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Резюме. Развитие уранодобывающей промышленности Казахстана связано с решением крупных научно-практических 
задач. Современное уранодобывающее производство характеризуется высокой динамичностью, возникновением в ряде слу-
чаев радиационно опасных ситуаций, требующих принятия быстрых и эффективных решений по их устранению. Каждое из 
месторождений имеет специфические особенности, что обусловливает необходимость выполнения определенных объемов 
научных исследований не только в процессе разработки новых, но и при применении известных технических решений. По-
скольку на полигонах подземного выщелачивания в Казахстане применяется технологическая схема, предусматривающая 
использование оборотных растворов, содержащих ряд петрогенных элементов Nа, Ка, Са, Мg, Аl, Fе и, кроме того, ионы Сl- и  
NО3

-, их влияние на изменение окислительно-восстановительного потенциала при взаимодействии с карбонатами минера-
лизованных сернокислых растворов нельзя не учитывать. Взаимодействие сернокислых растворов с карбонатами сопрово-
ждается значительным повышением рН. При этом помимо простых ионов металлов и их сульфатных комплексов в растворах 
появляются известные гидрокомплексы, а также бикарбонатные и карбонатные комплексы. В статье приводится бескислот-
ный способ повышения окислительно-восстановительного потенциала оборотных растворов скважинного выщелачивания 
урана с использованием ультразвука и результаты лабораторных экспериментов, подтверждающих высокую эффективность 
разработанного способа.
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Введение

Авторами статьи разработан бескислотный способ по-
вышения окислительно-восстановительного потен-
циала оборотных растворов подземного скважинного 

выщелачивания (ПСВ) урана с использованием ультразвука в 
сложных горно-гидрогеологических условиях, способы ин-
тенсификации технологических процессов, принципиально 
новые методы дифференцированного извлечения урана, а 
также создания новой технологии улучшения работы в обла-
сти экологической и производственной безопасности.

Основные преимущества этого способа подземного сква-
жинного выщелачивания урана по сравнению с традицион-
ными горными способами разработки месторождений [1]:

– возможность вовлечения в эксплуатацию бедных и за-
балансовых руд месторождений со сложными геолого-гидро-
геологическими условиями залегания, но имеющими круп-
ные запасы урана;

– сокращение капитальных вложений и сроков ввода ме-
сторождений в эксплуатацию;

– улучшение условий труда, сокращение численности 
горнорабочих, производительность труда повышается в 2‚5 
раза;

– уменьшение отрицательного воздействия уранодобычи 
на окружающую среду.

Каждое из месторождений имеет специфические осо-
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бенности, что обусловливает необходимость выполнения 
определенных объемов научных исследований не только в 
процессе разработки новых, но и при применении известных 
технических решений. Поскольку на полигонах подземного 
выщелачивания в Казахстане применяемая технологическая 
схема предусматривает использование оборотных растворов, 
содержащих ряд петрогенных элементов Nа, Ка, Са, Мg, Аl, 
Fе и, кроме того, ионы Сl- и NО3

-, их влияние на изменение 
при взаимодействии с карбонатами минерализованных сер-
нокислых растворов нельзя не учитывать. Проблеме повы-
шения эффективности добычи урана в Казахстане уделяется 
значительное внимание.

Цель исследования: разработка бескислотного способа 
повышения окислительно-восстановительного потенциала 
оборотных растворов подземного скважинного выщелачи-
вания урана с использованием ультразвука в сложных гор-
но-гидрогеологических условиях и способов интенсифика-
ции технологических процессов.

Методика исследований
На полигонах подземного выщелачивания (ПВ) уран 

добывается подземным скважинным выщелачиванием с 
использованием водных растворов серной кислоты. Теоре-
тически расход серной кислоты на извлечение 1 кг урана 
составляет 0,8 кг для четырехвалентных и 0,4 кг – для ше-
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стивалентных форм урана. Однако ввиду взаимодействия 
растворов с элементами, входящими в состав породообра-
зующих минералов, на практике удельный расход кислоты 
составляет десятки и даже первые сотни килограммов на 
килограмм урана.

