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摘  要: 目的  建立热裂解-气相色谱-质谱法定性定量测定包装饮用水中 6 种微塑料(microplastics, MPs)的方

法。方法  以硅藻土为稀释剂, 采用冷冻研磨技术制备 6 种 MPs 固体标准物质, 并基于热裂解-气相色谱-质谱

法确定各 MPs 对应的特征裂解产物离子, 以此作为 MPs 的定性和定量依据; 最后将所建立的方法用于市售包

装饮用水中 MPs 的测定。结果  成功筛选 6 种 MPs 的特征裂解产物离子, 据此建立的定量标准曲线均呈现良

好线性关系, 检出限为 0.10~1.10 μg/L, 加标回收率为 65.2%~89.5%, 相对标准偏差小于 10%; 在 8 种市售包

装饮用水中检出聚苯乙烯、聚乙烯、聚对苯二甲酸乙二醇酯(polyethylene terephthalate, PET)和聚氯乙烯, 其中

PET 含量最高。结论  本研究建立的热裂解-气相色谱-质谱法前处理简便高效, 具有灵敏度高、重复性好的特

点, 适用于包装饮用水中 MPs 的定量检测。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a qualitative and quantitative analytical method for determination of 6 kinds 
of microplastics (MPs) in packaged drinking water by pyrolysis-gas chromatography-mass spectrometry. Methods  



第 13 期 董柳青, 等: 热裂解-气相色谱-质谱法测定包装饮用水中 6 种微塑料含量 259 
 
 
 
 
 

Diatomaceous earth was used as a diluent, and cryogenic grinding technology was applied to prepare 6 kinds of solid 
MPs standard substances. Characteristic pyrolysis product ions corresponding to each MPs were identified using 
pyrolysis-gas chromatography-mass spectrometry, serving as the basis for qualitative and quantitative analysis. The 
established method was subsequently applied to determine MPs in commercially available packaged drinking water. 
Results  Characteristic pyrolysis product ions for the 6 kinds of MPs were successfully identified. The constructed 
quantitative calibration curves all exhibited good linearity, the limits of detection were 0.10–1.10 μg/L, the spiked 
recovery rates were 65.2%–89.5% and the relative standard deviation was less than 10%. Polystyrene, polyethylene, 
polyethylene terephthalate (PET), and polyvinyl chloride were detected in 8 kinds of commercially available 
packaged drinking water samples, with polyethylene terephthalate being the most abundant. Conclusion  The 
pyrolysis-gas chromatography-mass spectrometry pretreatment method established in this study is simple and 
efficient, featuring high sensitivity and good repeatability. It is suitable for the quantitative detection of MPs in 
packaged drinking water 

KEY WORDS: pyrolysis-gas chromatography-mass spectrometry; packaged drinking water; microplastic; 

characteristic pyrolysis products; qualitative and quantitative analysis 
 
 

0  引  言 

自 20 世纪中叶塑料实现大规模工业化生产以来, 其
全球年产量已超 3.9 亿吨[1]。大量塑料被用于制造一次性

用品, 废弃后经环境中的射线、热氧化、机械磨损等过程

逐步降解[2–3]。这类直径小于 5 mm 的塑料碎片与颗粒, 被
统称为微塑料(microplastics, MPs)。该术语由英国普利茅斯

大学的 Thompson 等[4]于 2004 年在 Science 期刊首次提出。

由于 MPs 具有较强的迁移能力, 在过去的数十年间已广泛

积累于全球各类环境介质中, 甚至在南北极等偏远区域亦

有检出, 其对生态系统和人类健康构成的潜在威胁日益受

到关注[5–6]。 
水体环境(如海洋、河流、湖泊等)是 MPs 污染的重要

汇聚区[7–10]。2018 年, 世界卫生组织对饮用水中 MPs 的潜

在风险进行评估, 在 9 个国家 11 个品牌的 259 瓶瓶装水样

品中, 93%检出 MPs, 平均丰度达 325 个/L[11]。后续研究进

一步证实该污染的普遍性, 2020 年 Kankanige 等[12]对比不

同包装的瓶装水, 发现塑料瓶装水中聚对苯二甲酸乙二醇

酯(polyethylene terephthalate, PET)和聚乙烯(polyethylene, 
PE)含量显著; 2022 年, 对马来西亚 8 个品牌瓶装水的研究

