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摘要： 微纳塑料因其广泛分布、难降解性及潜在毒性，成为当前环境研究的热点。活性氧 (ROS) 可驱动微纳塑料老化并影响其

环境行为与生态风险。本文系统综述了 ROS 的环境来源及其在微纳塑料表面的生成机制、多路径协同老化作用机制，解析了

光照波长、氧浓度、聚合物结构等因子对老化过程的调控效应，重点探讨老化微纳塑料在污染物吸附、生物毒性等方面的生态

效应，梳理了典型表征技术的应用。结果表明：①ROS 广泛来源于自然环境及微纳塑料自身反应过程，能通过光化学反应、生物

代谢和化学氧化等机制持续在其表面生成，诱导官能团重构与结构破碎，加速老化进程，并增强其对污染物的吸附能力与生态

风险。②ROS 通过链式反应引发聚合物分子断裂与官能团转化，呈现多路径协同老化特征，受聚合物结构、光热条件、自由基

类型及氧浓度等多因素共同调控，显著改变微纳塑料的理化性质。③微纳塑料老化过程中表面产生的 ROS 自由基可通过氧化

降解、结构重组与能量转移等机制影响有机污染物、药物和重金属的环境行为，并与污染物产生拮抗或协同效应，进一步加剧其

生态风险。鉴于此，未来研究应聚焦 ROS 原位高分辨监测技术的开发与“ROS-微纳塑料-污染物”三元交互机制的深入解析，拓

展非光老化条件下 ROS 生成路径，并构建多环境因子协同调控的老化动力学模型，为微纳塑料环境行为与生态风险评估提供精

准支撑。
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Abstract： Micro- and  nanoplastics  (MNPs),  due  to  their  widespread  distribution,  persistence,  and  potential  toxicity,  have  become  a
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prominent research focus in environmental science. Reactive oxygen species (ROS) play a crucial role in driving the aging of MNPs and
modulating their environmental behavior and ecological risks. This review systematically summarizes the environmental sources of ROS,
their surface generation mechanisms on MNPs, and the multipathway-coordinated aging mechanisms. It further elucidates the regulatory
effects of factors such as light wavelength, oxygen concentration, and polymer structure on the aging process. The ecological impacts of
aged  MNPs  on  pollutant  adsorption  and  biological  toxicity  are  discussed  in  detail,  along  with  recent  advances  in  characterization
techniques. The main findings are as follows: (1) ROS are widely derived from both natural environments and intrinsic MNP reactions,
and  can  be  continuously  generated  on  MNP surfaces  via  photochemical  reactions,  biological  metabolism,  and  chemical  oxidation.  This
induces functional  group reconstruction and structural  breakdown, accelerating aging and enhancing pollutant  adsorption and ecological
risk.  (2)  ROS  trigger  polymer  chain  scission  and  functional  group  transformation  through  chain  reactions,  showing  multipathway-
synergistic  aging behaviors regulated by multiple factors including polymer type,  photo-thermal conditions,  radical  species,  and oxygen
concentration,  which significantly alter  the physicochemical  properties of  MNPs. (3)  Surface-generated ROS during aging influence the
environmental  behavior  of  organic  pollutants,  pharmaceuticals,  and  heavy  metals  via  oxidation,  structural  rearrangement,  and  energy
transfer,  and  may  lead  to  antagonistic  or  synergistic  toxic  effects  when  coexisting  with  other  pollutants,  exacerbating  ecological  risks.
Accordingly, future studies should focus on developing high-resolution in situ ROS monitoring techniques, deepening the understanding of
ROS-MNP-pollutant interactions, and elucidating ROS generation mechanisms under non-photolytic aging conditions. Establishing multi-
factor aging kinetic models will provide scientific support for predicting the environmental behavior and risks of MNPs.
Keywords：micro- and nanoplastics；reactive oxygen species；aging；free radicals；interaction

