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“犆犗２＋犗２”地浸开采过程中矿物溶解沉淀模拟研究

翁海成，原　渊，刘正邦，侯春儒

（核工业北京化工冶金研究院，北京１０１１４９）

摘要：“ＣＯ２＋Ｏ２”浸出过程是人工强化下的水岩作用过程，非铀矿物的溶蚀物会进入浸出液体系，导致浸出液

矿物溶解沉淀状态发生改变。运用地球化学模拟手段对“ＣＯ２＋Ｏ２”浸出过程浸出液中的离子存在形式及矿物

溶浸平衡进行模拟计算，进而研究地浸开采过程中矿物溶解迁移和沉淀状况。针对目标矿床地下水还原性强、

碳酸盐含量高的特征，研究了含锰矿物沉淀产生的条件及影响因素。结果表明：在中性浸出条件下，研究矿区

浸出液中Ｕ主要以ＵＯ２（ＣＯ３）
４－
３ 形式存在，ＵＯ２（ＣＯ３）

２－
２ 次之，二者的占比主要受ｐＨ影响；浸出液中碳酸盐矿

物饱和指数均大于零，处于过饱和状态，ｐＨ是控制碳酸盐矿物沉淀的主要因素，发生碳酸钙类矿物沉淀的临界

ｐＨ为６．７，发生碳酸钙镁类矿物沉淀的临界ｐＨ为６．５；浸出液中硫酸盐矿物饱和指数均小于零，不会有硫酸

钙沉淀析出，硫酸钙类矿物沉淀主要受钙离子和硫酸根含量的控制。在中性浸出条件下，易产生铁矿物沉淀，

且受ｐＨ影响较大；同时，浸出液中会有含锰矿物析出，氧化还原条件是影响其溶解沉淀的重要因素；浸出液中

大部分含硅矿物处于过饱和状态，其溶解沉淀受ｐＨ影响较大。研究结果对地浸开采中预防沉淀物质的产生

具有重要意义。

关键词：“ＣＯ２＋Ｏ２”浸出；地球化学模拟；ＰＨＲＥＥＱＣ；浸出液；离子存在形式；矿物溶解沉淀
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　　地浸采铀是一种通过钻孔工程，借助化学试

