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摘　要　钛酸盐纳米材料因其原材料储量较多、来源广泛,合成方法较为简单,表面离子交换位点多等特点被用

作水中放射性核素离子的吸附材料.综述了材料的水热合成方法与钛酸盐纳米管的形成机理,总结了材料对水中放

射性核素的吸附效果、机理、影响因素等一系列研究进展.展望了材料的水热合成方法、改性方法在未来的研究发展

方向与实际应用前景.
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　　核电是一种清洁环保的能源,生产相同电量的

成本比火电低２０％以上[１],是未来人类解决能源问

题的有效途径.然而,核电站发生事故时会导致核

泄漏,泄漏的放射性核素极易进入水循环,污染河

流、湖泊和海洋.这些放射性元素如 U、Cs、I、Eu、

Sr、Sb等,进入水体后大部分转化为离子形态存在,
难以去除,一旦通过水生植物和鱼类进入人体,会造

成巨大的危害[１].
随着纳米材料工业的快速发展,如何制备出高

性能的纳米材料快速有效地从水中富集去除这些污

染离子,成为了环境科学和材料科学的重点课题.
近年来,钛酸盐纳米吸附材料因其独特的结构和出

色的吸附效果进入了研究者的视野中.本文综述了

钛酸盐纳米材料的水热合成方法和对核素离子的吸

附过程以及吸附机理,并对材料的应用前景进行了

展望.

１　钛酸盐纳米材料的特点

１􀆰１　优势

钛酸盐纳米材料不仅具有纳米微观尺寸带来的

许多优异特性[２],而且原材料来源广泛、储量较多,
制备方法较为简单,材料离子交换位点多,吸附性能

优良.

１􀆰２　形貌特点

钛酸盐纳米材料种类繁多,依据微观形貌差异

可分为钛酸盐纳米线、纳米纤维、纳米花、纳米管、和
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纳米棒等,其中以纳米管为代表.钛酸盐纳米管孔

隙度和比表面积大,基本骨架为层状 TiO６ 正八面

体[３],材料的层间填充着 H＋ 和 Na＋ ,表面分布有丰

富的—OH 结合位点[４],从而表现出较强的离子交

换能力.

２　钛酸盐纳米材料的水热合成

在钛酸盐纳米材料众多合成方法中,水热法是

制备条件较为简单,成本较为低廉,所得样品晶型良

好且反应过程可控性强的一种方法.其原理是对密

闭反应容器中的反应物进行加热,使反应在较高的

温度和压强条件下进行,反应物质溶解并转化为所

需的纳米晶体.

Kasuga[５]最早使用水热法成功合成出钛酸盐

纳米管.随后 Lan等[６]使用金红石水热反应得到

钛酸盐纳米管和纳米棒.Morgan等[７]使用３种类

型TiO２ 粉末(金红石、锐钛矿和P２５)选择不同水热

反应温度和碱液浓度制得一系列不同的钛酸盐纳米

材料.Menzel等[８]使用不同晶型 TiO２ 合成得到钛

酸盐纳米纤维和纳米管.Chen等[９]和 Xiong等[１０]

以P２５粉末为原料与１０M NaOH 溶液在常温下磁

力搅拌后,在１３０℃反应７２h制得晶型良好且形貌

清晰的钛酸盐纳米管,该方法后来被多次引用.
除使用 TiO２ 粉末进行反应外,各种新型制备

方法也被研究出来.如 Li等[１１]选择纳米级锐钛矿

TiO２ 代替P２５作为钛源,水热反应仅６h后成功制

备出钛酸盐纳米管,极大缩短了反应时间.徐铭

泽[２]使用纳米钛粉作为钛源,成功制得钛酸盐纳米

管.Yang等[１２]报道了一种使用硫酸钛为钛源,通
过添加表面活性剂进行水热反应制备钛酸盐纳米管

的方法.You等[１３]在不同 NaCl浓度和温度等形貌

控制条件下,使用钛粉、P２５等反应物制备出微观结

构各异的钛酸盐纳米材料.

２􀆰１　影响材料形貌的反应条件

研究表明,水热反应中影响钛酸盐纳米材料合

成效果(包括晶体类型、颗粒尺度、结晶良好与否)的
因素,主要有反应物类型、反应温度、反应体系碱度、
反应时间和酸洗浓度等.

２􀆰１􀆰１　反应物类型

反应物类型(如 TiO２ 的晶型)不同会导致材料

形貌和反应时间不同.Morgan等[７]发现锐钛矿比

金红石更容易制得纳米管,Menzel等[８]认为二者的

混合相反应也倾向于生成纳米管.一定形态的

TiO２ 易生成纳米管而无定型态的 TiO２ 则容易生

成纳米纤维[１４Ｇ１５].Li等[１１]则选择纳米级锐钛矿

TiO２ 代替P２５等传统反应物成功制得纳米管.

