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摘 要：调查了由于长期使用铜制剂农药波尔多液，铜在果园土壤中的残留积累状况；并用采自果园的铜污染土壤进

行盆栽试验，研究了铜对作物的危害影响。结果表明，一些果园地区由于长期使用波尔多液，土壤铜含量严重超标。果

园土壤一旦遭受铜污染，将造成持久性影响，因此建议要逐步限制或禁止使用波尔多液，用新型农药代替波尔多液。
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波尔多液作为杀菌剂使用已有好长时间的历史，

但铜属于无机元素，在环境中不降解，长期使用易在

土壤中积累，对生态环境造成一定的危害影响犤１、２犦。为

了防止铜制剂农药对生态环境的污染，本文通过对长

期使用波尔多液果园土壤铜污染状况的调查，并研究

果园污染土壤对作物生长的危害影响，为安全合理使

用农药提供科学依据。

１ 试验方法

１．１果园土壤污染调查
江苏徐州大沙河苹果园、山东莱阳、即墨等地的

苹果园与梨园及浙江黄岩与江苏吴县西山柑桔园均

是老果园，使用波尔多液的历史较长。用多点采样法，

采集果园０—１５ｃｍ的表层土壤。与此同时，采集果园
附近土壤性质相同、未施过波尔多液的农田土壤作对

照，并采集一些不同深度的剖面土壤，以调查铜在土

壤中的的移动特性。

１．２果园污染土壤对作物生长影响
选用江苏徐州大沙河使用波尔多液已有３０年历

史的果园污染土壤（含铜量１２６．１ｍｇ·ｋｇ－１）、与未施
用过波尔多液的对照土壤 （含铜量１１．０ｍｇ·ｋｇ－１）、
另加一组对照土壤添加６０ｍｇ·ｋｇ－１硫酸铜溶液的土
壤（以铜含量计），用此３种土壤进行铜对作物的影响
试验。

供试的３组土壤均先经风干、磨细、混匀，再分别
装盆。每盆５ｋｇ土壤，每组处理分别种植小青菜、胡萝
卜、小麦，重复４次。在温室条件下进行盆栽试验。小
麦于１９９８年１０月２５日播种，１９９９年５月９日收获；
胡萝卜于１９９８年１０月２５日播种，１９９９年３月２３日
收获；小青菜于１９９８年１０月３０日播种，同年１２月
２９日收获。种植期间各处理均按常规管理，并观察对
作物生长的影响。收获时采集各处理植株样品，经风

干、粉碎后用１∶３ＨＣｌ－ＨＮＯ３消化，用原子吸收分光
光度法测定铜含量。

２ 研究结果与讨论

２．１果园土壤铜污染现状调查
铜在土壤中的存在形态与生物活性的大小及与

土壤性质有关，特别与土壤的酸碱度关系更为密切。

我国制定的 “土壤环境质量标准”犤３犦（见表１），ｐＨ小
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果园 采样地点 样本数
平均铜含量 含铜范围 铜含量牗ｍｇ·ｋｇ－１牘分档牗％牘 超标率
／ｍｇ·ｋｇ－１ ／ｍｇ·ｋｇ－１ ＜５０ ０—１５０ ５０—２００ ＞２００ ／％

苹果 江苏大沙河 对照 １５ １０．１ ７．９—１１．８ １００ — —— — ——

果园 ３０ ８９．４ ３１．３—４８２．５ ３０ ６３．３ — ６．７ ６．７
山东即墨 对照 ９ ３４．４ １５．５—５６．８ １００ — —— — ——

果园 １２ ９９．６ ３５．５—１５０．６ ８．３ ８３．４ ８．３ — ８．３
山东莱阳 对照 ３ ３２．７ ２７．５—３５．８ １００ — —— — ——

果园 ７ １１９．７ ８２．６—１４１．０ — １００ — —— —

梨 山东莱阳 对照 ４ １３．８ １２．９—１５．０ １００ — —— — ——

果园 ５ ２２．４ １７．３—２７．３ １００ — —— — ——

柑桔 浙江黄岩 对照 ７ ２６．９ ２１．７—３２．９ １００ — —— — ——

果园 ２２ １４１．９ ８７．０—１９５．６ — ５４．５ ４１．０ ４．５ ４５．５
江苏吴县 对照 ５ ２１．３ １８．６—２４．５ １００ — —— — ——

