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摘要：流域河流水污染问题日益严重，水环境污染源解析的研究与应用对防治水污染具有重要意义。综合国内外水环境污染

源解析研究与应用的进展，综述了应用于水环境不同类型污染物源解析的主要理论方法和应用模型；论述了多元统计模型和

化学质量平衡法的优缺点、适用范围及应用现状；最后对源解析方法的发展趋势及在水环境中的应用加以展望，指出过去的

研究主要是水环境中持久性污染物源解析方法，以后应加强对水环境中非持久性污染源解析的研究，在水环境源解析技术方

面，应加强对各类污染源成分谱等基础性研究。 
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近年来，我国流域河流污染问题日益突出，河
流面临着有机污染物、重金属、农药等污染物所带
来的巨大压力。控制和消除河流污染源是防止污染
的根本措施。因此，了解水环境污染物来源是切实
有效地控制河流污染，保障环境安全和农业可持续
发展的重要前提，而用于判定污染物来源的源解析
方法也就越来越受到研究者的关注。 

国内外关于大气污染源解析的研究很多[1-3]，而
关于水环境污染源解析的研究较少，针对水环境不
同类型污染物源解析的研究更是少有报道。流域河
流污染源解析就是识别流域河流污染物及其来源
的因果对应关系，以提出减少和控制流域河流污染
物输入的途径和措施，是流域水安全管理研究的重
要内容之一。本文综述了应用于水环境污染源解析
的主要理论方法和应用模型，并提出了针对水环境
中不同类型污染物的污染源解析方法，本文研究成
果对流域河流污染源解析有指导意义，并可为流域
河流水污染控制与综合管理提供科学依据。 
1  流域河流污染源解析方法和模型 

水环境中污染物的源解析，应用的方法和模型
主要有主成分分析/因子分析法（Principal Compo-
nent Analysis, PCA/Factor Analysis，FA）、化学质量
平衡模型（Chemical-mass-balance, CMB）、成分和
比值分析法等方法。 
1.1  多元统计模型 

多元统计方法的基本思路是利用观测信息中
物质间的相互关系来产生源成分谱或产生暗示重
要排放源类型的因子，主要包括主成分分析及因子

分析法。 
FA 和 PCA 既有联系又不完全相同，都可以用

于污染物的来源解析[4-6]。因子分析/主成分分析都
是从相关矩阵或协方差矩阵出发，对高维变量系统
进行最佳的综合与简化，其基本方程式是： 
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D是由 m个样品中对 r个变量观测结果组成的
矩阵；C 是因子载荷矩阵，表示源成分谱；R 是因
子得分矩阵，表示污染源的贡献率。在源解析中应
用这两种方法，还需要以下几个假定：（1）污染源
成分谱在从源到受体这段距离没有显著变化；（2）
单个污染物通量的变化与浓度成比例；（3）在给定
时段污染物总通量是所有已知源通量的总和；（4）
源成分谱和贡献率都线性无关；（5）所有采样点均
主要受几个相同源的影响[7-8]。 

诊断解析结果的手段有决定系数（coefficient of 
determination, COD）、方差累计贡献（cumulative 
percent variance）和 Exner 方程。解析结果中包含
的因子数量越多，单个污染物的 COD 越接近于 1，
方差累计贡献越接近于 100％，Exner 方程值越小。
一般只要选取方差累计贡献大于 85％的因子组合
就可以了。 

最后根据实测的污染源成分谱，通过参数
logQ2 来确定由因子分析/主成分分析得到的几个主
要因子究竟是哪种类型的源。 
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Cijp 是模型的预测值，Cijm 是实测值。logQ2 是
j 源 m 个污染物预测值与实测值的自然对数差的平
方和，该值越小，说明预测污染源类型与实测污染
源类型越接近。 

PCA 与 FA 的主要区别是：PCA 所提取的因子
个数 g＝变量个数 r，由 r个因子（主成分）对 r个
变量的总方差作以说明，而 FA 提取的公因子个数
g<变量个数 r，而且这 g 个不同因子对同一个变量
所提供的变量总方差作以说明。 
1.2  化学质量平衡模型 

