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摘要  随着人类越来越多地使用放射性核素, 放射性核素废料会对环境造成一定的威胁, 并

最终对人群健康造成危害. 金属-有机骨架(metal-organic frameworks, MOFs)材料作为一种新型

材料由于具有比表面积大、孔隙度高及结构多样性等特点而广泛应用于气体吸附存储、催化、

光学元件、传感、色谱分离和生物医学等领域. 目前, 将 MOFs 材料用于放射性核素的吸附开

始引起放射化学与环境科学家的广泛兴趣. 本文综述了 MOFs 材料用于部分放射性核素吸附

的研究进展, 包括 MOFs 合成方法、特性以及用于碘、氙、铀及钯等放射性核素的吸附分离, 并

对 MOFs 材料用于吸附放射性核素的前景进行了展望.  
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金属 -有机骨架材料 (metal-organic frameworks, 

MOFs)是一类由金属离子或金属簇与多齿有机配体

配位组装形成的具有周期性网络结构的晶态材料 [1]. 

通常 MOFs 的合成是在单一或混合溶剂中通过金属

离子与有机配体在适当条件下以配位键方式结合构

筑基本结构单元 , 经过自组装形成具有有序结构的

晶态框架材料 . 作为配位中心的金属离子可以与各

种多原子的有机配体连接 , 从而组装成具有很高热

稳定性和机械稳定性的金属有机骨架化合物. MOFs

的合成受诸多因素的影响, 如温度、酸碱度、反应时

间、溶剂、配体构型、金属离子配位模式和阴离子模

型等 [2]. 目前, 元素周期表中绝大多数金属离子, 如

碱金属、碱土金属、过渡金属、IIIA 族金属和稀土金

属离子, 都可以作为合成 MOFs 的金属离子; 由于刚

性有机分子更容易控制 MOFs 的孔道形状和大小, 常

被优先选作合成 MOFs 的桥联配体. 常见的有机配体

主要有芳香类多羧酸化合物和含氮杂化类(嘧啶、咪

唑、三氮唑、四氮唑、嘧啶、吡嗪)化合物以及共同

含有羧酸和氮杂环的配体等[3].  

MOFs 拓扑结构的形成和易溶解于配位环境的

金属离子和有机连接基团的几何构型有着密切关系, 

此二者形成了所谓的建立在网格均匀性基础上的次

级结构单元[3]. 这种特征进一步区分了 MOFs 和其他

多孔材料, 如气凝胶和无定型材料等. 因此, 基于有

机连接体的几何构型与无机金属离子或离子簇的配

位模式, MOFs 的性能可以根据目的需要来进行设计

合成 [4]. 通常情况下 MOFs 显示出微孔特性 (孔径  

<2 nm), 但如果改变反应条件, 则 MOFs 的孔径大小

范围可以从几埃到几纳米[5]. MOFs 最显著的特征就

是具有超高的孔隙率和非常大的比表面积(其最大比

表面积可以达到 10000 m2/g[6]). 在各种微孔和介孔

材料中, MOFs 因其具有上述典型性质而具有非常广

阔的应用前景, 如气体的分离贮存[7]、传感器制造[8]、

质子传导[9]以及药物在体内的输运[10]等.  

目前 , 用于放射性核素吸附的材料主要有以下

几类: (1) 无机纳米材料[11], 主要包括纳米氧化物、纳



 
 
 

    2014 年 12 月  第 59 卷  第 34 期 

3354   

米含氧酸盐、碳纳米管; (2) 介孔分子筛等[12,13]; (3)

生物吸附纳米技术 , 包括还原菌 [14]、复合磁性生

物[15]、酵母菌等[16]; (4) 磁性膨润土复合物[17]; (5) 黏

土矿物吸附 [18]; (6) 改性的玉米芯 [19]及壳聚糖 [20]等. 

上述各种类型材料都对不同放射性核素有一定的吸

附功能.  

