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摘要：随着城市化进程的不断深入，土壤中重金属污染现状及其治理情况越来越受到重视，而查明污染源是有效治理污染的前

提。 源解析技术目前已广泛的应用于环境受体重金属来源解析实践中，总结了近年来土壤重金属成因分析的常用方法及原理，
并提出了一种将多种方法相配合使用的方法体系。 选取珠三角某市城郊农田作为研究对象，结果表明，Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ 存在

含量超过国家农用地筛选值的情况，其中 Ｃｄ 超标率高达 ６０．１％。 农业活动、工业生产、交通源和自然母质均对研究区土壤重金

属的累积产生一定的贡献。 正定矩阵因子分析法 （ＰＭＦ，Ｐｏｓｉｔｉｖｅ Ｍａｔｒｉｘ Ｆａｃｔｏｒｉｚａｔｉｏｎ）模型模拟的 Ｃｄ、Ｎｉ、Ｚｎ 和 Ｈｇ 预测值与实

测值线性拟合 ｒ２均大于 ９０％，其余元素 ｒ２均大于 ６０％，呈现出很好的相关性，满足研究需要。 ＰＭＦ 模型和铅同位素比值法计算

得到的交通及农业对土壤 Ｐｂ 累积的贡献率之和分别为 ８６．０％和 ８４．８％，ＰＭＦ 模型和物质流分析法计算得到的农业对土壤 Ｃｄ
的贡献率分别为 ８６．７％和 ７９．７％，结果均比较接近。 结果表明正定矩阵因子法、同位素比值分析法，物质流分析法能很好的联

用应用于土壤重金属源解析研究。
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土壤是生物圈中最活跃的部分，极易受到各种人类活动（工业、农业、交通）所产生的污染的影响。 而在

土壤化学组成中重金属含量对土壤的理化性质影响最大，当重金属在土壤中大量累积时会导致土壤性质发生

变化，使土壤肥力下降，更为严重的会导致重金属在食物链中富集，最终影响人类的健康［１］。 中国正处于快

速城市化阶段，快速城市化不可避免的给土壤保护带来了极大的压力。 根据全国土壤污染状况调查，土壤环

境状况不容乐观。 全国土壤总的点位超标率为 １６．１％，其中无机污染物超标点位数占全部超标点位的 ８２．
８％。 土壤重金属的污染程度在不断加剧，但目前对土壤中重金属污染来源的认知尚不清晰。 因此，探明土壤

中重金属污染来源，对土壤重金属污染的防治、控制及保障农业生产安全具有重要意义。 因此，应尽早开展各

尺度上的土壤重金属污染的源解析研究，以明确土壤重金属中不同污染来源及其相对贡献，为重金属污染的

风险监控与防治管理提供决策依据。

１　 污染源解析方法概述

污染源解析技术是一种针对污染区域的对污染来源进行定性及定量研究的方法。 污染源解析技术最初

主要应用于大气颗粒物，目前，已经在沉积物、水、土壤等多种介质中得到了广泛应用［２－５］。
污染源解析技术按研究对象的不同可以分为扩散模型与受体模型。 其中扩散模型是以污染源为研究对

象，其根据各污染源的污染物排放量、污染物的浓度、与环境受体空间距离，以及风向风速、温度等环境因素综

合叠加各源对环境受体的影响程度，但由于排放清单的不确定性以及环境的多变性，因此模型预测的误差往

往较大［６］。 而受体模型的研究对象是基于受污染的环境介质，通过分析环境介质的污染特征及污染源的特

征，从而定性识别污染源并定量确定每一类污染源的贡献率。 由于这种方法不受环境因素多变的限制，并且

不依赖于排放源的排放条件，也不用考虑污染物的迁移过程，因此得到了更为广泛的应用［７］。
受体模型按分析对象的区别可分为三类。 第一类是以单一化学元素浓度为基础的单因子统计法，具有代

表性的有元素浓度比值法、富集因子法。 第二类是将多种化学元素浓度相结合的多参数统计法，具有代表性

的有因子分析 ／多元线性回归分析法、主成分分析、正定矩阵因子法等。 第三类是基于同位素测定的同位素比

值分析法。

２　 源解析方法体系及基本算法

现存的土壤重金属污染源解析的模型与方法有很多种，常用的方法包括同位素比值分析法、化学质量平

衡法、主成分分析法、正定矩阵因子分析、地统计及污染空间分析法、富集因子法等。 但由于各种方法都在存

在各自的优势及局限性，而土壤环境污染问题往往是多种污染源共同导致的。 多源并存普遍存在的情况给源

解析带来诸多困难，单一的源解析方法往往难以保证污染源解析的准确性，因此需要多种方法联合使用，以提

高源解析的准确性，增加源解析结果的可信度。
本文应用正定矩阵因子分析法、同位素比值分析法及物质流分析法对特定区域重金属污染进行源解析及
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通量核算，建立了一套以三种方法为基础的源解析方法体系，为后续的案例实践及方法应用提供技术参考。
具体步骤见图 １。

图 １　 结合 ３ 种方法的源解析方法体系

Ｆｉｇ．１　 Ｓｏｕｒｃｅ ａｐｐｏｉｎｔｍｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ｔｈｒｅｅ ｍｅｔｈｏｄｓ

