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机械化学法制备ZIF-8及其对铀的吸附性能研究
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(核工业北京化工冶金研究院,北京 101149)

摘要:锌沸石咪唑框架材料(ZIF-8)因比表面积高、活性位点丰富,适用于铀吸附。针对传统溶剂法合成ZIF-8
存在耗时长、有机溶剂消耗大等问题,研究了以氢氧化锌和2-甲基咪唑为原料,采用绿色、高效的机械化学法

快速合成ZIF-8并用于吸附铀。结果表明:机械化学法制备的ZIF-8结晶性好,呈菱形十二面体形貌,比表面

积达1642m2/g,且表面存在丰富缺陷和活性位点;在适宜条件下,ZIF-8对铀的去除率超过99.99%,最大吸

附容量为476mg/g,吸附可在20min内达到平衡,该过程为单层化学吸附机制。成本分析结果表明,机械化

学法的合成效率较传统溶剂法提升16倍,前者处理每克铀的理论材料成本仅为后者的3.5%。机制分析结

果表明,材料高比表面积及羟基与咪唑基的协同作用是铀酰离子高效吸附的关键。采用快速机械化学法制

备的ZIF-8性能较好,在铀吸附领域具有一定应用潜力。
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  随着核能产业的快速发展,含铀废水的安全

处理与资源回收已成为关乎环境安全和可持续发

展的重要课题[1-2]。含铀废水成分复杂,常含有

Na+、Ca2+、Mg2+等多种共存离子,且铀浓度通常

较低,这对吸附材料的选择性、吸附容量和动力学

提出了较高要求[3]。传统的多孔无机吸附材料,
如活性炭、沸石、金属氧化物等,虽应用广泛,但普

遍存在吸附容量有限、选择性差等缺点[4],如活性

炭对铀的吸附容量通常低于200mg/g,且在复杂

水体中易受竞争离子干扰。
金属-有机框架材料(MOFs)因具有结构可

设计性、高比表面积和丰富的活性位点,为高

效选择性吸附铀提供了新的解决方案[5-6]。其

中,锌沸石咪唑骨 架 材 料(ZIF-8)表 现 尤 为 突

出。ZIF-8及其复合材料对铀的吸附容量普遍

超过500mg/g,改性后甚至可达900mg/g以

上[7-8]。此外,ZIF-8中的咪唑氮原子对 UO2+2
具有特异性配位能力,使其对铀酰离子表现出

极高的选择性[3,9];同时ZIF-8合成条件相对温

和,易于通过金属掺杂、表面功能化等方式进

一步提高其吸附性能[5]。但目前,采用传统溶

剂热法合成ZIF-8存在有机溶剂消耗大、反应

时间长、成本较高等不足,制约了其规模化生

产,且对环境不友好[10]。
机械化学法作为一种绿色合成方法,为解决

上述问题提供了有效途径。该法通过机械能直接

诱导固体原料反应,无需或仅需极少量溶剂,具有

反应速度快、产率高、工艺简单、环境友好等突出

优点[11-14]。因此,将采用机械化学法快速合成

ZIF-8,可实现其绿色、低成本制备。ZIF-8虽为

有机-无机杂化材料,但其有机配体(2-甲基咪唑)
与锌离子通过强配位键连接,在水中具有良好的

稳定性,当ZIF-8在水相中的质量分数大于6%
时,其框架结构基本稳定,有机配体溶出极少,不
会对水体造成明显的二次污染[15],这为其实际水

处理应用提供了安全基础。
因此,试验研究了以氢氧化锌为锌源、2-甲基

咪唑为有机配体,并在少量甲醇辅助下,采用机械

化学法合成ZIF-8。系统地表征了材料成分和结

构,并探究了其对硝酸铀酰配制的含铀模拟溶液
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中铀的吸附性能与机制,旨在为含铀废水的绿色、
高效、经济、安全处理提供一种可选择的材料。

1 试验部分

1.1 原料、试剂与仪器

含U(Ⅵ)模拟溶液:用硝酸铀酰配制。将

2.110gUO2(NO3)2·6H2O加入去离子水中,
用去离子水稀释,再用 HCl和 NaOH 调节溶液

pH制备而成。
试剂:六水合硝酸锌(Zn(NO3)2·6H2O)、氢

氧化锌(Zn(OH)2)、2-甲基咪唑(C4H6N2)、甲醇

(CH3OH)、乙醇(C2H5OH)、氨水(NH3·H2O)、
氢氧化钠(NaOH)及盐酸(HCl),均为分析纯,购
于国药集团化学试剂有限公司。硝酸铀酰,来自

于核工业北京化工冶金研究院。
仪器:电子分析天平(XS204,梅特勒-托利多,

瑞士);X射线衍射仪(Smartlab(9),日本理学株式

会社);红外光谱仪(Vertex70,德国布鲁克);扫描

电子显微镜(JSM-7800(Prime),日本电子株式会

社);透射电子显微镜(JEM-F200(cyro),日本电子

株式会社);X射线光电子能谱(ESCALAB250Xi,
美国赛默飞);比表面积分析仪(ASAP2020HD88,
美国麦克仪器);电感耦合等离子体发射光谱仪

(Agilent5110,美国安捷伦)。

1.2 材料的制备

1)机械化学法制备ZIF-8。先将1g氢氧化锌

与4g2-甲基咪唑混合,并在研钵中预研磨均匀,再
转移至氧化锆球磨罐中,加入2mL甲醇溶液,继续

研磨90min。研磨结束后,将产物用乙醇洗涤3
次,于80℃下干燥24h,得2.18gZIF-8材料,记
为ZIF-8-MC。经计算,产率为94.78%,按工业级

