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地下水主要离子水文地球化学过程与

矿井突水水源识别

陈  盟1 ,吴  勇1 , 姚金钱2

( 1.成都理工大学 地质灾害防治与地质环境保护国家重点实验室,成都 610059;

2.华蓥山煤业股份有限公司龙门峡南煤矿,四川 广安 638020)

摘要: 选取 10种化学组分利用多元统计分析确定龙门峡南煤矿矿区范围内水化学过程, 并进行了风井突水点水源

识别。研究区内地下水属于 HCO 32Ca型水。选取三个特征根大于 1 的主成分进行分析表明, PC1 表示方解石、白

云石和石膏等矿物自然风化影响离子交换, PC2 和 PC3 则分别表示区内水文过程、农业活动及蒸发作用的影响。

研究表明, 天然矿物的自然风化和离子交换是其中最重要的影响因素。根据 Q 型聚类分析将水样划分为 4 个集群

( Gr oup1 至 Group4) ,通过对枯、丰两个时期内水样进行对比, 确定水样间的相似关系, 判断风井涌水水样 M1、M2

与泉点水样 S3 具有极大的相似性。
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Major ion hydrogeochemical processes and identification of minecs water2bursting source

CH EN Meng 1 , WU Yong 1 , YAO Jin2Qian2

( 1. S tate K ey Laborator y of Geohazard Pr evention and Geoenv ironment Protection, Cheng du Univer sity of T echnology ,

Chengdu 610059, China; 2. H uay ingshan Coal Co. L td, L ongmen Gorge South Coal M ine , Guangcan 638020, China)

Abstract: Cor relat ion and multiv ariat e statistical techniques w ere used to ident ify the natur al hydrogeochemical pro cesses and

vent ilat ion adit w ater2bur sting source in the study area. I n the study ar ea, w ater samples w ere of HCO32Ca type. Three principal

components w ere ext racted. PC1 repr esented the ion exchange and t he weather ing of calcite, do lomite, and silicate minerals. PC2

and PC3 indicated hydrolog ical pro cesses, ag ricultur al activ ities, and the pro cess of ev apo rat ion, respectiv ely . T he hydrochemis2

tr y o f water in the area had mult iple facto rs, and natural mineral weather ing and ion exchange w ere t he most impo rtant ones.

Cluster analysis of wat er samples were div ided int o four gr oups of clusters ( Group12Group4) , and the w ater samples dur ing wet

and dry periods w ere compared and the deg ree o f sim ilar ity betw een w ater samples w ere determined. The vent ilat ion adit w ater

samples M1 and M2 had g reat similarity w ith spring sample S3.

Key words:hydrogeochemist ry; majo r ion; cluster analy sis; principal component analy sis; w ater2bursting sour ce identificat ion
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  在矿山开采区, 地下水资源扮演一个重要的角

