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沁水盆地煤层气井排采水微量元素地球化学特征
及其环境意义

方鲁加，陈碧莹*，能 惠，刘 燚，崔丽峰，徐 胜

(天津大学 地球系统科学学院，天津 300072)

摘 要：在能源结构调整的过程中，煤层气作为重要的非常规天然气资源，其开发和利用引起广泛关注。然而，煤层气开采伴随的

排采水排放也引发了水污染等环境问题。沁水盆地是我国煤层气开发的重要区域，因此本研究以该地区的6个区块为研究对象，对

煤层气井排采水中微量元素的来源与演化进行了深入分析，以提供地球化学数据支撑，为排采水的后续处理提供依据。分析结果

显示，沁水盆地煤层气井排采水中主要微量元素包括Li、B、F、Mn、Fe、Sr、Ba等。其中，F和Mn的含量分别超出中国饮用水卫生标准

7倍和1.4倍，地下水质量标准中分别达到Ⅴ类和Ⅲ~Ⅳ类水质标准。长期的煤层气开采导致了这些元素的过度积累，对周围环境及

人类健康构成严重威胁。本研究指出，岩浆活动为沁水盆地煤层带来了大量的F，富含HCO3
–的地下水环境促进了含氟矿物的溶解，

从而导致了煤层水中F的富集。同时，榆社和郑庄区块的锰富集现象最为严重，含锰菱铁矿溶解作用是煤层水中高浓度溶解锰的主

要控制因素。随着煤层气井深度的增加和pH值的降低，煤层水中Mn的富集程度逐渐增加。本研究通过汇总其他煤层气区域的数

据，发现中国的煤层水中普遍存在F和Mn的异常富集现象，因此在排放煤层水前，有必要采取适当的处理措施。
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在能源结构调整过程中，发展清洁能源已成为社

会可持续发展的重点。煤层气（Coalbed Methane-CBM）

是一种非常规天然气资源，目前开采煤层气的主要方式

是通过煤层的抽水降压，将吸附在煤层中的甲烷气体释

放出来，开采过程中抽采出来的水即为煤层气井排采

水。随着煤层气开发利用的规模逐渐扩大，排采水处理

引发的环境问题引起了国内外科学家的广泛关注[1-4]。

煤层气井排采水主要来自煤层层间水，其地球化学组成

随着地质背景不同而有所差异。首先煤层水中可能会

含有高浓度的溶解性微量元素，例如砷、镉、铬、铜、锌

等，这些元素可能会对水环境造成重大影响。煤层气排

采水所含的微量元素长期积累可能对地下水和地表水

造成污染，甚至影响到人类健康和生态安全。例如，美

国怀俄明州的排采水经蓄水池中长时间积累和蒸发浓

缩后砷可达146 μg/L[5]。

全面了解煤层水微量元素特征对于正确处理其相

应的环境问题至关重要。目前，美国和澳大利亚等国家

已开展大量煤层气排采水相关的环境问题研究[6-8]，而

中国对于相关环境效应的研究还很薄弱。国内以往的

研究主要集中在识别煤层气产水地球化学特征对煤层

气聚集或生产潜力的影响[9-12]，例如时伟等[13]研究了柿

庄南主采3号煤层的煤层气井排采水，将离子浓度展布

特征与煤层气井产能结合，预测了煤储层水动力条件与

开发有利区。尽管基于采出水主要离子组成的水质评

价研究已有一定进展[14]，但是对微量元素等地球化学

特征的分析却被严重忽视，尤其是对有害元素在煤层水

中富集的地质过程还缺乏探讨研究。

沁水盆地位于山西省东南部，是我国第一个取得

商业化突破的煤层气生产基地[15]。本研究以沁水盆地

潘庄、柿庄、郑庄、古交、榆社和阳泉共6个区块的煤层气

排采水中微量元素分布特征为研究对象，结合当地河水

微量元素组成特征以及中国最新发布的生活饮用水卫

生标准（GB 5749—2022）、地下水质量标准（GB/T
14848—2017）对比，初步评价了沁水盆地煤层气井排采
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水的水体质量，并探究了超标有害元素的来源和富集的

地球化学过程。

1 研究区地质概况

沁水盆地构造简单，形成于中生代，由晚古生代华

北克拉通演化而来，燕山期造山运动地层抬升后与华北

克拉通盆地分离[16]。东部为太行山隆起，南部为中条

山隆起，西部为霍山隆起，北部为五台山隆起。图1a是

沁水盆地南部采样点分布图。沁水盆地表现为走向

NNE-SSW的向斜盆地，地形地貌以中低海拔的山脉、峡

谷和山谷为主。主要的构造断裂为南部区域的寺头断

裂和晋获断裂[17]。

研究区主要沉积地层从下至上包括奥陶系峰峰组，

上石炭系的本溪组和太原组，二叠系的山西组、下石盒

子组、上石盒子组和石千峰组，以及第四系地层（图1b），
大部分的中生界以及新生界地层都在盆地构造抬升的

时候被侵蚀殆尽[10]。奥陶系峰峰组以石灰岩为主，地层

厚度可达50~100 m。上覆的本溪组平行不整合接触于峰

峰组，平均厚度9~12 m。含煤地层为上石炭系的太原组

和下二叠系的山西组，由细粒砂岩、页岩、煤层和部分碳

酸盐岩组成，整体平均厚度约为150 m。西组主要岩性为

砂岩、粉砂岩、泥岩和煤层[10]，太原组主要岩性包括页岩、

粉砂岩、砂岩、泥岩、灰岩和煤层。沁水盆地发育11~17个
煤层，主要目的煤层为下二叠系山西组的3号和上石炭系

太原组的15号煤层，顶板以泥页岩为主，厚度2~14 m，煤

层埋深适中，具有中部深东部浅的特点。煤层横向分布

稳定，煤阶为高煤阶无烟煤，煤层含气性良好，渗透率偏

低，形成于大规模海侵前由泻湖发育而成的滨海泥炭沼

泽中，受泥炭堆积阶段含盐海水的影响[19]。太原组15号
煤层气储层位于3号煤层下方约60~80 m处[9]。

区域上大致有5个含水层，从上至下包括第四系含

水层Q、二叠系含水层T1 l -P 2sh -P2s，二叠系含水层

P1x-P1s，石炭系含水层C3t，以及奥陶系含水层O[10]。除

了奥陶系含水层水量丰富，渗透性较高之外，其余含水

层水量和渗透率都较低[10]。含水层被下石盒子组、太

原组顶部以及本溪组3段隔水层隔开，隔水层岩性以泥

岩或页岩为主，渗透性极差。15号煤层出露在C3t含水

层中，而3号煤层出露在P1x-P1s中[10,12]。沁水盆地具有

a来自文献[18],b来自文献[10]

图1 沁水盆地采样点分布图和地层柱状图

Fig.1 Distribution map of sampling sites in the study area and stratigraphic column map of the southern Qinshui Basin
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多个水文地质子单元，地下水径流缓慢，盆地南部年平

