
*

第 39 卷  第 3 期
2008 年 5 月   

 
太 原 理 工 大 学 学 报

JOURNAL OF TAIYUAN UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
 

Vol. 39 No. 3
 May 2008

  文章编号: 100729432( 2008) 0320307204

利用天然排水矿坑生物修复煤矿
酸性废水的实验研究

杨军耀
1 ,刘  洁1 ,贡  俊2 ,尹秀贞3

( 1. 太原理工大学 水利科学与工程学院, 山西 太原 030024; 2. 山西财经大学 环境经济系, 山西 太原 030006;

3.山东省化工地质勘察院, 山东 济南 250000)

摘 要:采用敞口反应器进行试验, 分别模拟在不同深度、微生物接种量、pH 值、温度和初始
SO4

2- 浓度条件下, 利用硫酸盐还原菌处理煤矿酸性废水的环境条件及硫酸根和重金属的去除效
果,以探讨利用天然排水矿坑作为反应器,通过投加适量微生物以及所需要的碳源等来修复煤矿酸

性废水的可行性。该课题旨在寻求降低煤矿酸性废水处理成本且更易于实际应用的方法和技术,
并为项目的后续试验提供依据和参数。
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  煤矿开采将极其宝贵的地下水资源变成了酸性

废水排出,进而污染洁净的地表水、地下水及土地资

源,因此煤矿酸性废水资源化与无害化,对我国特别

是西部地区有着重要的意义。

由于利用硫酸盐还原菌的微生物法处理煤矿酸

性废水具有费用低,适用性强,无二次污染, 还可以

回收重要的物质单质硫等特点, 因此成为酸性煤矿

废水处理技术研究的前沿课题[ 123]。针对这一课题,

许多学者都做了深入的研究, 但大都是应用密闭反

应器来完成
[ 325]

,应用于实践必然要求兴建污水处理

厂,这样就增加了投资及运行费用,许多企业很难负

担,尤其是那些分散的乡镇煤矿。本试验的研究目

的,就是要降低煤矿废水的处理成本,探讨利用天然

煤矿排水积水坑(或沉陷坑)作为反应器, 通过投加

适量微生物以及所需要的基质碳源等来修复煤矿酸

性废水的可行性、环境条件及硫酸根和重金属的去

除动力学特征, 并为国家自然基金资助项目/黄土 )

湿地植物 ) 微生物生态系统处理煤矿酸性废水0的

大系统试验研究提供参数和依据。

1  试验材料及方法

1. 1  试验材料

1. 1. 1  试验水样

试验所用水样参照山西孝义偏店煤矿排水的离

子成分人工配制而成。几种主要离子的浓度及 pH

值范围见表 1。

表 1  水样的水化学成分

项目 Ca2+ Mg2+ SO4
2- Cl- K+ Na+

质量分数

/ ( mg # L- 1)
322. 7~
567. 5

304. 13~
493. 6

2000~
2800

39. 7~
56. 8

30. 5~
40

91. 3~
98. 3

项目 Mn2+ Fe2+ F- pH

质量分数

/ ( mg # L- 1)
< 2. 4 < 14 < 2 4~ 5

1. 1. 2  菌种培养

采用太原市杨家堡污水净化厂二沉池回流污泥

分离出来的脱硫弧菌作为菌株, 接入培养基中, 在

DHP2420S电热恒温培养箱中恒温30 e 培养 2~ 3 d。

培养基成分(每 1 L 蒸馏水) : 1. 0 g的 NH4Cl;

2. 0 g的MgSO4 # 7H2O; 1. 0 g的 Na2SO4 ; 1. 0 g的

酵母膏; 0. 1 g的CaCl2 # H 2O; 0. 5 g的 K2HPO4 ; 0. 1

g的抗坏血酸; 3. 5 mL的乳酸钠(70% )。

11 2  试验装置

采用两个相同的反应器同时进行静态模拟。反

应器为直径 14. 4 cm,高度 1. 2 m的 PVC管,下端

封闭,上端敞口,在距离底端 10 cm处固定氧化还原

电位电极,实时监测氧化还原电位值。相同高度处

设置取水孔,定时抽取水样做化学分析。
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1. 3  分析方法

