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Abstract：Positive matrix factorization（PMF）is widely used to apportion the sources of heavy metals in soils even when the sources of the
pollution are unknown. However, PMF is sensitive to the data of receptor samples; thus, the results may vary significantly. To evaluate the
availability of PMF in classifying heavy metal sources in soil, this study investigated two factors: The composition of elements and anomalous
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摘 要：正定矩阵因子分解模型（PMF）可用于污染源未知情况下的土壤中重金属来源解析，但对数据样本敏感，结果波动大。为

探究PMF模型对土壤重金属源解析的适用性，本研究以湖南省水口山铅锌矿周边农田土壤为研究对象，考察成分谱元素种类和

异常值剔除两个因素对 PMF模型解析结果的影响。根据成分谱中有无地壳元素和是否剔除异常值，建立 4种数据样本，对 PMF
模型结果进行比较分析。结果表明：根据散点图剔除 2个异常样本后未改变分类结果，仅改变各源贡献率；引入 6种地壳元素后

PMF模型的源轮廓（源数量和贡献元素）均发生变化。在成分谱中增加地壳元素后，源解析结果受异常值影响小，结果更稳定且

容易解释。因此，应将地壳元素引入成分谱并对数据进行预处理，可较好地保证源解析结果的稳定性和可信度。结合文献和该

地区实际情况对模型结果进行解读，最终确定 5个来源：Pb、Zn、Cd和 Sb主要来自铅锌矿的采选及冶炼等工业活动源（26.81%），

As和Hg主要来自污水灌溉和农药化肥施用等农业活动源（14.68%），Cr、Ni、Co和Mo主要来自土壤母质源（24.41%），Mn和Fe主要

来自铁矿石开采和交通运输源（16.39%），Al和Ca主要来自矿石风化源（17.72%）。
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土壤重金属污染不仅直接改变土壤理化性状、降

低土壤生物活性、阻碍养分有效供应，从而降低农产

品品质，更重要的是通过食物链数十倍富集[1-2]，严重

威胁人类健康[3-4]。2016年国家印发《土壤污染防治

行动计划》，加大土壤防治力度。寻找并阻断污染源

能从根本上治理土壤污染防治[5]。土壤重金属可分

为自然源和人为源：自然源主要为成土母质，人为源

主要有大气沉降、农业活动、交通污染以及工矿业活

动等[6-7]。土壤重金属往往受多个污染源共同作用，

且来源不明，各污染源贡献高低无法量化表征。基于

同位素比值的溯源，要求必须采集端源物质并测定其

同位素比值[8]，因而并不适用于污染源未知的情况。

未知污染源解析主要有两个步骤：源分类和贡献率计

算[9-10]。 主 成 分 分 析（Principal component analysis，
PCA）和因子分析（Factor analysis，FA）只能对污染源

