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摘 要：通过血清瓶序批式实验研究了零价铁及腐蚀产物赤铁矿和针铁矿对硫酸盐还原 

菌生物还原沉淀 u(V，)的影响。赤铁矿对u(VI)的生物还原过程具有明显抑制作用，针 

铁矿对 U(VI)生物还原过程抑制作用很微弱，铀的生物还原速度跟赤铁矿的含量高低相 

关，赤铁矿的含量越高，其生物还原过程抑制作用越大。赤铁矿对 u(VI)的生物还原过程 

具有竞争性抑制作用，但零价铁和硫酸盐还原菌对 U(VI)的去除仍具有协同增强作用。 
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硫酸盐还原菌(sulfate—reducing bacteria，简称 

SRB)原位生物修复技术和零价铁可渗透性反应墙 

技术(zerovalent—iron permeable reactive barrier，简 

称 ZVI—PRB)足目前处理地浸矿山放射性铀污染 

的两种主要方法 卜 。笔者尝试将两者结合起来， 

根据钢铁腐蚀电化学原理 ，利用 ZVI对 SRB生长 

代谢进行强化，协同转化和二二次成铀矿，从而达到去 

除铀的目的。本文主要通过室内研究探讨ZVI及其 

腐蚀产物铁氧化物对 SRB生物还原沉淀铀的影响， 

旨往为利用 ZVI—SRB联合体系治理地浸采铀矿山 

地下水中的放射性铀污染提供理论依据 

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 m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 

按每升污泥加入 5 g无水硫酸钠，35 cI二振荡培养驯 

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 

更换新鲜培养基进行培养，直至得到72 h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4c【=冷藏避光保存到生化培 

养箱中备用。 

÷ 基金项目：衡日1师范学院科学基金项H(08B07) 

铀贮备液(1 mgU／mI )按照《中华人民共和国 

核工业部部颁标准(EJ 267．1—267．5—84)》提供的 

标准方法配制 ? 

1．2 铀生物还原沉淀动力学实验 

ZVI腐蚀产物(赤铁矿和针铁矿)对 U(VI)的 

硫酸盐生物还原沉淀的影响均在一系列体积为600 

mL左右的血清瓶中进行，维持液相所有组分的体积 

在450 mL左右。血清瓶中的测试液含有乳酸钠作 

为电子供体，U(VI)作为目标污染离子。添加 Cys 

(3．0 g／L)以除去溶液中的溶解氧，加入刃天青(1 

mg／L)作为Eh指示剂，防止测试液被分子氧污染。 

将前述细菌贮备液分装于一系列血清瓶中，使每个 

血清瓶中最终细菌浓度为0．97 g干重／L，最终乳酸 

钠浓度为 1000 mg／L，实验中污染铀酰离子浓度范 

围的设置以新疆伊利盆地512大型铀矿床地浸终采 

地下水质污染情况作为参照 ，大约在 10～lO0 

mgJI 之问。各组测试实验具体如下。 

(1)赤铁矿和针铁矿共存条件下的 U(VI)生 

物沉淀实验。将一定量的赤铁矿或针铁矿加入到血 

清瓶中，以 NaHCO (2．5 g／I )作为缓冲剂维持溶液 

pH(6．8～7．0)，并监测溶液中的液相铁离子浓度 

的变化。赤铁矿(Fe，O )和针铁矿(FeOOH)为 ZVI 

腐蚀产物铁锈的两种主要成分，本实验中所用赤铁 

矿和针铁矿均为分析纯试剂。 

(2)ZVI和SRB共同作用去除 U(VI)的实验 
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室温下实验分 A、B、C 3组进行，A组为单一 SRB体 

系，B组为单一ZVI体系，C组为ZVI+SRB混合体 

系。三个体系恒温一定时问后，比较u(VI)的最终 

去除率。实验中所用分析纯的还原性零价铁粉粒径 

为76 m。铁粉预处理方法如下：称取一定量的铁 

粉置于锥形瓶中，用5％的硫酸清洗 3次，以除去表 

面杂质及氧化层，再用去离子水冲洗3次，洗去残留 

H：SO 和 Fe(II)。干燥备用。 

以上(1)～(2)所有血清瓶均以高纯 N：吹脱 

10 min，用橡胶塞塞紧，铝盖压紧。继续振荡培养若 

干天，定期用注射器采集上清液，用孔径为0．22 m 

的微滤膜过滤，测定滤液中U(vI)浓度和总Fe浓度 

的变化。 

1．3 溶液中U(VI)和总铁含量的测定 

溶液中U(VI)浓度采用《中华人民共和国核工 

业部部颁标准 EJ267．2—84}进行测定 J，可溶性铁 

采用 WXY一402型原子吸收分光光度法进行测定。 

2 结果与讨论 

2．1 赤铁矿(仅一Fe：O )和针铁矿(仅一FeOOH) 

