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雨水作用下铀尾矿中主要污染物的释放特征
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摘摇 要:以广东某铀矿的堆浸尾矿为研究对象,通过静态和动态淋浸实验,研究了雨

水作用下铀尾矿中主要污染物的溶出特征和机制. 结果表明,尾矿—水作用过程中有

大量 H + 、铀(U)和硫酸根离子(SO4
2 - )等污染物释放,静态淋浸的浸出液 pH 变化范

围为 3. 3 ~ 3. 71,U 和 SO4
2 - 的最大浓度分别为 124 mg / L、5. 28 g / L;动态淋浸的浸出

液 pH 变化范围为 3. 34 ~ 4. 08,U 和 SO4
2 - 的最大浓度分别为 438. 95 mg / L、7. 9 g / L.

U 和 SO4
2 - 的释放前期迅速,后期较缓慢. 尾矿表面吸附的铀酰络合物的溶解是导致

U 快速释放的主要原因.
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Abstract:Static and dynamic leaching experiment were conducted for the heap leaching
tailings from Some Uranium Mine,Guangdong,to study the leaching characteristics of the
main contaminants from uranium tailings contacted with rain. The results show that quanti鄄
ties of H + ,uranium(U) and sulfate ion (SO4

2 - )were released in the process of tailings鄄
water interaction. In the case of static leaching experiment,the pH of leachate ranges from
3. 3 to 3. 71,the maximum concentration of U and SO4

2 - are 124 mg / L and 5. 28 g / L re鄄
spectively. In dynamic leaching test,the pH of leachate ranges from 3. 34 to 4. 08,the max鄄
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imum concentration of U and SO4
2 - are 438. 95 mg / L and 7. 9 g / L respectively. The re鄄

lease of U and SO4
2 - were fast in the initial stage and then became slow. It indicates that

the fast release of U is mainly due to the dissolution of uranyl complex absorbed on the tail鄄
ings surface.
key words:uranium tailings;contaminants release;leaching

0摇 引摇 言

铀矿开采、加工和水冶过程中产生了大量的

尾矿,这些尾矿常被集中堆置在地表的特定地方

形成了尾矿库[1] . 虽然尾矿中绝大部分的铀已被

提取,但仍有一定量的铀残留在尾矿中,原矿石中

的铀系子体除了氡及其短寿命子体在矿石的破

碎、磨细和浸出过程中释放外,其余大部分残留在

尾矿内[2] . 在长期的自然风化、水—岩反应等地

球化学作用下,尾矿中的放射性核素,非放射性元

素将被释放[3鄄5],这些污染物会随库区水系向地下

或周边区域扩散,对环境造成污染,进而危害人类

健康. 因此,研究水存在条件下尾矿中铀等污染物

的释放尤为重要[6] . 目前国内外许多科研人员利

用静态和半动态淋浸实验研究固体废物长期缓慢

的环境行为,淋浸过程中元素的释放规律可以反

映地球化学作用下固体—水的相互作用机制.
Dutta 等采用静态淋浸的方法研究了粉煤灰中有

毒元素的长期浸出行为以评估粉煤灰作为回填材

料的环境效应[7];Abdel 等以水泥和粘土合成材

料为基质采用静态实验研究137Cs、60Co 和152Eu 等

放射性核素的长期释放规律,认为这些核素主要

通过扩散作用而释放进入淋浸液中[8] . Moon 和

Dermatas 对受铅污染的人工合成土壤进行半动态

淋浸实验,以探究粘土对铅释放的影响以及铅的

浸出机制[9鄄10] . Chakrabarty 等对铀矿和铜矿冶炼

行业产生的固体废物进行了为期 142 d 的半动态

淋浸实验,研究表明控制铀从这些废物中释放的

过程为颗粒表面可溶性物质的溶解和通过尾矿孔

隙的扩散[11] . 朱莉等用半动态淋浸实验模拟了铀

尾矿中铀、钍及部分金属的释放规律,发现淋浸剂

的酸度、尾矿粒度及浸泡时间不同程度地影响了

元素的迁移释放量[12] .
我国南方铀矿众多,经过 50 余年的开采(主

要采用硫酸提铀)产生了大量尾矿,且这些尾矿

的堆置区域地处热带、亚热带,降雨量大、周期长、
气温高,这些铀尾矿库的地球化学作用可能与国

外的铀尾矿库存在差异,但是针对我国南方铀尾

矿库核素迁移规律的研究还较少,而这些是进行

铀尾矿库修复和管理的基础. 因此,本文以广东韶

关某铀矿的堆浸尾矿为研究对象,采用该地区雨

期的天然降雨对尾矿同时开展了静态和动态淋浸

实验,探究了铀尾矿中铀及其他污染物在雨水淋

溶下的释放行为和机理,对该库区的污染控制和

环境治理有重要的指导意义,还能够对尾矿中资

源回收提供参考.

