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摘 要：以聚对苯二甲酸-己二酸丁二醇酯（PBAT）为代表的生物可降解塑料地膜在中国西北农耕区广泛使用，以黏粒为主的当地土壤中所残留的大量纳米塑料可能显著改变黏粒特性。以西北盐碱土壤的黏粒和PBAT生物可降解纳米塑料（PBAT-BNPs）为研究对象，通过复湿模拟灌溉周期内土壤水分变化，探究PBAT-BNPs对灭菌的高盐碱土壤黏粒团聚行为及理化性质的影响。结果显示，复湿处理可促进黏粒团聚，PBAT-BNPs虽强化了该效应，但受制于高盐碱条件。在复湿处理周期内，添加PBAT-BNPs的黏粒阳离子交换量显著增加，电导率和pH明显降低。PBAT-BNPs诱导的酸性环境致使黏土矿物溶解，硅酸根离子释放，而铝离子在复湿条件下通过絮凝促进团聚体形成；同时，PBAT的单体和黏粒的可溶性离子释放导致矿物层间距明显增加。本研究为生物可降解纳米塑料对土壤性质的非生物影响提供了新视角。
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Abstract:【Objective】Biodegradable plastic mulch films, which are representatively made from polybutylene adipate co-terephthalate (PBAT), have been widely used in the agricultural areas of northwest China. As a result, a large quantity of nanoplastics is left in the local soils. However, the effect of these nanoplastics on the properties of this predominantly clay soil remains understudied. 【Method】This study used clays separated from saline-alkaline soils from northwest China and PBAT-based biodegradable nanoplastics (PBAT-BNPs) as research objects. Clay rewetting was conducted to simulate the soil moisture changes during the agricultural irrigation period in Xinjiang. The effects of PBAT-BNPs on the aggregation behavior and physicochemical properties of sterilized high saline-alkaline clays were explored. 【Result】 The results showed that rewetting significantly promoted the aggregation of clays, which was further enhanced by PBAT-BNPs but was hindered by the high salinity-alkalinity of clays. During the rewetting treatment period, the cation exchange capacity of PBAT-BNP-added clays increased significantly, whereas their electrical conductivity and pH decreased noticeably. The acidic environment induced by PBAT-BNPs facilitated the dissolution of clay minerals and the release of silicate ions. Under the rewetting condition, the Al cations promoted the formation of aggregates through flocculation. Meanwhile, the release of PBAT monomers and soluble ions from clays led to a significant increase in the interlayer spacing of minerals. 【Conclusion】 This study provides a new perspective on the abiotic impacts of biodegradable nanoplastics on soil properties.
