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摘要：共价有机骨架作为一种新型的有机孔状材料，因其比表面积大、有序的孔状结构以及可控的骨架而被广

泛应用于环境领域，可吸附、分离及光催化降解污染物。综述了共价有机骨架基材料对环境中放射性污染物的

去除，探讨了其对铀、铕、钍、锝以及碘的去除研究进展。
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　　铀矿石开采及核燃料循环过程产生的放射性

污染物，制约着核能发展。去除放射性污染物的

主要材料包括氧化石墨烯材料［１］、矿物材料［２］、层

状双氢氧化物基纳米材料［３］、二氧化锰材料［４］、共

价有机骨架基材料（ＣＯＦｓ）
［５］等。ＣＯＦｓ作为１

种新型的有机孔状材料，是由不同轻元素（即Ｃ、

Ｈ、Ｏ、Ｎ和Ｂ）通过单体结构单元同时聚合和结晶

而形成的周期性和共价多孔聚合物，因其具有比

表面积大、热稳定性好、高选择性、有序的孔状结

构、可控的骨架，以及高吸附容量等优点，在放射

性污染物去除领域受到广泛关注［６８］。笔者综述

了近几年其对放射性污染物铀、铕、钍、锝以及碘

去除的研究进展。

１　制备方法概述

目前，共价有机骨架基材料的制备方法主

要包括：溶剂热法［９］、微波法［１０］、离子热法［１１］、

声化学法［１２］、机械化化学法［１３］及光化学法［１４］

等。这些方法制备共价有机骨架材料的优缺点

见表１。

表１　共价有机骨架基材料制备方法优缺点

犜犪犫犾犲１　犃犱狏犪狀狋犪犵犲狊犪狀犱犱犻狊犪犱狏犪狀狋犪犵犲狊狅犳狆狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱狊狅犳犮狅狏犪犾犲狀狋狅狉犵犪狀犻犮犳狉犪犿犲狑狅狉犽犫犪狊犲犱犿犪狋犲狉犻犪犾狊

制备方法 优点 缺点

溶剂热法

通过选择不同的有机构建单元单体、调节构成分子的比

例并控制反应条件，可以精确地预先设计ＣＯＦｓ的有序

结构骨架，制备不同结构和形态的ＣＯＦｓ，且适用性强

引入其他官能团容易造成结构坍塌，合成时间长、

温度高、成本较高

微波法 绿色环保，合成时间短、产率高 需要加热

离子热法 原材料绿色环保、安全 对环境压力和温度有一定要求

声化学法 结晶速度快，能耗低 对温度有一定要求，产生声污染

机械化化学法 简单，快速，绿色 孔隙率和结晶度差

光化学法 反应时间短，有助于在短时间制备独特形态的ＣＯＦｓ 仅适用于制备某些单体，适用性较差



２　共价有机骨架基材料对放射性污染物

的去除

２．１　铀的去除

铀作为核反应堆的燃料和乏燃料中的主要放

射性元素，对环境具有潜在威胁［１５］。目前，研究

者探讨了炭、聚合物、黏土矿物、金属有机骨架、共

价有机骨架等材料对水溶液中铀的去除，ＣＯＦｓ

因其比表面积大、去除效率高等优点而被广泛应

用于含铀废水的处理。近些年，利用ＣＯＦｓ材料

去除水溶液中铀的相关研究很多，ＣＯＦｓ材料对

铀的吸附容量为１６．６２～８５１ｍｇ／ｇ，ＣＯＦｓ材料对

水溶液中的铀具有较好的选择性，吸附后的材料

易解吸，且解吸后的材料对水溶液中的铀仍具有

较好的去除效果（表２）。

表２　不同犆犗犉狊对犝（Ⅵ）的吸附性能

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犆犗犉狊犳狅狉犝（犞犐）

吸附剂 最佳吸附条件 最大吸附容量／（ｍｇ／ｇ） 选择性 再生性

［ＮＨ４］＋［ＣＯＦＳＯ－３］
［１６］

ｐＨ＝５，

狋＝２５ｍｉｎ
８５１

在 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃｓ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｓｒ２＋、

Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｚｎ２＋、Ｐｂ２＋、Ｆｅ３＋共存下，铀与

其他离子的选择性分配系数比为１４．８～８２１

解吸剂：１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ，６

次循环后，对铀的吸附

容量无明显变化

ＣＯＦＰＤＡＮＡＯ［１７］
ｐＨ＝４，

狋＝２５ｍｉｎ
４１０

在 ＵＯ２＋２ 、Ｃｅ
３＋、Ｎｄ３＋、Ｌａ３＋、Ｇｄ３＋、Ｓｒ２＋、

Ｂａ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ａｌ３＋、Ｍｎ２＋、

Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ３＋和Ｃｒ３＋共存

下，铀的选择性分配系数为６３４３ｍＬ／ｇ

解吸剂：１ｍｏｌ／ＬＮａ２ＣＯ３，

７次循环后，对铀的吸附

容量降低７．４８％

ＭＦＴＰ［１８］
ｐＨ＝６．５，

狋＝５００ｍｉｎ
１２３５ —

５次循环后，对铀的吸

附容量仍达６００ｍｇ／ｇ

ＤｐＣＯＦ
［１９］

ｐＨ＝４．５，

狋＝６０ｍｉｎ
３１７．３

在Ｇｄ３＋、Ｓｍ３＋、Ｍｎ２＋、Ｂａ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋、

Ｚｎ２＋、Ｃｅ３＋、Ｎｄ３＋、Ｌａ３＋ 共存下，对铀的选

择性达８３．０％

—

ＴｐＤＡＢ
［２０］

ｐＨ＝４．５，

狋＝５ｈ
４６１．４

共存离子 Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋、Ｎｄ３＋、Ｓｍ３＋、Ｇｄ３＋、

ＶＯ－３ 、Ｃｄ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、

Ａｌ３＋、Ｚｎ２＋、Ｃａ２＋ 和 Ｕ（Ⅵ）质量浓度均为５

ｍｇ／Ｌ时，对Ｕ（Ⅵ）的吸附容量达３３．４ｍｇ／ｇ

解吸剂：０．１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３，

６次循环后，对铀的吸附

容量仍达３７３．２ｍｇ／ｇ

ＣＯＦＴｐＤｄＡＯ
［２１］
２

ｐＨ＝６．０，

狋＝３０ｍｉｎ
１６．６２

铀初始质量浓度为５ｍｇ／Ｌ和５０ｍｇ／Ｌ，且

共存离子为 Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｆｅ３＋

时，对铀的去除率均达８９％以上

解 吸 剂：１ ｍｏｌ／Ｌ Ｎａ２

ＣＯ３，５次循环后，对铀

的去除率仍达９０％以上

ＡＣＯＦ１［２２］
ｐＨ＝４．５，

狋＝１２ｈ
１６９

在共存离子Ｓｍ３＋、Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋、Ｇｄ３＋、Ｎｄ３＋、

Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｂａ２＋、Ｍｎ２＋、Ｚｎ２＋存在下，ｐＨ小

于３．０时，对铀的选择效率达８０％

—

ＣＯＦＴｐＰａ１
［２３］

ｐＨ＝６，

狋＝５ｈ
１５２

在Ｃｒ３＋、Ｓｒ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｓ＋、Ｍｇ２＋共存下，对

Ｕ（Ⅵ）的吸附容量达１５０ｍｇ／ｇ

４次循环后，对 Ｕ（Ⅵ）

的去除率仍达７０％

ＣＯＦＩＨＥＰ１［２４］２８７
ｐＨ＝１，

狋＝１８０ｍｉｎ
１６０

在Ｐｕ４＋、Ｎｉ２＋、Ｚｎ２＋、Ｎｄ３＋、Ｇｄ３＋、Ｓｍ３＋、

Ｙｂ３＋、Ａｍ３＋共存下，对 Ｕ（Ⅵ）的去除率为

５２．８％

解吸剂：１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３，

４次循环后，对铀的去

除率为９１．９％

ＣＯＦＩＨＥＰ２［２４］２９０
ｐＨ＝１，

狋＝１８０ｍｉｎ
１４０

在Ｐｕ４＋、Ｎｉ２＋、Ｚｎ２＋、Ｎｄ３＋、Ｇｄ３＋、Ｓｍ３＋、

Ｙｂ３＋、Ａｍ３＋共存下，对 Ｕ（Ⅵ）的去除率为

３１．５％

—

ＣＯＦＨＡＰ［２５］
ｐＨ＝３，

狋＝２４０ｍｉｎ
５１０ — —

３３　第４期 郑智阳，等：共价有机骨架基材料对放射性污染物的去除研究进展



　　在对水溶液中的Ｕ（Ⅵ）进行去除时，极快的

吸附速率和极高的吸附容量是研究者关注的焦

点。如ＣＵＩ等
［２６］制备的ｓｐ２碳共轭荧光共价有

机骨架ＴＦＰＴＢＴＡＮＡＯ材料对铀的响应极快，

在２ｓ内即可达到平衡；其对铀的吸附容量较高，

可达４２７ｍｇ／ｇ，且在 ＵＯ
２＋
２ 、Ｃａ

２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｏ２＋、

Ｃｒ２＋、Ｐｂ２＋、Ｍｎ２＋、Ｂａ２＋、Ｓｒ２＋、Ｃｓ＋、Ａｌ３＋、Ｎｉ２＋、

Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ｍｇ
２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｅ３＋、Ｌａ３＋、Ｇｄ３＋、

