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摘要: 农田土壤重金属变化对于农田作物种植安全有着重要的影响。 对山东省滨州市农田耕层土壤重金属 Pb、
Hg、Cd、Cr、Cu 和类重金属 As 按照季度间隔进行了从 2010 年 1 月至 2013 年 1 月的采样测试。 采用周期分析和快

速傅里叶变换(FFT)谱分析方法计算各重金属的主分量周期,并做周期检验。 研究表明农田土壤重金属具有不同

程度的累积趋势,Pb 具有 2 个季度的主分量周期,Cd 和 As 具有 4 个季度的主分量周期,其他重金属主周期特征不

明显。
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Abstract: The variation of heavy metal content in soils has important influence on cultivation security of
crops. The concentrations of Pb, Hg, Cd, Cr, Cu and similar heavy metal As in arable soil were
quarterly recorded in Binzhou of Shandong during the period from January 2010 to January 2013. The
methods of periodic analysis and fast Fourier transform (FFT) spectral analysis were applied to calculate
the principal component cycle of heavy metals, and to make further periodic test. The results showed that
there was a different degree of accumulation trends in metals between the periods. The principal
component cycle of Pb was two quarters in a year, Cd and As had four quarters as the main component
cycle, and other heavy metals major cycle characteristics was not obvious.
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摇 摇 引言

对农田土壤重金属的时域研究具有农田管理和

食品安全的重要意义。 农田土壤重金属来源受到成

土母质、大气沉降、轮作耕种、农药施肥等多种因素

的复杂影响[1],土壤微生物以及根系化学作用会造

成土壤 pH 值的周期性季节变化[2],同样影响土壤

重金属离子态和不同形态以及有效态的变化[3]。
有效态的变化以及降水、农田灌溉、作物吸附、地表

径流和地下渗流等因素的存在,使得土壤重金属含



量存在迁移变化。 各种重金属形态受到土壤理化性

质和外源的影响造成迁移率变化,作为土壤运动较

为频繁的农田土壤,其重金属总量具有较高的迁移

率[4]。 以上原因造成了农田土壤重金属存在着季

节性变化。 国内外对水体和沉积底泥的重金属季节

变化均有研究[5 ~ 7],Candelone[8] 对格陵兰地区连续

两年雪样分析发现铅、镉、锌和铜元素具有明显季节

性。 Melaku[9]等对华盛顿地区的空气样品和湿沉降

样本的砷、镉、铬、铅检测发现两类样品均存在着重

金属季节性变化。 农田土壤重金属的理化性质更为

复杂,而对其季节性的研究较少。 通常对于序列的

时域研究无法提取时间序列各周期分量所包涵的贡

献作用,导致对序列的周期变化根源分析不足。 采

用谱分析[10]和周期分析方法可在频域范围内分析

多个周期分量的叠加效果,发现时域序列隐含的主

分量周期。 本文通过对农田土壤重金属时间序列进

行相应功率谱分析,确定土壤重金属的季节性主周

期,可进一步建立时间序列模型[11]。

1摇 研究区域概况

研究试验区位于东经 117毅58忆、北纬 37毅25忆的山

东省滨州市滨城区农业示范基地,面积 2郾 614 hm2。
该区属东亚暖温带亚湿润大陆性季风气候,冬冷夏

热,雨热同期,四季分明。 全区平均气温 13郾 7益,极
端最高气温 38郾 2益,极端最低气温 - 17郾 8益。 年平

均降水量 537郾 2 mm,年平均日照 2 526郾 9 h。 土壤主

要为潮土和盐土,耕层土壤质地:沙壤占 7郾 9% ,轻
壤占 56郾 7% ,中壤占 26郾 9% ,重壤占 8郾 2% ,粘土占

0郾 3% 。 黄河冲积物是唯一成土母质的基础物质,部
分区域土壤存在盐渍化。 作物种植采用冬小麦 夏

玉米轮作,冬小麦施用基肥以有机肥为主,追肥以复

合肥、过磷酸钙和氮肥为主,夏玉米施用玉米攻苞肥

和速效肥。 试验地块平均 pH 值 7郾 8 左右,养分平

均数据:有机质质量分数 1郾 7% ,有效磷质量比

30郾 5 mg / kg,速效钾质量比 103郾 7 mg / kg,水解性氮质量

比 80郾 6 mg / kg,全氮质量分数 1郾 23%。 土壤肥力指标

基本达到或超过 NY/ T 391—2000 规定的标准。

2摇 材料与方法

2郾 1摇 样本采集测试

分别于 2010 ~ 2013 年 1、4、7 和 10 月初在试验

地块以 30 m 伊30 m 间隔进行均匀分布采样,采集土

壤样本 13 次,每次样本 9 个。 采样深度为土壤耕层

0 ~ 20 cm,四分法混合采样,风干过筛。 按 GB / T
15337—2008 标准通则,对土壤中重金属 Pb、Hg、
Cd、Cr、Cu 以及类重金属元素 As 进行含量检测。 检

