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摘 要:为了解鱼洞河流域废弃煤矿矿井水外排对水环境的影响,测定了河流水体及矿井水的pH值,SO2-4 及重金属

(Fe,Mn,Cu,Cd,Pb,Zn)浓度和底泥中重金属(Fe,Mn,Cu,Cd,Pb,Zn)含量。结果表明:矿井水呈酸性,Fe,Mn,Zn超

出当地矿井水排放标准。鱼洞河流域中河流水体pH值,SO2-4 ,Fe,Mn和Cd浓度超出地表水水源地相关标准限值,

各河段上游水体及重安江水质较好,综合污染指数法评价结果为无污染,受矿井水排入的影响,各河段下游水体pH
值,SO2-4 ,Fe,Mn明显超标,评价结果为重度污染。相关性分析及主成分分析结果表明:河流水体主要受矿井水及自

然成因两方面影响。鱼洞河流域底泥中Cu,Mn未超出贵州省土壤背景值,而Fe,Cd,Pb,Zn均存在一定程度的超标,

地累积指数法评价结果表明:鱼洞河流域河流底泥受Cd,Pb,Fe的轻微污染,矿井排水口底泥受Fe中度至强污染。
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Abstract:InordertounderstandtheimpactoftheminedrainageintheabandonedmineoftheYudongRiver
Basinonthewaterenvironment,thepHvalue,theconcentrationsofSO2-4 andheavymetals(Fe,Mn,Cu,

Cd,Pb,Zn)oftheriverwaterandminewater,andthecontentsofheavymetals(Fe,Mn,Cu,Cd,Pb,

Zn)inthesedimentweredetermined.Theresultsshowthattheminewaterisacidic,theconcentrationsof
Fe,MnandZnexceedthelocalminewaterdischargestandards;thepHvalue,concentrationsofSO2-4 ,Fe,

MnandCdinriverwaterintheYudongRiverBasinexceedtherelevantstandardlimitsofsurfacewater
sources;thewaterqualityoftheupstreamriveroftheYudongRiverBasinandtheChonganRiveraregood,

theresultsfromthecomprehensivepollutionindexmethodindicatethatthewaterisnotpolluted;duetothe
dischargeofminewater,thepHvalue,concentrationsofSO2-4 ,FeandMnofthewaterofdownstreamriver
obviouslyexceedthestandardlimitofsurfacewatersources,andtheevaluationresultindicatesthatwaterof
downstreamriverisseverelypolluted.Correlationanalysisandprincipalcomponentanalysisshowthatriver
waterismainlyaffectedbyminewaterandnaturalfactors.ThecontentsofCuandMninthesedimentsdo
notexceedthesoilbackgroundvaluesofGuizhouProvince,whilethecontentsofFe,Cd,PbandZnexceed
thestandard.Theevaluationresultsfromthecumulativeaccumulationindexmethodshowthattheriver
sedimentintheYudongRiverBasinisslightlypollutedbyCd,PbandFe,thesedimentoftheminedrainis
moderatelyorstronglypollutedbyFe.
Keywords:YudongRiverBasin;minewater;waterenvironment;pollutionassessment



