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摘要：草酸盐修饰可抑制纳米零价铁（ｎＺＶＩ）团聚，还可通过表面配合作用增强对 Ｕ（Ⅵ）的吸附还原协同效

能，是一种绿色高效的ｎＺＶＩ修饰方法。通过液相还原法制备了草酸钠改性纳米零价铁（ＯＡｎＺＶＩ），在纳米零

价铁表面包覆草酸钠减少因磁相互作用与范德华力引起的团聚现象；同时研究了草酸钠改性对ｎＺＶＩ形貌结

构的影响，并探讨了其对修复铀污染地下水的行为和内在机理。研究结果显示，经过草酸钠改性后，ｎＺＶＩ由不

规则球形转变为更为规则的圆球状，且Ｆｅ０矿物相含量有所增加。在ｐＨ＝５的条件下，ＯＡｎＺＶＩ对 Ｕ（Ⅵ）展

现出最优的去除效率，当投加量为０．５ｇ／Ｌ时便可实现高效去除。ＯＡｎＺＶＩ能够有效去除 Ｕ（Ⅵ），得益于ＯＡ

与ｎＺＶＩ的协同作用：其中，羧基配合作用增强了对铀酰的吸附，Ｆｅ０核则提供电子将Ｕ（Ⅵ）还原为Ｕ（Ⅳ）；氧化

生成的ＦｅＯＯＨ的矿物相为针铁矿（αＦｅＯＯＨ），同时生成的ＦｅＯＯＨ可通过羟基配位进一步固定铀。吸附过

程符合准二级动力学模型和Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温模型，最大理论吸附量可达１９６．３１ｍｇ／ｇ。然而，在实际应用过程

中，需要特别关注Ａｌ３＋和 ＨＣＯ－３ 的抑制作用。本研究可为开发高效的铀污染修复材料提供理论依据和技术参

考。后续应针对复杂的地下水环境，进一步探究包覆材料在高盐（ＳＯ２－４ ／ＨＣＯ
－
３ 共存等）、宽ｐＨ（３～１０）及腐殖

酸作用下的稳定性，并采用动态柱实验模拟地下水流速及离子交换对性能的影响，以期将研究成果更好地应用

于实际工程。
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　　铀作为核能工业的核心战略资源，其开采、加