近年来，塑料制品的使用越来越广泛。据统计，

2024 年全球塑料产量及塑料垃圾产生总量已达 7.2 亿

吨，大量难降解的塑料废弃物持续释放至环境中，造

成土壤、水体和大气系统的广泛污染[1]。在自然环境

中，塑料会因外力作用破碎成尺寸更小的颗粒或碎片，

形成微塑料 (MPs) 和纳米塑料 (NPs)。这些微纳塑

料 (NPs/MPs) 含有多种添加剂 (如邻苯二甲酸酯、溴

化阻燃剂、抗氧化剂等)，还可能具有内分泌干扰作

用和致癌毒性，并会缓慢释放到环境介质中，对人体

健康和生态安全构成潜在风险[2]。紫外线照射、风化、

热降解和氧化反应等因素会诱导 NPs/MPs 老化，这

一过程不仅改变其物理性质 (如表面结构、机械强度

和大小)，还会使老化后的 NPs/MPs 表面形成大量裂

纹、孔隙及含氧官能团，致使比表面积提升 2~3 倍，

这种结构变化不仅强化了 NPs/MPs 对有机污染物的

富集能力 (通过疏水分配、孔隙捕获等机制累积污染

物)，还可能增强其对持久性污染物和重金属的吸附

能力 (通过物理引力或化学作用附着于表面)，进而加

剧其对环境和生物健康的负面影响[3]。

活性氧 (ROS) 是导致 NPs/MPs 老化的关键因素

之一[4]。ROS 是一类具有高反应活性的含氧分子，包

括超氧化物 (O2
−)、过氧化氢 (H2O2)、羟基自由基

(·OH) 和单线态氧 (1O2) 等。它们不仅是细胞正常

代谢的副产物，也是氧的部分还原产物，具有比氧气

(O2) 更活泼的特性[5]。在不同环境条件下，ROS 对重

金属和有机污染物的迁移转化起关键作用[6]。当

NPs/MPs 与 ROS 相互作用时，会促进官能团的形成，

引发氧化老化，进而改变其化学性质，尤其是显著增

强其亲水性。随着 NPs/MPs 的老化，其表面变得更

加粗糙，活性官能团的数量随之增加。这些变化使得

老化 NPs/MPs 在吸附和运输污染物方面的能力得到

显著增强，进而对生态系统中污染物的分布和归宿产

生重要影响。这种吸附能力的增强不仅改变了环境

中的污染物分布，还增加了生物体接触和吸收这些污

染物的风险。因此，ROS 及其氧化和老化也会对接

触 NPs/MPs 的生物体产生严重的环境毒理学影响，

诱导氧化应激和细胞损伤[7]。

然而，当前研究在 ROS 与 NPs/MPs 协同作用机

制、污染物吸附行为演变及生物毒性效应之间仍存

在诸多尚未明晰之处，有待进一步深入研究。针对上

述问题，本文以“ROS 的来源−反应−效应”为主线，

系统梳理 ROS 在自然界及 NPs/MPs 表面生成的环

境路径，构建 ROS 诱导的 NPs/MPs 分子裂解与官能

团演变机制模型；重点探讨光照波长、氧浓度、聚合

物结构等环境因子对老化过程的调控作用；进一步分

析老化 NPs/MPs 在污染物迁移与生物氧化应激中的

级联效应；展望 ROS 原位检测、多因子交互及跨尺

度过程表征等关键技术的发展趋势。研究旨在突破

以往单一因素研究的局限，建立“多源−多机制−多

效应”耦合的 NPs/MPs 老化理论框架，为新污染物生

态风险评价与 ROS 调控型污染治理策略提供理论基

础和技术支撑，具有重要的科学价值与实践意义。

 1    微纳塑料的老化过程

NPs/MPs 具有难降解的特性，但在自然环境中，
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它们会受到光老化、热老化、机械老化和生物老化等

多种外界作用的影响[8]，导致其表面特性、微观结构

以及颜色、大小、形态、结晶度等理化性质发生变化，

增加塑料添加剂释放风险。

NPs/MPs 在环境中的老化过程会显著改变其物

理和化学特性，包括表面形态和比表面积 (见表 1)[9-17]。

研究[10,14-17] 表明，紫外照射使聚苯乙烯 (PS)、聚氯乙

烯 (PVC)、聚丙烯 (PP)、聚乙烯 (PE)、聚对苯二甲酸

乙二醇酯 (PET) 等 NPs/MPs 表面出现裂纹、褶皱、薄

片剥落或孔隙增多等现象。此外，多项研究[10-13,18] 表

明，高温、化学试剂 (如硝酸) 和生物作用等因素，可

协同加剧 NPs/MPs 表面形态劣化〔如 PS、PVC、PE
等多种 NPs/MPs 经上述因素作用后，表面均呈现粗

糙化特征 (裂纹、褶皱、碎屑生成等)〕，并伴随氧化现

象。这类变化主要由机械力破坏与氧化降解共同驱

动，且无结晶区域的 NPs/MPs 因结构稳定性更差，比

结晶区域更易发生降解。

官能团是决定有机化合物化学特性的关键原子

或原子团，它们是有机分子化学反应的主要活性位

点 (见表 2)[19-25]。研究表明，在 NPs/MPs 老化过程中，

其表面官能团会发生显著改变，这将进一步影响其化

学特性[23]。通过傅里叶变换红外光谱 (FT-IR) 分析[10,22,24]

