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摘 要: 微塑料是一类新污染物，在各种环境介质中广泛分布，但对于岩溶区地下水中微塑料污染特征的了解仍非常有限，尤其是对作为饮用水的岩溶泉水中微塑料污染及其潜在风险的了解仍不足。研究采集了四个季节的岩溶泉水（Raw water，RW）及家庭末梢水（End water，EW）样本，使用显微拉曼光谱仪分析了喀斯特山区岩溶泉水微塑料的季节性赋存特征，并通过Mantel检验分析水体理化参数与微塑料赋存的关联机制，最后利用污染负荷指数评估了岩溶区地下水微塑料季节性污染特征及其潜在风险。研究表明，在所有岩溶泉水水样（n=72）中共检出2 273个以碎片（50.37%）和纤维（40.61%）为主的微塑料，粒径主要分布在100~300 μm（59.08%），并且以透明微塑料（78.79%）为主，材质上以聚乙烯（44.08%）、聚对苯二甲酸乙二醇酯（35.02%）和聚丙烯（16.89%）为主。所有水样中微塑料平均丰度为1.58±1.43 items·L-1，RW（1.89±1.70 items·L-1）高于EW（1.26±1.05 items·L-1），并且呈现秋季(2.67±2.08 items·L-1) >春季(1.58±1.30 items·L-1) >夏季(1.13±0.63 items·L-1 ) >冬季(0.94±0.53 items·L-1)的趋势（P<0.05）。污染负荷指数为1.10，说明研究区域地下水整体风险较低。相关性分析结果显示微塑料丰度与水体DOC呈显著正相关性（P<0.05），而与水体Ca2+存在一定负相关性（R2=0.40），与采样点月降雨量无显著相关性（P>0.05），这说明水体化学性质是影响地下水微塑料迁移的重要因素。基于以上研究结果，建议加强岩溶泉水环境质量安全保护，并建立长期监测体系以防范微塑料污染风险。
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Characteristics and Potential Risks of Microplastic Pollution in Typical Karst Spring Water
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Abstract: 【Objective】Microplastics (MPs) represent a pervasive class of emerging contaminants that have been widely documented across global environmental compartments. Despite this recognition, significant knowledge gaps remain regarding their fate and behavior within fragile karst groundwater ecosystems, particularly those that serve as critical drinking water resources. The unique hydrogeological features of karst systems, characterized by rapid infiltration through fractured limestone, raise serious concerns about MP transport and human exposure pathways. These systems, however, remain severely understudied. This study aims to address these uncertainties through a comprehensive investigation of the occurrence, distribution, underlying mechanisms, and potential ecological and health risks associated with MP contamination in a representative karst groundwater system used for drinking water.【Method】To account for temporal variability in these dynamic systems, we systematically collected water samples every quarter across four seasons (spring, summer, autumn, winter) from both pristine karst springs (Raw Water, RW) and downstream household tap water endpoints (End Water, EW) in a typical karst terrain in Southwest China. Laboratory analyses employed high-resolution microscopic Raman spectroscopy for definitive polymer identification and characterization of isolated MP particles. Subsequent statistical analyses used the Mantel test to rigorously examine correlations between MP concentrations and a suite of water quality parameters. Additionally, the Pollution Load Index (PLI) was calculated to provide an integrated assessment of MP pollution levels and to quantify potential environmental and human health risks. 【Result】The findings revealed significant MP contamination throughout the karst aquifer system. A total of 2,273 MP particles were identified across all 72 water samples. The detected MPs exhibited distinct physical characteristics: fragments were dominant (50.37%), followed by fibers (40.61%). Particle size analysis showed a predominance within the 100–300 µm range (59.08%), and most particles appeared transparent (78.79%) under microscopy. Polymer composition analysis indicated that polyethylene (PE; 44.08%) was the most abundant polymer, followed by polyethylene terephthalate (PET; 35.02%) and polypropylene (PP; 16.89%). The mean MP abundance