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碱性粉煤灰对煤矸石硫污染防治技术

毕银丽，苏高华，郭婧婷，刘银平

（中国矿业大学 （北京）资源与安全工程学院，北京　１０００８３）

摘　要：针对煤矿废弃物高硫煤矸石产生的硫污染，根据循环经济的原理，利用废弃物粉煤灰的
碱性来解决煤矸石硫污染问题．采用柱状淋溶试验，通过碱性粉煤灰参与下的不同配比工艺来研
究煤矸石硫污染防治的技术，以降低煤矸石硫化对土壤和水体的污染．研究结果表明，不同粒径
的煤矸石分别与粉煤灰以等体积分２层 （煤矸石为２０ｃｍ，粉煤灰为２０ｃｍ）配比和以等体积分
４层 （煤矸石和粉煤灰相间隔成４层，每层厚１０ｃｍ）配比处理均能有效地提高淋滤液 ｐＨ值，
降低淋滤液盐离子浓度，减少硫脱出量．对硫污染防治效果中２层配比厚２０ｃｍ粉煤灰处理优于
４层配比每层厚１０ｃｍ粉煤灰处理，粉煤灰对淋滤液硫污染防治的贡献率最高达到６４％，显示了
粉煤灰在煤矸石硫污染治理中较好的应用潜力．
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　　高硫煤矸石是高硫煤开采过程中的废弃物，由于受资源性质、经济条件、技术设备以及市场变化的影
响，高硫煤矸石的利用率很低，除少部分被生产建筑材料如生产水泥或作燃料等工业发展利用外，大部分

仍是露天堆放形成矸石山且比例日益增大．全国已探明原煤储量近１５Ｔｔ，我国高硫煤储量占全国煤炭总
储量的１／３［１］，而煤矸石的生产量约为原煤产量的 １５％或更多．目前，仅我国统配煤矿就有矸石山约
１５００座，若以全国所有煤矿计，则有各种矸石堆积场数万个［２］．国内已积存煤矸石约为３０Ｇｔ，占地为
１２万ｈａ［３，４］，我国煤矸石的综合利用尚不到１５％，约３００万 ｔ［５］．高硫煤矸石中含有黄铁矿，易氧化产
生热量，导致煤矸石山自燃，释放出 Ｈ２Ｓ，ＳＯ２等气体，污染大气

［６］，同时矸石山易硫化，产生酸性废
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水，污染土壤和水体，造成矿区景观破坏．同时粉尘的飘浮，使本已脆弱的矿区生态环境日益恶化，不仅
导致工程灾害加剧、资源浪费、环境污染、矿农关系紧张，而且给矿区工农业生产、人民生活及社会安定

造成极大影响，严重制约了矿区经济的可持续发展．
粉煤灰是我国目前排放量最大的废弃物之一，粉煤灰大多呈碱性，利用率只有４０％左右，粉煤灰不

仅污染环境，而且占用土地，生态恢复难度较大［７］．如何利用这些废弃物，降低环境污染是矿区环境治
理的焦点．本研究针对高硫煤矸石中的硫污染问题，试图通过碱性粉煤灰的不同添加工艺来防治硫污染，
实现以废治废，同时也可改善矿区的环境，为促进当地经济的可持续发展指明方向．

１　试验材料与方法

１１　供试材料
试验采用柱状淋溶装置，淋溶柱由ＰＶＣ管制成，尺寸为２０ｃｍ×５０ｃｍ．在其底部内衬滤布一层，下

端开口，淋滤液流入淋溶柱下面的烧杯中．煤矸石、粉煤灰样品来自宁夏大武口矸石山和贮灰场，选择
２种不同粒径的煤矸石进行研究，粒径分别为 ＜２ｍｍ （小粒径）；２～５ｍｍ （大粒径），粉煤灰粒径为
＜２ｍｍ．
１２　试验设计及方法

在淋溶柱中分别装入同体积不同质量的样品，各处理基质高度保持为４０ｃｍ．加去离子水保持样品处
于湿润状态，并达到最大饱和持水量．静置２４ｈ后，每间隔７２ｈ用去离子水淋溶，连续淋溶直至低硫为
止．试验设６个处理，分别是：小粒径 （＜２ｍｍ）煤矸石 （编号１０号，以下同）、粉煤灰与煤矸石分２
层装柱，每层厚２０ｃｍ且粉煤灰在下层 （矸∶灰＝１∶１，编号１１号）、粉煤灰与煤矸石相间隔分４层装柱，
每层厚１０ｃｍ且粉煤灰在下层 （矸∶灰 ＝１∶１∶１∶１，编号１２号，以下同）；大粒径 （２～５ｍｍ）煤矸石
３个处理设置同小粒径，编号分别为２０，２１，２２号，每种处理８个重复．供试样品的理化性状见表１，其
中粉煤灰的初始ｐＨ和电导率 （ＥＣ，以下同）分别为８４３和５８ｍｓ／ｃｍ．

