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基于氢氧稳定同位素组成解析 
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【摘 要】：庐江矾矿区受采矿影响，酸性废水严重污染地表水体、矿区土壤，但由于矿区开发历史悠久，采空、

塌陷严重，其酸性废水来源不明确，严重影响矿区污染治理进程。采集矾矿区裂隙水、井水、沟道水、沉陷区积水、

雨水、矿硐水等不同水体水样，开展其氢氧稳定同位素特征分析，采用直接对比法和 MixSIAR 模型，明确了矿硐水

的来源及不同水体的贡献比例，在此基础上，结合不同水体水质、矾矿石和矿渣成分的检测结果，探究矿硐酸性废

水的形成机理。结果表明：(1)矾矿沉陷区积水主要来源于大气降水，但受蒸发影响较大，相对富集重氢、氧同位素，

与地下水氢氧稳定同位素组成相差较大；(2)降水会补给浅层地下水，但有一定的滞后效应；(3)降水和裂隙水可能

补给沟道水，沟道水也可能补给浅层地下水；(4)井水、裂隙水、沟道水、雨水可能是矿硐水的主要补给水源；(5)

不同水体对矿硐水的贡献比例，第一次采样的结果从大到小依次为：雨水 39.1%、地下水 36.4%、沟道水 24.5%,第

二次采样的结果从大到小依次为：地下水 56.6%、沟道水 30.9%、雨水 12.5%,两次采样雨水对矿硐水的贡献比例差

别较大可能由于降水量不同；(6)明矾水解是矿硐酸性废水的主要成因机理，黄铁矿氧化也会是产生酸性矿山废水

的原因之一，平硐以上的采空区提供了形成酸性水的良好条件——充足的氧气和水。研究结果为酸性矿山废水污染

的控制、降低矿区土壤相关风险和矿区生态恢复提供科学依据。 
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安徽省庐江县矾山矿区曾为我国重要的矾矿生产基地，拥有悠久的开采历史，尽管近年来矾矿已停止开采，但采矿业及尾矿

产生酸性矿山废水污染仍是严重的环境问题[1]。酸性矿山废水与正常水体相比，具有低 pH[2]、高盐[3]、强氧化性[4]、高重金属含
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量[5]等特殊理化性质，会对周边土壤和水体造成不同程度的污染[6],已引起广泛关注。由于矿区采空、塌陷严重，其酸性废水来源

不明确，严重影响矿区污染治理进程。因此，查明各水体之间的联系，明确矿硐酸性废水的来源，探究酸性废水成因机理，对矾

矿酸性废水治理与生态修复具有重要理论和实践意义。 

水中的氢氧同位素的化学性质稳定，岩土吸附和化合物沉淀一般不会改变其同位素的组成，此外，其分析的精度高，是一种

理想的示踪剂[7]。因此，取水样分析其 H、O 同位素来示踪这种多源体系的混合，即污染途径，具有其它地球化学方法无法比拟

的优势[8],成为研究矿区地下水的补给来源及不同水体间的水力联系的有效手段[9,10,11,12,13,14]。为此，本文采用稳定同位素技术，根

据不同水体同位素差别和矿区水文地质背景，来判断不同水体之间的关系，分析矿硐酸性废水的补给来源，应用 MixSIAR模型定

量估计各补给源的比例，在此基础上结合水质分析、矿石和矿渣成分测定结果，探讨矿硐酸性废水形成机理，为制定相应措施切

断酸性废水形成途径提供有力的科学依据。 

1 研究区概况 

庐江矾矿位于安徽省庐江县东南部，大别山延脉，近沿江之地，巢湖西南处江淮丘陵地带，全镇总面积约 126km2,总人口6.68

万，属于北亚热带季风气候区，年平均气温 16.4℃,年平均降水量 1188mm,年平均蒸发量 1497mm。庐江矾矿开采历史悠久，始于

唐代，为我国两大明矾产地之一，年开采量均在十万吨左右，分为大矾山、小矾山两个矿区。矿体是由安山斑岩、凝灰岩及粗面

斑岩发生明矾石化而成，明矾石含量高者即成矿体，主要为钾明矾(硫酸铝钾)。 

大矾山矿区西山矿段为主要生产地段，矿区采用主井、回风井、平硐的开采方式，主要开采了+132、+85、+40m3 个中段巷

道(图 1)。小矾山开采相对较少，通过西山+85m 巷道连通大矾山，1991 年特大洪水致使小矾山至大矾山的运输巷道坍塌，即全

面停采
[15]