was 1.58±1.43 items·L⁻¹ across all samples. Notably, significantly higher concentrations were observed in raw water sources (RW: 1.89±1.70 items·L⁻¹) compared to finished tap water (EW: 1.26±1.05 items·L⁻¹), suggesting partial removal during transport or treatment. Pronounced seasonal variations were observed, in the following order: autumn (2.67±2.08 items·L⁻¹) > spring (1.58±1.30 items·L⁻¹) > summer (1.13±0.63 items·L⁻¹) > winter (0.94±0.53 items·L⁻¹) (P < 0.05). The calculated Pollution Load Index (PLI = 1.10) indicated that the current MP pollution level in this karst groundwater system poses a relatively low risk. 【Conclusion】Key correlation analyses provided insight into MP transport mechanisms. A significant positive correlation was found between MP abundance and dissolved organic carbon (DOC) concentrations (P < 0.05), suggesting that organic matter facilitated MP mobilization. A negative correlation was observed between calcium ion (Ca²⁺) concentration and MP abundance (R² = 0.40), possibly reflecting interactions influenced by aquifer mineralogy. In contrast, no significant correlation was found between MP levels and antecedent monthly precipitation (P > 0.05), indicating that direct flushing during storm events may not be a major influence. These results collectively underscore that intrinsic water chemistry plays a more decisive role in MP transport and accumulation within karst aquifers than transient hydrological events. Based on these findings, we recommend urgent strengthening of protective measures for karst spring water sources, establishing long-term MP monitoring programs in vulnerable karst regions, and developing mitigation strategies along water supply chains to prevent future escalation of MP pollution risks.
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2023年全球塑料生产量达到4.13亿吨，中国约为1.38亿吨（占比33.4%），是全球第一大塑料生产国[1]。随着塑料使用量的剧增，加之全球塑料回收率不足10%，塑料污染已严重威胁生态系统的安全。微塑料（粒径＜5 mm的颗粒、薄膜和碎片）由于自身具有高度异质性、持久性和隐蔽性，且具有良好的载体作用，因此成为全球亟需解决的环境问题 [2-4]。当前已有大量研究表明，微塑料广泛存在于土壤、海洋、大气和生物体等环境介质中[5-8]。更为重要的是，微塑料自身携带双酚A、邻苯二甲酸盐等超过16 000 种化学物质，其中超过4 200 种是“受关注的化学品”[9]，它们可通过皮肤接触、呼吸和食物摄入等方式在生物体内不断积累，引发炎症和氧化应激反应，造成代谢紊乱和细胞凋亡，甚至产生基因毒性[10]。微塑料进入人体后，一部分随尿液和粪便排出体外，另一部分“穿梭”于人体组织中，目前已在人体血液、胎盘、肺和心脏等组织中发现微塑料[11]。因此研究环境中微塑料的赋存、迁移和归宿对整个生态系统安全和人类健康具有重要意义。
当前，微塑料的研究主要集中在海洋、地表淡水和土壤环境中。然而喀斯特地貌区占陆地面积15%，，地下水资源分布广泛，提供了全球50%人口的生活用水，相关的研究还非常有限。贵州喀斯特地貌具有典型地表和地下的二元三维空间结构，导致地表水缺乏，地下水是该区域主要的饮用水源之一[12]，尤其在农村分散饮用水源中，岩溶地下水量占总饮用水量的70%以上[13]。岩溶地下水的自净能力极弱，易受外源污染物破坏，很可能成为各类污染物的天然富集场所[14]。作者于2025年3月在Web of Science 和Scopus 平台中检索了自然水体中微塑料的研究文献18 826 篇，其中报道地下水微塑料原始数据的文献仅有60 篇（0.3%），中国有14 篇。而全球岩溶地下水微塑料的研究仅有13 篇，其中中国仅有3 篇[15-17]。全球地下水微塑料的研究已有部分报道，如2019年Panno等[18]首次在岩溶含水层的地下水中检测到微塑料的存在。He等[19]的研究表明，地下水中的微塑料含量与水体的流动性、沉积物的颗粒大小以及水的化学成分密切相关。但在喀斯特地区，脆弱的生态环境、独特的气候特征和水体显著的富钙特性是否影响岩溶泉水中微塑料的分布和迁移尚不清楚。
本研究通过采集贵州典型喀斯特山区季节性岩溶泉水源水（Raw water，RW）和家庭末梢水（End water，EW）样本，分析微塑料季节性的赋存规律、驱动机制和评估污染风险，探讨岩溶泉水转变为家庭末梢水后微塑料的变化。同时，研究结合大气沉降、降雨量和水质理化特性，系统分析了这些因素对岩溶泉水中微塑料的季节性赋存的影响机制。本研究的主要目标包括：（1）探讨贵州喀斯特山区岩溶泉水源水及其家庭末梢水中微塑料的季节性分布特征和污染来源；（2）分析岩溶泉水中微塑料与降雨量、水体理化特性等环境因子的相关性；（3）利用污染负荷指数评估该地区岩溶泉水中微塑料的生态风险及其对人类健康的潜在风险。本研究能有效填补贵州喀斯特山区岩溶泉水中微塑料研究的不足，为喀斯特山区农村的水质管理和微塑料污染防控提供理论依据，促进地下水资源的可持续利用与保护。
1 材料与方法 
1.1 研究区概况与样品采集 
贵州省安顺市关岭布依族苗族自治县坐落于云贵高原东部脊状斜坡南侧，境内岩溶发育，属区域典型的喀斯特地貌特征[17]。区内以中亚热带季风湿润气候为主，年平均气温为16.2 ℃，2024年采样时降雨量分别为18.30 mm（3月）、184.20 mm（6月）、162.40 mm（9月）、22.70 mm（12月）。采样点位于关岭县境内某典型喀斯特山区村落。研究区内共分布有3个主要的岩溶泉水出水口RW1、RW2、RW3，是研究区的主要饮用水源（图1）。