剂把天然埋藏条件下矿石中的铀溶解出来，而不

使矿石产生位移的集采、选、冶于一体的铀矿开采

方法［１２］。目前，“ＣＯ２＋Ｏ２”原地浸出采铀技术已

在通辽钱家店、新疆蒙其古尔和内蒙古纳岭沟等砂

岩型铀矿床的开发中应用［３６］，已成为中国北方砂

岩型铀矿床开采的支撑性技术体系。该浸出过程

是人工强化条件下的水岩作用过程，在含矿层渗流

过程中，浸出液与围岩矿物相互作用，会伴随部分

矿物的溶解；溶解的矿物进入浸出液，导致溶液中

部分物质的浓度积超过其平衡常数，这些物质会逐

渐从溶液中沉淀出来并堵塞含矿层孔隙。同时，浸

出剂的加入改变了地下水的化学条件，使矿物溶解

平衡状态发生改变，影响矿物的溶解与沉淀［７］。为

此，开展地浸过程中矿物的溶解与沉淀特征研究，

对于揭示含矿含水层堵塞机制、地浸过程中发生的

各种水文地球化学作用、浸出剂与矿物相之间的水

岩相互作用、预防沉淀堵塞等具有重要意义。

对地浸采铀含矿层堵塞问题，杨诗琪［８］等利用

ＰＨＲＥＥＱＣ模拟计算纳岭沟铀矿ＣａＣＯ３沉淀产生

条件，认为维持浸出液低Ｃａ２＋与低ｐＨ是缓解沉淀

堵塞的有效途径；吉宏斌等对蒙其古尔铀矿浸出液

进行了模拟计算，认为产生的堵塞物主要为方解

石［９］；焦学然等采用地球化学模拟和试验对新疆某

高矿化度地下水分布区酸法地浸采铀出现堵塞的

原因进行了探讨，认为含矿层堵塞主要是由于地下

水矿化度、Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋、ＳＯ２－４ 浓度过高，石膏临近饱

和状态［１０］；高柏等通过模拟计算了新疆某矿床浸

出液中易沉淀化合物饱和指数，探讨了化合物沉淀

溶解动态平衡状态，认为采用淡化地下水方法解决

该矿床地浸过程中出现的化学堵塞问题是可行

的［１１］。综上所述，以往针对地浸矿床重点研究了

碳酸盐矿物的溶解沉淀特征。

松辽盆地钱家店铀矿床是中国最早使用

“ＣＯ２＋Ｏ２”技术工业化开发的矿床，持续开采使

钻孔抽注液量呈明显下降趋势［１２］，影响生产效

率。本研究以钱家店矿床（钱Ⅱ矿区）Ｃ６采区为

研究对象，在分析含矿层矿物工艺学特征的基础



上，利用ＰＨＲＥＥＱＣ进行全面模拟分析，重点计

算浸出液Ｕ组分的存在形式和影响因素，以及碳

酸盐类矿物、铁矿物、锰矿物、含硅矿物的溶解沉

淀状态和影响因素，为后续预防含矿层化学沉淀

堵塞问题提供技术支撑。

１　含矿层矿石矿物特征

１．１　矿石矿物组成特征

钱家店矿床矿石中的主要脉石矿物有石英、斜

长石、微斜长石、方解石、铁白云石、黏土矿物，主要

金属矿物有黄铁矿、赤铁矿等，其他矿物还有钛铁

矿、菱铁矿、闪锌矿等［１３］。矿石中石英质量分数为

５６．２％～７９．５％，平均为６８．４％；钾长石质量分数

为６．８％～１１．９％，平均为９．９％；斜长石质量分数

为７．２％～１９．３％，平均为１０．６％。石英、钾长石、

斜长石为碎屑矿物，细粒及中粒；磨圆度中等，为次

棱角状次圆状。矿石中黏土矿物为含矿砂岩中基

质，微细粒状，与胶结物一起构成砂岩填隙物；黏土

矿物质量分数为３．６％～１３．０％，平均为７．２％，以

高岭石为主，伊利石、伊蒙混层次之，绿泥石含量较

少。矿石中黄铁矿质量分数为０．５％～１．１％，平均

为０．７％。含矿砂岩中碳酸盐含量总体偏高，碳酸

盐矿物以铁白云石和方解石为主［１４］，铁白云石质

量分数为１．３％～１０．１％，平均为３％；方解石质量

分数为０．７％～５．４％，平均为１．７％。

１．２　铀的赋存状态

该矿石中铀的主要存在形式为吸附态铀及铀

矿物，含铀矿物相对较少。吸附态铀主要是黏土

矿物吸附铀及有机质吸附铀，吸附态铀主要分布

于炭屑及黏土矿物中，是矿床中铀的主要存在形

式［１５］。铀矿物主要有沥青铀矿和铀石，沥青铀矿

有的分布于草莓状黄铁矿中或草莓状黄铁矿边

部，有的分布于块状黄铁矿、黄铜矿组合体的边

缘，沥青铀矿呈颗粒状，团块状［１６］；铀石多与沥青

铀矿、石英等共生，具有非均质、裂纹少的特性，围

绕在钛铁矿、黄铁矿周边生长，或沿着有机质边部

发育。含铀矿物主要是以锆石及含铀钛矿物形式

出现［１７］。

２　浸出液化学组分特征

２．１　浸出液化学组分

钱家店矿床（钱Ⅱ块）一期共有８个采区，Ｃ６采

区自２０１０年投产，本次以该采区运行１０年后的浸

出液化学成分为基础，计算后续各类矿物饱和状

态。Ｃ６采区运行１０年后还有１９个抽液井在生产

运行，１９个抽液井的浸出液化学组分见表１。

表１　犆６采区抽液井浸出液化学组分

犜犪犫犾犲１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狅犳犾犲犪犮犺犪狋犲犳狉狅犿狆狌犿狆犻狀犵狑犲犾犾狊犻狀犆６犿犻狀犻狀犵犪狉犲犪

井号
ρ（Ｃａ

２＋）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（Ｍｇ
２＋）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（∑Ｆｅ）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（Ｆｅ
２＋）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（ＨＣＯ
－
３ ）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（Ｃｌ
－）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（ＳＯ
２－
４ ）／

