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锐钛矿型TiO2的低温制备及其光催化还原六价铀活性研究
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摘  要：以TiCl4为钛源，采用简单易行的溶胶凝胶法低温制备锐钛矿型TiO2光催化剂。采用XRD、SEM、DRS和LRS等手段

对所制备的锐钛矿型TiO2催化剂的结构进行了表征。通过光催化还原U(Ⅵ)效果研究了锐钛矿型TiO2光催化剂的光催化还原

活性。结果表明，催化剂在紫外光区有较强的吸收，纳米锐钛矿型TiO2的吸收带边分别为398 nm，纳米TiO2样品的禁带宽度

为3.14 eV。锐钛矿型TiO2对U(Ⅵ)的光催化还原活性可达到99%。为高效光催化还原技术处理低浓度含铀废水提供实验依据。
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Abstract:In this paper, the anatase TiO2 was successfully synthesized using titaniumtetrachloride as raw material by hydrolyzing titania sol. 
The TiO2 catalyst was characterized by XRD, SEM, DRS and LRS. The photocatalytic activity of TiO2 was studied by reduction of U(VI). 

The results showed that the band gap absorption edge of TiO2 was 398 nm, which corresponded to the band gap energy of 3.14 eV. The 

reduction rate (120 min) of the U(VI) by anatase TiO2 reached 99% under UV irradiation. It provides an experimental basis to deal with low 

concentration uranium by photocatalytic reduction technology.
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0   引  言

　　21世纪以来，核工业和核电站得到了迅速的发

展。然而，铀矿山、铀冶厂、地质勘探及放射医

疗等在加工提纯或使用过程中一般会产生放射性含

低浓度铀废水[1, 2]。放射性铀核素能通过各种途径

(如人类直接饮用含铀废水，食用被铀污染的农作

物及水生生物等或者由人体伤口渗透进入血液等)

进入人体，当铀累积超过一定含量时，其内照射作

用将使人体组织和器官受到损伤发生病变，诱发皮

肤病、癌症、畸形一系列疾病甚至导致死亡[3]。因

此，低浓度含铀废水的处理引起了世界范围里环保

研究学者的重视。

　　一般自然环境中，放射性含铀废水中的铀通常

以四价铀U(IV)及六价铀U(VI)两种价态形式存在，

其中，四价铀U(IV)能与无机碳构成稳定络合物后

产生沉淀物，且低pH值情况下，六价铀一般表现

为铀酰离子(UO2
2+)的形态。在水溶液中，六价铀溶
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解性较好，易于迁移，不易去除；因此去除放射性