  由于煤炭资源枯竭和相关政策的出台,近年来我

国已有大量煤矿废弃、整合或去产能关闭,矿井关闭

并停止排水后,地下水水位回弹,淹没废弃矿坑、巷道

与工作面,煤岩层原生矿物组分(如黄铁矿)以及遗留

井下的废弃设备、物料、残留污染物,极易造成地下水

污染,造成地下水硫酸盐、铁锰含量超标,并有可能造

成串层污染[1-2],而受污染的矿井水排入地表后会对

周边水体及土壤环境造成极大的污染[3-5],因此废弃

矿井水污染问题越发受到关注。
鱼洞河流域位于贵州省东南部凯里市西北,鱼洞

河是贵州省凯里市主要河流之一,由其支流白水河、
平路河汇流而成,为长江流域沅江水系清水江上游的

重安江支流。鱼洞河流域煤炭资源大规模开采始于

20世纪80年代初期,先后有80余座煤矿,至今大部

分已关闭,只有少部分留待整合,目前全部处于停产

状态。部分关闭煤矿矿井水未经处理通过井口直排

至河流之中,丰水期最高总排放量约2660m3/h,导
致多个河段水体及底泥颜色变黄或变红,对当地水环

境造成了明显的影响。
为了解鱼洞河流域废弃煤矿矿井水外排对周边

水环境造成的污染,对主要河流干流及煤矿排水口水

体及底泥中重金属污染分布特征进行研究,采用相关

性分析及主成分分析对河流水体污染影响因素进行

分析,并采用综合污染指数法及地累积指数法分别对

水体及底泥重金属污染情况进行评价,为鱼洞河流域

酸性矿井水治理及生态修复工作提供依据。

1 样品采集与测定

1.1 样品采集

研究区域位于贵州省凯里市西北,地理坐标为北

纬26°35'29.03″—26°44'28.22″,东经107°43'55.91″—

107°58'55.82″,地处亚热带湿润季风气候区,主要地

貌为侵蚀和溶蚀成因的中低山地貌,喀斯特岩溶地

貌发育,地势总体上东南高西北低,主要河流为鱼洞

河及其支流,鱼洞河为常年性河流,主要接受大气

降水补给。
研究区域内的煤矿主要分布在白水河与平路河

的中下游及江口段两岸附近,据不完全统计,该区域

含大小煤矿54座,包括谢家寨煤矿、王家寨煤矿、芭
茅坪煤矿等有记录造册的煤矿和多个无开采记录的

私采小窑洞。部分煤矿参与兼并重组,部分已由政府

关闭或自行关闭,目前已全部停工。
样品采集日期为2017年7月,采样点分布图见

图1,采样点描述见表1。R1—R19为河流采样点,所
有采样点均采集河流水样,并在R1,R7,R17采样点采

集河流底泥样品;M1—M14为矿井排水口采样点,所
有采样点均采集矿井排水水样,并在 M5,M8,M10,

M13,M14采样点采集排水口处的底泥样品。液体样

品采集两份,一份采集后立刻加酸保存用于测定重金

属指标,另一份不加酸处理用于测定其余指标。底泥

样品采集表层底泥(0—20cm),用真空冷冻干燥机

(FD-1A-50)进行干燥,采用酸消解法进行消解。
表1 采样点情况

采样点编号 样品类型 采样地点 采样点编号 样品类型 采样地点

R1—R9 河流水体 平路河 M6 矿井排水 鱼洞煤矿排水口

R10—R15 河流水体 白水河 M7 矿井排水 无名煤矿1排水口

R16—R17 河流水体 江口段 M8 矿井排水、底泥 桥头煤矿排水口

R18—R19 河流水体 重安江 M9 矿井排水 芭茅坪煤矿排水口

R1,R7,R17 河流底泥 平路河上、中游,江口段 M10 矿井排水、底泥 江口煤矿排水口

M1 矿井排水 万利煤矿排水口 M11 矿井排水 半坡煤矿排水口

M2 矿井排水 平路河煤矿排水口 M12 矿井排水 无名煤矿2排水口

