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リスク評価に寄与する
マイクロプラスチック生成の機構・速度の解明
および標準マイクロプラスチックの調製



研究背景
・プラスチックの生産量・用途

・環境中でのプラスチックの劣化・微細化

サブテーマ1：自然環境下でのMP生成挙動
・屋外暴露したポリプロピレン（PP）
・荒川河川敷から回収したPETボトル

サブテーマ2：人工的劣化によるMP生成速度の推定
・高温暴露によるPPの微細化
・紫外線暴露によるPPの微細化

サブテーマ3：模擬マイクロプラスチックの調製
・凍結粉砕および分級による微細化
・液相光酸化法によるMP表面改質

お話しする内容



研究背景：プラスチックの生産量・用途

日本プラスチック工業連盟「調べてみようプラスチック」より
https://www.jpif.gr.jp/learn/pamphlet/doc/pamphlet_lets-search-plastic.pdf

ポリエチレン (PE)

ポリプロピレン (PP)

ポリ塩化ビニル (PVC)

ポリスチレン (PS)

ポリエチレンテレフタレート (PET)

(世界の約3%)



研究背景：環境中でのプラスチックの劣化・微細化
Chemosphere 352 (2024) 141305
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From cracks to secondary microplastics - surface characterization of 
polyethylene terephthalate (PET) during weathering 

Barbora Pinlova , Bernd Nowack * 

Technology and Society Laboratory, Empa - Swiss Federal Laboratories for Materials Science and Technology, Lerchenfeldstrasse 5, 9014 St. Gallen, Switzerland   

H I G H L I G H T S  G R A P H I C A L  A B S T R A C T  

• Three types of PET were exposed to UV 
and water for three months: pellets, 
films, fibers. 

• The different types exhibited very 
different kinetics and development of 
surface defects. 

• Marked differences were also observed 
for samples exposed to air or water. 

• Delamination from the surface of films 
produced microplastics with fiber shape. 

• 1 cm2 of film or pellets could produce 
millions of microplastics.  

A R T I C L E  I N F O   

Handling Editor: Michael Bank  

A B S T R A C T   

Secondary microplastics are a product of the fragmentation of plastic debris. Despite concerns regarding the 
omnipresence of microplastics in the environment, knowledge about the mechanics of their actual formation is 
still limited. Fragmentation is usually linked to weathering, which alters the properties of the plastic and allows 
fragmentation to occur. Therefore, in this study, polyethylene terephthalate (PET) samples were exposed to 
artificial UV light or a combination of UV light and water for a total of three months to simulate natural 
weathering. The samples included three forms of PET with different production histories: pellets, yarns, and 
films. The surface alterations to the samples during weathering were characterized using scanning electron 
microscopy and Raman spectroscopy. Results indicated that the three different types of PET developed markedly 
different surface defects and also exhibited signs of weathering within different time frames. Differences were 
also found between samples exposed only to UV and those exposed to UV and submerged in water. In water, the 
first surface changes were spotted within 30 days of initial submersion and later developed into an organized 
crack network. Upon the introduction of mild mechanical forces, pieces of the weathered surface started to 
delaminate. The fragments from films had an elongated shape with a median size of 16.1 × 2.1 × 1.8 μm, 
resembling a fibre. If the weathered surface of a film were to detach completely, it could create 1.4–7.9 million 
microplastic fragments/cm2. For pellets, this number would range between 0.4 and 2.2 million microplastics/ 
cm2. In addition to particle formation by surface delamination, particles also emerged on the weathered surfaces 
of all studied samples, presenting another possible source of micro-sized particles during weathering. Overall, the 
results of this work show that the weathering of plastics and the formation of microplastics are heavily influenced 
not only by the weathering mechanism but also by the type and production history of the polymers.  
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and cause a main-chain scission (Karlsson and Albertsson 2002).
Free radicals can react with oxygen to produce peroxy radicals,
which are converted to a peroxide moiety by hydrogen abstraction
(Fig. 2A). The peroxide moiety dissociates into macro-alkoxy and
hydroxyl radicals, which catalyze the subsequent reaction
sequence. During the reaction sequence aldehydes, ketones, car-
boxylic acids, esters, and alcohols can be produced, and chain
scission and cross-linking of polymers occur (Torikai et al., 1986).

PP is less stable than PE due to the presence of tertiary carbon,
which is more susceptible to oxygen attack (Weber et al., 2011). The
photodegradation mechanisms of PP are similar to those of PE
(Fig. 2B). The presence of chromophores in PP due to impurities
allows the formation of radicals under UV radiation. Subsequent
radical mediated reactions lead to random chain scission and cross-

linking, and degradation products of lower molecular weight are
usually generated (He et al., 2019; Su et al., 2019).