Анализ продуктивных растворов сернокислотного выще-
лачивания урана по ряду объектов ПВ показал, что в раство-
ры вместе с ураном попадает целый ряд примесей (табл. 1) 
[2].

Таблица 1 / Table 1
Концентрация компонентов рудовмещающих пород в растворах 

выщелачивания / 
Concentration of ore-bearing rock components in leaching solutions

Реакция растворения

Из
вл

еч
ен

ие
  

в 
ра

ст
во

р,
 %

Концентрация компонентов 
в растворе, г-моль/л

СаSiO3 + H2SO4→СаSO4 + (H2SiO3) 1 (1,65 . 10-3 – 8,3 . 10-3) SiO2

Al2O3 + 3H2SO4→Al2(SO4)3 + 3H2O 3–5 (9,8 . 10-3 – 11,7 . 10-2) Al2O3

Fe2O3 + 3H2SO4→ Fe2(SO4)3 + 3H2O 5–8 (1,88 . 10-3 – 4,4 . 10-2) Fe2O3

FeO + H2SO4→ FeSO4 + H2O 40–50 (6,9 . 10-3 – 4,2 . 10-2) FeO

FeCO3 + H2SO4→ FeSO4 + H2O + CO2 80–90 (2,75 . 10-3 – 9,7 . 10-3) FeO

CaCO3 + H2SO4→ CaSO4 + H2O + CO2 80–90 (1,51 . 10-2 – 2,02 . 10-2) СаО

MgCO3 + H2SO4→ MgSO4 + H2O + CO2 80–90 (5,9 . 10-3– 3,57 . 10-2) MgO

MoO3 + H2O 
H2SO4  H2MoO4

60–90 (5,2 . 10-3 – 3,12 . 10-2) Mo

CuO + H2SO4→ CuSO4 + H2O 30–70 (1,25 . 10-3 – 1,25 . 10-2) СuO

Ca(PO)4 + 3H2SO4→ 3CaSO4 + 
+3H2PO4

70–90 (0,71 . 10-3 – 1,0 . 10-2) P2O5

Основными кислотоемкими минералами являются кар-
бонаты: кальций, доломит, магнезит и некоторые виды гли-
нистых минералов. В значительной степени продуктивные 
растворы ПВ обогащаются ионами железа и алюминия. Обо-
гащение растворов примесями приводит к понижению кис-
лотности рабочих растворов, возникновению кальмомации 
пластов и снижению сорбционной емкости ионообменных 
смол по урану.

Известно, что достаточно высокая степень окисления че-
тырехвалентного урана UO2, присутствующего в рудах, до-
стигается при окислительно-восстановительном потенциале 
(ОВП) 500–600 мВ [3]. Поддержание такого потенциала на 
практике достигается за счет повышенного расхода серной 
кислоты для окисления двухвалентного железа в трехва-
лентное, обеспечивающего поддержание ОВП на требуемом 
уровне. При этом в Казахстане на полигонах ПВ расходуются 
десятки и даже сотни тысяч тонн серной кислоты.

С целью существенного сокращения расхода серной кис-
лоты для добычи урана Национальной атомной компанией 
«Казатомпром» при участии авторов данной статьи разра-
ботан бескислотный способ повышения ОВП оборотного 
раствора ПВ (патент РК № 34456). Сущность способа заклю-
чается в ультразвуковом повышении ОВП раствора выщела-
чивания.

В процессе разработки способа было установлено, что 
ОВП раствора ПВ зависит, главным образом, от соотноше-
ния концентрации ионов Fe2+/Fe3+в растворе и при соот-
ношении Fe2+/Fe3+ ≤1 достигается хорошая растворимость 
четырехвалентного урана. Установлено, что при Eh <+300 
мВ все железо находится в двухвалентной форме Fe(II), 

при Eh = 450–500 мВ около 50 % железа окисляется до тре-
хвалентного состояния Fe(III), и при Eh более 500–550 мВ 
все железо практически переходит в трехвалентную форму. 
Установлено также, что наращивание концентрации H2SO4 в 
растворе ПВ от 0,5 до 10N реальный потенциал системы ме-
няется весьма незначительно, а расход кислоты существен-
но возрастает [4-7].

