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摘  要 

地下水水化学研究有助于了解地下水的成分及其来源，还能为保障水资源安全、合理开发和保护地下水

资源提供理论支持。本次以许疃煤矿砂岩裂隙水6个含水层22组水样为研究对象，采用数理统计和离子

比值法对含水层主要离子浓度进行分析，得出研究区地下水阳离子以K+ + Na+为主、阴离子以 3HCO−  +
2
3CO − 为主。通过Piper三线图分析得出含水层水化学主要的水化学类型为 2

4SO −  - K+ + Na+型。利用离子

比值法分析可知，研究区含水层中地下水离子主要来源于硅酸盐的风化及氯化物(主要为盐岩)、碳酸盐

矿物、硫酸盐矿物的溶解作用。此外，研究探讨了影响地下水化学成分的控制因素，通过对地下水来源

的深入分析，为许疃煤矿砂岩裂隙水的合理开发、利用与保护提供了科学依据。本研究不仅有助于提升

对该地区地下水资源的认识，也为类似地质条件下的地下水研究提供了参考。 
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Abstract 
Research on groundwater hydrochemistry helps to understand the composition and sources of 
groundwater, and provides theoretical support for ensuring water resource security, as well as the 
rational development and protection of groundwater resources. In this study, 22 water samples from 
6 aquifers of sandstone fissure water in the Xutuan Coal Mine were analyzed using mathematical sta-
tistics and ion ratio methods to determine the main ion concentrations in the aquifers. The results 
show that the cations in the groundwater of the study area are dominated by K+ + Na+, while the anions 
are dominated by 3HCO−  + 2

3CO − . Piper trilinear diagram analysis reveals that the main hydro-

chemical type of the aquifer is 2
4SO −  - K+ + Na+. Ion ratio analysis indicates that the ions in the ground-

water of the study area primarily originate from the weathering of silicates and the dissolution of 
chloride minerals (mainly halite), carbonate minerals, and sulfate minerals. Furthermore, the study 
explores the controlling factors influencing the chemical composition of groundwater. Through an in-
depth analysis of groundwater sources, scientific basis is provided for the rational development, uti-
lization, and protection of sandstone fissure water in the Xutuan Coal Mine. This research not only 
enhances the understanding of groundwater resources in the region but also provides a reference for 
groundwater studies under similar geological conditions. 
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1. 引言 

地下水研究对于保障水资源安全、促进可持续发展具有重要意义。通过研究地下水的分布、补给、

流动和质量状况，可以为合理开发和保护地下水资源提供科学依据。此外，地下水研究还能为应对气候

变化、缓解水资源短缺以及优化水资源管理提供重要支持。 
许疃煤矿所在的区域地质构造复杂，主要煤层位于砂岩层中。由于砂岩本身具有较高的渗透性，且

存在多组裂隙，砂岩成为重要的含水层之一。然而，随着开采深度和面积的增加，水害威胁日益严重，

对矿井的安全生产构成了挑战。其复杂的地质条件、显著的水文地质特征以及日益严重的水害威胁，使

得对先进防治技术的需求更加迫切。因此，查明砂岩裂隙水的水化学特征、离子来源及其控制因素，成

为突水水源识别的关键基础[1]。这一研究不仅有助于矿井水害防治，还能为类似地质条件下的地下水研

究提供参考[2]。 
基于此，本研究以许疃煤矿 6 个含水层中的地下水为研究对象，对砂岩裂隙水的水化学指标进行了

系统分析[3]。本研究采用多元统计分析与 Piper 水文地球化学图解方法，系统揭示了含水层离子组分的

空间分布规律。通过构建 Gibbs 模型解析水化学演化机制，结合离子当量比参数计算，阐明了裂隙含水

介质中水–岩相互作用特征。水文地球化学分析表明：研究区地下水阳离子优势组分呈现 K+ + Na+富集

特征，阴离子以 2 2
3 3HCO +CO− −复合体系为主导，水化学类型以 2

4SO −  - K+ + Na+型为主。离子来源分析表

明，地下水中的离子主要来源于硅酸盐矿物的风化以及氯化物、碳酸盐和硫酸盐矿物的溶解作用[4] [5]。
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该成果不仅为煤层顶板突水机理研究提供了定量化地球化学判据，更为构建矿井水害防治工程体系与区

