离子型稀土矿山原地浸矿水体污染特征与控制对策
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摘要：目的：为了揭示离子型稀土矿山水体污染来源及影响因素，制定针对性污染防治对策。方法：通过浸矿母液水质以及矿土元素分析。结果：结果表明：母液中含多种污染物，污染物按来源分为外源性污染物和矿源性污染物，外源性污染物来源于浸矿和母液处理加入的药剂，如硫酸铵、硫酸镁、硫酸、碳酸氢钠、萃取剂、盐酸等，矿源性污染物为酸性浸出环境下矿土中元素的释放，如铅、锌、砷、铊、铍、铀、钍、氟等；稀土矿体赋存特点及浸矿工艺决定了矿山水体污染的主要影响因素为母液渗漏、残留浸矿剂、矿土金属矿物含量及赋存形态、矿土酸性环境、水文地质条件；从渗漏母液截获、残留浸矿剂淋洗、矿土酸碱环境恢复和金属离子矿化稳定提出离子型稀土矿山水体污染控制对策措施。意义：有助于识别离子型稀土矿山水体污染物，指导矿山企业制定水体污染防治对策。
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Water Pollution Characteristics and Control Measures of In-situ Leaching 

in Ionic Rare Earth Mine
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Abstract: Purpose:In order to reveal the source and influencing factors of water pollution in ionic rare earth mine, a targeted anti-pollution countermeasure is formulated.Method:Analysis of water quality and mineral elements by immersion of mineral mother liquid.Results:The results show that mother liquid contains many pollutants including exogenous pollutants and mineral pollutants by source. Exogenous pollutants are caused by agents of mineral leaching and the treatment of mother liquid such as ammonium sulfate, magnesium sulfate, sulfuric acid, sodium bicarbonate, extractants, hydrochloric acid, etc.Mineral pollutants are caused by the release of elements from mineral soils in an acidic leaching environment such as lead, zinc, arsenic, thallium, beryllium, uranium, thorium, fluorine, etc. The characteristics of the deposit of rare earth orebody and the mining leaching technology determine the main influencing factors of water pollution in mine including mother liquid leakage,residual mineral leaching agent,mineral content and deposit form of mineral metals,mineral acidic environment and hydrogeological conditions. Measures to control water pollution is proposed by mother fluid leakage interception,residual mineral leaching agent cleaning, acid-base environmental restoration and heavy metal ion mineralization stability, Significance: Help identify water pollution in ionic rare earth mines and guide mining enterprises to formulate prevention and control measures against water pollution.
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引言

 离子型稀土矿是稀土原岩在物理、化学及生物作用下产生风化作用，原岩中的稀土矿物与稀土副矿物风化分解，形成水合或羟基水合稀土离子，稀土离子不断迁移并富集地吸附在黏土矿物上，形成风化壳淋积型稀土矿，离子型稀土矿具有品位低、埋藏浅、分布散等特点[1]。
作者简介：男，正高级工程师，矿业环境博士，主要从事金属矿土地复垦与生态修复、环境评价、标准政策制订、固废处理处置、污染控制等矿业环境研究咨询工作。
离子型稀土矿采用溶浸开采方式开采，池浸、堆浸因对生态破坏严重而被禁止，原地浸矿是唯一允许的工艺[2]。离子型稀土矿采用硫酸铵或硫酸镁作浸矿剂，稀土通过离子交换转化成硫酸稀土进入母液，母液通过收液系统收集进入母液处理车间处理回收稀土。离子型稀土矿床地层自上至下依次为全风化层、中风化层、微风化层、未风化层。原地浸矿场收液工程一般采用导流孔、收液巷等进行收液，多布置在中风化层，原地浸矿场底部不可能作到全防渗，因此母液收液率一般为75%~85%，约15%~25%母液渗漏进入地下水，再进入地表水。母液中稀土浓度低时处理成本显著增加，当收集母液中稀土含量小于100 mg/L时（称为尾液或尾水），稀土矿山一般停止尾液收集，尾液随降雨入渗或径流进入周边水土环境。原地浸矿加入过量浸矿剂硫酸铵或硫酸镁，浸矿结束后矿土残留大量的浸矿剂，残留浸矿剂在雨水淋溶情况释放进入地下水，进而进入地表水[3]。

