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CO2 和 O2 共注入下方解石溶解对黄铁矿氧化固铀的影响
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摘　 要:我国大型可地浸砂岩型铀矿床普遍存在黄铁矿和方解石与铀矿物密切共生现

象。 中性地浸采铀过程中O2 和 CO2 的共注入会诱导黄铁矿氧化和方解石溶解,目前针

对二者共存体系中方解石溶解对黄铁矿氧化固铀的影响尚不明确。 本文通过静态批实

验和数值模拟的方法对比研究了 CO2 和 O2 条件下方解石溶解对黄铁矿氧化固铀的影

响。 结果表明:无 CO2 分压下中性 Tris 缓冲体系中黄铁矿氧化对 U(VI)的吸附率高达

90% ,有 CO2 分压下碳酸铀酰体系中铀的固定率明显降低,约有 32%的铀被吸附。 在

方解石和黄铁矿共存体系中,单独通O2 条件下铀的吸附率为27% ,CO2 和O2 共通时黄

铁矿氧化对铀的吸附率仅为 2% ,结合数值模拟结果表明 O2 +黄铁矿+方解石体系和

CO2+O2+黄铁矿+方解石体系中 Ca2(UO2)(CO3)3 质量比分别为 80%和 95% 。 X 射线

衍射(X-ray diffraction,XRD)、X 射线光电子能谱(X-ray photoelectron spectroscopy,
XPS)和傅里叶红外光谱(Fourier transform infrared,FT-IR)结果表明黄铁矿表面发生微

氧化形成针铁矿和纤铁矿会增加U(VI)的吸附,方解石溶解促进 Ca-UO2-CO3 络合物的

形成影响了黄铁矿及其氧化产物对 U(VI)的固定,提高了 U(VI)的迁移能力。
关键词:黄铁矿氧化;方解石溶解;CO2+O2;U(VI)赋存形态;U(VI)浸出质

量浓度
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Abstract:Pyrite and calcite are closely associated with uranium minerals in large in-situ
leachablesandstone-type uranium deposits in China. The co-injection of O2 and CO2 in the
process of neutral in-situ leaching of uranium will induce pyrite oxidation and calcite disso-
lution. At present, the effect of calcite dissolution on pyrite oxidation and uranium fixation
in the coexistence system of the two is not clear. In this paper, the effect of calcite disso-
lution on uranium fixation by pyrite oxidation under CO2 and O2 conditions was compara-
tively studied by static batch experiments and numerical simulations. The results showed
that the adsorption rate of U(VI) by pyrite oxidation in neutral Tris buffer system without
CO2 partial pressure was as high as 90% . The fixation rate of uranium in the uranyl car-
bonate system was significantly reduced under CO2 partial pressure, and about 32% of
uranium was adsorbed. In the coexistence system of calcite and pyrite, the removal rate of
uranium was 27% under the condition of O2 alone, and the removal rate of uranium by py-
rite oxidation was only 2% when CO2 and O2 are combined. The numerical simulation re-
sults showed that Ca2(UO2)(CO3) 3 accounted for 80% and 95% of the O2+pyrite+calcite
and CO2+O2+pyrite+calcite systems, respectively. X-ray diffraction(XRD), X-ray photo-
electron spectroscopy(XPS) and Fourier transform infrared (FT-IR) results showed that
the formation of goethite and lepidocrocite on the surface of pyrite increased the adsorption
of U(VI). The dissolution of calcite promoted the formation of Ca-UO2 -CO3 complex,
which affected the fixation of U(VI) by pyrite and its oxidation products and improved the
migration ability of U(VI).
key words: pyriteoxidation; dissolution of calcite; CO2 + O2; U ( VI) speciation; U ( VI)
leaching concentration

