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三元水滑石负载的硫化纳米零价铁对铀的 
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摘 要: 纳米零价铁材料(NZVI)被广泛用于环境中放射性核素 U(VI)的去除, 但是单纯的 NZVI 存在稳定性差、去除

效果差等不足。本研究结合表面钝化技术与负载技术制备得到 Ca-Mg-Al 水滑石负载的硫化纳米零价铁材料

(CMAL-SNZVI), 并将其用于 U(VI)的高效去除。结合宏观试验与光谱分析表征得到的结果表明, CMAL-SNZVI 材

料具有出色的理化性质与较高的活性, 对水溶液中 U(VI)的去除具有优良的效果, 在 2 h 内可以达到反应平衡, 且

大吸附量可达 175.7 mg·g–1。CMAL-SNZVI 对 U(VI)的去除主要是由吸附过程与氧化还原反应相结合的方式: 吸

附过程中 U(VI)与材料中的 CMAL 基底、SNZVI 的表层通过内层表面络合作用结合; 还原过程中材料的 NZVI 内

核将 U(VI)还原成低毒难溶的 U(IV)后去除。CMAL-SNZVI 可为 NZVI 材料的改性方法提供新的研究方向, 同时, 

CMAL-SNZVI 在污染物去除方面表现优异, 可以作为出色的环境修复材料。 
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Abstract: Nanoscale zero-valent iron (NZVI) has been widely applied to eliminate radionuclide U(VI). However, 

poor stability and low efficiency restrict the employment of pure NZVI. In this study, surface passivation and dis-

persion technology were employed together. Ca-Mg-Al layered double hydroxide supported sulfide NZVI 

(CMAL-SNZVI) was synthesized and applied for U(VI) elimination. Macroscopic and microscopic investigations 

demonstrate the outstanding physicochemical properties, high reactivity and excellent performance for U(VI) re-

moval. The reaction process can be achieved equilibrium within 2 h and the maximum elimination capacity reaches 

175.7 mg·g–1. The removal mechanism of U(VI) on CMAL-SNZVI is the synergistic effect between adsorption and 

reduction, through which U(VI) can be adsorbed by CMAL base and the SNZVI surface via inner-sphere surface 
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complexation, U(VI) can be reduced into less toxic and insoluble U(IV) by Fe0 inner core. Overall, the synthetiza-

tion of CMAL-SNZVI can lead a new direction of NZVI modification. In the meantime, the outstanding perform-

ance of U(VI) removal indicate the potential of CMAL-SNZVI as excellent material for environment remediation. 

Key words: SNZVI; layered double hydroxide; U(VI); adsorption; reduction 

铀[U(VI)]作为核能的主要原料之一, 在能源和

军事方面具有广泛的应用价值。但在核工业中, 核
泄漏、核电站事故以及运输事故等会导致大量的未

经处理的 U(VI)直接排放进入水环境。而 U(VI)具有

的毒性、放射性、致癌性和诱变性, 已成为军工和民

生核工业中应用 为广泛的放射性污染物之一[1-3]。

因此, 含 U(VI)废水的净化已成为亟待解决的环境问

题。相对于光(电)催化、膜过滤、离子交换等繁琐

的去除方法, 简便易行的吸附法被广泛应用于水中

放射性核素的去除[4-6]。而铀在环境中主要以多种价

态的化合物形式存在, 其中高价态的铀毒性与溶解

性更强, 因此, 将 U(VI)还原成低毒难溶易分离的

U(IV)的还原法也在近年逐步兴起[7]。 
在过去的数十年中, 纳米零价铁材料(Nanoscale 

zero-valent iron, NZVI)已经被国内外学者广泛研究

用于环境中污染物的去除, 如重金属、含氯有机污

染物、染料和放射性核素等[8-9]。其主要原因有: 零
价铁材料的制备过程简单, 价格低廉; 铁元素是地

壳中含量第四的元素, 比 Mn0、石墨烯材料等更具

有环境友好性; 出色的理化性质与活性。相比于微

米级零价铁材料(microscale ZVI), NZVI 的纳米级尺

寸、高表面活性以及出色的去除效率使其在水污染

治理中表现优异[10-11]。文献[12-13]研究表明, NZVI
具有经典的核壳结构, 即具有零价铁的内核(Fe0)以
及铁氧化物的外壳(FexOy)。但由于其自身的表面活

