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“CO2+O2”中性浸出铀水冶一体化工艺研究

沈红伟,师振峰,任华平,谢希良,赖 磊

(新疆中核天山铀业有限公司,新疆 伊宁835000)

摘要:新疆某铀矿床采用“CO2+O2”中性浸出工艺,在用固定床处理浸出液时,随着运行时间的延长,伴随树脂吸

附性能降低、淋洗与转型操作周期长、工序衔接性差等问题。为解决此类问题,开展了树脂“饱和再吸附—盐酸转

型再生—水淋洗”一体化工艺研究。分析发现,树脂污染物主要含Ca、Fe、Al等元素,采用工业盐酸可有效解毒。

该一体化工艺利用低浓度酸性合格液破坏离子交换平衡,促使 UO2(CO3)4-3 转化为 UO2Cl2-4 ,实现饱和再吸附;通

过盐酸转型,使树脂转化为氯铀酰型并得到活化;当用水淋洗时,随着ρ(Cl-)的降低,UO2Cl2-4 逐步离解为 UO2+2 。

试验表明,该 工 艺 使 树 脂 容 量 提 升 1倍 以 上,淋 洗 效 率 提 高 37%,操 作 时 间 缩 短 58.3%,水 冶 成 本 降 低

6.17万元/tU,实现了树脂解毒、再生转型和铀淋洗的协同操作。研究结果为“CO2+O2”中性浸出铀水冶工艺提

供了高效解决方案。
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  在地浸采铀过程中,固定床吸附铀水冶工艺

具有树脂磨损小、吸附周期长等优点[1-2]。然而,
在实际操作过程中,树脂结垢和中毒问题不仅会

导致吸附系统效率下降、运行周期缩短,还会显著

增加生产成本和设备维护负担[3-4]。树脂结垢主

要指物理性或机械性杂质在树脂表面或内部孔隙

中的积累现象。这些杂质包括颗粒物、胶体、聚合

物和其他不溶性物质,它们会堵塞树脂孔隙,增加

床层压降,并阻碍传质过程,最终导致系统性能下

降。而树脂中毒则是一种化学性失活过程,指某

些化学物质(如重金属离子、有机硫化物、硅酸盐

等)与树脂活性位点发生强烈吸附或反应,形成不

可逆或难以解吸的复合物,从而使树脂失去活性。
与结垢不同,树脂中毒通常涉及特定的化学相互

作用,且更难通过物理方法恢复[5-6]。值得注意的

是,结垢和中毒并非完全独立的现象。物理结垢

可能会加剧化学中毒,因为孔隙堵塞会阻碍解吸

剂或再生剂与中毒物质的接触,导致标准再生程

序效果降低[7]。
新疆某铀矿床采用“CO2+O2”中性浸出、密

实固定床吸附工艺[8],在工业化应用中存在树脂

结垢、树脂中毒导致的吸附性能衰减问题。一般

采用反冲洗工艺破除树脂床层表面垢层,采用盐

酸溶液浸泡、大流量清水冲洗方式,实现树脂解毒

和中性转化。然而,该工艺存在单元操作碎片化、
工序衔接匹配度低、人力成本高和原料消耗大等

问题。
为解决此类问题,技术人员通过工艺优化

与工程验证,提出了改良型盐酸转型工艺,并
经工业化试验与参数迭代,构建了完整的“饱
和再吸附—盐酸转型再生—水淋洗”一体化工

艺参数体系。

1 树脂中毒污染物分析及解毒试验

1.1 树脂中毒污染物分析

取吸附原液过滤袋泥样、吸附尾液过滤袋泥

样及树脂层沉淀物,对其烘干处理后,分析沉淀物

组分,结果见表1。可以看出,原液过滤袋、尾液

过滤袋以及树脂层沉淀物的主要组成为钙、镁、
铁、铝、钾、钠、钛、锰等元素,这些元素综合占比约

为20%。这些元素均会对树脂产生一定的中毒

污染作用。



表1 过滤袋泥样及树脂层分析数据

Table1 filterbagmudsamplesandsedimentintheresinlayer %

编号 w(Al) w(Ca) w(Fe) w(K) w(Mg) w(Mn) w(Na) w(Ti) w(Co)

