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摘要 核能的快速发展产生了大量含U(VI)的废水亟待处理. 纳米零价铁(nZVI)具有低成本、易制备和丰富的

活性位点等优势,近年来被用于水中放射性核素的去除.本文简单介绍了nZVI基材料的制备方法及其在放射性核

素U(VI)去除方面的应用. 首先, 综述了nZVI基材料常用的制备方法, 包括硼氢化物还原法、高能机械球磨法和绿

色合成法.进而,总结了溶液pH、反应时间、反应温度和共存离子对U(VI)去除效果的影响,以及通过光谱分析和

理论计算对于nZVI基材料与U(VI)的微观作用机制的研究. 最后对nZVI基材料去除放射性核素U(VI)的应用前景

与技术难点进行分析并给出个人见解, 为开发基于nZVI材料去除U(VI)污染物的技术路线提供参考.
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1 引言

随着碳减排在全球取得共识, 人类能源结构加速

向可再生能源转型, 在这过程中, 核电起着重要的作

用
[1]. 放射性核素铀[U(VI)]是核能行业产生的典型污

染物, 其伴随核燃料加工裂变产生, 虽在能源与军事

领域有相对突出的益处, 但由于显著的辐射剂量及极

长的半衰期, 铀污染一直以来都被视为重大环境问

题
[2]. 常用的去除水环境中放射性核素的方法有吸

附、溶剂萃取、膜过滤、(共)沉淀、还原-固化、离子

交换和氧化还原等
[3~7]. 其中, 吸附法设计简单、适应

性广、选择性高、易于操作、可大规模应用, 被证实

是一种有效的方法
[5]. 吸附法的关键是设计和选择具

有优异去除能力的吸附材料.

通常将迁移性较强的U(VI)还原为溶解性较低的

U(IV)是修复含铀废水的有效方法, 利于铀的吸附、沉

淀和固定
[8,9]. 零价铁(ZVI)因其来源广泛、易制备、

强化学反应性和环境友好性在U(VI)脱除方面受到广

泛关注
[2,10].早在1995年, Cantrell等[11]

研究发现, ZVI在
0.6 h时对于高浓度(8700 μg/L)和低浓度(450 μg/L)
U(VI)的去除率分别为71.26%和91.11%, 当吸附时间

为2 h时, 去除率均大于99%. Fiedor等[12]
及Gu等[13]

通

过X射线光电子能谱(X-ray photoelectron spectroscopy,
XPS)发现电子从Fe0颗粒的内核转移到表面活性氧化

层, 将吸附的U(VI)还原为U(IV). 但ZVI颗粒较大使得

其迁移性较小, 无法处理深层污染(如深层地下水). 纳
米零价铁(nanoscale zero valent iron, nZVI)与U(VI)的
作用机理与ZVI类似, 但nZVI粒径比ZVI更小, 迁移性
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更强, 同时更小粒径带来了比表面积的增加, 使得

nZVI的吸附容量与反应活性高于同等质量的ZVI, 因

而nZVI具有更加广泛的应用场景
[ 1 4 , 1 5 ] . L ing和

Zhang[16]发现, 当U(VI)浓度低于882 μg/L时, 1 g/L的
nZVI颗粒在2 min内去除率超过90%. 在nZVI去除

U(VI)的过程中, 还原作用往往还与吸附作用相结合,
nZVI先将U(VI)吸附在其表面, 随后再将其还原为

U(IV)[17]. 此外, Hua等[18]
指出, 水溶液条件下, U(VI)

可以替代nZVI外层铁氧化物晶体中的Fe(III)并生成

(UxFe1−x)(OH)3或UxFe1−xOOH, 这一途径有助于提升吸

附产物中U元素的稳定性, 但目前相关研究还较少.
尽管在实验室内nZVI对U(VI)表现出良好的去除

效果, 但nZVI在大气环境下易被氧化, 限制了其在实

际环境下的应用
[13]. 为了增强nZVI稳定性并进一步提

升其对U(VI)的去除效率, 研究人员开发了基于nZVI
的复合材料, 其基本思路是将nZVI作为活性成分负载

到多孔材料上, 以避免nZVI因氧化还原而出现团聚.
目前 , 常用的基体材料包括碳基材料

[ 19 ]
、黏土矿

物
[20,21]

、有机高分子聚合物
[22]

、金属有机骨架材料

(MOFs)[23]等. Li等[1]
将nZVI负载在MOF-74上, 测试表

明所得复合材料的U(VI)去除效率显著强于nZVI, 同

时稳定性也得到进一步增强. Zhang等[19]
将nZVI负载

到活性生物炭上(A-BC-nZVI), 实验表明该材料对

U(VI)的最大吸附量可达331.1 mg/g, 在经历5次吸附-
脱附循环后去除率仍能保持90%. Kornilovych等[24]

探

究了nZVI与常见黏土组成的复合材料对U(VI)的去除

性能, 结果表明复合材料比天然黏土和nZVI具有更好

的去除性能, 复合材料的去除效率为: 蒙脱石nZVI>坡
缕石nZVI>高岭石nZVI.

