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1 项目背景

1.1 任务来源

为全面贯彻《中共中央国务院关于加快推进生态文明建设的意见》，落实《土

壤污染防治行动计划》，推进我国土壤重金属污染来源解析工作的进程，以便更

有效地开展重金属污染溯源工作，依托山东省重点科研项目《矿区土壤生态修复

与大宗固废高值利用关键技术及工程示范》中的《矿区土壤有机物重金属复合污

染控制技术》课题，由山东大学起草编制了《土壤重金属来源解析方法指南》（以

下简称“指南”）。

1.2 工作过程

(1) 方法调研

2018年编制单位开始进行广泛的调研工作，以了解当前土壤重金属来源解

析方法的研究现状和应用情况。通过查阅相关文献和与领域内的专家进行交流，

编制单位对各种方法的优缺点有了全面的了解。同时还参观了一些先进的实验室

和研究机构，亲身体验他们的工作流程和技术设备，以为后续的工作提供了重要

的参考和借鉴。

(2) 标准研制

在充分了解现有方法的基础上，2019年编制单位成立了一个专门的工作组，

由各个领域的专家组成，目标是制定一套科学、可行的土壤重金属来源解析方法

标准。经过反复的修改和完善，最终形成了一份初步的标准草案。

(3) 应用验证

在标准草案完成后，编制单位开始了对该指南的应用验证工作。编制单位选

择了一些有代表性的土壤样本进行分析测试，并严格按照标准中的要求进行操作。

通过对实验结果的统计和分析，评估了该指南的准确性和可行性。同时，编制单

位还与相关部门和企业进行了合作，将该指南应用于实际案例中，进一步验证其

实用性和可靠性。

(4) 立项
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在应用验证工作取得初步成果后，编制单位在 2022年向相关部门正式申请

立项，并将该指南提交给专家组进行评审。专家组对该指南提出了一些宝贵的修

改意见和建议。根据专家们的意见，编制单位对方法指南进行了进一步的修改和

完善，确保其科学性和可操作性。

(5) 修改完善

在前期工作的基础上，编制单位对方法指南的初稿进行了全面的修改和完善，

同时还增加了一些实例和案例分析，以便读者更好地理解和应用该方法指南。经

过多次的修改和审校，最终形成了一份完整的《土壤重金属来源解析方法指南》。

2 方法指南制定的必要性分析

环境土壤重金属元素来源解析工作是环境土壤重金属污染防治的基础和前

提。目前全球范围内的土壤污染问题日益严重，对人类健康和生态环境造成了巨

大威胁。尤其是重金属污染物，由于其难以降解和生物富集的特点，对土壤生态

系统和农作物产生了长期的危害。因此，为了从源头控制土壤污染，对污染来源

进行准确分析是至关重要的。只有了解污染源的性质、分布和迁移路径，才能采

取有效的措施来防止和治理土壤污染。

目前的源解析工作任务繁重且复杂，但可靠性和科学性仍有待提升。由于缺

乏统一的方法和标准，不同研究者在源解析过程中可能存在差异，导致结果的可

比性和可信度不高。此外，源解析工作涉及到多个学科领域的知识和技术，需要

综合运用各种方法和技术手段。因此，有必要进一步规范源解析的方法和流程，

提高其科学性和可行性。

此外，《土壤重金属来源解析方法指南》的制定可以为相关管理部门提供支

撑，帮助他们建立起科学、高效的管理体系。通过规范化的管理流程和方法，可

以更好地监测、评估和控制土壤污染，保护生态环境和人类健康。该指南还可以

为决策者提供科学依据，促进土壤环境保护政策的制定和实施。
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3 国内外 PMF计算相关进展