证实，老化 NPs/MPs 的 FT-IR 光谱中亚甲基 (−CH2−)

基团峰的强度显著降低，同时 PS 及 PP 等表面羟基

(−OH)、羧基 (−COOH)、羰基 (C=O) 等含氧官能

团显著增加且整体氧含量上升，这一现象可能是由

于 NPs/MPs 在光老化过程中，碳氢键 (C−H) 裂解

形成过氧自由基 (ROO·)。这些自由基随后与周围

环境中的氧分子反应，形成氢过氧基团 (ROOH)，最
终分解为 C=O、−OH 等含氧官能团。此外，通过

FT-IR 分析进一步发现，不同类型 NPs/MPs 经不同老

化处理方式后均呈现含氧官能团显著增加的共性特

征，如苯乙烯－丁二烯－橡胶 (SBR)、聚乳酸 (PLA)、
PS 等材料在光 Fenton 反应、高温等老化条件下，其

表面−OH、−COOH、C=O 等含氧官能团的含量

及对应红外吸收峰强度均随老化时间延长而显著上

升[19-21,25-26]。这些都共同印证了老化过程中含氧官能

团生成的普遍性。综合以上研究，NPs/MPs 的老化过

程主要表现为化学氧化反应。在此过程中，NPs/MPs
经历了氧化和无规则断链，逐步由高分子向低分子转

变，并生成一系列饱和及不饱和含氧官能团 (如−OH、

−COOH、C=O)。不同老化方式通过差异化的氧化

路径导致官能团类型、含量及分布的显著差异，其中

光老化[20-21] 和热老化[22,25] 以含氧官能团为主，化学试

剂老化侧重羧基引入[11]，生物老化则伴随羟基、羰基

等生成[8]。
 
 

表 1    不同类型微纳塑料老化前后表面形态变化描述

Table 1  Surface morphology of different types of micro- and nanoplastics before and after aging

微纳塑料类型
扫描电子显微镜(SEM)图像

比表面积变化特征 数据来源
初始 老化

聚氯乙烯(PVC) 均匀、光滑、圆润 出现裂纹、凹痕、粗糙 增大 文献[9-10,13]

聚乙烯(PE) 均匀、光滑 出现粗糙、褶皱、颗粒氧化 增大 文献[9,11,14]

聚丙烯(PP) 均匀、光滑 出现粗糙、裂纹、薄片脱落 增大 文献[9,14-15]

聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET) 相对均匀、光滑 出现粗糙、裂纹、褶皱、片状脱落 增大 文献[9,16]

聚苯乙烯(PS) 均与、光滑、圆润 出现粗糙、裂纹、片状剥落 增大 文献[9-10,12,14,17]
 
 
 

表 2    不同类型微纳塑料老化后官能团的变化

Table 2  Changes in functional groups of various micro- and nano plastics induced by aging

微纳塑料类型 傅里叶变换红外光谱(FT-IR) 数据来源

聚苯乙烯(PS) 有羟基和羰基的吸收峰出现，聚苯乙烯表面出现新的含氧官能团 文献[21-25]

聚丙烯(PP) 老化后的聚丙烯羰基和氧含量增加 文献[22-23]

聚乳酸(PLA) 老化PLA在1 700~1 800 cm−1附近羰基官能团的吸收峰强度随老化时间的延长而明显增加 文献[20]

苯乙烯-丁二烯(SBR) 老化的SBR产生了含氧官能团，形成了强亲水性的羧基 文献[19,23]
 

 2    活性氧介导的来源

 2.1    自然来源

ROS 是驱动微纳塑料老化 (如表面氧化、结构破

碎与添加剂释放) 的关键因素。为深入揭示其在老

化过程中引发表面形貌演变与官能团重构的作用机

制，有必要系统梳理 ROS 的生成路径及其与 NPs/MPs
的相互作用过程。自然来源的 ROS 广泛存在于环境

介质中，其主要生成机制包括大气光化学反应、土壤
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氧化还原过程、生物代谢活动以及水体中金属催化

反应等。这些 ROS 可通过诱导 NPs/MPs 分子链的

断裂反应，在其表面引入−OH、−COOH 等极性含

氧官能团，进而导致颗粒表面粗糙度增加、孔隙结构

发育和比表面积扩大。这些理化性质的改变显著增

强了 NPs/MPs 对环境污染物 (如有机污染物、重金属

等) 的富集与吸附能力，放大了其生态风险。ROS 的

生产途径多样，包括大气反应、光敏化过程、紫外线

(UV) 辐射以及空气、土壤和水环境中的氧化还原反

应 (见图 1)。
 
 

