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摘要：为明确重庆市某历史遗留铅锌矿区土壤重金属污染情况及来源，本研究测定了土壤中 Ｐｂ
（铅）、Ｚｎ（锌）、Ｃｕ（铜）、Ｃｒ（铬）、Ａｓ（砷）、Ｈｇ（汞）、Ｃｄ（镉）７种重金属的含量，运用单因子污染指
数法、内梅罗综合污染指数法、地累积指数法和潜在生态危害指数法综合评价污染程度；采用改

进ＢＣＲ法评估溶出风险；通过相关性分析、主成分分析及正定矩阵因子分解解析污染来源及贡
献率．结果显示：除Ｃｒ外，其余６种重金属元素平均值均超出重庆市土壤背景值，Ｐｂ、Ａｓ、Ｃｄ超出
第二类用地筛选值且空间异质性显著；Ｐｂ、Ｚｎ、Ｈｇ、Ｃｄ生物可利用形态占比高，迁移风险较大．生
态风险上，研究区域整体达极强生态风险等级，Ｃｄ、Ｈｇ多为极强风险，Ｐｂ涵盖轻度至极强风险，
Ｚｎ、Ａｓ为轻度至强风险，Ｃｒ、Ｃｕ以轻度风险为主．污染来源为矿石开采、自然源及矿石冶炼加工，
贡献率分别为６８３６％、１８５７％、１３０７％．此类矿区应重点关注Ｃｄ、Ｈｇ、Ｐｂ的污染防控．
关键词：铅锌矿区；土壤污染；重金属污染；环境评价；主成分分析
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０引 言

我国西南地区铅锌矿资源储量丰富，铅锌矿产业带动了经济发展，但在开采、选矿、冶炼和尾矿堆存环

节产生的 Ｐｂ、Ｈｇ、Ｃｄ、Ａｓ等重金属，通过风化侵蚀、降水淋溶等途径进入土壤，对矿区生态环境造成威
胁［１－２］．重庆市某地因存在大量历史遗留矿区，被生态环境部划定为重金属污染防控重点区域，并且该区
域属于喀斯特地貌，其地貌的脆弱性进一步加剧了污染物扩散风险［３］．这类历史遗留矿区因投产年限长、
污染情况不明，成为当前重金属污染防治的重要环节［４］．鉴于此，为历史遗留矿区造成的环境污染问题探
寻解决方案势在必行．

近年来，不少学者对历史遗留矿区开展了研究：丁洁等［４］的研究指出历史遗留矿区的Ｐｂ、Ａｓ、Ｃｄ致癌风
险不可接受，潜在生态风险Ａｓ＞Ｃｄ＞Ｐｂ＞Ｚｎ，矿区处于极高生态风险状态；马超等［１］则构建了历史遗留矿区

整治的技术路径，指出了当下我国历史遗留矿区整治存在的问题，从多个方面提出了建议；程凌云等［５］针对

冶炼渣开展了模拟酸雨的动态淋溶试验，发现酸性环境（特别是ｐＨ＜３时）会极大地促进重金属释放，淋出
液中Ｐｂ、Ｚｎ和Ａｓ浓度较高．总体来看，目前，在历史遗留矿区的相关研究中，重金属污染来源解析相对缺乏．
为弥补这一不足及响应《重金属环境安全隐患排查整治行动方案（２０２５—２０３０年）》［６］的相关要求，本文以重
庆某历史遗留铅锌矿区为对象开展研究．该矿区自清代投产以来，早期粗放工艺与环保管控缺失导致重金属
长期累积，不仅污染周边农田和地下水，更对居民健康构成潜在风险．鉴于此，本研究重点关注研究区域的重
金属污染状况，运用单因子污染指数法（Ｐｉ）、内梅罗综合污染指数法（ＰＮ）、地累积指数法（Ｉｇｅｏ）和潜在生态危
害指数法（ＨＲＩ）综合评价污染程度，采用改进欧洲共同体参考物局连续提取法（以下简称改进ＢＣＲ法）评估
溶出风险，借助相关性分析（ＣＡ）、主成分分析（ＰＣＡ）与正定矩阵因子分解（ＰＭＦ）３种方法，厘清污染来源的具体
构成，系统开展重金属污染风险评价与污染源识别工作，以期为同类历史遗留矿区的重金属污染提供治理方向．
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　图１　研究区域位置及土壤采样点
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１材料与方法

