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摘 要：水环境中微塑料老化受 pH显著调控，但其分子水平差异及调控效应尚不明确。该文系统综述了 pH
驱动微塑料老化的调控路径、不同 pH条件下的差异化老化特征、老化对微塑料环境行为与生态效应的影响，

以及现有分析表征技术的局限性。研究表明，pH可通过调节界面反应环境、聚合物结构稳定性和老化产物

迁移释放过程，驱动微塑料发生表面化学演化、添加剂与降解产物释放及扩散传质变化。其中，酸性条件更

有利于金属类添加剂浸出，碱性条件更易促进有机助剂和微塑料源溶解性有机质（MPs-DOM）释放，中性条

件下则主要表现为矿物和生物介导的协同老化。上述过程进一步改变微塑料的迁移转化、污染物吸附及生物

毒性，并可能影响水体碳循环。在系统梳理规律基础上，总结当前各类表征手段在分子解析、原位动态监

测、多因子解耦等方面的适配短板，为后续靶向开展相关实验与技术研发提供参考。
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Abstract：The aging of microplastics in aquatic environments is significantly regulated by pH，yet 
the molecular level differences and the corresponding regulatory effects remain unclear.  This paper 
systematically reviews the regulatory pathways of pH-driven microplastic aging， the differential ag⁃
ing characteristics under various pH conditions， the impacts of aging on the environmental behavior 
and ecological effects of microplastics，and the limitations of current analytical characterization tech⁃
niques.  Research indicates that pH can drive surface chemical evolution， release of additives and 
degradation products，and changes in diffusion and mass transfer of microplastics by modulating the 
interfacial reaction environment，the stability of polymer structures，and the processes of aging prod⁃
uct migration and release.  Specifically， acidic conditions favor the leaching of metal based addi⁃
tives； alkaline conditions more readily promote the release of organic additives and microplastic de⁃
rived dissolved organic matter； neutral conditions are characterized primarily by synergistic aging 
mediated by minerals and organisms.  The above processes further alter the transport and transforma⁃
tion of microplastics，their pollutant adsorption capacity，and their biotoxicity，and may also affect 
the carbon cycle in water bodies.  On the basis of systematically summarizing these patterns，this pa⁃
per identifies the current limitations of various characterization methods in molecular resolution， in 
situ dynamic monitoring，and multi-factor decoupling，thereby providing a reference for targeted fu⁃
ture experiments and technological development.
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terization bottlenecks
微塑料是全球水环境中广泛分布的新型污染物［1-2］。随着塑料制品生产和消费规模持续扩大，塑料

碎片、纤维和颗粒不断通过污水排放、地表径流、船舶活动和大气沉降进入河流、湖泊、河口及海洋

环境［3-4］。进入水环境后，微塑料在光照、pH、生物作用等环境因子驱动下发生老化，其物理形貌、化

学结构与界面活性显著改变［5］。老化过程不仅加剧微塑料的破碎化与污染物携带能力，还会持续释放

微塑料源溶解有机质与塑料添加剂，是生态毒理效应的主要来源［6-7］。然而，当前微塑料的环境监测与

风险评估大多基于原生或短期老化样品，对真实环境中长期老化微塑料的认知严重不足，导致监测结

果与真实风险存在偏差［8］。

在众多驱动老化的环境因子中，pH作为天然水环境最核心的理化参数之一，其调控作用的重要性

已获广泛认可，但现有研究尚未形成系统的理论框架。我国淡水水体 pH多为 6. 5~8. 5，近岸海水 pH
为7. 8~8. 3，而工业废水排放区、酸雨影响区的水体pH可波动于4. 0~10. 0［9］。pH 不仅调控水环境酸碱

