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对 U(Ⅵ) 的光催化还原
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摘要：光催化技术可以利用光生电子将易溶解的 U（Ⅵ）还原为难溶解的 U（Ⅳ）。本工作在不引入有机模板或

辅助添加剂的情况下，合成了分级大 /介孔 g-C3N4-TiO2 复合材料，并用于光催化还原 U（Ⅵ）。利用 X射线衍射

仪 （XRD）、扫描电子显微镜 (SEM)、全自动比表面积物理吸附仪 （BET）、紫外 -可见漫反射光谱仪 （UV-vis

DRS）等先进表征设备对 g-C3N4-TiO2 复合材料的形貌结构和光学性质进行了研究。通过光催化实验对 g-C3N4-

TiO2 复合材料光催化还原U（Ⅵ）的性能进行了研究。结果表明：g-C3N4-TiO2 复合材料兼具分级大/介孔TiO2 和 g-C3N4

的优点，不仅具有大的比表面积（174.68 m2/g）和长通道，而且具有更广的光吸收范围。因此，g-C3N4-TiO2 复合

材料在 15 min内对 U（Ⅵ）的去除率就高达 98.4%。本工作对光催化处理含铀放射性废水提供了新的思路。
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Abstract:  Photocatalytic  technology  can  use  photogenerated  electrons  to  reduce  easily  soluble  U(Ⅵ)  to
insoluble  U(Ⅳ).  In  this  work,  hierarchical  macro/mesoporous  g-C3N4-TiO2  composites  were  synthesized
without  the  introduction  of  organic  templates  or  auxiliary  additives,  and  were  used  for  photocatalytic
reduction  of  U(Ⅵ).  The  morphology,  structure  and  optical  properties  of  g-C3N4-TiO2  composites  were
studied  by  X-ray  diffractometer(XRD),  scanning  electron  microscope(SEM),  automatic  specific  surface
area  physical  adsorption  instrument(BET),  ultraviolet-visible  diffuse  reflectance  spectrometer(UV-vis
DRS)  and  other  advanced  characterization  equipment.  The  photocatalytic  reduction  of  U(Ⅵ)  of  g-C3N4-
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TiO2 composites was studied by photocatalytic experiments. The results show that g-C3N4-TiO2 composites
have  the  advantages  of  hierarchical  macro/mesoporous  TiO2  and  g-C3N4,  not  only  have  a  large  specific
surface area(174.68 m2/g) and pore channels, but also have a wider light absorption range. Therefore, the
removal rate of g-C3N4-TiO2 composites on U(Ⅵ) is as high as 98.4% within 15 min. This work provides
new ideas for the treatment of uranium-containing radioactive wastewater.
Key words:  TiO2； g-C3N4； photocatalytic； uranium； hierarchical macro/mesoporous

