土 壤 学 报
Acta Pedologica Sinica


DOI: 10.11766/trxb202410300414
CSTR: 32215.14.trxb202410300414

李昆，叶子栋，陈张乐，力唯依. 轮胎磨损颗粒对土壤肥力和理化性质的影响：环境中典型老化模式的作用[J]. 土壤学报，2025，
LI Kun, YE Zidong, CHEN Zhangle, LI Weiyi. Effects of Tire Wear Particles on Soil Fertility and Physicochemical Properties: The Role of Typical Aging Patterns in the Environment[J]. Acta Pedologica Sinica, 2025,
轮胎磨损颗粒对土壤肥力和理化性质的影响：环境中典型老化模式的作用((
李 昆，叶子栋，陈张乐，力唯依
（南京信息工程大学环境科学与工程学院， 江苏省大气环境监测与污染控制高技术研究重点实验室，江苏省大气环境与装备技术协同创新中心， 南京 210044）
摘 要：轮胎磨损颗粒（TWPs）作为微塑料污染的一个关键来源，其对人类与环境的长远影响日益受到重视。研究了TWPs在土壤中重金属和硫的释放及其对土壤理化性质和肥力的影响，并探讨了不同老化模式（光老化、湖水老化和雪水老化）的作用。通过室内模拟实验，制备了新鲜及老化TWPs，并将其加入土壤中孵育不同时间。结果表明，老化显著改变了TWPs的理化性质，涵盖表面形貌、官能团及比表面积等方面，进而影响了其在土壤中重金属及硫的释放行为。TWPs 加入土壤后，致使土壤有机质（OM）含量降低，但对阳离子交换量（CEC）和 pH的影响较小。同时，TWPs 显著提高了土壤有效磷和碱解氮含量，对速效钾影响微弱。不同老化模式下的 TWPs 对土壤理化性质和肥力的影响各有差异，光老化和雪水老化的影响尤为突出。皮尔逊相关性分析显示，TWPs 的理化性质与土壤响应存在显著内在联系。随着 TWPs 在土壤中孵育时间延长，其对土壤肥力指标 OM的不利影响逐渐加剧。此外，TWPs 可能通过影响 CEC进而干扰土壤养分循环，尤其对氮循环的影响更为显著。本研究为深入理解 TWPs 对土壤生态的长期影响并开展准确风险评估提供了重要依据。
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Effects of Tire Wear Particles on Soil Fertility and Physicochemical Properties: The Role of Typical Aging Patterns in the Environment
LI Kun, YE Zidong, CHEN Zhangle, LI Weiyi
(School of Environmental Science and Engineering, Nanjing University of Information Science and Technology, Jiangsu Key Laboratory of Atmospheric Environment Monitoring and Pollution Control, Jiangsu Collaborative Innovation Center of Atmospheric Environment and Equipment Technology, Nanjing 210044, China)
Abstract：【Objective】Tire wear particles (TWPs) are key sources of microplastic pollution, and their long-term impact on human health and the environment is receiving increasing attention. 【Method】This study investigated the release of heavy metals and sulfur from TWPs in soil, as well as their effects on soil physicochemical properties and fertility. It was also explored the role of different aging processes (photo-aging, lake water aging, and snowmelt water aging) on the properties of TWPs and their effects on soil fertility. Through laboratory simulations, fresh and aged TWPs were prepared and incubated in soil for various periods. 【Result】The results indicated that aging significantly altered the physicochemical properties of TWPs, including surface morphology, functional groups, and specific surface area, which in turn affected their heavy metal and sulfur release behavior in soil. After the addition of TWPs to the soil, a decrease in soil organic matter (OM) content was observed, although the impacts on cation exchange capacity (CEC) and pH were minimal. At the same time, TWPs significantly increased the content of available phosphorus and alkali-hydrolyzable nitrogen in the soil, with a slight impact on available potassium. The effects of TWPs on soil physicochemical properties and fertility varied under different aging processes, with photo-aging and snowmelt aging showing the most pronounced effects. Pearson correlation analysis revealed a significant internal relationship between the physicochemical properties of TWPs and the soil response. As TWPs were incubated in soil for longer periods, their adverse effects on soil fertility indicators, especially OM, gradually intensified. Furthermore, TWPs may interfere with soil nutrient cycling, particularly nitrogen cycling, by affecting CEC. 【Conclusion】This study provides important insights for understanding the long-term ecological impact of TWPs on soil and offers a basis for accurate risk assessment.
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轮胎磨损颗粒（Tire wear particles, TWPs）是机动车运行时胎面和路面界面摩擦产生的次生污染物，它的组成有橡胶、有机添加剂、金属以及矿物质等复合成分。TWPs尺寸分布范围广，在1 nm至500 μm之间[1]，其形成过程受载具规格、运行工况以及铺装路面属性等变量影响。最新研究关注这类颗粒物对生态环境和公共卫生的潜在风险，这些含有有害物质的橡胶微粒能依靠自然过程或人为活动迁移至土壤中，可能干扰土壤的理化特性以及肥力，对土壤生态系统功能构成潜在威胁。

TWPs借助大气扩散、地表径流、降雨淋溶以及水力输移等多种途径在土壤介质中富集，具体而言，降雨事件促使颗粒物借助城市排水管网迁移，在过滤设施缺失时形成点源污染，风力把颗粒带到空气中，经过干湿沉降过程在道路毗邻区形成空间梯度分布，土壤侵蚀与水体内迁移过程也促进了TWPs向土壤的转移和滞留。2020年的生命周期评估说明，汽车轮胎在其服役周期内对多介质环境系统包括大气、土壤、水体、生物产生持续性负荷，全球年排放量高达六百万吨，其中乘用车每米行驶排放约120 μg橡胶[2]，在中国，年释放量约为75.6万 t，其中49%至90%残存于土壤生态系统中[3]。2023年瑞士溯源研究证实，TWPs构成环境微塑料也就是MPs的关键贡献源，并且道路尘土中TWPs占比明显[4]，尽管尾气和刹车尘埃排放有所减少，TWPs排放量却呈上升趋势，对周边土壤造成长达100 m的影响，丰度范围在155~15 898 mg·kg-1[5]。