,而后大矾山由于多年开采，地下大面积被挖空，顶部岩层失去支撑，在自重情况下发生了大面积的冒落、塌陷。东、

西山+85m 中段 7000 余米巷道揭露，+40m 巷道随即塌陷，大矾山于 2001年停止开采。矿区现已闭坑的多个宕口，由于塌陷，形

成漏斗型冒落体，岩体大面积裸露，现有六处直接通入地下巷道的塌陷入口，有两处地下水常年从硐口向地表流出，分别为大矾

山西山平硐、大矾山东山平硐，流出的地下水水量较大，为较强的酸性水，最终流入下游的矾山河，对该区的地表水体造成了十

分严重的污染。 

 

图 1矿区开采现状图 

2 材料与方法 

2.1 样品采集 

样品采集于 2019 年夏季和 2020 年春季进行，研究区夏季高温多雨，白天气温多在 30℃以上；春季气温多变，降雨多集中
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在 6～8 月。具体采样时间为 2019 年 8月 8～9日、2020 年 5月 14～17 日，两次采样期间首日均有降雨。第一次只在降雨后采

集一次不同水体样品；第二次连续 4日采集不同水体样品，还采集了大矾山两处矾矿石和矿渣。矾矿区地势总体呈南高北低，根

据矿区的水文地质条件和径流的方向，选取矿区内有代表性的区域采集水样，包括沟道水、沉陷区积水(含池洼水、矿坑积水、

尾矿坑水)、裂隙水、井水、矿硐水和雨水，采样位置分布如图 2所示。 

 

图 2矾矿区氢氧取样点分布图 

注：图中实心圆点代表取样两次，空心圆点表示取样一次. 

(1)大气降水样品 

使用聚乙烯塑料小桶采集大气降水样，使用便携式温度计测量雨水温度，样品采集后用同位素分析仪上机测试的原装玻璃

瓶盛装，用雨水冲洗装样瓶三次，用美国 Paraflim 封口膜密封，低温带回实验室冷藏保存，用于测定δD和δ18O。 

(2)地表水的采集 

地表水主要采自矾矿区沟道水和沉陷区积水，取样前使用便携式温度计测量水体温度，所有水体均用上机测试的原装玻璃

瓶盛装，取样前均用待取水样冲洗 3次，迅速装满后拧紧瓶盖，用美国 Paraflim封口膜密封，低温带回实验室冷藏保存。 

(3)地下水的采集 

地下水样主要采自矿区的工业用井、通风竖井、斜井、民用井及裂隙水，都属浅层地下水。使用自制简易取样设备，投掷井

中取水，样品采集和保存方法同雨水和地表水。 

(4)矾矿石和矿渣的采集 

经当地具有采矿经验的矿工协助，在矾矿原矿石种类中明显发现两类：一类为较为普遍的白色原矿石，另一类为铁锈色明

显、表观铁含量多的原矿石，选择这两类矿石送样进行矿物成分检测。矿渣采集了大矾山选矿后的堆积废矿(大矾山矿渣)和烧结

后的废弃矿渣(尾矿坑矿渣)。 

2.2 样品测定 
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室内样品测定与分析全部在西安理工大学西北旱区生态水利国家重点实验室完成，包括水样的氢氧同位素组成、水质、矿物

成分测定等。 

(1)氢氧同位素组成测定： 

使用美国 LGR 公司生产的 DLT-100 型液态水同位素分析仪(LWIA),δD 和δ18O 测试平均精度分别为±0.5‰、±0.2‰。δD

和δ18O 的值以相对于V-SMOW 的千分差表示： 

 

