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摘要 MXene作为一种新型环境友好材料, 因其化学性质不稳定, 且不能有效地平衡层间的静电斥力, 堆积和

群聚阻碍了其有效表面和电子、离子的传输速度, 限制了其实际应用. 金属有机框架(MOFs)具有丰富的配位、

可调节的孔隙率和超高的比表面积. 本研究通过水热法将沸石咪唑框架(ZIFs)纳米颗粒与MXene纳米片结合起

来, 合成了ZIFs@MXene复合材料, 并将其用于海水提铀. 宏观实验发现, ZIF-8@MXene和ZIF-67@MXene均表现

出优异的吸附效果, 能够快速达到反应平衡(~30 min), 吸附动力学数据符合准二级动力学模型. Freundlich模型很

好地拟合了ZIF-8@MXene的热力学数据, 其最大吸附能力为447.4 mg g−1, 说明UO2(CO3)2
2−
在复合材料表面进行

多相吸附过程. Langmuir模型更好地拟合了ZIF-67@MXene的热力学数据, 其最大吸附量为453.6 mg g−1, 表明吸

附过程是单层吸附并且活性位点均匀地分散在吸附剂上. 根据反应前后X射线光电子能谱(XPS)和傅里叶变换红

外光谱(FTIR)分析, 发现羟基(–OH)、氮基(C=N–)和含氧官能团(Zn/Co–O和N–O)在吸附过程中共同作用, 化学吸

附和表面络合作用是ZIFs@MXene高吸附能力的作用机理. 本研究为高性能吸附材料的构建以及海水中铀的提

取提供了理论指导.
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1 引言

当前全球范围的能源消费格局主要以化石燃料为

主, 2019年不可再生能源如煤炭、石油等占总能源结

构的84%, 水电等可再生能源仅占11.41%[1]. 绿色能源

的出现既能减少对环境造成的污染, 同时又能缓解能

源消耗过度的压力
[2]. 核能是具有高密度的绿色能

源
[3]. 核能总发电量预计在未来几十年将大幅增加, 到

2050年预计将增长82%. 作为核能的主要原材料, 陆地

上的铀储量稀少, 可供现有核电站正常运行不到100
年

[4]. 面对巨大的供应缺口, 开发除陆地矿石以外的铀

资源迫在眉睫. 地球海洋中约有45亿吨铀, 如果这一丰
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富的铀资源能够被有效利用, 有望实现核能的可持续

发展. 然而铀的亲水性导致其在水环境中流动性强,
难以从水环境中分离

[5]. 因此, 近年来关于海水提铀,
高效便捷回收利用海水中的铀这一领域的研究逐渐增

多, 其中吸附法被认为是海水提铀简便高效的方法, 而
吸附效率的关键在于吸附材料的选择

[6].
MXene作为新型的二维过渡金属碳化物、氮化物

或碳氮化物, 由含量丰富的地球元素和无毒元素组成,
具有如丰富的表面化学、活性金属氢氧化物位点和亲

水性等独特的特征
[7]. 在各种MXene材料中, Ti3C2Tx是

最典型的一种. 已有研究表明, Ti3C2Tx以其独特的结

构和化学成分, 已被开发和应用于离子电池
[8]
、电容

器
[9]
、电磁保护

[10]
、电子器件

[11]
、电吸附

[12]
等领域.

Zhang等[13]
将偕胺肟功能化的Ti3C2Tx负载在碳布上,

当施加电场时,其对铀的吸附容量从294 mg g−1
增加到

626 mg g−1, 优于以往报道的有机电化学吸附材料. 尽
管基于MXene的材料已经取得了令人鼓舞的进展, 但

其不能有效地平衡层间的静电斥力, 在应用过程中堆

积和群聚阻碍了其有效表面和电子、离子的传输速

度, 限制了其实际应用
[14].

沸石咪唑酯骨架(ZIFs)作为一种典型的金属有机

框架(MOFs)材料, 由于具有稳定性良好、比表面积

大、选择性优异和孔隙结构易功能化等优点, 已被广

泛应用于多相催化、医疗、环境治理等领域. Zheng
等

[15]
利用ZIFs成功制备了一种金属单原子催化剂(M-

SACs) (M = Fe, Co, Ni), 其在与能源相关的催化过程

中表现出良好的催化活性. Wu等[16]
成功制备了高效稳

定的磁性核壳微球(Fe3O4@ZIF-8), 并将其用于U(VI)
的吸附. Fe3O4@ZIF-8表现出优异的吸附能力(539.7
mg g−1), 吸附过程符合准二级动力学模型和Langmuir
模型. 结果表明, Fe3O4@ZIF-8复合材料可以作为一种