化学质量平衡模型是 Miller 等和 Winchester 等
独立提出来的[9]，在污染物源解析上的应用已经有
30 多年历史并且被美国环保局规定为源解析的标
准方法。CMB 法的基础是质量守衡，即污染源的
组分与采样点污染物的组分呈线性组合。设通过采
样分析测得受体的污染物浓度为 D（mg/L），若其
中由污染源 i所排放污染物各组分的含量分别为 Xij

（mg/L）（即污染源 i的“成分谱”，在水体中 Xij为一
变量），则受体中源自污染源 i的污染物所占的比例

（即污染源 i 的贡献度）gi（％）应满足： 
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2……n）， 
m为污染源个数，n为污染物种类。 

 根据选择测定的组分可建立 n 个方程，只要
n≥m，联立方程组原则上可求出 gi

[10-13]。关键在于
确定污染源的“成分谱”。大气颗粒物源解析中先假
定污染物的形态、组成不随扩散过程变化，但水体
中某一污染源的成分谱较复杂时，各污染物的扩散
趋势是不同的，仅依据源成分谱是无法确定其对受
体的贡献度的。水体表层中污染物的迁移要受排放
浓度、沉降速度、降解速度、颗粒物对其吸附作用
等因素的影响[14]。采用去离子水、控制光强、可降
低污染物迁移、转化作用（即不产生新的污染组
分），其他因素仅影响扩散系数的大小。总之，可
认为单位时间受体污染物浓度只与排放浓度和采
样点与污染源的距离有关。扩散经验方程可表示如
下： 

)exp(0 xbcY ×−×=  
Y：污染物在受体中的浓度，C0:排放点（污染

源）所对应的污染物浓度理论值，b：该污染物的
经验扩散系数，x：受体与污染源之间的距离。 

如污染物间不发生相互作用，一定时间段内同
一污染源排放的各种污染物的扩散是稳定且互不
干扰的，比较其各组分间的扩散方程，各污染物扩
散方程之比可用于表示“成分谱”的变化，再由实测
污染物浓度便可算出贡献度。 

应用该模型需要满足以下条件：（1）源成分谱
在从源到受体这一段距离保持基本不变；（2）化学
物质之间不发生反应；（3）对受体有明显贡献的源
均被纳入模型；（4）不同源的成分谱线性无关；（5）
测量误差是随机误差且符合正态分布[15]。 
 判断解析结果可靠性的参数包括如下 5 个：（1）
X2 值，即受体各化学组分浓度实测值与测量值差值
平方和与分析不确定度的比值，理想情况下，X2＝
0；X2<2 时，解析结果可以接受；X2>4 时，说明至
少有一种组分的解析结果不可以接受。（2）R2，即
受体各化学组分计算值的变化值与测量值的比值，
越接近 1 说明解析结果越可靠；（3）百分比，即受
体化学组分的计算总值与测量总值的比值，越接近
于 1 说明解析结果越可靠；（4）标准误差；（5）t
检验值[16]。 
1.3  成分和比值法 

 根据污染物产生途径的差异，可以将其进入环
境的途径进行分类，根据每一种途径独特的成分和
比值进行污染物源解析。该法在流域水环境 PAHs
定性源解析中应用较多。不同燃烧源的 PAHs 都有
各自的特征化合物，几种常见污染源的特征化合物
如表 1 所示。 

根据 PAHs 产生过程的差异性，可将其进入环
境的途径分为三种：（1）自然途径；（2）来自石油；

（3）燃烧生成。每一种途径所产生的 PAHs 都有其
独特的成分和比值。 

自然途径的 PAHs 中二萘嵌苯（perylene）和
1,7-二甲基菲（又称海松烯）占较大比例[20-21]。与
石油有关的因未经过高温热解，故主要是烷基化
PAHs 和低分子量 PAHs 为主，对应指标是 MP/P（甲
基菲与总菲的比值，0.5~1）和 H/L（高分子量 PAHs
与低分子量 PAHs 的比值[22]。燃烧生成的 PAHs 以
烷基化 PAHs（MP/P=2~6）和高分子量 PAHs 占比
例较大，可将低分子量（LMW, 2-3 环）PAHs 与高
分子量（HMW, 5-6 环）PAHs 的相对丰度作为考察
PAHs 来源的指标[23]；由于 PAHs 的异构体具有相
似的热力学和动力学特征，并且同一个源的异构体
经历同一种迁移过程，它们的比值（BaA/CHr，

