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神东矿区顶板垮落岩体在不同水化学
条件下的离子迁移特征
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摘　 要：采空区内含有大量的顶板垮落岩体，矿井水在地下水库内储存过程中，与采空区内顶板垮

落岩体存在离子交换 ／吸附、溶滤等水岩相互作用，在一定程度上影响矿井水水质。 采集了内蒙古

哈拉沟矿区采空区顶板垮落岩体，对其阳离子交换容量（ＣＥＣ）进行测定，并开展了不同水化学条

件下（Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋质量浓度各 ２５０ ｍｇ ／ Ｌ）的水岩耦合静态吸附－溶出实验。 实验结果表明：
采空区顶板垮落岩体的 ＣＥＣ 与粒径大小成反比，当粒径小于 １２０ 目 （ ０． １２５ ｍｍ） 时 ＣＥＣ 达

１３４ ｍｍｏｌ＋ ／ ｋｇ，采空区顶板垮落岩体中交换性盐基离子总量排序为交换性钙≫交换性镁＞交换性钠＞
交换性钾；静态吸附－溶出实验 ４８ ｈ后各体系中离子质量浓度趋于平衡，Ｎａ＋体系溶液中阳离子质

量浓度均有所升高，其他 ３ 种体系中，原有离子质量浓度均有所下降，且 Ｋ＋质量浓度下降幅度最

大。 采空区顶板垮落岩体交换至水溶液中的离子质量浓度由高到低的顺序为：Ｃａ２＋ ＞Ｎａ＋ ＞ Ｍｇ２＋ ＞
Ｋ＋，Ｃａ２＋质量浓度在试验结束后依然有上升趋势。 反应后采空区顶板垮落岩体的 ＣＥＣ 均有所增

加，Ｃａ２＋体系下 ＣＥＣ最大达 １８３．７ ｍｍｏｌ＋ ／ ｋｇ。 基于 ＸＲＤ 等表征结果进一步揭示了微斜长石、钠长

石、硫铁矿等非黏土矿物的溶滤作用可以导致溶液中 Ｃａ２＋、Ｎａ＋的质量浓度增加，而伊利石、高岭石

等黏土矿物则通过配位作用等对溶液中的阳离子进行吸附 ／交换。 对于阳离子而言，若溶滤作用＞
离子交换作用（初始质量浓度较低） 则质量浓度有所上升；反之则有所下降。 因此当矿井水

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋质量浓度较高时，煤矿地下水库可通过水岩相互作用在一定程度上降低矿井水的硬度。
关键词：煤矿地下水库；水岩作用；离子交换容量；吸附；溶滤作用
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　 　 针对西部水资源紧缺与西部矿区煤矿矿井水外

排造成水资源损失的问题，顾大钊等［１］提出以采空

区剩余的煤柱坝体和人工坝体构成的封闭空间组成

煤矿地下水库，对煤炭开采过程中产生的矿井水进行

储存。 同时，由于采空区内有大量的垮落岩体，在矿

井水储存过程中，矿井水与采空区内顶板垮落岩体存

在水岩相互作用，在一定程度上影响矿井水水质。 在

对煤矿地下水库进出水的水质参数连续监测时，发现

地下水库对矿井水的硬度、有机物等有不同程度的去

除作用。 但因为地下水库入库矿井水水质、垮落岩体

成分等不同，经煤矿地下水库作用后的净化效果也有

所不同，且不同矿区的地质环境存在较大差异，其建

成的地下水库对矿井水水质是否具有净化作用也尚

不明确，因此需要对煤矿地下水库的净化机理进行研

究，探究垮落岩体在不同水化学条件下的离子的迁移

规律。
国内外对水岩相互作用根据研究目的不同可以

分为对地下水化学性质的影响、水岩作用过程研究、
以及岩石力学性质的影响 ３ 个方向［１－６］。 目前，国内

外学者针对水岩作用对地下水化学性质影响及过程

方面按照研究尺度［７－１３］不同，可以分为宏观规律研究

和微观机理研究 ２种类型：宏观规律研究主要以土柱

模拟实验、静态浸泡实验以及软件模拟等研究手段为

主；微观机理研究主要从微观尺度上对样品的晶体结

构、表面化学性质等进行表征、建模并进行分子动力

学模拟等。 如张金陵等［７］以泥岩、砂岩为研究对象，
测试其在不同溶液浸泡条件下的电导率、ＴＤＳ 变化规

律，探究典型岩石的水岩相互作用机理。 赵峰华

等［９］通过设计自由排水柱淋滤实验装置，对岩心矿

物的金属淋滤行为、硫化物反应速率、氧化动力学等

水岩相互作用信息进行研究。 房满义等［１０］按照固液

质量比 １ ∶ １０对大柳塔煤矿地下水库水岩作用机理

进行研究，结果表明顶板岩石对矿井水中的金属离子

具有吸附作用。 姜腾达［１１］采用搅拌平衡法考察了蒙

脱石、伊利石、高岭石对水中低浓度二价阳离子的吸

附特征，并采用拉格尔格伦伪一级动力学方程及伪二

级动力学方程对吸附数据进行线性拟合。
笔者选取内蒙古哈拉沟煤矿地下水库顶板垮落

岩体为研究对象，对顶板垮落岩体进行化学组成分析

以及结构表征，开展不同水化学条件下的离子迁移特

征规律研究，并结合岩体表征数据，揭示地下水库中

的水岩作用机理。

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 主要试剂及材料

主要实验试剂及材料为：氯化钙 （ Ｉｎｎｏｃｈｅｍ，
ＣａＣｌ２，分析纯）、氯化镁（ ａｌａｄｄｉｎ，ＭｇＣｌ２，分析纯）、氯
化钠（ＲＨＡＷＮ，ＮａＣｌ，分析纯）、氯化钾（天津市光复

