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摘要!铀是重要的天然放射性元素%也是最重要的核燃料(在铀矿选冶'核能发电及乏燃料后处理等过程中会

产生一定量的含铀废水%对生态环境和人类健康造成潜在威胁(将易溶的
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$还原为难溶的
L

#

$

$是处理

含铀废水的常用方法之一(本文综述了三种常见的
L

#
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$还原方法%即零价铁还原'微生物还原及光催化还

原%比较了三种方法的优缺点并对其未来应用前景进行了展望(
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$是目前核能系统中的主要燃料(在铀

矿选冶'核能发电及乏燃料后处理等过程中不可

避免地会产生一定量的含铀放射性废水*

"

+

(铀具

有长期化学毒性和放射毒性%对生态环境和人类

健康会造成潜在威胁(无论从环境安全还是铀资

源高效利用角度出发%均需要对含铀废水进行处



理以分离回收其中的铀(

含铀废水的传统处理工艺包括离子交换法'

吸附法'化学沉淀法等(离子交换法处理含铀废

水具有较高的去除率%但失效的树脂具有较强放

射性%处理成本高%且利用该法处理较高浓度含铀

废水时%可能存在临界风险!吸附法操作简单%但

吸附的铀易发生解析%迁移后易造成二次污染!沉

淀法成本低'操作简单'沉淀产物易回收处理%但

不同的沉淀剂适用的铀浓度具有局限性%且沉淀

产物易引发二次污染(

与传统的含铀废水处理方法相比%还原法能

够将易溶'高毒性的
L

#

#

$还原为难溶'低毒性的

L

#

$

$沉淀(该法是将
L

#

#

$从废水中分离回收

或长期固定最理想的途径之一(科研工作者对还

原法处理含铀废水进行了大量的研究%结果表明"
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$可与众多还原剂发生还原反应%包括有机

化合物#如乳酸盐'醋酸盐等$
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'还原性硫化

物*

A

+

'亚铁类物质*

!

+

'零价铁*

@

+等%其中零价铁以

其高活性'低成本'制备简单等优点%已被应用于

真实含铀废水的处理*
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!一些微生物对
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$同

样有 较 强 的 还 原 作 用*
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%如 金 属 还 原 细 菌

#

WY4S

$'硫酸盐还原细菌#

_4S

$等%它们在还原

法处理含铀废水中也有一定的潜在应用价值!此

外%光催化还原法成本低'二次污染小'操作简单%

在处理含铀废水方面也有很好的应用前景*
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(

基于还原法在处理含铀废水方面具有良好的

应用前景%本文对零价铁还原法'微生物还原法及

光催化还原法三种常见的含铀废水处理方法的机

理'影响因素及应用实例做以综述%以便更好地理

解和应用三种常见的还原方法修复环境中的铀

污染(
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#的作用机理

铁基材料具有高反应活性%能够有效去除废

水中有机污染物和重金属离子*
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(在众多的铁基

材料中%零价铁#
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a$K

$以其高

效'易制备'强还原性等优点%成为众多研究中的

,明星-材料(目前%具有大比表面积'高反应活

性'强去除能力的纳米零价铁#

.a$K

$的制备方法

已经非常成熟%其中最常用的方法是在水溶液中
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和
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及其氢氧化物*

""?"#

+

(
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对
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$的去除机理包括吸附'还原以

及共沉淀作用等(核壳结构
.a$K

去除
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$机

理示于图
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%因此
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可直接

被
[2

)还原%也可被
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)氧化过程中产生的
[2

#\还

原!同时
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较高的比表面积增强了其对
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$

的吸附性能%使部分
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$通过吸附作用而被去

除!
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)氧化后生成的
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$可与水反

应生成氢氧化物%
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$可与铁氢氧化物形成共

沉淀而被去除(

图
"

!

核壳结构
.a$K

去除
L

#

#

$机理*

"A

+

[5

F

="

!

427%R/&7216/.587%0L

#

#

$

T

:

1%-2?862&&89-,19,-2%0.a$K5.Q/92-

*

"A

+

>?@

!

零价铁还原去除
7

"

!

