
 

空气气氛下光催化辅助提铀技术研究进展
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摘要：光催化辅助提铀技术是近年来快速发展的一种废水和海水提铀技术，其可以显著提升铀的提取容量和

提取速率。然而空气气氛下大部分光催化剂的活性受到抑制，阻碍了光催化辅助提铀技术的实用化进程。

基于此，本文探讨了空气气氛下光催化辅助提铀技术的最新进展，重点分析了空气气氛下光催化辅助提铀的

不同机理及产物特性，尤其是无催化剂情况下的光反应与化学反应机理。相较于光催化还原生成铀氧化物

的机理，利用光催化过程产生的过氧化氢将铀酰转化为铀的过氧化物的机理，其产物在空气气氛下更稳定，

提铀效率更高，具有更好的实际应用前景。结合对光照条件下铀提取反应机制的探讨以及催化剂材料的设

计思考，希望能为研究者开发空气气氛下的高效铀提取催化剂和机理研究提供启示。

关键词：铀富集；海水提铀；空气气氛；反应机理；光催化剂设计

中图分类号：O615.11　　　   文献标志码：A　　　   文章编号：0253-9950（2024）04-0314-11

doi：10.7538/hhx.2024.46.04.0314

Progress in Photocatalytic Assisted Uranium Extraction
in Air Atmosphere

YU Shan-shan ,  WANG Zhe ,  CHEN Jing ,  LU Yue-xiang *

Institute of Nuclear and New Energy Technology, Tsinghua University, Beijing 100084, China

UO2+
2

UO2+
2

Abstract:  Photocatalytic  assisted  uranium  extraction  technology  is  a  rapidly  developed  technology  for

uranium  extraction  from  wastewater  and  seawater  in  recent  years,  which  can  significantly  improve  the

extraction  capacity  and  extraction  rate  of  uranium.  However,  the  activity  of  most  photocatalysts  in  air

atmosphere is inhibited, which hinders the practical application of this technology. Based on this, this paper

discusses  the  latest  progress  of  photocatalytic  assisted  uranium  extraction  technology  in  air  atmosphere,

focusing  on  the  analysis  of  different  mechanisms  and  product  characteristics  of  photocatalytic  assisted

uranium extraction in air atmosphere, especially the photoreaction and chemical reaction mechanism in the

absence of catalyst. There are mainly two mechanisms for the photocatalysis assist uranium extraction. The

first one is based on the photocatalytic reduction of U(Ⅵ) to U(Ⅳ). Under illumination, electrons and holes

pairs are generated on photocatalysts, and the electrons could reduce the soluble     to insoluble uranium

oxide(UO2).  However,  under  air  atmosphere,  at  the  presence of  oxygen,  the  newly formed UO2 could be

oxidated  back  to       and  dissolved  into  solution,  resulting  in  the  decrease  of  uranium  extraction

performance. Therefore,  this mechanism is usually applied under inert  atmosphere.  Although with proper
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design  of  photocatalyst,  the  oxygen could  be  covert  to       to  further  reduce     ,  the  performance  is

still not comparable with that under inert atmosphere. The other recently developed photocatalysis assisted
extraction mechanism is based on the convert of soluble      to uranium peroxide((UO2)O2•xH2O), which

can  work  well  under  air  atmosphere.  Under  light  illumination,  hydrogen  peroxide(H2O2)  can  be  first
produced with the assist of efficient photocatalysts or the photoactivity of      itself. Then H2O can react

with to      form insoluble uranium peroxide. As uranium peroxide is stable under air and oxygen may

contribute  to  the  formation  of  H2O2,  this  mechanism  can  obtain  excellent  performance  under  air.
Researchers  have  developed  composite  materials  such  as  carbon  nitride,  carbon  dots,  graphene  aerogels,
and metal-organic frameworks(MOFs), which exhibit superior uranium removal performance under aerobic
conditions. Besides, research on uranium extraction via photocatalysis under air is still in its infancy, and
the  specific  reaction  mechanisms  may  vary  under  different  environments,  necessitating  further
investigation.  Based  on  the  mechanism  of  uranium  extraction  via  the  photo-assisted  transformation  to
uranium  peroxides,  the  design  of  catalysts  and  uranium  extraction  materials  will  be  greatly  broadened.
Combined with the discussion of the reaction mechanism of uranium extraction under light conditions and
the design of catalyst materials, we hope to provide inspiration for researchers to develop highly efficient
uranium extraction catalyst and mechanism research under air atmosphere.
Key words:  uranium enrichment；  uranium extraction from seawater；  air  atmosphere；   reaction mechan-
ism； photocatalyst design

