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17α-乙炔基雌二醇在微塑料上的吸附和解吸行为 
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摘要：以内分泌干扰物 17α-乙炔基雌二醇(EE2)作为目标污染物,系统研究了 5 种微塑料聚酰胺(PA)、聚乙烯(PE)、聚氨酯(TPU)、聚氯乙烯(PVC)和

聚苯乙烯(PS)对 EE2 的吸附动力学、吸附等温线及解吸作用.微塑料对 EE2 的吸附动力学和吸附等温线的结果表明,5 种微塑料对 EE2 的吸附能力为

PA>TPU>PE>PVC>PS;5 种微塑料中 TPU 和 PA 具有最大的吸附能力和吸附容量,主要归因于氢键产生的化学吸附;而 PE、PS、PVC 主要是依靠范德

华力的相互作用.因 PA 和 TPU 对 EE2 的吸附能力更强,两者的解吸量均高于其他 3 种物质.采用解吸率来反映不同微塑料的解吸性能,发现 EE2 在 PS

中的解吸率最高,PA 和 TPU 上解吸率相对较低.采用单因素重复测量方差分析统计学方法对 EE2 在 5 种微塑料上的解吸特性进行分析,EE2 在 PS 与其

他 4 种微塑料之间表现为显著性差异,其余微塑料两两之间无显著性差异;尽管肠胃液中解吸率高于去离子水,但两者并无显著性差异. 
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Abstract：The endocrine disruptor 17α-Ethinylestradiol (EE2) was used as the target pollutant to study the adsorption kinetics, 

adsorption isotherm and desorption of five kinds of microplastics: polyamide (PA), polyethylene (PE), polyurethane (TPU), 

polyvinyl chloride (PVC) and polystyrene (PS). The results of adsorption kinetics and adsorption isotherm showed that the 

adsorption capacity of five kinds of microplastics for EE2 was in the order of PA > TPU > PE > PVC > PS. TPU and PA had the 

largest adsorption capacity, which was mainly due to the chemical adsorption of hydrogen bonds; while PE, PS and PVC mainly 

depended on the interaction of van der Waals force. Because PA and TPU had stronger adsorption capacities for EE2, their desorption 

capacity was also higher than the other three substances. When the desorption rate was used to reflect the desorption performance of 

different microplastics, it was found that the desorption rate of EE2 in PS was the highest, while that in PA and TPU were relatively 

low. Single factor repeated measurement ANOVA was used to analyze the analytical characteristics of EE2 on five kinds of 

microplastics. There was significant difference between PS and the other four kinds of microplastics, but no significant difference 

was found in pairwise comparison among these four kinds of microplastics. Although the desorbing rate in gastrointestinal juice was 

higher than that of deionized water, there was no statistical significance between them. 
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塑料由于众多优点而被人们广泛使用,但同时

也对环境生态造成了破坏.据统计,全球对塑料的使

用每年不少于 4 亿 t,其中能到达海洋的塑料垃圾约

有 800 万 t,预计到 2050 年塑料的总产量将会达到

330亿 t
[1-2]

.塑料在物理作用、化学作用以及光降解

等因素下会分解成微塑料,即塑料颗粒<5mm
[3]

.微塑

料由于粒径小、比表面积大、疏水性强和迁移率高,

可以从水环境中吸附和积累污染物,是疏水污染物

的理想载体,如抗生素
[4-5]
、重金属

[6-7]
、农药

[8-9]
和雌

激素
[10]
等污染物.由于微塑料是由塑料降解而来,因 

此微塑料中存在常见的塑料添加剂包括增塑剂,阻

燃剂,抗氧化剂和紫外线稳定剂,其中有害物质在微

塑料迁徙过程中的释放会对环境造成严重的危

害  

[11]
,已有研究表明微塑料作为污染物的载体将会

对水生生物造成一系列的毒害作用,微塑料通过摄

入、积累等途径进入生物体,并在体内释放有害物质,

对生物体的生长、发育以及后代都会造成影响
[12]

, 

收稿日期：2020-10-16 

基金项目：重庆市基础研究与前沿探索项目(cstc2018jcyjAX0322) 

* 责任作者, 副教授, sjx@cqu.edu.cn 



5 期 蒋  晖等：17α-乙炔基雌二醇在微塑料上的吸附和解吸行为 2259 

 

还会随着食物链进入人体,威胁人体健康. 