均径流量为2 780×104 m3[9]。山西组、太原组地下水主

要接受盆地东缘地层出露处的大气降水补给，由于受到

地形的影响而沿着地层由东向西径流。随着地层深度

增加，接受大气降水补给条件变差，使得地下水径流越

来越微弱。研究区整体处于地下水动力弱径流-滞流

区，具有保存煤层气的优良条件[9]。

2 样品采集与测试

本研究共采集了60个样品，样品为煤层气井随气

体抽采的煤层水与毗邻河水。其中，34个来自潘庄、郑

庄、柿庄和榆社区块的煤层水和河水样品采集于2022年
7月；另外26个样品采集于2023年2月，包括西山古交、阳

泉、榆社区块。柿庄和郑庄区块开采主要为单煤层开

采，其他4个区块均为多层混采煤层气井（表1）。本研究

表1 沁水盆地煤层气井排采水样采集相关信息[20]

Table 1 General information of CBM co-produced water samples in Qinshui Basin[20]

区块 样品号 pH 井深/m 开采煤层 采样时间 开采时间 区块 样品号 pH 井深/m 开采煤层 采样时间 开采时间

古交 GJ08 8.55 328 #8 2023.02 2013.02 柿庄 SZ11 8.67 772 #3 2022.07 2012.11

古交 GJ06 8.71 316 #2, #8 2023.02 2013.01 柿庄 SZ09 8.30 740 #3 2022.07 2012.09

古交 GJ07 8.53 382 #8 2023.02 2013.02 柿庄 SZ07 8.43 709 #3 2022.07 2012.09

古交 GJ05 8.77 377 #8 2023.02 2013.03 柿庄 SZ06 8.79 717 #3 2022.07 2012.09

古交 GJ04 8.35 438 #8 2023.02 2013.02 郑庄 ZZ10 7.79 1 753 #15 2022.07 2012.12

古交 GJ03 8.90 529 #2, #8, #9 2023.02 2013.02 郑庄 ZZ11 7.81 1 793 #15 2022.07 2021.12

古交 GJ02 7.91 489 #2, #8, #9 2023.02 2013.02 郑庄 ZZ15 8.03 2 006 #15 2022.07 2020.11

古交 GJ01 8.69 452 #2, #8 2023.02 2013.02 郑庄 ZZ14 7.88 1 946 #15 2022.07 2020.11

古交 GJ11 8.06 521 #8, #9 2023.02 - 郑庄 ZZ13 8.02 1 738 #3 2022.07 2020.11

古交 XSFH* 8.33 - - 2023.02 - 郑庄 HHHS* 8.27 - - 2022.07 -

阳泉 YQ01 9.09 385 - 2023.02 2011.10 郑庄 ZZ01 7.50 1 956 #15 2022.07 2019.11

阳泉 YQ04 8.77 618 #15 2023.02 2009.10 郑庄 ZZ04 8.65 1 668 #3 2022.07 2021.05

阳泉 YQ03 8.91 653 #8, #9, #15 2023.02 2009.04 郑庄 ZZ05 7.79 1 872 #15 2022.07 2021.05

阳泉 YQ02 8.70 713 #8, #9, #15 2023.02 2009.05 郑庄 ZZ03 7.87 1 813 #15 2022.07 2021.10

阳泉 YQ11 8.66 652 #8, #15 2023.02 2010.10 郑庄 ZZ08 7.86 1 564 #15 2022.07 2021.03

阳泉 YQ12 8.77 569 #9, #15 2023.02 2011.01 郑庄 ZZ07 8.26 1 630 #3 2022.07 2021.03

阳泉 YQ05 8.86 688 #15 2023.02 2010.04 郑庄 ZZ12 7.37 1658 #15 2022.07 2022.03

阳泉 YQ08 8.74 663 #8, #15 2023.02 2010.11 郑庄 ZZ06 7.44 1 657 #3 2022.07 2022.03

榆社 YS07 7.93 1 579 #2, #3, #9, #12, #15 2023.02 2021.01 潘庄 PZ01 7.98 568 #3, #9, #15 2022.07 2009

榆社 YS08 7.70 1 458 #2, #3, #15 2023.02 2021.08 潘庄 PZ02 8.55 560 #9, #15 2022.07 2019

榆社 YS09 8.08 1 491 #9, #12, #15 2023.02 2021.08 潘庄 PZ03 8.96 521 #3, #9, #15 2022.07 2009

榆社 2302Y1 8.14 1 545 #3, #12, #15 2023.02 2021.11 潘庄 PZ04 8.90 398 #3, #9, #15 2022.07 2010

榆社 2207Y1 8.18 1 545 #3, #12, #15 2022.07 - 潘庄 PZ06 7.54 524 #9, #15 2022.07 2018

榆社 YS04 7.93 1 518 #3, #15 2023.02 2021.05 潘庄 PZ05 8.79 421 #15 2022.07 2020

榆社 YS01 8.48 1 251 #2, #3, #15 2023.02 2020.12 潘庄 PZ07 8.58 468 #9, #15 2022.07 2017.09

榆社 YS02 8.42 1 253 #3, #15 2023.02 2020.12 潘庄 PZ08 8.77 516 #9, #15 2022.07 2017.09

榆社 2207Y2 7.71 1 514 #15 2022.07 - 潘庄 PZ09 8.68 503 #9, #15 2022.07 2017.09

榆社 2302Y2 8.04 1 514 #15 2023.02 2021.12 潘庄 PZ10 8.66 1 133 #15 2022.07 2019.12

柿庄 SZ01 7.89 716 #3 2022.07 2010.07 潘庄 PZ11 8.67 442 #15 2022.07 2015.02

柿庄 SZ12 8.67 824 #3 2022.07 2012.11 潘庄 QHPZ* 8.51 - - 2022.07 -

注：* 当地河水样品；- 暂无数据。
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中河水样品分别来自沁水盆地的沁河、汾河及其支流。

在样品采集现场使用多参数水质参数仪（WTW Multi

3630 IDS）测试水体的基本参数，包括温度、pH值和电导

率（EC），其分辨率分别为0.1℃、0.01和1 μS/cm。样品容

器在现场用水样多次润洗后，将采集的水样经0.45 μm
滤膜过滤到125 mL的低密度聚乙烯瓶（LDPE）中，以备

后续测试分析。

煤层气井排采水与河水样品的微量元素组成分析

均在天津大学地球系统科学学院完成。微量元素测试

前水样通过0.2 μm聚四氟乙烯过滤器进一步过滤后，采

用Agilent 8900型电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）
进行测定。在ICP-MS分析过程中，为补偿基体效应、校

正仪器的漂移误差，实验使用与被测元素在光源作用下

具有相似蒸发性且试样中不含有或含量极少的元素

（0.1 μg/g Rh）和In作为内标。测试过程中每10个样品

添加标准样品和空白监控数据质量，标准样品测定结果

的相对标准偏差（RSD）小于5%。以各元素质量浓度及

其与内标元素的比值分别为横纵坐标绘制校准曲线，保

证各元素校准曲线的线性相关系数均大于0.999 5。

3 实验结果与讨论

3.1 沁水盆地煤层气排采水微量元素组成

本研究的微量元素（Li、B、F、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、
Zn、Ga、As、Se、Sr、Mo、Cd、Sn、Sb、Cs、Ba、Pb、Th、U）测试