１１研究区域概况
研究区域位于我国西南部的重庆市石柱土家族自治

县，是当地有色金属矿业集中区，铅锌矿资源丰富，冶炼历

史悠久，最早可追溯到明朝万历年间．２００３年，国务院将其
列为全国重点文物保护单位，即“重庆冶锌遗址群”．该区
域属亚热带季风气候，年均气温１６４℃，夏热冬冷、春季干
旱，日照时间少、雨量充沛、年均降水量１０８０ｍｍ，多为喀
斯特地貌、地下水系复杂．
１２样品采集

以环境保护行业标准（ＨＪ／Ｔ１６６—２００４）《土壤环境监
测技术规范》［７］为依据，采用梅花采样法在研究区域内的不同代表性区域布设４０个采样点位（见图１），于
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２０２４年５月同步采集土壤表层样品（深度０～３０ｃｍ），确保样本能覆盖区域内不同污染潜在影响范围，为
后续重金属含量检测与分析提供具有代表性的基础数据．采样时去除植物根茎、碎石和其他杂质，每个采
样点使用四分法取１ｋｇ土壤样品．所有样品按文献［７］的要求，用１０号聚乙烯密封袋避光保存，经４℃冷
链运输至实验室后于 －２０℃冷冻储存，避免理化性质变化．检测方法和设备仪器等信息如表１所示．

表１　样品检测方法与检测限
Ｔａｂ１　Ｓａｍｐｌｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓ

重金属元素 检测方法 设备仪器 检出限／（ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｐｂ
Ｃｄ

《土壤质量铅、镉的测定石墨炉原子吸收

分光光度法》（ＧＢ／Ｔ１７１４１—１９９７）［８］
珀金埃尔默ＡＡ９００Ｔ型原
子吸收分光光度计

０００６
００６

Ｈｇ
Ａｓ

《土壤和沉积物汞、砷、硒、铋、锑的测定

微波消解／原子荧光法》（ＨＪ６８０—２０１３）［９］
北京吉天仪器ＫｙｌｉｎＳ１８型

原子荧光仪

０００２
００１

Ｃｒ
Ｃｕ
Ｚｎ

《土壤和沉积物无机元素的测定波长色散

Ｘ射线荧光光谱法》（ＨＪ７８０—２０１５）［１０］
布鲁克Ｘ射线荧光光谱仪
（波长色散型Ｓ８ＴＩＧＥＲ）

３０
１２
２０

１３评价标准与方法
１３１评价标准

重庆市土壤元素背景值来源于前期报道［１１］，下文简称背景值；铅锌矿区采用第二类建设用地筛选值

进行判别，参见国家标准（ＧＢ３６６００—２０１８）《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准（试

行）》［１２］，下文简称筛选值．背景值和筛选值详情见表２．

表２　背景值与筛选值
Ｔａｂ２　Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｖａｌｕｅｓａｎｄｓｃｒｅｅｎｉｎｇｖａｌｕｅｓ

项目 Ｐｂ Ｚｎ Ｃｕ Ｃｒ Ａｓ Ｈｇ Ｃｄ
背景值／（ｍｇ·ｋｇ－１） ４４７０ ４２３２０ ６０３０ １７６４０ １７０１０ ０４１ ２４７
筛选值／（ｍｇ·ｋｇ－１） ８００００ — １８０００００ — ６０００ ３８００ ６５００

１３２评价方法
（１）单因子污染指数法
单因子污染指数的计算公式［１３］：

Ｐｉ＝
Ｃｉ
Ｓｉ

（１）

式中：Ｐｉ代表某污染物对应的单因子污染指数；Ｃｉ表示该污染物在土壤样品中的实测浓度，ｍｇ／ｋｇ；Ｓｉ代表
该污染物对应的土壤背景值，ｍｇ／ｋｇ．

（２）内梅罗综合污染指数法
内梅罗综合污染指数的计算公式［４］： 表３　单因子污染指数与内梅罗综合污染指数分级判定标准

Ｔａｂ３　Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｃｒｉｔｅｒｉａｆｏｒｓｉｎｇｌｅ－ｆａｃｔｏｒｐｏｌｌｕｔｉｏｎ
ｉｎｄｅｘａｎｄＮｅｍｅｒｏｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｐｏｌｌｕｔｉｏｎｉｎｄｅｘ

