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摘要：对始于 1990 年的红壤旱地施肥长期定位试验的 6 个处理包括对照(不施肥，CK)、施氮(N)、氮磷(NP)、氮磷钾(NPK)、
氮磷钾+有机肥(NPKM)和有机肥(M)的历年耕层土壤重金属 Cu 和 Cd 全量和有效态含量进行分析，以阐明长期不同施肥条件

下红壤 Cu、Cd 含量及活化率变化特征。结果表明，16 a 连续不施肥或施用化肥（N/NP/NPK）条件下土壤 Cu、Cd 全量和

有效态含量基本保持不变；Cu 活化率随施肥时间变化不显著，但 Cd 的活化率在施肥后期(1996－2006)呈明显上升趋势，在

施氮处理上高达 95.7%；不施肥和配施化肥下 Cd 的活化率与土壤 pH 值呈极显著负相关。化肥配施有机肥(NPKM)和单施有

机肥处理(M)的土壤中 Cu、Cd 全量和有效态含量及其活化率随时间均呈显著上升趋势；土壤 Cd 含量从 1990 年的 0.12 mg·kg-1

上升为 2006 年的 1.31~1.48 mg·kg-1，平均年上升 0.08~0.09 mg·kg-1；土壤有效态 Cd 含量 2006 年达到 0.53~0.58 mg·kg-1，为

1990 年的 18.0~19.9 倍；Cd 活化率与土壤有机质含量呈显著正相关。长期施用有机肥红壤 Cu、Cd 含量超标严重，土壤 Cu
和 Cd 全量之间达极显著相关（r=0.887**，n=30)，其来源具有一致性，有机肥为环境带来的风险应予以重视。 
关键词：红壤；Cu；Cd；长期施肥；活化率 
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红壤是中亚热带地区具有富铝化特征的地带
性土壤，是我国农产品的重要生产基地。目前，其
重金属污染较为严重，有 68%的重金属采样点发生
污染[1]。从施肥角度来看，施用化肥和有机肥料可
能导致重金属进入土壤，在土壤中的富集将会阻碍
作物生长和降低农产品质量，给农业生产带来安全
隐患[2]。我国对土壤养分演变规律和产量变化研究
较多，从土壤环境质量出发，对红壤区重金属累积
特征的报道相对较少。虽陈芳等[2]学者研究指出长
期施肥会使土壤 Cd 含量升高，任顺荣[3]等也指出
长期配施有机肥也会导致土壤有效Cu含量的增高，
也有研究表明长期施化肥对红壤 Cu 和 Cd 全量、有
效态含量及活化率的影响均较小，而有机肥处理明
显提高了土壤 Cu 和 Cd 的全量、有效态含量及活化
率，土壤 Cu 和 Cd 全量分别比对照增加了 18.7%和
8.3%，有效态含量分别比对照增加了 65.8%和
41.4%，活化率分别比对照增加了 32.0％和 29.8[4]，
但施肥导致重金属累积的研究普遍存在着试验时
间短，跟踪不够，对重金属累积过程和速率及其活
化率变化的影响因素研究尚很少等问题[2-5]。红壤肥
料长期定位试验是研究长期施用不同肥料及其相
互配合对作物产量、土壤肥力和生态环境影响的可
靠方法。本文对 16 a 红壤定位试验不同施肥下耕层

土壤 Cu、Cd 含量及活化率的时间变化特征进行分
析，为合理施肥和保护土壤环境提供依据。 
1  材料与方法 
1.1  供试土壤 

试验设在湖南省祁阳县中国农业科学院红壤
实验站内。试验地土壤为旱地红壤，成土母质为第
四纪红土。经过 1988－1990 年匀地后开始长期定
位试验，试验起始（1990 年）和 16 a 后（2006 年）
的耕层（0~20 cm）土壤基本化学性质见表 1。 

