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摘要:酸法地浸采铀过程中产生的酸性废水具有低pH、高硫酸盐、含铀(Ⅵ)及重金属离子等特征,对地下水环

境构成威胁。针对微生物修复周期长、存活率低及电动修复稳定性不足的问题,提出了一种微电场耦合硫酸盐

还原菌(SRB)的酸性废水修复方法。通过模拟废水修复试验,构建三室电化学装置(阳极室、废水室、阴极室),

结合电迁移作用与SRB的还原功能,探究修复机制并优化关键参数。结果表明:耦合修复体系显著提升了废

水中铀(Ⅵ)的去除率(达98%),同时有效降低了Ca、Mg、Al、Fe等金属离子浓度(去除率>80%)及硫酸盐含

量(去除率>90%);铀酰离子在电场驱动下迁移至阴极区,主要被SRB代谢产生的S2-还原与共沉淀,少量通

过电极反应还原为U(Ⅳ)。试验表明,不同的电势梯度可导致阴极室的pH不同,从而影响修复效果,酸性条

件(pH<4)下 H+导致S2-逸失,碱性条件(pH>9)易形成可溶性铀配合物;当电势梯度为0.2~0.4V/cm时,

可兼顾修复效率(铀快速去除)、微生物活性及经济性。本研究为地浸采铀酸性废水的绿色高效修复提供了理

论依据与技术支撑。
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  酸法地浸采铀技术是砂岩型铀矿开采的主流