铀是核燃料循环中的关键战略资源，同时乏

燃料的主要成分也是铀，因此发展铀的分离提取

技术对核能的可持续发展和环境保护均具有重

要意义 [1]。将易溶解和易流动的 U（Ⅵ）还原为难

溶解和难流动的 U（Ⅳ），实现铀的固定，被认为是

实现这些目标的一个有希望的策略。事实上 ，

U（Ⅵ）可以通过仅依靠太阳光为能源驱动的光催

化技术还原为 U（Ⅳ） [2-3]。

UO2+
2 UO2+

2

近年来，非金属石墨化氮化碳（g-C3N4）以其

成本低、稳定性高、合成相对简单、能隙适中（约

2.7 eV）等优点引起了广泛的关注 [4-7]。g-C3N4 的导

带电位为−1.23 V（vs. 标准氢电极（SHE），pH=7.0），

比    /U4+（0.267 V）和    /UO2（0.411 V）的还原

电位更负。所以，光催化还原 U（Ⅵ）在热力学上

是可行的。然而，通过直接热聚合得到的 g-C3N4

的光催化活性受到表面载流子迁移速率慢和光

生电子-空穴对快速重组的限制。目前，已经发展

了多种修饰策略以优化载流子转移路径。其中，

异质结构可以整合多组分的优点，改善光诱导电

荷分离，提高可见光利用率，同时保持电子 -空穴

对的高氧化还原能力 [8-9]。例如，范桥辉团队 [10] 制

备了 CdS/g-C3N4 纳米复合材料，用于可见光下还原

U（Ⅵ），结果表明，仅在 6 min 内铀酰离子就被还

原为U（Ⅳ），是目前报道的研究中还原速率最快的。

TiO2 具有良好的化学稳定性、环境相容性和

较低的成本，被认为是最具前景的半导体光催化

剂之一 [11-12]。然而，由于 TiO2 带隙较宽（3.2 eV），

且体内电荷重组速率快，导致其可见光响应弱。

此外，TiO2 颗粒的比表面积较小。基于此问题，

开发了大量的策略来提高其光吸收能力。例如，

余家国团队 [13] 将钛酸四丁酯简单滴加到纯水中，

在室温下不添加模板或辅助添加剂制备分级大

孔 /介孔 TiO2，然后通过测定丙酮在空气中的光催

化氧化活性来评价产物的光催化活性。结果表

明 ，在没有有机模板或辅助添加剂的情况下 ，

TiO2 的分级大 /介孔结构可以通过自组装自发形

成，且具有良好的光催化活性。具有大孔结构的

光催化材料由于其结构上的介孔和内在的相互

连接的孔网络 ，能够有效地将污染目标物输送

到框架结合位点。因此，可以预测分级大 /介孔

g-C3N4-TiO2 复合材料的构筑可以高效地光催化还

原 U（Ⅵ）。

在本工作中 ，拟以钛酸四丁酯和三聚氰胺

为前驱体，采用简便的煅烧法制备分级大 /介孔

g-C3N4-TiO2 复合材料，并用于光催化还原 U（Ⅵ）。

辅以各种先进表征手段研究其形貌结构、比表面

积和光吸收能力等性质，并通过光催化实验研究

其对 U（Ⅵ）的还原性能。 

1   实验部分
 

1.1    仪器和试剂

D/Max-2400 型 X 射线衍射仪（XRD），Cu 靶，

以 Kα为射线源，扫描范围为 10°～80°，日本 Rigaku

公司；Apreo S 型扫描电子显微镜（SEM），美国赛

默飞公司 ；UV-2550 型紫外 -可见漫反射光谱仪

（UV-vis DRS） ，日本 Shimadzu；ASAP2020M&

TriStar3020 全自动比表面积物理吸附仪，美国麦

克仪器公司；Kratos AXIS Ultra DLD 型 XPS 能谱仪

（XPS），英国 Kratos。

三聚氰胺，分析纯，成都市科隆化学品有限公

司；钛酸四丁酯，纯度≥99.0%，上海阿拉丁生化科

技有限公司。 

1.2    催化剂的制备

首先，将 20 mL钛酸四丁酯缓慢添加至 200 mL

蒸馏水中，并使其在室温下反应 36 h。之后，过滤

收集白色沉淀物并充分漂洗。将白色沉淀物在

60 ℃ 烤箱中干燥 12 h，获得分层大孔 TiO2。接下

来，将 3 g 三聚氰胺放置在 100 mL 热蒸馏水中，加

入 0.5 g 分层大孔 TiO2。随后将溶液在 100 ℃ 烘