0　 引　 言

铀资源是国家的战略资源和重要的能源资

源[1]。 国内天然铀的自主供应是确保国家安全、
优化能源结构、助力“双碳”目标的重要保障,我
国铀资源开发利用已在“十三五”期间实现从南方

硬岩铀矿向北方砂岩铀矿的战略转移[2]。 CO2+O2

地浸采铀适用于高碳酸盐的矿床,因其具有试剂

消耗少、开采成本低、浸出选择性强、对地下水影

响小等显著优势,成为国内主流的铀生产工

艺[3-5]。 同时黄铁矿广泛存在于铀尾矿堆浸场地、
核废料地质处置场等[6-9],在我国大型低品位、低
渗透、高碳酸盐、高矿化度的复杂砂岩型铀矿床

中,均发现铀矿物与黄铁矿密切共生现象[6,10],尤
其对于煤和铀叠置共生的铀矿床,矿物和围岩中

黄铁矿和方解石的占比普遍较高,例如新疆十红

滩砂岩铀矿床南段黄铁矿占比变化为 1. 54% ~
7. 11% ,平均为 2. 4% [11-12],内蒙古巴彦乌拉铀矿

床黄铁矿占比 1% ~5%,高者可达 10% ~28% [13]。
中性地浸开采诸类砂岩铀矿床过程中,O2 的注入

导致矿物和围岩中的黄铁矿发生氧化溶解,释放

出大量 Fe2+生成 Fe(OH) 3 胶体或絮凝沉淀,影响

U(VI)的吸附与浸出[14-15]。
黄铁矿的氧化产物(如氢氧化铁、针铁矿和纤

铁矿等)具有较强的表面吸附能力和氧化还原能

力,可以提高铀的吸附固定和迁移转化[14-17]。 有关

参考文献[18-20]表明黄铁矿能通过吸附、共沉淀

和还原机制固定溶液中的铀。 C. Bruggeman 等[19]

研究发现在 pH 为 3. 0 ~7. 0 的无氧条件下,黄铁矿

对铀具有吸附和还原作用。 M. C. Duff 等[20] 研究

表明 U(VI)可与铁的氧化物形成共沉淀。 Z. W.
Yang 等[21]研究发现黄铁矿在 pH 为3. 0 ~9. 5 时更

容易将 U(VI)还原成 U(IV)。 近些年来有关参考

文献[22-23]表明地下水-岩石体系中,铀酰离子

(UO2+
2 )在中性和弱碱性条件下,可与碳酸盐和钙

离子结合形成高度稳定的 Ca-UO2-CO3 络合物,如
Ca(UO2)(CO3)2-

3 和 Ca2(UO2)(CO3)3(aq)。 CO2

会促进矿层中方解石的溶解,方解石溶解出的 Ca2+

和碳酸铀酰络合形成 Ca-UO2-CO3 络合物[24-25],在
很大程度上会影响黄铁矿对铀的吸附与浸出[26]。
目前关于 CO2 和O2 注入条件下方解石和黄铁矿共

存体系中黄铁矿氧化固铀的作用机理尚不明确,因

12



第 37 卷第 5 期 南华大学学报(自然科学版) 2023 年 10 月

此本文采用静态批实验和数值模拟的方法对比研

究了单独通入 O2 和 CO2+O2 共通入时方解石溶解

对黄铁矿氧化固铀的影响,深入探究 CO2+O2 体系

中方解石溶解对黄铁矿氧化固铀的作用机制,有利

于更好地掌握铀在地球化学环境中的固定和分离

释放规律,为 CO2+O2 地浸采铀过程中 U(VI)的形

态和迁移的预测提供理论依据。

1　 方法与材料

1. 1　 实验材料

采用过孔径为 0. 15 mm 标准筛的天然黄铁

矿,表 1 为矿样的 XRF(X-ray fluorescence spec-
trometer)分析结果。 黄铁矿的主要成分是 FeS2,
质量分数为 98. 5% ,含有 Rb、Th、Pb、As、Zn、Cu、
Co、Mn、Ca 等微量元素。 方解石的主要成分为

CaCO3,质量分数为 99. 9% ,白色粉末状。 实验试

剂包括:基准八氧化三铀 U3O8、氯化亚铁四水合物

FeCl2·4H2O、硫酸 H2SO4、邻菲啰啉 C12H8N2 ·
H2O、盐酸羟胺 HONH3Cl、乙酸 钠 H3COONa ·
3H2O、乙 酸 CH3COOH、磷 酸 H3PO4、三 氯 化 钛