测方法:As 和 Hg 采用氢化物原子荧光法测定,Pb
和 Cd 采用石墨炉原子吸收光谱法测定,Cr 和 Cu 采

用火焰原子吸收光谱法测定。
2郾 2摇 周期图分析

周期图分析又称谐波分析。 通常功率谱分析采

用的是快速傅里叶变换(FFT),而周期图的计算过

程是基于最小二乘法。 就谱分析角度而言,周期图

的计算结果更准确。 FFT 的应用对象是较长的序

列,周期图适合于较短的时间序列。
谐波分析方法的定义:假定时间序列 yt 展开为

傅里叶级数,可表示为

摇 yt = 移
k

i = 1
(aicos(2仔fi t) + bisin(2仔fi t)) + 着t (1)

式中摇 fi———频率摇 摇 t———时间序号

k———周期分量的个数,即主周期(基波)及

其谐波的个数

着t———残差(白噪声序列)
ai、bi———待定系数

当频率 fi 给定时,式(1)可被认为是多元线性回归

模型。 借助于多元回归分析理论,当 k屹n / 2 时,待
定系数 ai、bi 的最小二乘估计为

âi =
2
n 移

n

t = 1
ytcos(2仔fi t) (2)

b̂i =
2
n 移

n

t = 1
ytsin(2仔fi t) (3)

其中,n 为观测值个数,若 n 为偶数,则当 i = 0 或 i =
n / 2 时,参数 ai 的估计公式改为

âi =
1
n 移

n

t = 1
ytcos(2仔fi t) (4)

由此得到时间序列的周期强度定义为

I( fi) = n
2 (a2

i + b2
i ) (5)

式中,I( fi)为频率 fi 处的强度( i = 0,1,…,n - 1),
可以证明 I( fi) / 2 即为谱密度。 以 fi 为横轴,I( fi)
为纵轴,绘制时间序列的周期图,可以在最大值处找

到时间序列的主周期。
2郾 3摇 快速傅里叶变换谱分析

快速傅里叶变换是一种提高傅里叶变换速度的

方法,属于功率谱分析范围。 根据对序列分解和选

取方法的不同,FFT 基本有 2FFT 和 4FFT 两种算

法。 有限时间序列可通过离散傅里叶变换(DFT)将
其离散化为有限长序列。 Cooly J W 和 Tukey T W
提出了计算离散傅里叶变换(DFT)的快速方法[12]。
基本算法有时域抽取法(DIT FFT)和频域抽取法

(DIF FFT)。 DFT 算法思想是把长序列的 DFT 分

解为几个短序列的 DFT,并利用旋转因子 Wk
N 的周
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期性和对称性来减少 DFT 的运算次数。 DIT 2FFT
算法定义:

(1) 把时间序列 y( n)按照 n 的奇偶性分成

y1(n)、y2(n)两组序列,用 2 个 n / 2 点 DFT 来完成

1 个 n 点DFT 的计算,即
y1( r) = y(2r)
y2( r) = y(2r + 1{ )

(摇 r = 0,1,…, n
2 )- 1 (6)

(2) 用这 2 个序列的 DFT 函数构成 y( n)的

DFT 表达

y(k) = y1(k) +Wk
Ny2(k)

(y k + n )2 = y1(k) -Wk
Ny2(k{ ) (摇 k =0,1,…, n

2 )-1

(7)
式中,Wk

N 为旋转因子系数,这样就可以将 n 点 DFT
分解为 2 个 n / 2 点的 DFT 的运算,如此不断分解迭

代可得到 2 个 n / 2 的 DFT,由此得到 n 点 DFT。
进而计算 y(n)的功率谱密度

P( fn) = 1
n | y(n) | 2 (8)

