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[bookmark: OLE_LINK11][bookmark: OLE_LINK4][bookmark: OLE_LINK5][bookmark: OLE_LINK2][bookmark: OLE_LINK12]摘 要：土壤是微塑料（MPs）重要的汇，每年进入土壤的 MPs 是进入海洋的 4倍~23倍。因此，对土壤中 MPs 潜在的环境效应的评估不容忽视。MPs 作为一种非自然碳源，其对土壤-作物体系中溶解性有机质（DOM）的影响机制仍不明晰。本研究选取传统聚乙烯（PE）、聚苯乙烯（PS）及可生物降解聚己二酸对苯二甲酸丁二醇酯（PBAT）、聚丁二酸丁二醇酯（PBS）和聚乳酸（PLA），开展玉米种植盆栽试验，测定加入MPs后体系中溶解性有机碳（DOC）浓度、DOM荧光特征以及DOM分子组成及特性变化。结果表明，微塑料增加土壤DOC含量及DOM 腐殖化程度和稳定性；同时，微塑料降低土壤-植物体系中DOM 分子的H/C值及氨基酸、碳水化合物和蛋白质类分子的相对含量，且提高芳香度指数（aromaticity index，AI）、碳标准氧化态（nominal oxidation state of carbon，NOSC）值。综上所述，本研究揭示了不同类型MPs对土壤-作物体系中DOM组分的影响，为全面评估 MPs 环境风险和塑料管控政策的制定提供了重要理论基础。
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[bookmark: OLE_LINK15]Abstract: 【Objective】Soil serves as a significant sink for microplastics (MPs), with the annual influx of MPs into soil being 4 to 23 times greater than that entering the ocean. Therefore, the assessment of the potential environmental effects of soil MPs cannot be ignored. As a non-natural carbon source, the precise impact of MPs on dissolved organic matter (DOM) in soil-crop systems remains unclear. 【Method】This study investigated the behavior of conventional MPs (polyethylene, PE; polystyrene, PS) and biodegradable MPs (polybutylene adipate terephthalate, PBAT; polybutylene succinate, PBS; polylactic acid, PLA) in soil using maize-cultivated pot experiments. We measured dissolved organic carbon (DOC) concentration, DOM fluorescence characteristics, and DOM molecular composition and properties in the system after MPs addition. 【Result】The results showed that MPs increased soil DOC content, as well as the humification degree and stability of DOM. Simultaneously, MPs decreased the H/C ratio of DOM molecules and the relative content of amino acid, carbohydrate, and protein-like molecules in the soil-plant system, while increasing the aromaticity index (AI) and nominal oxidation state of carbon (NOSC) values. 【Conclusion】Overall, this study reveals the impact of different types of MPs on DOM components in soil-crop systems, providing an important theoretical basis for the comprehensive assessment of the environmental risks of MPs and the formulation of plastic control policies.