废水中的铀一般是指去除其中的六价铀及其化合

物[4-5]。目前，各国学者对含铀废水的处理进行过

大量研究，处理方法主要包括化学沉淀、离子交

换、蒸发浓缩、吸附、膜分离、生物处理、零价铁

渗透反应墙及离子浮选等[2, 6]。上述方法均能在一

定程度上净化含铀核素等放射性废水，但需消耗大

量试剂及能源，且用于处理低浓度含铀废水其净

化效果不够好。另外，传统放射性废水处理工艺其

原理大都是将待去除污染物质从一相转移至另一相

使废水得到净化的普通物理分离过程，会导致二次

污染。

　　光催化还原法是一种利用光能去除污染物的新

型水处理技术，该技术的优点在于工艺简单，成本

低廉，在常温常压下就能还原低浓度、结构稳定、

难生物降解的有机物。近年来，TiO2由于具有化学

性质稳定、氧化性强、难溶无毒、成本低的优点，

重金属在光催化作用下可以被它还原为无毒低价

态，因此越来越受到研究人员的重视[7, 8]。由TiO2电

化学原理可知，具有低还原电极电势物质对中的还

原态物质，可还原具有高还原电极电势物质对中氧

化态物质。因此，对于水溶液中所含的某种金属离

子，只要其具有比半导体光催化剂的导带电位ECB

更正的还原电位，则该金属离子得到导带上的受

光激发电子而被还原。但是目前为止，关于锐钛矿

型TiO2对废水中 U(VI)光催化还原性能缺乏系统的

研究报道。本文以TiCl4为钛源，采用简单易行的

溶胶凝胶法低温制备锐钛矿型TiO2光催化剂。采用

XRD、SEM、DRS和LRS等手段对所制备的锐钛矿

型TiO2催化剂的结构进行了表征。通过光催化还原

U(Ⅵ)效果研究锐钛矿型TiO2光催化剂的光催化还

原活性。

1   实验部分

1.1  实验试剂及仪器

　　四氯化钛(TiCl 4)；盐酸(HCl)；氢氧化钠

(NaOH)；八氧化三铀(U3O8)；偶氮胂III；2,4-二

硝基酚；氩气；FA1604型电子分析天平、BL-

GHX-V型光化学反应仪、BLLON-T-1000S型低

温冷却水循环装置；H1650型台式高速离心机；

722型分光光度计；pHs3c型pH计；SHZ-82型恒

温气浴振荡器；PH6-9070型电热恒温鼓风干燥

箱； NovaNanoSEM450场发射扫描电子显微镜

(FESEM)；D8-A25 多晶XRD；英国InVia型显微激

光拉曼光谱仪；紫外-可见漫反射光谱在UV2550型

UV-Vis分光光度计(日本岛津公司)。

1.2  材料制备

　　本文制备纳米TiO2方法见图1。在磁力搅拌

下，逐滴将TiCl4溶液滴入配置好的浓度为6 mol/L

的HCl溶液中，HCl/Ti=1.5，液体颜色变成淡黄色

粘稠状，然后其中缓慢加入蒸馏水，颜色逐渐由黄

色变为淡黄色最后变为无色透明状，将此溶液放置

老化6 h，得到胶体。将所得的溶胶在70 ℃烘箱里

烘干得到纳米TiO2。 

1.3  材料表征与性能评价

　　X射线衍射(XRD)分析在日本理学D8-A25

多 晶 型 X 射 线 衍 射 仪 上 进 行 ， 采 用 C u K α 射 线

(λ=0.1540558 nm)，功率为40 kV×50 mA，步长

0.02 °，扫描2Theta范围为2.5-65 °，扫描速度为

15 °/min；采用日本日立所产的场发射扫描电子

显微镜(NovaNano-SEM450)分析催化剂样品的

形貌，其操作电压为20 V；采用日本日立所产的

JEM-2100F型号的透射电子显微镜(TEM)；采用英

国InVia型显微激光拉曼光谱仪测定激光拉曼光谱

(LRS)；采用紫外-可见漫反射光谱(DRS)分析纳米

TiO2光催化剂的吸收边带。

　　铀(U)溶液：用化学纯U3O8配制浓度为0.5 g/L的

U(Ⅵ)标准溶液，将该溶液稀释后进行实验：准确

称取U3O8(优级纯，在850 ℃下灼烧0.5 h)0.1179 g到

50 mL烧杯内，然后加入5 mL浓硝酸，在电炉上加

热，待黑色固体全部溶解。冷却后，定容到1000 mL容

量瓶，摇匀，配得浓度为500 mg/L的铀标准溶液。

　　光催化还原实验：将500 mg/L铀标准溶液稀释

配成2 mg/L铀溶液储备液，取100 mL储备液模拟

图1  纳米TiO2制备流程图
Fig.1 Flowchart for the synthesis of the TiO2 
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铀废水，用0.1 mol/L HCl或0.1 mol/L NaOH调节溶

