
摘 要：由于长期接纳沈阳市工业废水和生活污水，细河水质和周边土壤污染严重。2015年 10月采集细河流域农田表层（0~20 cm）
土壤样品 134份，分析土壤中重金属 Hg、As、Pb、Cd、Ni、Cr、Zn和 Cu的含量分布特征并进行污染评价，首次采用正定矩阵因子分析
法（PMF）对该地区 8种重金属来源进行分析，为土壤重金属源解析方法学评价提供依据。结果表明：细河流域农田土壤中 Hg、As、
Pb、Cd、Ni、Cr、Zn、Cu 含量范围分别为 0.04 ~1.85、4.80 ~11.70、10.80 ~36.70、0.09 ~1.50、22.30 ~47.40、19.60 ~104.00、71.40 ~242.00、
31.20~105.00 mg·kg-1，其中 Hg、Cd、Zn、Cu、Ni和 Cr含量均值是沈阳市土壤背景值的 3.80、2.50、2.04、2.03、1.14倍和 1.02倍，Cd、Cu
和 Hg的含量超过土壤环境质量标准（GB 15618—1995）样点比例分别为 48%、9%、9%。单因子污染指数评价结果显示 Hg和 Cd污
染最为严重，污染指数均值分别为 4.52和 2.96；内梅罗综合污染指数均值为 4.13，说明研究区域总体为重度污染。PMF模型解析出
重金属污染来源有：工业污染源贡献率 36.5%，交通污染源和大气沉降综合污染源贡献率 23.5%，农业污染源贡献率 20.8%，自然成
土母质源贡献率 19.2%。
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Evaluation and source apportionment of heavy metal pollution in Xihe watershed farmland soil
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Abstract：Long-term discharging of industrial and domestic waste water into Xihe, Shenyang, decreased the quality of water as well as the
surrounding soil. In October 2015, 134 topsoil samples were collected from the Xihe watershed farmland soil. Distribution characteristics of
heavy metals（Hg, As, Pb, Cd, Ni, Cr, Zn and Cu）in the topsoil of this area were analyzed and evaluated. The results indicate that the
contents of Hg, As, Pb, Cd, Ni, Cr, Zn and Cu ranged from 0.04 to 1.85, 4.80 to 11.70, 10.80 to 36.70, 0.09 to 1.50, 22.30 to 47.40, 19.60
to 104.00, 71.40 to 242.00 and 31.20 to 105.00 mg·kg-1, respectively; The mean contents of Hg, Cd, Zn, Cu, Ni and Cr in topsoil were high原
er than background values of Shenyang soil with 3.80, 2.50, 2.04, 2.03, 1.14 and 1.02 times, respectively, which suggested there were vary原
ing degrees of enrichment of heavy metals in study soils; Compared to the National Standard for Soil Environment Quality（GB 15618—
1995）, the exceeding rates of Cd, Cu and Hg were 48%, 9%, 9%. The mean values of single factor pollution indexes of Hg and Cd were
4.52 and 2.96, which were considered as the dominant elements causing heavy metal pollution in the soil. The average comprehensive pollu原
tion index of soil heavy metal was 4.13, suggesting severe pollution in this area. The sources of heavy metals was explored by Positive Matrix
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Factorization（PMF）model, which showed there were four pollution sources：industrial pollution（contribution rate 36.5%）, traffic pollution
and atmospheric precipitation comprehensive pollution（contribution rate 23.5%）, agriculture pollution（contribution rate 20.8%）, and
soil parent material（contribution rate 19.2%）.
Keywords：Xihe; heavy metal; pollution evaluation; PMF; source apportionment

现代工业进程加快、农药化肥大量使用以及污水

灌溉的遗留问题，导致农田土壤重金属复合污染越来

越严重。Nguyen等[1]对越南 Nhue河周围农业土壤重
金属污染进行研究，发现重金属远超背景值，Cd含量
超过越南农业土壤重金属标准值；Zou等[2]研究发现
北京郊区农田土壤重金属 Hg、As、Pb 等含量均超过
当地土壤重金属背景值，并且来源复杂。据 2014年全
国土壤污染状况调查公告显示，全国耕地点位的超标