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塑料因具有多功能性且价格低廉，已成为现代生活中不可或缺的一部分[1]。自20世纪以来，塑料产量的激增导致了不断累积的塑料垃圾。预计到2050年，塑料废弃物的总量将达到惊人的120亿吨[2]。在紫外线辐射、物理磨损和生物降解等因素的作用下，这些塑料废弃物会逐渐破碎形成“微塑料（< 5 mm）”[3]。当前，微塑料在全球各地均被检测到，从珠穆朗玛峰的顶端到马里亚纳海沟的深处，均有其踪迹[4]。作为一种普遍存在的人为污染物，微塑料对环境和人体健康产生严重威胁，且最近研究表明微塑料可能会对全球碳库产生影响[5]。
[bookmark: OLE_LINK1]土壤有机质是全球最大的陆地有机碳库，其在调节全球气候方面发挥着关键作用，其微小的变化均有可能减缓或加速陆地二氧化碳排放速率以及由此引发的气候变化[6]。同时，土壤环境是微塑料最大的聚集汇，微塑料可通过多种途径进入土壤，包括农资物质使用、大气沉降、径流或灌溉等。已有研究表明，微塑料在土壤中的质量浓度可高达67 000 mg·kg-1[7]。因此，理解微塑料这一新污染物对土壤有机质的影响正逐渐成为研究的热点。土壤溶解性有机质（dissolved organic matter，DOM）是土壤有机质中活性最高的组分，其组成和结构特征对土壤肥力、污染物的环境行为和植物生长等具有重要意义[8]。已有研究表明，微塑料进入土壤之后会释放溶解性有机碳，从而影响土壤DOM的组分特征[9]。研究表明在PE和PAN处理的土壤中，土壤DOM腐殖化指数显著升高[10]，但也有研究指出微塑料会降低土壤DOM的腐殖化程度[9]。目前对于微塑料扰动土壤DOM的相关研究仍较少，且多数是在土壤体系中进行的，较少涉及土壤-作物种植体系。
为缓解塑料以及微塑料带来的环境污染问题，世界各国倡导使用可生物降解塑料作为传统石油基塑料的绿色替代品[11]。可生物降解塑料，如聚己二酸对苯二甲酸丁二醇酯、聚乳酸、聚丁二酸丁二醇酯等已被应用于农业、食品、工业和医疗领域[12]。然而，可生物降解塑料的降解条件十分苛刻，在自然条件下很难完全降解，导致在相同条件下可生物降解塑料会形成更多微塑料颗粒[13]。目前，对种植体系中可生物降解微塑料扰动土壤DOM的效应了解较少。
因此，本研究选择玉米（Zea mays L.）种植体系，开展盆栽试验，并首次结合三维荧光-平行因子分析（EEM-PARAFAC）和傅里叶变换离子回旋共振质谱（FT-ICR-MS）等高分辨率技术，系统比较传统难降解微塑料与多种可生物降解微塑料对玉米种植体系中土壤DOM组分和分子特征的影响。本研究的创新之处在于，从分子层面揭示了不同降解特性的微塑料对土壤DOM化学多样性的差异化影响，这对于深入理解微塑料的环境效应，特别是评估可生物降解塑料作为传统塑料替代品的长期生态风险和其在土壤碳循环中的作用，具有重要的理论与现实意义。
1	材料与方法
1.1	土壤与微塑料
受试所用土壤采集自中国农业大学上庄试验站（40°14′40.91”N，116°19' 17.94"E），受试土壤无覆膜等塑料使用史。从采样点0~15 cm处收集5份副样方的土壤样品，混合为1份复合样品，对收集到的土壤样品进行风干处理，并过2 mm筛去除其中的石头和根残留物，混合均匀。土壤基本理化性质如下：总有机碳13.8 ± 0.2 mg·g⁻¹，全氮1.64 ± 0.12 mg·g⁻¹，pH 7.93 ± 0.12，黏粒18.4%，粉粒28.8%，砂粒52.8%。所使用的微塑料为传统PE（密度：0.92 g·cm-3）和PS（密度：1.05 g·cm-3），购自阿拉丁（上海，中国）；可生物降解PBAT（密度：1.18 g·cm-3）、 PLA（密度：1.20 g·cm-3）和PBS（密度：1.26 g·cm-3）购自兴旺塑料（东莞，中国）。购入的微塑料首先过80~100目筛，选择粒径为150~180 μm的微塑料颗粒，之后用甲醇清洗，在40°C下烘干，并储存于4°C备用。
1.2	盆栽试验
[bookmark: _Hlk207159683]供试种子为玉米（Zea mays L.），品种为先玉335，购自新芽种业。挑选籽粒饱满的玉米种子，用去离子水清洗后，在5%（w/w）次氯酸钠溶液中浸泡5 min，再用去离子水冲洗干净。本研究设置微塑料污染浓度为0.1%，共设置7个处理组：（1）KB：不添加MPs、不种植玉米；（2）CK：不添加MPs、种植玉米；（3）添加0.1%（w/w）PBAT；（4）添加0.1%（w/w）PBS；（5）添加0.1%（w/w）PLA；（6）添加0.1%（w/w）PE；（7）添加0.1%（w/w）PS。使用2 kg 受试土壤，分别加入2 g对应的MPs，充分混匀后放入2.5 L的塑料花盆中。已有研究表明土壤微塑料质量浓度在20~67 500 mg·kg-1范围内[7]，但通常情况下，受人类影响的土壤中微塑料的含量一般不超过土壤质量的0.1%[14]。因此选择0.1%（w/w）作为受试浓度，来模拟当前和未来可能达到的、与真实环境相关的微塑料污染水平，旨在研究不同聚合物类型的影响而非剂量效应。保持土壤湿度为20%左右，平衡一周。将清洗后的种子播种，待玉米正常生长约一周后，间苗至每盆2 株。在培养阶段，每周使用2~3 次超纯水调整土壤湿度，使土壤湿度保持在20%左右。整个培养过程在中国农业大学资源与环境学院的温室进行，室内温度保持在19.5~27.8°C，室内湿度为12%左右，光照时长为10 h·d-1。盆栽试验为期60 天，并在第3、7、15、30、60 天进行破坏性取样，收集盆栽土壤样品，进行土壤理化性质和DOM 特性的测定，以揭示培养过程中土壤DOM的动态变化。
