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摘 要：研究了盆栽种稻条件下，有机物料对土壤水溶性铜、易解离态铜和可解离态铜含量变化的影响及其与水稻吸

铜量之间的关系。结果表明，在分蘖期，当不添加外源铜时，猪粪和泥炭均降低了潮土水溶性铜含量，但没有降低红壤

水溶性铜含量。 两种有机物料均降低水溶性铜的可解离程度。当添加外源铜时，两种有机物料均显著降低了水溶性

铜浓度。到成熟期，在不添加外源铜的情况下，两种有机物料不同程度地提高了水溶性铜含量，但在添加外源铜的情

况下，则仍然降低了水溶性铜含量。 ｐＨ和ＤＯＣ是影响土壤铜溶解度及形态的主要因素，但在不同条件下，二者的影
响程度不同。 土壤溶液中３种形态铜含量均与水稻吸铜量呈显著正相关。
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在水溶性有机物与土壤重金属形态及其有效性

关系的研究方面，铜是被研究最多的元素。 有关研

究主要集中于土壤溶液铜形态与土壤溶液可溶性碳

的关系 犤１、２犦；土壤水溶性铜浓度与水溶性有机碳的关

系犤３犦；土壤溶液铜形态与ｐＨ值之间的关系犤４犦；水溶性

有机物的性质与铜的络合关系 犤５－７犦；土壤铜的淋溶与

水溶性有机物之间的关系 犤８犦；水溶性有机物对土壤铜

的溶解及其移动的影响 犤９犦等方面。上述研究主要集

中在森林土壤或其它旱作土壤上，对水田土壤牞此方

面的研究极少。水稻是中国乃至世界上最重要的粮

食作物之一，且水田是水溶性有机物最活跃的场所，

研究水田土壤水溶性有机物与土壤重金属形态及其

有效性之间的关系，不仅具有重要理论意义，更具有

重要的实际意义。

ｌ 材料与方法

１．１试验材料
供试土壤为红壤和潮土犤１０犦。

供试有机物料为猪粪和泥炭。猪粪取自福建农林

大学校内养猪场，泥炭取自闽侯县兰田村。两种有机

物料经风干、粉碎，过１ｍｍ筛，备用。供试有机物料部
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元素
Ｃｕ Ｃｄ Ｚｎ Ｆｅ Ｍｎ Ｃ Ｎ

／ｍｇ·ｋｇ－１ ／ｇ·ｋｇ－１

猪粪 ７６．００ ３．０１ ３５９．８ ２．４０ ０．３１ ２７９．２ ２０．６
泥炭 １５．０２ ４．５１ ２１１．６ ３．０５ ３０７．９ ２５１．２ ３．５２

表１供试有机物料部分元素含量

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｓｏｍｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｏｒｇａｎｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｔｅｓｔｅｄ

表２ 分孽期土壤溶液中内源铜形态

Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｆｏｒｍｓｏｆｎａｔｉｖｅＣｕｉｎｓｏｉｌｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｔｔｉｌｌｅｒｉｎｇｓｔａｇｅ

处理
ＤＯＣ Ｅｈ ＥＣ ｐＨ Ａ Ｂ Ｃ Ｂ／ＡＣ／Ａ
／ｍｇ·Ｌ－１ ／ｍＶ ／ｍＳ ／μｇ·Ｌ－１

潮土 对照 ２６．８５ ５７１．５１．２１６３．９３９．３７５．７３８．９３０．６１０．９５
猪粪 １０１．９ ５４２．５１．５１４４．７４３．６１１．１１２．５４０．３１０．７０
泥炭 ２８．９０ ５３３．１１．３９８４．０７１．８０１．００１．６１０．５６０．８９

红壤 对照 １１．１０ ５８６．６１．２８８３．４３０．６９０．４８０．６８０．７００．９９
猪粪 ７４．４０ ５１８．５１．２４５４．２４０．９００．２７０．７２０．３００．８０
泥炭 ４４．８５ ５６７．７１．１０６３．６１０．６００．３１０．４９０．５２０．８２

