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要!煤矿矿井水是河水溶解性硫酸盐#

$+

@̀

C

$的重要来源!但黄土高原煤矿开采活动对河水溶

解性硫酸盐的影响仍不清楚%煤矿矿井水硫酸盐主要来自煤中黄铁矿氧化以及含煤地层附近裂隙

水中硫酸盐!地表水硫酸盐还受其他人为输入的影响%因此!煤矿矿井水与河水硫酸盐具有不同的

水化学特征&硫酸盐硫同位素#

"
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$
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C

$与氧同位素#

"

BW

+
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C

$以及氢同位素#
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$与氧同位素

#

"

BW

+
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$组成%基于上述不同可以判定煤矿开采活动对河水溶解性硫酸盐的影响%选取受煤矿

开采活动影响的窟野河流域作为研究对象!系统采集河水&地下水&煤矿矿井水&大气降水和泉水等

水体样品!结合前人研究资料!借助
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以及水体水化学组成!辨析煤矿

矿井水对窟野河流域河水溶解性硫酸盐的影响以及流域煤矿矿井水溶解性硫酸盐来源!并依据贝

叶斯同位素混合模型量化其贡献比例%结果表明"窟野河流域煤矿矿井水溶解性硫酸盐浓度&

"
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$

$+

C

和
"

BW

+
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C

值分别为
A9AX

#

B@AP9CF6

>

'
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`B

&

`@9Xa

#

D@9\a

和
F̀9Fa

#

BB9Pa

!平均

值分别为
@DB9\B6

>
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`B

&

BB9Ca

和
C9Da

(窟野河流域河水溶解性硫酸盐浓度&

"

DC

$

$+

C

和
"

BW

+

$+

C

值分别为
XD9@D

#

BXB9WD6

>

'
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`B

&

C9Da

#

BD9Aa

和
@̀9\a

#

F9Ba

!平均值分别为
BBD9\C6

>

'

2

`B

&

BA9Ca

和
D9Aa

!溶解性硫酸盐浓度平均值与区内煤矿矿井水存在差异!

"

DC

$

$+

C

和
"

BW

+

$+

C

平均

值与区内煤矿矿井水差异不显著#

!

$

A9AF

$(贝叶斯同位素混合模型结果显示!煤矿矿井水对上游

乌兰木伦河溶解性硫酸盐的贡献比例为
DA9DbcBW9\b

!对下游窟野河溶解性硫酸盐的贡献比例

为
B@9FbcBA9@b

!同时煤矿矿井水溶解性硫酸盐受裂隙水汇入影响!贡献比例为
DC9Pbc

BP9Fb

!窟野河流域河水下渗补给煤矿矿井水溶解性硫酸盐的比例为
BW9WbcBP9Fb

%结合硫和

氧同位素组成!验证了煤矿矿井水溶解性硫酸盐的来源及其对窟野河流域河水溶解性硫酸盐的影

响!阐明黄土高原煤矿开采活动对黄河流域河水溶解性硫酸盐的影响途径和程度!为黄河流域生态

保护和高质量发展提供科学依据%
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!

引
!

言

黄土高原位于我国东南湿润季风气候区向西北

内陆干旱气候区过渡地带!是黄河流域内水资源匮

乏地区!人均占有水量为
FCP6

D

!约占全国人均水

平的
DAb

"

B

#

)黄河中游河口镇至龙门间年降雨量

为
DAA

#

FFA66

!汛期$

X

月至
BA

月%降水量占全年

比例为
XCb

左右"

@

#

!且年降雨量变化不大!但河川

径流量呈现显著下降趋势"

D

#

)黄土高原是我国重要

煤炭基地!其中陕北榆神府矿区煤炭储量占全国总

储量的
BFb

"

C

#

!煤炭开采导致区内泉水流量急剧减

少!总流量由
B\\C

年的
C\\X2

*

4

`B降低至
@ABF

年的
\\P2

*

4

`B

"

F

#

!黄河中游窟野河流域尤为严重!

泉水流量衰减率大于
WAb

"

F

#

)在窟野河流域!

B\WX

#

B\\P

年煤炭开采对径流的影响量平均为

B9WC66

*年`B

!随着煤炭开采量加剧!

B\\X

#

@AAP

年煤炭开采对径流的影响量平均为
DD9D66

*

年`B

"

P

#

)因此!区内煤炭开采是窟野河流域基流量

减少的最主要因素"

XEBA

#

)但
@AB@

年以来!窟野河流

域径流量和基流量明显回升!入黄径流量呈现增加

趋势!这与区内煤矿矿井封存水的缓慢溢出汇入有

关"

BB

#

)

黄土高原煤炭开采不但影响区内地表水资源

量!而且造成一定范围的水体污染现象)煤炭开采

对水资源的污染主要来自于外排矿井水及堆存于地

表的煤矸石"

B@

#

)

@ABX

年卫星解译结果显示!陕北神

东矿区地表水重度污染比例为
PFb

!轻度污染比例

为
@@b

!造成水体污染的主要因素包括煤尘颗粒和

洗煤废水"

BD

#

)外排矿井水除了污染地表水以

外"

BCEBF

#

!也引起区内地下水硫酸盐以及
R

>

@g的富

集"

BP

#

)

黄土高原煤炭开采对区内地表水和地下水水化

学组成产生影响"

BXEB\

#

!引起河道表层沉积物重金属

富集"

@A

#

)虽然借助水体氢氧同位素可以一定程度

上辨识黄土高原因煤矿开采造成的地表水和地下水

之间水力联系变化"

@B

#

!但是煤炭开采后采空区顶板

冒落!造成地表发生形变!形成地裂缝和塌陷盆地!

