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摘要: 正定矩阵因子分解模型 ( PMF) 自 1993 年开发至今，其在环境中持久性有毒物质 ( PTS) ，尤其是多环芳烃 ( PAHs) 源
解析中的应用取得了重大研究进展。简要介绍了 PMF模型的基本原理，在综述该模型用于土壤 /沉积物、大气及水体中 PAHs
源解析现状的基础上，结合其在实际工作的应用，评述了其在环境中 PAHs源解析方面的应用潜力及发展前景。
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Abstract: Since its being developed in 1993，great progress has been made in the application of positive matrix
factorization ( PMF) in source apportionment of persistent toxic substances ( PTS) ，especially in that of polycyclic
aromatic hydrocarbons ( PAHs) ． In this article，the basic principle of PMF was introduced first，and then its appli-
cations in source apportionment of PAHs distributed in soil / sediment，atmosphere and water were reviewed． In ad-
dition，the prospects of PMF in source apportionment of PAHs distributed in different environmental media were de-
scribed based on our recent experimental results．
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soil; atmosphere; water

环境污染物的源解析是污染控制的基础。受体
模型作为一类进行多环芳烃 ( PAHs) 源解析的重
要方法，主要包括定性解析方法和定量解析方

法［1］。其中，定性解析方法，如特征化合物法、比值
法等发展较早，且应用较为成熟［2］，但其仅能定性

分析，不能区分具体的污染源类型及贡献率，得到的

结果可靠性较差［3］。因子分析 /多元线性回归
( FA /MLＲ) 、化学质量平衡模型 ( CMB) 、非负约束
因子分解模型 ( FA-NNC) 、稳定同位素法、正定矩阵
因子分解模型 ( PMF) 作为主要的定量源解析手段，
近年来在 PAHs 源解析方面得到了迅速发展和应
用［4-8］。但是，CMB模型的成功应用离不开污染源指
纹谱图，而对于持久性有毒物质 ( PTS) 的污染源指
纹谱图往往难以获得。加之，某些 PAHs在环境介质
中不稳定，直接应用该模型得到的源解析结果误差较

大; FA/MLＲ方法存在的问题是当一个或多个源示踪
物不是来自于同种类型的污染源时，其应用即会受到

限制，且该方法得出的因子载荷和因子得分常出现负

值，影响源解析的结果; FA-NNC 模型无法将输入数
据的误差考虑在内，使其应用受到一定限制;稳定同

位素法由于仪器设备造价较高，在应用上也受到不同

程度限制。PMF作为一种新型源解析受体模型，在求
解过程中对因子载荷和因子得分做出非负约束，且可

利用数据标准偏差来进行优化等，这使得因子载荷和

得分更具可解释性和明确的物理意义。但迄今为止，
PMF模型在各环境介质中 PAHs 源解析方面应用的
研究综述鲜见报道，且此领域的研究有待深入。
本文着重介绍了 PMF 模型在土壤 /沉积物、大

气和水 4 种环境介质中 PAHs源解析方面的研究进
展。同时，结合所在课题组目前开展的相关研究工
作，评述了该领域一些新的研究动态，并提出了其今

后可能的研究方向。

1 PMF模型
PMF模型是由芬兰赫尔辛基大学的 Paatero 于

1993 年开发的一种用于源解析的受体模型［9］，随着
PMF2 和 PMF3 版本的发布，近来该模型已广泛应用
于大气颗粒和 PTS 的源解析中［10-12］。PMF 在对因
子载荷和得分做非负约束时，可赋予每组数据一定

的不确定性估计，使得模型解析结果与实际更加相

符。本研究采用 PMF3 模型，基于算法 ME-2。PMF
法的基本计算公式为:

X = GF + E ( 1)
式中，样品浓度数据矩阵 ( X) 由 n 个样品的 m 种
化合物的浓度组成 ( n × m) ，F 矩阵表示主要源的
指纹谱，G矩阵表示主要源的贡献率，E 是残差矩阵
( n × m) ，其中每个元素 eij定义如下:

eij = xij-∑
p

k = 1
gik fkj ( 2)