对铀生物沉淀过程的影响 

ZVI腐蚀 产物 的主要成分 为赤铁 矿 (Ot— 

Fe：O，)，其次为针铁矿(d—FeOOH)。考虑到利用 

SRB协同处理废水的过程中，它们覆盖在ZVI的表 

面可能会影响反应墙运行的长效性，因此研究二者 

对铀的生物沉淀过程具有重要意义。图1反映了分 

别加入赤铁矿和针铁矿后对 u(VI)的生物还原过 

程的影响。对于热灭菌组，U(VI)浓度始终未见明 

显变化。对于不含矿物质组和针铁矿组，溶液中的 

u(VI)浓度在72 h之内下降N／J,于5％，并且针铁 

矿组曲线稍滞后于不含矿物质的空白组。相反，对 

于含赤铁矿组，反应72 h后，52％的铀尚残余在溶 

液中，反应 144 h后约有 35％的 U(VI)残余在溶液 

中。图 1结果说明，针铁矿对铀的生物还原过程抑 

制作用很微弱，而赤铁矿对 u(VI)的生物还原过程 

具有明显的抑制作用。显然以赤铁矿形式存在的固 

相Fe(III)作为电子受体对U(VI)存在强烈的竞争 

作用，前者可能在竞争电子供体方面存在有优势。 

从图 1还可以看出，赤铁矿和针铁矿组的 t：0 h时 

的U(VI)浓度下降了 13．7％和 9．3％，表明铁氧化 

物具有一定的吸附铀酰离子的作用。 

2．2 不同比例的赤铁矿和针铁矿对铀生物沉淀过 

程的影响 

当不同比例的针铁矿和赤铁矿(两种矿物中所 

含有的总铁维持恒定为560 mg／L)被加入到溶液中 

后，U(VI)的生物还原动力学过程见图2。由图2可 

知，铀的生物还原速度和还原程度跟所含赤铁矿的 

比例呈负相关，受赤铁矿的比例影响较大；也就是 

说，赤铁矿的含量越高，对铀的生物还原过程抑制作 

用越大。反应 144 h后，混合矿物组溶液中剩余的 

铀浓度分别比纯针铁矿组高出大约2倍(1：1)、3 

倍(3：1)和4倍(9：1)。图2结果还显示，只要有 

微量的赤铁矿存在，铀的还原性去除就会受到显著 

的抑制作用。由于赤铁矿比针铁矿具有更大的表面 

积，结果含赤铁矿组的比例高的一组铀的去除速度 

反而较慢，说明铀的去除主要依靠生物还原机理来 

完成，而非物理吸附机理来实现。 

图 1 赤铁矿和针铁矿共存时铀生物沉底过程的影响 

图2 不同赤铁矿和针铁矿比例条件 

下的铀生物沉淀动力学曲线 

以InC．／C。一t作图，得出关于铀浓度的对数衰 

减曲线(见图3)。在最初反应的72 h以内，针铁矿 

和赤铁矿按照 1：1，3：1，9：1进行混合后所得到的 

混合组的 U(V1)生物还原速度明显低于单一针铁 

矿组，但3个混合组不同含量的u(VI)还原速度差 

异不大。图4反应了反应过程中溶液铁浓度的变 

化。从该图可见，释放到溶液中的可溶性铁浓度跟 

赤铁矿含量高低呈正相关，在单纯的针铁矿组也有 

少量铁释放到溶液中，明显表明赤铁矿固相 Fe(III) 
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作为电子受体参与了微生物还原作用，并且比针铁 

矿Fe(III)占有优势，赤铁矿跟针铁矿相比，除了产 

生更多的能量之外，赤铁矿具有更大的表面积，在增 

加自身还原反应活性方面可能会产生重要作用。 
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图4 不同赤铁矿和针铁矿比例条件下铀 

生物沉淀过程中总铁浓度的变化 

结合图3和图4还可以发现，反应 72 h以后， 

u(VI)还原速度增加，增加的幅度随着赤铁矿的含 

链多少呈负相关。72 h以后含赤铁矿体系 U(VI) 

还原速率的增加跟溶液中铁的产生速度降低相吻 

合：仅仅当Fe(IlI)氧化物对于细菌还原过程无法 

利用时，U(VI)才可以成为占优势的电子受体。有 

研究表明，铁氧化物表面的位点被铁所饱和的过程 

会限制铁还原菌还原 U(VI)过程的发生 ：本实 

验利用 SRB跟 Roden等人用铁还原菌的研究结果 

有相似之处? 

