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摘要:调查了粤北大宝山高含硫多金属矿长期污染的水稻田的污染状况 , 用主成分分析法分析了环境变量间的关

系及污染物在样点的空间分布.结果表明:长期的污灌导致了被调查水田土壤中铁矿 、硫铜矿和铅锌矿酸性矿泥

的沉积 ,引起土壤酸化和硫 、铜 、铅和镉的积累.上述污染元素与 pH 及矿质元素铁 、钙之间高度相关 , 而与锰和铬

的相关性差.上游土壤的污染程度显著高于下游.
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Abstract:Soil samples were collected to investigate contamination degree in paddy soils polluted by Dabaoshan

sulfur-polymetallic mines in the north of Guangdong Province.Principal component analysis(PCA)was em-

ployed to characterize the relationship among environmental variables and determine spatial distribution of con-

taminants.The results demonstrated that long-term wastewater irrigation resulted in depositing of wastes of

limonites , copper pyrites and Pb-Zn mines in studied paddy soils , which induced soil acidification and accu-

mulation of sulfur , copper , lead and cadmium.These contaminants were significantly correlated with iron and

calcium , while were poorly correlated with manganese and chromium.Moreover , elevated contamination trend

was revealed in the paddy soils with approaching the contamination sources.PCA was suggested to be an effi-

cient multivariate analysis method of multiple soil contamination.
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　　高含硫多金属矿广泛分布于华南地区 ,主要成

矿金属为铁 、锰 、铜 、铅 、锌 ,并伴生镉 、铬 、钙 、镍 、汞

等金属[ 1] .酸水危害和重金属污染是其开发的两大

环境公害[ 2] .采矿产生的硫化物氧化后产生大量

H+和SO2-
4 ,诱发土壤酸化 ,加剧盐基阳离子淋溶和

土壤板结 ,并抑制有机质分解 ,导致农田土壤质量严

重退化
[ 3]
.同时 ,强酸条件活化产生大量毒性金属离

子 ,能提高重金属的生物有效性 ,破坏土壤微生态 ,

促进作物吸收从而毒害食物链[ 4] .粤北地区是广东

省重要的工矿区和粮食产区.20 世纪 60 年代以来

大量兴建的集体或个体含硫多金属矿场 ,多在山顶

或山坡露天开采 ,就近选矿和冶炼.矿体矿渣在雨季

大量流失 ,冶炼废水不经处理任意排放 ,直接污染了

下游农田[ 5] .例如 ,曾为鱼米之乡的大宝山地区 ,由

于农田长期受上游矿区酸性重金属的污染 ,已成了

远近闻名的癌症村 、贫困村[ 6] .由于矿区分布广 ,矿

体种类复杂 ,伴生矿多 ,造成追踪污染源的困难.同

时 ,酸性淹水条件和频繁的灌排水导致了水稻土中

复杂的金属行为.长期污染的水田土壤中的重金属

污染不仅与外源输入直接相关 ,而且和影响金属溶

解 、固定 、迁移 、淋失等过程的土壤性质 、金属间交互

作用和农业耕作措施有关[ 7] .本研究对粤北大宝山

地区农田土壤污染进行了调查 ,利用主成分分析进

行多变量统计 ,研究污染变量之间的相互关系.在相

互关联的污染物中 ,找到起决定作用的主要类别 ,并

对各个采样点的污染状况进行综合分析 ,确定土壤

污染的空间差异 ,以协助分析可能的污染原因.

1　材料与方法

1.1　调查区概况及采样

采样点位于广东省大宝山矿区下游水稻田.上

游为大宝山褐铁矿 、铜硫矿 、铅锌矿露天采矿区 ,以

及电解铜(Cu-MnO2)冶炼厂及硫酸厂等.沿阳河在

矿区下游 6 、8 km 两处长期污灌的水稻田分别选取

5 、6个典型采样点.每个采样点距离 60 m ,分别在 1

m2 范围内随机采 3个独立的土壤样品作为重复 ,深

度0 ～ 10 cm.在附近未污灌的土壤以同样方法采集

1个参照样品.污染土壤样品自上游向下游依次编

号.土壤样品室温风干 ,粉碎 ,过 2 mm 筛 ,一部分用

以分析土壤 pH 、粘粒含量和阳离子交换量(CEC);另

一部分样品磨细全部过 0.15 mm 筛 ,用以测定总 C 、

N 、S和金属含量.