原液过滤袋泥样 1.97 2.33 19.66 0.44 0.64 0.023 2.30 0.071 1.29×10-3

尾液过滤袋泥样 1.33 2.06 6.20 0.44 0.77 0.014 3.41 0.058 1.31×10-3

树脂层 3.44 5.19 7.42 1.25 0.48 0.090 1.34 0.280 6.35×10-2

1.2 解毒试验

1.2.1 不同浓度HCl溶液对树脂解毒

分别取4份100mL贫树脂装入各烧杯中,
将5%、10%、15%、20%(浓度以体积分数计,下
同)的HCl溶液各200mL分别加入盛有贫树脂

的烧杯中;浸泡24h后,用自来水反复清洗树脂,
直至洗水pH 达到5,树脂解毒完毕。分析解毒

后树脂的Cl-容量,并开展树脂吸附 U容量试验

(树脂与吸附原液固液体积比1∶250。在恒温震

荡器上震荡,每1h取吸附液分析 U质量浓度至

浓度不再变化),结果见表2。可以看出,采用不

同浓度HCl对树脂解毒再生后,树脂中大部分铁

离子被溶解,贫树脂Cl-容量大于80mg/mL;树
脂平 均 饱 和 吸 附 46d,平 均 饱 和 U 容 量 达

48.0mg/mL,较 未 解 毒 树 脂 的 吸 附 U 容 量

(37.5mg/mL)提升28%。

表2 不同浓度HCl溶液对树脂解毒结果

Table2 Resindetoxificationresultsby
HClwithdifferentconcentrations

HCl浓度/

%

解毒液

ρ(ΣFe)/

(mg/L)

贫树脂

Cl-容量/

(mg/mL)

吸附

时间/d

饱和树脂

U容量/

(mg/mL)

5 35.3 81.2 45 47.6
10 37.2 82.3 46 48.2
15 37.5 84.5 46 47.8
20 40.1 86.2 47 48.2
平均 37.5 83.6 46 48.0

  注:树脂容量以湿树脂计,下同。

1.2.2 不同浓度NaOH溶液对树脂解毒

用清水洗净贫树脂床层的沉淀物后,分别取4
份100mL贫树脂装入烧杯中;将5%、10%、15%、

20%的NaOH溶液各200mL,分别加入盛有贫树

脂的烧杯中;浸泡24h后,用自来水反复清洗树

脂,直至洗水pH达到8,树脂解毒完毕;用15%的

HCl溶液对树脂进行转型后,分析贫树脂Cl- 容

量,并测试其吸附U容量,结果见表3。可以看出,
采用5%~20% NaOH溶液对树脂解毒后,树脂平

均饱 和 吸 附46d,平 均 饱 和 树 脂 U 容 量 为

45.85mg/mL,树脂解毒效果与HCl溶液接近。

表3 不同浓度NaOH溶液对树脂解毒结果

Table3 ResindetoxificationresultsbyNaOH

withdifferentconcentrations

NaOH
浓度/%

贫树脂Cl-容量/

(mg/mL)

吸附

时间/d

饱和树脂

U容量/(mg/mL)

5 82.4 46 45.3
10 83.1 46 46.2
15 83.6 46 45.8
20 85.2 47 46.1
平均 83.6 46 45.9

1.2.3 NaCl+NaOH混合液对树脂解毒

用清水洗净贫树脂床层的沉淀物后,分别取

4 份 100 mL 的 贫 树 脂 装 入 烧 杯 中;配 制

5%NaCl+10%NaOH 溶 液、10%NaCl+10%
NaOH溶液、15%NaCl+10%NaOH 溶液、20%
NaCl+10%NaOH 溶液各200mL,分别加入盛

