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摘  要：TiO2 基材料以其优异的化学稳定性、光稳定性、无毒性、低成本等优点被广泛应用于铀吸附。虽然 TiO2 基材料在

铀吸附领域有一定的研究，但其铀吸附性能仍不理想。为了提高 TiO2基材料对铀(VI)的吸附能力，本工作采用溶胶凝胶法制

备了掺杂铁的纳米 TiO2材料(Ti–Fe 复合物)，并将其用于废水中铀(VI)的分离。Ti–Fe 复合物对铀(VI)的吸附效率在 60 min 内

达到平衡，吸附效率为 94.5%，最大吸附容量为 672.9 mg/g。等温模型和动力学模型表明，Ti–Fe 复合物对铀(VI)的吸附为单

层均匀的化学吸附。通过 X 射线光电子能谱分析了铀(VI)与 Ti–Fe 复合物的相互作用机理，主要包括氧空位填充、氧化还原

作用和球内表面络合作用。Ti–Fe 复合物有望应用于实际处置含铀(VI)废水。 
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随着核技术和人类生产活动的快速发展，放射

性核素对水资源的污染日益严重[1]。铀矿开采、核

研究、武器制造和核能发电等活动的扩大，产生了

大量的放射性核素[23]。在这些放射性核素中，铀

(VI) (U(VI))由于其与有机配体的强化学亲和力、放

射性毒性和长半衰期，将对生物圈构成巨大威胁。

因此，有必要开发一种降低或回收废水中 U(VI)的
技术，减小 U(VI)对环境造成污染的风险，实现

U(VI)的资源化利用。 
目前，许多方法已应用于从溶液中提取 U(VI)，

如沉淀法[4]、膜过滤法[5]、生物技术[6]、光催化法[7]

和吸附技术[8]。在这些方法中，吸附技术具有相对

成熟、吸附材料可重复性好、吸附效率高、成本低、

操作简便等优点。性能优异的吸附材料应满足可重

复使用、快速吸附动力学、高吸附效率、高吸附容

量和低成本的标准[9]。目前，不同种类的吸附剂已

被报道用于水污染处理，如碳材料[10]，聚合物[11]

和金属氧化物[12]。其中，二氧化钛(TiO2)因其成本

低、无毒、化学活性高而被认为是最好的吸附剂之

一。例如，Hu 等[13]制备的 SrTiO3/TiO2 纳米纤维对

U(VI)的吸附容量为 127.0 mg/g。Wen 等[14]采用辐射

诱导接枝聚合法制备了负载纳米 TiO2 的纤维素材

料，其最大 U(VI)吸附容量为 113.1 mg/g。然而，TiO2

颗粒的团聚降低了单位面积内活性位点的数量，导

致其对 U(VI)的吸附能力较差。提高 U(VI)去除率的

有效策略是防止 TiO2 材料团聚，提高 TiO2 的表面

活性。 
为防止 TiO2团聚，提高其对 U(VI)的吸附能力，

广泛采用聚合物、石墨烯和金属氧化物等作为掺杂

材料。例如，通过共混法合成的聚丙烯腈纤维负载

的含水 TiO2，在 U(VI)-P-CO3 体系中对 U(VI)的吸

附容量达到 256.0 mg (每 1 g 含水 TiO2)[15]。三维石

墨烯 /TiO 2 复合材料对 U(VI)的最大吸附量为

441.3mg (每 1 g 三维石墨烯/TiO2)[16]。然而，聚合

物结构的不稳定性和石墨烯的昂贵性限制了这些掺

杂材料的实际应用。金属氧化物，由于其稳定性和

通用性，被认为是有效增强 TiO2 材料吸附 U(VI)性
能的低成本材料。有报道称，以金属离子取代部分

Ti 离子，可以改变 TiO2的能带结构和电子构型，提

高 TiO2 材料的功能性和分散性[17–18]。值得一提的 
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是，氧化铁由于其优异的吸附性能，被广泛用作制