进行分类，无法直接给出完整的源贡献率[11]。正定矩

阵因子分析法（Positive matrix factorization，PMF）和

UNMIX受体模型不仅可以给出污染源个数、每个污

染源贡献的元素，还可以给出各污染源对某种元素的

贡献率[11-12]。

PMF是由 Paatero在 1994年首次提出，被美国环

保署认可用于大气污染源解析[13]。PMF运算原理是

基于最小二乘法进行迭代运算，目标是解决所测量的

物质浓度和来源之间的化学质量平衡（CMB）[14-15]。

近年来，PMF模型被国内学者应用于土壤重金属污染

源解析[16]，与PMF用于大气颗粒物源解析经过广泛论

证不同[17]，PMF模型用于土壤重金属源解析尚未进行

系统评价。与大气样本往往采自同一观测点的不同

时间不同，土壤样本通常采自同一时间的不同点位。

田莉[18]在利用PMF模型进行土壤重金属源解析时，提

出应考虑样本量个数对 PMF 模型源解析结果的影

响。支裕优[19]在应用PMF模型对浙江长兴煤山盆地土

壤重金属进行污染源解析时，首次提出源解析结果受

异常值影响。此外成分谱的元素和数量也能影响源解

析结果[20-21]。总之，数据处理（成分谱、异常值检验、数

据替换、不确定度加权）和样本特征（样本量大小、含量

高低、是否存在零含量）均可对模型结果产生扰动。本

研究拟考察成分谱和异常值两个因素的影响。

水口山铅锌矿是我国重要的铅锌生产基地之一，

大规模矿产开采及冶炼活动已有 100多年的历史，导

致其周边土壤被严重污染，现已形成以开采、冶炼为

主，其他污染为辅的综合污染区[22]。本研究以水口山

铅锌矿周边农田土壤为例，探究异常值剔除和地壳元

素引入对 PMF模型源解析结果的影响，结合元素浓

度空间分布图，初步确定重金属的污染来源，为今后

应用 PMF模型对土壤重金属污染源解析的数据处理

和成分选择提供参考。

1 材料与方法

1.1 研究区概况

水口山铅锌矿研究区位于湖南省常宁县水口山

区，沿湘江南岸东西向分布，地处东经 112.606 421°，
北纬26.588 913°。气候属于亚热带季风性湿润气候，

四季分明，雨量充沛，春秋天气多变，各年度降水量、

气温、日照等气象要素变化无常。以黄壤土为主，主

要的作物类型有水稻、蔬菜等。

1.2 样品采集与分析方法

2016 年 9 月，从水口山铅锌矿矿区核心位置出

发，由近及远采集土壤，在矿区周边农田分布较多的

西南方向（东经 112.576 508° ~112.606 421°，北纬

data-using soil samples collected from Shuikoushan lead-zinc ore farmland in Hunan Province. By changing the composition of the elements
（whether crustal elements were added or not）and the composition of samples（whether the anomalous data were removed or not）, four datas⁃
ets were produced and used to compare the differences in the results. When two samples were removed from the dataset based on the detec⁃
tion of anomalies, the source profiles did not change but the contribution rates of each source to each element varied significantly. After six
species of crustal elements of the samples were added to the statistical analysis, both the source profiles and contribution rates changed. The
anomalous data had a much smaller influence, and the results of PMF were more stable and easy to explain when the crustal elements were
included. Therefore, this study suggested that crustal elements, in addition to the eight species of heavy metals, should be determined for soil
samples. Based on the documents and investigations on site, five sources were identified：Pb, Zn, Cd, and Sb came mainly from industrial ac⁃
tivities, such as lead-zinc ore beneficiation and smelting（contribution rate of 26.81%）; As and Hg were mainly from agricultural activities,
such as sewage irrigation and chemical fertilizer application（14.68%）; Cr, Ni, Co, and Mo were found mainly in soil parent material
（24.41%）; Mn and Fe came mainly from iron ore mining and transportation（16.39%）; and Al and Ca were mainly from the weathering of ore
（17.72%）.
Keywords：heavy metals; source apportionment; receptor model; crustal elements; anomalous data
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26.553 302°~26.597 315°）呈放射状布设采样点，整个

研究区采样点尽量覆盖周边的农田区。共布设 44个

采样点，采集 0~20 cm的表层土壤，并使用 GPS记录

下各采样点的地理位置。采样点分布如图1所示。

土壤样品经风干后，四分法取样，过 100目筛，放

入聚乙烯自封袋中备用。使用电感耦合等离子体质

谱仪（ICP-MS）测定样品中 Al、Cd、Cr、Co、Cu、Fe、K、

Mg、Mn、Mo、Na、Ni、Pb、Sb、Tl、V、Zn 17种元素含量，

Ca含量用原子吸收分光光度计（AAS）测定，As和Hg
含量用原子荧光光度计（AFS）测定。每个样品设定 3
个平行，做试剂空白，采用国家标准土壤样品GSS-14
和GSS-16进行质量控制。

1.3 数据分析方法

元素浓度数据分析和空间图采用 Excel 2010和

Origin 8.0，相关分析及双样本 T检验采用 SPSS 18.0，
PMF模型采用EPA PMF 5.0。
2 结果与讨论

2.1 元素相关分析

相关性分析是土壤重金属污染来源分析的简单

方法之一，相关系数越高，说明同源可能性越大[23-27]。

相关分析显示（表 1），Cu、Zn、Pb、Cd、As、Hg 和 Sb 两

两之间，Cu、Cr、Mo、Co、Ni、Tl和V两两之间，Al、Mg、
K、Na和Ca两两之间，Mn和 Fe之间均呈显著正相关

（P<0.05），Pearson 相关系数大于 0.30。其中，Zn、Pb
和Cd两两之间，Co、Ni和Mo两两之间，Mg和Ca之间

图1 研究区农田土壤采样点分布图

Figure 1 Distribution of sampling sites in study area farmland soil
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元素
Element