工及核燃料循环过程导致大量高迁移性铀酰离子

被释放到环境中，形成半衰期长、生物毒性显著的

放射性污染［１］。研究表明，全球铀矿区地下水中

的铀浓度［如印度旁遮普省西南部地下水ρ（Ｕ）＝

３１８．０３μｇ／Ｌ
［２］、广 东 北 部 某 铀 尾 矿 地 下 水

ρ（Ｕ）＝７５．４５μｇ／Ｌ
［３］］已普遍超过世界卫生组织

（ＷＨＯ）限值（３０μｇ／Ｌ）
［４］。在水环境中，铀主要

以Ｕ（Ⅳ）与 Ｕ（Ⅵ）呈现。Ｕ（Ⅳ）溶解度低，并且

毒性较弱，相对而言比较容易从水环境中被清除。

与之不同的是，Ｕ（Ⅵ）大多以铀酰离子（ＵＯ
２＋
２ ）形

式稳定存在，它不但溶解性高，而且毒性很强，所

以含铀废水除铀通常是指将 Ｕ（Ⅵ）还原成

Ｕ（Ⅳ）
［５］。地下水铀污染不仅威胁生态系统安

全，还可通过食物链富集引发人类肾脏损伤和细

胞癌变［６］。因此，开发高效、可持续的铀污染地下

水修复技术已成为环境领域的迫切需求。

针对铀污染地下水，研究者提出了自然净化、

可渗透反应墙（ＰＲＢ）、抽出—处理及原位修复等

多种技术。原位修复技术通过注入化学／生物试



剂或纳米材料直接实现铀的还原固定，具有成本

低、扰动小的优势，是一种较为理想的铀污染地下

水修复技术［７９］。纳米零价铁（ｎＺＶＩ）因其高比表

面积和强还原活性，被视为铀污染原位修复的理

想材料［１０１３］。然而，ｎＺＶＩ在实际应用中面临三

重挑战：１）团聚效应。由于磁性相互作用和范德

华力，ｎＺＶＩ颗粒易团聚（粒径＞１００ｎｍ），降低迁

移性和反应活性［１４］。２）表面钝化。核壳结构

（Ｆｅ０ 内核／Ｆｅ３Ｏ４外壳）限制电子传递，导致还原

能力衰减［１５］。３）寿命受限。反应过程中生成的

铁（氢）氧化物覆盖活性位点，加速材料失活［１６］。

为突破上述瓶颈，研究者通过表面氧化层调控（酸

洗、弱磁场处理）和壳层成分修饰（硫化物、羧酸配

体包覆）等手段对ｎＺＶＩ进行改性，其中草酸盐修

饰因兼具配合强化和电子传递促进特性而备受

关注［１７１８］。

草酸根（Ｃ２Ｏ
２－
４ ）作为植物根系分泌的主要低

分子有机酸之一，具有环境友好的特点，在ｎＺＶＩ

的改性方法中具备一定的优势［１９］。草酸盐改性

可极大地降低Ｃｒ（Ⅵ）在ＺＶＩ表面的吸附能，加速

电子从铁核向表面的转移，产生更多的表面

Ｆｅ（Ⅱ），促进 Ｃｒ（Ⅵ）的还原去除
［２０］。此外，

Ｃ２Ｏ
２－
４ 可通过配体交换与铁氧化物形成稳定配合

物，同时其共轭π键结构可促进Ｆｅ（Ⅱ）／Ｆｅ（Ⅲ）

氧化还原循环［２１２２］。因此，草酸盐修饰ｎＺＶＩ不

仅能抑制ｎＺＶＩ团聚（Ｚｅｔａ电位由＋２５ｍＶ降至

－３５ｍＶ），还可通过表面配合作用增强对Ｕ（Ⅵ）

的吸附还原协同效能，有望实现铀污染地下水的

原位修复。然而，目前研究较多的草酸盐改性

ｎＺＶＩ方法主要是浸渍法，一步液相还原法制备草

酸盐改性ｎＺＶＩ的研究还较少
［２３］，且草酸盐改性

ｎＺＶＩ对铀污染地下水的修复机制及其环境适应

性尚不明确，特别是铀酰草酸配合物形成与铁物

种转化的关联机制亟待揭示。

本研究通过一步液相还原法制备草酸钠改性

纳米零价铁，系统地考察溶液ｐＨ、ＯＡｎＺＶＩ投加

量、温度、时间、Ｕ（Ⅵ）浓度和干扰离子等因素对

ＯＡｎＺＶＩ去除水中铀酰离子效果的影响，并通过

ＦＴＩＲ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＲＤ和ＸＰＳ等表征手段深

入研究 ＯＡｎＺＶＩ修复铀污染地下水的作用机

理，为ＯＡｎＺＶＩ在实际铀污染地下水修复中的

应用提供科学依据和技术支持。

１　材料与方法

１．１　化学药品与试剂

试剂：草酸钠（Ｎａ２Ｃ２Ｏ４）、硼氢化钠（ＮａＢＨ４）、

七水硫酸亚铁（ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ）、乙醇（Ｃ２Ｈ５

ＯＨ）、硝酸铀酰［ＵＯ２（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ］、阴阳离子

标准液（Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋、Ａｌ３＋、ＳＯ２－４ 、ＨＣＯ

－
３ ）、ＨＣｌ、

ＮａＨＣＯ３，均为分析纯，可直接使用。试验用水均

为去离子水。

１．２　草酸化纳米零价铁制备

将２．７８ｇＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ溶解于３００ｍＬ去

离子水中，溶解完全后将溶液转移至三颈烧瓶中，

通入氮气搅拌３０ｍｉｎ；然后向三颈烧瓶中逐滴加

入０．０６ｍｏｌ／ＬＮａＢＨ４溶液５０ｍＬ，再向三颈烧

瓶中逐滴加入０．０１ｍｏｌ／ＬＮａ２Ｃ２Ｏ４溶液５０ｍＬ，

滴加完成后继续搅拌１ｈ，待反应完全；最后通过

磁性分离获得固体样品。将收集的固体样用无氧

乙醇和去离子水各洗涤３次，洗涤后的样品在温

度为７０℃的真空干燥箱中干燥１２ｈ，干燥完成后

厌氧密封保存，得到草酸化纳米零价铁，命名为

ＯＡｎＺＶＩ
［２４］。用上述制备流程制备ｎＺＶＩ，但制

备ｎＺＶＩ时不添加草酸钠。

１．３　静态批量试验

将硝酸铀酰溶于超纯水中，配制１ｇ／Ｌ的

Ｕ（Ⅵ）储备液。将１ｇ／Ｌ的Ｕ（Ⅵ）储备液稀释得

到不同质量浓度（５～１００ｍｇ／Ｌ）的 Ｕ（Ⅵ）溶液。

采用静态批量试验研究 ＯＡｎＺＶＩ材料对去除

Ｕ（Ⅵ）的吸附及影响因素，主要开展溶液ｐＨ、反

应时间、反应温度、初始 Ｕ（Ⅵ）浓度、材料投加量

及地下水中常见阴／阳离子等因素对 ＯＡｎＺＶＩ

材料去除Ｕ（Ⅵ）性能的影响研究。

将适量的ＯＡｎＺＶＩ材料加入到初始ｐＨ 为

２～８、Ｕ（Ⅵ）质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ的 Ｕ（Ⅵ）溶液

（５０ｍＬ）中，置于恒温培养震荡器中进行吸附反

应。振荡反应一段时间后，取上清液，用０．２２μｍ

水系滤膜过滤，采用ＢｒＰＡＤＡＰ法测定上清液中

的Ｕ（Ⅵ）浓度
［２５］，反应４５ｍｉｎ后，将溶液置于紫

外分光光度计中，在５７８ｎｍ波长处测量吸光度，

根据标准曲线进行浓度换算。每批试验重复进行

３次。

１．４　材料的表征

采 用 扫 描 电 子 显 微 镜 （ＳＥＭ，蔡 司

Ｓｉｇｍａ３００），取１０ｍｇ左右样品用导电胶固定在
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样品台上，因ｎＺＶＩ材料带强磁性，首先选取约