高效、可靠的吸附材料, 具有广泛的应用前景.
基于上述MXene和ZIFs的特点, ZIFs与MXene复

合具有以下协同优势: (1) ZIFs的高表面积和孔隙率适

合承载Ti3C2Tx, 以防止其团聚; (2) ZIFs的不同功能性

可以为Ti3C2Tx的表面终端提供优异的稳定性; (3) ZIFs
的孔结构限制效应阻止了Ti3C2Tx表面O-终止基团与

水分子之间的相互作用, 能够增强Ti3C2Tx的水稳定性;
(4) ZIFs的可调配位空间通过修饰Ti3C2Tx的表面官能

团, 增强了Ti3C2Tx固有的低层间电导和粒子间电导.
本文通过水热法将ZIF-8和ZIF-67复合在Ti3C2Tx

表面合成了ZIF-8@Ti3C2Tx和ZIF-67@Ti3C2Tx, 并将这

两种复合材料应用于海水提铀. 利用扫描电子显微镜

(SEM)对材料的形貌和微观结构进行表征. 利用傅里

叶变换红外光谱仪(FTIR)、X射线衍射仪(XRD)和X
射线光电子能谱(XPS)对材料的表面性质、化学组成

等进行表征. 通过改变接触时间、UO2(CO3)2
2−
浓度、

温度和离子强度进行批量吸附实验. 此外, 从实验结果

和光谱表征评价了UO2(CO3)2
2−
和材料之间的相互作

用机理. 研究结果表明, ZIFs@Ti3C2Tx作为一种吸附

剂, 能够高效提取海水中的铀, 为高性能材料的构建

以及海水提铀的研究提供理论意义.

2 实验部分

2.1 实验试剂

Ti3AlC2(一一科技有限公司)、氟化锂(LiF)、氯化

钠(NaCl)、甲醇溶液(上海麦克林生化科技有限公

司)、六水合硝酸锌(Zn(NO3)2·6H2O)、六水合硝酸钴

(Co(NO3)2·6H2O)、氢氧化钠(NaOH)、硝酸(HNO3)、
2-甲基咪唑(2-Melm)(阿拉丁试剂(上海)有限公司)、
六水合硝酸铀酰(UO2(NO3)2·6H2O)(湖北奇飞医药化工

有限公司). 试剂均为分析纯, 无需进一步纯化直接使用.

2.2 材料制备

ZIF-8与ZIF-67通过典型的溶剂热法合成
[17]. 分别

将1.49 g Zn(NO3)2·6H2O和1.64 g 2-Melm溶于50 mL甲
醇中, 在室温下将上述两溶液混合并搅拌3 h. 混合溶

液在8000 r min−1
下离心5 min, 材料用甲醇洗涤3次, 除

去母液, 收集白色产物. 最后在60℃的真空干燥箱中烘

干, 成功制备出ZIF-8材料; 将Co(NO3)2·6H2O的甲醇溶

液(0.730 g, 50 mL)和2-MeIM的甲醇溶液(1.62 g,
50 mL)混合并搅拌, 48 h后离心收集紫色产物. 最后在

真空干燥箱中烘干, 即得到ZIF-67材料.
Ti3C2Tx MXene通过化学蚀刻Ti3AlC2 (4.08 g)与

HCl (70 mL, 7.5 M)和LiF (4.04 g)混合溶液在35℃下

反应72 h得到
[18]. ZIFs@Ti3C2Tx在上述合成ZIFs的最

后一步时, 缓慢加入1.03 g Ti3C2Tx, 在油浴锅中60℃
加热搅拌3 h后收集混合溶液. 混合溶液在6500 r min−1

下离心, 材料用甲醇洗涤3次, 除去母液, 收集白色产

物. 最后在60℃的真空干燥箱中烘干, 成功制备出ZIF-
s@Ti3C2Tx材料.
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2.3 材料表征

通过SEM、XRD、FTIR和XPS对材料进行表征.
SEM在15 kV能量下运行. XRD (Rigaku SmartLab SE,
日本)在5°~80°内观察晶体结构. FTIR光谱数据在室温

下通过PerkinElmer100光谱仪(美国)获得. 使用ESCA-
Lab220i-XL电子光谱仪(英国)得到XPS数据, 以获得

有关反应机理的更准确信息.

2.4 碳酸铀酰的吸附实验

制备300 mg L−1
的UO2(CO3)2

2−
溶液, 将6.0 g L−1

的

ZIFs@Ti3C2Tx储备液与一定量的去离子水共6 mL混合

液置于10 mL聚乙烯材质的离心管中, 进行温度、污

染物浓度对材料吸附UO2(CO3)2
2−
的影响实验. 通过加

入微量HNO3或NaOH调节混合溶液pH. 随后将离心管

置于可调节温度的恒温摇床中振荡反应12 h以达到反

应平衡. 将反应后的离心管置于高速离心机中8000
r min−1

离心3 min进行固液分离 . 通过UV-2550在
650 nm波长下测量上清液中UO2(CO3)2

2−
的浓度. 其中,

UO2(CO3)2
2−
的去除率(sorption, %)和吸附量(qe, mg g

−1)
可根据以下公式计算得到:

C C
CSorption(%)=( ) × 100% (1)0 e

0

q C C
m V=( ) × (2)e

0 e

其中C0 (mg L−1)和Ce (mg L−1)分别为初始和平衡时

UO2(CO3)2
2−
的浓度, V (L)是悬浮液的体积, m (g)是吸

附剂的质量. 所有实验是多次重复后的平均值, 相对误

差为5%以内.

