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摘要：微塑料(MPs)与天然有机物(NOM)作用后形成的MPs-NOM复合污染物的物化性质和环境风险复杂多变.截至目前,关于MPs和 NOM的危害及

去除策略已开展了大量研究,但重点多聚焦于各自的独立趋势,忽视了二者界面相互作用及协同危害的贡献,从而导致其环境风险可能被低估.因此,本综

述系统描述了水中MPs和 NOM形成的复合污染物的研究进展,重点围绕MPs和 NOM之间的相互作用、MPs-NOM复合污染物的环境危害及其高效

去除三个方面展开,并从机制揭示、风险评估和技术创新的角度对未来的攻关方向进行了展望.指出未来应加强 MPs-NOM 复合污染物的形成-归趋-

去除全过程的机制研究,以期为面向新污染物治理的水处理技术升级提供科学依据. 
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Abstract：The physicochemical properties and environmental risks of microplastics-natural organic matter (MPs-NOM) composite 

pollutants, which are formed by the interaction between MPs and NOM, are complex and variable. Considerable research has been 

conducted on the hazards of MPs and NOM, as well as strategies for their removal. However, most studies have focused on the trends 

of the two components in isolation, neglecting the contribution of interfacial interactions and synergistic hazards, which may lead to 

an underestimation of their environmental risks. Therefore, this review systematically describes the research progress on MPs-NOM 

composite pollutants in water, focusing on the interactions, environmental hazards, and efficient removal methods. Furthermore, 

future research directions are proposed from the perspectives of mechanism revelation, risk assessment, and technological innovation. 

The mechanisms underlying the formation, fate, and removal of MPs-NOM pollutants throughout the entire process should be 

strengthened to provide a scientific basis for upgrading water treatment technologies aimed at addressing new pollutants. 
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人类在生活和生产活动中释放的微塑料(MPs)

主要通过废(污)水和雨水等途径进入排水系统.雨水

中的大部分 MPs 直接进入地表水,而废(污)水中的

MPs 则在废(污)水处理厂中收集
[1-2]

.由于大多数

MPs在废(污)水处理过程中难以被生物降解,大部分

MPs 主要通过活性污泥法去除,剩余的 MPs 则随废

(污)水处理厂的出水进入地表水中.进入地表水中的

MPs 或被水生生物摄取,或沉积在沉积物中,或在河

流、湖泊和地下水等水环境中迁移转化,或随饮用水

源进入供水系统
[3]

.由于MPs颗粒具有尺寸小、比表

面积大、表面反应活性高和疏水性等特点
[4]

,在水体

中易与共存的其他污染物发生相互作用.MPs 与水

源水中普遍存在的天然有机物(NOM)作用后形成

的新复合污染物会对水体中 MPs 和 NOM 的特性

(如电荷、亲疏水性、形状和密度等)、迁移转化、

稳定性和生物毒性等产生很大的影响
[5]

,这势必影

响水处理过程中MPs和NOM的去除效果和作用行

为.基于此,本文主要对近年来 MPs 和 NOM 之间的

相互作用、危害和去除方法进行了综合的阐述. 

1  微塑料(MPs)污染 

1.1  MPs的来源 

塑料因其价格便宜、坚固耐用和重量轻的优点

而被广泛用于包装、建筑材料、日常个人护理品、

汽车、服装和电子产品等行业.然而,塑料产品的回

收率低,高达 94%的塑料在被丢弃后会通过污水处 
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理厂、渔业活动、农业生产和城市径流等途径进入

淡水环境
[6-7]

.2015年中国塑料垃圾产量约为 65亿 t,

预计到 2060年塑料垃圾的产量将达到 120亿 t
[8]

.一

些大尺寸塑料在物理化学作用下会被破碎成微塑

料 (MPs;粒径 =1~5mm)和纳米塑料 (NPs;粒径

<1μm)
[9]

.中国淡水环境中 MPs 污染已不容忽视,如

长江中下游段 (4.92×10
5
items/km

2
)、三峡水库

(4.68×10
6
~13.62×10

6
items/km

2
)、太湖 (10.67items/ 

L)、洞庭湖(1.19items/L)和洪湖(2.29items/L)等均检

测出了大量的 MPs
[10]

.其中,items/L 表示每平方 km

的水域或沉积物表层中,平均检出的微塑料颗粒.此

外,污水处理厂的出水是淡水中 MPs 的重要来源.近

年来,MPs 污染及其吸附和富集环境中有机污染物

的危害受到了越来越多的关注
[4]

. 

