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偏碱性矿井水演化过程中的水岩作用

白国良 , 梁　冰
(辽宁工程技术大学力学与工程学院 ,辽宁阜新 123000)

摘要:针对中国淡水资源相对贫乏、煤矿开采不同程度地使水资源受到污染的现状, 以阜新矿区为例 ,应用水文地

质学和水文地球化学原理 ,研究煤矿开采条件下偏碱性矿井水演化过程中的水岩作用。结果表明:地层为碱性岩

石和煤层含硫量偏低使矿井水酸碱度大于 7 ,呈偏碱性。偏碱性条件使铁离子质量浓度降低 ,同时促进了氨氮硝化

反应进行 ,使矿井水中硝酸盐和亚硝酸盐质量浓度增加。偏碱性条件也可能是造成氟质量浓度超标的主要原因。

煤岩层地球化学特征是本地区偏碱性矿井水形成的基础, 水岩作用对矿井水各组分的变化具有重要影响。
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Water-Rock Interaction During Evolution of
Alkalescent Coal Mine Drainage

BAI Guo-liang , LIANG Bing
(School o f Mechanics an d Eng ineering , Liaoning Techn ica l Univer sity , F uxin 123000 , Liaon ing , Ch ina)

Abstract:Because f resh w ater resource is relatively sho rter in China and the w ater resour ce has been po lluted in

ce rtain deg rees by the coal mining , the w ater-r ock interaction during the evolutiont of the alkale scent coal mining

dr ainage in the coal mining condition of Fuxin mining areas is studied acco rding to the principle o f hydro geolog y

and hydrogeochemistry.The results show that the a lkali prope rties of the rock and low sulfur content o f co al

make drainage pH is bigg er than 7 , that show s alkalescent.The alkalescent condition reduces the mass

concentra tion o f iron ions and fa stens the nitration r eaction o f ammonia nitrog en , and leads to the concent ration of

nitrate.I t is though t that the proper ty of dr ainage maybe the main r eason that fluorin ions concentr ate beyond the

standard.Therefore the rock mass geochemistry cha racteristic is the main reason that fo rms the alkalescent co al

mine drainage in this area , and w ater-r ock interaction has an impo rtant impact on the component change of the

