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摘　要：山西省阳泉市山底河煤矿“老窑水”循环系统多年水质监测数据计算结果显示，煤矿酸性

“老窑水”的 Ca/Mg值普遍偏低，且存在 Ca/Mg值随酸化程度的增强（SO4
2−含量增加或 pH减小）而减

小的规律。针对这一问题，结合研究区的地球化学物源条件，通过室内试验以及野外监测水样的石

膏、方解石、白云石矿物饱和指数与 pH变化关系，分析煤矿酸性“老窑水”低 Ca/Mg值的成因机制。

研究表明：区内石炭系－二叠系的煤系地层中碳酸盐岩夹层、分散状态分布的菱镁矿、黄铁矿是

“老窑水”中 Ca2+、Mg2+、SO4
2−的物质来源；在黄铁矿氧化水解形成的以硫酸根为主导的酸性溶液中

（pH为 2.0~4.5），代表硫酸对石膏、方解石、白云石可溶解性的饱和指数排序为石膏>方解石>白云石，

受石膏在高浓度硫酸活性降低并发生沉淀、方解石溶解受 Ca2+同离子效应抑制和饱和状态的平衡调

节的综合影响，使 Ca2+相对含量减少，由于 MgSO4 溶度积大于 CaSO4，故 Mg2+含量未受上述约束（或较

低），脱白云岩化反应可因 Ca2+含量随石膏沉淀而继续进行，加之区内有菱镁矿的溶解，使得 Mg2+相
对含量增加，最终出现了镁矿酸性“老窑水”  Ca/Mg值低的结果。Ca/Mg值可作为煤矿酸性“老窑水”

的污染特征指标，应用于环境影响评价。
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0    引　言

我国是煤炭生产、消费大国，2020年煤炭产量

达 38.4 亿 t。多年的煤矿开采累积形成的采空区体

积超过 300 亿 m3，而且以每年近 20亿 m3 的速率递

增。目前，部分地区矿山已进入中老年期及衰退期[1]，

很多闭坑煤矿出现了煤矿“老窑水”污水溢出地表，

从而造成沿线地表水、浅层地下水以及深层岩溶地

下水的严重污染。随着大批煤矿闭坑停采，未来将

面临着“后采煤时代”的潜在且严峻的水环境形

势[2−6]，为此，2014年在山西省阳泉市娘子关泉域内，

选择山底河流域煤矿“老窑水”循环系统建立了监测

研究站，并开展了质、量监测，其中水质监测点共

8处，包括山底河煤系地层区的总出口排水（以“老

窑水”主排泄点柳沟泉为主）、上层滞水泉庙沟泉、

小沟村南露天矿积水、榆林恼闭坑矿积水和跃进煤

矿（现采煤矿）排水 5处 ；主要污染受体娘子关泉域

深层岩溶水地下水水质样点 3处， 取样监测密度设

置为逐月（由于疫情有缺测），至今已获得 7年多的

第一手监测数据[7]。研究发现，不同类型样点的

Ca/Mg值分时段相差较大，其中,257组“老窑水”样

品的平均值为 1.14，同期研究区内的现采煤矿排水
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点 69组样品的平均值为 3.73，而 206组岩溶地下水

样的平均值为 5.30（表 1），且各点的 Ca/Mg值与其

SO4
2−含量呈显著负相关性（图 1、图 2）。由此认为

Ca/Mg值可以作为煤矿酸性“老窑水”及其酸化程度

的一项特征性指标，可有效地应用于诸如矿坑突水

水源判别、污染朔源等环境评价中。
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图 1　各监测点 Ca/Mg值动态

Fig. 1　Dynamic state of Ca/Mg value at each monitoring point
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图 2　各监测点 Ca/Mg值与酸化程度关系

Fig. 2　Relationship between Ca/Mg value and SO4
2- at each monitoring point

 