3.1 PMF模型的发展及应用

世界范围内关于土壤重金属来源解析的方法研究始于 20世纪 70年代，目前

已发展出多种方法，而其中主要实际应用于土壤重金属源解析工作的方法包括

PMF、PCA、UNMIX等，其中 PMF和 UNMIX 是美国 EPA推荐用于源解析的

受体模型，应用比较广泛。在我国的土壤重金属源解析工作中，应用最为广泛的

是 PMF模型。

PMF（Positive Matrix Factorization）模型即正定矩阵因子分解法，它是在因

子分析的基础上发展起来的。1985年，Thurston和 Spengler[1]首次提出绝对因子

（APCS）的概念，将 PCA模型与多元线性回归相结合而形成 PCA/MLR模型，

能够定量计算出源类对受体的贡献值。该模型通过 PCA得到因子载荷和得分矩

阵定性判断和分析污染源的数量和类型，然后根据 APCS使用多元线性回归计算

源贡献值。PCA/MLR模型自提出以后得到了广泛的应用[2-4]。然而，在应用过程

中经常会遇到估算的源成分谱和贡献值出现负值、计算过程中无法估算不确定度

问题，会产生有歧义的结果的问题。针对这些问题，在因子分析的基础上，Paatero

和 Tapper[5]于 1994年发表论文首先提出 PMF模型的原理，接着于 1997年提出

PMF模型基于最小二乘法的运算方法[6]。此后，Paatero和 Hopke不断对 PMF模

型进行改进，使得 PMF模型在国内外大量研究中得以应用[7, 8]。PMF模型可实

现对因子谱和源贡献矩阵加以非负处理，并且在输入受体数据过程中加入受体浓

度的标准偏差对受体数据进行不确定度估计，使得计算的结果更加可靠。

PMF模型不需要输入详细的源成分谱，基于大量的受体观测值，根据因子

的标识组分提取出不同源类的因子，识别出源类并解析各源类的贡献值。PMF

模型和其他源未知受体模型（UNMIX、PCA）的特点见下表所示。

表 1 PMF、UNMIX、PCA的比较

模型名称 优势 局限性

正定因子矩阵模型

（PMF）

添加不确定性数据对数据进行逐

点分析；不需要详细的源成分谱

信息，可较好处理缺失及不精确

没有直观的因字数显示；需要设

置多个因字数进行多次运算以获

得目标矩阵 Q的最小值
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模型名称 优势 局限性

的数据；对因子分解矩阵进行非

负约束，使得到的源成分谱和源

贡献率不会出现负值，结果更加

合理

UNMIX模型 源贡献结果均为正值；直接对样

本浓度数据进行计算，无需对数

据进行复杂的转换；可以直观显

示解析结果的好坏

需要数据质量较高（高于检出

限）；缺失值较少（≤75%）的数

据；需要的样本数据量较大

主成分分析法

（PCA）

来源的定性识别结果相对可靠，

操作简单

识别源数量有限，并非直接针对

数据本身，而是针对数据产生的

偏差进行分析；无法给出定量的

源贡献

与其它模型相比，PMF具有不需要输入源成分谱数据，计算出的因子成分

谱和源贡献为非负值，用数据标准偏差来对模型计算进行优化、可处理缺失数据

和误差大的数据等特点。PMF模型软件主要有两种类型，包括 DOS版本 PMF

模型软件和图形界面 PMF模型软件。Paatero开发的个人 DOS版本 PMF软件主

要包括 PMF2（二维因子分析模型）和 PMF3（三维因子分析模型），它没有可视

化的图形界面和结果的分析图表，操作方法不易掌握，但其运行速度较快，所以

在科学研究中应用较为广泛。图形界面 PMF模型软件操作相对简单而且直观，

更适合于业务化应用。

国外，美国 EPA开发了图形界面的 EPA PMF模型软件，并且不断进行修改

完善。EPAPMF 5.0是目前 PMF开发的最新版本，可在美国 EPA官网免费下载

使用该模型。和早期的 PMF 3.0相比，EPAPMF 5.0增加了两种误差估算的方法，

并且可以根据使用者对污染源物理特征的理解，加入对因子谱和源贡献矩阵的拉

伸限制，使得模型计算的解析结果更加具有物理意义，增强了模型的适用性。

国内，南开大学开发了图形界面的 PMF模型软件，即WALSPMF模型。该

模型是在传统 PCA模型的基础上，结合非负限制迭代算法和加权交互最小二乘

算法等运算机理研发的WALSPMF模型软件[9]可在南开大学相关网站上免费下

载，需要安装MATLAB软件才能使用。与 EPAPMF模型相比，该模型使用基于

PCA法解析初始因子，并利用WALS算法，对结果收敛加以限制，得到一个最

优的解析结果。WALSPMF是以 PCA法为基础，各因子间正交关系较为明显，
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避免了多个因子具有相同的特征组分问题，增强了因子的识别特性[10]。

PMF模型最初被应用于气态污染物和大气颗粒物来源的相关研究[11-13]。近

年来随着土壤重金属污染问题的日益严峻，越来越多的学者转而将 PMF应用于

土壤重金属的来源解析。Hua等[14]利用 PMF模型对栖霞市苹果园土壤进行源解

析，发现自然、开采金矿及化肥农药是研究区土壤重金属的三种主要来源，Cd

主要来源于化肥和农药，Hg和 As主要来源于开采金矿，Cr和 Pb主要来源于自

然界。Sun等[15]采用主成分分析和 PMF模型相结合的方法评价唐山市土壤重金

属来源，结果表明，与煤有关的工业活动、污水灌溉、农业化学品投入和车辆排

放等人为活动对土壤重金属的贡献率高达 80.2%。吴灿萍等人[16]采用 PMF方法

对云南某铜选冶厂周边农田土壤重金属污染来源进行解析，发现 As元素主要为

工业活动源，Cu、Zn、Cr、Ni元素主要为土壤成土母质源、Cd元素主要为农业

活动源、Pb元素主要为交通源、Hg元素主要为化石燃料源。吕玉娟[17]等人以浙

东丘陵山地的某铜矿尾矿库周边农田为研究对象，使用 PMF对八种重金属元素

进行来源解析，认为 Cd、Zn、Cu主要受铜矿尾矿库尾砂和坝下渗水的混合源影

响，Hg可能是以肥料、农药施用等农业活动源为主，Cr、Ni、Pb和 As主要受

成土母质和交通运输活动混合源的影响。以上文献调研显示，PMF模型可被用

于开展环境土壤中的重金属元素来源解析且已比较成熟。

3.2 国内外相关标准方法

PMF是美国 EPA在源解析工作中推荐使用的受体模型之一。美国 EPA发布

了 PMF指导手册（《AGuide to Positive Matrix Factorization》）和 PMF 5.0使用手

册（《EPAPositive Matrix Factorization (PMF) 5.0 Fundamentals and User Guide》），

其中 PMF5.0使用手册详细介绍了 PMF模型的原理、PMF 5.0的功能、使用及实

际应用案例。

欧盟发布的《European Guide on Air Pollution Source Apportionment with

Receptor Models》，包含 PMF模型的使用方法。

国内尚没有相关的标准，仅有针对大气污染物的来源解析技术指南（试行），

土壤污染物没有相关技术方法。
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4 制定方法指南的基本原则与技术路线

