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实验室模拟研究冻融和微塑料
对稻田土壤砷形态转化的影响
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摘要:采用实验室模拟的方法研究冻融(FT)和微塑料对土壤中砷(As)赋存形态的影响.
结果表明:在未添加微塑料的条件下,FT导致有机结合态As和弱结晶铁氧化物结合态As
占比升高(3.67%和4.17%),锰氧化物结合态As和极难结晶铁氧化物结合态As占比降低

(0.28%和5.33%);FT下添加聚乙烯(MP-PE)可降低有机结合态As占比(0.96%),提高

锰氧化物结合态As、硫化物结合态 As及晶体铁氧化物结合态 As占比(1.55%,0.60%和

2.05%);FT下添加聚己二酸/对苯二甲酸丁二醇酯(MP-PBAT)可降低水溶态As和晶体铁

氧化物结合态As占比(1.33%和2.65%),提高锰氧化物结合态As和极难结晶铁氧化物结

合态As占比(1.11%和3.82%);在未添加微塑料的条件下,FT使As与土壤的结合强度系

数(IR)显著升高1.85%,但在FT下添加 MP-PBAT后IR显著降低6.27%;IR值与水溶

态、有机结合态、锰氧化物结合态As呈正相关,与晶体铁氧化物结合态 As的影响呈负相

关.该研究结果为揭示污染土壤中As的环境行为和评估As生态风险提供了理论依据,并为

As污染土壤治理和风险管理提供了重要参考.
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Abstract:Weusedlaboratorysimulationmethodstoinvestigatetheeffectsoffreezethaw (FT)and
microplasticsontransformationofarsenic(As)speciationinsoil.Theresultsshowthatunderthe
conditionofnotaddingmicroplastics,FTleadstoanincreaseintheproportionsoforganic-boundAs
andweaklycrystallineironoxide-boundAs(3.67%and4.17%),whiletheproportionofmanganese
oxide-boundAsandextremelydifficulttocrystallizeironoxide-boundAsdecreases(0.28% and
5.33%).Addingpolyethylene(MP-PE)underFTcanreducetheproportionoforganic-boundAs
(0.96%),increasethproportionofmanganeseoxide-boundAs,sulfide-boundAs,andcrystalline
ironoxide-bound As(1.55%,0.60%,and2.05%).Addingbutyleneadipate-co-terephthalate
(MP-PBAT)underFTcanreducetheproportionofwater-solubleAsandcrystallineironoxide-bound
As(1.33%and2.65%),andincreasetheproportionofmanganeseoxide-boundAsandextremely
difficulttocrystallizeironoxide-boundAs(1.11%and3.82%).Undertheconditionofnotadding
microplastics,FTsignificantlyincreasestheboundingstrengthcoefficientIRbetweenAsandsoilby
1.85%,butaddingMP-PBATunderFT,IRsignificantlydecreasesby6.27%.TheIRvalueis
positivelycorrelatedwithwater-solubleAs,organic-boundAs,andmanganeseoxide-boundAs,and
negativelycorrelatedwiththeeffectofthecrystallineironoxide-boundAs.Theresearchresults
providetheoreticalbasisforrevealingtheenvironmentalbehaviorofAsincontaminatedsoilsand
evaluatingtheecologicalrisksofAs,andprovideimportantreferencevalueforthetreatmentandrisk
managementofAs-contaminatedsoil.
Keywords:arsenic;freezethaw;microplastics;paddysoil;morphologicaltransformation

砷(As)是一种在环境中广泛分布、有毒且具有“三致”作用的类金属元素.随着采矿、冶炼、As废

水灌溉和燃煤等活动频繁进行以及含 As杀虫剂和除草剂大量使用,我国稻田土壤已发生了 As污

染[1-2],对人类健康和生态安全产生了潜在的风险.As的毒性和危害不仅取决于其在土壤中的总量,
还与其赋存形态密切相关[3].外源As进入土壤后,将经历吸附/解吸、沉淀溶解和氧化还原等系列过

程,形成不同赋存形态的As.不同赋存形态的As通常会在土壤固相之间重新分配,从而发生形态之

间的转化.研究表明,As在土壤的形态转化受土壤理化性质影响较大[4-6].目前关于As在土壤中赋存

形态转化已成为As环境行为的重要研究内容,引起人们的广泛关注.
冻融(FT)是我国北方地区一种常见的自然现象.在秋冬和冬春交替时,土壤会经历频繁的FT.