有贫树脂的烧杯中;浸泡24h后,用自来水反复

清洗树脂,直至洗水pH 达到8,树脂解毒完毕;
用15%的HCl溶液对树脂进行转型后,分析贫树

脂Cl-容量,并测试其吸附U容量。结果见表4。
可以看出,使用 NaCl+NaOH 混合液对树脂解

毒、HCl溶 液 进 行 转 型 后,贫 树 脂 Cl- 容 量 达

85g/L,树脂平均饱和吸附47d,平均饱和树脂U
容量为47.3mg/mL;采用不同配方的 NaCl+
NaOH溶液解毒后树脂的吸附性能接近。

表4 NaCl+NaOH混合液对树脂解毒结果

Table4 ResindetoxificationresultsbyNaOH

withNaClandNaOHmixedsolutions

解毒剂配方
贫树脂Cl-

容量/(mg/mL)

吸附

时间/d

饱和树脂U
容量/(mg/mL)

5%NaCl+10%NaOH 85.1 47 46.8
10%NaCl+10%NaOH 86.2 48 47.4
15%NaCl+10%NaOH 85.8 48 47.2
20%NaCl+10%NaOH 87.3 47 47.6

平均 86.1 47 47.3
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1.2.4 解毒试验结果

3种解毒剂对中毒树脂均能有效解毒并提升

其吸附性能,饱和吸附容量提升幅度在22%~
28%,其中 HCl溶液解毒效果最好。基于此,为
了与现场工艺相匹配,并尽可能减少化工原材料

的消耗,后续采用HCl溶液对中毒污染树脂进行

解毒试验。

2 饱和再吸附—盐酸转型再生—水淋洗

一体化工艺研究

2.1 树脂饱和再吸附工艺研究

2.1.1 饱和再吸附机制

试验矿床当前选用的是一种高抗氯性大孔结

构丙烯酸体系弱碱性阴离子交换树脂(JH-1树

脂)。在“CO2+O2”中性浸出中,该树脂主要吸附

溶液中UO2(CO3)2-2 和 UO2(CO3)4-3 ,离子交换

达到平衡时视为饱和。当饱和树脂吸附低浓度酸

性淋洗合格液时,离子交换平衡被破坏,进一步进

行离子交换达到新的平衡点,实现提升树脂吸附

容量的目的。在饱和再吸附过程,低浓度淋洗合

格液中的盐酸中和已吸附的碳酸根,生成CO2气
体逸 出,增 加 树 脂 的 吸 附 点 位;已 吸 附 的

UO2(CO3)4-3 转变为低电荷密度的 UO2Cl2-4 ,可
增加对铀酰离子的吸附,进而显著提升树脂的饱

和U容量[9-10]。
吸附态碳酸根的解离和铀的再吸附反应:

R6(CO3)3+6HCl →
6R++3CO2↑+3H2O+6Cl-,

6R++3UO2Cl42- →3R2UO2Cl4。
铀的配合形态转换和铀的再吸附反应:

R2UO2(CO3)2+4HCl →
R2UO2Cl4+2CO2↑+2H2O,

R4UO2(CO3)3+6HCl →
2R++R2UO2Cl4+3CO2↑+3H2O,

2R++UO2Cl2-4 →R2UO2Cl4。

2.1.2 饱和再吸附试验

取3份100mLJH-1饱和树脂(饱和容量

54.77mg/mL)分别放入3个锥形瓶中,再分别加

入100、200、300 mL 酸 性 合 格 液 [(ρ(U)=
24.28g/L、ρ(HCl)=14.32g/L、ρ(Cl- )=
16.36g/L、pH=0.79],置于磁力搅拌器上搅拌

吸附2.5h,反应后分析吸附尾液铀质量浓度、

HCl质量浓度和pH,结果见表5。可以看出,在
饱和再吸附过程中,随着液固体积比的增加,饱和

树脂U容量相应增加;液固体积比为3时,饱和

树脂容量达121.76mg/mL。

表5 JH-1饱和树脂再吸附试验吸附尾液分析

Table5 AnalysisofadsorptiontailingliquidofJH-1saturatedresinreadsorptiontest

液固体积比 吸附时间/h 尾液ρ(U)/(mg/L) 尾液ρ(HCl)/(g/L) 尾液pH 饱和树脂U容量/(mg/mL)