ＰＭＦ：正定矩阵因子分析法 Ｐｏｓｉｔｉｖｅ Ｍａｔｒｉｘ Ｆａｃｔｏｒｉｚａｔｉｏｎ； ＩＲＡ：同位素比值分析法 Ｉｓｏｔｏｐｅ Ｒａｔｉｏ Ａｎａｌｙｓｉｓ； ＭＦＡ：物质流分析法 Ｍａｔｅｒｉａｌ

Ｆｌｏｗ Ａｎａｌｙｓｉｓ

２．１　 正定矩阵因子分析模型

正定矩阵因子分析法是美国环境保护署（ＵＳＥＰＡ）推荐使用的源解析方法之一，是一种基于因子分析原

理的数据分析方法。 其首先利用权重确定受体化学组分中的误差，再通过最小二乘法迭代确定污染源及其贡

献比例，是目前广泛应用于大气、土壤和沉积物污染物源解析的受体模型。 其将原始浓度矩阵 Ｅ ｉｋ分解成两个

因子矩阵即 Ａｉｊ和 Ｂ ｊｋ以及一个残差矩阵 εｉｋ，方程如下：

Ｅ ｉ
ｋ ＝ ∑ ｐ

ｊ ＝ １
Ａｉｊ Ｂ ｊｋ ＋ εｉｋ（ ｉ ＝ １，２…ｍ；ｋ ＝ １，２…ｎ）＃ （１）

式中，Ｅ ｉｋ代表第 ｉ 个样品第 ｋ 个污染物的浓度，即浓度矩阵；Ａｉｊ代表第 ｉ 个样品在第 ｊ 个源中贡献，即源分担率

矩阵；Ｂ ｊｋ为第 ｋ 个污染物在第 ｊ 个源中贡献浓度，即源成分谱矩阵；εｉｋ为随机误差。
ＰＭＦ 主要通过多次迭代计算分解原始矩阵，得到最优矩阵 Ａ 和 Ｂ，使目标函数达到最小值，目标函数

Ｑ 为：

Ｑ ＝ ∑
ｍ

ｉ ＝ １
∑

ｎ

ｋ ＝ １
（
εｉｋ

σｉｋ
）

２

＃ （２）

式中，σｉｋ表示 Ｅ ｉｋ的不确定度。
当重金属浓度小于或等于相应的 ＭＤＬ（方法检出限）时，不确定度的值为：

Ｕｎｃ ＝ ５
６

× ＭＤＬ＃ （３）

当各个元素的浓度大于相应的方法检出限时，不确定度的值为：

Ｕｎｃ ＝ 　
（σ × ｃ） ２ ＋ （ＭＤＬ２） ＃ （４）

式中，σ 为相对标准偏差；ｃ 为元素浓度；ＭＤＬ 为方法检出限。 模型计算结果通过信噪比（Ｓ ／ Ｎ），相关系数（ｒ）
和 Ｑ 值进行综合评估。
２．２　 同位素比值解析法

由于稳定性同位素具有在同源污染物中相对固定的组成，分析结果精确稳定、且在迁移与反应过程中组

成稳定的特点，已被广泛应用于环境污染事件的仲裁及环境污染物的来源分析研究当中。 目前广泛应用于重

金属源解析中的金属同位素有铅、汞、镉等，其中铅同位素是应用最为广泛且技术最为成熟的同位素。 汞在自

然界中共有 ７ 个稳定同位素，分别是１９６Ｈｇ、１９８Ｈｇ、１９９Ｈｇ、２００Ｈｇ、２０１Ｈｇ、２０２Ｈｇ、２０４Ｈｇ。 燃煤电站汞排放被认为是最

大的人为汞释放源，因此汞同位素通常被应用于燃煤溯源研究，但值得注意的是由于汞在环境中性质不稳定，
易引起汞同位素发生改变［８］。 镉在自然界中共有 ８ 种同位素，分别是１０６Ｃｄ、１０８Ｃｄ、１１０Ｃｄ、１１１Ｃｄ、１１２Ｃｄ、１１３Ｃｄ、１１４
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Ｃｄ、１１６Ｃｄ，镉作为新兴的环境污染示踪剂有巨大的潜力，与此同时也面临着一些亟待解决的问题：Ｃｄ 同位素

标准样品不统一、存在多种同质异位素与离子团的干扰、地球样品中 Ｃｄ 同位素质量分馏较小等问题等［９］。
铅在自然界中共存在 ４ 种同位素，２０８Ｐｂ、２０７Ｐｂ、２０６Ｐｂ、２０４Ｐｂ。 其中前三种为放射成因同位素，２０４Ｐｂ 的半衰期为