率达到 19.4%，主要为无机污染物，以重金属 Cd和
Ni污染最为严重。重金属在土壤中具有持久性、不可
逆性和生态风险性[3]，可通过食物链传输到植物、人
体，从而对人体健康产生危害[4]。因此开展农田土壤重
金属污染状况及污染来源研究工作是十分必要的。

由于长期接纳沈阳市工业废水和生活污水，细河

水质和周边土壤中多环芳烃、多氯联苯、重金属污染

严重[5-7]。重金属污染方面，韩德昌等[7]对细河沿岸农田
土壤中 5种重金属污染进行研究，发现 6个乡镇 3个
土层重金属 Cd污染最为严重，超标倍数达到 1.02耀
24.62倍。《土壤环境质量标准》（GB15618—1995）规
定了农田土壤中 Hg、As、Pb、Cd、Ni、Cr、Zn和 Cu 8 种
重金属限量标准值，但目前未有文献对细河流域农田

土壤中上述全部 8种重金属的污染状况进行研究。细
河上游企业种类多，如化工、冶炼、制药等企业，传统

观念认为细河周边农田污染主要来自上游企业排污，

截止目前，尚未检索到文献探究其污染源的类型及贡

献率来证明这一观点。传统的土壤重金属污染源解

析方法存在局限性[8]，运用受体模型可以准确、快速
地解析出重金属的污染来源。该模型最早被应用于

解析大气颗粒污染物来源[9]，近年来用于土壤重金属
源解析[10-11]，结合实地调查，可识别污染源的数量、性
质及贡献率。

本研究通过对细河土壤样品的采集，结合实际调

查情况，分析细河流域农田土壤 8种重金属的污染程
度，运用 PMF模型对细河流域农田土壤中重金属来
源进行解析，结合重金属空间分布和相关性分析，明

确细河流域农田土壤重金属污染程度、分布特征及污

染来源，为土壤重金属源解析方法学评价、污染治理

和修复提供参考。

1 材料与方法

1.1 研究区概况
研究区位于辽宁省沈阳市细河流域，地处东经

122毅59忆48.30义~123毅08忆9.30义，北纬 41毅33忆56.97义~41毅
40忆31.24义。总面积为 202.64 km2，共覆盖 12个村。属
于温带大陆性季风气候，年平均气温为 8.6 益，冬冷
夏热、四季分明，降水集中，日照丰富，土壤以棕壤为

主，主要的作物类型有水稻、玉米和蔬菜。该研究区虽

然污水灌溉已被停止，但由于污灌历史遗留问题，其

流域土壤仍然存在重金属的累积，对农作物及人体仍

有一定的危害[12]。
1.2 样品的采集与分析方法

2015 年 10月，从细河流域上游大潘镇至彰驿
镇、新民屯镇、四方台镇到其下游长滩镇呈放射状布

设采样点，采集土壤样品，采样点尽量覆盖整个灌溉

种植区。共布设 134个采样点，采集 0~20 cm表层土
壤，并使用 GPS记录采样点的位置。共采集土壤样品
134个，采样点分布如图 1所示。

土壤样品室内风干后，四分法取样。过 20目筛，
依据 GB 7859—1987，用 pH计测定土壤样品的 pH
值。过 100目筛，用硝酸-高氯酸-氢氟酸体系石墨炉
消解土壤样品，通过原子吸收分光光度计（AAS）测定
Cr、Cu、Ni、Pb和 Zn的含量。Cd用电感耦合等离子体
质谱仪（ICP-MS）测定。依据 GB/T 22105.2—2008，用
盐酸与硝酸混合液（体积 1颐1）体系使用水浴法消解土
壤样品，通过原子荧光光度计（AFS）测定土壤中的
Hg和 As。每个样品设 3个平行样，用国家标准土壤
样品 GSS-14和 GSS-16进行质量控制。
1.3 数据与研究方法

土壤重金属含量数据的记录、统计分析分别采用

Excel 2013和 PASW Statistics 18，污染程度评价采用
单因子污染指数法[13-14]和内梅罗综合污染指数法[15]，
重金属空间分布图采用 ArcGIS 10.2，源解析采用
EPA PMF 5.0。