注：Ａ为水溶性铜；Ｂ为易解离态铜；Ｃ为可解离态铜

分元素含量见表ｌ。
供试树脂有两种：牗１牘７０１强酸性苯乙烯系阳离

子交换树脂牷牗２牘Ｄ４１２大孔氨基磷酸型螯合树脂。
树脂使用之前都经过预处理，转化成为钙饱和型犤１１犦。

１．２研究方法
１．２．１试验处理

盆栽试验共分如下１２个处理：牗１牘潮土对照；牗２牘
潮土＋猪粪；牗３牘潮土＋泥炭；牗４牘潮土＋铜；牗５牘潮土
＋猪粪＋铜；牗６牘潮土＋泥炭＋铜；牗７牘红壤对照；牗８牘
红壤＋猪粪；牗９牘红壤＋泥炭；牗１０牘红壤＋铜；牗１１牘红
壤＋猪粪＋铜；牗１２牘潮土＋泥炭＋铜。

试验于１９９８年晚季进行。选用容积约为１．５Ｌ的
塑料盆作为试验用盆，每盆装土１．２ｋｇ，干有机肥加
入量为土重的２％，铜加入量为１００ｍｇ·ｋｇ－１土 牗以
氯化铜溶液加入牘。将土壤、有机肥及铜溶液混合均
匀，加水至田间持水量的６０％，装盆，室内培养一周
后移至盆栽房，加ＮＰＫ营养液，加去离子水，保持２—
３ｃｍ的水层，培养一周后插秧，每盆两株。每处理设５
个重复，分别在分蘖期和成熟期各取两盆进行分析，

余一盆备用。

１．２．２土壤和植物样品分析
土壤分析采用新鲜土样进行。 土壤和植株分析

样品的预处理方法见文献 犤１０犦。土壤溶液的提取方
法如下：取新鲜土壤约４００ｇ，准确调节水／土比为１∶
１。对土浆进行第一次离心牗８０００ｒ·ｍｉｎ－１，１５ｍｉｎ牘，
上清液于４℃静置４８ｈ，进行第二次离心牗１８０００ｒ·
ｍｉｎ－１，１０ｍｉｎ牘，用０．４５μｍ滤膜过滤。滤液直接测定
水溶性金属含量。取滤液１０ｍＬ，加入７０ｌ阳离子交换
树脂２００ｍｇ，振荡２４ｈ，分离树脂和溶液，测定溶液中
残留的金属浓度。水溶性金属含量减去残留量即为易

解离态金属含量。按上述程序采用螯合树脂提取即可

测得可解离态金属含量。金属含量测定在ＰＥ－４１００
型原子吸收分光光度计上进行 牗火焰法或石墨炉
法牘。所有分析器皿在使用前均经硝酸溶液浸泡过
夜。所有分析用水均为经过离子交换处理的蒸馏水。

ＤＯＣ牗水溶性有机碳牘采用岛律ＴＯＣ分析仪测定。其
余分析按常规方法。数据统计使用ＳＡＳ软件包进行。

２ 结果与讨论

２．１分蘖期土壤溶液铜的形态

从表２可见，在不添加外源铜的情况下，各处理
水溶性铜浓度均不超过１０μｇ·Ｌ－１。红壤的水溶性铜
含量均显著低于潮土。添加有机物料，显著降低潮土

的水溶性铜含量。猪粪处理的水溶性铜含量高于泥炭

处理，这可能与猪粪本身含铜量较高有关。有机物料

没有明显降低红壤水溶性铜含量；猪粪反而提高水溶

性铜含量。 ｐＨ值和 ＤＯＣ被认为是影响土壤金属溶
解度的重要因素：随ｐＨ的升高，金属溶解度降低；随
ＤＯＣ升高，金属溶解度也升高 犤１－７、１２犦。但本研究中二