２ｃｍ×２ｃｍ的区域进行喷金处理６０ｓ，将喷金后

的样品均匀涂布在铜网上，制成电镜式样，观察材

料的形貌和微观结构，表征材料的表面结构及形

态 变 化。 采 用 透 射 电 子 显 微 镜 （ＴＥＭ，

ＪＥＭ２１００ＰＬＵＳ），将样品悬浮于除氧无水乙醇

中，超声处理５ｍｉｎ后，滴加至２００目铜网，氮气

吹干后进行分析，观察材料的形貌和粒径大小。

采用红外光谱仪（ＦＴＩＲ，ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ）表征材

料的表面官能团变化。本试验采用压片法，将吸

附材料与溴化钾粉末均匀粉碎后压成透明片状，

使用红外光谱仪对片状吸附材料溴化钾进行扫

描，ＦＴＩＲ扫描范围在４０００～４００ｃｍ
－１之间。采

用 Ｘ 射 线 衍 射 仪 （ＸＲＤ，Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ ＡＤ

ＶＡＮＣＥ），以ＣｕＫα射线（λ＝１．５４１７８?）为辐射

源，工作电压４０ｋＶ、电流４０ｍＡ；样品在２θ角

１０～９０°范围内以１°／ｍｉｎ）速率扫描，每步停留

０．２ｓ；单色Ｘ射线穿透样品时，晶体结构使射线

衍射，检测器记录衍射花样。通过与标准数据库

比对，确定ｎＺＶＩ的晶型结构、晶格常数等参数，

并采用Ｊａｄｅ６软件匹配ＸＲＤ图谱，表征材料的晶

体结构变化。采用 Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ，

ＫＡｌｐｈａ）表征材料的化学特性变化
［２６］。

２　结果与讨论

２．１　材料表征

ｎＺＶＩ和ＯＡｎＺＶＩ的ＳＥＭ 图像见图１。从

图１（ａ）可以看出，液相还原法制得的ｎＺＶＩ为形

状不规则的球形颗粒结构，粒径范围为２０～

１００ｎｍ，球形颗粒之间团聚现象严重，并表现出

链状结构［２７２９］。从图１（ｂ）中可以看出，在液相还

原法制备ｎＺＶＩ过程中引入草酸钠修饰后，ＯＡ

ｎＺＶＩ呈现出更为规则的纳米球状，说明液相还原

过程中草酸钠是通过包裹ｎＺＶＩ达到修饰效果

的。与草酸钠浸渍改性的结构不同，草酸钠浸渍

改性后在纳米零价铁表面覆盖着许多棒状

颗粒［３０］。

ｎＺＶＩ和ＯＡｎＺＶＩ的ＴＥＭ 图像见图２。可

以看出，ｎＺＶＩ颗粒具有良好的核壳结构，呈球形，

表面被一层薄的氧化层所包裹。ＯＡｎＺＶＩ相较

于ｎＺＶＩ，在原来核壳结构的颗粒外增加了一层

清晰透明的薄层，这是由于草酸根配体的羧基与

ｎＺＶＩ上丰富的活性位点之间重新形成化学键而

产生的覆盖膜状薄片，说明草酸钠已均匀包覆在

ｎＺＶＩ颗粒表面
［３１］。

图１　材料的犛犈犕图像

犉犻犵．１　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狀犣犞犐犪狀犱犗犃狀犣犞犐

图２　狀犣犞犐和犗犃狀犣犞犐材料的犜犈犕图像

犉犻犵．２　犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狀犣犞犐犪狀犱犗犃狀犣犞犐

　　ｎＺＶＩ和ＯＡｎＺＶＩ的ＸＲＤ谱图见图３（ａ）。

ｎＺＶＩ出现１个衍射峰，其２θ位于４４．５９°，对应

Ｆｅ０特征峰；ＯＡｎＺＶＩ则出现３衍射峰，其２θ分

别位于４４．８５°、６５．１８°和８１．８０°。以上结果表明，

相较于 ｎＺＶＩ，ＯＡｎＺＶＩ中 Ｆｅ０矿物相含量更

高［３２］。此外，在样品表面未发现ＦｅＣＯ３峰，可能

是因为形成了非晶态ＦｅＣＯ３或ＦｅＣＯ３的浓度低

于ＸＲＤ检测限。

ｎＺＶＩ和ＯＡｎＺＶＩ的ＦＴＩＲ图谱见图３（ｂ）。

ｎＺＶＩ和 ＯＡｎＺＶＩ在位于宽谱带３４２６、１６２５、

１５４１、１３５２ｃｍ－１ 处 均 存 在 吸 收 峰，其 中

３４２６ｃｍ－１为材料表面吸附水产生的—ＯＨ 振

动峰［３３］，１６２５ｃｍ－１和１５４１ｃｍ－１为铁氧化物特

征峰，１３５２ｃｍ－１为Ｃ—Ｏ伸缩振动峰
［３４３５］。与

ｎＺＶＩ相比，ＯＡｎＺＶＩ材料在位于３４２６ｃｍ－１和

１３５２ｃｍ－１的吸收峰增强，归因于草酸钠改性在

ｎＺＶＩ表面引入的羧基官能团，表面羟基化程度

提高，证实草酸钠通过化学键成功修饰至ｎＺＶＩ

表面，该结果与ＴＥＭ观察到的表面包覆层形成

机制相互印证。
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（ａ）ｎＺＶＩ和ＯＡｎＺＶＩ的ＸＲＤ谱图；（ｂ）ｎＺＶＩ和ＯＡｎＺＶＩ的ＦＴＩＲ谱图。