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西北地区作为中国重要的农耕区域，其土壤现状对农业生产的可持续发展具有重要影响。然而，该地区气候干旱少雨，水资源相对匮乏；且在强烈的物理风化和广泛的风成作用下，土壤基质以黏粒和砂粒为主，土壤质地整体偏轻，结构松散[1]。鉴于此，我国西北农耕区广泛使用塑料地膜，以减少土壤水分蒸发并提高土壤温度，为作物的生长保水保墒。为响应限塑令，作为传统塑料地膜替代品，以聚对苯二甲酸-己二酸丁二醇酯（Polybutylene adipate co-terephthalate，PBAT）为代表材质的生物可降解塑料（Biodegradable plastics，BPs）地膜已越来越多地在农耕地区得到应用[2]。新疆昌吉国家农业高新技术产业示范区内，可生物降解地膜（PBAT、聚乳酸和支化聚碳酸亚丙酯等）已在12 200 hm2的农业生产中使用[3]。
值得注意的是，在老化过程中与传统塑料相比，BPs可能会生成更多的微塑料，甚至纳米塑料（Biodegradable nanoplastics，BNPs）。Zhao等[4]研究发现，在三种低密度聚乙烯残留的土壤中微塑料的丰度约为27 922±1 995 n·kg-1，而三种BPs残留的土壤中，微塑料（MPs）丰度高达约458 725±50 848 n·kg-1。Tong等[5]在模拟实验室机械磨损条件下，对BPs产生的BNPs及其碎片进行观察，发现BPs（PBAT、聚丁二酸丁二酯和聚乳酸）的次生BNPs粒径范围为（31.6±10.0）～（97.9±21.4） nm，与传统塑料（聚乙烯、聚苯乙烯和聚氯乙烯）产生的颗粒粒径（（226.0±43.6）～（308.0±61.1） nm）相比，其粒径显著小于传统塑料。由于BPs在物理性质、化学结构以及降解性能方面与传统塑料存在较大差别，其对土壤理化性质的影响可能不同于传统塑料。
首先，相较于生物不可降解塑料，BNPs通常含有更多含氧官能团，可改变塑料表面的极性和电荷，除了增强塑料表面的吸附能力外，还可通过静电吸引、络合和氢键促进BNPs与土壤中的金属阳离子等组分相互作用。因此，BNPs一旦到达土壤表面，通过水分入渗以及其他干扰土壤团聚体结构的过程进入土壤基质，可能同时改变土壤颗粒的团聚行为[6]及土壤中离子的赋存特征[7]。有关土壤团聚体中塑料颗粒丰度和分布的研究表明，约72%的塑料颗粒与土壤团聚体有关联/结合，其余则处于分散状态[8]，这意味着土壤中的BNPs可能参与了土壤团聚体的形成。第二，大多数的BPs降解单体是各种有机酸，如PBAT的组成单体，对苯二甲酸（Polycondensation of terephthalic acid，PTA）和己二酸（Adipic acid，AA），其酸度系数分别为3.5[9]和4.4[10]，这类含有羧酸基团（−COOH）或酚羟基（−OH）的低聚物接触水后可释放H+，在局部形成酸性环境，可能引起土壤pH的下降，进而对土壤结构和功能产生影响。此外，土壤含水率对BPs地膜的降解速率有显著影响。Wang等[11]发现，在苗期缺乏灌溉导致降解速率较为缓慢，而在频繁灌溉期间降解速率显著加快。可见，土壤的干湿条件可能显著改变BPs，尤其是BNPs，对土壤团聚、离子含量、pH等性质的影响，亟需展开相关研究。
作为粒径在0.002 mm以下的土壤颗粒，黏粒在西北干旱区积盐速度较慢但总量大，易导致土壤板结。黏粒在新疆阿拉尔和石河子土壤中占比分别为115 ±101 g·kg-1和240 ±121 g·kg-1[12]。土壤团聚体的形成过程受黏粒、氧化物、交换性阳离子组成、溶液浓度和pH等多种因素影响，其中，黏粒、交换性阳离子和有机质的共同作用是形成团聚体的主要机制[13]。黏粒的团聚与分散是土壤物理行为中的重要反应，影响着土壤的脆性、入渗速率、可蚀性等特性[14]；而其膨胀、离子吸附等行为与土壤团聚体的稳定性以及土壤的盐度、碱度等理化性质密切相关。随着BPs地膜在我国西北农耕区的广泛应用，其纳米颗粒在当地土壤中的赋存日益普遍，但BNPs对盐碱土壤中黏粒团聚、离子吸附和pH等性质的调节作用尚未可知。同时，在西北地区典型的灌溉条件下（作物生育期通常灌溉3～4次，间隔在5～15 d[15]），BNPs对黏粒结构与性质的影响也亟待探索。
