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摘要: 研究了北京市密云水库上游金属矿区土壤中重金属环境污染和风险评价． 从矿区周围采集了土壤和沉积物样品，分析

了铁矿开采区和金矿开采区土壤样品中 Cd、Mn、Zn、Cu、Pb、Ni、V、Cr 的总量及提取态重金属含量，采用 Tucker3 模型、风险评

价编码法( RAC) 探讨了矿区土壤中重金属污染程度． 研究表明，金属矿区土壤中大多数重金属超出北京市土壤背景值． 采用

BCR 逐级提取法分析土壤中重金属形态，矿区土壤中 Mn 可交换态含量占总量的 20% ～ 30% ; Zn、Cd、Pb 可交换态和易还原

态( Fe-Mn 氧化态) 含量之和约分别占总量的 17% ～ 24%、10% ～ 23%、30% ～ 45% ; Cr、Ni、V 残渣态含量占总量的 80% 以

上． Tucker3 模型分析进一步表明矿区重金属的潜在危害性． 密云水库上游铁矿开采区和金矿开采区土壤中 Mn 的风险指数为

0. 03% ～ 55. 18%和 3. 94% ～ 67. 16%，处于中高潜在生态风险，其它重金属潜在生态风险较低． 该结论将为北京市矿山环境污

染防治和密云水库的保护提供科学依据．
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Abstract: Environmental pollution and risk assessment of heavy metals in soils of iron and gold mine areas of Miyun Reservoir
upstream in Beijing were researched in this article． Soil and sediment samples were collected around the mine areas． The contents and
extractable contents of heavy metals( Cd，Mn，Zn，Cu，Pb，Ni，V，Cr) were analyzed． Heavy metal contamination was evaluated by
the Tucker3 model and risk assessment code ( RAC) ． The results showed that the concentration of most heavy metals in mine areas
were exceeded the soil background of Beijing． The fractions of heavy metals in soils were analyzed by BCR sequential extraction
procedure． The results showed that exchangeable fraction content for Mn accounted for 20% -30% of the total concentration;
exchangeable and Fe-Mn fractions contents for Zn，Cd，Pb respectively accounted for about 17% -24%，10% -23%，30% -45% of the
total concentration; residual fraction contents for Cr，Ni，V accounted for more than 80% of the total concentration． The Tucker3
model further demonstrated that potential hazards of heavy metals in mine areas． The risk indices were 0. 03% -55. 18% and 3. 94% -
67. 16% from Mn in soils of iron and gold mine areas of Miyun Reservoir upstream． The risk assessment of Mn had a high potential
ecological risk． Other metals had a low potential ecological risk． The conclusion will provide scientific basis in mine environmental
pollution control and protection of Miyun Reservoir in Beijing．
Key words: iron and gold mine; heavy metal; fraction; Tucker3 model; risk assessment

矿 山 开 采 可 能 造 成 矿 区 地 表 生 态 系 统 的 破

坏
［1］． 采、选、冶等矿业活动破坏矿区周围的植被和

耕地，造成生态系统的破坏和生态平衡的失调，而且

产生矿山废水会污染矿区环境，矿山废水包括坑废

水、选矿废水、冶炼废水和废渣淋滤水，水中含有重

金属离子等污染物
［2］． 矿山废水既是矿山环境污染

的产物，同时也是重金属元素迁移转化的重要介

质
［3］． 重金属元素一旦进入环境中参与化学反应过

程，往往是不可逆的
［4］． 重金属污染物在土壤中较

为稳定，存在生物累积效应，浓度成千成万倍的增

加，严重时会随着食物链危害到人类的健康
［5］．

重金属的生物毒性和环境影响与其总量有关，

同时也由其形态分布决定
［6］． 土壤中重金属形态及
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其转化会产生环境污染，重金属的不同形态直接影

