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有机框架"
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$材料是一种有机
H

无机杂化纳米多孔材料!是由羧酸类或氮+氧多

齿有机配体!通过配位键与无机金属离子通过

自组装反应形成的一类立体网络结构晶体)

#
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X;>C

材料具有与沸石相似的孔结构!具有比

表面积较大+孔隙率较高+孔道结构和孔尺寸可

调+稳定性较高等特点!有些
X;>C

材料还具

有不饱和金属位点等!此外因
X;>C

材料是无

机组分与有机组分相结合形成的!其骨架结构

还具有一定的柔韧性!这些特点使得
X;>C

材

料在吸附+分离和催化等领域有一些独特的优

势和应用潜力)
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$材料是
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料中的一个重要分支!因其丰富的结构类型+良

好的稳定性和功能应用的多样性!被认为是最

有希望实际应用的
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小+结构稳定的
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!但作为同样具有微孔结构的
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材料!除具有荧光性能外!其余性能还未见

报道%本文采用溶剂热法合成
Z3H=+?H*"

材
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进行吸附研究!其中
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半径$!探究
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在金属离子吸附分离

方面的应用潜力!为后续开展
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对
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$等离子的吸附性能研究提
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并在烘箱中保持
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反应结束后!冷却至室温得到白色粉末晶体!基
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正己烷中浸泡
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!以置换其中的
LX>

溶剂!

随后在石英玻璃管中+
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下抽真空"
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$条件下加热
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!去除晶体中残存的正己

烷!所得产品即为
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的剂量率对合成的
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射
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+

9W+

对制备的

Z3H=+?H*"

进行表征!采用
UYcL

对辐照后的

Z3H=+?H*"

进行表征%
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分别配制成所需浓度的
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*

$溶液和
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$

溶液!用可忽略体积的
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@ )7;V

或

#-&'

(
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<

溶液调节溶液的
N

V

值后!加

入
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辐照前后的
Z3H=+?H*"

!

<$ i

下在

*DPVQ

的超声波振荡器中进行吸附实验%吸

附结束后对混合物进行离心分离"转速
#"$$$3

(

-.1

+时间
<-.1

$!使用
!-@

带过滤头的一次

性注射器取上清液进行样品浓度分析%

配制离子浓度均分别约为
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的
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"
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$的混

合溶液!取
#-@

用
#-

4

的
Z3H=+?H*"

对其

进行吸附!其他条件同上%

>

!

结果与讨论

图
#

!
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的结构示意图
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材料表征
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晶体属于六方晶系!晶胞参数为
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!晶体包含八面体和四面体
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种

孔笼结构!孔笼尺寸分别为
$b!<1-h#b$!1-

和
$b*"1-h$b<!1-

)
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%由
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数据库得

到
Z3H=+?H*"

的空间结构!如图
#

所示%实验

制备的
Z3H=+?H*"

是粉晶颗粒!晶体尺寸小于

#

+

-

!其
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图像示于图
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和
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脱附等温线测得
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的
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比

表面积为
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!其孔径分布示于图
<

%

由图
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可见!

Z3H=+?H*"

的孔径主要分布在
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范围内!证明所制备的
Z3H

=+?H*"

为一种微孔纳米材料%

图
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的
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图像
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2&]Z3H=+?H*"

图
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由图
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可见!本文所制备的
Z3H=+?H*"

与
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晶体数据库中
Z3H=+?H*"

模拟晶体的

一致!表明实验制备的
Z3H=+?H*"

纯度较高!

可用于后续实验研究%

在氩气气氛下!采用
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考察
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*"

的热稳定性!测试温度范围为
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!结果示于图
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可见!
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时!因
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等高沸点溶
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#
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时
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分析说明制得的
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具有良好的热稳定性%
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吸附性能
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值的影响
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$

和
=2

"

*

$的吸附达到吸附平衡!设定吸附时间

为
":

!在
9:

"

*

$和
=2

"

*

$初始浓度均为

*$$-

4

(

@

+

<$ i

下!考察溶液初始
N

V

值

"

N

Va#

)

!

