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铜陵某废弃硫铁矿区土壤重金属污染特征及来源解析

李如忠 1， 刘宇昊 1， 黄言欢 2， 吴鸿飞 2

（1. 合肥工业大学资源与环境工程学院， 合肥 230009； 2. 安徽文川环保有限公司， 铜陵 244002）
摘要： 为弄清铜陵市某硫铁矿开采对周边土壤重金属污染影响，在露天采矿场、 农田、 山林、 村庄和河道等，采集 50 个点位表层

土壤和沉积物样，分析 Zn、 Cr、 Cu、 Pb、 Ni、 Cd 和 As 含量，解析土壤重金属空间分布特征，评估重金属污染程度和潜在生态风险

水平，并识别土壤重金属污染来源 . 结果表明，矿区土壤呈弱酸性（pH 均值为 6. 32），除 Ni 元素外，其他重金属含量都超过铜陵市

土壤背景值，且河流沉积物中 Ni 和 Cd 富集较为明显 . 根据内梅罗污染指数，判定 Pb 和 As 总体处于重度污染，Cu 和 Cd 为中度污

染，其他元素为轻污染或无污染；不同用地类型综合污染指数排序为：采矿场 > 河道 > 山林 > 农田 > 村庄，其中采矿场和河道属

于重度污染，林地以中度污染为主，农田和村庄以轻度污染为主 . Pb、 As 和 Cd 均属于中等生态风险，潜在生态风险指数贡献率分

别为 33. 27%、 27. 39% 和 20. 22%，远大于其他 4 种元素；不同用地类型潜在生态风险指数排序结果与综合污染指数相同，其中采

矿场和河道属于高风险水平，林地为中等风险，其余为轻微风险 . 相关性分析、 主成分分析（PCA）和正定矩阵因子分解模型

（PMF）所得结果一致，初步判定 Zn、 Cu、 Pb、 Cd 和 As 主要来自硫铁矿开采活动，Cr 主要来自成土母质和农业生产，Ni 主要受成土

母质和硫铁矿开采活动的共同影响 .
关键词： 硫铁矿区； 土壤重金属污染； 潜在生态风险评价； 来源解析； 铜陵市
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Contamination Characteristics and Source Apportionment of Soil Heavy Metals in an 

Abandoned Pyrite Mining Area of Tongling City， China
LI Ru-zhong1，  LIU Yu-hao1，  HUANG Yan-huan2，  WU Hong-fei2

（1. School of Resources and Environmental Engineering， Hefei University of Technology， Hefei 230009， China； 2. Anhui Wenchuan Environmental Protection Co.， Ltd.， Tongling 
244002， China）
Abstract： To investigate the impact of pyrite mining on the heavy metal pollution in the surrounding soil in Tongling City， 50 surface soil and sediment samples were collected from 
mining fields， farmland， forests， villages， and the river.  The contents of Zn， Cr， Cu， Pb， Ni， Cd， and As in soils and sediments were analyzed.  Then， the spatial distribution 
characteristics of heavy metals in soil were analyzed， and the degree of heavy metal pollution and potential ecological risk level were assessed.  Finally， the sources of soil heavy metal 
pollution were identified.  In general， the soil in the study area was weakly acidic （average pH = 6. 32）， and the contents of other heavy metals except Ni exceeded the background 
values of the soil in Tongling City.  Moreover， Ni and Cd were enriched in the river sediments.  According to the Nemerow pollution index， Pb and As reached heavy pollution levels， 
Cu and Cd reached moderate pollution levels， and other elements belonged to light or non-pollution levels.  The comprehensive pollution index of different land types was ranked in the 
order of mining field > river > forest > farmland > village.  Mining fields and the river were heavily polluted， forest land was moderately polluted， and farmland and villages were 
mainly mildly polluted.  Pb， As， and Cd belonged to the medium ecological risk category.  The contribution rates of the potential ecological risk index were 33. 27%， 27. 39%， and 
20. 22%， which were much higher than the other four elements.  The ranking results of the potential ecological risk index of different land types was the same as that of the 
comprehensive pollution index.  Mining fields and the river were at a high-risk level， forest land reached moderate risk， and the rest were at a slight risk level.  The consistent results of 
correlation analysis， principal component analysis （PCA）， and positive definite matrix factor analysis （PMF） indicated that Zn， Cu， Pb， Cd， and As were mainly derived from pyrite 
mining activities， Cr mainly came from the parent material and agricultural production， and Ni was mainly affected by soil-forming parent material and pyrite mining activities.
Key words： pyrite mining area； heavy metal contamination in soils； potential ecological risk assessment； source apportionment； Tongling City