图３　狀犣犞犐和犗犃狀犣犞犐材料的犡犚犇和犉犜犐犚谱图

犉犻犵．３　犡犚犇犪狀犱犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳狀犣犞犐犪狀犱犗犃狀犣犞犐

２．２　犗犃狀犣犞犐对铀污染地下水的修复行为

２．２．１　溶液狆犎影响

ｐＨ是影响ＯＡｎＺＶＩ去除Ｕ（Ⅵ）性能的关键

环境参数，其不仅会影响吸附剂表面的电荷状态，

也会影响Ｕ（Ⅵ）在溶液中的存在形式。在反应温

度２５℃、反应时长１２ｈ、材料投加量０．５ｇ／Ｌ、初始

Ｕ（Ⅵ）质量浓度１０ｍｇ／Ｌ条件下，溶液ｐＨ 对

ＯＡｎＺＶＩ去除Ｕ（Ⅵ）的影响见图４。

图４　溶液狆犎对犗犃狀犣犞犐去除犝（Ⅵ）的影响

犉犻犵．４　犈犳犳犲犮狋狅犳犻狀犻狋犻犪犾狆犎狅狀狋犺犲狉犲犿狅狏犪犾狅犳

犝（犞犐）犫狔犗犃狀犣犞犐

　　从图４可看出，在ｐＨ２～８范围内ＯＡｎＺＶＩ

对Ｕ（Ⅵ）展现出显著的去除效能，其中最优去除

效率出现在ｐＨ＝５。当ｐＨ≤３时，溶液中Ｕ（Ⅵ）

主要以 ＵＯ２＋２ 形态存在，ＯＡｎＺＶＩ表面则因高浓

度 Ｈ＋ 吸附形成正电荷层，Ｈ＋ 与 ＵＯ２＋２ 在 ＯＡ

ｎＺＶＩ表面活性位点发生离子交换竞争；同时材料

表面正电荷与ＵＯ２＋２ 间也存在一定静电排斥作用，

抑制了 Ｕ（Ⅵ）的去除。当ｐＨ升至４～５时，Ｈ
＋浓

度的降低有效缓解了上述抑制作用，同时ＵＯ２＋２ 开

始发生水解，生成ＵＯ２（ＯＨ）
＋等单核羟基配合物，

其较弱的正电性有利于在材料表面富集，从而促进

还原吸附协同作用。在ｐＨ＝５时，溶液中Ｕ（Ⅵ）主

要以电中性配合物ＵＯ２（ＯＨ）２·Ｈ２Ｏ形式存在，

既避免了静电排斥效应，又维持了较高的配合物

反应活性，使得表面还原反应与化学吸附达到最

佳平衡状态。当ｐＨ＞５时，Ｕ（Ⅵ）进一步羟基化

形成带负电的ＵＯ２（ＯＨ）
－
３ 及多核配合物，其与材

料表面负电荷产生的静电斥力使去除效率呈现下

降趋势。

２．２．２　材料投加量影响

在反应温度２５℃、反应初始ｐＨ＝５、初始

Ｕ（Ⅵ）质量浓度１０ｍｇ／Ｌ条件下，探究ＯＡｎＺＶＩ

投加量对Ｕ（Ⅵ）去除率的影响，结果见图５。总

体而言，随着ＯＡｎＺＶＩ投加量的增加，ＯＡｎＺＶＩ

对Ｕ（Ⅵ）的去除率逐渐提高。这是因为随着

ＯＡｎＺＶＩ投加量的增加，反应体系中 ＯＡｎＺＶＩ

的表面积和活性位点增多，从而提高了其与

Ｕ（Ⅵ）反应的有效面积，并促进了Ｕ（Ⅵ）的去除。

同时，增加 ＯＡｎＺＶＩ投加量能够提供更多还原

位点。ＯＡｎＺＶＩ的还原位点超过 Ｕ（Ⅵ）吸附所

需的还原位点，从而使 Ｕ（Ⅵ）与 Ｈ
＋之间在竞争

还原位点时占优势。此外，增大的表面积也增强

了对Ｕ（Ⅵ）的吸附能力。考虑到成本问题，后续

试验采用的投加量为０．５ｇ／Ｌ。
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图５　投加量对犗犃狀犣犞犐去除犝（Ⅵ）的影响

犉犻犵．５　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犗犃狀犣犞犐犱狅狊犪犵犲狅狀

狋犺犲狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犻狅狅犳犝（犞犐）

２．２．３　吸附动力学

为了探究ＯＡｎＺＶＩ对Ｕ（Ⅵ）的吸附动力学

