地浸采铀工艺分类方法的探讨
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摘要：随着地浸技术的发展，一些新工艺很难简单地用传统的酸、碱分类方法进行界定，出现工艺归类与地浸实际工作状态不一致的现象，也造成了技术交流的不便。在综述目前主要地浸工艺及其铀迁移原理的基础上，对地浸采铀工艺分类方法进行了探讨，提出了分别以地浸工作液pH和浸出铀的迁移形式为依据的分类方法。
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Abstract: With development of technology of in-situ leaching uranium mining, it is difficult to define some new techniques by traditional classification methods by which the in-situ leaching techniques are grouped into acid leaching and alkaline leaching. Confusion and inconvenience occur during technological and academic exchanges due to inconsistencies between classification and actual in-situ leaching conditions. Based on the review of main techniques of in-situ leaching and uranium migration theory, the classification methods of in-situ leaching uranium mining technique were discussed, and improved classification methods were proposed based on pH value of leaching solution and migration form of dissolved uranium respectively.
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铀矿地浸开采是集采、选、冶于一体的地下原位采矿工艺，20世纪60年代首先在美国和前苏联得到应用[1-5]。长期以来人们习惯于按溶浸试剂的不同将地浸工艺分为酸法和碱法两大类[4-9]。随着国内外铀矿地浸技术的发展，出现一些很难简单地以酸法或碱法进行界定的新的地浸工艺，例如在地层水富含重碳酸盐的矿床，采用仅加氧气的浸出工艺，所加试剂既不是酸也不是碱，很难说它是酸法还是碱法，乌兹别克的托尔斯多夫称之为“天然试剂”或“无试剂”地浸工艺[10]；而近年来又出现中性（或弱酸－中性）地浸工艺的说法[11]，中性是指浸铀的水化学介质状态是pH=6~7，例如，采用低浓度硫酸（一般在1 g/L以下）与围岩反应形成碳酸氢盐对铀的浸出（托尔斯多夫将其称为重碳酸盐－硫酸浸出[10]99），以及CO2+O2、CO2+NH4HCO3+O2等浸出工艺[11]，в.и别列茨基等学者则将这些工艺统归为碳酸盐的浸出[12]，而在美国，则将CO2+O2浸出工艺归入碱法范畴[13]。可见，仅取决于配制溶浸液的材料属性的传统地浸工艺分类方法已很难涵盖目前的一些地浸工艺，也不能准确反映地浸过程的状态，从而出现工艺归类与地浸实际工作状态不一致的现象，造成地浸工作讨论和交流的困难。

1 目前的地浸采铀工艺

地浸采铀工艺自工业化应用以来，由于矿床条件差异和技术工艺的不断进步，先后发展出了众多不同的工艺方法，概况起来主要有[6-8,10,12-34]：

1）“烈性”酸浸出。主要是采用浓度较高的硫酸溶液（酸度＞10 g/L，酸化时达到25~30 g/L，高者甚至可达80~100 g/L），浸出液余酸一般高于2 g/L。铀以硫酸铀酰络合物形式浸出。
2）稀酸浸出。采用较低浓度的硫酸溶液（酸度5~8 g/L，酸化时为12~15 g/L），浸出环境pH值一般低于2.0~2.5。溶液中铀以硫酸铀酰络合物形式存在。

3）重碳酸盐－酸法浸出。采用低浓度硫酸溶液（酸度0.1~1.2 g/L）与岩石中的碳酸盐反应使得溶液中HCO3-大量富集进行浸铀，有的工艺也适当补加部分重碳酸盐，通常辅以氧气等氧化剂加强浸出。浸出环境pH在4.5~7.5（浸出液pH一般为6.0~7.0）。浸出液中铀以碳酸铀酰络合物形式存在（主要为二碳酸铀酰络合物）。
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4）钠、钾、铵的碳酸盐、重碳酸盐浸出。一般采用1~2 g/L的重碳酸铵或重碳酸钠溶液作为溶浸液，辅以氧气、双氧水等氧化剂进行浸出。浸出环境pH在7.5以上（浸出液pH一般高于8.5）。溶液中铀以碳酸铀酰（三碳酸铀酰为主）络合物形式存在。