SO4
2-
浓度用 721分光光度计采用铬酸钡光度

法测定; pH 值、氧化还原电位用 PHS23C精密 pH

计测定; Fe、Mn 重金属离子由 TAS2986型原子吸

收分光光度计用火焰原子吸收法测定。

1. 4  试验总体设计

影响硫酸盐还原菌生长及还原能力的各种因素

已被广泛研究[ 628] ,但是,实际运用中处理酸性废水

时还需要再做具体试验和分析, 因为从不同途径分

离取得的硫酸盐还原菌对不同的生长环境适应能力

有很大差别
[ 9]
。本实验旨在研究天然敞口条件下,

水深为多少时可具备微生物还原需要的厌氧条件;

经济、有效的接种量为多少;以及天然条件下煤矿酸

性废水可能的 pH 值、SO4
2-
浓度和四季温度对处理

效果的影响。

实验分别模拟不同深度、接种量、pH 值、初始

SO4
2- 浓度及温度条件, 分批将配置的酸性废水装

入敞口反应器中进行静态模拟实验。实验过程中,

定时对反应器中酸水的 pH 值及氧化还原电位值进

行观测记录,并抽取水样,用 TGL216G高速台式离

心机以 12 000 r/ mim的速度离心 6 min, 再用微孔

滤膜过滤,得到清液后做化学分析。

2  不同深度条件下的模拟试验

21 1  试验方法

配制 pH 值为 5、初始 SO4
2-
质量浓度为 2 000

mg/ L的酸水, 分别加入两个反应器中, 使其水深分

别达到0. 5 m和0. 8 m, 接入 30%的菌种,其中接种

量是按所接进的培养好的菌液占所处理废水的百分

比计算。水温基本保持在 23 e 左右。

2. 2  结果与讨论

2. 2. 1  氧化还原电位和 pH 值的变化特征

表2列出了 0. 5 m和 0. 8 m两种水深条件下氧

化还原电位 Eh 和 pH 值随时间的变化过程。
表 2  不同水深 Eh 和 pH 值的历时变化

时间/ h 0 4 8 12 24 36 48 60 72 84

Eh

/ mV

0. 8 m 17 ) ) - 446- 490- 484- 485- 443- 443- 439

0. 5 m 9 - 266- 369- 414- 420- 412- 412- 417- 423- 428

pH
值

0. 8 m 5 ) ) 6. 26 6. 56 6. 74 6. 79 6. 87 6. 87 6. 82

0. 5 m 5 5. 64 5. 98 6. 32 6. 49 6. 55 6. 62 6. 75 6. 74 6. 75

可以看出, 试验开始 12 h 后, 氧化还原电位值

都急剧下降到 - 400 mV 以下, 达到了硫酸盐还原

菌生长所需的厌氧条件, 即氧化还原电位在- 150

mV 以下[ 9]。这也说明 0. 5 m的深度是可以达到硫

酸盐还原菌所需要的厌氧环境的。12 h 后, pH 值

也由 5上升到 6. 2以上,并随着时间逐渐加大, 到试

验进行 84 h时,已达到 6. 7以上,接近中性。

2. 2. 2  去除 SO4
2-
的动力学特征

由两种深度条件下去除 SO4
2-
的动力学曲线

(如图 1所示)可以看出,前 12 h内, SO4
2-
的去除率

大致是呈直线上升的, 12 h后基本趋于稳定。水深

为 0. 5 m时, SO4
2- 的去除率最高为 60. 43% ;而水

深为 0. 8 m 时, 最高为 61. 98% ,比 0. 5 m时稍高。

因此 SO4
2-
的去除率和水深有一定的关系, 水深大

了去除率也要高一些, 这是由于水深大一些的反应

器内的还原反应进行的更充分一些。但考虑到本项

目的最终应用是实现黄土- 湿地植物- 微生物生态

系统的综合治理, 植物的生长受高度限制,因此以下

试验暂选 0. 5m为设计水深。

图 1  不同水深下去除 SO4
2- 的动力学曲线

2. 2. 3  重金属含量的变化特征

主要对 Fe
2+
和 Mn

2+
浓度变化进行了分析。水

深 0. 8 m的反应器中酸水的 Fe2+ 初始质量浓度为

12. 35 mg/ L, 0. 5 m水柱中为 12. 15 mg/ L,经过 12

h之后,测得 Fe
2+
浓度都为 0, 去除效果理想,都达

到了 100% ;对Mn2+ 的去除效果,两种深度条件下

相差不大, 0. 8 m水柱中的Mn2+ 的初始质量浓度为

2. 87 mg/ L, 0. 5 m水柱中为 2. 69 mg/ L, 经过 12 h

之后,都已经下降到了 0. 6 mg/ L 以下, 84 h 以后,

都下降到 0. 4 mg/ L以下,去除率都达到 86%以上。

3  不同接种量条件下的模拟试验

3. 1  试验方法

配置 pH 值为 5、初始 SO4
2-
质量浓度为 2 000

mg/ L 的酸性废水, 分别按 30%、20%、10%、3%接

入菌种,水深选择 0. 5 m,水温保持在 23 e 左右,分

两批进行试验。

3. 2  结果与讨论

四种不同的接种量下, 经过 12 h 后, 氧化还原

电位值就都由 10 mV左右急剧下降到- 400 mV以

下,均达到硫酸盐还原菌需要的厌氧条件。而 pH

值在经过 12 h之后也都由 5上升到了 6. 1以上,在
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经过 84 h之后, 都达到了 6. 7 以上, 满足硫酸盐还

原菌的生长要求。

由四种接种量条件下去除 SO4
2- 的动力学曲线

(见图 2)可以看出,去除率随接种量的减少而降低,

接种量为 30%, 20%, 10%, 3%时, SO4
2- 的最大去

除率分别为 60. 43% , 56. 13% , 54. 96%, 36. 85% ;