国内外有关煤矿酸性“老窑水”水化学特征组分

的研究成果很多，但着眼于单项组分研究的较少，如

水的 pH、硫酸根、铁、锰等含量[8−30]、一些特定的有

机组分[31] 以及组分间的关系等指标研究极少。在我

国北方，煤系地层下伏下古生界碳酸盐岩中的岩溶

水是其主要的污染受体。由于多数地区中奥陶统碳

酸盐岩中含石膏，在判别 SO4
2−的污染是否源于煤矿

酸性水时，多借助于 δ34S同位素方法[32−37]，但该方法

 

表 1　研究区煤矿“老窑水”及岩溶水相关水化学特征组分含量绘制表

Table 1　Relevant hydrochemical characteristic components of goaf water in acid mine drainage and karst water in the study area

样品类型 样品数/组 特征项
pH Ca2+ Mg2+ SO4

2− HCO3
−

Ca/Mg
/mg·L−1

煤矿“老窑水” 257

平均 3.64 394.51 592.28 7 707.64 86.29 1.14
最大 8.02 1 817.00 2 340.00 33 248.00 1 283.00 4.12
最小 2.03 20.50 24.10 59.90 0.00 0.14

现采煤矿排水 69

平均 7.43 326.89 89.85 1 549.09 222.75 3.73
最大 8.73 545.00 187.00 2 476.00 388.00 5.31
最小 3.38 163.00 48.10 717.00 0.00 2.14

岩溶水 206

平均 7.44 290.92 59.56 729.26 269.95 5.30
最大 8.29 517.00 115.00 1 248.00 316.00 19.19
最小 6.51 79.10 18.50 140.00 172.00 2.14
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存在分析成本高和时间周期长的不足。Ca/Mg值对