#的影响因素

在实际含铀废水处理中%
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P

值'天然有机

质'溶解氧等诸多因素均可能会对
L

的去除产生

影响(
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+研究了初始
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值对
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还原固

定
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$的影响(在酸性条件下%随着
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值升
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<

Pm@'@

时
L

#

#

$的去除
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率达到最大值%但
<

P

值超过
B')

后去除率发生

快速下降(这是因为
P

\与
L

#

#

$在
.a$K

表面

的吸附行为存在竞争(溶液酸性较强时%过多的

P

\降低了
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$在
.a$K

表面上的吸附%使
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$去除率降低!随着溶液的
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值增加%
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对
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\的吸附能力减弱%对
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$的吸附能力增

强%促进了
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还原
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$反应的进行!当溶液

的
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值超过
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时%
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#

水解生成氢氧化铀%

氢氧化铀为固态难溶物%不易被还原%其涂覆在纳

米零价铁表面*
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%此时吸附作用占据主导位置%

使
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$去除率快速下降(

环境中普遍存在的天然有机质%如腐殖酸%具

有较强络合
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#

$的能力%从而可能影响
.a$K

表面对
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#

$的吸附(

OX2-Q5.8U5
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+探究了

在
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的
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溶液中%水生腐殖酸与
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#

$的相互作用(结果表明"腐殖酸与
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$

发生了络合反应%且络合过程中未观察到
L

#

#

$

还原为
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+研究发现%
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时%

溶液中的腐殖酸能够促进
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对铀的吸附%
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P

$

B

时则相反(这是由于
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较低时%
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Z

A

表面带正电荷%很容易吸引表面负电荷的腐殖酸%

腐殖酸与
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$发生络合反应%进而提高了
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对
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$的吸附能力!随着
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升高%
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表面电荷由正转负%与腐殖酸分子相互作

用减弱%进而降低了
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Z
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对
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$的吸附(因

此%腐殖酸不能将
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$还原为
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$%但低
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条件下%腐殖酸有助于
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表面的
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$的吸附去除(

溶液中的
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和
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也会对
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$的还原去除

产生影响(在低含氧条件下%

45T/

等*

"B

+观察到
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除过程中的主要还原性沉淀是
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#

(

W51U5.8%.
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+在实验中比较了有氧和无氧条件下
.a$K

的

反应活性%两种条件下%

.a$K

对
L

的去除率没有

明显差别%去除率均在
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内达到
*>'@c

(但
Z

#

的存在会影响反应产物的稳定性%在含有溶解氧

反应体系中%反应
!>6

内%检测到
.a$K

表面大量

的
L

重新释放到水中!而在无氧反应体系中观察

到只有少于
#c

的
L

释放%这是因为在有氧条件

下%还原后吸附在
.a$K

表面的
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$重新被氧化%

并释放到水中%说明
Z
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的存在可能破坏
L
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$的

还原产物的长期稳定性*
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$还原过程中的共存离子也会对还原过

程产生影响(
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POZ

k

A

对
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去除的影响%结果表明%
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降低了
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对铀

的去除率(
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等对铀还原的影响%结果显示"
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同时存在时%
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对铀的去除率几乎

没有变化!
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#\和
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同时存在时%

.a$K

对铀

的去除率也没有明显变化!但当
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#\ 不存在'

POZ
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A

单独存在时%铀的去除率与
POZ

k

A

浓度

成正比(这是因为
POZ

k

A

能够与
L

#

#

$形成稳

定的络合物%降低
L

#

#

$在零价铁表面的吸附%一

定程度抑制了还原反应的发生%而
O/

#\与
POZ

k

A

相互作用更强%抑制了
POZ
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与
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$的络合%

使得
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#\与
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A

两种离子共存时%
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$的还

原过程未受影响(
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零价铁还原
7

"

!

#的实际应用

在过去的二十年里%

.a$K

已经被应用于真实

含铀废水的处理(

W51U5.8%.
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+利用
.a$K

处

理来自英国原子武器研究所#
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$的含铀废水(

在反应开始的
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内%溶液中铀的浓度降至初始

浓度的
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以下%且在反应
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内%

.a$K

表面

的铀并未重新释放进入水中(
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.a$K

处理铀矿浸矿酸性废水%结果表明"
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的
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内对铀的去除率达到
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以上(

表
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总结了
.a$K

对不同来源含铀废水的还

原处理条件与结果(

.a$K

对铀的还原去除的影

响因素很多%较高的去除率显示出了其在处理含

铀废水中的潜在应用前景(尽管
.a$K

在含铀废

水处理方面有着诸多优势%但同时其也存在一些

缺点%如
.a$K

活性高'易聚集'不具有长期稳定

性'反应受
<

P

影响较大'材料不可重复利用等%

这些因素严重制约了
.a$K

在含铀废水处理中的

大规模应用(
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微生物还原
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#的作用机理
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以
L