近年来我国核电事业发展迅速，对于铀资源

的供应提出了更高的要求 [1-2]。在整个核燃料循

环中，从铀矿开采到燃料加工和后处理，都会产生

含铀废水。分离回收含铀废水中的铀资源，一方

面可以提高铀资源的利用率，另一方面也可以降

低其对环境带来的压力 [3]。同时，海水中蕴含着

丰富的铀资源，发展海水提铀技术，可以进一步

拓展铀的来源，具有重要的经济价值和战略意义[4]。

吸附法 [5] 是目前海水提铀和废水除铀的重要

方法，其具有操作简便、成本较低、吸附剂可设计

等优点，但发展高效、高选择性、高吸附容量的吸

附材料仍然具有很大的挑战。吸附材料表面吸

附位点的总量有限，铀酰离子之间的静电排斥会

降低吸附位点的利用率，两者均限制了提铀容量

的进一步提升 [6-8]。光催化辅助提铀 [9]，为提高吸

附材料的提铀容量、选择性和吸附速率，提供了

新的思路。通过光生电荷可以将铀酰离子转化

为中性的纳米颗粒，打破原有的化学平衡，并实

现吸附位点的再生，可以显著提高提铀容量和速

率。最初，研究者 [9-10] 主要是利用光生电子将铀酰

离子还原为二氧化铀的机理来提高吸附容量，但

由于新生成的二氧化铀极易被氧化变为铀酰离

子重新溶解回水体中，因此光催化辅助提铀通常

需要在惰性气氛保护的条件下进行，极大地限制

了该方法的应用场景。近年来，研究者 [11-12] 通过

深入的机理研究，开发了能够在空气气氛下工作

的光催化提铀方法，提出了新的反应机理和提铀

材料设计策略，甚至发展了无催化剂的光催化提

铀技术，大大拓展了光催化辅助提铀技术的应用

范围，展示了优异的应用前景（图 1）。本综述将

重点探讨近年来在空气气氛下的光催化辅助提

铀机制、反应路径、产物特性及催化剂的设计原

则及应用条件，旨在为未来的研究者提供有益的

启示和方向。
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图 1    空气气氛下光催化辅助提铀技术示意图

Fig. 1    Schematic diagram of photocatalytic assisted

uranium extraction under air atmosphere
  

1   光催化还原生成铀的氧化物

光催化反应中 U（Ⅵ）转化的机理研究对于开

发合适的光催化剂、提高 U（Ⅵ）的光催化还原性

能具有重要意义。通常条件下，这类光催化反应

是在惰性气氛保护下进行的。因此多数文献 [13-15]