（ｍｇ／Ｌ）
ｐＨ

ρ（Ｕ）／

（ｍｇ／Ｌ）

电导率／

（μｓ／ｃｍ）

溶解氧／

（ｍｇ／Ｌ）

６０６１１ １１６ １８８ ０．０７９ — ２９３０ １２０７ １０７９ ７．０６ ５．２２ ７５１０ ６．９７

６０６１２ １３１ １９４ ０．０６７ — ２９３０ １２０７ ９７９ ７．０１ ６．９７ ７６５０ ８．７７

６０８１０ １２６ １９１ ０．０６７ — ２９３０ １２４３ １０２５ ６．９９ ３．８３ ７６３０ １３．１０

６０８１１ １３１ ２０３ ０．１４６ ０．０３１ ２９９０ １２４３ １０５８ ７．０１ ７．９３ ７７７０ １０．８０

６０８１２ １２１ １９１ ０．３７６ ０．０８６ ２８７０ １２０７ １０９３ ６．９６ ３．１３ ７６２０ ６．８５

６１０１０ １３１ ２０３ ０．１２８ ０．０３７ ２８７０ １２０７ １１９９ ６．９９ ７．１２ ７７００ １１．８０

６１０１２ １３１ ２００ ０．０９２ ０．０３７ ２８７０ １２０７ １１２２ ６．９７ ３．４０ ７６５０ １３．８０

６１２１１ １３１ １９７ ０．０４３ — ２９３０ １２４３ １２３１ ６．９９ ５．７３ ７７００ １７．４０

６１２１２ １３６ ２０６ ０．０４９ — ２９３０ １２０７ １０３３ ６．９８ ３．４８ ７７２０ １４．２０

６１２１３ １３６ ２０９ ０．３０４ ０．０５５ ２９９０ １２４３ １１３８ ７．００ ４．２２ ７７６０ １６．９０

６１４１１ １２６ １９１ ０．２６１ ０．０７９ ２９９０ １２４３ １０８２ ７．０５ ４．６１ ７６１０ １４．４０

６１４１２ １２６ ２００ ０．０８６ ０．０３１ ２８７０ １２０７ １０２３ ６．９９ ７．９３ ７５９０ １７．９０

６１４１３ １２１ １９７ ０．０９８ ０．０３１ ２９３０ １２０７ １１２２ ７．０４ ５．２２ ７５７０ １３．１０

６１６１１ １２１ １７９ ０．３０４ ０．０４９ ２９３０ １１７２ １２１７ ７．０２ ９．３３ ７４５０ １１．２０

６１６１２ １２６ １９７ ０．０５５ — ２９９０ １２０７ １１３７ ７．００ ８．０９ ７７１０ １２．８０

６１６１３ １２６ １９７ ０．０７９ — ２８７０ １２４３ ９９７ ６．９９ ８．１７ ７６６０ １１．３０

６１８１２ １２６ ２００ ０．０４９ — ３０５０ １２０７ １０８１ ７．０３ ８．７５ ７７６０ １０．９０

６１８１３ １２６ ２００ ０．０７３ ０．０３１ ２９９０ １２０７ １２４５ ７．０３ １４．３０ ７１８０ １１．９０

６２０１３ １１１ １８５ ０．０７３ — ２８７０ １２４３ １１６０ ７．１０ ５．８４ ７５５０ １０．２０

　　注：“－”表示低于检测限。
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２．２　浸出液犝组分存在形态

２．２．１　浸出液化学组分特征

选择Ｃ６采区６１６１１抽液井，计算Ｕ组分的

主要化学形态。该抽液井浸出液化学组分随时间

的变化特征见表２。可以看出，随着生产过程的

进行，ｐＨ 呈下降趋势；随着ＣＯ２的加入，矿石中

碳酸盐组分被溶解，溶液中ρ（ＨＣＯ
－
３ ）增加，溶液

的ｐＨ由７．７５逐渐下降并稳定在７．１０左右；

ρ（Ｃａ
２＋）、ρ（Ｍｇ

２＋）呈上升趋势，ρ（Ｃａ
２＋）由本底

１５ｍｇ／Ｌ增 至１２６ｍｇ／Ｌ，ρ（Ｍｇ
２＋ ）由 本 底

３０ｍｇ／Ｌ增至１８０ｍｇ／Ｌ，这是由于浸出过程中溶

解了碳酸盐矿物，释放了钙、镁等离子。ρ（ＳＯ
２－
４ ）

逐渐 增加，在 生 产运行后期，ρ（ＳＯ
２－
４ ）超 过

１２００ｍｇ／Ｌ，这是由于矿石中的黄铁矿被氧化溶

解产生的离子释放到浸出液中，促使ρ（ＳＯ
２－
４ ）升

高，溶解出的铁离子在ｐＨ 大于７的条件下会产

生沉淀。ρ（ＨＣＯ
－
３ ）出现先增加后减小的趋势，由

２４００ｍｇ／Ｌ左右增至２９００ｍｇ／Ｌ；在生产后期矿

区不再注入 ＣＯ２，导致采区ρ（ＨＣＯ
－
３ ）呈降低

趋势。

表２　抽液井６１６１１化学组分随时间的变化特征

犜犪犫犾犲２　犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狆狌犿狆犻狀犵狑犲犾犾６１６１１狅狏犲狉狋犻犿犲

日期 ｐＨ 犈犺
ρ（ＨＣＯ

－
３ ）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（Ｃｌ
－）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（ＳＯ
２－
４ ）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（Ｃａ
２＋）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（Ｍｇ
２＋）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（Ｕ）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（总Ｆｅ）／

