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摘 要：老化会改变微塑料的理化性质，进而调控其环境归趋及生态风险。然而，目前有关微塑料长期自然老化行为的研究较为匮乏。选取聚氯乙烯（PVC）和聚酰胺（PA）两种典型微塑料，构建空气-土壤表层-土壤内部多介质暴露体系，开展为期12个月的自然老化实验。利用显微光学、光谱学和热力学等多重技术手段对老化前后微塑料的理化性质进行表征，同时基于化学降解和热降解方法评估不同老化微塑料的稳定性。结果表明，暴露于空气中的PVC微塑料发生了剧烈的光老化，伴随含氧官能团生成、共轭双键形成及主链断裂等光化学反应，导致其表面形貌、颜色和粒径均发生显著变化；同时，剧烈的光老化导致PVC微塑料的稳定性降低。暴露于土表（0 cm）和土内（10 cm）的PVC微塑料的老化程度相当，但明显低于暴露于空气中的PVC微塑料，表明滞留在土壤中的PVC微塑料将呈现较长的持久性。暴露于空气中的PA微塑料同样发生了明显的光解，导致其粒径显著降低（P < 0.05），但羰基指数（CI）和稳定性评估结果表明，暴露于空气中的PA微塑料的老化程度与土壤暴露组相当。本研究通过多环境介质老化实验，揭示了PVC和PA微塑料在自然环境中的差异性老化行为。研究成果为完善两种微塑料环境风险评估体系和优化室内模拟老化实验方案提供理论支撑。
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Long-Term Natural Aging Behavior of Polyvinyl Chloride and Polyamide Microplastics in Soil
XU Zehua, NI Zifan, ZHOU Shiyin, CUI Min, LI Jia†
(College of Environmental Science and Engineering, Yangzhou University, Yangzhou, Jiangsu 225127, China)