响到重金属的毒性和自然界的迁移转化过程
［3］． 国

外学者普遍关注矿区重金属总量和提取态重金属含

量分布特征
［7］． 国内许多研究报道了北京市北部地

区土壤 和 沉 积 物 中 重 金 属 含 量 和 形 态 的 分 布 特

征
［8 ～ 10］． 但是对于金矿和铁矿开采区土壤中重金属

污染的对照分析较少．
北京市密云水库是北京市唯一的地表水水源

地，其水质的状况直接影响到北京市居民的饮水安

全，密云水库上游分布许多金属矿区，近年来为保护

密云水库的水质，逐渐地关停了一批污染严重的金

属矿区，但是现存的金属矿区依然会造成生态环境

污染． 本研究主要阐明了北京市密云水库上游矿区

土壤中重金属总量和形态分布特征，比较了铁矿开

采区和金矿开采区土壤中重金属污染程度，并采用

Tucker3 模型、风险评价编码法 ( RAC) 对土壤中重

金属污染进行评价．

1 材料与方法

1. 1 样品采集和分析测定

2010 年 10 月，在北京市密云县和怀柔区的研

究矿区采样品: 安子沟铁矿开采区采集 13 个样品

( 7 个表层土壤样品和 6 个沉积物样品) ; 冯家峪铁

矿开采区采集 10 个表层土壤样品; 得田沟-崎峰茶

金矿开采区采集 10 个表层土壤样品; 后安岭金矿

开采区采集 15 个样品( 10 个表层土壤样品和 5 个

沉积物样品) ，如图 1 所示． 采用随机布点法，所有

样品保存在密封的塑料封口袋中，并依次编号．

图 1 研究区域及采样点位置示意

Fig． 1 Study area and sampling sites

采集后的土壤样品用 55℃ 的干燥箱干燥 48 h
左右，将干燥后的土壤样品轻轻破碎，用四分法处

理，然后用研钵磨细土壤过 200 目尼龙筛，最后将样

品保存在封口袋中放置于干燥器皿中备用．
重金属总量的分析用电热板湿法消解

［11］，即采

用硝酸-氢氟酸-高氯酸高温溶解0. 500 0 g 土壤样品

进行消解． 重金属元素化学形态分析采用欧共体修

正的 BCR 顺序提取法
［12］． 首先称取1. 000 0 g样品

移至离心管中，连续提取中加入不同的试剂:①可交

换态: 加入 40 mL 的 0. 11 mol·L －1
醋酸溶液，25℃

下振荡提取 18 h，然后用离心机3 000 r·min －1
离心

20 min． 上清液转入聚乙烯瓶中保存待测．②易还原

态( Fe-Mn 氧 化 态 ) : 在 上 述 残 留 物 中 加 入 0. 5
mol·L －1

的盐酸羟胺( 用硝酸调节 pH = 2 ) 40 mL，室

温下振荡 18 h，用离心机3 000 r·min －1
离心 20 min，

上清液转入聚乙烯瓶中保存待测． ③易氧化态 ( 有

机态 ) : 再 于 残 留 液 中 缓 慢 加 入 10 mL 的 8. 8
mol·L －1

双氧水，室温下振荡 1 h，然后 85℃ 水浴加

热，冷却后加入 1. 0 mol·L －1
的醋酸氨( 用醋酸调节

pH = 2 ) 40 mL，室温下 振 荡 18 h，用 离 心 机3 000
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r·min －1
离心 20 min，然后将上清液转入聚乙烯瓶中

保存待测．④残渣态: 用总量减去上述 3 种提取态重

金属含量的值．
为保证分析结果的准确性，实验分析过程中测

试了水系沉积物标准参考样品 GBW 07309( GSD-9)

中重金属元素的含量，各元素的分析误差在 5% 的

范围之内．
1. 2 数据处理与分析

样品中 Mn、Zn、Cu、Pb、Ni、V、Cr、Cd 元素总量

和提取态重金属含量的测定都采用电感耦合等离子

体发射光谱技术( ICP-OES) ，该方法有良好的灵敏

度，能够同时快速的测量多元素含量，具有检出限

低、准确 度 高 的 优 点． 描 述 性 统 计 分 析 采 用 SPSS
13. 0、Origin 8. 0 软件．

研究应用重金属含量相关性分析方法、Tucker3
模型分析法和风险评价编码法 ( RAC) 探讨了矿区

土壤重金属的污染程度． 其中，Tucker3 模型分析采

用 Matlab 中 N-way 工具箱． Tucker3 模型在化学分

析领域里是一种很经典的分析方法，它首先是由心

理学领域 Tucker 于 1966 年建立的模型分析
［13］． 该

模型广泛应用于环境分析、感官分析等领域，近年来

这种方法被广泛的应用于分析化学及环境数据
［14］．

其模型为:

Xijk = Σ
P

p = 1
Σ
Q

q = 1
Σ
R

r = 1
aipbjqckrgpqr + eijk

式中，aip、bjq 和 ckr 为 载 荷 矩 阵 A ( nsamp × P ) 、B
( nmet × Q) 和 C( nfrac × R) 的元素，gpqr 表示中心矩

阵 G( P × Q × R) 的元素，而 eijk为 X 数组中 Xijk的误

差项
［15］．
首先将数据用标准方差进行标准化，这样数据

在分析过程中具有相同的权重，具体的算法是将三

维数组叠加成新的二维数组，每一列都除以该种元

素的标准方差，得到新的数组代入 Tucker3 模型中

进行 N-way 主成分分析． 其分析第一步是按照所能

解释的方差百分比选择最佳模型，然后得出该模型

的 3 个矩阵载荷值．

2 结果与分析

2. 1 矿区土壤重金属含量分布

研究矿区土壤中重金属总量可以揭示区域的污

染状况． 密云水库上游主要金属矿区土壤中重金属

元素总量的分布、pH 值和有机质的含量，如表 1 所

示． 密云水库上游矿区土壤中重金属平均含量普遍

超出北京市土壤背景值 ( 除部分区域的 Pb、V 元

素) ，其中 Cr 平均含量几倍于北京市土壤背景值，Cr
富集最为严重．

表 1 密云水库上游矿区土壤重金属元素平均含量分布1)