Cu
Zn
Pb
Cd
Cr
Ni
As
Hg
Mo
Mn
Co
V
Sb
Tl
Al
Fe
K
Mg
Na
Ca

Cu
1

Zn
0.306*

1

Pb
0.621**
0.808**

1

Cd
0.409**
0.822**
0.847**

1

Cr
0.413**
-0.196
-0.041
0.040

1

Ni
0.482**
-0.183
0.100
0.041

0.650**
1

As
0.465**
0.663**
0.607**
0.499**
-0.066
-0.044

1

Hg
0.461**
0.602**
0.632**
0.750**
-0.030
-0.024
0.690**

1

Mo
0.552**
-0.005
0.396**
0.277

0.639**
0.898**
0.272
0.235

1

Mn
0.744**
0.083
0.357*
0.205
0.369*
0.625**
0.196
0.167
0.379*

1

Co
0.493**
-0.152
0.171
0.060

0.763**
0.848**
0.006
0.022

0.794**
0.317*

1

V
0.413**
-0.139
-0.002
0.034

0.649**
0.634**
-0.065
-0.026
0.541**
0.307*
0.614**

1

Sb
0.717**
0.733**
0.790**
0.842**
0.185
0.229

0.717**
0.771**
0.266
0.259
0.261
0.207

1

Tl
0.378*
-0.040
0.206
0.233
0.440*
0.506**
0.257
0.284
0.498*
0.320*
0.472**
0.532**
-0.006

1

Al
0.048
-0.128
-0.012
0.100
0.351*
0.304*
-0.187
-0.102
0.283
0.163
0.212
0.224
0.018
0.236

1

Fe
0.206
-0.113
-0.007
0.104
0.305*
0.225
-0.045
-0.019
0.227

0.637**
0.218
0.366*
0.058
0.156
0.375*

1

K
0.038
-0.064
0.095
0.095
0.321*
0.420*
-0.140
-0.281
0.437*
0.229
0.387*
0.295
0.080
0.254

0.531**
0.279

1

Mg
-0.147
-0.273
-0.188
-0.230
0.322*
0.272
-0.281
-0.346*
0.393*
-0.081
0.238
0.164
-0.271
-0.333*
0.620**
0.311*
0.322*

1

Na
0.042
-0.230
-0.048
-0.181
0.301*
0.307*
-0.098
-0.235
0.320*
0.091
0.311*
0.297
-0.104
-0.378*
0.600**
0.309
0.302*
0.773**

1

Ca
0.048
0.041
0.240
0.071
0.315*
-0.071
0.119
0.021
0.265
0.297
0.251
-0.043
0.285
0.257

0.593**
0.294
0.343*
0.829**
0.686**

1
注：**.在 0.01水平（双侧）上显著相关；*.在 0.05水平（双侧）上显著相关。
Note：**. Significantly related at the level of 0.01（bilateral）；*. Significantly related at the level of 0.05（bilateral）.

表1 土壤组分相关性

Table 1 Correlation of soil components
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呈极显著相关（P<0.01），且 Pearson 相关系数在 0.80
以上，表明元素间同源性很强。

2.2 不同因素处理

2.2.1 散点图剔除异常值

散点图是一种常用的离群值检验方法，以一种元

素（通常选择含量高的）为 x值，其余元素依次为 y值，

绘制散点图。在本研究中，离群值即被认定为疑似异

常值。结合所有散点图异常点的样本编号，确定异常

样本的数量并予以剔除。本研究土壤采自铅锌矿周

边农田，因此以含量高的 Zn作横坐标，其余 19种元

素分别为纵坐标，散点图有 3种不同分布，离群值有 2
个：SK016-T1-002和 SK016-T2-014，选择有代表性

的元素散点图见图 2，方框圈出的点为异常值。图

2a、图 2c 和图 2e 中除 SK016-T1-002 和 SK016-T2-
014号点外，其余样本点均匀分布在一条线周围，说

明 As、Cd 和 Hg 3 种元素与 Zn 可能来自于同一污染

源；图 2b中除 SK016-T1-002号点外，其余样本点分

别位于两条线周围，说明Ca与 Zn可能来自不同的污

染源；图 2d和图 2f中除 SK016-T1-002号点外，少部

分样本点单独在一起，说明它们可能有其他来源。对

离散严重的 SK016-T1-002和 SK016-T2-014号点进

行考察，确认其距离矿区较近，推测这两个土壤样本

混入矿石粉成分较高，因此将其剔除。

2.2.2 地壳元素引入

土壤没有被外来污染源污染时，其元素含量由成

土母质中元素含量以及成土过程中元素的一系列物

图2 主要元素浓度数据散点图

Figure 2 Scatter plot of the concentration data of main elements
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理化学变化（风化、淋溶等）共同决定[28]。外来源的输

