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摘　要　为探索酸法地浸采铀退役采区地下水的原位修复技术，本研究先从西北某酸法地浸采铀退役采区采取

地下岩心样，同时制备了酸法地浸采铀退役采区地下水模拟水样，构建模拟修复反应的微模型；再向微模型中

分别加入硅酸钠溶液、磷酸二氢钾溶液、硅酸钠-磷酸二氢钾混合溶液以考察其对地下水的修复效果。结果表

明 ： 加 入 的 硅 酸 钠 -磷 酸 二 氢 钾 与 铀 反 应 形 成 了 胶 磷 钙 铁 矿 (Ca6Fe9(PO4)9O6(H2O)6.3H2O)、 偏 钠 铀 矿 物

(Na(UO2)(PO4).3H2O)和 (NaPUO6.3H2O)三种矿物；沉淀物中铁锰氧化物交换态铀的含量增加到了 41%；铀的去除

率达到了 99.72%。
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酸法地浸采铀即通过钻孔直接将酸性溶浸剂注入地下含矿水层使得其与矿物反应以获取铀的

一种工艺。由于硫酸价格低廉、浸出能力强，酸法地浸采铀溶剂一般使用硫酸 [1]。由于酸法地浸采

铀人为改变了地下含水层的水文化学环境，酸法地浸采铀矿山退役后，矿层地下水中的硫酸、铀

及重金属离子可能会污染矿区及周边的地下水环境 [2-5]。还由于铀具有放射性与化学毒性，故对生

态环境及人体健康存在潜在危害 [6-7]。因此，酸法地浸采铀退役采区地下水的修复是亟待研究解决

的问题。

近年来，部分研究学者开始研究酸法地浸采铀退役采区地下水的修复方法。目前，修复的主

要方法有自然净化法、抽出处理法、微生物处理法、离子交换处理法及碱处理法等 [8]。自然净化

法 [9-11] 旨在利用天然环境条件实现水体净化。自然净化法具有环境友好的优点，但存在修复周期长

及修复不彻底的缺点。抽出处理法 [12-15] 即将地下水抽出对其进行地表处理 (如电渗析、反渗透法

等)，修复后的水再注入地下含水层。抽出处理的修复效果好，但存在修复成本高、修复周期长的

缺点。微生物处理法 [16-18] 主要利用微生物及其代谢产物以实现铀的原位还原/矿化/吸附 [19-21]。微生

物修复无二次污染，但存在微生物适应性差及修复周期长的缺点。离子交换处理法 [22-23] 主要利用

离子交换树脂等材料实现地下水中铀的分离，该方法修复效率高，但存在运行成本高的缺点。碱
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处理法 [24-27] 通过向地下水中注入碱性物质实现铀的沉淀 /还原，此处理法具有修复效率高的优点，

但存在易产生二次污染及处理成本高的缺点。因此，需研究修复成本低且无二次污染的碱性物质

对酸性铀污染地下水进行修复。

硅酸盐、磷酸盐是一种绿色修复剂，其一般通过络合沉淀及共沉淀作用与地下水中污染物反

应以达到修复的目的，其作用机制不会影响地下水的理化性质和结构，也不会产生二次污染。有

研究表明，向退役铀矿采区地下含水层注入硅酸盐/磷酸盐可以固定地下水中的铀 [28-31]。WEN等 [32]

研究了在 Ca2+存在的条件下磷酸盐的加入对地下水中铀的固定作用，结果表明，磷酸根可与钙和

铀结合形成三元表面复合物，从而可实现对铀污染地下水的修复。MEHTA等 [33] 研究了 Na+与
Ca2+在溶液中共存的情况下磷酸盐与铀的络合产物，结果表明，磷酸盐可与铀形成 (Na2(UO2)2(PO4)2)
和 (Ca(UO2)2(PO4)2)络 合 物 。 SODERHOLM等 [31] 在 水 热 处 理 条 件 下 ， 向 浓 度 为 50  mmol·L−1 的