表面改性(如表面硫化、表面接枝特异性官能团

等)方法也可以大大提高nZVI对U(VI)的去除效果.
Pang等[25]

通过原位生长法在nZVI表面修饰了一层铁

硫化物(FeSn), 扫描电子显微镜(scanning electron mi-
croscope, SEM)图像表明nZVI出现了团聚与链式聚合,
而经修饰后的nZVI分散性能得到大幅提升. 刘欣媛

等
[26]

使用羧甲基纤维素(CMC)对nZVI表面进行了改

性, 实验结果发现含1.0% CMC的CMC-nZVI对铀的去

除率达到97.64%, 相比于nZVI提升了约10%; 沉降实

验发现nZVI在短时间内沉降到瓶底并在第3天时出现

明显的氧化现象, 而经不同比例CMC改性过的nZVI沉
降时间与氧化时间均大幅增加. Chen等[27]

将nZVI包裹

于Mg(OH)2之内, 沉降实验和柱穿透实验表明, 改性后

的nZVI颗粒的悬浮稳定性和流动性都得到明显改善.
Xiang等[28]

制备了Al(0)核和Fe(0)外壳的双金属纳米零

价铁(nZVI-Al), 该材料拥有更多的活性还原位点, 双

金属外壳阻止了nZVI的表面氧化, 并使nZVI-Al具有

强还原能力和高稳定性. 在pH 5.0, T=303 K条件下,
U(VI)去除效率可达到97%, 远高于nZVI和ZVAl对
U(VI)的去除率, 分别为11%和54%, 而它们的总去除

率仅为65%.
尽管nZVI基材料在放射性核素U(VI)吸附领域的

研究和报道越来越多, 但对于nZVI基材料对放射性核

素U(VI)去除行为的系统总结以及综述相对缺乏. 因

此, 本文主要介绍了nZVI材料的制备和改性方法及其

在放射性核素U(VI)去除方面的应用. 对于不同pH
值、离子强度、反应温度、反应时间及其他因素下

nZVI基材料的去除性能、重复利用率以及稳定性的

影响, 以及利用先进的光谱技术和理论计算对U(VI)与
nZVI的微观反应机理的研究进行了总结. 最后, 提出

了研究过程中存在的机遇与挑战, 为nZVI的制备以及

放射性核素的高效去除提供理论指导.

2 nZVI基材料的制备

尺寸小、易氧化、易团聚的特点制约着nZVI的
合成

[29,30], 目前制备nZVI通常采取两种思路: (1) 从铁

离子出发, 将铁离子还原为Fe0原子, 进而以Fe0作为内

核成长为纳米尺寸颗粒, 如硼氢化物还原法
[31,32]

和绿

色合成法
[33]; (2) 从ZVI出发, 通过将原料不断细化最

终达到纳米尺寸, 如高能机械球磨法
[34]. 通常, 纳米材

料的吸附能力受其结构、表面积、孔径分布、功能表

面基团和亲水性等因素的影响
[35]. 因此, 为了进一步

增强nZVI的稳定性和反应活性, 研究人员在制备的基

础上, 进一步通过改性方法对nZVI的比表面积、表面

基团进行了调控、优化.

