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土壤污染物源解析技术研究进展
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摘 要: 简述了土壤污染物源解析技术的发展历程及土壤污染物的主要类型与来源。指出，定性源识别技术主要包括特征

比值法、多元统计法、空间分析法等; 定量源解析技术主要包括源清单法、扩散模型法、化学质量平衡模型法、正定矩阵因子

分解法、UNMIX 模型法、同位素法等。重点总结了这些技术方法的原理及其在应用上的优势与局限。从解析对象、解析方

法和软件开发角度，提出了土壤污染物源解析技术的未来发展方向。
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Abstract: This paper briefly introduced the development process of the source apportionment techniques for soil pollutants and
their main types and sources． This study pointed out that qualitative source identification techniques mainly include diagnostic
ratios ( DＲs) ，multivariate statistical methods，spatial analysis methods，and so on． While quantitative source apportionment
techniques mainly include source emission inventory method，diffusion model，chemical mass balance ( CMB) ，positive matrix
factorization ( PMF) ，UNMIX model，stable isotopic technique，and so on． Moreover，the principle of the above methods and their
advantages and disadvantages in the application were summarized． The future development direction of the source apportionment
techniques for soil pollutants was proposed from the perspective of apportionment objects，apportionment methods，and software
development．
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0 前言

近年来中国经济快速发展，与此同时一系列环

境问题也随之而来。土壤污染因其具有长期性、隐
蔽性和不可逆性等特点，治理难度较大。据《全国

土壤污染状况调查公报》显示，我国土壤环境状况

总体 上 不 容 乐 观，全 国 土 壤 监 测 点 位 超 标 率 为
16. 1%，有机污染与无机污染并重［1］。《土壤污染

防治行动计划》提出，土壤环境保护和治理工作应

贯彻“谁污染，谁治理”的原则，明确治理与修复主

体［2］。因此，精确解析土壤污染物的来源对于确

定污染责任主体或制定适合的污染减排措施至关

重要。目前，常用的土壤污染物溯源方法主要为定

性源识别与定量源解析。源识别是指定性判断主

要污染物来源的方法，如因子分析法、主成分分析

法; 源解析是指定量计算各污染源贡献的方法，如

化学质量平衡法、同位素示踪法［3］。20 世纪 60 年
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代，美国科学家在大气颗粒物研究中首次使用源排

放清单技术，提出通过模拟污染过程建立扩散模

型，达到溯源目的。20 世纪 70 年代，美国、日本等

国家将注意力转移到受体模型研究中。受体模型

是指对受到污染源影响的局部环境介质( 即受体)

使用一系列手段进行追踪溯源的模型［4］。现基于

已有研究成果，梳理常用土壤污染物源解析技术，

探讨其优势与局限性，并提出土壤污染物源解析技

术的发展方向。

1 土壤污染物源解析对象

土壤污染物会使农作物的生产能力下降，农产

品质量受到影响，还可能通过食物链威胁人体健

康［5］。土壤污染物主要分为无机污染物、有机污

染物和放射性污染物，其中放射性污染物的来源一

般较为固定，易于识别，而无机污染物与有机污染

物的来源复杂，识别难度大。经调查发现，目前土

壤污染物源解析工作所涉及的无机污染物有 40 多

种，其中 铅 ( Pb ) 、镉 ( Cd ) 、铜 ( Cu ) 、锌 ( Zn ) 、铬

( Cr) 、砷( As) 、汞( Hg) 、镍( Ni) 等元素最受关注。
有机污染物多为多环芳烃( PAHs) 及其含氧衍生

物［6 － 7］。Xu 等［8］对电子废弃物拆解区土壤中的氯

化石蜡进行了污染物来源解析; Wang 等［9］对农田

土壤中的有机阻燃剂进行了污染物来源解析。
土壤污染物的来源种类繁多且复杂，一般可分

为自然来源与人为来源。自然来源包括土壤母质、
火山爆发、岩石风化等。人为来源包括矿山开采、
工业废弃物倾倒、农药化肥施用等。此外，焚烧产

生的有害物质，也能通过大气的沉降作用进入土壤

并累积［10］。

2 土壤污染物源解析方法

2． 1 定性源识别

定性源识别是通过对污染物的主要特征进行

识别，进而判断污染源类型。这类方法操作简单、
流程简易。但由于土壤污染物的某些性质具有不

稳定性，单一的定性方法得到的结论往往较实际

有所偏差，一般用于对污染源类型的初步判断。
常用方法有特征比值法、多元统计法、空间分析

法等。
2． 1． 1 特征比值法( DＲs)