性以及磁性, NZVI的应用与表现常受限于颗粒之间

的团聚以及材料易被氧化的性质。因此, NZVI 的表

面钝化以及负载已成为近年来零价铁材料的主要研

究方向。 
硫化纳米零价铁(S-NZVI)是在 Fe0 表面包裹一

层铁硫化物(FeSn)的改性方法, 可以钝化 NZVI的表

面, 减缓氧化速率, 也可以提高其吸附性能, 对于

水污染的治理, 具有环保、成本低、技术可行性高

等优点[14-15]。层状双金属氢氧化物(Layered double 
hydroxide, LDH), 别名水滑石, 是一种具有 2D 结构

的阴离子黏土矿物材料。水滑石的结构式可以表示

为[MII
1–zMIII

z(OH)2]z+ [(Am–)z/m]z–·nH2O, MII 和 MIII 代

表二价和三价的金属阳离子(例如 Ca2+, Mg2+, Ni2+, 
Co2+, Al3+和 Fe3+)而 Am–代表高活性的插层或层间阴

离子(例如 ClO4
–, CO3

2–, SO4
2–, Cl–和 NO3

–), z 为

MII/(MII+MIII)的摩尔比值, 而 n 为插层水分子的摩

尔数[16-17]。水滑石基材料具有优异的理化性质, 被
广泛用于吸附、催化等领域[4,18], 且其具有相当可观

的比表面积、表面活性以及廉价易制备的性质, 常
被作为基底材料对其他材料进行改性。 

本工作采用水热合成法制备Ca-Mg-Al三元水滑

石(Ca-Mg-Al-LDH, CMAL), 在其表面负载 SNZVI, 
制得三元水滑石负载的硫化纳米零价铁材料(CMAL- 
SNZVI), 并将其用于水溶液中 U(VI)的去除。采用

宏观吸附试验与微观表征手段相结合的方式对

CMAL-SNZVI 材料进行研究, 并探究其对 U(VI)的
去除机理。 

1  实验方法 

1.1  化学品与实验试剂 
实验所用的所有化学试剂在使用时均未进行二次

提纯。FeSO4·7H2O、NaBH4、Na2S2O4、Ca(NO3)2·4H2O、

Mg(NO3)2·6H2O、Al(NO3)3·9H2O、尿素、NaNO3等购

自上海阿拉丁生化科技股份有限公司, NaOH、HNO3

和无水乙醇购自北京化工厂, UO2(NO3)2·6H2O 购自

湖北楚盛威化工有限公司。本实验中无氧水均使用

通入氮气 15 min 以上的去离子水(18.25 MΩ·cm–1)。 
1.2  材料合成 

采用水热法一步合成 CMAL, 即取 19.2 g  
尿素溶于 80 mL 去离子水 , 并向其加入 4.1 g 
Mg(NO3)2·6H2O, 3.8 g Ca(NO3)2·4H2O 以及 6.0 g 
Al(NO3)3·9H2O, 对悬浊液超声 30 min, 待所有固

体全部溶解后 , 转移至聚四氟乙烯反应釜内 , 在
140 ℃下加热 36 h, 冷却后采用无水乙醇与去离子

水交替清洗的方式清洗若干次并离心, 剩余固体置

于冷冻干燥机内干燥 48 h。 
采用原位生长法制备 CMAL-SNZVI, 即在氮气

氛围的手套箱内, 取 5.0 g CMAL 与 0.11 g Na2S2O4

置于 250 mL FeSO4 溶液(0.054 mol·L–1)并加以机械

搅拌, 使 S/Fe 摩尔比控制在 0.14。充分混匀后用分

液漏斗逐滴加入 250 mL NaBH4 溶液(0.108 mol·L–1)
并持续搅拌。在此过程中, NaBH4 与可溶性 Fe2+反应

生成 NZVI, 而 Na2S2O4 分解生成 H2S, H2S 与 Fe2+

相互作用形成 SNZVI 的 FeSn 外壳。使用磁铁将
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CMAL-SNZVI与水溶液分离, 采用无氧无水乙醇与