色,为人类饮用、植物生长和矿山开采等提供所需水

源,而对于矿山开采活动来说,地下水也是一个至关

重要的因素,矿井水量大小影响着矿山的生产和安

全。通常地下水中化学离子是受岩石风化、水- 岩作

用及离子交换等过程影响,其过程是相对封闭和缓慢

的,矿山开采活动会揭穿导水断裂、富水溶洞、积水采

空区,破坏这种封闭环境,造成大量地表水或地下水

涌入矿山井巷,淹没坑道[ 1] ,加速了离子交换过程,导

致地下水和周围矿井水中主要离子浓度明显变化[ 2] ,

进而影响地下水化学和水环境[ 3] ,如煤矿开采形成的

酸性矿坑水[ 4]。矿井突水是煤矿开采进程中最严重

的自然灾害之一, 如何及时和准确的判断突水的原

因和水源是预防矿井突水的一个关键问题,因此, 准

确识别突水水源是预防矿井突水的先决条件。

以主要化学离子作为天然示踪剂分析含水层的

水化学过程是一种快速、科学有效的方法,包括水化

学离子来源与自然环境条件关系分析、岩石风化与

水文地球化学特征及控制因素分析等[ 5]。水化学分

析法通过不同水样点的水化学离子分布特征来研究

地下水的运动方向和分布情况,并依据水源水化学

离子的浓度差异来判别突水水源, 包括以聚类分析、

Bayes 判别分析、主成分分析、距离判别分析和

Fisher 判别分析等为主的多元统计学方法
[ 629]
。

本次研究旨在利用相关系数分析和多元统计方

法对龙门峡南煤矿矿区范围内的地下水水化学进行

分析,确定矿区范围内的地下水的主要水化学过程

及控制因素,并进行风井突水点水源可能性判别。

1  研究区概况

龙门峡南煤矿, 位于四川省广安市前锋区北部,

距离前锋区约 23 km, 矿区南北长约 91 2 km, 东西

宽约 2 km, 面积 181 52 km
2
, 地理坐标为北纬

30b33c49d- 30b39c10d, 东经 106b59c33d- 107b02c

35d,见图 1。煤层位于二叠系长兴组( P2 c)下伏的二

叠系龙潭寺组( P2 l) ,风井矿洞掘进工程多集中在三

叠系飞仙关组( T 1 f )和二叠系长兴组( P2c) , 其中掘

进过程中在二叠系长兴组( P2c)地层中揭露多处溶

洞、岩溶通道及地下暗河,岩溶形态也多顺层发育,

并发生了多次突水事故, 其中 2011 年 5 月 19 日风

井发生突水事故,导致 2人死亡。

研究区地处四川盆地腹心,属中亚热带湿润季

风气侯区, 四季分明, 气候温和, 雨量丰沛, 雨热同

季。根据广安市气象资料, 研究区多年平均气温

171 2 e , 极端最高气温 411 5 e , 极端最低气温

- 31 1 e 。多年平均降雨量 1 0851 4 mm, 降雨时空

分布不均, 多集中于 5 月- 10 月, 占全年降雨的

70% ,月降雨平均最多的 7月 1881 07 mm, 最少的 1

月份 161 64 mm。研究区地表水系发育良好, 有龙

滩河、冷水河等次级支流,属渠江水系,汇入嘉陵江。

龙滩河发源广安煤矿附近,由北向南径流, 于白岩附

近穿越龙滩井田, 汇入渠江, 河床坡度 35j , 流量

1501 3~ 2 4621 1 L/ s;冷水河位于研究区西北部, 发

育于大河沟一带, 历史洪峰最大流量达到 65 5871 2
L/ s。受地形地貌和构造控制, 山脊横向冲沟发育,

汇集地表径流,小型溪沟众多,流量随季节变化。

图 1  研究区地质概况与取样点分布
Fig. 1  Th e map of study area and sample locat ions

研究区地处华蓥山褶皱中段,主要受龙王洞背斜

影响,另有田湾向斜和打锣湾背斜发育, 共同影响区

内地表水的径流和地下水的赋存、运移。研究区地层

有:二叠系上统长兴组( P2c) , 岩性为厚层灰岩,含燧

石结核,夹薄层泥质灰岩和泥岩, 呈串珠状天窗式分

布,下伏地层为二叠系上统龙潭组( P2 l) ,岩性主要由

灰岩、泥岩、砂质泥岩、粉砂岩、细砂岩、铝质泥岩和煤

层组成;三叠系下统飞仙关组( T 1 f) ,岩性以厚层灰岩

为主,分层特征明显,夹有薄层泥灰岩或钙质泥岩;三

叠系下统嘉陵江组( T 1 j) , 岩性以厚层灰岩为主,夹有

白云岩、白云质灰岩及薄层钙质泥岩;松散堆积层,零

星分布,岩性为黏土。不同地层间岩溶发育有较大差

异,地下暗河多分布在不同地层接触带上。

灰岩质地层组成岩溶含水层, 泥岩质地层则组

成相对隔水层,地下水类型也以岩溶水为主。地下
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水在分水岭两侧分别向东、西两个方向径流, 于有利

地段以暗河出口或岩溶泉的形式排泄于地表, 形成

地表、地下水相互补给的现象。

2  研究方法

2. 1  水样采集及分析

为了分析不同取样点在不同时期内与风井取样

点之间的水力联系, 本次研究分别在枯水期和丰水

期选取各 20个水样进行分析研究,取样时间分别为

2012年 12月 6日和 2013年 6月 6日,水样点分布

见图 1。20个水样中有 4个地表水样、14个泉点水

样和 2个矿井水样。风井突水水样 M1取自风井掘

进揭露的暗河中,丰水期在雨后取样,取样时暗河涌

水量超过 6 000 m 3 / h;枯水期则从暗河取样, 取样时

暗河流量约 11 6 L/ s。风井突水水样 M2取自风井

矿洞掘进过程揭露的溶洞, 2011 年 5 月 19日突水

事故即是该溶洞突水导致, 丰水期取样时流量测得

约 11 5 L/ s, 枯水期取样时流量测得约 01 2 L/ s。每

个水样收集在 500 m l聚乙烯瓶内。

对每个水样进行分析测定的参数包括 pH 值、

EC、溶解性总固体 ( TDS)、阳离子 ( K
+
+ Na

+
、

Ca2+ 、Mg2+ ) 和 阴离 子 ( N O3
-
、HCO3

-
、Cl- 、

SO 4
2-

)等。除 pH 和 EC 是现场测定外, 所有的水

样均是在成都理工大学地质灾害防治与地质环境保

护国家重点实验室按照5生活饮用水卫生标准检验

方法6( GB/ T 5750- 2006) [ 10] 进行分析, 以确保数

据的准确度和精密度。测定的方法如下: K + + Na+

是利用火焰光度法; Ca2+ 、Mg2+ 、CO 3
2-
、HCO 3

-
采

用极谱滴定法测定, Cl- 、SO 4
2-
采用离子色谱仪测

定;溶解性总固体( T DS)采用烘干称重法进行测定;