也报道了高含量 MPs, 其主要成分为 PET 和聚丙烯

(polypropylene, PP), 推测与包装及瓶盖材质密切有关[13]。

MPs因其粒径小、难降解, 可通过摄食或吸入进入人体, 并
经过循环系统迁移至不同组织和器官, 从而带来潜在的健

康风险[14–16]。因此, 建立准确、高效的 MPs 检测方法是科

学评估其人体暴露水平与健康影响的前提, 也是当前该领

域研究的关键基础之一。 
目前, MPs 的常用检测手段包括光学显微镜观察、扫

描电子显微镜-能谱法、傅里叶变换红外光谱法、拉曼光谱

法、示差扫描量热法、热重-示差扫描热法、热脱附气相色

谱 法 以 及 热 裂 解 - 气 相 色 谱 - 质 谱 法 (pyrolysis-gas 
chromatography-mass spectrometry, Py-GC-MS)等[17–20]。其

中, Py-GC-MS 因其独特优势, 已成为环境与生物样本中痕

量 MPs 分析的有力工具[21]。其核心优势在于: 首先, 该方

法基于质量浓度进行定量, 其结果不受 MPs 颗粒形状、颜

色、尺寸分布的影响, 便于不同研究间的数据比较与风险

评估[22–23]; 其次, 具有卓越的灵敏度与选择性, 能够有效

应对环境样品中 MPs 浓度极低的挑战; 再者, 其强大的聚

合物识别能力可通过特征裂解产物的“指纹图谱”准确区分

PET、PP、PE、聚苯乙烯 (polystyrene, PS)、聚氯乙烯

(polyvinyl chloride, PVC)等多种常见聚合物 [24–26]; 此外 , 
Py-GC-MS 对样品前处理的要求相对简化, 尤其对于经过

充分纯化的样品, 甚至可实现直接进样分析, 显著提升了

分析通量[27]。 
尽管 Py-GC-MS技术在 MPs分析中具有显著优势, 但

其在实际应用中仍面临一系列挑战。目前, 为确保环境样

品(如过滤富集物)能够均匀转移至裂解进样器, 标准操作

流程普遍采用有机溶剂(如四氢呋喃、氯苯)溶解法或热压

流体萃取法[28–29]。然而, 这些方法存在固有缺陷: 首先, 有
机溶剂的强挥发性易导致上样前样本中 MPs 的真实浓度

发生不可控的偏差, 尤其对低沸点聚合物影响显著; 其次, 
溶剂可能引入杂质干扰, 甚至造成样品损失; 此外, 处理

后的样本难以长期保存 , 影响分析结果的稳定性与重现

性。因此, 开发一种能够有效保留 MPs 原始质量信息、避

免溶剂干扰且操作便捷稳定的前处理方法 , 对提升

Py-GC-MS 分析的准确度与可靠性至关重要。基于此, 本
研究拟采用冷冻研磨前处理方法, 结合 Py-GC-MS 技术, 
建立准确、可靠的 MPs 定性定量分析方法, 并将其应用于
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市售包装饮用水样品中痕量 MPs 的检测, 旨在为包装饮用

