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空气中CO2对酸性废渣中和过程中U稳定性的影响
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摘要:采用碱性材料对酸性废渣进行中和处理,设置敞开、封闭试验环境,以及不同投加比和pH等条件,通过

监测中和渣上清液中pH、U、HCO-3 变化,并借助XRD分析中和渣的矿物组成,研究CO2对酸性废渣中和过程

中U稳定性的影响。结果表明,中和处理时周围空气中的CO2会影响中和渣pH与 U的稳定性,中和渣在碱

性条件下对CO2的固定是个酸化过程,随着中和渣pH下降,在空气中固定的CO2向 HCO-3 转变,HCO-3 逐渐

累积,使中和渣中已稳定的U重新浸出。U与pH无明显相关性,U大量浸出的pH区间为7.68~8.41,此区

间 HCO-3 大量积累;U与 HCO-3 成正相关关系,相关系数(R2)为0.95,HCO-3 的产生是影响中和渣中 U稳定

性的关键因素。Ca(OH)2投加过量时,中和渣中会有次生矿物CaCO3生成;随着CO2固定,中和渣pH 下降,

CaCO3会部分溶解转变为HCO-3 。敞开试验环境中,仅有2.5%Ca(OH)2试验组和2.5%Mg(OH)2试验组维持

极低的U浸出水平,中和处理后中和渣pH 较低,在空气中固定的CO2极少,影响 U稳定的 HCO-3 基本不

产生。
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  铀矿及伴生放射性矿经过酸法采冶后,会产

生大量含铀酸性废渣(pH=1.5~3.0)[1-2],对其

安全处置前须先进行中和处理[3-4]。中和过程不

仅能调节废渣酸度,还可促进铀的稳定化。
石灰是酸性废渣常用的碱性中和材料,但经

石灰处理的铀矿冶废渣堆存几十年后,陆续出现

U反溶问题[5]。U 反溶过程受多种因素共同影

响:1)化学因素。主要包括废渣中和不完全导致

的残余酸释放[6]以及黄铁矿氧化等产酸矿物的氧

化产酸作用[7]。2)环境因素。在中碱性条件下废

渣中U仍存在一定的浸出风险[8],表明pH不是

控制U稳定性的唯一因素。3)微生物因素。好

氧型微生物氧化可促进 U反溶[9-10],还原性微生

物可对U进行原位固定[11-13]。
目前,针对U稳定性的研究多集中在酸性废

渣中和后铀的形态以及铀的价态等方面[14-16],没
有考虑中和处理过程中空气中CO2对 U稳定性

的影响。笔者通过选择不同投加比的碱性材料对

酸性废渣进行中和处理,研究在不同pH条件下,
空气中CO2对中和渣中U稳定性的影响,以期为

含U酸性废渣的安全处置提供技术支持。

1 试验部分

1.1 试验材料

试验用酸性废渣为伴生U的独居石酸溶渣,
将酸溶渣自然风干、除杂、混匀、磨碎后过10目

(2mm)尼龙筛备用。酸溶渣pH为1.9,U质量

分 数 为 0.10%。碱 性 材 料 Ca(OH)2 和

Mg(OH)2,辅助材料CaCl2,均为分析纯;试验用

水为去离子水,电导率≤10-6S/cm。

1.2 试验方法

酸性废渣的中和处理采用静态试验方式进

行,将酸性废渣与碱性材料在搅拌器(300r/min)
中固固混匀10min后,添加去离子水在搅拌器

(100r/min)中继续混匀5min,最终控制液固体

积质量比(简称液固比)为1∶1(mL/g),得到中和



渣混合溶液。
设置敞开、封闭2种试验环境。封闭环境采

用橡胶塞和铝塑盖隔绝空气,Ca(OH)2投加比分

别为2.5%、5.0%、7.5%、10.0%,在整个试验周

期内定期监测中和渣上清液中的pH 与ρ(U)、

ρ(HCO-3 )变化;试验结束后进行固液分离将固体

样品进行干燥处理,测试矿物组成。选择敞开环

境中Ca(OH)2投加比为2.5%和10.0%的中和处

理后的中和渣固体样品进行pH调节,pH调节材

料为Ca(OH)2和CaCl2,材料投加比分别为1.5%、

