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摘要 近年来, 随着核能在我国的崛起和发展, 开发简单、高效、应用性强的吸附材料用于锕系阳离子的吸附分

离变得愈加迫切.金属有机框架材料(metal-organic frameworks, MOFs)由于其合成简单、结构可控、功能易调、孔

隙率高、比表面积大等特点被认为在锕系阳离子吸附分离领域具有广阔的应用前景. 本文从材料设计角度出发,
综述了MOFs用于锕系阳离子吸附分离的最新研究进展, 着重讨论了表面修饰、缺陷、功能复合、金属节点等对

MOFs吸附性能的影响, 以厘清MOFs材料在锕系阳离子吸附应用中的构效关系. 最后, 提出了目前MOFs用于锕系

阳离子吸附分离存在的问题, 并对未来的相关研究方向进行了展望.
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近年来, 随着环境污染问题日趋严重以及伊拉克

战争后日益凸显的能源需求与资源储量不足的潜伏危

机[1], 深化能源供给侧改革、推动能源结构调整已成为

确保我国经济社会可持续发展的必由之路. 在此背景

下, 核能由于其高效低碳的特点, 无论在军事还是电力

领域都将扮演重要角色[2], 然而核能的开发利用离不开

核燃料循环及乏燃料后处理. 核燃料在反应堆中并非

一次完全燃烧, 而是经过反应堆辐照后, 在裂变反应和

中子俘获反应的作用下产生大量乏燃料. 乏燃料中主要

包含96%未利用的铀、1%新生成的钚、约3%的裂变产

物和约0.1%~0.2%的超铀元素(如237Np、243Am、
242Cm、

244Cm)[3]. 通常, 经过一次燃烧的铀资源利用率

仅为0.6%. 为了减少放射性废物的处置体积以及有效

提高铀资源利用率, 需要对这些乏燃料进行处理, 以实

现核燃料的闭式循环, 其中放射性核素分离(放化分离)

是关键.
放化分离是伴随着放射性核素的发现而开发并随

着核能广泛利用不断发展完善的分离技术, 包括蒸

馏、萃取、结晶、吸附等. 在这些分离技术中, 吸附分

离作为一种传统的分离技术, 因其操作简单、不使用

有机溶剂、对核素去除率高、能耗低等优势被广泛研

究和应用. 目前, 已报道和使用的吸附剂材料包括无机

材料(黏土矿物、金属氧化物[4]
、层状双羟基化合物、

介孔硅等)、有机聚合物(树脂、纤维素、壳聚糖等)、
碳基材料(活性炭、介孔碳、碳纳米管、氧化石墨烯[5]

等)以及多孔骨架材料(共价有机框架材料[6]
、金属有

机框架(metal-organic frameworks, MOFs)材料、多孔有

机聚合物)等[2,7]. 其中, 金属有机框架材料作为一种新

型的多孔纳米材料, 因其结构的多样性和可设计性在

放化分离中具有潜在的应用前景.

引用格式: 卜夕园, 赵斌, 段涛, 等. 金属有机骨架材料在锕系阳离子吸附应用中的构效关系. 科学通报, 2023, 68: 3780–3791
Bu X Y, Zhao B, Duan T, et al. Structure-activity relationship for metal organic framework applied in the sorption of actinide cation (in Chinese). Chin Sci
Bull, 2023, 68: 3780–3791, doi: 10.1360/TB-2023-0155

© 2023《中国科学》杂志社 www.scichina.com csb.scichina.com

2023 年 第 68 卷 第 28-29 期: 3780 ~ 3791

进 展

https://doi.org/[object XPathResult]
http://www.scichina.com
http://csb.scichina.com
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1360/TB-2023-0155&amp;domain=pdf&amp;date_stamp=2023-08-16


MOFs材料, 顾名思义, 是由金属节点和有机连接

体共同构成的一类多孔骨架材料[8]. 相比于其他多孔材

料, MOFs同时兼备无机材料的刚性和有机材料的柔性;
MOFs具有高度结晶态, 可以通过单晶或多晶衍射测定

其精确的空间结构; 较长的有机桥联配体, 导致MOFs
具有超高孔隙率和超大比表面积; 结构中金属离子/簇
和有机桥联配体的可变性, 使MOFs材料具有结构多样

性和可设计性. 正是基于以上这些优点, MOFs被广泛

应用于异相催化 [ 9~11 ]
、荧光与传感 [ 1 2 , 1 3 ]

、药物控

释[14]
、能量储存与转化[15]