Ｓｍ３＋、Ｎｄ３＋存在下，该材料对Ｕ（Ⅵ）表现出极高

的选择性能，分配系数可达８．３×１０６ｍＬ／ｇ。ＸＵ

等［２７］制备的乙烯连接共价有机骨架ＴｐＴＭＴ对

铀的吸附容量可达２３６２．４ｍｇ／ｇ，机理研究表

明，在黑暗中ＴｐＴＭＴ骨架中大量的羟基作为铀

的选择性结合位点，使部分Ｕ（Ⅵ）还原为Ｕ（Ⅳ），

从而提高了吸附能力；同时，三嗪单元和羟基在高

度共轭骨架中的协同效应减小了ＴｐＴＭＴ的光

学带隙，并且在光照条件下产生了附加的 Ｕ（Ⅵ）

光催化还原过程，进一步提高了吸附动力学和吸

附容量。

将ＣＯＦｓ材料用于从酸性溶液中去除铀也受

到学者的广泛关注。ＹＵ 等
［２８］制备了具有特定

螯合位点的ＣＯＦＩＨＥＰ１１，用于协同捕获高酸性

放射性废物中的 Ｕ（Ⅵ），在ｐＨ＝１．０时，在共存

金属离子 Ｚｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｄ２＋、Ｓｒ２＋、Ｙｂ３＋、

Ｓｍ３＋、Ｎｄ３＋和Ｌａ３＋存在条件下，该材料对Ｕ（Ⅵ）

的吸附容量可达１１３ｍｇ／ｇ，而对其他重金属的吸

附容量均低于６ｍｇ／ｇ。ＺＨＡＮＧ等
［２９］使用六氯

环三磷腈和对苯二胺合成了一种新的超微孔磷腈

基共价有机构造体（ＭＰＣＯＦ）用于对酸性溶液中

的Ｕ（Ⅵ）进行吸附，结果表明在１２种金属离子共

存以及ｐＨ１．０～２．５条件下，ＭＰＣＯＦ对铀的吸

附容量大于７１ｍｇ／ｇ，对 Ｕ（Ⅵ）的选择效率达

９２％以上；并且在强酸（１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３）下，该材

料对 Ｕ（Ⅵ）的吸附容量仍超过５０ｍｇ／ｇ，对 Ｕ

（Ⅵ）的选择效率达６０％以上。

２．２　铕的去除

铕（Ｅｕ）是三价镧系元素的同系物，与镧系元

素具有相似的物理和化学性质，是无机污染物的

主要成分之一［３０］。通常，在水溶液中只有Ｅｕ３＋

是稳定的。铕作为有色镜片、滤光片、核反应堆控

制材料，在光学、传感器等领域应用广泛。然而，

其具有高毒性、高流动性和致癌性。因此，去除废

水中的Ｅｕ（Ⅲ），对于保护环境和人类健康具有重

要意义。

ＺＨＯＮＧ
［３１］等构建了核心外壳 ＭＯＦ＠ＣＯＦ

杂化材料［ＮＨ２ＭＩＬ１２５（Ｔｉ）］（图１），该材料对

水中 Ｅｕ３＋ 的吸附速率快，且吸附容量 可达

５９３．９７ｍｇ／ｇ；准二级动力学方程和Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸

附等温线与吸附过程有较好的符合性，表明该材

料对Ｅｕ３＋的吸附是自发、吸热的化学过程，而且

材料存在的氮／氧官能团对Ｅｕ３＋的吸附具有螯合

和静电吸引作用。ＺＨＯＮＧ
［３２］等合成了有序介孔

结构的共价有价骨架 ＴｐＰａ１，在ｐＨ＝６．５、犜＝

２９８Ｋ时，该材料对水溶液中的Ｅｕ（Ⅲ）的吸附容

量达１１０７．６３ｍｇ／ｇ。高的吸附容量主要取决

于：１）孔壁上大量的杂原子活化位点可以作为阳

离子受体传导；２）在 ＴｐＰａ１网状结构中形成

的— Ｃ Ｎ…Ｈ… Ｏ 氢键，是很好的 Ｅｕ

（Ⅲ）离子吸附位点；３）氢键可以调节配合物的电

子密度，减少放射性核素的总电荷。同时，在共存

离子Ｎａ＋、Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｚｎ２＋、Ｓｒ２＋、Ｓｍ３＋、Ｌａ３＋、

Ｃｅ３＋存在条件下，ＴｐＰａ１材料对Ｅｕ（Ⅲ）的选择

率达８０％。此外，在对材料进行吸附解吸研究

时发现，５次循环后，该材料对Ｅｕ（Ⅲ）的吸附容

量仍达７００ｍｇ／ｇ。

图１　犖犎２犕犐犔１２５（犜犻）对犈狌
３＋的吸附机理

犉犻犵．１　犃犱狊狅狉狆狋犻狅狀犿犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳犖犎２犕犐犔１２５（犜犻）狅狀犈狌
３＋

