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摘要：以杭州市富阳区典型工矿企业附近农田为研究对象,基于单因子指数法及内梅罗指数法对土壤重金属污染状况进行了评价,并采用稳定同位素与

多元素特征指纹结合多元统计定量解析研究区内农田土壤重金属铅污染的来源,建立基于铅稳定同位素与多元素特征指纹结合主成分-聚类分析的农

田土壤铅污染源解析技术.结果表明:研究区域内电镀厂和冼矿场附近的农田土壤受重金属污染很严重,两个地区的铅污染均达到重度污染水平.根据不

同污染源及土壤的铅同位素比值(207Pb/206Pb、208Pb/206Pb),利用源解析软件 Isosource分析不同潜在污染源对土壤铅污染的贡献率,结果显示电镀废弃物、

废水对电镀厂附近农田土壤铅污染的累计贡献率达 70.5%,冼矿场堆放的矿石、尾矿对附近农田土壤铅污染的累计贡献率达 71.7%.为了进一步解析土

壤铅污染来源,对电镀厂和冼矿场污染源样品中 28 种多元素含量进行主成分-聚类分析,结果显示不同来源样品的多元素组成差别较大,电镀厂附近农

田土壤的多元素组成与电镀废弃物和废水相似度最高,冼矿场附近农田土壤的多元素组成与矿石和尾矿相似度最高.因此,基于铅稳定同位素比值与多

元素特征指纹结合主成分-聚类分析得出电镀厂排放的固废、废水和冼矿场堆放的矿石、尾矿是造成附近土壤铅污染的主要原因,也证明基于铅稳定同

位素与多元素特征进行铅污染源解析具有较高的准确度和可靠性. 
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Abstract：Farmlands near electroplating factories and mining areas were selected as the research objects in this study, the single 

factor index method and Nemero index method were used to evaluate the pollution status of soil heavy metals, and the source of 

soil Pb was investigated based on the Pb stable isotope and multi element characteristics analysis combined with principal 

component analysis and cluster analysis. The contribution rate of each pollution source was further quantitatively identified. The 

results indicated that the farmland soil samples near the electroplating factories and mining areas were seriously polluted by 

heavy metals, and the lead pollution in both areas reached the severe pollution degree. According to the Pb isotope ratios 

(207Pb/206Pb、208Pb/206Pb) in samples from different pollution sources and the farmland soil, the contribution rates of each 

pollution source were calculated by Isosource software. The results showed that the cumulative contribution rates of 

electroplating waste effluents and solid waste to the Pb pollution in farmland soil nearby was 70.5%, the corresponding 

contribution rate of ore and tailings piled up in mining area was 71.7%. To further identify the sources of lead pollution in soil, 

the contents of 28 multi-element in samples from different pollution sources and the farmland soil were studied by principal 

component analysis and cluster analysis. The results revealed that the multi-element composition of different sources was quite 

different. The multi-element composition of farmland soil near electroplating factory had the highest similarity with 

electroplating waste effluents and solid waste, and the multi-element composition of farmland soil near mining areas had the 

highest similarity with the ore and tailings. Therefore, it could be concluded that the waste effluents and solid waste discharged 

from the electroplating factory, and ore and tailings piled up in the mining area were the major sources of Pb pollution in 

farmland soils nearby, respectively. Our analysis also suggested that source apportionment of Pb based on Pb stable isotope ratio 

and multi-element composition combined with principal component analysis and cluster analysis had the high accuracy and 

reliability. 
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随着社会经济发展,土壤重金属超标问题日益

突出.根据 2014年全国土壤污染状况调查公报,中国

土壤污染类型以重金属污染为主
[1]

.重金属元素,可

以通过食物链进入人体,造成严重疾病
[2]

.Pb 因其具

有非生物降解性和较长的生物半衰期,以及通过食

物链累积可影响人类健康的特性,引起了世界的广

泛关注.环境中 Pb的来源广泛,如汽车尾气、煤炭燃

烧、矿山开采以及各种工业生产活动等.污染源的确

定是对土壤污染程度进行正确评价和对污染源进

行有效治理的前提,为准确找到污染源并及时切断

污染途径,降低危害发生的概率,追溯 Pb的污染来源

显得尤为重要
[3-4]

. 

目前国内土壤重金属污染排放的基础数据不

够全面 ,土壤重金属污染来源的情况仍不十分清

楚 ,并且尚缺乏高效的农业土壤中重金属污染来

源解析方法 .土壤中重金属的来源一般情况下可

以分为母质、污水灌溉、工业废弃物、大气沉降、

化肥和农药过量施用等
[5]

.国内外开展土壤重金属

污染源解析的方法主要包括空间分析、重金属形

态分析、同位素示踪、受体模型及多元统计分析

等
[6]

. 