式中，eij、xij、gik和 fkj分别为 E、X、G 和 F 的矩阵元
素。F和 G矩阵中的元素均为非负是 PMF 模型的
约束条件。Q( E) 是模型的判据之一，只有当 Q( E)
收敛时才可做进一步分析，多次运行使 Q( E) 趋于
自由度值。Q( E) 的计算公式为:

Q( E) = ∑
n

i = 1
∑
m

j = 1
( eij / sij )

2 ( 3)

式中，sij为第 i个样品中第 j种化合物的不确定性大
小，其他各项含义如前所述。

PMF模型在求解过程中需对每一数据的不确定
性进行估计。本文所采用的不确定性计算方法如下:

sij =
2 × MDL 当 xij ＞ LMDL

( P × xij )
2 + ( MDL)槡 2 当 xijLMDL

{
式中，sij为变量的不确定值，xij为变量的浓度，LMDL

为变量的方法检测限，LMDL对低于检出限的数据采

用的 1 /2 代替。

2 PMF在土壤 /沉积物中 PAHs源解析方面的应用
土壤 /沉积物因有机质含量高成为 PAHs 的重

要储库，同时也是 PAHs 迁移、转化的中转站［13］。
例如，存储于土壤中的 PAHs 可通过植物根系吸收
而转移至植物体内，向下迁移进入深层土壤和地下

水，或经食物链的生物累积作用进一步富集放大，进

而对人类、生态健康安全产生严重威胁。近年来，诸
多研究人员已将 PMF 模型广泛应用于河流沉积物
和土壤 PAHs 的源解析中。Stout 等［14］综合运用化
学指纹图谱法、主成分分析 ( PCA) 法和 PMF 法对
美国 Little Menomonee Ｒiver沉积物中 PAHs 进行了
源解析。3 种模型的分析结果均表明，城市排放、点
源污染是其中 PAHs 的主要污染源。并利用 PMF
法得到了这 2 种污染源对致癌性 PAHs 的贡献率，
分别为 73%和 27%。Sofowote等［15］将 PMF、主成分
分析 /多元线性回归 ( PCA /MLＲ) 2 种模型应用于
哈密尔顿港口 26 个站位沉积物中 PAHs 的源解析。
对比表明，2 种方法的解析结果总体一致，交通污
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染、石油泄漏和炼焦是其主要污染源，对应的源贡献
率分别为 61%、19%和 20%。其中，PMF 模型还可
将交通源拆分为汽油源和柴油源，相应的贡献率分

别为 28%和 23%。因此，两者相比，运用 PMF 模型
得到的解析结果更加全面、清晰。Motelay-Massei
等［16］运用 PMF模型对法国塞纳河岸市区和工业区
2 个站位沉积物中 PAHs 进行了源解析。因子分析
表明，交通污染 ( 包括汽油源和柴油源) 、工业释放、
家庭取暖和燃烧释放是其主要污染源。近来，Kwon
和 Choi［17］又利用 PMF法得到了韩国蔚山土壤中被
美国国家环境保护总局 ( US EPA) 列为优先控制
的 16 种亲体 PAHs 的主要污染源，包括汽油 /重油
燃烧、柴油燃烧、炼焦和煤 /生物质燃烧，对应的源贡
献率分别为 14%、54%、23%和 9%。
在国内，刘春慧等［18］利用 PMF 和 FA-NNC 模

型分析了大辽河沉积物中 PAHs的污染源。研究表
明，燃煤、生物质燃烧、交通源和炼焦是 4 种主要污
染源。同时，两模型的解析结果存在一定差异，PMF
得到的上述 4 种源的贡献率分别为 43%、24%、
17%和 16%，而 FA-NNC 的为 50%、22%、16% 和
12%。与 之 类 似，Cao 等［19］ 又 采 用 PMF 和
PCA /MLＲ法解析了汕头海岸带红树林沉积物中 16
种亲体 PAHs的主要来源。各模型的计算值与实测
值吻合均较好，但两模型所得解析结果亦存在一定

