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摘 要  微塑料（粒径<5 mm）作为一种新型污染物近年来正日益被国际社会普遍关注。以乐安河-鄱阳湖段为研究区，分别选择乐安河上游、乐安河支流（大坞河区）和乐安河中下游等3段不同典型区域，共设置9个采样点，调查并研究乐安河-鄱阳湖段沉积物中微塑料的丰度、组成比例及其来源。结果表明：乐安河-鄱阳湖段沉积物中微塑料的主要成分为碎片类（58.3％）、泡沫类（21.5％），薄膜类（13.8％）、纤维类（6.4％）；各样点微塑料的平均丰度值为1799.56 n kg-1，与其它区域的研究结果相比处于中等偏高的水平；乐安河3个典型区域微塑料的平均丰度值分别为上游区1121.33 n kg-1，其支流大坞河区为2871.33 n kg-1，下游区为1366.33 n kg-1，表现为乐安河支流（大坞河）> 乐安河中下游 > 乐安河上游。对乐安河流域微塑料的来源分析表明，乐安河流域微塑料的主要来源为采样地附近工业污染物的排放、流域附近城市生活中塑料垃圾的排放以及人类的渔业活动等等；对分离出来的微塑料进行扫描电镜分析发现微塑料表面粗糙、撕裂程度明显，存在不同程度的风化痕迹；能谱分析结果显示，微塑料表层有Si、Fe、Mg、O、Al、Ca等元素的不同物质形态存在，可能进一步加剧微塑料对环境及其生物的危害性。
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塑料工业的发展在给人类社会生产、生活带来便利的同时，也不断在产生大量的废旧塑料垃圾。20世纪50年代初以来，人类已经生产了8.3×1010 t塑料，其中已有6.3×1010 t塑料彻底成为废弃物[1-3]。这些废弃的塑料制品中，只有9%被回收，另有12%被焚烧处理，剩余79%的废弃塑料则深埋在垃圾填埋场或在自然环境中累积[4]。塑料在环境中不易被降解，经长期的光化学降解、热氧化和生物腐蚀等过程的反复作用，断裂成粒径较小的塑料颗粒，当这些微小的塑料颗粒直径小于5 mm即可被定义为微塑料[5-7]。微塑料在环境中广泛存在，“十三五”计划已将海洋微塑料污染作为新型环境问题提出[8]。微塑料在生态环境中易被动物误食，如被鸟类、爬行动物和鱼类、水生动物等误食，Neves等[9]对26种市售鱼进行检测时发现，所有的鱼体内均存在微塑料，且有17种鱼体内不止含有一种微塑料；Cole等[10-11]的研究表明，浮游动物对微塑料的摄入可以明显改变浮游哲水蚤的取食能力，长期暴露于聚苯乙烯微塑料下，浮游哲水蚤的繁殖率会明显下降，但对其生存没有显著影响；Cauwenberghe等[12]对微塑料在贻贝和牡蛎体内存在的调查显示，微塑料存在于这两种贝类的软组织中。同时存在于环境中的微塑料会吸附重金属和有机物污染物，并通过洋流作用迁移扩散，影响污染物的全球分布[13]。微塑料已成为水体与土壤环境中的新型污染物，被称为水土环境中的PM2.5。因此，准确量化微塑料在生态环境中的产生及其被生物同化后的潜在风险正日趋重要[14-15]。
近年来，国内外关于海洋微塑料污染的研究正日益增多。Zurcher等[16]对香港自然海滩做了微塑料的种类、分布和生物毒物效应的研究；赵世烨等[17]对长江河口和东海的海水中的悬浮微型塑料进行了定性和定量分析；周倩等[18]对中国山东的海滩和沿海海水中微塑料的数量、组成和来源等方面均做了相关调查研究。内陆河流与湖泊作为微塑料进入海洋的重要运输通道，其沉积物的微塑料污染亦不容忽视[19-21]。目前，关于内陆河流与湖泊沉积物中微塑料污染的研究仍相对较少，赵世烨[22]等曾对椒江、瓯江和闽江河口水体的微塑料进行过定量分析；但关于鄱阳湖流域微塑料颗粒的具体分布、运移路径及其影响尚处于未知状态。本研究对乐安河-鄱阳湖段的底泥进行取样并监测，通过探究其底泥中微塑料污染的现状及其来源，以补充鄱阳湖流域微塑料污染方面的相关研究，为进一步研究内陆河流与湖泊的微塑料污染及其生态影响提供基础数据与资料。
1 材料与方法
1.1 研究区概况