Table 1 Distribution of average contents of heavy metals in soils of mines of Miyun Reservoir upstream

采样位置
样品

个数

元素 /mg·kg － 1

Cd Cu Pb Ni Cr Zn Mn V
pH OM/%

安子沟铁矿 n = 13 0. 17 ± 0. 08 52. 10 ± 34. 07 28. 40 ± 29. 96 84. 23 ± 28. 64 140. 82 ± 39. 67 109. 58 ± 30. 73 801. 63 ± 311． 32 77. 27 ± 23. 14 6. 84 2. 46
得田沟-崎峰茶金矿 n = 10 0. 79 ± 1. 35 122. 28 ± 88. 35 37. 95 ± 26. 29 96. 58 ± 23. 27 200. 84 ± 52. 43 164. 89 ± 94. 34 926. 83 ± 219． 86 187. 62 ± 92. 67 6. 69 2. 44
后安岭金矿 n = 15 0. 36 ± 0. 48 30. 30 ± 11. 72 26. 64 ± 14. 67 68. 65 ± 27. 89 119. 96 ± 45. 55 106. 52 ± 68. 81 646. 22 ± 220． 58 77. 39 ± 25. 14 6. 94 2. 37
冯家峪铁矿 n = 10 0. 15 ± 0. 04 20. 65 ± 7. 99 19. 02 ± 4. 52 51. 77 ± 23. 73 94. 95 ± 21. 58 90. 79 ± 18. 10 646. 21 ± 94． 90 120. 80 ± 39. 08 6. 73 2. 83
北京市土壤背景值［10］ 0. 12 18. 70 24. 60 26. 80 29. 80 57. 50 571. 00 —

1) n 为采集样品个数，OM 为有机质

分析表明密云水库上游得田沟-崎峰茶金矿开

采区的土壤重金属平均值要高于其它矿区． 该区域

土壤中 Cd、Cu 和 Cr 的平均值分别超出北京市土壤

背景值的 6. 6 倍、6. 5 倍和 6. 7 倍，表明重金属元素

含量累积性较高． 重金属元素含量的累积表明该区

域受到的污染较严重，其主要是由于矿业废水的排

放和尾矿砂的淋滤作用． 安子沟铁矿开采区、后安岭

金矿开采区和冯家峪铁矿开采区的重金属平均含量

变化相差不大．
2. 2 矿区土壤重金属形态分布

对重金属元素总量的分析，不能够全面地提供

表层土壤重金属毒性信息
［17］． 重金属在矿区环境介

质中的分布和形态特征是研究重金属污染行为的重

要内容，特别是毒害重金属在矿区赋存相态和分布

是关注的重点
［18］．

矿山环境介质中重金属元素的化学形态特征，

对于研究其污染行为具有重要意义，也成为主要的

研究内容
［19］． 目前常用的方法是由欧共体参比司于

1987 年提的 BCR 连续提取法，该方法将重金属形

态的提取流程进行统一，并且使得国际土壤环境界

学者普遍接受，有利于世界范围的比较和学术研究

的发展
［20］． BCR 连续提取法将重金属的形态分为可

交换态、易还原态( Fe-Mn 氧化态) 、易氧化态( 有机

态) 和残渣态．
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重金属元素在土壤中迁移能力的强弱主要与它

们赋存的形态有关
［21］． 本研究对比分析了密云水库

上游铁矿开采区和金矿开采区污染重金属形态的分

布特征，如表 2、表 3 所示．
表 2 铁矿区土壤中重金属形态分布1)

Table 2 Distribution of fraction of heavy metals in soils of iron mines

样品位置 重金属形态 参数
元素 /mg·kg － 1

Cd Cu Pb Ni Cr Zn Mn V

安子沟和

冯家峪铁矿
n =23

可交换态

易还原态

易氧化态

残渣态

平均值 ＜0. 01 1. 08 ± 1. 89 0. 28 ± 0. 22 1. 33 ± 1. 61 0. 18 ± 0. 15 5. 17 ± 4. 30 183. 78 ± 186. 13 0. 11 ± 0. 06
比例 /% ＜0. 01 2. 16 1. 30 1. 79 0. 15 5. 21 22. 96 0. 13

平均值 0. 02 ± 0. 06 1. 79 ± 3. 00 9. 07 ± 13. 45 3. 61 ± 3. 51 1. 34 ± 1. 06 12. 55 ± 5. 85 215. 97 ± 236. 41 4. 38 ± 2. 40
比例 /% 9. 33 3. 26 31. 48 4. 91 1. 03 12. 45 26. 00 5. 21