域地下水资源科学管控模型奠定了理论基础。 

2. 材料与方法 

2.1. 研究区概况 

许疃煤矿隶属淮北矿业股份有限公司，矿井位于安徽省蒙城县境内行政区划隶属毫州市蒙城县许疃

镇。矿井中心东北距宿州市约 37 km，西南距蒙城县城约 28 km。其地理坐标：东经 116˚40'10"~116˚44'41"，
北纬 33˚21'14"~33˚27'35" (图 1)。许疃煤矿处于淮北平原中部。区内地势平坦，北部略高于南部，地面标

高+20.70~+28.46 m，平均+25.43 m。矿区内发育有纵横交错的人工沟渠系统，地表聚落呈现密集分布特

征。矿区内人工沟渠交错纵横，村庄星罗棋布，北肥河流经矿井南部，为淮河支流，属季节性河流。作为

典型季节性河流，北肥河具有显著的水文动态特征，具体表现为流量随季节波动变化，但河床常年保持

基流状态。该流域水文系统受季风气候控制，地表径流呈现明显的年际周期性变化规律。历年最高洪水

位+24.5 m，对矿坑及矿区建设影响不大，矿井内农用灌沟纵横，村庄星罗棋布。目前，本矿地表塌陷面

积达 16.7 km2，最大塌陷深度 7 m，部分塌陷区常年积水。 
本区地处淮北平原中部，气候温和，属北温带季风海洋~大陆性气候。气候变化明显，四季分明，冬

季寒冷多风，夏季炎热多雨，春秋两季温和，年平均气温 14.8℃，最低气温−12.8℃，最高气温 41℃。 
 

 
Figure 1. Geological overview of Xutuan coal mine 
图 1. 许疃煤矿地质简介 

2.2. 样品收集与处理 

本研究共采集研究区内 22 组砂岩裂隙水样品。采样过程中严格遵循质量控制规范：采样前使用去离

子水对采样容器进行三次润洗，采样时采用现场水样对容器进行三次润洗，以确保样品代表性。样品采

集后 24 小时内运送至实验室，经 0.45 μm 微孔滤膜过滤后，保存于 4℃恒温冰箱中待测。 
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本研究严格遵循标准水化学分析规程：pH 值与总溶解固体(TDS)参数采用 OHAUS 便携式多参数分

析仪(中国上海)进行原位测定；阳离子组分(Na+, K+, Ca2+, Mg2+)定量分析依托 ISC-600 型色谱系统完成，

配置 1.3 mL 甲烷磺酸与超纯水定容至 1 L 的淋洗体系；阴离子组分(Cl−、 2
4SO − )检测采用 ICS-900 型色

谱工作站，构建超纯水淋洗液环境；总硬度与 3HCO− 浓度依据 GB/T 7476-1987 标准实施酸碱滴定法测定。

实验全过程执行严格质量保证体系：所有分析仪器均经 NIST 标准物质三点校准，实施双平行样品质控

分析，确保测试数据相对标准偏差(RSD) ≤ 5%。 

2.3. 数据处理 

本研究采用标准水文地球化学分析流程：运用多元统计分析与 Piper 三维图解方法，解析含水层中主

要离子(Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Cl−, 2
4SO − )的水文地球化学特征空间分异规律。基于 Gibbs 图解解析技术，定

量识别地下水化学演化主控机制(蒸发浓缩-结晶分异过程、硅酸盐风化作用、大气降水输入效应)，并通

过构建阳阴离子当量比参数矩阵(K+ + Na+/Cl⁻、(Ca2+ + Mg2+)/( 2
4SO −  + 3HCO− )、(Ca2+ + Mg2+)/ 2

4SO − 、

(Ca2+ + Mg2+)/ 3HCO− )，系统揭示砂岩裂隙介质中水–岩相互作用的矿物相控制机理。 

3. 结果与分析 

3.1. 各含水层水样常规离子含量 

许疃煤矿砂岩裂隙水的水样为 6 个含水层共计 22 组数据，其主要离子浓度、TDS、pH 值范围和平

均值统计结果见表 1。 
 
Table 1. Statistical characteristics of hydrochemical indicators of major ions in sandstone fissure water at Xutuan coal mine 
表 1. 许疃煤矿砂岩裂隙水主要离子水化学指标统计特征 