表 1  不同 PAHs 来源的特征化合物[17-19] 

Table 1  Diagnostic PAHs components from different PAHs Sources 

来源 特征化合物 

煤 PHE, ANT, FLA, BbF, BkF, PYR 

柴油燃烧 IcdP 

天然气 BaA 

汽油燃烧 ACY 

焦炉 ACE, FLO 
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BaP/BeP，InP/BghiP，BbF/BkF）可以作为燃烧生
成源的特征值；另外，有研究者还提出如下 3 个判
断因子来确定燃烧生成源，C16H10/C18H12（荧蒽＋
芘/苯并[a]蒽＋屈）为 2.5 左右、C14H10/C20H12（菲
＋蒽/苯并荧蒽＋苯并芘）为 0.5 左右和荧蒽/芘为 1
左右[24]。 

比值法是目前 PAHs 源识别的最主要方法，最
常用的主要有如下三种比值：如 FluA/(FluA+Pyr)
比值小于 0.4 则意味着石油产品污染来源，大于 0.5
则主要是木柴和煤燃烧来源，位于 0.4 与 0.5 之间
则意味着石油及其精炼产品的燃烧来源；In/（In＋
BP）之比小于 0.2 表明主要是油类产品排放污染，
大有 0.5 则主要是木柴和煤燃烧污染，在此间为石
化燃料燃烧污染、Sicre 等提出当 FluA/Pyr 的质量
浓度比值大于 1 时，PAHs 主要来源化石燃料燃烧，
而比值小于 1 则来源石油类产品直接输入，采用三
种不同的比值法对海水中 PAHs 的来源进行解析，
发现可以得出基本相同的结论。 
1.4  其他技术 

随着其他学科的发展，新的方法也不断应用于

源解析领域的研究。而且随着方法的逐步成熟，混
合方法已经成为必然趋势，混合方式也趋于多元
化。遗传算法（genetic algorithms, GA）可以用于
CMB 方程组的求解；投影寻踪回归（projection 
pursuit regression, PPR）对数据结构或特征无任何条
件限制，直接审视数据就可分析建模，并获得因子
对模型因变量的权重贡献率。粗集理论（rough sets 
theory, RS）可以在信息不完全、不准确的情况下找
到该问题中的内在规律，通过分析污染源排放的元
素组成的差异度与受体样品中元素含量的分类关
系，用排放源对于元素含量的有效程度作为标准来
衡量排放源的重要性。运用数值分类手段建立的一
种迭代（Iterative）、分裂的（disvisive）、不加权的

（nonweighting）、非交迭（nonverlapping）的运算程
式，即 IDNN 模型。该模型从实测原始数据中提取
可近似作为纯源样品和相应的性状，通过分析这些
近似纯源样品及与之关系密切的其它特征样品的
亲样参数和成分特征可鉴别或识别源的类型，运用
CMB 模型求解受体样品的定量来源。 
1.5  各方法的比较（见表 2） 