接种量在 10%~ 30%之间时, SO4
2- 的去除率变化

不太大, 基本都在 55%到 60%之间, 但接种量低于

10%时,则 SO4
2- 的去除率会大幅降低。

图 2  不同接种量条件下去除 SO4
2- 的动力学曲线

经过 12 h 后, 四种情况下 Fe
2+
浓度都达到了

0,去除率全部为 100%。接种量由大到小, Mn2+ 的

去除率依次为 87. 0%, 85. 58% , 85. 06%, 75. 12% ,

可以看出,当接种量在 10%以上时,对 Mn
2+
的去除

率都可达到 85%以上。

综合考虑几种接种量对煤矿酸性废水的治理效

果以及节约成本的原则, 确定 10%为理想接种量。

4  不同初始 pH 值和 SO4
2- 浓度条件

下的模拟试验

4. 1  试验方法

配置 pH 值分别为 4, 5和 SO4
2-
质量浓度分别

为 2 000, 2 800 mg/ L 的酸性废水, 10%接种量接入

菌种,分别分批加入反应器进行模拟, 水深 0. 5 m,

水温控制在 23 e 左右。

4. 2  结果与讨论

当 pH 值为 4, SO4
2-
初始质量浓度为 2 000

mg/ L时,模拟结果显示氧化还原电位和 pH 值都

能达到 SRB生长的要求, SO4
2- 的去除率在 12 h 后

基本稳定, 最终去除率为 47. 26% ;而相同条件下

pH 值为 5时, SO4
2-
的最终去除率为 54. 96%。

当 pH 值为 5, 初始 SO4
2- 浓度为 2 800 mg/ L

时,模拟结果表明氧化还原电位和 pH 值也都能达

到 SRB生长的要求, SO4
2- 的去除率在 12 h后基本

稳定,最终去除率为 45. 58% ;而相同条件下初始

SO4
2- 质量浓度为 2 000 mg/ L 时, SO4

2- 的最终去

除率为 54. 96%。

由此可以看出,相同条件下,在硫酸盐还原菌可

以生长的条件范围内, 初始 pH 值高时 SO4
2- 的去

除率要高; SO4
2- 初始质量浓度较大时, SO4

2- 的去

除率就要低一些。只是 pH = 4, SO4
2- 初始质量浓

度为 2 800 mg/ L 时, SO4
2- 的最终去除率在 50%以

下,修复煤矿酸性废水的效果不太理想。

5  不同温度条件下的模拟试验

5. 1  实验方法

配置 pH 值为 5、SO4
2- 初始质量浓度为 2 000

mg/ L、接种量为 10%的酸水, 温度控制在 13~ 15

e 进行模拟试验。结果与前面所做的相同条件下,

温度在 23 e 左右的数据进行比较。

5. 2  结果与讨论

在 23 e 条件下, 试验进行 12 h 之内 Eh 和 pH

值就都达到了硫酸盐还原菌生长的要求, 并且

SO4
2- 的去除率基本趋于稳定, 最终的 SO4

2- 的去

除率为 55%;但在 13~ 15 e 温度条件下(其它条件

相同) , Eh 值和 pH 值变化缓慢(见表 3) , 达到硫酸

盐还原菌生长所需条件需要很长时间; SO4
2- 的去

除率缓慢上升,直到 72 h 后才趋于平稳, 但最终的

去除率也仅有 30% (见图 3)。
表 3  13~ 15e 条件下 Eh 和 pH 值历时变化

时间/ h 0 21 33 45 57 76 88 112

E h/ mV 37 - 127 - 184 - 260 - 316 - 412 - 427 - 420

pH 值 5 5. 32 5. 44 5. 81 5. 87 6. 08 6. 15 6. 21

图 3  不同温度条件下去除 SO4
2- 的动力学曲线

  由此可见,温度对硫酸盐还原菌处理煤矿酸性

废水的效果影响很大, 当温度小于 15 e 时, 废水中

菌体的生长会受到强烈的抑制。

6  结论

模拟结果表明:在敞口反应器中, 0. 5 m的水深