差异。经 PCA /MLＲ法分析得到，生物质 /燃煤和交
通源是主要污染源，其中交通源的平均贡献率为

37% ;而运用 PMF模型分析得到，生物质 /燃煤是主
要来源，而交通源的贡献率仅为 12%。但研究认
为，相比 FA-NNC、PCA /MLＲ，PMF 模型的解析结果
更加全面、可靠。Lang 等［20］将 PMF 模型应用于日
照沿海表层沉积物中 PAHs 的源解析，从中获知石
油污染和机动车尾气、燃煤、生物质燃烧和炼焦是其
主要来源，对应的源贡献率分别为 75%、9%、8%和
8%。这表明，人为活动是日照沿海表层沉积物中
PAHs的主要污染源，这与当地的渔业活动、能源结
构密不可分。近来，Tian 等［21］利用 PMF 法研究了
汾河沉积物中 PAHs 的来源及其贡献率。研究表
明，汽车尾气对 PAHs毒性当量 ( TEQ) 的贡献率最
高 ( 47% ) ，而燃煤对 PAHs 总浓度的贡献率最高
( 43% ) 。后来，该研究小组又利用此方法解析了
干、湿季节太湖沉积物中 PAHs 的主要来源。因子
分析表明，机动车尾气是最主要来源，但其贡献率在

干、湿季节不同，分别为 62%和 53%。此外，其他源

主要包括燃煤和木质燃烧［22］。此外，Feng 等［23］又
将此方法运用于黄河中、下游表层沉积物中 PAHs
的源解析，研究显示，燃煤、交通源和生物质燃烧 /炼
焦是主要污染源，三者的源贡献率分别为 34% ～
42%、25% ～37%和 29% ～33%。

Wang等［24］首次将 PMF 模型应用于土壤中，成
功地解析出大连市表层土壤中 PAHs 在冬、夏两季
的污染源。在夏季，燃煤、汽油和柴油燃烧是其主要
来源，对应的源贡献率分别为 46%、30%和 24% ;在
冬季，锅炉燃煤、交通尾气和汽油源是表层土壤中
PAHs的主要来源，其贡献率分别为 72%、20% 和
8%。这体现了我国东北典型城市冬、夏两季显著的
能源结构差异。Yang 等［25］分别运用多元线性回归
( MLＲ) 、Unmix和 PMF模型解析了黄淮平原农田土
壤中 PAHs的来源，3 种受体模型所得结果的相关性
较好，木质 /生物质燃烧、化石燃料燃烧和交通尾气
是主要污染源。经 PCA /MLＲ、Unmix 和 PMF 模型
分析得到的上述 3 种污染源的贡献率分别为 28%、
53%和 19%，48%、21%和 18%，37%、27%和 16%。
此外，利用 PMF还可将化石燃料燃烧源拆分成 2 种
源，其贡献率分别为 20% 和 12%。这表明，运用
PMF模型得到的解析结果更加丰富、有效。廖书
林［26］运用此模型对辽河口湿地表层土壤中 PAHs
进行了源解析。研究表明，2008 年 10 月间，燃烧释
放是其最主要来源，其贡献率为 48%，此外，石油污
染、交通燃油和炼焦的源贡献率分别为 18%、20%
和 14% ;在 2009 年 5 月间，石油 /交通源的贡献率
最大，为 32%，其余 3 种源分别为燃煤、石油污染和
炼焦，对应的源贡献率为 29%、25%和 14% ; 2009
年 8 月间，石油、交通污染的源贡献率相对较高，分
别为 38%和 33%，而燃煤和炼焦的分别为 16%和
13%。近来，Chen 等［27］利用 PMF 法解析了中国西
北部乌鲁木齐市表层土壤中 16 种亲体 PAHs 的主
要来源。因子分析表明，燃煤、柴油释放、汽油释放
和石油源是 4 种主要污染源，对应的源贡献率分别
为 51%、19%、18%和 12%。随之，Wang 等［28］又利
用此方法对上海市土壤中 PAHs 进行了源解析，从
中分离出 6 种主要的污染源，分别为成岩过程、燃
煤、生物质燃烧、木榴油、炼焦和汽车尾气，对应的源
贡献率分别为 6%、21%、13%、16%、23%和 21%。
与之类似，Zheng等［29］运用 PMF模型分析了东海流
域农村土壤中 PAHs的来源。研究表明，煤 /生物质
燃烧、石油、商业用木榴油和机动车尾气是其主要来
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源，对应的源贡献率分别为 24%、24%、17%、17%
和 18%。Ma等［30］运用此模型分析了我国辽河三角
洲地区土壤中 16 种亲体 PAHs 和正构烷烃 ( n-al-
kanes) 的来源。同样分离出 6 种主要污染源，为石
油源、生物质燃烧、气-土交换、燃煤、交通尾气和生
物成因，对应的源贡献率分别为 23%、23%、18%、
17%、14%和 6%。近来，Zhao 等［31］又将 PMF 模型
运用于煤产区山西忻州土壤中 PAHs的源解析，从中
分离出 3种主要污染源，为煤 /生物质燃烧、煤 /油类
燃烧和炼焦，其源贡献率依次为 33%、26%和 24%。