原地浸矿工艺决定必然存在母液渗漏、浸矿剂残留以及淋溶尾水问题，母液中污染物进入矿山周边水体环境，如不采取严格的控制措施，导致周边水体严重污染，如某稀土矿采用铵盐工艺，矿区地表水氨氮最大浓度达到约1120mg/L，超过《地表水环境质量标准》（GB3838-2002）中Ⅲ类质量标准（1.0mg/L）限值，超标1120倍。

如何控制原地浸矿周边水体污染，是稀土矿山急需解决的问题。本文在分析原地浸矿母液水质基础上，梳理了水体污染物来源、特点及影响因素，提出了矿山水体污染控制措施，对稀土矿山水体污染防治工作具有较强指导意义。
1 原地浸矿水体污染物特征
   原地浸矿工艺决定母液渗漏、浸矿剂残留、淋溶尾水必然存在，因此要识别原地浸矿水体污染物必须分析母液水质、浸矿工艺及污染物来源特点。
1.1 母液水质分析
某稀土矿山采用铵盐浸矿，母液采用碳酸氢铵除杂沉淀得到碳酸稀土；某稀土矿山采用镁盐浸矿，母液采用碳酸氢钠除杂沉淀得到碳酸稀土，两稀土矿山的母液水质分析结果见表1。

表1 稀土矿山母液水质分析结果
Table 1 Water quality analysis results of mother liquid from rare earth mine
	项目
	单位
	铵盐浸矿母液
	镁盐浸矿母液

	pH
	/
	4.26
	3.8

	RE3+
	mg/L
	462
	356

	NH4+
	mg/L
	2996
	5.05

	SO42-
	mg/L
	10024
	11074

	K+
	mg/L
	35.28
	91.1

	Na+
	mg/L
	11.75
	542

	Ca2+
	mg/L
	76.93
	143

	Mg2+
	mg/L
	19.82
	673

	F-
	mg/L
	1
	0.986

	Fe3+
	mg/L
	2.09
	0.35

	Al3+
	mg/L
	21.78
	374

	Mn2+
	mg/L
	5.76
	17.2

	Cu2+
	mg/L
	0.09
	0.002

	Zn2+
	mg/L
	0.151
	2.61

	Pb2+
	mg/L
	1
	0.797

	Ni2+
	mg/L
	2.54
	3.22

	Cd
	mg/L
	0.0044
	0.018

	As
	mg/L
	0.0005
	0.00057

	Hg
	mg/L
	0.00001L
	0.00001L

	Cr6+
	mg/L
	0.004L
	0.004L

	Cr
	mg/L
	0.0007L
	0.0007L

	Tl
	mg/L
	0.00721
	0.00662

	Sb
	mg/L
	0.00236
	0.0022

	U
	mg/L
	0.072
	0.058

	Th
	mg/L
	0.207
	0.216

	总硬度
	mg/L
	1202
	3192

	全盐量
	mg/L
	3732
	5033

	氯化物
	mg/L
	12
	16

	硫化物
	mg/L
	0.003L
	0.003L


	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	


注：L为低于检出限。
从表1可知母液中除稀土离子外，还有酸、氨氮、碱金属及碱土金属（镁、钠等）、重金属（铅、锌、砷、铊、铍等）、放射性（铀、钍等）、氟、硫酸盐等多种污染物。母液中稀土离子通过富集沉淀回收，其他成分绝大部分通过浸矿液返回原地浸矿场循环，部分进入地下水和地表水，从而导致矿山周边水体污染。浸矿母液收集后的尾液或尾水水质与母液水质相同，仅浓度不同。
1.2 水体污染物来源
原地浸矿水体污染主要是母液渗漏、残留浸矿剂和淋溶尾水引起，故水体中污染物与母液中污染物相同，仅浓度不同，污染物按来源分为外源性污染物和矿源性污染物。
（1）外源性污染物来源
外源性污染物主要有酸、氨氮、镁、钠、氯、硫酸根及石油类，是浸矿过程中浸矿剂（硫酸铵、硫酸镁）及母液处理过程加入的药剂（碳酸氢铵、碳酸氢钠、氧化镁、盐酸、P507、磺化煤油等）随浸矿液循环利用进入原地浸矿场引起的，是稀土矿山周边水体污染的特征污染物。

