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摘 要：微塑料、除草剂广泛残存于农田土壤中，但二者复合污染对土壤碳循环的影响研究鲜有报道。本研究以氟磺胺草醚和聚乳酸微塑料为模式污染物，通过土壤呼吸培养试验结合紫外和荧光光谱技术探究微塑料除草剂复合污染对土壤二氧化碳（CO2）排放速率与可溶性有机质（DOM）组分特征的影响。结果表明，在培养试验的7~45 d，氟磺胺草醚和聚乳酸微塑料均能提高黑土和红壤CO2的排放速率，但在第60 天氟磺胺草醚导致红壤CO2排放速率降低了14.8%~21.6%，且氟磺胺草醚和聚乳酸微塑料存在协同作用，其复合污染下红壤的CO2排放速率降低了54.3%~79.7%。添加0.1%和1%聚乳酸微塑料均能提高土壤DOM含量。紫外/荧光光谱结果表明，聚乳酸微塑料增强了黑土的DOM腐殖化与芳香性。高添加量氟磺胺草醚-聚乳酸微塑料复合污染加速了红壤有机质转化。平行因子分析解析出三种荧光组分，分别为陆源类腐殖酸、短波段腐殖酸和类富里酸，聚乳酸微塑料是提高黑土中三种组分含量的关键因子，而氟磺胺草醚-聚乳酸微塑料复合污染对红壤DOM三种组分无显著影响。综上，本研究为理解微塑料除草剂复合污染对土壤碳循环的影响提供了科学认知，有利于深化对土壤生态健康及环境管理的理解。
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[bookmark: _Hlk191287869][bookmark: _Hlk193133258]Abstract: 【Objective】Microplastics and herbicides are ubiquitous contaminants in agricultural soils; however, their combined impact on soil carbon cycling and dissolved organic matter (DOM) remains underexplored.【Method】In this study, polylactic acid (PLA) microplastics and fomesafen were used as model contaminants to investigate their effects on soil carbon dioxide (CO2) emission and characteristics of DOM through soil incubation experiments as well as ultraviolet/fluorescence spectroscopy techniques.【Result】The results revealed that both PLA microplastics and fomesafen enhanced the CO2 emission rates in Mollisols and red soil during the 7–45 day incubation period. However, by the 60th day, individual treatment of fomesafen reduced the CO2 emission rate in red soil by 14.8% to 21.6%. Notably, the combined presence of fomesafen and PLA microplastics exhibited a synergistic effect, further suppressing the CO2 emission rate in red soil by 54.3% to 79.7%. The addition of 0.1% and 1% PLA microplastics increased the DOM content in both soil types. Ultraviolet/fluorescence spectroscopy analyses indicated that PLA microplastics enhanced the DOM humification and aromaticity of Mollisols. Also, the high level of combined contamination accelerated the transformation of organic matter in red soil. PARAFAC analysis identified three fluorescent components: terrestrial humic-like, short-wave humic, and fulvic acid-like substances. Polylactic acid microplastics significantly increased the content of these components in Mollisols, whereas the combined contamination did not markedly alter the DOM composition in red soil.【Conclusion】This study provides critical scientific data and insights into the effects of microplastics and herbicides on soil carbon cycling, contributing to a deeper understanding of soil ecological health and informing management strategies.
