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Abstract：To identify the distribution characteristics, pollution status, and pollution sources of heavy metals in farmland soils of the Jiulong
River Watershed, the concentrations of Cr, Ni, Cu, Zn, As, Cd, and Pb, along with the lead isotope ratios in the soils, were measured. The re⁃
sults showed that the concentrations of heavy metals in the soils have increased significantly in the studied region over the past two de⁃
cades. Among all the heavy metals, the rate of increase in concentration was largest for Cd. Pronounced spatial gradients were observed in
the concentrations of soil heavy metals at different functional areas, thereby indicating that human activities have important effects on soils
in the Jiulong River Watershed. High concentrations of soil Cd associated with agricultural pollution were observed at all stations. The re⁃
sults of the potential hazard index assessment indicated that most studied areas were moderate ecological risk zones, with Cd being the ma⁃
jor contributing factor. Principal component analysis（PCA）and positive matrix factorization（PMF）revealed five primary factors（pollution
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摘 要：为阐明九龙江中下游沿岸农田土壤中重金属分布特征、污染现状及来源，测定了该区域土壤中Cr、Ni、Cu、Zn、As、Cd、Pb
的含量及 Pb同位素比值。结果显示研究区域过去 20年土壤中重金属含量呈现上升趋势，其中Cd增长幅度最大；空间上，除Cd
外，不同功能区组间重金属差异显著，反映出研究区域受到了人为活动的显著影响，高Cd浓度现象可能是农业污染造成的一种普

遍的共有现象；潜在危害指数评价法显示该区域大部分站点属于中等生态风险区域，主要贡献因子为Cd；主成分分析法（PCA）和

正定矩阵因子分析法（PMF）分析结果均显示土壤重金属主要来自 5种污染源，PMF法得出这些污染源的贡献率大小依次为工业

源（26.3%）>交通源（23.2%）>自然源（22.0%）>农业源（16.2%）>其他混合源（12.0%）；三端源混合模型结合Pb同位素示踪法得到交

通源、燃煤和工业源对九龙江土壤中重金属Pb的贡献率分别为 57%、34%和 9%。三种源解析方法所得结果吻合，三者均能较好

地解析土壤中重金属，可以构成互补的多元源解析体系。
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土壤重金属污染造成的生态稳定、食品安全、经