（2）矿源性污染物来源

矿源性污染物主要有铁、铝、铅、锌、砷、铊、铍、铜、锰、钙、铀、钍、镭、氟等，是由矿土中伴生元素在酸性浸矿环境下释放进入母液和尾水中导致的，与矿土中伴生因素含量和赋存形态密切相关，不同背景含量的稀土矿山，其周边水体矿源性污染物不同。
1.3 铵盐浸矿工艺水体污染物
铵盐浸矿工艺采用硫酸铵和硫酸配制浸矿液浸矿，浸矿时浸矿液先浓后淡，硫酸铵质量浓度前期约6%，中期约3%，后期约1%，后期顶水时采用母液处理的上清液，不加浸矿剂。母液采用碳酸氢铵除杂沉淀得到碳酸稀土，母液中污染物，包括外源性污染物和矿源性污染物。
外源性污染物

铵盐浸矿及母液处理工艺加入的药剂为硫酸铵、硫酸和碳酸氢铵，故母液中外源性污染物为酸、氨氮、硫酸根，是水体污染的特征污染物。
pH：pH受浸矿液的酸性和矿土的矿物酸解影响，据统计，母液pH一般3.5~4.5。矿山为提高稀土浸出率，有的将浸矿液pH配至4左右，母液酸性强。
氨氮：铵盐浸矿采用的浸矿剂为硫酸铵，母液采用碳酸氢铵进行除杂沉淀，因此母液中氨氮与浸矿剂和除杂沉淀剂的加入量有关，据统计，母液中氨氮一般1000~6000 mg/L。

硫酸根：母液中硫酸根由浸矿剂硫酸铵带入，据统计，母液中硫酸根浓度一般2000~8000 mg/L。
（2）矿源性污染物
铵盐浸矿的浸矿液pH约4.8，矿土在酸性情况下浸出，据统计母液pH3.5~4.5，矿土中酸可溶态的矿物在酸性环境下逐渐溶出，因此铵盐浸矿母液中矿源性污染物主要铝、铁、氟化物、碱金属及碱土金属、重金属、放射性金属等。
铝：矿土中铝在酸性情况下逐渐溶出释放进入母液，氢氧化铝为两性物质，在酸性情况下易与其他金属形成偏铝酸盐，母液中铝浓度与矿土中铝背景值密切相关，铝背景值高，母液中铝浓度高。据统计，母液中铝浓度一般30~300 mg/L。铝是母液中含量最高的杂质成分，母液除杂主要是除铝。
氟化物：主要是稀土矿土中萤石等含氟矿物在酸性环境下溶出进入母液引起的。据统计，母液中氟化物浓度一般0.5~10 mg/L。母液中氟化物浓度与矿土中含氟矿物的含量相关，一般含氟矿物多，母液中氟化物浓度高。母液中氟化物绝大部分进入除杂渣和碳酸稀土，少部分随母液渗漏进入水土环境。
碱金属及碱土金属：主要为钠、钾、镁、钙、铍等，主要是矿土中钠、钾、镁、钙、铍等碱金属和碱土金属在酸性环境下溶出进入母液引起的，表现为母液中硬度（钙、镁引起）、含盐量（钠、钾等）增加。母液酸性越大，母液中碱及碱土金属含量越高，母液硬度越大，含盐量越高。据统计，母液硬度一般在500~1500 mg/L，含盐量一般2000~ 10000 mg/L。
重金属：主要是铁、锰、铅、锌、砷、镉、铜、铊等，来源为矿土中伴生的重金属矿物在酸性环境下溶出进入母液中引起的。母液中重金属离子浓度与矿土中重金属含量和赋存形态有关，一般矿土中重金属酸溶态含量越高，母液中重金属含量越高。
放射性：主要为铀、钍等，来源为矿土中伴生的铀、钍矿物在酸性环境下溶出进入母液中引起的。母液中放射性污染物浓度与矿土中放射性矿物含量有关，一般矿土中放射性矿物含量越高，母液中放射性元素含量越高。
1.4 镁盐浸矿工艺水体污染物

