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摘要    结合静态实验和 X 射线吸收精细结构谱学(EXAFS)技术研究了 pH、时间、有机配

体等环境因素对放射性核素 Eu(III)在钛酸纳米管上的吸附行为和微观机制的影响. 宏观实

验结果表明: Eu(III)在钛酸纳米管上的吸附在 pH < 6.0 条件下受离子强度影响, 而在 pH > 

6.0 条件下不受离子强度影响; 腐殖酸 HA/FA 在低 pH 条件下可以促进 Eu(III)在钛酸纳米管

上的吸附, 而在高 pH 条件下抑制 Eu(III)在钛酸纳米管上的吸附. EXAFS 微观分析结果表

明: 在 pH < 6.0 条件下, 吸附属于外层吸附机理; 在 pH > 6.0 条件下, 吸附属于内层吸附机

理. pH < 6.0 时, 中心原子 Eu 周围只有 EuO 一个配位层, 其平均键长为 2.40 Å, 配位数在

9左右; 随着 pH逐渐升高, 第一配位层的配位数下降, 表明吸附Eu原子配位的对称性下降. 

当吸附时间延长或 pH 升高, 吸附原子 Eu 周围出现了 EuEu 和 EuTi 第二配位层, 其平均

键长分别为 3.60 Å和 4.40 Å, 配位数分别在 2或 1左右, 表明形成了内层吸附产物或表面沉

淀或表面多聚体. 腐殖酸 HA/FA 的存在, 可以改变 Eu(III)在钛酸纳米管表面的吸附形态和

微观原子结构, Eu(III)不仅可以与钛酸纳米管的表面羟基直接键合形成二元表面复合物

(Eu-TNTs), 还可以通过 HA/FA 的桥连作用形成三元表面复合物(HA/FA-Eu-TNTs). 这些研

究结果对于评估放射性核素 Eu(III)与纳米材料在分子水平上的作用机理及分析 Eu(III)在环

境中的物理化学行为具有重要的意义.  
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1  引言 

自从 Kasuga 等 [1 ,  2]发现钛酸纳米管(titanate 

nanotubes, TNTs)以来, 钛酸纳米管由于其独特的物

理化学性质和微结构, 在传感器、催化剂载体、离子

交换材料、吸附剂等多种领域有着极其重要的应用前 

景[3]. 在过去的几年里, 许多文献报道了 TNTs 对有

机污染物[4~6]和重金属离子的吸附性能[7~9], 结果表

明 TNTs 对这些环境污染物有着很好的去除效果. 然 

而 , 这些研究主要是从宏观上阐述环境污染物在

TNTs 上的吸附动力学和热力学性质, 没有文献从微

观上揭示污染物在 TNTs 上的吸附机制, 尤其是放射

性核素在 TNTs 上的表面吸附形态和微观原子结构. 

另外, 随着商用化生产 TNTs 成本的不断降低, 在不

久的将来, TNTs 这一新型的纳米材料在环境污染物

的实际处理中将有极为重要的应用.  

在核废料处理处置中, 研究放射性核素在固相

表面的吸附行为和机理, 对于评估放射性核素的物 
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理化学行为极为重要[10, 11]. 从这个角度讲, Eu(III)与

其他三价镧系和锕系元素的化学性质类似, 很多文

献采用批量平衡技术和光谱技术报道了 Eu(III)在各

种固相表面的吸附和微观形态[10~14], 并提出了很多

机理, 包括离子交换、外层络合吸附、内层络合吸附、

晶格置换、表面沉淀或共沉淀等[10~12]. 近年来, 基于

同步辐射的X 射线吸收精细结构谱学技术(Extended X- 

ray Absorption Fine Structure (EXAFS) Spectroscopy)在

揭示金属离子吸附机理和微观结构方面显示出了独

特的作用[10~15].  

腐殖酸 (humic substances, HSs), 诸如胡敏酸 

(humic acid, HA)和富啡酸(fulvic acid, FA), 由于对放

射性核素有着很强的络合性质, 引起了广大科技工

作者极大的研究兴趣[10, 11]. 为了评估放射性核素在

环境中的行为, 很多文献报道了腐殖酸与放射性核

素的相互作用[10~12, 14]. 腐殖酸和相关的低分子量有

机酸对金属离子在固/液界面吸附的影响研究表明腐

殖酸的含氧官能团既可以与金属离子发生很强的络

合作用, 同时也可以和固体表面发生很强的络合作

用[10~12]. 普遍认为, 在低 pH 值的条件下, 腐殖酸促

进金属离子固/液界面的吸附, 而在高 pH 值的条件 

下, 腐殖酸抑制金属离子固/液界面的吸附 [10~12, 14]. 

然而, 根据我们的文献调研, 没有文献报道腐殖酸对

放射性核素在 TNTs 上的吸附的影响, 尤其是分子水

平上的研究.  

为了更好地认识和了解TNTs对放射性核素的吸

附 , 本文首先采用静态平衡法考察了时间、pH 和

HA/FA 对 Eu(III)在 TNTs 上的吸附的影响, 同时采用

EXAFS 技术研究了分子水平上 Eu(III)在 TNTs 上的

吸附形态和微观结构. 本文的目的在于结合静态实

验和 EXAFS 技术从宏观和微观两个方面研究 Eu(III)

在 TNTs 上吸附性质、微观结构和吸附机理.  

2  实验部分 

2.1  材料和试剂 

Eu 溶液的配制: 通过将 Eu2O3 在 103 mol/L 高

氯酸中溶解, 蒸发得到 Eu 的储备液. 其余试剂均为

分析纯, 且所有的试剂均用二次蒸馏水配制.  

钛酸纳米管(TNTs): 根据 Kasuga 等[1, 2]提供的

方法制备, 以 TiO2 为前躯体, 水热法制备. 前躯体

TiO2为P25 (Degussa AG, Germany), 含有20%的金红

石和 80%的锐钛矿, 颗粒的平均尺寸为 30 nm. 制备

的过程如下: 3 g TiO2 为前躯体悬浮在 90 mL 10 

mol/L NaOH水溶液中, 然后在 250 mL聚四氟乙烯高

压釜中在 150 ℃的温度下水热处理 1 h. 水热处理完

毕, 将白色沉淀用过滤的方法分离出来, 首先用 0.1 

mol/L HCl洗涤, 然后再用蒸馏水洗涤直到滤液的 pH

达到 7 为止, 将得到的白色沉淀在 120 ℃的真空干

燥箱中烘干, 储存, 备用.  