改变地表水-包气带水以及地下水循环模式"

@@

#

)这

些改变影响了黄土高原水资源的有效保护!因此利

用水体氢氧同位素难以准确识别这一过程)我国北

方地区煤矿矿井水中含有硫酸盐!其硫同位素组成

$

"

DC

$

%与流经石膏岩层的水体硫酸盐
"

DC

$

值差异明

显"

@D

#

(煤矿矿井水硫酸盐的
"

DC

$

值与煤中所含有机

硫和黄铁矿的
"

DC

$

值密切相关)内蒙古乌海煤层

有 机 硫 和 黄 铁 矿 的
"

DC

$

值 分 别 为
C̀9Xa

和

\̀9Aa

"

@D

#

(山西柳林煤矿矿井水硫酸盐的
"

DC

$

值为

B̀D9Pa

"

@D

#

(我国志留系$

M

%-上石炭统$

7

D

%-下二

叠统$

N

B

%-上二叠统$

N

@

%-上三叠统$

Y

D

%-下侏罗统

$

8

B

%-中侏罗统$

8

@

%和上侏罗统$

8

D

%煤中总硫同位素

中间值分别为
BA9@a

-

D9Fa

-

X9Ba

-

@9Wa

-

B@9Da

-

BD9Da

-

BW9Xa

和
X9@a

"

@C

#

)陕北煤田主要由石炭

纪$

7

%.二叠纪$

N

%和侏罗纪$

8

%煤组成"

@F

#

!但其

"

DC

$

值鲜见报道!与之有密切联系的煤矿矿井水硫

酸盐
"

DC

$

值也尚未报道)神府煤田主要以侏罗纪

煤田为主"

@F

#

!根据前人统计结果!其煤中
"

DC

$

值均

大于
Aa

"

@C

#

!如果煤矿矿井水硫酸盐主要来自于煤

中有机硫和黄铁矿氧化!则矿井水
"

DC

$

值应大于

Aa

)张江华等研究表明!奥陶统石膏
"

DC

$

值为

@D9Wa

#

DB9Ca

"

@D

#

!远高于煤矿矿井水
"

DC

$

值!因

此!借助硫酸盐
"

DC

$

值可以区分二者对水体硫酸盐

的贡献比例)

煤矿矿井水外排对陕北地区河水水质造成影

响!借助硫酸盐
"

DC

$

值可以很好地辨识这一过程!

同时借助贝叶斯同位素混合模型!可进一步量化其

贡献比例)基于此!本文以受煤矿矿井水影响较大

的黄河中游窟野河流域为例!通过系统收集区内大

气降水-泉水-浅层地下水-深层地下水-基岩裂隙水

以及煤矿矿井水!分析其硫酸盐中的硫和氧同位素

组成!辨识这些潜在来源对窟野河流域河水的影响!

并量化其贡献比例(同时!尝试探究煤矿矿井水中硫

酸盐来源!辨析地表水与地下水之间水力联系!为窟

野河流域水资源保护提供科学依据!服务黄河流域

生态文明高质量发展)

B

!

研究区地质概况

窟野河是黄河中游河口镇.龙门间右岸一级支

流!发源于内蒙古自治区鄂尔多斯市伊金霍洛旗合

同庙乡杨家壕北山"

@P

#

!流经伊金霍洛旗和陕西省神

木市!于贺家川镇沙峁头村注入黄河"

BX

#

)支流悖牛

川在神木市店塔镇北与干流交汇!交汇点上游为乌

兰木伦河!交汇点下游为窟野河$图
B

%)窟野河干

流长度
@C@O6

!流域面积
WXAPO6

@

!年均径流量为

F9WDhBA

W

6

D

"

@X

#

!降水多集中在
X

月至
\

月"

@W

#

)流

域内煤炭资源丰富!其中神东煤田储量
B9\@hBA

BB

,

!占全国探明储量的
@Fb

"

@X

#

!主要分布在龙湾至神

木市区间的乌兰木伦河两侧以及窟野河干流两侧

$图
B

%)

窟野河流域上游分布的地层有中生界侏罗系-

PBC

地
!

球
!

科
!

学
!

与
!

环
!

境
!

学
!

报
!!!!!!!!!!! !

@A@D

年



高程数据引自文献"

@\

#

图
B

!

黄河中游窟野河流域位置及采样点和煤矿分布

C/

1

DB

!

E*'&(/*0*+97

:

4;/34<=&)/0/0(84./5)(<4&$*+

>4--*?;/34<

"

&05!/)(</@7(/*0)*+6&$

%

-/0

1

6/(4)&05,*&-./0/0

1

白垩系和新生界新近系-第四系"

BX

#

)区内地下水含

水层主要由第四系全新统冲洪积潜水含水层-上更

新统萨拉乌苏组含水层-侏罗系烧变岩含水层-延安

组基岩风化裂隙和砂岩孔隙含水层组成!其中上更

新统萨拉乌苏组和侏罗系烧变岩含水层为区内重要

生态水源和供水水源"

DA

#

)流域下游分布地层包括

中生界三叠系-侏罗系和新生界新近系-第四系!含

水层主要包括第四系全新统冲积层孔隙潜水-中更

新统风积黄土裂隙孔洞潜水和侏罗系-三叠系碎屑

岩孔隙裂隙水"

BX

#

)

F

!

样品采集与分析方法

FDB

!

样品采集

结合窟野河流域河水潜在来源!分别在支流乌

兰木伦河-悖牛川及窟野河干流沿岸采集地下水-矿

井水-生活用水!同时收集采样期间的大气降水)

@ABC

年
\

月采样期间!获取
\

件乌兰木伦河河水样

品$图
B

%-

C

件窟野河河水样品$图
B

%-

F

件雨水样

品-

BX

件煤矿矿井水样品-

@

件泉水样品及
@

件深层

地下水样品"

BX

#

)

@A@B

年
B

月采样期间!获取
@

件煤

矿污水处理厂废水样品-

C

件基岩裂隙水样品-

BB

件

煤矿矿井水样品)

FDF

!