coal mine drainage.
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0　引言

煤炭资源的开采破坏了地下含水层的结构 ,大

量地下水沿采动裂隙涌入巷道 ,伴随着开采深度的

增加 ,矿井涌水量也逐渐增加 。由于煤层开采改变

了岩体原来的氧化还原条件 ,在水岩相互作用过程

中发生了一系列物理化学变化 ,使矿井水受到不同

程度的污染 ,矿井水污染已成为煤矿绿色开采中重

要的研究课题之一[ 1-2] 。以往研究多以水质分析和

化学反应机理为主 ,以酸性矿井水居多
[ 3-4]
,对偏碱

性或碱性矿井水的相关研究未见报道 。笔者以阜

新矿区为例 ,从煤层地质学和水文地球化学的角度

对偏碱性矿井水水质演化过程中水岩作用机理进

行了研究。



1　阜新矿区矿井水水质特征

阜新矿区矿井主要分布在新邱 、海州 、东梁和

清河门等地(图 1)。阜新矿区主要煤矿矿井水的化

学组分分析结果如表 1[ 5] 。

图 1　主要矿井及地下水质监测点

Fig.1　Main Mines and Groundwater Quality Monitor Points

表 1表明 ,阜新矿区矿井水受到了不同程度的

污染 ,矿井水具有如下特点。

(1)pH 值为 7.1 ～ 8.0 ,偏碱性 。

(2)溶解性总固体 、耗氧量普遍超标 ,总硬度 、

硫酸根部分超标 。

(3)氯离子和铁离子质量浓度偏低 。

(4)氟化物 、氨氮严重超标 。

(5)氨氮质量浓度和耗氧量呈正相关系 ,耗氧

量随着氨氮质量浓度的升高而升高 。

　　(6)硝酸盐 、亚硝酸盐有检出 ,且有超标现象 。

2　阜新矿区水文地质概况

2.1　水文地质特征

根据地下水的赋存条件及含水岩层特征 ,阜新

矿区地下水主要类型为松散岩类孔隙水 、碎屑岩类

孔隙裂隙水 。

2.1.1　第四系松散岩类孔隙水

该类型主要分布在细河河谷地带 ,是矿区内矿

山地质灾害形成的主要地段。含水岩系发育有上 、

下两个含水层。上部为中细砂 、中砂;下部为粗砂 、

砂砾石 ,总厚度 2.0 ～ 10.0 m 。上 、下含水层之间

分布有亚砂土 、亚粘土 ,厚 1.0 ～ 2.0 m ,渗透系数

为 20 ～ 80 m/d。

2.1.2　碎屑岩类孔隙裂隙水

含水岩系多为侏罗系 、白垩系砂岩 、砂砾岩 ,主

要分布于阜新盆地边缘及周边低山区 ,富水性不

均 ,水量贫乏 。富水性在不同地段 、不同部位 、不同

方向上变化较大 ,埋藏深度不一。含水层埋藏条件

不同 ,补给及径流强度不同 ,在盆地边缘含水层出

露较多 ,其补给 、径流条件较好 ,而在盆地底部 ,埋

藏较深 ,覆盖较厚 ,补给条件差 ,水交替作用迟缓 ,

属弱含水岩组。

2.2　矿井水补给条件

阜新地区年均大气降水量约 4.7×109 m 3 ,为

本区基岩裂隙水和第四系孔隙水主要补给来源 。

其补给量大小受降水强度和降水形式控制 ,不同地

段又受地层 、岩性 、地质构造 、地貌形态所影响 ,流

域内年均补给量约 1.3×109 m3 。含水层或直接覆

于含煤岩层上部 ,或中间被隔水岩层分隔 ,但由于

断层与裂缝及采煤塌陷勾通了含水层与井下巷道

的联系 ,因此矿井涌水大部分为含水层渗入井下 。

此外 ,由于阜新地区煤矿开采历史悠久 ,大面积采
表 1　阜新矿区矿井水化学组分

　Tab.1　Statistical Contents of Coal Mining Drainage Chemical Compositions in Fuxin Coal Mine Areas ρB/(mg · L -1)

地点 色/度 浑浊度/度 臭和味/级 pH 值 总硬度 硫酸根 氯化物 氟化物 氨氮 硝酸盐 挥发酚类 亚硝酸盐 耗氧量 总铁 TDS

清河门矿 <15 13 2 7.8 266 173 352 1.6 0.44 22 <0.002 　6.38 <0.3 1 364

乌龙矿 <5 <1 无 7.6 262 238 60 1.2 <0.02 <0.04 <0.002 　0.004 2 <0.1 1 500

艾友矿 >15 160 二级 7.4 79 179 96.73 9.0 1.68 0.003 0.13 34.32 3.04 1 200

王营矿 <15 <5 无 7.1 179.8 210.0 1.4 0.44 11.9 <0.002 <0.05 3.8 0.26 1 364

五龙矿 4 120 3 8.0 327.4 406 110 1.2 0.144 14.39 <0.002 0.007 3.8 0.5 1 444

海州矿 <5 >10 无 7.5 618 324 55 1.0 0.8 <5.0 0.002 0.001 5 0.16 1 530

国家标准 <15 <3 0 级 6.5～ 8.5 <450 <250 <250 <1.0 0.1 20 0.002 0.05 3 0.3 1 000
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空区波及地表 ,地表河流和大气降水也是矿井涌水