入使土壤中的成分含量发生不同程度的扰动。因此，

在成分谱中引入相对稳定且含量高的地壳元素，可以

增加对污染源的判断精度，一定程度上能够方便对自

然源与人为源的区分。本研究选择Al、Ca、Fe、K、Mg
和Na共6种金属类地壳元素。

2.2.3 异常值剔除和地壳元素引入对 PMF模型源解

析结果的影响

PMF模型根据元素浓度和元素不确定度计算信

噪比（S/N）[29]。初步将元素数据载入后信噪比（S/N）
都大于 2，定义为“strong”。运行模型后，多次调试元

素的“strong”、“weak”以及因子个数，以实现元素实

测/模拟浓度拟合系数大于 0.5，Q值与理论Q值的差

值小于10%。

本研究主要考察异常值和地壳元素两个因素，共

建立4个样本集：样本集A，未剔除异常值且未引入地

壳元素（表 2）；样本集B，剔除异常值但并未引入地壳

元素（表 3）；样本集C，未剔除异常值但引入地壳元素

（表4）；样本集D，剔除异常值并引入地壳元素（表5）。
结果显示，异常值剔除和地壳元素引入使源解析

结果发生了改变。样本集A解析出 4个污染源，源 1
对 Zn、Pb、Cd和 Hg有重要贡献，源 2对 Hg有重要贡

献，源 3对Cr、Co和V有重要贡献，源 4对Mn和Mo有
重要贡献。样本集 B解析出 4个污染源，源 1对 Zn、
Pb、Cd和Hg有重要贡献，源 2对Hg有重要贡献，源 3
对Cr、Co和V有重要贡献，源 4对Mn、Ni和Mo有重要

