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典型有色金属冶炼场地重金属来源解析
及生态健康风险评估

帅旺财，刘文奇，马丽雅，蔡虹明，陈玖斌，袁 玮*

(天津大学 地球系统科学学院 表层地球系统科学研究院，天津 300072)

摘 要：明确废弃金属冶炼厂土壤中重金属的浓度和污染源，对土壤利用和生态功能恢复具有重要意义。本研究以原沈阳有色金

属加工厂厂区内的土壤为研究对象，测定土壤样品中As、Cd、Cr、Cu、Hg、Ni、Pb和Zn八种重金属含量，采用数学统计和反距离权重插

值法对金属含量空间分布特征进行分析，结合主成分分析和正定矩阵因子分解模型结果，定量解析该厂区内土壤重金属来源，并在

此基础上利用潜在生态危害指数法和健康风险评估模型分别评估土壤重金属生态风险和人体健康风险。结果表明，厂区土壤样品

As、Cd、Cr、Cu、Hg、Ni、Pb和Zn含量均高于辽宁省土壤背景值，其中Cd和Cu分别为辽宁省土壤背景值的44.57倍和34.97倍，具有明显

的人为富集，生态污染最为严重。根据场地后续开发规划，除Hg和Cr外，As、Pb、Zn、Cu、Ni和Cd均存在超过GB 36600—2018第一类

筛选值的区域，需要重点关注。相关性与聚类分析初步判定8种金属中As、Pb和Zn，Cu、Hg和Ni来源分别具有一致性，Cd来源与前两

类金属来源存在相关性，Cr来源与其它金属来源均不同。基于主成分分析结果，采用正定矩阵因子分解模型定量解析重金属主要

来源，重金属主要源于锌、铜冶炼及其燃料辅料排放和自然来源。生态风险评价结果表明，研究关注的场地8种重金属中，来源于燃

料辅料的Cd表现为极高的潜在生态风险，在后续土地生态恢复中需优先进行防控和修复。健康风险评估结果显示，来源于燃料辅

料排放的Pb、Cr等金属对受体人群有不可接受的致癌风险，在场地后期开发前需进行重金属污染治理。
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土壤重金属污染是一个严重的环境问题，对生态

系统和人类健康构成潜在威胁[1-6]，受到学界广泛关

注[7-9]。研究表明，金属冶炼加工产业是土壤重金属污

染的重要潜在来源[10-13]。有色金属冶炼过程产生的废

渣、废液和废气不断释放大量有害重金属元素，在冶炼

加工场地及其附近的土壤中富集[14]，最终对周围地区

的生态环境、农业生产、食品安全和公众健康造成长期

负面影响[8,12,15-16]。

中国是全球最大的有色金属生产国和消费国，面

临严重的土壤重金属污染问题[17]。众多冶炼厂排放的

铅（Pb）、锌（Zn）和镉（Cd）等重金属占土壤重金属人为

贡献源比例高达40%~73%[17-18]。研究表明，中国大面积

土壤存在重金属污染问题，特别是镉、镍（Ni）、铜（Cu）、
铅、锌、砷（As）和汞（Hg）几种金属[19-21]，而冶炼活动是

导致大面积土壤重金属污染的主要原因之一[17]。基于

现状，亟需针对土壤重金属污染问题提出有效的管理和

修复策略。随着有色金属产业的升级，全球大量冶炼厂

关闭[22]，但由其产生的重金属环境污染问题依然没有

得到根治。同时，以往对冶炼厂产生的重金属环境污染

的研究主要集中在周边土壤区域[23-24]，而对废弃冶炼厂

场地内的土壤重金属污染研究十分有限[17]。

精准解析重金属污染源对土壤修复治理与规划至

关重要。金属冶炼场地重金属污染受冶炼工业类型的

影响[25]，这使得重金属污染来源复杂多样。目前，定性

解析重金属污染源类型的方法主要有化学质量平衡

（CMB）、聚类分析（CA）和主成分分析（PCA）等，但是

此类方法并不能精准定量计算各污染源贡献比例。作

为求解CMB的多变量因子分析工具，正定矩阵因子分

解（PMF）模型由Paatero和Tapper[26]于20世纪90年代提

出。该方法不受单一污染源组成限制，可以进行污染

源矩阵定量分析，已广泛用于土壤重金属源识别应用

中[27-28]。相较其它方法，PMF模型可更加精准地量化
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每个贡献源的贡献比，在考虑不确定性时求解因子的值