（ｍｇ／Ｌ）

２０１００７１９ ７．７５ １１３ ２４４０ ５０４ ５１８ ２６ ４７ ８．８ ０．１１１

２０１００９１６ ７．４４ ２４６ ２６２０ ４５９ ６４５ ３４ ５４ ４４．１ ０．１７３

２０１０１０２６ ７．３６ ３０９ ２５９０ ５０５ ７０５ ３７ ６５ ５２．９ ０．０６７

２０１１０６０８ ７．２６ ２３８ ２６００ ４２４ ７５０ ４６ ７７ ３９．７ ０．０７３

２０１３０５０６ ７．１６ ３２６ ２８４０ ４４３ １１６０ ８８ １３９ ２２．６ ０．０４３

２０１５０７０５ ７．０７ ３４０ ２８７０ ５２９ １３２０ １２０ １７３ １３．５ ０．０３４

２０１６０４０６ ６．９８ ２１９ ２８７０ ５８９ １２８７ １２４ １８０ １０．６ —

２０１７０４０６ ７．０４ ２３６ ２９３０ ６０４ １２１７ １２６ １７６ ９．１ —

２０１９１１０６ ７．１０ ２０３ ２６２４ ５９２ １３６０ １１０ １８０ ７．３ ０．０１０

２０２００５０６ ７．１０ ２３６ ２７５３ ５９１ １２２７ １０２ １６５ ７．２ ０．０１０

　　注：“－”表示低于检测限。

２．２．２　浸出液犝组分存在形式及其变化特征

在２０１０年１０月，该抽液井ρ（Ｕ）较高，具

有代表性，以此为基础数据，采用 ＰＨＲＥＥＱＣ

中 ｍｉｎｔｅｑ数据库，在软件中选择 Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ１

文件下的ＳＯＬＵＴＩＯＮ程序，将浸出液各离子

含量输入程序中，模拟计算浸出液 Ｕ组分的存

在形式，输出相应结果，见表３。可以看出，

Ｕ（Ⅵ）在浸出液中占１００％，Ｕ（Ⅴ）和 Ｕ（Ⅳ）

只是理论上数值。其中在 Ｕ（Ⅵ）的存在形式

中，ＵＯ２（ＣＯ３）
４－
３ 、ＵＯ２（ＣＯ３）

２－
２ 占比高，约为

９９．９９％；ＵＯ２（ＣＯ３）２占比低，约为０．０１％；而

ＵＯ２（ＯＨ）
＋、ＵＯ２＋２ 、ＵＯ２Ｃｌ

＋ 等形式占比不足

万分之一。

表３　浸出液中各种铀存在形式及其占比

犜犪犫犾犲３　犜犺犲犮狅狀狋犲狀狋犪狀犱狆狉狅狆狅狉狋犻狅狀狅犳犿犪犻狀

狌狉犪狀犻狌犿狊狆犲犮犻犲狊犻狀狋犺犲犾犲犪犮犺犪狋犲

铀存在形式 浓度／（ｍｏｌ／Ｌ） 占比／％

ＵＯ２（ＣＯ３）
４－
３ ２．１３×１０－４ ９５．４５

ＵＯ２（ＣＯ３）
２－
２ １．０２×１０－５ ４．５４

ＵＯ２ＣＯ３ ２．２１×１０－８ ０．０１

ＵＯ２（ＯＨ）＋ ８．７１×１０－１２ ３．９０×１０－６

ＵＯ２＋２ １．６９×１０－１３ ７．５４×１０－８

ＵＯ２ＳＯ４ ５．９７×１０－１４ ２．６７×１０－８

ＵＯ２（ＳＯ４）
２－
２ １．００×１０－１４ ４．４７×１０－９

ＵＯ２Ｃｌ＋ １．４６×１０－１５ ６．５５×１０－１０

（ＵＯ２）２（ＯＨ）
２＋
２ ７．４４×１０－１８ ３．３３×１０－１２

（ＵＯ２）３（ＯＨ）＋５ １．４４×１０－１９ ６．４５×１０－１４
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　　该抽液井浸出液在不同时间２种碳酸铀酰形

式占比变化情况见图１。

图１　浸出液犝犗２（犆犗３）
４－
３ 、犝犗２（犆犗３）

２－
２

含量及狆犎随时间变化

犉犻犵．１　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳犝犗２（犆犗３）
４－
３ 犪狀犱

犝犗２（犆犗３）
４－
３ 犮狅狀狋犲狀狋犪狀犱狆犎犻狀狋犺犲犾犲犪犮犺犪狋犲狅狏犲狉狋犻犿犲

　　由图１可看出，随着生产的进行，ＵＯ２（ＣＯ３）
４－

３

摩尔分数呈先逐渐下降后逐渐增加趋势，其变化特

征与浸出液ｐＨ的变化趋势基本一致，ｐＨ下降，其

占比下降；ｐＨ升高，其占比增加。ＵＯ２（ＣＯ３）
２－

２
摩尔

分数 变 化 情 况 与 ＵＯ２ （ＣＯ３）
４－

３
正 好 相 反，

ＵＯ２（ＣＯ３）
２－

２
摩尔分数普遍较低，平均值在６％左右。

２．２．３　浸出液犝组分与狆犎的关系

根据浸出液的化学组分，设定不同的ｐＨ，模

拟计算得到不同ｐＨ条件下碳酸铀酰的存在形式

变化，结果见图２。可以看出，当ｐＨ＝５～６时，碳

酸铀酰的主要存在形式为 ＵＯ２（ＣＯ３）
２－
２ ；但随着

ｐＨ增大，溶液中 ＵＯ２（ＣＯ３）
４－
３ 逐渐成为主要成

分；当ｐＨ＞６．２时，ＵＯ２（ＣＯ３）
２－
２ 由主要成分降

为次要成分，其他存在形式可忽略不计；在弱碱性

环境下ＵＯ２（ＣＯ３）
４－
３ 含量很高，占比超过９０％，

在地下水高ｐＨ 情况下，ＵＯ
２＋
２ 与ＣＯ

２－
３ 结合强度

大，更易形成稳定配合物，这是导致出现图２中铀

形态分布特点的重要原因［１８］。

图２　浸出液铀的主要存在形式与狆犎的关系

犉犻犵．２　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲犿犪犻狀犳狅狉犿狊狅犳狌狉犪狀犻狌犿犪狀犱狆犎犻狀狋犺犲犔犲犪犮犺犪狋犲