本实验中使用的 FA 和 HA 从甘肃土壤提取, Tao

等人[10, 16, 17]对其进行了相关表征. 根据各组分质量

分布及不同类型碳的含量, 得出腐殖酸的各类碳含

量的计算值. NMR 测量得到腐殖酸的波谱可分为五

个结构带: 0~50, 51~105, 106~160 和 161~200 ppm, 

分别属于脂肪碳、与氧相连的脂肪碳、芳香碳、羧基

碳以及羰基碳(如表 1). 表 2 中的参数表明拟合得到

的 FA 和 HA 上的所有官能团的浓度分别为 2.71 × 

102 和 6.46 × 103 mol/g, 这也从实验上证明了 FA 比

HA具有更多的表面官能团. 根据Chin等[18]给出的方

法测得 HA 和 FA 的平均相对分子质量分别为 2108

和 1364.  

2.2  吸附实验 

吸附实验利用静态批式法在 201 ℃下进行. 首

先向聚乙烯离心管中加入 TNTs的悬浮液和电解质溶

液, 并在振荡器上振荡 24 h, 然后将腐殖酸加入到

TNTs 和电解质溶液的悬浮液中平衡 24 h, 最后根据

不同组份加入 Eu(III)储备液和示踪剂 152+154Eu(III)得

到相应的浓度, 通过加入微量的 0.1 或 0.01 mol/L 

HClO4 或 NaOH 调节 pH 值. 将混合均匀的溶液在振

荡器上震荡达到平衡后, 取 2 mL 悬浮液测其总活度, 

于 18000 r/min 的转速下离心 30 min 分离固液相. 用

Packard3100TR/AB 型液体闪烁计数器(PerkinElmer)

分析 152+154Eu(III)的放射性计数. 吸附率(R)根据公式

R(%) = 100% × (1AL/Atot) 计算, 式中AL是上清液中
152+154Eu(III)的浓度, Atot 是悬浮液中 152+154Eu(III)的

浓度. 为了考虑 Eu(III)在管壁上的吸附对吸附作用

的影响, 在实验中做了校正曲线, 即在没有吸附剂存 

表 1  FA/HA 的 13C NMR 的化学位移[10, 16, 17] 

HSs 0~50 ppm 51~105 ppm 106~160 ppm 161~200 ppm Aromaticity

FA 16 28 19 39 30 

HA 15 21 47 17 57 
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表 2  FA/HA 用 FITEQL 3.1 拟合得到的参数列表[10, 16, 17] 

 
logKa 

 
C (mol/g) a) 

Surface sites density (mol/g) WSOS/DF 
L1 L2 L3 HL1 HL2 HL3 

HA 5.04 7.40 9.60 2.20×103 1.08×103 3.18×103 6.46×103 2.37 

FA 5.19 7.77 10.53 1.83×103 1.08×103 2.42×103 2.71×102 0.10 

a) HL1, HL2 和 HL3 分别代表 HA 和 FA 羧基 (COOH), 酚羟基 (ArOH) 和氨基 (NH2) 

在下的吸附实验, 结果表明 Eu(III)在管壁上的吸附

可以忽略不计. 所有的实验数据都是三次实验的平

均值, 相对误差在 5%左右. 

2.3  EXAFS 样品的制备 

在 1 L 的容器中加入 0.5 g/L 的 TNTs, 0.01 mol/L 

NaClO4 和 4.0×106 (或者 2.0×103) mol/L Eu(III), 

TNTs 和 NaClO4先平衡 24 h, 然后分多次加入 Eu(III)

溶液: 每次加入 10~50 μL Eu(III)以避免 Eu(III)在

TNTs 表面沉淀[14]. 在 TNTs-HA/FA-Eu(III)三重体系

中, TNTs 和 NaClO4 先平衡 24 h, 然后与 HA/FA 平

衡, 最后加入 Eu(III)溶液, 并用 0.01 或 0.1 mol/L 

HClO4 和 NaOH 调节 pH 值, 悬浮液平衡. 样品通过

过滤回收, 并在空气气氛中干燥.  

2.4  EXAFS 样品测试和数据分析 

将用于 EXAFS实验的 Eu-TNTs吸附样品装入有

机玻璃小槽中, 用胶带将小槽固定在 EXAFS 测定器

上测定. 对于液体参照物(Eu3+溶液), 用微量进样器

将液体注入一个有机玻璃容器中; 对于固体参照物

(Eu2O3 和 Eu(OH)3), 将研磨之后的固体粉末均匀地

涂于胶带上, 折叠之后用于 EXAFS 测定. EXAFS 实

验测量在中国科学院上海光源(Shanghai Synchrotron 

Radiation Facility (SSRF), China)的 XAFS 实验站进行, 

储存环电子能量为 3.5 GeV, 平均电流强度为 300 mA, 

单色器为平面双晶 Si(111) 固定出口单色器, 固体探

测器为探测器. 对于 Eu3+溶液及吸附样品, 使用荧光

模式测试 Eu L-III吸收边(6977 eV)的 EXAFS谱, 能量

扫描范围 6877~7620 eV; Eu2O3 和 Eu(OH)3 固体样品

采用透射模式测试 Eu 原子的 L吸收边 EXAFS谱, 能

量扫描范围是 6777~7676 eV. 所有样品在吸收边

6883 eV 均有一个很强的主吸收峰(XANES 数据在文

中没有给出), 说明 Eu(III)吸附在 TNTs 的表面, 且在

所有的吸附样品中的 Eu 为三价[13].  

获得的 EXAFS 谱采用 Athnea 软件进行解析. Eu

的 L 边吸收谱经过背景扣除、归一化、μ0 拟合、E-k

转化后得到 EXAFS 图谱, 然后经傅立叶变换得到径

向结构函数. 选取相应的配位峰, 经傅立叶反变换到

k 空间得到相应配位层的 EXAFS 谱. 用 FEFF7 程序

计算理论相移和振幅函数 , 用 Eu(OH)3, Eu2O3 和 

Eu2Ti2O7晶体结构分别产生Eu-O, Eu-Eu, Eu-Mn理论

相移和振幅函数. 对图谱采用“曲线拟合法”处理, 得

到 Eu 的近邻原子的配位数 N、对应的配位原子间距

R 和 Debye-Waller 因子 σ2 等结构参数.  

