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摘要:铅锌矿作为湖南省重要的金属矿床之一,对当地矿区地表水及地下水产生了显著的环境影响.为探究采矿活动对周边

水体的影响,采集了矿区地表水样１６组、地下水样１２组,运用Piper三线图、Gibbs图、离子比值分析、氯碱指数、因子分析、相

关性分析、矿物饱和指数及地统计学空间分析(克里金插值、距离衰减拟合、方向变异函数)等方法,对研究区水化学特征及水

质成因进行了详细分析.结果表明:研究区水体整体呈弱碱性,溶解性总固体(TDS)质量浓度为７０~１１９０mg/L;地下水水

化学类型以SO４ＧCa、HCO３ＧCa􀅰Mg型为主,水化学演化过程以碳酸盐岩的风化溶解为主导,以硅酸盐岩主导的正向阳离子

交换为辅助过程;硫化矿物氧化与碳酸盐岩中和的耦合作用,是矿区水体“高SO２－
４ 、高 TDS、近中性pH”的成因机制;铅锌矿

溶解对不同地下水流动系统的影响存在明显差异,在空间上呈现出极强的水化学空间分布特征,水体矿化度得分以采矿核心

区为中心、随距离呈指数衰减,１km 内矿化度得分内衰减至初始幅值的４０％,２~３km 范围内矿化度得分趋近区域背景水平,
垂直流向上的影响宽度约为１．６km,采矿活动对周边水体的影响呈辐射状,越临近矿区的水体受影响越强.研究结果可为突

水风险预警、水污染防治及矿山水资源合理利用提供依据.
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Abstract:LeadＧzincoreisoneoftheimportantmetallicmineraldepositsinHunanProvinceandhasexertedsignificantenvironmental
impactsonsurfacewaterandgroundwaterinthesurrounding miningarea．Toinvestigatetheinfluenceofminingactivitieson
surroundingwaterbodies,１６groupsofsurfacewatersamplesand１２groupsofgroundwatersampleswerecollected．Pipertrilinear
diagram,Gibbsdiagram,ionratioanalysis,chloroＧalkalineindex,factoranalysis,correlationanalysis,mineralsaturationindex,and
geostatisticalspatialanalysis(Kriginginterpolation,distancedecayfitting,anddirectionalvariogram)wereemployedtoanalyzethe
hydrochemicalcharacteristicsandgenesisofwaterqualityinthestudyarea．Theresultsshowthatthewaterbodiesinthestudyareaare
generallyweaklyalkaline,withTotalDissolvedSolids(TDS)massconcentrationrangingfrom７０to１１９０mg/L．Thegroundwateris
dominatedbySO４ＧCaandHCO３ＧCa􀅰Mghydrochemicaltypes．Thehydrochemicalevolutionisdominatedbyweatheringdissolutionof
carbonaterocks,supplementedbyforwardcationexchangedominatedbysilicaterocks．Thecouplingofsulfidemineraloxidationand
carbonaterockneutralizationistheformationmechanismofthehighSO２－

４ ,highTDS,andnearＧneutralpHcharacteristicsofmine
water．TheinfluenceofleadＧzincoredissolutionondifferentgroundwaterflowsystemsdifferssignificantly,exhibitingstrongspatial
differentiationofhydrochemicalcharacteristics．Thewatermineralizationdegreescore(MDS)iscenteredontheminingcoreareaand
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decaysexponentiallywithdistance,decreasingto４０％ oftheinitialamplitudewithin１km andapproachingtheregional
backgroundlevelwithin２ ３km．Theinfluencewidthperpendiculartothegroundwaterflowdirectionisapproximately１．６km．
Theimpactofminingactivitiesonsurroundingwaterbodiesshowsaradialpattern,withstrongereffectsinwaterbodiescloser
totheminingarea．Theresearchresultscanprovideabasisforwaterinrushriskwarning,waterpollutionpreventionand
control,andrationalutilizationofminewaterresources．
Keywords:LeadＧzinc mine,Hydrogeochemistry,Karst, Multivariatestatisticalanalysis,Hydrochemicalcharacteristic,

Groundwater,Waterqualitygenesis

０　引言

我国铅锌矿资源丰富,分布广泛,储量仅次于澳

大利亚[１].南岭多金属成矿带是我国最重要的铅锌

矿产区之一[２Ｇ３],该区域碳酸盐岩分布广泛,岩溶发育

强烈[４],地下水系统受褶皱、断层、岩溶多重控制[５].
金属矿山的长期开采普遍面临矿坑涌水与矿区水化

学场重塑问题[６Ｇ７],研究区铅锌矿是该成矿带区域内

典型的在采老矿山,于１９５８年创建,年产铅锌精矿含量

超３万t,建矿以来,开采铅锌金属量达２００余万t[８],是
该成矿带的重要矿床之一[９].矿区地形为低山丘陵,
地势南高北低,属亚热带季风气候,矿区主要充水含

水层为梓门桥组、石磴子组碳酸盐岩,浅部岩溶发育

强烈,溶洞、溶隙密集,呈强富水性[６,１０];深部岩溶快

速减弱,富水性转为弱富水性 相对隔水,形成“浅强

深弱”的垂直分带特征,地下水发育受褶皱、断层严格

控制,分布极不均匀,水体化学组分呈现显著分异,核
心采矿区及周边地表水、地下水中SO２－

４ 、Ca２＋ 等离子

浓度显著超标,溶解性总固体(TotalDissolvedSolids,
TDS)偏高,呈重度铅锌矿溶解特征,远离矿区的水体

则保持自然水化学特征,在空间上呈辐射状污染梯

度.造成该现象的原因是长期开采导致的地下水水

力联系复杂化,长期开采活动形成大面积地下水漏

斗[１１],相邻矿山间的越界开采使原本独立的水文地

质单元相互贯通,采矿产生的裂隙与断层活化裂隙连

通形成完整突水通道,导致地下水涌入采矿工作

面[１２],不仅改变地下水原本的径流方向,也增加了水

量补给来源与导水路径的复杂性[１３].
对矿区水体进行系统化的水化学调查,研究地

下水发育路径与演化成因,对水资源开发利用和生

态环境保护具有重要的现实意义[１４].白浩等[１５]通

过相关性分析、离子比值分析等方法,评估了矿坑涌

水的演化成因及灌溉适宜性;Kamdee等[１６]基于离

子比值分析和矿物饱和指数分析等方式,系统解析

了帕府盆地的地下水化学特征及演化机制;侯泽明

等[１７]通过因子分析和 ArcGIS线性插值的方式,对
地下水水化学分布特征及影响因素进行了可视化呈

现.本文基于以上研究方法,对研究区水体水化学

特征及演化成因进行了系统性研究与分析.