鄱阳湖是我国最大的淡水湖泊，湖区湿地面积约2 700 km2，是我国湿地生态系统中生物资源最丰富的地区，也是我国公布的首批国家重点湿地保护地之一[23]。乐安河是鄱阳湖五大水系之一饶河的主要支流，发源于婺源县东北部的五龙山脉西南麓，全长279 km，流域面积 8456 km2[24]。乐安河上游以德兴市所在区域为主，主要流经沿岸居民区，附近居民区垃圾倾倒成了塑料污染的主要来源；汇入乐安河的主要支流有番溪水、安殷河、槎溪河、建节水、铁罗山水、洎水河和大坞河等，其中，大坞河是乐安河的主要支流，流经亚洲最大的铜矿​----德兴铜矿，全长 14 km，近年来，由于矿产开采排出的污染物、附近居民区垃圾倾倒等人类活动的影响，大坞河已成为鄱阳湖典型湿地受污染极其严重的区域[25]。
1.2 样点设置与样品采集

2016年12月在乐安河​-鄱阳湖段分乐安河上游区、乐安河支流大坞河区和乐安河下游区等3个主要区域、共设置 9个典型样点采集实验样品，同时采用GPS定位，各样点分别为乐安河上游区的海口镇新桥弃渡口（S1）、曹门村（S2）、太白镇（S3）；乐安河支流大坞河区的德兴铜矿生活区（S4）、泗洲镇德兴铜矿中学（S5）、铜矿生产区（S6）；乐安河下游区的清家湾（S7）、胡家厂（S8）和龙口（S9）等，各样点位置如图1所示。在各采样点随机选取若干个50 cm×50 cm的正方形样方框，采集河口附近深度约为5 cm的沉积物，装入采样袋后运回实验室，置于避光处自然风干处理后备用。
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图1研究区采样点位置图
Fig.1 Location of the sampling sites in the study area
1.3 沉积物中微塑料的分离装置
对于微塑料的分离，本实验采用周倩等人[18]发明的连续浮选分离装置，对底泥样品进行连续分离浮选[26]，如图2所示。首先，将1 L饱和氯化钠溶液泵入到2 L的烧杯中，泵入后再向样品杯通入恒定的气流（流速约为1.62 L min-1）使气体均匀扩散，气体扩散后加入1 kg样品（干重），然后再将5 L饱和氯化钠溶液以恒定的流量（约为1.0 L min-1），持续泵入样品7中得悬浮液，使低密度物质随着溢流的悬浮液溢流到溢流收集杯6中；其次，采用磁力搅拌方式对溢流收集杯进行搅拌，使其中的混合液泵入到振动筛中进行湿法筛分，直至悬浮液充分溢流并湿法筛分至500目振动筛；最后，将溢流收集杯内混合液完全转移，更换浮选液为去离子水清洗液，用清洗液冲洗溢流收集杯，并同时将清洗液泵入振动筛中洗去盐基，用玻璃皿收集振动筛中的残留物。
收集到的残留物中尚残留有部分有机质和泥土，需进一步浮选分离。先将残留物加入到饱和氯化钠盐溶液中除去泥土，静置过夜后收集上浮液。将收集好的上浮液也加入到消解液中，采用65 %的 HNO3和30% 的H2O2（体积比为 1:3）混合液进行消解，直至消解液体变澄清。待溶液变澄清后加入超纯水，采用真空抽滤装置抽滤，收集抽滤后的滤膜（孔径为2 µm）。
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（一）浮选液存储装置、（二）溢流装置、（三）筛分回收装置；
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图2 微塑料连续流动分离浮选装置示意图
Fig. 2 Schematic of the continuous flow separation flotation device for microplastics
1.4 微塑料的鉴定与微观特征分析方法
显微鉴定分析方法
   将各类分离浮选得到的滤膜置于金相显微镜下（上海精密仪器公司），观察各类微塑料外观及形态等特征，采用Nano Measuer 1.2 软件计数，粒径以微塑料最长一边的长度测量[18]。拍照时，根据所拍摄样品的大小调节显微镜的倍数，并记录下具体的倍数，在固定的倍数下对样品的尺寸进行测量，同时根据照片对样品的颜色和形状进行统计。
电镜扫描-能谱分析方法
把分离好的微塑料颗粒从滤纸上转移到样品台表面固定的双面胶上，对样品进行喷金处理，采用扫描电镜（S-3400N，日本日立电子）-能谱仪，放大倍数5~30000倍，加速电压为15kv，图像储存像素为640×480，获得微塑料的SEM图像及局部 SEM-EDS 图像，观察微塑料的形貌，分析微塑料的表面形貌特征及表面附着物[27]。
红外光谱分析方法
取各类型的微塑料，与60℃下真空干燥的100 mg溴化钾混合，在玛瑙研钵中研磨，压片，置于红外光谱仪（Nicolet 6700，美国Perkin Elmer公司）傅立叶变换红外光谱仪，测定样品的红外光谱图（扫描范围400~4000 cm-1，扫描次数32次，分辨率为4 cm-1）[28]。
1.5 数据统计分析方法
底泥沉积物中微塑料丰度使用“n kg-1(干重沉积物)”单位表示，实验结果采用Origin 9.0软件进行绘制，并采用SPSS 20 软件分析显著性检验，P < 0.05 表示差异具有显著性统计学意义。
2 结果与讨论
2.1 微塑料类型和粒径分布
通过金相显微镜的鉴定分析发现研究区内存在的微塑料的类型主要有碎片类、发泡类、薄膜类和纤维类等4类，显微摄像图片如图3。
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图3 底泥沉积物中微塑料类型
a.碎片类；b.薄膜类；c.纤维类；d.发泡类
Fig.3 Types of microplastics in sediments