、吸附分离[16~20]等领域. 近

年来, MOFs材料开始被放射化学家引入放化分离领

域, 以期补足本领域遇到的材料短板[21]. 2013年, 美国

北卡罗莱纳大学的林文斌课题组[22]首次报道了MOFs
材料对放射性核素的选择性提取. 他们将对U(VI)具有

强配位络合作用的膦脲基团引入UiO-68骨架中, 用于

从废水及模拟海水中提取U(VI). 研究表明, 在废水及

模拟海水中, 该材料对U(VI)的提取率接近100%. 即使

在较高的酸度(如pH 2.5)下,其对U(VI)的饱和吸附量依

然高达217 mg/g. 近年来. 研究人员通过对不同的

MOFs材料进行不同的功能化修饰, 以满足对不同放射

性核素吸附分离的需求, 并取得了一系列开创性研究

成果. 截至目前, 已有研究者就MOFs在放射性核素吸

附分离方面取得的研究成果进行了综述报道. 闫冰课

题组[23]详细讨论了MOFs和COFs在铀吸附应用中的研

究进展; 王祥科课题组[24]总结了多种纳米材料包括

MOFs材料在海水提铀方面的最新研究进展. 然而, 有

关MOFs在放射性核素分离应用中的构效关系尚未有

综述报道. 本文将从材料设计角度出发, 综述近年来

MOFs材料用于锕系阳离子吸附的最新研究进展, 旨在

深入挖掘影响MOFs吸附能力的关键因素, 揭示功能基

团、缺陷、功能复合及金属节点等对MOFs吸附锕系

离子的影响与规律. 最后, 基于已报道的研究工作思考

当前MOFs材料用于锕系阳离子吸附存在的主要问题,
并对未来的相关研究工作进行展望.

1 功能性基团对MOFs吸附锕系离子的影响

在MOFs框架上引入不同的功能基团(如膦脲基

团、偕胺肟基团、氨基、羧基等)来改善MOFs性能是

对MOFs表面修饰的最有效方法之一. 功能基团的引入

不仅可以改善MOFs材料的亲/疏水性, 从而增强MOFs
在水介质中的稳定性, 还可以帮助构建氢键网络和提

供更多的活性配位位点来提升吸附性能. 一般而言, 对

MOFs材料进行功能化修饰可采用以下3种方法: 一是

使用含有功能基团的有机配体直接通过水/溶剂热反应

合成功能化MOFs[25,26]; 二是利用已有MOFs有机单体

上的活性位点通过后接枝方法合成功能性MOFs[27~29];
三是通过去掉MOFs金属中心上配位的溶剂分子(如水

分子), 以暴露金属中心的不饱和配位位点[30,31], 进而利

用此配位位点进行功能化修饰. 近年来, 研究人员将对

不同锕系阳离子具有特异性识别的功能基团引入到

MOFs框架上, 以此改善MOFs对锕系阳离子的选择性

吸附能力.
由于锕系元素具有更长的5f和6d轨道, 含N的软配

体对锕系元素具有较高的亲和力, 因此氨基是一种有

效的锕系阳离子吸附基团. 以Zr为金属节点的UiO-66
不仅具有良好的水热稳定性, 而且还具有合适的孔道

结构和较大比表面积, 可作为从水中提取锕系离子的

潜在吸附剂. 基于此, 本课题组[32]报道了氨基功能化

UiO-66对U(VI)的吸附分离. 在pH 5.5时, UiO-66和
UiO-66-NH2对U(VI)的吸附容量分别为109 .9和
114.9 mg/g. 结果表明, 氨基的引入并未显著提高材料

的吸附容量. 可能存在以下三方面原因: 首先, 芳香环

存在大空间位阻, 导致芳香胺的活性低于脂肪胺的活

性; 其次, 通过傅里叶变换红外光谱(Fourier transform
infrared spectroscopy, FTIR)图可以看出, UiO-66-NH2在

~1400 cm−1的特征峰发生裂分, 说明羧基与氨基之间可

能形成分子内氢键; 最后, 氨基的引入降低了材料的比

表面积和孔体积, 不但对吸附性能造成影响, 并且减缓

了U(VI)在骨架中的扩散速率, 延长了反应平衡时间.
为改善氨基功能化MOF的吸附性能, 本课题组[33]将配

位不饱和金属中心作为氨基功能化修饰的结合位点,
构筑了两例氨基功能化MOFs: MIL-101-DETA(DETA
为二乙烯三胺)和MIL-101-ED(ED为乙二胺). 其中, 引

入的大尺寸脂肪族胺一端接枝到MOFs的配位不饱和

金属中心, 另一端用于捕获水溶液中的U(VI). 由于特

殊的接枝方法和烷基链的灵活性共同提高了氨基的利

用率, 进而增强材料对U(VI)的吸附性能. pH 5.5条件

下, MIL-101-DETA和MIL-101-ED对U(VI)的吸附量分

别为200和350 mg/g. 然而, 对于氨基直接被修饰到芳

香环上的MIL-101-NH2, 尽管具有高接枝率和大比表

面积, 但吸附容量仅为90 mg/g. 为深入挖掘氨基结合

位点的不同对材料吸附性能的影响, 采用扩展X射线吸

收精细结构谱(extended X-ray absorption fine structure,
EXAFS)对3种材料的配位模式进行研究. 结果表明,

进 展
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MIL-101-DETA和MIL-101-ED具有几乎相同的振荡模

式、傅里叶变换(Fourier transform, FT)峰和度量参数,
说明两者具有相同的吸附模式. 而MIL-101-NH2在2 Å
的FT峰与上述两者有差异, 说明其具有不同的吸附方

式. 进一步证明了氨基修饰位点不同会影响材料的吸

附机制. Kumar课题组[34]采用溶剂热法制备了一例氨

基功能化MOF材料(CAU-1), 用于Th(IV)的分离与去

除. 该材料具有良好的抗辐照性能, 在1 MGy的γ射线

下结构仍保持完整. pH 5条件下, 对Th(IV)的最大吸附

容量达到404 mg/g. 海南大学王宁课题组[35]通过分步

合成和后刻蚀法制备了双壳空心MIL-101, 进一步将二

氨基马来腈接枝到MIL-101的配位不饱和位点, 合成了

一例二氨基马来腈功能化MIL-101. 研究表明, 在pH 8
时, 材料的吸附容量达到601 mg/g, 有望用于海水提铀.
吸附机理模型说明, 该材料含有丰富的−C≡N和−NH2

