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摘要：某些煤炭资源的开采不可避免地将伴随着含铁、锰酸性矿井水的外排。论述了含铁、
锰酸性矿井水的形成机制，对中和法、人工湿地法、微生物法等几种酸性矿井水处理工艺
进行比选，提出了适宜以中和法为主体对煤矿酸性矿井水进行处置，并对石灰石中和法、
石灰中和法、石灰石-石灰联合中和法处理酸性矿井水进行了分析研究。
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Abstract：Some coal mining will be inevitably accompanied with acid mine water which con-
tain iron ion and manganese ion. The formation mechanism of these acid mine water is dis-
cussesed. Neutralizational process, Artificial wetland method and microbial method according
to treatment technology are compared. It is suggest taking neutralizational process as the main
treatment technology. Then we do relevant analysis and research on treating acid mine water,
using the limestone neutralization, lime neutralization and limestone - lime joint neutralization
processing.
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煤炭是我国的主要能源，一般都含有约 0.3%
～5%的硫，主要以黄铁矿形式存在。 煤炭资源开采

过程中，地下水流经煤系地层时，由于硫在氧化环

境中被氧化溶解于地下水中，使得水中的 SO4
2-含

量增高，成为地下水中的主要阴离子，阳离子主要

为 H+和 Fe2+、Fe3+、Mn2+等金属离子。
酸性矿井水主要指 pH<6 的地下矿坑水，它

分布很广泛， 世界上的几个主要产煤国几乎都存

在着严重的酸性矿井水问题 [1]，在我国，酸性地下

水约占 50%以上。酸性矿井水会对矿业生产、生态

环境等造成严重危害， 当酸性矿井水未经处理直

接排出，进入地表水体以后，会造成水质恶化，严

重影响人民的饮水安全。 由于 Fe2+、Mn2+的作用使

得水体中氧的消耗量显著增加，造成鱼类、浮游生

物、藻类等大量死亡。 低价铁、锰离子被氧化后生

成 Fe(OH)3 红褐色沉淀物和黑色的 MnO2,使得水

体底部以及两岸呈现红色，破坏自然环境景观 [2]。

1 含铁锰酸性矿井水的形成机制

铁在地球表面分布很广， 它们都是难溶性的

化合物。这些铁质大量的进入水中，一般通过以下

几种途径：
（1）含碳酸的地下水溶解岩层中二价铁，当岩

层中有碳酸亚铁存在时， 碳酸亚铁在碳酸作用下
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也能生成溶解于重碳酸亚铁。
FeO+2CO2+H2O→Fe(HCO3)2
FeCO3+CO2+H2O→Fe(HCO3)2

