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摘要：为探讨电化学技术对海水中 U(Ⅵ)的提取性能，本文采用滴涂法制备了偕胺肟基聚丙烯腈修饰的

TiO2 电极（PAO/TiO2 电极），利用 SEM、FT-IR、XPS等手段对其进行表征，并通过电化学性能测试考察了电

极对模拟海水和真实海水中铀的提取效果。结果表明，PAO/TiO2 电极对模拟海水中的 U(Ⅵ)有高效捕获

能力 ，铀提取率达 89.01%，电极对 U(Ⅵ)的选择性优于其他竞争金属离子 （    、Fe3+、Co2+、Ni2+、Cu2+ 、

Na+、Mg2+、Ca2+）；在真实海水中对铀的提取率达 59.4%，铀的吸附量为 4.07 mg/g。PAO/TiO2 电极对 U(Ⅵ)的

提取机理分析表明，PAO/TiO2 电极可通过电吸附和电沉积两步反应实现从海水中提取铀酰离子，是一种

具有应用潜力的电极材料。
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Preparation of PAO/TiO2 Electrode and
Efficient Extraction of Uranium from Seawater

SONG Yan#,  CHEN Gang#,  WANG Fengju,  WU Haotian,  LI Ziming,  

LI Hao,  LI He,  CUI Qi,  CHEN Shusen*

(CNNC Key Laboratory on Uranium Extraction from Seawater,

Beijing Research Institute of Chemical Engineering and Metallurgy, Beijing 101149, China)

Abstract: In  order  to  investigate  the  reduction  performance  of  U(Ⅵ)  in  seawater  by  electrochemical
technology,  TiO2  nanotube  array  electrode  was  firstly  prepared  by  anodizing  method,  and  then  the
amidoxime-modified  TiO2  electrode  (PAO/TiO2  electrode)  was  prepared  by  using  the  drip  coating
method to make the amidoxime functional groups loaded on the surface of TiO2 electrode. The electrode
was  characterized  by  scanning  electron  microscopy,  infrared  spectroscopy  and  X-ray  Auger  electron
spectroscopy. The uranium extraction performance of PAO/TiO2 electrode in spiked seawater and real
seawater  was  investigated  respectively.  The  reaction  mechanism  was  also  proposed.  The  results  of
scanning  electron  microscopy  and  infrared  spectroscopy  show  that  the  surface  of  the  prepared  TiO2

nanoarray is smooth and the tube diameter is uniform. PAO containing amidoxime functional groups is
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successfully  introduced  on  the  surface  of  TiO2  electrode.  The  results  of  performance  test  in  spiked
seawater  show that  PAO/TiO2  electrode  has  a  good  ability  to  extract  uranium.  The  extraction  rate  of
uranium  is  89.01%  when  the  reaction  time  is  600  min.  The  pseudo-second-order  kinetic  model  (R2=
0.995 83)  can better  describe  the  adsorption kinetic  process  of  U(Ⅵ)  on  PAO/TiO2  electrode than the
first-order kinetic model (R2=0.982 08), indicating that the adsorption process of the electrode material
is  dominated  by  chemical  adsorption.  The  selective  adsorption  performance  of  U(Ⅵ)  on  PAO/TiO2

electrode is better than that of other competitive metal ions (such as     ,  Fe3+,  Co2+,  Ni2+,  Cu2+,  Na+,
Mg2+, Ca2+). The desorption test was carried out on the electrode material after uranium adsorption, and
the results show that the desorption rate of the electrode is 92.12% when 0.4 mol/L Na2CO3 used as the
desorption agent. The test results in real seawater show that the extraction rate of uranium is 59.4% and
the adsorption capacity of uranium is 4.07 mg/g when the reaction time is 28 h. X-ray Auger electron
spectroscopy  was  used  to  characterize  PAO/TiO2  electrode  before  and  after  uranium  adsorption.  The
results show that the electrode can reduce part of U(Ⅵ) to U(Ⅳ), and U(Ⅵ) is deposited in the form of
UO2 on the surface of PAO/TiO2 electrode. PAO/TiO2 electrode can extract uranyl ions from seawater
by  electroadsorption  and  electrodeposition,  which  is  a  potential  electrode  material.  These  results  are
expected  to  lay  the  foundation  for  the  development  of  large  scale  sustainable  uranium  extraction
systems from seawater.
Key words: PAO/TiO2 electrode; electrochemical technology; uranium extraction from seawater

