
第４２卷
２０２０年４月

　 第２期
１８０－１９１页

世界科技研究与发展
ＷＯＲＬＤＳＣＩＴＥＣＨＲ＆Ｄ

Ｖｏｌ．４２
Ａｐｒ．２０２０

　 Ｎｏ．２
ｐｐ．１８０－１９１

第１８０　　 页 ｗｗｗ．ｇｌｏｂｅｓｃｉ．ｃｏｍ

贵州省煤炭绿色发展 ２０１１协同创新中心项目（黔教合协同创新字［２０１６］０２），贵州省科技厅技术基金（黔科合基础［２０１９］１２９１号
２１５４４０１１，黔科合ＬＨ字［２０１５］７６０７号），六盘水市非常规能源与三稀资源研究重点实验室项目（５２０２０２０１８０３０３），六盘水师范学院高层次人
才科研启动金（ＬＰＳＳＹＫＹＪＪ２０１８０８）
Ｅｍａｉｌ：ｄｉａｎｘｉｎｌｉ＠ｆｏｘｍａｉｌ．ｃｏｍ

金属有机框架材料的合成及其在水中
重金属吸附的应用研究现状

李殿鑫　张　鹏　阳亦青　杨军伟　刘建刚　魏中举
（六盘水师范学院矿业与土木工程学院，六盘水 ５５３００４）

摘　要：金属有机框架材料（ＭＯＦｓ）具有设计合成方法多样、合成后易于改性、对重金属吸附量大、

平衡时间短等优点，已被广泛研究和应用。近年来，ＭＯＦｓ在水中重金属吸附中的应用研究，成为

了十分热门的课题。水稳性是反映吸附材料在水中稳定性的重要参数，具有良好的水稳性是

ＭＯＦｓ成功地应用于去除水中重金属离子的前提。本文结合近十年 ＭＯＦｓ在重金属吸附领域的研

究情况，从ＭＯＦｓ的合成、水稳性、在重金属吸附中的应用、再生与重复利用几个方面，综述了ＭＯＦｓ

的合成方法、ＭＯＦｓ的合成后修饰、ＭＯＦｓ的水稳性、ＭＯＦｓ对水中 Ａｓ、Ｐｂ、Ｈｇ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ等重金属离

子的吸附，以及ＭＯＦｓ的再生等的研究现状，并提出了今后 ＭＯＦｓ在重金属吸附领域的研究方向，

为ＭＯＦｓ在重金属吸附领域中合成与应用提供参考。

关键词：金属有机框架材料；重金属；吸附
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　　随着采矿、选矿、冶炼等矿业活动的进行，重

金属污染问题已不容忽视。地下水和地表水中常

见的重金属污染物有砷（Ａｓ）、铅（Ｐｂ）、汞（Ｈｇ）、

镉（Ｃｄ）、铬（Ｃｒ）和铜（Ｃｕ）等［１］。它们在水中的

迁移，严重威胁人类的健康。重金属污染治理的

方法中，吸附法具有快速、高效、成本低、吸附剂可

重复利用等优势，被认为是比较有前景的地下水

和地表水中重金属的处理方法［２］。

近年来，金属有机框架材料（Ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃ

ｆｒａｍｅｗｏｒｋｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＭＯＦｓ）的研究已经成为了热

门，其材料设计变化多样，改性研究层出不穷，在

重金属吸附领域的应用被证明具有较好的前

景［３］。ＭＯＦｓ是通过含金属单元和有机连接体之

间的强配位键自组装而成，形成具有超高和永久

孔隙率的开放晶体网络［４］。在ＭＯＦｓ的化学合成

中，通常采用水热、溶剂热、电化学、机械化学、微

波、逐层生长和高通量等自下而上法生长 ＭＯＦｓ

的取向晶体［５］。迄今为止，已制备和表征了２万

多种不同类型的 ＭＯＦｓ，并广泛应用于气体存储、

发光、传感、化学催化、能源产生、生物医学成像、

环境修复等领域［４］。

ＭＯＦｓ在水介质中的稳定性是 ＭＯＦｓ在水处

理中应用的前提［６］。由于特殊的孔隙率和较高

的比表面积，水稳定的微结构材料可以吸附水中

的重金属［７］。此外，碳纳米管、石墨烯、量子点、金

属纳米粒子和金属氧化物等复合材料，已经被应

用于制备水稳性ＭＯＦ基纳米颗粒，吸附性能显著

提高［８］。

本文综述了近十年水稳性ＭＯＦｓ基复合材料

的合成及其去除水中重金属离子的研究工作，为

ＭＯＦｓ的合成及其在水中重金属吸附的应用研究

提供参考。

１　ＭＯＦｓ的合成

１．１　ＭＯＦｓ的合成方法

１）普通溶液法：在１００℃以下的水或有机溶

剂中将金属盐与有机配体混合，调节ｐＨ值，搅拌

或静置进行反应，析出反应物［８］。该方法具有操

作简单、合成速度快、合成量大、节能等优点。但

所合成的ＭＯＦｓ产物通常为较大尺寸的 ＭＯＦ单

晶，稳定性和适用性较差。

２）溶剂热法：在反应釜中，将金属盐与有机

配体在水或有机溶剂中混合，加热产生高温高压，

进而生成 ＭＯＦｓ。反应温度通常为 ８０～２００℃。

该方法是实验室中常用的 ＭＯＦｓ合成方法，高温

高压条件有利于产生较大尺寸单晶。可以采用热

平衡加热，也可以采用微波加热方式，以达到节

能、省时的目的［９］。

３）扩散法：在相同或不同的溶剂中，将反应

物溶解，使含反应物的两种流体在特定介质或界

面相互接触并发生反应，形成 ＭＯＦｓ产物［１０］。该

方法有利于难溶产物结晶的生长，可产生较大尺

寸单晶，但产量较低、反应时间长。

４）固相反应：可不加或加入少量溶剂或盐，

在高温下进行反应生成ＭＯＦｓ［１１］。该方法有利于

结晶的生成，可充当形成多孔结构的模板剂。其

中，无溶剂高温固相反应已在无机材料的合成中

广泛应用。

１．２　ＭＯＦｓ的合成后修饰

合成后修饰是一锅法合成 ＭＯＦｓ的重要补

充，已被证明是制备具有多种功能的ＭＯＦ的重要

手段［１２］。与直接溶剂热合成相比，为稳健的

ＭＯＦｓ中配体交换提供了一种在相对温和的条件

下将不稳定官能团结合到稳健 ＭＯＦ中的替代方

法。金属离子交换可以通过用更坚固的金属配

体键取代不稳定的金属配体键来提高 ＭＯＦｓ的

稳定性。共价改性是合成后改性最常用的方法之

一，能定制 ＭＯＦ针对特定应用的内表面［１３］。功

能基团通常预先在ＭＯＦｓ的连接物上进行进一步
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的改性。如氨基官能化连接体 ＢＤＣＮＨ２（ＢＤＣ