1	
1.1	
1.2	
1.3	土壤理化性质测定
冻干球磨后的土壤样品使用元素分析仪（Ftash2000, Thermo Fisher, 美国）测定土壤总有机碳（total organic carbon，TOC）和全氮（total nitrogen，TN）；土壤pH以1:5的土水比用pH 计（PHSJ-6L, 雷磁，上海）测定；土壤电导率以1:5 的土水比采用电导率仪（PHSJ-6L, 雷磁，上海）测定；有效磷采用钼锑抗比色法测定[15]；铵态氮和硝态氮采用分光光度计（UV-1900i，SHIMADZU, 日本）测定[16]。
1	
1.1	
1.2	
1.3	
1.4	土壤DOM测定
（1）土壤DOC测定。DOM 浓度通常由DOC定义。使用新鲜土样，以土水比1:5 加入超纯水，室温下振荡1 h 后离心，取上清液经0.45 μm 乙酸纤维素膜过滤器过滤，使用TOC 分析仪（vario TOC，Elementar，德国）测定。
（2）三维荧光光谱测定。使用步骤（1）的方法获得土壤浸提液，将其保存在离心管中并用铝箔包裹，避光保存。土壤DOM的三维荧光光谱使用Aqualog 同步分析仪（HORIBA Scientific，美国）测定，测定前对样品进行稀释，以消除内滤效应，使用超纯水对仪器进行空白校正。三维荧光光谱的测试中，激发光波长（Ex）范围250 nm~500 nm，检测步进5 nm；发射光（Em）检测波长范围280 nm~600 nm，检测步长2 nm。测量在室温下进行，仪器偏差用制造商提供的校准文件进行校准。测定后的三维荧光光谱数据参照Murphy等[17]提出的三维荧光数据标准分析流程，使用staRdom包进行空白扣除、一级和二级瑞利峰和拉曼峰去除和拉曼标准化。
（3）FT-ICR-MS 测定和分子识别。将土壤样品以土水比1:25 加入超纯水，在25 ℃下恒温振荡8 h，然后离心20 min并将上清液过0.22 μm滤膜。测定上清液的DOC后进行SPE固相萃取（萃取柱型号为Agilent Bond Elut PPL（500 mg，6 mL））。SPE固相萃取的具体操作步骤如下：（1）用1 mol·L-1 盐酸调节样品pH至2.0；（2）在固相萃取装置上安装好PPL 柱，先后用12 mL甲醇（色谱纯）和12 mL 0.01 mol·L-1 盐酸淋洗活化柱子；（3）往PPL柱缓慢加入一定量样品，让样品自然流下，流速保持约2 mL·min-1，考虑样品流过柱子时DOC的损失率为50%，使得最后浓缩得到的DOM 有机碳含量约为100 mg·L-1；（4）样品流完后加入18 mL 0.01 mol·L-1盐酸淋洗柱子，以除去盐分；（5）氮吹干燥柱子，然后用12 mL甲醇洗脱，收集洗脱液；（6）氮吹至甲醇完全挥发，样品保存在-20℃冰箱中，FT-ICR-MS 测定前用1 mL甲醇溶解[18-20]。
[bookmark: _GoBack]DOM 的质谱信息使用SolariX XR FT-ICR-MS（Bruker Daltonik GmbH，Bremen，德国）的负离子模式测定，该仪器配备15.0 T 冷却主动屏蔽超导磁体和电喷雾离子源。使用如下设置进行测定：注射速率为120 μL·h-1，注射针电压为-3.8 kV，离子积累时间为0.06 s。测定的质谱在负离子模式下利用10 mmol·L-1的甲酸钠进行校准，检测质量范围设置为m/z 100~1600 Da，去除在空白样品（去离子水和甲醇）和DOM 样品中共有的峰。将获得的DOM 质谱峰转换为m/z值列表，信噪比>3，默认强度阈值为100，为了减少累积误差，整个数据集的所有样本峰彼此对齐，以消除可能的质量偏移。用Formula Calculator 软件获得质谱峰的化学式。给定化学式的测量质量与理论质量之间的误差应小于0.3510-6，且分子式应在O/C≤1.2 和0.2<H/C≤2.2的元素比限制范围内。
1	
1.1	
1.2	
1.3	
1.4	
1.5	土壤DOM特征表征
土壤DOM荧光光谱指标，包括，荧光指数（fluorescence index，FI）、腐殖化指数（humification index, HIX）和新鲜度指数（index of recent autochthonous contribution, BIX）进行计算，以表征DOM特征。同时使用PARAFAC用于对荧光数据进行组分识别和定量。