4.1 基本原则

科学性原则：所制定的方法指南能够满足源解析工作的特定技术需求，所选

择的技术方法要科学合理。

适用性原则：所制定的方法指南要能够在不同地区的源解析工作中使用，在

技术上可行，具有可操作性。

规范性原则：所制定的方法指南对关键技术指标进行统一规定，提高源解析

结果的可比性。

4.2 技术路线

通过调研国内外 PMF模型相关标准规范、PMF相关研究进展、PMF在源解

析工作的应用情况，总结已有的研究成果和实际应用经验，编写《矿区土壤重金

属来源解析方法指南》。

选择典型矿区土壤环境进行实际应用研究，查看方法的可操作性和重复性，

并提出修改意见。根据应用中反馈的问题，对指南进行修改完善，形成并提交技

术指南及编制说明。

具体的技术路线图如下：
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图 1 技术路线图

5 方法研究报告

5.1 适用范围

本方法指南适用于土壤重金属来源解析，包括农业土壤和建设项目土壤等。

本方法指南不适用于坚硬地层（如基岩）的重金属来源解析。
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5.2 规范性引用文件

本方法体系引用了下列文件或其中的条款。凡是注明日期的引用文件，仅注

日期的版本适用于本方法体系；凡是未注明日期的引用文件，其最新版本（包括

所有的修改单）适用于本方法体系。

GB/T 17136 土壤质量 总汞的测定 冷原子吸收分光度法

GB/T 17138 土壤质量 铜、锌的测定 火焰原子吸收分光度法

GB/T 17139 土壤质量 镍的测定 火焰原子吸收分光度法

GB/T 17141 土壤质量 铅、镉的测定 石墨炉原子吸收分光度法

GB/T 21010 土地利用现状分类

GB/T 22105 土壤质量 总汞、总砷、总铅的测定 原子荧光法

GB/T 36197 土壤质量 土壤采样技术指南

HJ 25.1 建设用地土壤污染状况调查技术导则

HJ 25.2 建设用地土壤污染风险管控和修复监测技术导则

HJ 25.4 建设用地土壤修复技术导则

HJ 25.6 污染地块地下水修复和风险管控技术导则

HJ/T 166 土壤环境检测技术规范

HJ 491 土壤和沉积物 铜、锌、铅、镍、铬的测定 火焰原子吸收分

光光度法

HJ 680 土壤和沉积物 汞、砷、硒、铋、锑的测定 微波消解/原子荧

光法

HJ 780 土壤和沉积物 无机元素的测定 波长色散 X 射线荧光谱法

HJ 784 土壤和沉积物 多环芳烃的测定 高效液相色谱法

HJ 803 土壤和沉积物 12 种金属元素的测定 王水提取-电感耦合等

离子体质谱法

HJ 923 土壤和沉积物 总汞的测定 催化热解-冷原子吸收分光度法
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HJ/T166 土壤环境监测技术规范

环境空气颗粒物来源解析监测技术方法指南（环办函[2020]8号）

大气颗粒物来源解析技术指南（试行）（环发[2013]92号）

5.3 术语和定义

正定矩阵因子分解模型、土壤重金属源成分谱、土壤重金属源贡献、土壤重

金属源标识组分等术语主要参考美国 EPA《EPA positive matrix factorization (PMF)

5.0 fundamentals and user guide》、《大气颗粒物来源解析原理技术及应用》、《大气

颗粒物来源解析受体模型的发展和应用》以及相关研究论文[18, 19]。

5.4 模型原理和计算流程

5.4.1 模型原理

正定矩阵因子分解法（PMF）是一种基于统计学原理的土壤重金属来源解析

方法。该方法假设污染土壤中重金属的含量由多种来源混合而成，并根据样品中

重金属含量的相关性，将其分解为多个因子，每个因子代表一种重金属源。

应用 PMF模型进行来源解析的原理是将受体重金属元素浓度矩阵� �×� 因

子化，分解为两个矩阵� �×� 和� �×� ，以及一个残差矩阵� �×� ，具体如下式所

示：

(1)

式中：

� �×� ——因子贡献矩阵；

� �×� ——因子源谱矩阵；

�——样品个数；

�——化学成分种类数；

�——解析出的因子（污染源）数目。

PMF模型限定矩阵 G和 F中的组分都是正值，即非负限制。PMF模型解析

上述矩阵的方法是通过定义一个“目标函数”（Object function）Q，并使这个目
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标函数的值最小；当目标函数 Q值最小时，模型将受体浓度矩阵 X分解成 G矩

阵（因子贡献矩阵）和 F矩阵（因子源谱矩阵）。

(2)