２􀆰１􀆰２　反应温度

反应温度影响反应溶液体系的压强,从而使产

物形貌产生变化.随着水热温度升高,反应产物从

纳米片卷曲为纳米管,且管长逐渐增长,最后成为纳

米棒[１４,１６].

２􀆰１􀆰３　反应体系碱度

水热体系碱度不同会导致纳米晶体生长速率不

一,从而形成各种不同形貌的纳米结构[１７].董正洪

等[１７]在高碱度条件下制得纳米线阵列,在低碱度制

得纳米管花.贾冉毅[１５]发现高碱度条件下的反应

产物为棒状.Liu等[１８]认为随着碱度逐渐升高,产
物的形貌分别表现为纳米颗粒、纳米片、纳米管、纳
米片和纳米块.

２􀆰１􀆰４　反应时间

Lu等[１９]在实验中发现,反应时间达到２h时纳

米管开始出现,随后管长持续增长直到２４h时.范

功端等[２０]研究发现,反应时间在１２~３６h时产物主

要为纳米片,４８~７２h时则为纳米线.

２􀆰１􀆰５　酸洗浓度和质子化

酸洗决定了水热产物的元素组成、层间距离和

比表面积等因素[２１].王鑫等[２２]发现用较低浓度酸

洗后,产物的结构清晰完整,高浓度酸洗则会一定程

度破坏纳米管结构.Yuan等[１４]发现适当浓度的酸

可以使纳米管、纳米线和纳米纤维发生相互转化.

Lee等[２３]认为酸洗后材料发生了质子化,使孔隙度

和比表面积增加,管长和热稳定性降低;当发生完全

质子化时,管状结构可能被破坏.

２􀆰２　钛酸盐纳米管的成管机理

钛酸盐纳米管作为钛酸盐纳米材料中的代表,
其形成机理一直在科学界备受争议.Yao等[２４]认

为,TiO２ 晶体在碱液中生成单层薄片,在酸洗过程

中 H＋ 置换 Na＋ ,使产物向固定方向卷曲成一维的

纳米管.Wang等[２５]认为成管过程发生在酸洗时,
并遵循３D块状到２D片状到１D管状的过程.但目

前研究[２６Ｇ２７]一般认为成管发生在水热过程,而非酸

洗过程.

Bavykin等[２８]认为,钛酸盐纳米片卷曲成为纳

米管的方式分为蜗牛状、洋葱状和同心圆状３种.

You等[１３]发现钛粉与碱的水热体系中存在 NaCl
时,反应物受到其抑制作用从三维纳米微球变为二

维纳米片,最终卷曲形成一维纳米管.
关于管状结构的具体形成过程,大部分学者认
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为:钛源和碱液水热反应的过程中,碱液破坏了反应

物中的 Ti—O键,剥离出许多过渡态的二维片状结

构;这些结构为了稳定表面能和静电力等因素,自发

地形成了各种一维微观形貌如纳米线、纳米带等,一
定条件下向固定方向卷曲的成为了纳米管[２９].

３　钛酸盐纳米材料对放射性核素离子的吸附

钛酸盐纳米材料作为吸附剂的应用前景因其独

特的性质而备受期待.Vassileva等[３０]研究了锐钛

矿 TiO２ 对十余种金属阳离子的吸附效果,证明钛

酸盐纳米材料能快速大量吸附阳离子.Yang等[３１]

通过研究质子化钛酸盐纳米管,认为该材料具有特

别的晶体结构和较高的离子交换能力.因为层间存

在大量可交换阳离子,而且表面存在丰富的—OH
吸附位点,材料可以快速吸附去除水中的核素离子.

