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波尔多液在苹果和土壤中残留动态及环境风险评价 

卜元卿，石利利，单正军 

(环境保护部南京环境科学研究所，国家环境保护农药环境评价与污染控制重点实验室，南京 210042) 

摘 要：波尔多液是以碱式硫酸铜为活性成分的果园杀菌剂。为明确波尔多液中铜离子在苹果果实和土壤中的残留动态 ，评价波 

尔多液施用的环境风险，选择80％波尔多液可湿性粉剂，在江苏徐州和河北石家庄两地分别开展铜在苹果和土壤中残留特征试验。 

结果表明，波尔多液按照推荐剂量和施药次数施用后，铜在苹果果实上的残留浓度<2 mg·kg-t，符合我国食品卫生标准铜残留量规 

定(10 mg·kg )。徐州和石家庄土壤中铜原始沉积量分别为36．9 mg·kg。和28．0 mg·kg～，最终残留量最大值分别为 128．4 mg"kg- 

和 39．8 mg·kg- ，在土壤中有积累效应。徐州果园长期使用波尔多液，土壤铜残留量较高，已接近国家土壤铜环境标准限值 ，其安全 

施用年限约为 10年，建议慎重施用铜制剂。 

关键词：波尔多液 ；铜；土壤残留；环境风险评价 

中图分类号：X820．4 文献标志码：A 文章编号：1672—2043(2013)05—0972—07 doi：10．11654／jaes．2013．05．014 

Residue Dynamic and Environmental Risk Assessment of Bordeaux Mixture in Apple and Soil 

BU Yuan—qing，SHI Li—li，SHAN Zheng-jun 

(Key Laboratory of Pesticide Environmental Assessment and Pollution Control，Nanjing Institute of Environmental Sciences，Ministry of Envi— 

ronmental Protection ofthe People s Republic ofChina，Nanjing 210042，China) 

Abstract：Copper—based fungicides are among the most widely used pesticides，particularly in orchards．The use of copper—based fungicides 

leads to an accumulation of copper(Cu)in orchard soils，potentially causing adverse effects to the soil environment and ecological system． 

Bordeaux mixture(also called Bordo Mix)is a mixture of copper(Ⅱ)sulfate(CuSOd)and slaked lime used as a fungicide in orchards．In or— 

der to determine the dynamic of the residue of copper ion，the active substance of Bordeaux mixture，in apple fruit and soil，and to assess 

environmental risk of the application of this fungicide．Bordeaux mixture 80％ WP residue trials were carried out in Xuzhou and Shiji— 

azhuang．Bordeaux mixture 80％ WP applied at recommended amount left low levels of residue(<2mg。kg )on apple fruits．which is 

much lower than the maximum copper residue amount(10 mg‘kg一 )allowed in food in accordance with China National Standard for Cop— 

per Residue in Food(GB 15199--1994)．The original deposition of copper ion in orchard soils of Xuzhou and Shijiazhuang were 36．9 mg‘ 

kg～and 28．0 mg‘kg一．respectively．While the maximum copper ion residue in orchard soils of Xuzhou and Shijiazhuang were found to be 

128．4 mg‘kg～and 39．8 mg。kg～，respectively，indicating that soil copper residue level was increasing with the application of Bordeaux mix— 

ture．The results of environmental risk assessment show that the copper residue level in Xuzhou orchard soil，is close to the maximum value 

in China Soil Quality Standard．According to the calculation only 10 years are left for safe application of Bordeaux mixture in orchard of 

Xuzhou．It is concluded that this copper-based fungicide should not be used in abundance in Xuzhou orchard． 
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波尔多液是一种含铜杀菌剂，有效成分为碱式 

硫酸铜 CuSO ·3Cu(OH) ，喷洒药液后在植物体和病 
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菌表面形成一层很薄的药膜，在二氧化碳、氨等作用 

下可溶性铜离子逐渐增加而起杀菌作用，可有效地 

阻止病菌孢子发芽，防止侵染 ，并能促使植物叶色浓 

绿、生长健壮，提高抗病能力。波尔多液可用于防治 

苹果炭疽病、轮纹病、早期落叶病 、梨黑星病等，由于 

其价格低廉、防病效果较好，在苹果果园中长期且大 

量施用。 

铜虽然是植物和人类生长的必需微量元素，但铜 
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在环境中移动性差，不可降解，易在土壤中大量积累， 