На ОВП раствора влияют и другие присутствующие в 
нем катионы переменной валентности, однако их роль в 
установлении потенциала по сравнению с ионами железа 
незначительна. Концентрация ионов Fe2+ в оборотных рас-
творах колеблется в широких пределах и может достигать 
значительных величин, при этом Eh раствора снижается до 
150 мВ.

В связи с тем что Fe3+ являются непосредственными 
окислителями U(IV): UO2(mв)+2Fe(в)

3+ → UO2(в)
2+

 + 2Fe(в)
2+, по-

вышение концентрации трехвалентного железа в растворах 
ПВ является актуальной задачей.

К бескислотному направлению повышения ОВП раство-
ров ПВ, с переводом Fe(II) Fe(III), относится ультразвуковая 
обработка оборотных растворов.

С целью определения параметров ультразвуковой обра-
ботки оборотных растворов ПВ был проведен цикл лабо-
раторных экспериментов. Взятый на исследования раствор 
был протестирован на валовую концентрацию элементов 
(моль/л):  K – 1,7 . 10-3, Na – 3,45 . 10-2, Ca – 13 . 10-2, Mg –  
2,61 . 10-2 , Al – 6,49 . 10-3, Fe(II) – 3,98 . 10-3, Fe(III) – 4,21 . 
10-4, U – 1,8 . 10-3 г/л, Sсульф – 7,9 . 10-2, Cl- – 2,35 . 10-2, NO3

––  
7,13 . 10-3, pH = 2,3.

Для лабораторных экспериментов использовалась уста-
новка с погружным магнитострикционным излучателем. 
Диаметр торца излучателя составлял 32 мм. Питание преоб-
разователя осуществлялось от ультразвукового генератора 
УЗГ-10-22. Интенсивность ультразвука поддерживалась по-
стоянной (2,5 ± 0,1 Вт/см2) для всех серий опытов. Частота 
ультразвука изменялась от 10 до 30 кГц. Диапазон ультразву-
ковой обработки оборотного раствора ПВ изменялся от 5 до 
20 мин. На каждом режиме наложения ультразвука контроли-
ровалось изменение состава раствора по Fe2+, Fe3+, Eh и рН. 
Для определения ионов железа использовался стандартный 
метод титриметрического анализа, замеры Eh осуществля-
лись потенциометрическим методом с использованием пла-
тинового электрода, применялся также иономер И-115 [3, 
8–10].

Результаты экспериментов приведены в таблицах 2 и 3.

Таблица 2 / Table 2
Результаты определения Fe3+ / 

Results of Fe3+ determination

Режим

Время ультразвуковой обработки, мин.

5 10 15 20

Время Fe3+, моль/г

R1

6,16 . 10-4 1,16 . 10-3 1,87 . 10-3 2,04 . 10-3

6,29 . 10-4 1,17 . 10-3 1,79 . 10-3 2,15 . 10-3

6,18 . 10-4 1,12 . 10-3 1,80 . 10-3 2,17 . 10-3

Среднее 6,21 . 10-4 1,15 . 10-3 1,82 . 10-3 2,12 . 10-3

R2

1,43 . 10-3 2,85 . 10-3 4,08 . 10-3 4,67 . 10-3

1,51 . 10-3 2,76 . 10-3 4,29 . 10-3 4,70 . 10-3

1,41 . 10-3 2,88 . 10-3 4,19 . 10-3 4,61. 10-3

Среднее 1,45 . 10-3 2,83 . 10-3 4,22 . 10-3 4,66 . 10-3
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Продолжение таблицы / Сontinuation of the table

Режим

Время ультразвуковой обработки, мин.