MOFs 作为吸附材料吸附放射性核素的优点有: 

(1) 由于自身结构特点能增加放射性核素的吸附量, 

MOFs 与其他多孔材料相比, 具有可以选择的合适的

金属中心和有机配体实现骨架结构的可调控性 . 因

此 , 可以利用放射性核素和相应有机配体合成许多

具有新颖拓扑学结构的 MOFs, 英国牛津大学 O’Hare

课题组[21~24]研究合成了一系列铀钍 MOFs 材料, 并

且这些 MOFs还可以吸附部分放射性核素, 从而更大

程度地降低环境放射性核素量. (2) 具有极高的比表

面积和可调孔径 [25], 即不但可以提高吸附放射性核

素的效率而且能针对不同放射性核素合成具有选择

性吸附放射性核素的 MOFs.  

1  MOFs 对碘的吸附 

碘共有 27 种同位素, 即 I115~I141, I127 是其中唯一

的稳定性同位素, 其余均具有放射性; I131, I125 和 I129

是比较重要的放射性核素 [26], 在发生核爆炸及反应

堆事故时, 它们是污染环境的主要放射性核素. 随着

核医学的发展, 放射性碘已经广泛应用于医学领域. 

但是, 由于卫生防护措施的不当, 或临床上的滥用与

误服 , 在某种程度上增加了放射性碘对外界环境的

污染程度. 因此, 将 MOFs 材料用于对放射性碘的吸

附 , 以减少各种放射性碘核素对环境的污染和人群

健康的危害, 是一种良好的选择.  

纳米氧化物对碘有很高的吸附作用 , 且吸附了

放射性碘核素后的纳米氧化物可以安全永久地保存

于硅酸钾溶液中. 值得一提的是, 即便是在热、强的

辐射场条件下纳米多孔氧化物依然能稳定存在 , 且

经济代价较低 , 这就使纳米金属氧化物吸附碘后很

容易转化为持久存在的稳定形式 [27]. Miller 和

Wang[28]在上述工作的基础上以纳米多孔 Al-O 材料

为出发点, 在其上负载不同量的卤素 F 合成了 12 种

不同 F/Al 比的纳米多孔材料, 实验结果显示 F 含量

的增加确实可以将 Al-O 吸附碘量提高 10~100 多倍, 

但吸附碘的量与 Al-O-F 化合物中 F 的含量多少并没

有直接关系. 以 Al 为中心的 MOFs 具有稳定性高、代

价低廉、密度较低以及比表面积高等特点[29], 同时由

于碘酸盐对 Al 具有很好的亲和能力, 因此含 Al 丰富

的土壤可以对碘的衍生物具有很好的吸附能力 [30], 

故以 Al 为中心的 MOFs 就体现出了其对碘的潜在吸

附能力. Falaise 等人[31]选择以 Al 为中心的 7 种 MOFs

进行了碘的吸附实验 , 结果显示 , 带有氨基修饰的

CAU-1 和 MIL-101-NH2 在所有 7 种以 Al 为中心的

MOFs 中, 具有最好的碘吸附能力, 分析其机理主要

是由于氨基是非常良好的供电子基团 , 可以和碘形

成电荷转移复合物来增加其对碘的吸附量.  

此外 , 以二价阳离子(Zn2+, Cu2+)为基础合成的

MOFs 也体现出吸附碘的能力, 并且通过对碘吸附/

解析实验显示出该 MOFs 具有可重复利用的能力[32]. 