备 U(VI)吸附剂。氧化铁的掺入，不仅能改变氧化

钛的结构，而且在水溶液中能形成有利于吸附的

Ti/Fe-OH 结构。 
因此，本工作利用溶胶凝胶法制备了 Ti–Fe 复

合物粉体，并采用 X 射线光电子能谱(XPS)、X 射

线衍射(XRD)和扫描电镜(SEM)等表征手段验证了

Ti–Fe 复合物的微观结构。通过间歇吸附实验探究

了不同 pH 值，浓度以及时间对 Ti–Fe 复合物的铀

吸附性能的影响，并对 Ti–Fe 复合物的循环使用性

能和在复杂离子环境下的铀吸附性能进行了讨论。

研究了 Ti–Fe 复合物的铀吸附机理，证明了 Ti–Fe
复合物有望成为一种具有竞争力的 TiO2 基吸附材

料，用于分离溶液中的 U(VI)。 

1  实验 
1.1  试剂 

钛酸四丁酯(C16H36O4Ti, 98%)、乙醇(C2H6O, 
99%)、乙二醇((CH2OH)2, 99%)、盐酸(HCl, 36%)、
无水三氯化铁 (FeCl3,≥ 99.9%)、三偶氮胂 (III) 
(C22H18As2N4O14S2, 99.9%)和硝酸铀酰(UO2(NO3)2· 
6H2O, 98%)均购自阿拉丁试剂。 
1.2  样品制备 

采用溶胶凝胶–冷冻干燥技术合成 TiO2 和

Ti–Fe 复合物。首先，将 3 mL 的 C16H36O4Ti 加入

15 mL 的 C2H6O 中，得到透明混合物。然后，在透

明混合物中加入 FeCl3 (100 mg)，快速搅拌 30 min，
使 FeCl3 在溶液中均匀分散。在混合物中加入 5 mL 
(CH2OH)2，连续搅拌 7 min，得到均匀的溶胶。将

溶胶迅速移入玻璃瓶，静置，形成均匀的 Ti–Fe 复

合物凝胶。Ti–Fe 复合物凝胶室温老化 24 h。将老

化的 Ti–Fe 复合物凝胶置于蒸馏水中，通过水与凝

胶中 C2H6O 和(CH2OH)2 交换去除多余的 C2H6O 和

(CH2OH)2。最后通过冷冻干燥得到 Ti–Fe 复合物材

料。用类似的方法得到了 TiO2 材料。 
1.3  吸附实验 

通过批量实验，研究了 TiO2 和 Ti–Fe 复合物对

U(VI)的去除能力，将一定量的吸附剂放置在一系列

玻璃瓶中，这些玻璃瓶中含有所需初始浓度和 pH
值的 U(VI)溶液。以 0.1 mol/L 的 NaOH 和 0.1 mol/L
的HCl溶液调节溶液pH值，研究了pH值在3～9 (固
体质量与液体体积比 m/V=0.1 g/L，浓度 c0=10mg/L)
范围内对吸附材料 U(VI)吸附性能的影响。为获得

Ti–Fe 复合物的吸附等温线，测试了不同初始铀浓

度(m/V=0.1 g/L, c0=5～180 mg/L)对 U(VI)吸附性能

的影响。选择一系列阴离子和阳离子(c=10 mg/L)，
研究共存离子对材料吸附行为的影响(m/V=0.1 g/L, 
c0=10 mg/L)。选择不同浓度的 NaCl 溶液(m/V= 
0.1g/L, c0=10 mg/L)，研究离子浓度对材料 U(VI)
吸附过程的影响。通过吸附–解吸实验研究了

Ti–Fe 复合物和 TiO2 的再生循环性能。吸附后，

用紫外可见分光光度计(UV，UV-1900pc)测定残留

U(VI)浓度。每组实验进行 3 次，数据取平均值。

吸附容量(qe，mg/g)和效率(E，%)由公式 1 和 2
计算。 
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其中：c0 为铀的初始浓度(mg/L)；ce 为平衡浓度

(mg/L)；V 是吸附溶液体积(L)；m 是吸附剂质量(g)；
m/V 表示固体质量与液体体积比(g/L)。 

伪一阶动力学模型为， 
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其中：qe (mg/g)和 qt (mg/g)分别是在平衡时间和时

间 t (min)对 U(VI)的吸附量；k1 是伪二阶动力学的

吸附速率常数；k2 是伪二阶动力学的速率常数 
Langmuir 等温模型为， 
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其中：qm (mg/g)和 qe (mg/g)为 Langmuir 最大吸附容

