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石墨负载纳米零价铁去除溶液中 U(Ⅵ) 
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摘  要：以液相还原法制备纳米零价铁，将其负载于石墨表面制备负载型纳米零价铁复合材料(G-nZVI)，并用来

去除溶液中的 U(Ⅵ)，考察初始溶液的 pH、反应温度、反应时间、U(Ⅵ)的初始浓度以及固液比等因素对复合材

料(G-nZVI)去除 U(Ⅵ)影响。用扫描电镜(SEM)和 X 射线衍射(XRD)技术对反应前后的材料进行表征，分析其去除

U(Ⅵ)的机理。结果表明：纳米零价铁颗粒分散在石墨粉的表面，没有产生团聚。反应后溶液中主要生成 UO2 和

U(Ⅳ)氢氧化物沉淀。石墨负载型纳米零价铁对 U(Ⅵ)有很好的去除效果，在 pH 为 4.0，温度为 30 ℃，反应时间

为 60 min，固液比为 0.25 g/L，初始 U(Ⅵ)浓度为 10 mg/L 条件下，U(Ⅵ)的去除率和吸附容量分别达到 99.67%和

43.2 mg/g，说明该复合材料(G-nZVI)在含铀放射性废水的处理与环境修复中具有潜在的应用价值。 
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    能源问题是当今世界所有国家面临的主要问题，

我国“十三五”核能开发规划中明确提出，要安全高

效的发展核电。但是在整个核燃料循环与核设施的生

命周期当中，会产生一定量的放射性废物，如何安全

妥善地处理这些放射性废物是我们当今所面临的一个

紧迫问题[1]。含铀等放射性废水在放射性废物中占有

很大比例，如果这些废水不经过有效处理就排入环境，

将会给人类健康和生态环境造成巨大的影响，因此，

放射性废水的妥善处理对核工业的可持续发展和核能

安全开发至关重要[2−3]。含铀放射性废水的主要来源有

4 类，分别是铀选冶过程、核设施运行、乏燃料后处

理及放射性同位素应用等过程[4]，在前三个来源中铀

占据主要成分。铀在溶液中主要以 U(Ⅵ)和 U(Ⅳ)形态

存在，其中 U(Ⅳ)易于形成稳定络合物沉淀，而 U(Ⅵ)

可溶性好，移动性强，对生态环境和人体健康影响较

大，因此，去除溶液中的铀主要是去除 U(Ⅵ)[5]。目前，

去除溶液中 U(Ⅵ)方法有多种，但最主要的是离子交

换法[6]和吸附法[7]。 

    纳米零价铁作为一种新型吸附材料，具有比表面

积大、粒径小、反应活性高、很强的还原性和优越的

吸附能力等特点[8]，在环境治理中得到了广泛的应用。

但是由于纳米零价铁本身所具有的铁磁性以及高比表

面能，容易团聚成微米材料，降低其比表面积、反应

活性和流动性，同时纳米零价铁在空气中稳定性差，

易被氧化[9]。为了防止纳米零价铁颗粒的团聚，增强

其反应活性，需要对纳米零价铁进行修饰和改性，常

用的改性方法有双金属修饰[10]、表面改性[11]和固体负

载[12]等方法。石墨作为一种廉价、具有良好化学稳定

性的材料，用其负载金属制备的复合材料在去除重金

属方面已有一些报道。魏英祥等[13]采用高分子辅助的

浸渍还原法，制备得到膨胀石墨负载的纳米钯催化剂，

研究其在六价铬还原反应中的活性，结果表明，该催

化剂对六价铬还原反应具有良好的催化性能，可将六

价铬完全转化为三价铬。董军等[14]研究表明，利用石

墨制备的氧化石墨烯负载纳米零价铁对地下水中高毒

性的 Cr(Ⅵ)具有很好的去除效果。而目前用石墨负载

纳米零价铁去除 U(Ⅵ)尚未见报道。本实验采用液相

还原法制备纳米零价铁，并将其负载于石墨表面，制

备石墨负载纳米零价铁(G-nZVI)的复合材料，研究其

去除溶液中 U(Ⅵ)的性能和机理，该研究结果可以为 
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含 U(Ⅵ)废水的处理提供一定的借鉴。 

 

1  实验 

 

