
摘 要：采用 3个柱淋溶模拟试验，研究污泥和粉煤灰覆盖煤矸石降低酸性排水污染的效果。试验结果表明：污泥和粉煤灰覆盖煤
矸石后其淋溶液 pH值由 2.0升至 7.5左右，Eh值分别降低到 50、200 mV以下，EC值均降低到 2.0 mS·cm-1，重金属镉、铜、铅、镍和
锌的浓度降到 0.002 mg·L-1以下，硫酸盐和铁的污染得到有效控制。这主要因为污泥和粉煤灰的碱性、吸附作用及其中硫酸盐还原
菌的作用促进了 Fe等氢氧化物沉淀和多种重金属硫化物及碳酸盐的沉淀固定，pH值呈中性或微碱性能够阻止嗜酸硫氧化细菌对
黄铁矿的微生物催化氧化。污泥和粉煤灰覆盖煤矸石可以明显地抑制煤矸石中硫化物氧化产生的酸和重金属污染，其中污泥覆盖

5 cm的修复效果更好。
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污泥和粉煤灰覆盖煤矸石山防治污染的模拟试验研究
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Simulation Experiment on Control of Coal Gangue Pollution Using Sewage-sludge and Fly Ash Covering
MA Bao-guo1,2, HU Zhen-qi2*

（1.College of Hydroelectricity, Hebei University of Engineering, Handan 056021,China; 2.Institute of Land Reclamation and Ecological
Restoration, China University of Mining and Technology, Beijing 100083, China）
Abstract：Column leaching tests were conducted to explore the effects of sewage-sludge and fly ash covering on controlling acid and heavy
metal contamination from coal gangues. Covering with sewage-sludge and fly ash significantly increased pH values but decreased Eh, EC,
Fe and SO 2-4 concentrations in the drainage, thus reducing concentrations of heavy metals profoundly. Concentrations of cadmium, copper,
iron，lead, nickel and zinc were all lower than 0.002 mg·L-1. Additions of sewage-sludge and fly ash prevented the oxidation of sulfide in
coal gangues, increased the alkalinity and adsorption, decreased the population of Thiobacillus ferrooxidans, thus enhancing immobilization
of heavy metals via precipitation of sulfide and carbonate through biological（SRB）sulfate reduction, and reducing the oxidation process of
sulfide through iron coating on the surface of sulfide. The results indicate that sewage-sludge and fly ash could effectively prevent acid-
mine drainage and heavy metal contamination from coal gangues in situ treatment systems, and that covering with 5 cm thick sludge shows
the greatest controlling effects.
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煤炭占我国能源的 74%左右[1]。煤矸石是煤炭开
采中产生的固体废弃物，目前已累计堆存 50亿 t以
上，且每年增量约 2亿 t，由于其利用率仅为 30%，矿
区矸石大量堆积形成煤矸石山[2]。煤矸石已成为我国
目前年排放量和累计存量最大的工业固体废弃物[3]。
酸性煤矸石中普遍含有较高的硫化物及其他有害金

属元素，黄铁矿（FeS2）等硫化物遇降水和氧气就会氧
化产生酸矿水[4-5]（反应式 1、2）。煤矸石山中的有毒有
害金属元素就会随酸矿水溶解排出，导致矿区周围土

壤和水体的污染[6-9]。
FeS2+3.5O2+H2O寅Fe2++2SO2-4 +2H+ （1）
FeS2+14Fe3++8H2O寅15Fe2++2SO2-4 +16H+ （2）
防治酸矿水的最好方法是中和产生的硫酸、固定

硫化物和抑制氧化亚铁硫杆菌（Thiobacillus ferrooxi原
dans）的生长[10-11]，其关键技术是利用水和碱性覆盖材
料消除氧，并阻止氧渗入硫化物[12-13]。添加碱性材料既
可以中和产生的酸，又能阻止硫铁矿的氧化[11，14-18]。国
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内外许多学者研究碱性石灰、石灰石、苛性钠等治理