过程，在Ｕ（Ⅵ）初始质量浓度１０ｍｇ／Ｌ、ＯＡｎＺ

ＶＩ投加量０．５ｇ／Ｌ、反应温度２５℃、反应时间０

～２４０ｍｉｎ条件下，研究了反应时间对于ＯＡｎＺ

ＶＩ吸附Ｕ（Ⅵ）效果的影响。采用拟一级［式（１）

和拟二级动力学［式（２）］模型对吸附动力学数

据进行拟合，拟合曲线和拟合参数见图６和表１。

从图６可看出，吸附反应前１５ｍｉｎ，ＯＡｎＺＶＩ对

Ｕ（Ⅵ）的吸附率达到了９０％；这主要归因于ＯＡ

ｎＺＶＩ表面含有丰富的官能团和较高反应活性的

ｎＺＶＩ纳米粒子，为反应提供了大量吸附位点和还

原位点。随着反应时间的延长，ＯＡｎＺＶＩ表面形

成氢氧化物钝化层，占据了活性反应位点，导致吸

附量提升较为变缓。从表１可看出，犚２２＞犚
２
１，准

二级动力学模型比准一级动力学模型能更好的拟

合，表明ＯＡｎＺＶＩ去除 Ｕ（Ⅵ）更符合拟二级动

力学模型，其对Ｕ（Ⅵ）的吸附去除过程主要由化

学吸附为主［３６］。

ｌｇ（狇ｅ－狇狋）＝ｌｇ狇ｅ－
犽１
２．（ ）３０３

狋， （１）

狋

狇狋
＝
１

犽２狇
２
ｅ

＋
狋

狇ｅ
， （２）

式中：犽１为准一阶动力学反应常数，ｍｉｎ
"１；犽２为准

二阶动力学反应常数，ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）；狇ｅ和狇狋分别

为吸附平衡时和狋时刻的吸附量，ｍｇ／ｇ。

（ａ）拟一级动力学模型；（ｂ）拟二级动力学模型。

图６　犗犃狀犣犞犐对犝（Ⅵ）的吸附动力学拟合曲线

犉犻犵．６　犛犻犿狌犾犪狋犻狅狀狅犳犽犻狀犲狋犻犮狊犱犪狋犪狅犳犗犃狀犣犞犐

表１　犗犃狀犣犞犐对犝（Ⅵ）吸附动力学的拟合参数

犜犪犫犾犲１　犓犻狀犲狋犻犮犿狅犱犲犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉狉犲犿狅狏犲狅犳犝（Ⅵ）犫狔犗犃狀犣犞犐

Ｐｓｅｕｄｏｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｍｏｄｅｌ Ｐｓｅｕｄｏｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｍｏｄｅｌ

狇ｅ／（ｍｇ／ｇ） 犽１／（ｍｉｎ
"１） 犚

２
１ 狇ｅ／（ｍｇ／ｇ） 犽２／［ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）］ 犚

２
２

１９．２６ ０．２０９１ ０．９９６４ １９．５９ １．１２３０ ０．９９８８

２．２．４　等温吸附曲线

为探究反应温度对 Ｕ（Ⅵ）去除效果的影响，

在反应温度为２８８、２９８、３０８Ｋ条件下，对不同浓

度的 Ｕ（Ⅵ）进行吸附去除，并采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ

（式３）和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（式４）等温线模型对数据进

行非线性拟合，得到的非线性拟合曲线和拟合参

数分别见图７和表２。从图７可看出，ＯＡｎＺＶＩ

对Ｕ（Ⅵ）的吸附量随温度升高而增加，这是由于
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温度的上升加快了溶液中分子的运动速度，促进