PMF是基于因子分析技术的一种源解析方法，
在 1994年由 Paatero等首次提出，运用最小迭代二乘
法进行运算[16]，将测定的数据矩阵 X 分解为分数矩阵
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图 1 研究区农田土壤采样点分布
Figure 1 Distribution of sampling sites in study area farmland soil

表 1 研究区农田土壤（0耀20 cm）重金属含量特征
Table 1 Descriptive statistics of study area farmland topsoil heavy metal contents

G 和载荷矩阵 F，同时定义残差矩阵 E为测量数据矩
阵 X ij和模型矩阵 Y ij之间的差值，由此得到残差矩阵

E的基本方程：

Eij =X ij原Y ij =X ij原
p

h=1
移G ihFhj（i=1，...，m，j=1，...，n）（1）

式中：Eij表示残差矩阵；G ih表示第 i个样品在第 h个
源中的贡献，即源分数矩阵；Fhj表示第 j 个污染物在
源 h中贡献浓度，即源载荷矩阵。

定义“目标函数”Q为分数矩阵 G 和载荷矩阵 F
的函数，其基本方程如下：

Q=
m

i=1
移 n

j=1
移 Eij

滓ij
蓸 蔀 2

（2）
式中：滓ij为 E的不确定度，当重金属浓度小于或等于
相应的方法检出限（MDL）时，不确定度的计算公式为
Unc=5/6伊MDL，当重金属浓度大于相应的方法检出限
（MDL）时，不确定度的计算公式为 Unc=[（滓伊c）2+

（MDL）2]1/2；公式中 滓为相对标准偏差，c 为重金属浓
度。通过多次迭代运算使目标函数 Q最小化，以确保
得到的分数矩阵 G 和载荷矩阵 F非负化[17]，来得到最
优的源解析结果。

2 结果与讨论

2.1 农田土壤重金属含量的分布特征
对土壤中 8种重金属含量进行描述性统计，结果

见表 1。土壤中 Hg、As、Pb、Cd、Ni、Cr、Zn、Cu 8种重金
属含量范围分别为 0.04~1.85、4.8~11.7、10.8~36.7、
0.09 ~1.50、22.3 ~47.4、19.6 ~104.0、71.4 ~242.0、31.2 ~
105.0 mg·kg-1，8 种重金属含量均值大小依次为 Zn>
Cr>Cu>Ni>Pb>As>Cd>Hg。

运用地统计学模块中的克里格插值对土壤中 8
种重金属含量进行空间分析。图 2显示，高含量 Hg、
As、Ni主要分布在彰驿镇，高含量 Pb和 Cd则分布在

项目 极小值/mg·kg-1 极大值/mg·kg-1 均值/mg·kg-1 标准差/mg·kg-1 变异系数/% 沈阳市土壤背景值/mg·kg-1 比率/%
Hg 0.04 1.85 0.19 0.27 136.64 0.05 3.80
As 4.8 11.7 6.91 1.14 16.52 8.79 0.79
Pb 10.8 36.7 18.00 4.22 24.45 22.15 0.81
Cd 0.09 1.5 0.40 0.28 70.74 0.16 2.50
Ni 22.3 47.4 31.18 4.52 14.49 27.92 1.14
Cr 19.6 104.0 59.00 14.70 24.92 57.66 1.02
Zn 71.4 242.0 122.12 24.35 19.94 59.84 2.04
Cu 31.2 105.0 49.82 11.00 22.08 24.57 2.03
pH 6.1 7.7 6.8 — — — —

采样点
细河
边界线

沈阳市

图例

N

0 2 4 8 km

辽宁省
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图 2 研究区土壤重金属的空间分布图
Figure 2 The spatial distributions of heavy metals in study area soils