技术之一[1],在开采过程中通常会产生酸性含铀

废水,该废水对采铀退役矿山地下水存在污染风

险。目前,对酸法地浸采铀退役矿山地下水的综

合治理研究主要集中在降酸和去离子方面[2]。中

国某地浸采铀矿区生产结束,初期地下水中的

pH在2.5左右,残留的氧化剂、黄铁矿可继续氧

化硫化物并加重地下水酸化,是 U(Ⅳ)及重金属

离子共存和迁移的主要原因[3];被污染地下水的

修复主要采用将地下水抽出,在地表通过中和法、
自然蒸发法进行处理,能耗较高[4];若酸污染得不

到及时修复,会提高后期的治理费用[5]。自1991
年Lovley采用异化还原Fe(Ⅲ)的微生物 GS-15

对铀污染环境进行修复开始,利用微生物还原作

用修复铀污染水体的研究已近30年[6],发现的与

U(Ⅵ)还原相关的微生物有硫酸盐还原菌、铁还

原菌等[7]。微生物还原U(Ⅵ)属原位修复技术,
一般通过添加电子供体来提高酶的活性,从而提

高酶将溶液中高迁移性的U(Ⅵ)还原成低迁移性

的U(Ⅳ)的效率,该方法需要持续供给碳源,成本

高,亟需研究成本低的新方法。单一微生物还原

产物通常为沥青铀矿或者非结晶态的 U(Ⅳ),遇
氧化条件易溶解;采用其处理污染面积较大的区

域,修复周期长、环境复杂,微生物的生存条件难

以保证。电动修复技术分为多组分定向分离去

除、电迁移和电渗析驱动分离等,主要用于分离饱



和或非饱和土壤、淤泥、地下水等介质中的重金属

和放射性核素等。Liu发现电动过程主要去除的

是可交换态、碳酸盐态和还原态重金属,对有机质

结合态和残留态重金属的含量影响不大[8]。电动

修复技术的处理效果受pH、缓冲性能、电极极化等

因素的影响,但修复目标性较高、不引入新的污染

物,将此技术与其他修复技术相结合应用于重金属

污染治理、废水修复等方面,有极大的发展潜力。
地浸采铀退役采场地下水中的主要污染物有

SO2-4 、H+、U(Ⅵ)和重金属离子等,受厌氧、低

pH、放射性、共存离子等因素的影响,处理该污染

物的成本高、耗时长且产物不稳定。微生物在厌

氧、低pH(2.5左右)和放射性环境下的耐受性不

强,易失活,须驯化适应极端环境的微生物群落。
微电场可激发微生物活性和提供电子,有望解决

碳源供给成本高的问题。因此,以某地浸采铀退

役采场地下水为研究对象,利用在厌氧、放射性条

件下驯化出的适应低pH和微电场环境的优势微

生物与微电场耦合,旨在探明微电场耦合微生修

复酸性含铀地下水的修复规律和效果,揭示修复

机制,并探讨效能优化方法。

1 试验部分

1.1 试验原料及仪器

某地浸采铀矿山酸性废水的pH 为1.68,

ρ(SO2-4 )为4.68g/L,其他主要元素质量浓度见

表1。以表1为基础,配制模拟废水:向1L去离

子水中加入84mg六水合硝酸铀酰、1.304g氯

化钙、5.166g硫酸镁、2.795g硫酸亚铁、8.033g
氢氧化铝、2.73mL浓硫酸,搅拌均匀,备用。试

验所用铀溶液均由一定质量的六水合硝酸铀酰和

0.1mol/L稀硫酸配制而成。
其他原料:试验所用的硫酸盐还原菌是以乳

酸、乙酸等有机物为电子供体,以SO2-4 为电子受

体,在厌氧、放射性条件下驯化出的适应低pH和

微电场环境的优势微生物,是一种严格厌氧菌。

PostgateC培养基配制:将0.5g磷酸氢二钾、

1.0g氯化铵、1.0g硫酸钠、2.0g硫酸镁、0.1g氯
化钙、1.0g酵母提取物、4mLDL-乳酸钠、0.1g抗

坏血酸、0.5g硫酸亚铁、0.1g巯基乙酸钠加入1L
蒸馏水中,混匀。

仪器:电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-
OES)(Avio200,PerkinElmer);梅特勒托利多参数

测试仪(S400-B,梅特勒托利多科技有限公司);离
子色谱仪(IC6200,安徽皖仪科技股份有限公司)。

表1 地浸采铀酸性废水主要元素质量浓度

Table1 Contentofmajorelementsinacidic
wastewaterfromin-situleachinguranium

元素 质量浓度/(mg/L) 元素 质量浓度/(mg/L)

Al 900.19 Sr 4.473

Fe 563.67 Co 2.721

Mg 504.33 Li 1.769

Ca 469.96 Rb 0.684

Cs 105.96 C 0.603

K 64.37 Ga 0.286

U 41.82 Be 0.281

1.2 试验装置

该修复方法的主要原理是依靠电场的迁移作

用,将废水中的阴阳离子向两极迁移,实现废水中

离子的分离富集;并在阴极室利用硫酸盐还原菌

的去除作用将有害离子从水中沉降下来,具体的

机制需进一步研究。
微电场耦合微生物修复装置见图1。箱体材

质为透 明 的 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯,装 置 尺 寸 为

5.5cm×5.5cm×30cm,分为阳极室、废水室和

阴极室3部分。每个室的长度均为10cm,容积

为302.5mL。分布在左右电极室的电极孔相距

28cm,用于安装电极。阳极室与废水室、阴极室与

废水室分别用阴离子、阳离子交换膜隔开,阳极采

用石墨电极,阴极采用Ti电极,电极为直径6mm、
长度9cm的圆柱型电极,在30℃条件下采用直流

电源装置供电。用注射器向废水室加入模拟废水

300mL,向阳极室加入0.1mol/L的KCl电解液

300mL,向阴极室加入液体菌液300mL(稳定生长

初期的饱和菌液,OD600=0.55)。
试验在米开罗那手套箱中进行,向箱内泵入高

纯氩 气,箱 内 环 境 氛 围 H2O、氧 含 量<0.1×
10-6mg/L。通5.6V直流电,用一次性巴士滴管

分别在通电0、4、8、12、24、36、48、60、72、84、96、

108、120h后 在 各 室 取 样 孔 取 样 2 mL,并 用

0.22μm滤头过滤,检测滤液的pH及离子浓度。
待通电结束后,收集阴极室的沉淀物,使用超纯水

清洗3遍,经离心机固液分离后,冷冻干燥48h。
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图1 微电场耦合微生物修复装置

Fig.1 Microelectricfieldcoupledmicrobialremediationdevice

1.3 试验方法

1.3.1 修复机制试验

向等量的铀溶液中加入不同体积梯度(3、4、5、

6、7、8、9、10mL)的细菌菌液,分析其对溶液中铀的

去除效果。发现当菌液体积低于7mL时,随着加入

菌液体积的增加,铀的去除率升高;当菌液体积≥
7mL时,菌液体积的增加并不影响铀的去除率;由此

判断,当菌液加入量≥7mL时,菌液为足量。
在6个锥形瓶中分别加入100mL质量浓度均

为10mg/L的U溶液,用1mol/L的NaOH和HCl
调节其pH分别为2、3、4、5、6、7。置于恒温摇床中,
在30℃、120r/min条件下反应1h后,待溶液体系

稳定,取样5mL,并用0.22μm滤头过滤,向锥形瓶

中加入10mL细菌菌液(足量),继续反应2h后,取
样5mL并过滤,用紫外可见分光光度计分别检测调

节pH后、加入菌液反应后的铀质量浓度。
在锥形瓶中分别加入100mL质量浓度为

10mg/L的U溶液,用1mol/L的NaOH和 HCl
调节pH 分别为2、3、4、5、6、7、8、9、10、11、12。
置于恒温摇床中,在30℃、120r/min条件下反应

