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摘　 要:介绍了污染地下水原位修复技术￣ＰＲＢ 技术的反应机理和结构类型及特点ꎬ
在此基础上ꎬ重点论述了 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 技术在铀污染地下水修复工程上的方法、应用及其

研究进展ꎬ为铀尾矿地区地下水污染原位修复方法提供理论依据和技术指导.
关键词:零价铁ꎻＰＲＢꎻ含铀废水ꎻ地下水修复

中图分类号:Ｘ５２３ 文献标志码:Ａ 文章编号:１６７３－００６２(２０１８)０６－０００１－０９

Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ ｆｏｒ Ｒｅｐａｉｒｉｎｇ ｔｈｅ Ｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄ Ｗａｔｅｒ ｏｆ
Ｕｒａｎｉｕｍ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｂｙ Ｆｅ０￣ＰＲＢ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

ＺＨＯＵ ＳｈｕｋｕｉꎬＺＨＡＮＧ ＪｉａｎꎬＬＩＵ ＹｉｎｇｊｉｕꎬＦＡＮＧ Ｆｅｎｇｒｏｎｇꎬ
ＨＯＵ ＫａｎｇｌｏｎｇꎬＷＡＮＧ ＨａｏｍｉｎｇꎬＬＩ Ｚｈｉｄｏｎｇ

(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｉｖｉｌ ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｏｕｔｈ ＣｈｉｎａꎬＨｅｎｇｙａｎｇꎬＨｕｎａｎ ４２１００１ꎬＣｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｔｙｐｅ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒ￣
ｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄ ｗａｔｅｒ ｉｎ ｓｉｔｕ ｒｅｐａｉｒ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ￣ＰＲＢ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ.Ｏｎ ｔｈｉｓ
ｂａｓｉｓꎬｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄꎬａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ Ｆｅ０￣ＰＲＢ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｉｎ ｕｒａｎｉｕｍ￣
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｊｅｃｔ ａｒｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄꎬｔｏ ｐｒｏｖｉｄｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｂａｓｉｓ ａｎｄ ｔｅｃｈ￣
ｎｉｃａｌ ｇｕｉｄａｎｃｅ ｆｏｒ ｍｉｎｅ ａｒｅａ ｉｎ ｓｉｔｕ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄ ｗａｔｅｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ.
ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:Ｚｅｒｏ Ｖａｌｅｎｔ ＩｒｏｎꎻＰＲＢꎻｕｒａｎｉｕｍ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎻｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄ ｗａｔｅｒ ｒｅ￣
ｍｅｄｉａｔｉｏｎ

０　 引　 言

传统的含铀废水处理方法如吸附法、萃取法、
反渗透法、混凝沉淀法、蒸发浓缩法等[１￣４] 都属于

异位修复方法ꎬ虽然工艺较为成熟ꎬ但也存在操作

复杂、费用高昂、处理效率低下等诸多问题.寻找

经济合理、实践性强的方法来解决铀尾矿库含铀

废水对地下水环境潜在的威胁问题ꎬ是广大科技
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工作者的研究热点ꎬ采用原位处理是一种可行之

有效的方法[５] .
可渗透反应格栅( ｐｅｒｍｅａｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｂａｒｒｉｅｒꎬ

ＰＲＢ)ꎬ是兴起于上世纪 ９０ 年代的一种污染地下

水原位修复技术ꎬ已被广泛应用于在地下水污染

控制与修复.美国环保局在 １９９８ 年将 ＰＲＢ 定义为

“一个填充有活性反应介质的被动反应区间ꎬ污
染地下水流经该区间时污染物能够被降解或固

定.污染羽在自然水力梯度的作用下ꎬ随水流一起

通过预先设计好的反应介质时ꎬ溶解在其中的有

机物、金属、核素等污染物能够被降解、吸附、沉淀

或去除” [６] .目前ꎬＰＲＢ 技术在国外已经得到广泛

应用并且已经进入商业化阶段[７￣８]ꎬ国内只有少量

的工程应用ꎬ尚处于实验阶段[９] .与传统的地下水

处理技术相比ꎬＰＲＢ 技术的优势非常明显:运行

成本低廉、不需要外加动力、对多种污染物都可以

进行原位修复、处理效果良好、对生态环境干扰程

度小、性价比高、不需要长期维护运营等ꎬ随着研

究和应用的深入ꎬＰＲＢ 技术正在逐步取代传统的

泵出￣异位修复技术[１０] .
本文介绍了 ＰＲＢ 技术的反应原理和结构类

型ꎬ着重介绍目前研究和应用最多的以零价铁

(Ｆｅ０)为反应介质的 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 技术在含铀废水处

理方面的应用ꎬ以期促进 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 在我国铀尾矿

库区地下水污染原位处理的研究与应用ꎬ为铀尾

矿地区地下水污染原位修复方法提供理论依据和

技术指导.

１　 ＰＲＢ 技术使用条件、反应机理及
其结构类型

１.１　 ＰＲＢ 技术使用条件

目前 ＰＲＢ 技术主要应用于地下水的修复ꎬ理
论上来讲ꎬＰＲＢ 技术可以应用于任何地下水的修

复ꎬ但在实际应用过程中需要考虑地下水流速、含
水层深度、污染羽的大小、经济合理性等诸多因

素ꎬ其中最关键的是反应墙必须垂直于地下水流

向ꎬ使得污染物能够与介质材料发生充分反

应[１１] .目前 ＰＲＢ 技术的使用场地可以分为自然环

境和人工环境.
在自然环境下ꎬＰＲＢ 的使用有诸多限制ꎬ最主

要的是 ＰＲＢ 的渗透性要大于该含水层的渗透性的

数倍ꎬ才能确保污染的地下水尽可能通过 ＰＲＢ 而

得到修复[１２] .同时 ＰＲＢ 必须设置在地下水的下游ꎬ
且要垂直于地下水流向ꎬ另外 ＰＲＢ 需要满足一定

的厚度ꎬ而其厚度根据地下水流过 ＰＲＢ 的速率和

污染物修复需要的停留时间来计算.
由于自然环境通常难以满足 ＰＲＢ 的使用要

求ꎬ科研人员开始尝试进行人工干预ꎬ目前使用最

多的是在 ＰＲＢ 的外围添加电场ꎬ使得地下水中的

污染羽在 ＰＲＢ 中流速加快ꎬ不仅提高 ＰＲＢ 的修

复效率ꎬ同时确保污染的地下水尽可能全部得到

修复[１３￣１４] .
无论是自然环境还是人工干预ꎬ前期都必须

对使用场地的水文地质条件、水动力流动信息、污
染羽范围及去除目标进行精准探测ꎬ确保 ＰＲＢ 能

够发挥最大经济效益.
１.２　 ＰＲＢ 技术反应机理

ＰＲＢ 技术的反应机理可分为吸附、沉淀、氧
化还原和生物降解等四种[１５] .