3  结果和讨论 

3.1  TNTs 的表征 

图 1 是 TNTs 的场发射扫描电子显微镜(field 

emission scanning electron microscopy, FE-SEM)和透

射电子显微镜 (transmission electron microscopy, 

TEM) 图. 从电子显微镜照片中可以看出, TNTs 呈

现管状结构, 外径 10 nm 左右, 长度在几百纳米. 另

外, 观察不到前躯体 TiO2 的颗粒, 这表明在水热处

理过程中, TiO2 已经全部转化为 TNTs. ICP-MS 分析

表明 TNTs 含有~0.15 wt%的 Na 原子. 与碳纳米管相

比, TNTs 的管状结构中管与管之间更加疏松, 管子

的两端已经打开. 这些结果与文献[19, 20]报道的结

果一致. 图 2 是 TNTs 和 TiO2(锐钛矿和金红石)的 X

射线衍射图. 对 TNTs 的 XRD 衍射峰(图 2(a))(2 ≈  

 

 

图 1  TNTs 的场发射扫描电镜(a)和透射电镜图(b) 
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图 2  TNTs (a) 和 TiO2 (锐钛矿和金红石) (b)的 XRD 图 

10°, 25°, 29°和 50°)进行了指标 化, 10°衍射峰代表

TNTs 的层间, 其分子式为 H2Ti3O7, 这些与文献[19]

报道的结果一致. XRD 分析结果表明 TiO2 前驱体在

水热处理过程中全部转化为 TNTs, 没有锐钛矿和金

红石的衍射峰出现. 为了对比, 图 2(A)给出了锐钛矿

和金红石的 X 射线衍射图. 图 3 给出了 TNTs 的红外

光谱图, 从图中可以看出 TNTs 在 3200 cm1 处有一

个很强的吸收峰, 这是 O–H 的伸缩振动峰, 表明在

TNTs 的表面和层间存在着大量的羟基和吸附的水分

子. 在 1600 cm1处的吸收峰属于H–O–H的变形振动

模式, 这进一步证实了吸附水分子的存在. 在 895 

cm1 处的吸收峰属于 Ti–O 的伸缩振动峰, 在 490 

cm1 处的吸收峰属于 Ti–O–Ti 的变形振动. 这些结果

与文献报道一致[7, 21]. 图 4 给出了 TNTs 的 N2 吸附-  

脱附等温线和相应的孔径分布图, 从 N2 吸附-脱附等

温线可以看出 TNTs 呈现一维结构[22], 其平均孔径为 
 

 

图 3  TNTs 的红外光谱图 

10.625 nm, 介孔是 TNTs 的主要孔体积, 比表面积和

单分子层饱和吸附量分别为 406.8 m2/g 和 93.5 cm3/g. 

从图中明显可以看出, 与 TiO2 前驱体相比, 通过水

热法合成出来的 TNTs 比表面积和孔隙增大了不少, 

其比表面积是 P25 (46.9 m2/g)的 9 倍多[4, 6]. TNTs 这

些特性, 使得 TNTs 可以作为金属离子和放射性核素

的高效吸附剂, 在金属离子和放射性核素的处理中

有着很大的潜在应用价值.  

3.2  宏观法和EXAFS技术研究Eu(III)在TNTs上
的吸附 

图 5 为 Eu(III)(aq), Eu(OH)3 和 Eu2O3 等标准样品

的 LIII 边吸收谱经过背景扣除、归一化、μ0 拟合、k

空间转换和加权后获得的 EXAFS 谱图 (a)以及经快

速傅立叶变换后得到的径向结构函数 ( b ) .  液态

Eu(III)(aq)标准样品的 EXAFS 图谱在 k > 3 Å 处仅有

一个单调衰减的振动波, 表明 Eu(III)在溶液中存在

单一的配位层. 对应的径向结构函数中 1.9 Å附近有

一明显的信号峰, 表明距离中心原子 Eu 最近邻层为

O 原子, Eu 是以外层络合物的形式存在. 由表 3 中的

拟合结果可以看出, Eu(III)(aq)中 Eu–O 原子间距为

2.426 Å, 配位数为 8.9, 这与以往 EXAFS研究中得出

的结果是一致的. Schlegel 等人[13]研究发现在 pH 3.6

的酸性条件下溶液态 Eu(III)(aq)中第一壳层 Eu–O 原

子间距为 2.427 Å, 配位数为 9. Tan 等人[12]的研究结

果表明 Eu(III)(aq)中第一配位壳层 Eu–O 原子间距为

2.427 Å, 配位数为 8.8. 同时, Fan 等[11]人也发现酸性

条件下 Eu(III)(aq)中 Eu–O 原子间距为 2.418 Å, 配位

数为 9.24. 本研究中 Eu–O 的配位数 8.9, 略小于 9,  
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表 3  标准样品和吸附样品的 EXAFS 拟合参数 

样品条件 
第一层(Eu–O)  第二层(Eu–Eu/Ti) 