煤矿酸性水的指标性意义可为研究酸化成因、组分

迁移、污染及矿坑突水朔源等工作提供新的观察角

度和思路。为揭示煤矿酸性“老窑水”低 Ca/Mg成

因机制，本文根据研究区地球化学背景条件，采用不

同 pH（固定单值点）硫酸溶液对碳酸盐岩矿物的室

内溶蚀试验和具有连续描述所有监测样品 pH值与

之相关的石膏、方解石、白云石饱和指数变化关系，

来分析揭示煤矿酸性“老窑水”低 Ca/Mg值的成因

机制，为该认识提供理论依据。 

1    研究区水文地质概况

山底河流域位于山西省阳泉市郊区，是娘子关

泉域内温河的一级支流 ，流域面积 58 km2，其中主要

出露的地层有奥陶系碳酸盐岩，石炭系、二叠系煤系

含煤碎屑岩以及第四系松散层（图 3）。流域内主要

分布 2套含水岩组，分别是上部石炭－二叠煤系地

层（含闭坑煤矿积水）和下部属于娘子关泉域的奥陶

系碳酸盐岩含水岩组，受含水岩组间石炭系底部本

溪组铝土质泥岩区域隔水层的控制，2层地下水的流

向、水位均存在着很大差异。向下游约 700 m进入

碳酸盐岩河段发生大量渗漏，经实测计算，在到达娘

子关泉水的 37.69 km渗漏段内，平均渗漏率达到

73.65%，成为娘子关泉岩溶水的主要污染源 [4−5,34−37]。

山底河流域地下水主要接收大气降水及露天矿坑积

水补给，通过石炭系－二叠系的煤系地层中，砂岩、

灰岩夹层、构造和开采裂隙以及煤矿采空区通道进

行渗流，最终在下伏本溪组隔水底板出露位置最低

的山底河村一带以泉水形式排泄，构成了一个由闭

坑煤矿采空区蓄积的“老窑水”为主体，具有独立补、

径、蓄、排完整过程的水循环系统。

山底河煤矿“老窑水”循环系统内主采煤层主要

为上石炭统太原组的 15#、12#、9#和 8#煤层，含硫量

较高，同时调查中发现，在 15#煤之上部稳定分布有

一层厚度 5~10 cm的黄铁矿层，而且在一些砂岩裂

隙中存在有大量黄铁矿结晶体。本区石炭系太原组

中含有 3层稳定的碳酸盐岩夹层，俗称四节石、钱石

和猴石，总厚度超过 20 m，其岩性主要为灰岩和含白

云质灰岩，同时，在流域南部荫营地质剖面的本溪组

中上部夹有扁豆状菱镁矿结核[38]，煤系地层中菱镁

矿与黄铁矿均为低氧（还原环境）并在微生物催化作

用下生成，因此认为煤系地层中还分布有发散状菱

镁矿。在系统地下水循环过程中，黄铁矿氧化水解

形成的以硫酸为主的酸性溶液对碳酸盐岩地层的溶

蚀和物质迁移过程中的环境条件控制了地下水中

Ca2+、Mg2+的含量与变化。 

2    研究方法与结果分析
 

2.1    单点固定pH 室内溶蚀试验
 

2.1.1    试验方法

试验矿物样品分别取菱镁矿（MgCO3）、方解石

（CaCO3）和白云石（CaMg（CO3）2），每种矿样都进行

粉碎处理，筛选成 20~40目粒级，并经蒸馏水清洗后

烘干，配合成白云石、白云石+菱镁矿（等比例）、白

云石+方解石+菱镁矿（等比例）均含有 Mg的 3种试

样用以实验。取容积为 5 L的聚乙烯桶做实验容器，

用硫酸和蒸馏水配制成 pH分别为 2、4、6的 3种溶

液，分别加入 3种总量 60 g的矿物试样，形成 9种组

合样品进行试验。钙、镁离子浓度使用 EDTA滴定

法进行现场测定，pH用 pH计测定。 

2.1.2    试验结果

取样分析时间间隔设定开始较小，第一天分别

于试验开始后第 3 h、6 h、12 h、24 h各取样一次，之

后 5天每 12 h取样一次，7天后维持每日取样一次。

每次取样后对各溶液 pH用硫酸调至固定的值。试

验截止时间以 Ca2+、Mg2+含量连续 3次变化较为稳

定的时间。实验共进行了 17 d，对 9种组合进行了

25次取样，获得 225组样品。分析测试结果（图 4，
表 2）。 

2.1.3    结果讨论

（1）在三种 pH的试验条件下，随时间增加，Mg2+

含量均呈现持续增加，但增速则以菱镁矿最小，表明

菱镁矿的溶解速度小于白云石[39] 。当 pH=2时，属

于反应早期，由于原始 Mg2+含量较低，故增长速度较

快，大约在试验 12 d之后，增速趋于平缓，末期 3种

试样的 Mg2+含量均高于 Ca2+（如表 2）。 pH=2和

pH=4时，试验结束后的 Mg2+含量,由显著大于 Ca2+含
量转为略低于 Ca2+含量，表明该 pH区段 MgSO4 的

容积度整体高于 CaSO4，绝大多数区段石膏的沉淀反
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应强于泻利岩。

（2）在 pH=4和 pH=6的溶液中，Ca2+含量均呈现

增加趋势（由于菱镁矿样是市场购置，可能含有方解

石、白云石杂质，因此有 Ca2+出现），且又以含方解石

矿物的试验样品速率增加最大。在 pH=2时，样品

中 Ca2+均表现为早期快速增加末期快速减少的现象，

增长期速率以含方解石的试样最大；Ca2+含量降低出

现最晚的同样是含有方解石的矿物配置试样，这可

能是方解石晶格能低决定的溶解反应速度快所致[40]。

Ca2+含量降低原因认为是溶液中 Mg2+在硫酸钙结晶
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图 3　山底河流域地质略图与监测点分布图

1.二叠系下石合子组砂页岩, 2.二叠系山西组砂页岩及煤层, 3.石炭系上统太原组砂页岩夹灰岩及煤层, 4.石炭系中统本溪组铝土质泥岩、

砂岩及铁矿; 5.中奥陶统碳酸盐岩, 6.钻孔, 7.小沟露天矿投影线, 8.地下水位线, 9.老窑水出流点, 10.地下水流向

Fig. 3　Geological sketch map and distribution map of monitoring points inShandi river basin
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过程中起了重要作用[41]。从微观层面分析，溶解中

