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摘要：新疆某高矿化度地下水分布区砂岩型铀矿采用酸法和碱法地浸时易出现堵塞，采用地球化学模式PHREEQCI模拟和实验研究的方法对堵塞进行了探讨。结果表明，堵塞主要是因为地下水的矿化度、Ca2+、Mg2+、SO42-、HCO3-浓度过高，分别为8~12 g/L、386.17~775.95 mg/L、250.83~377.21 mg/L、2 036.47~2 436.08 mg/L、108.66~527.55 mg/L，方解石和石膏临近饱和状态；采用酸法和碱法地浸工艺分别会产生石膏和方解石沉淀而引起化学堵塞。该砂岩型铀矿适合采用稀释或水处理—弱碱性地浸工艺。
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Study on Blockage Mechanism of In-situ Leaching Sandstone-type Uranium Mining in High-TDS Groundwater Area
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Abstract: Blockage tended to occur in high-TDS groundwater area in Xinjiang, China when sandstone-type uranium deposit was acid or alkaline in-situ leached of uranium. The blockage mechanism was discussed based on geochemical simulation PHREEQCI and a series of in-lab experiments. The results show that the main factors to cause blockage are high concentration of TDS, Ca2+, Mg2+, SO42-, and HCO3- in groundwater, which are 8~12 g/L, 386.17~775.95 mg/L, 250.83~377.21 mg/L, 2 036.47~2 436.08 mg/L and 108.66~527.55 mg/L, respectively. Calcite and gypsum are close to saturation state. chemical jamming occurs with the formation of calcite and gypsum deposit respectively produced by acid or alkaline in-situ leaching of uranium. The dilution or treatment-weak alkaline technologies are feasible to treat sandstone uranium ores.
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原地浸出(以下简称地浸)采矿又称为化学采矿，它集采矿、选矿、冶金于一体，是20世纪70年代后发展起来的一种新的采矿技术。该技术是将溶浸液直接注入地下含矿岩层中，利用矿物与水溶液的化学反应来获取有用金属和化合物[1-2]，具有基建投资少、生产成本低、建设周期短、资源回收率高、保护地表生态环境等优点。目前应用最广泛和成功的是地浸采铀，俄罗斯和我国主要是采用酸法地浸采铀，美国、澳大利亚等国主要采用碱法地浸采铀[3-12]。但常规的酸法和碱法地浸工艺无法解决低渗透砂岩型铀矿床、高矿化度地下水条件下的砂岩型铀矿床、低品位砂岩型铀矿床等方面的开采问题，所以此类砂岩型铀矿床开采技术的研究已成为当前的发展方向和重点[13-18]。在我国新疆某高矿化度地下水地区发现一个砂岩型铀矿床，有关单位在该地区分别进行了酸法和碱法地浸试验，由于堵塞而导致抽注液孔水量下降，地浸采铀工作无法继续进行。因此必须根据该铀矿床地浸开采条件研究产生堵塞的原因，从而提出可行性的地浸开采技术措施。
1 矿床地浸开采条件

1.1 矿物、化学成分特征

该砂岩型铀矿矿石由90%以上的砂屑物和小于10%的胶结物组成，主要化学成分(%)：SiO2 65.83、Al2O3 9.89、FeO 2.86、CaO 4.48~14.36、MgO 1.04、TiO2 0.29、P2O5 0.08、K2O 2.41、Na2O 1.12、CO2 2.89~11.04。砂屑中单矿物碎屑和岩屑各约占45%。单矿物碎屑主要为石英（30%~40%），长石（20%~25%），云母（1%~7%）。岩屑以泥岩、粉砂岩、板岩和中酸性火山岩、花岗岩为主，含量37%~46%。胶结物主要是黏土、微屑杂基和少量碳酸盐。黏土矿物主要是高岭石、其次为伊利石、蒙脱石。黄铁矿约0.9%，碳酸盐约0.3%。对矿床开采影响较大的是薄层钙质砂—砾岩透镜体，其厚度占采矿有效厚度的11.1%~37.7%。铀矿石中，铀呈吸附状态和铀矿物形式存在，两者各占约50%，有利于地浸。含矿层中铀含量平均为U6+ 0.022%、U4+=0.037%、ΣU=0.059%。
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1.2 铀矿区水文地质特征

含矿含水层的顶、底板各为一套厚层的煤和泥岩，厚度大于10 m，具有良好的隔水性。含矿含水层厚度3.9~13.8 m，平均10.6 m，顶板埋深61.1~193.8 m；单位涌水量7.6~162 mL/(m·s)，渗透系数0.138~0.527 m/d。
从水文地球化学特征看，含矿含水层水质类型为Cl·SO4－Na型，矿化度8~12 g/L，含矿含水层水中离子成分见表1。
表1 矿床含矿含水层水中主要离子成分
Table 1 Hydrochemistry of groundwater in uranium-containing aquifer
	序号
	阳离子/(mg·L-1)
	阴离子/(mg·L-1)

	
	Na+
	K+
	Ca2+
	Mg2+
	Cl-
	SO42-
	HCO3-

	1
	1 780.25
	335.41
	769.54
	264.44
	3 832.96
	2 251.65
	463.67

	2
	1 853.91
	349.29
	724.65
	307.21
	3 176.87
	2 405.34
	474.58

	3
	1 856.19
	349.72
	564.33
	262.49
	3 226.22
	2 236.28
	108.66

	4
	1 816.68
	342.27
	386.17
	256.66
	3 226.22
	2 290.07
	385.48

	均值
	1 826.76
	344.17
	619.73
	263.95
	3 238.52
	2 130.88
	361.57


综上所述，该砂岩铀矿含矿含水层厚度适中，隔水顶、底板分布稳定，隔水性能好，地下水位埋藏较浅，承压水头高度适中，对地浸有利。但渗透性较差、黏土含量较高，矿体中夹有多层薄层碳酸盐透镜体，地下水矿化度、Ca2+、HCO3-、SO42-浓度过高，这些对地浸不利。
2 堵塞机理研究