３􀆰１　吸附效果

由于相似的吸附机理,钛酸盐纳米材料起初多用

于吸附重金属离子.Xiong等[３２]使用钛酸盐纳米

管吸附Pb２＋ 与Cd２＋ ,吸附量可分别达５２０􀆰８３mg/g
和２３８􀆰６１mg/g.Li等[３３]制备了钛酸盐纳米纤维

(结构为 NaxH２－xTi３O７􀅰nH２O),对水中的Cu２＋ 进

行吸 附,发 现 去 除 率 达 ９９􀆰８％,吸 附 容 量 为

１６７􀆰２２４mg/g.Huang等[３４]合成的钛酸盐纳米花

显示出对Cd(Ⅱ)离子优异的吸附能力.
从 Amadelli等[３５]率先提出 TiO２ 对放射性铀

具有较强吸附能力后,越来越多的研究者使用钛酸

盐纳米材料对放射性核素进行离子交换,将核素吸

附、富集并固定在材料中.Yang等[３６Ｇ３７]使用化学

式为 Na２Ti３O７ 和 Na１􀆰５H０􀆰５Ti３O７ 的纳米纤维吸附

放射性核素Ra和Sr,实验中他们使用Sr２＋ 和Ba２＋

代替核素离子,发现 Na２Ti３O７ 对Ba２＋ 和Sr２＋ 的吸

附容量分别为２􀆰３３meq/g和１􀆰２６meq/g,Na１􀆰５H０􀆰５

Ti３O７ 对Ba２＋ 和Sr２＋ 的吸附容量分别为１􀆰９０meq/g
和１􀆰１４meq/g.Sheng等[３８]证明钛酸盐纳米管对

核素Eu(Ⅲ)有着较好的吸附效果.Niu等[３９]制备

出比表面积为１９７~３１２m２/g的钛酸盐纳米管用于

吸附 As(V)与 As(Ⅲ)离子,pH＝３的酸性条件下

材料对 As(V)的吸附容量为２０８mg/g,pH＝７的中

性条件下材料对 As(Ⅲ)的吸附容量为６０mg/g,分
别为纳米 TiO２ 颗粒的３３倍和１０倍.Yang等[４０]

发现三钛酸纳米纤维和纳米管对１３７Cs＋ 离子具有

优异吸附效果,并负载 Ag２O 晶体实现对I－ 的吸

附.徐铭泽[２]使用使用钛酸盐纳米管对 UO２＋
２ 离

子进行吸附,发现材料对２０ppm(１０－６)的 UO２＋
２

离子具有优异的吸附效果.Liu等[４１]合成了化学

式为 Na０􀆰９２H１􀆰０８Ti３O７􀅰１􀆰１８H２O的钛酸盐纳米管,
对水中的 U(Ⅵ)离子的最大吸附容量达３３３mg/g.
刘建亮[４２]合成的钛酸盐纳米管、纳米晶须和纳米带

对 Th(Ⅳ)的最大吸附容量分别达到２３２􀆰５６mg/g、

２５２􀆰５２mg/g和１１３􀆰６４mg/g.

３􀆰２　吸附机理

Li等[４]研究了钛酸盐纳米材料对 Ag＋ 、Cu２＋ 、

Pb２＋ 、Eu３＋ 等离子的吸附机理,发现在吸附后材料

亚稳态结构发生坍塌,使离子固定在层状结构中,这
种过程是不可逆的.Yang等[３６Ｇ３７]探究钛酸盐纳米

纤维吸附Ba２＋ 和Sr２＋ 的过程中发现,离子主要与材

料层间的 Na＋ 与 H＋ 发生交换,吸附后材料层间距

从０􀆰７４８nm 缩小为０􀆰７０３nm,坍塌的层状结构将目

标离子深入包埋到材料中.徐铭泽[２]发现钛酸盐纳

米管吸附 UO２＋
２ 后将离子锁在晶格内部,使用去离

子水洗涤也不会发生解吸.

Sheng等[３８]通过比较不同温度下钛酸盐纳米

管吸附Eu(Ⅲ)的过程,发现当吸附温度较低(T＝
２９３K)时,吸附机理主要是 Eu(Ⅲ)离子与 Na＋ 和

H＋ 的离子交换作用和材料外表面络合作用,该过

程是可逆的;当温度较高(T＝３１３K 和 T＝３４３K)
时,吸附机理是Eu(Ⅲ)离子和—OH 发生的直接络

合作用,该过程是不可逆的.Liu等[４１]认为,吸附的

关键机制是 U(Ⅵ)离子与材料层间 Na＋ 的离子交

换,材料表面丰富的—OH 基团决定了其具有较高

的吸附容量.Liu等[４３]研究了 Tl(Ⅰ)与 Tl(Ⅲ)在
钛酸盐纳米管上的吸附过程,结果发现,Tl(Ⅰ)离子

先与 Na＋ 发生交换,后与 H＋ 发生交换;低浓度的

Tl(Ⅲ)同样表现为离子交换,而在高浓度时与材料

表面的—OH 发生络合,并与—OH 生成 Tl(OH)３
产生共沉淀.

综上所述,材料吸附各种不同核素离子的机理

表现为:①与材料层间 Na＋/H＋ 离子发生的交换作

用,②与材料表面—OH 基团发生的络合作用,③少

量共沉淀等化学作用等.在发生吸附后,材料层间

结构产生部分坍塌和变形,使核素离子永久固定在

材料内部.

３􀆰３　吸附影响因素

钛酸盐纳米材料吸附放射性核素离子的影响因

素主要有材料的化学组成、微观结构、吸附温度、吸
附时间、吸附pH、初始浓度和干扰离子等.