[bookmark: OLE_LINK10]使用解谱后的DOM 质谱数据，将各分子式的信号强度与所有分子信号强度之和进行标准化计算，以获得各分子式的相对信号强度。使用O/C比和H/C比构建van Krevelen（VK）图，根据分子的O/C比和H/C比将其划分为7 种不同的分子类型：（1）脂肪类（O/C，0~0.3；H/C，1.5~2.3），（2）蛋白质类（O/C，0.3~0.55；H/C，1.5~2.2），（3）氨基糖类（O/C，0.55~0. 7；H/C，1.5~2.2），（4）碳水化合物类（O/C，0.7~1.2；H/C，1.5~2.2），（5）木质素类（O/C，0.1~0.67；H/C，0.8~1.5），（6）单宁类（O/C，0.67~1.2；H/C，0.8~1.5），（7）稠环烃类（O/C，0~1.0；H/C，0.25~0.8）。此外，并计算分子的双键指数（double-bond equivalent，DBE）、芳香度指数（aromaticity index，AI）、碳标准氧化态（nominal oxidation state of carbon，NOSC），分子不稳定性边界（molecular lability boundary，MLB），以及每个分子的碳氧化半反应的吉布斯自由能（ΔG0）。
1	
1.1	
1.2	
1.3	
1.4	
1.5	
1.6	统计分析
使用R “staRdom”包对DOM荧光组分进行PARAFAC分析；使用R “ftmsRanalysis”包将DOM 分子划分为不同类别并计算分子特性。使用R中的“stats”包进行Kruskal-Wallis 检验，评估不同处理间DOM 化合物的显著性差异。使用R 包“corrplot”进行DOM 组分和指数之间的Pearson 相关性分析，并进行可视化。将土壤DOM 光谱参数归一化，合并成一个矩阵，利用R中的“vegan”包进行主成分分析。使用R“UpSetR”绘制UpSet韦恩图。不同处理之间的差异性使用Kruskal-Wallis test检验其是否具有显著性。
2	结 果
1	
2	
2.1	土壤DOC浓度和DOM荧光特征的变化
[bookmark: _Hlk203762828][bookmark: _Hlk206686486]与不种植玉米的KB组相比，种植玉米的处理组在60 天的盆栽试验后，土壤DOC含量明显下降（图1）。整体而言，在种植玉米的处理组中，土壤DOC含量呈现先升高后降低的趋势。与对照相比，微塑料处理并没有显著提高土壤平均DOC的含量，但微塑料处理组中土壤DOC 含量在第60 天相比于CK 组有所提高。如在培养60天后，CK组中DOC的浓度为46.04 mg·kg⁻¹，而在微塑料处理组中DOC浓度为56.23~93.08 mg·kg⁻¹（图1）。可降解塑料处理与不可降解塑料处理相比，整个培养期的平均浓度并没有显著差异。BIX是反映DOM 生物来源相对贡献的指标，在本研究中，BIX 指数均低于0.8，表明微生物来源的DOM 占比较低；而种植玉米的处理组BIX 指数逐渐降低，在微塑料处理组中，BIX 相较于CK 组变化不明显（图2a）。各处理组HIX 指数的变化较小，但种植玉米的处理组HIX指数逐渐降低，与KB组表现出相反的趋势（图2b）。不同处理组中，表示DOM 来源的FI指数表现出与BIX 相同的趋势，在本研究中FI 指数均小于1.4，表明DOM 的来源主要为陆源；在第60 天，微塑料处理组的FI指数均小于CK 组（图2c）。值得注意的是，不同的微塑料处理并没有对土壤DOM的荧光指数等参数产生显著影响。
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注：KB，不添加MPs、不种植玉米；CK，不添加MPs、种植玉米；PBAT，添加0.1%（w/w）PBAT；PBS，添加0.1%（w/w）PBS；PLA，添加0.1%（w/w）PLA；PE，添加0.1%（w/w）PE；PBS，添加0.1%（w/w）PS，以下图片中缩写均表示相同处理。不同小写字母代表不同处理在相同培养时间时的显著差异，Kruskal-Wallis检验, P<0.05。Note: KB, no MPs and maize; CK, no MPs only; PBAT, maize with 0.1% PBAT; PBS, maize with 0.1% PBS; PLA, maize with 0.1% PLA; PE, maize with 0.1% PE; PS, maize with 0.1% PS. The abbreviations are the same meanings in the following figures. Different lowercase letters indicate significant differences among different treatments at the same incubating time, Kruskal-Wallis test, P<0.05.