１．４×１０１７ａ，远大于地球的年龄（４．６×１０９ａ），因此可看作是稳定的同位素。 而由于铅同位素分子质量较大，同位

素分子之间质量差小，几乎不产生同位素分馏，因此铅同位素比率可以当作含铅物质的一种指纹［１０］。 铅同位

素组成有多种表示方法，如２０６Ｐｂ ／ ２０７Ｐｂ、２０８Ｐｂ ／ ２０６Ｐｂ、２０６Ｐｂ ／ ２０４Ｐｂ 等［１１］。 在污染源示踪定量解析方面，国内外学

者也进行了大量研究，最常见的是利用铅同位素组成多元混合模型，可定量解析污染来源。 传统的二元、三元

模型仅针对２０８Ｐｂ、２０７Ｐｂ、２０６Ｐｂ 进行分析，尽管能应对大部分情况但对于多源情况往往没有很好地解决办法。
本文拟引入２０４Ｐｂ 进行源解析，以期待得到更为精确的结果［１２］。

（２０６
２０７

）
ｃ，ｉ

＝ ∑
ｎ

ｊ ＝ １
ｋｘ，ｉ （

２０６
２０７

）
ｘ
＃ （５）

（２０４
２０６

）
ｃ，ｉ

＝ ∑
ｎ

ｊ ＝ １
ｋｘ，ｉ （

２０４
２０６

）
ｘ
＃ （６）

（２０８
２０６

）
ｃ，ｉ

＝ ∑
ｎ

ｊ ＝ １
ｋｘ，ｉ （

２０８
２０６

）
ｘ
＃ （７）

∑
ｎ

ｊ ＝ １
ｋｘ，ｉ ＝ １，０ ＜ ｋｘ，ｉ ＜ １＃ （８）

式中， （２０６ ／ ２０７） ｃ，ｉ ， （２０４ ／ ２０６） ｃ，ｉ ， （２０８ ／ ２０６） ｃ，ｉ 代表了采样点 ｉ 的 ３ 种同位素比值模拟值； （２０６ ／ ２０７） ｘ 、
（２０４ ／ ２０６） ｘ 、 （２０８ ／ ２０６） ｘ 代表了第 ｘ 种特征污染物的 ３ 种同位素比值；ｋｘ，ｉ代表第 ｘ 个特征污染物对第 ｉ 个采

样点的贡献质量分数。
采用如下公式解析每个点的特定污染源贡献率：

Ｆ（ｋｘ，ｉ） ＝ ｍｉｎ∑ （２０６
２０７

）
ｃ，ｉ

－ （２０６
２０７

）
ｉ

é

ë
êê

ù

û
úú

２

＋ （２０４
２０６

）
ｃ，ｉ

－ （２０４
２０６

）
ｉ

é

ë
êê

ù

û
úú

２

＋ （２０８
２０６

）
ｃ，ｉ

－ （２０８
２０６

）
ｉ

é

ë
êê

ù

û
úú

２

{ } ＃ （９）

式中， （２０８ ／ ２０６） ｉ 、 （２０６ ／ ２０７） ｉ 、 （２０４ ／ ２０６） ｉ 分别代表采样点 ｉ 的三种同位素比值的实测值。
２．３　 物质流分析法

物质流分析是指以物质质量来度量发展水平，通过建立相应的指标体系或模型，对物质的投入输出进行

量化分析，对人类活动对环境的影响进行评价，并揭示不同时空尺度资源的流动特征和利用效率的一种方法。
不同于排放清单法的是其关注的是从生产到废弃的全周期的物质流动情况，而不仅仅是针对排放阶段，因此

更能为管控措施制定提供依据。
物质流分析目前主要应用于全球及国家层面，而针对城市及区域的研究极少［１３］。 区域层面物质流分析

的理论框架和国家层面是基本一致的，关键是所涉及指标和数据的来源较复杂，本文拟采用实测、物料平衡、
模型间接估算、文献参考、走访企业、问卷调查等多方法结合获取数据。

针对重金属的物质流分析，按重金属的生产使用过程可将其周期分为矿石开采、矿石开采、金属冶炼、产
品加工、产品使用、处理回收五部分［１４］。 目前主流的计算公式见表 １。
２．４　 不同方法的对比分析

上述 ３ 种方法都在存在各自的局限性，正定矩阵因子法需预先假定污染因子数目，同位素比值法仅有铅

的应用较广，而物质流分析又无法根据环境受体精准分析，随着土壤环境污染问题不断加剧且污染源复杂多

样，单一源解析方法往往难以保证定量解析污染源的准确性，因此需要多种方法联合使用，以提高源解析的准

确性，增加源解析结果的可信度。 表 ２ 为 ３ 种方法的对比分析结果。
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表 １　 金属物质流分析主要公式

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｆｏｒｍｕｌａｓ ｆｏｒ ｍｅｔａｌ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｌｏｗ ａｎａｌｙｓｉｓ

