性增强[36]。例如，LIN
和 SU[35] 发现氯化处理后 PE和 PS的亲水性增

强。对于前者，主要原因是表面 C=O丰度提高；

而对于 PS，C—O和 C=O丰度提高、苯环丰度降

低（疏水性 π—π键丰度降低）共同导致其亲水性

增强。与此相反，在高剂量氯的作用下，微塑料和

自由氯的反应可导致生成卤代微塑料（C—Cl键

的形成）。例如，当氯化 CT 为 9 600 mg·min·L−1

时，PE和 PS表面 Cl/C摩尔比升高[34]。 

1.2    表面形貌与粒径

氯化过程中，微塑料特征官能团的改变会进

一步影响其表面形貌、粒径等 [35, 45, 49-52] 物理性质

（表 2）。聚合物分子与氯反应造成主链断裂，微塑

料表面随之形成裂纹、孔洞、褶皱等，导致粗糙度

增加。与官能团的氯反应活性一致，氯化过程中

脂肪族聚烯烃类微塑料的表面形貌较其他种类微

塑料更加稳定。例如，经 CT 值为 75 mg·min·L−1

的氯化处理后，PS出现裂纹，而 PP无明显变化[31]。

随氯化反应的进行，微塑料表面裂纹逐渐扩大，进

而发生脆化和破裂，导致其粒径减小。LIN等 [49]

发现在 150 mg·min·L−1 氯化作用下，PS颗粒粒径

减小并不显著（由（780 ± 72）μm至（770 ± 54）μm），

当氯剂量提高至 48 g·min·L−1，粒径减小至（746 ±
57）μm。 

1.3    吸附能力

疏水作用是微塑料吸附有机污染物的主要机

制。此外，还包括氢键和静电作用等。由表 3可

知，已有的氯化影响微塑料对有机污染物吸附的

研究多关注于抗生素的富集。微塑料吸附能力的

变化取决于微塑料与抗生素间的作用力以及氯化

对微塑料理化性质的影响。总体来说，氯化后微

塑料亲水性增强，导致其对四环素、环丙沙星等较

亲水物质的吸附作用增强[34, 53]。例如，原始 TPU
和 PS对四环素（logP=−2）无明显吸附，经 1 mg·L−1

氯处理后，最大吸附量（Qmax）分别为 7.0 mg·g−1 和
9.7 mg·g−1。含氧官能团除增强微塑料表面亲水性

外，还可通过质子化增强氢键作用，促进微塑料在

低 pH条件下对四环素的吸附[53]。氯化过程导致

 

污水 出水

饮用水

格栅
一级处理

(沉淀、过滤)

二级处理
(生化)

三级处理
(氧化消毒)

混凝 沉淀 过滤 氧化消毒

100%

100% 45%~60%

41%~65%

40%~70% 20%~30%

2%~50%

原水

(a) 污水处理

(b) 饮用水处理

0.2%~14.0%

图 1    污水处理及饮用水处理各工艺中微塑料的相对含量[28-29]

Fig. 1    Variations of relative abundances of microplastics during wastewater and drinking water treatment processes[28-29]
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PE表面形成裂纹、孔洞等，增加了 PE比表面积，

使其对四环素的平衡吸附量由 1.64×10−2 mmol·g−1

升高至 2.07×10−2 mmol·g−1[54]。此外，氯化对微塑

料吸附能力的影响趋势与其官能团性质有关。例

如，LIU等[34] 发现经氯化处理后，PET、PS和 PVC
对环丙沙星（logP=−1.1）的吸附作用增强，而 PE的

吸附能力减弱，推测是由于 PE中 C—Cl键的形成

增强了表面疏水性。 

2    臭氧消毒过程
 

2.1    表面官能团与亲疏水性

O3 与微塑料反应后，含氧官能团的含量升高

（表 1和图 2）。由于 O3 的强氧化性，较低剂量

（2 mg·L−1、30~60 min）即可破坏 PE表面的 C—H
和 C—C结构[55]。随 O3 剂量提高，微塑料表面形

成含氧官能团（如 C=O、O—H等）。例如，采用

 