1h,待溶液体系稳定,取样5mL,并用0.22μm
滤头过滤;向锥形瓶中分别加入5mL菌液、5mL
菌液上清液,继续反应2h后,取样5mL并过滤;
用紫外可见分光光度计分别检测调节pH 后、加
入菌液反应后的铀质量浓度。

利用循环伏安法[9-10]对电场修复机制进行研

究。分别将40、80、120、160mg/L的铀溶液作为电

解液,为了确保反应过程中所涉及的物质的反应峰

全部包含在内,设置起始电位为0.5V,最高电位为

0.5V,最低电位为-1.5V,终止电位为0.5V,扫描

速率10mV/s;选择石墨作为工作电极和对电极、

Ag/AgCl作为参比电极进行循环伏安曲线扫描。依

次用丙酮、乙醇、超纯水超声清洗工作电极后,进行

高温高压灭菌,采用静态挂膜法对石墨电极进行生物

膜接种:将PostgateC培养基分装至100mL厌氧瓶

中,并将5mL菌液接种至厌氧瓶中培养,待OD600达
到0.3~0.5时,将工作电极浸入菌液中,30℃下静置

24h,使硫酸盐还原菌吸附至电极表面;移除旧培养

基,加入新鲜培养基,在厌氧条件下继续培养,每隔

24h更换培养基,持续7d,生物膜成熟至0.14mm厚;
然后将菌液和铀溶液分别作为电解液,在电化学工作

站进行3圈线性循环伏安曲线扫描,判断反应的可逆

性和消除偶然性。

1.3.2 条件优化试验

电势梯度对硫酸盐还原菌的生长具有复杂的

影响,不同的电位条件可以显著改变其代谢活性

和生长行为。在实际应用中,需要根据具体的环

境条件和目标来调节电势梯度,以优化硫酸盐还

原菌的生长和硫酸盐还原效率。在正常培养操作

基础上,在培养瓶中插入电极,分别施加0、0.1、

0.2、0.4、0.6、1.0V/cm的电势梯度,每隔一定

时间取样一次,检测OD600,绘制生长曲线。
使用耦合修复装置,在阴极室、阳极室和废水

室中液体种类及浓度不变的前提下,在修复过程中

分别施加0、0.1、0.2、0.4、0.6、1.0V/cm的电势梯

度,根据电势梯度的不同,适当改变取样时间间隔,
分别从各极室取样2mL,检测各极室的离子浓度

变化和pH;并实时检测电流变化,计算能耗。

2 结果与讨论

2.1 废水修复效果

各室pH及主要离子浓度变化见图2。可以

发现,废水室和阴极室的pH呈上升趋势,阳极室

的pH呈下降趋势,废水室的pH从1.68提升至

2.10,且废水室内的Ca、Mg、Al、Fe等主要金属

离子的去除率均在80%以上,U(Ⅵ)的去除率达
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98%,ρ(SO2-4 )也从1200mg/L降至100mg/L,
去除率达90%。废水室的SO2-4 主要受电迁移作

用,透过阴离子交换膜迁移至阳极室,SRB的耦

合作用主要体现在将电迁移至阴极室的铀等阳离

子从水相中去除,该方法对地浸采铀酸性废水表

现出了良好的修复效果。耦合修复过程中,阴极

电极-沉淀界面物质组分见图3,主要为氢氧化物

沉淀和硫化物沉淀等。

图2 各室pH及主要离子浓度变化

Fig.2 ChangesinpHandmajorionconcentrationschamber

图3 阴极电极-沉淀界面物质组分

Fig.3 Componentsofthecathodeelectrode-precipitation
interfacematerial

2.2 修复机制分析

2.2.1 电极反应机制

循环伏安法CV曲线见图4。从图4(a)可以

观察到2个明显的峰位,一个氧化峰位于0.07V
附近,一个还原峰位于-0.8V附近,且峰值随着

铀质量浓度的升高而增大。由此推测得出,当电

位负扫时,UO2+2 在电极上还原为 UO2;当电位正

扫时,UO2被氧化为UO2+2 ;电极对U(Ⅵ)有氧化

还原作用。从图4(b)可以看到,与纯 U溶液相

比,生物膜的存在使-1.0V出现了硫酸根的还

原峰,主要的过程可能是硫酸盐还原为硫化物;而
在U+SRB的图中出现了较为平缓的还原峰,主
要为U还原峰和硫酸盐还原峰拟合的结果,同时

也看出SRB相较于 U+SRB,氧化峰偏左且更

强。其主要原因可能是 UO2+2 和S2-结合生成铀
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硫化物沉淀,附着于电极上,硫化物被氧化为单质