TiCl3、尿素 H2NCONH2、碳酸钙 CaCO3、三羟甲基氨

基甲烷(Tris) C4H11NO3、碳酸氢钠 NaHCO3、盐酸

HCl、氢氧化钠 NaOH、过氧化氢 H2O2、硝酸 HNO3

和丙酮 CH3COCH3 等,以上试剂均为分析纯。

表 1　 黄铁矿的 XRF 元素分析结果

Table 1　 XRF elements analysis results of pyrite

元素 质量分数及误差 / % 元素 质量分数及误差 / %
Rb 0. 001 8±0. 000 8 Th 0. 022 5±0. 003 5
Pb 0. 048 4±0. 006 0 As 0. 155 6±0. 009 5
Zn 0. 178 6±0. 012 6 Cu 0. 022 0±0. 007 1
Co 0. 267 9±0. 160 3 Fe 68. 085±0. 436 5
Mn 0. 132 7±0. 046 8 Ca 0. 658 1±0. 107 9
S 30. 426 6±2. 529 6 — —

1. 2　 主要实验仪器

精密 pH 计(PHS-3C,上海仪电科学仪器股份

有限公司);自动内校电子天平(FB224,日本);水
浴恒温振荡箱(THZ-82,金坛区金域海澜仪器制

造厂);可见光分光光度计(T6 新悦型,北京普析

通用仪器有限责任公司);电热鼓风干燥箱(101-
3AB,天津市秦斯特仪器有限公司);真空干燥箱

(QZTDZF-6050,东莞市勤卓环境测试设备有限公

司);高压反应釜 (WCF-0. 5);高速台式离心机

(TGL-15B,湖南湘仪离心机仪器有限公司);厌氧

手套箱(COY,天美科学仪器有限公司)。

1. 3　 实验样品制备

1. 3. 1　 铀标准溶液的配制

准确称取1. 179 2 g 基准八氧化三铀(U3O8),置
于 100 mL 烧杯中,依次加入 10 mL 盐酸、3 mL 过

氧化氢、两滴硝酸,盖上表面皿,放置 3 min。 然后

开始缓慢搅拌,直至剧烈反应停止后,放置在砂浴

上加热至完全溶解。 取下烧杯,待其冷却后将溶

液转入 1 000 mL 容量瓶中,加超纯水稀释至刻度

线,摇匀,得到此溶液浓度为 1 g / L。
1. 3. 2　 钒酸铵溶液的配制

准确称取 0. 1 g 钒酸铵(NH4VO3)于 300 mL
烧杯中,用少量超纯水调成糊状,再加入 250 mL
与超纯水等体积均匀混合的硫酸。 待其全溶后移

入 1 000 mL 容量瓶中,用超纯水稀释至刻度,摇
匀,放置 7 d 后即可使用。
1. 3. 3　 二苯胺磺酸钠的配制

准确称取 0. 2 g 二苯胺磺酸钠(C12H10O3NSNa)
和 0. 2 g 无水碳酸钠(Na2CO3),用少量超纯水调

成糊状,然后移入 1 000 mL 容量瓶中,用超纯水

稀释至刻度线,定容并摇匀。
1. 4　 实验方法

1. 4. 1　 天然黄铁矿颗粒的制备

将天然黄铁矿在氮气保护下的厌氧手套箱(氧
体积分数为 0 ~ 10%)中经玛瑙研钵研磨后,通过

孔径为 0. 15 mm 的标准筛,在一定浓度的稀盐酸中

浸泡 12 h 以去除表面氧化膜,用丙酮和已用

N2(99. 99%)吹扫的超纯水洗至中性,然后在 60 ℃
真空烘箱中干燥 24 h,放入厌氧手套箱中保存备用。
1. 4. 2　 方解石粉体的物理制备

采用高能球磨法将方解石通过球磨机机械破

碎,在球磨罐中进行固相机械化学反应,在转速为

500 r / min 的条件下球磨 2 h。 通过筛分细化分级

获得通过孔径为 0. 15 mm 标准筛的方解石粉体,
用超纯水通过离心除去产物中的杂质,在 60 ℃真

空烘箱中干燥 24 h,放入厌氧手套箱中保存备用。
1. 4. 3　 黄铁矿氧化固铀的实验

准确称取 2. 0 g 黄铁矿与 1. 0 g 方解石,将
1 g / L 铀标准溶液和 1 g / L NaHCO3 溶液加入到锥

形瓶中,使溶液中的 U ( VI) 初始质量浓度为

10 mg / L,HCO-
3 初始质量浓度为 500 mg / L,添加

HCl 或 NaOH 溶液将溶液的 pH 值调节至 7. 0
(±0. 1),反应条件分别为 O2+黄铁矿+Tris、O2+黄
铁矿+方解石、CO2 +O2 +黄铁矿+Tris、CO2 +O2 +黄
铁矿+方解石。 将锥形瓶放置水浴恒温振荡箱

