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摘　要：煤矿矿井水的水质形成与演化过程机理复杂，受水动力场、水化学场和微生物场等多场作

用影响显著。深入研究并揭示煤矿矿井水水质形成机理与演化趋势、阐明采空区封闭后矿井水的

多场耦合作用机制是矿井水污染防控与修复的理论基础。以鄂尔多斯盆地某煤矿采空区为水文地

质原型，在前期研究的基础上，进一步建立了煤矿采空区积水水位回升、蓄满后水动力−水化学−
微生物场 (HCB) 多场耦合室内相似模拟和数值模型。采空区水动力场研究结果表明基质−裂隙双

孔隙模型能有效模拟采空区水位回升过程，模拟误差为 9.9%，其模拟精度远高于理论预测和单孔

隙模型。水化学场模拟结果与试验较为吻合， 、 和 pH 模拟相对误差分别为 3.0%、

21.0% 和 6.2%，模拟结果较为可靠。模拟结果显示采空区蓄水过程中水岩反应和微生物作用不明

显；而蓄满后水动力几乎停滞，但水化学场和微生物场较为活跃，2 号煤和 3 号煤层中黄铁矿的氧

化反应使得 质量浓度提升约 24.6%；后期采空区水环境演化为弱酸性、厌氧还原条件，微生

物降解作用凸显，将 质量浓度从高峰值降低了 6.1%。研究结果表明：采空区封闭后矿井水具

有一定的“自净”能力。通过调整微生物代谢速率常数，可将 降解比例提高到 61.6%。实际工

程场景中可通过补充碳源、人工建立密闭厌氧环境等强化手段实现这一目标。将多场耦合室内试

验和数值模拟技术拓展到煤矿采空区积水水质形成与演化规律研究，研究结论可为煤矿区矿井水

污染防治提供指导。
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Abstract: The formation and evolution mechanisms of coal  mine water  quality are intricate,  significantly influenced by
multiple processes such as hydrodynamics, hydrochemistry, and biodegradation. A comprehensive investigation and elu-
cidation of the mechanisms is theoretically crucial for the prevention and remediation of coal mine water pollution. The
hydrogeological prototype of a goaf in a coal mine in the Ordos Basin is choosen, and a laboratorial physical model and a
coupled hydrodynamic-chemical-biodegradation (HCB) milti-field numerical model for the goaf are established, focusing
the water level rises and biogeochemistry processes. The research results demonstrate the significance of multi-field coup-
ling effects on mine water quality. The water level filling up results shows that the matrix-fracture dual-porosity model ef-
fectively matches the water level in the goaf with a simulation error of 9.9%, which is much more accurate than the theor-
etical and the single-porosity model predictions. The simulation results of the hydrochemical field are relatively consistent
with the experiments, with relative errors of 3.0%, 21.0%, and 6.2% for  ,  , and pH, respectively. Results from
different time periods indicate that water-rock reactions and microbial activities are not significant during the water stor-
age process. After the goaf is filled up, the hydrodynamics almost stagnate, but the hydrochemical and microbial fields are
relatively active.  The pyrite oxidation reactions in the No.2 and No.3 coal  seams increase the concentration of   by
about 24.6%. In the later stage, the water environment in the goaf evolves into weakly acidic and anaerobic reducing con-
ditions, and the microbial degradation becomes prominent, reducing the   concentration from its peak by 6.1%. A cer-
tain “self-purification” ability of mine water in the goaf after closure has been confirmed. By adjusting the microbial meta-
bolic rate constant, the proportion of   degradation can be induced up to 61.6%. In actual engineering scenarios, this
target can be achieved through some strategies such as supplementing enough dissolved carbon nutrient substance and arti-
ficially establishing a closed anaerobic environment. This study expands the multi-field coupling laboratorial experiments
and numerical modeling techniques to the formation and evolution of water quality in coal mine water in a goaf, and the
constructive conclusions can provide theoretical guidance for the prevention and remediation of coal mine water pollution.
Key words: coal mine water；hydrodynamic；hydrochemical；biodegradation；multi-field coupling
 

我国煤炭资源的开采以井工煤矿为主，而煤矿井

下的各种采掘活动必然会对顶底板含水层产生扰动。

为保证井工煤矿的安全生产，必须人工排出大量矿井

水，该过程必然引起区域地下水动力场的改变，并在

一定程度上影响矿井水的水质形成与演化，甚至诱发

煤矿区地下水环境的污染问题。因此，矿井水水质的

形成与演化由煤矿区水动力场驱动，并受水化学场、

微生物场等多场作用影响[1-2]。目前，能刻画煤矿采空

区特殊水动力场同时考虑多场耦合作用的研究鲜

有报道，主要受限于煤矿区地下水动力场的特殊性以

及多场作用的复杂性，限制了相关基础理论和技术

应用。

目前，国内外多场耦合研究广泛应用于土木、环

境、资源与能源开发等领域 [3]，涉及岩石多尺度力

学[4-5]、地热与油气压裂、盐 (铀)岩浸溶[6]、煤炭地下

气化[7]等关键技术。岩石力学领域研究围绕岩石在温

度、渗流、应力、化学、微生物等复杂影响作用下物化

性质与力学性能演化；地热领域多集中在深层地热

井−储层系统多场耦合数值模拟开采和回灌优化[8]、

干热岩储层热能传递和物质迁移[9]、采热地面变形与

储层结构损坏[10]等，探究固体力学、渗流力学、传热、

水化学反应等相互耦合关系与成因机制；非常规油气

藏开采涉及更复杂多相、多组分、多尺度、多场耦合

问题，以有效提升回采率为目标，结合室内试验、现场

监测等，形成了 CO2 封存驱油驱气、精准压裂与造缝、

纳米驱油、地下原位改质等多项高效开采技术。

地下水研究领域中，围绕海水入侵、非水相污染

物迁移[11]、垃圾填埋场气液迁移、核废料安全处置等

科学问题发展完善了相应的多场耦合理论。在煤矿

相关研究领域，现阶段研究集中在煤层改造增强瓦斯

抽采效果[12]、采空区自然发火机理[13-14]、煤矿各类灾

害监测预警[15-18]、废弃煤矿储气储能[19]、岩体裂隙注

浆[20]等，解决了大量实际问题，保障了煤矿安全生产。

在耦合数值模拟中常采用有限元、有限体积、有限差

分等进行模型离散，然后采用全隐式耦合、半隐式耦

合等方法求解能量守恒方程、质量守恒方程、应力守

恒方程、化学反应方程、微生物代谢动力学方程等[21]。

通过初始条件与各场关键物性参数的计算，迭代更新

每一个计算步长，直至计算结束。多场耦合数值模拟

在保证计算精度、收敛性的前提下，能够精细化动态

展示温度、渗流、应力、化学、微生物等演化过程。复

杂地质原型下多场耦合作用机制、参数间互相影响是
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多场耦合面临的众多挑战之一。