NO2 NO2
*

H2O •OH
HO2•

O(1D)

ROS

O3 O2

O2
−、•OH、H2O2、1O2

光敏反应

O2
−、•OH、H2O2、1O2

NOM、NO2
−、NO3

−

ROS

细胞呼吸 微生物

Fe2+、S2+……

有氧代谢

图 1    ROS 的环境来源示意

Fig.1 Environmental sources of ROS
 

ROS，尤其是·OH，主要来源于自然环境。·OH
可以通过光化学过程 (如光 Fenton 反应和溶解有机

物的光解) 产生。在土壤和沉积物中，还原物如亚铁

〔Fe(Ⅱ)〕和硫离子 (S2−) 与氧的反应也能产生·OH[6]。

Liu 等[27] 通过研究黑麦草根际 ROS，发现根分泌物中

的水溶性酚类有氧化还原亚稳态性质，能够促进 O2
−

的生成；生成的 O2
−易通过水解裂解产生 H2O2，进而

通过光 Fenton 反应生成·OH；此外，植物光合作用

中叶绿体产生的 O2
−、水体中的微生物和植物活动，

以及溶解有机物的光解，都是 ROS 的自然来源。

 2.2    微纳塑料表面生成 ROS
NPs/MPs 在环境中会历经复杂的老化进程，该进

程受多种环境因素协同作用 (见图 2)。ROS 在 NPs/MPs
表面的生成是推动其老化的关键因素之一，其产生机

制包括化学、光化学和生物途径[28]。紫外线辐射，尤

其是 UV 光，能够通过光化学反应在 NPs/MPs 表面

诱导高活性 ROS 形成，如·OH 和1O2。这些高活性

ROS 能够引发链式反应，导致聚合物的氧化和降解。

此外，在高温条件下，无论是人为热处理还是环境温

度波动，都可能通过部分聚合物的热氧化作用产生

ROS。NPs/MPs 在高温环境下的老化过程中，NPs/MPs
聚合物链断裂，通过自由基链式氧化反应生成·OH[23]。

环境中的化学污染物，如多环芳烃 (PAHs)、重金属和

农药，能够作为促氧化剂，促进 NPs/MPs 表面 ROS
的生成。Yu 等[29] 将 PS 分别置于含铅离子 (Pb2+)、铜

离子 (Cu2+) 的溶液中，通过电子顺磁共振 (EPR) 光谱

检测 ROS 种类及含量，发现重金属离子通过光催化

或电子转移反应，促进水分子或溶解氧转化为·OH
和1O2。环境微生物，包括细菌和藻类，通过其细胞外

酶 (过氧化氢酶 ) 的作用也能在 NPs/MPs 表面产生

ROS。这些 ROS 作为副产物，进一步促进 NPs/MPs
的氧化和老化[30]。微生物作用还包括对 NPs/MPs 的

摄食消化和生物膜覆盖。在这一过程中，微生物通过

分泌酶类物质分解聚合物链，同时在 NPs/MPs 表面

形成生物膜，从而影响其化学性质和生物效应。综上

所述，多种机制共同作用于 NPs/MPs 表面，促进 ROS
产生，加速其老化和降解过程。这些 ROS 不仅改变

了 NPs/MPs 的物理化学性质 (如表面粗糙度和官能
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团增加)，还增强了其对污染物的吸附能力，进而对环