结果列于表2。总体而言，研究区煤层水中微量元素含

量较低，除了Li、B、F、Mn、Fe、Sr、Ba之外，其余元素含量

均不超过10 μg/L。其中榆社、郑庄区块的微量元素含量

相较其他区块整体更高。河水中微量元素含量明显低

于煤层水样品，不同区块采集的河水样品中微量元素含

量水平基本一致。除B、F、Sr、Ba之外，其余元素含量均

不超过10 μg/L。河水中含量最高的微量元素为Sr，最高

含量达965.32 μg/L；其次是Ba，最高含量达145.34 μg/L。

表2 沁水盆地微量元素化学组成

Table 2 Trace element composition of coalbed methane co-produced water in Qinshui Basin μg/L

样品号 Li B F Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga As Se Sr Mo Cd Sn Sb Cs Ba Pb Th U

GJ08 83.40 105.13 8 585.72 28.00 ND 0.02 0.14 ND 0.88 0.04 0.20 0.01 400.76 3.52 0.01 0.01 0.03 0.10 495.07 ND 0.00 0.79

GJ06 37.49 59.44 9 832.83 11.46 ND 0.00 0.28 ND 0.49 0.21 ND 0.02 284.27 2.62 0.01 ND ND 0.06 337.36 ND 0.00 0.03

GJ07 62.00 77.67 7 155.60 19.94 51.79 0.01 0.04 ND 1.56 0.00 0.19 ND 252.48 2.17 0.02 0.00 0.03 0.09 280.91 1.10 0.01 0.46

GJ05 49.67 49.28 9 665.81 39.58 83.61 0.01 0.07 ND 1.20 0.00 0.10 0.02 185.77 12.20 0.03 ND 0.05 0.05 262.50 ND 0.01 0.06

GJ04 77.00 84.43 9 070.76 54.93 88.35 0.07 15.91 ND 0.83 0.01 ND 0.03 317.66 3.15 0.01 0.00 0.01 0.09 164.13 ND 0.03 0.06

GJ03 28.60 41.32 7 395.62 52.11 102.15 0.06 0.46 ND 1.17 0.01 ND 0.04 184.77 11.48 0.02 0.00 0.11 0.06 158.40 ND 0.01 0.01

GJ02 55.36 57.84 9 645.81 182.94 1.26 0.01 0.07 ND 1.35 ND 0.14 ND 298.56 28.83 0.04 0.00 0.02 0.08 192.14 ND 0.01 0.08

GJ01 75.07 68.68 10 950.92 32.81 6.67 0.04 0.39 ND 1.19 0.01 ND ND 334.30 12.66 0.03 0.00 0.30 0.11 376.92 ND 0.00 0.31

GJ11 428.99 214.77 310.03 94.74 1.85 0.01 0.03 ND 3.56 ND ND ND 2 772.88 1.10 0.08 0.00 0.02 0.52 2 909.37 0.89 0.00 0.85

XSFH* 8.02 18.72 0.00 19.31 7.18 0.12 0.28 0.08 1.18 0.00 0.18 0.51 965.32 0.73 0.01 0.01 0.07 0.02 108.24 ND 0.07 2.97

YQ01 56.84 65.44 8 060.68 6.08 ND 0.03 0.23 ND 0.77 0.04 ND 0.08 403.96 3.76 0.01 0.00 0.04 0.16 60.97 ND ND 0.01

YQ04 87.06 172.60 4 505.38 17.51 39.12 0.13 11.70 ND 1.47 0.17 1.63 0.09 746.97 4.27 0.01 0.01 0.16 0.15 264.22 ND 0.00 0.09

YQ03 102.43 68.90 6 300.53 22.87 151.99 0.28 2.90 0.05 0.93 0.22 0.65 0.07 477.48 1.37 0.00 0.05 0.11 0.16 191.32 ND ND 0.01

YQ02 79.62 106.00 6 270.53 13.82 192.19 0.11 0.58 ND 1.26 0.06 0.60 0.09 574.36 2.01 0.01 0.01 0.23 0.22 213.50 ND 0.00 0.15

YQ11 98.87 73.89 6 175.52 13.93 34.63 0.08 0.77 ND 0.91 0.15 0.35 0.08 622.42 1.62 0.00 0.00 0.33 0.18 159.04 ND ND 0.03

YQ12 80.87 53.09 6 655.56 17.81 ND 0.03 0.10 ND 0.91 0.01 ND 0.05 702.62 1.58 0.01 ND 0.02 0.15 293.09 ND 0.12 0.02

YQ05 77.85 67.26 6 055.51 8.55 25.66 0.07 0.31 ND 0.82 0.21 0.58 0.01 348.96 2.25 0.01 0.01 0.35 0.16 56.72 ND ND 0.07

YQ08 72.34 56.78 5 580.47 20.96 44.45 0.12 0.55 1.80 3.35 0.12 1.00 0.05 820.97 3.05 0.03 0.02 0.19 0.16 409.71 0.52 0.03 0.09

YS07 785.26 1 000.87 0.00 126.74 ND 0.08 0.10 ND 8.80 0.02 0.37 0.03 10 538.80 2.05 0.04 0.08 ND 2.93 5821.97 ND ND ND

YS08 1 369.94 883.32 0.00 126.61 ND 0.03 7.24 0.66 25.22 ND ND ND 31 822.71 5.24 0.04 0.00 ND 0.48 23 381.03 ND ND ND

YS09 437.46 2 091.47 0.00 81.00 ND 0.03 1.87 ND 1.26 0.00 ND 0.02 3 643.83 5.12 0.04 0.02 0.03 1.99 955.91 ND 0.00 ND

2302Y1 170.42 173.86 3 030.26 66.74 4 098.89 0.04 0.19 0.32 12.27 0.02 2.64 0.04 1 124.33 5.29 0.09 0.04 0.04 0.68 758.82 3.94 0.13 0.10
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(续表2)

样品号 Li B F Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga As Se Sr Mo Cd Sn Sb Cs Ba Pb Th U

2207Y1 229.66 23.98 5 580.47 124.14 11 069.58 0.03 0.24 0.05 273.09 0.01 0.96 ND 1 444.66 4.25 0.01 ND 0.03 0.68 1 070.76 0.18 0.08 0.06

YS04 1 019.45 554.41 0.00 224.69 14.10 0.07 0.49 ND 21.02 0.03 ND ND 26 567.89 2.24 0.12 ND ND 2.14 16 690.36 ND ND 0.00

YS01 161.31 454.37 5 360.45 53.08 46.26 0.04 0.13 ND 4.47 0.01 0.52 ND 1 863.10 4.15 0.07 0.62 ND 0.89 991.46 ND ND 0.06

YS02 126.89 511.82 7 180.60 39.28 20.06 0.03 0.04 ND 2.91 0.12 0.93 ND 954.02 5.78 0.04 0.01 ND 0.62 425.03 ND 0.00 0.11

2207Y2 229.82 22.83 4 970.42 245.08 24.99 0.07 0.60 0.05 0.65 0.04 0.91 ND 2 664.34 8.56 0.01 ND 0.10 0.35 558.14 0.00 0.02 0.02