近年来，笔者团队在国家重点研发计划项目

(2019YFC1805400)支持下进行了有关煤矿矿井水水

质形成与演化的多场耦合作用研究，揭示了矿井水的

水质形成机制与演化趋势，确定了水动力场、水化学

场、微生物场之间的耦合关系，阐明了煤矿矿井水水

质形成及演化的水动力场驱动作用并构建了相应的

数学模型[1-2,22-23]。截止目前，国内外还缺乏涉及矿井

水水质演化的三场耦合数值模拟的公开发表研究成

果。已有研究多数仅对水化学组分、微生物种类、群

落结构及环境相应特征做单方面定量描述，三场耦合

联动机制、模型与关键参数尚未明确。在此背景下，

笔者在前期研究成果的基础上，以西部鄂尔多斯盆地

东缘某矿的已采工作面为研究对象，通过前期野外调

查与井上下实测、现场取样、室内相似材料试验和数

值模拟，以采煤工作面水动力场演化下硫酸盐运移扩

散及微生物降解过程为主线，重点开展水动力场、水

化学场、微生物场的耦合数值模拟研究，对模拟与试

验误差进行了分析，阐释了水质演化内在机理。相关

研究成果可为我国煤矿矿井水污染防控及科学管理

提供理论参考和技术支持。 

1　煤矿采空区实地场景介绍

以鄂尔多斯某煤矿为研究对象，选择的研究工作

面长×宽为 4 km×280 m，3号煤层厚约 4.7 m，顶板标

高自北向南为 574～596 m，采煤底板近似水平。该模

拟工作面地质构造简单，已探明的断层未储存地下水，

预留煤岩柱较宽，且能够与煤矿封闭后建立的挡水密

闭墙之间形成一定的封闭空间。该工作面开采完毕

后，人工排水停止，3号煤层扰动范围拓展到富水侏罗

系延安组碎屑岩类承压含水层、直罗组组碎屑岩类承

压含水层 (“七里镇砂岩”，富水性强)，2号煤层开采

后进一步对直罗组岩层产生扰动，导致矿井涌水量增

加。在上述背景下，本文模拟研究的采空区岩性及含

水介质概念模型如图 1所示。

在上述背景条件中，采煤扰动的上覆砂岩含水层

水，构成了该工作面的直接充水水源，采动裂隙成为

了地下水流动运移的主要通道，垮落空间、导水裂隙

和孔隙介质组成了矿井水存蓄的有效空间。根据笔

者团队前期提出的煤矿矿井水水质“三带三阶段”理

论[1]，导水裂隙带是水质演化第 2带。在 3号煤和 2
号煤层开采扰动和停采回水影响下，水动力场发生明

显改变，水化学场、微生物场等作用较为突出。停采

后采空区水质继承了延安组与直罗组原生含水层的

水质特征。根据模拟场景的工况分析，类似采煤工作

面矿井水具备一定煤岩自净能力[1]。采空空间作为水

质的第 3带，受采煤工程和人工排水活动影响，水质

受控于人类活动。多重介质三场耦合作用下矿井水

水量和水质演化机理极为复杂，决定了如何量化矿井

水水质特征并提出对应的修复治理措施，这是本文重

点阐明的科学内涵。 

2　矿井水多场耦合作用的相似模拟

为了定量表征矿井水水质形成与演化过程的多

场耦合作用机制，根据煤矿实际场景的工作面对应的

地质及水文地质条件，按照尺度相似理论搭建了室内试

验平台，如图 2所示。物理模型试验过程详见已有研

究[2]，本文不再赘述，仅对数值模拟有关的岩层分层、

矿物体积分数和孔隙率分布等关键参数进行简要介绍。
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图 2    室内相似材料试验装置

Fig.2    Setup of the laboratory similar material experiment
 

室内试验相似材料模型长×宽×高为 150 cm×75
cm×75 cm，与实际场地相比，几何相似比为 100∶1，
岩石容重相似比为 1∶1。试验中岩层所用材料为原

生地层岩心岩样和现场水样。基于 X射线衍射分析

测试 (XRD)进行了矿物成分分析，每个层位的岩样进

行 2～4次测试并取平均值，各岩层矿物组成见表 1。
室内试验箱体的岩层充填过程中，先将实际岩样进行

等尺寸切割，然后按照垮落带与裂隙带的实际孔隙体

积占比将岩样堆砌在箱体内，堆砌过程中保证不同高
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图 1    煤矿工作面采空区蓄水概念示意 [2]

Fig.1    Schematic diagram of the concept for coal mine water

storage in goaf aquifer [2]
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度裂隙分布形状、孔隙体积占比符合实际地层。试验

过程中从模型顶部注水，模型注入水样为研究区采集

的直罗组原生地层水，注入水量根据实际采空区稳定

涌水量观测数据进行相似换算[2]。最终确定的稳定注

水量为 2.1 mL/min，使用蠕动泵缓慢从模型顶部泵入。

模型外侧采用高强度亚克力板粘结，耐压强度为

0.2 MPa。装置顶部、侧面等预留相应的水质取样孔，

便于监测水化学成分。
 
 

表 1    室内相似材料试验中岩性分层及各层矿物体积比例和孔隙率平均值分布

Table 1    Distribution of lithology, mineral volume ratios and mean porosities in the laboratory similar material experiment

分层 泥岩 中砂岩 2号煤 砂质泥岩 细砂岩 垮落岩体 3号煤

矿物体积比例/%

石英 34.67 56.07 29.93 49.83 39.65 30.17 27.45

钾长石 10.56 8.60 0 10.02 9.25 2.25 0

钠长石 20.34 20.99 3.15 18.81 23.47 10.65 3.42

方解石 0 0 12.60 0 0 0 6.84

菱铁矿 0 0.95 0 0 2.91 0 0

黄铁矿 0 0 5.74 0 0 0 11.58

伊利石 3.13 1.59 0 3.34 2.69 8.32 0

高岭石 7.19 1.11 41.23 6.67 2.07 12.14 28.46

绿泥石 15.64 3.89 0 2.70 2.80 7.63 0

孔隙率/%
实测孔隙 3.16 5.45 7.35 5.46 14.40 22.25 22.25

校正孔隙 5.70 6.80 7.35 7.00 16.00 26.00 25.00

岩性分层厚度
z/cm 65.0～75.0 41.0～65.0 39.0～41.0 30.0～39.0 16.5～30.0 0.5～16.5 0～0.5

Δz/cm 10 24 2 9 13.5 16 0.5
 

表 1中“实测孔隙”为基于岩样分析的裂隙体积

占比，但模型充填过程中可能产生偏差，导致与实测

孔隙率不符。基于试验过程中水位回升数据进行反

向校正，可得到校正后的更为准确的“校正孔隙”。将

模型垂向分为多层，令第 i 层的水头为 hi，第 i−1层的

水头为 hi−1，则 2层之间的高度差为

Δhi = hi−hi−1 =
QΔti

φhi−1
(1)

式中，Δhi 为水头增量，m；Q 为上边界注入通量，m2/s；
φ 为孔隙率；Δti 为第 i 层充满水所需的时间增量。

根据试验记录的 Q−t−h 数据，可反求 φ。相似材

料试验中校正后的孔隙率见表 1。 

3　矿井水多场耦合作用的数值模拟

根据上述研究场景和箱型相似试验设计，笔者进

一步对工作面停采后水动力场−水化学场和微生物场

多场耦合模型进行概化，以建立相应的数学模型。模

型考虑必要的矿井水演化机制，如垮落带和裂隙带的

水位回升、水岩反应和微生物降解过程。工作面停采

后，上覆含水层水通过采空区裂隙带入渗，并逐渐充

填采空区至饱和状态，该过程属于饱和到非饱和水动

力过程。非饱和流动过程中，水气驱替对流场存在影

响[24]。实际场景中根据钻孔岩心分析，导水裂隙带发

育高度达到 75 m，且裂隙开度较大，水位回升过程可

忽略毛细压强作用。本文的数学模型为了与实际场

景的水位高度成比例匹配，也忽略了毛细力作用。采

煤的扰动作用产生了岩层垮落带和裂隙带，概化为均

质各向同性基质−裂隙双重介质。基质起到储水作用，

具有高体积占比、低渗透性特征；裂隙则作为快速流

动通道，具有体积占比小和高渗透性特征。已有研究

表明双重连续介质模型对煤矿采空区、岩溶区多重介

质复杂问题具有良好的适用性[25-26]。 

3.1　多场耦合控制方程 

3.1.1　广义质量守恒方程

对于本文选择的研究工作面，根据采动顶板覆岩

破坏裂隙空间分析[2]，整体平均空隙率为 9.86%。裂

隙岩层中粗糙裂隙面的间隙形成的开度分布与孔隙

介质固体颗粒间形成的喉颈孔隙分布的持水机制有

一定的相似性，可以近似将采空区的煤 (岩)体看作具

有不可压缩固体骨架的多孔介质体，借助多孔介质渗

流力学理论模型求解饱和−非饱和采空区介质中的含

水率、压力水头等时空分布情况。多孔介质表征单元

体 (REV)内满足广义质量守恒定律[27-28]，表示为

∂Mκ

∂t
= −∇· (Fκ·n)+qκ (2)