(25 ℃,150 r / min)振荡 30 d,定期取样测定上清
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液的 pH,并通过 0. 22 μm 微孔滤膜过滤上清液,
采用偶氮胂 III 分光光度法在 652 nm 的波长下测

定溶液中的 U(VI)质量浓度,并计算出 U(VI)去
除率。 将反应第 30 天的沉淀物用高速台式离心

机(8 000 r / min)离心 10 min,用被 N2 吹扫过的超

纯水洗涤 3 次,60 ℃下真空干燥 12 h 后留样用于

后续表征分析。 U(VI)去除率的计算方法如下:
P=(C0-Ce) / C0×100% (1)

式中:P 为 U(VI)吸附率,单位%;C0 为 U(VI)初
始质量浓度,单位 mg / L;Ce 为反应后的 U(VI)质
量浓度,单位 mg / L。
1. 5　 分析方法

溶液中铁质量浓度的分析采用邻菲啰啉分光

光度法;铀质量浓度的分析采用钒酸铵氧化滴定

法。 铀的质量浓度采用公式(2)计算。

C=T×
V1

V2
(2)

式中:C 为溶液中铀的质量浓度,单位 mg / L;T 为

钒酸铵标准溶液对铀的滴定度,单位 mg / mL;V1

为铀标准溶液的体积,单位 mL;V2 为滴定消耗的

钒酸铵标准溶液的体积,单位 mL。
1. 6　 数值模拟

PHREEQC 是用 C 语言编写的进行水文地球

化学模拟的计算机程序,包括水溶物配合、吸附-
解吸、离子交换、表面配合、溶解-沉淀、氧化-还
原。 根据铀物种的最新热力学数据库,构建不同

的表面络合模型,并结合不同体系中最佳实验条

件下的离子赋存形态模拟进行验证分析。
1. 7　 表征手段

采用 X 射 线 衍 射 XRD ( X-ray diffraction,
Bruker D8,德国布鲁克科技有限公司)的工作电

压与 电 流 分 别 为 40 kV 和 40 mA, 步 长 为

0. 01 (°) / min,扫描速度为 17. 7 s /步,2θ 范围 5° ~
90°。 采用 Jade 6. 5 进行数据分析。 采用傅里叶

变换红外光谱 FT-IR ( Fourier transform infrared
spectroscopy,Nicolet460,赛默飞世尔科技有限公

司)进行分析,扫描范围为 400 ~ 4 000 cm-1 的官

能团。 利用 X 射线光电子能谱 XPS(X-ray photo-
electron spectroscopy,Escalab 250Xi,赛默飞世尔

科技有限公司)测定矿物元素价态,采用 Al Kα x
射线源进行 XPS 分析。

2　 结果与讨论

2. 1　 吸附实验结果

如图 1 所示,对于单一黄铁矿体系,添加

0. 2 mol / L Tris 作为缓冲剂模拟中性浸出环境。
O2+黄铁矿+Tris 体系(图 1(a))中 Tris 的添加使系

统在整个反应周期内溶液的 pH 稳定保持在 7. 0 左

右,U(VI)质量浓度随反应时间快速降低,反应第 3
天降至 1. 0 mg / L 左右且保持稳定,即约有 90%的

U(VI)被固定在矿物表面。 CO2 +O2 +黄铁矿+Tris
体系(图 1(b))中溶液的 pH 值在 6. 0 ~8. 0 之间波

动,U(VI)质量浓度呈现先降低至最低值 5 mg / L
后略微反弹的趋势,反应 30 d 后 U(VI)质量浓度

稳定在 6. 8 mg / L,即约有 32%的 U(VI)被固定在

矿物表面。 对于方解石和黄铁矿共存体系,在方解

石缓冲作用下,无论是单独通 O2 还是与 CO2 共通,
溶液中的 pH 均维持在 7. 0 ~8. 0 之间,但对 U(VI)
质量浓度的影响不同。 O2 +黄铁矿+方解石体系