大潘镇，而四方台镇内 Cr和 Zn含量较高。相对于其
他 7种重金属的空间分布，Cu含量的空间分布变化
并不明显。

2.2 土壤重金属的污染评价
研究区农田土壤重金属含量与沈阳市土壤背景

值[18]相比，发现 Hg含量与背景值的差别最为显著，其
含量均值是背景值的 3.8倍，最高达到背景值的 37

倍；其次为 Cd，其含量均值是背景值的 2.5 倍，最高
达到背景值的 9.4倍；Hg和 Cd含量超过土壤背景值
的样点比例分别为 98%和 93%。Zn、Cu含量超过土壤
背景值的样点比例为 100%，分别是土壤背景值的
1.2~4.0和 1.3~4.3倍；而 Ni、Cr、Pb、As超过土壤背景
值样点比例分别为 78%、60%、14%、7%。可见，细河流
域农田土壤已表现出不同程度的重金属累积现象。依

采样点
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N
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表 2 土壤综合污染评价分级标准
Table 2 The classification standards of soil integrated

pollution evaluation
等级划分 P 综 污染等级 污染水平

玉 P 综臆0.7 安全 清洁

域 0.7<P 综臆1 警戒级 尚清洁

芋 1<P 综臆2 轻污染 土壤轻污染作物开始受到污染

郁 2<P 综臆3 中污染 土壤作物均受到中度污染

吁 P 综>3 重污染 土壤作物均受到污染已相当严重

表 3 研究区农田土壤重金属污染评价结果
Table 3 Pollution evaluation result of study area farmland soil heavy metals

研究区
单项污染指数（Pi）

综合污染指数（P 综） 污染等级及水平Hg As Pb Cd Ni Cr Zn Cu
大潘镇 2.96 0.90 1.02 5.07 1.16 0.76 2.09 2.35 4.15 吁级，重污染
彰驿镇 3.17 0.75 0.76 2.03 1.21 1.03 2.07 1.88 2.87 郁级，中污染
新民屯镇 5.11 0.80 0.92 2.97 0.97 0.90 2.02 2.28 4.21 吁级，重污染
四方台镇 8.15 0.80 0.80 2.56 1.01 1.03 1.94 2.18 6.53 吁级，重污染
长滩镇 3.23 0.80 0.80 2.18 1.04 1.12 2.03 2.03 2.88 郁级，中污染
均值 4.52 0.81 0.86 2.96 1.08 0.97 2.03 2.14 4.13 吁级，重污染

据《土壤环境质量标准》（GB 15618—1995），研究区农
田土壤中 As、Pb、Ni、Cr、Zn的含量均低于土壤环境质
量二级标准，而 Cd、Cu和 Hg的含量超过土壤环境质
量二级标准的样点比例分别为 48%、9%、9%。该研究
区的 Hg变异系数最大为 136.64%，Ni的变异系数最
小为 14.49%。平均变异系数大小依次为 Hg>Cd>Cr>
Pb>Cu>Zn>As>Ni。其中除 Hg和 Cd的变异系数较高
外，其他均较小，表明样点重金属含量的空间变异程

度均较小。

依据土壤污染评价分级标准（表 2），对农田土壤
中 8种重金属的污染状况进行评价，污染评价结果见
表 3，根据单因子污染指数法和综合污染指数法得

出，农田土壤已受到重金属污染。由表 4可以看出，该
研究区农田土壤重金属 Hg、As、Pb、Cd、Ni、Cr、Zn、Cu
的单项污染指数范围分别为：0.79~37.02、0.54~1.34、
0.49~1.66、0.55~9.40、0.80~1.69、0.34~1.80、1.19~4.05、
1.27~4.27；单项污染指数均值分别为：4.52、0.81、
0.86、2.96、1.08、0.97、2.03、2.14。其中 Hg 和 Cd的单
项污染指数均值相对最高，Hg和 Cd的 Pi>1 的频率
分别为 98.5%和 92.5%，表明 Hg和 Cd对土壤的污染
最大。各种重金属单项污染指数均值大小依次为：

Hg>Cd>Cu>Zn>Ni>Cr>Pb>As。
由综合污染指数评价结果看出（表 3），综合污染

指数均值为 4.13，研究区整体处于重度污染水平。5
个乡镇均已受到不同程度的重金属污染，其中大潘

镇、新民屯镇、四方台镇处于重度污染水平；彰驿镇和

长滩镇处于中度污染水平。

2.3 PMF模型的源解析结果分析
运用 PMF 受体模型对土壤中重金属进行源解

析，需要输入重金属浓度数据和重金属浓度不确定度

数据来反映污染物的 S/N，本研究中重金属 As、Pb、
Cd、Ni、Cr和 Zn的 S/N较大被定义为“Strong”，而重金
属 Hg和 Cu的 S/N较小定义为“Bad”被剔除，最佳解

