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摘要：利用微模型实验,研究 β-甘油磷酸钠修复含铀地下水的效果,监测厌氧培养过程中硝酸盐、硫酸盐、磷酸盐、pH值和铀浓度的变化,分析沉积物

中铀的化学形态以及 U(IV)的比例.结果表明:厌氧培养 25d后,β-甘油磷酸钠组和甘油组的铀浓度分别从 2.96, 2.99mg/L降低到 0.030, 0.044mg/L,达到

了我国《铀矿冶辐射防护和环境保护规定(GB23727-2009)》规定的排放标准.β-甘油磷酸钠作为碳源和磷源能够降低沉积物中可交换态和碳酸盐结合

态铀的比例,并能提高沉积物中铁锰氧化物结合态,有机结合态和残渣态铀的比例;厌氧培养 25d 后,β-甘油磷酸钠组沉积物中 U(IV)的比例达到了

91.79%,比甘油组提高了 28.82%,厌氧培养 45d后,β-甘油磷酸钠组沉积物中 U(IV)的比例基本保持不变,而甘油组则下降了 7.98%.β-甘油磷酸钠作为碳

源和磷源,能够促进 U(VI)的生物还原和矿化从而将铀原位固定. 
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Abstract：The microcosm experiment were conducted to investigate the remediation effect of uranium contaminated groundwater by 

β-glycerophosphate. The variations of pH and nitrate, sulfate, phosphate, and uranium concentrations were monitored during the 

incubation, and the uranium species and the proportion of U(IV) in sediments were analysed. It was found that, after 25d incubation, 

the concentrations of uranium in liquids in the β-glycerophosphate and glycerol amended groups decreased from 2.96 and 2.99mg/L 

to 0.030 and 0.044mg/L, respectively, which were lower than the limits of contaminants stipulated in the regulations on radiation and 

environment protection in uranium mining and milling in China. β-glycerophosphate worked as the carbon and phosphate sources 

and reduced the proportion of the uranium species in exchangeable and carbonate fractions in sediments and increased the proportion 

of the uranium species in Fe(Mn) oxides, organic matter and residual fractions in sediments. The proportion of U(IV) in the sediment 

of β-glycerophosphate amended group amounted to 91.79%, which was 28.82% higher than that of the glycerol amended group. 

After 45d anaerobic incubation, the proportion of U(IV) in the sediment of β-glycerophosphate amended group almost remained 

unchanged, while that in glycerol amended group decreased by 7.98%. Therefore, β-glycerophosphate could work as carbon and 

phosphate sources and could immobilize uranium in-situ through bioreduction and biomineralization. 

Key words：β-glycerophosphate；uranium contaminated groundwater；bioreduction；biomineralization；in-situ immobilization 

 

地下水铀污染是铀矿开采和加工领域亟待研

究解决的重大问题
[1-2]

.铀在地下水中主要以 UO2
2+
、

UO2(OH)
+
、(UO)2CO3、UO2(CO3)2

2-
, UO2(CO3)3

4-
、

(UO)2(OH)2
2+
、(UO2)3(OH)

5+
等形态存在

[3]
.这些形态

的铀溶解度高,极易随着地下水的流动而迁移,从而

造成地下水中更大范围的污染
[4]

.由于铀的重金属

毒性和放射性辐射,进入人体后主要积蓄于肾脏、肝

脏和骨骼中,容易引起肝脏肾脏病变和诱发癌症
[5-7]

. 

修复铀污染地下水的技术中,原位生物修复是

应用最为广泛的一种修复方法
[8]

.与传统的物理化

学方法相比,生物修复法具有效率高、成本低、不会

产生二次污染物等优点
[9-10]

.通常通过加入电子供

体激活微生物发生酶促反应,将水溶性的 U(VI)还原

成不溶于水的 U(IV),或者激活微生物发生代谢使其

代谢过程中产生的 SO4
2-
、PO4

3-
、CO3

2-
、OH

-

等配

位体与溶液中的铀矿化生成难溶的沉淀
[11-12]

.目前,

大多数的研究主要集中在微生物还原 U(VI)
[13-14]

. 