污染

等级
污染程度

单因子污染

指数Ｐｉ
内梅罗综合污

染指数ＰＮ
分级标

准来源

Ⅰ 安全 Ｐｉ≤１０ ＰＮ≤０７

Ⅱ 警戒线 １０＜Ｐｉ≤２０ ０７＜ＰＮ≤１０

Ⅲ 轻度污染 ２０＜Ｐｉ≤３０ １０＜ＰＮ≤２０

Ⅳ 中度污染 ３０＜Ｐｉ≤５０ ２０＜ＰＮ≤３０

Ⅴ 重度污染 ５＜Ｐｉ ３０＜ＰＮ

文献

［１４］

ＰＮ＝
Ｐ２ａｖｇ＋Ｐ

２
ｍａｘ

槡 ２ （２）

式中：ＰＮ代表某污染物的内梅罗综合污染指数；
Ｐａｖｇ代表该污染物各单因子污染指数计算结果的算
术平均值；Ｐｍａｘ代表该污染物单因子污染指数的最
大数值．分级判定标准及标准来源［１４］见表 ３．

（３）地累积指数法
该方法综合考虑了土壤母质和人类活动对环

境的影响，能够在一定程度上反映重金属元素的分

４６１ 　　　　　昆明理工大学学报（自然科学版）　　　　　　　　　　　　　　　　第５１卷




布特征［１４］．计算方法如下：

Ｉｇｅｏ＝ｌｏｇ２
Ｃｎ
１５Ｂ( )

ｎ
（３）

式中：Ｉｇｅｏ为某污染物的地累积指数；Ｃｎ为某污染物的实测值，ｍｇ／ｋｇ；Ｂｎ为某污染物的背景值（见表２），
ｍｇ／ｋｇ；污染程度分级标准如表４所示．

表４　地累积指数污染程度分级
Ｔａｂ４　Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｇｅｏ－ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｉｎｄｅｘ

分级标准 Ｉｇｅｏ＜０ ０≤Ｉｇｅｏ＜１ １≤Ｉｇｅｏ＜２ ２≤Ｉｇｅｏ＜３ ３≤Ｉｇｅｏ＜４ ４≤Ｉｇｅｏ＜５ ５≤Ｉｇｅｏ 分级标准来源

污染程度 无污染 轻微污染 轻度污染 中度污染 偏重污染 重度污染 严重污染 文献［１４］

表５　ＨＲＩ的评价参数及分级划分标准
Ｔａｂ５　Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｉｎｄｅｘａｎｄｇｒａｄｉｎｇｓｔａｎｄａｒｄ