Abstract:【Objective】Microplastics are ubiquitous in environments, posing potential threats to ecosystems. As a persistent contaminant, they can undergo aging during prolonged environmental exposure. Aging alters the physicochemical properties of microplastics, thereby modulating their environmental fate and ecological risks. Considering that various environmental factors, including radiation intensity, medium type, humidity, and temperature, play a critical role in the aging process of microplastics, it is evident that the natural aging behavior of microplastics differs significantly from that observed under controlled laboratory aging simulations. However, research on long-term natural aging of microplastics remains limited.【Method】In this study, two typical microplastics, polyvinyl chloride (PVC) and polyamide (PA), were selected. A multi-environment exposure system encompassing atmospheric, topsoil (0 cm), and subsurface soil (10 cm) environments was established to conduct a 12-month natural aging experiment. The physicochemical properties of microplastics before and after aging were characterized using microscopic, spectros-copic, and thermogravimetric techniques, combined with chemical and thermal degradation approaches to evaluat- the stability of aged microplastics.【Result】The results showed that the natural aging behaviors of PVC and PA microplastics differed significantly and were closely dependent on environmental conditions. Specifically, sunlight-induced photo-degradation was the primary natural aging pathway for PVC microplastics. This process was characterized by significant changes in their physicochemical properties, including the formation of oxygen-containing functional groups, the generation of conjugated bonds, and the cleavage of the polymer backbone. These reactions resulted in notable alterations in surface morphology, color, and particle size. Concurrently, atmospheric-exposed PVC microplastics exhibited a significant decrease in stability, as demonstrated by a lower pyrolysis temperature and a higher oxidative degradation rate. In contrast, soil-exposed PVC microplastics (both topsoil and subsurface) exhibited comparable aging levels. While PVC microplastics on the soil surface were also exposed to sunlight, surface attachment to soil particles and the shading effect of plants significantly reduced the extent of their photoaging. Consequently, due to the absence of sunlight-induced photo-aging, the aging level of soil-exposed PVC microplastics was lower than that of atmospheric-exposed PVC microplastics. This suggests that PVC microplastics demonstrate greater persistence in soil environments over extended periods. Atmospheric-exposed PA microplastics underwent marked photodegradation, exhibiting a significant decrease in particle size (P < 0.05). However, carbonyl index (CI) and stability analyses revealed equivalent aging levels between atmospheric- and soil-exposed PA microplastics. This finding is inconsistent with the behavior of PVC microplastics, suggesting that PA microplastics can undergo relatively significant aging even in soil environments lacking direct sunlight exposure.【Conclusion】This multi-environment aging study elucidates the divergent aging behaviors of PVC and PA in natural settings. These findings provide theoretical foundations for refining risk assessment frameworks and optimizing laboratory aging simulations for both microplastic types. 