5）天然试剂浸出（有时也称作“无试剂”浸出）。采用饱和氧气（或空气）的富含重碳酸根的地层水为溶浸液进行浸出。浸出环境pH一般在7.5~8.5。溶液中铀以碳酸铀酰（主要是三碳酸铀酰）络合物形式存在。

6）CO2+O2、CO2+NH4HCO3+O2浸出。采用CO2或CO2+NH4HCO3的溶液为溶浸液，辅以氧气（有时也用双氧水）作为氧化剂进行浸出。浸出环境pH一般在6.0~7.0。溶液中铀以碳酸铀酰络（主要是二碳酸铀酰）络合物形式存在。

7）微生物－硫酸浸出。采用嗜酸微生物（常用氧化亚铁硫杆菌和氧化硫硫杆菌）氧化黄铁矿或硫酸亚铁获得富含三价铁离子的溶液，加入适量硫酸（酸度一般为3~4 g/L）作为溶浸液。浸出环境pH一般在1.5~2.0（浸出液pH不超过2.0）。溶液中铀以硫酸铀酰络合物形式存在。

2 传统分类法及其局限性

传统地浸采铀工艺是按照配制溶浸液的材料进行分类的，将其分为酸法和碱法两大类。用酸（一般都用硫酸）配制地浸溶浸液称为酸法；用碱式盐(如碳酸氢銨、碳酸氢钠、碳酸钠等)配置地浸溶浸液称为碱法。

酸、碱法的分类方法最初是基于配制溶浸液材料的酸、碱属性，随着地浸技术的不断发展，配制溶浸液的试剂材料多样化，已不能简单地采用酸、碱属性加以归类。酸、碱分类法已经难以涵盖目前已有的工艺，也不能准确反映实际的地浸工作状态，其局限性也逐步显现出来，在实践中给地浸工作的交流带来不便。因此，有必要在传统分类方法的基础上，根据目前地浸工艺技术现状及其发展，对地浸工艺的分类进行探讨和发展完善。

3 地浸过程中铀迁移的基本原理

为了对地浸采铀工艺的分类进行深入的讨论，首先有必要对地浸采铀工作中铀迁移的基本原理进行论述，因为地浸工艺分类原则只有将地浸工作原理考虑在内，才能更好地实现分类的科学性和全面性。

众所周知，自然界铀的基本形式主要有两种：四价铀和六价铀。四价铀的氧化物（UO2）的溶解度很低，只有5×10-8 g/L[37]，一般情况下是不发生水迁移的。只有当铀氧化为六价铀时，才以铀酰离子及其络合物的形式进入水中，随之迁移。六价铀的迁移机理和条件是由铀的存在形式决定的，在地浸过程中，铀的存在形式则是由溶浸工作液（溶浸液与矿石作用的产物）的成分和性质决定的。地浸工程中铀的迁移形式基本上有3种：硫酸铀酰（包括铀酰）、二碳酸铀酰和三碳酸铀酰。从迁移强度来说，硫酸铀酰、三碳酸铀酰的水迁移强度最大，二碳酸铀酰稍弱（表1[38]）。

表1 某些铀化合物在蒸馏水中的溶解度(20 ℃)

Table 1 Solubility of some uranium complexes in distilled water (20 ℃)      /(g·L-1)
	铀化合物
	溶解度

	UO2SO4·3H2O
	148

	UO2CO3
	0.009

	Na4UO2(CO3)3
	66

	K4UO2(CO3)3
	74

	MgUO2(CO3)3·3H2O
	39

	Ca2UO2(CO3)3·10H2O
	1.34


铀的硫酸铀酰迁移是以硫酸为溶浸剂的烈性酸浸和稀酸浸出的主要工作状态。在硫酸溶浸液酸化作用下，浸出环境的pH下降到4.5时，六价铀开始以硫酸铀酰形式被逐渐浸出，高浓度的硫酸溶液对四价铀矿物还有一定的氧化作用，这是典型的酸法浸出工艺。硫酸的强化学活性能使酸法工艺取得较高的浸铀效率，但是反应选择性差，脉石矿物对硫酸的大量消耗使得浸出成本增加，对水环境也有较强影响。

