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摘  要：选取以猪粪为原料的商品有机肥，通过室内培养试验，采用 BCR连续萃取法，研究了不同用量、含不

同 Cu浓度、不同 Zn浓度有机肥的施用对土壤 Cu形态变化的影响。选取 15，30，45 Mg/hm2 的施肥量进行对比，发

现增施有机肥使土壤 Cu的氧化物结合态显著减少，有机结合态显著增加，土壤中 Cu的活性态含量总体减少。Cu浓

度较高的有机肥施入土壤后，使土壤 Cu的酸提取态和有机结合态明显增加，增强了土壤 Cu的活性。土壤中 Cu、Zn

的交互作用体现了两种元素对土壤不同组分吸附的竞争优势，相对来说 Cu与土壤有机物的亲和力更强，Zn浓度升高

能置换出土壤中氧化物结合态 Cu。 
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畜禽粪便腐熟后作为有机肥施用到农田土壤中

是合理配置资源的有效方法，但是近年来也有人意识

到，畜禽粪便中含有大量的抗生素、重金属等，它对

土壤环境和植物生长的影响已经引起人们关注。Cu、
Zn、As 等元素在畜禽饲料中被广泛使用，而动物对
此类微量元素的吸收有限，大量的金属元素残留在畜

禽粪便中[1]。根据刘荣乐等[2]的研究，商品有机肥中

重金属含量与所使用的堆腐有机原料中重金属含量

具有显著相关性，按照德国腐熟堆肥限量标准，Zn、
Cu、Cr、Cd、Ni等在畜禽粪便中均有不同程度的超
标，其中猪粪中以 Cu、Zn为主。 

重金属的危害性与其在土壤环境中的形态分布

密切相关，形态分析在土壤重金属毒性研究中应用

越来越广泛。目前较多应用的形态分析方法有欧盟

标准物质局提出的 BCR连续萃取方法，它将重金属
分为以下 4 种形态：酸提取态(Aci，包括水溶态、
可交换态和碳酸盐结合态 )，铁锰氧化物结合态
(Red)，有机物及硫化物结合态(Oxi)，残渣态(Res)。
除残渣态比较稳定不易被植物吸收，其余 3 种形态
都可称为活性态。一般情况下，植物对这几种形态

的利用率依次递减[3]。  
有机肥施入土壤后通过影响土壤理化性质进而

影响重金属各形态的分布，同时其本身含有的有机

物、络合基团等也会影响对重金属的吸附，使土壤

中重金属形态发生变化。Walker等[4]发现，以 27 g/kg
干重比例添加堆肥会引起土壤 pH 升高，这是降低
重金属有效性的最重要原因。堆肥对土壤 CEC的影
响因土壤类型而异，在砂质壤土中，施入堆肥增加

了土壤 CEC 值，而对黏性土的 CEC 影响较小，同
时减少了土壤中 Cu和 Zn的生物有效性。施有机肥
对土壤金属形态的影响还与施肥时间有关，施用 3
个月 1% 的有机肥使土壤有效态铜浓度减少[5]，而

连续 7 年施入 12 Mg/(hm2ּa) 的畜禽粪便会增加土
壤 CEC，但并未影响其有效态含量[6]。土壤中的有

机质和氧化物含量也会影响 Cu、Zn 的形态。由于
Cu 与有机质的亲和性，有机质对 Cu 形态分布影响
要大于 pH和 CEC[7]，更易吸附在铁锰氧化物表面，

尤其在 pH升高的时候吸附效应更强[8]。也有研究表

明，在石灰土中，碳酸盐结合是固定土壤中 Cu 的
最重要原因[9]。有机肥或者有机质能够通过改变土

壤的理化性质，影响土壤 Cu、Zn 的形态。Cu、Zn
在土壤中的形态变化受各种因素的影响，与土壤原

生金属元素相比，有机肥中的金属更加不稳定，有

机肥施入的重金属在土壤中的归趋与变化将不同于
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土壤本身所含重金属的变化。然而大多数研究只针