稳定同位素研究是地球化学领域经典的研究

方法.重金属同位素比值分析作为该领域新兴的一

种技术,其标记特性与稳定性使它的研究和应用更

加受人关注
[7]

.Pb有4种稳定同位素:
204

Pb,
206

Pb,
207

Pb

和
208

Pb.Pb同位素由于其质量重,同位素间的相对质

量差较小,不像 O、S、H、C 等轻同位素,在次生过

程中容易受到所在系统的温度、压力、pH 值、Eh

和生物等作用而发生变化,外界条件的变化对 Pb 同

位素组成的影响很小.因此,Pb 同位素组成具有明显

的“指纹特征”,不同来源的污染中 Pb 同位素组成存

在差异,可以根据土壤中的 Pb 同位素比例特征和不

同污染源中 Pb 同位素比例特征的关系来判断土壤

中 Pb污染的来源.如何海星等
[8]
基于 Pb同位素比值

解析厦门西港近岸沉积物中 Pb 污染来源,发现 Pb

污染主要受交通和工业活动、工业和生活污水排放

的影响.但该方法仅用 Pb 同位素作为溯源指标无法

精确判定其污染来源,适用性也有限.而且如果仅仅

利用单一方法来进行土壤重金属污染来源调查,结

果可能会存在较大的局限和误差,需要综合运用多

种来源解析方法,相互辅助,从而便于更好地鉴别土

壤重金属污染的来源. 

矿物元素含量相对较稳定,土壤中矿物元素含

量主要与成土母质、水、废弃物以及空气中的矿物

元素组成及含量有关,可以作为源识别的指标.稳定

同位素与矿物多元素特征结合多元统计分析,能有

效提高源识别结果的可靠性.袁玉伟等
[9]
采用稳定

同位素和多元素应用于茶叶产地溯源,胡桂仙等
[10]

采用稳定同位素和多元素应用于杨梅产地溯源,但

是在重金属污染源识别中目前还没有采用稳定同

位素和多元素特征分析的先例. 

本文以杭州市富阳区典型工矿企业附近农田

土壤为研究对象进行 Pb 污染来源解析方法的研究.

采用稳定同位素与多元素特征指纹结合多元统计

定量解析富阳区典型工矿企业农田土壤重金属污

染的来源,并定量给出各污染源的贡献率,可为该地

区环境管理部门应对污染事故、控制污染风险提供

了可靠的技术保障,克服了现有技术不能给出具体

排放源对受体贡献的大小、对污染治理工作无实际

指导意义的缺陷,并为进一步发展 Pb 污染源准确鉴

定方法,为快速、准确的追溯工矿企业附近农田 Pb

污染的来源提供技术保障. 

1  材料与方法 

1.1  研究区概况 

研究区地处浙江省杭州市富阳区,位于浙江省

北 部 , 介 于 29°44'4″~30°11'58.5″N,119°25'00″~ 

120°19'30″E 之间,总面积 1831km
2
.属北亚热带季风

气候区,温暖湿润,年平均气温为 16.1 ,℃雨量充沛,但

分布不均,降水主要集中于 5~6 月.全区地势大致自

西南向东北倾斜,根据地形可分为东南及西北山区、

中部丘陵区和河谷平原区.丘陵和山地分布较广,约

占全区土地总面积的 75.5%,岩石种类较多,丘陵区

多为砂质红壤或砾石红壤,平原盆地土壤以培泥沙

土、黄泥田和狭谷泥沙田为主.选择区域内受电镀厂

污染和冼矿场污染的农田土壤作为工矿企业污染

的典型研究区域. 

1.2  点位布设与样品采集 

电镀厂中心位置为(28°52'48"N, 119°4'48"E),根

据电镀厂污染特点开展样品采集,沿着污水排放的

沟渠 ,在距离电镀厂约 100m(S1)、 200m(S2)、

500m(S3)、1000m(S4)的位置采集沟渠附近表层农
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田土壤(采样深度 0~20cm)和成土母质样品(采样深

度 60~100cm).同时采集电镀厂工业污水、固废、污

染农田使用的灌溉水、有机肥、化肥、农膜以及大

气降尘、道路交通扬尘样品. 

冼矿场中心位置为(30°6'54"N, 119°49'45"E),根

据矿场污染特点 ,在距离矿场大约 100m(S1)、

500m(S2)、1000m(S3)、2000m(S4)的农田分别采集

0~20cm 表层农田土壤和 60~100cm 成土母质样品.