研究表明,FT下土壤理化性质的变化不仅会直接影响As赋存形态,还会通过影响土壤胶体表面负电

荷间接影响其对As的吸附和解吸,改变其赋存形态[7-9].此外,FT是厌氧好氧交替过程[10],氧化还

原条件变化可导致有机质的含量变化以及铁氧化物的还原溶解以及矿物相的转化[11-13],从而改变As
的赋存形态.随着全球气候变化的加剧,温度和降水的变化将改变冻融循环格局,这可能会使土壤As
迁移和转化规律更复杂,因此有必要开展进一步研究.

微塑料为粒径≤5mm的塑料碎片,通常因聚乙烯和聚丙烯地膜等物质的使用而广泛存在于农田

土壤中.微塑料对As形态转化有显著影响[14],它既可通过自身的物理吸附和化学共沉淀改变As的

赋存形态,又可通过改变土壤性质影响As的形态[15].此外,FT可导致微塑料老化[16],使微塑料表面

变粗糙,同时产生不规则的空隙和裂缝.这不仅增加了微塑料的比表面积,使微塑料更易吸附As等重

金属[17-18],而且改变了土壤理化性质和铁/铝/锰氧化物的结晶度、比表面积和电荷零点(PZC),从而

影响As的赋存形态[17].目前,在FT背景下关于微塑料老化对As形态转化的影响文献报道较少.因此

揭示FT和微塑料对水稻土中As赋存形态的影响,对完善土壤中As环境行为具有重要的理论意义.

1 材料与方法

1.1 实验土壤

土壤采集:稻田土壤取自吉林省公主岭市水稻田(124.81662°E,43.52697°N),将土壤样品置于
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室内通风风干,去除残枝落叶,过2mm筛后混合均匀备用.
As污染土壤制备:取过筛且混合均匀的土壤于塑料桶中,将砷酸钠溶于去离子水中配成溶液,用

喷壶喷入土壤,均匀搅拌以确保能均匀混合.As污染质量比设置为50.17mg/kg,设置依据为吉林省

黑土As污染质量比为8.32~112.50mg/kg,取其中间值[19];土壤污染后粉碎并过2mm筛备用.同

时测定污染土壤基本理化性质、肥力指标和总As质量比,结果列于表1,其中EC为电导率,Eh为氧

化还原电位,DOC为可溶有机碳,TOC为总有机碳,TN为总氮,NH+
4-N为铵态氮,NO-

3-N为硝态

氮,TP为总磷.
表1 污染土壤基本理化性质、肥力指标和As质量比

Table1 Basicphysicochemicalproperties,fertilityindicators,andarsenicmassratioofcontaminatedsoil

pH EC/(S·m-1) Eh/mV w(DOC)/(mg·kg-1)w(TOC)/(g·kg-1)

6.28±0.12 0.56±0.03 40.52±0.43 230±25.00 11.65±0.32
w(TN)/(g·kg-1)w(NH+

4 )-N/(mg·kg-1)w(NO-3 )-N/(mg·kg-1)w(TP)/(mg·kg-1)w(总As)/(mg·kg-1)