流与储量
Ｆｌｏｗｓ ａｎｄ ｓｔｏｃｋ

过程
Ｐｒｏｃｅｓｓ

公式
Ｆｏｒｍｕｌａ

参数含义
Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎ

贸易流
Ｔｒａｄｅ ｆｌｏｗ

矿石开采
金属冶炼
产品加工

Ｆｉｍｐｏｒｔ
ｉ ＝ ∑

ｎ

ｓ ＝ １
Ｑｉｍｐｏｒｔ

ｉ，ｓ Ｃｉ，ｓ

Ｆｅｘｐｏｒｔ
ｉ ＝ ∑

ｎ

ｓ ＝ １
Ｑｅｘｐｏｒｔ

ｉ，ｓ × Ｃｉ，ｓ

Ｑｉｍｐｏｒｔ
ｉ，ｓ ：产品 ｓ 在过程 ｉ 的进口量

Ｑｅｘｐｏｒｔ
ｉ，ｓ ：产品 ｓ 在过程 ｉ 的进口量

Ｃｉ，ｓ ：过程 ｉ 中产品 ｓ 的金属含量

输入流
Ｉｎｐｕｔ ｆｌｏｗ

矿石开采
金属冶炼
产品加工
产品使用
处理回收

Ｆｉｎｐｕｔ
ＣＰ＆ＡＰ ＝ Ｆｏｕｔｐｕｔ

ＯＭ＆ＯＤ

Ｆｉｎｐｕｔ
ＭＡ ＝ Ｆｏｕｔｐｕｔ

ＣＰ＆ＡＰ

Ｆｉｎｐｕｔ
Ｕ ＝ Ｆｏｕｔｐｕｔ

ＭＡ

Ｆｉｎｐｕｔ
ＷＭ＆Ｒ ＝ Ｆｏｕｔｐｕｔ

Ｕ

ＯＭ＆ＯＤ：矿石洗选
ＣＰ＆ＡＰ：金属冶炼加工
ＭＡ：产品加工
Ｕ：产品使用
ＷＭ＆Ｒ：废弃物处理及回用

输出流
Ｏｕｔｐｕｔ ｆｌｏｗ

矿石开采
金属冶炼
产品加工
产品使用

Ｆｏｕｔｐｕｔ
ＯＭ＆ＯＤ ＝ Ｆｉｎｐｕｔ

ＯＭ＆ＯＤ × （１ － Ｒｌｏｓｓ
ＯＭ＆ＯＤ）

Ｆｏｕｔｐｕｔ
ＣＰ＆ＡＰ ＝ Ｆｏｕｔｐｕｔ（ｍｅｔ）

ＣＰ＆ＡＰ ＋ Ｆｏｕｔｐｕｔ（ｃｏｎ）
ＣＰ＆ＡＰ

Ｆｏｕｔｐｕｔ
ＭＡ ＝ ∑

ｔ
Ｑｏｕｔｐｕｔ

ＭＡ，ｔ × ＣＭＡ，ｔ

Ｆｏｕｔｐｕｔ
Ｕ，ｔ ＝ ∑

ｔ
Ｑｏｕｔｐｕｔ

Ｕ，ｔ × ｐｔ

Ｒｌｏｓｓ
ＯＭ＆ＯＤ ：矿石洗选阶段的损失因子

ｍｅｔ：金属
ｃｏｎ：化合物
ｐｔ ：生命周期分布函数

排放流
Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｆｌｏｗ

矿石开采
金属冶炼
产品加工
产品使用

Ｆｌｏｓｓ（ｓｏｉｌ）
ｉ ＝ Ｆｌｏｓｓ

ｉ － Ｆｌｏｓｓ（ｗａｔｅｒ）
ｉ － Ｆｌｏｓｓ（ａｉｒ）

ｉ

Ｆｌｏｓｓ
ｉ ＝ Ｆｉｎｐｕｔ

ｉ × Ｒｌｏｓｓ
ｉ

Ｆｌｏｓｓ
ｉ ：过程 ｉ 的总排放量

Ｒｌｏｓｓ
ｉ ：过程 ｉ 的排放因子

储量
Ｓｔｏｃｋ 产品使用 ΔＳｉｎｕｓｅ

Ｕ，ｔ ＝ Ｆｉｎｐｕｔ
Ｕ，ｔ － ΔＳｏｕｔｐｕｔ

Ｕ，ｔ ΔＳｉｎｕｓｅ
Ｕ，ｔ ：储量变化量

表 ２　 各方法的优缺点及应用

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

类别
Ｃａｔｅｇｏｒｉｅｓ

优势
Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ

劣势
Ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ

案例
Ｃａｓｅｓ

文献
Ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

正定矩阵因子法
Ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ ｆａｃｔｏｒｉｚａｔｉｏｎ

不需要测量源成分谱
源成分谱和源贡献率非负
限定

需预先假定污染源数目
需根据图谱规律判断污染
源型

分析了中国西北地区的重金
属来源，确定并量化了三种人
为来源

［１５］

利用权重可以消除主成分分
析中数据的不确定性以及异
常值的影响

量化了农业源、降尘源、工业
源和背景源，降尘和工业，农
业生产对土壤重金属累积的
贡献比较明显

［１６］

同位素比值分析法
Ｉｓｏｔｏｐｅ ｒａｔｉｏ ａｎａｌｙｓｉｓ

具有较高的辨别污染源能力
需求样本数量较少，测量精
度高

仅几种金属有应用，且仅 Ｐｂ
较为成熟
需要测量源成分谱

将排放清单法与同位素比值
法相结合，对重金属污染进行
源分配

［２］

物质流分析法
Ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｌｏｗ ａｎａｌｙｓｉｓ

从宏观上观察流动路径并为
管控措施提供可视化建议

结果存在较大不确定性
无法针对受体进行分析
小尺度数据难以获取

针对中国锂电池迅速兴起的
现状，分析了 ２０１７ 年中国锂
的物质流

［１７］

３　 方法应用案例

３．１　 研究区基本概况及重金属描述性统计

研究区位于珠三角某市，在过去 ２０ 年经历了快速的城市化与工业化发展。 该市地形以平原为主，地势中

部高亢，四周平坦，平原地区自西北向东南倾斜。 气候属亚热带季风气候区，具有四季分明、温暖湿润、雨量集

中的特点。 随着城市化的快速发展及人口的不断集中，城市土地利用方式的急剧转变显著影响着城市的土壤
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环境。 城郊的农田即面临着原来农业源重金属的输入问题，又面临着新兴的工业对土壤的污染问题。 经前期