2302Y2 210.70 1 265.30 2 580.22 152.47 ND 0.06 2.08 ND 0.83 0.03 0.93 0.05 2 940.95 8.38 0.04 ND 0.02 0.28 592.72 ND ND 1.03

SZ01 122.58 71.47 7 900.67 64.70 12.58 0.12 0.33 0.08 0.44 0.08 0.11 0.04 861.82 3.38 0.00 ND 0.03 0.26 521.79 0.00 0.06 0.04

SZ12 72.22 66.80 8 475.71 31.64 134.55 0.11 4.25 0.40 0.26 0.11 0.63 ND 470.83 21.65 0.01 ND 0.15 0.18 163.42 0.01 0.07 0.02

SZ11 285.36 45.68 2 440.21 21.30 22.13 0.24 1.35 0.37 2.55 0.07 0.90 ND 3 559.84 2.05 0.00 ND 0.05 0.36 1 848.16 0.01 0.00 0.13

SZ09 78.41 67.73 8 260.70 26.65 14.55 0.03 0.36 0.08 0.47 0.02 0.18 ND 353.16 3.98 0.00 ND 0.04 0.15 128.63 0.01 0.25 0.02

SZ07 97.95 50.90 8 210.69 12.05 89.32 0.14 5.61 0.27 1.06 0.08 0.58 0.01 441.97 5.29 0.00 ND 0.16 0.22 365.85 0.01 0.13 0.07

SZ07 76.71 97.62 9 610.81 13.98 5.28 0.03 2.07 0.26 0.42 0.10 0.37 0.05 100.04 18.46 0.01 0.03 0.16 0.20 27.69 0.02 0.10 3.36

ZZ10 863.86 25.28 5 550.47 777.90 20.15 0.01 0.10 0.03 0.41 0.02 0.42 ND 3 522.72 4.64 0.01 ND 0.13 0.03 425.76 0.01 0.01 0.01

ZZ11 818.28 13.42 5 110.43 999.42 35.98 0.00 0.02 0.02 0.46 0.01 0.13 ND 3 694.74 2.44 0.01 ND 0.04 0.05 889.04 0.00 0.65 0.01

ZZ15 454.22 612.80 7 430.63 405.08 214.80 0.01 0.11 0.04 0.41 0.36 1.06 0.04 1 959.24 5.27 0.01 ND 0.05 0.05 666.00 0.01 0.05 0.00

ZZ14 446.08 26.90 7 270.61 1 247.26 1.36 0.13 0.73 0.06 0.33 0.12 0.42 0.01 1 205.52 19.48 0.01 ND 0.16 0.07 209.12 0.00 0.02 0.00

ZZ13 215.21 48.87 5 560.47 65.71 9.33 0.49 2.06 0.25 0.33 0.13 0.69 ND 1 510.22 19.65 0.01 ND 0.13 0.68 507.64 0.00 0.01 0.01

HHHS* 8.60 46.81 466.04 4.97 1.43 0.07 0.46 0.61 1.26 0.01 0.86 0.31 446.21 1.05 0.00 0.02 0.16 0.02 145.34 0.02 0.07 2.57

ZZ01 271.02 27.39 8 850.75 258.71 0.43 0.07 0.31 0.06 0.46 0.06 0.05 ND 911.08 11.69 0.01 ND 0.06 0.14 499.83 ND 0.03 0.07

ZZ04 608.62 51.48 2 400.20 19.21 5.66 0.20 1.41 1.05 0.86 0.09 0.63 ND 3 200.76 115.04 0.05 ND 0.18 2.42 1 031.90 0.01 ND 0.06

ZZ05 1 109.54 34.37 4 820.41 261.08 3.81 0.50 3.92 0.11 0.38 0.06 0.23 0.07 5 268.20 14.02 0.02 ND 0.31 1.87 569.64 0.00 0.02 0.01

ZZ03 293.03 74.37 8 720.73 293.67 9.84 0.03 0.30 0.12 0.41 0.04 0.18 ND 1 286.81 3.17 0.01 ND 0.08 1.07 231.03 0.01 0.09 0.18

ZZ08 278.63 24.00 6 385.54 63.29 2.13 0.16 1.23 0.07 0.31 0.08 0.14 ND 1 230.77 17.19 0.01 ND 0.16 0.52 264.96 0.00 0.11 0.01

ZZ07 334.04 42.30 3 970.33 34.12 20.54 0.15 0.86 0.19 1.96 0.09 0.88 ND 1 843.04 12.92 0.01 ND 0.19 1.29 2 185.68 0.03 0.03 0.05

ZZ12 270.23 18.64 5 040.42 460.83 1.77 0.26 1.29 0.02 0.34 0.02 0.08 ND 1 521.31 8.66 0.01 0.01 0.06 16.87 236.11 0.00 0.59 0.02

ZZ06 128.36 23.07 5 940.50 392.90 36.54 0.25 0.70 0.03 0.52 0.01 0.03 ND 895.44 10.98 0.01 ND 0.03 13.00 1 020.70 0.00 0.19 0.10

PZ01 127.51 21.58 7 165.60 197.01 5.08 0.05 0.34 0.07 0.64 0.09 0.31 ND 2 867.57 0.50 0.00 ND 0.04 0.03 43.52 0.01 0.09 0.01

PZ02 143.58 25.08 7 200.61 133.82 1.53 0.07 1.59 0.08 0.15 0.03 0.20 0.00 1 787.28 6.99 0.00 ND 0.04 0.22 61.88 0.01 0.06 0.01

PZ03 143.58 28.01 6 615.56 26.31 3.23 0.16 1.76 0.12 0.28 0.25 0.40 ND 1 205.29 1.07 0.00 ND 0.09 0.67 75.38 0.01 0.09 0.01

PZ04 38.20 22.10 7 265.61 5.81 111.65 0.03 0.14 0.16 0.07 0.10 0.50 0.03 145.98 1.99 0.00 ND 0.10 0.01 17.96 0.01 0.04 0.02

PZ06 48.59 32.80 2 175.18 133.26 2.54 0.02 0.14 0.02 2.15 0.00 0.01 ND 8 400.92 0.54 0.00 ND 0.01 0.04 18.21 0.02 0.62 0.04

PZ05 193.73 20.67 12 446.05 175.45 4.98 0.01 0.05 0.05 0.35 0.28 0.49 ND 807.31 1.86 0.00 ND 0.06 0.01 267.43 0.01 0.28 0.01

PZ07 251.88 40.74 14 261.20 4.05 4.75 0.06 0.37 0.10 ND 0.18 0.09 ND 481.00 8.74 0.01 ND 0.21 0.02 27.44 0.01 0.11 0.02

PZ08 187.99 53.86 16 146.36 30.32 11.43 0.09 1.08 0.51 1.73 0.05 0.29 ND 390.43 3.89 0.01 0.09 0.05 0.06 148.30 0.13 0.10 0.06

PZ09 75.97 49.65 12 036.01 5.47 88.00 0.07 1.83 0.30 0.50 0.17 0.58 ND 147.30 7.27 0.00 ND 0.14 0.02 14.14 0.02 0.08 0.58