(图 1(c))中 U(VI)质量浓度降低至 7. 25 mg / L,
即约有 27. 5% 的铀被成功固定在矿物表面。
CO2+O2+黄铁矿+方解石体系(图 1(d))中反应初

期 U(VI)质量浓度小幅度下降,随后开始上升,达
到吸附平衡时,U(VI)质量浓度上升至 9. 8 mg / L,
接近初始质量浓度。 由此对比可见,CO2 和 O2 共

注入下方解石的溶解会极大地影响黄铁矿对铀的

吸附,并且反应前期吸附在黄铁矿表面的铀也会随

着方解石的溶解发生解吸附作用。
2. 2　 铀的络合形态模拟结果

铀的络合形态是影响铀在矿物表面吸附和解

吸能力的决定性因素。 为了探究不同体系中

U(VI)的络合形态,通过 PHREEQC 软件构建 Ca-
UO2 -CO3 体系中络合反应模型,并根据本试验的

反应条件: ρ (U(VI)) 为 10 mg / L, ρ (HCO-
3 ) 为

500 mg / L,方解石为 5 g / L,黄铁矿为 10 g / L,pH 为

6. 0 ~9. 0 进行模拟,结果如图 2 所示。 O2+黄铁矿+
Tris 体系图 2(a)中,pH 为 7. 0 ~8. 0 范围内 U(VI)主
要以(UO2)3(OH)+

5,(UO2)4(OH)+
7 和(UO2)3(OH)-

7

等形式存在。 CO2 +O2 +黄铁矿+Tris 体系图 2(b)
中 pH 为 7. 5 时以(UO2) 3(OH) +

5、(UO2) 3(OH) -
7、

(UO2) 4(OH) +
7、UO2(CO3) 2-

2 、UO2(CO3) 4-
3 等形式

存在。 对于 O2+黄铁矿+方解石图 2(c)和 CO2+O2+
黄铁矿+方解石体系图 2(d)中,在 pH 为 7. 0 ~ 8. 0
范围内 Ca2(UO2)(CO3)3 为溶液中 U(VI)的优势形

态,无 CO2 分压体系中 Ca2(UO2)(CO3)3 的占比约

为 80%,有 CO2 分压体系中 Ca2(UO2)(CO3)3 的占

比高达 95%。 说明 Ca2(UO2)(CO3) 3 会影响铀在

黄铁矿及其铁氧化物表面的吸附。 平衡时溶液中

未溶解的铀分为两部分,一部分被吸附在黄铁矿
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或其氧化产物上,另一部分 U(VI)与 Ca2+络合形 成 Ca2(UO2)(CO3) 3 络合物。

图 1　 CO2+O2+黄铁矿+方解石体系中 U(VI)浓度和 pH 随时间变化

Fig. 1　 U(VI)concentration and pH change with time in CO2+O2+pyrite+calcitesystem

图 2　 “U—Fe—Ca—C—O”体系中不同 pH 时 U(VI)络合形态

Fig. 2　 Complexes morphology of U(VI) at different pH in the “U—Fe—Ca—C—O” system
42



第 37 卷第 5 期 王　 晶等:CO2 和 O2 共注入下方解石溶解对黄铁矿氧化固铀的影响 2023 年 10 月

2. 3　 机制分析

XRD 谱图(图 3)显示反应前后都出现了黄

铁矿的典型特征峰(PDF#65-1211),特征衍射峰

(PDF#17-0536)在 2θ 为 21. 238°处归属于针铁矿

[FeO(OH)](110)晶面[14-15]。 由 FT-IR 谱图(图 4)
可知,416 cm-1 和 799 cm-1 的特征峰归于 Fe—S
拉伸振动,1 638 cm-1 和 3 593 cm-1 处的尖锐峰

