
摘 要：对北京市水源涵养地平谷金矿及尾矿库土壤重金属（As、Cd、Cu、Pb、Cr、Ni、Zn和 Hg）的空间分布特征、形态特征及污染现
状进行研究与评价。空间分布图显示，As、Cd、Cu、Pb和 Zn显示出基本相同的分布情况，污染相对较严重的区域大部分分布在金矿
区及周边，受到人为活动的显著影响；Cr和 Ni的空间分布特征表明污染严重的区域为尾矿库矿区周边。采用改进的 BCR法提取土
壤中重金属形态，采用 ICP-OES测定。结果表明，Cd可交换态及易还原态占总量的 20%~30%，Zn、Pb的易还原态含量较高，为潜在
污染源。利用统计学分析，Pb、As、Hg、Zn、Cd可能来源于矿山的开采、金属冶炼等人为活动。地累积指数评价结果表明，研究区域土
壤中 8种重金属的含量，除 Hg外基本均处于污染状态，其中：Ni、Cr、Hg都处于轻度污染或未污染程度；Cu个别采样点处于偏中度
与中度污染水平；Pb、As、Cd环境生态污染较严重，个别采样点达到重度污染水平。
关键词：土壤；重金属；空间分布；形态分析；地累积指数

中图分类号：X53 文献标志码：A 文章编号：1672-2043（2014）12-2321-08 doi:10.11654/jaes.2014.12.007

北京市水源涵养区上游万庄金矿田土壤重金属
空间分布、形态特征及污染评价

张爱星 1，2，聂义宁 1，2，季宏兵 1，2，3*，冯金国 4，秦 飞 1，2

（1.北京科技大学土木与环境工程学院，北京 100083；2.北京科技大学国家环境与能源国际科技合作基地，北京 100083；3.首都
师范大学资源环境与旅游学院首都圈生态环境过程重点实验室，北京 100083；4.北京市地质工程设计研究院，北京 101500）

Spatial Distribution, Fractionation and Pollution Assessment of Heavy Metals in Wanzhuang Gold Mining
Field in Upstream Part of Water Conservation Area of Beijing, China
ZHANG Ai-xing1,2, NI Yi-ning1,2, JI Hong-bing1,2,3*, FENG Jin-guo4, QIN Fei1,2

（1.Civil 驭 Environment Engineering School, University of Science 驭 Technology Beijing, Beijng 100083, China; 2援National Environment 驭
Energy International Cooperation, University of Science 驭 Technology Beijing，Beijng 100083, China; 3援The Key Laboratory of Metropolitan
Eco-Environmental Processes, College of Resource Environment and Tourism, Capital Normal University, Beijing 100048, China; 4援Beijing
Geo-engineering Design and Research Institute, Beijing 101500, China）
Abstract：The objective of this study was to investigate the spatial distribution, fractionation and contamination degree of heavy metals in
soils of gold mine and tailings of Pinggu in Beijing. The spatial distributions of As, Cd, Cu, Pb, and Zn were basically the same. Their pollu原
tion was more serious in the gold mining and surrounding area, which was obviously affected by human activities. However, the spatial dis原
tribution of Cr and Ni showed that the most polluted area was the tailings. Exchange and reducible fractions of Cd accounted for about 20%~
30% of the total Cd, respectively. Zinc and Pb were dominated by reducible fraction, which is potential pollution source. Pb, As, Hg, Zn, and
Cd came mainly from mine mining, metal smelting and other human activities. The geo-accumulation index showed that the studied areas
were seriously polluted by Pb, As and Cd, but slightly by Ni and Cr. The soils had not been contaminated by Hg. Some sample points showed
mild and moderate Cu pollution.
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重金属因其毒性及环境中的持久性，被认为是人

为环境污染中最严重的污染之一[1]。其在土壤中主要
有两大来源，分别是自然源和人为源[2-3]。前者主要是
来自母质岩石的风化，后者主要是由于农药、动物粪

便、化石燃料的燃烧、工业生产中矿山的开采、金属的

冶炼等[4-5]。现在最为引起大家关注的就是工业生产上
金属矿的开采遗留的环境问题，金属矿山的采、选、冶

等过程都会给矿区土壤带来不同程度的重金属污染。
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矿山开采过程中，尾矿渣的堆积、金属的选冶、酸性废