基团, 使其具有较好的吸附性能. 吉林大学石磊课题

组[36]通过在配位不饱和的Cr金属位点上接枝四乙烯五

胺(tetraethylenepentamine, TEPA), 构筑了一系列氨基

功能化MOFs材料. 随着TEPA加入量的增加, 材料中氨

基的含量提高, 对U(VI)的吸附性能也随之提升. 其中,
氨基含量最高的MIL-101-TEPA 60%具有最优吸附性

能, 吸附容量达到350 mg/g.
羧基作为一种富氧官能团, 对锕系阳离子具有良

好的亲和能力, 是另一种有效的锕系阳离子吸附基团.
本课题组[37]制备了一系列基于UiO-66的羧基衍生物

(UiO-66s: UiO-66-COOH和UiO-66-(COOH)2), 探究弱

酸性条件下羧基数量的变化对Th(IV)吸附的影响(图1).
结果表明, 3种MOFs对Th(IV)的吸附容量呈现如下顺

序: UiO-66-(COOH)2>UiO-66-COOH>UiO-66, 与3种
MOFs孔隙体积的顺序正好相反, 说明羧基的引入虽然

降低了材料的比表面积和孔隙体积, 但显著提高了对

Th(IV)的吸附性能, 并且吸附容量与羧基数量之间呈

正比关系. EXAFS和FTIR测定结果表明, UiO-66通过

沉淀和溶剂交换作用结合Th(IV), 而UiO-66-COOH和

UiO-66-(COOH)2则是通过孔道内的羧基与Th(IV)之间

的配位作用. 之后, 又利用相同的材料对U(VI)和Eu(III)
进行吸附实验[38]. 结果表明, 在pH 4条件下, UiO-66-
(COOH)2对U(VI)和Eu(III)的吸附容量分别为150和
80 mg/g. 羧基功能化MOFs对Th(IV)、U(VI)和Eu(III)
三种金属离子的吸附模式基本相同, 但其对U(VI)和Eu
(III)进行吸附时, NO3

−会作为抗衡阴离子进入MOFs的
孔道中. 为进一步探究羧基功能化UiO-66材料在实际

应用中的可行性, 将UiO-66-(COOH)2作为填充材料进

行动态柱实验. 结果表明, 首个收集的100 mL溶液样品

中U(VI)的含量仅为1 mg/L, 证明该色谱柱的动态分离

效果显著. 在4个吸附脱附循环中, 每次循环可保持

98%的吸附效率和90%的洗脱效率 , 证明UiO-66-
(COOH)2具有可循环利用性 . 该工作为UiO-66-
(COOH)2在实际溶液中去除放射性核素提供了实质性

的实验支持. 海南大学王宁课题组[26]采用原位合成策

略, 将模板剂(铀酰离子)引入到以UiO-66衍生的含羧基

和羟基的MOF材料中, 合成了一例铀酰印迹MOF材料.
由于合成过程中铀酰离子的干预, 构建出最合适的铀

酰配位模式, 配体的羧基氧通过U–O键形成四配位模

式, 酚羟基则与铀酰离子的轴向氧配位. pH 6条件下,
印迹MOF材料(MUUre)对U(VI)的最大饱和吸附容量达

到475 mg/g, 且在天然海水中对U(VI)的吸附量为钒的

18.38倍. 苏州大学第五娟课题组[39]通过后合成交换法

制备了两种不同粒径的羧基功能化MOFs材料. 由于具

有不同粒径, 两种材料的吸附平衡时间有差别, 小粒径

的UiO-66-(COOH)4-180在1 min内即可达到平衡, 而大

粒径的UiO-66-(COOH)4-1000在180 min才能达到平衡.
尽管两者的粒径对平衡时间产生影响, 但并未影响吸

附性能, 两者的去除率均接近100%. 生物体内铀降解

实验结果表明, UiO-66-(COOH)4-180将肾脏和股骨中

的铀含量分别降低了55.4%和36.5%. 北京大学刘虎威

课题组[40]通过后合成法制备了一例羧基功能化的MOF
材料用于U(VI)的分离与去除. 因材料孔道和表面大量

羧基官能团的存在, 使其与U(VI)具有强配位作用, 最

大的饱和吸附容量达到314 mg/g.
膦酸基团作为常见的官能团之一, 具有较高的稳

图 1 UiO-66羧基衍生物选择性吸附Th(IV)示意图[37]

Figure 1 Schematic diagram of selective adsorption of Th(IV) by
UiO-66 carboxyl derivatives[37]
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定性, 且对锕系阳离子有较好的亲和力. 清华大学彭亚

