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Abstract 
The tailing pond is a waste bin which is made up of fine tailings. In this paper, environmental harm 
caused by acidic pollution of tailing pond is summarized. And the causes of acidic pollution are 
analyzed. The disposal technology and its advantages and disadvantages are introduced from 
three aspects which include source, water and soil. The comprehensive control of source control, 
chemical neutralization and constructed wetland are summarized, which is the effective measure 
of comprehensive treatment of acidic pollution of tailing pond. 
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摘  要 

尾矿库是由采矿排出的细粒尾砂堆筑而成的废渣库。本文概述了尾矿库酸性污染对环境造成的危害及其

成因，并从尾矿库源头、水和土壤三个层面分别介绍了处置技术及其优缺点，总结出源头控制，化学中

和+人工湿地相结合的综合治理措施是未来尾矿库酸性污染综合治理的有效措施。 
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1. 尾矿酸性污染的背景、危害和成因  

矿山作为自然资源开采、加工利用的场所，在人们获取有益矿物原料的同时，也不可避免地破坏了

自然地貌与环境，产生了大量的在目前的经济和技术条件下难以回收利用的固体废弃物或废水，对周边

生态环境造成了一定程度的破坏[1]。矿业活动产生的各种废水主要包括矿坑水，选矿、冶炼废水及尾矿

池水等。其中煤矿、各种金属、非金属矿业的废水以酸性为主，并多含大量重金属及有毒、有害元素、

以及 COD、BOD、悬浮物等[2]。在一些地方，未经达标处理的废水任意排放，直接和间接地污染了地表

水和地下水及周围的农田。矿山废水的环境污染被日益重视，而矿山废水中污染范围最广、危害程度最

大的是矿山活动中排放的酸性废水，酸性废水直接流入自然水系及汇入区域水系，对下游居民的生产、

生活及其赖以生存的生态环境造成了极大的影响和危害[3]。这种污染现象无论是生产矿山还是闭坑矿山

都不同程度地存在。生成酸有可能威胁到河流和野生生物。ARD (酸性岩石水)能破坏鱼类和其他水生生

物，而且，一旦发生，实际上它不可能逆转。因此对矿山酸性污染的治理已迫在眉睫。 
矿山酸性污染的危害 
1) 腐蚀管道、水泵、钢轨等设备设施，同时直接威胁拦污、蓄污设施(如污水坝等)的安全与稳定。  
2) 含重金属离子的矿山废水排入农田，对大多数植物都具有毒负作用，导致大部分植物枯萎，死亡，

严重影响农作物的产量和质量。少部分植物吸收重金属后，通过食物链危害人类健康。  
3) 矿山废水直接排入河流、湖泊或渗入地下，导致水质恶化，对鱼类、藻类和人类构成极大威胁。 
尾矿库酸性污染的成因 
尾矿库是由矿山开采排出的细粒(绝大部分小于 200 μm)尾砂堆筑而成的废渣库。由于尾砂颗粒小，

当它暴露在空气中时，比大块矿岩更易氧化分解；又由于浮选工艺中添加了黄药、氰化物等试剂，使尾

矿库废水比矿坑水和废石淋滤水含有更多的污染物。特别是金属硫化矿山，由于尾矿中含有大量的细粒

金属硫化物(矿山一般仅选出 1 种或 2 种金属，少数 3 种以上)和单硫元素，其废水的 pH 值可能更低。 
尾矿中废石黄铁矿在淋滤过程中发生氧化溶解时会产生部分硫酸，如 FeS2在水淋滤过程中氧化溶解

的过程为： 
2 2

2 2 2 42FeS 7O 2H O 2Fe 4SO 4H+ − ++ + → + +                     (1) 
2 3

2 24Fe O 4H 4Fe 2H O+ + ++ + → +                         (2) 
3 2 2

2 2 4FeS 14Fe 8H O 15Fe 2SO 16H+ + − ++ + → + +                    (3) 