ＮＨ２＝氨基对苯二甲酸酯）与许多 ＭＯＦ相容，包

括ＭＩＬ５３（Ａｌ、Ｃｒ和 Ｆｅ）、ＭＩＬ１０１（Ａｌ、Ｃｒ和 Ｆｅ）

和ＵｉＯ６６等。叠氮化合物和炔烃之间的键合化

学也被广泛用于改性ＭＯＦｓ。Ｊｉａｎｇ［１４］等报道了叠

氮化物功能化 ＺｒＭＯＦｓ的共价改性。ＭＯＦ空腔

中的叠氮化物基团易于接近且具有活性，允许与

炔烃进行定量的点击反应，以形成具有定制孔表

面的各种ＭＯＦ。

除共价改性外，还可采用合成后金属化修

饰［１５］。Ｙａｇｈｉ［１６］等报道了２，２′双吡啶基的 ＭＯＦｓ

金属化反应。金属化 ＺｒＭＯＦｓ是烯烃加氢／硼氢

化等一系列有机转化反应的有效催化剂。ＭＯＦｓ

中的不饱和金属配位也可被磷酸盐和硫酸盐等配

体改性，使其附着在ＺｒＭＯＦｓ簇上［１７］。

２　ＭＯＦｓ的水稳性

多孔材料的水稳性是其成功应用于去除水中

重金属离子和放射性核素的前提［１８］。水稳性

ＭＯＦ在水处理后应保持经 ＰＸＲＤ（Ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，多晶Ｘ射线衍射）检测结构不发

生变化，且满足 ＢＥＴ（ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ）吸

附等温式。金属配位键是 ＭＯＦｓ中最薄弱的环

节［１９］。ＭＯＦｓ在水中的稳定性与配位键的强度密

切相关。水与ＭＯＦｓ之间的相互作用可以看作是

水分子与有机连接体之间和金属离子／金属节点

的配位竞争［２０］。如果金属有机配位键足够强，

水分子很难取代已有的键。因此，整个 ＭＯＦｓ表

现出良好的水稳性。金属配位键的强度也说明

了稳定性的基本原理，并决定了 ＭＯＦｓ的热力学

稳定性［２１］。影响水稳定性的因素很多，包括结晶

度、金属配位、孔隙率和孔表面疏水性。评价

ＭＯＦｓ在水中的稳定性时，还需要考虑温度和 ｐＨ

值等条件。综上，ＭＯＦｓ的水稳定性是由多因素

决定的［２０］。

根据硬／软酸碱原理，硬酸与硬碱、软酸与软

碱之间会形成强配位键。羧酸类配体被认为是硬

碱，因此可与Ｃｒ３＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋、Ｚｒ４＋等硬酸性金属

离子形成水稳 ＭＯＦｓ。早期研究中，一些具有代

表性的ＭＯＦ在水中具有显著稳定性，包括ＭＩＬ系

列（如ＭＩＬ５３、ＭＩＬ１００和ＭＩＬ１０１以及ＵｉＯ系列

（如 ＵｉＯ６６、ＵｉＯ６７和 ＵｉＯ６８）［４］。另一类稳定

的ＭＯＦｓ由软基偶氮配体（包括咪唑酸盐、吡唑酸

盐、三唑酸盐和四唑酸盐）和软酸金属离子（如

Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋、Ｍｎ２＋和 Ａｇ＋）组装而成。这一

类中最具代表性的是由 Ｚｎ２＋和咪唑酸盐连接物

构建的沸石咪唑酯框架结构材料（ＺＩＦｓ）［２２］。近

年来，以Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋等过渡金属离子为原料

合成了三唑和吡唑盐基 ＭＯＦｓ，它们在水中和强

碱环境中具有良好的水稳性［２３］。

３　ＭＯＦｓ对重金属的吸收

金属有机框架材料已用于研究去除水中重

金属离子。表１总结了近年来的部分研究，并概

述了文献中的关键信息。

３．１　Ａｓ

２０１４年Ｌｉ［４１］等描述了 ＭＯＦ（命名为 ＭＩＬ５３

（Ａｌ））在去除 Ａｓ中的使用。初始 ｐＨ为 ８时，

ＭＩＬ５３（Ａｌ）以 Ｈ２ＡＳＯ
－
４ 形式对 Ａｓ（Ｖ）的最大吸

附量为 １０６ｍｇ／ｇ。ＦＴＩＲ和 ＸＰＳ分析表明，Ａｓ

（Ｖ）在ＭＩＬ５３（Ａｌ）中的吸附机理是氢键和静电

相互作用的结果。ＭＯＦ在除ＰＯ３－４ 外的其他阴离

子存在时，对 Ａｓ（Ｖ）也具有较好的去除效果。

２０１５年，Ｖｕ［４２］等采用ＨＦ免溶剂热法合成了一种

ＭＯＦ（ＭＩＬ５３（Ｆｅ）），其对 Ａｓ（Ｖ）的吸附量为

２１ｍｇ／ｇ。该吸附机理是基于阴离子 Ｈ２ＡｓＯ
－
４ 与
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　 表１　ＭＯＦｓ及ＭＯＦ基复合材料对水中重金属离子的吸附性能综述

Ｔａｂ．１　ＳｕｍｍａｒｙｏｆＡｄｓｏｒｐｔｉｖｅＣａｐａｂｉｌｉｔｙｏｆＭＯＦｓａｎｄＭＯＦｂａｓｅｄＣｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆｏｒＨｅａｖｙＭｅｔａｌＩｏｎｓｉｎＷａｔｅｒ

ＭＯＦｓ 重金属离子
最大吸附量ｑｍａｘ
（ｍｇ／ｇ）

平衡时间
（ｍｉｎ） 初始ｐＨ 参考

文献

ＭＩＬ５３（Ａｌ） Ａｓ（Ｖ） １０６ ６６０ ８．５ ［２４］
Ａｇ（Ｉ） １８３ １８０ － ［２５］

ＭＩＬ５３（Ｆｅ） Ａｓ（Ｖ） ２１ １２０ ７．０ ［２６］
ＵｉＯ６６ Ａｓ（Ｖ） ３０３ ２８８０ ２．０ ［２７］

ＵｉＯ６６ＮＨＣ（Ｓ）ＮＨＭｅ Ｃｒ（ＩＩＩ）／Ｐｂ（ＩＩ）／Ｈｇ（ＩＩ） １１７／２３２／７６９ ２４０ － ［２８］
ＴＭＵ５ Ｃｄ（ＩＩ）／Ｃｒ（ＩＩＩ）／Ｐｂ（ＩＩ）／Ｃｏ（ＩＩ） ４３／１２３／２５１／６３ １５ １０．０ ［２９］
ＡＭＯＦ１ Ｃｄ（ＩＩ）／Ｐｂ（ＩＩ）／Ｈｇ（ＩＩ） ４１／７１／７８ １４４０ － ［３０］
ＺＪＵ１０１ Ｃｒ（ＶＩ） ２４５ １０ － ［３１］
ＴＭＵ３０ Ｃｒ（ＶＩ） １４５ １０ ５．６ ［３２］
ＣｕＢＴＣ Ｃｒ（ＶＩ） ４８ － ７．０ ［３３］

Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＩＬ１００（Ｆｅ） Ｃｒ（ＶＩ） １８ １２０ ２．０ ［３４］
Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＨＫＵＳＴ１ Ｈｇ（ＩＩ） ２６４ １０ ３．０ ［３５］
ＳＨ＠ＳｉＯ２／Ｃｕ（ＢＴＣ）２ Ｈｇ（ＩＩ） ２１０ ６０ ５．５ ［３６］
Ｃｕ对苯二甲酸ＭＯＦ Ｐｂ（ＩＩ） ８０ １２０ ７．０ ［３７］
３ＤＣｏ（ＩＩ）ＭＯＦ Ｐｂ（ＩＩ） － １００ ６．０ ［３８］
ＭＯＦ７４Ｚｎ Ｈｇ（ＩＩ） ６３ ９０ ６．０ ［３９］
壳聚糖ＭＯＦ Ｃｕ（ＩＩ） ５１ ４８０ ５．０ ［４０］