表 2  水环境源解析研究方法比较 

Table 2  Comparison of Methods for Source Apportionment in Aquatic Environment 

方法名称 优点 局限性 应用 

多 元 统

计模型 
应用简单且不需要事先对研究区域污染源进

行监测，只需对排放源组成有大致的了解，并

不需要准确的源成分谱数据；利用一般的统计

软件便可计算；不用事先假设排放源的数目和

类型，排放源的判定比较客观；能够解决次生

或易变化物质的来源，能利用除浓度以外的一

些参数；该法的各方法之间可以相互组合（如

FA/MLR, PCA/MLR），聚类分析和因子分析也

可以相互印证。可以与地统计学和地理信息系

统（GIS）相结合，可以为某区域提供污染物

排放源分布图及贡献强度的数据[25-26]。 

方法不是对具体数值进行分析而

是对偏差进行处理，如果某重要排

放源比较恒定，而其他非重要源具

有较大的排放强度变异，可能会忽

略排放强度较大的排放源，在实际

中一般鉴别出 5~8 个因子，如果

重要排放源类型>10，这种方法不

能提供较好的结果[27]。 

PCA 和 FA 都被成功应用于实际环境保护工作。

Pauret[28]首次把 FA 用于水环境中污染物的源解析，

之后用 FA 或 PCA 探讨水环境[29-33]中污染物来源的

报道大量涌现出来。PCA 法曾被用于大辽河流域水

污染物的源解析[34]，还曾用于中国澳门海滨 PAHs[35]
和密尔沃基市港口沉积物 PCB[8]的源解析。FA 曾被

用于芝加哥 Calumet 湖沉积物和威斯康星州密尔沃

基市密执安湖沉积物 PAHs[36]的源解析。 

CMB 模

型 
该法原理清楚，易于接受；从一个受体样品的

分析项目出发就可以得到结果，可以避免大量

的样品采集所带来的资金等方面的压力；能够

检测出是否遗漏了某重要源，可以检验其他方

法的适用性。 

要求各地区要经常监测源样品和

受体样品，列出排放清单，不断更

新本地区排放源成分谱，工作量

大，技术难度高；CMB 模型假设

从排放源到受体之间，排放的物质

组成没有发生变化，而实际上某些

物质并不满足该条件；排放源的选

择上存在主观性和经验性；在多来

源体系中，解析结果与实际情况比

较吻合，但是 CMB 法对排放源物

质成分线性独立的要求很难满足；

同一类排放源排放的成分是有差

别的，同一排放源在不同的时间排

放物质也不同，而 CMB 模型没有

加以区别。 

黄国兰等[37]曾讨论了 CMB 法可否在水体污染物源

解析中应用的问题，结果表明，化学平衡法是适用

于实验室内水体微环境的污染物源解析的，利用

CMB 法来预测简单水体内污染物的来源和各污染源

的贡献度是可行的。但由于自然水体条件复杂，例

如水温变化，水体中本底浓度，颗粒物的吸附作用，

生物降解，底泥的再释放，水的湍流和对流等因素

都会影响污染物的扩散，而且这些因素都是无法准

确测定的，对 CMB 法是否适用于环境中的天然水体

还需进一步讨论。但在初始水质均匀的静态水体中，

由于各种因素对各污染源中同一污染物的转化、降

解的反应动力学是一致的，污染物的扩散仍为距离

的函数，再把降解产物的浓度-距离关系一并纳入污

染源“成分谱”，将“成分谱”变化模型做扩展后结合

CMB 法是可以较为准确的预测各污染源的贡献度

的。可以用于重金属类、有机类污染物的源解析。

成分 / 比

值分析法 — — 比值法主要用于定性地描述 PAHs 的来源种类。 
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2  不同类型污染物源解析方法 

 凡对环境质量可以造成影响的物质和能量输
入，统称污染源；输入的物质和能量，称为污染物
或污染因子。影响地面水环境质量的污染物按污染
性质可以分为持久性污染物、非持久性污染物、水
体酸碱度（pH 值）和热效应四类。本文重点从以
PAHs 为代表的持久性有机污染物、以重金属类为
代表的持久性无机污染物、以氮磷为主的非持久性
污染物为主要对象，分别讨论了不同类型污染物的
源解析方法。 
2.1  持久性有机污染物 