水体离子组成分析

@ABC

年
\

月采集的样品经
A9CF

$

6

混合纤维

滤膜过滤后!用去离子水稀释
BA

倍后上机测试!测

定阳离子$

I

g

-

G"

g

-

7"

@g

-

R

>

@g

%和阴离子$

70

`

-

$+

@̀

C

-

Q7+

`

D

%浓度)其中!阳离子浓度采用原子吸

收分光光度计测定!测试精度优于
cFb

"

BX

#

!

$+

@̀

C

浓度采用重量法测定"

BX

#

!

70

`浓度采用硝酸银滴定

法测定"

BX

#

!

Q7+

`

D

浓度采用盐酸滴定法测定"

BX

#

)

@A@B

年
B

月采集的样品经过滤后!阳离子$

I

g

-

G"

g

-

7"

@g

-

R

>

@g

%和阴离子$

S

`

-

70

`

-

G+

`

D

-

$+

@̀

C

%

浓度采用离子色谱法测定$

H7$DAAA

!戴安%!测试精

度优于
cFb

!

Q7+

`

D

浓度采用盐酸滴定法测定)

FDG

!

水体同位素组成分析

水体氢氧同位素样品经
A9CF

$

6

滤膜过滤后!

置于
@62

棕色色谱瓶内密封保存)水体氢氧同位

素采用高精度水同位素分析仪$

2@BDAE#

!

N#3"((1

公

司%测定!氢氧同位素测试精度分别优于
Ba

和

A9@a

"

DB

#

)硫酸盐硫和氧同位素样品经
A9CF

$

6

滤

膜过滤后!加入
@ 62

优级纯浓盐酸!确保水样

;

Q

%

@

"

D@

#

!加入
BF62

饱和
["70

@

溶液!确保水中

$+

@̀

C

全部沉淀为
["$+

C

)上述溶液置于坩埚内!在

WFAi

马弗炉内灼烧
@-

!冷却取出后!研磨备用)

硫酸盐硫同位素采用元素分析仪$

S0"4-@AAAQY

%

和稳定同位素质谱仪$

M.0,"K

%测定!氧同位素采用

元素分析仪$

S0"4-@AAAQY

%和稳定同位素质谱仪

$

R'Y@FD

%测定)采用国际标准样品$

G[$B@X

%和

实验室标准样品来校准待测样品!硫和氧同位素测

试准确度分别优于
A9@a

和
A9Fa

"

D@

#

)

FDH

!

贝叶斯同位素混合模型基本原理

贝叶斯同位素混合模型依据不同来源的同位素

组成特征范围!求解不同来源对河水硫酸盐的混入

比例)该模型基本原理为

"

#

$

%

&

&

&

%

B

'

&

$

(

$

&

)

*

$

&

%

)!

#

$

$

B

%

(

$

&

#

+

$

"

$

&

!

#

@

$

&

% $

@

%

*

$

&

#

+

$

$

$

&

!

%

@

$

&

% $

D

%

!

#

$

#

+

$

A

!

&

@

$

% $

C

%

式中&

&

代表窟野河流域河水硫酸盐潜在来源的个

数!本研究中
&jP

(

#

代表混合物样品的个数!本研

究中指获取河水样品的数量!将下游窟野河和上游

乌兰木伦河分开计算!其中下游窟野河
#jC

!乌兰

木伦河
#j\

(

$

代表稳定同位素的种类!本研究仅选

择
"

DC

$

$+

C

和
"

BW

+

$+

C

值来进行混合比例计算!因此!

$

j@

(

"

#

$

代表河水样品中
"

DC

$

$+

C

和
"

BW

+

$+

C

值!其中

下游窟野河样品由
C

组同位素组成!上游乌兰木伦

河由
\

组同位素组成(

'

&

代表各潜在来源的混入比

例!是该模型最终计算得出的结果"

DD

#

(

(

$

&

代表
P

个

不同潜在来源的
@

种同位素组成情况!用平均值
"

$

&

XBC

第
@

期
!!!!!!

张
!

东!等"煤矿开采活动对黄河中游窟野河流域溶解性硫酸盐的影响



和标准偏差
#

$

&

表示(

*

$

&

代表从
P

个不同潜在来源

进入河水过程中
@

种同位素分馏系数大小!用平均

值
$

$

&

和
%

$

&

表示!本研究中不再考虑不同来源在混入

河水过程中的同位素分馏大小(

!

#

$

表示第
#

个混合

物中额外不能量化的一些变化!用平均值
A

和方差

&

$

表示"

DDEDF

#

)

FDI

!

统计分析

借助
+(#

>

#*N(1@A@B

软件$

G1(,-"6

;

,1*

!

R"4E

4"3-%4.,,4

!

U$'

%对获取不同类型水样离子组成与

同位素组成进行正态分布检验$

G1(6"0#,

T

Y.4,

%和

单因子方差分析$

+*.E5"

T

'G+K'

%(对于非正态

分布样品之间的差异性检验采用非参数检验法

$

I(%4O"0E<"00#4'G+K'

%!辨识其组成之间是否

具有显著差异"

DP

#

)

G

!

结果分析

GDB

!

硫酸盐浓度

本文收集
BD

件窟野河流域河水样品的
$+

@̀

C

浓度符合正态分布$

!

$

A9AF

%!为
XD9@D

#

BXB9WD

6

>

*

2

`B

!中间值为
BBF9XF6

>

*

2

`B

$表
B

%(

@W

件

矿井水样品的
$+

@̀

C

浓度不符合正态分布$

!

