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摘　 要　 对北京市密云水库上游金矿区周边土壤重金属（Ｈｇ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｎｉ、Ｚｎ 和 Ｃｏ）的空间分布、来源及污

染现状进行研究与评价．结果表明，土壤中除了 Ｚｎ 和 Ｃｏ 外，重金属（Ｈｇ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｎｉ）的平均含量均超过北

京市土壤背景值，其中 Ｈｇ 和 Ｃｄ 超标倍数较大．空间分布图显示，重金属含量整个分布趋势为从东北向西南递

减，主要富集在金矿区尾矿库．多元统计分析（相关性分析、主成分）表明，Ｈｇ 和 Ｐｂ 为人为源，可能来源于选矿

方法及矿石运输过程；Ｃｕ、Ｃｄ 和 Ｚｎ 来自混合源，来源于矿山开采和岩石矿物的自然风化；Ｃｏ 和 Ｎｉ 为自然源，
主要来源于地球化学活动或土壤母质．单因子指数和内梅罗综合指数法及潜在生态危害指数法评价结果表

明，Ｈｇ 和 Ｃｄ 的污染比较严重，特别是 Ｈｇ；Ｐｂ 的污染程度也应当引起充分关注，Ｃｕ、Ｎｉ、Ｚｎ 处于相对安全水平．
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土壤是人类生存的一种重要自然资源［１］，土壤重金属污染已成为一个全球性的环境问题［２］ ．土壤重

金属污染主要是由于 Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｎｉ、Ｈｇ、Ａｓ 等重金属元素引起的［３］ ．长期滞留在土壤中的污染物

难以被植物或微生物降解，不仅导致土壤退化、农作物产量和品质的下降，而且可能通过直接接触或食

物链危及人类的健康和生命．土壤重金属人为污染源主要有农药、施肥、灌溉（主要为污灌）及固体废弃

物处置［４］，矿山开采与冶炼是中国土壤重金属污染重要污染源之一［５］ ．
近年来，由于矿冶活动造成的土壤重金属污染事件屡见不鲜［６⁃８］ ．国内外学者针对不同金属矿区土

壤重金属污染进行了大量研究［９⁃１１］ ．多元统计分析（相关分析、主成分分析） 作为辨识土壤中的重金属来

源的经典方法已经得到了广泛的应用［１２⁃１４］ ．地统计方法中空间插值法在资源管理、灾害管理和生态环境

治理中也逐渐得到广泛应用［１５⁃１６］，通过模拟土壤中重金属的空间结构和变异，可以直观地展示重金属含

量的空间分布，在此基础上可以进一步追溯造成土壤重金属高值热点区的原因［１７］ ．
密云水库作为北京市目前唯一的地表水水源地，其水质直接影响北京市居民的饮水安全．密云水库

上游金矿资源丰富，矿山开采对植被和地表土壤破坏较大，土壤侵蚀严重．近年来，国内一些学者发现密

云水库上游土壤及沉积物中 Ｐｂ、Ｈｇ 和 Ｃｄ 超标［１８⁃２０］ ．因此对水库上游金矿区土壤重金属含量分布、来源

等污染特征及风险评价研究尤为重要．
本研究对密云水库上游重金属含量进行测定，应用多元统计分析方法和反距离加权空间插值法分

析了土壤重金属来源．利用单因子指数法、内梅罗综合指数法及潜在生态风险法对该区域重金属污染现

状进行评价，以期全面了解该区域土壤环境质量状况，旨在为北京市土壤环境重金属的污染防治和水源

地的保护提供基础资料和参考信息．

１　 材料与方法

１．１　 研究区域概况

研究区位于北京市东北部的密云县北部山区，密云水库上游（图 １）．密云水库是北京最大的也是唯

一的饮用水源供应地，有“燕山明珠”之称．密云水库地理坐标约为北纬 ４０°２３′，东经 １１６°５０′，水库面积

约 １８０ ｋｍ２，主要入库河流为潮河、白河，以及季节性河流清水河、白马关河、对家河．密云水库流域属于

燕山山脉，西北高，东南低，海拔高度介于 １５０—１７３０ ｍ，属于温带半湿润半干旱大陆性季风气候，年平

均气温低于 １０ ℃，年降水量为 ６００—７００ ｍｍ，降水量年内分布不均，８０％以上的降雨集中在 ６—９ 月份．
上游矿产资源丰富，尤其是金矿，小型金矿有十几处，大部分已被关闭．
１．２　 样品采集与测定