水的排放等过程中的重金属一般都是与有机物结合

后通过大气尘降、水体迁移污染矿区周边的土壤和水

系，进而通过植物累积威胁到人类的生命健康[6-9]。
国内外学者针对各种金属矿区及其周边土壤的

重金属污染进行了大量研究[10-13]，主要集中在研究某
矿区土壤中重金属的污染现状、来源识别、形态分析、

污染评价等方面[14-15]。部分学者还对不同金属矿区土
壤的重金属污染特征进行了对比研究[16]。李海英等[17]

对炼锌矿区周围的土壤和植物中的 Zn、Cd、Pb、Cu、
As五种重金属的污染现状进行了调查与初步评价；
Ioan Suciu等[18]对冶金活动较多的罗马尼亚中心地区
土壤中的重金属（Pb、Co、Cr、Cu、Hg）的污染现状进行
了研究，结果显示研究区域土壤中，大部分均超过本

地的背景值，其中铅和铜的污染最为严重；李倩等[19]

对北京市密云水库上游金矿区土壤中重金属的来源

识别、污染评价等进行了系统分析。

北京市水源保护地主要为密云、怀柔、平谷等，对

于水源地的研究与保护直接关系着人们的饮用水质

量与身体健康，大部分学者主要针对水源金属矿区及

沉积物的重金属总量污染特征进行了研究，但对于利

用多种分析方法对具体某金矿矿山总量分布、来源分

析及形态进行综合研究相对较少。因此，本文在基于

前人对金属矿山各种研究的基础上，针对北京水源地

上游平谷区内的万庄金矿田及尾矿库的土壤进行调

查研究，主要是研究土壤中重金属的空间分布特征及

其来源与形态分析，利用地累积指数评价方法进行重

金属的污染评价，以期为北京市的重金属污染防治及

矿山修复工作提供依据。

1 材料与方法

1.1 研究区域概况
平谷位于北京市东北部，为北京市水源地上游地

区，与其相邻的密云是首都重要饮用水源地和生态涵

养发展区，境内的密云水库是北京最大的也是唯一的

饮用水源供应地。平谷境内有河流 20余条，属海河流
域蓟运河水系，自东、北流向西南。洳河系泃河支流，

发源于密云县东邵渠乡的银冶岭。金矿及尾矿库主要

集中区距离王都庄水源地及中桥水源地较近。

本研究以平谷金矿田及尾矿库的土壤为研究对

象，主要在矿区和尾矿库及周边表层土壤（0~20 cm）
进行样品的采集（图 1），土壤类型为壤土，共采集样
品 25个。

1.2 样品的采集与分析
根据场地地势、河流方向及重金属扩散方向布设

采样点，采集地表 0耀20 cm的表层土壤，要采集每个
采样点周围 50 m范围内的三个土壤子样组合成一件
土壤样品并采用四分法处理。所有样品均保存在密封

的塑料袋中并编号。土壤样品经过自然风干之后，在

烘箱中烘干至恒重，研磨，并过 200目筛后备用。
采用硝酸-氢氟酸-高氯酸高温溶解土壤样品进

行消解，利用电感耦合等离子质谱法在华北有色地质

勘查局燕郊中心实验室测定土壤中 Cu、Pb、Zn、Cr、
Cd、Ni。采用氢化物发生-原子荧光法测定土壤样品
中的 As和 Hg。采用电位法（水土比为 5颐1）利用便携
式 pH计测定土壤 pH值。利用德国 Elemetar公司的
Liqui TOC仪测定样品中总有机碳（TOC）的含量。

重金属元素化学形态分析采用欧共体修正的

BCR顺序提取法。
（1）可交换态：称取 1.00 g样品移至离心管中，加

入 40 mL的 0.11 mol·L-1醋酸溶液，25 益下振荡提取
18 h，然后放入转速为 2500 r·min-1的离心机上离心
30 min，将上清液转入聚乙烯瓶中保存待测。
（2）易还原态：在上述残留物中加入 40 mL的 0.5

mol·L-1的盐酸羟胺（硝酸调节 pH=2），振荡 18 h，然
后 2500 r·min-1离心 30 min，将上清液转入聚乙烯瓶
中保存待测。

（3）易氧化态：上述残留物中缓慢加入 8.8 mol·L-1

的双氧水 10 mL，振荡 1 h，85 益水浴加热，冷却后加
入 40 mL的 1.0 mol·L-1的醋酸氨（醋酸调节 pH=2），
振荡 18 h，然后 2500 r·min-1离心30 min，将上清液转
入聚乙烯瓶中保存待测。