0.28±0.04 18.36±0.54 41.29±0.78 83.14±0.71 50.17±0.88

1.2 实验室模拟

将粒径为5mm的不可生物降解微塑料聚乙烯(MP-PE)和可生物降解微塑料聚己二酸/对苯二甲

酸丁二醇酯(MP-PBAT)分别与土壤进行充分且均匀混合,使微塑料在土壤中的质量分数为1%.将添

加微塑料和未添加微塑料200g土壤样品填充至消毒玻璃瓶中,用无菌去离子水调整土壤含水量至其

田间最大持水量的60%.
将上述土壤样品置于高低温交替湿热试验箱(BPHJS-250B型,上海一恒科学仪器有限公司)中,

进行FT处理和未冻融(NF)处理.对于FT处理,设置60个冻融循环周期,每个冻融周期为24h.在

每个冻融循环周期中,将土壤在-5℃下冷冻12h,然后在5℃下解冻12h[11].对于NF处理,将土壤

在5℃下培养60d.每2d向培养体系添加一次无菌去离子水,以保持恒定的土壤含水量.共6个处

理,分别为不添加微塑料的冻融处理(FT-CK)、添加MP-PE的冻融处理(FT-PE)、添加MP-PBAT的

冻融处理(FT-PBAT)、不添加微塑料的未冻融处理(NF-CK)、添加 MP-PE的未冻融处理(NF-PE)以

及添加 MP-PBAT的未冻融处理(NF-PBAT).每个处理重复3次.
1.3 样品分析测试

1.3.1 土壤的理化性质和肥力指标测定

土壤理化性质和肥力指标包括pH值,EC,Eh,NO-
3-N,NH+

4-N,TN,TP,TOC和DOC,测定方法

均按《土壤农化分析》进行测定[20].其中pH值用pH计(PHS-3C型,上海雷磁科学仪器厂)测定;EC
用电导率仪(FE38-Standard型,瑞士梅特勒-托利多公司)测定;TOC和DOC用TOC分析仪(TOC-
5050A型,日本岛津公司)测定;Eh用土壤氧化还原电位仪(TR-901型,上海雷磁科学仪器厂)测定.
1.3.2 土壤中不同形态砷的提取

采用7步连续提取法提取土壤As的形态[21],相应的提取剂和提取条件列于表2.
1.3.3 土壤微塑料的表征方法

用Fourier变换红外光谱(FT-IR)仪(NEXUS670型,美国ThermoNicolet公司)对微塑料表面的

官能团进行表征.在透射模式下收集样品的光谱,分辨率为1cm-1,范围为400~4000cm-1.用

OMNIC8.2软件采集FT-IR光谱数据后,进行自动基线校正.羰基指数(CI)通过FT-IR光谱测定,
每个样品的CI值定义为羰基峰的吸光度与亚甲基峰吸光度的比值[22].
1.4 数据分析

1.4.1 结合强度系数

结合强度 系 数IR 可 用 于 描 述 重 金 属 与 土 壤 的 结 合 强 度,反 映 重 金 属 与 土 壤 结 合 的 紧

密程度[23],计算公式为
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其中i为每步提取次序:1为水溶态和可交换态 As;2为有机结合态 As;3为锰氧化物结合态 As;

4为极难结晶的铁和铝(氢)氧化物结合态As;5为结晶度较弱的铁和铝(氢)氧化物结合态As;6为硫

化物结合态As;7为晶体铁和铝(氢)氧化物结合态As.k为提取的总步数,取值7.Fi 为第i步提取

态的质量与土壤中As总量之比.n为整数,取值2.
表2 土壤中As的连续提取

Table1 SequentialextractionofAsinsoil

砷形态 提取剂 提取条件

水溶态和可交换态(F1) 10mL5mmol/L焦磷酸钠(pH=7.0)+
质量分数为0.2% NaDDC*

称取0.25g污染土样加入10mL提取剂,室

温下静置2h,在2060r/min下离心15min,

过0.45μm的滤膜(下同)
有机结合态(F2) 0.1mol/L焦磷酸钠(pH=7.0)+质量

分数为0.2% NaDDC

向上一步离心固体加入5mL提取剂,提取

1h,离心过滤

锰氧化物结合态(F3) 0.4mol/L盐酸羟胺 向上一步离心固体加入5mL提取剂,提取

0.5h,离心过滤(NH2OH·HCl)(pH=3.2)
酸性挥发性硫化物、极难

结晶的铁和铝(氢)氧化

物结合态(F4)

1mol/LHCl+体积分数为10%乙酸 向上一步离心固体加入5ml提取剂,提取1h,

离心过滤+50mmol/LHgCl2(pH=3.2)

结 晶 度 较 弱 的 铁 和 铝

(氢)氧化物结合态(F5)
0.2mol/L草酸铵缓冲液(pH=3.25)

+10mmol/LHgCl2

向上一步离心固体加入5mL提取剂,提取

2h,离心过滤

硫化物结合态(F6) 4 mol/L HNO3 + 体 积 分 数 为

0.5%APDC**
向上一步离心固体加入5mL提取剂,65℃提

取1h,离心过滤

晶体铁和铝(氢)氧化物

结合态(F7)
4mol/LHCl+体积分数为10%乙酸 向上一步离心固体加入5mL提取剂,95℃提

取2h,离心过滤

  注:*NaDDC为二硫代氨基甲酸钠;**APDC为吡咯烷二硫代甲酸铵盐.