科技发展有限公司，ＫＣｌ，分析纯）、三氯化六氨合

钴（ＲＨＡＷＮ，［Ｃｏ（ＮＨ３） ６］ Ｃｌ３，优级纯）、超纯水，岩
石样品以哈拉沟煤矿地下水库内顶板垮落岩体为实

验材料，混合均匀破碎后分别过 ２０ 目（０． ８５ ｍｍ）、
４０目（０．４５ ｍｍ）、８０目（０．２ ｍｍ）、１２０ 目（０．１２５ ｍｍ）
筛，烘干后备用。
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１􀆰 ２　 实验方法

（１）阳离子交换容量。 阳离子交换容量（Ｃａｔｉｏｎ
Ｅｘｃｈａｎｇｅ Ｃａｐａｃｉｔｙ，ＣＥＣ）指岩石、矿物和松散沉积物

等所能吸附阳离子的总量，以每千克样品中含有各种

阳离子的物质的量来表示，即 ｍｏｌ＋ ／ ｋｇ。 阳离子交换

容量的测定方法有醋酸铵溶液法、氯化钡法、三氯化

六氨合钴法［１４－１５］等，笔者以 ＨＪ ８８９—２０１７《土壤阳离

子交换量的测定三氯化六氨合钴浸提－分光光度法》
为基础，将样品与三氯化六氨合钴溶液混合后收集上

清液并经 ０．２２ μｍ 针式滤膜过滤后置于比色管中检

测吸光度，对垮落岩体的离子交换容量进行计算。
（２）水岩耦合静态吸附－溶出实验。 分别配置阳

离子质量浓度为 ２５０ ｍｇ ／ Ｌ的 ＫＣｌ、ＮａＣｌ、ＭｇＣｌ２、ＣａＣｌ２
溶液，将垮落岩体研磨至 １２０ 目以下，按固液质量比

为 １ ∶ １０ 倒入锥形瓶中对垮落岩体进行浸泡［１６－２０］。
将锥形瓶置于摇床中，设置摇床转速为 １５０ ｒ ／ ｍｉｎ 进

行反应，间隔 ２４ ｈ 进行采样，共反应 １１ ｄ，对溶液中

的阴阳离子、反应前后垮落岩体的 ＣＥＣ进行检测。
１􀆰 ３　 主要实验仪器及检测方法

（１）岩样化学组成及矿物成分。 采用日本理学

ＺＳＸ Ｐｒｉｍｕｓ ＩＩ 型号 Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）对垮落

岩体进行元素分析；采用德国布鲁克 Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ
型号 Ｘ射线衍射分析仪（ＸＲＤ）对垮落岩体的矿物成

分进行表征。
（２）溶液中离子质量浓度检测。 采用德国斯派

克 ＳＰＥＣＴＲＯ ＡＲＣＯＳ型等离子体电感耦合发射光谱

仪（ＩＣＰ－ＡＥＳ）对溶液中的阳离子质量浓度进行定量

分析；采用美国赛默飞 ＩＣＳ ２１００ 型号离子色谱（ ＩＣ）
对溶液中的阴离子质量浓度进行定量分析。

（３）溶液吸光度检测。 采用美国哈希 ＤＲ３９００
型分光光度计对溶液在不同波长处的吸光度进行

测定。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 采空区顶板垮落岩体理化性质分析

２􀆰 １􀆰 １　 采空区顶板垮落岩体的主要组成成分

该矿区地下水库内采空区顶板垮落岩体的 ＸＲＦ
结果（表 １）表明，其主要包含 Ｓｉ、Ａｌ、Ｃ 等元素，由此

可以推测该地区地下水库内的岩石主要由硅铝酸盐、
碳酸盐矿物及少量残煤组成。 其中常见金属元素的

质量占比由高到底为：Ｋ＞Ｍｇ＞Ｃａ＞Ｎａ，此外岩石中 Ｔｉ
质量分数也相对较高。

表 １　 采空区顶板垮落岩体化学组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｖｉｎｇ ｒｏｃｋ ｓａｍｐｌｅ

组分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣＯ２ Ｋ２Ｏ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＭｇＯ

质量分数 ／ ％
（以氧化物记）

５６．９４３ ５ ２１．８５６ １ １１．８６９ ６ ３．７６２ ２ ２．０６７ ０ １．０５１ ７ ０．８０３ ６

组分 ＣａＯ ＳＯ３ Ｎ Ｎａ２Ｏ Ｆ ＢａＯ ＺｒＯ２

质量分数 ／ ％
（以氧化物记）

０．４０８ ７ ０．３９７ ６ ０．３１３ ７ ０．２３９ ４ ０．０６２ ４ ０．０５２ ４ ０．０３５ ４

组分 Ｐ２Ｏ５ ＳｒＯ Ｒｂ２Ｏ ＭｎＯ Ｃｒ２Ｏ３ Ｃｌ ＣｕＯ

质量分数 ／ ％
（以氧化物记）

０．０２９ ５ ０．０２７ ５ ０．０２０ ７ ０．０１４ ３ ０．０１２ １ ０．００７ ７ ０．００６ ５

组分 Ｇａ２Ｏ３ ＮｉＯ ＰｂＯ ＺｎＯ Ｎｂ２Ｏ５ Ｃｏ２Ｏ３

质量分数 ／ ％
（以氧化物记）

０．００４ ６ ０．００３ ８ ０．００３ ０ ０．００２ ７ ０．００２ ４ ０．００１ ９

　 　 采空区顶板垮落岩体的 ＸＲＤ 结果如图 １ 所示，
其主要矿物组成为：石英、高岭石、微斜长石、钠长石、
伊利石、绿泥石、赤铁矿及金红石。 各矿物的质量

分数见表 ２，与大柳塔煤矿、辛置煤矿等矿区岩石的

理化性质对比可知［９，１６］，石英为煤系岩层中最常见的

矿物质，含量最高；高岭石、伊利石、绿泥石为该矿区

采空区顶板垮落岩体中的主要黏土矿物；其余几种也

都是与煤共生的常见矿物质。
２􀆰 １􀆰 ２　 采空区顶板垮落岩体的阳离子交换容量

按照 １．２ 节对采空区顶板垮落岩体的阳离子交

换容量进行测定，结果见表 ３。 在该粒径范围［２１－２２］下

采空区顶板垮落岩体的阳离子交换容量范围为 ９３ ～
１３４ ｍｍｏｌ＋ ／ ｋｇ。 粒径越小，与溶液接触的比表面积越

大，其阳离子交换容量及增加幅度越大。

５５３１

 www.chinacaj.net 中国煤炭行业知识服务平台  www.chinacaj.net 中国煤炭行业知识服务平台



煤　 　 炭　 　 学　 　 报 ２０２３年第 ４８卷

图 １　 采空区顶板垮落岩体 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　 Ｘ－ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｃａｖｉｎｇ ｒｏｃｋ ｓａｍｐｌｅ

表 ２　 采空区顶板垮落岩体矿物组成

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｖｉｎｇ ｒｏｃｋ ｓａｍｐｌｅ

矿物成分 石英 伊利石 微斜长石 金红石 高岭石 绿泥石 钠长石 赤铁矿

质量分数 ／ ％ ３３．７ ２４．２ ３．２ ０．４ ２６．８ ５．３ ５．８ ０．６

表 ３　 不同粒径采空区顶板垮落岩体的阳离子交换容量

Ｔａｂｌｅ ３　 ＣＥＣ ｏｆ ｃａｖｉｎｇ ｒｏｃｋ ｓａｍｐｌｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ

粒径范围 ＜２０目
２０～
４０目

４０～
８０目

８０～
２０目

１２０目以下

ＣＥＣ ／

（ｍｍｏｌ＋·ｋｇ－１）
９３ ９６ ９８ １１６ １３４

根据前期煤矿地下水库入库、出库矿井水的水质数据

检测结果及相关文献［１７］可知，矿井水中主要阳离

子为 Ｋ＋、 Ｃａ２＋、 Ｎａ＋、 Ｍｇ２＋ 四 种， 其 余 阳 离 子 如

Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋等阳离子含量较少，且因矿区而异，故对采

空区顶板垮落岩体中交换性盐基离子的测定有助于

后续分析 ４种阳离子的变化情况。 采用 ＩＣＰ－ＡＥＳ 对

交换性盐基离子进行检测，结果见表 ４。
不同粒径的采空区顶板垮落岩体样品中可交换

阳离子中交换性钙占比平均值为１．０４９ ｍｇ ／ ｇ，其次为

交换性镁为０．２３８ ｍｇ ／ ｇ且不同粒径条件下其变化较

小，交 换 性 钠 为 ０． ２２１ ｍｇ ／ ｇ，交 换 性 钾 最 少 为

０．１０６ ｍｇ ／ ｇ。 　
２􀆰 ２　 静态吸附－溶出实验分析

２􀆰 ２􀆰 １　 不同水化学条件下离子变化规律

（１）不同水化学条件下 Ｃａ２＋ 的变化规律。 在

Ｃａ２＋初始质量浓度为 ２５０ ｍｇ ／ Ｌ条件下对采空区顶板

垮落岩体开展浸泡实验，每隔 ２４ ｈ 检测溶液中 Ｃａ２＋

的变化情况，结果如图 ２所示。 Ｃａ２＋的变化趋势具有

表 ４　 不同粒径采空区顶板垮落岩体的交换性盐基离子

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｘｃｈａｎｇｅａｂｌｅ ｂａｓｅ ｉｏｎｓ ｏｆ ｃａｖｉｎｇ ｒｏｃｋ ｓａｍｐｌｅ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ

粒径
质量分数 ／ （ｍｇ·ｇ－１）

交换性钙 交换性钾 交换性镁 交换性钠

２０～４０目 １．０１７ ０．０８２ ０．２３８ ０．１８８

４０～８０目 １．０５２ ０．０９７ ０．２４５ ０．２３０

８０～１２０目 １．０８２ ０．１２６ ０．２３７ ０．２６４

１２０目以下 １．０４８ ０．１２０ ０．２３３ ０．２０２

图 ２　 不同盐溶液体系中主要离子质量浓度

Ｆｉｇ．２　 Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｉｏｎｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｌｔ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ

明显 的 阶 段 性： 浸 泡 初 期， Ｃａ２＋ 的 质 量 浓 度 由

２５０ ｍｇ ／ Ｌ急剧下降，１ ｄ后离子质量浓度下降至最低

点２２３．１ ｍｇ ／ Ｌ；Ｃａ２＋质量浓度下降至最低点后小幅上
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升（２～５ ｄ）并趋于稳定（＞５ ｄ），稳定时其质量浓度均

值为 ２３４．８ ｍｇ ／ Ｌ。
在 Ｃａ２＋初始质量浓度为 ０，Ｍｇ２＋、Ｋ＋、Ｎａ＋质量浓

度分别为 ２５０ ｍｇ ／ Ｌ的 ３种体系下与采空区顶板垮落

岩体开展浸泡实验，溶液中 Ｃａ２＋质量浓度的变化情况

如图 ３所示。 在不同的时间段内，各体系中 Ｃａ２＋质量

浓度的变化规律基本相同，具有明显的阶段性。 根据

Ｃａ２＋的溶出速度可以将其分为 ２ 个阶段：快速反应阶

段（０～１ ｄ）、缓慢反应阶段（＞２ ｄ），在本次实验中未

等到 Ｃａ２＋质量浓度平衡点。 快速反应阶段中 Ｃａ２＋质
量浓度大幅上升，Ｍｇ２＋体系下 Ｃａ２＋增加幅度最大，质
量浓度为 ６４． ７ ｍｇ ／ Ｌ；其次为 Ｋ＋体系，质量浓度为

２１．０ ｍｇ ／ Ｌ；最低为 Ｎａ＋体系，质量浓度为１３．３ ｍｇ ／ Ｌ，
由此可以表明在该水岩体系下阳离子交换能力

为 Ｍｇ２＋＞Ｋ＋ ＞Ｎａ＋。 实验结束时，其质量浓度分别为

８９．９、４０．８、２８．１ ｍｇ ／ Ｌ，即在该实验条件下采空区顶板

垮落岩体的最大的 Ｃａ２＋交换量为 ０．８９９ ｍｇ ／ ｇ 小于交

换性钙，且有继续升高趋势。

图 ３　 不同体系中 Ｃａ２＋质量浓度变化情况

Ｆｉｇ．３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃａ２＋ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

（ ２ ） 不同水化学条件下 Ｍｇ２＋ 的变化 规 律。
在 Ｍｇ２＋初始质量浓度为 ２５０ ｍｇ ／ Ｌ 条件下对采空区

顶板垮落岩体开展浸泡实验，每隔 ２４ ｈ 检测溶液

中 Ｍｇ２＋ 质 量 浓 度 的 变 化 情 况， 结 果 如 图 ４ 所

示。 Ｍｇ２＋的变化趋势与高钙体系中 Ｃａ２＋质量浓度的

变化趋势类似，不同点在于 Ｍｇ２＋ 的剧烈反应阶段持

续时间较长，质量浓度在 ４８ ｈ 后下降至最低点为

２３４．６ ｍｇ ／ Ｌ，之后有小幅上升趋势（２ ～ ５ ｄ）并趋于稳

定（＞５ ｄ），稳定时其质量浓度均值为 ２３４．８ ｍｇ ／ Ｌ。
在 Ｍｇ２＋初始质量浓度为 ０，Ｃａ２＋、Ｋ＋、Ｎａ＋质量浓

度分别为 ２５０ ｍｇ ／ Ｌ的 ３种体系下与采空区顶板垮落

岩体开展浸泡实验，溶液中 Ｍｇ２＋质量浓度的变化情

况如图 ４ 所示。 在不同的时间段内，各体系中 Ｍｇ２＋

质量浓度的变化规律基本相同，具有明显的阶段性。
根据 Ｍｇ２＋的溶出速度可以将其分为 ３ 个阶段：快速

图 ４　 不同体系中 Ｍｇ２＋质量浓度变化情况

Ｆｉｇ．４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｇ２＋ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

反应阶段（０～ １ ｄ）、缓慢反应阶段（１ ～ ９ ｄ）、稳定阶

段（９ ｄ之后）。 在快速反应阶段中 Ｍｇ２＋质量浓度大

幅上升，Ｃａ２＋体系下 Ｍｇ２＋增加幅度最大，质量浓度为

１４．６ ｍｇ ／ Ｌ；其次为 Ｋ＋体系，质量浓度为１０．６ ｍｇ ／ Ｌ；最
低为 Ｎａ＋体系，质量浓度为 ３．８ ｍｇ ／ Ｌ，由此可以表明

在该水岩体系下阳离子交换能力为 Ｃａ２＋ ＞Ｋ＋ ＞Ｎａ＋。
缓慢反应阶段 Ｍｇ２＋质量浓度缓慢上升且有部分波

动，最终稳定阶段时 ３ 种体系下的 Ｍｇ２＋质量平均浓

度分别为 １６．３、８．５、６．１ ｍｇ ／ Ｌ，即在 ３种体系中采空区

顶板垮落岩体最大 Ｍｇ２＋交换量为 ０．１６３ ｍｇ ／ ｇ 小于交

换性镁。
（３）不同水化学条件下 Ｎａ＋的变化规律。 在 Ｎａ＋

初始质量浓度为 ２５０ ｍｇ ／ Ｌ条件下对采空区顶板垮落

岩体开展浸泡实验，每隔 ２４ ｈ检测溶液中 Ｎａ＋的变化

情况，结果如图 ５所示。 与上述 ３种离子的变化规律

不同，在高钠体系中 Ｎａ＋质量浓度不仅没有下降，反
而在浸泡 ２４ ｈ内由 ２５０ ｍｇ ／ Ｌ上升至 ２６０．８ ｍｇ ／ Ｌ，之
后持续小幅波动较为稳定，稳定时其质量浓度均值为