条件，还通过改变界面电荷、自由基反应、化学键断裂与金属络合、生物膜发育等过程影响微塑料老

化速率［10-11］。不同聚合物、添加剂对 pH响应差异显著，该选择性调控直接决定各类水体中微塑料的老

化规律与环境风险水平［12-14］。

但目前该领域仍存在三个亟待系统梳理的核心问题：第一，不同pH场景下微塑料老化的差异化表

现缺乏系统总结，酸性、中性、碱性条件下的主导反应路径、产物组成及老化速率差异零散分布于各

类研究中，尚未形成统一的对比框架；第二，pH介导老化对微塑料环境行为与生态风险的调控规律尚

未全面梳理，不同pH条件下老化微塑料的迁移转化、污染物载体效应及毒性特征的内在联系缺乏系统

性阐释；第三，支撑上述研究的分析表征技术瓶颈缺乏针对性归纳，现有技术在pH驱动老化研究中的

适用边界、核心局限及发展方向尚未形成共识，导致不同研究的技术方法与结论可比性较差。上述问

题导致该领域研究进展难以形成合力，也制约了老化微塑料风险评估体系的完善。

基于此，本文围绕“pH驱动微塑料老化的机制-效应-技术瓶颈”这一主线，系统梳理水环境中

pH介导微塑料老化的研究进展。首先阐明 pH调控老化的三大链式机制；其次对比不同 pH场景下老化

行为的差异化特征；再次论述pH介导老化对微塑料环境行为与生态效应的调控规律；随后剖析现有分

析表征技术在支撑上述科学问题研究中的核心局限性；最后提出未来研究方向与技术突破路径，以期

为水环境中老化微塑料的精准检测与风险评估提供理论支撑。

1 水环境中pH驱动微塑料老化的调控路径 
pH对微塑料老化的调控并非单一因素驱动，而是通过改变颗粒-水界面的反应环境、聚合物内部

结构稳定性以及老化产物的迁移释放行为，形成“界面反应—结构演化—物质释放与传质”的链式调

控过程。从分子尺度看，pH不仅影响聚合物主链或侧链的断裂概率，还通过调节官能团离解、表面电

荷、自由基稳定性以及金属配位状态，改变微塑料老化的起始位置、反应路径和终产物组成。现有研

究表明，pH驱动微塑料老化主要可归纳为以下三类相互关联的路径（图1）。

1. 1　表面化学与结构演化调控　
水环境首先改变微塑料颗粒-水界面的反应活性，重塑光氧化、自氧化反应路径及聚合物主链或

侧链的化学键断裂过程，进而调控表面含氧官能团的生成与积累［10］。在这一过程中，pH通过调控自由

基生成/稳定、质子供受体平衡以及表面电荷分布，改变氧化反应能垒和反应位点暴露程度［15］。伴随着

化学键断裂和氧化反应的发生，微塑料表面逐步富集羰基、羟基等含氧官能团，同步出现结晶度下降、

表面粗糙、微孔发育等结构变化［16-17］。上述形貌演变扩大微塑料与水环境、光照及微生物的接触范围，

形成“化学改性-形貌劣化”的正向反馈。聚合物化学键、结晶特性差异是其pH响应分化的根本原因。

1. 2　降解产物与添加剂的释放调控　
pH对微塑料物质释放的调控，是连接结构老化与环境效应的核心环节。其作用受颗粒表面改性与

水相化学特征的双重驱动：一方面，表面氧化、主链断链与微裂隙发育降低了添加剂及低分子量降解

产物与塑料基质的结合亲和力，同时为物质向水相迁移提供结构通道；另一方面，pH直接改变化合物

在水相中的溶解度、电离形态与油水分配系数，决定其从塑料相向水相的逸出能力与赋存稳定性［18］。
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该机制影响着微塑料老化过程中微塑料源溶解性有机质（MPs-DOM）与功能添加剂等物质的释放总量和