如今,水环境中的内干扰分泌物质作为一种新

兴污染物,已经带来了严重的环境和健康问题.17α-

乙炔基雌二醇(EE2)是一种典型的内分泌干扰素,尽

管在环境中的浓度还比较小,但是对环境的危害是

十分严重的.EE2 是一种后天人工合成激素,能够充

当一些医疗药物中的活性成分,常常用于口服缓释

剂和激素疗法的配方中,它可以治疗一些前列腺癌、

乳腺癌、骨质疏松等疾病,这些药物在人体或动物体

内消化分解后以粪便、尿液等形式排进环境中,一些

农作物在使用畜禽粪便过程中也会导致 EE2 在植

物的根茎叶中富集,经食物链到达人体中.有研究表

明全球约有 60%的 20~44岁的女性会使用口服避孕

药,并且约有 27%的避孕药剂会被排出体内
[13-15]

. 

EE2 在水环境中的浓度在 0~34ng/L 不等.有研究发

现 EE2 与一系列人体退化作用有关系,比如生殖行

为的改变以及男性次生特征的发展,还会改变人体

激素水平
[16]

.EE2 具有较高的水-辛醇分配系数,在

水中几乎没有溶解度且能够吸附在溶液中的不溶

性固体上,是疏水性有机化合物.已有大量的文献证

明内分泌干扰物质存在于水环境中,当其暴露于水

生物时会诱发应激反应,但在水生环境中,对微塑料

和污染物之间的相互作用的认识还比较少.为了更

好地了解微塑料的存在对环境和生态产生的影响,

研究微塑料对污染物的吸附和解吸能力是评估微

塑料最直接的方法. 

目前微塑料吸附污染物的有效性和吸附量可

能与微塑料自身的结构、官能团和结晶度等物理化

学特性有关 ,有研究也曾表示它们之间具有相关

性  

[17-18]
;此外,生物摄入吸附污染物的微塑料可能

与环境条件(温度、浓度等)有关,且在生物体内不同

消化系统中解吸能力也可能会有所不同.因此,进行

了以下试验:(1)EE2在 5种不同微塑料上的吸附行

为;(2)在模拟肠道和胃液条件下 5 种不同微塑料的

解吸行为. 

1  材料及方法 

1.1  仪器与试剂 

1.1.1  仪器   采用高效液相色谱仪 (SHIMADZ, 

LC-2010C),全自动比表面积及孔隙度分析仪

(Micromeritics,ASAP2460),扫描电镜 (SEM)(日本

Hitachi 公司,S-4800 型),傅里叶变换红外显微镜

(PerkinElmer Spotlight 200),超纯水仪(Diect-Q5UV, 

Millipore,Billerica,MA,USA),气浴恒温振荡器,真空

抽滤系统,烘箱. 

1.1.2  试剂  17α-乙炔基雌二醇(C20H24O2)的标准

品来自中国北京强生科技有限公司.热塑性聚氨酯

(TPU)、聚酰胺(PA)、聚氯乙烯(PVC)、聚乙烯(PE)

和聚苯乙烯(PS)粉末是从兴旺塑胶有限公司(中国

石化,80 目)购买,其物理化学性质、粒径详见表 1.

胃蛋白酶 Pepsin A(CAS:9001-75-6,1:10000)和

hyclone (1:10000)是从广州赛果生物科技有限公司

(中国广州)获得的.高效液相色谱级甲醇(MeOH)和

乙腈购自 Fisher(Fisher Scientific Ltd.,Waltham,MA, 

USA). 超 纯 水 ( 电 阻 =18.2Ω) 由 Milli-Q 装 置

(Diect-Q5UV,Millipore,Billerica,MA,USA)生产 .在

MeOH 中制备单个 EE2 的储备溶液(0.5g/L),并在

−20℃的黑暗条件下保存.使用前用甲醇作溶剂来稀

释储备液,得到不同浓度下测定的标准曲线.试验中

所有的微塑料在称重前都经过真空干燥. 

表 1  所选微塑料的理化性质 

Table 1  Physical and chemical properties of selected 

microplastics 

微塑料 分子式 粒径(µm)
BET 比表

面积(m²/g) 

总孔容

(cm³/g) 

平均孔径

(nm) 

PE (C2H4)n 2~200 0.8172 0.000546 5.0292 

PS (C8H8)n 2~200 0.7509 0.00369 20.5517

PVC (C2H3Cl)n 4~200 1.6957 0.002657 10.6226

PA (C6H11NO)n 5~200 0.3854 0.005214 17.8891

TPU 
(C10H8N2O2.