无氧水交替清洗的方式清洗数次, 后将固体冷冻

并置于冻干机中干燥 48 h, 干燥后的样品放回手套

箱内研磨备用。 
SNZVI 的制备过程与上述方法类似, 即不加入

CMAL 即可。 
1.3  宏观实验方法 

为更好地探究材料的实际应用效果, 实验除材

料制备与保存步骤外 , 所有宏观实验均在空气中

10 mL 聚乙烯离心管内进行。为模拟实际水体中的

离子与环境, 实验采用 0.01 mol·L–1 NaNO3 作为背

景离子, 在 pH=5.0±0.05、反应温度 25 ℃、反应时

间 18 h、吸附剂固液比 0.1 g·L–1 以及初始污染物浓

度 10 mg·L–1 的条件下, 对 CMAL 与 CMAL-SNZVI
去除 U(VI)的效果进行研究。而动力学、等温线、

pH 与离子强度实验则分别选取反应时间、初始污染

物浓度、背景溶液 pH 与背景离子浓度作为单一变量

进行研究。使用偶氮胂 III 显色法, 利用紫外分光光度

计(Shimadzu UV-2550)在波长为 650 nm 下对 U(VI)
的剩余量进行测定, 所有实验均进行 3 次以上并取

平均值。U(VI)的去除效率由式(1, 2)进行计算, 其中

C0 为污染物的初始浓度(mg·L–1), Ce 为污染物在反

应平衡时的浓度(mg·L–1), Adsorption 为去除效率, 
Qe为吸附量(mg·g–1), m与V为吸附剂的质量(g)与溶

液体积(mL)[19]。 
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1.4  表征方法 
使用 Hitachi S-4800 型扫描电子显微镜(SEM)

与 FEI Tecnai S-TWIN 型透射电子显微镜(TEM)对
CMAL-SNZVI 系列材料进行表面形貌分析。采用能

量色散 X 射线谱(EDS, JEOL JEMARF200F)对材料

进行元素含量与分布分析。利用氮气吸附–脱附曲线

(N2-BET, TriStar II 3020) 计算材料的比表面积。使

用 X 射线衍射仪(XRD, Rigaku Ultima IV)对材料晶

体结构进行表征。采用 X 射线光电子能谱仪分析

(XPS, ESCALAB-250)吸附反应前后 CMAL-SNZVI
的表面结构和组成 , 并对 U4f, Fe2p, S2p, Ca2p, 
Mg1s, Al2p 处进行高分辨 XPS 分析。 
1.5  数据处理 

使用 Origin 8.0 与 Microsoft Excel 2013 软件进

行数据处理与绘图, 通过 Visual MINTEQ 软件对

U(VI)的物种分布曲线图进行模拟. 

2  结果与讨论 

2.1  材料的表征与性质 
采用 SEM 与 TEM 对 CMAL-SNZVI 系列材料

的微观形貌进行研究。SEM 分析结果表明, NZVI
材料的颗粒尺寸均匀且为纳米级别, 但 NZVI 之间

出现了团聚与链式聚合(如图 1(A))。SNZVI 的微观

形貌显示 FeSn 的外壳大大提高了 NZVI 的分散性

(图 1(B))。图 1(C, D)分别为 CMAL 材料的 SEM 与

TEM照片, 说明CMAL具有棒状和层状结构, 是理想

的基底材料。而负载 SNZVI后的材料形貌(图 1(E, F))
则显示 SNZVI 成功负载于 CMAL 上, 且分散在水

滑石材料的层间与表面。图 2(A~F)分别为 Ca, Mg, 
Al, Fe, S, O 元素在 CMAL-SNZVI 材料中的分布图, 
结果表明 SNZVI 被成功负载在三元水滑石上, 且
Fe0内核被 FexOy的 FeSn覆盖。CMAL-SNZVI的EDS
能量图谱如图 2(G)所示, 其中 Ca, Mg, Al 和 C 元素

来自 CMAL 材料中的金属氢氧化物与内层 CO3
2–的

插层, 而 Fe 和 S 元素则来自 SNZVI 的表面负载, Cu
元素则是在制样过程中产生的。由图 2(G)中内插表

可以得到, Fe, S, O 元素的原子分数分别为 9.95%, 
0.62%与 76.73%, CMAL- SNZVI 材料中实际的 S/Fe
约为 0.06。 