PZ10 169.01 67.01 10 960.92 43.09 163.25 0.04 0.23 0.13 0.74 0.20 0.53 ND 319.50 6.33 0.01 ND 0.06 0.07 113.71 0.02 0.04 0.22

PZ11 130.36 71.26 10 605.89 57.62 1 127.90 0.15 1.02 0.27 1.86 0.04 0.43 ND 296.31 2.05 0.01 0.00 0.04 0.10 309.38 0.32 0.08 0.58

QHPZ* 7.41 44.63 514.04 0.56 4.11 0.19 0.72 1.07 0.58 0.02 1.20 0.28 417.06 1.51 0.00 ND 0.34 0.01 98.51 0.07 ND 2.65

注：* 当地河水样品；ND 低于检出限或未检测。
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沁水盆地煤层水中Li、B、Mn、Fe、Sr、Ba等典型微

量元素含量平均值列于表3中。煤层水中微量元素含量

常与煤层微量元素组成有关。山西组与太原组煤层中

微量元素分布特征相似[21]，太原组煤层中的微量元素

含量整体较山西组稍高，主要的微量元素组成包括Li、
Sr、Ba，含量大于5×104 μg/L。其中，Sr的含量甚至可高

达河水Sr含量的700倍。随着地下水运移演化，水岩相

互作用使得煤层水中Li、B、Mn、Fe、Sr、Ba含量相较地表

水更高[22]。微量元素自身的理化性质影响其在水中的

含量。Li、B、Mn、Fe、Sr、Ba元素均是化学性质较为活泼

的金属或非金属元素，容易失去或者得到电子以离子形

式存在于水溶液中，因此元素溶出量较高[23]，在地下水

迁移转化的过程中逐渐富集在煤层水中。

Zhang等[9]将沁水盆地单采3号煤层、单采15号煤

层以及3号、15号煤层混合开采的煤层气井排采水进行

了对比，结果表明氢氧同位素、主量元素组成没有明显

的模式差异。结合本研究数据，潘庄、古交等区块单层

与多层混采煤层气井产水中，微量元素组成也未呈现明

显的差异。因此，单层还是多层混合开采对煤层排采水

中微量元素变化的影响并不显著。本研究主要探讨沁

水盆地煤层水经过演化之后产生的整体性差异。在煤

层气开采的过程中常使用当地的河水作为压裂液的主

要来源。因此，通过与地表河水样品的对比，有助于探

究煤层气井排采水的来源及其演化过程。样品采集于

2022年7月和2023年2月，分别为夏季和冬季。秦勇等[24]

对沁河流域丰水期和平水期的水化学组成进行了分析，

结果表明不论是丰水期还是平水期，除了硫酸根离子当

量浓度占比均值变化为28%，其他主要离子的当量浓度

占比均值差别不超过8%，而微量元素含量受到季节影

响变化更小。因此本文采集的河水样品不考虑季节变

化带来的影响，而是作为平均参考值判断与煤层气井排

采水的差异。煤层气井排采水主要来自煤层承压水，由

于沁水盆地煤层水地下水条件封闭性良好，微量元素组

成受到季节变化的影响也可以忽略不计。

Sr和Ba是水样中的最主要微量元素，煤层水中的

Sr平均为河水的4.1倍，Ba平均为河水的10.6倍（图2）。
据Yang等[25]对贵州、云南等地的煤层水微量元素的研

究，煤层水的封闭性越强，Sr和Ba的浓度越高。区域上

沁水盆地两套致密的岩层将山西组、太原组煤层气与地

下水之间分隔开，形成封闭性良好的煤层气储层。此

外，SO4
2–存在时，Sr和Ba易形成难溶的沉淀，而沁水盆地

深部煤层气井中SO4
2–浓度极低[20]，古交、阳泉、榆社、柿

庄、郑庄的SO4
2–浓度平均值分别为3.54、2.70、19.86、

7.19、27.19 mg/L，确保了Sr和Ba在煤层水中可以维持在

高浓度水平。而潘庄区块煤层气井排采水的SO4
2–浓度

平均值高达282.30 mg/L， Sr和Ba含量相对较低，佐证了

上述推论。

为分析沁水盆地煤层气排采水中微量元素的来

源、分布及其影响因素，本研究进一步利用主成分分析

法（PCA）对沁水盆地煤层排采水的化学指标进行降维

分析。考虑到测试精度受到元素含量的影响，元素含量

越低的测试结果误差就会更大，因此在接下来的讨论中

主要针对含量较高的元素来源和富集机理进行探讨。

将含量低于仪器检出限的元素移除后，最终筛选出包括

主要阴阳离子（Na+、K+、Mg2+、Ca2+、Cl–、SO4
2–、CO3

2–、

HCO3
–）、微量元素（包括Li、B、F、Mn、Fe、Sr、Mo、Ba）、基

本物理化学指标（pH、EC、温度）、煤层井深度以及氢氧

同位素在内的共22个地球化学指标。为了消除量纲的

表3 沁水盆地各个区块及河水样品Li、B、Mn、Fe、Sr、

Ba含量均值

Table 3 Average contents of Li, B, Mn, Fe, Sr and Ba in each block

and river samples in the study area μg/L

区块 Li B Mn Fe Sr Ba

古交 99.73 84.28 57.39 47.95 559.05 575.20

阳泉 81.99 82.99 15.19 81.34 587.22 206.07

榆社 474.09 698.22 123.98 2 545.65 8 356.46 5 124.62

潘庄 137.31 141.27 73.84 138.57 1 531.72 99.76

柿庄 122.21 119.17 28.38 46.40 964.61 509.26

郑庄 469.55 437.74 406.09 27.87 2 157.68 672.11

河水 8.01 36.72 8.28 4.24 609.53 117.36

图2 煤层气井排采水与河水中典型微量元素含量箱式图

Fig.2 Box plot of typical trace elements in CBM co-produced water

and river water
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影响，主成分分析采用了对数指标。KMO（Kaiser-
Meyer-Olkin）检验统计量是用于检验变量间简单相关