选择其中的 6 个处理进行重金属含量变化分
析：（1）对照（CK），不施肥；（2）氮（N）；（3）
氮磷（NP）；（4）氮磷钾（NPK）；（5）氮磷钾+有
机肥（NPKM）；（6）有机肥（M）。试验小区面积
为 196 m2，2 次重复，化学肥料用量为年施用 N 300 
kg·hm-2、P2O5 120 kg·hm-2、K2O 120 kg·hm-2，有机
肥料来源于附近养殖场的鲜猪粪，平均含水量
76.3%，平均含氮 16.7 g/kg，NPKM 处理年施用
41 700 kg·hm-2，M 处理年施用 60 000 kg·hm-2，所有
施氮小区为等氮量施入。采取夏玉米/冬小麦轮作
制，一年两熟；玉米期肥料施用量占全年施肥量的
70%，小麦期占施用量的 30%；有机肥在小麦播种
前作基肥一次性施入。土壤样品在玉米收获后 9－
10 月按之字形布点采集 0~20 cm 土壤 10 个点混合
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成一个样，室内风干，磨细过 2 mm 和 0.25 mm 筛
备用；籽粒样品在收获前分区采取，烘干并过 0.5 
mm 筛备用。 
1.2  测定项目及分析方法 

根据所保存的历史样本情况，每 3~5 年取 1 个
（次）样品进行分析，即分别取 1990 年、1995 年、
1999 年、2002 年、2006 年的土壤样品测定重金属
含量，土壤 Cu、Cd 全量的测定用硝酸、氢氟酸在
CEM-3051 型微波消解仪中消解，有效态 Cu、Cd
含量用盐酸（0.1 mol·L-1，水土比 5∶1）浸提；
SP-3530AAPC 型石墨炉原子吸收火焰测定 Cu、Cd。
数据采用 Excel 和 SPSS11.1 软件进行分析。 

采用如下公式计算 Cu 和 Cd 的活化率[6]： 
活化率=（HCI 可提取的有效态重金属浓度/全

量重金属浓度）×100%。 
采用元素活化率能够避免在使用绝对量对不

同土壤和元素状态进行比较时出现的背景干扰等
问题。 
2  结果与分析 
2.1  长期不同施肥对红壤 Cu 和 Cd 全量的影响 

Cu是植物生长必需的微量元素，缺少时植物会
出现缺素症，但当土壤中含量超过一定限度时，也
会影响作物的正常生长和品质[7-8]。土壤全量Cu在
不同施肥16 a后CK或施化肥处理(N/NP/NPK)增加
仅为1.0~3.5 mg·kg-1（表2）；而配施和单施有机肥处
理分别由试验起始的29.8 mg·kg-1和32.42 mg·kg-1增
加到2006年的58.1 mg·kg-1和57.5 mg·kg-1，呈极显著

线性增加趋势(RNPKM
2=0.840*，RM

2=0.797*，n=5)，
年平均上升1.92 mg·kg-1和1.95 mg·kg-1。目前，这两
个施肥处理的土壤铜和镉含量都超过国家土壤环
境质量二级标准。 

试验起始年份 1990 年的土壤全 Cd 含量为
0.09~0.14 mg·kg-1，平均含量为 0.12 mg·kg-1(表 2)。
施肥 16 a 后，不施肥（CK）或施化肥处理(N/NP/NPK)
土壤 Cd 含量增加范围仅为 0.02~0.04 mg·kg-1，线性
回归方程显著性检验结果没有达到显著相关，且未
达污染(国家环境质量二级标准为 0.30 mg·kg-1)。这
与王红旗等[9]研究的结果，施用国产的磷矿粉和磷
肥，由于其 Cd 的含量低，不大可能造成土壤 Cd
的明显累积的结论相一致。配施和单施有机肥的土
壤 Cd 含量随时间呈线性上升趋势 (RNPKM

2= 
0.931**，RM

2=0.968**，n=5)，年平均上升 0.09 和
0.08 mg·kg-1。在 2006 年的土壤 Cd 含量分别为 1.48 
mg·kg-1 和 1.31 mg·kg-1，比起始年增长了 12.2 倍和
13.1 倍，已经超过国家土壤环境质量三级污染标准
(1.0 mg·kg-1)。 

分析重金属元素间的相关性，可以说明其来源
是否具有一致性。本研究中的土壤全 Cu 和全 Cd
的线性相关系数 R 为 0.887**(n=30)，达极显著相
关，说明其来源一致，可能来源于有机肥。有报道
称有机肥中存在重金属风险[3]，且高浓度的肥料重
金属含量将会增加环境风险[10]。这种风险的来源是
由于饲料中的重金属含量偏高导致的[11]。研究也表
明有机肥（养殖场猪粪）中重金属含量超标严重，

表 1  试验开始（1990 年）和施肥 16 a（2006 年）红壤的基本化学性质 
Table 1  Basic chemical properties of red soil at beginning in 1990 and in 2006 after 16 year fertilization 