图1 不同处理组土壤DOC含量变化
[bookmark: OLE_LINK7]Fig. 1 Concentration of dissolved organic carbon (DOC) in different treatments
[bookmark: _Hlk203762910]通过EEM-PARAFAC 分析，共获得5 种荧光组分，分别为2 种微生物降解来源的类腐殖质组分（C1 和C2）、1 种高分子类腐殖质组分（C3）和2 种陆源类腐殖质组分（C4和C5），在盆栽试验的初期（第3~15 天），两种微生物来源的类腐殖质组分（C1和C2）的占比最高，如在CK 和微塑料处理组中为59.37%~65.32%；然而，在种植玉米的处理组，两种组分的相对含量逐渐降低，在第60天占比仅为35.15%~52.83%。高分子类腐殖质组分（C3）和陆源类腐殖质组分（C5）则表现出相反的趋势，随着玉米种植时间的增加，其相对含量逐渐升高（图2d）。研究进一步分析了不同DOM组分和DOM 荧光指数之间的相关关系（图2e）。微生物降解来源的类腐殖质组分C2 和HIX 呈显著正相关关系，且与陆源类腐殖质组分C5呈负相关关系；高分子类腐殖质C3与BIX 和FI指数呈显著负相关关系，这表明C3是陆源DOM 的主要贡献者。
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注：BIX，DOM自生源指数；HIX，DOM腐殖化指数； FI，DOM荧光指数；C1，DOM荧光组分1；C2，DOM荧光组分2；C3，DOM荧光组分3；C4，DOM荧光组分4；C5，DOM荧光组分5。不同小写字母代表不同处理在相同培养时间时的显著差异，Kruskal-Wallis检验, P < 0.05。Note: BIX, biological index of DOM; HIX, humification index of DOM; FI, fluorescence index of DOM; C1, fluorescent component 1 of DOM; C2, fluorescent component 2 of DOM; C3, fluorescent component 3 of DOM; C4, fluorescent component 4 of DOM; C5, fluorescent component 5 of DOM. Different lowercase letters indicate significant differences among different treatments at the same incubating time, Kruskal-Wallis test, P < 0.05.
图2 土壤DOM荧光特征 
[bookmark: OLE_LINK8]Fig. 2 Fluorescence characteristics of soil DOM
[bookmark: OLE_LINK3]1	
2	
2.1	
2.2	土壤DOM分子组成及特性变化
[bookmark: _Hlk203763001]基于FT-ICR-MS的结果，本研究从分子水平上探究了微塑料对土壤-植物体系中DOM的影响（表1）。研究计算了DOM 的分子特性，结果表明种植玉米显著降低了土壤中DOM 的分子数量和M/Z；在微塑料添加的处理组中，DOM 分子的NOSC、DBE和AI值升高；H/C 和MLBL 降低，表明微塑料增加了土壤-植物体系中DOM 分子的腐殖化程度。此外，不可降解微塑料PE和PS处理组中，AI、NOSC以及O/C值略高于可降解微塑料处理组，表明相较于可降解塑料而言，不可降解微塑料可能会增加土壤-植物体系中的稳定性。图3为各个处理组DOM 分子组成的异同，以及基于元素组成划分的不同类别DOM 分子所占的比例。土壤-植物体系中的DOM 分子与不种植玉米的DOM分子存在较大差异。与CK和微塑料处理组相比，KB组中特有的DOM分子数量最多。可生物降解的PBAT 处理组中特有的DOM 分子最多，有276 个。从DOM 分子的元素组成类别看，玉米增加了土壤-植物体系中DOM 分子中CHO 类分子的相对比例；与CK 组相比，微塑料降低了CHON 和CHO 类分子的相对比例。从分子组成上看，一个显著的差异是，与CK组及传统微塑料组相比，可降解塑料处理组中含硫和氮的复杂分子（CHONS、CHON和CHOS）数量相对更多，这可能与其降解产物为微生物活动提供了更丰富的底物有关。
表1 不同处理组中DOM分子的特性
Table 1 Molecular parameters of DOM in different treatments
	样本Treatment
	分子数量Molecular count
	质荷比①M/Z
	氧碳比②O/C
	氢碳比③H/C
	双键指数④DBE
	修正芳香指数⑤AImod
	碳标准氧化态⑥NOSC
	分子不稳定边界⑦MLBL

	KB
	5764
	414
	0.552
	0.983
	0.976
	0.389
	0.344
	0.049

	CK
	4700
	397
	0.573
	0.942
	0.998
	0.424
	0.419
	0.065

	PBAT
	5061
	384
	0.573
	0.921
	1.160
	0.435
	0.446
	0.053

	PBS
	4717
	400
	0.572
	0.909
	1.261
	0.444
	0.456
	0.041

	PLA
	4692
	397
	0.565
	0.917
	1.330
	0.442
	0.442
	0.042

	PE
	4391
	393
	0.573
	0.904
	1.334
	0.450
	0.469
	0.043

	PS
	4475
	397
	0.576
	0.898
	1.312
	0.453
	0.477
	0.041


① Mass-to-charge ratio;② Oxygen-to-carbon atomic ratio;③ Hydrogen-to-carbon atomic ratio;④ Double-bond equivalents;⑤Modified aromaticity index;⑥ Nominal oxidation state of carbon;⑦ Molecular lability boundary
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AI 生成的内容可能不正确。]
注：CHOS，含碳、氢、氧和硫元素的化合物；CHO，含碳、氢和氧元素的化合物；CHONS，含碳、氢、氧、氮和硫元素的化合物；CHON，含碳、氢、氧和氮元素的化合物。下同。Note: CHOS, compounds containing carbon, hydrogen, oxygen, and sulfur; CHO, compounds containing carbon, hydrogen, and oxygen; CHONS, compounds containing carbon, hydrogen, oxygen, nitrogen, and sulfur; CHON, compounds containing carbon, hydrogen, oxygen, and nitrogen. The same below.
