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摘要：目的 提升 MIL-101 对溶液中放射性碘离子的吸附性能。方法 开展铜掺杂改性 MIL-101 研究。利用

SEM，XRD 和比表面与孔径分析仪等表征方法对改性前后的材料进行物理性能分析，并考察不同 Cu 掺杂

量、吸附时间和初始碘离子浓度对吸附效果的影响。结果 铜改性后吸附率明显增加，掺杂 20％的铜时，材

料的比表面积最大，吸附效果最佳；吸附速率随时间增大而降低，而吸附率随初始浓度减小而增大。结论 铜

改性后的 MIL-101 对溶液中碘离子有更好的吸附效果，其吸附速率和吸附量都有明显的优势。 
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ABSTRACT: Objective To improve the adsorption performance of MIL-101 on radioactive iodine ions in solution. Me-

thods MIL-101 modified with copper doping was researched. Physical properties of materials before and after modifica-

tion were analyzed with SEM, XRD, specific surface, pore size analyzer, etc. Moreover, effects of adsorption on the con-

tent of copper, adsorption time, initial concentration of iodide ions were studied. Results The adsorption rate of MIL-101 

increased obviously after it is modified with copper. Especially when the content of copper is 20%, it had the best adsorp-

tion performance because maximum specific surface was achieved. The adsorption rate decreased with the increase of 

adsorption time, and increased with the decrease of initial concentration. Conclusion MIL-101 has better adsorption 

property and is dominant in both adsorption rate and adsorption capacity after it is modified with copper. 
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核电站产生的放射性碘的同位素约有 15 种[1]，

其中产量大、放射性高的 131I 对人和环境有显著的危

害。当放射性碘进入人体后，能够很快地被甲状腺选

择性富集，从而使甲状腺受到持续的高剂量照射，危

害甲状腺健康。切尔诺贝利核事故导致了约 4000 例

以儿童和青少年为主的甲状腺癌的发生[2]。2011 年日
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本福岛核电站泄露后，在周围环境的空气、水、颗粒