的主要来源之一 。

2.3　矿区水质特征

阜新市地下水径流条件较好 ,在天然初始条件

下 ,呈现低矿化度的重碳酸钙型水 。在市区远郊相

对未受污染的福兴地 、于寺一带 ,多年来地下水水

质化验资料显示的各种化学组分表明 ,地下水历年

来的化学类型均为重碳酸钙型 ,阴阳离子质量浓度

均为 8.5 ～ 288.2 mg/ L , pH 为 7.0 ～ 7.4 ,矿化度

为 300 ～ 500 mg/L ,地下水硬度 100 ～ 300 mg/L ,

有毒有害组分在部分年份有检出(但均未超过地下

水饮用标准),局部由于受煤系地层系影响 ,出现重

碳酸钙硫酸钙型水 ,但地下水化学组分低于饮用水

标准 。近年来 ,由于煤矿开采地下水受到不同程度

污染 ,有些组分明显超标 。

阜新矿区部分水质监测点监测表明 ,阜新地区

地下水受不同程度污染 ,有些地区比较严重(表 2)。

3　地球化学特征

3.1　岩石地球化学特征

阜新煤田位于辽宁省阜新—义县断陷盆地 ,该

构造盆地介于松岭和闾山两个隆起间 ,其长轴方向

为北东 25°～ 30°。主要地层由下白垩统组成 ,含煤

地层有 3 组 ,由下而上为义县组一段下部含煤地

层 、沙海组和阜新组 ,其中沙海组和阜新组为主要

含煤地层。盆地基底为晚侏罗系 —早白垩系火山

岩系 ,煤系地层之上为白垩系上统的孙家湾组 ,其

上为第四系的冲积层 。

白垩纪侵入岩划分为三家子独立单元和高位

深成侵入体 ,岩石化学成分如表 3 ,其中 ,三家子单

元为钙碱系列铝过饱和岩石类型 ,高位深成侵入体

为碱钙性岩石。
表 2　阜新矿区地下水水质监测结果

Tab.2　Monitor Datum of Groundwater Quality in Fuxin Mine Areas ρB/(mg · L -1)

项目 pH 总硬度 矿化度 钾 钠 钙 镁 氨氮 重碳酸根 硫酸根 氯离子 硝酸根 亚硝酸根耗氧量 全铁 可溶性SiO2

师专 7.4 818.65 1 339.90 0.65 66.4 260.80 40.75 0.00 336.80 155.31 158.70 320.00 0.02 3.84 0.3 16.0

城南 7.3 707.7 1 049.40 0.65 32.0 226.40 34.45 0.00 384 125.59 165.45 180.00 0.07 2.08 0.3 14.0

市农场 7.3 663.03 1 085.6 5.3 46.0 210 33.72 0.00 116.35 138.06 135.06 400 0.09 3.84 0.0 12.0

包家窝铺 7.1 643.1 1 196.3 1.3 110.0 193.6 38.81 0.00 480.71 148.6 172.2 50.00 0.03 2.64 0.5 14.0

尹家洼子 7.6 439.35 726.00 0.65 42.0 116.00 36.39 0.00 318.43 78.62 92.85 40.00 0.04 3.12 0.0 10.0

西荒 7.4 727.08 1 247.60 2.6 92.0 221.6 42.21 0.01 413.35 186.75 177.27 110.0 0.04 3.2 0.0 10.0

表 3　白垩纪侵入岩氧化物成分

Tab.3　Oxide and the Percentage Compositions of Cretaceous Intruded Rock wB/ %

岩石类型 样品数 SiO 2 TiO 2 Al2O3 Fe2O 3 FeO M nO M gO CaO Na2O K 2O P2O3

钙碱系列

碱钙系列

流纹岩班岩 42 74.9 0.16 13.16 1.18 1.01 0.05 0.22 0.62 3.57 0.62 0.05

英安玢岩 32 66.66 0.46 15.69 2.08 1.78 0.08 1.05 1.83 4.46 4.34 0.21

安山玢岩 7 58.14 0.78 16.97 2.84 3.82 0.13 3.47 4.96 4.06 2.64 0.31

三家子单元 1 64.54 0.56 15.46 4.55 — 0.13 1.70 3.21 4.03 3.76 0.189

3.2　煤岩组分特征

煤层开采后氧化还原性发生改变 ,煤岩层石的

化学性质对矿井水水质的演化具有重要影响 ,阜新

矿区部分矿井煤岩组分如表 4 ～ 5。统计数据表明 ,

矿区煤中有机组分质量分数较高;硫化物或黄铁矿

则普遍偏低 ,多数小于 1.5%;粘土类矿物变化较

大 ,为 1%～ 13%,其中海州露天矿最高为 12.8%。

4　矿井水演化过程中的水岩作用

4.1　水岩作用对 pH值的影响

通常第四系孔隙裂隙水沿采动裂隙涌入巷道 ,

白垩系岩石与孔隙裂隙水发生一系列物理化学反

表 4　王营井田水泉段原煤煤岩组分

Tab.4　Statistics of Coal Constitutes and Percentage

Compositions of Namma Segment in Wangying Coal Field

样
品
号

底板

深度

/m

有机显微组分/ %

凝胶

化组

丝碳

化组

角质

化组

粘
土
类

无机矿物成分/ %

硫化

物类

碳酸

盐类

氧化

硅类

765-2 -664.83 63.9 16.8 2.2 2.8 1.2 1.9 11.2

765-4 -688.10 68.9 19.1 1.3 2.3 0.8 2.3 5.3

765-1 -657.65 68.4 13.0 1.4 6.5 1.3 1.0 8.4

765-5 -783.94 77.6 13.7 1.3 1.5 0.5 0.5 4.9

765-6 -791.85 71.4 12.2 3.1 3.8 0.9 1.2 7.4

765-9 -823.35 71.4 12.9 3.3 3.2 1.6 1.6 6.0
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表 5　海州露天矿阜新组有机岩石学样品统计