基于上述背景，本研究的目的：（1）基于PBAT塑料地膜的使用现状和污染情况，模拟当地复湿条件下环境浓度的PBAT-BNPs对土壤黏粒团聚、盐度和碱度的影响；（2）探索PBAT-BNPs对土壤黏土矿物结构和无机阴阳离子赋存（释放）的影响。研究可为BNPs改善土壤黏粒结构和性质提供新视角。
1 材料与方法 
1.1 土样采集与黏粒样品提取方法
土壤样品采自中国新疆乌鲁木齐的表层（0～20 cm）土样，根据中国土壤系统分类为潮湿碱积盐成土，属于生态保护区域和盐碱改良区。将采集到的土壤样品充分混匀后过5 mm筛，去除碎石和根系等杂质后进行研磨，过2 mm筛后备用。该土壤的主要理化性质为：pH9.0±0.0，电导率30.4±0.8 mS·cm-1，含水率43±15 g·kg-1，黏粒含量646.6 g·kg-1。利用激光粒度仪（Mastersizer2000，马尔文帕纳科有限公司，英国）测得原土的平均粒径为3.1±0.0 μm。根据《国际土粒分级标准》（International Society of Soil Science，1930），单独提取黏粒部分（0.002～0.020 mm），其主要理化性质为：pH：8.9±0.0，电导率：6.7±0.0 mS·cm-1。
将通过2 mm筛孔的土样（50.0 g）以土水质量比1：5的比例制成悬液，振荡1 h后，离心15 min（1 000 r(min-1），弃去上清液。重复上述过程，直至上清液电导率小于40.0 mS·m-1，以去除可溶性盐。在经过上述处理的样品中加入适量盐酸溶液（1 mol·L-1），再加水至250 mL，于80 ℃加热15 min，并不断搅拌。静置过夜后离心15 min（1 000 r(min-1），弃去上清液，重复上述过程直至上清液中电导率小于40.0 mS·m-1，以去除碳酸盐。将预处理后的样品转移至锥形瓶中，加适量水，使溶液体积控制在150～200 mL，再加入25 mL六偏磷酸钠分散剂，于振荡器上振荡18 h（90 r(min-1），以分散土样。将洗筛（63 μm）放在玻璃漏斗里，并将漏斗颈置于量筒中；将分散好的样品转移至洗筛上，用洗瓶冲洗样品直至滤液不再浑浊。向量筒中加水至1 000 mL，制成悬浊液。根据斯托克斯定律，利用土粒在静水中的沉降规律，采用虹吸管法提取黏粒样品，烘干后备用。所有土壤样品均进行灭菌处理以排除微生物作用，土壤在玻璃培养皿中以薄层（1～2 cm）铺开，使用高压灭菌锅（LDZF-75L-Ⅱ，上海申安医疗器械厂）在121 ℃、1.1 atm条件下灭菌60 min。
1.2 BNPs悬浮液的制备及浓度定量方法
将购得的PBAT颗粒（中诚塑胶，平均粒径500 μm）装在玻璃培养皿中加盖石英片后置于紫外线老化箱（ZC-80，坤云仪器，浙江绍兴）中，在60 ℃紫外老化过程中，光辐射强度为20 μW·cm-2。每24 小时搅拌一次塑料样品，以确保塑料均匀老化，老化时间设置为28 d。将0.1 g老化28 d的PBAT颗粒与10 mL超纯水（用硫酸（0.1 mol·L-1）调节pH至4.0）混匀。混合液在摇床（150  r(min-1）振荡72 h后，经过滤（0.1 μm）得到的滤液即为纳米塑料（BNPs）悬浮液。将过滤得到的膜上物充分冲洗并收集，再次冷冻干燥后称重，通过计算反应前后的质量差确定质量浓度，为0.6±0.0 g·L-1。移取2 μL BNPs悬浮液滴在金片上，使用光学显微镜（BX53，奥林巴斯，日本）确定金片上液滴（2 μL）的覆盖面积（439 471 μm2），随后通过Image J软件对颗粒进行计数，最终换算得到BNPs的颗粒浓度为3.4×109 particles·mL-1。
1.3 PBAT-BNPs与土壤黏粒混合的复湿试验
称取15.0 g灭菌处理后的黏粒土样，均匀平铺于直径90 mm玻璃培养皿中，加入15 mL 8.8×109 particles·mL-1的BNPs溶液于培养皿中，使用玻璃棒充分搅拌以确保与土样均匀混合[16]。参考新疆农田生物可降解地膜降解试验数据[11]，以质量已知且降解率为70%的PBAT薄膜为基准，根据PBAT密度和本试验测得的BNPs平均粒径，对PBAT-BNPs的颗粒浓度定量。
模拟西北旱区的农田灌溉过程[15]，向PBAT-BNPs与黏土的混合样品加去离子水并自然风干，在风干过程中，通过电子天平（FA2004，上海衡平仪器仪表厂）实时监测土壤质量变化以确定含水率变化，直至含水率恢复至原土水平（43 g·kg-1）或更低。在此基础上，参考西北地区典型农田灌溉制度（作物生育期通常灌溉3～4次，间隔在5～15 d[15]），将PBAT-BNPs与黏粒混合样品分别放置0、7、14、28 d后分别进行二次覆水处理（即复湿），待风干后再次测定其理化参数。同时，设置三组对照试验：（1）不加PBAT-BNPs但复湿，（2）加PBAT-BNPs但0 d加水后不复湿，（3）不加PBAT-BNPs且0 d加水后不复湿。每组试验重复三次，以确保数据的可靠性和可重复性。
