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应用灰色关联度法评价砷污染土壤修复效果
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摘 　要 : 采用盆栽试验进行砷污染土壤修复研究 ,根据 4 种不同改良剂对土壤修复的效果来评价改良剂的

优劣 ,确定土壤修复最优模式。并采用灰色关联分析和聚类分析评价方法 ,以生菜生物量、农艺性状和生

菜砷吸收量等为指标 ,对污染土壤修复贡献值进行定量分析和聚类评价。结果表明 ,磷石膏 (20 g/ kg)处理

关联度值 r = 0. 824 最大 ,聚类分析为最优 ,是修复砷污染土壤的最优改良剂处理。
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Evaluation of Arsenic Contaminated Soils
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Abstract : Based on the remediation effect s of soil , four different amendment s are st udied by t he pot experi2
ment of arsenic contaminated soil to determine t he optimal remediation model. The soil remediation cont ribu2
tion value for different amendment s is evaluated by grey relevant analysis and cluster analysis. The evalua2
tion indexes include biomass yield , agronomic characters , and absorption amount of arsenic of let t uce. Re2
sult s show t hat the p hosp horus plaster t reat ment (20 g/ kg) , with greatest grey relation degree ( r = 0. 824)

and optimal cluster analysis , is t he best amendment for the soils contaminated by arsenic.
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　　土壤是农业生产的主体 ,也是污染物的重要汇集