原料,理论成本为68.8元/kg。

2)常温甲醇溶剂法制备ZIF-8。为与无溶剂

的机械化学法进行对比,采用常用的常温甲醇溶

剂法制备ZIF-8[10]。将2.2032g六水合硝酸锌

和2431.8mg2-甲基咪唑分别溶解在150mL甲

醇中;然后,将2-甲基咪唑溶液迅速倒入搅拌的

硝酸锌溶液中,继续搅拌1min;完成上述操作

后,将混合液静置24h;合成结束后收集最终产

物,用甲醇洗涤3次;最后,将产物在80℃烘箱中

干燥24h,得0.917g的ZIF-8材料,记为ZIF-8-S。
经计算,产率为53.98%,按工业级原料,在溶剂

回收情况下,理论成本为118元/kg。

3)立方型ZIF-8的制备。为对比形貌对铀吸

附性能的影响,精确调控参数制备暴露(100)晶面

的立方型ZIF-8。将1790.00mg六水合硝酸锌

溶于9.72g水 中,迅 速 加 入9.93g氨 水 和

0.99g2-甲 基 咪 唑 的 混 合 溶 液 中,快 速 搅 拌

10min,水和甲醇洗涤至中性,干燥得到立方型

ZIF-8,记为ZIF-8-100。

1.3 测试与表征

以Cu-Kα(l=0.1542nm)为衍射源,用X射

线衍射仪(XRD)进行材料晶体结构分析,扫描速

度为2°/min,扫面范围为5°~40°;使用傅里叶变

换红外光谱仪(FT-IR)测定材料的分子结构,测
试范围为4000~400cm-1,测试方法为溴化钾压

片法;用比表面积全自动物理吸附仪(BET)对材

料的孔结构和比表面积进行分析,脱气温度为

120℃,时间为8h;用纳米粒度及Zeta电位分析

测定材料在水中分散状态下的表面电位;采用热

重分析仪(TG)检测材料的热分解温度,测试氛围

为空气气氛,升温速率10℃/min,测试范围30~
900℃;将材料分散在导电硅片上,在20mA的

电流下喷涂铂金120s,然后采用原位超高分辨冷

场发射扫描电子显微镜(SEM)对材料的微观形

貌及尺寸进行表征,操作电压为10kV;在高分辨

场发射透射电子显微镜(TEM)上采集材料的微

观形貌照片,同时利用该高分辨场发射透射电子

显微镜配备的X射线能谱分析仪,对材料进行能

谱分析(EDS);采用X射线光电子能谱仪(XPS)
分析 材 料 表 面 的 元 素 组 成 及 化 学 状 态,以

284.8eV的 C1s为基准对材料的结合能进行

校准。

1.4 铀的吸附试验

1.4.1 吸附试验

先用硝酸铀酰配制质量浓度为130mg/L的

含U(Ⅵ)模拟溶液,并利用氢氧化钠和盐酸调节

溶液pH,研究材料种类和pH 对铀吸附的影

响[3]。首先量取50mL上述溶液置于锥形瓶中,
加入20mg吸附材料,在温度35℃、pH=4条件

下,以150r/min的转速恒温振荡吸附3h。吸附

结束后,在室温下,以9000r/min的转速离心

5min,取上清液测定其中铀质量浓度,考察不同

材料对铀的吸附性能。此外,量取50mL上述溶

液于锥形瓶中,加入20mg机械化学法制备的

ZIF-8材料,分别在不同pH(2、3、4、6和8)条件
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下,以150r/min的转速恒温振荡吸附20min,吸
附结束后,测定溶液中铀质量浓度。