ｏｆＨＲＩｅｖａｌｕａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

Ｅｉｒ ＲＩ 生态风险

等级

分级标准

来源

Ｅｉｒ＜４０ ＲＩ＜１５０ 轻度

４０≤Ｅｉｒ＜８０ １５０≤ＲＩ＜３００ 中等

８０≤Ｅｉｒ＜１６０ ３００≤ＲＩ＜６００ 强

１６０≤Ｅｉｒ＜３２０ ６００≤ＲＩ＜１２００ 很强

３２０≤Ｅｉｒ １２００≤ＲＩ 极强

文献［１４］

（４）潜在生态危害指数法（ＨＲＩ）
ＨＲＩ由 Ｈａｋａｎｓｏｎ［１５］建立，综合考虑了不同重

金属元素之间的生态效应、环境效应和生物毒性差

异，通过沉积学原理计算出具有可比性和等价属性

的指数，进而对重金属的潜在生态危害进行评

价［１６］，分级标准如表５所示．计算方法如下：

Ｃｉｆ＝
Ｃｉ
Ｓｉ

（４）

Ｅｉｒ＝Ｔ
ｉ
ｒ×Ｃ

ｉ
ｆ （５）

ＲＩ＝∑
ｎ

ｉ＝１
Ｅｉｒ （６）

式中：Ｃｉｆ为某重金属污染参数；Ｃｉ为某重金属实测值；Ｓｉ为某重金属背景值（见表 ２）；Ｅ
ｉ
ｒ为某重金属的潜

在生态危害指数；Ｔｉｒ为某重金属的毒性响应系数；ＲＩ为某重金属的综合潜在生态危害指数．参照刘勇
等［１７］的研究设定污染物毒性响应系数为：４０（Ｈｇ）＞３０（Ｃｄ）＞１０（Ａｓ）＞５（Ｃｕ）＝５（Ｐｂ）＞２（Ｃｒ）＞１（Ｚｎ）．
１３３重金属赋存形态提取

采用改进ＢＣＲ法获取土壤重金属的赋存形态，该方法通过调整提取剂配比、优化振荡时间与温度参
数，有效减少了各形态间的交叉污染，使弱酸提取态、可还原态、可氧化态及残渣态的分离更彻底，提升了

结果的稳定性与重复性；同时，改进后的步骤更贴合实际环境介质的理化特性，更真实反映重金属的生物

有效性与环境迁移潜力，为污染风险评估和修复策略制定提供更可靠的形态学依据［１８］．主要步骤如下：
首先，开展弱酸提取态的提取工作，准确称取 １０００ｇ样品放入 １００ｍＬ离心管内，添加 ４０ｍＬ

０１１ｍｏｌ／Ｌ醋酸溶液，在２５℃室温条件下以１８０ｒ／ｍｉｎ的速率振荡１６ｈ，随后以４０００ｒ／ｍｉｎ离心２０ｍｉｎ；
将所得上清液转移至塑料瓶，于 ４℃ 冷藏保存，残余物用 ２０ｍＬ超纯水清洗（振荡 １５ｍｉｎ后以
４０００ｒ／ｍｉｎ离心２０ｍｉｎ）．重复该清洗操作２次．

其次，进行可还原态的提取，向清洗后的残余物中加入４０ｍＬ０５ｍｏｌ／Ｌ的 ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ溶液，经振
荡（１８０ｒ／ｍｉｎ，１６ｈ）和离心（４０００ｒ／ｍｉｎ，２０ｍｉｎ）条件进行操作，上清液冷藏保存，残余物以超纯水清洗２
次（清洗方法同前）．

随后，进行可氧化态的提取，向残余物中加入１０ｍＬ３０％的 Ｈ２Ｏ２，室温振荡１ｈ（每１５ｍｉｎ手动振荡
一次），经８５℃水浴１ｈ、９５℃加热至近干后，重复加入１０ｍＬ的Ｈ２Ｏ２并以相同条件消解１次；冷却后加
入５０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的ＮＨ４ＯＡｃ溶液，室温１８０ｒ／ｍｉｎ振荡１６ｈ，４０００ｒ／ｍｉｎ离心２０ｍｉｎ，上清液冷藏保存，
残余物以超纯水清洗２次（清洗方法同前）．

最后，处理残渣态，将上述处理后的残余物于９５℃蒸干，经玛瑙研钵研磨过１００目筛；称取０１ｇ转入消解
管，加入体积比为４∶１∶１∶１的ＨＮＯ３∶ＨＦ∶Ｈ２Ｏ２∶ＨＣｌ试剂（分别为４ｍＬ、１ｍＬ、１ｍＬ、１ｍＬ），进行微波消解（升温至
１８０℃，保持２０ｍｉｎ）；将消解液转移至电热板，１８０℃赶酸至近干，用２％的ＨＮＯ３定容至５０ｍＬ．所有提取液和

５６１第１期　　　　　皮俊杰，岳　波，高　红，等：重庆市某历史遗留铅锌矿区土壤重金属污染评价及来源解析




消解液经０４５μｍ水系滤膜过滤后，采用ＩＣＰ－ＭＳ（Ａｇｉｌｅｎｔ７９００）测定Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ａｓ、Ｈｇ、Ｃｄ的含量．
１４数据处理与分析工具