ZIF-8 是该类 MOFs 的典型代表. 由于 ZIF-8 的孔径

大小和碘分子大小几乎相等, 且具有高比表面积、热

稳定性和化学稳定性[33]. Sava 等人[34]用 ZIF-8 进行 

了吸附碘的研究 , 结果显示其对碘的吸附量达到 

125% (质量百分比, 下同), 其中只有 25％碘结合在

ZIF-8 的表面上, 而 100％的碘被有效地包裹在 ZIF-8

的方钠石笼中. 其机理是 ZIF-8 中的几何孔径只允许

吸附的碘原子与 ZIF-8中的 2-甲基咪唑在相反方向分

别形成 2 个络合物; 这个过程的原因可能是基于碘容

易与芳香族的碳原子形成电荷转移配合物, 而 ZIF-8

中的 2-甲基咪唑环中的碳也能与碘形成电荷转移配

合物, 从而增大了 ZIF-8 吸附碘的能力[35]. Hughes 等

人[35]在上述工作的基础上, 对 ZIF-8 进行热力学处理

(125℃条件下加热 1 h), 从热力学角度研究 ZIF-8 对

碘的吸附, 经过热力学处理的 ZIF-8 吸附碘比其他的

一些温和放热的吸附剂吸附碘增加了 3 倍. 热力学分

析的主要结论就是分析吸附于 ZIF-8 内的碘与 ZIF-8

骨架产生相互作用. 吸附于 ZIF-8 内的碘和 ZIF-8 骨

架有强烈的相互作用, 而结合于 ZIF-8 表面的碘通过

碘分子与 2-甲基咪唑形成电子转移配合物来吸附碘, 

这就很好地解释了 ZIF-8 吸附碘的能力是活性炭的 4

倍. ZIF-8 对碘的吸附, 从更广泛的意义上为研究发

现选择吸附碘能力更强的 MOFs提供了新的思路, 即

除了碘与 MOFs表面结合的特性外, 还可以寻找与碘

具有更高结合能力的具有合适孔尺寸的其他 MOFs. 

Bennett 等人[36]发现与 ZIF-8 吸附碘能力相当的 ZIF- 

mnIm(Zn(mnIm)2, mnIm: 4-甲基-5 硝基咪唑)经过在

室温下球磨 20 min可使 ZIF- mnIm无定型化, 从而使

吸附于 ZIF-mnIm 的碘不被解析出来, 而具有同样吸
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附能力的 ZIF-8经过相同的球磨条件其孔径会发生破

坏, 这就为吸附了放射性碘的 MOFs 处理贮存提供了

思路, 因为对于长半衰期的 I129 吸附后还要进行相应

的处理.  

Sava 等人 [37]合成了具有亲水特性的 HKUST-1 

(由 Cu(NO3)2 和均苯三甲酸 (BTC)合成 , 又称 Cu- 

BTC 或 Cu3(BTC)2)有机骨架化合物, 该 MOF 是以

Cu2+为中心连接 1,3,5-苯三甲酸而得到的具有很高比

表面积的三维立方结构, 包含 3 类腔径, 小腔径大约

5 Å, 另 2 个大的腔径分别为 11 和 13.55 Å. 在碘和水

蒸气的混合气体中, 该 MOF 更倾向于吸附碘, 且吸

附于该 MOF 上的碘形成 1 个有效的疏水屏障, 阻止

水被吸附 , 从而在碘与水蒸气混合的情况下选择性

吸附碘(图 1).  