但是有研究发现,生物还原生成的 U(IV)暴露于 
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氧气或硝酸盐之后容易被氧化
[15]

.Mehta 等
[16]

发现

磷酸盐的存在能限制铀在水体中的迁移,且铀的磷

酸盐是一种不溶于水也不容易被氧化的沉淀
[17]

,但

是如果直接添加无机磷到地下水体中,容易导致生

成金属磷酸盐沉淀 ,局部堵塞注液井
[18]

.Newsome

等  

[19]
发现有机磷能为微生物修复提供碳源和磷源,

且能生成稳定的不易被氧化的 U(IV)-磷酸盐矿物. 

β-甘油磷酸钠是一种碳源和磷源,本研究采用

微模型实验探索了 β-甘油磷酸钠作为碳源和磷源

对原位修复含铀地下水的效果,监测了微模型中硝

酸盐、硫酸盐、磷酸盐、pH 值和铀的浓度变化,采

用连续提取法和碳酸氢盐提取法分析微模型沉积

物中铀的化学形态和 U(IV)的比例,并利用 SEM- 

EDS 和 XPS 等分析方法分析产物的成分及铀价态. 

1  材料和方法 

1.1  样品采集与处理 

表 1  初始沉积物和地下水中的主要理化成分 

Table 1  Chemical compositions of the original groundwater 

and sediments 

参数 沉积物(g/kg) 地下水(mg/L) 

Ca2+ 1.78 30.05 

Mg2+ 4.84 11.26 

Fe 8.08 1.56 

Mn2+ 0.32 7.87 

Zn2+ 0.38 1.64 

U 0.14 1.24 

PO4

3- - 3.75 

SO4

2- - 2724.93 

NO3

-

 - 1426.98 

CO3

2- - 14.72 

pH值 5.86 5.65 

注:-为未检测. 

实验所用地下水和沉积物取自于中国南方某

退役铀尾矿库附近.取样点附近地下水中铀浓度为

0.5~2.0mg/L,超过了《铀矿冶辐射防护和环境保护

规 定 (GB23727-2009) 》
[20]
规 定 的 排 放 标 准

0.050mg/L.地下水样品取自于尾矿库附近一个深约

17~18m 的监测井,监测井中地下水 DO 的范围为

0.20~0.50mg/L,属于缺氧地下水环境.沉积物取自监

测井附近地下 5~7m.地下水样与沉积物取样后立即

装入经消毒遮光密封的取样瓶和取样袋中,用冰袋

包裹立刻送回实验室.用于化学分析的地下水样用

0.22μm 的滤膜过滤.沉积物和地下水样品中的主要

化学成分如表 1 所示.未经过滤的地下水和剩下的

沉积物分别存放在 4℃和-20℃的冰箱中备用. 

1.2  微模型培养实验 

实验分为 A、B、C 3组,每组 3个平行样.采用

1L 厌氧水封的广口瓶(并配有 12
#
橡胶塞)作为微模

型实验装置 .广口瓶消毒灭菌 ,然后分别加入 1L 

5mg/L 的含铀地下水和 100g 沉积物,建立沉积物—

地下水微模型.A 组不做处理作为空白对照,B 组加

入 3g β-甘油磷酸钠,C 组加入 1.2mL 甘油.通过

1mol/L HCl 或 1mol/L NaOH 溶液调节微模型中溶

液的 pH 值至 6.5,静置过夜.静置过夜后,向微模型中

通 N2半小时保证微模型的厌氧环境,最后将装置置

于厌氧手套箱内 25 ℃恒温避光培养. 