U(VI)溶液中加入硅酸钠，结果表明，在水热条件下硅酸钠可与铀反应形成硅铀矿沉淀，说明硅酸

盐的加入可有效修复酸法地浸采铀退役采区铀污染地下水。也有研究表明，硅酸盐和磷酸盐通过

共同作用可修复铀矿山退役采区污染地下水。如 MASAKAZU等 [34] 研究了在硅酸钠存在的情况

下，磷酸盐对合成酸性铀废水中铀的固定作用及硅酸盐/磷酸盐与铀作用产生的沉淀的形态和物理

化学特性，结果表明，磷酸盐在反应过程中对铀的固定起到了重要作用。以上研究结果表明，硅

酸盐和磷酸盐对酸法地浸采铀退役采区地下水有良好的修复效果，但硅酸盐、磷酸盐在酸法地浸

采铀退役采区地下水的修复过程中会产生哪些作用，其作用机制如何，目前尚不明确。

因此，本研究拟从西北某酸法地浸采铀退役采区采取地下岩心样，同时制备了酸法地浸采铀

退役采区地下水的模拟水样，构建了模拟修复反应的微模型；向微模型中分别加入硅酸钠溶液、

磷酸二氢钾溶液、硅酸钠-磷酸二氢钾混合溶液，分析了微模型中铀及金属阳离子浓度的变化；对

反应结束后的沉淀产物进行了表征及机理分析。本研究结果对于深入了解硅酸盐和磷酸盐原位修

复酸法地浸采铀退役采区地下水的机理具有参考意义。 

1    材料和方法
 

1.1    岩心样采集和模拟地下水样品制备

从西北某酸法地浸采铀退役采区采取砂岩铀矿岩心样，岩心样在取出后立即用保鲜膜包裹以

保持厌氧环境送回实验室，并放置于冰箱中低温保存。同时制备酸法地浸采铀退役采区地下水的

模拟水样，其特征是低 pH(调节模拟废水 pH为 3.00±0.01)、多金属阳离子共存。水样的主要成分为

1.60  mg·L−1  Fe3+、 581.70  mg·L−1  Ca2+、 3.90  mg·L−1  Mn2+、 244.90  mg·L−1  Mg2+、 1.70  mg·L−1  Zn2+、
1 094.80 mg·L−1 Na+、5.00 mg·L−1 UO2

2+,以此构建模拟修复反应的微模型。 

1.2    实验分组及分析测试方法

1)实验分组。为研究实验去除可溶性 U(Ⅵ)的效果，向微模型中分别加入硅酸钠溶液、磷酸

二氢钾溶液、硅酸钠-磷酸二氢钾混合溶液。实验分别设置空白组、对照组、实验组，每组设 3个

平行样。各实验体系中地下水体积为 200 mL，地下水初始铀质量浓度为 5 mg·L−1，200 mL模拟地

下水中加入 4 g的岩心样。向各实验体系通入 45 min氮气以模拟地下水的厌氧环境。岩心样的主要

化学成分如表 1所示。由表 1可以看出，岩心样主要由石英、高岭土和长石组成，三者总含量高

达 96.30%。

2)实验方法。用 pH计测量微模型中水样的初始 pH。向聚四氟乙烯瓶中加入 200 mL待处理水

样，记为空白组 (G)；向空白组 (G)中加入铀矿山退役采区采取的岩心样，记为对照组 (G+R)；向

空白组与对照组通入氮气以保持微模型的厌氧环境。向通入氮气的 G+R对照组中缓慢滴加配制好

的硅酸钠溶液 (10 g·L−1)，搅拌并测量水样 pH，待水样 pH达到 7.00±0.05时，停止滴加硅酸钠溶
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液，并记录已加入的硅酸钠溶液体积，记为地