2.1 nZVI合成方法

2.1.1 硼氢化物还原法
最常用的nZVI合成方法是在惰性氛围下硼氢化

物液相还原法. 简单地说, 铁盐和亚铁盐在惰性气体氛

围中溶解在去离子水中, 然后在搅拌条件下缓慢加入

新鲜的KBH4或NaBH4溶液, 还原出水溶液中的Fe2+和
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Fe3+, 洗涤、分离、干燥, 从而制得nZVI, 反应装置示

意图见图1a. 其反应条件比较温和, 无需使用高温高压

设备, 工艺流程简单, 产物活性高, 可在实验室及其他

可操作性环境中制备
[36]. 化学反应式

[37]
如下所示:

Fe(H O) +3BH +3H O

Fe (s) + 3B(OH) + 10.5H (g) (1)
2 6

3+
4 2

0
3 2

2Fe + BH +4H O

2Fe (s) + B(OH) +4H + 2H (g) (2)

2+
4 2

0
4

+
2

图1b为硼氢化钠还原法所制备的nZVI颗粒的

SEM图像, 所合成的nZVI呈球形或椭球形, 根据透射

电子显微镜(transmission electron microscopy, TEM)图
(图1c)还可以观察到nZVI的核壳结构, 表面均匀包裹

一层铁氧化物膜层, 不同的制备方法使得nZVI的个体

大小有差异, 尺寸范围为20~100 nm[31]. 如图2a所示,
nZVI具有非常特殊的核壳结构, 当nZVI暴露在空气中

时氧化层可以防止nZVI快速氧化. 由于固有范德华

力、静电吸引力和颗粒之间的磁力, nZVI表现出的形

式为长短不一的链状
[38]. 在实际操作中发现, 可以通

过控制NaBH4溶液滴加速度和反应体系的搅拌转速,
以获得粒度分布均匀的nZVI[31].

2.1.2 绿色合成法

研究发现, nZVI还可以从芒果皮
[39]

、茶
[40,41]

以及

其他高多酚的植物提取液中合成, 植物提取液中含有

–OH、=O、–CHO等还原性基团, 可将Fe2+或Fe3+还原

为Fe0, 同时其中含有的C=C、苯环等结构可保护生成

的Fe0不被氧化
[42]. 通过将植物在沸水中加热进行提

取, 提取液与Fe2+或Fe3+盐溶液混合, 在反应过程中提

取物的颜色由淡黄色变为暗绿色和黑色, 即生成纳米

铁颗粒(图2b). 杜毅等
[43]

发现, 茶叶中所提取的茶多

酚、咖啡因及抗氧化物的存在使得合成的nZVI比化

学合成的团聚程度小, 发现多酚可作为稳定剂保护Fe0

核心不被消耗和团聚, 稳定性强, 同时也不需要额外的

表面活性剂/聚合物作为封闭剂或还原剂. 绿色合成法

可在不使用高温、高压或能源等严苛的制备条件下,
通过真空过滤, 大规模地获得粒径小、流动性强的

nZVI. 该方法操作简单、环保、成本低、绿色高效
[44].

2.1.3 高能机械球磨法

依靠高速旋转室中研磨球珠的不断碰撞挤压, 可

将ZVI逐渐破碎细化为nZVI. Li等[45]
通过研磨铁粉末

得到了nZVI, 制备示意图如图2c所示. 经初步研磨便

可以得到细微粒, 但是形成的微粒有聚集现象. 当研

磨8 h后 , 微粒的比表面积有所增加 , 得到尺寸在

10~15 nm之间的不规则片状颗粒, 并发现与NaBH4还

图 1 (a) 硼氢化钠还原法制备nZVI示意图; nZVI的(b) SEM
和(c) TEM图像

[31] (网络版彩图)
Figure 1 (a) Proposed mechanism for nZVI synthesis by NaBH4
reduction process; SEM (b) and TEM (c) images of nZVI [31] (color
online).

图 2 (a) nZVI颗粒示意图; (b) 绿色合成法制备nZVI示意
图; (c) 球磨法制备nZVI示意图(网络版彩图)
Figure 2 (a) The core-shell model of nZVI; (b) proposed mechanism
of nZVI by green synthesis method; (c) schematic illustration of nZVI
by the ball-milling method (color online).
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原得到的nZVI相比, 研磨ZVI对污染物的降解更具敏

感性. 与其他常规方法相比, 用该方法得到的nZVI具
有更多的活性位点, 更高的比表面积, 可实现大规模

生产, 原材料易得且廉价, 副产物较少
[46,47].

