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摘  要：采用溶剂热法以二苯基次膦酰氯作为取代基合成了一种新型功能金属有机骨架材料MIL-125-NH-

PO，并通过扫描电镜(SEM)、傅里叶变换红外光谱(FT-IR)、X射线衍射(XRD)、热重分析(TGA)和X射线

能谱分析(EDS)对材料进行表征，探究不同的初始条件下MIL-125-NH-PO对铀酰离子吸附性能的影响。结

果表明，在pH=5、t=300 min、T=298 K、ce=40 mg/L的条件下吸附量最高可达到415.05 mg/g，吸附过程自

发放热熵减，符合Langmuir等温吸附模型和准二级动力学模型，吸附性能较好。且在有多种共存离子的情

况下，MIL-125-NH-PO对铀酰离子依旧有良好的选择吸附性，表明MIL-125-NH-PO是一种潜在的铀吸

附剂。
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铀是国家的重要战略资源，作为最重要的天然

核燃料，近年来随着核工业的飞速发展产生了大量

的含铀废水[1−2]。铀酰离子是铀在水介质中最稳定、

溶解性最好的一种离子形式，它可以通过生态循环

进入地表水系统，其化学毒性和放射性往往会对人

体和环境造成不可逆的伤害[3−4]。因此，加强对含

铀废水的分离富集，对于缓解我国铀资源的供需矛

盾及保护生态环境具有十分重要的意义[5−8]。

吸附法因具有简单高效、成本低、吸附效果优

异等优点，被广泛用于重金属和放射性核素的分离

富 集 。 金 属 有 机 骨 架 化 合 物 (Metal-organic 

frameworks，简称MOFs)，它是一种以金属离子或

金属团簇为中心，有机配体为桥连的一类晶态多孔

材料[9−10]。近年来，金属有机骨架化合物一直是功

能配合物材料的前沿热点，由于其合成简单、热稳

定性好、孔道结构多样且有机基团可根据需求变

换，使其在现代材料研究领域呈现出巨大的发展前
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景和诱人的发展潜力[11−13]。

目前，MOFs的研究热点主要集中在合成新型

的金属有机骨架化合物，探索新的配合物骨架，在

MOFs 骨架上接枝新的化学基团，拓展其应用领

域[14−15]。魏媛媛等[16]以惰性气氛碳化和磷酸化改性

制备磷酸化MOF衍生碳基材料PC-808-PO4，在最

佳条件下吸附铀酰离子容量可达391.54 mg/g。BAI

等[17]通过乙二胺改性 MIL-101-NH2得到 MIL-101-

ED吸附铀酰离子，在pH=5.5时具有200 mg/g的吸

附容量。范经伦等[18]利用水热法合成了MIL-53和

氨基功能化的MIL-53-NH2，通过实验证明了氨基

功能化可以有效提高MIL-53的铀吸附性能。

但是，同时具备高选择性和高吸附容量的

MOFs相关报道还较为少见。根据文献报道，磷氧

基团可以作为核废料中锕系元素的配体[19−20]。如果

将磷氧基团接枝到MIL-125-NH2上，结合两者的优

势，使氨基和磷氧基协同螯合铀酰离子来提高其对

铀酰离子的选择分离性能，有效提高材料的吸附

量。因此，本文设计采用溶剂热法合成磷酸酯功能

化的 MIL-125-NH-PO，并用 SEM、FT-IR、XRD、

TGA 和 EDS 对其进行表征，考察了不同条件下

MIL-125-NH-PO对铀酰离子的吸附性能，以寻求

一种高效率、高选择性的铀酰离子吸附剂。

1　实验

1.1　主要试剂与仪器

钛酸四异丙酯(TTIP)、2, 5-二氨基对苯二甲酸

(NH2-H2BDC)、N, N-二甲基甲酰胺(DMF)、二苯基

次 膦 酰 氯 (Ph2POCl)、 乙 腈 (C2H3N)、 三 乙 胺

(C6H15N)、无水乙醇(C₂H₆O)、甲醇(CH3OH)、偶氮

胂 Ⅲ (C22H18AS2N)、 乙 酸 (CH3COOH)、 乙 酸 钠

(CH3COONa)、盐酸(HCl)、氢氧化钠(NaOH)均为

分析纯。

RCT basic型磁力搅拌器；TG16-WS型台式高

速离心；HNY-200B 智能恒温培养振荡器；SY-

PPTFG-012 PP 通风柜；DFY-1800 恒温反应柜；

SHZ-D(Ⅲ)循环水式真空泵；UV-2600型紫外－可

见分光光度计；AL104电子天平；Phs-3C型精密

pH计；WGL-125B型电热鼓风干燥箱。
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制备磷酸化MOF衍生碳基材料PC-808-PO4，在最