TWPs具有其内在的物理化学性质，先前研究也说明其拥有独特的表面结构特征，如丰富的晶体缺陷、含氧官能团以及表面活性位点等[6]，这些为TWPs与土壤胶体、黏土矿物以及团聚体之间的复杂交互作用奠定了基础，在高城市化且交通密集的区域，TWPs大量排放，参与土壤物理化学过程，还可能成为土壤结构的一部分，对土壤系统整体功能产生深远影响。这种交互作用对土壤质量和生态肥力系统构成潜在威胁，凸显了全面评估TWPs表面性质对土壤长期影响的意义。

TWPs中渗出的有机物质和重金属在土壤中积累，直接改变土壤组成、理化性质以及肥力，渗出的有毒化学物质比如N-(1,3-二甲基丁基)-N'-苯基对苯二胺（6PPD）及其衍生物6PPD-醌，对土壤生物和微生物活性产生不利作用，间接改变土壤性质。类似研究已说明，有机颗粒中的化学物质可直接影响土壤理化特性，例如提高pH、调整有机碳含量，影响土壤生态系统功能和肥力[7]，需要留意的是，TWPs在迁移过程中可能经历不同类型的老化作用：凭借大气沉降进入土壤的过程中可能发生光老化，从淡水环境向土壤迁移时可能经历湖水老化，在道路除雪场景中还可能因地表径流冲刷携带除雪剂成分进入土壤，引发除雪剂老化。这些不同机制的老化过程，可能改变其进入土壤后的环境行为与生态效应，进入土壤后，TWPs继续经历孵育老化，而不同老化模式下TWPs在土壤中的孵育过程及其对土壤的具体影响尚需深入研究。

本研究将城市环境中轮胎与沥青路面摩擦产生的TWPs作为研究对象，研究目标如下：分析TWPs在土壤中重金属与硫元素的释放特征以及浓度动态变化规律，全面评估不同老化模式下轮胎磨损颗粒对土壤肥力指标及理化性质的潜在影响，运用皮尔逊相关性分析方法，探讨TWPs固有物理化学属性与土壤系统响应之间的内在关联机制。本研究结果将为深入理解TWPs对土壤生态系统的长期影响以及构建其环境风险评估体系提供关键科学依据。
1 材料与方法
1.1 TWPs的制备方法
本研究依照前期研究方案[8]，选取规格为235/45 R17的米其林PS3炭黑基轮胎作为研究对象，实验运用HSU500室内道路模拟测试系统（详细信息见www.tmsi-usa.com），该系统配备了可调外转鼓路面装置，可精确模拟真实道路环境，选用沥青混凝土鼓面，在标准胎压以及车辆承重力的条件下模拟家用轿车的行驶状态，以此重现户外轮胎的磨损过程。凭借设定车速为60 km·h-1，让轮胎与路面产生滑动摩擦，生成TWPs，收集的TWPs经过初步筛选后，采用0.15 mm孔径的筛网进行过滤（基于文献[9]中TWPs尺寸分布5~150 μm），有效排除杂质（如小石子等）后，把颗粒放置在干燥的玻璃容器中，密封、称重，并且避光存储，标记为新鲜未老化TWPs（No-aged-TWPs，简称N-TWPs）。

1.2 TWPs的老化实验
光老化实验：借助紫外加速老化试验箱（QUV/cw，Q-Lab Corporation,美国）实施光老化实验，将TWPs均匀铺展于玻璃培养皿表面，置于试验机内部，启动水冷系统，将温度调节至25 ℃，湿度控制在约35%，利用多个500 W氙灯（波长范围 280~800 nm）模拟自然光环境，设定每日12 h的光照周期，光辐射强度为4.6 mW·cm-²，该参数设置与自然环境下的太阳光辐射强度较为接近[10]。
湖水老化实验：取10 g TWPs加入5 000 mL湖水中，先经30 min超声处理[8]打破大团聚体，随后以300 r·min-1的速度通过电磁搅拌器搅拌均匀，在室内避光环境中进行老化实验。湖水样本采集自南京信息工程大学天鹅湖流动性较强区域，于不同深度采集水样后混合均匀，以保证水样一致性，随后立即转移至洁净容器中。水样基础参数如下：温度19.00 ℃±3.50 ℃、pH6.50±0.86、溶解氧6.58±2.57 mg·L-1、溶解有机碳3.70±0.80 mg·L-1、总氮5.24±1.48 mg·L-1、总磷0.21±0.05 mg·L-1。

雪水老化实验：为模拟降雪后高速公路融雪作业对TWPs的影响，选取南京龙王山山腰积雪均匀区域作为雪水采样点，以避免地形及交通污染干扰。使用雪铲从雪层不同深度均匀取样，迅速转移至密封容器中，以防外界污染。实验模拟24 h内5~9.9 mm降雪量的融雪过程，将10 g TWPs与5 000 mL雪水及62.5 g环保融雪盐（含850 g·kg-1氯化钠、100 g·kg-1氯化钙、50 g·kg-1氯化镁）混合，通过30 min超声处理以打破大团聚体后置于自制温控箱中（黑暗避光且上部开孔安装搅拌器以300 r·min-1搅拌），模拟雪天温度（0 ℃±3 ℃）。

各组TWPs完成7 d老化处理后，分别收集样本。含水溶液的老化组于不同深度部位多点取样，经振荡混匀（200 r·min-1）后离心（8 000 r·min-1，10 min），样品均在 40 ℃条件下烘干后装入离心管，依次标记为光老化TWPs（Photo-aged TWPs， P-TWPs）、湖水老化TWPs（Lake water-aged TWPs， L-TWPs）、雪水老化TWPs（Snowmelt water-aged TWPs，   S-TWPs）。本研究通过足够次数的平行实验，制备了充足的老化样本用于后续表征分析及土壤实验。