2.2 改性方法

虽然nZVI被广泛使用, 但其也有较为明显的缺点,
即其暴露于空气或者水中短时间内即被氧化为Fe(II)
或Fe(III), 大大削弱了其还原性. 因此, 研究者们在

nZVI材料改性方面探索改进, 并取得了一定的成果,
如表面负载

[48,49]
、表面改性

[50~52]
和复合材料

[53]
等

方法.
表面负载可以有效防止nZVI的聚集, 并提高nZVI

的反应活性
[22,54]. 常用的载体材料多为多孔结构, 如黏

土矿物
[55]

、聚合物
[56]

、MOFs[57]和共价有机骨架材料

(COFs)[58]等. Liu等[59]
将nZVI负载于生物炭表面, SEM

图像表明, 生物炭的高比表面积使得nZVI的分散性得

到增强, 同时结合傅里叶变换红外光谱(Fourier trans-
formed infrared spectroscopy, FTIR)与电化学分析发现,
在pH > 6.0条件下, 生物炭表面的官能团(主要为醌类

结构)增强了nZVI的电子转移能力, 此时Fe0可与水和

氧气反应生成Fe2+, 随后Fe2+与氧气进一步反应生成

Fe3+和活性氧·O2
−. Bao等[60]

将nZVI负载于膨润土上,
TEM图像显示负载后的nZVI具有更好的分散特性, 同
时对于双酚A的吸附性能也较纯nZVI提升了约26%.
Silva等[61]

通过NaBH4还原法将nZVI负载于聚偏氟乙

烯(polyvinylidene fluoride, PVDF)膜上, SEM和TEM图

像表明, nZVI良好分布于PVDF膜表面以及部分膜基

质内, 且膜表面nZVI颗粒部分氧化从而使得粒径分布

更大. Liu等[62]
通过原位合成方法将nZVI负载于MOFs

(UiO-66)上, 得益于nZVI的均匀分散以及基底材料的

良好吸附性能, 所制复合材料的As(III)吸附量较单独

的nZVI提升了约100倍, 这表明表面负载法不仅使得

nZVI良好分散, 同时也引入了基底材料与nZVI形成协

同作用从而使得最终复合材料的性能大幅提升. Shen
等

[63]
使用多巴胺(DOPA)做连接剂将nZVI负载于COFs

(TpPa-1)表面, 相比于纯nZVI颗粒, 所制复合材料比表

面积提升约10倍, 在酸性条件下(pH 2.6)对Cr(VI)的吸

附性能提升约10%.
通过表面活性剂和聚合物表面改性可以改善

nZVI颗粒的流动性, 表面涂层可以增强粒子的稳定性,

还可以提供静电排斥克服nZVI颗粒之间的磁引力, 防

止纳米颗粒聚积. Lu等[64]
使用磁性藻碳(AC)做稳定剂

对硫化纳米零价铁(S-nZVI)进行改性, 表征结果显示,
花状S-nZVI分布在藻碳的表面以及孔隙内并紧密结

合,这抑制了S-nZVI颗粒之间的团聚. Li等[65]
使用磷酸

盐(phosphate, P)对nZVI表面进行修饰制备出P-nZVI,
红外光谱表明, nZVI经修饰后表面引入了P–O官能团,
这使得还原Cr(VI)时电子选择性从6.1%提高到31.3%,
并将Cr(VI)去除效率提高了4倍. 李靖等

[66]
使用非离子

型表面活性剂聚乙烯吡咯烷酮(PVP)和阴离子表面活

性剂油酸钠(NaOA)共同对nZVI表面修饰得到nZVI-
PN, SEM图像表明, 改性后nZⅥ的分散性得到增强. 将
nZVI、nZVI-PN分别保存在除氧水中配制成悬液试剂

后, 在pH 3.0~11.0范围内, nZVI-PN的Cr(VI)去除率均

高于nZVI 20%以上.
对nZVI同时进行表面改性和负载改性, 协同效应

使得材料的性能有很大的提高. Zhu等[67]
将Ni修饰的

nZVI负载于生物炭上, 生物炭具有蜂窝状和多孔结

构, 表征结果显示引入的Ni无定型分布在生物炭负载

基材上, 极大改善了nZVI的聚集现象, 使得nZVI颗粒

的活性得到良好保留. Zhang等[68]
使用乙二醇(EG)修

饰nZVI后(EG-nZVI), 又使用Al(OH)3包裹该材料得到

EG-nZVI@Al(OH)3. 被覆盖的nZVI表面变粗糙, 表面

膜层厚度大约为2.5±0.5 nm, 乙二醇的改性和Al(OH)3
覆盖降低了颗粒聚集速度, 电位从+15.5增加到+18.9,
粒子间的斥力变大, 使该材料在水中表现出良好的悬