M3 矿井排水 黄坝煤矿排水口 M13 矿井排水、底泥 无名煤矿3排水口

M4 矿井排水 顺发煤矿排水口 M14 矿井排水、底泥 乡企江口煤矿排水口

M5 矿井排水、底泥 高家庄煤矿排水口

1.2 测试指标及方法

测试指标包括pH 值,Ca2+,Mg2+,K+,Na+,

SO2-4 ,HCO-
3 及6种重金属(包括Fe,Mn,Cu,Cd,

Pb,Zn)。底泥样品仅测试重金属指标(包括Fe,Mn,

Cu,Cd,Pb,Zn)。

pH值测试使用便携式pH计(PHB-4)在现场测

试,其余指标在实验室测试。K+,Na+,Ca2+,Mg2+,

Cl-,SO2-4 采用离子色谱法(ISC600,ThermoFisher
Scientific)测试,CO2-3 和 HCO-

3 采用双指示剂中和

法测试,重金属指标采用电感耦合等离子体质谱法

(ICAP-QC,ThermoFisherScientific)测试。

2 标准限值及评价方法

2.1 标准限值

矿井水排放标准限值参照《煤炭工业污染物排放

标准》(GB20426—2006)及《贵州省环境污染物排放

标准》(DB52/864—2013)中相关限值;根据《贵州省

水功能区划》,鱼洞河属于重安江凯里保留区,因此河
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流水质 标 准 限 值 参 照 《地 表 水 环 境 质 量 标 准》
(GB3838—2002)中Ⅲ类水标准及集中式生活饮用水

地表水源地补充项目标准限值;由于国内无河流底泥

相关的环境质量标准,而土壤质量标准中无Fe,Mn
项,因此底泥标准限值参照贵州省土壤背景值[6],各
评价标准限值见表2。

2.2 河流水体污染评价方法

河流水体污染评价采用综合污染指数法进行评

价,其计算方法[7]见公式(1)—(4):
单项水质污染指数计算方法:

Ai=Ci/Csi (1)
当评价因子为pH值时,按如下方法计算:

Ai=(7.0-Ci)/(7.0-pHsd) (pHi≤7) (2)

Ai=(Ci-7.0)/(pHsu-7.0) (pHi>7) (3)
综合污染指数计算方法:

WQI=
1
n∑

n

i=1
Ai (4)

式中:Ai为第i个指标的单向水质污染指数;Ci为第

i个指标的实测值;Csi为第个i指标的标准限值,取
表2中相应的限值;pHsd,pHsu分别为pH 标准限值

的下、上限;n 为评价因子个数;WQI为综合污染指

数,其污染分级可以分为4级,分别为无污染(WQI
≤1)、轻度污染(1<WQI≤2)、中度污染(2<WQI≤
3)和重度污染(WQI>3)。

图1 采样点分布

表2 水体及底泥标准限值

样品类型
标准限值

pH值 SO2-4 Fe Mn Cu Cd Pb Zn
矿井水 6~9 1.00 4.0 0.0 0.100 0.50 2.0
地表水 6~9 250 0.30 0.1 1.0 0.005 0.05 1.0
底泥 4.17 794.0 32.0 0.659 35.20 99.5

注:矿井水和地表水标准限值的单位为mg/L(其中pH值为无量纲),底泥标准限值的单位为mg/kg(其中Fe为%)。

2.3 底泥重金属污染评价方法

底泥重金属污染评价方法采用地累积指数法[8],
该方法同时考虑了沉积成岩作用等自然地质过程

对背景值的影响,也考虑了人为活动的影响,因此

被广泛用于土壤及底泥中重金属污染评价。计算公

式如下:

Igeo=log2(
Ci

k×Bi
) (5)