(2)pH 测定： 

所用仪器为 pHsj-5型酸度计，采用高精度 A/D转换芯片，配用精密级 pH电极、精密级参比电极、精密级温度传感器 Pt1000

型温度传感器，以保证具有 0.001 级的测量精度。 

(3)水质测定： 

水中重金属元素使用感应耦合等离子体原子发射光谱仪(型号 iCAP7400)测定，使用离子色谱仪(型号ICS-1100)测定样品中

SO4
-、NO3

-、Cl-等阴离子。 

(4)矿物成分测定： 

使用 X射线荧光光谱仪(XRF)测定矾矿矿石和矿渣主量元素，使用碳硫分析仪测定固体样中硫的百分含量。 

2.3 氢氧同位素示踪分析方法 

基于实测的不同水体的δD和δ18O 稳定同位素组成，经过直接对比，初步判断矿区不同水体间的水力联系。采用基于贝叶

斯理论的 MixSIAR 模型[16]计算了平硐酸水来源及贡献。该模型充分考虑了混合物和贡献源同位素值的潜在不确定性及贡献源过

多参数化导致的不确定性，且包含贡献源的多元同位素原始数据源输入形式、随机效应分类变差和残差+过程误差模块，可以显

著提升混合物来源及其贡献比例估计的准确性[16,17]。MixSIAR模型的输入数据包括源(不同水体δD和δ18O两稳定同位素的实测

值)数据、混合物(矿硐水)同位素数据以及辨别数据，Markov Chain Monte Carlo(MCMC)运行步长初始选定为“test”,等空间

线图显示后选择MCMC运行步长选定为“long”,模型误差选取“residual+process”,由此估算得到的每个水源相应的中值贡献

比例即视为该水源对矿硐水的贡献率。 

3 结果与讨论 

3.1 不同水体的氢氧同位素特征 

将两次采集的矿区井水、沟道水、裂隙水、沉陷区积水、矿硐水和雨水等样品的氢氧稳定同位素组成测试结果列于表 1。由
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表 1可见第一次采样中，裂隙水δD的平均值为-45.87‰,δ18O 的平均值为-7.5‰;井水δD的变化范围为-49.86‰～-38.53‰,

平均值为-44.582‰,δ18O 的变化范围为-8.04‰～-6.16‰,平均值为-7.16‰;大矾山沟道水的δD的平均值为-39.27‰,δ18O 的

平均值为-7.04‰;沉陷区积水δD的变化范围为-33.98‰～-24.99‰,平均值为-29.46‰,δ
18
O的变化范围为-4.31‰～-2.35‰,

平均值为-3.37‰;矿硐水 δD 的平均值为-47.73‰,δ18O 的平均值为-8.26‰。其中，西平硐水的 δD、δ18O 值(-46.81‰和-

8.45‰)与小矾山井水J01(-46.06‰和-7.37‰)、J02(-47.06‰和-8.04‰)较接近；东平硐水δD、δ18O值(-49.24‰和-8.45‰)