表 1    消毒过程对微塑料表面官能团的影响

Table 1    Effects of disinfection processes on surface functional groups of microplastics
 

微塑料
实验条件

表面官能团变化 文献
消毒剂浓度/剂量 时间

PE、PS、

PVC、PET
Cl2：0.4 mg·L−1

400 h
微塑料与自由氯的卤代反应，导致微塑料表面生成含Cl结构，PE、PET、

PS的Cl/C比从0分别升至0.25、0.57、0.14，PVC从0.43升至0.84 [34]

PE、PS Cl2：2.0 mg·L−1
96 h

芳香类/脂肪类C—H相对丰度下降，PE：90%降至85%，PS：49%/38%降至

43%/40%；除卤代反应外，当微塑料与自由氯的氧化反应途径占主导时，

可导致微塑料表面O/C比升高，PE：0.06升至0.13，PS：0.08升至0.17
[35]

PA6、PBAT Cl2：1.5~36.5 mg·L−1
24 h

PA6表面N—H、C—N、C=O以及PBAT表面C（O）—O—C、O—CH2的丰度

降低
[18]

PS Cl2：100.0 mg·L−1
21 d C含量下降（98.0%至81.0%）；O（2.0%至8.0%）、Cl（10.3%）含量升高 [36]

HDPE Cl2：25.0 g·L−1
24 h 生成C—Cl结构（678 cm−1） [33]

TPU Cl2：2.0 mg·L−1
24 h TPU表面N—H和C—O—C的丰度降低 [32]

PE、TPU O3：5.0 mg·L−1 —
微塑料与O3的直接氧转移反应或·OH介导的间接氧化反应导致TPU含氧官

能团浓度升高
[37]

LDPE O3：0.21 mg·min−1 — —CH3（2 910 cm
−1）、—CH2（2 847 cm

−1、1 465 cm−1）峰强度减弱 [38]

PE
O3：恒定流速

的O3发生器
1 h O—H分别增加16%（30 min）、38%（60 min） [39]

PE O3：4~7 mg·min−1 3 h
C含量下降，97%降至92%；O/C比从0.03升至0.04；CI从0.03升至0.16；

HI从0.04升至0.15
[40]

LDPE
O3流速：16 L·min−1

（相当于10 g·m−1）
6 h

C=O（1 720 cm−1）增强，并生成C—O—C（1 181 cm−1）、C—OH（1 746 cm−1）

和—COOH/酸酐基团（1  785  cm−1）；CI从0.05  ±  0.01升至2.30  ±  0.05；O/C比

从0.02升至0.20
[41]

LDPE、HDPE、

PP、PVC

O3：16 mg·h−1·g−1

（塑料颗粒）
20 h

CI：LDPE达到0.18 ± 0.02，HDPE从0.07升至0.15 ± 0.01，PP增加1.5倍，PVC

增加25%
[42]

PE O3：70 g·m−3
36 h CI由0升至0.2 [43]

PS、PE、

PVC、PET

UV254：180 mJ·cm−2、

3 600 mJ·cm−2 —

UV辐照下，微塑料或共存介质吸收光子引发自由基链式反应，导致微塑

料表面含氧基团（如C=O和C—O）生成；O/C比：PS从4%至62%，PE、PVC

分别增加20%、40%，PET从140%降至110%
[44]

HDPE、PP UV254：19.39 mW·cm−2
4 h

O/C比升高，HDPE：0.04至0.13，PP：0.09至0.14；CI升高，HDPE：0.02至

0.11，PP：0.05至0.3
[45]

PS、PVC UV254 96 h —CH2峰强度减弱 [46]

PS、PP、

LDPE、HDPE

UV（荧光灯）：

23.0 W·m−2 18 周
PS、HDPE和LDPE的CI明显升高，其中HDPE升高最明显（由<0.1升高至

0.2~0.4）
[47]