DＲs 利用源污染机理和特征的差异，通过测定

土壤中不同污染物的比值，进而实现源识别［11 － 12］。

此法一般用于识别土壤中 PAHs 的来源，常见的

PAHs 种类可达 16 种，常见比值类型及可能的污染

来源见表 1［13］。

表 1 常见 PAHs 比值及可能来源①

比值类型 比值范围 污染源

LMW/HMW ＞1 石油

＜ 1 燃烧

Flt /Pyr ＞ 1 燃烧

＜ 1 石油

Phe /Ant ＞ 15 石油

＜ 10 燃烧

Flt / ( Flt + Pyr) ＜ 0． 4 石油

0． 4 ＜ Flt /
( Flt + Pyr) ＜ 0． 5

石油类燃烧

＞ 0． 5 生物质和煤的燃烧

BaA / ( BaA + Chry) ＜ 0． 2 石油

0． 2 ＜ BaA /
( BaA + Chry) ＜ 0． 35

石油燃烧

＞ 0． 35 生物质和煤的燃烧

Icdp / ( Icdp + Bghip) ＜ 0． 2 石油

0． 2 ＜ Icdp / ( Icdp +
Bghip) ＜ 0． 5

石油燃烧

＞ 0． 5 生物质和煤的燃烧

①低分子 质 量 PAHs ( LMW ) ，高 分 子 质 量 PAHs ( HMW ) ，荧 蒽
( Flt) ，芘( Pyr) ，菲( Phe) ，蒽( Ant) ，苯并［a］蒽( BaA) ， Chry) ，茚
并( 1，2，3 － cd) 芘( IcdP) ，苯并［ghi］芘( BghiP) 。

2． 1． 2 多元统计法

同源污染物在土壤中的分布往往具有某些特

征，多元统计法则利用这些特征进行污染物来源的

定性识别。该方法不需要提前对研究区内的污染

源进行详细调查，减少了工作量。但这类方法在污

染源选择时，存在一定的主观性，往往无法有效区

分特征相似的污染源。常用的方法包括聚类分析、
主成分分析、因子分析等。

聚类分析法( CA) 是通过分析两种污染物间的

相似程度，得到能反映其间亲疏关系的“距离”，随

后加入新物质与之前物质继续比对，重复多次直至

所有污染物均完成比对，最后通过“距离”远近识

别污染源。一般使用树状图形象地展示污染物间

的亲疏关系［14 － 15］。
主成分分析法( PCA) 是将多种( 设数量为 n)

有一定相关性的污染物指标，进行线性组合，生成

n 项线性无关的新指标与对应的方差，方差大的指

标可能包含污染物的大部分信息。按照方差大小

排列新指标，排在前面的指标被称为“主成分”，结

合污染源的特征可进行污染物的源识别［16 － 17］。主
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成分分析法的优势在于: ( 1 ) 线性组合的过程，会

生成互不相关的新指标，有效避免指标间共线性对

结果的影响; ( 2 ) 在保留绝大部分信息的情况下，

使用少数指标替代多数原始指标进行解析，减少了

后续工作的计算量。但此法在面对污染源过多的

情况时，可能会丢失对一些污染源的解读，造成解

析结果的偏差。
因子分析法( FA) 是主成分分析法的扩展。因

子分析的一般过程是: 首先依照相关性，对原始变

量进行分组( 设数量为 m) ，得到 m 个公共因子与

m 个特殊因子; 若存在实际意义不明显的公共因

子，则对其进行因子旋转，保证得到具有实际意义

的公因子; 最后计算因子得分，依据分数选择用于

源解析的新因子［3，18］。因子分析的优势在于: ( 1 )

可将一系列具有复杂关系的高维变量转化为少数

几个公因子; ( 2) 各个公因子都具有现实意义。但

其使用具有一定的要求: ( 1 ) 样本量需要足够大，

一般要求样本为公因子的数倍; ( 2 ) 若原始变量彼

此独立，则无法使用 FA。
2． 1． 3 空间分析法

空间分析法是根据区域采样点间的空间自相

关性，利用地统计插值等方法，对研究区域内的污

染物分布状况进行空间分布预测，进而推断可能的

污染源。自然源与人为源对污染物的影响差异，往

往会在污染物的空间分布上有所体现。以重金属

为例，自然因素对其在土壤中的分布影响一般具有

连续性，重金属含量的异常变化往往与工农业等人

为源 的 出 现 密 切 相 关［19］。此 方 法 的 优 势 在 于:

( 1) 通过少量采样就可获取有价值的信息，有效节

约了成本; ( 2) 可通过空间分布预测对污染状况有

宏观了解，是其他源解析方法的良好补充。但目前

在技术上有一定的局限性: ( 1 ) 区域调查时，采样

往往具有一定的主观性; ( 2 ) 插值模拟结果具有一

定的平滑效应，往往无法反映局部变化。
传统的地统计插值方法有克里金插值、反距离

加权插值、序贯高斯模拟等，这些插值方法可在

ArcGIS 等软件上完成。王劲峰和徐成东［20］开发的

地理探测器，在探测空间分异性和解释其背后的驱

动因子方面也有独特优势，逐渐被研究者们采用。
研究者们常将空间分析法与其他源解析方法联合

使用，有效提高了源解析结果的精度。如瞿明凯

等［21］利用 APCS － MLＲ 模型与空间分析法相结

合，有效解析了土壤中 Cd 的潜在来源。Fei 等［22］

运用 PMF 与地理探测器模型，有效解析了土壤中

重金属的来源。
2． 2 定量源解析

定量源解析不仅要识别污染源的类型，还要通

过数学模型计算污染源对受体所做的贡献，便于清

晰、直观地展现污染源信息。常用方法有源清单

法、扩散模型法、化学质量平衡模型法、正定矩阵因

子分解法、UNMIX 模型法、同位素法等。
2． 2． 1 源清单法与扩散模型法

源清单法是通过调查和记录，获取各类污染源

的排放因子与排放水平，估算污染源的排放量，在

一定区域内对主要排放源的贡献进行定量解析。
该方法过程简单、结果清晰，但存在污染源排放水

平难以精准记录、排放因子不确定性大等问题。扩

散模型法是依据污染源排放强度，结合研究区的地

理位置、气候等影响因素，模拟污染物传播的过程

及过程中的转化，进而量化污染源的贡献［23 － 24］。
扩散模型法不仅能有效区分本地与外来的污染排

放源，并且适用于不同的范围尺度，但由于不同的

污染物在土壤中积累扩散的能力有差异，难以确定

污染源与土壤受体间的关系，故此模型在土壤污染

物源解析上的应用较为少见。
2． 2． 2 化学质量平衡模型法( CMB)

在污染源已知的情况下，使用 CMB 需先假设

3 个前提: ( 1) 污染物的化学成分保持相对稳定，且

成分间具有显著差异; ( 2 ) 污染物之间不发生化学

反应; ( 3) 污染源成分谱均为线性无关的，且采样

误差符合正态分布［25 － 26］。在满足上述前提的情况

下，基于质量守恒定律，污染物中某化学组分的浓

度和污染源贡献率的乘积之和，即为土壤受体中该

化学组分的浓度。计算公式如下:

Yi = ∑
q

j = 1
fjxij + ai ( 1)

式中: Yi———受 体 中 第 i 种 污 染 物 的 浓 度;

xij———污染源 j 中第 i 种污染物的浓度; fj———污染源

j 对受体的贡献率; ai———误差; q———污染源个数。
CMB 在源排放成分信息明确、污染源数目较

多的场景中应用广泛，具有如下优点: ( 1 ) 采样量

少，从一个土壤受体面就能得到结论; ( 2 ) 算法原

理直观易懂，应用简单且成熟; ( 3 ) 可侧面印证是

否遗漏了一些来源。但是此模型也存在一定的

局限性: ( 1 ) 在应用前需对研究区进行详尽的污

染源成分谱调查，面对新区域需要不断更新污染
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源成分谱; ( 2 ) 污染源的选择往往依靠经验，存在

一定的主 观 性; ( 3 ) 模 型 对 共 线 源 的 解 析 效 果

不佳。
2． 2． 3 正定矩阵因子分解法( PMF)

PMF 是在因子分析的基础上演变而来的多变

量因素解析工具［27］。其基本思路是，首先将多个

受体样品的污染元素浓度数据组合为一个原始矩

阵( X) ，然后将其分解为污染源贡献率矩阵( G) 、
污染源成分谱矩阵( F) 及残差矩阵( E) ，一般计算

形式为 X = GF + E。样品中每个污染元素浓度

的计算公式如下:

xij = ∑
q

k = 1
gik fkj + eij ( 2)

式中: xij———第 i 个样品中第 j 个污染元素的

浓度; gik———第 k 个污染源对第 i 个样品的贡献

率; fk j———第 k 个污染源中第 j 个污染元素的浓度;

eij———第 i 个样品中第 j 个污染元素 的 残 差 值;

q———污染源个数。
PMF 基于最小二乘法，通过对 X 进行多次迭

代计算，使目标函数 Q 达到最小，从而获得最优的
G 与 F。目标函数 Q 及每个污染元素的不确定度

U 计算公式如下［28］:

Q = ∑
n

i = 1
∑
m

j = 1
(
eij
uij

)
2

U = 5 /6 × MDL，c≤ MDL

U = ( σ × c) 2 + ( MDL)槡 2，c ＞










MDL

( 3)

式中: uij———第 i 个样品中第 j 个污染元素的

不确定度; MDL———方法检出限; c———污染元素浓

度; σ———相对标准偏差。
目前研究者在土壤有机污染物、重金属源解析

中广泛使用 PMF。其优势在于: ( 1) 可以在源未知

的情况下使用; ( 2) 在求解的过程中应用非负因子

分析方法，能有效避免分解过程中产生负值，使分

析结果更具可解释性和现实意义。但其局限性在

于缺少可靠的因子数目判定方式，为保证结果的准

确，需要反复运行迭代过程来确定最小 Q 值和尽

量小的残差值。
2． 2． 4 UNMIX 模型法

UNMIX 模型法需建立在 3 个前提之上: ( 1) 污

染是多种源共同作用的结果，且模型允许存在一些

对受体污染贡献很小的源; ( 2 ) 保证污染源对土壤

的贡献率均为正数; ( 3) 污染源贡献率是由各污染

源成 分 的 线 性 组 合 所 构 成［29 － 30］。其 计 算 公 式

如下:

Xij = ∑
q

k = 1
NikMkj + E ( 4)

式中: Xij———第 i 个样品的第 j 个污染元素的

浓度; Mkj———污染源 k 的第 j 个污染元素所占的比

例; Nik———污染源 k 对第 i 个样品的贡献率; E———
标准偏差; q———污染源的个数。

目前 UNMIX 模型法在土壤源解析方面应用不

多，是一 种 很 有 潜 力 的 模 型。刘 玲 玲 等［31］ 利 用

UNMIX 模型法计算出城区公园土壤重金属来源及

源贡献率; 张军等［32］使用 UNMIX 模型法将土壤重

金属依据污染源分为 3 类，并分别计算了各污染源

的贡献率。此模型的优势在于无须事先确定污染

源个数及污染源成分谱等信息，并在一定程度上规

避负值所带来的影响，分析过程迅速、简便和高效，

结果相对准确。但需大量数据支撑运算、对数据质

量要求严格等局限性，也限制了其发展。
2． 2． 5 同位素法

由于同位素在污染物传播过程中一般不发生

变化，所以同位素组成特征一般不因迁移过程而改

变。同位素法通过测定土壤受体中同位素的组成，

基于同位素质量守恒原理构建解析模型，对污染源

进行定量解析。利用同位素的溯源方式具有灵敏

度高、结论准确可靠等优点。但目前由于技术限

制，此方法的样本处理成本较高，且目前能识别的

同位素种类有限，较稳定的同位素主要有铅( Pb) 、
镉( Cd) 、锌( Zn) 、汞( Hg) 、碳( C) 等。

基于 Pb 同位素的源解析较为常用，自然环境中

主要 有 4 种 稳 定 的 Pb 同 位 素204 Pb、206 Pb、207Pb、
208Pb，除了204Pb 是非衰变的产物，其他 3 种均为放

射性 同 位 素 衰 变 的 产 物，进 行 源 解 析 时 常 使 用
206Pb / 207Pb 与 208Pb / 206Pb 比值来构建模型。Cd 同

位素在矿物中广泛存在，它有 8 种稳定的同位素
106Cd、108Cd、110Cd、111 Cd、112 Cd、113 Cd、114 Cd 和116 Cd，

文献中多采用110 Cd 和114 Cd 进行研究。Cd 同位素

法作为新型示踪技术，有巨大的研究潜质，但是环

境中干扰物质多、样品中 Cd 同位素分馏量小等原

因也限制了其发展［33］。Zn 在自然中的同位素主

要有64 Zn、66 Zn、67 Zn、68 Zn 和70 Zn，构建模型时常使

用其他同位素与64 Zn 的比值。自从 1999 年 Chloé
等［34］首次实现高精度 Zn 同位素的测定，基于 Zn
同位素的源解析开始进入研究者的视野。稳定存

在于自然界的 Hg 同位素主要有198 Hg、199 Hg、200Hg、
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201Hg、202Hg 和204 Hg。我国学者冯新斌致力于 Hg
同位素研究，并获得了许多研究成果［35］。基于 Hg
同位素的源解析有望在不久的将来得到更为广泛

的应用。
目前常用的重金属同位素模型为二元模型，在

已知两种来源与一个同位素系统的情况下，利用同

位素特征计算源贡献率，其计算式如下:

δM = fA × δA + fB × δB
1 = fA + f{

B

( 5)

式中: δM———样品中同位素的比值; δA、δB———
分别为源 A、B 中同位素的比值; fA、fB———源 A、B
的贡献率。

利用稳定 C 同位素( δ13 C) 与放射性 C 同位素
( 14C) 的源解析，原理与 Pb 同位素法类似。由于不

同污染源产生的亚硝酸与铵盐的氮氧组成不同，基

于氮氧同位素的源解析研究也具有现实意义［36］。
Zhang 等［37］ 成功探索了土壤磷素的来源贡献情

况，说明随着科技的进步与方法的创新，土壤污染

物源解析可利用的元素种类也将不断丰富。
2． 2． 6 其他方法

传统的因子模型( 如 FA、PCA 等) 一般在污染

源数量较少的工作中表现良好，随着污染源数量的

增加会导致误差变大，且定性方法无法定量解析源

贡献，而采用联合多元线性回归模型( MLＲ) 进行

研究 可 得 到 更 好 的 解 析 效 果。MLＲ 计 算 公 式

如下:

Y = ∑
p

n = 1
mnXn + b ( 6)

式中: Y———污染物总量; p———污染源个数;

mn———标准 回 归 系 数; Xn———第 n 个 因 子 得 分;

b———回归常数。
主成 分 /因 子 分 析 － 多 元 回 归 ( FA /PCA －

MLＲ) 方法的应用也较为广泛，该方法将两类方法

结合，先使用 FA /PCA 对受体进行分析，识别主要

来源，然后使用 MLＲ 解析源贡献，得到量化的源解

析结果。Thurston 等［38］于 1985 年将其改进为绝对

主成分分数 － 多元线性回归( APCS － MLＲ) 模型，

APCS － MLＲ 又被称为 PCA － APCS 受体模型，其

根据 PCA 获得主成分得分( APCS) ，进而代入 MLＲ
中运算。

然而，传统的受体模型仅建立在变量空间，而

非地理空间，往往无法精确解析污染源贡献的局部

空间特征。针对区域土壤因子具有较强空间变异

性和一定空间相关性的特点，Qu 等［39］提出了稳

健局部受体模型( 即稳健绝对主成分分数 /地理加

权回 归) ，并 将 其 拓 展，有 效 结 合 多 元 辅 助 信

息［40 － 41］，更精确地解析区域土壤污染物来源。
此外，随着跨学科研究的兴起，其他领域的新

型算法也正被用于源解析。如可有效削弱离群值

的随机森林模型，黄赫等［42］利用随机森林模型与

多元统计分析，对农田土壤中重金属的来源进行了

解析; 再如通过二元递归分裂来划分回归曲线，进

而削弱过拟合现象的条件推断树模型，Hu 等［43］应

用条件推断树等随机模型，对珠江三角洲地区的土

壤污染物进行了来源解析。

3 结语

( 1) 从解析对象来看: 大多数土壤污染物源解

析方法最开始是针对大气污染来源展开的。相较

于大气途径，污染物在土壤中累积程度和传播方式

都会有所差别，源解析的结果难免会有所偏差。随

着土壤污染物种类的不断增加，纳米颗粒、微塑料、
抗生素等新型污染物的来源解析也将受到关注。
在今后的工作中，可基于土壤特性进行参数的优

化，建立更加适合土壤污染物的源解析体系。随着

科技的进步，仪器不断升级，相信在不久的将来，土

壤污染溯源工作将愈加简单和高效。
( 2) 从解析方法来看: 面对愈加复杂的土壤污

染问题，单一的源解析法可能无法确保得到精准的

结果。研究人员在积极探索新技术的同时，可以结

合研究区域情况，因地制宜地选择适合的源解析技

术，或多种方法联合使用，这样有利于优势互补，得

到更为真实、全面、客观的结果。在研究过程中，也

要及时补充区域污染源数据库，建立具有我国特色

的污染源成分谱体系，以便研究者可以选择更加适

宜的污染源成分谱，得到更加精准的结果。
( 3) 从软件开发角度来看: 研究人员依据源解

析原理已经设计出许多专业程序软件，基本能够完

成源解析工作，例如 PMF、UNMIX 模型法就有专门

的运行软件，地理统计过程也可在 ArcGIS 等软件

上完成。但这些软件的使用通常需要具备一定的

专业背景，软件的集成化和功能丰富度还不够完

善。随着国家对土壤环境保护和治理工作的重视

程度不断提升，操作更加简便、功能更加全面的软

件将会有更为广阔的应用前景。
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