调查，该区域土壤条件适合各类农作物的生长，常年进行高密度和高强度农业种植活动，研究区内无大型工矿

企业但存在特色的电镀工业园区及印染工业园区。 根据前期土壤质量调查，该市存在部分重金属超标的

情况。
根据研究区农田分布情况，采用随机与均匀、均匀与加密的样点布设原则设置了 １０５ 个表层采样点见

图 ２。

图 ２　 采样点空间分布图

Ｆｉｇ．２　 Ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ

研究区内土壤类型为赤红壤，土地利用类型均为农田土壤。 每个样点按照梅花采样法，分别取 ０—２０ ｃｍ
表层土壤样品 ５ 个，并按四分法将其均匀混合，制成 １ ｋｇ 左右土壤样品装入自封袋中。 将其自然晾干后去除

碎片、砾石和植物的根等杂物，然后用研钵磨碎，分别过 １０ 目和 １００ 目的筛，并将其干燥保存。 ７ 种重金属测

试采用的是《土壤环境监测技术规范（ＨＪ ／ Ｔ１６６－２００４）》中推荐的自选等效方法。 金属汞采用的是 ＵＳＥＰＡ
７４７３ 的检测方法。 质量控制样品回收率均处于 ７０％—１２５％之间，检测过程中所使用的内标物质 Ｇｅ 的响应

值介于 ７０％—１３０％之间，满足要求。 检测全过程保证每 ２０ 样品回测标准曲线，满足测定结果的浓度在标准

浓度的 ９０％—１１０％范围内。 具体检测结果见表 ３。
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表 ３　 重金属浓度统计汇总

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

统计量 Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ） Ｃｒ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ Ａｓ Ｃｄ Ｐｂ Ｈｇ

平均值 Ａｖｅｒａｇｅ ｖａｌｕｅ ３７．２２ ３０．０７ ４１．９８ １１０．５９ １８．４３ ０．３９ ４３．８１ ０．１３

极大值 Ｍａｘｉｍｕｍ ｖａｌｕｅ ８４．６２ ５６．００ １２５．０５ ２０１．３９ ８９．９２ ０．９２ １６０．０７ ０．５２

变异系数 Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ４９．６５％ ４８．９９％ ４８．１２％ ３６．２３％ ６４．６２％ ５１．２８％ ４２．６２％ ６９．２３％

筛选值∗ Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｖａｌｕｅ∗（ｐＨ≤５．５） １５０ ６０ ５０ ２００ ４０ ０．３ ７０ １．３

筛选值∗ Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｖａｌｕｅ∗（５．５＜ｐＨ≤６．５） １５０ ７０ ５０ ２００ ４０ ０．３ ９０ １．８

筛选值∗ Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｖａｌｕｅ∗（６．５＜ｐＨ≤７．５） ２００ １００ １００ ２５０ ３０ ０．３ １２０ ２．４

筛选值∗ Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｖａｌｕｅ∗（ｐＨ＞７．５） ２５０ １９０ １００ ３００ ２５ ０．６ １７０ ３．４

　 　 ∗土壤环境质量 农用地土壤污染风险管控标准（试行）（ＧＢ １５６１８—２０１８）

Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ 和 Ｈｇ 区域平均含量分别为 ３７．２２、３０．０７、４１．９８、１１０．５９、１８．４３、０．３９、４３．８１、０．１３
ｍｇ ／ ｋｇ。 区域内土壤以微酸性为主，ｐＨ 值均值为 ６．４７，其中 ｐＨ 值小于 ５．５ 的样点共用 ２４ 个，占比 ２３．８％；ｐＨ
值于 ５．５－６．５ 的样点共有 １９ 个，占比 １８．１％；ｐＨ 值于 ６．５－７．５ 的样点共有 ４４ 个，占比 ４１．９％；ｐＨ 值大于 ７．５
的样点共有 １８ 个，占比 １７．２％。 与农用地土壤污染风险筛选值相比，Ｃｄ、Ｃｕ、Ａｓ、Ｐｂ 存在超过农用地筛选值的

情况，其超标率分别为 ６０．１％、１９．０％、８．５％、４．７６％，其他元素的极大值小于标准。 从频数分布情况来看，Ｃｒ、
Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ 和 Ｈｇ 变异系数均较高，表明表层土壤重金属可能受到一部分外源输入的影响。

研究区内土壤 Ｃｄ 平均浓度为 ０．３９ ｍｇ ／ ｋｇ，最大值达 ０．９２ ｍｇ ／ ｋｇ，而区域内 Ｃｄ 的本底值仅为 ０．０３４ ｍｇ ／
ｋｇ［１８］。 Ｃｄ 是该区域土壤的主要污染物，人为活动对于 Ｃｄ 的累积起到了重要的作用，既存在现有农业源的输