表１　不同处理样品的初始理化性状
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

序号 粒径／ｍｍ 样品质量／ｇ 密度／ｇ·ｃｍ－３ 最大持水量／ｍＬ ｐＨ ＥＣ／ｍｓ·ｃｍ－１ 备　注

１０ ＜２ １２４５７ ０２４８ ３５５１ １６３ ２２００ 小粒径矸石

１１ ＜２ １２３９０５（其中矸石６２２８５） ０２４７ ４７３４ ３７６ １３２３ 矸∶灰＝１∶１（２层）
１２ ＜２ １２３９０５（其中矸石６２２８５） ０２４７ ４７３４ ４０５ １３３８ 矸∶灰＝１∶１∶１∶１（４层）
２０ ２～５ １１７６２ ０２３４ ５８９ １１６ ２７８３ 大粒径矸石

２１ ２～５ １２０４３（其中矸石５８８１） ０２４０ ３２５３ ４７８ １１３５ 矸∶灰＝１∶１（２层）
２２ ２～５ １２０４３（其中矸石５８８１） ０２４０ ３２５３ ４６３ １４４３ 矸∶灰＝１∶１∶１∶１（４层）

１３　测定项目
测定煤矸石淋滤液的ｐＨ和ＥＣ以及硫酸根浓度，其中硫酸根离子浓度可以换算为硫的含量．ｐＨ和ＥＣ

测定方法采用常规的分析方法，硫酸根的测定采用硫酸钡比浊法［８］．

２　结果与讨论

２１　不同样品的ｐＨ变化规律
不同粒径煤矸石样品淋滤液的ｐＨ变化规律相似 （图１（ａ）），其变化范围为１１６～２３４，呈强酸性，

随着淋溶次数的增加，酸性略有减弱，小粒径 （１０号）较大粒径 （２０号）煤矸石的 ｐＨ变幅大，酸性减
弱更快，可能是小粒径煤矸石中硫等物质的释放更完全、更快所致．不同层次配比的煤矸石与粉煤灰样品
淋滤液的ｐＨ变化规律相似，其酸性先增强，随后基本稳定．其中，１１号变化范围为３０８～３７６，１２号
变化范围为３２４～４０５；２１号变化范围为３２１～４７８，２２号变化范围为３２３～４６３．可以看出，１１，１２

３２６
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号变化规律基本一致，２１，２２号变化规律基本一致，但是其总的变化是一个逐渐降低随后稳定的过程．
随着时间的推移，１１，１２，２１，２２号的ｐＨ变化趋势几乎一致．这说明，两种不同粒径不同配比的煤矸石
与粉煤灰的混合样品的酸碱性规律的一致性．粉煤灰的添加明显提高了基质的 ｐＨ，ｐＨ达到了３５以上，
极大地降低了煤矸石酸化对土壤和水体的危害．添加粉煤灰后基质ｐＨ的变化与毕银丽等［９］的结果一致．

图１　淋滤液ｐＨ，ＥＣ和硫酸根离子浓度的变化

Ｆｉｇ１　ｐＨ，ＥＣａｎｄｓｕｌｐｈｕｒａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２２　不同样品电导率的变化规律
电导率 （ＥＣ）是以数字表示溶液传导电流的能力．水的电导率与其所含无机酸、碱、盐的量有一定

的关系，当它们的浓度较低时，电导率随着浓度的增大而增加，因此，该指标常用于推测水中离子的总浓

度或含盐量．除１０号小粒径煤矸石外，其他样品淋滤液的ＥＣ比较稳定，略有下降趋势，但是变化幅度不
大 （图１（ｂ））．添加粉煤灰后淋滤液中 ＥＣ值与煤矸石相比明显降低，滤液中离子总浓度降低．相同粒
径的煤矸石与粉煤灰以不同分层配比的方式比较，可知４层配比的滤液中ＥＣ值均比２层配比的略大，但
随着淋溶次数的增加，其值趋于一致．而将不同煤矸石粒径相同分层的混合处理样品比较，可知小粒径的
混合处理样品比大粒径的混合处理样品 ＥＣ值略大，但随着淋溶次数的增加其 ＥＣ值接近．说明粉煤灰能
够降低煤矸石中离子进入淋滤液，２层 （厚２０ｃｍ粉煤灰）效果略好于４层 （厚１０ｃｍ粉煤灰），降低盐
离子进入土壤和水体的可能，减少了进一步生态恢复的成本与费用，低盐分有利于生物的生长发育．
２３　不同处理样品硫的变化规律

