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摘要:以鸡粪为材料,添加不同比例的铜锌进行腐解试验,研究了腐解过程中不同溶性腐殖质结合态铜 (水溶性、氢氧化钠溶性、氢氧化钠-焦磷

酸钠混合液溶性 )浓度的动态变化、受锌含量的影响及其与有效铜的关系.结果表明,粪肥原样 H 2O-Cu (水溶性腐殖质结合态铜 )占其全铜量

的 10. 97% ,在腐解过程中先上升后下降;随着粪肥中添加铜量的增加 ( 1B1、2B1、3B1处理 ) , H2O-Cu占其全铜的比例相应减少了 (平均分别占

其全铜的比例的 7. 10%、5. 18% 和 3. 74% ) ; H2O-Cu随着腐解时间延长呈增加趋势;在腐解的后期 ( 45、60d) ,粪肥中锌含量的增加会降低

H
2
O-Cu含量.腐解初期粪肥原样 NaOH浸提腐殖质 -铜 (N aOH-Cu)占其全铜量的 70. 87% ,随腐解进行其比例大幅度下降; NaOH-Cu占其全

铜的比例随着加入铜的增大而有所下降, 分别为 55. 59%、46. 04% 和 38. 08% , 且随着腐解时间延长呈下降趋势;粪肥中锌含量的增加对

NaOH-Cu含量变化影响较小.粪肥原样中 N aOH-N a4 P2O7提取腐殖质结合态铜 ( NaOH-Na4 P2O7-C u)占其全铜量的 24. 29% ,随腐解过程呈增加

趋势, NaOH-Na4 P2O 7-C u量随着加入铜量的增加而增加,占其全铜比例的 15% ~ 25% ;粪肥中锌含量增加对 NaOH-Na4 P2O7-Cu有促进作用.

粪肥添加铜锌后, 3种浸提剂提取的可溶性腐殖质结合态铜有 55% ~ 80% 分配在 NaOH的溶液中, 10% ~ 30% 分配在 NaOH-Na4 P2O7碱性混

合液中, 0~ 10% 在水溶液中;随加入铜含量和锌含量的增加, NaOH-N a4 P2O7-Cu平均分配比 (占 3种可浸提性腐殖质-Cu的比例 )增加, NaOH-

C u和 H 2O-C u的分配比减少.相关性分析结果表明: H2O-Cu、NaOH-Cu和 N aOH-Na4P2O 7-Cu之间显著正相关,它们与有效铜之间呈显著正相

关关系 ( p< 0. 01) .
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Abs tract: Ch ick enm anu re w ith added C u and Zn w as used for a com post ing experim en t to study th e dynam ics of solub le hum us copper com plexes

( expressed as H 2O-Cu, NaOH-C u, N aOH-N a4 P2 O7-C u ). The effect of zin c in compost on humu s-com plexed copper and th e relat ion sh ip betw een

humu s-comp lexed copper and availab le Cu w ere a lso invest igated. The resu lts show ed thatH 2O-C u in raw m anu re accoun ted for 10. 97% of total copper

in the compost, increasing du ring the first 45 days of compost ing and decreasing thereafter. As the add ed copper conten t increased in the treatm en ts su ch

as 1B1, 2B1 and 3B1, H2O-Cu w ith decompos it ion process, w h ich averaged 7. 10% , 5. 18% , and 3. 74% of tota l copper, respectively. Add ing z inc to

the m anure resu lted in a decrease of the relat iveH 2O-C u con tent at the later stages of com posting ( 45, 60 days) . N aOH-Cu accoun ted for 70. 87% of

total copper in raw m anu re and decreased greatly as the com post ing proceeded. W ith the added copper content in creas ing in the m anure ( 1B1, 2B1, 3B1) ,

the percentage ofN aOH-Cu to total copper d ecreased, averag ing 55. 59% , 46. 04% , and 38. 08% of tota l copper in the com post, respect ively. During

decom pos ition, N aOH-Cu decreased. Added z inc had no s ign if ican t im pact on NaOH-Cu. NaOH-N a4 P2O7-Cu accounted for 24. 29% of total copper in

the raw manu re, in creas ing over t im e. W ith the added copper con tent in creas ing in the m anure, the percen tage ofN aOH-N a4 P2O7-Cu to total copper

increased, and show ed an increasing trendw ith tim e. Add ing zin c in creased the form ation of NaOH-Na4 P2O7-Cu. In m anu res w ith add ed Cu and Zn,

