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摘要: 通过对区域地质背景调查分析、现场取样和室内测试, 研究了马坑矿区地下水水化学特征, 确定不同类型地下水

的特征鉴别离子,分析地下水中微量元素含量异常原因所在,并通过研究地下水中稀土元素的水文地球化学特征,判断

矿区地下水径流交替的强弱和稀土元素富集特征, 为判别矿坑主要涌水水源提供确切依据。
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� � 马坑铁矿位于龙岩盆地东南缘, 侵蚀构造中低山

区,地形复杂,切割强烈, 降水充沛。主矿体赋存于中

石炭统经畲组( C2 j )地层中,以厚度巨大、岩溶发育、富

水性强的船山 � 栖霞组( C3 c � Pl q )碳酸盐岩类为其顶

板,四周均由断层构成自然边界,外侧均为富水较差的

裂隙岩层,主要接受大气降水补给,侧向补给较少。矿

区以岩溶充水为主, 属水文地质条件中等- 复杂的半

隐伏岩溶水文地质类型矿床。区内构造发育,地层出

露较齐全,各地层岩性富水程度不一,地下水类型也较

多样。主要含水层包括富水性弱- 中等的第四系孔隙

水含水层、富水性弱- 中等的裂隙水含水层、岩溶水含

水层和块状岩类风化孔隙裂隙水含水层
[1]
。矿区深部

延伸开采需要疏干排水。因此, 查清各含水层之间及

地下水与地表水之间的水力联系, 是准确预测大降深

条件下矿坑涌水(甚至突水)量的重要依据之一。

本文通过区域性水文地质调查、现场取样和室内

测试,分析了矿区各种地下水水化学组分,研究不同类

型地下水及地表水的水化学基本特征, 通过常量与微

量元素分析确定不同类型水的特征离子, 为深化矿区

水文地质条件认识, 判别矿坑主要涌水水源提供确切

的依据。

1 � 样品采集及分析方法

本次研究水样采集于 2006 年 11 月进行, 共采集

39个水样, 其中溪沟水样 14个, 巷道孔井地点取样 18

个,地表泉水 7 个(图 1)。采样所用聚乙烯塑料瓶用

3%的HNO3浸泡 24h,然后用去离子水清洗干净备用。

水样采集后现场测定温度、pH、电导率,并尽快送回实

验室。在实验室用 0�45�m聚酯纤维滤膜过滤并将其
分成两份:一份送交中国地质大学矿产与资源国家重

点实验室由电感耦合等离子体质谱仪( ICP � MS)测定

水样中的 Fe、Al、Cu、Zn、Pb、Sr、Rb、Ba、Li等 24 种金属

阳离子含量;另一份由中国地质大学环境学院实验中

心用离子色谱仪( DX-120)测定样品中的 Cl
-
、SO4

2-
、

HCO3
-
、F

-
等阴离子含量

[ 2]
。

2 � 结果与分析

2�1 � 水化学类型分类
由于赋存介质背景不同,不同成因地下水原始化

学成分不同。天然补、径、排条件差异, 使得地下水在

形成过程中与周围介质不断作用, 水中溶解组分也随

之不断发生变化,从而决定了水的化学类型
[ 3]
。

39个水样中, 地表溪马河 10个水样单独作为地

表水系统,研究其水化学特征和与地下水的区别与联

系。剩余 29个采样点作为样本,对地下水进行分类。

分类时采用统计学上的聚类分析方法, 并用苏卡列夫

分类进行校验, 所得结果表明,马坑矿区的地下水主要

包括三种类型: 灰岩岩溶水、花岗岩和砂岩裂隙水及混

合水类型。其中灰岩岩溶水 10 处, 属 HCO3 � Ca 型

水,主要为泉群及井孔取水,补给区较径流区水中的侵

蚀性 CO2 浓度高; 裂隙水12处,主要为HCO3 � Ca�Mg、

HCO3 � Ca�Na 型,四散分布于矿区内; 混合水 7处, 主

要为岩溶水和砂岩裂隙水不同程度混合所致,主要分

布于 420平硐内及溪马河沿线一带。

水化学资料经整理分析,研究区岩溶水和裂隙水
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图 1� 马坑矿区采样点分布图

