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Abstract: Batch experiments were conducted under static and dynamic conditions respectively to explore the 
mechanism and kinetics of U(VI) immobilization by zerovalent iron (ZVI) and the impact of pyrite. The dy-
namic results suggest that the U(VI) immobilization reaction by ZVI shows pseudo-first order with respect to 
U(VI) concentration. When the initial U(VI) concentration increased from 50 to 300mg/L at a fixed ZVI 
loading (2%), the rate constantly decreased from 0.1776 h-1 to 0.0177 h-1. The static results show that ZVI 
system removed U(VI) very quickly whereas the FeS2 system did the most slowly. As for the ZVI+ FeS2 sys-
tem, the U(VI) immobilization process was significantly inhibited in the presence of pyrite. The fixation of 
U(VI) may chiefly rely on the chemical reduction under dynamic conditions, but on the coprecipitation with 
iron corrosion products under static conditions. The latter process was also associated with pyrite lowering the 
system pH and controlling the amount of iron oxide. 
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摘  要: 本文采用序批式实验研究动静态条件下零价铁去除铀的动力学机理及黄铁矿的影响。动态实

验结果表明，该反应关于铀浓度之间为准一级反应，当初始 ZVI 浓度恒定为 2.0%，而初始铀浓度从

50mg/L 上升到 300mg/L 时，速率常数 k 从 0.1761 减少到 0.017。静态结果显示，ZVI 体系去除铀的速

度较快，ZVI+FeS2 体系铀去除速度慢于 ZVI 体系，FeS2 体系速度最慢，显然说明 FeS2 对铀的去除具

有明显抑制作用。铀的固定在动态条件下主要依赖于化学还原途径，而在静态条件下可能主要依赖于

ZVI 腐蚀产物铁氧化物参与的包裹沉淀作用，并与 FeS2降低体系 pH 和控制铁氧化物量的多少有关。 

关键词: 零价铁；黄铁矿；铀；动力学；包裹沉淀 
 

1 引言 

硫酸法原地浸出采铀过程结束后，残存在采区的放

射性 U 元素以铀酰离子(UO2
2+)形式存在，十分容易迁

移，给人类地下水资源形成了严重的危害和威胁。传统

的石灰碱化法虽可以提高废水的碱度，并将部分铀和其

它重金属以氢氧化物的形式沉淀下来，例如铀可以转化

为 UO2(OH)2，但它们仍属于不稳定的存在形式。如何

寻找经济有效的方法消除地下水中的放射性铀污染给

环境工作者提出了非常严峻的挑战。粒状零价铁

(zerovalent iron, 简称为 ZVI) 作为一种构建可渗透性反

应墙(permeable reactive barrier)的活性材料，早期通常被

安装在羽状污染源的下游，用于拦截并固定污染物，尤

其是用于去除地下水中的一些有机卤素化合物[12]。近

年来，人们开始注意到 ZVI 具有持续去除某些变价含氧
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金属(UO2
2+, TcO4