光课题组[41]报道了一例植酸(PA)功能化MOF用于铀酰

离子的捕获. 由于PA具有高密度、可结合的膦酸基团,
PCN-222-PA对U(VI)的吸附容量达到401.6 mg/g, 远高

于原始PCN-222的吸附容量(87 mg/g). 进一步对吸附

机理进行探究, 结果表明, 膦酸基团与U(VI)具有强相

互作用, 且每个PA可以结合3个铀酰. 天津大学张文课

题组[42]通过膦酸基团的配体交换作用, 构建了含有单

齿P=O结合位点的功能化MOFs材料(MOF-808-PO和

NU-1000-PO). 在高酸环境(2 mol/L HNO3)中, MOF-
808-PO和NU-1000-PO对U(VI)的吸附容量分别为50和
75 mg/g. 西北工业大学郑滔课题组[43]利用水热法构建

了一例三维膦酸铀酰MOF(UPF-105), 应用于溶液中铀

酰离子的监测和捕获. 在pH 4.5时, 该材料对U(VI)的去

除率为近100%, 主要归因于材料中含有裸露的膦酸

基团.
酰胺肟基团因同时含有胺基氮原子和肟基氧原子,

与铀酰离子具有强螯合作用, 常用于海水提铀. 哈尔滨

工程大学白建伟课题组[28]报道了一例酰胺肟修饰的

PCN-222用于海水提铀. 在真实海水体系下, 材料对

U(VI)的去除率达到87%, 5个循环后去除率仍能维持

到85.4%. 张春红课题组[44]通过将二氨基马来腈接枝到

氯甲基化MIL-101上, 合成了一例酰胺肟修饰的MIL-
101. 静态吸附实验结果表明, 该材料的吸附容量高于

500 mg/g, 5次循环后, 仍能保持450 mg/g的吸附容量.
模拟海水体系下, 其对U(VI)的捕获率达到96%, 远高

于其他金属离子. 扬州大学庞欢课题组[27]利用后修饰

技术制备了含有酰胺肟基团的CeBDC(CeBDC-AO). 3
种材料的吸附容量分别为723 mg/g(CeBDC-AO)
>600 mg/g(CeBDC-NH2)>450 mg/g(CeBDC). 上述结果

表明, 功能化修饰提升了材料的吸附性能, 并且相较于

氨基, 酰胺肟基团与U(VI)具有更强的结合能力. 在模

拟海水体系中, 酰胺肟修饰的CeBDC也展现出最优的

选择性, 吸附分配系数Kd达到3.2×103 mL/g.

2 缺陷对MOFs吸附锕系离子的影响

缺陷是指由于原子/离子的缺失或偏移, 局部破坏

了晶体结构中原子/离子规则周期性排列的位点[45]. 金

属有机框架中的缺陷主要有两种类型: 连接子缺陷和

金属节点缺陷[46]. 目前, 制备缺陷MOFs材料主要是通

过从头合成法和后修饰法. 从头合成法通常是指在制

备MOFs的过程中额外加入酸性调节剂, 低浓度调节剂

会打破原本的反应平衡, 降低材料的结晶速度; 而高浓

度调节剂则会促使反应向生成MOFs的方向移动, 其中

酸性调节剂的存在会促使结构中缺陷的生成. 后修饰

法则是通过酸刻蚀法或溶剂辅助配体交换等方法, 将

缺陷引入到制备好的MOFs框架中. 相比于表面修饰的

方法, MOFs缺陷化处理在增大材料比表面积和孔体积

的同时暴露了更多活性位点, 对材料吸附性能的改善

具有一定的优势.
2018年, 本课题组[47]以稳定性高、易调控的UiO-

66为母体材料, 通过改变苯甲酸的摩尔量来调整UiO-
66连接子的缺陷程度, 合成了具有不同缺陷量的UiO-
66-XD材料(D表示调节剂与配体用量的摩尔比, D=5,
10, 15, 20). 结果显示, UiO-66-XD具有与UiO-66完全

相同的拓扑结构, 且随着苯甲酸浓度的增加, MOF内部

的缺陷数量增加, 进而引起比表面积和孔隙体积的显

著增加. 静态批次吸附实验表明, 由于具有利于客体分

子转运的孔道结构, UiO-66-XD对U(VI)的吸附容量相

较未缺陷化UiO-66高两个数量级, 吸附平衡时间也由

超过60 min大幅降低至不足10 min, 显示出UiO-66-XD
对U(VI)吸附能力的显著提升. 此外, 研究还发现, UiO-
66吸附能力的提高与缺陷浓度呈正相关. 其中缺陷浓

度为27%的UiO-66对U(VI)的吸附容量最大, 达到

350 mg/g. 原因主要是缺陷的引入一方面提高了材料

的孔隙率和孔道尺寸, 利于U(VI)在其中的扩散, 另一

方面导致大量表面羟基的形成, 利于U(VI)在材料表面

的络合. 这一推断得到了理论化学的支持(图2). 分子动

力学模拟表明, U(VI)在UiO-66框架内的扩散能由非缺

陷情况下的31.1 kcal/mol下降到缺陷情况下的17.4
kcal/mol, U(VI)在吸附剂内部的扩散行为差异明显. 该

工作为基于MOFs材料的锕系离子固相吸附剂的制备

提供了新思路. 同样, 以UiO-66为基材, 哈尔滨工程大

学王君课题组[48]利用缺陷诱导法构筑了一种分级多孔

MOF材料(HP-UiO-66), 以获得更大的比表面积和更多

的吸附活性位点. 研究表明, 该材料不仅显著提高了

MOF对U(VI)的吸附能力, 而且加快了吸附速率. 在碱

性条件下, 相比于UiO-66, HP-UiO-66对U(VI)的吸附容

量高达1217 mg/g, 且在2 min即可达到吸附平衡. 进一

步对吸附机理进行探究, 结果表明, 吸附性能的提高主

要是材料中裸露的Zr–O键与U(VI)进行配位. 华北电力

大学韩冰课题组[49]通过调整对苯二甲酸和均苯三甲酸

的比例, 合成了两例缺陷化MOF-808(M808-1和M808-4).
结果表明, 随着对苯二甲酸含量的增加, 每个Zr簇上缺
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失连接子的数量从1.70增加到1.83. 在铀加标海水体系