测定方法:先将上清液过0.22μm滤膜,之
后进行酸化和微波消解,并利用电感耦合等离子

体 光 谱/质 谱 仪 (ICP-OES/MS,美 国 Agilent
5110(OES))测定其中铀质量浓度。

1.4.2 吸附动力学及等温吸附曲线

将机械化学法制备的材料(ZIF-8-MC)加入质量

浓度为55mg/L、pH=4的含U(Ⅵ)模拟溶液中,在

35℃下,以150r/min的转速恒温振荡吸附2.5、5、

10、20、40、90和150min,之后高速离心,取上清液,
测定其中铀质量浓度,分析吸附动力学[3]。

取10 mgZIF-8-MC 材 料,加 入 50 mL、

pH=4、不同 浓 度 的 含 U(Ⅵ)模 拟 溶 液 中,在

35℃下,以150r/min的转速恒温振荡吸附3h,
之后高速离心,取上清液,测定其中铀质量浓度,
考察材料在不同铀质量浓度下的吸附性能,绘制

等温吸附曲线。

1.4.3 离子选择性及循环稳定性试验

量取50mL、质量浓度为130mg/L 的 含

U(Ⅵ)模拟溶液,加入NaCl、MgCl2、AlCl3、CaCl2
和CuCl2,配制成含多金属离子及铀的模拟溶液,
并保证不同金属离子浓度与铀浓度相同,加入

20mgZIF-8-MC,在温度35℃、pH=4条件下,
以150r/min的转速恒温振荡吸附3h;吸附结束

后,测定上清液中金属离子浓度,并计算金属离子

的分配系数Kd及铀与某一竞争离子 M的选择性

系数SF(U/M):

Kd =
(ρ0-ρe)V

mρe
(1)

SF(U/M)= Kd(U)
Kd(M)

(2)

式中:ρ0—溶液中金属离子初始质量浓度,mg/L;

ρe—溶液中金属离子平衡质量浓度,mg/L;V—溶

液体积,mL;m—ZIF-8-MC吸附剂质量,g。
此外,为考察吸附材料的循环稳定性,量取

500mL、质量浓度130mg/L的含铀模拟溶液置

于锥形瓶中,加入200mg材料吸附3h,之后离

心并洗涤吸附剂;将负载铀的吸附剂置于解吸液

(H2O2:0.1mol/L,Na2CO3:1mol/L)中解吸,解
吸结束后再重复吸附铀,依次进行5次吸附-解吸

循环,并在每次吸附完成后计算铀去除率。

2 试验结果与讨论

2.1 结构及形貌分析

2.1.1 晶体结构分析

ZIF-8-S、ZIF-8-MC的XRD分析结果如图1
所示。由图1(a)看出:所有产物的图谱中都出现

了ZIF-8的特征衍射峰,说明机械化学法和常温

甲醇溶剂法均成功制备了ZIF-8[16-17],但机械化

学法合成只需1.5h,合成效率较常温甲醇溶剂

法提高16倍;此外,在ZIF-8-MC的XRD图谱中

观察到了Zn(OH)2的衍射峰[18],表明产物中存

在少量未反应的锌前驱体。由图1(b)看出:ZIF-
8-MC的(011)主峰较ZIF-8向左偏移,这可能是

因为较强的外力作用,导致ZIF-8-MC框架发生

了晶格畸变,晶面间距变大。对XRD的数据拟

合后,根据谢乐公式对ZIF-8-S和ZIF-8-MC材料

进行晶粒尺寸计算,结果表明,ZIF-8-MC晶粒尺

寸更大,为48.4nm,而ZIF-8-S略小(44.8nm),
这可能是因为外力作用促进了ZIF-8晶粒的生

长,更大的晶粒尺寸更有助于颗粒在水溶液中的

稳定性,增加其循环使用性能[19]。

图1 ZIF-8-S和ZIF-8-MC的XRD图谱(a)和XRD精细谱(b)
Fig.1 XRDpatterns(a)andXRDfinepatterns(b)ofZIF-8-SandZIF-8-MC
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2.1.2 化学结构分析

ZIF-8-S、ZIF-8-MC的红外光谱及拉曼光谱分

析结果如图2所示。由图2(a)看出:所有材料均具

有ZIF-8典型特征吸收峰,表明ZIF-8被成功合

成[20-22],且ZIF-8-MC红外光谱中并没有发现框架

结构破坏,说明机械化学法可用于制备ZIF-8;位于

3132、2930、1586~1578、1459、1426和419cm-1

处的特征峰分别归属于C—H、C N􀪅􀪅 、C C􀪅􀪅 、

C—N和Zn—N的振动吸收峰[23-24];ZIF-8-MC在

1382cm-1处咪唑环的振动吸收峰变弱,这可能是

因为机械化学法制备的材料中咪唑配体缺失,导致

咪唑浓度降低吸收峰变弱。由图2(b)看出:在

295、1142、1457、2929和3136cm-1处出现了

ZIF-8的 N—Zn、C—N、C—N& C C􀪅􀪅 、—CH3 和

C—H特征吸收峰[25],进一步证明常温甲醇溶剂法

和机械化学法均成功合成了ZIF-8。

图2 ZIF-8-S和ZIF-8-MC的FT-IR谱(a)和拉曼光谱(b)