济可持续发展和人体健康安全等多方面的问题已受

到全世界的关注[1-3]。在发展中国家，特别是我国，由

于工农业发展、城市化集中及燃煤、燃油的大量使用，

造成的土壤重金属污染及农产品重金属污染现象日

益严峻。我国大中型城市开展的土壤重金属污染调

查结果显示，北京、上海、天津、广州等多地出现土壤

重金属超标现象，其中，多以 Pb、Cd 和 Hg 元素为

主[4-5]。防控重金属污染的首要工作是开展土壤中重

金属含量监测、评价和源解析等相关研究。在土壤重

金属源解析中，以污染区域为研究对象的受体模型，

如化学质量平衡法（CMB）、主成分分析/绝对主成分

数（PCA/APCS）、正定矩阵因子分析法（PMF）、同位素

标记法是最常用的方法[6-8]。其中PMF模型是美国环

境保护署（USEPA）推荐使用的源解析方法之一，主要

利用相关矩阵和协方差矩阵对高维变量进行简化，将

其转变为几个综合因子，该法无需测定复杂的原谱，

是一种操作简单、有效的新型源解析方法。重金属

Pb有 4种同位素（204Pb、206Pb、207Pb和 208Pb），因其化学

性质稳定、分布广泛等特点，在重金属Pb及其他亲硫

元素（Hg、Ag、Tl、Zn、Cu）污染源的识别上也具有不可

比拟的优势[9]。目前，采用数理统计等方法对土壤-
蔬菜重金属源解析的研究已有诸多报道[10-12]，但将数

理统计方法与稳定同位素源解析示踪相结合，计算各

种来源的贡献率并进行相互佐证的研究还不多[13]。

九龙江是厦门和漳州市重要的工农业生产及生

活饮用水水源区，沿岸的冲积平原是福建省农业高产

区及闽台农业合作示范区。近年来随着工农业、养畜

业及交通运输业的发展，乡镇企业排污量增加，农用

产品投入量增大，使得九龙江沿岸农田土壤重金属的

污染日益加重，特别是中下游区域，源解析工作已刻

不容缓。基于此，本研究采用湿法消解结合 ICP-MS
法测定了九龙江中下游沿岸农田土壤中痕量重金属

Cr、Ni、Cu、Zn、As、Cd、Pb含量和 4种 Pb同位素，旨在

（1）探讨不同功能区土壤中重金属的分布特征和相关

性特征；（2）对九龙江沿岸土壤中重金属污染的生态

风险进行评价；（3）将主成分分析法、PMF统计法和

Pb同位素比值法相结合，明确解析土壤中重金属来

源，通过各方法之间的比较，为土壤重金属源解析的

多元联合法开辟新路径。

1 材料与方法

1.1 研究区域概况

九龙江是福建省的第二大河，九龙江北溪与西溪

两大主要支流汇合于漳州，经厦门港入海，干流全长

285 km，流域面积 1.47×104 km2。该流域属亚热带海

洋性季风气候，常年平均气温 21.1 ℃，多年平均降水

量 1400~1800 mm。流域下游的漳州平原是福建省农

业发达区域，流域 GDP 约占福建省的 25%。九龙江

流域共有 12个土类，41 个亚类（土属），其中红壤面

积最大，约占全流域的 62%，赤红壤约占 16%，黄壤

和水稻土分别占 8% 左右。红壤、赤红壤 pH 值在

4.8~5.8 之间，有机质 19~25 g·kg-1[14]。同时，在九龙

江流域两岸还分布着一些工厂，如造船厂、机电制造

厂、石材厂等。

1.2 土壤样品采集与预处理

参照国家测绘地理信息局 1∶50 000地形图，采用

GIS软件在九龙江中下游河岸垂直距离 2 km范围内

选择代表性样地，按照 0.5 km×0.5 km布设网格，GPS
定位仪沿九龙江中下游沿岸确定采样位置（一般为常

年种植农作物的农田，示于图 1），本次共设置 46个站

点，采样时间为 2013年 7—9月。采样时以梅花形布

点法取样，用木铲采集每个网格 0~20 cm的表层土壤

至少 7个，样品混合均匀后按四分法获取足量的样品

装入样品袋中，每点采集的土壤不少于 1.0 kg，记录

现场土样的相关信息及周边土地利用现状。整体而

言，本次采样点周边用地主要为农村、城郊、工业及交

通用地等 4种类型。将土壤样品风干后研细，过 100
目筛，密封，备用。

1.3 污染源样品采集与预处理

采集土壤的同时在九龙江流域的漳州江滨路采

集道路扫尘样品 7个；在流域旁的漳州师院采用中流

sources）with the following contribution rates：industrial emissions（26.3%）, vehicle emissions（23.2%）, natural sources（22.0%）, agricul⁃
tural activities（16.2%）, and other mixed sources（12.0%）. The results of the Pb isotopic mixing model demonstrated that Pb mainly origi⁃
nated from vehicle exhaust（57%）, coal combustion（34%）, and industrial emissions（9%）. The results of the three methods used for source
apportionment were in good agreement. Thus, these methods can be used complimentarily to effectively constrain heavy metals pollution
sources.
Keywords：heavy metals; lead isotopes; positive matrix factorization（PMF）; source apportionment
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量三段式气溶胶采样器（TH-150CⅢ型，武汉天虹仪

器有限公司）采集PM2.5和PM2.5~10气溶胶样品，每个月

均匀采集 5个样品，共 15个样品；在嵩屿电厂采集燃

煤及其灰渣样品各 5个；在机动车排气管处收集颗粒

物，并标记为汽油样品，共 7个。将采集的扫尘、燃煤

等样品自然风干后研细，过100目筛，密封，备用。

1.4 样品消解与测量

称取约 0.100 0 g扫尘、燃煤、汽油、气溶胶、土壤

样品，采用HNO3-HF消解法进行消解。消解后一部

分样品通过 ICP-MS法测定 Cr、Ni、Cu、Zn、As、Cd、Pb
含量，为保证样品不受污染，使用试剂均为优级纯，水

均为超纯水。采用土壤标准物质（GBW -07403，
GBW-07423，中国地质科学院地球物理地球化学勘

查研究所）进行检测质量控制；另一部分样品经氯型

阴离子交换树脂分离纯化后进入 ICP-MS（7500Cx，
Agilent）进行Pb同位素的测量，采用NIST981 Pb同位

素标准物质（美国国家标准局）进行检测质量控制，每

份样品平行 3份，同时做空白试验[15]。结果显示，土

壤中 7 种重金属元素的回收率在 82.9%~98.2% 之

间，相对标准偏差 Rsd 在 2.9%~4.9% 之间，测得的

NIST981 同位素比值 207Pb /206Pb、208Pb /206Pb、206Pb /204Pb
分别为 0.914 7±0.001 7、2.168 0±0.001 4、16.938 0±
0.002 8，均在证书值（0.914 64± 0.000 33、2.168 1±
0.000 8、16.937±0.037）范围内，符合质量控制要求。