者对铜溶解度的影响则较复杂。在潮土上，猪粪处理

的溶液ｐＨ高于对照处理，其水溶性铜含量低于对照
处理；在红壤上，猪粪处理的溶液ｐＨ也高于泥炭处
理和对照，但其水溶性铜含量却略高于对照处理。潮

土上猪粪处理的ＤＯＣ大大高于对照处理，但水溶性
铜却没有由于ＤＯＣ的升高而升高。其原因可能是土
壤中铜的溶解度是土壤各种化学性质综合平衡的结

果，在不同的溶液条件下，起主导作用的因素可能不

同，而不同因素对铜的溶解度的影响可能截然相反，

因此就导致了不同的结果。表２结果表明，对潮土而
言，ｐＨ是影响铜溶解度的主导因素，ＤＯＣ是次要因
素，这可能是由于土壤溶液分离时经历了两次离心，

残留在溶液中的有机物分子量小、结构简单，对铜离

子络合能力较弱之故。对红壤而言，ＤＯＣ对铜溶解度
的影响程度又超过了ｐＨ。比较两种土壤可知，潮土处
理的水溶性铜高于红壤处理。在水溶性铜很低的情况

下，土壤铜的溶解趋势较强，水溶性有机物对土壤铜

的活化作用占主导地位；而在水溶性铜较高的情况

下，溶解态铜的沉淀趋势较强，所以ｐＨ升高而引起
的沉淀作用占主导地位。红壤和潮土中的水溶性有机

物性质差别也可能是原因之一，但尚有待进一步研
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究。

有机物料对水溶性铜的解离程度也有很大影

响。从表２可见，两种有机物料均降低了两种土壤中
易解离态铜与水溶性铜的比值 牗Ｂ／Ａ值牘，其中猪粪
的降低程度比泥炭更强烈。 两种有机物料同样降低

了土壤中可解离态铜与水溶性铜含量的比例 牗Ｃ／Ａ
值牘，但其影响程度普遍低于对 Ｂ／Ａ值的影响，这表
明在对铜离子产生络合作用的水溶性有机物中，有相

当一部分对铜离子的络合能力强于离子交换树脂对

铜离子的吸附能力而弱于螯合树脂对铜离子的螯合

能力。有机物料的添加提高了水溶性有机物牗ＤＯＣ牘的
浓度，提高了有机—络合态铜的比例，这是降低 Ｂ／Ａ
值和 Ｃ／Ａ值的主要原因。猪粪处理的ＤＯＣ高于泥炭
处理，所以其 Ｂ／Ａ值和 Ｃ／Ａ值低于泥炭处理。分蘖
期 Ｂ／Ａ值和 Ｃ／Ａ值与 ＤＯＣ之间的直线回归方程
分别为：

Ｂ／Ａ＝０．７１９３－０．００４６ＤＯＣＰ＝０．００２９Ｎ＝６
Ｃ／Ａ＝１．００２３－０．００３０ＤＯＣＰ＝０．００２６Ｎ＝６

表３ 分孽期土壤溶液中外源铜形态

Ｔａｂｌｅ３ ＴｈｅｆｏｒｍｓｏｆａｄｄｅｄＣｕｉｎｓｏｉｌｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｔｔｉｌｌｅｒｉｎｇｓｔａｇｅ

处理 ＤＯＣ／ｍｇ·Ｌ－１ Ｅｈ／ｍＶ ＥＣ／ｍＳ ｐＨ Ａ／μｇ·Ｌ－１ Ｂ／μｇ·Ｌ－１ Ｃ／μｇ·Ｌ－１ Ｂ／Ａ Ｃ／Ａ
潮土 对照 ４７．１５ ６０３．３ １．６５３ ３．８８ ５３．２２ ４８．０２ ５１．９４ ０．９２ ０．９８

猪粪 １２４．０ ５８６．４ １．６６０ ４．６９ ２０．３７ １４．８１ １６．５９ ０．７３ ０．８１
泥炭 ５２．４５ ６１９．１ １．３４４ ３．５８ ３１．６２ ２８．７０ ３０．７９ ０．９１ ０．９７

红壤 对照 １５．６５ ５３１．７ １．１２０ ４．０５ ４３４．２ ３２０．０ ４３３．７ ０．７４ １．００
猪粪 １０５．４ ４１３．２ １．４３５ ５．３７ １０．６５ ７．６５ ９．７０ ０．７２ ０．９１
泥炭 １９．３５ ５２５．０ １．５８６ ４．０３ ９９．５３ ３７．５６ ９９．０７ ０．３８ １．００

处理 ＤＯＣ／ｍｇ·Ｌ－１ Ｅｈ／ｍＶ ＥＣ／ｍＳ ｐＨ Ａ／μｇ·Ｌ－１ Ｂ／μｇ·Ｌ－１ Ｃ／μｇ·Ｌ－１ Ｂ／Ａ Ｃ／Ａ
潮土 对照 ２１．３５ ４１４．７ ０．７０６ ４．３０ ０．７１ ０．３４ ０．６９ ０．４７ ０．９７