Fig.2 FT-IRspectra(a)andRamanspectra(b)ofZIF-8-SandZIF-8-MC

2.1.3 荧光及紫外可见漫反射光谱分析

ZIF-8-S、ZIF-8-MC的 荧 光 光 谱 分 析 结 果

如图3所示。可以看出,ZIF-8-MC荧光发 射

峰的位置较ZIF-8-S向长波发生了明显偏移,
且在较大 波 长 范 围 内 荧 光 发 射 能 力 较 强,这
可能是由ZIF-8-MC颗粒内部较多缺陷,以及

存在微 量 氢 氧 化 锌 引 起 的[26]。ZIF-8-MC较

多的缺陷,既暴露了更多的活性位点,又加快

了体系的 电 荷 转 移,这 将 有 助 于 对 铀 酰 离 子

的吸附。

图3 ZIF-8-S和ZIF-8-MC的荧光光谱

Fig.3 FluorescencespectraofZIF-8-SandZIF-8-MC

  ZIF-8-S、ZIF-8-MC的 紫 外 可 见 光 谱 结 果

如图4所示。可以看出:溶液法合成的ZIF-8-S

在可见 光 区 间 无 吸 收,而 机 械 化 学 法 制 备 的

ZIF-8-MC却出 现 了 少 量 的 可 见 光 吸 收,并 在

250~400nm 出 现 了 明 显 的 吸 收,可 能 是 由

ZIF-8-MC中存在大量缺陷及微量氢氧化锌引

起的[27],这与荧光发射光谱和 XRD图谱结果

一致。另外,图4(b)插图中进一步分析了材料

的带隙特征,ZIF-8-MC的带隙较ZIF-8-S略微

减小,这 将 有 助 于 增 强 ZIF-8-MC对 光 的 吸

收[28-29],但带隙仍较大,仅在较强紫外光照射

下具有光催化能力。

2.1.4 形貌及能谱分析

ZIF-8-S、ZIF-8-MC的SEM 和 TEM 分析

结果 如 图5、6所 示。溶 液 法 制 备 的 ZIF-8-S
颗粒较小,呈菱形十二面体结构(图5(a)),平
均粒径仅为80nm(图5(b))。机械化学法制

备的ZIF-8-MC多数也呈菱形十二面体形貌,
但粒径较大(图5(c)),从粒径分 布 曲 线 中 进

一步计算得出平均粒径为120nm(图5(d))。

ZIF-8-MC颗粒尺寸更大,可能与制备过程中

较大的机 械 外 力 促 进 颗 粒 生 长 有 关,而 更 大

的颗粒 将 有 助 于 提 升 其 在 水 溶 液 中 的 稳 定

性,增加循环使用可行性[19],这与 XRD结 果

相吻合。
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图4 ZIF-8-S和ZIF-8-MC的紫外-可见漫反射光谱(a)和吸收谱(b)

Fig.4 UV-visiblediffusereflectancespectra(a)andabsorptionspectra(b)ofZIF-8-SandZIF-8-MC

图5 ZIF-8-S(a)和ZIF-8-MC(c)的SEM图像及ZIF-8(b)和ZIF-8-MC(d)的粒径分布

Fig.5 SEMimagesofZIF-8-S(a)andZIF-8-MC(c)andparticlesizedistributionofZIF-8(b)andZIF-8-MC(d)

图6 ZIF-8-S(a)和ZIF-8-MC(b)的TEM图片及相应的元素面扫能谱

Fig.6 TEMimagesandelementsmappingofZIF-8-S(a)andZIF-8-MC(b)

  由图6的TEM 结果看出:ZIF-8-S和ZIF-8-
MC均呈菱形十二面体形貌[30],但机械化学法制

备的ZIF-8-MC材料颗粒尺寸更大。由图6的元

素面扫能谱看出:与溶液法合成的ZIF-8-S相同,
在机械法化学法制备的ZIF-8-MC也能观察到

C、N和Zn三种元素,但根据能谱面扫描结果,

ZIF-8-MC颗粒中N原子与Zn原子的物质的量

比为7.58,低于ZIF-8-S(8.67),这表明机械化学

法制备的材料中存在未反应或不饱和配位的金属

中心(Zn2+),这种不饱和配位结构对吸附过程具

有一定优势,这与XRD、FT-IR、紫外光谱和荧光

光谱分析结果一致。
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2.1.5 表面元素分析

ZIF-8-S、ZIF-8-MC的XPS全扫描谱及精细

谱分析结果如图7、8所示。由图7看出:所有材

料均含有C、N、O和Zn四种元素。由图8看出:

ZIF-8-MC和 ZIF-8-S中同样有 C—N、C C􀪅􀪅 和

C-sp3结构存在[31];ZIF-8-MC中C—N的XPS峰

向高结合能方向移动,这可能是因为配体缺失,导
致C—N键上的电子云密度减小,从而发生了

XPS特征峰偏移,进一步说明材料存在缺陷。

图7 ZIF-8-S和ZIF-8-MC的XPS全扫描谱

Fig.7 XPSsurveyspectraofZIF-8-SandZIF-8-MC

图8 ZIF-8-S和ZIF-8-MC中C1s(a)和

N1s(b)的XPS精细谱

Fig.8 High-resolutionXPSspectraofC1s(a)

andN1s(b)inZIF-8-SandZIF-8-MC

2.1.6 孔结构及比表面积分析

ZIF-8-S、ZIF-8-MC氮气吸附-脱附等温线和

孔径分布曲线如图9所示。

图9 氮气吸-脱附等温线(a)和孔径分布曲线(b)