浮稳定性; 在第240 min时, EG-nZVI@Al(OH)3对目标

污染物的脱除率达到99.3%, 相比于EG-nZVI高出

10%, 吸附能力得到很好的提升, 同时Al(OH)3涂层对

pH缓冲能力可以在较低的环境中维持 , 耐腐蚀性

较强.
将nZVI负载于基材之上可以提高其分散性、抗

氧化能力, 还可以在基材上引入官能团以及其他成分

以提升材料的整体性能, 操作空间大且方便
[18]. 对

nZVI表面进行改性可以提高其流动性、稳定性, 增强

电子传递过程, 提升活性. 总体而言, 这两种方式各有

优劣, 但在实际研究中科研人员通常将这两种方法组

合起来, 首先根据需求对nZVI进行改性, 然后再寻找

合适的负载基材与应用参数. 今后, 寻找合适的改性

与负载方法、绿色廉价的负载基材以提升材料的吸附

性能以及扩充应用场景将会成为发展方向.
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3 nZVI基材料对U(VI)的去除

nZVI可以将迁移性强的U(VI)还原为迁移性较弱

的U(IV), 此过程中还伴随nZVI对U(VI)的吸附以及

U(VI)进入nZVI外层铁氧化物晶相中替换出Fe(III), 从

而实现对U(VI)污染物的去除
[18]. 但在实际情况中, 环

境条件的不同使得nZVI吸附U(VI)过程也受到影响,
因此探究各项环境因素对于nZVI吸附性能影响是开

发U(VI)有效去除技术的基础, 此方面目前已有较多研

究(表1). 此外, 通过表征技术与理论计算对nZVI去除

U(VI)的微观过程进行分析探究, 将有助于研究人员了

解具体的反应路径, 从而有针对性地解决开发吸附剂

过程中遇见的问题, 并进一步扩大nZVI去除U(VI)的
应用场景.

3.1 宏观吸附实验

nZVI基材料对于U(VI)的吸附性能受环境条件(如
反应时间、反应温度、溶液pH值、吸附剂用量等)的
影响

[75]. 探究吸附剂在不同环境条件下对污染物的宏

观去除行为将为吸附工艺参数的确定以及反应机理提

供参考依据.
溶液pH会影响nZVI材料的表面物化性质和U(VI)

的物种分布, 进而影响nZVI对U(VI)的去除过程. 如图

3a所示, 在pH 2.0~6.0范围内, 随着pH的增大去除率逐

渐增加,在pH 6.0时达到最高,之后去除率逐渐降低
[76].

Ci等[77]
研究了不同pH下U(VI)的物种分布. 根据图3b

可以发现, 在pH < 8.0时, 多种正电荷物种形态(UO2)4-
(OH)7

+
、(UO2)3(OH)5

+
、UO2OH

+
和UO2

2+
共同存在. 在

酸性条件下, 由于材料表面正电荷和正电荷物种之间

的排斥作用, 去除率较低
[78]. 此外, 酸性条件下H+

也会

占据材料表面的有限结合位点, 从而降低去除率. 随着

pH的升高, 材料表面逐渐由正电荷变为负电荷, 静电

斥力逐渐变为静电引力 , 进而促进U(VI)的去除 .
pH>8.0时 , U(VI)主要以负电荷((UO2)3(OH)7

−
和

UO2(OH)3
−)物种形式存在, 负电荷的静电斥力作用降

低了U(VI)的吸附量. 此外, 图3a显示, 在0.01、0.1、1
M NaCl溶液中, U(VI)去除率不受离子强度的影响, 表
明nZVI/黏土复合材料对U(VI)的去除主要为内层表面

络合
[76].
nZVI基材料去除U(VI)的反应时间与去除速率有

一定的规律性
[ 7 0 ] . 反应时间对U(VI )在nZVI和

nZVI@Mg(OH)2上的去除如图3c所示. 在pH 5.0的酸

性条件下 , nZVI对U(VI)的最大去除率为95.7%,
nZVI@Mg(OH)2去除效率在20 min内达到98.7%, 表明

nZVI@Mg(OH)2具有较高的去除率和富集能力
[79]. 为

了进一步了解nZVI和细菌纤维素的复合物材料(nZVI/
CNF)对U(VI)的富集行为, 研究者使用伪一级和伪二

级动力学模型进行数据拟合进一步研究去除动力学,
结果发现, nZVI/CNF对U(VI)的去除伪二级动力学

(R²=0.9997)>伪一级(R²=0.7013), 更加符合伪二阶动力

学模型(图3d)[80]. 研究者通过对不同的铀氟质量比的

铀溶液中U(VI)的去除探究了魔芋葡甘聚糖衍生的碳

气凝胶包裹的nZVI (nZVI@KGMC)对铀的富集效率

(图3e), 在不同质量比的溶液中, 除铀效率达到90%左

右
[81].
温度也是影响nZVI基材料吸附行为的重要因

素
[61,82]. 如图3f所示, nZVI基材料对U(VI)的去除随着

温度的升高逐渐增强, 吸附过程符合Langmuir等温线.