$对吸附的影响!结果示于图
I

%由

图
I

可知!

Z3H=+?H*"

对
9:

"

*

$和
=2

"

*

$的

平衡吸附容量"

R2

$首先随初始
N

V

值的升高而

增加!达到极值后逐渐降低%初始
N

Va<

时!

Z3H=+?H*"

对
9:

"

*

$的吸附效果最佳!平衡

吸附容量可达"

#J$bIIfIb$I

$

-

4

(

4

#初始

N

Va*

时!

Z3H=+?H*"

对
=2

"

*

$的吸附效果最

佳!平衡吸附容量可达"

*#<b<Gf*bDG

$

-

4

(

4

%

分析其原因如下'溶液酸度较高时!

9:

"

*

$或

=2

"

*

$会和
);

_

<

配合!随着溶液酸度的降低!

9:

"

*

$或
=2

"

*

$和
);

_

<

的配合效应逐渐减弱!

且吸附剂的脱质子效应增加!导致
Z3H=+?H*"

对
9:

"

*

$和
=2

"

*

$的平衡吸附容量增加%

9:

"

*

$和
=2

"

*

$的离子电荷高+离子半径小!

随着溶液初始
N

V

值的增加"大于
<b!

时$!其

水解聚合作用逐渐增大!生成半径更大的含羟

基胶 体 团 簇!如
X

"

;V

$

*̀

*

+

X

*

"

;V

$

Ì

*

+

X

"

;V

$

"

等"

X

为
9:

或
=2

$!溶液中游离金属

离子浓度降低)

#"H#!

*

%

Z3H=+?H*"

是一种微孔

材料!难以吸附这些胶体团簇!因此随着溶液初

始
N

V

值的进一步增大!

Z3H=+?H*"

对
9:

"

*

$

和
=2

"

*

$的平衡吸附容量逐渐降低%

图
I

!

初始
N

V

值对吸附的影响

>.

4

(I

!

0]]2/,&].1.,.7'

N

V&178C&3

N

,.&1

*

$吸附动力学

9:

"

*

$和
=2

"

*

$在较高
N

V

值下会发生

水解聚合!因此选择溶液初始
N

Va*

进行吸附

动力学研究%

9:

"

*

$和
=2

"

*

$初始浓度为

*$$-

4

(

@

+温度为
<$i

+初始
N

Va*

下!时间

对吸附的影响如图
G

所示%由图
G

可见!

Z3H

=+?H*"

对
=2

"

*

$的吸附在
*$-.1

即可达到

平衡!对
9:

"

*

$的吸附在前
*$-.1

较快!约

I$-.1

达到平衡%相同
N

V

值条件下!

9:

"

*

$

相对于
=2

"

*

$更易与
);

_

<

配合!因此
9:

"

*

$

被
Z3H=+?H*"

吸附前需要一定时间与
);

_

<

解

离#且
=2

"

*

$的离子半径小于
9:

"

*

$!更易被

Z3H=+?H*"

的孔笼吸附%吸附
=2

"

*

$和
9:

"

*

$

后
Z3H=+?H*"

的
UYcL

谱如图
"

所示%由图
"

可

见!晶体的特征峰依然存在!表明
Z3H=+?H*"

在吸

附
9:

"

*

$或
=2

"

*

$后依然保持了原始结构%

D"G#

原子能科学技术
!!

第
!"
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图
G

!

9:

"

*

$和
=2

"

*

$在
Z3H=+?H*"

上的吸附动力学曲线

>.

4

(G

!

+8C&3

N

,.&1P.12,./C/R3\2&]9:

"

*

$

718=2

"

*

$

&1Z3H=+?H*"

!!

为更好地理解吸附机制!本文采用准一级

动力学模型和准二级动力学模型来评估吸附

过程)

#!