式中，Mκ 为组分 κ 的累积量 (κ 包括流体、化学组分、
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固体质量等)；n为法向向量；Fκ 为进入或者流出 REV
表面的量；qκ 为组分 κ 的内部源汇项。 

3.1.2　非饱和/饱和水动力场

根据前文假设，采空区积水的过程可以概化为顶

部存在入渗补给的非饱和/饱和多孔介质渗流模型。

对于非饱和/饱和渗流水动力过程，将质量守恒方程

(2)改写为双孔隙 Richards方程，即

∂θm
∂t
= ∇· (Km∇hm)+qex (3)

∂θf
∂t
= ∇· (Kf∇hf)−qex (4)

∇式中，下标 m和 f分别代表孔隙基质和裂隙； 为

Nabla算子；θ 为体积含水率，θ = φS，S 为饱和度；K 为

非饱和渗透系数，m/s；h 为水头，m；qex 为基质和裂隙

交换量，1/s。
非饱和介质渗透系数可表示为

K = kakr
ρwg
μw

(5)

式中，ka 为绝对渗透率，仅与岩石属性有关，m2；kr 为
相对渗透率，kr∈[0,1]；ρw 为水的密度，kg/m3；μw 为水

的黏滞系数，Pa·s；g 为重力加速度，m/s2。
非饱和带的相对渗透率 kr 采用 van Genuchten-

Mualem 半经验函数确定，即

kr =
√

Se

[
1−

(
1−Se

−1/m
)m]2

(6)

式中，Se 为有效饱和度， Se = (S−Sr)/(1−Sr)，其中 Sr 为
残留饱和度；m 为经验参数。

双孔隙模型采用两套网格，通过基质和裂隙之间

的水量交换传递信息，交换通量[25,29]可表示为

qex = KAα∗ (hf−hm) (7)

α∗ =
βγ
d2

(8)

式中，KA 为基质−裂隙界面交换的渗透系数，m/s；α*为

交换系数，1/m2；hf − hm 为裂隙与基质的水头差；β 为

无量纲网格几何因子 (立方体网格取值为 3，球形网格

取值为 15)；γ 为无量纲缩放系数，一般取 0.4；d 为数

值网格中基质与相邻裂隙的间距，m。 

3.1.3　溶质对流扩散作用

模型考虑采空区基质和各类采动裂隙中化学组

分对流和扩散作用。根据方程 (2)，表征单元体内某一

化学组分的质量累积项和表面通量项为

M = θC (9)

F = uC− (τθD)∇C (10)

式中，C 为化学组分的水相质量浓度，mg/L；u为达西

流速，m/s；D为溶质扩散系数张量，m2/s；τ 为介质的迂

曲度[30]，可表示为 τ = φ1/3S7/3。
将式 (9)、(10)代入式 (2)，得到裂隙中溶质对流

扩散控制方程为

∂

∂t
(
θfCf, j

)
=∇· (uCf− (τfθfD)∇Cf)−

I+ rw+ rs (11)

式中，I 为基质和裂隙的溶质质量浓度交换速率，mg/
(L·s)；rw 和 rs 分别为水相反应和矿物溶解沉淀产生

的组分质量浓度增加量，mg/(L·s)。
式 (11)描述了裂隙中化学物质对流扩散，将裂隙

向基质传递的溶质质量标记为 I，并假设基质与基质

网格之间不存在溶质传递。根据式 (7)的交换流量和

式 (10)的表面溶质通量，对于基质和裂隙之间的一维

溶质交换，其局部溶质交换量表示为

I = qexCfd+ τf,mθf,mD∇C (12)

∇式中，浓度梯度表示为 C = (Cf−Cm)/d；常温下令溶质

扩散系数为常数，D = 1×10−9 m2/s。 

3.1.4　水岩反应动力学

在采空区水位回升过程中，水化学条件不断发生

变化，产生水相络合、阳离子交换和矿物溶解沉淀等

化学反应。对于 2号煤层和 3号煤层而言，水相化学

反应以及方解石、高岭石、长石类矿物的溶解/沉淀、

黄铁矿氧化和硫酸盐还原等作用较为重要，相对而言

阳离子交换、化学吸附等影响程度较弱，可忽略。矿

井水中化学组分较多，主要考虑常见的主要组分 (称
为初始化学组分或基本化学组分)，次级化学组分可由

初始化学组分通过水相络合作用产生：

Csec =

Nc∑
j=1

v jCj (13)

其中，Csec 为次级化学组分；下标 j 为初始化学组分索

引号，νj 为络合反应中第 j 个初始化学组分的反应计

量数；Nc 为反应中初始化学组分个数。络合反应方程

式采用通用热力学数据库。

矿井水中化学反应 (包括水相络合、氧化还原和

微生物降解)由动力学反应速率控制。对于某一反应，

采用通用形式描述[31]，即

rw =
NMech∑

Mech=1

kw︸︷︷︸
速率常数

×
Nl∏
j=1

(
γn j

j Cn j

j

)
︸       ︷︷       ︸
生成项

×

Nm∏
m=1

Cm

KM,m+Cm︸           ︷︷           ︸
Monod项

×
Np∏

p=1

Ip+Cp

Ip︸       ︷︷       ︸
抑制项

(14)
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式中，rw 为化学反应动力学速率，mg/(L·s)；NMech 为

反应机制 (或反应路径)数量；Mech 为反应机制索引；

kw 为速率常数，mg/(mg·s)，生物降解动力学中定义

为最大生物生长速率常数，1/s；生成项中组分由 j=1，
2，…，Nl 个组分生成，γj 为组分 j 的活度系数；Cj 为初

始组分 j 的质量浓度，mg/L；nj 为指数；Nl 为向前速率

项 (生成项)反应组分的数量；Nm 为 Monod项数量；

Cm 为第 m 个 Monod组分的质量浓度；Cp 为第 p 个抑

制组分的质量浓度，mg/L；KM,m 为第 m 个Monod半饱

和常数，mg/L；Np 为抑制项数量；Ip 为第 p 个抑制常数，

mg/L。
式 (14)包含了多个反应机制、产物、Monod项和

抑制项。

岩层中矿物溶解沉淀速率基于过渡态理论[32-33]，

表示为

rs = ksAs

[
1−

(
Qs

/
Keq

)θ]η
(15)

其中， rs 为动力学速率，正值表示溶解，负值表示

沉淀 ，mol/(L·s)； ks 为与温度相关的速率常数 ，

mol/(m2·s)；As 为 H2O的反应比表面积，cm2/kg；Keq

为用于分解 1 mol矿物质的水岩反应平衡常数；Qs 为

反应商 (或称离子活度积)，反应处于平衡时 Qs/Keq =
1。参数 θ 和 η 通过试验确定，但当试验量化困难时，

通常令 θ 和 η 等于 1。
对于大多数矿物，动力学速率由中性、酸性和碱

性机制组成。笔者重点关注煤层中的黄铁矿，其氧化

反应速率还与三价铁离子 Fe3+和溶解氧 O2(aq)浓度

有关。矿物溶解沉淀动力学速率表示为

ks =knu25exp
[

Enu
a

R

(
1
T
− 1

298.15

)]
+

kH25exp
[−EH

a

R

(
1
T
− 1

298.15

)]
αn(H)
H +

kOH25 exp
[−EOH

a

R

(
1
T
− 1

298.15

)]
αn(OH)
OH +∑

kT
25exp

[−EOT
a

R

(
1
T
− 1

298.15

)]
an(T)