1.2　土壤的测定

土壤有机碳 、总氮和硫用 CHN元素分析仪(1108

Carlo Erba)干烧测定.pH 用 pH 仪(PHS-3C)按土水

质量比 1∶2.5测定.小于 0.002 mm 的粘粒含量用吸

管法测定.CEC 用饱和醋酸铵法测定(pH 7.0).土

壤pH 为 3.9(2.2 ～ 5.0)、粘粒为 220(121 ～ 367)

g·kg
-1
、CEC 为 6.58(5.10 ～ 7.43)cmol·g

-1
、有机碳

15.4(4.6 ～ 21.7)g·kg-1 、总氮 1.52(0.33 ～ 2.08)

g·kg-1 、C/N(mC/mN)为 10.33(7.32 ～ 14.4).

1.3　金属的测定

称取过 0.15 mm 筛 , 105 ℃烘干 24 h 的土样约

1.000 g到 50 mL 聚四氟乙烯坩埚 ,加入 10 mL H2O2

(体积分数为 30%)80 ～ 90 ℃水浴加热至干 ,冷却 ,

以去除有机质.然后加入 10 mL HF ,加热至干.重复

加入一次HF后 ,加入 15 mL浓 HNO3和 5 mL HClO4 ,

210 ℃以下加热至干 ,无白烟为止.冷却后加入 10

mL 1∶10体积比稀 HCl ,70 ℃水浴加热 1 h.用 1∶100

体积比稀盐酸过滤定容到 50 mL 容量瓶.用火焰原

子吸收光谱仪(Z5700 , Hitachi)测定 Cu 、Zn 、Pb 、Cr、

Ca 、Fe 和Mn的总量 ,用石墨炉测定 Cd的总量[ 8] .

1.4　统计分析

数据统计利用SPSS (Release 11.5.0 , SPSS Inc.)

和ADE-4
[ 9]
进行.非参数检验(Mann-Whitney Test)用

以比较环境指标在污灌和非污灌土壤中差异的显著

性.主成分分析用以对整体数据进行多变量统计 ,通

过线性变换将相互关联的多个环境指标合成少数独

立而又能反映总体信息的指标 ,在避免变量间的共

线性问题的前提下对数据进行分析.具体步骤参考

王晓鹏[ 10]的方法.利用 ADE-4统计制图软件制成直

观的二维空间载荷图和得分图.前者反映主成分和

各个环境变量间的密切关系 ,而后者根据主成分得

分 ,确定样点空间分布 ,根据污染特征和程度对各样

点进行分类.

2　结果与分析

2.1　土壤污染状况

10个环境变量的数据见表 1.污灌水稻土壤表

现为强酸性 ,尤其是上游 pH 最低达到 2.2.S的质量

分数大幅度变化 ,从下游最低的0.6 g·kg-1到上游最

高的 222 g·kg-1 ,均值是非污灌土壤的 60倍.上游

土壤的 S 质量分数已接近矿区尾矿中 S 的质量分

数[ 11] ,这表明长期的污灌已导致大量矿泥在水田中

的沉积 ,引起严重的污染.土壤中 Cu 、Pb 、Zn 、Cd 和
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Cr平均质量分数分别是我国土壤环境二级标准[ 12]

的16.0 、1.6 、1.5 、10.3和 0.4倍.Cu 和 Pb 的平均质

量分数远超过欧盟规定的农业土壤的重金属上

限[ 13] ,Cd和 Zn质量分数也在该上限附近 ,而 Cr 没

有超过上限.非参数检验表明 ,污灌水稻田土壤中的

S 、Ca、Fe、Mn 、Cu 、Pb 、Zn质量分数的平均值显著高于

附近非污灌的土壤(P <0.001),而 Cr的质量分数和

pH显著低于非污灌的土壤(P<0.05).表明被调查

的水稻土壤处于强酸条件 ,被 S 、Cu 、Pb 、Cd和 Zn 严

重污染.