#

#

$为养料生长并将
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#

$还原为难溶的
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$

$(目前为止发现的能够还原
L

#

#

$的微生

物主要有从铀矿土壤中收集的假单胞菌属'泛菌

属'希瓦氏菌属和肠杆菌属*
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+

%以及从铀污染地

点收集的地杆菌属*
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+和栖热菌属*
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微生物还原
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$过程中%细胞到
L

#

#

$的

电子转移机制仍存在争论(尽管
L

#

#

$在多数环

境下溶解性良好%可以通过扩散与细胞直接接触

进行电子传递(但某些情况下%细菌也能够将电

子转移到固体电子受体%如环境中以固态形式存
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表
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对不同来源含铀废水的还原处理
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的来源
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在的
L

#

#

$(科研人员认为不同物种可能存在不

同的电子转移机制(例如已经形成共识的是希瓦

氏菌属还原
L

#

#

$过程中不一定需要直接接触电

子受体
L

#

#

$%而地杆菌属则是与电子受体

L

#

#

$直接接触后进行电子转移(细菌能够通过

代谢将电子从细胞中心传递到细胞质'细胞膜'周

质'外膜甚至细胞外(电子传递过程中的载体可

能为细胞色素*

#>

+或细胞表面具有优良导电性的

附属物%如菌毛*

#*

+

(目前%微生物还原
L

#

#

$的

机制尚未定论%尤其是菌毛等在其中所起的作用

仍不明确(其次%

L

#

#

$到
L

#

$

$的还原需要转

移两个电子%尚未证实微生物能否直接将
L

#

#

$

还原为
L

#

$

$(有研究指出%地杆菌属还原

L

#

#

$过程中%

L

#

#

$首先被还原为不稳定的中

间体
L

#

*

$%随后歧化生成
L

#

$

$

*
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+

(

图
#

!

地杆菌属还原
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#

#

$示意图*
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微生物还原
7

"

!

#的影响因素

诸多外部环境因素%如添加的有机底物类型'

<

P

'盐度等%均会对还原
L

#

#

$的主导微生物群

落产生影响*

A#?A!

+

(美国能源部在田纳西州橡树岭

进行了综合实地研究%通过对比不同区域的实验

结果证实了上述结论*

A@

+

(在低
<

P

'高硝酸盐度

的,区域
A

-%基因分析显示"金属还原性细菌如脱

硫弧菌属'地杆菌属'希瓦氏菌属和厌氧粘细菌菌

落比较丰富%其中脱硫弧菌'厌氧菌和脱硫孢子菌

为系统内的主要微生物*

AB

+

!在中性
<

P

'低硝酸盐

度的,区域
#

-中%加入含有"A

O

的乙醇促进微生

物的新陈代谢%发现在
L

#

#

$还原活动中%放线

菌门是最活跃的微生物*

AC

+

!其它利用橡树岭地

区沉积物进行的实验研究表明%添加的给电子

体有机物类型极大地影响着还原过程中占优微

生物的种类(与橡树岭地区复杂的微生物群落

相反%美国能源部在科罗拉多州的铀污染地下

水中观察到一个相对简单的微生物群落(采用

基因序列分析技术对微生物种类进行确认%发

现在
L

#

#

$还原过程中%地杆菌属的特异
4(;

序列含量高达
*)c

*

#@

+

(

利用微生物还原
L

#

#

$进而阻止其迁移已被

证明是短期内从受污染的水中去除铀的有效策略(

然而%这种方法的长期有效性仍不确定%反应过程

中所涉及的机理以及这些反应对地球化学循环的

影响仍不明确(利用分子生物学手段对某些微生

物的关键基因组序列进行分析%并与其他的先进技

术相结合%如同位素示踪'光谱分析'扫描电镜'原

子力显微镜等%有望在这一领域研究取得突破性进

展(当然%这一技术离实际应用还有相当距离%对

于如还原效率'大规模应用的可能性'技术经济性

分析等问题还需进行大量的研究工作(
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光催化还原法
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!

光催化还原
7

"

!

#的作用机理

光催化还原
L

#

#

$的机理可由能带结构理论

简单说明(半导体光催化材料的外层轨道中含有
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第
#

期
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闫增元等"

L

#

#

$的还原固定研究进展



价带和导带(价带是由充满电子的轨道构成%导

带则是相对应的空轨道%价带与导带之间存在禁

带宽度
*

F

(当半导体材料受到光辐照且辐照能

量大于禁带宽度能量即
,

",

*

F

时%价带中的电子

受到激发跃迁至导带中的空轨道(此时
L

#

#

$与

光催化剂表面接触时%会与催化剂的光生电子接

触并发生反应%从而实现对
L

#

#

$的光催化还原

去除(

A?@

!