果园 １２ ２３．４ ２１．３—３２．１ １００ — —— — ——

土地
一级 二级 三级

自然背景值 ＜６．５ ６．５—７．５ ＞７．５ ＞６．５
农田等≤ ３５ ５０ １００ １００ ４００
果园≤ — １５０ ２００ ２００ ４００

表１ 土壤铜环境质量标准（ＧＢ１５６１８—１９９５）（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｔａｂｌｅ１Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｑｕａｌｉｔｙｓｔａｎｄａｒｄｏｆｃｏｐｐｅｒｉｎｓｏｉｌ（ｍｇ·ｋｇ－１）

表２ 果园土壤基本性质

Ｔａｂｌｅ２Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｏｒｃｈａｒｄｓｏｉｌｓｔｕｄｉｅｄ

采样地点 ｐＨ 阳离子交换量 有机质 质地

／ｃｍｏｌ牗＋牘·ｋｇ－１ ／ｇ·ｋｇ－１

江苏徐州 ８．５７ ４．７４ ８．３ 砂壤

山东即墨 ６．３９ １９．６０ １０．８ 中壤

山东莱阳 ６．２１ ５．３８ １０．６ 砂壤

浙江黄岩 ５．８４ １５．９２ ３２．７ 重壤

于 ６．５的酸性果园土壤铜的二级环境标准为 １５０
ｍｇ·ｋｇ－１，ｐＨ大于６．５的偏碱性果园土壤铜的二级
环境标准为２００ｍｇ·ｋｇ－１，农田偏酸性土壤铜的二级环
境标准为５０ｍｇ·ｋｇ－１，偏碱性土壤为１００ｍｇ·ｋｇ－１。据
此，本调查地区的土壤，除江苏徐州大沙河果园的土

壤ｐＨ为８．５７，属偏碱性土壤外，其它均是偏酸性土
壤（见表２）。

江苏徐州大沙河果园位于黄河故道，从２０世纪
５０年代末期开始开发，该果园从２０世纪６０年代开
始施用波尔多液，施用历史久，施用量大，每年在苹果

树上施用波尔多液３—５次，梨树２—３次，特别是一
些老果园，树冠大，喷施药液量更大。在大沙河果园根

据树龄的长短采集了 ３０个果园土壤和 １５个非果园
对照土壤，分析结果表明 （见表３），该果园土壤铜的
背景值在７．９—１１．８ｍｇ·ｋｇ－１之间，而果园土壤的铜
含量为３１．３—４８２．５ｍｇ·ｋｇ－１，平均为８９．４ｍｇ·ｋｇ－１，

其中有６．７％的土壤超过了土壤铜的二级标准 （２００
ｍｇ·ｋｇ－１）。果园土壤中铜的平均含量已超过对照土
壤值近十倍。果园种植历史与土壤铜含量差异较大，

１５个采自１９５９年种植的老果园土壤，铜含量在５０．１—
４８２．５ｍｇ·ｋｇ－１之间，平均为１２８．３４ｍｇ·ｋｇ－１，其中有
２个超过２００ｍｇ·ｋｇ－１的标准；另１５个土样是１９８３
年种植的果园，土壤铜含量在３１．３—９３．０ｍｇ·ｋｇ－１

之间，平均为５０．４ｍｇ·ｋｇ－１。显然，果园土壤的铜污
染与波尔多液施用年限有关。

山东即墨苹果园种植苹果与施用波尔多液的历

史已有二三十年之久。从即墨采集的９个未施用过波
尔多液的对照土壤，其值在１５．５—５６．８ｍｇ·ｋｇ－１之
间，平均为３４．４ｍｇ·ｋｇ－１。１２个果园土壤中铜的含量
在 ３５．５—１５０．６ｍｇ·ｋｇ－１之间，平均为 ９９．６ｍｇ·
ｋｇ－１，其中有 ８．３％土壤超过了土壤铜的二级标准
１５０ｍｇ·ｋｇ－１的水平，果园土壤中的平均铜含量超过
对照土壤近３倍。

