
第４４卷　第４期

２０２５年１１月

铀　矿　冶

ＵＲＡＮＩＵＭ ＭＩＮＩＮＧＡＮＤＭＥＴＡＬＬＵＲＧＹ

Ｖｏｌ．４４　Ｎｏ．４



Ｎｏｖ．２０２５

收稿日期：２０２５０４２３

基金项目：国家自然科学基金面上项目（４２２７７２６４，浸出剂关键水文地球化学因子作用下含铀含水层浸出特性参数

演化规律及调控模型研究）；核技术研发科研项目（ＨＮＫＦ２０２３１１（４８），内蒙古某砂岩铀矿床“ＣＯ２＋Ｏ２”

地浸采铀防堵解堵关键技术研究）。

第一作者简介：谢宇帆（１９９９—），男，湖南益阳人，在读硕士，主要研究方向为地浸采铀理论与技术。

通信作者简介：丁德馨（１９５８—），男，湖南常德人，博士生导师，教授，主要研究方向为地浸采铀理论与技术。
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摘要：方解石是砂岩型铀矿床中重要的碳酸盐矿物，其溶解沉淀行为直接影响矿床的渗透性。为了深入理

解砂岩型铀矿床“ＣＯ２＋Ｏ２”地浸采铀过程中渗透性下降机制，采用不同分压ＣＯ２对方解石开展高压反应釜

搅拌浸出研究。结果表明：ＣＯ２分压越高，溶液的ｐＨ越低、ＨＣＯ
－
３ 浓度越高，对方解石的溶蚀作用越显著，但

溶蚀过程中产生的Ｃａ２＋会导致次生方解石沉淀的产生；方解石表面出现了差异性溶蚀，产生了明显的溶蚀

坑；方解石的孔隙结构发生了明显改变，表现为微孔消失、孔隙减少以及平均孔径变大。基于上述发现，针对

地浸现场提出了“高压疏通低压维持”的动态调控策略，为优化“ＣＯ２＋Ｏ２”地浸采铀工艺提供了理论依据和

工程指导。

关键词：“ＣＯ２＋Ｏ２”；地浸采铀；ＣＯ２分压；方解石；孔隙；溶蚀；渗透性
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　　铀资源作为核能发电的核心战略资源，在全