沿密云水库上游牤牛河流域，途径响水裕、东坨古沟门、阳坡地、陈家裕、里仓裕、大桥筒子等金矿进

行样品采集．采样时间为 ２０１４ 年 ６ 月，采集土壤深度为 ０—２０ ｃｍ，共采集土壤样品 ３８ 个．采样时，先剔除

表层土壤上的枯枝、杂草、石砾，按照对角线法［２１］在每个采样点采集 ３ 次土样，混合均匀成 １ 个样，以中

心子样为定点位置，并用全球定位系统（ＧＰＳ）定位并详细记录周围环境情况．所有的样品保存在塑料封

口袋中，依次编号．样品带回实验室后风干，粗磨过 ２０ 目尼龙筛后保存在塑料封口袋中待测．
土壤重金属铅（Ｐｂ）、铜（Ｃｕ）、镉（Ｃｄ）、锌（Ｚｎ）、镍（Ｎｉ）、钴（Ｃｏ）总量用电感耦合等离子发射光谱法

（ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）测定［２２］ ．利用原子荧光光谱法测定土壤总汞（Ｈｇ）的含量［２３］ ．土壤 ｐＨ 采用电位法（土液比

１ ∶５） ［２１］ ．土壤中总有机碳（ＴＯＣ）利用 ＬｉｑｕｉⅡＴＯＣ 仪（Ｅｌｅｍｅｔａｒ，Ｇｅｒｍａｎｙ）测定［２４］ ．阳离子交换量用氯化

钡⁃硫酸强迫交换法［２５］测定．
分析测试过程中所用酸，均为优级纯，其余试剂为分析纯．实验所用器皿均在 ２０％的硝酸中浸泡

２４ ｈ以上．实验过程做全程序的空白试验，并采用平行样和样品的平行测定控制样品测试数据的精确度．
实验消解过程用国家标准物质（ＧＳＳ⁃３）进行质量控制，各元素的分析误差均在 ５％以内．ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 同时测
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定多种重金属元素的检出限低，可满足微量元素的检测要求；ＡＦＳ 测定 Ｈｇ 的检出限为 ０．０１１ μｇ·Ｌ－１ ．

图 １　 研究区域及采样点位置

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｍａｐ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ ａｎｄ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｌｏｃａｔｉｏｎ

１．３　 重金属污染评价方法

１．３．１　 单因子指数和内梅罗综合污染指数法

单因子指数法是国内通用的一种方法，一般以土壤元素背景值为评价标准来评价某种重金属元素

的累积污染程度．综合指数法是一种通过单因子污染指数得出综合污染指数的方法，它能够较全面地评

判污染区受多种重金属的污染程度．内梅罗（Ｎ．Ｌ．Ｎｅｍｅｒｏｗ）指数法是当前国内外进行综合污染指数计算

最常用的方法之一［２６］，兼顾极值或突出最大值的计权型多因子环境质量指数．计算公式为：

Ｐ ｉ ＝ Ｃ ｉ ／ Ｓｉ； Ｐ综合 ＝
［Ｐ ｉ（ａｖｅ）］ ２ ＋ ［Ｐ ｉ（ｍａｘ）］ ２

２
（１）

式中，Ｃ ｉ为污染物 ｉ 的实测浓度，ｍｇ·ｋｇ－１；Ｓｉ为 ｉ 种重金属的土壤环境质量标准值，ｍｇ·ｋｇ－１；Ｐ ｉ为土壤中

污染物 ｉ 的单项污染指数，若 Ｐ ｉ≤１．０，则重金属含量在土壤背景值含量之内，土壤没有受到人为污染；
若 Ｐ ｉ＞１．０，则重金属含量已超过土壤背景值，土壤已受到人为污染，指数越大则表明土壤重金属累积污