佳条件下吸附铀酰离子容量可达391.54 mg/g。BAI

等[17]通过乙二胺改性 MIL-101-NH2得到 MIL-101-

ED吸附铀酰离子，在pH=5.5时具有200 mg/g的吸

附容量。范经伦等[18]利用水热法合成了MIL-53和

氨基功能化的MIL-53-NH2，通过实验证明了氨基

功能化可以有效提高MIL-53的铀吸附性能。

但是，同时具备高选择性和高吸附容量的

MOFs相关报道还较为少见。根据文献报道，磷氧

基团可以作为核废料中锕系元素的配体[19−20]。如果

将磷氧基团接枝到MIL-125-NH2上，结合两者的优

势，使氨基和磷氧基协同螯合铀酰离子来提高其对

铀酰离子的选择分离性能，有效提高材料的吸附

量。因此，本文设计采用溶剂热法合成磷酸酯功能

化的 MIL-125-NH-PO，并用 SEM、FT-IR、XRD、

TGA 和 EDS 对其进行表征，考察了不同条件下

MIL-125-NH-PO对铀酰离子的吸附性能，以寻求

一种高效率、高选择性的铀酰离子吸附剂。

1　实验

1.1　主要试剂与仪器

钛酸四异丙酯(TTIP)、2, 5-二氨基对苯二甲酸

(NH2-H2BDC)、N, N-二甲基甲酰胺(DMF)、二苯基

次 膦 酰 氯 (Ph2POCl)、 乙 腈 (C2H3N)、 三 乙 胺

(C6H15N)、无水乙醇(C₂H₆O)、甲醇(CH3OH)、偶氮

胂 Ⅲ (C22H18AS2N)、 乙 酸 (CH3COOH)、 乙 酸 钠

(CH3COONa)、盐酸(HCl)、氢氧化钠(NaOH)均为

分析纯。

RCT basic型磁力搅拌器；TG16-WS型台式高

速离心；HNY-200B 智能恒温培养振荡器；SY-

PPTFG-012 PP 通风柜；DFY-1800 恒温反应柜；

SHZ-D(Ⅲ)循环水式真空泵；UV-2600型紫外－可

见分光光度计；AL104电子天平；Phs-3C型精密

pH计；WGL-125B型电热鼓风干燥箱。

图1　MIL-125-NH-PO的合成路线图

Fig. 1　Synthesis routes of MIL-125-NH-PO
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1.2　材料的合成

1.2.1　MIL-125-NH2的制备

根据文献[21]中报道的方法，制备 MIL-125-

NH2，称取 1.35 g 2-氨基对苯二甲酸(NH2-H2BDC)