对单一用量，或者固定金属浓度的有机肥来研究，

对不同施肥量，含 Cu、Zn 浓度不同的有机肥施用
后造成的影响研究比较少。      

因此，为了更加完整地说明不同施肥情况下，有

机肥对土壤 Cu、Zn形态的影响，通过室内培养模拟
田间施肥，采用 BCR 连续萃取分析方法，研究不同
Cu、Zn 浓度以及不同用量的有机肥施用后，土壤中
Cu的形态变化过程。   

1  材料与方法  

1.1  试验材料 
供试土壤为江苏省苏州市相城区新埂村湖相沉积

物上发育的菜园土，采集 0 ~ 20 cm的表层土，有机肥
为以猪粪为主要原料的商品有机肥。土壤和有机肥样

品风干后，磨碎过 2 mm筛，作为培养用；过 0.149 mm
筛的样品用于重金属含量和形态分析，土壤和商品有

机肥基本理化性状与 Cu形态分布状况见表 1。 

 
表 1  土壤与商品有机肥本底值(风干样品值) 

Table 1  Background contents of copper fraction in soil and organic fertilizer  

样品 pH 有机质 
(g/kg) 

酸可提取态铜 
(mg/kg) 

氧化物结合态铜 
(mg/kg) 

有机结合态铜 
(mg/kg) 

残渣态铜 
(mg/kg) 

全量铜 
(mg/kg) 

土壤 4.77 34.48 2.00 16.66 8.21 42.28 69.15 

有机肥 7.33 115.45 1.40 3.00 20.99 25.41 50.80 

 
1.2  试验方法 

根据王辉 [10]对江苏省不同畜禽粪便中重金属

的残留状况调查，猪粪中的 Cu 浓度范围为 8.4 ~  
1 711.7 mg/kg，平均值为 299.61 mg/kg，Zn含量范
围为 39.5 ~ 11 378.9 mg/kg，平均值为 599.14 mg/kg。
所以本次试验将有机肥 Cu、Zn 本底值作为最低浓
度(Cu 50.80 mg/kg，A；Zn 274.39 mg/kg，a)，分别
添加不同浓度的外源 Cu、Zn 到有机肥中来模拟不
同金属浓度的有机肥试验。  
1.2.1  不同用量有机肥对土壤 Cu形态的影响    选
取 Aa浓度组合(即没有人为添加 Cu、Zn)，向固定量
的土壤中以 15 Mg/hm2(PM1)，30 Mg/hm2(PM2)，45 
Mg/hm2(PM3)的施肥比加入不同量的有机肥，对比不
同施肥量对土壤 Cu形态的影响。 
1.2.2  添加不同 Cu 浓度有机肥对土壤 Cu 形态的影
响    向有机肥中加入 CuSO4，外源 Cu加入后稳定 10
天，使肥料中Cu浓度分别达到以下浓度：50.80 mg/kg(A)、
150.00 mg/kg(B)、300.00 mg/kg(C)、600.00 mg/kg(D)、
900.00 mg/kg(E)、1 200.00 mg/kg(F)，按照下列浓度组合
处理：Aa、Ba、Ca、Da、Ea、Fa，将不同 Cu 浓度
的有机肥按照 15 Mg/hm2 用量的比例与固定量的土

壤充分混匀，研究不同Cu浓度有机肥施用对土壤Cu形
态的影响。 
1.2.3  添加不同 Zn 浓度有机肥对土壤 Cu 形态的影
响    选取 Cu浓度为 300.00 mg/kg(C)的有机肥，向
有机肥中加入 ZnSO4溶液，外源 Zn 加入后稳定 10
天，使肥料中Zn分别达到以下浓度：274.39 mg/kg(a)、
300.00 mg/kg(b)、600.00 mg/kg(c)、1 200.00 mg/kg(d)、
2 400.00 mg/kg(e)、4 800.00 mg/kg(f)，按照下列浓度

组合处理：Ca、Cb、Cd、Ce、Cf，将不同 Zn浓度的
有机肥按照 15 Mg/hm2用量的比例与土壤充分混匀，

研究不同 Zn浓度有机肥施用对土壤 Cu形态的影响。 
以上试验采用培养法进行，每个处理 4个重复，

在 25℃下培养。使用称重法，每天加入去离子水保
持土壤含水量在田间含水量的 65%。在开始培养后的
7，14，21，28，60，120，180 天采样。 
1.3  样品分析方法 

