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摘要:研究了用自合成的一种新型复合碱性缓释材料处理含高浓度SO2-4 的铀矿山酸性渗出水(AMD)。先

通过静态试验优选复合释碱材料,再利用静态条件试验和动态柱试验分析了该材料的释碱性能、物理稳定

性,并考察了其对模拟 AMD中 U (Ⅵ)、Mn的去除效果。结果表明:针对pH=2.6、SO2-4 质量浓度为

2.7g/L的酸性溶液,该新型复合优选释碱材料具有良好的抗粉化能力和持续释碱性能;在动态柱试验中,当
材料与溶液接触40min时,出水pH可稳定提升至8~9,U和 Mn初始质量浓度分别为1和2.9mg/L时,U
和 Mn去除率分别为69.8%和67.2%;该材料在高浓度SO2-4 酸侵蚀作用下具有长期抗粉化能力,适于在可

渗透性反应墙(PRB)技术中作为缓释碱源。
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  在我国铀矿山退役治理中,对开采生产过程

中产生的废石采用填埋和覆盖方式处置。但部分

含硫的废石会与空气中的氧或渗入雨水中的溶解

氧发生氧化反应。在特定环境条件下,即水、空气

及细菌的共同作用下,该氧化反应会生成硫酸[1]。
而生成的硫酸具有溶解性,会进一步将废石中的

铀及重金属离子溶解出来。在此过程中,未反应

的H+与溶解出的铀及重金属离子会随着渗出水

流出填埋场外,进而形成酸性矿山渗出水(Acid
minedrainage,AMD)[2-4]。AMD的pH 一般在

2~4之间。国内的铀尾矿渗滤液中,铀质量浓度

通常在0.4~23mg/L之间[5-6],重金属离子浓度

差异较大,一般在几毫克/升至几百毫克/升之

间[7],部分重金属离子可达克/升。若这些酸性矿

山渗出水得不到有效治理,易对周边水体和土壤

等造成污染。
目前,国内针对 AMD的治理主要采用碱性

中和法[8]。该法因具有成本低廉、适应性强等优

点,在 AMD治理实践中应用广泛。传统的碱性

中和法是将生石灰、熟石灰等碱性物质直接投入

AMD中,促使其发生中和反应。目前,该法在应

用中还存在一些局限:碱性物质投入后易瞬时释

放,造成局部过碱[9];外层易被反应形成的沉淀或

絮状物包覆,阻隔内部碱源持续溶出,降低实际利

用率[9];对高浓度重金属废水处理效率欠佳[10];
中和反应后产生的大量污泥处理难度大,极易对

环境造成二次污染[10]。在国外 AMD的治理技

术体系中,可渗透性反应墙(Permeablereactive
barriers,PRB)技术相对成熟。该技术是在被污

染地下水的流动路径上,设置一个填充了活性反

应介质的被动反应区,而当污染物(如重金属离

子、超标阴离子等)流经该反应区时,会与反应介

质发生物理、化学或生物等作用,进而被吸附、沉
淀或降解去除,最终使流经反应区的出水能够达

标排放,实现污染水净化目的[11]。PRB技术具有

诸多优势,能实现可持续原位处理,可处理的污染

物组分多样,且价格相对低廉,对当地环境的影响

较小。在应用PRB技术治理AMD时,其反应区

中填充的活性反应介质中包含碱性缓释材料。由

于pH 的提升能够有效降低大部分金属离子浓

度[7],因此通过碱性缓释材料被动提升pH,并与

其他活性材料协同发挥去污作用,可使各部分反
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应介质得到充分利用,这有利于提升该技术在工

