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ZIFＧ８负载离子交换树脂复合材料对铀酰的
吸附行为研究

盛盼盼　孙富安　陈　乐　张致慧∗ 　何明阳

(常州大学石油化工学院,常州２１３１６４)

摘　要　以沸石咪唑骨架ZIFＧ８与７１７阴离子型交换树脂为原料,通过机械混合法制备了ZIFＧ８负载７１７树脂复

合材料.不同条件下ZIFＧ８负载７１７树脂对铀酰离子(UO２＋
２ )的吸附行为研究表明,在pH＝５􀆰０时,UO２＋

２ 在该树脂

复合材料上达到最大吸附量１９１mg/g.吸附等温线研究表明,UO２＋
２ 在 ZIFＧ８/７１７树脂上的吸附是单分子层吸附.

吸附前后的PXRD谱图分析表明,ZIFＧ８/７１７树脂在pH＝３􀆰０的酸性溶液中仍保持结构稳定.
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　　核能作为一种“清洁能源”在促进核工业发展的

同时也产生了核废液[１].从核废液中捕集放射性核

素至关重要[２],这不仅关系到自然环境的问题,同时

也关系到人类的生命健康.核燃料后处理技术的需

求引发了大量的纳米吸附材料的涌现,其中金属Ｇ有

机骨架材料(MOFs)具有超高的表面积、可调孔隙

率以及多元结构等特点[３Ｇ６],成为理想的放射性核素

固相提取材料[７Ｇ１０].研究表明,利用有序结晶孔的

MOFs材料构筑多功能复合材料有望得到优于单一

材料的良好性能[１１Ｇ１５].
ZIFＧ８是经典的 MOFs材料之一,含有不饱和

Zn２＋ 作为 Lewis酸位点和２Ｇ甲基咪唑中氮碱性位

点,具有方钠石型类沸石拓扑结构,并且其独特的

１􀆰１６nm孔径和０􀆰３４nm 的六元环笼口直径,有利于

吸附作用的进行[１６].另一方面,离子交换树脂除了

具有高吸附能力和良好的动力学性能[１７]外,还具有

经济性、稳定性和容易与反应混合物分离[１８]等优

点,因而被广泛用于吸附剂载体.７１７型强碱性阴

离子交换树脂是在苯乙烯二乙烯苯交联共聚物基体

上引入季铵基[—N(CH３)３OH]的凝胶型树脂,具
有优良的吸附性能以及阴离子可交换性能[１９].但

利用此类离子交换树脂与ZIFＧ８的复合材料在重金

属离子吸附剂分离方面尚未见报道.
本研究采取机械共混的方法将ZIFＧ８与７１７树

脂有效复合制备功能化树脂复合材料,以解决 MOFs
基材料机械强度低、固体呈粉末状等缺陷[２０].从而

使ZIFＧ８/７１７树脂复合材料既具备ZIFＧ８的特殊孔

结构,又可保持吸附后结构的稳定性.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

７１７型阴离子型树脂、N,N′Ｇ二甲基甲酰胺

(DMF)、四氢呋喃(THF)、二氯甲烷(DCM)均为分

析纯,天津市化学试剂三厂;UO２(NO３)２􀅰６H２O(分
析纯),德国 Merck公司;Zn(NO３)２、Cr(NO３)３、

Pb(NO３)２、Ni(NO３)２、Co(NO３)２、Yb(NO３)２􀅰

６H２O和Sr(NO３)２ 均为分析纯,上海国药集团化

学试剂有限公司;ZIFＧ８,自制.
氮吸附比表面仪(ASAP２０１０MC),美国 MicroＧ

meritics公司;傅里叶红外光谱仪 (FTＧIR,TENＧ
SOR２７型),德国Bruker公司;热重示差扫描量热

仪(TA Q５００),美国 TA 公司;扫描电镜(SEM)和
能谱仪(EDS,Supra５５),德国ZEISS公司;透射电

子显微镜(TEM,JEMＧ２１００),日本JEOL公司;XＧ
ray粉末衍射仪(PXRD,D/maxＧ２５００),日本理学;
电感耦合等离子体发射光谱仪(ICPＧOES,PerkinＧ
ElmerOptima３３００DV),赛默飞世尔科技有限公司.