表 1 nZVI材料的除U(VI)行为以及作用机理

Table 1 Comparative performance evaluation of various nZVI materials in U(VI) removal

nZVI基材料 pH Temperature (K) Qmax (mg/g) 作用机理 参考文献

nZVI/Zn-MOF-74 3.0 298 348.0 氧化还原和静电作用 [1]

LDH@nZVI 5.0 298 176.0 表面络合和静电作用 [23]

DI-SNZVI 5.0 298 427.9 内层络合 [69]

MS@S-NZVI 5.0 298 180.0 表面络合、还原和静电作用 [70]

FeN/C (1:4-900) 7.0 298 55.1 表面络合和沉淀 [71]

nZVI/CFA 6.0 298 147.6 表面络合和离子交换 [72]

ZVI/PAO 5.0 298 206.0 表面络合和离子交换 [73]

Fe-PANI-GA 5.5 298 350.5 沉淀和静电作用 [74]
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在328 K时, DI-NZVI和DI-SNZVI对U(VI)的最大去除

量分别为438.3和530.1 mg/g. 热力学计算发现, ΔH值
为正, ΔG值为负, 表明U(VI)在DI-SNZVI上的去除是

自发进行的吸热反应
[69].

共存离子可与U(VI)形成不同带电性质的配合物

并影响电子供体(如Fe(II))还原U(VI)的效率
[83,84]. Liu

等
[85]

研究表明, NO3
−
、Cl−对于U(VI)的去除率只有轻

微影响, 但CO3
2−
可与U(VI)形成一系列复合物(UO2-

CO3、UO2(CO3)2
2–
、UO2(CO3)3

4−), 这使得其难以被吸

附从而导致nZVI对U(VI)的去除率显著下降; Sr(II)、
Zn(II)、K(I)、Na(I)等共存阳离子会占据少部分活性

位点, 使得去除率出现少量下降. Zheng等[86]
系统探究

了nZVI协同脱除PO4
3−
与U(VI)的过程, 实验结果表明

PO4
3−
促进了nZVI对U(VI)的脱除, 这是因为吸附于

nZVI表面的PO4
3−
可作为新的吸附位点, 同时PO4

3−
还

与U(VI)形成沉淀, 从而使得nZVI对U(VI)的表观去除

率增加.

3.2 先进光谱分析

宏观吸附实验虽然能够反映吸附剂与污染物之间

的反应途径, 但无法为微观机制提供直接证据, 还需借

助现代表征技术, 如光谱分析、电镜观察等. 可通过探

测微观分子层面上nZVI基材料与U(VI)相互作用信息,
进而推断出污染物与吸附剂的结合形式、反应路径,
为后续开发新型nZVI基吸附剂提供参考与指导.