图 1 采样点位分布图
Fig. 1 Distribution map of sampling points
研究分别在2024年春（3月）、夏（6月）、秋（9月）、冬（12月）四个季节，在每一个样点同时采集岩溶泉水出露点的源水（RW）和经过水泵抽取和塑料管道（HDPE）运输以供家庭生活使用的末梢饮用水(EW)。其中，源水样品在岩溶泉水出水口蓄水池采集，使用不锈钢水桶采集20 L表层水体（0~50 cm），将水样通过30 μm孔径不锈钢滤膜，再将膜上物质冲洗保存在250 mL洁净玻璃瓶中，尽快带回实验室分析。在源水点位附近选择距离相近的家庭用水采集末梢水样品，每个点位均采集3个平行样本，总计72个水样。
研究使用便携式多参数水质检测仪（Ponselodeon company-Multy8340）现场测定3个岩溶泉出水口的水温、pH、电导率、溶解氧、盐度、悬浮颗粒、总溶解固体、氧化还原电位，使用有机碳分析仪（Elementar-vario Macro cube）测定水体总有机碳和溶解性有机碳，使用等离子发射光谱仪（Varian 730-ES）测定水体Ca2+和Mg2+的浓度。
1.2 大气沉降微塑料采样 
为研究岩溶泉水中微塑料的潜在来源，在RW1和RW3两个开放式泉水采样点设置了大气微塑料被动采样装置，以收集研究区域的大气微塑料沉降数据。每个采样周期冲洗一次采样装置，更换洁净的收集瓶，将收集瓶中的微塑料样品带回实验室分析，分别收集到两个采样点四个季节的大气沉降微塑料样品。
1.3样品处理与保存
微塑料的提取和加工方法根据以往的研究[20]进行。具体而言，先使用真空抽滤系统，用玻璃纤维滤纸（Whatman，0.45 μm，47 mm）过滤玻璃瓶中的水样，将滤纸上收集到的物质转移至500 mL玻璃烧杯中，往烧杯中分别加入20 mL 0.05 M FeSO4溶液和30% H2O2溶液，将烧杯口用铝箔覆盖，50 ℃下消解12 h以去除有机物。消解完成后往烧杯中加入NaCl进行密度分离，而后将溶液转移至分液漏斗中，静置20 min，将上清液小心地收集在洁净烧杯中，重复上述步骤浮选4次。最后使用氧化铝滤膜（Whatman，0.2 μm，25 mm）过滤烧杯中的样品，将膜转移至带盖玻璃培养皿中，以便进一步研究。
1.4微塑料的识别与鉴定
本研究采用高分辨显微拉曼光谱仪（Lab RAM HR Evolution，配备Lab Spec 6 软件包）对微塑料进行定性和定量分析。利用仪器搭载的20X物镜按照“Z”字观察膜上物质，在光谱范围100~4 000 cm-1，入射激光波长532 nm条件下，检查所有检测样品中的物质。将所测物质的光谱导入KnowItAll拉曼聚合物信息检索系统以匹配所测物质的化学组成，当匹配度≥80%时，则被认定为同类型塑料。使用Image J软件测量微塑料的粒径，根据观察到的粒径将微塑料分为6类：<30 μm、30~100 μm、100~300 μm、300~500 μm、500~1000 μm、>1000 μm。此外，将微塑料按形状分为：纤维、碎片、颗粒和薄膜。
1.5微塑料生态风险评估方法
研究使用了污染负荷指数（Pollution load index，PLI）来评估区域岩溶地下水中微塑料污染风险，具体模型见文献[21]。当PLI＜10为轻微污染，10≤PLI＜20为轻度污染，20≤PLI＜30为中度污染，PLI≥30为重度污染。
1.6质量保证与质量控制
研究在野外和实验室均实施了严格的质量保证和质量控制措施。全程通过空白对照评估样品采集、运输、提取和定量过程中引入的微塑料。在每个采样点均采集三份平行样本，以减少样品的变异性。为避免野外采样的交叉污染，研究人员穿着纯棉工作服，佩戴一次性丁腈手套，用铝箔覆盖采样过滤装置，并将现场采样的滤膜放入密闭的玻璃广口瓶中以最大限度地减少样品在空气中的暴露时间。研究人员在实验室中尽量避免使用塑料制品，所有玻璃器皿提前用Milli-Q水冲洗干净并密封保存。所使用的化学试剂均通过0.45 μm的醋酸纤维滤膜过滤，以避免提取溶剂带入微塑料。同时，研究人员在实验室中所有操作均在洁净通风橱中进行，使用前用无水乙醇擦净操作台，不使用时立即用铝箔覆盖所有玻璃器皿和样品，以尽量缩短暴露时间，并在超净工作台观察和鉴定微塑料。
1.7数据处理与分析
微塑料样本丰度采用items·L-1表示。研究使用单因素方差分析（ANOVA）对微塑料丰度数据进行显著性检验，使用夏皮罗-威尔克（Shapiro-Wilk test）检验分析数据的正态性，如果数据不接近正态分布，则采用非参数Kruskal-Wallis和Mann - Whitney U检验，使用显著性水平a= 0.05进行统计学分析。研究使用Arc GIS 10.8 (ESRI, USA) 绘制采样点分布图，使用 Excel 2020 (Microsoft, USA) 和 SPSS 26.0（IBM, USA）进行统计分析，使用Origin Pro 2024 (Origin Lab, USA)绘制数据图。
2 结 果 
2.1 QA/QC中微塑料 
微塑料在环境介质中普遍存在，在水样采集、分析和检测等过程均可能带入微塑料，因此研究采取了全过程的空白对照样品（n=3），以考虑它们对实验结果产生的误差。四个季度的空白对照样本（n=24）中总共发现了17个微塑料，空白样本平均丰度为0.71±0.62 items·L-1，包含人造纤维11个，聚乙烯3个，聚酯3个，以透明纤维和白色碎片为主，尺寸在500~1 000 μm之间。由于空白样本发现的微塑料仅占全部检测样本中微塑料的0.7%，因此实际岩溶泉水样本中微塑料的数量未使用空白样本进行校正。 
2.2 岩溶表层泉水中微塑料的丰度 
[bookmark: _Hlk200438913]三个采样点所有岩溶泉水样本中均检测到微塑料存在，72个水样共检测出微塑料2 273个（表1）。岩溶表层泉水中微塑料平均丰度为1.58±1.43 items·L-1，出露点的源水平均丰度(1.89±1.70 items·L-1，n=36，Total=1363 items)高于农户家庭末梢水平均丰度(1.26±1.05 items·L-1，n=36，Total=910 items)，但差异不显著（Mann-Whitney U, P=0.11）。最小微塑料丰度为0.43±0.10 items·L-1（EW1，6月），最大丰度为6.15±0.64 items·L-1（RW1，9月）。
表 1 岩溶泉水的微塑料丰度
Table 1 Abundance of microplastics in karst spring water
	季节
Season
	样品类型
Sample type
	采样量
Volume/L
	总数
Total/ items
	均值±标准差
Mean±SD/（items·L-1）