C6H14O3)n
20~200 0.5773 0.000875 10.1555

 

1.2  试验方法 

1.2.1  吸附等温试验  所有试验均设置了 2组平

行样.称取 0.1g的 PVC、PE、PS、PA、TPU与不

同浓度梯度(0.5,1,2,4,6,8,10,12,14mg/L)的 EE2 溶

液混合倒入玻璃锥形瓶中 .黑暗条件下 ,样品在

200r/min,30℃空气浴恒温振荡器上密封和摇动

24h 以达到平衡,为了防止测量时微塑料堵塞色谱

柱,所有样品测量前均通过 0.22μm 的滤膜过滤以

去除微塑料. 

1.2.2  吸附动力学试验  针对微塑料不同的物理

化学性质对 EE2 吸附的相互作用的不同,进行了 2

个条件的吸附动力学试验,称取 0.1g的 PVC、PE、
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PS、PA、TPU于锥形瓶中,并配制 4mg/L EE2溶液,

在 PVC、PE、PS中加入 100mL EE2溶液,PA、TPU

中加入 250mL EE2 溶液.样品在与上述条件相同的

空气浴恒温振荡器上密封和摇动,并在时间间隔为

0,5,10,20,30min,1,2,3,4,6,12,18,24,36,48和 72h取出

待测样品. 

1.2.3  解吸试验  为了表征污染物 EE2 在微塑料

中的吸附和释放,使反应后溶液中目标污染物的浓

度满足检出限,减少试验误差,解吸前吸附试验中微

塑料的用量以及目标污染物的体积都在吸附动力

学试验用量基础上增加 2.5 倍.在吸附达到饱和后,

在 3 种条件下立即进行解吸试验:1)去离子条件

(pH=7,30 )℃ ;2)模拟消化条件(pH=1.5,24 )℃ ;3)模拟

肠道条件(pH=8,24 )℃ .然后,黑暗条件下在空气浴恒

温振荡器上以 200r/min 及对应的温度摇动样品.考

虑到鱼类肠道滞留时间,将小瓶摇动至 360h:食肉鱼

类 10~158h,食草鱼类 310h
[19]

.微塑料的肠道保留时

间通常在几分钟到几天之间. 

模拟肠液:将 Hyclone 加入去离子水中,最终浓

度为 1g/L
[20]

.通过滴加 0.1mol/LNaOH和 HCl,将 pH

值调整为 8. 

模拟消化液:将胃蛋白酶 A 加入去离子水中,最

终浓度为 2g/L.国际上鱼类体温研究中表明动物消

化样品的最佳温度为 24℃
[12,21]

.然后,基于官方分析

化学家协会标准化的方法和胃蛋白酶活动的最优

pH 值
[12]

,通过滴加 1mol/L HCl,并在必要时加入

NaOH,并使用台式 pH计确认 pH值为 1.5. 

1.2.4  分析方法  采用配有紫外线检测器的高效

液相色谱法(SHIMADZ,LC-2010C),用 C18 柱进行

分离,对选定内分泌干扰素进行检测和定量.取样体

积为 0.5mL.测量条件为:流动相甲醇/水 45/55(V/V),

流速为 0.7mL/min,进样量为 10µL,烘箱温度 35℃,

检测器波长 205nm.EE2的保留时间约为 13.2min
[22]

.

用扫描电镜(SEM)分析了聚合物的微观形貌特征. 

在恒温恒压下,在微塑料表面利用表面及孔隙

度分析仪(BET)进行氮气吸附,得到相应的吸附等温

线;并将吸附达平衡的微塑料利用真空抽滤进行回

收,在培养皿中进行真空干燥后,再与标准品 KBr 粉

末以 1:50 混合研磨制片,利用傅里叶变换红外显微

镜(检测器 DLaTGS KBr)得到吸附前后微塑料的

FTIR 图;通过分析微塑料的表面形貌和傅里叶变换

红外光谱特征,评估微塑料理化性质对吸附解吸的

影响. 

1.3  吸附模型 

对于雌二醇在微塑料上不同时间的吸附量用

方程式(1)和(2)进行计算: 

 
( )0 t

t

c c V
Q

m

− ×

=  (1) 

 
( )0 e

e

c c V
Q

m

− ×

=  (2) 

其中:Qt为时间 t(h)时吸附 EE2的量,mg/kg; Qe是在

平衡条件下吸附 EE2的量,mg/kg; C0和Ce分别是初

始和平衡时浓度,mg/L; Ct是 EE2 在 t 时刻液相浓

度,mg/L; V 是溶液体积,mL; m 是瓶中微塑料的质

量,g. 