3 结果与讨论

3.1 材料表征

通过SEM观察纳米颗粒的微观结构. 图1a表明原

始的MAX为致密层状结构的纳米级材料. 经过LiF和
HCl的化学蚀刻后, 形成了具有层间结构的MXene, 这
表明MAX相中的Al层被蚀刻(图1b). ZIF-8@Ti3C2Tx
(图1c, d)和ZIF-67@Ti3C2Tx (图1e, f)的SEM图可以明

显看出ZIF-8和ZIF-67附着在Ti3C2Tx表面. 在500 nm下,
可清晰地看出纳米级的ZIF-8和ZIF-67堆积在Ti3C2Tx
表面.

XRD分析技术可以用来分析材料的物相组成和

晶体结构. 通过对比图2中MAX(Ti3AlC2)和Ti3C2Tx粉
末的XRD谱图, 可以发现Ti3AlC2经过蚀刻后, (002)峰
向低角度移动, 这主要是由于蚀刻后MXene层间距增

大
[19]. ZIF-8在7.1°、10.2°、12.5°、14.5°、16.2°、

17.4°、24.3°和26.5°的XRD峰分别与标准ZIF-8的
(011)、(002)、(112)、(022)、(013)、(222)、(233)和
(134)的特征峰一一对应, 证明成功制备ZIF-8[20]. ZIF-
67的XRD图谱在7.1°、10.4°、12.5°、14.5°、16.2°、
17.8°、24.2°、25.6°和26.5°分别与标准ZIF-67的
(011)、(002)、(112)、(022)、(013)、(222)、(233)、
(224)和(134)的特征峰一一对应, 证明ZIF-67成功制

备
[21]. ZIF-8@Ti3C2Tx和ZIF-67@Ti3C2Tx的XRD图谱显

示出, 在7.4°、10.6°、12.9°、15.1°、16.6°、18.5°、
24.7°和26.8°表现出ZIF-8和ZIF-67的ZIF(011)、
(002)、(112)、(022)、(013)、(222)、(233)和(134)的
特征峰对应, 同时特征峰都向高角度移动, 这说明ZIF-
8、ZIF-67与MXene复合后层间距减小.

FTIR光谱可用来分析材料表面的官能团. 如图3a
所示, 在3000~3500 cm−1

处, Ti3C2Tx的峰归属于附着的

水和羟基的伸缩振动
[22]. 1496 cm−1

左右的特征峰归属

于Ti–OH的弯曲振动
[23]. 原始的MAX相表面无明显的

特征峰(图3b). 如图3c所示, ZIF-67@Ti3C2Tx咪唑上的

N–H键分别在1568和1420 cm−1
处可以观察到拉伸和

弯曲模式. 如图3d所示, ZIF-8@Ti3C2Tx咪唑上的N–H
键分别在1605和1525 cm−1

处可以观察到拉伸和弯曲

模式. 峰值出现在421 cm−1
处, 与Zn–N振动的拉伸有

关
[24]. 此外, 两种复合材料在1150~1600 cm−1

处存在大

量的C–H弯曲. ZIF-8@Ti3C2Tx的C–N键位于1245
cm−1, ZIF-67@Ti3C2Tx的C–N键位于1290 cm−1[25]. 结

果表明, 复合材料表面含有丰富的氮官能团, 有利于

碳酸铀酰的富集.

3.2 吸附动力学

本研究测试了不同材料在UO2(CO3)2
2−
吸附中的

时间影响效果, 并通过准一级、准二级动力学模型对

去除过程进行模拟. 图4a, c分别显示了接触时间对

ZIF-8@Ti3C2Tx和ZIF-67@Ti3C2Tx吸附UO2(CO3)2
2−
的

影响, 通过图中的拟合曲线趋势可以看出, 在前20 min
内, 复合材料对UO2(CO3)2

2−
的吸附量迅速增加, 然后

随着接触时间的增大趋于稳定. 首先, 吸附量在短时间
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内达到了高水平, 这表明ZIF-8@Ti3C2Tx和ZIF-67@
Ti3C2Tx表面具有丰富的活性位点可以与UO2(CO3)2

2−

结合. 随后, 吸附量逐渐稳定下来, 这可能是由于材料

表面的大多数活性位点已经被结合的UO2(CO3)2
2−
占

据, 在进一步的接触时间内, UO2(CO3)2
2−
只能与材料

表面剩余的有效活性位点结合, 这导致了吸附效率降

低, 吸附能力趋于饱和. 此外, 快速的吸附速率表明,

ZIF-8@Ti3C2Tx和ZIF-67@Ti3C2Tx对UO2(CO3)2
2−
的吸

附机理应当以强化学吸附或表面络合为主, 而非物理

吸附
[26]. 为进一步深入了解相互作用机理, 采用如下准一

级、准二级动力学模型公式对动力学数据进行拟合
[27].

q q q k tln( )=ln (3)te e 1

t
q k q

t
q= 1 + (4)

t 2 e
2 e

图 2 MAX、Ti3C2Tx、ZIF-8、ZIF-67、ZIF-67@Ti3C2Tx、ZIF-8@Ti3C2Tx的XRD图谱(网络版彩图)
Figure 2 XRD patterns of MAX, Ti3C2Tx, ZIF-8, ZIF-67, ZIF-67@Ti3C2Tx, ZIF-8@Ti3C2Tx (color online).