 

 
 

图 1  NZVI(A)、SNZVI(B)、CMAL(C)与 CMAL-SNZVI(E)
的 SEM 照片; CMAL(D)与 CMAL-SNZVI(F)的 TEM 照片 
Fig. 1  SEM images of NZVI (A), SNZVI (B), CMAL (C) and 
CMAL-SNZVI (E); TEM images of CMAL (D) and CMAL- 
SNZVI (F) 
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图 2  CMAL-SNZVI 中 Ca(A), Mg(B), Al(C), Fe(D), S(E), O(F)元素的分布图与 EDS 能谱分析(G) 
Fig. 2  Element mapping of Ca(A), Mg(B), Al(C), Fe(D), S(E), and O(F), and EDS pattern (G) of CMAL-SNZVI 

 
CMAL-SNZVI 材料的性质表征结果如图 3 所

示。图 3(A)为 CMAL、SNZVI 以及复合材料的 XRD
图谱, 其中, 根据 JCPDS 87-0493, CMAL与CMAL- 
SNZVI 材料中均在 2θ=15.3°, 26.8°, 32.5°和 34.8°处
出现了(003), (006), (009)以及(012)的衍射峰, 即类

水滑石材料特有的衍射峰, 说明实验成功制备了水

滑石材料 , 并且具备良好的结构和晶型。CMAL- 
SNZVI 与 SNZVI 材料在 2θ=44.8°和 65.3°处出现了

(110)和(102)零价铁的特征峰, 而 CMAL 衍射谱中

却未出现 , 说明零价铁被成功负载。SNZVI 与

CMAL-SNZVI 的 XRD 图谱显示它们不具备较好的

晶型, 这是由于引入表面硫化物造成的。负载材料

与 SNZVI 材料均未出现其他铁氧化物的峰, 说明材

料未被氧化, 铁硫化物的外壳使 Fe0 内核保存完好。 
图3(B)为CMAL-SNZVI的N2吸附–脱附等温线, 

通过计算得出, 该材料的比表面积为 55.38 m2·g–1, 
远大于文献[20]报道的 SNZVI 材料的比表面积, 说
明 CMAL 的引入大大提高了材料的比表面积。II 型
吸附–脱附曲线以及很小的滞后环说明材料为非多

孔性固体 , 也证明材料的结构为层状基底与球状

SNZVI 的结合。一般来说, 比表面积的大小决定了

其表面官能团的多少, 比表面积大的材料会提供更

多的接触位点供污染物结合, 以达到去除污染物的

目的[21]。图 3(C)为 CMAL-SNZVI 材料的磁滞回

线曲线, 其饱和磁化强度可以达到 21.75 emu·g–1  

(1 emu·g–1=1 Am2·kg–1, 1 Oe=(1000/4π)A·m–1), 微弱

的矫顽力和磁滞回环说明材料在磁场下的磁滞损耗

较低[22], 磁性材料在工业应用中回收方便, 可以进

行再利用。 
2.2  反应动力学研究 

为了评估CMAL与CMAL-SNZVI材料对U(VI)
的去除效率, 对两种材料进行动力学分析, 并使用

拟一阶动力学和拟二阶动力学对材料去除 U(VI)过程

进行了研究。两种动力学模型如式(3, 4)所示, 其中, t
代表材料与污染物的接触时间 (min), k1(min–1)和
k2(g·mg–1·min–1)分别为两种动力学方程常数, Qe 与

Qt 分别为平衡时和在 t 时刻的吸附量(mg·g–1)。表 1
为两种动力学拟合的相关参数[9]。 
  e e 1ln lntQ Q Q k t    (3) 

 2
e2 e

1
t

t t
k QQ Q

   (4) 

如图 4(A)所示, CMAL 与 CMAL-SNZVI 在吸

附 120 min 内对 U(VI)的去除均达到了平衡状态, 
说明两种材料均对 U(VI)有着较高的去除效率。 
两种材料对污染物的去除率达到了 60%和 90%, 说
明 SNZVI 的引入提高了 CMAL-SNZVI 对 U(VI)的
去除效率。 