以上主要是用 MOFs吸附气态的碘. 由于碘的物

理化学性质, 碘也能以液态形式存在. Ben 等人[38]尝

试着合成具有高比表面积的多孔有机框架化合物用

来吸附液体状态下的碘 , 他们合成了比表面积达到

5600 m2/g, 物理化学性质稳定(耐受 420℃高温), 孔

径总体积达到 2.63 cm3/g, 微孔体积为 0.89 cm3/g 的

多孔有机框架化合物 PAF-1. 由于具有较大比表面积, 

该化合物有足够大的孔径为吸附碘或碘化合物提供

必备条件, 均匀分布的微孔能提高 PAF-1 吸附碘的

效率. Pei 等人[39]合成了另 1 种多孔有机框架化合物

JUC-Z2, 也显示出高的热稳定性(耐受 430℃高温), 

比表面积达到 2081 m2/g, 孔径总体积达到 1.45 cm3/g, 

微孔直径 1.18 nm, 微孔总体积 0.40 cm3/g. 二者分子

中的低分子量的 N 原子结合位点可以与吸附质结合, 

成为相对较高的吸附质结合位点 . Pei 等人 [40]利用

PAF-1 和 JUC-Z2 研究了二者吸附气态碘和溶液状态

下碘的差异. 在 298 K, 40 Pa 条件下二者碘的吸附量

达到 1.86 和 1.44 g/g, 大的比表面积和足够的孔径促

使 PAF-1 和 JUC-Z2 在 40 Pa 这样低的压强下表现出

极强的气态碘吸附能力, 另外微小的孔径及 JUC-Z2

中 N 原子的电荷分布特征进一步促进了吸附剂与吸

附质之间的作用. 与水蒸气相比, PAF-1 和 JUC-Z2吸

附碘蒸气的能力超过吸附水蒸气. 相对而言, 吸附溶

剂状态下的碘不同于气态碘 , 在不同的极性溶剂条

件下如正己烷、氯仿和甲醇溶剂中, 随着溶剂极性的

增强, 吸附过程的结合常数却在降低, 这就证明溶剂

对多孔有机框架化合物吸附液态条件下的碘有重要

作用 . 以吸附剂结构与吸附质性能的关系作为研究

的基础 , 在未来有可能合成更好的吸附碘的多孔有

机框架化合物. Shamaei 等人[41]选择在纤维上长出的

多孔纳米材料 Co3(BTC)2·12H2O(Co-BTC)用于吸附

碘 ,  该团队以乙醇为溶剂来吸附溶于乙醇中的碘 . 

Xin 等人 [42]合成基于卤化物的三维 MOFs 化合物 

[Cu4I3(DABCO)2]I3(DABCO=N,N′-二甲基-1,4-二氮杂

双环[2,2,2]辛烷), 分析该化合物的结构显示其由阳

离子[Cu8I6]
2+和有机配体 DABCO 组成, 该 MOF 的孔

道里填充着吸附的 I2 或碘化物(图 2), 吸附在里面的

I2和 I可以自由出入该框架化合物. 其吸附碘的机理

是 I2 可以从 MOF 的通道内解析到有机溶剂中, 也可

以被 MOF 重新从溶剂中吸附, 而被吸附的 I可以与

溶剂中 SCN发生交换, 而交换到 MOF 中 SCN的可

以作为检测 SCN浓度的探测器.  

 

图 1  (网络版彩色)Cu-BTC 选择性吸附碘过程[37] 
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图 2  (网络版彩色)[Cu4I3(DABCO)2]I3 三维结构[42] 
I2 和 I被吸附在该 MOF 里面的孔道内 

Chaudhari 等人[43]合成出了具有三维结构的多孔

金属-有机骨架化合物{[(Me2NH2)2]·[Cd3(5-tbip)4]· 

2DMF}n(5-tbip: 5-叔丁基间苯二甲酸的离子状态 ; 

DMF: 二甲基甲酰胺), 此三维机框架化合物里有 2

种类型的通道, 宽口的通道为亲水性, 窄口的为疏水

性通道(图 3). 该化合物对碘蒸气和溶在溶剂中的碘均

具有吸附作用, 并且有意思的是, 吸附了碘的该三维

多孔有机骨架化合物的电导性是未吸附碘的 76 倍多.  

2  MOFs 对氙的选择性吸附 

Xe 有 9 个稳定的同位素, 不稳定 Xe 同位素在铀 

 

图 3  (网络版彩色)三维结构的双多孔金属-有机骨架化合物

结构示意图[43] 

或钚裂变时产生 , 或由其他裂变产物的放射性衰变

产生[44]. 放射性 Xe 可以从核爆炸、乏燃料的处理过

程以及在生产医用同位素过程及核事故中进入大气

环境中, 从而对环境和人类健康造成危害.  

Mueller 等人[45]用 Zn4O(BDC)3(IRMOF-1 或 MOF- 

5, BDC: 1,4-苯二羧酸酯)对稀有气体进行了吸附实验, 

结果显示和其他稀有气体相比, IRMOF-1更易选择性

吸附 Xe. Greathouse 等人[46]利用 GCMC(grand canon-

ical Monte Carlo)模型模拟了 RMOF-1对 Xe吸附过程, 

其模拟结果与实验结果十分吻合. IRMOF-1 在吸附 Xe

过程中其本身结构也发生着伸缩, 同时在 Xe 与 Kr, 

Xe 与 Ar 的混合气体中, IRMOF-1 对 Xe 存在着明显

选择吸附性 , 这种选择吸附性与吸附原子间的范德

华力之间存在着相关趋势.  