１　研究区概况

１．１　自然地理环境

某矿区位于湖南省桂阳县南侧,面积约为６．３６
km２,地处长江水系和珠江水系分水岭—南岭山地

的北麓,地势为西南高、东北低,属低山丘陵地形.
区域上属亚热带季风气候,气候温暖、四季分明、热
量充足、雨水集中、春温多变、夏秋多旱、严寒期短、
暑热期长.研究区水文地质剖面见图１.

图１　研究区水文地质剖面

Fig．１　HydrogeologicalcrossＧsectionofthestudyarea
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１．２　水文地质概况

研究区矿区位于南岭构造带中段北缘构造交汇

部位,矿种多、储量大,是湖南省最重要的铅锌矿床

之一[１８].地层以出露泥盆系上统与石炭系下统为

主[１９],石磴子组灰岩为主要赋矿层位,同时为主要

含水层,测水组砂页岩兼具容矿[２０]和屏蔽作用,梓
门桥组白云岩为次要含水层.岩性上,除碳酸盐岩

与碎屑岩外,发育燕山期石英斑岩、花岗斑岩等浅成

侵入体,岩体接触带及断裂构造共同控制矿体分布.
区域含(隔)水层分为岩溶含水层和基岩裂隙含

水层,岩溶含水层富水性中等至丰富,梓门桥组 壶

天群以岩溶管道水为主,基岩裂隙含水层富水性贫

乏,为相对隔水层.地下水靠大气降水补给,径流自

南向北,排泄基准面为舂陵河欧阳海灌区段,排泄

方式包括泉、井及补给地表径流,水位季节变化明

显.矿区地下水主要有第四系松散岩类孔隙水、
梓门桥组岩溶水、陡岭坳 石磴子组岩溶水.此

外,测水组砂页岩和岩浆岩两类含水层,在梓门桥

组岩溶水西侧２０m标高以上区域的富水性强,深
部则逐渐变弱;陡岭坳 石磴子组岩溶水在±０m
以上富水性中等,以下区域富水性较弱,甚至成为

相对隔水层.

２　样品采集与分析

２．１　样品采集

２０２５年７月在郴州市桂阳县黄沙坪地区共采

集水样２８组,包括地表水样１６组(样品编号依次为

HSH０１、HSH０２、􀆺􀆺、HSH１６,用黄色圆圈表示,
颜色标识见电子版)、地下水样１２组(取自地表钻孔

和地下 巷 道 涌 水 点,样 品 编 号 依 次 为 HSG０１、

HSG０２、􀆺􀆺、HSG１２,用蓝色圆圈表示),采样过程

严格遵循«地下水环境监测技术规范»(HJ/T１６４—

２０２０),采样点分布如图２所示.采集水样时,采用

笔式pH 计测定pH,采用DO９１００笔式智能溶解氧

分析仪测定溶解氧(DO),采用５０４１型笔式ORP计

测定氧化还原电位(ORP),采用 DIＧ５０９B电导率分

析仪测试总溶解固体(TDS)与电导率.每个水样采

集５００mL以上用于阴、阳离子检测分析.为保证

水样中各离子稳定,在水样采集时进行预处理:阳离

子样品在采集后立即采用高纯度硝酸酸化处理,使

pH≤２,阴离子则无须酸化处理.所有样品使用无

菌聚乙烯瓶采集,在采集前用待采样品润洗取样瓶

３遍,采集水样时填满取瓶体以保证排出空气,采集

后使用封口膜密封,避免水样与大气接触.

图２　研究区采样点分布

Fig．２　Distributionofsamplingsitesinthestudyarea

２．２　样品检测分析

地下水简分析和微量元素指标在中国地质大

学(武汉)环境学院专业实验室完成,其中,K＋ 、

Na＋ 、Ca２＋ 、Mg２＋ 等主要阳离子采用原子吸收分光

光度计(检出下限０．００７mg/L)测定,Hg、As采用

原子荧光分光光度计(检出下限０．００１mg/L)测

定,无机阴离子采用离子色谱仪(检出下限０．０１

μg/L)测定,CO２－
３ 、HCO－

３ 、FCO２、碱度等指标采用

现场滴定法测定.

３　结果分析

３．１　水化学特征

通过对研究区水体的水化学指标进行数理化

统计分析,可以大致判断水体的水化学特征及演

化规律[２１Ｇ２２].研究区地表水的pH 范围为３．７９~
８．６６,地下水pH 范围为７．３３~９．３,pH 平均值分

别为８．００和７．９８,整体呈弱碱性,地表水 TDS质

量浓度平均值为２６９．０６mg/L,地下水 TDS质量浓

度平均值为５０９．２５mg/L.地表水与地下水中的主

要阳离子均为Ca２＋ ,次要阳离子均为 Mg２＋ ,地表水

中主要阴离子为 HCO－
３ ,次要阴离子为SO２－

４ ,地下

水中主要阴离子为 SO２－
４ ,次要阴离子为 HCO－

３ .
各指标统计数据见表１.