吸附动力学模型采用伪一阶模型、伪二阶模型

和 Elovich模型对 5种微塑料上 EE2的吸附过程进

行拟合,模型表达式如下所示: 

 伪一阶模型: ( )e e 1
ln ln

t
Q Q Q k t− = −  (3) 

 伪二阶模型:
2

ee 2

1
+

t

t t

Q QQ k
=  (4) 

 Elovich模型: ( )
1
ln 1

t
Q tα β

β
= + × ×  (5) 

式中:k1 和 k2 分别为伪一阶平衡速率常数(min
−1

)

和伪二阶平衡速率常数 g/(mg·min); Qt和 Qe分别

为在 t 时刻吸附 EE2 的量和在吸附平衡时的吸附

量,mg/g; α为吸附初始速度相关常数; β为吸附剂

表面覆盖和化学吸附活化能参数的常数; t为吸附

时间,min. 

吸附等温线模型采用线性模型、Freundlich 模

型和 Langmuir 模型对吸附等温数据进行拟合;拟合

方程如下所示: 

 线性模型:
e d e

Q K C=  (6) 

 Freundlich模型:
e f e

n

Q K C=  (7) 

 Langmuir模型: L e

e max

L e
1

K C
Q Q

K C
=

+

 (8) 

式中:Qe是吸附 EE2 平衡时的吸附量,mg/g; Ce为平

衡时液相中的 EE2 的浓度,mg/L; Kd是污染物在固

相与液相中的线性分配系数 ,L/g; Kf 是表示

Freundlich 吸附分配系数,(L/g)
1/n

; n 为无量纲,可以

表征吸附等温线的非线性程度; Qmax表示饱和吸附

量,mg/g; KL是 Langmuir 模型吸附常数与塑料颗粒

和雌激素之间亲和力成正比,L/mg. 
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2  结果与讨论 

2.1  微塑料的表征及特性 

微塑料对有机污染物的吸附机制与微塑料自

身的理化性质息息相关.由表 1 可知,5 种微塑料的

比 表 面 积 为 0.3854~1.6957m
2
/g, 总 孔 容 为

0.000546~0.005214cm
3
/g, 平 均 孔 径 为 5.0292~ 

20.5517nm,其整体差异不大,整体呈现比表面积小

和少孔的特性 .从图 1 可知 ,微塑料颗粒形态各

异.PE 颗粒的表面相对光滑,但是出现许多小的褶

皱 ;PS 颗粒表面形成网状结构伴有不规则的凸

起;TPU 和 PA 表面粗糙,大量的皱纹和层状结构可

以在吸附作用中提供更多的吸附位点;而 PVC的表

面光滑,有球状的突起.此外,微塑料的理化性质(如

极性、结晶度以及分子链状结构)会对吸附行为产

生影响.PE 没有特殊官能团,因此吸附作用只依靠

范德华力,表现出单层吸附行为;PS 和 PVC 的分子

结构存在苯环或氯原子,可能会使 PS 和 PVC 更具

极性;PA中存在特定官能团(酰胺基),TPU微塑料分

子中含有氨基甲酸酯基团,而酰胺基与氨基甲酸酯

基都可以与 EE2中的质子受体基团形成氢键.微塑

料的结晶度代表了微塑料分子是有序还是无序,试

验中微塑料的结晶度 PE>PA≈PS>TPU>PVC
[23-25]

;

被吸附污染物 EE2属于极性化合物,微塑料 TPU属

于强极性,PA、PVC属于极性,极性基团的存在会增

加微塑料的可达性,PE、PS 属于非极性物质,吸附

力大多为疏水作用力和范德华力,根据化合物的极

性越相似相互之间的吸附性能就越强的理论,猜测

在极性-极性作用下对极性微塑料具有强吸附能

力  

[23]
,但只有 PA与 TPU对 EE2明显具有更高的吸

附能力,而 PVC 表现出的吸附能力却很低,这就说

明极性作用只是其中一部分的原因.在试验环境温

度下,5 种塑料可分为两类:橡胶塑料(PA、TPU 和

PE)和玻璃塑料(PVC、PS),橡胶态的微塑料具柔性

结构,分子间有自由体积,其吸附作用主要是通过溶

解发生的,玻璃聚合物具有刚性机构以及致密结构,

溶解机制和孔隙填充机制均可发生  

[26-27]
,橡胶态的

吸附能力一般高于玻璃聚合物. 