1.3  铀的分步提取实验 

用改良的连续提取方法分析培养结束时沉积

物中铀的固相形态.准确称取过 100 目筛的风干沉

积物样品1.0000g置于100mL离心管中,按照如下步

骤提取各形态的铀 :(1)可交换态 : 加入 15mL 

0.4mol/L 的 MgCl2,在室温下震荡 1h;(2)碳酸盐结合

态:往经过(1)处理后的残余物中加入 15mL 1mol/L 

NH4Ac溶液(用HAc调 pH值,pH=5),室温搅拌 2h;(3)

铁锰氧化物结合态:往(2)处理后的残余物中加入

15mL 0.1mol/L NH2OH-HCl 的 25%(V/V)HAc 溶液

浸提 6h,温度为 70℃;(4)有机结合态:往(3)处理后的

残余物中加入 3mL 0.05mol/L HNO3 和 5mL 30% 

H2O2(pH 2~3) 在 50℃ 搅 拌 2h, 再 加 入 3mL 

30%H2O2(pH 2~3)溶液 50℃搅拌 2h,冷却后加入

5mL 3.2mol/L NH4Ac 的 20%(V/V)HNO3溶液,室温

下搅拌 20min;(5)残渣态:经过(4)处理后的残余物用

15mL 王水在 150℃消解 15min.每个提取步骤后,将

样品以 4000r/min 离心 20min,取上清液,用 0.22μm

的滤膜过滤后分析. 

1.4  U(IV)提取实验 

为了分析沉积物中 U(IV)的比例,参照 Sharp

等  

[21]
提出的方法提取沉积物中的 U(IV).具体方法

如下:取第 25d和第45d的沉积物 60℃真空干燥 12h,

过 200 目筛,准确称干燥好的沉积物 0.1g 于 50mL

离心管中 ,然后加入 10mL 除氧后的 0.5mol/L 

NaHCO3 (pH 8.2±0.2)溶液,在厌氧条件下 125r/min

摇动提取 10h.离心取上清液,用 0.22μm 的滤膜过滤

后分析. 
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1.5  检测方法 

从添加碳源开始每 5d 取一次样,分析微模型中

硝酸盐、硫酸盐、磷酸盐、pH 值和铀浓度的变化.pH

值采用 pH 计测量(HACH,HQ430D,USA);铀浓度采

用 ICP-MS 测量(7700Series,Agilent,USA);硝酸盐、

硫酸盐和磷酸盐浓度采用紫外可见分光光度计测

量(T6,新世纪,北京);沉积物元素组成用扫描电镜能

谱仪分析(FEI,Quanta 250,USA);沉积物中铀的价态

用 X 射线光电子能谱仪分析 (Thermo Fisher, 

ESCALAB 250Xi,USA). 

2  结果与讨论 

2.1  微模型中硝酸盐、硫酸盐、磷酸盐、pH 值、

铀浓度的变化 

由图 1a可以看出:厌氧培养 15d左右,B组和C组

地下水中硝酸盐浓度由 1426.98mg/L 下降到 7.6mg/L

左右,而A组硝酸盐浓度在第5d仅下降到860.68mg/L,

之后基本保持不变.地下水中硝酸盐浓度下降的主要

原因可能是微生物的反硝化作用
[22-23]

. 

图 1b 中,A 组硫酸盐浓度从始至终未发生明显

变化,B 组硫酸盐浓度在第 5d 左右开始下降,到第

30d 时从 2.72g/L 下降到 1.71g/L,从第 30~45d 浓度

基本稳定.C 组的硫酸盐浓度变化与 B 组基本一致.

硫酸盐浓度的下降是由于 β-甘油磷酸钠/甘油的加

入,激活了微生物,特别是激活了硫酸盐还原菌发生

异化使硫酸盐还原成硫化氢
[24]

. 

从图 1c可以看出,A组和 C组磷酸盐浓度基本

保持不变,而 B 组微模型中磷酸盐的浓度由初始的

3.75mg/L上升到 41.16mg/L,并在第 10d时达到峰值

78.41mg/L,这是由于地下水和 β-甘油磷酸钠的化学

作用以及环境中微生物的作用,使 β-甘油磷酸钠逐

渐分解释放磷酸盐,从而使溶液中磷酸盐的浓度升

高
[6,25]

.而在第 10d后,地下水中的磷酸盐浓度逐渐降

低,最终降到 25.68mg/L.这可能是由于磷酸盐与溶

液中的铀发生矿化作用
[19]

,形成不溶于水的矿化产

物,最终使溶液中磷酸盐的浓度下降. 