（2）三价铁的氧化物在还原条件下被还原而

溶解于水，生成的硫化铁在碳酸作用下，又生成溶

解于水的 Fe(HCO3)2。
Fe2O3+3H2S→2FeS+3H2O+S

FeS+2CO2+2H2O→Fe(HCO3)2+H2S
（3）有机物质对铁质的溶解作用。有些有机酸

能将岩层中的三价铁还原成为二价铁而使之溶解

于水中， 还有一些有机物能和铁质生成复杂的有

机铁而溶于水中。
当煤层及其围岩中含有黄铁矿时， 由于地下

水中的氧化物的氧化作用，使得黄铁矿被氧化，具

体过程如下：
2FeS2+7O2+2H2O→2FeSO4+2H2SO4

黄铁矿在含氧气的地下水中氧化为 FeSO4 和

H2SO4， 使矿井水含有大量的 Fe2+并具有酸性，但

是 FeSO4 只是氧化过程中的中间产物，很不稳定，
在酸性水中还要进一步氧化。

4FeSO4+2H2SO4+O2→2Fe2(SO4)3+2H2O
生成的 Fe2(SO4)3 较 FeSO4 稳定得多，但在弱

酸性水中还要进一步氧化。
Fe2(SO4)3+6H2O→2Fe(OH)3+3H2SO4

Fe2(SO4)3 水解的结果生成 H2SO4，使水 的 pH
进一步减少。 新生成的 Fe(OH)3 失水后，生成不溶

于水的黄褐色褐铁矿沉淀，即所谓的“铁帽”。加上

微生物细菌的作用， 更加加快了黄铁矿的氧化速

度。
许多资料中介绍， 铁和锰同时存在于天然水

中，含铁地下水因地区不同，或多或少含有一定量

的锰，只是量的多少不同。在众多形态的锰化合物

中，唯有二价锰盐和高锰酸盐是可溶的。高锰酸盐

是一种强氧化剂， 在通常情况下能被还原成不溶

性的二氧化锰。 锰的化学性质与铁相似， 与铁相

比，除非 pH 值上升到很高值，否则二价锰不易氧

化成不溶性的四价锰。

2 酸性矿井水处理工艺的比选

酸性矿井水的处理工艺可以分为中和法、人

工湿地法、微生物法等。
2.1 中和法

该工艺是利用酸碱中和反应的原理降低酸性

矿井水中 H+的浓度，将石灰（石灰石）加入调节池

中，同时采用机械搅拌进行充分搅拌，经沉淀、过

滤后，清水外排。 该方法主要优点是工艺简单，操

作方便，出水 pH 能达到 6～9，除铁效率较高。石灰

（石灰石）的价钱便宜，且能降低矿井水中的 Fe2+、
Fe3+以及 SO4

2-的浓度，对设备的要求较为简单，对

水质水量的适应能力强，操作方便，适用于处理酸

性较强的矿井水。
2.2 人工湿地法

人工湿地法是 20 世纪就在国外得到广泛应

用的一种酸性矿井水处理方法。其基本原理为：建

造人工湿地单元，即简称一个个的不透水的塘，在

其中填充各种砂石、土壤等介质，并种植有特定除

污效果的水生植物。 让酸性矿井水缓慢流过介质

表面，或以渗流的形式，在介质中流动，穿过介质

和植物的根系，在物理、化学、生物共同作用下，通

过过滤、吸附、沉淀、离子交换、植物吸收和微生物

分解等来实现水质净化的生物处理技术。 最后进

行中和反应，中和水中的 H+。
该工艺采用湿地作为基质的天然生物处理方

法治理酸性矿井水，特点是工艺流程简单，处理设

施相对较少，但占地面积较大。由于处理酸性水速

度非常慢、停留时间长，一般要求 5～10 d，且对湿

地的控制较困难， 尤其在寒冷地区该方法仍有极

大的局限性。 并且要建设有处理能力的人工湿地

需用土地量大，鉴于我国人多地少的国情，该技术

的推广有诸多问题。
2.3 微生物法

微生物处理酸性矿井水是国外研究的热点之

一，在我国尚处于实验室研究阶段，未得到广泛应

用。 微生物法是利用微生物--氧化亚铁硫杆菌在

充分供氧的酸性条件下不断将亚铁氧化， 并利用

此反应产生的能量进行繁殖， 从而达到去除铁的

目的。 然后通过投入石灰乳进行中和， 再通过沉

淀、过滤等方式，最终达到水处理的目的。
该方法简单易行，成本低廉，不仅容易回收铁

元素， 而且可以有效去除水中的 N、P 等营养物

质，解决了二次污染问题，达到高效率低能耗的效

果，在我国有广泛的发展前景。但是微生物对 pH，
温度等条件要求较高， 所以还需要进行更深入的

研究。
2.4 其他方法

近年来, 对酸性矿井水的处理有了更深入的
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研究， 发现了许多新的处理方法， 主要有粉煤灰