总硬度( T H )根据 Ca2+ 和 Mg 2+ 离子浓度采用公式

( 1)进行计算[ 6]。

总硬度( TH) = 2. 497Ca2+ + 4. 115Mg2+ ( mg/ L) ( 1)

参数分析误差采用阳离子- 阴离子浓度平衡法进

行检测,测定误差< 5%,平衡误差分析采用公式(2)。

误差率=
E阳离子浓度- E阴离子浓度
E阳离子浓度+ E阴离子浓度 @ 100%

( 2)

2. 2  Pearson相关系数分析

相关系数分析是反映变量之间相关关系密切程

度的统计指标, 变量的关系可以直观地用散点图表

示,当其紧密地群聚于一条直线的周围时,变量间存

在强相关性。此次研究采用 Pearson相关系数解释

分析, Pearson相关系数表示两个或多个变量之间

的线性关系,其值介于- 1与 1之间, 度量不同变量

的相关程度。

2. 3  多元统计分析

多元统计分析方法如聚类分析( CA)、主成分分

析( PCA)、因子分析等等, 被广泛用于地下水及地

表水水质、污染质来源、地下水的径流、气象及农业

等领域
[ 13218]

, 近年来该方法逐渐应用于岩溶地下水

水文地球化学的形成和水源的识别方面的研

究[ 19220] 。本文利用相关性分析、主成分分析( PCA)

和聚类分析 ( CA )等方法分析水文地球化学数据。

主成分分析 ( PCA )是多个变量通过线性变换以选

出较少个数重要变量的简单底层结构的数据转换技

术[ 15] ,信息的大小通常用离差平方和或方差来衡

量; 聚类分析( CA)则是类似的对象组成的数据分类

到不同的群组( Gr oup)的统计分析过程, 对于聚类

分析,最远距离聚类、最短距离聚类都是可用的, 在

本次研究中选用最远距离聚类法, 因其产生最合逻

辑的类, Wishart[ 21] 提供了一个均匀的等式来表示

不同的类之间的距离如下:

d
2
kr = Apd

2
kp + Aqd

2
kq+ Bd

2
pq + C| d

2
kp d

2
kq | (3)

式中: r 是类 p、q 组成的并类; d 表不同类之间的距

离; Ap、Aq、B和 C为系数。在最长距离法中, Ap =

Aq= C= 1/ 2, B= 0[ 12]。

一般情况下,如果 N 个样本中的每个样品有 p

个指标( x 1 , x 2 , ,, x p ) , 主成分分析( PCA)后, 综合

成 p 个变量,可由下面的线性组合表示[ 11, 20]
:

y 1= c11x 1 + c12 x 2+ ,+ c1px p

y 2= c1x 1 + c22 x 2+ ,+ c2px p

s      ,

y p = cp 1x 1+ cp2 x 2+ ,+ cppx p

(4)

式中: y 1 , y2 , ,, yn 在 c k1
2 + ck2

2
+ ,+ c kp

2 = 1( k=

1, 2, ,, p )条件下为自变量。

3  结果及讨论

3. 1  研究区水化学特征

本次研究分别对枯水期和丰水期各 20组水样,

共计 40组水样进行了分析, 水化学离子分析数据和

统计结果见表 1。从表 1 可知, 所有水样总体呈中

性~ 弱碱性, 其中丰水期 pH 值区间为 71 11 ~

81 07, 平均值 71 51; 枯水期 pH 值区间为 71 33 ~
81 34,平均值 71 91。所有水样溶解性总固体( T DS)

和总硬度( T H )值分别为 1351 03~ 3491 63 mg/ L 和

1101 09~ 3281 26 mg / L , 属于中度硬水2硬水范畴。
沿着地下水径流方向, 溶解性总固体( TDS)和总硬

度( TH )均有一定增加。
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表 1 研究区水样物理化学指标

T ab. 1  Ph ysicochemical parameters of w ater samples in study area

NO
EC

/ ( Ls#cm21)

TDS

/ ( mg#L21)
pH

Na+ + K+

/ ( mg#L21 )