图3 土壤DOM分子的UpSet图以及不同元素组成的DOM分子类别的数量及其在全部分子中的占比
Fig. 3 UpSet plot showing the temporal change of DOM molecules, and numbers and proportion of DOM molecules with different heteroatoms
[bookmark: _Hlk203763078]研究根据DOM 分子的O/C 和H/C 将DOM 分子分为七大类（图4a和图4b）。与KB组相比，种植玉米后，土壤-植物体系中木质素类分子的数量和相对含量降低，稠环芳烃类分子增多；与CK 相比，微塑料降低了氨基糖类、碳水化合物类和蛋白质类分子的相对含量，如在CK 组中碳水化合物占比为1.19%，在微塑料处理组中，碳水化合物类分子占比为0.28%~0.38%；而微塑料增加了稠环芳烃类分子的相对含量，如在CK 组中稠环芳烃类分子占比为36.98%，在微塑料处理组中，稠环芳烃类分子占比为39.19%~41.36%。研究进一步计算了DOM 分子的标准吉布斯自由能（ΔG0）、肯德里克缺陷值（Kendrick defect，Kdefect）和碳利用效率（carbon use efficiency，Ymet）。结果表明在微塑料处理组中，PBAT、PLA、PE和PS 显著降低了ΔG0和增加了Ymet，表明微塑料处理组中，分子参与代谢反应的热力学效率降低（图4d，图4e）。为了进一步比较不同微塑料对土壤-植物体系中不同类型DOM分子的影响，研究比较了不同处理组DOM分子相对于CK的变化情况，并将DOM分子划分为去除、不变和产生三类（图5）。研究结果表明，微塑料相对于CK组产生最多的是CHONS类分子，去除最多的是CHOS类分子；可生物降解微塑料产生的CHONS类分子占比高于传统MPs，如在PBAT、PBS和PLA处理组中，产生的CHONS类分子占比分别为39.66%、40.78%和42.98%，而在PE、PS处理组中，产生的CHONS类分子占比分别为36.31%和38.03%（图5）。
[image: ]
注：箱体代表25%至75%分位数，中间线为中位数，上下影线延伸至最大值和最小值。不同小写字母代表不同处理组间分子特征的中位数存在显著差异，Kruskal-Wallis检验, P<0.05。Note: The boxplot shows the distribution of values for all molecules within a treatment. The box represents the interquartile range (25th to 75th percentiles), the line inside is the median, and the whiskers extend to the maximum and minimum values. Different lowercase letters indicate significant differences in the median values of molecular characteristics among treatments. Kruskal-Wallis test, P<0.05.
图4 不同处理土壤的DOM分子特征
Fig. 4 Molecular characteristics of soil DOM in different treatments
[image: ]
注：将DOM分子分为“保留（Persisted）”、“产生（Produced）”、“去除（Removed）”三类。“保留（Persisted）”表示在微塑料处理与对照处理中均出现的分子；“产生（Produced）”表示在微塑料处理组中出现，但在对照处理中未出现的分子；“去除（Removed）”表示在微塑料处理组中未出现，但在对照处理中出现的分子。Note： The DOM molecules were categorized into three groups: Persisted, Produced, and Removed. Persisted indicates the molecules showing in the microplastic treatments and control; Produced indicates the molecules showing only in the microplastic treatments; Removed indicates the molecules showing only in the control.