   

  

图 1  5 种微塑料扫描电镜图 

Fig.1  Scanning electron microscope of five kinds of microplastics 

2.2  吸附动力学 

在避光振荡 72h后,5种微塑料对浓度为 4mg/L

的 EE2的吸附量随着时间变化的吸附动力学如图 2

所示,PS、PE、PVC在微塑料与 EE2混合振荡的吸

附过程主要分为 3个阶段:3种微塑料会在吸附开始

的前 10min 内迅速吸附,累计吸附容量占最高吸附

量的 121%~123%,在之后的 24h内,是吸附缓慢阶段

中伴随着脱附过程,吸附效率逐渐减小,在上下波动
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中 24h 内达到吸附饱和;在 72h 之后,基本达到吸附

动态平衡.PA和 TPU 两种微塑料加入后,在前 2h 迅

速吸附,吸附容量占最高吸附量的 96%和 93%;在之

后 24h 内达到最高吸附(3.19±0.03)和(6.84±0.13) 

mg/g;之后达到吸附平衡.结合表中拟合数据可以得

出,5 种微塑料对 EE2 的吸附速率依次为 TPU> 

PA>PE>PVC>PS.其中 PE、PVC、PS 三者的吸附速

率相差不大 .采用伪一阶模型、伪二阶模型和

Elovich 模型对 5 种微塑料上 EE2 的吸附过程进行

拟合,拟合参数如表 2所示,其中微塑料 PS、PE、PVC

的拟合效果较差.根据拟合参数可以看出 TPU和 PA

分别通过伪二阶模型和 Elovich 模型拟合效果最

好,R
2
的值分别为 0.99419和 0.97919. 

PS、PE、PVC 拟合效果差可能与微塑料自身

的物理特性有关,已有研究表明,PS、PE 微塑料表

面无孔隙,且 PVC 上表面孔隙极少,因此就缺少了

EE2 进入微塑料的通道
[23]

,内部扩散的缺少造成了

吸附容量的减少,EE2 在微塑料上初期吸附速度取

决于 EE2通过粒子边界层的扩散作用,但在后期的

内部扩散由于表面孔隙的约束,造成吸附速率的降

低;分子间较弱作用力(范德华力、静电力)由于外界

环境的影响,会造成微塑料的脱附和可逆吸附
[28]

;

因此,结果中微塑料在快速吸附后会上下波动,直至

吸附平衡. 
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图 2  5 种微塑料吸附 EE2 动力学 

Fig.2  Adsorption kinetics of EE2 on five kinds of 

microplastics 

表 2  EE2 在 5 种微塑料上的吸附动力学模型参数 

Table 2  Kinetic model parameters of EE2 adsorption on five kinds of microplastics 

Elovich 模型 伪一阶模型 伪二阶模型 
微塑料 

α β R
2
 Qe k R

2
 Qe k R

2
 

TPU 2.39×10
9
 3.73904 0.95086 6.6311 21.0945 0.96166 6.78105 5.68333 0.99419 

PA 1.71×10
10

 9.04085 0.97919 2.9768 53.6118 0.88234 3.03929 31.5900 0.91302 

PS 7.53×10
43

 77.8981 0.77297 1.3672 4203.11 0.82922 1.36713 2.5×10
45

 0.82922 

PE 5.85×10
45

 78.6859 0.67756 1.4118 1.96×10
7
 0.74317 1.41182 -1.33×10

45
 0.74317 

PVC 7.71×10
43

 76.9831 0.61594 1.3872 338625 0.67139 1.38719 -7.46×10
44

 0.67139 

 

相比之下, TPU和PA的伪一阶方程曲线均符合

吸附初期的数据,略低于吸附中间以及最后阶段的

数据点,伪二阶方程曲线具有相似的趋势,但更加贴

近数据点,TPU 和 PA 在伪二阶模型和 Elovich 模型

拟合效果更好,伪二阶模型是在假定吸附速率受化

学机理影响条件下,吸附量与吸附剂活性位点的量

成正比关系
[29]

.TPU 在伪二阶模型下相关性好,说明

其吸附过程符合准二级动力学模型,即在吸附 EE2

过程中化学吸附起主要作用.Elovich 模型应用于非

均相表面的化学吸附,这表明 PA表面吸附能是非均

匀分布的,且吸附过程是微塑料表面以功能活性位

点为主导,包括外部液膜扩散、颗粒内扩散以及表面

吸附和分配作用等混合机制的复杂过程
[30-31]

,同时

也能说明 PA吸附过程以化学吸附为主;还可以解释

PA和 TPU吸附 EE2由快速吸附到缓慢吸附最后趋

于平衡的现象.结果表明,化学吸附在 TPU 和 PA 对

EE2 的吸附过程中起主要作用,可能与微塑料自身

具有的官能团(即 PA—酰胺基有关,TPU—氨基甲酸

酯基团)与 EE2分子形成氢键有关. 