液的pH为7，然后倒入反应器配套反应试管中，向

反应试管中加入一定量的纳米TiO2光催化剂，将反

应试管置于反应器中暗反应20 min后，开启循环冷

却水装置和高压汞灯，每隔一定时间取样，在超速

离心机(转速为5000 r/min)离心10 min后，取上层清

液测定反应后的铀废液的残留铀浓度。

　　铀浓度测定：取1 mL铀溶液水样于10 mL比色

管中，再取一个空白比色管作为对照，往所有的比

色管中加入少量蒸馏水，然后滴加两滴0.1%  2,4-

二硝基酚指示剂，边摇边加入1:3盐酸调至溶液呈

无色，再过量两滴，然后加入1 mL pH为2.5的氯乙

酸缓冲溶液，1 mL 0.05% 的偶氮胂Ⅲ，加蒸馏水

稀释至刻度，摇匀，静置5分钟，用722分光光度计

在660 nm处测其吸光度。计算铀的去除率，其计算

公式如下(式1)：

        去除率(%)=(C0-Ct)/C0×100%    

其中，C0为U(Ⅵ)溶液的初始浓度，mg/L；Ct为溶

液中U(Ⅵ)的浓度，mg/L。

2   结果与讨论

2.1  XRD分析

       图2为纳米TiO2的X射线衍射图。对照标准PDF

卡，得知在2θ=25.3 °左右有一个锐钛矿型衍射峰；

在2θ=30.7 °左右有一明显的锐钛矿相衍射峰，在

2θ=47.8 °左右有一明显的锐钛矿相衍射峰。此结果

与标准PDF卡片JCPDS (89-4921)对比后，XRD图

谱中三个强峰所对应的晶面间距值d的实测值与标

准锐钛矿型TiO2基本一致，最强峰2θ=25.3 °处的衍

射峰是锐钛矿相(101)的特征峰[9]，表明制备的纳米

TiO2粉末为锐钛矿型TiO2。此外，其它衍射峰的出

现可能是残留的盐酸。

　　晶体尺寸通过谢乐公式计算得出：

　　

式中，Dc为平均晶粒度，K为Scherrer常数0.89，λ
为0.15406 nm，β为衍射峰的半峰宽(FWHM)，θ为

计算对象的衍射角。

　　纳米TiO2在25.3 °峰被用作计算晶体粒径，因

为这个峰强度较高并且没有其他衍射峰重叠。通

过计算得出所合成的纳米TiO2的平均粒径大约为

8 nm。

2.2  SEM和TEM分析 

　　光催化剂的颗粒尺寸、催化剂颗粒表面特征是

影响其性能的重要因素，它会直接影响催化剂的

光催化活性。图3为纳米TiO2的SEM图和TEM图。

由图3中SEM图可知，本方法制备的TiO2尺寸为纳

米尺寸，TiO2团聚颗粒状结构大小为20-30 nm。从

图3中TEM图看到，0.35 nm的格栅距离对应于锐钛

矿。TiO2纳米颗粒的粒径大约是5-10 nm。TEM图

分析和XRD图结果是一致的。TiO2具备的这种纳米

图2  纳米TiO2的X射线衍射(XRD)图谱
Fig.2 XRD patterns of the TiO2

图3  纳米TiO2的SEM图和TEM图
Fig.3 SEM and TEM images of the TiO2
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尺寸和颗粒结构能够把一些离子吸附在表面，有利

于促进TiO2光催化活性。

2.3  激光拉曼光谱(LRS)分析 

　　拉曼峰按其波数的位置一般分为四种区域[10]。

(1)在低频率区域(≤100cm-1)的为音频拉曼峰。

(2)在70-160 cm-1区域的是重金属拉曼峰的响应区

域。(3)在300-600 cm-1的中间区域是阴离子过渡峰

的响应范围。(4)在高频率区域是非阴离子桥健的

响应区域。图4为纳米TiO2的拉曼(LRS)光谱图。从

图4 中看出， 在410.2 cm-1处存在个强峰，245.0、

320.8、410.2、629.2 cm-1处存在几个中等强度的振

动峰。其中，410.2 cm-1和629.2 cm-1分别是锐钛矿

型二氧化钛Eg和A1g振动模式引起的拉曼散射[10]，

拉曼(LRS)光谱分析结果也说明制备的纳米TiO2粉

末为锐钛矿型TiO2。

2.4  紫外-可见漫反射光谱(DRS)分析

　　样品的紫外-可见漫反射光谱在UV2550型UV-

Vis分光光度计(日本岛津公司)上测定，采用小积

分球附件，以标准BaSO4粉末为参比，测试样品为

粉末，扫描范围为900-200 nm。

　　物质受光照射时，通常发生两种不同的反射

现象，分别为镜面反射和漫反射。镜面反射光线

不能被物体吸收，反射角等于入射角，对于粒径

比较小的粉体，主要发生的是漫反射。漫反射满足

Kubelka-Munk方程式：

　　              

