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摘要:为提升地浸采铀低渗透性矿层的可浸出性,以纳岭沟砂岩型铀矿床中富集且常导致砂岩局部物性致密、阻碍渗流

的黑云母为研究对象,系统开展了柠檬酸、酒石酸和琥珀酸3种小分子有机酸对其溶蚀作用的对比研究。通过溶蚀试

验、PHREEQC模拟,并结合X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)和比表面积测试(BET)等分析手段,探讨了在不同有

机酸浓度下黑云母的结构破坏机制、阳离子释放特征及孔隙参数变化。结果表明,有机酸对黑云母具有显著溶蚀能力,

表现为阳离子溶出增强、晶体结构破坏加剧、比表面积和孔体积增加,且作用效果随酸浓度升高而增强。其中,酒石酸对

黑云母的溶蚀效果最为显著,可使其比表面积从4.0718m2/g提高至9.1845m2/g。PHREEQC模拟结果显示,有机

酸通过配合Al3+和Fe3+,可有效抑制Al(OH)3的生成和铁氧化物的沉淀,延长矿物溶解过程。研究表明,小分子有机

酸可通过增强矿物溶解和优化孔隙结构而改善铀矿层渗透性,研究结果为提升铀的可浸出性提供了理论依据和技术

支撑。
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  铀资源在经济发展与战略资源保障中具有重

要作用。砂岩型铀矿床资源潜力大、开发前景广,
已成为国际铀资源勘查的重点类型[1]。在中国,
砂岩型铀矿床的资源量占铀资源总量的52.6%,
其形成条件复杂、矿体分散、规模大,具有较大的

资源潜力;但该类矿床储层渗透性差、部分地区铀

矿化富集显著、地质与水文地质条件较复杂[2-4]。
其主要由长石类矿物组成,且富含云母类、碳酸盐

类和黏土矿物,并含有一定量的有机质和铀矿物。
铀矿物粒度分布较广但整体偏细,且常与有机质、
绿泥石、石英、黑云母和正长石等矿物密切共生,
形成复杂的矿物组合结构;这种矿物共生结构,对
铀的浸出构成阻碍[5-7]。含矿层的渗透性是影响