H2O 和 O2参与了硫化矿物氧化的全过程，Fe3+则在溶液呈酸性时对硫化矿物(MS)的氧化起主要作用。

Fe3+被硫化矿物(MS)还原成 Fe2+的过程，也就是废水酸化和重金属离子溶出的过程。之后，Fe2+很快又被

O2 氧化成 Fe3+再次参与硫化矿物的氧化反应，使尾矿库废水进一步酸化、pH 值降低[4]。尾矿中的酸化

作用不仅仅有硫化物的氧化作用，而且还伴随有机物的氧化作用、中和作用、沉淀作用、结晶作用、胶
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结作用、矿物交代蚀变作用、吸附作用、离子交换作用、生物作用。 
所以，尾矿中酸产生的主要原因是硫化物的氧化，特别是黄铁矿和磁黄铁矿。 

2. 尾矿酸性污染控制对策和技术 

(一) 尾矿源头处置 
在进行尾矿管理和处置时，阻止大气氧扩散进入尾矿，可以有效阻止尾矿中硫化物氧化，从而防止

尾矿酸性排水和重金属对环境的污染。国外使用的处置技术包括水下处理、湿地处理系统、显微封闭技

术、包覆技术、覆盖处理。值得注意的是，复垦绿化也可以阻止大气氧进入，使尾矿堆场或尾矿库处于

无氧状态，有效防止尾矿造成的环境污染，这一技术方法特别适用于已废弃或关闭的矿山[5] [6]。 
保持尾矿处于中性或偏碱性条件也可以有效阻止硫化物氧化，防止酸性水和重金属污染。常用的技

术方法是碱性物质中和。使用的中和材料包括石灰、碳酸盐矿物。在停止使用的尾矿库或堆场多使用石

灰。在正在使用的尾矿库多使用碳酸盐，方法是在排放尾矿时添加碳酸盐矿物以补充原矿石中碳酸盐矿

物的不足。在废石场中使用电石渣覆盖技术，以隔绝废石与 H2O、O2、的接触、中和[H+]，收到非常好

的治理效果。理论和实践证明，密闭覆盖技术对根治废弃尾矿库的酸性废水和重金属离子污染是行之有

效的[7] [8] [9]。 
上述各种方法的有效性已在加拿大 Inco 公司的铜崖尾矿区得到检验。通过对尾矿库废水酸化与重金

属离子溶出机理研究发现，造成尾矿库废水污染的主要因素是 H2O、O2、[H+]参与了硫化矿物的氧化。

阻止 H2O、O2、与尾矿的接触，可以有效阻止尾矿中硫化矿物氧化，从而防止尾矿废水酸化和重金属离

子的产生。 
(二) 酸性废水处置 
矿山酸性废水的处置方法主要分为中和法、微生物法和人工湿地法 3 种。 
1) 中和法 
中和法是最常用的方法，即向酸性废水中投加碱性中和剂(碱石灰、消石灰、碳酸钙、高炉渣、白云

石等)，一方面使废水的 pH 值提高，另一方面废水中的重金属离子与中和剂发生化学反应形成氢氧化物

沉淀、去除水体中的重金属离子[10] [11]。为了提高处理效果，中和法通常与氧化或曝气过程(如将 Fe2+

转变为 Fe3+)相结合使用。王洪忠等人利用中和法对排入孝妇河的矿山酸性废水进行处理，出水 pH 值达

到 7.5，硫酸根和总铁含量为微量[12]。 
自然曝气法去除中和生成的 CO2的同时，使 Fe2+和 Mn2+氧化成 Fe3+和 Mn4+，使之在较低的 pH 值下

形成氢氧化物沉淀与水分离，这样一方面防止出水产生“酸化”现象，另一方面可以减少石灰用量，节

省处理费用[13]。 
a) 石灰、石灰乳中和法。原理是以石灰石或石灰乳为中和剂来处理酸性废水。将石灰配制成石灰乳，

投入反应沟流入反应池,对水中的 Fe2+，要进行曝气氧化，中和生成物 CaSO4和 Fe(OH)3，在沉淀池中沉

淀后除去。该方法具有就地取材，来源丰富，效能较好，反应快等特点，可适应酸性水水质和水量变化

的要求。缺点是沉渣多，需及时处理。该方法的工艺流程是：酸性废水→搅拌池(投放石灰)→沉淀池(3~4 
h) → 排放。该方法的优点是操作方便，价格合理，适应性强；缺点是反应池中易形成较大颗粒沉淀于池

