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摘要!研究了沥青铀矿石酸化阶段和细菌浸出阶段体系中
Y

U

值&

0:

值和浸出率随时间的变化规律!采用

B̀+

动力学模型分析了酸化过程和细菌浸出过程的动力学行为特征$结果表明'在酸化阶段!同一级数

中各酸化体系的
Y

U

值和浸出率随酸化时间的增加而升高!

0:

值随酸化时间的增加而降低(在细菌浸出

阶段!同一级数中各浸出体系的
Y

U

值&

0:

值和浸出率随浸出时间的增加而升高(随着酸化级数和细菌浸

出级数的增加!各酸化体系和浸出体系的
Y

U

值&

0:

值和浸出率随时间的变化量减小$动力学分析结果

表明'酸化阶段的动力学方程为
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!初&中期反应过程属于扩散

控制!后期反应过程属于混合控制(细菌浸出阶段的动力学方程为
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!初期反应过程属于扩散控制!中期反应过程属于混合控制!后期反应速率接近于零$
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改进铀矿石浸出工艺流程!探索合理的浸出

条件和浸出参数!充分利用铀矿石中的有利元素

为浸出过程提供氧化环境及酸性环境!缩短浸出

周期!提高浸出率!减少铀矿石浸出过程中对环

境的污染是当前铀矿试验和生产中的热点问题!

也是难点问题$细菌浸铀具有综合解决上述问

题的潜在优势而被国内外广大科技工作者重视!

其中细菌浸铀机理+

)J"

,

&细菌浸铀工艺+

>J@

,和添加

剂对铀矿浸出效果影响+

*J)(

,的研究较多!关于铀

矿石酸化
J

细菌浸出的动力学研究却鲜有报道$

有色金属&黑色金属和非金属领域目标矿

物浸出的动力学研究较多!可为铀矿石酸化
J

细

菌浸出动力学研究提供参考$伍赠玲等+

))

,研

究认为!硫酸铁酸性浸出硫砷铜矿符合典型的

缩核模型!属于表面化学控制反应$胡宝益

等+

)"

,研究了汽车失效催化剂在
Û %JU

"
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J

'7̂%I

>

体系中铑的浸出反应动力学!结果表

明铑的浸出遵循未反应核缩减模型!受化学反

应控制$康新颖等+

)>

,研究认为!黄磷炉渣酸解

过程中铁的浸出属于化学反应控制的液
J

固相

反应!可用收缩未反应核模型描述$郑?玉

等+

)=

,的研究结果表明!

#

"

I

!

的浸出过程动力

学适用于收缩未反应核模型!浸出服从化学反

应控制$杨利娇等+

)!

,研究表明
'7̂%JÛ %

体

系浸出铅渣中的铅符合液
J

固多相反应的收缩

核模型!过程受化学反应控制$廖亚龙等+

)H

,揭

示了烟尘中砷的浸出规律和动力学行为!结果

表明其浸出符合
B̀+

模型!浸出受扩散控制$

齐美富等+

)@

,研究了废铅酸蓄电池中铅膏在

Û %J'7̂%Ĵ7̂%

"

体系中浸出铅属于固膜扩散

控制过程$刘志宏等+

)*

,的研究成果表明!硅锌

矿在"

'U

=

#

"

6I

=

J'U

>

JU

"

I

中的浸出过程遵

循孔隙扩散控制粒子模型!扩散和化学反应并

非仅发生于颗粒外表面!而是发生在整个外表

面及孔隙内部!浸出受孔隙扩散控制$孙维义

等+

)F

,研究认为!软锰矿的浸出过程为扩散
J

化

学反应混合控制过程$畅永锋等+

"(

,的研究结

果表明!

'.

的浸出动力学可用
+\37-.

方程描

述!其浸出受内扩散过程控制$郑雅杰等+

")

,的

研究结果表明!

'7

"

6I

>

浸出
62

的过程符合

+\37-.