图 1 MAX (a) 和Ti3C2Tx (b) 的SEM图像; 不同倍率下ZIF-8@Ti3C2Tx (c, d) 和ZIF-67@Ti3C2Tx (e, f) 的SEM图像
Figure 1 SEM images of MAX (a) and Ti3C2Tx (b); SEM images of ZIF-8@Ti3C2Tx (c, d) and ZIF-67@Ti3C2Tx (e, f) at different magnifications.

中国科学: 化学 2023 年 第 53 卷 第 9 期

1727



其中qe (mg g
−1)指平衡时材料的吸附量, qt (mg g

−1)指
接触时间t (min)时的吸附量. k1 (min−1)和k2 (g mg−1

min−1)分别为准一级和准二级动力学模型的速率常数.

如表1内qe和R2
的数值可知, ZIF-8@Ti3C2Tx和ZIF-

67@Ti3C2Tx对UO2(CO3)2
2−
的吸附动力学更符合准二

级动力学模型 (图4b, d).

3.3 吸附热力学

为了进一步研究ZIFs@Ti3C2Tx的去除能力及温度

对去除效果的影响, 通过两种等温线模型即Langmuir
和Freundlich来证明UO2(CO3)2

2−
与ZIFs@Ti3C2Tx之间

的相互作用. Langmuir和Freundlich的拟合曲线和参数

如图5a, b和表2所示. 结果表明, ZIF-8@Ti3C2Tx对
UO2(CO3)2

2−
吸附量随着污染物浓度的升高而迅速提

图 3 Ti3C2Tx (a), MAX (b), ZIF-67@Ti3C2Tx (c), ZIF-8@
Ti3C2Tx (d)的FTIR图谱(网络版彩图)
Figure 3 FTIR spectra of Ti3C2Tx (a), MAX (b), ZIF-67@Ti3C2Tx (c)
and ZIF-8@Ti3C2Tx (d) (color online).

图 4 UO2(CO3)2
2−
在ZIF-8@Ti3C2Tx上的准一级动力学拟合

曲线(a)和准二级动力学拟合曲线(b). UO2(CO3)2
2−
在ZIF-

67@Ti3C2Tx上的准一级动力学拟合曲线 (c)和准二级动力学
拟合曲线 (d). (pH=8.3±0.05, m/V=0.1 g L−1, C0(UO2(CO3)2

2−)
=10 mg L−1, T=298 K) (网络版彩图)
Figure 4 The pseudo-first-order kinetic fitting curve (a) and pseudo-
second-order kinetic fitting curve (b) obtained for UO2(CO3)2

2−

adsorption on ZIF-8@Ti3C2Tx. The pseudo-first-order kinetic fitting
curve (c) and pseudo-second-order kinetic fitting curve (d) obtained for
UO2(CO3)2

2− adsorption on ZIF-67@Ti3C2Tx. (pH=8.3±0.05, m/V=
0.1 g L−1, C0(UO2(CO3)2

2−) =10 mg L−1, T=298 K) (color online).

图 5 在298、313和328 K时, ZIF-8@Ti3C2Tx (a)和ZIF-
67@Ti3C2Tx (b)对UO2(CO3)2

2−
的吸附等温线(实线为Lang-

muir模型, 虚线为Freundlich模型); ZIF-8@Ti3C2Tx (c)和ZIF-
67@Ti3C2Tx (d)吸附UO2(CO3)2

2−
过程中ln(qe/Ce)与Ce的线性

关系; ZIF-8@Ti3C2Tx (e)和ZIF-67@Ti3C2Tx (f)吸附UO2(CO3)2
2−

过程中lnK0对1/T的线性图(pH=8.3±0.05, m/V=0.1 g L−1) (网
络版彩图)
Figure 5 Adsorption isotherms of ZIF-8@Ti3C2Tx (a) and ZIF-
67@Ti3C2Tx (b) on UO2(CO3)2

2− at 298, 313 and 328 K (solid line is
Langmuir model, dashed line is Freundlich model); linearity of ln(qe/Ce)
versus Ce in the adsorption of UO2(CO3)2

2− by ZIF-8@Ti3C2Tx (c) and
ZIF-67@Ti3C2Tx (d); linearity of lnK0 versus 1/T in the adsorption of
UO2(CO3)2

2− by ZIF-8@Ti3C2Tx (e) and ZIF-67@Ti3C2Tx (f) (pH=8.3
±0.05, m/V=0.1 g L−1) (color online).
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升并逐渐达到平衡, 最终达到447.4 mg g−1, ZIF-67@
Ti3C2Tx最大去除量为453.6 mg g−1, 同时ZIF-8@Ti3C2Tx
和ZIF-67@Ti3C2Tx的吸附量随着温度的提高而逐渐升

高, 这表明提高温度有利于材料对UO2(CO3)2
2−
的富集.

