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摘要:酸法地浸采铀过程中,硫酸易与方解石反应生成硫酸钙沉淀并释放 CO2,从而引起含矿层孔隙堵塞和

渗透性下降,不利于铀资源的高效、绿色开采。为揭示方解石在酸法地浸中的反应特征及堵塞机制,开展了

不同酸度、粒径及固液质量体积比条件下的单因素浸泡试验,分析了反应过程中 pH、饱和指数SI、Ca2+ 和

SO2-4 浓度的变化规律,基于缩核模型开展溶解动力学分析,并结合SEM-EDS和 XRD对反应前后矿物的微

观形貌与物相组成进行了机制研究。结果表明:碳酸钙与硫酸反应具有明显阶段性,体系中pH 整体升高,

Ca2+浓度呈先升高后回落并趋于稳定的变化特征,SO2-4 浓度持续下降后趋于稳定;酸度升高和粒径减小均

会增强前期反应强度,并促使体系更早达到CaSO4 过饱和状态,从而加剧沉淀生成与堵塞效应;较高固液质

量体积比则增加了体系过饱和风险。动力学拟合结果表明,该反应过程更符合内扩散控制模型。微观表征

显示,反应后矿物表面生成片状硫酸钙沉淀层,印证了上述化学分析结果。研究结果可为酸法地浸采铀过程

中堵塞风险识别与工艺优化提供理论依据。
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  随着全球核能产业的快速发展,铀资源需求

持续 增 长[1-3],2024 年 国 内 铀 资 源 消 耗 量 达

13130t,预 计 到 2035 年 将 增 至 14400~
20500t[4]。酸法地浸采铀因具有浸出效率高、工
艺简单、地表扰动小等优势,已成为各国铀资源规

模化开发的重要技术手段,在我国砂岩型铀矿开

采中得到了广泛应用[5-7]。但在酸法地浸过程中

易发生矿层孔隙堵塞和渗透性下降现象,会严重

影响铀浸出效率,制约该技术推广应用[8-12]。针

对该问题,研究人员通过原矿分析、柱浸试验及数

值模拟等手段进行了大量研究[13-19],结果证实,
造成含矿层孔隙堵塞的主要原因之一是铀矿层中

的碳酸钙与硫酸反应会生成硫酸钙(石膏)沉淀并

释放CO2。这一过程与反应体系中离子的持续积

累密切相关,随反应进行,体系中Ca2+与SO2-4 不

断累积并逐渐达到过饱和状态,易析出硫酸钙沉

淀,从而占据孔隙空间、降低矿层渗透性能并阻碍

浸出液迁移[19]。已有研究多基于热力学平衡分析

液相组分的沉淀可能性及反应方向,但难以刻画水

岩作用随时间推进的动态过程,也无法定量描述碳

酸钙与硫酸体系的反应动力学,因此难以精准识别

碳酸钙矿物在堵塞形成过程中的作用。
目前,针对碳酸钙的溶解过程,已建立包括传

质动力学模型、PWP动力学模型、半经验动力学

模型和表面络合模型等在内的多种反应动力学模

型[20-23]。对于酸性体系下碳酸钙表面生成固体

产物层的反应过程,可采用缩核模型描述其固-液
非均相反应动力学特征[24-25]。但现有关于碳酸
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钙溶 解 动 力 学 的 研 究 多 集 中 于 地 下 水 运 移、

CO2-H2O-CaCO3体系、岩溶发育、海水碳酸盐平

衡及湿法烟气脱硫等领域,而关于酸法地浸采铀

条件下碳酸钙与硫酸反应过程的研究仍较少,尤
其对硫酸钙产物层的控制机制认识尚不充分。因

此,为进一步揭示其在酸法地浸过程中的演化机

制,亟需开展碳酸钙矿物反应动力学研究。
试验以方解石为典型碳酸盐矿物代表,在不

同酸度、颗粒粒径及固液质量体积比条件下开展

单因素浸泡试验,系统分析了碳酸钙矿物的溶出

特征,并借助 SEM-EDS与 XRD 对反应前后矿

物的微观形貌、元素分布及物相组成进行了表征,
同时基于缩核模型理论对其反应动力学进行分

析,旨在阐明CaCO3-H2SO4 体系的反应机制,以
期为精准识别酸法地浸中碳酸钙矿物反应过程及

其堵塞机制提供理论依据,从而进一步为酸法地

浸工艺优化及铀资源高效绿色开发提供参考。

1 试验部分

1.1 反应机制

浸出过程中,方解石参与的主要化学反应

如下:

CaCO3+2H+ →Ca2++CO2↑+H2O (1)

Ca2++SO2-4 􀜩􀜨􀜑 CaSO4↓ (2)

CO2+H2O􀜩􀜨􀜑 H2CO3􀜩􀜨􀜑 H++HCO-3 (3)

CaCO3(s)􀜩􀜨􀜑 Ca2++CO2-3 (4)

CO2-3 +H2O􀜩􀜨􀜑 HCO-3 +OH- (5)

1.2 试验材料及预处理

试验用方解石固体颗粒:取自实验室保存的

天然矿物样品。用去离子水清洗3次,自然风

干,研磨至不同粒径,备用。
试验用不同酸度硫酸溶液由98% 浓硫酸与

去离子水配制。

1.3 试验方法

1.3.1 碳酸钙浸泡试验

选择粒径、酸度及固液质量体积比探讨不同

因素对碳酸钙矿物-硫酸反应体系的影响。为便

于对比研究,硫酸溶液体积均为750mL,单因素

静态试验条件见表1。碳酸钙矿物粒径分别为粗

颗粒(20~30目)、中颗粒(40~50目)和细颗粒

(60~80目);结合实际浸铀工艺中常用8g/L的

硫酸溶液,硫酸浓度分别设置为5、10和20g/L;
固液质量体积比(g∶mL,下同)则分别设定为

1∶5、1∶10和1∶20。为保证理想反应条件下体

系中的硫酸被完全消耗,在所有试验组中,碳酸钙

均设置为过量。

表1 单因素静态试验条件

Table1 Conditionsofsingle-factorstatictests
序号 影响因素 试验组别 试验组编号 粒径/目 酸度/(g·L-1) 固液质量体积比

1
2
3

酸度 1
1-1 20~30(粗) 5 1∶20
1-2 20~30(粗) 10 1∶20
1-3 20~30(粗) 20 1∶20

4
5
6

粒径 2
2-1 20~30(粗) 10 1∶20
2-2 40~50(中) 10 1∶20
2-3 60~80(细) 10 1∶20

7
8
9

固液质量体积比 3
3-1 20~30(粗) 10 1∶5
3-2 20~30(粗) 10 1∶10
3-3 20~30(粗) 10 1∶20

  试验方法:首先将配制好的不同酸度的硫酸溶

液加入1000mL锥形瓶中,然后迅速投入预先称

量的不同质量的方解石样品,密封后在25℃恒温

条件下静置反应。溶液取样时间范围具体设置为

1min~360h,前期(1~6h)内,分别以1min、

5min、1h为间隔时间进行取样,中后期(6~360h)
则以12~24h为间隔时间进行取样,直至试验结束。

取样过程如图1所示,反应容器用橡胶塞严密

紧固,取液管头部始终保持在液面以下,以形成有

效内部液封。取样时无需开盖,直接通过外部连接

的密封阀门和蠕动泵抽出反应液,全程保证体系的

绝对密闭与气压稳定。每次取样完成后先测定溶

液pH,然后取10mL溶液稀释10倍,加入2~3
滴浓硝酸酸化处理,经0.22μm滤膜过滤后,采用

电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-OES,5100
VDV,美国Agilent)测定 Ca2+ 浓度。再取10mL
溶液稀释20倍,样品经 Na型阳离子交换预处理

小柱及0.22μm 过滤器处理后,利用离子色谱仪
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(IC,ICS-1100,美国ThermoFisherScientific)测定