同时在矿场采集矿石、尾矿等废弃物、污染农田使

用的灌溉水、有机肥、化肥、农膜以及大气降尘、

道路交通扬尘样品. 

土壤样品采集按照《NYT 1121.1-2006土壤检

测 第 1部分:土壤样品的采集、处理和贮存》
[11]
方

法进行采集和贮存.在确定采集区域后,采用多点混

合法在样本区域 1m×1m 格网中各取 4 个顶点及中

心处 1kg土样,混合均匀后采用四分法取 1kg土壤代

表该样点区域土样.弃去动植物残留体、砾石等杂质,

按照 HJ/T 166- 2004《土壤环境监测技术规范》
[12]

的要求,将采样点的样品进行风干、研磨至 100 目.

灌溉水采样方法参照 HY/T 396-2000《农用水源环

境质量监测技术规范》
[13]
中规定进行.工业污水采集

参照 HJ/T 91-2002《地表水和污水监测技术规范》 

[14]

中污水监测的布点与采样的规定进行.工业固废采

样和制样方法参照 HJ/T 20-1998《工业固体废物采

样制样技术规范》
[15]
的规定进行.矿石、尾矿采样和

制样方法分别参照 GB/T 2007.1- 1987《散装矿产品

取样、制样通则  手工取样方法》
[16]
和 GB/T 

2007.2-1987《散装矿产品取样、制样通则 手工制

样方法》
[17]
的规定进行.大气降尘参照 HJ 194-2017

《环境空气质量手工监测技术规范》
[18]
的规定进行

采集.交通扬尘参照 HJ/T 393-2007《防治城市扬尘

污染技术规范》
[19]
中道路积尘负荷的监测方法的规

定进行采集. 

1.3  Pb浓度、同位素比值分析 

污染土壤采用 HNO3、HClO4、HF(体积比 5:1:1)

消解 ,利用电感耦合等离子体质谱仪 (ICP-MS, 

Agilent 7500a)测定土壤中 Pb浓度,具体操作方法依

据 GB/T 17141-1997《土壤质量 铅、镉的测定 石

墨炉原子吸收分光光度法》
[20]
中方法进行.采用国家

一级标准物质(GBW07452) 进行准确度和精密度

监控. 

采用电感耦合等离子体质谱仪 (ICP-MS, 

Agilent 7500a) 监测土壤样品和污染源样品中 Pb同

位素组成.通过测定
204

Pb、
206

Pb、
207

Pb、
208

Pb 等 4

个 Pb 同位素的离子流强度,得到同位素丰度比值

(
204

Pb/
206

Pb、
207

Pb/
206

Pb、
208

Pb/
206

Pb).仪器采用 Pb

同位素丰度比标准物质(NBS981)校准,对样品中 Pb

同位素丰度比进行精密测量.标准样品(NBS981)分

析结果
206

Pb/
204

Pb=16.932,
207

Pb/
204

Pb=15.485,
208

Pb/ 

204
Pb=36.685.具体操作方法参照 GB/T 31231-2014

《水中锌、铅同位素丰度比的测定 多接收电感耦

合等离子体质谱法》
[21]
的规定进行. 

1.4  矿物多元素测定 

采用电感耦合等离子体质谱法测定所有试样

中钠、镁、铝、钾、钙、磷、硫、硅、钛、钒、铬、

锰、铁、钴、镍、铜、锌、砷、硒、锶、钼、镉、

锡、锑、钡、汞、铊、铅 28 种元素含量.仪器条件

和操作方法参照 HJ 700-2014 《水质 65种元素的

测定电感耦合等离子体质谱法》
[22]

. 

1.5  源识别方法 

基于稳定同位素与多元素特征指纹结合主成

分-聚类分析进行 Pb污染源的识别,包括: 

计算土壤、大气降尘、道路交通扬尘、灌溉水、

工业污水、工业固废、矿业废弃物、肥料、母质样

品中的重金属 Pb 同位素比值 (
207

Pb/
206

Pb、
208

Pb/
206

Pb),利用美国环保部网站 (http://www. 

epa.gov/wed/pages/models.htm)提供的源解析软件

Isosource 计算不同潜在污染源对土壤 Pb 污染的贡

献率.其原理是将土壤与待定 Pb污染来源(假设为 3

种来源)中的
207

Pb/
206

Pb、
208

Pb/
206

Pb 同位素数值输

入,构建质量守恒模型,如下式所示
[23]

: 

Μ A A B B C C
f f fδ δ δ δ= + +

 

Μ A A B B C C
f f fλ λ λ λ= + +

 

A B C
1 f f f= + +

 