镁盐浸矿工艺采用硫酸镁和硫酸配制浸矿液浸矿，浸矿液pH4.8左右；浸矿时浸矿液先浓后淡，硫酸镁质量浓度前期约6%，中期约3%，后期约1%，后期顶水时采用母液处理的上清液，不加浸矿剂。母液采用碳酸氢钠除杂沉淀得到碳酸稀土，或采用氧化镁沉淀得到氢氧化稀土富集物，或采用离心萃取反萃得到氯化稀土料液。母液中污染物随母液处理工艺不同而不同。

外源性污染物

镁盐浸矿母液处理工艺不同，所加的药剂不同，母液回收稀土后的上清液回用于浸矿场，因此外源性污染物因母液处理工艺不同而不同。母液加入氧化镁沉淀得到氢氧化稀土富集物产品的氧化镁富集工艺，外源性污染物为酸、镁和硫酸盐和含盐量；母液加入碳酸氢钠除杂沉淀得到碳酸稀土产品的碳酸氢钠除杂沉淀工艺，外源性污染物为酸、镁、硫酸盐、钠和含盐量；母液通过去除悬浮物后经离心萃取-反萃得到氯化稀土料液的离心萃取工艺，外源性污染物为酸、镁、硫酸盐、钠、氯离子、含盐量、石油类等。母液中外源性污染物除浸矿剂外，还与母液处理加入药剂有关，镁盐浸矿工艺母液中污染物主要为酸、镁、硫酸根、钠、石油类、氯离子、含盐量。母液中酸、硫酸根与铵盐浸矿母液相当，外源性征污染物特点如下：

镁：镁盐浸矿母液中镁浓度与浸矿剂加入量有关，据统计，母液中镁浓度一般2000~8000 mg/L。

钠：镁盐浸矿母液中钠浓度与母液处理碳酸氢钠加入量以及矿土吸附钠离子量有关，碳酸氢钠加入量与母液的酸性、铝离子、稀土离子的含量有关，据统计，一般回收1t稀土消耗4~4.5t碳酸氢钠，母液中钠离子浓度一般300~1000 mg/L。
氯离子：母液采用离心萃取工艺，在反萃过程加入盐酸，盐酸除与稀土形成氯化稀土料液外，部分氯离子进入萃余液，进入浸矿液系统，循环浸出后进入母液，含量一般不高。
含盐量：镁盐浸矿母液含盐量较高，母液采用碳酸氢钠除杂沉淀的母液含盐量最高，其次为母液采用萃取工艺，最小为采用氧化镁沉淀富集工艺。据统计，母液中含盐量一般5000~10000 mg/L。
石油类：主要是母液萃取工艺加入的萃取剂导致的，母液中石油类含量与萃余液和反萃液除油工艺除油效果密切相关，除油效果好，则母液中石油类含量低，反之则高。据统计，母液中石油类浓度0.5~10 mg/L。
（2）矿源性污染物
镁盐浸矿的浸矿液pH约4.8，在酸性情况下浸出，母液pH3.5~4.5，矿土中酸可溶态的矿物在酸性环境下逐渐溶出，因此镁盐浸矿母液中矿源性污染物与铵盐浸矿工艺类似，即镁盐浸矿母液中矿源性污染物主要铝、铁、氟化物、碱金属和碱土金属、重金属、放射性等。

2 原地浸矿水体污染影响因素
离子型稀土矿体赋存和浸矿工艺特点分析可知，原地浸矿周边水体污染影响因素主要为母液渗漏、残留浸矿剂、矿土金属矿物含量及赋存形态、矿土酸碱环境、水文地质条件等。