N R (Å) σ2 (Å2)  bond N R (Å) σ2 (Å2) Rf 

Eu(aq) 9.1 2.425 0.0085      0.034 

Eu(OH)3 7.8 2.416 0.0082  Eu–Eu 2.4 3.63 0.0011 0.008 

Eu2O3 6.4 2.347 0.0104  Eu–Eu 6.2 3.58 0.0074 0.011 

pH 4.0, 30 d, 4.0×106 M 8.9 2.417 0.0112      0.015 

pH 6.0, 30 d, 4.0×106 M 8.7 2.408 0.0125  Eu–Ti 1.3 4.42 0.0085 0.032 

pH 8.0, 30 d, 4.0×106 M 8.3 2.403 0.0124 
 Eu–Ti 1.5 4.41 0.0058 

0.025 
 Eu–Eu 2.2 3.64 0.0061 

pH 10.0, 30 d, 4.0×106 M 7.5 2.402 0.0165 
 Eu–Ti 1.3 4.42 0.0076 

0.023 
 Eu–Eu 2.5 3.62 0.0058 

pH 6.0, 30 d, 2.0×103 M 8.6 2.414 0.0145 
 Eu–Ti 1.2 4.41 0.0067 

0.019 
 Eu–Eu 3.1 3.62 0.0072 

pH 6.0, 2 d, 4.0×106 M 9.1 2.415 0.0112  Eu–Ti 1.1 4.41 0.0073 0.021 

pH 6.0, 60 d, 4.0×106 M 8.8 2.411 0.0122 
 Eu–Ti 1.3 4.42 0.0054 

0.017 
 Eu–Eu 2.7 3.64 0.0055 

pH 6.0, 30 d, 4.0×106 M, 10 mg/L HA 8.5 2.405 0.0113 
 Eu–Ti 1.2 4.42 0.0063 

0.024 
 Eu–C 2.3 2.72 0.0064 

pH 6.0, 30 d, 4.0×106 M, 10 mg/L FA 8.5 2.405 0.0114 
 Eu–Ti 1.4 4.41 0.0063 

0.044 
 Eu–C 2.1 2.72 0.0058 

R, 原子间距, N, 配位数, , 德拜因子, Rf, 拟合因子 Rf =
 ∑k(k

2xexp–k2xcalc)/∑k(k
2xexp). Eu(aq), Eu(OH)3 和 Eu2O3 为标准样品, 其他的为

吸附样品 

表明液态 Eu(III)(aq)中的 Eu 的配位结构介于八配位

和九配位之间 , 这一结果与 Am(III), Gd(III) 和 

Sm(III)等镧系元素的水溶液配位相似 [15]. 与液态

Eu(III)(aq)相比, Eu(OH)3 和 Eu2O3的 EXAFS 图谱和

对应的径向结构函数呈现出更为复杂的结构特征 , 

表明这些样品中心原子 Eu 周围存在有高散射的配位

原子 . 拟合结果表明 Eu(OH)3(s)样品的第一壳层

Eu–O 的原子间距为 2.416 Å, 配位数为 7.9; 第二壳

层Eu–Eu的原子间距为3.61 Å, 配位数为2.2. Eu2O3(s)

样品的第一壳层 Eu–O 的原子间距为 2.346 Å, 配位

数为 6.2; 第二壳层 Eu–Eu 的原子间距为 3.59 Å, 配

位数为 6.4. 上述三个 Eu 标准样品的 EXAFS 图谱及

拟合结果与以往文献中报道的结果十分接近[11, 12]. 

3.2.1  动力学研究 

图 6 为 pH 6.0 条件下 Eu(III)在 TNTs 上的吸附

动力学曲线. 从图中可以看出, 吸附过程在最初的几

个小时内进行得很快, 然后随着接触时间的增长吸

附速率减缓, 最终在 2 天左右达到平衡. 本研究中吸

附过程分为“快”和“慢”两个阶段, 这一现象符合重金

属离子在固液界面吸附的一般趋势. 在以往的研究

中, 导致这一吸附行为的原因被归结为以下几个方 

 

 

图 4  TNTs 的 N2吸附-脱附等温线(a)和相应的孔径分布图(b). 孔径分布图从对应的吸附-脱附等温线中计算得到 
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图 5  标准样品(Eu(III)(aq), Eu(OH)3, 和 Eu2O3) 经过 μ0拟

合、归一化、E-k 变换所得的 k 空间 EXAFS 谱(a)和相应的

傅立叶变换图谱与其相对应的虚部(b) 

 

图 6  时间对 Eu(III)在 TNTs 上吸附的影响, 实验条件: T = 

20 ± 1 ℃, C(Eu)initial = 4.0×106 mol/L, m/V = 0.5 g/L, I = 0.01 
mol/L NaClO4, pH 6.0 

面 : 金属离子在高活化能位点上的吸附 , 扩散到

TNTs 的微孔中以及表面沉淀的逐步形成[23~25].  

图 7(a)所示为接触时间 2 天、30 天和 60 天条件

下 Eu(III)在 TNTs 上吸附样品的 EXAFS 图谱, 其对

应的径向结构函数如图 7(b)所示. 从图中可以看出, 

这三个时间相关的吸附样品在 1.9 Å 附近呈现一个特

征的信号峰, 对应于第一壳层 O 原子的特征振动; 在

3.1 Å 和 4.1 Å 附近的配位峰分别对应于高壳层 Eu 和

Ti原子的结构配位. 接触时间为 2天的吸附样品的中

心原子 Eu 周围的 O 原子配位数接近于 9, 原子间距

为 2.40 Å, 表明 Eu(III)的配位状态介于八配位和九配 

 

图 7  (a) 不同时间条件下 Eu/TNTs 吸附样品(A)经过 μ0 拟

合、归一化、E-k 变换所得的 k 空间 EXAFS 谱; (b)相应的傅

立叶变换图谱与其相对应的虚部. 实验条件: t = 2, 30, 60 d, 

m/V = 0.5 g/L, CEu(III)initial = 4.0×106 mol/L, pH 6.0, T = 20 ± 
1 ℃, I = 0.01 mol/L NaClO4 

位结构之间[12]. 径向结构函数中 4.1 Å 附近配位峰的

出现表明有内层络合物的形成[12]. 从表 3中可以看出

该样品中第二壳层 Eu–Ti 的原子间距 4.42 Å, 配位数

为 1 左右. 对接触时间为 30 天的吸附样品的图谱进

行拟合, 也得到类似的拟合结果 (如表 3 和图 7 所示). 

然而, 接触时间为 60 天的吸附样品的径向结构函数

在 3.1 Å 附近还可以看到一个配位峰, 对应于原子间

距为 3.62 Å 的两配位 Eu–Eu 结构, 表明 Eu 在 TNTs

表面形成了多核金属配合物或者表面沉淀, 这一结

论与以往研究中归结的导致第二壳层配位结构变化

的因素相一致[23]. 然而, 本文的研究结果与其他研究

中提出的支配金属离子吸附动力学过程的机理为表

面或者颗粒内扩散的论断不一致[23, 25]. 为了避免多

核金属配合物或者表面沉淀的形成, 在接下来的实

验中 Eu(III)和 TNTs 的接触时间限制在 30 d 以内.  

3.2.2  pH 影响 

图 8(a)所示为不同溶液 pH 时 TNTs 对 Eu(III)的

吸附曲线. 从图中可以看出 Eu(III)的吸附受到体系

pH 的强烈影响. 在 pH 2.0~6.0 的范围内, Eu(III)的吸

附率随 pH 的增大急剧地提高到 95%左右, pH > 6.0

时 Eu(III)的吸附率随 pH 的增大保持不变. 在 pH > 

6.0 的条件下不同离子强度溶液中 logKd (分配系数

o e
d

e

C C V
K

C m


  , 其中 C0 是 Eu(III)初始浓度, Ce 是

离心后上清液中 Eu(III)的平衡浓度, V 是悬浮液的体 
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图 8  pH 对 Eu(III)在 TNTs 上吸附的影响. 实验条件: (a) 离子强度对吸附的影响, C(Eu)initial = 4.0×106 mol/L; (b) 初始浓度对

吸附的影响, I = 0.01 mol/L NaClO4; (c) 电解质对吸附的影响, C(Eu)initial = 4.0×106 mol/L; (d) HA/FA 对吸附的影响, C(Eu)initial = 