硫,U(Ⅳ)被氧化为 U(Ⅵ),而SRB中只有硫化

物被氧化,无竞争离子;同时当电极表面附着物增

多时,电极的有效面积受影响,使氧化峰和还原峰

强度降低。
综上,通过外加电场,电极附近铀、SO2-4 、S2-

等均会发生电极反应,表明在修复过程中,铀在电

极表面被还原为更加稳定的 U(Ⅳ);但生物活动

会影响电极反应的进行,一定程度上抑制电极反

应的发生。

2.2.2 微生物修复机制

硫酸盐还原菌是一种能够通过异化作用将硫

酸盐作为有机物的电子受体进行硫酸盐还原的厌

氧菌,若在含有二价铁的培养基中培养,则溶液全

部变黑,主要原理见式(1)~式(3)[11]。若反应发

生在酸性条件下,见式(1),该细菌将有机物氧化

为二氧化碳和水,来获取能量,释放出电子;这些

电子 通 过 呼 吸 链 传 递 给 SO2-4 ,将 其 还 原 为

S2-[12]。若反应发在碱性条件下,见式(2),硫酸

盐还原菌通过酶系统将SO2-4 转化为S2O2-3 或S,
然后进一步还原为S2-,S2-和培养基中的Fe2+发

生反应,生成黑色沉淀(FeS)。

SO2-4 +8e-+8H+ →S2-+4H2O, (1)

SO2-4
emzyme

→S2O2-3 →S2-, (2)

S2-+Fe2+ →FeS↓。 (3)

(a)不同铀质量浓度下CV曲线;(b)U溶液、U+SRB、SRB作为电解液的CV曲线。

图4 循环伏安法CV曲线

Fig.4 CyclicvoltammetryCVcurve

  在试验过程中,将10mg/L铀溶液的pH分

别调节至2、3、4、5、6、7,然后加入菌液。不同pH
下铀质量浓度随菌液的变化见图5。可以看出,
随着pH的增大,溶液中的铀质量浓度逐渐降低,
主要原因是OH-增多,存在于溶液中的UO2+2 先

水解成UO2(OH)+,再生成UO2(OH)2沉淀[13],
不同pH 下的铀去除率分别为0.01%、0.39%、

4.38%、8.42%、12.00%、12.84%;当加入菌液

后,溶液中铀质量浓度大幅下降,去除率分别为

4.55%、7.88%、97.80%、97.99%、98.38%、

98.24%,计算方法见式(4)。

R=1-C2(V1+V2)
C1·V1

×100%, (4)

式中:R 是铀的沉淀率或去除率,%;C1是原溶液

调节pH后的铀质量浓度,mg/L;V1 是原溶液调

节pH后的体积,L;V2 是加入细菌菌液的体积。

图5 不同pH下铀质量浓度随菌液的变化

Fig.5 Variationofuraniumconcentration
withbacterialfluidsatdifferentpH

  硫酸盐还原菌对铀的去除机制主要包括生物

还原作用[14],硫酸盐还原菌通过生理代谢过程中

产生的还原性物质(主要为S2-),将可溶性的
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U(Ⅵ)还原为不溶性的U(Ⅳ),从而降低其迁移性;
同时,代谢产生的S2-可与U(Ⅵ)反应,生成难溶的

铀硫化物,如UxSy,UO2S等,硫酸盐还原菌的细胞

壁及胞外聚合物丰富的功能基团(如羧基、磷酸基、
氨基),可通过吸附或配合固定U(Ⅵ)。

不同pH下,加入5mL菌液或菌液上清液后

溶液中铀质量浓度的变化见图6。可以看出,当
菌液不足时,溶液中的S2-不过量,铀没有被完全

去除时,S2- 与细菌及菌液中的沉淀物质在修复

过程中的差异即可体现;随着pH增大,溶液中的

OH-、SO2-4 等阴离子与铀酰离子配合形成不溶

性沉淀,使铀质量浓度逐渐降低。调节pH 后加

入上清液,当pH≥4时,溶液中的铀浓度大幅降

低;经过查阅文献分析可断定,主要是易溶态的

U(Ⅵ)被还原性物质(主要是FeS)还原为难溶态

U(Ⅳ)[15]。所涉及的主要化学反应为

UO2+2 +OH- →UO2(OH)+, (5)

UO2(OH)++OH- →UO2(OH)2↓,(6)