即可以达到硫酸盐还原菌所需要的厌氧环境,

SO4
2- 、重金属的去除率达 60%以上, 随水深增大,

去除率升高;接种量 10% 为去除 SO4
2- 的优选值,

低于 10%时, 则 SO4
2- 的去除率会大幅降低;煤矿
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废水的 pH 值和 SO4
2-
的含量对 SO4

2-
的去除率有

一定影响, pH 值为 4比 pH 值为 5的酸水 SO4
2-
的

去除率低 7. 7%左右, SO4
2-
质量浓度为 2 800 mg/

L比 2 000 mg/ L 的酸水的 SO4
2-
的去除率低大约

9. 38%;温度为一重要影响因素, 13~ 15 e 与 23 e

相比, 菌体生长相对缓慢, SO4
2- 的去除率低约

25%。因此,该模拟试验验证了利用天然煤矿排水

坑作为反应器,通过投加适量微生物以及所需要的

碳源等来修复煤矿酸性废水的方法可行且效果显

著,并为国家自然基金资助项目( 30470269)/黄土 )

湿地植物 ) 微生物生态系统处理煤矿酸性废水0大

系统试验提供了一些基本的设计参数。
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The Experimental Study on Biological Treatments
of Acid Coal Mine Drainage in the Natural Coal Mine Drainage Pit
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Abstr act: The experiments conducted in the unsealed reactor. T he environment condition of

tr eat ing acid coal mine drainage by sulfate2r educing bacteria and the removal r ate of sulfate and

heavy metals were researched under different depth, bacter ia amount, pH , temperature and ini2

t ial SO4
2-

concentrat ion condit ions, respect ively. The aim of the experiment was to demonstr ate

the feasibility of the biological technique for t reating acid coal mine drainage by adding appropri2

ate microor ganism amount and carbon source in the natural coal mine drainage pit . T he subject

tr ied to discover the pract ical method and technology that can reduce the costs of t reat ing acid

mine drainage, and provides the basis and parameters for fur ther study.

Key words: acid coal mine drainage; biological t reatment ; natural coal mine drainage pit ; sul2

fate2reducing bacteria
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