染程度越高；Ｐ ｉ （ａｖｅ）为土壤中各污染物的指数评均值；Ｐ ｉ （ｍａｘ） 为土壤中单项污染物的最大污染指数；Ｐ综合

为土壤综合污染指数．内梅罗指数土壤污染评价等级见表 １．
但是由于不同重金属对土壤环境和生态环境的影响存在差异，因此采用加权计算的方法计算各污

染物综合污染指数的平均值［２７］，改进的内梅罗综合污染指数法的公式为：

Ｐ综合 ＝

∑
ｎ

ｉ ＝ １
ｗ ｉＰ ｉ

∑
ｎ

ｉ ＝ １
ｗ ｉ

é

ë

ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú

２

＋ Ｐ ｉ（ｍａｘ）
２

２
（２）

式中，ｗ ｉ为权重；Ｓｗａｉｎｅ［２８］按照重金属对环境的影响程度，将环境研究中人们较为关注的微量元素分成

了Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ类，分别赋其权重值为 ３、２、１．重金属的类别及权重值如表 ２ 所示．

表 １　 内梅罗指数土壤污染评价分级标准

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｏｆ ｓｏｉｌ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ
污染等级 １ ２ ３ ４ ５

Ｐ综合 Ｐ综合≤ ０．７ ０．７ ﹤ Ｐ综合≤ １．０ １．０ ﹤ Ｐ综合≤ ２．０ ２．０ ﹤ Ｐ综合≤ ３．０ Ｐ综合＞ ３．０

污染程度 清洁 警戒 轻污染 中污染 重污染
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表 ２　 重金属物对环境的重要性分类及其权重值

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ ａｎｄ ｗｅｉｇｈｔｓ ｆｏｒ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ
重金属 Ｈｇ Ｐｂ Ｃｄ Ｃｕ Ｎｉ Ｚｎ

类别 Ⅰ Ⅰ Ⅰ Ⅱ Ⅱ Ⅱ

权重 ３ ３ ３ ２ ２ ２

１．３．２　 潜在生态危害指数法

潜在生态危害指数法是 １９８０ 年瑞典科学家 Ｈａｋａｎｓｏｎ 根据重金属性质及环境行为特点，从沉积学

角度提出的，用于土壤或沉积物中重金属及其潜在生态危害评价的一种方法［２９］ ．计算公式为：

Ｃ ｉ
ｆ ＝ Ｃ ｉ

ｓ ／ Ｃ ｉ
ｎ ； Ｅ ｉ

ｒ ＝ Ｔｉ
ｒ × Ｃ ｉ

ｆ ； ＲＩ ＝ ∑Ｅ ｉ
ｒ （３）

式中，Ｃ ｉ
ｆ 是单个重金属的污染系数；Ｃ ｉ

ｓ是土壤或沉积物重金属 ｉ 的实测含量（ｍｇ·ｋｇ－１）；Ｃ ｉ
ｎ 是元素对应

的参比值，本研究以北京市土壤背景值作为参比（ｍｇ·ｋｇ－１）；Ｅ ｉ
ｒ 是某单个重金属的潜在生态危害系数；

Ｔｉ
ｒ 是某种重金属的毒性响应系数，本研究以 Ｈａｋａｎｓｏｎ 制定的标准化重金属毒性系数（Ｃｄ：３０，Ｈｇ：４０，

Ｐｂ：５，Ｃｕ：５，Ｚｎ：１，Ｎｉ：５，单位：ｍｇ·ｋｇ－１）为评价依据［１１］；ＲＩ 是土壤或沉积物中多种重金属潜在生态危害

指数．各自分级关系标准见表 ３．

表 ３　 潜在危害生态系数与污染程度之间的关系

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｈａｚａｒｄ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌ
风险程度 轻微 中等 强 很强 极强