根据全国土壤污染调查公报［1］，我国土壤重金属

污染不容乐观，总检测点位超标率达 16. 1%，其中耕

地土壤超标率达 19. 4%. 从污染来源看，矿区周边土

壤重金属污染往往主要由矿产资源的开采、 加工和

运输等活动造成［2］. 重金属元素不仅可以被生物富集

并通过食物链进入人体［3］，还可借助灰尘和大气颗粒

物等环境介质，通过皮肤接触和呼吸活动等暴露途

径在人体累积［4］，从而造成健康危害 . 国外有关重金

属污染的研究起步较早，提出了一批经典的污染评

价和风险评估技术方法［5，6］，关注的热点大多集中在

矿业开采导致的土壤重金属污染方面［7～10］. 近年来，

土壤重金属污染引起了我国政府的重视，有关金属

矿山、 涉重企业及工厂搬迁遗留场地重金属污染的

调查、 评价和修复日趋增多，相关研究主要涉及重金

属赋存形态分析［11］、 来源解析［12］、 生态风险评价及

健康风险评估［13，14］等 . 目前，土壤重金属污染评价和

生态风险评估模型方法已较为成熟，而对土壤重金

属污染来源解析方法的研究则还处在不断探索中，

除常用的相关性分析和主成分分析等方法外，近年

来出现的正定矩阵因子分解模型因为可以量化识别
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未知污染源个数及污染贡献占比，深受众多学者的

青睐［15～18］.
铜陵是著名的有色多金属矿区，是我国重要的

有色金属基地之一，具有 2 000 多年连绵不断的铜采

冶历史 . 该市矿产种类多且储量丰富，优势金属矿种

主要为 Cu、 Au 和硫铁矿等，矿产地主要分布在铜官

山、 狮子山、 新桥和凤凰山等矿区 . 近年来，不断有

学者开展铜陵矿区（包括尾矿库）土壤和水体重金属

污染研究［19～21］，但多针对有色金属矿区；对于硫铁矿

的研究，大多都是从地质学或地球化学角度，探究成

矿原因和作用等，且研究成果基本都集中在规模较

大的新桥硫铁矿［22， 23］. 目前，绿色矿山建设已上升为

国家战略，推动了中国矿业绿色发展和矿山生态修

复 . 作为具有悠久采冶历史的有色金属矿业城市，铜

陵市将一批废弃矿坑的环境综合治理纳入到了长江

经济带废弃矿山生态修复计划并付诸实施 . 本研究

拟以铜陵市钟鸣镇某废弃硫铁矿为例，尝试就矿区

周边土壤重金属污染特征和生态风险进行分析，解

析土壤重金属污染来源，以期为后续矿区生态环境

综合治理和生态修复提供依据 .
1　研究区概况

铜陵市位于安徽省中南部、 长江下游南岸，地处

长江铜铁成矿带，是全国矿产资源种类最多且储量

最丰富的城市之一，素有“中国古铜都、 当代铜基地”

的美誉 . 本研究的废弃硫铁矿位于该市东部钟鸣镇

境 内 ，地 处 东 经 118° 03′30″~118° 05′04″，北 纬

30°56′08″~30°59′08″范围，属于亚热带湿润季风气

候，平均气温 16. 2℃，年均降水量 1 375. 9 mm. 该硫

铁 矿 位 于 山 体 北 坡 ，地 势 由 南 向 北 逐 渐 降 低 ，矿 区

东、 西两侧为山地，总体呈西南-东北方向分布，矿区

位 于 铜 陵 复 式 褶 皱 中 的 舒 家 店 背 斜 北 东 段 北 西

翼［24］. 部分外露边坡岩性为黄红壤（黄棕壤）、 石灰

（岩）土和红壤性麻砂土 . 矿区周边山地林木茂密，主

要有阔叶天然次生林、 灌木林及少量竹林 . 累计查

明铁矿石总储量约 13. 094 万 t，金属量 6. 582 万 t，全

铁品位 50. 27%. 整个采矿场占地约 0. 8 km²，西南风

为次主导风向 . 采矿场南部为山坡且大部分已实施

生态修复，植被覆盖程度较高 . 该矿于 1976 年开采，

2008 年停采，2011 年闭矿 . 前期为露天开采，后期转

为地下平硐，酸性矿山废水由矿区排出后进入狮牡

河，再向北经黄浒河和荻港河等，最终汇入长江 . 据

报道，狮牡河中上游河段 Cd 污染颇为严重［25］. 由于

当地利用河水灌溉农作物，导致农田土壤重金属污

染 . 尽管该硫铁矿已闭矿多年，但仍不断有酸性矿坑

废 水 从 平 硐 口 流 出（pH 值 约 2. 01），废 水 中 ρ（Cd）、 

ρ（Cu）和 ρ（Zn）平 均 值 分 别 高 达 2. 12、 65. 3 和 61. 0 
mg·L-1， ρ（As）达 35. 0 mg·L-1. 2020 年钟鸣镇政府出资

建设了一座处理能力 3 000 m3·d-1 污水处理站，并委

托安徽文川环保有限公司运营管理，推动了矿区下

游河流水体水质改善 .
2　材料与方法

2. 1　样品采集与分析

在废弃硫铁矿区选择 5 种主要土地利用类型，大

致均匀布设 50 个采样点（图 1），其中采矿场设置采样

点 3 个 、 农 田 19 个 、 村 庄 11 个 、 山 林 7 个 、 河 流 10
个，采集表层土壤及沉积物样 . 在每个采样点 1 m²范
围内取 4 处表层（0~20 cm）土壤（合计约 1 kg），混合均