物中均监测出大量的 131I 和 129I 核素[3—7]。在气态排

放物中释放的碘量只有很小一部分[8]。 

现有的溶液中碘的去除方法有絮凝沉淀法，阴离

子树脂交换法，钠滤膜法，萃取法，吸附法等。其中

吸附法具有工艺简单、流程短、成本低廉、去除率高、

低污染节能等优点，并且其产生的二次废物易处理、

处置，故文中放射性废水的处理选用吸附剂法[9]。 

金属有机骨架材料(MOFs)是一种新型固体吸附

剂。相比于传统的多孔材料，MOFs 材料具有许多优点：

可控纳米孔道架构和超高比表面积，种类多样性、结构

可设计性等[10—11]。MOFs 的合成方法有水热法[12]、微

波法 [13]、挥发法 [14]等。由于水热法在合成骨架材料

时具有单一步骤完成、易合成单一相、操作流程简单、

成本低、环境污染少等优势[12]，因此采用水热法合成

样品。 

MIL-101 作为 MOFs 材料中的一种，由法国 Férey

课题组在 2005 年首次合成并报道出来[15]。该材料具

有极大的比表面积和孔体积，其骨架结构在高温下

(高达 300 )℃ 不会发生改变[16]。同时 MIL-101 具有不

饱和金属位，可形成配位键。因此，MIL-101 受到广

泛的关注，研究结果显示，MIL-101 在气体吸附以及

催化方面具有广泛的应用前景[17—18]。 

文中采用水热合成法合成具有较大比表面积和孔

面积及优秀稳定性的铜掺杂改性 MIL-101 材料，进行

溶液中碘离子的吸附研究，考察了铜掺杂量、吸附时

间和碘离子浓度等参数对吸附效果影响，在铜掺杂改

性 MIL-101 材料对溶液中碘具有较好的吸附性能基础

上，通过调整参数进一步优化吸附剂的吸附效率。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

主要材料：九水合硝酸铬；对苯二甲酸；三水硝

酸铜；氢氟酸；无水乙醇；氯化钠；磷酸；溴水；甲

酸钠；可溶性淀粉；碘化钠；N-N 二甲基甲酰胺；上

述试剂均为分析纯。去离子水，自制。 

仪器及表征方法：利用 X 射线粉末衍射仪（D8 

Advance, 德国 Bruker 公司）对样品进行广角测试，

角度为 5°～80°，以此分析样品的物相组成；利用比

表面积及孔径分析仪（V-Sorb 2800P, 北京金埃谱科

技有限公司）通过测量低温下氮气等温线的方法，以

Langmuir 和 BTM 等方程为基础分析样品的比表面积

和孔径；利用激光衍射粒度分析仪（Mastersizer 3000, 

Mastersizer 3000）分析样品粒度与直径的状况；利用

扫描电子显微镜（日立 S-4800, 日本 Hitachi 公司）

对样品进行外观形貌、颗粒大小和分散性等性能进行

分析。 

1.2  材料的合成与改性 

MIL-101材料的合成采用的是水热合成法。将 4 g

九水硝酸铬和 1.6 g 对苯二甲酸（摩尔比例 1:1）加入

100 mL 水热反应釜内衬中，加入 50 mL 去离子水，

搅拌，滴加 0.2 mL HF，磁力搅拌 15 min，超声分散

15 min，在 220 ℃下反应 8 h。自然冷却至室温，用

G1 砂芯漏斗过滤取滤液，再用滤纸抽滤取滤渣，将

所得产物放入真空干燥箱中 160 ℃下干燥 10 h。 

铜掺杂改性 MIL-101（Cu@MIL-101）的合成也

是采用水热合成法。区别在于，在水热合成前，将一

定量的 Cu(NO3)2 与对苯二甲酸和九水硝酸铬一起加

入到水热反应釜中。原料中铜的质量分数为 m%，则

合成产物标记为 m%Cu@MIL-101。 

1.3  样品吸附实验 

为便于操作，同时出于实验安全考虑，采用无放射

性的碘（Na127I）代替有放射性的碘。利用 50 mg MIL-101

（Cu@MIL-101）分散于 50mL 不同溶度的 NaI 溶液中，

超声分散 30 s，再在振荡培养箱中振荡摇动 3 h。吸附

完成后，离心过滤。参考碘蓝光度法[20]，用紫外分光光

度计测量滤液在 585 nm 处的吸光度，通过标准曲线

（A=0.3784c+0.0182，R2=0.9998）得到浓度。 
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式中：η 为吸附效率，%；c0 为吸附前溶液中碘

离子的浓度，mmol/L；c1 为吸附后溶液的碘离子浓度，

mmol/L。 

2  结果与讨论 

2.1  材料的形貌与结构表征 

MIL-101 为八面体结构，如图 1 所示。图 1 中 a

和 b 的放大倍数相同为 10 000，c 的放大倍数为 5 000

倍，d 的放大倍数为 20 000 倍。由图 1a 和图 1b 对比

可以看出，Cu 改性后的 MIL-101 样品与无改性样品

形貌相似，表明物质基本结构未发生改变，改性后颗

粒的大小有一定增大。结合图 1c 和图 1d 可以看出，

合成的晶体比较分散，晶体之间颗粒大小大多相同，

颗粒表面较为平滑，结构较为规整。 

加入 Cu(NO3)2·3H2O改性后合成的 MIL-101样品

较无添加合成的样品的 XRD 图如图 2 所示。图 2 中

出现了 MIL-101 具有的主要特征峰，对比两曲线可以

看出，10%Cu@MIL-101 与无改性 MIL-101 的 XRD

图都出现了三个主要的特征峰，且出峰的位置基本一

致，小角部分位置一样，在 5.2°，8.5°，9.2°，峰型

基本相似。这表明改性后的样品结构较无改性的样品

晶体骨架未发生改变。 
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图 1  无改性与改性后的扫描电镜图 

 

