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摘 要 ：利用硫酸盐还原 菌 (SRB)、零价铁 (ZVI)和 SRB+ZV1三 个不 同的反应 体 系设 计血 清瓶序 批式 实验 

和连 续流动柱式反应 器实验 对模 拟地浸采铀废 水进行 处理 。在 此基础 上探讨 ZVI对于硫 酸盐 生物还原 法处理废 

水的强化 作用。厌氧序批式 实验 结果表 明，SRB和 ZVI对铀 的固定具 有明显的协 同增 强作 用，当反应 时间 t一2、 

4h时 ，SRB+ZVI联合体 系的铀 去除效率 比两对 照组之和 仍分 别 高出 29．9 和 13．4 。柱式 反应 器实验 结果 

显示，SRB+ZVI复合 反应 器比未充填铁 粉的单 一 SRB生物反 应 器在碱化 废水 pH 值 、提 高脱硫 效率 和 固定铀 

的能力方面效果更佳 。 
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硫酸法原地浸 出采铀技术已成 为层 间氧化带砂岩型铀 矿 

床的主要开采方法 ，但在浸出过程结束后 ，地下 水质特征表现 

为较低 的 pH值 ，并且放射性核素铀 (以六价态 的铀 酰离子形 

式存在 )、S( 一和一些重金属等组分浓度严重超标 ，如何对井 

场地下水污染进行治理并使其恢复到溶浸前的状态成为环境 

工作者 面l临的严 峻问题 。原位 SRB生 物修 复技 术和零 价铁 

可渗透性反应墙 (ZVI—PRB)技 术均 为处 理地 下水污染 的前 

沿课题 ，本 文将微生物代谢 性富集转 化和环境友 好材料 ZVI 

结合起来 ，根据钢铁 电化学腐 蚀基本原理 ]，尝试利用 ZVI对 

SRB的生长代谢进行促进 和强 化 ，使废水 中的污染组 分进行 

协同转化和二次成(铀)矿 ，进而达 到消除 污染 的 目的 。笔者 

主要通过室 内血 清瓶和柱 式反应器 实验 ，探讨 SRB+ZVI联 

合体系在治理地浸采 铀矿 山地 下水污染 中的应用前 景 ，为地 

浸废水 的原位修复提供技术思路和理论依据。 

1 实验部分 

1．1 混合 SRB菌群 的驯化培养和铀 贮备 液的配制 

自湖南衡 阳某铀尾矿 库 1米 深处 挖取 黑色厌 氧 活性 污 

泥 ，该尾矿库为 目前国内最大的铀尾矿库 。厌氧 活性 污泥是 

以 SRB为主的许 多种微生物混 杂共生 的体系 。考虑 到所采 

细菌 主要 应用于对含放射性铀 的地浸废水的处理 ，活性 污泥 

来 自于铀 尾矿库 ，而非象 常规一样 采 自臭水沟 或下 水道 ，目 

的使所得 微生物对放射性环境具 有一定的适应性和耐受性 。 

为使 SRB在微生物群体中占优势地位，加人适合 SRB生长 

的 Postgate(改进型)液体培养基进行富集培养，其组成如下 

(g／I )：KH2PO4，0．5；柠 檬 酸钠 ，3．5；NH4C1，1．0；酵 母 浸 

膏 ，1．0；Na2SO ，1．0；抗坏血酸 ，0．1；CaSO ，1．0；半胱氨 酸 ， 

0．1；MgCI2·7H 2()，2．0；FeS()4·7H2O，0．5；70 的乳 酸钠 ， 

0．5；刃天青 ，l_0。 以 0．1 mol／L的 HC1和 NaOH 调节 pH 

一7．0；Cys和 FeSO ·7H。()培 养前加 人 。将 实验 中所有 培 

养基置于 高压 灭菌锅内进行高压 蒸汽灭 菌，灭菌 条件 为 0．1 

MPa，121℃ ，15～20min。将 污 泥按每 升 污泥 加入 5g无 水 

硫酸钠 ，35℃ 振荡培养驯化 1周 。然后 按照 5 接种 到热灭 

菌的 Postgate培养基 中 ，在 35℃恒 温密闭避光 培养 ，直到 整 

个培养基完全 变黑 ，产 生很浓 的臭鸡 蛋 味，以此 作 为硫酸 盐 

还原反应发生 的标 准 。按相 同比例反复接种 ，不断更换新鲜 
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培养基进行培养 ，直至得到 72h内能够全部变黑 的活性较 高 