农作物和土壤铜污染会对生物体和人类健康产生严 

重危害 。铜制剂的大量、长期施用导致农田(特别是 

果园)土壤表层中铜不断累积同，澳大利亚葡萄园土壤 

铜含量为 24～159 mg·kg～[71，欧洲葡萄种植区土壤中 

铜含量更是高达 130 1280 mg·kg [81。美国已将铜等 

重金属元素的监测纳入到果园营养的管理制度当中， 

成为农田土壤可持续发展的重要评价指标 。但我国 

铜制剂农药对农产品残留和环境行为特征方面的科 

学研究较少，缺乏铜制剂合理使用和环境风险评价的 

基础数据。本文开展了80％波尔多液可湿性粉剂在 

苹果和土壤中的残留特征研究，旨在为铜制剂安全使 

用、保障农产品质量和环境污染风险提供基础数据和 

科学管理依据。 

l 材料与方法 

1．1试验材料 

农药 ：80％波尔多液可湿性粉剂(广西农药检定 

所提供)。 

试剂：浓盐酸、浓硝酸、高氯酸，均为优级纯；硫酸 

铜标准贮备液p(Cu)：1 000 mg·L一(国家钢铁材料测 

试中心提供)；铜标准工作液p(cu)=100 mg·L ：吸取 

10．00 mL上述铜标准贮备液 ，1％硝酸定容至 100 

mL。 
． 

仪器设备：Var1’an 220FS原子吸收光谱仪／火焰检 

测器、空气压缩机、乙炔钢瓶、铜空心阴极灯、电热板、 

组织匀浆机、超低温冰箱。 

1．2田间试验方案 

根据 《农药残留试验准~IJ))(NY／T 788--2004)要 

求，选择我国典型的苹果生产地江苏徐州市和河北石 

家庄市作为试验地点。 

徐州 ：属暖温带季风气候，年 日照时数为 2284～ 

2495 h，Et照率 52％ 57％，年均气温 14℃，年均无霜 

期 200 220 d，年总降水量 800～930 mm，雨季降水量 

占全年的56％。土壤为砂壤土，DH值 8．5。 

石家庄 ：属于暖温带大陆性季风气候 ，年平均 

气 温偏 高 ，春温夏热秋凉冬冷 ，年总 日照时数为 

1 916．4～2 571．2 h，年总降水量为 401．1 752．0 mm，时 

空分布不均。土壤为壤土，pH值 8-3。 

试验作物：徐州苹果树、10 20年树龄；石家庄苹 

果树，1O～15年树龄。 

田间设计 ：每小区2棵苹果树 ，设 6个处理，每个 

处理 3个重复，共 18个小区，36棵苹果树。小区按随 

机排列。其中处理 A用于残留动态试验，处理 B～E用 

于最终残留试验(表 1)施药后0、3、7、14、21、30、45、 

60 d，定期采集高量组、处理区及对照区的苹果样品， 
一 2O℃保藏。 

残留动态试验：试验浓度为常量 600倍稀释液， 

1．5倍量为 400倍 ，喷药 1次，分别于施药当天及施药 

后0、3、7、14、21、30、45、60 d，采集苹果果实和土壤样 

品，均采用多点取样，混匀后四分法留取 2 kg，测定样 

品中铜含量。 

最终残留试验：根据推荐剂量 ，施药量设常量 

3．40 kg(Cu)·hm-Z、1．5倍量 5．o4 kg(Cu)·hm之两个剂 

量，分别设 4次与5次施药，共 4组试验，每组设 3个 

处理，共 12个处理，每一处理 3个重复。 

根据苹果树的大小，每重复各设 1-2株果树。每 
一 处理喷药间隔时间均为 10 d，自最后一次喷药当天 

起间隔 1O d、20 d与 30 d分别采集苹果果实与土壤 

样，测定样品中铜含量。 

1．3仪器分析方法 

样品制备 ：苹果，所采苹果果实样经四分法选取 
一 定量的样本，然后经切碎、组织捣碎机匀浆处理后， 

待测。土壤，多点采集 0～15 cm表层土壤，每小区样点 