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微塑料是全球广泛关注的新污染物，土壤是陆地生态系统微塑料的主要汇[1]。微塑料具有高碳含量和颗粒态等特性，可改变土壤孔隙度、碳组分占比等基本理化性质，进而影响土壤碳循环过程。有研究报道微塑料污染显著增加土壤可溶性有机质（DOM）的含量、酶活性以及微生物生物量，促进土壤二氧化碳（CO2）的排放[2]。DOM作为土壤有机质中枢纽和动态的成分之一，对环境变化高度敏感[3]。可生物降解塑料被认为是传统不可降解塑料的替代品，其每年的使用量和产能均在不断增加[4]。与传统的石化基难降解微塑料相比，可生物降解的微塑料可对土壤DOM的组分与含量产生更大的影响，导致土壤碳损失[5]。聚乳酸（PLA）作为一种新型可降解塑料，被广泛运用于食品包装和农业环保等领域[6]。Shi等[7]的研究表明PLA微塑料可通过改变氧气微环境和电子传递能力来促进土壤有机质矿化。Sun等[8]亦发现PLA等微塑料可以改变土壤DOM的稳定性和含量，进而影响土壤碳的赋存状态。因此，研究可降解微塑料与土壤DOM的相互作用对土壤碳循环至关重要。
除草剂作为使用量最大的农药类别，极大地提升了农业生产效率。我国每年除草剂的使用量超数十万吨，施用面积逐年扩增[9]。然而，除草剂的大量使用会导致其在土壤中的高残留，对后茬作物以及土壤生态健康造成复杂影响[10]。氟磺胺草醚是一种二苯醚类除草剂，广泛用于豆科作物田间杂草控制[11]。研究发现氟磺胺草醚能改变土壤微生物群落结构与功能，降低微生物活性，对土壤微生物生态平衡产生负面影响[12-13]。除草剂残留还可通过土壤微生物影响土壤有机质分解和温室气体排放[14-15]。因此，由环境污染所介导的土壤碳循环是关系碳达峰、碳中和战略的重要科学问题。
目前，土壤微塑料与除草剂复合污染已成为不可回避的环境问题。但是，鲜有研究报道微塑料除草剂复合污染对土壤碳循环关键过程的影响。因此，本研究选择氟磺胺草醚和PLA微塑料为模式污染物，通过土壤呼吸试验和光谱特征表征来探究微塑料除草剂复合污染对土壤CO2排放以及土壤DOM组分特征的影响，以期为微塑料除草剂复合环境风险评估提供科学指导。
1	材料与方法 
1.1供试材料
供试黑土和红壤分别采自黑龙江省佳木斯市林地和湖南省岳阳市汨罗市白塘乡。采集0~20 cm表层土壤，充分混合封装于采样袋中。风干前移除土壤样品内混杂的植物残留物与大块杂质，所有土壤样品自然风干后过2 mm网筛，保存备用。聚乳酸微塑料（4032D）购自Nature Works（美国），粒径为50~100 μm。氟磺胺草醚标准样品（纯度≥97%）购自北京普西唐生物科技有限公司。
1.2试验设计
参考相关文献，本研究设置0.1%和1%（w:w）两个PLA微塑料添加水平、1 mg·kg−1和5 mg·kg−1两个氟磺胺草醚浓度[12-13, 16]。试验共设计9个处理，分别为空白对照（CK）、1 mg·kg−1氟磺胺草醚低污染土壤（Fl）、5 mg·kg−1氟磺胺草醚高污染土壤（Fh）、0.1%PLA（w:w）微塑料低添加土壤（Pl）、1%PLA微塑料高添加土壤（Ph）、1 mg·kg−1氟磺胺草醚与0.1%微塑料复合污染土壤（Fl+Pl）、1 mg·kg−1氟磺胺草醚与1%微塑料复合污染土壤（Fl+Ph）、5 mg·kg−1氟磺胺草醚与0.1%微塑料复合污染土壤（Fh+Pl）和5 mg·kg−1氟磺胺草醚与1%微塑料复合污染土壤（Fh+Ph）。首先，称取95 g土壤样品，添加超纯水调节其含水率至60%~70%田间持水量，在25℃的黑暗条件下预培养7 d。称取5 g土壤样品，加入丙酮浸没土壤表面，分别加入1 mL或5 mL 100 mg·L−1的氟磺胺草醚标准溶液，充分搅匀后放置于通风橱中待丙酮挥发。挥发完成后，将其与预培养的土壤混合、充分搅拌均匀，得到初始浓度为1 mg·kg−1或5 mg·kg−1氟磺胺草醚污染土样。添加微塑料的处理组分别加入0.1 g或1 g PLA微塑料，再次充分搅拌均匀，完成0.1%和1%PLA微塑料污染土的制备。所有样品转移至棕色玻璃瓶中，加入超纯水将土壤含水率调节至60%~70%田间持水量，并用防菌透气膜封住瓶口。将培养瓶放置在人工气候培养箱中，在25℃的黑暗条件下进行培养，每两天通过称重法补充水分。每个处理包含三个重复。
1.3样品采集与分析
土壤基本理化性质的测定[17]：土壤pH采用梅特勒FE20酸度计（德国）在土水比1:5下测定。土壤总有机碳含量采用重铬酸钾氧化—容量法测定。土壤阳离子交换量（CEC）采用醋酸铵法（pH = 7.0）测定。土壤全氮含量采用凯氏定氮法测定。土壤全磷和全钾含量分别采用钼锑抗比色法和火焰光度计（FP640，Huayan，中国）测定。用激光衍射法测定土壤的粒径分布（Malvern Instruments，Malvern，英国）并计算砂粒（2~0.02 mm）、粉粒（0.02~0.002 mm）和黏粒（<0.002 mm）占比。供试土壤基本理化性质见表1。
表1 供试土壤基本理化性质
Table 1 Basic physicochemical properties of the soils in this study
	土壤类型
Soil type
	pH
	有机质
SOM
/(g·kg−1)
	阳离子交换量
CEC
/( cmol·kg−1)
	全氮
TN
/(g·kg−1)
	全磷
TP
/(g·kg−1)
	全钾
TK
/(g·kg−1)
	碳氮比
C/N
	砂粒
Sand /%
	粉粒
Silt /%
	黏粒
Clay /%
	质地Texture 