量；KL(L/mg)是 Langmuir 等温常数，代表吸附质和

吸附剂的亲和力。 
Freundlich 等温模型为， 

1

e F e
nq K C  (6) 

其中：KF (mg/g)和 n 是 Freundlich 常数，表示吸附

剂的相对吸附容量和吸附强度。 
1.4  表征 

通过 X 射线光电子能谱(XPS)测试了 TiO2 和

Ti–Fe 复合物的元素组成。通过扫描电子显微镜

(SEM)对 TiO2 和 Ti–Fe 复合物的微观形貌进行了表

征。比表面积和孔隙率由 Brunauer-Emmett-Teller 
(BET)进行研究。通过Ｘ射线衍射(XRD)分析材料结

构和内部形态。 
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2  结果与讨论 
2.1  材料的表征 

图 1a 为 TiO2 和 Ti–Fe 复合物中各元素的 XPS
光谱。由图 1a 可见，在 TiO2 中出现了位于 530.3 eV
和 458.3 eV 的峰，其分别归属于 O 1s 和 Ti 2p。对

于 Ti–Fe 复合物来说出现了属于 Fe 2p 的新峰

(710.1eV)，这表明复合材料中存在铁元素。图 1b
为 TiO2 和 Ti–Fe 复合物的 XRD 谱。TiO2 和 Ti–Fe
复合物在 28.3°、47.0°和 61.1°处的弱峰对应锐钛矿

TiO2 (JCPDS 21–1272)的(101)、(200)和(211)晶面[19]。

掺杂后的材料的衍射峰未发现明显偏移。本工作采

用溶胶凝胶法制备的 TiO2 和 Ti–Fe 复合物的锐钛矿

结晶性较差，这主要与溶胶凝胶法所制备二氧化钛

主要呈现 Ti—O—Ti 的无定形结构有关[20]。 
 

 
(a) XPS 

 
(b) XRD 

图 1  TiO2和 Ti–Fe 复合物的 X 射线光电子能谱及 X 射线衍

射谱 
Fig. 1  X-ray photoelectron spectra and X-ray diffraction 

patterns of TiO2 and Ti–Fe composite material 

 
图 2 为 TiO2和 Ti–Fe 复合物的 SEM 照片。相

比 TiO2，Ti–Fe 复合物粒径更小，颗粒分布更均匀，

形成连续的多孔结构。通过 Nanomeasure 软件对

TiO2 和 Ti–Fe 复合物的粒径进行统计。如图 3 所示， 

 
(a) Low power SEM image of TiO2 

 
(b) High power SEM image of TiO2 

 
(c) Low power SEM image of Ti–Fe composite 

 
(d) High power SEM image of Ti–Fe composite 

 

图 2  TiO2和 Ti–Fe 复合物的扫描电子显微镜照片 
Fig. 2  SEM images of TiO2 and Ti–Fe composite material 

 
发现 TiO2 的平均粒径约为 37.9 nm，Ti–Fe 复合物的

平均粒径约为 27.0 nm，且 TiO2 的颗粒分布更均匀，

这可能是铁掺杂后影响了复合材料的粒径。通过研

究 TiO2 和 Ti–Fe 复合物的 N2 吸附–解吸等温线发现

TiO2和 Ti–Fe 复合物的比表面积分别为 37.3 m2/g 和
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48.9 m2/g，平均孔径分别为 15.4 nm 和 19.2 nm，这

可能与材料的粒子聚集程度有差异有关(见图 4)。上
述结果与 SEM 的结果一致，进一步证明了掺杂铁增

强了 TiO2 材料的分散性，这能够为 U(VI)吸附提供

更多可用活性位点。 
 

 
(a) TiO2 

 
(b) Ti–Fe composite 

图 3  TiO2和 Ti–Fe 复合物的粒径分布图(通过 nanomeasure
软件统计) 

Fig. 3  Particle size distribution of TiO2 and Ti–Fe composite 
material (counted through nanomeasure software) 

 
2.2  吸附性能 
2.2.1  pH 值的影响    图 5 表明 TiO2 和 Ti–Fe 复

合物对 U(VI)的吸附效率与溶液的 pH 值显著相关。

在 pH=3 时，对 U(VI)的吸附效率为 74%，这可能是

官能团质子化所致。也就是说，大量的 H+和 U(VI)
争夺吸附剂表面的活性位点，导致吸附效率下降[21]。

当 pH 值从 3 增加到 4 时，Ti–Fe 复合物对 U(VI)的
吸附效率达到 94.5%的最大值。当 pH 值增加到 4
时，质子脱离 Ti–Fe 复合物表面，暴露出更多的活