1摇 材料与方法

1. 1摇 实验样品

摇 摇 样品取自广东某铀矿的尾矿库,该铀矿为花

岗岩型,与铀矿化紧密伴生的蚀变主要是硅化、赤
铁矿化、黄铁矿化及紫黑色萤石化,脉石矿物有微

晶石英、萤石、方解石和少量绿泥石、绢云母等,金
属矿物以沥青铀矿为主,另有少量的铀黑、硅钙铀

矿等铀的次生矿物,与沥青铀矿伴生的金属矿物

主要是黄铁矿,其次为赤铁矿和少量的方铅矿等.
该铀矿近十多年采用地表酸法(H2SO4)堆浸提取

铀,堆浸后的尾渣经石灰中和处理后排放至尾

矿库.
尾矿样品的筛分分析表明堆浸尾矿粒度较

大,分布范围主要在 0. 1 ~ 10 mm 之间,占 93%左

右,其中 1 ~ 10 mm 的粒度占 70%左右. 采集的铀

尾矿经风干、掺和、缩分后制备成实验样品. 此外,
称取 3 份磨至 200 目的尾矿样品,每份 0. 5 g,用
TiCl3还原—NH4VO3 氧化滴定法(一部全溶) [ 13 ]

测定尾矿样品中的铀含量.
1. 2摇 实验方法

1. 2. 1摇 实验所用试剂

采用天然雨水(pH = 5. 2)作为淋浸剂. 分析

铀浓度及 SO4
2 - 浓度所用主要试剂有磷酸、硫酸

亚铁铵、三氯化钛、亚硝酸钠、尿素、二苯胺磺酸

钠、钒酸铵、浓硫酸、盐酸联苯胺,以上所用试剂均

为分析纯,实验用水为去离子水.
1. 2. 2摇 静态实验

取 1 kg 全尾矿样,置于容积为 5 L 的聚乙烯

塑料桶内,按固液比 1颐 1 加入天然雨水 1 L,连续
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浸泡 60 d. 为避免浸泡液蒸发损失,塑料桶加盖封

口. 浸泡过程中,按设定的时间间隔量取 30 mL 上

清液,分别测定 pH 值、U 及 SO4
2 - 浓度. 每次取样

前将浸泡液和尾矿样轻轻摇动,以保证浸泡液的

均匀性,取样后立即向桶里补加 30 mL 雨水,以保

证固液比不变.
1. 2. 3摇 动态淋浸实验

以开放体系进行持续动态淋浸实验,使得尾

矿处于风化、氧化状态. 将 10 kg 左右的铀尾矿样

品装入有机玻璃柱中,柱的内外径分别为 100、
110 mm,高为 1 000 mm,柱的上端铺一层滤纸以

保证淋滤均匀,下端填装 50 mm 左右石英砂作为

过滤层. 控制每天的淋滤量在 1 000 mL 左右. 按
设定的时间间隔定时收集滤液,准确量取淋滤液

体积并马上测定 pH、U 及 SO4
2 - 的浓度.

pH 值及电位采用 pH鄄3C 型酸度计(上海雷

磁公司)测定,浸出液中的 U 浓度采用 TiCl3还原

—NH4VO3氧化滴定法测定,SO4
2 - 浓度采用盐酸

联苯胺滴定法测定.