1.4 黏粒团聚体分析
混合样品加水后，分别在0.5、1、2 h三个时间点进行取样。每次取少量黏粒样（0.1 g），加入10 mL超纯水稀释并充分混匀后，移取50 μL样品在显微镜（BX53，奥林巴斯，日本）下（20×）观察团聚体粒径的变化。在复湿试验中，采用激光粒度仪（Mastersizer2000，马尔文帕纳科有限公司，英国）分析0、7、14、28 d试验组和对照组样品的平均粒径（D50）和粒径分布。同时，为探究PBAT-BNPs对团聚体长期稳定性的影响，将在复湿条件下28 d采集的样品于避光条件下干燥保存230 d后，再次复湿，测定团聚体的粒径分布。
1.5 土壤理化性质测定
土壤pH的测定参照《HJ962—2018土壤pH值的测定 电位法》：原土土壤（过2 mm筛后）和黏粒样品分别以水土质量比2.5：1的比例混合，剧烈搅拌1 min，静置30 min，用pH计（FE-28，梅特勒托利多科技有限公司，上海）在土壤上清液中测定pH。电导率的测定参照《HJ802—2016土壤电导率的测定 电极法》：原土土壤（过2 mm筛后）和黏粒样品分别以水土质量比5：1的比例混合，在摇床（200 r(min-1）振荡30 min，取下静置30 min，将上清液经定性滤纸过滤，用电导率仪在滤液中测定电导率。其次，含水率参照《HJ613—2011土壤干物质和水分的测定 重量法》：将带盖容器于105 ℃±5 ℃下烘干1 h，稍微冷却后盖好盖子，置于干燥器中至少冷却45 min，测定带盖容器的质量。将10～15 g风干的原土样品转移至已称重的容器中，盖上容器盖，测定总质量。取下容器盖，将容器和风干的原土土壤样品一并放入烘箱中，在105 ℃±5 ℃下烘干至恒重，同时烘干容器盖。盖上容器盖，冷却后立即测定带盖容器和烘干土壤的总质量。此外，阳离子交换量（CEC）参照《HJ889—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》：分别称取3.5 g原土土壤和黏粒样品于离心管中，加入50 mL三氯化六氨合钴（1.7 cmol·L-1）溶液，在20 ℃±2 ℃下振荡60±5 min。以4 000 r·min-1离心10 min，收集上清液，通过紫外分光光度计（UV-1800，岛津仪器（苏州）有限公司，苏州）在波长475 nm处，以水为参比，分别测量吸光度。
1.6 土壤中可溶性盐分离子的测定
原土土壤（过2 mm筛后）和黏粒样品分别以水土质量比5：1的比例混合，振荡3 min后立即过滤，滤液作为土壤可溶盐分测定的待测液：钾（K+）、钙（Ca2+）、钠（Na+）等阳离子含量测定[17]的具体方法为在消解烧杯中加土壤滤液和硝酸放置加热板，加盖30 min后去盖，蒸发至溶液为澄清或略带黄色为止。加去离子水至溶液近干后定容至10 mL，通过电感耦合等离子体发射光谱仪（iCAP 7000 Plus Series ICP-OES，赛默飞，德国）进行定量。其次，碳酸根（CO32-）、碳酸氢根（HCO3-）采用双指示剂中和滴定法测定[18]：滤液中加入酚酞指示剂，如有紫红色出现，用硫酸标准溶液滴定至终点；再加溴酚蓝指示剂，用硫酸标准溶液滴定至终点。由标准酸的两次用量可分别求得土壤中CO32-、HCO3-的含量。氯离子（Cl-）采用硝酸银滴定法，参照《GB11896—89水质氯化物的测定 硝酸银滴定法》测定：滤液中加入铬酸钾指示剂，用硝酸银滴定至终点，记录所用硝酸银溶液的体积。同法作空白滴定，根据体积差求得土壤中Cl-的含量。硫酸根离子（SO42-）采用氯化钡比浊法，参照《GB/T5750.5—2023生活饮用水标准检验方法 第5部分：无机非金属指标》测定：滤液中加入混合稳定剂（氯化钠溶液、丙三醇和乙醇）。沿烧杯壁缓慢加入氯化钡溶液，用磁力搅拌器搅拌。立即将试液倒入吸收皿中，以纯水作为参比，在420 nm处测量吸光度。通过硫酸根标准溶液制备的标准曲线计算土壤中SO42-浓度。最后，硅酸根离子（SiO32-）采用硅钼蓝分光光度法测定，参照《SL91.2—1994二氧化硅（可溶性）的测定（硅钼蓝分光光度法）》：滤液中加盐酸溶液和钼酸铵溶液，放置5 min，加入草酸溶液，1 min后立即加1-氨基-2-萘酚-4-磺酸溶液，放置10 min，以试剂空白为参比，在640 nm处测定其吸光度。通过二氧化硅标准溶液制备的标准曲线计算土壤中SiO32-浓度。