３４１　易伟功,等．湖南某铅锌矿区水化学特征及成因分析[J]．矿业研究与开发,２０２６,４６(９)．



表１　研究区水化学参数特征值统计

Table１　Statisticsofcharacteristicvaluesofhydrochemicalparametersinthestudyarea

类型
样品量/

个
项目 pH

质量浓度ρ/(mg/L)

K＋ Na＋ Ca２＋ Mg２＋ Cl－ SO２－
４ HCO－

３ TDS

地表水 １６

最小值 ３．７９ １．８６ ０．９４ ２．８９ —　 ０．８８ １２．４４ —　 ７０．００
最大值 ８．６６ １４．６３ １０．００ １６１．４２ ２１．０８ ２８．７６ １７４９．９７ ２９９．００ ９３０．００
平均值 ８．００ ４．２４ ４．５８ ５４．７９ ８．６９ ６．４５ １７０．３７ １９９．９０ ３０７．９４
标准差 １．１３ ２．８９ ２．７２ ３２．２１ ６．２２ ６．７９ ４１３．０６ ７５．４９ ２１４．０２

变异系数/％ １４．２０ ６８．１０ ５９．２０ ５８．８０ ７１．５０ １０５．３０ ２４２．５０ ３７．８０ ６９．５０

地下水 １２

最小值 ７．３３ ３．１１ ２．７４ —　 ０．１４ １．３５ ７６．７９ ９．１５ １１８．００
最大值 ９．３０ ８．８１ ９．０４ ２３６．９０ ２６．３４ ８．２９ １６０３．９５ ３４１．７１ １１９０．００
平均值 ７．９８ ４．６９ ５．７２ ８８．５１ １８．４５ ４．６５ ５６１．３６ ２２４．２５ ５０９．２５
标准差 ０．５２５ １．６８ ２．０６ ５７．１９ ６．９６ ２．１６ ５０９．２１ ９２．９４ ２６９．７７

变异系数/％ ６．６０ ３５．８０ ３５．９０ ６４．６０ ３７．７０ ４６．６０ ９０．７０ ４１．４０ ５３．００
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注:—表示未检出.

　　研究区地表水中的Ca２＋ 、Mg２＋ 、K＋ 、Cl－ 、SO２－
４ 、

TDS等指标均存在较高的变异系数,变异性大,可见

上述离子局部富集程度高,含量起伏变化大[２３],此类

指标的空间分布特征与碳酸盐岩、硫化物等矿物的溶

解迁移过程密切相关.造成该现象的核心原因是铅

锌矿溶解引发的水化学空间分异,其中,位于采矿核

心影响区的水样(HSH０１、HSH０２)中的Ca２＋ 、SO２－
４ 、

TDS均高于正常值,表明其水体演化过程已受到采

矿活动的显著影响.地下水中的 Ca２＋ 、SO２－
４ 、TDS

同样属于高变异指标,这一特征主要受控于地下水演

化路径的差异性,研究区地下水赋存于不同地层含水

层(梓门桥组、石磴子组等),且受断裂构造、岩溶发育

程度影响,部分水样在运移过程中流经采矿扰动区或

铅锌矿体,受硫化矿溶解影响,Ca２＋ 、SO２－
４ 指标显著

高于正常值,而未途经采矿区或矿体的水样,受矿物

溶解影响较弱,指标浓度维持在天然背景水平.这种

差异最终导致地下水相关指标表现出高变异特征.
３．２　水化学类型

Piper三线图是一种常用的水化学分析工具,能
够以图形化的方式展示水中主要阴阳离子的相对比

例,从而对水样进行分类和对比[２４],由于地下水中

Na＋ 与K＋ 的来源相似,且 K＋ 浓度远低于 Na＋ ,所以

一般情况下将 K＋ 归类到 Na＋ 中,不进行单独分

类[１５].按照舒卡列夫分类法对研究区的水样进行了

归类分析(见图３),研究区地表水水化学类型主要为

HCO３ＧCa、HCO３ＧCa􀅰Mg、HCO３ 􀅰SO４ＧCa、SO４ 􀅰
HCO３ＧCa􀅰Mg型,从矿区外围至核心区呈过渡趋

势,部分地表水表现为SO４ＧCa􀅰Mg、SO４ＧMg、SO４Ｇ
Na􀅰Ca型.地 下 水 水 化 学 类 型 主 要 为 SO４ＧCa、
HCO３ＧCa􀅰Mg型,部分表现为SO４ＧCa􀅰Mg型.

研究区水样阳离子分布较为集中,主要阳离子

为Ca２＋ ,次要阳离子为 Mg２＋ ;阴离子分布存在显著

差异,石 磴 子 组 上 段、中 段 水 样 分 布 相 对 分 散,

SO２－
４ 和 HCO－

３ 在阴离子中各占一定比值,部分水

样(HSG０６、HSG１３)以 HCO－
３ 为主,石磴子组下段

水样阴离子以SO２－
４ 为主,受蒸发盐岩溶解和硫化

矿溶解影响较为严重.非天然水体分别是 HSG０４
(废水处理厂排水)与 HSG０５(尾矿渗滤水),水样类

型均为SO４ＧCa型,表现出极强矿物溶解特征.
由图３可知,部分地表水样品与地下水样品落

点重合度较高,表明地表水与地下水组分较为相似,
存在一定的水力联系.