2摇 结果与讨论

2. 1摇 铀尾矿 pH 值及其铀含量

摇 摇 经测定铀尾矿的初始 pH 为 3. 95,测定方法

参照 文 献 [ 12 ], 尾 矿 中 U 的 平 均 含 量 为

303 mg / kg,对比我国普通土壤铀含量为 0. 1 ~
4. 5 mg / kg[14],可知该尾矿中铀含量明显高于我

国普通土壤铀含量水平. Fernandes 认为铀尾矿和

原铀矿的成分几乎一致,虽然经过 H2SO4的淋浸,
尾矿中还是存在黄铁矿[5],而且石灰只是在短期

内中和尾矿中的酸性物质,使尾矿呈碱性并固定

镭等放射性核素,但在长期的地球化学作用下,尾
矿中残留的硫化物将氧化产酸. 由于本实验所用

铀尾矿取自尾矿库表层,且其原矿以沥青铀矿为

主,而与该沥青铀矿伴生的金属矿物主要是黄铁

矿,堆浸后的尾矿中可能残留有黄铁矿,尾矿堆置

在地表,在氧气、水及微生物的作用下黄铁矿发生

氧化,产生硫酸. 但尾矿中硫化物含量毕竟较少,
产酸量有限,而尾矿的酸性较强,这也可能是因为

该铀尾矿入库前虽然经石灰中和处理,但石灰对

铀尾矿中的余酸处理不完全.
2. 2摇 浸出液酸度及 U 和 SO4

2 - 的释放特征

铀尾矿—水相互作用时 pH、U 及 SO4
2 - 的浓

度随时间变化的趋势如图 1 所示. 由图可见尾矿

与水相互作用过程中有大量 H + 、U 和 SO4
2 - 释放

进入水中.

图 1摇 浸出液的 pH 及 U 和 SO4
2 - 浓度变化曲线

Fig. 1摇 Curves of pH and concentration of U and
SO4

2 - of leachate from the static and

dynamic leaching experiment

静态淋浸的浸出液 pH 值位于 3. 3 ~ 3. 71 之

间,变化幅度较小,动态淋浸的浸出液 pH 值变化

幅度比静态淋浸的大,位于 3. 34 ~ 4. 08 之间. 从
尾矿与水作用 0. 5 h 到 384 h 时间间隔内,pH 随

时间总体降低,水与尾矿作用 0. 5 h 时,静态和动

态实验浸出液的 pH 分别降至 3. 71,3. 75,小于尾

矿初始 pH =3. 95,经过 384 h 的淋浸,pH 分别降

至最低值 3. 33,3. 34. 这是由于雨水中的 Na + 、
Mg2 + 等金属阳离子置换了吸附在尾矿颗粒表面

的可交换的 H + ,从而降低了淋滤液的 pH 值. 但
随着尾矿中 H + 不断被雨水带走,后期浸出液的

pH 值均缓慢增大.
淋浸初期,两种实验的浸出液中 U 浓度均有
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急剧上升的趋势,动态淋浸中,经过 24 h 淋洗 U
浓度达到最大值 438. 95 mg / L,随后铀浓度大幅

降低, 最后几乎处于稳定状态, 这与朱莉及

Chakrabarty 等人的铀尾矿淋浸结果较为一致. 静
态实验中,U 浓度增加到最大值 124 mg / L 后变化

很小,U 的最大浓度小于动态淋浸实验的最大浓

度,这可能是由于固液比较低(1颐 1),致使释放的

铀重新吸附到尾矿上[11] .
由于实验所用铀尾矿样品是堆浸后的尾渣,

且堆浸的浸出剂为硫酸,堆浸过程中铀矿物发生

的反应主要为:
UO3(s) + 2H +

(aq) 寅 UO2
2+

(aq) + H2O (1)
UO2(s) + 1 / 2O2 + 2H +

(aq) 寅 UO2
2+

(aq) + H2O
(2)

UO2(s) + 2Fe3+
(aq) 寅 UO2

2+
(aq) + 2Fe2+

(aq)

(3)
UO2

2+
(aq) + SO4

2- 寅 [UO2SO4] 0 (4)
[UO2SO4] 0 + SO4

2-圮 [UO2 (SO4) 2] 2- (5)
[UO2 (SO4) 2] 2- + SO4

2-圮 [UO2(SO4) 3] 4-

(6)
摇 摇 由以上各式可知,溶解的 U 主要以硫酸铀酰

络离子存在. 堆浸结束后,仍有一些已溶解的铀酰

络合物会被矿石表面吸附而残留在尾矿中,同时

也有少量难溶铀矿物未被反应留在矿石中. 因此,
铀尾矿与水作用过程中会不断向水中释放 U.

动态和静态淋浸实验浸出液中 SO4
2 - 的浓度

均很高,最大浓度分别为 7. 90 g / L,5. 28 g / L. 这
是由于该铀矿山以硫酸作为淋浸剂提铀,一方面,
堆浸过程中 SO4

2 - 与 U 以硫酸铀酰络合物的形式

结合,堆浸结束后部分该络合物残留在尾渣中;另
一方面,浸矿过程中硫酸还会与矿石中的其他金

属氧化物(如 MgO、CaO、K2O 等)反应形成硫酸

盐,这些硫酸盐遇水溶解而释放 SO4
2 - . 因此,尾

矿与水作用后铀酰硫酸络合物和硫酸盐的溶解是

导致大量 SO4
2 - 不断被释放出来的主要原因.