下, M808-4对铀酰的吸附容量达到5.83 mg/g, 是钒的

10倍.

3 功能复合对MOFs吸附锕系离子的影响

传统方法制备的MOFs通常为晶体或粉末, 对后续

加工成型造成困难; 并且MOFs的配位键较弱, 在特定

条件下不能稳定存在. 为改进MOFs材料的不足之处,
研究人员开发了MOFs基复合材料. 相比于单一材料,
复合材料兼具各组分的优越性能, 具有更突出的理化

性能和更广阔的应用前景. 哈尔滨工程大学张春红课

题组[50]采用超声辅助搅拌法, 将羧基化石墨烯(GO-
COOH)与PCN-222通过配位键进行组装, 制备了PCN-
222/GO-COOH复合材料. 在pH 4时, 该材料具有最优

吸附性能, 吸附容量达到426 mg/g, 比PCN-222和GO-
COOH提高了32.7%和106.3%. 基于羧甲基纤维素钠富

含羟基和羧基的特性, 本课题组[51]利用发泡策略将羧

甲基纤维素(CMC)与HKUST-1复合, 制备了一系列摩

尔比不同的复合材料(图3). 实验结果表明, 随着复合

材料中CMC含量增加, 复合材料结晶度略微降低, 但

并未改变HKUST-1的晶格堆积方式. 此外, CMC复合

在HKUST-1表面不可避免地导致HK@CMC的比表面

积和孔体积减小. 对4种材料的稳定性进行评估, 结果

表明, HKUST-1含量增加有助于提高材料热稳定性, 当
HKUST-1含量从20%增加到80%时, 复合材料的分解温

度从205°C提高到279°C. 但HKUST-1的存在并不利于

材料在水溶液中的稳定性, 在40 min左右, HKUST-1骨
架便开始坍塌, 但是复合材料80%(wt) HK@CMC和
50%(wt) HK@CMC分别在240和720 min仍能保持结构

完整性. 这些结果表明, 复合材料具有更高的稳定性,
有利于在水溶液条件下对锕系阳离子进行分离与去除.
在pH 4.5时, 随着复合材料中HKUST-1含量从20%增加

到80%, 对U(VI )的吸附容量从186 mg/g提高到

550 mg/g. 吸附机理表明, 复合材料对U(VI)进行吸附

时, 首先是CMC上的羧酸根对U(VI)进行捕获, 当所有

活性位点被占据后, HKUST-1上的含氧基团与U(VI)进
行配位.

王宁课题组[52]基于原位合成策略在木质气凝胶上

原位生长UiO-66-NH2, 制备了具有双层结构的MOF复
合材料. 在柱实验中, 2 mm的双层结构的MOF(CPMP)
膜对U(VI)的吸附容量达到5.81 mg/g. 东华理工大学孙

占学课题组[53]采用微波辅助合成法制备了纳米级羟基

磷灰石(HAP)负载的ZIF-67复合材料, 用于水溶液中

U(VI)的去除. 在pH 5时, HAP/ZIF-67对U(VI)的吸附容

量达到453.1 mg/g, 分别是原始HAP和ZIF-67的55.1和
78.67倍. 吸附性能的提高主要归因于复合材料中含有

丰富的PO4
3−
、Co-OH、Ca-OH、C=N及–NH基团.

Volkringer课题组[54]利用相同的合成方法将UiO-66/
UiO-66-NH2锚定在棉和聚酰胺纺织纤维上, 用于制备

放化防护衣物. 吸附结果表明, Zr基MOF的加入提高了

纺织纤维的吸附容量. UiO-66/C和UiO-66-NH2/C的吸

附容量分别提高到15.3和15.8 mg/g. 郑州大学刘春太

课题组[55]通过配位键作用将MOF-808掺入到P(AM-co-
AA)/CS水凝胶中, 用于海水中U(VI)的提取. 研究表明,
复合材料的拉伸强度提高了3 kPa, 拉断伸长率仅降低

35%, 并且材料在天然海水中浸泡10 h后保持7.45的低

溶胀比. 上述结果表明, 复合材料具有优异的力学性能

和重现性. 在pH 3~10条件下, P(AM-co-AA)/CS2%/

图 2 缺陷化UiO-66对U(VI)吸附的理论模型[47]. (a) 铀酰离子位于八面体笼中心的2×2×2超胞模型. (b) 指向[111]方向的铀酰离子单胞
Figure 2 A theoretical model of defective UiO-66 adsorption of U(VI)[47]. (a) The model of a 2×2×2 supercell with the uranyl ion located at the center
of the octahedral cage. (b) The unit cell that contains the uranyl ion pointing to the [111] direction
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MOF-808的吸附性能均高于P(AM-co-AA)/CS2%, pH 5
时的吸附容量达到160 mg/g. 真实海水体系下, 复合材

