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摘要!用频率分析&逐步聚类和最小二乘拟 合 等 方 法 研 究 了 天 津 地 区 表 土 中 蒽 和 芘 含 量 的 频

率分布特征’结果表明!两者都呈双峰 分 布!其 中 蒽 的 双 峰 特 征 尤 为 典 型’可 以 用 双 高 斯 密

度函数很好地拟合经对数变换的实际观测 数 据!证 明 天 津 地 区 蒽 和 芘 都 包 括 两 个 相 对 独 立 的

对数正态分布总体’根据拟 合 频 率 密 度 函 数 求 得 的 蒽 的 两 个 子 总 体 几 何 均 值 分 别 为!4%?d
!4:%LN1N和!;4$!d:4$$LN1N!芘 则 为::4#$d!4::LN1N和<!4$!d?4!"LN1N’芘 的 两 个 总

体在空间上的分异比蒽更明显!其高值 总 体 主 要 集 中 在 城 区&近 郊 区 和 开 发 区!而 蒽 的 高 值

总体仅有局部聚集的一般趋势’芘与芘1苯并 *C+芘 之 比 的 空 间 分 布 特 征 十 分 相 似!表 明 两

个芘含量总体并存的原因与排放源特征有关’
关!键!词"土壤#多环芳烃#蒽#芘#多态分布

文章编号":###9#$<$$!##$%#"9#$$=9#;

!!多环芳烃是我国分布广&污染严重的持久性有机污染物’由于很强的大气迁移特性!
多环芳烃普遍存在于各种环境介质中’尽管如此!一般情况下!土壤仍是陆生生态系统中

多环芳烃最重要的汇*:+’因此了解多环芳烃在土壤中的含量和分布具有重要意义’由于大

量燃煤和其他来源!天津地区遭受多环芳烃严重污染*!!$+!且含量有继续增加的趋势’

!!污染物在特定介质中的频率分布可以从一个侧面反映其宏观统计特征’频率分布的另

一重要意义是为经典&多元和空间统计分析提供必要的基础信息!以确保数据满足各类统

计分析的基本要求’对微量污染物而言!由于含量很低!且不可能为负值!各类介质的区

域性含量通常表现出典型的或近似的对数正态分布特点*;!<+!其总体特征可以直接用几何

均值等统 计 参 数 加 以 描 述’少 数 情 况 下!研 究 者 也 会 发 现 多 总 体 分 布 的 特 例’例 如!

ZK3H等发现北莱茵X西伐莉亚地区土壤中若干元素含量呈多态 $峰%分布!并据此可以

区分这些元素的 背 景 和 污 染 来 源*=+’目 前 有 关 土 壤 中+*, 含 量 分 布 的 报 道!如 农 业 土

壤&森林土壤&草地&城市土壤等不同土壤类型中测点+*,含量差异的比较*:#+!土壤剖

面不同层次+*,含量的垂直分布*::+!+*, 在某种污染源周围的分布规律*:!+!+*, 在

不同粒径土壤颗粒上的分布规律*:?+等一类测定样点不够多的研究中!很难从宏观统计学

角度分析数据的分布规律!实质上谈的都是+*,在不同介质中分配比例问题!结果表达

多按正态分布处理’5C@KIC3*:"+和 ZCLN*:$+等学者虽然分别在韩国和中国天津等较大的研

究区域内测定了众多样点并使用&-0及空间插值等方法和手段探讨了+*,的区域分布规

律!但也未专门对众多+*,测定数据是否服从某种特殊的统计规律进行细致地研究#对
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结果的表示与分析!前者直接使用了测定值!后者则用了测定值的对数’

!!本文以天津地区表层土壤中具有特殊分布的蒽和芘为例!研究其频率分布特征以及分

解为不同子总体的方法!为深入探讨不同多环芳烃分布差异及其成因提供方法学依据’

:!数据来源与研究方法

!!研究数据来自天津地区大致呈网格状均匀布点采样获得的:<<个表土样品中!种多环

芳烃的&.9]0实测结果’详细的采样和分 析 方 法 参 见 相 关 文 献*!!?+’在 做 频 率 分 析 前!
尽管发现在全部:<<个数据服从正态分布假设的前提下可以检验出个别统计异常值!但考

虑到多态分布的特点!剖分前暂不进行异常值剔除’

!!研究方法是首先对蒽和芘的含量测定值取对数!再用JHJJ和 ]CI3CM对其进行频率分

析!研究分组组数 $<!==%对频率直方图分布形态的影响!发现蒽和芘分组数分别为:%
和!:时可以得到最佳 $平滑%结果!并以此为基础计算相应的组中值和频率密度#然后

以组中值为自变量!相应的频率密度为因变量!采用 ]CI3CM!直接调用其双高斯曲线模

型和牛顿X高斯算法!在最小二乘条件下进行双峰分布的拟合!获得双峰均值&标准差和

权重参数及拟合曲线的决定系数’以此为基础!采用二分法 $即以拟合所得两高斯曲线的

交点为界!把原总体分为左右两个总体%和三分法对双峰进行分离!并探讨分离总体的有

关性质及双峰的成因’最后通过与用逐步聚类所得两类均值&样本量及各样本归属进行一

致性比较!证实了对象的非单峰特征和双峰拟合分离结果的可靠性’