Ca2+

/ ( mg#L21)
Mg2+

/ ( mg#L21)
Cl-

/ ( mg#L21)
SO 4

2-

/ ( mg#L21)
H CO-

3

/ ( mg#L21)
NO-

3

/ ( mg#L21)
T H

/ ( mg#L21)

丰
水
期

枯
水
期

S1 380 221. 08 7. 58 8. 65 71. 45 1. 93 1. 06 30. 84 200. 34 7. 02 186. 27

S2 401 228. 17 7. 33 4. 41 76. 18 3. 37 0. 95 31. 19 212. 86 5. 63 204. 10

S3 307 176. 88 7. 95 5. 01 60. 31 1. 44 0. 68 18. 26 175. 30 3. 53 156. 55

S4 421 239. 25 7. 67 5. 94 82. 53 1. 93 0. 72 26. 56 237. 90 2. 62 214. 01

S5 324 172. 55 7. 25 0. 62 63. 49 0. 96 0. 68 15. 20 175. 30 3. 96 162. 49

S6 384 225. 09 7. 43 6. 45 76. 18 2. 41 0. 90 23. 85 225. 38 2. 61 200. 14

S7 259 149. 41 7. 86 5. 80 50. 00 0. 48 1. 28 10. 69 143. 99 9. 17 126. 82

S8 564 323. 45 7. 11 6. 44 107. 93 7. 22 0. 58 29. 79 340. 58 1. 21 299. 22

S9 470 271. 30 7. 49 6. 17 96. 82 1. 44 0. 66 21. 40 287. 99 0. 82 247. 70

S10 498 284. 04 7. 13 4. 61 100. 79 0. 96 0. 81 37. 60 269. 71 4. 67 255. 62

S11 522 302. 12 7. 18 5. 44 105. 55 2. 43 0. 88 38. 09 294. 25 2. 64 273. 46

S12 341 199. 85 8. 05 7. 63 63. 49 3. 37 0. 77 22. 15 194. 08 5. 40 172. 40

S13 261 140. 42 7. 46 2. 62 50. 00 1. 44 0. 74 2. 90 156. 52 4. 48 130. 78

S14 426 243. 07 7. 13 9. 39 80. 15 1. 44 1. 20 32. 09 225. 38 6. 11 206. 08

W1 520 296. 55 7. 46 12. 83 92. 85 6. 74 0. 85 24. 59 313. 03 2. 16 259. 59

W2 383 214. 52 7. 56 3. 02 73. 80 1. 93 1. 06 30. 71 194. 08 6. 96 192. 21

W3 495 281. 52 7. 5 2. 73 101. 58 1. 93 0. 83 28. 47 284. 23 3. 87 261. 57

W4 414 227. 29 7. 17 1. 76 80. 15 2. 41 0. 97 26. 92 219. 12 5. 52 210. 05

M 1 307 173. 38 8. 07 5. 05 57. 14 2. 41 0. 93 16. 72 169. 04 6. 62 152. 58

M 2 340 188. 27 7. 87 3. 30 63. 49 1. 44 1. 54 23. 32 162. 78 13. 79 164. 47

最大值 564 323. 45 8. 07 12. 83 107. 93 7. 22 1. 54 38. 09 340. 58 13. 79 299. 22

最小值 259 140. 42 7. 11 0. 62 50. 00 0. 48 0. 58 2. 90 143. 99 0. 82 126. 82

平均值 401 227. 91 7. 51 5. 39 77. 69 2. 38 0. 90 24. 57 224. 09 4. 94 203. 81

S1 258 140. 46 8. 07 0. 13 50. 50 0. 97 1. 54 21. 59 126. 43 2. 50 130. 10

S2 419 235. 53 7. 5 1. 63 83. 37 1. 94 1. 33 31. 40 221. 26 4. 22 216. 17