Ｃｉ
ｆ ＜ １ １ ≤Ｃｉ

ｆ＜ ３ ３ ≤Ｃｉ
ｆ＜ ６ Ｃｉ

ｆ≥ ６

Ｅｉ
ｒ ＜ ４０ ４０ ≤Ｅｉ

ｒ＜ ８０ ８０ ≤Ｅｉ
ｒ＜１６０ １６０ ≤Ｅｉ

ｒ＜３２０ Ｅｉ
ｒ≥３２０

ＲＩ ＜ １５０ １５０ ≤ＲＩ＜ ３００ ３００ ≤ＲＩ＜ ６００ ６００ ≤ＲＩ＜ １２００ ＲＩ ≥ １２００

１．４　 数据统计

采用 Ｅｘｃｅｌ、ＳＰＳＳ ２１．０、ＡｒｃＧＩＳ９．３ 等软件对数据进行统计和分析，并用 Ｏｒｉｇｉｎ７．５ 作图．变异系数ＣＶ＝
（标准差 ／平均值）×１００％．

２　 结果与讨论

２．１　 矿区土壤重金属含量分析

研究区土壤 ３８ 个样点中 Ｈｇ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｎｉ、Ｚｎ 和 Ｃｏ 等 ７ 种重金属含量的描述性统计结果见表 ４．
由表 ４ 可以看出，研究区土壤中 Ｈｇ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｎｉ、Ｚｎ 和 Ｃｏ 含量范围分别为 ０．０６—６３．７９ ｍｇ·ｋｇ－１、
１．５５—３７９．４３ ｍｇ·ｋｇ－１、８． ２０—８２． ９８ ｍｇ·ｋｇ－１、０． １９—２． ０５ ｍｇ·ｋｇ－１、１３． １７—１１９． ８０ ｍｇ·ｋｇ－１、４３． ６５—
１６２．５７ ｍｇ·ｋｇ－１和 ６．１９—４１．１２ ｍｇ·ｋｇ－１ ．研究区中 Ｃｏ 的平均含量与北京市土壤背景值相当，Ｚｎ 的平均含

量没有超过背景值，重金属 Ｈｇ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｄ 和 Ｎｉ 平均含量均超过北京市土壤背景值，超标倍数分别为

１３６．８、３．５、１．６、１２．９ 和 １．５ 倍．与廖海军［１８］、黄兴星［３０］、李倩［３１］ 等人对该区的研究结果相比较，重金属

Ｐｂ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｏ 的含量略有降低，而土壤中 Ｈｇ 和 Ｃｄ 仍富集严重，尤其是 Ｈｇ．与国家土壤环境质量的

各级标准值比较，结果见表 ５．从表 ５ 可以看出，Ｃｕ 和 Ｚｎ 含量在二级标准以内，大部分 Ｈｇ（４７．３７％）和小

部分 Ｃｄ（１８．４２％）超过国家三级标准．研究区这 ７ 种重金属变异幅度为 ３７％—１３５％，从大到小排列顺序

为 Ｈｇ＞Ｐｂ＞Ｃｄ＞Ｎｉ＞Ｃｏ＞Ｃｕ＞Ｚｎ，其中 Ｈｇ 和 Ｐｂ 的变异系数大于 １００％，属于强变异类型．变异系数反映了

元素在土壤中的分布状况，系数值越大，表明该元素含量在空间上分布得越不均匀，受人类活动的干扰

越大［３２⁃３３］ ．这 ７ 种元素的偏度均大于 ０，属于正偏斜，表明含量偏高的样点多，偏低的样点少．
２．２　 矿区土壤重金属空间分布

根据各样点重金属元素的含量，利用 ＡｒｃＧＩＳ９．３ 空间插值法中的反距离加权插值法，对 ７ 种重金属

含量分布进行空间分析，其结果见图 ２ 所示．重金属含量整个分布趋势为从东北向西南递减，主要富集

在金矿区．其中 Ｈｇ、Ｐｂ 和 Ｃｄ 的分布规律相似，呈局部污染态势，其含量高的区域主要集中在矿区尾矿
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库，并以尾矿库为中心向周围扩散．这可能是由于矿山开采、冶炼等活动产生的固体废弃物及尾砂堆积

