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　　用X 射线粉末衍射分析 (XRD )及红外光谱 ( IR )方法研究了 T iO 2 晶体中非晶态 SiO 2 的存在

导致形成新的变体的过程; 同时研究了 T iO 2、SiO 2 水合氧化物及其复合变体的辐照稳定性。结果

表明,非晶态 SiO 2 的存在有助于由锐钛矿和金红石共同组成的 T iO 2 复合晶体转变为单一的锐钛

矿。T iO 2、SiO 2 及其复合变体良好的辐照稳定性为其用于核废料的处理提供了有利的条件。
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文献[1—4 ]报道了重要的无机离子交换剂——水合氧化物的性质及其与一些离子的相互

作用。单一的非晶态 SiO 2、T iO 2 及其复合水合氧化物和水合 T iO 2 晶体与铀的相互作用,受到

人们的关注[ 5—8 ]。从核工业应用角度出发,人们还特别关注这类材料的辐照稳定性。本文旨在

研究 T iO 2 晶体中引入非晶态 SiO 2 而导致形成新的变体的同时,对所合成的氧化物进行长时

间大剂量率的辐照,通过对辐照前后样品的X 射线粉末衍射分析 (XRD )和红外光谱 ( IR )分

析,检验其辐照稳定性。

1　实验部分

111　主要试剂及仪器

硅酸钠 (N a2SiO 3·9H 2O ) ,A R ,天津;四氯化钛 (T iC l4) , CP,上海; H Y22调速多用振荡器,

深圳; PH S23型精密酸度计,上海; 721型分光光度计,上海; N ico let 170 SXFT 2IR 光谱仪,美

国; R iguku22400 X 射线粉末衍射仪,日本; D upon t 1090自动热分析仪,美国; 活度为 4181×

1015Bq 60Co Χ辐照源。



112　氧化物的制备及鉴定

氢型非晶态 SiO 2、T iO 2 及其复合水合氧化物用直接沉淀法[ 6 ]制得。然后,以氢型非晶态氧

化物为原料,按文献[7 ]和[8 ]分别制得 T iO 2 晶体和含非晶态 SiO 2 的 T iO 2 晶体 (即 T iO 22SiO 2

复合变体)。对所合成的上述水合氧化物的鉴定分析,采用化学分析、IR、XRD 及 T GA 方法。

113　吸附性能与辐照稳定性

用静态法研究了所合成的水合氧化物对铀的吸附性能。固相中铀的量用差减法求得。铀

浓度用分光光度法测定,以铀试剂Ë作显色剂。辐照场的吸收剂量用化学剂量法标定。辐照剂
量率分别为 01793 和 11902 kGyöh; 辐照时间为 605 h; 总吸收剂量依次为 480 kGy 和 1150

kGy。

2　结果和讨论

211　水合氧化物的化学组成

化学分析 (用H 2O 2 比色法测定复合物中的 T i)和热重分析 (T GA )表明,所合成的 4种水

合氧化物的组成依次为: (A ) 2SiO 2·H 2O ; (B ) 2T iO 2·3SiO 2·7H 2O ; (C) 3T iO 2·2SiO 2·

6H 2O ; (D ) 3T iO 2·2H 2O。结晶水含量的相对误差< 3% ; Si与 T i摩尔比的相对误差< 115%

212　T iO 22SiO 2 复合变体的形成

表 1列出了样品D (3T iO 2·2H 2O )的XRD 数据及锐钛矿和金红石的标准衍射数据。与标

准衍射数据相比可以发现,样品D 的 d 值为 013551 nm , 012382 nm , 011903 nm , 011698 nm ,

011486 nm 和 011363 nm 的衍射峰应属于锐钛矿 (101)。若将 d 值为 013266 nm 衍射峰的 I ö

I 0 归一化为 100,则 d 值为 012481 nm , 012190 nm 和 011685 nm 衍射峰的 I öI 0 值分别为 57,

33和 90,与金红石 (110)的标准衍射数据非常相近。因此可以肯定,这 4个衍射峰属于金红石

(110)。但需指出的是,锐钛矿对 d 值为 013266 nm 的衍射峰也有一定的贡献。可见,所合成的

T iO 2 晶体为锐钛矿 (101)和金红石 (110)的复合晶体,而其中以锐钛矿 (101)为主。

表 1　样品D 的 XRD 数据及锐钛矿和金红石的标准衍射数据

Table 1　XRD data of sam ple D and the standard XRD data of anatase and rutile

样品D 锐钛矿 金红石

d önm　 IöI 0 d 3 önm IöI 0 d 3 önm IöI 0

013551 100 01351 100 01325 100

013266 49 100 01326 10 012482 50

012481 28 57 012425 10 012294 10

012382 30 012380 40 012185 40

012190 16 33 012335 10 012050 20

011903 32 011890 80 011685 80

011698 46 011699 50 011625 40

011685 44 90 011664 60 011479 20

011486 24 011480 60 011451 30

011363 18 011362 30 011359 40

　　注:表中仅列出了 2Η< 80°的数据

图 1示出了非晶态 SiO 2 导致 T iO 2 复合晶体发生变体的过程。从图 1可以看出,尽管合成
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图 1　样品A ,B , C,D 的XRD 图

F ig. 1　XRD pattern s of samp les A ,B , C and D

图 2　溶液 pH 值对样品C、D 吸附铀的影响

　　F ig. 2　T he relat ionsh ip of so lu t ion pH and uran i2
um loading (lgR D ) on samp les C and D