采铀效率的关键因素,直接决定了地浸采铀技术

的可行性。对于渗透性较差的含矿层,有效提高

其渗透性,进而提升铀的可浸出性,是当前地浸采

铀技术研究亟待解决的核心问题。
目前,提高矿床渗透性的主要手段包括物理、

化学和生物方法。物理方法见效快、无化学污染,

但对设备和施工的要求高、成本高,且在深部或低

渗透性矿体中易造成结构破坏,应用受限[8-10]。
生物方法具有环保、可持续等优势,可缓慢改善孔

隙结构,但受温度、pH 和营养条件影响大,反应

速率慢、效率偏低[11-15]。化学方法通过向矿层注

入酸溶蚀剂或氧化剂,可有效溶解胶结物,显著提

高孔隙度与渗透性,适用于低渗透性矿层,且可控

性良好。研究表明,化学增强剂(有机酸)在矿物

溶蚀方面的应用潜力较大[16-19]。张绍辉等研究

发现,有机酸(如琥珀酸、乙酸)通过与Al3+、Fe3+

等发生配合作用,显著促进长石和岩浆岩岩屑的

溶蚀,其 溶 蚀 孔 隙 在 总 孔 隙 中 的 占 比 超 过

50%[20];黄思静等研究发现,乙酸对长石砂岩的

溶蚀作用具有选择性,优先溶解方解石并形成次

生孔隙,渗透率提升幅度5%~15%[21]。综上,酸
化处理可显著促进部分次生矿物的溶蚀。小分子

有机酸的配合能力较强,可有效加速矿物的溶蚀

过程,还可显著改善矿物的孔隙结构,在地浸采铀

等领域展现出良好的应用前景。



纳岭沟砂岩型铀矿床中,黑云母质量分数通

常为2%~5%,与铀矿物在空间分布上关系密

切。在铀矿化富集区,二者连生比例达11.56%。
对含矿层(直罗组)砂岩的岩石学研究表明,黑云

母是该层中广泛分布、连生性较好的骨架矿物之

一,其片状形态及发育的解理特性易在孔隙喉道

处形成堵塞效应[22]。铀矿物多赋存于黑云母层

间裂隙中,黑云母的存在不仅降低了矿层孔隙

度,还会阻碍浸出剂渗流,从而抑制铀的浸出

效率。目前,关于黑云母溶蚀作用的研究相对

较少,尤其在小分子有机酸作用下的相关溶蚀

作用尚不明确。为此,本研究以背景地下水环

境为基础,系统开展柠檬酸、酒石酸和琥珀酸3
种小分子有机酸对黑云母的溶蚀作用研究,旨
在为优化地浸工艺、提升铀资源浸出效率提供

支撑。

1 材料与方法

1.1 试验材料

试验用柠檬酸、酒石酸、琥珀酸,均为分析纯,
购于阿拉丁试剂网;矿样黑云母,购于山麟石语矿

产品有限公司,其相关特性参数见表1。参照内

蒙古纳岭沟地下水水文地质报告,配制模拟背景

地下水,其主要成分见表2。

表1 黑云母相关特性参数

Table1 Relatedcharacteristicparametersofbiotite

矿样 化学式 晶体结构 平均粒径/μm 比表面积/(m2/g) 纯度/%

黑云母 K(Mg,Fe)3Al(Si3O10)F2 单斜晶系 104 4.0718 >95.0

表2 模拟背景地下水的理化性质

Table2 Physicochemicalpropertiesofsimulatedbackgroundgroundwater

pH
ρB/(mg/L)

U(Ⅵ) Ca2+ Mg2+ ∑Fe K+ Na+ Cl- Al3+ SO2-4 HCO-3

8.6 <0.05 15.9 <1 <0.4 2 398 360 <5 45 242

1.2 试验方法

1.2.1 溶蚀试验

称取4.0g黑云母样品置于50mL离心管

中,按固液质量体积比1∶10(g/mL)分别加入不

同质量浓度(ρ=0.25、0.5、1.0、2.5、10.0g/L)的
柠檬酸、酒石酸和琥珀酸溶液。将离心管置于恒

温摇床中,在25℃、150r/min条件下振荡21d。
分别于0.5、1、2、7、14、21d时取样,上清液经

0.22μm滤膜过滤后密封备用。溶蚀试验结束

后,将混合体系离心分离,收集溶蚀后的固体残

渣,105℃下干燥至恒重并称重。所有试验均设

置3组平行样,测试结果取3次结果的平均值。

1.2.2 分析方法

采用pH计(美国哈希,HQ430d型)检测滤

液pH;采用电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-
OES,吉天仪器,ICP-5000型)分析滤液中各阳离

子浓 度(K+、TFe、Mg2+、Al3+、Si4+),TFe指

Fe2+与Fe3+ 总和;通过X射线衍射(XRD,日本

理学,Smartlab型)、扫描电子显微镜(SEM,捷克

仪器,UitimMax40型)和比表面积分析(BET,麦

克默瑞提克仪器,ASAP2020型)等手段,系统表

征黑云母溶蚀前后的物相组成、表面形貌,以及比

表面积和孔径分布特征。

2 结果与讨论

2.1 小分子有机酸对黑云母的溶蚀特征

2.1.1 柠檬酸对黑云母的溶蚀特征

不同质量浓度柠檬酸溶液溶蚀黑云母过程

中,pH 和主要阳离子质量浓度随时间的变化见

图1。可以看出,随着反应时间的延长,溶液pH
整体呈上升趋势;柠檬酸的质量浓度越高,pH上

升幅度越小。结果表明,高质量浓度的柠檬酸体

系能更有效维持酸性环境,增强对黑云母的溶解

作用;而在低质量浓度的柠檬酸体系中,溶液酸性

迅速减弱,导致后期溶蚀能力减弱(图1a)。图1
(b~f)显示,在不同质量浓度的柠檬酸作用下,随
着时 间 的 延 长,ρ(K+ )、ρ(TFe)、ρ(Mg2+ )、

ρ(Al3+)和ρ(Si4+)均随之增加。在0~0.5d内,
K+迅速释放,随后其质量浓度略有波动,至14d
后趋 于 稳 定;至 21 d,ρ(K+ )为 59.78~
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135.27mg/L。TFe、Al3+和 Mg2+的溶出趋势与