图３　研究区水体Piper三线图

Fig．３　Piper􀆳strilineardiagramofwater
samplesinthestudyarea

４　讨论

４．１　Gibbs图水化学演化机制分析

地下水中的水化学演化过程多与岩石矿物溶解

相关[２５],常用 Gibbs图判断其水体化学成分的控制

因素[２６].通过分析水中主要阴阳离子的比例与溶

解性总固体(TDS)之间的关系,有助于了解水体的

地球化学演化过程及水质特征.根据水样数据分

布,Gibbs图可以表示３种成因类型,分别为蒸发浓缩
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型、水岩反应型、降水控制型[５].研究区水体 Gibbs
图如图４所示.由图４可知,研究区大部分水体处

于岩石风化型区域,说明水体化学组成主要受岩石

风化溶解控制[２７],地下水落点均远离降水控制单

元,表明地下水演化过程受大气降水影响较小[２８].
水体TDS质量浓度多分布于１００~１０００mg/L范围

内,呈中等矿化度.水体中阳离子比值 Na＋/(Na＋ ＋
Ca２＋ )与阴离子比值 Cl－/(Cl－ ＋HCO－

３ )普遍小于

０．２,说明 Ca２＋ 与 HCO－
３ 在水体中均占有较大的比

重,这表明岩石风化溶解是研究区水体最主要的水化

学过程,此外,随着阴阳离子比值增大,TDS变化较

小,说明研究区地下水可能存在阳离子交换过程[２９].

图４　研究区水体Gibbs图

Fig．４　Gibbsdiagramsofwatersamplesinthestudyarea

４．２　水化学离子比值分析

综合对比分析水体中主要离子浓度比例相关关

系,可揭示水体中离子物质来源与迁移转化机制,进
而明确水体的演化路径与演化过程[３０].通过绘制不

同离子的比例关系图(见图５),深入探究水体化学演

化机理,常用于判断水化学演化过程的离子比例系

数,如γ(Na＋ )/γ(Cl－ )、[γ(Cl－ )＋γ(SO２－
４ )]/

γ(HCO－
３ )等.

图５　研究区离子比例相关关系

Fig．５　Relationshipbetweenionicconcentrationinthestudyarea
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４．２．１　γ(Na＋ )/γ(Cl－ )

γ(Na＋ )/γ(Cl－ )可以反映地下水中 Na＋ 和

Cl－ 的来源,是表征地下水中 Na＋ 富集程度的重要

参数,若地下水中的Na＋ 和Cl－ 来源于盐岩的溶解,
水样点则会沿１∶１直线(岩盐溶解线)分布[３１].由

图５(a)可知,地下水样品均位于岩盐溶解线之上,
说明地下水中的 Na＋ 除了岩盐溶解还有其他来源,
过量的 Na＋ 可能来源于含水层中发生的阳离子交

换作用[３２],阳离子交换作用是指岩石、土壤颗粒吸

附地下水中部分阳离子,同时释放自身已吸附阳离

子的物质交换过程[３３],反应过程见式(１).

Ca２＋ 或 Mg２＋ ＋２NaX→２Na＋ ＋CaX２ 或 MgX２

(１)

４．２．２　 [γ(Ca２＋ )＋γ(Mg２＋ )]/[γ(HCO－
３ )＋

γ(SO２－
４ )]

地下水中的 Ca２＋ 和 Mg２＋ 通常来源于碳酸盐

岩、硅酸盐岩及蒸发盐岩的溶解[３４],因此通常用

[γ(Ca２＋ )＋γ(Mg２＋ )]/[γ(HCO－
３ )＋γ(SO２－

４ )]系
数来确定 Ca２＋ 和 Mg２＋ 的来源,若两者比值位于

１∶１直线附近,说明碳酸盐岩的风化与蒸发盐岩的

溶解为地下水演化的主要过程[４,３５],若比值小于１,
则表示矿物溶解的同时还伴随有阳离子交替吸附的

过程.由图５(b)可知,处于石磴子组上段的地下水

位于１∶１直线附近,而处于石磴子组中段的地下水

均分布于１∶２直线附近,石磴子组下段的水样分布

则处于１∶２直线之下,离子交换作用的强度呈现出

随水样深度而不断增强的趋势,表明由硅酸盐岩主

导的阳离子交换是研究区地下水演化的重要过程.

４．２．３　[γ(Cl－ )＋γ(SO２－
４ )]/γ(HCO－

３ )
通常用[γ(Cl－ )＋γ(SO２－

４ )]/γ(HCO－
３ )系数

来识别碳酸盐岩和蒸发盐岩在水岩作用中的控制比

例[３６],由图５(c)可知,部分地下水 HSG０６(１６５m
中段)、HSG１２(５６m 中段)、HSG１３(５６m 中段)位
于１∶１直线下方,地下水类型均为石炭系下统石磴

子组岩溶裂隙水,其发育过程途径灰岩岩层,碳酸盐

岩的溶解作用大于蒸发盐岩;HSG１０(－１６ m 中

段)位于２∶１直线上方,其所处地层为石磴子组下

段,地下水类型与上述水样存在差异,[γ(Cl－ )＋
γ(SO２－

４ )]/γ(HCO－
３ )系数较大的原因是其运移路

径途径铅锌矿体、方铅矿、闪锌矿等硫化矿,溶解与

氧化还原过程释放出SO２－
４ 离子,使SO２－

４ 浓度高

于正常值;HSG０５(尾矿渗滤水)、HSG１１(－１６m
中段)位于５∶１直线上,HSG１１与 HSG１０位置接

近,属同一地下水流动系统,相较于其他地下水样

品,这两者受硫化矿溶解影响极为明显,HSG０５与

HSG０４分别为尾矿淋滤液与废水厂排水,SO２－
４ 浓

度远 高 于 正 常 水 平.HSG０８(９２ m 中 段)的

[γ(Cl－ )＋γ(SO２－
４ )]/γ(HCO－

３ )系数极高,其水化

学组分与 HSG１０(－１６m 中段)、HSG１１(－１６m
中段)具有高度相似性,结合地理位置分析,推测其

同属于石磴子组中下段地下水流动系统.HSG０８
的SO２－

４ 浓度显著高于 HSG１０、HSG１１,推测该系

统内水体运移 HSG０８采样点时,因直接途经铅锌

矿体,受硫化矿强烈氧化溶解影响,SO２－
４ 大量释

放,向下运移至－１６m 中段过程中,经灰岩岩层溶

滤稀 释 作 用,SO２－
４ 浓 度 明 显 降 低,在 HSG１０、

HSG１１采样点呈现出相应的水化学特征.