1.4.2 统计分析方法

用SPSS22.0、Origin2022b和R软件(4.1.1版)进行统计分析.单因素方差分析(ANOVA)用于

检验处理间差异的显著性,多因素方差分析用于检验添加微塑料、FT及FT作用下微塑料老化对土壤

中不同赋存形态As的影响.采用偏最小二乘路径模型 (PLS-PM)对不同As形态转化的可能途径进

行分析.采用“rfPermute”包通过随机森林估计不同土壤理化性质和肥力指标因素对IR的重要性.

2 结果与讨论

2.1 冻融对微塑料的老化作用

MP-PE和 MP-PBAT在FT和NF处理下的FT-IR光谱如图1所示. 在 MP-PBAT的红外光谱

中:2955cm-1为亚甲基(CH2)的伸缩振动峰;2848cm-1为甲基(CH3)的对称伸缩振动峰;

1701cm-1为C O的伸缩振动峰;1453cm-1为对苯二甲酸酯基团的特征峰;1265cm-1为脂肪族

和芳香族C—O的伸缩振动峰;1009cm-1为对苯二甲酸酯基团的非对称伸缩振动峰;724cm-1为

C—H键导致的异构化吸收峰.与原始 MP-PBAT相比,MP-PBAT在FT和NF处理下均未出现新的

吸收峰,但均低于原始MP-PBAT的吸收峰强度.与NF相比,FT处理下的MP-PBAT峰强度减弱更

多.CI越高表示老化程度越大[24].通过对原始、NF和FT下MP-PBAT的CI值分析发现,CI由原始

的0.873增 加 到 NF 处 理 下 的0.949以 及 FT 处 理 下 的1.013.说 明 FT 和 NF 处 理 均 导 致

MP-PBAT老化,而且FT处理对 MP-PBAT老化的影响更大.
在 MP-PE的红外光谱中:2916cm-1为亚甲基(CH2)的伸缩振动峰;2846cm-1为甲基(CH3)的

对称伸缩振动峰;1462cm-1为亚甲基(CH2)的弯曲振动峰;718cm-1为C—H键导致的异构化吸收
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图1 MP-PE和 MP-PBAT在FT和NF
处理下的FT-IR光谱

Fig.1 FT-IRspectraofMP-PEandMP-PBAT
underFTandNFprocessing

峰.在NF和FT处理下,MP-PE未出现新的吸收

峰,但与原始 MP-PE相比,NF和FT处理下的

MP-PE吸收峰强度均明显降低,而且FT均大于

NF下不同峰强度下降的程度.说明 MP-PE在NF
和FT作用下均发生了老化,且 FT 大于 NF对

MP-PE老化的影响.
FT加速了土壤中微塑料老化.由于冻结使土

壤水结冰后体积增加,并对土壤颗粒施加压力,因

此使微塑料受到挤压.这种物理侵蚀可改变微塑料

的形貌和尺寸,甚至改变微塑料的分子结构,从而

加速微塑料老化.此外,与常规温度相比,低温会

限制塑料分子的迁移率,从而增加微塑料的脆性,
进而增强其老化和碎裂[25].

2.2 冻融和微塑料对土壤理化性质和肥力指标的影响

A.NF-CK;B.NF-PE;C.NF-PBAT;D.FT-CK;E.FT-PE;F.FT-PBAT;

不同小写字母表示处理间的差异显著(p<0.05).

图2 FT和微塑料处理下不同土壤理化性质和肥力指标

Fig.2 PhysicochemicalpropertiesandfertilityindexesofdifferentsoilsunderFTandmicroplasticsprocessing

冻融和添加微塑料对土壤理化性质和肥力指标的影响如图2所示.由图2可见:与NF-CK相比,
添加 MP-PE和 MP-PBAT均显著降低了pH 值,提高了 EC,Eh,TOC和 DOC(p<0.05);添加

MP-PE显著提高了NO-
3-N和TP的质量比(p<0.05).微塑料可通过改变土壤中酸性磷酸酶和碱性

磷酸酶的活性影响TP的质量比,同时微塑料老化过程中有机磷的浸出也会使TP增加[26],微塑料还
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可通过改善土壤空气流通性提高Eh[27].
与NF-CK相比,在FT-CK下,Eh,NH+