Mueller 等人[45]利用 MOF-5 分离 Kr 和 Xe, 把含

量为 94％的 Kr 和 6％Xe 的混合气体连续地加入到恒

温管式反应器, 经过 100 min 后, MOF-5 吸附的 Xe

达到饱和, 从而实现了 Kr 和 Xe 的分离. 但 Chen 等

人[47]用硝酸镍与 2,5-二羟基对苯二甲酸合成了 MOF, 

即 NiDOBDC, 其对 Xe 的吸附量是 MOF-5 的近 2 倍,

且与活性炭相比, 其在 Kr 和 Xe 的混合气体中更易选

择吸附 Xe. Thallapally 等人[48]也进行了具有均匀孔

径的大量不饱和金属配位点的 NiDOBDC 吸附氙的

研究 . 相对而言 , MOF-5 无不饱和金属配位点 , 

HKUST 仅有部分不饱和金属配位点. 由于上述 2 个

原因, NiDOBDC 吸附氙的能力比 MOF-5 高, 而且在

Xe/Kr 混合气体中对 Xe 的吸附优于活性炭对该混合

气体中 Xe的吸附, MOFs中的强极性金属阳离子可以

与 Xe 分子发生极化作用被吸附. 具有很高的比表面

积、均匀的孔径以及非常强的吸附扩散能力使

NiDOBDC 更能胜任吸附放射性氙的作用 . 另外 , 

NiDOBDC 结构中的 Ni 能被其他过渡金属离子(Mg2+, 

Co2+, Zn2+和 Mn2+)取代的特性[49]以及该 MOF 中有机

配体被功能化 [50]后在吸附能力方面也强于活性炭 , 

这为以后合成更多的 MOFs 用于吸附 Xe 提供了捷径.  

Springuel-Huet 等人[51]利用 ZIF-8 吸附 Xe 并分析

了其吸附过程, 由于 ZIF-8 结构是由 8 个 3.4 Å 窗口

连接数个 11.6 Å 腔组成的拓扑结构. 而 Xe 的分子直

径大于 3.4 Å 却还能被 ZIF-8 吸附, 说明 ZIF-8 在吸

附 Xe 的过程中其本身结构存在着伸缩性. 核磁共振

(NMR)显示 ZIF-8 的 2-甲基咪唑与 Xe 之间没有发生

相互作用, 因此 ZIF-8 吸附 Xe 的位点主要发生于
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ZIF-8 表面, 这与 Xe 与铝硅酸盐之间的相互作用非

常相似.  

Lawler 等人[52]合成了 Co(HCOO)2 和 Ni(HCOO)2  

2 种 MOFs 并用来进行吸附氙的实验 , 结果说明

MOFs 的比表面积不是决定其吸附 Xe 能力大小的唯

一因素. 因为属于 MOFs 家族一员的 HKUST-1 比

Co(HCOO)2 和 Ni(HCOO)2 2 种 MOFs 比表面积大几乎

5 倍, 然而 HKUST-1 吸附 Xe 的量却只有 Co(HCOO)2

和 Ni(HCOO)2 的 1~2 倍. Sikora 等人[53]用 GCMC 方

法模拟出 137000 种 MOFs 并筛检对 Xe/Kr 的选择吸

附能力, 得出的结论是具有管状孔结构的 MOF 更易

于吸附 Xe. Wang 等人[54]合成了 Co3(HCOO)6, 其能

够有效地从其他稀有混合气体中选择性吸附分离 Xe. 

Co3(HCOO)6吸附 Xe 的过程的吸附焓 Qst是目前 MOF

材料中最高的(Qst=28), 且在已有的 MOFs 中, 其对

Xe/Kr 混合气体中的 Xe 具有较强的选择吸附性, 并

且该实验是在室温和 1.0×105 Pa 条件下进行, 开创了

MOFs 在常温常压下吸附 Xe 的先河. Parkes 等人[55]

分析了 19 种 MOFs 在吸附稀有气体方面的特性, 得

出如下结论: 在低气压范围内, 随着惰性气体极性增

加其被吸附的趋势随之增加 ; 且在低气压范围内的

吸附量与 MOFs 的特性有关, 包括自有孔体积大小、

拓扑形状以及金属的类型. 另外, MOFs 吸附气体的

Henry 常数和等温吸附焓之间存在很强的相关性.  