与大矾山井水 J05(-48.96‰和-7.36‰)、裂隙水 S02(-49.2‰和-7.25‰)、沟道水 S01(-44.67‰和-8.04‰)较接近。 

第二次采样中，裂隙水 δD 平均值为-47.24‰,δ18O 的的平均值为-8.49‰;井水 δD 的变化范围为-50.13‰～-34.22‰,平

均值为-44.24‰,δ18O 的变化范围为-8.58‰～-6.29‰,平均值为-7.81‰;大矾山沟道水 δD 的平均值为-39.48‰,δ18O 的平均

值为-7.23‰;沉陷区积水 δD 的变化范围为-28.31‰～-10.27‰,平均值为-18.69‰,δ
18
O 的变化范围为-4.4‰～-2.77‰,平均

值为-3.81‰;矿硐水δD的平均值为-49.32‰,δ18O的平均值为-8.34‰。其中，西平硐水δD、δ18O 值(均值分别为-50.04‰和

-8.39‰)与大矾山竖井 J08(-50.13‰和-8.58‰)、小矾山斜井 J06(-48.18‰和-8.27‰)非常相近；东平硐水δD、δ18O 值(均值

分别为-48.59‰和-8.39‰)与东山寺庙井水 S14(-47.24‰和-8.49‰)、东山裂隙水 S02(-44.10‰和-7.46‰)非常相近。 

根据调查的矿区基础资料，小矾山斜井通过+85m 巷道与大矾山西平硐连通，并且斜井高程高于西平硐巷道高程，说明小矾

山斜井水 J06可补给大矾山西平硐水 S05。小矾山竖井水 J01、民井水 J02及裂隙水 S12的氢氧同位素组成也与大矾山西平硐水

S05 相似，表明小矾山浅层地下水可能是大矾山西平硐水的的补给水源之一。大矾山竖井J08 直接连通大矾山西平硐+85m 巷道，

大矾山东山裂隙水 S02 和东山井水 S14 与东平硐水 S04 氢氧同位素组成非常相近，民用井水(J04、J05)氢氧同位素组成也与大

矾山东西平硐水相似。因此，两次采样获得的结果表明井水和裂隙水可能是矿硐水的主要补给水源之一。 

表 1两次采集的不同水体的氢氧稳定同位素组成 

编号 取样地点 样品类型 

第一次采样 第二次采样 两次结果对比 

δD(‰) δ18O(‰) meanδD(‰) meanδ18O(‰) △δD/% △δ18O(%) 

J01 小矾山竖井 井水 -46.06 -7.37 -44.41 -7.93 -3.58 7.60 

J02 小矾山民井 井水 -47.06 -8.04 / / / / 

J03 工业区井 1 井水 -38.53 -6.16 -34.22 -6.29 -11.19 2.11 

J04 大矾山民井 井水 -41.4 -6.87 / / / / 

J05 大矾山民井 井水 -49.86 -7.36 / / / / 

J06 小矾山斜井 井水 / / -48.18 -8.27 / / 

J07 工业区井 2 井水 / / -41.26 -7.3 / / 

J08 大矾山竖井 井水 / / -50.13 -8.58 / / 

S01 大矾山上游 1 沟道水 -44.67 -8.04 -37.82 -6.88 -15.33 -14.43 

S02 东山山水 裂隙水 -49.2 -7.25 -44.1 -7.46 -10.37 2.90 

S03 大矾山上游 2 沟道水 -33.86 -6.04 -41.15 -7.58 21.53 25.50 

S04 东平硐 矿硐水 -49.24 -8.27 -48.59 -8.28 -1.32 0.12 



 

 6 

S05 西平硐 矿硐水 -46.81 -8.45 -50.04 -8.39 6.90 -0.71 

S06 东西平硐汇流 矿硐水 -47.15 -8.06 / / / / 

S07 仙人池 池洼水 -33.98 -4.31 -28.31 -4.21 -16.69 -2.32 

S08 大矾山上 矿坑积水 -24.99 -2.35 -16.81 -3.6 -32.73 53.19 

S09 大矾山下 矿坑积水 -25.9 -3.22 -16.3 -4.4 -37.07 36.65 

S10 尾矿坑水 尾矿坑水 -32.95 -3.57 -25.32 -4.15 -23.16 16.25 

S11 雨水 雨水 -47.5 -6.87 -6.08 -3.35 -87.20 -51.24 

S12 小矾山水 裂隙水 -42.53 -7.74 / / / / 

S13 小矾山采坑 矿坑积水 / / -10.27 -2.77 / / 

S14 东山寺庙井 井水 / / -47.24 -8.49 / / 

 

注：mean 为第二次采样连续 4日的平均值，△表示同一样点两次结果的变幅. 

