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摘 要：采用序批式实验研究了零价铁(ZVI)固定铀的反应动力学和反应机理。结果表 

明：pH越低 ，ZVI处理 U(VI)的效果越好。ZVI固定铀的反应 关于铀浓度之 间为准一级 

反应；但是关于ZVI浓度之间，在较低的ZVI浓度下符合准一级反应动力学，在较高的 

ZVI浓度下符合零级反应。铀的去除过程是一个依赖于ZVI自身及其腐蚀过程中产生的 

新生态H化学还原沉淀成铀矿所致。 
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原地浸出采铀因具有投资少、周期短和工作条 

件好等诸多优势，已经成为疏松砂岩型铀矿床的主 

要开采方法。但在浸出过程结束后，大量放射性铀 

和伴生重金属滞留于浸出区，如不及时加以处理，这 

些污染离子便会通过渗透扩散作用迁移到含矿含水 

层，从而威胁下游地下水资源。如何有效治理地浸 

废水中的放射性 u污染已成为环境工作者面临的 

严峻问题。目前主要通过将污染液抽出至地表后采 

用理化方法净化(如石灰碱化或离子交换法)，该方 

法不仅成本高，而且存在再生污染。众所周知，四价 

的 UO：为自然界铀最稳定的存在形式，因此将地浸 

废水中的u(VI)还原原位转化为 U(IV)，重新沉淀 

形成沥青铀矿，是消除铀污染的理想方法。粒状零 

价铁(ZVI)作为一种构建可渗透性反应墙(PRB)的 

活性材料，以前主要用于去除地下水中的有机卤素 

化合物，现已成为“原位化学修复技术研究”的热 

点。在我国关于 ZVI—PRB技术才刚刚起步，目前 

仅限于室内研究。本文通过序批式试验对ZVI去除 

铀的反应动力学进行了初步探讨，旨在为地浸采铀 

井场废水的原位化学修复提供一定的参考依据。 

1 实验部分 

1．1 实验试剂 

所用还原性零价铁粉均来源于天津福晨化学试 

剂厂，粒径为 76 m，分析纯。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 

基金项目：国家自然科学基金项目(10675059) 

清洗3次，以除去表面杂志及氧化层，再用去离子水 

冲洗 3次，洗去残留 H SO 和 Fe(II)，然后用乙醇 

洗净，干燥备用。 

1 mg／mL铀标准溶液配制参照《中华人民共和 

国核工业部部颁标准(EJ267．2—84)》提供的标准 

方法配制。其它浓度的铀贮备溶液均由 1 mg／mL 

的 u(VI)标准溶液稀释而成。 

1．2 ZVI固定和去除铀的动力学实验 

在系列 V=600 mL的锥形瓶中按照各种不同 

的配比，依次加入 目标污染物 u(VI)和还原性铁 

粉，液相总体积为300 mL左右，N 吹脱 10 min驱除 

溶解氧。除非特别说明，均维持反应体系 pH为 

3．0；室温25~C下进行。用橡胶塞密封，以提供还原 

条件，为消除表面反应的外传质阻力影响，锥形瓶放 

置于200 r／min的振荡器上摇晃。定期取样过滤后 

分析滤液中的铀浓度，直至反应体系中铀浓度不再 

发生变化(反应时间根据不同的反应条件而改变)。 

1．3 样品测定和测试 

U(VI)浓度参照上述标准 EJ267．2—84提供的 

标准方法进行测定。反应完毕后，倾去上清液，将剩 

余残渣颗粒直接置于 Philips XL30型环境扫描电镜 

样品室直接进行观察，对比反应前和反应后的表面 

形貌差异。 

2 结果与讨论 

2．1 pH值对铀去除效果的影晌 
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由图 1可见，溶液中铀的去除率随溶液的初始 