地[1 ] ,然而由于工业三废的大量排放 ,以及农药、化肥

的大量施用 ,土壤砷污染日趋严重。土壤中累积过量

的砷不但会抑制土壤微生物的数量、土壤酶的活性 ,而

且影响土壤呼吸强度和硝化速率。同时 ,砷会阻碍农

作物对水分的吸收及水分从根部向地上部分的运送 ,

导致叶片萎黄 ,光合受阻 ,作物生长不良。受砷污染的

土壤可经过水、植物等介质对生态环境和人类健康构

成威胁[223 ] 。因此 ,采用何种有效措施降低土壤砷的危

害 ,减少作物对砷的吸收已成为全球的研究热点。

目前 ,修复土壤砷污染的主要方法有物理修复、化

学修复和生物修复。化学修复中的化学固定是通过施

用有机/ 无机改良剂来降低土壤污染物的水溶性、扩散

性和生物有效性 ,从而降低它们进入植物体、微生物体

和水体的能力 ,减轻对生态系统的危害 ,同时因其成本

低 ,操作简便 ,常被用于砷污染土壤的修复。

土壤改良剂是一类能改良土壤理化性质的化学物

质总称。其作用机理在于改变土壤团聚体结构 ,增加

土壤通气透水能力 ,协调土壤中固、液、气三相比 ,达到

改良土壤 ,使其适于作物生长发育与提高产量的效果。

改良剂作为农业增产的一项措施 ,已经得到了广

泛的应用 ,如在酸性土壤中 ,施用有机肥可以克服土

壤酸、瘦等特性 ,实现作物高产。近年来的研究表明 ,

有机肥、骨粉、活性炭和凹凸棒土等改良剂不但可以

改良土壤特性 ,还可以降低土壤砷的有效性 ,从而实

现污染农田重金属的修复与调控。有机肥中的胡敏



酸和胡敏素等能络合污染土壤中的砷离子并生成难

溶的络合物[4 ] ;骨粉颗粒可吸附砷使其成为缓效性重

金属 ,而且骨粉中的磷酸根可与砷竞争作物根部交换

位点 ,减少易被作物吸收利用的螯合态砷 ,从而抑制

作物对砷的吸收 ;活性炭可提高土壤有机 C 的含量 ,

起到固定土壤砷的作用 ;凹凸棒土中的 Mg 可与砷形

成难溶性化合物 ,以降低作物的吸收[5 ] 。

灰色系统理论最早由华中理工大学邓聚龙教授

提出[ 6 ] 。灰色系统的关联分析是系统态势的量化比

较分析[7 ] 。若干个统计数列所构成的各条曲线几何

形状越接近 ,即越相平行 ,则它们的变化趋势越接近 ,

其关联度就越大[8 ] 。关联序反映各评价对象对理想

对象 (参考对象) 的接近次序 ,即评价对象的优劣次

序 ,其中关联度最大的评价对象为最佳。层次聚类分

析是根据个别变量或观察值之间的亲疏程度 ,将最相

似的对象结合在一起 ,以逐次聚合的方式 ,将观察值

分类 ,直到所有样本都聚成一类。

本研究以不同改良剂对砷污染土壤修复的贡献

率作为筛选最优改良剂的依据 ,应用灰色关联分析方

法 ,对不同改良剂处理的生菜生物量、农艺性状指标

和植株砷吸收量建立一个灰色系统 ,每一个指标是系

统的一个因素 ,分析系统中各因素关联度越大 ,因素

的相似程度越高 ,对土壤修复的贡献值也越大 ,同时

应用聚类评价土壤修复贡献值大小 ,给予不同改良剂

分类指标和综合评价。旨在科学探索和精确筛选适

宜修复砷污染土壤的优良改良剂 ,为修复土壤重金属

污染做出积极贡献。

1 　材料与方法

1. 1 　供试材料

1. 1. 1 　供试作物 　生菜 ( L act uca sati v a L . ) (河北

青县大禹种业有限公司提供) 。

1. 1. 2 　供试土壤 　供试土壤取自云南农业大学实习

基地的红壤 ,土壤有机质 16. 72 g/ kg ,碱解氮、速效

磷、速效钾和总砷分别为 35. 43 ,2. 20 ,35. 02 和 7. 80

mg/ kg ,CEC 18. 01 cmol/ kg ,p H 6. 99。

1. 1. 3 　供试重金属元素 　供试重金属为 As ,试剂为

Na2 HAsO4 ·7 H2 O。盆栽试验砷元素处理水平为

70 mg/ kg。

1. 1. 4 　供试改良剂 　蛭石、白云石、草炭 (昆明阿拉

珍珠岩保温材料有限公司提供) 和磷石膏 (昆明磷肥

厂) 4 种改良剂 ,其重金属含量和 p H 见表 1。

1. 2 　研究方法

1. 2. 1 　试验设计 　土壤风干 ,粉碎 ,过 2 mm 筛。充

分混匀 ,将 5 kg 土壤及重金属元素 As (70 mg/ kg)混

合均匀 ,装入瓷盆 (高 20 cm ×宽 30 cm)中 ,加入去离

子水使土壤含水量为田间最大持水量的 60 %左右。

平衡两周后加入各种改良材料 (改良剂设定 4 个处

理 ,即 0 ,5 ,10 ,20 g/ kg 土)再放两周 ,每处理重复 3

次 ,按完全随机区组排列 ,于 2007 年 11 月 7 日移植

20 d 苗龄的生菜 ,定期浇去离子水 ,间苗后每盆留生

菜 5 株 ,并于 12 月 10 日收获生菜。

表 1 　供试改良剂的基本性质

名称 英文名 　　
全砷/

(mg ·kg - 1 )
p H

蛭石 　 Vermiculite (V) 6. 56 7. 39

白云石 Dolomite (D) 7. 02 8. 34

磷石膏 Phosphorus plaster ( P) 7. 32 3. 15

草炭 　 Turf ( T) 6. 04 4. 82

1. 2. 2 　分析方法 　土壤基本理化性质按常规法测

定[9 ] ;土壤中的砷经 HNO3 —H2 SO4 消化后 ,用二乙

基二硫代氨基甲酸银法测定 As 含量[10 ] ;生菜植株体

的砷含量经 HNO3 —HClO4 —H2 SO4 消化后 , 用二

乙基二硫代氨基甲酸银法测定 As 含量[11 ] 。

2 　结果分析与讨论

2. 1 　评价指标

在改良剂对砷污染土壤修复效果评价指标的选

择上 ,主要考虑反映生菜的生长发育指标和植株体砷

含量等因素。本试验选择了生菜的生物量 ( g) 、株高

(cm) 、叶长 (cm) 、叶宽 (cm) 、叶片数 (piece) 和植株砷

吸收量 (mg/ kg) 作为不同改良剂对污染土壤修复效

果评价因素 (表 2) ,构成了一个数据列 ,所有评价对

象的数据列构成数据矩阵。

2. 2 　评价指标的无量纲区间化

评价指标的无量纲区间化 ,即将各指标的实际值

转化为评价值 ,以消除各指标量纲带来的影响[ 12213 ] 。

正向指标为 : y i = ( x i - x n ) / ( x m - x n ) ,逆向指标为 :

y i = 1 - ( x i - x n ) / ( x m - x n ) 。通过无量纲区间化使

所有数据在 [ 0～1 ]区间之内。其中 , x i 为评价对象

实际值 , i = 1 , 2 , 3 , ⋯, m ; x m 为理想对象上限值 , x n

为理想对象下限值。

2 . 3 　灰色关联度分析模型建立

2 . 3 . 1 　参考数据列的选取 　选择不同改良剂对砷污

染土壤修复效果 n 个单项指标实测值的最优值组成

灰色关联分析的参考数据列 ,记为 :

理想对象数列为 : x0 = { x0 (1) , x0 (2) , x0 (3) , ⋯,

x0 ( n) }

被评价对象数列为 : x i = { x i (1) , x i (2) , x i (3) ,
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⋯, x i ( n) } , i = 1 ,2 ,3 , ⋯, m