	春
Spring
	源水RW
	60
	238
	2.15±1.56

	
	家庭末梢水EW
	60
	86
	1.00±0.65

	合计Total
	567
	1.58±1.30

	夏
Summer
	源水RW
	60
	99
	1.28±0.67

	
	家庭末梢水EW
	60
	53
	0.97±0.57

	合计Total
	406
	1.13±0.63

	秋
Autumn
	源水RW
	60
	369
	3.06±2.55

	
	家庭末梢水EW
	60
	55
	2.28±1.54

	合计Total
	960
	2.67±2.08

	冬
Winter
	源水RW
	60
	36
	1.08±0.67

	
	家庭末梢水EW
	60
	54
	0.81±0.33

	合计Total
	340
	0.94±0.53

	全年
The whole year year
	源水RW
	240
	1363
	1.89±1.70 

	
	家庭末梢水EW
	240
	910
	1.26±1.05

	 合计Total
	2273
	1.58±1.43


RW: Raw water；EW: End water
从时间上分析，春季（3月）、夏季（6月）、秋季（9月）和冬季（12月）泉水中微塑料的平均丰度分别为1.58±1.30 items·L-1、1.13±0.63 items·L-1、2.67±2.08 items·L-1和0.94±0.53 items·L-1，表现出秋季＞春季＞夏季＞冬季的趋势，且不同季节差异显著（Kruskal-Wallis，P=0.03）。从采样位置分析，三个采样点微塑料丰度分别为2.21±1.48 items·L-1、0.98±0.55 items·L-1和1.55±0.81 items·L-1，但不存在显著差异（Kruskal-Wallis，P=0.10）。
2.3 岩溶泉水中微塑料的形态、颜色和尺寸 
岩溶泉水样本中检出2 273个微塑料，形貌、颜色和尺寸多样。微塑料的形状主要呈现碎片状和纤维状（图2a）。其中，碎片微塑料1145个，占比50.37%，其次是纤维、薄膜和颗粒状微塑料，分别占40.61%、7.26%和1.76%。从水体类型来分析，源水中纤维和碎片形状占主导，分别占48.13%和41.45%；末梢水中碎片微塑料居多（占比63.74%），其次是纤维（29.34%）和薄膜（6.70%）。从采样时间来分析，春季泉水中微塑料以纤维状为主，而夏季、秋季和冬季主要以碎片状为主。其中，春季泉水中纤维和碎片分别为76.90%和11.82%；夏季仅有碎片和纤维状微塑料，分别为61.08%和38.92%；秋季泉水中微塑料以碎片为主，其次是纤维和薄膜，分别为63.02%、22.40%和14.48%；冬季主要是碎片（66.18%）和纤维（33.53%），存在少量颗粒态微塑料。从采样点位置来分析，EW1 和 EW2 采样点碎片状微塑料占比最高，分别为 71.79%、75.23%，其次是纤维，13.17%、18.02%，而 RW1、RW2、RW3、EW3 采样点微塑料均以纤维为主，分别占44.34%、50.40%、54.16%和50.14%，其次是碎片，分别为40.03%、41.53%、44.24%和49.86%。
泉水样本中共观察到 8 种不同颜色的微塑料，分别为透明、白色、棕色、蓝色、绿色、灰色、黑色和紫色（图2b）。透明微塑料最常见，达 78.79%，其次是白色和灰色微塑料，分别为13.55%和 5.94%。从水体类型来分析，源水中透明微塑料占比高于末梢水，分别为82.91%和72.64%。从采样时间来分析，四个季度均以透明微塑料为主，分别为76.9%、84.73%、80%和71.47%、其次是白色（19.93%、13.79%、12.19%、6.47%）、 灰色（0.35%、0%、6.35%、21.18%）和其他颜色（2.82%、1.48%、1.46%、0.88%）。从采样点位置来分析，各采样点中透明微塑料为 66.22%~86.60%，白色为8.15%~21.95%，灰色为 1.34%~15.77%，其中末梢水微塑料颜色分布特征与总体特征存在差异， EW3 采样点棕色微塑料高于灰色，而 EW1 和 EW2 采样点的灰色微塑料均高于白色微塑料。
本研究所观察到的微塑料粒径范围为 14~3 569 μm，其中粒径为 100~300 μm的微塑料占比最高（59.08%），其次是 30~100 μm（25.03%），其他粒径微塑料较少（图2c）。从水体类型来分析，源水和末梢水样品中粒径分布情况相似， 100~300 μm 占比分别为60.75%和56.59%，30~100 μm 占比分别为20.25%和32.20%。从采样时间来分析，四个季节微塑料粒径均以100~300 μm为主（47.94%~67.29%）、其次是30~100 μm（20.73%~33.82%），其中<30 μm 粒径的微塑料仅在 春季样品中观察到，占比 1.41%。从采样点位置来分析，所有采样点都呈现相似的特征，微塑料粒径为100~300 μm 最为常见，占比为47.15%~69.28%，其次是30~100 μm（11.73%~41.89%），而小于 30 μm 的微塑料仅在 EW3 的末梢水样品中出现。