入问题，又面临着新兴工业对土壤的多源输入问题。 因此，有必要采用多种方法对 Ｃｄ 的来源进行深入研究。
３．２　 基于正定矩阵因子解析金属来源解析

利用 ＰＭＦ 模型进行分析，在综合考虑模型信噪比（Ｓ ／ Ｎ），ＱＲｏｂｕｓｔ ／ ＱＴｒｕｅ和 ｒ２等观测值下，该研究区样点各种

重金属源成分谱及贡献率见表 ４。

表 ４　 正定矩阵因子法解析出的各源成分谱及其贡献率

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｏｕｒｃｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｂｙ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ ｆａｃｔｏｒｉｚａｔｉｏｎ

元素
Ｅｌｅｍｅｎｔ

源成分谱 ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）
Ｓｏｕｒｃｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

源贡献率 ／ ％
Ｓｏｕｒｃｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｅ ／ ％

因子 １ 因子 ２ 因子 ３ 因子 ４ 因子 １ 因子 ２ 因子 ３ 因子 ４

Ｃｒ ９．５６ ２３．９４ ０．１１ ２．４５ ２６．５ ６６．４ ０．３ ６．８

Ｎｉ １９．９９ ７．１９ ０．２１ １．８９ ６８．２ ２４．６ ０．７ ６．５

Ｃｕ ２１．１６ １３．８３ ０．２３ ４．７９ ５２．９ ３４．６ ０．６ １２．０

Ｚｎ ８３．４０ ０．１５ ２２．８２ ３．１４ ７６．１ ０．１ ２０．８ ２．９

Ａｓ ０．００ １４．６９ ０．７７ ０．７９ ０．０ ９０．４ ４．７ ４．９

Ｃｄ ０．３２ ０．００７ ０．０１６ ０．０２６ ８６．７ １．９ ４．３ ７．１

Ｐｂ １４．２９ ５．８９ ２１．９３ ０．００ ３３．９ １４．０ ５２．１ ０．０

Ｈｇ ０．０００１ ０．００００ ０．０１４ ０．１１２３ ０．１ ０．０ １１．１ ８８．８

Ｃｄ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｐｂ 在因子 １ 有较高的浓度值，本研究采集样品主要为农田土壤，其常年进行蔬菜生产等

农业活动，据对该农药化肥调查取样结果表明，Ｃｄ、Ｎｉ、Ｐｂ 含量普遍偏高，其中 Ｃｄ、Ｐｂ 的平均含量远超过《肥
料中砷、镉、铅、铬、汞生态指标》（ＧＢＴ２３３４９－２００９）。 Ｃｕ 和 Ｚｎ 的积累主要与牲畜粪便有关［１９⁃２０］，因为这两种

金属常作为肠道的抗菌剂和断奶后擦洗的添加剂［２１］。 由于畜禽粪便的大量产生，粪便农用是当地农业的常

见做法，可导致农田土壤中的铜和锌富集。 在研究区，农业是农民收入的主要来源，大量的肥料，杀虫剂和动

物粪便的使用会导致高浓度的重金属累积。 因此，因子 １ 可定义为农业源。
Ａｓ、Ｃｒ、Ｎｉ 在因子 ２ 有较高的浓度值，其贡献率分别高达 ９０．４％、６６．４％、２４．６％。 Ａｓ 的主要来源是煤的燃
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烧，燃煤对 Ａｓ 的累积影响十分显著［２２］。 研究区内有众多工业园区，能源消耗巨大，该市年原煤消耗量高达

１４２．１ 万吨。 而 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ 是典型的电镀合金污染产物，合金制造厂电镀厂等产的废水废渣经过多重途径进入

土壤表层［２３］。 根据对当地污水处理厂的调查，Ｃｒ、Ｎｉ 的出水存在部分超标情况。 因此，因子 ２ 可视为工业源。
Ｐｂ、Ｚｎ 在因子 ３ 上有较高的贡献率，其他元素对因子 ３ 的贡献率均小于 １５％。 铅是交通排放的主要标

志［２４］，这是由于燃料燃烧以及催化剂铅的排放，机动车辆，农业机械普遍排放含铅的废气，通过多途径传输造

成土壤污染。 虽然自 ２０００ 年以来禁止生产，销售和使用含铅汽油，但含铅柴油和劣质汽油的使用以及重金属

的难降解性，使得土壤中的铅积累仍然存在。 汽车的轮胎磨损是锌的主要来源，轮胎磨损后的含锌粉尘与大

气尘埃一起进入表层土壤［２５］，从而造成土壤中锌的累积。 综上，推断因子 ３ 为交通源。
Ｈｇ 在因子 ４ 上有很高的贡献率，高达 ８８．８％，远远高于其他因子的贡献率，其他元素对因子 ４ 的贡献率

均小于 １５％，所以 Ｈｇ 为因子 ４ 的标识元素。 该研究区 Ｈｇ 的平均值为 ０．１３ ｍｇ ／ ｋｇ，背景值为 ０．０８ ｍｇ ／ ｋｇ［１８］，
都远小于农用地土壤筛选值 １．３ ｍｇ ／ ｋｇ 的限值。 因此，推断因子 ４ 应当是自然背景母质的影响。