a. Fragments; b. Films; c. Fibers; and d. Foams
在所有调查样点中，碎片类微塑料所占比重最高，占总数的58.3％，其次是发泡类微塑料，比重为21.5％，薄膜类和纤维类分别占到13.8％和6.4％，4类不同微塑料的颜色和形状如表1所示。
表1 底泥样品中提取的微塑料类型、颜色、形状和所占比例
Table 1 Types, colors, and shapes of the microplastics in the soil sample and their ratio
	类型
	颜色
	形状
	所占比例

	碎片类
	乳白色、蓝色、黄色等
	有破损边缘的扁平形碎片
	58.3％

	发泡类
	白色
	块状或圆形
	21.5％

	薄膜类
	乳白色、红色、淡蓝色等
	无固定形状的薄膜
	13.8％

	纤维类
	蓝色、红色
	曲卷状
	6.4％


研究区域内微塑料粒径分布如图4所示，以直径小于 1 mm 的微塑料为主，占总数的62.4%，且随着微塑料粒径增大而微塑料数量减少的趋势，1-2 mm的微塑料占总数的18.7%，2-3 mm、3-4 mm和4-5 mm分别占8.7%、6.9%和3.3%，这种粒径及数量关系与山东沿海区域[18]、长江河口区[19]和新加坡红树林等区域的研究结果是一致的[29]。

[image: image4.emf]< 1 1-2 2-3 3-4 4-5

0

20

40

60

所占比例

(



)

微塑料粒径(

mm

)