料对U(VI)的吸附容量达到6.2 mg/g. 广州大学孙慧课

题组 [56]以镧系元素Tb为交联剂, 制备了双功能Tb-
MOF/Tb-AG凝珠. 吸附实验表明, 该材料的吸附容量

达到549 mg/g, 远高于原始Tb-AG和Tb-MOF. 并且该

材料对U (V I )具有超高的灵敏度 , 检测限低至

1.2×10−3 mg/L. 进一步研究表明, 该材料对U(VI)的吸

附和传感机理包括3个方面: (1) U(VI)与配体中的N原

子之间具有配位作用; (2) U(VI)与Tb-AG骨架中的

–COOH、–OH基团之间形成配位键及氢键; (3) U(VI)
与Tb-AG骨架中的Tb3+发生离子交换.

4 金属节点对MOFs吸附锕系离子的影响

与传统材料相比, MOFs材料的最大特点是可设计

性. 理论上讲, 任何一种金属离子通过选择合适的配体

都可以构筑MOFs材料. 因此, 不同的金属节点是否会

影响MOFs的吸附性能是一个值得关注的问题. 2020年,
本课题组[57]开展了一系列有关节点效应的研究. 利用

稀土金属离子Ln(Ln=Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er)与联苯四

羧酸配体构筑了一系列同构稀土金属有机框架(rare
earth MOFs, RE-MOFs). X射线单晶衍射表明, RE-
MOFs的结构式为(Me2NH2)2[Ln3(HBPTC)2(BPTC)-
(H2O)2]和Y-MOF(Me2NH2)2[Y3(HBPTC)2(BPTC)-
(DMF)2]·(H2O)2. 尽管末端配体略微不同(Ln-MOFs为
H2O, Y-MOF为DMF), 但所有RE-MOF均是三斜晶系

空间群, 具有几乎完全相同的晶胞参数, 均具有沿b轴

一维通道(约11 Å×13 Å)伸展的三维开放阴离子骨架,
能够容纳二甲胺阳离子和溶剂客体. 二甲胺N原子与羧

酸及来自主体骨架内三核簇单元的配位水形成牢固的

氢键, 进而增强了材料的水热稳定性. 静态批次吸附实

验表明, 随着稀土离子半径减小, 吸附容量呈增大趋势

(图4). 其中金属离子半径最小的Y-MOF由于具有此系

列MOFs中最大的自由体积和比表面积及内部最弱的

主客体相互作用, 表现出最佳的离子交换能力. pH 3.0
时, 其对U(VI)的饱和吸附容量达到538 mg/g, 在所有已

报道的MOF吸附剂中创造了新的极值纪录.
为证实这一规律的普适性, 我们进一步研究了其

他金属节点对MOFs吸附性能的影响. 基于溶剂热法分

别制备了MIL-100(Al)、MIL-100(Fe)和MIL-100
(Cr)[58]. X射线粉末衍射(X-ray powder diffraction,

图 3 HK@CMC复合材料及其衍生膜的合成原理图[51]

Figure 3 Synthetic schematic diagram of the HK@CMC composites and its derivative film[51]

图 4 金属节点对RE-MOFs吸附U(VI)的影响[57]

Figure 4 The effect of metal nodes on the adsorption of U(VI) by RE-
MOFs[57]
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PXRD)测试结果表明, 此3种MOFs材料具有完全相同

的拓扑结果, 因此可用于研究节点效应. 静态批次吸附

实验表明, 金属节点对MIL-100吸附U(VI)有显著影响.
pH 3.0时, MIL-100(Fe)和MIL-100(Cr)对U(VI)几乎无

吸附, 而MIL-100(Al)对U(VI)的吸附量超过120 mg/g.
pH 5.0时, MIL-100(Al)、MIL-100(Fe)和MIL-100(Cr)
对U(VI)的饱和吸附量分别为210、115和35 mg/g. 即3种
MOFs对U(VI)的吸附量呈现如下顺序: MIL-100(Al)>
MIL-100(Fe)>MIL-100(Cr). 而3种金属节点的离子半径

恰好呈现相反的顺序, 即Al3+<Fe3+<Cr3+. 这一结果与前

文述及的稀土MOFs体系得到的结论一致, 即相同拓扑

结构的MOFs材料其金属节点离子半径越小 , 对

U(VI)的吸附容量越高. 为深入挖掘此节点效应的根源,
我们进一步系统研究了3种MOFs材料对U(VI)吸附的

机理. 结果发现, 3种MOFs材料通过三重机理吸附

U(VI), 即静电吸引、离子交换和配位络合. 究竟何种

机理占主导, 受金属节点、溶液pH及离子强度等多种

因素控制. 具体来说, MIL-100(Cr)对U(VI)的少量吸附

主要是基于静电吸附机理. pH<4.0或在高离子强度下,
MIL-100(Al)通过阳离子交换吸附U(VI), 而在pH>4.0
时 , MIL-100(Al)则通过表面的残留羟基络合吸附

U(VI). 对于MIL-100(Fe), 在大部分条件下可能是3种
机理的混合. 华东理工大学黄国林课题组[59]以过渡金

属Mn、Co为金属节点, 制备了单金属和双金属MOFs
材料. PXRD结果表明, Mn-MOF、Co-MOF和Mn/Co-
MOF具有不同的拓扑结构. 在pH 5时, 3种材料的吸附

性能的顺序如下: Mn/Co-MOF>Co-MOF>Mn-MOF. 其
中单金属MOF吸附性能的变化规律与其离子半径的变

化规律相反, 再次验证了金属节点与吸附性能之间存

在内在联系 . 不同节点的MOFs通过不同机理吸附

U(VI)可能是造成节点效应的原因, 但不同吸附机理的

根源还有待进一步研究. 无论如何, 节点效应的发现为

基于MOFs材料锕系离子吸附剂的设计制备提供了新

思路.