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微塑料作为全球关注的四种新污染物之一，其环境行为与生态风险已成为环境科学领域的研究热点。微塑料的生态风险不仅限于其自身的直接毒性效应，更体现在通过改变水体浊度、土壤理化性质及遮蔽光线等间接影响陆地生态系统功能[1-2]；同时其高比表面积赋予的污染物载体功能，可能引发复合污染风险[3]。此外，微塑料在环境老化过程中产生的表面特性演变（如表面形貌、电荷、含氧官能团和疏水性改变等）会显著影响其环境界面行为[4]，这为微塑料污染研究提出了新的科学问题。
土壤环境中微塑料的老化机制主要涉及光解、机械破碎和生物降解[4]。在紫外辐射作用下，聚合物中的不饱和键被激发，在有氧条件下生成表面自由基，从而引发氧化、脱氢、键断裂和交联反应[5-6]。机械破碎作用主要通过水流剪切力与砂石摩擦加速微塑料的老化破碎[7-8]。生物降解途径包括微生物酶解[9]和土壤动物摄食转化（如微塑料在蚯蚓体内破碎）[10]。然而，不同环境介质中微塑料的老化机制存在显著差异。例如，深埋在土壤中的微塑料因光屏蔽效应难以发生光老化，而表层土壤中的微塑料在光-生物协同作用下可能呈现加速老化特征。但是，植物和土壤附着引发的遮光效应可能会干扰土壤表层微塑料的光老化。因此，亟需加强对表层和深层土壤微塑料老化行为的研究。
当前研究多采用紫外辐射、芬顿（Fenton）氧化等人工加速老化方法模拟微塑料的老化行为[11-12]。但是，室内模拟条件与真实环境存在显著差异。实验室紫外强度可达自然光照的10倍~50倍，而化学氧化剂的使用可能改变表面官能团的自然形成路径[13]。特别是针对长期（约12个月）的自然老化过程，现有研究在环境介质特异性、自然老化行为等方面仍存在不足，严重制约了微塑料环境风险的准确评估。因此，本研究选取聚氯乙烯（PVC）和聚酰胺（PA）两种典型微塑料，通过设置空气、土壤表层（0 cm）和土壤内部（10 cm）三种环境场景，开展为期12个月的自然老化实验。通过多重技术手段表征两种微塑料的自然老化特征，同时基于化学降解和热降解实验评估两种老化微塑料的稳定性。研究成果将深化对自然土壤环境中微塑料老化行为的理解，为准确评估其环境风险和开展模拟老化实验提供科学依据。
1	材料与方法 
1.1	供试材料
供试微塑料购自广东广源塑料原料有限公司。PVC和PA微塑料均为白色颗粒状，平均粒径分别为1 909 ± 241 μm和1 958 ± 321 μm。供试土壤为扬州大学试验田表层土壤（0~20 cm），经自然风干后去除植物残体，过20目标准筛备用。利用激光粒度仪（Mastersizer 2000, Malvern, 英国）分析土壤颗粒组成：砂粒、粉粒和黏粒分别为81.2%、15.7%和3.1%。根据《国际制土壤质地分类》[14]，供试土壤为砂质壤土，其主要理化性质如下：pH7.10，容重1.38 g·cm−3，有机质22.5 g·kg−1。
1.2	微塑料自然老化实验
为探究微塑料在土壤环境中的自然老化行为，本研究设计了土壤表层（0 cm，有阳光辐射）和土壤内部（10 cm，无阳光辐射）两种老化场景，同时设置仅有阳光辐射的空气暴露作为对照。土壤表层暴露：在陶瓷花盆中装入2.0 kg风干土壤，加水使土壤全部润湿后，平衡7 d。随后，将1.0 g原始微塑料样品分散于土壤表层。为防止微塑料样品被风吹走，在微塑料上方加盖长方形石英盖。石英盖倾斜放置，其一端搭在花盆边缘，从而保证表层土壤进行正常的水气交换。土壤深层暴露：在花盆中装入1.0 kg风干土壤（土深约10 cm），加水使土壤全部润湿后，将1.0 g原始微塑料样品分散于土壤表层，然后在微塑料上方再填装1.0 kg风干土壤。空气暴露：将1.0 g原始微塑料样品分散于500目（25 μm）不锈钢筛网上，在其上方放置石英盖。所有老化实验均在扬州大学环境科学与工程学院楼顶（32°20′25.73″N，119°24′8.28″E）进行，实验周期为2022年10月22日至2023年10月21日。
1.3	样品前处理
老化实验结束后，按以下流程收集并清洗微塑料样品：用不锈钢镊子将土壤中的老化微塑料样品转移至80目不锈钢筛网上，用蒸馏水冲洗后，将微塑料样品转移至50 mL玻璃烧杯，加入30 mL蒸馏水超声清洗20 min（重复2次），再用30 mL乙醇按相同步骤清洗1次，总计清洗3次；随后，用蒸馏水冲洗后，置于烘箱中烘干（30 ℃）。
1.4	微塑料表征方法
采用场发射扫描电镜（GeminiSEM 300, Zeiss, 德国）观察老化前后的微塑料的表面形貌特征；利用X射线光电子能谱（ESCALAB 250XI, Thermo, 美国）测定原始和老化微塑料的元素组成；采用单色化Al Kα光源，氩气压力为1×10−8 Pa，在150.0 eV的通带能量和1.00 eV的能量步长下获取C1s精细光谱；使用配备锗晶体衰减全反射附件的傅里叶变换红外光谱仪（610-IR, Varian, 美国）分析原始和老化微塑料的表面官能团，测试条件为：扫描范围为4 000~500 cm−1，分辨率为4 cm−1，扫描次数为32次。同时，基于式（1）计算两种微塑料的羰基指数（CI）：
                                                   （1）                  
式中，和分别为C=O和C-H的强度。PA微塑料的C=O和C-H特征峰分别位于1 714 cm−1和2 933 cm−1；PVC微塑料的两个特征峰则分别位于1 714 cm−1和1 425 cm−1。
1.5	老化微塑料稳定性测试
微塑料的稳定性越强表示其抗氧化能力越突出。因此，本文分别采用化学氧化和热解方法测定原始和老化微塑料的稳定性。热解：使用热重分析仪（TGA 8000, PerkinElmer, 美国）对微塑料的热稳定性进行分析。测试条件如下：称取约3.0 mg老化微塑料样品，将样品均匀平铺在氧化铝坩埚中，在20 mL·min-1氮气氛围下，以10 ℃·min-1的速率从30 ℃加热至 600 ℃，获取样品的热重曲线。化学氧化：准确称取50.0 mg老化微塑料样品，将其置于玻璃管中，加入7 mL30%的过氧化氢（H2O2），将玻璃管置于80 ℃水浴锅中反应72 h。采用式（2）计算微塑料样品的质量损失。每个样品设置三组平行。
                                               （2）
式中，为微塑料样品的质量损失，mg；为初始玻璃管和微塑料的总质量，mg；为反应结束后玻璃管和微塑料的总质量，mg。
1.6	数据处理
利用Excel 2016和SPSS 22.0对实验数据进行统计分析。基于单因素方差分析中的邓肯（Duncan）多重比较检验不同处理组之间数据的差异显著性（P < 0.05）；利用Origin 2021和PowerPoint 2016绘制图片。
1.7	质量控制
在自然老化实验期间，定期检查实验装置及标签完整性，防止样品损失或混淆。取样时，用镊子轻轻夹取微塑料样品，避免人为损坏样品。实验中用到的器皿均经过彻底清洗，避免样品污染。涉及定量分析的指标（如粒径和化学氧化质量损失），均进行了重复测试，并用平均值±标准差的形式表示；同时以原始微塑料表征结果作为对照。
2	结果与讨论
2.1	自然老化微塑料的化学特征
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]2.1.1 元素变化  微塑料的自然老化过程可能伴随氧化和降解反应发生，导致微塑料中的碳（C）、氧（O）等元素组成发生变化。因此，元素组成和O/C比常被用于评估微塑料的老化程度[11, 15]。如表1所示，原始PVC微塑料中除了C和氯（Cl）元素外，还含有O元素。这是因为PVC塑料中通常添加大量含氧的塑化剂[16]，以降低其刚性。在三种不同环境中老化12个月后，PVC微塑料中O元素的比例较原始PVC微塑料有所增加，且筛网上老化的PVC微塑料中的O元素比例最大；此外，老化PVC微塑料的O/C比均大于原始PA微塑料，且表现出O/C比由高到低依次为筛网、土内、土表。这表明PVC微塑料在太阳辐射下发生了光氧化反应。研究指出，光照可激发PVC分子中的C–Cl键，导致C–Cl键断裂并生成氯自由基和烷基自由基，这些自由基随后与氧气反应生成过氧化自由基，引发链式氧化反应，形成含氧官能团，导致O元素含量增加[17]。原始PA微塑料中具有酰胺基（O=C–NH），因此本身就含有O元素。与原始PA微塑料相比，老化PA微塑料的O元素比例有所增加，具体表现为：土内和筛网相当，但小于土表。尽管老化环境相同，但两种微塑料的O元素变化则完全相反，表明微塑料自身属性也是控制其老化行为的关键因素。