箱中干燥 12 h，将干燥后的固体粉末在 550 ℃ 马

弗炉中煅烧 2 h，升温速率为 5 ℃/min。马弗炉冷

却至室温后，获得黄色的 g-C3N4-TiO2 催化剂，命

第4期　　李姝阳等：分级大 /介孔氮化碳-二氧化钛复合材料对U(Ⅵ)的光催化还原 397



名为 CNT。例如，CNT550 表示催化剂是在 550 ℃

的煅烧温度下制备的。为了进行比较 ，通过在

550 ℃ 下煅烧相应的前体制备了纯 g-C3N4。 

1.3    光催化实验

UO2+
2

在典型的光催化过程中，将各种催化剂添加

到含有 2 mL 甲醇的 0.1 mmol/L    溶液中（固液

比为 0.2 g/L）。实验体系 pH 的精准调控是通过添

加少量 HCl 和 NaOH 来完成的。通入氩气以保证

悬浮液一直处于厌氧状态，随后在暗处磁力搅拌

120 min，以保障达到吸附-解吸平衡。光催化期间

使用 300 W 氙灯（AM 1.5G）作为反应光源，在给

定时间内，吸取 1 mL 悬浮液并通过 0.22 μm 注射

过滤器收集。通过使用 Arsenazo Ⅲ的 UV 1800 紫

外 -可见分光光度计在 652 nm 处分析收集的滤液

中 U（Ⅵ）的浓度。根据 U（Ⅵ）初始浓度 (c0) 和 t时

刻浓度 (ct)计算去除率 (Y，Y=(c0−ct)/c0×100%)。 

2   结果与讨论

通过 XRD 对纯 TiO2、g-C3N4 和 CNT 光催化剂

的晶相结构进行了研究，结果示于图 1。如图 1

所示，g-C3N4 在 27.4°和 13.1°处有两个主衍射峰，

分别对应于 g-C3N4 的（1 0 0）面和（0 2 2）面，这可

能归因于对应芳香体系的面内结构填充基序

和层间堆叠反射。而纯 TiO2 为无定形结构，在与

g-C3N4 经过高温煅烧构成 CNT 复合材料后，转变

为锐钛矿型 TiO2，且同时具备 g-C3N4 的特征峰，

这表明 CNT复合材料被成功制备。

图 2 展示了纯 TiO2 和 CNT 异质结光催化剂

的 SEM 图。如图 2（a）所示，制备的 TiO2 具有相

对规则的大孔结构，孔径约为 4 μm，壁厚约为 2 μm。

值得注意的是，TiO2 会以微球（直径约 1 μm）的形

式生长于大孔中。如图 2（b）所示，纯 TiO2 样品展

示出独特的分层结构。纯 TiO2 骨架自组装成十

分规则的长通道 ，平均直径约为 7 μm，由 2 μm

厚的 TiO2 壁分隔开，而且壁上的小孔清晰可见。

图 2（b）进一步表明，超长微通道（孔径 40 μm）彼

此平行运行，形成高度有序的大孔结构。这种有

序的分级结构使本工作中的 TiO2 允许目标物质

的有效运输，增加了目标物质与光催化剂表面的

接触。g-C3N4 的形貌结构（图 2（c））表现为不规则

颗粒。CNT则兼具 TiO2 和 g-C3N4 的特点（图 2（d）），

不仅为目标物质运输提供了有效的通道，同时为

系统内的 g-C3N4 纳米颗粒提供了较高的内表面

积 [14-15]。

 
 

（a） （b） （c） （d）

20 μm 20 μm 10 μm 10 μm

(a)、 (b)—分级大孔 TiO2， (c)—g-C3N4， (d)—CNT

图 2    各种催化剂的 SEM图

Fig. 2    SEM images of various catalysts
 

TiO2 和 CNT 的氮吸附 -脱附等温线示于图 3。

如图 3 所示，对于制备好的 TiO2 样品，等温线是

Brunauer-Deming-Deming-Teller(BDDT) 分类的Ⅰ型

和Ⅳ型的组合，有两个非常明显的区域：在相对

压力较低时，等温线表现出高吸附，说明存在微

孔（Ⅰ型），而在相对压力较高时，等温线表现出

小的滞后回线，说明样品含有少量的中孔（Ⅳ型）。

同时，TiO2 样品的吸附等温线在相对压力（p/p0）

 