数为5～1O个，土壤样品量不小于 1 kg。土壤样品在阴 

凉通风处风干后，经陶瓷研钵研磨 ，通过 100目尼龙 

筛，待测。 

硫酸铜标准溶液的配制：吸取 100 mg·L～1硫酸铜 

表 1波尔多液农作物残留试验设计 

Table 1 Desigh of field trial for Bordeaux Mixture residue on apple trees 

处理 施药剂量 kg(Cu)‘hm ‘time 施药次数 施药间隔时间，d 采样时间 



标准工作液 20 mL于 250 mL容量瓶中，加人 1％硝 

酸定容，得 8 mg·L一1硫酸铜标准溶液 ；然后分别吸取 

8 mg·L 硫酸铜标准溶液 10 mL、40 mL和 70 mL到 

100 mL容量瓶 中，1％硝酸定容后 ，形成铜浓度为 

0．80、3．20、5．60和 8．00系列浓度的标准曲线。以 1％ 

硝酸溶液作为空白，上机测定标准溶液吸光值，得到 

回归方程：y=20．336x一0．063 3(R2=0．999 5)。其中Y为 

铜浓度(mg·L- )， 为吸光度。 

样品消煮方法：苹果果实样品经匀浆机处理后， 

称取 20．00 g于 150 mL三角瓶中，经 HC1／HNO 1／3 

消化过夜后，按照 60 7O℃约 2 h，100℃约 1 h，120 

℃约2 h，160℃约2 h的程序消煮，待三角瓶内所剩 

体积相近，约 2 mL左右取下冷却后，再向三角瓶内加 

入 2 mL高氯酸，电热板预热后在小电炉上赶高氯 

酸，冷却后加入 l％稀硝酸摇匀，80 cc加热溶解 0．5 h， 

冷却后转移定容，待上机测定。 

土壤样品经风干、研磨、过筛处理后，称取0．300 0 g 

于50 mL三角瓶中，经 HC1／HNO 3／1消化过夜后，按 

照 6O～7O cc约 2 h，100℃约 1 h，120 c《二约 2 h，160 cI二 

约 2 h的程序消煮，待三角瓶内所剩体积相近，约 2 

mL左右取下冷却后 ，再向三角瓶内加入 2 mL高氯 

酸，电热板预热后在小电炉上赶高氯酸，冷却后加入 

1％稀硝酸摇匀，80℃加热溶解 0．5 h，冷却后转移定 

容，待上机测定。 

原子吸收测定方法：贫燃性空气一乙炔火焰参数 

设置：空气压缩机出口压力为 0．3 MPa，空气流量 l3．5 

L·min-1；乙炔钢瓶调节出口压力为 0．05 MPa，乙炔流 

量 2 L·min ；燃烧器高度 5．5 mm。铜离子检测波长 

324．8 nm；光谱带宽 0．5 nm；空心阴极灯电流 10 mA。 

每批样品有两个空白样品与试验样品同步分析。 

苹果中铜添加回收率测定：分别称取 2O．00 g空 

1．6O 

盖1．20 

0_80 

删∈0．40 

抖 

O．00 

白苹果样品于 150 mL三角瓶中，取铜的标准溶液，用 

1％的稀硝酸对其稀释，配置成浓度分别为 0．2 mg·L一1 

和 1．0 mg·L 加标样 ，混匀 ，进行添加 回收率测定 

试验 ，回收率为 98．9％～106．2％，相对标准偏差为 

4．36％～6．63％。土壤中铜添加回收率测定：分别称取 

0．300 0 g土壤样品于50 mL三角瓶中，取铜的标准溶 

液，用 1％的稀硝酸对其稀释，配制成浓度分别为 5 

mg·l『-和 20 mg·L 加标样，混匀，进行添加回收率测 

定试验，回收率为 99．0％～103．4％，相对标准偏差为 

5．14％～14．23％ 。 

方法检出限：测铜溶液标准曲线后获得斜率 K， 

将空白溶液连续测定 10次计算其标准偏差，按照 3 

倍空白浓度偏差得到方法对稀释液中铜的检出限为 

0．01 mg。L～。 