（4）残渣态：用总量减去上述三种形态含量的测
试值。上清液采用电感耦合等离子发射光谱法测定。

采用 Excel、Spee17.0、Origin8.1 和 Arcgis10 等数
据处理软件对所测土壤中重金属含量、各种统计学分

图 1 研究区域及采样点位置
Figure 1 Schematic map of studied area and sampling points
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析及污染现状的评价进行数据处理及图表绘制。

2 结果与讨论

2.1 矿区土壤重金属污染水平
各采样点土壤重金属最大值、最小值及平均值等

见表 1。结果显示，平谷矿区土壤中 Cd、Pb和 As平均
超标较大，污染相对较严重，重金属在矿区的富集程

度由强到弱为 Cd>As>Pb>Zn>Cu>Ni>Cr>Hg。矿区采
样点 2、3土壤中 Cu分别超出北京市背景值 5耀7倍，Zn
超出背景值高达 25、13倍，Cd超出背景值高达 434、
266倍，Pb超出背景值高达 95、38倍。采样点 1土壤
中 Pb超出背景值 258倍，As超出背景值 254倍。这
说明金矿区采样点 1、2、3重金属富集污染较严重。
2.2 矿区土壤重金属空间分布

随着科学技术的发展，ArcGIS空间分析技术广泛
应用于地下水评价、土地利用规划、重金属的分布规

律等领域[20-25]。本研究利用ArcGIS空间插值方法中的
Kring插值法来了解研究区域的重金属空间分布特征，
结果如图 2所示。不同的重金属呈现的空间分布特征
存在相当大的可变性。

As、Cd、Cu、Pb和 Zn显示基本相同的分布情况，
与前人的研究结果基本一致[26]。污染相对较严重的区
域大部分分布在矿区，金矿尾矿的堆积，因雨水的冲

刷，可能会随雨水进入到土壤中，进而造成矿区土壤

重金属的污染，可见研究区域土壤重金属污染的来源

可能为人为源，即矿山的开采。Cr和 Ni的空间分布
特征相对相似，污染严重的区域为尾矿库矿区周边，

呈现富集趋势，但污染均相对较轻，其污染来源可能

为尾矿及农业污染源。因堆放尾矿的区域已经覆土，

进行了初步的治理，故污染现状相对较轻。Hg在所研
究区域内均基本无污染。

2.3 矿区土壤重金属间及其与 pH、OM间的相关性分析
统计学中的相关性分析已经被广大国内外学者

广泛应用于研究土壤重金属的领域[27]。由研究区域土
壤重金属之间的相关性情况（表 2）可以看出，Zn 与
Cd、As、Hg 及 Cd 与 Cu、Pb、As 在土壤中均呈现显著
的正相关性，说明其地球化学性质相似，表明其可能

具有相同的污染源；Cr与 Ni也呈现显著的正相关，相
关系数在 0.9以上，Cr与 Ni为亲铁元素，在一样的外
界条件下，表现出一定相同的性质；As和 Cu及 Hg和
Cd均呈现中度正相关性。除 Cd与 Zn之外，其他重金
属均与 OM不呈现相关性，表明 Cd与 Zn的富集可能
与土壤中的有机质含量有关。

2.4 矿区土壤重金属来源分析
统计学中的主成分方法已被研究学者广泛应用

于环境污染影响分析中，近几年也被应用于对土壤污

染的研究中[28-30]。主成分分析方法是将多个变量通过
线性变换过程，提取出较少变量的多元统计学分析方

法。为了解研究区域重金属的来源，本研究利用主成

分分析对所研究的 8种重金属进行了分析，结果如表
3所示。可以分成三种主成分，其总共贡献率达到了
95%：Pb、As、Hg、Zn、Cd五种元素构成第一主成分，贡
献率为 55.8%；Cr、Ni两者主要构成第二主成分，贡献
率为 24%；Cu元素构成第三主成分，贡献率为 14%。
PC1中的重金属元素可能来源比较接近，主要来自于
人为污染，可能为矿区废水排放、废渣的堆放、尾矿的

淋滤作用等。Cu元素与其他元素之间的相关系数差
别较大，说明其可能与其他重金属元素来源不同，在

此区域中来源相对单一，可能是源于岩石的自然风

化。

聚类法通过数据分类得到不同的类或者簇，本文

选用其中分层聚类，利用树状图来形象地反映土壤重

金属元素间的相似性或亲疏关系，便于更清楚地了解

污染物的来源。对金矿区土壤中 8种重金属进行聚类
分析，从树状图（图 3）中可将土壤中重金属分为三聚
类：第一聚类包括 Pb、As、Hg、Zn、Cd 5 种元素；第二