具有更好的求解性能。实际研究中，PCA通常会用于进

行PMF分子前最佳因子数的确定[29]，两者结合可显著

提高源解析结果的可靠性。

在精准解析重金属源和计算贡献比例后，还需对

土壤重金属污染进行生态评价和人体健康风险评估，以

最终服务于土壤管理政策制定和土壤修复方案。目前，

有效的土壤重金属污染评价指标主要有地累积指数法

和潜在生态危害指数法等。地累积指数法考虑了成岩

作用等自然过程造成的背景值的影响，因此能充分反映

人为活动造成的重金属污染[30-31]。潜在生态危害指数

法综合考虑了重金属毒性、生物利用度和区域背景值等

情况，被认为是一种较为全面的生态风险评估方法[32]。

综上，地累积指数法和潜在生态危害指数法结合，能够

综合考虑采样地区的背景、重金属毒性以及多种污染物

的复合效应，弥补其他评价方法的不足并做出更准确的

评价[33]。此外，长期接触有毒有害重金属污染的土壤

会通过多种途径对当地人群的健康造成潜在风险[34-35]，

关注场地土壤后期利用对人体健康存在的潜在风险阈

值，利用美国环保署（U.S. EPA）推荐的健康风险评估模

型（HRA）对受体人群不同途径接触重金属存在的健康

风险进行评估[36]，可以满足后期居住用地的健康评估

需求，以防重金属污染土壤再利用对受体人群健康的危

害事件[2,37]。

原沈阳有色金属加工厂是新中国成立后的第一个

重点综合性有色金属加工、科研和生产基地。从1949年

建立到2007年停工期间一直开展有色金属加工业务，主

要生产Cu、Ni和Zn等金属制品。值得提出的是，该加工

厂在生产中所需的燃料或辅料含有As、Cr、Cd、Hg和Pb
等金属杂质。因此，原沈阳有色金属加工厂向环境排放

的重金属种类众多。由于该厂生产历史较长，对环保工

作重视程度不够，环保设施落后，生产过程中产生的大

量金属粉尘、酸洗废液等跑冒滴漏，导致地块内土壤受

到不同程度的污染。研究表明，金属冶炼厂排放的As、
Cd、Cu、Hg和Pb等重金属[38]已对周围环境构成严重的

生态危害，增加了儿童等人群患慢性疾病的风险[2]。因

此，精准识别原沈阳有色金属加工厂重金属的来源，准

确评估内部场地土壤重金属污染状况、生态风险和受体

人群健康风险，对开展场地金属污染防治和修复具有重

要意义。

基于以上考虑，本文以原沈阳有色金属加工厂厂

区内的土壤为研究对象，通过土壤重金属含量的分析，

采用反距离权重插值法分析重金属的空间分布特征，探

明场地内重金属污染水平和分布特征。在聚类分析和

相关性分析的基础上，结合PCA和PMF受体模型定量解

析土壤中重金属来源，揭示不同金属冶炼过程的金属贡

献占比。采用地累积指数法和潜在生态危害指数法进

行土壤重金属生态风险评价以满足生态污染评价和生

态恢复的需求，并使用健康风险评估模型对受体人群进

行健康风险评估，以确定场地后续开发为居住地对人体

健康危害的阈值，最终为开展地块重金属风险管控及治

理修复和当前冶炼厂排放法规制定和执行提供数据

支撑。

1 材料与方法

1.1 研究区域概况

研究区域位于沈阳市雪莲街与金桔一路交汇以北

的原沈阳有色金属加工厂厂区（图1），厂区正门经纬度

坐标为123.371282°E、41.683743°N，地块周边大多数区

域已完成开发。地块周边1 km范围内存在多个住宅小

区及学校，地块内无重点污染行业企业进驻且周边无重

污染行业企业。该地块东侧和东北侧现被征用作为房

地产企业临时办公场所。根据苏家屯区人民政府未来

规划，该场地地块未来拟开发用地类型较多，包括居住

用地、中小学用地、公共绿地、商服用地和市政公共设施

用地等。同时，除地块西侧外，其余地区多为居民居住

区及中小学，较为敏感。历史上，原沈阳有色金属加工

厂主要车间包含生产铜、镍、镉、铬、锌合金为主的一、

二、三、四、九车间及盘管和挤压车间，生产钛镍合金的

七车间，退火与酸洗的八车间，处理废水废物的十车间，

供水供暖的动力车间和燃煤燃油锅炉供能的热电

公司。

1.2 样品采集与测试

根据原沈阳有色金属加工厂场地类型和勘探结

果，于2020年9月采用网格状布点法对加工厂主要生产

车间和其它重点污染区域（图1黄色框线内）采集表层

0~20 cm土壤样品32个，研究区域占地面积约974亩（约

合65万平方米）。

每个采样点采集土壤并置于干净的塑封袋中，密

封保存。在实验室中将采集的土壤样品风干、去除植物

碎屑并研磨后进行筛分。随后的实验前处理过程全部

在配备百级洁净度通风橱的超净室内进行，所有试剂均

使用Milli-Q超纯水（Millipore，电阻率为18.2 MΩ·cm）配

制，所有使用到的实验用品均为非金属材质且采用稀酸

溶液和超纯水洗涤。称取定量的土壤样品至高温高压

消解罐中，加入二次蒸馏盐酸（1 mL）、二次蒸馏硝酸
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（3 mL）和二次蒸馏氢氟酸（1 mL），在180 ℃下进行消

解，消解液在95 ℃的电热板上蒸发至近干，以去除多余

的酸和四氟化硅。残留物使用3% HNO3（v/v，10 mL）重
新溶解，并进一步稀释后留存备测。样品重金属含量由

天津大学地球系统科学学院实验测试分析科学与技术

中心测定，使用电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS
7900，Agilent，美国）测定As、Cd、Cr、Cu、Hg、Ni、Pb和Zn
的含量，测样中使用含有元素Bi、Ge、In、Li、Lu、Rh、Sc
和Tb的内标溶液校正仪器，结果显示仪器ISTD回收率

范围为95%~103%，8种元素的校正曲线R值均大于

0.999，分析精度优于5%。样品前处理与测试过程中，

采用相同方法和流程处理土壤标准物质GBW07437和
GBW07407，以验证土壤样品重金属消解结果可靠性。

结果显示两种标准物质的8种重金属元素浓度均在标准

推荐值范围内，回收率为93%~102%。全流程空白组重

金属元素浓度占样品重金属元素浓度均在0.1%以下，

对样品造成的干扰可以忽略不计。综上，考虑到实验误

差，测试结果满足数据质控要求。

1.3 来源分析方法

本文使用PCA和PMF模型结合的方法进行定量源

解析[39-43]。PMF模型主要过程是基于获取的样本与测

量的污染化学物种数据形成的矩阵，通过矩阵运算分解

为污染源贡献度矩阵和污染物组成谱矩阵，采用最小二

乘法进行多次迭代，使矩阵残差尽可能的小，进而达到

化学质量平衡，并解析出每种污染物种的来源及其比

例。根据美国环保署PMF5.0用户指南[44]，m×n阶的初

始数据矩阵X可以表示为：
X GF E= + (1)