性位点，从而有利于 U(VI)在 Ti–Fe 复合物上的吸

附。pH 值大于 5 时，分离效率的降低，可能是由于

材料表面–OH 与 U(VI)结合能力较弱造成的[22]。pH
值对 TiO2 吸附效率的影响趋势与 Ti–Fe 复合物大致

相同，但在 pH=3.0 时，Ti–Fe 复合物对 U(VI)的吸

附效率(70.8%)远高于 TiO2(11.7%)，说明 Ti–Fe 复合

物具有将 U(VI)从酸性溶液中分离出来的潜力。此

外，大多数含 U(VI)废水的 pH 值为 4[23]，表明 Ti–Fe
复合物可直接作为 U(VI)吸附剂进行废水处理，无

需 pH 值校正。 
 

 
(a) N2 adsorption-desorption isotherms 

 
(b) Pore size distributions 

图 4  TiO2和 Ti–Fe 复合物的 N2吸附解吸等温线及孔径分布 
Fig. 4  N2 adsorptiondesorption isotherms and pore size 

distributions of TiO2 and Ti–Fe composite material 
 

 
 

c0=10 mg/L, t=10 h, T=298 K, m/V=0.1 g/L. 
图 5  pH 值对 TiO2和 Ti–Fe 复合物去除 U(VI)行为的影响 

Fig. 5  Effect of pH value on U(VI) removal behavior of TiO2 
and Ti–Fe composite material 

 
2.2.2  初始浓度对吸附量的影响    图 6 为初始浓

度对 TiO2 和 Ti–Fe 复合物去除行为的影响。随着初
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始浓度的升高，TiO2 和 Ti–Fe 复合物对 U(VI)的吸

附量显著增加，这可能是由于初始浓度的增加增强

了吸附过程中的传质驱动力[24]。在 c0=180 mg/L 时，

Ti–Fe 复合物的吸附量达到 672.9 mg/g，远大于 TiO2

的最大吸附量(471.8 mg/g)。 
 

 
 

m/V=0.1 g/L, pH=4, T=298 K. 
 

图 6  初始浓度对 TiO2和 Ti–Fe 复合物的铀吸附行为的影响 
Fig. 6  Effect of initial concentration on uranium adsorption of 

TiO2 and Ti–Fe composite material 
 
2.2.3  吸附时间对吸附的影响    图 7 显示了 TiO2

和 Ti–Fe 复合物对 U(VI)的去除效率与吸附时间的

关系。TiO2 和 Ti–Fe 复合物对 U(VI)的吸附效率在

前 10 min 快速上升，60 min 内达到平衡，吸附材料

的多孔结构和活性位点对 U(VI)的化学亲和作用决

定了 Ti–Fe 复合物对 U(VI)的快速吸附。当吸附达到

平衡时，Ti–Fe 复合物的去除效率远远超过 TiO2，

说明掺杂铁原子有利于 TiO2 材料对 U(VI)的吸附。 
2.2.4  等温模型与动力学模型    采用 Langmuir
和 Freundlich 等温模型[25]描述了 TiO2和 Ti–Fe 复合