图 ３　 铅同位素组成及可能的来源

Ｆｉｇ．３　 Ｐｂ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

３．３　 基于铅同位素验证正定矩阵因子分析结果

为进一步确定重金属镉的污染来源，本文应用同位

素比值法来验证正定矩阵因子的分析结果，研究区域内

的土壤、汽车尾气、工业污泥、农业化肥等 Ｐｂ 同位素比

值（ ２０４Ｐｂ ／ ２０６Ｐｂ、２０７Ｐｂ ／ ２０６Ｐｂ 和２０８Ｐｂ ／ ２０６Ｐｂ）如图 ３ 所示。
本研究采集的样品中，土壤 Ｐｂ 同位素比值２０４

Ｐｂ ／ ２０６Ｐｂ、２０６ Ｐｂ ／ ２０７ Ｐｂ、２０８ Ｐｂ ／ ２０６ Ｐｂ 分别为 ０． ０５２７—０．
０５４１、１．１７９６—１．２０５７、２．０６１０—２．０９２７。 铅同位素比值

范围相对较窄，说明该市表层土壤中 Ｐｂ 来源比较统

一。 土壤样品和灰尘样品及底泥样品的铅同位素比值

有较大区别，说明三种样品的铅源可能不同。 对于特征

标识物的选择，根据当地的工农业实际现状，选择了具

有代表性的工业污泥、化肥、汽车尾气及剖面底部土壤

作为标识物。 各特征标识物的铅同位素比值见表 ５。

表 ５　 特征标识物的铅同位素比值

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｌｅａｄ ｉｓｏｔｏｐｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｍａｒｋｅｒｓ

特征标识物 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ２０４ ／ ２０６ ２０６ ／ ２０７ ２０８ ／ ２０６

农业源 Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｓｏｕｒｃｅ ０．０５１７ １．２２６２ ２．００９９

交通源 Ｔｒａｆｆｉｃ ｓｏｕｒｃｅ ［１２］ ０．０５５２ １．１５７０ ２．１１１６

污泥 Ｓｌｕｄｇｅ ０．０５４８ １．１６８３ ２．０９４８

本底值 Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｖａｌｕｅ ０．０５５６ １．１４５４ ２．１２８３

将实测数据及特征标识物数据输入 Ｍａｔｌａｂ Ｒ２０１４ｂ，带入公式（９）以求得最优解。 计算得到每个样品的不

同污染源的贡献率，结果见图 ４。
由图 ４ 可知，农业源和交通源是当地铅污染的主要来源，其平均质量分数之和占总铅污染的 ８０％以上。

这是由于本研究关注的主要为农田土壤，该区域常年进行高密度和高强度农业种植活动，２０１５ 年年使用氮

肥、磷肥、钾肥、复合肥分别可达 １０２８２ ｔ、３０３５ ｔ、６０２２ ｔ 及 １１６７９ ｔ。 对于交通源，虽然在中国现已禁止使用含

铅汽油，但高的铅污染贡献比例说明柴油和低质量的无铅汽油造成了铅的释放。 工业源贡献普遍较低，这与

当地健全的污水处理装置及危险废物处置措施有很大关系。
对于当地土壤，农业源对铅污染的贡献比例为 ４４．１％大于交通源的 ４０．７％。 而对于灰尘和底泥，交通源

的贡献率则均大于农业源，说明当地土壤的铅污染主要来源于农业，而灰尘及底泥中的铅污染主要来源于交
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图 ４　 土壤、灰尘、底泥中不同污染源的贡献分数

　 Ｆｉｇ．４　 Ｍａｓｓ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｄｕｓｔ

ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ

通。 灰尘中不同样品的质量分数有较大的方差，但土壤

和底泥样品方差较小，表明土壤及底泥铅污染组成相对

稳定，而灰尘样品易受周边地区人为活动的影响。
Ｐｂ 稳定同位素比值法计算出的交通和农业对 Ｐｂ

累积贡献率之和为 ８４．８％，这与 ＰＭＦ 模型得出的 ８６．
０％的结果大致相符，验证了 ＰＭＦ 模型源解析结果的准

确性。
３．４　 基于物质流分析法核算通量及验证源解析结果

研究区是快速城市化的城市，其产业环节并不包含

矿石开采行业及金属冶炼行业，因此物质流分析过程从

产品加工开始进行，因研究尺度较小，所需数据的来源

包含实测，统计年鉴、文献、企业调研、问卷调查等。 其

中实测数据包括研究区内灰尘、污水处理厂出水和脱水

污泥、河道河涌底泥等环境介质的镉浓度。 统计年鉴数

据包括含金属镉的购进量、年煤炭消耗量、年化肥消耗

量、年旅客周转量、年货物周转量等。 企业调研数据包括年五金件产量、年纺织品产量等。 文献数据包括年灰

尘沉降量、年农田灌溉水量、农业源重金属介入系数、煤炭含镉量、煤炭镉排放系数、不同车型各组件平均耗损

量及镉含量、合金及镍镉电池回收率等［２， ２６⁃３４］。
因为本研究关注的重点是农田土壤，利用如下公式进一步细化，以更好地分析金属镉是如何进入土壤的。
（１）对于交通源重金属镉排放：