1∶1 2.5 18.91 0 5.15 78.95

2∶1 2.5 120.4 0.18 4.09 91.18

3∶1 2.5 3848 0.72 3.57 121.8

2.1.3 饱和再吸附现场应用

为提升饱和再吸附效率,2021年起采用2倍

床体积(BV)合格液进行饱和再吸附,表6列出了

饱和再吸附工艺应用前后的树脂容量变化。可以

看出,采用该工艺后,JH-1树脂的U吸附效率达

99%,树脂吸附饱和铀容量提升了78%,较原工

艺具有明显优势,说明饱和再吸附工艺在该铀矿

床应用是可行的。

表6 JH-1树脂饱和再吸附工艺前后的饱和容量

Table6 SaturationcapacitybeforeandafterJH-1resinsaturationreadsorptionprocess

年份
浸出液中主要ρB/(mg/L)

U HCO-3 Ca2+ Mg2+ Cl- SO2-4

饱和U容量/

(mg/mL)

贫树脂U容量/

(mg/mL)
U吸附

效率/%

2012—2020 18.14 591.48 775.66 293.79 2930 2500 53.55 0.63 98.82

2021 17.12 678.96 762.39 298.60 3070 2340 95.12 0.88 99.07

2022 16.06 626.31 774.44 297.30 3180 2860 95.52 0.81 99.15
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2.2 盐酸转型再生—水淋洗工艺研究

“CO2+O2”中性浸出铀水冶工艺中,一般采

用NaCl+NaHCO3溶液对饱和树脂进行淋洗。
如新疆中核天山铀业有限公司七三五厂以及内蒙

古通辽铀业,均采用该工艺对饱和树脂进行淋洗。
由于该铀矿床浸出液具有高Cl- 浓度、高矿化度

特性,为避免常规淋洗中Cl- 进入浸出液体系破

坏浸出平衡,并防止高Cl-溶液腐蚀设备设施,有
必要优化淋洗工艺。

2.2.1 JH-1饱和树脂盐酸转型—水淋洗机制

采用盐酸(12mol/L)转型时,主要配合反应

产物是更为稳定的 UO2Cl2-4 ,该产物和JH-1树

脂的吸附更牢固。当被水淋洗时,Cl- 浓度降低,
配 合 平 衡 被 破 坏,UO2Cl2-4 转 化 为 UO2+2 、

UO2Cl+、UO2Cl2[11-16]。
工业盐酸转型机制:

UO2+2 +4Cl- →UO2Cl2-4 。
水淋洗离解机制:

UO2Cl2-4 →UO2Cl3-+Cl-,

UO2Cl-3 →UO2Cl2+Cl-,

UO2Cl2 →UO2Cl++Cl-,

UO2Cl+ →UO2+2 +Cl-。

2.2.2 饱和再吸附树脂盐酸转型—水淋洗试验

取饱和再吸附树脂100mL,加入约80mL酸

性合格液[ρ(U)=13.46g/L、ρ(HCl)=6.09g/L、

ρ(Cl-)=7.82g/L、pH=1.34],在磁力搅拌器上酸

化循环6h后,用工业 HCl调节酸度为13.0~
18.0g/L。经盐酸彻底转型后,进行水淋洗试验。
将55mL树脂和15mL酸化液[ρ(U)=48.58g/L、

ρ(HCl)=14.52g/L、ρ(Cl-)=16.82g/L、pH=
0.86],装入直径1mm、长100mm的有机玻璃柱

中,淋洗剂与树脂接触时间控制在30min,在进

液流量0.73mL/min条件下,采用不同淋洗剂对

盐酸转型饱和树脂进行淋洗。用恒流泵进料,每

0.5BV流出液取一个样,用部分自动取样器收集

样品。淋洗合格液结果见图1。用各组分淋洗剂

淋洗后贫树脂铀残余容量及Cl- 质量浓度见表

7。可以看出,3种淋洗剂对饱和树脂的淋洗峰值

浓度影响较小,说明经盐酸转型后,仅需要清水就

可以对树脂中的铀达到高效淋洗。从表7可看

出,JH-1型树脂经盐酸转型后各淋洗剂均可实现

贫树脂U容量低于1mg/mL。考虑到经济性和

污染问题,现场选用清水直接淋洗。

图1 不同淋洗剂对盐酸转型JH-1饱和树脂的淋洗曲线

Fig.1 ElutioncurvesofJH-1saturatedresin
transformedwithHCl

表7 不同淋洗剂淋洗后树脂参数对比

Table7 Comparisonofresinparameters
aftereluentingwithdifferenteluents

淋洗剂组分
贫树脂U容量/

(mg/mL)