如图 4(B)(拟一阶动力学拟合)和图 4(C)(拟二阶

动力学拟合 ) ,  通过计算可以得出 ,  两种材料对

U(VI)的去除更符合拟二阶动力学方程, 且在 2 h 内

达到吸附平衡, 说明材料对 U(VI)的吸附具有较快

的反应速率, 在实际应用中有快速反应的优势[23]。 
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吸附前 120 min 内, 材料对 U(VI)的去除速率较高, 
说明水溶液中 U(VI)离子与材料表面的反应位点迅

速结合, 吸附 120 min 后, 反应达到平衡, 说明材料

表面的活性位点被 U(VI)不断占据, 达到饱和。 

2.3  吸附等温线 
如图 4(D)所示 ,  对比了 CMAL 与 CMAL- 

SNZVI 材料 25 ℃的吸附等温线, 用 Langmuir 模

型与 Freundlich 模型拟合两组等温线数据。一般,  
 

 
 

图 3  CMAL-SNZVI、CMAL 和 SNZVI 的 XRD 图谱(A), CMAL-SNZVI 的 N2吸附–脱附等温线(B)与磁滞回线(C) 
Fig.3  XRD patterns (A) of CMAL-SNZVI, CMAL and SNZVI, N2 adsorption-desorption isotherm (B) 

and magnetization curve (C) of CMAL-SNZVI 
 

表 1  CAML 与 CMAL-SNZVI 对 U(VI)去除的相关动力学参数 
Table 1  Kinetic modeling of U(VI) adsorption on CMAL and CMAL-SNZVI 

Pseudo-first-order model Pseudo-second-order model 
Material 

k1/min–1 Qe/(mg·g–1) R2 k2/(g·mg–1·min–1) Qe/(mg·g–1) R2 

CMAL 0.049 62.62 0.95 0.0015 65.36 0.99 

CMAL-SNZVI 0.121 87.60 0.94 0.0036 90.09 0.99 

 

 
 

图 4  CMAL-SNZVI 与 CMAL 去除 U(VI)的吸附动力学(A), 拟一阶动力学模型(B) 
与拟二阶动力学模型(C)拟合情况以及 25 ℃时的吸附等温线(D) 

Fig. 4  Adsorption kinetics (A), pseudo-first-order (B) and pseudo-second-order kinetic plots (C),  
adsorption isotherms (D) of U(VI) adsorption on CMAL-SNZVI and CMAL 
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Langmuir模型常用于描述分散均匀的吸附剂与污染

物之间的单层吸附, 而 Freundlich 模型常用于描述分

散不均匀材料的多层吸附过程。两种模型的表达方

程如式(5, 6)所示, 其中, Qe 与 Qmax 为吸附平衡时的

吸附量与理论的 大吸附量, KL (mg1–n·Ln·g–1)与 KF 
(L·mg–1)分别为 Langmuir 与 Freundlich 模型的计算

常数, Ce 为溶液中残留 U(VI)的含量(mg·g–1), n 为

Freundlich 吸附曲线的无量纲常数[24]。 

 L max e
e

L e1
K Q CQ

K C



 (5) 

 1/
e F e

nQ K C  (6) 
通过两种经典的等温线模型拟合, 相关参数如

表 2 所示, 相关系数较高说明 CMAL 与 CMAL- 
SNZVI均适用于Langmuir模型, 说明吸附反应为单

层吸附, 水溶液中的吸附剂分散均匀, 且可与 U(VI)
进行更全面的接触。CMAL-SNZVI 与CMAL 在 25 ℃
的 大吸附量分别为 175.7 与 129.8 mg·g–1。表 3 为

CMAL 与 CMAL-SNZVI 两种材料与其他相关材料

的 大吸附量与相关实验条件对比。数据表明, 在
相关材料中两种材料对 U(VI)的去除效率较高, 说
明 CMAL 系列材料在实际环境污染治理中有着优

异的潜力。 
2.4  机理研究 
2.4.1  pH 与溶液离子浓度的研究 

通过宏观现象探究微观机理是常见的研究方法

之一[25]。图 5(A, C)分别为 CMAL 与 CMAL-SNZVI
材料在不同 pH 以及不同溶液离子浓度下对 U(VI)
的去除结果。两种材料对 U(VI)的去除受 pH 的影响, 