光催化还原固定
7

"

!

#的应用

A?@?>

!

I5Z

#

还原去除
L

#

#

$

!

I5Z

#

及其相关

复合物是一类重要的光催化剂*

A>?A*

+

(

I5Z

#

光照

下结构稳定%且有较宽的
<

P

工作范围%同时在紫

外光下有着优异的光响应性能%这使其成为了一

种难以超越的经典光催化材料(早在
"***

年%

O62.

等*
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+利用
I5Z

#

对
L

#

#

$)乙二胺四乙酸

#

DWI;

$溶液进行光还原处理%结果发现%对

L

#

#

$的去除率达到
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(

J5992-

等以
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#

为

催化剂%在
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)

POZZP

体系中对铀进行还原去

除%研究发现%在
"77%&

)

JPOZZP

条件下%光

照后
L

#

%

$'

L

#

$

$'

L

#

*

$同时共存%这是首次

报道
I5Z

#

光催化还原铀过程中有
L

#

%

$生

成*

!"

+

(

]/.

F

等*

!#

+研究了甲酸钠对
I5Z

#

吸附还

原
L

#

#

$的影响(结果表明"甲酸钠能够提高

L

#

#

$在
I5Z

#

表面的吸附%同时还使
L

#

#

$的去

除率从
">c

提高到
*Bc

(其还原机理可解释为"未

加甲酸盐时%光照下
I5Z

#

价带电子跃迁至导带%产

生光生电子(由于
*

+

#

LZ

#\

#

)

LZ

#

$

m\)'BC$

%

高于
I5Z

#

导带电位
k)'@$

%因此光生电子可以

还原
L

#

#

$%但效率较低(加入甲酸盐后%甲酸盐

被空穴#

6

\

$或/
ZP

氧化生成强还原性的/
OZZ

k

#

*

+

#/

OZZ

k

)

OZ

#

$

m k"'>$

$

*
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%后者可将

L

#

#

$还原为
L

#

$

$%因而还原效率大大提高(

从以上结果可以看出%

I5Z

#

作为光催化剂还原

L

#

#

$的过程中%适当和适量的添加剂能够有效

提高光催化还原效率(

I5Z

#

作为光催化材料虽

有诸多优点%但其只能被紫外光激发%在可见光区

域并无吸收%这大大限制了其大规模实际应用(
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铁氧化物还原去除
L

#

#

$

!

铁氧化物也

是典型的光催化材料(铁氧化物制备简单'成本

低且具有良好的光响应性能%这些优点使其从众

多的光催化材料中脱颖而出(

J5

等*

!A

+制备了

I5Z

#

)

[2

A

Z

!

与石墨烯的复合物并以此为催化剂

在紫外光下催化还原
L

#

#

$(该复合物的光催化

活性是
I5Z

#

的
"*'A

倍(推测反应机制可能是

光催化还原过程中有
[2

) 和
[2

#

(

$的产生(

[2

A

Z

!

价带电位和导带电位均低于
I5Z

#

%光生空

穴和电子会从
I5Z

#

向
[2

A

Z

!

传递%其中的电子

能够将
[2

A

Z

!

中的
[2

#

%

$还原为
[2

#

(

$和
[2

)

(石

墨烯能够有效地接收
I5Z

#

的光生电子%这大大

减少了电子向
[2

A

Z

!

的传导%从而有效减少了

[2

A

Z

!

的溶解%增强了光催化剂的稳定性(

]/.
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等制备了
[2

#

Z

A

?

氧化石墨烯复合材料用于光催

化还原
L

#

#

$

*

!!
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(石墨烯的引入能够加速材料

表面
[2

#

(

$和
[2

#

%

$之间的转换循环%这是

L

#

#

$还原的决速步骤(同时%石墨烯的引入能

够增加
[2

#

Z

A

的表面积%提高其对
L

#

#

$的吸附

能力(反应中石墨烯表现出电子受体作用%将

[2

#

Z

A

的导带电子快速传递到石墨烯表面%提高

材料的电荷分离效率%进而提高了其对
L

#

#

$的

还原效率(铁氧化物的稳定性欠佳%在实际应用

中往往需要将其制备成复合材料%以增强材料稳

定性%同时提高材料的光催化活性(
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还原去除
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近年来%

F
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以其稳定性高'成本低'光催化活性强等优

点%在光催化领域备受关注(
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等制备了硼掺

杂的
F
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A

(

!