*

%

准一级动力学模型'

'1

"

R2

D

R:

$

C

'1

R2

D

G

'

:

"

#

$

!!

准二级动力学模型'

:

R:

C

#

G

*R

*

2

E

S

R2

"

*

$

其中'

R:

为
:

时刻的吸附量!

-

4

(

4

#

G

#

为准一级

动力学模型吸附速率常数!

-.1

_#

#

G

*

为准二级

动力学模型吸附速率常数!

4

.

-

4

_#

.

-.1

_#

%

使用这两个模型对不同时间测得的
Z3H=+?H

*"

对
9:

"

*

$和
=2

"

*

$的吸附量进行拟合!拟合参

数列于表
#

%由表
#

可见!准二级动力学模型的

相关系数
L

*

$

$bJJ

!

9:

"

*

$和
=2

"

*

$的平衡

吸附容量分别为
#G$b!-

4

(

4

和
*#"b"-

4

(

4

!

与实验结果
#I*bD#-

4

(

4

和
*#<b<G-

4

(

4

接

近%准二级动力学模型的拟合结果优于准一级

动力学模型!由此可知!

Z3H=+?H*"

对
9:

"

*

$

和
=2

"

*

$的吸附过程为化学吸附)

#!

*

%

表
<

!

两种动力学模型的拟合参数

D(83-<

!

4#&&#*

/2

('(1-&-'6+"'&;"!

:

*(1#)1"!-3

核素
准一级动力学模型 准二级动力学模型

R2

("

-

4

.

4

_#

$

G

'

(

-.1

_#

L

*

R2

("

-

4

.

4

_#

$

G

*

("

4

.

-

4

_#

.

-.1

_#

$

L

*

9:

"

*

$

#!*b* $b$"J $bJI* #G$b! <bGJh#$

_"

$bJJG

=2

"

*

$

#JJb$ $b*JI $bJ!# *#"b" Db"Ih#$

_"

$bJJI

!!

<

$吸附等温线和热力学

在温度
<$i

+初始
N

Va*

+反应时间
":

+

9:

"

*

$和
=2

"

*

$初始浓度
I

)

I$$-

4

(

@

条

件下!

Z3H=+?H*"

对
9:

"

*

$和
=2

"

*

$的吸附

等温线示于图
D

%由图
D

可知!较高的
9:

"

*

$

和
=2

"

*

$初始浓度为离子转移提供了较大的

驱动力!使得
Z3H=+?H*"

对
9:

"

*

$和
=2

"

*

$

的平衡吸附容量随离子初始浓度的增加而增

加%为确定可能的吸附机理!使用
@71

4

-R.3

等温吸附模型和
>32R18'./:

等温吸附模型)

#!H#I

*

拟合实验数据%

@71

4

-R.3

等温吸附模型'

-

2

R2

C

#

R-

G

#

E

-

2

R-

"

<

$

!!

>32R18'./:

等温吸附模型'

R2

C

G

]

-

#

/

2

"

"

$

J"G#

第
#$

期
!!

于
!

婷等'锆基
X;>C

材料
Z3H=+?H*"

对
9:

"

*

$和
=2

"

*

$的吸附性能研究



其中'

-

2

为
9:

"

*

$和
=2

"

*

$的平衡浓度!

-

4

(

@

#

图
D

!

9:

"

*

$和
=2

"

*

$在
Z3H=+?H*"

上的吸附等温线

>.

4

(D

!

+8C&3

N

,.&1.C&,:23-&]9:

"

*

$

718

=2

"

*

$

&1Z3H=+?H*"

R-

为饱和吸附量!

-

4

(

4

#

G

'

"

@

(

-

4

$和
G

]

"

-

4

(

4

$

分别为
@71

4

-R.3

等温吸附模型和
>32R18'./:

等温吸附模型的平衡常数#

/

为
>32R18'./:

模

型吸附常数!

/a*

)

#$

时吸附反应易进行!而

/

.

$b!