但几乎不受背景溶液离子强度的影响, 说明材料对

于污染物的去除过程属于内层表面络合。一般相对

于外层表面络合, 内层络合过程中, 吸附剂与污染

物之间通过化学键的方式进行结合, 形成相对稳定

的化合物, 污染物不易从吸附剂上解吸[21], 这在实

际工程领域中更有实用价值。 
图 5(B)为 CMAL-SNZVI 材料在不同 pH 条件下

的 Zeta 电势分布图, 电势零点时材料表面 pH 为

7.29。图 5(D)为不同溶液 pH 下 U(VI)离子的形态分

布情况。对比图 5(A, B), 反应在低 pH 情况下, U(VI)
在水溶液中多以阳离子形式存在 , 例如 UO2

2+, 
UO2OH+ 与 (UO2)3(OH)5

+, 而此时表面带正电的

CMAL-SNZVI与溶液中的阳离子产生静电斥力, 导
致去除效率不佳。对比图 5(B, D)可以发现, 随着 pH
不断升高(4.50<pH<7.29), 材料表面所带正电荷逐

渐减少, 与此同时, 溶液中 U(VI)的物种形态由阳

离子主导逐渐出现阴离子(UO2)3(OH)7
–, 因此静电

斥力比低 pH 条件下减小, 吸附量发生显著提升。在

pH>7.29 时, 溶液中的阴离子逐渐占据主导地位 , 
例如(UO2)3(OH)7

–与 UO2(OH)4
2–, 同时与表面初始

带负电的材料再次产生静电斥力, 导致吸附效率降

低。综上, CMAL-SNZVI 对 U(VI)的去除为内层表

面络合, 且受到静电作用的影响。 
2.4.2  XPS 分析 

为了深入研究 CMAL-SNZVI对 U(VI)的去除机

理, 对反应前后的材料进行 XPS 分析, 如图 6(A)所
示。材料在与 U(VI)反应前后均出现了 Ca2p、Mg1s、
Al2p 与 C1s的特征峰, 说明 CMAL材料三种阳离子

 
表 2  25 ℃下 CAML 与 CMAL-SNZVI 对 U(VI)去除的等温线拟合及其相关参数 

Table 2  Parameters calculated from the Langmuir and Freundlich models for U(VI) adsorption on CMAL-SNZVI at 25 ℃ 

Langmuir model Freundlich model 
Adsorbent 

Qmax/(mg·g–1) KL/(L·mg–1) R2 KF/(mg1–n·Ln·g–1) n R2 
CMAL 129.8 0.36 0.975 51.5 3.89 0.877 
CMAL 

–SNZVI 
175.7 0.95 0.954 89.5 4.60 0.933 

 
表 3  不同吸附材料对 U(VI)的去除效果对比 

Table 3  Comparison of CMAL-SNZVI with other typical adsorbents for U(VI) decontamination 

Adsorbent pH Equilibrium time/h Removal capacity /(mg·g–1) Ref. 
nZVI/C composite 4.0 Not given 103.1 [25] 

g-C3N4@Ni-Mg-Al-LDH 5.0 6 99.7 [26] 
Ca-Mg-Al-LDH 5.0 24 132.5 [27] 

GO@LDH 4.5 10 159.7 [28] 
Magnetic biochar 3.0 12 54.4 [29] 

CMAL 5.0 2 129.8 
CMAL-SNZVI 5.0 2 175.7 

This study 
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图 5  背景溶液 pH(A)与离子浓度(C)对 CMAL-SNZVI 与 CMAL 的 U(VI)去除效率的影响, pH 对 CMAL-SNZVI 的 Zeta 电势值 
的影响(B), 通过 Visual MINTEQ 软件对不同 pH 下 U(VI)在水溶液中的物种分布模拟图(D) 

Fig. 5  Effect of pH (A) and ionic strength (C) on U(VI) adsorption of CMAL-SNZVI and CMAL, Zeta potential values of 
CMAL-SZVI as a function of pH (B), species distribution of U(VI) as a function of pH by Visual MINTEQ (D) 