根据土壤农化分析[11]中的方法，土壤和有机肥的

pH 采用 1︰5(土︰水)的比例测定；有机质含量采用
重铬酸钾−外加热法测定。 

样品的重金属全量采用 HCl-HNO3-HF-HClO4消

化法测定。样品 Cu 形态分析采用 BCR 连续萃取方
法，4种形态之和与全量误差控制在 5% 以内。将过
0.149 mm筛的 1 g土放入 100 ml离心管中，按照以
下步骤提取[12]： 

酸可提取态 (ACi)：加入 40 ml 0.11 mol/L 
CH3COOH，在  (22±5)℃下震荡 16 h。取出后以
3 000 r/min的速度离心 20 min。取出上清液上机分析，
若不能及时分析，则储存于 4℃ 冰箱中。清洗残留土
样，向残留物中加入 20 ml去离子水震荡 15 min后，
再以 3 000 r/min的速度离心 20 min，弃掉清洗液。 
铁锰氧化物结合态(Red)：上一步骤所剩残留物中

加入当天配置的 40 ml 0.5 mol/L NH2OH·HCl，同上述
步骤震荡离心后取出上清液，并用去离子水清洗。 

有机物和硫化物结合态(Oxi)：向残留物中加入
10 ml 8.8 mol/L的 H2O2，常温下间歇性手摇震荡反

应 1 h。在水浴 (85±2)℃下消解 1 h，再将管中溶液
蒸至少于 3 ml。再次加入 10 ml H2O2，水浴(85±2)℃
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下消解 1 h后将管中溶液蒸至少于 1 ml。加入 50 ml 
1.0 mol/L CH3COONH4震荡 16 h后离心，取上清液，
并用去离子水清洗。 

残渣态(Res)：将残留物从管中取出，移入聚四
氟乙烯管中，采用三酸消解法消解。 

所有提取所得溶液用 0.45 μm滤头过滤，用 AAS
测定 Cu含量。 

2  结果与分析 

2.1  不同施肥量对土壤铜形态的影响 
如图 1所示，PM1，PM2，PM3分别代表了 15，

30，45 Mg/hm2的施肥量对土壤不同 Cu形态的影响，
由于 60天和 120天采样的 Cu形态与 28天比没有显
著变化，此处只对其余 5次采样进行分析。 

 

图 1  不同施肥处理对土壤 Cu 形态变化的影响 
Fig. 1  Variations of copper fractions under different fertilizer treatments 

     
可以看出由于有机肥含 Cu 量低于土壤含 Cu

量，所以随着有机肥施肥量增加，土壤 Cu 全量略
有减少。同时随着施肥量的增加，活性态 Cu 总浓
度有所减少，而残渣态增多并且始终为最主要的形

态。其中酸提取态 Cu受施肥量影响不大，在 0 ~ 28
天为 2 mg/kg左右，在 180天随有机肥增加由 PM1
处理的 2.88 mg/kg降至 PM3处理的 2.13 mg/kg；氧
化物结合态 Cu随着有机肥用量的增加而减少，随时
间也略有下降，180天时，由 PM1处理的 19.58 mg/kg
降至 PM3 处理的 6.80 mg/kg；有机结合态 Cu 随有
机肥的增加而增加，增幅约为 1 mg/kg；180天时土
壤 Cu 各形态 PM2 与 PM3 处理之间的差异不大。
Cu 的电子云结构使其容易接受配体的电子而形成
稳定的内层络合物，随有机肥进入土壤的有机物提

供的 -OH与 -COOH与Cu具有更强的亲和力[13-14]。

所以 Cu 与有机质具有强的络合能力，有机质增加
时，Cu的有机结合态增加。在前人的研究中也发现，
施入畜禽粪便比例增加时，氧化物结合态和残渣态

会有所减少，有机结合态有所增加[5,15]。本试验结果

说明增施有机肥能够减少土壤 Cu 的活性态，增加
残渣态的含量，从而降低了 Cu 的生物有效性，但
30 Mg/hm2、45 Mg/hm2有机肥施用对土壤 Cu形态
影响的差异性不大。  