２６３．４ ｍｇ ／ Ｌ。

图 ５　 不同体系中 Ｎａ＋质量浓度变化情况

Ｆｉｇ．５　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎａ＋ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

在 Ｎａ＋初始质量浓度为 ０，Ｃａ２＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋质量浓

度分别为 ２５０ ｍｇ ／ Ｌ的 ３种体系下与采空区顶板垮落

岩体开展浸泡实验，溶液中 Ｎａ＋质量浓度的变化情况

７５３１
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如图 ５所示。 在 ３种体系下，Ｎａ＋质量浓度变化情况

类似，可以明显分为 ２ 个阶段：快速反应阶段（０ ～
１ ｄ）、较稳定阶段（２ ｄ 之后）。 快速反应阶段后 ３ 种

体系下 Ｎａ＋质量浓度分别为 １２．２、１１．０、１５．１ ｍｇ ／ Ｌ，稳
定之后 Ｎａ＋ 质量浓度平均值分别为 １３．４、 １３． １、
１３．２ ｍｇ ／ Ｌ。 ３ 种体系下 Ｎａ＋的变化情况及平衡质量

浓度相同，在阳离子质量浓度为 ２５０ ｍｇ ／ Ｌ 时 Ｎａ＋的
最大交换量为０．１３４ ｍｇ ／ ｇ小于交换性钠。

（４）不同水化学条件下 Ｋ＋的变化规律。 在 Ｋ＋初
始质量浓度为 ２５０ ｍｇ ／ Ｌ条件下对采空区顶板垮落岩

体开展浸泡实验，每隔 ２４ ｈ 检测溶液中 Ｋ＋质量浓度

的变化情况，结果如图 ５ 所示。 Ｋ＋质量浓度的变化

趋势与高钙体系中 Ｃａ２＋质量浓度的的变化趋势类似，
具有明显的阶段性：浸泡 初 期， Ｋ＋ 质 量 浓 度 由

２５０ ｍｇ ／ Ｌ急剧下降，２４ ｈ 后离子质量浓度下降至最

低点 ２０２．７ ｍｇ ／ Ｌ，离子质量浓度下降至最低点后小幅

上升 并 趋 于 稳 定， 稳 定 时 其 质 量 浓 度 均 值

为２１０．８ ｍｇ ／ Ｌ。
在 Ｋ＋初始质量浓度为 ０，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋质量浓

度分别为 ２５０ ｍｇ ／ Ｌ体系下与采空区顶板垮落岩体开

展浸泡实验，溶液中 Ｋ＋质量浓度的变化情况如图 ６
所示。 在 ３ 种体系下，Ｋ＋的质量浓度变化情况与上

述 Ｎａ＋类似，不同点在于高钙、高镁体系中平衡时的

Ｋ＋平均质量浓度均为 ５．９ ｍｇ ／ Ｌ高于高钠体系中平衡

时 Ｋ＋ 质量浓度 ４． ６ ｍｇ ／ Ｌ，由此可以进一步说明

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋的离子交换能力高于 Ｋ＋、Ｎａ＋，即在该体系

下 Ｋ＋的最大交换量为 ０．０５９ ｍｇ ／ ｇ小于交换性钾。 上

述数据进一步表明当盐溶液中阳离子交换能力大于

Ｋ＋时，最大交换限值与溶液中阳离子质量浓度有关，
且金属阳离子的存在可能会抑制含钾、钠的硅铝酸盐

的溶解。

图 ６　 不同体系中 Ｋ＋质量浓度变化情况

Ｆｉｇ．６　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｋ＋ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