5 其他因素对MOFs吸附锕系离子的影响

除了以上提到的功能化修饰、缺陷化处理、功能

复合及金属节点外, 还有很多其他因素可能会对MOFs
的吸附性能产生影响, 例如MOFs的拓扑结构、孔道尺

寸、比表面积及孔道内包合的客体分子等. 为了研究

拓扑结构对MOFs吸附性能的影响, 本课题组[58]利用相

同的起始原料, 通过调节反应溶液pH分别制备了Al基
MOFs MIL-96、MIL-100及两种MOFs的混合物 .
PXRD表征结果表明, 两种MOFs具有完全不同的拓扑

结构, 且通过在2θ=9.2°处MIL-96的特征峰强度可以清

楚地监测混合物中MIL-96的含量变化. 随后测试了不

同pH下几种MOFs材料对U(VI)的吸附行为, 如图5所
示. 从中可以看出, MIL-100(Al)在整个测试pH范围内

对U(VI)的吸附都明显优于MIL-96(Al). 例如, pH 5.0时,
MIL-100(Al)、MIL-96(Al)和二者的混合物对U(VI)的
吸附量分别为167、15和138 mg/g. MIL-100(Al)对
U(VI)的吸附量较MIL-96(Al)高一个数量级. 进一步研

究发现, 这种吸附性能的差异是由于拓扑结构不同造

成孔道尺寸不同所导致. 具体来说, MIL-96(Al)中含有

3种孔道结构, 孔道尺寸均小于3.5 Å, 而MIL-100(Al)中
含有两种孔道结构, 孔道尺寸分别为8.8和5.2 Å. MIL-
100(Al)具有合适的孔道尺寸, 方便U(VI)离子进入孔道

并在孔道内扩散, 因此对U(VI)表现出良好的吸附能力.

图 5 MIL-96(Al)、MIL-100(Al)及二者混合物的PXRD谱(a)及对应的不同pH下对U(VI)的吸附(b)[58]

Figure 5 PXRD spectra of MIL-96(Al), MIL-100(Al) and mixtures of the two (a) and corresponding adsorption of U(VI) at different pH (b)[58]
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此结果表明, MOFs的孔道尺寸可能对其吸附行为具有

重要影响, 因此我们继续研究了孔道尺寸、比表面积

及孔体积等孔结构对MOFs吸附U(VI)的影响. 通过对

比上述3种具有不同孔结构的MOFs材料(MIL-100
(Al)、MIL-96(Al)和二者的混合物)对U(VI)的吸附性能

差异, 得出如下规律(仅限于本研究体系): (1) 当MOFs
孔径小于4.0 Å时, 金属离子进入孔道比较困难, 吸附能

力弱, 此时孔体积和比表面积对其吸附性能影响不大.
(2) 当MOFs孔径在4~20 Å时, 金属离子不能完全进入

全部孔道, 此时吸附性能受吸附平衡和脱附平衡双重

控制, 孔径和比表面积对吸附的影响不具有明显的规

律性. (3) 当MOFs孔径大于20 Å时, 金属离子能够进入

全部孔道, 此时吸附受孔体积和比表面积影响大, 即比

表面积越大, 吸附能力越强. 这些规律对其他MOFs吸
附剂的设计制备具有一定参考价值.

在客体分子的影响方面, 一方面, 由于MOFs材料

兼具有机材料的柔性, 客体分子的存在可能导致MOF
骨架孔道尺寸的变化 [60], 进而影响MOFs的吸附性

能[61]; 另一方面, 某些具有氧化还原活性的客体分子通

过与节点金属发生氧化还原反应, 造成客体分子性质

改变和节点金属的价态变化, 从而改变MOFs的吸附性

能. 尽管目前尚无客体分子影响MOFs吸附金属离子的

报道, 但客体分子影响MOFs吸附性能已被人们所熟知.
早在2012年, 韩国庆北国立大学Jhung课题组[62]报道了

在MIL-47孔道内引入CuCl2, 显著增强了MIL-47对苯并

噻吩(BT)的吸附能力 . 通过优化比例得到的CuCl2
(0.05)/MIL-47(0.05为Cu:V的摩尔比)材料对BT的饱和

吸附量为310 mg/g(MIL-47为231 mg/g). 研究表明, 室

温条件下, MOF-47孔道内的Cu2+能与MOF-47的节点

V3+发生氧化还原反应, 被还原为Cu+. 据报道, Cu+可通

过π键作用吸附硫化物. 因此, CuCl2(0.05)/MIL-47对BT
的吸附增强可归因于孔道内Cu+离子与BT分子中硫原

子的π键作用. 在后续工作中, 该研究团队发现, 与MIL-
47同构的MIL-53(Cr)和MIL-53(Al), 由于不具备将Cu2+

还原为Cu+的能力, 而表现出较差的脱硫能力[63], 这进

一步证实了Cu+离子在MOF-47吸附BT过程中所起的关

键作用. 总之, 客体分子对MOF的结构和物理化学性质

可能产生较大影响, 进而可能影响MOFs材料对锕系离

子的吸附性能. 因此, 研究MOFs中客体分子对锕系离

子吸附的影响具有现实意义, 相关工作值得开展.