下水+岩心样+硅酸钠 (G+R+S)实验组；向通入

氮气的 G+R对照组与 G+R+S实验组中加入与

硅酸钠相同浓度的磷酸二氢钾溶液，记为地下

水+岩心样+磷酸二氢钾 (G+R+P)实验组与地下

水+岩心样+硅酸钠+磷酸二氢钾 (G+R+S+P)实
验组，并测定各实验组中溶液的初始 pH。实

验过程中监测微模型中的 pH及硅酸根、磷酸

根、金属离子、铀离子浓度的变化；采用

XRD、SEM、XPS对反应结束后的沉淀产物进

行表征；采用改良后的连续提取法分析沉淀产

物中铀的化学形态和稳定性。

3)样品分析检测方法。采用 pH计测定溶

液的 pH；ICP-MS和紫外分光光度计测定溶液

中铀、硅酸根、磷酸根的浓度；火焰原子吸收

分光光度法测定溶液中阳离子的浓度；改良后

的连续提取法分析沉淀产物中铀的化学形态；XRF分析初始岩心样成分；XPS分析沉淀产物中铀

的价态；SEM观察沉淀产物的形貌；XRD鉴定矿物成分。

采用 Origin  2018绘图，采用 Jade 6软件匹配分析 XRD图谱，采用 Avantage软件匹配拟合

XPS峰，采用 SPSS软件分析铀去除率显著性变化。 

2    结果分析与讨论
 

2.1    批量实验反应过程中 pH 的变化

由图 1可以看出，空白组 (G)的 pH几乎未产生变化。与空白组相比，G+R对照组的 pH略有

上升。可能是由于地下水与岩心样混合体系需要一段时间才能达到平衡，平衡过程中由于岩心样

内矿物成分的作用导致溶液 pH略有上升。单独添加磷酸盐的 G+R+P实验组溶液的 pH随着反应的

进行有小幅度上升，在 75 d内，pH由初始的 3.00升到 3.50。其原因可能是：反应过程中磷酸二氢

根在强酸条件下的电离受到了抑制，从而导致 pH缓慢上升。添加硅酸盐的 G+R+S组和 G+R+
S+P组的 pH在 1 d内急剧上升，由 3.00上升到了 6.00。这主要因为硅酸根水解产生氢氧根使得

pH上升。随着反应的进行，2个实验组的 pH存在一定幅度的下降，且在反应过程中 G+R+S+P组

的 pH均低于 G+R+S组。在反应 75 d后，G+R+
S和 G+R+S+P实验组溶液的 pH分别为 5.29和

5.23。G+R+S组溶液 pH降低的主要原因可能

是硅酸根水解产生氢氧根，而氢氧根与铀酰离

子反应生成沉淀，导致 pH降低。而在有磷酸

盐存在的 G+R+S+P组，硅酸根在中性条件下

优先与铀酰离子发生络合反应形成沉淀，铀酰

离子消耗后促进磷酸二氢根的电离产生 H+，导

致 G+R+S+P组 pH略低于 G+R+S组。以上结

果表明，添加磷酸盐的实验组对反应过程中

pH的影响不大；添加硅酸盐的实验组使得

表 1    初始岩心样的主要化学成分

Table 1    Main chemical components of initial core samples

组名 名称 含量/% 组名 名称 含量/%

1 SiO2 72.86 13 U3O8 0.015 0

2 Al2O3 19.90 14 V2O5 0.013 6

3 K2O 3.54 15 Cr2O3 0.013 0

4 Fe2O3 0.728 16 MnO 0.009 9

5 CaO 0.690 17 ZrO2 0.007 9

6 SO3 0.673 18 Rb2O 0.005 5

7 MgO 0.531 19 La2O3 0.003 6

8 TiO2 0.446 20 CuO 0.003 4

9 P2O5 0.364 21 SrO 0.003 1

10 Na2O 0.134 22 NiO 0.002 6

11 ZnO 0.026 7 23 Co3O4 0.002 2

12 Cl 0.016 9 24 WO3 0.002 1

 

图 1    溶液 pH 随时间的变化曲线

Fig. 1    Variation of solution pH with time
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pH急剧升高然后缓慢下降。 

2.2    批量实验反应过程铀去除效果的变化

反应过程中溶液的铀质量浓度变化如图 2所示。由图 2(a)可以看出，空白组 (G)与对照组

(G+R)的铀质量浓度小幅下降；G+R+S组溶液的铀质量浓度在反应初始 1 d内有明显的下降，由 5
mg·L−1 降至 1.29 mg·L−1，并在反应 45~75 d内趋于稳定，75 d时铀质量浓度为 0.025 mg·L−1。铀质量