３　矿物溶解沉淀特征

根据表１，运用ＰＨＲＥＥＱＣ地球化学模拟程

序对Ｃ６采区浸出液中矿物的饱和指数（Ｓａｔｕｒａ

ｔｉｏｎＩｎｄｅｘ，简称ＳＩ）进行计算，结果见图３。ＳＩ是

判断矿物沉淀与溶解的重要参数，ＳＩ＝ｌｇ犐ＡＰ／

犓ＳＰ，式中：犐ＡＰ表示离子活度积；犓ＳＰ表示溶度积常

数。ＳＩ可确定地下水系统中矿物的溶解沉淀状

态，当ＳＩ＞０时，表示该矿物相对水溶液处于饱和

状态；当ＳＩ＝０时，表示该矿物相对水溶液处于平

衡状态；当ＳＩ＜０时，表示该矿物相对水溶液未达

到饱和状态［１９］。

本次计算采用 ＰＨＲＥＥＱＣ中 ｍｉｎｔｅｑ数据

库，在软件中选择Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ１文件下的ＳＯＬＵ

ＴＩＯＮ程序，将浸出液各离子含量输入至程序中，

在Ｐｈａｓｅ设定计算的矿物类型，输出项选择饱和
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指数ＳＩ。计算结果表明，“ＣＯ２＋Ｏ２”浸出过程

中，碳酸盐矿物（方解石、白云石、菱镁矿）的ＳＩ均

大于０，处于过饱和的状态，容易在含矿层中产生

化学沉淀。硫酸盐矿物（石膏、硬石膏）的ＳＩ小于

０，在溶液中处于溶解状态，不会形成硫酸盐沉淀。

铁矿物中水铁矿［Ｆｅ（ＯＨ）３］、针铁矿（ＦｅＯＯＨ）、

赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）、磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）的ＳＩ均大于０，

处于过饱和状态，易在含矿层中产生化学沉淀；而

菱铁矿（ＦｅＣＯ３）的饱和ＳＩ小于０，在溶液中处于

溶解状态，不会在含矿层中产生沉淀。

图３　浸出液碳酸盐矿物、硫酸盐矿物、铁矿物饱和指数

犉犻犵．３　犛犪狋狌狉犪狋犻狅狀犐狀犱犻犮犲狊狅犳犮犪狉犫狅狀犪狋犲犿犻狀犲狉犪犾狊，狊狌犾犳犪狋犲犿犻狀犲狉犪犾狊，犪狀犱犻狉狅狀犿犻狀犲狉犪犾狊犻狀狋犺犲犾犲犪犮犺犪狋犲

　　由图３可见，在生产过程中，碳酸盐矿物饱和

指数均大于零，处于过饱和状态，浸出液会有碳酸

钙、碳酸钙镁沉淀的析出，这和浸出液中 ＨＣＯ－３

的含量高有关。

３．１　碳酸盐矿物

浸出液中碳酸盐矿物饱和指数随时间、ｐＨ

变化关系见图４。可以看出，碳酸盐矿物饱和指

数的变化与ｐＨ 变化的一致性较好，初期生产中

ｐＨ逐渐下降，碳酸盐矿物饱和指数也呈现下降

趋势；在生产后期ｐＨ上升，碳酸盐矿物饱和指数

也略有增加。碳酸盐的溶解沉淀作用受其溶度积

控制，而碳酸盐溶度积又受水中 ＨＣＯ－３ 、Ｃａ
２＋、

Ｍｇ
２＋和ｐＨ等因素的影响，见式（１）～式（２）。

ＨＣＯ－３ ＋ Ｃａ
２＋
幑幐

　 ＣａＣＯ３↓＋Ｈ
＋， （１）

ＨＣＯ－３ ＋Ｃａ
２＋＋ Ｍｇ

２＋
幑幐

　 ＣａＭｇ（ＣＯ３）２↓＋Ｈ
＋。

（２）

在 影 响 碳 酸 盐 溶 解 沉 淀 的 因 素 中，

ρ（ＨＣＯ
－
３ ）、ρ（Ｃａ

２＋）和ρ（Ｍｇ
２＋）在浸出过程中是

逐渐升高的，有益于形成碳酸盐沉淀；而ｐＨ有降

低的趋势，促使碳酸钙饱和指数下降，有利于缓解

碳酸盐沉淀的产生。根据地球化学模拟结果，随

着生产的进行，碳酸钙的饱和指数有下降趋势，该

转变是由ｐＨ的下降所主导的。利用ＰＨＲＥＥＱＣ

模拟计算在不同ｐＨ 条件下碳酸盐的饱和指数，

并计算出在钱家店矿床浸出液的特定水化学条件

下，发生碳酸钙类矿物沉淀的临界ｐＨ为６．７，即

在浸出过程中将浸出体系的ｐＨ 降至６．７，可有

效控制和避免碳酸钙沉淀的发生；发生碳酸钙镁

类矿物沉淀的临界ｐＨ 为６．５，即在浸出过程中

将浸出体系的ｐＨ 降至６．５，可有效控制和避免

碳酸钙镁类矿物沉淀的发生。

３．２　硫酸盐矿物

硫酸盐矿物饱和指数均小于零（图３），说明

硫酸盐矿物处于溶解状态，在地层中不会产生硫
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酸钙沉淀。但在生产过程中，硫酸钙矿物的饱和