表 1 矿区及周边土壤重金属含量分析结果统计
Table 1 Statistical results of heavy metal concentrations in soils

元素
样品数量/
个

金矿、尾矿库矿区及周边土壤/mg·kg-1
北京市背景值/mg·kg-1 平均超标倍数

最小值 最大值 平均值 标准偏差

Cu 25 26.50 175.00 60.46 40.18 23.1 2.62
Zn 25 72.00 2 460.00 347.36 582.56 97.2 3.57
Cd 25 0.19 23.20 2.86 5.67 0.053 4 53.56
Cr 25 67.10 177.00 90.24 20.63 66.7 1.35
Ni 25 23.00 91.30 38.60 13.13 28.2 1.37
Pb 25 34.30 6 380.00 553.67 1 303.42 24.7 22.42
As 25 22.00 2 386.00 280.88 525.55 9.4 29.88
Hg 25 0.01 0.13 0.05 0.03 0.057 6 0.87
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图 2 研究区域金矿及尾矿库矿区及周边土壤重金属空间分布图
Figure 2 Spatial distributions of heavy metals in studied area
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聚类包括 Cr、Ni；第三聚类为 Cu。
2.5 矿区土壤重金属污染评价

地累积指数法被广泛应用于土壤及沉积物中重

金属的污染评价[31]。

其表达式为：Igeo=log2
Cn1.5Bn

式中：Igeo为地累积指数；Cn指元素 n在土壤或沉积物

中的含量，mg·kg-1；Bn为该元素的地球化学背景值。
地累积指数与环境污染程度的分级情况见表 4。
由上式计算得出平谷区重金属地累积指数结果

如图 4所示。平谷采样点土壤中 Ni、Cr、Hg都处于轻
度污染或未污染程度；Cu除个别采样点处于偏中度
与中度污染水平，其他采样点污染程度不明显；土壤

中 Pb、As、Cd环境生态污染较严重，个别采样点达到
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表 4 重金属地累积指数分级与污染程度之间的相互关系
Table 4 Geo-accumulation index grades and pollution degree
地累积指数分级 Igeo 污染程度

6 Igeo逸5 极重污染

5 4臆Igeo约5 重污染原极重污染
4 3臆Igeo约4 重污染

3 2臆Igeo约3 中污染原重污染
2 1臆Igeo约2 中污染

1 0臆Igeo约1 无污染原中污染
0 Igeo约0 无污染

表 2 土壤重金属质量分数与 pH值、OM之间的相关系数
Table 2 Correlation coefficients between heavy metals and OM and pH in soils

Cu Zn Cd Cr Ni Pb As Hg pH OM
Cu 1
Zn 0.586** 1
Cd 0.623** 0.994** 1
Cr -0.062 -0.094 -0.108 1
Ni 0.135 0.155 0.144 0.948** 1
Pb 0.282 0.748** 0.694** -0.047 0.086 1
As 0.429* 0.865** 0.832** -0.074 0.099 0.970** 1
Hg 0.133 0.535** 0.468* 0.002 0.070 0.956** 0.869** 1
pH -0.087 -0.028 -0.022 -0.148 -0.207 -0.018 -0.013 -0.036 1
OM 0.345 0.729** 0.736** -0.046 0.187 0.236 0.366 0.011 -0.129 1
注：**极显著（P<0.01）；*显著（P<0.05）。

重度污染水平。由图 5采样点地累积指数加权图可
知，大部分采样点 Igeo指数均大于 6，为重金属严重污
染，只有部分采样点为无污染或轻微污染。其污染可

能由于采矿活动排放废水和居民生活污染所致。

2.6 矿区土壤重金属形态分析
为了更全面地了解重金属在研究区域的毒性特

征及其迁移转化，选取 Zn、Cu、Pb和 Cd 4种污染相对

严重的重金属，对其在研究区域的形态特征进行分

析，结果如图 6所示。可见，这 4种重金属中 Cu主要
以残渣态存在，易氧化态次之，Zn、Cd和 Pb的总量的
均值分别为 347.36、2.86、553.67 mg·kg-1，三者的相态
分布较为相似，其中可交换态及易还原态总含量比例