3 PMF在大气中 PAHs源解析方面的应用
PAHs普遍存在于大气环境中，可通过呼吸作

用、饮食和皮肤接触等途径进入人体，严重危害着人
体健康。据统计，世界范围内每年有 504 Gt PAHs
释放至大气中，其中排放量最高的为我国，高达 106
Gt［32］。因此，在全球 /区域尺度内控制、消减大气中
PAHs的污染水平对人体健康的保护至关重要。更
值得关注的是，随地域的不同，大气中 PAHs 的来源
方式存在较大差异，所以在区域尺度内明确大气中

PAHs的主要来源及其贡献率对控制 PAHs 污染水
平至关重要。PMF模型在 PAHs源解析中的应用首
先是在大气领域，且较为广泛。国际上，Larsen 和
Baker［33］于 2003 年分别运用 MLＲ、Unmix和 PMF模
型分析了美国巴尔的摩市大气中 PAHs 的主要来
源，3 种受体模型所得结果基本一致。汽车尾气
( 包括柴油和汽油燃烧) 、燃煤和油类释放的贡献率
分别为 16% ～26%、28% ～ 36%和 15% ～ 23%。其
中，仅 PMF模型可将柴油源和汽油源分辨开，这表
明 PMF更适于大气中 PAHs 的源解析。2004 年，
Lee等［34］对美国纽约东部哈德森河口大气中 PAHs
进行了监测，并用 PMF模型对其进行了源解析。研
究表明，该地区大气中 PAHs 的来源主要包括两大
类:一是交通污染 ( 如汽油、柴油挥发，石油蒸发和
不完全燃烧) ; 二是天然气的不完全燃烧。Okuda
等［35］研究了 2005—2007 年间中国西安市气溶胶中
PAHs的平均污染水平，并运用 PMF 模型对其来源
进行了解析。研究表明，交通源和燃煤是 PAHs 的
主要来源，对应的源贡献率在冬、夏两季存在显著差
异。例如，机动车尾气释放在冬季对∑PAHs 的源
贡献率为 19%，而在夏季为 44%。Callen 研究小
组［36］测定了 2001—2009 年间西班牙萨拉戈萨市大
气 PM10中 19 种 PAHs 的分布水平，并运用 PMF、
MLＲ两种模型分析了苯并芘 ( BaP) 的主要来源及

其贡献率。结果显示，汽车尾气的源贡献率最高，为
35%，其他源主要包括重型车辆、轻质燃油、天然气
和燃煤，对应的源贡献率依次为 28%、18%、10%和
9%。2 种模型所得结果的一致性再次印证了 PMF
模型用于大气 PAHs 源解析的可行性。于是，该研
究小组继续利用 PMF模型对 2010—2011 年间萨拉
戈萨市大气 PM10中 19 种 PAHs进行了源解析，主要
包括燃煤、汽油、汽车尾气和固定源释放 4 种主要污
染源，对应的平均源贡献率依次为 24%、20%、32%
和 24%。此外，这 4 种污染源在暖季、寒季的贡献
率存在一定差异，分别为 32%、19%、35%和 14%，
20%、21%、32%和 27%［37］。Khairy 和 Lohmann［38］