的 SO4
2−与 Ca2+会首先在岩石表面生成石膏晶体，硫

酸钙晶体会将岩石包裹住，从而减少岩石与酸性水

的接触面积，而溶液中 Mg2+将使石膏的成核速率降

低，且随着 Mg2+浓度增大，抑制作用增强，较多的

Mg2+会使硫酸钙在白云石表面的结晶受到抑制[42−43]，

从而使得白云石的溶解增强。

（3）试验结果出现 Ca2+含量的减少甚至为零的情

况，显然是因为在“高”SO4
2−浓度的溶液中出现石膏

沉淀。前人研究认为，从地表的常温常压到 75 ℃、

15 MPa的温压区间，溶液中溶解 CaSO4 可加速 Mg2+

的释放，含石膏白云岩中的白云石的离子释放速率

均大于相同条件下的不含石膏白云岩的[44−45]。此外，

硫酸溶液对方解石的溶蚀作用强于白云石，溶液中

首先产生的 Ca2+浓度大于 Mg2+，随着水岩作用时间

加长，当水中含有较高浓度 Ca2+时，会在产生白云石

溶解的同时出现方解石沉淀，导致溶液的钙镁摩尔

比降低。

（4）Ca/Mg值在一些矿物组合试样中存在波动，

但总体上表现为衰减的态势（均为酸性或弱酸性溶

液 ） ， 试 验 末 期的 Ca/Mg值 随 pH增 加 而 增 加

（表 2）。该结果进一步证明以硫酸根为主的煤矿酸

 

表 2　试验结束时各组合的 Ca2+、Mg2+含量（单位：mg·L−1）及 Ca/Mg 值

Table 2　Ca2+ and Mg2+ content (unit:mg·L−1) and Ca/Mg value in each group at the end of the test

项目
菱镁矿 菱镁矿+方解石+白云石 菱镁矿+白云石

pH=2 pH=4 pH=6 pH=2 pH=4 pH=6 pH=2 pH=4 pH=6
Mg 71.66 8.75 3.35 123.25 5.84 3.67 154.52 8.37 2.17
Ca 0.00 10.75 8.95 6.03 6.43 5.63 0.00 8.64 5.23

Ca-Mg 71.66 −2.00 −5.60 117.22 −0.59 −1.96 154.52 −0.27 −3.06
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图 4　碳酸盐矿物在不同 pH硫酸溶液中 Ca2+、Mg2+含量变化曲线

Fig. 4　Variation curves of Ca2+ and Mg2+ content of carbonate minerals in sulfuric acid solutions with different pH values
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性水中低 Ca/Mg值的原因。 