55% ~ 80% of extracted hum us copp er w as presen t in the NaOH fract ion, 10% ~ 30% in the NaOH-Na4 P2O7-Cu fract ion, and 0~ 10% in the H2O

fract ion. W ith the added copper and zin c contents in creas ing in the m anu re, the d istribut ion percen t ofN aOH-N a4 P2O7-Cu ( exp ressed as percent of
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extractab le Cu) in creased and that ofH 2O-Cu and NaOH-Cu decreased. H2O-Cu, NaOH-Cu and NaOH-Na4 P2O 7-Cu w ere s ign ifican tly correlated to each

oth er, and al lw ere sign ificant ly correlated to DTPA-Cu ( p[ 0. 01) .

Keywords: ch icken m anure; hum us com plexed copper; DTPA-copper; com post

1 引言 ( Introduct ion)

集约化养殖生产过程会产生大量的粪肥,而饲

料中常添加铜锌等微量元素将导致粪肥中铜等微

量元素的大量增加 (N icho lson et al. , 1999) .刘荣乐

等 ( 2005)研究了中国的畜禽粪便和商品有机肥料

后指出,在猪粪中 Cu含量高达 1726 mg# kg
- 1
、Zn含

量高达 2286. 8mg# kg
- 1
, 在鸡粪中 Cu含量可高达

736. 0mg# kg
- 1
、Zn含量高达 1017. 0 mg# kg

- 1
( Cang

et al. , 2004; 刘荣乐等, 2005) . 不同地区不同的养

殖方式以及不同的畜禽粪便中铜锌等重金属含量

有很大差异 (张树清等, 2005) . 此类粪肥在堆制过

程中, 铜锌等元素会随水流失, 引起局部地表水的

污染; 大量或连年施入土壤后可引起土壤铜锌的累

积, 造成生物毒害 ( V altcho et al. , 2004; Ihnat

et al. , 1996) . 以前的研究表明, 铜锌等微量元素主

要残留在粪肥固体之中 ( G iusqu iani et al. , 1998) ,

有 80% 左右以腐殖物质结合铜存在粪肥中 ( Jenn

et al. , 2001) . 众所周知, 元素化学形态是决定元素

对植物的有效性和迁移性的主要因素, 而不是元素

的总浓度 ( Petruzze lli et al. , 1989) . 重金属在粪肥

中的形态分配已有一些研究 (李国学等, 2000), 这

些研究多采用化学分组方法,把重金属形态划分为

水溶态、代换态、腐殖物质结合态、氧化物结合态、

残渣态等. 对于粪肥中存在的铜的形态, 腐殖物质

结合态铜占有很高的比例,但目前对不同溶性腐殖

物质结合态铜 ( HS-Cu) 的研究很不系统,其随着腐

解过程的变化也还不十分清楚. 有研究结果显示,

腐殖物质结合态铜决定着铜向其它形态转化以及

铜的迁移性、生物有效性或毒性 ( Shoko et a l. ,

2005; Garc ia et al. , 2004). 粪肥腐解过程中, 腐殖

物质的组成是不断变化的, 一方面, 随着腐解过程

的进行,木质素、纤维素等分解转化为小分子的腐

殖物质;另一方面, 随着腐殖化进行, 小分子腐殖物

质又逐渐聚合或缩合形成结构复杂的腐殖物质 (王

旭东等, 2001) .小分子的腐殖物质与铜络合后可以

增加铜的溶解性和移动性, 但其稳定性低, 容易被

矿化分解而重新转化为无机态; 大分子的腐殖物质

与铜络合后形成复杂的络合物或螯合物, 其稳定性

高,抗分解能力强, 但其溶解性下降、移动性降低,

有时因结构过于复杂而难于被生物吸收, 从而降低

其有效性 (林稚兰等, 1998; 郑国砥等, 2005; 刘帅

等, 2008).不同性质、类型的腐殖物质及其金属络

合物可以用不同性质的浸提剂来提取, 傅积平

( 1983)研究认为,水可以浸提游离态的腐殖质及其

络合物,此部分腐殖质及络合物活性最高; 氢氧化

钠浸提得到的是代表松结态的腐殖物质及其络合

物,而氢氧化钠-焦磷酸钠混合液浸提得到的则代表

紧结态的腐殖物质及其络合物. 在这 3种络合形态

中,氢氧化钠-焦磷酸钠混合液浸提的金属离子的活

性相对较低.