时!吸附较困难)

#!H#I

*

%对图
D

中的实验

数据"图
D

中的实线$进行拟合!拟合参数列于

表
*

!拟合曲线示于图
D

"图
D

中的虚线$%由

表
*

可见!

@71

4

-R.3

模型"

L

*

$

$bJG

$较
>32R1H

8'./:

模型"

L

*

.

$bJ$

$有更高的拟合相关系数!

表明
Z3H=+?H*"

的活性位点分布均匀!对

9:

"

*

$和
=2

"

*

$为单层吸附%

@71

4

-R.3

模型

计算得到的
9:

"

*

$和
=2

"

*

$的饱和吸附量分

别为
#G!bD -

4

(

4

和
*<Db< -

4

(

4

!与实验值

#GDb!*-

4

(

4

和
**DbJI-

4

(

4

相近%

表
>

!

C(*

/

15#'

和
4'-5*!3#)0

等温吸附模型的拟合参数

D(83->

!

4#&&#*

/2

('(1-&-'6+"'C(*

/

15#'(*!4'-5*!3#)0#6"&0-'1(3(!6"'

2

&#"*1"!-3

核素
@71

4

-R.3

模型
>32R18'./:

模型

R-

("

-

4

.

4

_#

$

G

'

("

@

.

-

4

_#

$

L

*

G

]

("

-

4

.

4

_#

$

/ L

*

9:

"

*

$

#G!bD Db<I0H! $bJGJ Db*J *b$#J $bDII

=2

"

*

$

*<Db< IbDJ0H! $bJD< ##b$" *b$#I $bDID

!!

使用
LHc

等温吸附模型)

#G

*

"式"

!

$

)

"

G

$$

对吸附过程进行评估!确定吸附过程是物理吸

附还是化学吸附%

#C

L1

"

'1#

E

#

-

$

2

"

!

$

'1

R2

C

'1

R-

D

*

#

*

"

I

$

?

C

#

*槡
*

"

G

$

其中'

R-

为饱和吸附量!

-&'

(

4

#

*

为与吸附平

均自由能相关的活度系数#

#

为吸附势能#

L

为

气体常数!

Db<#"F

("

-&'

.

E

$#

1

为吸附温度!

E

#

?

为可提供吸附机理信息的吸附能!

PF

(

-&'

%

?aD

)

#IPF

(

-&'

时!吸附过程为化学吸

附!

?

.

DPF

(

-&'

时!吸附过程为物理吸附)

#I

*

%

式"

I

$的拟合结果示于图
J

!最终拟合得到

的
=2

"

*

$和
9:

"

*

$的吸附能
?

分别为
Db<<PF

(

-&'

和
Db**PF

(

-&'

!由此推测
=2

"

*

$和
9:

"

*

$

在
Z3H=+?H*"

上的吸附过程为化学吸附)

#G

*

%

"

$共存离子的影响

<$i

时!采用
Z3H=+?H*"

对含有
9:

"

*

$+

=2

"

*

$+

=C

"

.

$+

63

"

%

$+

=&

"

%

$的混合溶液

图
J

!

9:

"

*

$和
=2

"

*

$在
Z3H=+?H*"

上的

LHc

吸附等温线

>.

4

(J

!

LHc78C&3

N

,.&1.C&,:23-

&]9:

"

*

$

718=2

"

*

$

&1Z3H=+?H*"

"初始
N

Va*

$吸附
":

!各离子的平衡吸附容

量如图
#$

所示!

Z3H=+?H*"

吸附前后的
0L6

分析如图
##

所示%由图
#$

+

##

可看出!

Z3H

=+?H*"

对
9:

"

*

$和
=2

"

*

$的平衡吸附容量

明显大于
=&

"

%

$+

63

"

%

$和
=C

"

.

$!说明离子

的电荷密度越高+半径越小!在
Z3H=+?H*"

上

的吸附能力越强%一方面电荷密度高的离子更

$!G#
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易与
Z3H=+?H*"

的活性位点反应!促进化学吸

附的进程#另一方面半径较小的离子易进入
Z3H

图
#$

!