释放速率［19-20］。此外，pH还会影响MPs-DOM的组成与分子特征［16］，调控溶解性有机质（DOM）的分子

量、芳香性、疏水性等组成特征。

1. 3　扩散传质与释放动力学调控　
微塑料老化后，其内部传质过程通常由表面扩散逐渐转变为颗粒内扩散控制，而pH可通过改变聚

合物溶胀程度、孔隙结构和表面亲水性来影响这一过程。对于疏水性较强、分子量较大的添加剂而言，

pH的直接影响往往有限，因为其释放仍主要受聚合物内部扩散路径控制；但对于极性较强、可离子化

的转化产物，pH可显著改变其电离状态与扩散系数，从而改变释放动力学［21］。表面老化进一步加速这

一过程。一方面，裂隙、孔洞和粗糙表面的形成缩短了扩散路径；另一方面，含氧官能团的增加提高

了颗粒亲水性和溶胀能力，从而使添加剂和氧化产物更容易迁移至外部水相。已有研究表明，老化程

度越高，释放动力学越可能由缓慢的基体扩散转向更快的表面控制过程［22］。两类物质扩散限速机制分

化明显：疏水性添加剂受pH直接作用微弱，极性转化产物的颗粒内扩散系数则受pH调控显著。

上述三大机制构成完整的链式调控体系：表面化学与结构演化是起点，决定了微塑料的界面反应

活性；物质释放与浸出是核心产出，直接决定了污染物的环境输入通量；扩散迁移与传质是长期过程，

控制了物质释放的持续时间与动力学特征。三者的协同效应共同决定了pH介导老化的最终环境风险。

2 不同pH场景下微塑料老化的差异化特征 
pH驱动微塑料老化的过程遵循“界面反应-结构演化-物质释放”的通用链式调控路径。不同 pH

条件并不改变这一基本框架，而是通过改变各环节的优势反应路径和反应速率，使微塑料的老化行为

呈现出显著的场景特异性。天然水环境的pH梯度覆盖酸性、中性、碱性的宽幅范围，不同场景下的水

化学组成及共存环境因子存在显著差异，本文将按三类典型场景展开论述，并进一步区分环境真实 pH
与极端实验pH的不同作用。

2. 1　酸性环境下微塑料的老化特征　
酸性水环境主要包括酸雨影响区淡水体系（pH 4. 0~6. 5）和矿山酸性废水排放区（pH 2. 0~4. 0）两类

典型天然场景。相较于碱性环境，H+难以直接进攻聚合物主链化学键，对聚合物本体水解的驱动作用

偏弱，老化路径以自由基氧化与金属助剂溶出为核心。低pH环境能稳定次氯酸、硫酸根等氧化性自由

基，借助自由基持续进攻聚合物非晶区域，诱发分子链断裂，导致微塑料结晶度下降、表面粗糙化、

微孔裂隙大量发育，基质完整性被破坏，为内部内嵌添加剂向外扩散提供物理通道［15-16］。与此同时，

水环境中氢离子大量富集，促使微塑料表面羧基质子化，颗粒表面正电荷密度显著升高［2，23］。通过质子

图1　pH驱动微塑料老化的路径示意图
Fig. 1　Schematic diagram of the pH-driven aging pathway of microplastics
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置换与金属配位破坏效应，原本固存于塑料基体中的铅、铬等金属添加剂大量溶出。例如，Luo等［20］

研究发现，pH 5. 0的酸性淡水中商用聚氯乙烯（PVC）微塑料中铅和铬的浸出量是中性条件下的 6~8倍，

且浸出浓度随老化时间持续升高。从释放产物组成上看，受酸性氧化路径调控，MPs-DOM多以高芳香

度、强疏水性组分为主体，在分子结构与理化属性上，和碱性环境释放的组分存在明显区别［13，16］。此

外，需区分强酸环境，强酸消解级酸性环境会造成聚合物整体崩解破损，该现象仅出现在极端矿山废

液中，不能等同于自然水体的缓慢老化规律［17，24］。

2. 2　中性水环境中pH的协同老化特征　
pH 6. 5~8. 5的中性水环境是天然淡水与近海海水的主流pH区间，该酸碱条件下H+和OH-浓度均处

于低位，难以直接通过水解、强氧化破坏聚合物骨架，化学老化速率整体偏弱，微塑料老化高度依赖

黏土矿物、水生微生物两类介质的协同调控作用。在黏土矿物共存体系中，中性pH可优化矿物表面带

电状态，利于羟基自由基生成以及塑料活性阳离子中间体的吸附稳定，由此大幅提升PVC、聚对苯二

甲酸乙二醇酯（PET）的光氧化效率［14］。Ding等［14］发现，在蒙脱石、高岭石等黏土矿物存在的淡水体系

中，PVC和 PET的光降解速率在恒定 pH 7. 0的中性条件下达到最大值，远高于恒定 pH 5. 0或 pH 9. 0
的条件。本质上该类老化提升是 pH与矿物催化耦合的结果，并非 pH单独驱动所致。与此同时，中性