ＯＡｎＺＶＩ对 Ｕ（Ⅵ）的吸附。由表２可看出，

犚Ｌ
２
＞犚Ｆ

２，表明 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型能更好地描述

ＯＡｎＺＶＩ对 Ｕ（Ⅵ）的吸附去除过程，ＯＡｎＺＶＩ

去除Ｕ（Ⅵ）基本上依赖于单层吸附。由Ｌａｎｇ

ｍｕｉｒ模型拟合结果可以得出，ＯＡｎＺＶＩ在２８８、

２９８、３０８Ｋ时对Ｕ（Ⅵ）的理论最大吸附量分别为

１９５．２５、１９６．３１、１９６．９１ｍｇ／ｇ。

犆ｅ

狇ｅ
＝
犆ｅ

狇ｍ
＋
１

犽Ｌ狇ｍ
， （３）

ｌｎ狇ｅ＝ｌｎ犽Ｆ＋
１

狀
ｌｎ犆ｅ， （４）

式中：犽Ｌ和犽Ｆ分别为Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

常数；狇ｅ和狇ｍ分别代表平衡吸附量和理论最大吸

附量，ｍｇ／ｇ；犆ｅ为吸附平衡后Ｕ（Ⅵ）的质量浓度，

ｍｇ／Ｌ；狀为无量纲数。

（ａ）Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型；（ｂ）Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型。

图７　犗犃狀犣犞犐对犝（Ⅵ）的等温吸附曲线

犉犻犵．７　犛犻犿狌犾犪狋犻狅狀狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犻狊狅狋犺犲狉犿狊犱犪狋犪狅犳犗犃狀犣犞犐

表２　犗犃狀犣犞犐对 犝（Ⅵ）吸附等温线的拟合参数

犜犪犫犾犲２　犉犻狋狋犻狀犵狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犻狊狅狋犺犲狉犿狊犳狅狉犝（Ⅵ）狅狀犗犃狀犣犞犐

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

狇ｍ／（ｍｇ／ｇ） 犽Ｌ／（Ｌ／ｍｇ） 犚
２
Ｌ 犽Ｆ／（ｍｇ１－狀·Ｌ狀／ｇ） 狀 犚

２
Ｆ

２８８ １９５．２５ ０．４２３６ ０．９９５ １１７．４７ １．４７９ ０．９７８

２９８ １９６．３１ ０．６９９６ ０．９９５ １３０．４４ １．５８３ ０．９８０

３０８ １９６．９１ ０．９７８３ ０．９９６ １５３．０６ １．５９９ ０．９９１

２．２．５　共存离子影响

实际地下水的组成成分较为复杂，其中共存的

阴阳离子可以通过占据ＯＡｎＺＶＩ的活性位点和影

响Ｕ（Ⅵ）的赋存形式，而影响ＯＡｎＺＶＩ对Ｕ（Ⅵ）的

去除效果。在初始Ｕ（Ⅵ）质量浓度１０ｍｇ／Ｌ、ＯＡ

ｎＺＶＩ投加量０．５ｇ／Ｌ、反应温度２５℃、溶液ｐＨ＝

５、不同共存离子（阴阳离子浓度均为１００ｍｇ／Ｌ）条

件下，ＯＡｎＺＶＩ对 Ｕ（Ⅵ）去除率见图８。可以看

出，除Ｆｅ３＋ 外，有其他离子共存时，ＯＡｎＺＶＩ对

Ｕ（Ⅵ）的去除率均比空白对照组低。对比阳离子

影响可发现，Ａｌ３＋的影响较 Ｍｇ
２＋大，主要原因分析

如下：１）与 Ｍｇ
２＋相比，Ａｌ３＋具有更高的电荷密度，

更易占据活性位点；２）Ａｌ３＋与Ｃ２Ｏ
２－
４ 的配合能力远

强于Ｍｇ
２＋与Ｃ２Ｏ

２－
４ 的配合能力；３）Ａｌ

３＋易水解生

成Ａｌ（ＯＨ）３胶体沉淀，覆盖于ＯＡｎＺＶＩ表面，阻碍

Ｆｅ０核与Ｕ（Ⅵ）之间的电子传递，抑制Ｕ（Ⅵ）还原为

Ｕ（Ⅳ）
［３７］；４）Ａｌ３＋的水合离子半径（～４．７５?）小于

Ｍｇ
２＋的水合离子半径（～８．０?），更易于与 ＯＡ

ｎＺＶＩ反应
［３８］。对比阴离子影响可发现，ＨＣＯ－３ 的

影响较ＳＯ２－４ 大，主要原因可能是 ＨＣＯ
－
３ 在水溶液

中可通过质子化平衡形成ＣＯ２－３ ，ＣＯ
２－
３ 与Ｕ（Ⅵ）形

成稳定的碳酸铀酰配合物［如 ＵＯ２（ＣＯ３）
４－
３ ］，使

Ｕ（Ⅵ）难以被还原为Ｕ（Ⅳ）
［３９］。

２．３　犗犃狀犣犞犐对铀污染地下水的修复机理

２．３．１　犛犈犕与犜犈犕分析

对吸附铀后的ＯＡｎＺＶＩ（ＯＡｎＺＶＩＵ）进行

了ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 表征分析，结果见图９。吸附

Ｕ（Ⅵ）后，ＯＡｎＺＶＩ的球体结构发生破碎，球体
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发生膨胀、表面松散化，且草酸钠壳破损，这是由