匀 后 装 入 自 封 袋 ；对 于 沉 积 物 样 ，针 对 每 个 采 样 点

（断面），分别在河道两侧水面下采集表层（0~10 cm）

沉积物（合计约 1 kg），混合均匀后装入自封袋 . 样品

采集均使用非金属工具，并以 GPS 记录采样点位置

坐标 . 在实验室，将样品放在阴凉通风处自然风干，

剔 除 碎 石 和 杂 物 后 研 磨 ，过 100 目 筛 ，装 入 自 封 袋

备测 .
采用 HNO3-HCl-HClO4 对土壤进行加热消解 . 这

里，Zn、 Cr、 Cu、 Pb 和 Ni 采用火焰原子吸收法（TAS-
990 AFG 原子吸收分光光度计，北京普析通用仪器）

分析测试，Cd 采用石墨炉原子吸收法（TAS-990 AFG
原子吸收分光光度计，北京普析通用仪器）测试，As
使用氢化物发生原子荧光法（AFS-8510 原子荧光光

谱仪，北京海光仪器）测试 . Zn、 Cr、 Cu、 Pb、 Ni 和 Cd
的检出限分别为 1、 4、 1、 10、 3 和 0. 05 mg·kg−1、 As 检

出 限 为 0. 01 mg·kg−1. 针 对 Fe 元 素 的 检 测 ，也 采 用

HNO3-HCl-HClO4 加 热 消 解 ，使 用 火 焰 原 子 吸 收 法

（TAS-990 AFG 原子吸收分光光度计，北京普析通用

仪器）测定，检出限为 25 mg·kg−1. 所有样品均做空白

实验，并使用标准物质进行质量控制，各元素平行实

验偏差均小于 10%. 样品 pH 值使用 pH 计测定（去离

子水与样品比例为 5∶1）. 相关分析测试工作均在安

徽创怡环保科技有限公司完成 .
2. 2　评价方法

2. 2. 1　内梅罗污染指数

内梅罗污染指数是环境污染评价中使用较为广

泛的一种评价方法，数学模型如下：

Pi = Ci

Si

（1）

PN = P 2
max + P 2

avg
2 （2）

式中，Pi 为重金属 i 污染指数；Ci 为样品中重金属 i 实

测值，mg·kg−1；Si为重金属 i 背景值，mg·kg−1；PN 为内梅
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罗综合污染指数；Pmax 为单因子指数的最大值；Pavg 为

单因子指数平均值 .
对于单因子污染指数，Pi ≤ 1，为无污染；1 < Pi ≤ 

2，为轻度污染；2 < Pi ≤ 3，为中度污染；Pi > 3，为重度

污 染 . 对 于 内 梅 罗 综 合 污 染 指 数 ，PN ≤ 0. 7，为 无 污

染；0. 7 < PN ≤ 1，为警戒水平；1 < PN ≤ 2，为轻度污染；

2 < PN ≤ 3，为中度污染；PN > 3，为重度污染 .
2. 2. 2　潜在生态风险指数

1980 年，瑞典学者 Hakanson［6］基于水环境沉积学

原理，提出了潜在生态风险指数法，其中与风险评估

关系密切的数学模型如下：

RI = ∑
i = 1

m

Ei
r = ∑

i = 1

m

T i
r × Ci

f =∑
i = 1

m

T i
r × Ci /Ci

n （3）

式中，Ci
f 为重金属 i 单项污染系数；Ci 为重金属 i 实测

值，mg·kg−1；Ci
n 为重金属 i 背景值，mg·kg−1；Ei

r 为重金

属 i 潜在生态风险系数；Ti
r 为重金属 i 毒性响应系数，

其中 Zn、 Cr、 Cu、 Pb、 Ni、 Cd 和 As 毒性响应系数分别

取 1、 2、 5、 5、 5、 30 和 10； RI 为潜在生态风险指数 .
本研究的重金属种类和数量与经典潜在生态风

险指数法存在差异，为此考虑对原有评价标准做适

当调整 . 参照文献［26］，将 Ci
f 最低上限值（1）与 T i

r 最

大毒性响应系数（30）相乘，并将结果（30）作为 E i
r 最

低级别上限值，其余级别上限值依次加倍；最后对于

RI 分级标准的最低上限值，由各种金属 Ti
r 之和（58）

与 Ci
f最低级别上限值相乘后取 10 的整数得到（58，取

整为 60），其余级别依次加倍 . 概括地，本研究采用的

风险分级标准如下 .
单项指标生态风险分级标准：若 Ei

r < 30，为轻微

风险；30 ≤ Ei
r < 60，为中等风险；60 ≤ Ei

r < 120，为高风

险；120 ≤ Ei
r < 240，为很高风险；Ei

r ≥ 240，为极高风险 .
潜 在 生 态 风 险 分 级 标 准 ：若 RI < 60，为 轻 微 风

险；60 ≤ RI < 120，为中等风险；120 ≤ RI < 240，为高风

险；RI ≥ 240，为很高风险 .
2. 3　正定矩阵因子分解模型

正定矩阵因子分解模型（PMF）是 Paatero 等［27］提

出的一种基于受体模型并利用样本组成对污染源进

行定量化解析的统计方法 . 其基本原理为将原始数

据矩阵分解为因子分数矩阵、 因子载荷矩阵和残差

矩阵，通过求解结果定量分析各因子的贡献率 . 具体

计算模型参见文献［16］.
2. 4　数据处理

采用 Arcmap 10. 8 软件，利用普通克里金插值法

绘制重金属含量空间分布图；使用 SPSS 软件开展土

壤 重 金 属 相 关 性 分 析 与 主 成 分 分 析（PCA），以 EPA 
PMF 5. 0 软件完成重金属 PMF 来源解析，并以 Excel
软件绘制 PMF 模型分布图 .
3　结果与分析