pH也是多数微生物生长和生物膜形成的适宜范围。在这一条件下，微塑料表面更容易被微生物定殖，

生物膜可通过分泌胞外酶、改变局部氧化还原环境以及增强界面粗糙度而促进生物老化［25］。综合来看，

中性环境形成“化学老化平缓、生物-矿物协同老化突出”的独有特征，若仅依托单一 pH控制实验，

极易忽略共存介质贡献，低估真实环境中微塑料老化潜力。

2. 3　碱性环境下微塑料的老化特征　
碱性水环境主要包括工业废水排放区（pH 9. 0~12. 0）和盐碱化湖泊（pH 8. 5~10. 0）两类典型天然场

景［9］。在多数研究中，碱性条件更有利于微塑料表面水解、氧化和添加剂释放，因此常表现出较高的

老化速率和更明显的结构劣化。尤其对于聚酯类、含酯键聚合物以及某些含氯聚合物，OH-作为强亲

核试剂可直接攻击分子中的酯键、C—Cl键，引发主链水解断裂，例如 PET在碱性条件下会逐步水解

生成对苯二甲酸与乙二醇，PVC则会发生脱氯反应与主链氧化，两者均会加速表面羰基、羧基等含氧

官能团的积累［11，26］。与酸性环境不同，碱性条件的促进效应在黑暗与光照下均能体现：黑暗中可通过

纯水解反应破坏聚合物结构，紫外辐照下则与光氧化形成协同效应［27-28］。与此同时，碱性条件往往促

进有机添加剂、增塑剂和MPs-DOM的释放，使水体中溶解性有机碳负荷升高。Yuan等［11］测得PVC在

pH 9. 0条件下 7天内的溶解性有机碳释放量达 10. 7 mg/L，是 pH 5. 0酸性条件下的 3. 2倍；Yin 等［13］针

对聚苯乙烯的研究也证实，pH 10海水体系中微塑料源DOM的释放量较 pH 7. 0中性体系提升 47%。从

组成来看，原生微塑料在碱性条件下释放的DOM以类蛋白、类酚等添加剂相关组分为主，荧光信号强

度较酸性条件提升 2~3倍［19，29］，随着老化推进，聚合物氧化断链生成的低分子量氧化中间产物占比会

逐步升高［30］。

但需要注意，碱性条件的促进作用并非对所有聚合物都一致。不同聚合物的化学键类型、结晶度、

玻璃化转变温度和添加剂组成不同，其对碱性环境的响应也存在显著差异。例如，聚苯乙烯（PS）对碱

性水解几乎不敏感，而聚丙烯（PP）、乙烯-醋酸乙烯酯共聚物（EVA）则对弱碱性海洋酸化环境表现出

明显的加速老化效应；聚烯烃类材料虽不含可水解的酯键，但其表面氧化和光老化过程可能在碱性背

景下被间接放大。这一点在海洋酸化研究中体现得尤为明显：工业革命以来海水 pH 由 8. 2降至现今

8. 1，预估至 2100年可达 7. 8［31］；该小幅酸化可使 PP、EVA共聚物的光氧化速率提升 12%~18%、表面

破损密度增至对照组的 2. 3 倍［32］，该促老化作用仅在光照下生效，对 PVC、PET 等聚合物无明显作

用［27，33］。因此，碱性促进老化的结论更适合描述“总体趋势”，而不宜简单概括为所有微塑料均会在高

pH下快速降解。

2. 4　pH独立效应识别的核心挑战与极端pH条件的局限性　
天然水环境中，pH几乎从不作为独立变量发挥作用，而是与光照、盐度、黏土矿物、生物膜等环

境因子存在强耦合，导致pH对微塑料老化的独立调控效应难以精准分离，这是当前该领域面临的核心

方法学挑战。其难点主要体现在四个方面：一是 pH与光照强耦合，pH通过改变DOM、铁离子等光敏
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物种的形态与活性，调控光氧化速率，多数研究中观察到的“pH效应”本质上是两者的协同效应；二

是 pH 与盐度/离子强度耦合，高离子强度会压缩双电层，屏蔽 pH 对微塑料表面电荷与界面反应的影

响，导致海水与淡水体系中的 pH响应规律存在显著差异；三是 pH与矿物/天然有机质耦合，黏土矿物

与DOM的表面催化活性随 pH动态变化，可显著加速或抑制微塑料老化过程；四是 pH与生物膜耦合，

微生物活性与群落结构受pH直接调控，生物膜的形成会彻底改变微塑料的界面性质与老化路径，使纯

化学老化条件下的实验结论难以外推至真实环境。

除了多因子耦合导致的独立效应难以分离，实验室研究中广泛采用的极端pH条件进一步加剧了研

究结论与真实环境之间的脱节［34］。值得特别指出的是，实验室常用的极端酸碱条件与天然水环境的 pH
波动并不等价：pH 1. 0~2. 0的强酸体系或 pH 11. 0以上的强碱体系虽能显著加速微塑料降解，但这类