	黑土
[bookmark: _Hlk193133211]Mollisols
	5.41
	150.01
	42.33
	8.12
	2.60
	11.02
	18.49
	23.72
	58.48
	17.80
	粉砂
壤土

	红壤
Red soil
	4.63
	15.60
	18.31
	0.85
	0.34
	9.48
	18.35
	8.86
	45.66
	45.48
	粉砂质
黏土


[bookmark: _MON_1798789606][bookmark: _Hlk187505043]CO2的采集与测定：在培养第3、7、14、30、45、60天时采集气体。首先将培养瓶放在通风橱通风处理5 min，以清除瓶内残留气体。随后用注射器从培养瓶中抽取30 mL气体样本，并转移至提前抽真空的labco采气瓶中。然后用带有三通阀的盖子密封培养瓶，培养2 h。培养结束后，再次采集30 mL气体于抽真空的labco采气瓶中，使用气相色谱仪（GC-7890B，Agilent Technologies，美国）测定CO2浓度。CO2排放通量的计算公式如下[18]：
                                                      （1）
式中，F为CO2排放通量（mg·kg−1·h−1）；T为采样时的稳定温度（℃）；C1为采样时的CO2浓度（μmol·mol−1）；C0为初始时的CO2浓度（μmol·mol−1）；V为采样时的气体体积（L）；M为CO2的摩尔质量（44 g·mol−1）；24.4为培养温度下CO2气体的摩尔体积（L·mol−1）；m为试验所用的干土质量（kg）；h为两次采气间隔的时间（h）。
DOM的提取和紫外光谱表征：在培养的第60天采集土壤样品，取5 g土样于25 mL超纯水中，在25℃条件下以180 r·min−1振荡1 h后，过0.45 μm滤膜，使用总有机碳/总氮分析仪（Analytik Jena，Multi N/C 3100 TOC/TN，德国）测定滤液中的可溶性有机碳（DOC）含量。使用紫外可见光分光光度计（LabTech，UV 8100 B，中国）在波长254 nm和260 nm处测定滤液的吸光度，并除以样品的DOC浓度计算出SUVA254和SUVA260来表征DOM芳香性组分和疏水性组分含量。
DOM三维荧光光谱分析：使用三维荧光扫描光谱仪（Aqualog，HORIBA Instruments Inc.，美国）分析DOM特征。以氙气灯为光源，信噪比 > 20000:1，激发波长为211~618 nm，发射波长为240~600 nm。使用超纯水去除拉曼散射和瑞丽散射，进一步使用SOLO+MIA 8.6.1软件（Eigenvector Research，Inc.，美国）进行平行因子分析，识别荧光组分。黑土中DOM含量较高，使用如下公式进行数据的校正，以消除内滤效应[19]。使用拆半分析和残差分析进行验证，确保结果可靠性。
[bookmark: OLE_LINK1]                                                     （2）
式中Fobs和Fcor 分别为测量和校正的荧光强度，AEx和AEm分别表示激发波长和发射波长。
进一步根据紫外-三维荧光光谱数据计算SUVA254、SUVA260、荧光指数（FI）、自生源指数（BIX）和腐殖化指数（HIX）。SUVA254表示DOM的芳香性，计算方法是DOM在254 nm处的吸光系数除以DOC浓度[20]。SUVA260代表疏水成分含量，计算方法为DOM在260 nm处的吸光系数除以DOC浓度。FI表示微生物代谢活动的强度，计算方法为：在370 nm激发波长处获得的450 nm处与500 nm处发射强度的比值[8]。BIX表示DOM的自生源特征，计算方法为：激发波长为310 nm时，发射波长在380 nm和430 nm处发射强度的比值。HIX是描述腐殖化的指标，计算方法为：激发波长为254 nm时，发射波长在435~480 nm范围与300~345 nm范围的区域积分值的比值。
土壤中氟磺胺草醚的测定：在培养的第60天采集土壤样品，取10 g土壤样品于40 mL玻璃瓶中，加入10 mL含1%甲酸的乙腈溶液。在25℃条件下以220 r·min−1振荡1 h。振荡后，加入4 g MgSO4和1 g NaCl，再次以相同条件振荡15 min。最后，吸取1 mL上清液并过0.22 μm滤膜。使用高效液相色谱仪（Agilent，1260 InfinityII，美国）测定氟磺胺草醚，所用检测装置和色谱柱分别为紫外检测器和C18柱（5 μm × 4.6 mm × 250 mm）。以乙腈和1%磷酸（6:4，v/v）为流动相，进样量为20 µL，柱温设定为30℃，流速为1.2 mL·min−1。