吸附反应机理:利用吸附剂作为 ＰＲＢ 的反应

介质ꎬ当污染羽流经 ＰＲＢ 时ꎬ污染物会被吸附剂

所吸附ꎬ以此来达到去除污染物的目的.零价铁尤

其是纳米零价铁颗粒具有较大的比表面积ꎬ反应

活性和吸附性能良好ꎬ成为近年的研究热点.李小

燕[１６]等通过实验发现:在溶液 ｐＨ 值为 ５.５ꎬ纳米

零价铁投加量为 １.０ ｇ / Ｌ、Ｕ(Ⅵ)初始质量浓度为

４５ ｍｇ / Ｌ、吸附时间为 ２.５ ｈ 时ꎬ纳米零价铁对铀的

去除率达到 ９８.９８％ꎬ吸附容量为 ２７.２２ ｍｇ / ｇ.
沉淀反应机理:利用矿物颗粒的溶解性和沉

淀析出作用去除污染组分.该类型 ＰＲＢ 对介质材

料的要求较高ꎬ最重要的是无毒ꎬ且其溶解度必须

比所产生的沉淀物的溶解度要高[１７] .零价铁处理

铀污染物时ꎬ在零价铁的腐蚀过程中会生成铁氧

化物和氢氧化物ꎬ同时与铀酰离子生成共沉

淀[１８] .沉淀型介质材料与污染物发生反应后产生

的沉淀可能会降低 ＰＲＢ 的水力性能ꎬ造成孔隙堵

塞ꎬ因此在现场应用时必须定期清理沉淀物或加

入其它材料来提高 ＰＲＢ 的渗透性ꎬ以防止沉淀堵

塞现象的发生.
氧化还原反应机理:利用反应介质的还原性

与污染羽中的无机离子或有机物发生氧化还原反

应ꎬ使污染物以单质或不溶性化合物的形式从水

中析出.零价铁以其较强的还原性成为国内外研

究和应用最广泛的氧化还原材料ꎬ通过其表面的

电子转移可以使得 ＵＯ２
２＋ 发生还原反应ꎬ若体系

中零价铁足量而其溶蚀产物不多时ꎬＵＯ２
２＋可被还

原成四价铀[１９] .
生物降解反应机理:消除污染羽中电子受体

及氮磷等营养物质的限制ꎬ使得微生物进入正常

２
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或活跃的状态ꎬ促进地下水中有机物的好氧或厌

氧生物降解[２０] .狄军贞[２１] 以生物麦饭石为载体ꎬ
在其上固定硫酸盐还原菌(ｓｕｌｆａｔｅ ｒｅｄｕｃｔｉｎｇ ｂａｃｔｅ￣
ｒｉａꎬＳＲＢ)污泥ꎬ以其作为 ＰＲＢ 活性填料ꎬ并且添

加 Ｆｅ０组成生物￣非生物协同去污的新型 ＰＲＢ 井

下原位修复系统ꎬ对煤矿酸性废水(主要污染物

有 ＳＯ２－
４ 、Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋、ＮＨ３ －Ｎ)展开连续动态、变负

荷的模拟修复研究ꎬ结果表明:Ｆｅ０￣ＳＲＢ￣麦饭石￣
ＰＲＢ 系统处理煤矿酸性废水不仅可以实现多种

污染物的同步去除ꎬ还能实现在无外加碳源的情

况下井下原位长效修复.
１.３　 ＰＲＢ 结构类型

ＰＲＢ 安装在地下含水层当中ꎬ与地下水流方

向垂直ꎬ以保证污染羽与反应介质能充分反应ꎬ当
污染地下水流经 ＰＲＢ 时ꎬ其中的污染物浓度能够

被降低.目前常见的 ＰＲＢ 结构类型有三种:连续

墙式结构、漏斗￣导水门式结构和灌注处理带式结

构[２２] .其他结构如墙帘式 ＰＲＢ[２３]、微生物反应

墙[２４]、虹吸式 ＰＲＢ[２５] 等都是在上述三种结构的

基础上优化改进而来.
１)连续墙式结构

连续墙式 ＰＲＢ 结构示意图如图 １ 所示.连续

墙必须与地下水流方向垂直ꎬ以保证整个污染羽

状流都能够被切断ꎬ从而使污染区域内的地下水

得到充分修复[２６] .连续墙式 ＰＲＢ 适用于浅层含水

层的地下水污染处理ꎬ其结构简单ꎬ设计与施工都

很简便ꎬ而且对地下水流场的扰动小ꎬ不会破坏原

有的生态环境.但连续墙式 ＰＲＢ 只适用于污染羽

流规模较小的情况ꎬ若含水层厚度过大或者污染

区域面积较大ꎬ其工程量和工程成本会大幅度上

升ꎬ这就限制了连续墙式 ＰＲＢ 的实际应用.

图 １　 连续墙式 ＰＲＢ 结构示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｗａｌｌ
ＰＲＢ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

２)漏斗￣导水门式结构

漏斗￣导水门式 ＰＲＢ 主要由隔水墙(也称导

水墙)和反应单元组成ꎬ形如漏斗ꎬ其结构示意图

如图 ２ 所示.隔水漏斗须嵌入到隔水层中的一定

深度处ꎬ以保证污染羽不会渗流进入下游未被污

染区域中.隔水墙由低渗透性的板桩或泥浆墙组

成ꎬ其作用是将地下水流引导或汇聚到反应墙当

中ꎬ再通过反应单元中的反应介质进行修复[２７] .