核能作为一种高能量密度、低碳排放的清洁

能源，受到了研究者的广泛关注。大多数核电站

主要使用铀作为核裂变燃料，然而陆地上的铀矿

储量非常有限 [1-3]，而海水中蕴藏着约 45 亿吨铀，

因此开发海水提铀技术可为核能可持续发展提供

能源保障 [4-7]。海水中的铀浓度低、盐浓度高，且

与铀共存的金属离子较多，从海水中提取铀具有

较大的挑战性 [8-9]。目前，已有很多吸附材料用于

海水提铀研究，如金属有机框架、共价有机框架、

水凝胶、纤维基吸附剂等[10-14]，但这些材料存在吸

附周期长、生物附着严重、解吸过程复杂等问

题。利用电场辅助铀酰离子的吸附与沉积，诱导

铀氧化物或其衍生晶体沉积在电极上，是一种行

之有效的海水提铀方法。相对于物理化学吸附过

程，电化学海水提铀是通过引入电场引导铀酰离

子在溶液中的迁移，增加铀酰离子在吸附剂上的

相互碰撞概率，进而提高反应速率、增强抗干扰

性，同时利用施加反向电压方式进行快速解吸。

在电化学海水提铀中，电极材料的选择直接

影响着电化学海水提铀的效率。目前文献中采用

的主要是以碳毡为基体材料，在其表面负载吸附

剂的电极材料 [15-16]。而碳毡材料质地软，在进行

真实海水提铀试验时存在易从电极夹上脱离的风

险，因此需开发可支撑型的电极基体材料。TiO2 纳

米管阵列电极是一种支撑型、结构稳定的电极材

料，能有效去除酸性含铀溶液中的铀酰离子[17]，但

缺乏对真实海水中铀提取效果的研究。在 TiO2

电极表面引入对铀具有较好吸附效果的偕胺肟功

能基团，利用基团中肟基Ｏ原子和氨基Ｎ原子的

孤对电子与铀形成的强螯合作用进行铀的吸附，

可实现对海水中铀的提取，而偕胺肟基聚丙烯腈

（PAO）修饰的 TiO2 电极（PAO/TiO2 电极）的研制

还未见相关报道。本文拟采用阳极氧化法制备

TiO2 纳米管阵列电极，利用滴涂法在其表面负载

偕胺肟功能基团，制备 PAO/TiO2 电极，并考察电

极在模拟海水和真实海水中的提铀性能，为电化

学海水提铀技术提供一种新材料。 

1　方法 

1.1　主要实验材料

钛片（0.2 mm），宝鸡腾辉钛业厂；氟化铵、乙

二醇、N，N-二甲基甲酰胺、盐酸羟胺、氢氧化钾，

分析纯，阿拉丁试剂有限公司；硝酸铀酰六水化合

物，99%，麦克林试剂有限公司；导电炭黑，江苏先

丰纳米材料科技有限公司。

真实海水，取自海南昌江黎族自治县附近海

域，水下 5 m取样，室温下密封保存。

模拟海水配制：将硝酸铀酰六水化合物溶于

真实海水中，用 0.5 mol/L 碳酸氢钠溶液调节其

pH为 8.10，配制成铀浓度为 3.3 mg/L的溶液。
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离子选择性测试用模拟海水配制：配制金属离