K+ 的 溶 出 趋 势 相 似。在0~0.5d内,TFe、

Al3+、Mg2+ 迅速释放;21d内,在10g/L柠檬酸

(高浓度)作用下,ρ(TFe)、ρ(Mg2+)、ρ(Al3+)持续

升高但增速减缓;在0.25~2.5g/L柠檬酸(低浓

度)作用下,ρ(TFe)、ρ(Mg2+)、ρ(Al3+)于14d后趋

于平衡;至21d,ρ(TFe)、ρ(Mg2+)、ρ(Al3+)分别为

5.53~195.00、15.52~134.52、7.13~155.65mg/L。
在0~0.5d内,ρ(Si4+)快速上升,随后趋于稳定。在

10g/L柠檬酸作用下,ρ(Si4+)在后期略有下降,可能

与形成的二次沉淀有关;至21d,ρ(Si4+)为8.37~
97.56mg/L。

图1 柠檬酸溶液溶蚀黑云母过程中pH和主要阳离子质量浓度随时间的变化

Fig.1 VariationofpHandmassconcentrationsofmajorcationsovertimeduringbiotitedissolution
incitricacidsolutions

  试验结果表明,柠檬酸可显著促进黑云母的

溶解,在高浓度条件下的溶蚀效果更明显。高浓

度柠檬酸可长期维持酸性环境,并通过配合作用

增强离子的释放,抑制二次沉淀,从而提高溶解速

率和溶出量。相比之下,低浓度柠檬酸仅在反应

初期具有一定促进作用,随着体系趋于饱和,溶解

速率显著下降。
通过PHREEQC模拟得到不同质量浓度柠

檬酸溶蚀黑云母过程中主要矿物的饱和指数

(SI)变 化(图2)。对 于 Al(OH)3(图2a)和

Fe(OH)3(图2c),在初期,SI迅速上升后趋于

稳定。在高质量浓度柠檬酸(10、2.5g/L)作
用下,SI[Al(OH)3]最 终 值 分 别 为-4.67和

-0.06,SI[Fe(OH)3]最 终 值 分 别 为-7.73
和-3.02,都小于0,说明其配合作用显著,有
效抑制 Al3+和Fe3+ 相关沉淀,维持溶解状态;
在低质量浓度柠檬酸(≤1.0g/L)作用下,SI
显著升高,易发生沉淀,限制溶蚀过程。Fe2O3
(图2b)和FeOOH(图2d)的SI呈先升后稳趋势,
当柠檬酸质量浓度为10g/L时,其SI最终值分别

为-1.67和-1.84,小于0,表明Fe处于持续溶解

状态;当柠檬酸质量浓度为2.5g/L时,其SI先小
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于0,最终值分别为7.76和2.87,均大于0,说明

柠檬酸质量浓度较低时,Fe更易沉淀,且沉淀过

程主要集中在前2d。可以看出,高浓度柠檬酸通

过配合作用显著抑制次生矿物沉淀,增强 Al和

Fe的持续释放;而低浓度柠檬酸体系中沉淀效应

较强,限制溶蚀效率。

图2 柠檬酸溶液溶蚀黑云母过程中相关饱和指数历时图

Fig.2 Time-dependentvariationofrelevantsaturationindicesduringbiotitedissolutionincitricacidsolution