1.7 X射线衍射（XRD）及晶体层间距分析
取0.1 g原土土壤（研磨后过0.075 mm的筛子）与复湿处理下添加PBAT-BNPs第7天和第28天样品，用X射线衍射仪（SmartLab SE，Rigaku公司，日本）进行测试。测试靶材为Cu靶，X射线波长为1.5 Å，扫描角度范围在5°～90°之间，扫描速度设置为1 (°)·min-1。根据布拉格方程（nλ=2dsinθ），计算晶体层间距（d值）。其中，λ为X射线波长，θ为衍射角，n为衍射级数。
1.8 PTA单体定量方法
对复湿处理下添加PBAT-BNPs第7 天及原始土壤样品进行密度浮选，取土壤样品加入浮选溶液，静置24 h，吸出上清液，取沉淀物进行消解。在土壤样品中分别加入硝酸、氢氟酸和高氯酸，置于加热板上。加盖持续加热至溶液澄清或略带黄色为止，加入硝酸，加热至近干。加入去离子水至溶液近干后取出，定容至10 mL。取部分消解溶液（7 d）进行对苯二甲酸含量测定[19-20]。对苯二甲酸通过高效液相色谱（High Performance Liquid Chromatography，HPLC，岛津仪器（苏州）有限公司，苏州）检测：波长为240 nm；流动相为6：4（v:v）的甲醇与水混合溶液，用冰乙酸调节其pH为3.0；流速设置为0.8 mL·min-1；柱温为30 ℃。另取部分消解溶液通过电感耦合等离子体发射光谱仪进行Na+浓度测定。
1.9 数据处理
对实验组、对照组以及各组不同处理时间的样品数据通过StatView5.0软件进行One-way ANOVA单因素分析，检验是否存在显著性差异（P＜0.05）。通过HighScore 3.0.5对XRD数据进行Rietveld精修，以计算矿物比例。XRD数据的处理依次包括背景确定、峰搜索和物相匹配。通过适当调整背景多项式、比例因子、晶胞参数和轮廓变量等参数，直至拟合可靠性（R）因子（期望可靠性因子（Rexp）、图谱可靠性因子（Rp）、加权图谱可靠性因子（Rwp）和拟合优度（G））达到可接受范围（数值越低表示精度越高）。
2 结果与讨论
2.1 复湿条件下PBAT-BNPs对土壤黏粒团聚行为的影响
复湿是土壤经历多次干燥与湿润循环的过程，是影响土壤颗粒团聚行为的重要环境因子，同时也是影响PBAT-BNPs效应的关键因素。原始土壤的粒径呈现双峰分布（图1a），其中，小粒径（0.2 μm）处的峰值属于黏粒范畴。在长达28 d的每周复湿处理下，有、无添加PBAT-BNPs的土壤黏粒中，原本分布于0.2 μm处的黏粒全部团聚，粒径分布从双峰分布变为单峰分布，平均粒径从原来的3.1 μm增至7.0 μm以上，且随复湿处理次数增加而保持稳定，整体粒径变化与未加PBAT-BNPs的组别相近（图1b），说明复湿处理可导致黏粒团聚。相对地，初始土样加水后不再复湿的处理组别，PBAT-BNPs的添加不仅在短期内（1 d）使黏粒出现明显团聚——平均粒径17.9±0.9 μm，还导致黏粒形成532.5 μm的大团聚体；随着干燥处理时间的延长，双峰分布中的小尺寸团聚体粒径减小，而大团粒始终存在。由此可推测，PBAT-BNPs的加入很可能导致土壤黏粒团聚，但该现象在以7 d为周期的复湿处理组中并不显著。
进一步，对加入PBAT-BNPs的黏粒加水后2 h内的颗粒团聚情况进行观测（图1c），发现超过25 μm的团粒；虽然未添加PBAT-BNPs纳米塑料组的黏粒也出现团聚，但粒径大小显著小于PBAT-BNPs处理组。水分的变化通过改变孔隙度，使团聚体收缩和膨胀，影响团聚体的形成、粒径分布和结构稳定性[21]。而PBAT-BNPs会在很短时间（如2 h）内进一步促进团聚，然而，土壤的盐度和离子会抑制其长时间（如7 d）的团聚效果，因此，整体表现为复湿条件下，PBAT-BNPs的存在不会显著强化黏粒团聚。
考虑西北地区非农耕时期干旱少雨的气候条件，本研究还探究了PBAT-BNPs在黏粒中赋存230 d且干燥状态下，黏粒的团聚情况。通过粒径分析发现了776.4 μm大团粒的形成，而该大团聚体并未在未添加PBAT-BNPs的组别出现（图1d）。这表明，PBAT-BNPs长期赋存和土壤长期干燥后，短暂的复湿有可能诱导黏粒发生明显团聚。
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注：PBAT为聚对苯二甲酸-己二酸丁二醇酯，D50为中值粒径。下同。Note: PBAT stands for poly(butylene adipate co-terephthalate), D50 stands for median particle size. The same below.