2 . 3 . 2 　关联系数和灰色关联度的计算 　关联系数和

灰色关联度的计算分别采用公式 (1) 和公式 (2) 求得 :

ξi ( k) =

min
i

min
k

| x0 (k) - xi (k) | +ρmax
i

max
k

| x0 (k) - xi (k) |

| x0 (k) - xi (k) | +ρmax
i

max
k

| x0 (k) - xi (k) |
(1)

ri =
1
n
∑
n

k = 1
ξi ( k) (2)

式中 :ξi ( k) ———第 k 个时刻比较曲线 x i 与参考曲线

x 0 的相对值 , 即 x i 对 x 0 在 k 时刻的关联系数 ;

ri ———灰色关联度。其中 ,min
i

min
k

| x0 ( k) - xi ( k) | ———

评价对象 i = 1 ,2 , ⋯, m 于 k = 1 ,2 , ⋯n 时的最小绝对

值 ,也称两级最小差 ; max
i

max
k

| x0 ( k) - x i ( k) | ———两

级最大差 ;ρ———分辨系数 ,其值在 0～1 之间 ,一般取

值 0. 5 ; n———单项指标的数量。

2. 4 　不同改良剂对砷污染土壤修复效果的灰色评价

2. 4. 1 　灰色关联度分析 　根据灰色建模理论和程

序 ,本研究选取生菜生物量、农艺性状和植株砷吸收

量等 6 个指标的实测数字作为样本 (表 2) ,其中 X1

为生物量 , X2 为株高 , X3 为叶长 , X4 为叶宽 , X5 为

叶片数 , X6 为植株砷吸收量。在此基础上建立了不

同改良剂对砷污染土壤修复效果的系统模型。

表 2 　修复效果评价指标原始数据及参比数列

处理 X1 X2 X3 X4 X5 X6

CK 4. 35 6. 45 7. 00 3. 35 6. 50 19. 55

V5 6. 15 9. 25 10. 60 6. 20 8. 00 18. 82

V10 6. 00 9. 50 9. 30 4. 30 8. 50 17. 62

V20 9. 24 9. 30 8. 90 5. 15 9. 50 15. 78

D5 4. 55 8. 40 9. 65 3. 85 8. 50 18. 98

D10 5. 38 8. 55 8. 30 4. 90 8. 50 14. 39

D20 7. 43 10. 40 9. 55 4. 70 8. 50 12. 16

P5 11. 16 11. 80 12. 30 5. 30 9. 50 38. 78

P10 15. 69 12. 90 12. 40 6. 55 10. 05 43. 27

P20 12. 06 13. 50 13. 20 6. 60 10. 50 50. 65

T5 11. 05 11. 80 10. 70 4. 90 10. 00 30. 82

T10 14. 90 8. 40 7. 60 4. 85 8. 50 36. 33

T20 13. 06 7. 25 7. 15 4. 55 7. 50 42. 35

X0 15. 69 13. 50 13. 20 6. 60 10. 50 50. 65

　　注 : X0 为参考对象 ,在此选用的是每项测试指标的最大值 ;表

2 —4 中 V5 蛭石 5 g/ kg ; V10蛭石 10 g/ kg ; V20蛭石 20 g/ kg ; D5 白云

石 5 g/ kg ; D10白云石 10 g/ kg ; D20白云石 20 g/ kg ; P5 磷石膏 5 g/

kg ; P10磷石膏 10 g/ kg ; P20磷石膏 20 g/ kg ; T5 草炭 5 g/ kg ; T10草

炭 10 g/ kg ; T20草炭 20 g/ kg。

定量指标一般分为正向指标、负向指标。正向指

标是指指标值越大越好的指标 ;负向指标与正向相

反 ,指标值越小越好 ;由于生菜指标从不同的方面反

映了改良剂对污染土壤修复效果 ,指标之间无法进行

定量比较。因此 ,为了合理评价改良剂对污染土壤修

复的效果 ,必须对各指标进行无量纲区间化处理。利

用表 2 的实测数字 ,根据灰色关联分析的建模方法进

行计算 ,无量纲区间化处理的结果如表 3。

应用关联系数和关联度公式得到计算结果 (表

4) 。从表中可以看出 ,关联度值大小顺序为 : P20

(0. 824) > P10 (0. 799) > P5 (0. 605) > T5 (0. 572) >

V5 (0. 531) > T10 (0. 521) > V20 (0. 490) > T20 (0. 482)