２．３　钍的去除

钍是锕系中的代表元素，常与镧系元素和其

他过渡金属共存于岩石和土壤中［３３］。同时，钍也

４３ 铀　矿　冶 第４２卷　



被认为是核燃料的良好替代品，因为它能够有效

减少高放射性二次锕系裂变产物。然而，钍是一

种化学毒性和长放射性毒性的重金属，具有很强

的化学和生物毒性，可通过食物链进一步积累。

ＬＩＵ
［３４］等制备了ＣＯＦＤＬ２２９三维ＣＯＦ新

型多孔材料，用于高效选择性地捕获水溶液中的

Ｔｈ（Ⅳ）；批量吸附结果表明该材料对 Ｔｈ（Ⅳ）的

捕获依赖ｐＨ，在１ｍｉｎ内可达到吸附平衡，饱和

吸附容量达５１３ｍｇ／ｇ；单组分批量试验和多组分

动态试验表明，ＣＯＦＤＬ２２９对Ｔｈ（Ⅳ）具有很强

的亲 和 力，但 与 其 他 离 子 的 亲 和 力 很 小。

ＸＩＯＮＧ
［３５］等制备了［ＮＨ４］

＋［ＣＯＦＳＯ－３ ］材料，

用于从铀和稀土中选择性提取钍；结果表明材料

对 Ｔｈ（Ⅳ）的 选 择 性 分 配 系 数 达 １．３４×

１０５ｍＬ／ｇ，远远超过其对Ｕ（Ⅵ）和稀土元素的分

配系数，同时该吸附剂对Ｔｈ（Ⅵ）的饱和吸附容量

达３９５ｍｇ／ｇ；与其他无机材料和碳材料相比，

［ＮＨ４］
＋ ［ＣＯＦＳＯ－３ ］制 备 简 单、价 格 较 低

（３０＄／１０ｇ），对废水中Ｔｈ（Ⅵ）的去除具有潜在

的应用前景。另外，［ＮＨ４］
＋［ＣＯＦＳＯ－３ ］对Ｔｈ（Ⅵ）

的吸附机理可以通过静电作用来解释。

２．４　碘的去除

放射性碘（１２９Ｉ和１３１Ｉ）是与核裂变相关的典型

放射性核素，挥发性碘会迅速扩散到环境中并造

成放射性污染［３６］。ＣＨＥＮ
［３７］等采用１，３，５三（４

氨基苯基）苯与４，４＇联苯二甲醛发生亚胺缩合反

应，合成了一种含氮的共价有机骨架（ＴＡＰＢＢＰ

ＤＡＣＯＦ），并用于对水溶液中的碘进行吸附，研

究表明该材料具有永久性多孔结构，比表面积高

达１０８２ｍ２／ｇ；在室温条件下，该材料对水溶液中

的碘 吸 附 效 果 较 好，饱 和 吸 附 容 量 可 达

９８８．１７ｍｇ／ｇ。ＴＡＰＢＢＰＤＡＣＯＦ在５次循环后

仍保持有效的吸附性能，通过其骨架上的苯环和

碘之间的弱相互作用吸附碘，氮原子与碘之间的

电子转移促进了吸附过程。ＬＩ
［３８］等制备了棉纤

维共价有机骨架杂化材料（ＣＦ／ＣＯＦ）用于对碘

的吸附，ＣＯＦｓ在棉纤维基质上的接枝量约为

１２．２８％，该复合材料具有良好的热稳定性，结果

表明ＣＦ／ＣＯＦ材料对碘蒸气具有优异的捕获能

力，吸附容量高达８２３．９ｍｇ／ｇ；对环己烷溶液中

的碘也表现出较强的吸附能力，平衡时对碘的去

除率可达９９．９％。

在对于碘的吸附研究中，发现材料的孔径以

及比 表 面 积 对 吸 附 率 也 起 着 重 要 的 作 用。

ＷＡＮＧ
［３９］等 制 备 了 ５ 种 不 同 孔 径 （２．２～

３．３ｎｍ）的ＣＯＦ材料用于碘的吸附，结果表明随

着孔径的增大，材料对碘的吸附容量逐渐增加；经

过５次甲醇循环处理后的材料，仍保存高于９７％

的孔隙率。ＣＨＡＮＧ等
［４０］制备了２种比表面积

分别为１８１５ｍ２／ｇ和２３５９ｍ
２／ｇ的共价有机骨