1.1  实验试剂 

    过氧化氢、稀盐酸、六水合三氯化铁、氯乙酸、

2,4-硝基苯酚、偶氮胂 III、八氧化三铀、石墨粉，药

品均为分析纯。试验过程中所用水均为实验室自制蒸

馏水。 

    U(Ⅵ)标准液配制：精确称取 0.1179 g 八氧化三铀

与 50 mL 烧杯中，加入 10 mL 王水，在电炉上加热溶

解至蒸干。冷却后用 pH＜2 的硝酸溶解定容至 100 mL

摇匀，配制质量浓度为 1 g/L 的标准铀储备液。 

 

1.2  石墨−纳米零价铁复合材料的制备 

    称取一定量的 FeCl3ꞏ6H2O 溶于 100 mL(80 mL 去

离子水+20 mL 乙醇)溶液中，缓慢加入 1 g 石墨粉在

溶液中混合均匀，在氮气的保护下，将等体积的 0.5 

mol/L KBH4溶液在磁力搅拌下缓慢加入混合溶液中，

持续通气并搅拌 1 h，将所得固液混合物在 4000 r/min

的转速下离心 2 min，以蒸馏水和无水乙醇分别清洗

固体 3 次，于 65 ℃真空干燥箱内干燥 10 h，经研磨得

到石墨−纳米零价铁复合材料(G-nZVI)。 

1.3  复合材料(G-nZVI)吸附行为探究 

    准确称取一定质量的复合材料于 40 mL、质量浓

度为 10 mg/L 的 U(Ⅵ)溶液中，调节 pH 值至所需值，

在恒温振荡箱中振荡一定时间后，以 4000 r/min 的转

速下离心 2 min，取上层清液 1 mL 于比色管中，用分

光光度法[15]测量溶液中剩余 U(Ⅵ)的浓度，并按照式

(1)和和式(2)分别计算 U(Ⅵ)的去除率 R 和 t 时刻的吸

附容量 Qt (mg/g)。 
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式中：R 为去除率，%；Qt为 t 时刻样品对 U(Ⅵ)的吸

附量，mg/g；c0 为铀初始浓度，mg/L；ct 为 t 时刻铀

的浓度，mg/L；V 为体积，L；m 为样品投加量，mg。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  复合材料(G-nZVI)的表征分析 

2.1.1  扫描电子显微镜(SEM)表征结果 

    对石墨粉、纳米零价铁及复合材料(G-nZVI)进行

SEM 表征分析，结果如图 1 所示，从图 1(a)中可以看 

 

 

图 1  石墨粉、nZVI 和 G-nZVI 的 SEM 像以及 G-nZVI 的 EDS 分析 

Fig. 1  SEM images of graphite powder(a), nZVI(b), G-nZVI(c) and EDS analysis of G-nZVI(d) 



第 30 卷第 8 期                              刘  学，等：石墨负载纳米零价铁去除溶液中 U(Ⅵ) 

 

1969 
 
出，石墨表面较为光滑，整体结构为片状松散堆积。

从图 1(b)可以看出，新制备的 nZVI 呈现球型，团聚

比较明显，部分呈现链状。从图 1(c)可以看出，加入

石墨以后，纳米零价铁的链状形态消失，以球形疏松

分布在石墨的表面，团聚程度降低。从图 1(d)可以看

出，新制备的样品主要由 C、Fe 和 O 元素组成，其中

的 O 元素来自样品表面少量的 FeOꞏFe2O3的氧化层。 

2.1.2  X 射线衍射(XRD)表征分析 

    将复合材料(G-nZVI)反应前后产物进行 XRD 表

征分析如图 2所示，从图 2可以看出，在反应前G-nZVI

有 4个较为强烈的特征衍射峰，分别位于 2θ为 26.38°、

35.24°、44.9°、54.54°处。对比 PDF#41−1487 发现，

2θ=26.38°和 54.54°与标准卡一致，为石墨的特征衍射

峰，其中主峰 2θ=26.38°为(002)面衍射峰，晶面间距

为 3.376 Å，半高宽(FWHM)为 0.212，表明石墨具有

六方晶体结构[16]。2θ 为 44.9°(110)特征衍射峰证明了

G-nZVI 中存在着 Fe0(α-Fe0)，同时，在 2θ=35.24°处存

在较弱的氧化亚铁晶相，表明纳米零价铁内核为 Fe0，

表面为铁氧化物的双层结构[17]。同时，根据 Scherrer

公式[18]，计算出石墨负载的纳米零价铁晶体平均尺寸

为 10.7 nm。从图 2(b)中可以看出，G-nZVI 与 U(Ⅵ)