物对 U(VI)的吸附行为，相关参数及曲线如表 1 和

图 8a～图 8b 所示。TiO2和 Ti–Fe 复合物的 Langmuir
模型相关系数 R2 均达到 0.99，高于 Freundlich 模型

的相关系数(0.81 和 0.78)，表明 U(VI)是以单原子层

方式被吸附剂均匀地吸附在材料表面[26]。Langmuir
等温线模型计算出 TiO2和 Ti–Fe 复合物的最大吸附

容量分别为 482.5 mg/g和 684.9 mg/g(与实验 qe值接

近)。另外，采用伪一阶和伪二阶动力学模型研究了

U(VI)在 TiO2 和 Ti–Fe 复合物上的吸附动力学[27]，

拟合曲线及参数如图 8c～图 8d 和表 2 所示。在动

力学中，伪二阶模型的 R2值远远超过伪一阶动力学

模型，且 R2值接近于 1，表明伪二阶模型可以准确

地描述去除过程。这些结果表明，TiO2 和 Ti–Fe 复

合物对 U(VI)的吸附是一个化学吸附过程[28]。综上

所述，TiO2 和 Ti–Fe 复合物对 U(VI)的吸附符合

Langmuir 等温模型和伪二阶动力学模型。 
2.2.5  共存离子对吸附的影响    研究共存离子对

铀吸附的影响对吸附材料的实际应用具有重要意

义。图 9 为一些共存离子对 TiO2 和 Ti–Fe 复合物吸

附 U(VI)的影响。在阳离子中，Ca2+显著抑制 TiO2

和 Ti–Fe 复合物对 U(VI)的吸附行为，将其吸附效率

分别从 78.2%和 94.5%降低到 56.0%和 75.6%，而其

他阳离子对 TiO2 和 Ti–Fe 复合物的 U(VI)吸附行

为无明显影响。这表明电荷密度高、离子半径大

的阳离子更容易与吸附位点结合并占据活性位

点，从而降低吸附效率。在阴离子中，CO3
2–和

PO4
3–会与 U(VI)产生稳定的配合物(UO2(PO4

–)n
2–3n

和 UO2(CO3)2
2–)，这些配合物极难被吸附剂捕获，

从而降低 TiO2 和 Ti–Fe 复合物的去除效率[29]。值得

注意的是，Ti–Fe 复合物在含有 PO4
3–的水溶液中对 

 

 
 

c0=10 mg/g, m/V=0.1 g/L, pH=4, T=298 K. 
 

图 7  接触时间对 TiO2和 Ti–Fe 复合物的铀吸附行为的影响 
Fig. 7  Effect of contact time on uranium adsorption of TiO2 

and Ti–Fe composite material 
 

表 1  TiO2和 Ti–Fe 复合物的等温线参数 
Table 1  Isotherm model parameters of TiO2 and Ti–Fe 复合物 

Adsorbent 
Langmuir Freundlich 

qm/(mg·g–1) KL/(L·mg–1) R2 nF KF/(mg·g–1) (L·mg–1) nF R2 

TiO2 482.5 0.464 0.99 4.653 187.1 0.81 

Ti–Fe composite 684.9 0.932 0.99 4.881 290.8 0.78 

qm is the Langmuir maximum adsorption capacity. KL is the Langmuir adsorption isotherm constant. R is correlation coefficient. nF is Freundlich constants. KF is 
Freundlich constants. 
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(a) Freundlich model (b) Langmuir model 

 
(c) Pseudo-first-order model (d) Pseudo-second-order model 

图 8  TiO2和 Ti–Fe 复合物的等温和动力学拟合曲线 
Fig. 8  Isotherm model and kinetic model fitting curves of TiO2 and Ti–Fe composite material 

 

表 2  TiO2和 Ti–Fe 复合物的动力学参数 
Table 2  Kinetic model parameters of TiO2 and Ti–Fe composite material 

Adsorbents 
Pseudo-first-order model pseudo-second-order model 

k1/(L·mg–1) qe/(mg·g–1) R2 k2/(g·min–1·mg–1) qe/(mg·g–1) R2 

TiO2 0.213 75.0 0.94 0.003 76 82.3 0.99 

Ti–Fe composite 0.246 88.7 0.94 0.003 73 96.6 0.99 

k1 is the adsorption rate constant of the pseudo-first-order model. k2 is the rate constant of the pseudo-second order equation. qe is the amount of U(VI) adsorbed 
at equilibrium time. 

 

 
(a) Cation (b) Anion 

c0=10 mg/g, m/V=0.1 g/L, pH=4, T=298 K. 
图 9  共存离子对 TiO2和 Ti–Fe 复合物的铀吸附行为的影响 

Fig. 9  Effect of co-existing ions on uranium adsorption of TiO2 and Ti–Fe composite material 
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U(VI)的去除效率保持在 77.0%，高于 TiO2，这表明