图 2 岩溶泉水中微塑料特征（a.形态, b.颜色, c.粒径, d.聚合物）
Fig. 2 Characteristics of microplastics in karst spring water (a. Morphology, b. Color, c. Size, d. Polymer)

2.4 岩溶泉水中微塑料聚合物类型 
样品中的微塑料均进行了显微拉曼分析，确定了聚合物成分（图2d）。拉曼分析显示微塑料存在8种聚合物类型：聚丙烯（PP）、聚乙烯（PE）、聚对苯二甲酸乙二酯（PET）、聚苯乙烯（PS）、聚甲醛（POM）、聚乙烯醇（PVA）、聚甲基戊烯（PMP）、聚丙烯酸（PAA）。其中以PE微塑料为主，占44.08%，其次为PET（35.20%）、PP（16.89%）、PS（1.19%）、POM（2.38%），PVA、PMP和PAA三种聚合物微塑料共占0.26%。从水体类型来分析，不同水体中聚合物分布有明显差异，源水中PET微塑料最为常见，末梢水中则是PE占比最高，源水和末梢水微塑料占比分别为PP（15.48%、19.01%）、PE（38.81%、51.98%）、PET（43.80%、22.31%），但是PVA仅在末梢水样品中发现，PMP和PAA仅在源水中发现。从采样时间来分析，聚合物类型在不同季节所占比例变化较大。春季水样中PET微塑料占比高达70.37%；夏季主要是PET和PE，分别为37.93%和32.76%；秋季和冬季主要是PE材质微塑料，分别占比67.92%和45.00%。从采样点位置分析， RW1、 EW1和EW2 采样点以 PE 微塑料为主，占比50.13%~76.80%，其次是 PET（6.31%~44.88%） 和PP（4.31%~32.88%），而RW2、RW3和EW3采样点中PET微塑料占比最高（41.55%~43.95%），其次是 PP（20.60%~29.44%）和 PE（22.58%~27.08%）。
2.5 环境因子与微塑料丰度的相关性 
研究分析了岩溶泉水源水的季节性丰度变化与环境因子（月降雨量、水体理化性质和人口密度）的相关性。根据关岭县每日气象数据，作者统计了4个季度采样前30天的降雨量，分别为3月（15.00 mm）、6月（259.00 mm）、9月（112.90 mm）和12月（20.90 mm），研究将3月和12月划分为旱季，将6月和9月划分为雨季。雨季岩溶泉水中微塑料丰度（2.17±2.02 items·L-1）高于旱季（1.62±1.29 items·L-1），但差异不显著（Mann-Whitney U, P＞0.05）（图3a）。月降雨量与微塑料丰度的相关性不显著（R2=0.39）。研究采集了岩溶泉水所在自然组的人口数量，分析了人口数量与微塑料丰度的关系，结果显示两者存在较强的正相关关系（R2=0.95）（图3b）。Mantel相关性结果表明，采样点源水微塑料丰度仅与水体溶解有机碳（DOC）有显著相关性（P＜0.05），而与其他11个理化指标相关性均不显著（P＞0.05）（图3c）。此外，大气沉降结果表明，RW1和RW3采样点共收集到99个微塑料，颜色以透明、白色、灰色和棕色为主，形态以碎片和纤维为主，分别占比48.48%和44.44%，薄膜最少，仅占7.08%。而粒径结果显示大气微塑料样本中100~300 μm 占比72.73%，聚合物类型主要是PE（54.55%）和PP（37.37%）。大气样本中微塑料的颜色、形态、尺寸和类型等特征与泉水源水样本中观测到的微塑料结果相似。
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图 3 岩溶泉水与环境因素相关性（a. 降雨量，b. 人口数量与Ca2+含量，c. 水体理化特性）
Fig. 3 Relationships between karst spring water and environmental factors (a. Rainfall, b. Population number and Ca2+ content, c. Water physical and chemical properties)
2.6 岩溶泉水中微塑料的污染风险 
[bookmark: _bookmark0]污染物负荷指数PLI结果表明研究区泉水中微塑料污染为轻微污染，风险水平较低（图4），PLI为1~1.25，综合值为1.10。从水体类型分析，源水中 PLI 值为1.03~1.25，综合值为1.11；末梢水中 PLI 值为1~1.2，综合值为 1.08。从采样时间分析，雨季泉水中微塑料的生态风险水平高于旱季。旱季（3月和12月）PLI 值为 1.01~1.20，综合值为1.08，而雨季（6月和9月）PLI值为1~1.25，综合值为1.11。从采样点位置分析，RW1和EW1 采样点的PLI值为1.0~1.25，综合值为1.10，最大值是9月的RW1，最小值是6 月的 EW1；RW2和EW2 采样点的 PLI值为1.06~1.14，综合值为1.08，最大值是9月的EW2，最小值是3月的EW2；RW3和EW3采样点的PLI值为1.05~1.14，综合值为1.11，最大值是9月的 RW3，最小值是12月的 EW3。整体来看，RW3采样点的PLI值略高于其他采样点。
                    