2-等)离子的能力[34]，因此 ZVI 被逐渐

应用于消除废水中的放射性污染，其中以 U(VI)最为常

见。关于室外现场 ZVI 固定铀的反应机理和室内研究结

果是否一致，尚存在众多争议[56]。阐明野外反应墙中

“ZVI 参与的化学还原机理”和“包裹沉淀机理(铀酰离

子进入 ZVI 电化学腐蚀产物铁氧化物的内部被包裹而

联合沉淀)”两种去除机理中究竟是前者还是后者占主

导地位，对于研究反应墙运行的长效性具有重要意义。

本文通过血清瓶序批式试验，在动态振荡条件下对 ZVI

去除铀的反应动力学和反应机理进行了探讨；同时还在

不加振荡的静态条件下，将 ZVI 和黄铁矿(FeS2)单独作

用以及共同作用于铀酰离子，监测反应过程中 pH、各

种离子浓度的变化，探讨静态条件下铀的可能固定机理

和 ZVI 腐蚀产物以及 FeS2在铀去除过程中的作用。 

2 实验部分 

2.1 实验试剂 

实验中所用还原性零价铁粉和八氧化三铀为市售

分析纯试剂，粒径为 76 μm。铁粉预处理如下，称取

一定量铁粉置于锥形瓶中，用 5%的硫酸清洗 3 次，以

除去表面杂志及氧化层，再用去离子水冲洗 3 次，洗

去残留硫酸和亚铁离子。然后用乙醇洗净，干燥备用。

实验中所需的 1mg/mL 的铀标准贮备溶液参照《中华

人民共和国核工业部标准 (EJ 267.1267.584)》提供

的方法进行配制[7]，其它浓度的铀溶液，均由此标准

溶液稀释而成。FeS2 由南华大学核资源与安全工程学

院赠与，破碎过筛后，选取目数为 3050 目(粒径为

297md590m)的 FeS2进行实验。 

2.2 铀去除动力学实验 

首先进行动态实验，选取若干容量为 600 mL 左

右的血清瓶，在反应温度为室温(25C) 的条件下进行

ZVI 还原转化铀的序批式实验。血清瓶中加入一定浓

度的目标 U(VI) 污染物和一定浓度的还原性 ZVI 粉，

维持液相最终总体积为 500mL，调节初始 pH 值为近

中性 7.2 左右。然后以高纯 N2吹脱 10min，盖上橡皮

塞，铝盖压紧密封以提供还原性条件，所有血清瓶均

放置在摇床上以 200 r/min 的转速振摇。定期取样分析

上清液中的铀浓度，确定反应动力学级数和动力学常

数。然后进行静态试验，设置 ZVI、FeS2和 ZVI+FeS2

三个体系，除了在静置(勿搅拌或振荡)条件下进行之

外，其他反应条件，如反应的初始温度、pH 值和处理

方法均与前述动态实验一致。定期采集上清液，测定

上清液中的 U(VI)浓度，并计算被固定的铀的百分含

量，同时测定其中的总铁浓度以及 pH，通过考察各参

数的演化规律和关联关系，阐明自然状态下反应墙中

零价铁固定铀的反应机理。铀浓度的分析参照《水中

微量铀分析方法(GBT 6768—1986)》进行[8]，总铁浓

度采用原子吸收法进行测定，pH 用酸度计进行测定。 

2.3 反应产物的 ESEM 测试 

反应完毕后，倾去上清液，剩余残渣颗粒，直接

置于型号为Philips XL30的环境扫描电镜样品室进行

观察，对比反应前和反应后的表面形貌差异。样品测

试由中南大学分析测试中心协助完成。 

3 结果与讨论 

3.1 动态条件下铀去除动力学 

利用 20g/L 的 ZVI 分别对初始铀浓度为 101000 

mg/L 的铀进行了预去除实验。实验发现，不同初始浓

度的铀均可以被完全去除，而且所需时间随着初始铀

浓度的增加而相应延长，一般从几小时到几天不等(数

据未给出)。在较高的铀浓度下，溶液中的铀仍可被完

全去除，表明铀的固定并非单纯的物理吸附所引起，

推测有化学还原反应过程发生。图1反映了当初始ZVI

浓度固定一定，改变初始铀浓度得到的动力学曲线。 

由图 1 可见，铀被彻底去除所需时间随着初始铀

浓度的升高而延长。对图 1 中的铀去除动力学数据进

行线性回归，作出 InCt/C0-t 关系曲线见图 2，所得直

线斜率 k 值即为反应动力学速率常数。分析这些 k 值 
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Figure 1. Kinetics of uranyl removal at varied initial uranyl levels 

图 1. 不同初始铀浓度下的铀去除动力学 
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Figure 2. Relation curves between lnCt/C0 vs elapsed time  

图 2. 不同初始铀浓度下的 lnCt/C0-t 关系曲线 

不难发现，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 50mg/L 增加到 300mg/L 时，反应速率常数 k 从

0.1761 0.1663 0.0569 0.017，降低了接近 10 倍。 

3.2 态下铀去除动力学和 pH 之间的关系 

图 3 反映了几个体系血清瓶中铀去除动力学过程

和 pH 值的变化规律。ZVI 体系去除 U(VI)的速度最快，

FeS2 体系去除 U(VI)的速度最慢，最终去除率小于

20%。这就说明，FeS2 吸附去除铀的能力有限，或者

FeS2 还原沉淀铀的能力较缓慢。FeS2体系的铀去除率

从第 14d 的 21%变化到第 120d 的 16%，基本保持恒

定，因而推测 FeS2在 14d120d 之间去除铀的过程实

质上是一个吸附达到动态平衡的过程。根据反应式（1）

的平衡常数 K 数值很小可知，逆反应即铀矿石的硫酸

浸出过程的趋势很大，可以自发进行；而 FeS2还原沉

淀 U(VI)的趋势很小，因此 FeS2去除铀主要依赖于物

理吸附过程，而不是化学还原反应。 

FeS2+7UO2
2++8H2O=7UO2+2SO4

2-+16H+ 

 lgK=―20.91       (1) 