表 4 研究区农田土壤重金属污染指数描述性统计
Table 4 Descriptive statistics of heavy metal pollution index in the study area farmland soils

元素 极小值 极大值 均值
Pi臆1 1<Pi臆2 2<Pi臆3 Pi>3

样本数 频率/% 样本数 频率/% 样本数 频率/% 样本数 频率/%
Hg 0.79 37.02 4.52 2 1.5 45 33.84 43 32.33 43 32.33
As 0.54 1.34 0.81 125 93.98 8 6.02 0 0 0 0
Pb 0.49 1.66 0.86 114 85.71 19 14.29 0 0 0 0
Cd 0.55 9.40 2.96 10 7.52 61 45.86 31 23.31 31 23.31
Ni 0.80 1.69 1.08 30 22.56 103 77.44 0 0 0 0
Cr 0.34 1.80 0.97 58 43.61 75 56.39 0 0 0 0
Zn 1.19 4.05 2.03 0 0 66 49.62 64 48.12 3 2.26
Cu 1.27 4.27 2.14 0 0 77 57.89 52 39.1 4 3.01
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决方案是使目标函数 Q与理论值 Q最为接近 [19]，经
过多次调试运算，最终得到 Q为 1 049.5（理论值 Q=
1064），观测浓度值与模型预测浓度值的拟合效果如
图 3所示，其中 As、Pb、Cr的拟合系数都达到 0.90以
上，其他元素的拟合系数也在 0.50以上，说明 PMF
模型总体拟合效果良好，满足研究需要[20]。

相关性分析显示（表 5），Cu、Zn、Pb、Cd、As 这 5
种重金属之间均呈显著正相关关系，Hg与 Zn、Cu呈
显著正相关关系，Cr和 Ni呈显著正相关关系，其中
Cd和 Pb相关性最强，相关系数达到 0.736（P<0.01），
表明重金属Cd和 Pb有很强的同源性[21]。

PMF 模型解析出的 4 个因子代表 4 种污染来
源。由表 6可知，因子 1对 Pb、Cd贡献率较高，即 Pb、

Cd来自于同一污染源。重金属空间分布图（图 2）显
示Pb、Cd空间分布趋势相似，相关性分析（表 5）也表
明 Pb、Cd可能来源相同，均证明模型结果准确。同
理，PMF模型结果显示 As来自污染源 2，Zn、Ni和 Cr
来自于污染源 3，Cr来自于污染源 4，与重金属空间
分布和相关性分析结果基本一致。

因子 1对 Cd的贡献率高达 82.0%，有研究显示
Cd主要来自于工业三废[22]，Cd的空间分布图和单项
污染指数值显示大潘镇 Cd污染最为严重，实际调查
显示，大潘镇地区存在的一系列工业企业会排放一定

量的废气、废水、废渣，张栋[23]研究发现细河水中主要
污染物为重金属 Cd、Cu等。虽然现今污灌已被停止，
但由于细河污灌历史时间长，仍存在遗留问题。因子
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注：*表示在 0.05水平（双侧）上显著相关；**表示在 0.01水平（双侧）上显著相关。

表 5 土壤重金属相关性
Table 5 Correlation coefficients of heavy metal contents in soils

元素 Hg As Pb Cd Ni Cr Zn Cu
Hg 1
As 0.131 1
Pb 0.07 0.506** 1
Cd 0.086 0.387** 0.736** 1
Ni -0.019 0.16 0.093 0.029 1
Cr 0.006 -0.02 -0.069 -0.28 0.236** 1
Zn 0.216* 0.304** 0.348** 0.196* 0.409** 0.164 1
Cu 0.266** 0.404** 0.400** 0.423* 0.063 0.165 0.339** 1

1对 Pb的贡献率也较高，达到 47.1%，相关性分析显
示重金属 Cd与 Pb具有一定的同源性，且 Pb及其化
合物是重要的工业原料[24]，进一步说明了 Cd和 Pb的
来源与工业活动存在很大的关系，因此认为因子 1即
源 1为工业污染源。