由图3和图4还可见，由于在 u(VI)生物沉淀 

过程中，有铁释放到溶液中，说明铀的沉淀过程与 

Fe(1II)的还原过程始终同时进行。固相 Fe(III)的 

去除可能依赖于两个途径： 

(1)Fe(1II)被硫酸盐代谢产物 H，s还原为 Fe 

(II)，Fe(II)进一步和 H s作用生成黄铁矿； 

(2)SRB利用有机乳酸盐为电子供体，以 Fe 

(II1)作为电子受体并将其还原为 Fe(II) 在含 

有 相 Fe(III)的氧化性环境中，铀的生物沉淀过程 

可能跟原始状态下铀的成矿机理有关。有研究表 

明，外生及部分中低温热液铀成矿作用可能由黄铁 

矿和有机质等还原剂借助非生物作用还原 u(VI) 

所致，黄铁矿与铀矿床共生表明它对早期促进 

U(VI)沉淀成矿过程起重要作用 Ⅲ 。还原力较弱 

的Fe(II)在该实验中虽然无法直接将铀酰离子还 

原转化为沥青铀矿，但 Fe(II)可以通过消除溶液中 

的H，S毒性作用，使硫酸盐还原代谢活动更加活跃 

并在环境中形成黄铁矿，其强还原性表面提供了一 

个易于发生铀沉淀反应的微环境，沉淀产物 UO 被 

吸附在黄铁矿表面后不易再被氧化。 

2．3 赤铁矿和U(VI)的还原是否具有竞争性 

在几种终端电子受体同时存在的情况下，考察 

不同电子受体之间是否存在优先权具有重要意义。 

前面研究表明：赤铁矿在竞争电子供体上比u(VI) 

占有优势，因此限制了铀还原的程度和速率：为了 

确定观察到的抑制作用是否具有相互竞争性的特 

点，赤铁矿浓度降低并保持在 5 mmol，铀浓度保持 

在50～100 mg／L之间变化，实验结果见图5、图6。 

在 U(VI)=50 mg／L的较低浓度下，含铁体系和不 

含铁体系铀的还原速度在最初一段时间是相同的； 

还原反应在24 h后，含铁体系被抑制。在 U(VI)= 

100 mg／L的较高浓度下，这种变化规律跟 U(VI)= 

50 mg／L是一致的。赤铁矿体系的铀还原速度在两 

种不同初始铀浓度下分别降低了 1．7倍和 2．5倍。 

铀浓度的增加降低和延迟了铁氧化物的抑制效应。 

表明铁氧化物可能是 U(VI)还原过程的竞争性抑 

制剂，可能是由于 Fe(III)和铀还原酶系统的可逆结 

合，也就是细菌矿物的结合作用。如果细胞粘附在 

铁矿物表面，细胞表面的微环境特征发生了改变，将 

阻止可溶性铀酰离子迁移到细胞表面： 

图5 赤铁矿对铀生物还原过程的影响 

(初始铀浓度 =50 mg／L) 

图7反映了不同初始u(VI)浓度条件下赤铁矿 
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还原过程中释放的铁离子浓度的变化，反应了赤铁 

矿的还原速率。由图 7可见，含 U(VI)组和未加 

U(VI)的对照组铁离子释放的速率差异很小，说明 

U(VI)的还原并不能阻碍 Fe(III)还原过程的进行， 

这与前面所得到的“赤铁矿会抑制u(VI)还原过程 

的进行”的结论相反。 
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图6 赤铁矿对铀生物还原过程的影响 

(初始铀浓度 =100 mg／L) 

图7 不同初始 U(VI)浓度条件下赤铁矿还 

原过程中铁浓度变化 

2．4 ZVI和SRB共同作用对U(VI)去除效果的影响 

由于SRB和ZVI均具有去除 U(VI)的功能，但 

是 ZVI的腐蚀产物 Fe O3和 FeOOH对 SRB生物沉 

淀去除铀具有阻碍作用，因此讨论 ZVI和 SRB二者 

的混合对 U(VI)的去除究竟是体现为简单加和作 

用、拮抗作用还是有协同增强作用具有重要意义。 

表1比较了二者单独作用和共同作用对铀的去除效 

果。从表1可以看出，在t=6 h时，二者混合作用对 

u(VI)的去除率要明显大于单独去除率的总和；在 

t=12 h，SRB和 ZVI单一体系铀均只有部分去除， 

而SRB+ZVI体系的u(VI)去除接近 100％。它们 

显然说明： 

(1)ZVI和SRB对 u(VI)的去除具有协同增 

强作用； 

(2)ZVI对 SRB生物沉淀铀的正面促进作用要 

比ZVI的电化学腐蚀产物对于 SRB生物沉淀铀的 

负面拮抗作用要大一些。 

表 1 SRB、ZVI和 SRB+ZVI 3个不同体系铀去除率比较 

反应时间—— 堕 墨堕 

3 结 论 

本文通过序批式实验，研究了 ZVI的主要腐蚀 

产物铁氧化物(Fe O，／FeOOH)等对混合 SRB菌群 

生物还原沉淀 U(VI)的影响，结果表明：u(VI)的生 

物还原速度受ZVI的腐蚀产物赤铁矿(Fe O，)的抑 

制作用较大，受针铁矿(FeOOH)的影响则较小；ZVI 

的腐蚀产物会抑制 U(VI)的生物还原过程，但 ZVI 

和SRB对 U(VI)的去除仍然具有协同增强作用。 
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