3. 1　土壤重金属含量

矿 区 土 壤 pH 变 化 范 围 为 3. 57~7. 86（平 均 值

图 1　研究区基本情况

Fig. 1　Basic situation of the study area
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6. 32），呈弱酸性 . 有关土壤和沉积物重金属含量的

统 计 结 果 见 表 1. 这 里 ，Zn、 Cr、 Cu、 Pb、 Ni、 Cd 和

As 含 量 平 均 值 分 别 为 铜 陵 市 土 壤 背 景 值 的 1. 13、 
1. 19、 1. 76、 4. 30、 0. 63、 1. 84 和 3. 73 倍 . 显 然 ，除

Ni 外 ，其 他 元 素 含 量 都 高 于 铜 陵 市 土 壤 背 景 值 ，更

显著高于安徽省土壤背景值，特别是一类重金属污

染 物 Pb、 Cd 和 As 含 量 ，意 味 着 矿 区 土 壤 重 金 属 已

有相当高的富集 . 这里，Ni 仅在采矿场和河道中表

现出相对明显的富集现象，含量高于铜陵市土壤背

景 值 ，并 与 该 市 沉 积 物 背 景 值 接 近 ，其 他 陆 域 采 样

点 含 量 均 不 高 . 除 Zn 和 Cr 变 异 系 数 相 对 较 小 外 ，

其 它 元 素 变 异 系 数 均 高 于 100%，表 明 这 些 元 素 空

间 离 散 度 较 高 ，即 分 布 不 均 ，受 人 为 活 动 影 响 较

大 . 由表 1 可知 ，土壤中 Fe 含量远高于安徽省土壤

背 景 值 ，且 变 异 系 数 仅 6. 23%，意 味 着 评 价 区 Fe 含

量分布较为均匀 .