3.0%、4.5%、6.0%、7.5%,液固比为1∶1(mL/g),

120d后测试上清液中pH、ρ(U)、ρ(HCO-3 )。此

外,在敞开环境下进行酸性废渣与 Mg(OH)2的中

和试 验,Mg(OH)2 投 加 比 同 样 设 置 为2.5%、

5.0%、7.5%、10.0%,定期监测上清液中的pH与

ρ(U)、ρ(HCO-3 )变化。为减少长期试验水分流失,
试验置于恒温恒湿箱(温度25℃,相对湿度96%)
中进行。试验设计见表1。

表1 试验条件汇总

Table1 Summaryofexperimentalcondition

组别 废渣属性 废渣量/g 试验环境 材料 投加比

1#
原废渣 50.0 敞开 Ca(OH)2 2.5%、5.0%、7.5%、10.0%

原废渣 50.0 封闭 Ca(OH)2 2.5%、5.0%、7.5%、10.0%

2#
2.5%Ca(OH)2中和后的废渣 50.0 敞开 Ca(OH)2 1.5%、3.0%、4.5%、6.0%、7.5%

10.0%Ca(OH)2中和后的废渣 50.0 敞开 CaCl2 1.5%、3.0%、4.5%、6.0%、7.5%

3# 原废渣 50.0 敞开 Mg(OH)2 2.5%、5.0%、7.5%、10.0%

1.3 分析方法

中和渣上清液pH 采用酸度计(ST3100/F,

OHAUS,USA)测定;ρ(U)采用电感耦合等离子

体发射光谱仪(iCAP7200,ThermoFisherScien-
tific,USA)测定;ρ(HCO-3 )采用酸碱滴定法测

定;中 和 渣 矿 物 组 成 采 用 XRD(Smartlab3,

Rigaku,Japan)测试分析。
采用 MicrosoftExcel2016进行数据统计分

析,采用Jade6.5进行XRD图谱解析,采用Ori-
ginPro9.0进行绘图。

2 结果与讨论

2.1 中和渣上清液中的pH与ρ(U)
在敞开与封闭试验环境条件下,Ca(OH)2投

加量对中和渣上清液pH与ρ(U)影响见图1。可

以看出,在敞开体系中,投加Ca(OH)2后,中和渣

上清液的pH随着时间推移存在明显下降趋势,
其中2.5%试验组在40d内先下降后升高,40d
后又缓慢下降至6.0左右;ρ(U)在整个试验周期

内一直维持在较低水平。5.0%试验组的pH 在

40d内下降趋势最为明显,从11.17快速下降至

8.91,40d后又缓慢下降至8.0左右;而且 U在

40d后快速浸出,试验结束时上清液中ρ(U)为

1.18mg/L,仍未达到平衡状态。7.5%试验组的

pH在20d内下降较快,20d后缓慢下降至9.43;

ρ(U)在120d内一直维持在较低水平,120d后U
开始浸出,试验结束时ρ(U)从0.08mg/L升至

0.31mg/L。10.0%试验组的pH在整个试验周

期内缓慢下降至10.32,ρ(U)始终维持在极低水

平。与敞开体系相比,封闭体系的中和渣上清液

pH随时间推移下降趋势更为平缓,最终pH 更

高,各试验组ρ(U)始终处于极低水平。因此认

为,在中和处理时周围空气会影响中和渣上清液

的pH与ρ(U)变化。

2.2 中和渣体系的理化特征

从中和处理后中和渣的XRD谱图(图2)可以

看出,除2.5%试验组外,敞开体系中和渣的矿物组

成 包 括 ZrSiO4、SiO2、Al2Ca3 (SiO4)3、CaCO3、

Mg3Al2(SiO4)3等,未有U矿物相衍射峰出露,其
中硅酸盐矿物均为酸性废渣的原生矿物;敞开体

系2.5%试验组和封闭体系所有试验组中和渣的

XRD谱图未见CaCO3衍射峰,这与文献[17-18]
的结果一致。CaCO3为次生矿物,来源于中和渣

中多余的碱对空气中CO2的固定,其过程见反应

式(1)~式(2),中和渣中多余的碱消耗 H+ 会促

进反应(1)和(2)的发生。图2(a)显示,Ca(OH)2
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投加比越大,CaCO3衍射峰的峰强越强;这是由于