ＭＯＦ之间的 Ｌｅｗｉｓ酸碱相互作用。２０１６年，Ａｕ

ｄｕ［２８］等用一种名为 ＵｉＯ６６的 ＭＯＦ的硫化衍生

物ＵｉＯ６６（ＳＨ）２对 Ａｓ（ＩＩＩ）和 Ａｓ（Ｖ）（分别为

Ａｓ２Ｏ３和Ｎａ２ＨＡｓＯ４·７Ｈ２Ｏ）进行了双捕获，发现

Ａｓ（Ｖ）与ＭＯＦ节点相互作用，而Ａｓ（ＩＩＩ）在６ｈ后

分别以４０ｍｇ／ｇ和１０ｍｇ／ｇ的吸附量被硫键连接

剂捕获。

３．２　Ｐｂ

２０１４年Ｔａｈｍａｓｅｂｉ［４３］等采用机械化学法制备

了一种带有叠氮官能化多孔的 ＭＯＦ———ＴＭＵ５，

用于吸附 Ｐｂ（ＩＩ）。ＴＭＵ５被证明是一种有效的

Ｐｂ（ＩＩ）吸附剂。反应１５ｍｉｎ可达到吸附平衡，最

大吸附量２５１ｍｇ／ｇ。由于其活性位点被质子化，

溶液的低ｐＨ值会降低 ＭＯＦ的吸附量，因此吸附

过程的最佳 ｐＨ值为１０。２０１５年 Ｓａｌｅｅｍ［４４］等报

告了使用锆基 ＭＯＦ（被命名为 ＵｉＯ６６ＮＨＣ（Ｓ）

ＮＨＭｅ）作为 Ｐｂ（ＩＩ）的吸附剂，其最大吸附量达

２３２ｍｇ／ｇ。Ａｂｂａｓｉ［４５］等引入３ＤＣｏ（ＩＩ）ＭＯＦ去除

水中Ｐｂ离子，吸附值与溶液ｐＨ值（最佳ｐＨ值为

６）、金属离子浓度和接触时间（平衡时间约为１００

ｍｉｎ）密切相关。Ｒａｈｉｍｉ和 Ｍｏｈａｇｈｈｅ［２９］验证了

Ｃｕ对苯二甲酸ＭＯＦ对Ｐｂ的离子吸收。ｐＨ值为

７时，最大吸附量为 ８０ｍｇ／ｇ，１２０ｍｉｎ达到平衡。

２０１６年，Ｒｉｖｅｒａ［４６］等研究发现ＭＯＦ５具有优异的

从水中吸收 Ｐｂ的功能，在４５℃下最大吸附量达

到６５９ｍｇ／ｇ。由于该 ＭＯＦ具有酸性和碱性活性

位点结构，其吸收值在 ｐＨ＝５时为４５０ｍｇ／ｇ。随

着 ｐＨ的升高或降低而增加，在 ｐＨ＝４时为

７５０ｍｇ／ｇ，在ｐＨ＝６时为６６０ｍｇ／ｇ。

３．３　Ｈｇ

２０１３年，Ｓｏｈｒａｂｉ的研究［４７］表明，使用 ＳＨ＠

ＳｉＯ２／Ｃｕ（ＢＴＣ）２纳米复合材料可吸附 Ｈｇ。该复

合材料以 ＭＯＦＣｕＢＵＴ（ＨＫＵＳＴ１）和巯基改性

ＳｉＯ２纳米粒子为载体，在其结构内固定化合成。

其最大吸附量为２１０ｍｇ／ｇ，６０ｍｉｎ达到平衡，最佳

ｐＨ为６。较高的ｐＨ值不利于Ｈｇ的沉淀，而酸性
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ｐＨ值可促进活性中心质子化。研究还发现，该材