４．２．４　氯碱指数

氯碱指数(ChloroＧAlkalineIndex,CAI)是地下水

水化学研究中一个重要的地球化学指标[３７Ｇ３８],主要用

于评估地下水中离子交换反应的发生情况及其对水

化学组分的影响,CAI的计算公式见式(２)和式(３),
当CAI为负时,硅酸盐矿物向水中释放 Na＋ 与 K＋ ,
吸附Ca２＋ 与 Mg２＋ ,发生正向阳离子交换,水样点位

于第三象限.由图５(d)可知,研究区所有地下水水

样均位于第三象限,说明正向阳离子交换作用广泛存

在于矿区地下水演化过程中,是控制水化学特征的重

要过程,分析结果与４．２．２节所得结论一致.此外,研
究区地下水样中的Ca２＋ 与 Na＋ 随深度变化分别呈现

降低和升高的趋势,进一步印证了上述结论.

CAIＧⅠ＝[γ(Cl－ )－γ(Na＋ )－γ(K＋ )]/γ(Cl－ )
(２)

CAIＧⅡ＝
γ(Cl－ )－γ(Na＋ )－γ(K＋ )

γ(SO２－
４ )＋γ(HCO－

３ )＋γ(NO－
３ )(３)

４．２．５　离子摩尔浓度比值

地下水 中 的 n(Ca２＋ )/n(Na＋ )、n(Mg２＋ )/

n(Na＋ )、n(HCO－
３ )/n(Na＋ )不受流速、蒸发和稀

释作用影响,常用其比例关系来定性识别碳酸盐岩、
硅酸盐岩和蒸发盐岩风化溶解对地下水溶质的影

响[３５,３９],如图６所示,大部分地下水样品分布于碳

酸盐岩溶解单元与硅酸盐岩溶解单元之间,其分布

偏向于碳酸盐岩单元,表明碳酸盐岩的溶解是地下

水演化的主要过程,同时硅酸盐岩风化溶解也对地

下水演化过程产生了重要影响[４０].这一结论与前

文γ(Na＋ )/γ(Cl－ )、[γ(Ca２＋ )＋γ(Mg２＋ )]/
[γ(HCO－

３ )＋γ(SO２－
４ )]、氯碱指数的分析结果一致.
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图６　研究区离子摩尔浓度比值端元图

Fig．６　EndＧmemberdiagramsofionmolarconcentrationratiosinthestudyarea

４．３　Pearson相关性分析

Pearson系数矩阵可揭示不同水化学指标之间

的相关性[４１],为了探究研究区地下水演化机理,对
研究区９个地下水水样中的１３个水化学指标进行

了相关性分析(剔除非天然水样与相关指标未检

出地下水样 HSG０１、HSG０４、HSG０５),结果见表

２.由表２可知,Ca２＋ 与 PO３－
４ 的相关性系数高达

０．９１５,呈极强正相关关系,推测其来源于磷灰石矿

物(Ca５(PO４)３(F,Cl,OH))的溶解;Ca２＋ 与 SO２－
４

的相关性系数为０．７５７,呈强正相关关系,推测矿

区富含石膏(CaSO４􀅰２H２O)等含钙硫酸盐矿物;

Zn２＋ 与 SO２－
４ 的 相 关 性 系 数 高 达 ０．８５１,呈 极 强

正相关关系,闪锌矿(ZnS)的氧化溶解是部分地

下水 呈 现 高 SO２－
４ 、高 矿 化 度 的 主 要 原 因;Na＋ 、

K＋ 、Cl－ 、SO２－
４ 之间的相关性系数均大于０．７,表

明矿区内存在岩盐、钾石盐等矿物,蒸发盐岩的溶

解也会对地下水产生一定的影响[２８];TDS与 K＋ 、

Na＋ 、Ca２＋ 、Zn２＋ 、Cl－ 、PO３－
４ 、SO２－

４ 的相关系数分

别为 ０．８９４,０．８５４,０．８１８,０．７９５,０．７５６,０．９０６,

０．９７０,均呈强正相关关系,说明地下水矿化过程主

要由石膏、岩盐、磷灰石、闪锌矿等矿物的氧化溶

解驱动.

表２　研究区１３个水质指标的相关系数矩阵

Table２　Correlationcoefficientmatrixof１３waterqualityindicatorsinthestudyarea

pH K＋ Na＋ Ca２＋ Mg２＋ Pb２＋ Zn２＋ F－ Cl－ PO３－
４ SO２－

４ HCO－
３ TDS

pH １ －０．４６８ －０．８４９∗∗ －０．１３８ ０．００８ ０．０８ －０．６４ －０．５８５ －０．６３９ －０．４６７ －０．６３２ ０．０８ －０．５３２
K＋ １ ０．７０２∗ ０．８８８∗∗ ０．３６９ －０．２３７ ０．６２７ ０．４９９ ０．７００∗ ０．９１９∗∗ ０．８９７∗∗ －０．７３８∗ ０．８９４∗∗

Na＋ １ ０．４８９ ０．３０６ －０．２０１ ０．９０９∗∗ ０．８１７∗∗ ０．８６６∗∗ ０．７０５∗ ０．９０５∗∗ －０．３６６ ０．８５４∗∗

Ca２＋ １ ０．４７１ －０．２２５ ０．４１５ ０．２９８ ０．６１ ０．９１５∗∗ ０．７５７∗ －０．５８７ ０．８１８∗∗

Mg２＋ １ ０．１４７ ０．３１１ ０．１０１ ０．０７７ ０．４８９ ０．４２２ －０．２８６ ０．５６９
Pb２＋ １ －０．２４２ －０．１５６ －０．３８９ －０．１３８ －０．２１３ ０．０４２ －０．２２６
Zn２＋ １ ０．９１０∗∗ ．０８２０∗∗ ０．５３６ ０．８５１∗∗ －０．５４２ ０．７９５∗