%

A9AF

%!为
A9AX

#

B@AP9CF 6

>

*

2

`B

!中间值为

BDW9PW6

>

*

2

`B

$表
B

%)

@

件深层地下水样品的

$+

@̀

C

浓度分别为
BBF9C@

和
BDF9B@6

>

*

2

`B

(

@

件

泉水样品的
$+

@̀

C

浓度分别为
\C9XC

和
BDF9B@

6

>

*

2

`B

(

@

件煤矿污水处理厂废水样品的
$+

@̀

C

浓

度分别为
CBD9X@

和
FCD9CB6

>

*

2

`B

(

F

件雨水样

品的
$+

@̀

C

浓度不符合正态分布$

!

%

A9AF

%!为

P9@C

#

PC9DF6

>

*

2

`B

!中间值为
W9CF6

>

*

2

`B

(

C

件基岩裂隙水样品的
$+

@̀

C

浓度符合正态分布$

!

$

A9AF

%!为
B@9PA

#

BFX9\D6

>

*

2

`B

!中间值为
CF9CP

6

>

*

2

`B

)

GDF

!

硫和氧同位素组成

本文收集
BD

件窟野河流域河水样品的
"

DC

$

$+

C

和
"

BW

+

$+

C

值均不符合正态分布$

!

%

A9AF

%!分别为

C9Da

#

BD9Ba

和
`@9\a

#

F9Ba

!中间值分别为

BA9Xa

和
C9@a

$表
B

%)

@W

件煤矿矿井水样品的

"

DC

$

$+

C

值不符合正态分布$

!

%

A9AF

%!为
@̀9Xa

#

D@9\a

!中间值为
\9@a

(

"

BW

+

$+

C

值符合正态分布

$

!

$

A9AF

%!为
`F9Fa

#

BB9Pa

!中间值为
C9Fa

$表
B

%)

@

件深层地下水样品的
"

DC

$

$+

C

值分别为

\9Ba

和
W9Aa

!

"

BW

+

$+

C

值分别为
\9Aa

和
F9Aa

(

@

件

泉水样品的
"

DC

$

$+

C

值分别为
P9Wa

和
F9@a

!

"

BW

+

$+

C

表
B

!

不同水体
6"

FJ

H

浓度#

!

GH

6

6"

H

和
!

BK

"

6"

H

组成特征

L&@-4B

!

,8&<&'(4</)(/')*+6"

FJ

H

,*0'40(<&(/*0)

"

!

GH

6

6"

H

&05

!

BK

"

6"

H

*+M&</*7)N&(4<=*5/4)

类型 指标
$+

@̀

C

浓度'

$

6

>

*

2

`B

%

"

DC

$

$+

C

值'

a

"

BW

+

$+

C

值'

a

窟野河

流域

河水

最大值
BXB9WD BD9B F9B

最小值
XD9@D C9D @9\

中间值
BBF9XF BA9X C9@

平均值
BBD9\C BA9C D9A

煤矿

矿井水

最大值
B@AP9CF D@9\ BB9P

最小值
A9AX @̀9X F̀9F

中间值
BDW9PW \9@ C9F

平均值
@DB9\B BB9C C9D

深层

地下水

最大值
BDF9B@ \9B \9A

最小值
BBF9C@ W9A F9A

中间值
B@F9@X W9P X9A

平均值
B@F9@X W9P X9A

泉水

最大值
BDF9B@ P9W F9P

最小值
\C9XC F9@ B9C

中间值
BBC9\D P9A D9F

平均值
BBC9\D P9A D9F

煤矿污水

处理厂

废水

最大值
FCD9CB \9W B@9A

最小值
CBD9X@ F9A P9C

中间值
CXW9FX X9C \9@

平均值
CXW9FX X9C \9@

雨水

最大值
PC9DF P9@ BB9A

最小值
P9@C F9A

中间值
W9CF P9@

平均值
@B9XB F9W

基岩

裂隙水

最大值
BFX9\D @\9A B@9C

最小值
B@9PA D9X C9W

中间值
CF9CP BD9@ W9\

平均值
PF9DP BC9W W9W

值分别为
F9Pa

和
B9Ca

(

@

件煤矿污水处理厂废水

样品的
"

DC

$

$+

C

值分别为
\9Wa

和
F9Aa

!

"

BW

+

$+

C

值分

别为
B@9Aa

和
P9Ca

(

D

件雨水样品的
"

DC

$

$+

C

平均值

为
F9Wa

!其中
B

件雨水样品的
"

BW

+

$+

C

值为
BB9Aa

(

C

件基岩裂隙水样品的
"

DC

$

$+

C

值和
"

BW

+

$+

C

值均符合

正态分布$

!

$

A9AF

%!分别为
D9Xa

#

@\9Aa

和

C9Wa

#

B@9Ca

!中间值分别为
BD9@a

和
W9\a

)

GDG

!

氢氧同位素组成

@A@B

年
B

月收集的
BB

件矿井水样品的
"

M

Q

@

+

和
"

BW

+

Q

@

+

值均符合正态分布$

!

$

A9AF

%!分别为

ẀWa

#

P̀\a

和
B̀B9\a

#

\̀9Da

!平均值分别

为
X̀\a

和
B̀A9Pa

(

C

件基岩裂隙水样品的
"

M

Q

@

+

和
"

BW

+

Q

@

+

值均符合正态分布$

!

$

A9AF

%!分别为

WBC

地
!

球
!

科
!

学
!

与
!

环
!

境
!

学
!

报
!!!!!!!!!!! !

@A@D

年



ẀFa

#

P̀Wa

和
B̀B9Da

#

\̀9Da

!平均值分别

为
`XXa

和
B̀A9Da

(

@

件煤矿污水处理厂废水样

品的
"

M

Q

@

+

值分别为
`XFa

和
`BA9@a

!