图 1d 中,在厌氧培养的前 5d A、B、C 3组中

pH 值逐渐上升,这可能是由调节溶液 pH 值过程中

添加的NaOH和HCl与沉积物反应释放了沉积物中

的碱性物质,然而 B组的 pH 值高于 A、C两组,这可

能还与 β-甘油磷酸钠水解有关.在第 5~45d,B、C两

组微模型中 pH继续上升并在后期趋于稳定,而A组

pH基本保持不变.B、C两组微模型中 pH 后续的上

升可能是由于加入的 β-甘油磷酸钠/甘油激活了硫

酸盐还原菌群,硫酸盐还原过程会消耗氢离子从而

引起微模型中 pH 值的升高
[26]

.在培养的后期,碳源

消耗完全,缺乏碳源的硫酸盐还原菌群停止了硫酸

盐还原代谢,pH 值也停止上升. 

由图 1e 可知,静置过夜后,地下水中的铀浓度由

调节的 5.0mg/L 下降到 3.0mg/L左右,这可能与沉积

物对地下水中铀的吸附有关
[27-28]

.厌氧培养 5d 后,A、

B、C 3组微模型中铀浓度均明显下降,之后 B、C两

组铀浓度继续下降,而 A 组铀浓度维持在 1.70mg/L

左右.在厌氧培养后的第 5~25d,B组微模型中铀浓度

下降速度明显快于 C组.在第 15d 和 25d,B组和 C组

微模型中铀浓度分别下降到最低值 0.030mg/L, 

0.044mg/L,低于《铀矿冶辐射防护和环境保护规定

(GB23727-2009)》的排放标准(＜0.050mg/L).但是在

第 25d 后,C 组微模型中的铀浓度又开始上升,在第

45d 时达到 0.182mg/L,这可能是因为 C 组微模型中

甘油消耗完毕后微生物耗氧代谢减少导致溶解氧上

升,使得还原生成的 U(IV)又被氧化成 U(VI).而 B组

微模型中的铀浓度一直保持不变,可能是铀与磷酸

盐矿化形成比较稳定的矿化产物
[19]

. 
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图 1  微模型中硝酸盐、硫酸盐、磷酸盐、pH值和铀浓度的变化 

Fig.1  Variations of pH and nitrate, sulfate, phosphate, and uranium concentrations in microcosms 

2.2  沉积物中铀的化学形态 

表 2  培养至 25d 时沉积物中各形态铀所占比例(%) 

Table 2  Proportions of various species of uranium in 

sediments at day 25after incubation (%) 

参数 A B C 

可交换态 4.42±0.11 0.07±0.08 0.95±0.06 

碳酸盐结合态 40.73±0.09 33.84±0.12 38.67±0.07

铁锰氧化物结合态 31.52±0.05 34.37±0.06 33.79±0.10

有机结合态 4.81±0.12 7.67±0.09 5.78±0.11 

残渣态 18.52±0.03 24.05±0.08 20.80±0.09

 

从表 2 中可以看出:与 A组相比 B组的可交换

态和碳酸盐结合态的比例分别下降了 4.35%和

6.89%,而铁锰氧化物结合态、有机结合态和残渣态

所占的比例分别上升了 2.85%、2.83%和 5.52%.与 C

组相比,B 组的可交换态和碳酸盐结合态的比例分

别下降了 0.88%和 4.83%,而铁锰氧化物结合态、有

机结合态和残渣态所占的比例分别上升了 0.58%、

1.98%和 3.25%.可交换态和碳酸盐结合态的铀在环

境中容易受到外界因素的影响而向环境中释放,对

环境的潜在威胁很大
[29-31]

.铁锰氧化物结合态、有机

结合态和残渣态的铀在自然条件下不易释放能够

长期稳定地存在于沉积物中 ,对环境基本无影

响  

[31-33]
.β-甘油磷酸钠作为碳源和磷源能够降低沉

积物中非稳态的可交换态和碳酸盐结合态铀的比

例,并且能提高沉积物中稳定存在的铁锰氧化物结

合态、有机结合态和残渣态铀的比例. 