!!本文采用的三分法即以给定的标准差倍数为准则!将低值总体均值加上其标准差的某

个倍数为右分界点!而高值总体均值减去其标准差的相同倍数为左分界点 $右分界点取值

应大于左分界点%!把原总体全部样本分为三个不同的子总体!本文分别称之为 低 值 组&
混合组和高值组’其目的是想通过剔除位于两左右分界点间的样本!也即剔除与拟合双峰

对应的低值总体高值部分和高值总体的低值部分!这样就有可能利用余下的样本在抛开不

确定性较强的混合样的前提下探讨与拟合双峰对应的两独立总体的主要特征和成因’三分

法混合样的多少可视研究的需要!通过调节标准差的倍数而变化’

!!结果与讨论

89:!蒽和芘的频率分布特征

!!图:为分组统计得到的天津地区表层土壤中蒽和芘的频率分布!由图:可看出!天津

图:!天津地区表土中蒽和芘的频率分布 $Li:<<%

WFN4:!,FJI2NEC@2GCLIRECDKLKCLOH8EKLKFLI2HJ2F3GE2@[FCL_FL
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地区表土中蒽和芘均呈双峰分布特征!其中蒽尤为典型’虽然蒽和芘含量的总体算术均值

分别为!4$$和?4#= $LN1N!经对数变换%!由于特定的分布形态!它们并不反映真正的

总体期望值’无论是蒽还是芘!图:中所示分布形态基本是两个独立分布的叠加’从图:
也可见!蒽的两个独立峰的期望值分别在:4#和?4"左右!芘的两个峰大约在!4!和"4$
左右 $LN1N!经对数变换%’由于图:显示结果已经对数变换!以上结果显示天津地区这

两种多环芳烃含量可能存在着两个相对独立的对数正态分布总体’尽管蒽和芘含量的频率

分布均为双峰形态!但两者差别十分显著!蒽的高值总体样本数显著大于低值总体!而芘

的低值总体占绝对优势’

898!蒽与芘双峰分布的定量表征

8989:!双峰拟合 !由 ]CI3CM拟 合 的 图:中 双 峰 分 布 频 率 密 度 函 数 的 结 果 如 图!所 示!
图中实线为频率密度函数拟合结果!虚线则为剖分后的两个独立对数正态分布 函 数’可

见!简单的双高斯曲线可以很好的拟合实测结果’对蒽和芘频率分布拟合的可决系数分别

为#4=;$和#4=!<’证实了它们在天津地区表层土壤中含量的双峰分布特征’根据拟合结

果求得的两个独立子总体的几何均值和几何标准差列于表:中拟合结果栏’为便于比较!
表中还给出了未剖分时全部数据的相应统计量’

图!!天津地区表土中蒽和芘的双峰分布拟合结果

WFN4!!/KCJI9Jb7CEKGFIIFLN2GIRKMF@2OC3OFJIEFM7IF2LJ2GCLIRECDKLKCLOH8EKLKFLJ7EGCDKJ2F3GE2@
[FCL_FLUFIRO27M3K&C7JJD7EQKJ

表:!天津地区不同剖分方法剖分总体表土中蒽和芘含量的几何均值和几何标准差 "单位!+0’0#

>/49:!V"*2"’#(&2"/+$/+1$’/+1/#11")(/’(*+$*@/+’,#/&"+"/+1%6#"+"(+’*%$*(.@#*2>(/+L(+9

>,"#"$-.’$/#"4/$"1*+1(@@"#"+’’"&,+(I-"$*@%*%-./’(*+&./$$(@(&/’(*+"-+(’!+0’0#

剖分方法 拟合结果 拟合结果 未剖分 二分法 二分法 三分法 三分法 三分法

总体 第一总体 第二总体 全部数据 第一总体 第二总体 低值组 混合样 高值组

蒽 !4%?d!4:% !;4$!d:4$$:!4%$d?4"? !4%;d:4=$ !%4$;d:4%# !4?!d:4%? :=4"!d:4$""=4$!d:4$?