4.0×106 mol/L, I = 0.01 mol/L NaClO4. T = 20 ± 1 ℃, m/V = 0.5 g/L, t = 30 d 

积, m 是 TNTs 的质量)的数值保持在 5.0  0.6 左右, 

并不随离子强度的变化而发生变化 .  这一结果与

Eu(III)在水合氧化铝[10]、凹凸棒石[11]、天然赤铁矿[26]

以及碳纳米管/四氧化三铁磁性复合材料上的吸附趋

势一致[27]. TNTs 对金属离子的吸附性能强烈地依  

赖于其表面特性 . TNTs 的表面存在着 TiOHTi 、

TiOH 、 2TiOH  以及 TiO 等四种官能团. 随着

溶液 pH 的升高, 这些表面官能团逐渐水解, 导致

TNTs 的表面带负电, 这些带负电荷的表面位点和带

正电的 Eu(III)离子之间的电荷吸引作用促进了 TNTs

表面金属-配体络合物的形成[12]. 从图 8(a)中可以看

出, pH < 6.0 时 Eu(III)的吸附受到离子强度的强烈影

响, 而在 pH > 6.0 时, 已观察不到离子强度对 Eu(III)

吸附率的影响. 离子强度对吸附反应的影响趋势是

确定吸附机理的一个重要的依据[28]. 溶液中的背景

电解质离子浓度能影响吸附剂表面双电层的厚度 , 

进而影响金属离子的吸附反应. 离子强度强烈地影

响金属离子的吸附对应于 β-面吸附机理, 反之则对

应于 o-面吸附机理[28]. 图 8(a)的结果表明在 pH < 6.0

条件下, Eu(III)在TNTs上吸附的主要机理是β面吸附 

或者离子交换, 而 pH > 6.0 条件下的主要机理是 o-

面吸附或者内层络合. 这一实验现象与 Eu(III)在凹

凸棒石[11]和 ZSM-5 分子筛上的吸附结果一致[29]. 图

8(b)所示为不同初始 Eu(III)浓度条件下, 溶液 pH 变

化对 Eu(III)在 TNTs 上吸附的影响曲线, 从中可以看

出 Eu(III)在 TNTs 上的吸附跨越 3 个 pH 单元. 此外, 

较高Eu(III)初始浓度条件下吸附边界向高pH端迁移, 

这一结果与 Eu(III)在凹凸棒石[11]、天然赤铁矿[26]以

及碳纳米管/四氧化三铁磁性复合材料上的吸附趋势

一致[27]. 然而, 我们以前的研究结果表明 Eu(III)在锐

钛矿和金红石上的吸附并不受离子强度变化的影响, 

对应于内层络合的吸附机理[12].  

图 8(c)所示为在 0.01 mol/L KClO4、NaClO4 和

NaCl 电解质溶液条件下 Eu(III)在 TNTs 上的吸附曲

线. 从图中可以看出, 阳离子在 pH < 6.0 的范围内对

Eu(III)的吸附有很大的影响, 表面阳离子可以改变

TNTs 的表面性质, 进而影响 Eu(III)和 TNTs 的相互

作用. 在 Eu(III)溶液加入之前, K+和 Na+已经预先和

TNTs 悬浮液达到了接触平衡. 因此, Eu(III)在 TNTs

上的吸附可以看做是 Eu(III)与 TNTs 表面吸附的 K+ 
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和 Na+之间的交换反应. 从图中可以看出, Eu(III)在

KClO4 溶液中的吸附率高于其在 NaClO4 溶液中的吸

附率 , 这一现象可以归因于 K+ 的水合离子半径 

(2.32 Ǻ) 比 Na+的小 (2.76 Ǻ)[30, 31]. 相对于 K+而言, 

Na+与 TNTs 表面有更高的亲和力, 更倾向于和 TNTs

表面活性位点发生离子交换, 从而抑制了 Eu(III)在

TNTs 表面的吸附. 由于 TNTs 拥有带极大负电荷的

比表面, 在本研究中吸附反应主要是以外层络合的

形式进行 [32]. 这一现象可以归于以下两个因素: (1) 

Eu(III)离子和 TNTs 能形成双电层络合物, 进而有助

于 Eu(III)在低离子强度溶液中的吸附. 这一趋势表

明 Eu(III)离子和 TNTs表面官能团之间的反应本质上

是离子交换; (2) 阳离子可以通过影响电荷反应进而

影响颗粒物的聚集 . 溶液离子强度的升高能降低

TNTs 颗粒之间的电荷斥力, 导致 TNTs 颗粒的聚集, 

从而减少表面有效结合位点的含量, 降低了 Eu(III)

的吸附 . 然而 , 在 pH > 6.0 的条件下 , Eu(III)在

NaClO4 和 KClO4 两种电解质溶液中的吸附没有明显

的区别, 表明在这个 pH 范围内形成了内层络合物.  

从图 8(c)中可以看出, 在 pH < 6.0 的条件下, Eu(III) 

在 NaCl 溶液中的吸附率低于其在 NaClO4 溶液中的

吸附率. 这种现象可以归因于以下几个方面: (I) Cl

与 Eu(III)具有很强的络合或者配位作用, 可以形成

可溶性的络合物 EuClx
(2x), 而 ClO4

的络合或配位能

力比较弱, 几乎不能与 Eu(III)形成络合物; (II) Cl较

ClO4
更容易吸附到 TNTs 的表面, 导致 TNTs 表面可

吸附位点数目的降低; (III) Cl的无机酸根离子半径

较 ClO4
的小, 因此 Cl可以占据更多的离子交换位

点, 进而降低 Eu(III)在 TNTs 表面的吸附.  

为了进一步确定 Eu(III)的吸附机理, 在实验中

我们测定了反应溶液的初始 pH和平衡 pH, 结果如图

9 所示, 图中虚线假定了吸附过程中溶液 pH 值保持

不变. 从图中可以明显地看出吸附反应平衡后溶液

的 pH 值较吸附前有所降低, 并且在整个 pH 范围内

随着初始 pH 的升高反应溶液平衡 pH 值降低幅度逐

渐增大. Eu(III)离子与 TNTs 表面羟基官能团之间的

交换反应如下式所示: TiOH3+ + Eu3+ = TiOEu5+ + H+. 

溶液中交换下来的 H+浓度随着 Eu(III)离子在 TNTs

表面吸附量的升高而增大, 因此反应后溶液的 pH 呈

现出如图 9 所示的向酸性一端偏移的趋势.  