以频率 fi 为横轴,谱密度 P( fn)为纵轴,绘制时

间序列的频谱图,可以在最大值处找到时间序列的

周期,在频谱图尖峰突出点处得到主分量周期。
2郾 4摇 周期检验

谱分析的目的,不仅在于得到随机序列的谱展

开式和谱图(谐波分析为周期图),还必须指明较强

的谱成分对序列方差贡献大小的可靠性,从而识别

真正的周期分量。 峰值点表明这些谱成分最强,对
方差的贡献最大;谷值点的谱成分最弱,对方差贡献

最小。 谱的周期性检验目的是为了检验样本估计值

和已知的非周期过程的谱密度差异是否显著,如果

显著则认为该谱估计值反映了周期过程的存在,反
之说明周期变化不明显。 本文采用振幅检验和

Fisher 检验对频域谱周期进行周期检验。
2郾 4郾 1摇 振幅检验

在显著性水平 0郾 05 的情况下,检验序列 xt 的

相应振幅为 A0郾 05,则有

A2
0郾 05 = 4滓2 ln(20l)

n (9)

其中 n 为样本长度,l 为谐波的总个数(n 为偶数时,
l = n / 2;n 为奇数时,l = (n - 1) / 2),滓2 为序列方差。
如果 l 个波数中的最大振幅满足 A2

i > A2
0郾 05,则认为

对应的周期 T = n / i 为主分量周期[13]。
2郾 4郾 2摇 Fisher 检验

该检验的思想为:如果样本周期图或者是频谱

图中至少存在一个值比周期强度或者是频谱密度的

平均值大得多,则有理由拒绝原假设[14]。 取显著性

水平 0郾 05 情况下,周期序号 m = 1, 判别量 s = n / 2。
检验定义[15]:

假设检验样本 yt 中存在周期,定义统计量

G t =
max(yt)

移yt

(10)

取显著性水平 琢 = 0郾 05 情况下,若 G t > G0郾 05 ( s,m)
则检验通过,假设成立,存在周期;否则拒绝原假设。

3摇 结果与分析

对滨州示范试验区 2010 年 1 月至 2013 年 1 月

的农田土壤重金属每季度的平均数据进行统计性描

述,并做正态分布检验(表 1)。 对于小样本情况采

用 Shapiro Wilk(W 检验)非参数检验[16]。

表 1摇 数据统计检验表

Tab. 1摇 Data statistical test

重金属项
质量比 / mg·kg - 1

平均值 标准差

变异

系数

W 检验

P 值

铅(Pb) 19郾 37 2郾 208 0郾 114 0郾 455
汞(Hg) 0郾 101 0郾 0314 0郾 311 0郾 321
镉(Cd) 0郾 073 0郾 0368 0郾 504 0郾 194
铜(Cu) 18郾 28 2郾 5417 0郾 139 0郾 902
铬(Cr) 17郾 87 4郾 18 0郾 234 0郾 741
砷(As) 6郾 73 2郾 198 0郾 327 0郾 422

摇 摇 从表 1 可以看出农田重金属在时间变化上基本

都属于中等变异程度。 其中 Cd、As 和 Hg 变异系数

较高,说明受到外源间隔影响变化较高。 Cd 和 As
由于施肥量的变化具有较大差异性[17],Hg 源于有

机质降解的影响造成变化[18]。 而 Pb 变异系数较

小,说明在时间上 Pb 受到的变化影响因素是持续性

的。 对数据做的 Shapiro Wilk(W 检验)非参数检

验 P 值均大于 0郾 05,这表明在置信水平 0郾 05 的情

况下,时间序列的重金属具有正态分布特征。 农田

土壤重金属的时间序列变化趋势如图 1 所示,用虚

线表示线性变化趋势。
从趋势图中看出,农田土壤重金属都具有累积

增长趋势,其中 Cd 和 Cr 的累积趋势较为明显。 不

同季节存在着一定的季节性周期变化,其中 Pb、Hg
在春季冬小麦拔节期含量较高,Cd、As 在夏季冬小

麦成熟期含量明显增高,Cr 在秋冬交季冬小麦出苗

期含量较高。
对农田重金属季度数据进行周期图分析和 FFT

谱分析。 得到周期分析图(图 2)和功率谱密度分析

图(图 3)。
利用振幅检验对周期强度和谱密度进行检验得

到重金属振幅检验 A0郾 05,结果如表 2 所示。
分别与周期图和谱分析图的最大波幅值对比,

满足 A2
i > A2

0郾 05条件的主分量周期见表 3。
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图 1摇 土壤重金属季节趋势图