莱阳苹果园对照土壤铜含量为２７．５—３５．８ｍｇ·
ｋｇ－１，平均为３２．７ｍｇ·ｋｇ－１牷，７个苹果园土壤的铜含
量为８２．４～１４１．０ｍｇ／ｋｇ，平均为１１９．７ｍｇ／ｋｇ，比对
照土壤铜高３．７倍，尚未发现超标现象。采集山东莱
阳梨园的４个对照土壤，铜含量在１２．９—１５．０ｍｇ·
ｋｇ－１之间，平均为１３．８ｍｇ·ｋｇ－１；果园土壤中的铜含
量在１７．３—２７．３ｍｇ·ｋｇ－１之间，平均为２２．４ｍｇ·
ｋｇ－１，仅比对照土壤铜高１．６倍。

浙江黄岩桔园 ７个对照土壤铜含量为 ２１．７９—
３２．９ｍｇ·ｋｇ－１，平均为２６．９ｍｇ·ｋｇ－１；果园２２个土
壤的铜含量在８７．０—１９５．６ｍｇ·ｋｇ－１之间，平均为
１４１．９ｍｇ·ｋｇ－１，有４５．５％的样本超过土壤铜二级环

表３ 果园土壤铜污染状况调查结果

Ｔａｂｌｅ３ Ｓｕｒｖｅｙｏｆｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｓｔａｔｕｓｏｆｃｏｐｐｅｒｉｎｔｈｅｏｒｃｈａｒｄｓｏｉｌ

注：碱性土壤二级标准为２００ｍｇ·ｋｇ－１，酸性土壤二级标准为１５０ｍｇ·ｋｇ－１。
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表４ 铜在果园土壤剖面中的分布

Ｔａｂｌｅ４Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｉｎｔｈｅｓｏｉｌｐｒｏｆｉｌｅｓｔｕｄｉｅｄ
剖面编号 采样地点 土壤深度 ／ｃｍ 土壤铜浓度 ／ｍｇ·ｋｇ－１

剖面 １ 江苏大沙河 ０—３０ ４６．４
３０—６０ １０．２
６０—９０ ９．２

剖面 ２ 江苏大沙河 ０—３０ ５５．８
３０—６０ １１．８
６０—９０ ９．６

剖面 ３ 山东即墨 ０—３０ ５５．１
３０—６０ １５．５

剖面 ４ 山东莱阳 ０—３０ ８２．６
３０—６０ ２７．５

表５ 铜污染土壤对作物生长的影响
Ｔａｂｌｅ５ Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｒｏｐｇｒｏｗｔｈｉｎｔｈｅｃｏｐｐｅｒｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｏｉｌ

作物 项目 对照 土壤加铜 果园土壤

小青菜 鲜重 ／ｇ·盆 －１ ５０．５ ４５．８ ３１．５（－３７．６）
胡萝卜 株高 ／ｃｍ ２８．０ ２４．０ ２７．１（－３．２）

地上部鲜重 ／ｇ·盆 －１ ５８．２ ３１．８ ５８．８（＋１．０）
地下部鲜重 ／ｇ·盆 －１ ６６．７ ５３．６ ７４．４（＋１１．５）

小麦 株高 ／ｃｍ ６６．７ ６５．４ ５８．２（－１２．７）
麦粒 ／ｇ·盆 －１ ４１．２ ３９．７ ３１．２（－２４．３）
千粒重 ／ｇ ４９．３ ４７．０ ４２．６（－１３．６牘

注：结果为各处理４次重复的平均值牞括号内为与对照增减的百分数。

表６ 供试作物中铜的残留量（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｔａｂｌｅ６ Ｒｅｓｉｄｕｅｓｏｆｃｏｐｐｅｒｉｎｔｈｅｔｅｓｔｅｄｃｒｏｐｓ（ｍｇ·ｋｇ－１）