图 10 是 pH 4.0 条件下, Eu(III)吸附样品的

EXAFS图谱, 其与图 5中液态Eu(III) (aq)标准样品的

图谱相似. 在径向结构函数 1.9 Å 附近有一单个宽 

峰, 对应于第一壳层氧原子的特征散射. 在此较低的 

 

 

图9  Eu(III)在TNTs上吸附的平衡pH与初始pH的关系. 实验条件: T = 20 ± 1 ℃, m/V = 0.5 g/L. (a) C(Eu)initial = 4.0×106 mol/L, 

(b) I = 0.01 mol/L NaClO4, (c) C(Eu)initial = 4.0×106 mol/L, (d) C(Eu)initial = 4.0×106 mol/L 
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图 10  不同 pH 和初始浓度条件下 Eu /TNTs 吸附样品(a)  

经过 μ0拟合、归一化、E-k 变换所得的 k 空间 EXAFS 谱和

相应的傅立叶变换图谱与其相对应的虚部(b). 实验条件: 

m/V = 0.5 g/L, CEu(III)initial = 4.0×10–6 或 2.0×10–3 mol/L, pH 

4.0, 6.0, 8.0 和 10.0, T = 20 ± 1 ℃, I = 0.01 mol/L NaClO4 

pH 条件下 Eu(III)在 TNTs 表面的吸附量很低, 存在

着很大的结构无序和热无序, 并且中心原子 Eu 周围

的近邻结构中没有高散射原子的贡献, 因此得到的

EXAFS 谱图有较大的噪音[33]. 与液态 Eu(III) (aq)的

EXAFS 图谱和拟合结果比较可以得出该样品中

Eu(III)是通过电荷作用以外层络合的方式结合到

TNTs 的表面[28].  

从图 10中可以看出, pH 6.0, 8.0和 10.0条件下吸

附样品的 EXAFS 图谱与 pH 4.0 的图谱有很大的差

异. 在这三个吸附样品的图谱中观察到高频率的振

动波形, 表明在中心原子 Eu 周围存在着两层甚至更

多的近邻壳层. EXAFS 图谱中 6 Å1 附近的振动强度

随着溶液 pH 的升高逐渐增强; 尽管谱图噪音会在一

定程度上掩蔽近邻原子的配位振荡, 从谱图中还是

可以看出 7~9 Å1 区间的波峰振动随着 pH 的升高有

一定扩展. 上述两个特征表明 Eu(III)的配位结构随

着溶液 pH 条件的变化发生了一定的改变.  

如前所述 , 径向结构函数 4.1 Å 附近出现的

Eu–Ti 配位峰表明有内层络合物的形成[34], 不同 pH

条件下第一壳层 Eu–O原子间距的变化也是这一结论

的佐证. 从表 3 中可以看出, pH 6.0 条件下 Eu–O 原

子间距 (REu–O = 2.408 Å) 比 pH 4.0 条件下的(REuO = 

2.417 Å)短, 这一结果表明 Eu 同时和 H2O 结构中以

及 TNTs 表面官能团中的 O 原子发生相互作用. 但是

由于这两种配位结构中 Eu–O 的键长差别比较小, 因

此在图谱拟合中不能区分这两种配位结构.  

随着 pH 的升高, 得到的图谱存在一些微小的差

别. 首先, 第一壳层 EuO 的配位数有所降低, 导致

这一现象的原因是在EuO的配位结构中引入了不对

称振动. EXAFS 图谱振动强度的减低可能来源于频

率差别很小的几个振动之间的相互干涉. 其次, 随着

pH 的升高, 径向结构函数中 3.10 Å 附近出现一个新

的配位峰. 在溶液 pH 10.0条件下, 第一壳层Eu–O的

信号峰出现在 1.8 Å 附近, 相对于其他吸附样品的

Eu–O 信号峰位置向左偏移了 0.1 Å 左右[33]. 该样品

第二壳层 Eu–Eu 的原子间距为 3.60 Å, 配位数为 2, 

表明在 TNTs 表面形成了多聚体络合物. 在平衡时间

为 60 天和 Eu 初始浓度为 2.0×103 mol/L 的样品图谱

拟合中也得到了相似的结果(图 10 和表 3 所示). 初始

Eu(III)浓度为 4.0×106 mol/L 的样品第二壳层 Eu–Ti

的原子间距为 4.41~4.42 Å, 配位数为 1, 而初始

Eu(III)浓度为 2.0×103 mol/L 的样品第二壳层 Eu–Ti

的原子间距为 4.41 Å, 配位数为 1, Eu–Eu的原子间距

为 3.62 Å, 配位数为 3. 上述结果表明 Eu(III)在 TNTs

表面形成了内层络合物或者表面多聚体. Bouby 等  

人[34]采用宏观吸附实验和 EXAFS 技术研究了 Eu(III)

在二氧化钛(Degussa P-25)上的吸附和微观结构随 pH

和离子强度的变化关系. 宏观吸附实验没有发现吸

附作用有很强的离子强度效应, EXAFS 实验表明在

pH 6.3~7.2 的范围内, 吸附机理和微观结构形态与

pH 无关, 都形成了内层络合吸附产物. 在本论文中, 

我们采用宏观吸附实验和 EXAFS 技术研究了在很宽

的 pH 值范围内(pH 4.0~10.0), Eu(III)在钛酸纳米管上

的吸附和微观结构随着 pH 和离子强度的变化关系. 

非常有趣的是, 在我们的研究体系中, 吸附机理和微

观结构形态与 pH 存在着很大的关系. 即, 在 pH 4.0

时, Eu(III)在钛酸纳米管上形成外层络合吸附产物; 

在 pH 6.0 和 8.0 时, Eu(III)在钛酸纳米管上形成内层

络合吸附产物; 在 pH 10.0时, Eu(III)在钛酸纳米管上

形成表面多聚体或表面沉淀. 在 pH 6.0~8.0 的范围内, 

我们的研究结果与 Bouby 等人[34]的研究结果一致, 

但是 Bouby 等人[34]并没有研究高 pH 和低 pH 条件下

的吸附机理和微观结构形态.  