酸矿水的中和方法，但容易造成二次污染而且修复投

资很大[19-20]。利用粉煤灰、红泥和黄土防治煤矸石污染
的研究已有较多报道[16-17, 21-25]，生活污泥中有机质高达
30%~40%，其中含有对植物和微生物生长所需的氮、
磷、钾及多种微量营养元素，污泥并且含有丰富的碳

酸钙及其有机物分解产生的 HCO-3，具有很强的吸附

性能及中和酸的能力[26]。Hallberg等[10]用生活污泥防
治铜矿尾矿酸矿水污染取得较好效果。关于污泥修复

煤矸石山污染的研究罕见报道。本文以酸性煤矸石为

例，利用市政污泥和粉煤灰覆盖减少煤矸石酸矿排水

的产生，探讨固体废物市政污泥和粉煤灰原位修复煤

矸石山酸矿排水污染的防治效果，为矸石山污染防治

及其生态修复提出技术和理论。

1 材料与方法

1.1 试验材料
以宁夏大武口煤矿煤矸石山的样品作为试验用

煤矸石，粒径<2 mm。污泥采自北京高碑店污水处理
厂。粉煤灰来自煤矿附近发电厂。试验用的煤矸石、污

泥和粉煤灰样品的矿物组成采用 XRD（X射线衍射
仪）进行分析。煤矸石、污泥和粉煤灰的特性见表 1。
1.2 试验方法

试验淋溶柱用 PVC材料制成，其直径为 8.0 cm（内
径 6.6 cm），高度为 50 cm，用 0.5 cm厚度的板封底，底面
上制作一个带开关的排水口。

试验设计对照、污泥和粉煤灰覆盖防治酸性煤矸石

污染的 3个淋溶柱（图 1）。柱 Lg：2 kg煤矸石（粒度<2
mm、容重 1.39 g·cm-3）；柱 Lsg：100 g 干污泥（粒径<1
mm、容重 0.51 g·cm-3，铺设厚度 5 cm）+2 kg煤矸石；

柱 Lfg：100 g粉煤灰（粒径<0.3 mm、容重 0.70 g·cm-3，
铺设厚 4 cm）+2 kg煤矸石。每个处理做 3次重复。滤
纸垫在柱底，滤纸上面铺一层细石英砂。每 72 h灌
100 mL去离子水 1次，间隔 72 h取 1次淋滤液，取样
后立即测定淋滤液的 pH、Eh、EC和 SO2-4浓度。样品经

微孔膜滤过后，加酸酸化，并在 4 益条件下冷藏，然后
分析淋滤液的重金属含量。

pH 值用 pHS -3C 精密 pH 计测定；Eh 值用
301Pt-C 型 ORP 电极测定；EC 用 DDS-11A 型电导
率仪测定；Fe浓度用邻啡罗啉比色法测定；溶液 SO2-4
的浓度利用硫酸钡比浊法测定；利用 ICP-AES测试
全 Cd、Cu、Pb、Ni和 Zn等重金属离子的浓度。由于煤
矸石中硫的氧化和还原受到氧化亚铁硫杆菌（Tf.）和
硫酸盐还原菌（SRB）的影响，试验一结束马上用稀释
涂布法对微生物计数，然后分析各淋溶柱矸石中氧化

亚铁硫杆菌和硫酸盐还原菌的数量及影响。试验在室

内持续淋溶 80 d。
2 结果与讨论

2.1 淋溶液中 pH、Eh、EC的变化
在图 2中，处理 Lg的淋溶液呈强酸性，pH值为

图 1 污泥和粉煤灰防治煤矸石污染的柱淋溶试验图
Figure 1 Diagram of leaching tests on control of pollution from

coal gangues covered with sewage sludge and fly ash
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表 1 煤矸石、污泥和粉煤灰的特性
Table 1 Properties of coal gangue，sludge and fly ash
特性 煤矸石 污泥 粉煤灰

pH 2.89 7.46 9.89
粘土矿物/% 84.1 — 9.8
石英/% 9.1 6.0 10.1
斜长石/% 0.9 2.6 2.2
黄铁矿/% 5.9 — —