水中 MPs 痕量分析提供一种高效、便捷且准确的方法。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

市售包装饮用水, 购于本地超市, 水源地为杭州千岛

湖、吉林长白山、苏州虎丘山、苏州洞庭山和城市自来水。 
热裂解样品管(北京莱伯泰科仪器股份有限公司); 石

英玻璃纤维膜(直径 47 mm, 孔径 0.3 μm, 秦皇岛宝蓝科技

有限公司); PP(熔融指数 12 g/10 min)、聚甲基丙烯酸甲酯

(polymethyl methacrylate, PMMA, MW~35000)、PE(熔融指

数 12 g/10 min)、PS(通用型 II)、PVC (K-value 72~71)、硅

藻土(通量煅烧型)(上海阿拉丁生化科技股份有限公司); 
PET(熔点 250~255 ℃, 上海麦克林生化科技股份有限公

司); 六氟异丙醇[色谱纯, 西格玛奥德里奇(上海)贸易有限

公司]; 丙酮[色谱纯, 西格玛奥德里奇(上海)贸易有限公

司]; 超纯水采用 milliopore 纯水仪实验室自制。 

1.2  仪器与设备 
CDS6150 全自动热裂解仪(北京莱伯泰科仪器股份

有限公司); QP2020 NX 单四极杆型气相色谱质谱联用

仪(日本岛津公司); XP205 电子天平[精度 0.00001 g, 梅
特勒-托利多仪器(上海)有限公司]; LN-1 液氮研磨仪(北
京莱伯泰科仪器股份有限公司); Agilent HP-5ms 色谱柱

(30 m×0.25 mm, 0.25 μm, 美国 Agilent 公司); 砂芯抽滤装

置(海宁市德滤新材料科技有限公司)。 

1.3  实验方法 
1.3.1  标准物质配制 

(1)制备条件优化 
采用单因素试验设计, 考察液氮冷冻时间、研磨时

间、研磨次数及研磨功率对标准物质稳定性的影响。分别

设定液氮冷冻时间为 3、4、5、6 min, 研磨时间为 30、40、
50、60 s, 研磨次数为 4、6、8、10 次, 研磨功率为 45、55、
65、75 Hz。将按各条件制备的标准物质准确称取 2 mg, 重
复进样 7 次, 计算峰面积的相对标准偏差(relative standard 
deviation, RSD), 以评估各参数对标准物质均匀性和稳定

性的影响。 
(2)标准物质制备 
分别精确称取 1 mg 的 PP、PMMA、PE、PS、PVC、

PET 标准品, 置于 5 mL 金属研磨罐中。加入 0.15 g 硅藻土

作为分散剂, 并放入直径 9.6 mm 的金属研磨球, 旋紧罐

盖。将研磨罐置于液氮中冷冻 5 min 后, 转移至研磨仪, 在
65 Hz 功率下研磨 40 s, 该研磨过程重复进行 8 次。最终制

得 MPs在硅藻土中均匀分散的标准物质, 其中 MPs质量比

为 6667 μg/g。 
(3)制备方法可靠性评价 
为评价本研究的标准物质制备方法的可靠性, 将其

与基于丙酮、六氟异丙醇(超声加热辅助溶解)配制的标准

溶液进行对比。三类标准样品分别经 Py-GC-MS 重复测定

7 次, 计算 RSD。 
1.3.2  仪器分析条件 

热裂解条件: 热裂解温度 700 ℃, 裂解时间 60 s; 接
口温度 300 ℃; 阀箱温度 300 ℃; 传输线温度 320 ℃。 

色谱条件: 色谱柱为 Agilent HP-5ms (30 m×0.25 mm, 
0.25 μm)分流比50:1; 载气为高纯氦气, 恒定流速1.0 mL/min。
柱温箱升温程序为: 初始温度 40 ℃保持 2 min, 以 10 ℃/min
升至100 ℃, 再以30 ℃/min升至280 ℃并保持5 min, 最后以

40 ℃/min 升至 300 ℃, 保持 5 min。 
质谱条件 : 离子源为电子轰击电离 ; 离子源温度

250 ℃; 接口温度 320 ℃; 进样口温度 320 ℃; 溶剂延迟

0.5 min; 采集模式为选择离子监测。 
1.3.3  饮用水样品中 MPs 的富集与前处理 

取 10 L 包装饮用水样品, 采用 2 L 砂芯过滤装置, 配
以孔径 0.3 μm 的石英纤维滤膜(直径 47 mm)进行过滤, 富
集其中的 MPs, 过滤速率控制在 0.2 L/min 左右。将载有