模型!浸出过程属于混合控制$

本文参考上述文献!以我国某铀矿山的沥

青铀矿为研究对象!采用嗜酸氧化亚铁硫杆菌

"

?"#+R%/#FF)'

,

*11++8#U%$'

#作为浸出菌种!设

计酸化
J

细菌通气浸出铀矿石的柱浸试验!研究

酸化和浸出两个阶段不同级数中铀矿石浸出的

动力学控制模型和动力学行为!以期丰富铀矿

石浸出理论$

;

!

材料与方法

;<;

!

试验材料

)

#细菌

试验所用嗜酸氧化亚铁硫杆菌"

?"#+R%9

/#FF)'

,
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,

#为南华大学铀矿冶

生物技术国防重点学科实验室自行分离的菌

株$嗜酸氧化亚铁硫杆菌的培养基为改进的

F_

培养基+

""

,

$

"

#铀矿石

试验使用的铀矿石取自我国某堆浸铀矿

山!铀矿石的化学成分列于表
)

$

由表
)

可看出!矿石中含有大量的
;2

和
6

元素!为细菌的生长提供了能源物质!细菌氧化

;2

和
6

后的产物为铀矿石的浸出提供了氧化

剂和溶浸剂$脉石矿物主要是硅酸盐类矿物!

易耗酸的碳酸盐类矿物的含量较少$矿石适合

开展酸化和细菌浸出试验$
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表
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铀矿石的化学成分
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成分 含量%
G

成分 含量%
G
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试验过程

)

#试验准备

大量的铀矿石经混匀&缩分&破碎等综合工

艺处理后!筛分出粒度为
!

!

)(--

的铀矿石!

清洗矿石表面的矿尘!自然风干后待用$浸出

柱尺寸为
#

)((--j)(((--

!材料为聚氯乙

烯$

=

个浸出柱中分别装入
HN

4

的铀矿石!装

矿高度约为
*((--

$矿石装好后待用$

"

#润洗&酸化和浸出过程

润洗阶段'将
=

个装有矿石的浸出柱在自

来水中浸泡
)8

!使矿石颗粒的含水率达到饱

和!保证浸出柱中的水平衡$润洗结束后排出

浸出柱中的溶液$润洗过程中及润洗结束后!

润洗溶液的
Y

U

值约为
@A(

$

酸化阶段'首先将硫酸浓度为
"(

4

%

?

的

酸化溶液等分成
=

份!每份
"A*?

(其次将
=

份

酸化溶液中硫酸亚铁的浓度分别配置成
(A(

&

(A!

&

"A(

&

"A!

4

%

?

(然后将
=

份含硫酸亚铁的

酸化溶液依次倒入
=

个浸出柱中$打开空气

压缩机!从浸出柱底部通气!每天通气
*:

!通

气量为
(A"-

>

%

:

$当浸出柱中酸化溶液的

Y

U

值达到
"A!

!

>A(

时!更换酸化溶液!每更

换
)

次酸化溶液表示酸化了
)

级!当某一级酸

化结束时酸化溶液的
Y

U

值基本稳定在
"A!

!

即达到适应细菌生长的
Y

U

值!酸化阶段结

束$每级所用酸化溶液相同$

细菌浸出阶段'首先将硫酸浓度为
(A!

4

%

?

的浸出剂等分成
=

份!每份
"A*?

(其次将
=

份

浸出剂中硫酸亚铁的浓度分别配置成
(A(

&

(A!

&

"A(

&

"A!

4

%

?

(然后将
=

份含硫酸亚铁的浸

出剂依次倒入
=

个酸化后的浸出柱中!按照

)(G

的接种量向浸出柱中加
-A

,

菌液(打开空

气压缩机!从浸出柱底部通气!每天通气
*:

!

通气量为
(A"-

>

%

:

$当浸出柱中浸出剂的
Y

U

值高于
"A!

时!更换浸出剂!每更换
)

次浸出剂

表示开展了
)

级浸出试验!当浸出液中铀离子

浓度低于
!(

4

%

?

时!细菌浸出试验结束!每级

溶浸所用浸出剂和菌液量均相同$

;<@

!