3. 2　土壤重金属空间分布特征

矿区土壤重金属含量空间分布特征见图 2. 可以

看出，Zn、 Pb 和 As 极高值均出现在采矿场及临近区

域，并表现出向山下平坦地带逐步下降的扩散趋势 .
Cr 也表现为采矿场富集程度较高，而在其他大部分

空间富集水平接近 . Cu 的高值区不仅出现在采矿场

及周围地区，在矿区中北部大范围内也出现较高的

富集 . 这里，Ni 和 Cd 都表现出在采矿场和沿狮牡河

水流方向显著富集的特点，其中 Ni 的高值区呈现斑

块状，而 Cd 则表现为面状高富集现象，并向河道两侧

农田和村庄方向扩展 . 另外，Zn、 Cu 和 Cd 在河道内

的富集程度高于农田和村庄，而远离河道的农田和

村庄土壤重金属含量接近铜陵市背景值，表明狮牡

河承载着矿区重金属污染向下游地区传输的通道作

用 . 同时，黑金属 Fe 含量分布总体较为均匀，且矿区

相对较高，与 As 具有大体相似的空间分布态势 .
整体上看，矿区土壤重金属空间分布呈现西南

高、 东北低的特点，污染区域呈面状、 片状或斑块状

分布特征，可能与长期的铁矿开采活动导致重金属

元素通过大气扩散、 沉降或雨水冲刷、 沉积等途径

进入矿区周边土壤有关［16， 30］. 当然，硫铁矿周边其他

金属矿区的开采活动，可能也在一定程度上影响了

硫铁矿区土壤和沉积物重金属含量的空间分布 .
3. 3　土壤重金属污染评价

计算各采样点的内梅罗单项污染指数，得到每

一重金属对各污染等级的百分占比 . 总体上，7 种重

金属差别较为明显，其中 Pb 的重度污染点位占比高

达 38%，As、 Cd 和 Cu 占 比 达 18%~22%，其 他 重 金 属

则不存在重度污染点位 . 这里，Zn、 Cr、 Cu、 Pb、 Ni、 
Cd 和 As 处于无污染和轻度污染两个等级的采样点

占 比 ，分 别 达 96%、 96%、 72%、 52%、 100%、 68% 和

78%.
整个研究区土壤重金属的内梅罗污染指数统计

结果见表 2.  7 种重金属的单项污染指数（Pi）平均值

大小排序为：Pb > As > Cd > Cu > Cr > Zn > Ni，其中 Pb
和 As 的 Pi平均值达到了重度污染水平，Cu 和 Cd 达到

了中度污染水平，Zn 和 Cr 达到了轻度污染水平，Ni 则

属于无污染 . 这里，Pb、 As、 Cd 和 Cu 的重度污染采样

点均出现在采矿场、 狮牡河及连通两者的排水沟中，

且相应的 Pi 远大于其他用地类型；Zn 仅在采矿场与

沉积物中出现了中度污染，Cr 的轻度污染区主要集

中在采矿场、 农田及村庄，其余点位为未污染；Ni 仅

在采矿场和山林的部分采样点出现轻度污染 .
5 种用地类型内梅罗综合污染指数均值排序为：

采矿场（25. 30） > 河道（17. 17） > 山林（2. 55） > 农田

（1. 75） > 村庄（1. 36）. 其中，采矿场和河道中所有点

位均处于重度污染，林地中处于中度及以上污染水

平的采样点占比高达 71%，尽管农田和村庄总体上属

于轻度污染水平，但仍有 13% 的采样点处于重度污

染等级，需要引起注意 .
3. 4　土壤重金属潜在生态风险评价

在所有的 50 个采样点中，每种重金属的潜在生

态 风 险 系 数 处 于 各 风 险 等 级 的 占 比 情 况 见 表 3. 显

然 ，仅 有 Pb 和 As 在 部 分 采 样 点 达 到 了 极 高 风 险 水

平，其中 Pb 处于高风险及以上风险等级的采样点占

20%，As 达 16%；其次是 Cd，处于高风险和很高风险

表 1　表层土壤及沉积物金属含量统计结果 1）

Table 1　Characteristics of heavy metal contents in surface soils and sediments
项目

最大值/mg·kg−1

最小值/mg·kg−1

平均值/mg·kg−1

变异系数/%
铜陵土壤背景值 [28]/mg·kg−1

沉积物背景值 [28]/mg·kg−1

安徽土壤背景值 [29]/mg·kg−1

Zn
330.50

47.42
157.73

47.04
139
144

62

Cr
206.92

7.25
93.54
51.45
78
84.71
66.5

Cu
838.25

1.67
139.12
122.59

79
57.04
20.4

Pb
2 292.50

10.00
287.90
155.32

67
26.9
26.6

Ni
79.00

3.00
21.11

101.74
33
68
29.8

Cd
6.16
0.11
1.31

109.28
0.709
0.45
0.097

As
1 394.68

0.19
84.80

287.91
22.70
15

9.0

Fe
1.82×105

1.44×105

1.62×105

6.23
—

—

3.0×104

1）“—”表示无数据
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的采样点占比分别达 12% 和 6%；Cu 处于高风险的采

样 点 占 4%，而 Zn、 Cr 和 Ni 则 全 部 处 于 轻 微 风 险

水平 .
整个研究区每种重金属潜在生态风险系数统计

结果见表 4.  7 种重金属的潜在生态风险系数 Ei
r 均值

排序为：Pb > As > Cd > Cu > Cr > Ni > Zn，其中 Pb、 As

和 Cd 的 Ei
r 均值远大于其他 4 种元素，但均属于中等

风险，其他元素则均处于轻微风险水平 . 总体上，整

个采矿区土壤潜在生态风险指数 RI 均值为 166. 69，

达到高风险等级，其中 Pb、 As 和 Cd 对于 RI 的贡献率

分 别 高 达 33. 27%、 27. 39% 和 20. 22%. 整 个 研 究 区

50 个采样点中，RI 值隶属于轻微风险、 中等风险、 高

图 2　研究区土壤重金属含量空间分布

Fig. 2　Spatial distribution characteristics of soil metal contents in the study area
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风 险 和 很 高 风 险 等 级 的 采 样 点 占 比 ，分 别 为 50%、 
24%、 6% 和 20%.

5 种 土 地 利 用 类 型 RI 均 值 排 序 为 ：采 矿 场

（630. 46） > 河 道（449. 73） > 山 林（64. 42） > 农 田

（54. 20） > 村 庄（42. 27），其 中 采 矿 场 和 河 道 处 于 很

高风险水平，山林处于中等风险水平，而农田和村庄

仅为轻微风险等级 . 当然，每种用地类型中各采样

点的 RI 值也存在差异性，如采矿场 3 个采样点 RI 值

分 别 为 146. 54、 713. 51 和 1 031. 32；河 道 沉 积 物 RI
变化范围为 179. 40~739. 79，其中 8 个采样点处于很