金属元素在与腐殖物质络合时存在竞争, 这种

竞争既与离子本身性质有关, 又与环境因素, 如酸

碱性等有关. 另外, 离子浓度的大小也会影响到离

子的络合能力. 在酸性和弱碱性的条件下, 腐殖物

质与铜的结合强度 (络合或吸附 )大于与锌的结合

强度 ( Schn itzer et al. , 1966; Kerndorff et al. ,

1980) .但是,目前对粪肥中铜锌与腐殖物质的竞争

随着腐解进程的变化, 尤其是随着粪肥中铜锌含量

变化的研究还很少.

本研究中以鸡粪为材料, 在好氧条件下进行发

酵分解,考察粪肥腐解过程中水溶性、氢氧化钠溶

性、氢氧化钠-焦磷酸钠溶性腐殖物质及其结合态铜

的变化,及其受铜锌含量的影响, 以及腐殖物质结

合态铜含量与有效铜的关系. 旨在揭示粪肥腐解过

程铜锌的变化及其相互影响, 为粪肥的安全管理提

供理论指导.

2 材料与方法 (M ateria ls andmethods)

2. 1 采样方法

本实验的新鲜鸡粪来源于陕西杨凌的中型养

鸡场,样品在室内风干, 粉碎备用.

2. 2 腐解试验

向鸡粪中添加不同含量的铜 ( 500、1000、1500

mg# kg
- 1

(以鸡粪干基计 ) )和锌 ( 500、1000、1500

mg# kg
- 1

(以鸡粪干基计 ) ) , 另设一个对照处理, 形

成 6个铜锌含量不等的鸡粪处理, 具体见表 1.

将不同处理鸡粪与一定矿粉 (质量分数为 5% )

混合均匀,在发酵桶 ( 95cm @直径 75cm )中进行静

态强 制 通 气 发 酵 ( 15d 以 前 通 气 量 为 30

981
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L#m in
- 1#m- 3

, 15d以后停止通气 ). 发酵期间水分控

制为 60% ~ 65% .分别在发酵开始后的第 0、15、30、

45、60d采样, 共 5次. 样品经过风干后粉碎, 供分

析用.  

表 1 鸡粪处理的种类

Tab le 1 Sp ecies of ch ick enm anu re treatm en t

序号 CuBZn
CuSO

4
含量

/ (m g# kg- 1 )

ZnSO
4
含量

/ ( m g# kg- 1 )

1 CK 0 0

2 1B1 500 500

3 1B2 500 1000

4 2B1 1000 500

5 1B3 500 1500

6 3B1 1500 500

2. 3 浸提、分析方法

对不同腐解期采得的发酵样品分别用去离子

水、0. 1 mol# L
- 1

NaOH 和 0. 1 mo l# L
- 1

N aOH-Na4

P2O7连续浸提 (每个浸提剂连续提取 5次 ) , 恒温

( 25 ? 1) e 振荡, 浸提液离心 ( 3800 r#m in
- 1

)后用

0145Lm滤膜过滤, 经过透析以除去自由态金属离

子,用原子吸收分光光度计测定浸提液中铜离子、

锌离子 (主要是腐殖质结合态的铜 ); 粪肥不同腐解

期样品中的有效态铜采用 0. 005 mol# L
- 1

DTPA浸

提,用原子吸收分光光度计的方法测定 (鲍士旦,

2000) .所有试验结果重复 2次, 原鸡粪的基本参数

见表 2.

表 2 原鸡粪的基本参数

Tab le 2 The prim ary ch aracteristics of raw ch icken m anure

T C u

/ (m g# kg- 1 )

DTPA-Cu

/ ( mg# kg- 1 )

T Zn

/ (m g# kg- 1 )

DTPA-Zn

/ ( mg# kg- 1 )

TOC

/ ( g# kg- 1 )

Ash

/ ( g# kg- 1 )

123. 79 ? 3. 70 13. 17 ? 0. 40 938. 70 ? 58. 20 183. 47 ? 5. 50 267. 47 ? 8. 00 380. 01 ? 11. 40

3 结果 ( Resu lts)