浓度明显下降说明硅酸钠可以迅速与铀络合形成沉淀，从而降低地下水中的铀浓度。G+R+P组的

铀质量浓度在反应进行至 15 d时由原来的 5 mg·L−1 降至 1.18 mg·L−1，75 d时铀质量浓度下降至

0.092 mg·L−1；G+R+S+P组的铀质量浓度随着反应的进行大幅降低，在 15 d后降到了 0.09 mg·L−1，

75 d后趋于平衡，最终质量浓度为 0.014 mg·L−1。反应 75 d后溶液中铀的去除率如图 2(b)所示。由

图 2(b)可 以 看 出 ， G+R+S+P组 中 溶 液 铀 的 去 除 率 达 到 了 99.7%， 优 于 G+R+S组 (99.5%)和
G+R+P组 (98.1%)，且他们之间的差异性显著 (P＜0.01)。以上结果表明，G+R对照组相比于空白组

G溶液中铀浓度减小，这可能是由于岩心样中的石英、高岭土、长石对铀有一定的吸附作用 [35-36]；

相同条件下 G+R+P组对铀的去除率不如 G+R+S组，可能在中性条件下硅酸钠可以充分水解产生氢

氧根，氢氧根可以更好地与铀酰离子络合形成沉淀；G+R+S+P组修复效率最高，说明在硅酸钠充

分水解的条件下磷酸盐与铀也可以络合形成沉淀，从而提高修复效率。以上结果表明，硅酸钠-磷
酸二氢钾混合溶液可有效去除酸性铀污染地下水中的铀。 

2.3    批量实验反应过程金属阳离子质量浓度的变化

由图 3可以看出，钙、镁、铁、锰、锌离子的质量浓度随着反应的进行有所下降。由图

3(a)可以看出，有磷酸二氢钾存在的条件下，钙离子浓度下降最快。这可能是由于钙离子和磷酸

盐反应可形成磷酸钙固体，而磷酸钙可与铀络合形成钙铀云母所致。由图 3(b)可以看出，在第

75天时联合修复体系镁离子浓度下降最多。这可能是由于镁离子和硅酸盐、磷酸盐反应形成了沉

淀。由图 3(c)可以看出，在实验初始阶段，铁离子浓度呈快速下降趋势。这可能是由于三价铁离

子与配体形成了含铁的不溶性沉淀。由图 3(d)可以看出，在只添加磷酸二氢钾的实验组锰离子浓

度下降最快。其原因可能是锰离子与磷酸根反应生成了难溶化合物。由图 3(e)可以看出，在单独

加入硅酸钠的实验组锌离子浓度下降很快，表明锌离子可与硅酸盐更好地反应。反应 75 d后溶液

中金属阳离子的去除率变化如图 3(f)所示。可见，磷酸二氢钾对于镁、铁、锰的去除效果最好；

硅酸钠-磷酸二氢钾对钙、锌的去除效果较好。以上结果说明硅酸钠、磷酸二氢钾、硅酸钠-磷酸二

氢钾可有效去除溶液中重金属离子。

  

 

图 2    铀质量浓度及其去除率的变化

Fig. 2    Variations of uranium concentration and its removal rate
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2.4    批量实验反应过程中磷酸盐、硅酸盐浓度的变化

由图 4(a)可以看出，G+R+P组磷酸盐质量浓度在反应前期 (30 d内)急剧降低，并在反应时长

为 75 d时达到 91.295 mg·L−1；G+R+S+P组中磷酸盐质量浓度随着反应的进行呈缓慢降低趋势，在

反应 75 d后下降至 84.388 mg·L−1。以上结果表明，当溶液仅存高浓度磷酸盐时，反应前期磷酸二

氢钾会与六价铀快速反应形成沉淀 [37]。G+R+S+P组在反应初期磷酸盐的浓度下降趋势较慢，但在

75 d时磷酸盐的浓度低于 G+R+P组，说明在硅酸钠充分水解的条件下磷酸盐可以更好的与铀络合

形成沉淀，提高修复效率。

由图 4(b)可以看出，G+R+S组、G+R+S+P组硅酸盐质量浓度在反应前期 (15 d)有较大幅度的

降低，随后趋于稳定，在实验进行到第 75天时分别降至为 82.56 mg·L−1 和 114.98 mg·L−1。硅酸钠质

量浓度在反应初期迅速下降，说明硅酸钠在反应初期与铀发生络合反应形成了沉淀，硅酸盐浓度

变化趋势和 KANEMATSU等 [34] 的研究结果一致。反应进行至第 75天时，G+R+S+P组中硅酸钠的

浓度高于 G+R+S组，这说明在硅酸钠充分水解的条件下磷酸盐可以更好的与铀络合形成沉淀，从

而提高修复效率。
 

 