程应用中的经济性、适用性和安全性。
碱性 缓 释 材 料 在 传 统 AMD 处 理 方 式 和

PRB技术应用中都能发挥至关重要的作用。目

前,针对该材料的研究呈现多个方向,既有面向受

有机物污染地下水修复的缓释材料体系研究,以
及对该体系与原位化学氧化/微生物修复结合的

应用探索;也有针对地下水中重金属去除,研发的

以煅烧菱镁矿为基础的低溶解度高反应性 MgO
类碱性反应材料,及其用于PRB长期缓释碱度与

金属去除;还有利用制浆造纸过程产生的碱性残

渣和粗砂作为PRB碱性反应介质,实现酸性矿山

废水中Cu与SO2-4 高效去除的研究。但目前针对

处理含高浓度SO2-4 复杂体系的铀矿山 AMD的

碱性缓释材料研究相对较少。因此,试验研发了一

种碱性缓释材料并用于处理含高浓度SO2-4 复杂

体系的铀矿山AMD,旨在避免材料瞬时释放、防止

局部过碱引发材料板结,同时确保材料在高浓度

SO2-4 环境下能够保持一定强度且不易粉化。

1 试验部分

1.1 原料、试剂及设备仪器

原料:某铀矿山AMD,pH=2.6,主要化学污

染成分见表1。其中SO2-4 、Mn、U影响较大,试
验以该污染物为主要成分配制模拟水样,并用于

后续研究。

表1 某铀矿山AMD的主要化学污染成分

Table1 MainchemicalpollutantsofAMDina
uraniummine mg/L

SO2-*4 Mn U Zn Cu

2.77 2.90 1.06 5.62 1.66

  *.单位为g/L。

  复合碱性缓释材料:由钙基碱性化合物与硅

铝酸盐胶凝材料协同作用形成的球体,具有一定

强度,不溶于水,ϕ=2.5cm,质地较为密实,呈均

匀的多孔构造,主要由凝胶孔与毛细孔构成,产物

主要成分为水化硅酸钙(C-S-H)凝胶与氢氧化钙

共存,堆积密度为0.915g/cm3。
试验试剂:硫酸钠(AR);氯化锰(AR);U标

准溶液(碳酸铀酰,U(Ⅵ)质量浓度为20g/L);

HCl标准溶液(20%);H2SO4 标准溶液(20%)。
试验仪器及设备:恒温培养摇床,YC-R50,天

津市泰斯特仪器有限公司;电子天平,ME204,

METTLER TOLEDO;多 参 数 分 析 仪,DZS-
706F-A,仪电科学仪器股份有限公司;蠕动泵,

BT100L-CE,保定雷弗流体科技有限公司。

1.2 试验水样配制

静态试验水样:用电子天平准确称取一定量

硫酸钠,加入适量去离子水和 H2SO4标准溶液,
配制成pH=2.6、SO2-4 质量浓度为2.7g/L的酸

性溶液,记为S-0水样。
动态试验水样:1)某铀矿山 AMD的模拟水

样。用电子天平准确称取一定量硫酸钠、氯化锰,
加入适量去离子水、U标准溶液和H2SO4 标准溶

液,配制成pH=2.6、U(Ⅵ)质量浓度为1mg/L、

Mn2+质量浓度为2.9mg/L、SO2-4 质量浓度为

2.7g/L的AMD模拟溶液,记为F-1#水样;2)对
照组试验水样。取适量去离子水加入 HCl标准

溶液,调节pH至2.6,记为F-2#水样。

1.3 试验原理

自合成的新型复合释碱材料在酸性环境中不

易板结、能持续稳定释放碱性物质,中和酸性水中

的H+,避免直接加入碱性物质时造成局部过碱

而导致实际利用率过低。主要反应方程式:

H++OH- →H2O
根据反应方程式中 H+的中和量,计算出OH-消

耗量,即碱性释放量Q,并在此基础上计算碱性物

质释放率q,计算公式如下:

q=Q
m×100%

式中:q—碱性物质释放率,%;Q—碱性释放量,

mol/L;m—外加碱源总量,mol/L。
试验主要考察在高浓度SO2-4 及含 U(Ⅵ)、

Mn2+ 的模拟 AMD中,该材料对提升pH 的影

响,进而通过提升pH形成沉淀,达到去除或降低

SO2-4 的目的。SO2-4 、U(Ⅵ)和 Mn通过pH提升

可分别形成配合物或沉淀物,反应式如下:

UO2+2 +3SO2-4 􀜩􀜨􀜑 UO2(SO4)4-3
UO2+2 +2OH- →UO2(OH)2↓
Mn2++H2O􀜩􀜨􀜑 Mn(OH)++H+

Mn2++2OH- →Mn(OH)2↓
1.4 试验方法

1.4.1 复合释碱材料的筛选及静态试验设计

处理含高浓度SO2-4 的酸性溶液时,所用材料

需具备一定的物理稳定性,主要包括材料本身是否
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易碎,以及在强酸性溶液中的粉化程度等。基于此