MPs的滤膜置于 105 ℃烘箱中干燥 1 h, 随后转移至金属研

磨罐中, 同 MPs 标品的配制方法(1.3.1)进行研磨粉碎。准

确称取 2 mg 研磨后粉末 , 置于热裂解样品管 , 采用

Py-GC-MS 进行分析。 

1.4  质量控制 

为降低环境及器具背景中 MPs 的干扰, 所有实验容

器在使用前均使用超纯水超声清洗 3 次。硅藻土与裂解管

在马弗炉中 800 ℃灼烧 1 h 以去除有机残留。同时, 设置

石英玻璃纤维膜为空白对照。  

1.5  数据处理 

采用岛津再解析分析软件(GCMSsolution 4.45)进行数

据采集与初步处理。所得数据进一步使用 Origin pro 2026、
WPS Office 2026 软件等对进行统计分析及绘图。 

2  结果与分析 

2.1  标准物质制备条件的优化 

由表 1 可知, 当液氮冷冻时间为 5 min、研磨时间为

40 s、研磨次数为 8 次、研磨功率为 65 Hz 时, RSDs 均小

于 2%, 趋于稳定。此过程完全在低温、无溶剂的物理状态

下进行, 该固体标准物质在装填至热裂解管前无需挥发有

机溶剂, 简化了前处理步骤, 彻底规避了由溶剂挥发带来

的浓度偏差和交叉污染风险。 
进一步将本研究制得的标准物质与传统基于丙酮、六

氟异丙醇(超声加热辅助溶解)配制的标准溶液稳定性进行

对比。检测结果表明, 相比于溶剂法制得的标准品, 以硅

藻土为稀释剂制备的 MPs 标准物质具备良好的均匀性和

稳定性(RSDs<2%)(表 2), 可长期保存。 
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表 1  不同制备参数标准物质的稳定性(%, n=7) 
Table 1  Stability of standard materials with different preparation parameters (%, n=7) 

参数 PP PS PE PET PVC PMMA 

液氮冷冻 
时间/min 

3 4.95 4.71 6.02 8.08 5.12 6.19 

4 3.94 3.05 5.14 4.25 3.84 3.57 

5 1.83 1.04 1.54 1.28 1.18 1.21 

6 1.20 1.12 1.77 1.35 1.21 0.99 

研磨时间/s 

30 3.64 3.02 5.12 7.84 3.21 3.35 

40 1.05 1.11 1.64 1.31 1.18 1.02 

50 1.15 1.32 1.03 1.91 1.44 1.09 

60 1.07 1.52 1.74 1.71 1.54 1.65 

研磨次数/次 

4 9.25 6.14 9.87 10.01 4.52 5.65 

6 6.66 4.57 5.59 4.98 3.30 2.87 

8 1.23 1.21 1.75 1.13 1.18 0.99 

10 1.53 0.98 1.78 1.66 1.17 1.03 

研磨功率/Hz 

45 7.12 6.42 12.54 14.10 9.21 8.97 

55 5.98 4.25 5.12 5.99 4.24 3.97 

65 1.15 1.08 1.74 1.19 1.09 0.95 

75 1.11 1.28 1.34 1.14 1.25 1.08 

注: 稳定性结果以 RSD 表示, 表 2 同。 
 

 

表 2  不同方式制备标准物质的稳定性(%, n=7) 
Table 2  Stability of standard materials prepared by different methods (%, n=7) 

制备方式 PP PS PE PET PVC PMMA 
冷冻研磨 

(稀释剂: 硅藻土; 质量比: 6667 μg/g) 
1.25 1.01 1.84 1.20 1.08 0.95 

丙酮 
(质量浓度: 1000 μg/mL) 

8.84 10.27 16.14 13.25 14.54 17.98 

六氟异丙醇 
(质量浓度: 1000 μg/mL) 