高风险等级、 2 个处于高风险等级；山林 7 个采样点

中 4 个处于中等风险、 3 个处于轻微风险等级；农田

和村庄的采样点几乎都处于轻微风险等级 . 值得注

意的是，农田中等风险采样点（即 15、 18、 20、 24、 29
和 32 号）全部分布于狮牡河两侧 ，村庄中处于中等

风险的 40 号和 41 号采样点则出现在靠近采矿场的

牧东村 .
概括地，废弃硫铁矿区以露天采矿场与河道的

潜在生态风险最为突出，且对 RI 贡献最高的是 Pb、 
As 和 Cd，这与其他有关铜陵地区土壤重金属污染研

究 的 结 论 基 本 一 致［31］. 由 于 Pb、 As 和 Cd 的 毒 性 较

高、 健康危害性较大，在矿区生态修复和环境综合治

理中需要格外关注 .
3. 5　土壤重金属来源解析

众所周知，影响土壤重金属污染来源的因素很

多且关系复杂，往往难以通过一种方法即可获得有

说服力的评判结果，需要借助多种方法的综合运用 .
本研究采用相关性分析、 PCA 分析和 PMF 模型相结

合的方法，从定性和定量相结合的角度，判别采矿区

土壤重金属污染来源 .
3. 5. 1　相关性分析

废弃硫铁矿区土壤重金属元素的 Spearman 相关

系数见表 5. 可以看出，除 Cr 外，其他重金属元素都与

Fe 具有显著或极显著相关性，表明这些重金属与硫

铁矿开采有着密切的联系 . 而且，Zn、 Cu、 Cd、 Pb 和

As 之间也都表现出显著或极显著相关关系，表明同

源性或伴生关系十分显著 . 这里，虽然 Ni 与 Fe 也具

有显著相关性，但逊色于其他元素与 Fe 的关系，而且

Ni 与 Cu、 Pb 和 As 都没有表现出显著相关性，意味着

硫铁矿开采并不是 Ni 的主要来源 . 至于 Cr 元素，不

仅 与 Fe 没 有 显 著 的 相 关 关 系 ，与 Cu、 Pb 和 As 也 如

此，意味着硫铁矿开采活动对土壤 Cr 影响微弱，即 Cr
应该存在其他主要污染来源 .

3. 5. 2　PCA 分析

采用 Bartlett 球形度检验和 KMO 检验，开展土壤

重 金 属 含 量 数 据 分 析 ，得 到 KMO 值 为 0. 576 （P < 
0. 05），表明数据可用于主成分分析［32， 33］，结果见表 6.

这里，共筛选出 3 种主成分，其中第一主成分贡

献率为 54. 28%，载荷较高元素为 Zn、 Cu、 Pb、 Cd 和

As；第二主成分贡献率为 26. 43%，载荷较高元素是

Cr 和 Ni，两种主成分的累计贡献率 80. 71%，可以较

表 2　基于内梅罗污染指数的重金属污染评价结果

Table 2　Pollution assessment of heavy metals based on the Nemero index method
统计值

最大值

最小值

平均值

污染等级

单因子污染指数（Pi）

Zn
2.38
0.34
1.12
轻度

Cr
2.65
0.09
1.19
轻度

Cu
12.23

0.02
2.02

中度

Pb
45.11

0.12
6.93

重度

Ni
1.75
0.04
0.52

无污染

Cd
13.68

0.15
2.41

中度

As
61.44

0.01
4.57

重度

综合污染指数（PN）

44.94
0.87
6.27

重度

表 3　所有采样点中每种重金属对各生态风险等级的占比

Table 3　Percentage of each heavy metal to each ecological 
risk level in all sampling sites