材料碱性越强消耗 H+ 能力越强,通过溶解CO2
生成的 CO2-3 越多,生成的次生矿物 CaCO3也

越多。

CO2+H2O →H2CO3􀪅􀪅2H++CO2-3 ,(1)

Ca2++CO2-3 →CaCO3。 (2)

图1 Ca(OH)2 中和过程上清液pH和ρ(U)随时间的变化

Fig.1 VariationofpHandρ(U)inthesupernatantovertimeduringtheneutralizationprocessofCa(OH)2

图2 中和渣的XRD谱图

Fig.2 XRDspectrumofneutralizationresidue
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  封闭体系上清液中未检测到 HCO-3 ,敞开体

系中ρ(HCO-3 )变化见 图3。可以 看 出,2.5%
Ca(OH)2和10.0%Ca(OH)2 试验组在整个试验周

期内ρ(HCO-3 )均处于极低水平;5.0%Ca(OH)2 试

验组在20d后HCO-3 快速浸出,至120d时浸出

速率变慢,逐渐达到平衡状态,试验结束时上清液

中ρ(HCO-3 )为2.66g/L;7.5%Ca(OH)2 试验组

在150d后才开始浸出,试验结束时仍维持上升

趋势,ρ(HCO-3 )为0.72g/L。5.0%Ca(OH)2 和

7.5%Ca(OH)2 试验组中HCO-3 浸出主要与中和

渣pH下降相关,pH下降时中和渣对空气中CO2
的固定过程见反应式(3),中和渣pH下降导致消

耗H+能力降低,CO2向 HCO-3 转变,而且已经生

成的次生矿物CaCO3也会随着pH下降而部分溶

解,见反应式(4)。在5.0%Ca(OH)2 和7.5%
Ca(OH)2试验组中,ρ(HCO-3 )变化趋势与图1
(b)中ρ(U)变化接近。因此得出,HCO-3 是控制

中和渣中 U浸出的关键因素,这与文献[19-20]
结果一致。

CO2+H2O􀜩􀜨􀜑 H2CO3􀜩􀜨􀜑 H++HCO-3 ,(3)

CaCO3+CO2+H2O􀜩􀜨􀜑 Ca2++2HCO-3 。(4)

图3 敞开体系中和过程中上清液ρ(HCO-3 )

随时间的变化

Fig.3 Variationofρ(HCO-3 )inthesupernatant

duringtheneutralizationprocessovertimeinan
opensystem

  由图1~图3可知,在对酸性废渣进行中和

处理时,空气中CO2是影响 U 稳定性的主要因

素。相较于封闭体系,敞开体系中和渣上清液

pH下降幅度较大,主要因为其不仅受到酸性废

渣中残余酸释放的影响,还受到空气中CO2的影

响,中和渣在碱性条件下对CO2的固定是个酸化

过程。当中和渣处于强碱性条件时,生成次生矿

物CaCO3,无 HCO-3 ;随着CO2固定,中和渣pH
下降,当pH下降至弱碱性条件时,固定的CO2主
要以HCO-3 形式存在,同时,次生矿物CaCO3也会

发生部分溶解,增加上清液中ρ(HCO-3 ),进而促进

U浸出。因此,空气中CO2对中和处理的酸性废渣

的影响主要有2个阶段:一是在碱性条件下固定生

成CaCO3;二是弱碱性至中性条件(pH7~9)下生

成HCO-3 ,HCO-3 与 U化学配合生成游离的碳酸

铀酰(如:UO2(HCO3)-3 ),促进U浸出。

2.3 pH调节后中和渣上清液中pH与ρ(U)、

ρ(HCO-3 )
对敞开体系中反应300d的Ca(OH)2投加

比分别为2.5%和10.0%的中和渣固相进行pH
调节,120d后上清液中ρ(U)、ρ(HCO-3 )及pH
见表2。随着pH 调节,中和处理时已稳定的

2.5%Ca(OH)2 和10.0%Ca(OH)2 试验组中和

渣出现U重新浸出现象。2.5%试验组中和渣再

次投加Ca(OH)2后,各试验组pH 升高,3.0%
Ca(OH)2试验组ρ(U)、ρ(HCO-3 )最高,ρ(U)为
1.89mg/L,ρ(HCO-3 )为2.38g/L,HCO-3 来源