料具有很好的选择性，溶液中存在不同金属离子

对Ｈｇ离子的吸收影响不明显。２０１４年，Ｌｉｕ［４８］等

合成了一组新的合成后改性框架 ＭＯＦ（ＣｒＭＩＬ

１０１ＡＳ），被认为是水溶液中有效的 Ｈｇ（ＩＩ）吸附

剂。对 ＣｒＭＩＬ１０１ＡＳ进行合成后改性，使其具

有密集堆积的硫醇基团（由前体 ＭＯＦ的苯甲醇

部分转化而来）和烯基。６ｈ后１０ｐｐｍＨｇ（ＩＩ）浓

度中９９％被吸附，而浓度下降为０１ｐｐｍ去除率

降为９３％。该材料可至少重复使用两次无吸附

能力损失。２０１５年，Ｓａｌｅｅｍ［４９］等在 ＵｉＯ６６ＮＨ２

的基础上进行共价合成后改性，合成了 ＵｉＯ６６

ＮＨＣ（Ｓ）ＮＨＭｅ。对该ＭＯＦ的Ｈｇ（ＩＩ）吸附性能进

行测试发现，改性后的框架对金属离子的吸收增

加了２５倍。当溶液中含有１００ｍｇＬ－１的目标金属

离子时，２４０ｍｉｎ后去除率达到９９％。单独的ＵｉＯ

６６对 Ｈｇ离子的亲和力很小，去除率只有 ４％。

Ｈｕａｎｇ［５０］等 引 入磁性 ＭＯＦ—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠

ＨＫＵＳＴ１，对其进行 Ｈｇ（ＩＩ）吸附试验。结果表

明，该材料对Ｈｇ（ＩＩ）具有很好的吸附性，１０ｍｉｎ内

达到平衡，最大吸收容量为２６４ｍｇ／ｇ。该框架还

被发现具有较高的选择性。ＭＯＦ在 ｐＨ２～９的

范围内均可吸附 Ｈｇ，最佳值为 ３。２０１７年，

Ｘｉｏｎｇ［５１］等采用溶剂热法合成ＭＯＦ７４Ｚｎ，并研究

其在水中吸附Ｈｇ（ＩＩ）的作用。ｐＨ＝６下，最大吸

附量为６３ｍｇ／ｇ，９０ｍｉｎ达到平衡。对于５０ｐｐｂ的

超低Ｈｇ（ＩＩ）浓度，４５℃时最大去除率为７２％。

３．４　Ｃｒ

２０１５年 Ｍａｌｅｋｉ［５２］等报道了一种基于 Ｃｕ苯

三甲酸的ＭＯＦ———ＣｕＢＴＣ，可用于Ｃｒ的吸附，溶

液ｐＨ＝７时，Ｃｒ（ＶＩ）（以 Ｃｒ２Ｏ
２－
７ 的形式）的最大

吸附量为４８ｍｇ／ｇ。同年，Ｚｈｅｎｇ［５３］等设计了一种

阳离子锆基 ＭＯＦ———ＺＪＵ１０１，Ｃｒ（ＶＩ）吸附能力

高达２４５ｍｇ／ｇ。该 ＭＯＦ是通过对 ＭＯＦ８６７进行

合成后加入甲基改性形成的，吸附能力是 ＭＯＦ

８６７的 ３２４倍。初始浓度为 ５０ｐｐｍ溶液中，

Ｃｒ２Ｏ
２－
７ 去除率为 ９６％，达到吸附平衡仅需

１０ｍｉｎ。ＺＪＵ１０１在其它阴离子（如 ＳＯ２－４ 、ＮＯ
－
３、

Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－或 Ｆ－）存在下，对 Ｃｒ２Ｏ
２－
７ 也有很好

的选择吸附性。２０１６年，Ｙａｎｇ［５４］等的研究表明，

使用Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）磁性微球可去除水中

Ｃｒ（ＩＶ）离子。通过水热反应使 Ｆｅ３Ｏ４晶种原位

生长ＭＯＦ壳，在此基础上可制备该复合材料。该

材料对Ｃｒ的最大吸附量为１８ｍｇ／ｇ，最适ｐＨ为２。

这种酸性条件下有利于吸附剂（Ｆｅ３Ｏ
＋）和 Ｃｒ离

子（ＨＣｒＯ－４）之间相互静电作用，吸附量随 ｐＨ值

的增加而降低。同年，Ａｂｏｕｔｏｒａｂｉ［５５］等合成了一

种异烟酸的 Ｎ－Ｏ化物基 ＭＯＦ———ＴＭＵ－３０，用

于水中Ｃｒ（ＶＩ）（Ｃｒ２Ｏ
２－
７ ）的除去。该框架由一维

菱形隧道组成，在溶液 ｐＨ为 ２～９时均可在

１０ｍｉｎ内达到平衡，Ｃｒ（ＶＩ）的最大吸附量为

１４５ｍｇ／ｇ。ＰＸＲＤ分析发现，在ｐＨ为２～９范围内

的吸附对ＭＯＦ的晶体结构几乎没有影响，ｐＨ高

于９时结构开始发生变化。选择性吸附试验表

明，ＴＭＵ３０在除 ＭｏＯ２－４ 或 ＷＯ
２－
４ 等少数离子外

的其它离子存在下均可吸附Ｃｒ２Ｏ
２－
７ 。

３．５　Ｃｄ

２０１４年 Ｔａｈｍａｓｅｂｉ［４３］等的研究表明，叠氮功

能化ＴＭＵ５ＭＯＦ是一种良好的 Ｃｄ（ＩＩ）吸附剂。

最大吸附量为 ４３ｍｇ／ｇ，１５ｍｉｎ达到平衡。２０１５

年，Ｃｈａｋｒａｂｏｒｔｙ［５６］等基于 Ｚｎ（ＩＩ）离子，与柔性四

羧酸酯结合合成了 ＡＭＯＦ１。Ｃｄ离子的最大吸

附量为４１ｍｇ／ｇ，２４ｈ达到平衡。ＡＭＯＦ１还具有

对Ｃｄ（ＩＩ）离子的选择性吸附性能。同年，Ｓａｌ

ｅｅｍ［４４］等报道了一种能够吸附 Ｃｄ（ＩＩ）等离子的

ＭＯＦ———ＵｉＯ６６ＮＨＣ（Ｓ）ＮＨＭｅ，其最大吸附量为
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４９ｍｇ／ｇ。２０１６年 Ｚｈａｎｇ［４０］等采用水热法合成锌