分别为 25%、25%、15%左右。Zn、Cd和 Pb三者均为
亲硫元素，易于与土壤中的 S结合生成溶解度极小的
硫化物沉淀。

由图 7可见，各采样点 Cd的可交换态和易还原
态所占比例相对较大，部分采样点可达80%，表明其

图 3 重金属元素的聚类分析树状图
Figure 3 Dendogram for heavy metals obtained by hierarchical

clustering method
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表 3 主成分分析结果（n=25）
Table 3 PCA results of heavy metals in soils

主成分
初始特征值 提取的载荷平方和

重金属
因素载荷值

特征值 贡献率/% 累积贡献率/% 特征值 贡献率/% 累积贡献率/% PC1 PC2 PC3
1 4.461 55.763 55.763 4.461 55.763 55.763 Cu 0.554 0.022 0.708
2 1.946 24.331 80.094 1.946 24.331 80.094 Zn 0.929 -0.014 0.259
3 1.178 14.720 94.814 1.178 14.720 94.814 Cd 0.903 -0.025 0.336
4 0.381 4.763 99.577 Cr -0.055 0.990 -0.090
5 0.020 0.254 99.830 Ni 0.153 0.981 0.064
6 0.009 0.111 99.941 Pb 0.926 -0.031 -0.368
7 0.004 0.052 99.993 As 0.982 -0.039 -0.165
8 0.001 0.007 100.000 Hg 0.792 -0.008 -0.567
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图 6 矿区土壤重金属形态平均分布
Figure 6 Distribution of averages of heavy metal fractions in

soils of studied area
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图 5 矿区土壤重金属地累积指数加权图
Figure 5 Weighted geo-accumulation index of heavy metals in soils

图 4 研究区域金矿及尾矿库矿区及周边土壤地累积指数图
Figure 4 Geo-accumulation index of heavy metals in soils of studied area
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容易迁移和转化，被植物体吸收，造成的危害性最大。

采样点 S6、S12和 S15三处 Cd的可交换态达到了20%
左右，易于吸附在粘土及腐殖质等成分中，迁移转化

直接被植物吸收，进而对周边生态环境系统造成破

坏。Zn、Cu、Pb三种重金属在个别采样点可交换态及
易还原态含量相对较高，可能是由矿山开采、金属冶

炼污染所致。Pb较难在表层富集，其在表层中的可交
换态含量较少，对周边环境影响相对较小，但其易还原

态在采样点 S10、S17、S25含量相对较高，达到了 25%
~40%，因而在一定环境条件改变时，易被还原成可交
换态，造成二次污染。Cu与 Pb呈现较类似的特征。

3 结论

（1）水源涵养地平谷矿区土壤中研究的 8种重金
属除 Hg之外，含量均基本超过北京市的背景值，其
中 Cd、Pb和 As含量整体超过北京背景值较大，污染
相对较严重，平均超标倍数分别为 53.56、22.42倍和
29.88倍。重金属在矿区的富集程度由强到弱依次为
Cd>As>Pb>Zn>Cu>Ni>Cr>Hg。
（2）由相关性分析、主成分分析与聚类分析结果

明显可见，Pb、As、Hg、Zn、Cd五种重金属可能具有同
源性，来自于金矿矿山开采、金属冶炼、废水排放等。

金属 Ni、Cr两者在尾矿库污染相对较严重，且来源相
同，可能由尾矿渣的淋滤作用造成的。Cu与其他重金
属来源不同，可能来自于岩石的风化。

（3）地累积指数法评价结果表明，采样点土壤中
Ni、Cr、Hg都处于轻度污染或未污染程度；Cu除个别
采样点处于偏中度与中度污染水平之外，其他采样点

污染程度均不明显；土壤中 Pb、As、Cd环境生态污染
较严重，个别采样点达到重度污染水平。

（4）由形态特征分析结果可知，Zn、Cu、Pb、Cd四
种重金属均主要以残渣态存在。其中重金属 Cd和 Zn
的可交换态所占比例相对较大，易于被植物直接吸

收，造成的危害性最大；Cd和 Pb的易还原态也相对
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残渣态 易氧化态 易还原态 可交换态

图 7 矿区土壤重金属形态分布
Figure 7 Distribution of heavy metal fractions in soil from each point of studied area
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较高，在一定环境改变的情况下，易造成二次污染，也

应引起高度重视。

综合上述多种分析结果表明，矿山的开采、金属

冶炼及尾矿库等已经对矿区及周边土壤造成了不同

程度的重金属污染，易于随着雨水进入河流，进而对

下游造成污染。因此，应引起广泛关注，加大对其的监

测，以防止对下游的北京市水源地造成污染，影响人

类的身体健康。
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