子（    、Fe3+、Co2+、Ni2+、Cu2+、Na+、Mg2+、Ca2+）

和 U(Ⅵ) 浓度为真实海水中相应离子浓度 1 000

倍的溶液，保持 Na+、Mg2+和 Ca2+在海水中的浓度

（海水中 Na+、Mg2+和 Ca2+浓度过高，已达到饱和

状态），用 0.5 mol/L碳酸氢钠溶液调节其 pH为 8.10。

IT6720 型直流电源，艾德克斯电子有限公司；

UTG1022X 函数/任意波形发生器，优利德科技（中

国）股份有限公司；CHI660C 电化学工作站，上海

辰华有限公司；GSL-1400X 管式炉，合肥科晶材料

技术有限公司；Tensor Ⅱ型傅里叶变换红外光谱

仪（FT-IR），德国布鲁克公司；GeminiSEM 300 场

发射扫描电子显微镜（SEM），德国 Carl Zeiss 公

司；Nexsa G2 X 射线光电子能谱仪（XPS），赛默飞

世尔科技公司。 

1.2　电极材料制备

1） TiO2 纳米管阵列电极制备

采用二次阳极氧化法制备 TiO2 纳米管阵列电

极，制备过程如下：（1） 将钛片裁剪成 20 mm×20 mm×

0.2 mm，依次用丙酮、乙醇、去离子水超声清洗

15 min，取出晾干备用；（2） 以钛片作为阳极，石墨

片作为阴极，进行一次阳极氧化，电解液由质量分

数为 0.35% 氟化铵、97.65% 乙二醇和 2% 去离子

水的混合溶液组成，在 50 V 下反应 6 h 后用去离

子水超声清洗，直至得到的氧化膜剥离，自然晾

干；（3）  将电极再次放入上述电解液中进行二次

阳极氧化，在 25 V 下反应 16 min 后，用去离子水

清洗，自然晾干后于 450 ℃ 管式炉中焙烧 3 h，得

到 TiO2 纳米阵列电极。

2） PAO/TiO2 电极制备

采用滴涂法制备 PAO/TiO2 电极，制备过程如

下：（1） 将聚丙烯腈粉末溶于 N，N-二甲基甲酰胺

中，于 50 ℃ 下搅拌 3 h；（2） 加入盐酸羟胺和氢氧

化钾，搅拌至完全溶解，于 70 ℃ 下反应 10 h，冷却

至室温后，离心获得上层澄清的 PAO 溶液；（3） 称

取 0.6 g PAO 溶液，加入到 N，N-二甲基甲酰胺和

导电炭黑的混合溶液中，超声均匀后将其滴涂在

TiO2 纳米阵列电极表面，自然晾干，得到 PAO/TiO2

电极。 

1.3　PAO/TiO2 电极海水提铀

1） 模拟海水中铀的提取

在模拟海水中，利用 CHI660C 电化学工作站

进行电极材料的提铀性能测试。以 PAO/TiO2 电

极为工作电极，铂片电极为对电极，饱和甘汞电极

为辅助电极，施加电压为−3～0 V，反应一定时间

后将电极取出，取上清液参照《水质 65 种元素的

测定 电感耦合等离子体质谱法》（HJ700—2014）[18]

中的方法测定铀的浓度，利用式（1）计算铀提取

率 θ1（%）。取出的电极用去离子水清洗后，将其

置于装有 50 mL 解吸剂的烧杯，利用施加反向电

压的方式进行解吸，在 3 V 下反应 0.5 h 后取解吸

液，分析其中铀的浓度，利用式（2）计算解吸率 η。

θ1 =

Å
1− ct

c0

ã
×100% （1）

η =
c1V1

(c0− ct)V0
（2）

其中：c0 和 ct 分别为模拟海水中 U(Ⅵ) 的初始浓

度和时间为 t 时的浓度，mg/L；c1 为解吸液中铀的

浓度，mg/L；V1 为解吸液体积，L；V0 为模拟海水体

积，L。

循环使用性能测试：第 1 次吸附完成后，负

载铀的电极施加反向电压进行解吸，解吸剂为

0.4 mol/L Na2CO3 溶液，然后重新用于新的电化学

提铀过程，在相同条件重复 4个循环。

2） 真实海水中铀的提取

将 25 L 海水放入耐酸碱刻度桶，以 PAO/TiO2

为阴极、铂片为阳极，利用函数/任意波形发生器

进行真实海水（现取现用，且不做任何处理）中铀

的提取，函数 /任意波形发生器采用方波工作模

式，设置脉冲频率为 400 Hz，电压为−5～0 V。吸

附一定时间后将电极取出以 0.4 mol/L Na2CO3 为

解吸剂进行解吸，测试解吸液中铀的浓度，利用式

（3）计算铀提取率 θ2（%），利用式（4）计算电极对

铀的吸附量 q（mg/g）。

θ2 =
c2V2

c3×25×0.001
×100% （3）

q =
c2V2

m
（4）

其中：c2 为解吸液中铀的质量浓度，mg/L；V2 为解

吸液体积，L；c3 为真实海水中铀的质量浓度，μg/L；

m 为 PAO/TiO2 电极中所含有效吸附剂的质量，

mg，对于尺寸为 20 mm×20 mm 的 PAO/TiO 2

电极，其所含有效吸附剂质量是基底材料表面 TiO2

质量和涂覆在 TiO2 纳米阵列表面的 PAO 中聚偕

胺肟质量的和，为 0.012 03 g。 
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2　结果与讨论 

2.1　电极材料表征

利用 FT-IR 分析 TiO2 和 PAO/TiO2 的化学基

团，结果如图 1所示。图 1中 1 639、1 583、924 cm−1

处的峰分别归属于 PAO/TiO2 的 C=N 振动峰、

N-H 振动峰、N-O 振动峰，说明在 TiO2 表面成功

引入了偕胺肟功能基团。

 
 