的 SRB菌液 ，将此菌液接入 培养基 中，放入 密闭容器 内 4℃ 

冷藏避光保存到生化培养箱 中备用 。 

铀 备液 (1mgU／m1)按照 中曰核 _I_业部部颁 标准 (EJ 

267．1 267．5--84)』。。提供的标准方法配制 。 

1．2 铀酰 离子的还原沉淀序批式动力学实验 

U(VI)的 SRB生物 还原 、ZVI化学 还原 以及 SRB+ZV1 

两者共同作用均在 ．系列体 积为 600ml左有 的 ml清瓶 中进 

行 ，添加 改 进 型 PostgaIc培 养基 以维 持 液 相 最 终 体 积 在 

450ml。室温下实验分 A、B、C !组进行 ，A组为 单一 SRB体 

系，B组为单 ·ZVI体 系，C组为 sRB+ZVI联合体 系，每组 

设置 3个 平行样 。有 ZVI添加的 B和 C组 以铁 粉的形 式加 

入，铁粉粒 为 76fzln．纯度为 94．5 ．维持 ZVI的最终浓度为 

2g／I (w／v)。试 验巾 U(VI)仞 始浓度均 没定 为20 mg／I 。所 

有血清瓶均 以高纯 N 吹脱 10rain，依 次用 橡胶 塞和 铝盖 压 

紧。三个体系恒温 一定时间后 ，定期用精 密注射器采集上 清 

液 ，用孑L径为 0．22I,m 的微滤膜过滤 ，滤液 中 U(VI)的浓度采 

用动 力学磷光分析仪(型号为 KPA ～11)进行测定，检测 限为 

0．1 mg／1 。比较几组实验铀的最终去除率 。 

1．3 柱式反应 器实验 

(1)砂岩铀矿 残渣 的制 备 。选取 PVC管 ，高 1180ram， 

内径 64rnrll，有效容积为 3600mi的反应器 ，PVC管示意图见 

网 l。砂岩铀矿浸 残渣通过下列途 径获得 ，从新疆 512层 

间氧化带砂岩型铀矿 床的 1#钻孔获取 砂岩铀矿岩样 ，以装 

样器将样品装置 于 』二述 PVC管 中 ，管 的最上端 和最 下端各 

充填 8cm 高的 的沙石 (粒 径 约 2～4rnIl1)。以 5～20g／1 的 

H!s() 从柱 的 l卜端点滴滴注浸f 定期采集 底部浸 出液，测 

定铀浓度 ，当底部铀浓度最终<O．5 mg／I 时 ，停 止滴注 。从 

柱 中倒 m砂岩铀矿残渣 ，自然晾干待用。 

(2)忙式 反应器模拟地浸废水的生 物修 复实验 。仍 在上 

述 PVC管反应器 内进行。反应器件 中填充 E述砂岩铀矿 浸 

残渣和约为总体积 1 5 的铁 屑(二者 混匀充 填)，管 的最 

上端和最下端各 允填 8cm高的粒径 约 2～4n㈨ 的沙石 。粗 

沙和铁屑先用 F1来水 冲洗 _r净，再用 l0 的稀 硝酸浸 泡 48 

小时。然后川 去离子水彻底冲洗。反应器上端设进水 口，下 

端设m水口。另外设置一组对照，不加铁粉，以总体积 l5 

的细沙(粒径≤0．5ram)代替铁粉，其它均一致。出水流速为 

0．3～0．7ml／min。运 行 温度 为 室 温 27± 3℃。共运 行 3O 

天 ，定期采集水样 ，测定 }“水 pH、u(VI)浓度 和 s() 浓度 。 

s() 浓度用美周 Dionex 500离 子色谱仪进行 测定 ，检测 限 

为 0．1 ppm。采用 pHs一25型酸度计测定 pH。 

(3)反应 器处理模拟地浸废水 的水质特征。反应 器起始 

进水为 Postgate培养基 ． 水 流速 为 0．3～0．7mj／rain，温 度 

为室温 27±3℃，培养 四周 ，生 物膜长 成 ，反应 器正式 启动 。 

待处理废水为人T配制的模 拟地浸废水 ，水质特征如下(g／ 

砂岩铀矿 (残渣) 