第4期　　余珊珊等：空气气氛下光催化辅助提铀技术研究进展 315



的机理解释为惰性气氛下的光催化铀还原机理

研究。由于空气气氛下的研究有助于实际应用，

因而近年来有一些研究者 [11] 开始关注空气气氛

下光催化还原反应的机理。 

1.1    惰性气氛下的光催化还原

在光催化过程中，铀物种的变化比较复杂，可

能存在众多的价态变化，但大部分研究认为 U（Ⅵ）

最终会被光还原成 U（Ⅳ） [16-24]。U（Ⅵ）的光催化

还原可能是通过两电子还原过程进行[18-20]（式（1））。
U（Ⅵ）+2e

− −→ U（Ⅳ） （1）

也有研究者 [21-22] 认为，U（Ⅵ）的光催化还原过

程还包含单电子还原过程（式（2））。
U（Ⅵ）+ e

− −→ U（Ⅴ） （2）

随后，生成的 U（Ⅴ）再次被单电子还原（式（3））

或发生歧化反应 [23-24]（式（4））。
U（Ⅴ）+ e

− −→ U（Ⅳ） （3）
U（Ⅴ） −→ U（Ⅳ）+U（Ⅵ） （4）

一些研究者 [25] 还观察到了还原性更强的铀

物种。例如，使用 TiO2 催化剂，在 1.0 mol/L HCOOH、

pH<2.0 的条件下，使用直接分光光度法检测到了

U（Ⅴ）、U（Ⅳ）和 U（Ⅲ）的存在。但 U（Ⅲ）不稳

定，容易被空穴或自由基氧化为 U（Ⅳ）。

基于以上机理，文献 [26-36] 设计合成了一系

列的催化剂，使光催化剂的导带比铀的还原电位

更负，以确保电子的转移，实现铀的还原。g-C3N4
[29]、

TiO2
[30-33]、金属有机框架材料（MOFs） [34] 等，都已

在 U（Ⅵ）的溶液还原过程中得到应用，体系中还

经常需要加入牺牲剂 [35-36]，如甲醇，一方面用于消

耗空穴，避免 U（Ⅳ）被重新氧化，另一方面促进电

子转移和空穴分离，增强光催化剂的活性。

UO2+
2

在还原产物表征方面，大多数研究 [37-40] 中使

用 XPS 研究了 U 的价态变化，发现在光催化反应

之后，出现了 U（Ⅳ）的峰，证明发生了还原反应。

但是，研究中也经常会发现 U（Ⅵ）的峰。一些研

究 [41-43] 借助 X射线吸收精细结构谱（EXAFS）分析

来获取更多的证据。例如范桥辉团队 [ 4 3 ] 通过

EXAFS 分析发现，UO2 是光催化沉积产物的主要

成分。然而，除了 UO2 的信息，EXAFS拟合也在 R ≈

2.15 Å（1 Å=0.1 nm）处发现了额外的约  2.50个 O原

子。这不能归因于 UO2 或    的 U-O 距离。对

此现象，通常认为是水体中的溶解氧、光催化过

程中产生的空穴或自由基、样品处理和转移过程

中与空气接触等 [44-46] 原因 ，造成了产物表面的

U（Ⅳ）发生了部分氧化。基于相似的原因，很多

研究中没能获得足够用于进行 XRD 表征的还原

产物，或者产物没有很好的晶型。 

1.2    光催化还原机理在空气气氛下的应用

人们普遍认为厌氧条件对金属离子的还原至

关重要，这是因为还原产物很容易被O2 重新氧化[47]。

例如，当使用 TiO2 作为催化剂 [22-23] 时，光催化系

统暴露在空气中会使  U（Ⅵ）的光催化还原无法发

生。这主要是由于  O2 和铀酰离子对光生电子的

竞争，限制了  U（Ⅵ）的还原。O2 同样会将溶液中

的 U（Ⅳ）重新氧化为 U（Ⅵ）。

（·O−2）

（·OH）。

·O−2
·O−2

但是，随着反应机理的深入研究，研究者认

为 O2 也可能会对还原过程有贡献。在涉及 O2 和

水的光催化过程中，氧通常会转化为四种主要的

活性氧 [48]，包括超氧阴离子自由基    、过氧化

氢 （H2O2）、单线态氧（1O2）和羟基自由基   其

中    对于 U（Ⅵ）的还原较为有利，在一些体系

中，研究者认为    能直接还原 U（Ⅵ），反应方程

式如式（5）—（7）。

O2+e− −→·O−2 （5）

·O−2 +U6+−→ U(6−x)++xO2 （6）

或2·O−2 +UO2+
2 −→ UO2+2O2 （7）

·O−2 ·O−2
·OH

·O−2

范桥辉团队 [ 4 9 ] 采用原位生长方法制备了

CdS/g-C3N4 异质结光催化材料，使用 CdS 质量比

例为 33% 和 50% 的 CdS/g-C3N4，在 pH=6、铀浓度

为 4.0×10−3 mol/L 时，铀酰离子被还原为 U（Ⅳ）仅

需 6 min。机理研究表明，CdS/CN 在露天环境中

还原 U（Ⅵ）的优异性能可能主要是由于溶解 O2 快

速转化为活性    。尽管    容易被消耗形成具

有较强氧化能力的    ，对 U（Ⅵ）还原有一定负

面影响，但在本体系中，光生成的    和电子足以

同时还原氧和 U（Ⅵ）（图 2）。实验上表现为光催

化 U（Ⅵ）的还原在空气中被轻微抑制，即最终产

物为  UO2+x，少部分光转化的  UO2 被再氧化形成

UO2+x，40 min内 U（Ⅵ）从溶液中完全消除。

·O−2

·O−2

该课题组 [50] 还报道了一种基于 K+和氰基共

修饰的聚七嗪酰亚胺持续驱动光照 /非光照下

U（Ⅵ）的提取。这一材料可以被光激发形成长寿

命的自由基，推动 U（Ⅵ）在黑暗中还原超过 3 d。

实验表明    在 U（Ⅵ）的还原中起了主要作用，

而加入甲醇之后，由于其可以捕获空穴，促进分

子氧利用电子形成   ，光催化反应速率加快（图 3）。 
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2   光催化生成铀的过氧化物
 