2.2  不同铜浓度有机肥施用对土壤铜形态的影响 
在有机肥中添加不同浓度的 Cu，稳定后按照

15 Mg/hm2的比例混入土壤来研究含 Cu量不同的有
机肥对土壤 Cu形态的影响，由于采样时间在 14、21、
60、120 天的变化规律不明显，此处仅分析 7、28、
180 天的样品，结果见表 2。 

从表 2 中可以看出，随有机肥中 Cu 浓度的增
加，培养期间土壤 Cu 的 4 种形态都有所增加，其
中酸可提取态、氧化物结合态和残渣态不同处理间

均表现出显著性差异(P<0.05)。土壤中 Cu的 4种形
态的浓度大小顺序不变，残渣态仍为最主要形态，

占全量的 49% ~ 57%，氧化物结合态占全量的 24% ~ 
35%，为次要形态，活性态 Cu的增加比例多于残渣
态。但是也有前人研究发现 Cu 浓度增加会改变土
壤 Cu的形态大小顺序。在 Guan等[5]以中国东北黑

龙江的黑土为研究对象的试验中发现，由于土壤含大

量有机质，不施肥时有机结合态 Cu为活性态的最主
要成分，略小于残渣态，当施用 Cu浓度 800.00 mg/kg
的畜禽粪便后，有机结合态和氧化物结合态会增加至

残渣态的 5 倍左右，酸提取态也会增加至残渣态的
2倍左右，其有机结合态 Cu始终为活性 Cu的主要
形态，畜禽粪便的施用使得 3 种活性形态 Cu 含量
都超过了残渣态。 
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表 2  不同 Cu 浓度有机肥施用对土壤 Cu 形态的影响 
Table 2  Effects of fertilizers with different copper contents on copper fraction distributions in soil 

采样时间 (d) 处理 酸可提取态 (mg/kg) 氧化物结合态 (mg/kg) 有机结合态 (mg/kg) 残渣态 (mg/kg) 