图 3    金属阳离子质量浓度变化及其去除率

Fig. 3    Variations of metal cations mass concentration and their removal rate
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2.5    沉淀产物中铀的化学形态分析

对铀浓度下降至排放标准的实验组的沉淀

物进行连续提取。由图 5可以看出，G+R对照

组中可交换态铀、碳酸盐结合态铀、铁锰氧化

物结合态铀、有机结合态铀、残渣态铀的含量

分别为 16.0、 92.0、 21.5、 12.0、 12.0  mg·kg−1，
岩心样中铀的总含量为 153.5 mg·kg−1；G+R+S
实验组在反应至 75 d后可交换态铀、碳酸盐结

合态铀、铁锰氧化物结合态铀、有机结合态

铀、残渣态铀的含量分别为 11.0、84.5、73.0、
65.0、19.5 mg·kg−1，铀的总含量为 253 mg·kg−1；
G+R+S+P实验组反应至 75 d后可交换态铀、

碳酸盐结合态铀、铁锰氧化物结合态铀、有机

结合态铀、残渣态铀含量分别为 10.5、77.0、
62.5、15.0、18.0 mg·kg−1，铀总含量为183 mg·kg−1。
与 G+R对照组相比，G+R+S组、G+R+S+P组

沉淀产物中可交换态铀、碳酸盐结合态铀的含量百分比有所下降，铁锰氧化物、有机结合态铀和

残渣态铀的含量百分比有所增加。可交换态铀、碳酸盐结合态铀在环境中不稳定，易受到外界因

素的影响，是环境中最具流动性和潜在可利用性的铀形态 [38]；铁锰氧化物结合态铀在氧化条件下

比较稳定；有机结合态铀在自然条件下不易释放，但易受到碱性环境的影响；残渣态铀能够长期

稳定地存在于地下岩心样中，对环境基本无有害影响 [39]。以上结果说明硅酸钠、硅酸钠-磷酸二氢

钾的加入可使沉淀物中不稳定态铀转变为稳定性较高的铀形态。 

2.6    光谱分析

1)低浓度沉淀产物光谱分析。对反应结束后的沉淀产物进行了扫描电镜分析，结果见图 6。
由图 6(a)~(c)可以看出，沉淀产物呈片状分布。与 G+R对照组和 G+R+S组相比，G+R+S+P组沉淀

产物中的片状产物尺寸较大。以上结果说明，硅酸盐与磷酸盐共同作用可高效去除地下水中的

铀，并形成较大的块状沉淀物。

2)高浓度沉淀产物光谱分析。为了进一步分析铀的去除机理，调节模拟地下水中初始铀质量

浓度为 150 mg·L−1，其他条件不变。利用 XRD和 XPS分析了沉淀产物的主要成分及铀的价态。高

浓度实验组中沉淀产物的 XRD图谱如图 7所示。图 7(a)中有 2个大的衍射宽峰，表明硅酸钠和铀

 

图 4    磷酸盐、硅酸盐质量浓度变化

Fig. 4    Variations of mass concentration of phosphate and silicate

 

图 5    沉淀产物中铀形态分布

Fig. 5    Speciation distribution of uranium in
precipitation products
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形成的沉淀是非晶型结构。KANEMATSU等 [34]

的研究也表明，在常温条件下铀与硅形成的黄

硅钾铀矿的结晶度较差。由图 7(b)可以看出，

G+R+P组生成的沉淀晶型较好。与 XRD的

PDF标准卡片图谱进行对比可发现，G+R+P组

中 的 沉 淀 含 有 ((NH4)(UO2)PO4.3H2O)、 ((UO2)
(PO4).3H2O)、 ((K1.7Ba0.2)(UO2)2(PO4)2.6H2O)和
(NaPUO6.3H2O)4种矿物。由图 7(c)可以看出，