Fig.9 N2adsorption-desorptionisotherms(a)andporesizedistributioncurves(b)

  由图9(a)看出:机械化学法与溶液法合成的

材料均有相同的吸附类型,为IUPAC分类标准

中的Ⅰ型等温线,具有微孔结构[25,31];另外,在相

对压力接近1.0时出现滞后环,表明材料中还存

在介孔结构。由图9(b)看出:机械化学法制备的

材料与溶剂法相似,仍以小于2nm的微孔结构

为主;但其在12~25nm之间存在少量的介孔结

构。这种介孔结构可能源自颗粒的堆积间隙[32],
此外,由于ZIF-8-S粒径较小且颗粒团聚严重,产
生了更多的颗粒间介孔。该材料更小的颗粒尺寸

也在SEM和TEM图像中得到了证实。

ZIF-8-S、ZIF-8-MC的比表面积和孔隙数据见

表1。可以看出:机械化学法制备的材料的比表面积

小于溶剂法,这可能是由于制备过程中部分孔道被

残存的氢氧化锌侵占所致;但ZIF-8-MC的比表面积

仍可达1642m2/g,且孔道残存锌化合物上的羟基

可与咪唑基团协同作用增加活性位点数量,并提高

对铀酰离子的螯合能力,因此有利于吸附性能

提升[4]。

表1 ZIF-8-S和ZIF-8-MC的孔隙数据

Table1 PoredataofZIF-8-SandZIF-8-MC

材料 SBET/(m2·g-1) Vpore/(cm3·g-1) Dpore/nm

ZIF-8-S 1838 1.47 3.19

ZIF-8-MC 1642 0.85 2.07
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2.1.7 热重分析

ZIF-8-S、ZIF-8-MC的热重曲线和热分解速率曲

线如图10所示。由图10(a)看出:ZIF-8-MC在

215℃附近开始出现热分解,而此分解温度正对应纳

米氢氧化锌的热分解温度[33],说明ZIF-8-MC中存

在氢氧化锌,此外,根据215℃热损失的质量及最终

剩余质量可推测ZIF-8-MC含有约1.5%(质量分数)的
氢氧化锌。由图10(b)看出:机械化学法制备的

ZIF-8-MC的热分解温度低于溶剂法制备的ZIF-8-S,
可能是因为缺陷的存在加速了ZIF-8-S框架的分解。

图10 ZIF-8-S和ZIF-8-MC的热重曲线(a)和热分解速率曲线(b)

Fig.10 CurvesofTG(a)andDTG(b)ofZIF-8-SandZIF-8-MC

2.1.8 接触角及Zeta电位分析

材料的表面电位和亲水性对溶液中铀酰离子的

吸附具有重要的影响,ZIF-8-S、ZIF-8-MC在水中

(pH≈4)的接触角及Zeta电位结果如图11所示。
可以看出:所有材料均具有正的表面电位,其中

ZIF-8-MC因在制备过程中表面配体的缺失,使Zn2+

暴露,从而导致表面正电位更大(21.6mV),这更有

利于颗粒的分散[34],暴露更多吸附位点;ZIF-8-MC
颗粒由于含微量的氢氧化锌导致其水接触角为80°,亲
水性更好,ZIF-8-MC表面含氧官能团更多,增加了其

在水中的分散,从而有利于铀酰离子的螯合吸附[4]。

图11 ZIF-8-S、ZIF-8-MC的水接触角及Zeta电位

Fig.11 WatercontactangleandZetapotentialof
ZIF-8-SandZIF-8-MC

2.2 铀吸附性能分析

2.2.1 不同材料及pH对铀吸附性能的影响

为验证机械化学法制备的ZIF-8-MC对溶液

中铀的吸附效果,以溶剂法制备的ZIF-8-S和暴

露(100)晶面的ZIF-8-100(立方型ZIF-8)作为对

照,考察不同材料对铀的去除率、吸附容量及pH
对铀吸附的影响,结果如图12(a)、(b)所示。可

以看出,快速机械化学法制备的ZIF-8-MC对铀

去除率最高,可达99.99%以上(图12(a)),且在

模拟溶液中对铀的吸附容量达320mg/g(图12
(b)),这可能与ZIF-8-MC的亲水性、较多的缺陷

及活性位点有关,意味着快速机械化学法制备的

材料可用于含铀溶液的高效快速吸附。
此外,考察了不同pH 条件下ZIF-8-MC的

铀吸附性能,结果如图12(c)所示。可以看出:随

pH升高,吸附容量先增加后减小,在pH=4时最

大,这与文献报道结果一致[3];随pH升高ZIF-8-
MC颗粒表面的正电位逐渐减小,其对铀酰离子

的吸附性能逐渐增强,但pH继续升高,铀酰螯合

离子数量增加,导致活性位点(咪唑和羟基)对铀

酰离子的配位能力降低,从而吸附性能下降。

2.2.2 吸附动力学分析

为探究机械化学法制备的ZIF-8-MC对铀的

吸附行为,对初始质量浓度为55mg/L的含铀模拟

溶液中吸附不同时间(0~150min),结果如图13
(a)所示。可以看出:ZIF-8-MC对铀的吸附速率在

10min内非常快,随后在20min左右达到吸附平

衡,吸附容量稳定在250mg/g。为进一步研究吸附

速率,获得吸附过程更多信息,分别采用准一级动

力学方程和准二级动力学方程对试验数据进行拟
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合[35],拟合结果如图13(b)、(c)所示。公式如下:
准一级动力学方程:

ln(qe-qt)=lnqe-k1t (3)
准二级动力学方程:

t
qt

= 1
k2q2e+t

qe
(4)

式中:qe、qt—吸附平衡时、吸附t时间时的吸附容

量,mg/g;k1—准一级动力学反应速率常数,min-1;

k2—准二级动力学反应速率常数,g/(mg·min)。

由图13(b)、(c)看出:ZIF-8-MC的吸附过程

更符合准二级动力学,相关系数R2为0.9977,明

显大于准一级动力学,这与文献报道相吻合,即化

学吸附是吸附速率的控制步骤[3]。根据拟合结果

计算得到平衡吸附容量为244mg/g,吸附速率常

数为7.6×10-3g/(mg·min)。

图12 不同材料的铀去除率(a)、吸附容量(b)及pH(c)对铀吸附的影响

Fig.12 Uraniumremovalrate(a),adsorptioncapacity(b)ofdifferentmaterialsandinfluenceofpH(c)onuraniumadsorption

图13 不同时间下ZIF-8-MC对铀的吸附容量(a),准一级动力学(b)和准二级动力学(c)拟合曲线

Fig.13 AdsorptioncapacityofZIF-8-MCforuraniumatdifferenttimes(a),fittingcurvesofpseudo-firstkinetics(b)

andpseudo-secondkinetics(c)
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2.2.3 吸附等温线分析

为探究ZIF-8-MC在不同铀初始质量浓度下

的吸附容量与机制,在pH=4、温度35℃、吸附

时间3h条件下绘制吸附等温曲线,结果如图

14(a)所示。可以看出:ZIF-8-MC对铀的平衡吸

附容量(qe)随铀浓度增加而快速增加,并在高浓

度区间逐渐趋于饱和。为量化最大吸附容量,深
入理解吸附机制,并进一步研究吸附过程,采用

Langmuir和Freundlich等温吸附模型对试验数

据进 行 非 线 性 回 归 拟 合[35-36],拟 合 结 果 如 图

14(b)、(c)所示。公式如下:

Langmuir模型方程:

ρe
qe =ρe

qm + 1
kLqm

(5)

Freundlich模型方程:

qe=kFρ1
/n (6)

式中:qe、qm—特定浓度下平衡吸附容量、最大吸附

容 量,mg/g;ρe—吸附平衡时溶液中铀质量浓度,

mg/L;kL—Langmuir等温吸附模型平衡常数,

L/mg;kF—Freundlich等温吸附模型平衡常数,

mg1-1/n·L1/n·g-1;n—吸附强度。
由图14(b)、(c)看出:Langmuir模型能更好

地描述ZIF-8-MC对铀的吸附过程,其相关系数

(R2=0.9959)显著高于Freundlich模型(R2=
0.9547)。根据Langmuir模型计算得出,ZIF-8-
MC对铀的最大吸附容量(qm)高达476mg/g,且
kL为0.013L/mg。该结果与准二级动力学模型

的拟合结论相吻合,表明ZIF-8-MC对铀的吸附

更符合单层化学吸附机制。这源于ZIF-8-MC表

面存在大量均匀的活性位点(如咪唑氮原子、暴露

的Zn2+及微量Zn(OH)2提供的羟基),这些位点

可与铀酰离子(UO2+2 )发生强烈的特异性配位作

用,从而在材料表面形成单分子层覆盖,使得

Langmuir模型具有高度的适用性,较大的kL也

进一步证实吸附质与吸附剂之间存在着较强的亲

和力。

图14 ZIF-8-MC对铀的吸附等温线(a),Langmuir模型(b)和Freundlich模型(c)拟合曲线

Fig.14 AdsorptionisothermofuraniumbyZIF-8-MC(a)andfittingcurvesofLangmuirmodel(b)andFreundlichmodel(c)