条件仅对应样品前处理或极端工业废水场景，并非自然水体常态。若将这类条件下观察到的质量损失、

孔洞形成或结构崩解直接外推至环境风险评估，会严重高估真实环境中pH的作用强度。因此，未来研

究应逐步减少极端 pH条件下的模拟实验，更多关注天然水体中 pH 4. 0~10. 0范围内的连续梯度变化，

尤其是pH 6. 5~8. 5的主流水环境区间。

综上，不同pH条件下微塑料老化行为呈现出明确的差异化特征：酸性条件更易促进金属添加剂浸

出及表面电荷重塑，中性条件更强调矿物与微生物介导的协同老化，而碱性条件则更容易促进聚合物

水解、氧化及有机物释放。pH调控规律受聚合物种类、添加剂组分与水环境介质共同制约，也是现有

研究结论不一致的主要原因。多数实测 pH效应为多因子耦合与实验偏差叠加的结果，定量剥离 pH独

立作用仍是方法学难点。

3 pH介导微塑料老化的环境行为与生态效应调控 
pH介导的微塑料老化不仅改变颗粒理化性状，更是衔接微塑料固有属性与环境风险输出的关键纽

带，pH通过调控老化程度与产物组成，间接改变微塑料环境行为。同时，水体本底酸碱环境会与老化

带来的理化变化形成叠加作用，影响微塑料迁移转化、污染物吸附、生物富集及生物地球化学循环。

3. 1　对微塑料迁移转化与污染物吸附行为的影响　
酸碱环境驱动的老化会同步改变微塑料的迁移能力与吸附性能，从而放大微塑料的环境风险。经

酸碱环境老化后，微塑料通常出现脆化、碎裂和表面粗糙化，粒径减小会降低沉降速率并延长水体悬

浮时间，从而扩大其空间迁移范围。与此同时，含氧官能团的增加会提高颗粒亲水性和胶体稳定性，

使其更易在水体中稳定分散［35］。这表明，pH通过促进老化，不仅影响微塑料的碎裂程度，还决定其在

水体中的迁移方式。

迁移能力增强的同时，老化带来的比表面积与表面活性位点增多，也从物理层面提升了微塑料对

各类污染物的吸附能力［36］，而水体pH通过调控官能团质子化状态，进一步实现吸附选择性分化［37］：酸

性条件下质子化增强对阴离子污染物（如磷酸根、硝酸根）的静电吸引；碱性条件下去质子化增强对重

金属阳离子（如Cu2+、Pb2+）的络合能力［38］。此外，老化导致的非晶区占比升高会提升微塑料对疏水性有

机污染物的吸附容量，pH对此的调控主要通过加速老化实现间接影响［39］。

需要指出的是，微塑料在迁移过程中会持续吸附水体中的污染物，而吸附的污染物又会反过来改

变其密度与表面性质，进一步影响迁移路径。现阶段相关研究多聚焦宏观吸附容量变化，从表面官能

团演变、污染物吸附构型到液相解吸的全链条分子机制仍缺乏系统性证据。

3. 2　对微塑料生物富集与生态效应的影响　
pH介导的老化过程还会显著影响微塑料在生物体内的富集水平及毒性效应。老化使粒径减小、表

面粗糙化和官能团增多，通常会增强微塑料与生物膜、细胞膜及消化道黏液层的相互作用，从而提高

其被摄入和滞留的概率。纳米级或更小粒径的老化微塑料甚至可能穿过生物屏障，在肠道、肝脏、性

腺等组织中富集，并诱导氧化应激、炎症反应和生殖毒性［7］。

pH在其中起到“放大器”作用：一方面，pH通过加速老化提升颗粒的生物可利用性；另一方面，

环境pH还可调控微塑料吸附污染物后的解吸过程。例如，老化微塑料在进入生物体后，常暴露于溶酶

体等弱酸性微环境中，吸附的金属或有机污染物可能在局部酸性条件下发生解吸，从而产生复合毒
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性［40］。这说明，环境 pH不仅影响微塑料在外部水体中的行为，也会通过生物体内局部 pH环境改变其