年份 处理 w(有机质)/(g·kg-1) w (全氮)/(g·kg-1) w (全磷)/(g·kg-1) w (碱解氮)/(mg·kg-1) w (速效磷)/( mg·kg-1) w (速效钾)/(mg·kg-1) pH 

1990 年  11.5 1.07 1.03 79.0 10.8 122 5.70

CK 13.0 0.74 0.42 42.7 10.8 53.4 5.56

N 13.4 0.69 0.46 91.4 6.50 48.5 3.94

NP 15.5 0.71 0.85 66.2 67.9 50.9 4.40

NPK 16.5 1.00 0.86 68.6 62.4 162 4.33

NPKM 25.0 1.06 0.94 97.0 245 339 5.83

2006 年 

M 23.0 1.00 1.23 92.4 180 132 6.58

 

表 2  长期不同施肥下红壤 Cu 和 Cd 全量含量 

Table 2  Changes of soil total Cu and Cd contents under different fertilizer treatment 

w(Cu)/(mg·kg-1) w(Cd)/(mg·kg-1) 
处理 

1990 年 2006 年 

Cu 平均变化速率

/(mg·kg-1·a-1) 
r(n=5) 

1990 年 2006 年 

Cd 平均变化速率 
/(mg·kg-1·a-1) 

r(n=5) 

CK 32.42 35.2 / 0.109  0.14 0.18 / 0.470  

N 34.88 35.3 / 0.042  0.09 0.12 / 0.026  

NP 27.54 28.8 / 0.160  0.12 0.15 / 0.402  

NPK 29.29 33.0 / 0.161  0.12 0.14 / 0.361  

NPKM 29.79 58.1 1.92 0.840*  0.12 1.48 0.09 0.931** 

M 32.42 57.5 1.95 0.797* 0.10 1.31 0.08 0.968** 

注：r 代表线性相关系数，*代表显著性检验结果（*5%水平下显著，**1%水平下显著） 
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威胁到食品安全和环境质量[12]。 
试验点2006年各肥料中化学肥料Cu和Cd含量

都较低（表3），所以不施肥或施化肥处理土壤未有
Cu和Cd累积。有机肥中Cu含量严重超标，达144 
mg·kg-1，这与单施或配施有机肥处理的土壤全量Cu
明显累积的结果相一致。根据国家饲料卫生标准
[12]，我国将铜作为允许含有的重金属元素一直未做
最高限量规定，所以猪粪中铜含量较高。2006年有
机肥中Cd含量相对较低，为0.25 mg·kg-1，但单施或
配施有机肥处理的土壤全Cd累积明显，原因可能是
由于以前的有机肥中含Cd较高所致，因为我国对有
毒元素Cd的猪饲料允许含量只是在前几年才有明
显的限量规定（规定在0.5 mg·kg-1以下），所以2006
年有机肥中Cd含量较低，并不能说明以前的有机肥
中Cd含量情况。根据土壤Cd在单施或配施有机肥的
处理的累积情况，可以推断以前施入土壤的有机肥
中应含有较高的Cd，但由于历史的有机肥样品未保
存，所以本文无法对历史样品进行分析和溯源，从
而不能给出确切和直接的以前有机肥Cd含量的证
据。关于这一问题，尚需要在今后的工作中进一步
研究。 
2.2  长期不同施肥对红壤有效态 Cu、Cd 含量的

影响 

施肥 16 a 红壤有效 Cu 在不施肥或施化肥下含
量为 5.00 mg·kg-1 以下，含量变化不大(图 1)。配施
和单施有机肥的土壤有效 Cu 含量分别由起始年的
2.64 mg·kg-1 和 2.65 mg·kg-1 上升到 2006 年的 21.8 
mg·kg-1 和 23.5 mg·kg-1，增加了 7.3 和 7.9 倍，呈极
显著线性上升趋势（R1

2=0.943**，R2
2=0.971**，

n=5）。这和王姝等人的研究结果类似，他们的研究
也表明施用有机肥的土壤有效 Cu 含量随施肥年限
增加而增加[4,13]。 

红壤有效 Cd 含量变化见图 2。不施肥或施化肥
前 5 年，土壤有效 Cd 含量变化不大，均在 0.20 
mg·kg-1 以下，从 1995 年起，含量有所上升，到 2006
年增长了 0.08~0.10 mg·kg-1，变化很小。配施和单
施有机肥的土壤有效 Cd 含量从试验起始的 0.03 
mg·kg-1 分别上升到 2006 年的 0.53 mg·kg-1 和 0.58 
mg·kg-1，增加了 17.0 和 18.9 倍，呈极显著的线性