3. 1 堆肥中铜的总浓度动态变化
从表 3可以看出, 经过好氧高温堆肥处理, 各

个处理的鸡粪肥样品的铜含量逐步升高. 堆肥过程

是有机物在微生物作用下分解、质量减轻的过程

( Petruzzelli et al. , 1989). 由于重金属是不能降解

的灰分物质, 故随着腐解进程 /相对浓缩 0. 与腐解

前相比,腐解 60d后, CuBZn为 CK、1B1、2B1、和 3B1

处理的样品中总铜含量分别增加了 223%、7. 02%、

7. 68% 和 16. 46%, 由此可见,与未添加铜的样品相

比,增加铜含量的铜浓缩幅度明显减小, CuBZn为

3B1时其浓缩幅度比 2B1和 1B1大, 而 2B1也比 1B1
大;由此说明随着粪肥中铜含量增加铜的浓缩幅度

有所增大;与腐解前样品相比,腐解 60d后 CuBZn为

1B1、1B2和 1B3处理样品的总铜含量分别增加了

7102%、17. 62% 和 10. 12%, 说明在铜浓度固定不

变的情况下, 随着粪肥中锌含量增加, 铜的浓缩幅

度有增大趋势.

表 3 粪肥中全铜、全锌的总含量

Tab le 3 To tal copper and Zinc concentra tions of chicken manures

金属 m CuBmZn

不同堆腐时间粪肥的全铜、锌含量 / ( m g# kg- 1 )

0d 15d 30d 45d 60d

Cu CK 120. 04 ? 3. 60 123. 79 ? 3. 70 199. 22 ? 6. 00 236. 94 ? 7. 10 387. 79 ? 11. 60

lBl 671. 22 ? 20. 14 652. 36 ? 19. 57 617. 79 ? 18. 53 680. 65 ? 20. 42 718. 36 ? 21. 55

lB2 624. 07 ? 18. 72 661. 79 ? 19. 85 693. 22 ? 20. 80 721. 50 ? 21. 65 734. 07 ? 22. 02

2Bl 1145. 80 ? 34. 37 1170. 94 ? 35. 13 1199. 23 ? 35. 90 1202. 37 ? 36. 07 1233. 80 ? 37. 02

lB3 652. 36 ? 19. 57 668. 07 ? 20. 04 674. 36 ? 20. 23 690. 07 ? 20. 70 718. 36 ? 21. 55

3Bl 1680. 09 ? 50. 40 1730. 38 ? 51. 91 1742. 95 ? 52. 95 1761. 81 ? 52. 85 1956. 67 ? 58. 70

Zn CK 850. 23 ? 42. 50 1184. 03 ? 59. 20 1256. 73 ? 62. 80 1298. 28 ? 64. 90 1319. 05 ? 65. 90

lBl 1601. 23 ? 80. 10 1653. 16 ? 82. 70 1676. 24 ? 83. 80 1817. 61 ? 90. 90 1907. 05 ? 95. 40

lB2 2100. 11 ? 109. 90 2397. 53 ? 119. 90 2440. 81 ? 122. 00 2486. 97 ? 124. 30 2602. 38 ? 130. 10

2Bl 1621. 42 ? 81. 10 1638. 73 ? 81. 90 1653. 16 ? 82. 70 1736. 83 ? 86. 80 1817. 61 ? 90. 90

lB3 2130. 22 ? 106. 50 2913. 97 ? 145. 70 2983. 22 ? 149. 10 2997. 64 ? 149. 90 3058. 23 ? 152. 90

3Bl 925. 41 ? 46. 30 1823. 38 ? 91. 20 1863. 78 ? 93. 20 1956. 10 ? 97. 80 2019. 10 ? 101. 00
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3. 2 不同溶性腐殖质结合态铜随腐解时间的动态

变化

3. 2. 1 水溶性铜随时间的动态变化  堆腐过程中,

各个处理的样品 H2O-Cu浓度变化见图 1. 由图可

知,对照样品从腐解开始到第 45天, H 2O-Cu由低

到高变化, 45d后又有所降低. 和对照相比, 随着粪

肥中添加铜量的增加 ( 1B1、2B1、3B1处理 ) , H 2O-Cu

含量相应增加, 且随着腐解时间延长呈增加趋势.

60d和 0d时相比, CuBZn为 1B1、2B1、3B1处理分别增
加了 116. 29%、54. 23% 和 56. 59% .