其中，G（m×p）是因子贡献矩阵；F（p×n）是因子剖面矩

阵；E（m×n）是残差矩阵。上式可以写成：

x g f e = + (2)ij
k

p

ij kj ij
=1

其中，xij是第j种化学物种在第i个样本中的浓度矩阵；p
为因子数；f为每个源的物种剖面；g为每个因子对每个

单独样品的质量贡献量；i代表测量的1到m个样品；j代
表元素1至n个化学物种；k代表1至p的来源。

在非负贡献的约束下，通过PMF模型最小化目标

函数Q来获取因子贡献和剖面，美国环保局PMF程序中

的解决方案由多线性引擎-2（ME-2）近似得出[45]。

Q
e
u

x g f

u= = (3)
i

n

j

m
ij

ij
i

n

j

m ij
k

p

ij kj

ij
=1 =1

2

=1 =1

=1

2

式中，uij是第i个样本中第j种化学物种浓度的不确定性。

左上角图中红色区域为原沈阳有色金属加工厂区域, 黄色框线区域为重点污染车间研究区域。

图1 采样点位图

Fig.1 Location of the sampling sites in Shenyang
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不确定度（Unc）根据特定化学物种的方法检出限

（MDL）计算，化学物种分析的不确定性百分比（σ）通过

标准参考物质测量。不确定度的计算公式如下：

Unc
c MDL c MDL

MDL c MDL
=

( × ) + (0.5 × ) , ( > )
5
6 × , ( )

(4)
2 2

式中，c为化学物种的浓度。

使用Bootstrap（BS）和Displacement（DISP）进行偏

差检验和衡量PMF解的不确定性。BS可以估计PMF模
型中随机误差和旋转模糊度的部分影响，通过使用原始

数据集重采样版本的一系列数据集来生成多个PMF
解。由于DISP互换的解决方案可能造成显著旋转模

糊，本研究使用BS进行检验。

在本研究采用U.S. EPA PMF（5.0版）对金属冶炼

场地土壤样品中重金属的主要排放来源进行了划分。

同时，采用PCA确定土壤重金属的负荷因子和主成分因

子贡献比，提取累积方差最大的前3个特征值进行来源

的初步识别，并选择累积方差大于80%的因子数进行后

续定量解析重金属来源的PMF模型分析，同时使用相关

性和聚类分析（CA）研究重金属来源的相关性，验证

PMF结果。

1.4 生态危害风险评价

1.4.1 地累积指数

地累积指数被广泛应用于土壤和沉积物等物质中

重金属污染评价，由Muller[46]提出。计算公式如下：

I C
K B= log ×  (5)i

igeo 2

式中，Igeo为地累积指数；Ci为重金属的实测浓度，mg/kg；

Bi为重金属i的背景值，mg/kg；常数K为母岩差异可能引

起背景值的变动系数，一般取1.5[47-48]。本研究中背景值

采用辽宁省土壤背景值[49]，Igeo分级标准如表1所示。

1.4.2 潜在生态危害指数

潜在生态危害指数法由Hakanson[50]提出，通过联

系重金属含量、生态环境效应以及毒理学，综合评价重

金属对区域生态环境的潜在影响。综合潜在生态危害

指数RI计算公式如下：

E T C
B= ×  (6)i i

i
i

RI E=  (7)
i

n

i
=1

式中，Ei为土壤重金属i的单项潜在生态风险指数；Ti为
土壤重金属i的毒性系数，一般选取毒性系数Hg=40、
Cd=30、As=10、Pb=Cu=Ni=5、Cr=2、Zn=1[51]；Ci为土壤

重金属i的实测浓度，mg/kg；Bi为土壤重金属i的背景值，

mg/kg。潜在生态危害评价等级划分如表1所示。

1.5 概率健康风险评估

基于原沈阳有色金属冶炼场地未来将用于居住用

地规划，本研究论文采用美国环保署（U.S. EPA）健康风

险评估模型（HRA），定量表征研究区域土壤重金属对

受体人群（儿童和成人）致癌和非致癌风险的影响。通

过口腔摄入（ADDing）、皮肤接触（ADDder）和呼吸吸入

（ADDinh）进入人体的场地重金属健康风险计算如下：

CADD  = × IngR × EF × ED
BW × AT × 10 (8)ing

6

CADD = × SA× AF × ABF × EF × ED
BW × AT × 10 (9)der

6

CADD = × InhR × EF × ED
PEF × BW × AT × 10 (10)inh

6

HI = HQ = ADD
RfD (11)i

i

TCR = CR = ADD × SF (12)i i

式中，ADD表示重金属日均暴露量，mg/（kg·d）；HI和HQ
分别表示综合和单一非致癌风险指数，无量纲；TCR和

表1 重金属生态危害评价指标

Table 1 Ecological hazard assessment indicators for heavy metal(loid)s

污染评价 潜在生态危害评价

Igeo 污染程度 Ei RI 潜在生态危害

Igeo ≤0 未污染 Ei < 40, 低风险 RI ≤ 150, 低风险 轻度生态危害

0 < Igeo ≤ 1 轻度污染 40 ≤ Ei < 80, 中等风险 150 < RI ≤300, 中等风险 中度生态危害

1 < Igeo ≤ 2 中度污染 80 ≤ Ei < 160, 可接受风险 300 < RI ≤600, 可接受风险 强度生态危害

2 < Igeo ≤ 3 中度-重度污染 160 ≤ Ei < 320, 高风险 RI > 600, 高风险 很强生态危害

3 < Igeo ≤ 4 重度污染 Ei ≥ 320, 极高风险 极强生态危害

4 < Igeo ≤ 5 重度-极重污染

Igeo >5 极重污染
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CR分别表示综合和单一致癌风险指数，无量纲；C为土