和 1.3 mL 钛酸四丁酯(TTIP)，溶解于 15 mL 甲醇

(CH3OH)和35 mL N, N-二甲基甲酰胺(DMF)混合溶

液中，在室温下磁力搅拌30 min，转移到聚四氟乙

烯反应釜内衬中，缓慢加热至150 ℃保持16 h，冷

却至室温后过滤，并用甲醇洗涤 2~3次，最后在

60 ℃真空干燥箱中干燥 10 h，得淡黄色粉末即为

MIL-125-NH2。

1.2.2　MIL-125-NH-PO的制备

按照 KAPTEIJN 等[22−23]的文献方法进行了合

成，称取 500 mg MIL-125-NH2 置于三口烧瓶中，

冰浴冷却至 0 ℃，加入 2 mL 二苯基次膦酰氯

(Ph2POCl)，继续冰浴搅拌30 min，加入20 mL乙腈

(C2H3N)，室温搅拌 24 h，再次冷却至 0 ℃，加入

3.36 mL三乙胺，82 ℃下磁力搅拌24 h，冷却至室

温后过滤，并用乙腈洗涤3次，最后在100 ℃真空

干燥箱中干燥24 h，得到橘黄色粉末即为MIL-125-

NH-PO。

1.3　吸附实验

为测试材料对铀酰离子的吸附性能，制备 1.0 

g/L的铀标准溶液，实验中使用的铀溶液是将配制

好的铀标准溶液逐步稀释得到的。通过滴加稀

HNO3和稀NaOH调节其pH值，将一定量的材料添

加到上述铀溶液中，在恒温摇床中 298 K、180 r/

min振荡一定时间，取出后等待10 min，取上清液

用0.22 μm 滤头过滤后取1 mL至10 mL试管内，再

在试管内加入 1 mL 0.05%的偶氮胂Ⅲ溶液，用乙

酸−乙酸钠缓冲溶液(pH=4)定容，摇匀后等待 10 

min，使用紫外−可见分光光度计在波长 652 nm处

测定其吸光度，确定铀酰离子浓度，并用下式计算

其吸附容量：

qt =
(c0 - ct )V

m
(1)

