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摘要：在实验室开展了某砂岩铀矿石CO2+O2浸出工艺的柱浸试验。当液固体积质量比达到5.20(mL/g)时，铀浸出率可达到67.05%；HCO3-浓度是影响铀浸出浓度的关键因素，保持HCO3-浓度不低于800 mg/L时浸铀效果较理想；浸出中后期铀浓度随矿石中铀的消耗而降低；溶浸液与矿石中碳酸钙、黄铁矿相互作用导致浸出液中Ca2+、SO42-浓度升高，pH在6.6以上时方解石和白云石都处于过饱和状态，为避免发生沉淀，应将pH控制在6.6以下；试验中石膏虽未达到饱和，但地浸实践中应关注Ca2+、SO42-浓度持续升高趋势，避免发生石膏沉淀堵塞。
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CO2+O2 Column Leaching Test of Sandstone Type Uranium Ore
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Abstract：CO2+O2 column leaching test for sandstone type uranium deposit was conducted in laboratory. The results show that uranium recovery is 67.05% when L/S is 5.20 (mL/g). HCO3- concentration is the key factor affecting uranium leaching, and maintaining HCO3- concentration as 800 mg/L below can produce an ideal uranium leaching outcome. Both uranium content in ore and concentration of resolved uranium drop with leaching process. Ca2+ and SO42- concentration in solution rise due to interaction between lixivium and calcium carbonate and pyrite in ore. In order to effectively prevent precipitation of calcite and dolomite, pH value should be controlled at 6.6 below, because calcite and dolomite are to be in supersaturation state upon pH value of 6.6 above. Though gypsum does not reach saturation during column leaching, a continuous rising tendency of Ca2+ and SO42- concentration in solution should be noted to avoid gypsum precipitation and aquifer block in in-situ leaching practice.
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砂岩型铀矿地浸开采过程中，矿石中铀的存在形式与赋存状态固然是影响浸出的重要因素，脉石矿物及其共生组合对矿石的浸出特性也有重要的影响，它限定浸出过程技术的可行性和经济合理性[1]。对于酸法，碳酸盐起负作用；对于碳酸盐法，硫化物是有害的[2]。新疆某砂岩铀矿床黄铁矿含量为1.0%~5.4%，碳酸盐含量变化复杂，其中三工河组下段含矿主岩碳酸盐含量为0.12%~14.15%，矿石碳酸盐含量为0.15%~5.19%，属强碳酸盐型、硫化物型铀矿床；矿层地下水类型以SO4·Cl－Ca·Na为主，Ca2+浓度在180 mg/L以上[3-4]，类似这样的矿床采用酸法浸出不仅酸耗高且会产生石膏化学堵塞[5-7]，微酸浸出过程中SO42-和Ca2+不断累积升高，也存在发生石膏沉淀的风险[7]，而碱法则发生碳酸钙沉淀。CO2+O2中性浸出是一种相对温和的工艺[9-10]，通过CO2适度调节浸出体系的pH，有利于控制碳酸钙沉淀[11]。为了研究CO2+O2浸出工艺对该矿床矿石的浸出性能、相关工艺参数以及该工艺应用的技术可行性，本文采用该矿床岩芯矿石以及矿层水，在实验室开展了模拟地浸渗透条件的CO2+O2柱浸试验。
1 材料与方法
1.1 试验材料

试验矿石取自新疆某砂岩铀矿床，矿样较为疏松，呈明显的颗粒状，颗粒表面可见明显的丝状伊利石结构与片状高岭石结构以及方解石胶结，部分方解石有溶蚀现象。矿石主要造岩矿物有石英（89%）、钾长石（5%）、粘土矿物（5%）和黄铁矿（2%），其他矿物还有金红石等。铀的主要存在形式为吸附形式赋存于石英间隙或粘土中的沥青铀矿，其次为产于石英中与少量黄铁矿共生或者石英边缘的铀石，此外还有少量铀以类质同象形式存在于金红石中。
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采用蒙其古尔矿床矿层水配加CO2和O2为溶浸剂，矿层水pH=7.27，Eh=304 mV，矿化度0.62，矿层水主要化学成分（mg/L）：U 0.07、HCO3- 315、SO42- 141、Cl- 65、Ca2+ 91.3、Mg2+ 26.7、K+ 3.68、Na+ 48.3、∑Fe<0.2、Al3+ <0.5。
1.2 试验方法