3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

N-O
N-H

PAO/TiO2

TiO2

波数/cm
−1

C=N

图 1    TiO2 和 PAO/TiO2 的 FT-IR谱

Fig. 1    FT-IR spectra of TiO2 and PAO/TiO2

 
TiO2 和 PAO/TiO2 电极的 SEM 图像如图 2 所

示。由图 2 可见，TiO2 纳米阵列表面平整光滑，管

径均匀，将 PAO 涂覆在其表面后，纳米管表面被

PAO覆盖，纳米管形貌不明显。

 
 

a b

100 nm 200 nm

图 2    TiO2（a）和 PAO/TiO2（b）电极的 SEM图像

Fig. 2    SEM images of TiO2 (a) and PAO/TiO2 (b)
  
2.2　模拟海水中 PAO/TiO2 电极对铀的提取能力

1） pH的影响

模拟海水 pH 对 PAO/TiO2 电极提取铀的影响

如图 3 所示。由图 3 可见，PAO/TiO2 电极对模拟

海水中铀的提取率高于 TiO2 电极。随着模拟海

水中 pH 的升高，提取率呈先增后降的趋势，pH=

7 时提取率最大，为 82.12%。这是由于 pH 不仅会

影响材料的表面特性，还会影响铀化学形态的种

类和含量。当模拟海水 pH 较低时，材料表面的活

性位点会被模拟海水中存在的 H+和 U(Ⅵ) 同时竞

争吸附，抑制了电极对铀的提取率；随着 pH 的增

加，两者的竞争减弱，提取率增加；但当 pH 较高

时，U(Ⅵ) 从以阳离子形式存在逐渐转变为以阴离

子形式存在，使得电极对U(Ⅵ)的提取率有所下降[19]。

考虑到真实海水 pH 为 8.10 左右，选用 pH=8.10 的

模拟海水开展性能测试。
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图 3    pH对铀提取率的影响

Fig. 3    Effect of pH on uranium extraction rate
 

2） 吸附时间的影响

吸附时间对模拟海水中电极对铀提取率的

影响如图 4 所示。由图 4 可见，随着吸附时间的

增加，PAO/TiO2 电极对铀的提取率逐渐增加，至

400 min 时增加缓慢，600 min 时达到平衡，此时铀

提取率为 89.01%。
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图 4    吸附时间对铀提铀率的影响

Fig. 4    Effect of time on uranium extraction rate
 

采用准一级动力学模型和准二级动力学模型

对图 4 进行拟合，结果如图 5 所示。由图 5 可见，

准二级动力学模型（R2=0.995 83）较准一级动力学

模型（R2=0.982 08）能更好地描述电极材料对 U(Ⅵ)

的吸附动力学过程，说明电极材料的吸附过程并

不是扩散过程占主导而是化学吸附占主导。

3） 离子选择性和干扰性

海水中金属离子对提取率的影响如图 6 所
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示。由图 6 可见，PAO/TiO2 电极对溶液中 U(Ⅵ)、

 、Fe3+、Co2+、Ni2+、Cu2+、Mg2+、Ca2+和 Na+的提

取率分别为 86.14%、24.99%、18.31%、16.97%、

13.98%、5.14%、14.17%、7.45% 和 3.57%，表明电

极对 U(Ⅵ) 的吸附能力高于其他金属离子，这种

良好的选择性归因于施加在电极上的交变电压能

排斥未结合的离子[20]。

 
 

20

VO3
− Fe3+ Co2+ Ni2+ Cu2+ Mg2+ Ca2+

40
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80

100

提
取
率
/%
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U(Ⅵ) Na+

图 6    PAO/TiO2 电极的离子选择性
Fig. 6    Ion selectivity of PAO/TiO2 electrode

 
4） 解吸剂选择

利用不同的解吸剂（1 mol/L NaCl、0.4 mol/L

Na2CO3、0.1 mol/L HNO3 和 0.5 mol/L H2SO4）对负

载铀后的电极进行解吸，结果如图 7 所示。由

图 7可见：不加解吸剂时，解吸率仅为 17.8%；解吸效

果最好的是 0.4 mol/L Na2CO3，解吸率为 92.12%；

0.1 mol/L HNO3 和0.5 mol/L H2SO4 解吸效果稍差，

解吸率分别为 55.39% 和 50.12%；1 mol/L NaCl 解

吸效果最差，解吸率不到 10%。因此，确定采用

0.4 mol/L Na2CO3为电极的解吸剂。

5） 循环使用性能

通过循环使用性能评价电极的稳定性，结果

如图 8 所示。经过 5 次循环后，PAO/TiO2 电极对

U(Ⅵ) 的提取率下降不到 10%，说明 PAO/TiO2 电

极具有良好的稳定性。铀提取率的下降是由于在

连续吸附-解吸中，电极材料的质量和活性结合位

点的损失造成的。
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图 8    PAO/TiO2 电极的循环使用性能
Fig. 8    Reusability of PAO/TiO2 electrode