> D20 ( 0. 477) > V10 ( 0. 449) > C K ( 0. 444) > D10

(0. 441) > D5 (0. 431) 。磷石膏施用量为 20 g/ kg 时

对砷污染土壤的修复效果最好 ,这可能是因为大量施

用磷石膏后 ,可以提高土壤溶液中 Ca 含量 ,这些 Ca

不但与 As 形成砷酸钙难溶物 ,将砷“固定”在土壤

中 ,而且有助于植物吸收 ,促进植物生长[14 ] 。

表 3 　生菜生物产量、农艺性状和植株体砷含量区间量化结果

处

理

各测定指标标准化值

生物量 株高 叶长 叶宽 叶片数 砷吸收量

CK 0. 000 0. 000 0. 000 0. 000 0. 000 0. 192

V5 0. 158 0. 397 0. 581 0. 877 0. 375 0. 173

V10 0. 146 0. 433 0. 371 0. 292 0. 500 0. 142

V20 0. 431 0. 404 0. 306 0. 554 0. 750 0. 094

D5 0. 018 0. 277 0. 427 0. 154 0. 500 0. 177

D10 0. 090 0. 298 0. 210 0. 477 0. 500 0. 058

D20 0. 271 0. 560 0. 411 0. 415 0. 500 0. 000

P5 0. 601 0. 759 0. 855 0. 600 0. 750 0. 692

P10 1. 000 0. 915 0. 871 0. 985 0. 888 0. 808

P20 0. 680 1. 000 1. 000 1. 000 1. 000 1. 000

T5 0. 590 0. 759 0. 597 0. 477 0. 875 0. 485

T10 0. 930 0. 277 0. 097 0. 462 0. 500 0. 628

T20 0. 768 0. 113 0. 024 0. 369 0. 250 0. 784

2. 4. 2 　聚类分析 　利用层次聚类 ,根据改良剂处理

对砷污染土壤修复贡献值大小的程度 ,将不同的改良

剂处理对砷污染土壤修复贡献分为不同的类型 (图 1) 。

从图 1 可以看出 ,各个类之间的距离在 25 的坐

标内。样本层次聚类分析构成 3 类时 ,处理 P20 属于

第一类 ;处理 P5 , P10 , T5 , T10 , T20 属于第二类 ;处理

C K ,V5 , V10 , V20 ,D5 ,D10 ,D20 属于第三类。结合表

4 ,可将 13 个处理对砷污染土壤修复贡献分为 3 种类

型 :最优处理 P20 ;良好处理 P5 ,P10 , T5 , T10 , T20 ;较差

处理 C K , V5 , V10 ,V20 ,D5 ,D10 ,D20 。以上结果可较

客观地反映改良剂对砷污染土壤修复效果的优劣 ,这

与上述试验结果相吻合。
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表 4 　被评价对象与参考对象的关联系数和关联度

处理
关联系数

生物量 株高 叶长 叶宽 叶片数 砷吸收量 关联度 r
序位

CK 0. 333 0. 333 0. 333 0. 333 0. 333 1. 000 0. 444 11

V5 0. 373 0. 453 0. 544 0. 802 0. 444 0. 571 0. 531 5

V10 0. 369 0. 468 0. 443 0. 414 0. 500 0. 500 0. 449 10

V20 0. 468 0. 456 0. 419 0. 528 0. 667 0. 400 0. 490 7

D5 0. 337 0. 409 0. 466 0. 371 0. 500 0. 500 0. 431 13

D10 0. 355 0. 416 0. 388 0. 489 0. 500 0. 500 0. 441 12

D20 0. 407 0. 532 0. 459 0. 461 0. 500 0. 500 0. 477 9

P5 0. 556 0. 675 0. 775 0. 556 0. 667 0. 400 0. 605 3

P10 1. 000 0. 855 0. 795 0. 970 0. 816 0. 360 0. 799 2

P20 0. 610 1. 000 1. 000 1. 000 1. 000 0. 333 0. 824 1

T5 0. 550 0. 675 0. 554 0. 489 0. 800 0. 364 0. 572 4

T10 0. 878 0. 409 0. 356 0. 481 0. 500 0. 500 0. 521 6

T20 0. 683 0. 361 0. 339 0. 442 0. 400 0. 667 0. 482 8

图 1 　改良剂修复砷污染土壤效果层次聚类分析树状图

3 　结 论
(1) 应用灰色关联度评价方法结合聚类分析对

改良剂修复砷污染土壤的效果进行综合评价研究 ,其

结果能够反映改良剂在污染土壤修复中的实际作用 ,

且方法比较简单、实用。

(2) 试验结合生菜生物量、农艺性状和植株砷吸

收量等 6 项指标 ,对 4 种改良剂对砷污染土壤的修复

效果进行灰色关联分析 ,并按照最优修复效果关联

值 ,进行聚类分析。结果表明 ,磷石膏 (20 g/ kg) 处理

的关联值最大 ,对砷污染土壤的修复贡献值 r =

0. 824最大 ;而白云石 (5 g/ kg) 对污染土壤的修复效

果最差。
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