7 Aa 2.29 d 21.73 de 8.07 a 36.59 b 

 Ba 2.22 d 21.31 e 8.14 a 38.18 ab 

 Ca 2.47 cd 22.45 d 8.18 a 38.34 ab 

 Da 2.79 bc 24.27 c 8.16 a 39.38 ab 

 Ea 3.07 b 25.51 b 8.86 a 40.34 a 

 Fa 3.56 a 28.00 a 9.57 a 39.82 a 

28 Aa 2.16 b 16.66 e 11.42 a 38.46 c 

 Ba 2.13 b 18.06 d 10.01 a 39.67 c 

 Ca 2.35 b 18.68 d 10.55 a 39.86 c 

 Da 2.56 b 19.71 c 10.15 a 42.19 b 

 Ea 3.16 a 21.49 b 10.97 a 42.14 b 

 Fa 3.58 a 22.80 a 10.61 a 43.95 a 

180 Aa 2.88 c 19.58 b 11.73 a 34.51 a 

 Ba 2.92 c 19.61 b 12.41 a 34.91 a 

 Ca 3.32 c 20.42 ab 13.54 a 34.16 a 

 Da 3.81 b 19.71ab 13.07 a 38.00 a 

 Ea 4.40 a 20.75 ab 12.50 a 39.29 a 

 Fa 4.75 a 23.28 a 13.62 a 39.3 a 

注：表中小写字母不同表示同一采样时间、不同处理间差异达到 P＜0.05 显著水平，下表同。 
 

随着培养时间的增加，与培养初期(7 天)相比，
后期(180 天)只有酸提取态和有机结合态含量整体上
增加，氧化物结合态在 28天和 180天均减少，残渣
态变化不明显。酸提取态主要受 pH的影响，本试验
中施入有机肥后短期内(28 天)pH 变化不明显(pH 平
均在 5.22 左右)，而 180 天时有明显酸化(pH 约为
4.51)，将 Aci-Cu与 pH作线性回归分析(图 2)，得出
回归方程 Aci-Cu = −0.820·pH+7.006，R2 = 0.162，T
检验的概率值 P为 0，小于 0.05，说明此系数具有显
著意义。土壤变酸使酸提取态含量增加，百分数由 7
天时的 3% ~ 4%增加至 180天时的 4% ~ 6%。本试
验中有机质含量为降低趋势(由 7天时的 38.23 g/kg
下降至 28 天时的 37.65 g/kg)，而 180 天时又降至
34.64 g/kg，但是 Cu的有机结合态浓度仍稳定增加，
其百分数由 11% ~ 12%(7天)增加到 16% ~ 19%(180
天)，将土壤有机质含量与 Cu的有机结合态作线性回
归分析，得出有机结合态 Cu与土壤总有机质含量的
关系为Oxi-Cu = −0.374·SOM+ 23.86，R2 = 0.127(图 3)，
有机结合态 Cu在培养过程中一直占优势并且具有稳
定性[16]。而氧化物结合态百分数由 30% ~ 33% 减少
至 26% ~ 29%，说明在各形态之间相互转化的动态平
衡中，氧化物结合态 Cu向其他两种形态转化较多。
施肥后土壤 pH 逐渐降低，酸性变强，并且土壤 pH
的降低与土壤有机质含量变化的趋势相一致，这可能  

 

图 2  土壤 pH 与 Aci-Cu 的线性回归图 
Fig. 2  Correlation analysis of the soil pH with Aci-Cu concentrations 

 

图 3  有机质含量与 Oxi-Cu 的线性回归图 
Fig. 3  Correlation analysis of the soil organic matter contents with 

Oxi-Cu concentrations 
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是由于土壤有机质分解转化产生有机酸使土壤 pH降
低。并且随土壤 pH的降低，土壤还原性增加，使部
分 Fe3+ 还原为 Fe2+，氧化铁含量减少，氧化物结合

态 Cu 也随之减少，之前也有研究发现土壤 pH 减小
伴随着土壤可交换态 Cu 和酸提取态 Cu 的增加和氧
化物结合态 Cu的减少[17-18]。 

图 4 为培养 28 天和 180 天的 3 种活性态 Cu 浓
度与本底值相比的增加量，可以看出短期和长期稳

定后土壤 3种活性态 Cu的变化情况。当有机肥中 Cu
浓度为 50.80 ~ 600.00 mg/kg时，有机结合态 Cu的增
加量最多，增加范围为 3.52 ~ 5.33 mg/kg；当有机肥
中 Cu浓度为 1 200.00 mg/kg时，培养 180天的土壤中
分配在氧化物结合位点的 Cu增加量为 6.62 mg/kg，酸
提取态和有机结合态分别只增加了 2.75 mg/kg 和
5.42 mg/kg。即当有机肥中 Cu 含量较低时，有机结
合态的增加量最多，而 Cu浓度达到 1 200.00 mg/kg
时，氧化物吸附的 Cu 最多。说明 Cu 随有机肥施入
土壤后，优先与有机物结合，表现了 Cu与有机质具

有较强的亲和力和稳定性。当 Cu浓度大幅增加时，
会分配在氧化物吸附表面，而有机结合态没有显著的

增加量。这可能与本次研究使用的土壤含铁锰氧化物

较多有关。活性态 Cu的形态分布与土壤氧化物和有
机物含量有关，Parat 等[19]研究发现，长期施用硫酸

铜的果园土中，Fe含量高达 28 000 ~ 42 000 mg/kg，
Cu主要与铁氧化物结合尤其是无定形铁氧化物相结合，
Silveria 等[20]在热带土壤的调查中发现，Fe 含量较高时
(浓度为 10 000 ~ 360 000 mg/kg)，土壤中铁锰氧化物结
合态铜可高达 85%。Nogueirol等[21]在葡萄园获取的表层

土样中，氧化铁含量高达 39 000 ~ 100 000 mg/kg，发现
近一半的 Cu与氧化物结合。本试验所用土壤含 Fe量为
33 790 mg/kg，有机质含量仅为 34.5 g/kg。Guan等[5]

研究用土为中国东北黑龙江的黑土，含较高有机质，

当土壤本身含有机质较多时，Cu 易与有机质结合，
当铁锰氧化物含量较多时又易使 Cu向氧化物结合态
转化，土壤本身的化学组分对 Cu形态的转化和各形
态的分配具有重要作用。 