贡献。样本集 C 解析出 5 个污染源，源 1 对 Zn、Pb、
Cd、Sb 和 Hg 有重要贡献，源 2 对 Hg 和 As 有重要贡

献，源 3对 Cr、Co、Mo和Ni有重要贡献，源 4对Mn和

Fe有重要贡献，源 5对 Al、Ca和 Mg有重要贡献。样

本集 D解析出 5个污染源，源 1对 Zn、Pb、Cd和 Sb有

重要贡献，源 2对Hg和As有重要贡献，源 3对Cr、Co、
Mo和Ni有重要贡献，源 4对Mn和 Fe有重要贡献，源

5对Al、Ca和Mg有重要贡献。

A与 B相比、C与D相比，异常值剔除前后，污染

源成分谱相同，解析出污染源的数量一致，但各污染

源的总贡献率发生变化。Norris等[30]运用PMF模型进

行大气颗粒物污染源解析时发现，源解析结果容易受

异常值的影响，为了使源解析结果合理反映大气颗粒

物的普遍污染来源，必须对异常值进行剔除。在运用

元素
Element

Cu
Zn
Pb
Cd
Cr
Mo
Ni

源贡献率Source contribution rate/%
源1

Source 1
39.43
59.11
57.92
60.68
3.07
5.05
15.24

源2
Source 2
24.18
16.36
8.89
19.83
36.39
16.49
17.99

源3
Source 3
18.61
10.98
2.31
8.22
46.18
26.84
36.52

源4
Source 4
17.78
13.55
30.88
11.27
14.36
51.62
30.25

元素
Element

As
Hg
Mn
Co
V
Sb

总贡献率

源贡献率Source contribution rate/%
源1

Source 1
33.68
42.74
20.41
0.12
8.23
45.74
30.11

源2
Source 2
34.67
42.12
4.09
23.07
30.04
10.35
21.88

源3
Source 3
11.09
9.69
11.41
50.56
48.71
27.28
23.72

源4
Source 4
20.56
5.45
64.09
26.25
13.02
16.63
24.29

表2 PMF模型解析出A样本集各元素源贡献率

Table 2 Source contribution rate of elements of the A sample set by PMF

元素
Element

Cu
Zn
Pb
Cd
Cr
Mo
Ni

源贡献率Source contribution rate/%
源1

Source 1
32.99
51.16
53.18
55.78
3.94
0.17
3.28

源2
Source 2
34.88
18.33
5.47
16.16
31.81
29.90
3.83

源3
Source 3
21.36
13.01
13.12
10.84
50.70
12.20
37.68

源4
Source 4
10.77
17.50
28.23
17.21
13.55
57.73
55.20

元素
Element

As
Hg
Mn
Co
V
Sb

总贡献率

源贡献率Source contribution rate/%
源1

Source 1
37.95
32.97
20.88
5.74
4.55
44.45
26.69

源2
Source 2
43.05
48.87
12.04
23.16
32.33
12.41
24.02

源3
Source 3

7.81
13.45
13.04
57.91
56.07
25.36
25.58

源4
Source 4
11.19
4.71
54.05
13.19
7.05
17.78
23.71

表3 PMF模型解析出B样本集各元素源贡献率

Table 3 Source contribution rate of elements of the B sample set by PMF

2553



农业环境科学学报 第37卷第11期
表4 PMF模型解析出C样本集各元素源贡献率

Table 4 Source contribution rate of elements of the C sample set by PMF
元素

Element
Cu
Zn
Pb
Cd
Cr
Ni
Co
Mo
Sb

源贡献率Source contribution rate/%
源1

Source 1
38.75
58.99
71.67
64.63
14.23
10.58
18.01
24.14
45.41

源2
Source 2
12.63
12.74
8.39
8.48
17.35
6.07
5.34
2.56
19.71

源3
Source 3
30.78
4.42
3.68
2.00
48.21
54.11
50.47
48.64
20.85

源4
Source 4

8.29
13.44
4.88
8.16
14.32
27.76
14.02
24.30
10.97

源5
Source 5

9.55
10.41
11.38