高效光催化剂#表示为
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F
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A

(
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$
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(

结果表明"硼掺杂的
F

?O

A

(

!

带隙变窄%对可见光

的吸收增强%同时
S?

F

?O

A

(

!

结构与石墨烯相似%

是一种优良的电子受体和传导体%光生电子能够

很快地传导至材料表面参与还原反应%光生空穴

则留在价带上与溶液中添加的甲醇发生氧化反

应(他们还把掺杂
F

?O

A

(

!

晶格中的氮用硫代替

来改变其电子结构#表示为
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F

?O

A

(

!

$

*

!B
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(其光

催化还原
LZ

#\

#

反应和电 荷转 移机 理示 于

图
A

*

!B

+

(结果显示"

_

掺杂也能够使
F

?O

A

(

!

价带

与导带之间的带隙变窄%同时还可提高其电子空

穴分离效率和载流子迁移率(在可见光催化下%
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(

!

对
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#\
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的光催化还原效率是
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A

(
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的
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倍%是
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掺杂
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#

的
A#

倍(
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等制

备了
F

?O

A

(
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I5Z

#

复合材料%在模拟太阳光的照

射下%实现了对
L

#

#

$的高效光催化还原*

!C

+

(异

质结构化的
F

?O

A

(

!

)

I5Z

#

水溶液中光催化还原

L

#

#

$和氧化
;8

#

%

$的可能机理示于图
!

*

!C

+

(

可能的机理为"光照下%复合材料价带中的电子

#

2

k

$被激发至导带%

F

?O

A

(

!

和
I5Z

#

的价带中留

下相同量的空穴#

6

\

$(由于
F

?O

A

(

!

的导带电位

较小%

F

?O

A

(

!

激发至导带中的电子会流入
I5Z

#

导带中%
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#

的导带电位为
k)'!" $

%低于
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)

LZ

#

$

m\)'BC$

%因此光生电子能

够还原
L

#

#

$(同时光生空穴及其反应产生的

活性自由基完成对溶液中
;8

#

%

$的氧化(

综上%

I5Z

#

'铁氧化物'

F

?O

A

(

!

是三种较为

常用的光催化剂(从制备成本'材料稳定性'光

催化效率来考虑%三种光催化剂各有优缺点%实

际应用中通常要对其进行一定的改性或复合以

图
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光催化还原
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图
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光催化还原
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总结与展望

不同还原方法优缺点对比列入表
#

(

表
#

!

不同还原方法优缺点对比
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28/.33-/QT/1U8%035002-2.9-23,195%.7296%38

还原方法 优点 缺点

零价铁还原法 还原效率高%成本低 材料不可重复使用%反应后沉淀物易引发二次污染%

反应易受外部条件影响

微生物还原法 微生物种类繁多'适应环境能力强%方法适用范围广 还原机理不明确%长期有效性有待考究

光催化还原法 操作简单%成本低%催化剂可重复使用 光利用率较低%缺乏新型高效催化剂

!!

#

"

$

.a$K

还原法成本低'材料制备简单'还

原效率高%已被应用于真实的含铀废水处理(但

.a$K

活性高'不稳定'不可重复利用'反应易受外

部因素影响%且反应后的沉淀物易产生二次污染%

这一定程度上限制了其在含铀废水处理中的应用

推广(在未来
.a$K

大规模应用于含铀废水处理

的道路上%还有许多问题需要解决%如
.a$K

对

L

#

#

$详细的去除机理仍然未知!溶液中共存离

子对
.a$K

去除
L

#

#

$的影响如何消除!

L

在

.a$K

表面的长期稳定性如何保持等(

#

#

$微生物还原法是处理含铀放射性废水环

境友好且有效的策略之一%该方法的难点在于培

养和优化微生物%且该方法涉及的机理过于复杂%

长期有效性有待考究%对于如还原效率'大规模应

用的可能性'技术的经济实用性等问题还需进行

大量的研究工作(

#

A

$光催化还原法是一种绿色'操作简单的

方法%但多数光催化材料电荷分离效率较低%对太

阳光利用率低%该方法目前还未能应用于真实含

铀废水的处理(在光催化还原法未来发展道路

上%开发新型高效的可见光催化剂是主要需要解

决的问题(

三种常见的
L

#

#

$还原方法各有优缺点%在

未来的实际应用中%可以根据实际情况合理地选

择适用方法或者多方法联用以实现
L

#

#

$的高效

还原去除或固定(
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