式中，K为吸收系数；S为散射系数；R∞为无限厚

样品的反射系数R的极限值。

　　图5为纳米TiO2样品的紫外-可见漫反射光谱

图。从图中可以看到样品均对紫外光响应，在波长

200 nm-350 nm的紫外光区出现强的吸收带吸收带。

式中，Eg为禁带宽度；λg为半导体的光吸收阀值。

可以得纳米TiO2样品的禁带宽度为3.14 eV。

2.5  光催化性能评价

　　选用U(Ⅵ)溶液为目标污染物来评价锐钛矿型

TiO2光催化剂的光催化还原活性，U(Ⅵ)的浓度为

2.0 mg/L，U(Ⅵ)溶液体积为100 mL，TiO2催化剂的

投加量为0.05 g、0.10 g、0.15 g、0.20 g，pH为7。

实验结果如图6所示。在有光无催化剂搅拌120 min

后，U(Ⅵ)浓度几乎没有改变，说明光照对U(Ⅵ)的

还原效果可以忽略不计。无光下情况下TiO2光催化

剂表现出了一定的吸附性，吸附率达到20%，良好

的吸附性是高催化活性的前提和基础。暗示了TiO2

光催化剂对于U(Ⅵ)的还原主要归因于光催化的还

原而非物理吸附。在既有光照又有TiO2催化剂的条

件下搅拌120 min后，TiO2催化剂对U(Ⅵ)呈现出优

图4  纳米TiO2的拉曼(LRS)光谱图
Fig.4 Raman spectra of the TiO2

图5  纳米TiO2的紫外-可见漫反射(DRS)光谱
Fig.5 UV-vis diffuse reflectance spectra of the TiO2

图6  不同条件下还原U(Ⅵ)的效果图
Fig.6 The photocatalytic reduction of U(VI) solution under 

different condition 
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异的光催化还原活性，还原率最高可达到99.0%。

随着TiO2催化剂投加量的增加，还原效果增强。 

　　为了光催化还原U(Ⅵ)的有效进行，半导体

光催化剂必须具备合适的能级位置，导带底应该

比U(Ⅵ)的电势更负。TiO2的ECB和EVB分别为

-0.28 eV和2.86 eV[11]；TiO2的导带位置比U(Ⅵ)/

U(Ⅳ)(+0.27，25oC[12-13])的电势位置更负。这表明

在能量足够的光激发下，TiO2的导带产生的光生电

子可以将U(Ⅵ)还原为U(Ⅳ)。基于以上分析，TiO2

光催化剂光催化还原U(Ⅵ)的机理图如7所示。TiO2

光催化剂对水中U(Ⅵ)的还原包括以下两个步骤：

　　(1)在静电引力和U(Ⅵ)离子初始浓度驱动力

下，U(Ⅵ)在TiO2光催化剂颗粒表面大量富集，

U(Ⅵ)离子吸附在TiO2光催化剂颗粒表面；

　　(2)在紫外光激发下，TiO2产生光生电子-空穴

对(式2)。由于TiO2比U(Ⅵ)/U(Ⅳ)具有更负的导带

位置，迁移到TiO2光催化剂颗粒表面的光生电子与

被吸附在颗粒的表面的U(Ⅵ)离子发生氧化还原反

应，将U(Ⅵ)离子还原为U(Ⅳ)，而U(Ⅳ)可能会以

氧化物或者氢氧化物的形式沉积在复合光催化剂表

面(式3)。

          

                                    

                                   

3   结  论
　　以TiCl4为钛源，采用简单易行的溶胶凝胶

法低温制备锐钛矿型TiO2光催化剂。通过XRD、

SEM、DRS和LRS等手段对所制备的锐钛矿型TiO2

催化剂的微观结构进行了表征。通过光催化还原

U(Ⅵ)效果研究了锐钛矿型TiO2光催化剂的光催化

还原活性。得出如下结论：

图7  TiO2光催化剂在紫外光下的催化还原机理
Fig.7 Proposed schematic illustration of the TiO2 photocatalytic 

reaction under the UV irradiation

　　(1)所制备的TiO2为锐钛矿型，催化剂在紫

外光区有较强的吸收，纳米锐钛矿型TiO2的吸收

带边分别为398 nm，纳米TiO2样品的禁带宽度为

3.14 eV。

　　(2)锐钛矿型TiO2催化剂对U(Ⅵ)离子呈现出优

异的光催化还原活性，还原率最高可达到99.0%。

　　(3)由于TiO2比U(Ⅵ)/U(Ⅳ)具有更负的导带位

置，迁移到TiO2光催化剂颗粒表面的光生电子与

被吸附在颗粒的表面的U(Ⅵ)离子发生氧化还原反

应。
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