5.25 4.73 5.14 4.77 3.91 5.79 

 
2.2  标准物质的制备 

在采用 Py-GC-MS进行 MPs定量分析时, 标准物质的

制备是关键步骤之一, 亦面临一定挑战。目前, MPs 标准物

质的制备主要有两种途径: (1)通过精密称量, 但常规实验

室天平的精度往往难以满足痕量分析要求; (2)借助有机试

剂进行溶解后配制, 然而目前尚无一种通用溶剂可同时溶

解所有类型 MPs[30]。为解决上述问题, 本研究选用热稳定

性强的硅藻土作为稀释剂, 结合冷冻研磨技术, 将 PP、PS、
PE、PET、PVC 及 PMMA 6 种 MPs 与硅藻土充分混合均

匀, 制备出 MPs质量分数为 6667 μg/g的固体标准物质, 且
证明该方法较溶剂法制备的标准品稳定性更好。 

2.3  特征裂解产物的识别与选取 

为确定 PP、PS、PE、PET、PVC 和 PMMA 6 种 MPs
标准品的特征裂解产物, 首先在 GC-MS 全扫描模式下对

各标准品进行分析, 质量扫描范围设为 35~600 amu。通过

对 比 岛 津 国 家 标 准 技 术 研 究 所 (National Institute of 

Standards and Technology, NIST)质谱数据库, 对所得裂解

产物进行鉴定, 并依据其质谱响应与特异性筛选出主要特

征峰。在此基础上, 选取丰度最高的特征离子作为定量离

子, 丰度次高的离子作为定性离子, 以确保定量的准确性

与定性的可靠性。表 3 列出了 6 种 MPs 标准品特征裂解产

物的保留时间、对应化合物名称、定量离子及定性离子, 其
提取离子色谱图见图 1。  

2.4  热裂解温度的优化 

为确定最佳热裂解温度, 准确称取 2.0 mg 的 MPs 标准

物质(质量分数为 6667 μg/g)置于裂解管中, 分别设在 400、
500、600、700 和 800 ℃下裂解 60 s, 热裂解温度优化中除热

裂解温度外, 其余仪器条件均参照 1.3.2 设定, 重复 7 次。通

过 Py-GC-MS 测定 6 种 MPs 特征离子的响应值, 结果如图 2
所示。结果表明, 随着裂解温度升高, 各 MPs 的响应值总体

呈上升趋势, 并在 700 ℃时达到最高。综合考虑裂解效率与响

应稳定性, 本研究最终选定 700 ℃为后续实验的热裂解温度。 
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表 3  6 种 MPs 标准品特征裂解产物的保留时间、定量离子及定性离子 
Table 3  Retention times, quantitative ions and qualitative ions of characteristic pyrolysis products for 6 kinds of MPs standard substance 

英文简称 特征裂解产物名称 保留时间/min 定量离子 定性离子 

PP 2,4-二甲基-1-庚烯 5.853 43 55, 70 

PS 萘乙烯 6.805 104 78, 103 

PE 正癸烯 8.510 43 55, 70 

PET 联苯 12.271 154 152, 153 

PVC 萘 10.875 128 102, 127 

PMMA 甲基丙烯酸甲酯 3.930 41 69, 100 
 

 
 

图 1  6 种 MPs 标准品特征裂解产物的提取离子色谱图 
Fig.1  Extracted ion chromatograms of characteristic pyrolysis products for 6 kinds of MPs standard substance 

 

2.5  方法学验证 
2.5.1  线性范围与检出限 

准确称取 MPs 标准物质(6667 μg/g) 0.5、1.0、1.5、2.0
和 2.5 mg 于裂解管中, 此时对应的 MPs 含量分别为 3.3、
6.7、10.0、13.3 和 16.7 μg。采用 Py-GC-MS 进行分析, 以 

MPs 含量为横坐标(X, μg), 特征离子响应值为纵坐标(Y)绘
制标准曲线, 计算线性回归方程。以 3 倍信噪比(S/N=3)计
算检出限, 结果见表 4。各目标物在测试范围内线性关系

良好, 决定系数(r2)均大于 0.99; 检出限为 0.10~1.10 μg/L, 
定量限 0.33~3.67 μg/L, 表明该方法具备较高的灵敏度。 
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图 2  不同热解温度下 6 种 MPs 在 Py-GC-MS 
测定中的响应值 

Fig.2  Response values of 6 kinds of MPs in the determination of 
Py-GC-MS at different pyrolysis temperatures 