1.5 评价方法

Hakanson潜在生态危害指数法是一种基于重金

属浓度，并考虑多元素协同作用、毒性水平的一种综

合评价方法，近年来在土壤风险评价中得到了广泛应

用[16-17]。结合公式 Cf
i=Ci/C i

n和 Er
i=TriCf

i可计算单种重

金属污染潜在生态危害系数Er
i，式中Ci为污染物 i实

测值；Ci
n为土壤重金属的参比值，参照福建省土壤环

境背景值[18]；Cf
i 为单一重金属的污染系数；Tri 为

Hakanson制定的标准化重金属毒性响应系数[19]。多

个重金属综合污染潜在生态风险指数RI=∑Ei
r。土壤

重金属潜在生态风险指数的划分标准参照Yuan等[16]

进行，生态危害评价指标见表1。
1.6 数据处理

采用 SPSS 22.0进行数据分析，使用Mapgis 6.7绘

X：西溪；BN：北溪北岸；BS：北溪南岸；R：入海口
X：Xi Stream，BN：north bank of Bei Stream，BS：south bank of Bei Stream，R：estuary

图1 土壤采样站位图

Figure 1 Location of sampling sites of soils

表1 潜在生态危害评价指标

Table 1 Indices of potential ecological risk assessment
生态风险指标 Indices

Ei
r

RI

低Low
<40
<150

中等Medium
40~80

150~300

强Strong
80~160
300~600

极强Super-strong
160~320

≥600

危险Dangerous
≥320

长泰

北溪 集美

N
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龙海

漳浦

九龙江

24.75°

24.65°

24.55°

24.45°

24.35°

24.25° 117.4° 117.6° 117.8° 118.0° 118.2° E

BN1BS1

R13

BS2BS3BS4BS5BS6BS7BS8 R3R2
R1R4

R8R6

R7
R5

BN2BN3BN4BN5BN6BN7
R10

R11 R16 R17
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N
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制相关图件。源解析采用主成分分析法（PCA）和正