关系系数的指标。一般而言，KMO值越接近1表示变量

间相关性越强，越适合作因子分析。为了确保主成分分

析的可信度，在主成分分析前对数据进行了KMO检验，

结果表明KMO值为0.683，适合进行主成分分析。主成

分1（PC1）的累计贡献率为40.1%，主成分2（PC2）的累

计贡献率为15.8%，两个主控因子累计方差贡献率为

55.9%。主成分分析中（图3），载荷的绝对值（每一个箭

头在横纵坐标上的投影）代表权重，权重越大说明对主

成分的影响越大，对主成分的正负效应由载荷的正负值

反映[26]。

PC1代表煤层气井深度、EC、Na+、K+、Mg2+、Ca2+、
Cl–、Li、Sr、Ba。氢氧同位素分析结果表明，沁水盆地煤

层水主要来源是大气降水[27]。煤层水中的微量元素主

要来自大气降水以及地下水运移时发生的矿物溶解作

用、吸附交换作用等过程[27]。PC1与气井埋深以及多数

的主量元素含量呈现正相关，主要代表煤层水演化程

度。随着埋深的增加，地下水在径流过程中不断演化，

Li、Sr、Ba等元素不断溶出并在煤层水中积累。而埋深

较浅的区域由于受浅层地表水的稀释影响[28]，Li、Sr、
Ba含量较低[11]。PC2代表Mg2+、Ca2+、SO4

2–、B、Fe、Ba、
δD。目前普遍的观点认为，煤层水中Mg2+、Ca2+、SO4

2–富

集代表着采样点靠近富氧的补给区，而Na+、K+、Cl–、
HCO3

–富集代表采样点远离富氧的水源补给区，水文条

件相对封闭[23,29]。因此具有明显Mg2+、Ca2+、SO4
2–特征

的PC2代表了氧化环境。

基于PCA分析结果，煤层水中微量元素含量55.9%
可以被矿物溶解作用以及氧化的补给条件所解释。因

此，可以认为煤层围岩中矿物溶解作用是煤层水中微量

元素的主要来源，晋城15号煤层Li、B、F等元素的相对

富集支持了这一推论[30]，元素丰度相对于世界平均煤

层系数（CC）分别为：Li，CC=9.45；B、F，1.2<CC<2。随

着地下水径流过程不断累积，微量元素含量增加。影响

环境安全的微量元素来源及过程分析将在后文中进行

具体讨论。

3.2 煤层水中有害元素的富集机理

有害元素过高的煤层排采水未经任何处理就排入

地表，将对饮用水带来潜在危害。通过与中国生活饮用

水标准（GB 5749—2022）中的毒理指标、感官性状和一

般化学指标对比，样品中常见重金属危害元素铬（Cr）、
砷（As）以及铅（Pb）含量均低于标准，说明煤层排采水

中并无明显的铬、砷、铅元素等重金属元素污染，不需要

特殊处理。与地下水质量标准（GB/T 14848—2017）相

比，研究区水样的Mn属于Ⅲ~Ⅳ类，而F远远超过了Ⅴ类

地下水标准，均属于污染元素，且平均分别超出饮用水

标准的1.4倍与7倍。因此以下讨论部分将重点分析F、
Mn元素在煤层水中的来源与富集过程。

3.2.1 F富集

煤层水中的氟是有害微量元素。含氟量超标的饮

用水会导致氟中毒，导致骨骼畸形。因此在煤层产出水

排放之前，需要对排采水的氟含量进行评估。研究区煤

层水中F的含量为0~16 150 μg/L，平均值为6 660 μg/L，
毗邻河水中的F含量平均值为330 μg/L。研究区6个区

块煤层水的F含量均明显高于中国生活饮用水标准（氟

化物含量<1 000 μg/L）。其中潘庄区块的F含量最高，

一半以上样品氟含量超过10 000 μg/L， 郑庄、榆社区块

F含量相对较低（图4）。
针对高氟水的成因，众多学者展开了研究。何锦

等[31]总结了我国北方地下水中氟的富集过程，主要包

括：1）伴随岩浆活动的深部流体来源；2）海侵作用造成

的卤素富集；3）含氟矿物（如萤石、白云母）的溶解或水

解；4）强烈的蒸发、浓缩作用。其中，由于煤层含水层埋

深较深，受到蒸发作用影响可以忽略不计。

淡水中携带的Sr、Ba与海水中丰富的SO4
2–生成的

SrSO4、BaSO4。由于溶解度不同，通常SrSO4比BaSO4迁

移得更远，可到远海沉积[32]，因此海相沉积环境一般更

富Sr。Sr/Ba比值一般与古盐度呈现正相关关系，可作

为判断海相沉积或陆相沉积环境的重要指标[30]。沁水

盆地太原组煤层曾受到海水的影响[21]，然而样品中F含
量并没有随Sr/Ba比值的升高而增大，二者之间线性关

系拟合的相关系数R2=0.01，且p>0.05，表明二者之间并

无显著的线性关系。因此，可以认为海侵作用对研究区

图3 主成分分析载荷图

Fig.3 Loading plot of principal component analysis
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煤层气排采水中F的富集效应并不显著。

氟在煤层水中的富集是长期地质作用演化的结

果，沁水盆地燕山期经历的火山岩浆活动可能会给煤层

带来大量的F。Ren等[33]通过研究煤岩周围岩层内的锆

石裂变径迹发现，沁水盆地在燕山运动期间经历了强烈

的深成地幔热活动，盆地南北缘古地温梯可达8 μg/
100 μm以上[33]。该热事件可能释放了大量的挥发分，

包括圈闭在煤基质中的氟。沁水盆地北部分布燕山期

岩浆侵入体，古交西山煤田西部碱性二长岩体U-Pb年
龄为129~135 Ma[34]。阳泉、榆社、郑庄、柿庄煤层气井

排采水中F含量低于古交区块佐证了火山活动来源F的

补给。

含氟矿物的淋滤是形成高氟煤层水的重要过程，

在煤岩含氟量高的地区，地下水中氟化物浓度会相应提

高[35]。太原组主采煤层中氟含量均值为176 μg/g， 山西

组主采煤层中氟含量均值为155 μg/g[36]。比中国煤层

平均氟含量（131.3 μg/g）更高，且较大同盆地侏罗纪煤

层中氟的平均含量（88.9 μg/g）也更高[37]。水中氟含量

受到pH与溶解二氧化碳含量的控制，在有利的物理化

学条件和足够长的滞留时间下，地下水中才有可能存在

溶解的氟化物。

Na-HCO3型的水可以导致氟在地下水中的富集，因

为HCO3
−的存在会促进萤石矿物（CaF2）的溶解反应[38]：

CaF + 2HCO = CaCO + 2F + H O  +  CO (1)2 3 3 2 2

碱性水体中的OH−可以通过水解作用将含氟硅酸

盐矿物中的F−交换出来[38]：

KAl [AlSi O ]F + 2OH = KAl [AlSi O ][OH] + 2F
(2)

2 3 10 2 2 3 10 2

KMg [AlSi O ]F + 2OH = KMg [AlSi O ][OH] + 2F
(3)

3 3 10 2 3 3 10 2

为了进一步探究沁水盆地含氟矿物的溶解作用，

本研究通过Phreeqc软件模拟计算了沁水盆地主要矿物

的饱和系数（Saturation Index，SI）。结果表明研究区萤

石的饱和系数SI基本小于0（–2.91~0.2）[20]，说明萤石矿

物的溶解作用控制着地下水中F的富集过程。在地下

水运移过程中，水与煤层接触发生溶解、离子交换作用，

同时煤层水化学类型以Na-HCO3型为主（式1），有利于

含氟矿物的溶解[38]，导致水中的F含量升高。张鹏等[39]