图 4 岩溶泉水季节性微塑料污染负荷指数
Fig. 4 Seasonal variation in microplastic pollution load index in karst spring water 
3 讨 论 
3.1 岩溶泉水中微塑料的时空污染特征 
研究中所有的岩溶泉水中均观察到不同数量和形态的微塑料，这表明岩溶泉水可能是该区域人体摄入微塑料不可忽略的重要途径。研究区域岩溶表层泉水中微塑料平均丰度为1.58±1.43 items·L-1，范围为0.43~6.15 items·L-1，这与欧洲岩溶含水层微塑料丰度0.1~8.5 items·L-1[18]，以及中国桂林玉龙河岩溶地下水微塑料丰度0~4 items·L-1基本一致[16]，低于中国北部平原地下水样本（n=81）的平均丰度（29 n·L-1）[22]。地下水中微塑料的丰度变化极大，Xu等[23]研究指出全球25个国家地下水中微塑料丰度为0~6 832 items·L-1，最高在中国胶东半岛地下水（2 103 items·L-1），最低在德国奥尔登堡地区的地下水（7×10-4 items·L-1）。这表明地下水中微塑料的丰度存在高度的差异性，这一方面与采样地点塑料污染有关，另一方面与微塑料采样、预处理、鉴定和质量控制等标准不一致相关。例如Mu[24] 等使用小体积水样（0.1~0.6 L）可能高估了地下水样本中微塑料丰度。Sforzi 等[25]使用300 μm的滤膜处理印度的地下水样本，微塑料的丰度仅为0.15 items·L-1，可能忽略了较小粒径的微塑料。Samandra 等[26]使用LDIR分析了澳大利亚地下水中微塑料的丰度（16~34 items·L-1），较Yanuar等[27]使用FTIR观测到的印度尼西亚地下水中微塑料的丰度（0.28 items·L-1）高50倍，这可能也与微塑料分析检测仪器的灵敏度有关。值得注意的是，在本研究中地下水样本的过滤膜孔径为30 μm，这也可能会低估区域内岩溶泉水中微塑料的实际丰度。同时研究结果显示农户家庭使用的末梢水中微塑料的丰度低于泉水源水的丰度，这可能与农户家使用储水设备再次沉淀有关。岩溶泉水中微塑料的丰度表现出季节性的显著差异（P＜0.05），秋季微塑料丰度高于其他季节，且总体表现为雨季高于旱季。
岩溶泉水中微塑料形态以碎片（47.59%）和纤维（41.85%）为主，薄膜状和颗粒状的微塑料较少，这与全球地下水微塑料研究中碎片和纤维占主导的趋势一致[28]。地下水中微塑料的形态与它们的来源紧密相关，碎片状微塑料可能来源于塑料制品的物理破碎（如农膜、包装材料），而纤维状微塑料可能来自合成纺织品的洗涤废水，Browne 等[29]研究指出一件衣服每次洗涤会释放出超过1 900根纤维。微塑料的形状是影响它们迁移的潜在因素，纤维状微塑料更容易通过孔隙结构到达地下水环境[30]。同时，纤维具有更高的移动性，更容易与水流动场一致，表现出高流动性[31]。岩溶地区生活污水排放量增大，净化设施不足，生活污水中微塑料含量增多可能会加剧地下水体污染。此外喀斯特山区独特的地貌，农用地膜回收更加困难，土壤中塑料逐年累积，同时该区域降雨充沛，水土流失严重，岩溶裂隙极度发育，生活污水、土壤中的农用地膜和大气沉降的微塑料可能会通过地表径流、地表水与地下水强烈交互作用[32]，岩溶裂隙传输等方式进入地下水系统。