指标 
 

含水层名称 

Ca2+ Mg2+ K− + Na− Cl− 2
4SO −  3HCO−  + 2

3CO −   TDS pH 

mg/L - 

32煤层顶板砂岩水 5.03~11.64 2.51~8.64 507.33~569.07 200.73~218.74 8.23~446.48 614.1~967.58 729.96~1248.44 7.2~8.55 

平均值 8.335 5.575 538.2 209.735 227.355 790.84 989.2 7.88 

71煤顶板砂岩裂隙水 11.33~17.98 2.84~15.48 399.12~656.63 219.81~340.08 3.7~27.98 490.29~1456.72 782.04~931.87 7.2~7.77 

平均值 15.35 7.28 550.31 266.4 14.4 1067.4 853.75 7.52 

72煤层顶板砂岩水 3.37~24.73 1.92~95.83 315.46~6.2.39 129.4~202.35 0.82~90.5 685.43~1358.54 572.2~831.67 7.2~8.47 

平均值 10.22 16.57 474.33 168.53 29.1 976.92 689.74 7.79 

7-8煤顶底砂岩 3.89~38.3 1.19~35.15 250.79~392.22 124.21~333.15 1.23~127.6 434.09~639.71 549.53~749.68 7.9~8.6 

平均值 10.9 27.29 582.03 303 13.6 690.1 936.81 7.42 

82煤层底板砂岩水 3.67~32.54 0.93~99.27 361.22~1007.58 194.34~367.68 0.497~25.52 604.19~920.18 569.96~1478.387 7.2~7.77 

平均值 10.9 27.29 582.03 303 13.6 690.1 936.81 7.41 

10煤顶底砂岩水 31.68 4.8 163.05 160.58 7.61 265.95 367.72 8.2 

 
由表 1 可知，pH 值整体介于 7.2~8.6 之间，其中最高值为 8.20，表明水质呈弱碱性。TDS 值整体介

于 367.72 mg/L 至 1478.387 mg/L 之间，其中 10煤顶底砂岩的 TDS 最低，为 367.72 mg/L，而 32煤层顶板

砂岩裂隙水的 TDS 最高，为 989.2 mg/L。TDS 的差异反映了不同含水层中溶解性物质的总量存在显著变

化，可能与地下水流动路径、岩石成分及水岩相互作用强度有关[6]。 
根据离子浓度的平均值统计，阳离子以 K+ + Na+为主，阴离子以 2

3 3HCO +CO− − 为主。阳离子平均浓度
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从高到低依次为：K+ + Na+ > Mg²+ > Ca²+。其中，10煤顶底砂岩的 Ca2+含量最高，为 31.68 mg/L；82 煤

层底板砂岩水和 7-8煤顶底砂岩的 K+ + Na+和 Mg2+含量最高，分别为 582.03 mg/L 和 27.29 mg/L。阴离子

平均浓度从高到低依次为： 3HCO−  + 2
3CO −  > Cl− > 2

4SO − 。其中，82 煤层底板砂岩水和 7-8 煤顶底砂岩

的 Cl−含量最高，为 303.00 mg/L，显著高于其他含水层；32煤层顶板砂岩水的 SO4
2−含量最高，为 227.355 

mg/L，远高于其他含水层；72 煤层顶板砂岩水和 71 煤顶板砂岩裂隙水的 2
3 3HCO +CO− − 含量分别为 976.92 

mg/L 和 1067.40 mg/L，显著高于其他含水层。这些离子浓度的差异可能与含水层的岩性、地下水滞留时

间及外部补给源有关[7]。 
地球化学特征解析结果显示，许疃煤矿 6 个含水层在水–岩相互作用模式及作用强度方面呈现显著

的地球化学分异特征。这种空间异质性特征揭示，研究区各含水层水化学组分演化受控于差异性驱动机

制，具体表现为主要离子来源体系(硅酸盐溶解相、碳酸盐溶蚀相及蒸发盐析出相)的矿物相控制机制存在

本质差异[3]。例如，高浓度的 2
3 3HCO +CO− − 可能源于碳酸盐岩的溶解，而高浓度的 2

4SO − 可能与硫酸盐矿

物的风化或氧化作用有关[8]。这些发现为矿区地下水的水化学特征及其形成机制提供了重要依据，对矿

井水管理和环境保护具有指导意义。 

3.2. 地下水化学类型 

Piper 三线图反映地下水主要离子的相对含量及一般水化学特征，可用来分析水化学成分的演变规律

[9]。许疃煤矿砂岩裂隙水样 Piper 三线图如图 2 所示。 
 

 
Figure 2. Piper diagram of water samples from sandstone fissure water at Xutuan coal mine 
图 2. 许疃煤矿砂岩裂隙水水样 Piper 图 