常用的光谱分析技术包括X射线衍射图谱(X-ray
diffraction, XRD)、FTIR和XPS. FTIR技术通过分析被

测物吸收的红外光谱数据从而推断物质中化学键或官

能团的组成信息. Tang等 [87]
使用FTIR技术分析了

nZVI/氨丙基三乙氧基硅烷-氧化石墨烯(Fe0/APTES-
GO)复合材料与U(VI)的作用机理, 如图4a所示, 吸附

U(VI)后出现了位于881.8和480.2 cm−1
处的U(VI)和

U(IV)的吸收峰, 这表明部分U(VI)被还原为U(IV). 同

时Fe0/APTES-GO吸附前后, 表面C=C、–OH、C–
OH、C–O–C官能团吸收峰发生位移, 表明丰富的官

能团参与了U(VI)的吸收过程.
XRD用于晶体材料的相位识别, 可以提供被测物

中晶体组成以及成分晶胞参数等信息. Xiang等[88]
通

过XRD分析了nZVI-CNT与U(VI)的反应过程. 如图4b
所示, 吸附反应后, 20.8°、26.6°、30.7°和35.7°处UO2

的特征峰强度增强, 表明U(VI)成功吸附在材料表面.
Fe0特征峰消失, FeOOH特征峰(36.6°, 52.5°)增强, 表

明U(VI)的去除主要通过与nZVI中Fe0发生氧化还原反

应实现, Fe0的氧化产物为FeOOH.
XPS分析技术可以测量物质表面的元素价态, 从

而判断样品的组成与状态. 如图5所示, Li等[89]
通过

XPS技术分析了负载于沸石上的nZVI与U(VI)的结合

过程. U 4f光谱(图5b)发现, U(VI)位于382.20和
393.00 eV处, U(IV)位于380.93和391.77 eV处, 吸附产

物表面U(IV)和U(VI)的占比分别为72.2%和27.8%, 这

表明在吸附过程中大部分U(VI)被还原为U(IV). Fe 2p
光谱(图5c)显示吸附U(VI)后, 材料表面存在Fe(II)

图 3 (a) pH值与离子强度对U(VI)在nZVI/MC800材料上去
除行为的影响

[76]; (b)不同pH下U(VI)的物种分布
[77]; (c)反应

时间对nZVI和nZVI@Mg(OH)2去除U(VI)速率的影响
[79];

(d) 在pH 3.5, T=298 K时, nNZVI和nZVI/CNF去除U(VI)的伪
二级模型

[80]; (e) nZVI@KGMC对U(VI)在不同[U(VI):F−]质
量比的铀溶液中的富集性能

[81]; (f) NZVI、SNZVI、DI-
NZVI以及DI-SNZVI在不同温度下的除U(VI)效果

[69] (网络
版彩图)
Figure 3 (a) Effect of pH and ionic strength on U(VI) adsorption on
nZVI/MC800 [76]; (b) relative species distribution of U(VI) at different
pH [77]; (c) temporal evolution of U(VI) removal rate by nZVI and
nZVI@Mg(OH)2 in reaction solution [79]; (d) pseudo-second-order
kinetic model for U(VI) removal by nZVI and nZVI/CNF composites
(pH 3.5, T=298 K) [80]; (e) enrichment performance of nZVI@KGMC
for U(VI) in uranium solutions with different mass ratios [U(VI):F−]
[81]; (f) removal capabilities of U(VI) on NZVI, SNZVI, DI-NZVI, and
DI-SNZVI under serial temperatures [69] (color online).
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(724.30、711.09 eV)和Fe(III) (725.79、711.92 eV), 同
时Fe0 (707.30 eV)显著减少. 基于以上结果可推论出

U(VI)与nZVI反应路径如下:

3UO +2Fe 3UO + 2Fe (3)2
2+ 0

2
3+

UO +Fe UO + Fe (4)2
2+ 0

2
2+

UO +2Fe UO + 2Fe (5)2
2+ 2+

2
3+

如图5d所示, O 1s光谱显示吸附后, nZVI表面–OH
(532.19 eV)减少, Fe–O (530.50 eV)增加, 同时新增代

表U–O (531.00 eV)的峰, 表明在反应后材料表面可能

存在UO2
2+
、UO2、FeOOH, 进一步证明了上述推测.

常用的表征技术还有SEM、TEM、X射线吸收近

边结构分析(X-ray absorption near edge structure,
XANES)、拉曼光谱(Raman)等. 每种表征技术都有自

身的适用范围, 为了更加全面地了解nZVI与U(VI)的
微观作用机制, 得到确定性的结论, 需要综合不同表

征技术手段对反应过程进行分析.

3.3 理论计算

通过理论计算可以分析并预测吸附剂与吸附质在

分子层面的相互作用, 提供二者作用的键长、键角、

结合能等信息, 为探究反应机理提供重要的理论依据,
也为实验探究提供指导方向. Chen等[72]

通过密度泛函

理论(density functional theory, DFT)验证了改性粉煤灰

磁性复合材料(nZVI/CFA)与U(VI)的相互作用. Fe2O3-
UO2

2+
和Fe2O3-UO2配合物的优化几何结构分别如图6a

和b所示. U(VI)在吸附过程中形成了两种重要的共价

图 4 (a) Fe0/APTES-GO吸附U(VI)的FTIR光谱图
[87]; (b)

CNT、nZVI-CNT以及bio-nZVI-CNT吸附U(VI)前后的XRD
谱图

[88] (网络版彩图)
Figure 4 (a) FTIR spectra of Fe0/APTES-GO composites before and
after reaction with U(VI) [87]; (b) XRD patterns of CNT, nZVI-CNT,
and bio-nZVI-CNT before and after reaction with U(VI) [88] (color
online).