在尾矿库，在雨水的冲刷下渗入土壤并向四周扩散．Ｚｎ、Ｎｉ 和 Ｃｏ 空间分布与尾矿库的位置没有直接对应

关系，高值区分布在尾矿库周边及牤牛河流入半城子水库口附近，可能是由矿山活动、汽车尾气排放及

汽车轮胎磨损产生的大量含重金属的有害气体和粉尘的沉降所致．

表 ４　 土壤重金属含量描述性统计分析（ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｖｅ ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ （ｍｇ·ｋｇ－１）

重金属 最小值 最大值 平均值 标准偏差
变异

系数 ／ ％ 偏度 峰度
北京市
背景值

国家土壤质量
三级标准

Ｈｇ ０．０６ ６３．７９ ９．２９ １２．５３ １３５ ２．３７ ７．７６ ０．０５７６ １．５

Ｐｂ １．５５ ３７９．４３ ８５．４３ ８９．３８ １０５ １．２３ １．４７ ２４．７ ５００

Ｃｕ ８．２０ ８２．９８ ３６．９５ １５．３１ ４１ ０．７４ ０．８９ ２３．１ ４００

Ｃｄ ０．１９ ２．０５ ０．６９ ０．５１ ７４ １．４０ ０．９８ ０．０５３４ １．０

Ｎｉ １３．１７ １１９．８０ ４２．９５ ２０．７４ ４８ ２．０１ ５．７４ ２８．２ ２００

Ｚｎ ４３．６５ １６２．５７ ８４．０９ ３０．８６ ３７ ０．９１ ０．１４ ９７．２ ５００

Ｃｏ ６．１９ ４１．１２ １５．９７ ６．９７ ４４ １．６０ ３．８４ １５．０

表 ５　 重金属含量在国家土壤质量各级标准下的百分比（％）
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｉｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｑｕａｌｉｔｙ ｓｔａｎｄａｒｄｓ （％）

重金属 一级 二级 三级 三级以上

Ｈｇ ５．２６ ３４．２１ １３．１６ ４７．３７
Ｐｂ ４４．７４ ５２．６３ ２．６３ ０
Ｃｕ ５０ ５０ ０ ０
Ｃｄ ２．６３ ５５．２６ ２３．６８ １８．４２
Ｎｉ ４２．１１ ３４．２１ ２３．６８ ０
Ｚｎ ７３．６８ ２６．３２ ０ ０

２．３　 矿区土壤重金属相关性分析

相关性分析可以显示不同重金属之间的物源性和地球化学性质并推测其可能的来源．表 ６ 为金矿

区土壤重金属之间的相关情况．可以看出 Ｈｇ 与 Ｐｂ 表现极显著的正相关性（Ｐ ＜ ０．０１），相关系数达到

０．８５以上，说明它们的主要来源是一样的，这与之前的研究结果类似［２０，３１］；Ｐｂ 与 Ｃｕ、Ｃｄ 及 Ｃｕ 与 Ｃｄ、Ｚｎ
在土壤中呈中度的正相关性（Ｐ ＜ ０．０１），其中 Ｐｂ、Ｃｕ 和 Ｃｄ 属于亲硫元素，能够与土壤中 Ｓ 形成溶解度

极小的硫化物沉淀或被铁锰氧化物及氢氧化物所吸附［３４］；Ｃｏ 与 Ｎｉ 之间也呈中度的正相关性（Ｐ ＜
０．０１），它们属于亲铁元素，同类元素在表生地球化学上具有一定的共性；而 Ｐｂ 与 Ｃｏ 呈现负相关性（Ｐ ＜
０．０１），表明 Ｐｂ 和 Ｃｏ 来源不同；各重金属与 ｐＨ、ＴＯＣ 和 ＣＥＣ 的相关性不是很显著，仅 Ｈｇ 与 ＴＯＣ 和