2.1.2 酒石酸对黑云母的溶蚀特征

不同质量浓度酒石酸溶液溶蚀黑云母过程

中,pH 和主要阳离子质量浓度随时间的变化见

图3。可以看出,随着时间的延长,pH 整体呈上

升趋势;且酒石酸溶液的质量浓度越高,pH的上

升幅度越小,说明酒石酸溶液质量浓度越高,越能

有效地维持酸性环境,促进黑云母持续溶解。在

低浓度酒石酸体系下,黑云母的溶解速率随时间

推移明显减缓,可能是由于矿物表面趋于饱和或

达到平衡,导致反应速率下降(图3a)。图3(b~
f)显示,在不同质量浓度酒石酸作 用 下,K+、

TFe、Mg2+、Al3+ 和Si4+ 在溶液里的质 量 浓 度

均随时间的延长而增加。在酒石酸质量浓度

为10g/L(高 浓 度)条 件 下,在0~0.5d内,

K+、TFe、Mg2+、Al3+ 和Si4+ 等 质 量 浓 度 迅 速

上升;在0.5~14d内,各离子质量浓度的增速

放缓并逐渐趋于稳定;21d,ρ(K+)、ρ(TFe)、

ρ(Mg2+)、ρ(Al3+)、ρ(Si4+)分 别 达 134.39、

172.72、132.06、145.00、115.20mg/L。当酒

石酸溶液质量浓度较低(0.25~2.5g/L)时,在

0~0.5d内,K+、TFe、Mg2+、Al3+ 和Si4+ 亦快速

释放,但很快趋于平衡,且溶解量明显低于高浓度

体系。其中,0.25g/L 酒石酸对 TFe、Al3+ 和

Si4+的溶出几乎无明显促进作用,表明其溶蚀能

力较弱。21d时,ρ(K+)为48.82~85.43mg/L,

ρ(TFe)为0.29~74.51mg/L,ρ(Mg2+)为7.22~
51.46mg/L,ρ(Al3+)为0.45~9.70mg/L,

ρ(Si4+)为5.73~71.60mg/L。
试验结果表明,酒石酸对黑云母具有显著

的溶解促进作用,尤其在高浓度下表现更为明
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显。这可能与其较强的配合能力有关,高浓度

酒石酸可持续维持酸性条件并稳定金属离子,
减少二次沉淀,从而增强溶解效果。低浓度酒

石酸对黑云母虽在初期具有一定溶解作用,但

溶解速率随时间较快趋缓。这表明酒石酸浓

度和配合能力是控制黑云母溶解行为的重要

因素。

图3 酒石酸溶液溶蚀黑云母过程中pH和主要阳离子质量浓度随时间的变化

Fig.3 VariationofpHandmassconcentrationsofmajorcationsovertimeduringbiotitedissolutionintartaricacidsolutions

  通过PHREEQC模拟得到不同质量浓度酒

石酸溶液溶蚀黑云母过程中主要矿物的饱和指

数随 时 间 的 变 化 (图 4)。可 以 看 出,对 于

Al(OH)3(图4a)体系,初期SI值迅速上升后趋

于平稳,表明 Al3+ 初始释放速率较快。在高质

量浓度的酒石酸(10、2.5g/L)作用下,SI最终

值分别是-5.00和-1.92,始终小于0,说明酒

石酸的配合作用强,能有效抑制沉淀生成;在低

质量浓度的酒石酸(≤1.0g/L)作用下,SI最终

值分别为-0.01和-0.97,始终小于0,易发生

沉淀,溶解效率低。Fe2O3(图4b)在初期迅速升

高后趋稳,当酒石酸质量浓度≤2.5g/L时,SI

最终值 分 别 为18.26、20.08和17.9,均 大 于

0,有 形 成 沉 淀 趋 势;当 酒 石 酸 质 量 浓 度 为

10g/L条件下,SI最终值为-2.36,始终小于

0,说明铁处于持续溶解中。Fe(OH)3(图4c)
与Fe2O3规律类似,低浓度时易沉淀,高浓度可

维持 Fe3+ 溶 解 状 态。FeOOH(图4d)趋 势 一

致,进一步验证酒石酸浓度对铁氧化物溶解有

显著影响。可以得出,酒石酸通过配合作用促

进黑云母中 Al3+ 和Fe3+ 的释放。在高浓度条

件下,溶蚀效果更强,可有效抑制二次沉淀;而
其低浓度体系则易趋于平衡,溶解速率减缓,
作用有限。
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图4 酒石酸溶液溶蚀黑云母过程中相关饱和指数历时图

Fig.4 Time-dependentvariationofrelevantsaturationindicesduringbiotitedissolutionin
tartaricacidsolution