F－ １ ０．７３０∗ ０．４１３ ０．７７９∗ －０．５２３ ０．６９６∗

Cl－ １ ０．６６９∗ ０．８３４∗∗ －０．３４２ ０．７５６∗

PO３－
４ １ ０．８５０∗∗ －０．４９４ ０．９０６∗∗

SO２－
４ １ －０．６５ ０．９７０∗∗

HCO－
３ １ －０．６１９

TDS １
注:∗∗ 表示相关性在０．０１水平上显著;∗ 表示相关性在０．０５水平上显著.
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４．４　因子分析

因子分析是常用的多元统计方法,核心是对多

个潜在相关的定量指标进行降维,将原始变量转化

为综合变量,在浓缩原始数据的同时,最大程度保留

原 始 数 据 的 关 键 信 息[４２]. 运 用 IBM SPSS
Statistics２７软件对黄沙坪２６个水样(剔除相关指

标未检出的水样 HSG０１、HSH１２,因样本数量较

少,本文在此做探索性分析)的１２个指标进行探索

性因子分析,KMO 值为０．６７１,大于０．６,巴特利特

球形度检验显著性为０,小于０．０５,说明各项数据存

在一定相关性,适用于因子分析.根据载荷系数表

格可 以 提 取 出 ４ 个 主 因 子,累 积 方 差 贡 献 率 为

８５．２６７％,大于８０％,可解释总指标的绝大多数信

息,旋转因子载荷矩阵见表３.因子１方差贡献率

为４４．８８０％,其中 K＋ 、Na＋ 、Ca２＋ 、Mg２＋ 、F－ 、Br－ 、

PO３－
４ 、SO２－

４ 、TDS载荷较高,说明因子１与 TDS、

Ca２＋ 、Mg２＋ 等大多数离子高度相关,因此,可将因子

１定义为水体矿化程度因子.因子２、因子３、因子４
的方差贡献率分别为１７．９３０％、１１．９３２％、１０．５２５％.
因子２与 Cl－ 、Na＋ 、K＋ 离子高度相关,同时也与

pH 呈较高相关度,可定义为氯盐溶解与 pH 缓冲

因子,同时表明矿区存在岩盐、钾石盐等矿物,这与

相关性分析中所得结论一致;因子３与 HCO－
３ 高度

相关,同时与Br－ 存在强相关性,因此因子３可解释

为碳酸盐矿物与溴化物矿物溶解程度;因子４反映

出Br－ 与 K＋ 可能存在吸附竞争现象,或是在矿物

溶解过程中,Br－ 与 K＋ 存在相互制约关系,同时因

子４与 HCO－
３ 也存在强相关性,在一定程度上也可

以表征碳酸盐矿物的溶解程度.

表３　旋转因子载荷矩阵

Table３　Loadingmatrixofrotatedfactor

指标
载荷系数

因子１ 因子２ 因子３ 因子４
pH －０．５０５ ０．４８６ －０．４２１ －０．１６５
K＋ ０．６０５ ０．５９２ －０．１７４ ０．４２１
Na＋ ０．７４５ ０．５３２ ０．２１３ ０．０１３
Ca２＋ ０．７５１ －０．３３３ －０．３８２ ０．１３８
Mg２＋ ０．６９８ －０．３７７ ０．２７１ ０．０４７
F－ ０．８１０ ０．０３５ ０．０５３ －０．３１６
Cl－ ０．３５２ ０．８７６ ０．００６ ０．２４５
Br－ ０．４０２ ０．２５５ ０．５２７ －０．５９９
PO３－

４ ０．７２６ －０．４０７ －０．２７４ ０．２９４
SO２－

４ ０．８６７ －０．０８９ －０．１０９ －０．３５９
HCO－

３ －０．０６３ －０．１３０ ０．７６４ ０．５４７
TDS ０．９６７ －０．０７３ －０．０８６ ０．０６１

特征值 ５．３８６ ２．１５２ １．４３２ １．２６３
方差贡献率/％ ４４．８８０ １７．９３０ １１．９３２ １０．５２５
累计贡献率/％ ４４．８８０ ６２．８１０ ７４．７４２ ８５．２６７

４．５　研究区水化学空间分布特征分析

为了进一步展示研究区水化学组分的空间分布

规律,本文借助因子分析中归纳出的主因子１,即矿

化度,运用ArcGIS１０．８进行Kriging插值计算并绘

制水体矿化度在研究区的空间分布图[１７,４３].矿化

度得分(MineralizationDegreeScore,MDS)的计算

公式见式(４).

MDS＝ai１x１j＋ai２x２j＋􀆺＋aimxmj (４)
式中:a 为主因子载荷系数;x 为变量测量值;j 为

样本编号;m 为变量总数.
运用式(４)计算研究区２４个水样(剔除４个水

样,理由见本节末)的 MDS,可系统归纳研究区水

体受铅锌矿溶解的影响程度.研究区水体矿化度得

分空间分布如图７所示.