"

BW

+

Q

@

+

值

分别为
P̀Fa

和
\̀9@a

)

H

!

讨
!

论

HDB

!

河水硫酸盐来源

C9B9B

!

硫酸盐浓度及同位素组成

@ABC

年
\

月窟野河流域河水
$+

@̀

C

浓度为

XD9@D

#

BXB9WD6

>

*

2

`B

!平均值为
BBF9XF6

>

*

2

`B

!远高于窟野河流域
B\FW

#

@AAA

年
$+

@̀

C

浓度

平均值$

CF9DB6

>

*

2

`B

%

"

DXEDW

#

!与
@AB@

年
X

月至
W

月间窟野河流域河水
$+

@̀

C

浓度相当$

BB\9AC6

>

*

2

`B

%

"

D\ECA

#

)窟野河流域河水
$+

@̀

C

浓度平均值略高

于黄河
@AB@

年干流河水
$+

@̀

C

浓度平均值$

BAW9CW

6

>

*

2

`B

%

"

D\

#

!低于我国西北地区黑河
@AAP

年
\

月

河水
$+

@̀

C

浓度平均值$

DWD6

>

*

2

`B

%

"

CB

#

-黄河支

流祖厉河
B\FW

#

@AAA

年河水
$+

@̀

C

浓度平均值

$

F\WC9\D6

>

*

2

`B

%

"

DW

#以及
@AB@

年清水河
$+

@̀

C

浓度平均值$

DXWP9@C6

>

*

2

`B

%

"

D\

#

)窟野河流域

河水
$+

@̀

C

浓度平均值远高于我国长江流域河水

$+

@̀

C

浓度平均值!如嘉陵江
@AAW

#

@AA\

年河水

$+

@̀

C

浓度平均值为
CX9F@6

>

*

2

`B

"

C@

#

!雅砻江

@AAW

#

@ABA

年河水
$+

@̀

C

浓度平均值为
BP9BD

6

>

*

2

`B

"

CD

#

!长江武汉站
@ABB

年河水
$+

@̀

C

浓度平

均值为
@\9\F6

>

*

2

`B

"

CC

#

(同时也高于国外部分河

流河水
$+

@̀

C

浓度平均值!如尼泊尔
R"(4

T

"*&#

河

河水
$+

@̀

C

浓度平均值为
FX9XA6

>

*

2

`B

"

CF

#

!美国

密西西比河河水
$+

@̀

C

浓度平均值为
C@9BC6

>

*

2

`B

"

CP

#

!但低于美国西部干旱地区
N.314

河河水

$+

@̀

C

浓度平均值$

BBXW9@B6

>

*

2

`B

%

"

CX

#

)

@ABC

年
\

月窟野河 流域河水的
"

DC

$

$+

C

和

"

BW

+

$+

C

值 分 别 为
C9Da

#

BD9Ba

和
@̀9\a

#

F9Ba

!中间值分别为
BA9Xa

和
C9@a

(

"

DC

$

$+

C

中间

值高 于 窟 野 河 流 域
@AB@

年 河 水 的
"

DC

$

$+

C

值

$

X9Wa

%

"

D\

#

!与清水河
@AB@

年河水的
"

DC

$

$+

C

值

$

BA9@a

%接近!但
"

BW

+

$+

C

中间值低于窟野河流域

@AB@

年河水的
"

BW

+

$+

C

值$

BA9Ca

%

"

D\

#

)我国长江流

域河水的
"

DC

$

$+

C

和
"

BW

+

$+

C

值较低!如嘉陵江河水的

"

DC

$

$+

C

和
"

BW

+

$+

C

平均值分别为
P9Xa

和
D9Xa

"

C@

#

!雅

砻江河水的
"

DC

$

$+

C

和
"

BW

+

$+

C

平均值分别为
B9Fa

和

@̀9Wa

"

CD

#

!夏季长江干流河水的
"

DC

$

$+

C

和
"

BW

+

$+

C

平均值分别为
B9Fa

和
P9Pa

"

CC

#

)黑河流域河水的

"

DC

$

$+

C

和
"

BW

+

$+

C

平均值分别为
C9Ba

和
F9Wa

"

CB

#

!美

国
N.314

河河水的
"

DC

$

$+

C

和
"

BW

+

$+

C

平均值分别为

W9Ca

和
\9Xa

"

CX

#

)窟野河流域河水的
"

DC

$

$+

C

和

"

BW

+

$+

C

值与国内外其他河流河水的
"

DC

$

$+

C

和
"

BW

+

$+

C

平均值相比可以发现!其
"

DC

$

$+

C

值与其他干旱区河

流河水的
"

DC

$

$+

C

平均值接近!

"

BW

+

$+

C

值与我国长江

流域部分河水的
"

BW

+

$+

C

值接近!但是显著低于其他

干旱区河流河水的
"

BW

+

$+

C

平均值)

C9B9@

!

硫酸盐潜在来源的同位素组成特征

窟野河流域河水硫酸盐潜在来源主要包括大气

降水-石膏-土壤硫酸盐-煤矿矿井水-生活污水以及

化学肥料等!因此!可以结合这些不同来源的硫和氧

同位素组成来辨识其对窟野河流域河水的贡献比

例)本文获取
D

件雨水样品的
"

DC

$

$+

C

平均值为

F9Wa

$其中
B

件雨水样品的
"

BW

+

$+

C

值为
BB9Aa

%!

位于前人研究得到的窟野河流域雨水的
"

DC

$

$+

C

值范

围内$

@̀9Pa

#

BA9Aa

%

"

CW

#

!与焦作地区大气降水

"

DC

$

$+

C

平均值$

F9\a

%和
"

BW

+

$+

C

平均值$

\9Ca

%

"

C\

#

接近)本文获取
@

件泉水样品的
"

DC

$

$+

C

值分别为

P9Wa

和
F9@a

!