对沁水煤矿的氟含量分析结果表明，沁水煤田15号煤中

氟含量与灰分显著相关，与硫化物无关，表明煤中氟主

要以无机矿物形式存在。通过PCA分析结果可知

（图3），F与HCO3
–在煤层水中呈现负相关关系，而F与pH

的正相关关系并不明显。这说明相较于弱碱性环境下

OH–水解交换含氟硅酸盐矿物中的F–，HCO3
–促进萤石矿

物的溶解反应发挥更有优势的作用。

综上所述，燕山期的造山运动使得沁水盆地煤层

中含有大量的F，特别是在古交区块伴随火山岩的出

露，F含量相较其他几个区块更高。而海侵作用、蒸发

作用以及弱碱性环境并没有对F的富集产生明显的影

响。随着时间的推移 ，在地下水径流的过程中 ，

Na-HCO3水型促进了含氟矿物的溶解，造成煤层水中的

高F浓度现象。

3.2.2 Mn富集

锰是维持生物健康的重要微量元素之一，在自然

界中广泛存在。但是过量摄入可能对动物健康和生态

系统产生危害，饮用水中锰含量超标可能会造成智力障

碍，而锰中毒则会导致帕金森综合征和肌张力障碍等严

重后果。锰元素在矿井排水中的浓度常比自然背景值

高出几个数量级[40]。因此，在处理煤层气井排采水时，

锰的含量应受到特别关注，以确保环境不受其不利影

响。与中国生活饮用水标准（<100 μg/L）相比，研究区

出现了不同程度的Mn超标现象（图5）。其中古交、阳泉

及柿庄区块Mn含量基本达标，但是相对于河水（平均值

2.76 μg/L）而言明显更为富集；潘庄区块Mn含量为

4.05~197.02 μg/L，平均值为73.84 μg/L，属于轻度超标；

而榆社与郑庄区块Mn含量分别为39.28~245.08、19.21~
1 247.26 μg/L， 已经达到了重度危害的标准。

全球不同时代煤层中锰的克拉克值在71%~100%
之间[41]，中国煤层平均Mn含量约为116 μg/g[42]。与中

图4 中国生活饮用水标准归一化沁水盆地煤层气井排采水

F含量箱式图

Fig.4 China drinking water standard normalized F content of CBM

co-produced water in Qinshui Basin
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国煤层的平均水平相比，沁水南部15号煤层中Mn含量

更高，根据XRF测试煤元素含量结果，沁水盆地15号煤

层中锰的氧化物质量百分比为0.02%[43]。Mn在地层中

的富集现象具有多种成因类型，结合沁水盆地中实际地

质条件，Mn在煤层水中的富集成因可以被归结为4种：

1）与岩浆作用相关的深部富Mn流体的侵入；2）富Mn有
机质的分解；3）含Mn矿物的溶解作用；4）与粘土矿物有

关的离子交换作用[44]。

首先，构造热事件中的火山岩浆通过热液迁移可

能会带来大量Mn。岩浆侵入体中形成的热液成因方解

石富含Mn，煤层中的脉状铁白云石矿物以及后生的硫

化矿物也是Mn的重要来源[42]。如上所述，沁水盆地在

燕山期确实遭受了构造热事件的影响，但是这些火山岩

浆活动是否直接带来富Mn的地热流体目前还缺乏直观

的证据。沁水盆地中生代-新生代岩浆火山岩在北部古

交区块有所出露，而在南部并无明显岩浆活动。然而古

交区块煤层气井排采水中Mn含量相对于其他区块并不

明显富集，间接排除了地热流体导致Mn元素富集的可

能性。其次，Mn在煤层中还可以与有机质结合形成卟

啉化合物，或者与有机羧酸官能团结合[45]。煤层中大

量的有机质在还原环境可以保证Mn络合物的稳定性，

使Mn在弱碱性介质中不产生沉淀，从而迁移至地下水

中[46]。研究区煤为高煤阶无烟煤，而锰在低阶煤中才

倾向与有机质结合[47]。因此，煤层水中Mn来源于有机

质的可能性较小。

Mn通常难以构成独立矿物，而常常作为微量替代

元素存在于沉积岩菱铁矿中。沁水盆地分布有薄膜状

的菱铁矿，X射线衍射数据结果表明，菱铁矿在煤层中

占矿物总量的0~10.2%[21]。研究表明在淡水沉积物中

Mn元素的替代作用更加强烈[48]。沁水盆地发育的山

西组主要为河流相的三角洲沉积体系，具有Mn元素替

代菱铁矿的优先条件，因此含Mn矿物的溶解作用造成

水中Mn含量升高的可能性较高。研究区水样中菱铁矿

的SI<0（–6.05~–0.99）[20]佐证了菱铁矿溶解作用是造成

煤层水中高浓度Mn的重要影响因素。水溶性的锰离子

还可由与粘土矿物的阳离子交换作用和吸附在其表面

的Mn的解吸作用释放。阴离子与阳离子吸附剂形成竞

争关系，与交换出的Mn结合，阴阳离子的综合作用使得

地下水中的Mn浓度增高[49]。在沁水盆地煤层中广泛

分布的粘土矿物如高岭石等，其表面都是发生阳离子交

换作用的重要场所[50]。

除了有丰富的物质来源，Mn在地下水赋存往往受

到水文环境等因素控制。pH以及氧化还原条件是地下

水中Mn迁移富集的主要控制因素，Mn在较低的Eh和
pH条件下主要以溶解的Mn形式存在[51]。研究区水样

Mn浓度与pH呈负相关关系（图6a），随着pH降低，Mn的
溶解性增强导致煤层水中锰浓度升高。Mn在弱碱性还

原条件中以离子形式存在，更容易进入地下水中，造成

Mn的富集[49]。榆社和郑庄的煤层气井埋深平均为

1 467和1 773 m，而研究区其他区块煤层气井井深在

316~824 m，远低于榆社、郑庄区块气井深度。溶解Mn
浓度与气井深度的关系图显示（图6b），随着深度的增

加，煤层水中Mn含量升高，二者之间呈显著正相关关

系。该关系表明埋深更深的榆社和郑庄区块煤层气井

具有更加还原的条件，溶解Mn更难被氧化成四价锰沉

淀，对水中溶解Mn的富集和迁移提供了有利因素。

综上所述，含Mn矿物的溶解可能是导致煤层水中

锰超标的重要原因，而埋深较深的弱碱性还原煤层为

Mn的迁移提供了保障。因此，本研究建议在处理煤层

气井排采水时，应该针对煤层气井深度较深、pH较低的

煤层水进行降低Mn含量的特殊处理。

3.3 我国典型地区煤层水中微量元素组成的对比

表4为沁水盆地与中国一些典型煤层气田中煤层

水的特征微量元素统计结果。从表中可以发现煤层水

中Sr和Ba是含量最高的微量元素，其中沁水盆地的Li、

Sr、Ba含量与中国其他地区基本相似，而F、Mn含量则显

现出地域性异常高值。Li、Sr、Ba含量的一致表明煤层

水中广泛存在这几种元素。Li、Sr、Ba是化学活性较强

的金属元素，其金属单质在水溶液中容易失去电子，形

成正离子。地下水长时间与煤岩矿物接触为强烈的水

图5 中国生活饮用水标准归一化沁水盆地煤层气井排采水

Mn含量箱式图

Fig.5 China drinking water standard normalized Mn content of

coalbed methane co-produced water in Qinshui basin
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岩相互作用提供充分的反应条件，促使煤层水中的Li、
Sr、Ba富集。