发生反应后，石墨衍射峰强度减小，2θ=44.9°处纳米

零价铁特征衍射峰几乎消失。同时在 2θ 为 30.08°、

35.44°、43.68°、56.96°、62.54°形成新的特征衍射峰。

对照 PDF#74−0748、89−4139 等标准卡，所产生的特

征衍射峰与标准卡完全一致，其主要成分为磁铁矿

Fe3O4晶体。由此可以推断，由于 Fe0被氧化和腐蚀产

生 Fe(Ⅱ)，在溶液中进一步被氧化成 Fe(III)，逐渐在

样品表面形成 U(Ⅳ)氢氧化物沉淀[19]。 

 

 

图 2  复合材料反应前、反应后的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of composite before(a) and after(b) 

reaction 

2.2  复合材料对 U(Ⅵ)的吸附实验 

2.2.1  铀在溶液中的存在形态 

    溶液中U(Ⅵ)的存在形态分布与溶液的pH有着很

大的关系，通过VisualMINTEQ 3.1软件模拟分析U(Ⅵ)

在溶液 pH 为 2.5~7.5 之间的形态分布，结果如图 3 所

示。从图 3 可以看出，随着溶液 pH 的升高，溶液中

U(Ⅵ) 的 存 在 形 态 由 2
2UO  开 始 逐 步 水 解 形 成

2UO (OH) 、 2+
2 2 2(UO ) (OH) 、 2 3 5(UO ) (OH) 、

2 4 7(UO ) (OH)。在溶液 pH＜7 时，溶液中 U(Ⅵ)的形

态主要以带正电荷的阳离子形式存在，这种阳离子存

在形态会与纳米零价铁被腐蚀后表面所产生的

≡ FeO之间产生静电吸引[20]，从而促进溶液中的铀

被去除。 

 

 

图 3  U(Ⅵ)在溶液中不同 pH 时形态分布 

Fig. 3  Distribution of aqueous U(Ⅵ) species as a function of 

pH values 

 

2.2.2  初始溶液 pH 对 U(Ⅵ)去除效果的影响 

    在溶液固液比为 0.25 g/L，U(Ⅵ)质量浓度为 10 

mg/L，反应时间为 60 min，反应温度为 25 ℃条件下，

初始溶液 pH 对 G-nZVI 去除 U(Ⅵ)的影响结果如图 4

所示。 

    从图 4 可以看出，溶液 pH 对 G-nZVI 去除 U(Ⅵ)

的影响很大，在 pH 2.0~4.0 范围内，随着 pH 的增大，

U(Ⅵ)的去除率在不断的增大。当 pH=4.0 时，G-nZVI

对 U(Ⅵ)的去除率和吸附容量达到最大值，分别为

96.4%、41.7 mg/g。随后随着 pH 的增加，U(Ⅵ)的去

除率缓慢下降。 

    溶液 pH 既能影响 G-nZVI 的表面性质，也能影响

铀在溶液中的存在形态[21]。石墨负载纳米零价铁去除

溶液中的 U(Ⅵ)包含如下几个作用： 



                                           中国有色金属学报                                              2020 年 8 月 

 

1970

 

 
图 4  初始溶液 pH 对 G-nZVI 去除溶液中 U(Ⅵ)的影响 

Fig. 4  Effect of initial solution pH on removal of U(Ⅵ) by 

G-nZVI 

 

    1) 吸附作用 

    石墨负载纳米零价铁具有较大的比表面积，在表

面张力的作用下，溶液中的 2
2UO  被快速吸附到复合

材料的表面。 

    2) 还原作用 

    纳米零价铁对 2
2UO  的还原作用： 

Fe0+ 2
2UO  +4H+→U4++Fe2++H2O ↔UO2+4H+   (3) 

    3) 络合沉淀作用： 

    纳米零价铁在还原 2
2UO  的同时，本身被氧化成

FeOꞏFe2O3，与溶液中的 2
2UO  发生络合反应： 

 
3Fe0+2O2+H2O→FeO∙Fe2O3∙H2O               (4) 
 
FeO∙Fe2O3+3e→3≡FeO−+UO2(OH)+ → 

    ≡FeO-UO2OH                          (5) 
 