图5 不同处理组中DOM分子的变化
Fig. 5 Changes in DOM molecules among different treatment groups
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3	讨 论
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3.1	植物对土壤DOM的影响
[bookmark: _Hlk203763235]在试验开始初期（D3~D15），土壤DOC 含量在种植玉米与未种植玉米的土壤中表现出相同趋势，即随着培养时间的延长而增加。这可能是由于土壤中不稳定SOC 的损失，这部分碳转化为DOC 和CO2所导致的。在试验后期（D30~D60），未种植玉米的KB组DOC含量逐渐趋于稳定，而CK 组的DOC含量降低。在种植植物的处理组中，植物根系分泌物是DOC 的来源之一，一方面根系分泌物可以为微生物的活动提供可利用的碳源，从而刺激微生物的活动和胞外酶的活性，增加微生物对本土碳的矿化；而植物也会和微生物竞争土壤养分，从而抑制微生物的矿化作用[21-22]。此外，DOC 的产生和组成很大程度上取决于DOC 与土壤总SOC 的平衡关系，在植物-土壤体系中，新鲜释放的根系分泌物会和稳定的SOC发生交换，该过程可能导致土壤团聚体发生物理破坏，以及原始矿物复合物的解吸，从而增加DOC 的浸出和微生物的活性[21]。也有研究表明，CO2 的排放和微生物生物量的增加主要来源于近期由植物输入的C（如根系分泌物），而DOC 主要来源于SOC；植物根系分泌物会迅速被微生物利用，因此，新输入的C 对DOC 的贡献较低[23]。总之，土壤-植物体系中DOC的存在是其从SOC中释放、与矿物交换和吸附、被微生物吸收利用以及降解产生CO2的结果[24]。土壤DOC在SOC的稳定和固存中发挥着重要作用，是深层土壤碳的活性中间体和稳定碳的来源[25]。鉴于其在碳循环中的重要作用，未来的研究应进一步关注根系体系中DOC的作用。
[bookmark: _Hlk203763306]与KB 相比，种植玉米体系改变了土壤DOM 的荧光特性，主要表现在DOM 的BIX 和FI 指数降低，微生物降解来源的类腐殖质组分C1 和C2 的相对占比显著降低，DOM 周转速率更快。这个结果表明种植植物后，DOC的生物活性降低，外源性更强[26]。这在一定程度上反映了植物根系分泌物来源的C 对土壤DOM 的贡献。两种微生物源类腐殖质DOM 组分的减少，表明微生物对该类DOM 的转化或分解[27]。从土壤-植物体系DOM 的分子变化情况看，种植玉米降低了DOM 分子的多样性和DOM 的分子量，增加了CHO 小分子类物质，以及DOM 的不稳定性，降低了木质素类分子的相对含量和碳利用效率（Ymet提高）。这是由于植物根系分泌物多为低分子量碳化合物[28]。结合前述DOC 的变化，本研究推测在土壤-植物体系中，由于“根际沉降”效应，微生物利用根际碳快速生长，在短期内吸收、利用和转化易被利用的碳，而快速的消耗过程可能会导致外源碳的“供给不足”，为了弥补新碳输入的不足和持续的碳消耗，微生物可能会通过胞外酶的产生，分解难以利用的碳源（如SOC），以获得养分[29]。因此，DOM 中木质素类分子的大量下降，可能是植物根系分泌物所产生的“激发效应”所致[30]，而木质素的降低也导致了DOC含量的下降。
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3.1	
3.2	微塑料对土壤-植物体系DOM的影响
[bookmark: _Hlk203763339]与CK组相比，在添加微塑料的处理组中，DOC含量在60天的盆栽试验后有所提高 ，这与Wang等[31]在种植生菜的体系中观察到的PE MPs能提高土壤DOC含量的现象一致。本研究发现，微塑料的加入增加了土壤-植物体系中DOM的腐殖化程度和稳定性（分子的H/C值降低，而NOSC和AI指数增加）。这一结果与部分纯土壤培养研究（如文献[9]）提出的微塑料会降低DOM腐殖化程度的结论相反。本研究推测这种差异可能源于本研究中植物根系的存在。“根际激发效应”的引入，使得植物、土壤、微生物与微塑料之间的相互作用更为复杂，它们可能共同促进了DOM向更腐殖化、更稳定的方向转化。