根据拟合较好的回归系数(R2), Freundlich模型更好地

拟合了ZIF-8@Ti3C2Tx的热力学数据, 说明UO2(CO3)2
2−

在该材料表面进行多相吸附过程; Langmuir模型更好

地拟合了ZIF-67@Ti3C2Tx的热力学数据, 说明吸附过

程是单层吸附并且活性吸附位点均匀地分散在吸附剂

上
[28].

为了深入研究热力学可行性, 通过引入随温度变

化的吸附等温线, 以此来计算典型的热力学因子, 如

熵变(∆S0, J mol−1 K−1)、焓变(∆H0, kJ mol−1)和吉布

斯自由能变化(∆G0, kJ mol−1), 如下方程式
[16]:

G RT K= ln (5)0 0

K S
R

H
RTln = (6)0 0 0

其中, R是理想气体常数, 一般为8.314 J mol−1 K−1,
T (K)代表开尔文温度. K0

是热力学平衡常数, 根据

ln(qe/Ce)对Ce的曲线计算lnK0 (图5c, d). 根据热力学定

律, 可以根据∆G0(由式(5)获得), ∆H0(由式(6)和图5e, f
的斜率获得), ∆S0 (式(6)和图5e, f的截距获得)的值推

断反应的自发性. ∆G0
、∆H0

、∆S0的具体数值均列于

表3. 随着温度的增加, ∆G0
的数值降低, 这表示吸附过

程为自发进行的,并且随着温度的升高,吸附能力提升.
∆H0

值为正值表明ZIF-8@Ti3C2Tx和ZIF-67@Ti3C2Tx对
UO2(CO3)2

2−
的去除过程属于吸热反应. UO2(CO3)2

2−

在水环境中有很好的流动性, 但是UO2(CO3)2
2−
的配合

物结构会阻碍其在ZIFs@Ti3C2Tx表面的吸附反应. 温

度的升高引起分子的流动性增强 , 这有利于提升

ZIFs@Ti3C2Tx对于UO2(CO3)2
2−
的富集. 同时∆S0均为

正值, 表明复合材料富集UO2(CO3)2
2−
时的固/液界面

表 1 ZIF-8@Ti3C2Tx和ZIF-67@Ti3C2Tx去除UO2(CO3)2
2−
的准一级和准二级动力学模型的相关参数

Table 1 Parameters associated with the pseudo-first-order and pseudo-second-order models for the removal of UO2(CO3)2
2− by ZIF-8@Ti3C2Tx and

ZIF-67@Ti3C2Tx

吸附剂 ZIF-8@Ti3C2Tx ZIF-67@Ti3C2Tx

准一级动力学模型拟合

k1 (min
−1) 0.3627 0.2117

qe (mg g
−1) 82.04 85.57

R2 0.9034 0.9549

准二级动力学模型拟合

k2 (g mg
−1 min−1) 0.0017 0.0085

qe (mg g
−1) 218.8 88.50

R2 0.9999 0.9998

表 2 ZIF-8@Ti3C2Tx和ZIF-67@Ti3C2Tx吸附UO2(CO3)2
2−
的Langmuir和Freundlich模型的相关参数

Table 2 Parameters associated with the Langmuir and Freundlich models for the adsorption of UO2(CO3)2
2− by ZIF-8@Ti3C2Tx and ZIF-

67@Ti3C2Tx

吸附剂 T(K)
Langmuir模型 Freundlich模型

qmax
(mg g−1)

KL
(L/mg) R2 KF

(mg g−1) (L mg−1)n 1/n R2

ZIF-8@Ti3C2Tx

298 447.4 0.22 0.82 120.54 0.40 0.97

313 459.7 0.24 0.83 127.08 0.40 0.97

328 435.5 0.33 0.85 147.45 0.35 0.96

ZIF-67@Ti3C2Tx

298 453.6 0.31 0.90 125.63 0.43 0.81

313 459.9 0.36 0.92 136.74 0.42 0.83

328 465.0 0.46 0.95 153.55 0.41 0.86
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处, UO2(CO3)2
2−
数量是无序增加的, 证明UO2(CO3)2

2−

与材料之间的亲和度高.