Bae 等人[56]合成了以 Cu 为中心的 2 个 MOFs, 分

别是 MOF-505 和 HKUST-1, 用于吸附氙的研究. 实

验结果和 GCMC 模拟均显示 MOF-505 具有强烈吸附

Xe 位点的小孔径, 且对 Xe 和 Kr 组成的混合物中的

Xe 具有极强的选择性. 而 HKUST-1 具有八面体的小

孔, 对 Xe 的吸附以及选择性吸附与 MOF-5 相当, 说

明 MOF-5 小的孔径结构的限制效应在其选择性吸附

Xe 的过程中起了相应作用. Mueller 等人[45] 制备的

Cu-MOF 对 Xe 的吸附可达 60%, 这几乎是具有高比

表面积活性炭吸附 Xe 的 2 倍多.  

Denysenko 等人 [57]合成出了由双去质子化的

(1H-1,2,3-三唑 -[4,5-b], [4′,5′-i])-二苯 -[1,4]-二噁英

(H2-BTDD)复合物连接未饱和的金属配位点合成具

有大孔径的富有多孔 MFU-4l. MFU-4l 对 Xe 具有极

高的吸附能力, 可以用于对 Xe/Kr 的选择性吸附[58]. 

Liu 等人[59]最近合成了 Ag 与 MOF-74Ni 复合成的金

属有机框架复合物 Ag@MOF-74Ni, 即将银纳米粒子

载带到 MOF-74Ni(Ni/DOBDC)上 , 从而合成 Ag@-   

MOF-74Ni 复合物, 并用此复合物进行吸附氙的研究. 

该复合物比未载带银纳米粒子的 MOF-74Ni 吸附 Xe

量提高了 15%以上, 同时也提高了其对 Xe/Kr 混合气

体中 Xe的选择性吸附能力, 这是由于极性的 Xe分子

与 MOF-74Ni 上分布均匀的银纳米粒子之间的强烈

相互作用, 分布均匀的银纳米粒子增大了 MOF-74Ni

的比表面积.  

3  MOFs 对铀和钯的吸附 

铀广泛的分布于自然界, 是核工业的重要原料. 

铀有质量数 226~240 的 15 种放射性同位素, 其中

U234, U235 和 U238 是天然放射性同位素. 铀的化学性

质极为活泼, 在酸性和中性介质中, 易生成铀铣阳离

子(UO2+), 在碱性介质中, 易生成铀酸根(UO2
2)或重

铀酸根(U2O7
2)阴离子. 铀与其他元素反应, 其中以 6

价铀最稳定, 其次是 4 价铀[59].  

Feng 等人[60]对 MOFs 中的 HKUST-1 从水溶液中

有效吸附铀进行了研究. 结果表明 HKUST-1 吸附铀

量达到最大的条件是: 温度 318 K, 初始 pH 6, 初始

溶液中铀浓度为 800 mg/L. HKUST-1 吸附铀体系的

热力学结果显示该吸附过程是自发的吸热过程 , 而

且吸附过程的动力学符合准二阶动力学模型.  

MOF-76 是由镧系金属离子与 1,3,5-苯三羧酸合

成的具有一维孔道的化合物 [61], 其孔径足够大以致

于可以吸附常规条件下以 UO2
2+ 离子形式存在的铀. 

Yang 等人[62]也对 MOF-76 吸附 U6+进行了研究, 结果

显示 pH 3.0 左右时, 其吸附 U6+的吸附量能达到 298 

mg/g. 同时与 Zn2+, Pb2+, Co2+, Ni2+, Sr2+, Cr3+和 Cs+相

比, MOF-76 对 U6+具有选择吸附性(图 4).  