境和生物健康产生深远影响。
  

O2
−、•OH、

H2O2、1O2

ROS

ROSNPs/MPs

ROS

环
境
微
生
物

紫外线辐射 高温热氧化

环
境
化
学
污
染
物

图 2    NPs/MPs 表面 ROS 生成机制

Fig.2 ROS generation on the surface of NPs/MPs
 

 3    活性氧介导微纳塑料老化机制
NPs/MPs 在自然环境中的老化现状已如上述，

而 ROS 在这一老化过程中发挥着关键作用，ROS 介

导的 NPs/MPs 老化以链式反应驱动的氧化降解为核

心，其机制呈现多路径协同特征，受 ROS 反应活性和

环境因子的共同调控[31]。高反应活性的 ROS 通过引

发“聚合物自由基生成-碳链断裂-低分子碎片化”的

链式反应，直接破坏 NPs/MPs 分子骨架。首先，研究

发现，聚合物自由基与 ROS 反应导致聚合物链断裂，

形成更短的片段[32]。这一过程削弱了聚合物结构，

使 NPs/MPs 更易受到物理力 (如机械应力或紫外线

辐射) 的影响，最终导致其破碎和尺寸减小。该过程

本质是 ROS 通过氧化作用瓦解聚合物的共价键网络，

为 NPs/MPs 的物理老化提供化学基础。其次，光和热

会影响 ROS 理化性质，显著影响老化的方向与效率，

其中·OH 在热的作用下会攻击 PS 等聚合物的 C−H
键，引发氧化反应形成叔烷基自由基，进而与氧反应

生成 ROO·和−COOH。同时·OH 还能分解叔烷

基自由基，形成酚类物质，这些物质随时间进一步氧

化成酮类物质。在特定波长光照下，聚醚砜 (PES) 和
聚苯砜 (PPSU) 及其他含硫 NPs/MPs 会与·OH 反应

生成双酚类硫等特征产物[33]。此外，在特定波长光照

还能激发·OH 和1O2 活性，促使其攻击聚合物，引发

表面开环与官能化反应[34]。

上述研究揭示了 ROS 介导的 NPs/MPs 老化机制

呈现多路径协同特征，其核心过程通过链式反应驱动

聚合物化学结构改变，ROS 通过链式反应引发 NPs/MPs
分子链断裂，而光热条件通过调控 ROS 活性影响官

能团生成路径。该多因素协同作用最终导致 NPs/MPs

表面粗糙度增加、含氧官能团富集，进而强化其环境

行为与生物毒性。

 4    活性氧自由基介导微纳塑料老化的影响因素

ROS 是一个包含多种高反应性分子的总称，其

中 ROS 自由基作为 ROS 的一个子集，以其未配对电

子和高反应性在化学转化中尤为关键。NPs/MPs 以

前体形式依赖不同 ROS 自由基，存在多种反应机制。

PS 是老化研究中常用的 NPs/MPs 之一，因其支链中

含有苯环，苯环可以作为光敏基团被光直接激发。

Liu 等 [35] 通过 PS 光老化研究发现，这种激发能力不

仅促进 ROS 自由基产生，从而引起 MP 表面氧化，还

能通过光敏反应增加其他惰性塑料周围 ROS 自由基

含量，实现共氧化。不同官能团修饰的 NPs/MPs 在

ROS 调控方面表现出截然不同的能力。例如，氨基

酸及结合氨基酸的1O2 反应速率研究表明，氨基官能

团猝灭1O2 的速率为 107 mol/(L·S)，羧基官能团猝灭
1O2 的速率为 106 mol/(L·S)[36]。NPs/MPs 的形状和大

小也在调节自由基方面起重要作用。尺寸越小的

NPs/MPs 可以为 ROS 自由基的生成提供更多的活性

位点，导致其对生物体产生更高的氧化毒性，尤其是

NPs，在无辐射的环境条件下也能产生 ROS 自由基[37]。

不同光照条件对 NPs/MPs 的老化效率和转化过

程有不同影响。在水环境中，当 UV 波长小于 290 nm
时，光能大于 NPs/MPs 的键能，导致化学键通过直接

光老化过程断裂[38]。当光能等于键能时，光能被

NPs/MPs 的发色团吸收，并通过间接光老化将能量转

移到聚合物分子链上生成聚合物自由基 (R)[39]。不同

波长、不同能级的 UV 光会控制 NPs/MPs 表面受光

激发的 ROS 产率，ROS 浓度随光照时间和光照强度

的增加而增加，Lin 等[40] 在紫外诱导 NPs/MPs 表面降

解中，发现真空紫外线的·OH 激发能力远超长波紫

外线 (UVA)、中波紫外线 (UVB) 和短波紫外线 (UVC)
等常规 UV。与 UVA 和 UVB 相比，UVC 促进 ROS
自由基生成的能力更强，NPs/MPs 老化效率更高。在

对 PS 进行为期 2 年的紫外线照射老化实验中发现，

UVA 和 UVB 在 ROS 自由基生成能力方面没有明显差

异[41]。这些现象表明，受到波长越短的 UV 光照射时，

NPs/MPs 表面 ROS 自由基生成效率越高，NPs/MPs
光老化过程越快。

氧在 NPs/MPs 表面扩散会加速老化过程。可使

用氮气 (N2) 吹扫溶液去除溶解氧，同时降低·OH 的

浓度，以减缓 NPs/MPs 表面的氧化老化进程。Li 等[42]

采用上述方法对乙酰氨基酚的光敏降解进行研究，结

果表明，激发态三重态聚苯乙烯 (3PS*) 浓度增加，而
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O2 浓度大幅降低。此外，研究发现，在缺氧-好氧交