 持久性有机污染物是指人类合成的能持久存
在于环境中、通过生物食物链（网）累积、并对人
类健康造成有害影响的化学物质。很多持久性有机
污染物不仅具有致癌、致畸、致突变性，而且还具
有内分泌干扰作用。PAHs 是一种重要的致癌有机
物，具有低水溶性、高辛醇-水分配系数、高沉积物
-水分配系数和较低的蒸汽压，它可以通过大气沉
降、城市污水排放以及雨水冲刷作用进入水体[38]，
对整个生态系统的健康造成威胁。水体中多环芳烃
呈 3 种状态：吸附于颗粒物、溶解态、乳化态，吸
附态占优势并最终归于沉积物。PAHs 的理化性质
决定了其从源到沉积物（受体）会经历一系列物理
化学变化过程，主要是沉积物 PAHs 向水体释放、
光化学反应和生物降解反应[39]。由于 PAHs 与沉积
物颗粒物之间较强的吸附作用，通常第一种反应被
忽略。就后 2 种反应而言，不仅不同 PAHs 的反应
速率不相同，而且同一种 PAHs 在不同迁移扩散过
程中的反应速率也不相同。BaP 比 BeP 易于降解，
蒽比菲易于降解；来自石油的 PAHs 比燃烧生成的
PAHs 易于降解；菲在 2 个受体处（BR4 和 BR6）
的半衰期分别为 0.26 和 0.089 年，而 BaP 则分别是
0.7 和 0.25 年；PAHs 的气态和溶解态比颗粒物吸附
态易于降解[40]。针对这种情况，研究者通常有 3 种
做法，一是考虑到源与受体距离越近，忽略 PAHs
的降解；二是在成分谱中剔除易降解且挥发性大的
PAHs 如萘[15]；三是在方程中纳入降解因子 α，即：

ESAC +⋅⋅= α α可以通过计算机模拟逼近[41-42]。 
水环境中的 PAHs 的源解析多集中于沉积物，

应用的方法和模型主要有比值法、CMB 模型[43]以
及多元统计法[44]等。比值法多用于定性解析，化学
质量平衡法（CMB）要求源的成分谱较全面，而多
元统计法则要求输入的数据较多。由于缺乏各污染
源较完整的 PAHs 成分谱，且 PAHs 易发生化学反
应，所以 CMB 法难以广泛推广，而多元统计不对
源成分谱要求低，且不需要考虑 PAHs 的降解，因
而具有推广价值。 

近年来，国内外科研工作者对 PAHs 的源解析
虽有一些研究[44-47]，但在水环境 PAHs 的源解析方
面所作的工作还很少，对于地表水，尤其是欧洲和
北美的河流、湖泊、海湾等水体中 PAHs 的来源进
行了较为广泛的研究[48]。目前，国内对于 PAHs 源
解析的研究主要集中于大气、土壤和沉积物[49]，对
流域水环境中 PAHs 源解析的研究较少，杨玉霞等
[50]曾选用比值法对水环境中 PAHs 进行定性源解析
研究，清华大学对金沙江溶解态 PAHs 作了来源初
步探讨[51]，沈琼等[52]以北京市通州区河流为研究对
象，应用比值法定性分析了通州河流 PAHs 的来源
种类，并且应用多元统计方法半定量地探讨了不同
来源 PAHs 对通州河流 PAHs 总量的贡献。目前，
有关水环境中 PAHs 源解析的研究，还没有建立各
类污染源的完整成分谱。另外，PAHs 在沉积物中
的分配平衡是一个长期的过程，而以沉积物为介质
进行的源解析结果，只能告诉我们历史上前一时段
内对受体有主要贡献的污染源。在环境保护和管理
过程中对决策有重要影响的恰恰应该是当前对受
体有主要贡献的污染源。溶解态和乳化态的 PAHs
比吸附态 PAHs 更能及时反应当前污染信息，但水
体流动性为建立模型造成一定困难。因此实时源解
析方法有待进一步研究。 
2.2  持久性无机污染物 

 持久性无机污染物主要来自农药、医药、仪表
及各类有色金属矿山的废水，如汞、镉、铬、铅、
砷等各种重金属离子毒物，它在水中比较稳定，是
污染水体的剧毒物质。 
 重金属污染物进入水体后，有相当一部分被悬
浮物吸附，这部分污染物在水流作用下被输送到河
口地区时，由于特殊的水动力环境和复杂的化学环
境，大量悬浮物在这里絮凝沉降下来，污染物也随
之转移到沉积物中。沉积物中重金属含量的高低，
一方面与流域的重金属背景值有关，另一方面与工
业企业排出的污染物有关。这些污染物在一定条件
下重新释放回水中形成二次污染。弄清这些污染物
的来源及其贡献率，为河流水环境质量控制提供科
学依据，一直是环境界所关注而又未得到很好解决
的问题。黄小平[53]将大气环境研究中的 IDNN 模型
移植到水环境的沉积物污染研究中，并分析了伶仃
洋沉积物重金属污染元素的来源及其贡献率。 
2.3  非持久性污染物 