球能源结构转型与低碳发展背景下，其战略价值

与日俱增［１］。在当前全球碳中和进程加速推进的

关键时期，铀资源的稳定供应直接关系到清洁能

源体系的构建与可持续发展目标的实现［２］。

自２１世纪初，全球铀矿资源开发逐渐转向资

源规模大、经济效益好的砂岩型铀矿床［３４］。中国

的砂岩型铀矿床大多渗透性低［５］，主要采用

“ＣＯ２＋Ｏ２”地浸采铀工艺进行开采
［６］；在实际开

采过程中出现的矿床渗透性下降问题，严重影响

了“ＣＯ２＋Ｏ２”地浸采铀的正常进行
［７８］。

方解石是砂岩型铀矿中主要的碳酸盐矿物，

其胶结作用会显著降低含矿层的孔隙度和渗透

性［９１３］。在“ＣＯ２＋Ｏ２”地浸采铀工艺中，溶浸液

与方解石发生反应生成的大量Ｃａ２＋，会引发碳酸

钙的二次沉淀，是导致含矿层堵塞的主要原因之

一［１４１８］。碳酸钙沉淀的形成主要受ｐＨ、ＨＣＯ
－
３

浓度和Ｃａ２＋浓度共同影响，降低ｐＨ能有效预防

和缓解堵塞［１９２２］。在“ＣＯ２＋Ｏ２”浸铀体系中，

ＣＯ２是控制体系 ｐＨ 和 ＨＣＯ
－
３ 浓度的关键因

素［２３２４］，向浸出剂中加入适量ＣＯ２能够有效降低

体系ｐＨ，防止碳酸钙沉淀并促进碳酸钙结垢溶

解，从而缓解矿层堵塞问题［２５２６］。前人针对砂岩

型铀矿床开采过程中出现的渗透性下降问题开展

的系统研究较多，但对于不同分压下ＣＯ２对方解

石的溶蚀作用规律的研究较少。笔者开展不同

ＣＯ２分压（０．０２、０．０６、０．１０、０．１４、０．１８ＭＰａ）下

的方解石高压搅拌浸出试验，研究金属离子的释

放量、次生矿物生成条件以及孔隙结构的演化，旨

在了解砂岩型铀矿床“ＣＯ２＋Ｏ２”地浸采铀过程中

渗透性下降的原因。

１　材料与方法

１．１　试验材料

试验所用的方解石购于山麟石语矿产品有限

公司，为高纯度天然矿物，平均粒径０．０７５ｍｍ。



试验 所 用 ＣＯ２ 气 体 为 高 纯 气 体，纯 度 大 于

９９．５％。

１．２　试验装置与仪器

试验用砂岩型铀矿床地浸模拟装置由课题组

自主设计，由江苏拓创科研仪器有限公司生产。

其中 高 压 反 应 釜 带 有 磁 力 搅 拌 器，容 积 为

５００ｍＬ，该反应釜可控制气体的输入流量、实时

监测高压搅拌反应釜内的压力。

试验仪器：ＡＬ１０４型电子天平，梅特勒托利

多仪器（上海）有限公司；ＴＧＬ１８Ｍ 型台式冷冻高

速离心机，长沙英泰仪器有限公司；ＤＺＦ６０５０ＡＢ

型真空干燥箱，北京中兴伟业世纪仪器有限公司；

ＩＣＰ５０００型电感耦合等离子体发射光谱仪，聚光

科技股份有限公司；ＨＱ４３０Ｄ型ｐＨ计，美国哈希

公司；ＳｍａｒｔｌａｂＳＥ４型Ｘ射线衍射仪，日本理学

公司；ＴｅｓｃａｎＭＩＲＡ３型扫描电子显微镜，泰思肯

贸易（上海）有限公司；ＡＳＡＰ２４６０型表面表征分

析仪，美国麦克仪器公司。

１．３　试验方法

内蒙古某砂岩型铀矿床矿层水主要组分：

ｐＨ＝８．６０，ρ（Ｕ）＜０．０５ ｍｇ／Ｌ，ρ（Ｃａ
２＋ ）＝

１５．９ｍｇ／Ｌ，ρ（Ｍｇ
２＋）＜ １ ｍｇ／Ｌ，ρ （ΣＦｅ）＜

０．４ｍｇ／Ｌ，ρ（Ｋ
＋）＝２ｍｇ／Ｌ，ρ（Ｎａ

＋）＝３９８ｍｇ／Ｌ，

ρ（Ｃｌ
－）＝３６０ｍｇ／Ｌ，ρ（Ａｌ

３＋）＜５ｍｇ／Ｌ，ρ（ＳＯ
２－
４ ）＝

４５ｍｇ／Ｌ，ρ（ＨＣＯ
－
３ ）＝２４２ｍｇ／Ｌ。根据该组分配

制模拟地下水，再将其与不同分压的ＣＯ２混合配

制成含不同浓度ＣＯ２的浸出液。

试验在容积为５００ｍＬ的高压搅拌反应釜中

进行，试验步骤：１）分别将２００ｍＬ模拟地下水加

到反应釜内，向釜内通入ＣＯ２气体，调节釜内压力

到设定值（０．０２、０．０６、０．１０、０．１４、０．１８ＭＰａ）；２）

开启磁力搅拌器，以２００ｒ／ｍｉｎ的速度进行搅拌，

维持釜内压力于设定值，待釜内压力不变后，取样

测定浸出液的ｐＨ和 ＨＣＯ
－
３ 浓度；３）打开高压搅

拌反应釜，加入２０ｇ方解石，保证液固体积质量

比为１０∶１，关闭高压搅拌反应釜并通入ＣＯ２维持

釜内压力在设定值，基于预试验结果设计取样间

隔，在加入方解石后０．５、１、２、４、８、１２ｈ分别取样

５ｍＬ，测定样品的ｐＨ、ＨＣＯ
－
３ 以及Ｃａ

２＋浓度；４）

反应结束后对样品进行离心及干燥，再对溶蚀前

后的样品进行Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）和比表面积（ＢＥＴ，ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔ

Ｔｅｌｌｅｒ）表征分析。

２　试验结果与分析

２．１　犆犗２对方解石的溶蚀规律

２．１．１　关键水文地球化学因子变化

方解石是碳酸钙（ＣａＣＯ３）的稳定形态，是砂

岩型铀矿床中的主要脉石矿物之一。方解石与

ＣＯ２在溶液中反应使溶液的ｐＨ 发生了变化，同

时也使溶液中的 ＨＣＯ－３ 和Ｃａ
２＋的浓度升高（图

１）。可以看出，在不同分压ＣＯ２对方解石的溶蚀

作用下，溶液ｐＨ随时间的变化呈现“先上升后下

降”趋势（图１ａ）。先上升是由于方解石溶蚀消耗

溶液中Ｈ＋的速率大于ＣＯ２溶解生成 Ｈ
＋的速率，

降低了溶液中的 Ｈ＋浓度；后下降是由于ＣＯ２持续

溶入溶液中，直到溶液中的反应达到平衡，且各

ＣＯ２分压条件下的ｐＨ均在８ｈ后基本不变。同时

对比不同ＣＯ２分压条件下初始ｐＨ和平衡后的ｐＨ

可以发现，ＣＯ２分压越高，溶液初始ｐＨ越低，最终

平衡后的ｐＨ也越低。这是由于高ＣＯ２分压下，

ＣＯ２更易溶入溶液中，具体表现为：在０．０２ＭＰａ

ＣＯ２分压条件下，初始ｐＨ为６．００，平衡后ｐＨ稳定

在６．６左右；在０．１８ＭＰａＣＯ２分压条件下，初始

ｐＨ为５．４０，平衡后ｐＨ稳定在６．２左右。

ρ（ＨＣＯ
－
３ ）的变化见图１（ｂ）。可以看出，在

０．０２、０．０６ＭＰａＣＯ２分压条件下，ρ（ＨＣＯ
－
３ ）在

０～２ｈ内迅速上升，２ｈ后小幅下降并进入波动平

衡状态；在０．１０、０．１４ ＭＰａＣＯ２分压条件下，

ρ（ＨＣＯ
－
３ ）在反应的前４ｈ内均上升，之后进入波

动平衡状态；在０．１８ ＭＰａＣＯ２分压条件下，

ρ（ＨＣＯ
－
３ ）在０～２ｈ内上升后就进入波动平衡状

态。这说明ＣＯ２分压越高，高压反应釜中的反应

速度越快；ＣＯ２分压越低，ρ（ＨＣＯ
－
３ ）波动越大，高

压反应釜中的反应平衡越容易被打破。

ρ（Ｃａ
２＋）均在前４ｈ快速上升，４ｈ后ρ（Ｃａ

２＋）基

本不变；且ＣＯ２分压越高，平衡后ρ（ＨＣＯ
－
３ ）、ρ（Ｃａ

２＋）

就越高（图１ｃ）。具体表现为：在０．１８ＭＰａＣＯ２分压

下，平衡后ρ（ＨＣＯ
－
３ ）约为２０００ｍｇ／Ｌ，ρ（Ｃａ

２＋）约为

５７０ ｍｇ／Ｌ；在０．０２ＭＰａ ＣＯ２ 分 压 下，平 衡 后

ρ（ＨＣＯ
－
３）仅为１１２８．８７ｍｇ／Ｌ（图１ｂ），ρ（Ｃａ

２＋）约为

２９０ｍｇ／Ｌ（图 １ｃ）。在 ０．１８ ＭＰａＣＯ２ 分 压 下，

ρ（Ｃａ
２＋）理论值应为６５５ｍｇ／Ｌ（２０００ｍｇ／Ｌ÷

６１ｇ／ｍｏｌ×４０ｇ／ｍｏｌ÷２），试验值误差为１３％。这

是由于采用滴定法测定 ＨＣＯ－３ ，会产生一定的误

差，同时微量方解石沉淀可能消耗部分Ｃａ２＋。

２５ 铀　矿　冶 第４４卷　



图１　犆犗２溶蚀方解石过程中狆犎、ρ（犎犆犗
－
３ ）、ρ（犆犪

２＋）变化

犉犻犵．１　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狊犻狀狆犎，ρ（犎犆犗
－
３ ），ρ（犆犪