式中：���——第�个样品中第�个化学成分的不确定度。

5.4.2 计算流程

应用 PMF模型进行来源解析的计算流程包括数据准备、数据导入和数据检

验、基础计算及结果分析、旋转计算及结果分析、模型计算结果评估等环节，见

图 2。开展 PMF模型计算时，需要通过反复优化计算参数，得到相对较优结果

的过程。在数据检验中，优化输入数据。在基础计算和旋转计算中，需要经过不

断尝试计算，优化调整计算参数，才能得到相对较优的计算结果。
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图 2 PMF模型主要计算流程

5.5 数据准备

5.5.1 数据质量要求

用于土壤重金属源解析工作的监测数据，应采用国家、行业或地方方法标准

获得；没有国家、行业或地方方法标准，可采用国际标准、国外标准或研究建立

的方法。

5.5.2 数据格式要求

PMF模型需要输入两个数据文件：(1)重金属元素质量浓度的数据文件，(2)

重金属元素质量浓度不确定度的数据文件。两个数据文件内容需要对应，格式符

合模型软件的要求。

5.5.3 不确定度的计算

不确定度直接影响输入 PMF模型中样品重金属质量浓度及组分浓度数据的

计算权重，根据以下公式进行计算

(3)

(4)

式中：

���——重金属元素的不确定度，��/��；

���——重金属元素仪器检出限，��/��；

����——重金属元素的质量浓度，��/��；

�� ����� �������� ——误差系数。

当 Conc小于等于MDL时，采用公式(3)计算；当 Conc大于MDL时，采用

公式(4)计算。误差系数的大小范围一般为 0.1~0.6。对于重金属质量浓度或者组

分质量浓度不稳定或者接近检出限，采用较大的误差系数。当重金属质量浓度或

者组分质量浓度数据缺失较多时，可设定较大的误差系数。
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5.6 基础计算

5.6.1 基础计算运行

(1) 数据模型检验

通过 PMF模型的浓度散点图、时间序列图等，检验不同组分之间关系、组

分随时间变化情况。对于异常高或者低的组分数据，经核实没有特定污染过程（如

附近有特定污染源等），可予以剔除。

(2) 数据计算权重的选择

重金属关键标识组分的计算权重须设置为“强”（Strong），其它非关键组分

通常也设置为“强”，但如果测量的不确定度较高，可设置为“弱”（Weak）计

算权重。

(3) 因子个数的确定

因子个数需要基于对重金属可能来源、样品数量、采集时间等基本认识以及

模型反复计算来综合确定。一般会根据采样场地周边可能存在的排放源清单、污

染源普查数据、工业布局、能源结构等信息，初步确定因子的个数范围。

(4) 尝试性计算

通过设置不同的因子个数进行尝试性计算，对各计算情况进行分析，结合采

样场地基本情况，验证和确定适合的因子个数。根据模型计算确认因子个数的常

用方法如下：

(a) 根据 Q值随因子个数变化关系判断。在设定合适的不确定度后，可逐渐

增加因子数，观察 Q值的变化。当因子数逐渐增加，而对应结果的 Q值没有明

显变化，则此时因子数增加为合理。当因子数增加到某一特定值（例如 p），Q

值开始有明显变化，则 p-1则可能为适合的因子数。

(b) 根据组分的残差大小判断。组分的残差（尤其是标识组分）应在±3以

内，如果残差有较大的分布，则应重新检查因子个数。

(c) 根据多次计算结果的差异情况判断。多次运行不应该得到多个 Q值或因

子谱差异性比较大的结果（如 20个结果中，有多个结果之间差异较大），如有，

则说明因子数的设定可能不合理。

(d) 根据回归检验结果判断。将 G矩阵与浓度数据进行回归检验。如果回归
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系数出现负值，说明因子个数设置可能过多或存在共线源；F矩阵的每一个因子

除以相应的回归系数后，如果加和大于 1.2，则说明选择的因子可能过少。

5.6.2 基础计算结果判断

Q值有三种类型：Q理论值（�Theo）、Q计算值（�True）、Q修正值（�Robust）

对基础计算得到的多个计算结果，需进一步判断分析。通过 Q理论值（�Theo）

和 Q计算值（�True）的大小、是否收敛（Converge）等，初步选择查看特定的

计算结果。从 Q计算值（�True）与 Q理论值（�Theo）差异分析、观测值预测值

差异分析、残差分析（Residual analysis）等对计算结果进行判断。Q计算值（�True）

与 Q理论值（�Theo）越接近（85%~115%之间），表明模拟计算结果更合理。

通过“观测值/预测值差异分析”，分析输入的观测值和计算得到的预测值的

相关性。如果某组分的观测值和预测值之间有强相关性，则表明该组分计算较好；

反之，则考虑是否应该降低该组分计算权重或从计算中排除。此外，还可以在时

间序列上分析组分的输入值和预测值的差异。对于预测值明显高于观测值，需要

进一步分析确定是否排除该数据。

通过“Residual Analysis（残差分析）”，查看每一个组分的加权残差（通过

不确定度加权）。比如残差直方图中不同组分加权残差的百分比，判断各组分在

基础计算的情况。如果残差直方图显示残差范围在( − 3, 3)之间，则该组分的模

型计算在数学意义上较好；如果组分具有许多较大的残差或显示非正常曲线，则

表示该组分在数学意义上计算较差。

5.6.3 基础计算结果分析

基础计算的结果主要包括因子源谱矩阵（F）和因子贡献矩阵（G）。因子源

谱展示了不同化学组分在各因子中的占比及浓度。因子贡献显示了不同因子对各

组分的平均贡献及时间序列贡献（点线图）。

因子的识别是 PMF模型计算的关键，可以通过分析不同因子谱中标识组分

来将因子识别为具体的污染源类。根据文献中的源解析研究成果和经验[20-25]，总

结出以下重金属主要人为来源供参考。

表 2 土壤重金属主要人为源

重金属元素 主要人为源

Cd 电镀、颜料等工业，采矿和冶炼，化肥农药使用等
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Cr 电镀、金属制造、皮革等工业，有机肥使用等