２􀆰 ２􀆰 ２　 浸泡后采空区顶板垮落岩体离子交换容量

浸泡反应结束后，使用定性滤纸进行固液分离，
将分离出的固体于 ５０ ℃下烘干 ２４ ｈ 后进行离子交

换容量测定，测定结果见表 ５。 浸泡实验后部分阳离

子吸附于采空区顶板垮落岩体表面，因此反应后阳离

子交换容量有所上升。 除以 ＫＣｌ 为浸泡液的采空区

顶板垮落岩体外，其余 ３ 份离子交换容量接近，平均

值为 １８０．９ ｍｍｏｌ＋ ／ ｋｇ，而 ＫＣｌ浸泡过的采空区顶板垮

落岩体的阳离子交换能力虽有所上升，但相对较小为

１６５．４ ｍｍｏｌ＋ ／ ｋｇ。 该现象发生的原因可能是由于交

换格位上的阳离子由 Ｋ＋替换，由于测定阳离子交换

容量时，无法迅速将吸附的 Ｋ＋交换下来，导致其阳离

子交换容量有所减小［２２－２３］。

表 ５　 不同水化学条件下反应后采空区顶板垮落岩体

阳离子交换容量

Ｔａｂｌｅ ５　 ＣＥＣ ｏｆ ｃａｖｉｎｇ ｒｏｃｋ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

浸泡液 ＫＣｌ ＣａＣｌ２ ＭｇＣｌ２ ＮａＣｌ

ＣＥＣ ／ （ｍｍｏｌ＋·ｋｇ－１） １６５．４ １８３．７ １７８．７ １８０．３

２􀆰 ３　 水－岩耦合离子迁移转化规律

２􀆰 ３􀆰 １　 主要离子迁移规律解析

由实验方案可知，上述实验主要与溶滤作用及离

子交换 ／吸附作用相关。 对于阳离子而言，若初始质

量浓度较低，则主要发生溶滤作用，浸泡后质量浓度

有所上升；若初始质量浓度较高，则离子交换 ／吸附作

用占主要因素，浸泡后质量浓度有所下降［２９－３０］。
根据 ＸＲＤ结果，可以将该地区采空区顶板垮落

岩体组成成分分为 ２ 部分：黏土矿物与非黏土矿物，
非黏土矿物为石英（占比 ３０％以上）、长石类（微斜长

石、钠长石占比 １０％以下）、金红石、赤铁矿等，主要

的黏土矿物为伊利石、高岭石、绿泥石总占比可达

５０％以上。 非黏土矿物中，石英结构较为稳定，金红

石含量较少对离子质量浓度变化影响较小［２３－２７］。 长

石族矿物为硅铝酸盐结构，在以三维排列的硅铝氧四

面体为单元形成的架状结构中填充着起平衡电性作

用的阳离子如 Ｋ＋、Ｎａ＋等。 与水接触时，长石表面会

发生一系列反应，如水合、溶解等如式（１）所示，同时

长石类矿物在低、中、高温条件下具有明显的孔道结

构矿物特征，能表现出一定的离子交换性，如式（２）
所示。 而黏土矿物则主要与离子交换 ／吸附作用有关。

２ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８＋２ＣＯ２＋１１Ｈ２Ｏ →
２Ｎａ＋Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ） ４＋３Ｈ４ＳｉＯ４＋２ＨＣＯ

－
３ （１）

２ＫＡｌＳｉ３Ｏ８＋Ｃａ２
＋ →２Ｋ＋＋ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８＋４ＳｉＯ２ （２）

（１）溶滤作用。 溶滤作用主要与非黏土矿物有

关，２．２节实验结果表明，初始质量浓度为 ０ 时，交换

至水溶液中的离子质量浓度由高到低的顺序为：
Ｃａ２＋＞Ｎａ＋＞ Ｍｇ２＋＞Ｋ＋。

８５３１
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（ａ）溶液中 Ｎａ＋、Ｃｌ－来源。 反应前后不同溶液中

Ｃｌ－质量浓度变化如图 ７所示，反应前后 Ｃｌ－质量浓度

有所上升，且变化幅度为 ２．１％ ～ ３．６％。 由此可得出

在上述 ４种实验体系中，采空区顶板垮落岩体对 Ｃｌ－

几乎无吸附作用，其质量浓度上升主要是由于岩

盐（ＮａＣｌ）的溶解导致；且由 ＸＲＦ结果（表 １）可知，氯
元素质量分数（以氧化物记）为０．００７ ７％，远低于 Ｆ、
Ｎ、Ｓ等无机元素，且 ＸＲＤ中难以检出岩盐的存在，因此

Ｃｌ－质量浓度上升幅度较小。

图 ７　 不同体系反应前后溶液中 Ｃｌ－质量浓度

Ｆｉｇ．７　 Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｌ－ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

溶液中 Ｎａ＋的主要来源可以分为 ３部分：① 主要

成分为 ＮａＣｌ的岩盐溶解，则溶液中 Ｎａ＋和 Ｃｌ－的变化

幅度相同；② 含钠元素的硅酸岩矿物溶解，如钠长石

的溶解式（１）等；③ Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｋ＋等离子与岩石中的

Ｎａ＋发生离子交换作用等。 相比于浸泡前，溶液中的

Ｎａ＋质量浓度与 Ｃｌ－质量浓度均有所增加。 实验结束

后 Ｎａ＋当量浓度增量（Δ［Ｎａ＋ ］）与 Ｃｌ－当量浓度增

量（Δ［Ｃｌ－］）的关系如图 ８ 所示，不同水化学条件下

的 Δ［Ｎａ＋］质量浓度与 Δ ［Ｃｌ－］质量浓度的比均在

１ ∶ １的直线上方，Ｎａ＋相对过量［２４－２９］。 结合 ＸＲＤ 结

果可知，岩盐的含量及溶解量较少，在该矿区煤矿地

下水库下溶液中 Ｎａ＋的增加主要来源为钠长石的溶

解（式（１））及离子交换。

图 ８　 Δ［Ｎａ＋］与 Δ［Ｃｌ－］关系

Ｆｉｇ．８　 Ｓｃａｔｔｅｒ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Δ［Ｎａ＋］ ａｎｄ Δ［Ｃｌ－］