于pH 升 高 时 中 和 渣 对 空 气 中 CO2 的 固 定。

10.0%Ca(OH)2试验组中和渣投加CaCl2后,各
试验组 pH 降 低,1.5% CaCl2 试 验 组ρ(U)、

ρ(HCO-3 )最高,ρ(U)为1.26mg/L,ρ(HCO-3 )为
2.14g/L,HCO-3 来源于pH 下降时CaCO3的部

分溶解。
上清液中ρ(U)与pH、ρ(HCO-3 )的相关性见

图4。ρ(U)与pH无明显相关性,U大量浸出的

pH区间为7.68~8.41,此区间HCO-3 大量积累;

ρ(U)与ρ(HCO-3 )成正相关,相关系数(R2)为

0.95。因此,在pH调节过程中 HCO-3 的产生是

U浸出的主要因素。

2.4 Mg(OH)2中和过程中和渣上清液中pH与

ρ(U)、ρ(HCO-3 )

Mg(OH)2 投 加 比 对 中 和 渣 上 清 液 pH、

ρ(U)、ρ(HCO-3 )影响见图5~图6。与Ca(OH)2
不同,Mg(OH)2具有缓释特性,各试验组pH 呈

现先上升后下降的变化趋势,至50d时pH 最

高,各试验组最高pH 分别为8.58、9.04、9.25、

9.53;50d后pH逐渐下降,试验结束时pH分别

为7.15、8.08、8.47、8.54,且仍存在一定下降趋

势。Mg(OH)2投加量越多,U浸出越快,ρ(U)也
越高,2.5%Mg(OH)2 试验组在整个试验周期内
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浸出ρ(U)极低;5.0%Mg(OH)2 试验组在240d
内无明显U浸出现象,240d后开始浸出,至试验

结束ρ(U)为0.36mg/L;7.5%Mg(OH)2 试验组

在50d 后 U 开 始 浸 出,试 验 结 束 ρ(U)为

7.81mg/L;10.0%试验组在40d后开始浸出,试
验结束时ρ(U)为8.58mg/L。ρ(HCO-3 )变化趋势

与ρ(U)类似,试验结束时各试验组均保持着较快

的上升趋势。7.5%Mg(OH)2和10.0%Mg(OH)2

试验组在pH上升时,中和渣对空气中CO2的固

定过程见反应式(3)。Mg(OH)2为弱碱且具有缓

释特征,消耗 H+ 能力低于Ca(OH)2,其对CO2
的固定受反应式(1)影响较小;5.0%Mg(OH)2
试验组由于pH相对较低,对CO2的固定量较少,
上清 液 中 ρ(HCO-3 )累 积 速 率 低 于 7.5%
Mg(OH)2和10.0%Mg(OH)2 试验组,因此 U
重新浸出具有较强的滞后性。

表2 上清液中ρ(U)、ρ(HCO-3 )及pH

Table2 ρ(U),ρ(HCO-3 ),andpHinthesupernatant

2.5%Ca(OH)2 试验组中和渣 10.0%Ca(OH)2 试验组中和渣

Ca(OH)2投加比/% pH ρ(U)/(mg/L) ρ(HCO-3 )/(g/L)CaCl2投加比/% pH ρ(U)/(mg/L) ρ(HCO-3 )/(g/L)

0 6.34 0.06 0.12 0 8.62 0.04 0.21

1.5 7.63 0.02 0.11 1.5 8.13 1.26 2.14

3.0 8.02 1.89 2.38 3.0 7.68 0.98 1.78

4.5 8.18 0.54 0.67 4.5 7.14 0.23 0.45

6.0 8.41 0.30 0.33 6.0 6.94 0.03 0.03

7.5 9.15 0.21 0.20 7.5 6.53 0.07 0.03

图4 ρ(U)与pH、ρ(HCO-3 )的相关性

Fig.4 Thecorrelationbetweenρ(U)andpH,ρ(HCO-3 )

图5 Mg(OH)2中和过程中上清液pH和ρ(U)随时间的变化

Fig.5 VariationofpHandρ(U)inthesupernatantovertimeduringtheneutralizationprocessofMg(OH)2
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图6 Mg(OH)2中和过程中上清液ρ(HCO-3 )