式中：c0为铀初始质量浓度，mg/L；ct为平衡状态

下铀酰离子的质量浓度，mg/L；qt为吸附量，mg/

g；V为铀溶液体积，L；m为吸附剂添加量，mg。

2　结果与讨论

2.1　样品表征

2.1.1　SEM分析

MIL-125-NH2和 MIL-125-NH-PO 的 SEM 结果

如图 2所示。从图 2可以看出，MIL-125-NH2呈不

规则的圆片状，粒子大小不一，这与文献[24]报道

的结果相同，证明成功合成了MIL-125-NH2。改性

后的MIL-125-NH-PO仍为圆片状结构，表明功能

化并未破坏MIL-125-NH2的内部结构，但MIL-125-

NH-PO表面有许多细小颗粒，表面更加粗糙，为

吸附提供了更多的吸附位点，利于吸附过程的

进行。

2.1.2　XRD分析

图3所示为MIL-125-NH2和MIL-125-NH-PO的

XRD谱。由图3可知，所制备的MIL-125-NH2材料

与已发表合成MIL-125-NH2文献[25]中的 X 射线衍

射谱线的峰位置、峰相对强度以及峰形相一致。表

明实验成功合成了MIL-125-NH2材料。对于功能化

后的 MIL-125-NH-PO，其峰型和衍射峰位置与 

MIL-125-NH2 相似，说明功能化后并没有改变

图2　MIL-125-NH2和MIL-125-NH-PO的SEM像

Fig. 2　 SEM images of MIL-125-NH2(a) and MIL-125-

NH-PO(b)
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MIL-125-NH2的晶格结构。

2.1.3　FT-IR分析

MIL-125-NH2和MIL-125-NH-PO的FT-IR谱表

征如图4所示，由图4可以看出，在3444.24 cm−1和

3356.49 cm−1处出现了—NH2的伸缩振动峰[26]，在

1658.66~1388.01 cm−1出现了苯环上的—C=C及与

苯环相连的—C=O吸收峰[27]，在1535.82~1437.19 

cm−1处出现了Ti配位结构—COOH的伸缩振动区谱

带[28]，在 771.28 cm−1 处出现了 O—Ti—O 的吸收

峰[29]。MIL-125-NH-PO 仍然保持了改性前的特征

吸收峰，但峰的位置发生了位移，从MIL-125-NH-

PO吸附前后的对比谱图可以看出，MIL-125-NH-

PO 除了含有与 MIL-125-NH2相似的吸收谱带外，

在1131.45~959.89 cm−1处出现一宽峰，是磷酸基团

中 P=O和 P—O的伸缩振动峰，表明磷酸基团成

功引入材料[30]。吸附前后MIL-125-NH-PO中除了

P=O的峰位发生变化，其余化学键峰位和强度都

没有明显变化，因此在MIL-125-NH-PO铀吸附过

程中主要由P=O键与铀酰离子之间产生化学吸附

作用。吸附后，MIL-125-NH-PO 在 963.69 cm−1附

近出现了U=O的伸缩振动峰，表明MIL-125-NH-

PO吸附了铀酰离子。

2.1.4　热重分析

图5所示为MIL-125-NH2和MIL-125-NH-PO的

TGA 谱。由图 5 可知，MIL-125-NH2在 40~160 ℃

温度区间质量开始减少，这是由于材料中残留的水

和N, N-二甲基甲酰胺分解导致的，MIL-125-NH-

PO发生这一过程是在 40~210 ℃温度区间；MIL-

125-NH2在 160~350 ℃温度区间质量迅速下降，这

是因为材料中未反应的配体脱附导致的[31]，而

MIL-125-NH-PO在 430 ℃时才完成配体脱附过程；

MIL-125-NH2在350~550 ℃质量迅速减少，这是由

于材料经高温加热后金属配位键断裂，骨架结构逐

渐坍塌分解导致的[32]，MIL-125-NH-PO 发生这一

过程的温度区间为430~650 ℃；由此说明MIL-125-

NH-PO 的热稳定性较 MIL-125-NH2好；MIL-125-

NH2和MIL-125-NH-PO分别在550 ℃和650 ℃后趋

于完全分解，最终残余质量分别为 42.37% 和

41.63%。

2.1.5　EDS能谱分析

图6所示分别是两种材料的EDS能谱图，由图

图 3　MIL-125-NH2和MIL-125-NH-PO的XRD谱

Fig. 3　XRD spectra of MIL-125-NH2 and MIL-125-NH-

PO

图 4　MIL-125-NH2和MIL-125-NH-PO吸附前后的FT-IR谱

Fig. 4　FT-IR spectra before and after adsorption of mil-125-NH2(a) and MIL-125-NH-PO(b)
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6可知，吸附后MIL-125-NH2和MIL-125-NH-PO 均

含有C、O、Ti和U 四种元素，MIL-125-NH2中C

元素占52.8%，含量最高，其次是O和Ti，分别占

28.2%、 14.6%。 MIL-125-NH-PO 中 C 元 素 占

60.2%，含量最高，其次是 O和P，分别占 18.9%、

8.4%，Ti 占 5.7%。MIL-125-NH2 和 MIL-125-NH-

PO吸附后U的含量分别为1.8%和5.9%，因此，两

种材料都成功吸附了铀酰离子。

2.2　pH 对吸附性能的影响

分别制备两组 40 mg/L的铀溶液，每组 7份，

每份 40 mL通过滴加稀HNO3溶液和稀NaOH溶液

调节其 pH 为 2~8，向其中一组中每份加入 3 mg 

MIL-125-NH2，另外一组每份加入 3 mg MIL-125-

NH-PO，在恒温摇床中 298 K、180 r/min振荡 5 h，

取出后等待10 min，取上清液用0.22 μm 滤头过滤

后，使用紫外−可见分光光度计在波长652 nm处测

定其吸光度，确定铀酰离子浓度，并用式(1)计算

其吸附容量，结果如图7所示。

从图 7 可以看出，MIL-125-NH2 和 MIL-125-

NH-PO在pH为5时吸附量最大。初始pH会影响整

个吸附过程，因为pH对铀酰离子的形态及吸附剂

与表面电荷的结合位点有着显著影响，铀酰离子在

不同的 pH溶液中，其存在形式大不相同[33]，在溶

液pH为2~5时，其主要存在形式为UO2+
2 ；在溶液

pH为5~8时，其主要存在形式为 (UO2 )3 (OH)+5；在

溶液pH＞8时，其主要存在形式为 (UO2 )3 (OH)-7或

(UO2 )3 (OH)-3。在溶液 pH为 2~5时，MIL-125-NH2

和MIL-125-NH-PO对铀的吸附量随着pH的增大而

增加，这是由于在强酸性溶液中，H+含量较高，会

图 5　MIL-125-NH2和MIL-125-NH-PO的TGA谱

Fig. 5　TGA spectra of MIL-125-NH2(a) and MIL-125-NH-PO(b)

图 6　MIL-125-NH2和MIL-125-NH-PO 的EDS能谱图

Fig. 6　EDS spectra of MIL-125-NH2(a) and MIL-125-NH-PO(b)
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影响溶液中UO2+
2 的吸附，使MIL-125-NH2和MIL-