ＣＥＣ 表现一定的负相关性，表明 Ｈｇ 的富集可能与土壤中的有机质含量有关．

表 ６　 土壤重金属含量与 ｐＨ、ＴＯＣ 和 ＣＥＣ 之间的相关系数

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ， ｐＨ， ＴＯＣ ａｎｄ ＣＥＣ ｉｎ ｓｏｉｌｓ
Ｈｇ Ｐｂ Ｃｕ Ｃｄ Ｎｉ Ｚｎ Ｃｏ ｐＨ ＴＯＣ

Ｐｂ ０．８５２∗∗

Ｃｕ ０．３８７∗ ０．５５２∗∗

Ｃｄ ０．３３３∗ ０．５４２∗∗ ０．５２８∗∗

Ｎｉ ０．１４４ ０．０９４ ０．２８１ ０．２４５

Ｚｎ －０．０７２ ０．３３４∗ ０．４４１∗∗ ０．６６５∗∗ ０．２８１

Ｃｏ －０．３８８∗ －０．４８７∗∗ ０．１９５ －０．１１１ ０．５２７∗∗ ０．０８８

ｐＨ －０．０４４ －０．０５５ －０．１０６ ０．３８３∗ －０．３３５∗ －０．１１５ －０．３１３

ＴＯＣ －０．３３２∗ －０．３０５ －０．１５９ －０．０１１ －０．１２９ ０．１５８ ０．０８９ ０．０４１

ＣＥＣ －０．４０３∗ －０．３８６∗ －０．２３９ －０．１８５ －０．２９４ －０．１１６ －０．０４４ ０．４３７∗∗ ０．３１８

　 　 注：∗∗Ｐ＜０．０１， ∗Ｐ＜０．０５（双尾检验） ．
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图 ２　 研究区土壤空间分布图

Ｆｉｇ．２　 Ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ

２．４　 矿区土壤重金属主成分分析

表 ７ 是对金矿区土壤中 ７ 种重金属运用最大方差旋转法进行的主成分分析的结果，土壤中这 ７ 种

重金属元素被提取出 ３ 个主成分，累积贡献率达到了 ８５．０４３％，反映全部数据的大部分信息．第一主成分

（ＰＣ１）反映了 Ｈｇ 和 Ｐｂ 的组成信息，贡献率为 ３２．４１９％，与前面的相关性分析结果类似；第二主成分

（ＰＣ２）由 Ｃｕ、Ｃｄ、Ｚｎ 构成，贡献率为 ２９．３０６％；第三主成分由 Ｎｉ 和 Ｃｏ 构成，贡献率为 ２３．３１８％．
结合相关性分析、主成分分析和北京市土壤重金属背景值的对比分析，这 ７ 种元素大致可分为 ３ 个

来源：（１）Ｈｇ 和 Ｐｂ 为人为源；（２）Ｃｕ、Ｃｄ 和 Ｚｎ 为混合来源；（３）Ｃｏ 和 Ｎｉ 为自然源．Ｈｇ 和 Ｐｂ 在相关性分

析中呈显著的正相关性，且在第一主成分上有较高的正荷载值，并且分别与北京市土壤中 Ｈｇ 和 Ｐｂ 背

景值比较，都显著高于背景值，尤其是 Ｈｇ，表明它们主要受到人为活动的影响．黄兴星等［３０］ 指出该地区

曾广泛地采用混汞及氰化物法进行金矿的采选，因而造成了矿区周边土壤中 Ｈｇ 的严重富集，而 Ｐｂ 可
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能主要来源于矿石运输过程中汽车尾气的排放．第二组混合源中 Ｃｕ、Ｃｄ 和 Ｚｎ 之间呈显著的相关性，在
第二主成分上也有较高的正荷载值，可被聚为一类．金矿区 Ｃｕ 和 Ｃｄ 的平均含量高于背景值，而 Ｚｎ 的平