利用Ｅｘｃｅｌ２０２２完成数据初步处理；通过ＩＢＭＳＰＳＳＳｔａｔｉｓｔｉｃｓ２９开展统计分析工作，具体包括描述统计、
相关性分析，以及主成分分析（开展主成分分析前需通过适用性检验：ＫＭＯ检验要求ＫＭＯ值≥０５，Ｂａｒｔｌｅｔｔ
球形检验要求显著性Ｐ＜００５）；借助ＥＰＡＰＭＦ５．０完成数据的定量解析；采用ＢｉｇｅｍａｐＰｒｏ与Ｏｒｉｇｉｎ２０２５绘图．

２结果与讨论

２１重金属含量统计分析
如表６所示，对比研究区域土壤重金属含量平均值与重庆市土壤背景值（见表２），研究区域Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ、

Ｈｇ高度富集，含量分别达到背景值的３６８２０、７１６６、５８４７、５３９３倍，其中Ｃｄ的富集程度尤为突出，远超其
他元素；Ｃｕ和Ａｓ则表现为轻度富集，含量分别为背景值的４３６、３９２倍；仅Ｃｒ含量低于背景值，为背景值的
０２２倍，未出现富集现象，可视为该区域的土壤重金属自然本底值．对标第二类建设用地筛选值（见表２），
Ａｓ、Ｐｂ、Ｃｄ和Ｈｇ的总体超标率分别为９０００％、８２５０％、７２５０％和１７５％．结合我国多个省份铅锌矿区的污
染特征对比［１９－２５］，本研究区域与多数矿区一致表现为Ａｓ、Ｐｂ含量偏高的共性特征，但差异在于本研究区域
Ｃｄ含量异常偏高，且Ａｓ、Ｐｂ、Ｃｄ同时满足背景值和筛选值双重超标，后续应重点关注这三类元素．

变异系数显示：除Ｃｒ为中等变异外，其余元素的变异系数均处于较高水平，特别是 Ｃｄ的变异系数超
过１００％，属于强变异范畴［４］，表明研究区土壤重金属含量的离散程度大、污染空间异质性强，同时在一

定程度上可反映出人为活动的干扰，如矿石开采、冶炼加工等人为活动可能是造成研究区域重金属含量

超标的主要原因［２６］．
表６　土壤样品中重金属含量的统计特征参数分析结果

Ｔａｂ６　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

项目 Ｐｂ Ｚｎ Ｃｕ Ｃｒ Ａｓ Ｈｇ Ｃｄ
最大值／（ｍｇ·ｋｇ－１） ７０００００ ６００００００ ７３０００ ７１２０ １６００００ ８５００ ４９００００
最小值／（ｍｇ·ｋｇ－１） ３００００ ９００００ ８１００ ８６５ ４０００ ５７２ １８９０
平均值／（ｍｇ·ｋｇ－１） ３２０３２５ ２４７４３７５ ２６２８０ ３９１０ ６６７３０ ２２１１ ９０９４６
是否超出背景值 是 是 是 否 是 是 是

是否超出筛选值 是 — 否 — 是 否 是

标准偏差／（ｍｇ·ｋｇ－１） ２２７７４３ ２１１６３３９ １９３４２ １２８５ ５４００９ １９２５ １４４０５２
变异系数ＣＶ／％ ７１１０ ８５５３ ７３６０ ３２８６ ８０９４ ８７０５ １５８３９

偏度 ０４１ ０５８ １１８ －００３ ０６２ １５８ １９６
峰度 －１３６ －１２７ ０３３ ０１６ －１１９ １９３ ２４９
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　图２　研究区域土壤中重金属元素
　　单因子污染指数评价结果

　　Ｆｉｇ２　Ｓｉｎｇｌｅ－ｆａｃｔｏｒｐｏｌｌｕｔｉｏｎｉｎｄｅｘｏｆｓｏｉｌ
　　 ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｓｔｕｄｙａｒｅａ

２２研究区域土壤重金属污染评价
２２１单因子污染指数法和内梅罗综合污染指数法重
金属污染评价

根据表３的分级标准，Ｐｉ评价结果如图２所示，各重
金属元素的 Ｐｉ平均值大小顺序为：Ｃｄ＞Ｐｂ＞Ｚｎ＞Ｈｇ＞
Ｃｕ＞Ａｓ＞Ｃｒ．具体来看，Ｃｒ处于安全等级，Ｃｕ和Ａｓ从警
戒线到重度污染均有分布，Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｈｇ几乎全部处于
重度污染状态．ＰＮ大小顺序为Ｃｄ＞Ｈｇ＞Ｐｂ＞Ｚｎ＞Ｃｕ＞
Ａｓ＞Ｃｒ，综上，该矿区应加强Ｃｄ、Ｐｂ、Ｈｇ的治理，与重金属
含量统计分析的结果（加强Ａｓ、Ｐｂ、Ｃｄ的治理）不完全一
致，这是因为超标率仅反映超标样本数量占总体的比例，