Z3H=+?H*"

对不同金属离子的选择性吸附

>.

4

(#$

!

62'2/,.\278C&3

N

,.&1

&]8.]]2321,-2,7'.&1C[

5

Z3H=+?H*"

=+?H*"

的孔笼并被吸附!因此
Z3H=+?H*"

是一

种选择性吸附
9:

"

*

$和
=2

"

*

$的潜在材料%

!

$辐照对
Z3H=+?H*"

吸附性能的影响

辐照后
Z3H=+?H*"

的
UYcL

谱如图
"

所

示%由图
"

可见!晶体的特征峰较为明显!表明

Z3H=+?H*"

有较好的辐照稳定性%

<$i

时!采用辐照后的
Z3H=+?H*"

对初始

N

Va*

+初始浓度为
*$$-

4

(

@

的
9:

"

*

$溶液或

=2

"

*

$溶液吸附
":

!结果列于表
<

%由表
<

可

见!辐照后的
Z3H=+?H*"

对
9:

"

*

$和
=2

"

*

$

的平衡吸附容量达"

#<!bIGf!bDG

$

-

4

(

4

和

"

#I!b#*f"bG*

$

-

4

(

4

!与辐照前的平衡吸附

容量相比略有下降!表明辐照使
Z3H=+?H*"

对

9:

"

*

$和
=2

"

*

$的吸附能力有所下降%

图
##

!

选择性吸附前后
Z3H=+?H*"

的
0L6

分析结果

>.

4

(##

!

0L632CR',C&]Z3H=+?H*"[2]&327187],23C2'2/,.\278C&3

N

,.&1

表
@

!

辐照前后
Q'HA7BH>F

对
D0

"

!

#和
A-

"

!

#的吸附

D(83-@

!

7!6"'

2

&#"*"+D0

"

!

#

(*!A-

"

!

#

"*Q'HA7BH>F8-+"'-(*!(+&-'#''(!#(&#"*

辐照剂量(

PW

5

9:

"

*

$

=2

"

*

$

平衡吸附容量("

-

4

.

4

_#

$ 吸附率(
g

平衡吸附容量("

-

4

.

4

_#

$ 吸附率(
g

$ #I*bD#f!bJG !Ib$Df*b$I *#<b<Gf*bDG GGbJIf#b$!

#* #IDb##f"b<J !GbJ#f#b!# #GJb#*fIb"D G#b"*f*b!D

"D #<!bIGf!bDG "IbG<f*b$* #I!b#*f"bG* IJbG!f#bJJ

@

!

结论

本文制备了锆基
X;>

材料
Z3H=+?H*"

!

并研究了其对
9:

"

*

$和
=2

"

*

$的吸附性能!

得到如下结论'

#

$

Z3H=+?H*"

具有微孔结构!孔径范围为

$bG<

)

#b$DG1-

!

B09

比表面积为
#I#$-

*

(

4

!

#!G#

第
#$

期
!!

于
!

婷等'锆基
X;>C

材料
Z3H=+?H*"

对
9:

"

*

$和
=2

"

*

$的吸附性能研究



且具有良好的热稳定性和辐照稳定性%

*

$

Z3H=+?H*"

对
9:

"

*

$和
=2

"

*

$的吸

附效果明显!平衡吸附容量分别为"

#I*bD#f

!bJG

$

-

4

(

4

和"

*#<b<Gf*bDG

$

-

4

(

4

#吸附动

力学和热力学研究表明!

Z3H=+?H*"

活性位点

分布均匀!

9:

"

*

$和
=2

"

*

$在
Z3H=+?H*"

上

的吸附为单层化学吸附%

<

$通过吸附多种金属离子共存的混合溶

液!发现
Z3H=+?H*"

对
9:

"

*

$和
=2

"

*

$有良

好的选择吸附性!具有在复杂溶液体系中吸附

四价锕系元素的应用潜力%
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