定矩阵模型（EPA-PMF5.0），Pb 同位素源解析采用

EPA-IsoSource软件进行。在 PMF模型中，将原始矩

阵（Xij）分解成两个因子矩阵（源贡献率矩阵 g和源

成分谱矩阵 f），以及一个残差矩阵 e，计算如公式（1）
所示：

Xij=∑
k = 1

p

gik fkj + eij （1）
式中：Xij为第 i个样品中第 j个元素的浓度；gik为源 k

对第 i个样品的贡献；fkj为源 k中第 j个元素的浓度；eij

为残差矩阵，即 PMF模型中未能解释样品浓度矩阵

Xij的部分。PMF主要通过多次计算分解原始矩阵，得

到最优矩阵G和F，使得目标函数Q达到最小值，Q计

算公式如下：

Q=∑
i = 1

n ∑
j = 1

m ( )eij
μij

2
（2）

式中：μij表示不确定度。在操作过程中不仅要载入

浓度数据还需载入不确定度数据，本研究中重金属

浓度均大于相应的方法检出限，不确定度值如公式

（3）所示：

Unc= (U rel × C )2 + ( 0.5 × MDL )2 （3）
式中：Urel 为相对不确定度，取 10%；C为元素浓度；

MDL为方法检出限。

PMF方法解析时没有明确的因子数，会对结果产

生一定的误差，当因子数过多时会造成一个源被分解

成两个甚至更多，源无法简化与明确化；因子数过少，

不同污染源会被合并成一个，造成源信息遗失。因此

必须通过寻找最小值 Q，控制残差矩阵 e，确定因子

数。本研究进行了 271次因子迭代运算，此时信噪比

S/N均大于 8.9，随着因子数的调整，计算结果趋于稳

定，因而确定最佳因子数为 5。在此条件下PMF运行

得到的参数中，所有元素模型预测值和实测值线性拟

合相关系数 r2均大于 0.89，残数值在-3~3之间，此时

最低的Qrobust=Qtrue=76.5，该值最接近Qexp（57）。

2 结果与讨论

2.1 九龙江流域农田土壤中重金属变化特征

九龙江中下游沿岸土壤中重金属含量特征示于

表 2，由表可知 7种重金属元素的偏度系数均为正，呈

现右偏态分布，可能是人为活动等造成重金属元素不

断富集的结果，KS检验表明所有重金属均符合正态

分布。从平均值来看，除了Cr和Ni以外，Cu、Zn、As、
Cd和 Pb的均值均超过福建省土壤背景值，分别是背

景值的1.6、1.4、2.1、7.5倍和1.7倍；相对国家土壤环境

质量的农用地土壤污染风险筛选值（GB 15618—
2018）而言，Cr、Ni、Cu、As、Zn和Pb的均值未超过筛选

值，但Cd均值超过风险筛选值 0.34倍，Zn、Pb和Cd超

过风险筛选值的样品数占比分别为 6.7%、37.8% 和

84.4%。1996年，连玉武等[20]对九龙江下游流域土壤

重金属的研究发现，土壤中Cr、Ni、Cu、Zn、Cd和Pb均

值分别为 24.84、13.29、28.81、94.35、0.16 mg·kg-1 和

49.84 mg·kg-1；时隔 9年后，乔胜英等[21]对九龙江西溪

漳州市区段的土壤重金属测定的结果显示，Cr、Ni、
Cu、Zn、As、Cd 和 Pb 均值分别为 29.7、12.8、32.6、
106.7、6.9、0.353 mg·kg-1和75.9 mg·kg-1。从时间上可

发现，近 20年来随着工业变革及农业发展，九龙江流

注：土壤重金属背景值参照《福建省土壤环境背景值研究》的平均值[18]。
Note：The background value of heavy metal in the soil refers to the average value of Study on Background Value of Soil in Fujian Province [18].

表2 研究区域土壤样品中重金属元素含量

Table 2 Heavy metal concentrations of soils in study area
项目 Items

最小值Minimum/mg·kg-1

最大值Maximum/mg·kg-1

平均值Mean/mg·kg-1

中值Median/mg·kg-1

标准差Std. Deviation/mg·kg-1

变异系数CV/%
偏度Skewness
峰度Kuttosis

背景值Background values/mg·kg-1

风险筛选值Risk screening values/mg·kg-1

超过筛选值样品百分比/%

Cr
9.42
72.04
37.25
33.88
18.76
50.35
0.28
-1.11
41.3
150
0

Ni
3.63
21.89
10.76
9.76
5.17
48.09
0.46
-0.90
13.5
60
0

Cu
8.78

121.22
34.59
27.80
23.83
68.89
1.95
4.17
21.6
50
0

Zn
52.33
242.50
112.04
95.65
45.66
40.75
1.53
1.73
82.7
200
6.7

As
5.77
26.44
12.17
11.90
3.96
32.58
1.56
3.73
5.78
40
0

Cd
0.247
0.653
0.403
0.394
0.099
24.55
0.63
-0.25
0.054
0.3
84.4

Pb
25.86
131.71
60.54
61.04
22.91
37.85
0.66
0.65
34.9
70

37.8
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域农田土壤重金属含量呈现逐年增加的趋势（Ni、Pb
除外），其中Cd含量增加最为显著，可能与当地农业