式中:Igeo为地累积指数;Ci为样品中因子i的实测浓

度(mg/kg);k 为修正系数,本文中取1.5;Bi为土壤

中因子i的地球化学背景值(mg/kg),本文采用贵州

省土壤背景平均值。其分级与污染程度关系见表3。

表3 Igeo分级与污染程度关系

Igeo值 <0 0~1 1~2 2~3 3~4 4~5 >5
等级 0 1 2 3 4 5 6

污染程度 无污染 轻微污染 中度污染 中强污染 强污染 较强污染 极强污染

3 结果与分析

3.1 矿井水水质特征

从表4中可以看出,矿井水中pH值和Fe不仅超标

率高,而且远超矿井水排放标准限值,为典型酸性矿井

水,即低pH值、高SO2-4 和Fe浓度。这是由于凯里地

区煤层含硫量较高[9],当硫化物矿物(如黄铁矿)氧化

时[10],会释放 H+,SO2-4 ,Fe等重金属离子,导致水体

pH值偏低,SO2-4 和Fe等重金属浓度偏高。
3.2 河流水体污染特征

从表5中可以看出,河流水体中pH值,SO2-4 ,Fe,Mn

和Cd浓度均在一定程度上超出地表水Ⅲ类水及水源地补

充标准限值,其中最突出的是Fe,Fe浓度均值已超标91.4
倍,不仅超标率高,而且超标倍数大,最高达428倍。

河流水体各污染物浓度空间变化情况见图2。
可见,平路河段上游河流水体无污染物超标,但受沿

程多个矿井水排入的影响,从R2采样点开始pH 值

逐渐下降,SO2-4 和重金属浓度明显上升,水体呈红

色,表明遭受矿井水污染。至R8采样点时水体呈酸

性,SO2-4 ,Fe和 Mn浓度严重超标,至该河段末端

(R9)时,水体中SO2-4 和Fe浓度上升至整个流域最

高值,为污染最严重的采样点。

483                  水 土 保 持 研 究                   第26卷



表4 矿井水中各污染物浓度

指标
最小值/

(mg·L-1)
最大值/

(mg·L-1)
均值/

(mg·L-1)
超标率/

%
pH值 2.78 7.57 4.28 78.6
SO2-4 221.85 3430.77 1770.73
Fe 0.07 1092.00 457.17 85.7
Mn 0.14 4.81 1.74 7.1
Cu — 0.10 0.02
Cd — 0.056 0.028 0
Pb — 0.23 0.10 0
Zn 0.05 2.62 1.08 14.3

注:“—”代表未检出,下表同。

表5 河流水体各污染物浓度

指标
最小值/

(mg·L-1)
最大值/

(mg·L-1)
均值/

(mg·L-1)
超标率/

%
pH值 3.22 8.16 6.13 36.8
SO2-4 40.83 728.00 271.33 42.1
Fe 0.04 168.00 27.71 57.9
Mn 0.01 1.77 0.44 68.4
Cu — 0.03 0.002 0
Cd — 0.017 0.006 36.8
Pb — 0.01 0.001 0
Zn — 0.60 0.110 0