2.1.3 琥珀酸对黑云母的溶蚀特征

在不同质量浓度琥珀酸溶液作用下,黑云母

溶蚀过程中pH及主要阳离子质量浓度随时间的

变化见图5。可以看出,pH随时间呈整体上升趋

势,琥珀酸溶液浓度越高,上升幅度越显著,说明

高质量浓度琥珀酸(10g/L和2.5g/L)能更有效

维持酸性环境,促进黑云母的持续溶解。pH 上

升可能与矿物溶解过程中酸性组分被中和或消耗

有关。在0~0.5d内,K+(图5b)快速释放;在

2d内,在高浓度琥珀酸(10g/L)作用下,K+质量

浓度略有波动后趋于平衡;当琥珀酸质量浓度较

低(≤2.5g/L)时,K+质量浓度迅速上升后基本

稳定;至21d,ρ(K+)为62.95~99.08mg/L。

TFe(图5c)在各体系中前0.5d释放迅速,后期

趋稳;在低浓度琥珀酸(0.25、0.5g/L)体系中,

ρ(TFe)接近为0,说明溶解有限或发生二次沉淀,

21d时,ρ(TFe)为0.27~35.01mg/L。Mg2+

(图5d)与Si4+(图5f)释放趋势相似:初期快速上

升,之后略有波动,14d后趋于稳定;21d时,

ρ(Mg2+)为 16.99~57.34 mg/L、ρ(Si4+)为

7.36~53.44mg/L。Al3+(图5e)在10g/L和

2.5g/L琥珀酸作用下,0~0.5d内浓度迅速升

高,随后略有下降,2d后缓慢回升至平衡;1g/L
条件下在0.5d后基本稳定;在低浓度琥珀酸

(0.25、0.5g/L)体系中,Al3+ 溶出量极 低;至

21d,ρ(Al3+)为0.40~25.10mg/L。可知,高浓

度琥珀酸表现出更持续和显著的溶蚀能力,这可

能归因于其较强的配合作用。其不仅能维持较低

的pH环境,还能与金属离子形成稳定配合物,抑
制二次沉淀,从而提高各阳离子的释放效率,显著

促进黑云母的持续溶解。
通过PHREEQC 模拟得到不同质量浓度

琥珀酸溶液溶蚀黑云母过程中各矿物的饱和

指数随时间的 变 化,见 图6。可 以 看 出,对 于
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Al(OH)3(图6a),初期SI迅速上升后趋于稳

定。在高质量浓度琥珀酸(10、2.5g/L)下,SI
最终值分别是-3.65和-2.33,始终小于0,
表明配合作用有效抑制 Al3+沉淀,溶解持续进

行;在高质量浓度琥珀酸(≤1g/L)体系下,SI
最终值分别是-0.27、-0.36和-1.27,接近

0,说明溶解过程中易形成 Al(OH)3沉淀,抑制

溶解。Fe2O3(图6b)在所有浓度下SI最终值

分别为0.2、3.54、8.46、16.82、17.83,均大于

0,表明二次沉淀可能发生。Fe(OH)3(图6c)
在高浓 度(≥1.0g/L)下 SI 最 终 值 分 别 为

-6.79、-5.12和-2.67,都小于0,无沉淀形

成;在低质量浓度琥珀酸(0.25、0.5g/L)体系

下,在14d后出现沉淀趋势,SI最终值为2.02
和1.51。FeOOH(图6d)也表现出类似规律,

仅在10g/L条 件 下SI值 为-0.90,小 于0。
可以得出,高浓度琥珀酸通过配合作用显著抑

制Al(OH)3和铁氧化物的沉淀,促进黑云母持

续溶解;而低浓度琥珀酸条件下,易发生沉淀,
进而限制后期的溶解过程。

2.2 小分子有机酸对黑云母的溶蚀机制

2.2.1 反应前后样品质量变化

经不同浓度有机酸作用后黑云母样品质量

变化情况见表3。可以看出,当柠檬酸、酒石酸

和琥珀酸质量浓度为0.25~10g/L时,对黑

云母有溶蚀作用。随着有机酸浓度的升高,样
品质量损失增加,说明溶液酸性越强,对黑云

母的溶蚀作用越显著。从样品质量变化可看

出,琥珀酸的作用效果稍弱于柠檬酸和酒石酸

的作用效果。

图5 琥珀酸溶液溶蚀黑云母过程中pH和主要阳离子质量浓度随时间的变化

Fig.5 VariationofpHandconcentrationsofmajorcationsovertimeduringbiotitedissolutionin
succinicacidsolutions
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图6 琥珀酸溶液溶蚀黑云母过程中相关饱和指数历时图

Fig.6 Time-dependentvariationofrelevantsaturationindicesduringbiotitedissolutioninsuccinicacidsolution

表3 不同浓度有机酸作用后样品质量变化

Table3 Changesinsamplemassaftertreatment
withorganicacidsatdifferentconcentrations