水汽循环是整个水循环过程中的一个重要环节，受大气蒸汽源的同位素组成、降雨和蒸发过程中同位素分馏作用、土壤和地

表水的蒸发作用以及不同水体的混合作用等影响，不同区域水体中氢氧稳定同位素组成呈现出不同的变化规律，具有相同来源

的水体中氢氧同位素含量具有近似的线性关系[18]。因此，可以借助氢氧稳定同位素特征差异研究区域水体的补给来源。降水中

δD,δ18O 的变化与水循环过程中的同位素分馏作用密切相关，并受到纬度、海拔、气象因素等的影响，大气降水中δD和δ18O

之间存在线性关系，即称为大气降水线。进行区域水文地质调查时，通常将地表水与地下水资料与区域大气降水线比较。由于研

究区附近没有大气降水的同位素监测站，本文选用中国大气降水线[19]和离该区较近的安庆站的大气降水线[20]作为背景参考，根

据不同水体样品测试结果，两次采样获得的不同水体δD-δ18O 关系分别见图 3和图 4。 

 

图 3 2019 年 8月矾矿区不同水体δD-δ18O 的关系 
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图 4 2020 年 5月矾矿区不同水体δD-δ
18
O 的关系 

3.2 氢氧同位素特征的指示意义 

从表 1两次采集的不同水体氢氧同位素组成结果来看，雨水的δD、δ18O 值变幅最大，绝对值分别达到了87.2%和 51.24%,

这可能与大气降水的季节效应有关，第一次取样在夏季，温度较高的雨季大气降水比温度相对低的春季(第二次取样时间)降水

富集 D、
18
O;矿坑积水、尾矿坑水、池洼水、沟道水这些地表水体两次采样的 δD、δ

18
O 值变化也较大，可能与降水和蒸发影响

较大有关。两次采样水体 δD、δ18O 值变幅最小的是矿硐水，尤其是东平硐水(变幅仅为 1.32%和 0.12%),说明矿硐水的主要补

给来源相对稳定。由于浅层地下水可能是矿硐水的主要补给水源之一，两次采样同一井水和裂隙水的δD、δ18O值变幅相对雨水

和地表水体小，这可能也是两次采样矿硐水的δD、δ18O 值变化不大的原因。 

第一次采集的沉陷区积水样品的 δD、δ18O 主要分布在大气降水线的右下方(图 3),第二次采集的沉陷区积水样品较第一次

水样有富集重氢氧同位素的现象，δD、δ18O 一部分在大气降水线的上方(图 4)。两次沉陷区积水样品的δD、δ18O 分布变化与

雨水样品较一致，说明沉陷区积水可能主要源于大气降水的补给，前期矿区踏勘取样过程中，大、小矾山露天矿坑水、尾矿坑水

和池洼水水量都表现出随季节变化明显，冬季少雨时段，一些矿坑水甚至干涸，同期尾矿坑水和池洼水的水面线也明显下移，证

实了降水是沉陷区积水的主要补给水源。与井水、裂隙水、沟道水相比，沉陷区积水的氢氧同位素组成明显偏正，说明沉陷区积

水可能受蒸发影响较大，使得水体中稳定氢氧同位素含量发生变化，水体中不同重量的原子分馏，较轻原子随着蒸发作用气化，

留下较重的 D、18O,因此，沉陷区积水中 δD、δ18O 值相对较高。同为地表水体的沟道水，由于沟道位于大矾山上部，山上温度

相对山下低，且沟道周边自然植被发育较好，有一定遮阴作用，因此，相比沉陷区积水，沟道水受蒸发影响相对较小，δD、δ18O

值相对贫乏。沟道水的δD、δ18O值分别介于裂隙水和雨水δD、δ18O 值之间，表明裂隙水和雨水可能都是沟道水的补给水源，

大矾山上的沟道中常年流水也能证实这个说法。 

两次采集的浅层地下水样(井水和裂隙水)中氢氧同位素组成变化不大且分布较集中，说明浅层地下水具有相同的补给来源，

第一次浅层地下水样的氢氧同位素组成与雨水相近，第二次二者差异较大，表明降水会补给浅层地下水，但有一定的滞后效应。

浅层地下水δD、δ18O与地表沉陷区积水差异较大，几乎全分布在大气降水线左上方，说明自然状态下矿区浅层地下水与沉陷区

积水可能没有密切水力联系。两次采样，上游沟道水都与井水同位素组成相近，说明沟道水也可能补给浅层地下水。图 3和图 4

同样表明矿硐水氢氧同位素特征与井水和裂隙水最相近，其次是沟道水，而与沉陷区积水相差较大。因此，综合上述分析，浅层

地下水、沟道水、雨水可能是矿硐水的主要补给水源，矿区不同水体间可能的补给关系见图 5。 
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图 5矿区不同水体间可能的补给关系 