样品铜残留量计算公式： 

C： 

式中：C为样品中铜残留量 ，mg·kg- ；c为铜测定浓 

度，mg·L- ； 为定容体积，mL；w为所称样重，g。 

1．4数据处理 

本研究中数据统计和差异性检验用 Micmsoft 

Office Exeel 2007和 SPSS 16．0软件进行处理。试验结 

果以平均值±标准偏差表示 ，数据的显著性差异用 

ANOVA的最小显著性比较(LSD)检验。 

2 结果与分析 

2．1波尔多液在苹果中的残留动态 

波尔多液按照推荐的 1．5倍喷施后，徐州和石家 

庄苹果铜残留动态变化如图 1。徐州和石家庄苹果原 

始沉积量分别为 1．35 mg。kg 和 1．O1 mg。kg～，喷施药 

液显著增加了苹果铜残留量，比空白对照约高 2倍。 

0 3 7 14 21 30 45 60 

时间／d 

图 1波尔多液对苹果果实铜残留的动态影响 

Figure 1 Dynamic effect of Bordeaux mixture on copper residue in apple fruits 
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喷药后 7 d内，两地苹果铜残留量均没有发生显著变 

化；徐州苹果喷药后 14～60 d，果实铜残留量呈显著下 

降趋势，比原始沉积量减少 43％～57％；石家庄苹果喷 

药后的 14～60 d，果实铜残留量也呈下降趋势，喷药后 

45 d时，铜残留量比原始沉积量减少 29％，达到施用 

后的最小值 0．71 mg·kg～。 

2．2波尔多液在土壤中的残留动态 

图2是施用波尔多液后土壤铜残留量的动态变 

化。徐州和石家庄果园喷施波尔多液后，土壤铜原始 

沉积量分别为 36．9 mg·kg 和 28．0 mg·kg～，3～60 d土 

壤铜含量与原始沉积量相比略有升高：徐州土壤铜残 

留量在施药 14 d时，达到最大值为 46．4 mg·kg ；石 

家庄土壤在施药 21 d时，达到最大值为 32．0 mg·kg- 。 

铜是重金属元素，不可降解 ，土壤铜残留量变化不大， 

后期铜含量略有升高，可能是附着于植株上的铜制剂 

被灌溉或雨水冲刷下来。 

2．3波尔多液在苹果中的最终残留 

表 2数据显示，喷施波尔多液后，徐州苹果的铜 

残留量在 1．06～1．89 mg·kg- 之间，是没有施用药液对 

照组果品铜残留量的 1．49～2．66倍，差异达到显著水 

平(P<0．05)。 

2000年 ，本课题组曾对江苏徐州苹果铜残留状 

况进行调研，苹果铜残留平均值为 3．29 mg·kg (范 
．围1．27～4．18 mg·kg一 )，对照区平均值为0．73 mg·kg-1 

(范围0．63～0．82 mg·kg- )，与本次试验结果一致。喷 

药结束后第一次采样时，1．5倍量施药 4次处理组的 

苹果铜残留量最高，但与相同采样时间的样品处理组 

没有显著差异 ；第二次采样时，无论常量组还是倍量 

组，喷药 5次处理组苹果铜残留量均高于喷药 4次处 

理组；第三次采样时，所有处理组苹果铜残留量下降， 

显著低于前 10 d果实中铜的残留量。 

50．O0 

40．0O 

3O．00 

皿圊1 
钿  

枣20．00 

1O．o0 

O 

表 2波尔多液在苹果上的最终残留(mg·kg一 ) 

Table 2 The final residue of copper in apple fruit after application 

of Bordeaux mixture(Mean±stdev)(mg‘kg一 ) 