平均值 ＜0. 01 3. 79 ± 6. 05 3. 43 ± 4. 13 4. 96 ± 3. 09 4. 48 ± 2. 85 7. 78 ± 8. 08 26. 67 ± 21. 52 3. 78 ± 2. 62
比例 /% ＜0. 01 8. 79 12. 73 8. 51 3. 62 6. 93 3. 31 3. 70

平均值 0. 13 ± 0. 05 31. 80 ± 22. 33 11. 58 ± 6. 04 60. 21 ± 28. 21 115. 12 ± 36. 90 76. 29 ± 21. 03 308. 08 ± 174. 84 88. 05 ± 36. 03
比例 /% 90. 67 85. 78 54. 49 84. 78 95. 20 75. 41 47. 73 90. 96

1) n 为采集样品个数

表 3 金矿区土壤中重金属形态分布1)

Table 3 Distribution of fraction of heavy metals in soils of gold mines

样品位置 重金属形态 参数
元素 /mg·kg － 1

Cd Cu Pb Ni Cr Zn Mn V

得田沟-崎
峰茶和后

安岭金矿
n =25

可交换态

易还原态

易氧化态

残渣态

平均值 0. 06 ± 0. 15 3. 35 ± 5. 68 0. 76 ± 1. 54 0. 71 ± 0. 61 0. 15 ± 0. 10 10. 19 ± 18. 41 228. 10 ± 182. 03 0. 10 ± 0. 05
比例 /% 5. 50 4. 19 1. 86 1. 16 0. 12 6. 64 29. 73 0. 10

平均值 0. 12 ± 0. 23 6. 87 ± 13. 48 14. 71 ± 13. 06 3. 00 ± 1. 59 1. 93 ± 1. 28 26. 32 ± 41. 64 265. 42 ± 202. 62 6. 25 ± 4. 93
比例 /% 18. 17 6. 02 42. 16 4. 23 1. 19 17. 73 33. 82 5. 33

平均值 0. 01 ± 0. 02 5. 76 ± 7. 39 6. 23 ± 7. 02 3. 66 ± 2. 49 4. 45 ± 2. 39 6. 37 ± 5. 20 20. 15 ± 8. 02 5. 23 ± 3. 88
比例 /% 0. 57 8. 77 16. 29 5. 38 3. 15 4. 98 2. 75 4. 34

平均值 0. 34 ± 0. 89 51. 02 ± 54. 85 9. 41 ± 4. 12 72. 36 ± 28. 84 145. 71 ± 59. 94 86. 69 ± 73. 59 243. 85 ± 211. 47 109. 77 ± 75. 87
比例 /% 75. 75 81. 02 39. 68 89. 24 95. 54 70. 66 33. 69 90. 22

1) n 为采集样品个数

放马峪安子沟矿和冯家峪铁矿开采区 Cd 可交

换态和易氧化态含量低于检测限，而得田沟-崎峰茶

和后安岭金矿开采区 Cd 有不同程度的污染． 铁矿

开采区和金矿开采区土壤及沉积物中 Mn 可交换态

含量都很高，其次为 Zn、Pb 可交换态和易还原态含

量较高，Cr、Ni 和 V 元素主要以残渣态为主，其它重

金属形态含量处于中间．
2. 3 铁矿与金矿开采区土壤重金属形态特征对比

分析

研究区域中安子沟铁矿开采区分布于密云水库

东北部潮河流域范围，冯家峪铁矿开采区分布于密

云水库上游北部白马关河流域，得田沟-崎峰茶和后

安岭金矿开采区都分布于密云水库西北部白河流域

范围内．
铁矿开采区和金矿开采区土壤样品中重金属形

态分布特征有相似性和差异性，如图 2、图 3 所示．
开采矿区土壤中 Cr、Cu、Ni、V 相态分配规律相似，

都以残渣态为主，Cd、Mn、Pb、Zn 易还原态含量比例

较高． 安子沟和冯家峪铁矿开采区 Mn、Pb 和 Zn 可

图 2 铁矿土壤中重金属形态平均分布

Fig． 2 Average distribution of fraction of heavy metals

in soils of iron mines

交换态和易还原态总量比例分别占 50%、30%、
20%左右，得田沟-崎峰茶和后安岭金矿开采区分别
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图 3 金矿土壤重金属形态平均分布