3.4 盐度的影响

在实际应用中, 碳酸铀酰实际存在于海水中, 海水

中盐度(主要成分NaCl)含量高, 部分吸附剂耐盐性差,
这导致部分吸附剂在实际应用于海水时, 吸附能力明

显降低. 因此研究盐度的影响对ZIFs@Ti3C2Tx富集碳

酸铀酰具有重要意义. 如图6所示, ZIF-8@Ti3C2Tx和
ZIF-67@Ti3C2Tx在吸附UO2(CO3)2

2−
时, 盐度对铀酰离

子附着无明显影响. 上述结果表明ZIFs@Ti3C2Tx对
UO2(CO3)2

2−
吸附更倾向于内层表面络合, 该材料在海

水提铀领域具有较高的实际应用价值
[29].

3.5 吸附机理

如图7a所示, 原始的Ti3C2Tx的表面均匀分布钛

(Ti)、碳(C)、氧(O)等元素, ZIF-8@Ti3C2Tx在吸附

UO2(CO3)2
2−
前后材料表面都均匀分布着锌(Zn)、钛

(Ti)、碳(C)、氧(O)等元素. ZIF-67@Ti3C2Tx在吸附

UO2(CO3)2
2−
前后材料表面都均匀分布着钴(Co)、钛

(Ti)、碳(C)、氧(O)等元素. 同时Ti3C2Tx的Ti 2p、C 1s
和O 1s分别位于~458.14、~284.17和~530.24 eV, ZIF-8@
Ti3C2Tx的Ti 2p、C 1s和O 1s分别位于~458.32、~284.92
和~529.92 eV, ZIF-67@Ti3C2Tx的Ti 2p、C 1s和O 1s分
别位于~458.52、~284.55和~529.88 eV[30,31]. 结合能的

改变是因为ZIF-8与ZIF-67与Ti3C2Tx复合时, 分别与

Ti3C2Tx表面的官能团发生了相互作用. 如图7~9可知,
复合前后Ti 2p、C 1s、N 1s和O 1s的峰位、峰种类、

数量、面积都发生了变化, 这证明在Ti3C2Tx与ZIF-8和
ZIF-67复合时, 化学键之间的相互作用发挥了重要

表 3 ZIF-8@Ti3C2Tx和ZIF-67@Ti3C2Tx不同温度下吸附UO2(CO3)2
2−
的热力学参数

Table 3 Thermodynamic parameters of UO2(CO3)2
2− adsorption at different temperatures by ZIF-8@Ti3C2Tx and ZIF-67@Ti3C2Tx

吸附剂 T (K) ∆G0 (kJ mol−1) ∆H0 (kJ mol−1) ∆S0 (J mol−1 K−1)

ZIF-8@Ti3C2Tx

298 −11.1

79.5 62.98313 −11.6

328 −12.8

ZIF-67@Ti3C2Tx

298 −11.8

74.3 64.68313 −12.8

328 −13.6

图 6 NaCl浓度对ZIF-8@Ti3C2Tx (a)和ZIF-67@Ti3C2Tx (b)
去除UO2(CO3)2

2−
的影响(pH=8.3±0.05, m/V=0.1 g L−1,

C0(UO2(CO3)2
2−)=10 mg L−1, T=298 K) (网络版彩图)

Figure 6 Effect of NaCl concentration on the removal of UO2(CO3)2
2−

by ZIF-8@Ti3C2Tx (a) and ZIF-67@Ti3C2Tx (b). (pH=8.3±0.05,
m/V=0.1 g L−1, C0(UO2(CO3)2

2−)=10 mg L−1, T=298 K) (color online).

图 7 (a) Ti3C2Tx、ZIF-8@Ti3C2Tx和ZIF-67@Ti3C2Tx吸附前
后的XPS总谱图; (b) ZIF-8@Ti3C2Tx、(c) ZIF-67@Ti3C2Tx吸
附UO2(CO3)2

2−
后U 4f的高分辨XPS光谱(网络版彩图)

Figure 7 (a) XPS survey spectra of Ti3C2Tx, ZIF-8@Ti3C2Tx and ZIF-
67@Ti3C2Tx before and after adsorption; XPS high-resolution spectra of
U 4f for ZIF-8@Ti3C2Tx (b) and ZIF-67@Ti3C2Tx (c) after UO2(CO3)2

2−

sorption (color online).
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作用.
ZIF-8@Ti3C2Tx对UO2(CO3)2

2−
有很好的去除效果,

同时具有良好的物理化学稳定性, 因此研究其在污染

物去除时的机理对其进一步广泛应用具有重要意义.
如图7a所示, 吸附UO2(CO3)2

2−
前, 在~1014.21、

~458.32、~284.92和~529.92 eV结合能位置对应的

XPS峰一一对应Zn 2p、Ti 2p、C 1s和O 1s[32]. 但吸附

UO2(CO3)2
2−
后Zn 2p (~1014.21 eV)、Ti 2p (~458.62

eV)、C 1s (~284.63 eV)和O 1s (~529.68 eV), 与吸附前

结合能相比发生了变化, 这证明UO2(CO3)2
2−
与ZIF-

8@Ti3C2Tx表面官能团发生了相互作用
[33]. 吸附后

UO2(CO3)2
2−
出现了U 4f (~384.34 eV), 这无疑证明

UO2(CO3)2
2−
已经通过相互作用结合在ZIF-8@Ti3C2Tx

表面.如图7b, c所示,吸附UO2(CO3)2
2−
后出现了U 4f的

XPS光谱, 主要分配给两个特征峰(U 4f5/2和U 4f7/2), 这
表明ZIFs@Ti3C2Tx与UO2(CO3)2

2−
之间是通过稳定化

学键结合的. 位于~381.10和~391.81 eV的峰归因于吸

附剂表面对游离碳酸铀酰的捕获
[34].