２＋）犱狌狉犻狀犵狋犺犲犮狅狉狉狅狊犻狅狀狅犳犮犪犾犮犻狋犲犫狔犆犗２

　　这些溶蚀规律表明，在此ＣＯ２分压范围内更

高ＣＯ２分压下，ＣＯ２更容易溶入溶液中，导致溶液

的ｐＨ更低，因此更利于方解石的溶解，释放更多

的ＨＣＯ－３ 和Ｃａ
２＋。

２．１．２　方解石饱和指数变化

方解石的饱和指数（ＳＩ）是表征水环境中方

解石化学反应平衡程度的重要参数［２７２８］。利

用ＰＨＲＥＥＱＣ软件对反应过程中方解石的饱

和指数进行计算，得到了方解石被ＣＯ２溶蚀过

程中饱和指数随时间的变化（图２）。可以看

出，溶液初始阶段方解石的饱和指数小于零；在加

入方解石后，饱和指数迅速上升，并随后在０～１

之间波动。方解石的饱和指数大于０，表明溶液

中存在方解石沉淀的可能性，这与在反应后期会

出现ρ（Ｃａ
２＋）小幅下降的现象相吻合。

图２　犆犗２溶蚀过程中方解石饱和指数随时间的变化

犉犻犵．２　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳狊犪狋狌狉犪狋犻狅狀犻狀犱犲狓狅狀狋犻犿犲犱狌狉犻狀犵

犮犪犾犮犻狋犲犮狅狉狉狅狊犻狅狀犫狔犆犗２

２．２　犆犗２对方解石溶蚀机理

２．２．１　犡犚犇分析

采用Ｘ射线衍射仪，测定了溶蚀前后方解石
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样品的ＸＲＤ图谱（图３）。使用ｊａｄｅ６．５软件将被

ＣＯ２溶蚀前后样品的ＸＲＤ图谱与标准卡片对比，其

中的特征峰３．８５４８?（０１２）、３．０３５６?（１０４）、

２．８４３５?（００６）、２．４９４８?（１１０）、２．２８４６?（１１３）、

２．０９４４?（２０２）、１．９１２４?（０１８）、１．８７５３?（１１６）等

皆与方解石标准卡片（ＰＤＦ＃８３１７６２）相匹配，且

未出现杂峰，说明试验所用方解石为高纯度样品。

对比溶蚀前后特征峰强度可以看出，溶蚀后３．

０３５６?（１０４）特征峰强度显著降低，但未出现新

衍射峰，说明优先溶解（１０４）晶面导致表面结晶度

下降，且未产生新的物相。

图３　方解石被犆犗２溶蚀前、后的犡犚犇图谱

犉犻犵．３　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犮犪犾犮犻狋犲犫犲犳狅狉犲

犪狀犱犪犳狋犲狉犆犗２犮狅狉狉狅狊犻狅狀

２．２．２　犛犈犕分析

采用扫描电镜对被ＣＯ２溶蚀前后的方解石的

形貌进行表征，结果见图４。图４（ａ）表明，溶蚀前

方解石表面较为光滑平整，晶体边缘锐利；图４

（ｂ）表明，溶蚀后方解石表面变得粗糙，形成沟壑

纵横的凹坑结构，棱角也变得圆钝，说明出现了差

异性溶蚀；且溶蚀后表面存在细小颗粒，可能为方

解石沉淀。

（ａ）溶蚀前；（ｂ）溶蚀后。

图４　方解石被犆犗２溶蚀前、后的犛犈犕图

犉犻犵．４　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犮犪犾犮犻狋犲犫犲犳狅狉犲犪狀犱

犪犳狋犲狉犆犗２犮狅狉狉狅狊犻狅狀

２．２．３　犅犈犜分析

１）方解石氮气吸附脱附等温线

采用表面表征分析仪，对被ＣＯ２溶蚀前后的

方解石样品进行表征分析，获得其氮气吸附脱附

等温线，见图５。

图５　方解石被犆犗２溶蚀前、后的氮气吸附脱附曲线

犉犻犵．５　犖２犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀犻狊狅狋犺犲狉犿狊狅犳犮犪犾犮犻狋犲犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犆犗２犮狅狉狉狅狊犻狅狀

　　由图５可看出，方解石溶蚀前后的氮气吸附

脱附等温线为典型的Ⅲ型等温线，等温线向狓轴

凸起且没有拐点，在低压时气体吸附效果较弱，在

高压时吸附量呈指数上升，表明该样品表面与氮

气相互作用较弱。由图５（ａ）可知，方解石溶蚀前

的氮气吸附脱附分支在低压区未重合，表明方解
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石中可能存在微孔。由图５（ｂ）可知，方解石溶蚀