煤层气井深度相较于其他地区较深或许是沁水盆

地煤层水中Mn含量偏高的主要原因。虽然其他地区的

Mn含量达不到1 000 μg/L的高值，但是比德–三塘盆地、

鄂尔多斯盆地、铁法盆地、准噶尔盆地以及黔西的松河

井区依旧超过了国家水饮用标准（100 μg/L）， Guo等[52]

认为这是由于Mn相对活泼的地球化学特性以及其硅酸

图6 （a）研究区煤层气井排采水中锰浓度与pH关系图 （b）锰浓度与煤层气井深度关系图

Fig.6 (a) Relationship between Mn content and pH, (b) Mn content and buried depth of coal seam

表4 中国典型煤层气井排采水微量元素数据统计结果

Table 4 Summary of trace elements in co-produced water from Chinese typical CBM wells

样品位置 项目
Li F Mn Sr Ba

埋深/m 数据来源
μg/L

沁水盆地
最小值

最大值

29
1 370

0
16 146

4
1 247

100
31 823

14
23 381

316
2 006

本研究

沁水南部
最小值

最大值

52
814

-
0
367

43
8 957

14
3 904

- [53]

比德–三塘盆地
最小值

最大值

1
1 098

-
0
84

2
18 800

2
5 382

214
1 281

[11]

鄂尔多斯盆地东
最小值

最大值

288
1 923

-
21

1 117
3 996
107 240

- - [54]

鄂尔多斯盆地东南
最大值

最小值

2
1 674

-
22
779

330
33 711

39
21 390

423
824

[52]

铁法盆地
最小值

最大值

100
1 335

-
1
157

1 100
4 011

427
3 780

610
940

[55]

黔西
最小值

最大值
-

0
5 480

-
1 180
30 880

130
15 820

-

[25]

滇东
最小值

最大值
-

560
1 520

-
970

24 210
510

155 000
-

黔西松河
最小值

最大值
-

30
1 020

9
331

5 417
16 086

564
977

[56-57]

准噶尔盆地
最小值

最大值

113
7 238

170
5 380

0
273

155
4 993

154
20 283

- [58]

老厂雨汪
最小值

最大值

160
620

-
1
26

750
5 680

10
1 920

500
1 500

[27]

注：- 暂无数据。
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盐岩亲和性的特征导致。因此，Mn富集在煤层气排采

水中是一个普遍现象，在后续的排采水处理过程中需要

更多地关注。

中国煤层水普遍存在F超标的情况。目前国内缺

少对其他煤层水系统中富集F过程的研究探讨，不同地

区F超标的具体原因还需要更多的地球化学资料支

撑。而可知的是，煤层水的典型Na-HCO3水化学类型为

F在煤层水中的富集提供了有利条件[38]。本研究认为

沁水盆地F含量主要受含氟矿物溶解控制，燕山期的火

山岩浆活动为煤层提供了大量的F。因此相较于其他

煤层气排采水而言，可以得出沁水盆地排采水中更高的

F含量与地质背景中含氟矿物含量有关的初步结论。

同在山西省的大同盆地也存在明显的地下水氟富集现

象。对比分析发现，沁水盆地研究区与大同盆地的浅层

地下水都受到萤石矿物溶解的影响，F含量随着饱和系

数的增加呈现升高的趋势（图7）。二者都具有典型的富

Na特征，水化学类型以Na-HCO3型为主。不同的是，大

同盆地高氟地下水埋深较浅，最深的不超过200 m， 氟

含量为240~3 300 μg/L；而沁水盆地煤层水埋深超过

300 m， 在榆社和郑庄区块甚至超过1 000 m， 氟含量为

0~16 150 μg/L。浅层地下水氟富集（F浓度1 000~
2 000 μg/L）以蒸发浓缩为主，而沁水盆地深层地下水受

蒸发作用影响小，主要以地下水对含氟矿物的溶解作用

为主。

4 结论

通过沁水盆地煤层气井排采水的微量元素地球化

学特征分析，结合中国国家饮用水标准对比后发现有害

元素F、Mn在研究区有不同程度的超标现象，本研究得

到的地球化学过程分析结论如下：

1）燕山期的火山活动富集了在煤层中的F，随着地

下水的运动不断发生含氟矿物的溶解以及离子交换作

用，当地Na-HCO3水化学类型促进了含氟矿物的溶解。

2）研究区不同程度的Mn含量超标主要来源于Fe

被Mn替代后的菱铁矿的溶解作用。Mn富集的程度与

pH值、埋深有关，更低的pH有助于水中溶解锰含量升

高，更深的煤层水埋深为溶解锰的富集提供有利条件。

3）沁水盆地微量元素的主要组成为Li、Sr、Ba，与

中国其他典型地区煤层水中微量元素特征相似，表明

Li、Sr、Ba在中国煤层水中广泛存在。地下水在长时间

与煤层进行水岩相互作用之后溶滤出大量的Li、Sr、Ba，

活泼的化学特性使得它们更容易以离子形态存在于煤

层水中。

4）煤层水中F、Mn含量超标现象出现在中国多个

煤层气开采区，沁水盆地F、Mn的地域性高值分别来源

于火山岩浆作用的补给以及更深的煤层气井埋深形成

的更还原更封闭的地下水条件。煤层气井排采水处理

前应针对F、Mn采取恰当的预处理手段。
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Geochemical Characteristics and Environmental Significance of Trace
Elements in Co-produced Water of Coalbed Methane in Qinshui Basin

FANG Lujia, CHEN Biying, NAI Hui, LIU Yi, CUI Lifeng, XU Sheng
(School of Earth System Science, Tianjin University, Tianjin 300072, China)

Abstract: In the process of energy structure adjustment, as an unconventional natural gas resources, the development and utilization of

coalbed methane (CBM) has gradually attracted attention, since CBM is an important unconventional natural gas resources. The large

amount of water produced by the exploitation of coalbed methane has therefore raised concerns about water pollution and other related

environmental issues. Qinshui Basin is an important area for the development of CBM in China. This study analyzed samples from 6 blocks

in the Qinshui Basin to trace the source and evolution of trace elements in CBM co-produced water, and provided geochemical data support

for the follow-up treatments. The main trace element compositions of the water samples in Qinshui Basin include Li, B, F, Mn, Fe, Sr, and

Ba. Particularly, F and Mn levels exceed the Chinese drinking water health standards by 7 times and 1.4 times, respectively, corresponding

to groundwater quality standards of Class V and Class III-IV. The long-term accumulation of elements due to CBM exploitation poses a

serious threat to the surrounding environment and human health. Magmatic activities bring a large amount of F to the coal seam in Qinshui

Basin. The local water environment, riched in HCO3
–, promotes the dissolution of fluoride-containing minerals. The situation of Mn

exceeding the standard was the most serious in Yushe and Zhengzhuang. The dissolution of manganese siderite is the main control factor for

high concentration of dissolved Mn in coal seam water, and with the increase of buried depth of coal seams and the decrease of pH value,

Mn is gradually enriched in CBM co-produced water. The phenomenon of F and Mn exceeding the standard exists widely in coal seam

water in China. It is necessary to take appropriate treatment measures for F and Mn before discharging CBM co-produced water.

Keywords: Qinshui Basin; coalbed methane co-produced water; water quality; trace elements
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