要求,对材料试件进行筛选,剔除明显不符合条件的

试件,最终获得7种不同配比且符合要求的材料试

件。为获得最佳配比的优选释碱材料,通过静态试

验来考察这些材料的释碱性能及物理稳定性。具体

操作步骤为:分别称取1#~7#材料试件各5g,置
于锥形瓶中;之后向每个锥形瓶中加入200mLS-0
水样;再将装有试件和水样的锥形瓶置于温度为

25℃、转速为150r/min的恒温振荡器中,每隔1h
测定并记录溶液pH;然后再重新向每个锥形瓶中加

入等量的S-0水样,重复上述测定和记录步骤。

1.4.2 静态条件试验设计

对优选复合释碱材料进行静态条件试验,确定

该材料在酸性溶液中应用时的最佳固液质量体积比

和接触时间。具体操作步骤为:取一定量该材料4
份,分别置于4个锥形瓶中,加入适量S-0水样,调节

固液质量体积比分别为10/1、15/1、20/1、25/1(g/L);
将4个锥形瓶分别置于25℃、150r/min的恒温振荡

器中,每隔10min取样并记录溶液pH。

1.4.3 动态柱试验设计

通过动态柱试验考察该复合释碱材料提升pH
的长期性能及其对AMD中金属离子的处理效果。
动态柱试验分为试验组和对照组。2组装置设备仪

器及连接方式均相同,如图1所示。反应容器为内

壁ϕ=5.5cm、h=20cm的有机玻璃柱,释碱材料的

填充高度均为10cm,材料粒径ϕ=2.5cm。试验首

先测算孔隙度,再根据孔隙度设定蠕动泵速度,使其

接触时间为40min,排出柱内空气后开启蠕动泵,定
时取样,选样测定水样中U、Mn浓度。1#试验组装

置,用于考察针对含高浓度SO2-4 、U(Ⅵ)和 Mn2+的

AMD,释碱材料提升pH的效果;2#对照组装置,用
于考察无SO2-4 和其他离子干扰时,释碱材料提升

pH的效果。

图1 动态柱试验装置示意

Fig.1 Schematicdiagramofcolumntestdevice

2 试验结果与讨论

2.1 静态试验结果与分析

7种不同碱源配比的材料试件参数见表2。
针对初始pH=2.6、含高浓度SO2-4 (2.7g/L)的
酸性溶液,7种材料试件提升溶液pH 的性能对

比如图2所示。

表2 7种不同碱源配比的材料试件参数

Table2 Parametersofmaterialspecimenswithdifferent-
proportionsmaterialof7typesofalkalisources

材料试件编号 碱源占比/% 碱性物质释放率/%

1# 30 24.26

2# 40 27.42

3# 50 19.00

4# 60 13.32

5# 70 13.09

6# 80 12.39

7# 90 16.00

  由表2可知,碱源占比较低的1#、2#、3# 和

占比最高的7#材料试件的碱性物质释放率较好,
其中2#的碱性物质释放率最高;而碱源占比较高

的4#、5#、6#材料试件的碱性物质释放率相对较

低。这与合成材料的特性相关,碱源占比较低时,
胶凝材料占比相对较高,其水化形成的C—S—H
凝胶结构致密[12],能将碱源颗粒有效包裹,形成

物理屏障,显著减缓内部OH-扩散与外部 H+的

渗透,从而实现缓慢、可控的释放。
试验中发现,7# 材料试件的粉化程度较严

重,因碱源占比更高时,胶凝材料相对不足,导致

结构疏松,酸性溶液更易快速渗入,使碱源迅速释

放;而与1#~3#碱源占比较低的试件相比,7#的

碱性物质释放率偏低,这是由于碱源的快速渗出

量大,造成局部过碱,表面生成的沉淀物会迅速堵

塞孔隙通道,使碱源被“封存”而无法有效利用,且
在实际应用中粉化严重易造成反应系统堵塞。综

上,7#不符合碱性缓释的要求。
由表2和图2可知:4#、5# 和7# 材料试件

持续提升pH 的性能更佳;同时,5# 材料试件

轻度粉化,7# 材料试件存在严重粉化现象,这
是其碱性物质释放率和pH提升效果较好的直

接原因。综上,由于2# 材料试件的碱源占比

低于4#,在接触时间、固液质量体积比等条件
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均相同条件下,4# 材料试件持续提升pH 的性

能明显优于2#。综合考虑无粉化现象、碱源

占比、持续提升pH 性能,确定选择4# 材料试

件进行静态条件试验,进一步优化固液质量体

积比和接触时间。

图2 不同配比的材料试件提升pH的性能对比

Fig.2 Performancecomparisonofdifferent-proportions
materialintermsofpHincreasecapability

2.2 条件试验

在初始pH=2.6、温度25℃、转速150r/min
恒温振荡条件下,不同固液质量体积比和接触时

间对pH提升的影响如图3所示。可以看出:在
接触15min后,不同固液质量体积比下的溶液

pH均开始快速上升,且固液质量体积比越大,达
到相同pH提升效果所需的时间越短,反应越快。
接触时间在50min内,不同固液质量体积比下的

pH均能提升至7以上,其中,固液质量体积比为

25g/L时,30min内即可使酸性溶液达到中性水

平。因此,试验制备的释碱材料可通过提高固液

质量体积比、减少接触时间,提高 AMD处理效

率,也可适当降低固液质量体积比、延长接触时

间,满足经济适用性。

图3 不同固液质量体积比和接触时间对pH
提升的影响

Fig.3 Effectofdifferentsolidmasstoliquidvolume
ratiosandreactiontimesonincreaseofpH