大量使用含Cd过磷酸钙和磷矿粉肥料以及重金属农

膜等有关[22]。

在空间上，变异系数（CV）可反映土壤中重金属

的空间差异性，研究区域Cu和Cr的CV大于 0.5，属于

强变异性，说明空间变异显著，易受人为活动影响；

Ni、Zn、Pb、As 的 CV 在 0.3~0.5 之间，属于中等变异

性；Cd的CV小于 0.3，属于弱变异性，说明Cd受外界

影响较小，空间变异相对不显著。对不同功能区的重

金属元素进行单因素方差分析，采用LSD法进行多重

比较，结果（表 3）显示不同功能区组间Cd的差异不具

有统计学意义（P=0.344），与变异系数的反映结果一

致，进一步说明研究区域Cd的逐年增加不存在空间

差异，为该区域的普遍现象，应该与农田土壤普遍使

用含 Cd肥料及含 Cd农膜等农业生产的普遍性行为

有关。不同功能区组间 Cr、Ni、Cu、Zn、As和 Pb的差

异具有统计学意义（P<0.05）。其中，工业区的Cr、Ni、

As与其他区域存在显著差异（P<0.05），说明工业来

源可能是Cr、Ni和As的主要来源；交通区域的Cu、Zn
和 Pb与其他区域存在显著差异（P<0.05），说明交通

来源可能是 Cu、Zn和 Pb的主要来源，相关的源解析

将通过后述的主成分分析、PMF统计法结合 Pb同位

素示踪法进行分析。张直等[17]对九龙江河口区菜园

重金属研究也发现 Cr、Ni的高值可能与当地的工业

活动有关，而Pb可能与交通运输及工业的影响有关，

与本研究结论一致。

2.2 九龙江流域农田土壤重金属污染评价

Hakanson潜在生态危害指数法对九龙江流域 46
个站点进行污染评价的结果（图2）表明，Cd的Ei

r 范围

介于 137~362之间，平均值高达 223，明显高于其他重

金属，其中 2个站点处于危险生态风险位置（Ei
r≥320，

图 2a），值得关注；其余大部分站位处于极强生态风

险（160≤E i
r<320）位置。其次为 As，其 Er

i介于 10.0~
45.7之间，有 2个站点具有中等生态风险。其他几种

重金属的Ei
r 均小于40，属于低生态风险，说明相对Cd

项目 Items
样品数Sample/个

Cr/mg·kg-1

Ni/mg·kg-1

Cu/mg·kg-1

Zn/mg·kg-1

As/mg·kg-1

Cd/mg·kg-1

Pb/mg·kg-1

农村Countryside
12

22.97±3.78c
7.24±3.76c

31.58±11.83b
91.78±18.71b
10.92±4.02b
0.377±0.083d
51.43±19.22b

城郊Suburb
11

29.01±11.45bc
8.06±2.81bc
23.22±15.22b
94.50±29.87b
11.20±2.44b
0.390±0.083c
53.74±19.22b

工业 Industry area
13

56.51±11.34a
16.43±3.66a
32.78±19.74b
110.76±39.16b
14.73±4.77a
0.401±0.126b
58.25±12.24b

交通Traffic area
10

38.44±17.82b
10.55±4.22b
51.87±37.31a
157.33±61.28a
11.42±2.92b

0.451±0. 088a
81.91±29.68a

表3 不同功能区土壤重金属含量

Table 3 Concentrations of soil heavy metal at different functional areas

注：同行中不同字母表示差异显著（P<0.05）。
Note：Values followed by the different letter in the line indicate significant difference at P<0.05 level.

图2 流域重金属污染生态评价

Figure 2 Ecological evaluation of heavy metals in the watershed
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险
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b
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而言这些重金属的潜在生态危害基本可以忽略。九