S3 334 181. 22 8. 07 2. 28 62. 52 2. 92 0. 91 17. 81 183. 33 3. 11 168. 13

S4 249 142. 71 7. 54 10. 69 43. 29 0. 49 4. 72 20. 24 126. 43 0. 08 110. 09

S5 346 189. 87 7. 64 0. 37 70. 54 1. 46 0. 72 12. 00 203. 56 3. 00 182. 15

S6 369 210. 93 8. 19 3. 53 73. 75 0. 97 1. 01 29. 34 185. 86 5. 68 188. 15

S7 242 142. 6 8. 32 3. 73 48. 10 1. 46 1. 35 11. 27 126. 43 7. 27 126. 10

S8 599 349. 63 7. 33 4. 68 123. 45 4. 86 0. 90 29. 27 372. 98 0. 00 328. 26

S9 275 158. 70 8. 27 1. 16 55. 31 2. 43 1. 18 14. 07 150. 46 5. 59 148. 12

S10 230 135. 03 8. 34 7. 03 41. 68 1. 94 0. 62 9. 82 120. 11 7. 66 112. 09

S11 350 194. 24 7. 54 2. 26 66. 53 2. 43 1. 69 28. 24 177. 01 4. 60 176. 14

S12 299 165. 38 8. 22 0. 65 56. 91 3. 40 0. 88 17. 48 156. 78 3. 94 156. 12

S13 264 150. 6 8. 21 2. 11 52. 91 1. 94 1. 64 8. 01 150. 46 5. 03 140. 11

S14 434 249. 6 7. 5 0. 73 91. 38 0. 97 0. 82 35. 55 236. 43 1. 94 232. 19

W1 439 249. 31 7. 95 0. 53 92. 99 1. 46 1. 21 18. 86 262. 98 2. 78 238. 19

W2 310 175. 39 8. 15 2. 22 59. 32 2. 43 1. 57 19. 97 164. 36 5. 90 158. 13

W3 523 304. 95 7. 56 7. 48 96. 99 9. 24 1. 22 24. 80 322. 41 4. 01 280. 22

W4 484 281. 26 7. 65 5. 96 99. 40 0. 49 3. 27 34. 06 265. 51 5. 33 250. 20

M 1 294 168. 18 8. 34 2. 72 56. 11 3. 40 1. 33 15. 61 154. 25 5. 67 154. 12

M 2 342 193. 43 7. 74 3. 17 66. 53 1. 46 3. 10 17. 93 177. 01 12. 73 172. 14

最大值 599 349. 63 8. 34 10. 69 123. 45 9. 24 4. 72 35. 55 372. 98 12. 73 328. 26

最小值 230 135. 03 7. 33 0. 13 41. 68 0. 49 0. 62 8. 01 120. 11 0. 00 110. 09

平均值 353 200. 90 7. 91 3. 15 69. 58 2. 33 1. 55 20. 87 194. 20 4. 55 183. 35
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  表 1中主要离子中, K+ + Na+ 离子丰水期浓度

区间为 01 62~ 121 83 mg/ L , 均值 51 39 mg/ L , 枯水

期浓度区间为 01 13 ~ 101 69 mg / L , 均值为 31 15
mg/ L; Ca2+ 离子丰水期浓度区间为 501 00~ 1071 93

mg/ L, 均值为 771 69 mg / L , 枯水期浓度区间为

411 68~ 1231 45 mg / L , 均值为 691 58 mg/ L; Mg 2+

离子丰水期浓度区间 01 48~ 71 22 mg / L , 均值为

21 38 mg / L ,枯水期浓度区间为 01 49~ 91 24 mg / L ,

均值为 21 33 mg/ L; Cl- 离子丰水期浓度区间为

01 58~ 11 54 mg/ L, 均值为 01 90 mg/ L , 枯水期离子

浓度区间为 01 62~ 41 72 mg/ L, 均值 11 55 mg / L ;