图1 原始黏粒的粒径分布（a）、黏粒在复湿和持续干燥条件下第1、7、14和28天的粒径分布变化（b）、黏粒在复湿0.5、1、2 h的显微镜图片（c）及复湿条件下28 d样品在干燥保存230 d后再次复湿的粒径分布（d）
Fig. 1 Particle size distribution of raw clays (a), particle size distribution variation of clays at 1, 7, 14 and 28 d under rewetting and continuous drying conditions, respectively (b), microscopic images of clay aggregates at 0.5, 1, and 2 h after rewetting of clays (c), and particle size distribution of clays under rewetting after 230 d dry preservation of 28 d rewetting samples (d)
2.2 复湿条件下PBAT-BNPs对黏粒理化性质的影响
2.2.1 阳离子交换量（CEC）变化  土壤阳离子交换量是衡量土壤肥力的和理化性质的重要指标[22]，CEC与土壤胶体类型、阳离子类型和pH有关。如图2a显示，与原始黏粒相比，在复湿处理下有无添加PBAT-BNPs的黏粒CEC含量从1 d开始均显著上升，这是由于土壤盐度和碱度下降后土壤中可吸附位点增加，从而提高CEC含量；同时，复湿处理下黏粒团聚体的形成增加了土壤有效吸附的面积。然而，在加水后不复湿（持续干燥）的土壤中（图2b），仅有添加PBAT-BNPs组的CEC从第1天起就显著增加；未添加PBAT-BNPs组则需要较长时间（14 d）才能达到与添加PBAT-BNPs组的相似水平。这表明在PBAT-BNPs自身的作用下土壤黏粒的CEC可显著提高，而复湿条件也能够促进黏粒CEC的增加。在230 d的长周期下，复湿组和干燥组中添加PBAT-BNPs的CEC含量均显著高于原始黏粒。
黏粒含量和CEC是影响地貌过程的重要土壤特性，对土壤肥力至关重要。PBAT-BNPs的强表面络合和吸附能力有助于提高黏粒CEC，且不受土壤复湿的影响。作为形成土壤团聚体的“胶水”，高CEC的黏粒能促进形成良好的团粒结构，使土壤更疏松、透气，有利于根系生长。此外，CEC的高低直接影响土壤中养分的供应和保蓄能力，进而影响植物对养分的吸收利用。本研究中，PBAT-BNPs的存在使土壤CEC提高，利于增强土壤黏粒对pH、盐分和养分等的缓冲性能，为农耕土壤中的作物提供稳定的生长环境，避免极端土壤条件的危害。在以7 d为周期的复湿条件下，PBAT-BNPs的加入会使土壤黏粒吸附和保存更多的营养阳离子，这对盐度、碱度和黏粒含量普遍偏高的西北农耕区土壤有重要意义，例如，肥料随灌溉水流失的情况可一定程度上得到缓解。
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注：RC为原始黏粒。不同小写字母表示有或无添加PBAT-BNPs组别中不同处理时间的差异显著（P<0.05），不同大写字母表示相同处理时间下有和无添加PBAT-BNPs的差异显著（P<0.05）。下同。Note: RC is raw clay. Different lowercase letters indicate significant difference (P<0.05) between different treatment times in the group with or without PBAT-BNP addition, and different capital letters indicate significant difference (P<0.05) between groups with and without PBAT-BNP addition at the same treatment time. The same below.
图2 复湿（a）和持续干燥条件（b）下黏粒的阳离子交换量变化
Fig. 2 Changes in cation exchange capacity of clays under rewetting (a) and continuous drying conditions (b)
2.2.2 电导率变化  如图3a所示，在复湿处理下添加PBAT-BNPs组黏粒的电导率在试验过程中均呈下降趋势，并且随着频繁复湿操作而愈加明显，黏粒的电导率从原始的6.7 mS·cm-1下降至5.1 mS·cm-1；而未添加PBAT-BNPs的黏粒电导率与原始黏粒相比无显著变化（P＞0.05）。PBAT-BNPs可通过静电相互作用、表面络合和离子交换吸附土壤中的阳离子（如，Na⁺、Ca²⁺等），从而降低土壤中的游离阳离子浓度，使电导率下降。有研究[23]表明，在NaCl浓度为2.0 g·kg-1的土壤中，聚乙烯、聚乳酸的添加会降低土壤电导率，特别是可生物降解微塑料（聚乳酸）。与可生物降解微塑料类似，PBAT-BNPs也可能通过相似的机制影响土壤电导率。由于PBAT-BNPs具有更大的比表面积和更高的表面活性，其对土壤中离子的吸附能力可能更强。土壤电导率主要受土壤溶液中离子浓度的影响。因此，PBAT-BNPs可能会干扰土壤中的离子平衡，从而直接或间接地影响土壤的电导率。此外，电导率的下降还可能与土壤中团聚体的形成有关。在复湿条件下，添加PBAT-BNPs处理可显著提高土壤CEC，增加土壤中黏粒的含量。黏粒中出现了粒径更大的团聚体，该现象表明，PBAT-BNPs的添加可能通过促进团聚体的形成，土壤结构得以改善，间接降低了土壤中游离离子的浓度。