1.4数据处理
使用Excel和SPSS 25.0进行试验数据的处理和分析。采用单因素方差分析中的Duncan多重比较检验数据之间差异的显著性（P < 0.05），使用Origin 2021绘制数据图。
2	结果与讨论
2.1氟磺胺草醚和PLA微塑料对土壤CO2排放速率的影响
黑土CO2的排放速率整体上随着时间的增加而降低（图1a）。试验初期（0~3天）氟磺胺草醚和PLA微塑料的添加会抑制黑土中CO2的排放速率，但在第7~45天，氟磺胺草醚和PLA微塑料会促进CO2的排放，到第60天各处理组的排放速率趋于平稳。其中氟磺胺草醚-PLA微塑料复合污染的刺激作用相较于其他处理更强。这是因为氟磺胺草醚和微塑料能为土壤微生物提供额外的碳源，同时氟磺胺草醚可刺激微生物代谢活动，进一步促进CO2的排放。一些研究表明PLA等可降解微塑料含有不稳定有机碳，可以通过共代谢促进R策略型细菌的增殖，激发土壤有机质的分解和矿化[21-22]。Yu等[23]的研究表明PLA微塑料显著影响了土壤微生物群落结构，增强了其网络结构的复杂性，同时提升了与有机质分解及矿化相关的基因丰度（如cbbL、cbhI、abfA及Lac等）。Zhang等[24]发现氟磺胺草醚能提高土壤（酸/碱性）磷酸酶、脱氢酶、脲酶活性以及细菌数量，促进CO2的排放。王峰等[25]研究发现四种除草剂均促进了茶园土壤CO2的排放，累积排放量增幅为6.05%~65.46%。
与黑土类似，试验初期红壤CO2的排放速率会受到氟磺胺草醚和微塑料的抑制，试验中期（7~45天）氟磺胺草醚和微塑料会刺激土壤CO2的排放（图1b）。在第60天，单一低浓度和高浓度氟磺胺草醚污染土壤的呼吸速率与对照相比分别降低了14.8%和21.6%，PLA微塑料的添加会进一步抑制CO2的排放速率，抑制率范围为54.3%~79.7%。在试验末期黑土和红壤的CO2排放速率出现截然不同的结果，由于红壤中有机质含量远低于黑土（表1），前中期除草剂和PLA微塑料对微生物的刺激作用加速了红壤中不稳定有机质的分解，过度消耗有限的不稳定碳导致试验后期污染红壤CO2排放速率远低于对照。此外，微塑料和除草剂可能会对微生物群落产生毒性效应，抑制微生物代谢活性，减少红壤中CO2的排放。Chen等[26]的研究揭示PLA微塑料会向土壤中持续释放有害物质（增塑剂、抗氧化剂等），对微生物的生长与活性产生毒性效应，降低其生物量和多样性。Wu等[13]的研究表明，长期施用氟磺胺草醚会对土壤微生物群落产生毒害作用，抑制土壤微生物的生长和活性，降低土壤呼吸作用。单一PLA微塑料处理组缺少除草剂对微生物的刺激作用，在试验后期CO2排放速率保持稳定。
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注： CK，空白对照；Fl，1 mg·kg−1氟磺胺草醚低污染处理；Fh，5 mg·kg−1氟磺胺草醚低污染处理；Pl，0.1%PLA微塑料低添加处理；Ph，1%PLA微塑料高添加处理；Fl+Pl，1 mg·kg−1氟磺胺草醚与0.1%微塑料复合污染处理；Fl+Ph，1 mg·kg−1氟磺胺草醚与1%微塑料复合污染处理；Fh+Pl，5 mg·kg−1氟磺胺草醚与0.1%微塑料复合污染处理；Fh+Ph，5 mg·kg−1氟磺胺草醚与1%微塑料复合污染处理；不同小写字母表示同一土壤同一采样时间不同处理CO2排放速率差异显著（P<0.05）。下同。Note: CK, blank control; Fl, 1 mg·kg−1 fomesafen low-pollution treatment; Fh,5 mg·kg−1 fomesafen low-pollution treatment; Pl, 0.1% PLA microplastics low addition treatment; Ph, 1% PLA microplastics high addition treatment; Fl+Pl, combined pollution treatment of 1 mg·kg−¹ fomesafen and 0.1% PLA microplastics; Fl+Ph, combined pollution treatment of 1 mg·kg−¹ fomesafen and 1% PLA microplastics; Fh+Pl, combined pollution treatment of 5 mg·kg−¹ fomesafen and 0.1% PLA microplastics; Fh+Ph, combined pollution treatment of 5 mg·kg−¹ fomesafen and 1% PLA microplastics; different lowercase letters indicate the significance of differences in CO2 emission rates between treatments for the same soil at the same sampling time (P<0.05). The same as below.