法、赤泥法处理等等。
（1）粉煤灰法。粉煤灰是燃煤电厂排放的固体

废弃物，因其比表面积大，含有一定的活性基团而

具有很好的吸附性。根据资料，粉煤灰能吸附有机

污染物、悬浮固体(SS)、除臭脱色、去除重金属离子

及其它有毒物质如 Cr3+、Hg2+、Pb2+、F、 酚类等。 同

时,粉煤灰中还含有一定量的碱性物质例如 CaO、
MgO、Na2O、K2O 等， 而且这些氧化物在水中易于

溶解，因而，粉煤灰又具有中和酸的能力。 鉴于粉

煤灰的以上特点， 认为粉煤灰具备了处理煤矿酸

性矿井水的基本理论条件。 粉煤灰不仅可用于中

和酸性水，且对二价铁的去除率较好。通过系统的

实验工作，证明该方法是可行的。
（2）赤泥法。赤泥是氧化铝生产过程中产生的

废弃物，赤泥为多孔框架结构，比表面积较大，主

要化学成分为 Al2O 和 Fe2O3, 所含矿物成分复杂
[3]。赤泥是通过物理吸附、表面络合吸附、离子交换

和絮凝沉淀等作用去除酸性矿井水中的重金属离

子。 另外, 由于赤泥是一种固体废弃物，把它用于

酸性水的处理可以达到以废治废的效果。 若此种

方法应用于实际，将会达到经济效益、社会效益、
环境效益的有机统一。
2.5 处理工艺的选取

从经济方面看， 中和法处置所需石灰供货渠

道广，且价格便宜；人工湿地法需建造人工湿地单

元，并种植有特定除污效果的水生植物等，一次性

资金投入较多；微生物处理中微生物对 pH、温度

等条件要求较高，还有待进一步研究，尚需较多研

究资金投入。从可操作性方面看，中和法处置工艺

较为成熟， 目前国内大多数酸性矿井水的处置均

采用此方法；人工湿地法占地面积较大，处理速度

慢，鉴于我国人多地少的国情，该技术尚未得到广

泛推广； 微生物处理酸性矿井水在我国尚处于实

验室研究阶段，未得到广泛应用。从处理工程建设

周期方面看，中和法处置工艺简单，各反应池不拘

泥于固定形式，且药剂购买方便，处理工程建设周

期较短。针对煤矿酸性矿井水的处置，适宜以中和

法为主体进行处置。

3 中和法处理酸性矿井水的分析研究

中和剂是各种碱性物质，如石、石灰石、白云

石、电石渣和烧碱等。其中苛性钠和纯烧碱价格太

高，现已不用，一般采用石灰石或者石灰作中和剂

进行中和处理。
3.1 石灰石中和法

以石灰石为中和剂的处理工艺有石灰石滚筒

中和法和升流式过滤中和法两种。 其原理均是采

用石灰石作中和剂与酸性水中硫酸 进 行 中 和 反

应，产生微溶 CaSO4，反应式为：
CaCO3+H2SO4→CaSO4+H2CO3

H2CO3→H2O+CO2

由于滤料处于不断滚动和摩擦状态， 不断产

生新的反应表面，使反应能够连续进行。
（1） 石灰石中和滚筒法。 这是利用石灰石为

中和剂， 酸性水在滚筒中被石灰石中和的一种处

理方法。

如图 1 所示， 酸性矿井水首先经耐酸泵提升

至地面调节池，再经耐酸泵连续送入滚筒中，酸性

水在滚筒中与中和剂石灰石反应。 为了保证石灰

石与酸性水有较充足的接触反应时间和吹脱去除

CO2，将滚筒出水送入曝气池，使随矿井水带入的

石灰石在反应池中与酸性水继续反应， 进一步提

高酸性水的 pH 值并脱除 CO2， 然后进入沉淀池。
为了去除悬浮物，需要投加混凝剂。沉淀处理后出

水可达标， 直接外排或回用于选煤用水等一些对

水质要求较低的工业用水。
该法突出优点是对中和剂石灰石颗粒直径无

严格要求，设备比较简单，操作管理方便，处理费

用低。 其缺点是设备比较庞杂、噪声大，环境条件

差，二次污染严重，产物与剩余石灰石粘杂在一起

常造成排泥管堵塞。
（2）石灰石升流膨胀过滤中和法。该法是以细

小石灰石颗粒为滤料， 酸性水自滤池底部进入滤

池，在酸性水作用下，石灰石滤料膨胀，颗粒与颗

粒之间相互摩擦， 石灰石与酸性水反应能够连续

不断进行。
如图 2 所示， 矿井水由提升泵送至地面蓄水

池，再经过耐酸泵送至石灰石滤池底部，酸性水自

滤池底部上升过程与石灰石产生反应， 出水经平

流式沉淀池沉淀后进入曝气池， 在压缩空气的作

用下，反应产物 H2CO3 彻底分解为 CO2 和 H2O，使

图 1 石灰石中和滚筒法处理酸性矿井水工艺流程
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图 4 石灰石-石灰联合中和法工艺流程