值的升高而降低。这是因为在(弱)酸性条件下，铀 

主要是以更适合被零价铁还原的铀酰离子 UO “存 

在，而在 接 近 中性 或 者 呈 碱 性 下，铀 主 要 以 

UO，(CO )2 2一和UO (cO )24一络合物的形式存在， 

而这些络离子将阻止铀被零价铁还原沉淀。结果说 

明，酸『生条件对于ZVI处理 U(VI)效果更佳。酸法采 

铀结束后，滞留于浸出区的废水 pH一般在 2～4，具 

有较强的酸性，因此对利用 ZVI进行处理较为有利。 

图 1 初始 pH 值对铀去除的影响 

2．2 ZVI粉用量对铀去除效果的影响 

图2反映了不同ZVI用量和浓度对固定浓度的 

铀的去除效果。由图2可见，铀的去除均比较迅速， 
一 般在 60 h以内均可被完全去除，而且铀去除速度 

随着 ZVI浓度的升高而加快。对不同初始 ZVI浓度 

下的铀去除动力学曲线数据进行线性回归，作 出 

InC。／C。一t关系曲线，所得直线斜率 后。值(即反应 

速率常数)列于表 1。结果表明，不同 ZVI用量和浓 

度对固定浓度的铀的去除反应均符合准一级反应动 

力学，当ZVI浓度从 1．0％增加到30．0％时，反应速 

率常数 k．增加 了近 l0倍 (由 0．0812增加 到 

0．9148)。 

图2 不同zvI浓度和固定铀浓度下动 

力学曲线和 InC ／C。一t关系曲线 

表 1 不同 ZVI浓度和固定铀浓度条件下反应动力学常数 

2．3 ZVI／U(VI)摩尔比固定的条件下对铀去除的 

影响 

图3反映了在 ZVI／U(VI)摩尔比为定值，但初 

始 U(VI)浓度和 ZVI浓度不同的条件下铀的去除 

效果。4组实验的 ZVI／U(VI)初始摩尔 比均设定 

为 1200，ZVI的浓度在 1．7％ ～10．2％之问变化。 

由图3可见，铀的去除均比较迅速，一般在 35 h以 

内均可以被完全去除。对几组铀去除动力学曲线数 

据进行线性回归，作出InC。／C。一t关系曲线，所得直 

线斜率 值(即反应速率常数)列于表 2。图 3表 

明，4组铀去除反应均符合准一级反应动力学，并且 

在 ZVI／U(VI)摩尔比固定条件下，反应速率常数也 

基本相同，大致在 0．145～0．170之间变化。 

图3 固定摩尔比 ZVUU(VI)条件下的动 

力学和 lnC。／C0一t关系曲线 

表 2 ZVI和 u(VI)摩尔比固定情形下各反应动力学常数 

2．4 初始铀浓度 U(VI)对铀去除的影响 

图4反映了 ZVI浓度固定的条件下，初始铀浓 

度高低对 U(VI)去除效果的影响。每组实验 ZVI 

初始浓度设定为 2．O％时，铀的初始浓度在 50～300 
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mg／L之间变化。由图4可见，初始铀浓度越高，铀 

被彻底去除所需要的时间则越长。对铀去除动力学 

曲线数据进行线性回归，作出InC。／C。一t关系曲线， 

所得直线斜率 k 值 (即反应速率常数)列于表 3。 

结果表明，不同初始铀浓度和 ZVI浓度固定条件下 

的铀去除反应均符合准一级反应动力学，当初始铀 

浓度从50 mg／L增加到300-~g／L时，反应速率常数 

降低了l0倍(由0．017增加到0．1761)。该结果还 

说明，ZVI去除铀的反应速率跟 ZVI表面的活性位 

点的数目密切相关，ZVI／U(VI)的初始摩尔比是影 

响反应速率快慢的一个重要因素。 

一  

营 
二 

三 

图4 固定 ZVI浓度下不同初始铀浓度 

动力学和 InC。／C。一t关系曲线 

表3 固定量的ZVI和不同量的U(VI)反应的动力学常数 

2．5 ZVI浓度变化对铀去除效果的影响 

由前面的讨论可知，ZVI固定 U(VI)的反应可 

能涉及到表面反应，金属的表面积对铀的还原动力 

学应该会产生显著的影响。由于可参加反应的活性 

位点的数目多少将会直接影响U(VI)的去除速率， 

所以增加溶液中ZVI的浓度可能会增加更多的反应 

活性位点，进而加快反应速度。为了深入探讨更宽 

范围的 ZVI浓度对 u(VI)的去除效果的影响，固定 

初始铀浓度为 300 mg／L，ZVI浓度在 0～40．0％之 

间变化，按照前述同样的方法计算出反应速率常数 

k，，并以k。对ZVI浓度作图，进行非线f生拟合(见图5)。 

图5的拟合结果表明，ZVI固定铀的反应动力 

学常数 k 跟 ZVI浓度之间近似符合下列酶促反应 

动力学模型： 

， 一 [ZV／] 

k0+[ZVI] 