3.3 平硐酸水来源定量分析 

依据不同水体氢氧稳定同位素组成和范围，可初步推断矿硐水的补给来源，但不能确定各水源的贡献。利用基于贝叶斯理论

的同位素混合模型 MixSIAR,分析不同水体对矿硐水的贡献比例，明确矿硐水的主要补给水源，为从源头切断矿硐水来源，减少

矿硐的酸性废水量提供科学依据。根据前面的分析将矿硐水来源分为 3类，分别为雨水、沟道水、浅层地下水。经分析计算，第

一次采样水体对矿硐水的贡献比例见图 6,不同水体的贡献比例从大到小依次为：雨水39.1%、地下水 36.4%、沟道水24.5%。第

二次采样水体对东西平硐水的贡献比例见图 7,不同水体的贡献比例从大到小依次为：地下水 56.6%、沟道水 30.9%、雨水 12.5%。 

上述结果可以看出，两次采样不同水体对矿硐水的贡献比例不同，但都表明浅层地下水对矿洞水的补给较多，这与矿区不同

水体氢氧同位素特征的直接对比分析结论基本一致。矿区浅层地下水可通过地下岩层的孔隙、基岩裂隙补给矿硐水，是矿硐水主

要补给水源。两次采样雨水对矿硐水的贡献比例相差较大，这可能与降水量不同有关。矾矿区内有众多塌陷区，还有连通地下巷

道的采矿宕口，雨水和沟道水会在坡面汇流过程中经过塌陷口、采矿宕口等快速通道补给地下巷道，因此，降水量大的夏季(第

一次采样时间)雨水会比降水量小的春季(第二次采样时间)雨水对矿洞水补给比例大。 

 

图 62019 年 8月不同水体对东西平硐水的贡献比例 
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图 7 2020 年 5月不同水体对东西平硐水的贡献比例 

3.4 平硐酸性废水形成的机理探讨 

基于矿区不同水体的氢氧同位素特征分析，得出了东西平硐水的补给的水源及可能的贡献比例，但根据采样水体的 pH测试

结果(2020 年 5 月采样的 pH 均值见表 3),补给水源的 pH 值均高于东西平硐水的 pH 值，东西平硐水 pH 值最低，在 2.5～3.5 之

间，水质严重酸化；其次是大矾山竖井J08 和尾矿坑 S10,pH值大概在 3～3.5 之间，其他矿坑积水 pH值相对较高，基本都高于

4.5;地下水 pH值大概在 4.5～6之间；沟道水 pH值在5～6之间；雨水 pH值稍高于6,以上表明矿硐水质酸化与补给水源无直接

关系，因此，需要进一步研究矿硐水质酸化机理。 

对东西平硐水的水质进行检测，参考地下水质量标准(GB/T14848-2017),多种重金属离子超标，属于Ⅳ、Ⅴ类标准，SO4
2-浓

度过高，超过了地下水Ⅴ类质量标准(350mg/L)。针对东西平硐水检测出的超标因子，对矿区采样的水质、矾矿石和矿渣进行检

测，结果见表 4。其中，矾矿石 2为表观铁含量较多的矿石，矿物检测结果证实了前期判断，矾矿石 2铁含量是矾矿石 1的近 8

倍。 

表 3 2020 年 5月采集水样的 pH均值 

样点编号 水样名称 pH 均值 样点编号 水样名称 pH 均值 

S01 大矾山上游 1 5.77 S11 雨水 6 

S02 东山山水 4.54 S13 小矾山矿坑 4.98 

S03 大矾山上游 2 4.55 S14 东山寺庙井 4.53 

S04 东平硐 2.75 J01 小矾山竖井 4.92 

S05 西平硐 3.09 J03 工业区井 1 5.54 

S07 仙人池 4.12 J06 小矾山斜井 3.97 

S08 大矾山矿坑上 5.20 J07 工业区井 2 4.76 

S09 大矾山矿坑下 5.28 J08 大矾山竖井 3.15 

S10 尾矿坑 3.31    
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表 4矿区水质、矿石和矿渣检测(水样单位：mg/L;固体样单位：mg/kg) 