  白水河段上游水体同样无污染物超标,从R13采
样点开始水体中pH值,SO2-4 ,Fe和 Mn浓度超标,
水体呈红色,表明已遭受矿井水污染。R14为该河段

污染物超标最严重的采样点,至该河段末端(R15)时,

SO2-4 ,Fe和 Mn浓度有所下降,说明河流自身有一

定的自净能力,但污染物浓度仍然超标严重。
由于平路河段及白水河段末端河流水体已遭受

污染,同时受矿井水排入的影响,江口段整段河流水

体中pH值,SO2-4 ,Fe和 Mn浓度严重超标。
尽管得益于上游水体的稀释作用及河流本身的

自净作用,重安江下游河流水体pH 值明显上升、

SO2-4 和重金属浓度明显低于江口段,但Fe和Cd浓

度仍超出地表水Ⅲ类水标准限值。
整体而言,下游河流水体污染最严重,同时也是

pH值偏低、SO2-4 ,Fe和 Mn浓度严重超标的集中区

域。由于矿井水排水点主要分布在平路河段及江口

段两侧,因此这两段河流受矿井水影响程度远高于白

水河段。尽管河道中存在大量碳酸盐岩石,其溶解时

可以中和水体酸度从而提高pH值,但由于河道上覆

盖有红色或黄色的铁的沉淀物,会阻碍水体和碳酸盐

岩石之间的反应[11-12],导致河流无法很好地通过自净

作用去除水中酸度。

3.3 河流水体污染评价

河流水体污染评价因子包括pH 值,SO2-4 和重

金属离子(Fe,Mn,Cu,Cd,Pb和Zn),河流综合污染

指数法评价结果见图3。57.9%的采样点为无污染,

36.8%的采样点为重度污染。与前文分析一致,各河

段上游河流水体为无污染,但受矿井水影响,下游河

流水体为重度污染,江口段更是全段为重度污染,污
染最严重的采样点为R9。重安江河流水体评价结果

为无污染,说明重安江受矿井水影响不明显。

3.4 河流水体污染影响因素分析

影响河流水体水质的因素可以大致分为自然因

素及人为因素,为衡量两者对河流水体的影响,综合

考虑 因 子 检 出 率 和 共 同 度 等 因 素,选 取 pH 值,

SO2-4 ,重 金 属(Fe,Mn,Cd,Zn),Na+,K+,Ca2+,

Mg2+,HCO-
3 共11个指标进行相关性分析及主成

分分析以对河流水体污染影响因素进行分析。采用

SPSS进行主成分分析,其 KMO值为0.759,Sig.值
为0.000<0.05,选取特征根>1的因子作为主成分,
分析产生2个主成分,其中因子1(PC1)方差贡献率

为71.465%,因子2(PC2)方差贡献率为13.558%,因
子累计方差贡献率达85.023%。

主成分载荷系数见表6,PC1在SO2-4 ,Zn,Ca2+,

Fe,Mg2+,Mn和Cd上有较高的正载荷,在 HCO-
3

和pH值上有较高的负载荷。而相关性分析结果表

明(表7),Zn,Ca2+,Mg2+,Mn,Cd,HCO-
3 和pH

值,Fe,SO2-4 之间具有显著相关性(p<0.05),pH
值,Fe和SO2-4 是酸性矿井水中典型的污染物,因此

可以认为PC1是矿井水相关的影响因子。PC2在K+

和Na+ 上有较高的正载荷,前人研究表明,河流中

K+和 Na+ 可能的来源有大气沉降、蒸发岩盐溶解、
硅酸盐岩风化及肥料污染[13-14]。由于煤矿关停,目前

鱼洞河流域内居民较少,农业活动较少,因此认为

PC2是自然成因相关的影响因子。
根据河流水体主成分得分情况(图4),河流水体

可以分为3组,第1组包括R8,R9,R16,R17共4个采

样点,在PC1 上具有较高的载荷,表明受矿井水影响

较大,同时也是受污染最严重的水体。第2组包括

R1—R3和R11—R12共6个采样点,在PC2 上具有较高的

载荷,表明受自然成因影响较大,同时是无污染水体;第

3组包括R4—R7,R12—R15和R18—R19共10个采样点,
在PC1和PC2上载荷均不高,表明受矿井水和自然成因

共同作用,受污染程度介于第1,2组之间。

3.5 底泥重金属污染特征及评价

3.5.1 底泥重金属污染特征 各采样点底泥重金属

含量测试结果见图5。底泥中Fe,Mn,Cu,Cd,Pb,

Zn含量均值分别为23.3%,154.3mg/kg,14.10mg/

kg,0.572mg/kg,28.7mg/kg,63.6mg/kg。Fe含量

严重超出贵州省土壤背景值,超标率达87.5%,而
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Cd,Pb,Zn均存在一定程度的超标,Cu和 Mn无超

标。与河流底泥相比,矿井排水口底泥中Fe含量较

高,在现场能观察到表层底泥呈黄色或红色,推测主

要为Fe相关的沉淀物,前人研究表明,受酸性矿井

水污染后,表层土壤或底泥会形成多种Fe相关的沉

淀物,如赤铁矿、针铁矿和黄钾铁钒等[15-16]。

图2 河流水体中各污染物浓度空间变化

图3 综合污染指数法评价结果

相关性分析结果表明,底泥中各重金属含量和上

覆水中pH值及重金属浓度相关性不显著,一方面由

于底泥中重金属含量受地质背景影响,另一方面由于

影响底泥吸附和解吸重金属的因素较多,除了pH值

和重金属浓度外,温度、粒径、腐植酸质量浓度和泥水

比等都对底泥吸附和释放重金属有明显的影响[17-19]。
而底泥中Fe—Mn呈显著负相关(p<0.05),Mn—

Cd—Zn呈显著正相关(p<0.05),推测由于这些重

金属被矿物吸附的作用规律不一致,如 Wang等[20]