OT (16)

其中，角标 nu、H、OH、OT代表中性、酸性、碱性和

其他反应机制；k25 为 25 ℃ 时的溶解沉淀反应，mol/
(m2·s)；Ea 为反应活化能 ， kJ/mol；R 为气体常数 ，

8.314  J/(mol·k)；T 为绝对温度，K；α 为组分活度，

mol/L；n 为指数。为了单位统一的同时采用热力学数

据库参数，计算过程中根据矿物的摩尔质量将 rs 的单

位转化为 mg/(L·s)。不同矿物的溶解沉淀参数 k25、
Ea 和 n 参考已有研究[32-34]，并根据本文试验结果适当

调整。 

3.1.5　微生物降解作用

C3H5O−2
C3H5O−3

采空区中残煤的溶解增加了采空区积水中的溶

解有机碳 (Dissolved Organic Carbon，DOC)，且封闭的

采空区环境为微生物的生长提供了良好条件。笔者

主要考虑在封闭采空区中硫酸盐还原菌 (Sulphate Re-
ducing Bacteria，SRB)参与 DOC氧化和硫酸盐还原反

应。一般情况下微生物的具体组成元素未知，有机碳

源也由多种化学物质组成，可采用近似化学式表达[35]。

笔者将 DOC用丙酸酯 (Propionate， )和乳酸

(Lactate， )代替 [31]，化学反应方程式见表 2。
根据式 (14)，反应速率表达式为

rDOC
B = kDOC

B XB

(
C(DOC)

KDOC(O2)+CDOC

)(
C(O2)

K(O2)+C(O2)

)
(17)

rB(SO4) =kB(SO4)XB

(
C(DOC)

KDOC(SO4)+C(DOC)

)
×(

C(SO4)
K(SO4)+C(SO4)

)(
I(O2)

I(O2)+C(O2)

)
(18)

rB = rB(O2)+ rB(SO4)−bXB (19)

KDOC(O2) KDOC(SO4)

K(O2) K(SO4)

式中，rB 为反应速率，mg/(L·s)；kB 为微生物最大生长

速率常数，1/s；XB 为微生物质量浓度，mg/L；C 为化学

组分质量浓度，mg/L； 和 为电子供

体半饱和常数，mg/L； 和 为电子受体半饱

和常数，mg/L； I(O2)为氧气对该反应的抑制常数，

mg/L；b 为微生物死亡衰减常数，1/s。
式 (17)中 DOC氧化主要受 DOC和溶解氧浓度

影响；式 (18)中硫酸盐还原则主要受 DOC浓度、硫

酸盐浓度影响，并受到溶解氧浓度抑制；式 (19)为微

生物参与反应的总速率表达式。裂隙通道中流速较

快，需要考虑微生物迁移。而基质中流速较慢，可认

为微生物固定在固体颗粒表面，仅参与化学反应过程。

考虑裂隙中微生物迁移时，将 rB 加入方程 (11)，改
写为

∂
(
θfXB,f

)
∂t

= ∇· (
uXB,f− (τfθfD)∇XB,f

)
+ rB,f (20)

不考虑对流和扩散，基质中的微生物浓度随时间

变化符合一阶反应动力学，表示为

d
(
θmXB,m

)
dt

= rB,m (21)
 

3.1.6　介质渗透性演化

煤矿岩层固体矿物溶解体积减小，孔隙率增加，

介质渗透性也随之增加。矿物沉淀则为相反过程。

因本文裂隙为主要渗流通道，矿物溶解沉淀对流场的
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影响相对较小，但仍然有必要考虑该机制。根据消耗

的矿物体积重新计算介质孔隙率，即

φ = 1−
Ns∑
s=1

φs−φu (22)

式中，φs 为矿物体积；Ns 为矿物数量；φu 为不参与化学

反应的固体体积。

岩层裂隙和基质的绝对渗透率根据简化的 Car-
man-Kozeny公式计算：

ka = k0
(1−φ0)2

(1−φ)2

(
φ
φ0

)3

(23)

式中，k0 和 φ0 为介质的初始渗透率和孔隙率。 

3.2　模拟与分析方法 

3.2.1　数值离散方法

笔者针对煤矿矿井水水质形成与演化的多场耦

合模拟采用 TOUGHREACT软件进行[28,31]。流场采

用有限体积法一阶完全隐式法求解，先将方程 (2)在
空间体积 Vn 上积分，表示为一阶常微分方程。并在

时间上离散为 tk+l = tk +Δt，改写为残差形式，表示为

Rk+1
n =Mk+1

n −Mk
n−

Δt
Vn

∑
nx

AxFk+1
x +Vnqk+1

n

 = 0 (24)

Rk+1
n

其中，上标 k 为时间步索引；下标 n为单元名称，x为

所有与单元 n相邻的单元；Anx 为微小相邻单元之间

的接触面积。对于表达式 (24)，将所有网格组装为稀

疏矩阵，并采用牛顿−辛普森数迭代求解，令最终残差

小于预设收敛标准。

化学场和微生物场的数值离散需要考虑 2部分，

其一为水相中的化学组分迁移，与流场的离散方式相

似；其二为考虑混合平衡和反应动力学过程。对于水

相中化学组分迁移，根据式 (11)表示为

Δt
Vn

∑
nx

Anx

uk+1
nx C

j,k+1,s+
1
2

nx +

Dnx

(
C

j,k+1,s+
1
2

x −C
j,k+1,s+

1
2

n

)
dnx

 =
ΔM j,k+1

n −q jk+1
n Δt−R j,k+1,s

n Δt, j= 1,2, · · · ,N
(25)

R j,k+1
n

式中，N 为总化学组分；s 为溶质化学反应和迁移的时

间步；unx 为达西流速；Dnx 为有效扩散系数；dnx 为单

元 n和 x中心点之间的距离； 为总化学反应源

汇项。

基于局部平衡的混合平衡−反应动力学过程，如

水相络合、气相溶解/逸出、矿物溶解/沉淀平衡与动

力学，通过化学系统质量平衡描述。初始时刻，系统

中 j 组分的浓度为

 

表 2    煤矿矿井水涉及的主要化学反应方程式

Table 2    Main reaction equations related with coal mine water

反应过程 反应方程式
lg Keq

(25 ℃)