样品类型 Al Cd Co Cu Fe Ni SO4
2-(水)/S(固体) 

大矾山上游 1 0.008 <0.001 <0.001 0.004 0.076 <0.001 14.3 

大矾山上游 2 3.398 0.001 0.013 0.029 0.025 0.002 61.6 

东山山水 1.626 <0.001 0.009 0.076 0.028 0.002 18.3 

东山寺庙地下水 1.441 <0.001 0.010 0.010 0.022 0.002 24.3 

西平硐 18.87 <0.005 0.139 1.898 11.02 0.172 410.4 

东平硐 60.63 0.039 <0.01 18.340 206.90 0.317 1662.9 

工业区井 1 0.419 <0.001 0.008 0.005 0.005 0.002 133 

工业区井 2 1.725 0.001 0.031 0.027 0.014 0.010 354 

大矾山矿坑上 0.065 <0.001 0.002 0.003 0.023 <0.001 5.27 

大矾山矿坑下 0.056 0.001 0.001 0.007 0.016 <0.001 5.19 

大矾山竖井 30.040 0.007 0.160 1.867 12.130 0.060 287 

小矾山斜井 3.982 <0.001 0.010 0.191 0.088 <0.001 60.5 

尾矿坑 35.560 0.008 0.253 2.741 4.404 0.065 571 

小矾山竖井 0.632 0.001 0.001 0.004 0.009 <0.001 17.8 

小矾山采坑 0.086 0.001 0.001 0.001 0.011 <0.001 7.63 

矾矿石 1 155700 0.6 3.1 5.3 3642 1.1 21800 

矾矿石 2 62810 0.6 6.2 18.3 27676 3.1 43200 

尾矿坑矿渣 78620 0.3 13.0 101.3 25451 2.5 9000 

大矾山矿渣 78320 <0.1 12.7 39.8 22536 3.1 47000 

 

注：表中加粗字体为水质超标因子. 

从表 4 中可以看出，大矾山竖井水和尾矿坑水超标因子与东西平硐水超标因子相同，同样与西平硐+85m 巷道连通的小矾山

斜井水的水质与西平硐水质相差较大，仅 Al 超标，其他水样也仅 Al 超标或无超标因子，说明东西平硐水水质酸化与小矾山和

大矾山其他水体关系不大。从矾矿石和矿渣检测结果来看，尾矿坑水质可能与尾矿渣成分有关，东西平硐水超标因子可能与矾矿

石成分有关，大矾山竖井既连通西平硐+85m 巷道也连通+40m巷道，推断在地下汇流过程中，发生某些水岩反应，致使巷道内汇

集水的水质酸化。 

为了进一步探究平硐酸性废水形成机理，从水岩反应角度分析其酸化过程，对矾矿石和矿渣成分进行检测。研究区历史资料
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显示矿石主要成分为明矾、石英、高岭石、钾长石等，本次矿石主要成分检测与历史资料相符，主要包括 SiO2、Al2O3、Fe2O3、K2O、

MgO 和 CaO,具体结果见表 5。 

表 5矾矿石和矿渣成分(单位:%) 

样品类型 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O MnO2 P2O5 TiO2 S 

矿石 1号 92.27 2.25 2.13 0.41 0.57 0.68 0.094 0.031 0.153 0.209 7.737 

矿石 2号 78.85 7.57 9.8 1 0.38 1.09 0.08 0.036 0.181 0.283 3.688 

尾矿坑矿渣 81.01 8.98 6.45 0.66 0.58 0.99 0.086 0.040 0.190 0.269 6.447 

大矾山矿渣 94.59 2.44 1.26 0.22 0.58 1.5 0.1 0.028 0.095 0.359 1.022 

 

明矾的主要化学组分为十二水硫酸铝钾，即 KAl(SO4)2·12H2O,天然条件下，十二水硫酸铝钾会与水发生反应，生成强酸。在

具体的反应过程中，明矾先溶于水发生电离，电离式如下： 

 