一碳酸铀酰的铀迁移环境是发生在pH为4.5~6.0的弱酸性环境中，迁移能力很弱（溶解度仅9 mg/L），处于此pH范围的氢氧铀酰迁移能力则更弱（溶解度为0.27 mg/L），这两种铀形式都可以形成铀的次生矿物（菱铀矿和水柱铀矿），因此在地浸工作中人们一般不采用这两种迁移形式进行浸铀。

弱酸—中性地浸条件下的铀迁移形式主要是二碳酸铀酰，浸出环境的pH一般在6.0~7.0，这是CO2+O2、CO2+NH4HCO3+O2的浸出工艺的工作状态，当然也包括一些地层水富含重碳酸根的矿床、只需加O2的“无试剂”浸出工艺，形成的二碳酸铀酰络合物CaUO2(CO3)2·3H2O和MgUO2(CO3)2·3H2O具有较强的迁移能力。与酸法和碱法工艺相比，这种浸出工艺较温和，也相对清洁和环境友好。

铀的三碳酸铀酰迁移是钾、钠、铵的重碳酸盐和碳酸盐浸出工艺的工作状态（碳酸铀酰钠的溶解度很高，为66 g/L），浸出环境pH一般在7.5以上，溶浸试剂和浸出环境都属碱性，这是典型的碱法浸出工艺，其工作效率低于酸法。与酸性介质中可利用三价铁来氧化四价铀所不同的是，在碱性溶液中，铀不能被三价铁氧化，碱法浸铀一般采用氧气作为氧化剂，钾、钠的重碳酸和碳酸盐浸出对环境的影响比酸法小。

地浸过程中，铀的浸出和迁移与溶浸液试剂、溶浸液与岩石矿物反应形成的工作液的化学组分及其关键属性——pH以及铀的络合物形式等因素密切相关，讨论地浸工艺分类时也不应脱离这些关键要素。有必要说明的是，上述pH界限并不是严格精准和一成不变的，在实践中会因具体的水化学组分和性质不同而稍有差异，因此，以上给出的pH界限应理解为在其上下小幅变化的相对模糊值。
4 地浸工艺分类的改进建议
从上述讨论可以看出，地浸的工作状态实际上是由其工作液（溶浸液与矿石作用所形成的浸铀溶液）的成分和性质来决定的。溶浸液的性质和成分对溶浸工作液的性质和成分只具有初始贡献，而溶浸液与矿石作用的结果对工作液乃至浸出液的性质和成分具有最终影响权。因此，仅以配制溶浸液的试剂的酸碱属性来对浸出工艺加以归类，难以准确反映实际的地浸工作状态，例如，微酸浸出工艺配制溶浸液试剂是硫酸（一般0.1~1.2 g/L），但实际的浸铀工作状态是重碳酸盐和碳酸盐浸出，而浸出环境则是弱酸－中性，如果以试剂材料的酸碱属性来对其加以归类显然是不合理的。相比之下，以地浸工作液的属性对各种工艺进行分类，更能准切地反映地浸工作的真实状态。pH是工作液水化学性质的关键属性，它对地浸过程中的水岩作用、工作液的水化学成分以及铀的存在形式都有关键性影响。
如果说工作液的水化学性质是使得铀从矿石中被浸出的“因”，那么在相应条件下进入溶液中的铀的具体存在形式则是浸出的“果”，两者是区别不同地浸工艺的两个重要方面。因此，作者建议在传统的酸、碱法分类基础上，从工作液的水化学关键属性——pH，以及浸出铀的存在形式这两个方面，对地浸工艺的分类方法加以完善。
1）根据工作液的pH属性，将地浸工艺分为酸法、中性和碱法三大类：工作液pH＜4.5的浸出工艺归为酸法，烈性酸法浸出、稀酸浸出以及微生物－硫酸浸出工艺等归为此类；工作液pH在6.0~7.5的浸出工艺归为中性，包括微酸（1.2 g/L以下的硫酸）+O2（H2O2）、微酸+NH4HCO3+O2（H2O2）、CO2+O2（H2O2）、CO2+NH4HCO3+O2（H2O2）、加O2的“无试剂”浸出工艺等；工作液pH在7.5以上的浸出工艺归为碱法。主要是钾、钠、铵的重碳酸盐和碳酸盐辅以O2等氧化剂的浸出工艺、天然碱性重碳酸钠水加O2的“无试剂”浸出工艺等。
2）根据浸出铀的存在形式，将地浸工艺分为硫酸铀酰浸出、二碳酸铀酰浸出和三碳酸铀酰浸出三大类。由于浸出铀的存在形式由地浸工作液成分和性质所决定，因此这三大类工艺分别可与前一分类方法中的酸法、中性和碱法工艺一一对应。
5 结论
传统的酸、碱地浸工艺分类法是在长期地浸实践中形成的，并为地浸工作者所接受，有其历史由来和基础。随着地浸技术的发展，该分类方法的局限性逐渐显现出来，在传统分类基础上，从工作液的pH以及浸出铀的存在形式两方面对地浸工艺的分类方法加以完善，以适应地浸技术的不断进步。
参考文献