[bookmark: _Hlk203763463]此外，本研究发现传统不可降解微塑料与可生物降解微塑料在影响种植体系土壤DOM上存在一定差异。可生物降解微塑料（PBAT、PBS、PLA）增加了微生物来源的类腐殖质组分（C1和C2）的相对含量，并且在分子水平上产生了更多的CHONS类复杂分子。这有力地表明，这些塑料发生了部分降解，其水解产物可作为微生物的直接碳源。微生物利用这些易于获取的小分子碳源，通过自身代谢活动将其转化为结构更复杂、腐殖化程度更高的大分子物质。DOM 分子特征还表明微塑料处理组分子的H/C降低、NOSC和AI指数增加，表明DOM 的腐殖化和稳定性增加；DOM分子中氨基酸、碳水化合物和蛋白质类分子的相对含量降低。这可能是由于微塑料增加了微生物对N的需求，使得含N类的分子不断被消耗，最终合成大分子的CHONS类物质。一般而言，低分子量的化合物周转速率更快[32-34]，而在本研究观测到的DOM 组分均为分子量较大的类腐殖质组分，即可生物降解的微塑料可以提高类腐殖质组分的稳定性。
相比之下，传统难降解微塑料（PE、PS）虽然也增加了DOM的整体腐殖化程度，但其作用机制可能完全不同。由于其化学性质稳定、难以降解，它们无法直接为微生物提供大量碳源。因此，其影响更可能是间接的：一方面，其物理存在可能破坏土壤团聚体，释放被保护的有机质；另一方面，在根系分泌物持续输入环境下，它们可能诱发了更强烈的正向“激发效应”。即微生物在无法利用塑料碳源的情况下，为了获取生长所需养分，会加强对土壤原有有机质（SOC）的分解。因此，本研究推测在土壤-植物体系中，由传统微塑料引发的对原生有机质的“激发效应”可能强于可生物降解微塑料，后者因能提供替代碳源而起到了“稳定剂”的作用。最近的一项研究也表明，微塑料会改变植物光合碳在地下的分配，PVC MPs 会提高光合碳在SOC 中的比例[35]。
本研究仍存在一些局限性，需要在未来的研究中予以完善。首先，最主要的一点是，本研究未能直接监测和量化实验周期内微塑料自身的降解情况。本研究未能通过测定质量损失、粒径变化、表面形貌或化学结构改变等指标，来直接验证可生物降解塑料（PBAT、PBS、PLA）的实际降解速率和程度，也未能确认传统塑料（PE、PS）在此期间是否发生了老化或微量物质的释放。这一限制使得关于作用机制的讨论主要建立在对DOM分子特征变化的间接推断之上。例如，本研究认为可生物降解微塑料因其降解产物可作为微生物的直接碳源，从而改变了DOM的组分。尽管DOM的分析结果（如微生物源类腐殖质组分C1和C2的增加）为这一假说提供了有力支持，但缺乏微塑料降解的直接数据，使得本研究无法建立降解速率与DOM变化之间的定量关系。因此，未来的研究应将微塑料颗粒的物理化学状态变化与土壤DOM的响应更紧密地结合起来。通过同步监测微塑料的降解动态和土壤DOM的组分演变，将能够更直接、更明确地揭示不同类型微塑料影响土壤碳循环的内在机制。这将有助于本研究更精确地区分由塑料降解产生的直接化学效应和由其物理存在引发的间接效应（如“激发效应”），从而更全面地评估其长期的生态环境风险。
本研究的发现具有重要的环境与政策意义。从分子特征（更高的AI和NOSC值）上看，微塑料的存在似乎增加了DOM的稳定性，这可能对土壤碳汇的长期固存有潜在影响 。然而，被视为“绿色”替代品的可生物降解塑料，本研究表明它们能显著改变土壤DOM的分子组成，特别是增加了含氮、硫的复杂有机分子的产生 。这对于土壤氮、硫等关键元素的生物地球化学循环可能产生的长远影响，尚不明确。这些发现为全面评估微塑料（包括可生物降解类型）的环境风险，以及制定相关的塑料管控政策，提供了新的科学依据。未来仍需更多研究关注不同类型微塑料对土壤-植物体系中碳氮耦合循环动态变化的影响。
1	
2	
3	
4	结 论
本研究探讨了土壤-玉米体系下，较低浓度微塑料污染对土壤溶解性有机质的影响。结果表明，与对照组相比，微塑料可增加土壤DOC含量，增加土壤DOM 的腐殖化程度和稳定性；可生物降解的微塑料增加微生物来源类腐殖质C1和C2组分的相对含量；同时，微塑料降低土壤-植物体系中DOM 分子的H/C值，提高NOSC 和AI 值，增加土壤DOM 腐殖化程度，降低氨基酸、碳水化合物和蛋白质类分子的相对含量。研究为揭示微塑料扰动土壤-植物体系中DOM 组成变化提供了分子机制，并为理解微塑料对土壤-植物体系中土壤碳过程的影响提供了理论支持。
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