龙江流域土壤的综合潜在生态风险指数RI介于 187~
418之间，平均值为 268，除个别站位处于强生态风险

外，大部分站点均处在中等生态风险位置（图 2b），主

要贡献因子为Cd。不同功能区风险指数RI由大到小

依次为交通（298.74）>工业（259.38）>城郊（254.06）>农
村（232.63），说明本研究中的交通区和工业区农田土

壤受到了农业源（农膜、肥料等）、交通及工业源的多重

影响，这些功能区农田污染与防治工作尤为重要。

2.3 主成分分析和PMF分析

对九龙江中下游区域农田中重金属进行Pearson
相关分析，结果显示各个因子之间具有较强的相关关

系，其中 Cr-Ni-As（α=0.01）、Zn-Cu（α=0.01）、Zn-Cd
（α=0.05）和Pb-Zn（α=0.05）呈显著正相关。PCA法的

KMO检验值为 0.58（接近 0.60），Bartlett球形检验P值

为 0.000，采用最大方差旋转法提取了 5个公因子，每

个自变量的信息提取度均在 95% 以上，可解释 97%
的信息量，得到旋转后的各个因子载荷见表 4。流域

的漳州市主要以机械制造、家具、印刷、电子钟表等产

业为主，下游所在的角美和海沧工业区以电子、金属

制品、食品、机械制造业为主，同时还有一些码头。因

子 1 的方差贡献率为 42.55%，在 Cr、Ni 上有较大载

荷，对不同功能区组间重金属统计发现工业区Cr、Ni
与其他区域存在统计学差异，因此认为因子 1可能代

表工业污染源；因子 2的方差贡献率为 26.12%，在Cu
和 Zn上有较大载荷，贾丽敏等[23]发现漳州市一些生

活区由于人流量大、垃圾堆积，出现Cu、Zn明显高于

其他地区的现象，本研究的一些农田亦有垃圾堆积现

象，因此可以认为因子 2是一个生活污染和大气沉降

等的混合源。因子 3 的方差贡献率为 12.37%，其中

Cd具有较大载荷、Zn具有一定载荷，研究区域土壤中

Cd的空间差异不显著，应该与流域内普遍使用含Cd
肥料及农膜有关，此外金属膜也含有Zn，因此认为因

子 3反映的是农业源；因子 4在 Pb上有较大载荷，Zn
具有一定载荷，反映的主要为交通运输源；因子 5中

As载荷最大，Cr和Ni亦有一定载荷，Lv等[24]的研究认

为在冲击平原为主的区域，土壤中Cr和Ni的土壤本

底受到成土母质含量的影响，研究区域As与Cr、Ni相
关系数较高，其变异系数较低，不同组间差异不显著，

因此认为该因子代表自然来源。

主成分分析法无法有效给出源成分谱贡献率，基

于此，采用正定矩阵因子分析模型（PMF）进行分析，

得到研究区域土壤中各种重金属源成分谱见图 3a。
由图 3a可知As、Cd在因子 1上具有较高浓度，Ni、Zn
也有一定浓度，其中因子 1 对 As 的贡献率达到

48.1%，为自然来源；Cu、Pb、Zn在因子 2上有一定的

浓度，因子 2对 Cu的贡献率达到 49.5%，应是金属冶

炼、生活垃圾燃烧及燃煤大气来源等混合源；Cr、Ni和
As在因子 3上均有较高的浓度值，其对 Cr和Ni的贡

献率分别为 57.3%和 55.1%，为工业来源；因子 4在Pb
上具有较高浓度，对 Pb的贡献率达到 62.7%，反映的

是交通来源；因子 5上Cd、Cu和 Zn具有较高浓度，对

其贡献率分别为 39.1%、41.1%和 40.4%，反映的是农

业源。以上各种污染源对表层土壤的贡献率均值见

图 3b，贡献率从大到小依次为工业源（26.3%）>交通

源（23.2%）>自然源（22.0%）>农业源（16.7%）>生活垃

圾等混合源（12.0%），可见九龙江中下游农田土壤中

重金属受工业源和交通源的影响已经大幅超过了自

然源的影响，而农业源和垃圾等混合源的影响也不容

忽视。PMF模型得到的Cr、Ni、Cu、Pb、As模型预测值

表4 主成分分析（PCA）结果

Table 4 Results of principal components analysis
项目 Items

特征值 Eigen value
贡献率Variance contribution/%

累积贡献率Accumulated contribution/%
Cr
Ni
Cu
Zn
As
Cd
Pb

源识别Source apportionment

PCA1
2.98
42.55
42.55
0.962
0.952
-0.027
-0.063
0.343
-0.153
-0.025
工业源

PCA2
1.83
26.12
68.67
-0.116
0.037
0.968
0.831
-0.133
0.271
0.163
混合源

PCA3
0.87
12.37
81.03
-0.069
-0.125
0.068
0.395
-0.148
0.924
0.120
农业源

PCA4
0.61
8.76
89.79
0.045
-0.089
0.058
0.219
0.014
0.130
0.977
交通源

PCA5
0.51
7.29
97.08
0.175
0.208
-0.079
-0.094
0.918
-0.144
0.011
自然源
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和实测值线性拟合相关系数 r2均大于 0.96，呈现很好

的相关性（Zn和 Cd的 r2为 0.89外）。此外，与主成分

分析法比较亦可发现二者对因子的分析结果基本吻

合，表明主成分分析及 PMF模型法均可以较好地应

用于土壤重金属源解析中，但 PMF法在明确解析源

贡献率方面更具有优势。

2.4 九龙江流域土壤中重金属来源的Pb同位素示踪

采用同位素标记法的前提条件之一是端元样品

具有不同的同位素标记值（比值）。本研究测得的端元

样品汽油、气溶胶、扫尘和燃煤中 207Pb/206Pb、208Pb/206Pb
的平均值分别为0.881、2.123，0.865、2.102，0.880、2.105
和 0.859、2.100（n≥5）。Chen等[25]对上海含铅汽油、无

铅汽油和燃煤中 Pb 同位素测定结果显示三者

的 207Pb /206Pb、208Pb /206Pb 范围值分别为 0.896~0.911、
2.187~2.201，0.862~0.879、2.118~2.130 和 0.860、
2.111。董辰寅等[26]得到上海市气溶胶 PM10、PM2.5
的 207Pb /206Pb、208Pb /206Pb 范围值分别为 0.859~0.863、
2.100~2.110，0.833~0.893、2.104~2.122，本研究的结