上升趋势（RNPKM
2=0.883**，RM

2=0.952**，n=5），
年平均速率分别为 0.03 mg·kg-1 和 0.04 mg·kg-1，且
施用有机肥 16 a 后，土壤有效 Cd 含量一直高于
NPKM 处理。 
2.3  长期不同施肥下红壤 Cu 和 Cd 活化率变化及

其原因分析 

2.3.1  长期不同施肥红壤 Cu 和 Cd 活化率变化特征 

经过 16 a 耕作施肥，不施肥或施化肥处理活化
率的土壤 Cu 的活化率都在 10.0%以下（图 3）。配
施和单施有机肥的土壤铜活化率呈显著的线性上
升趋势(RNPKM

2=0.915**，RM
2=0.898**，n=5)，年平

均上升 1.95%和 1.82%，2006 年分别达到 37.5%和
40.9%，高出起始年 5 倍左右。 
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图 1  长期不同施肥处理下土壤有效铜 Cu 含量变化 

Fig. 1  Changes of soil extractable Cu contents  
   under different fertilizer treatment 

 

表 3  施用肥料中 Cu、Cd 含量 

Table 3  The content of the total Cu and Cd in fertilizers 

肥料（种类） Cu/( mg·kg-1) Cd/( mg·kg-1) 肥料（种类） Cu/( mg·kg-1) Cd/(mg·kg-1) 

氮肥（尿素） 0.45 ND 钾肥（氯化钾） 0.11 0.05 

磷肥（过磷酸钙） 2.85 0.06 有机肥（农家猪粪） 140 0.25 

注：“ND”为低于仪器检出限 
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Fig. 2  Changes of soil extractable Cd contents  

   under different fertilizer treatment 
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不同施肥下土壤 Cd 的活化率均从 1996 年起呈
上升趋势（图 4）。2006 年氮处理活化率为 95.7%，
处于极高水平。配施和单施有机肥处理施肥 16 a 后
活化率和起始年相比分别增加了 10.4%和 15.4%。 

2.3.2  土壤 Cu 和 Cd 活化率影响因素分析 

土壤 Cu 和 Cd 活化率与土壤性质，如：pH、
有机质含量、全氮、全磷含量等，密切相关[14-15]。
本试验各处理土壤均为旱地红壤，粘粒含量变化不
大；土壤本身养分缺乏，阳离子交换容量小[16]，由
于不施有机肥处理和施有机肥处理土壤有机质和
pH 值变化很大（表 1），所以，本文将不施肥和施
化肥等处理归为一类，配施和单施有机肥处理分为
一类，采用 SPSS 逐步回归法(Stepwise 法)研究活化
率与土壤有机质（X1）和 pH（X2）之间的关系。 

结果表明，配施和单施有机肥下 Cu 的活化率
与土壤有机质和 pH 关系都不显著。配施和单施有
机肥下 Cd 活化率仅与有机质含量呈显著正相关，
相关方程为 Y=-8.35+2.49X1 (P1=0.049＜0.05)，这可
能与外源 Cd 随有机肥带入后，一方面增加土壤有
机质含量，另一方面进入土壤的外源 Cd 主要以交
换态形式存在，导致有效性较高、活化率上升有关
[17]。单相关分析与有机质关系也验证了此结果(图
5)。在不施肥或施化肥下，土壤 Cd 活化率则不仅

与有机质含量呈显著相关而且随 pH 而变化，其相
关方程为 Y=265.49－4.82X1－30.78X2 (P1=0.326＜
0.5，P2=0.002＜0.005)。由此可知，土壤 pH 值也是
影响 Cd 活化率的主要因素之一。将 pH 值与不施肥
和施化肥下的 Cd 活化率单相关分析(图 6)，也证明
了这一点。因此，随化肥的施用红壤酸化加剧[18-19]，
土壤中 Cd 转化为有效态的部分将增加(即活化率增
加)，进一步恶化土壤环境质量[15]。 