壤重金属含量，mg/kg； IngR为土壤颗粒摄入速率，

mg/d；EF为暴露频率，d/a；ED为暴露期，a；BW为人体体

重，kg；AT为平均暴露时间，d；SA为皮肤暴暴露表面积，

cm2；AF为皮肤黏附系数，mg/cm2；ABF为皮肤吸收因

子，无量纲；InhR为土壤颗粒吸入速率，m3/d；PEF为颗

粒物释放因子，m3/kg；RfD为重金属日均参考剂量，

mg/（kg·d）；SF为致癌斜率因子，（kg·d）/mg，各项参数具

体取值见表2和表3。其中，HQ/HI大于1表示场地重金

属对人体健康有非致癌风险，且CR/TCR大于1×10–4和
介于1×10–6到1×10–4之间分别表示场地重金属对人体有

不可接受致癌风险和可接受致癌风险[52-53]。

本文使用Monte Carlo模拟，将符合概率分布的随

机样本带入参数模型（软件Crystal Ball），进行10 000次

模拟，以获得稳定的场地重金属对人体健康风险影响的

分布结果。

2 结论与讨论

2.1 土壤重金属含量分析

如表4，原沈阳有色金属加工厂土壤中的8种重金

属A s 、Cd 、C r 、Cu 、Hg 、N i 、 P b和Z n含量分别为

10.00~146.00、0.20~20.90、70.30~160.00、29.70~

4 818.00、0.02~4.67、31.60~430.00、23.50~2 543.00和
74.40~7 605.00 mg/kg，均值分别为19.74、3.83、86.04、
720.31、0.51、97.86、212.08和656.57 mg/kg。与辽宁省

土壤背景值相比，32个采样点中除Hg超标率为65.63%
外，其它7种重金属超标率均为100%。其中，Cd和Cu分
别为辽宁省土壤背景值的44.57倍和34.97倍，Pb、Zn和

Hg污染程度（10.45、10.20和7.29倍）次之，Ni、As和Cr污
染程度（3.79、2.38和1.41倍）最低。变异系数显示，8种
重金属在不同区域含量变化较大，Pb、Zn和Hg变异程度

最高，说明这些金属的含量离散程度较高，空间分布不

均，受到人为干扰显著。与筛选值相比，测定的8种元素

含量平均值与中位值均低于相应的筛选值（表4）。其

中，所有点位的Hg、Cr含量均在筛选值范围内未超标，

其余元素均存在超标点位。As、Pb、Zn、Cu、Ni和Cd超
标率分别为12.5%、9.38%、6.25%、6.25%、12.5%和

3.13%，集中在场地成品库、三车间和二车间附近。

2.2 重金属空间分布特征

原沈阳有色金属加工厂历史生产产品以Cu、Ni、

Zn、Cr和Cd等重金属及其化合物和合金为主。生产过

程中产生的重金属粉尘可能随大气沉降进入土壤，产品

的水洗和酸洗过程也可能使重金属通过废水等方式进

表2 概率健康风险评估模型参数数值

Table 2 Health risk probability assessment model parameters

参数 分布 成人 儿童 参考文献

IngR 三角 TRI （4, 30, 52） TRI（66, 103, 161） [54]

EF 三角 TRI （180, 345, 365） TRI （180, 345, 365）
[52]

ED 均匀 UN (0, 24） UN（0, 6）

BW 正态 N（57.03, 1.18） N（16.68, 1.48） [53]

AT 单点 2190 9125 [54]

SA 单点 0.49 0.23 [55]

AF 对数正态 LN（0.49, 0.54） LN（0.65, 1.20） [53]

ABF 单点 0.001 0.001 [55]

InhR 对数正态 LN（16.57,4.05） LN（7.19,1.62） [54]

PEF 单点 1.36E+09 1.36E+09 [53]

表3 重金属元素健康风险评估参数RfD和SF取值

Table 3 RfD and SF values for heavy metal(loid)s health risk assessment parameters

元素
RfD / (mg/(kg·d)) SF / ((kg·d)/mg)

RfDing RfDder RfDDinh SFing SFder SFinh

As 3.00×10–4 1.23×10–4 3.01×10–4 1.50×100 3.66×100 1.51×101

Cd 1.00×10–3 1.00×10–5 1.00×10–5 5.01×10–1 2.00×101 6.30×100

Cr 3.00×10–3 1.23×10–4 2.86×10–5 8.50×10–3 - 4.20×101

Cu 4.00×10–2 1.20×10–2 4.02×10–2 - - -

Hg 3.00×10–4 2.10×10–5 8.57×10–5 - - -

Ni 2.00×10–2 5.40×10–3 2.06×10–2 - - 8.40×10–1

Pb 3.50×10–3 5.25×10–4 3.52×10–3 8.50×10–3 - -

Zn 3.00×10–1 6.00×10–2 6.00×10–2 - - -
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入环境，对土壤造成污染。因此，场地重金属污染主要