Fig. 1� Location of water samples in Makeng district

主要宏量组分区别在于Ca
2+
、HCO3

-
和 TDS; 不同类型

地下水化学组分含量变化较大, 反映出不同地区地下

水成因和径流条件差异。然而, 仅通过常量元素很难

进一步分析水样之间的补给径流关系, 以及元素含量

异常原因所在, 因此,对所取水样进行微量元素分析是

必要的。

2�2 � 微量组分特征分析
地下水的微量元素是地下水在储存、运移过程中

与围岩相互作用的结果, 一定程度上反映地下水的水

质特征和形成环境
[ 4]
。由于微量元素所特有的地球化

学性质,其作为指示元素来分辨水中物质来源、沉积-

成岩环境和成因方面, 具有重要作用
[ 5]
。通过微量元

素分析可以发现,不同类型地下水中,微量元素含量存

在明显差别(表 1)。

由上表可以看出, 溪马河水的微量元素含量明显

高于岩溶水和裂隙水,其中Sr�Ba、Mg�Ba 、Mn、Ba、Sr等

元素具有较强指示意义。元素 Ba 在地下水中含量与

其补给径流区的岩石组分有关, 是较好的天然示踪

剂
[ 6]
。在低温水系统中, Sr

2+
含量可以反映水- 岩相

互作用时间,作用时间愈长,水中的 Sr
2+
含量愈高, 因

此可用来示踪水循环
[ 7]
。由 Sr�Mg-TDS关系图 (图 2)

可以看出, 裂隙水 Sr�Mg 值为 0�0081~ 0�0544, TDS也

很低,这是由于砂岩花岗岩裂隙水主要接受大气降雨

补给,水岩相互作用时间短,致使水中Sr
2+
和TDS含量

较低;灰岩水中 Sr
2+
是含有游离 CO2 的地下水与富含

锶的海相碳酸盐岩作用的结果, 随着径流时间的延长

和径流途径的增加, 水中的 Sr
2+
含量逐渐增加, Sr�Mg

值亦逐渐升高
[ 8]
。因此,灰岩水中 Sr�Mg值为 0�021~

0�075,TDS也较高, Sr
2+
含量明显高于裂隙水中的含

量。另外,资料显示,人为活动污染地下水, 使TDS升

高,但对Sr�Mg值影响不大
[8]