6 结论与展望

综上所述, MOFs材料由于易合成、易调节、比表

面积大、孔隙率高等特点, 已经被广泛用于锕系离子

的吸附分离. 研究人员可以对不同的MOFs材料采用不

同方式的功能化, 以满足对不同物种的吸附分离需求.
尽管如此, 当前MOFs材料用于实际放化分离体系还面

临以下3个主要问题: (1) 稳定性. 为了满足不同分离需

求, MOFs材料需要经受不同吸附环境的考验. 例如, 在
废水处理时, 偏酸性溶液环境居多, 而在海水提铀时,
则是碱性环境, 这对MOFs材料的酸、碱稳定性提出了

更高的要求. 乏燃料中含有大量的放射性核素, 因此需

要材料具有良好的耐辐照特性, 使其在伽马射线的照

射下仍能保持结构的完整性. (2) 选择性. 实际的体系

中, 往往存在多种共存离子, 尽管一些报道显示, 通过

对材料进行改性处理, 可以显著提高对放射性核素的

选择性, 但是并不能覆盖环境中的所有元素(如V、Fe
等). 因此, 需要对材料进行针对性的改性处理, 进而提

高对目标离子在真实环境体系中的选择性吸附. (3) 吸

附机理. 理解吸附剂与吸附质之间的作用机理, 对新材

料的设计制备具有重要指导意义. 由于分离体系难以

结晶, 目前大多通过PXRD、EXAFS、光谱和密度泛

函理论计算等辅助手段对材料的吸附机理进行研究.
但这些间接性手段对吸附机理的研究准确性不足. 因

此, 未来本领域的研究工作需要发展更先进有力的分

析方法, 更多地应用单晶结构解析等直接表征手段, 以
增加机理分析的精准性, 为MOFs吸附材料的设计构筑

提供更有价值的参考.
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With the rise and development of nuclear energy in China in recent years, how to dispose spent fuel has become an urgent
problem, so it has become increasingly urgent to develop simple, efficient and applicable sorption materials for actinide
cation separation. Metal-organic frameworks (MOFs) are considered to have broad application prospects in the field of
actinide cation separation due to their unique properties such as easy synthesis, controllable structure, easy function
adjustment, high porosity and large specific surface area. Due to the limitation of the structure of the original metal organic
framework materials, the selectivity, stability and adsorption properties are limited. In recent years, researchers have
improved the activity and stability of the original MOFs by different modifications, so that they are more suitable for
adsorption and separation of actinide cations. In this paper, the latest research progress of MOFs for actinide cation
separation is reviewed from the point of view of material design. We divide the material modification method into four
parts: (1) Surface modification. Functional MOF materials were constructed by introducing functional groups, such as
amino group, carboxyl group, phosphonate group and amidoxime group, in order to improve the dispersion of MOF
materials in water system based on the hydrophilic/hydrophobic properties of the functional groups themselves. Moreover,
the chelation of functional groups to uranyl ions provides more active coordination sites for MOF skeleton and further
improves the adsorption performance of MOF. (2) Defect treatment. The use of defect engineering not only improves the
adsorption performance of MOFs but also maintains the original stability of the material. By introducing different
regulators in the synthesis process, ligand defects are constructed in the MOFs, and the absence of linkers exposes the Zr-O
active site to adsorb uranyl ions. In addition, by adjusting the amount of regulator added, the MOF materials with different
defective amounts can be obtained. (3) Functional composite. Compounding MOFs with other materials, on the one hand,
improves the characteristics of powder materials that are not easy to be processed later; on the other hand, combines with
the advantages of the two materials to obtain more outstanding physical and chemical properties and broader application
prospects. (4) Metal nodes. Based on the designability of MOF materials, the same ligand was selected to prepare MOF
materials with the same topological structure by replacing different metal nodes. Because of the difference in the radius of
metal ions, different MOF nodes have different adsorption mechanisms for actinide cations, resulting in differences in
adsorption properties. Overall, the key factors affecting the adsorption capacity of MOFs were explored through detailed
analysis of the topological structure, adsorption performance and adsorption mechanism of the materials. At the end of this
paper, the existing problems in the application of MOFs in the separation of actinide cations were proposed. Specially, three
aspects were included. Firstly, due to the structural properties of MOF materials themselves, they cannot maintain the
stability of the material in some specific environment; Secondly, there are many competing ions in the real system, and the
MOF materials reported so far are not able to realize the specific recognition of actinide cations. Finally, at present, the
adsorption mechanism of actinide cations by MOF is mostly determined by some auxiliary means. More direct and
advanced methods are needed to characterize the “real” adsorption mechanism.
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