2.2    pH 连续变化的野外样品 Ca、Mg 相关矿物饱

和指数计算与分析
 

2.2.1    关系建立

上述室内试验所能表达的是特征 pH值对应的

试验结果，区间变化无法刻画。为进一步揭示碳酸

盐岩矿物在硫酸溶液中的反应以及 Ca2+、Mg2+的相

互作用过程，对山底河系统水质监测获取的 532组

水化学样品（其中煤矿酸性“老窑水”样 257组、岩

溶地下水样 206组，现采煤矿排水样 69组）计算了

石膏、方解石、白云石饱和指数。由于这些样品在

其循环过程中有一定的反应时间，虽然在酸性区间

均达到饱和（饱和指数均<0），但可以认为基本处于

相对稳定的状态。同时每一样点均是在 7年内逐月

采集，从统计意义的分析中没有考虑温度等因素对

反应平衡的影响。建立的石膏（SIG）、方解石（SIC）

以及白云石（SID）饱和指数与 pH关系如图 5。 

2.2.2    成因分析

（1）pH在 2.0~4.5区段，代表酸性溶液对石膏、

方解石、白云石各自可溶解性的饱和指数以石膏最

大（−1.4~0.0+）、其次是方解石（−4.4+）、最小是白云

石（−9.0~−8.2+），pH与 SO4
2−的含量间呈显著负相关

关系（图 6①）。

（2）石膏的饱和指数与 pH间变化关系如图 5

①、图 5②。pH在 2.0~3.0区间，石膏的饱和指数随

pH增大而增加，室内试验证实与存在石膏沉淀有关，

其原因是可能与石膏可溶性的“快速”降低和较高硫

酸浓度时其“活性”较低强烈作用有关。  pH在

3.0~4.5区间，石膏同时受到硫酸的活度减低对石膏

溶解的抑制和平衡时离子对对石膏溶解性增强的共

同作用，石膏饱和指数维持在 0.0附近小幅变动的动

平衡状态。在 pH 4.5~6.5区间，石膏的饱和指数有

随 pH增加而减小的趋势，可能存在 2种理论解释：

其一是根据碳酸平衡原理，溶液中 HCO3
−的出现增

强了对石膏的溶解，但从水质分析结果，研究区内水
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样 HCO3
−的大幅增加主要出现在 pH>6.5的样品中