4-N,NO-
3-N和DOC显著上升(p<0.05),Eh显著降低

(p<0.05).这是由于FT增加了有机氮的矿化作用,并促进土壤胶体中不可用的NH+
4-N和NO-

3-N
被释放出来[28],使土壤中原本受保护的有机质暴露于微生物并容易被化学提取,提高了DOC的质量

比[29],FT还会抑制微生物介导的氧化还原反应,降低Eh[30].
与FT-CK相比,添加 MP-PE和 MP-PBAT均显著提高了TOC和DOC(p<0.05),并显著降低

了NO-
3-N(p<0.05).此外,添加 MP-PE显著提高了pH值(p<0.05),添加 MP-PBAT显著提高了

NH+
4-N和TP(p<0.05),与FT单独作用的结果不同.这是因为在FT作用下,添加微塑料进一步影

响了土壤结构,并且微塑料老化过程中有机碳释放会改变微生物的丰度和活性,并改变酶的活性,从

而对氮和磷的质量比产生更复杂的影响[31-32].
2.3 冻融和微塑料对污染土壤中As形态转化的影响

2.3.1 土壤中As的形态变化

不同赋存形态As的占比和质量比变化分别如图3和图4所示.由图3和图4可见:NF下添加

MP-PE和 MP-PBAT均导致晶体铁氧化物结合态As(F7)占比下降(4.13%和7.03%);MP-PE导致

有机结合态As(F2)占比下降(1.83%);添加 MP-PE和 MP-PBAT均导致极难结晶铁氧化物结合态

As(F4)和弱结晶铁氧化物结合态 As(F5)占比上升(4.45%和1.08%,2.01%和4.08%);添加

MP-PBAT导致有机结合态 As(F2)占比上升(4.56%),且这些 As组分的质量 比 均 显 著 变 化

(p<0.05),表明添加微塑料可显著影响土壤中As的赋存形态分布.与MP-PE相比,在NF下,添加

MP-PBAT导致有机结合态As(F2)和弱结晶铁氧化物结合态As(F5)占比上升(5.45%和1.27%);极

难结晶铁氧化物结合态(F4)和晶体铁氧化物结合态As(F7)占比下降(6.25%和1.35%),并且以上赋

存形态As的质量比均显著变化(p<0.05).这是因为MP-PE和MP-PBAT的表面官能团不同,对As
吸附能力存在差异,并且会对土壤环境产生不同影响,进而影响As赋存形态分布[33-34].

图3 FT和微塑料处理下土壤中不同形态As占比

Fig.3 ProportionofdifferentformsofarsenicinsoilunderFTandmicroplasticsprocessing

  与NF-CK相比,在FT下,有机结合态 As(F2)和弱结晶铁氧化物结合态 As(F5)占比均上升

(3.67%和4.17%);锰氧化物结合态As(F3)和极难结晶铁氧化物结合态As(F4)占比下降(0.28%和

5.33%),并且以上赋存形态As的质量比均显著变化(p<0.05).FT通过增强DOM腐殖化程度提升

其与As的结合能力[35-36].此外,氧化还原条件改变可提高铁氧化物的结晶度[7],并且对As吸附和包

裹,驱动As赋存形态转化[23].
在FT作用下,添加 MP-PBAT导致水溶态 As(F1)和晶体铁氧化物结合态 As(F7)占比下降

(1.33%和2.65%);添加MP-PE导致有机结合态As(F2)占比下降(0.96%),并导致锰氧化物结合态

As(F3)、硫化物结合态As(F6)和晶体铁氧化物结合态As(F7)占比上升(1.55%,0.60%和2.05%);

MP-PBAT导致锰氧化物结合态 As(F3)和极难结晶铁氧化物结合态 As(F4)占比上升(1.11%和

3.82%),与NF-PBAT相比,在FT-PBAT下,极难结晶铁氧化物结合态As(F4)和晶体铁氧化物结
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合态As(F7)占比均上升(4.46%和0.73%);与NF-PE相比,极难结晶铁氧化物结合态As(F4)占比

下降(1.24%),且这些As组分质量比均显著变化(p<0.05).FT下 MP-PBAT老化对极难结晶铁氧

化物结合态 As(F4)和晶体铁氧化物结合态 As(F7)影响显著(p<0.05);MP-PE老化对水溶态

As(F1)和锰氧化物结合态As(F3)影响显著(p<0.05).在FT下,微塑料表面官能团峰强度下降,对

As的吸附能力发生变化,并且微塑料老化过程会对铁氧化物形态和土壤理化性质等因素产生更复杂

的影响,进而影响As的赋存形态分布[37].