"

BW

+

$+

C

值分别为
F9Pa

和
B9Ca

!

"

DC

$

$+

C

值位于前人研究得到的窟野河流域泉水的

"

DC

$

$+

C

值范围内$

D9Xa

#

X9Wa

%

"

CW

#

)泉水硫酸盐

主要来自于大气降水以及上覆土壤硫酸盐!结合前

人研究结果"

CW

#

!窟野河流域
C

件泉水样品的
"

DC

$

$+

C

平均值为
P9Aa

!与区内大气降水的
"

DC

$

$+

C

平均值

接近)

本文获取
@W

件煤矿矿井水样品的
"

DC

$

$+

C

值为

`@9Xa

#

D@9\a

!平均值为
BB9Ca

!中间值为

\9@a

!

"

BW

+

$+

C

值为
`F9Fa

#

BB9Pa

!平均值为

C9Da

)研究区煤矿矿井水可能主要来自于上覆上

更新统萨拉乌苏组-侏罗系烧变岩等含水层以及侏

罗系砂岩含水层"

FA

#

)本文获取
C

件基岩裂隙水样

品的
"

DC

$

$+

C

和
"

BW

+

$+

C

值分别为
D9Xa

#

@\9Aa

和

C9Wa

#

B@9Ca

!平均值分别为
BC9Wa

和
W9Wa

)前

人统计窟野河流域
DB

件深层地下水
"

DC

$

$+

C

值为

B9Ca

#

@@9@a

!平均值为
X9Xa

!

C

件浅层地下水

"

DC

$

$+

C

值为
P9@a

#

BA9Aa

!平均值为
X9Ca

"

CW

#

)因

此!煤矿矿井水硫酸盐可能受到上覆地下水含水层

硫酸盐输入的影响)虽然窟野河流域煤中有机硫和

黄铁矿硫同位素未见报道!但是根据前人统计结果!

区内侏罗纪煤中总硫同位素中间值为
X9@a

#

BW9Xa

!石炭纪.二叠纪煤中总硫同位素中间值为

@9Wa

#

X9Ba

!晚三叠世煤中总硫同位素中间值为

B@9Da

"

@F

#

)因此!煤中有机硫和黄铁矿硫氧化产生

\BC

第
@

期
!!!!!!

张
!

东!等"煤矿开采活动对黄河中游窟野河流域溶解性硫酸盐的影响



的硫酸盐也是煤矿矿井水重要的硫酸盐来源)本文

收集
@

件煤矿污水处理厂废水样品的
$+

@̀

C

浓度分

别为
CBD9X@6

>

*

2

`B和
FCD9CB6

>

*

2

`B

!远高于

窟野河流域河水
$+

@̀

C

浓度(其
"

DC

$

$+

C

值分别为

\9Wa

和
F9Aa

!

"

BW

+

$+

C

值分别为
B@9Aa

和
P9Ca

!

与窟野河流域河水
"

DC

$

$+

C

中间值$

BA9Xa

%和
"

BW

+

$+

C

中间值$

C9@a

%非常接近!显示其可能是窟野河流域

河水
$+

@̀

C

的重要来源!如神东大柳塔矿矿井水处

理后用于周边生态恢复!非灌溉季节排入乌兰木伦

河"

FB

#

)

C9B9D

!

河水硫酸盐来源的同位素辨识

借助不同硫酸盐来源硫和氧同位素可以限定研

究区河水硫酸盐的大致来源)结合第
C9B9@

节内

容!窟野河流域及上游乌兰木托河河水硫酸盐主要

来源于当地大气降水-煤矿矿井水-石膏-生活污水

以及化学肥料等"图
@

$

"

%-$

)

%#!同时部分深层地下

水和矿井水硫酸盐经历细菌还原过程"图
@

$

"

%-

$

3

%#)石膏溶解对于窟野河流域河水硫酸盐的贡献

不大!石膏来源的
"

DC

$

$+

C

-

"

BW

+

$+

C

值以及
$+

@̀

C

浓度

均较高)从图
@

$

"

%可以看出!部分深层地下水和煤

矿矿井水虽然有较高的
"

DC

$

$+

C

值!但都不在石膏溶

解范围内)部分煤矿矿井水
"

DC

$

$+

C

值升高!但是

$+

@̀

C

浓度呈现降低趋势!说明这些煤矿矿井水可能

经历硫酸盐细菌还原过程!或者接受经历硫酸盐细

菌还原作用的深层地下水补给)硫酸盐细菌还原过

程引起剩余硫酸盐的
"

DC

$

$+

C

和
"

BW

+

$+

C

值同时升高!

但剩余
$+

@̀

C

浓度降低!继而导致
$+

@̀

C

'

%

g当量浓

度比值降低$

%

g为水体中
I

g

-

G"

g

-

7"

@g和
R

>

@g

等阳离子摩尔当量浓度之和%)从图
@

$

)

%-$

3

%可以

看出!部分深层地下水和矿井水
"

DC

$

$+

C

和
"

BW

+

$+

C

值

同时升高!但其
$+

@̀

C

'

%

g当量浓度比值较未经历

硫酸盐细菌还原过程的矿井水低!说明其受到显著

的硫酸盐细菌还原过程!而不是由石膏溶解造成的)

从图
@

$

&

%可以看出!雨水的
$+

@̀

C

'

%

g当量浓度比

值远高于其他类型水体!同时部分矿井水也具有较

高的
$+

@̀

C

'

%

g当量浓度比值!煤矿污水处理厂废水

$+

@̀

C

浓度较高!