2.3  吸附等温线 
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吸附等温线是评价吸附质与吸附剂吸附容量

关系的重要指标,可以进一步明确吸附机制的发生,

微塑料吸附 EE2 的吸附等温数据用线性模型、

Freundlich模型和Langmuir模型进行拟合,拟合结果

如下图 3所示,5种微塑料的吸附量随着 EE2浓度的

增加呈递增趋势,但吸附速率呈递减趋势,Qmax 按以

下顺序排序:PA>TPU>PE>PVC>PS,通过表 3中拟合

参数 R
2
值可以表明,PVC、PA 和 TPU 更适合在

Freundlich 模型和 Langmuir 模型中的拟合;而 PS、

PE相对于其他 2种模型,更适合于线性模型. 
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图 3  5 种微塑料吸附 EE2 等温线 

Fig.3  Adsorption isotherm of EE2 on five kinds of 

microplastics 

线性模型适用于在极稀溶液中或吸附量小、吸

附剂表面覆盖率低的情况下,表明固液相之间的吸

附是一个分配函数.结果表明 PE 在 EE2 中的吸附

机理为水溶液中的疏水作用,在吸附过程中分配作

用明显,分配机理主要是疏水作用和静电作用.PE

和 PS的分配系数值Kd分别为 0.35071和 0.2699,PE

对雌激素表现出一定的亲和力,然而 EE2是一种高

疏水性化合物,疏水性微塑料对疏水性污染物表现

出高亲和力
[32]

;然而 PE结构简单,没有特殊官能团,

因此在吸附过程中只存在范德华力的作用,对 EE2

的吸附表现出单层吸附作用
[33]

.但 PE 是一种典型

的半结晶聚合物,属于橡胶态塑料,相对于玻璃态塑

料具有更高的迁移率和自由体积,因此 PE 相对于

PS、PVC表现出高亲和力,而 PE相对于 PA和 TPU

并没有表现出高的吸附能力,这可能与其特定官能

团有关. 

Freundlich 模型是用来解释固体表面的吸附位

点及相关能量的一个经验模型
[34]

,可用于模拟单层

吸附(化学吸附)和多层吸附(范德华力吸附)
[35]

,5 种

微塑料的 n值均大于 1,这就表明微塑料吸附 EE2时

其高能位点首先被占据,然后是低能位点
[36]

,高 Kf值

说明吸附能力越高,因此PA和TPU相对于其他微塑

料具有更高的吸附能力,而 PS的Kf值相对较低的原

因可能是在高浓度情况下疏水性的增加会导致微

塑料内发生分子聚集,导致胶体和沉淀物的形成
[37]

,

降低了微塑料的比表面积和吸附量.Langmuir 模型

拟合条件是吸附剂的表面是绝对均匀的,是属于在

吸附剂上呈线性且每个吸附位点只有一个分子的

单层吸附 .微塑料的极性会影响极性污染物的吸

附 

[38]
;极性 PA对 EE2的吸附能力更高,但极性 PVC

的吸附能力却很低,这就表明微塑料的极性不是导

致吸附能力差异的唯一影响因素;PA 具有酰胺基以

及 TPU 具有的氨基甲酸酯基团,均有可能通过与

EE2 分子形成氢键发生吸附行为
[37]

,单层覆盖是

EE2在 PA和 TPU吸附过程中的主要机制
[33]

.而 PS

可以在芳香族表面发生 π–π 作用及范德华作用,其

与 EE2的吸附主要为异质表面上的多层吸附. 
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图 4  吸附前后 5 种微塑料红外光谱图 

Fig.4  Infrared spectra of five microplastics before and after 

adsorption 

从图 4可以得出:PA在吸附前后酰胺基(-CO- 
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NH-)的 C=O 伸缩振动频率由 1640.25cm
-1

向

1639.75cm
-1
低波数方向位移,而且出现多个微小的

谱带;同时,在吸附后的 N-H 变形振动波位处增加

了多个谱带.可以得出,PA 与 EE2 的吸附存在氢键

作用.对于 TPU 谱,3400cm
-1
处的特征峰是氨基甲

酸酯中的-NH 伸缩振动峰及形成的氢键(N-H)吸

收峰,可以和 EE2 中的-OH 形成分子间氢键.PS 吸

附前后,在 1639cm
-1
处存在 C=C 双键的伸缩振动,

表明 PS苯环上的共轭分子与 EE2中的苯环可以产

生 π–π 共轭作用.PE 和 PVC 在吸附前后的傅里叶

变换红外光谱图未发生明显变化,说明其吸附机制

主要为物理吸附. 