１􀆰２　ZIFＧ８/７１７树脂复合材料的制备

将ZIFＧ８和７１７树脂在研钵中混合并以１∶１的

质量比研磨成粉末;在研磨过程中向混合物中加入

适量的DCM 促进均匀混合;将混合的粉末悬浮于

１５mLDCM 中,并在室温下搅拌７d;反应完成后,旋
转蒸发收集固体;随后将固体在 THF中回流过夜,
过滤出的固体用乙醇洗涤;最后,将所得产物在

８０℃下真空干燥４h.

１􀆰３　金属离子溶液的制备

通过将适量的 UO２(NO３)２􀅰６H２O溶解在去离

子水中制备 UO２＋
２ 的标准储备溶液;将分析纯的

Zn２＋ 、Cr３＋ 、Pb２＋ 、Ni２＋ 、Co２＋ 、Yb３＋ 和 Sr２＋ 等硝酸

盐配制成等摩尔浓度的金属离子储备液,再根据实

验需求稀释成一定浓度;所有测试溶液均用去离子

水配制.

１􀆰４　吸附实验

称取５mg的 ZIFＧ８/７１７阴离子型树脂复合材

料加入１０mL一定浓度的 UO２＋
２ 溶液或者含 UO２＋

２

及混合金属离子的溶液中,后将混合物在室温下搅

拌一定时间;通过使用可忽略体积的稀 HNO３ 或

NaOH 来调节溶液pH.实验中铀酰及其他金属离

子的浓度检测均在电感耦合等离子体发射光谱仪上

进行分析.按照公式(１)计算复合材料的吸附量qe.

qe ＝
(c０ －ce)V

m
(１)

　　式中,c０ 为金属离子的初始浓度,mg/L;ce 为

金属离子的平衡浓度,mg/L;V 为测试溶液的体积,

mL;m 为吸附剂的质量,g.
所有的值都平行测定３次,相对标准差在５％

以内.

１􀆰５　性能表征

采用扫描电镜和透射电镜观测复合材料的形

貌;氮吸脱附实验测定复合材料的比表面积及吸附Ｇ
脱附曲线;傅里叶红外光谱仪分析吸附前后复合材

料官能团的变化;XＧray粉末衍射仪检测吸附前后

复合材料的晶体结构变化;电感耦合等离子体发射

光谱仪测量吸附前后金属离子的浓度变化.

２　结果与讨论

２􀆰１　材料的表征

２􀆰１􀆰１　SEM、TEM 和PXRD表征

图１ 为 ZIFＧ８/７１７ 树脂复合材料的 SEM 和

TEM 图.由图１(a)可看出,生成的 ZIFＧ８/７１７树

脂是具有不规则轮廓的颗粒状复合材料,颗粒尺寸

在１００~４００nm 范围,并有一定程度的聚集,这与

ZIFＧ８规整的立方晶体纳米颗粒明显不同.此外,
由图１(b)的 TEM 图观察到,小的聚集体存在于较

大的结晶复合体中,证明ZIFＧ８与７１７树脂成功复

合.在图２的PXRD谱图中,ZIFＧ８/７１７树脂、ZIFＧ
８的谱图均与 ZIFＧ８标准卡上的标准值一致.这

证明了７１７树脂与 ZIFＧ８的复合没有改变 ZIFＧ８
的晶体结构.