（图 6①），因而这种作用不会构成主因；另一种情况

是根据前人研究[46−48]，黄铁矿氧化水解过程中，在 pH>
4 时非稳态的斯沃特曼矿（Fe8O8(OH)5.5(SO4)1.25）转变

为针铁矿（FeO（OH）），将释放硫酸根和氢根，从而使

石膏溶解度增大（此时由于 SO4
2−的浓度低，活度减低

作用趋弱）。当 pH>6.5时, 大量的 HCO3
−参与进溶液

的反应（图 6①），使得石膏饱和指数变得较为凌乱。

（3）方解石的饱和指数与 pH间变化关系如

图 5③、图 5④。pH在 2.0~4.5区间，在基本没有

HCO3
−的参与下，方解石的溶解受高浓度硫酸活性降

低和方解石、白云石溶出的钙离子的同离子效应所

抑制，一方面表现出溶解度总体偏低，同时受

pH<3.0时石膏沉淀和 pH在 3.0~4.5区间石膏的平衡

调节，其饱和指数变化相对平稳，Ca2+含量无法持续

增加（图 6②）；pH>4.5时，随 pH增大，其饱和指数逐

渐增大，且呈现出显著的正相关关系。

（4）白云石的饱和指数与 pH间变化关系如

图 5⑤、图 5⑥。pH在 2.0~4.5时，白云石的饱和指

数表现出随 pH增加而减小的变化趋势，主要原因

是Mg2+含量受方解石、白云石溶出的镁离子的同离

子效应所抑制，且泻利岩溶解度大于石膏，不易形成

MgSO4 沉淀，因此，样品中 Mg2+含量随 pH减小表现

出几乎不受约束的指数级增长状态，pH<4.5的样品

计算表明，Mg2+与 SO4
2−含量的线性相关系数达到

0.83，室内试验也表现为 Mg2+含量持续增加的趋势

（图 4）；pH>4.5时，随 pH增大白云岩的饱和指数增

大，和方解石饱和指数一样，呈现出显著的正相关关

系（图 6②）。

由上述可知，在黄铁矿氧化水解形成的硫酸溶

液中，Ca2+、Mg2+含量受到方解石、白云石、石膏、菱

镁矿的酸化过程及 Fe的溶解平衡、碳酸平衡、离子

活度、同离子效应、离子对等共同作用影响，会随液

体 pH变化而变化。低 pH区间，受石膏在高浓度硫

酸活性降低而发生沉淀，和饱和状态的平衡调节以

及方解石溶解受 Ca2+同离子效应抑制，是 Ca2+相对含

量减少的原因，而 Mg2+含量则未受上述环境条件约

束（或较低），加之区内有菱镁矿的溶解，使得 Mg2+相
对含量增加，最终出现了镁矿酸性“老窑水” ，导致

Ca/Mg值低的结果。 

3    煤矿“老窑水”的 Ca/Mg 值在环境评价中

的应用

通常煤矿酸性“老窑水”特征污染因子有：pH、

矿化度、悬浮物、硫酸盐、氟化物、铁、锰、微量有

机物（包括多环芳烃、石油类等）、重金属（主要包

含汞、铬、镉、铅、锌、砷等）、放射性物质（主要有

α、β放射性物质）等。但进入污染受体后，由于一

系列物化反应，对已有特征的污染因子判别带来困

难。如娘子关泉域岩溶水 SO4
2−的污染问题，是由

于深层岩溶含水层中存在有大量石膏的溶解。目

前，采煤对岩溶水的污染判别主要是借助于 δ34S同

位素方法，但 δ34S同位素方法存在分析时间较长，

成本高的缺点，因此，Ca/Mg值可作为开展煤矿酸

性“老窑水”环境影响评价的一种即经济又简易的

方法。

图 7是 2个处于山底河煤矿“老窑水”在娘子关

泉域岩溶水渗漏段（图 1）上游的跃进煤矿岩溶井（受

污染程度轻）和下游河底镇岩溶井（受老窑水污染程

度重）水样品的 Ca/Mg值动态曲线。从图 7可看出，

监测期内跃进煤矿岩溶井水的 Ca/Mg值下降趋势明

 

SO4
2+/mg·L−1 Mg2+/mg·L−1 Ca2+/mg·L−1HCO3

-/mg·L−1

Mg CaSO4 HCO3

30 000

24 000

18 000

12 000

6 000

2 3 4 5 6 7 8 9 2 3 4 5 6 7 8 9
0

2 500

2 000

1 500

1 000

500

0

2 000

1 600

1 200

800

400

0

1 400
1 200
1 000
800
600

400

200

pH pH

0

① ②

图 6　野外样品的 pH与 SO4
2-、HCO3

−、Ca2+、Mg2+的含量关系图
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显小于河底镇岩溶井（该井 1992年成井时的 SO4
2−含

量为 492 mg·L−1，近 7年的平均含量为 882.58 mg·L−1，

最大值为 1 190 mg·L−1），表明河底镇岩溶水受山底

河煤矿“老窑水”的渗漏污染程度大于跃进煤矿岩溶

水。这一结果进一步表明 Ca/Mg值可应用于煤矿酸

性“老窑水”环境影响评价中。 

4    结　论

（1）娘子关泉域内山底河流域是一个独立且具

有完整的补、径、蓄、排全过程的典型煤矿“老窑水”

循环系统；

（2）在黄铁矿氧化水解形成硫酸溶液中，方解石、

白云石、石膏的可溶解性为白云石>方解石>石膏，同

时受黄铁矿复杂的酸化过程影响，不同的 pH区段，

它们表现出各不相同的强、弱变化和趋向响应。

（3）在以硫酸为主导的煤矿酸性“老窑水”中，

石膏受高浓度硫酸活性减低以及由方解石和白云

石溶出 Ca2+的同离子效应作用影响，方解石的溶解

受到抑制并伴随石膏沉淀，而白云石在酸性状态下，

泻利岩溶解度大于石膏的溶解度，并不受此抑制影

响，可随溶液中 Ca2+含量减少而持续性地发生脱白

云岩化反应，加之存在菱镁矿的溶解，最终使得酸

性水中 Mg2+的含量相对于 Ca2+含量增多、Ca/Mg值

减小。

（4）Ca/Mg值可做煤矿酸性“老窑水”的特征指

标，应用于环境影响评价。
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Genetic mechanism analysis of low Ca/Mg value of
acid goaf water in coal mine drainage

SHI Weizhi1,2，ZHAO Chunhong1，LIANG Yongping1，HAN Zhantao3，XIE Hao1，TANG Chunlei1

（1. Institute of Karst Geology, CAGS/Key Laboratory of Karst Dynamics, MNR&GZAR, Guilin,Guangxi 541004, China；2. China University of