于 2010 年夏季和 2011 年冬季研究了亚历山大港气
相和颗粒相共 44 种 PAHs ( 包括烷基化-、母体-) 的
浓度分布，并分别运用 FA /MLＲ、PMF 和 Unmix 模
型解析了 PAHs的主要来源及其贡献率，3 种模型的
因子解析结果基本一致。柴油、汽油燃烧作为汽车
尾气的主要组成部分，其源贡献率分别为 36% ～
49%、19% ～ 34%，天然气的源贡献率为 11% ～
27%，石油源的为 8% ～ 18%。此外，PMF 模型所得
结果与真实值更为接近。Moeinaddini 等［39］运用
PMF模型解析了伊朗德黑兰市可吸入颗粒物中
PAHs和 n-alkanes 的主要来源。因子分析表明，对
于 PAHs，柴油源是最主要来源，其贡献率达 56%，
其他源包括汽油源、木质燃烧 /垃圾焚烧、工业源和
道路颗粒，对应的源贡献率依次为 16%、13%、9%
和 6% ; 对于 n-alkanes，石油污染是最主要来源，平
均贡献率为 65%，石油污染与生物质燃烧的混合作
用、生物成因与化石燃料的混合作用、生物成因是其
他 3 种源，平均源贡献率分别为 15%、12%和 8%。
近来，Hanedar等［40］利用 PMF法对土耳其伊斯坦布
尔市不同功能区 3 个采样站位大气中 PAHs 进行了
源解析，从中分离出 5 种主要污染源，为柴油机、汽
油机、天然气、木质燃烧和其他源。对于城市站位
1、2，各源贡献率分别为 31%、17%、25%、15% 和
12% ; 23%、19%、31%、11%和 16%，这表明交通污
染和住宅供热是城市大气中 PAHs 的主要污染源。
对于乡镇站位 3，对应的源贡献率分别为木质燃烧
38%、天然气 31%、机动车 ( 包括柴油机和汽油机)
18%和其他源 13%。由此推测，家庭烹饪或住宅取暖
是乡镇地区大气中 PAHs的主要污染源。后来，Aydin
等［41］又利用该方法得到了土耳其主要工业区周围大

气中 PAHs的主要来源，主要包括生物质 /煤燃烧、炼
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钢、原油和石油的不完全燃烧、汽油释放和柴油释放，
对应的源贡献率依次为 40%、27%、27%、3%和 3%。
在我国，运用 PMF 模型解析大气中 PAHs 来源

的研究起步相对较晚。2008 年，刘书臻［42］利用
PMF法对环渤海西部大气中 PAHs 进行了源解析，
所得实验结果与特征比值法估计的基本一致，这是

我国较早用 PMF 模型进行大气 PAHs 源解析的实
例之一。紧接着，于国光等［43］利用 PMF 模型分析
了北京大气颗粒物中 PAHs 的来源。研究表明，汽
油源在各个季节的贡献率均超过了 40%，柴油源的
贡献率在 19% ～29%之间。此外，冬季由于燃煤取
暖，使燃煤源的相对贡献率增大。后来，Ma 等［44］同
样利用 PMF 模型研究了哈尔滨大气中 PAHs 的主
要来源。采暖期，源贡献率最高的为锅炉燃煤
( 39% ) ，其次是汽油源 ( 34% ) ; 而非采暖期，源贡
献率最高的为汽车尾气 ( 59% ) ，其次是地面蒸发
( 18% ) ，这体现了我国典型东北城市能源结构的季节
性差异特征。近来，Wang 等［45］运用 PMF 模型解析
了我国东海区 PM2． 5中 PAHs的来源及其贡献率。因
子分析表明，机动车尾气和燃煤是最主要污染源，其

年均源贡献率分别为 27%和 24%。其次是生物质燃
烧、石油残渣和气界面交换，对应的年均源贡献率分
别为 17%、16%和 16%。此外，主要污染源及其贡献
率存在显著的季节性差异。例如，在秋、冬两季，燃煤
和机动车尾气是最主要污染源，其平均贡献率分别为

35%和 31% ;而在夏、春两季，气界面交换是最主要的
污染源，其在两季的贡献率分别为 60%和 27%。国
际间区域大气中 PAHs 的污染和源解析研究是控制