石膏/% — 1.8 —

方解石/% — 32.4 4.7
赤铁矿/% — — 2.0
非晶质/% — 57.2 71.2

TOC/% 6.62 45.6
N/% 2.01 2.92
P/% 0.21 0.73
Fe/% 8.07 2.18 6.92
S/% 3.42 0.79 0.56

Cd/mg·kg-1 0.12 0.67 0.11
Cr/mg·kg-1 22.02 21.46 22.35
Cu/mg·kg-1 25.03 136.61 37.52
Ni/mg·kg-1 14.98 10.96 19.64
Pb/mg·kg-1 3.88 7.95 4.43
Zn/mg·kg-1 26.51 430.39 28.12
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图 2 不同处理淋溶液的 pH、EC和 Eh变化
Figure 2 Variation of pH，EC and Eh in column leaching tests under different treatments

1.36~3.3，Eh值为 220~586 mV。可以看出柱 Lg煤矸
石中黄铁矿遇水和氧气后，氧化产生酸矿水。在强酸

性的环境下，煤矸石中的大量金属离子溶解迁移，淋

溶液的 EC值从 3.8 mS·cm-1迅速升高到 14.0 mS·cm-1。
表明柱 Lg的淋溶液酸性很强、矿化度较高。覆盖污泥
和粉煤灰的 Lsg和 Lfg的淋溶液在试验初期的 pH值
（2.0~3.3）较低，EC值为 5.0~6.0 mS·cm-1，试验前煤矸
石已部分氧化；随着污泥和粉煤灰碱性物质的淋溶，

Lsg和 Lfg的淋溶液 pH迅速上升到 7.5左右。处理 Lsg
和 Lfg的 Eh值与 Lg相比较明显下降，分别降到 50、
200 mV以下（由于淋出的溶液接触到空气后会氧化，
测定值要高于实际数值），Lsg柱中由于有机物氧化分

解耗氧，煤矸石处于较低 Eh 值的还原环境，能更好
地阻止硫铁矿进一步氧化产酸。Lsg和 Lfg淋溶液的 EC
值都降到 2.0 mS·cm-1。

从 pH、Eh和 EC值的变化看出，覆盖污泥和粉煤
灰可以有效修复煤矸石的酸矿排水污染。

2.2 淋溶液中 SO2-4和 Fe离子的变化
图 3表明，在试验初期 Lg的淋溶液 SO2-4和 Fe离

子浓度较低。SO2-4浓度在 3 249.6~4 188.1 mg·L-1，而
后迅速升高到 26 570.6 mg·L-1；Fe 离子浓度开始在
1 596.3~1 822.3 mg·L-1，然后迅速增加到 22 190.1
mg·L-1。这是由于已氧化的煤矸石中SO2-4和 Fe离子在
试验初期快速淋移到淋溶液中，当化学氧化和微生物

9
8
7
6
5
4
3
2
1
0

time/d
3 7 10 14 17 21 24 28 34 41 48 51 55 58 62 65 69 72 76 80

16
14
12
10

8
6
4
2
0

time/d
3 7 10 14 17 21 24 28 34 41 48 51 55 58 62 65 69 72 76 80

700
600
500
400
300
200
100

0
time/d

3 7 10 14 17 21 24 28 34 41 48 51 55 58 62 65 69 72 76 80

Lg Lsg Lfg

马保国，等：污泥和粉煤灰覆盖煤矸石山防治污染的模拟试验研究 1555



农业环境科学学报 第 33卷第 8期

25 000
20 000
15 000
10 000

5000
0

time/d
3 7 10 14 17 21 24 28 34 41 48 51 55 58 62 65 69 72 76 80

35 000
30 000
25 000
20 000
15 000
10 000

5000
0

time/d
3 7 10 14 17 21 24 28 34 41 48 51 55 58 62 65 69 72 76 80

图 3 不同处理淋溶液的 SO2-4、Fe离子浓度的变化
Figure 3 Variation of SO2-4 and Fe ion concentrations in leaching tests under different treatments