替条件下对 PS 在沉积物中进行老化时，与 0、180
μmol/L 氧化条件相比，>0~130 μmol/L 氧化条件下沉

积环境中 NPs/MPs 的·OH 产率和 NPs/MPs 的老化

程度均较高[43]。

综上所述，ROS 介导的 NPs/MPs 老化过程受多

因素协同调控，其作用机制呈现显著的层级化特征。

从化学结构看，NPs/MPs 中苯环类光敏基团通过光激

发促进 ROS 生成，而氨基 (−NH2−)、−COOH 等官

能团对1O2 的猝灭速率存在数量级差异，这种分子层

面的反应活性差异直接影响自由基的稳态平衡。在

此基础上，物理特性的尺度效应进一步强化了这种调

控−纳米级 NPs/MPs 因比表面积优势提供更多活

性位点，使其氧化毒性较常规颗粒显著提升。当聚焦

环境驱动因素时，光照条件表现出波长依赖性：波长

小于 290 nm 的紫外光可直接引发化学键断裂，其中

UVC 等短波紫外因更强的·OH 激发能力，显著加速

自由基生成与老化进程。值得注意的是，氧浓度通过

调控自由基链式反应速率形成独特的阈值效应−
在缺氧-好氧交替环境中，0~130 μmol/L 氧化条件下

的・OH 产率及 NPs/MPs 老化程度显著高于极端氧

浓度环境，揭示了氧化还原电位对老化动力学的非线

性调控机制。

 5    老化微纳塑料中活性氧自由基对环境污染
物的作用

 5.1    有机污染物

NPs/MPs 在与有机污染物相关的化学反应方面

起到重要作用。在光化学反应过程中，NPs/MPs 表面

成为许多 ROS 自由基相关反应的高反应性位点，对环境

污染物的降解产生显著影响 (见表 3)[33,44-48]。NPs/MPs
表面产生的 ROS 自由基具有高氧化电位，会对有机

污染物产生强烈降解作用。2022 年的研究 [44] 发现，

老化 PS 产生的 ROS 自由基可调节蒽和芘的光化学

反应途径，PS 通过调节 ROS 自由基攻击光降解产物，

从而促进蒽光降解，同时抑制芘光降解。Li 等 [33] 对

婴儿奶瓶衍生 NPs/MPs 光老化的研究中发现，ROS
自由基可引发婴儿奶瓶衍生 NPs/MPs 渗滤液分子的

重组反应，硫醚键和芳香环在 ROS 作用下，硫醚键首

先被氧化为亚砜 (−SO−) 或砜 (−SO2−)，引发芳

香环断裂并释放硫自由基中间体，该中间体进一步驱

动相邻苯环偶联重组产生更多具有更高毒性的生物

毒性双酚类硫。可以得出，NPs/MPs 相关自由基影响

有机污染物环境行为的关键因素是污染物和 NPs/MPs
的类型和结构。

 
 

表 3    老化微纳塑料相关活性氧自由基对环境污染物的影响

Table 3  The impact of ROS associated with aged micro-nano plastics on environmental pollutants.

污染物类型 作用机制 影响因素 备注 数据来源

有机污染物
NPs/MPs表面自由基凭借高氧化电位，直接

矿化或通过能量转移降解有机污染物
污染物和NPs/MPs的类型和结构

NPs/MPs表面ROS自由基因自身及污

染物类型结构差异，对有机污染物光

化学反应及毒性有显著影响

文献[33,44]

药物
NPs/MPs作为光敏剂，通过产生氧化自由基

或EPFRs能量转移，直接矿化药物污染物
药物污染物的分子量和结构

含光敏结构的NPs/MPs可影响药物污

染物和惰性NPs/MPs光化学反应
文献[45-46]

重金属

一是NPs/MPs相关自由基通过氧化还原反

应改变重金属离子的价态；二是自由基反

应改变有机金属的分子结构

NPs/MPs的还原性或氧化潜力，

添加剂的存在

原始NPs/MPs呈还原性，老化NPs/MPs
氧化潜力更高

文献[47-48]

 