底，降低石灰的利用率，泥渣量大，管理复杂。 
b) 石灰石中和滚筒法。将石灰石置于滚筒内，由于滚筒的旋转，石灰石相互撞击摩擦，破坏其表面

生成的难溶性 CaSO4膜，扩大酸性水与石灰石的接触面，使中和反应继续进行下去，生成的 CO2以及水

中原有的 Fe2+要在曝气池曝气，促使 CO2从水中溢出，使 Fe2+离子氧化成 Fe3+离子，后者水解后生成沉

淀除去。其工艺流程是：酸性废水 → 氧化池 → 石灰石中和滚筒 → 反应池 → 排放。该方法的优点
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是滤料粒径、形状不受严格限制，可处理较高浓度的酸性废水，废水中悬浮物可不经沉淀池直接进入滚

筒；但因大量 CaSO4在滚筒内壁出水口处产生沉淀，造成滚筒内径有效尺寸减少，堵塞出水口，故需经

常清洗，降低设备利用率，且设备庞大，结构复杂，投资大，运转时噪声大。 
c) 升流式变滤速膨胀中和法。将细颗粒石灰石或白云石装入圆锥体形的中和塔，水流自下而上通过

滤料，滤速下部快上部慢，中和反应得以充分进行，出水含有 CO2 经曝气装置吹脱后 pH 值升高，Fe2+

离子也被氧化为 Fe3+离子去除。该方法的优点是设备简单，体积较小，处理效率高，泥渣量少；但因酸

性矿井水中含有大量的悬浮物，容易造成升流式膨胀滤池的堵塞，故滤料粒径要求严格，同时，对于废

水含酸浓度有限制，处理后 pH 值较低，需补充处理才能排放，处理设备不能超负荷运行。 
用碳酸钙作沉淀剂，原料来源广且价廉。从矿山开采的石灰石，只需碎磨，就可直接使用。所以，

在废水处理时，应大力推广应用。但必须指出，用碳酸钙作中和沉淀剂只适用于酸性废水,其所能达到的

最终 pH 只有 5 左右，达不到一般排放要求。若要达到排放要求，应先用碳酸钙中和废水至 pH 为 4.5 左

右，再改用氢氧化钙继续升高 pH，以达到排放要求[14] [15] [16]。 
对于含硫酸根的酸性废水，国内多采用以石灰乳为中和剂的一段中和法，但是如果酸性废水的 pH

值较低，采用石灰乳为中和剂的一段中和法，一方面治理每吨废水需要的石灰量较大、处理成本较高；

另一方面将产生大量的废渣，给环境带来潜在的二次污染风险。因此，国内许多学者试图探索新的处理

方法，以达到在环境保护目标的基础上，减少处理成本、节约处理费用。 
2) 微生物法 
微生物法处理酸性废水就是利用硫酸盐还原菌( Sulfate Reducing Bacteria, SRB)通过异化硫酸盐的生

物还原反应，将硫酸盐还原为 H2S，并利用某些微生物将 H2S 氧化为单质硫[17] [18]。由于利用硫酸性还

原菌的微生物法处理酸性废水费用低，适用性强，无二次污染，还可以回收重要的物质—单质硫，因此

受到环境工作者的广泛关注。在自然界，硫以三种形态存在：单质硫、硫化物和硫酸盐。三者在化学和

生物作用下相互转化，构成硫的循环。微生物法处理含硫酸盐酸性废水就是利用自然界中的硫循环反应

原理，分三个阶段将硫酸根还原为单质硫[19]： 
第一阶段在厌氧条件下，通过异化硫酸盐生物还原反应，利用硫酸盐还原菌(SRB)将硫酸还原为硫化

物； 
第二阶段利用光合硫细菌或无色硫细菌(CSB)将硫化物氧化为单质硫； 
第三阶段为出水中单质硫的分离及回收问题。 
微生物法处理废水已成为矿山治理酸性废水的前沿课题。国外应用微生物法处理矿山酸性废水的实