2.1 母液渗漏

离子型稀土矿多赋存在山坡或山顶，地下水短径流，地下水与地表水联系紧密，因此，原地浸矿工艺决定矿区地下水和地表水污染。
离子型稀土矿床按底板的赋存情况分为裸脚式和全覆式，裸脚式稀土矿原地浸矿场一般采用导流孔、集液沟收液，收液率一般85%左右；全覆式稀土矿原地浸矿场一般采用收液巷道+导流孔收液，收液率一般75%左右。即浸矿期约15%-25%的母液渗漏进入地下，淋洗期约15%-25%淋洗尾水渗漏进入地下。母液渗漏量大，污染物浓度高，是矿山周边水体污染的主要影响因素。
2.2 残留浸矿剂
    铵盐原地浸矿工艺每生产1t稀土需加入6~12 t硫酸铵，导致浸矿场积留大量硫酸铵，是浸矿后水体氨氮和硫酸盐污染的源头；镁铵盐原地浸矿工艺每生产1t稀土需加入8~15 t硫酸镁[3]，导致浸矿场积留大量硫酸镁，是浸矿后水体环境污染的源头。残留浸矿剂是浸矿后矿山周边水体污染的主要影响因素。
2.3 矿土金属矿物含量及赋存形态
离子型稀土矿床是由含稀土的花岗岩等火山岩类在温湿气候和低山丘陵条件下经强烈风化作用而形成的风化壳，矿体一般赋存于全风化及半风化带[4]。稀土矿床不仅含稀土元素，而且含有其他金属元素和非金属元素。收集了四个稀土矿山矿土元素分析结果，见表2。
表2 稀土矿山矿土元素分析结果
Table 2  Elements analysis results of mineral from rare earth mine
	项目
	单位
	矿山一
	矿山二
	矿山三
	矿山四