图 1 不同处理中土壤CO2排放速率动态变化（a：黑土，b：红壤）
Fig. 1 Dynamics of soil CO2 emission rate in different treatments (a: Mollisols, b: Red soil)
2.2氟磺胺草醚和PLA微塑料对DOM含量和紫外-可见光光谱指数的影响
单一氟磺胺草醚污染对黑土和红壤中DOM含量未产生显著影响（图2）。单一PLA微塑料或氟磺胺草醚-PLA微塑料复合污染显著提高土壤DOM含量。0.1%PLA微塑料处理土壤中，黑土和红壤DOM含量分别增加了15.06 mg·kg−1和9.07 mg·kg−1；1%PLA微塑料处理土壤中，黑土和红壤DOM含量分别增加了20.54 mg·kg−1和13.69 mg·kg−1。黑土中DOM的增量高于红壤，一方面因为在黑土中PLA分解更快，能释放出更多的DOM，另一方面与土壤本底碳的分解有关。一般而言，聚合物的生物降解过程涵盖微生物在塑料表面的定殖、通过酶促作用分解为低分子量化合物，以及这些低分子量化合物进一步被微生物同化或转化为CO2排放至大气的三个阶段[27]。Yu等[28]研究发现PLA的生物降解量随着土壤碳氮比（C/N）的增加而增加。本研究中，黑土的C/N（18.49）略高于红壤（18.35），这会导致黑土中PLA微塑料的分解速度更快。但是，相较于0.1%PLA微塑料添加，1%PLA微塑料添加处理中DOM的含量并没有呈倍数增长，表明PLA没有直接主导土壤DOM增加。He等[29]研究发现低密度聚乙烯微塑料能够通过改变微生物群落和功能，提高黑土和红壤中的DOC，且降低不稳定碳的占比。与红壤相比，黑土本底有机质含量更高，除草剂和PLA微塑料的添加可能通过激发效应加速微生物对土壤本底有机质的分解，使得黑土DOM的增量高于红壤。
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图 2 不同处理中土壤可溶性有机碳含量（a：黑土，b：红壤）
Fig. 2 Soil dissolved organic carbon content in different treatments (a: Mollisols, b: Red soil)
根据紫外-三维荧光光谱进一步计算相关指数来表征DOM在形成与转化过程中的差异（表2）。SUVA254和SUVA260分别表示DOM的芳香性和疏水性成分含量。结果表明添加PLA微塑料后黑土中DOM的芳香性有所提高，但红壤各处理DOM的芳香性略有降低。FI可表征DOM的来源，FI > 1.9代表以微生物源为主，FI<1.4则以外源输入（植物源）为主[8]。本研究中，黑土和红壤的FI分别介于1.62~1.67和1.19~1.53之间，表明黑土中既有植物源的DOM，也有微生物代谢产物源的DOM，红壤中的DOM以植物源为主（表2）。BIX可表征DOM的自生源特征，BIX>0.8表示DOM的分解程度较高[8]。黑土DOM的BIX均小于0.8且处理之间变化不明显，而红壤DOM的BIX均大于0.8，表明红壤中DOM的分解程度相较于黑土更高。红壤中，高添加氟磺胺草醚-微塑料复合污染处理土壤的BIX指数最大，表明高添加氟磺胺草醚-微塑料复合污染会通过刺激微生物，加快对有机质的分解，这与前面的试验结果相符。HIX是描述腐殖化的指标，HIX值越高，腐殖化程度越大[8]。黑土和红壤DOM的HIX值分别为4.10~4.58和1.01~0.71。结果表明黑土的DOM腐殖化程度较高，其中高浓度PLA微塑料显著提高了土壤DOM的腐殖化程度。微塑料可以通过刺激微生物分解木质素等，消耗有机残体，从而促进土壤的腐殖化[30]。同时，有研究表明微塑料会导致土壤中芳香性较低的易降解成分（酚类或蛋白类）被分解和转化，增加腐殖酸类化合物，提高土壤DOM的芳香程度[31]。腐殖化程度的提高增强了土壤有机碳稳定性，这会降低土壤呼吸速率。同时，腐殖质作为胶结剂促进土壤有机质与矿物质结合，增强团聚体结构稳定性，并构建物理屏障阻隔有机质分解[32-33]。红壤DOM的HIX指数均小于1.5，并且微塑料和除草剂的添加会降低其HIX指数，表明微塑料和除草剂不利于红壤DOM的腐殖化。这可能是由于红壤中有机质含量较少，氟磺胺草醚和微塑料刺激了微生物对腐殖质的分解，降低土壤腐殖化程度。例如，在碳源有限的情况下，微生物能够分解腐殖质以获取所需的营养物质[34]。以上结果与SUVA254和SUVA260的分析结果相一致。