均含量比背景值略低，说明它们受到人为和自然的双重影响，一部分可能来源于矿山开采及矿石转运过

程，另一部分可能来源于岩石矿物的自然风化和侵蚀．相关性分析结果表明 Ｃｏ 和 Ｐｂ 呈显著的负相关

性，说明二者的来源不同，而 Ｐｂ 主要为人为源，说明 Ｃｏ 主要为自然源．Ｎｉ 只与 Ｃｏ 呈显著的正相关性，在
第三主成分上有较高的荷载值，二者的平均含量基本上与背景值相当，说明它们可能主要为自然源，来
源于地球化学活动或土壤母质．

表 ７　 土壤重金属含量的主成分分析

Ｔａｂｌｅ ７　 ＰＣＡ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ

成分

初始特征值 旋转平方和载入 旋转成分矩阵

特征值 贡献率 ／ ％ 累积贡
献率 ／ ％ 特征值 贡献率 ／ ％ 累积贡

献率 ／ ％ 重金属 ＰＣ１ ＰＣ２ ＰＣ３

１ ２．９９９ ４２．８４０ ４２．８４０ ２．２６９ ３２．４１９ ３２．４１９ Ｈｇ ０．９７９ －０．０１７ －０．０１３
２ １．９１３ ２７．３３５ ７０．１７５ ２．０５１ ２９．３０６ ６１．７２５ Ｐｂ ０．８８４ ０．３８８ －０．１４４
３ １．０４１ １４．８６９ ８５．０４３ １．６３２ ２３．３１８ ８５．０４３ Ｃｕ ０．４６９ ０．５４２ ０．３８３
４ ０．５７３ ８．１８０ ９３．２２３ Ｃｄ ０．３２６ ０．８３５ ０．０３０
５ ０．２９２ ４．１７９ ９７．４０２ Ｎｉ ０．１６５ ０．１６３ ０．８５３
６ ０．１５２ ２．１７６ ９９．５７８ Ｚｎ －０．０７２ ０．９４０ ０．１０２
７ ０．０３０ ０．４２２ １００．００ Ｃｏ －０．４１２ －０．００９ ０．８５２

２．５　 土壤重金属单因子和内梅罗综合指数法污染评价

该研究区属于金矿区，因此 Ｓｉ参照国家土壤环境质量三级标准取值．由于国家土壤环境质量标准未

规定 Ｃｏ 的三级标准取值，而且结合前面的分析 Ｃｏ 含量基本处于安全范围内，因此本评价未考虑 Ｃｏ 的

污染．图 ３ 为单因子指数和内梅罗综合污染指数评价结果．

图 ３　 单因子指数和内梅罗综合指数评价结果

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｆａｃｔｏｒ ｉｎｄｅｘ ａｎｄ Ｎｅｍｅｒｏｗ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｉｎｄｅｘ

从图 ３ 可以看出，所有土壤样品中 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ 和 Ｐｂ 的单因子指数值 Ｐ ｉ均小于 １，表明土壤中重金属

Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ 和 Ｐｂ 含量在评价标准之内，土壤环境中这些元素没有受到人为污染．土壤样品中有少部分样

品 Ｃｄ 的 Ｐ ｉ值超过了 １，说明土壤中 Ｃｄ 已受到人为污染．土壤样品中几乎有一半的样品 Ｈｇ 的 Ｐ ｉ值超过

１，而且超标倍数很大，最高达 ３０ 倍，高值区位于尾矿库周边．３８ 个样品中，有一半样品的 Ｐ综合大于 １，处
于污染状态．而且在这些污染样点内，除了 Ｓ２２、Ｓ２３、Ｓ２７、Ｓ２８ 等 ４ 个样点处于轻度污染外，其余样点