    在溶液 pH≤4 时，铀在溶液中主要形态为 2

2UO 

和 2UO (OH) ，其浓度占比分别为 93.92%和为 4.62%。

由图 3 可知，在 pH=4 时，G-nZVI 对 U(Ⅵ)的去除率

达到了最大值 96.4%，此时，铀主要以吸附和还原的

方式被去除。随着 pH 的升高， 2
2UO  在溶液中发生水

解，在 pH＞5.5 后，溶液中 2UO (OH) 进一步水解形

成 2 2 2UO (OH) H O ，不利于 G-nZVI 对 U(Ⅵ)的吸附

和还原。且在 pH 较高时，溶液中的 Fe0不断被腐蚀，

导致材料表面产生氢氧化物使材料发生钝化[22]，从而

阻碍反应的进行，使得 U(Ⅵ)的去除率和吸附容量缓

慢下降。 

2.2.3  反应时间对 U(Ⅵ)去除效果的影响 

    在溶液 pH=4.0，固液比为 0.25g/L，U(Ⅵ)质量浓

度 10.0 mg/L，反应温度 25 ℃条件下，反应时间对

G-nZVI 去除溶液中 U(Ⅵ)的影响结果如图 5 所示。 

 

 

图 5  反应时间对 G-nZVI 去除溶液中 U(Ⅵ)的影响 

Fig. 5  Effect of reaction time on removal of U(Ⅵ) by 

G-nZVI 

 

    从图 5 可以看出，在 60 min 之前，G-nZVI对U(Ⅵ)

的去除率和吸附容量随着时间的增加而急剧上升，60 

min 后，G-nZVI 对 U(Ⅵ)的去除率和吸附容量增加速

度开始减慢，到 80 min 时，去除率和吸附容量均达到

最大值，分别为 99.8%、43.3 mg/g，在 80 min 以后去

除率和吸附容量基本保持平衡状态。在 80 min 之前，

由于溶液中的 U(Ⅵ)含量较高，随着反应的不断进行，

G-nZVI 表面的活性反应位点逐渐被消耗，溶液中的

U(Ⅵ)被不断地被吸附和还原沉淀。在 80 min 之后，

随着反应的进行，溶液中的 pH 在升高，材料表面的

零价铁在溶液中生成氢氧化物，此时溶液中主要发生

的是吸附和沉淀过程，反应体系很快达到平衡状态。 

2.2.4  温度对 U(Ⅵ)去除效果的影响 

    在溶液 pH=4.0，固液比为 0.25g/L，U(Ⅵ)初始浓

度为 10 mg/L，反应时间为 80 min 的条件下，不同温

度对 G-nZVI 去除溶液中 U(Ⅵ)的影响如图 6 所示。 
 

 

图 6  不同温度对 G-nZVI 去除溶液中 U(Ⅵ)的影响 

Fig. 6  Effect of different temperature on removal of U(Ⅵ) by 

G-nZVI 
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    从图 6 可以看出，在 30 ℃之前，随着温度的增加，

溶液中 U(Ⅵ)的去除率和吸附容量在不断地增加，表

明升高温度有利于吸附反应的进行，该吸附反应为吸

热反应。在反应温度达到 30 ℃时，溶液中 U(Ⅵ)的去

除率和吸附容量达到最大值，分别为 99.3%和 43.0 

mg/g，此时反应达到平衡，温度继续升高对吸附的影

响程度减弱。因此，选择 30 ℃的作为反应温度。 

2.2.5  固液比对去除 U(Ⅵ)效果的影响 

    在溶液 pH=4.0，反应时间 80 min，U(Ⅵ)初始浓

度为10.0 mg/L，反应温度30 ℃，不同固液比对G-nZVI

去除溶液中 U(Ⅵ)的影响如图 7 所示。 

 

 
图 7  不同固液比对 G-nZVI 去除溶液中 U(Ⅵ)的影响 

Fig. 7  Effect of different solid-liquid ratio on removal of 

U(Ⅵ) by G-nZVI 

 

    从图 7 可以看出，随着 G-nZVI 浓度的增加，U(Ⅵ)