图4 研究区不同粒径微塑料百分比
Fig.4 Percentage chart of microplastics different in particle size in study area
2.2 微塑料丰度
分别对研究区鄱阳湖-乐安河段上述9个采样点的沉积物进行浮选分离后，统计得到研究区域内微塑料的平均丰度值为1799.56 n kg-1，各样点的丰度值如图5所示，其中以德兴铜矿生活区（S4）微塑料丰度最高，平均丰度值为3153 n kg-1，德兴中学（S5）和德兴铜矿生产区（S6）也是微塑料丰度较高的样点，丰度值分别为2842 n kg-1 和2619 n kg-1，微塑料丰度最低的位点为乐安河上游的海口镇（S1），平均丰度值为842 n kg-1。同时，将9个样点按乐安河上游、乐安河支流（大坞河）、乐安河下游等3个区域进行统计分析，乐安河支流（大坞河）平均丰度值为2871.33 n kg-1，乐安河下游平均丰度值为1366.33 n kg-1，乐安河上游平均丰度值为1121.33 n kg-1。3个区域微塑料平均丰度值呈现为乐安河支流（大坞河）> 乐安河下游 > 乐安河上游，且乐安河支流（大坞河）的微塑料丰度值显著性明显高于乐安河下游和乐安河上游（P < 0.05），存在差异的原因可能是，一方面，由于大坞河处在铜矿生产与生活区，两岸人口稠密集中，周边的生活垃圾和工业垃圾排放数量比乐安河上游和下游多，导致微塑料数量增加；另一方面，大坞河作为乐安河的支流，在矿山开采及地表水冲刷作用小，使得该区域容易聚集微塑料[30]。乐安河下游的微塑料丰度值显著性明显高于乐安河上游（P<0.05），这可能是乐安河上游和大坞河水体的微塑料可以通过水动力交换的原因聚集到乐安河下游，导致该区域微塑料丰度值高于乐安河上游。
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图5 各个采样点微塑料丰度值
Fig.5 Abundance of microplastics in each sampling site
2.3 不同类型微塑料组成及来源
2.3.1不同类型微塑料组成
研究区内9个样点不同类型微塑料组成比例存在一致性和差异性，如图6。在9个样点中，碎片类微塑料所占比例均最高，呈现出一致性。其原因可能是，一方面，与碎片类塑料具有更强的脆化性有关，更易裂解成更小粒径的微塑料，周倩等人认为一个粒径为 200 mm 的塑料碎片可逐步碎裂成62500个粒径0.8 mm的微塑料[31]；另一方面、乐安河流域两岸除了生活塑料制品以外，还普遍存在防洪和堆坝所用的工程塑料编织袋及农业生产使用的化肥编织袋等，这类编织袋在环境中易老化，造成碎裂并粉化后进入到周围环境及水体中。在发泡类微塑料、薄膜类微塑料和纤维类微塑料所占比例中，9个样点出现差异性，例如在胡家厂（S8）样点中，碎片类微塑料所占比例在9个样点中最低，发泡类微塑料、薄膜类微塑料和纤维类微塑料相较于其他样点所占比例有所提高，这是因为采样点周围有渔船停靠，附近有渔民生活区，渔船船体发泡塑料浮子和渔线、渔民生活所用的塑料薄膜等生活垃圾来源较多，导致胡家厂发泡类微塑料、薄膜类微塑料和纤维类微塑料有所提高。因此，环境中微塑料的组成比例与样地周边的生产生活方式密切相关。
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图6 研究区域内微塑料组成比例
Fig.6 Composition of the microplastic in the research area
2.4 微塑料的微观特征
2.4.1 微塑料的红外光谱特征及聚合物成分
傅里叶变换红外光谱仪能测出样品的化学键，而不同的化学键能产生特有的光谱，以碳为主体的聚合物能被检测出。傅里叶变换红外光谱仪有自带的谱库，不但可以确定样品是否为塑料，还能确定其聚合物类型。
研究区内4种不同类型微塑料的红外光谱分析结果如图7，其中碎片类塑料通过红外光谱分析成分主要为聚乙烯(图7a)；薄膜类微塑料的成分主要为聚丙烯(图7b)；纤维类微塑料的红外光谱分析成分主要为聚乙烯(图7c)；发泡类微塑料的成分则主要为聚苯乙烯(图7d)。将本研究所得红外光谱图与相对应聚合物成分的标准红外光谱图进行对比，发现二者的聚合物成分虽然均为同一物质，环境中微塑料的红外光谱波段区的峰要明显多于标准红外光谱图波段区的峰，这是因为环境中的碎片类在该波段内的峰复杂，而标准谱图在该波段平整，几乎无明显的杂峰。
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图7沉积物中不同种类微塑料的红外光谱图
a.碎片类；b.薄膜类；c.纤维类；d.发泡类
Fig.7 FTIR spectrum of different microplastics samples in sediments