 5.2    药物

目前关于 NPs/MPs 产生的 ROS 自由基的研究主

要集中在药物污染物上 (见表 3)[33,44-48]。此类污染物

通常是大分子量有机物，含有发色团的 NPs/MPs 可

以作为光敏剂，通过产生氧化 ROS 自由基直接矿化

这些物质，或通过环境持久性自由基 (EPFRs) 进行能

量转移，从而促进药物降解。Liu 等 [45] 研究发现，老

化 PS 通过产生 EPFRs 诱导 ROS 产生，进而促进了

磺胺甲基嗪的降解。然而，后续研究发现，老化 PS
并不能促进所有药物污染物的降解；溶解的发色团也

可能通过屏蔽光和竞争光子的机制，抑制磺胺甲恶唑

向3PS*转化[46]。此外，具有光敏基团的 NPs/MPs 还可

以通过促进 ROS 自由基的产生，加速其他相对光惰

性 NPs/MPs 的降解。上述研究表明，药物污染物和

惰性 NPs/MPs 可能受到部分具有的光敏结构的

NPs/MPs 在光化学反应中的影响。

 5.3    重金属

NPs/MPs 表面 ROS 自由基对重金属的影响具有

重要意义，这些 ROS 自由基主要通过两种方式影响

重金属理化性质 (见表 3)[33,44-48]：①通过氧化还原反应

改变重金属离子价态。例如，Zhu 等[47] 对光老化酚醛

树脂 NPs/MPs 和细胞毒性的研究发现，由于共轭羰

基、EPFRs 和 ROS 水平增强，老化 NPs/MPs 往往具

有更高的氧化电位。②通过 ROS 自由基的反应改变
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有机金属的分子结构。例如，Zhang 等[48] 在模拟阳光

下 PS 的水生毒性研究中 ，发现在天然水中原始

NPs/MPs 在阳光照射下能够促进 O2
−生成，同时由于

1O2、·OH 和 3ps*的抑制作用，将 Cr(Ⅵ) 还原为 Cr(Ⅲ)，
而老化 NPs/MPs 由于形成1O2 和·OH，对 Cr 的还原

能力有限。

 6    活性氧自由基介导老化微纳塑料的生物毒
性效应

 6.1    单个微纳塑料

ROS 自由基能够诱导 NPs/MPs 发生化学变化，

从而影响其毒性。NPs/MPs 表面产生的 EPFRs 和

ROS 可引起机体氧化应激，是影响生物活性的主要

因素。EPFRs 可随环境介质进行长距离迁移，这增加

了生物体暴露于 EPFRs 的可能性和时长，导致更多

细胞受损。例如，光老化轮胎磨损颗粒相关的 EPFRs
可导致细胞活力降低和氧化应激反应增强[49]。Wang
等[50] 通过研究 PS 光降解对石斑鱼的毒性发现，原始