2.5.2  精密度与加标回收率 
为评估方法的准确度与重复性, 对 10 L 包装饮用水

样品进行 3 个浓度水平的加标实验。此次加标实验为空白

饮用水中加入浓度为 6667 μg/g 的 MPs 标准物质, 加标水

平分别为 1.5、3.0 和 6.0 μg/L, 每个水平平行测定 7 次, 计
算加标回收率与 RSD, 结果见表 5。该方法的加标回收率

为 65.2%~89.5%, 各浓度水平下的 RSD 均小于 10%, 说明

方法具有良好的准确度与重复性, 可用于实际样品中 MPs
的定量分析。 

2.6  实际样品测定 

采用所建立的方法对市售 8 个品牌的包装饮用水进

行检测, 结果如表 6 所示。所有样品中均检测出 MPs, 主
要包括 PS、PE、PET 和 PVC, 其中 PET 的检出浓度最高, 
这可能与包装瓶身普遍采用 PET 材质相关[31], 提示包装材

料是饮用水中 MPs 的重要来源。 
 

表 4  6 种 MPs 的线性回归方程、检出限与定量限 
Table 4  Linear regression equations, limits of detection and limits of quantitation of 6 kinds of MPs 

MPs 种类 线性回归方程 r2 检出限/(μg/L) 定量限/(μg/L) 
PP Y=15611.22X–12852.57 0.994 0.34 1.13 
PS Y=48663.39X–15638.73 0.997 0.10 0.33 
PE Y=1266.97X+44.37 0.993 0.97 3.23 

PET Y=445.18X–129.69 0.994 1.10 3.67 
PVC Y=639.04X+44.10 0.995 0.77 2.57 

PMMA Y=9865.51X+15318.89 0.997 0.51 1.70 
 

表 5  加标回收率及精密度(n=7) 
Table 5  Spiking recoveries and precisions (n=7) 

MPs 种类 
添加水平 1.5 μg/L 添加水平 3.0 μg/L 添加水平 6.0 μg/L 

回收率/% RSD/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 
PP 70.8 7.5 81.1 7.2 87.3 6.1 
PS 77.4 5.1 84.4 6.5 89.5 5.4 
PE 68.5 8.6 71.2 8.0 81.5 7.5 

PET 65.2 9.1 74.6 8.9 84.1 7.1 
PVC 74.9 7.0 78.7 6.8 85.7 5.3 

PMMA 74.1 7.5 80.1 7.0 86.3 6.2 
 

 

表 6  包装饮用水样品中 MPs 的检出情况(μg/L) 
Table 6  Detection of MPs in packaged drinking water samples (μg/L) 

样品编号 PP PS PE PET PVC PMMA 
1 ND 0.24 ND ND 1.52 ND 
2 ND ND ND 2.04 0.98 ND 
3 ND 0.42 1.04 2.45 ND ND 
4 ND 0.24 1.10 3.75 2.01 ND 
5 ND ND ND 2.31 1.24 ND 
6 ND 0.31 1.24 2.14 1.55 ND 
7 ND 0.18 0.99 2.98 1.37 ND 
8 ND 0.16 ND 3.74 ND ND 

注: ND 为未检出(小于方法检出限)。 
 

3  结 论 

本研究基于冷冻研磨技术制备了包含 PP、PS、PE、

PET、PVC 和 PMMA 6 种常见 MPs 的固体标准物质, 并建

立了适用于包装饮用水中 MPs 定性和定量分析的

Py-GC-MS 方法。方法学验证结果表明, 该方法线性关系良
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好(r2>0.99), 检出限低(0.10~1.10 μg/L)、精密度(RSD<10%)
和加标回收率(65.2%~89.5%)均符合痕量分析要求, 具备较

高的灵敏度和可靠性。应用所建方法对市售 8 种包装饮用水

进行检测, 结果显示 PS、PE、PET 和 PVC 均有不同程度检

出, 其中PET含量最为突出, 推测其主要来源于PET材质的

包装本身。本研究建立的分析方法操作简便、结果可靠, 可
为包装饮用水中 MPs 的监测提供有效手段, 并为相关食品

安全标准的制定与风险监管提供科学依据。 
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