气体溶解 氧气 O2
(
g
) −−−−−⇀↽−−−−− O2

(
aq

)
−2.898

矿物溶解沉淀

方解石 CaCO3(s)+H+ −−−−−⇀↽−−−−− Ca2+ +HCO−3 1.854

高岭石 Al2Si2O5(OH)4 +6H+ −−−−−⇀↽−−−−− 2Al3+ +2H4SiO4 +H2O −39.824

石英 SiO2 (s) −−−−−⇀↽−−−−− SiO2
(
aq

)
−3.745

伊利石 K0.6Mg0.25Al1.8 (Al0.5Si3.5O10) (OH)2 (s)+2.3H+ +2.3H2O −−−−−⇀↽−−−−−

H+ +0.25Mg2+ +0.6K+ +3.5SiO2
(
aq

)
+0.4H2O+2.3Al(OH)3

−47.328

绿泥石 Mg2.5Fe2.5Al2Si3O10(OH)8 (s)+10H+ −−−−−⇀↽−−−−−

3SiO2
(
aq

)
+2.5Mg2+ +2.5Fe2+ +2Al(OH)3 +6H2O

4.298

钾长石 KAlSi3O8 (s)+4H+ −−−−−⇀↽−−−−− K+ +Al3+ +3SiO2
(
aq

)
+2H2O −22.910

钠长石 NaA1Si3O8 (s)+4H+ −−−−−⇀↽−−−−− Na++AI3++3SiO2
(
aq

)
+2H2O 2.765

菱铁矿 FeCO3 (s)+H+ −−−−−⇀↽−−−−− HCO−3 +Fe2+ −0.125
黄铁矿 FeS2 (s)+3.5O2

(
aq

)
+H2O −−−−−⇀↽−−−−− Fe2+ +2SO2−

4 +2H+

FeS2 (s)+14Fe3+ +8H2O −−−−−⇀↽−−−−− 15Fe2+ +2SO2−
4 +16H+

Fe2+ +0.25O2
(
aq

)
+H+ −−−−−⇀↽−−−−− Fe3+ +0.5H2O

Fe3+ +3H2O −−−−−⇀↽−−−−− Fe(OH)3 (s)+3H+

217.390

微生物降解
DOC 3O2(aq)+C3H5O−3 → 3HCO−3 +2H+

硫酸盐 3SO2−
4 +4C3H5O−2 → 4C2H3O−2 +4HCO−3 +3HS− +H+

　　注：括号内s、g、aq分别代表固相、气相和溶解相，未特殊标注的化学组分均为溶解相；反应方程式参考已有研究[31-32,36-38]，Keq为矿物溶解

沉淀的平衡常数，见式(15)；黄铁矿(FeS2)氧化溶解后，Fe2+快速氧化水解为氢氧化铁沉淀[23,37]。
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T 0
j =C0

j +
∑

c

v j,cC0
c +

∑
e

v j,eC0
e +

∑
o

v j,oC0
o (26)

其中，上标 0表示初始时刻；下标 j、c、e 和 o 为初始

组分、水相络合、平衡态的矿物、动力学控制的矿物；

v 为对应的化学计量数。一个时间步长后，组分 j 的
总浓度表示为

T j =C j+
∑

c

v j,cCc+
∑

e

v j,eCe+∑
o

v j,o

(
C0

o − rs, jΔt
)

(27)

其中，rs,j 为矿物溶解沉淀速率，具体表达式见式 (15)。
初始浓度和 Δt 时刻，初始组分 j 质量浓度之间的关系

表示为

T j−T 0
j =

Na∑
l=1

v j,lrwΔt (28)

式中，下标 l 表示水相化学反应索引；Na 为初始组分

总动力学反应个数；rw 为对应的反应动力学速率，见

式 (14)。
进一步将式 (26)、(27)代入式 (28)，得到浓度残

差表达式为

Fc
j =(C j−C0

j )︸    ︷︷    ︸
初始组分

+
∑

c

v j,c(Cc−C0
c )︸             ︷︷             ︸

水相络合(平衡)

+

∑
e

v j,e(Ce−C0
e )︸             ︷︷             ︸

矿物溶解沉淀(平衡)

−
∑

o

v j,ors, jΔt︸        ︷︷        ︸
矿物溶解沉淀(动力学)

−

∑
l

v j,lrwΔt︸       ︷︷       ︸
初始组分动力学反应

= 0, j = 1,2, · · · ,N (29)

Fc
j其中， 为初始组分 j 的浓度残差。式 (29)组成由

Nc 个方程。处于溶解沉淀平衡态的矿物与初始组分

浓度 Cj 无关，需加上 Ne 个处于平衡态的矿物，形成

N+Ne 个方程。采用牛顿−辛普森迭代，令残差达到预

设标准，详细求解过程见文献[28]。 

3.2.2　模型概化及参数

数值模拟模型的有关假设条件与前文室内模拟

模型相对应。室内物理模型和数值模型从上到下分

为 7层，岩性分别为泥岩、中砂岩、2号煤、砂质泥岩、

细砂岩、垮落岩体和 3号煤。各层矿物组成采用 X
射线衍射 (XRD)测试获取，测试结果见表 1，其中黄

铁矿主要分布于 2号煤和 3号煤。数值模拟采用双

重孔隙模型，基质孔隙率参考表 1中的实测值，裂隙

孔隙率统一设置为 0.9。假设裂隙体积占比仅为 5%，

基质到裂隙的间距 d = 0.02 m。垮落带和裂隙带概化

为均质模型，其初始饱和渗透系数 K 根据 Blake-
Kozeny公式和碎胀系数计算[2]，总体而言随 K 随埋深

呈指数衰减。根据式 (5)计算绝对渗透率 ka，并代入

非饱和渗流的数学模型，最终确定裂隙渗透率在

5×10−11 m2、基质渗透率在 5×10−15 m2。

SO2−
4

矿井水水质演化的水动力场、水化学场和微生物

场三场耦合工作流程及耦合关系如图 3所示。矿物

溶解沉淀引起介质孔隙率改变，进而影响介质渗透率

大小，该过程采用简化的 Carmen-Kozeny描述，见式

(23)。微生物作用机制较为复杂，笔者重点考虑微生

物促进 DOC氧化和 还原。此外，微生物生长过

程中附着于介质表面，产生的生物膜厚度不断增加，

可能引起多孔介质局部堵塞[39-40]，但本文试验中微生

物总量较小，引起的多孔介质渗透率降低可忽略。
 
 

矿井水演化水动力场−化学
场−生物场多场耦合模拟

采空区垮落裂隙带等效概化

非饱和双孔隙渗流理论模型

孔隙率和渗透率定量表征

数值网格和模型条件

传递流场

化学组分
SO4

2−, DOC,

O2(aq) 等

影响介质
渗透性

消耗O2(aq)

消耗DOC

降解SO4
2− 

影响微生
物迁移

影响介质
渗透性

水动力场 (蓄水过程) 

岩层矿物种类和初始含量

水化学条件与入渗补给特征

化学组分对流弥散作用

溶解沉淀和化学反应

水化学场 (水岩反应) 

溶解有机碳 (DOC) 氧化

高浓度硫酸盐降解过程

微生物自然生长及衰减

微生物场 (生物降解) 

图 3    矿井水水质演化的多场耦合模拟示意

Fig.3    Schematic diagram of coupled multi-field modeling for

coal mine water quality evolution
 

SO2−
4

在实际生产过程中，但工作面回采结束后，一般

情况下会停止人工排水，含水层水位从顶底板补给，

逐渐充填矿井。之前的研究中[23]，已经明确采空区补

给水来源为直罗组水，并检测分析了水样主要水化学

离子质量浓度，见表 3。该补给水源化学类型为 SO4−Na，
质量浓度较高且呈弱碱性。针对直罗组 (表 1中
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SO2−
4

SO2−
4

泥岩和中砂岩)的 XRD测试未发现该层有石膏、黄铁

矿矿物，因此初始补给水中高 质量浓度的原因可

能与地下水埋深、补给源的蒸发浓缩等有关。 表 3
中阴离子电荷浓度为 4.48×10−2 mol/L，阳离子电荷浓

度为 4.39×10−2 mol/L，阴阳离子电荷平衡相对误差小

于 2.1%。煤层中硫氧化菌催化作用下，黄铁矿被氧化

后生成大量 、H+和 Fe(OH)3 沉淀。对研究区的补

给水、采空区水、煤巷水、井底水仓等位置的微生物

进行取样测试，发现采空区上部含水层中微生物含量

及种类均较少[23]。初始水中硫酸盐还原菌 (SRB)的
浓度实测为 1.43×10−16 mol/L，取单个微生物的质量

为 2×10−9 mg/cell[41]，则微生物的摩尔质量为 1.2×1012 g/
mol，因此微生物量 (Biomass)初始质量浓度换算为

0.172 mg/L。
 
 