随着淋溶次数的增加，不同粒径煤矸石淋滤液的硫酸根离子浓度都呈下降趋势 （图１（ｃ））．其中未
加粉煤灰的１０号和２０号样品硫的析出速度较快．淋溶５次后，１０，２０号煤矸石淋滤液的硫浓度明显降
低，淋溶第６次后硫酸根离子浓度逐渐趋于稳定．小粒径煤矸石样品 １０号硫酸根离子的浓度由
１７８７５ｍｇ／ｍＬ下降至 ７６ｍｇ／ｍＬ；大粒径煤矸石样品 ２０号硫酸根离子浓度由 １４３１３ｍｇ／ｍＬ下降至
８３２５ｍｇ／ｍＬ．而添加碱性粉煤灰的１１，１２，２１，２２号４种样品，其淋滤液析出硫酸根离子的浓度明显
低于纯煤矸石的处理．添加粉煤灰的４种处理淋滤液硫酸根离子浓度变化比较稳定，１１号硫酸根离子浓度
由４３６３ｍｇ／ｍＬ降至２７１３ｍｇ／ｍＬ；１２号硫酸根离子浓度由３４５７ｍｇ／ｍＬ降至２９５７ｍｇ／ｍＬ；２１号硫酸
根离子浓度由１７７５ｍｇ／ｍＬ降至１５３８ｍｇ／ｍＬ；２２号硫酸根离子浓度由３１ｍｇ／ｍＬ降至１５６７ｍｇ／ｍＬ．粉
煤灰添加降低了淋滤液中硫酸根离子浓度，即降低了煤矸石对土壤和水体的酸化与硫污染．

为了进一步比较单位煤矸石能够淋溶出的硫量，将淋滤液硫酸根离子浓度换算为单位煤矸石溶出的硫

量 （图２）．可以看出，１０号与２０号，１１号与１２号，２１号与２２号样品淋滤液单位煤矸石硫含量变化趋
势接近．对于不同粒径煤矸石，小粒径的样品比大粒径单位煤矸石析出硫含量开始较高，随着淋溶次数增
加，硫含量趋于一致，说明小粒径煤矸石释放硫的速度较大粒径为快．添加粉煤灰后单位煤矸石淋溶出的
硫量较不添加粉煤灰的纯煤矸石处理明显降低，粉煤灰与煤矸石２层配比 （２０ｃｍ粉煤灰与２０ｃｍ煤矸
石）处理的淋滤液硫量低于４层配比，说明２层配比，即添加厚２０ｃｍ的粉煤灰能够有效地降低煤矸石的

４２６
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图２　单位煤矸石淋滤出硫含量的动态变化
Ｆｉｇ２　Ｓｕｌｐｈｕｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

硫污染，但是随着淋溶次数的增加，其淋滤液的含硫量

基本一致．长时间来看，同种煤矸石粒径添加不同配比
粉煤灰的工艺对缓冲硫污染的效果基本趋于一致．

经过１７次淋溶后，计算脱出的总硫量以及不同添
加方式粉煤灰对单位煤矸石脱出硫量的贡献率 （表２），
小粒径煤矸石总脱硫量高于大粒径的，添加粉煤灰后明

显降低了脱出的总硫量，其中粉煤灰对大粒径煤矸石脱

硫量贡献率大于对小粒径的，达到６４％和５３％．对于
不同添加方式的粉煤灰，添加２层即厚２０ｃｍ的粉煤灰
对淋溶液硫污染的防治效果好于添加４层即厚１０ｃｍ粉
煤灰的处理．粉煤灰的添加对于高硫煤矸石的污染具有
明显的防治效果．

表２　不同添加方式粉煤灰对单位煤矸石脱出硫量的贡献
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｆｌｙａｓｈｔｏｓｕｌｆｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔｐｅｒｗｅｉｇｈｔｃｏａｌｗａｓｔｅｓ

项　　目 １０号 １１号 １２号 ２０号 ２１号 ２２号

单位煤矸石脱出的总硫量／ｍｇ·ｇ－１ ２７１９ １６６４ １９２１ ２５０４ ９００ １１８１
粉煤灰贡献／ｍｇ·ｇ－１ １０５５ ７９８ １６０４ １３２３
贡献率／％ ３８８０ ２９３６ ６４０４ ５２８５

３　结　　论

煤矸石硫污染是当前矿区生态环境的主要问题，矸石硫化能够污染大气、土壤和水体，硫是煤矸石治

理的核心．利用另一种废弃物粉煤灰来治理煤矸石不仅使废物再利用，而且降低了煤矸石中的硫污染，在
煤矸石的生态治理中显示出较好的利用潜力．

（１）碱性粉煤灰的添加提高了煤矸石淋滤液的 ｐＨ值，达到３５以上，不同添加方式在淋溶后期对
ｐＨ影响不大．ｐＨ提高更有利于生物的生存，有利于煤矸石的生态治理．

（２）以不同层次的方式添加碱性粉煤灰，发现粉煤灰在不同程度上降低了煤矸石淋滤液的电导率，
总盐离子浓度降低，缓减了淋溶水中盐污染．

（３）添加粉煤灰降低了煤矸石淋滤液中硫量，阻止了煤矸石淋滤水中的硫进入土壤和水体．煤矸石
与粉煤灰以２层 （粉煤灰厚２０ｃｍ）对煤矸石硫污染防治效果优于煤矸石与粉煤灰以４层 （粉煤灰各厚

１０ｃｍ）的工艺，粉煤灰贡献率最高达到６４％．粉煤灰降低硫污染的机理还有待于进一步的深入研究．
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