2.3 动态柱试验结果与分析

针对模拟 AMD溶液进行两组柱试验:一组

是初始 pH=2.6,且溶液中U(Ⅵ)质量浓度为

1mg/L、Mn2+质量浓度为2.9mg/L、SO2-4 质量

浓度为2.7g/L、接触时间为40min的柱试验;
另一组是初始pH=2.6的对照柱试验。两组柱

试验中释碱材料提升pH 的结果对比如图4所

示,U、Mn出水质量浓度随床体积的变化情况如

图5所示。

图4 两组柱试验中释碱材料提升pH的结果对比

Fig.4 ComparisonofresultsofincreasingpHbyalkaline
slow-releasematerialintwogroupsofcolumntests

  试验中发现,经1600个床体积(BV)后,释
碱材料的外观完整,未见明显粉化现象,物理稳定

性良好。由图4看出,释碱材料与酸性水反应提

升pH的过程中存在波动,这可能与材料本身特

性有关。综合分析推断,在含SO2-4 的酸性溶液

中,释碱材料近表面先发生反应,当表面反应点位

减少,pH随接触时间延长呈先上升后下降趋势;

SO2-4 具有侵蚀作用,当硫酸盐逐渐侵入内部时

会生成石膏(CaSO4·2H2O)和钙矾石(AFt,

Ca6Al2(SO4)3(OH)12·26H2O),二者的形成在

材料内部会产生较大的结晶压力,导致微观结构

膨胀开裂、剥落[13],从而新的反应表层出现;随反

应时间延长,SO2-4 侵蚀作用缓慢发生,不断形成

新的孔隙或通道,侵蚀作用持续进行,使合成材料

具有良好的持续释碱功能,达到缓慢释放碱性物

质目的,从而使pH出现小幅上升。
由图4还可看出,该释碱材料对F-1# 水样

(含SO2-4 )pH 的提升效果优于 F-2# 水样(无

SO2-4 )。这是因为F-2# 水样中没有SO2-4 ,释碱

材料 表 层 易 生 成 CaCO3,而 CaCO3 的 Ksp 比

CaSO4的Ksp小,更不易溶于水,且纯酸溶液对释

碱材料的侵蚀比硫酸盐弱,表层更易发生钝化,因
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此F-1#的反应条件优于F-2#,更利于释碱材料

缓慢释放碱性物质。

图5 柱试验中 Mn、U出水质量浓度随床体积数的变化

Fig.5 EffluentconcentrationsofMnandUincolumn
testchangedwithbedvolume

  结合图4、5看出:U、Mn出水质量浓度随pH
波动而发生变化,pH基本稳定在8~9范围内,此
时Mn出水平均去除率降至69.8%左右,Mn出水

质量浓度均低于2mg/L,符合《铀矿冶辐射防护和

辐射环境保护规定》(GB23727—2020)的排放标准

要求;pH在8~9范围内,Mn以 Mn2+、MnOH+及

Mn(OH)2形式存在,而 Mn完全沉淀时,则需pH
高于10[9],这表明仅依据当前pH 条件,并不符合

Mn完全沉淀的排放标准要求;出水中U平均去除

率约67.2%,U 在高浓度SO2-4 溶液中主要以

UO2(SO4)4-3 形式存在,此外还有一些 U(Ⅵ)的水

解聚合物,因UO2(SO4)4-3 配离子的稳定常数k稳

较低[14],其稳定性较差,而 U的去除与溶液pH
的提升密切相关,当pH>8时,部分配合物会被

破坏,因此要完全去除 U,还应辅以其他方式,如
共沉淀或其他配合方式[15]。

综上 所 述,释 碱 材 料 作 为 PRB 技 术 处 理

AMD的活性组分之一,用于前端提升pH,可极

大程度地减少后续完全去除 U和 Mn的其他活

性材料用量。

2.4 XRD分析结果

图6为柱试验反应前、后释碱材料表面的

XRD图谱对比。可以看出:反应前、后特征峰衍

射角明显发生了变化,反应前释碱材料的主要成

分以Ca(OH)2为主,由于SO2-4 的侵蚀反应生成

了钙矾石、石膏等侵蚀产物,从而引起体积膨胀和

内部应力增加,加速材料微观表层的剥落更新,这
与图4的pH波动变化相关联;反应前、后材料表

面均未发现U、Mn的结晶相,说明材料作为缓释

碱源仅提供碱性物质,使U、Mn形成配合物或沉

淀物,不会在材料表面生成放射性固废物质。

图6 柱试验反应前、后释碱材料表面的XRD图谱对比

Fig.6 ComparisonofXRDspectraofsurfaceofalkaline
slow-releasematerialbeforeandaftercolumntestreaction