集中在生产车间和处理设施等区域，并且导致不同生产

区的相邻土壤受到不同程度和不同类型的重金属污

染。8种重金属的含量在空间分布上与不同车间区域高

度重合（图2）。反距离权重插值结果显示重金属As、Pb
和Zn分布范围单一且同时集中分布在采样点30（即成

品车间：图1，图2a、g、h）附近，Cu和Hg含量集中分布在

采样点63和37等位置，Ni含量集中分布在14、26、63和37
点（即二车间和三车间：图1，图2d、e、f），Cd高浓度的分

布点位与As、Hg、Ni、Pb和Zn的部分分布点重合。Cr的
分布范围较大，但与其它金属含量分布范围重合相对较

小，这与前文中金属含量空间分布不均结论相一致。整

体而言，重金属含量的高值集中在车间部分，并向四周

迅速衰减。

2.3 重金属来源识别

2.3.1 金属相关性分析

本文使用皮尔逊相关性和系统聚类分析（Hier-
archical clustering analysis，CA）检验土壤重金属元素之

间的相关性。如图3所示，重金属元素被聚类为四簇，

簇Ⅰ、簇Ⅲ分别对应Cr和Cd，簇Ⅱ对应的是Hg、Ni和
Cu，簇Ⅳ主要由As、Pb和Zn组成。每个簇类中的元素都

具有显著的自相关性，被视为这些重金属元素具有同一

来源的潜在标志[56]。相关性分析和聚类结果可以得知

簇Ⅳ金属元素（As、Pb和Zn）和簇Ⅱ金属元素（Hg、Ni和
Cu）来源不同，Cd与簇Ⅳ重金属元素的来源具有潜在相

关性，而Cr的来源与其它金属的来源显著不同，因此可

以得出本研究中的重金属潜在来源有4种。

结合重金属空间分布特征，同一簇元素在空间上

有明显的相关性，可能与加工厂生产活动有关。簇Ⅱ金

属元素（Hg、Ni和Cu）和簇Ⅳ金属元素（As、Pb和Zn）分

别是二、三车间和四车间的主要重金属污染物。二车

间、三车间及三车间附近点位显示出Cu高值特征，部分

点位Ni和Hg含量较高。二车间为板材车间，主要生产

铜及铜合金板材，包括黄铜板、铬青铜板和镉青铜板等，

由于产品成分复杂，代表点位37其它重金属含量也高于

其它点位。三车间为管棒车间，主要产品为紫铜、青铜、

白铜和镍及镍合金的管、棒材，Cu含量最高（点位63，浓
度4 818 mg/kg）。高值Hg基本位于Cu和Ni含量较高的

生产车间地区，非车间地区高值Cu和Hg并无相关性，说

明Hg为Cu和Ni冶炼加工辅料。四车间和成品库区域点

位（24、30、31）具有较高的Zn、Pb和As含量。四车间为原

带材车间，生产锌等有色金属带材，除Cr外7种重金属含

量较高。Cd污染较为复杂，在二、四、六车间和研究所均

有较高值出现，可能与镉棒、镉青铜板、镉阳极板等材料

生产以及产品研发等过程有关。44号点位Cr含量比其

余点位均值高91.45%，显示出不同的Cr来源。该点位Cr
可能来自十车间生产的铬青铜管、棒等材料，同时该点

位Cu含量较高（757.00 mg/kg），符合生产情况。

2.3.2 PCA源识别

根据前文研究结果可知，不同生产车间或生产过

程产生的重金属来源不同，但在整体上具有可分类的来

源，本文采用PCA分析法初步解析重金属的主要来源。

PCA方法解析的3个主成分的结果如图4a所示。PC1可

以解释大部分重金属元素，其中As、Cd、Pb和Zn的负载

因子系数分别为0.44、0.44、0.45和0.44。PC2可以解释

金属Cu、Hg和Ni的负载系数分别为0.39、0.44和0.51。

表4 场地土壤重金属含量统计数据、土壤背景值和筛选值

Table 4 Statistics data of heavy metal(loid) contents in site soil, soil background values, and screening values

元素 最小值/(mg/kg) 最大值/(mg/kg) 中位数/(mg/kg) 平均值/(mg/kg) 标准差 变异系数/% 土壤背景值/(mg/kg) 筛选值/(mg/kg)

As 10 146 12.7 19.74 25.39 1.29 8.3 20a

Cd 0.21 20.9 1.43 3.83 5.83 1.52 0.09 20a

Cr 70.3 160 81.2 86.04 17.61 0.2 61.2 250b

Cu 29.7 4 818 369 720.31 1 069.31 1.48 20.6 2000a

Hg 0.02 4.56 0.09 0.51 0.94 1.85 0.07 8a

Ni 31.6 430 50.7 97.86 107.69 1.1 25.8 150a

Pb 23.5 2 543 71.2 212.08 476.1 2.24 20.3 400a

Zn 74.4 7 605 292 656.57 1 377 2.1 64.4 2670c

注：考虑地块后续规划及周边存在敏感人群, 本论文使用《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准(试行)》(GB 36600—2018)中规定的第一类用地

筛选值进行土壤污染筛选与评价。对于GB 36600—2018未提及的项目, 使用国内其它有效标准的相关筛选值进行筛选。其中a、b和c分别表示数据来源于

GB 36600—2018、 DB11/T 811—2011和辽宁省污染场地风险评估筛选值(试行)。
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图2 土壤金属含量的插值分布图

Fig.2 Soil metal(soid)s content interpolated
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PC3是唯一可以解释Cr的因素，其负载系数为0.90。除