图 ２　 漏斗￣导水门式 ＰＲＢ 结构示意图

Ｆｉｇ.２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｆｕｎｎｅｌ￣ｇｕｉｄｅ
ｐｏｒｔａｌ ＰＲＢ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

漏斗￣导水门式 ＰＲＢ 适用于浅层含水层的大

型地下水污染羽ꎬ所需要的反应材料也较连续墙

式 ＰＲＢ 少ꎬ工程费用较低ꎬ且该结构可以更好地

控制反应墙的安装和污染羽的截获[２８]ꎬ但它对地

下水流场干扰较严重[２９] .根据地下水中污染羽的

性质和分布特征ꎬ还可以将漏斗￣导水门式 ＰＲＢ
分为单处理系统和多处理系统ꎬ多处理系统又可

以再细分为串联系统和并联系统ꎬ其示意图分别

如图 ３ 和图 ４ 所示.当污染羽中组分复杂多样无

法用单一反应介质处理时ꎬ可以采用串联式多级

处理系统ꎬ前后设置多个装有不同反应介质的反

应墙以处理不同的污染组分.当污染羽很宽时ꎬ可
以采用并联式多处理系统[３０] .

３)灌注处理带式结构

当污染羽水位较深时ꎬ可以采用灌注处理带

式 ＰＲＢ 结构[３１]ꎬ其结构示意图如图 ５ 所示.这种

结构通过注射井把处于溶解状态的反应介质注入

到含水层当中ꎬ注入的溶剂溶解于含水层中形成

处理带ꎬ当污染羽流与处理带接触时ꎬ污染物与反

应介质发生反应从而使污染物得以去除[３２] .灌注

处理带式 ＰＲＢ 结构常用于处理水位较深的地下

３
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水修复ꎬ但其受工程地质条件和地下水环境影响

较大ꎬ而大多数受污染的尾矿地区工程地质条件

复杂ꎬ限制了它的应用.

图 ３　 串联式处理系统结构示意图

Ｆｉｇ.３　 Ｃｏｎｃｉｓｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ
ｔｈｅ ｔａｎｄｅｍ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ

图 ４　 并联式处理系统结构示意图

Ｆｉｇ.４　 Ｃｏｎｃｉｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒａｌｌｅｌ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ

图 ５　 灌注式 ＰＲＢ 结构示意图

Ｆｉｇ.５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｒｆｕｓｉｏｎ ＰＲＢ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