2.1 地下水化学成分与堵塞的关系

利用地球化学模式PHREEQCI[19-21]可以出计算表1中含矿层地下水样中方解石和石膏的饱和指数。当pH为6.85、7.18、7.06、6.88时，方解石的饱和指数分别为0.334 9、0.532 1、0.423 7、0.376 7；石膏的饱和指数分别为0.199 4、0.172 4、0.181 3、0.230 3。从上述计算结果可知，地下水中方解石和石膏的饱和指数都略大于零，表明方解石、石膏处于产生沉淀的临界状态。
2.2 酸法地浸导致石膏沉淀的永久堵塞

图1为地球化学模式PHREEQCI计算酸法地浸时溶浸液中H2SO4加入量与pH、石膏饱和指数的关系。
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图1 酸法地浸时溶浸液中硫酸加入量与石膏饱和指数的关系
Fig.1 Relationship between saturation index of gypsum and H2SO4 amount added in samples
图1表明，当溶浸液中H2SO4加入量分别提高到0.051 4 mol/L和0.125 mol/L时（pH分别为2.4和1.7），石膏饱和指数由原来的0.17相应地增加至0.36和0.45。同时，当溶浸液进入含矿含水层时，矿层和夹石中的碳酸盐将大量溶解，Ca2+、Mg2+、SO42-含量将大幅度增高，促使石膏饱和指数明显升高，石膏大量沉淀，从而造成石膏沉淀的永久性堵塞。取该地下水样250 mL于容器内，加入1 mL质量浓度为20%的H2SO4溶液，可以发现容器底部有白色沉淀产生，过滤后取沉淀分析为CaSO4。由此可见，酸法地浸工艺不适合处理该铀矿床。
2.3 碱法地浸将导致方解石沉淀

图2为地球化学模式PHREEQCI计算碱法地浸时溶浸液中Na2CO3加入量与pH、方解石、石膏饱和指数的关系。
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图2 碱法地浸时溶浸液中碳酸钠加入量与pH、方解石、石膏和沥青铀矿饱和指数的关系
Fig.2 Relationship between saturation index of calcite, gypsum and pitchblende and pH and Na2CO3 amount added in samples
从图2可看出，当溶浸液中碳酸钠加入量增加时，pH逐渐增大、方解石的饱和指数增大，方解石将发生沉淀，导致非常严重的方解石堵塞。同时沥青铀矿的饱和指数由负值逐渐变为正值，即沥青铀矿由原来的溶解状态转变为沉淀状态，从而降低浸铀效率。取该地下水样250 mL于容器内，加入1.0 mg分析纯无水Na2CO3，可以发现容器底部有白色沉淀产生，过滤后取沉淀分析为CaCO3。因而，在钙离子和重碳酸根离子含量较高的含矿含水层中，采用碱法地浸工艺应特别慎重，该法也不适宜此铀矿床。
2.4 沉淀物质产生的影响因素

地球化学模式PHREEQCI计算结果表明，该砂岩型铀矿在地浸开采过程中产生的沉淀堵塞，主要是由于浸出过程中产生了石膏和方解石沉淀而堵塞溶浸液流动的空隙引起的，因此，探讨产生石膏和方解石沉淀的影响因素是开展该砂岩型铀矿地浸工作最主要的技术关键。
2.4.1 石膏沉淀的影响因素

石膏的溶解平衡方程式如下：
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式中，
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为CaSO4的饱和指数，Ksp为CaSO4的浓度积。
由式（2）可知，石膏的饱和指数取决于Ca2+和SO42-浓度。为防止在地浸过程中产生沉淀堵塞，须使石膏的饱和指数小于0，从而必须降低溶浸液中Ca2+和SO42-浓度。因此，建议对溶浸液进行水处理或将其与低矿化度水混合处理的方法。
2.4.2 方解石沉淀的影响因素

方解石的溶解平衡方程式如下：
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式中，
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为CaCO3的饱和指数，Ksp为CaCO3的浓度积。
由式（4）可知，方解石的饱和指数大小受Ca2+和CO32-浓度的影响。为防止在地浸过程中产生方解石沉淀，需降低溶浸液中Ca2+、CO32-浓度，从而使方解石的饱和指数小于0。因此，建议对溶浸液进行水处理或将其与低矿化度水混合处理的方法。
3 结论
1)该地区地下水中的矿化度、pH、Ca2+、HCO3-、SO42-浓度过高，方解石和石膏接近沉淀的临界状态。
2)酸法地浸时采用硫酸为溶浸剂，会导致石膏饱和指数大于零，产生石膏沉淀而阻碍地浸进行。碱法地浸时以碳酸钠为溶浸剂，会导致方解石饱和指数大于零，产生方解石沉淀而阻碍地浸进行。
3)建议采用稀释或水处理—弱碱性地浸工艺，即先稀释含矿含水层，降低地下水中Ca2+、HCO3-、SO42-浓度，使石膏、方解石的饱和指数小于0，然后再加入NaHCO3溶浸剂，避免地浸过程产生沉淀堵塞。
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