注： 取样时间为距最后一次施药时间；a在P<O．05水平存在显著 

差异。 

石家庄苹果的铜残留量在 1．23～1．74 mg·kg--之 

间，是对照组的 1．35～1．91倍，除最小总施用剂量 B 

组(单次施用剂量×次数)外 ，其他处理组苹果中铜残 

留量都显著高于对照组(P<O．05)。常量、倍量处理组 

中，随着喷药次数增加，果实铜残留量略有增加，但差 

异不显著。喷药结束后第一次采样时，喷药剂量和次 

数增加，果实铜残留量增加；第二次采样时，喷药剂量 

和次数对铜残留量的影响减小，果实铜浓度趋于一 

致；第三次采样时，所有处理组中，苹果铜残留量也显 

著低于第二次采样时结果。 

以上结果显示，波尔多液铜在果实上的残留量与 

喷药剂量和次数呈正相关性，与喷药时间呈负相关 

性。80％波尔多液可湿性粉剂按照推荐使用量施用， 

0 14 21 30 45 60 

时间，d 

图 2波尔多液对土壤铜残留的动态影响 

Figure 2 Dynamic change of copper residue in soil after application of Bordeaux mixture 



铜在苹果上的残留量小于 2 mg·kg～，符合我国食品 

卫生标准(GB 15199—1994)中铜最大残留量不得高 

于 10mg·kg 的规定。 

2．4波尔多液在土壤中的最终残留 

图3是以不同方式施用铜制剂对果园土壤铜含 

量影响的试验结果。土壤铜含量随着铜制剂总施用量 

增加有升高趋势；不同采收期的土壤样品铜含量也有 

随着时间延长而升高的趋势。 

徐州的对照土壤中铜含量为 ll7．2 mg·kg-1。喷施 

波尔多液 4～5次后，处理组土壤铜残留量在 113．6～ 

128．4 mg·kg 之间。随着采样时间的延长，土壤铜残 

留量不发生消减，反而会有所增加，土壤铜残留与果 

实残留规律明显不同。常量组喷药 4次和 5次的 B 

和 C处理组，在距最后一次喷药 30 d后采样时，土壤 

铜残留量均比第一次有所增加，达到最大值 ，分别为 

115．3 mg kg- 和 128．44 mg‘kg～。 

石家庄对照土壤铜含量为28．9 mg·kg～。喷施波 

尔多液后，土壤铜残留量在 30．1～39．8 mg·kg 之间， 

处理组土壤铜残留量都高于对照组。常量、倍量处理 

组中，随着喷药次数增加，土壤铜残留量增加。喷药结 

束后第一次采样时，不同喷药剂量和次数对土壤铜残 

留量的影响不显著；第二次采样时，喷药剂量和次数 
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对铜残留量的影响较大，E处理组土壤铜残留量达到 

处理组的最大值，为 39．8 mg·kg ；第三次采样时，各 

处理组土壤铜残留量比第一次采样时显著增加，但处 

理组间无显著差异。 

2．5土壤铜残留环境风险评价及安全使用年限预测 

波尔多液中铜离子进入土壤后主要沉积于耕层， 

既不会降解也难以迁移，逐渐在土壤中累积，当土壤 

中铜含量达到 150～400 mg·kg 时，就会对植物产生 

毒害IlOl，因此土壤铜污染也是农产品质量安全和健康 

风险评价的关注因子。随着人类食品安全意识的提 

高，我国在“土壤环境质量标准(GB 15618--1995)”的 

基础上 ，制定了“绿色食品产地环境质量标准(NY／T 

391--2000)”，其内容见表 3。 

对照我国相关环境质量标准，徐州大沙河果园和 

石家庄果园土壤铜含量均低于果园现行标准限值，但 

徐州果园土壤铜含量已经高于绿色食品旱地限值，接 

近绿色食品果园和农田土壤质量二级标准，这意味着 

该地区不能生产高品质果蔬。 

蔡道基等【u]认为铜土壤积累量可用每年实际施 

入农田的药量，结合土壤铜的环境标准值与土壤本底 

值，求出各种铜制剂农药在各类农田中的安全使用年 

限，计算公式如下： 

采样时间／d 采样时间，d 

徐州 石家庄 

图 3波尔多液施用方式对土壤铜残留的影响 

Figure 3 Final residue of copper in soil after applieation of Bordeaux mixture 

表3土壤铜环境质量标准(mg·kg一 ) 