3.2.3  HA/FA 影响 

图 8(d)表示了不同 pH 值下 HA/FA 对 Eu(III)在

TNTs 上吸附的影响. 由图可见, 溶液中 HA/FA 的存
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在对 Eu(III)在 TNTs 上吸附的影响十分明显. 在 pH < 

6.0的条件下, HA/FA对Eu(III)在TNTs上的吸附有增

强作用; 当 pH > 6.0 时, HA/FA 的存在对 Eu(III)在

TNTs 上的吸附影响有抑制作用 . 这是因为 : 由于

HA/FA 具有大量的羧基、羟基功能团, 所以容易与金

属离子形成较强的络合物. 在低 pH 值下, HA/FA 表

面带负电荷, 易于吸附在固体颗粒的表面. 因此在低

pH值下, HA/FA在TNTs上吸附后形成了新的表面络

合物而增强 Eu(III)的吸附. HA/FA 吸附在 TNTs 的表

面, 提供了大量的带负电荷的功能团, 由于静电作用

Eu3+与 TNTs 表面的 HA/FA 发生络合. HA/FA 随 pH

值不同吸附在 TNTs 上的量如图 11. 在低 pH 值, HA/ 

FA 几乎全部吸附在 TNTs 的表面, 从而促进了 Eu(III)

的吸附. 随 pH值升高 HA/FA很难吸附到表面带负电

的 TNTs 上, HA/FA 以分子形态存在于液相中[35]. 从

图 11 还可以看出, HA 和 FA 在 TNTs 上的吸附规律

类似, 这是因为, HA 和 FA 是从同一土壤中提取出来

的, 它们在结构上极其类似, 含有相同的含氧官能团, 

而这些官能团对 HA 和 FA 在 TNTs 上的吸附的影响

很大, 故 HA 和 FA 这些类似的化学性质决定了它们

在 TNTs 上的吸附规律类似. 在接近于中性即 6.0 < 

pH < 8.0的条件下, HA/FA存在时, Eu(III)的吸附量明

显小于 Eu/TNTs 体系. 这与 Eu(III)在溶液中的形态

有很大关系. Eu(III)与 HA/FA 溶液中少量的 CO3
2离

子形成了 Eu(CO3)
+(HA/FA)和  Eu(OH)2+(HA/FA)络

合物[35, 36], 该络合物随着 HA/FA 在溶液中浓度的增

加, 而抑制了 Eu(III)在 TNTs 上的吸附. 当 pH > 8.0

时, Eu(III)在 HA/FA 存在时的吸附量又开始慢慢地增

加. 此时, HA/FA 在 TNTs 上的吸附量很少, 由于

Eu(III)与溶液中存在的 HA/FA 形成了可溶性的

Eu(CO3)
+ (HA/FA) 络 合 物 , 同 时 TNTs 表 面 对

Eu(CO3)2
−有很大的排斥作用, 导致相当一部分 Eu(III)

并没有吸附在 TNTs 上[37, 38].  

非常有趣的是, 在 HA/FA 初始浓度为 10 mg/L,  

Eu(III)初始浓度为 4.0  106 mol/L 时, FA 对 Eu(III)

在 TNTs 上的吸附的影响明显高于 HA 的影响(图

8(d)). 这是因为: HA 和 FA 在结构上类似, 含有相同

的含氧官能团, 如羧基、羟基、氨基, 而这些官能团

对 HA 和 FA 在对 Eu(III)在 TNTs 上的吸附影响很  

大[10]. 尽管 HA 和 FA 是从同一土壤中提取出来的, 

但是它们含氧官能团的数量并不是完全一致. 表 2 给

出了 HA 和 FA 含氧官能团的定量结果, 从中可以发 

 

图 11  HA 和 FA 在 TNTs 上的吸附, C(HA/FA) = 10.0 mg/L, 

CTNT = 0.5 g/L, I = 0.01 mol/L NaClO4, T = 20 ± 1 ℃ 

现 FA 的表面位浓度(2.71×102 mol/g)比 HA 的(6.46 × 

103 mol/g)要大一些, 这表明 FA 可以提供更多的官

能团来结合金属离子. 另外, 随着 pH 升高, FA 分子

上的–OH 和–COOH 等官能团可以更好地发生离子化

作用, 使得 FA 上的氢键给体消失从而提高其溶解 

度[36]. 所有这些因素表明, FA 对 Eu(III)在 TNTs 上的

吸附的影响高于 HA.  

根据实验条件不同, Eu(III)在 TNTs 表面存在着

多种微观结构. 没有 HA/FA 存在时, Eu(III)与 TNTs

表面的羟基结合直接形成二元复合物; 在 HA/FA 存

在时, Eu(III)既可以与 TNTs 表面的羟基结合直接形

成二元复合物, 同时也可以形成 A 型金属桥连三元

复合物, 以及 B 型配体桥连三元复合物, 这类复合物

中 Eu(III)与 TNTs 表面的羟基没有直接发生作用. 

Eu(III)在 TNTs 表面存在的这些微观结构的相对含量

与溶液化学密切相关, 这些吸附规律与之前文献报

告的结果一致[25].  

在低 pH 值时, HA/FA 在 TNTs 表面的吸附达到

最大, HA/FA 的存在促进 Eu(III)在 TNTs 表面的吸附, 

这可以归结为Eu(III)和HA/FA在TNTs表面形成了B

型配体桥连三元复合物, Eu(III)和 HA/FA 同时吸附在

固相表面[24, 25]. 另外, HA/FA 对吸附的促进作用也可

以解释如下, 带负电的腐殖酸吸附到带正电的固相

表面, 可以减少固相表面的正电性, 从而增强与带正

电的金属离子之间的静电相互作用. 而在高 pH 值时, 

HA/FA 存在抑制 Eu(III)在 TNTs 表面的吸附, 这是因

为腐殖酸与金属离子在溶液中形成了络合物, 与吸

附过程发生竞争作用[25].  

图 12 为 Eu(III)在 pH 为 6.0 的条件下, 在 TNTs 
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图 12  Eu/TNTs 和 Eu/HA/FA/TNTs 吸附样品(a)经过 μ0拟

合、归一化、E-k 变换所得的 k 空间 EXAFS 谱和(b)相应的

傅立叶变换图谱与相对应的虚部, 实验条件: m/V = 0.5 g/L, 

CEu(III)initial = 4.0×106 mol/L, pH 6.0, T = 20 ± 1 ℃, I = 0.01 
mol/L NaClO4, C(HA/FA) = 10.0 mg/L 

或(HA/FA)-TNT 复合体上吸附样品经过 μ0 拟合、E-k

变换所得的 k 空间 EXAFS 谱和傅立叶变换图谱. 不

同条件下金属的微观结构差异将影响到它们在环境

中的行为. Eu(III)在(HA/FA)-TNT 复合体上吸附样品

的 k 空间 EXAFS 谱和傅立叶变换图谱与 Eu(III)在

TNTs 上吸附样品不同, 而与 Eu-(HA/FA)样品相似[11], 

表明 Eu(III)在(HA/FA)-TNT 复合体上的吸附不是通

过与 TNTs 表面的羟基发生直接结合 , 而是通过

HA/FA 配体的桥连作用结合的. EXAFS 分析证实

HA/FA 对 Eu(III)的吸附介于桥梁的作用, Eu(III)与

TNTs 表面吸附的 HA/FA 能发生强烈的络合, 从而形

成 B 型配体桥连三元复合物. 对 Eu/HA/FA/TNTs 进

行了拟合, 在 2.7 Å 的吸收峰主要来自于 Eu···C 和 

Eu–O–C 散射[12]. 我们虽不能给出 Eu(III)与羧酸基

团、酚基团的精确配位情况 , 但显然 Eu···C 和 

Eu–O–C 散射在谱图中有很大的贡献.  