2.2.4 离子选择性及循环稳定性

在实际含铀废水中,通常存在多种共存离子

(如 Na+、Ca2+、Mg2+、Cu2+ 等),会 与 铀 酰 离 子

(UO2+2 )竞争吸附位点[37],吸附剂对U(Ⅵ)的选择

性是其实际应用的关键性能指标。因此,通过配制

含多种竞争离子的含铀模拟废水,系统评估了ZIF-
8-MC的离子选择性,结果如图15(a)所示。可以

看出:在多种金属离子的竞争环境中,ZIF-8-MC对

铀酰离子仍能达到最高的吸附容量(275mg/g),虽
略低于单体系下的320mg/g,但显著高于对其他

任何竞争离子的吸附容量(如对Na+的吸附容量仅

为2.5mg/g)。这一结果直观证明了ZIF-8-MC对

U(Ⅵ)具有优异的选择性。为量化选择性指标,对
分配系数(Kd)和选择性系数(SF)进行计算(表2)。
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在存在竞争离子情况下,ZIF-8-MC对U(Ⅵ)的分配

系数Kd(U)仍高达13750mL/g,而对其他离子的

Kd则低1~3个数量级。基于选择性系数SF(U/M)
计算结果,铀对不同金属离子的SF值均远大于1,表
明ZIF-8-MC对UO2+2 的亲和力远强于其他常见阳

离子。ZIF-8-MC展现出的超高选择性可能主要源

于其独特的化学结构与表面特性,UO2+2 与ZIF-8-
MC骨架中的咪唑氮原子及羟基可形成强烈的配位

作用,这种配位作用强度远高于其他金属离子与吸

附剂之间的非特异性静电吸引[38]。
吸附剂的循环使用性能直接关系到其经济性

和环境友好性。为此,进行5次连续的“吸附-解
吸”循环试验,评估ZIF-8-MC的稳定性,结果如

图15(b)所示。可以看出:ZIF-8-MC在首次循环

中对U(Ⅵ)的去除率接近100%,经过5次循环

后,去除率仍可达70%以上。这表明该材料具有

一定的可再生性,但性能存在可察觉的衰减,可能

因为部分UO2+2 与材料表面的特定位点(如缺陷

处的配位不饱和金属中心)形成了极其牢固的配

合物,难以在常规解吸条件下完全脱附,导致这些

位点在后续循环中失效。尽管存在衰减,ZIF-8-
MC仍能保持较好的稳定性。

此外,根据最大吸附容量(476mg/g)、材料理

论成本(机械化学法68.8元/kg,溶液法118元/kg)
及合成时效(机械化学法1.5h,溶剂法24h),对两

种方法处理每克铀的理论成本进行了综合计算,结
果显示机械化学法合成的ZIF-8用于处理同样的

含铀废水,成本仅为溶剂法的3.5%。

图15 ZIF-8-MC对不同金属离子的吸附容量(a)及吸附-解吸循环试验结果(b)

Fig.15 AdsorptioncapacitiesofZIF-8-MCfordifferentmetalions(a)andadsorption-desorptioncyclingtestresults(b)

表2 ZIF-8-MC在铀模拟溶液中的吸附容量、分配系数

及选择性系数

Table2 Adsorptioncapacity,distributioncoefficient,and
selectivitycoefficientofZIF-8-MCinuranium-spiked

simulatedsolution

金属离子

种类

吸附容量/
(mg·g-1)

Kd/
(mL·g-1)

SF(U/M)③

UO2+2 ① 320 160000 —

UO2+2 ② 275 13750 —

Na+ 2.50 19.38 709.50

Mg2+ 22.50 185.95 73.94

Al3+ 90 957.45 14.36

Ca2+ 50 454.55 30.25

Cu2+ 72.50 717.82 19.16

  注:①代表单组分含铀模拟溶液;②代表含多种杂离子铀模

拟溶液;③代表铀与特定金属离子的选择性系数。

2.3 吸附机制分析

为揭示ZIF-8-MC对铀的吸附机制,对负载

铀的ZIF-8-MC进行 XPS分析,结果如图16所

示。可以看出:负载铀的ZIF-8-MC表面出现了

U4f5/2(392.1eV)和U4f7/2(381.3eV)强双峰,
表明U成功地吸附在ZIF-8-MC表面[38]。

图16 吸附后ZIF-8-MC表面U4f的XPS
精细谱

Fig.16 High-resolutionXPSspectraofU4fonsurface

ofZIF-8-MCafteradsorption
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  吸附前、后ZIF-8-MC表面 N1s和 O1s的

XPS精细谱分析结果如图17所示。由图17(a)
看出:吸附后的 O1s精细谱中出现了 U—O和

U—OH特征峰[3],表明ZIF-8-MC表面吸附了大

量铀元素,且U化合物的出现增强了对羟基和水

的吸附,导致吸附后O的XPS峰明显增强。由图

17(b)看出:由于 U和咪唑配体之间的配位作用

导致400.25eV处氮-金属特征峰明显增强,且由

于U吸电子能力更强,N的电子云密度降低,结
合能从398.89eV向更高结合能方向移动(移至

399.12eV),从而导致C—N键数量增加,C N􀪅􀪅
数量减少[3,38]。

图17 吸附前、后ZIF-8-MC表面O1s(a)和N1s(b)的

XPS精细谱

Fig.17 High-resolutionXPSspectraofO1s(a)andN1s
(b)onsurfaceofZIF-8-MCbeforeandafteradsorption