表1 原始和老化微塑料的元素组成
Table 1 The elemental composition of pristine and aged microplastics
	微塑料
Microplastics
	碳
C/%
	氧
O/%
	氯
Cl/%
	氮
N/%
	氧碳比
O/C

	[bookmark: _Hlk197974324]PVC-CK
	77.62
	11.06
	11.31
	-
	0.14

	PVC-S
	66.75
	19.93
	13.32
	-
	0.30

	PVC-SS
	68.94
	13.81
	17.24
	-
	0.20

	PVC-IS
	69.86
	14.65
	15.49
	-
	0.21

	PA-CK
	77.0
	11.56
	-
	11.44
	0.15

	PA-S
	72.43
	16.34
	-
	11.23
	0.23

	PA-SS
	59.19
	32.54
	-
	8.27
	0.55

	PA-IS
	72.41
	17.47
	-
	10.12
	0.24


注：PVC-CK，原始聚氯乙烯；PVC-S，在筛网上老化的聚氯乙烯；PVC-SS，在土表老化的聚氯乙烯；PVC-IS，在土内老化的聚氯乙烯；PA-CK，原始聚酰胺；PA-S，在筛网上老化的聚酰胺；PA-SS，在土表老化的聚酰胺；PA-IS，在土内老化的聚酰胺。下同。表中各元素含量基于X射线光电子能谱仪（XPS）分析得出。 Note: PVC-CK, pristine polyvinyl chloride; PVC-S, polyvinyl chloride aged on the sieve; PVC-SS, polyvinyl chloride aged on the soil surface; PVC-IS, polyvinyl chloride aged in the soil; PA-CK, pristine polyamide; PA-S, polyamide aged on the sieve; PA-SS, polyamide aged on the soil surface; PA-IS, polyamide aged in the soil. The same below. Table values reflect elemental concentrations measured via X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).