1.2  MPs的危害 

由于生物在摄食过程中难以区分MPs与其他食

物颗粒,环境中的 MPs 得以通过食物链进入生物体

内.MPs 主要是通过物理和化学作用影响生物体健

康 

[11]
.物理危害主要包括内部磨损、肠道堵塞、能量

吸收减少、生长迟缓、繁殖能力降低等
[12]

.MPs的粒

径是影响生物体健康的重要因素.粒径大于150μm的

MPs不仅在生物体内不易被吸收,而且难以被生物体

清除,其在生物体内的累积会诱发局部炎症,从而加

速恶性肿瘤(如癌症和死亡)的发展.此外,粒径小的

MPs(如 10μm 和 2.5μm)可以穿透器官(如肺和肠)和

细胞(如肠细胞和巨噬细胞),威胁生物体安全
[13]

.粒径

更小的NPs更易穿透生物膜,甚至诱发肌萎缩侧索硬

化(ALS,俗称为渐冻症)
[14]

.这些小颗粒的MPs被认为

是刺激免疫反应和氧化应激的外来元素
[15]

.化学危害

表现在两方面.首先,塑料在生产过程中会掺加多种

添加剂和单体.这些塑料在被丢弃到环境中后存在塑

料添加剂和未聚合单体释放的风险
[3]

.此外,这些具有

细胞毒性的化学添加剂释放到环境后可作为内分泌

干扰物损害目标器官的结构、全身代谢和生物体的

生殖能力
[16]

.MPs可以通过表面吸附和空隙填充来蓄

积和运输各种环境污染物.携带污染物的MPs不仅可

以在环境介质中迁移,还可以促进其在生物体内的转

化并产生毒性效应. 

MPs 还会影响水处理工艺的正常运行,如水中

悬浮的 MPs 与微生物形成的生物膜为大肠杆菌等

致病菌提供了保护,降低了杀菌消毒效率
[17-18]

;在膜

处理工艺中,MPs 会堵塞膜孔洞,加剧膜污染
[19]

;MPs

在水中浸出的溶解性有机碳(DOC)会促进微生物活

性,影响出水水质
[20]

.此外,MPs在自然环境中经历的

老化破碎过程会释放溶解性有机物,这相应的为水

处理工艺带来了新的挑战
[21]

. 

2  MPs 和 NOM 之间的相互作用 

MPs和 NOM之间的相互作用主要包括疏水相

互作用、静电相互作用、n-π 相互作用和范德华力

(图 1)
[22-23]

.此外,具有苯环结构的 MPs 还可以通过

π-π共轭作用与NOM接触
[24]

.Chen等
[25]
发现聚苯乙

烯(PS)MPs首先通过 π-π共轭作用与 HA的芳香结

构接触,然后,HA 的-COOH 和 C=O 基团捕获 MPs

并形成高共轭共聚物.Li等
[26]
证实 HA在 MPs表面

的吸附增强了 MPs 颗粒间的静电斥力和空间位阻,

这相应的提高了 MPs 在水中的稳定性.MPs 稳定性

的提高不仅延长了其在水环境中的停留时间,同时

也增加了其去除难度
[27]

.然而,Zhang 等
[28]
研究发现

苏万尼河富里酸(SRFA)可以通过增强其与 PS MPs

之间的疏水相互作用和 π-π 相互作用促进 PS 的异

质聚集.随着PS颗粒粒径的减小,SRFA对PS异质聚

集的促进效果逐渐增强,沉降性能逐渐提高. 

实际环境中的 MPs 都经历了自然风化过程,如

微生物降解、热降解、机械破碎、光化学降解等
[30]

.