1.3 新鲜及老化TWPs的表征方法
根据前期表征方案[8]（对TWPs的微观形貌、物理结构及部分理化性质的表征），本研究运用以下仪器分析TWPs的理化性质：扫描电子显微镜（SEM， Hitachi SU8100，日本）和能谱仪（EDS，AZtecLiveOne Xplore 30，英国牛津）观察表面形态和元素分布；傅里叶红外光谱（Thermo Scientific Nicolet iS5，美国）检测老化前后官能团变化；接触角测定仪（鼎盛JY-82C，河北承德）测接触角；比表面及孔隙度测定仪（Quantachrome Autosorb NOVA 2200e，美国）测比表面积及孔隙度；纳米粒度及Zeta电位分析仪（Malvern Zetasizer Nano ZS90，英国）初步分析TWPs粒径分布和Zeta电位（配置液为超纯水：18 MΩ·cm-1（25 ℃）），激光粒度仪（Malvern Mastersizer 2000，英国）分析TWPs老化前后粒度变化。
1.4 土壤实验装置搭建

土壤样本采自江苏省淮安市洪泽区袁集村，于冬季（2023年12月23日）采集。土壤类型为水稻土，该土壤未使用有机肥料，无塑料覆盖历史。采用多点混合采样法，对角线布设8个采样点，用不锈钢土钻采集0~20 cm耕作层土壤，将各点土样混合形成一个混合样，及时去除杂质，随后置于阴凉通风处自然风干，风干后木棒轻碾后通过2 mm孔径筛进行初次筛选，随后样品继续风干至完全干燥，风干后的样品用玛瑙研钵研磨过0.106 mm孔径筛，利用振荡器混匀，混匀后避光密封保存，以备后续实验使用。

实验于三个底部开孔的5 L扁平玻璃柱体中独立平行开展。每个柱体加入3 kg经预处理土壤与30 g目标TWPs，经振荡充分混匀后，加入1.5 L超纯水并搅拌。搅拌过程中大部分水分从柱体底部开孔渗出，共收集渗出水约1.1 L。实验设置 0 d、7 d和 14 d的孵育期，全称避光进行。其中，新鲜组、光老化组、湖水老化组在25 ℃下孵育，雪水老化组在0~3 ℃下孵育。考虑到蒸发影响，每天对整个体系（包括土壤、TWPs 和剩余水分）进行称重，采用差减法计算得出土壤含水量为100 g·kg-1（以干土质量计），并利用预先收集的渗出水补充水分，维持体系质量稳定。

土壤孵育命名规则如下（下同土壤样品命名规则）：光老化TWPs土壤孵育组记为P-S （Photo-aged soil），湖水老化TWPs土壤孵育组记为L-S （Lake water-aged soil），雪水老化TWPs土壤孵育组记为S-S （snowmelt water-aged soil），新鲜未老化TWPs土壤孵育组记为N-S （Non-aged-soil），空白土壤孵育组（未添加TWPs）记为Soil。后缀数字0、7、14分别代表在土壤中孵育的天数，例如P-S-14表示光老化土壤实验组孵育14 d。

1.5 土壤样品的处理与土壤滤液的收集
土壤样品处理流程：孵育结束后，对各组样本进行水平与垂直方向均匀取样，随后将样品置于40 ℃烘箱中烘干24 h。烘干后的样品经研磨处理并过0.15 mm筛，密封后置于振荡器中充分混匀。其中N-S-7、P-S-7、L-S-7、S-S-7组样品直接收集后密封保存。对于N-S-0、P-S-0、L-S-0、S-S-0、N-S-14、P-S-14、L-S-14、S-S-14、Soil-0、Soil-14组，分别称取60 g土壤置于300 mL玻璃管中，剩余土壤则密封避光保存。
土壤滤液收集步骤如下：在300 mL玻璃管中，按2.5:1的质量比（即每60 g土壤加入 150 mL超纯水）混合超纯水与土壤样品，密封后避光振荡2 h。使用0.22 μm滤膜抽滤机过滤混合液，将滤液收集至200 mL玻璃管中，并按预设命名规则标记。为评估抽滤过程中 TWPs的重金属和硫的释放情况，另设0.6 g TWPs与150 mL超纯水混合，记为TWPs-pw组，避光振荡2 h后抽滤收集滤液。同时，设置对照组（Soil-0、Soil-14组），将60 g空白土壤与150 mL超纯水混合，避光振荡2 h后抽滤，滤液标记为Soil-pw组。

1.6 土壤与土壤滤液的测定
依据NY/T 1121.6—2006《土壤有机质的测定》[11]，采用重铬酸钾氧化—容量法，使用过0.25 mm筛孔的4 g风干样品测定土壤有机质，确保结果间绝对差异不超过1.0 g·kg-1；同时，利用燃烧氧化—非色散红外法（佑科T2600分光光度计，上海）及过0.097 mm筛孔的2 g风干样品测定土壤有机碳。根据HJ 889—2017《土壤 阳离子交换量的测定 三氯化六氨合钴浸提-分光光度法》[12]，采用三氯化六氨合钴浸提—分光光度法，使用过1.7 mm筛孔的10 g风干样品测定土壤阳离子交换量。土壤pH通过电位测定法测定，将10 g土壤与25 mL去离子水混合，经振荡、静置后测量。此外，依据LY/T 1232—2015《森林土壤磷的测定》[13]、LY/T 1234—2015《森林土壤钾的测定》[14]和LY/T 1228—2015《森林土壤氮的测定》[15]，采用电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-OES，Thermo Fisher iCAP PRO，美国）分别测定土壤有效磷（2 mm筛孔，10 g样品，盐酸-硫酸或氟化铵-盐酸浸提）、速效钾（1 mm筛孔，10 g样品，1 mol·L-1乙酸铵溶液浸提），以及滴定法测碱解氮（2 mm筛孔，5 g样品，1.8 mol·L-1氢氧化钠溶液处理，硼酸溶液吸收后标准酸滴定）。