[bookmark: OLE_LINK83][bookmark: OLE_LINK84]2.1.2 官能团变化  元素组成的变化与官能团的改变直接相关。如图1a所示，除了与原始PVC微塑料共有的特征峰（如2 800~3 000 cm-1（C–H伸缩振动）、1 428 cm-1（–CH–变形振动）、1 246 cm-1（–CH–摇摆振动）、840 cm-1（C–Cl伸缩振动）和682 cm-1（C–Cl伸缩振动））之外[18]，老化PVC微塑料在3 350~3 500 cm-1出现新的特征峰，对应O–H，表明PVC微塑料在三种环境中均发生了氧化[17]。与土壤中老化的PVC微塑料相比，筛网上老化的PVC微塑料在1 612 cm-1处新增共轭双键（C=C），且840 cm-1处的C–Cl键消失；此外，筛网上老化的PVC微塑料在1 712 cm-1处的C=O键和土壤中老化的PVC微塑料明显不同[19]。该现象是由于PVC微塑料在长期紫外线辐射下发生了剧烈的光氧化反应，释放氯化氢并生成共轭双键[20]，从而导致C–Cl和C=C发生明显变化。经过12个月老化的PA微塑料的典型特征峰（如690 cm-1（C–C）、1 263 cm-1（C–O）、1 539 cm-1（酰胺Ⅱ键）、1 639 cm-1（酰胺Ⅰ键）、2 865 cm-1（C–H）、2 935 cm-1（C–H）和3 296 cm-1（N–H））未发生明显变化，但在1 720 cm-1附近出现新的羰基（C=O）吸收峰[21]，表明PA微塑料在三种环境中均发生了氧化反应。此外，土内老化的PA微塑料在1 030 cm-1处新增了Si–O，表明PA微塑料表面附着了土壤矿物[22]；但是，在另外两种老化PA微塑料上未发现土壤矿物吸收峰。这是因为被埋在土壤中的PA微塑料与土壤矿物充分接触，从而导致二者发生稳定结合。同样是被埋在土内的PVC微塑料表面并未检测到矿物吸收峰，与Wang等[22]的研究结果一致，表明不同类型微塑料与土壤矿物的结合存在差异。
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图 1 原始和老化微塑料的傅里叶变换红外光谱（FTIR）（a. PVC，b. PA）
Fig. 1 Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) spectra of pristine and aged microplastics (a. PVC, b. PA)

[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: OLE_LINK4]两种微塑料的精细C1s谱图如图2所示。原始PVC微塑料的C1s谱图可被解卷积为三个峰：C–C/H（284.3 eV）、C–Cl（285.8 eV）和C–O/C=O（288.4 eV）。相比于原始PVC微塑料，老化PVC微塑料的C1s谱图并未出现新的特征峰，但三个峰的占比发生了变化。在筛网上经过12个月老化后，老化PVC微塑料中C–O/C=O峰的比例由4.2%增加为12.7%；在土表和土内老化的PVC微塑料的C–O/C=O峰的比例较原始PVC微塑料均有所增加，但增幅明显小于筛网上老化的PVC微塑料，进一步表明PVC微塑料在长期太阳光辐射下发生了剧烈的光氧化[17]，导致其含氧官能团增加。原始PA微塑料的C1s谱图同样被解卷积为三个峰：C–C/H（284.4 eV）、C–N（285.5 eV）和C=O（287.3 eV）。与原始PA微塑料相比，三种老化PA微塑料的C=O峰的比例均有所增加，这与红外光谱检测到的新增羰基官能团（图1b）一致。
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注：图中的百分数表示各官能团的峰面积百分比。Note: The percentages in the figure represent the peak area percentages of each functional group.
图 2 原始和老化微塑料的C1s精细谱图（a. PVC-CK，b. PVC-S，c. PVC-SS，d. PVC-IS，e. PA-CK，f. PA-S，g. PA-SS，h. PA-IS）
Fig. 2 Deconvoluted XPS spectra of the pristine and aged microplastics in the C1s regions (a. PVC-CK, b. PVC-S, c. PVC-SS, d. PVC-IS, e. PA-CK, f. PA-S, g. PA-SS, h. PA-IS)