Fig． 3 Average distribution of fraction of heavy metals

in soils of gold mines

占 60%、40%、30% 左右，表明矿区周围这些重金

属元素易于迁移和转化，存在不同程度的环境潜在

危害性．

图 4 铁矿采样点重金属形态分布

Fig． 4 Distribution of fraction of heavy metals in iron mines sampling sites

由于铁矿开采区和金矿开采区的矿物组分不

同，而且其空间分布和环境条件存在差异，因此矿区

重金属形态分布有不同之处． Cd 可交换态含量在铁

矿开采区低于检测限，而在金矿开采区存在不同程

度环境污染． 铁矿开采区和金矿开采区土壤中 Mn、

Pb、Zn 的可交换态和易还原态含量较高，这些重金

属容易产生环境污染，但是安子沟和冯家峪铁矿开

采区潜在污染相对较轻．
铁矿开采区土壤及沉积物中重金属形态分布特

征，如图 4 所示． 可以看出各采样点 Cr、Ni、V、Cu 的

分布大致相同，都以残渣态为主，其次是易氧化态，

可交换态含量非常低． 重金属残渣态不容易在环境

中迁移转化，残渣态结合的重金属主要受矿物成分

及岩石分化和土壤侵蚀的影响
［22］． 因此残渣态在自

然环境中较稳定，不易迁移转化和被植物体吸收．
除 s2、s6、s10、s12、h3 点以外，多数采样点 Cd

的残渣态含量超过 90%，而且大多数点 Cd 可交换

态含量在检测值以下，不易污染环境． 样点 s6 以易

还原态为主，占 80%以上． 易还原态在 Eh 值等外界

环境条件变化时，对矿区生态环境造成潜在危害性．
S6 点位于安子沟矿废水排放二级沉淀池区域，可能

直接受到矿区尾矿废水的污染．
铁矿开采区 Mn、Pb、Zn 各采样点形态分布特征

大致相同． Mn 以可交换态和易还原态为主，采样点

s5、s6、s7、s9 可交换态和易还原态总量含量在 80%
以上，极易污染矿区环境，由于这些点位于安子沟铁

矿开采区排放废水与潮河之间区域，所以重金属可

能直接污染潮河水质，甚至随着潮河水系污染密云

水库． Pb 和 Zn 采样点形态分布较均匀，其易还原态

含量较高．
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金矿开采区各采样点 Cd、Mn、Zn、Cu、Pb、Ni、V、
Cr 形态分布，如图 5 所示． 对比图 4 铁矿开采区采

样点重金属形态分布，可见有共同规律性和差异性．
铁矿开采区和金矿开采区各采样点 Cr、Ni、V、Cu 的

分布大致相同，都以残渣态为主，但是金矿开采区

Cu 在采样点 d9 的可交换态、易还原态和易氧化态

含量相对较高，容易污染环境，其它采样点形态分布

较均匀．

图 5 金矿采样点重金属形态分布

Fig． 5 Distribution of fraction of heavy metals in gold mines sampling sites

金矿开采区部分采样点 Cd 可交换态和易还原

态含量较高，其它采样点 Cd 以残渣态为主，这些与

铁矿开采区采样点土壤中 Cd 形态分布相似．
金矿开采区和铁矿开采区 Mn、Pb、Zn 各采样点

形态分布特征大致相同． 其结果也与图 2 和图 3 对

比分析相似，即对比 Mn、Pb、Zn 各采样点不同提取

态重金属含量导致的污染程度，铁矿开采区重金属

污染程度较轻． 金矿开采区采样点 d9、m6、m12 和

m13 土壤中 Zn 可交换态和易还原态总量在 60% 以

上，容易污染环境; 而铁矿开采区 Zn 各采样点形态

分布较均匀．
重金属元素可交换态主要通过离子交换和吸附

而结合颗粒表面，可交换态具有流动性，易于迁移转

化和吸收，对植物的影响较大，可直接被植物体吸

收，因此存在较大的环境危害
［5］． 铁矿开采区和金

矿开采区中土壤样品中 Mn 的可交换态最高，Zn 元

素可交换态其次，这些元素随着矿区周围环境介质

迁移和转化，间接影响到密云水库的水质和人们饮

水的健康．
可交换态重金属能够反映近期人类排污的影响

和对生物的毒性作用
［23］． 重金属的可交换态能够吸

附在黏土和腐殖质等成分中，易于迁移和转化，直接

可被植物体吸收
［24］． 因此，可交换态在用 BCR 方法

的所有提取态中对环境和生物的危害及毒性程度最

高
［25］． 分析表明密云水库上游矿区中 Mn 元素可交

换态含量较高，原因可能是 Mn 属于活动性元素，常

常以溶解态迁移活动在间隙水中，而且 Mn 的离子

半径为 0. 91pm，与镉和钙的半径相似，较容易吸附

在颗粒表面，在碳酸盐矿物形成的过程中，Cd2 +、
Mn2 +

和 Ca2 +
发生替代反应，造成沉积物土壤中可交

换态的含量较高
［26］．

重金属的易还原态在还原环境中或随着 pH 值

的降低向有效态转化而增加土壤重金属污染
［27］． 沉

积物中的 pH 值和氧化还原条件变化对易还原态有

重要影响． 研究区域中 Pb、Mn 和 Zn 元素易还原态

含量都相对较高，这些元素都是潜在的环境污染元

素． 因为其氧化还原条件降低时，重金属被还原成可

交换态，可能造成水体的“二次污染”．
重金属元素的残渣态代表了地球化学背景的原

生状况，而与人类活动情况和水系环境变化没有相关

性
［28］． 因此残渣态表现得较稳定． 重金属的残渣态一

般存在于硅酸盐、原生或次生矿物等土壤晶格中，是
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自然地质分化作用的结果
［29］． 密云水库上游铁矿开