UO2+2 +FeS →UO2↓+Fe2++S。 (7)
菌液内的电子供体主要为S2-,当pH 不同

时,U(Ⅵ)的还原率不同。当pH≥4时,S2-能发

挥较好的还原作用;当pH<4时,H+浓度高,S2-

与H+发生二级反应,生成的 H2S气体逐渐从水

中逸出[16],反应正向进行,导致溶液内的还原物

质(S2-)不足,还原效果降低,反应方程式如下:

S2-+H+􀜩􀜨􀜑 HS-, (8)

HS-+H+􀜩􀜨􀜑 H2S↑。 (9)

图6 不同pH下菌液和菌液上清液对溶液中铀的

去除效果影响

Fig.6 Effectofbacterialsolutionandsupernatantat
differentpHontheremovalofuraniumfromsolution

  与4≤pH≤9时铀的去除率相比,当pH>9

时,在加入菌液和上清液后,溶液中铀的去除率均

较低;与加入上清液相比,加入菌液时,U(Ⅵ)的
去除率更高。由此推测,U(Ⅵ)的去除机制除了

溶液中S2-的还原作用,菌液中的细菌和沉淀物

质也参与了去除过程,由于细菌生长代谢较慢,其
主要是通过微生物吸附和共沉淀作用(FeS-UO2
复合物)实现U(Ⅵ)的有效去除。

分别将pH=7、pH=12摇瓶中的溶液进行

离心分离,收集离心得到的沉淀进行XPS测试,
见图7。图7(a)、图7(c)为pH=7时沉淀的U4f
和O1s谱图,分峰之后,U4f主要有4个峰,分别

为位于381.99eV和392.84eV的U(Ⅳ)以及位

于383.02eV和393.87eV的U(Ⅵ)。图7(b)、
图7(d)为pH=12时生成沉淀的 U4f和O1s谱

图,分峰之后,U4f主要有4个峰,分别为位于

383.16eV 和393.86eV 的 U(Ⅳ)以 及 位 于

382.30eV和393.08eV的 U(Ⅵ)[17]。可以看出,
沉淀中的铀以U(Ⅳ)和U(Ⅵ)形式存在,U(Ⅳ)形
式占比60%以上,主要是由于S2-的还原作用将

U(Ⅵ)还原为U(Ⅳ);而沉淀中的 U(Ⅵ)主要是

S2-与 UO2+2 生 成 不 溶 性 铀 硫 化 合 物,其 次 是

OH-与 UO2+2 配合生成沉淀,同时还伴有共沉淀

及生物吸附作用。当pH=12时,392.84eV的

U(Ⅳ)峰高明显降低,主要原因可能是当pH 增

大时溶液中生成了可溶性铀酰羟基配合物(如

UO2(OH)-3 ),无法与S2-结合生成不溶性沉淀铀

硫化合物。通过还原作用去除的 U(Ⅵ)占比增

大,同时从峰高和峰面积可以看出,沉淀中的铀含

量降低,可见当pH较大时,不利于菌液对U(Ⅵ)
的去除。

综上分析,得出其主要修复机制见图8。硫

酸盐还原菌通过自身的生物代谢,首先将营养物

质分解,产生能量、二氧化碳、水和电子;然后消耗

能量和电子,将SO2-4 还原为S2-并产生OH-,同
时硫酸盐还原菌胞外聚合物中的有机基团还可以

与铀酰离子键合,通过S2- 与铀酰离子配合生成

铀酰硫化物沉淀及矿物共沉淀(FeS-UO2 复合

物)等多途径协同固定铀。外加电场可以将废水

中分散的离子通过电迁移作用,快速地聚集在阴

极,阴 极 的 电 极 反 应 可 以 产 生 电 子 和 OH-,

U(Ⅵ)得到电子变成U(Ⅳ),OH-可以和部分金

属离子结合生成沉淀。在碳源充足的前提下,硫
酸盐还原菌可以持续地通过生物代谢,产生还原
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性物质和碱性物质,抵消掉部分反酸过程产生的 影响,所以修复稳定性更好。

(a)pH=7时,沉淀物的U4f轨道谱图;(b)pH=12时,沉淀物的U4f轨道谱图;