 

图 4  施肥后土壤各活性态 Cu 浓度变化量 
Fig. 4  Variations of active copper fractions after fertilizing 

 

2.3  含不同浓度锌有机肥施用对土壤铜形态的
影响 
选取 Cu浓度为 300.00 mg/kg(C)，同时 Zn浓度

由 274.39 mg/kg递增到 4 800.0 mg/kg(由 a到 f)的有
机肥，按照 15 Mg/hm2的比例加入土壤。因为 7，28
和 180天的数据差异规律性较强，并且能够与有机肥
Cu 浓度升高的影响形成对比，仅用此 3 次的样品，
所得土壤 Cu的形态变化如表 3所示。 

培养 7天后，随着有机肥 Zn浓度增加，Cu的酸
提取态，氧化物结合态浓度有显著性降低，有机结合

态 Cu 反而上升，残渣态没有差异。28 天后，除了
Cc处理外，其他处理之间 Cu的酸提取态、氧化物结
合态、残渣态含量没有显著差异，有机结合态 Cu显
示出随 Zn浓度的增加而减少的趋势；Cc处理的氧化

物结合态 Cu 和有机结合态 Cu 显著高于其他处理，
酸可提取态和残渣态显著低于其他处理。有机结合态

Cu随着有机肥 Zn浓度先升高再下降，在 Cc处理为
11.71 mg/kg，达到最高，残渣态在 Cc处理最低。180
天时酸提取态 Cu 和氧化物结合态 Cu 在各处理间没
有差异，与之前不同的是，Cc和 Cd处理有机结合态
Cu浓度为最低，残渣态 Cu浓度为最高，总体趋势变
化不明显。 

随着培养时间延长，随有机肥 Zn 的加入，Cu
的酸提取态和有机结合态浓度整体上有所上升，氧化

物结合态和残渣态有所下降。 
Cu、Zn在土壤各组分中的吸附存在竞争，并且

其浓度能够对彼此形态产生影响。但是在培养 180
天时，不同 Zn处理之间，酸提取态 Cu和氧化物结 
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表 3  不同 Zn 浓度有机肥施用对土壤 Cu 形态的影响 
Table 3  Effects of fertilizers with different zinc contents on copper fraction distributions in soil 

采样时间 (d) 处理 酸可提取态 (mg/kg) 氧化物结合态 (mg/kg) 有机结合态 (mg/kg) 残渣态 (mg/kg) 

7 Ca 2.48 a 22.45 c 8.18 b 38.34 a 

 Cb 2.51 a 21.27 ab 9.43 a 38.23 a 

 Cc 2.39 ab 22.35 c 8.48 ab 38.22 a 

 Cd 2.41 ab 21.39 b 9.62 a 38.02 a 

 Ce 2.42 ab 20.94 a 9.02 ab 39.07 a 

 Cf 2.32 b 20.93 a 9.66 a 38.53 a 

28 Ca 2.35 a 18.68 b 10.55 b 39.86 a 

 Cb 2.33 a 18.15 b 9.75 bc 41.21 a 

 Cc 1.80 b 23.37 a 11.71 a 34.56 b 

 Cd 2.31 a 18.43 a 9.62 bc 41.08 a 

 Ce 2.49 a 18.63 b 9.00 c 41.32 a 

 Cf 2.45 a 18.58 b 9.13 c 41.28 a 

180 Ca 3.32 a 20.42 a 13.54 a 34.16 b 

 Cb 2.99 a 18.78 a 12.39 ab 37.28 ab 

 Cc 3.20 a 18.76 a 11.36 b 38.11 ab 

 Cd 3.07 a 17.39 a 11.12 b 39.86 a 

 Ce 3.00 a 19.46 a 12.27 ab 36.71 ab 

 Cf 3.21 a 18.68 a 11.59 ab 37.96 ab 

 
合态 Cu 的差异性消失。Zn 与氧化物有更高的亲和
力，虽然随着 Zn 浓度升高，土壤的酸提取态 Cu 和
氧化物结合态 Cu浓度变化不明显，但随着培养时间
的延长，酸提取态 Cu整体有所增加，氧化物结合态
Cu有所减少，Cu的活性升高。前人的研究也证明了
Cu、Zn在土壤中存在竞争吸附现象。王宝奇等[22]在