 

表 3  EE2 在 5 种微塑料上吸附等温模型参数 

Table 3  EE2 adsorption isotherm model parameters on five microplastics 

线性模型 Langmuir 模型 Freundlich 模型 
微塑料 

Kd R
2
 KL Qmax R

2
 Kf n R

2
 

PA 3.70974 0.99896 0.08137 51.33413 0.99911 3.82215 1.08205 0.9994 

TPU 4.48506 0.98485 0.32112 22.39198 0.99715 5.27563 1.38004 0.99099 

PVC 0.31766 0.98669 0.0885 5.59119 0.99249 0.49833 1.33345 0.99329 

PS 0.2699 0.98157 0.10564 4.32272 0.96743 0.47939 1.4515 0.96595 

PE 0.35071 0.98986 0.02361 17.05712 0.95346 0.45782 1.17367 0.95881 

 

2.4  模拟肠胃条件下的解吸试验 
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图 5  EE2 在 5 种微塑料上的解吸 

Fig.5  Desorption kinetics of EE2 on five kinds of 

microplastics 
 纯水 肠液 胃液 

 

从上述动力学试验可以看出,5种微塑料对 EE2

的吸附存在可逆吸附.在吸附试验后,TPU、PA、

PVC、PE、PS 在 EE2 上的最终吸附浓度分别为

3.82,3.07,0.93,1.04,0.87mg/g.分别在去离子水、模拟

肠液和胃液的条件下进行 EE2 的解吸试验,解吸过

程如图 5所示.其解吸规律可分为 2种情况.PE、PS、

PVC 3种微塑料上的解吸量随时间的的增加呈现递

增趋势 ,最终的解吸量分别占吸附量的 4.20%~ 

12.33%、12.94%~17.20%、5.37%~10.72%,由此可见

解吸波动幅度较大.TPU和 PA在前 2.5h内快速解吸,

之后随着时间解吸速率开始下降,从 5h 开始波动变

小,逐渐趋于平衡,溶液中最终解吸量占吸附量的比

值分别是 1.14%~1.45%和 1.71%~2.06%,可以看出,

波动幅度比之前 3 种微塑料幅度更小.不同微塑料

中 EE2 的解吸率采用了单因素重复检验方差法进

行了分析比较,结果如图 6所示,在 P<0.05的置信水

平下,EE2 在 PS 与其它 4 种微塑料(TPU、PA、PE

和 PVC)之间的解吸率表现为显著性差异,其余两两

微塑料之间均无显著性差异.EE2 在去离子水、肠

液、胃液中的平均解吸量为:肠液>胃液>去离子水,

三者之间无显著性差异. 

污染物在微塑料中的解吸与吸附行为互为逆

反应,吸附与解吸的平衡决定了污染物在微塑料表

面的吸附量多少 .在解吸试验中的吸附过程显

示,TPU 和 PA 的吸附量数值在同一数量级,并且是

5 种微塑料中吸附量最大的,在相同的环境介质中,

吸附能力越强的微塑料越不容易发生解吸行为
[39]

. 

PA 和 TPU 对 EE2 是受化学和物理吸附过程影响

的异质表面上的单层吸附,化学吸附是不可逆的,从

吸附试验可以知道两者吸附率的大小为:TPU>PA,
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而解吸率为:PA>TPU,说明 TPU在 EE2中的吸附力

强于 PA,且主要的吸附机理为化学吸附.PS、PE、

PVC 三者的吸附率大小顺序为:PE>PVC>PS,解吸

率的大小为:PS>PE>PVC,这可能是因为玻璃态塑

料在吸附过程分配作用和孔隙填充均存在
[26]