芘 ::4#$d!4::<!4$!d?4!"!!4#<d?4"$::4"#d:4=?:#=4?;d!4:"$4$#d:4": :<4:"d:4;?:?;4:%d:4="

蒽样本量 ;? :!$ :<< ;? :!$ $" =; ?<

芘样本量 :?? $$ :<< :?? $$ "$ =< "$

89898!双峰分离!采用 ]CI3CM解非线形方程的方法求得蒽和芘两个总体分布密度函数的

交点分别是!4!=#;和?4;#!"!以此为分界点!用二分法可实现双峰的分离!分离后各子

总体的几何均值&几何标准差和样本量见表:’

!!以表:中拟合 获 得 的 双 峰 几 何 均 值 和 几 何 标 准 差 的 对 数 为 准!分 别 采 用?4!=倍 和
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:4=;倍标准差 $对应于==4=>和=$>置信区间%对蒽和芘的实测数据进行三分!获得的

三个子总体的几何均值和标准差结果见表:!图?则为由此得到的低值组和高值组的空间

分布!可见!芘的高值组和低值组在空间上有比较明显的分布特征’虽然从图:和!的视

觉上看!芘的两个总体重叠似乎比蒽严重!但其空间集聚和自相关程度更加明显’高值总

体主要分布在城区&近郊及开发区’相比之下!蒽的高值和低值样点在全 市 分 布 比 较 分

散!但是仍表现出相对集中的趋势!即高值点有局部聚集的趋势’

图?!剖分得到的蒽 $?4!=倍标准差剖分%和芘

$:4=;倍标准差剖分%含量的高值和低值总体

$图中实心圆为高值总体!空心圆为低值总体%

WFN4?!07M9H2H73CIF2LJ2GCLIRECDKLK$?4!=JIO%CLO

H8EKLK$:4=;JIO%MCJKO2LJICLOCEOOKQFCIF2LJ2GIRKFE
32N9L2E@C3OFJIEFM7IF2L$J23FOCLO2HKLJ8@M23J

EKHEKJKLIRFNR2E32UQC37KH2H73CIF2L!EKJHKDIFQK38%

图"!芘1苯并 *C+芘比值的空间分布

$比值大于!和小于!者分别

用实心和空心符号表表示%

WFN4"!0HCIFC3OFJIEFM7IF2L2GH8EKLK1

MKLT2*C+H8EKLKECIF2$J23FO2E2HKL
J8@M23JEKHEKJKLIJC@H3KJUFIR+8E1SCH
3CENKE2E3KJJIRCL!!EKJHKDIFQK38%

8989;!双峰拟合分离结果的验证!采用逐步聚类法将蒽和芘的各:<<个对数含量数据聚

为两类!两个类别均在#4##:以下水平显著!且均符合对数正态分布’如果分别对两个类

别在对数变换前提下进行异常值检验!仅在蒽的高值组中发现!个异常’蒽双峰的聚类中

心分别为#4=;和?4!=!样本量分别为;#和:!<个#而芘聚类中心则为!4?"和"4$:!样

本量分别为:!?和;$’使用双峰拟合分离方法拟合获得的蒽的两个均值位置分别是:4##?
和?4!%<!对应的两 类 的 样 本 量 分 别 是;?和:!$#芘 的 两 个 均 值 位 置 分 别 是!4"#!和

"4":?!对应的两类的样本量分别是:??和$$’可见二者都比较接近!这一结果也从另一

侧面证实了其双峰分布的事实与拟合剖分的合理性’

89;!蒽与芘双峰分布的成因分析

!!据有关文献!可以用芘1苯并 *C+芘之比判断+*,的污染来源’燃煤排放的该比值

小于!而燃油排放的该比值大于!*:;+’根据天津地区:<<个样点的实测结果!将该比值以

!为界在图"表示 $图"也可作为蒽与芘:<<个样点的空间位置分布图%’图中结果表明!
燃煤污染是天津地区多环芳烃的主要来源!其次是交通燃油’这与天津市环保局内部资料

$天津市重点污染源检测排放报告!!##:C%显示的!天津市工业污染能源结构中一次性能

源以煤为主!约占=#4#!>#其次是燃料油!约占!4=?>的数据是相符的’

!!+*,的含量及其分布与污染源&迁移动力&土壤 有 机 质 含 量&土 壤 中 微 生 物 降 解&
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淋溶&植物吸收&挥发和光解等众多因素&过程及土壤和+*,本身的性质密切相关!是

个非常复杂的问题’图"表现出来的空间分布特征与图?芘的两个总体的分布非常相似!
都是高值区多位于天津的市区及近郊区!这可能与该区域的公路密度和交通流量都是全区

最高的!燃油量也较高有关!可见天津市中心区及近郊区与其它以燃煤污染为主地区相比

高的交通燃油污染及其空间上的集中分布很可能是造成芘呈双峰分布的主要原因’关于蒽

含量统计学上呈双峰分布!空间上整体呈集聚分布却不十分明显的原因可能较为复杂’总

之!对天津土壤中蒽和芘的对数含量呈双峰分布这个新发现特征的成因还有待进一步深入

研究’

?!结!论

!!天津地区蒽与芘含量的对数值呈双峰分布!用双高斯模型可拟合其密度函数!获取双

峰的均值位置&标准差及双峰分界点’以双峰密度函数曲线交点为分界点的二分法或以双

峰均值加减适当倍数标准差构造的中间交叉区间的三分法都可合理剖分两个对数正态分布

总体’蒽和芘!尤其是后者的两个总体表现出特定的空间分布特征’其中芘的两个总体的

空间分布直接反映了燃煤和交通燃油排放源的空间分异’
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