Ｍ ＝ ∑
ｐ

ｉ ＝ １
∑

ｑ

ｊ ＝ １
Ｚ ｊ ＬｉＣ ｊ＃ （１０）

式中，Ｍ 为交通源镉排放总量；ｐ 为车型数；ｑ 为机动车各组件部分；Ｚ 为机动车各组件部分的耗损量；Ｌ 为不

同车型机动车的总行驶里程数；Ｃ 为汽车组件部分的重金属含量。
（２）对于农业源重金属镉排放：

Ｆ ＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
Ｍｉ Ｃ ｉ × ∂＃ （１１）

式中，Ｆ 代表农药化肥镉输入总量；Ｍｉ代表第 ｉ 种农药化肥使用量；Ｃ ｉ代表第 ｉ 中农药化肥重金属镉含量； ∂ 代

表介入系数。
（３）对于因大气沉降而进入农田的重金属镉：

Ｑ ＝ Ｄ × Ｍ × Ｃ＃ （１２）
式中，Ｄ 代表单位面积年沉降量；Ｍ 代表农田区域面积；Ｃ 代表灰尘中重金属镉的含量。

（４）对于因灌溉而进入农田的重金属镉：
Ｌ ＝ Ｐ × Ｍ × Ｃ＃ （１３）

式中，Ｃ 代表由河道进入农田的灌溉水的镉浓度；Ｐ 代表单位面积农田平均灌溉需水量；Ｍ 代表总农田面积。
最终得到的重金属镉物质流分析结果见图 ５。
由图 ５ 我们可以得知，该市是贸易加工型城市，其主要的镉流来源于贸易，流入农田土壤的金属镉主要来

源于使用环节。 而为了细化进入农田土壤的金属镉来源，仅考虑使用过程及传输过程以环境介质为受体的

源⁃汇关系见图 ６。
图 ６ 中 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ、Ｆ、Ｇ 分别代表工业源、燃煤源、交通源、农业源、水体、大气、土壤。 由图 ６ 可以看出，

工业、燃煤、农业、交通等污染源对水体、大气、土壤等环境介质输入了大量的镉。 其中工业源输入主要集中在

大气，这是由于当地相对健全的污水处理及危险废物处置措施。 经前期调研可知，该市污水处理厂出水中镉
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图 ５　 珠三角某市金属镉物质流分析图

Ｆｉｇ．５　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ｆｌｏｗ ｉｎ ａ Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｄｅｌｔａ ｃｉｔｙ

图 ６　 重金属镉源⁃汇关系

Ｆｉｇ．６　 Ｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ ｓｉｎｋ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｃａｄｍｉｕｍ
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均未达到检出限并且全部污泥经危废公司转移至临近城市处理。 对于燃煤源，由于除尘设施的日渐完善，越
来越少的污染物经大气排放，对于交通源，本文仅考虑其对大气的排放，其对大气的贡献为 １６．０４ ｋｇ，并不是

主要的贡献源。 土壤中镉的来源约 ７９．７％是由于农业活动造成的，这一结果与 ＰＭＦ 结果相似，进一步验证了

ＰＭＦ 源解析结果的准确性。
３．５　 方法应用比对分析

由于多种方法共同应用于土壤重金属源解析是未来源解析的趋势［３５］，本文采取了三种不同的污染溯源

方法。 根据不同溯源方法比对分析发现：正定矩阵因子法计算得出农业源对于镉的贡献为 ８６．７％，物质流分

析法计算得出土壤中镉约 ７９．７％来源于农业，针对重金属镉解析结果类似。 铅同位素比值法与正定矩阵因子

法分别对当地铅污染进行了分析，一致得出铅污染的主要来源是农业源及交通源的叠加。 正定矩阵因子法基

于受体分析、同位素比值法基于同位素分析、物质流方法则从流量－存量的宏观角度进行分析，三种不同溯源

方法得到了相似的结论。

４　 结论

区域内 Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ａｓ 存在超过农用地污染风险筛选值的情况，其中 Ｃｄ 的超标率高达 ６０．１％，表明重金

属在表层土壤中产生了一定累积。
通过正定矩阵因子解析法得出 ４ 个污染源：农业源、交通源、工业源、背景源对 Ｃｄ 的贡献分别为 ８６．７％、

１．９％、４．３％、７．１％。 铅同位素分析法与正定矩阵因子法计算得出的交通及农业对土壤 Ｐｂ 污染的贡献率之和

分别为 ８６．０％和 ８４．８％，验证了正定矩阵因子法解析的准确性，Ｃｄ 物质流分析结果也与以上两种方法结果基

本相符。
ＰＭＦ 模型不需要确定源成分谱，操作方便易行，可以较快地判断出不同污染来源；同位素比值法在确定

源成分谱的基础上能够更为精确地解析污染源；物质流分析方法能在宏观上定量核算并验证源解析结果。 因

此，三种方法联用。 因此，正定矩阵因子法、同位素比值分析法，物质流分析法三种方法的联用，可以更好地应

用于未来土壤重金属源解析研究中。
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