图 1 各个处理粪肥样品水提取铜含量

Fig. 1 The concen trations of H2O-Cu in m anures w ith differen t

treatm en ts

在铜含量一定的条件下,锌含量对水溶性提取

铜含量有一定的影响, 浸提铜含量在整个过程呈起

伏状态.在腐解的后期 ( 60d), 随着粪肥中锌含量的

增加, H2O-Cu降低, CuBZn为 1B2、1B3处理的

H2O-Cu浓度分别比 1B1处理的降低了 28. 05%和

40132%; 但在腐解的前期 ( 15d),却比 1B1处理分别

增加了 10. 43%和 11. 0% . H2O-Cu并不随粪肥中锌

含量的增加而降低,这说明, 粪肥锌对 H 2O-Cu的影

响与腐解时间和腐解过程 pH 变化有关. 在腐解的

前期, 由于有机酸的产生导致腐解产物呈现酸性,

在酸性条件下铜与腐殖质络合反应速率大于锌与

腐殖质的; 在腐解的后期, 随着有机分子的矿化分

解和灰分的累积, 腐解产物呈现碱性, 而在碱性条

件下锌离子的活度大于铜,锌与腐殖质的络合能力

加强, 从而导致 H2O-Cu随着锌含量的增加而降低.

3. 2. 2 N aOH溶性铜随时间的动态变化  在粪肥

堆腐解过程中,各个处理样品的 NaOH溶性腐殖质-

铜浓度呈下降趋势 (见图 2) , 从堆腐时间 0 ~ 60d

(堆腐结束 ) ,对照处理 和 CuBZn为 1B1、2B1、3B1处

理分别下降了 58. 44%、34. 07%、28. 21% 和

26175% .另外,随着粪肥中铜含量增加, N aOH溶性

腐殖质 -铜明显增加. 和对照相比, CuBZn为 1B1、

2B1和 3B1处理分别增加了 4. 6、7. 5和 9. 3倍 (见图

2a) .在加入铜相等的条件下, 随着粪肥中加入锌量

的增加 ( 1B1、1B2、1B3处理 ), N aOH-Cu浓度变化不

大 (见图 2b) .这说明, 粪肥中锌含量的高低对铜与

NaOH溶性腐殖质的络合影响小.

图 2 各个处理粪肥样品氢氧化钠提取铜浓度

F ig. 2  Th e concentrat ion s of NaOH-C u in manu res w ith

d ifferent treatm en ts

3. 2. 3 N aOH-N a4 P2O 7溶性腐殖质-铜随时间的动

态变化  粪肥经过堆腐后, N aOH-Na4 P2O 7-Cu的提

取浓度明显增大 (见图 3) . 至堆腐结束 ( 60d)时, 对

照和 CuBZn为 1B1、2B1、3B1处理分别比堆腐开始时

增长了 420. 02%、51. 03%、84. 44% 和 80. 18%. 不

同处理之间比较发现, CuBZn为 1B1、2B1和 3B1处理

分别比对照平均增加了 1. 4、5. 3和 6. 7倍, 说明粪

肥样品中 N aOH-N a4 P2O7提取腐殖质结合态铜的量

随着加入铜量的增加而增加.

与 H 2O、NaOH溶液浸提的铜相反, 随着粪肥中

锌量的增加 ( 1B1、1B2、1B3处理 ), N aOH-N a4 P2O7提

取性 腐殖质结合态铜分别增 长了 51. 03%、
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110172% 和 75. 60% . 这说明, 在用 H2 O、NaOH、

N aOH-Na4P2O 7浸提的腐殖质中,粪肥中的锌能够促

进铜与 NaOH-N a4 P2O7浸提性腐殖质结合.

图 3 各个处理粪肥样品混合液提取铜浓度

Fig. 3 The concentrat ion s ofN aOH-N a4P2O 7-Cu inm anu resw ith differen t treatm en ts

3. 2. 4 不同溶性腐殖质-铜的相对含量和分配  在

粪肥堆腐过程中, 铜、锌含量存在升高趋势, 因此,

用不同溶性腐殖物质结合态铜的绝对量难以反映

出其形态变化的真实情况, 因此, 采用不同溶性腐

殖质-铜的相对含量 (腐殖质-铜占其全铜的百分数 )