2.1    光催化中铀过氧化物的生成机理探究

很多光催化提取铀的研究报道了铀过氧化物

（（UO2）O2•xH2O）的生成，光催化提取铀的产物是

UO2 还是（UO2）O2•xH2O 取决于反应过程中氧的

含量，一般在有氧条件下生成铀过氧化物，又称

为水丝铀矿或变水丝铀矿，主要区别在于结晶水

的含量 [5]。水丝铀矿是自然界存在的一种重要的

铀矿石，其最早是在废弃核燃料 UO2 表面被发现

的，认为是由核燃料 UO2 和 H2O2 的反应生成 [51]。

然而在光催化提铀过程中，对于铀过氧化物

的生成机理的认识还不够清晰。第一种可能的

反应路径是，铀酰离子被光还原生成 UO2（式（8）），

在 O2 存在时 ，光催化过程中同时生成了 H2O2，

H2O2 能够与 UO2 发生化学反应进而生成（UO2）O2•

xH2O（式（9））。这一机理在一定程度上受到了前

期核燃料表面铀过氧化物形成过程的影响。第

二种反应路径是，在 O2 存在时，光催化过程中生

成了 H2O2，H2O2 能够直接与铀酰离子反应生成铀

过氧化物（式（10））。这两种反应路径的区别，会

导致对于催化剂的设计要求不同。第一种反应

路径要求催化剂在还原铀酰离子生成 UO2 的同

时还能够氧化水或有机物等生成 H2O2，而第二种

反应路径只需要催化剂能够产生 H2O2 即可。因

此，在空气下光催化过程中铀过氧化物的生成机

理有待深入研究。

UO2+
2 −→ UO2 （8）

UO2+H2O2−→ (UO2)O2 • xH2O （9）

UO2+
2 +H2O2−→ (UO2)O2 • xH2O （10）

另一方面，在机理研究过程中，催化剂的存在

会给铀产物的表征带来干扰，而且催化剂对铀酰

离子的吸附及光催化等作用的结合进一步增加

了机理研究的复杂程度。

本课题组 [12] 在实验过程中发现，即使在不添

加任何催化剂、仅添加甲醇作为牺牲剂的情况

下，水溶液中的铀酰离子也可以在可见光照射下

生成固体产物分离出来。其中在空气气氛下生

成淡黄色固体，扫描电镜和透射电镜的表征发现

该产物呈短棒状结构，粉末 X 射线衍射峰表示产

物为铀的过氧化物 ，即变水丝铀矿 （ （UO2）O2•
2H2O）。而在惰性气氛下生成黑色固体，表征结

果显示该纳米颗粒为二氧化铀（UO2），与传统惰

性气氛下光催化铀的产物一致。这一现象的发

现主要依赖于铀酰离子自身的光化学性质。铀

酰离子受光照激发后的激发态（式（11））具有很

强的氧化性（–2.6 eV），其氧化能力仅次于氟，能

够与多数有机物发生夺氢反应。

随后对空气气氛下、铀酰离子受光照后转化
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g-C3N4

− − − −

+ + +

hv

图 2    异质结构的光催化剂 CdS/g-C3N4 上 U（Ⅵ）光还原的原理示意图[49]

Fig. 2    Proposed mechanism of the photoreduction of uranium(Ⅵ) by the heterostructured CdS/g-C3N4 catalyst[49]

 

光照

导带

价带

Eg

1

1

3

hv

O2
2

2

U(Ⅵ)

U(Ⅵ)

氰基
K+

K+

K+

K+

K+

UO2+x

CH3OH

CO2+H2O

UO2+x

� O2
− 黑暗

图 3    K+和氰基共修饰的聚七嗪酰亚胺上的光反应和

暗反应的机理示意图[50]

Fig. 3    Schematic diagram of the mechanisms for photo-

and dark- reduction of U(Ⅵ) on K+ and cyano

co-decorated poly(heptazine imide)[50]
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UO2+
2