Ａｓ由于超标的样本数量较多因而超标率较高，但Ｐｉ表明
其实际污染程度与Ｃｄ、Ｐｂ、Ｈｇ相比较轻．
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２２２地累积指数法评价
根据表４的分级标准，Ｉｇｅｏ评价结果如图３所示，各重金属元素的Ｉｇｅｏ平均值大小顺序为：Ｃｄ＞Ｐｂ＞Ｈｇ＞

Ｚｎ＞Ｃｕ＞Ａｓ＞Ｃｒ，具体来看，Ｃｒ处于无污染状态，Ｃｕ和Ａｓ从无污染到中度污染均有分布，Ｃｄ、Ｈｇ、Ｐｂ、Ｚｎ均
存在严重污染的情况，其中Ｃｄ最为严重，与Ｐｉ的评价结果基本一致，后续治理应重点关注Ｃｄ、Ｐｂ、Ｈｇ．
２２３潜在生态危害指数法评价

根据表５的分级标准，ＨＲＩ评价结果如图４所示，各重金属元素的 Ｅｉｒ平均值大小顺序为：Ｃｄ＞Ｈｇ＞

Ｐｂ＞Ｚｎ＞Ａｓ＞Ｃｕ＞Ｃｒ，ＲＩ平均值＞１２００，表明研究区域整体属于极强生态风险等级．具体来看，Ｃｒ全部处
于轻度生态风险等级，Ｃｕ大部分处于轻度生态风险、少数存在中等生态风险，Ｚｎ从轻度生态风险到强生
态风险均有分布，Ａｓ主要是轻度和中等生态风险，而 Ｃｄ、Ｐｂ、Ｈｇ均存在极强生态风险，与 Ｉｇｅｏ评价结果基
本一致，在后续生态修复中应重点关注Ｃｄ、Ｐｂ、Ｈｇ．
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图３　研究区域土壤中各重金属元素地
累积指数评价结果
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　图４　研究区域土壤中各重金属元素潜在
生态风险指数评价结果

　Ｆｉｇ４　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｃｏｌｏｇｉｃａｌｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ
　ｉｎｄｅｘｏｆｓｏｉｌｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｔｈｅｓｔｕｄｙａｒｅａ
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图５　土壤重金属赋存形态占比
Ｆｉｇ５　Ｔｈｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ

２３重金属赋存形态分析
改进ＢＣＲ法将重金属的赋存形态划分为弱

酸提取态、可还原态、可氧化态及残渣态四类，前

三者统称为生物可利用态［１８］．如图５所示，Ｃｄ以
弱酸提取态主导，占比超６０％，生物可利用性极
强；Ｈｇ、Ｐｂ、Ｚｎ兼具弱酸提取态、可还原态和可氧
化态，提示在氧化还原条件或有机质分解时易发

生形态转化；Ｃｕ可氧化态具有一定占比，呈现与
有机质结合的赋存特征；Ｃｒ、Ａｓ几乎全为残渣
态，化学稳定性高．由于Ｐｂ、Ｈｇ、Ｃｄ具有高生物
毒性并且生物可利用态占比较大，因此生态风险

最显著；Ｃｒ、Ａｓ主要为残渣态，短期污染风险较低．值得注意的是，张永康等［２７］的研究曾提出“铅锌矿区土壤中

Ｐｂ和Ｚｎ以残渣态为主”，推测是因为本研究区域为历史遗留铅锌矿区，投产时间更长，矿石中的硫化物与降水
发生化学反应形成了局部酸性微环境，促使Ｐｂ、Ｚｎ向生物可利用态转化［５］．
２４研究区域土壤中重金属来源解析
２４１研究区域土壤中重金属相关性分析