A.FT-CK;B.FT-PBAT;C.FT-PE;D.NF-CK;E.NF-PBAT;F.NF-PE;

不同小写字母表示处理间的差异显著(p<0.05).

图4 FT和微塑料处理下土壤中不同形态As质量比

Fig.4 MassratioofdifferentformsofAsinsoilunderFTandmicroplasticsprocessing

2.3.2 土壤中不同形态As之间的转化途径

图5 土壤中不同形态As转化的PLS-PM分析

Fig.5 PLS-PManalysisofdifferentformsofAstransformationinsoil

通过PLS-PM分析土壤中As形态的潜在转化路径,结果如图5所示.由图5可见,在本文实验体

系下,水溶态As(F1)存在向有机结合态 As(F2)、锰氧化物结合态 As(F3)和晶体铁氧化物结合态

As(F7)转化的途径,路径系数分别为0.60,0.66,0.75.当As以溶液形式进入土壤后,通常跟随As酸

根离子从土壤矿物表面通过微孔和裂隙扩散进入矿物晶格内部,或通过固态扩散等过程进入晶格内

9081 第6期      王翰伯,等:实验室模拟研究冻融和微塑料对稻田土壤砷形态转化的影响    



部[38-39].此外,有机质可与As发生As-有机配合作用并形成稳定的内层配合物或更稳定的五元环螯合

物[40].锰氧化物(如 MnO2)具有比表面积大、吸附能力强和表面活性高的特点,可与As形成存在于

MnO2内层的As-MnO2复合物[41].
  有机结合态As(F2)存在向弱结晶铁氧化物结合态As(F5)转化的途径,路径系数为0.80.腐殖质

类物质在土壤中常被微生物当作碳源[42],与As结合的腐殖质类物质在分解过程中,结合的As会被

释放出来,并被弱结晶态铁再次吸附[43].锰氧化物结合态 As(F3)向极难结晶的铁氧化物结合态

As(F4)转化,路径系数为0.51[44].极难结晶的铁氧化物结合态 As(F4)向弱结晶铁氧化物结合态

As(F5)以及硫化物结合态As(F6)转化,路径系数分别为0.55,0.72,弱结晶铁氧化物结合态As(F5)

向晶体铁氧化物结合态As(F7)转化,路径系数为0.44,这是因为与As结合的氧化铁结晶度较低,其

在热力学上是亚稳态的,会转化为更结晶的产物[45],此外,铁氧化物还原溶解会释放被吸附的As,并

可被S2-和HS-通过共沉淀和/或吸附的方式再次封存,形成硫化物结合态As[46-47].
2.4 土壤理化性质和肥力指标As形态转化的影响

研究表明,土壤理化性质对As形态转化有重要影响[48].FT和微塑料处理下土壤理化性质和肥

*,**和***分别表示显著性水平

依次为0.05,0.01,0.001.

图6 FT和微塑料处理下土壤理化性质和

肥力指标与不同形态As的关系

Fig.6 Relationshipbetweensoilphysicochemicalproperties
andfertilityindicatorsanddifferentformsof
AsunderFTandmicroplasticsprocessing