Carboni 等人[63]由 ZrCl4, H2L2 及苯甲酸在 DMF

溶液中合成了 UiO-68-P(O)(OEt)2. H2L2 由对, 对-三

联苯二羧酸和二乙氧基氧膦基异氰酸酯合成 . 实验

结果证实该 MOF 能够有效地吸附铀, 吸附铀的量达

到 217 mg/g, 比等量的偕胺肟聚合物吸附铀的量多 4

倍多. UiO-68-P(O)(OEt)2的可能机制是该 MOF中每 2

个吸附基团吸附 1 个铀铣离子, 其中磷酰脲基团集中

汇聚于 MOF 孔径里的适当位点被认为是铀铣离子易

于吸附于 MOF 的原因.  

Pd103 与 I125 是 2 种常用的临床放射性粒子, 而且

临床疗效没有太大差别, 但是对于生长快、恶性度高

的肿瘤, 理论上认为 Pd103 的效果更好. 研究人员用

合成的磁性 MOF 对 Pd103 做了吸附研究, Bagheri 等 
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图 4  吸附了 UO2
2+的 MOF-76 的结构示意图[63] 

人 [64] 合成了一种新型磁性金属有机框架化合物

([(Fe3O4-Py)/Cu3(BTC)2]), 该磁性 MOF 由吡啶功能

化 Fe3O4-Py 与由苯三甲酸和 Cu(NO3)2·3H2O 合成的

Cu3(BTC)2 复合而成. Bagheri 等人[64]分析了该 MOF

的吸附量、吸附时间以及吸附时 pH 对吸附过程的影

响, 同时也研究了该磁性 MOF 解析 Pd2+过程中的影

响因素. 结果证明, 与 MOF 复合的 Fe3O4-Py 比单独

Fe3O4-Py 吸附 Pd2+的能力更强. 这就奠定了利用该

MOF 复合物([(Fe3O4-Py)/Cu3(BTC)2])从水样、鱼、沉

积物及土壤中吸附提取微量钯的工作基础 , 从而减

少放射性钯对环境的破坏和人群健康的危害.  

4  MOFs 对氚的吸附 

氚是氢的放射性同位素 . 环境中的氚主要来源

于天然生成和人工制造 . 天然氚主要是宇宙射线与

大气中氮、氧相互作用而产生, 年产量约为 7.4×1010 

MBq[26]. 人工氚主要来源于核爆炸(尤其是氢弹试验)

和核反应堆, 反应堆中用到的中子辐照 6Li 是人工氚

的主要来源. 此外加速器使用的氚靶也会释放氚, 这些

行业产生的氚都有可能对环境造成一定程度的污染.  

目前大多数用于吸附氚的材料为非 MOFs 结构

材料, 如 Zheng 等人[65]用涂于金属上的钨(W)和碳化

硼(B4C)构建出量子分子筛用于吸附核聚变过程中产

生的氚. Taguchi 等人[66]用介孔材料 MCM-41 吸附水

中的氚, 研究表明 MCM-41 吸附氚的能力强于微孔

沸石类吸附质丝光沸石 (MOR)和林德沸石(LTA). 

Parracho 等人[67]制作了分子筛层来吸附水中的氚等.  

在氢同位素吸附分离方面, MOFs 主要用于吸附

分离 H2 或者 H2/D2 之间的分离. MOFs 吸附储存 H2

方面有许多文献报道, 如储存 H2 能力最强的 MOFs

是 MOF-210[68], 其在 77 K 和 8000 KPa, MOF-210 储

存量达到 176 mg/g. Liu 等人[69]用计算的方法根据 9

种量子分子筛 MOFs 的分子结构计算分析了对 H2, D2, 

T2 的吸附 , 这 9 种 MOFs 分别为 Cu(F-pymo)2 

(F-pymo=5-氟嘧啶-2-酚盐), CLP-1([Cu2(pzdc)2(pyz)]n, 

pzdc=吡嗪-2,3-二羧酸二乙酯, pyz=吡嗪), Cu-MMOM 

([Cu-(hfipbb)(H2hfipbb)0.5], H2hfipbb=4,4′-(六氟异丙

基亚 )-双 (苯甲酸 )), Ni2(4,4′-bipy)3(NO3)4(4,4′-bipy= 

4,4′-联吡啶), Zn(dtp)(dtp=2,3-二-1H-四唑-5-基吡嗪), 

MOF-2, CuBOTf([Cu(4,4A-bipy)2(CF3SO3)2], 4,4′-bipy= 
4,4′-联吡啶), Mn-MOF, Zn-PCPs({[Zn2(adc)2 (dabco)]}n, 