该结果说明，FeS2 的存在不同程度的抑制或减缓

ZVI 去除 U(VI)的速度，进而推测铀的去除快慢以及

受 FeS2 的抑制程度可能跟 FeS2 体系参与的酸化反应

降低反应体系的 pH 以及控制着腐蚀产物铁氧化物的

生成量多少有关。图 3还反映了ZVI、FeS2体系和ZVI+ 

FeS2 三个体系在去除铀反应过程中的 pH 值变化。由

图 3 可以看出，ZVI 体系的 pH 值从 7.2 增加到 7.6 附

近后，基本保持恒定。反应体系 pH 值的增加主要由

ZVI 的电化学腐蚀所致。FeS2体系 pH 值从 7.2 降低到

3.5 附近后，基本保持恒定，反应体系 pH 值的减少主

要由 FeS2 的氧化所致(见反应式 2)。反应体系 pH 值

降低到一定程度不再继续降低，是由于溶解氧在密闭

反应器中被全部消耗完后，FeS2的氧化过程自行终止。 

FeS2+7/2O2+5H2O=Fe2++2SO4
2-+2H+       (2) 

进一步考察 ZVI+FeS2 体系的 pH 变化可知，pH

值从 7.2 降低到 4.3 附近后不再发生明显变化。显然说

明在静态条件下同样发生了酸化反应(见反应式 2)，

消除了 ZVI 腐蚀所产生的碱度。由于体系 pH 值的变

化主要由ZVI的电化学腐蚀和FeS2的氧化两个因素共

同决定，说明在 ZVI+FeS2体系中，FeS2的氧化反应为

占优势的反应。图 3 还显示，对于 ZVI 和 ZVI+FeS2

体系，铀的去除随着反应的进行，pH 的演化跟 y 轴几

乎平行。该现象说明，必然存在另一化学反应过程在

相对稳定的 pH 下伴随着铀去除过程的进行，推断该

过程应为铁氧化物俘获铀酰离子进行包裹沉淀的过

程，而并非铀的化学还原过程。 
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图 3. 不同反应体系之间的铀去除效果比较 
Figure 3. Comparison of uranyl removal effect among  

different systems 

 

3.3 静态下铀去除率和总铁浓度之间的关系 

图4反映了ZVI、FeS2和ZVI+FeS2三个体系中总铁

浓度和铀去除率之间的变化和关联关系。图4结果显

示，对于ZVI反应体系，铁浓度始终小于3mg/L；对于

FeS2体系和ZVI+FeS2，铁浓度显著高于ZVI反应体系，

反应过程中最高时铁浓度可达到100mg/L左右，对于

ZVI+FeS2体系，当反应时间达到55d后，铁浓度出现

明显下降趋势。 
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上述结果表明，溶液中的可溶性铁主要来自于

FeS2，而ZVI的作用和贡献较小。ZVI+FeS2体系后期

溶液中铁浓度下降的同时，伴随着铀浓度的下降，铀

的去除率从19.4%上升到91.3%，溶液中铀浓度和铁浓

度的同时下降相互密切关联。据此现象可推断，铀酰

离子可能被铁腐蚀产物铁氧化物捕获到内部，表现为

包裹沉淀现象。 
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Figure 4. Evolution of total iron concentration and uranyl 

removal efficiency for three systems 

图 4. 三个体系的总铁浓度和铀去除率之间的变化 

3.4 动态下铀固定机理分析 

收集动态条件下铁粉固定铀反应结束后的产物进

行环境扫描电镜(ESEM)拍照，结果如图 5 所示。 

 
Figure 5.  Image of uranyl removal by ZVI  

图 5. 动态条件下反应后零价铁的环境扫描电镜(ESEM)照片 

从图 5 中容易发现，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(UO2)沉淀形

成。这可能是由于在动态振摇过程中，可以使次生腐

蚀产物从 ZVI 表面剥离开来，裸露的 ZVI 表面可以加

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，产生产生大量新生态氢原子。总之，

沥青铀矿UO2的形成可能是由于ZVI自身和新生态氢

原子共同参与还原铀酰离子的结果。 

4 结论 

 动态条件下的铀去除反应符合准一级反应动力

学。在添加固定量的 ZVI(2.0%)条件下，当初始

铀浓度从 50mg/L 增加到 300mg/L 时，反应速

率常数 k 由 0.1761 增加到 0.017。铀的固定可能

主要依赖于化学还原过程。 

 静态实验研究结果表明，三个体系铀去除速率

为：ZVIZVI+FeS2 FeS2。FeS2的存在可以对

ZVI 去除铀的过程产生抑制作用。铀的固定可

能主要依赖于 ZVI 腐蚀产物铁氧化物参与的包

裹沉淀机理。 
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