  此外,对吸附后ZIF-8-MC进行了 TEM 分

析,结果如图18所示。可以看出:吸附后的ZIF-
8-MC基本保持了菱形十二面体形貌,说明材料

在吸附过程中框架结构主体稳定,这为其循环使

用提供了基础。但部分颗粒表面呈不规则形状,
这可能与强解吸剂导致的局部结构损伤有关,这
也解释了循环试验中性能的缓慢衰减。

基于以上分析,ZIF-8-MC对UO2+2 的高效吸

附是物理结构与化学性质协同作用的结果,吸附

机制示意如图19所示。可以看出:首先,ZIF-8-
MC高比表面积和孔结构为UO2+2 提供了丰富的

扩散通道和接触界面,从而促进了铀酰离子的迁

移;在此基础上,含有大量的表面羟基与ZIF-8骨

架固有的咪唑氮(—N􀪅􀪅 )构成了双功能协同吸

附位点,能与 UO2+2 形成稳定的多元环状螯合结

构,这种特异性亲和力远超 Na+、Ca2+、Mg2+ 等

常见离子与吸附剂之间可能存在的静电作用,从
而实现了高效吸附及优异的选择性。因此,其整

体吸附机制是 UO2+2 在材料表面富集后,与表面

的羟基和咪唑氮发生了强烈的配合作用(形成

U—O键和U—N键),从而实现铀的高效、选择

性去除。

图18 吸附后ZIF-8-MC的TEM分析结果

Fig.18 TEMimageofZIF-8-MCafteradsorption

图19 ZIF-8-MC表面吸附机制示意

Fig.19 Schematicdiagramofsurfaceadsorption
mechanismofZIF-8-MC

3 结论

研究采用绿色、快速的机械化学法成功合成

了结晶性良好、具有菱形十二面体形貌的ZIF-8
材料(ZIF-8-MC)。该材料具有优异的铀吸附性

能,与常用的溶剂法相比,可避免大量有机溶剂的

使用,合成效率提升16倍,展现出显著的成本优

势。吸附试验表明,ZIF-8-MC对铀的去除率超

过99.99%,最大吸附容量为476mg/g,吸附过程

在20min内即可达到平衡,符合准二级动力学模

型和Langmuir等温吸附模型,吸附机制是以化

学吸附为主的单层吸附。在多离子共存的复杂含

铀模拟废水中,ZIF-8-MC对 U(Ⅵ)仍能保持高

吸附容量和选择性系数。经过5次吸附-解吸循
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环后,铀去除率仍能保持在70%以上,具有良好

的可再生性。吸附机制分析结果表明,ZIF-8-MC
对铀的高效吸附归因于其丰富的吸附位点和传质

通道、亲水性,以及羟基和咪唑基团与铀酰离子的

强协同配位作用。机械化学法为ZIF-8的绿色、
高效合成提供了可行路径,在含铀废水处理中具

有广阔应用前景。
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PreparationofZIF-8byMechanicalChemistryandItsAdsorptionPerformanceforUranium
WANGXiaoze,YANGWuxinchen,GOUYangfei,CHANGHua,LIQizhou,CHENShusen

(BeijingResearchInstituteofChemicalEngineeringandMetallurgy,CNNC,

Beijing 101149,China)

Abstract:Zinczeoliteimidazoleframeworkmaterial(ZIF-8)issuitableforuraniumadsorptiondueto
itshighspecificsurfaceareaandabundantactivesites.Aimingattheproblemsoflongtimeandlarge
consumptionoforganicsolventsinthesynthesisofZIF-8bytraditionalsolventmethod,ZIF-8was
rapidlysynthesized by greenandefficient mechanochemical method usingzinchydroxideand
2-methylimidazoleasrawmaterialsandusedforuraniumadsorption.TheresultsshowthattheZIF-8
preparedby mechanochemicalmethodhasgoodcrystallinity,rhombicdodecahedron morphology,

specificsurfaceareaof1642m2/g,andrichsurfacedefectsandactivesitesonthesurface.Under
suitableconditions,theremovalrateofuranium byZIF-8ismorethan99.99%,themaximum
adsorptioncapacityis476mg/g,andtheadsorptioncanreachequilibriumwithin20min.Theprocess
isasingle-layerchemicaladsorptionmechanism.Thecostanalysisresultsshowthatthesynthesis
efficiencyofmechanochemicalmethodis16timeshigherthanthatoftraditionalsolventmethod,and
former'stheoreticalmaterialcostpergramofuraniumisonly3.5% ofthatofthelatter.The
mechanismanalysisresultsshowthatthehighspecificsurfaceareaofthematerialandthesynergistic
effectofhydroxylgroupsandimidazolenitrogenatomsarethekeytotheefficientadsorptionof
U(Ⅵ).ZIF-8preparedbyrapidmechanochemicalmethodhasgoodperformanceandhascertain
applicationpotentialinthefieldofuraniumadsorption.
Keywords:ZIF-8;mechanochemical method;uranium;adsorption;adsorption kinetics;adsorption

performance;mechanism
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