3  结论 
长期不施肥或施化肥的红壤 Cu、Cd 全量和有

效态含量基本保持不变，而配施或单施有机肥的红
壤 Cu、Cd 全量和有效态含量均显著上升，Cd 全量
2006 年达 1.31~1.48 mg·kg-1，超过国家环境质量三
级标准。土壤有效 Cd 平均含量从试验起始的 0.03 
mg·kg-1 分别上升到 2006 年的 0.53 mg·kg-1 和 0.58 
mg·kg-1，年平均增加分别为 0.03 mg·kg-1 和 0.04 
mg·kg-1。相关分析 Cu 和 Cd 来源具有一致性，有机
肥可能是污染的主要来源，且污染已较为严重，应
予以重视。 

不施肥或施化肥的红壤中 Cu 活化率变化不显
著；土壤 Cd 的活化率高于 Cu，且随时间呈显著上
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图 3  长期施肥下红壤 Cu 活化率 

Fig. 3  Changes of soil activity index Cu under  
different fertilizer treatment 
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图 4  长期施肥下红壤 Cd 活化率 

Fig. 4 Changes of soil activity index Cd under different fertilizer treatment 
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图 5  配施和单施有机肥的土壤 Cd 活化率与土壤有机质关系 

Fig. 5  The relationship between activity index of Cd and organic matter 
under NPKM and M fertilizer treatments in soil in soil 
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图 6  不施肥和仅施化肥的土壤 Cd 活化率与土壤 pH 关系 

Fig. 6  The relationship between activity index of Cd and pH under no 
fertilizer and chemical fertilizer treatments in soil 
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升趋势。土壤 Cd 的活化率与土壤 pH 呈显著的负相
关，在酸化严重的施用氮处理上活化率达 95.7%。
配施或单施有机肥的土壤 Cu、Cd 的活化率随施肥
年限呈显著的上升趋势，且 Cd 活化率与土壤有机
质含量呈显著正相关。 

本文仅分析了长期不同施肥下红壤 Cu、Cd 全
量和有效态含量的时间序列变化特征，对其来源和
有机肥施入量对土壤中 Cu、Cd 累积的影响等，尚
需要进一步深入研究。 
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Effect of long-term fertilization on content and activity index 
of Cu and Cd in red soil 

 

LIU Jing1,2, LÜ Jialong1, XU Minggang2*, ZHANG Wenju2, CHEN Miaomiao2 
1. College of resource and environmental science, Northwest Agricultural and Forestry University Yanglin, Shanxi 712100, China;  

2. Key Lab of Crop Nutrient and Fertilization , Ministry of Agriculture of China; Institute of Agricultural Resources and Regional Planning,  

Chinese Academy of Agricultural Sciences, Beijing 100081, China 

 
Abstract: The changes of contents and availabilities of Cu and Cd were studied under a long-term experiment with six fertilization 

treatments (CK, N, NP, NPK, NPKM and M) in red soil and the variation characteristics of contents and activity index of Cu and Cd 

were discussed. The results indicated that the contents and availabilities of Cu and Cd were not changed under no fertilizer(CK) and 

chemical fertilizer（N, NP and NPK）treatments from 1990 to 2006. The activity index of Cu didn’t change significantly with time. 

The activity index of Cd increased significantly in the last 10 years under no fertilizer and chemical fertilizer treatments. Moreover, 

the activity index of Cd was 95.7% in the N treatment in 2006. Activity index of Cd was negatively correlated to pH of soil (P<0.005) 

under no fertilizer and chemical fertilizer treatments. However, the contents and activities index of Cu and Cd in the manure treat-

ments (NPKM and M) were increased significantly during 16 years. The contents of Cd changed from 0.10~0.12 mg·kg-1 in 1990 to 

1.31~1.48 mg·kg-1 in 2006 and increased annually by 0.08~0.09 mg·kg-1 in the manure treatments. During 16 years of fertilization, 

the contents of available Cd were 0.53~0.58 mg·kg-1 in the manure treatments, being 18.0~19.9 times of the background value. Ac-

tivity index of Cd was positively correlated to soil organic matter (P<0.05) in manure treatments. The study indicated that the corre-

lation coefficient of Cu and Cd content was 0.887(superscript**) and significant at 1% level. Tong-term manure fertilization lead to 

high level of Cu and Cd in red soil, which exceeded the national standard of Cu and Cdin soil. The source of the Cu and Cd was from 

applied manure. Therefroe, harm of manure to the environment should be considered seriously. 

Key words: red soil; Cu; Cd; long-term fertilization; activity index  
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