G+R+S+P组反应生成的沉淀晶型较好，与 XRD
的 PDF标准卡片图谱进行对比可发现，G+R+S+
P组中的沉淀含有 (Ca6Fe9(PO4)9O6(H2O)6.3H2O)、
(Na(UO2)(PO4).3H2O)2 和 (NaPUO6.3H2O)3种矿物。

由图 8(a)可以看出，各实验组中沉淀产物

主要含有碳、氧、磷、硅元素，且在结合能为

382 eV附近有明显的 U4f特征峰，说明各实验

组沉淀产物中均含有铀。由于铀的自旋轨道相

 

图 6    低浓度沉淀产物 SEM 图

Fig. 6    SEM images of low concentration precipitation products
 

图 7    沉淀产物的 XRD 图谱

Fig. 7    XRD pattern of precipitated products

 

图 8    沉淀产物 XPS 全扫描图谱、窄扫描图谱

Fig. 8    XPS full scanning spectra and narrow scanning spectra of precipitated products
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互作用，U4f峰被分离为 U4f5/2和 U4f7/2峰[40]。文献报道[41] 及 XPS标准图谱库表明，U(VI)结合能

为 381.1~382.6 eV。由图 8(b)可以看出，G+R+S组中 U4f5/2和 U4f7/2峰的结合能分离了 10.7 eV[42]，

即 381.79  eV处 为 U4f7/2峰 ，  392.49  eV处 为 U4f5/2峰 ； G+R+P组 中 结 合 能 在 381.77  eV处 为

U4f7/2峰 ， 结 合 能 在 392.58  eV处 为 U4f5/2峰 ； 在 G+R+S+P组 中 结 合 能 在 381.72  eV处 为

U4f7/2峰，392.53 eV处为 U4f5/2峰。上述结果说明，铀在实验过程中并未发生氧化还原反应，铀

的特征峰均为六价铀的特征峰。 

3    结论

1) G+R+S组中铀的去除率为 99.5%，铀与硅形成了非晶型沉淀。

2)  G+R+P组 中 铀 的 去 除 率 为 98.1%， 铀 与 磷 酸 盐 形 成 了 ((NH4)(UO2)PO4.3H2O)、
((UO2)(PO4).3H2O)、((K1.7Ba0.2)(UO2)2(PO4)2.6H2O)和 (NaPUO6.3H2O) 4种矿物。

3)  G+R+S+P组 中 铀 的 去 除 率 为 99.72%， 铀 与 两 者 形 成 了 (Ca6Fe9(PO4)9O6(H2O)6.3H2O)、
(Na(UO2)(PO4).3H2O)2 和 (NaPUO6.3H2O) 3种矿物。

4)向构建模拟修复反应的微模型中加入硅酸钠-磷酸二氢钾混合溶液，可以大幅度降低模拟地

下水中铀的浓度。这一结果表明，硅酸钠-磷酸二氢钾混合溶液是酸法地浸采铀退役采区地下水的

高效修复剂。
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Remediation  effect  of  silicate-phosphate  on  simulated  groundwater  in  the
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Abstract    In order to explore the in-situ remediation technique for groundwater in the decommissioned mining
area of acid in situ leaching uranium, silicate and phosphate, which are green remediation agents with low cost
and no secondary pollution, was used to repair it. The sandstone uranium ore samples were firstly taken from a
decommissioned area of acid in situ leach uranium mining in northwest China, the simulated water samples were
prepared  based  on  the  groundwater  in  the  decommissioned  field,  and  the  microcosm  for  simulating  the
remediation reaction in the groundwater was constructed. Then, sodium silicate solution, potassium dihydrogen
phosphate solution and the mixed solution including both of them were added into the microcosms, respectively,
and their remediation effects on groundwater were monitored. The results show that sodium silicate-potassium
dihydrogen phosphate could react with uranium, and three minerals of mitridatite [Ca6Fe9(PO4)9O6(H2O)6.3H2O],
metanatroautunite  (Na(UO2)(PO4).3H2O)  and  (NaPUO6.3H2O)  occurred.  The  content  of  Fe-Mn  oxides-bound
uranium increased to 41%, and the removal rate of uranium reached 99.72%.
Keywords    acid in situ leaching uranium; groundwater; in situ remediation; silicate; phosphate
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