２　 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 技术

２.１　 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 发展概述

ＰＲＢ 技术的核心是其反应介质ꎬ针对不同的

地下水污染物选用不同的反应介质ꎬ才能达到去

除污染物ꎬ修复地下水的目的.反应介质的选取是

ＰＲＢ 能否取得良好修复效果的关键[３３] .综合各方

面考虑ꎬ反应介质应具备以下特点:１)对目标污

染物的处理能力强ꎬ当污染地下水流经反应墙时ꎬ
污染物与反应介质之间应能够发生一定的物理、
化学或生物降解反应ꎻ２)抗腐蚀性能好ꎬ在地下

水环境中必须长期保持化学稳定ꎻ３)能够大量获

得或能够长期保持活性ꎬ以确保处理系统能够长

期有效运行ꎻ４)环境相容性好ꎬ反应介质本身或

反应介质与污染物发生反应后的产物不会对环境

产生二次污染[３４] .零价铁完全符合上述特点ꎬ其
氧化还原能力强ꎬ对多种重金属和有机污染物

(如 ＰＣＥ、ＤＣＥ 等)都能进行有效吸附和降解ꎬ且
取材容易、价格便宜ꎬ在 ＰＲＢ 技术的发展过程中

得到了广泛的研究和实际应用[３５] .
１９９１ 年 至 １９９６ 年ꎬ 在 加 拿 大 安 大 略 省

Ｂｏｒｄｅｎ 空军基地ꎬ进行了第一个还原三氯乙烯和

四氯乙烯的 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 中试试验[３６]ꎻ１９９５ 年ꎬ美国

加利福尼亚州 Ｓｕｎｎｙｖａｌｅ 兴建了一座 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 用

以处理地下水中的氯乙烯、二氯乙烯和 ＴＣＥꎬ这是

世界上第一个商业化的 Ｆｅ０￣ＰＲＢꎬ它的成功实施

使得 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 开始受到广泛地关注[３７] .国内关于

Ｆｅ０￣ＰＲＢ 的研究基本处于试验阶段ꎬ鲜有实际

应用.
２.２　 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 在含铀废水处理的应用

由于铀尾矿库含铀废水对环境构成的复杂的

污染问题以及 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 在处理被污染地下水的种

种优势ꎬ很多学者开始研究 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 对于含铀废

水的处理ꎬ其中的关键技术仍然是反应介质对于

目标污染物的处理效果ꎬ目前大多数研究集中于

以下三种介质:零价铁、纳米零价铁ꎬ由零价铁与

其他材料组成的混合介质.
１)零价铁

零价铁由于其价格廉价、环境友好、还原性强

等优点ꎬ在污染地下水的修复中受到诸多关注ꎬ在
含铀废水的还原处理方面也显示了较好的应用前

景.Ｋ.Ｊ.Ｃａｎｔｒｅｌｌ 等[３８] 于 １９９５ 年首次将零价铁用

于铀的去除ꎬ其实验结果表明ꎬ在碱性介质当中ꎬ
１.０ ｇ 铁粉与 ５０ ｍＬ 质量浓度为 ８.７ ｍｇ / ＬＵ(Ⅵ)

４



第 ３２卷第 ６ 期 周书葵等:Ｆｅ０ ￣ＰＲＢ 技术在铀污染地下水修复中的应用与展望

溶液反应ꎬ２ ｈ 后基本去除 Ｕ(Ⅵ)(质量浓度降低

至 ０.０４ ｍｇ / Ｌ).２００２ 年ꎬ匈牙利安装了一座 Ｆｅ０￣
ＰＲＢꎬ采用连续墙式结构ꎬ用于处理地下水中铀.
在墙体的上游和下游都分别加有一层砂层ꎬ使得

水流能够更好地通过反应墙.该 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 运行后

出水铀的浓度低于进水的 １％[３９] .一般认为ꎬ零价

铁还原去除铀主要涉及吸附反应、氧化还原反应

以及共沉淀作用[４０￣４５] .
国内对于零价铁去除铀的机理大多处于实验

阶段.李娜娜等[４６]用还原铁粉、活性炭、消石灰作

为反应介质ꎬ采用动态模拟实验ꎬ考察了三种反应

材料在不同配比条件下对河北某铀矿山坑道涌水

的修复治理的可行性和有效性ꎬ其结果表明以

Ｆｅ０、消石灰、活性炭为反应介质的 ＰＲＢ 对铀矿探

采工程坑道涌水中的放射性污染及重金属污染具

有较好的去除效果.且当 Ｆｅ０、消石灰、活性炭的配

合比为 ５ ∶ ３ ∶ ２ 时ꎬＰＲＢ 对坑道涌水的治理效果

最佳ꎬ运行稳定后ꎬ出水的平均铀的质量浓度为

７.５４ μｇ / Ｌꎬ低于 ０.０５ ｍｇ / Ｌ 的达标限制ꎬ去除率高

达 ９９％以上.陈迪云等[４７] 采用序批实验ꎬ考察了

投加量、铀初始浓度、溶液 ｐＨ 值及反应时间对零

价铁去除含铀废水中的铀的影响效果ꎬ结果表明:
在温度为 ２５ ℃、零价铁投加量为 ０.００１ ｇ / ｍＬ、振
荡频率为 １５０ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ零价铁对初始质量浓度为

１００ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ＝ ４ 的含铀废水处理效果良好ꎬ反应

进行到 １２０ ｍｉｎ 时ꎬ铀的去除率达 ９８. ５％.曾华

等[４８￣４９]通过零价铁吸附￣还原溶液中 Ｕ(Ⅵ)的实

验研究证明:零价铁去除溶液中 Ｕ(Ⅵ)的过程以

还原沉淀和吸附作用为主ꎬ吸附￣还原反应遵循一

级化学反应动力学方程.
２)纳米零价铁

纳 米 零 价 铁 ( ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎꎬ
ｎＺＶＩ)ꎬ由纳米级(１ ~ １００ ｎｍ)的零价铁颗粒所组