,从采样点的实验数据分

析也可得到验证。如三号水样点, TDS异常高, 但 Sr�
Mg值却只有 0�0143, 经仔细分析发现, 该取样点受地

表溪沟排水影响较严重, 水样中铁离子含量偏高, 但

对Sr�Mg影响较小。因此, Sr�Mg 值能较好反映岩溶水

的天然径流条件,排除人为干扰影响,是岩溶水系统研

究理想的天然示踪剂
[ 8]
。

表 1� 不同类型水微量元素对比分析表

Table 1� Trace element comparison of different kinds of water

in Makeng district

微量元素 岩溶水 裂隙水 溪马河水 混合水

Mn(�g�L) 1�4~ 60 2�13~ 574 65~ 528 10~ 300

Cu( �g�L) 0�1~ 0�9 0�3~ 9 2�9~ 11 0�2~ 9�7

As(�g�L) 0�1~ 0�6 0�04~ 0�18 0�7~ 6�3 0�1~ 1

Sr( �g�L) 60~ 260 2�6~ 25 71~ 157 40~ 540

Ba( �g�L) 0�47~ 4�5 1~ 10 3�6~ 19�9 0�6~ 11�5

Sr�Mg 0�021~ 0�075 0�008~ 0�05 0�03~ 0�07 0�01~ 0�14

Ca�Sr 115~ 458 134~ 481 165~ 256 81�5~ 350

Sr�Ba 20~ 252 0�7~ 17 7�8~ 21 9�5~ 263

Mg�Ba 775~ 7233 20~ 1636 111~ 360 30~ 9 665

图 2� 马坑矿区水样 Sr�Mg-TDS关系图

Fig. 2� Relationship between Sr�Mg and TDS of water

samples in Makeng district

A � 裂隙水; B � 灰岩水

� � 由图 2可看出灰岩水和裂隙水在 Sr�Mg-TDS关系

图上展布不同, 同时,明显标识出了异常点。如WS18、

WS23两点的Sr�Mg> 0�10,明显高于其他点,经分析发

现,两点均属于混合水类型, 尽管TDS不高, 但 Sr
2+
含

量略高于灰岩水而远远高于裂隙水, Mg
2+
含量则低于

灰岩水高于裂隙水, 经过比值, 凸显了差异性。WS18
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是水文观测孔取样, 初步分析为径流区灰岩水入渗致

使Sr
2+
含量和TDS升高; WS23号为地表水取样,位于

二号沟上游,毗邻该地区水泥厂南端,且矿区尾水渗排

至该沟,致使离子含量异常。水样WS31、WS32, Sr
2+
、

Mg
2+
含量正常而 TDS 含量异常高, 分析原因发现,

WS32属SO4 � Ca 型水,该点被 F1、F10、F11、F3断层所

包围, 为封闭型水, F10断层以东 F1断层隔水, 由于水

与石膏层发生溶滤作用, 致使 SO4
2-
含量异常, 此外,

还可能由于矿坑放炮所致。

2�3 � 微量元素异常信息分析
本次采样点WS06(水文观测钻孔 ZK536) , 2006年

11月与 2006年 8月所取得水样经测试均显示部分离

子含量异常:Na、Sr、Hg 含量偏高,与此同时, 钻孔中水

样温度为 25 � 。初步分析是由于地下水滞缓延长了

水岩相互作用时间, 钻孔穿过灰岩直至花岗岩,使得灰

岩水和裂隙水在一定程度上混合, 且该点有地热现象

存在。资料显示,闪长岩、花岗岩、粘土岩以及碳酸盐

岩Sr含量相对比较富集,是提供 Sr 元素物质来源的主

要母岩
[ 9]

;Hg主要是地幔物质在长期分异过程中由于

蒸馏作用形成, 这种作用往往沿深部断裂发生迁移。

据文献报道, 热田(或热水)上土壤和水中 Hg 都常出

现异常,汞高值异常一定程度上反映了深部隐伏断裂

和地热作用,可以作为一种地热指标元素
[ 4]
。因此,初

步判断该孔揭露了深部断裂或现代岩浆活动致使该点

水温偏高。

2�4 � 稀土元素分析
稀土元素( REE)是指原子序数为 57~ 71( La-Lu)

的一组元素, 因其具有相似而又有系统差异的化学性

质而被广泛用于示踪各类地球化学体系的物质来源与

演化过程
[ 10]
。地下水中的稀土元素与它流过的岩石、

土壤性质有关, 是地下水补给源的天然地球化学示踪

剂,它和H 同位素、U同位素和 Na作示踪剂的结果一

致
[ 11]
。一般而言, 碳酸盐岩稀土含量低于砂岩花岗

岩;岩溶裂隙水的稀土总量高于花岗岩风化裂隙水;酸

性条件下稀土更易于分馏;而岩溶作用与黄铁矿的氧

化分解作用越强烈, 越易于稀土元素迁移
[ 12]
。

马坑矿区裂隙水 TDS 较低, 为 7�33~ 36�27mg�L,
pH值 5�9~ 6�5;河水TDS值为 79�31~ 107�48mg�L, pH
值为 6�2~ 6�5; 灰岩水 TDS 值 92�49~ 136�26mg�L, pH
值 6�2~ 7�3。矿区风化裂隙水 �REE 值一般都大于
1�g�L, 最高值达 10�2�g�L, 而灰岩地下水中的 �REE值
均小于 1�g�L。河流物质主要由河流溶解相 ( 0�45或
0�22�m孔径滤膜可滤过物质)、河流悬浮物( 0�45或