Cr外其它元素的载荷系数均不高，说明场地重金属至少

存在3种来源。尽管如此，前2种成分特征值均大于1，并
且解释了76.39%的总方差，表明这两个主成分基本可

以代表8种重金属的绝大部分来源信息。PC1和PC2的

载荷二维图（图4b）显示了各个元素之间的离散程度，表

明土壤中重金属元素的不同来源，即As、Pb和Zn，Cu、
Hg和Ni分别具有相同来源，Cd来源与前两类金属来源

具有相关性，而Cr与其它金属的来源显著不同，即本研

究中重金属至少具有2个来源，这与前文重金属元素的

相关性分析及聚类分析结果相符。

2.3.3 PMF源识别

根据前文，原沈阳有色金属加工厂土壤中的大多

数重金属源于特定区域和生产工艺过程，这可能与人为

活动密切相关。为了获取土壤重金属污染控制所急需

的不同来源的贡献的定量信息，使用PMF模型识别重金

属的主要来源并量化其贡献比例。在前文分析的基础

上，将获取的金属元素浓度和相应的不确定度数据集导

入PMF模型中进行源解析，选取PCA分析中累计方差达

到80%以上的因子数（3~8），设置不同因子数进行迭代

计算，每个因子数下至少运行100次，以找到最小Q值。

根据最小Q值、预测值和观测值之间的“拟合优度”以及

方差分布，确定最佳解决方案。其中，当因子数为4时
Qrobot/Qtrue迅速减小接近于1，且残差范围为–3~3。解

析污染源因子1~4对应的Boot Factor全部为100，且
Unmapped全部为0。模型通过了DISP和Bootstrap检验，

参与源解析的8种重金属As、Cd、Cr、Cu、Hg、Ni、Pb和Zn
的拟合度R2分别为0.996、0.712、0.784、0.999、0.851、
0.932、0.977和0.996，说明PMF模型源解析结果整体拟

合度较好，因子数为4时可以较好的评估实测情况，这与

前文相关性分析、聚类分析以及PCA分析中得出存在

4个来源的结果一致，源解析结果如图4c和图4d。
从图4c中可知，因子1的荷载元素为Pb、Zn、As和

Cd，其贡献占比均超过30%，分别为75.93%、69.88%、

43.33%和33.92%，这些金属的水平分布位置集中在采

样点30等附近，这些区域与金属生产过程有关（图2）。
Pb、Zn、As和Cd密切相关的高浓度排放已被证实与Zn
冶炼厂有关[57]，且高浓度Zn和Pb的排放主要与冶炼厂

处理铅锌矿石后粉尘的排放与沉降排放相关[58-59]。同

时工业生产中的金属原材料、废物以及煅烧、电解和喷

涂等过程产生的中间产物会严重污染土壤[60]，如锌冶

炼过程中浸出和提纯产生的酸性废水中含Cd[38]。此

外，作为铅锌矿的重要伴生元素，Cd会在铅锌矿冶炼过

程中释放进入土壤环境[61-62]。结合前文土壤中这四种

重金属含量的强相关性与水平分布特征，污染源因子1
可能来源于锌冶炼的成品、残余废物或生产过程附加的

废物。因此，污染源因子1可以判定为锌合金冶炼。

因子2的载荷元素为Cr、As和Ni，贡献占比分别为

图3 土壤重金属相关性与聚类分析

Fig.3 Correlation and cluster analysis of heavy metal(loid)s in soil
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80.34%、50.98%和41.08%。Cr、As和Ni的平均值分别超

过辽宁省土壤背景值1.40倍、2.36倍和3.73倍，远小于其

它重金属的超标倍数，这表明相对其它重金属，Cr、As
和Ni的含量更接近当地土壤背景值。除此之外，Cr相较

于其他金属分布范围较大（图2），且研究表明Cr和Ni与
铁氧化物有关，并与自然氧化物有关[60]，结合前文Cr、
As和Ni的分析结果，可以判定因子2为自然来源。

因子3的载荷元素为Cu和Ni，贡献占比分别为

79.72%和14.12%，其分布点位与原沈阳有色金属厂铜

镍生产车间、化学室、能源车间以及生产镍制品区域密

切相关，同时Cu和Ni同为簇Ⅱ元素且存在显著正相关

关系（r=0.57，p<0.001），因此该来源可以归为铜镍合金

冶炼。

因子4的载荷元素为Hg、Ni和Cd，其贡献占比分别

为72.02%、49.72%和44.81%。研究发现，汞具有强烈的

挥发性，大气传输是其进入土壤环境的重要途径，其来

源主要为火法冶金过程中的废气排放与沉积[63]。结合

PCA中Hg、Ni和Cu的载荷系数（图4a）和离散程度（图

4b），Hg在土壤中的分布特征与Cu和Ni相近（图2），且

Hg与Cu（r=0.67，p<0.001）和Ni（r=0.74，p<0.001）存在极

显著的正相关关系（图3），可以判定Hg的来源可能与铜

镍合金冶炼相关的燃料辅料排放相关。Cd是冶炼行业

常见污染元素，通常会通过废水的流动污染扩散[11]。

Ni在因子2分析中已经表明其主要潜在来源为土壤，但

是结合原沈阳有色金属冶炼厂生产大量的铜镍合金以

及Hg、Ni和Cd的相关性（图3）可知，Ni的另一个来源与

铜镍合金冶炼过程的辅料排放密切相关。因此因子4可
以判定为燃料辅料排放。

各来源贡献占比如图4d所示，锌合金冶炼和铜镍

合金冶炼来源贡献占比较高，分别为42.15%和33.57%，

而自然来源与冶金相关的燃料辅料排放的来源占比相

对较小，分别为14.53%和9.75%。这说明该场地土壤中

的8种金属主要来自于冶金排放，其中As主要来源于锌

合金冶炼和自然来源，Cd主要来源于锌合金冶炼和燃

图a、b、c、d分别为重金属元素主成分因子矩阵、 PCA载荷二维图、PMF源解析结果和金属来源贡献率

图4 土壤重金属溯源结果

Fig.4 Source analysis of heavy metal(loid)s in soil
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料辅料排放，Cr主要来源于自然来源，Cu来源于铜镍合