　　注：PA6为聚酰胺6，PBAT为聚己二酸/对苯二甲酸丁二醇酯，LDPE为低密度聚乙烯，CI为羰基指数，HI为羟基指数。
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表 2    消毒过程对微塑料表面形貌与粒径的影响

Table 2    Effects of disinfection processes on physical characteristics of microplastics
 

微塑料
实验条件

物理性质变化 文献
消毒剂浓度/剂量 时间

PE、PS Cl2：2 mg·L−1
96 h

SSAPE：（0.18 ± 0.01）m2·g−1至0.60 m2·g−1；SSAPS：0.12 m2·g−1至（0.70 ±

0.01）m2·g−1
[35]

PS Cl2：5、400 mg·L−1 30、120 min
颗粒粒径从（780 ± 72）μm降至（770 ± 54）μm、（746 ± 57）μm；Ra从0.06

μm升至0.16 μm、0.22 μm
[49]

ABS Cl2：1、2、4 g·L−1
1 h Ra从95 nm升至406 nm [50]

PS O3：2 mg·L−1 20、200 min
颗粒粒径从（780 ± 72）μm 降至（767 ± 67）μm、（744 ± 62）μm；Ra从0.07

μm降至0.06 μm、0.04 μm
[49]

HDPE、PP UV254：19.39 mW·cm−2
4 h SSAHDPE：0.03 m2·g−1升至 0.04 m2·g−1；SSAPP：0.05 m2·g−1升至0.06 m2·g−1 [45]

PS UV254：75、3 720 mW·cm−2 —
颗粒粒径从（780 ± 72）μm降至（765 ± 65）μm、（734 ± 42）μm；Ra从0.06

μm降至0.05 μm、0.03 μm
[49]

PS UV（汞灯）：28 W·m−2
96 h

与单独UV辐照相比，在共存有机物（腐殖酸、富里酸）条件下，PS表面

粗糙度增加更加明显
[51]

PP、PA6、

PET
UV254：0.13 mW·cm−2 总辐照剂量：

800 mJ·cm−2

颗粒粒径分别从76.4 μm降至68.3 μm （PP），从78.5 μm降至56.5 μm

（PA6），从62.1 μm降至47.7 μm （PET） [52]

　　注：ABS为丙烯腈-丁二烯-苯乙烯塑料，SSA为比表面积，Ra为表面粗糙度。
 

表 3    消毒过程对微塑料吸附能力的影响

Table 3    Effects of disinfection processes on adsorption ability of microplastics
 

微塑料 污染物
实验条件

吸附能力变化 文献
消毒剂浓度/剂量 时间

TPU、PS
四环素（TC）

logP=−2
Cl2：10 mg·L−1

30 min
Qmax：TPU从5.8 mg·g−1 升至23.2 mg·g−1，PS从13.4 mg·g−1升至

27.2 mg·g−1
[53]

PET、PVC
环丙沙星（CIP）

logP=−1.1

Cl2：CT=75

mg·min·L−1和

9 600 mg·min·L−1

30 min

Kf ：PET和PVC分别从（0.226 ± 0.004）L·g−1和（0.069 ± 0.004）

L·g−1升至（0.228 ± 0.005）L·g−1和（0.072 ± 0.005）L·g−1；氯剂量

提高，Kf显著升至（0.24 ± 0.01）L·g−1和0.09 L·g−1
[34]

PE
四环素（TC）

logP=−2
NaOCl：10 mmol·L−1

7 d 吸附量由1.64×10−2 mmol ·g−1升高至2.07×10−2 mmol ·g−1 [54]

PE、PP、PS
氯吡硫磷（CPF）

logP= 5.3
O3：88 mg·L−1

10 min
吸附量减少2.6~4.6 μg·g−1（原始PE、PP、PS分别为98、97、

86 μg·g−1）
[56]

PET
五氯联苯（PCP）

logP= 6.7

玻璃柱流速

150 N cm3·min−1，

50 g O3 Nm
−3

1 h
PET对PCP的吸附量从（0.99 ± 0.34）μg·g−1升至（7.01 ± 0.21）

μg·g−1
[57]