Cu 采矿和冶炼，铜制品生产，含铜农药使用等

Ni 冶炼、电镀、燃料等工业，含镍电池生产等

Pb 油漆、颜料、冶炼等工业，铅蓄电池，汽车排放等

Zn 电镀、金属制造、皮革、化工等工业，含锌农药使用，采矿等

As 化肥农药使用，医药、玻璃等工业

Hg 化石燃料燃烧，采矿和冶炼，含汞农药使用等

当通过因子谱标识组分难以识别因子时，可分析因子贡献矩阵（G）的时间

序列贡献情况，识别在时间序列上有特征贡献变化的污染源类。

5.6.4 基础计算误差评估

通过误差评估，确定计算结果的不确定度，从而判断源解析结果的准确性。

结果误差评估方法主要有 Bootstrap（BS）误差评估、Displacement（DISP）误差

评估、Bootstrap Displacement（BS-DISP）误差评估等。推荐采用 BS误差评估方

法评估模型计算结果的可靠性。通过分析多次 BS计算得到的因子和基础计算得

到的因子匹配程度、Q值的分布情况、各化学组分计算结果分布情况等，评估结

果的可靠性。

(1) 在 BS误差评估中，通过分析得到的因子和基础计算得到的因子匹配程

度，评估因子中主要化学组分分配的合理性。如果两者匹配不到 80%，则这个因

子的主要组分分配可能不当，需要通过调整因子数量或提高数据质量等提高匹配

程度。

(2) 在 BS误差评估中，通过 Q修正值的分布情况，评估基础计算中 Q值的

合理性。BS计算可得到 Q修正值的最小、最大、中位数，以及第 25和第 75百

分位数值。基础计算得到的 Q值一般要求在第 25和第 75百分位数值之间。

(3) 在 BS误差评估中，通过分析每个化学组分计算结果的分布情况，评估

化学组分计算结果的不确定度。比如一个化学组分的箱型图上下距（25分位数

与 75分位数）较宽（超过 20%），则表明该化学组分计算结果的不确定度可能较

高；如果一个化学组分的箱型图上下距较窄（小于 20%），则说明该化学组分模

型计算结果的不确定度可能较低，模型计算结果较好。
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5.7 旋转计算

当模型基础计算得到的因子难以识别为实际源类的时候，可使用旋转计算

（Rotational run），使因子谱中的标识组分更加突出，促进因子识别为具体污染

源类。旋转计算包括 F矩阵峰值模型计算（Fpeak model run）、约束模型计算

（Constrained model run），其中前者是常用的旋转计算方法[26, 27]。

5.7.1 F矩阵峰值模型计算

F矩阵峰值模型计算适用于标识组分的占比不够突出（某一标识组分在各因

子中的占比比较平均），不利于源类识别的情况。通过 F矩阵峰值旋转计算，调

整 F矩阵中的各因子中化学组分占比，从而使因子中的标识组分的占比更加突出。

F矩阵峰值模型计算中，需要尝试不同的 Fpeak参数。当 Fpeak参数设为正

值时，F矩阵中的化学组分在某些因子中占比会更加突出；Fpeak参数设为负值

时，F矩阵中的化学组分在各因子中的占比则相对较平均。查看 Q值在不同 Fpeak

参数下的变化情况，要求 Q值的变化在 5%以内，并且选择 Q值拐点之前的 Fpeak

值对应的解析结果，参照前文进行相应的结果判断、分析和误差评估。

5.7.2 PMF共线性问题及解决方法。

经过旋转计算后，如果提取的单个因子明显包含不同污染源类的信息，则

PMF模型计算出现了共线性问题。可采用一些约束的 PMF模型（如：多元线性

引擎 2-组分比值约束模型（ME2-SR）、偏目标转换-正定矩阵因子分析模型

（PTT-PMF）等）进一步解析。

5.8 重金属源贡献计算

在 PMF模型计算中输入数据包含重金属元素质量浓度，可直接计算得到污

染源对重金属的源贡献结果。还可以将计算得到的 G矩阵（源贡献矩阵）与重

金属元素质量浓度做多元线性拟合分析，计算出 G矩阵各列（源）的拟合系数。

将各列乘以拟合系数，即为各污染源对重金属的贡献，拟合公式如下：

(5)