本研究运用电感耦合等离子体发射光谱法(ICP-OES)测定土壤溶液中的铜（Cu）、锌（Zn）、铁（Fe）、硫（S）元素。

1.7 数据统计分析
借助Origin(Pro)2022软件绘制图表，运用SPSS 25.0软件开展数据分析工作，本研究针对每种条件均进行了重复测试（n=3~5），最终结果以平均值±标准差的形式呈现。首先开展莱文（Levene）检验以确认数据的特性，然后运用单因素方差分析（One-way ANOVA）评估组间差异，以图凯（Tukey）检验确定显著性（P<0.05）。
2 结果与讨论
2.1 TWPs在老化前后的关键理化特性变化
本研究借助图1系列图像，对不同环境因素下的TWPs表面形貌以及元素分布展开了系统分析，图1a呈现出，自然状态下的N-TWPs表面较为平滑，保持着原始结构特征，并未受到十分突出的环境干扰，元素分析显示，硅主要来自于SiO2填料或者路面矿物嵌入，硫作为轮胎的核心成分，借助硫化反应交联橡胶分子，以此提高耐用性与弹性，锌源自ZnO硫化促进剂。图1b中，光老化处理的P-TWPs表面呈现粗糙干裂特征。紫外线作用下，TWPs中的不饱和橡胶（如天然橡胶、丁苯橡胶）分子链双键（C=C）吸收290~400 nm紫外光，引发链式氧化反应（图2b中C=O键峰位增强印证了该过程），导致橡胶分子结构破坏[16]。与 N-TWPs相比，P-TWPs表面硅含量下降，表明光降解促使相关化合物溶出；硫含量上升反映橡胶降解过程，而表面聚合物降解后ZnO颗粒暴露，进而导致锌含量升高。图1c呈现出，湖水老化后的L-TWPs表面较为粗糙且覆盖着不规则的物质，这与湖水中溶解物质的吸附作用存在关联[6]，EDS分析显示（图1c-2），硅含量有十分突出的增加，可能是因为湖水中的硅元素以及溶解性硅在颗粒表面进行扩散并富集[17]，微生物活动以及沉积物中硅沉积过程也有可能对该现象起到促进作用[18-19]，而硫和锌含量出现减少，一方面可能是硫参与氧化还原反应后随着湖水流失，锌发生溶出或者参与其他化学反应，另一方面二者也可能与湖水中的有机物发生络合或者被有机物覆盖，致使检测含量降低[20]。在图1d中，雪水老化的S-TWPs表面借助化学沉积或者盐析作用形成了矿物晶体或者突起结构，相较于L-TWPs，硫含量减少或许是受到雪水特殊盐类环境的影响，锌含量升高明显，原因有两点：其一，ZnO在雪天低温以及特定化学条件下有较高稳定性，不容易降解或者转化，其二，雪水中汽车尾气、工业排放的重金属颗粒物与TWPs相互作用，使得重金属在其表面吸附并富集。

光老化、湖水老化以及雪水老化等环境因素改变了TWPs表面微结构与元素分布：光老化借助紫外线引发橡胶分子链断裂造成成分分解，湖水老化体现为硅酸盐在颗粒表面沉积且随着部分重金属含量改变，雪水老化过程中除雪盐中的氯离子可能促使重金属析出与富集加剧，图1直观呈现了环境因素对TWPs表面特征的“重塑”效应。
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注：图a-1~图d-1取自图a~图d黄色方框处。a：N-TWPs代表未经老化的TWPs，b: P-TWPs代表光老化的TWPs，c: L-TWPs代表湖水老化的TWPs，d: S-TWPs代表雪水老化的TWPs。下同。Note: SEM images (Fig. a-1-Fig. d-1) are taken from the yellow box regions in SEM images (Fig. a- Fig.d). a: N-TWPs represent non-aged TWPs; b: P-TWPs represent photo-aged TWPs; c: L-TWPs represent lake water-aged TWPs; d: S-TWPs represent snowmelt water-aged TWPs. The same below.
图1 老化前后的轮胎磨损颗粒（TWPs）的扫描电子显微镜（SEM）图（a~d）、放大SEM图（a-1~d-1）及能谱（EDS）图（a-2~d-2）

Fig. 1 Scanning electron microscopy (SEM) images (a-d), magnified SEM views (a-1-d-1), and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) elemental maps (a-2-d-2) of tire wear particles (TWPs) before and after aging
图2借助傅里叶变换红外光谱法（FTIR）展开分析，系统呈现了不同老化条件下TWPs官能团的变化特点。图2a显示，N-TWPs的关键官能团峰位有：氢键伸缩振动（3 239.88 cm-¹）、C-H键伸缩振动（2 914.3 cm-¹）、C=O键伸缩振动（1 643.98 cm-¹）以及硝基官能团振动（1 534.89 cm-¹）；图2b至图2d说明，不同老化处理后氢键伸缩振动峰位出现明显偏移（光老化：3 279.57 cm-¹，湖水老化：3 251.15 cm-¹，雪水老化：3 293.98 cm-¹），这反映出光照、湿度等环境因素对氢键稳定性以及键合强度有明显影响，有可能改变TWPs的物理化学性质，比如降解速率与结构稳定性。C-H键伸缩振动峰位在老化过程中有细微差别，这与烷基链结构的微观变化有关，包含氧化反应或结晶度改变，可能会对TWPs的机械性能和耐久性产生影响，C=O键伸缩振动峰位的差异指出异戊二烯信号强度的变化，这种变化会影响TWPs的光化学稳定性和化学反应活性，作用于其环境适应性及长期稳定性。N-O官能团振动峰位在不同老化组中有较大差异，其中S-TWPs的N-O峰强度明显减弱，硝基官能团的存在在一定程度上表征TWPs的抗氧化性能，而在雪水老化过程中，除雪盐的极性作用及氢键效应可能干扰硝基官能团的电子云分布[21]，致使其信号在光谱分析中弱化，推测这会降低TWPs的抗氧化能力，使其更易发生氧化降解，在土壤孵育过程中释放更多污染物，影响其在土壤生态系统中的反应活性。