试验在加压柱浸系统中进行，装置示意图如图1所示。
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图1 试验装置示意图

Fig.1 Schematic diagram of test equipment
制备好的矿石样品装入岩芯夹持器，试验矿石装柱参数：装样重量1 540.2 g、矿石铀品位0.034%、矿石U(VI)含量0.029%、矿石含铀量523.68 mg、矿柱床层体积981 cm3、矿样柱堆密度1.57 g/cm-3、矿石孔隙体积283 cm3、矿石孔隙率28.8%。
将矿层水置于磁力搅拌容器中，通入高压CO2和O2溶解于矿层水，通入气量采用数字流量计算仪计量，配制好的浸出剂转移至中间容器中备用。启动恒速恒压泵驱动中间容器活塞，将溶浸剂按设定流量注入岩芯夹持器中进行渗流浸出。
浸出试验分为两阶段进行。第一阶段采用矿层水将矿石中已被空气氧化的铀洗出，进液流量设定为0.05 mL/min；第二阶段采用地层水加300 mg/L的O2与500 mg/L的CO2配制成浸出剂，进行CO2+O2浸铀，进液流量设定为0.10 mL/min。试验过程中每24 h取样监测浸出液U、Ca2+、Mg2+、SO42-、HCO3-等的浓度，pH、Eh值为在线监测。
2 试验结果与讨论
2.1 铀浸出状况分析
第一阶段持续出水6 d后进入第二阶段的CO2+O2浸出，CO2实际配加浓度502.8 mg/L，O2实际配加浓度321.6 mg/L。根据每天定时测定出液量，溶浸液流量与累积液量的历时变化情况如图2所示。第一阶段和第二阶段的前17 d，溶液渗流流量保持在60~90 mL/d，平均76.3 mL/d；随后流量提高，虽部分时段波动较大，但主要介于120~150 mL/d，平均136 mL/d。
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图2 溶浸液流量与累积流量变化曲线
Fig.2 Curve of flux and accumulated volume of leaching solution
在上述溶浸水动力与水化学条件下，浸柱出水端的浸出液铀浓度与单日铀浸出量的历时变化情况、铀浸出量及浸出率与液固比(体积质量比，mL/g)的关系如图3和图4所示。
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图3 浸出液铀浓度与日浸铀量变化曲线

Fig.3 Curve of uranium concentration in lixivium and daily leached uranium
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图4 铀浸出量及浸出率与液固比的关系

Fig.4 Relationship between leached uranium and uranium recovery and L/S
从图3与图4可以看出，第一阶段矿层水浸出初期，浸出液铀浓度很高，峰值达到299 mg/L，但随后铀浓度快速下降；这一阶段累计铀浸出量为77.51 mg，浸出率达到14.8%，液固比为0.29。进入第二阶段的CO2+O2浸出后，浸出液铀浓度开始升高，达到峰值148 mg/L时铀浸出率为26.6%，液固比为0.75；随后浸出液铀浓度开始下降，并呈现出“先快后慢”的特点，试验结束时铀浓度降至6 mg/L，累计浸出铀量为351.12 mg，铀浸出率67.05%，液固比达到5.20。
2.2 铀的浸出与HCO3-浓度关系
在CO2+O2浸铀过程中，HCO3-作为浸铀剂为六价铀（UO22+）的络合溶解提供配位体，反应通式如下：
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与碱土金属形成的络盐溶解度很高[12]，因此，在碳酸盐浸铀体系中的HCO3-浓度是影响铀浸出浓度的关键因素。本试验过程中，浸出液铀浓度与HCO3-浓度历时变化关系如图5所示。
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图5 浸出液U、HCO3-浓度对比图
Fig.5 Comparison between concentration of uranium and HCO3- in lixivium
由图5可见，在第二阶段浸出液铀浓度达到峰值前，铀浓度与HCO3-浓度保持同趋势变化的正相关关系，HCO3-浓度高时铀浓度也高，反之亦然。第二阶段的铀浓度波峰结束后，HCO3-浓度主要在800~1 000 mg/L之间波动变化，但铀浓度呈持续性下降，基本不受HCO3-的波动变化影响，此时矿石中的铀含量成为浸出液铀浓度的决定性因素，铀浓度随着矿石中铀的消耗而降低（图6）。
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图6 浸出液铀浓度与矿石残铀率关系曲线