图１　ZIFＧ８/７１７树脂复合材料的SEM 图(a)和

TEM(b)图

图２　ZIFＧ８/７１７树脂复合材料的PXRD谱图
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２􀆰１􀆰２　N２ 吸脱附

图３为ZIFＧ８/７１７树脂复合材料的 N２ 吸脱附

曲线和孔径分布图.由图可知,ZIFＧ８复合７１７树

脂为可逆的Ⅰ型等温线,表明在相对低的压力下

(P/P０＜０􀆰１),其属于典型的微孔材料.ZIFＧ８/７１７
树脂的BET表面积为７２８m２/g,低于ZIFＧ８纳米颗

粒(１１０８m２/g)[１８].ZIFＧ８/７１７树脂微孔的总孔体

积约为０􀆰３５８mL/g,在这种情况下未检测到堆积的

中孔和大孔,这与ZIFＧ８纳米晶的聚集体不同.说

明在复合过程中ZIFＧ８复合材料晶体仍具有形成微

孔的趋势.

图３　ZIFＧ８/７１７树脂复合材料的

N２ 吸脱附曲线和孔径分布图(内)

２􀆰１􀆰３　负载量测定

为进一步确定ZIFＧ８的负载量,对复合材料进

行了EDS元素分析,结果见表１.由表可知,７１７树

脂上成功负载了ZIFＧ８;结合Zn和 Cl的百分含量

计算可得ZIFＧ８的负载量约为５０􀆰５％,证明 ZIFＧ８
和７１７树脂的复合比与起始反应物比例相当.

表１　复合材料的EDS元素分析表

元素
元素

浓度/％

强度

校正/％

质量

百分比/％

质量百分比

误差/％

原子

百分比/％

C ３３􀆰８７ ０􀆰３１１３ ４６􀆰２１ ０􀆰８６ ５６􀆰８１

N ４􀆰４４ ０􀆰０５５３ ３４􀆰１０ １􀆰０５ ３５􀆰９５

O １􀆰６４ ０􀆰１８６５ ３􀆰７３ ０􀆰３８ ３􀆰４５

Cl １􀆰６３ ０􀆰７０３８ ０􀆰９９ ０􀆰０４ ０􀆰４１

Zn １５􀆰１０ ０􀆰４２８４ １４􀆰９７ ０􀆰３２ ３􀆰３８

总量 　 　 １００􀆰００ 　 　

２􀆰２　吸附行为研究

２􀆰２􀆰１　pH 的影响分析

图４是在室温条件下,pH 对ZIFＧ８/７１７树脂复

合材 料 吸 附 UO２＋
２ 的 影 响 曲 线.实 验 过 程 中,

UO２＋
２ 浓度为１００mg/L,吸附剂的用量为５mg,溶

剂体积为１０mL,溶液pH 在３􀆰０~５􀆰５的范围.由

图４可知,当溶液pH 由３􀆰０增至５􀆰０时,吸附量呈

现明显的增加趋势;但之后,随着溶液pH 的进一步

升高,吸附量逐渐减小.该趋势主要由于在低pH
时溶液中存在大量的竞争离子 H＋ 不利于 UO２＋

２ 占

据复合材料的有效活性位点,从而导致吸附量少;此
外,H＋ 易使复合材料表面的官能团质子化,从而降

低材料吸附活性.而在高pH 下,H＋ 减少,一方面

降低了离子竞争性,另一方面降低了质子化,从而有

利于 UO２＋
２ 的吸附.可见ZIFＧ８/７１７树脂复合材料

对 UO２＋
２ 的吸附具有明显的pH 依赖性,在pH＝

５􀆰０时,达到最大吸附容量约为１７８mg/g.有效活

性位点的存在说明 UO２＋
２ 在ZIFＧ８/７１７树脂复合材

料上的吸附是一种化学吸附过程.而在pH＞５􀆰０之

后,可能由于ZIFＧ８/７１７树脂复合材料中的Zn２＋ 更倾

向与水中的 OH－ 配位,而导致吸附量呈下降趋势.