猪粪 ３８．５０ ３９４．９ １．０９１ ４．４７ ０．６８ ０．３７ ０．５３ ０．５４ ０．７８
泥炭 １１．２５ ４２５．５ ０．９８５ ４．１３ ０．９７ ０．５８ ０．６６ ０．６０ ０．６８

红壤 对照 １６．８０ ４７７．０ １．３７９ ３．９０ ２．５７ １．９３ ２．１９ ０．７５ ０．８５
猪粪 ３０．２５ ３７４．８ １．２３４ ４．１５ ３．２０ １．０５ １．９７ ０．３３ ０．６２
泥炭 １９．０５ ３９５．０ １．２９２ ４．２７ ３．７８ １．８２ ３．２５ ０．４８ ０．８６

上述方程表明，Ｂ／Ａ值和 Ｃ／Ａ值与ＤＯＣ之间
均存在极显著的负相关。

对比表２和表３可见，添加外源铜后，各处理的
水溶性铜含量和大部分处理的水溶性铜 Ｂ／Ａ值和
Ｃ／Ａ值较之未添加外源铜时均有不同程度升高。水
溶性铜浓度的升高显然是由于添加了外源铜所致，

Ｂ／Ａ值和 Ｃ／Ａ值的升高则表明随着水溶性有机物
结合的铜离子的饱和度的升高，水溶性有机物对铜离

子的结合强度降低。两种有机物料仍然显著降低水溶

性铜总量、易解离态铜和可解离态铜含量，猪粪处理

的降低程度始终强于泥炭处理。显然，在高水溶性铜

的情况下，ｐＨ对土壤铜溶解度的影响占主导地位。
Ｂ／Ａ值和Ｃ／Ａ值与ＤＯＣ之间的直线回归方程如下：

Ｃ／Ａ＝１．０３９３－０．００１６牗ＤＯＣ牘Ｐ＝０．００５３Ｎ＝６
可见在添加外源铜的情况下，水溶性铜的解离度

仍与ＤＯＣ呈极显著负相关。
２．２成熟期土壤溶液铜的形态

比较表 ２和表 ４可见，在不添加外源铜的情况

下，从分蘖期到成熟期，不同土壤水溶性铜浓度升降

不一。潮土各处理的水溶性铜的均降低至１μｇ·Ｌ－１

以下，且各处理之间的水溶性铜含量差异不大，这可

能与该时期各处理之间的溶液 ｐＨ值和 ＤＯＣ之间的
差异变小有关。红壤各处理的水溶性铜总量显著升

高。水溶性铜牗Ｙ１牘、易解离态铜牗Ｙ２牘、可解离态铜牗Ｙ３牘
与Ｅｈ、ＥＣ、ＤＯＣ、ｐＨ之间的逐步回归方程为：

Ｙ１＝－２．８５１＋４．３３９ｌＥＣ Ｐ＝０．０７０Ｎ＝６
Ｙ２＝１．７２１＋２．４５５ＥＣ Ｐ＝０．０３５Ｎ＝６
Ｙ３＝－２．２３１＋３．３９７ＥＣ Ｐ＝０．０８７Ｎ＝６
上述回归表明，在成熟期，随电导率的升高，溶液

中各形态铜的浓度也随之升高。在不添加外源铜的情

况下，内源铜与土壤中其它金属元素一样，经历了各

种化学变化。有利于其它金属元素溶解的条件，也有

利于土壤内源铜的溶解。因此，溶液中铜的浓度与电

导呈正相关。

比较表３和表５可知，在添加外源铜的情况下，
从分蘖期到成熟期，各处理水溶性铜浓度均显著升

表４成熟期土壤溶液中内源铜形态

Ｔａｂｌｅ４ ＴｈｅｆｏｒｍｓｏｆｎａｔｉｖｅＣｕｉｎｓｏｉｌｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｔｍａｔｕｒｅｓｔａｇｅ
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表５成熟期土壤溶液中外源铜形态

Ｔａｂｌｅ５ＴｈｅｆｏｒｍｓｏｆａｄｄｅｄＣｕｉｎｓｏｉｌｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｔｍａｔｕｒｅｓｔａｇｅ