果与这些测量值基本一致。整体而言，研究区域的污

染源样品 207Pb/206Pb、208Pb/206Pb比值差异较大，单因素

ANOVA方差分析结果显示汽油、煤炭、铅锌矿及气溶

胶的 Pb 同位素组成之间存在显著差异（F>1，P<
0.05），因此基于这些具有明显 Pb同位素比值特征的

污染端元样品，可以有效地示踪和鉴别九龙江流域土

壤中重金属Pb的来源。

九龙江流域土壤中 207Pb/206Pb、208Pb/206Pb 比值介

于 0.849~0.892 和 2.093~2.144 之间，平均值分别为

0.867±0.010 和 2.111±0.011，与于瑞莲等[27]测得泉州

市区表层土壤的 207Pb/206Pb（0.824~0.897）、208Pb/206Pb
（2.037~2.134）相近。一般而言土壤中Pb主要受自然

源和人为源的影响，自然源以土壤母岩为代表，人为

源以汽油（交通源）、铅锌矿（工业源）、燃煤为主。由

土壤 Pb同位素比值 207Pb/206Pb- 208Pb/206Pb关系图（图

4）可知，九龙江流域土壤中 Pb同位素比值大部分位

于交通源、工业源及燃煤之间，远离自然源（母岩），说

明该区域土壤 Pb受人为源影响显著，受母岩影响较

小。研究区域内有金峰、蓝田、角美、东园等多个工业

区，其所在的主要城市漳州市工业生产总值从 1996
年的 182亿元增长到 2013年的 3227亿元，机动车保

有量也逐年增加，仅 2007—2012年，机动车保有量就

从 71万辆增长到 100万辆[28]，工业、电力和交通发展

的共同效应使得九龙江流域土壤中重金属Pb受人为

影响日益严重，已经大幅超过了自然本底环境。比较

不同Pb浓度的土壤Pb同位素比值，可发现高Pb土壤

（浓度＞50 mg·kg-1）的 207Pb/206Pb、208Pb/206Pb比值大于

低Pb土壤（浓度≤50 mg·kg-1），更趋向于汽油端，显示

高Pb土壤受交通源影响更显著。九龙江下游流域内

有 G15 高速、G324 国道、S207 与 S208 省道等多条干

道，交通相当繁忙，以 2013年国庆节假日的G15高速

漳州段为例，日均车流量高达 10万辆。因此受机动

车尾气及汽车磨损等排放物的长期影响，部分九龙江

流域土壤中 Pb含量必然升高，使得土壤中 Pb同位素

比值趋向汽油端。

已有研究表明采用混合模型结合端元样品的比

值特征可以有效分析土壤中 Pb 各种来源的贡献

率[29]。当土壤样品中 Pb来源为两端元时，可用双曲

线型方程来确定混合样品的 Pb同位素比值，此时混

合样品中的 Pb同位素比值与样品中 Pb含量的倒数

呈正相关关系，且Y轴截距为其中一端元的 Pb同位

素比值[29]。研究区域土壤中 207Pb/206Pb-1/Pb图（图 5）
显示二者的相关性均较差，说明九龙江流域土壤中

Pb的来源较复杂，多于两个端元，因此不能运用两端

元 模 型 进 行 来 源 解 析 。 相 比 而 言 ，高 Pb 土 壤

图3 研究区域土壤中各种重金属源成分谱图及污染源贡献率

Figure 3 Source profiles of soil heavy metals and source
contribution rate in study area
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中 207Pb/206Pb与 1/Pb的相关性（R2=0.019）较低Pb土壤

的（R2=0.097）差，且高 Pb浓度土壤更趋向汽油 Pb线

（207Pb/206 Pb=0.890 0，虚线矩形部分），说明受交通源

的影响更显著，而低 Pb 土壤更趋向天然土壤 Pb 线

（207Pb/206 Pb=0.833 3，菱形点），受母岩的影响更大，该

结果与 207Pb/206Pb-208Pb/206Pb比值关系图的结果吻合。

由于两端元混合模型无法解释九龙江流域土壤

中重金属的来源，因此采用多元混合模型法进行九龙

江流域土壤中重金属 Pb的源解析。基于土壤中 Pb
受母岩影响较小，模型中只考虑了人工来源的影响，

其主要来源为燃煤、工业源和交通源，采用三端元混

合模型进行分析，具体公式如下[30]：

S207/206=f1C207/206+f2I207/206+f3T207/206

S208/206=f1C208/206+f2I208/206+f3T208/206

f1+f2+f3 =1
式中：S207/206、S208/206分别指土壤中 207Pb/206Pb和 208Pb/206Pb
的比值；C207/206、C208/206分别指燃煤中207Pb/206Pb和 208Pb/206Pb