UO2+
2

为水丝铀矿的反应过程进行了深入研究。首先

通过对比实验发现，惰性气氛下新生成的 UO2 在

与空气接触后，会先被溶解为    ，而后随着空

气的持续通入，再由    生成变水丝铀矿，而不

是在接触空气后直接由 UO2 反应生成变水丝铀

矿（图 4（a））。又设计了光照 20 min 后停止光照

的实验，观察溶液中铀酰离子浓度的变化，发现

区别于氮气下的反应行为，空气下铀酰离子浓度

在光照结束后会持续降低，说明光照时生成了寿

命较长的化学物质如 H2O2 而非短寿命的自由基

（图 4（b））。结合其他实验结果，发现在空气下光

催化产物铀的过氧化物是铀酰离子与 H2O2 直接

发生化学反应生成的，而非先被还原为 UO2，而后

与 H2O2 反应生成（图 4（c））。通过一系列实验以

及理论计算等手段，总结了无催化剂体系铀酰离

子在光照下的反应路径如式（11）—（20）。

 
 

（a）

光照 黑暗
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（b） （c）

I0 初始铀酰吸光度； I 剩余铀酰吸光度

（a）—氮气鼓泡 20 min后再改为空气，（b）—不同气氛下光照 20 min后铀浓度的变化，

（c）—由光催化过程和铀与过氧化氢直接反应过程所收集的固体产物的多晶 X射线衍射谱图

图 4    不同气氛下铀的光化学消除[11]

Fig. 4    The photochemical elimination of uranium under different atmospheres[11]
 

UO2+
2 +hv −→ ∗UO2+

2 （11）

∗UO2+
2 +CH3OH −→·(H-UO2+

2 )+·CH2OH （12）

·(H-UO2+
2 )+O2−→·OOH+UO2+

2 （13）

·OOH+·(H-UO2+
2 ) −→ H2O2+UO2+

2 （14）

·(H-UO2+
2 ) −→ H++UO+2 （15）

惰性气氛下：·CH2OH+UO+2 −→ UO2↓ +CH2O+H+

（16）
空气气氛下：UO+2 +O2−→ UO2+

2 （17）

·CH2OH+O2−→·OOH+CH2O （18）
·OOH+·CH2OH −→ CH2O+H2O2 （19）

UO2+
2 +H2O2+2H2O −→ (UO2)O2 • 2H2O ↓ +2H+

（20）
即铀酰离子受光激发后会形成具有强氧化能

力的激发态，夺取甲醇中的 H 形成自由基，自由

基分解后生成 U（Ⅴ）。在惰性气氛下，U（Ⅴ）可以

与甲醇生成的自由基反应，或者发生歧化，生成

U（Ⅳ）  。在空气气氛下，U（Ⅴ）会被氧化为 U（Ⅵ），

甲醇自由基与 O2 反应生成 H2O2。随后局部高浓

度的 H2O2 与铀酰离子能够在合适条件下，通过化

学反应生成铀的过氧化物，实现对溶液中铀酰离

子的固化沉积（图 5）。该过程受多种因素如光照

 

铀作为催化剂
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CH2O

+
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图 5    铀酰离子在不同气氛下光化学反应机理示意图[12]

Fig. 5    Illustration of the whole reaction mechanism with methanol as the sacrificial reagent under N2 and air[12]
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强度、溶液的 pH 值、铀酰离子浓度、有机物的种