[1] Becherkin S G, Bakhurov V G, Lutsenko I K.  Underground leaching of uranium from low-grade in situ ores[J]. Atomic Energy, 1968, 24(2): 154-159.

[2] Gardner John.  Leaching of uranium ore in situ：US，3309140[P]. 1967-03-14.

[3] Underhill D H.  In situ leach uranium mining in the United States of America: past, present and future[C]∥IAEA. Proceedings of a Technical Committee Meeting: Uranium in situ leaching. Vienna, 1992：19-43.
[4] Gavin M M.  Critical review of acid in situ leach uranium mining: 1. USA and Australia[J].  Environmental Geology，2000，41：390-403.

[5] Gavin M M.  Critical review of acid in situ leach uranium mining: 2. Soviet Block and Asia[J].  Environmental Geology，2001，41：401-416.

[6] 王西文.  地浸采铀概述[J].  铀矿开采，1996，20(1)：1-12.
[7] 王仲英.  铀矿原地浸出工艺概述[J].  湿法冶金，1997，16(2)：28-31.
[8] Akin H, Gotz H.  Mining uranium by the in-situ leach method. Atw-Internationale Zeitschrift Fur Kernenergie[J]. 1996，41(2)：94-97.
[9] Edwards C R, Oliver A J.  Uranium processing: a review of current methods and technology[J].  JOM，2000，52(9)：12-20.
[10] 托尔斯多夫.  克孜勒库姆区域铀金矿床开发的物理-化学地质工艺[M].  潘乃礼，李普洲，译. 北京：原子能出版社，2005：113.
[11] 阙为民，王海峰，牛玉清，等. 中国铀矿采冶技术发展与展望[J].  中国工程科学，2008，10(3)：44-53.
[12] в и别列茨基，Л К 博加特科夫，Н И 沃尔科夫，等.  地浸采铀手册[M].  朱志泉，罗筱芳，王西文，等译.  湖南衡阳：核工业第六研究所，2000：23-28.
[13] 周仲魁，孙占学，高峰，等.  铀矿石不同酸度下细菌的溶浸试验[J].  有色金属（冶炼部分），2012(11)：52-55.

[14] 李江，刘亚洁，车江华，等.  微生物柱浸法从铀矿石堆浸尾渣中回收铀的研究[J].  有色金属（冶炼部分），2012(11)：37-40.

[15] 钟平汝，McGonagle Larry.  美国Highland铀矿碱法地浸采铀工艺(待续)[J].  铀矿冶，2004，23(2)：14-17.
[16] 黄军溶，李江，郭勤，等.  低品位钛铀矿矿渣的微生物间歇喷淋浸出工艺[J].  有色金属（冶炼部分），2013(10)：42-44.

[17] 文冬林，孙占学.  黄铁矿筑堆方式对微生物浸铀的影响[J].  有色金属（冶炼部分），2013(1)：27-29.