指数是逐渐增加的（图５），有产生沉淀的趋势，这

与水岩作用导致浸出液中硫酸根离子、钙离子的

含量增加有关。

图４　浸出液铀碳酸盐矿物饱和指数随时间、狆犎变化关系

犉犻犵．４　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳狌狉犪狀犻狌犿犮犪狉犫狅狀犪狋犲犿犻狀犲狉犪犾狊犪狋狌狉犪狋犻狅狀犻狀犱犲狓犻狀狋犺犲犾犲犪犮犺犪狋犲狅狏犲狉狋犻犿犲犪狀犱狆犎

图５　硫酸盐矿物饱和指数随时间变化及其与犆犪
２＋和犛犗２－４ 的关系

犉犻犵．５　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳狊狌犾犳犪狋犲犿犻狀犲狉犪犾狊犪狋狌狉犪狋犻狅狀犻狀犱犲狓狅狏犲狉狋犻犿犲犪狀犱犻狋狊狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆狑犻狋犺犆犪
２＋犪狀犱犛犗２－４

　　硫酸钙的溶解沉淀作用受溶度积控制，而硫

酸钙的溶度积又受水中ＳＯ２－４ 、Ｃａ
２＋的影响，见反

应式（３）～式（４）。

ＣａＳＯ幑幐４ Ｃａ２＋＋ＳＯ２－４ ，　ｌｇ犓＝－４．６３７；

（３）

ＣａＳＯ４·２Ｈ２ 幑幐Ｏ Ｃａ２＋＋ＳＯ２－４ ＋２Ｈ２Ｏ，

ｌｇ犓＝－４．８４８。 （４）

由图５可看出，硫酸钙饱和指数与ρ（Ｃａ
２＋）、

ρ（ＳＯ
２－
４ ）呈正相关关系，随着ρ（Ｃａ

２＋）、ρ（ＳＯ
２－
４ ）

的增加，硫酸钙的饱和指数也在增加。ρ（Ｃａ
２＋）、

ρ（ＳＯ
２－
４ ）决定着硫酸钙的溶解沉淀状态，在中性

浸出过程中，ρ（Ｃａ
２＋）、ρ（ＳＯ

２－
４ ）基本是增加的，不

同矿床含水层 Ｃａ２＋ 和ＳＯ２－４ 的本底含量是不同

的，生产过程中产生的Ｃａ２＋和ＳＯ２－４ 的量也不同，

根据饱和指数计算方法，可以利用ＰＨＲＥＥＱＣ计

算出产生硫酸钙沉淀的边界浓度。利用Ｃａ２＋和

ＳＯ２－４ 计算硫酸钙的溶解沉淀状态，图６中横坐标

ｐ（Ｃａ
２＋）＝ －ｌｇ｛Ｃａ

２＋ ｝，纵坐标 ｐ（ＳＯ
２－
４ ）＝

－ｌｇ｛ＳＯ
２－
４ ｝，横纵坐标均表示相应离子活度的负

对数。图中斜线表示硫酸钙矿物处于平衡状态；

斜线右侧表示其活度积低于其溶度积常数，此时

处于未饱和状态；斜线左侧表示其活度积大于其

溶度积常数，此时处于过饱和状态。可以看出，钱

Ⅱ矿床硫酸钙矿物均处于溶解状态；５１０矿床钙
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离子含量相对偏高，个别样品硫酸钙处于饱和状

态，容易产生硫酸钙矿物的沉淀；十红滩矿床整体

矿化度偏高，钙离子和硫酸根含量均较高，极易产

生硫酸钙沉淀。

图６　中性浸出工艺硫酸钙溶解状态分析

犉犻犵．６　犃狀犪犾狔狊犻狊狅犳犵狔狆狊狌犿犱犻狊狊狅犾狌狋犻狅狀狊狋犪狋犲狅犳

犮犪犾犮犻狌犿狊狌犾犳犪狋犲犻狀狀犲狌狋狉犪犾犾犲犪犮犺犻狀犵狆狉狅犮犲狊狊

３．３　含铁矿物

利用ＰＨＲＥＥＱＣ计算浸出液中铁的主要存

在形式，结果见表４。可以看出，铁离子主要以三

价铁形式存在，三价铁约占总铁含量的８５％；三

价铁主要以Ｆｅ（ＯＨ）＋２ 形式存在，Ｆｅ（ＯＨ）
＋
２ 约占

总铁的７７．５０％。二价铁主要以Ｆｅ２＋形式存在，

约占总铁的１０．８７％。

表４　浸出液中铁的主要存在形式

犜犪犫犾犲４　犕犪犻狀犳狅狉犿狊狅犳犻狉狅狀犻狀狋犺犲犾犲犪犮犺犪狋犲

Ｆｅ存在形式 浓度／（ｍｏｌ／Ｌ） 占比／％

Ｆｅ（ＯＨ）＋２ １．４０×１０－７ ７７．５０

Ｆｅ（ＯＨ）３ １．４２×１０－８ ７．８９

Ｆｅ（ＯＨ）－４ ２．０６×１０－９ １．１４

ＦｅＯＨ２＋ ４．２３×１０－１１ ０．０２

Ｆｅ２＋ １．９６×１０－８ １０．８７

ＦｅＳＯ４ ４．５６×１０－９ ２．５３

ＦｅＯＨ＋ １．６６×１０－１１ ０．０１

　　 铁 矿 物 中 水 铁 矿 ［Ｆｅ（ＯＨ）３］、针 铁 矿

（ＦｅＯＯＨ）、赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）、磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）的饱和