酸种类 酸质量浓度/(g/L) 样品质量变化/g

柠檬酸

10 -0.0355

2.5 -0.0275

1.0 -0.0212

0.5 -0.0193

0.25 -0.0126

酒石酸

10 -0.0372

2.5 -0.0265

1.0 -0.0198

0.5 -0.0147

0.25 -0.0116

琥珀酸

10 -0.0276

2.5 -0.0208

1.0 -0.0175

0.5 -0.0162

0.25 -0.0107

2.2.2 XRD分析

图7为黑云母在不同 有 机 酸 作 用 前 后 的

XRD图谱变化情况。图下部为来自PDF卡片库

(PDF#99-0019)的标准黑云母衍射图谱。图

7(a)所示,黑云母原样的XRD图谱与标准谱图高

度一致,特征衍射峰位于8.8(001)、26.5(003)、

34.1(-131)、35.5(113)、36.6(-132)、45.0
(005)和54.7(204)等位置,且未出现杂峰,表明

样品具有较高纯度和良好的结晶度。图7(b)显
示,经柠檬酸处理后黑云母的 XRD图谱仍保留

主要特征峰,与标准谱图基本一致,但在低角度区

域,如(001)和(003)峰,衍射强度明显减弱,说明

柠檬酸对黑云母晶体结构造成一定破坏,导致晶

粒尺寸减小、结晶度降低。图7(c)为酒石酸作用

后的样品,其主特征峰仍与黑云母标准谱图一致,
但各峰强度相比柠檬酸处理样品进一步减弱,尤
其在低角度区域,表明酒石酸对晶体结构的破

坏作用更强,导致晶粒进一步细化、结晶度显

著降低。图7(d)为 琥 珀 酸 作 用 后 的 样 品,其
XRD图谱仍基本保留黑云母的主要特征峰,峰
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位与标准谱图吻合,但主峰强度亦有所下降,
说明琥珀酸同样对黑云母晶体结构产生一定

影响,导致晶粒尺寸减小和结晶度降低。可以

得出,3种有机酸均可不同程度破坏黑云母晶

体结构,降低其结晶度,其中以酒石酸的影响

最为显著。这进一步表明有机酸对黑云母的

溶蚀过程不仅体现于元素释放,也表现在其晶

体结构的演变上。

图7 黑云母被有机酸溶蚀前后表面的XRD图像

Fig.7 X-raydiffractionpatternsofbiotite
beforeandafterorganicaciddissolution

2.2.3 SEM分析

为进一步观察不同溶蚀剂对黑云母表面形貌

的影响,采用SEM 对其溶蚀前后的样品进行了

表征,结果见图8。图8(a)显示,未经任何有机酸

处理的黑云母表面呈现出典型的层状结构,晶体

形态规整,表面光滑平整,未见明显裂纹或溶蚀痕

迹,处于自然稳定状态。图8(b)为柠檬酸作用后

的黑云母表面形貌,其表面出现了明显的溶蚀特

征,尽管整体晶体结构仍部分保留,但晶片层边缘

出现剥蚀,表面变得粗糙,并伴有孔洞和裂缝的产

生,表明柠檬酸已对其表面结构造成一定程度的

破坏。图8(c)显示在酒石酸作用下,黑云母表面

溶蚀更为显著,晶片结构遭到明显破坏,大量剥离

现象和深层裂纹广泛分布于表面,表明酒石酸具

有较强的溶蚀能力,可引发矿物表面大范围结构

损伤。图8(d)为琥珀酸处理后的黑云母表面形

貌,亦表现出一定程度的溶蚀特征,主要表现为晶

体表面裂纹的增加和部分结构的破碎,但溶蚀程

度相对弱于酒石酸和柠檬酸。
综上可知,不同有机酸对黑云母表面结构的

破坏程度存在差异,其作用强度顺序为酒石酸>
柠檬酸>琥珀酸。

(a)黑云母原样;(b)柠檬酸溶蚀后;