SO2-4 浓度。饱和指数(SI)依据实测Ca2+与SO2-4
浓度(25℃)计算离子活度,并求得离子活度积

IAP=a(Ca2+)·a(SO2-4 ),再按SI=lg(IAP/Ksp)
计算,其中 Ksp为石膏(CaSO4·2H2O)在25℃ 下

的溶度积常数。

图1 取样过程示意

Fig.1 Schematicdiagramofsamplingsetup

1.3.2 矿物形貌与成分分析

将固体样品在自然条件下风干,干燥后的样

品精细研磨至200目,采用高分辨场发射扫描电

子显 微 镜 与 X 射 线 能 谱 仪(SEM-EDS,Nova
Nano450,美国FEI)观察样品微观形貌、晶体缺

陷,分 析 表 面 特 征;利 用 多 晶 X 射 线 衍 射 仪

(XRD,D8ADVANCE,德国布鲁克)表征样品晶

体结构。

2 试验结果与讨论

2.1 各因素对方解石溶出特征的影响

2.1.1 酸度的影响

不同酸度条件下,体系pH、SI、Ca2+及SO2-4
浓度随时间的变化曲线如图2所示。从整体变化

趋势来看,反应初期,pH 快速上升,Ca2+ 浓度迅

速上升至峰值后回落,SO2-4 浓度因快速消耗而

降低;而反应中后期,各指标变化趋缓并保持

稳定。

a—pH;b—SI;c—Ca2+浓度;d—SO2-4 浓度

图2 不同酸度下各指标随时间的变化曲线

Fig.2 Variationcurvesofvariousindicatorswithtimeunderdifferentacidities

  由图2(a)看出:相同反应时间下,初始酸度

越高,pH越低;在反应时间约为150h、酸度分别

为5和10g/L时,pH基本稳定在中性,而酸度为

20g/L时,pH仍保持酸性,说明高酸度试验体系

的反应时间更长。在相对密封静置条件下,CO2

累积与碳酸体系缓冲可能对pH 回升产生抑制作

用,高酸度下,该抑制作用更加明显。
由图2(b)看出:反应前期,SI迅速上升,待达

到峰值后回落;反应中后期,SI小幅波动并逐渐

趋于0;酸度为20g/L时,首次取样(1min)的SI
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即为正值(0.15),表明高酸度会更早达到 CaSO4
过饱和并发生沉淀[26]。