SO 4
2-
离子丰水期浓度区间为 21 90~ 381 09 mg / L ,

均值为241 57 mg / L ,枯水期离子浓度区间为81 01~
351 55 mg/ L , 均值为 201 87 mg/ L ; HCO3

-
离子丰

水期浓度区间为 1431 99 ~ 3401 58 mg / L , 均值为

2241 09 mg/ L, 枯水期 1201 11~ 3721 98 mg/ L, 均值

为1941 20 mg / L。研究区地下水水样中主要阳离子

浓度从大到小依次为 Ca2+ > K+ + Na+ > Mg 2+ , 主

要阴离子浓度从大到小依次为 HCO 3
- > SO4

2- >

Cl
-
。区内地下水样品枯水期相较丰水期, 除 Cl

-
离

子外,其他主要离子浓度降低,但其浓度区间均有扩

展,推测是因径流变化造成的离子的沉淀、富集所

致。HCO 3
- 是样品的主要成分, 枯、丰两期样品中

含盐量均小于 01 5 g / L ,属淡水范畴。

研究区地下水水样 Piper 图显示(图 2) , 对于阳

离子来说(图 2左侧三角形) , 两次取样的样品中碱

土金属元素( Ca2+ + M g2+ )浓度均超过碱元素( Na+

+ K + ) , Ca2+ 的是在研究区域中的主导阳离子,丰、

枯两期浓度比例分别为 901 90%和 921 69%, 其次为

K
+
+ Na

+
离子,丰、枯两期浓度比例分别为 61 31%

和 41 20%;对于阴离子来说(图 2右侧三角形) , 弱

酸离子( HCO -
3 )浓度超过强酸离子( SO

2-
4 + Cl- ) ,

图 2  研究区水样 P iper图

Fig. 2  Piper diagram s of water sample in study area

HCO-
3 为研究区域内的主导阴离子,丰、枯两期浓

度比例分别为 891 79%和 891 65% ,其次为 SO4
2-
离

子, 丰、枯两期浓度比例分别为 91 84% 和 91 63%。
研究区水化学类型均为 H CO 32Ca型。

3. 2  离子相关系数分析

Pearson相关系数表示两个或多个变量之间的

线性关系, 其值介于- 1 与 1之间, 度量不同变量

的相关程度, 采用 SPSS 131 0 for w indow s系统视

窗计算, 枯、丰两个时期的计算结果见表 2 和表 3。

与溶解性总固体 ( TDS )相关系数较高的离子有

Ca
2+
、Mg

2+
、SO

2-
4 和 HCO

-
3 , 在枯水期相关系数分

别达到 01 986、01 459、01 690 和 01 986, 而在丰水
期相关系数分别达到 01 981、01 562、01 765 和

01 974,表明溶解性总固体( T DS)受以上几个离子

的影响, 同时由于矿物质的溶解, 溶解性总固体

( TDS)从上游沿着地下水的流动途径开始持续增

加;总硬度( TH )与 Ca
2 +
、SO4

2-
和 HCO 3

-
相关系

数枯水期分别达到 01 992、01 656和 01 990,丰水期
分别达到 01 991、01 727和 01 980,方解石和白云石

的溶解提供了 Ca
2+
、SO4

2-
和 HCO 3

-
离子, 最终增

加溶解性总固体 ( T DS) 和总硬度 ( T H )。K + +

Na+ 与 Cl- 在丰水期没有明显的相关(图 3( a) ) , 表

明在丰水期岩盐没有显著地参加主反应, 离子浓

度也相对较小, 而在枯水期相关性则是显著的增

加, 相关系数达到 01 569, 离子浓度也有所增加, 其

原因可以归结为降雨量减少,径流减缓,离子交换减

慢使离子富集引起的。与 HCO 3
-
相关系数较大的

有 Ca2+ 、Mg2+ 、SO 4
2- , 枯水期分别达到 01 974、

01 521和 01 583, 丰水期分别达到 01 959、01 622 和
01 606, Ca2+ 和 HCO3

-
离子在丰、枯两期内离子关

系比例约 1 B1(图 3( b) ) , Ca2 + + M g2+ 和 SO 4
2-
离

子在丰、枯两期内离子关系比例略高于 1 B 1(图 3

( c) ) ,表明方解石( CaCO 3 )的溶解和沉淀是第一可

能性,白云石( CaM g( CO3 ) 2 )的溶解也是重要的来

源, 反应方程式为[ 23 ]

CaCO 3+ CO2+ H 2O= Ca
2+
+ 2HCO3

-

CaM g ( CO3 ) 2+ 2CO2+ 2H 2O= Ca2+ + Mg 2+ +

4HCO 3
-

Ca
2+
与 SO 4

2-
相关系数枯水期为 01 692, 丰水

期为01 748, Ca2+ 和 HCO3
-
+ SO 4

2-
离子在丰、枯两

期内相关比例约 1 B 1 或略低 ( 图 3 ( d) ) , 表明

SO4
2-
离子在水化学中同样发挥着重要的作用, 水

化学可能同样受石膏溶解的影响,反应方程式为

CaSO 4 # 2H 2O= Ca2+ + SO4
2-

+ 2H 2O
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图 3  不同水样点的离子关系
Fig. 3 Relat ionship b etw een th e major ion s of dif f erent w ater samples

3. 3  主成分分析( PCA)