图７　研究区水体矿化度得分空间分布

Fig．７　Spatialdistributionofwatermineralization

degreescoreinthestudyarea

由图７可知,位于采矿核心区的地下水 HSG０２
(地表钻孔)、HSG０８(９２m 中段)、HSG１０(－１６m
中段)、HSG１１(－１６m 中段)受铅锌矿溶解扰动较

强,均呈现出较高的矿化度得分,其相似的矿化度特

征印证了４．２．３节中几处水样属于同一地下水流动

系统的推测;而同属于地下水的 HSG０７(１２９m 中

段)、HSG０９(９２ m 中段)、HSG１２(５６ m 中 段)、

HSG１３(５６m 中段)矿化度水平则相对较低,说明

其受铅锌矿溶解的影响远小于前述地下水,属于受

扰动较小的天然地下水.从整体上看,矿区铅锌矿
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溶解以及人为开采活动对研究区水体的影响呈辐射

状,以 HSG０８所处的位置为核心区,影响程度由核

心向外逐渐减弱.
需要说明的是,MDS 计算与空间分析共采用

２４个水样,其中 HSG０１因 Ca２＋ 未检出予以剔除;
HSG０４(废水处理厂排水)、HSG０５(尾矿库渗滤水)
与 HSH０５(尾矿渗滤液)属经人工干预的非天然水

体,不代 表 天 然 水 化 学 背 景,不 参 与 空 间 分 析,
HSH０５仅作为硫化物氧化端元单独引用;HSH１２
存在 Mg２＋ 未检出的情况,但 Mg２＋ 在各主因子上载

荷较低,对MDS 得分影响可忽略,故予以保留.
４．５．１　距离衰减拟合

为定量刻画采矿活动产生的辐射状扰动特征,
本文采用MDS 最高的 HSG０８为原点,计算各采样

点与 HSG０８的欧氏距离d,采用指数衰减模型[４４]

对２４个水样的MDS 进行拟合:
MDS(d)＝z０􀅰e－kd＋b (５)

式中:z０为原点处衰减分量的初始幅值;k 为衰减常

数,m－１;b为区域背景水平,以全部样品 MDS最低

观测值的９５％为约束上限,通过网格搜索与最小二

乘法确定.
矿化度得分随采矿核心区距离的衰减拟合曲线

如图８所示.由图８可知,MDS 与距采矿核心区距

离呈显著负相关关系(Spearmanρ＝－０．６２,置换检

验p＝０．００２),拟合参数z０＝１２３５、k＝０．００１０７
m－１、b＝１６５,R２＝０．４４,特征衰减距离１/k≈０．９３
km.这表明采矿活动对水化学组分的影响随d 呈

指数衰减,d≤１km 时衰减至初始幅值的４０％,d＝
２~３km 时趋近区域背景水平.需要指出的是,基
于浓度 距离关系估算的一阶衰减常数受含水层非

均质性影响存在固有不确定性[４５],本文中的k 应理

解为表征区域平均衰减趋势的经验参数.

图８　矿化度得分随距采矿核心区距离的衰减拟合曲线

Fig．８　Attenuationfittingcurveofmineralizationdegree
scorewithdistancefromtheminingcorearea

４．５．２　方向变异函数分析

通过计算研究区方向变异函数[４６]来判断 MDS
空间变异是否存在方向性,对 MDS 做log１０变换

后,按式(６)分别沿南北向(沿区域地下水流向)与东

西向(垂直流向)计算试验变异函数,并采用球状模

型拟合:

γ(h)＝
１

２N(h)∑
N(h)

i＝１

[z(xi)－z(xi＋h)]２ (６)

γ(h)＝

C０＋C　　　　　　　　　h ＞a
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(７)
式中:γ(h)为滞后距h处的变异函数值;N(h)为该

滞 后 距 组 的 样 品 对 数;z(xi)为 采 样 点 xi 处

log１０(MDS)的值;C０ 为块金值;C为基台值减去C０

的值;a 为观测点之间的影响范围[４７].
计算时以南北向(沿区域地下水流向)与东西

向(垂直地下水流向)为两个主方向,方向容差±４５°,
滞后距按４００m分组,共获得有效样品２２６对;采用

球状模型对各方向试验变异函数进行加权最小二乘

拟合,权重为各滞后距组的样品对数.经检验,东北

西南向与西北 东南向的变异函数值均介于两主方

向之间,未呈现更强的各向异性结构,表明各向异性

主轴与南北/东西向一致,故本文仅给出沿流向与

垂直流向两个主方向的变异函数.
研究区水体在两个主方向的变异函数及球状模

型拟合曲线如图９所示.球状模型拟合参数为:东
西向C０＝０．００７３、C＝０．０８５２、a≈１．６km;南北向

C０＝０．０５２３、C＝０．１５２８,因未达基台,其拟合程度

超出最大观测距离,故仅作参考.东西向变异函数

约于１．６km 处达到基台,表明垂直流向上１．６km
以外MDS 不再具有空间相关性,可近似表征采矿

活动在垂直流向上的影响宽度;南北向变异函数在

最大滞后距约３．２km 范围内持续上升,未达基台,
表明沿地下水流向存在矿化度自采矿核心区向下游

沿程递减的变化趋势,与径流对污染组分的定向输

移和稀释作用一致,并与式(５)的衰减规律相互印

证.此外,短距离范围内(h＜１．５km)东西向变异

函数值低于南北向,表明垂直流向上 MDS 的空间

连续性更强,与图７中高值区近东西向展布的形态

相吻合,反映了采区工程布局对近场水化学异常形

态的控制作用.
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图９　研究区水体在两个主方向的变异函数及

　　 球状模型拟合曲线

Fig．９　Fittingcurvesofvariationfunctionandspherical

modelofwaterbodyintwomaindirectionsinthestudyarea

４．６　矿物饱和指数分析

矿物饱和指数(SaturationIndex,SI)可用来反

映矿物的溶解 平衡状态[４８],采用Phreeqc３．８．６对

地下水样进行矿物饱和指数计算,以此判断不同矿

物在地下水中的具体溶解状态.当SI＞０时,水体

中矿物过饱和,矿物沉淀析出;SI＝０时,矿物处于

平衡状态;SI＜０时,矿物未饱和,处于正在溶解的

状态.由于矿物平衡常数和离子活度均受到温度影

响,饱和指数存在一定不确定性,一般认为当SI 处

于－０．５~０．５之间时,矿物与水处于平衡状态[１３].
研究区地下水样的矿物饱和指数分布如图１０

所示.