土壤重金属相关性分析结果如表７所示，Ｐｂ与Ｚｎ、Ａｓ呈极显著强关联，构成同源簇，直接指向铅锌矿
主要及伴生元素的同源贡献；Ｃｕ与 Ｈｇ、Ｃｄ高度相关，但与 Ｐｂ和 Ｚｎ弱关联，提示其来自次要矿相或外源
输入．Ｃｒ与Ｃｕ、Ｃｄ、Ｈｇ负相关且与主簇关联极低．这种关联格局可初步推断出（Ｐｂ－Ｚｎ－Ａｓ）复合体系、
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（Ｃｕ－Ｈｇ－Ｃｄ）复合体系和（Ｃｒ）独立体系的来源分异．
表７　研究区域土壤重金属全量相关性分析

Ｔａｂ７　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｏｔａｌｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｉｌｉｎｔｈｅｓｔｕｄｙａｒｅａ

重金属元素 Ｐｂ Ｚｎ Ｃｕ Ｃｒ Ａｓ Ｈｇ Ｃｄ
Ｐｂ １
Ｚｎ ０９８３ １
Ｃｕ ０２９５ ０２９９ １
Ｃｒ ０１０９ ００２５ －０４６９ １
Ａｓ ０９７６ ０９７６ ０３３１ ０１４４ １
Ｈｇ ０２４３ ０２４８ ０９６１ －０５４０ ０２６４ １
Ｃｄ ００１０ ００３９ ０９２４ －０６０８ ００３７ ０９１２ １

　　注：代表在００５水平（双侧检验）下相关性显著，代表在００１水平（双侧检验）下相关性极显著

２４２研究区域土壤中重金属主成分分析
表８　研究区土壤重金属主成分分析结果

Ｔａｂ８　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆｓｏｉｌｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｔｈｅｓｔｕｄｙａｒｅａ

项目
旋转变换后主成分

ＰＣ１ ＰＣ２ ＰＣ３
Ｐｂ ０９８９ ００８７ ００５５
Ｚｎ ０９９２ ００８１ －００４２
Ｃｕ ０２２１ ０９６０ －０１２３
Ｃｒ ００９３ －０３９０ ０９１６
Ａｓ ０９７９ ０１３１ ０１１４
Ｈｇ ０１７ ０９４５ －０２０５
Ｃｄ －００５８ ０９４７ －０２５９
特征值 ３０１１ ２８９５ ０９８１
方差／％ ４３０１４ ４１３５９ １４００９

累积方差／％ ４３０１４ ８４３７３ ９８３８２

　　　注：旋转在５次迭代后收敛，旋转方法为凯撒正态化
　最大方差法

　　在进行主成分分析前，对研究区域的土壤重金属全
量信息进行 ＫＭＯ和 Ｂａｒｔｌｅｔｔ球形检验，结果显示 ＫＭＯ
值为０６１７，显著性 ＜０００１，表明该数据适合进行因子
分析［２８］．主成分分析经旋转５次提取了３个因子，累计
可解释９８３８２％变异．

如表 ８所示，主成分 １（ＰＣ１）的方差贡献率为
４３０１４％，Ｐｂ、Ｚｎ、Ａｓ的荷载高度集中，分别为 ０９８９、
０９９２和０９７９，该结果和相关性分析的结果一致（Ｐｂ－
Ｚｎ－Ａｓ复合体系），说明这三类元素同源可能性较高．
有研究表明 Ｐｂ、Ｚｎ是铅锌矿的主要成分，Ａｓ以伴生物
形式存在［２９］，故ＰＣ１可能是矿石开采活动．

主成分２（ＰＣ２）的方差贡献率为４１３５９％：Ｈｇ、Ｃｄ、
Ｃｕ载荷高度集中，分别为０９４５、０９４７和０９６０，符合
相关性分析的结果（Ｃｕ－Ｈｇ－Ｃｄ复合体系）．有研究指
出铅锌矿的冶炼加工常造成 Ｃｕ、Ｈｇ和 Ｃｄ污染［２９］，故