例较多，如美国蒙大拿州对某矿山酸性废水建立(硫化还原菌)处理系统，出水 pH 值达到 7，Fe，Al，Cd
和 Cu 的去除率也较高。随着科学的进步，矿山酸性废水的处理技术不断得到新的发展，如湿地处理法、

生物膜吸附处理法和生化材料过滤法等[20] [21]。 
微生物技术的处理效果较好，成本也较低，且无二次污染，因而受到广泛关注。 
3) 人工湿地 
在一定长宽及地面坡降的洼地中，填充一定的填料(土壤砂碎石等)构建填料床，在填料床表层土壤中

种植一些处理性能良好、成活率高、抗水性强、生长周期长、美观及具有经济价值的水生植物(如芦苇、

席草、大米草等)，构建一个独特的动植物生态环境，即湿地生态系统[22] [23]。 
人工湿地是一项新型的污水处理技术，一般由人工基质(多为碎石)和生长在其上的水生植物组成，是

一种独特的土壤–植物–微生物生态系统，植物、基质、微生物与自然生态系统通过物理、化学和生化

反应三重协同作用净化污水[24]。 
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人工湿地由五个部分组成：各种透水性的基质、土壤砂碎石；适合在饱和水及厌氧基质中生长的植

物，如芦苇；水体(在基质表面下或上流动的水)；无脊椎或脊椎动物；好氧或厌氧微生物种群。湿地系统

的介质粘土、矿渣、砾石、土壤对酸性水中溶解性 Fe、悬浮物和 pH 值都有明显的处理效果。在建造湿

地时,最好选择耐受性能好的植被品种，如香蒲、灯心草、宽叶香蒲等。 
根据生物需氧情况可以分为：好氧湿地、厌氧湿地。 
好氧湿地：酸性废水中的金属离子经氧化作用和水解作用以氢氧化物的形式沉淀下来； 
厌氧湿地：酸性废水中的硫酸根在厌氧细菌的作用下被还原成硫化氢，硫化氢与金属作用生产不溶

的技术硫化物[25] [26]。 
人工湿地对矿区酸性水处理的三重作用机理：  
a) 是金属的氧化和水解； 
b) 是植物、藻类和有机质对金属的吸附和交换作用； 
c) 是厌氧细菌对硫酸盐的还原作用。 
我国采用人工湿地生态工程技术处理铁矿排放的酸性废水已有成功经验，在人工湿地栽植植物后，

酸性废水的 pH 值由 2.16 提高到 6.11，同时，Cu\Fe\Mn 三种金属离子去除率达 70.19%~99.18%，均达到

国家排放标准。 
所以，人工湿地是一个完整的生态系统，具有投资低、出水水质好、抗冲击力强、增加绿地面积、

改善和美化生态环境、视觉景观优异、操作简单、维护和运行费用低廉等优点。在处理矿山酸性废水的

同时，又可以用鲜花绿叶装饰环景。但是也由于人工湿地是一个完整的生态系统，造成的结果一是处理

速率较慢，需要经过很长时间的流动和处理，才能达到出水标准；二是生态系统容易遭到恶劣环境的影

响，对于污染严重的酸性废水，会造成生态系统的破坏，达不到出水标准。 
(三) 酸性土壤处置 
1) 石灰改良 
石灰或者石灰石粉作为改良酸性土壤是一种传统而有效的材料，通过石灰或者石灰石粉与土壤中的

水反应产生 OH−，再跟土壤中 H+中和，并产生氢氧化物沉淀，从而迅速有效的降低酸性土壤的酸度，还

能增加土壤中交换性钙的含量[27] [28] [29]。但是石灰或者石灰石粉在土壤剖面上的移动性很慢，大量或

长期施用石灰或者石灰石粉不但会引起土壤板结而形成“石灰板结田”，而且会引起土壤钙、钾、镁 3
种元素的平衡失调而导致减产。在酸性土壤施用石灰或者石灰石粉还可能引起镁与铝水化氧化物的共沉