 

的组成与 CO3
2–的阴离子插层, 印证了 EDS 能谱的

分析结果。图 6(B)为材料与 U(VI)反应后 U4f 的高

分辨 XPS分析图, 在反应前并未出现 U4f的特征峰, 
反应后出现 U4f5/2 和 U4f7/2 的特征峰, 说明 U(VI)
是通过化学反应与 CMAL-SNZVI 进行结合[2]。通

过 U4f 的高分辨率曲线分析得出 , 在 392.46 和

381.62 eV 出现了 U(IV)的特征峰, 说明 U(VI)被还

原成低毒难溶的 U(IV)。图 6(C)为反应前后 Fe2p 特

征峰的变化, 绿色曲线为 Fe0, 蓝色曲线为 Fe2+, 粉
色曲线为 Fe3+, 其中 Fe(II/III)多以氧化物或硫化物

的形式存在[30-31]。反应后 Fe0 的特征峰面积明显减

少, 且 Fe2+与 Fe3+的特征峰面积增加, 说明 CMAL- 
SNZVI 中的零价铁内核与 U(VI)发生反应, Fe0 被氧

化至 Fe(II/III)[32], 符合 U4f 图谱的结论。而 FexOy

的存在可以提供大量的含氧官能团, 可对 U(VI)进
行新一轮的吸附。 

在图 6(D)的 S2p 的高分辨 XPS 图谱中, S2p1/2

与S2p3/2的特征峰在反应后分别由168.55和162.03 eV
提高至 168.94 与 163.79 eV, 说明在 CMAL 表面负

载的 SNZVI 中 FeSn 与 U(VI)离子发生化学反应[33], 
但 S2p 特征峰的面积并未发生明显变化, 说明反应

过程中没有硫化物的消耗与生成。图 6(E~G)为
CMAL-SNZVI 在与 U(VI)反应前后, Ca2p、Mg1s 和
Al2p 三种元素的高分辨 XPS 图谱, 其中, 三种元素

的氧化物或氢氧化物的特征峰均向高电子能级变化, 
说明在反应过程中, Ca、Mg 和 Al 三种元素的(氢)
氧化物与 U(VI)发生了吸附反应[27]。综上, CMAL- 
SNZVI 材料中的 CMAL 本身具有一定的吸附能力, 
又负载了 SNZVI 材料, 其表面的铁氧化物与铁硫化

物提高了材料对 U(VI)的吸附能力, 而零价铁的内

核向 U(VI)提供了电子, 将其还原成 U(IV), 提高了

材料的去除效率。如图 6(H)所示, CMAL-SNZVI 对
U(VI)去除的机理可分为吸附过程与还原过程。 

3  结论 

通过宏观与微观相结合的方法 , 对 CMAL- 
SNZVI 材料进行了较为系统的研究与讨论, 并对其

与 U(VI)在水溶液中的反应机理进行了分析与论证。

实验结果表明, 通过液相还原法将 SNZVI 负载在

CMAL 上, 该材料具有较好的晶型结构、优良的比表

面积与磁性, 同时对 U(VI)在水溶液中的去除效率

较高, 可以在 2 h 内达到反应平衡, 大吸附量

(175.7 mg·g–1)较 CMAL(129.8 mg·g–1)有显著提高。

对U(VI)的去除机理的研究发现, CMAL-SNZVI通过

吸附与还原作用相结合的反应方式以达到较好的去

除效果。出色的物理化学性质以及高效的去除效率

使 CMAL-SNZVI 材料在环境治理方面潜力巨大。 
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图 6  吸附前后 CMAL-SNZVI 材料的总 XPS 图谱(A)以及 U4f (B), Fe2p (C), S2p (D), Ca2p (E), Mg1s (F) 
与 Al2p (G)的高分辨率 XPS 图谱; CMAL-SNZVI 对 U(VI)去除的反应机理示意图(H) 

Fig. 6  XPS survey spectra of CMAL-SNZVI (before and after U(VI) adsorption) (A), high-resolution XPS spectra of U4f (B),  
Fe2p (C), S2p (D), Ca2p (E), Mg1s (F) and Al2p (G), and removal mechanisms of U(VI) on CMAL-SNZVI (H) 
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