不同老化机制对TWPs官能团的峰位及强度影响各不相同：光老化主要凭借紫外辐射致使化学键断裂与重组，湖水老化受溶解氧、微生物及水中化学物质的共同作用，雪水老化则因除雪盐的极性环境和化学反应性，对硝基官能团产生特殊影响，这些老化过程改变了TWPs的表面反应性、亲疏水性、降解速率及毒性释放特征，明显影响其与环境介质的交互作用及对土壤化学性质的潜在效应。相关研究说明，类似生物质炭与微塑料的老化降解过程，会对土壤理化特性及生物活性产生长期影响[22]，作用于土壤健康与生态平衡。
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图2 老化前后TWPs的傅里叶变换红外光谱图（a. N-TWPs，b. P-TWPs，c. L-TWPs，d. S-TWPs）

Fig. 2 Fourier transform infrared (FTIR) spectra of TWPs before and after aging (a. N-TWPs, b. P-TWPs, c. L-TWPs, d. S-TWPs)
表1显示，N-TWPs体积平均直径最小（50.75±3.6 μm），L-TWPs最大（326.43±2.5 μm，P<0.05）。该显著差异表明，环境老化促进了颗粒聚集或表面改性，与图1的SEM观测结果一致，也符合水环境老化导致颗粒团聚、直径增大的研究结论[23]。比表面积分析表明，除P-TWPs外，老化样品比表面积均有增加，其中S-TWPs最高（0.416±0. 001 m²·g-1），可能与融雪剂引发的表面蚀刻、孔隙发育及冻融循环加速微裂纹形成有关。表面电位测试显示，N-TWPs呈现最强负电位（-28.7±1.4 mV），光老化后的P-TWPs显著降至-22.07±2.2 mV（P<0.05），这可能与光老化引发的有机物降解及表面负电荷减少相关[24]。接触角测定表明，N-TWPs接触角最小（95.2° ± 4.8°），老化样品接触角均增大，P-TWPs最高（118.07 °± 5.4°）。疏水性增强推测与颗粒表面极性官能团降解或疏水性有机物积累有关，图2的官能团分析结果为此提供了佐证。

总之环境老化对TWPs的物理化学性质产生了改变：除P-TWPs外，颗粒尺寸、比表面积以及疏水性均呈现出上升的态势，这些变化有可能提高TWPs与土壤颗粒之间的相互作用，对土壤的理化性质和肥力造成影响，参照老化微塑料的研究，微塑料对疏水性污染物有更强的吸附能力，并且可改变土壤的骨架结构[25]，据此推测老化TWPs可能会借助加剧污染物富集、影响颗粒团聚状态等方式，对土壤化学行为以及生态系统健康产生长期的作用。

表1 老化前后TWPs的理化性质

Table 1 Physicochemical properties of TWPs before and after aging（n=3）
	样品Samples
	体积平均直径Volume mean diameter (D [4，3]) /μm
	比表面积Specific surface area 

(SBET) /（m2∙g-1）
	表面电位
Surface potential (SP) /mV
	接触角
Contact angle (CA) / (o)

	N-TWPs
	50.8±3.6d
	0.222±0.003c
	-28.7±1.4a
	95.2±4.8c

	P-TWPs
	105.7±2.1c
	0.158±0.002d
	-22.1±2.2b
	118.1±5.4a

	L-TWPs
	326.4±2.5a
	0.312±0.004b
	-20.7±1.7c
	113.2±3.7b

	S-TWPs
	220.2±1.7b
	0.416±0.001a
	-23.7±1.6b
	114.1±6.5b


注：同列不同字母表示不同样品间差异显著(P<0.05)。Note: Different lowercase letters within the same column indicate statistically significant differences (P<0.05) among samples.
2.2 TWPs中重金属及硫在土壤中释放行为的时效变化
由图3a可以看出，在为期14 d的土壤孵育期间，从第0天到第14天，N-S组、L-S组、S-S组以及P-S组的Zn浓度以及增长幅度，在第14天的时候，均较Soil-pw对照组要高，P-S组和S-S组的Zn释放量以及增加幅度更大，P-TWPs和S-TWPs向土壤溶液中释放Zn更加容易。相比而言，N-S组和L-S组的Zn释放水平较低，这体现出光老化与除雪剂老化对TWPs中Zn释放有促进作用，组间比较结果说明，S-S组的Zn释放最为明显，接下来依次是P-S组、N-S组和L-S组，所有TWPs孵育组在第14天的Zn浓度均较高，高于空白对照，这证明了TWPs土壤孵育会使Zn释放加剧。此外单独孵育的TWPs-pw组在14 d内Zn释放量达到了0.285 mg·L-1，TWPs中的Zn添加剂容易溶出，也反映出土壤对其释放可能存在截留或者迁移影响。

图3b说明，当土壤孵育14 d之后，各个实验组的Fe浓度均出现了升高的情况，其中N-S组和P-S组的增幅比较明显，N-S组的Fe释放量从0.46 mg·L-1增加到了1.495 mg·L-1，增幅最大，L-S组的Fe释放量虽然较其他老化组要低，但仍高于Soil-pw对照组，综合图3a和图3b可以看出，L-S组的Zn和Fe释放量较其余老化组都低，但却高于对照组，这可能与湖水老化的特性有关系，湖水中的悬浮颗粒物吸附并包裹了TWPs，对重金属的释放起到了抑制作用。光老化使得TWPs的表面结构遭到破坏，让重金属暴露增加，而雪水老化时除雪盐的腐蚀作用则推动了表面重金属的释放。