光氧化后的 PS 产生更多以氧为中心的 ROS 自由基，

对石斑鱼具有更高的肝毒性。Guimaraes 等 [51] 在研

究 NPs/MPs 对斑马鱼毒性的影响时发现，淡水中自

然老化 8 年的 NPs/MPs 能够加剧斑马鱼的细胞凋亡

和增加坏死红细胞数量。Saborowski 等[52] 在对虾和

NPs/MPs 的研究中发现 ，具有复杂系统的动物对

NPs/MPs 引起的 ROS 自由基氧化比单个细胞有更强

的适应性，它们都可以通过胃过滤 NPs/MPs 减少其

进入中肠的数量，并通过产生 ROS 自由基猝灭剂减

少氧化应激。由此可见，NPs/MPs 的老化程度与其表

面产生的 ROS 自由基活性、EPFRs 含量及毒性效应

呈正相关，且生物体对 NPs/MPs 诱导的氧化应激响

应存在物种差异。

 6.2    微纳塑料与污染物共存时的联合毒性效应

NPs/MPs 与污染物共存时对生物体产生的综合

毒性效应十分复杂，它们之间可能表现为拮抗或协同

作用，这取决于具体的塑料和污染物类型。在拮抗作

用方面，NPs/MPs 可清除污染物产生的 ROS 自由基，

间接降低对生物体的氧化作用，或通过其表面产生

的 ROS 自由基直接氧化降解有机污染物，从而降低

毒性。例如，Trevisan 等 [53] 在 NPs/MPs 和斑马鱼线

粒体能量的研究中，PS 和老化的 PP 可以与细胞内蛋

白结合，作为污染物产生的 ROS 的猝灭剂，降低对斑

马鱼的氧化毒性。Wang 等[54] 发现光老化 PS 作为光

敏剂，可增强西咪替丁和阿托伐他汀的光解作用，降

低毒性，提高斜斑蝇的生长速度。在协同作用方面，

NPs/MPs 产生的 ROS 自由基可以与污染物发生反应，

形成毒性更高的新污染物。例如，在 PS 对淡水和人

工海水中蒽、芘挥发、光降解和光致毒性的影响研究

中，NPs/MPs 可以利用·OH 攻击光降解副产物，显

著增加蒽和芘对山羊角硒和三角褐指藻的光致毒

性[44]。这种协同 ROS 自由基氧化作用也见于使用环

丙沙星治疗大肠杆菌的老年 PS[55]。上述研究表明，

NPs/MPs 与污染物共存的毒性并非由单一因素调控，

污染物还可以诱导 NPs/MPs 表面产生 ROS 自由基

而改变其生物毒性。

 7    表征微纳塑料老化的技术

要深入解析 ROS 介导 NPs/MPs 老化的分子机制、

环境调控规律及其生态效应，关键在于发展多尺度、

多维度的 NPs/MPs 老化表征技术体系，需要多种表

征技术综合分析 (见图 3)。光谱技术，如 FT-IR 和拉

曼光谱，提供了对 NPs/MPs 化学成分变化的见解。

这些技术能够识别和监测 NPs/MPs 在降解与老化过

程中的表面变化、官能团变化、氧化反应以及其他化

学性质。SEM 可对 NPs/MPs 表面进行高倍检查，观

察到降解引起的物理变化，如表面侵蚀、裂纹和形态

改变等[56]。Saemi-Komsari 等 [57] 通过 SEM 结合能量

色散 X 射线能谱 (EDS) 对湿地特有底栖鱼类和入侵

底栖鱼类摄食的 NPs/MPs 进行元素分析，成功识别

了 MPs 内元素的潜在化学变化。与 SEM 相比，透射

电子显微镜 (TEM) 提供了更高分辨率的成像，有助

于研究可视化聚合物晶体的变化[58]。热重分析 (TGA)
和差示扫描量热法 (DSC) 等技术可以评估 NPs/MPs
的热特性[59]，有助于监测失重、降解温度和熔化行为

的变化，提供降解和老化程度的指示。粒径分布分析

通常通过纳米颗粒跟踪分析 (NTA) 技术进行，有助

于评估 NPs/MPs 粒径随时间的变化[60]。化学分析方法，
 

表征微纳塑料老化
的技术

扫描电子显微镜-能量色散
X射线光谱 (SEM-EDS)

透射电子显微镜 (TEM)

热重分析 (TGA)

差示扫描量热法 (DSC)

纳米粒子跟踪分析 (NTA)

气相色谱-质谱 (GC-MS)

液相色谱-质谱 (LC-MS)

傅里叶变换红外光谱 (FT-IR)

图 3    表征 NPs/MPs 老化的技术

Fig.3 Techniques for characterizing the

aging of Nps/MPs

2328 环　境　科　学　研　究 第 38 卷



如气相色谱-质谱 (GC-MS) 和液相色谱-质谱 (LC-MS)，
可以识别和量化与 NPs/MPs 老化相关的化学添加剂、

降解产物和分解中间体[61]。这些分析可用于评估

NPs/MPs 对生物体的不利影响。

 8    结论与展望

a) ROS 在驱动微纳塑料老化及其环境行为转变

中发挥着关键作用，其可通过多种环境路径持续在微

纳塑料表面生成，诱导官能团重构与结构破碎，增强

其对污染物的吸附能力与生态风险，展现出明显的多

路径协同老化特征。

b) 微纳塑料老化过程中产生的 ROS 与环境中污

染物之间存在复杂的相互作用，可能导致污染物迁移

行为改变及生物毒性增强。针对自然环境中 ROS 存

在半衰期短、浓度低、易被淬灭等检测挑战，建议基

于电子顺磁共振 (EPR) 技术，融合新型纳米传感器和

荧光探针，构建具备原位、实时、高灵敏特征的多类

型 ROS 监测体系。

c) 当前研究对光老化路径依赖性较强，需拓展风

化、热氧化及生物老化等非光途径中 ROS 的生成机

制与作用规律。建议结合分子动力学模拟与原位野

外试验，系统评估温度波动、微生物代谢等非光因素

对 NPs/MPs 表面 ROS 产率的影响，厘清复杂环境中

NPs/MPs 演化过程。

d) 针对 ROS 生成与降解的高度环境依赖性，应

量化 pH、温度、光强、氧浓度等多因子对 ROS 稳态

的影响机制，结合自由基链式反应理论，构建涵盖分

子−界面−环境尺度的老化速率预测模型。应特别

关注极端环境 (如高盐、酸碱胁迫) 条件下 ROS 响应

的非线性特征，为 NPs/MPs 污染的区域化评估与风

险管理提供理论支持与模型工具。
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