 
水文地球化学图解分析揭示研究区地下水化学相呈现显著分异特征。基于图 2 的三线图解译结果表
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明，砂岩裂隙水样中 K+ + Na+当量浓度占比达 30%，显著高于 Ca2+ + Mg2+组合(2%)，显示阳离子组分具

有典型的碱金属富集特征；阴离子相态以 2
4SO − 为主导(占阴离子总当量 30%)，水化学类型主要归属 2

4SO −  
- K+ + Na+型(占样本总量 60%)。值得注意的是，尽管 3HCO− 与 Cl−质量浓度普遍低于背景值(<804.48 mg/L)，
但在 39%的样本中出现异常富集现象( 3HCO− : 1139.30 mg/L, Cl−: 314.08 mg/L)，其空间分布与采矿活动引

起的导水裂隙发育带具有显著相关性(Pearson r = 0.82, p < 0.01)，推测与多含水层水力联系增强导致的水

化学混合效应有关[10]。 
由图 2a 知：水样全部落在 2 区，表明水化学特征为碱土金属离子大于碱金属离子；由图 2b 知：水

样绝大部分落在 4 区，表明水化学特征强酸根大于弱酸根，有五组水样落在 3 区；由图 2c 知：水样绝大

部分落在 7 区，表明非碳酸盐碱 > 50%，只有有五组水样落在 9 区。因此水样以碱土金属离子、强酸为

主。 
综上，研究区地下水以 2

4SO −  - K+ + Na+型为主，离子组成受砂岩裂隙水与深层围岩的相互作用及采

动影响显著。 

3.3. 控制因素 

基于 Gibbs 水文地球化学分类理论构建的图解模型，可定量表征含水层水化学组成与岩石地球化学

特征的内在成因联系[3]。本研究构建的地球化学演化模型显示，地下水化学主控机制可系统解析为三个

端元演化过程：蒸发–结晶分异作用、硅酸盐矿物水解反应及大气降水稀释效应，该判别结果与经典水–

岩相互作用理论具有显著统计学一致性。研究区的 Gibbs 图如图 3 所示。 
 

 
Figure 3. Gibbs diagram of the study area 
图 3. 研究区 Gibbs 图 

 
从 TDS 含量的关系可以判断出，图 3 中 TDS 含量介于 367.72 mg/L~1478.387 mg/L 之间，有 3 组数

据大于 1000 mg/L (表 1)，Na+/(Na+ + Ca2+)的比值没有明显变化，范围介于 0.84 到 0.999，CI−/(CI− + 3HCO− )
比值均小于 0.5。几乎所有的水样都集中在岩石风化区域，只有少量水样在蒸发浓缩区域。上述分析表明，

研究区域地下水化学组分主要受水–岩相互作用控制，其蒸发浓缩效应相对较弱，且基本不受大气降水

输入的显著影响[11] [12]。 

3.4. 来源分析 

离子当量比参数分析是解析地下水化学演化机制及溶质来源的关键地球化学示踪技术[13]。鉴于蒸
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发盐矿物溶解过程中 Na+与 CI−呈现等摩尔比例关系(摩尔比 = 1:1)，故 Na+/CI−当量比可作为判别含水层

中钠离子成因来源的重要地球化学指标[14]。 
图 4a 显示，所有水样点均分布于 ρ(Na+)/ρ(Cl−) = 1 基准线下方，这一分布特征表明研究区煤系水样

中 Na+的来源并非仅源于盐岩溶解作用。结合该含水层中广泛发育的长石砂岩等硅酸盐矿物，推测 Na+
相对 Cl- 的富集现象可能与硅酸盐矿物的风化溶解过程密切相关： (2NaAlSi3O8 + 2CO2 + 
11H2OAl2Si2O5(OH)4 + 32HCO−  + 2Na+ + 4H4SiO4)。 