重金属

Zn
Cr
Cu
Pb
Ni
Cd
As

采样点占比/%
轻微风险

100
100
88
62

100
68
82

中等风险

0
0
8

18
0

14
2

高风险

0
0
4
6
0

12
4

很高风险

0
0
0
2
0
6
4

极高风险

0
0
0

12
0
0
8

表 4　重金属的潜在生态风险系数与风险指数

Table 4　Potential ecological risk coefficient and risk index of heavy metals
统计值

最大值

最小值

平均值

风险等级

潜在生态风险系数（Ei
r）

Zn
2.38
0.34
1.12
轻微

Cr
26.53

0.86
11.94
轻微

Cu
85.59

0.15
14.15
轻微

Pb
360.89

0.99
55.46
中等

Ni
15.75

0.35
4.66

轻微

Cd
191.52

2.16
33.70
中等

As
614.40

0.08
45.66
中等

RI
1 031.32

25.59
166.69

高
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好地解释原有数据的大部分信息 . 显然，第三主成分

中 Cr 和 Ni 依然具有较大载荷，对比第二、 三主成分

的载荷信息，可以推断 Cr 和 Ni 来源不完全相同，即不

受单一污染因素制约 . 不难看出，PCA 分析与相关性

分析结果相同，即 Zn、 Cu、 Pb、 Cd 和 As 具有同源性，

而 Ni 和 Cr 可能受其他不同污染来源的控制 .
3. 5. 3　PMF 模型模拟

使用 EPA PMF 5. 0 软件导入实验数据，所有元素

的信噪比（S/N）均为 9. 0 左右，全部属于“strong”分类 .
当设置因子数为 3 时，QRobust与 QTrue相接近，且样品的大

部分残差处于−3~3 之间，真实含量值与模型预测值

之间达到最佳的拟合效果，此时除了 Cu 和 Cd 的拟合

曲线 r² 值稍低（分别为 0. 556 和 0. 446），其余元素的 r² 
值均大于 0. 9，说明 PMF 模型拟合效果较好，所选因

子数较为真实地解释了实测数据 . 图 3 展示了 PMF 模

型得到的采矿区土壤重金属污染来源解析结果 .
由图 3，第一主成分载荷元素为 Zn、 Cu、 Pb、 Cd

和 As，贡 献 率 分 别 为 39. 09%、 58. 03%、 68. 96%、 
64. 13% 和 76. 09%；第二主成分载荷元素为 Cr，贡献

率为 87. 78%；第三主成分载荷元素为 Ni，贡献率为

95. 20%. 显然，PMF 模型模拟结果与前述两种方法一

致，即 Zn、 Cu、 Pb、 Cd 和 As 具有同源性，而 Cr 和 Ni 主

要来自其他污染源，且两者不受同一污染源主导 .
综合 3 种方法的分析结果，参考其他学者有关铜

陵市新桥硫铁矿重金属污染来源识别成果［34， 35］，可以

判 定 Zn、 Cu、 Pb、 Cd 和 As 主 要 来 自 硫 铁 矿 开 采 活

动 . 成晓梦等［14］和贾晗等［36］在对硫铁矿区重金属污

染 来 源 解 析 的 研 究 中 ，也 发 现 Zn、 Cu、 Pb、 Cd 和 As
受地质高背景和矿产开采活动共同影响较大 . 由图 2
可以看出，矿区河流沉积物 Cr 含量低于周边农田和

林地，说明露天采矿场以外区域的土壤 Cr 不大可能

受硫铁矿开采活动控制 . 事实上，化肥和农药的大量

使用也可能带来土壤 Cr 含量的增高［37， 38］. 结合研究

区总体较为均匀的 Cr 分布特征，初步推断土壤成土

母质及农业生产等可能是 Cr 的主要来源 . 至于矿区

土壤 Ni 元素，由于整体水平低于铜陵市土壤背景值，

且高值区仅局限于采矿场及矿区河道，加之与 Fe 表

现出显著相关性，可推测受成土母质和硫铁矿开采

活动共同影响的可能性较大 .
4　讨论

在狮牡河沉积物中，大多数重金属表现出了明

显的富集特征，且呈现出由河道向两侧空间扩展的

表 5　相关性分析结果 1）

Table 5　Correlation analysis results

Zn
Cr
Cu
Pb
Ni
Cd
As
Fe

Zn
1

−0.401**

0.681**

0.716**

0.437**

0.700**

0.545**

0.558**

Cr

1
0.050

−0.056
−0.436**

−0.419**

0.143
−0.201

Cu

1
0.746**

0.202
0.606**

0.822**

0.635**

Pb

1
0.060
0.415**

0.926**

0.628**

Ni

1
0.655**

0.003
0.318*

Cd

1
0.342*

0.642**

As

1
0.590**

Fe

1
1）**表示在 0. 01 水平（双侧）显著相关，*表示在 0. 05 水平（双侧）显著相关

表 6　主成分分析结果

Table 6　Principal component analysis results
指标

Zn
Cr
Cu
Pb
Ni
Cd
As

特征值

贡献率/%
累计贡献率/%

成分矩阵

第一主成分

0.890
−0.275

0.874
0.854
0.447
0.781
0.794
3.80

54.28
54.28

第二主成分

−0.173
0.753
0.294
0.393

−0.718
−0.444

0.548
1.85

26.43
80.71

第三主成分

−0.162
0.565
0.190

−0.235
0.405
0.236

−0.039
0.66
9.40

90.11 图 3　各重金属元素来源 PMF模型

Fig. 3　Sources of heavy metals in PMF model
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变化趋势 . Galán 等［8］研究发现，河流沉积物中 Zn、 Cu
和 Cd 大部分以可交换态或酸溶态的形式存在，易于