Table 3 China national environmental quality standardfor copperin soils(mg‘k ) 
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安全使用期 (年)=(土壤铜环境标准值一土壤铜 

背景值)／土壤铜年增值 

表 4是根据波尔多液的年推荐用药量以及果园 

土壤环境铜限值标准值，计算得到的徐州和石家庄果 

园连续安全使用年限。针对波尔多液农药的施用，徐 

州果园历史较长，土壤铜累积量高，根据土壤铜环境 

质量二级标准限值，波尔多液等铜制剂作为果园杀菌 

剂使用的安全年限约为 10年。 

表 4铜制剂农药的安全使用期估算 

Table 4 Estimation of safety period for application of 

copper—based pesticides 

注：(1)按照铜制剂推荐使用剂量 ，每公顷土壤重量为 2．25x103 t 

估算土壤铜年增加量；(2)苹果园中的安全使用期按果园土壤铜的二 

级标准预测；(3)土壤铜背景值按照各地对照土壤铜含量计算。 

3 讨论 

土壤中铜除来 自于土壤母质外，主要还是来源于 

人类的生产过程，包括电镀、冶金、采矿等。随着电镀、 

冶金等铜工业污染源控制措施的加强，以农药、化肥、 

污水灌溉等农业形式进入环境的铜逐渐成为某些环 

境土壤中重金属污染的主要来源之一。 

Besnard等 研究认为葡萄园铜制剂的使用导致 

了土壤中铜的积累，众多研究证实长期使用将导致土 

壤铜含量显著增~tl113—15]，连续使用波尔多液 10年的果 

园土壤全铜含量通常可达 500 mg·kg-i[161。法国具有 

130年铜制剂使用历史的葡萄园，土壤铜含量高达 

1500 mg·kg～，远远超过了欧盟土壤铜限值(100 mg· 

kgq)【 7／；巴西可可园和葡萄园施用波尔多液 l6年后，表 

层土壤铜含量分别为 993 mg·kg- 和3200 rng·kg 【 81； 

地中海地区长期施用铜制剂的葡萄园，随着种植年代 

的增加，22个葡萄园土壤铜含量增加，均超过当地(斯 

洛文尼亚)土壤铜污染评价标准(全铜 60 mg·kg )『】91。 

特别引起注意的是，波尔多液中除了含有铜之外往往 

还含有 zn、Cr、Cd等多种金属 ，巴西葡萄产品重金属 

残留浓度达到显著水平 。 

相对高毒性化学合成农药而言，一般认为矿物源 

性农药对人类健康危害相对较小，因此铜制剂农药的 

使用范围很广。但铜制剂属于较低药效农药 ，每公顷 

单次推荐使用量高于750 g(为符合我国农药高效化的 

国际发展趋势，将设定每公顷单次推荐用量≤150 g 

为高效农药；≤45Og为中效；≤75Og为较低效；>750g 

为低效)[211，每年我国硫酸铜(波尔多液等)杀菌剂需 

求量在 5000 t以上，随着全球农作物种植结构的调 

整，经济作物(如蔬菜、水果等)种植种类和面积的扩 

大，含铜杀菌剂的需求还在不断攀升。但土壤一旦发 

生铜污染则很难去除，由于长期施用波尔多液，以徐 

州大沙河为代表的一些老果园的土壤铜含量显著增 

加，环境容量即将消耗殆尽，农产品产地环境质量不 

容乐观。 

4 结论 

(1)80％波尔多液可湿性粉剂在 1333～2000 mg· 

kg 推荐剂量下，喷施 4～5次，铜在苹果上的残留量 

小于 2 mg·kg～，符合我国食品卫生标准(GB 15199— 

1994)规定。 

(2)施用波尔多液将导致果园土壤铜原始沉积量 

增加，其使用对土壤污染将产生积累性污染影响。徐 

州果园由于施用波尔多液历史较长，土壤铜残留量高 

达 115．1 120．3 mg·kg～，已接近我国土壤环境质量标 

准(200 mg·kg～，pH>6．5)，波尔多液在徐州果园安全 

使用年限为 10年，因此建议在该地区慎重使用铜制 

剂农药。 
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