基ＭＯＦ５后并改性合成了ＨＳｍＳｉ＠ＭＯＦ５，该材

料能够从水中去除 Ｃｄ（ＩＩ）。３０ｍｉｎ达到平衡，吸

附量为９８ｍｇ／ｇ。

３．６　Ｃｕ

２０１５年，Ｂａｋｈｔｉａｒｉ和Ａｚｉｚｉａｎ［５７］将锌基ＭＯＦ５

作为一种Ｃｕ（ＩＩ）吸附剂研究发现，该框架吸附量

为２９０ｍｇ／ｇ，３０ｍｉｎ达到平衡。吸附值随温度的升

高而增大，最佳 ｐＨ值为 ５～６，Ｃｕ离子以 Ｃｕ

（ＯＨ）２的形式析出。同年，Ｚｈｅｎｇ
［５８］等研究了几

种锆基ＭＯＦｓ对Ｎｉ离子存在下 Ｃｕ（ＩＩ）的选择性

吸附，结果表明，ＵｉＯ６６（Ｚｒ）２ＣＯＯＨ是一种较好

的Ｃｕ（ＩＩ）吸附剂，由两个羧基螯合而成。与不含

羧基的ＭＯＦ相比，具有羧基的 ＵｉＯ６６（Ｚｒ）对 Ｃｕ

的吸附量显著提高，而只有一个羧基改性的ＭＯＦ

对Ｃｕ的吸附量很小。ｐＨ从４增加到６，Ｃｕ（ＩＩ）

的吸附容量也随之增加。２０１６年，Ｗａｎｇ［３４］等研

究了壳聚糖ＭＯＦ复合材料对 Ｃｕ（ＩＩ）的吸附性

能。该框架是用微波辐射快速合成的，对Ｃｕ（ＩＩ）

的最大量为５５ｍｇ／ｇ，８ｈ时达到平衡，最佳 ｐＨ值

为５。其吸附机理为重金属离子与 ＭＯＦ的 Ｏ原

子或ＮＨ２基团之间的相互作用。随着ｐＨ值的增

加，吸附剂与其他阴离子分子（如ＯＨ－）的相互作

用导致有效活性位点的减少，ＭＯＦ的有效性随之

降低。

３．７　其他重金属

２０１４年，Ｔａｈｍａｓｅｂｉ［４３］等研究 ＴＭＵ５对 Ｃｏ

（ＩＩ）的吸附性能发现，ＴＭＵ５通过机械化学方法

合成，并与叠氮和亚胺基官能化。该ＭＯＦ的最大

吸附量为６３ｍｇ／ｇ，１５ｍｉｎ达到平衡，最佳 ｐＨ值为

１０。ＴＭＵ５是一种有前途的重金属吸附剂。

２０１５年，Ｃｈｅｎｇ［５９］等合成了一种具有吸附Ａｇ

离子的ＭＯＦ（ＭＩＬ５３（Ａｌ））。该框架由ＭＩＬ５３与

硫醇基团合成后改性而成，硫醇基团与重金属有

很强的协同作用。吸附的 Ａｇ离子会聚集在一

起，从而产生由硫醇基团稳定框架在内的 Ａｇ纳

米粒子。最大吸附量为１８３ｍｇ／ｇ，３ｈ达到平衡。

同年，Ａｂｂａｓｉ［４５］等合成了３ＤＣｏ（ＩＩ）ＭＯＦ，并

描述了其对水溶液中Ａｌ（ＩＩＩ）和Ｆｅ（ＩＩＩ）的去除功

能。由于其在金属离子浸染时会变色（如Ｆｅ（ＩＩＩ）

吸附时从紫色变为黄色），该材料可通过肉眼进

行吸附检测。不同浓度的金属离子浓度（１０ｐｐｍ、

２０ｐｐｍ、３０ｐｐｍ和４０ｐｐｍ）作用下，ＭＯＦ对 Ｆｅ（ＩＩＩ）

和Ａｌ（ＩＩＩ）的去除率分别为１００％和９０％，在８０

和１００ｍｉｎ达到平衡，两种离子的最佳 ｐＨ值均

为６。

２０１６年Ｗａｎｇ［３４］等采用微波辐射法合成了壳

聚糖基ＭＯＦ，作为一种Ｎｉ（ＩＩ）吸附剂。ＭＯＦ的吸

附过程依赖于Ｌｅｗｉｓ酸碱相互作用，其中 Ｎｉ离子

（Ｌｅｗｉｓ酸）与 ＭＯＦ的ＮＨ２和 Ｏ原子（Ｌｅｗｉｓ碱）

相互作用。ｐＨ为５、２０℃下Ｎｉ（ＩＩ）离子达到最大

吸附量６０ｍｇ／ｇ，平衡时间为８ｈ。

４　重金属去除过程中ＭＯＦｓ的再生

多孔材料的再生对水稳性ＭＯＦｓ在水处理中

的应用具有重要意义。本文梳理了几种再生水

稳性ＭＯＦｓ的有效方法，主要包括酸（如 ＨＣｌ和

ＨＮＯ３）、硫脲和酸、ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３或 Ｋ２ＣＯ３、ＥＤ

ＴＡ２Ｎａ、Ｎａ２ＥＤＳ和 ＮＯ
－
３、ＳＯ

２－
４ 、Ｂｒ

－等离子交换

引发剂［４］。根据 ＭＯＦｓ的类型和金属种类，可以

采用不同的方法来提高解吸性能。大量研究表

明，用盐酸和 ＨＮＯ３淋洗可以有效地再生大多数

ＭＯＦｓ（如ＺＩＦ－８、ＵｉＯ－６６、ＴＭＵ－１６－ＮＨ２、ＭＩＬ

－１００（Ｆｅ）、ＭＩＬ－６８（Ｉｎ）－ＮＨ２、ＭＩＬ－１２５（Ｔｉ）

－ＮＨ２）
［２８，６０，６１］。Ｓｏｎｇ［６２］等研究了四种不同的３Ｄ

ＭＯＦ（１Ｈ、１ＯＨ、１ＮＨ２和 １ＮＯ２）在蒸馏水、
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０１ＭＨＣｌ、０１ＭＨＮＯ３和 ０．１ＭＮａ２ＣＯ３中的再

生。结果表明，ＨＮＯ３和Ｎａ２ＣＯ３能有效地从１Ｈ、

１ＯＨ和１ＮＨ２中释放出 Ｕ（ＶＩ），解吸率在８０％

左右。特别是ＮＯ－３、ＳＯ
２－
４ 和Ｂｒ

－等过量的阴离子

被认为是触发交换ＭＯＦｓ吸附金属物种的最佳因

素。Ｆｕ［６３］等的报告称，暴露于２００倍摩尔过量的

ＮＯ－３ ２６ｈ后，大部分 Ｃｒ（ＶＩ）可从 ＦＩＲ－５３中释

放。同时，以８７％的Ｃｒ（ＶＩ）解吸率可以实现５个

连续的捕集 －释放循环。相比之下，在相同的

ＮＯ－３ 浓度下，ＦＩＲ－５４中的Ｃｒ（ＶＩ）没有明显的解

吸，而以ＣｌＯ－４ 作为离子交换触发剂时，Ｃｒ（ＶＩ）的

再生率为９１％。综上，水稳定的 ＭＯＦ大都是可

再生的，使用适当的洗脱液可连续吸附水中的重

金属。

５　结论和展望

近年来，ＭＯＦｓ的研究为重金属吸附领域开

辟了一个全新的方向。大量研究证明，ＭＯＦｓ具

有吸附动力学快、吸附容量大、选择性好、可重复

利用等特点，是较为理想的重金属吸附剂，其研

究和应用具有十分重要的意义。未来的研究，可

从如下几个方面入手：

１）反应参数方面，可研究 ｐＨ值、离子强度、

竞争离子和存在有机物等溶液条件对ＭＯＦｓ的表

面性质和金属离子的吸附行为的影响；

２）选择性吸附方面，设计合理的 ＭＯＦｓ框架

结构，并进行合成后修饰，用于研究多种金属离

子同时存在下，ＭＯＦｓ对某种重金属的吸附行为；

３）ＭＯＦｓ的水稳性方面，应对水中ＭＯＦｓ的长

期稳定性、再生ＭＯＦｓ吸附重金属后的稳定性，以

及吸附剂对环境的二次污染等方面进行研究；

４）吸附经济性方面，应对吸附剂的再生和重

复利用次数、重复利用率等进行研究；

５）吸附材料尺寸方面，大多数报道的多孔

ＭＯＦｓ为微孔结构，可将ＭＯＦｓ的孔隙尺寸增大到

介孔范围将提升吸附剂的吸附量。

综上，需要对ＭＯＦｓ和ＭＯＦ基材料作为吸附

剂的吸附行为和吸附机理进行更深层次的研究。

这些材料在污染治理中的应用应考虑其稳定性、

高吸附容量、高选择性、良好的可重复利用性，以

及通过大规模、低成本和环境友好的方法合成

ＭＯＦｓ和ＭＯＦ基材料，使其可以批量工业生产，

为工业应用打下良好基础。
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ａｍｉｎｅｔｅｔｈｅｒｅｄＳｔａｂｌｅＭｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋ

ｆｏｒＣＯ２ＣａｐｔｕｒｅｆｒｏｍＦｌｕｅＧａｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＳｕｓ

Ｃｈｅｍ，２０１４，７（３）：７３４７３７．

［１６］ＢＬＯＣＨＥＤ，ＢＲＩＴＴＤ，ＬＥＥＣ，ｅｔａｌ．ＭｅｔａｌＩｎ

ｓｅｒｔｉｏｎｉｎａＭｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓＭｅｔａｌ？ＯｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅ

ｗｏｒｋＬｉｎｅｄｗｉｔｈ２，２′Ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０１０，１３２（４１）：

１４３８２１４３８４．

［１７］ＹＵＡＮＳ，ＣＨＥＮＹＰ，ＱＩＮＪＳ，ｅｔａｌ．ＬｉｎｋｅｒＩｎ
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ｓｔａｌｌａｔｉｏｎ：ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＰｏｒｅＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｗｉｔｈ

ＰｒｅｃｉｓｅｌｙＰｌａｃｅｄＦｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｉｅｓｉｎＺｉｒｃｏｎｉｕｍ

ＭＯＦｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏ

ｃｉｅｔｙ，２０１６：８９１２８９１９．

［１８］ＷＡＮＧＣ，ＬＩＵＸ，ＫＥＳＥＲＤＥＭＩＲＮ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉ

ｃａｔｉｏｎｓｏｆＷａｔｅｒＳｔａｂｌｅＭｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅ

ｗｏｒｋｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙＲｅｖｉｅｗｓ，２０１６，４５

（１８）：５１０７５１３４．

［１９］ＣＡＮＩＶＥＲＪ，ＦＡＴＥＥＶＡＡ，ＧＵＯＹ，ｅｔａｌ．Ｗａｔｅｒ

ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎＭＯＦｓ：ＦｕｎｄａｍｅｎｔａｌｓａｎｄＡｐｐｌｉｃａ

ｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙＲｅｖｉｅｗｓ，２０１４，４３

（１６）：５５９４５６１７．

［２０］ＢＵＲＴＣＨＮＣ，ＪＡＳＵＪＡＨ，ＷＡＬＴＯＮＫＳ．Ｗａｔｅｒ

ＳｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎＭｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅ

ｗｏｒｋｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＲｅｖｉｅｗｓ，２０１４，１１４（２０）：

１０５７５１０６１２．

［２１］ＦＥＮＧＤ，ＷＡＮＧＫ，ＷＥＩＺ，ｅｔａｌ．Ｋｉｎｅｔｉｃａｌｌｙ

ＴｕｎｅｄＤｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＡｕｇｍｅｎｔａｔｉｏｎａｓａＶｅｒｓａｔｉｌｅ