淀，降低土壤溶液中的 Mg2+的活度和植物有效性。 
2) 矿物和工业废弃物改良 
除了利用石灰改良酸性土壤的传统方法外，近年来，随着矿产资源的开发和工业的发展，很多废弃

物被研究发现对酸性土壤也有很好的改良效果，其主要原理是酸碱中和及提供微量元素，所以既能提高

土壤 pH 值，又可以促进植物生长，如：白云石、磷石膏、粉煤灰等。 
白云石粉的化学成分为 CaMg[CO3]2。通过离子交换，可以提高土壤 pH 值和交换性钙、镁的含量，

显著提高作物产量，且有明显的酸性土壤改良效果。研究表明：在酸性土壤中施用白云石粉后第 2~6 季

作物分别较对照增产 21.5%~48.6%、9.4%~16.2%、10.9%~44.6%、7.9%~22.0%和 6.6%~29.8% [30]。 
磷石膏是磷复肥和磷化工行业的副产物，其质量和组成与所用的磷矿和工艺流程有关。磷石膏的主

要成份是硫酸钙，还有一定量的 3
4PO −、F−、Fe3+、A13+及未分解的磷矿粉和酸不溶物等。不但可以改良

碱性土壤，还可以改良酸性土壤。磷石膏改良底层土壤可概括为“自动加石灰效应”，即土壤与硫酸钙

反应后， 2
4SO −和 OH−之间的配位基交换作用产生碱度。将“自动加石灰效应”具体化[31] [32]，从而可

以提高土壤 pH 值。 
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粉煤灰是火力发电厂的煤经高温燃烧后由除尘器收集的细灰，尺寸从几微米到几百微米，粉煤灰的

主要化学成分有 SiO2、A12O3、CaO、Fe2O3、MgO、Na2O、K2O、SO3等和未燃烧的碳，pH 值在 10~12
之间。通过粉煤灰中的 CaO、MgO 等碱性物质与土壤中的酸性物质发生中和反应，从而改良酸性土壤[33] 
[34]。 

碱渣又称白泥，是制碱厂的废弃物，其主要成分为 CaCO3、Mg(OH)2等，pH 值为 9.0~11.8，呈碱性。

碱渣中含有大量农作物所需的 Ca、Mg、Si、K、P 等多种元素，因而可以用于土壤改良剂改良酸性、微

酸性土壤，调整土壤的 pH 值，加强有益微生物活动，补充微量元素的不足，使农作物增产效果[35]。 
木质素污泥是造纸制浆废水处理产生的沉淀固体物，其中含有大量的石灰质，与石灰、粉煤灰等具

有某些相似的物理化学性质。木质素污泥具有较强的碱性，且含有多种植物生长需要的常量和微量元素

及有机质。将其施用于酸性土壤，不仅能中和土壤的酸度，还能补充酸性土壤所缺乏的 Ca 等有益于植物

生长的元素[36]。 
3) 生物质炭改良 
在厌氧或者绝氧的条件下对生物质材料进行热解，可以生成 CO2、可燃性气体、挥发性油类和焦油

类物质，还有一种含碳丰富的固体物质，一般称之为生物质炭。生物质炭具有较高的 pH，添加到酸性土

壤中可以提高土壤的 pH，降低土壤酸度；还可以加强土壤对有机质、土壤矿物及氮、磷等元素的保持力，

从而提高酸性土壤的肥力[37] [38]。机理研究结果表明有机官能团和碳酸盐是生物质炭中碱的主要存在形

态。采用 X-射线衍射分析和 CO2容量法的测定结果表明，生物质炭中碳酸盐的总量和结晶态碳酸盐的含

量均随其制备温度的升高而增加，碳酸盐对生物质炭总碱含量的贡献也随制备温度的升高而增加。红外

光声光谱的研究结果表明，生物质炭表面含有丰富的含氧官能团，如羧基和酚羟基等，在较高 pH 下这

些官能团以阴离子形态存在，它们能与酸性土壤中的 H+ 发生缔合反应，中和土壤酸度。 
4) 有机肥改良 
绿肥分解产生的有机阴离子与土壤表面羟基的配位交换反应将 OH−释放至土壤溶液中，可以中和土