2.2 自然老化微塑料的物理特征
2.2.1 颜色变化  如图3所示，暴露在不同环境中的PVC微塑料呈现出明显的颜色差异。与原始白色透明的PVC微塑料相比，在土壤内部老化12个月的PVC微塑料的颜色几乎无变化；相比之下，在土壤表层老化12个月的PVC微塑料的颜色变黄，而在筛网上老化12个月的PVC微塑料的颜色由透明变为琥珀色。不难发现，只有在太阳光辐射下（筛网和土表）的PVC微塑料发生了明显的颜色变化。如图1a所示，筛网上老化的PVC微塑料在紫外线辐射下发生了光氧化反应，生成了显色基团（即共轭双键），从而导致其颜色由透明逐渐变为琥珀色[20, 23-24]。此外，筛网上老化的PVC微塑料的颜色变化程度明显大于土表老化的PVC微塑料，这是由于植物和微塑料表面附着的土壤引发的遮光效应导致的[17]。相应地，在土表老化PVC微塑料上也未检测到发色基团吸收峰。此外，被埋在土壤中的PVC微塑料未发生光氧化反应，因此其颜色与原始PVC微塑料极为接近。
在筛网上经过12个月的太阳辐射后，白色不透明的PA微塑料的颜色并未发生明显变化；而在土壤环境中（土表和土内）老化的PA微塑料的颜色略微加深，这是由于土壤附着在PA微塑料表面引起的。此外，土内老化的PA微塑料的颜色较土表的深，这可能是由于被埋在土壤中的PA微塑料与土壤充分接触，从而导致其表面附着的土壤多于土表。如图1b所示，仅在土内老化的PA微塑料上检测到土壤矿物吸收峰（Si–O），这充分证明被埋在土壤中的PA微塑料表面附着了较多的土壤矿物。
[image: F:\YZU CLOUDV2\personal_space\科研工作\微塑料老化\土壤学报\Figure\图片3.tif]
图 3 原始和老化微塑料的光学图像
Fig. 3 Optical images of pristine and aged microplastics