 非持久性污染物主要来自食品工业、化肥、造
纸工业、化纤工业排放的废水及生活污水，如氮、
磷、碳水化合物、蛋白质、油脂、木质素、纤维素
等。金菊良等[54]提出了用基于加速遗传算法的投影
寻踪对应分析方法（Projection Pursuit method and 
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Correspondence Factor Analysis, PP-CFA），并将该方
法应用于流域营养物质（氮、磷）地表径流输入与
不同土地利用方式之间的解析和流域河流河水中
富营养话盐分组成及其输入特征的解析，结果表
明，PP-CFA 的操作比较简单、准确度也更易得到
保证，在流域非点源污染源解析中具有一定的应用
价值。 
3  流域河流污染物源解析技术路线探讨 
3.1  受体及污染源的社会调查 

通过认真细致的社会调查可以初步明确对受
体有贡献的污染源及其污染历史。具体的调查内
容随水体不同有相应的变化，内容主要有被调查
水体的河段概况：如地理位置、气候特征（平均
气温、降水量、蒸发量和主要风向）、流域面积、
径流量、含沙量、丰（枯、平）水期等；受体地
区的排污状况，如周围有哪些主要排污管道直接
进入水体、有哪些排放的污染源，以及这些污染
源污染防治历史。 
3.2  确定污染源类型并测量成分谱 

 虽然在理论上任何 2 个污染源所产生的成分谱
都有差异，但是模型及其解析方法决定了我们只能
得到某种类型污染源而不是具体的污染源的贡献
率。根据社会调查结果以及 PAHs 的性质，我们可
以确定主要污染源的类型并测定其成分谱。 
3.3  进行源解析 

在将数据纳入受体模型以前，还要根据实际情
况进行上文所述的必要修正，然后通过模型运算得
出各类污染源对受体的贡献率。 
3.4  结果验证 

 一般有 2 种途径：一是根据社会调查验证解析
结果是否基本符合实际情况；二是将解析结果与其
他模型的解析结果作对照，看是否有显著性差异。 
4  结束语 

我国在水环境源解析方面的研究工作起步较
晚，在某些方面还存在不足：适合我国国情的排
放源成分谱数据库还没有建立起来。由于污染源
具有区域性的特征，即使同一类污染源在不同的
条件下产生的成分谱也不尽相同，因此不能照搬
国外的数据，需要根据我国特殊的地理、土壤、
人文等条件合理分析；我国研究内容主要体现在
大气环境的研究，研究介质单一；各种方法相结
合的趋势并不明显。 

由于对流域河流水污染问题的日益重视，国内
外对水环境污染源解析的研究都正在加强，发展新
的源解析技术、探讨水环境污染物的来源和对水质
影响的机理是当前所面临的新课题。源解析模型解
法和程序，各类污染源成分谱等基础性研究有待于

进一步加强，同时还应该在原有模型的基础上，进
一步优化它，使它能更加真切的反映各种不同类型
污染的来源，以便为流域河流污染综合整治的措施
研究提供科学依据。 
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Abstract: It is of significance for the water pollution control to study source apportionment of pollutants in water environment due to 

the more and more severe river pollution in watershed. Based on advances in the research and application of source apportionment of 

pollutants in water environment, theoretical methods and models which can be applied to the source appointment of different kinds of 

pollutants in water environment are reviewed in this paper. The advantages, shortcomings, applicability, and application status of 

multivariable statistical and chemical mass balance models are described. The development trend of source apportionment and its 

application in water environmental research are prospected. In the past, source apportionment studies of pollutants in water environ-

ment were mainly focused on persistent organic pollutants, related studies on non-persistent pollutants should be emphasized in the 

future work. For the technical aspect of source apportionment of pollutants in water environment, more basic studies on components 

of pollution sources should be conducted. 

Key words: water environment; source apportionment; pollutants; multivariable statistical model; chemical mass balance model 
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