微塑料颜色以透明（78.79%）和白色（13.55%）为主，这与Shi等[22]在中国北方地下水中研究发现透明微塑料是主要颜色（86.3%）的结果一致。这可能与当地广泛使用的塑料袋、塑料薄膜和包装材料等有关。微塑料的颜色通常与塑料物质的原始颜色相关，而紫外线辐射、温度和氧化等物理化学过程也会使有色微塑料变得透明[33]，同时微塑料制品的清洗过程也会使彩色微塑料变得透明[34]。而泉水中彩色的微塑料可能来源于纺织品、衣物和渔具等[17]。此外，粒径分布显示100~300 μm 的微塑料最高（59.08%），其次是30~100 μm的微塑料为25.03%，这表明小粒径微塑料是岩溶泉水中主要的类型。这与先前地下水的研究结果基本一致[16,34]，例如Wu等[35]研究表明地下水中10~200 μm小粒径的微塑料占主导地位（73.10%），其次是200~1000 μm（16.40%）。作者分析认为小粒径微塑料占地下水中的主导地位可能与大粒径微塑料在迁移过程中会被土壤介质中孔隙拦截有关。Ranjan等[36]研究也指出小碎片微塑料在砂柱中的垂直迁移能力更强。而岩溶泉水中＞300 μm的微塑料占比15.54%，这可能与岩溶区土壤流失导致较大粒径的微塑料伴随进入地下水体有关。值得注意的是，小粒径的微塑料往往具有更高的比表面积，具有良好的载体效应，表现出更大的联合毒性，同时小粒径微塑料更易被生物摄入且具有更大的生物穿透能力[37]。
环境中微塑料类型丰富，不同的聚合物具有不同的毒性特征，因此了解聚合物类型，是评估微塑料环境和健康风险的重要基础。研究发现岩溶泉水中微塑料类型有8种，低于中国东部大城市地下水43种聚合物的检出种类[38]。泉水中聚合物类型以PE（44.08%）、PET（35.2%）和PP（16.89%）为主，这与全球不同塑料制品生产量一致。PE和PP广泛用于家庭用品、包装材料和农业地膜，PET主要来源于纺织品中的合成纤维[39]。岩溶泉水中微塑料类型不仅与聚合物的需求有关，还与聚合物自身密度相关，如低密度的微塑料PE更容易进入水生环境，从而在地表水和地下水交换过程中迁移到岩溶泉水中。研究区采样点紧邻居民区和农田，生活塑料废物和地膜也可能是导致岩溶泉水中PE含量较高的重要原因。
3.2 岩溶泉水中微塑料污染的驱动因素和风险评估 
微塑料的迁移和分布受多重因素影响，如区域水文地质背景、水化学特性、微塑料性质和气候等环境条件。研究结果表明岩溶区泉水中微塑料丰度呈现出显著的季节性差异，结合降雨数据，雨季的强降水可能通过地表径流将更多微塑料输入岩溶含水层。然而，统计分析表明微塑料季节性丰度与月降雨量没有显著相关性（P＞0.05），这与Cheng等[40]研究认为降雨期间微塑料从土壤向地下水的迁移显著增加的结果不一致。作者分析认为岩溶泉水中微塑料的来源不仅仅是土壤孔隙渗漏，也与地表水交互强度和大气沉降等因素相关，例如Shu等[16]研究报道地下水中微塑料的主要来源是地表水与地下水之间的水力交换。同时，通过采集岩溶泉水附近大气沉降微塑料的丰度和特征，发现大气微塑料的类型与泉水中微塑料的类型、颜色和粒径基本一致，同时直接暴露于环境中的RW1和RW3采样点微塑料丰度高于加盖封闭的RW2采样点，这说明大气沉降可能是区域岩溶泉水中微塑料的重要来源。总体分析，月降雨量数据无法直观反映岩溶泉水中微塑料的丰度大小，它是复杂迁移过程的结果。值得注意的是，RW1采样点微塑料丰度高于RW2和RW3采样点，且线性分析结果表明人口密度与微塑料丰度呈正相关关系（R2=0.80），作者认为RW1采样点更靠近居民区，进入环境的塑料废物相对较多，这也表明人类活动是影响环境介质中微塑料的关键驱动因素。
离子强度、水温、pH、溶解有机质、总有机碳和悬浮颗粒等水体理化参数会影响微塑料和含水层介质的理化特性，进而改变地下水中微塑料的迁移和分布。许多研究都报道了微塑料丰度与水化学参数之间有显著相关性[17, 41]。如An等[17]在其研究中指出，溶洞水体中悬浮颗粒物、总有机碳与微塑料的分布表现出正相关性，而与水体流速表现出负相关性。Gong等[41]的研究报道地下水微塑料丰度与总溶解有机质呈负相关关系，与溶解氧呈正相关。水体pH控制着微塑料和水体介质的表面电荷，影响两者的相互作用，高pH有助于PET表面官能团去质子化，增强PET的亲水性，从而促进迁移能力[42]。