来表示 (见图 4). 对照处理 H 2O-Cu平均占其全铜

图 4 粪肥中不同浸提液提取铜的相对含量

Fig. 4 The relat ive con tents of extractable copper in the m anures
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量的 10. 97%, 随腐解过程其 H2O-Cu相对含量逐

渐上升;随着粪肥中添加铜量的增加, H2O-Cu平均

占其全铜量的比例减小了, CuBZn为 1B1、2B1和 3B1
处理的 H 2O-Cu占其全铜的比例分别比对照处理降

低了 35. 31%、52. 76% 和 65. 88%; 随着腐解时间

的变化, CuBZn为 1B1、2B1、3B1处理的 H2O-Cu相对

含量有所增加, 粪肥中铜含量增加对 H 2O-Cu相对

含量有促进作用. 随着腐解时间推移, 对照处理

N aOH溶性腐殖质 - 铜占其全铜的比例大幅度下

降,占全铜的比例由腐解开始时的 70. 87%下降到

9. 12%; 随着粪肥中添加铜量的增加 ( 1B1、2B1、3B1

处理 ), NaOH 溶性腐殖质-铜占其全铜的比例有所

降低, 同时也随着腐解时间的推移呈下降趋势, 但

其下降幅度较小.因此,腐解到 60d时, CK和 CuBZn

为 1B1、2B1、3B1处理 N aOH溶性腐殖质-铜相对含量

大小顺序是: 1B1> 2B1> 3B1> CK.随着粪肥中锌含

量的增加 ( 1B1、1B2、1B3处理 ), NaOH溶性腐殖质-铜

平均占其全铜的比例呈增加趋势. 对照处理 NaOH-

Na4P2O 7溶性腐殖质-铜的相对含量随腐解过程呈增

加趋势,平均占其全铜量的 24. 29%; 随着粪肥中铜

含量的增加, NaOH-N a4 P2O 7溶性腐殖质-铜相对含

量的变化不大,在 15% ~ 25%之间; 随着腐解时间,

不同处理 N aOH-N a4 P2O7溶性腐殖质-铜相对含量皆

有所增加.粪肥中添加锌对 N aOH-Na4P2O 7溶性腐殖

质-铜提取有一定的促进作用, CuBZn为 1B3和 1B2

处理时比 1B1处理相比, 分别增加了 37. 94% 和

5. 31% .

图 5 粪肥不同浸提液提取铜的分配比

F ig. 5 Th e distribu tion p ercentages of th e extractab le copper in the m anures
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  水溶性铜、N aOH溶性铜和 NaOH-N a4 P2O 7溶性

铜的分配百分比是指每一种浸提液提取铜含量占 3

种浸提液提取的总铜百分比. 在腐解的整个过程

中,除了 CK样品随时间增加 N aOH-N a4 P2O7溶性铜

由占较小部分到主要部分, 其它处理样品的 NaOH

溶性铜则始终占主要部分,其次是 N aOH-Na4P2O 7溶

性铜. 随着腐解过程的进行, 水溶性铜、N aOH溶性

铜和 NaOH-N a4 P2O7溶性铜变化明显不一致 (见图

5) .由图可知,在腐解期间中, 各个处理样品水溶性

铜变化趋势有些波动, 但与腐解前相比, 腐解结束

时 H2O-Cu分配比例皆为增加的; 样品的 N aOH溶

性铜 的分 配含 量随 着时 间持 续有 所下 降;

N aOH-Na4P2O 7溶性铜的分配百分含量随时间持续

有所上升.从总体来看,在堆腐前期或后期, 除了CK

外, 55% ~ 80%的可溶性铜分配在 N aOH的溶液中,

10% ~ 30%分配在碱性混合液中,极少部分在水溶

液中, 且随加入铜含量的增加 N aOH-Na4P2O 7溶性铜

上升的幅度增加 (见图 5) .总之,随加入铜和锌含量

的增加, NaOH-N a4 P2O7溶性铜平均分配比是增加

的,而 N aOH-Cu和 H 2O-Cu是减少的.