壤酸度[39]。 
施用草木灰对酸性贫瘠土壤主要有两方面的作用：一是草木灰在土壤中会产生石灰效应，使土壤的

pH 值大幅度升高，Ca、Mg、无机碳、 2
4SO −含量增加，而 2

4SO −和 OH−之间的配位基交换作用也提高了

碱度；另一方面，草木灰能增加土壤养分含量，特别是 K 含量丰富能极大提高土壤钾含量。 
5) 植物物料改良 
某些植物物料对土壤酸度具有明显的改良作用，这种改良作用不仅仅是通过增加土壤的有机质来增

加土壤 CEC，而且由于植物物料或多或少含有一定量的灰化碱，能对土壤酸度起到直接的中和作用,可在

短期内见效。在一定条件下，豆科类植物物料比非豆科类植物物料的改良效果更佳，如将羽扇豆的茎和

叶与酸性土壤一起培养，其 pH 增加的最大值可达 1~2 个单位。豆科植物物料对土壤酸度具有较好改良

效果的原因与这类植物生长过程中其根系对无机阴、阳离子的不平衡吸收有关，由于生物固氮作用，豆

科植物在生长过程中其根系会从土壤中大量吸收无机阳离子如 Ca、Mg、K 等，导致植物体内无机阳离

子的浓度高于无机阴离子的浓度，为保持植物体内电荷平衡，植物体内有机阴离子浓度增加，这些有机

阴离子是碱性物质，当植物物料施于酸性土壤时，这些碱性物质会很快释放，并中和土壤酸度[40]。测定

结果表明，羽扇豆茎和叶所含灰化碱的量是小麦秸秆的 7 倍多。豆科类植物物料能够提高土壤 pH 的另

一个原因是有机氮的矿化，豆科植物的固氮作用使其体内积累了大量的有机氮，有机氮的矿化反应是一

个消耗质子的过程，这一过程也使土壤 pH 升高。但矿化反应产生的铵离子的硝化反应是一个释放质子

的过程，这一过程将抵消豆科植物物料对土壤酸度的中和作用。 
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因此，豆科植物物料对酸性土壤的改良效果决定于上述灰化碱、矿化反应和硝化反应等 3 方面作用

的总和，而植物物料中无机阳离子的浓度和总氮的含量起着决定性作用。 
我国农村废弃的植物物料资源丰富，如能利用这些植物物料资源，开发绿色环保型酸性土壤改良剂，

一方面可以解决农业生产对改良剂的需求和农村废弃物的处置问题，另一方面还节约了农业的成本，也

符合目前我国建设资源节约型社会的总体方针。 

3. 结语及展望 

尾矿库酸性污染是当前矿山开采造成的主要环境问题，其有效治理也是广大科技工作者面临的紧迫

性问题。尾矿库的源头治理难度大，周期长，投入成本高；酸性水处置方法多样，但都存在一定的缺陷；

酸性土壤改良处置虽然快，但存在二次污染的风险。尾矿库源头复垦，酸性渗出液采用化学中和+人工湿

地的综合治理方案是今后研究和发展的方向，其基本思路是有机糅合化学中和和人工湿地的处理优点，

通过酸性中和先快速将酸性较强的尾矿库渗出液处置到 pH4~5 的状态，而且不会产生较多的硫酸钙残渣，

大大降低二次污染；同时 pH4~5 的水对人工湿地生态不会造成威胁，人工湿地的处理效率大大提高，出

水速率加快，确保出水 pH6~8，达到地表水排放标准，不会对土壤造成污染，降低对周围居民健康的危

害。 
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