PS、PET、

PVC

苯

logP=2.1

CIP

logP=−1.1

UV254：

1 080 mJ·cm−2

Kf（苯）：PS、PET、PVC分别从0.65、0.59、0.27 L·g−1降至

0.46、0.34、0.17 L·g−1；Kf（CIP）：PS、PET、PVC分别从

0.21、0.22、0.07 L·g−1降至0.12、0.11、0.05 L·g−1
[44]

PE
三氯生

logP=5
O3：70 g·m−3

24 h PE对三氯生的吸附量比原始PE提高了3倍 [43]

PS、PVC CIP UV254 96 h PS和PVC的吸附能力分别比原始微塑料高123%和20% [58]

PS
2,2′,4,4′-四溴二苯醚

（BDE-47） logP=6.2
UV254：

44 μW·cm−2 90 d BDE-47的吸附量从6.2 ng·g−1降至3.5 ng·g−1 [59]

　　注：Qmax为最大吸附容量，Kf为Freundlich分配系数。
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2 mg·L−1 O3 氧化 PS 200 min后，可观察到 O含量

增加及 C=O的形成 [49]。与氯化反应活性一致，

PS聚合物分子中苯环比脂肪类碳氢主链更易与

O3 反应。PE、TPU等微塑料经 O3 氧化后，表面含

氧官能团丰度增加，亲水性随之增强[37, 42]。 

2.2    表面形貌与粒径

O3 氧化后微塑料表面形貌的变化与微塑料种

类、O3 剂量等因素有关（表 2）。例如，PULIDO
REYES等 [62] 采用 0.5~5.0 mg·L−1 O3 氧化聚丙烯

腈（PAN）（粒径 0.10~0.15 μm，浓度 107~108 个/mL）
45 min后，其表面形貌无显著变化。LIN等 [49] 发

现 PS经 2 mg·L−1 O3 氧化 20 min后，官能团降解

导致 PS表面粗糙度降低。然而，当采用更高剂量

的 O3 氧化时，聚合物主链断裂、骨架结构被破坏，

表现为裂纹形成、粗糙度增加[39, 42]。随着表面裂

纹扩大、碎化程度提高，微塑料粒径逐渐减小[42, 49]。

例如，PS微塑料经 O3 氧化（2 mg·L−1，20 min）后，

颗粒粒径由（780 ± 72）μm减小到（767 ± 67）μm，

当氧化时间延长到 200 min，粒径进一步减小至

（744 ± 62）μm[49]。 

2.3    吸附能力

与氯化类似，O3 氧化后，微塑料表面 C=O
和 O—H等含氧官能团丰度升高，疏水性降低，从

而削弱其与有机污染物间的疏水作用（表 3）。例

如，对于疏水性较强的有机污染物（如氯吡硫磷，

logP=5.3），经 O3 氧化后，PE、PP和 PS对其平衡

吸附量均降低[56]。然而，对于疏水性较弱的杀虫

剂如敌敌畏（logP=1.4），O3 氧化对 3种微塑料的

影响趋势不同，PE吸附量无显著差异，PP吸附量

升高，而 PS吸附量下降，造成差异的原因是敌敌

畏与微塑料的结合是疏水、氢键与静电 3种作用

平衡的结果。含氧官能团的形成可增强微塑料与

敌敌畏间的氢键与静电作用（Oδ−—Pδ+），但对于

PS，疏水作用仍是其吸附敌敌畏的主要机制 [56]。

一方面，虽然含氧官能团的形成削弱了微塑料与

有机污染物间的疏水作用，另一方面，微塑料比表

面积增大，可增加其与有机物疏水作用的位点。

例如，SHAO等 [55] 发现 O3 氧化后 PE比表面积由

0.01 m2·g−1 升高至 1.10 m2·g−1，使其对卡马西平

（logP=2.5）的平衡吸附量升高 1.9倍。HU等[43] 发

现 O3 氧化使 PE比表面积由 1.45 g⋅m−2 升高至 2.50
g⋅m−2，Zeta电位由−37.68  mV降低至−55.46  mV，

使其对三氯生（logP=5）的平衡吸附量提高 3倍。 

3    紫外消毒过程
 

3.1    表面官能团与亲疏水性

UV辐照下，微塑料吸收光子引发自由基链式

反应，主要包括 3个阶段：链引发、传递和终止阶

段[63]。如图 3所示，基于微塑料聚合物分子中是

否含有 C=C、C=O等生色基团，其链引发机制

存在差异。PS等含生色基团的微塑料可直接吸

收光辐照，引发链反应。对于 PE等不含生色基团

的微塑料，其首先在 O2 或共存基质作用下形成含

氧官能团，含氧官能团进一步在 UV作用下形成
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图 2    PE、PS 和 O3 的反应机理[60-61]

Fig. 2    Reaction mechanisms of PE and PS during ozonation [60-61]
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自由基[64]。