Ｐ综合均大于 ３，为重污染．内梅罗综合指数 Ｐ综合的变化趋势和 Ｈｇ 的单因子指数 Ｐ ｉ值类似，说明该金矿区

重金属污染主要是 Ｈｇ 污染，而且 Ｈｇ 的含量比较高．
２．６　 土壤重金属潜在生态风险评估

由表 ８ 可以看出，所有土壤样品中的 Ｃｕ、Ｎｉ、Ｚｎ 含量均处于轻微生态危害水平；样品中处于中等生



　 １２ 期 陈小敏等：密云水库上游金矿区土壤重金属空间分布、来源及污染评价 ２２５５　

态危害水平的 Ｐｂ 占 １５．７９％，剩下 ８４．２１％样品中 Ｐｂ 的含量处于轻微生态危害水平；土壤样品中 Ｃｄ 的

生态危害风险程度处于 ３ 种水平，分别是强生态危害、很强生态危害和极强生态危害，所占比例分别为

１０．５３％、５７．８９％和 ３１．５８％，样品主要处于很强生态危害水平；对于样品中汞含量来说，处于很强和极强

生态危害水平土壤样品占到 ９２％以上，其中有 ６３．１６％土壤样品处于极强生态危害水平，可见样品中汞

的生态危害程度极高．图 ４ 中 ＲＩ 值小于 ３００ 表示重金属的综合生态危害等级为中等生态危害，除了

３２ 号样点土壤的生态危害等级为中等危害，其余土壤样点均处于强生态危害及以上危害等级．

表 ８　 不同生态风险级别样点数占总数的百分数（％）
Ｔａｂｌｅ ８　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｓｉｔｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｉｓｋ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｓａｍｐｌｅ ｓｉｔｅｓ （％）

污染程度 轻微风险 中等风险 强风险 很强风险 极强风险

Ｈｇ ０ ５．２６ ２．６３ ２８．９５ ６３．１６

Ｐｂ ８４．２１ １５．７９ ０ ０ ０

Ｃｕ １００ ０ ０ ０ ０

Ｃｄ ０ ０ １０．５３ ５７．８９ ３１．５８

Ｎｉ １００ ０ ０ ０ ０

Ｚｎ １００ ０ ０ ０ ０

图 ４　 重金属潜在生态危害污染结果

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｉｎｄｅｘ ｗｉｔｈ ｈｅｖａｙ ｍｅｔａｌｓ

３　 结论

（１）与北京市土壤背景值相比，密云水库上游金矿区周边土壤中 ７ 种重金属除了 Ｚｎ 和 Ｃｏ 外，其余

重金属（Ｈｇ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｎｉ）的平均含量均超过北京市土壤背景值；土壤样品中 Ｈｇ 的平均含量和部分样

品中 Ｃｄ 的含量高于我国土壤环境质量三级标准．
（２）根据相关性分析和主成分分析结果，Ｈｇ 和 Ｐｂ 表现为人为源，主要可能来源为选矿方法及矿石

运输过程；Ｃｕ、Ｃｄ 和 Ｚｎ 来自混合源，可能来源于矿山开采和岩石矿物的自然风化和侵蚀；Ｃｏ 和 Ｎｉ 为自

然源，可能来源于地球化学活动或土壤母质．空间分布结果显示，重金属主要富集在金矿区尾矿库．
（３）单因子指数和内梅罗综合指数法、潜在生态风险评价结果表明，大部分土壤样品受 Ｈｇ 和 Ｃｄ 的

污染比较严重，其中 Ｈｇ 的污染最为严重，Ｐｂ 的污染程度也应当引起充分关注，Ｃｕ、Ｎｉ、Ｚｎ 污染程度处于

相对安全水平．
（４）综合上述多种分析结果可知，选矿方法、矿山开采及运输、堆砌尾矿库等对矿区土壤重金属造

成了严重污染，应加强对水库上游相关矿区土壤质量监测及重金属修复治理，尤其是尾矿库，避免对下

游密云水库水体造成污染．
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