（ｂ）溶液中 ＳＯ２－４ 、ＨＣＯ
－
３、Ｃａ２

＋、Ｍｇ２＋来源。 实验结

束后 Δ［ＨＣＯ－３ ＋ＳＯ２
－
４ ］与 Δ［Ｃａ２

＋＋Ｍｇ２＋］的离子关系如

图 ９所示。 由于 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋离子交换能力较强，与岩

石中的 Ｎａ＋、Ｋ＋发生置换，所以导致Δ［ＨＣＯ－３ ＋ＳＯ２
－
４ ］

相对于 Δ［Ｃａ２＋ ＋Ｍｇ２＋］过量，Δ［Ｎａ＋］相对于 Δ［Ｃｌ－］
过量。 实验结束后 Δ［ＳＯ２－４ ］与Δ［Ｃａ２

＋］的离子关系

如图 １０ 所示，在 ＮａＣｌ、 ＫＣｌ 体系中， Δ ［ Ｃａ２＋ ］ 与

Δ［ＳＯ２－４ ］的比例几乎为 １ ∶ １，而在 ＭｇＣｌ２体系中，
Δ［Ｃａ２＋］ ∶ Δ［ＳＯ２－４ ］约为 ２ ∶ １。 根据 ＸＲＦ及 ＸＲＤ结

果，可以推测溶液中 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋主要来源于岩石的溶

解，ＳＯ２－４ 主要来自于含硫矿物黄铁矿的氧化作用，如
式（３）、（４）所示，而 ＭｇＣｌ２体系中，则是由于 Ｍｇ２＋质
量浓度较高且交换能力较强，与岩石中的 Ｃａ２＋发生了

交换，从而导致 ＭｇＣｌ２体系中的 Ｃａ２＋质量浓度变化相

对较高。

图 ９　 Δ［ＨＣＯ－３ ＋ＳＯ２
－
４ ］与 Δ［Ｃａ２

＋＋Ｍｇ２＋］关系

Ｆｉｇ．９　 Ｓｃａｔｔｅｒ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Δ［ＨＣＯ－３ ＋ＳＯ２
－
４ ］ ａｎｄ Δ［Ｃａ２

＋＋Ｍｇ２＋］

图 １０　 Δ［ＳＯ２－４ ］与 Δ［Ｃａ２
＋］关系

Ｆｉｇ．１０　 Ｓｃａｔｔｅｒ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Δ［ＳＯ２－４ ］ ａｎｄ Δ［Ｃａ２
＋］

ＦｅＳ２＋３．５Ｏ２＋２ＣａＣＯ３＋Ｈ２Ｏ →Ｆｅ２＋＋
２Ｃａ２＋＋２ＳＯ２－４ ＋２ＨＣＯ

－
３ （３）

ＦｅＳ２＋７Ｏ２＋２ＣａＭｇ（ＣＯ３） ２＋２Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅􀪅
２Ｆｅ２＋＋２Ｃａ２＋＋２Ｍｇ２＋＋４ＳＯ２－４ ＋４ＨＣＯ

－
３ （４）

（２）阳离子交换 ／吸附作用。 由 ２．２节可知，反应

后采空区顶板垮落岩体的阳离子交换总量有所增加，
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溶液中高质量浓度离子质量浓度有所下降，由此可知

在水岩相互作用中发生了阳离子交换 ／吸附作用。 该

矿区采空区顶板垮落岩体中高岭石、伊利石、绿泥石

均为片状黏土矿物（层状硅酸盐），３种黏土矿物的主

要矿物特征和化学结构见表 ６，其中绿泥石含量较

少，主要对高岭石及伊利石进行分析。

高岭石和伊利石的结构如图 １１ 所示，高岭石的

主要晶体结构由硅氧四面体和铝氧八面体组成，而伊

利石属于层间缺失型结构，１ ／ ４ ～ １ ／ ２ 的 Ｓｉ４＋由 Ａｌ３＋替
代，四面体中产生的负电荷由层间离子 Ｋ＋抵消，Ｋ＋存
在于硅氧四面体所形成的六方孔洞中，因此其晶格结

合较为牢固，层间距固定，遇水后难以发生膨胀［３０］。

表 ６　 不同黏土矿物的矿物特征及结构

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｍｉｎｅｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｌａｙ ｍｉｎｅｒａｌｓ

黏土种类 高岭石类 伊利石 绿泥石

结构式 Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ） ４ ［（Ａｌ，Ｆｅ，Ｍｇ） ２（Ｓｉ４－ｘＡｌｘ）Ｏ１０（ＯＨ） ２］·Ｋｘ ［（Ｍｇ，Ｆｅ） ３（Ｓｉ，Ａｌ） ４Ｏ１０（ＯＨ） ２］（Ｍｇ，Ａｌ） ３（ＯＨ） ６

结构类型
１ ∶ １的四面体和

八面体组成
２ ∶ １ ２ ∶ １ ∶ １

八面体主要构成 二八面体 大部分是二八面体 主要为三八面体

主要层间离子 无 钾 水镁石

阳离子交换能力

／ （ｍｍｏｌ＋·ｇ－１）
０．０３～０．１５ ０．１０～０．４０ ０．１０～０．４０

图 １１　 黏土结构示意

Ｆｉｇ．１１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｌａｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　 　 高岭石和伊利石的吸附能力主要来自于以下 ３
个方面［３０－３１］：① Ｓｉ—Ｏ四面体中的 Ｓｉ４＋由 Ｆｅ３＋替换或

者 Ａｌ—Ｏ八面体中 Ａｌ３＋与 Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋发生同晶置换，
从而使得相应片层带有永久负电荷，吸附阳离子；
② 在高于等电点（高岭石：ｐＨ ＝ ４． ６，伊利石：ｐＨ ＝
３．２）时，内表面单元层羟基失去质子成负电性，与金