125-NH-PO 的吸附量较低[34]；随着 pH 的增大，

MIL-125-NH2 和 MIL-125-NH-PO 对铀的吸附量迅

速增长，这是由于H+含量逐渐降低，MIL-125-NH2

和MIL-125-NH-PO率先吸附UO2+
2 ，促使吸附量迅

速增加，并达到最高吸附量；在溶液pH为6~8时，

pH的升高会使吸附量迅速降低，这是由于溶液中

的 OH−与铀酰离子发生反应，生成 (UO2 )3 (OH)+5、

(UO2 )3 (OH)-7 或 (UO2 )3 (OH)-3，阻碍了吸附材料与

UO2+
2 结合，使MIL-125-NH2和MIL-125-NH-PO的

吸附量降低[35]。

2.3　铀初始质量浓度对吸附性能的影响及吸附热

力学拟合

配制不同质量浓度(0~80 mg/L)的铀溶液 8 份，

每份 40 mL通过滴加稀HNO3溶液和稀NaOH溶液

调节其 pH 为 5，每份加入 3 mg MIL-125-NH-PO，

在恒温摇床中298 K、180 r/min振荡5 h，取出后等

待10 min，取上清液用0.22 μm 滤头过滤后，使用

紫外−可见分光光度计在波长652 nm处测定其吸光

度，确定铀酰离子浓度，并用式(1)计算其吸附容

量，结果如图8所示。

由图8可见，MIL-125-NH-PO对铀酰离子的吸

附容量随着铀质量浓度的增大而逐渐增加，最后达

到平衡。这是因为在不同的铀初始质量浓度下，相

同质量的吸附剂加入同一体积的溶液中，在低初始

铀质量浓度条件下 MIL-125-NH-PO对铀酰离子的

吸附不饱和，吸附量较低，当铀初始质量浓度逐渐

增加，溶液中的铀酰离子更容易与材料的活性位点

结合，导致吸附量增大，但同一质量的吸附剂活性

位点是一定的，所以当吸附剂的吸附位点逐渐饱

和，吸附量不再增加，吸附达到平衡。

等温吸附模型是在一定温度条件下吸附达到平

衡时，反应吸附容量和溶液浓度之间的关系。本文

采用Langmuir等温吸附模型和Freundlich等温吸附

模型描述MIL-125-NH-PO在298 K时对铀酰离子的

吸附行为。

Langmuir吸附等温模型为：

1
qe

=
1

qmax

+
1

qmaxcekl

(2)

Freundlich吸附等温模型为：

lg qe =
1
n

lg c2 + lg kf (3)

式中：qmax为最大饱和吸附容量，mg/g；ce为平衡

状态下铀酰离子的质量浓度，mg/L；kl为Langmuir

常数 (L/mg)； kf 为 Freundlich 常数 (mg1−1/n·L1/n·g)；

1/n为不均匀因子，拟合结果如表 1和图8~9所示。

由表 1 可知，MIL-125-NH-PO 的 Langmuir 等

温吸附模型R2=0.9951大于Freundlich等温吸附模型

R2=0.9628；因此，MIL-125-NH-PO对铀酰离子的

吸附更符合Langmuir等温模型，为单分子层表面

图 7　pH 对 MIL-125-NH2 和 MIL-125-NH-PO 吸附性能

的影响

Fig. 7　Effect of pH on adsorption properties of MIL-125-

NH2 and MIL-125-NH-PO

图 8　初始铀质量浓度对和 MIL-125-NH-PO 吸附性能

的影响

Fig. 8　Effect of initial mass concentration on adsorption 

properties of MIL-125-NH-PO
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吸附[37]，Langmuir 等温吸附模型拟合的 qmax 为

556.621 mg/g。

2.4　温度对吸附性能的影响

为了探讨温度对MIL-125-NH-PO吸附性能的

影响，分别在293 K、298 K和303 K温度下进行实

验，对实验数据进行拟合，由式(4)的截距与斜率

分别得到ΔS和ΔH，由式(5)计算出ΔG。

ln ( Qe

ce ) =- DH
RT

+
DS
R

(4)

DG =DH - TDS (5)

式中：Qe/ce 是热力学常数 (L/g)；ΔH 是焓变 (kJ/

mol)；ΔS是熵变(J/(mol·K))；ΔG是吉布斯自由能

(kJ/mol)；T是热力学温度(K)；R是气体常数(8.314 

J/(mol·K))。

温度对吸附性能的影响如图 10 所示 , MIL-

125-NH-PO的吸附量随着反应温度的升高而逐渐

减少。各热力学参数如表 3 所示，其中 ΔH＜0，

ΔS＜0，ΔG＜0，表明 MIL-125-NH-PO 吸附铀酰

离子过程是一个放热、熵减的过程。此外，随着

表1　Langmuir 和 Freundlich等温吸附模型参数

Table 1　Langmuir and Freundlich isothermal adsorption model parameters

Material

MIL-125-NH-PO

Langmuir

qmax/(mg·g−1)

556.621

kl/(L·mg−1)