指数均大于０，而菱铁矿（ＦｅＣＯ３）的饱和指数小于

０。计算不同生产时间内水铁矿的饱和指数，结果

见图７。可以看出，随着生产的进行，铁矿物的饱

和指数有降低的趋势，其变化特征与ｐＨ变化规律

较一致，可见ｐＨ是影响铁矿物溶解沉淀的重要因

素。菱铁矿（ＦｅＣＯ３）的饱和指数随着ｐＨ的增大而

减小；其他铁矿物的饱和指数均随ｐＨ的增大而增

大，其中Ｆｅ（ＯＨ）３在ｐＨ＜５．８的条件下，其饱和指数

小于零，处于溶解状态，ｐＨ增大会产生Ｆｅ（ＯＨ）３

沉淀。铀矿床中伴生的黄铁矿等含铁矿物被氧化

溶解，而在中性浸出条件下Ｆｅ３＋在地下水中会沉

淀析出，堵塞孔隙，降低含水层的渗透性。研究发

现Ｆｅ（ＯＨ）３会吸附铀
［２０］，并与铀共沉淀进而影

响浸出效率，不利于铀的浸出。

图７　铁矿物饱和指数随时间变化及其与狆犎关系

犉犻犵．７　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳犻狉狅狀犿犻狀犲狉犪犾狊犪狋狌狉犪狋犻狅狀犻狀犱犲狓狅狏犲狉狋犻犿犲犪狀犱犻狋狊狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆狑犻狋犺狆犎

３．４　含锰矿物

钱Ⅱ矿床的吸附塔树脂出现黑色沉淀物板结

情况，严重影响吸附效率，该黑色沉淀物以锰元素

为主。取样分析浸出液及吸附原液和吸附尾液中

锰元素含量，结果见表５。

利用ＰＨＲＥＥＱＣ计算分析了浸出液中锰

离子的主要存在形式，结果见表６。可以看

出，浸出液中锰离子主要以二价态存在，主要

的 离 子 形 式 为 Ｍｎ２＋、ＭｎＨＣＯ＋
３ 、ＭｎＳＯ４、

ＭｎＣｌ＋。
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表５　溶液中主要离子含量

犜犪犫犾犲５　犕犪犻狀犻狅狀犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊犻狀狋犺犲狊狅犾狌狋犻狅狀狊

编号 ｐＨ
ρ（ＨＣＯ

－
３ ）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（Ｃｌ
－）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（ＳＯ
２－
４ ）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（Ｃａ）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（Ｍｇ）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（Ｎａ）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（Ｕ）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（Ｍｎ）／