,孔隙

填充会导致解吸滞后的现象,因此橡胶态塑料解吸

率会比玻璃态塑料高;然而 PS 的吸附位点在表面

以及聚集作用使得 PS 更容易发生解吸作用;之前

描述 EE2的吸附是先占据高能位点,再占据低能位

点 ,因此在发生解吸过程中可能是低能位点上的

EE2 率先从微塑料中释放出来,因此 PS 的解吸比

PE和 PVC的解吸量大. 
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图 6  解吸显著性分析 

Fig.6  Desorption significance analysis 

图中字母标记差异显著性,a 表示最大平均数,b 表示与 a 差异显著 

3 种模拟条件下的解吸率为:肠液>胃液>去离

子水,Sun等
[40-42]

在研究中认为 π–π相互作用是 EE2

吸附的主要机理,在胃蛋白酶等蛋白质的作用下会

降低 π–π作用的强度,因为蛋白质的芳香烃会与EE2

竞争吸附位点,这样的竞争会降低微塑料对 EE2 的

吸附作用,再加上 EE2本身 π–π作用较弱,因此,在胃

液中的解吸率是很高的;有关 EE2 吸附在海洋沉积

物中并在模拟胃肠液中解吸行为的研究,结果证明

大多数的解吸都是发生在胃液中,而肠液中存在胆

汁盐也会有增强溶解与沉积物结合的化学物质
[43]

; 

Bakir 等
[26]
在模拟肠道条件下对微塑料吸附的持久

性有机污染物进行了解吸试验,结果证明,在存在表

面活性剂的肠道环境中以及温度、pH 的影响下,微

塑料中污染物的解吸速率能提高 31倍以上.此外,由

于胃蛋白酶和肠蛋白酶成分在水溶液形成胶束,胶

束的形成增加了吸附的疏水性化合物的溶解度,从

而促进了它们从塑料中迁移.因此肠胃液对 EE2 在

微塑料中的解吸效果明显高于去离子水.Fei等
[43]
选

定内分泌干扰物质 EE2 和 BPA 在模拟肠胃液中进

吸附和解吸试验时发现 EE2 在去离子水和胃液中

解吸存在迟滞现象,而在模拟肠道中 EE2 可以完全

的吸附与解吸,解吸试验结果:肠液(进食)>肠液(禁

食)>胃液>盐水,与本次试验结果一致.该试验已经

证实微塑料对 EE2 具有吸附和运输作用的,在肠胃

液中的解吸试验表明,微塑料的一系列解吸、增溶行

为将会增加其在水生系统中的生物利用度和健康

风险. 

综上表明:在水生态系统中存在微塑料吸附污

染物然后通过水生动物的误食从而进入人体的风

险,尽管进入体内的微塑料大多数会排出体外,但是

依旧会有少数微塑料残留并在人体的肠胃消化系

统中污染物发生解吸,并造成有害物质在体内的积

累,对人体健康造成风险.因此,未来的研究应该致力

于全方面了解微塑料的吸附和解吸机理,以及微塑

料的来源与去向,以便更加准确的评估微塑料带来

的环境效应,制定相应的防治措施. 

3  结论 

3.1  5 种微塑料都对 EE2 有一定的吸附能力,伪二

阶动力学模型和 Elovich 模型能够更好地拟合吸附

动力学的数据 ;吸附等温线用 Freundlich 模型和

Langmuir模型可以较好地拟合.TPU和PA具有最大

的吸附能力和吸附容量. 

3.2  微塑料对 EE2的吸附机理研究表明,吸附能力

较强的 PA 和 TPU 存在氢键作用下的化学吸附,而

PE、PS、PVC 主要依靠范德华力相互作用的物理

吸附. 

3.3  微塑料的解吸在肠液中发生得更多,解吸率呈:

肠液>胃液>去离子水的结果.EE2 在微塑料中的吸

附量大于解吸量. 
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《中国环境科学》喜获 

中国科协精品科技期刊 TOP50项目资助 

《中国环境科学》2015 年 6 月获得中国科协精品科技期刊 TOP50 项目资助.中国科协精品科技期刊 TOP50 项目按照“以

奖促建”的原则,通过以奖代补方式,遴选支持一批高端精品科技期刊,形成学科导航期刊集群.推动其加快成长为促进科技知识

生产传播的重要渠道、促进学术交流的重要平台和促进学术生态建设的苗圃花坛,为我国科技期刊的发展发挥示范引领作用.

经过专家评审和公示,最终确定入选的期刊均为学术影响力强、引证指标好、在学术交流与学科建设中起到重要作用、服务

科技工作者成效显著、学术出版道德规范的优秀中文科技期刊. 

 