(c)酒石酸溶蚀后;(d)琥珀酸溶蚀后。

图8 黑云母被有机酸溶蚀前后表面的SEM图像

Fig.8 SEMimagesofbiotitesurfacesbefore
andafterorganicaciddissolution

2.2.4 BET分析

为深入掌握有机酸溶蚀作用对黑云母孔隙形

态、孔径分布及比表面积的影响,采用低温氮气吸

附法(BET)对溶蚀前后的样品进行了表征,结果

见图9。从图9(a)可知,经不同有机酸处理后,黑
云母的比表面积均有所增加。其中,酒石酸作用

最为显著,使黑云母的比表面积由4.0718m2/g
增加至9.1845m2/g,表明酸性溶液对黑云母表

面结构具有破坏作用,能显著增加其反应表面积。
图9(b)显示了黑云母在不同有机酸处理后的总

孔体积及微孔体积的变化情况。经柠檬酸和酒石

酸处理后,黑云母的总孔体积与微孔体积均明显

增加。其 中,酒 石 酸 处 理 后 的 的 总 孔 体 积 由

0.01649cm3/g增至0.02036cm3/g,微孔体积

由1.9×10-4cm3/g增至1.66×10-3cm3/g。而

经琥珀酸处理后,微孔体积有所减小,表明酸性溶

液对矿物晶体表面具有强烈的溶蚀效应,可导致

孔隙扩展,提升孔隙度。从吸附等温线(图9c)可
看出,经柠檬酸和酒石酸处理后,样品的吸附容量

均有显著提升,而琥珀酸处理后的样品吸附量变

化较小。这表明有机酸溶蚀使黑云母孔隙结构趋

于开放,吸附能力增强,可能与孔隙扩展和反应位
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点数量的增加密切相关。图9(d)为孔径分布图,
可以看出经有机酸处理后,黑云母的孔径分布发

生了显著变化;尤其在酒石酸作用下,孔径整体向

较小范围偏移,孔分布趋于均匀,同时大孔体积增

加,中小孔数量也有所增多。这些变化表明,各有

机酸在溶蚀过程中不仅扩展了原有孔隙,还改善

了孔径结构的均匀性与多样性。
综上可知,各有机酸溶蚀黑云母后,显著影响

了其孔隙参数,有效地改变了黑云母的孔隙结构,
拓展了孔隙网络。

图9 黑云母被有机酸溶蚀前后孔隙参数的变化

Fig.9 Changesinporeparametersofbiotitebeforeandafterorganicaciddissolution

2.2.5 基于配合化学的溶蚀机理探讨

综合试验结果与PHREEQC模拟分析,认为

小分子有机酸对黑云母的溶蚀能力主要源于配体

促进溶解机制。该机制包含以下2个层面:在矿

物/溶液 界 面,有 机 酸 阴 离 子 (如C6H5O3-7 、

C4H4O2-6 )通过羧基、羟基等官能团,与黑云母表

面暴露的Al、Fe等活性金属位点形成稳定表面配

合物,从而弱化矿物晶格中的金属-氧键,增强硅氧

网络对质子攻击的敏感性;在溶液本体中,有机酸

作为高效螯合剂,与溶出的Al3+、Fe3+等金属离子

形成稳定的可溶性配合物[如Fe(C4H4O6)+、

Al(C6H5O7)]。这一过程产生双 重 效 应:一 方

面,显著降低游离Al3+、Fe3+的活度,有效抑制其

氢氧化物沉淀的生成,与图2、图4、图6中饱和指

数的变化趋势一致;另一方面,持续从反应体系中

移出溶解产物,推动溶解平衡正向移动,为溶蚀过

程提供了持续的热力学驱动力。
以柠檬酸(H3Cit)与 Al3+ 的配位反应为例

(酒石酸、琥珀酸等的作用机理与此类似,但其配

合物的稳定常数不同),系统阐述其配体促进溶解

机制,该过程始于有机酸的逐步解离(H3Cit􀜩􀜨􀜑
H+ +H2Cit- 􀜩􀜨􀜑 2H+ +HCit2- 􀜩􀜨􀜑 3H+ +
Cit3-)及 释 放 的 H+ 对 矿 物 的 质 子 化 溶 解

[K(Mg,Fe)3Al(Si3O10)F2+10H++2H2O →
K++3(Fe3+/Mg2+)+Al3++3H4SiO4+2HF]。
溶出的Al3+在溶液中进一步发生竞争反应:在低

配 体 浓 度 下,Al3+ 易 通 过 沉 淀 路 径 (Al3+ +
3H2O􀜩􀜨􀜑 Al(OH)3(无定形)↓+3H+)生成氢

氧化物,抑制溶蚀持续进行;而在高配体浓度下,

Al3+与Cit3-形成稳定的1∶1配合物[Al(Cit)]
或在在高配体浓度下进一步生成[Al(Cit)2]3-,
从而有效降低 Al3+ 活度、抑制沉淀生成,并推动
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溶解反应持续正向进行。
高浓度柠檬酸体系抑制沉淀的机制,本质上