式中:fA、fB、fC为不同 Pb污染来源所占比例,
A

δ 、

B
δ 、

C
δ 为不同 Pb污染来源

207
Pb/

206
Pb比值,

A
λ 、

B
λ 、

C
λ 为不同 Pb污染来源

208
Pb/

206
Pb比值,

Μ
δ 、

Μ
λ 为土壤中

207
Pb/

206
Pb和

208
Pb/

206
Pb比值. 

将大气降尘、道路交通扬尘、灌溉水、工业污

水、工业固废、矿业废弃物、肥料、母质样品多元

素分析数据导入 SPSS等具备多元统计分析的软件,

利用主成分分析(PCA)和聚类分析(CA)方法,开展不
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同来源样品中矿物多元素的含量差异分析.首先利

用主成分因子分析提取出具有因子荷载矩阵和因

子得分矩阵,确定主成分因子个数;再把基于污染源

成分谱的因子荷载识别当成多参数模式的识别问

题,利用聚类分析计算样本数据之间的欧氏距离,找

到样本潜在类簇,判别土壤 Pb 污染与不同污染源的

同源性
[24]

. 

根据 Pb 同位素丰度比分析结果,若一种或几种

污染源对 Pb污染的贡献率达到或高于 70%,且多元

素结合主成分-聚类分析,土壤污染与该一/几种污

染源同源,则可认定土壤 Pb污染来自于该一/几种污

染源. 

1.6  数据处理 

用Excel 2010和Origin 2018软件对土壤重金属

含量和同位素比值的数据进行分析处理并作图;使

用 SPSS 18.0对矿物多元素含量进行主成分分析和

聚类分析. 

2  结果与讨论 

2.1  土壤重金属污染特征 

研究区域内电镀厂和冼矿场附近的农田土壤

重金属含量统计情况及与浙江省土壤元素背景

值  

[25]
的对比情况见表 1~2.结果表明电镀厂附近农

田土壤 Pb、Cd、Cr、As、Hg、Cu、Zn 均值均远

远高于浙江省土壤元素背景值的 3.32~53.64 倍,且

重金属分布浓度随其离电镀厂的距离增大而减小.

土壤中 Pb、Cr、As、Cu的超标率分别为 78.96%、

50.23%、12.51%、69.35%,土壤 Cd、Hg、Zn全部

超标.统计分析结果说明,电镀厂附近农田土壤重金

属 Pb、Cd、Cr、As、Hg、Cu、Zn 污染问题很严

重.土壤以偏酸性为主,pH≤6.5 的耕地土壤点位占

93.3%,其中 pH≤5.5占 73.3%,5.5<pH≤6.5占 20.0%, 

6.5<pH≤7.5占 6.7%.酸性土壤使得重金属活性增强,

易被作物吸收. 

表 1  电镀厂附近农田土壤重金属含量和 pH值特征 

Table 1  Characteristics of heavy metal content in farmland soil near electroplating factory 

项目 最小值 最大值 平均值 标准差 背景值 平均值/背景值 超标率(%) 

Pb(mg/kg) 48.48 766.04 435.82 122.54 29.76 14.64 78.96 

Cd(mg/kg) 2.66 14.23 7.51 3.33 0.14 53.64 100.00 

Cr(mg/kg) 152.63 1148.80 508.31 471.10 57.96 8.77 50.23 

As(mg/kg) 10.74 38.96 19.51 13.19 5.87 3.32 12.51 

Hg(mg/kg) 1.32 10.70 6.26 4.43 0.14 44.71 100.00 

Cu(mg/kg) 93.27 836.12 381.60 350.55 20.85 18.30 69.35 

Zn(mg/kg) 291.92 1251.19 1077.25 855.66 80.81 13.33 100.00 

pH值 4.03 7.47 5.06 0.90 — — — 

注:“-”表示无此项. 

表 2  冼矿场附近农田土壤重金属含量和 pH值特征 

Table 2  Characteristics of heavy metal content in farmland soil near mining area 

项目 最小值 最大值 平均值 标准差 背景值 平均值/背景值 超标率(%) 

Pb(mg/kg) 125.27 596.73 320.76 181.18 29.76 10.78 100.00 

Cd(mg/kg) 0.43 3.83 2.07 1.50 0.14 14.79 100.00 

Cr(mg/kg) 72.06 86.85 79.15 11.71 57.96 1.37 0 

As(mg/kg) 9.05 69.82 33.54 24.04 5.87 5.71 61.22 

Hg(mg/kg) 0.88 2.18 1.53 0.69 0.14 10.93 100.00 

Cu(mg/kg) 31.36 160.81 56.07 24.86 20.85 2.69 15.26 

Zn(mg/kg) 255.12 744.72 501.85 187.52 80.81 6.21 100.00 

pH值 4.27 6.13 5.07 0.75 — — — 

注:“-”表示无此项. 