式中：
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� � ——第�个样品的重金属质量浓度；

�——源个数；

��——回归系数；

���——PMF模型计算的 G矩阵中第�个源对第�个样品的贡献；

5.9 结果合理性判断

源解析结果既要符合模型计算要求，还需要符合实际情况。

符合模型计算要求是模型模拟计算出的各组分浓度与实测测试结果接近。可

通过直接比较重金属和化学组分模拟值与实测值、分析主要化学组分或标识组分

的残差、对比 Q计算值与 Q理论值等方法，判断模型模拟结果的好坏。如果模

拟值与实测值越接近、化学组分残差越小、Q计算值与 Q理论值越接近，则表

明模拟计算结果更合理。

符合实际情况要求是经过识别的源谱特征及其源贡献合理。可通过 PMF模

型计算得到的源谱与实测源谱相关性比较、PMF模型计算的平均源贡献排序与

CMB模型（Chemical mass balance model）计算结果一致性比较、源贡献变化趋

势及其日变化趋势分析等方法来评估模型结算结果的合理性。此外，还需要通过

当地其它监测结果或污染源信息等来辅助判断结果的合理性。

6 典型 PMF模型软件操作步骤

6.1 基本情况

现有的 PMF模型软件包括 DOS版本和图形界面版本。DOS版本包括赫尔

辛基大学 Paatero教授开发的个人 DOS版本，该软件为收费软件，需要向 Paatero

教授申请购买。图形界面版本中应用最广发的是美国 EPA开发的 EPAPMF 5.0

等。软件为公开免费软件，可在相关网站下载使用。相比 DOS版本，图形界面

版本操作相比简单，适合业务化应用。因此，编制组总结了 EPAPMF 5.0的主要

操作步骤，供参考。
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6.2 EPAPMF 5.0计算步骤

6.2.1 软件下载

可在美国 EPA网站免费下载，下载地址：

https://www.epa.gov/airresearch/positive-matrix-factorization-model-environme

ntal-data-analyses

6.2.2 运行环境

Windows7以上操作系统，3.1GHz以上处理器，4GB以上 RAM，需安装

Framework4.0以上版本。

6.2.3 数据导入与初步检验

EPAPMF 5.0模型支持三种格式的输入文件，包括以制表符间隔的 txt文件、

以逗号间隔的 csv文件和 excel文件，推荐使用 excel文件。

PMF模型需要输入两个数据文件：(1)重金属元素质量浓度的数据文件，(2)

重金属元素质量浓度不确定度的数据文件。两个数据文件内容需要对应。第一行

为元素名称，元素名称必须是唯一，中间不能含有逗号。第一列为样品编号，如

样品 ID、日期或时间、样品 ID 加上日期时间等。两个数据文件均不允许有数据

缺失、0值和负值的情况。对于样品部分组分浓度未检出的情况，可用 1/2检出

限来代替；对于样品数据中部分组分数据缺失的情况，建议输入-999来标识，对

应的不确定度可暂用 5/6检出限代替（模型计算时会自动替代）。

(1) 数据导入

启动 PMF模型软件，进入“Model Data”界面（见图 3）。在“Data Files”

的“Input Files”下选择样品组分浓度文件和不确定度文件的输入路径，点击“Load”

选择相应的数据文件。在“Output Files”中，设置确定输出文件的路径、文件类

型和输出文件前缀（Output File Prefix），输出文件前缀（Output File Prefix）只能

是数字或字母。如对数据文件进行了修改，则需要重新加载输入文件。

PMF模型中可以保存新的配置文件或者载入之前的配置文件。配置文件中

的信息包括“Data Files”中的各类设置（例如，输入文件、输出文件位置和输出

文件类型），“Concentration/Uncertainty”的设置以及“Base Model Run”、“Fpeak

Rotation”、“Constrained Model Runs”中的所有运行参数。
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图 3 数据导入界面

(2) 初步检验

(a) 在“Concentration/Uncertainty”中对受体化学组分数据的权重、异常值

等进行设置或处理（界面见图 4）。根据 S/N（信噪比）值确定 PMF中组分的计

算权重，权重包括 Bad、Weak和 Strong三个水平。对于选择 Strong的组分，按

输入的浓度和不确定度参与计算；对于选择Weak的组分，模型在计算时会自动

增加该组分的不确定度，进而降低该组分浓度的权重；对于选择 bad的组分，则

不参与计算。建议将关键标识组分设为 Strong，其它非关键标识组分在分析不确

定性较高时，可设置成Weak参与计算。当某一组分的缺失数据较多时，可通过

采用设定较大的不确定度来降低该组分的计算权重。此外，计算各因子对重金属

元素的贡献时，需要将重金属质量浓度数据输入模型，并将其设置为 Total

Variable，计算权重默认为Weak。

(b) 在“Concentration Scatter Plot”中可选择任意两个组分作为 X和 Y轴，

查看两个组分之间的散点图以及相关性。组分之间如果存在较高的线性关系表明

组分可能来自同一污染源。

(c) 在“Concentration Time Series”中显示化学组分浓度的时间变化情况，
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可用于查看组分浓度的时间变化情况，确定是否存在异常值（过高或过低）。可