a. fragments; b. films; c. fibers; and d. foams
2.4.2 微塑料的表面特征
样品中微塑料具有复杂的表面形貌，并与其类型有关，如图8，各图中的小图均为对应微塑料的局部表面微观结构。图8a显示碎片类微塑料沿着两端的风化痕迹较明显，棱角突出、边缘破损程度高；图8b显示薄膜类微塑料边缘无固定形状且周边边缘破损明显；图8c中纤维类微塑料表面凹凸不平，风化痕迹明显且带有一定的分支；图8d中发泡类微塑料表面撕裂程度明显，带有明显的裂纹。这4种微塑料类型均具有不同类型的微孔特征，碎片类微塑料纵向撕裂程度明显，其裂痕长度大于100 µm，宽度约为5 µm，裂纹深度结构复杂、粗糙且凸凹不平，Corcoran等[32]认为微塑料表面的微观特征可用于鉴别微塑料表面的易氧化区，与线性裂纹平行的边缘具有优先氧化的特性；薄膜类微塑料和纤维类微塑料表面均嵌有丝状残体；发泡类微塑料表面隆起，有一定残体且具有孔隙，显著增加了微塑料的比表面积。总体来说，底泥环境中的微塑料样品具有表面粗糙、风化程度明显并附带一些残体等特点，这种变化会导致微塑料比表面积增大，从而增加对污染物和微生物的吸附能力。Dümichen等[28]和Zhu等[33]学者的研究分别发现环境中微塑料的表面微生物类型和丰度与其表面粗糙程度等有关，如聚苯乙烯表面微生物群落较多，硅藻更易附着于具有粗糙表面的微塑料上。
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图8 不同类型微塑料的扫描电镜图
a.碎片类；b. 薄膜类；c. 纤维类；d. 发泡类
Fig.8 Scanning electron micrographs (SEM) images of the microplastics
a. Fragments; b. Films; c. Fibers; and d. Foams
2.4.3 微塑料的表面附着物
环境中微塑料因风化产生的这些多孔表面特性，会使其表面镶嵌或粘附一些外来物质, 如土壤颗粒、有机物质、微生物和无脊椎动物等等[34]，使得微塑料表面变得更为复杂。本研究通过EDS能谱对微塑料表面的元素组成进行分析，证实了微塑料表面确实粘附了一些外来物质，结果如图9。图中显示，在微塑料表层有Si、Fe、Mg、O、Al、Ca等元素，其中Si元素主要以氧化物（SiO2）的形态存在，这表明微塑料的表面附着一些黏土物质，而Fe、Mg和Al等金属元素都以氧化物的形态存在，其中铁氧化物在环境中以针铁矿、水铁矿、赤铁矿及无定形铁等多种形态存在。由此可见，环境中微塑料表面附着物普遍存在且种类多样化，这些附着物以塑料或微塑料为载体在环境中迁移，危及生态系统健康。
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图9 微塑料局部SEM-EDS图
Fig.9 SEM-EDS images of the microplastics 
3 结 论
乐安河-鄱阳湖段湿地底泥沉积物中主要有4种不同类型的微塑料，分别为碎片类、发泡类、薄膜类和纤维类，微塑料平均丰度为1799.56 n kg-1，与其他区域的微塑料丰度值相比，乐安河-鄱阳湖段的微塑料丰度呈中等偏上水平。其中碎片类微塑料的丰度值最高，约占总数的58.3%，其次是泡沫类微塑料，占总数的21.5%，而发泡类和纤维类微塑料分别占13.8%和6.4%。区内微塑料的粒径以<1 mm 的微塑料为主，占总数的62.4%，且随着微塑料粒径的增大，微塑料的数量呈递减趋势。微塑料主要来源于附近工业污染物排放、附近城市的生活塑料垃圾排放以及渔业活动。底泥样品中分离出来的微塑料表面存在不同程度的风化痕迹，表面粗糙、撕裂程度明显、且突起一些微塑料残体，这些特性导致微塑料的比表面积增大，增加了微塑料对有机污染物、重金属离子和微生物的吸附能力，能谱分析发现在微塑料表层有Si、Fe、Mg、O、Al、Ca等元素的不同物质形态存在，进一步加剧微塑料对环境及生物的危害性。
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DISTRIBUTION OF MICROPLASTICS AND ITS SOURCE IN THE SEDIMENTS OF THE LE’AN RIVER IN POYANG LAKE 