UV辐照作用下，微塑料官能团的变化受官能

团结构、比表面积等影响。例如，PS的苯环与

PET的 C=O在 UV辐照下活性较高。由表 1可

知，LIN等[44] 发现 0.1 mW·cm−2 UV作用 0.5 h（180
mJ·cm−2），PS表面形成 C=O键，PET表面原有的

C=O键降解，而 PE和 PVC官能团无明显变化

（粒径 150~300 μm）；随着 UV作用时间延长至

1 h，PVC表面羰基指数由 0.1升高至 0.3；但当辐

照时间进一步延长时，表面 C=O键降解，PS、
PE和 PVC表面羰基指数均降低。当 UV辐照较

小粒径的微塑料时，较大的比表面积增加了 UV
的作用位点，从而产生更明显的降解效果。例如，

在 180  mJ·cm−2 的 UV作 用 下 ， PS、 PP和 PVC
（6.5 μm）表面羰基指数由< 0.05升至> 0.20[31]。除

C=O外，UV辐照也会导致微塑料表面 O—H和

C—O等含氧官能团丰度升高 [46]。随着 UV剂量

的提高，其介导的微塑料官能团变化更加明显。

例如，虽然 PVC（230 μm）在 180 mJ·cm−2 的 UV作

用下，表面官能团结构无明显变化，当 UV剂量升

高至 1 080 mJ·cm−2，可观察到 C=O的生成 [44]。

水中有机物等共存基质会影响 UV作用下微塑料

官能团的变化程度，例如，经 48 h UV辐照，在腐

殖酸、富里酸存在条件下 PS表面羰基指数分别

为 0.21和 0.15，明显高于单独 UV辐照（0.03）。腐

殖酸等有机物在 UV作用下产生活性氧物种

（ROS），ROS与微塑料表面官能团反应，导致羰基

指数增加更加明显[66]。与富里酸相比，由于腐殖

酸中含有更高比例的醌和酚类基团，促进了 ROS
的生成，其影响更加显著[51]。

UV消毒过程中，微塑料由于表面形成含氧官

能团，其亲水性增强。相同 UV剂量下，亲水性增

强 的 程 度 受 官 能 团 影 响 。与 UV对 PS、 PE、
PVC与 PET官能团的影响一致，经 180 mJ·cm−2

的 UV作用后，4种微塑料接触角的降低程度依次

为 PS>PET≈PVC>PE，其中 PVC和 PE的接触角变

化小于 10°，表明水处理工艺常用剂量的 UV辐

照，改变了微塑料表面亲疏水性。当 UV剂量提

高至 1 080 mJ·cm−2，PVC接触角减小超过 30°[44]。 

3.2    表面形貌与粒径

与氯化、O3 氧化相同，UV消毒过程通过改变

微塑料表面官能团结构进而影响其表面形貌

（表 2）。LIN等 [49] 发现 UV辐照（75 mJ·cm−2）破

坏 PS（780 μm）中 C—C键和苯环结构，断链产物

与水中 O2 等反应，形成新的化学键，从而使表面

粗糙度降低。然而，另一项研究发现 UV辐照

（3 600 mJ·cm−2）导致 PS（250 μm）表面粗糙度增

加[44]。表面粗糙度变化趋势相反的原因是后一项

研究中使用的 PS粗糙度较高，原有裂纹、褶皱在

UV作用下更易进一步扩大，同时较小的粒径可增

加 UV的作用位点。PE和 PVC等脂肪族聚烯烃

微塑料在较高的 UV剂量下表面形貌发生变化。

例如，3 600 mJ·cm−2 的 UV作用下，PE表面形貌

无明显变化，而 PVC表面逐渐出现裂纹与凸起结

构[46, 59]。同时，UV辐照使聚合物中的氧化敏感结

构降解，结晶度增加会降低微塑料的稳定性，使其
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图 3    UV 消毒过程中 PE 和 PS 的反应机理[64-65]

Fig. 3    Reaction mechanisms of PE and PS during UV disinfection [64-65]
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碎化形成尺寸更小的塑料颗粒[49]。 

3.3    吸附能力

与其他消毒过程类似，UV消毒可改变微塑料

表面官能团分布与丰度、亲疏水性、比表面积等

性质，影响微塑料与有机污染物间的疏水、氢键与

静电作用等。由表 3可知，LIN等 [44] 发现 UV辐

照后，PS、PET、PVC对苯（logP=2.1）和环丙沙星

（logP=−1.1）的吸附能力均降低，微塑料表面疏水

性减弱是主要原因。此外，对于 PS和 PET，其原

有芳香结构被破坏，与苯之间的 π—π堆积减弱。虽

然 C—O和 C=O的生成可增强环丙沙星与微塑

料间的氢键作用，但其对吸附的贡献程度较小[44]。

在高剂量 UV作用下，微塑料比表面积增大，

作用位点的增多可一定程度上削弱疏水作用减弱

的影响。BHAGAT等[45] 发现，UV辐照后（CT≈2.8×
105 mJ·cm−2）HDPE与 PP对亚甲基蓝（logP=0.7）和
菲（logP=4.5）的吸附均增强，其中 HDPE吸附亚甲