　25℃,UO
2+
2 的初始浓度为 2817 mmo löL

　图 3　辐照前后 T iO 2复合晶体的XRD 图

F ig. 3　XRD pattern s of compo site crystal

T iO 2 w ith and w ithou t irradiat ion

D ökGy: 1——0, 2——480, 3——1150

A , B , C, D 各样品的条件相同, 但样品A (2SiO 2·

H 2O )显然仍以非晶态形式存在。样品B (2T iO 2·

3SiO 2·7H 2O )中仍以非晶态 SiO 2 为主,但出现了新

的晶体衍射峰,它们应属于 T iO 2。样品 C (3T iO 2·

2SiO 2·6H 2O )中, 晶体衍射峰的强度增强, 非晶态

衍射峰变小。D 是纯T iO 2 复合晶体的XRD 图。比较

图 1中B , C 和D 可以发现,与样品D 不同的是,在

非晶态 SiO 2 存在时,相同条件下合成的 T iO 2 晶体

为单一的锐钛矿 (101)。

213　非晶态 SiO 2 的存在对 T iO 2 晶体吸附铀的影

响

样品C (3T iO 2·2SiO 2·6H 2O )和样品D (3T iO 2

·2H 2O )对铀的吸附与溶液 pH 值之间的关系示于

图 2。由图 2可见,在pH≈ 1—4时,氧化物吸附铀的

量随 pH 值的升高而增大; 样品 C 和D 的 lgR D 2pH

直线 (R D 为固液两相中铀的平衡浓度之比)的斜率

分别为 0165 和 0140, 均小于 1, 即小于非晶态纯

T iO 2 和 SiO 2 吸附铀时在此pH 范围的斜率[ 5 ]。这表

明: 两种晶体对铀的吸附机理都不是简单的离子交
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换过程; 若转移到固相的铀的量相同,则由固相交换到溶液相的H + 的量随样品中非晶态成分

的增加而增加。当 pH > 4—415时,由于铀发生强烈水解, T iO 2 复合晶体上将有大量铀的沉淀

物,致使 lgR D 值剧增。然而,当非晶态 SiO 2 存在于 T iO 2 晶体中时,在 pH 增加到一定程度 (>

415)后,非晶态 SiO 2 的表面基团 SO - 将逐渐发挥作用, lgR D 值迅速减小,从而使吸附行为趋

向于非晶态 SiO 2 和 T iO 2 吸附铀的机理[ 5 ]。

214　水合氧化物的辐照稳定性

T iO 2 复合晶体 (样品D )经总吸收剂量分别为 0, 480和 1150 kGy 辐照后所得到的XRD

图示于图 3。由图 3可见,辐照前后晶体的结构基本一致。这表明,如此大剂量的辐照并不能损

坏 T iO 2 的晶体结构。

样品A , C,D 辐照前后的 IR 数据列于表 2。波数为 3425—3390 cm - 1的强宽吸收峰,以及

1635—1620 cm - 1的弱中吸收峰应属于 H 2O、SiOH、T iOH 中的OH 基团[ 9 ] , 这可由样品在

150℃下加热 10 h 后,以上吸收峰不复存在的事实得以确证。1093 cm - 1和 1039 cm - 1的吸收峰

应属于 SiOH 的变形振动[ 9 ]。表 2最后一栏中所列的 IR 吸收峰分别属于Si- O , Si- O - T i及

T i- O键的振动。当样品在吸收剂量480 kGy和1150 kGy辐照后,其 IR 图谱中除1040 cm - 1对

应的极弱吸收峰外,凡是与OH 基团有关的吸收峰全部消失,而其余归属于 Si- O , Si- O - T i

以及 T i- O 键振动的吸收峰的位置和强度均未改变。这清楚地表明: 本文所研究的上述水合

氧化物其基本结构也具有良好的辐照稳定性。

表 2　样品A , C,D 辐照前后的 IR数据

Table 2　IR data of sam ples A , C and D with and without irrad ia tion

样品 Ρöcm - 1

辐照前

A

C

D

3425 (s, b)
1093 (vs)

3393 (vs, b)
1039 (vs)

3390 (vs, b)

1635 (w )

1635 (m )

1620 (w )

954 (m ) 800 (w ) 466 (s)

938 (vs) 682 (s) 436 (s)
519 (vs) 348 (s) 308 (s)

516 (vs, vb) 348 (s) 308 (s)

辐照后

A
C

D

1040 (vw )
954 (m ) 800 (w ) 465 (s)
937 (vs) 682 (s) 436 (s)
520 (vs) 349 (s) 310 (m )

516 (vs‘, vb) 349 (s) 307 (s)

3　结　论

T iO 2 中非晶态 SiO 2 的存在,可导致由锐钛矿和金红石所组成的 T iO 2 复合晶体转为单一

的锐钛矿。这种新的变体对铀的吸附作用有别于纯 T iO 2 复合晶体,特别是在高pH 值条件下,

由于变体中非晶态 SiO 2 的表面基团 SO - 的作用,使得该变体对铀的吸附能力明显增大。T iO 2,

SiO 2 及其水合复合氧化物具有良好的辐照稳定性。
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ABSTRA CT

XRD and IR are em p loyed to m on ito r the m odifica t ion p rocesses of com pound crysta lline

T iO 2 in the p resence of am o rphou s SiO 2. T he rad ia t ion stab ility of T iO 2, SiO 2 and their com 2
po site m odifica t ion are a lso invest iga ted. Am o rphou s SiO 2 favo r the fo rm at ion of ana tase

(101) ra ther than ru t ile (110). T he good irrad ia t ion stab ility of T iO 2, SiO 2 and their com po s2
ite m odifica t ion p rovides the po ssib ility of these m ateria ls in the trea tm en t of rad ioact ive

w astes.

Key words　　XRD　 IR　R adia t ion stab ility　C rysta lline T iO 2　Com po site m odifica2
t ion　U ran ium
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