表 3    顶板含水层补给水的主要化学成分检测结果

Table 3    Detection results of the major chemical components

in the water recharge of the roof aquifer mg/L

检测项 质量浓度 检测项 质量浓度

AlO−2 15 K+ 27.1

Ca2+ 165.8 SO2−
4 2 130.1

Cl− 204.7 HCO−3 357

F− 1.6 Mg2+ 8.4

Fe2+ 0.5 SiO2(aq) 17

pH 8.1 DOC 1 700

Na+ 1 029.9 Biomass 0.172

O2(aq) 400
 

笔者建立了三维模型 (图 4)，但 y 方向网格层数

仅设置为 1层，厚度为 0.03 m，重点关注 xz 剖面。模

型尺寸参考室内箱型试验，长 1.5 m，高度 0.75 m。数

值网格 x 方向均匀划分 30个网格，每个网格 0.05 m；

z 方向根据 7个岩层厚度，适当划分网格大小。最终

网格数量为 1 590个。模型前 30 d接受顶板含水层

补给，补给量参考已有研究换算[2]，室内试验注入流量

已根据相似比缩放 106 倍；当含水层蓄满后停止注水。最

终令 t < 30 d时，上边界注入量 Qin = 5.01×10
−3 kg/d；t ≥

30 d时，令 Qin = 0。模型中注入的总水量会稍微超过

总孔隙体积，因此模型上边界额外连接一个“体积无

穷大”网格 (V∞=10
50Vmesh)，模型以 3号煤底板作为 z =

0参照面，当 30 d左右水位 h > 0.75 m时，水会自动流

入该体积无穷大网格。此外，将该位置氧气分压设置

为 20 kPa，以模拟顶板非饱和入渗时氧气溶解到水中

的过程。

 

泥岩

中砂岩

2号煤
砂质泥岩

细砂岩

垮落岩体

3号煤
x

z

补给量Q
in

 

V8

氧气分压

O

20 kPa

图 4    模型岩性分层与网格划分

Fig.4    Model lithology stratification and meshing
  

3.2.3　误差分析方法

试验和模拟结果误差采用纳什系数 (Nash-
Sutcliffe Efficiency Coefficient，ENS)、均方根误差 (Root-
Mean-Square  Error， ERMS)和平均绝对百分比误差

(Mean Absolute Percentage Error，EMAP)量化，表示为

ENS = 1−

∑(
Xexpt−Xsim

)2∑(
Xexpt−Xexpt

)2 (30)

ERMS =

√
1

Nd

∑(
Xexpt−Xsim

)2
(31)

EMAP =

(
1

Nd

∑∣∣∣∣∣∣Xexpt−Xsim

Xexpt

∣∣∣∣∣∣
)
×100% (32)

Xexpt其中，Xexpt 为试验数据集； 为试验平均值；Xsim 为

模拟数据集；Nd 为数据点个数。对于 ENS 而言，当

ENS ≥ 0.5时，表示模型可以接受；当 ENS ≥ 0.65时，

表示模型良好；当 ENS ≥  0.75时，表示模型很好。

ERMS 越小表示模拟误差越小、结果越可靠，但 ERMS 与

试验值的数量级有关。EMAP 表示模拟值和试验值的

平均相对误差，值越小说明模型越可靠。 

4　结果分析和讨论
 

4.1　工作面停采后的蓄水过程

在本文第 2部分的模拟试验过程中记录了模拟

采空区积水水位抬升高度随时间的变化，与理论、模

拟结果进行对比，如图 5所示。理论计算过程中将岩

层垂向孔隙率进一步细分，并采用大井法计算采空区

水位补给流量，建立了流量和采空区面积、孔隙率之

间的函数关系[2]。模型中 z = 0 ～ 16.5 cm主要分布

采空区的垮落岩体和 3号煤层，该段岩石破碎程度较

高，孔隙率较大，因而储水能力强。模型中将该段岩

层统一概化为孔隙率为 22.25% 的均匀介质，蓄水过

程水位−时间曲线近似为线性关系。水位回升到细砂

岩及以上位置，孔隙率快速衰减，从而水位抬升速率
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增加。

室内相似模型忽略侧向流入，仅考虑顶部补给量

和含水介质孔隙度的影响。图 5表明基于理论模型

计算的水位可大致反映蓄水过程中水位回升趋势，但

预测偏差仍然较大。采空区补给水主要储存于岩层

孔隙，水位回升快慢主要受控于介质孔隙率垂向变化。

双孔隙模型能有效模拟裂隙介质中快速渗流通道和

储水空间。图 5中已经表明双孔隙模型模拟精度最

高，而单孔隙模型和理论计算结果误差稍大。不同模

型预测值的统计误差见表 4，其中双孔隙模型 ENS >
0.75，且 EMAP < 10%，认为模拟结果较为可靠。
 
 

表 4    不同模型水位回升过程预测结果误差统计

Table 4    Error statistics of predicted head from

different models

预测模型 ENS ERMS/cm EMAP/%

理论计算 0.43 16.1 33.5

单孔隙模型 0.64 12.4 57.4

双孔隙模型 0.97 3.4 9.9
  

4.2　矿井水的水质演化趋势 

4.2.1　试验与模拟结果对比

kDOCB kSO4

B

kH+
25

kO2 ,Fe3+
25

kH+
25

模拟过程中将黄铁矿氧化速率常数 (k25)、DOC
氧化速率常数 ( )、硫酸盐还原速率常数 ( )以
及微生物代谢速率 (b)作为关键参数进行了调整，其

他矿物溶解沉淀相关参数根据已有研究确定[31-34,36]。

笔者基于试验结果，对模型进行参数调试并确定最终

关键参数的取值，见表 5。已有文献中[32]，黄铁矿在酸

性机制和氧化条件下的速率常数取值为 = 3.02×
10−8 mol/(m2·s)和 =2.818×10−5 mol/(m2·s)。与

已有研究相比，笔者采用的 大一个数量级。模型中

参数基于试验结果反演得到，说明本文试验中观察到

的黄铁矿溶解速率较快。此外，试验中煤层给微生物

提供了充足的碳源，因此微生物的最大生长速率、代

谢速率也比已有研究[31]大一个数量级。
 
 