ＳｙｎｔｈｅｔｉｃＲｏｕｔｅｔｏｗａｒｄｓＲｏｂｕｓｔＭｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃ

Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１４，５

（１）：１９．

［２２］ＰＡＲＫＫＳ，ＮＩＺ，Ｃ?Ｔ?ＡＰ，ｅｔａｌ．Ｅｘｃｅｐｔｉｏｎａｌ

ＣｈｅｍｉｃａｌａｎｄＴｈｅｒｍａｌＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＺｅｏｌｉｔｉｃＩｍｉｄ

ａｚｏｌａｔｅＦｒａｍｅｗｏｒｋｓ［Ｊ］．ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅＮａ

ｔｉｏｎａｌＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，２００６，１０３（２７）：

１０１８６１０１９１．

［２３］ＬＩＮＺ，ＬＪ，ＨＯＮＧＭ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃ

ＦｒａｍｅｗｏｒｋｓＢａｓｅｄｏｎＦｌｅｘｉｂｌｅＬｉｇａｎｄｓ（ＦＬ

ＭＯＦｓ）：ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉ

ｃａｌＳｏｃｉｅｔｙＲｅｖｉｅｗｓ，２０１４，４３（１６）：５８６７５８９５．

［２４］ＬＩＺ，ＹＡＮＧＪ，ＳＵＩＫ，ｅｔａｌ．ＦａｃｉｌｅＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

ＭｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋＭＯＦ８０８ｆｏｒＡｒｓｅｎｉｃ

Ｒｅｍｏｖａｌ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＬｅｔｔｅｒｓ，２０１５，１６０：４１２

４１４．

［２５］ＣＨＥＮＧＸ，ＬＩＵＭ，ＺＨＡＮＧＡ，ｅｔａｌ．Ｓｉｚｅｃｏｎ

ｔｒｏｌｌｅｄＳｉｌｖｅｒＮａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓＳｔａｂｉｌｉｚｅｄｏｎＴｈｉｏｌ

ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＭＩＬ５３（Ａｌ）Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ［Ｊ］．

Ｎａｎｏｓｃａｌｅ，２０１５，７（２１）：９７３８９７４５．

［２６］ＬＩＪ，ＷＵＹ，ＬＩＺ，ｅｔａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆａｒｓｅ

ｎａｔｅ Ｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍ Ｗａｔｅｒｂｙ Ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃ

Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ（ＭＯＦｓ）［Ｊ］．ＷａｔｅｒＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１４，７０（８）：１３９１１３９７．

［２７］ＡＵＤＵＣＯ，ＮＧＵＹＥＮＨＧＴ，ＣＨＡＮＧＣ，ｅｔａｌ．

ＴｈｅＤｕａｌＣａｐｔｕｒｅｏｆＡｓＶａｎｄＡｓＩＩＩｂｙＵｉＯ６６

ａｎｄＡｎａｌｏｇｕｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１６，７

（１０）：６４９２６４９８．

［２８］ＦＥＮＧＹ，ＪＩＡＮＧＨ，ＬＩＳ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃ

ＦｒａｍｅｗｏｒｋｓＨＫＵＳＴ１ｆｏｒＬｉｑｕｉｄｐｈａｓｅＡｄｓｏｒｐ

ｔｉｏｎｏｆＵｒａｎｉｕｍ［Ｊ］．Ｃｏｌｌｏｉｄｓ＆ＳｕｒｆａｃｅｓＡＰｈｙｓ

ｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ＆ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＡｓｐｅｃｔｓ，２０１３，４３１：

８７９２．

［２９］ＲＡＨＩＭＩＥ，ＭＯＨＡＧＨＥＧＨＮ．ＲｅｍｏｖａｌｏｆＴｏｘｉｃ

ＭｅｔａｌＩｏｎｓｆｒｏｍＳｕｎｇｕｎＡｃｉｄＲｏｃｋＤｒａｉｎａｇｅＵ

ｓｉｎｇＭｏｒｄｅｎｉｔｅＺｅｏｌｉｔｅ，ＧｒａｐｈｅｎｅＮａｎｏｓｈｅｅｔｓ，ａｎｄ

ａＮｏｖｅｌＭｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋ［Ｊ］．ＭｉｎｅＷａｔｅｒ

ａｎｄｔｈｅＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１６，３５（１）：１８２８．

［３０］ＦＡＮＧＱ，ＹＵＡＮＤ，ＳＣＵＬＬＥＹＪ，ｅｔａｌ．Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＭｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋｓｆｏｒｔｈｅ

ＣａｐｔｕｒｅｏｆＨｅａｖｙＭｅｔａｌＩｏｎｓａｎｄＳｉｚｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

Ｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＩｎｏｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１０，４９

（２４）：１１６３７１１６４２．

［３１］ＬＩＸ，ＧＡＯＸ，ＡＩＬ，ｅｔａｌ．ＭｅｃｈａｎｉｓｔｉｃＩｎｓｉｇｈｔｉｎｔｏ

ｔｈｅＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎａｎｄＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣｒ（ＶＩ）ｗｉｔｈ

ＺｅｏｌｉｔｉｃＩｍｉｄａｚｏｌａｔｅＦｒａｍｅｗｏｒｋ６７Ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｓ

ｆｒｏｍＡｑｕｅｏｕｓＳｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１５，２７４：２３８２４６．

［３２］ＲＡＰＴＩＳ，ＰＯＵＲＮＡＲＡＡ，ＳＡＲＭＡＤ，ｅｔａｌ．Ｒａｐ

ｉｄ，ＧｒｅｅｎａｎｄＩｎｅｘｐｅｎｓｉｖｅＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＨｉｇｈ
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ＱｕａｌｉｔｙＵｉＯ６６ＡｍｉｎｏｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ

ｗｉｔｈＥｘｃｅｐｔｉｏｎａｌＣａｐａｂｉｌｉｔｙｆｏｒＲｅｍｏｖａｌｏｆＨｅｘａ

ｖａｌｅｎｔＣｈｒｏｍｉｕｍｆｒｏｍＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＷａｓｔｅ［Ｊ］．Ｉｎｏｒ

ｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙＦｒｏｎｔｉｅｒｓ，２０１６，３（５）：６３５６４４．

［３３］ＬＩＬ，ＦＥＮＧＸ，ＨＡＮＲ，ｅｔａｌ．Ｃｒ（ＶＩ）Ｒｅｍｏｖａｌ

ｖｉａＡｎｉｏｎＥｘｃｈａｎｇｅｏｎａＳｉｌｖｅｒｔｒｉａｚｏｌａｔｅＭＯＦ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１７，３２１：

６２２６２８．

［３４］ＷＡＮＧＫ，ＴＡＯＸ，ＸＵＪ，ｅｔａｌ．ＮｏｖｅｌＣｈｉｔｏｓａｎ

ＭＯＦＣｏｍｐｏｓｉｔｅＡｄｓｏｒｂｅｎｔｆｏｒｔｈｅＲｅｍｏｖａｌｏｆ

ＨｅａｖｙＭｅｔａｌＩｏｎｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＬｅｔｔｅｒｓ，２０１６，

４５（１２）：１３６５１３６８．

［３５］ＨＵＡＮＧＬ，ＨＥＭ，ＣＨＥＮＢ，ｅｔａｌ．ＡＤｅｓｉｇｎａｂｌｅ

ＭａｇｎｅｔｉｃＭＯＦＣｏｍｐｏｓｉｔｅａｎｄＦａｃｉｌｅＣｏｏｒｄｉｎａ

ｔｉｏｎｂａｓｅｄＰｏｓｔｓｙｎｔｈｅｔｉｃＳｔｒａｔｅｇｙｆｏｒｔｈｅＥｎ

ｈａｎｃｅｄＲｅｍｏｖａｌｏｆＨｇ２＋ｆｒｏｍＷａｔｅｒ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡ，２０１５，３（２１）：１１５８７