Tab.5　Statistics of Organic Rock Petrology Samples

in Fuxin Group of Haizhou Opencast Mine wB/ %

采样层位
及样品号

镜质
组

惰质
组

壳质
组

黄铁
矿

碳酸
盐

菱铁
矿

粘土
矿物

孙家湾 80.2 0.4 2.8 0.2 12.8

中间 94.4 1.2 0.6 1.0 0.4 0.2 2.2

太平 1 92.2 0.4 7.4

太平 2 88.4 1.4 0.4 0.2 0.6 9.0

太平 3 82.6 1.2 0.4 3.2 1.4 11.2

太下 1 83.4 3.4 0.2 3.8 9.2

太下 2 87.2 2.8 0.4 2.0 7.6

太上 2A 91.8 2.2 0.6 1.6 3.8

太上 2B 95.0 1.0 0.4 1.6 2.0

太上 2C 91.0 1.8 1.0 6.2

太上 2D 96.1 2.0 0.2 0.8 0.8 1.6

应 ,由于白垩系岩体中含有大量砂岩和石灰岩(如

方解石和白云岩),这些物质可与黄铁矿发生化学

反应抑制了 H +的形成 ,化学反应式为[ 6]

FeS2 +4CaCO3 +3.75O 2+3.5H 2O※

Fe(OH)3+2SO2-
4 +4Ca2++4HCO-3 (1)

强碱弱酸盐矿物(如钾长石 、钙长石)遇水后水

解还可能发生如下化学反应
[ 7-8]

　　4KAlSi3O8 +6H2O※Al[ Si4O 10] [OH ] 8 +

　　　　8SiO 2+4KOH (2)

　　log k=-20.573

　　Ca[ A l2 Si2O 8 ] +5H2O※2[ SiO 3(OH 2)] +

　　　　[ Al2(OH)6 ] +Ca
2+
+2(OH)

-
(3)

　　log k=-19.714

　　CO 2+CaCO 3+H2O※Ca2++2HCO -
3 (4)

　　log k=-8.480

式中:log k 为矿物在 25 ℃时相对水溶液的饱和指

数。当 logk 小于-0.2时为相对各自矿物而言是未

饱和的
[ 9-10]
,钾长石 、钙长石等矿物可发生水解反应。

式(1)～ (4)使矿井水 pH 值升高 ,水中钙和钠

等离子的质量浓度增加 ,同时硬度和溶解性总固体

质量浓度升高。

煤矿开采后 ,含硫氧化物(主要是黄铁矿)由还

原环境变为氧化环境 ,在其范围内与各含水层发生

水力联系 ,氧化成酸的过程加快 ,其反应过程为[ 11]

　2FeS2+7O 2+2H 2O※2Fe2++4SO 2-
4 +4H +(5)

　12FeSO 4+3O 2+6H 2O※8Fe3++

　　　12SO 2
4+4Fe(OH)3 (6)

　2Fe3++3SO 2-
4 +6H 2O※2Fe(OH)3+

　　　3SO 2-
4 +6H + (7)

式(5)～ (7)形成大量的硫酸根离子和铁离子 ,

同时使矿井水 pH 值呈下降之势 。

通常煤岩巷道中有含钙镁的岩石 ,还有可能发

生化学反应(中和作用)

　　CaCO 3+2H
+
※Ca

2+
+H 2O+CO 2(g) (8)

　　MgCa(CO3)2+4H
+
※Mg

2+
+Ca

2+
+

　　　　2H2O+2CO 2(g) (9)