EXAFS 光谱实验从微观上揭示了天然有机质对

Eu(III)在TNTs表面吸附的影响以及不同的微观结构, 

在天然有机质存在下, Eu(III)在 TNTs 表面可以形成

三元表面复合物, 对于评估放射性核素在环境中的

行为意义很大. 

3.2.4  吸附机理 

宏观吸附实验和微观结果分析表明 Eu(III)在

TNTs 表面可以发生多种吸附作用(图 13), 其吸附机 

 

图 13  Eu(III)在 TNTs 表面存在的多种吸附机理和微观结构, 

I 代表外层络合吸附产物, II 代表内层络合吸附产物, III 代表

表面多聚体或者沉淀, IV 代表配体桥联三元表面复合物  

理随着环境条件如时间、pH 和 HA/FA 的改变而改  

变. 在低 pH (即 pH 4.0)条件下, Eu(III)在 TNTs 表面

的吸附机理属于外层络合吸附(图 13 I). 在 pH 6.0 和

8.0 的条件下, Eu(III)在 TNTs 表面的宏观吸附量比在

低 pH 条件下的要大, 其吸附机理属于内层络合吸附

(图 13 II). 在 pH 10.0 的条件下, Eu(III)在 TNTs 表面

的的吸附机理属于表面多聚体或者表面沉淀(图 13 

III). 腐殖酸 HA/FA 的存在, 可以改变 Eu(III)在钛酸

纳米管表面的吸附形态和微观结构, Eu(III)不仅可以

与钛酸纳米管的表面羟基直接键合形成二元表面复

合物(Eu-TNTs), 还可以通过 HA/FA 的桥连作用形成

三元表面复合物(Eu-HA/FA-TNTs)(图 13 IV). Eu(III)

在 TNTs表面的吸附和锁定作用可以降低其在环境中

的迁移转化行为和生物有效性. 本文的实验结果可

以为评估放射性核素与环境相互作用提供更好的模

型, 也为 EXAFS 技术在判断各种不同吸附机理方面

的应用提供了参考. 同时, 本文对于从分子水平上揭

示放射性核素在固/液界面的作用机制和模式具有重

要的意义.  

4  结论 

本论文采用静态法和 EXAFS 光谱法研究了

Eu(III)在 TNTs 上的吸附和微观结构. 随着溶液化学

条件的不同, Eu(III)在TNTs上可以形成外层络合, 二

元、三元内络合, 表面多聚体或沉淀等多种吸附产物. 

EXAFS 光谱结果显示, pH 为 4.0 时的吸附样品, 在

EXAFS 图谱中只出现单一的 O 散射层, 表明 Eu(III)

在 TNTs上形成外层络合产物. 而在高 pH值, EXAFS
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图谱中出现了金属 Eu 或者 Ti 的散射层, 表明 Eu(III)

在 TNTs上形成了内层络合吸附产物或表面多聚体或

沉淀. 天然有机配体HA/FA在Eu(III)在TNTs上的吸

附过程中可以起到“桥”的作用, 在 HA/FA 存在下, 

Eu(III)在 TNTs 表面形成配体桥连三元复合物. 本文

的发现对于从微观上阐述 Eu(III)等放射性核素与

TNTs 等纳米材料之间的作用机理和模式有很大的参

考价值, 对于揭示天然环境中 Eu(III)等放射性核素

在固/液界面的吸附过程也有一定的意义. 随着商用

化生产 TNTs 成本的不断降低, 在不久的将来, TNTs

这一新型的纳米材料在核废料的实际处理中将有极

为重要的应用.  
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Abstract: The effects of pH, contact time and natural organic ligands on radionuclide Eu(III) adsorption and mechanism 
on titanate nanotubes (TNTs) are studied by a combination of batch and extended X-ray absorption fine structure (EXAFS) 
techniques. Macroscopic measurements show that the adsorption is ionic strength dependent at pH < 6.0, but ionic strength 
independent at pH > 6.0. The presence of humic acid (HA)/fulvic acid (FA) increases Eu(III) adsorption on TNTs at low 
pH, but reduces Eu(III) adsorption at high pH. The results of EXAFS analysis indicate that Eu(III) adsorption on TNTs is 
dominated by outer-sphere surface complexation at pH < 6.0, whereas by inner-sphere surface complexation at pH > 6.0. 
At pH < 6.0, Eu(III) consists of ~ 9 O atoms at REu–O ≈ 2.40 Å in the first coordination sphere, and a decrease in NEu–O with 
increasing pH indicates the introduction of more asymmetry in the first sphere of adsorbed Eu(III). At long contact time or 
high pH values, the Eu(III) consists of ~2 Eu at REu–Eu ≈ 3.60 Å and ~ 1 Ti at REu–Ti ≈ 4.40 Å, indicating the formation of 
inner-sphere surface complexation, surface precipitation or surface polymers. Surface adsorbed HA/FA on TNTs modifies 
the species of adsorbed Eu(III) as well as the local atomic structures of adsorbed Eu(III) on HA/FA–TNT hybrids. 
Adsorbed Eu(III) on HA/FA–TNT hybrids forms both ligand-bridging ternary surface complexes (Eu–HA/FA–TNTs) as 
well as surface complexes in which Eu(III) remains directly bound to TNT surface hydroxyl groups (i.e., binary Eu-TNTs 
or Eu-bridging ternary surface complexes (HA/FA–Eu–TNTs)). The findings in this work are important to describe Eu(III) 
interaction with nanomaterials at molecular level and will help to improve the understanding of Eu(III) physicochemical 
behavior in the natural environment. 
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