采区和金矿开采区土壤中 Cr、Ni 和 V 元素主要以残

渣态为主，不易引起矿区地表生态系统的环境污染．

3 讨论

3. 1 土壤重金属元素含量的相关分析

相关性分析可以确定土壤中重金属的来源和其

含量变化的控制因素
［30］． 本研究对密云水库研究铁

矿开采区和金矿开采区土壤中 Cd、Cu、Pb、Ni、Cr、

Zn、Mn、V 和 pH 值及有机质( OM) 含量进行相关性

分析，如表 4、表 5 所示．
比较分析安子沟和冯家峪铁矿开采区、崎峰茶-

得田沟和后安岭金矿开采区，表明铁矿开采区土壤

中 Ni 和有机质含量呈现低度负相关性( r = － 0. 43，

P ＜ 0. 05) ; 重金属和 pH 相关性不明显． 金矿开采

区土壤中 Mn 和有机质含量呈现低度负相关性( r =
－ 0. 41，P ＜ 0. 05) ; V 和 pH 呈现低度负相关性( r =
－ 0. 49，P ＜ 0. 05) ．

表 4 铁矿区土壤重金属含量与 pH 值、有机质之间的相关系数1)

Table 4 Correlation coefficients of heavy metals，pH and organic matter in iron mine soils

Cd Cu Pb Ni Cr Zn Mn V pH OM

Cd 1. 00
Cu 0. 06 1. 00
Pb 0. 68＊＊ 0. 24 1. 00
Ni － 0. 16 0. 52* 0. 17 1. 00
Cr 0. 10 0. 48* 0. 19 0. 73＊＊ 1. 00
Zn 0. 23 0. 80＊＊ 0. 47* 0. 48* 0. 47* 1. 00
Mn 0. 12 0. 87＊＊ 0. 27 0. 50* 0. 58＊＊ 0. 85＊＊ 1. 00
V 0. 19 － 0. 40 0. 23 － 0. 36 － 0. 18 0. 07 － 0. 06 1. 00
pH 0. 12 － 0. 06 0. 21 － 0. 08 － 0. 11 － 0. 07 － 0. 16 － 0. 20 1. 00
OM 0. 25 － 0. 31 0. 15 － 0. 43* － 0. 25 － 0. 05 － 0. 31 0. 31 － 0. 18 1. 00

1) ＊＊ 表示在 α = 0. 01 水平下显著，* 表示在 α = 0. 05 水平下显著

表 5 金矿区土壤重金属含量与 pH 值、有机质之间的相关系数1)

Table 5 Correlation coefficients of heavy metals，pH and organic matter in gold mine soils

Cd Cu Pb Ni Cr Zn Mn V pH OM

Cd 1. 00
Cu 0. 51＊＊ 1. 00
Pb 0. 21 0. 18 1. 00
Ni 0. 14 0. 33 0. 08 1. 00
Cr 0. 17 0. 52＊＊ 0. 38 0. 76＊＊ 1. 00
Zn 0. 87＊＊ 0. 57＊＊ 0. 43* 0. 11 0. 21 1. 00
Mn 0. 20 0. 63＊＊ 0. 26 0. 26 0. 57＊＊ 0. 32 1. 00
V 0. 23 0. 85＊＊ 0. 18 0. 39 0. 59＊＊ 0. 35 0. 56＊＊ 1. 00
pH － 0. 11 － 0. 37 0. 15 － 0. 26 － 0. 30 － 0. 05 － 0. 30 － 0. 49* 1. 00
OM －0. 02 － 0. 30 0. 19 － 0. 10 － 0. 20 0. 06 － 0. 41* － 0. 31 0. 33 1. 00