5 10 15 20

Время Fe3+, моль/г

R3

2,78 . 10-3 5,67 . 10-3 6,68 . 10-3 7,04 . 10-3

2,71 . 10-3 5,71 . 10-3 6,62 . 10-3 7,12 . 10-3

2,76 . 10-3 5,75 . 10-3 6,68 . 10-3 6,99 . 10-3

Среднее 2,75 . 10-3 5,71 . 10-3 6,66 . 10-3 7,05 . 10-3

R4

4,99 . 10-3 8,73 . 10-3 9,44 . 10-3 9,75 . 10-3

4,31 . 10-3 8,83 . 10-3 9,44 . 10-3 9,72 . 10-3

4,40 . 10-3 8,87 . 10-3 9,47 . 10-3 9,69 . 10-3

Среднее 4,39 . 10-3 8,81 . 10-3 9,45 . 10-3 9,71 . 10-3

R5

7,15 . 10-3 3,43 . 10-2 3,91 . 10-2 4,25 . 10-2

7,10 . 10-3 3,59 . 10-2 3,94 . 10-2 4,19 . 10-2

7,11 . 10-3 3,51 . 10-2 3,91 . 10-2 4,19 . 10-2

Среднее 7,12 . 10-3 3,51 . 10-2 3,92 . 10-2 4,21 . 10-2

Таблица 3 / Table 3
Результаты изменения  e2+, Fe3+  и  Eh /  
Results of changes in Fe 2+, Fe 3+ and Eh

Ре- 
жим

Компо- 
нент

Ед. 
изм.

Продолжительность ультразвуковой 
обработки, мин.

5 10 15 20

R1

Fe2+

моль/г
3,78 ⋅ 10-3 3,25 ⋅ 10-3 2,58 ⋅ 10-3 2,28 ⋅ 10-3

Fe3+  2,61 ⋅ 10-4 1,15 ⋅ 10-3 1,82 ⋅ 10-3 2,12 ⋅ 10-3

Fe2+: Fe3+  ед. 6,1 2,83 1,42 1,07

Eh мВ +335 +358 +379 +392

R2

Fe2+

моль/г
2,95 ⋅ 10-3 1,57 ⋅ 10-3 1,81 ⋅ 10-4 0

Fe3+  1,45 ⋅ 10-3 2,83 ⋅ 10-3 4,22 ⋅ 10-3 4,66 ⋅ 10-3

Fe2+: Fe3+  ед. 2,03 0,55 0,043 0

Eh мВ +364 +417 +452 +462

R3

Fe2+

моль/г
1,64 ⋅ 10-3 10-10 10-10 10-10

Fe3+  2,75 ⋅ 10-3 5,71 ⋅ 10-3 6,66 ⋅ 10-3 7,05 ⋅ 10-3

Fe2+: Fe3+  ед. 0,60 0 0 0

Eh мВ +398 +486 +508 +518

R4

Fe2+

моль/г
1,1 ⋅ 10-5 10-10 10-10 10-10

Fe3+  4,39 ⋅ 10-3 8,81 ⋅ 10-3 9,45 ⋅ 10-3 9,71 ⋅ 10-3

Fe2+: Fe3+  ед. 0,0025 0 0 0

Eh мВ +468 +522 +550 +556

R5

Fe2+

моль/г
10-10 10-10 10-10 10-10

Fe3+  7,12 ⋅ 10-3 3,51 ⋅ 10-2 3,92 ⋅ 10-2 4,21 ⋅ 10-2

Fe2+: Fe3+  ед. 0 0 0 0

Eh мВ +525 +574 +583 +589

Всего было проведено 60 опытов. На каждом режиме 
проводилось три дублирующих опыта и выводилось среднее 
значение по трем опытам. Изучалось пять режимов ультраз-
вуковой обработки оборотного раствора ПВ. Режимы обра-
ботки были приняты исходя из предварительной теоретиче-
ской оценки действия ультразвука на жидкие среды.

Принятые режимы:
R1 – 10 кГц, 2,5 Вт/см2, R2 – 15 кГц, 2,5 Вт/см2, R3 – 20 кГц, 

2,5 Вт/см2, R4 – 25 кГц, 2,5 Вт/см2, R5 - 30 кГц, 2,5 Вт/см2. 