冼矿场附近农田土壤 Pb、Cd、As、Hg、Zn

含量均值为浙江省土壤元素背景值的 5.71~14.79

倍,呈现离冼矿场址越远,土壤重金属含量越低的

趋势.土壤样品中 Pb、Cd、Hg、Zn超标率均为 100%,

所有样品均超标.土壤 As、Cu 元素超标率分别为

61.22%和 15.26%.土壤Cr元素虽未超标,但是平均
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含量是背景值的 1.37 倍.统计分析结果说明,冼矿

场附近农田土壤重金属 Pb、Cd、As、Hg、Zn污

染问题很严重.土壤以酸性为主,pH≤6.5 的耕地土

壤点位占 100%,其中 pH≤5.5占 66.7%,5.5<pH≤6.5

占 33.3%.酸性土壤使得重金属活性增强,易被作

物吸收. 

2.2  土壤重金属污染评估 

采用《土壤环境质量 农用地土壤污染风险

管控标准》(GB 15618-2018)
[26]
对土壤重金属污

染进行评价.从单项污染指数来看,电镀厂附近农

田土壤 Pb、Cd、Hg、Cu 和 Zn 单项污染指数均

大于 3,表明电镀厂附近农田土壤 Pb、Cd、Hg、

Cu 和 Zn 污染很严重.冼矿场附近农田土壤 Pb、

Cd、Hg 单项污染指数均大于 3,表明冼矿场附近

农田土壤 Pb、Cd、Hg 污染很严重(表 3).根据单

因子污染指数法可知对土壤污染影响最大的因

素,但无法判定出不同元素对土壤的综合影响
[27]

.

因此 ,采取内梅罗综合污染指数法对土壤重金属

污染进行进一步评价.由表 3 可知,电镀厂和冼矿

场附近农田土壤重金属污染的内梅罗综合指数

均大于 3.0,说明这两个地区农田土壤总体上均处

于重度污染水平. 

表 3  土壤重金属污染指数 

Table 3  Heavy metals pollution indices of soils 

单项污染指数 
区域 

Pb Cd Cr As Hg Cu Zn 
内梅罗综合指数 污染水平 

电镀厂周边 4.35 25.03 2.54 0.65 12.52 3.82 4.31 18.11 重污染 

冼矿场周边 3.21 6.90 0.40 1.12 3.06 0.28 2.01 5.17 重污染 

 

2.3  土壤 Pb污染源解析 

2.3.1  电镀厂土壤 Pb 污染源解析  前期已有研究

证明 Pb 同位素组成具有明显的“指纹特征”
[7-8,28-29]

,

因此本文基于 Pb 同位素的指纹特征,结合矿物多元

素特征,开展电镀厂和冼矿场附近农田土壤 Pb 污染

源解析.由图 1 可知,电镀厂附近农田土壤潜在重金

属污染源中,工业废弃物、工业污水样品中的 Pb 同

位素比值分布与土壤样品较为紧密,作为污染源的

嫌疑较大.一部分成土母质样品接近土壤 Pb 同位素

比值区域,说明成土母质对土壤重金属污染有一定

的影响.化肥、有机肥、农膜离土壤数值均较远,说

明肥料和农膜不是 Pb污染的主要原因. 

利用 Pb 同位素组成作图并进行对比分析,只能

定性分析Pb污染的来源.为了进一步评估Pb污染来

源,需对其进行定量解析,因此本文利用美国环保部

网 站 (http://www.epa.gov/wed/pages/models.htm) 提

供的源解析软件 Isosource 计算不同潜在污染源对

土壤 Pb 污染的贡献率.根据电镀厂污染区域土壤和

潜在污染源样品中 Pb 稳定性同位素比值平均结果

(表 4)可知,对土壤Pb污染占主导影响的主要是工厂

废弃物和工厂污水,2 个因素累积贡献率达 70.5%.