静态淋浸浸出液中 U 和 SO4
2 - 的浓度最终都

高于动态淋浸浸出液中二者的浓度,这与静态实

验取样方法有关,每次只取出 30 mL,因此留在浸

出液中的 U 和 SO4
2 - 较多,而动态淋浸实验中 U

和 SO4
2 - 不断被水带走.

2. 3摇 U 的释放机制

许多研究表明固体材料(土壤、各种尾矿、粉
煤灰等)中各种浸出现象大体上可以用扩散和溶

解作用解释[8鄄11] . 污染物浸出分为三个阶段,首

先,污染物的浸出受吸附在材料表面的物质快速

释放控制,常被称为表面洗脱;之后,污染物主要

通过基质材料的孔隙向外扩散而被释放出来;最
后一个阶段受材料表层物质的缓慢溶解控制.

尾矿中 U 的累积释放量随时间的变化如图 2
所示. 不论是静态还是动态淋浸,总体上 U 的释

放前期非常快,后期较慢. 铀矿石经硫酸堆浸后,
溶解的铀主要以硫酸铀酰络合物存在,虽然大部

分铀被提取出来,但仍有一些铀酰络合物被矿石

表面吸附而残留在尾矿中,同时也有少量未与硫

酸反应的原生铀矿物留在尾矿中. 在尾矿与水作

用的过程中,吸附在颗粒表面的铀经表面洗脱,以
六价态的形式迅速溶入水中,而残留的原生铀矿

物只能通过溶解扩散缓慢释放出来,因此,尾矿表

面吸附的铀酰络合物的溶解是导致 U 快速释放

的主要原因.

图 2摇 动态和静态淋浸实验铀的累积

释放量随时间的变化

Fig. 2摇 Cumulative leaching amount of U over time
in the dynamic and static leaching test

经过 2 个月的淋浸,静态淋浸实验铀的累积

释放量为 158. 47 mg / kg,低于动态淋洗的铀累积

释放量 182. 62 mg / kg. 这种结果差异可能是由于

封闭系统和开放系统所处的化学条件有所不同.
淋滤体系的氧化还原电位会影响铀释放到水环境

中的浓度,氧化条件下,铀主要以 UO2
2 + 的形式存

在,而 U6 + 的移动性大于 U4 + ,因而氧化条件下铀

的活动性增强[1 5 ] . 动态淋浸实验是一个富氧的过

程,这促使铀尾矿中的铀处于风化氧化状态,铀的

存在形式发生转化,残渣态的铀会部分转移为可

交换态,从而使铀尾矿在后期还能缓慢地释放一

定量的铀,而且淋洗过程中释放的铀不断地被带

走,使雨水和尾矿之间存在较大的浓度梯度,也有

利于铀的释放. 而静态淋浸实验,由于铀尾矿一直

浸泡在雨水中,处于缺氧状态,只有表面已被活化

的铀能释放出来,而且当铀在尾矿和水中达到溶
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解平衡后,铀很难进一步释放. 因而动态淋浸的铀

的释放量更大.
静态和动态淋浸结果均表明,浸出液中铀浓

度 较 高, 最 大 浓 度 分 别 达 到 124 mg / L、
438. 5 mg / L,已达到树脂吸附回收的要求. 以历时

2 个月的动态淋浸的铀累积浸出量 182. 6 mg / kg
为参考,假设一个堆浸矿堆为 5 伊 104 t,则一个堆

可以回收近 9 t 铀,并且只需雨水进行淋浸,成本

较低. 因此,应重视尾矿中铀回收的研究.

3摇 结摇 论

通过静态和动态淋浸实验模拟了天然条件下

尾矿—水相互作用过程中污染物 H + 、U 和 SO4
2 -

的释放. 可初步得出以下结论:
1)尾矿—水作用后有大量 H + 、U 和 SO4

2 - 等

污染物释放,且这些污染物前期释放速度很快,后
期较缓慢.

2)SO4
2 - 的大量释放是由于尾矿中硫酸铀酰

络合物和硫酸盐的溶解.
3)吸附在铀尾矿表面的铀酰络合物的溶解

是导致铀尾矿—水相互作用过程中 U 快速释放

的主要原因.
4)静态和动态淋浸结果的差异是两种实验

所处的化学条件差异所致,两种淋浸方式在研究

尾矿中污染物释放规律时可以相互补充.
5)铀尾矿中的铀达到了回收水平,应重视铀

回收的研究.
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