的去除率在不断增加，当固液比达到 0.2 g/L 时，去除

率达到 93.5%，吸附容量为 50.67 mg/g，继续增加

G-nZVI 的投加量，去除率缓慢增加，吸附容量却呈线

性下降。由于 G-nZVI 去除溶液中的 U(Ⅵ)是发生氧化

还原反应，G-nZVI 中的参加反应的活性位点数量直接

影响 U(Ⅵ)的去除率，因此，增加 G-nZVI 的投加量会

加快反应速率。当在溶液中 G-nZVI 提供的反应位点

足以吸附和还原溶液中所有的 U(Ⅵ)时，继续增加

G-nZVI 的浓度，不会使反应速度进一步提高[23]，同

时单位质量的 G-nZVI 对 U(Ⅵ)的吸附容量下降，影响

材料使用的经济性。 

2.2.6  初始质量浓度对去除 U(Ⅵ)效果的影响 

    在溶液 pH=4.0，固液比为 0.25 g/L，反应时间为

80 min，温度 30 ℃的条件下，U(Ⅵ)初始质量浓度对

G-nZVI 去除 U(Ⅵ)效果的影响如图 8 所示。 

    从图 8 可以看出，随着 U(Ⅵ)初始质量浓度的升

高，在初始质量浓度小于 50 mg/L 时，去除率缓慢下

降，当 U(Ⅵ)初始质量浓度大于 50 mg/L 之后，U(Ⅵ) 

 

 

图 8  初始质量浓度对 G-nZVI 去除 U(Ⅵ)的影响 

Fig. 8  Effect of initial mass concentration on removal of U(Ⅵ) 

by G-nZVI 

 

的去除率快速下降，同时在 U(Ⅵ)初始质量浓度大于

50 mg/L 之前，U(Ⅵ)的吸附容量快速增加，随着 U(Ⅵ)

初始质量浓度的增加，U(Ⅵ)的吸附容量缓慢增加直至

达到平衡，在此过程中去除率急剧下降。表明随着溶

液中 2
2UO  浓度不断增加，G-nZVI 中的活性反应位点

与 2
2UO  接触发生还原反应几率增加，吸附容量在不

断增加。在固定质量的 G-nZVI 时，反应活性位点数

量是一定的，随着反应活性位点的不断消耗，反应速

率逐渐减缓并趋于平衡。同时，随着 U(Ⅵ)初始质量

浓度增加，溶液中 U(Ⅵ)残余量也在增加，故去除率

下降。 
 

3  结论 

 
    1) 石墨负载纳米零价铁(G-nZVI)对溶液中 U(Ⅵ)

有着较好的去除作用，在 pH 为 4.0，温度为 30 ℃，

反应时间 60 min，固液比为 0.25 g/L，初始 U(Ⅵ)浓度

为 10.0 mg/L 条件下，U(Ⅵ)的去除率和吸附容量分别

达到 99.67%和 43.2 mg/g。 

    2) 复合材料的表征分析表明，纳米零价铁负载于

石墨粉表面，能够减少纳米零价铁的链状堆积，同时

增加了纳米零价铁的比表面积和反应活性位点。XRD

表征结果表明，复合材料中石墨和纳米零价铁的晶体

结构没有改变，反应后纳米零价铁被氧化，在溶液中

生成 UO2 和 U(Ⅳ)氢氧化物沉淀，并附着在 G-nZVI

表面，同时石墨的衍射峰的强度减小。 
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Removal of U(Ⅵ) in aqueous solution by  
graphite loading nano-zero-valent iron 

 

LIU Xue, LI Xiao-yan, CHEN Yu-jie, SANG Wei-xuan, CHEN Rong 
 

(State Key Laboratory Breeding Base of Nuclear Resources and Environment,  

East Chain University of Technology, Jiangxi 330013, China) 

 

Abstract: The nano-zero-valent iron was prepared by liquid phase reduction method and loaded on the surface of 

graphite powder to form graphite-loaded nano-zero-valent iron composite (G-nZVI). The materials were used to remove 

U(Ⅵ) from the solution. The effects of initial solution pH, reaction temperature and time, initial concentration of U(Ⅵ) 

and solid-liquid ratio on the removal of U(Ⅵ) from composite materials (G-nZVI) were investigated. The composites 

before and after the reaction were characterized by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD) to 

analyze the mechanism of U(Ⅵ) removal. The research results show that nano-zero-valent iron particles are dispersed on 

the surface of graphite powder and there is no agglomeration phenomenon. Mainly components are UO2 and U(Ⅳ) 

hydroxide precipitate in the solution after the reaction. Graphite-loaded nano-zero-valent iron has a good adsorption 

effect on U(Ⅵ). The removal rate and adsorption capacity of U(Ⅵ) reach 99.67% and 43.2 mg/g, respectively, when the 

conditions of pH value is 4.0, temperature is 30 ℃, reaction time is 60 min, solid-liquid ratio is 0.25 g/L, initial U(Ⅵ) 

concentration is 10 mg/L. The result shows that the composite material (G-nZVI) has potential application value in the 

treatment and environmental restoration of uranium-containing radioactive wastewater. 

Key words: graphite powder; nano-zero-valent iron; uranium; loading; removal 
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