基蓝的增强最为明显，微塑料比表面积增大与表

面亲水性官能团增多是主要原因。与疏水性较强

的有机物不同，UV消毒可增强微塑料对亲水性较

强的有机物的吸附。HAO等 [67] 发现随 UV辐照

时间由 15 d延长至 30 d和 45 d，PP对结晶紫的平

衡吸附量由 3.9 mg·g−1 升高至 4.9 mg·g−1 而后降

低至 4.2 mg·g−1，推测是 PP表面 C=O含量在 UV
辐照下先增加后降低导致的。 

4    氯、臭氧、紫外消毒过程对比

经水消毒过程处理后，微塑料原有官能团结

构被破坏，形成含氧官能团。对于氯化过程，微塑

料与氯的反应途径主要包括氧化和亲电取代。氯

先与聚合物中活性较高的官能团（如苯环、酰胺、

酯等）反应，随着氯剂量的提高，微塑料表面形成

氧化产物（如 C=O、C—O）。在较高剂量的氯化

作用下，可观察到 C—Cl键的形成。在氯化过程

中，卤素离子与次氯酸反应生成次生消毒剂（次溴

酸、次碘酸） [68-69]，可进一步促进微塑料的转化。

O3 氧化通过 O3 直接作用以及自由基介导的间接

途径与聚合物官能团反应，由于 O3 的强氧化性，

微塑料表面更易形成 C=O等含氧官能团。此

外， ·OH与聚合物分子反应导致 O—H的生成。

UV可通过直接光解或诱导自由基生成，破坏微塑

料表面原有官能团结构，含生色基团的 PS等微塑

料可在 UV作用下直接引发链式反应，而 PE等不

含生色基团的微塑料需先与共存基质反应生成氧

化产物。由于极性含氧官能团的形成，消毒过程

削弱微塑料表面疏水性。此外，有机质在 UV辐

照作用下产生 ROS[70-71]，ROS与微塑料反应加速

其转化。

在较低剂量的 O3 和 UV作用下，微塑料聚合

物分子与消毒剂发生反应，形成新的化学键，微塑

料表面粗糙度降低。然而，目前已有大多数研究

结果表明，消毒过程导致微塑料表面形成裂纹、孔

隙等结构，粗糙度增加。随着消毒剂剂量提高，裂

纹与孔隙扩大，微塑料碎裂、粒径减小。

如图 4所示，消毒过程促发微塑料理化性质

的改变，进而影响其对有机污染物的吸附。微塑

料与有机污染物间的作用机制包括疏水作用、氢

键作用、静电作用、π—π键堆积等。消毒过程中

形成的含氧官能团导致微塑料表面疏水性减弱，

但粗糙度的升高增加了微塑料与有机污染物间的

作用位点。此外，微塑料（如 PS和 PET）中原有苯

环被破坏，削弱其与含芳香结构的有机污染物间

的 π—π键堆积作用。消毒过程对微塑料吸附有

机污染物的影响趋势由二者作用机制与理化性质

共同决定。总体来说，对于疏水性较强的有机污

染物，疏水作用是其与微塑料间的主要结合力，消

毒处理后微塑料对其吸附能力降低，可能导致被

微塑料负载有机污染物的释放。
  