[18] Fife T P, Geoffrey G H, Joseph R S.  In situ carbonate leaching and recovery of uranium from ore deposits：US，4155982[P].  1979-05-22.
[19] 文冬林，赵志斌，孙占学，等.  某碱性铀矿盐酸除碳酸钙对比试验[J].  有色金属（冶炼部分），2013(4)：36-38.

[20] 魏欣，孙占学，刘亚洁，等.  高酸喷淋回收某生物浸出后期铀矿堆中的铀[J].  有色金属（冶炼部分），2013(1)：34-36.

[21] Yahya Khan, Syed Sakhawat Shahand, Muhammad Siddio.  Selection of Lixiviant System for the Alkaline in-Situ Leaching of Uranium from an Arkosic Type of Sandstone and Measuring the Dissolution Behaviour of some Metals and Non-Metals[J].  Journal Chemical Society of Pakistan，2012，34(4)：826-839.

[22] 赵志斌，文冬林，孙占学，等.  某铀矿石微生物柱浸翻柱对比试验[J].  有色金属（冶炼部分），2013(5)：31-34.

[23] 陈剑朝，刘思维，陈功新，等.  生物堆浸后期清水洗堆对浸铀的影响[J].  有色金属（冶炼部分），2014(3)：34-36.

[24] Norris J D, Drummond P.  Uranium recovery by in-situ leaching: the Smith Ranch Project[C]//International Symposium on the Process Metallurgy of Uranium as held at the 30th Annual Hydrometallurgical Conference. Saskatoon，Saskatchewan (Canada)，2000：311-319.

[25] 焦学然，孙占学，刘思维，等.  酸度及酸化介质对铀矿石微生物浸出酸化的影响[J].  有色金属（冶炼部分），2014(4)：33-37.

[26] 刘思维，陈剑朝，陈功新，等.  某高氟铀矿石浸矿菌活性匹配试验研究[J].  有色金属（冶炼部分），2014(5)：49-51.

[27] 余润兰.  地浸溶浸剂的选择[J].  铀矿开采，1998，22(3)：24-30.

[28] 高柏，何细文，孙占学.  某铀矿地浸浸出液主要组分计算及其关系分析[J].  有色金属（冶炼部分），2014(10)：48-53.
[29] 周义朋，沈照理，何江涛，等.  某砂岩型铀矿床矿石微生物浸出试验[J].  有色金属（冶炼部分），2014(10)：54-56.

[30] 雷林，雷泽勇.  微酸地浸采铀技术应用研究[J].  矿业工程，2007，5(2)：20-22.

[31] 郭勤，韩文艳，李江，等.  铀矿堆浸酸化液连续培养浸铀微生物的研究[J].  有色金属（冶炼部分），2014(11)：39-42.

[32] 王海峰，武伟，汤庆泗，等.  新疆某矿床碱法地浸采铀试验[J].  铀矿冶，2007，26(4)：169-173.
[33] 焦学然，孙占学，张霞.  某高矿化度砂岩型铀矿地浸开采堵塞机理的研究[J].  有色金属(冶炼部分)，2013(8)：25-28.

[34] 杜志明，牛学军，苏学斌，等.  内蒙古某铀矿床地浸采铀工业性试验[J].  铀矿冶，2013，32(1)：1-4.

[35] 周敏，邢拥国，张文，等.  某铀矿床淡化少试剂地浸关键技术及工艺参数研究[J].  有色金属（冶炼部分），2013(10)：39-41.
[36] 刘金辉，周义朋，刘亚洁，等.  生物地浸采铀研究新进展[J].  中国矿业，2012(增刊1)：273-275.

[37] Donald Langmuir.  Uranium solution-mineral equilibria at low temperatures with applications to sedimentary ore deposits[J].  Geochimica et Cosmochimica Acta，1978，42(6)：547-569.

[38] 史维浚.  铀水文地球化学原理[M].  北京：原子能出版社，1990：407-408.
doi：10.3969/j.issn.1007-7545.2015.01.010