ＰＣ２可能是矿石冶炼加工活动．
主成分３（ＰＣ３）的方差贡献率为１４００９％，仅Ｃｒ载荷突出（０９１６），与相关性分析结果一致（Ｃｒ独立

体系）．根据文献报道Ｃｒ主要存在于土壤母质［３０］，故ＰＣ３可能是自然源．
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图６　研究区域土壤中重金属源成分图谱
Ｆｉｇ６　Ｓｏｕｒｃｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｏｆｈｅａｖｙ

ｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｉｌｏｆｔｈｅｓｔｕｄｙａｒｅａ

２４３研究区域土壤中重金属定量解析
在ＰＣＡ的基础上，采用 ＰＭＦ对重金属来源进行

定量解析．当数据的信噪比均＞５时，适合 ＰＭＦ分析，
最佳因子数与ＰＣＡ一致（３个）．

如图６所示，因子１对 Ｃｒ的贡献率接近１００％，
与ＰＣＡ中ＰＣ３重合，结合其平均值低于重庆市土壤
元素背景值的信息，Ｉｇｅｏ显示Ｃｒ为无污染等级，明确为
土壤母质的原生晶格赋存，因此将因子 １识别为自
然源．

因子２对Ｃｄ贡献率接近１００％，对 Ｈｇ（５８６％）
和Ｃｕ（４６５％）具有主要贡献，与 ＰＣＡ中的 ＰＣ２重
合，三者共同反映矿石加工过程中产生的污染，从冶
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炼过程来看，该铅锌矿区采用韦氏炉旋窑提锌工艺，Ｃｕ多源于冶炼过程中产生的废渣［３１］；Ｈｇ、Ｃｄ是冶炼
高温挥发的产物，通常以活跃形态存在并吸附于烟气颗粒物［３２］，改进ＢＣＲ法显示Ｈｇ和Ｃｄ由生物可利用
态主导，迁移风险较大，因此将因子２识别为矿石冶炼加工活动．

因子３主导Ｐｂ、Ｚｎ、Ａｓ的贡献，与ＰＣＡ中的ＰＣ１重合，三者共同反映矿石开采和尾矿堆存过程中风化
淋溶造成的同源贡献，因此将因子３识别为矿石开采活动．
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图７　不同污染源的总贡献率
Ｆｉｇ７　Ｔｏｔａｌｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌｌｕｔｉｏｎｓｏｕｒｃｅｓ

如图７所示，研究区域土壤重金属污染由矿石开采活动（因子
３）主导，贡献占比高达６８３６％，与该区域作为历史遗留矿区的长
期开采背景高度契合；其次是自然源（因子 １），贡献占比为
１８５７％，反映了该区域土壤母质的基准贡献，人为活动影响可忽
略；贡献最小的是矿石冶炼加工活动（因子 ２），虽然贡献占比仅
１３０７％，但考虑到该因子主导 Ｈｇ、Ｃｄ的污染贡献，且改进 ＢＣＲ法
的分析结果显示这两类元素在土壤中以生物可利用态为主，易通过

植物吸收、地下水迁移进入食物链［１８］，因此对周边居民健康与农田

生态系统的潜在危害可能远超贡献占比，应重点关注．

３结 论

通过以上分析，可以得到如下结论：

１）ＨＲＩ显示Ｃｄ、Ｈｇ、Ｐｂ污染较为严重，其次是Ｚｎ、Ａｓ、Ｃｕ、Ｃｒ．类似历史遗留矿区生态修复需重点关注
Ｃｄ、Ｈｇ和Ｐｂ的防治．
２）来源解析表明，研究区域Ｐｂ、Ｚｎ和Ａｓ主要受矿石开采活动影响，Ｃｄ、Ｃｕ和 Ｈｇ主要由矿石冶炼加

工活动控制，Ｃｒ由自然源主导．矿石开采活动、自然源和矿石冶炼加工活动的整体贡献率分别为６８３６％、
１８５７％和１３０７％．

３）治理措施上，历史遗留矿区的重点在于阻断存量污染风险，可对污染严重地块进行固化处理后原
位回填．对于在产矿区，可在尾矿库采取防渗措施以阻断 Ｐｂ、Ｚｎ和 Ａｓ的污染，在冶炼加工环节优化废气
废渣无害化处理工艺减轻Ｃｄ、Ｈｇ和Ｃｕ的污染．
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