图４　pH 对ZIFＧ８/７１７树脂复合材料吸附 UO２＋
２ 的

影响曲线

２􀆰２􀆰２　吸附动力学分析

图５为 UO２＋
２ 在ZIFＧ８/７１７树脂复合材料上的

吸附速率曲线.从图５可知,pH＝５􀆰０时,在开始

的２h内,UO２＋
２ 的吸附能力逐渐增加,且增加较快;

之后趋缓,在２􀆰５h左右达到吸附动态平衡.这种吸

附趋势主要由于开始阶段的吸附是发生在复合材料

的表面上,吸附过程较快;随着吸附的进行,复合材

料表面裸露的活性位点逐渐减少.因此整个吸附过

程是缓慢的增加,最后达到吸附平衡的状态.

图５　UO２＋
２ 在ZIFＧ８/７１７树脂复合材料上的

吸附速率曲线

为了研究 UO２＋
２ 在ZIFＧ８/７１７树脂复合材料上

的吸附动力学特征及吸附机理,使用准一级动力学
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方程(２)和准二级动力学方程(３)来拟合实验数据.

lg(qe－qt)＝lgqe－
k１t

２􀆰３０３
(２)

t
qt

＝
１

k２q２
e
＋

t
qt

(３)

　　式中,qe 为反应达到平衡时的 UO２＋
２ 吸附量,

mg/g;qt 为吸附时间t时的 UO２＋
２ 吸附量,mg/g;

k１ 为拟一级吸附速率常数,min－１;k２ 为拟二级吸

附速率常数,g/(mg􀅰min).lg(qe－qt)对t和t/qt

对t的曲线为直线,k１ 和k２ 可以由直线斜率计算

而得.
表２是 UO２＋

２ 在ZIFＧ８/７１７树脂复合材料上的

动力学拟合参数.由表可见,ZIFＧ８/７１７树脂复合

材料对 UO２＋
２ 的吸附动力学过程更符合准二级动

力学模型,其相关系数R２ 达到９９％以上.这一结

果表明了 UO２＋
２ 在ZIFＧ８/７１７树脂复合材料上的吸

附过程包括了外部扩散、表面吸附和孔内扩散.
表２　UO２＋

２ 在ZIFＧ８/７１７树脂上的动力学拟合参数

动力学模型 相关参数 UO２＋
２

一级动力学 qe/(mg􀅰g－１) ２０５􀆰７６

　 K１/min－１ ０􀆰０３５９

　 R２ ０􀆰９５４９

二级动力学 qe/(mg􀅰g－１) ２０７􀆰２１

　 K２/[g􀅰(mg􀅰min)－１] １􀆰４×１０－４

　 R２ ０􀆰９９２４

２􀆰２􀆰３　吸附等温线分析

图６是 UO２＋
２ 在ZIFＧ８/７１７树脂复合材料上的

吸附等温线.吸附等温曲线是决定达到平衡时饱和

吸附容量的重要因素.在pH＝５􀆰０时,UO２＋
２ 初始

浓度为５~１２０mg/L,反应温度控制在２５±０􀆰５℃,
反应时间２４０min的条件下进行等温吸附反应.由

图６可知,当 UO２＋
２ 的吸附平衡浓度(ce)＜１mg/L

时,ZIFＧ８/７１７树脂复合材料对 UO２＋
２ 的吸附容量

(qe)呈现直线增加的趋势,能够去除几乎所有的

UO２＋
２ ,这是由于该材料具有相对充裕的吸附位点,

图６　UO２＋
２ 在ZIFＧ８/７１７树脂复合材料上的吸附等温线

对 UO２＋
２ 离子具有很强的亲和力;当 UO２＋

２ 初始浓

度大于６０mg/L时,对应ce＞１mg/L时,qe 增加相

对较缓慢,在最终平衡时达到１９１mg/g的饱和吸附

容量.
为了评估 UO２＋

２ 的吸附活性,应用 Langmuir
(公式４)和 Freundlich(公式５)等温线模型来拟合

实验数据.
ce

qe
＝

１
qmkL

＋
ce

qm
(４)

lnqe ＝lnkF ＋
１
nlnce (５)