图 2  10%Cu@MIL-101 与无改性 XRD 图 

表 1是不同铜掺杂量的 MIL-101的比表面积和孔

面积状况，由表 1 可知，随着铜掺杂的量增加，样品

的比表面积和孔径都有所增加，20%铜掺杂量的样品

比表面积最大。随着掺杂量的进一步增加，比表面积

呈现下降趋势，这可能是由于过度掺杂 MIL-101 造成

的孔道堵塞。 

表 1 铜掺杂量对比表面积的影响 

样品 SBET/(m2·g-1) SLangmuir/(m
2·g-1) 

MIL-101 2548.16 3584.01 

MIL-101-Cu5% 1263.63 1364.06 

MIL-101-Cu10% 2249.61 2993.23 

MIL-101-Cu20% 3854.03 5460.88 

MIL-101-Cu25% 2367.73 3323.11 

2.2  材料的吸附性能研究 

不同掺杂量下改性 MIL-101 的吸附效率见表 2。

由表 2 可知，掺杂了铜改性 MIL-101 样品的吸附率较

无改性样品都有提高，掺杂量不同，对吸附效果的影

响 不 同 。 由 表 2 中 吸 附 率 的 变 化 可 以 看 出 ，

10%Cu@MIL-101 至 20%Cu@MIL-101 时，随着掺杂

量的增加吸附率逐渐增大，而到 25%Cu@MIL-101

时，吸附率有一定的下降，掺杂 Cu 元素的改性

MIL-101 的样品在 20%是吸附率达到了最大，吸附率

较无改性样品提高了 5 倍。 

表 2  不同掺杂量下的改性 MIL-101 的吸附效率 

样品 吸附率/% 

MIL-101 5.61 

5%Cu@MIL-101 8.39 

10%Cu@MIL-101 11.46 

15%Cu@MIL-101 13.01 

20%Cu@MIL-101 25.01 

25%Cu@MIL-101 23.12 

 
改性 MIL-101 对碘的吸附率随时间的变化如图 3

所示，可以看出，吸附刚开始时，样品对碘的吸附速

率较大，吸附时间达到 20 min 后，吸附速率逐渐减

慢，曲线变化逐渐缓和。结合图 1a 可以看出，吸附

速率随时间增大逐渐降低。从图 3 看出，1~4 min 吸

附速率较为接近，5~20 min 吸附速率较为接近，前
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20 min 改性 MIL-101 对碘的吸附率增长量占前 3 h 吸

附率增长量的 70%。由此可见，骨架材料中的微孔吸

附碘逐渐饱和，使吸附速率下降。 

 

图 3  改性 MIL-101 对碘的吸附率随时间的变化 

不同掺杂量 MIL-101 在不同碘浓度下的吸附率

变化如图 4 所示。可以看出，掺杂铜改性后的 MIL-101

样品随着吸附碘浓度的减小，吸附率逐渐增大。掺杂

量为 0.48 g的改性 MIL-101样品在各浓度下的吸附率

最大，掺杂量为 0.12 g 时最小。掺杂量为 0.36 g 的改

性 MIL-101 样品随浓度变化时，吸附率的变化最大。 

 

图 4  不同掺杂量 MIL-101 在不同碘浓度下的吸附率变化 

3  结论 

文中采用高温水热法合成 MIL-101，掺杂金属铜

改性制备 MIL-101，通过表征方法进行性能方面的分

析，考察掺杂量对吸附效果的影响，进行吸附性能测

试。得出以下结论。 

1）制备了无改性和掺杂铜改性的金属有机骨架

结构材料 MIL-101，并对材料进行了表征，由电镜图

和 XRD 图看出改性后结构未发生大的变化，晶体结

构规整，掺杂量不同，制得的材料性能有所差异。当

掺杂量为 20%时，比表面积最大，吸附等温线高。 

2）铜改性制备的 MIL-101 相对于无改性材料对

碘的吸附能力都得到了提升，掺杂量对吸附率有一定

影响。当铜元素掺杂量为 20％，吸附率达到最大。 

3）铜改性 MIL-101 吸附速率随时间增大逐渐降

低，3 h 逐渐趋于平缓。改性后的 MIL-101 样品随着

吸附碘浓度的减小，吸附率逐渐增大。铜改性样品吸

附碘的质量，随着浓度的增加，吸附碘的量增大。 
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