16.73
5.89
1.48
12.16
0.36
3.06

元素
Element

Al
Mn
Fe
Ca
Hg
As
K
Mg

总贡献率

源贡献率Source contribution rate/%
源1

Source 1
4.49
10.50
16.31
8.69
40.78
29.47
14.02
11.32
28.35

源2
Source 2

6.76
11.23
1.44
6.62
51.79
46.82
5.61
0.21
13.16

源3
Source 3
22.06
14.32
17.14
15.10
2.18
11.54
30.14
14.31
22.94

源4
Source 4
11.61
42.42
62.42
5.63
0.22
12.09
21.78
13.23
17.38

源5
Source 5
55.08
21.53
2.69
63.96
5.03
0.08
28.45
60.93
18.16

表5 PMF模型解析出D样本集各元素源贡献率

Table 5 Source contribution rate of elements of the D sample set by PMF

元素
Element

Cu
Zn
Pb
Cd
Cr
Ni
Co
Mo
Sb

源贡献率Source contribution rate/%
源1

Source 1
38.03
53.65
68.44
60.24
17.03
10.92
14.21
14.46
50.40

源2
Source 2
13.74
14.64
5.19
9.57
15.91
12.11
11.40
8.97
21.41

源3
Source 3
32.34
5.01
5.07
3.19
48.99
51.07
52.13
50.69
22.32

源4
Source 4
11.16
14.69
12.88
8.15
13.33
19.42
17.38
22.75
4.63

源5
Source 5

4.73
12.01
8.42
18.85
4.74
6.48
4.88
4.12
1.24

元素
Element

Al
Mn
Fe
Ca
Hg
As
K
Mg

总贡献率

源贡献率Source contribution rate/%
源1

Source 1
2.13
9.23
9.27
9.42
35.49
24.68
16.26
16.85
26.81

源2
Source 2

8.47
3.24
5.76
6.08
55.76
48.54
5.24
1.48
14.68

源3
Source 3
25.55
9.46
16.59
17.76
4.56
15.45
33.09
18.62
24.41

源4
Source 4
13.84
51.21
63.57
10.53
1.03
9.09
13.47
4.53
16.39

源5
Source 5
50.01
26.86
4.81
56.21
3.17
2.23
31.94
58.52
17.72

PMF模型进行土壤重金属源解析时，支裕优[19]首次针

对异常值进行研究，他将部分异常高值剔除，结果表

明，剔除异常值后，PMF模型能够给出较为合理的源

解析结果。分析其原因主要包括两个方面：其一，异

常高值中包含比正常值更多的污染源信息；其二，基

于 PMF模型的求解原理，会优先拟合异常值使目标

函数最小，导致污染源的总贡献率趋向异常值。本研

究剔除了两个异常样本，其Ca、Fe、Cd和Zn等元素含

量均偏高。异常值剔除后，这几种元素所代表的污染

源总贡献率变小，进一步验证了异常值对源解析结果

的影响，使整体的源解析结果能够更合理地反映当地

的污染源情况。

A与 C相比、B与D相比，引入地壳元素前后，污

染源成分谱不同，解析出的污染源类型和个数均发生

变化。土壤中各个元素都是来源于一个或多个污染

源，在进行污染源解析时，需选择不易造成污染的元

素来反映当地的土壤本底情况。艾建超等[31]利用

UNMIX模型对夹皮沟金矿区土壤重金属进行源解析

的研究表明，引入Al、Mg和Ca等元素，源解析结果有

利于后期污染源类型的辨识。本研究在此基础上，将

土壤中含量极高且相对稳定的地壳元素（Al、Ca、Fe、
K、Mg、Na）引入 PMF模型，由于其几乎不受外来污染

的影响，使受土壤本底影响大的元素可以更好地与其

他元素进行分离，从而更容易确认各污染源性质。

综上，B与A比较，仅剔除 2个异常值，未改变分

类结果（污染源仍保持 4个），只改变贡献率；C与A比

较，仅引入地壳元素，改变分类结果（污染源由 4个变

成 5个）。C与D比较，仅剔除 2个异常值，未改变分

类结果（污染源仍保持 5个），只改变贡献率；B与D比

较，仅引入地壳元素，改变分类结果（污染源由 4个变

成 5个）。证明引入地壳元素改变分类结果，异常值

剔除改变贡献率。D与A相比，既剔除了异常值，又
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引入地壳元素，贡献率改变，且分类由 4个变成 5个，