Polyvinyl chloride (PVC) undergoes rapid dehydrochlorination
under UV irradiation, and generates short sequences of conjugated
unsaturation in the polymer. Unsaturated C]C double bonds are
less stable and can be further photodegraded. Similarly, in PE and
PP the presence of chromophores in PVC due to impurities can
absorb UV radiation and generate free radicals. The free radicals
form hydroperoxides that can break the double bonds of the
backbone chain and generate smaller degradation products (Law
2016; Yang et al., 2018). A recent study revealed a new degrada-
tion route for PVC under environmentally relevant conditions,
during which polyene structures were formed, and then oxidized to
ketone and alcohol by O2 and OH! radical (Wang et al., 2020).
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degradation
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Chemicals
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• Oxidation
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• Cross-linking

Biodisintegration
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• Assimilation
• Mineralization

• Small molecular products
• Deterioration in properties

• Ablation
• Fragmentation

Plastics

• Fragments
• Microplastics

• Fragments
• Microplastics

Fig. 1. A schematic diagram showing the general processes involved in the degradation of plastics.

Fig. 2. Degradation of PE (A), PP (B), PET (C), and PS (D). Modified from (Fotopoulou and Karapanagioti 2017; Karlsson and Albertsson 2002; McKeen 2019a).
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クラック形成による微細化

プラスチックの劣化と生成物

→ 「割れる」ことでMP生成することが示唆

→ プラスチックは様々な要因で劣化し、 一部はMPとなる
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サブテーマ1：屋外暴露したポリプロピレン（PP）の分析
流
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方
向

撮影⽅向
流動方向に垂直にクラック形成

屋外暴露PP（銚子試験場, 1 year）
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自動酸化反応

化学結晶化

収縮クラックの形成

Fig. 13. Development of surface cracks.
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サブテーマ1：屋外暴露したPPにおける「風化」機構

表面の風化層からの崩落によりMPが生成
PPの場合、サイズは0.1 mm程度



サブテーマ1：荒川河川敷から回収したPETボトル

PETボトルリサイクル推進協議会より提供

(a) (b) (c) (d) (e)
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サブテーマ1：屋外暴露したPETボトルにおける劣化
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サブテーマ1：PETボトルにおける「劣化度」の推定
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サブテーマ2：高温暴露したPPの分析

「風化モデル」と同様の機構によりMP生成
周辺から内部へ1次元的に劣化が進行

高温暴露PP@130℃
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サブテーマ2：高温暴露したPPからのMP生成速度
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崩落による重量変化平行クラックの伝播

1.6 gのシートから1日あたり
1000個程度のMPが生成

定速 (~0.3 mm/day) にて平行なクラックが伝播
→ 柱状MPが生成

温度依存性が大きい（活性化エネルギー：約100 kJ/mol）
→ 自然環境下では、高温状態の1/1000程度の遅い生成速度

  → 数年程度かけてゆっくりMP生成

0.2 mm

crack propagation



サブテーマ2：高温暴露したPPからのMP生成機構
クラック先端近傍の顕微ラマン分光

クラック先端

1) Goehring, Phil. Trans. R. Soc. A. 371, 20120353 (2013)
2) Deng. et al., Mar. Pollut. Bull., 110626, (2019) 
3) Tang. et al., Environ. Sci. Technol., 56, 6399, (2022)

MP生成における「パターン形成」

屋外で回収されたMP3)

柱状節理

水田の割れ

収縮クラックにおける「パターン形成」

応力集中

応力解放
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cracks very near the Y-junctions curve slightly, re(ecting interactions between cracks during any particular growth increment.
(e) A single columnnearWhistler, Canada, showing lateral striae bands. These canbeused to infer the crack front growth velocity
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サブテーマ2：紫外線暴露したPPからのMP生成速度

暴露部から遮蔽部へ
1次元的に劣化が進行
 ~ 55 µm/day

アルミホイルで一部を遮蔽

5 day 13 day

紫外線暴露部

遮蔽部

暴露部

クラックが伝播

遮蔽部

紫外線暴露試験
Sun test+ （Atlas）
照射強度:765 W/m2

波長: 300-800 nm
BP温度:63℃

0 day

「風化モデル」と同様に
表面から内部へ2次元
的に劣化が進行



サブテーマ3：凍結粉砕によるPPの微細化
PP 平均粒径 (D50) 109 µm

PP 平均粒径 (D50) 23.6 µm



サブテーマ3：溶液光酸化による表面処理

UV照射により
親水化して沈降

イオン交換水 350 mL
アセトン  60 mL
エタノール 350 mL
LDPE粉体 4 g
高圧水銀灯（400W）



サブテーマ1：自然環境下でのMP生成挙動
• 屋外暴露したポリプロピレン（PP）の解析から、酸化劣化による体積収縮
がクラック形成を引き起こし、表面部分が崩落して、MPが生成する「風化
モデル」を提案した。

• 荒川河川敷から回収したPETボトルの分析により、河川敷のPETボトルご
みからのMP生成の可能性は低いことが示唆された。

サブテーマ２：人工的劣化によるMP生成速度の推定
• 高温暴露したPPにおいては、1.6 gのシートから1日25 mg程度のMPが
生成することが分かった。活性化エネルギーの値から室温付近では、
1/1000程度に遅くなり、数年程度かけてゆっくり生成すると考えられる。

• 紫外線照射によりMP生成が促進されることが示唆された。
サブテーマ３：模擬マイクロプラスチックの調製

• 凍結粉砕および分級により、ペレットを10−100 µmサイズまで微細化した。
• 液相光酸化法により表面を改質して、環境中での劣化を模擬したMP調製
が可能であることがわかった。

まとめ
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