在图3c中可以看出，L-S组的Cu浓度变化呈现出最为突出的态势，在经过14 d的孵育之后，其浓度急剧上升至大约65 mg·L-1，该数值远远超过了其他组别，N-S组和S-S组的Cu释放量呈现出上升的趋势，但其增幅相较于L-S组而言要低得多，P-S组的Cu释放量维持在稳定状态，光老化TWPs在Cu释放过程中的活性较低。L-S组的Cu释放明显增加，推测可能是因为TWPs在湖水老化的进程中吸附了湖水中Cu（0.01~0.015 mg·L-1），并且在土壤孵育阶段释放出来，湖水中有机矿物胶体的吸附作用以及水溶性有机物与Cu发生的络合、螯合反应，提升了Cu的活性与迁移性[26]。

图3d的S元素浓度动态显示，S-S组14 d后S浓度最高，达55 mg·L-1左右。组间对比表明，S-S组S浓度始终领先，尤其在14 d后优势显著，说明雪水老化条件更利于S释放。所有组别S释放均呈现增加趋势，这与以往研究[27]一致，即不同老化环境均会增强TWPs中溶解性S的释放。
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注：不同小写字母表示差异显著（单因素方差分析，P<0.05；图基事后检验，多重比较），新鲜未老化TWPs土壤孵育组记为N-S，光老化TWPs土壤孵育组记为P-S，湖水老化TWPs土壤孵育组记为L-S，雪水老化TWPs土壤孵育组记为S-S，TWPs纯水孵育组记为TWPs-pw。下同。Note: Different lowercase letters denote statistically significant differences (One-way ANOVA, P<0.05; Tukey’s HSD post-hoc test). Treatment groups are labeled as follows: N-S (soil incubated with fresh non-aged TWPs), P-S (soil incubated with photo-aged TWPs), L-S (soil incubated with lake water-aged TWPs), S-S (soil incubated with snowmelt water-aged TWPs), and TWPs-pw (TWPs incubated in pure water). The same below.
图3 TWPs土壤中孵育0 d、14 d后土壤渗滤液中Zn（a）、Fe（b）、Cu（c）、S（d）元素浓度变化

Fig. 3 Changes in the concentrations of Zn (a), Fe (b), Cu (c), and S (d) in soil leachates after 0 d and 14 d of incubation with TWPs
2.3 TWPs对土壤肥力指标的影响
表2中的数据显示，土壤背景有机质（OM）含量为30.8±2.24 g·kg-1，在引入不同老化条件的TWPs并经过7 d以及14 d的孵育之后，OM水平均呈现出不同程度的下降态势，这种情况可能与TWPs带入的难降解非生物源有机化合物在土壤中不断累积并且影响OM稳定性有关[28]。TWPs富含的Si、Fe、Zn以及Pb等元素可能经由多种途径对OM的分解转化造成干扰：比如，活性矿物Fe (II)可依靠诱导芬顿反应生成活性氧，影响胞外酶活性，最终改变OM代谢过程，TWPs掺入对土壤物理结构以及孔隙度产生了影响（图4，图5），孔隙度降低可能会削弱土壤持水能力以及养分有效性，其十分突出的疏水性（表1）也可能会干扰土壤水分的流动与分布，间接影响OM丰度。

土壤背景阳离子交换量（CEC）为9.5±0.67 cmol·kg-1，在加入不同老化TWPs之后，孵育7 d时CEC呈上升趋势，孵育14 d之后虽稍有下降，但仍高于初始水平（表2）。研究表明，富含OM的土壤一般有较高的CEC，OM中的负离子借助与阳离子形成络合物对土壤离子交换起着关键作用[29]，而TWPs引入致使的CEC反常增加，可能是因为其改变了土壤物理结构并带入了大量外源阳离子，这些阳离子依靠极化吸附水分子提升了土壤储水能力[30]。

所有孵育组的土壤pH维持在7.2~7.7，10 g·kg-1 TWPs的加入对土壤酸碱度影响较小（表2）。孵育7 d时，各TWPs处理组的AK含量总体较为稳定或者出现轻微下降，老化对AK的影响较小（表2），然而14 d之后AP含量高于初始水平（表2），TWPs的加入促进了磷的释放或者转化。此外，大多数TWPs处理组的AN含量相较于对照组增加了大约7%，在N-TWPs孵育组中，AN增幅高达42%（表2），TWPs的加入可能借助促进氮的矿化或者转化，加速了土壤养分循环，氮作为关键元素，与碳循环联系紧密，其变化会借助影响微生物活性以及土壤理化性质，作用于颗粒有机碳（POC）和矿物相关有机碳（MOC）。

表2 土壤孵育组的理化性质和肥力数据
Table 2. The physical and chemical properties and fertility data of the soil incubation group (n=3)
	组号Samples
	OM

/(g∙kg-1)
	OC

/(g∙kg-1)
	CEC

/(cmol∙kg-1)
	pH
	AN

/(mg∙kg-1)
	AP

/(mg∙kg-1)
	AK

/(mg∙kg-1)

	N-S-7
	23.9±1.2d
	13.8±0.7d
	11.0±0.9a
	7.56±0.7a
	49.2±2.2c
	34.5±1.2a
	186.5±4.3a

	N-S-14
	26.8±0.7b
	15.5±0.3b
	9.8±0.7c
	7.24±0.4a
	65.3±3.5a
	35.2±1.3a
	190.1±5.3a

	P-S-7
	25.5±1.7c
	14.8±0.9c
	10.5±0.8b
	7.41±0.1a
	51.1±1.7b
	34.3±2.3a
	188.0±7.8a

	P-S-14
	24.8±1.9c
	14.4±0.8c
	10.6±0.8b
	7.25±0.2a
	50.4±4.3b
	34.4±2.7a
	192.2±9.7a

	L-S-7
	23.0±1.2d
	13.4±0.6d
	11.7±0.8a
	7.48±0.4a
	49.0±5.6c
	34.1±3.6a
	186.1±7.6a

	L-S-14
	22.0±2.5e
	12.7±0.8e
	11.1±0.4a
	7.23±0.1a
	49.8±5.9c
	32.7±4.5b
	192.7±8.1a