随时间的变化

Fig.6 Variationofρ(HCO-3 )inthesupernatantover

timeduringtheneutralizationprocessofMg(OH)2

2.5 Ca(OH)2、Mg(OH)2中和过程对比分析

Ca(OH)2和 Mg(OH)2对酸性废渣中和处理

时,2.5%试验组在整个试验周期内都维持极低的

ρ(U),U稳定性显著高于其他试验组。2.5%试

验组中和处理后中和渣pH 较低,在空气中固定

的CO2极少,基本不产生影响 U稳定的 HCO-3 ;
其他试验组由于碱过量,在空气中固定的CO2较
多,随着中和渣pH 变化,HCO-3 大量累积,U稳

定性遭到破坏而逐渐被浸出。10.0% Ca(OH)2
试验组在整个试验周期内维持着较高pH,CaCO3
向HCO-3 转化较少,中和渣中U维持着较强的稳

定性,试验结束时其pH仍呈下降趋势;随着CO2
固定增多,HCO-3 逐渐生成,U 存在较强的浸出

风险。

3 结论

1)在对酸性废渣进行中和处理时,周围空气

中的CO2会影响中和渣pH 与 U的稳定性。中

和渣在碱性条件下对CO2的固定是个酸化过程,
中和 渣 pH 下 降,空 气 中 固 定 的 CO2 转 变 为

HCO-3 ,HCO-3 逐渐累积会促进 U 浸出。U 与

HCO-3 浸出成正相关关系,HCO-3 是影响中和渣

中U稳定性的关键因素。

2)Ca(OH)2投加过量时,中和渣中会有次生

矿物CaCO3生成;随着CO2固定,中和渣pH 下

降,CaCO3会部分溶解转变为HCO-3 。

3)敞开试验环境中,仅有2.5%Ca(OH)2试
验组和2.5%Mg(OH)2试验组可以维持极低的

U浸出水平,中和处理后中和渣pH较低,在空气

中固定的CO2极少,影响U稳定的HCO-3 基本不

产生。
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EffectofCO2inAironUStabilityduringtheNeutralization
ProcessofAcidicWasteResidue

GAOYang SUNJuan LIUXiaochao ANYifu WUXuyang RENLijiang
 TheFourthResearchandDesignEngineeringCorporation CNNC Shijiazhuang050021 China 

Abstract Alkalinematerialswereusedtoneutralizeacidicwasteresidue Openandclosedexperimen-
talenvironmentsweresetupwithdifferentdosingratiosandpHconditions Bymonitoringthechan-
gesinpH U andHCO-3inthesupernatantoftheneutralizationresidue andanalyzingthemineral
compositionoftheneutralizationresidueusingXRD theeffectofCO2onUstabilityduringtheneu-
tralizationprocessofacidicwasteresiduewasstudied TheresultsshowthatCO2inthesurrounding
airduringneutralizationtreatmentaffectsthestabilityofpHandUintheneutralizationresidue The
fixationofCO2bytheneutralizationresidueunderalkalineconditionsisanacidificationprocess As
thepHoftheneutralizationresiduedecreases theCO2fixedintheairtransformsintoHCO-3  which
graduallyaccumulatesandcausesthealreadystabilizedUintheneutralizationresidueisleachedout
again ThepHadjustmentexperimentshowsthatthereisnosignificantcorrelationbetweenUand
pH ThepHrangeforUleachingis7 68~8 41 andHCO-3 accumulatessignificantlyinthisrange 
ThereisapositivecorrelationbetweenUandHCO-3  withacorrelationcoefficientof0 95 Thepro-
ductionofHCO-3isakeyfactoraffectingthestabilityofUinneutralizationresidue WhenCa OH 2
isaddedexcessively secondarymineralCaCO3willbegeneratedintheneutralizationresidue AsCO2
isfixed thepHoftheneutralizationresiduedecreases andCaCO3willpartiallydissolveandtrans-
formintoHCO-3  Intheopenexperimentalenvironment onlythe2 5% Ca OH 2experimental
groupandthe2 5% Mg OH 2experimentalgroupmaintainextremelylowUleachinglevels After
neutralizationtreatment thepHoftheneutralizationresidueislow andverylittleCO2isfixedinthe
air HCO-3 whichaffectsUstabilityishardlyproduced 
Keywords CO2 HCO-3  acidicwasteresidue neutralization Ustability
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