其中，k ：2．758 h～，ko=9．14％。 

图5 ZVI浓度对铀固定的反应动力学常数的影响 

在上述公式中，[ZVI]表示 ZVI的初始浓度(按 

照固液比计算)，k (h )表示准一级反应动力学常 

数，回归系数km．x代表最大反应速率常数，k。类似于 

米曼氏方程式中的Km。k。在这里表示的含义是：达 

到最大反应速率常数一半时的底物ZVI的浓度。结 

合上述公式和米曼氏酶促反应动力学本身的含义， 

可以得出下面的结论 ：ZVI固定铀的反应关于铀浓 

度之间为准一级反应；但是关于[ZVI]之间，在较低 

的[ZVI]下符合准一级反应动力学，在较高的[ZVI] 

下符合零级反应。也就是说，当溶液中[ZVI]的浓 

度和位点足 以饱和所有 的 U(VI)时，继续增加 

[ZVI]不会使反应速度进一步提高。这也说明，铀 

的固定并非单纯的物理吸附所引起，而是由ZVI表 

面参与催化的化学反应。对于表面催化反应而言， 

反应速率跟催化表面的活性位点和固相溶质的浓度 

有关，催化表面活性位点跟催化剂的表面积呈正比， 

同时与催化剂的浓度也有关。 

2．6 动态条件下零价铁处理溶液中U(VI)的可能 

机理分析 

图6(a)和图6(b)为还原性铁粉固定铀的反应 

时，反应前和反应后的环境扫描电镜 (ESEM)的对 

照图。从图中可以看出，反应前的零价铁粉较为分 

散，表面较为平滑，然而反应后变得紧凑，说明反应 

过程发生了铁表面的腐蚀，有新的物质生成并沉积 

在还原性铁粉的表面上。从图6(b)中可发现，反应 

后的铁粉表面有一个非常明显的变化，有大量微米 

级沥青铀矿(UO )沉淀形成。实际上在动态振摇过 

程中，可以使次生腐蚀产物从ZVI表面剥离开来，裸 
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露的ZVI表面有助于加速 u(VI)的化学还原沉淀 

反应；同时振荡也会加快析氢腐蚀的速度，产生大量 

新生态 H原子。沥青铀矿 UO 的形成可能是由于 

ZVI本身和新生态氢共同参与还原铀酰离子的结果。 

(a)反应前 (b)反应后 

图6 动态条件下反应前和反应后零价铁的环境扫描电镜(ESEM)照片 

． ． ． 
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3 结 论 术[J]．环境保护科学，2005，31(130)：48～50． 

在 pH越低的条件下，利用 ZVI处理 U(VI)的 

效果越佳。ZVI固定 u(VI)的反应关于铀浓度之间 

为准一级反应；但是关于 [ZVI]之 间，在较低的 

[ZVI]下符合准一级反应动力学，在较高的[ZVI]下 

符合零级反应。也就是说，当溶液中[ZVI]的浓度 

和位点足以饱和所有的 U(VI)时，继续增加 [ZVI] 

不会使反应速度进一步提高。铀的去除主要依靠 

ZVI自身及其腐蚀后产生的新生态氢化学还原铀酰 

离子沉淀和成矿所致。 
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现顶板原岩厚度较小，应立即停止。 

为保证人员设备安全施工，在施工区域内建立 

地压活动监测点，采用 YSSB岩体声发射仪进行 24 

h不问断监测。划定警戒区域，控制进人警戒区域 

的人员数量，并制定应急撤离预案。 

4 结 语 
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412998 m ，处理空区体积4219059 m 。地下采空区 

的准确探测和安全有效治理，使矿山资源得以合理 

开发利用，确保了企业稳定、健康、持续发展，使并取 

得了良好的经济效益，同时为具有类似条件的工程 

积累了宝贵的经验。 
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