由图2(c)看出:Ca2+浓度的变化趋势与SI的

变化趋势基本一致,也是在反应前期快速升高至峰

值后回落;在反应初期,溶出的Ca2+浓度随酸度升

高而增大,但酸度为20g/L时,Ca2+浓度峰值低于

酸度分别为5和10g/L时,表明高酸度下溶出的

Ca2+更易与SO2-4 结合生成CaSO4 沉淀。
由图2(d)看出:SO2-4 浓度总体呈下降趋势,

在低酸度下下降更快并快速进入稳定期,而在高

酸度下则相对下降缓慢。
总体来看,酸度升高促进了硫酸钙沉淀,限制

了方解石的持续溶解,延长了体系的反应时间。

2.1.2 粒径的影响

不同粒径条件下,体系pH、SI、Ca2+ 及SO2-4
浓度随时间的变化曲线如图3所示。从整体变化

趋势来看:反应前期,pH 持续上升,Ca2+浓度因方

解石持续溶解出现峰值,SO2-4 则因持续消耗而降

低;在反应后期,各指标变化趋缓并逐渐稳定。

由图3(a)看出:粒径分别为中、细颗粒时,反
应前期,pH 回升更快,说明比表面积增大能增强

前期的反应[27];但随反应进行,pH 上升速度下降

明显,达到中性或接近中性的时间点反而晚于粒

径为粗颗粒时。
由图3(b)、(c)看出:Ca2+与SI均呈“快速升

高—回落—波动”的共同特征,且峰值大小规律一

致(细颗粒>中颗粒>粗颗粒);细颗粒组在反应

初期的SI即为正值(0.54),说明该反应体系能更

早达到CaSO4 过饱和状态。
由图3(d)看出:SO2-4 初始浓度在不同粒径

条件下基本一致,随反应进行,呈下降趋势;粒径

为中、细颗粒时,反应前期的SO2-4 浓度下降更

快,而粗颗粒组下降相对缓慢;在反应时间约为

250h时,不同粒径条件下的SO2-4 浓度都逐渐趋

于稳定。
总体来看,减小粒径能显著促进前期反应,但

同时也更易促进CaSO4 沉淀,从而导致后期反应

持续性降低。

a—pH;b—SI;c—Ca2+浓度;d—SO2-4 浓度

图3 不同粒径下各指标随时间的变化曲线

Fig.3 Variationcurvesofvariousindicatorswithtimeunderdifferentparticlesizes

2.1.3 固液质量体积比的影响

不同 固 液 质 量 体 积 比 下,体 系 pH、SI、

Ca2+及SO2-4 浓度随时间的变化曲线如图4所

示。硫酸溶液体积均为 750mL,对应投加方

解石质量分别为150、75和37.5g。从曲线形

态看,不同固液质量体积比下,各指标变化趋

势与不同酸度和粒径条件下的变化趋势基本

一致。
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由图4(a)看出:固液质量体积比为1∶5与

1∶10时,pH 上升更快且曲线形态相近,而固液

质量体积比为1∶20时,pH 上升相对滞后,说明

较高固液质量体积比条件下,体系中碳酸钙投加

量更大,使 H+消耗更快[28]。
由图4(b)看出:前两组SI的初始值及峰值

也相对更高,表明在高固液质量体积比条件下溶

液中的 Ca2+ 更易在短时间内累积,使 CaSO4 更

早地达到饱和;进入稳定状态后,SI逐渐回落并

在0附近小幅波动,体系趋于平衡状态。
由图4(c)看出:Ca2+浓度在反应前期快速升

高,待达到峰值后回落并伴随波动;在固液质量体

积比为1∶5与1∶10时,反应前期 Ca2+浓度和

峰值浓度普遍高于固液质量体积比为1∶20时。
由图4(d)看出:固液质量体积比为1∶5与

1∶10时,SO2-4 下降速度整体快于固液质量体积

比为1∶20时。
总体来看,固液质量体积比的改变调节了单

位体积溶液中碳酸钙的供给量,当固液质量体积

比较大时,反应前期Ca2+ 释放速率加快,加速了

反应进程,并促使CaSO4 更早达到饱和状态并析

出沉淀。

a—pH;b—SI;c—Ca2+浓度;d—SO2-4 浓度

图4 不同固液体积质量比下各指标随时间的变化曲线

Fig.4 Variationcurvesofvariousindicatorswithtimeunderdifferentsolidmasstoliquidvolumeratios

2.1.4 反应阶段划分

从整体变化特征看,体系表现为典型的“反
应—稳定”的反应特征。为定量刻画离子浓度

变化的关键拐点,将反应过程进一步划分为3
个阶段:第1阶段为 Ca2+ 浓度迅速升高并达到

峰值之前,为快速反应阶段;第2阶段以 Ca2+浓

度达到峰值为起点,以 SO2-4 浓度不再明显下

降、仅呈细微波动为终点,为缓慢反应阶段;第3
阶段为此后直至试验结束,为动态稳定阶段。
表2给出了3组共9次试验各反应阶段对应的

具体时间区间。

表2 不同试验条件下碳酸钙-硫酸反应阶段的时间划分

Table2 Timedivisionofreactionstagesfor
CaCO3-H2SO4system

试验组编号 第1阶段 第2阶段 第3阶段

1-1 0~6h 6~84h 84h之后

1-2 0~6h 6~144h 144h之后

1-3 0~6h 6~192h 192h之后

2-1 0~6h 6~144h 144h之后

2-2 0~1h 1~264h 264h之后

2-3 0~5min 5min~312h 312h之后

3-1 0~1h 1~96h 96h之后

3-2 0~1h 1~120h 120h之后

3-3 0~6h 6~144h 144h之后
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  第1阶段,体系中反应强烈,碳酸钙矿物被迅