其污染水平的关键环节，但目前鲜见 PMF 模型在相
关研究方面的应用。作者所在研究小组借助亚太经
合组织 ( AMETEC) 研究了亚太 8 个国家典型城、乡
大气中 PAHs的污染分布 ( 图 1 所示) ，并用 PMF 模
型解析了其主要来源 ( 图 2所示) 。PMF主因子个数
为 4时，得到的 Q( E) 值在 176． 4 至 177． 1 之间，比
Q( E) 理论值［46］( 168) 高约 6%，表明 Q( E) 值在非
常合理的范围内。因此，选择 4 个主因子进行分析。
所得结果表明，15种 PAHs总浓度的模型预测值与实
测值非常接近。运用 PMF模型分析得到 4 个源分别
为交通源、炼焦、燃煤和生物质燃烧。对于城市站位，
交通尾气是最主要污染源，其贡献率为 53%，其他 3
种源的贡献率依次是炼焦 26%、燃煤 17%和生物质
燃烧 4% ;对于乡镇站位，生物质燃烧的源贡献率最
高，达59%，而燃煤、交通源和炼焦的源贡献率分别为
21%、14%和 6%。该研究表明，PMF 模型可用于国
际区域大气中 PAHs的源解析，这也为今后相关领域
的研究提供了新的思路和技术支持。

4 PMF在水体中 PAHs源解析方面的应用
近年来，关于有机污染物，尤其是 PAHs 的源解

析研究已扩展到水环境领域［47］。研究表明，城市降
雨径流污染已成为水体水质恶化及水生生态系统破

坏的重要因素［48-49］。了解城市道路径流中 PAHs 的
含量、来源及贡献率对于控制水体中 PAHs 的污染
水平至关重要。边璐等［50］采用 PMF 和 PCA /MLＲ
2 种模型对上海市内高架道路径流中的 PAHs 进行
了源解析。因子分析表明，交通源为高架道路径流

图 1 PAHs总浓度的模型预测值和实测值 ( U: 城市; Ｒ: 乡镇)
Fig． 1 The comparison of measurement and expectation value of PAHs concentrations ( U: Urban; Ｒ: Ｒural)
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图 2 各排放源对 PAHs总浓度的贡献率
Fig． 2 Functional variations of source contributions
to the measured atmospheric PAHs concentration

中 PAHs的最主要来源，其余 3 种源为石油源、燃气
源和其他源。2 种模型的解析结果存在一定差异:
PMF 得到的源贡献率依次为 38%、22%、26% 和
14% ;与之对应，PCA /MLＲ 得到的源贡献率依次为
44%、29%、18%和 9%。此外，两种模型的计算值
与实测值拟合均较好，表明 PMF模型可用于水体中
PAHs的源解析。近来，Yang 等［51］以晋江主流至泉
州湾段为研究对象，利用 PMF 法对其中的 PAHs 进
行了源解析，从中分离出 3 种主要污染源，为燃煤、
交通尾气和木质 /生物质燃烧，对应的源贡献率分别
为 35%、29%和 36%。Qin 等［52］同样运用 PMF 模
型对我国巢湖水-悬浮颗粒-沉积物三相中的 PAHs
进行了源解析，均分离出 3 个主要的污染因子，为燃
煤、机动车尾气和生物质燃烧，对应的源贡献率分别
为 40%、39%和 21%。目前，PMF 模型虽逐渐被引
入至水体 PAHs的源解析中，但仍处于起步阶段，尚
存在较大的研究空间。

5 总结与展望
由以上讨论可知，与其他定量受体模型相比，

PMF模型可依据数据的“不确定性”给予数据相应
的权重，并在最终结果中包含相应的信息;在对缺失

或是低于检出限的数据做出类似替代时，可赋予其

更大的不确定性以减少这些数据对源解析结果的干

扰;可对因子载荷和因子得分做出非负约束，从而使

结果更加合理。因此，此方法在不同环境介质中
PAHs的源解析方面颇具潜力，也为环境法医学这
一新兴学科的发展提供了强有力的技术支持。同
时，现有 PMF法的实际应用研究有待深入、拓展，例
如 PAHs的大气长距离传输特性迫切需要将此模型
应用于国际间区域大气 PAHs 的源识别中; PMF 模
型在水体 PAHs 源解析的应用有待进一步加强，在
动、植物体中 PAHs 源解析方面的应用也是今后重
要的研究方向。

通讯作者简介:张勇( 1962-) ，男，博士，博士生导师，主要研
究方向为环境化学。
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