注：结果为各处理４次重复的平均值。

作物 对照土 土壤加铜 果园污染土壤

小青菜 ０．９７ ６．３９ ６．６７
小麦苗 １．３８ ８．７８ ７．６５
麦粒 ０．７９ １．５０ １．２３

胡萝卜叶 ０．８６ ２．４８ ２．８９
胡萝卜 ２．９６ １６．７２ １５．５４

境标准１５０ｍｇ·ｋｇ－１的水平。
江苏吴县柑桔园测定结果表明，当地对照土壤铜

为１８．６—２４．５ｍｇ·ｋｇ－１，平均为２１．３ｍｇ·ｋｇ－１，果
园土壤中的铜含量为２１．３—３２．１ｍｇ·ｋｇ－１，平均为
２３．４ｍｇ·ｋｇ－１，与对照值接近，铜在该果园中的累积
量不高。

为进一步了解积累在果园土壤中铜的分布情况，

在果园中采集了４个不同深度的土壤剖面，分析铜在
土壤剖面中的分布。结果表明（见表４），施入果园的
无机铜，几乎都集中在０—３０ｃｍ的土壤，３０ｃｍ以下
土壤铜含量与当地土壤中铜的背景值相当，说明土壤

对铜离子的固定能力很强，无向下移动的迹象。这与

黄岩果园土壤铜含量检测结果较高现象相一致。

２．２铜污染土壤对作物生长的影响
用江苏大沙河果园铜污染土壤 （含铜量 １２６．１

ｍｇ·ｋｇ－１）、对照土壤（含铜量１１．０ｍｇ·ｋｇ－１）、对照
土壤均匀添加硫酸铜 （添加后的含铜量 ６９．２９ｍｇ·
ｋｇ－１）等３种土壤，分别种植小白菜、胡萝卜和小麦，
研究铜污染土壤对供试作物生长与铜对作物污染的

影响。

试验结果（表５）表明，种植在果园铜污染土壤与
加铜土壤上的生长明显受抑制，均表现为植株矮小，

叶片向旁侧生长，叶色发黄等症状，到收获时，果园污

染土壤小青菜鲜重与对照土壤相比下降３７．６％。土
壤铜污染，明显对胡萝卜生长产生影响，处理组株高

明显比对照组要低，加铜土壤与对照土壤株高下降

１４．２％牞而果园土壤与对照土壤的株高下降３．２％，
加铜土壤处理比果园铜污染土壤组抑制作用更严重，

这与土壤中不同形态的铜对胡萝卜反应的缘故。铜对

小麦生长的影响，在两组污染土壤中均表现为植株变

矮，麦粒产量降低，千粒重变轻等。

作物中铜残留量的分析结果表明（表６），对照土
壤小青菜的铜含量不到１ｍｇ·ｋｇ－１，而栽种在两种污
染土壤中小青菜的铜含量均为６．３９ｍｇ·ｋｇ－１，接近
铜的食品卫生标准１０ｍｇ·ｋｇ－１的水平犤４犦。土壤铜污

染对小麦的影响，在苗期，麦苗中的铜含量明显比对

照组增高；而收获麦粒中的铜含量，虽比对照组提高

一倍左右，但总的残留水平不高，最高的加铜土壤组

为１．５ｍｇ·ｋｇ－１。胡萝卜栽培在污染土壤中地上部铜
的残留量为２．８９ｍｇ·ｋｇ－１，比对照组增高近３倍，而
地下部的铜含量已达到了１５ｍｇ·ｋｇ－１，比对照组高
出 ５倍，其残留量已超过了铜的食品卫生标准 １０
ｍｇ·ｋｇ－１的水平。

３ 结论

土壤铜的污染状况与果园和施用波尔多液的历

史有关，老果园、使用波尔多液历史较长的地区，果园

土壤铜污染严重。波尔多液农药不具有降解性，土壤

一旦污染，将造成特久性影响，而且污染果园不易套

种和改种其它农作物，因此要限制波尔多液在果园的

使用，逐步以新型杀菌剂代替波尔多液。
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