最多同时选择查看 10个组分。对于所选定的异常数据，可以在图上单击鼠标右

键或在某一时间段数据上拖动鼠标选择异常数据点，将其排除在模型计算之外

（注：该操作不会在原始输入文件中删除数据）。

(d) 在“Data Exceptions”中详细记录“Model Data”中对数据所做的更改，

包括将组分列为“Weak”或“Bad”，在“Concentration Time Series”排除的异常

数据等。单击鼠标右键可选择保存数据异常处理信息。

图 4 数据初步检验界面

6.2.4 基础计算

(1) 基础计算的操作步骤

在经过初步检验之后，可对数据进行模型计算。PMF模型计算分为模型基

础计算（Base Model Run）和约束模型计算（Constrained Model Run），其中模型

基础计算为必须的计算操作，根据计算结果，选择开展旋转计算。在 EPAPMF 5.0

模型基础计算中，需要设定因子（Factor）个数、运行次数、是否随机选择 seed

（种子）等运行参数。
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图 5 基础计算界面

（a：基础计算参数；b：基础计算结果概况；c：基础计算结果评估）

在模型基础计算中，需要设置运行次数（Number of Runs），该数值必须介

于 1~999之间的整数，模型默认值是 20。由于 PMF模型的特点是一套数据可以

得到多套计算结果，通过设置运行次数，模型就输出多少个计算结果，供用户选

择。

设置种子（Seed），即模型基础计算中每次迭代的起点，建议选择默认。PMF

模型原理决定了模型会有多个符合公式(1)要求的结果。

设置因子数量，即设定“源类”的个数，该数量必须介于 1~999之间的整数。

因子的数量需要基于对重金属可能来源、样品数量、采集时间等认识来综合确定，

需要多次反复尝试。此外也可以通过数学验证和实际情况等方面进行验证和确定。

(2) 计算结果与分析

(a) 结果展示

在“Base Model Run Summary”中，点击选择一次计算结果，在“Base Model

Results”可以查看详细的计算结果，包括“残差分析”、“预测值与观测值对比分

析”、“因子谱”、“因子贡献”等（见图 6）。



21

图 6 “Profiles/Contributions”界面

PMF模型基础计算的结果主要包括因子谱和因子贡献，分别在

“Profiles/Contributions”和“Factor Contribution”中查看。在“Profiles/Contributions”

界面中，因子谱图展示了不同化学组分在各因子中的占比及浓度。用户可以通过

分析不同因子谱中何种标识组分占比较高来将因子识别为具体的污染源类。

源贡献时间序列图则展示了污染源在时间序列上的贡献变化情况。在 EPA

PMF 5.0中，给出的源贡献（G矩阵）是归一化后的源贡献变化序列（源贡献均

值为 1），而不是浓度值。此外，可以根据源贡献序列识别源类。对于有些源类

通过因子谱很难区分的情况，如机动车源和燃煤源，则可通过源贡献图进行区分，

在某些地区，燃煤源存在显著的季节变化（冬季采暖），而机动车源季节变化不

明显。

用户可以在“Profiles/Contributions”界面右击鼠标，选择“因子名称”，输

入因子的名称，来对因子进行标注。点击�/����，查看每一个组分所对应的�/����。

�/����是指所有组分的比例残差的平方之和除以组分数。通过检验�/����，可以

了解 PMF结果的综合残差。当某个组分或者某个样品的�/����较大时（如大于

2），说明该组分或者样品的残差比较大，模拟结果不好，可能需要设置更多的因
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子（源类）。

“Factor Contribution”中，给出了不同源类对各组分的平均贡献（饼图）及

时间序列贡献（点线图），用于评估源贡献结果。

(b) 结果分析

“Residual Analysis”中查看每一个组分的加权残差（通过不确定度加权）。

通过残差直方图（见图 7），可以了解该组分加权残差的百分比，进而判断各组

分模型计算结果的好坏。如果残差直方图显示残差范围在 −3, 3 之间，且呈正

态分布，则该组分的模型计算结果在数学意义上较好；如果组分具有许多大尺度

残差或显示非正常曲线，则表示该组分在数学意义上计算较差。

图 7 “Residual Analysis”界面

在“Obs/Pred Scatter Plot”中，可分析输入值和预测值的相关性。如果某组

分的观察值和预测值之间有强相关性的组分，则表明该组分计算较好；反之，则

考虑是否应该降低该组分计算权重或从计算中排除。

在“Obs/Pred Time Series”中，可在时间序列上分析输入值和预测值的差异，

对于预测值明显高于输入值，需要通过进一步分析确定是否排除该数据。
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在“Factor Fingerprints”界面中，模型给出了各组分在每个因子的占比情况