从表 2和表 3的 Pearson相关系数可以看出不

同水文地球化学指标之间存在直接的相关性, 信息

之间存在大量的重叠, 因此对研究区两次取样进行

了主成分分析( PCA) , 选取 3个特征根> 1 的主成

分( PC1、PC2和 PC3) ,将其载荷、方差贡献率、累积

方差贡献率及其分析结果列于表 4 和表 5(值大于

0. 600的用加粗、下划线标识) , 丰水期内 3 个主成

分的方差贡献率分别为 59. 034%、16. 084% 和

131 048%, 累积方差贡献率为 881 166%;枯水期内 3

个主成分的方差贡献率分别为 531 699%、171 779%

和 111 738%,累积方差贡献率为 831 222%。在丰水

期, 与 PC1密切正相关的是溶解性总固体( TDS)、

Ca
2+
、Mg

2+
、SO4

2-
、HCO3

-
和总硬度( TH ) , 其载

荷分别为 01 976、01 959、01 615、01 697、01 982 和
01 979, Ca2+ 和 HCO 3

-
是灰岩溶解的产物, M g

2+
是

白云岩、白云质灰岩溶解的产物, 与前文相关性分析

一致,是影响水化学的一个重要因素; 与 PC1 负相

关的有 pH 和 NO 3
-
, pH 表明上游地下水的补给源

具有相对较高的 pH 值, 而 NO3
-
则表明农作物施

用肥料对地下水的影响。PC2和 PC3 中丰、枯两期

的方差贡献率分别为 161 064%、131048%和 171 785%、

表 2  研究区丰水期化学离子 Pea rson 相关系数

Tab. 2  Pearson correlation coeff icient of physiochemical parameters during w et period in study area

T DS pH K+ + Na+ Ca2+ Mg2+ Cl- SO 4
2- HCO 3

- NO3
- T H

T DS 1 - 0. 589** 0. 377  0. 981**  0. 562** - 0. 303  0. 765**  0. 974** - 0. 548*  0. 992**

PH 1 0. 067 - 0. 636** - 0. 195  0. 213 - 0. 489* - 0. 572*  0. 416 - 0. 618**

K+ + Na+ 1 0. 219  0. 500*  0. 031 0. 225 0. 380 - 0. 215 0. 276

Ca2+ 1 0. 439 - 0. 343**  0. 748**  0. 959** - 0. 567**  0. 991**

Mg2+ 1 - 0. 317 0. 230  0. 622** - 0. 402  0. 553*

Cl- 1 0. 068 - 0. 447*  0. 888** - 0. 364

SO 4
2- 1  0. 606** - 0. 129  0. 727**

HCO 3
- 1 - 0. 676**  0. 980**

NO 3
- 1 - 0. 585**

TH 1

注: ** 在 0. 01水平上显著相关(两侧) ; * 在01 05水平上显著相关(两侧)。
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表 3  研究区枯水期化学离子 Pea rson 相关系数

T ab . 3  Pear son correlat ion coef f icien t of phy siochemical par ameters durin g dry period in study ar ea