于部分ｎＺＶＩ与Ｕ（Ⅵ）离子发生氧化还原反应形

成的松散铁氧化物／铁氢氧化物破坏了原有

结构［４０］。

图８　共存离子对犗犃狀犣犞犐去除犝（Ⅵ）的影响

犉犻犵．８　犈犳犳犲犮狋狅犳犮狅犲狓犻狊狋犻狀犵犻狅狀狊狅狀狋犺犲狉犲犿狅狏犪犾狅犳

犝（Ⅵ）犫狔犗犃狀犣犞犐

（ａ）ＳＥＭ图像；（ｂ）ＴＥＭ图像。

图９　犗犃狀犣犞犐犝的犛犈犕图像和犜犈犕图像

犉犻犵．９　犛犈犕犻犿犪犵犲犪狀犱犜犈犕犻犿犪犵犲狅犳犗犃狀犣犞犐犝

２．３．２　犡犚犇分析

ＯＡｎＺＶＩ和ＯＡｎＺＶＩＵ的ＸＲＤ谱图见图

１０。可以看出，吸附 Ｕ（Ⅵ）后，ＯＡｎＺＶＩＵ 的

ＸＲＤ谱图出现ＦｅＯＯＨ的特征峰，表明Ｆｅ０ 在反

应过程中逐渐氧化为 Ｆｅ２＋／Ｆｅ３＋，最终生成的

ＦｅＯＯＨ为针铁矿（αＦｅＯＯＨ）
［４１］。Ｆｅ０ 作为强还

原剂，可通过电子转移将 ＵＯ２＋２ 还原为 ＵＯ２；但

ＯＡｎＺＶＩＵ的ＸＲＤ未检测到 ＵＯ２特征峰，可能

原因是铀以非晶态或低结晶度形式存在，或被铁

氧化物包裹。

２．３．３　犉犜犐犚分析

ＯＡｎＺＶＩ和ＯＡｎＺＶＩＵ的ＦＴＩＲ谱图见图

１１。ＯＡｎＺＶＩ与Ｕ（Ⅵ）反应后，ＦＴＩＲ谱图中３

４２６、１３５２ｃｍ－１处的吸收峰强度减弱，在３１４６、１

３２０、１０２３ｃｍ－１处出现新的吸收峰。３４２６ｃｍ－１

（Ｏ—Ｈ）和１３５２ｃｍ－１（Ｃ—Ｏ）处的吸收峰强度减

弱，表明羧酸基和表面羟基官能团参与 Ｕ（Ⅵ）的

去除，羟基（—ＯＨ）与铀酰离子（ＵＯ２＋２ ）形成内层

配位（≡Ｆｅ—ＯＨ＋ＵＯ
２＋

→２ ≡Ｆｅ—Ｏ—ＵＯ
＋
２ ＋

Ｈ＋），导致自由羟基减少［４２］。３１４６ｃｍ－１处的新

峰可能是反应后材料表面形成的配位羟基（Ｕ—

Ｏ—Ｈ）的 Ｏ—Ｈ 振动峰。１０２３ｃｍ－１处出现的

新吸收峰对应铀酰离子的 Ｕ—Ｏ 振动，表明

ＵＯ２＋２ 与ＯＡｎＺＶＩ通过化学键结合，而不是单纯

物理吸附［４３］。

图１０　犗犃狀犣犞犐和犗犃狀犣犞犐犝的犡犚犇谱图

犉犻犵．１０　犡犚犇狊狆犲犮狋狉犪狅犳犗犃狀犣犞犐犪狀犱犗犃狀犣犞犐犝

图１１　犗犃狀犣犞犐和犗犃狀犣犞犐犝的犉犜犐犚谱图

犉犻犵．１１　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犗犃狀犣犞犐犪狀犱犗犃狀犣犞犐犝

２．３．４　犡犘犛分析

对吸附 Ｕ（Ⅵ）前后的ＯＡｎＺＶＩ进行ＸＰＳ表

征，分析ＯＡｎＺＶＩ去除Ｕ（Ⅵ）的机理。从图１２（ａ）

（全谱图）可看出，反应后 ＯＡｎＺＶＩＵ 中出现了

明显的 Ｕ 特征峰，表明 Ｕ（Ⅵ）被成功负载在

ＯＡｎＺＶＩ上。

图１２（ｂ）为反应后的 Ｕ４ｆ窄谱图，拟合出６
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个峰的结合能分别为３８０．８０、３８１．６０、３８３．０２、