2.3  沉积物中 U(IV)的比例 
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图 2  培养至 25d和 45d时沉积物中 U(IV)的比例 

Fig.2  Proportions of U(IV) in sediments at day 25 and day 

45after incubation 

由图 1e 可以看出,在第 25d 左右,微模型中铀的
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还原和矿化基本结束,所以选取了第 25d和第 45d的

沉积物,分析沉积物中 U(IV)的比例变化.由图 2 可

知,A 组第 25d 和第 45d 的沉积物中 U(IV)的比例基

本保持不变,仅占 17.36%.这可能是沉积物中本身含

有少量的U(IV).C组第 25d的沉积物中U(IV)的比例

为 62.97%,但是在第 45d 时 U(IV)的比例降低到

54.99%.这表明甘油作为碳源能促进 U(VI)转换成

U(IV),但是其还原产物不稳定易被氧化
[1]

.B组第 25d

的沉积物中 U(IV)的比例高达 91.79%,且在第 45d的

沉积物中 U(IV)的比例没有明显下降.这说明 β-甘油

磷酸钠作为碳源和磷源促进了 U(VI)转换成 U(IV),

形成的产物相对 C组比较稳定不易被氧化
[25]

. 
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图 3  β-甘油磷酸钠组培养至 25d 时沉积物的 SEM-EDS 

Fig.3  SEM-EDS images for the sediment in β-glycerophosphate amended group at day 25after incubation 

2.4  扫描电镜/能谱分析 

从图 3中可以看出,沉积物中含有磷、铀、钙、

氧、硅、铝、铁等元素.磷、铀和钙 3种元素的赋存

位置基本保持一致,且出现了较为明显的磷、铀和钙

的信号峰,说明 β-甘油磷酸钠作为碳源和磷源修复

含铀地下水过程中可能生成了一种含 Ca、U、P的

难溶产物
[6]

. 

2.5  X射线光电发射光谱分析 

由图 4a XPS 全元素扫描谱中可以看出,沉积

物中含有磷、铀、钙、氧、硅、铝和铁等元素.从

图 4b 可以看到,在结合能 390.54,379.73eV 处分别

出现 2组峰 U4f7/2和 U4f5/2,且两峰之间的电位差

约为 10.81eV.分峰处理后 ,U4f7/2 轨道处的峰由

U(IV)在 379.73eV处的峰和U(VI)在 381.82eV处的

峰叠加而成,其含量比约为 9:1;U4f5/2 轨道处的峰

由 U(IV)在 390.54eV 处的峰和 U(VI)在 391.97eV

处的峰叠加而成,其含量比约为 9:1
[34]

.由此可知,β-

甘油磷酸钠处理后第 25d 沉积物中含有约 90%的

U(IV),而这与之前 U(IV)提取实验得出的结果基本

一致. 
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图 4  β-甘油磷酸钠组培养至 25d时沉积物的 XPS 

Fig.4  XPS spectra for the sediment in β-glycerophosphate 

amended group at day 25 after incubation 

a. XPS全元素扫描图谱; b. U4f 谱图 

3  结论 

3.1  β-甘油磷酸钠作为碳源和磷源能够激活土著

微生物发生酶促反应,将 U(VI)转换成 U(IV)从而将

铀原位固定,使地下水中铀的浓度在第 25d 时降到

0.030mg/L,达到了《铀矿冶辐射防护和环境保护规

定(GB23727-2009)》的排放标准(<0.050mg/L). 

3.2  厌氧培养结束后,连续提取法对沉积物中铀

的固相形态分析结果表明:与甘油组相比,可交换

态和碳酸盐结合态的铀的比例分别降低了 0.88%

和 4.83%,稳定存在的铁锰氧化物结合态、有机结

合态和残渣态的铀的比例分别提高了 0.58%、

1.89%和 3.25%,且生成的产物相对较稳定不易被

氧化. 

3.3  沉积物中 U(IV)提取实验和光谱分析结果表

明沉积物中大约有 91.72%的 U(VI)被转化成 U(IV). 
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