铁粉或粒径<O 5ram的细沙 

粒径2～4mm 

的沙石 

图 1 柱式反应器处理模拟地浸废水示意图 

Figure 1 Schematic diagram of treatment of simulated wastewater 

from in situ leach uranium mining using a column reactor 

I，)：KH P() ，0．5，NH CI，1．0，酵 母 浸 膏 ，1．0，CaCI2· 

6H2O，0．1，MgS()I·7H 2O，2．0，FeSO4·7H 2O，0．002，70％ 

的乳酸钠 0．5。废水 的 pH 为 4．66，U(VI)浓度 为 41．3mg／ 

I ，硫酸根浓度为 401 7mg／I (以 Na SO 调节最终 浓度 )。废 

水中的重要污染参数的设定主要以新疆伊利盆地 5l2铀矿 

山 1#矿井终采地下水污染晕的水化学特 作为参照口]。 

2 结果与讨论 

2．1 ZVI和 SRB共 同作用对 U(VI)去除效果的影响 

ZVI或 SRB单独作用均具有去除放射性核素 U(VI)的 

能力 ，前者 主要通过化 学还原 过程 同定铀 ，后者 主要依赖 生 

物催化 途径 使 铀 酰离 子 还 原转 化 为 沥青 铀 矿 (UO。) ]。 

San{ 等人 的研 究表 明，活性反应墙的介质零价 铁表面 电化 

学腐蚀产物赤铁矿 (a—Fe O。)和针 铁矿 (Fe()()H)对 SRB生 

物沉淀铀过程具有阻碍 作用。因而探 讨 SRB+ZVI联合体 

系作用于铀酰离子时，两者对 U(VI)的去除表现为简单加 

和作用、拈抗作用还是协同增强作用具有重要意义。血清瓶 

序批试实验显示 ，恒 温反应 2h或 4h后 ，SRB+ZVI联合 体 

系去除 u(VI)的效率要明显大于SRB和 ZVI两个单一体系 

去除率之和 ，去除率分别提高 了 29．9 和 13．4 ；当 t一4h， 

SRB和 zVI单一体系中铀均只有部分被去除，而 SRB+ZVI 

联合体系几乎完全被去 除(见 表 1)。该结果显 然表 明 ，ZVI 

和 SRB对 U(VI)的去除具有协同增强作用，进而说明 zVI 

对铀 的生物沉淀作用 比其电化学腐 蚀产物产 生的负面拮 抗 

作用大 。 
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表 1 SRB、ZVI和 SRB+ZV1三个体 系 

铀去 除效果之 间的 比较 

Table 1 Comparison of U(VI)removal efficiency 

for SRB，ZVI。SRB+ ZV1 systems 
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2．2 柱 式 反 应 器 的 出水 PH 变化 

图 2反映 了 SRB和 sRB+zVI两组柱 式反 应器运 行期 

间 ，模拟废水 出水 pH值 的变化 。由图可见 ，反应 器运行30d 

内，两个反应器 基本处 于生 长所需要 的厌 氧环 境 ，它们 之间 

的差别说明 ZVI更有利 于 SRB的代谢 生 长 ，两 组 反应器 运 

行前几天随运行时间 的增加 pH 值逐渐上 升 ，这 足 因为进水 

没有 用 N。吹脱 ，这几天是 SRB混合菌 群对进水条件 的适应 

期。经过 一段时间 的反应 ，SRB反应器 的 pH值 基本上 维持 

在 6．5～7．0之 间，SRB+ZVI反应器 的 pH 基本上 在 7．2～ 

8．0之 间，说明 ZVI可 以让 反应 器 具有 更 高 的 pH 值 ，原 因 

是 ZVI能够将水 还原为 H。，释放 出 OH ，使 pH 上二升 。 

Time(d) 