20 40 60 80

锐钛矿，PDF#21-1272

CNT

g-C3N4

TiO2

2θ/（°）

图 1    各种催化剂的 XRD图

Fig. 1    XRD images of various catalysts
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为 0.2～0.4 范围内大幅度升高，表现为中孔内毛

细管凝结的特征。CNT 样品对应的等温线均为

经典Ⅳ型，表明中孔（2～50 nm）在 0.4～0.8 的相

对压力范围内，存在一个倾斜的吸附分支和一个

相对尖锐的陡峭的解吸分支的滞后回线。这种

类型的迟滞回线是在窄颈和宽体孔 （墨瓶孔 ，

H2 型）中观察到的。此外，分级大 /介孔 TiO2 的比

表面积高达 508.42 m2/g，和 g-C3N4 构成 CNT 异质

结后，比表面积降低为 174.68 m2/g。这是由于介

孔结构的坍塌、TiO2 晶体的生长 [13]。
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图 3    TiO2 和 CNT的氮吸附-脱附等温线图

Fig. 3    Nitrogen adsorption-desorption isotherm plots

of TiO2 and CNT
 

紫外-可见漫反射光谱（UV-vis DRS）可以为光

催化剂的光学吸收特性提供深入的理解，其结果

示于图 4。如图 4 所示，g-C3N4 表现出明显优于

TiO2 的光吸收能力 ，这可能与材料固有带隙有

关。而相比于 TiO2 和 g-C3N4，CNT 异质结的光吸

收范围则得到明显拓展，这意味着其可能具有更

好的光催化活性。

通过光催化实验考察了各催化剂对 U（Ⅵ）的

还原去除性能 ，结果示于图 5。如图 5 所示 ， g-

C3N4 的光催化还原能力较弱，去除率仅为 50%。

相比之下，TiO2 的光催化活性较强，在光照 40 min

内对 U（Ⅵ）的去除率可以达到 94%。令人惊喜的

是，CNT 在光照 15 min 内对 U（Ⅵ）的去除率就高

达 98.4%，极大地提高了还原 U（Ⅵ）的反应速率。

这一方面归因于复合材料的构筑，TiO2 与 g-C3N4

之间的紧密界面接触抑制了光生电子 -空穴对的

快速重组，加快了光生载流子的分离和转移 [16]。

另一方面则是由于分级大 /介孔 g-C3N4-TiO2 复合

材料的比表面积得到提高，增加了光催化反应位

点 [17]。此外，内部的超长微通道和大孔结构加速

了 U（Ⅵ）的运输，增加了电子和污染物的反应几率，

从而提高了光催化活性。
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暗反应：0～120 min，光照反应：120～160 min

pH=5, c0=0.1 mmol/L, 固液比 0.2 g/L

图 5    各种催化剂对 U（Ⅵ）的光催化去除效果

Fig. 5    Photocatalytic removal effect

of various catalysts on U(Ⅵ) 

3   结　论

（1）  本工作通过简便的煅烧法制备了分级大 /

介孔 g-C3N4-TiO2 复合材料，用于光催化还原U（Ⅵ）。

借助于各种先进表征技术考察了 g-C3N4-TiO2 复

合材料的形貌结构和光学性质，结果表明 g-C3N4-

TiO2 复合材料具有较大的比表面积（174.68 m2/g）

和利于物质运输的长通道。

（2）  相比于 g-C3N4 和 TiO2，g-C3N4-TiO2 复合

材料的光吸收范围得到极大的拓展。光催化实

验结果显示：g-C3N4-TiO2 复合材料对 U（Ⅵ）的去

除率可达到 98.4%，表明其具备优异的光催化活
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图 4    各种催化剂的紫外-可见漫反射光谱图

Fig. 4    UV-vis diffuse reflectance spectra of various catalysts
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性。本工作提出的低成本、高性能的 g-C3N4-TiO2

复合材料是有效处理含铀放射性废水的潜在候

选材料。
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