属离子发生配位作用，如式（５） ～ （８）所示；③ 物理吸

附：也称范德华吸附，它是由矿物和离子间范德华力

所引起，吸附作用较弱。
Ｌ－ＯＨ＋ＯＨ－􀪅􀪅􀪅Ｌ－Ｏ－＋Ｈ２Ｏ （５）
Ｍ２＋＋ＯＨ－􀪅􀪅􀪅Ｍ（ＯＨ） ＋ （６）
Ｍ２＋＋Ｌ－Ｏ－􀪅􀪅􀪅Ｌ－ＯＭ＋ （７）

Ｌ－Ｏ－＋Ｍ（ＯＨ） ＋􀪅􀪅􀪅Ｌ－ＯＭ（ＯＨ） （８）
在煤矿地下水库中的水－岩耦合体系下，进出水

ｐＨ为中性，同时结合反应后 ＸＲＤ结果（图 １２）可知，
反应前后高岭石层间距几乎没有变化，而通过离子交

换的阳离子进入层间会在一定程度上改变其层间距，
由此可以推测采空区顶板垮落岩体中的高岭石组分

主要是通过羟基水解的作用从而对离子产生吸附作

用。 伊利石的吸附作用也主要由于溶液中羟基水解，
同时存在部分同晶置换作用，置换掉伊利石层间阳离

子。 由上述分析结果可知，在该煤矿地下水库的采空

区顶板垮落岩体中起主要吸附作用的为伊利石和高

岭石，且伊利石吸附 ／离子交换作用更强。
２􀆰 ３􀆰 ２　 不同水化学条件下离子迁移转化规律

由 ２．２ 节可知，在溶液中初始质量浓度为 ０ 时，
采空区顶板垮落岩体中交换至水溶液中的离子总量

由高到低的顺序为：Ｃａ２＋＞Ｎａ＋＞Ｍｇ２＋＞Ｋ＋。
不同水化学条件下的 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋的迁移转化规律

与溶液初始质量浓度有关。 初始溶液中包含的离子

０６３１
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图 １２　 反应后采空区顶板垮落岩体 ＸＲＤ结果

Ｆｉｇ．１２　 ＸＲＤ ｏｆ ｃａｖｉｎｇ ｒｏｃｋ ｓａｍｐｌｅ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

交换能力越强，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋交换至水溶液中质量浓度

越大；而在高钙 ／高镁体系中，受溶解度、ＳＩ 值等的影

响，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋的存在减缓溶滤作用，同时与黏土矿物

发生离子交换 ／吸附作用，导致 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋质量浓度有

所下降。 相对于 Ｃａ元素而言，Ｍｇ元素含量较少且主

要存在于黏土矿物中，较为稳定。
Ｎａ元素则主要存在于钠长石等非黏土矿物中，

且 Ｎａ＋的离子交换能力最小，在任意水化学条件中，
Ｎａ＋质量浓度均有所上升，且对其他离子影响较小。

Ｋ元素在黏土及非黏土矿物中均有存在，虽然钾

元素含量高于其他 ３ 种元素，但由于伊利石、绿泥石

等结构较为稳定，因此交换至水溶液中的 Ｋ＋最少。
因此可以针对不同的矿井水水质进行分质储存

及利用，当矿井水中 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋离子质量浓度较高时，
可以将矿井水灌入地下水库，通过水岩相互作用可以

在一定程度上降低矿井水的硬度。

３　 结　 　 论

（１）哈拉沟煤矿地下水库内采空区顶板垮落岩

体主要由石英、含铝硅酸盐矿物等组成，其中石英占

比最高 ３０％以上，其次为伊利石、高岭石、绿泥石等

黏土矿物占比 ５０％以上，同时也存在长石类、赤铁矿

等非黏土矿物。
（２）该矿区采空区顶板垮落岩体的阳离子交换

容量范围为 ９３～１３４ ｍｍｏｌ＋ ／ ｋｇ，粒径越小离子交换容

量越大。 交换性盐基离子中交换性钙为 １．０４９ ｍｇ ／ ｇ，
交换性镁为 ０．２３８ ｍｇ ／ ｇ，交换性钠为 ０．２２１ ｍｇ ／ ｇ，交
换性钾最少为 ０．１０６ ｍｇ ／ ｇ。

（３）在不同盐溶液体系下不同离子的迁移规律

有所不同，钠体系溶液中阳离子质量浓度均有所升

高，其他 ３种体系中，原有离子质量浓度均有所下降。
反应后，采空区顶板垮落岩体的阳离子交换容量均有

所增加，钙、镁、钠体系下的增加幅度相同且高于钾体

系下增加幅度。
（４）对于该矿区而言，采空区顶板垮落岩体中的

Ｎａ元素较容易通过溶滤作用等进入水体中且难以降

低；溶液中 Ｃａ元素较高时，容易发生吸附 ／离子交换

作用，降低离子质量浓度，反之 Ｃａ 元素则较容易溶

出。 Ｍｇ、Ｋ的元素迁移规律与 Ｃａ 类似，但其主要以

黏土矿物形式存在，溶滤作用较小。 而溶滤作用主要

与长石类、赤铁矿等非黏土矿物有关，离子交换作用

主要为伊利石，其次为高岭石，再次为绿泥石等黏土

矿物。
（５）该矿区采空区顶板垮落岩体中交换至水溶

液中的离子总量由高到低的顺序为：Ｃａ＞Ｎａ＞ Ｍｇ＞Ｋ，
与采空区顶板垮落岩体中交换性盐基离子含量顺序

相同。
综上所述，建议该矿区矿井水进行分质处理，当

矿井水普遍 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋含量较高，将矿井水灌入地下

水库，通过水岩耦合作用可以在一定程度上降低矿井

水的硬度。
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