	S-S-7
	21.0±0.7e
	12.1±0.7e
	11.2±0.3a
	7.74±0.3a
	48.7±3.5c
	35.3±4.1a
	181.3±6.4b

	S-S-14
	23.0±1.3d
	13.4±1.0d
	11.1±0.6a
	7.47±0.5a
	49.5±4.3c
	35.5±2.1a
	189.6±7.3a

	Soil-7
	30.8±2.2a
	17.9±0.5a
	9.5±0.7c
	7.37±0.4a
	46.8±3.2d
	28.7±1.7c
	195.6±6.5a

	Soil-14
	29.7±1.0a
	17.2±0.6a
	9.2±0.6c
	7.31±0.3a
	45.9±3.8d
	27.7±3.5c
	196.5±5.6a


注：OM：有机质；OC：有机碳；CEC：阳离子交换量；AN：碱解氮；AP：有效磷；AK：速效钾。组号命名规则同图3后缀数字7、14分别代表在土壤中孵育的天数。下同。Note: OM: organic matter; OC: organic carbon; CEC: cation exchange capacity; AN: alkali hdrolysis nitrogen; AP: available phosphorus; AK: available potassium. Nomenclature follows Figure 3 conventions, where the suffixes "7" and "14" denote incubation durations (in days) in soil. The same below.
2.4 TWPs对土壤孔隙与表面形态及微结构的影响
据图4以及图5可对不同老化条件下TWPs与土壤混合之后的差异展开深入剖析，再结合相关研究成果明确微塑料的物理化学特性，包括尺寸、形状、颜色、化学组成等方面，这些特性会对其与土壤的相互作用产生影响[31]，图5说明，所有土壤组的吸附-解吸等温线均呈现出典型的IV型特征，在高相对压力（P/P0）时曲线陡然上升，样品有微孔和介孔结构，并且孔径分布图显示，孔径主要集中在较小的范围，意味着土壤孔结构相对均匀且规整，而且所有样品的吸附等温线均呈H3型回滞环，缺少突出的饱和吸附平台，说明在10 g·kg-1 TWPs浓度下，土壤孔隙结构以裂缝或片状孔为主，而非圆形或规则孔道。同时据图5计算得出的数据显示，如图5a基础土样Soil呈现出典型的土壤物理特性，与添加组相比具体体现为最大的比表面积10.83 m²·g-1，最大的孔容0.030 cm³·g-1，最小的平均孔径11.16 nm，N-TWPs与土壤混合14 d后，比表面积和孔容出现下降，这可能是因为N-TWPs粒径较小，虽然其本身可能带有微孔结构，但大量填充了土壤颗粒的小孔隙，致使上述参数减少，平均孔径因小孔隙的填充而稍有增大（11.50 nm，图4b）。相较于N-TWPs组，P-TWPs与土壤混合14 d后，比表面积略微提升至9.39 m²·g-1，孔容（0.028 cm3·g-1）也有所增加，且平均孔径扩大为11.86 nm，这可能是由于老化可促进P-TWPs表面缺陷和微孔结构的生成[32]，且其较小的表面电荷可能导致发生P-TWPs颗粒间自团聚或与土壤胶体间的异团聚，相互作用堆积形成新孔，重塑了土壤的结构特征。L-TWPs与土壤混合14 d后，比表面积为9.73 m²·g-1，高于N-S和P-S组，但仍小于基础土样，就图4d而言，存在L-TWPs向土壤中释放其自湖水中吸附的有机物与矿物质等物质的可能性，这些物质的释放有一定几率对土壤理化条件产生影响，可能促使土壤空间结构发生相应改变。或者L-TWPs与土壤胶体发生反应后，形成了更多微孔结构，尽管孔容和平均孔径变化不大，但仍体现了湖水老化对L-TWPs影响土壤结构特性的作用。当S-TWPs与土壤混合14 d之后，比表面积下降至9.17 m²·g-1，如图4e所示，这种情况可能与低温以及雪水中化学物质蚀刻TWPs表面形成微颗粒有关，例如S-TWPs在土壤孵育期间，其表面释放的微颗粒会填充土壤孔隙，使得孔容降低，同时因为自身颗粒间或者与土壤颗粒间的团聚作用，平均孔径增大至12.10 nm，在低温环境下S-TWPs有可能对土壤结构产生物理影响。
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图4 不同类型TWPs与土壤系统相互作用示意图（a. Soil，b. N-S，c. P-S，d. L-S，e. S-S）

Fig. 4 Schematic analysis of the interaction between different types of TWPs and the soil system (a. Soil，b. N-S，c. P-S，d. L-S，e. S-S)
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注：图中灰色图表为计算所得的5组土壤样品的比表面积（SBET）、孔容（PV）、平均孔径（APS）数据。下同。Note：The gray-shaded charts in the figure present the calculated specific surface area (SBET), pore volume (PV), and average pore size (APS) data for the five soil sample groups. The same below.