(c)pH=7时,沉淀物的O1s轨道谱图;(d)pH=12时,沉淀物的O1s轨道谱图。

图7 沉淀物XPS分析

Fig.7 XPSanalysisofsediment

图8 耦合修机制图

Fig.8 Coupledrestorationmechanismdiagram

2.3 优势电势梯度探究

2.3.1 电势梯度对细菌生长的影响

电势梯度对硫酸盐还原菌生长的影响见图

9。通过细菌生长的OD600变化可以看出,硫酸盐

还原菌的生长受电场强度的影响显著。当电势梯

度为0~0.4V/cm时,电势梯度对细菌的生长有

促进作用。主要原因可能是加电可驱动细菌细胞

膜内外的电子传递,提高氧化还原反应的效率;电
势梯度也可通过影响膜电位,间接调节质子梯度,
从而增强 ATP合成酶的活性[18],阴极区Eh 降

低,还原性增强可促进硫酸盐还原菌生长,提高细

菌活性。但电势梯度过高也会对细菌的生长产生

抑制作用,由于电极反应的存在,阳极产生的氢离

子、电极附近的氧化还原电位升高,均不利于硫酸

盐还原菌的生长,故在实际应用中,要充分考虑电

势梯度对细菌生长的影响,精确选择和控制电势
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梯度、作用时间及其他因素的协同影响。

图9 电势梯度对硫酸盐还原菌生长的影响

Fig.9 Effectofpotentialgradientsonthe

growthofsulfate-reducingbacteria

2.3.2 电势梯度对修复效果的影响

不同电势梯度下各室pH 变化见图10。可

以看出,电势梯度不同,各室pH 的变化规律不

同。阳极室pH 呈下降趋势,主要原因是电极反

应的存在,发生析氧反应,产生氧气和氢离子,导
致pH降低;所以当电势梯度越大时,电极反应越

剧烈,pH 下降越快,最终pH 越低。阴极室的

pH受电极反应-析氢反应的影响,产生氢气和氢

氧根,导致pH升高[19],当电势梯度越大时,电极

反应越剧烈;但与阳极室不同的是,由于废水室内

的地浸采铀酸性废水中含有大量氢离子,在电迁

移作用下,氢离子向阴极迁移,导致pH 降低,图

10(b)中,当电势梯度为0.1、0.2V/cm时,析氢

反应所产生的氢氧根离子数量小于电迁移至阴极

室的氢离子数量,导致pH呈下降趋势;当电势梯

度≥0.4V/cm时,电迁移至阴极室的氢离子的

数量小于析氢反应所产生的氢氧根离子数量,导
致pH升高;通过图10(c)也可得出此结论。可以

看出,当电势梯度小于0.4V/cm时,废水的pH
在96h内更高;当电势梯度大于0.4V/cm时,电
势梯度越大,废水的pH 上升幅度越大。这些现

象产生的主要原因可能和电解池中离子的迁移率

有关。当电势梯度较小时,电场强度较小,离子所

受迁移力变小,离子本身的物理性质(如离子大小、
水合半径等)对其迁移的速率影响优先级更高,因
为氢离子的水合半径越小,迁移率越高,速度更快,
优先级更高;当电场强度增大时,所有离子的迁移

速率均会增加,且高电荷离子的迁移率增大的较

多,导致迁移优先级发生改变,最终导致氢离子的

迁移受到影响,从而pH上升幅度较小[20]。
利用微电场耦合微生物修复地浸采铀酸性废

水,既要保证酸性废水中重金属离子、硫酸根离子

等的有效去除,也要缓解水体的强酸环境;选择较

低的电势梯度条件可有效缓解废水的酸性条件,
保证微生物的生物活性和生物作用。当电势梯度

较低时,阴极室的弱酸性环境相较于高电势梯度

下的碱性环境,更适合经过驯化的硫酸盐还原菌

存活;同时微生物的生物代谢可以提供碱性物质,
一定程度上缓解酸性环境。但在选择电势梯度

时,应同时考虑其他金属离子的迁移和去除效果。
在外加电场条件下,废水中的铀酰离子在电

迁移的作用下迁移至阴极室[21],U(Ⅵ)通过接受

电子被还原为不溶性的 U(Ⅳ),阴极产生的S2-

参与U(Ⅵ)的还原反应,阴极表面的生物膜或矿

物(如FeS)吸附固定铀,硫酸盐还原菌代谢产生

的S2-与U(Ⅵ)生成UO2S沉淀,并将U(Ⅵ)还原

为U(Ⅳ)。由于阴极会发生析氢反应,在低电势

条件下,阴极产生OH-,导致阴极室的pH升高;
在电迁移作用下,使废水室中的 H+向阴极迁移,
导致pH降低,而硫酸盐还原菌生长的最适宜pH
为7~8,故通过调节电势梯度,改变电迁移中离