图 2 柱式反应器 出水 pH随时间的变化 

Figure 2 Effluent pH evolution as a function of 

time in the collumn reactors 

2．3 柱式反应 器的 出水硫酸 盐和 U(VI)浓度 的变化 

图 3和 图 4反 映了 SRB和 SRB+ZVI两组柱 式反 应器 

运行期间 ，模 拟 废水 中 出水 U(V1)和 硫 酸根 浓 度 的 变化 。 

在反应期器运行 的初期 (前 7 d以 内)，脱硫效果 和 U(VI)的 

去除效果较差 ，SRB反应器和 sRB+ZVI平 均硫 酸盐还原率 

分别为 12．7％和 36．4 ，U(V1)的去 除率 分别为 43．9 和 

61．8 ；在运行 的中期 和后 期 (运行 9 d后)，两 组反 应器 开 

始平稳运行 ，脱 硫效果和 U(VI)去 除效果 大大 提高 ，SRB和 

SRB+ZVI平 均 硫 酸 盐还 原 率 分 别 为 75．3 和 86．2 ， 

U(VI)的去除效率 分别 为 94．5 和 99．4 。在 反应 初期 ， 

沉 淀铀和硫酸盐还 原活性受到一定程 度 的抑 制 ，说 明U(VI) 

作为放射性重 金属对生物膜具有一定 的毒害作用 ，反应器运 

行过程 中，SRB混合菌 群 中不 能耐受 高 浓度 U(VI)毒性 的 

菌群的种类减少 ，而能 耐受 高浓度 U(VI)毒 性 的 SRB逐渐 

成 为优势种群 ，该过程实质上是 一个 SRB驯化过程 ，因此反 

应 器运行 中期和后期硫 酸盐还 原活性 和 U(VI)的去除率 明 

显 提高 。 

从 图 3和 4中还 可见 ，SRB+ZVI反应 器的脱硫 效率 和 

沉 淀 U(VI)的效 率明显 优于 sRB反应 器 ，原 因可能跟 下列 

因素有关 ：(1)ZVI在 酸性 介质 中 的还 原作 用 消耗废水 中的 

H ，提高了废水的 pH 值，使其更适合 SRB的生长；(2) 

ZVI电化学腐蚀产生 的阴极 H。为 SRB提供 了能源，大多数 

SRB可 以利用 H 为 电子 供 体 ，刺激 了 SRB的 生长[7]；(3) 

ZVI腐蚀释放 出 Fe 和 Fe”，与反应生成 的 H：s形成沉 

淀 ，消 除 H：s对 SRB生长代谢 的抑制 作用_8]；(4)氢化酶及 

其催化 的氢循环对于 SRB体 内电子传递 和生物能 的合成至 

关重 要 ，铁是硫 酸盐 还原 菌体 内氢化 酶的重 要组 成部分 ，充 

足 的铁 元素可促进该酶 的合成 ]。 
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图 3 柱式反应器 出水硫酸 根的浓度变化 

Figure 3 Evolution of effluent sulfate concentration 

in the collumn reactors 
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图 4 两个柱式反应 器的出水 u(VI)浓 度变化 

Figure 4 Evolution of effluent U(VI)concentration 

in the collumn reactors 
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3 结 论 

ZVI和 SRB单独作 用均可 以去除 U(VI)，但混 合状 态 

下对 U(VI)的去除效率 明显 高于二 者单独 作用 效果 之和 ， 

ZVI和 SRB对 U(VI)的固定具有 明显 的协 同作 用。SRB+ 

ZVI柱式反应器体系在碱化废水 pH值 、提高脱硫效 率和 固 

定 U(VI)的能力方面均优 于 SRB柱式反 应器 ，零价 铁对地 

浸废水的硫酸盐还原法生物修复具有强化作用。 
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Zerovalent Iron Enhanced Biotreatment of 

Simulated W astewater from in Situ Leach Uranium M ining 
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Hengyang Normal University，Hengyang Hunan 421008，China； 
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Abstract：Batch and continuous flow column experiments based on three different systems，namely，sulfate reducing bacteria 

(SRB)，zero—valent iron (ZVI)and SRB+ ZVI，were conducted to treat simulated U(V1)一containing wastewater from in situ 

leach uranium mining．On the basis of this，whether ZVI can augment biological treatment of wastewaler was also investigated． 

Anaerobic batch tests suggest that the combination of ZV1 with SRB can enhance the removal of U(VI)synergistical1y．The re— 

moval effieeiency of U(VI)was obviously higher in the SRB+ZVI combining reactor than the total rate of two control groups 

with a difference value of 13．4 for t一 2h and 29．9 for t一 4h．Collumn experiments indicate that the integrated reactor 

filled with both iron filings and SRB biofilms was more effective than the SRB bioreactor in the aspect of wastewater basifica— 

tion，desulfurization and U(VI)fixation． 

Key words：zero—valent iron(ZVI)；sulfate reducing bacteria(SRB)；in situ leach uranium mining：desu1furization 