同时说明对于电镀厂复合重金属污染,Pb 同位素组

成具有明显的“指纹特征”,可用其作为源识别的指

标.胡恭任等
[30]
也研究发现,不同来源的稳定Pb同位

素组成相差较大,利用污染源及沉积物
207

Pb/
206

Pb、
208

Pb/
206

Pb 比值的差别,可以追溯沉积物中 Pb 的

来 源. 
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图 1  电镀厂附近土壤与污染源中 Pb的同位素比值 

Fig.1  Pb isotopic ratios of soils and potential pollution 

sources near electroplating factory 

在农田土壤环境中,造成土壤重金属污染的潜

在来源有很多,根据主成分分析法的原理,将土壤自

然因素与重金属的变量线性组合为若干彼此独立

的新变量,有利于分析土壤中重金属与土壤自然属
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性以及人为因素的相关性,以此判断土壤重金属污

染的主要成因
[31]

.根据电镀厂污染区域土壤和潜在

污染源样品中矿物多元素主成分分析结果(表 5),通

过 varimax 旋转以后,前 3 个主成分累积贡献率为

83.9%,因此选取前3个主成分进行分析.由表5可知,

主成分 1解释了 47.25%的方差变异,Ti、Ba、Se、S、

Si、V、Al、K、Fe、P、Sr、Na、Mg 具有较高的

载荷,据此推测区域内 Ti、Ba、Se、S、Si、V、Al、

K、Fe、P、Sr、Na、Mg 可能主要为自然母质源;

主成分 2 解释了 26.51%的方差变异,Sn、Pb、Cr、

Cu、Cd、Zn、Tl、As、Co、Ni、Sb、Ca、Hg具有

较高的载荷,推测 Sn、Pb、Cr、Cu、Cd、Zn、Tl、

As、Co、Ni、Sb、Ca、Hg 主要与人为活动有关,

可能由电镀作业产生的废水和废渣污染造成;第 3

主成分中 Ni、Sb、Hg、Mn元素的影响最大,可能主

要来自其他的人为源.为了进一步分析 Pb污染来源,

对电镀厂污染源样品中各元素含量进行聚类分析,

结果如图 2 所示.土壤多元素组成与工业废弃物和

工业污水相似度最高,其次为土壤母质,有机肥、农

膜等农投品与土壤多元素组成的相似度最差,说明

对土壤重金属污染占主导影响的主要是电镀工厂

排放的废弃物和废水,而非肥料、农膜等. 

表 4  电镀厂附近 Pb污染贡献率情况 

Table 4  Contribution rate of Pb pollution near electroplating 

factory 

样品类型 
208
Pb/

206
Pb 

207
Pb/

206
Pb 污染贡献率(%)

工厂废弃物 2.070 0.819 46.2 

工厂污水 2.039 0.825 24.3 

成土母质 2.020 0.840 15.1 

大气降尘 1.889 0.786 4.6 

交通扬尘 1.930 0.848 3.5 

灌溉水 1.953 0.826 1.3 

化肥 1.853 0.765 1.5 

有机肥 1.872 0.857 2.9 

农膜 1.796 0.743 0.6 

 

结合 Pb 同位素比值、矿物多元素组成与多元

统计,结果表明电镀厂废弃物和废水对土壤重金属

含量有显著影响,为主要污染来源.20世纪以来,随着

机械装备、电子电器、汽车、五金、灯饰等制造业

的蓬勃发展,作为具有重要配套功能的电镀产业也

得到高速发展.电镀企业普遍存在规模小和管理不

规范等特点,通常是重金属排放和污染的大户
[32]

.电

镀工业生产过程中会产生大量的固体废弃物和电

镀废液(包括废电镀液、镀件漂洗水、酸洗废水、碱

洗除油废水等).这些电镀废渣和废液中含有大量

Cu、Ni、Cr、Zn、Pb 等金属和其他等有毒有害物

质
[33-34]

.电镀厂附近土壤重金属分布浓度随其离电

镀厂的距离增大而减小,也说明电镀厂排放的固废、

废水是引起其附近土壤重金属污染的主要原因.电

镀厂附近土壤为黄壤,是由花岗岩、砂岩母质发育而

成,土壤的本底Pb含量较高
[35]

,因此除工业废弃物和

废水以外,土壤母质也是 Pb污染的来源之一.已有研

究表明机动车尾气排放的微粒物是引起道路两侧

土壤 Pb含量变高的主要因素
[36]

.但由于采样田块距

离道路距离较远,本研究中交通扬尘对 Pb 污染的贡

献率仅占 3.5%. 