0.036

R2

0.9951

Freundlich

1/n

0.461

kf

57.600

R2

0.9628

图10　温度对吸附铀性能的影响和热力学拟合曲线

Fig. 10　Effect of temperature on adsorption properties(a) and thermodynamic fitting curve(b)

图 9　MIL-125-NH-PO吸附铀的Langmuir和Freundlich等温吸附模型拟合曲线

Fig. 9　Langmuir(a) and Freundlich(b) isotherms for adsorption of U(Ⅵ) by MIL-125-NH-PO
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温度的升高 ΔG 的绝对值逐渐减小，说明高温不

利于铀酰离子与MIL-125-NH-PO表面活性点位的

结合。

2.5　吸附时间对吸附性能的影响及吸附动力学

拟合

为了探讨吸附时间对吸附性能的影响，配制

40 mg/L 的铀溶液 9 份，每份 40 mL 通过滴加稀

HNO3溶液和稀NaOH溶液调节其pH值为 5，每份

加入 3 mg MIL-125-NH-PO，在恒温摇床中 298 K、

180 r/min 振荡时间为 5、15、30、60、90、150、

210、270、330 min 时，取出后等待 10 min，取上

清液用 0.22 μm 滤头过滤后，使用紫外−可见分光

光度计在波长 652 nm处测定其吸光度，确定铀酰

离子浓度，并用式(1)计算其吸附容量，结果如图

11所示。

从图 11 可以看出，MIL-125-NH-PO 在 0~210 

min 内吸附容量逐渐增大，210 min 吸附容量增长

缓慢，基本达到吸附平衡。这是由于在吸附最初，

材料上的空穴和结合位点较多，铀酰离子浓度较

高，易与吸附剂结合位点结合，随着时间的增加吸

附容量趋于平缓，这是因为材料上的空穴和结合位

点趋于饱和，使得铀酰离子与材料两者结合越来越

困难，最终达到平衡。

吸附速率决定了吸附平衡时间，吸附动力学是

描述吸附剂吸附溶质速率的快慢，通过动力学模型

进行拟合，分析动力学参数，从而探讨其吸附机

理。为了考察MIL-125-NH-PO的吸附速率，进一

步研究材料的吸附动力学，采用准一级、准二级动

力学模型对MIL-125-NH-PO吸附过程进行拟合分

析，拟合结果如表3和图11−12所示。

准一级反应动力学拟合方程：

lg(qe - qt )= lg qe -
k1t

2.303
(6)

准二级反应动力学拟合方程：

t
qt

=
1

k2q2
e

+
t

qe

(7)

式中：qe为平衡吸附量(mg/g)；qt为吸附时间为 t时

吸附容量 (mg·g)； k1 为准一级动力学模型常数

(min−1)；k2为准二级动力学模型常数(g/(mg·min))。

表3数据表明，MIL-125-NH-PO准二级动力学

模型对实验数据拟合的可决系数R2=0.9905比准一

级动力学模型的R2=0.9857关联性更好，且实际平

衡吸附容量更接近准二级动力学方程计算的理论平

衡吸附量。因此，准二级动力学可以更准确地描述

MIL-125-NH-PO吸附铀的反应过程。因此，MIL-

125-NH-PO对铀酰离子的吸附主要以化学吸附。

2.6　干扰离子的研究

在Zn2+、Cu2+、K+、Mn2+、Mg2+、Ca2+和 Fe3+

多种干扰离子的共存的状态下，通过 ICP-OES和

原子吸收光谱来检测吸附前后铀酰离子的浓度，来

考察MIL-125-NH-PO对铀酰离子的选择性吸附性

能。图 13表明，其他金属离子对MIL-125-NH-PO

吸附铀酰离子几乎没有影响，这说明MIL-125-NH-

图11　吸附时间对MIL-125-NH-PO吸附性能的影响

Fig. 11　Effect of adsorption time on adsorption properties 

of MIL-125-NH-PO

表 2　吸附热力学相关参数

Table 2　Related parameters of adsorption thermodynamics

Material

MIL-125-NH-PO

ΔH/(kJ·mol−1)

−78.010

ΔS/(J·mol−1·K−1)

−234.45

ΔG/( kJ·mol−1)