测试分析

每天监测酸化体系和细菌浸出体系的
Y

U

值&

0:

值和铀离子浓度!计算浸出率$更换酸化

溶液和浸出剂时!要监测上一级酸化体系和浸出

体系最终的及下一级酸化体系和浸出体系的初

始
Y

U

值&

0:

值和铀离子浓度$酸化和细菌浸

出体系的
Y

U

值及
0:

值采用
CU6J>̂

精密
Y

U

计测定!铀浓度的测定采用三氯化钛还原%钒酸

铵氧化滴定法$采用下式计算铀的浸出率
(

'

(<

/=

%

.

N

A

)((G

"

)

#

式中'

/

为浸出液中铀的浓度!

4

%

?

(

=

为浸出液

体积!

?

(

.

为矿石量!

N

4

(

N

为矿石品位!

G

$

?

!

结果与分析

?<;

!

特征参数随时间的变化规律

)

#

Y

U

值

图
)7

!

/

为酸化阶段酸化溶液中不加硫酸

亚铁和硫酸亚铁含量分别为
(A!

&

"A(

&

"A!

4

%

?

的
=

种酸化体系中各级
Y

U

值随酸化时间的变

化规律$由图
)7

&

<

&

/

可看出!在同一级数中!

=

种酸化体系的
Y

U

值均随酸化时间的延长而

增大!且增长速率基本相同!

Y

U

值增长的主要

原因是矿石中含有耗酸的碳酸盐类矿物$随着

酸化级数的递增!

Y

U

值增长的速率依次减小$

图
)8

!4

为细菌浸出阶段浸出剂中不加硫

酸亚铁和硫酸亚铁含量分别为
(A!

&

"A(

&

"A!

4

%

?

的
=

种浸出体系中各级
Y

U

值随浸出时间的变

化规律$由图
)8

可看出!在浸出体系初始
Y

U

值为
"A(

时!浸出剂中不加硫酸亚铁和硫酸亚

铁含量分别为
(A!

&

"A(

&

"A!

4

%

?

的
=

种浸出体

系中
Y

U

值随浸出时间的延长而增长!增长的

速率与浸出体系中
;2

"c的加入量呈反比$与

图
)8

相比!图
)2

中
=

种浸出体系的
Y

U

值增长

速率的变化越来越明显!加入
;2

"c的量越大!

末期
Y

U

值越低!对矿石中铀的浸出越有利$

由图
)V

可看出!在浸出体系初始
Y

U

值为

)A!

时!浸出剂中不加硫酸亚铁和硫酸亚铁含

量分别为
(A!

&

"A(

&

"A!

4

%

?

的
=

种浸出体系的

Y

U

值随浸出时间的增长而增长!增长的速率

在初中期基本相同!后期略有差别!这也体现了

F""

第
"

期
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图
)

!Y

U

值随浸出时间的变化

;.

4

&)

!

:̂71

4

2$V

Y

U\7%T2P.,:,.-2

细菌逐步适应高酸环境的过程$与图
)V

相比!

图
)

4

中
=

种浸出体系的
Y

U

值增长速率均减

小!主要是矿石中耗酸物质减少引起的$

"

#

0:

值随时间的变化规律

图
"7

!

/

为酸化阶段酸化液中不加硫酸

亚铁和硫酸亚铁含量分别为
(A!

&

"A(

&

"A!

4

%

?

的
=

种酸化体系各级
0:

值随酸化时间的变

化$可看出!在同一级数中!

=

种酸化体系的

0:

值随酸化时间的延长而降低!降低速率基

本相同!

0:

值降低的主要原因是体系的
Y

U

值逐渐升高!

Y

U

值升高会降低体系中
;2

>c的

浓度(随着酸化级数的递增!

0:

值降低的速率

依次减小$

图
"8

!4

为细菌浸出阶段浸出剂中不加硫酸

亚铁和硫酸亚铁加入量分别为
(A!

&

"A(

&

"A!

4

%

?

的
=

种细菌浸出体系
0:

值随浸出时间的变化$

由图
"8

可看出!浸出剂中不加硫酸亚铁和

硫酸亚铁含量分别为
(A!

&

"A(

&

"A!

4

%

?