Yang等[３６Ｇ３７]探索了干扰离子Na＋ 对钛酸盐纳米

纤维吸附Ba２＋ 和Sr２＋ 的影响,发现 Na１􀆰５H０􀆰５Ti３O７
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对目标离子的选择性比 Na２Ti３O７ 更强,抗干扰性

也更强;而由于 Na２Ti３O７ 层间距更大,因此具有更

大的吸附容量.Sheng等[３８]探究温度对钛酸盐纳

米管吸附Eu(Ⅲ)的作用,发现材料对 Eu(Ⅲ)的吸

附为自发吸热反应,高温条件时效果更好.徐铭

泽[２]研究了时间对钛酸盐纳米管吸附 UO２＋
２ 离子

的影响,发现实验开始的前５min吸附非常迅速,１h
时吸附达到基本平衡.Liu等[４１]证明钛酸盐纳米管

吸附U(Ⅵ)离子的最佳 pH 范围为４~６;Ca２＋ 和

CO２－
３ 会对材料吸附形成较为明显的抑制作用.刘

建亮[４２]证明了钛酸盐纳米材料吸附 Th(Ⅳ)为吸热

反应,当 pH＜４时吸附效果会受到较大的抑制.

Liu等[４３]发现钛酸盐纳米材料对不同初始浓度的

Tl(Ⅲ)具有不同的吸附机理和吸附效果.

４　钛酸盐纳米材料的改性与吸附

为了应对钛酸盐纳米材料存在的缺陷,增强其

吸附效果,许多研究者对钛酸盐纳米材料进行了改

性.如将钛酸盐纳米材料与其他材料混合,或在材

料表面接枝活性基团或负载其他物质,改性提高了

材料的物理强度,增强了吸附速度和吸附容量.
钛酸盐纳米材料一般呈粉末状,在实际应用中

通常需要增加物理强度和粒度.例如,栗田工业将

钛酸盐材料和黏土材料混合,大幅提升了材料的机

械强度,解决了粉末材料难以在大型工业吸附塔中

应用的问题,成功对福岛核事故泄漏的Sr２＋ 进行了

吸附[４４].陈 梓[４４]将 K２Ti６O１３ 负 载 到 多 孔 硅 基

SiO２ 上,制得的复合吸附剂可以去除海水中的放射

性９０Sr２＋ ,当吸附时间为１h时吸附率达８３％以上.
为了降低实际应用过程中各种天然有机物质对

钛酸盐纳米材料吸附的干扰,Ma等[４５]将钛酸盐纳

米管负载到粉末活性炭上,发现改性后材料在吸附

Pb(Ⅱ)离子时具有对高浓度天然有机物质的强耐

性,１h内对Pb(Ⅱ)的最大吸附容量达到３１８􀆰５mg/g.
在实际核素废水处理过程中,核素阴阳离子通

常共同存在,Yang等[４６]为了克服钛酸盐纳米管对

核素阴离子吸附效果较差的弱点,将 Ag２O 纳米晶

体负载在钛酸盐纳米管表面,发现改性后材料对
１２９I－ 具有优异的吸附效果.

在钛酸盐纳米材料表面增加某些特异性强的基

团,一定程度上可以增强吸附效果,Wang等[４７]在钛

酸盐纳米管表面负载含氨基硅烷,得到氨基官能化

的钛酸盐纳米管(NH２ＧTNTs),发现在pH＝５􀆰４、
温度为３０℃时,材料对Cr(Ⅵ)离子的吸附容量达到

１５３􀆰８５mg/g,远高于改性前.
为了解决材料吸附后的回收问题,徐铭泽[２]采

用混合培养的方法合成了黑曲霉Ｇ钛酸盐纳米管复

合材料,使用分部合成法合成Fe３O４Ｇ钛酸盐纳米管

材料,两 种 材 料 对 Ba２＋ 的 最 大 吸 附 容 量 均 可 达

１２０mg/g,且易于回收.

５　展望

钛酸盐纳米材料作为一种吸附材料,离子交换

能力优异,活性位点多,吸附性能良好,吸附机理明

确,对于许多核素离子的吸附均为不可逆性吸附.
该材料在未来吸附净化放射性核素废水,应急处理

核泄露事故造成的核污染,富集和监测水中的放射

性物质等方面显示出广泛的应用前景.
在实际应用过程中,钛酸盐纳米材料也存在着

一些不足,例如制备时材料成本较高,形貌结构不够

好,结晶程度不够高,使用时材料物理强度较低,对
阴离子吸附效果不够好等.可以预见,改进水热条

件对材料进一步改性,在材料表面接枝更高效的基

团,将材料负载到强度更高、造价低廉的其他材料上

等,都将是钛酸盐纳米材料未来研究的热点方向.
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