１１５９５．

［３６］ＳＯＨＲＡＢＩＭＲ．ＰｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＭｅｒｃｕｒｙ（ＩＩ）

Ｕｓｉｎｇ ａ Ｔｈｉｏｌｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ Ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃ

ＦｒａｍｅｗｏｒｋＮａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｓａＳｏｒｂｅｎｔ［Ｊ］．Ｍｉ

ｃｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１４，１８１（３）：４３５４４４．

［３７］ＺＯＵＦ，ＹＵＲ，ＬＩＲ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄ

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＨＫＵＳＴ１ ａｎｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ

ＨＫＵＳＴ１＠Ｈ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｐｈｙｓｃｈｅｍ，２０１３，１４

（１２）：２８２５２８３２．

［３８］ＺＨＡＮＧＪ，ＸＩＯＮＧＺ，ＬＩＣ，ｅｔａｌ．ＥｘｐｌｏｒｉｎｇａＴｈｉ

ｏｌｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＭＯＦｆｏｒＥｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＬｅａｄ

ａｎｄＣａｄｍｉｕｍｆｒｏｍＡｑｕｅｏｕｓＳｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＬｉｑｕｉｄｓ，２０１６，２２１：４３５０．

［３９］ＸＩＯＮＧＹＹ，ＬＩＪＱ，ＧＯＮＧＬＬ，ｅｔａｌ．Ｕｓｉｎｇ

ＭＯＦ７４ｆｏｒＨｇ２＋ ＲｅｍｏｖａｌｆｒｏｍＵｌｔｒａｌｏｗＣｏｎ

ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎＡｑｕｅｏｕｓＳｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｌｉｄ

ＳｔａｔｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，２４６：１６２２．

［４０］ＫＯＢＩＥＬＳＫＡＰＡ，ＨＯＷＡＲＴＨＡＪ，ＦＡＲＨＡＯ

Ｋ，ｅｔａｌ．ＭｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋｓｆｏｒＨｅａｖｙ

ＭｅｔａｌＲｅｍｏｖａｌｆｒｏｍ Ｗａｔｅｒ［Ｊ］．Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ

ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｖｉｅｗｓ，２０１８，３５８：９２１０７．

［４１］ＬＩＪ，ＷＵＹ，ＬＩＺ，ｅｔａｌ．ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＡｒｓｅ

ｎａｔｅ Ｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍ Ｗａｔｅｒｂｙ Ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃ

Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ（ＭＯＦｓ）［Ｊ］．ＷａｔｅｒＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１４，７０（８）：１３９１１３９７．

［４２］ＶＵＴＡ，ＬＥＧＨ，ＤＡＯＣＤ，ｅｔａｌ．ＡｒｓｅｎｉｃＲｅ

ｍｏｖａｌｆｒｏｍＡｑｕｅｏｕｓＳｏｌｕｔｉｏｎｓｂｙＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｕ

ｓｉｎｇＮｏｖｅｌＭＩＬ５３（Ｆｅ）ａｓａＨｉｇｈｌｙＥｆｆｉｃｉｅｎｔ

Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ［Ｊ］．ＲＳＣＡｄｖａｎｃｅｓ，２０１５，５（７）：

５２６１５２６８．

［４３］ＴＡＨＭＡＳＥＢＩＥ，ＭＡＳＯＯＭＩＭＹ，ＹＡＭＩＮＩＹ，ｅｔ

ａｌ．ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＭｅｃｈａｎｏｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＡｚｉｎｅｄｅｃ

ｏｒａｔｅｄＺｉｎｃ（ＩＩ）ＭｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋｓｆｏｒ

ＨｉｇｈｌｙＥｆｆｉｃｉｅｎｔＲｅｍｏｖａｌａｎｄＥｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆＳｏｍｅ

ＨｅａｖｙｍｅｔａｌＩｏｎｓｆｒｏｍ ＡｑｕｅｏｕｓＳａｍｐｌｅｓ：Ａ

ＣｏｍｐａｒａｔｉｖｅＳｔｕｄｙ［Ｊ］．ＩｎｏｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２０１５，５４（２）：４２５４３３．

［４４］ＳＡＬＥＥＭＨ，ＲＡＦＩＱＵＥＵ，ＤＡＶＩＥＳＲＰ．Ｉｎｖｅｓｔｉ

ｇａｔｉｏｎｓｏｎＰｏｓｔｓｙｎｔｈｅｔｉｃａｌｌｙＭｏｄｉｆｉｅｄＵｉＯ６６

ＮＨ２ｆｏｒｔｈｅＡｄｓｏｒｐｔｉｖｅＲｅｍｏｖａｌｏｆＨｅａｖｙＭｅｔａｌ

ＩｏｎｓｆｒｏｍＡｑｕｅｏｕｓＳｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ＆

ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１６，２２１：２３８２４４．

［４５］ＡＢＢＡＳＩＡ，ＭＯＲＡＤＰＯＵＲＴ，ＶＡＮＨＫ．ＡＮｅｗ

３ＤＣｏｂａｌｔ（ＩＩ）ＭｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋＮａｎｏ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒＨｅａｖｙＭｅｔａｌＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｉｎｏｒ

ｇａｎｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１５，４３０：２６１２６７．

［４６］ＲＩＶＥＲＡＪＸ，ＸＥＤＭ，Ａ，ｅｔａｌ．ＨｉｇｈｌｙＥｆｆｉｃｉｅｎｔ

ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＡｑｕｅｏｕｓＰｂ（ＩＩ）ｗｉｔｈＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓ

ＭｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋ５：ＡｎＥｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍａｎｄ

ＫｉｎｅｔｉｃＳｔｕｄｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ，

２０１６，２０１６：１９．
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［４７］ＳＯＨＲＡＢＩＭＲ．ＰｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＭｅｒｃｕｒｙ（ＩＩ）

Ｕｓｉｎｇ ａ Ｔｈｉｏｌｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ Ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃ

ＦｒａｍｅｗｏｒｋＮａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｓａＳｏｒｂｅｎｔ［Ｊ］．Ｍｉ

ｃｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１４，１８１（３）：４３５４４４．

［４８］ＬＩＵＴ，ＣＨＥＪ，ＨｕＹ，ｅｔａｌ．Ａｌｋｅｎｙｌ／Ｔｈｉｏｌｄｅｒｉｖｅｄ

ＭｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋｓ（ＭＯＦｓ）ｂｙＭｅａｎｓｏｆ

ＰｏｓｔｓｙｎｔｈｅｔｉｃＭｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｆｏｒＥｆｆｅｃｔｉｖｅＭｅｒｃｕｒｙ