在老化过程中,MPs 的苯环或羰基基团会吸收紫外

线能量,并诱导自由基反应,产生活性氧或碳中心自

由基
[31]

.活性氧或碳中心自由基会导致 MPs 聚合物

链断裂并产生中间体.C-H 键的断裂、过氧自由基

(-COO⋅)的氢萃取、烷氧基自由基(-CO⋅)的歧化以及

自由基驱动的持续氧化作用会导致 MPs 产生大量

的含氧官能团,如 C-OH、C-O、C=O 等
[32]

.含氧官

能团含量的增加会增强老化微塑料(AMPs)与 NOM

之间的静电相互作用和分子间氢键作用.Luo 等
[33]

发现老化增强了聚丙烯(PP)MPs与 HA之间的相互

作用,并提高了两者之间的结合亲和力.宋亚丽等
[34]

发现老化增强了 PS 与 HA 之间的 n-π 相互作用和

π-π 相互作用,但减弱了疏水相互作用.刘梦宇等
[35]

发现与未老化的MPs相比,老化后的MPs具有更高

的含氧官能团含量、更低的结晶度和更多的吸附位

点,这导致其吸附 HA的能力更强. 

综上所述,MPs和NOM之间存在界面相互作用,
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且老化会增强两者之间的相互作用.此外,MPs 和

NOM 之间的相互作用会影响其形成的复合污染物

的物化性质,这势必会对其生物毒性和去除效果产

生不可预测的影响. 

 

图 1  MPs和不同类型 NOM之间的相互作用[29] 

Fig.1  Interactions between MPs and NOM[29] 

3  MPs-NOM 复合污染物的危害 

在水生介质中,MPs和NOM作用后形成的复合

污染物的生态活性和毒性比单一污染物更加复杂

多变.Qiao 等
[36]
发现 NOM 的存在促进了铜在 MPs

表面的吸附,加剧了斑马鱼肝脏和肠道中的铜毒性.

然而,Wu等
[37]
研究表明HA与MPs之间的相互作用

降低了MPs的生物有效性,减小了MPs对水蚤健康

的威胁.由此可见,MPs 与 NOM 既可以通过协同作

用增强生物体内有害物质的浓度进而影响其生理

功能,也可以通过拮抗作用减少污染物的富集率和

利用度,并减弱毒性
[38]

.另外,在NOM-MPs复合体系

中,NOM的存在促进了MPs中对环境有害的物质的

释放.Chen 等
[39]
证实 HA 加速了紫外暴露后的聚氯

乙烯(PVC)悬浮液中有机锡化合物和总锡的释放.环

境中 PVC 释放的有机锡化合物会导致女性生育能

力下降和新生儿生长发育迟缓等问题出现
[40]

.Wang

等
[41]
表明 NOM 在聚乳酸(PLA)MPs 表面的吸附促

进了生物膜的形成,阻碍了 MPs 的降解.在水处理过

程中,NOM和MPs之间的相互作用改变了两者的物

化性质,影响了其去除效率
[42-43]

. 

2022年 5月国务院颁布的《新污染物治理行动

方案》中提到要加强微塑料等生态环境危害机理研

究.同时,方案中要求加强新污染物多环境介质协同

治理,降低新污染物环境风险.《新污染物治理行动

方案》的提出为微塑料及其与 NOM 形成的复合污

染物的高效去除增加了新的挑战. 

4  MPs-NOM 复合污染物的去除方法 

4.1  吸附法 

吸附法主要是通过将水中的污染物转移到多

孔固体吸附剂上的方式达到将污染物从水中分离

的目的 .吸附剂上的官能团 (如-COOH、-OH、

-N(CH3)、-Si-O、Fe-OH)可以通过疏水相互作用、

氢键作用、范德华力、静电引力、π-π 相互作用、

孔隙填充和颗粒内扩散作用捕获水中的污染物(图

2)
[44]

.Sun 等
[45]
制备的新型甲壳素基海绵吸附剂可

以通过静电相互作用、氢键相互作用和 π-π相互作

用高效去除 PS(89.8%)、羧酸盐改性聚苯乙烯

(PS-COOH;72.4%)和氨基改性聚苯乙烯(PS-NH2; 

88.9%).然而,NOM 的存在抑制了 PS、PS-COOH

和 PS-NH2 的去除.席彬彬等
[46]
发现磁改性生物炭

吸附 PS的能力随HA浓度的增加而下降,这是由于

HA 在吸附剂表面的吸附不仅减少了吸附剂的吸

附位点,还增加了静电斥力和空间位阻.朱高坚等
[47]