毒性释放模式［12］。

此外，pH驱动的老化还会通过释放微塑料源溶解性有机质和添加剂，间接放大生态毒性。碱性条

件下更易释放增塑剂、阻燃剂及微塑料源DOM中的有机组分，这些物质可对藻类、浮游动物及底栖无

脊椎动物产生抑制光合作用、扰乱内分泌和诱导氧化损伤等效应；而酸性条件下则更易促进金属添加

剂浸出，从而增强重金属毒性风险［7，41］。已有研究证实，老化 PVC释放的邻苯二甲酸酯类物质可显著

干扰底栖无脊椎动物的生理代谢，且光老化会进一步放大其毒理作用［21］。因此，碱性环境更偏向有机

污染与内分泌干扰风险，酸性环境则更易表现为金属毒性和复合毒性增强。

3. 3　对水体生物地球化学循环的潜在影响　
pH 介导的老化过程还可能通过改变微塑料源溶解性有机质的释放量和化学组成，影响水体碳循

环、金属迁移和微生物代谢过程。微塑料老化释放的DOM并非惰性背景物质，而是可能作为新兴可溶

性有机碳输入水体碳库，并参与微生物利用、光化学反应及金属络合等过程。特别是在碱性条件下，

释放的DOM中类蛋白、低分子氧化产物等易降解组分比例可能更高，可更快被微生物利用，进而改变

局部微生物群落结构和代谢速率［42-43］；而老化后期释放的类腐殖质组分更难降解，可在水体中长期赋

存，参与长周期碳循环［43-44］。另一方面，老化释放的DOM富含含氧官能团，可与铁、锰等金属离子络

合，进而改变其形态、生物有效性与沉积/再悬浮行为。同时，这些有机组分还可能作为光敏剂参与活

性氧生成，影响水体氧化还原过程与污染物降解路径［45］。pH通过改变微塑料源溶解性有机质的官能团

组成与电离形态，调控其络合能力与光敏活性。然而，目前关于pH如何进一步调控这些生物地球化学

效应的研究仍十分有限，尤其缺乏对DOM分子组成变化、环境归趋与生态功能之间联系的系统研究。

综上，pH介导的微塑料老化对环境行为与生态效应的影响可概括为三个层面（表 1）：第一，老化

改变微塑料迁移、悬浮和吸附能力，从而影响其环境归趋；第二，老化与pH共同决定污染物解吸、富

集与复合毒性强度；第三，老化释放的DOM和添加剂可进一步参与碳循环、金属迁移及生态过程。这

表明，pH不仅是微塑料老化的驱动因子，也是连接老化与生态风险的关键调节变量，在微塑料的生态

风险评估中必须充分考虑。

4 pH驱动微塑料老化研究的分析表征技术及其适配性瓶颈 
pH 介导的微塑料老化研究当前面临分子水平机制不清、pH 独立效应难以厘清、生态风险评估不

准三大核心科学瓶颈，其本质根源在于现有分析表征技术与该领域科学问题的适配性不足。pH 驱动老

化具有动态性、微区异质性和多因子耦合特征，要求技术体系能够同时实现分子水平识别、动态过程

追踪和多因子独立效应解析。本文围绕上述三大科学瓶颈，系统梳理现有技术的适用边界与核心局限

性，明确技术短板对科学认知的制约作用。

表1　pH介导微塑料老化的环境行为与生态效应调控总结
Table 1　Summary of the regulation of environmental behavior and ecological effects of pH-mediated microplastic aging

Influence di⁃
mensions

（影响维度）

环境行为

生态效应

全球变化

Core driving mecha⁃
nisms（核心驱动

机制）

物理迁移行为

污染物吸附行为

颗粒自身生物富集
与毒性

释放物（DOM 与添加
剂）毒性

生物地球化学循环
潜在影响

Evolution of key physicochemi⁃
cal properties

（关键理化性质演变）

粒径减小、亲水性与胶体稳
定性提升

比表面积增大，表面含氧官
能团（羧基、羟基等）积累

纳米级尺寸可穿过细胞膜，
表面粗糙度与结合位点增加

MPs 源溶解性有机质及塑料
增塑剂/助剂的溶出

类蛋白物质、类腐殖质物质
等新兴可溶性有机碳的输入

Differentiated responses and patterns under different pH scenarios
（不同 pH 场景下的差异化响应与规律）

碱性与酸性条件：均促进破碎与氧化，但碱性条件下更显著（驱动水
解与光氧化双路径）

协同调控与 pH 依赖性：1.  酸性：官能团质子化，增强对阴离子（如
PO4

3−、NO3
−）的静电吸引；2.  碱性：去质子化，增强对重金属（如 

Cu2+、Pb2+）的络合；3.  非晶区升高：间接提升对疏水性有机物的吸附

酸性/碱性条件与中性条件对比：进食后在生物体内弱酸性微环境（溶
酶体 pH 4. 5~5. 0）中易发生污染物解吸，引发复合毒性（氧化应激、生
殖毒性）

双向 pH 响应机制：1.  碱性：促进有机添加剂与 MPs-DOM 释放，对
藻类的生长抑制毒性更强；2.  酸性：促进金属添加剂浸出，产生显
著重金属毒性；光老化进一步放大内分泌干扰毒性