在 TiO2 材料中掺 Fe 能够显著提高 TiO2 材料在吸附

过程中的抗干扰性。NO3
–、ClO4

–和 SO4
2–的存在对

TiO2 和 Ti–Fe 复合物的 U(VI)去除行为无明显影响。

综上所述，Ti–Fe 复合物的去除行为与大多数共存

离子无关，这表明 Ti–Fe 复合物在处理实际废水中

具有应用价值。 
如图 10 所示，即使在 0.1 mol/L 的高离子浓度

下，Ti–Fe 复合物对 U(VI)的去除也不受离子浓度的

影响。相比之下，TiO2对 U(VI)的吸附行为对 NaCl
浓度敏感。随着 NaCl 浓度 0.1 mol/L，TiO2 对 U(VI)
的去除率从 78.2%下降到 61.0%。上述结果表明，

掺杂铁可以提高 TiO2 材料在 U(VI)吸附过程中的耐

盐性，进一步表明 Ti–Fe 复合物可能成为复杂体系

中去除 U(VI)的潜在材料。 
 

 
 

c0=10 mg/g, m/V=0.1 g/L, pH=4, T=298 K. 

图 10  离子浓度对 TiO2和 Ti–Fe 复合物的铀吸附行为的影响 
Fig. 10  Effect of ionic strength on uranium adsorption of TiO2 

and Ti–Fe composite material 
 

2.2.6  循环使用性能    用 2%的H2O2和 0.1 mol/L
的 Na2CO3混合溶液对废弃吸附剂进行收集和解吸。

解吸后，吸附剂的吸附性能恢复，可重复使用。如

图 11 所示，在 5 个循环(c0=10 mg/g, pH=4, T=298 K)
过程中，TiO2 对 U(VI)的吸附效率从 78.2%逐渐下

降到 43.1%，这可能是由于再生过程中 TiO2 的结块

导致去除 U(VI)的结合位点数量减少[3031]。经过

5 次吸附–解吸循环后，Ti–Fe 复合物的吸附效率仍

高于 90%。结果表明，Ti–Fe 复合物具有良好的可

重复利用性。 
2.3  吸附机理 

利用吸附前后 Ti–Fe 复合物的 XPS 光谱研究了

Ti–Fe 复合物对 U(VI)的吸附机理。如图 12a 所示，

吸附后的 Ti–Fe 复合物在 390.58 eV (U 4f)处的峰值

归因于铀在 Ti–Fe 复合物表面的吸附。通过 O 1s，

Ti 2p 和 U 4f 的高分辨光谱进一步研究铀与 Ti–Fe
复合物的作用机理。O 1s 的高分辨率光谱如图 12b 所

示。吸附前，O 1s 可卷积为与 Ti/Fe—O (529.67 eV)、
Ti/Fe—OH (531.35 eV)和 H2O (532.87 eV) 3 个

峰 [32]；吸附饱和后，这 3 个峰分别移动到 529.58、
531.09 eV 和 532.60 eV 处，这是由于 O 原子的电子

被共享形成 U—O 而导致周围电子密度的降低[33]。

此外，吸附前后，Ti—OH 的峰面积由 28.15%下降

到 27.91%，说明在吸附过程中羟基被消耗。也就是

说，羟基在 Ti–Fe 复合物的吸附行为中发挥了重要

作用[34]。Ti 2p 的高分辨 XPS 光谱如图 12c 所示。

457.85 eV 和 463.46 eV 处的峰分别对应 Ti3+的 Ti 
2p1/2 和 Ti 2p3/2, 458.34 eV 和 464.28 eV 处的峰分别

对应 Ti4+的 Ti 2p1/2 和 Ti 2p3/2
[35]。吸附后，由于 U(VI)

与 Ti3+的相关氧位点之间的球内表面络合作用，Ti3+

的峰值分别移至 457.82 eV 和 463.41 eV。此外，Ti3+

的 Ti 2p1/2 含量从 35.45%下降到 31.12%，Ti4+的相

对含量从 33.92%上升到 38.01%，表明部分 Ti3+在去

除过程中被氧化为 Ti4+ [36]。换句话说，U(VI)在去

除过程中通过获得 Ti3+的电子被还原为 U(IV)。U 
4f 的高分辨率 XPS 光谱进一步证实了这一结果

(见图 12d)。U 4f5/2 和 U 4f7/2 分别在 381.48、379.78、
392.30 eV 和 390.48 eV 处解卷积，这种峰分离现象

进一步表明 U(VI)被还原为沉淀形式的 U(IV)[37]。 
 

 
 