图 5 (a) 吸附前后NZVI和NZVI/MCM的XPS光谱; (b) U 4f
XPS光谱; (c) Fe 2p XPS光谱; (d) O 1s XPS光谱

[89] (网络版彩
图)
Figure 5 (a) The XPS survey of NZVI and NZVI/MCM before and
after sorption of U(VI); XPS high-resolution spectra of (b) U 4f, (c) Fe
2p, and (d) O 1s [89] (color online).
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键(U–O键和Fe–O键). 其中Fe2O3-UO2
2+
中U–O键的键

长为2.581 Å/2.361 Å/2.549 Å, Fe2O3-UO2复合物中

U–O键的键长为2.274 Å/2.208 Å/2.330 Å. 另一方面,
Fe2O3-UO2

2+
和Fe2O3-UO2复合物中, O原子形成了键长

为1.846 Å/1.854 Å和1.911 Å/1.906 Å的强Fe–O键. 这

种共价键使U(VI)污染物牢牢地吸附在nZVI/CFA上.
UO2

2+
和UO2与Fe2O3的结合能分别为2.86和5.23 eV, 表

明U(VI)和U(IV)与nZVI/CFA形成了强配合物. 综上所

述, nZVI/CFA对U(VI)和U(IV)有很强的结合能力, 而

U(IV)的结合能大于U(VI). 因此, nZVI/CFA将U(VI)还
原为U(IV)后, 吸附能力明显增强.

通过以上各种微观分析技术以及理论计算对

nZVI基材料除U(VI)的研究, 可进一步地了解nZVI基
材料除铀效果及其作用机制, 各种微观作用机制的研

究结果表明nZVI基材料可以通过吸附和还原的协同

作用高效地去除U(VI), 而优异的去除效果表明nZVI
基材料是一种应用前景广阔的除U(VI)材料. 同时, 研

究人员还需加强将所有的光谱分析技术与理论计算相

结合来验证nZVI基材料除U(VI)的作用机理, 为nZVI
基材料早日应用于实际核废水处理提供理论基础.

4 总结与展望

本文总结了nZVI材料的制备方法以及近年来在

U(VI)去除领域的应用进展. nZVI材料所表现出的高

活性、还原性、功能性使其在修复U(VI)污染领域具

有良好的应用前景. nZVI主要通过将U(VI)还原为

U(IV)从而实现对其去除, 同时还伴有静电吸附、沉淀

作用、晶格替换等相互作用. 尽管应用前景广阔, 但目

前仍受到众多瓶颈制约: (1) nZVI材料本身易氧化、

团聚从而活性减小, 尽管已开发出各种改性、修饰方

法, 但在历经多次循环后反应活性均大幅下降, 开发

兼具高活性、高稳定性的 n ZV I仍需继续研究 .
(2) nZVI材料不稳定, 所以在制备相关材料时要求相对

严苛, 导致成本上升, 需要开发廉价、绿色大批量制备

方法以持续降低生产成本. (3) 大部分研究人员已经确

定nZVI基材料的除U(VI)机制为吸附与还原作用, 然而

对两者的贡献比例却知之甚少; 对于其他的作用(如共

沉淀、表面络合等)之间的协同反应以及这些不同作

用之间的影响, 也需要进一步探索. (4) 目前, nZVI基材

料的制备以及对U(VI)的去除研究大多停留在实验室

阶段, 在实际生产和大规模应用方面的研究较少. 因此

需要进一步开发nZVI材料的大规模制备工艺, 并系统

探究复杂环境体系下nZVI基材料对U(VI)的去除效果.
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Abstract: The rapid development of nuclear energy has resulted in a large amount of U(VI)-containing wastewater that
needs to be treated. Nanoscale zero valent iron (nZVI) has been used in recent years for radionuclide removal from water
due to its low cost, ease of preparation and abundance of active sites. This paper describes the preparation of nZVI-based
materials and their application to the removal of the radionuclide U(VI). Common methods for the preparation of nZVI-
based materials, including borohydride reduction, green synthesis, and high-energy mechanical ball milling, are
reviewed. The effects of solution pH, reaction time, reaction temperature, and co-existing ions on the removal of U(VI),
and the microscopic interaction mechanism of nZVI-based materials with U(VI) by spectral analysis and theoretical
calculations are summarized. Finally, the application prospects and technical difficulties of nZVI-based materials for the
removal of radionuclide U(VI) are analysed and personal insights are given for the development of a technical route for
the removal of U(VI) contaminants based on nZVI materials.
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