贫树脂ρ(Cl-)/

(mg/mL)

10g/LNaCl+0.1mol/LHCl 0.22 144

清水+0.1mol/LHCl 0.48 105

清水 0.72 115

2.3 一体化工艺现场试验

在室内试验基础上,开展了现场试验。试验

依托某铀矿床工业试验水冶厂房,利用现有吸附、
转型及淋洗设备设施,进行系统的“饱和再吸附—
盐酸转型再生—水淋洗”一体化工艺试验。试验

主要设备设施见表8。

表8 JH-1树脂饱和再吸附—盐酸转型再生—

水淋洗一体化试验设备清单

Table8 EquipmentlistfortheintegratedtestofJH-1
resinsaturationreadsorption-HCltransformation

regeneration-waterelution

设备名称 规格型号 数量/台

离子交换塔 ϕ2500mm×7500mm 3

转型液储槽

(饱和再吸附液储槽) ϕ2500mm×5000mm 2

合格液储槽 ϕ2500mm×5000mm 3

化工泵 15m3/h,扬程30m 2

电磁流量计 DN32,10m3/h 1

2.3.1 JH-1树脂饱和再吸附

在现场运行过程中,当吸附首塔出液铀质量
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浓度≥原液铀质量浓度或者末塔尾液铀质量浓度