（ｍｇ／Ｌ）

ρ（Ｓｉ）／

（ｍｇ／Ｌ）

６１２１５Ｂ浸出液 ７．０１ ２５７０ ６４１ １０８１ １００．０ １４０ １５８０ ７．５９ ０．３４６ １２．１

６１４１２浸出液 ７．０１ ２５７０ ６２８ １０８１ １０６．０ １４０ １６００ ４．７７ ０．５７９ ９．６

６１６１１浸出液 ７．１０ ２６３０ ５６０ １０８１ ９５．７ １４０ １５８０ ７．４３ ０．６２８ １０．１

６１６１３浸出液 ７．００ ２６５０ ５９４ １０８１ ９７．８ １４０ １６１０ ５．０６ ０．７０６ １０．４

６１８１２浸出液 ７．１５ ２５７０ ５６０ １０８１ ９５．７ １４０ １５４０ ６．４８ ０．７０１ １０．３

尾液 ７．０５ ２６３０ ５７４ １３４０ ９８．７ １４０ １６００ ７．０２ ０．１８０ １１．０

原液 ７．０１ ２５８０ ６３８ １３８９ １００．０ １７３ — １０．２０ ０．７５０ －

表６　浸出液中锰的主要存在形式

犜犪犫犾犲６　犕犪犻狀犳狅狉犿狊狅犳犿犪狀犵犪狀犲狊犲犻狀狋犺犲犾犲犪犮犺犪狋犲

Ｍｎ存在形式 浓度／（ｍｏｌ／Ｌ） 占比／％

Ｍｎ２＋ ４．２７×１０－６ ６７．３３

ＭｎＨＣＯ＋３ １．０６×１０－６ １６．６６

ＭｎＳＯ４ ８．８８×１０－７ １４．０１

ＭｎＣｌ＋ １．２５×１０－７ １．９８

ＭｎＣｌ２ ３．６６×１０－１０ ０．０１

　　根据浸出液的成分计算分析含锰矿物的饱和

指数，结果见图８。可以看出，浸出液及吸附原液

中 ＭｎＯ２、ＭｎＯＯＨ处于饱和状态，浸出液有产生

ＭｎＯ２、ＭｎＯＯＨ 等沉淀的趋势；而 ＭｎＣＯ３饱和

指数接近于０，大部分是小于０的，说明其处于溶

解状态。高价态锰一般不稳定，很难在溶液中存

在。锰矿物的溶解沉淀受氧化还原条件的影响较

大，ＭｎＯ２、ＭｎＯＯＨ这种高价态的锰矿物溶解沉

淀受氧化还原条件影响较大。当ｐＥ超过１０时，

开始有过饱和 ＭｎＯ２的析出；当ｐＥ超过９时，开

始有过饱和 ＭｎＯＯＨ 的析出；而 ＭｎＣＯ３矿物溶

解沉淀不受氧化还原条件的影响（ｐＥ表示电子活

度，２５℃时，标准状态下，犈犺＝１６．９ｐＥ
［２１］）。

图８　浸出液中锰矿物饱和指数及其与氧化还原电位关系（狆犈表示电子活度）

犉犻犵．８　犛犪狋狌狉犪狋犻狅狀犐狀犱犲狓狅犳犿犪狀犵犪狀犲狊犲犿犻狀犲狉犪犾狊犻狀狋犺犲犾犲犪犮犺犪狋犲犪狀犱犻狋狊狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆

狑犻狋犺狉犲犱狅狓狆狅狋犲狀狋犻犪犾（狆犈狉犲狆狉犲狊犲狀狋狊犲犾犲犮狋狉狅狀犪犮狋犻狏犻狋狔）

３．５　含硅矿物

利用ＰＨＲＥＥＱＣ计算出浸出液中硅主要以

Ｈ４ＳｉＯ４ 形 式 存 在，其 占 比 超 过 总 硅 含 量 的

９９．８％。含硅矿物中钠长石（ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８）、钾长

石（ＫＡｌＳｉ３Ｏ８）、高岭石［Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ）４］、石英

（ＳｉＯ２）的饱和指数均大于０，处于过饱和状态；而

钙长石（ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８）的饱和指数小于０，在溶液

中处于溶解状态，不会在含矿层中产生沉淀。含

硅矿物的饱和指数与ｐＨ的关系见图９。在弱酸

弱碱环境（ｐＨ＝５．０～８．５）中，除了ＳｉＯ２的饱和

指数不随ｐＨ的变化而变化外，其他含硅矿物饱

和指数均随ｐＨ 的增大而增大，说明ｐＨ 的增大
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易导致含硅沉淀物的析出。计算结果显示，当

ｐＨ＜６．０时，钾长石的饱和指数小于０，处于溶解

的状态；当ｐＨ＜６．５时，钠长石的饱和指数小于

０，处于溶解状态；当ｐＨ＜４．５时，高岭石的饱和

指数小于０，处于溶解状态；在弱酸弱碱的环境下

钙长石的饱和指数均小于０，处于溶解状态。

图９　浸出液含硅矿物饱和指数及其与狆犎关系

犉犻犵．９　犛犪狋狌狉犪狋犻狅狀犐狀犱犲狓狅犳狊犻犾犻犮狅狀犫犲犪狉犻狀犵犿犻狀犲狉犪犾狊犻狀狋犺犲犾犲犪犮犺犪狋犲犪狀犱犻狋狊狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆狑犻狋犺狆犎

４　结论

１）中性浸出条件下，Ｕ主要以 ＵＯ２（ＣＯ３）
４－
３

形式存在，ＵＯ２（ＣＯ３）
２－
２ 次之，二者的占比受ｐＨ

的影响，当ｐＨ＞６．２时，以ＵＯ２（ＣＯ３）
４－
３ 为主，且

其占比随ｐＨ的增加而增加。

２）钱家店矿床碳酸盐矿物饱和指数均大于

０，处于过饱和状态，浸出过程中存在碳酸钙盐类

矿物的沉淀；ｐＨ是其主要的影响因素，发生碳酸

钙类矿物沉淀的临界ｐＨ 为６．７，发生碳酸钙镁

类矿物沉淀的临界ｐＨ为６．５。硫酸盐矿物饱和

指数均小于０，硫酸盐矿物处于溶解状态，在地层

中不会产生硫酸钙沉淀，硫酸钙类矿物沉淀主要

是受钙离子和硫酸根含量的控制。

３）中性浸出条件下，容易产生铁矿物的沉淀，

铁矿物的沉淀受ｐＨ影响较大；同时，浸出液中会

有含锰矿物的析出，氧化还原条件是影响其溶解

沉淀的主要因素；浸出液中部分含硅矿物处于过

饱和状态，其溶解沉淀受ｐＨ影响。
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（２）：４０４８．

ＺＨＡＮＧＢｏ，ＬＩＪｉａｎｇｕｏ，ＭＩＡＯＰｅｉｓｅｎ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅ

ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｓｔａｔｅａｎｄｏｒｉｇｉｎｏｆｕｒａｎｉｕｍｉｎＱｉａｎｊｉａｄｉ

ａｎｕｒａｎｉｕｍｄｅｐｏｓｉｔ，ＫａｉｌｕＢａｓｉｎ［Ｊ］．ＮｏｒｔｈＣｈｉｎａ
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［１６］　夏毓亮．钱家店铀矿床［Ｍ］．北京：中国原子能出版
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