的
=

种

浸出体系中!在浸出初中期
0:

值随浸出时间

的增长而增长!增长的速率与浸出体系中
;2

"c

的加入量呈正相关!在浸出后期由于
;2

>c的沉

淀!导致
0:

值随时间的变化有降低的趋势$

由图
"2

可看出!浸出剂中不加硫酸亚铁和

硫酸亚铁含量分别为
(A!

&

"A(

&

"A!

4

%

?

的
=

种

浸出体系的初始
0:

值依次为
i!HF

&

i!"H

&

i=HF

&

i=>F-#

!随着浸出时间的增长!

=

种

体系中
;2

"c迅速被氧化!

0:

值急剧上升并达

到稳定的最高值!一直持续到浸出结束(

=

种浸

出体系中
0:

值达到稳定后的数值与浸出体系

中加入的
;2

"c量呈正相关$

图
"V

&

4

中
0:

值随浸出时间的变化规律与

图
"2

的变化规律基本相同$

图
"

!

0:

值随时间的变化

;.

4

&"

!

:̂71

4

2$V0:\7%T2P.,:,.-2

(>"

原子能科学技术
!!

第
!"

卷



!!

>

#浸出率随时间的变化规律

图
>7

!

/

为酸化阶段浸出剂中不加硫酸亚铁

和硫酸亚铁含量分别为
(A!

&

"A(

&

"A!

4

%

?

的
=

种

酸化体系各级浸出率随酸化时间的变化规律$

由图
>7

可看出!

=

种酸化体系的浸出率随

酸化时间的延长均呈快速上升的趋势!浸出率

随酸化时间的变化幅度基本相同$图
><

中!

=

种酸化体系的浸出率与酸化时间呈正相关!浸

出率随酸化时间的变化率
&(

从大到小依次为

&(

(

"&(

(A!

"&(

"

"&(

"A!

!这与酸化体系中
;2

>c

和
;2

"c有关$在
;2

>c和
;2

"c总量一定的情况

下!

;2

>c与
;2

"c的浓度比值"

;2

>c

%

;2

"c

#越大!

氧化环境越强!越有利于加快
O

=c的氧化溶解$

图
>/

中!

=

种酸化体系的浸出率随酸化时间的延

长而增长!但增长速率小于图
>7

&

<

$

综合对比图
>7

&

<

&

/

可发现!随着酸化级数

的递增!浸出率随酸化时间的变化率逐渐减小$

其原因是在酸化初期!矿石表面及孔隙&裂隙浅

部的铀在氧化及酸性环境中快速氧化溶解!浸

出率随酸化时间快速增长(酸化中后期浸出剂

通过微孔隙和裂隙缓慢向矿石内部扩散!并与

孔隙和裂隙内的铀矿物发生氧化及溶解的界面

化学反应!该过程浸出速率取决于浸出剂的扩

散速度!浸出率增长变慢$

图
>8

!4

为细菌浸出阶段浸出剂中不加硫

酸亚铁和硫酸亚铁含量分别为
(A!

&

"A(

&

"A!

4

%

?

的
=

种细菌浸出体系各级浸出率随浸出时间的

变化规律$

图
>8

&

2

中浸出率随浸出时间的增加而缓慢

增大!这与浸出体系的
Y

U

值较高有关!高
Y

U

值不利于铀矿石的浸出$与图
>8

&

2

相比!

图
>V

&

4

中
=

种浸出体系中铀浸出率的增长量

随浸出时间的推移而快速增大!其主要原因是

细菌适应环境后!生长稳定!氧化活性强!不断

地把矿石中的
;2

"c氧化成
;2

>c

!为
O

=c氧化溶

解提供了源源不断的氧化剂!同时由图
)V

&

4

可

知!体系的
Y

U

值较图
)8

&

2

的
Y

U

值低!也利

于铀的化学溶解析出$

氧化亚铁可为
-A

,

的生长提供充足的能

源物质!降低浸出体系的
Y

U

值和提高
0:

值!