2.2.2 微观形貌变化  如图4a所示，原始PVC微塑料表面呈波纹状，表面完整且不存在裂纹；在三种环境中经过12个月老化后，PVC微塑料表面出现不同程度的裂纹（图4b～图4d），尤以筛网上老化的PVC微塑料表面的裂纹最多（图4b），且其表面出现明显的光侵蚀现象。如图4e所示，原始PA微塑料表面存在大量细小孔洞，但仍存在较大面积的完整表面。在三种环境中经过12个月老化后，PA微塑料表面的孔洞显著增多。相比之下，筛网上老化的PA微塑料表面的孔隙最发达，其表面已接近网状结构，表明PA微塑料发生了剧烈的光降解[25]。尽管被埋在土内的PA微塑料的表面也存在大量孔洞，但其表面仍存在较大面积的完整结构。
[image: F:\YZU CLOUDV2\personal_space\科研工作\微塑料老化\土壤学报\Figure\图片4.tif]
图 4 原始和老化微塑料的扫描电镜图像（a. PVC-CK，b. PVC-S，c. PVC-SS，d. PVC-IS，e. PA-CK，f. PA-S，g. PA-SS，h. PA-IS）
Fig. 4 Scanning electron microscope (SEM) images of pristine and aged microplastics (a. PVC-CK, b. PVC-S, c. PVC-SS, d. PVC-IS, e. PA-CK, f. PA-S, g. PA-SS, h. PA-IS)
2.2.3 尺寸变化  微塑料的老化途径主要包括光解、生物降解和外力侵蚀（如水力侵蚀、风力侵蚀和机械磨损等）[4]。因此，在微塑料的老化过程中，其粒径通常会发生动态变化。与原始PVC微塑料相比，在三种环境中老化后的PVC微塑料的粒径均呈现降低趋势（图5a），表明PVC微塑料在三种环境中均发生了降解反应[26]。然而，三种环境中老化的PVC微塑料的粒径存在差异。具体而言，在土表和土内老化的PVC微塑料的粒径接近（P > 0.05），但其显著大于筛网上老化的PVC微塑料（P < 0.05）。此外，筛网上老化的PVC微塑料的粒径（1 573 ± 234 μm）较原始PVC微塑料（1 909 ± 241 μm）显著降低（P < 0.05）。这是由于筛网上的PVC微塑料发生了更高程度的光降解，导致其表面出现大量裂纹（图4b），并逐渐破碎成粒径更小的PVC微塑料。如图5b所示，在三种环境中老化后的PA微塑料的粒径也呈现降低趋势，但只有筛网上老化的PA微塑料的粒径（1 020 ± 699 μm）较原始PA微塑料（1 958 ± 321 μm）显著降低（P < 0.05）。这与PVC微塑料的情况一致，表明阳光辐射引发的光降解是控制两种微塑料粒径变化的关键因素。
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图 5 原始和老化微塑料的粒径（a. PVC，b. PA）
Fig. 5 Particle size of the pristine and aged microplastics (a. PVC, b. PA)
2.3 自然老化微塑料的老化程度
CI常被用于定量评估微塑料的老化程度[27]。如表2所示，原始PVC微塑料的CI（2.51）大于老化PVC微塑料（1.71～2.02），这与Fan等[28]报道的PVC微塑料的CI随紫外辐射时间延长而增加的结果相反。这是因为本研究选用的原始PVC微塑料中含有羰基官能团。如图1a所示，筛网上老化的PVC微塑料的羰基官能团的红外吸收峰的形状发生明显变化，这表明在PVC微塑料老化过程中，其原有的羰基官能团会发生动态变化。因此，对于本身含有羰基官能团的微塑料，无法采用CI来评估其老化程度。与PVC微塑料不同，在原始PA微塑料中并未检测到明显的羰基吸收峰（图1b）。如表2所示，在三种不同环境中老化的PA微塑料的CI值较为接近（0.12～0.16），且明显大于原始PA微塑料（0.05）。这是由于PA微塑料在老化过程中发生氧化，导致其羰基官能团增加，从而提高了CI值。

表2 原始和老化微塑料的羰基指数（CI）
Table 2 The carbonyl index (CI) values of the pristine and aged microplastics
	处理组
Treatment
	PVC-CK
	PVC-S
	PVC-SS
	PVC-IS
	PA-CK
	PA-S
	PA- SS
	PA-IS

	羰基指数CI
	2.51
	1.99
	2.02
	1.71
	0.05
	0.15
	0.12
	0.16


2.4 自然老化微塑料的稳定性
在老化过程中，微塑料的稳定性逐渐下降，从而导致其裂化形成纳米塑料，进一步加剧环境污染。为了探究不同环境中老化微塑料的稳定性，本文分别采用热重分析仪和化学降解法对不同老化微塑料进行分析。如图6a所示，PVC微塑料的热解过程分为三个阶段：第一失重阶段、稳定阶段和第二失重阶段。第一失重阶段主要包括脱HCl过程[29]。在此阶段，土表和土内老化的PVC微塑料的热重（TGA）曲线与原始PVC微塑料的TGA曲线几乎完全重叠，大约在220 ℃时开始失重；而筛网上老化的PVC微塑料在130 ℃左右开始失重。较低的失重温度意味着微塑料的稳定性降低[30]。这表明筛网上的PVC微塑料发生了剧烈的老化，导致其热稳定性明显降低。但是，在第一失重阶段，原始PVC微塑料的失重率（66.64%）高于老化PVC微塑料（63.97%～64.82%）。这可能与PVC塑料的老化机理——脱HCl有关。筛网上的PVC微塑料在光氧化过程中生成并释放较多的HCl，因此其在第一阶段（即脱HCl过程）的失重率最低。第二失重阶段主要是PVC主链的降解过程[29]。在此阶段，三种环境中的老化PVC微塑料的失重率（17.15%～17.89%）均高于原始PVC微塑料的失重率（16.62%），且筛网上老化的PVC微塑料在第二阶段的失重率相对最高，进一步说明筛网上老化的PVC微塑料的热稳定性最差。如图6b所示，原始PA微塑料的初始失重温度与土表和土内老化的PA微塑料较为接近，约为350 ℃左右，但土内老化的PA微塑料的失重速率快于原始PA和土表老化的PA。相比之下，筛网上老化的PA微塑料的初始失重温度较其余三种PA微塑料降低了约50 ℃。此外，筛网上老化的PA微塑料的失重率相对最高。上述结果表明筛网上老化的PA微塑料的热稳定性相对最差。
[image: F:\YZU CLOUDV2\personal_space\科研工作\微塑料老化\土壤学报\Figure\TGA.tif]
注：ΔY表示相对质量损失；数字“1”和“2”分别表示热解的第一阶段和第二阶段。Note: ΔY denotes relative mass loss; the numbers “1” and “2” indicate the first and second stages of thermal decomposition, respectively.
图 6 原始和老化微塑料的热重（TGA）曲线（a. PVC，b. PA）
Fig. 6 Thermogravimetric analysis (TGA) curves of the pristine and aged microplastics (a. PVC, b. PA)