速溶解,导致溶液中 Ca2+ 浓度快速升高,同时

SO2-4 浓度明显下降,该阶段以方解石的溶解反

应(式(1))为主,并伴随有明显的硫酸钙反应(式
(2))。结合SI结果可以推测,体系中已开始生成

硫酸钙,但此时形成的硫酸钙主要为微细悬浮颗

粒,尚未形成稳定致密的化学覆盖层,因此对初期

溶解反应的阻滞作用有限。
第2阶段,当Ca2+浓度达到峰值后,体系中硫酸

钙进入过饱和状态,开始结晶成核并发生沉淀,使液

相中Ca2+浓度逐渐下降,该阶段以石膏沉淀反应

(式(2))为主,同时伴有方解石的动态溶解反应(式
(1));随着大量硫酸钙沉淀在矿物颗粒表面形成化

学阻塞层,溶解反应受到抑制。在此沉淀作用的影

响下,SO2-4 浓度持续下降,但其下降速率较第1阶

段有所减缓;与此同时,沉淀反应消耗溶液中的

Ca2+,这为碳酸钙的持续溶解提供了动力,导致 H+

被持续消耗,pH 逐步升高;该阶段的典型特征为

Ca2+浓度在下降后呈现波动变化,SO2-4 浓度持续下

降并逐渐趋于稳定,而pH上升速率则逐渐减缓。
第3阶段,体系中 H2SO4 已基本被中和,可

视为碳酸钙与硫酸反应结束的节点。反应体系进

入动态平衡阶段,此时残留的未反应碳酸钙仍可

使Ca2+浓度出现一定波动;部分试验组在该阶段

依然保持弱酸性,或pH 继续缓慢上升,这主要是

由于pH 受碳酸体系及 CaCO3 的缓慢水解过程

的影响,其变化规律由反应式(3)、(4)和(5)控制。
在不同试验条件下,碳酸钙与硫酸反应结束的时

间点存 在 明 显 差 异。在 酸 度 单 因 素 试 验 中,

H2SO4 反应完全的时间分别为84h(1-1组)、

144h(1-2组)和192h(1-3组),表明反应持续时

间随初始酸度升高而延长。以反应完全时间表征

整体反应速率,1-1组比1-2组提高71.4%左右,
比1-3组提高128.6%左右,说明高酸度易促进硫

酸钙生成,从而延缓后续反应进程。在粒径单因

素试验中,H2SO4 反应完全的时间分别为144h
(2-1组)、264h(2-2组)和312h(2-3组),整体表

现出反应持续时间随粒径减小而延长的特征。其

中,粗颗粒组(2-1组)的整体反应速率较中颗粒

组(2-2组)和细颗粒组(2-3组)分别提高83.3%
和116.7%左右,说明粒径减小虽能凭借较大的

比表面积强化前期反应,但同时也会加快硫酸钙

沉淀生成,进而抑制后期持续反应。在固液质量

体积比单因素试验中,H2SO4 反应完全的时间分

别为96h(3-1组)、120h(3-2组)和144h(3-3组),
表明在较高固液质量体积比条件下,反应时间相对

较短。3-1、3-2组比3-3组的整体反应速率分别提

高50.0% 和20.0%左右,说明增大固液质量体积

比能在一定程度上加快反应进程,但其影响程度整

体弱于酸度和粒径因素。

2.2 碳酸钙矿物反应动力学研究

2.2.1 反应动力学模型

矿物颗粒近似为致密球形颗粒,且碳酸钙与硫

酸的反应属于典型的固-液非催化多相反应,所生成

的难溶硫酸钙在颗粒表面迅速析出,并包裹未反应的

碳酸钙核,因此认为反应过程符合经典的缩核模

型[29-31],缩核模型示意如图5所示。化学反应仅发生

在未反应核与固体产物层之间的界面上,随反应进

行,反应界面从颗粒表面向中心各向同性地推移,未
反应核半径不断缩小,而未反应核始终保持球形[32]。

图5 缩核模型示意

Fig.5 Schematicdiagramofshrinkingnucleusmodel

  该模型主要有3个控制步骤[33-35]:
外扩散模型:

x=kt (6)
表面化学反应控制模型:

1-(1-x)1/3=kt (7)
内扩散控制模型:

1-23x-
(1-x)2/3=kt (8)

式中:x—Ca2+溶出率,%;k—反应控制模型动

力学常数,h-1;t—反应时间,h。

Ca2+溶出率计算式为:

x=cVM
m ×100% (9)

式中:c—Ca2+总溶出浓度,mol/L;V—溶液体积,

L;M—CaCO3 摩尔质量,g/mol;m—参与反应的

CaCO3 质量,g。
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反应t时刻 ,Ca2+总溶出浓度由液相中Ca2+