成.它不仅具有一般零价铁的性质ꎬ且相比而言其

颗粒比表面积更大、反应活性更强、尺寸更小ꎬ比
一般零价铁具有更强的吸附性和还原性ꎬ且极易

与溶液中的氧和 Ｈ２Ｏ 发生反应ꎬ被氧化成 Ｆｅ２Ｏ３

或 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ形成一个“壳￣核”结构.在该结构当中ꎬ
Ｆｅ 的氧化物或氢氧化物形态主要存在于表层中ꎬ
内核中主要为零价铁.在近几年的地下水和土壤

原位修复研究中ꎬ纳米零价铁已然成为研究热

点[５０] .徐佳丽等[５１] 通过批实验考察了 ｐＨ 值、离
子强度、铀的初始浓度、固液比和温度等因素对

ｎＺＶＩ 去除水溶液中低浓度铀的影响ꎬ结果显示当

溶液的 ｐＨ ＝ ３.０ ~ ５.０ 时有较好的去除效果ꎻ在铀

初始质量浓度为 １００ μｇ / ＬꎬｐＨ 值为 ５.０ 的条件

下ꎬ铀的去除率可达 ７８％ꎬ而离子强度和温度对

去除效果没有明显的影响.结论认为是还原沉淀

作用使 Ｕ(Ⅵ)变为 Ｕ(Ⅳ)进而达到去除的目的.
ｎＺＶＩ 去除水溶液中低浓度铀的过程主要是化学

反应控制.万小岗[５２] 等在研究 ｎＺＶＩ 处理初始质

量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的含 Ｕ(Ⅵ)模拟废水时ꎬ主要

考察了 ｐＨ、投加量及竞争离子对处理效果的影

响.在模拟含 Ｕ(Ⅵ)废水 ｐＨ ＝ ５ 时ꎬｎＺＶＩ 对铀的

去除率高达 ９９％ꎻＮａ＋ 等常见阳离子不会影响铀

的去除效果ꎬ而 Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋以及 Ａｌ３＋的存在可以在

一定程度上提高使铀的去除率ꎬＳＯ２－
４ 、ＣＯ２－

３ 等二

阶阴离子则会显著影响铀的去除.在相同条件下ꎬ
相比于普通铁粉ꎬｎＺＶＩ 对 Ｕ(Ⅵ)的还原速率提高

了 １５ 倍.
与此同时 ｎＺＶＩ 在实际应用中也存在一些问

题[５３]:１)在其制备的过程中极易受到多种因素的

影响ꎬ难以人为控制ꎻ２) ｎＺＶＩ 颗粒比表面积巨

大ꎬ在空气中非常容易被氧化从而使得其反应活

性下降ꎻ或是发生团聚反应ꎬ形成亚微米级或者微

米级的较大颗粒ꎬ导致其纳米材料的优势下降ꎻ
３)纳米单质金属具有一定的生物毒性ꎬ且在具体

应用中纳米零价铁难回收、易流失ꎬ会对周边环境

形成潜在的二次污染[５４] .
为解决这些问题ꎬ很多学者开始研究纳米零

价铁改性技术ꎬ如利用包覆物的特性对纳米零价

铁进行表面改性的包覆型纳米零价铁[５５]、利用分

散剂和稳定剂对纳米零价铁进行改造[５６]、将纳米

零价铁负载于其他材料上组成负载型纳米零价

铁[５７]等方法ꎬ以提高纳米零价铁在介质中的反应

性能、稳定性和流动性等.其中ꎬ含铀废水处理应

用较多的是负载型纳米零价铁ꎬ如:蒙脱石负载纳

米零价铁去除水溶液中的铀[５８]、石墨烯负载纳米

零价铁去除水溶液中的铀[５９]、明胶碳负载纳米零

价铁去除水溶液中的铀[６０]、膨润土负载纳米零价

铁去除水溶液中的铀[６１]、伊利石负载纳米零价铁

对溶液中的２３８Ｕ 进行修复[６２]等.
３)混合介质

考虑到 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 技术在含铀废水处理方面的

广阔前景以及零价铁本身存在的一些不足ꎬ很多

学者开始研究在 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 中再加入其它物质组成