是配体浓度主导的“化学缓冲”效应:充足的配体

可立即“捕获”溶解出的金属离子,形成可溶性配

合物,从而将溶液中自由 Al3+/Fe3+ 的活度压制

在极低水平,使其无法达到氢氧化物的溶度积,进
而抑制沉淀生成;同时,这创造了持续的溶解驱动

力,形成“溶解-配合”的良性循环。相反,在低浓

度条件下,配体严重不足,溶解出的金属离子无法

被及时配合,导致局部自由离子浓度迅速超过溶

度积而生成沉淀,这些沉淀覆盖矿物表面形成钝

化层,阻碍了进一步的反应。

3种有机酸溶蚀效能的差异(酒石酸>柠檬

酸>琥珀酸),可由其配体结构与配合稳定性的差

异得到合理解释。酒石酸作为α-羟基羧酸,能形

成最稳定的五元环螯合物;柠檬酸虽配位点多,但
空间位阻稍大;琥珀酸缺乏羟基,螯合能力最弱。
因此,酒石酸在抑制 Al/Fe沉淀、维持溶解推动

力方面表现最为突出,导致了最显著的晶体结构

破坏(XRD、SEM)和孔隙演化(BET)。

3 结论

1)在0.25~10g/L范围内,柠檬酸、酒石酸

和琥珀酸对黑云母的溶蚀效果显著,但琥珀酸相

对较弱。在10g/L条件下,柠檬酸和酒石酸都能

有效促进主要阳离子的溶出;而琥珀酸对 K+ 的

溶出效果更显著,对其他离子的溶出量较少。

2)根据XRD/SEM 分析结果可知,有机酸处

理可破坏黑云母晶体结构,导致其表面出现裂纹、
剥离及粗糙化等现象,破坏程度由强到弱依次为

为酒石酸、柠檬酸、琥珀酸。BET测试结果表明,
有机酸处理可增加黑云母的比表面积,扩展其孔

隙结构。其中,酒石酸的作用最显著,可使样品的

比表面积从4.0718m2/g增加到9.1845m2/g,
同时提升其吸附活性。

3)PHREEQC模拟结果表明,有机酸通过与

Al3+和Fe3+配合显著抑制二次沉淀的形成。高

浓度有机酸可有效阻止 Al(OH)3和铁氧化物的

沉淀,从而持续促进矿物溶解和离子释放;而在低

浓度条件下,溶液易趋于饱和,二次沉淀更易形

成,进而限制溶解过程的进行。
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Abstract Toenhancetheleachabilityoflow-permeabilityuranium-bearingstrataduringin-situleac-
hingofuranium biotite—amineralcommonlyenrichedintheNalinggousandstonetypeuraniumde-
posit whichoftenleadstolocalizeddensificationandimpededfluidflow—wassystematicallyinvesti-
gatedforitsdissolutionbehaviorinthepresenceofthreelow-molecular-weightorganicacids citric
acid tartaricacid andsuccinicacid Acomparativestudywasconductedthroughdissolutionexperi-
mentsandPHREEQCsimulations combinedwithanalyticaltechniquessuchasX-raydiffraction
 XRD  scanningelectronmicroscopy SEM  andBrunauer-Emmett-Teller BET surfaceareaanal-
ysis Theresearchfocusedonthemechanismsofstructuralalteration cationreleasecharacteristics 
andporeparameterevolutionofbiotiteundervaryingorganicacidconcentrations Theresultsdemon-
stratethatorganicacidssignificantlyenhancebiotitedissolution leadingtoincreasedcationrelease 
aggravatedcrystalstructuredegradation andexpandedspecificsurfaceareaandporevolume These
effectsintensifywithhigheracidconcentrations Amongthetestedacids tartaricacidexhibitedthe
mostpronounceddissolutioneffect increasingthespecificsurfaceareafrom 4 0718 m2 gto
9 1845m2 g PHREEQCsimulationsrevealedthatorganicacidseffectivelyinhibittheprecipitation
ofAl OH 3andironoxidesbycomplexingwithAl3+andFe3+ therebyprolongingthemineraldisso-
lutionprocess Thestudyindicatesthatlow-molecular-weightorganicacidscanimprovethepermea-
bilityofuranium-bearinglayersbyenhancingmineraldissolutionandoptimizingporestructure These
findingsprovideatheoreticalfoundationandtechnicalsupportforimprovinguraniumleachability 
Keywords biotite organicacids dissolution porosity permeability in-situleachingofuranium 
sandstonetypeuraniumdeposit
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