类、共存离子如 Cl–等的影响。在含铀废水体系

可以利用该性质实现对铀的光化学去除，而在海

水等复杂体系，当铀酰离子自身的光化学性质受

到较大影响时，可以引入能够高效产 H2O2 的催化

剂，利用局部高浓度的 H2O2 与溶液中的铀酰离子

直接反应，实现空气气氛下对铀的光催化提取。

这一结论与赵桂霞教授课题组 [52] 的相关研

究结论一致，他们的研究同样发现了在无催化剂

的体系中，惰性气氛下能够生成 UO2，而空气气氛

下生成淡黄色的铀过氧化物。他们通过一系列对

比实验发现，在空气气氛下，U（Ⅴ）不会发生歧化反

应而是直接被氧化为 U（Ⅵ），而后与反应过程中生

成的 H2O2 发生结合，生成铀的过氧化物并沉积出

来。这种利用铀自身光化学性质实现其固化分

离的研究，可用于废水和海水体系对铀的提取，

实验表明，在铀酰离子浓度为 0.042～0.84 mmol/L

的溶液中，加入甲醇后光照，对铀的去除率高达

100%，并且在铀浓度为 4.2×10−6 mol/L 的海水体系

光照 24 h 后对铀的去除率在 62.7% 左右。这些结

果证明所提出的光化学引发自提取策略具有良

好的应用前景。 

2.2    催化剂的合成及其对铀的光催化提取

1）氮化碳及其复合材料

石墨相氮化碳（graphical-carbon nitrides, g-C3N4）

是一种碳氮化合物，该材料便于合成且能带结构

易于调控，具有优异的化学稳定性和热稳定性，

在光催化领域已有广泛应用。然而传统氮化碳

的光谱吸收范围较窄，主要吸收蓝光和紫外光，

对可见光的利用率低，且产生的光生载流子易于

复合，导致其量子效率较低。因此需要进一步优

化合成条件或与其他材料复合功能化以提高其

光催化性能。

本课题组 [11, 53] 采用一元高温熔盐法改善了氮

化碳的光催化活性以及对 U（Ⅵ）的光催化提取效

率。实验发现，在氯化锌熔盐体系通过改变合成

温度即可调控氮化碳材料对 U（Ⅵ）的吸附性能和

光催化活性。合成温度为 500~650 ℃，氮化碳的

吸附性能和光催化活性逐渐升高然后降低，其中

550 ℃ 合成的 CN550 的综合性能最优。CN550 表

现出优异的光催化提取能力的同时还具备了传

统氮化碳所欠缺的吸附性能，CN550 的 U（Ⅵ）吸

附容量及光催化活性相对于 g-C 3N 4 提升了近

UO2+
2

UO2+
2

10 倍。这是因为氯化锌熔盐作为“软模板”可

诱导产生更多的缺陷，使得 CN550 相较于 g-C3N4

具有更高的表面积从而暴露更高的吸附位点，具

有吸附和光催化提铀的双重效果。在空气气氛

的催化过程可以描述为：    通过官能团吸附在

CN550 的表面，在光照条件下，    受光激发到

激发态，激发态与 CN550 的协同作用可以将 O2 还

原为 H2O2，铀酰离子与 H2O2 反应生成（UO2）O2•
2H2O 颗粒。通过克服静电斥力的影响，在溶液中

铀的提取容量可高达 1 556 mg/g，在加标真实海水

体系中铀的提取容量高达 1 057 mg/g。而且，这种

空气气氛下的光辅助铀提取方法在真实太阳光

作为激发光源时，仍表现出良好的提铀性能，具

有很强的实际应用潜力。

本课题组还在氢氧化钾熔盐中通过三聚氰胺

的聚合制备了不同的氮化碳材料 [54 ]，表征发现

KOH 的剥蚀作用使得合成的氮化碳材料均具有

三嗪-七嗪的结构，三聚氰胺质量分数为 80% 时所

产生的 K-CN-80 的光催化性能最优，对铀的光催

化反应速率是传统 g-C3N4 的 6.6 倍，且空气气氛

下的光催化产物也同样是铀的过氧化物（（UO2）O2•
2H2O）。

·O−2

刘云海教授课题组 [55-58] 近年来致力于铀的光

催化提取，他们首先以三聚氰胺作为前驱体，二

氧化硅为模板，在不同气氛下合成了 g-C3N4 空心

球状（HCN）催化剂 [55]，空心球状的结构有利于暴

露更多的表面活性位点，缩短电子传输距离，入

射光可在空心球腔内多次反射和折射，从而提高

光的利用效率。NH3 气氛下合成的 HCN-NH3 具有

较好的结晶度以及对 U（Ⅵ）的光催化提取能力。

在光催化对比实验中，当仅有甲醇存在于光催化

体系时，铀浓度并未发生明显变化，表明空气气

氛下甲醇本身不能提取 U（Ⅵ），同样在光催化剂

HCN-NH3 存在但没有牺牲剂时 U（Ⅵ）的还原效果

也并不理想。添加甲醇后，光催化效果显著提高，

说明光生电子和    有利于光催化反应的进行，

其光催化机理如式（21）—（26）。
hv+HCN-NH3−→ HCN-NH3(h++e−) （21）

O2+e−−→·O−2 （22）

UO2+
2 +2e−/2·O−2 −→ UO2 （23）

UO2+2·O−2 +4H+−→ (UO2)O2 • 2H2O （24）

H2O2+h+−→·OH （25）
·CH3OH+·OH+H+−→ CO2+H2O （26）
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UO2+
2