表2 不同处理中土壤可溶性有机质紫外-荧光指数
Table 2 Ultraviolet-fluorescence index of soil dissolved organic matter in different treatments
	土壤类型
Soil type
	处理Treatments
	SUVA254
	SUVA260
	荧光指数
FI
	自生源指数
BIX
	腐殖化指数
HIX

	[bookmark: _Hlk193138458]黑土 Mollisols
	CK
	1.96±0.16
	1.69±0.07
	1.65±0.02
	0.64±0.01
	4.30±0.75

	
	Fl
	1.97±0.07
	1.76±0.25
	1.66±0.01
	0.66±0.01
	4.33±0.50

	
	Fl+Pl
	2.07±0.04
	1.97±0.56
	1.63±0.02
	0.65±0.02
	4.10±0.44

	
	Fh+Pl
	2.24±0.16
	1.87±0.36
	1.63±0.01
	0.62±0.02
	4.58±0.68

	
	Fh
	1.50±0.15
	1.55±0.16
	1.62±0.01
	0.63±0.01
	4.43±0.39

	
	Fh+Pl
	1.97±0.26
	1.80±0.36
	1.64±0.01
	0.65±0.01
	4.18±0.46

	
	Fh+Ph
	2.19±0.25
	2.22±0.26
	1.62±0.01
	0.62±0.01
	4.31±0.44

	
	Pl
	2.03±0.03
	1.72±0.17
	1.67±0.01
	0.65±0.03
	4.41±0.33

	
	Ph
	2.15±0.35
	2.20±0.35
	1.67±0.02
	0.65±0.02
	4.52±0.55

	红壤
Red soil
	CK
	0.49±0.19
	0.47±0.04
	1.37±0.29
	1.09±0.11
	1.01±0.11

	
	Fl
	0.37±0.10
	0.38±0.10
	1.25±0.02
	1.10±0.16
	0.81±0.26

	
	Fl+Pl
	0.32±0.04
	0.33±0.04
	1.53±0.03
	1.06±0.09
	0.98±0.2

	
	Fh+Pl
	0.33±0.04
	0.33±0.07
	1.39±0.23
	1.05±0.11
	0.81±0.03

	
	Fh
	0.37±0.07
	0.38±0.05
	1.50±0.28
	1.12±0.16
	0.87±0.22

	
	Fh+Pl
	0.42±0.16
	0.37±0.09
	1.19±0.05
	1.19±0.09
	0.85±0.11

	
	Fh+Ph
	0.49±0.12
	0.45±0.22
	1.37±0.02
	1.20±0.03
	0.89±0.03

	
	Pl
	0.36±0.07
	0.36±0.03
	1.30±0.18
	1.14±0.07
	0.75±0.10

	
	Ph
	0.35±0.02
	0.35±0.02
	1.37±0.05
	1.12±0.03
	0.71±0.18


注： CK，空白对照；Fl，1 mg·kg−1氟磺胺草醚低污染处理；Fh，5 mg·kg−1氟磺胺草醚低污染处理；Pl，0.1%PLA微塑料低添加处理；Ph，1%PLA微塑料高添加处理；Fl+Pl，1 mg·kg−1氟磺胺草醚与0.1%微塑料复合污染处理；Fl+Ph，1 mg·kg−1氟磺胺草醚与1%微塑料复合污染处理；Fh+Pl，5 mg·kg−1氟磺胺草醚与0.1%微塑料复合污染处理；Fh+Ph，5 mg·kg−1氟磺胺草醚与1%微塑料复合污染处理。下同。