Результаты исследований
Как показали результаты экспериментов, ультразвуковая 

обработка оборотного растворам ПВ свидетельствует о до-
статочно высокой эффективности звукохимической реакции 
окисления двухвалентного железа. Окисление двухвалент-

ного железа до трехвалентного состояния происходит доста-
точно интенсивно на частотах свыше 20 кГц уже в первые 
7–10 мин.

Количественно Fe(II) переходит в Fe(III) наиболее интен-
сивно на 3–5-м режимах обработки раствора ультразвуком, 
причем на 5-м режиме (30 кГц, 2,5 Вт/см2) эта трансформа-
ция происходит в первые 5 мин. Видимо, в данном режиме 
порог кавитации интенсивно возникает и действует в раство-
ре в первые 5–10 мин. Этот момент наблюдается и на часто-
тах 20–25 кГц. На частотах ниже 20 кГц образование Fe3+ 

замедляется, и в исследуемых интервалах времени скорость 
окисления двухвалентного железа снижается. Окислитель-
но-восстановительный потенциал оборотного раствора ПВ 
с увеличением времени озвучивания повышается довольно 
интенсивно в первые 15–17 мин. При этом наиболее интен-
сивно изменение Eh происходит на частоте акустических 
колебаний 30 кГц, достигая в интервале 7 мин +550 мВ. На 
частоте 25 кГц Eh +550 мВ достигается на 15-й мин. работы 
установки [1, 11–15].

Анализ результатов экспериментирования показал, что 
под действием ультразвука образующиеся в режиме кавита-
ции гидропероксидные радикалы повышают ОВП оборотно-
го раствора и окисляют Fe2+ до Fe3+.

В растворах уран может находиться в четырех валентных 
состояниях: U3-, U4+, U5+, U6+. Многовалентность урана связа-
на с различием энергетических связей электронов оболочек 
урана. Переменная валентность ведет к образованию различ-
ных комплексных соединений урана. При выщелачивании в 
кислой среде уран образует двухзарядные катионы уранила 
(UО2

2+), в щелочной – анионы уранитов и обладает слабым 
сродством к сере и сильным к кислороду.

Водные растворы солей трехвалентного урана весьма не-
устойчивы. Соли четырехвалентного урана образуют более 
устойчивые растворы. Кислород воздуха окисляет четыре-
хвалентный уран в водных растворах до шестивалентного. 
Пятивалентный уран образует в водных растворах радикал 
уранила (UО) в чрезвычайно неустойчивой форме, переходя-
щей в ионы четырех- и шестивалентного урана. Для добычи 
урана способом сернокислотного выщелачивания практи-
ческий интерес имеют соединения шестивалентного урана. 
Для всех таких соединений характерно образование иона 
уранила U2

+, определяющего свойства водных растворов со-
лей уранила при ПВ.

Ион уранила обладает высоким сродством к воде и в ней-
тральных растворах гидратирован. Соли уранила сильно ги-
дрозилованы и обладают выраженной кислой реакцией (рН 
0,02 М раствора уранила равен 2,9). Для всех солей характер-
на неполная диссоциация на ионы. В сульфатной среде ион 
уранила – сильный комплексообразователь. В слабокислых 
растворах с рН = 1–2 образуются трисульфатные и дисуль-
фатные комплексные ионы.

Соотношение простых и комплексных ионов урана, фор-
мирующихся в сульфатных растворах ПВ, зависит от кислот-
ности раствора, содержания в нем сульфат-иона и концентра-
ции урана.

Повышение рН раствора с 0,5 до 1,5–2,0 приводит к сни-
жению содержания катиона уранила и резкому повышению 
содержания в растворе ионов уранилсульфатных комплексов. 
Дальнейший рост рН раствора с 2,0 до 2,5 ведет практически 
к исчезновению катиона уранила и замещению нейтральных 
молекул уранилсульфата на анионы уранилдисульфата и ура-
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нилтрисульфата. Причем в диапазоне рН 2,0–2,5 содержание 
уранилтрисульфата – практически к исчезновению катиона 
уранила и замещению нейтральных молекул уранилсульфата 
и уранилтрисульфата, а в диапазоне рН 2,0–2,5 содержание 
уранилтрисульфата практически возрастает до 90–100 %.