通过解吸或离子交换向环境中释放，并随水流或地

形影响进行扩散；As 和 Pb 以可还原态吸附在氢氧化

铁颗粒中，可迁移性较差；Cr 和 Ni 大多以残渣态存在

于矿物颗粒的晶体结构中，同样不易随水流迁移，因

此对于 Zn、 Cu 和 Cd，往往可以明显观察出随河流扩

散的趋势 . 本研究中，矿区河流沉积物 Cr 含量低于周

边农田与林地（图 2），在一定程度上说明硫铁矿开采

不是土壤 Cr 的主要贡献源；而研究区 Cr 含量较为均

匀的分布特征，也印证了这一推断 . 有研究认为，土

壤中 Cr 含量不仅受成土母质影响较大［15， 39， 40］，化肥和

农药的大量使用也可能带来农田和林地土壤 Cr 含量

的增高［37， 38］，推断 Cr 受地质背景和农业活动共同影

响具有合理性 . 本研究中，Ni 含量高于背景值的高值

区呈斑块状分布于河道中，其余区域平均含量低于

铜陵市土壤背景值，推断矿区 Ni 主要受成土母质影

响同样具有合理性 . 当然，Ni 与 Zn 和 Cd 呈现的极显

著相关性，与 Fe 表现出的显著相关性，暗示了矿山开

采也影响了 Ni 来源 . 另外，由 Ni 与 Cr 表现出的极显

著负相关，说明两者的主要污染来源存在出入 . 众所

周知，石油和煤炭等化石燃料的燃烧可能释放多种

重金属元素［41～43］，包括 Zn、 Pb、 Cd、 Ni 和 As 等 . 铜陵

市属于矿业城市，近几十年来金属冶炼加工对于石油

与煤炭等能源消耗量巨大 . 矿业开采活动导致大型

燃油运输车辆往来频繁，加之高速公路和省级高等级

公路穿越评价区域，巨大的车流量也在一定程度上影

响了评价区土壤重金属含量 . 此外，当地居民生产生

活也都消耗大量的煤炭，因此化石燃料燃烧对 Ni 贡

献可能也不容忽视 . 实际上，其他学者在对铜陵市土

壤重金属污染问题的研究中，也发现 Cr 和 Ni 与其他

重金属（Zn、 Cu、 Pb、 Cd 和 As 等）在来源方面存在较

为明显的出入，如陈婧［44］在对铜陵市土壤和灰尘重金

属污染的研究中，发现 Ni 和 Cr 与其它重金属元素无

明显相关性；汪峰等［45］在对铜陵市东部城区的顺安

镇、 钟鸣镇和义安经济开发区表层土壤重金属来源

解析中，也发现 Ni 和 Cr 有着不同的污染来源 .
本研究中，废弃硫铁矿已闭矿多年，但对周边生

态环境的影响一直存在 . 2020 年铜陵市义安区钟鸣

镇政府出资建设了设计能力为 3 000 m3·d−1 的污水处

理站，通过 EPCO 模式交由安徽文川环保有限公司运

营管理 . 两年多来，虽然该污水处理站较好地执行了

《污水综合排放标准》中一级排放标准，但河道沉积

物依旧呈现出显著的重金属富集 . 笔者以为可能有 3
个方面的原因：①自硫铁矿开采以来产生的酸性废

水基本上都为直接排放，导致河道底部重金属负荷

量较大，河道上覆水水质状况的改善虽有利于底泥

中部分重金属的释放，但短期内很难从根本上削减

内源负荷；②尽管近年来矿区下游河流水系进行了

水环境综合治理和修复工作，但相关工作并不充分，

特别是底泥疏浚和生态清淤方面，导致沉积物中重

金属（如 Cd 等）仍旧富集严重；③矿区下游河道不仅

接纳硫铁矿酸性废水，同时也是周边其他金属矿山

酸性废水的受纳水体 . 因此，全面开展汇流区矿山环

境综合治理、 推进河道生态疏浚十分必要 . 至于狮

牡河呈现的两侧土壤重金属向外扩散趋势，可能主

要来自两方面原因，即一方面可能与暴雨期间河水

泛滥，雨水裹挟着采矿场露天矿坑废水和平峒酸性

废水淹没两侧大片土地并沉积下来有关［13］；另一方

面 可 能 与 当 地 村 民 长 期 使 用 狮 牡 河 水 灌 溉 两 侧 土

地，导致土壤重金属富集有一定关系 .
在土壤污染程度评价方面，已有一些经典的评价

方法，但从实际应用情况看，并非所有评价方法都具

有普遍适用性，需要结合具体情况合理选用 . 特别

是，对于毒性强、 生态危害性大的重金属，及时引起

关注可能更为重要 . 笔者也曾采用地累积指数（Igeo）

评价了该矿区土壤重金属污染状况，结果发现仅 Pb
达到轻微污染水平，其他元素均为未污染状态，这与

Zn、 Cr、 Cu、 Pb、 Cd 和 As 含量平均值高于铜陵市土壤

背景值的实际情况不大相符 . 本研究中，不同用地类

型每种重金属含量也存在较大差异性，采用整体评价

可能弱化重金属含量高值点位的影响 . 由于内梅罗

污染指数强调了整体数据中最不利因素，相应放大了

极高值带来的不良影响，从而可以起到很好的预警效

果［45， 46］. 由此，笔者认为基于内梅罗污染指数的评价

结果更符合该废弃硫铁矿区重金属污染的真实状况 .
5　结论

（1）采矿区土壤 pH 呈弱酸性，且除 Ni 以外，其他

重金属平均含量均明显高于铜陵市土壤背景值，总体

表现出沿采矿场向坡下农田、 山林和村庄扩散的趋

势，而且 Ni 和 Cd 在狮牡河富集现象相对较为显著 .
（2）采矿区土壤 Pb 和 As 总体属于重度污染，Cu

和 Cd 为中度污染，Zn 和 Cr 为轻度污染，Ni 为无污染

状态；根据内梅罗综合污染指数，采矿场和河道属于

重度污染，林地处于中度污染，农田和村庄基本属于

轻度污染 .
（3）采矿区土壤 Pb、 As 和 Cd 均属于中等潜在生

态风险水平，其他元素为轻微风险，Pb、 As 和 Cd 对潜

在 生 态 风 险 指 数 的 贡 献 率 分 别 为 33. 27%、 27. 39%
和 20. 22%；在用地类型方面，采矿场和河道属于高风

险水平，其他均属于轻微风险 .
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（4）采用多种方法综合识别土壤重金属来源，既

可以相互印证，也提高了识别结果的可靠性，初步判

定 Zn、 Cu、 Pb、 Cd 和 As 主要来自硫铁矿开采活动，Cr
主要来自成土母质和农业生产，Ni 主要受成土母质

和硫铁矿开采活动的共同影响 .
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