十二水合硫酸铝钾溶于水后电离出 Al3+,而 Al3+易发生水解，生成氢氧化铝胶体沉淀，同时释放出氢离子，致使水质酸化，反

应如下： 

 

通过研究发现，胶体状的 Al(OH)3吸附性很强，可以吸附水中的悬浮杂质，随后沉淀下来。可以认为当发生上述反应后，生

成的胶体状 Al(OH)3会不断吸附水中悬浮杂质而发生沉淀，随后水中 Al(OH)3的浓度降低，反应式不断向正反应方向进行，从而

释放出大量 H+,直至反应重新达到平衡[21]。生成得氢离子和硫酸根离子结合形成硫酸，这是致使水体酸化最重要的原因。 

此外，根据矾矿石化学成分检测结果(表 4和表 5),矾矿石中 S元素和 Fe元素的含量都比较高，根据历史资料，矿区可能含

有黄铁矿，实地调研大矾山矿区地表也可见大量堆砌的硫铁矿废渣。黄铁矿氧化生成 SO4
2-主要有两种反应途径，其氧化剂分别为

O2和Fe3+[22]。 

第一种反应方式为当 pH>4.5时，黄铁矿主要以 O2作为氧化剂发生反应： 

 

第二种反应方式为当 pH<4.5时，黄铁矿主要以 Fe3+作为氧化剂发生反应： 
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在氧气充足条件下 FeS2的氧化以 O2作为主要氧化剂发生反应(3),反应过程缓慢。第二种反应途径有多级反应步骤。反应(5)

无论是在好氧还是厌氧条件下都可通过 Fe3+迅速氧化 FeS2
[23],反应(5)依赖于 Fe3+浓度，而酸性有氧条件下反应(4)Fe2+被氧化成

Fe3+继续参与黄铁矿的氧化；Fe3+对 FeS2的氧化速率也受微生物作用的影响，在细菌作用下反应速率可加速数个量级[24,25]。 

综上，明矾水解为酸性废水的主要成因机理，黄铁矿氧化也会是产生酸性矿山废水的原因之一。二者产生酸性矿山废水都与

所接触的氧和水的数量有关，而平硐以上的采空区具有形成酸性水的良好条件，可积蓄水且氧渗透条件好。因此，可依据同位素

示踪确定矿硐水的补给水源和贡献比例，制定相应措施封堵水分和氧渗透途径，减少酸性矿山废水的形成。 

4 结论 

(1)通过分析矾矿区不同水体的氢氧稳定同位素特征，表明矿区沉陷区积水主要源于大气降水，但受蒸发作用影响较大，相

对富集氢氧重同位素，与浅层地下水氢氧同位素组成相差较大。降水会补给浅层地下水，但有一定滞后效应。降水和裂隙水可能

补给沟道水，沟道水也可能补给浅层地下水。不同水体的氢氧稳定同位素特征的直接对比分析表明，井水、裂隙水、沟道水、雨

水与东西平硐水同位素特征相近，这些水体可能是矿硐水的主要补给水源。 

(2)通过 MixSIAR 模型分析浅层地下水、沟道水、雨水对矿硐水的平均贡献比例，两次采样分析结果都表明地下水对矿硐水

的补给较多，与矿区不同水体氢氧同位素特征的直接对比分析结论基本一致。雨水和沟道水会在坡面汇流过程中经过塌陷口、采

矿宕口等快速通道补给地下巷道，因此，由于降雨量不同，两次采样雨水对矿硐水的贡献比例差别较大。 

(3)通过分析矿区水体水质、矾矿石和矿渣成分检测结果，矿硐水水质酸化与大、小矾山补给水源无直接关系，明矾水解为

酸性废水的主要成因机理，此外，黄铁矿也会是产生酸性矿山废水的原因之一，矿硐以上的采空区提供了形成酸性水的良好条件

——充足的氧气和水。可在明确矿硐补给水源和贡献比例的基础上，制定相应措施封堵水分和氧渗透途径，从源头上减少酸性废

水的形成。 
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