金冶炼，Hg主要来源于燃料辅料，Ni主要来源于燃料辅

料和自然来源，Pb和Zn主要来源于锌合金冶炼。

结合PCA和PMF解析结果可知，PMF解析结果中

的因子1和因子2与PCA的PC1和PC3对应，因子3和4主
要重金属与PC2衍生的来源相同，即PMF和PCA获得了

相似的重金属来源分类，它们由不同来源主导，而PMF
模型可以定量地解析不同来源贡献比例，为现有冶炼厂

生产管理的法律法规制定提供数据支撑。

2.4 土壤重金属污染和潜在生态风险评价

2.4.1 重金属污染评价

采用地累积指数法对原沈阳有色金属加工厂土壤

重金属进行污染评价（图5），地累积指数均值分别为：

Cu（3.59）>Cd（3.46）>Zn（1.72）>Pb（1.57）>Ni（0.82）>

Hg（0.54）>As（0.29）>Cr（-0.12）。其中，Cu和Cd达到中

度-重度污染、重度污染、重度-极重污染和极重污染的

点位分别占15.63%、28.13%、31.25%、9.37%和25.00%、

15.63%、12.50%、21.88%。相较于Cu，Cd是生物体非必

需的微量元素，具有高毒性。土壤中的Cd可能会随着

食物链进入人体，对人体造成损害[64]。因此，对土壤中

的Cd浓度必须进行严格的监管[65]。Zn污染和Pb污染

程度近似，但Zn中度污染较Pb略多。Hg污染程度较为

分散，个别点位污染程度较高。As和Ni均以轻度污染

为主，点位占比分别为50.00%和53.13%。Cr基本呈无

污染状况，轻污染仅占21.88%。

2.4.2 潜在生态危害评价

原沈阳有色金属加工厂土壤重金属潜在生态危害

评价如表5所示。8种重金属单项潜在生态风险指数均

值大小为：Cd（1 300.11）>Hg（291.08）>Cu（170.76）>Pb
（50.87）>As（23.55）>Ni（18.64）>Zn（9.94）>Cr（2.81）。
Cd和Hg含量较低，但其高毒性使得潜在生态风险指数

远高于其它重金属。Cu和Pb分别为高风险和中等风

险，其余元素均为低风险。结合污染状况，研究区强生

态风险主要集中在二、三、四车间，六车间和十一车间，

图5 土壤重金属地累积指数评价结果

Fig.5 Soil heavy metal(loid)s accumulation index

表5 土壤重金属潜在生态危害评价结果

Table 5 Potential ecological hazard assessment of soil heavy metal(loid)s

项目
重金属潜在生态风险指数(Ei)

RI
Cr Ni Cu Zn As Cd Pb Hg

均值 2.81 18.97 174.83 10.20 23.79 1 337.18 52.24 291.08 1 851.37

标准差 0.58 20.87 259.54 21.38 30.59 2 035.26 117.27 538.13 2 580.33

最小值 2.30 6.12 7.21 1.16 12.05 71.51 5.79 9.45 115.64

最大值 5.23 83.33 1 169.42 118.09 175.90 7 290.70 626.35 2 602.86 9 775.56

危害程度 低 低 高 低 低 极高 中等 高 极高
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这些区域由于历史工业生产大量生产或使用了含Cd和
Hg的产品和原辅材料，其潜在生态危害极高。结合源