混合反应介质ꎬ以提高其处理含铀废水的效率.
(１)二元金属体系.在零价铁的表面镀上适当

比例的其他还原电位较高的金属用以增加铁表面

５
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的活性吸附点ꎬ形成 Ｆｅ０核￣贵金属壳的结构ꎬ具有

稳定的热力学性质ꎬ防止了零价铁的氧化.常见的

金属有镍、铜、钯等.目前该技术多用于脱氯反应ꎬ
研究表明[６３]ꎬ改变 Ｎｉ / Ｆｅ 二元体系中 Ｆｅ 与 Ｎｉ 的
配合比ꎬ腐蚀速率或反应寿命会随之产生变化ꎬ同
时脱氯反应速率仍能保持较高的数值.

(２)零价铁与非金属载体.在表面积较大的非

金属载体上添加活性较强的零价铁ꎬ这些载体可

以给电子提供转移途径ꎬ有利于有毒污染物的预

富集.或将活性较高的反应介质包裹在零价铁颗

粒的表面ꎬ增大其比表面积ꎬ增强反应活性ꎬ从而

更大限度地去除污染物[６４] .高芳[６５]将羟基磷灰石

包裹在纳米零价铁颗粒表面上ꎬ用以去除水溶液

的铀.当溶液 ｐＨ 值为３.０ꎬ投加量为０.０５ ｇ(１.０ ｇ / Ｌ)ꎬ
反应时间为 ６０ ｍｉｎꎬ铀的质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
复合材料对铀的去除率达到 ９１.３３％ꎬ吸附量为

９.１３ ｍｇ / Ｌ.彭燕[６６] 等利用零价铁￣四钛酸甲晶须

对铀浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 的实际铀矿山废水进行联合

处理后ꎬ废水中的铀含量降至 ０.１ｍｇ / Ｌꎬ去除率达

到 ９９.８％.凌辉[６７] 等通过研究发现铁负载膨润土

能够有效吸附水体中的 Ｕ(Ⅵ)ꎬ但其过程受到 ｐＨ
值和离子强度的影响较大.

(３)零价铁与生物治理技术相结合.周泉宇

等[６８]采用柱实验对硫酸盐还原菌(ＳＲＢ)和零价

铁(ＺＶＩ)协同处理废水中铀和硫酸盐等污染物的

潜力进行了研究ꎬ其结果表明 ＳＲＢ＋ＺＶＩ 对于铀矿

山废水中的污染物 Ｕ(Ⅵ)和 ＳＯ２－
４ 有很好的去除

效果ꎬＵ(Ⅵ)的去除率高达 ９９.４％ꎬ而硫酸根离子

的去除率达到 ８６.２％ꎬ废水中的 ｐＨ 值接近于中

性.结论认为废水 ｐＨ 值的提高和厌氧还原性环境

的形成在某种程度上得益于 ＺＶＩ 的腐蚀作用ꎬ且
ＺＶＩ 的腐蚀作用还可以加强 ＳＲＢ 的生存与代谢反

应ꎬ进而对 ＳＲＢ 去除废水中的 Ｕ(Ⅵ)和 ＳＯ２－
４ 起

到协同增强作用.
(４) ＧＡＣ￣ＯＲＣ￣Ｆｅ０ 修复技术. ＧＡＣ ( ｇｒａｎｕｌａｒ

ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ)指活性炭颗粒ꎬＯＲＣ( ｏｘｙｇｅｎ￣ｒｅ￣
ｌｅａｓｉｎｇ ｃｏｍｐｏｕｎｄ)指释氧材料ꎬ通常是固体的过

氧化物如过氧化镁(ＭｇＯ２)、过氧化钙(ＣａＯ２)等ꎬ
这些化合物能够与水反应产生氧气ꎬ加速地下水

中污染物的生物降解过程[５９] .该技术能使温度、
压力以及二氧化碳的浓度保持稳定ꎬ且不易形成

沉淀.当过多的溶解氧进入水体会引起微生物数

量的急剧增多时ꎬ易发生反应单元的“生物堵塞”
现象ꎬ而活性碳的存在可以阻止这一现象的发生ꎬ
微生物附载在活性碳表面时会形成一层生物膜ꎬ

并通过不断吸收氧气来降解水中的有机物[６０] .但
该技术对释氧格栅的选择要求较高.