Mantel分析结果表明岩溶泉水DOC与微塑料丰度有显著正相关关系（P＜0.05），当水体DOC浓度增加时，有机物会吸附在微塑料表面，增加负电荷和静电排斥，降低微塑料的团聚性能，导致微塑料难以发生沉降[43]。而其他水体理化参数均无显著相关性，这说明岩溶泉水微塑料迁移和归宿受多重因素影响，水体理化性质作为岩溶泉水微塑料丰度的对应指标存在较大的不确定性。进一步分析结果表明，尽管每个站点不同季节中微塑料丰度与Ca2+离子浓度没有显著相关性，但作者发现RW2采样点总体微塑料丰度偏低，而水中钙离子浓度明显偏高，两者存在一定的负相关性（R2=0.40），这也说明岩溶地区钙离子浓度可能会影响地下水中的迁移过程。先前的研究也报道了二价阳离子可以在微塑料和介质之间形成阳离子桥，有效促进微塑料在含水层介质表面的沉积[44]。而Ca2+在水环境中也会随着微生物作用产生碳酸钙沉淀，可能进一步导致低密度微塑料在水体环境中垂直沉降，降低水体中微塑料丰度[45]。因此未来需要进一步探明岩溶区高钙离子浓度与水体微塑料的作用机制。结合大气微塑料沉降结果，作者认为岩溶表层泉水微塑料的主要来源是大气输入，受水体理化性质影响较小，但水体理化性质会影响泉水出露点微塑料纵向迁移，从而影响泉水中微塑料在水-沉积物中的分配能力，这需要进一步研究泉水中深层位置水体和沉积物的微塑料赋存特征。
地下水是人类重要的淡水资源，因此地下水微塑料的暴露会影响水生态系统安全和人类健康。微塑料自身含有多种化学物质，长时间停留在地下水环境中，会增加水体污染物的暴露。同时微塑料是众多毒性污染物的良好载体，因此会显著增加其生态风险。岩溶泉水总体污染负荷指数结果显示，区域微塑料生态风险整体上处于低风险水平，且表现出源水高于末梢水的特征，这表明农户家庭的二次沉淀有助于减少岩溶泉水的风险暴露。尽管当前整体风险较低，但喀斯特地下水的净化周期长[18]，不同季节风险存在波动，微塑料的长期累积可能加剧未来风险。此外，小粒径微塑料在岩溶泉水中的占比较高，其潜在生物毒性尚未完全明确，较大的比表面积使其具有优良的载体效应，未来需进一步研究其他污染物与微塑料的复合效应。值得关注的是，本研究中＜30 μm的微塑料由于方法的限制而被忽略，然而微塑料粒径越小其丰度也越大，这可能也会低估岩溶泉水潜在风险，这对于以岩溶泉水作为直饮水来源的喀斯特地区尤为重要。鉴于大气沉降可能是岩溶表层泉水中微塑料的重要来源，作者建议区域直饮泉水需要加装隔离防护装置，进一步减少大气微塑料对泉水的影响，同时在雨季减少泉水的直接使用或者安装必要的过滤设施。
4 结 论 
本研究系统分析贵州喀斯特山区岩溶泉水源水和家庭末梢水中微塑料的赋存特征、其生态风险及其可能的驱动因素。结果显示微塑料在区域岩溶泉水中普遍存在，平均丰度为1.58±1.43 items·L-1，四个季度均检出微塑料，且呈现季节性差异（P＜0.05），源水丰度（2.16 items·L-1）高于末梢水（1.42 items·L-1），但不显著（P＞0.05）。岩溶泉水中微塑料以碎片和纤维形态，透明，PE、PET和PP聚合物成分为主。相关性结果表明人类活动、大气沉降是岩溶泉水中微塑料的重要来源，Mantel分析结果表明水体DOC含量与微塑料丰度存在正相关性，而水中Ca2+含量与微塑料丰度存在负相关性。研究区综合风险评估显示当前风险等级较低，末梢水风险低于源水。岩溶泉水中普遍存在微塑料，对人体健康产生潜在风险，需加强农村塑料废物管理，优化饮用水处理工艺（如加装过滤设备），并建立喀斯特地下水微塑料长期监测网络。本研究填补了贵州喀斯特山区饮用岩溶泉水中微塑料时空分布和迁移机制研究的空白，为区域水资源保护与可持续发展提供了科学依据。
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