表 5  电镀厂附近土壤及污染源多元素主成分旋转载荷 

Table 5  Rotating load of principal component of multi 

elements in pollution source near electroplating factory 

主成分 
元素 

1 2 3 

Ti 0.977 — — 

Ba 0.946 — — 

Se -0.928 — — 

S -0.926 — — 

Si 0.916 — — 

V 0.904 — — 

Al 0.902 — — 

K -0.879 — — 

Fe 0.803 0.308 -0.359 

P 0.713 0.399 0.358 

Sr 0.647 0.372 — 

Na -0.640 — — 

Sn 0.317 0.927 — 

Pb 0.367 0.883 — 

Cr — 0.879 -0.421 

Cu — 0.861 -0.457 

Cd — 0.824 0.365 

Zn — 0.797 0.555 

Tl 0.379 -0.740 — 

As 0.304 0.724 — 

Co 0.490 0.719 0.340 

Ni — 0.674 -0.640 

Sb — 0.638 0.559 

Ca 0.505 0.542 — 

Hg — 0.687 0.696 

Mg -0.538 — — 

Mn — -0.346 0.424 

方差贡献率(%) 47.25 26.51 10.14 

累计方差贡献率(%) 47.25 73.76 83.90 

注:“-”表示载荷矩阵中缺失值. 
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图 2  电镀厂污染源多元素组成聚类分析图 

Fig.2  Cluster analysis of multi element composition in 

pollution sources near electroplating factory 

2.3.2  冼矿场土壤铅污染源解析  由图 3 可知,冼

矿场附近农田土壤潜在重金属污染源中,矿石、尾矿

样品中的 Pb 同位素比值分布与土壤样品较为紧密,

作为污染源的嫌疑较大.成土母质部分样品接近土

壤样品,说明成土母质对土壤 Pb 污染也有一定的影

响.化肥、有机肥、农膜、大气降尘、道路交通扬尘

离土壤数值均较远,说明该区域大气、交通、农投品

对土壤 Pb污染的影响较小.根据 Isosource计算的不

同潜在污染源对土壤 Pb 污染的贡献率(表 6)可知,

对土壤 Pb 污染占主导影响的主要是矿石和尾矿,2

个因素累积贡献率达 71.7%.同时说明对于冼矿场

复合重金属污染,Pb同位素组成也具有明显的“指纹

特征”,可用其作为源识别的指标. 
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图 3  冼矿场附近土壤与潜在污染源中 Pb的同位素比值 

Fig.3  Pb Isotopic ratios of soils and potential pollution 

sources near mining area 

表 6  冼矿场附近 Pb污染贡献率情况 

Table 6  Contribution rate of Pb pollution near mining area 

样品类型 
208
Pb/

206
Pb 

207
Pb/

206
Pb 污染贡献率(%)

矿石 2.065 0.844 30.5 

尾矿 2.082 0.839 41.2 

成土母质 2.008 0.862 10.1 

灌溉水 1.949 0.813 2.8 

化肥 1.892 0.783 2.2 

有机肥 1.878 0.863 3.8 

农膜 1.791 0.735 1.2 

大气降尘 1.893 0.782 4.0 

交通扬尘 1.927 0.852 4.2 

 

根据冼矿场污染区域土壤和潜在污染源样品

中矿物多元素主成分分析结果(表 7),通过 varimax

旋转以后,前 3个主成分累积贡献率为 86.48%,因此

选取前 3 个主成分进行分析.由表 7 可知,主成分 1

解释了 57.36%的方差变异,Sb、Zn、Cd、As、Hg、

Sn、Cu、Pb、Mo、Al、Tl、Fe、Ni、Cr 具有较高

的载荷,据此推测区域内 Sb、Zn、Cd、As、Hg、Sn、

Cu、Pb、Mo、Al、Tl、Fe、Ni、Cr 可能主要与人

为活动有关;由冼矿场尾矿污染造成;主成分 2 解释

了 21.11%的方差变异,Co、Se、Na、Ca、S、Mn、

Fe、Ba、P、Si、K、Mg具有较高的载荷,推测这些

元素可能主要为自然母质源;第 3 主成分中 Ti、Sr

元素的影响最大,可能主要来自其他的人为源.为了

进一步分析 Pb 污染来源,对冼矿场污染源样品中各

元素含量进行聚类分析,结果如图 4 所示.土壤多元

素组成与矿石和尾矿相似度最高,其次为土壤母质、

有机肥,农膜和化肥与土壤多元素组成的相似度最

差,说明对土壤重金属污染占主导影响的主要是冼

矿场堆放的矿石和尾矿,而非交通扬尘、大气降尘以

及化肥、农膜等农投品. 

结合 Pb同位素比值、矿物多元素组成与多元统

计,结果表明冼矿场堆放的矿石和尾矿为土壤 Pb 污

染主要污染来源.本研究选择的冼矿场位于半山腰,

该矿场具有 10多年的开采历史,长期的 Pb、Zn及 Cu

矿等的开采活动严重污染了环境,目前虽已停止开采,

但是尾矿石未处理,直接暴露在空中.调查的耕地均

分布在冼矿场的下方,降雨冲刷矿场导致尾矿流失,

进而造成周边农田重金属污染.研究的农田土壤重金

属分布浓度随其离冼矿场的距离增大而减小,也说明

冼矿场堆放的矿石和尾矿是引起其附近土壤重金属

污染的主要原因.冼矿场处于 Pb /Zn 地质矿带上,土
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壤的本底 Pb 含量较高
[37]

,因此除冼矿场矿石和尾矿

以外,土壤母质也是 Pb污染的来源之一. 