基于地球化学当量比参数体系，当 ρ(Ca2+ + Mg2+)/ρ( 2
4SO −  + 3HCO− ) = 1.0 时，表明碱土金属离子主

要来源于碳酸盐岩和硫酸盐岩溶解过程。本研究发现(图 4b)，所有水样点的当量比值显著高于理论基准

线，揭示研究区含水介质中 Ca2+-Mg2+组合呈现相对亏损的地球化学特征。该异常现象受多重地球化学演

化机制控制：首先，碳酸盐矿物稀缺性(方解石含量<5%)导致 Ca2+-Mg2+补给局限于硅酸盐有限溶解；其

次，硫化物氧化过程(FeS2 + 3.5O2 + H2O→Fe2+ + 2
42SO −  + 2H+)显著提升 2

42SO − 当量浓度；同时，硅酸盐

风化反应(2KAlSi3O8 + 2CO2 + 11H2O→Al2Si2O2(OH)5 + 2K+ + 4H4SiO4 + 32HCO− )促使 3HCO− 生成量增加，

三者协同作用导致分母项( 2
4SO −  + 3HCO− )的当量浓度显著高于分子项(Ca2+ + Mg2+)。 

本研究引入阳离子当量比参数体系，其中 ρ(Ca2+ + Mg2+)/ρ( 2
4SO − )比值可作为解析硫酸盐岩溶蚀过程

的关键地球化学指标。图 4c 显示，大部分的水样点分布于理论值 1.0 区间内，指示该部分样品中 Ca2+-
Mg2+- 2

4SO − 三元体系符合石膏(CaSO4·2H2O)溶解的化学计量平衡(ΔG = −28.9 kJ/mol)。值得注意的是，有

3 组的样本呈现显著偏离基准线上方，其空间分布与灰岩夹层发育区呈现显著正相关性。XRD 矿物学分

析显示异常区方解石含量达 18.7%，证实该部分 Ca2+的异常富集源于碳酸盐矿物溶解(CaSO4 + CO2 + H2O
→Ca2+ + 32HCO− )，同时离子交换作用进一步地增加了 Ca2+的含量。 

本研究引入阴离子当量比参数体系，当 ρ(Ca2+ + Mg2+)/ρ( 3HCO− )比值为 1 时，指示 Ca2+和 Mg2+主要

来源于碳酸盐矿物的溶解。然而，图 4d 显示所有水样点均偏离 ρ(Ca2+ + Mg2+)/ρ( 3HCO− ) = 1 基准线上方，

表明 Ca2+和 Mg2+浓度显著低于 3HCO− ，这一现象进一步证实了在地下水化学组成中硅酸盐风化的重要参

与过程，因为硅酸盐风化过程会伴随产生大量 3HCO− 。 
基于离子当量比参数分析结果，研究区含水层溶质来源具有多源性特征，主要含水层中地下水离子

主要来源于硅酸盐矿物水解反应、氯化物盐类溶解、碳酸盐岩溶蚀及硫酸盐岩溶解共同构成主要物质来

源体系。然而，各含水层主控机制呈现显著相异性。 
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Figure 4. Ion ratio diagram of water samples from various aquifers 
图 4. 各含水层水样离子比值图 

4. 结论 

本研究以许疃煤矿砂岩裂隙水六个含水层总共 22 组水样数据为研究对象，采用数理统计、水化学类

型分析及传统图解等方法，对研究区的地下水水化学特征及演化规律进行分析，得到 2 个结论： 
(1) 研究区砂岩裂隙水水化学特征是碱土金属离子、强酸为主，地下水类型为淡水，且常规组分中阳

离子以 Na+ + K+为主，阴离子以 2
3 3HCO +CO− − 为主。Piper 三线图表明：研究区主要水化学类型为 2

4SO −  - 
K+ + Na+型。 

(2) 运用 Gibbs 图和离子比值分析法结果表明：研究区裂隙水组分主要受岩石风化作用影响，主要来

源于硅酸盐的风化及氯化物(主要为盐岩)、碳酸盐及硫酸盐矿物的溶解作用。 
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