Zhou Long-yin1, Jian Minfei1, 2＋, Yu Houping2, Li Wenhua1, Liu Shuli1
(1.College of Life Science, Jiangxi Provincial Key Lab of Protection and Utilization of Subtropical Plant Resources, Jiangxi Normal University, Nanchang 330022, China)

(2. Key Laboratory of Poyang Lake Wetland and Watershed Research (Ministry of Education), Jiangxi Normal University, Nanchang 330022, China)
Abstract: 【Objective】Microplastics (< 5 mm in particle size) in the environment as a new type of pollutant have become a widely concerned issue in recent years. Microplastics may pose certain risks to marine ecosystems because they are very small in particle size, high in abundance, and ubiquitous in distribution and hence readily ingested by marine organisms, such as fish, shellfish, etc. and to wetland ecological environments, too. Recent years have witnessed rapid growth of the number of research reports about microplastics pollution the world over, but just initiation in China. In this study, the Le’an River Section of the Poyang Lake, a tract of wetland, was defined as its research site and samples of sediments were collected from the wetland for analysis of content of microplastics so as to explore distribution and sources of the microplastics in the region, and provide some scientific data for studies of microplastic pollution in inland lake and river wetlands. 【Method】This study combined field surveys and sampling for indoor analysis methods. Samples of sediments were collected from the nine sampling sites distributed in three typical sections of the region, that is,, the upper-stream of the Le’an River, the tributary (the Dawu River) of the Le’an River and the mid- and down-streams of the river, for microscopic, SEM-EDS and FTIR analyses. Abundance, surface morphology, composition and source of the microplastics in the sediments was determined. 【Result】 Results show that the microplastics in the surface sediments of the region were composed mainly of those in the shape of fragment (58.3％), fiber (21.5％), films (13.8％) and foam (6.4％). The average of the 9 sampling sites in abundance of microplastics was 1799.56 n kg-1,whih tended to be on the high side as compared with the findings of the researches in other areas. The average of the upstream of the Le'an River, the tributary River (Dawu River) and the downstream of the Le'an River, was 1121.33 n kg-1, 2871.33 n kg-1 and 1366.33 n kg-1, respectively, forming an order of tributary > upper-stream > mid- and lower-streams. Source analysis of the microplastics reveals that industrial pollutants discharged from industries in the neighborhood, and plastic wastes discarded from cities and towns alongside the river and fishery activities were the major sources; SEM-EDS analysis shows that the microplastics were weathered to a varying degree with rough surface and apparent tears; And energy spectrum analysis demonstrates that onto the surface of the microplastics adsorbed were substances and elements, such as Si, Fe, Mg, O, Al, Ca, etc., which aggravated hazardness of the microplastics to the environment and the organisms therein. 【Conclusion】There are 4 kinds of microplastics in the sediments of the Le’an River and the Poyang Lake, in terms of morphology, that is, are fragments, foams, films and fibers. The average abundance of microplastics in the region is 1799.56 n kg-1, which is sorted to be moderate tending to be on the high side, compared with that of other regions similar in environment,. The microplastics come mainly from nearby industries, residential settlements and fishery activities. The microplastics appear to be weathered to a varying degree with rough surface and obvious tears and gibbosities, which lead to expansion of their specific surface areas, and enhancement of their adsorption capacities for organic pollutants, heavy metal ions and microbes, thus aggravating their hazardness to the environment and organisms therein.
Keywords: Poyang Lake; Le'an River; Microplastics; Abundance; Particle size; Surface morphology
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