研究发现,碳酸盐矿物(如方解石)对 Mn具有很强的

亲和力,也能很好地吸附Cd,Cu,Mn,Pb和Zn,但对

Fe的吸附效果较差。
表6 主成分载荷系数

指标 PC1 PC2
SO2-4 0.990 -0.008
Zn 0.936 0.157
Ca2+ 0.935 -0.186
Fe 0.900 0.253
Mg2+ 0.896 0.325
HCO-3 -0.887 0.228
pH值 -0.879 0.062
Mn 0.839 -0.333
Cd 0.798 0.001
Na+ -0.462 0.808
K+ 0.637 0.666
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表7 河流水体各参数相关性矩阵分析结果

参数 pH值 Fe Mn Cd Zn Ca2+ K+ Mg2+ Na+ HCO3- SO2-4
pH值 1

Fe -0.722** 1

Mn -0.739** 0.603** 1

Cd -0.744** 0.678** 0.594** 1

Zn -0.780** 0.984** 0.716** 0.695** 1

Ca2+ -0.777** 0.742** 0.900** 0.675** 0.798** 1

K+ -0.556* 0.651** 0.369 0.453 0.627** 0.523* 1

Mg2+ -0.754** 0.943** 0.568* 0.689** 0.920** 0.761** 0.723** 1

Na+ 0.481* -0.281 -0.550* -0.340 -0.347 -0.535* 0.237 -0.205 1

HCO3- 0.731** -0.669** -0.857** -0.683** -0.725** -0.932** -0.454 -0.683** 0.506* 1

SO2-4 -0.822** 0.903** 0.827** 0.768** 0.930** 0.944** 0.617** 0.886** -0.459* -0.902** 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。

图4 河流水体主成分得分

3.5.2 底泥重金属污染评价 地累积指数法评价结

果表明,鱼洞河流域底泥中Cu,Zn,Mn污染等级全

部为0,未受污染;部分采样点受Cd,Pb,Fe的轻微

污染,其中R1中Pb和Fe的污染等级为1级,R7中

Cd和Fe的污染等级为1,R17中Cd污染等级为1
级,均为轻污染。矿井排水口底泥仅受Fe污染,但
污染等级达2—4级,为中度至强污染,污染最严重的

采样点为 M14。整体而言,鱼洞河流域底泥仅受Fe
中度污染。

注:图中虚线为对应指标的标准限值。

图5 底泥重金属质量浓度

4 结 论

鱼洞河流域废弃煤矿矿井水为酸性矿井水,pH

值和Fe浓度严重超出该地区矿井水排放标准限值,

Mn和Zn也存在一定程度的超标。鱼洞河流域河流

水体pH值,SO2-4 ,Fe,Mn和Cd均在一定程度上超
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出地表水Ⅲ类水及水源地补充标准限值,各河段上游

及重安江水质较好,为无污染水体,各河段下游水质

明显恶化,pH 值,SO2-4 ,Fe和 Mn浓度超标十分明

显,为重度污染水体。河流水体主要受矿井水及自然

成因两方面影响,受影响程度不同可以将河流水体分

为3组,第1组主要受矿井水影响,分布在平路河段

下游及江口段,第2组主要受自然成因影响,分布在

各河段上游,第3组受两者共同作用,分布在白水河

段、平路河中游及重安江。
鱼洞河流域底泥中Cu,Mn未超出贵州省土壤背景

值,而Fe,Cd,Pb,Zn均存在一定程度的超标,其中Fe超

标最严重。鱼洞河流域河流底泥仅受Cd,Pb,Fe的轻微

污染,矿井排水口底泥受Fe中度至强污染。
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