由物理吸附水引起—OH 弯曲振动,464 cm-1 处

吸收峰对应 Fe—O 键,1 012 cm-1 处峰归因于

Fe—O—OH 的拉伸振动, 表明沉淀物中存在

FeO(OH) [14-15]。 XRD 和 FT-IR 图谱均证实了黄

铁矿的氧化产物以针铁矿为主。

图 3　 黄铁矿反应前后的 XRD 图谱

Fig. 3　 XRD patternsof pyrite before and
after reaction

图 4　 黄铁矿反应前后的 FT-IR 图谱

Fig. 4　 FT-IR analysis of pyrite before and
after reaction

高分辨率 XPS 图谱(图 5)分析了黄铁矿与

U(VI)反应前后沉淀物中各元素的化学价态。 图 5　 黄铁矿反应前后的 XPS 图谱

Fig. 5　 XPS patternsof pyrite before and after reaction
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　 　 全谱图显示 O、Fe、S 和 U 峰表明黄铁矿表面

发生氧化,也证明了黄铁矿成功固定了铀[16]。
U 4f 图谱显示 U 4f 主峰 U 4f7 / 2 与 U 4f5 / 2 之间的

能量间隔约为 10. 89 eV,U 4f7 / 2 分峰拟合后卫星

峰的结合能(384. 9 eV 和 386. 3 eV)分别比主峰

(381. 2 eV 和 382. 9 eV)高出 3. 7 eV 和 3. 4 eV,
说明溶液中铀主要以 U(VI)存在,黄铁矿对 U(VI)
的固定以吸附为主[17]。 Fe 2p 图谱分峰对应

Fe(Ⅱ)—S,Fe(Ⅱ)—O/ Fe(Ⅲ)—S 和 Fe(Ⅲ)—O。
Fe(Ⅱ)—O/ Fe(Ⅲ)—S 对应 707. 9 eV 和 720. 8 eV,
Fe(Ⅲ)的相对比例升高表明 Fe2+ 氧化为 Fe3+。
S 2p 分峰对应 S2-,S2-

2 ,S2-
n 和 SO2-

4 ,FeS2 表面的

S2-在 Fe3+和 O2 作用下氧化生成 S2-
n 和 SO2-

4 ,表明

黄铁矿氧化固铀过程中 Fe、 U、 S 元素参与了

反应。

3　 结　 论

本文通过批实验和数值模拟共同对比通入

CO2 和 O2 条件下方解石和黄铁矿体系中方解石

溶解对黄铁矿氧化固铀的作用机理,得出以下

结论:
1)无 CO2 分压体系中,有氧环境有利于 U(VI)

在黄铁矿及其氧化产物表面的吸附,黄铁矿对

U(VI)的吸附率达到 90%以上。 有 CO2 分压体系

中,碳酸铀酰离子的存在不利于黄铁矿氧化对

U(VI)的吸附,黄铁矿对 U(VI) 的吸附率约为

32% ,铀酰离子优先与 HCO-
3 / CO2-

3 阴离子聚合形成

U(VI)-CO3 络合物,如 UO2(CO3 ) 0
2,UO2(CO3 ) 2-

2

和 UO2(CO3 ) 4-
3 ,影响了黄铁矿及其氧化产物对

U(VI)的吸附。
2)CO2 的注入和方解石的溶解会影响黄铁矿

对 U(VI)的吸附。 CO2 和 O2 共注入时,Tris 和方

解石缓冲作用下 U(VI)的固定率分别仅为 27%
和 2% 。 由于 CO2 的注入促进方解石溶解释放出

的大量 Ca2+ 形成高稳定性 Ca-UO2 -CO3 络合物。
结合模拟结果显示 CO2+O2 +黄铁矿+方解石体系

下溶液中 Ca2 ( UO2 ) ( CO3 ) 3 的形态占比高达

95% ,说明 CO2 的存在改变了铀的赋存形态和比

例分配,导致黄铁矿及其氧化产物对 U(VI)吸附

量的减少,方解石存在时会极大地影响黄铁矿氧

化对铀的吸附。
3)XRD 和 FT-IR 分析结果表明黄铁矿的氧

化产物以针铁矿为主。 XPS 分析结果表明 U、Fe、

S 元素有新价态的出现,说明均参与了反应,黄铁

矿对铀的固定机理是黄铁矿及其氧化生成的铁氧

化物对溶液中 U(VI)的吸附和还原作用。
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