表 1　部分土壤性质指标 、矿物元素和重金属指标

Tab.1　Soil characteristics , contents of mineral elements and trace metals in sampled soil n=3

采样点
1)

sample point
pH

w/(g·kg
-1
) w/(mg·kg

-1
)

S Fe Ca Mn Cu Zn Pb Cd Cr

1 2.2±0.1 205.0±16.1 111.3±1.6 2 572.3±146.2 131.8±2.6 2 751.8±65.2 337.6±12.1 1 092.4±44.3 3.96±0.51 94.2±19.3

2 2.3±0.1 62.7±0.6 110.7±2.2 1 567.2±31.3 331.8±6.6 1 874.5±37.5 356.0±7.1 516.5±10.3 5.52±0.13 93.8±1.9

3 2.8±0.1 29.9±7.5 99.0±3.8 1 224.8±57.5 159.1±6.2 1 054.3±71.9 341.0±11.3 833.1±52.8 3.79±0.36 136.1±22.6

4 3.6±0.1 17.0±2.0 109.4±1.6 1 458.0±172.1 260.7±11.7 763.1±37.7 328.9±5.0 337.8±28.9 2.69±0.02 175.7±75.9

5 3.5±0.3 6.2±1.5 85.6±3.4 1 037.4±103.7 145.4±6.1 640.9±75.5 279.0±8.0 652.3±73.8 2.48±0.10 102.5±19.7

6 3.7±0.0 2.1±0.2 53.2±2.0 565.9±47.6 104.8±4.2 447.1±29.6 316.7±14.9 303.6±19.3 3.27±0.24 82.1±1.6

7 3.7±0.1 2.2±0.2 36.6±0.5 723.2±36.5 105.0±1.6 365.7±5.2 310.7±10.6 199.1±4.4 2.91±0.02 85.3±0.9

8 4.2±0.1 1.0±0.1 23.3±0.1 805.6±107.9 101.4±1.5 290.4±13.0 277.7±2.2 168.1±5.6 2.74±0.03 81.3±1.6

9 4.3±0.1 0.7±0.0 26.2±3.7 920.6±138.0 108.1±2.9 242.2±26.7 216.9±2.9 157.9±17.3 2.27±0.02 96.7±23.4

10 4.5±0.1 0.6±0.0 19.8±0.3 1 101.6±21.2 111.8±2.6 197.6±2.6 222.3±8.6 132.1±6.1 2.39±0.15 84.5±5.2

11 4.9±0.1 0.7±0.0 20.4±0.6 1 078.2±271.8 107.2±8.9 164.5±2.8 203.3±19.3 129.6±3.2 2.04±0.13 108.9±20.6

平均值means 3.6 29.8 63.2 1 186.8 151.6 799.3 290.0 411.1 3.1 103.7

对照 control 4.7±0.1 0.5±0.0 42.7±0.5 394.0±51.0 75.5±5.4 　33.4±1.4 115.0±3.4 　31.6±0.4 0.3±0.0 169.1±33.4

P 0.034 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.003

　　欧盟标准 EU limits 140 300 300 3.0 300

　　国标二级 Chinese limits 50 200 250 0.3 250

　1)样点 1～ 5 采自上游水稻田 ,样点6～ 11采自下游水稻田;“欧盟标准”表示欧盟农业土壤重金属含量上限;“国标二级”表示我

国土壤环境质量二级标准;P 为测试土壤与参照土壤的环境指标均值非参数检验的显著性水平

2.2　污染变量之间的关系及污染物在样点间的空

间分布

　　利用ADE-4对 10个环境变量进行主成分分析 ,

首先获得变量间的相关系数矩阵(表 2).结果表明 ,

除了 Cr外 ,大部分环境变量间相互间存在显著的相

关性.对相关矩阵进行特征向量提取获得的 10个主

成分表明 ,第一(PC1)和第二主成分(PC2)的累计方

差贡献率达到 79.5%,说明 2个独立的主成分变量

就可以反映 10个原始环境变量的绝大部分信息.

表 2　土壤性质指标 、矿物元素及重金属指标之间的相关系数矩阵1)

Tab.2　Correlation matrix of soil characteristics , mineral elements and trace metals n=33

项目 item pH S Ca Fe Mn Cu Zn Pb Cd Cr

pH 1 -0.72＊＊＊ -0.64＊＊＊ -0.88＊＊＊ -0.56＊＊ -0.89＊＊＊ -0.87＊＊＊ -0.85＊＊＊ -0.85＊＊＊ -0.10ns

S 1 0.90＊＊＊ 0.60＊＊＊ 0.19ns 0.94＊＊＊ 0.48＊＊ 0.79＊＊＊ 0.55＊＊ -0.02ns

Ca 1 0.66＊＊＊ 0.39＊ 0.88＊＊＊ 0.39＊ 0.73＊＊＊ 0.46＊＊ 0.16ns

Fe 1 0.72＊＊＊ 0.79＊＊＊ 0.81＊＊＊ 0.81＊＊＊ 0.67＊＊＊ 0.41＊

Mn 1 0.47＊＊ 0.57＊＊＊ 0.25ns 0.66＊＊＊ 0.36＊

Cu 1 0.67＊＊＊ 0.85＊＊＊ 0.76＊＊＊ 0.05ns

Zn 1 0.63＊＊＊ 0.79＊＊＊ 0.20ns

Pb 1 0.55＊＊ 0.14ns

Cd 1 -0.05ns

Cr 1

　1)相关分析的显著性水平:＊:表示 P<0.05;＊＊:表示 P<0.01;＊＊＊:表示 P <0.001;ns:表示 P≥0.05
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　　PC1和PC2的空间载荷图(图 1a)列出了10个环

境变量整体的相对关系以及与主成分间的关系.