·O−2 ·O−2

在此基础上，该课题组又合成了一系列给体-

受体 (donor-acceptor, D-A) 异质结光催化剂，如共

轭微孔聚合物和氮化碳复合材料 [56-58]，并研究了

这些光催化剂对 U（Ⅵ）的提取性能及反应机理。

其中通过廉价的三聚氰胺和海藻酸钠合成的一

种由三嗪（给体）和碳环（供体）组成的空心管状

有机半导体光催化剂 [58]，表现出对 U（Ⅵ）的优异

的光催化提取性能，并根据此研究提出了一种新

的光催化诱导铀酰配位反应机理。该反应机理

(photocatalytic-induced-uranyl-coordination-reaction,

PIUCR) 强调晶核的形成速率和途径是光催化分

离表面反应的最关键步骤。研究者认为 ，尽管

 和 H2O2 之间会发生直接反应，但还是需要一

个底物作为成核位点。这种光催化诱导铀酰配

位反应过程可以分为四个步骤：（1）光催化剂吸

附水中的溶解氧；（2）在光生电子的作用下产生

 或 H2O2；（3）    根据配位作用与 U（Ⅵ）成核；

（4）晶核与光催化剂或 U（Ⅵ）（有甲醇的情况下）

产生的自由基（或 H2O2）结合后聚集生长。同时，

通过光照实验和对反应产物的表征，研究者发现

步骤（3）为反应过程的决定步骤 [58]。

UO2+
2

在光催化提铀过程中需要加入有机牺牲剂以

消耗光生空穴，使得光催化反应能够持续进行。

而有机牺牲剂的加入不仅会给环境带来负担，还

会增加额外的成本和操作步骤，在一定程度上限

制了该方法的进一步应用。本课题组在对其光

催化机理充分研究的基础上，提出了无牺牲剂的

光催化反应体系 [59]。本课题组通过将 MOF 与氮

化碳有机结合，改善了氮化碳的禁带宽度和能带

结构，使其能够高效分离光生电子和空穴，光生

电子可直接与溶解氧反应生成 H2O2，空穴则与水

反应生成 O2，局部高浓度的 H2O2 能够与    结

合生成水丝铀矿，提取容量高达 1 355 mg/g，实现

了无牺牲剂体系下对铀的高效光催化提取。此

外，由于惰性气氛下仍能够产生 H2O2，其惰性气

氛下的光催化产物也是水丝铀矿，而非传统被还

原的产物二氧化铀。该研究为光催化提铀催化

剂的设计提供了新思路，拓展了空气下光催化提

铀方法的应用前景。

2）  碳点复合材料

碳点是一类新兴的零维碳纳米材料，其表面

官能团丰富且易于调节，能够与基底结合产生异

质结构，增强其光催化性能。此外，碳点对光的

·O−2 ·OH

吸收光谱较宽，可以快速产生光生电子和空穴，

能够优化基底材料的能带结构。本课题组 [60] 合

成了一系列碳点 /氮化碳 (carbon dots/carbon nitride,

CDs/CN) 复合材料，并比较了不同氨基酸前驱体

合成的复合材料的光催化辅助除铀性能。实验

发现，引入的 CDs 可以带来更高的光电流密度，

更低的界面电荷转移阻抗和更窄的带隙，从而提

高对 U（Ⅵ）的提取性能。其中 SerCDs/CN（丝氨酸

作为前驱体）表现出最佳的光催化活性，并在光

照条件下表征出大量的    和    。SerCDs/CN

在空气气氛下对铀的提取容量为 1 690 mg/g，其光

催化反应过程为铀酰离子或二氧化铀与 H2O2 反

应生成光催化提铀产物（UO2）O2•2H2O。

由于碳点尺寸较小且易溶于水，对其后续分

离工作带来干扰。本课题组 [61] 通过溶胀法将黄

色荧光的碳点修饰在海绵状聚氨酯（PU）上，所制

备的 CDs/PU 复合材料能将溶液中的 U（Ⅵ）转化

为不溶的（UO2）O2•2H2O，从而将铀酰离子从溶液

中分离。研究表明，较高的 pH 值和较高的铀浓

度可以促进光催化过程，由于 CDs/PU 的海绵形

状结构 ，可以很容易地将催化剂从溶液中分离

出来 ，并且由于碳点具有优异的化学稳定性和

物理稳定性，该材料在光催化循环 5 次后，对铀的

去除率仍保持在 95% 以上，具有优异的循环使用

性能。

3）  石墨烯气凝胶

UO2+
2

石墨烯气凝胶 (graphene aerogel, GA)是一种主

要由氧化石墨烯还原生成的三维石墨烯材料，该

材料具有优异的导电性和独特的三维介孔通道，

可以促进催化过程中的电子和质量传递。本课

题组 [62] 首次将石墨烯气凝胶材料应用到空气气