解析和污染评价，在不同金属冶炼场地中应根据具体生

产过程，对特定高毒性金属进行更多监控和处理，避免

造成环境污染和危害。

2.5 概率健康风险评估

场地土壤重金属经皮肤接触、口腔摄入和呼吸吸

入对成人和儿童的致癌和非致癌结果如图6所示。非致

癌风险结果显示，成人和儿童的总非致癌风险（图6d)
95%分位值分别为3.91×10–1和2.92×10–1，平均值分别为

1.41×10–1和1.14×10–1，均未超过相应的可接受水平1；同
时经皮肤接触（图6a）、口腔摄入（图6b）和呼吸吸入（图

6c）的非致癌风险95%概率值和平均值未超过限值1，且
8种重金属的95%分位和平均非致癌风险值（图6i）也均

小于1，说明原沈阳有色金属冶炼场地重金属对未来居

住的受体人体的非致癌风险较低，建设开发场地为居住

用地对居民存在的非致癌风险可以忽略不计。场地重

金属致癌风险结果显示，成人和儿童的总致癌风险（图

6h）平均值分别为2.61×10–2和2.00×10–2，95%分位致癌

风险值分别为8.07×10–2和6.00×10–2，均远大于1.00×

10–4，说明场地重金属对成人和儿童均存在不可接受的

致癌风险（分别为99.68%和99.64%）。经皮肤接触和呼

吸吸入暴露路径对成人和儿童的95%分位致癌风险值

均小于1.00×10–6（图6e,g），说明重金属经这2种暴露途

径对受体人群不存在致癌风险。经口腔摄入是场地重

金属对成人和儿童造成不可接受致癌风险的主要途径，

其致癌风险的95%分位值分别为2.61×10–2和2.12×10–2

（图6f）。造成受体人群存在致癌风险的重金属主要有

Pb、Cr、Cd和As， 其中Pb和Cr的致癌风险95%分位值均

远超可接受风险阈值1×10–4（图6j），对成人和儿童存在

不可接受的致癌风险（Pb对成人和儿童的概率分别为

99.04%和98.80%；Cr对成人和儿童的概率分别为

99.37%和99.02%）。Cd和As对成人可接受的致癌风险

概率分别为91 .80%和55 .32%，对儿童概率分别为

90.95%和51.76%，且95%分位致癌风险值均介于1×10–6

~1×10–4（图6j）。Ni对成人和儿童的致癌风险95%分位

值（分别为1.25×10–13和1.15×10–14，）均远小于1×10–6（图
6j），可以忽略其对受体人群的致癌风险。综上，金属元

素Pb和Cr是原沈阳有色金属冶炼场地首要致癌因子，

而Cd和As致癌风险处于可接受水平。总体而言，成人

图6 场地土壤重金属通过不同暴露途径对成人和儿童的非致癌和致癌风险概率分布

Fig. 6 Probability distribution of the carcinogenic and non-carcinogenic risk of site soil heavy metal(loid)s to adults and children

from different exposure pathways
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致癌风险大于儿童致癌风险，这可能是重金属随着受体

人群居住时间富集而暴露风险增加所致。

3 小结

本研究测试了原沈阳有色金属冶炼厂场地土壤中

As、Cd、Cr、Cu、Hg、Ni、Pb和Zn八种重金属元素含量。

结果显示，除Hg外其它重金属相对沈阳土壤重金属含

量背景值严重超标，相对建设用地第一类筛选值部分重

金属超标。不同区域重金属含量差异较大，生产厂间具

有最高的重金属浓度，并向四周迅速下降，后期生态治

理和建设开发需要依据污染状况实施不同措施。相关

性分析、聚类分析以及PCA初步判定结果均显示八种金

属中As、Pb和Zn，Cu、Hg和Ni的来源与不同生产车间的

生产活动有关，主要为车间生产的不同种类铜、锌和镍

合金。Cd来源与前两类金属的来源（即铜、锌、镍合金

生产活动）相关，Cr来源与其它金属不同。以上述结果

支撑PMF模型进行金属源解析，解析结果显示，4个主要

排放源为锌合金冶炼、铜合金冶炼、燃料辅料排放以及

自然来源，贡献占比分别为42.15%、33.57%、14.53%和

9.75%。As、Pb和Zn，Cu、Hg和Ni主要源于锌铜合金冶

炼生产活动及其燃料辅料排放，Cd源于锌合金冶炼活

动，Cr主要源于自然环境。地累积指数法显示，Cu和Cd
污染最为严重。生态风险评价结果表明，Cr、Ni、Zn和
As生态风险较低，Cd和Hg生态风险最高，因此后续场地

生态环境治理需要优先监管和治理Cd、Hg和Cu等元

素。概率健康风险评估结果表明，场地重金属对受体人

群的非致癌风险可以忽略不计，但以经口腔摄入为主的

暴露途径对成人和儿童造成不可接受的总致癌风险概

率高达99.68%和99.64%，且来自金属冶炼燃料辅料排

放的Pb、Cr、Cd和As是场地金属的首要致癌因子，因此

后续场地开发建设用地需要重点关注这4种元素，且现

有冶炼厂需加强燃料辅料重金属排放法律法规的制定

和执行，以减轻场地土壤后续开发利用对人体健康的

危害。
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Heavy Metal(loid)s Source Apportionment and Ecological-health Risk Assessment
of a Typical Non-ferrous Metal Smelting Plant

SHUAI Wangcai, LIU Wenqi, MA Liya, CAI Hongming, CHEN Jiubin, YUAN Wei
(School of Earth System Science, Institute of Surface-Earth System Science, Tianjin University, Tianjin 300072, China)

Abstract: Elucidating the concentration and sources of heavy metals in soil at decommissioned smelting plant sites is important for future

soil utilization and ecological function restoration. This study examines typical metal(loid)s (arsenic, cadmium, chromium, copper,

mercury, nickel, lead, and zinc) in soils from the decommissioned Shenyang (China) non-ferrous metal processing factory site. Spatial

distribution of metal(loid)s was characterized through inverse distance weighting interpolation and mathematical statistics. Sources of soil

heavy metal(loid)s were also quantified using principal component analysis (PCA) and positive matrix factorization (PMF) receptor

models. The potential ecological risk index method and health risk assessment model was employed to assess ecological and health risks of

these metals. Results indicated that the mean concentrations of As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, and Zn were much higher than the background

soil values in Liaoning Province, China. Notably, Cd and Cu levels were 44.57 and 34.97 times of the provincial background values,

indicating severe contamination. Regions with As, Pb, Zn, Cu, Ni, and Cd concentrations (excluding Hg and Cr) exceeding GB 36600—

2018 standard need to be given special attention. Among the eight metal(loid)s, preliminary correlation and cluster analysis determined that

As, Pb, and Zn derived from an identical source, and Cu, Hg, and Ni originated from another source. In addition, the source of Cd was

related to the aforementioned sources, whereas Cr had a very different source from the other metals. Based on the PCA results, quantitative

analysis via the PMF model suggested that heavy metal(loid)s in soils were primarily derived from zinc and copper smelting activities, fuel

and auxiliary material emissions and natural sources. The ecological risk assessment shows that among the eight heavy metals at the

research site, Cd from fuel and auxiliary materials posed a markedly elevated ecological risk and should be prioritized for prevention,

control and remediation in the subsequent ecological restoration of the site. The health risk assessment indicates that metal(loid)s such as Pb

and Cr emitted from fuel and auxiliary material pose an unacceptable carcinogenic risk to the local population, and therefore pollution

control of heavy metals is required prior to the subsequent site development.

Keywords: heavy metal(loid); PMF; smelting plant; source apportionment; risk assessment
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