图 11  TiO2和 Ti–Fe 复合物的循环使用性能 
Fig. 11  Recycling performance of TiO2 and Ti–Fe composite 

material 
 

由图 13a 可见，Ti–Fe 复合物的零电荷点(pHzpc)
为 6.06，说明 Ti–Fe 复合物的表面电荷在 3.0～6.0
的 pH 值范围内为负。TiO2 的 pHzpc 为 7.08，说明

TiO2 的表面电荷在 3.0～7.0 的 pH 值范围内为负。

说明铁的加入改善了 TiO2 的表面带电情况。同时，

考察了不同溶液 pH值U(VI)的分布情况(见图 13b)。
在 pH 3.0～6.0 的酸性条件下，水溶液中 U(VI)主要
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以带正电的 UO2
2+存在。当 pH=4.0 时，Ti–Fe 复合

物的负电荷吸附位点可以通过静电相互作用捕获带

正电荷的 UO2
2+，导致 Ti–Fe 复合物在 pH=4.0 时具

有较高的去除能力。 
 

 
(a) XPS (b) O 1s 

 
(c) Ti 2p (d) U 4f 

图 12  吸附前后 Ti–Fe 复合物的 XPS 谱 
Fig. 12  XPS spectra of Ti–Fe composite material before and after adsorption 

 

 
(a) pHzpc (b) Existence state of uranium 

图 13  TiO2和 Ti–Fe 复合物的 pHzpc值与铀在不同 pH 值下的存在状态 
Fig. 13  pHzpc values of TiO2和 Ti–Fe composite material and the presence states of uranium at different pH values 

 
总之，Ti–Fe 复合物对 U(VI)的吸附可以通过静

电作用、球内表面络合、与 U(VI)的低配位氧反应

以及 Ti3+与 U(VI)的氧化还原反应来实现。首先，带

正电的 U(VI)可以通过静电相互作用被带负电的

Ti–Fe 复合物吸引，在 Ti–Fe 复合物表面与�OH 形

成化合物；其次，Ti–Fe 复合物中 Ti3+的氧空位可以

吸附水形成低配位氧，与 U(VI)形成新的化学键

(Ti—O—U)；最后，Ti3+与 U(VI)氧化还原反应生成

Ti4+和沉淀形式的 U(IV)。 

3  结论 
通过溶胶凝胶–冷冻干燥技术制备了对U(VI)具
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有优异脱除能力的 Ti–Fe 复合物。在 pH 值为 4，298 
K 条件下，Ti–Fe 复合物对 U(VI)的去除率为 94.5% 
(m/V=0.1 g/L，c0=10 mg/L)，吸附容量实验值为

672.9mg/g (m/V=0.1 g/L，c0=180 mg/L)。经过 5 次

循环后，Ti–Fe 复合物对 U(VI)的去除率仍然保持在

90%以上。Ti–Fe 复合物即使在复杂的水环境中也能

表现出优异的吸附性能，这可能是由于氧空位的填

充、氧化还原效应和球内表面络合的协同作用。总

体而言，Ti–Fe 复合物在含 U(VI)废水处理领域具有

应用前景。 
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Extended Abstract 
Introduction  In recent years, the pollution of radionuclides to water is becoming more and more serious with the rapid 
development of nuclear technology. The expansion of activities, such as uranium mining, nuclear research, weapon manufacturing, 
and nuclear power generation will produce many radioactive isotopes. Among these radionuclides, uranium (VI) (U(VI)) poses a 
great threat to the biosphere due to the enhanced chemical affinity with organic ligands, radioactive toxicity and long half-life. 
Therefore, it is necessary to develop a technology to reduce or recover U(VI) in wastewater for decreasing the risk of U(VI) pollution 
to the environment and realizing the resource utilization of U(VI). The adsorption method has been widely studied due to the 
relatively mature technology, good repeatability of adsorbent, high adsorption efficiency, low cost and easy operation. Titanium 
dioxide (TiO2) is considered one of the best adsorbents due to the low cost, non toxicity and high chemical activity. However, the 
agglomeration of TiO2 particles will reduce the number of active sites per unit area, leading to a weakened adsorption ability for 
U(VI). An effective strategy to improve the adsorption ability is to prevent the aggregation of TiO2 particles and improve the surface 
activity of TiO2. Therefore, in this work, iron doped nano-TiO2 materials (Ti–Fe composites) were prepared by the sol gel method, 
aiming to prevent the aggregation of TiO2 particles in use and improve the adsorption performance. 