浓度与因沉淀作用消耗的 SO2-4 浓度共同确定,
其表达式为:

c(Ca2+)总=c(Ca2+)aq+Δc(SO2-4 )aq (10)
式中:c(Ca2+)aq— 反应t时刻溶液中实测 Ca2+

浓度,mol/L;Δc(SO2-4 )aq—反应t 时刻消耗的

SO2-4 浓度,mol/L。

2.2.2 溶解动力学结果分析

酸度是控制 CaCO3 与 H2SO4 反应及 Ca2+

溶出率的关键因素,因此选取酸度单因素试验组

进行溶解动力学分析。不同酸度下Ca2+ 溶出率

随时间的变化曲线如图6所示。反应初期,碳酸

盐颗粒表面尚未形成明显的硫酸钙沉淀,表现为

快速溶解特征,不能充分体现产物层形成后对反

应推进的限制作用。随着反应进行,颗粒表面逐

渐生成并累积CaSO4 沉淀覆盖层,反应速率明显

下降,体系由初始快速反应逐步转入受产物层扩

散控制的阶段。相比第1阶段,第2阶段不仅

避开了反应初始瞬时快速溶解带来的干扰,而
且更能反映 CaCO3-H2SO4 体系在产物层形成

后的实际主控过程,因此更适合作为缩核模型

动力学拟合区间。基于此,选取第2阶段开展

动力学拟合,其中1-1、1-2和1-3组的拟合时

间范围分别为6~84、6~144和6~192h。

图6 不同酸度下 Ca2+ 溶出率随时间的变化曲线

Fig.6 VariationcurvesofCa2+leachingratewith
timeunderdifferentacidities

  将1-1、1-2和1-3组试验在第2阶段内的Ca2+

溶出率分别代入外扩散模型、表面化学反应控制模

型和内扩散控制模型,并绘制其与时间t的关系曲

线,结果如图7所示。以各模型线性拟合直线的斜

率作为动力学常数k,并计算对应的相关系数R2,拟
合参数见表3。可以看出:3组试验在内扩散控制模

型下均表现出最佳线性关系,其R2分别为0.994、

0.988和0.997,均明显高于外扩散模型和表面化学

反应控制模型,说明在CaCO3-H2SO4 体系的反应过

程主要受内扩散控制。这说明,随着反应进行,颗粒

表面逐渐形成的CaSO4 沉淀层对 H+向反应界面的

迁移及溶出离子向外扩散产生了明显阻碍,从而使

内扩散控制成为碳酸钙持续溶解的主导。

a—外扩散模型;b—表面化学反应控制模型;c—内扩散控制模型

图7 不同酸度下的反应动力学拟合曲线

Fig.7 Fittingcurvesofreactionkineticsunderdifferentacidities
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表3 缩核模型的拟合参数

Table3 Fittingparametersofshrinkingcoremodel

试验组

编号

外扩散

模型

表面化学反应

控制模型

内扩散

控制模型

k/10-4 R2 k/10-4 R2 k/10-5 R2

1-1 6.61 0.892 2.32 0.896 1.02 0.994

1-2 4.10 0.844 1.60 0.883 1.62 0.988

1-3 22.40 0.954 70.70 0.962 12.90 0.997

2.3 矿样结构和矿物成分分析

2.3.1 反应前后矿物形态结构与能谱特征

反应前方解石矿样的SEM-EDS分析结果如

图8所示。可以看出:矿物整体呈块状多面体形

态,晶面较为平整,棱角分明,边界清晰,晶体表面

局部附着少量片状或细小颗粒,推测为样品在机

械破碎与研磨过程中形成的附着碎屑;此外,晶面

上还可观察到多条近似平行分布的阶梯状节理

结构。

a—SEM,放大210倍;b—SEM,放大6000倍;

c—EDS(对应b图中微细颗粒区域)

图8 方解石原样的SEM-EDS分析结果

Fig.8 SEM-EDSanalysisresultsoforiginalcalcitesample

  反应后矿物的SEM-EDS分析结果如图9所

示。由图9(a)、(b)看出,在放大较低倍数(400
倍)时,反应后矿物颗粒的整体轮廓仍较完整,但
其表面已由反应前的相对平整转变为明显粗糙,
并被大量新生晶体覆盖;在放大较高倍数(800
倍)时,可进一步观察到次生晶体相互交错、堆叠