我们进一步深入研究了ZIF-8@Ti3C2Tx和UO2-
(CO3)2

2−
之间微观作用, 如图8a, e所示, 吸附前的ZIF-

8@Ti3C2Tx的N 1s光电子能谱由C=N、C–N和N–O组
成, 分别对应的结合能为400.11、400.42和401.53 eV.
吸附UO2(CO3)2

2−
后, C=N (399.51 eV)、C–N (400.53

eV)和N–O (402.91 eV)峰的位置与面积均发生了变化,
其中C–N和N–O的结合能增加这是由于吸附剂表面上

未成键的氮原子与UO2(CO3)2
2−
之间形成配位键, 使得

氮原子的电子云密度降低, 从而结合能升高
[25]. 如图

8b, f所示, Ti–O (529.73 eV)、Ti–OH (530.91 eV)和
Zn–OH (532.10 eV)是ZIF-8@Ti3C2Tx的O 1s光电子能

谱. 吸附UO2(CO3)2
2−
后, Ti–O (529.55 eV)、Ti–OH

(530.13 eV)和Zn–OH (532.50 eV)的峰位置及面积的

变化, 标志着含氧官能团在捕获UO2(CO3)2
2−
时发挥了

作用, 导致其结合能改变. 如图8c, g所示, 吸附前ZIF-
8@Ti3C2Tx的C 1s的光电子能谱由C–O (284.52 eV)、
C–C/C=C (285.35 eV)和Ti–C (288.73 eV)三部分组成.
吸附UO2(CO3)2

2−
后, C–O (284.37 eV)、C–C/C=C

(285.28 eV)和Ti–C (288.91 eV)的峰位置及面积均发生

了细微变化, 其中C–O和C–C/C=C的结合能降低, 这意

味着含碳官能团的消耗, 使得碳原子的电子云密度升

高, 从而结合能降低. 如图8d, h所示, Ti–O官能团在吸

附后的削弱, 意味着Ti3C2Tx在捕获UO2(CO3)2
2−
时发挥

了作用, 这与动力学结论一致. ZIF-8@Ti3C2Tx表面的

Ti–O、Ti–OH和Zn–OH等含氧官能团, 以及C–O、

C–C/C=C和Ti–C等含碳官能团, 在捕获UO2(CO3)2
2−
中

发挥了作用.
同样为了进一步深入研究ZIF-67@Ti3C2T x和

图 8 ZIF-8@Ti3C2Tx的N 1s (a)、O 1s (b)、C 1s (c)、Ti 2p (d)和吸附UO2(CO3)2
2−
后的N 1s (e)、O 1s (f)、C 1s (g)、Ti 2p (h)的

高分辨XPS光谱(网络版彩图)
Figure 8 High-resolution XPS spectra of N 1s (a), O 1s (b), C 1s (c) and Ti 2p (d) of ZIF-8@Ti3C2Tx and N 1s (e), O 1s (f), C 1s (g) and Ti 2p (h)
after adsorption of UO2(CO3)2

2− (color online).
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UO2(CO3)2
2−
之间在吸附时的微观作用 , 对吸附

UO2(CO3)2
2−
的ZIF-67@Ti3C2Tx也进行了一系列的光

电子能谱分析. 如图7a所示, 吸附UO2(CO3)2
2−
前, 在

~782.21、~458.52、~284.55和~529.88 eV结合能位置

对应的XPS峰对应Co 2p、Ti 2p、C 1s和O 1s[35]. 但吸

附UO2(CO3)2
2−
后Co 2p (~781.21 eV)、Ti 2p (~458.23 eV)、

C 1s (~284.61 eV)和O 1s (~529.62 eV)与吸附前结合能

相比发生了变化, 这证明UO2(CO3)2
2−
与ZIF-67@Ti3C2Tx

表面官能团之间发生了相互作用. 如图9a, d所示, 吸附

前ZIF-67@Ti3C2T x的N 1s光电子能谱由C=N、

C–N和C–N–OH组成, 分别对应的结合能为399.12、
400.11和401.52 eV[31]. 吸附UO2(CO3)2

2−
后, C=N

(397.36 eV)、C–N (399.86 eV)和C–N–OH (401.43 eV)
峰的位置与面积均发生了变化, 这意味着UO2(CO3)2

2−

与C=N、C–N和C–N–OH发生了相互作用, 使得结合

能都降低. 如图9b, e所示, Ti–O (529.68 eV)、Ti–OH
(530.85 eV)和Co–OH (531.34 eV)是ZIF-67@Ti3C2Tx的
O 1s光电子能谱

[36]. 吸附UO2(CO3)2
2−
后, Ti–O (529.31

eV)、Ti–OH (530.13 eV)和Co–OH (532.16 eV),峰位置

和面积的变化, 标志着含氧官能团在捕获UO2(CO3)2
2−

时发挥了作用, 导致其结合能改变
[37]. 如图9c, f所示,

Ti–O官能团在吸附后的削弱, 这意味着Ti3C2Tx在捕获

UO2(CO3)2
2−
中也发挥了作用, 这与动力学结论一致.