（柱状图），用户可直观评估因子谱。

在“G-Space Plot”中，可显示两个因子的散点图，用于了解各源贡献之间

的关系。

(c) 结果输出

模型基础计算完成后，将自动创建输出文件。输出文件将使用“输出文件前

缀”框中指定的前缀，保存到“数据文件”屏幕的“输出文件夹”框中指定的目

录中。创建的输出文件数取决于所选输出文件的类型。如果选择输出制表符分隔

（*.txt）或逗号分隔（*.csv）的文件类型，可生成五个输出文件：诊断文件(*_diag)，

因子贡献(*_contrib)，因子谱(*_profile)，残差(*_resid)和结果对比

(*_run_comparison)；如果选择输出 Excel工作簿（*.xls）的文件类型，可生成两

个输出文件：*_diag和*_base。

(3) 误差评估

在得到模型基础计算结果之后，需要评估结果误差，以此判断结果的优劣程

度。EPAPMF 5.0的结果误差评估方法主要有 Bootstrapping（BS）误差评估、DISP

误差评估、BS-DISP误差评估等。推荐采用 BS误差评估方法评估模型计算结果

（不确定度）的误差。

BS误差评估设置包括 3个步骤：

(a) 选择需要评估的模型基础计算结果。

(b) 设置每次“重采样”（Block Size）的数量，模型会根据输入数据自动给

出该参数，用户也可以自行设置。

(c) 设置 BS运行的次数和最小相关性系数（R）。对于初步分析，BS运行次

数可设置 50次，以快速衡量解的稳定性，最终分析建议执行 100次，以确保统

计数据的稳定性。最小相关系数（R）用于将一个 BS运行因子分配给一个基本

运行因子的最小 Pearson相关系数，默认值为 0.6。

通过 BS误差评估，可在“Base Model Bootstrap Results”下得到两种形式的

结果：Bootstrap Box Plots结果（图 8）和 Bootstrap Summary结果（图 9）。其

中 Bootstrap Box Plot中的箱型图可以直观的描述组分模型计算结果的不确定度。

每个因子中，某些组分的箱型图上下距较宽，则表明该组分模型计算的结果的不

确定度可能较高；如果某些组分的箱型图上下距较窄，则说明该组分模型计算结
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果的不确定度可能较低。

图 8 BS误差评估结果“Base Bootstrap Box Plots”

在 Bootstrap Summary中，展示了每个 BS因子和基础因子（Base Factor）匹

配程度。如果匹配不到 80%，则这个因子的主要组分分配可能不当。通过调整因

子数量或提高数据质量等提高匹配程度。另外还可以查看 Q（稳定）值的分布情

况，包括最小、最大、中位数，以及第 25和第 75百分位数的 Q（稳定）值。模

型基础计算得到的 Q值一般要落在第 25和第 75百分位数之内。
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图 9 BS误差评估结果“Base Bootstrap Summary”

6.2.5 旋转计算

EPAPMF 5.0软件中，在 F矩阵峰值模型计算参数设置界面（图 10），选择

需要进行旋转计算的模型基础计算结果，再设置 Fpeak参数。当 Fpeak设为正值

时，F矩阵中的组分在某些因子中占比会更加突出；Fpeak设为负值时，F矩阵

中的组分在各因子中的占比则相对较平均。设置 Fpeak时，Q值不能变化太大，

Q值的变化在 5%以内认为时可以接受的；如果过大，说明 Fpeak值（绝对值）

设置过高，则 Fpeak应往 0值方向调整。Fpeak参数建议设置在-5到 5，不能设

置为 0。

通过尝试不同 Fpeak值，得到相应的 Q值，最后得到 Fpeak值与 Q值的关

系图（图 11）。通过该图可选择合适的 Fpeak值，建议选择 Q值拐点之前的 Fpeak

值对应的解析结果，此时的 F矩阵中的丰量组分会更突出，因此各因子之间差异

性更大，便于区分源类。
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图 10 Fpeak旋转设置及计算结果界面

图 11 Fpeak值与 Q值关系示例图

在 Fpeak旋转计算得到的总体结果（图 9）中，在收敛（Yes）的结果中选

择较小的%dQ值，若%dQ值不在 5%以内时，需要进一步设置 Fpeak参数。Fpeak

旋转计算后的详细结果展示与“模型基础计算结果展示”相似，包括

“Profiles/Contributions（见图 12）”、“Factor Fingerprints”、“G-Space Plot”、“Factor

Contributions”、“Diagnostics”。
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图 12 经 Fpeak旋转后的结果展示界面

6.2.6 源贡献结果计算

在 EPAPMF 5.0中，经计算后可直接得到污染源对重金属元素的源贡献（见

图 13）。
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图 13 污染源贡献

7 实际应用检验

7.1 应用过程

为进一步考查本方法指南的科学性和适用性，将参照本方法指南对本项目中

的盛泉矿区和新巨龙矿区土壤样品中的重金属元素进行 PMF模型计算，分析结

果并验证其准确性。

准备数据为矿区某次采样中的土壤样品中的 Cd、Cr、Pb、Zn、Hg五种重金

属元素全量，其中 Hg元素的含量依据《土壤质量 总汞、总砷、总铅的测定 原

子荧光法（GB/T22105-2008）》进行分析，其余元素的含量依据《土壤和沉积物

铜、锌、铅、镍、铬的测定 火焰原子吸收分光光度法（HJ491-2019）》进行分析，

验证中采用基础模型对数据进行分析计算。

7.2 应用结果

参照本方法指南和文献中的相关分析，结合两矿区现场的实际情况，认为现
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场可能存在四个主要污染源：燃煤源、农业源、交通源和自然源。两个矿区五种

元素的源贡献如图 14所示。经分析认为 Cd主要来源为农药化肥的使用，Pb为

交通运输尾气排放等，Hg为煤矿开采与化石燃料燃烧，Cr和 Zn则为自然来源。

该分析结果与以往文献中的结论相一致，且两矿区的源贡献率也相近，这与两矿

区的现场情况相符。综上所述，验证结果表明本方法体系能够较为准确地反应出

土壤中重金属元素的来源。

图 14 PMF模型计算验证结果

(1) 新巨龙矿区验证结果 (2) 盛泉矿区验证结果
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