0�22�m孔径滤膜不可滤过物质) 和河流沉积物等组

成。通常河水中溶解态 REE浓度非常低,溪马河水中

溶解态REE浓度值为 1�53~ 17�34�g�L,远高于世界河

水平均溶解态 REE浓度值( 50ng�kg) [ 10]
, 以及东亚、东

南亚及南亚地区河流 ( 如长江) 的浓度值 ( 5ng�
kg)

[ 10, 13]
,原因在于溪马河水中泥沙含量少, 河水中有

机物和胶体成分丰富,水体偏酸性,工业与生活污染程

度较高,矿区尾水渗排,人为因素影响致使该河流溶解

态REE浓度相对较高。

Ce 异常是稀土元素重要特征, 不同氧化还原环境

影响其存在价态及迁移富集特征。引起 Ce 异常的原

因很多,最主要的是成岩介质氧化还原条件的变化。

而地下水氧化还原条件的探讨, 对于研究地下水的形

成、元素在地下水中的分布规律有重要的意义
[ 14]
。公

式 �Ce=
CeN

LaN* NdN

[5]

可用于计算 Ce 异常值: ( CeN、

LaN、NdN 分别表示样品中稀土元素 Ce、La、Nd 含量的

标准化值)。根据公式计算本区地下水 Ce异常值, 发

现所取水样均表现为相对氧化环境,仅水样 27表现为

Ce富集,属相对还原的环境。导致该点 Ce 正异常的

原因尚不清楚, 有待进一步查证。

元素Eu常以类质同相形式富集于沉淀物中, 样品

中Eu异常常表现物源的 Eu异常特征
[ 15]
。Eu特殊的

化学性质,使其在水岩作用过程中以特殊的�示踪剂�
形式进入地下水,因而,研究Eu的富集与亏损,有助于

判断地下水的成因
[ 12]
。径流条件较好,水交替迅速的

地下水, Eu值较低; 反之, 水交替较弱, 深部循环的地

下水 Eu值偏高。因此,可以通过 Eu对地下水系做初

步划分
[ 12]
。结果显示, 相对于灰岩水, 裂隙水具有较

高的 Eu值;相对于巷道和井孔取样点, 泉水和溪沟取

样点具有较高 Eu值; 位于矿区西北向的崎赖泉,作为

岩溶地下水径流排泄点, 水循环交替较快,具有较低的

Eu值;崎赖- 陈坑地区地下水自南东向北西向径流,

对于同类型水样,该地区亦主要呈现出南东- 北西向

近似但逐渐降低的 Eu值,但由于受断层导水性影响,

Eu值稍有波动。

在水文地质中, 中稀土 Sm�Tb 比值反映地下水中
的中稀土分馏强弱。如水样 31、32、33, 均位于碳酸盐

岩区, 属巷道取水, 水样 33位于断层带处, 具有较高

Sm�Tb值,岩溶作用强烈,引起中稀土分馏;而水样 31、

32为灰岩水和裂隙水混合, 岩溶作用减弱, 中稀土分

馏效果较差。

以Masuda等提出的 6个 Leedy球粒陨石平均值为
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标准
[ 16]

,分别取灰岩水、裂隙水和溪马河水典型水样

为代表计算地下水球粒陨石标准化稀土分布模式(图

3) :样品的稀土元素分布模式主要为右倾斜,呈轻稀土

富集型;溪马河水�Eu呈现负异常;灰岩水和裂隙水差

异较大,仅WS11表现为 Eu 负异常。数据显示, 风化

裂隙水( La�Yb) N 为 3�61~ 23�08, ( La�Sm) N 为 1�55~

4�85,呈轻稀土富集型, ( Gd�Yb) N 为 1�12~ 4�08, �Eu
呈现负异常; 灰岩水 ( La�Yb) N 为 1�13~ 20�43, ( La�

Sm) N 为 0�80 ~ 4�07, 呈轻稀土富集型, ( Gd�Yd) N 为

0�65~ 3�50,重稀土元素分馏程度较弱, �Eu有正异常

和负异常; HREE 相对富集是世界范围河流溶解态

REE分配模式的主要特征
[ 12]

,而溪马河水样呈轻稀土

富集型, ( La�Yb) N 为 3�27~ 8�65, ( La�Sm) N 为 2�34~

3�75, ( Gd�Yd) N 为 1�09~ 1�67, �Eu 负异常。研究显

示, 河水中有机质对 REE 的行为起着至关重要的作

用
[ 13]
。因此,受人为因素、工业与生活污染以及矿区

尾水渗排等影响致使溪马河水呈轻稀土富集,稀土元

素含量较大。

图 3� 福建马坑矿区地下水球粒陨石标准化

稀土分布模式图

Fig. 3� Chondrite-normalized distribution patterns of

REE abundances of water samples in Makeng district

注:水样 08、11为灰岩水;水样 07、17为裂隙水;

水样 09、25为溪马河水

3 � 结论

( 1)受气候、地理、构造等条件影响,马坑矿区地下

水主要分为三种类型:岩溶水、裂隙水及混合水。岩溶

水为HCO3 � Ca型, 属承压水,径流补给区和径流区水

化学特征存在差异; 裂隙水主要为 HCO3 � Ca�Mg、

HCO3 � Ca�Na 型,属潜水,离子含量较低; 混合水为岩

溶水和裂隙水不同程度混合, 表现出明显的差异性。

(2)溪马河水中微量元素含量明显高于岩溶水和

砂岩水。其中, Sr�Ba、Mg�Ba 、Mn、Ba 等元素对于区分

不同类型地下水具有较强指示意义。

(3)岩溶水中 Sr�Mg 值明显高于裂隙水, 能较好反

映岩溶水的天然径流条件; Sr�Mg-TDS关系图可清楚区

分出不同类型地下水并标识出异常点。

( 4)受混合作用和地热作用影响, 水样WS06微量

元素异常。初步判断可能为该孔揭露了深部断裂或现

代岩浆活动所致。

(5)马坑地区裂隙水稀土元素总量高于灰岩水但

低于溪马河水。Ce 异常显示该区水样主要为相对氧

化环境; Eu值反映地下水径流交替强弱, 灰岩水比裂

隙水具有更高的 Eu 值; 作为岩溶水径流排泄点,崎赖

泉水循环交替较快, 具有较低的 Eu值;水样 31、32受

断层影响,为灰岩水和裂隙水混合, 岩溶作用减弱, 中

稀土分馏效果较差。
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Hydrogeochemistry of trace elements in groundwater from

Makeng district, Fujian Province
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Abstract: On the basis of regional geological investigation, field samples and measurement indoor, the paper

studied on the hydrogeochemical characteristics of groundwaters in Makeng district, pointed out that some trace

elements could be used for distinguishing different kinds of groundwater, analyzing the cause of abnormality of trace

elements in groundwater, and judging the activity level of groundwater and characteristics of rare earth elements

(REE) , providing the credible reasons for judging the source of groundwater burst ing.
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Calculation methods and characteristic analyses of deep well loss values

in the eastern plain of northern China
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Abstract: This paper discusses the applicability and disadvantage of methods for calculat ion of the well loss values,

such as the direct method, s- lg r method, repeated steady flow pumping test method and mlt-i drawdown-pumping

test method. In the eastern plain of northern China, the area depression cone is huge and the change in groundwater

level is obvious, making it diff icult to calculate the well loss values by convent ional methods. This paper presents a

method, namely the C-G method, to address the issue. Compared with the modified repeated steady flow pumping

test- double steady flow pumping, the result of the C-G method is more reliable. A method to correct the influence

of the atmospheric pressure by a DIVER in the well and regional groundwater level variation on well loss values is

introduced in this paper. The change in the well loss value with time and with groundwater level drawdown is also

discussed.

Key words: cone of depression; pumping test ; correction of groundwater level; well loss value; C-G method
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