的催化氧化共同作用于黄铁矿时，高浓度的 Fe离子
和 SO2-4滤液快速产生，其浓度随之大幅升高。图 3表
明，柱 Lg淋溶液 Fe离子浓度的变化有明显特点：在
试验初期前 10 d黄铁矿只发生化学氧化，反应速率
低，产生的 SO2-4和 Fe 离子较少；从第 12 d 后淋溶液
的 pH值降到 2.5，催化氧化黄铁矿的嗜酸 Tf.硫氧化
细菌迅速增多，并迅速提高氧化反应速率，同时氧

化物Fe3+增加也加速了化学氧化，从而促使 SO2-4和 Fe
离子浓度大幅度上升。这与 Kleimmann等[27]的研究是
一致的。

与柱 Lg相比，柱 Lsg和 Lfg的淋溶液 SO2-4和 Fe离
子浓度显著下降并已处于较低水平。Lsg和 Lfg在前
14 d的淋溶液 SO2-4浓度分别下降到 3 762.76、3 512.8
mg·L-1，随后维持较低值。Lsg和 Lfg在前 28 d Fe离子
浓度分别从 4 107.5、4 011.2 mg·L-1降到 350、380 mg·
L-1，第 28 d后已降到较低的水平。

分析淋溶液的 pH、Eh、EC、SO2-4和 Fe离子浓度变
化，处于强氧化环境的无覆盖物淋溶柱中的煤矸石，

在充足氧气和水，尤其是嗜酸 Tf.细菌的催化作用下，
会发生加速氧化反应，产生含高浓度铁离子和硫酸盐

的酸矿水。而覆盖污泥和粉煤灰后，煤矸石上覆盖的

污泥氧化分解后产生的 HCO -3和粉煤灰淋溶液中高

浓度的 OH-都能够中和其中的酸，提高柱中煤矸石的
pH值。高 pH值环境能有效降低嗜酸硫化物氧化菌
的活性，煤矸石的酸矿排水可得到有效控制。污泥和

粉煤灰提高了淋溶液 pH值，促使铁沉淀物生成，同时
产生的微碱性和厌氧的还原环境也增强了硫酸盐还原

菌的生长和活性，淋溶液中 SO2-4和 Fe离子的浓度因硫
酸盐还原作用而降低，生成碳酸盐和硫化物沉淀固定。

在硫化物的外表有铁沉淀包被物质的生成，阻止氧化

物与黄铁矿接触，使黄铁矿的氧化受到抑制[27]。
2.3 淋溶液中重金属离子浓度的变化

在较低 pH值的酸性条件下重金属更易溶解迁
移，所以柱 Lg的淋溶液中 Cd、Cu、Pb、Ni和 Zn等重金
属离子浓度很高，而在柱 Lsg和 Lfg的淋溶液中的重金
属离子浓度明显降低（图 4）。Lg的淋溶液中 Cd、Cu、
Pb、Ni 和 Zn 离子浓度变化范围分别为 0.02~0.14、
3.20 ~18.26、0.63 ~1.65、5.77 ~9.59 mg·L -1 和 1.87 ~
24.88 mg·L-1，而 Lsg和 Lfg的淋溶液Cd、Cu、Pb、Ni和
Zn离子浓度分别由 0.153、0.135 mg·L-1，3.61、3.09 mg·
L -1，1.54、1.61 mg·L -1，16.89、18.02 mg·L -1 和 31.35、
33.87 mg·L-1迅速降到仪器监测限（0.002 mg·L-1）以