图 3 石灰中和酸性矿井水工艺流程

图 2 石灰石升流膨胀过滤中和法处理矿井水工艺流程

酸性水的 pH 值进一步提高， 最后经斜管沉淀池

处理后排放。
该法优点是操作简单，管理方便，工作环境良

好， 处理费用低。 缺点主要是中和反应后的出水

pH 值往往达不到 6.0，对二价铁离子的去除率低，
反应产物经常包裹在石灰石表面， 造成石灰石颗

粒失活，降低处理效果。
3.2 石灰中和法

石灰的主要化学成分为 CaO， 当用水调配成

石灰乳时，则形成熟石灰 Ca(OH)2：
CaO→H2O+CO2

熟石灰与酸性水中 H2SO4 反应：
Ca(OH)2+H2SO4→CaSO4+2H2O

同时存在下列一些副反应：
Ca(OH)2+FeSO4→CaSO4+Fe(OH)2
4Fe(OH)2+2H2O+O2→4Fe(OH)2

Fe2(SO)4+3Ca(OH)2→3CaSO4+2Fe(OH)3
工艺流程如图 3 所示， 首先要将氧化钙含量

为 67%～81%的石灰制成含活性氧化钙 5%～10%
的石灰乳，然后加入到中和氧化池中，同时采用机

械进行充分搅拌，经沉淀、过滤后，清水达到国家

排放标准（pH 6.0～9.0）外排或者用于煤矿工业用

水。 废水中 Fe、Al 等一些有害的金属离子转化成

稳定的溶解度很小的氢氧化物沉淀并被去除。
利用石灰为中和剂处理酸性水， 是煤矿目前

普遍采用的方法。其主要优点是工艺简单，操作简

便，出水 pH 值能达到排放标准，除铁效率比石灰

石中和法高。 但运转费用高，容易造成二次污染，
而且出水 pH 值不稳定； 当酸性水 SS 含量高时，
悬浮物与石灰乳容易包裹在一起， 形成较大颗粒

固体沉淀于地底，不但降低石灰的利用率，而且容

易造成反应池排泥管的堵塞。
3.3 石灰石-石灰联合中和法

石灰石中和处理法具有操作方便、 处理费用

低等优点， 其缺点是处理后出水 pH 值经常达不

到排放标准，除铁效率低；而石灰中和法优点是中

和效果好，除 Fe 效果好于石灰石中和法，但操作

费用高。显然，石灰石和石灰中和法联合处理酸性

水是中和工艺的优化。从图 4 石灰石-石灰联合中

和法工艺流程图可以看出， 该工艺流程是先采用

石灰石滚筒中和， 消耗酸性水中 绝 大 部 分 游 离

H2SO4，使处理后出水 pH 值达到 5.5 以上；然后再

用石灰或石灰乳中和，使水的 pH 值进一步提高，
一般控制在 8.0 左右， 这时 Fe2+水解并产生沉淀，
形成絮状物，起到混凝作用，有利于固体悬浮物去

除。
该工艺适用于各种水质的酸性矿井水； 污泥

沉降速度比石灰中和法快，当 pH 值为 7 时，污泥

沉淀的最终体积只占石灰中和法的一半； 对 Fe2+

去除效果优于石灰中和法和石灰石中和法； 操作

费用比石灰中和法降低 30%以上。 该工艺缺点是

工程投资要高于石灰中和法和石灰石中和法。

4 结语

煤 矿 含 铁 锰 的 酸 性 矿 井 水 处 理 工 艺 的 选 取

上，中和法工艺简单，所需的中和剂供货渠道广、
价格便宜，处理工艺较为成熟，工程建设周期也较

短，从经济性、可操作性、处理工程建设周期等方

面，都非常适合酸性矿井水的处理。中和法主要有

石灰石中和法、石灰中和法和石灰石-石灰联合中

和法，三种方法各有优缺点，可以根据实际需求进

行选用。
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