处理 ＤＯＣ／ｍｇ·Ｌ－１ Ｅｈ／ｍＶ ＥＣ／ｍＳ ｐＨ Ａ／μｇ·Ｌ－１ Ｂ／μｇ·Ｌ－１ Ｃ／μｇ·Ｌ－１ Ｂ／Ａ Ｃ／Ａ
潮土 对照 ３０．３０ ４１２．１ １．９５９ ５．１３ １３１．２ １２２．９ １２９．９ ０．９４ ０．９９

猪粪 １０．７５ ４５１．８ １．４８６ ４．７１ ６６０．５ ６１０．６ ６５２．６ ０．９３ ０．９９
泥炭 ４６．７５ ３８５．２ １．９５７ ４．４９ ４２．０ ３３．４１ ３８．９５ ０．８０ ０．９３

红壤 对照 ２３．５０ ３５３．２ １．６７９ ４．８０ ２６０．７ ２４．６９ ２６．０５ ０．９５ １．００
猪粪 ２９．４５ ３８７．４ １．２５４ ４．５６ ６１８．０ ５７９．５ ６１７．５ ０．９４ １．００
泥炭 ６０．８０ ３３８．３ １．０３２ ４．７５ １７０．０ １５８．３ ６９．３０ ０．９３ ０．４１

处理 未添加铜 添加铜

潮土 对照 ６９．８７ ６６８．３
猪粪 ５６．５３ ５３．３０
泥炭 ９３．３５ ５７０．３

红壤 对照 ９．３３ ６３０．５
猪粪 １１．３６ １５０．８
泥炭 ２０．２１ ５２８．０

表６ 分孽期水稻根系铜含量牗ｍｇ·ｋｇ－１牘

Ｔａｂｌｅ６Ｃｕｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｒｉｃｅｒｏｏｔａｔｔｉｌｌｅｒｉｎｇｓｔａｇｅ牗ｍｇ·ｋｇ－１牘

高，其中增加幅度最大的是潮土对照处理，约为分蘖

期的 ２４倍，而浓度最高的红壤对照处理，为 ２６０７
μｇ·Ｌ－１，约为分蘖期的６倍。成熟期两种有机物料仍
然降低了溶液中铜的浓度，猪粪的抑制作用依然十分

显著，泥炭的抑制效果则较弱。易解离态和可解离态

铜含量也随水溶性铜含量的增加而大幅度升高。成熟

期水溶性铜含量与ｐＨ、Ｅｈ、ＤＯＣ、ＥＣ均未表现显著相
关，这表明成熟期土壤溶液各化学性质对水溶性铜的

影响更趋复杂。

２．３土壤溶液铜形态与有效性
从表６可知，３种有机物料对水稻吸收铜的影响

比较复杂。在分孽期，当没有添加外源铜时，猪粪降低

了潮土上水稻对铜的吸收，但却促进了红壤上水稻对

铜的吸收；泥炭促进两种土壤上水稻对铜的吸收。在

添加外源铜的情况下，两种有机物料均抑制了水稻对

铜的吸收，但猪粪的抑制效果强于泥炭。就有机物料

而言，猪粪的抑制效果优于泥炭；就土壤而言，潮土上

有机物料的抑制效果优于红壤；就外源铜的添加与否

而言，添加外源铜时有机物料的抑制效果优于不添加

外源铜。

将分蘖期添加或不添加外源铜各处理的水稻根

铜含量牗Ｙ牘与相应的水溶性铜含量牗Ｘ１牘、易解离态铜
牗Ｘ２牘和可解离态铜 牗Ｘ３牘进行回归分析，可得出如下
直线回归方程：

Ｙ＝１６２．３＋１．３５８Ｘ１ Ｐ＝０．０３３７Ｎ＝１２

Ｙ＝１６７．３＋１．８１５Ｘ２ Ｐ＝０．０３８４Ｎ＝１２
Ｙ＝１６３．５＋１．３５６Ｘ３ Ｐ＝０．０３３９Ｎ＝１２
从以上方程可知，不论是否添加外源铜，水稻根

系对铜的吸收量均与土壤溶液中的水溶性铜含量、易

解离态铜和可解离态铜呈显著或极显著正相关。上

述结果表明，在供试条件下，溶液中３种铜形态与水
稻铜吸收量的相关性相似，它们均能较好地衡量土壤

铜的有效性。
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