1) ＊＊表示在 α = 0. 01 水平下显著，* 表示在 α = 0. 05 水平下显著

分析铁矿开采区和金矿开采区土壤中重金属间

的相关性，可知 Cu、Mn、Zn 在铁矿开采区土壤中彼

此呈现显著的正相关性，而金矿开采区土壤中呈现

中低度正相关性． 说明 Cu、Mn、Zn 在铁矿开采区土

壤分布中可能有相同的人为或自然污染源，在金矿

开采区同源性较弱． 金矿开采区 Cd 和 Zn、Cu 和 V
有显著正相关性，这些元素之间可能有相同的污染

源，具有相近的地球化学性质．
Cu 和 Cr 在铁矿开采区土壤中为低度正相关性

( r = 0. 48，P ＜ 0. 05) ; 在金矿开采区土壤中为中度

正相关性( r = 0. 52，P ＜ 0. 01 ) ，表明 Cu 和 Cr 在不

同矿区土壤中受污染的同源性程度不同． Pb 和 Zn
在铁矿开采区和金矿开采区土壤中都呈现低度正相

关性． Ni 和 Cr、Cr 和 Mn 在矿区中都呈现中度正相

关性． 其它重金属在铁矿开采区和金矿开采区土壤

中相关性略有不同．
3. 2 应用 Tucker3 模型分析重金属形态

对密云水库上游铁矿开采区和金矿开采区土壤

中重金属污染状况分析的同时，应用 Tucker3 模型

进一步分析矿区周边土壤中重金属、赋存形态和采

样点之间的相互关系，更加准确的说明了重金属污

染的潜在危害性．
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用 Matlab 分析了从［1 1 1］到［3 3 3］所有模型

能够解释的方差百分比，安子沟和冯家峪铁矿开采

区 Tucker3 模型中［2 2 2］解释了 89. 67% 的方差，

为最好的选择． 如图 6 所示．

图 6 铁矿 Tucker3 模型解释的方差

Fig． 6 Explained percentage of variance for

Tucker3 model in iron mines

图 7 铁矿 Tucker3 模型载荷值

Fig． 7 Loadings of Tucker3 model in iron mines

安子沟和冯家峪铁矿开采区重金属的 Tucker3
模型分析结果，如图 7 所示． 即采样点( A) 、重金属

( B) 和形态( C) 这 3 个矩阵的载荷分布． 在模型 A
( 采样点) 第一个主成分 A1 中，所有的采样点都显

示正的载荷值; 第二主成分 A2 中除了 s1、s3、s4、
s5、s6、s7、s9 点以外的采样点都为正的载荷值，且 s6
和 s7 的载荷值的绝对值较大． 在模型 B( 重金属) 的

第一主成分 B1 中 Cd、Cu、Pb、Ni、Cr、Zn、Mn、V 元素

表现为负载荷，且 Mn 的绝对值较大; 第二主成分

B2 中除了 Mn 以外，其它重金属元素为负载荷值．
在模型 C ( 形态) 第一主成分 C1 中所有载荷值为

正，第二主成分 C2 中只有重金属的残渣态( 形态 4)

为正载荷值．
Tucker3 模型分析可知铁矿开采区中 A2、B2、

C2 之间的相互关系极为重要，表明采样点 h1、h3、
h6、h7、h9、h10 和 Mn 元素及残渣态( 形态 4) 的相关

性较强． 另外分析可知铁矿开采区采样点 s5、s6、s7、
s9 和 Cr 及易还原态( 形态 2) 的相关性较强． 其结果

与密云水库上游安子沟和冯家峪铁矿开采区各采样

点 Mn、Cr 形态分布特征( 图 4 ) 的分析相似． 分析进

一步表明了铁矿开采区采样点、重金属、形态彼此间

的相关性强弱．
用 Matlab 分析了从得田沟-崎峰茶和后安岭金

矿开采区 Tucker3 模型中［1 1 1］到［3 3 3］所有模

型能够解释的方差百分比，金矿开采区 Tucker3 模

型中［2 2 2］解释了 88. 57%的方差，为最好的选择．
如图 8 所示．

得田沟-崎峰茶和后安岭金矿开采区都分布于

密云 水 库 上 游 白 河 流 域 内． 金 矿 开 采 区 重 金 属

Tucker3 模型分析结果，如图 9 所示． 模型 A ( 采样

点) 第一主成分 A1 中所有采样点为正载荷值，第二

主成分 A2 中只有 d5、d6、d10、m1、m2、m4、m6、m7、
m8、m9、m10、m12 和 m14 采样点为负载荷． 模型 B
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图 8 金矿 Tucker3 模型解释的方差