Lg Lsg Lfg
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图 4 不同处理淋溶液的 Cd、Cu、Pb、Zn和 Ni浓度的变化
Figure 4 Variation of Cd，Cu，Pb，Zn and Ni concentrations in leachates under different treatments
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下。Lsg的淋溶液中重金属离子浓度降低速度更快，比
Lfg提前 3~15 d降到较低的浓度水平。图 4显示，污泥
和粉煤灰覆盖的淋溶液 pH值提高了，重金属离子的
溶解迁移被控制。同时在中性或微碱性的缺氧条件

下，抑制 Tf.菌活性，增强了SRB活性，有益于形成金
属硫化物和碳酸盐沉淀，生成的铁沉淀通过吸附作用

和共沉淀作用固定了 Cd、Cu、Pb、Ni和 Zn重金属。因
此，污泥和粉煤灰覆盖可以有效修复煤矸石的重金属

污染。由于处理 Lsg的污泥淋溶液含丰富的有机质及
其耗氧分解产生的 HCO-3，为 SRB提供更多更好的营
养和还原环境，硫化物和碳酸盐沉淀作用更为强烈，

其淋溶液的重金属浓度比 Lfg降低更明显。
2.4 不同处理对煤矸石中微生物的影响

污泥和粉煤灰都是固体废弃物，都具有碱性物质

和胶体物质，具有较强的中和潜力和吸附作用，污泥

又是高营养有机物，分解时又消耗大量的氧。添加污

泥和粉煤灰后，降水时中性或微碱性缺氧环境不利于

Tf.的繁殖生长并降低其活性，而提高了硫酸盐还原菌
（SRB）的活性。试验结束时，对照处理 Lg中Tf.的数量
为 2.5伊107个·mL-1，而在污泥 Lsg和粉煤灰 Lfg柱中 Tf.
的数量分别为<100、100个·mL-1。这种缺氧环境有益
于 SRB的生长，对照处理 Lg中 SRB的数量为<100
个·mL-1，而在粉煤灰和污泥处理 Lfg和 Lsg中数量分
别为 3.5伊103、5.6伊105个·mL-1。污泥和粉煤灰覆盖能
够有效抑制 Tf.细菌催化氧化硫化物，宜于 SRB还原
硫酸盐的硫化物沉淀作用，其中污泥覆盖为硫酸盐还

原菌创造的高营养还原环境更有益于 SRB的生长。
3 结论

酸性煤矸石中黄铁矿遇水和氧，在 Tf.菌的作用
下，易氧化产生酸矿水。污泥和粉煤灰覆盖煤矸石不

仅能降低淋滤液酸性，而且控制了重金属淋溶迁移。

污泥在修复煤矸石的污染中效果更好，并宜于煤矸石

山生态重建。

（1）煤矸石露天堆放可以产生酸和重金属污染。
柱 Lg淋溶液的 pH=1.36~3.3，酸性较强，EC、Eh、SO2-4
和重金属离子浓度都很高，形成的酸矿排水会对矿区

周围的水土环境造成污染。

（2）污泥和粉煤灰覆盖修复煤矸石污染的方法可
行。污泥和粉煤灰覆盖的煤矸石淋溶液 pH值呈现中
性或微碱性，能够控制煤矸石酸矿排水的产生，在微

碱性条件下，煤矸石中嗜酸 Tf.菌不能生长，同时提高
了 SRB的活性，有效控制了煤矸石中黄铁矿氧化。SO2-4

浓度、EC 和 Eh 值也显著降低，有效控制了重金属
Fe、Cd、Cu、Pb、Ni和 Zn的迁移污染，污泥对重金属固
定显示出更好的效果。

（3）污泥和粉煤灰覆盖都能够有效防治煤矸石酸
性与重金属污染，实现以废治废的目的，其中以污泥

覆盖煤矸石的修复效果更好。污泥覆盖可以为植物提

供丰富的营养物质，该方法可为煤矸石山生态重建奠

定良好的基础。
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