$+

@̀

C

'

%

g当量浓度比值的平均值

也高于其他类型水体!显示其是窟野河流域河水重

要的硫酸盐来源)

HDF

!

不同来源对河水硫酸盐的混入比例

根据河水硫酸盐不同来源的硫和氧同位素组成

特征$表
@

%!结合河水硫酸盐硫和氧同位素组成!借

助贝叶斯同位素混合模型可以计算不同来源对河水

硫酸盐的贡献比例)因为硫酸盐细菌还原作用主要

表
F

!

河水硫酸盐不同来源的硫和氧同位素组成特征

L&@-4F

!

,8&<&'(4</)(/')*+67-+7<&05"O

:1

40#)*(*

%

/'

,*$

%

*)/(/*0)*+!/++4<40(67-+&(46*7<'4)(*

(84;/34</0467-+&(4

潜在硫酸盐

来源

"

DC

$

$+

C

平均值'

a

"

DC

$

$+

C

标准偏

差'
a

"

BW

+

$+

C

平均值'

a

"

BW

+

$+

C

标准偏

差'
a

数据

来源

大气降水
F9W A9X BB9A A

本文

泉水
P9@ A9W D9D @9X

本文

煤矿矿井水
BB9C P9P C9D C9A

本文

石膏
@A9A F9A BF9A F9A

"

F@

#

#

"

FC

#

生活污水
BB9A B9C F9C @9A

"

F@

#

化学肥料
F9W F9F BA9X @9X

"

FF

#

发生在煤矿矿井水和深层地下水!在河水硫酸盐中

不显著!所以在该模型中不再考虑硫酸盐细菌还原

过程对河水硫酸盐硫和氧同位素的影响)

采用基于
?

语言的贝叶斯同位素混合模型来

计算
P

种不同硫酸盐来源对窟野河流域和乌兰木伦

河河水硫酸盐的贡献比例!计算结果如表
D

所示)

由表
D

可以看出&上游乌兰木伦河硫酸盐受煤矿矿

井水硫酸盐影响较大!其混入比例平均值为
DA9Db

!

其次是生活污水!混入比例平均值为
@F9Wb

!同时泉

水混入比例平均值为
@B9Bb

(下游窟野河流域河水

硫酸盐受煤矿矿井水硫酸盐的影响降低!混入比例

降至
B@9Fb

!但生活污水硫酸盐贡献比例增加至

DP9Bb

!这可能与区内人口增加!生活污水排放量增

加有关"

BB

#

)泉水硫酸盐的贡献比例也增加至

@X9Fb

!但大气降水-石膏以及化学肥料中硫酸盐对

窟野河流域河水的贡献比例均不大)

表
G

!

不同硫酸盐来源对河水硫酸盐的混入比例

L&@-4G

!

./O/0

1

;&(/*)*+!/++4<40(67-+&(46*7<'4)

/0;/34</0467-+&(4

潜在来源

窟野河流域河水硫酸盐的混入比例

上游乌兰木伦河 下游窟野河

平均值'
b

标准偏差'
b

平均值'
b

标准偏差'
b

大气降水
X9C P9D W9\ X9P

泉水
@B9B BF9\ @X9F BP9A

煤矿矿井水
DA9D BW9\ B@9F BA9@

石膏
X9X F9W X9X F9P

生活污水
@F9W @A9D DP9B @A9\

化学肥料
X9X P9C X9@ F9\

HDG

!

煤矿矿井水硫酸盐来源及混入比例

窟野河流域煤矿长期开采导致径流量减少"

P

#

!

可能与煤矿开采活动产生采煤塌陷-浅层地下水和

A@C

地
!

球
!

科
!

学
!

与
!

环
!

境
!

学
!

报
!!!!!!!!!!! !

@A@D

年



图
F

!

不同水体
6"
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P当量浓度比值之间的关系

C/

1

DF

!

;4-&(/*0)8/

%

)=4(?4406"

FJ

H

,*0'40(<&(/*0)

"

!

GH

6

6"

H

M&-74)

"

!

BK

"

6"

H

M&-74)

"
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FJ
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7/3&-40(;&(/*)/0!/++4<40(N&(4<=*5/4)

地表水通过裂缝入渗到地下有关"

@@

#

)因此!河水-

浅层地下水以及深层地下水均可能通过裂隙进入采

煤巷道!形成煤矿矿井水)

C9D9B

!

煤矿矿井水可能来源

结合前人在窟野河流域的研究结果!对区内煤

矿矿井水-泉水-浅层地下水-深层地下水-窟野河流

域河水以及本文取得的煤矿矿井水-基岩裂隙水和

煤矿污水处理厂废水等的氢氧同位素组成进行统计

分析!结果如图
D

所示)依据研究区附近定边县

@ABW

年至
@A@A

年湿季降雨的
"

M

Q

@

+

和
"

BW

+

Q

@

+

值

$样本数为
BAX

%!得出当地大气降水线$

2R<2

%方

程为
'

$

M

Q

@

+

%

jX9DF

'

$

BW

+

Q

@

+

%

gC9B\

"

FP

#

)其中!

'

$

M

Q

@

+

%为
"

M

Q

@

+

值!

'

$

BW

+

Q

@

+

%为
"

BW

+

Q

@

+

值)

窟野河-乌兰木伦河及悖牛川等地表水样品的

"

M

Q

@

+

和
"

BW

+

Q

@

+

值较地下水样品高!这与地表水蒸

发后的剩余水体富集有关!同时造成剩余地表水
&E

.V3.44

值$

,

.V3.44

j

'

$

M

Q

@

+

%

`Wh

'

$

BW

+

Q

@

+

%%降低)

其中!