发现 FeS-CS 对微塑料的最大吸附量可达
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135.4mg/g,远高于未改性吸附剂的两倍 .然而 ,HA

的存在会与MPs竞争吸附位点,从而降低MPs的吸

附量,但 FeS-CS 的疏水性和表面官能团使其仍能

保持较好的吸附能力.综上所述,NOM 表面具有的

较高吸附能力的官能团(如羧基、酚羟基等)会与吸

附剂表面的吸附位点发生作用,占据了原本可用于

吸附MPs的位点.此外,NOM在MPs表面的吸附会

增强 MPs 的表面正电荷或负电荷,从而改变 MPs

与吸附剂之间的静电相互作用.MPs 表面物化性质

的变化会降低吸附剂对MPs的吸附能力,也可能会

导致 MPs 更易被物理筛分去除.另外,NOM 可以通

过络合作用与某些金属氧化物吸附剂表面的金属

离子发生反应,从而改变吸附剂的表面官能团、孔

隙结构和表面电荷.此外,NOM 还可能会造成吸附

剂的微孔堵塞,降低其比表面积,进而减少吸附剂对

MPs 的有效吸附位点.尽管吸附法已被广泛用于去

除 NOM 和 MPs,但其在实际应用过程中仍存在吸

附效率相对较低、吸附容量低、选择性低和制备过

程繁琐的问题
[48]

,这为吸附法去除 MPs和 NOM带

来了挑战. 

 

图 2  吸附法去除MPs的影响因素、机制和不足[44] 

Fig.2  Influencing factors, mechanisms, and shortcomings for MPs adsorption[44] 

4.2  膜分离法 

膜分离技术可以通过吸附、静电斥力和截留等

作用以简单、高效、低能耗和环保的方式精确分离

不同类型的 MPs 和 NOM
[49]

.在膜分离法去除 MPs

的过程中,NOM的存在会对MPs的去除效率产生影

响.NOM分子能够与MPs颗粒共同吸附在膜表面的

活性位点上,这减少了 MPs 与膜表面的直接接触面

积,从而降低了膜对 MPs 的吸附和截留能力.Yang

等 

[50]
发现 PS-NH2和 HA之间的静电引力和非共价

键作用力降低了反渗透过程中的膜通量,加速了膜

污染 ,影响了常规的反渗透膜清洗方案 .此外 ,在

NOM和MPs共存体系中,NOM与MPs之间极性的

增强有利于增加 MPs 与带相反电荷膜之间的静电

引力,提高 MPs 的去除率.疏水性有机物会通过疏水

相互作用与 MPs 反应形成聚集体
[51]

.若聚集体的疏

水性增强,则 MPs易被疏水性膜材料截留;若聚集体

的疏水性不足以克服膜表面的水化层阻力,则会降

低 MPs 的去除率.此外,NOM 还会导致膜表面的污

染层增厚,膜阻力增加,膜通量和分离效率降低
[52-53]

. 

4.3  高级氧化法 

高级氧化工艺主要是通过产生具有强氧化性

的羟基自由基将水中持久性有机污染物氧化为低

毒性或无毒性的小分子.强氧化性自由基是高级氧

化法的核心.NOM 的存在会通过影响强氧化性自由

基的生成和作用机制来影响其降解 MPs 的效

率.NOM 可以通过过渡金属催化、光催化等方式促

进强氧化性自由基的生成,进而提高 MPs的去除率;

但也可以通过淬灭作用减少自由基的数量,相应的
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抑制MPs的去除.在高级氧化过程中,MPs的降解主

要是通过氧化、断裂、脱氢等反应
[54]

.而 NOM的存

在可能会引入新的反应路径,如通过与自由基的反

应形成中间产物,这些中间产物会进一步与 MPs 发

生相互作用,进而改变 MPs 的降解路径和产物分

布.Kang 等
[55]
证实了 HA 可以通过影响水中羟基自

由基和空穴的种类和数量来影响MPs的效率.NOM

与光催化剂之间的相互作用改变了光催化剂的表

面电荷和能带结构 ,降低了其光催化活性 .此外 , 

NOM 还与光生载流子发生复合反应,减少了可用于

降解 MPs 的活性组分,导致 MPs 的降解效率降低.