2.2.3 pH变化  土壤团聚试验过程中，黏粒在复湿处理下，添加PBAT-BNPs组的pH在试验过程中表现出显著的下降趋势，并且随着复湿次数增加逐渐明显（图3b），pH从原始的8.8下降至8.5；而未添加PBAT-BNPs黏粒的pH虽有下降，但下降幅度小于PBAT-BNPs处理组。
土壤pH的降低可能是PBAT-BNPs水解释放小分子有机酸导致的。大多数生物可降解塑料在降解过程中会产生多种有机酸单体，这些单体的释放会显著影响土壤的酸碱环境[24]。例如，PBAT的组成单体PTA和AA的酸度系数分别为3.5和4.4。当这些含有羧酸基团（−COOH）或酚羟基（−OH）的降解产物与水接触时，会释放H+，从而形成局部酸性的环境，导致土壤pH降低。综上所述，PBAT-BNPs通过降解产物（有机酸单体）的释放、离子交换性能以及团聚体形成等，显著影响了黏粒的CEC、电导率和pH。从PBAT-BNPs释放有机酸单体的角度，将第7天的样品进行密度浮选分离，分析土壤团聚体中的Na+和PTA浓度在PBAT-BNPs处理条件下的变化（表1）。PBAT-BNPs处理组的Na+浓度从原始状态6.6上升至7.2 g·kg-1，呈现上升趋势。同时，土壤样品中的PTA浓度从原始状态的1.7×10-3显著增加至6.1 mg·g-1，说明团聚试验过程中PBAT-BNPs释放了大量的有机酸单体。
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图3 复湿条件下有、无添加PBAT-BNPs的黏粒电导率（a）和pH（b）的变化
Fig. 3 Changes in clays electrical conductivity (a) and pH (b) under rewetting conditions with and without the addition of PBAT-BNPs
表1 土壤样品中Na+和对苯二甲酸（PTA）浓度
Table 1 Concentrations of Na+ and polycondensation of terephthalic acid (PTA) in soil samples

	样品Sample
	Na+ /(g·kg-1)
	PTA /(mg·g-1)

	原始黏粒 Raw clays
	6.63±0.15b
	1.69×10-3±0.04×10-3b

	7天 7 d
	7.29±0.11a
	6.05±0.75a


注：同列不同小写字母表示不同样品间具有显著性差异（P<0.05）。Note: Different lowercase letters in the same column indicate significant difference between samples (P<0.05).
2.3 PBAT-BNPs导致土壤黏粒的离子释放行为特征
为研究土壤团聚过程中离子浓度的变化，对不同实验条件下土壤浸出液的离子浓度进行了测定。与原始黏粒相比，在28 d复湿处理下添加PBAT-BNPs组的土壤样品中，由于PBAT-BNPs诱导的酸性环境，黏土矿物溶解，溶解性铝和硅酸根离子释放（图4a，图4b）。然而在2小时的复湿条件下添加PBAT-BNPs组的土壤样品与未添加PBAT-BNPs组相比，溶解性铝的浓度略有降低（图4a）。溶解性铝的降低可能是由于土壤CEC的升高导致土壤缓冲作用增加，在较高的CEC情况下能吸附部分铝离子；同时CEC的升高促使黏粒含量增加，铝离子被黏附在黏土颗粒上，在复湿条件下充当混凝剂，参与土壤团聚体的形成。
根据Oelkers[25]提出的理论，在酸性条件下，硅酸盐的溶解过程主要由表面质子化反应主导，在本试验中黏粒中的PBAT-BNPs可通过其所释放的单体提供酸性微环境，延长黏土矿物溶解的动力学过程，最终导致硅酸根的累积。在黏土矿物溶解过程中，以铝离子为代表的金属阳离子和硅酸根离子逐步释放至土壤环境中[25]。溶解反应通常遵循酸碱反应机制，pH对溶解过程具有重要影响。在PBAT-BNPs所创造的低pH环境中，氢离子能够与硅酸盐矿物表面发生反应，促进金属阳离子和硅酸根离子的释放，而PBAT-BNPs的表面官能团还能与金属离子形成稳定的配合物[26-27]，改变矿物的溶解平衡，进而提高溶解速率。
复湿处理下添加PBAT-BNPs组黏粒中的溶解性钠（图4c）和钙（图4d）与原始黏粒相比浓度显著降低。溶解性钠浓度的降低与PBAT-BNPs对Na+的强吸附能力密切相关。有机质可通过表面官能团（如，−COOH和−OH）与土壤中的Na+发生交换反应，从而降低土壤中游离Na+的浓度；基于相同的机理，富含含氧官能团的PBAT-BNPs也表现出类似的Na+固定能力。溶解性钙浓度的降低可能与矿物组成有关。在黏粒中，Ca2+浓度的降低可能归因于PBAT-BNPs与Ca2+的络合或吸附作用。