  

2.3　真实海水中 PAO/TiO2 电极对铀的提取能力

为了考察吸附时间对真实海水中铀提取率的

影响，将 3 个 PAO/TiO2 电极放入真实海水中进行
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图 5    准一级（a）和准二级（b）动力学模型拟合结果

Fig. 5    Fitting results of pseudo-first-order (a) and pseudo-second-order (b) dynamics models
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图 7    不同解吸剂的解吸结果

Fig. 7    Desorption results of different desorbents
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测试，分别于 20、24、28 h 时取出电极进行解吸，

结果如图 9所示。随着吸附时间的增加，PAO/TiO2

电极对铀的提取率逐渐增加，当吸附时间为 28 h

时，PAO/TiO2 电极对铀的提取率为 59.4%，此时电

极对铀的吸附量为 4.07 mg/g，表明 PAO/TiO2 电极

对真实海水中 U(Ⅵ)具有较好的提取效果。

 
 

20 24 28 32

10

20

30

40

50

60

70

时间/h

铀
提
取
率

/%

图 9    吸附时间对铀提取率的影响
Fig. 9    Effect of adsorption time on uranium extraction rate

  
2.4　PAO/TiO2 电极提取铀的机理

PAO/T iO 2 电极提取铀前后的 XPS 谱如

图 10 所示。由图 10a 可知，电极表面吸附了一定

量的铀。由图 10b 可见，U(Ⅵ) 的 U 4f7/2 和 U 4f5/2

峰出现在 382.06 eV 和 392.58 eV 处，而 U(Ⅳ)

的 U 4f7/2 和 U 4f5/2 峰出现在 381.4 eV 和 392.02 eV

处，U(Ⅵ) 和 U(Ⅳ) 峰同时出现，说明 PAO/TiO2 电

极将部分 U(Ⅵ) 还原为 U(Ⅳ)。由图 10c 可见，

PAO/TiO2 电极的 N 1s 峰为 C(NH2)=N-OH。提取

铀后，C(NH2)=N-OH峰由 398.28、399.64、400.89 eV

移至 399.36、399.73、401.43 eV，表明铀与偕胺肟

发生了螯合作用。由图 10d 可知，PAO/TiO2 电极

的 O 1s 谱在 531.31 eV 和 532.66 eV 处出现 2 个

峰，属于-C(NH2)=N-OH 基团。吸附铀后，两峰分

别移至 531.60 eV 和 532.76 eV，而在 530.58 eV 处

出现了 1 个明显的新峰，属于 O=U=O，这说明铀

酰离子与 PAO/TiO2 电极中的偕胺肟基团发生了

化学络合反应。

海水中 PAO/TiO2 电极与铀酰离子的反应如

图 11 所示。该反应包括电吸附和电沉积两部分，

在电吸附过程中，PAO/TiO2 电极中的-C(NH2)=N-OH

基团可以与 U(Ⅵ) 反应，将其吸附在电极表面，而

TiO2 的纳米阵列结构增加了材料的导电性，有利

于 U(Ⅵ) 的迁移和扩散，进而增加了材料的电吸

附率；在电沉积过程中，当施加电压时，具有较高

还原电位的 U(Ⅵ) 可以结合电子形成电中性化合
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图 10    PAO/TiO2 电极提取铀前后的 XPS能谱

Fig. 10    XPS of PAO/TiO2 electrode before and after uranium aextraction
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物 UO2 沉积在负极表面，使 U(Ⅵ)的提取率进一步

增加。

 
 

PAO/TiO
2UO

2

e−

U (Ⅵ) 还原为 UO2

U (Ⅵ)

图 11    PAO/TiO2 电极与铀酰离子反应示意图

Fig. 11    Schematic diagram of reaction
between PAO/TiO2 electrode and uranyl ion  

3　结论

1） 以 TiO2 纳米管阵列为基体材料，利用滴涂

法成功制备了 PAO/TiO2 电极，其 SEM图像、FT-IR

谱和 XPS 能谱均证明在 TiO2 电极表面成功引入

了偕胺肟功能基团。

2）  模拟海水和真实海水中的提铀试验证明，

PAO/TiO2 电极对海水中 U(Ⅵ) 具有高提取率和离

子选择性。PAO/TiO2 电极吸附铀后，U(Ⅵ) 以

UO2 的形式沉积在 PAO/TiO2 电极表面。在真实

海水中进行 28 h 提铀试验，电极材料对铀的吸附

量为 4.07 mg/g。因此，PAO/TiO2 电极材料在电化

学海水提铀中具有很好的应用潜力。
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