≥1mg/L时,视为树脂饱和,切出首塔;然后用原

液对首塔进行反冲洗,将树脂层中沉淀物冲洗至流

出液无悬浮物后,排尽塔内残余溶液;注入约36m3

合格 液[ρ(U)≤25g/L,ρ(HCl)≤18.0g/L,

pH1.10~1.40],通过管道泵从塔顶进液、塔底

出液(上进下出)循环吸附;每2h检测出液铀质

量浓度,直至出液ρ(U)≤0.1g/L,停止饱和再吸

附,将塔内溶液排至原液池,并压干树脂。

2.3.2 单塔循环盐酸转型再生

当饱和再吸附树脂塔排完塔液后,以0.9BV
的淋洗贫液加0.3BV的工业盐酸为转型剂,采用

上进下出方式对树脂进行循环转型再生。当出液

酸度<13.0g/L时,适量补加工业盐酸并继续循环

2h,直至转型进出液酸度在13.0~16.0g/L,转型

再生结束。饱和再吸附树脂的盐酸转型液为首段

合格液,体积为1.2BV。

2.3.3 三塔串联淋洗

完成饱和再吸附树脂盐酸转型后,对一贫塔、
二贫塔、饱和塔进行三塔串联淋洗(图2)。通过

化工泵将清水从淋洗塔塔顶泵入、塔底流出,依次

经过首塔、中塔和末塔。当合格液体积达2.0BV
时,开始收集一次贫液;当一次贫液达1.0BV(淋
洗终点铀质量浓度≤0.5g/L)时,停止淋洗,切掉

首塔进入漂洗流程。待下一个饱和树脂塔饱和再

吸附—盐酸转型再生后接入,进行三塔串联水淋

洗,如此反复循环。

图2 三塔串联水淋洗流程

Fig.2 Flowchartofwaterelutioninseries
withthreetowers

2.3.4 一体化工艺与传统工艺对比

一体化工艺与传统工艺(饱和树脂 NaCl+
NaHCO3溶液淋洗、盐酸溶液对贫树脂转型、清水

漂洗)的现场应用表明(表9),“饱和再吸附—盐

酸转型再生—水淋洗”一体化工艺,可一次实现提

升树脂饱和容量、树脂盐酸转型解毒再生和树脂

铀水淋洗。一体化工艺简化了操作流程,降低了

劳动量,操作时间缩短了58.3%(从6d降至

2.5d),水冶成本降低了6.17万元/tU;可广泛推

广应用于其他“CO2+O2”中性浸出铀水冶流

程中。

表9 体化工艺与传统工艺对比

Table9 Comparisonofintegratedprocess

andtraditionalprocess

项目 传统工艺 一体化工艺

浸出铀质量浓度/(mg/L) 28.60 16.50

树脂饱和容量/(mg/mL) 42.48 94.72

操作时间/d 6.00 2.50

NaCl单耗/(t/tU) 42.00 0

NH4HCO3单耗/(t/tU) 3.85 0

NaOH单耗/(t/tU) 3.00 0.60

HCl单耗/(t/tU) 10.60 5.80

水冶回收率/% 93.20 95.00

水冶成本/(万元/tU) 6.60 0.43

3 结论

针对“CO2+O2”中性浸出铀水冶工艺,开展

了固定床树脂“饱和再吸附—盐酸转型再生—水

淋洗”一体化工艺研究,得到如下主要结论:

1)在“CO2+O2”中性浸出体系中,固定床树

脂污染物主要包含Ca、Fe、Al等,其复合沉积导

致树脂吸附位点阻塞及铀酰配合离子交换平衡偏

移。采用工业盐酸溶液(浓度≥15%)能有效洗脱

树脂表面及孔道内的金属氧化物/氢氧化物沉积

层,可使树脂吸附性能提升28%。

2)研发的“饱和再吸附—盐酸转型—水淋洗”
一体化工艺,通过调控吸附环境pH与离子强度,
促使树脂相 UO2(CO3)4-3 向 UO2Cl2-4 形态转化,
使饱和树脂铀吸附容量提升幅度超100%(从

42.48mg/mL增至94.72mg/mL),淋洗效率提

升37%,实现树脂活化、铀解吸及污染物洗脱的

协同处理。

3)通过三塔串联淋洗与单塔循环转型的模块

化集成,使操作周期缩短58.3%,生产成本下降

6.17万元/tU,铀回收率提升至95.0%,显著优

化了“CO2+O2”中性浸出体系的工业化效能。
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IntegratedProcessof􀆵CO2+O2 NeutralLeachingandUraniumHydrometallurgy
SHENHongwei,SHIZhenfeng,RENHuaping,XIEXiliang,LAILei

(XinjiangTianshanUraniumCo.,Ltd.,CNNC,Yining835000,China)

Abstract:AuraniumdepositinXinjiangadoptsthe􀆵CO2+O2 neutralleachingprocess.Whentrea-
tingtheleachatewithafixedbed,theresin􀆶sadsorptioncapacityisreducedwiththeincreaseinoper-
atingtime,andthereareproblemssuchaslongleachingandtransformationoperationcycles,and
poorprocessconnection.Tosolvethisproblem,theresearchhasbeenconductedontheintegrated
processofresinsaturationreadsorption,hydrochloricacidtransformationregenerationandwaterelu-
tion.TheanalysisrevealsthatresinpollutantsmainlycontainelementssuchasCa,Fe,Al,etc.,and
industrialhydrochloricacidcaneffectivelydetoxifythem.Thisintegratedprocessutilizeslowconcen-
trationacidicqualifiedsolutiontodisturbionexchangeequilibrium,promotingtheconversionof
UO2(CO3)4-3 toUO2Cl2-4 andachievingsaturationreadsorption;theresinistransformedintochlorou-
ranyltypeandactivatedwithhydrochloricacidtransformation;duringwaterwashing,asρ(Cl-)de-
creases,UO2Cl2-4 graduallydissociatesintoUO2+2 .Theresultsshowthatthisprocessincreasesthe
resincapacitybymorethantwice,improvestheleachingefficiencyby37%,shortenstheoperating
timeby58.3%,andreducesthecostofhydrometallurgyby61700yuanpertonofuranium,achie-
vingthesynergisticoperationofresindetoxification,regenerationtransformation,anduraniumleac-
hing.Theintegratedprocessprovidesanefficientsolutionforthe􀆵CO2+O2 neutralleachingand
uraniumhydrometallurgy.
Keywords:􀆵CO2+O2 neutralleaching;uraniumhydrometallurgy;resin;saturationreadsorption;

hydrochloricacidtransformationandregeneration;waterelution;integratedprocess
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