可为矿石中铀的浸出提供必要的氧化和酸性环

境$因此!在铀矿石的细菌浸出中!要分析矿石

中
;2

>c 和
;2

"c 的总量!如果矿石中含有的

;2

>c和
;2

"c的总量能为细菌的生长提供必要

的能源物质!无需再向浸出体系中加
;2

>c 或

;2

"c

!否则要补充一定量的
;2

>c或
;2

"c

$

?<?

!

浸出过程动力学模型选择及分析

铀矿在堆浸或原地破碎浸出时!被浸出的

矿石一般是矿块!矿块的浸出属于典型的液
J

固

多相反应的动力学过程$在研究铀矿块的浸出

过程动力学时!需考虑浸出剂在矿块孔隙和裂

隙中的扩散和浸出剂与目标矿物的化学反应$

研究液
J

固多相反应常见的模型为未反应收缩

核模型!该模型中浸出速率取决于化学反应控

制或扩散控制$化学反应控制和扩散控制遵循

的动力学方程分别为'

)

@

"

)

@(

#

)

%

>

<

M

)

(

"

"

#

)

@

"

%

>

(@

"

)

@(

#

"

%

>

<

M

"

(

"

>

#

图
>

!

浸出率随时间的变化

;.

4

&>

!

:̂71

4
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4
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式中'

(

为反应时间(

M

)

为化学反应速率常数(

M

"

为扩散速率常数$

利用上述
"

个动力学方程对酸化和细菌浸

出阶段各级浸出率与反应时间进行线性拟合!

分析拟合要素$拟合结果表明!所得线性方程

常数项较大!

>

" 值较小!标准偏差较大!说明采

用未反应收缩核模型不能准确描述铀矿块酸化

和细菌浸出的动力学过程$

B̀+

模型的动力学方程与矿块浸出曲线

特征较吻合!被广泛应用于金属矿物的酸浸动

力学研究$

B̀+

模型的动力学方程+

")

,为'

@

%1

"

)

@(

#

<

M(

$

"

=

#

式中'

M

为表观反应速率常数(

$

为特征参数$

反映过程控制机理!仅与固体晶粒的性质和几

何形状有关!不随反应条件而变$

$

2

)

时!初

始反应速率较大!反应速率随反应时间的延长

而不断减小(

$f)

时!初始反应速率有限(

$

"

)

时!初始反应速率接近于零$廖亚龙等+

)H

,对

$

2

)

时的情况进行了分类'当
$

2

(A!

时!反应

过程属于扩散控制(当
$

接近
)

时!属于化学反

应控制(当
$

处于两者之间时!属于混合控制$

将式"

=

#两边取自然对数得'

%1

"

@

%1

"

)

@(

##

<

%1M

L

$%1(

"

!

#

!!

将图
)

酸化和细菌浸出阶段各级浸出所得

铀矿石浸出率带入式"

!

#!以
%1

"

i%1

"

)i

(

##对

%1(

作图!拟合所得直线斜率和截距分别代表
$

和
%1M

!各级浸出对应值列于表
"

$

由表
"

可知!在酸化阶段!

(

!

*8

!

$

2

(A!

!

初始反应速率较大!反应速率随反应时间的延

长而不断减小!反应过程属于扩散控制(

*

!

))8

!

(A!

2

$

2

(AF

!反应过程属于混合控制$

在细菌浸出阶段!

))

!

">8

!

$

2

(A!

!初始反应

速率较大!反应速率随反应时间的延长而不断

减小!反应过程也属于扩散控制(

">

!

>(8

!

(A!

2

$

2

(AF

!反应过程也属于混合控制(

>(

!

>H8

!

$

"

)

!初始反应速率接近于零!后续反应

速率也较低$与图
>

进行对比!上述酸化阶段

和细菌浸出阶段各级浸出的动力学分析与试验

结果一致$

?<@

!

浸出的动力学方程

由图
>

和表
"

可看出!酸化阶段和细菌浸

出阶段!

=

种浸出体系在同一级数中动力学方

程基本相同$根据模拟所得的
%1M

!求解反应

速率常数
M

!得出酸化浸出和细菌浸出各级浸

出的动力学方程$

表
?

!

V/,

模型的
%

值和
6*&

值

$'36&?