在添加PBAT-BNPs处理的土壤样品中表现出多价金属离子释放浓度升高的现象。小分子有机酸与土壤金属氧化物之间有较强的相互作用：一方面，金属氧化物通过静电作用等机制吸附小分子有机酸；另一方面，吸附的有机酸能够促进金属氧化物的溶解和金属离子的释放。此外，有机酸还可通过质子攻击矿物表面（如硅酸盐中的≡Si−O−M键，M为金属阳离子），破坏矿物晶格，加速矿物溶解。以上结果表明，PBAT-BNPs的添加对土壤中金属离子的释放以及硅酸矿物溶解具有促进作用。
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图4 复湿条件下有、无添加PBAT-BNPs的土壤浸出液离子（a. 溶解性铝，b. 硅酸根，c. 溶解性钠，d. 溶解性钙）浓度变化
Fig. 4 Changes in ion concentration (a. soluble Al, b. SiO32-, c. soluble Na, d. soluble Ca) in soil leachate with and without the addition of PBAT-BNPs under rewetting conditions
2.4 PBAT-BNPs导致土壤黏粒矿物结构改变
对原始状态以及复湿条件第7天和28天添加PBAT-BNPs组的土壤样品进行了XRD分析，以定性分析其中的矿物组分（图5a）。此外，通过布拉格公式对矿物层间距（以伊利石和绿泥石为例）进行了计算，结果（图5b）显示，复湿处理下PBAT-BNPs的添加在团聚过程中一定程度上会影响土壤矿物的层间距。绿泥石的层间距从原始的13.8 Å增至第7天的14.4 Å和第28天的14.3 Å，伊利石的层间距从9.8 Å增至10.1 Å（第7天）和10.1 Å（第28天）。矿物层间距的变化可从以下几个方面进行分析：首先，PBAT-BNPs在降解过程中释放的有机酸单体可能进入矿物层间，导致层间距增大[28]；其次，有机酸单体进入层间后，其羧酸基团可能吸附外部的阳离子，进而影响层间结构[29]。
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注：*代表该矿物的（001）晶面间距值（d001值）与原始黏粒相比有所增加。Note: * indicates that the (001) d-spacing (d001 value) of mineral has increased compared to the raw condition.
图5黏粒的X射线衍射（XRD）谱图（a）及矿物层间距（b）
Fig. 5 X-ray diffraction (XRD) spectrum of clays (a) and mineral interlayer spacing (b)
除矿物层间距变化外，还通过HighScore软件对XRD数据进行Rietveld精修，定量分析了团聚试验过程中矿物相对含量的变化（表2）。根据Rietveld精修结果，发现PBAT-BNPs处理条件下土壤样品中硅铝酸盐矿物（钠长石，Albite；伊利石，Illite；绿泥石，Chlorite）的相对含量与原始黏粒相比均呈现下降趋势。该结果再次印证了PBAT-BNPs的添加可能通过其表面特性促进了矿物的溶解，从而显著影响了土壤中矿物的相对含量分布。
表2 复湿下矿物相对含量变化
Table 2 Changes in relative mineral content under rewetting conditions
	样品
Samples
	钠长石相对含量
Relative content of albite/%
	伊利石相对含量
Relative content of illite/%
	绿泥石相对含量
Relative content of chlorite/%
	其他相对含量
Relative content of others/%

	原始黏粒 Raw clays
	20.0
	30.0
	23.0
	27.0

	7天 7 d
	16.3
	27.9
	18.5
	37.3

	28天 28 d
	16.5
	27.2
	17.5
	38.8


3 结 论 
本研究主要探讨了PBAT-BNPs对盐碱土中黏粒团聚体形成的促进作用及其对黏粒理化性质的影响。通过周期性复湿模拟西北干旱区土壤的灌溉情景，发现复湿可在短时间内显著促进黏粒团聚，表明水分条件的变化可增强PBAT-BNPs与土壤颗粒之间的相互作用；PBAT-BNPs的添加进一步促进了该效应，但受到黏粒整体高盐碱的限制。土壤黏粒中的PBAT-BNPs使其CEC显著增加，改善了土壤结构；由于PBAT-BNPs对游离阳离子（如Na⁺）的吸附作用以及土壤中团聚体的形成，土壤的电导率和碱度降低。PBAT-BNPs的添加加速了硅铝酸盐矿物离子组分的溶出（尤其是1个复湿周期后），硅酸根被释放而铝离子可能通过絮凝促进黏粒团聚；同时，矿物离子和纳米塑料单体的释放使矿物层间距增大。复湿条件不会对PBAT-BNPs促进黏粒团聚和脱盐碱产生负面影响。本研究结果为生物可降解纳米塑料对土壤性质的调控作用提供了新视角和科学依据。
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