架（ＪＵＣ５６０和ＪＵＣ５６１）用于高效捕获碘，与

ＪＵＣ５６０（吸附容量：５．２０ｇ／ｇ）相比，ＪＵＣ５６１的

比表面积更大，吸附容量更高（达８．１９ｇ／ｇ）。

２．５　锝的去除

锝（９９Ｔｃ）是１种有毒的β发射放射性核素，

具有较长的半衰期（狋１／２＝２．１×１０
５ａ）

［４１］。在核

燃料循环和水环境中，其通常以９９ＴｃＯ－４ 形式存

在。９９ＴｃＯ－４ 水溶性较好，在自然水系统中较易

迁移。

ＨＥ
［４２］等制备了二维共轭阳离子共价有机骨

架材料ＳＣＵＣＯＦ１，并用于对９９ＴｃＯ－４ 的去除，结

果表明，制备的材料具有超高的酸稳定性、极强的

大剂量β和γ辐射抵抗力以及较强的
９９ＴｃＯ－４ 吸

附能力；该材料对９９ＴｃＯ－４ 的吸附速率极快，在１

ｍｉｎ内就可达到吸附平衡；且对于替代物 ＲｅＯ－４

的吸附容量可达７０２．４ｍｇ／ｇ。在共存阴离子

ＣＯ２－３ 、ＳＯ
２－
４ 、ＰＯ

３－
４ 存在条件下，ＳＣＵＣＯＦ１材料

仍表现出极高的选择性，对于替代物ＲｅＯ－４ 的去

除率在８５％～９９％。ＷＡＮＧ
［４３］等通过电离辐射

制备了１种超强的咪唑修饰的共价有机骨架

（ＣＯＦｓ）共轭物，用于捕获９９ＴｃＯ－４ ；该材料对

ＲｅＯ４具有高选择性和快速动力学，吸附容量可达

９５２ｍｇ／ｇ。ＣＯＦｓ的高孔隙率和超强韧性的纳米

纤维结构，使其成为动态柱试验的理想填充材料，

在４次吸附解吸循环过程中，该材料均表现出大

于９９．９８％的ＲｅＯ４／ＴｃＯ４去除效率，创造了ＲｅＯ４

吸附去除率的新纪录。

３　结论与展望

总结了ＣＯＦｓ材料对放射性污染物铀、铕、

钍、碘和锝的去除效果，该材料对这些放射性污染

物的吸附容量均较高，去除率最高可达９９％。同

时，在去除放射性污染物时，该材料的重复利用性

也较好。

尽管ＣＯＦｓ吸附剂具有吸附容量大、吸附速

度快、选择性好等优点；但其仍然面临一些挑战：

５３　第４期 郑智阳，等：共价有机骨架基材料对放射性污染物的去除研究进展



１）目前ＣＯＦｓ材料的制作成本较高，这制约

了其在放射性污染物去除中的实际应用。因此低

成本的合成和功能化方法，是ＣＯＦｓ材料发展迫

切需要的。

２）制备高度有序以及高孔隙率的ＣＯＦｓ材

料，仍是目前面临的挑战。目前ＣＯＦｓ材料的合

成方法较复杂，急需开发ＣＯＦｓ的简便制备方法。

３）因ＣＯＦｓ材料制备时使用的大多数前驱体

为有机物，制备完成后的材料是否对环境具有潜

在危害，目前仍未有相关风险评估。随着ＣＯＦｓ

的应用，急需开展其对环境危害的评估。
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９９ＴｃＯ－４ ｕｐｔａｋｅｂｙ

ａ ｒａｄｉａｔｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ
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１，ＷＡＮＧＹｏｕｑｕｎ
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