H2O2热氧化法常被用于评估生物质炭和微塑料等有机物的稳定性[31]。经过H2O2热氧化处理后，微塑料的质量损失越多表示其稳定性越差。如图7a所示，土表和土内老化的PVC微塑料的质量损失与原始PVC微塑料间不具有显著性差异（P > 0.05）。相比之下，筛网上老化的PVC微塑料的质量损失显著高于原始PVC微塑料和两种在土壤中老化的PVC微塑料（P < 0.05），表明紫外辐射暴露下的PVC微塑料的稳定性最差。结合前文可知，在筛网上老化的PVC的形貌特征和官能团发生剧烈变化，光氧化严重破坏PVC微塑料的结构稳定性，从而导致其抗氧化性大幅降低。如图7b所示，在三种环境中老化的PA微塑料的质量损失均显著大于原始PA微塑料（P < 0.05），但三种老化PA微塑料的质量损失不存在显著性差异（P > 0.05）。总体而言，暴露在阳光下的老化微塑料的稳定性最差，但具体取决于微塑料的自身属性。
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注：图上不同小写字母表示不同处理组存在显著性差异（P < 0.05）。Note: The significance of differences between the treatment groups is demonstrated by the lowercase letters at the 0.05 level.
图 7 化学降解条件下原始和老化微塑料的质量损失（a. PVC，b. PA）
Fig. 7 Mass loss of the pristine and aged microplastics under chemical degradation conditions (a. PVC, b. PA)
3	结 论  
通过对两种微塑料理化性质的系统分析发现，PVC和PA微塑料的自然老化行为存在明显差异，且具有环境相关性。具体而言，太阳光诱导的光解是PVC微塑料的主要自然老化途径。在此过程中，伴随着HCl的释放和共轭双键、含氧官能团的生成，导致其颜色蜕变、粒径显著减小。土壤表层和土壤内部的PVC微塑料的自然老化程度较为接近，但均明显低于筛网上老化的PVC微塑料。筛网上老化的PVC微塑料的起始热解温度较原始和土壤中老化的PVC微塑料明显降低，且其在化学氧化过程中的质量损失明显高于原始和土壤中老化的PVC微塑料，表明光老化导致PVC微塑料的稳定性大幅降低。相对而言，暴露于筛网上的PA微塑料的老化程度略高于土表和土内的PA微塑料，但不如PVC微塑料明显。筛网上老化的PA微塑料的起始热解温度较原始和土壤中老化的PA微塑料降低了约50℃，且其热解失重率也略高，但三种老化PA微塑料在化学氧化过程中的质量损失无显著性差异。本研究揭示了不同土壤环境中PVC和PA两种典型微塑料的自然老化特征，研究结果对于了解两种微塑料的环境行为具有重要意义，同时为室内模拟老化试验设计（如设定模拟老化时间）提供了理论依据。
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