X 轴代表PC1 ,Y 轴代表 PC2 ,每个箭头代表一个环境

矢量.2个矢量间的余弦角度大小代表 2 个变量间

的密切关系.角度越小 ,相关性越高.环境矢量在 2

个主成分轴上的投影长短代表了该环境变量与主成

分的关系.投影越长 ,在主成分中的贡献率越高[ 9] .

空间载荷图表明 ,第一主成分贡献了方差的 64.9%,

依次与 pH、Cu 、S 、Fe 和 Pb 显著相关 ,其次与 Zn 、Cd

和Ca相关.其中 , S 、Cu 、Pb 和 Ca 之间 ,以及 Zn 、Cd

和Fe之间分别存在紧密的相关性.而 pH 与上述各

变量之间都显著负相关.第二主成分贡献了方差的

14.6%,分别与Mn和 Cr相关.PC1反映了污染变量

的信息 ,而 PC2则代表了非污染变量的信息.结果表

明 ,调查农田的污染可能与源自铜硫矿 、铁矿和铅锌

矿的S 、Cu 、Pb 、Zn 、Cd有关 ,而与 Cu-Mn冶炼的Mn以

及Cr污染相关性小.酸害是重要污染因素 ,而 pH 与

Cu和 S的高度负相关说明 ,源自铜硫矿的还原硫的

氧化是导致强酸性的主要原因.而强酸性又导致了

相对高溶解性和流动性的 Zn和 Cd与低溶解性和流

动性的 Cu和 Pb相关性的差异[ 14] .

　　以 PC1为 X 轴 ,PC2为 Y 轴 ,获得了环境变量在

11个样点的主成分得分图(图 1b).含有样点编号的

圆圈表示该样点在主成分坐标上的位置.而圆圈周

围直线连接的小方格表示该样点的 3个重复点的位

置.样点的 PC1和 PC2的性质决定了其在得分图上

的位置.其位置与该样点在空间载荷图上环境矢量

位置相对应
[ 9]
.总体来说 , 11个样点随着 PC1 的属

性进行空间分布 ,上游和下游土壤样点清晰地分布

在Y 轴的两边.从样点 11 依次到 1 ,随着到污染源

距离的接近 ,土壤 pH 不断降低 ,而 Cu 、S 、Pb 、Fe 、Zn 、

Cd和 Ca的质量分数逐渐增高.而样点 1 明显向 S 、

Cu矢量方向偏离 ,表明该样点含高质量分数的 S 和

Cu.而样点4向PC2的偏离 ,表明该样点含相对高质

量分数的Mn和 Cr.

a.PC1和 PC2主成分载荷图 loading plot of variables;b.PC1和 PC2主成分得分图 score plot of soil samples.

图 1　11 个污染水稻土样点 10 个环境变量的主成分分析

Fig.1　PCA of 10 variables in 11 sampling points in polluted rice fields

3　结论

在长期利用含硫金属矿和冶炼厂酸性废水灌溉

的水稻田中 ,土壤呈强酸性 ,含高质量分数的 S 、Cu 、

Pb 、Cd和 Zn.这些元素以及 pH 之间表现出显著的

相关性.土壤中Cr和Mn的质量分数较低 ,和其他元

素的相关性差.主成分分析表明 ,污染元素和非污染

元素分别代表了第一和第二主成分 ,反映了测试元

素的绝大部分信息.污染物可能主要来源于褐铁矿 、

硫铜矿和铅锌矿流失矿渣的复合污染.土壤中高质

量分数硫的氧化是导致污染土壤强酸性的原因 ,并

可能影响其他金属的溶解性和流动性.主成分得分图

将各个污染的土壤样点根据其综合污染状况明显而

直观地区分开.上游水稻土壤被严重污染 ,而随着离

矿山污染源距离的增加 ,污染物质量分数显著降低.
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