Methods  Tetrabutyl titanate (C16H36O4Ti, 98%), ethanol (C2H6O, 99%), ethylene glycol ((CH2OH)2, 99%), hydrochloric acid (HCl, 
36%), anhydrous ferric chloride (FeCl3, ≥ 99.9%), triazo arsine (III)(C22H18As2N4O14S2, 99.9%) and uranyl nitrate 
(UO2(NO3)2·6H2O, 98%) were purchased from Aladdin's reagent. 

TiO2 and Ti–Fe composites were synthesized by sol gel freeze drying technology. Firstly, 3 mL of C16H36O4Ti was added to 
15mL of C2H6O to obtain a transparent mixture. Secondly, FeCl3 (100 mg) was added to the transparent mixture with rapid stirring 
for 30 min to evenly disperse FeCl3 in the solution. In the third step, 5 mL (CH2OH)2 was added to the mixture with stirring for 7 min 
to obtain a uniform sol. The sol was quickly transferred into the glass bottle, let stand to form a uniform Ti–Fe composite gel, which 
was aged at room temperature for 24 h. Put the aging Ti–Fe composite gel in distilled water to remove the excess C2H6O and 
(CH2OH)2 through solvent exchange. Finally, Ti–Fe composite was obtained by freeze-drying. 
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The effects of pH, ionic strength, ion species, contact time, initial U(VI) concentration and dosage of adsorbents on the 
adsorption of TiO2 and Ti–Fe composite for U(VI) were investigated through batch experiments. 10 mg of adsorbent was added to a 
glass container having 100 mL of U(VI) solution. The container was then placed in a water bath at a constant temperature with 
stirring at 300 r/min for 3 h. After adsorption, the solid phase was separated by polyethersulfone mem-brane (0.45 µm). The UV–Vis 
spectrophotometer was applied for U(VI) concentration measurement using arsenazo (III) as the colorant. 

Results and discussion  XPS spectra indicated that Ti–Fe composite was successfully prepared due to the presence of iron element. 
The anatase crystallinity of TiO2 and Ti–Fe composite was poor, which was mainly related to the amorphous structure of Ti—O—Ti. 
SEM images and the analysis of specific surface area further demonstrated that doping iron enhanced the dispersibility of TiO2 
materials, which could provide more available active sites for U(VI) adsorption. 

The adsorption properties of TiO2 and Ti–Fe composite for U(VI) were compared. At the optimum pH value, the adsorption 
behavior of Ti–Fe composite for U(VI) reached the equilibrium within 60 min, the adsorption efficiency was 94.5% and the 
maximum adsorption capacity was 672.9 mg/g. Moreover, the remarkable adsorption efficiency of Ti–Fe composite was above 90% 
even after five cycles and the adsorption efficiency was relatively high in the solution with different coexisting ions. The adsorption 
isotherm and kinetic models showed that the adsorption of U(VI) on Ti–Fe composite was a single homogeneous chemisorption. It 
was worth noting that the adsorption performance of TiO2 for U(VI) was significantly enhanced, which was mainly due to the 
significantly enhanced dispersion, oxygen vacancy filling, oxidation-reduction effect and inner-sphere surface complexation of TiO2 
after doping with iron. 

Conclusions  Ti–Fe composite with excellent U(VI) removal ability were prepared by solgel freeze-drying technique. Under the 
condition of pH=4, T=298 K, the adsorption efficiency for U(VI) by Ti–Fe composite was 94.5% (m/V=0.1g /L, c0=10 mg/L). The 
experimental adsorption capacity was 672.9 mg/g (m/V=0.1 g/L, c0=180 mg/L). After 5 cycles, the adsorption efficiency of U(VI) by 
Ti–Fe composite remained above 90%. Ti–Fe composite exhibit excellent adsorption properties even in complex water environments, 
which might be due to the synergistic effect of oxygen vacancy filling, oxidation-reduction effect and inner-sphere surface 
complexation. In general, Ti–Fe composite possessed a promising application in U(VI)-containing wastewater treatment. 
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