Fig． 8 Explained percentage of variance for

Tucker3 model in gold mines

( 重金属) 第一主成分 B1 所有的重金属为负载荷

值，第二主成分 B2 中只有 Mn 为负载荷值． 模型 C
( 形态) 第一主成分 C1 表现为正载荷，第二主成分

C2 中只有残渣态( 形态 4) 为正载荷值．

图 9 金矿 Tucker3 模型载荷值

Fig． 9 Loadings of Tucker3 model in gold mines

金矿开采区 Tucker3 模型中 A2、B2、C2 的相互

关系分析可知采样点 d1、d2 和 Cr、V 及残渣态 ( 形

态 4) 的相关性较强． 采样点 d10、m2、m8 和 Mn 元素

及可交换态( 形态 1) 、易还原态( 形态 2) 的相关性

较强． Tucker3 模型分析更进一步表明了金矿开采区

土壤中重金属的潜在环境危害性． 其结果与密云水

库上游金矿开采区各采样点 Cr、Mn 形态分布特征

( 图 5) 的分析相似．

3. 3 重金属环境风险评价

目前国内外利用重金属形态分析工具研究风

险，根据形态分析方法对应的风险限值，认为沉积物

中重金属有不同的结合相，这些结合相对应着不同

的结合紧密程度，可以用风险评价编码法( RAC) 来

表征和规范，RAC 一般从分析几大化学相的可能生

物利用部分所占比例，判定所具有的环境风险性． 根

据 Perin 等提出的评价指标 ( RAC) 认为，当可交换

态少于整体的 1%时，可以看作环境是安全的; 当多

于整体的 50% 时，认为高度危险和极易进入食物

链，即可交换态所占比例 ＜ 1% 则视为无风险; 1%
～10%为低风险; 11% ～ 30% 为中等风险; 30% ～
50%为高风险; ＞ 50%视为极高风险．

密云水库上游金属矿区周围土壤样品中重金属

元素的潜在风险指数，如表 6 所示．
铁矿开采区和金矿开采区土壤样品中 Mn 为

0. 03% ～55. 18% 和 3. 94% ～ 67. 16%，因此 Mn 处

于中高风险水平，其它元素都处于中低风险水平． 安

子沟和冯家峪铁矿开采区土壤样品中 Zn 处于中等

风险水平，其它重金属风险水平较低． 得田沟-崎峰

茶和后安岭金矿开采区土壤样品中 Zn、Cu、Cd 处于

中等风险水平，其它重金属风险水平较低． 比较分析

铁矿开采区和金矿开采区重金属风险水平等级，可
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表 6 密云水上游矿区土壤中重金属潜在风险指数 /%

Table 6 Potential risk index of heavy metals in mine soils of Miyun Reservoir upstream /%

矿区类型 参数 Cd Cr Cu Mn Ni Pb V Zn

铁矿 比例范围 0. 00 0. 02 ～ 0. 63 0. 05 ～ 6. 90 0. 03 ～ 55. 18 0. 12 ～ 7. 20 0. 00 ～ 2. 89 0. 04 ～ 0. 45 0. 06 ～ 18. 33
平均值 0. 00 0. 15 2. 16 22. 96 1. 79 1. 30 0. 13 5. 21

潜在风

险指数
无 无 低 中高 低 低 无 中

金矿 比例范围 0. 00 ～ 42. 11 0. 00 ～ 0. 66 0. 07 ～ 18. 25 3. 94 ～ 67. 16 0. 01 ～ 6. 22 0. 20 ～ 7. 67 0. 03 ～ 0. 29 0. 12 ～ 26. 48
平均值 5. 50 0. 12 4. 19 29. 73 1. 16 1. 86 0. 10 6. 64

潜在风

险指数
中 无 中 中高 低 低 无 中

见铁矿开采区土壤中 Cd 和 Cu 重金属风险水平

较低．

4 结论

( 1) 研究区域中重金属平均含量普遍超出北京

市土壤背景值( 除部分区域的 Pb、V 元素) ． 相关性

矩阵分析表明铁矿开采区和金矿开采区中部分重金

属之间有相似的污染源，矿区土壤中重金属元素与

pH 值、有机质的相关性程度不同．
( 2) 对比分析密云水库上游铁矿开采区和金矿

开采区土壤中重金属的形态分布特征，可见矿区土

壤中 Mn 和 Zn 的可交换态含量都较高; Cu、Ni、Cr、
V 主要以残渣态为主． Cd 在铁矿开采区和金矿开采

区不同采样点污染程度不同． 矿区土壤中 Mn、Pb 和

Zn 以易还原态为主，极易污染矿区地表生态环境

( 铁矿开采区污染程度较轻) ，甚至会随着土壤和径

流介质的迁移，污染到密云水库的水体质量．
( 3) 应用 Tucker3 模型分析密云上游研究铁矿

开采区和金矿开采区采样点、重金属及其形态矩阵

的载荷值，此模型进一步的研究了矿区土壤的污染

程度和重金属污染的潜在危害性．
( 4) RAC 对比分析了铁矿开采区和金矿开采区

土壤中重金属形态分布的风险指数，研究矿区土壤

中 Mn 元素都处于中高风险水平． 铁矿开采区土壤

中 Cd 和 Cu 重金属风险水平比金矿开采区低，其它

重金属风险水平相似．
( 5) 密云水库上游金属矿区土壤中重金属元素

形态分析表明: Mn 元素的污染危害性不容忽视． 矿

区土壤中 Mn 主要以可交换态和易还原态为主，容

易污染矿区土壤、植被和水系，因此需要采取相关措

施治理和防范，以便较少 Mn 元素对人体的间接危

害． 另外，应该加强对密云水库上游相关矿区的动态

监测和评价，并且有效的修复治理，避免造成密云水

库的水质污染．
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