	SiO2
	%
	71.15
	70.88
	72.35
	71.03

	Fe2O3
	%
	2.79
	2.52
	2.21
	2.35

	CaO
	%
	1.07
	0.84
	1.3
	1.24

	MgO
	%
	0.18
	0.36
	0.78
	0.59

	K2O
	%
	3.87
	3.21
	3.23
	4.05

	Na2O
	%
	3.49
	3.58
	3.37
	3.12

	P2O5
	%
	0.3
	0.24
	0.25
	0.46

	TiO2
	%
	0.03
	0.05
	0.04
	0.08

	MnO
	%
	0.17
	0.18
	0.16
	0.21

	Cr
	mg/kg
	19.67
	21.73
	54.5
	14.11

	Pb
	mg/kg
	67.71
	175.73
	75.33
	64.44

	Cu
	mg/kg
	32.68
	31.63
	125.37
	7.93

	Zn
	mg/kg
	70.46
	59.28
	142.33
	63.55

	Ni
	mg/kg
	21.15
	26.82
	76.6
	6.67

	Sb
	mg/kg
	<0.002
	<0.002
	<0.002
	<0.002

	Cd
	mg/kg
	0.11
	0.17
	0.3
	0.12

	As
	mg/kg
	4.53
	36.73
	23.97
	5.51

	Hg
	mg/kg
	0.023
	0.041
	0.017
	0.044

	Tl
	mg/kg
	2.09
	4.52
	0.1
	0.2

	Be
	mg/kg
	2.43
	1.81
	0.26
	0.51

	稀土总量
	mg/kg
	1004.5
	844.6
	921.3
	1043.5


从表2可知，矿土中除稀土外，铝、铁、钾、钠、钙、锰等含量较高，铜、铅、锌、镍、镉、铬、砷、汞、铊、锑、铍等重金属含量有高有低。矿土中金属元素在酸性浸出条件下易释放进入母液，铝为两性，在酸性情况下易释放进入母液，因此母液中铝含量较高；碱及碱土金属盐类污染物主要为钠、钾、镁、钙、铍等，在酸性条件下释放进入母液；金属元素的酸可溶态含量较高，在酸性条件下易释放进入母液。
2.4矿土酸性环境
矿土浸矿前pH一般大于5，为弱酸性或中性，原地浸矿加入的浸矿液pH约4.8，为了提高稀土浸出率，有的矿山将浸矿液的pH调至约4.0，母液pH3.5~4.5，因此浸矿后矿土pH呈酸性，矿土酸性环境与浸矿过程中加入的酸有关。浸矿过程加入的酸越多，矿土酸性越强，矿土中铝、酸溶态的重金属、碱金属及碱土金属等越容易释放进入母液，是矿山重金属、放射性污染物的主要影响因素。
2.5 水文地质条件
离子型稀土矿按底板的赋存情况分为裸脚式和全覆式，裸脚式稀土矿底板埋藏浅，基岩出露，地下水埋藏浅，地下水出露即为地表水[5]；全覆式稀土矿底板埋藏深，基岩未出露，地下水少量出露进入地表水外，多进入地下水。裸脚式稀土矿由于有相对较完整的天然底板，地下水径流短，直接补给地表水，因此裸脚式稀土矿母液渗漏很快进入地表水，地表水污染更严重[6] 。全覆式稀土矿由于天然底板埋藏深，渗漏母液进入地下水后，迁移扩散较大的范围后再进入地表水，因此全覆式稀土矿地表水污染相对较轻，但地下水污染范围较大。
3 原地浸矿水污染控制对策措施
原地浸矿水污染应根据水污染物的来源、影响因素采取针对性的源头控制对策措施，而不仅是采取末端治理措施。污染控制对策措施主要包括渗漏母液截获、残留浸矿剂淋洗、矿土酸碱环境恢复、金属离子矿化稳定等。
3.1 渗漏母液截获

    原地浸矿工艺注收液系统决定母液收集率约75%~85%，15%~25%母液渗漏进入地下，进入周边水土环境，为控制母液渗漏对周边水土环境的污染，在原地浸矿场下游母液主渗通道采取截获
抽排措施，将渗漏母液回抽至母液车间处理利用，将渗漏母液扩散范围控制在一定范围，减轻母液渗漏对周边水土环境污染。
3.2 残留浸矿剂淋洗

    原地浸矿不论是硫酸铵浸矿还是硫酸镁浸矿，必须加入过量的浸矿剂，导致浸矿结束后浸矿场内残留大量的浸矿剂，为控制残留浸矿剂对水土环境污染，浸矿结束后采取强制淋洗措施[7] ，将残留浸矿剂淋洗至淋洗尾水中污染物浓度小于《离子型稀土矿山开采水污染物排放标准》（DB36 1016-2018）控制限值，降低残留浸矿剂对水土环境污染风险。
3.3 矿土酸碱环境恢复

    原地浸矿的矿土浸出环境为酸性环境，酸性环境加速了金属离子、氟等的释放，因此浸矿结束后通过强制淋洗或淋洗过程加入碱性物料等将矿土的酸碱环境恢复至浸矿前水平，有效控制金属离子、氟等在酸性环境下的释放，减轻原地浸矿周边水体污染风险。
3.4 金属离子矿化稳定
原地浸矿在酸性环境浸出，矿土中金属矿物在酸性环境下大量溶出释放，导致水体重金属污染，为有效控制重金属的污染，最佳控制措施为在淋洗过程中加入矿化剂或稳定剂，将溶出重金属离子矿化稳定在矿土内[8]，控制重金属的释放溶出对周边水体的污染。
4 结论
原地浸矿水体污染主要是母液渗漏、残留浸矿剂释放和淋溶尾水引起的，水体中污染物与母液中污染物种类相同，污染物按来源分为外源性污染物和矿源性污染物。外源性污染物为浸矿和母液处理加入的药剂引起，主要有酸、氨氮、镁、硫酸根、钠、氯离子、石油类；矿源性污染物主要是在酸性浸出环境下矿土中元素释放引起的，主要是碱金属及碱土金属、重金属、放射性、氟等。
原地浸矿水体污染影响因素主要为母液渗漏、残留浸矿剂、矿土金属矿物及赋存形态、矿土酸性浸出环境、水文地质条件。
原地浸矿水体污染控制措施主要是渗漏母液截获、残留浸矿剂淋洗、矿土酸碱环境恢复、金属离子矿化稳定。
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