3 结论

由钙基碱性化合物与硅酸盐胶凝材料自合成

了一种新型复合碱性缓释材料,并研究了将其用

于处 理 含 高 浓 度 SO2-4 的 铀 矿 山 酸 性 渗 出 水

(AMD)的效果。首先通过静态试验筛选出优选

释碱材料,之后利用静态条件试验和动态柱试验

分析了该材料的释碱性能、物理稳定性,并考察了

该材料对模拟AMD中U(Ⅵ)、Mn的去除效果。
结论如下:

1)碱源占比为60%的4#释碱材料试件成型

性好、物理结构稳定,在含高浓度SO2-4 的酸性环

境中不易粉化,能满足长期使用要求。静态条件

试验结果表明,增大固液质量体积比可缩短接触

时间,在固液质量体积比为25g/1L条件下,

30min内即可将酸性溶液pH提升至7,使溶液转

为中性。

2)动态柱试验中,材料能持续将含高浓度

SO2-4 、U(Ⅵ)、Mn等离子的模拟AMD的出水pH
稳定在8~9,此时,Mn2+和U(Ⅵ)的平均去除率分

别达69.8%和67.2%;该释碱材料在模拟AMD中

持续释碱性能主要源于高浓度SO2-4 的侵蚀作用,
钙矾石、石膏等侵蚀产物的生成,使材料内部产生

结晶压力,导致材料微观结构开裂、剥落,从而不断

暴露出新的碱源反应界面,实现碱性物质的持续可

控释放;U(Ⅵ)在高浓度SO2-4 环境中以U的多羟

基配合物、硫酸配合物为主,Mn的去除则主要通

过生成 MnOH+、Mn(OH)2等实现,在pH=8~9
时,二者完全去除还需辅以其他方式。
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3)XRD分析结果表明,该释碱材料反应后,
其表面生成了钙矾石、石膏和碳酸钙等产物,未发

现U、Mn的结晶相,说明材料本身主要作为碱

源,不固定放射性核素,适于在PRB技术中作为

前置缓释碱源,以减少后续处理单元负荷。
该研究在实验室规模验证了材料性能,但实

际AMD组分更为复杂,多种离子共存可能对处

理效果产生影响,后续研究应开展实际水体验证、
中试试验,并探索该材料与其他功能介质(如吸附

剂、还原剂)联用的集成工艺。
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TreatmentofAcidMineDrainagewithHighConcentrationofSO2-
4 Usinga

CompositeAlkalineSlow-ReleaseMaterial
HEYe

(BeijingResearchInstituteofChemicalEngineeringandMetallurgy,CNNC,Beijing 101149,China)

Abstract:A self-synthesizednovelcompositealkalineslow-release materialwasstudiedforthe
treatmentofuraniummineacidminedrainage(AMD)containinghighconcentrationsofSO2-4 .Static
testswerefirstconductedtoscreenforanoptimalcompositealkali-releasingmaterial.Subsequently,

staticconditiontestsanddynamiccolumnexperimentswerecarriedouttoevaluatethealkali-release
performance,physicalstability,andtheremovalefficiencyofU(Ⅵ)andMnfromsimulatedAMD.
TheresultsshowthatforanacidicsolutionwithpH2.6andSO2-4 massconcentrationof2.7g/L,the
optimalcompositealkali-releasingmaterialexhibitsgoodresistancetopulverizationandsustained
alkali-releaseperformance.Inthedynamiccolumnexperiment,whenthematerialcontactedthe
solutionfor40minutes,theeffluentpHcanbestablyraisedto8-9.Withinitialmassconcentrations
ofUandMnat1mg/Land2.9mg/L,respectively,theremovalratesofUandMnare69.8%and
67.2%,respectively.The materialdemonstrateslong-term resistancetopulverizationunderthe
erosionofhigh-concentrationSO2-4 acid,makingitsuitableforuseasaslow-releasealkalisourcein
Permeablereactivebarrier(PRB)technology.
Keywords:Acid minedrainage (AMD);alkalineslow-release material;sulfate;uranium mine;

Permeablereactivebarrier(PRB)
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