３９１．０５、３９２．４５、３９３．１７ｅＶ，其 中３８０．８０ｅＶ

（Ｕ４ｆ７／２）和３９１．０５ｅＶ（Ｕ４ｆ５／２）的特征峰对应

Ｕ（Ⅳ），３８１．６０和３９２．４５ｅＶ 的特征峰归属于

Ｕ（Ⅵ）的吸附态或部分还原中间态，表明 Ｕ（Ⅵ）

可能被ＯＡｎＺＶＩ还原为Ｕ（Ⅳ）并部分以配合形

式存在［４４］。

吸附 Ｕ（Ⅵ）前后 ＯＡｎＺＶＩ的Ｆｅ２ｐ窄谱图

见图１２（ｃ）。对比反应前后的特征峰可以看出，

反应前 ＯＡｎＺＶＩ在７０６．９５ｅＶ处存在明显的Ｆｅ０

特征峰；在反应后该特征峰消失，并在７３３．０７ｅＶ

处出现了ＦｅＯＯＨ的特征峰。表明Ｆｅ０完全氧化，

生成的Ｆｅ２＋／Ｆｅ３＋氧化物（如ＦｅＯＯＨ），与ＸＲＤ表

征结果一致［４５４６］。

图１２（ｄ）为反应后的Ｏ１ｓ窄谱图。可以看出，

ＯＡＺＶＩ样品的Ｆｅ—Ｏ、Ｆｅ—ＯＨ和Ｆｅ—ＣＯＯ分别

出现在５２９．８１、５３１．２１、５３２．４０ｅＶ处
［４７４８］，Ｆｅ—

ＣＯＯ的出现表明草酸基可能取代羟基与壳表面的

铁原子结合，吸附后Ｆｅ—Ｏ、Ｆｅ—ＯＨ和Ｆｅ—ＣＯＯ

分别出现在５２９．６４、５３０．８４、５３１．８０ｅＶ
［４９］。峰位

置的改变佐证了Ｏ原子周围的化学环境发生了变

化，表面化学键重组，可能是Ｕ（Ⅵ）与ＯＡ羧基或

ＦｅＯＯＨ的羟基形成了Ｕ—Ｏ—Ｆｅ／Ｕ—Ｏ—Ｃ。上

述结果表明，ＯＡ与ｎＺＶＩ在 Ｕ（Ⅵ）去除过程中起

协同作用，其中ＯＡ通过羧基配合增强铀酰的吸附

效率，同时ｎＺＶＩ内核提供电子将 Ｕ（Ⅵ）还原为

Ｕ（Ⅳ），而Ｆｅ氧化生成的ＦｅＯＯＨ进一步通过表面

羟基参与铀的固定［５０］。

（ａ）ＸＰＳ；（ｂ）Ｕ４ｆ；（ｃ）Ｆｅ２ｐ；（ｄ）Ｏｌｓ。

图１２　犗犃狀犣犞犐和犗犃狀犣犞犐犝的犡犘犛光谱

犉犻犵．１２　犡犘犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳犗犃狀犣犞犐犪狀犱犗犃狀犣犞犐犝

３　结论

通过液相还原法制备了ＯＡｎＺＶＩ，并对ＯＡ

ｎＺＶＩ的形貌结构进行了表征，研究了溶液ｐＨ、

ＯＡｎＺＶＩ投加量、反应温度、反应时间、Ｕ（Ⅵ）浓

度和干扰离子等因素对ＯＡｎＺＶＩ去除水中铀酰

离子效果的影响，并分析了 ＯＡｎＺＶＩ与 Ｕ（Ⅵ）

作用机理。得出以下主要结论：

１）草酸钠可修饰ｎＺＶＩ将其变为更为规则的

球状结构，显著提升Ｆｅ０相含量和表面羟基化程
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度，为污染物捕获与电子传递提供结构基础。

２）ＯＡｎＺＶＩ在ｐＨ２～８范围内对 Ｕ（Ⅵ）有

显著的去除效果，最优ｐＨ为５，Ａｌ
３＋和 ＨＣＯ－３ 对

Ｕ（Ⅵ）去除有显著的抑制作用。

３）ＯＡｎＺＶＩ对 Ｕ（Ⅵ）的吸附过程符合准二

级动力学模型（犚２＞０．９９）和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温模

型，证实ＯＡｎＺＶＩ去除水中铀酰离子的过程以

化学吸附主导的单层反应为特征。

４）ＸＰＳ与ＸＲＤ表征结果揭示了ＯＡ与ｎＺ

ＶＩ在Ｕ（Ⅵ）去除过程中的协同作用。草酸根通

过羧基配合增强铀酰吸附，Ｆｅ０核提供电子将

Ｕ（Ⅵ）还原为 Ｕ（Ⅳ），同时氧化生成的ＦｅＯＯＨ

通过羟基配位固定铀。
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