因子 2对 As的贡献率最高，达到 54.0%。因此认
为 As为因子 2的标识元素。研究区为蔬菜种植地，取
样调查过程中发现农作物长期使用以杀虫剂为主的

农药及施加以磷肥为主的化肥。磷肥中 As含量一般
在 20耀50 mg·kg-1，含量高的可达每千克几百毫克[25]。
据有关文献表明农药和化肥的不合理使用会导致 As
在土壤中大量的累积[26]，因此认为因子 2即源 2为农
业污染源。

因子 3 对 Zn、Ni、Cr 的贡献率比较高，分别为
46.7%、39.5%、35.8%。从 Zn的单项污染指数可以看
出，大潘镇和彰驿镇 Zn污染比较严重，这两个乡镇人
口居住密集（人口密度 198人·km-2）、交通繁荣，Zn作
为交通污染源的示踪物质[27]，相关文献发现汽车轮胎
磨损是土壤 Zn含量增加的主要原因[28-29]。Ni和 Cr污
染严重的地方分别为彰驿镇和长滩镇，研究区以东北

风为主，在风力的作用下使细河上游铸锻、铸造企业燃

煤产生的 Ni、Cr废气以及冶炼厂、电镀厂生产过程产
生的 Cr粉尘向下风向飘去，最终沉降到土壤中[30-31]。
因此认为因子 3即源 3为交通污染源和大气沉降综
合污染源。

因子 4对 Cr的贡献率最高，为 50.4%。研究区土
壤 Cr含量的单项污染指数均值为 0.97，小于 1，Cr的
变异系数为 24.92%，说明 Cr含量空间变异程度很
小，表明土壤中 Cr并未受到人为活动的影响。同时研
究区 Cr含量均值为 59 mg·kg-1与沈阳土壤背景值 Cr
含量 57.66 mg·kg-1基本接近，所以推断 Cr的来源是
受自然成土母质影响。有研究分析显示 Cr本身来自
于岩石，经过风化作用进入到土壤和成土母质中[31]，
因此认为因子 4即源 4为成土母质源。

以上各污染源对农田土壤重金属污染的贡献率

如表 6所示，工业污染源贡献率 36.5%、农业污染源
贡献率 20.8%、交通污染源和大气沉降综合污染源贡
献率 23.5%、自然成土母质源贡献率 19.2%。如此源
贡献分配，说明研究区人为源贡献率远大于自然源。

3 结论

（1）研究区 Zn、Cu、Hg和 Cd 含量超过沈阳市土

表 6 PMF解析出各污染物来源及贡献率
Table 6 Source contribution for different elements by PMF

元素
源成分谱/mg·kg-1 源贡献率/%

因子 1 因子 2 因子 3 因子 4 因子 1 因子 2 因子 3 因子 4
As 2.29 3.72 0.36 0.53 33.1 54.0 5.20 7.70
Pb 8.43 3.37 2.45 3.64 47.1 18.8 13.7 20.4
Cd 0.28 0.000 7 0 0.06 82.0 0.20 0 17.8
Ni 7.28 7.52 12.2 3.93 23.5 24.3 39.5 12.7
Cr 0 8.13 21.1 29.7 0 13.8 35.8 50.4
Zn 40.2 16.8 56.4 7.23 33.4 13.9 46.7 6.00

源总贡献率 — — — — 36.5 20.8 23.5 19.2
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壤背景值的样点比例分别为 100%、100%、98%和
93%，其中 Cd、Cu和 Hg的含量超过土壤环境质量标
准（GB15618—1995）的样点比例分别为 48%、9%、
9%，说明这 3种重金属元素在土壤中有着显著的富
集现象。

（2）按单因子污染指数平均值依次排序 Hg>Cd>
Cu>Zn>Ni>Cr>Pb>As，内梅罗综合污染指数评价研究
区整体为重度污染。

（3）运用 PMF模型解析出 4个污染源，工业污染
源贡献率 36.5%、交通污染源和大气沉降综合污染源
贡献率 23.5%、农业污染源贡献率 20.8%、自然成土
母质源贡献率 19.2%。
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