３　 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 技术在含铀废水处理的
应用展望

　 　 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 技术在含铀废水处理方面得到了研

究与应用ꎬ但也存在许多缺陷与不足ꎬ制约了该技

术的进一步发展和实际应用的推广.因此ꎬ对这些

问题的研究与改进ꎬ将会成为 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 技术在含

铀废水处理方面的研发重点.
１)Ｆｅ０￣ＰＲＢ 技术的除铀机理.其作用机理是

通过氧化还原形成难溶矿物ꎬ还是铀在零价铁墙

样品中以 Ｕ(Ⅵ)的形式被吸附在水合铁氧化物

上面ꎬ又或者是其他作用机理ꎬ有待于进一步的深

入研究.
２)添加前置反应区[６９] . ｐＨ 值对于零价铁的

修复速率也存在很大影响ꎬ实际上铀废石渗滤液

与铀尾矿渗滤液中的酸性较高ꎬ有些矿山的含铀

渗滤液的 ｐＨ<２ꎬ这些渗滤液若直接进入 Ｆｅ０￣ＰＲＢ
中势必影响其修复效率.因此可以考虑在 ＰＲＢ 前

端添加前置反应区ꎬ对铀尾矿渗滤液进行碱化

处理.
３)Ｆｅ０￣ＰＲＢ 在实际应用当中的安装设计问

题.现阶段ꎬ针对反应单元的安装方法主要有:传
统沟槽开挖法、沉箱式安装法、芯轴式安装法、连
续式开挖安装ꎻ针对隔水墙的安装方法有:钢板桩

和泥浆墙法[６１] .但铀尾矿地区往往地质情况和地

下水环境十分复杂ꎬ不存在一种适用于所有矿区

的万能安装方法ꎬ因此必须加强对尾矿地区地质

情况的勘察ꎬ在实际应用前要做大量的模拟实验ꎬ
避免出现安装的 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 不适用于当地环境或无

法长期有效运行的情况.
４)Ｆｅ０￣ＰＲＢ 的反应介质问题.通过物理方法ꎬ

添加分散剂和稳定剂及与其他材料复合ꎬ从而提

高零价铁在水体中的反应性能、稳定性和流动性ꎬ
使其更好地适用于复杂多变的地下水环境ꎬ更高

效地处理成分复杂的污染物ꎻ以及反应介质饱和

后的再生和循环利用ꎬ也将是今后的研发重点.
５)合理的投融资方式和途径.只有选择合理

的投融资体系才能将 ＰＲＢ 技术的经济性和效益

性发挥到极致.姜雪松[７０] 提出应当建立以政府为

主导ꎬ企业和居民为辅的地下水修复资金投融资

模式ꎬ在引进 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 技术时也可以参考这种

模式.
６)ＰＲＢ 产物的最终处理问题.随着 ＰＲＢ 运行

６
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时间的增长ꎬ其上富集了较高浓度的放射性等物

质ꎬ一般可以采用固化处理ꎬ或者采用更加安全可

靠的处理方法ꎬ也是还有待进一步的开发与研究.
总之ꎬ随着中国核工业的发展ꎬ对天然铀的开

采力度会越来越大ꎬ铀尾矿地区的地下水修复问

题不容忽视. Ｆｅ０￣ＰＲＢ 克服了传统处理方法的许

多缺点ꎬ能够长期有效运行ꎬ具有经济、高效等诸

多优势ꎬ目前该技术在中国的应用尚处于起步阶

段ꎬ需要广大科研工作者不断探索、改进其技术方

法ꎬ以使 Ｆｅ０￣ＰＲＢ 技术早日实际应用于铀尾矿区ꎬ
改善当地生态环境和地下水环境.
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移ꎬ最终第三道盾构井内支撑轴力最大.
５)由现场施工施工实际情况反馈ꎬ因为钢支

撑内力变化较大ꎬ钢围檩变形情况较多ꎬ建议钢围

檩安装时ꎬ钢围檩与围护桩之间填充一定要密实ꎬ
确保钢支撑轴力不消失ꎬ避免事故发生.
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