!

%'*!6*&"+V/,)"!&6

浸出

时间%
8

硫酸亚铁含量%

"

4

)

?

i)

#

$ %1M >

"

(

!

> (A( (A)@>= i(AH)((! (AFF@)

(A! (A)@FF i(AH=>() (AF*>)

"A( (A)@HF i(AH">!* (AF*!!

"A! (A)@"H i(AH"!@) (AF@!!

>

!

* (A( (A>>H" i)A)"*= (AF>**

(A! (A>)F@ i)A)@)( (AF"!@

"A( (A"==> i)A(H*" (AF@)F

"A! (A>*"( i)A>)>! (AF*H!

*

!

)) (A( (A@@=" i)A@!F" (AFH>H

(A! (A*)@* i)A*@=) (AFF*!

"A( (A!FF> i)A=(FF (AFF@*

"A! (AH)!> i)A="H( (AFF="

))

!

)@ (A( (A)H"> i)A*F"* (AF*=>

(A! (A"(H" i"A("") (AFH@F

"A( (A""=F i"A(HH) (AFH(!

"A! (A"@!> i"A)(>* (AF*F"

)@

!

"> (A( (A"(!) i"A">") (AF!*(

(A! (A"!>= i"A>*"@ (AFH!F

"A( (A">"* i"A>"!F (AF@F"

"A! (A"@HH i"A=!)) (AF@)"

">

!

>( (A( (A@"H" i>A@H"! (AFH>H

(A! (A!H)> i>A"!!= (AF@"@

"A( (A=*)H i"AFFH( (AF*F=

"A! (A!F!F i>A>=HH (AF*@!

>(

!

>H (A( "A)(*) iHA"FH@ (AFF@@

(A! )AHF)! i=AF(>) (AF*=@

"A( )A@H"* i!A)="> (AFHHH

"A! "A!HF@ i@AF"(" (AF@!)

酸化浸出阶段!浸出动力学方程为'

@

%1

"

)

@(

#

<

"

(A!>=F

7

(A>)(>

#

(

(A)@!@

7

(A@()H

"

H

#

!!

细菌浸出阶段!浸出动力学方程为'

@

%1

"

)

@(

#

<

"

(A)>"!

7

(A((">

#

(

(A")"@

7

"A(>>(

"

@

#

@

!

结论

通过铀矿石酸化阶段和细菌浸出阶段特征

参数随时间变化规律和各级浸出动力学的研

究!得到如下结论'

)

#细菌浸出铀矿石时!细菌把
;2

"c氧化

为
;2

>c

!为
O

=c提供了氧化环境!有利于提高

铀矿石浸出速率和浸出率!且浸出速率和浸出

率与铁离子的浓度呈正相关$
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"

#在酸化阶段!同一级数中各酸化体系的

Y

U

值随酸化时间的增加而升高!

0:

值随酸化

时间的增加而降低!铀的浸出率随酸化时间的

增加而升高(随着酸化级数的增加!各酸化体系

的
Y

U

值&

0:

值和铀的浸出率随酸化时间变化

趋于平缓$在细菌浸出阶段!同一级数中各浸

出体系的
Y

U

值&

0:

值和铀的浸出率随浸出时

间的增加而升高(随着浸出级数的增加!各浸出

体系中
Y

U

值和铀离子浓度的增长率减小!

0:

值的增长率由大到小变化$

>

#铀矿石酸化
J

细菌通气柱浸的动力学符

合
B̀+

模型$酸化阶段!浸出的动力学方程为

i%1

"

)i

(

#

f

"

(A!>=F

!

(A>)(>

#

(

(A)@!@

!

(A@()H

!

(

!

*8

!反应过程属于扩散控制!

*

!

))8

!反应

过程属于混合控制$细菌浸出阶段!浸出的动

力学方程为
i%1

"

)i

(

#

f

"

(A)>"!

!

(A((">

#)

(

(A")"@

!

"A(>>(

!

))

!

">8

!反应过程属于扩散控

制(

">

!

>(8

!反应过程属于混合控制(

>(

!

>H8

!反应速率接近于零$
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