在芬顿氧化法中,Fe
2+
催化 H2O2能够产生与 MPs和

NOM 发生反应的具有强氧化性的羟基自由基 . 

NOM中的某些官能团(如酚羟基、羧基等)对自由基

的亲和力高于 MPs,从而降低了自由基与 MPs 的反

应几率,减少了MPs的降解效率.Dos Santos等
[56]
发

现 PET的降解效率和矿化程度随着HA浓度的增加

而降低.上述现象一方面是由于 HA 的存在消耗了

大量的羟基自由基,抑制了 PET 的开环和断裂过程;

另一方面是由于HA通过络合作用与 Fe
2+
反应,减少

Fe
2+
的循环利用 ,进而影响羟基自由基的生成 .另

外,pH 值和温度是影响高级氧化反应速率和效率的

重要因素,而 NOM会通过影响反应体系的 pH值和

温度影响MPs的去除. 

4.4  混凝沉淀法 

混凝沉淀工艺是保障饮用水安全的第一道防

线,其混凝性能将直接影响所有下游水处理单元的

运行负荷和水处理成本.在国内外以地表水为水源

的给水处理中 ,铝盐混凝剂是使用最广泛的混凝

剂 

[57]
.近年来,关于不同铝形态的混凝性能和作用机

理已经展开了广泛的研究,并成为发展高效铝盐混

凝剂的重要前沿课题.铝盐混凝剂的混凝过程是通

过混凝剂中不同形态的水解聚合产物与水体中污

染物间的相互作用(包括吸附电中和作用、吸附架桥

作用、络合作用、网捕卷扫作用等)形成不同的絮体

来完成的.因此,不同形态铝盐混凝剂去除 MPs 和

NOM的性能和机理存在差异.Shao等
[58]
发现 Alc混

凝体系中存在最强的吸附架桥作用和网捕卷扫效

应,其去除PE的效率(68.09%)最高(图 3).另外,HA在

PE 表面的吸附增强了其亲水性和静电斥力,这相应

的降低了 PE的去除效率.Wang等
[59]
发现在MPs和

HA共存体系中,HA降低了MPs的去除率,这一方面

是由于HA与MPs之间存在对金属盐混凝剂的竞争

作用,另一方面是由于 HA 增强了 MPs 的空间稳定

性和静电排斥力.此外,当 HA 浓度较高时,混凝去除

MPs过程中形成絮体的有效吸附位点会被 HA优先

占据,相应的降低了MPs的去除率.然而,Lee等
[60]
发

现HA的存在增强了高铁酸盐和MPs之间的桥接效

应,增加了 MPs 的表面负电荷,提高了高铁酸盐和

MPs之间的相互作用,相应的提高了MPs的去除率. 

 

图 3  Ala、Alb和 Alc去除 PE、HA和 PE-HA复合污染物的性能和机理 

Fig.3  Molecular reactions and mechanism of Ala, Alb, and Alc for the removal of PE, HA, and PE-HA composite contaminants 

5  结语 

MPs和 NOM在环境中的相互作用是一个复杂

且动态的过程 ,涉及到多种物理、化学和生物机

制.MPs和NOM作用后形成的复合污染物对生态系

统和人类健康构成了潜在的威胁,还需采取有效的
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措施减少 MPs 在环境中的释放,并加强对其的监测

和治理.结合近年来有关MPs和NOM之间的相互作

用、危害以及去除方法的研究进展,笔者认为后续的

研究可以从以下几个方面进行展开:从分子水平深

入探讨MPs和NOM之间的微观机制,并结合分子动

力学模拟、量子化学计算等手段深入了解 MPs 和

NOM 之间的相互作用和反应路径,为研发更有效的

去除方法奠定理论基础;加强对 MPs 和 NOM 在不

同环境介质中的迁移、转化和归趋的研究,评估它们

对生态系统和人类健康的长期风险,并建立更为完

善的环境监测方法和风险评估模型;针对 MPs 和

NOM 的特点,在开发高效、经济、可行的去除技术

和方法的同时,进一步加强对现有技术去除 MPs 和

NOM的内在作用机制的研究. 
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