,

.V3.44

表示
&E.V3.44

值)

@A@B

年收集的煤矿矿

井水
"

M

Q

@

+

和
"

BW

+

Q

@

+

值较低!与地表水的
"

M

Q

@

+

和

"

BW

+

Q

@

+

值存在较大差异!说明地表水补给煤矿矿井

水的可能性不大)

@ABC

年煤矿矿井水
"

M

Q

@

+

和

"

BW

+

Q

@

+

值较深层地下水更高!其
&E.V3.44

平均值为

D9Da

"

@B

#

!显示其可能接受
"

M

Q

@

+

和
"

BW

+

Q

@

+

值较高

的浅层地下水或地表水补给)同时!煤矿矿井水

"

M

Q

@

+

和
"

BW

+

Q

@

+

值介于
@ABF

年浅层地下水和深层

地下水之间"

CW

#

!因此!可以推断
@ABC

年煤矿矿井水

除接受深层地下水补给外!可能还接受上覆浅层地

下水和地表水入渗补给)

大气降水也是煤矿矿井水重要补给来源)研究

区附近定边县
@ABW

年至
@A@A

年湿季降雨的
"

M

Q

@

+

和
"

BW

+

Q

@

+

雨量 加权 平均 值分别 为
F̀W9Ba

和

Ẁ9Fa

!

&E.V3.44

雨量加权平均值为
\9Wa

"

FP

#

)研

究区
@A@B

年煤矿矿井水的
&E.V3.44

平均值虽然位

于大气降水与地表水之间!但其
"

BW

+

Q

@

+

平均值远低

B@C

第
@

期
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张
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东!等"煤矿开采活动对黄河中游窟野河流域溶解性硫酸盐的影响



图
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!

不同水体
!
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F
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和
!
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"

S
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值的关系
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S

F

"
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于大气降水与地表水!更靠近
@A@B

年采集基岩裂隙

水和
@ABC

年采集深层地下水$图
D

%!说明
@A@B

年

煤矿矿井水接受大气降水和地表水补给量很少!主

要还是基岩裂隙水或含煤地层附近的深层地下水)

@ABC

年煤矿矿井水
&E.V3.44

平均值较低和
"

BW

+

Q

@

+

平均值较高!位于部分浅层地下水和深层地下水之

间!这说明煤矿矿井水除了接受大气降水补给外!上

覆地表水可能混入浅层地下水和深层地下水!然后

通过裂隙补给到煤矿矿井水)

C9D9@

!

煤矿矿井水硫酸盐的不同来源混入比例

结合第
C9D9B

节内容!煤矿矿井水硫酸盐来源

可能包括大气降水-浅层地下水-深层地下水-基岩

裂隙水-地表水以及煤中黄铁矿氧化等)因未获取

浅层地下水硫酸盐氧同位素组成!同时黄铁矿氧化

产生硫酸盐氧同位素分馏机制复杂"

FX

#

!本文尝试借

助单一硫同位素来计算不同来源混入比例!其中不

同硫酸盐来源的硫同位素组成特征如表
C

所示)结

合贝叶斯同位素混合模型!因无法准确判断煤矿矿

井水硫酸盐硫同位素富集是经历还原后的深层地下

水补给!还是未经历还原的深层地下水补给后再次

发生硫酸盐细菌还原过程!所以本文不考虑硫酸盐

细菌还原过程的影响)在此基础上!对煤矿矿井水

中硫酸盐来源的混入比例进行计算!结果如表
C

所示)

表
H

!

煤矿矿井水硫酸盐不同来源的硫同位素

组成及混入比例

L&@-4H

!

67-+7<#)*(*

%

/',*$

%

*)/(/*0*+!/++4<40(67-+&(4

6*7<'4)(*(8467-+&(4/0,*&-./0/0

1

!<&/0&

1

4&05

L84/<./O/0

1

;&(/*)

潜在硫酸

盐来源

"

DC

$

$+

C

平均值'

a

"

DC

$

$+

C

标准偏差'

a

混入比例

平均值'

b

混入比例

标准偏差'

b

大气降水
F9W A9X BA9W W9@

浅层地下水"

CW

#

X9C B9W B@9F BA9D

深层地下水"

CW

#

X9X C9B BD9@ BA9X

窟野河流域河水
BA9F @9C BW9W BP9F

基岩裂隙水
BC9W BB9F DC9P BP9F

黄铁矿
F9A F9A BA9D X9W

!!

由表
C

可以看出!基岩裂隙水硫酸盐是煤矿矿

井水硫酸盐的重要来源!混入比例平均值为
DC9Pb

!

其次是窟野河流域河水!混入比例为
BW9Wb

!深层

地下水混入比例较浅层地下水高!大气降水及黄铁

矿氧化带来的硫酸盐占比在
BAb

左右)

I

!

结
!

语

针对黄土高原煤矿开采活动对河水硫酸盐的影

响!本文选择窟野河流域河水作为研究对象!借助硫

酸盐硫和氧同位素识别煤矿矿井水硫酸盐来源及其

对河水硫酸盐的影响)

$

B

%窟野河流域河水硫酸盐浓度平均值以及硫

和氧同位素平均值与煤矿矿井水不存在显著差异!

说明煤矿矿井水外排对窟野河流域河水硫酸盐

影响较大!与贝叶斯同位素混合模型计算结果基

本一致)

$

@

%窟野河流域煤矿矿井水硫酸盐来源于上覆

基岩裂隙水的贡献比例约为
DC9Pb

!煤矿矿井水外

排对窟野河上游河水硫酸盐的贡献比例约为

DA9Db

!对下游河水硫酸盐的贡献比例约为
B@9Fb

!

显示区内煤矿矿井水对窟野河流域硫酸盐的重要影

响!继而对黄河中游河水硫酸盐浓度升高产生一定

的影响)
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