并未进一步增加，表明两者的共同作用只是普通的加

和，并不是协同作用。

由样本T检验可知（表 6）：A与B解析出的源 1显

著性（Sig.）小于 0.05，说明剔除异常值对源 1有显著

影响；而源 2、源 3和源 4的 Sig.大于 0.05，说明剔除异

常值后对解析结果的源 2、源 3和源 4无显著影响。C
与D相比，5个污染源的 Sig.均大于 0.05，说明在剔除

异常值后，对解析出的 5个污染源均无显著影响。因

此，引入地壳元素后（C和D），源解析结果受异常值的

影响较小，稳定性更强。由于 PMF模型对数据个数

要求比较高，需要大量的数据来确保化学成分间的不

确定度范围[17，32]。因此，引入地壳元素后，异常值占

总数据量的比例低于引入前所占比例可能是其结果

相对稳定的原因之一。

2.3 水口山铅锌矿周边农田土壤重金属的污染来源

分析

通过对 2.2部分的 4种不同样本集的分析可知，D
样本集的源解析结果最优。结合浓度空间分布图（图

3），对D样本集进行污染源分析：因子 1对 Pb、Zn、Cd
和 Sb的贡献率高达 50% 以上，对 As和 Hg也有较高

的贡献率。有研究显示，水口山铅锌矿区的冶炼和开

采活动产生的废水、废气、废渣中含有大量的Zn、Pb、
Cd、As和Hg等元素，排放后通过各种途径进入土壤，

导致土壤污染[33]。Sb与这几种元素呈显著正相关，具

有同源性。并且 Pb和Hg的浓度越靠近矿山和冶炼

厂越高。因此，推断源 1为采选矿及冶炼等工业活动

源；因子 2对Hg和As的贡献率较高。浓度空间分布

图显示，Hg除矿山附近有高值外，在靠近湘江支流的

位置也有高值区。根据前期的实际调查，研究区主要

种植水稻和蔬菜，用于灌溉的水大多来自湘江支流，

在种植过程中喷洒以杀虫剂为主的农药以及施用各

种类型的肥料。农业投入品（化肥、农药等）中含有的

Hg、As、Cu、Zn、K等元素会在土壤中残留，仅就磷肥

而言，As的含量一般在 20~50 mg·kg-1，其不合理施用

会使土壤中As含量升高[14，34-35]。因此，推断源 2为污

水灌溉和农药化肥施用等农业活动源；因子 3对Mo、
Co和Ni的贡献率均超过 50%。Ni的浓度空间分布图

显示，除在公路附近有高值区外整体平缓，且从表 7
中可以看出，这 3种元素的变异系数相比其他元素均

偏小，说明 3种元素的空间变异程度小，表明其受人

为活动影响不明显。同时 3种元素的平均值略高于

湖南省背景值。因此，推断源 3为土壤母质源；因子 4
对 Fe 和 Mn 的贡献率比较高，分别为 63.57% 和

51.21%。从浓度空间分布图可以看出，Fe有两个高

值区，主要是因为水口山铅锌矿选矿副产的硫铁矿精

矿，有一部分会分别销售于松柏化肥厂和水口山一

厂，在运输中铁矿石颠落会导致Fe和伴生组分Mn在

道路两旁土壤中含量增高[31，36]。同时因子 4对 Pb、Ni
和Mo也有一定的贡献。在交通运输方面，Pb被作为

汽车尾气的指示性元素[18]，机动车所用的润滑油在高

温下与空气中的氧气发生氧化反应生成有机酸、醛、

酮、醇及其他有机化合物，这些化合物能够腐蚀与其

接触的含Ni和Mo油泵[37]，导致其向环境中释放金属

元素。并且研究区内交通网较发达，有两条高速公路

贯穿。因此，推断源 4为铁矿石开采和交通运输源；

表6 成对T检验

Table 6 The factors′ paired samples test

源分类
Source profiles

导入前

源1
源2
源3
源4

导入后

源1
源2
源3
源4
源5

Paired Differences
Mean

3.414
-2.136
-1.858
0.581

1.546
-1.515
-0.713
0.993
0.444

Std.Deviation

5.228
7.495
6.232
9.831

3.801
3.788
5.268
6.300
4.306

Std. Error
Mean

1.450
2.079
1.728
2.727

0.922
0.919
1.278
1.528
1.044

95% Confidence interval of the differences
Lower

0.255
-6.665
-5.624
-5.360

-0.408
-3.463
-3.422
-2.246
-1.770

Upper

6.573
2.393
1.908
6.522

3.500
0.432
1.996
4.232
2.658

t

2.354
-1.028
-1.075
0.213

1.677
-1.649
-0.558
0.650
0.425

df

12
12
12
12

16
16
16
16
16

Sig.（2-tailed）

0.036
0.324
0.304
0.835

0.113
0.119
0.585
0.525
0.676
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因子 5对Ca和Al的贡献明显，Ca的浓度分布和Pb的

浓度分布比较相似，在矿山附近偏高，但其浓度跨度

比Pb的跨度要小。矿山周边岩石经过风化与生物作

用，发生一系列物理作用变为细小的颗粒，经过雨水

冲刷和搬运后导致各元素在土壤表层迁移并积

累[38-39]。表 7中，Ca的含量高于湖南省背景值，Al的

图3 土壤主要污染源代表组分空间分布

Figure 3 Spatial distribution of representative components of main pollutant sources of soils
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含量接近湖南省背景值。路睿[40]对水口山铅锌矿的

岩石进行研究发现，研究区主要为花岗岩，Al在蚀变

过程中含量相对稳定，Ca由于后期大量碳酸盐化蚀

变而含量升高。因此，推断源5为岩石风化源。

3 结论

（1）异常值剔除前后，PMF模型解析出的源数量

和源成分谱相同，但各污染源对元素的贡献率和总贡

献率均发生变化。

（2）地壳元素的引入对 PMF 模型解析的污染源

类型和个数产生影响，使各污染源的性质更容易确

认；并且引入地壳元素后，源解析结果受异常值的影

响较小，稳定性更强。

（3）选择最优的D样本集源解析结果，结合浓度

空间分布图得出 5个污染来源：采选矿及冶炼等工业

活动源（26.81%）、污水灌溉和农药化肥施用等农业

活动源（14.68%）、土壤母质源（24.41%）、铁矿石开采

和交通运输源（16.39%）、矿石风化源（17.72%）。
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