图 6 粪肥样品中有效铜的相对含量

F ig. 6 Th e relative conten ts ofDTPA-Cu in the m anu res

3. 3 有效铜的动态变化
在粪肥堆腐过程中, 各个处理样品有效铜的相

对含量随腐解时间增加而逐渐下降, 从腐解初期到

腐解结束时 ( 60d) CK以及 CuBZn为 1B1、1B2、2B1、1

B3、3B1处理样品的 DTPA-Cu相对含量分别下降了

81. 08%、23. 85%、34. 48%、35. 82%、33. 89% 和

32120% ;除了CK样品在腐解 30d前 DTPA-Cu下降

的程度大外,其它处理的下降程度较小 (见图 6). 在

腐解 60d时,添加了铜的粪肥处理 ( 1B1、2B1、3B1) ,

其有效铜相对含量比对照处理高, 但 1B1、2B1、3B1处
理之间相差不明显.

从 CuBZn为 1B1、1B2和 1B3处理中 DTPA-Cu相

对含量的变化曲线可以看出 (图 6) ,在任何一个腐

解阶段, DTPA-Cu相对含量大小顺序是: 1B1> 1B2>
1B3. 在整个腐解期间, CuBZn为 1B1处理的 DTPA-Cu

相对含量比 1B2 和 3B1平均增加了 9. 58% 和

16101% ,因此,粪肥中的锌含量增加能降低有效铜

的含量.

3. 4 不同浸提剂提取的铜与有效铜的关系
相关分析结果显示,在堆腐粪肥中, 水溶性铜、

NaOH溶性铜和 NaOH-Na4 P2O7溶性铜的浓度与有

效铜浓度有显著相关关系, 且不同浸提剂提取的铜

之间有显著正相关关系 (见表 4) .

表 4 不同浸提剂提取的铜与有效铜的 Pearson相关系数

Tab le 4 Th e correlation coefficien ts of the extracted copper and DTPA-

Cu 

不同形态的铜 DTPA-Cu H 2O-C u NaOH-Cu
N aOH-

Na4 P2O 7-Cu

DTPA-Cu 1

H 2O-Cu 0. 75* * 1

N aOH-Cu 0. 95* * 0. 79* * 1

N aOH-Na4P2O 7-Cu 0. 85* * 0. 80* * 0. 76** 1

  注: n= 30, p [ 0. 05, r = 0. 361, p[ 0. 01, r = 0. 463, * * , p[

0. 01.

4 结论 ( Conc lusions)

1)粪肥原样 H2O-Cu占其全铜量的 10. 97%, 在

腐解过程先上升后下降, 随着粪肥中添加铜量的增

加 ( 1B1、2B1、3B1处理 ) , H2O-Cu含量相应减少,平均

分别占其全铜的比例的 7. 10%、5. 18% 和 3. 74% ,

随着腐解时间延长呈增加趋势. 在腐解的后期

( 60d) ,随着粪肥中锌含量的增加, H2O-Cu含量降

低, 且在整个腐解过程变化曲线呈起伏状态.

2) 腐解初期, 粪肥原样 N aOH浸提取铜占其全

铜量的 70. 87% , 在腐解过程其比例大幅度下降,

NaOH浸提取铜随着加入铜的增大而有所下降, 随

着腐解时间增加呈下降趋势, CuBZn为 1B1、2B1和

3B1样品分别占其全铜的比例 55. 59%、46. 04% 和
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38. 08% ,且随着腐解时间延长呈下降趋势,随着锌

含量的增加, N aOH 溶性腐殖质结合态铜的含量变

化不大.

3)粪肥原样中 NaOH-N a4 P2O7提取腐殖质结合

态铜占其全铜量的 24. 29% ; 随腐解过程呈增加趋

势, N aOH-N a4 P2O7提取腐殖质结合态铜的量随着加

入铜量的增加而增加, 占其全铜的比例 15% ~

25%;粪肥中锌的浓度大小对 N aOH-Na4P2O 7浸提取

铜有很大的促进作用.

4) 在整个腐解过程中, 除对照处理 (粪肥原

样 )外, 其它样品的 3种浸提剂提取的可溶性腐殖

质结合态铜有 55% ~ 80%分配在 N aOH的溶液中,

10% ~ 30%分配在碱性混合液中, 0~ 10%在水溶液

中;随加入铜和锌含量增加, N aOH-Na4 P2O7溶性铜

平均分配比增加, NaOH-Cu和 H 2O-Cu减少.

5)H2O-Cu、NaOH-Cu和 NaOH- N a4 P2O7-Cu之

间显著正相关, 水溶性铜、NaOH溶性铜和 NaOH-N a4

P2O7溶性铜的浓度与有效铜浓度有显著相关关系.
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