后吸附脱附分支间距减小，接近重合，表明ＣＯ２

的溶蚀导致方解石中的微孔减少或消失。

２）方解石孔径分布

根据ＢＥＴ分析测得的氮气吸附脱附等温

线，通过 ＢＪＨ（ＢａｒｒｅｔｔＪｏｙｎｅｒＨａｌｅｎｄａ）模型计

算获得了 ＣＯ２溶蚀前后方解石的孔径分布

（图６）。

注：纵坐标ｄ犞／ｄ犇表示孔径的微分分布，即单位孔径范围内孔体积的变化量。

图６　方解石被犆犗２溶蚀前、后的孔径分布

犉犻犵．６　犘狅狉犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犮犪犾犮犻狋犲犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犆犗２犮狅狉狉狅狊犻狅狀

　　从图６（ａ）可看出，溶蚀前方解石的孔隙包括

介孔（２～５０ｎｍ）和微孔（＜２ｎｍ）；且其集中分布

峰在２ｎｍ以下，说明该样品的孔隙主要为微孔。

图６（ｂ）表明，溶蚀后方解石的孔径变大，孔径分

布于５～３５ｎｍ，且在１０～１５ｎｍ区间形成新的集

中分布峰，说明溶蚀后方解石中的微孔消失，孔隙

主要为介孔。

３）方解石表面参数

通过 ＢＥＴ 方 程 及 ＢＪＨ （ＢａｒｒｅｔｔＪｏｙｎｅｒ

Ｈａｌｅｎｄａ）模型计算ＣＯ２溶蚀前后方解石的表面

参数，结果见表１。

表１　方解石被犆犗２溶蚀前后的表面参数

犜犪犫犾犲１　犛狌狉犳犪犮犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犮犪犾犮犻狋犲犫犲犳狅狉犲

犪狀犱犪犳狋犲狉犆犗２犮狅狉狉狅狊犻狅狀

方解石样品
比表面积／

（ｍ２／ｇ）

总孔体积／

（ｃｍ３／ｇ）

平均孔径／

ｎｍ

溶蚀前 ２．２５６９ ５．３８８×１０－３ １９．６５５５

溶蚀后 ０．８７９４ ２．９１６×１０－３ ３２．０３１４

　　从表１可看出，方解石溶蚀后的比表面积及

总孔体积明显小于溶蚀前的比表面积及总孔体

积，但其溶蚀后的平均孔径大于溶蚀前的平均孔

径。结合图５的氮气吸附脱附等温线及图６的

孔径分布结果可知：ＣＯ２的溶蚀会使方解石中的

微孔消失，从而导致溶蚀后比表面积减小；由于微

孔的消失以及新产生的孔隙较少，溶蚀后的总孔

体积减小；但ＣＯ２的溶蚀使方解石中部分孔径变

大以及较小孔隙合并，形成了孔径更大的孔隙结

构，因此溶蚀后方解石的平均孔径变大。

３　结论

　　采用高压反应釜开展了不同分压ＣＯ２溶蚀方

解石试验，采用ＰＨＲＥＥＱＣ软件计算了沉淀物的

饱和指数，采用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 和ＢＥＴ对溶蚀前后

的方解石进行了表征分析，得到如下结论：

１）ＣＯ２对方解石有显著溶蚀作用，能降低溶

液的ｐＨ，提高溶液中ρ（ＨＣＯ
－
３ ）；且ＣＯ２的分压

越高，溶液的ｐＨ越低、ρ（ＨＣＯ
－
３ ）越高，对方解石

的溶蚀作用越显著；但溶蚀过程中产生的Ｃａ２＋会

导致次生方解石的产生。

２）ＣＯ２的溶蚀作用导致方解石表面出现了差

异性溶蚀，产生了明显的溶蚀坑，方解石的微观形

貌发生了显著的变化。ＣＯ２优先溶蚀方解石中的

微孔，导致方解石中的孔隙变少；但ＣＯ２溶蚀也会

使方解石中较小孔隙合并与扩大，使得平均孔径

明显增加，形成孔径更大的孔隙结构。
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３）高ＣＯ２分压可显著促进方解石溶蚀，有效

扩大孔隙孔径，因此建议“ＣＯ２＋Ｏ２”地浸采铀现

场采用“高压疏通低压维持”的动态调控策略：在

注液初期采用高ＣＯ２分压条件（０．１８ＭＰａ）以快

速改善孔隙连通性，待渗透性提升后切换至低

ＣＯ２分压（０．１０ＭＰａ）维持稳定溶蚀以及抑制方

解石二次沉淀堵塞。通过实时监测浸出液中

Ｃａ２＋浓度变化并结合方解石饱和指数计算，对其

参数进行动态调整。
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