Fig.6 Relationship between uranium concentration of lixivium and residual rate of uranium in ore
2.3 浸出液其它相关化学组分变化分析
试验期间浸出液pH以及Ca2+、Mg2+和SO42-浓度变化情况如图7所示。
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图7 浸出液Ca2+、Mg2+、SO42-浓度变化曲线
Fig.7 Concentration of Ca2+, Mg2+ and SO42- in leaching solution
相对于矿层水的本底浓度，浸出液中Ca2+、SO42-浓度都有所上升，升幅分别为150~200 mg/L和100~150 mg/L。SO42-的增加主要来自于O2对矿石中含硫矿物不断氧化，Ca2+的增加则主要是由于溶液对碳酸盐的溶蚀作用；Mg2+浓度基本保持矿层水的本底水平。随着矿石中耗酸物质的逐渐较少，浸出体系pH呈下降趋势，从初始的8.2降至试验结束时的6.4。运用地球化学模式软件PHREEQCI对试验过程中浸出液的硫酸钙、碳酸钙饱和指数进行计算，结果如图8所示。
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图8 浸出液方解石、白云石和石膏饱和指数变化曲线
Fig.8 Saturation indexes of calcite, dolomite and gypsum in leaching solution
根据计算结果，试验过程中，尽管浸出液中的Ca2+浓度最高不超过310 mg/L，前、中期由于pH较高，方解石和白云石饱和指数为正值，表明两者均处于过饱和状态，在浸出过程中会发生方解石和白云石沉淀；试验后期pH基本降至6.6以下，方解石和白云石饱和指数转为负值，即不发生沉淀。整个试验过程中石膏饱和指数始终为负值，未达到饱和，不会发生石膏沉淀。
3 结论

1）蒙其古尔矿石可以采用CO2+O2的工艺进行浸出，浸出液铀浓度峰值可达299 mg/L，液固体积质量比达到5.20 mL/g时，铀浸出率可达到67.05%。
2）在浸出前中期，HCO3-浓度是影响铀浸出浓度的关键因素，铀浓度与HCO3-浓度保持同趋势变化的正相关关系，为了获得较好的浸铀效果，HCO3-浓度应不低于800 mg/L。浸出中后期，在保持水化学与水动力条件基本稳定的情况下，矿石中的铀含量成为浸出液铀浓度的决定性因素，铀浓度随着矿石中铀的消耗而降低。
3）溶浸液与矿石中碳酸钙、黄铁矿相互作用导致浸出液中Ca2+、SO42-浓度升高，当pH高于6.6时，尽管Ca2+浓度最高不超过310 mg/L，但仍会发生方解石和白云石沉淀，为避免发生化学堵塞，应将pH控制在6.6以下；由于Ca2+、SO42-浓度总体还较低，整个试验过程中石膏由于未达到饱和，但地浸实践中应关注Ca2+、SO42-浓度持续升高趋势，避免发生石膏沉淀堵塞。
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