生物地球化学效应的 pH 依赖性：1.  碱性：易降解组分（类蛋白）占比
高，显著促进微生物代谢与短期碳循环；2.  老化后期/酸性：难降解
组分（类腐殖质）可在水体中长期赋存，参与长周期碳循环
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4. 1　形貌与结构表征：离线静态证据难以解释机制　
扫描电子显微镜（SEM）、原子力显微镜（AFM）、傅里叶变换红外光谱（FTIR）、X射线光电子能谱

（XPS）及X射线衍射（XRD）和差示扫描量热法（DSC）等，是当前微塑料老化研究中最常用的结构表征手

段［46］。SEM、AFM能够直观表征表面破损特征，已有研究测得 pH7. 8酸化海水环境中PP裂纹数量较常

规海水升高 2. 3倍［33］。FTIR、XPS依托羰基指数实现氧化程度半定量，碱性 PVC羰基指数显著高于酸

性组别，XRD与DSC可表征结晶参数变化，黏土共存的中性体系中PVC氧化改性最为突出［14］。

但需要明确的是，这些技术主要提供的是结果性证据，而非过程性证据。它们通常依赖离线取样，

难以捕捉微塑料在不同 pH条件下随时间变化的连续反应过程，也无法直接揭示断链发生在哪些化学

键、先后顺序如何、是否存在过渡中间体等分子层面信息。同时，化学与空间分辨率不足，例如，

FTIR的空间分辨率仅约 10 μm，无法表征微纳米级局部老化区域，对低丰度氧化中间体和断链末端基

团的检测灵敏度低，难以捕捉反应初期的分子变化。此外，许多研究在使用这些技术时，仍存在将强

酸/强碱处理导致的结构破坏与真实环境中 pH诱导的缓慢老化混为一谈的问题。这会导致对 pH作用强

度的高估，也降低了不同研究之间结论的可比性。因此，结构表征虽是基础，但其解释必须限定在实

验条件和环境语境之内，不能直接外推至自然水体中的真实老化机制。

4. 2　释放产物分析：宏观总量有余而分子水平不足　
在 pH驱动微塑料老化过程中，释放产物包括DOM、低聚物、单体、增塑剂、阻燃剂、抗氧化剂

以及金属离子等。针对这些物质，研究中常用总有机碳/溶解性有机碳（TOC/DOC）、气相色谱-质谱

（GC-MS）、液相色谱-质谱（LC-MS）、电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）以及傅里叶变换离子回旋共振