TDS pH K+ + Na+ Ca2+ Mg2+ Cl- SO4
2- HCO 3

- NO3
- TH

T DS 1 - 0. 688**  0. 120  0. 986**  0. 459* - 0. 102  0. 690**  0. 986** - 0. 311  0. 993**

PH 1 - 0. 227 - 0. 676** - 0. 155 - 0. 297 - 0. 670** - 0. 668**  0. 420 - 0. 659**

K+ + Na+ 1 - 0. 010  0. 206  0. 569** 0. 064 0. 094 - 0. 042 - 0. 020

Ca2+ 1 0. 354 - 0. 145  0. 692**  0. 974** - 0. 329 0. 992**

Mg2+ 1 - 0. 325 - 0. 024  0. 521* - 0. 110 0. 472*

Cl- 1  0. 125 - 0. 158  0. 066 - 0. 182

SO4
2- 1  0. 583** - 0. 323 0. 656**

HCO3
- 1 - 0. 362 0. 990**

NO 3
-  1 - 0. 325

TH 1

注: ** 在 0. 01水平上显著相关(两侧) ; * 在0. 05水平上显著相关(两侧)。

表 4 丰水期主成分的载荷矩阵和总方差

Tab . 4 T he loading mat rix and total variance of PC during w et period

参数
载荷

PC1 PC2 PC3

TDS  0. 976  0. 186  0. 023

pH - 0. 647 - 0. 115 0. 495

Na+ + K+ 0. 362 0. 106 0. 828

Ca2+ 0. 959 0. 155 - 0. 154

Mg2+ 0. 615 - 0. 150 0. 553

Cl- - 0. 472 0. 838 0. 136

SO 4
2- 0. 687 0. 585 - 0. 122

HCO 3
- 0. 982 - 0. 013 0. 054

NO3
- - 0. 697 0. 666 0. 056

TH 0. 979 0. 122 - 0. 062

特征根 5. 903 1. 608 1. 305

方差贡献率( % ) 59. 034 16. 084 13. 048

累积方差贡献率( % ) 59. 034 75. 118 88. 166

表 5 枯水期主成分的载荷矩阵和总方差

Tab . 5  The loading matrix and total variance of PC during dry period

参数
载荷

PC1 PC2 PC3

TDS 0. 983 - 0. 043 0. 061

pH - 0. 773 - 0. 411 0. 169

Na+ + K+ 0. 116 0. 717 0. 600

Ca2+ 0. 969 - 0. 100 - 0. 078

Mg2+ 0. 457 - 0. 333 0. 738

Cl- - 0. 083 0. 934 0. 012

SO 4
2- 0. 738 0. 251 - 0. 385

HCO 3
- 0. 972 - 0. 112 0. 114

NO3
- - 0. 439 - 0. 067 0. 262

TH 0. 977 - 0. 140 0. 029

特征根 5. 370 1. 779 1. 174

方差贡献率( % ) 53. 699 17. 785 11. 738

累积方差贡献率( % ) 53. 699 71. 484 83. 222

111 738% ,明显低于 PC1的方差贡献率, 表明其受

蒸发和以农作物施肥为主的农业活动等因素的影

响, 且与 PC1 相比它们是次要因素。在丰水期, 与

PC2密切正相关的是 NO3
-
和 Cl

-
, 载荷分别为

01 666和 01 838,表明受农作物施肥和蒸发作用的影
响; 在枯水期, 与 PC2 正相关的离子变为 Cl

-
和

Na
+
+ K

+
, 径流量减少和冬季农作物施肥量降低造

成的相关性变化证明了这一点(表 5)。与 PC3正相

关的是 N a
+
+ K

+
和 Mg

2+
, 且枯水期与丰水期相

较, 两种离子载荷变化较大, 可能解释为蒸发作用在

不同时期内对研究区的影响变化较大。

3. 4  聚类分析( CA)

Q 型聚类分析( CA)通常是用来突出不同水样

点之间的空间关系, 在本次研究中, Q 型聚类分析

( CA)是在 SPSS 13 for Window s平台上进行,相似

性度量采用 Euclidean 距离, 聚类方法采用最远距

离聚类法,确定结块方案, 进行相似性分组, 产生最

佳结果, 具有较大相似性的水样优先分组, 并加入联

动规则。重复该步骤, 完成最终归类。

研究区枯、丰两期 Q 型树状图见图 4。在联结

距离约为 6的地方绘制一条横穿树状图的 phenon

线, 可将水样分为四组集群, 树状图揭示了四组集群

之间相似性关系。在丰水期树状图中, Group1包含

6个水样, Group2 包含 8 个水样, 两者在较低联结

距离相连,说明两者比 Group3和 Gr oup4具有更大

的相似性,因此,两个集群的水样的水文地球化学性

质之间也存在一定的相似性;而在枯水期树状图中,

联结距离为 6时, Group1包含 9个水样, Gr oup2包

含 5个水样,具有较低联结距离的相似性, Group3包

含 4 个水样、Group4包含 2 个水样, 且 Group3 和

Group4在较低联结距离处相连。
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图 4 研究区树状图( Q 型) ( ( a)丰水期; ( b)枯水期)

Fig. 4  Dendrogram ( Q mode) of s tu dy area ( ( a) w et period; ( b ) dry period)

  以矿井水样 M1和 M2作为目的水样, 对枯、丰

两个时期树状图进行对比发现,两个时期水样的相

似性具有明显的差异。对比 M1和 M2水样, 丰水

期的树状图在较低联结距离内相似(图 4( a) ) , 结合

两个取样点的高程及地层部位,可推知两取样点之

间含水层补给或径流方面具有一定的同源性。结合

枯、丰两个时期树状图,两个时期内矿井水样 M1 和

M2均与 S3水样具有极大的相似性,推知, S3 取样

点在不同时期内均与风井矿洞具有一定的联系。

4  结论

本文利用相关性分析和多元统计分析技术对龙

门峡南煤矿矿区范围内的主要离子水化学进程进行

了综合分析,总结出以下结论。

( 1)研究区内水质为 HCO32Ca 型水, 溶解性总

固体 ( TDS ) 和总硬度 ( T H ) 浓度区间分别为

1351 03~ 3491 03 mg/ L 和 1101 09~ 3281 26 mg / L ,

属中度硬水2硬水和淡水范畴。
( 2)研究区丰水期和枯水期的主成分( PC)累积

方差贡献率分别为 881 166%和 831 222% ,两期均与

PC1相关的离子有溶解性总固体( TDS)、pH、Ca2 + 、

SO 4
2-
、HCO3

-
和总硬度( TH ) ,表明水化学进程受

方解石和白云石的风化溶解、石膏的溶解和离子交

换的影响。PC2和 PC3则表示区内水文过程、农作

物施肥及蒸发作用的影响水化学进程, 其中矿物的

自然风化和离子交换是主要因素,水文变化和蒸发

作用的影响同样不容忽视。

( 3)聚类分析 ( CA )将区内样品分为四个集群

( Group1至 Group4) ,通过对枯、丰两期样品之间的

统计分析和树状图分析发现, 样品 S3与矿井水样

样品 M1和 M2均具有一定相似关系, S3取样点与

风井矿洞具有一定的水力联系。
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