HOCl

C=O

C—O

O—H

C—Cl

O

O H

O3

UV

氧化

特征官能团断裂 疏水作用

氢键作用

静电作用

π—π 键堆积含氧官能团增加

粗糙度增加

粒径减小

亲水性增强

理化性质改变

微塑料 有机污染物

有机污染物的吸附

水

C—Cl 键形成 (HOCl)直接氧化

自由基

自由基

光解

取代、加成

图 4   水消毒过程中微塑料理化性质演变机制示意图

Fig. 4    Schematic diagram of changes of physicochemical

characteristics of microplastics during water disinfection

processes
  

5    结论与展望

微塑料在消毒剂作用下发生化学转化。氯化

和臭氧消毒过程均可导致微塑料表面形成含氧官

能团（如 C—O、C=O等），由于臭氧的强氧化性，

·94· 能 源 环 境 保 护 第 39卷第 1期



其影响更加显著。随着氯化剂量的升高，可观察

到 C—Cl键的形成。在紫外消毒过程中，低剂量

紫外作用下微塑料表面含氧官能团增加，而高剂

量紫外可导致 C=O降解。总体来说，表面含氧

官能团的形成减弱微塑料疏水性，而 C—Cl键形

成增强其疏水性，同时，消毒过程可增加微塑料表

面粗糙度进而影响微塑料对有机污染物的吸附。

然而，目前有关微塑料在实际水消毒过程中理化

性质变化的研究较少。实际水处理过程中，水中

有机质、卤素离子和颗粒物等多种共存介质可能

会影响消毒剂与微塑料间的作用。一方面，共存

介质可与消毒剂反应，可能促进微塑料在消毒过

程中的化学转化；另一方面，微塑料作为载体吸附

水中疏水性有机污染物，可在一定程度上增强传

统工艺（如混凝、砂滤）对有机质的去除，但负载有

机物的微塑料被截留在砂滤中是否会影响砂滤工

艺的稳定性需进一步研究。同时，已有研究多以

PS、PE等聚合物为研究对象，实际塑料制品含多

种添加剂。在消毒过程中微塑料和消毒剂的反应

可释放塑料单体或低聚物及各种添加剂，添加剂

和消毒剂反应可导致高毒性转化产物的生成，大

大增加了生态环境风险。此外，污水或地表水中

的微塑料均存在不同程度的老化，污水和饮用水

消毒工艺前的物理、生物处理等工艺也会引起微

塑料老化，进而导致微塑料在消毒过程中理化性

质的差异。因此，在未来的研究中，有必要开展不

同老化程度的塑料制品在实际污水与饮用水消毒

过程中的研究，同时考虑水中其他共存物质的影

响，以更加准确地评估水消毒过程对微塑料理化

性质及其环境行为的影响。
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