质谱（FT-ICR MS）等方法进行分析。这些方法在特定目标物检测方面具有较强优势，但在微塑料复杂

老化体系监测应用中仍存在挑战。TOC/DOC能反映总释放量，例如，明确了碱性条件下 PVC和 PS的

溶解有机碳释放量是酸性条件的 2. 5~3. 2倍［11，13］。但其不能区分释放物究竟来自微塑料本体、添加剂，

还是外源背景有机质，这使得其难以支撑对微塑料源DOM分子来源的判断。GC-MS和 LC-MS可识别

部分有机添加剂和降解产物，例如，酸性条件（pH 5. 0）下商用PVC微塑料中铅和铬的浸出量是中性条

件的 6~8倍［20］。但它们依赖标准品和目标筛查，对未知产物、痕量中间体和高复杂度混合物的覆盖能

力有限，尤其是在不同pH条件下，释放产物的电离状态、溶解度和稳定性均会发生改变，单一方法往

往难以兼顾不同极性、不同分子量和不同化学类别的组分。FT-ICR MS虽具有超高分辨率，可解析复

杂DOM的分子式组成，但其结果解释高度依赖谱图注释，且对低丰度、挥发性强或瞬时生成的中间产

物仍不够敏感。因此，当前释放产物分析的关键问题并不是能不能测到某些物质，而是能否建立从释

放量到分子组成再到环境行为的连续证据链。在pH驱动老化研究中，这一证据链目前仍不完整。尤其

是对于不同 pH条件下释放产物组成为何不同、哪些产物与老化路径直接相关、哪些属于添加剂浸出、

哪些属于聚合物骨架断裂产物等问题，现有技术仍缺乏统一且可靠的判定框架。

4. 3　原位与多因子耦合表征：无法分离pH的独立调控效应　
与静态终点表征相比，pH驱动微塑料老化是一个贯穿反应全程的动态过程，通过持续调控界面反

应速率、局部电荷分布、扩散行为和产物释放路径影响老化进程。因此，原位、连续、多尺度的动态

监测是分离 pH独立调控效应的核心前提。原位红外/拉曼光谱是少数可实时追踪 pH动态变化下微塑料

官能团演化的技术，已用于测定碱性条件下PET酯键水解的反应动力学常数，但水环境中水的强吸收

会严重干扰光谱信号，在高盐度、高有机质的真实水体中信噪比急剧下降，目前仅能应用于实验室简

化纯水体系［47］。对于反应过程及中间体的捕获，电子自旋共振波谱（ESR）可定性定量检测不同 pH条件

下自由基的种类与相对含量。例如，Ding等［14］利用该技术证实，中性条件下黏土矿物-微塑料体系中

羟基自由基生成量是酸性条件下的 3. 2倍；Nakatani等［16］发现弱酸性海水（pH 7. 8）中次氯酸介导的自由

基生成路径是PP老化加速的关键。但该技术无法区分自由基的来源与空间分布，难以实现微塑料-水
界面的原位监测，也无法排除其他因子对自由基生成的干扰。

为了弥补物理实验手段在复杂界面原位解析上的不足，理论计算与数据驱动模拟成为重要互补手

段。分子动力学模拟可从原子水平计算不同 pH下微塑料与水分子的相互作用能及添加剂的扩散系数。

Yin等［13］通过分子动力学模拟证实，pH升高会降低聚苯乙烯与溶解有机质组分之间的相互作用能，从
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分子水平揭示了碱性条件促进溶解有机质释放的核心机制；Henkel等［21］模拟了不同pH下增塑剂在聚合

物基质中的扩散过程，证实碱性条件下聚合物溶胀导致的扩散系数提升是添加剂释放加速的原因。但

模拟体系与真实环境差距较大，结果需实验验证，尚不能独立作为机制结论。为打破单因子模型外推

的局限，现有研究利用多目标回归机器学习定量解耦微塑料特征与环境因子的非线性驱动机制［3］。然

而，此类模型普遍缺乏化学机理约束，无法还原动态pH下分子断链与自由基演变的微观过程，难以实

现非线性变化的精准预测。因此，现有原位监测技术环境适应性差，理论模拟与真实体系脱节，导致

无法同步解析多因子耦合下pH的动态调控过程，这是pH独立效应难以厘清的核心技术根源。

5 结论与展望 
本文围绕水环境中pH驱动微塑料老化的作用机制、差异化特征、环境效应及表征技术瓶颈进行了

系统综述。总体来看，pH并非微塑料老化的背景变量，而是通过调控界面反应环境、聚合物结构稳定

性、添加剂浸出及老化产物释放过程，影响微塑料在水环境中的老化路径和风险输出。从机制上看，

pH介导的老化主要表现为表面化学与结构演化、物质释放与浸出行为，以及扩散迁移与传质过程三个

方面的耦合调控。环境响应方面：高碱水体（pH 9. 0~10. 0）加速有机助剂与DOM溶出，海水小幅酸化

（pH 7. 8）选择性加快PP、EVA光老化，弱酸优先溶出铅、铬类金属助剂，中性环境依靠矿物、生物实

现间接老化。与此同时，目前研究仍存在分子水平机制不清、pH独立效应难以厘清、分析表征技术适

配性不足的挑战。其中，前两者直接制约了对pH作用路径的机制识别，后者则限制了老化过程的动态

解析和产物识别能力。因此，未来研究的重点不应仅仅放在pH是否会促进老化这一层面，而应进一步

回答在何种 pH 范围内、通过何种分子路径、对哪些聚合物和添加剂、以何种速率和产物谱系发生

作用。

基于此，后续研究可重点从以下三个方向推进：第一，构建覆盖真实环境pH梯度的长期动态实验

体系，重点关注弱酸、近中性和弱碱条件下的连续响应，而非仅依赖极端酸碱模拟；第二，发展原位、

多模态、可联用的表征技术，实现微塑料结构变化、产物释放和界面反应的同步监测；第三，建立不

同聚合物、不同添加剂和不同环境介质条件下的标准化比较框架，以提高研究结果的可比性和外推性。

总体而言，只有将pH作用、老化机制和环境风险置于统一框架中加以研究，才能真正推动微塑料老化

研究从现象描述走向机制阐明，并为水环境微塑料污染防控与风险评估提供更加可靠的科学依据。
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