293 K

−9.316

298 K

−8.143

303 K

−6.971
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PO对铀酰离子具有高效的选择吸附性。

2.7　各种吸附材料吸附性能的对比

表4所示为MIL-125-NH-PO与其他吸附剂对铀

酰离子吸附效果的对比。从表 4可以看出，MIL-

125-NH-PO对铀酰离子具有较好的吸附效果，表明

MIL-125-NH-PO是一种潜在的选择性分离富集含

铀废水的吸附材料。

3　结论

1) 采用溶剂热法以二苯基次膦酰氯作为取代基

成功合成了一种新型功能金属有机骨架材料MIL-

125-NH-PO， 通 过 SEM、 XRD、 FT-IR、 TGA、

EDS 等表征手段，表明功能化后的 MIL-125-NH-

表 4　MIL-125-NH-PO与其他吸附剂对铀酰离子吸附效

果的对比

Table 4　Comparison of adsorption effect of MIL-125-NH-

PO with other adsorbents on uranium

Material

MIL-125-NH-PO

Ln-MOFs

MIL-125

MIL-68/graphite 

oxide

AO-PAN

UiO-66

TMP-g-AO

UiO-66-AO

pH

5

7

5

8

2

10.5

8.2

5

Adsorption

capacity/

(mg·g−1)

415.05

333.13

264.4

200.0

201.6

327.3

35.37

227.8

Reference

This 

research

[9]

[18]

[28]

[36]

[37]

[38]

[39]

图 12　准一级动力学曲线和准二级动力学曲线

Fig. 12　Pseudo-first-order(a) and pseudo-second-order(b) kinetic curves

表 3　MIL-125-NH-PO吸附的动力学参数

Table 3　Kinetic constants for adsorption on MIL-125-NH-PO

Material

MIL-125-NH-PO

Quasi first order kinetic model

qe/(mg·g−1)

397.35

k1/min−1

0.048

R2

0.9857

Quasi second order kinetic model

qe/(mg·g−1)

436.60

k2/(g·mg−1·min−1)

0.0015

R2

0.9905

图 13　共存离子对吸附铀性能的影响

Fig. 13　Effect of coexisting ions on adsorption properties 

of uranium
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PO没有改变MIL-125-NH2的晶型结构，且热稳定

性更好，吸附铀酰离子前后形貌几乎无变化。

2) MIL-125-NH-PO在 pH=5、m=75 mg/L、c0=

40 mg/L、t=300 min、T=298 K条件下，对铀酰离

子的吸附效果最好，吸附量最高可达415.05 mg/g。

吸附过程符合Langmuir 等温模型和准二级动力学

模型，说明吸附是以单层表面吸附为主，体现了化

学吸附的特征，吸附过程是自发放热熵减的过程。

且MIL-125-NH-PO对铀酰离子具有良好的选择性，

在有多种不同的金属离子共存的情况下，仍有较高

的吸附量。

3) MIL-125-NH-PO对铀酰离子具有良好的选

择吸附性能，是一种潜在的选择性分离富集含铀废

水的吸附材料。
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Preparation of new function material MIL-125-NH-PO and 

its adsorption capability for U(ⅥⅥ)

REN Zheng1, ZHANG Si-qin1, SHU Yang-zhen1, FU Xi-biao2, PENG Guo-wen1, 3

(1. School of Resources Environment and Safety Engineering, University of South China, 

Hengyang 421001, China; 

2. School of Chemistry and Chemical Engineering, University of South China, Hengyang 421001,China; 

3. Engineering Technology Research Center for Decommissioning Treatment of Uranium Tailings Pond in 

Hunan Province, University of South China, Hengyang 421001, China)

Abstract: A novel functional metal organic framework material MIL-125-NH-PO was synthesized by 

solvothermal method with diphenylphosphinyl chloride as substituent. The material was characterized by SEM, FT-

IR, XRD, EDS and TGA. Investigate the impact on the adsorption capability of MIL-125-NH-PO with uranyl ions 

under different initial conditions. The results show that under the conditions of pH=5, t=300 min, T=298 K, ce=40 

mg/L, the maximum adsorption capacity can reach 556.62 mg/g. The entropy decreases with spontaneous heating 

in the adsorption process, which conforms to Langmuir isothermal adsorption model and quasi second-order 

kinetic model, and the adsorption performance is good. Moreover, in the case of multiple coexisting ions, MIL-

125-NH-PO still has good selective adsorption for uranyl ions, indicating that MIL-125-NH-PO is a potential 

uranium adsorbent.
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