表 5    模型关键参数取值

Table 5    Value of the critical parameters in the model

模型关键参数 取值

kH+
25黄铁矿 /(mol·(m2·s)−1) 1.6×10−7

kO2 ,Fe3+
25黄铁矿 /(mol·(m2·s)−1) 3.5×10−5

kDOCBDOC氧化 /s−1 1.2×10−3

kSO4
B硫酸根降解 /s−1 3.0×10−3

微生物代谢b/s−1 4.3×10−6
 

SO2−
4 HCO−3

黄铁矿仅分布在 2号煤层和 3号煤层处，这 2个

岩层对硫酸盐质量浓度上升贡献最大。尽管 3号煤

层黄铁矿体积分数 (11.58%)是 2号煤层 (5.74%)的
2倍多，但黄铁矿氧化还受到水中溶解氧浓度的限制。

采空区蓄水过程中垮落带首先饱和，氧气没有充足的

时间溶解，因而 3号煤层黄铁矿氧化程度不如 2号煤

层。笔者将 2号煤位置 (z = 40 cm)的 、 与

3号煤位置 (z = 2.5 cm)处的 pH、Fe2+/3+试验实测质量

浓度与模拟结果进行对比，其中各离子质量浓度按照

水相中不同价位的总质量浓度统计，包括对应的水相

络合物。对比结果如图 6所示。

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4 SO2−

4

试验中， 质量浓度浓度在前 30 d快速从初始

质量浓度 1 800 mg/L增加到 2 455 mg/L，但模拟结果

显示前 30 d  质量浓度快速增加到补给水浓度，并

保持稳定直到采空区蓄满。造成这种差异的原因，推

测岩层中本身含有一些易溶解的硫酸盐，但未对其进

行检测，也尚未考虑到数值模拟中。30 d之后采空区

蓄满，溶解氧浓度逐渐降低，采空区向厌氧环境转化。

200 d左右 质量浓度达到峰值，相对于顶板补给

水，2号煤层 质量浓度在高峰期增加约 24.6%。

此后 质量浓度出现拐点，在 200～300 d间

质量浓度降低约 6.1%，降低速率约为 2.09×10−5 mg/
(L·s)。总体上，模拟结果与试验结果较为吻合。硫

酸盐质量浓度上升和降低趋势，由黄铁矿氧化和 DOC
氧化过程中消耗溶解氧、微生物参与的降解作用共同

决定，各种化学作用存在耦合机制。

SO2−
4

SO2−
4

HCO−3
HCO−3 CO2−

3

已有研究进行了高硫酸盐矿井水形成机制的研

究，发现开放边界条件下，水中 H+和 增加；而封

闭厌氧条件下，水中 H+和 均呈现降低趋势，且微

生物群落丰富度明显增加[42]。图 6(b)用 统一代

表 和 质量浓度，模拟结果显示 50 d之后
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HCO−3
HCO−3

呈现下降趋势，与本文试验结果较为吻合。矿

井水中 质量浓度的减小，一方面是因为矿井水

由弱碱性逐渐酸化，另一方面是因为方解石在弱碱条

件下反应偏向沉淀方向。此外，pH是矿井水演化的

重要指标。图 6(c)对比了模拟和试验中 3号煤层的

pH，图中表明模拟初始时刻 pH快速上升至 8.43，超
过了顶板补给水的 pH；但在蓄水过程和蓄满封闭过

程中，pH则呈指数下降，并稳定在 6.94左右。图 6(d)
将 3号煤层水样中 Fe2+/3+离子质量浓度与模拟结果进

行对比，Fe2+/3+质量浓度在研究时段内呈持续上升趋

势，但总体上 Fe2+/3+质量浓度较小，这是因为溶液中铁

离子不稳定，大部分形成了铁质沉淀。

SO2−
4

HCO−3

SO2−
4 HCO−3

因试验数据较为稀疏，而模拟结果较为连续。对

模拟数据进行 3次样条插值，并根据试验对应的时刻

提取模拟结果，令模拟结果与试验值一一对应。根据

式 (30)～(32)计算了模拟结果和试验值的统计误差，

见表 6。误差统计数据表明， 模拟效果最好，相对

误差仅 3.0%； 模拟误差稍大，相对误差达到了

21%；pH模拟结果偏离较大，但相对误差仍然可以接

受。总体上， 、 、pH和 Fe2+/3+预测结果与

试验值的误差均小于 30%。

 
 

表 6    矿井水水质演化过程离子浓度模拟预测结果误差统计

Table 6    Error statistics of the predicted concentrations for

different ions during mine water quality evolution

预测组分 ENS ERMS/(mg·L−1) EMAP/%

SO2−
4 0.76 115.50 3.0

HCO−3 0.44 84.85 21.0

pH −4.31 0.54 6.2

Fe2+/3+ 0.94 4.25 27.2
 
 

4.2.2　铁质沉淀及水岩反应

SO2−
4

矿井水蓄水过程和蓄满封闭过程中，均存在强烈

的水岩反应。本文重点关注黄铁矿氧化和 质量

浓度演化，仅考虑了矿物溶解沉淀和黄铁矿的氧化等

反应，未考虑阳离子交换和表面络合等其他复杂机制。

定义矿物体积分数变化量 ΔfV = fVt − fV0，其中 fVt 为 t
时刻矿物体积分数， fV0 为初始时刻矿物体积分数。

则 2号煤层和 3号煤层黄铁矿和方解石体积分数变

化率 ΔfV 随时间变化如图 7(b)、(c)所示，图中可见

2号煤层的黄铁矿 ΔfV 明显小于 3号煤层，说明 2号

煤层黄铁矿消耗速率更快；2号煤层和 3号煤层的方
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SO2−
4

解石均呈现先增加后减小的过程，但 2号煤层在 150 d

左右体积小于初始值，而 3号煤层的方解石含量始终

大于初始值，表明 3号煤层方解石主要反应机制为沉

淀作用。一般情况下方解石溶解速率较快，可假设其

处于局部溶解沉淀平衡态[28]。笔者令方解石处于非

平衡态，中性和酸性机制下的溶解沉淀相关参数参考

已有研究[33]，其中酸性机制下反应速率常数为 k25=5.0×
10−4 mol/(m2·s)，相对其他矿物大 3个以上数量级。

黄铁矿氧化过程中产生 H+和 ，使得矿井水酸化。

但本文方解石、高岭石主要分布于 2号煤和 3号煤位

置 (表 1)，消耗了矿井水中的 H+，因而最终 2号煤和

3号煤的 pH始终稳定在大于 7.0的某个值。高 pH

条件下，方解石 Qm/Keq > 1，反应逆向进行，即偏向于

产生方解石沉淀。黄铁矿氧化产生的 H+仅有一部分

参与方解石、高岭石等矿物的溶解，另一部分则在水

中扩散迁移，整体上仍然促进了采空区矿井水的酸化，

使得大部分区域最终 pH接近 6.6，如图 8所示。

根据表 2中关于黄铁矿、菱铁矿的化学反应式，

亚铁离子在氧化环境中会被氧化为三价铁，三价铁在

水溶液中不能稳定存在，会在几分钟内迅速水解为氢

氧化铁沉淀[37]。图 6(d)中已将 2号煤层水样监测的

Fe2+/3+质量浓度与模拟结果进行对比，Fe2+/3+离子质量

浓度在研究时段内呈持续上升趋势，这与黄铁矿持续

溶解和氧化有关。实验过程中观察到积水逐渐浑浊
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并呈现黄褐色，积水中的悬浮物烘干后呈褐黄色粉末