力指标与不同形态As的关系如图6所示.pH值,

TP,NH+
4-N和Eh是As形态转化的关键土壤理化

性质和肥力指标.TP与水溶态As(F1)和有机结合

态As(F2)呈负相关(p<0.01,p<0.05),这可能

是由于磷可与As竞争土壤胶体的吸附位点,导致

水溶 态 As 和 有 机 结 合 态 As 解 吸 所 致[48-49].
NH+

4-N与弱结晶铁氧化物结合态 As(F5)呈正相

关(p<0.05),与晶体铁氧化物结合态As(F7)呈负

相关(p<0.05),表明 NH+
4-N通过参与铁矿物还

原溶解,改变了As的结合形态[5,50].pH值与有机

结合态As(F2)呈负相关(p<0.05),与极难结晶的

铁氧化物结合态As(F4)和弱结晶铁氧化物结合态

As(F5)呈正相关(p<0.05),这是由于在高pH值

下,有利于 As在铁矿物表面聚合/沉淀[51]所致.
Eh与弱 结 晶 铁 氧 化 物 结 合 态As(F5)呈 正 相 关

(p<0.001),这是由于在高Eh的条件下,As主要

以As(Ⅴ)的形式存在,与As(Ⅲ)相比,更易于吸附在铁/铝矿物的表面所致[52].
2.5 冻融和微塑料对IR的影响

IR用于描述土壤对As的固定能力,IR值越高,表明As的移动性越低且环境风险越小.FT和微

塑料对As结合系数IR的影响如图7所示.由图7可见,与NF-CK相比,在NF-PBAT下,IR下降

3.53%(p<0.05),在FT-CK下,IR上升1.85%(p<0.05).与FT-CK相比,在FT-PBAT下,IR显

著下降了6.27%(p<0.05).表明无论是否冻融,添加 MP-PBAT均提高了As的环境风险,而FT增

强了As固定,降低了As的环境风险.此外,FT下 MP-PBAT的老化对IR影响显著(p<0.05).采

用随机森林预测土壤理化性质和肥力指标对IR的影响,结果如图8所示.由图8可见,pH值是IR变

化的最佳因子(p<0.05).
  通过Spearman相关性分析IR与不同形态As之间的关系,结果如图9所示.由图9可见,IR与

水溶态(F1)、有机结合态(F2)和锰氧化物结合态As(F3)显著负相关(p<0.001),与晶体铁氧化物结

合态As(F7)呈显著正相关(p<0.001).这是由于F1,F2和F3在土壤中具有较强的迁移性,而F7在

土壤中移动性较低所致.

0181   吉 林 大 学 学 报 (理 学 版)   第63卷 



A.FT-CK;B.FT-PBAT;C.FT-PE;

D.NF-CK;E.NF-PBAT;F.NF-PE;

不同小写字母表示处理间的差异性显著.

图7 FT和微塑料处理下IR的变化

Fig.7 VariationsofIRunderFTandmicroplasticsprocessing

*表示显著性水平为0.05.

图8 IR的不同土壤组分预测因子

Fig.8 PredictivefactorsofIRin
differentsoilcomponents

***表示显著性水平为0.001.

图9 IR与不同形态As之间的Spearman相关性分析

Fig.9 CorrelationanalysisofSpearmanbetweenIRanddifferentformsofAs

3 结 论

综上,本文可得如下结论.
1)在未添加微塑料条件下,FT提高了有机结合态As和弱结晶铁氧化物结合态As占比,降低了

锰氧化物结合态As和极难结晶铁氧化物结合态As占比;FT下添加聚乙烯提高了锰氧化物结合态

As、硫化物结合态As和晶体铁氧化物结合态As占比,降低了有机结合态As占比;FT下添加聚己

二酸/对苯二甲酸丁二醇酯提高了锰氧化物结合态As和极难结晶铁氧化物结合态As占比,降低了水

溶态As和晶体铁氧化物结合态As占比.
2)总磷、铵态氮、氧化还原电位和pH值是影响As形态转化的关键土壤理化性质和肥力指标.

总磷质量比升高抑制了水溶态As和有机结合态As形成;铵态氮质量比升高促进了极难结晶的铁氧

化物结合态As和弱结晶铁氧化物结合态As形成,抑制了晶体铁氧化物结合态As形成;氧化还原电

位升高促进了低结晶铁氧化物结合态As形成;pH值升高促进了极难结晶的铁氧化物结合态As和弱

结晶铁氧化物结合态As形成,抑制了有机结合态As形成.
3)在未添加微塑料条件下,FT显著提高了结合强度系数,降低了As的环境风险.在FT下添加

聚己二酸/对苯二甲酸丁二醇酯显著降低了结合强度系数,提高了As的环境风险.结合强度系数的大

小与水溶态As、有机结合态As和锰氧化物结合态As呈负相关,与晶体铁氧化物结合态As呈正相

关,pH值是影响结合强度系数的关键土壤理化性质.
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