　　式中,qm 为对应于完全单层覆盖的最大吸附容

量,mg/g;kL 是与吸附容量和吸附能间接相关的常

数,其表示吸附质与吸附剂的亲和力大小;kF 为与

吸附能力有关的 Freundlich常数;n 为与吸附强度

有关的Freundlich常数.
表３是 UO２＋

２ 在ZIFＧ８/７１７树脂复合材料上的

等温线拟合参数,结合图７的拟合数据结果显示,实
验数据与 Langmuir等温线模型拟合数据非常吻

合,其线性相关系数R２ 达９８％以上,表明 ZIFＧ８/

７１７树脂对 UO２＋
２ 的吸附过程是单分子层吸附.

表３　UO２＋
２ 在ZIFＧ８/７１７树脂复合材料上的等温线拟合参数

等温线模型 相关参数 UO２＋
２

Langmuir qm/(mg􀅰g－１) ２００􀆰００

　 KL/(L􀅰mg－１) １􀆰７２４１

　 R２ ０􀆰９９５９

Freundlich KF/(mg􀅰g－１) ８２􀆰９５

　 n ２􀆰８４２４

　 R２ ０􀆰９０１１

２􀆰３　PXRD和FTＧIR分析

图７是 ZIFＧ８/７１７树脂吸附前后的 PXRD 和

FTＧIR谱图.从图７(a)的PXRD谱图可以看出,在
不同的pH 下,吸附 UO２＋

２ 前后的ZIFＧ８/７１７树脂

PXRD一致,说明吸附后该复合材料具有良好的耐

酸性和稳定性.此外,由图７(b)吸附 UO２＋
２ 后ZIFＧ

８/７１７ 树 脂 复 合 材 料 的 FTＧIR 谱 图 可 见,在

９０６cm－１处出现强烈的 U􀪅􀪅O􀪅􀪅U 的伸缩振动特征

峰,证实了复合材料与 UO２＋
２ 发生了化学作用.

２􀆰４　离子选择性

在一 系 列 竞 争 金 属 离 子 (包 括 Zn２＋ 、Cr３＋ 、

Pb２＋ 、Ni２＋ 、Co２＋ 、Yb３＋ 和Sr２＋ )存下,在pH＝５􀆰０
条件下进行ZIFＧ８/７１７树脂复合材料对 UO２＋

２ 的离

子选择性实验.所有金属离子的初始浓度均为

􀅰９５２􀅰
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图７　ZIFＧ８/７１７树脂吸附前后的PXRD谱图(a)和

FTＧIR谱图(b)

０􀆰５mmol,通过ICPＧOES测定上清液中被测离子的

残留浓度.发现ZIFＧ８/７１７树脂复合材料对 UO２＋
２

的吸附量为１２３mg/g,而对其他离子的吸附量均小

于３５mg/g.可见,ZIFＧ８/７１７树脂对 UO２＋
２ 的吸附

量远 远 高 于 其 他 竞 争 离 子,这 充 分 说 明 了 其 对

UO２＋
２ 具有优异的选择性吸附能力.

３　结论

本课题组首次利用ZIFＧ８/７１７树脂复合材料作

为快速吸附和分离 UO２＋
２ 的吸附剂.在pH＝５􀆰０

的条件下,测得 ZIFＧ８/７１７树脂复合材料对 UO２＋
２

的吸附量达１９１mg/g.与单一树脂相比,ZIFＧ８的

引入大大增强了该复合材料的耐酸性和稳定性.实

验表明,ZIFＧ８/７１７Ｇ树脂复合材料在放射性核素分

离领域具有可观的应用前景.
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