adc=9,10-蒽二羧酸 , dabco=1,4-二氮杂二环[2.2.2]辛

烷)). 计算结果显示 Cu(F-pymo)2 和 CLP-1 在 H2/D2

吸附分离方面与其他 7种 MOFs材料相比有较高的选

择性吸附 . 它们的选择性吸附分离特性和其本身孔

径大小不一致, 而上述 MOFs 在 D2/H2, T2/H2 以及

T2/D2 的吸附分离效应直接和量子分子筛大小一致; 

而且还显示出 MOFs 吸附分离氢同位素时的一个特

点, MOFs 框架形成过程中各种小的表面积能增加分

子筛的吸附效率, 这就为以后利用 MOFs吸附分离氢

同位素提供了思路.  

5  结论与展望 

MOFs 现在已经从吸附、储存及分离一般气体应

用到放射性核素的吸附、分离、富集等方面 , 说明

MOFs 用于吸附/分离放射性核素的研究已经成为一

个重要方向. 然而从上述论述中也不难得出 MOFs用

于放射性核素处理存在的一些问题和困难. 首先, 目

前主要用放射性核素稳定的同位素进行 MOFs 吸附

研究. 由于放射性核素其本身存在着衰变性等特点, 

或者其衰变的子体也在进行着衰变, 这就对 MOFs用

于吸附放射性核素提出了新的挑战 , 需要考虑更多

的问题, 如 MOFs 吸附了强辐射放射性物质后, 放射

性物质的衰变过程产生的射线尤其是 射线可致

MOFs 变性, 特别是形成 MOFs 的有机配体, 易受辐

照变性而可能导致 MOFs 结构坍塌从而使 MOFs 吸附

放射性核素失败. 其次, 目前 MOFs 仅是在实验室条

件下合成, 其中大部分吸附能力可能要高于传统的吸
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附剂, 但是在合成过程的难易程度和制备成本方面, 

部分 MOFs 可能就不如传统的吸附剂了. 再次, 当前

用于吸附放射性核素的 MOFs只能吸附大多数与其孔

径相符的吸附质, 因此其选择性较差, 不能专一地吸

附某种放射性核素. 最后从综合性的角度考虑, MOFs

吸附过程是在设定的条件下进行, 没有考虑到现实可

行性, 如现有的 MOFs大多数不耐酸, 在低 pH条件下

结构易被破坏, 而 MOFs 作为吸附剂中的一个重要应

用领域是吸附核废液中的放射性核素, 核废料大多数

是 pH 较低的硝酸溶液, MOFs 在这个方面的应用又给

我们提出了新的课题. 同时吸附过程一般为物理吸附

过程, 对其吸附机制的研究还处于起步阶段.  

但是 MOFs 作为一个关注的焦点, 随着研究的不

断深入和人们对其进一步的认识, 相信 MOFs在用于

放射性核素吸附方面会克服上述困难 , 且能吸附各

种放射性核素的适宜的孔径和比表面积的 MOFs 将

不断被研究合成, MOFs 将在放射性核素吸附方面进

一步拥有开阔的天地.  
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With more and more radionuclides were used, radionuclide wastes could also cause a threat to the environment and human health. 
Metal-organic frameworks (MOFs) as a new material have widely used in gas storage, catalysis, sensing, nonlinear optics, separation 
and biomedical research because of their large surface area, high adsorption affinity, diverse structures and pore topologies, accessible 
functionalization of tunnels. MOFs for radionuclides adsorption began to interest radiochemistry and environmental scientists. In this 
review, recent advances in MOFs for radionuclides adsorption are highlighted, including synthetic methods and properties of MOFs, 
and the application of adsorption and separation for iodine, xenon, uranium and palladium. Furthermore, the research trends and future 
prospects are briefly discussed. 
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