子的迁移速率和电极反应的强度,使阴极室的

pH可维持在硫酸盐还原菌适宜的生存环境,提
高该修复方法的适用性和可持续性;pH 过高和

过低均会引发副反应,影响铀的还原效果。
通过图10可知,当电势梯度小于0.2V/cm

时,电迁移对氢离子的迁移速率大于电极反应生

成的氢氧根离子速率,pH处于弱酸性;当电势梯

度大于0.2V/cm时,电极反应强度大于电迁移

速率,致使溶液的pH处于强碱性,不利于硫酸盐

还原菌的生长。高pH(>8.0)有利于 UO2 的稳

定,避免再氧化;但pH过高(>9.5)可能生成可

溶性铀配合物(如UO2(OH)-3 ),导致达不到预期

的修复效果,影响修复稳定性。
不同电势梯度下,废水室和阴极室中 U(Ⅵ)

浓度变化见图11,溶液中其他金属阳离子浓度变

化见图12。对不同电势梯度下主要金属阳离子

的去除效果来看,当电势梯度小于0.2V/cm时,
随着修复速率的降低,修复效果变差,修复周期变

长;当电势梯度大于0.2V/cm时,随着修复速率
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变快,修复效果变好。综合来看,电势梯度对地浸

采铀酸性废水的修复效果以及pH的影响是相反

的,当电势梯度达到一定值之后,继续增大电势梯

度,废水的修复效果并没有变得更好,且废水的酸

性环境也没有得到更好地缓解;相较于个别低电

势梯度条件下,pH 的提升更小。故需要根据试

验数据选择一个合适的电势梯度条件。从废水室

和阴极室中主要金属离子浓度变化可知,当电势

梯度大于0.2V/cm 时,Ca的去除速率显著提

高;当电势梯度大于0.4V/cm时,Ca、Mg、Al、Fe
去除速率显著提升,U(Ⅵ)的去除速率随着电势

梯度的增大而增大;且从阴极室的离子浓度变化

来看,当电势梯度为0.1、0.2V/cm时,电极反应

不剧烈,阴极室的pH 降低,溶液呈弱酸性,离子

沉淀减少,且S2-难以发挥作用,导致阴极室离子

浓度随着迁移作用而上升。故适当提高电势梯度

可提高离子的去除速率,同时可保证阴极室离子

的稳定,缩短修复周期。

图10 不同电势梯度下各室pH变化

Fig.10 ChangesinpHinthechamberswithdifferentpotentialgradients

图11 不同电势梯度废水室和阴极室中U(Ⅵ)浓度变化

Fig.11 VariationofU(VI)concentrationinwastewaterandcathodechamberswithdifferentpotentialgradients
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图12 不同电势梯度下溶液中其他金属阳离子浓度变化

Fig.12 Changesintheconcentrationofothermetalcationsinsolutionwithdifferentpotentialgradients
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2.3.3 不同电势梯度下的能耗探究

不同电势梯度下各极室及总电导率变化见图

13。通过电导率的变化可推测,电势梯度越大,离子

迁移速率越快,溶液中的电导率变化越快[22];废水

室、阴极室、阳极室的电导率均受电迁移作用的影

响,阴极室和阳极室的电导率还受电极反应的影响。
当电势梯度为0.1V/cm时,电极反应不强烈,电导

率增加不明显,废水室中的金属阳离子迁移至阴极

室后,在阴极的还原和沉淀等作用下,导致溶液中的

离子浓度降低,总电导率呈下降趋势;图14中的电

流变化趋势与该推论基本一致。当电势梯度为0.2、

0.4、0.6、1V/cm时,电极反应剧烈,阴极室、阳极室

溶液中的离子总数变多,反应过程中离子的增加速

度高于废水室中离子减少的数量,导致总电导率变

大;但图14(b)~(e)中的电流变化趋势并未随着电

导率的增大而增大,反而随着电导率的增大呈现缩

小的趋势,导致该现象的主要原因是浓差极化[23]。
由于电极反应的存在,阴极室、阳极室电极附近的离

子浓度与溶液中的离子浓度差较大,产生反向电动

势,导致有效电压降低,电流减小;由于阴极室的离

子沉淀后粘附于阴极表面,降低了电极表面的有效

导电面积,增大接触电阻,导致电流降低。

图13 不同电势梯度下各极室及总电导率变化

Fig.13 Variationofpolarchambersandtotalconductivityunderdifferentpotentialgradients

  修复过程中不同电势梯度下的电流、功率变

化及能耗差异见图14。可以看出,当电势梯度为

0.6、1.0V/cm时,能耗增长幅度较大;但去除速

率和去除效果并没有显著提升,造成了成本投入

的浪费。从离子去除率角度来看,当电势梯度大

于0.6V/cm时,各离子的去除率在96h内均达

到了80%。结合修复过程中U浓度的变化趋势,

可在低电势梯度条件下,通过延长修复周期,提高

铀的去除率,减少能源消耗。
电势梯度不同,地浸采铀酸性废水的修复速

率和修复效果不同。当电势梯度较大时,修复速

率快,通电时间短,但功率大;当电势梯度较小时,
修复速率慢,通电时间长。为达到合适的修复效

果,需选择一个合适的电势梯度条件。
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图14 修复过程中不同电势梯度下的电流、功率变化及能耗差异

Fig.14 Variationsincurrentandpoweraswellasdiscrepanciesinenergyconsumptionacross
differentpotentialgradientsduringtherestorationprocess.