图１０　矿物饱和指数与TDS质量浓度的关系

Fig．１０　Relationshipbetweensaturation

indicesandTDSmassconcentration

大多数水样的方解石、文石、白云石的饱和指数

处于平衡状态,部分样品(HSG０６、HSG０９、HSG１０)
处于过饱和状态.这表明碳酸盐岩已在地下水中充

分溶解,达到平衡与过饱和态;石膏、白铅矿、硫酸铅

矿、盐岩的饱和指数普遍处于未饱和状态,白铅矿、
硫酸铅矿的SI均值分别为－２．２９和－５．２９,溶解趋

势较强,是地下水中 Pb２＋ 、SO２－
４ 的主要潜在来源;

HSG０８、HSG１１的硫酸铅矿饱和指数分别为－４．１５
和－４．８９,呈强烈溶解趋势,而硫酸铅矿来源于方铅

矿的氧化,说明方铅矿的氧化溶解也是地下水化学

组分呈空间分异特征的重要驱动因素之一.
４．７　采矿活动驱动水化学演化机理分析

采矿活动对研究区水化学演化的驱动可概括为

“暴露氧化—中和缓冲—通道输移—沿程衰减”４个

相互衔接的过程.巷道开拓、采空区形成与疏干排

水使方铅矿、闪锌矿、黄铁矿等硫化矿物大面积暴露

于含氧环境中,氧化速率显著提高[７],持续向水体输

入Pb２＋ 、Zn２＋ 、SO２－
４ 、H＋ 等离子:

MS＋２O２→M２＋ ＋SO２－
４ (M 为Pb、Zn) (８)

４FeS２＋１５O２＋１４H２O→４Fe(OH)３＋８SO２－
４ ＋１６H＋

(９)
研究区尾矿渗滤液(HSH０５)pH 低至３．７９、

SO２－
４ 质量浓度高达１７５０mg/L,是硫化物氧化产

酸释硫的直接体现[４４],与４．６节白铅矿、硫酸铅矿

饱和指数显著为负(均值分别为－２．２９、－５．２９)的
结果相互印证.氧化产生的 H＋ 进入石磴子组灰岩

含水层后被碳酸盐溶解中和:
CaCO３＋H＋ →Ca２＋ ＋HCO－

３ (１０)
这使得矿区地下水pH 维持在７．３~９．３的弱碱

性范围内,中和过程产生的Ca２＋ 与氧化过程产生的

SO２－
４ 共同形成了研究区SO４ＧCa型水化学特征,硫

化物氧化与碳酸盐岩中和的耦合效应,是矿区水体

呈现“高SO２－
４ 、高 TDS、近中性pH”特征的核心成

因.采动裂隙与断层活化裂隙的连通使原本独立的

含水层建立水力联系,地下疏干漏斗进一步改变了

径流方向与补给路径,控制了氧化流体向深部及外

围迁移扩散,造成不同中段地下水水化学组分存在

显著差异.污染组分自采矿核心区向外迁移过程

中,经稀释、吸附与沉淀等作用影响沿程不断衰减,
最终形成以采矿核心区为中心、沿径流方向呈辐射

状向外衰减的水化学空间分布格局.

５　结论

(１)剔除受人为活动直接影响的非天然水样

后,研究区水体整体呈弱碱性,TDS质量浓度为７０~
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１１９０mg/L;地下水中的优势离子为Ca２＋ 和SO２－
４ ,

离子浓度分别为５７．１９~２３６．９ mg/L 和７６．７９~
１６０３．９５mg/L,水化学类型主要为SO４ＧCa,HCO３Ｇ
Ca􀅰Mg型,部分表现为SO４ＧCa􀅰Mg型;随着地下

水不断向地层深处演化,水化学类型逐渐过渡为

SO４ＧCa型.
(２)研究区地表水与地下水水化学组分存在较

强的空间分布差异,核心驱动因素为铅锌矿溶解和

地下水演化路径的差异,靠近采矿核心区的地表水

(HSH０１、HSH０２)中SO２－
４ 等矿物溶解指标较高,

已受到采矿活动的影响;地下水中 Ca２＋ 、SO２－
４ 、

TDS的变异系数分别为６４．６％、９０．７％、５３．０％,为
高变异指标.这表明流经矿区和矿体的地下水因矿

物溶解,相应指标显著升高,而未经扰动的水体则维

持天然背景水平.
(３)研究区地下水演化特征是多重水文地球化

学过程共同影响的结果.地下水演化主要受碳酸盐

岩风化溶解控制,蒸发浓缩和大气降水的影响较小,
以硅酸盐岩主导的正向阳离子交换作用是研究区地

下水演化的辅助过程.部分地下水样表现出的高

SO２－
４ 浓度特征主要由方铅矿、闪锌矿等硫化矿溶

解导致,白铅矿、硫酸铅矿的SI 均值分别为－２．２９
和－５．２９,其中 HSG０８、HSG１１的硫酸铅矿SI 低

至－４．１５和－４．８９,呈强烈溶解趋势.
(４)HSG０２(钻 孔)、HSG０８(９２ m 中 段)、

HSG１０(－１６m 中段)、HSG１１(－１６m 中段)所属

的石磴子组中下段地下水流动系统受铅锌矿溶解影

响极为明显,HSG０８的矿化度得分达２５２８,约为区

域背景水平(１６５)的１５倍,呈现出重度铅锌矿污染

特征,矿区矿化度得分随距采矿核心区距离呈指数

衰减趋势,１km 内矿化度得分衰减至初始幅值的

４０％,垂直流向上的影响宽度约为１．６km.HSG０７
(１２９m 中段)、HSG０９(９２m 中段)、HSG１２(５６m
中段)、HSG１３(５６m 中段)所属的石磴子组中上段

地下水流动系统受铅锌矿扰动较小,呈现出相对清

洁的天然地下水特征.
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