Fig. 1摇 Seasonal trends of soil heavy metals
摇

图 2摇 重金属周期分析图

Fig. 2摇 Analysis of heavy metal periods
(a) Pb摇 (b) Hg摇 (c) Cd摇 (d) Cu摇 (e) Cr摇 ( f) As

摇

图 3摇 重金属 FFT 谱密度分析图

Fig. 3摇 FFT spectrum density analysis of heavy metals
(a) Pb摇 (b) Hg摇 (c) Cd摇 (d) Cu摇 (e) Cr摇 ( f) As
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表 2摇 振幅检验统计量值

Tab. 2摇 Amplitude test statistics

统计量 Pb Hg Cd Cu Cr As
周期强度 34郾 499 16 0郾 153 335 0郾 027 524 16郾 711 66 42郾 429 33 24郾 443 88
谱密度摇 9郾 223 723 0郾 000 795 0郾 001 868 8郾 135 634 22郾 383 68 7郾 949 497

表 3摇 振幅检验主分量周期

Tab. 3摇 Principal component cycle tested by amplitude

统计量 Pb Hg Cd Cu Cr As
周期强度 2 1郾 5 1郾 33 2 4 4
谱密度摇 1郾 78 3郾 2 3郾 2 1郾 78 3郾 2 3郾 2

摇 摇 可以看出除了 Hg 和 Cd 以外,其他重金属主分

量周期在周期分析(谐波分析)和功率谱分析中基

本相符合,随着序列路径长度的拉伸,周期会重合。

对于 Hg 而言,比较周期图(图 2)和谱图(图 3),可
以看出 Hg 和 Cd 的变化周期较多,在已知路径长度

存在的周期不一定是其主分量周期。 这与 Hg 受到

的土壤特性变化影响较敏感有关,Cd 与土壤长期施

肥累积有关造成主周期性表现不明显[19]。
利用调和分析 Fisher 检验对周期强度和谱密度

进行检验,Fisher 统计表中 G0郾 05 (5,1) = 0郾 683 77,
G0郾 05(10,1) = 0郾 444 95。 G t 结果如表 4 所示。

表 4摇 Fisher 检验主分量周期显著性

Tab. 4摇 Significance of principal component cycle tested by Fisher test

统计量 Pb Hg Cd Cu Cr As
周期强度 0郾 805 645 0郾 217 282 0郾 199 678 0郾 336 31 0郾 315 492 0郾 465 014
谱密度摇 0郾 501 299 0郾 160 435 0郾 480 782 0郾 381 022 0郾 632 257 0郾 433 666

摇 摇 通过检验可以看出,在周期强度的检验中,
Pb、As 的第一主周期 95% 可能性可以成立。 谱密

度 Fisher 检验中,可看出 Pb 和 Cr 的主周期分别确

认为 2 季度和 4 季度。 可得到重金属 Pb、Cr、As 的

主分量周期特征较为明显,存在主分量周期。 说

明主要影响农田土壤重金属 Pb 变化的原因来自

于一年两熟的轮作制度和两季空气污染排放[20] ,
Cr、As 存在年周期特征表明土壤含量变化的主要

特征来自于土壤酸碱性变化引起的重金属离子态

变化[21]和追肥措施[17] 。 其他元素最大周期为主

周期的可能性较低,说明引起含量变化的影响因

素较多,主要因素特征不明显。 同样 Hg、Cu 和 Cd
的最大周期为主周期的可能性较低,结果与周期

分析图较为相符。 但谱密度由于序列长度较短,
频率不够密集的情况下,补充 0 数据造成的误差

较大,所以符合周期分析适合于序列较短数据的

原理。

4摇 结论

(1) 农田土壤重金属存在着一定的季节性变化

和累积效应,在农田耕作中应该注意避免过量施肥

和注意农田酸碱度控制。
(2) 周期分析方法相对于快速傅里叶谱密度分

析更适用于时间序列路径长度较短的研究情况。
(3) 结合农田土壤时间变异分析和农田耕作特

性,一年两熟耕作机制以及季节性施肥的作用,可看

出 Pb、As 和 Cr 的周期合理性受农田周期耕作影响。
而 Hg、Cu、Cd 由于长期累积效应,存在着自身潜在

与水文周期有关的未来周期性,在当前 3 年 13 个季

节数据中不够显著,呈现一定增长的趋势和不够稳

定的周期表现,周期图谱中也表现出次要周期特征

受到了农业耕作的季节性影响。 在中短期预测中,
可以适当考虑 Hg、Cu、Cd 的周期特征作为主周期来

进行时序预测。
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