Дальнейшее повышение рН до 3,0–3,5 ведет к полимери-
зации ионов с образованием вследствие гидролиза комплекс-
ных ионов тридисульфат уранилдимера [UO2O5(SO4)3]

4-, 
[UO2O5(SO4)2]

2-. Опыт работы по переработке растворов вы-
щелачивания позволяет заключить, что ведение сорбции в 
режиме рН = 3,0–3,5 приводит к повышению сорбционной 
емкости смолы по урану за счет того, что смола сорбирует 
преимущественно двухзарядные комплексы металла, кото-
рые поглощаются сильно-основными анионитами более ин-
тенсивно, чем четырехзарядные.

Исходя из этого, процесс ПВ необходимо вести при посто-
янном контроле рН, Еh раствора, содержания и %-ного соот-
ношения уранилсульфатных комплексов ионов, максимально 
способствуя образованию в продуктивных растворах ком-
плексных ионов дисульфат уранилдимера [UO2O5(SO4)2]

2-.
В сернокислых растворах выщелачивания кроме ура-

новых комплексов формируются и различные примеси, в 
частности полезные для извлечения 9 (молибден, рений, 
ванадий, скандий, селен и др). В слабокислых растворах 
9 рН (от 5 до 2,5) формируются анионы молибдена Мо7О24

6-, 
Мо4О13

2-. Как правило, наличие молибдена сопровождается 
наличием рения. Связь рения с молибденом обусловлена 
изоморфизмом МоS2 и RеS2 (радиус иона Мо4+ равен 0,68Å, 
рения RеО – 0,56Å). Для технологии извлечения рения 
представляют интерес лишь соединения с валентными со-
стояниями рения 7, 6, 4, и 3. К важнейшим кислородным 
соединениям рения относятся рениевый ангидрид НRе2О7, 
рениевая кислота НRеО4 и ее соли – перенаты NаRеО4, 
NаНRеО4, Са(RеО4)2 и др.

Наибольшей емкостью по рению отличаются сильноос-
новные смолы типа АВ-17, АВ-27, АМ и др. Сродство ионов 

RеО4
- к сильноосновным смолам столь велико, что рений не 

элюируется со смолы даже растворами едкого натра.
Кроме полезных металлов, в сернокислых растворах вы-

щелачивания урана на стадии закисления пластов формиру-
ются макропримеси ионов SO4

2-, НSO4
-, СО3

2-, НСО3
-, Са2+, 

Мg2+, Fе2+, NО3
-, Аl3+, Сu+, Мn4+, Тi, Ni, Zr, Bi, Li, Zn и др.

Заключение
1. Необходимо отметить депререссирующее действие не-

которых анионов раствора выщелачивания на сорбцию. Та-
кое действие оказывают ионы: SO4

2-, NО3
-, Сl-, Р-, РО4

3-.
2. Изменение ОВП оборотного раствора регулируется 

частотой ультразвука, его интенсивностью и периодом оз-
вучивания раствора. Что касается изменений рН оборотного 
раствора ПВ, то однозначного ответа на зависимость рН от 
изменения параметров ультразвуковой обработки раствора 
получить не удалось. Данный вопрос требует дополнитель-
ного углубленного изучения.

3. Необходимо также исследовать возможные изменения 
ОВП и Fe3+озвученного раствора на момент подачи его в недра.

Выводы
1. В статье приведены результаты исследований бескис-

лотного способа повышения окислительно-восстановитель-
ного потенциала оборотных растворов скважинного выще-
лачивания урана с использованием ультразвука и результаты 
лабораторных экспериментов, подтверждающих высокую 
эффективность разработанного способа. При этом помимо 
простых ионов металлов и их сульфатных комплексов в рас-
творах появляются известные гидрокомплексы, а также би-
карбонатные и карбонатные комплексы.

2. Положительные результаты опытно-промышленного 
опробования разработанного способа и промышленное его 
освоение позволит предприятиям НАК «Казатомпром» зна-
чительно (в 2–3 раза) сократить расход серной кислоты и су-
щественно снизить себестоимость добычи урана.
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