氛下铀的光催化提取领域。该材料由水热法合

成，并且可以通过温度来调控还原程度。部分还

原后的 GA 仍保留着功能团，并拥有更高的光电

流响应和窄的带隙。优化后的材料 GA-200（200 ℃

下水热合成的材料）对铀的去除率为 96%，在批次

实验中对铀的去除容量大于 1 050 mg/g。机理研

究表明，空气气氛下 GA 作为光催化剂的反应机

理与上述碳点复合材料的光催化提铀机理相似，

在光催化辅助吸附双重作用机制下，吸附的  

与中间产物 H2O2 反应生成（UO2）O2•2H2O。

4）  TiO2 复合材料

TiO2 是最早用于光催化领域的一类光催化
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·O−2

剂，但其禁带宽度较宽，约为 3.2 eV，导致其只能

吸收紫外光生成光生电子和空穴，因此单独作为

空气气氛下 U（Ⅵ）的催化剂时，光催化效率极其

有限。刘云海课题组 [63] 合成了一种 Co3O4@TiO2@

CdS@Au (CTCA) 的双壳纳米笼，TiO2 与 CdS 之间

产生的 Z 型异质结促进了光生电子在 TiO2 中积

累，    会进一步夺取光生电子并结合溶液中的

质子生成 H2O2，进一步生成了（UO2）O2•2H2O。结果

表明，在 10 mmol/L NaHCO3 条件下，模拟阳光照

射 10 min后，CTCA对 U（Ⅵ）的去除率可达 98.8%。

5）  MOFs复合材料

SO2−
4

·O−2

金属有机框架材料（MOFs）是一类具有高度

有序孔道结构的晶体材料，其具有丰富的官能团

和有机配体的端部官能团，可修饰各种材料用于

提高光催化性能。而金属硫化物的带隙较窄，载

流子分离效率较低，因此通常采用构建异质结来

提升其光催化活性。刘云海教授课题组 [64] 通过

将 CdS 纳米颗粒均匀地负载在氨基功能化 UiO-66

表面，设计和合成了新型 CdS/UiO-66-NH2 异质结

光催化材料。UiO-66 表面的−NH2 基团可以有效

地分散 CdS 纳米颗粒，提高 CdS 的光催化活性；

CdS 优异的光响应能力为光催化反应提供了大量

的光生电子；UiO-66-NH2 合适的导带位置使其成

为光生电子的受体，促进光生载流子的分离；光

生空穴反向转移到 CdS 的价带上，与 S2−反应生成

 ；UiO-66-NH2 表面—NH2 可以与 Cd2+配位，防

止了 Cd2+的浸出。在空气气氛和无牺牲剂添加的

条件下，可见光照射 15 min，CdS/UiO-66-NH2 对

U（Ⅵ）的去除率为 100%，光催化去除速率高达

3.78 mmol/（g•h），产物为无定形的（UO2）O2•2H2O。

值得注意的是，邻甲苯胺比色法显示该反应体系

的光催化过程中并无 H2O2 存在，因此 U（Ⅵ）是由

光生电子和    转化为（UO2）O2•2H2O。  此外，该

材料还可以在太阳光、无牺牲剂和 O2 气氛条件

下治理铀矿山蒸发池高盐、高氯含铀废水，对U（Ⅵ）

的去除率也高达 85.62%。 

3   总结与展望

光催化辅助铀提取技术由于其高度的选择

性、高效率和无污染，被广泛认为是从海水 /放射

性废水中提取铀的最有前途的策略之一。本文

重点关注空气气氛下以及有无催化剂条件下铀

的光反应与化学反应机理，并总结了克服现有障

碍和限制的材料的设计策略。光催化还原生成

铀氧化物的机理，对于空气中的氧比较敏感，即

使是经过优化设计的催化剂材料，在空气气氛下

也比惰性气氛下表现出了性能的下降。而在充

足的空气气氛下，光催化反应产生的 H2O2 可以与

铀酰离子发生化学反应生成铀的过氧化物，产物

更加稳定，表现出优异的提铀性能。空气气氛下

的光催化提铀研究，仍然处于初步探索阶段，其

具体的反应机理在不同的环境下可能会不尽相

同，仍需要进一步的研究。基于光辅助转型为铀

过氧化物的提铀机理，将大大拓宽催化剂和提铀

材料的设计思路。结合上述对光照条件下铀提

取反应机制的探讨以及催化剂材料的设计思考，

希望能为研究者在此领域提供新的视角和启示，

进一步推动光催化铀提取技术的进步与创新。
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