表 7  冼矿场附近土壤及污染源多元素主成分旋转载荷 

Table 7  Rotating load of principal component of multi 

elements in soil and pollution source near mining area 

主成分 
元素 

1 2 3 

Sb 0.970 — — 

Zn 0.967 — — 

Cd 0.965 — — 

Co — 0.964 — 

Se — 0.984 — 

Na — 0.971 — 

As 0.944 — — 

Hg 0.932 — — 

Sn 0.925 — — 

Cu 0.914 — — 

Pb 0.904 — — 

Mo 0.857 — — 

Ti — 0.608 -0.778 

Al -0.753 0.516 — 

Tl -0.753 0.614 — 

Ca — 0.752 -0.573 

S — -0.846 -0.384 

Mn — 0.726 — 

Fe 0.669 0.611 — 

Ba — -0.659 -0.655 

P — -0.755 0.615 

Si -0.652 0.705 — 

Ni -0.656 0.599 — 

Sr 0.303 -0.423 -0.842 

K -0.519 -0.624 0.546 

Mg — 0.535 — 

Cr -0.504 0.491 — 

方差贡献率(%) 57.36 21.11 8.01 

累计方差贡献率(%) 57.36 78.47 86.48 

 

农田土壤重金属 Pb 污染来源的研究是一个内

容复杂、涉及面广的过程.目前大多数研究仅运用单

一的地理空间分析、同位素比值分析或多元统计分

析研究土壤 Pb污染来源
[38]

,由于缺乏足够的分析依

据,导致研究结论过于主观片面,无法为农田土壤 Pb

污染来源的判别提供有力的证据,且部分方法自身

存在缺陷与不足,无法保证分析结果的准确性和可

靠性.目前地理空间分析应用较多,但是该方法对样

本数量和对采样点分布要求比较高,因而在实际应

用中受到限制,也无法对多源体系进行有效辨析,并

具有难以定量识别的缺点
[39]

.Pb 同位素在定量解析

Pb污染源方面具有独特的优势,但应用 Pb同位素组

成定量解析 Pb 污染来源也是一个难点,解析精度的

高低受到多种因素的影响,如检查精度、同一排放源

在不同的时间排放物质有差异及计算时舍弃的弱

源等
[31]

.因此根据环境中矿物元素组成较稳定的特

性,将矿物元素组成特征也作为源识别的指标,将 Pb

同位素比值结合矿物多元素特征,并利用主成分分

析和聚类分析,计算不同污染源样本与污染农田土

壤数据之间的欧氏距离,判别土壤 Pb 污染与不同污

染源的同源性,能有效提高源识别结果的可靠性. 

本研究结果表明,结合 Pb 同位素比值和多元素

组成可以判断电镀厂排放的固废、废水和冼矿场堆

放的矿石、尾矿是造成附近土壤 Pb 污染的主要原

因.也证明,基于 Pb稳定同位素比值与多元素特征指

纹结合主成分-聚类分析进行 Pb污染源解析具有较

高的准确度和可靠性. 

 
图 4  冼矿场污染源多元素组成聚类分析图 

Fig.4  Cluster analysis of multi element composition in 

pollution sources near mining area 

3  结论 

3.1  研究区域内电镀厂和冼矿场附近的农田土壤

受重金属污染很严重,两个地区的 Pb 污染均达到重

度污染水平. 

3.2  本文基于 Pb稳定同位素比值与多元素特征指

纹结合主成分-聚类分析进行 Pb 污染源的解析.根

据不同污染源及土壤的 Pb 同位素比值,利用源解析

软件 Isosource分析不同潜在污染源对土壤 Pb污染

的贡献率,结果显示电镀厂排放的固体废弃物、废水

和冼矿场堆放的矿石、尾矿对附近农田土壤 Pb 污
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染的累计贡献率分别达 70.5%和 71.7%. 

3.3  为了进一步解析土壤 Pb 污染来源,对电镀厂

和冼矿场污染源样品中 28 种多元素含量进行主成

分-聚类分析,结果显示不同来源的多元素组成差别

较大,电镀厂附近农田土壤多元素组成与工业废弃

物和工业废水相似度最高,冼矿场附近农田土壤多

元素组成与矿石和尾矿相似度最高. 
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