图5 5组土壤样品吸附-解吸等温曲线（a. Soil，b. N-S，c. P-S，d. L-S，e. S-S）和孔径分布（a-1~e-1）

Fig. 5 Adsorption-desorption isotherms of five soil sample groups (a. Soil, b. N-S, c. P-S, d. L-S, e. S-S) and their corresponding pore size distributions (a-1-e-1)
依据表2土壤基础数据以及图4，借助形貌扫描电镜（图6）剖析了土壤表面形态以及微结构特征，图6a和图6b均源自原始土样，其表面未发现明显颗粒或者杂质，呈现出自然土壤典型的平整微观结构，这与未扰动土壤的研究描述相符，结合图4相互作用示意图可知，图6c中N-TWPs处理组土壤表面嵌入了粗糙不规则颗粒，表面粗糙度以及结构复杂度有所增加，这种差异与N-TWPs自身物理化学特性直接相关联。图6d说明P-TWPs与土壤混合后，表面呈现片状起伏且粗糙度提高，这意味着光老化改变了TWPs表面性质，使其与土壤结合得更为紧密。图6e中L-TWPs处理组的土壤微观结构变化明显，推测与湖水中吸附的外源物质释放有关，这些物质可能凭借改变土壤理化条件影响表面形貌。分析图6f、图4以及图5e中S-S组数据可发现，雪水老化过程中，低温环境下的冻结-解冻循环致使土壤颗粒松散，表面裂纹和孔洞增多，孔隙分布密度有所提升，这证实雪水老化TWPs借助自身物理化学性质改变以及土壤环境物理状态变化，对微观结构产生特异性影响。借助扫描电镜观察结果从微观尺度指出不同老化TWPs与土壤相互作用的差异，为理解老化条件对TWPs对土壤界面过程的影响机制提供了直观依据。
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注：1 μm SEM图（a-1~f-1）取自5 μm SEM图（a~f）黄色方框处。Note: Representative SEM images at different magnifications (a-1 to f-1) 1 μm-scale views extracted from the yellow-boxed regions in corresponding (a to f) 5 μm-scale images.
图6 不同类型TWPs下土壤微结构的形貌差异（a、b均为 Soil，c. N-S，d. P-S，e. L-S，f. S-S）
Fig. 6 Morphological differences in soil microstructure under different types of TWPs (a and b. Soil, c. N-S, d. P-S, e. L-S, and f. S-S)
本研究针对土壤孔隙以及表面微结构展开分析，揭示出环境老化对TWPs金属元素以及次生颗粒释放的促进作用（图4）。Kreider等[33]研究说明，TWPs于水体环境或者光照条件下的老化进程，对其内部金属元素的释放特性有着明显影响，不同的老化机制致使TWPs在土壤中污染物释放总量与速率出现差异：光老化以及雪水老化借助加剧TWPs表面裂痕以及腐蚀程度，增大其与土壤水分的接触面积，加快污染物渗出，与之相比，湖水老化引发的表面变化较为平缓，颗粒污染物释放量相对较少。上述研究结果突显了环境因素在调控TWPs污染物释放过程中的关键作用，为相关环境风险的评估和管理提供了关键的科学依据。
2.5 TWPs对土壤结构与肥力影响机制的相关性
在为期7 d和14 d的孵育周期里，研究发现土壤孔隙体积与TWPs接触角呈现出极显著的正相关关系（P<0.01，图7），即当TWPs接触角增大时，孔隙体积会相应地有所扩张，这种现象呈现出TWPs接触角对土壤孔隙结构有正向调节的作用，接触角作为表面润湿性的直接衡量指标，它的变化和TWPs表面官能团、氧化状态等特性相关，这些共同对与土壤水分的作用机制产生影响。孔隙体积增大（尤其是大孔隙增多）可有利液体在土壤中的流动扩散，TWPs在该过程中推动了液相与土壤颗粒的充分接触，对自身在土壤中的沉积行为以及与液相的交互作用产生影响，此外土壤平均孔隙尺寸与比表面积呈现负相关，比表面积增加时平均孔隙尺寸会减小，这可能与土壤颗粒细化以及小孔隙填充效应有关，较大的比表面积可提供更多活性位点，促使颗粒有效地填充微小孔隙。

如图7所示，OM与AN呈现出的关联和前期研究[29]相符，7 d孵育数据（图7a）说明，TWPs体积平均直径以及比表面积均与OM呈现负相关关系，其中比表面积的负相关性达到显著水平（P<0.05），结合表3中老化后TWPs粒径与比表面积增大的结果，可以看出老化过程可能会对土壤基础OM产生不利影响。14 d数据（图7b）显示，TWPs体积平均直径与OM的负相关性显著（P<0.05），随着孵育时间变长，TWPs对土壤OM的负面作用加剧，对土壤肥力构成威胁。本研究中OM与CEC的关系与常规认知不同，虽然富含OM的土壤一般有较高CEC[30]，但7 d与14 d孵育均观察到二者呈负相关，并且14 d时达到显著水平（P<0.05），这暗示TWPs的引入是造成该异常现象的主要因素。CEC与AN的负相关性从7 d的r=-0.81加深至14 d的r=-0.92，TWPs长期存在可能会同时干扰土壤碳循环以及氮循环过程。
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注：显著性水平通过星号标注（*、**、***分别代表P<0.05、P<0.01和P<0.001），前缀TWPs，表示的是TWPs的理化性质，前缀Soil表示的是土壤的理化性质，后缀7、14表示其土壤孵育7、14天数下的土壤理化性质。Note: Significance levels are marked by asterisks (*， **， and *** represent P<0.05, P<0.01,  and P<0.001,  respectively)， and the prefix TWPs, indicates the physicochemical properties of the TWPs, the prefix Soil indicates the physicochemical properties of the soils, and the suffixes 7, and 14 indicate the physicochemical properties of the soils under their soil incubation for 7 and 14 days.

图7 TWPs理化性质和土壤肥力数据及土壤结构特征之间的皮尔逊相关性热图（a.7 d，b. 14 d）

Fig. 7 Pearson correlation heat map of physicochemical properties of TWPs, soil fertility data and soil structural characteristics (a. 7 d, b.14 d)

3 结 论
本研究验证了环境老化进程经由改变轮胎磨损颗粒（TWPs）的表面特质与化学构成，对其重金属及硫元素的释放方式产生影响，TWPs在土壤体系里持续存在，使得有机质（OM）含量随时间呈现明显下降态势，阳离子交换量（CEC）与pH未出现明显变化，TWPs对土壤养分呈现出不同的调控作用：有效磷和碱解氮出现累积，速效钾含量保持稳定。不同老化模式的对比显示，光老化与雪水老化凭借影响硫元素释放通量和磷素活化效率，呈现出有别于湖水老化的环境行为特点。研究发现，TWPs在土壤中的滞留时长与其对OM的消减程度呈正相关，并且可依靠调控CEC介导的离子交换过程，对氮素循环关键环节产生特定的干扰。上述发现为构建TWPs多环境因子暴露的风险评估框架提供了关键的理论支撑。
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