并形成团聚体,表明反应产物并非零散附着,而是

在矿物表面形成了连续性的覆盖层。由图9(c)
看出,在放大倍数更大(2000倍)时,片状晶体的

边缘及层叠结构更加清晰;EDS分析结果显示,

测试区域除含有 Ca、O 元素外,还检测到较高含

量的S元素;结合反应体系及晶体形貌,可判断

该次生晶体主要为硫酸钙;片状硫酸钙晶体在矿

物表面的沉积与堆叠会减小方解石与溶液的有效

接触面积,同时阻碍 H+ 向未反应界面迁移及溶

出离子向外扩散,从而抑制后续反应的持续进行。
上述微观形貌特征说明,反应过程中形成的硫酸

钙产物层具有明显的传质阻滞作用,与动力学拟

合所得的内扩散控制结果相一致。

a—SEM,放大400倍;b—SEM,放大800倍;

c—SEM-EDS,放大2000倍

图9 反应后矿样的SEM-EDS及SEM 分析结果

Fig.9 SEM-EDSandSEMimagesofsampleafterreaction

2.3.2 反应前后矿物成分特征

图10为不同试验条件下反应残渣样的 XRD
图谱。各组样品中均检测到石膏和方解石特征衍

射峰,说明碳酸钙与硫酸反应后均有硫酸钙沉淀

生成,且反应结束后仍存在未完全反应的方解石。
图10(a)为不同酸度条件下反应残渣样的

XRD图谱。可知:酸度由5g/L升至20g/L时,
石膏衍射峰强度增强,表明酸度升高可促进硫酸

钙沉淀形成,而方解石衍射峰强度减弱,表明酸度

升高可促进碳酸钙溶解。
图10(b)为不同粒径条件下反应残渣样的

XRD图谱。可以看出:粒径组的3个衍射峰强度

总体没有明显差别,这是由于各试验组的碳酸钙

和硫酸初始投加量一致,反应后石膏与方解石的

相对含量理论上差异不大;但不同粒径条件下,石
膏的结晶特征存在明显差异,细粒径组石膏特征

峰半高宽较大、峰形趋于平缓,而随粒径增大,衍
射峰逐渐变得尖锐,这说明结晶度更高[36]。这是

因为在细颗粒条件下,反应速率较快,能促使石膏
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在极短时间内发生集中成核,最终形成粒径较小、
结晶度较低的晶体,而粗颗粒溶解过程相对缓慢,
有利于石膏晶体生长。

图10(c)为不同固液质量体积比条件下反应

残渣样的XRD图谱。可以看出:3组残渣中均检

测到石膏和方解石特征衍射峰,但从整体来看,石
膏特征峰均较弱,表明反应后残渣中石膏相的相

对含量低于方解石相;进一步对比发现,3组残渣

中石膏特征峰虽整体不强,但仍存在一定差异,随
固液质量体积比由1∶5降至1∶20,石膏衍射峰

强度呈逐渐增强趋势,而方解石特征峰逐渐减弱,
其中方解石峰的相对减弱程度更为明显。相比酸

度组,石膏峰强变化幅度相对较小,说明固液质量

体积比变化对石膏生成的影响程度更小。

图10 不同条件下反应残渣样的XRD图谱

Fig.10 XRDpatternsofstaticreactionresiduesamplesunderdifferentconditions

3 结论

通过静态浸泡试验结合缩核模型和微观表

征,研究了酸法地浸条件下方解石与硫酸反应的

溶出动力学特征及硫酸钙沉淀堵塞机制,主要结

论如下:

1)CaCO3-H2SO4 反应过程可划分为快速反

应、缓慢反应和动态平衡3个阶段,各阶段离子浓

度和pH呈规律性变化,Ca2+ 先升后降再趋于稳

定,SO2-4 持续下降后趋于平缓,pH 整体逐步

升高。

2)高酸度条件(20g/L)下,体系中硫酸钙生

成量显著增加,沉淀更易在颗粒表面形成阻塞,使
反应完成时间比低酸度(5g/L)延长约128.6%。
细颗粒因具有较大的比表面积,初期可加速溶解

过程,但随着硫酸钙沉淀不断累积,后期反应受抑

制,最 终 使 反 应 结 束 时 间 比 粗 颗 粒 延 长 约

116.7%。高固液质量体积比(1∶5)条件下硫酸

钙沉淀量更多,但由于体系中反应物相对充足,最
终反应完成时间比低固液质量体积比(1∶20)快
约50%,总体上固液质量体积比条件对反应过程

的影响弱于酸度和粒径。

3)动力学模型分析结果表明,酸度的3组试

验在 内 扩 散 控 制 模 型 下 的 相 关 系 数 分 别 为

0.994、0.988和0.997,均明显高于外扩散模型和

表面化学反应控制模型,说明Ca2+溶出过程主要

受内扩散控制,即反应生成的硫酸钙沉淀层对

H+向内迁移和Ca2+向外扩散形成了有效阻碍。

4)矿样形貌结构和矿物成分分析结果表明,
反应后矿物颗粒表面形成了片状硫酸钙晶体,产
生了化学堵塞,阻碍了方解石的溶解;酸度升高促

进了碳酸钙的溶解和硫酸钙的沉淀;粒径组衍射

峰强度总体未出现明显差别,但石膏的结晶特征

存在明显差异,粒径越大结晶程度越高;随固液质

量体积比减小,石膏衍射峰强度增强,而方解石特

征峰减弱。
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DissolutionKineticsandMechanismofCalciteinAcidIn-situLeachingofUranium
YINGJiangbo1,2,ZHANGYanhong1,2,FANGMengting2,LUOXianping1,2,3,LUOYue1,2

(1.NationalKeyLaboratoryofUraniumResourceExplorationandNuclearRemoteSensing,

EastChinaUniversityofTechnology,Nanchang 330013,China;

2.KeyLaboratoryofNuclearResourcesandEnvironmentofMinistryofEducation,

EastChinaUniversityofTechnology,Nanchang 330013,China;

3.SchoolofWaterResourcesandEnvironmentalEngineering,EastChinaUniversityof
Technology,Nanchang 330013,China)

Abstract:Duringtheacidin-situleachingofuranium,sulfuricacidreadilyreactswithcalcitetoform
calciumsulfateprecipitateandreleaseCO2,whichcausesporeblockageandpermeabilityreductionin
theore-bearinglayer,therebyhinderingtheefficientandgreenextractionofuraniumresources.To
revealthereactioncharacteristicsandblockagemechanismofcalciteinacidin-situleaching,single-
factorimmersionexperimentswereconductedundervaryingacidity,particlesize,andsolidmassto
liquidvolumeratios.ThevariationsofpH,saturationindex(SI),andconcentrationsofCa2+ and
SO2-4 duringthereactionwereanalyzed,dissolutionkineticswereexaminedbasedontheshrinking
coremodel,andthemicroscopicmorphologyandphasecompositionofmineralsbeforeandafterthe
reactionwereinvestigatedbySEM-EDSandXRD.Theresultsshowthatthereactionbetweencalcium
carbonateandsulfuricacidexhibitsdistinctstages.Inthesystem,pHgenerallyincreases,Ca2+
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concentrationinitiallyrisesandthendeclinesbeforestabilizing,whileSO2-4 concentrationcontinuously
decreasesandthenstabilizes.Increasedacidityandreducedparticlesizebothenhancetheearly-stage
reactionintensityandpromptthesystemtoreachCaSO4supersaturationearlier,therebyintensifying
precipitateformationandblockageeffects.Ahighersolidmasstoliquidvolumeratioincreasestherisk
ofsupersaturationinthesystem.Kineticfittingindicatesthatthereactionprocessbetterconformsto
theinternaldiffusioncontrolmodel.Microscopiccharacterizationrevealsthataflakycalciumsulfate
precipitatelayerformsonthemineralsurfaceafterthereaction,corroboratingtheabovechemical
analysisresults.Thefindingsprovideatheoreticalbasisforblockageriskidentificationandprocess
optimizationinacidin-situleachingofuranium.
Keywords:acidin-situleachingofuranium;calcite;dissolution;blockage;shrinkingcoremodel
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