在采煤工作面及井下煤岩巷道中含硫氧化物

相对较高 ,矿井水在井下流动中产酸过程大于中和

过程 ,同时氨氮氧化过程中会消耗碱度 ,引起 pH

值下降[ 12] 。但由于阜新矿区煤层含硫氧化物相对

较低 ,矿井水从采煤工作面流到水仓后仍呈碱性 。

五龙煤矿矿井水化学分析如图 2。

图 2　五龙煤矿矿井水 pH值变化柱状图

Fig.2　pH Values of Coal Mine Drainage in Wulong

4.2　水岩作用对铁离子影响

上述分析表明矿井水始终呈偏碱性 ,由于 pH 大

于 6时Fe(OH)3 是不溶的 ,Fe3+的水解产物易发生

脱水反应 ,生成 Fe2O3 沉淀 ,因此铁离子质量浓度相

对酸性矿井水偏低 ,甚至没有检出。但在不同地段

略有变化 ,基岩裂隙处最低 ,在采区处由于煤中硫相

对较高 ,铁的质量浓度最高 ,到水仓处又有所降低。

五龙矿井下水样分析如图 3。

图 3　五龙煤矿矿井水中铁离子变化柱状图

Fig.3　Iron Concentrations of

Coal Mine Drainage in Wulong

4.3　水岩作用对氟元素影响

按元素的地球化学分类 ,氟属亲石元素 ,是地

壳中分布极广的元素之一 ,以化合物形态广泛存在

于自然界中 。已知地壳中含氟矿物有 80余种 ,主
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要有萤石 、冰晶石 、氟磷灰石 、黄玉 、磷铝石 、磷铁锰

矿及氟盐 、氟镁石 、氟铝石等 。从化学组成上看 ,煤

中氟类型包括有机结合态氟和无机化合态氟 ,主要

以几种方式存在:以有机氟化物形态存在于煤中;

以无机盐矿物形态存在于煤中;以类质同象形式呈

离子态存在于矿物晶格中;以非类质同象形式呈离

子态吸附于矿物颗粒和煤粒表面 。煤中氟主要以

无机矿物的形式存在 。

阜新地区含氟量较高的地下水多属原生水文

地球化学环境中氟的本底值 ,而人为因素所致属次

生环境地下水氟集聚而质量浓度升高 ,只限局部地

段。由于 F
-
离子半径(0.133 nm)非常接近 OH

-

离子半径(0.132 ～ 0.140 nm),大量的 F-可置换出

其中的 OH- ,使粘土类矿物和云母类矿物中固定

较多的氟 。由于氧化还原环境的改变 ,在水岩作用

下 ,粘土矿物中以吸附态和以类质同象形式呈离子

态存在于矿物晶格中氟有可能被分解或置换出来 ,

水体中氟的质量浓度升高 ,其反应为
[ 13]

粘土矿物+F
-
+OH

-
 粘土矿物+OH

-
+F

-
(10)

4.4　pH值对氨氮质量组分的影响

矿井水中氨氮的含量一方面来源于含水层或

地表径流中含氮有机物的分解 ,另一方面 ,井下生

产所排放的废液也会使矿井水氨氮的含量升高 ,化

学耗氧量升高也是矿井水有机污染的重要体现。

氨氮在水中以游离氨(NH3)和离子氨(NH
+
4 )形

式存在(NH3+H2O=NH
+
4 +OH

-
),两者的组成比

决定于水的 pH 值和温度 ,当 pH 值偏高时 ,游离氨

的比例较高 ,反之 ,则氨盐的比例较高。NH 3 在亚硝

化菌和硝化菌的作用下 ,经分解 、氧化形成 NO-3 、

NO-2 ,使地下水中 NO-3 、NO-2 质量浓度升高。研究

表明 ,亚硝化菌和硝化菌对温度和 pH 值非常敏感 ,

温度在 5 ℃～ 35 ℃时能维持正常的生理代谢活动 ,

pH 值在 8.0 ～ 8.4时硝化速度较快 。井下温度一般

为18 ℃～ 20 ℃,根据上述矿井水水化学分析结果表

明 ,矿井水硝化的速度较高。然而在此条件下反硝

化作用并不明显 ,因此偏碱性环境促进了氨氮硝化

的进程 ,使硝酸盐和亚硝酸盐质量浓度升高。

5　结语

(1)阜新煤田主要地层由下白垩统组成 ,白垩

系侵入体为碱钙性岩石 ,渗入矿井的第四系孔隙裂

隙水在水岩作用下呈偏碱性。

(2)煤中含硫量大于 3%时可能产生偏酸性矿

井水。阜新矿区煤层含硫量偏低 ,这是矿井水最终

呈偏碱性的主要原因之一 。

(3)矿井水在形成过程中产酸与中和两种反应

作用同时发生 ,从矿井水涌入井下到流入水仓的过

程中产酸过程大于中和过程 ,pH 值降低 。

(4)在井下 ,偏碱性环境促进了氨氮硝化的进

程 ,使硝酸盐和亚硝酸盐质量浓度升高。

(5)在水岩作用下 ,以不同形态赋存于煤岩石

中的氟离子可能被置换出来使矿井水氟质量浓度

升高 ,在碱性条件下加速了氟离子被置换的速度。
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