ZIF-67@Ti3C2Tx表面的C=N、C–N和C–N–OH等含氮

官能团, 以及Ti–O、Ti–OH和Co–OH等含氧官能团在

捕获UO2(CO3)2
2−
中发挥了作用.

4 结论

本文通过水热法合成了具有较好的物化稳定性、

相对丰富的活性位点、以及对UO2(CO3)2
2−
具有很好

分离能力的ZIF-8@Ti3C2Tx和ZIF-67@Ti3C2Tx. 动力学

和热力学研究表明, ZIF-8@Ti3C2Tx吸附UO2(CO3)2
2−

过程更加符合准二级动力学模型和Freundlich模型,
UO2(CO3)2

2−
在材料表面是吸热的、自发的和多相化

学吸附过程; Langmuir模型更好地拟合了ZIF-67@
Ti3C2Tx的热力学数据, 说明富集过程是单层吸附并且活

性吸附位点均匀地分散在吸附剂上. ZIF-8@Ti3C2Tx和
ZIF-67@Ti3C2Tx具有出色的吸附能力和优异的反应动

力学速率(~30 min). ZIF-8@Ti3C2Tx和ZIF-67@Ti3C2Tx
在高盐度的条件下仍能保持较高的吸附能力. 这些充

分证明了ZIFs@Ti3C2Tx具有在水环境中分离碳酸铀酰

的良好前景. 通过FTIR和XPS分析, 同时结合热力学和

动力学模型, 我们发现ZIFs@Ti3C2Tx捕获UO2(CO3)2
2−

图 9 ZIF-67@Ti3C2Tx的N 1s (a)、O 1s (b)、Ti 2p (c)和吸附UO2(CO3)2
2−
后的N 1s (d)、O 1s (e)、Ti 2p (f)的高分辨XPS光谱

(网络版彩图)
Figure 9 High-resolution XPS spectra of N 1s (a), O 1s (b), Ti 2p (c) of ZIF-67@Ti3C2Tx and N 1s (d), O 1s (e), Ti 2p (f) after adsorption of
UO2(CO3)2

2− (color online).
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的机理是表面络合, 即羟基(–OH)、氮基(C=N–)和含

氧官能团(Zn/Co-O和N-O)在吸附中共同作用. 因此,
ZIF-8@Ti3C2Tx和ZIF-67@Ti3C2Tx是提取海水中铀的

优异材料, 在海水提铀领域有良好的应用前景.
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Abstract: As a novel environmentally friendly material, MXene faces challenges due to its inherent chemical instability
and ineffective compensation of interlayer electrostatic repulsion. The accumulation and clustering impede its effective
surface and the rate of electron and ion transport, thus limiting its practical application. Metal-organic frameworks
(MOFs) have rich coordination, tunable porosity and ultra-high specific surface. In this study, composite materials of
ZIF-8@MXene and ZIF-67@MXene were synthesized via hydrothermal method. These composites combine zeolitic
imidazole frameworks (ZIFs) nanoparticles with MXene nanosheets and were employed for the uranium extraction from
seawater. Macroscopic experiments revealed that both ZIF-8@MXene and ZIF-67@MXene exhibited excellent
adsorption effects and were able to reach reaction equilibrium quickly (~30 min). The adsorption kinetics data were
found to be more consistent with a pseudo-second-order kinetic model. The Freundlich model fitted the thermodynamic
data of ZIF-8@MXene well, with a maximum adsorption capacity of 447.4 mg g−1, indicating that UO2(CO3)2

2−

underwent a multiphase adsorption process on the composite surface. The Langmuir model better fitted the
thermodynamic data of ZIF-67@Ti3C2Tx with a maximum adsorption capacity of 453.6 mg g−1, indicating that the
adsorption process was monolayer adsorption and the active adsorption sites were uniformly dispersed on the adsorbent.
According to the analysis of XPS and FTIR before and after reaction, it was found that hydroxyl groups (–OH), nitrogen
groups (C=N–) and oxygen-containing functional groups (Zn/Co–O and N–O) acted together during the adsorption
process, and chemisorption and surface complexation were the mechanisms for the high adsorption capacity of
ZIFs@MXene. This study provided theoretical guidance for the design of high adsorption performance materials and the
extraction of uranium from seawater.

Keywords: MXene, UO2(CO3)2
2−, ZIF-8, ZIF-67, adsorption, surface complexation
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