的 比 值 ；I207/206、I208/206 分 别 指 工 业 源 中 207Pb /206Pb
和 208Pb /206Pb 的 比 值 ；T207/206、T208/206 分 别 指 交 通 源

中 207Pb/206Pb和 208Pb/206Pb的比值；f1、f2、f3分别指燃煤、

工业源和交通源的相对贡献率。

由三端元混合模型结合EPA-IsoSource软件计算

得到交通源、燃煤和工业源对九龙江土壤中重金属

Pb的贡献率分别为 57%、34%和 9%。交通源对九龙

江土壤的影响高于燃煤，工业源对土壤 Pb的影响最

小。以往研究多认为燃煤 Pb对土壤影响较显著，如

Zhu等[31]于 2003年研究厦门市气溶胶中 Pb来源时认

为，自然风化过程、福建Pb-Zn矿以及汽油Pb均不是

气溶胶 Pb的主要来源，燃煤 Pb才是主要来源。2005
年，漳州市工业能源仍以煤为主，工业用煤按标准煤

计为 663万 t，此时漳州市的机动车为 50万辆，以中国

每辆车每年消耗量 2.3 t计，耗油量折合标准煤为 160
万 t，此时交通源的影响低于燃煤。2012年漳州市机

动车破百万，而且以每年 25%的速度增长[32]，因此随

汽油 207Pb/206 Pb =0.890 0；土壤本底 207Pb/206 Pb=0.833 3
图5 土壤中 207Pb/206Pb比值-1/Pb关系图

Figure 5 Relationship between 207Pb/206Pb and 1/Pb of soils
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图4 土壤和污染源样品中 207Pb/206Pb- 208Pb/206Pb的比值关系

Figure 4 Relationship between 207Pb/206Pb and 208Pb/206Pb of soil and polluted source samples
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着汽车保有量的增加，交通源的影响将越来越显著，

九龙江表层土壤 Pb同位素的数据也证实了该现象。

也就是说，随着汽车大国的到来，中国的农业土壤，特

别是交通主要干道边的农业土壤，交通源对其的影响

将越来越显著。

PMF源解析法得到土壤中Pb的污染源主要为交

通源，冶炼、燃煤混合源，工业源和农业源，贡献率分

别为 62.7%、31.2%、4.0%和 2.2%，与Pb同位素示踪源

解析所得的结果基本一致，表明这两种受体模型均能

较好地进行重金属源解析。虽然同位素示踪和 PMF
统计法的解析过程与方式不同：一种为同位素标记值

示踪的化学解析法，另一种为原始矩阵-最优矩阵寻

解的统计学解析法；一种需测定污染端源样品中的同

位素比值，另一种无需测定原谱但需要较大的采样点

位，但殊途同归，二者在重金属源解析中均呈现出各

自的优缺点，并且相互佐证，因此可以成为土壤重金

属源解析中的多元联合法。

3 结论

（1）流域内土壤中重金属含量在过去 20年呈现

上升趋势，以Cd增长最甚。空间上，不同功能区组间

大部分重金属差异显著，但Cd空间差异不显著，反映

出研究区域的高Cd现象是一种普遍的共有现象，与

施肥、使用农膜等农业行为有关。

（2）流域土壤重金属综合潜在生态风险指数 RI

介于 187~418 之间，除了个别站点处于强生态风险

外，大部分站点均处在中等生态风险位置，主要贡献

因子为Cd。整体而言，不同功能区风险指数RI依次

为交通>工业>城郊>农村。

（3）PCA、PMF和三端源混合模型 Pb同位素示踪

法均能较好地解析土壤中重金属，三者分析结果吻

合。PMF法得到各种污染源对研究区域土壤的平均

贡献率大小依次为工业源（26.3%）>交通源（23.2%）>
自然源（22.0%）>农业源（16.2%）>生活垃圾等混合源

（12.0%）；Pb同位素示踪法得到交通源、燃煤和工业

源对九龙江土壤中重金属 Pb的贡献率分别为 57%、

34%和9%。
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