2.3.4 阴极室沉淀物的EDS图谱

不同电势梯度下的阴极室沉淀物的元素组成

及占比见图15。结合图12中离子浓度变化可

知,当电势梯度小于0.2V/cm时,阴极室为弱酸

性,Ca、Mg离子不易沉淀,废水室溶液中Ca、Mg

离子浓度较高;当电势梯度大于0.2V/cm时,
废水室内的pH升高,大部分金属离子发生沉淀

反应,但随着pH的持续增大,部分 Al(OH)3重
新溶解至水中导致溶液中的 Al离子浓度大,沉
淀物中Al离子占比小。
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图15 不同电势梯度下阴极室沉淀物的EDS图谱

Fig.15 EDSspectraofcathodechamberprecipitatesunderdifferentpotentialgradients

3 结论

  围绕微电场耦合微生物修复技术在地浸采铀

酸性废水中的应用,通过多维度试验与分析,得到

的主要结论如下:

1)微电场耦合微生物修复地浸采铀酸性废水

效果显著且稳定性好,对U(Ⅵ)和SO2-4 的短期去

除率分别为98.4%和90.0%。

2)外加电场可大幅提高离子的迁移速率,弥
补微生物修复周期长的缺点;电极反应和电迁移

改变阴极室的pH环境,可缓解强酸性环境,有利

于微生物存活。

3)微生物修复利用自身的代谢特点,产生还

原性和碱性物质,可显著提高外加电场修复的稳

定性,有效抵抗反酸过程对沉淀物的溶出。

4)耦合修复机制主要为电迁移、微电场+微

生物还原、微生物吸附和矿物共沉淀作用,适用范

围为4≤pH≤9。当pH过低时,由于 H+浓度过

高导致硫化物(S2-)转化为 H2S气体逸出,显著

削弱还原能力;当pH过高时,由于可形成可溶性

铀酰羟基配合物(如 UO2(OH)-3 ),降低铀去除

效率。

5)当电势梯度为0.2~0.4V/cm时,可兼顾

微生物生存及生长、修复效率及效果和经济性。
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Abstract Acidicwastewatergeneratedbyin-situleachinguraniumposesaseriousthreattothe
groundwaterenvironment Aimingattheproblemsoflongmicrobialremediationcycle lowsurvival
rateandinsufficientstabilityofelectrokineticremediation aremediationmethodofmicroelectricfield-
coupledsulfate-reducingbacteria SRB wasproposed Throughsimulatedwastewaterremediation
experiments athree-chamberelectrochemicaldevicewasconstructedtoexploretheremediationmech-
anismandoptimizethekeyparametersbycombiningtheelectromigrationeffectwiththereduction
functionofSRB Theresultsshowthatthecoupledremediationsystemsignificantlyenhancedtheura-
nium VI removalrate morethan98%  andeffectivelyreducedtheconcentrationsofCa Mg Al 
Feandothermetalions removalrate>80% andsulfatecontent removalrate>90%  Underthe
influenceofanelectricfield uranylionsmigratetothecathoderegion wheretheyarepredominantly
reducedbyS2-generatedthroughthemetabolicactivityofsulfate-reducingbacteria SRB andsubse-
quentlyco-precipitated AminorfractionisreducedtoU IV viaelectrodereactions Experiments
showthatthedifferentpotentialgradientscanleadtodifferentpHinthecathodechamber whichaf-
fectstheremediationeffect withH+leadingtotheescapeofS2-underacidicconditions pH<4 and
theformationofsolubleuraniumcomplexeseasilyunderalkalineconditions pH>9  withapotential
gradientof0 2~0 4V cm thebalancingremediationefficiency microbialactivityandenergyecono-
my Thisstudyprovidesatheoreticalbasisandtechnicalsupportforthegreenandefficientremedia-
tionofacidicwastewaterfromuraniumextractionbyin-situleachingtechnology 
Keywords microelectricfield sulfate-reducingbacteria SRB  in-situleachinguranium uraniumre-

moval electromigration acidicwastewater
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