Note: CK, blank control; Fl, 1 mg·kg−1 fomesafen low-pollution treatment; Fh,5 mg·kg−1 fomesafen low-pollution treatment; Pl, 0.1% PLA microplastics low addition treatment; Ph, 1% PLA microplastics high addition treatment; Fl+Pl, combined pollution treatment of 1 mg·kg−¹ fomesafen and 0.1% PLA microplastics; Fl+Ph, combined pollution treatment of 1 mg·kg−¹ fomesafen and 1% PLA microplastics; Fh+Pl, combined pollution treatment of 5 mg·kg−¹ fomesafen and 0.1% PLA microplastics; Fh+Ph, combined pollution treatment of 5 mg·kg−¹ fomesafen and 1% PLA microplastics. The same as below.
2.3氟磺胺草醚和PLA微塑料对DOM荧光光谱特征的影响
三维荧光光谱根据不同波长分为5个区域，分别代表不同的物质：I（Ex/Em，220~250 nm/280~330 nm）代表酪氨酸；II（Ex/Em，220~250 nm/330~380 nm）代表色氨酸；III（Ex/Em，220~250 nm/380~450 nm）代表类富里酸物质；IV（Ex/Em，250~400 nm/280~380 nm）代表可溶性微生物副产物；V（Ex/Em，250~400 nm/380~500 nm）代表类胡敏酸物质[35]。由图3可知，与复合污染相比，黑土中单独添加PLA微塑料显著增强了III区和V区的荧光强度。红壤中单独添加PLA微塑料增强了IV区的荧光强度，而氟磺胺草醚-PLA微塑料复合污染未显著增强IV区荧光的强度。
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图 3 不同处理土壤可溶性有机质的三维荧光光谱组成状况（a：黑土，b：红壤）
Fig. 3 Three-dimensional fluorescence spectral composition of soil dissolved organic matter in different treatments (a: Mollisols, b: Red soil)
为了更准确地分析DOM组成变化，对三维荧光数据进行平行因子分析，确定了三种DOM荧光组分（C1、C2、C3），结果如图4所示。其中C1（Ex=270 nm/Em=466 nm）为分子量较大的陆生类腐殖酸，具有相对较高的芳香性和腐殖化程度[36]；C2（Ex=252 nm/Em=456 nm，Ex=324 nm/Em=443 nm）是一种与C1类似的短波段腐殖酸组分，分子量较大，主要来源于陆生植物[37]；C3（Ex=300 nm/Em=492 nm）为常见的长波段腐殖酸物质，荧光特征类似于富里酸，是一种相对分子量较小的腐殖质，广泛分布于农田和湿地等环境介质[8]。
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图 4 基于平行因子法分析的可溶性有机质中三种荧光组分
Fig. 4 Three fluorescent components in dissolved organic matter identified based on PARAFAC