Geosciences(Beijing), Beijing 100083, China；3. Technical Centre for Soil, Agriculture

and Rural Ecology and Environment, Ministry of Ecology and Environment, Beijing 100012, China）

Abstract    The calculation results of water quality monitoring of the acid mine drainage circulation system of Shandi
river in Yangquan City, Shanxi Province for many years show that the Ca/Mg value of the acid goaf water in coal mine
drainage is generally low. The average value of 257 groups of acid mine drainage samples was 1.14, the average value
of  69  samples  of  mine  drainage  in  the  study  area  during  the  same  period  was  3.73,  and  the  average  value  of  206
samples  of  karst  groundwater  was  5.30,  and  there  is  a  law  that  the  Ca/Mg  value  decreased  with  the  increase  of
acidification degree (increases of SO4

2− content or decreases of pH value). In response to this problem,combined with
the geochemical source conditions of the study area, this paper analyzes the relationship between the saturation index
of gypsum, calcite and dolomite minerals and pH value changes in laboratory tests and field monitoring water samples,
so  as  to  reveal  the  genetic  mechanism of  low Ca/Mg values  of  acid  goaf  water  in  coal  mine  drainage.  The research
results  show  that  the  scattered  magnesite  and  pyrite  in  the  carbonate  interlayers  in  the  Carboniferous-Permian  coal
measure  strata  in  the  study  area  are  the  material  sources  of  Ca2+,  Mg2+  and  SO4

2−  in  the  goaf  water;  In  the  sulfate-
dominated  acidic  solution  formed  by  the  oxidative  hydrolysis  of  pyrite  (pH value  is  in  the  range  of  2.0  to  4.5),  the
saturation  index  representing  the  solubility  of  sulfuric  acid  to  gypsum,  calcite  and  dolomite  is  in  the  order  of
gypsum>calcite>dolomite,at  the  same  time,  with  the  increase  of  pH  value,  gypsum  will  occur  in  the  precipitation
reaction,  the  relative  content  of  Ca2+  would  decrease,  and  the  relative  content  of  Mg2+  would  increase,  which  will
eventually lead to the decrease of Ca/Mg value in the solution. Its chemical mechanism is， (1) When the pH value is
in  the  range  of  2  to  3,  the  dissolution  of  gypsum  is  inhibited  by  high  concentration  sulfuric  acid,  the  solubility
decreased  rapidly  with  the  increase  of  pH  value,  gypsum  precipitation  may  occur,which  have  been  confirmed  in
laboratory tests,  and the content of Ca2+ decreased;When the pH value is  in the range of 3 to 4.5,  the gypsum in the
samples is in a reaction equilibrium state with a slight change in the saturation index near zero. A slight increase in pH
value will lead to the formation of gypsum precipitation from Ca2+ dissolved from calcite and dolomite. The content of
Ca2+ cannot continue to increase, and the relative content of Mg2+ increases. (2) In the pH range of 2 to 4.5, the calcite
is affected by the co-ion effect of Ca2+ and the ion-pair balance when the gypsum is saturated, the saturation index of
all samples was maintained at about −4.4, irrespective of pH decrease. (3) However, the dissolution of dolomite was
not affected by the above inhibition (the solubility of MgSO4 in sulfuric acid solution is greater than that of CaSO4), the
Mg2+  and  SO4

2−  content  of  the  monitored  samples  have  a  significant  positive  correlation  (the  linear  correlation
coefficient  reached  0.83).  While  dolomite  forms  gypsum  precipitation  with  Ca2+  in  the  solution,  de-dolomitization
reaction occured sustainably, and there is dissolution of magnesite, which eventually increased the content of Mg2+ in
acid water relative to the content of Ca2+, and the Ca/Mg value decreased. The Ca/Mg value can be used as an indicator
of pollution characteristics of acid goaf water in coal mine drainage and applied to environmental impact assessment.

Key words    Shandi  river  basin， acid  goaf  water  in  coal  mine  drainage， characteristic  index  of  low  Ca/Mg  ratio，
genetic mechanism.
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