土壤中加入不同量的 Cu 和 Zn 培养 60 天后，发现
Cu、Zn 复合污染时 Cu 的有效性高于单一污染的有
效性，体现了土壤中 Cu 和 Zn 的竞争吸附，也说明
Zn的存在能够提高 Cu的有效性。Lu等[23]在鸡粪中

添加不同比例的 Cu、Zn并腐熟 60天，1 ~ 60天的 5
次采样中都发现随 Zn浓度升高水溶态 Cu浓度降低，
有机络合态 Cu浓度升高。这与我们 7天的试验结果
一致，Cu对有机物的亲和力更强。John等[24]利用吸

附解吸试验，发现 Cu与有机物能够形成内层络合物，
与有机物的亲和力大于 Zn。Zn 浓度增加时 Zn 趋向
于以交换态、碳酸盐结合态或者氧化物结合态存在，

而使 Cu的有机结合态浓度增加。 

3  结论 

增加有机肥施用量，Cu 的酸提取态没有发生显
著变化，氧化物结合态减少，有机结合态 Cu增加。
整体来看 Cu的 3种活性态的总和减少，残渣态增加，
增施有机肥有效地降低了土壤 Cu的活性，起到了固
定钝化的作用。但有机肥施用量为 15 ~ 30 Mg/hm2

时对土壤 Cu形态影响明显，而 30 ~ 45 Mg/hm2的变

化不大。 
增加有机肥中 Cu 浓度能够对土壤 Cu 形态分布

产生影响，而且 Cu、Zn之间具有交互影响。随有机
肥 Cu 浓度增加，土壤 Cu 的酸提取态和氧化物结合
态显著上升，有机结合态没有明显变化，随有机肥施

入土壤的 Cu主要分布在酸提取态和氧化物结合态等
活性态中。Cu、Zn 在土壤中的吸附表现出了竞争差
异，Cu在有机结合态上吸附性较强，Zn更容易形成
氧化物结合态。有机肥中 Zn 浓度不变，或者 Zn 浓
度递增时，Cu 的酸提取态和有机结合态都随着培养
时间的延长而增加，土壤 Cu的活性提高。  

本研究中，虽然增施有机肥能够减少活性态的

Cu，但随有机肥施用量的增加，固定金属的效果并
未出现同步增长，有机肥中 Cu浓度增加使最易被利
用的酸提取态浓度增加，Zn与 Cu具有竞争作用，因
此要合理施肥，控制有机肥中金属浓度，才能保证健康

的土壤环境。而对于 Cu、Zn缺乏的土壤，则要注意过
施有机肥可能使 Cu、Zn活性更低，影响植物吸收。 
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Effect of Organic Fertilizer Application on Copper Speciation in Soil 

LIU Ping1,2, WANG Hui1,2*, DONG Yuan-hua1, ZHANG Xu-mei3 
(1 Key Laboratory of Soil Environment and Pollution Remediation, Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences, 

Nanjing  210008, China; 2 University of Chinese Academy of Sciences, Beijing  100049, China ;  
3 Soil and Fertilizer Management Station of Taicang, Taicang, Jiangsu  215400, China) 

 

Abstract: The effect of organic fertilizer composted by pig slurry on copper speciation in soil was studied via indoor pot 

experiment and BCR sequential extraction procedure. The fertilizer was added with CuSO4 and ZnSO4 to reach different 

concentrations of copper and zinc and applied with three application rates, 15, 30 and 45 Mg/hm2. The results showed that the 

application of organic fertilizer decreased the reducible fraction, increased in the oxidable fraction and a general inactivation of 

soil Cu. The application of fertilizer with high Cu content increased the acid extractable and oxidable fractions and consequently 

promoted the activity of copper. Simultaneously, there is a competition between Cu and Zn, in which Cu showed a stronger 

affinity with soil organic matters, Zn was more competitive in oxide bound fraction and could replace Cu in the reducible fraction. 

Key words: Organic fertilizer, Soil, Cu and Zn, Fractionation 
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