对不同处理土壤中DOM各组分荧光强度进行比较（图5a），发现单一氟磺胺草醚不会明显改变黑土中三种组分的含量，PLA微塑料显著增加三种组分的含量，且单一高添加PLA微塑料略高于高浓度复合污染。红壤中C3组分的荧光强度远低于C1和C2组分（图5b），这可能是由于红壤中小分子腐殖酸（如富里酸）分子量较低和溶解性较高，更容易被微生物通过摄取和分解来获取能量[38]。单一氟磺胺草醚、单一PLA微塑料和复合污染处理均未显著改变红壤三种组分的含量（图5b）。土壤微生物通过合成与分解代谢活动，在土壤有机质的循环过程中扮演着至关重要的角色。Zhou等[39]的研究表明，可降解塑料能在其周围诱导形成β-葡萄糖苷酶的活性热点区域，这一效应加速了酶促反应动力学，促进了纤维素的降解过程。可降解塑料部分降解后形成富碳环境，微塑料源有机碳不稳定性和生物可利用性较高，能刺激微生物代谢，提升酶活性[40]。本研究表明，PLA微塑料主要引起了富含有机质的黑土中DOM的组分变化，对有机质含量较低的红壤而言，除草剂和微塑料污染并不会显著改变DOM不同组分的含量。
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图 5 不同处理中土壤可溶性有机质三种荧光组分的强度（a：黑土，b：红壤）
Fig. 5 Intensity of three fluorescent components of soil dissolved organic matter in different treatments(a: Mollisols, b: Red soil)
2.4  PLA微塑料对土壤中氟磺胺草醚消解的影响
PLA微塑料不仅会改变土壤碳的转化过程，还可以通过干扰微生物群落来影响土壤中氟磺胺草醚的消解。经过60天的培养，在黑土中，0.1%和1%PLA微塑料添加未对低污染氟磺胺草醚消解率产生显著影响，但对高氟磺胺草醚污染处理，0.1%和1%PLA微塑料添加下其消解率分别显著提高了22.9%和97.1%（图6a）。相比而言，在红壤中，对于低氟磺胺草醚污染处理，0.1%和1%PLA微塑料添加下其消解率提高了27.0%和12.3%，但针对高氟磺胺草醚污染的红壤，两个添加浓度的微塑料均未对其消解率产生显著影响（图6b）。微塑料可通过改变污染物生物有效性、土壤理化性质和微生物群落来影响有机污染物的消解过程。王康等[41]研究表明可降解微塑料可通过影响杀虫剂在土壤中的吸附和解吸来提高杀虫剂的生物有效性。本试验中土壤的DOM与氟磺胺草醚竞争微塑料上的吸附位点，增加氟磺胺草醚的解吸，提高其生物有效性，同时PLA微塑料可能有利于微生物群落中氟磺胺草醚降解菌的生长，进而促进除草剂的消解。Seeley等[42]的研究表明PLA水解产生的乳酸可成为微生物优势碳源，促进微生物群落演变，提高微生物的代谢功能。Wang等[43]发现PLA微塑料际的微生物α多样性和活性明显高于背景土壤，变形菌门和拟杆菌门的丰度更高，并对外源污染物、碳水化合物和氨基酸表现出更强的降解和代谢能力。Guo等[44]曾报道PLA微塑料显著提升了土壤微生物多样性与代谢活性，且PLA降解产物能与除草剂产生协同降解作用，加速除草剂降解。
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[bookmark: _Hlk193138871]图 6 不同处理土壤中氟磺胺草醚消解率（a：黑土，b：红壤）
[bookmark: _Hlk188192259]Fig. 6 Dissipation ratio of fomesafen in soils of different treatments (a: Mollisols, b: Red soil)
3	结 论 
本研究通过土壤/PLA微塑料/氟磺胺草醚共培养试验，探究了除草剂和微塑料复合污染对短期土壤CO2排放速率和土壤DOM组分的影响。主要结论如下：（1）除草剂氟磺胺草醚和微塑料PLA均会在试验中期（7~45天）促进黑土和红壤CO2排放速率，但在后期除草剂-微塑料复合污染显著抑制红壤的呼吸速率。（2）PLA微塑料能显著提高黑土DOM含量、腐殖化程度和芳香性，高浓度氟磺胺草醚-PLA微塑料复合污染会加快红壤中DOM的分解。（3）单一PLA微塑料和氟磺胺草醚-PLA微塑料复合污染均提高了黑土中陆源类腐殖酸、短波段腐殖酸和类富里酸三种组分的含量，但除草剂和PLA微塑料对红壤DOM组分无显著影响。（4）PLA微塑料能促进黑土和红壤中氟磺胺草醚的消解。
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