状 (图 7(e)中照片)，利用 XRD测试该沉淀物的矿物

组成，发现悬浮物中赤铁矿 (Fe2O3)占比高达 77.7%。

根据 pH分析结果，水体总体上呈弱碱性−中性，同时

氧化还原电位为正值，根据铁元素在水中的赋存状态

pE−pH关系[43]可知，弱碱性的氧化环境为 Fe(OH)3(s)
的赋存环境，沉淀物烘干过程中受热会分解成 Fe2O3。

根据图 7(a)、(d)，2号煤层和 3号煤层的铁离子质量

浓度与溶解氧质量浓度具有一致的演化趋势，说明溶

解氧直接决定了溶液中铁离子的存在状态。相对而

言，因 3号煤层呈弱酸性，其 Fe(OH)3 沉淀远小于 2
号煤层，如图 7(e)所示。此外，模拟结果表明煤层处

会生成菱铁矿沉淀，且 2号煤层沉淀更多。综上所述，

因 2号煤层中黄铁矿被氧化的体积更多，且该层 pH
呈弱碱性，因此 Fe(OH)3 固体沉淀和菱铁矿沉淀均高

于 3号煤层，铁质沉淀物是导致溶液中铁离子浓度较

低的直接原因。

根据模型中不同岩层矿物初始体积分数 (表 1)，
方解石仅分布在 2号煤层和 3号煤层，其他各层方解

石的初始含量为零。因钙离子 (Ca2+)在不同层间的

迁移，导致其他区域也会出现方解石沉淀 (图 9)，其中

各层方解石溶解沉淀在 50 d左右存在拐点。图 10为

不同时间 Ca2+质量浓度在剖面上的分布，由于上述方

解石的溶解，导致 3号煤层 Ca2+质量浓度较高，而其

他区域方解石沉淀，导致 Ca2+质量浓度呈现降低趋势。 

4.2.3　水化学场演化趋势

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

不同时间 质量浓度在剖面上分布如图 11所

示，可明显观察 从 2号煤层产生并扩散到整个剖

面的过程，且随着时间增加，剖面上的 整体上均

具有降低的趋势。在上述分析中，图 12(a)已经对比

了 2号煤层和 3号煤层溶解氧质量浓度随时间变化

关系。相对而言，2号煤层溶解氧 O2(aq)质量浓度远

高于 3号煤层，因此黄铁矿氧化程度更高，硫酸盐质

SO2−
4

SO2−
4

量浓度增加更多。模型中设置了上边界为固定的氧

气分压，根据气体的溶解和逸出平衡关系，氧气会自

动向含水层中溶解。其中 2号煤层 O2(aq)质量浓度

在前 60 d均处于上升期，随后逐渐下降；而 3号煤层

O2(aq)本身质量浓度较小，在整个时间段上均持续上

升；最后 2号煤层和 3号煤层 O2(aq)质量浓度均接近

84 mg/L。总体上，因黄铁矿和 DOC氧化过程需要消

耗 O2(aq)，其他上部区域的 O2(aq)质量浓度仍然能达

到 200 mg/L左右，远高于 2号煤层和 3号煤层，如

图 12所示。结合图 8、11采空区其他位置矿井水指

标 ( 、pH)变化可知，模拟采空区中整体的 pH、

O2(aq)随时间均呈现降低趋势，并且在同一时段采空

区积水最底部的 O2(aq)质量浓度最低、还原性最强。

产生这种现象的原因有 2个：① 随着采空区积水的水

位抬升，采空区底部 (3号煤层)最先变为封闭状态，难

以与顶部残留空气接触；② 模拟采空区的 3号煤层黄

铁矿质量浓度最高，黄铁矿发生氧化作用生成了

Fe2+/3+和 (表 2中黄铁矿反应方程式)，且煤层中含

有大量有机质也会发生氧化作用 (表 2中 DOC氧化
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SO2−
4

方程式)。这些氧化反应的过程不断消耗采空区积水

中的氧气，同时使采空区积水中的 质量浓度升高，

产生具有还原性的 Fe2+，导致采空区积水 O2(aq)降低、

还原性增强，产生的 H+也是矿井水 pH整体降低的主

要原因。
 

4.3　微生物促进硫酸盐降解

SO2−
4

煤矿工作面关停后采空区蓄水补给过程中，系统

为开放环境，氧气含量较为充足，不利于厌氧型微生

物代谢，但蓄满后采空区逐渐转为厌氧环境，微生物

对高盐、酸性矿井水降解净化作用逐渐凸显，即采空

区本身具有一定程度的自净能力。已针对研究区进

行了微生物 16S rRNA基因高通量测序，表明研究区

采空区主要存在有机物降解菌、硫氧化菌和厌氧型硫

酸盐还原菌，当工作面停采半年到 3 a内，在微生物作

用下 质量浓度降低了 15%～34%[23]。更好的封

闭条件有利于厌氧型硫酸盐还原菌生长。本文试验

和模拟中上边界保持与大气连通，含水层蓄满后在边

界处仍然有氧气进入，整体上从上到下溶解氧浓度逐

渐降低 (图 12)。受上述条件限制，本文试验和模拟观

察到的硫酸盐降低程度有限，试验进行到 200 d之后

SO2−
4 质量浓度才呈现略微降低趋势，如图 6(a)所示。

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

室内试验中 降解受到试验条件限制，但数值

模拟可针对参数进行深入研究。保持其他条件相同，

通过改变微生物代谢速率常数 b 可得到不同 降

解曲线，如图 13所示。本文模型中，当 b < 5×10−6 s−1

时，微生物对硫酸盐降解作用开始凸显，且 b 越小，

降解程度越高，模拟结果表明硫酸盐浓度变化对

参数 b 具有较高的敏感性。对于 b =  3×10−6  s−1 和
5×10−7 s−1 两组模拟结果， 质量浓度变化具有大

致相同的趋势，即先增加到峰值，然后迅速减小，其中

b  =  5×10−7  s−1 时 质量浓度相对高峰值降低约

61.6%，达到低值后 质量浓度趋于稳定或略有回

升。模型中微生物的碳源 (即溶液中的 DOC)含量有

限，是模拟结果中 质量浓度最终趋于稳定的主要

原因。

已有研究中，微生物代谢的速率受到溶解氧质量

浓度、 pH、DOC质量浓度等条件影响 ， b 通常在

1.2×10−11～5.7×10−7 s−1[31,44-45]。本文试验和模型针对

野外场景进行了比例缩放，研究尺度较小，对于 b 的

取值存在影响。图 13的模拟结果对于微生物参与的
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高盐酸性矿井水修复具有较强的参考意义，即只需要

给微生物提供合适的厌氧环境，并补充足够的碳源，

促进微生物生长，减小代谢速率。原位生物沉淀技术

(ISBP)是一种新兴酸性矿井水修复技术[46]，其基本原

理即为微生物提供充足碳源 (如甲醇、乙醇、乳酸盐

等)。研究表明，微生物能够在较短的时间降解硫酸盐，

提高矿井水污染修复效率。 

5　结　　论

(1)煤矿采空区扰动条件下形成了典型的垮落带

和裂隙带，将其概化为基质−裂隙双孔隙介质模型，可

准确描述裂隙通道导水和孔隙储水过程。将理论预

测、单孔隙模型、双孔隙模型预测结果和试验值进行

对比，表明双孔隙模型模拟精度最高。统计误差显示

双孔隙模型和试验值的均方根误差 EMRS 为 3.4 cm，

平均绝对误差 EMAP 为 9.9%，模拟结果比较可靠。鉴

于大多数煤矿采空区具有相似的垮落带和扰动裂隙

构造，本文试验和数值模型具有广泛的参考价值。

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

(2)在获取各岩层矿物组成的基础上进行了水岩

反应模拟，考虑了固体矿物溶解沉淀、化学组分氧化

还原和微生物降解作用。模拟结果与试验值吻合较

好，尤其是 质量浓度模拟结果，统计误差表明

EMAP 仅为 3.0%。对模拟结果进行分析表明，黄铁矿

氧化程度受溶解氧限制， 质量浓度升高主要归因

于 2号煤层。相对于顶板补给水，2号煤层 质量

浓度在高峰期增加约 24.6%。后期在微生物作用下，

采空区剖面上 存在一定程度降低。除了煤层，其

他各岩层也产生了方解石沉淀，使得矿井水中 Ca2+离
子质量浓度整体降低。黄铁矿氧化过程中产生了大

量 H+，仍然促使矿井水向弱酸性演化。总体上，采空

区具有一定的自净能力。

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

(3)厌氧型微生物是实验中 质量浓度降低的

主要原因。受室内试验条件限制，本文试验中 质

量浓度从高峰仅降低约 6.1%。基于数值模拟研究了

不同微生物代谢速率常数下 质量浓度随时间变

化曲线，结果表明微生物死亡速率越低，则 降低

程度越大。当代谢速率常数 b 取值 5×10−7  s−1 时，

相对高峰值降低约 61.6%。模拟结果为高盐和

酸性矿井水修复提供了理论指导，即通过提供充足的

碳源、提供良好的厌氧环境 (充惰性气体驱氧、人工

封闭采空区等)，可很大程度上提高微生物降解能力，

基于较低成本就能获得良好的原位修复效果。
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