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１４，２０（４３）：

１４０９０１４０９５．

［４９］ＳＡＬＥＥＭＨ，ＲＡＦＩＱＵＥＵ，ＤＡＶＩＥＳＲＰ．Ｉｎｖｅｓｔｉ

ｇａｔｉｏｎｓｏｎＰｏｓｔｓｙｎｔｈｅｔｉｃａｌｌｙＭｏｄｉｆｉｅｄＵｉＯ６６

ＮＨ２ｆｏｒｔｈｅＡｄｓｏｒｐｔｉｖｅＲｅｍｏｖａｌｏｆＨｅａｖｙＭｅｔａｌ

ＩｏｎｓｆｒｏｍＡｑｕｅｏｕｓＳｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ＆

ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１６，２２１：２３８２４４．

［５０］ＨＵＡＮＧＬ，ＨＥＭ，ＣＨＥＮＢ，ｅｔａｌ．ＡＤｅｓｉｇｎａｂｌｅ

ＭａｇｎｅｔｉｃＭＯＦＣｏｍｐｏｓｉｔｅａｎｄＦａｃｉｌｅＣｏｏｒｄｉｎａ

ｔｉｏｎｂａｓｅｄＰｏｓｔｓｙｎｔｈｅｔｉｃＳｔｒａｔｅｇｙｆｏｒｔｈｅＥｎ

ｈａｎｃｅｄＲｅｍｏｖａｌｏｆＨｇ２＋ｆｒｏｍＷａｔｅｒ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡ，２０１５，３（２１）：１１５８７

１１５９５．

［５１］ＸＩＯＮＧＹＹ，ＬＩＪＱ，ＧＯＮＧＬＬ，ｅｔａｌ．Ｕｓｉｎｇ

ＭＯＦ７４ｆｏｒＨｇ２＋ ＲｅｍｏｖａｌｆｒｏｍＵｌｔｒａｌｏｗＣｏｎ

ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎＡｑｕｅｏｕｓＳｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｌｉｄ

ＳｔａｔｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，２４６：１６２２．

［５２］ＭＡＬＥＫＩＡ，ＨＡＹＡＴＩＢ，ＮＡＧＨＩＺＡＤＥＨＭ，ｅｔ

ａｌ．ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＨｅｘａｖａｌｅｎｔＣｈｒｏｍｉｕｍｂｙＭｅｔａｌ

ＯｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋｓｆｒｏｍＡｑｕｅｏｕｓＳｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｄｕｓｔｒｉａｌａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２０１５，２８：２１１２１６．

［５３］ＺＨＡＮＧＱ，ＹＵＪ，ＣＡＩＪ，ｅｔａｌ．ＡＰｏｒｏｕｓＺｒｃｌｕｓ

ｔｅｒｂａｓｅｄＣａｔｉｏｎｉｃＭｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋｆｏｒ

ＨｉｇｈｌｙＥｆｆｉｃｉｅｎｔＣｒ２Ｏ
２－
７ Ｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍ Ｗａｔｅｒ

［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１５，５１（７９）：

１４７３２１４７３４．

［５４］ＹＡＮＧＱ，ＺＨＡＯＱ，ＲＥＮＳ，ｅｔａｌ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆ

ＣｏｒｅｓｈｅｌｌＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ＭａｇｎｅｔｉｃＭｉ

ｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｆｏｒｔｈｅＲｅｍｏｖａｌｏｆＣｒ（ＶＩ）ｉｎＡｑｕｅ

ｏｕｓＳｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＣｈｅｍｉｓ

ｔｒｙ，２０１６，２４４：２５３０．

［５５］ＡＢＯＵＴＯＲＡＢＩＬ，ＭＯＲＳＡＬＩＡ，ＴＡＨＭＡＳＥＢＩＥ，

ｅｔａｌ．ＭｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋＢａｓｅｄｏｎＩｓｏｎｉｃｏ

ｔｉｎａｔｅＮＯｘｉｄｅｆｏｒＦａｓｔａｎｄＨｉｇｈｌｙＥｆｆｉｃｉｅｎｔＡ

ｑｕｅｏｕｓＰｈａｓｅＣｒ（ＶＩ）Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，５５（１１）：５５０７５５１３．

［５６］ＣＨＡＫＲＡＢＯＲＴＹ Ａ，ＢＨＡＴＴＡＣＨＡＲＹＹＡ Ｓ，

ＨＡＺＲＡＡ，ｅｔａｌ．ＰｏｓｔｓｙｎｔｈｅｔｉｃＭｅｔａｌａｔｉｏｎｉｎａｎ

ＡｎｉｏｎｉｃＭＯＦｆｏｒＥｆｆｉｃｉｅｎｔＣａｔａｌｙｔｉｃＡｃｔｉｖｉｔｙａｎｄ

ＲｅｍｏｖａｌｏｆＨｅａｖｙＭｅｔａｌＩｏｎｓｆｒｏｍＡｑｕｅｏｕｓＳｏｌｕ

ｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１６，５２

（１３）：２８３１２８３４．

［５７］ＢＡＫＨＴＩＡＲＩＮ，ＡＺＩＺＩＡＮＳ．ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣｏｐ

ｐｅｒＩｏｎｆｒｏｍＡｑｕｅｏｕｓＳｏｌｕｔｉｏｎｂｙＮａｎｏｐｏｒｏｕｓ

ＭＯＦ５：ＡＫｉｎｅｔｉｃａｎｄＥｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍＳｔｕｄｙ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＬｉｑｕｉｄｓ，２０１５，２０６：１１４

１１８．

［５８］ＺＨＡＮＧＹ，ＺＨＡＯＸ，ＨＵＡＮＧＨ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ＲｅｍｏｖａｌｏｆＴｒａｎｓｉｔｉｏｎＭｅｔａｌＩｏｎｓｆｒｏｍＡｑｕｅｏｕｓ

ＳｏｌｕｔｉｏｎｂｙＭｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋｓ［Ｊ］．ＲＳＣ

Ａｄｖａｎｃｅｓ，２０１５，５（８８）：７２１０７７２１１２．

［５９］ＣＨＥＮＧＸ，ＬＩＵＭ，ＺＨＡＮＧＡ，ｅｔａｌ．Ｓｉｚｅｃｏｎ

ｔｒｏｌｌｅｄＳｉｌｖｅｒＮａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓＳｔａｂｉｌｉｚｅｄｏｎＴｈｉｏｌ

ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＭＩＬ５３（Ａｌ）Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ［Ｊ］．

Ｎａｎｏｓｃａｌｅ，２０１５，７（２１）：９７３８９７４５．

［６０］ＺＨＡＮＧＮ，ＹＵＡＮＬ，ＧＵＯＷ，ｅｔａｌ．Ｅｘｔｅｎｄｉｎｇ

ｔｈｅＵｓｅｏｆＨｉｇｈｌｙＰｏｒｏｕｓａｎｄＦｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ

ＭＯＦｓｔｏＴｈ（ＩＶ）Ｃａｐｔｕｒｅ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌｉｅｄＭａ

ｔｅｒｉａｌｓ＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１７，９（３０）：２５２１６２５２２４．

［６１］ＲＯＵＳＨＡＮＩＭ，ＳＡＥＤＩＺ，ＢＡＧＨＥＬＡＮＩＹＭ．
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ｗｏｒｋ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＮａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｍｏｎｉ

ｔｏｒｉｎｇ＆Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０１７，７：８９９６．

［６２］ＳＯＮＧＬＬ，ＣＨＥＮＣ，ＬＵＯＦ，ｅｔａｌ．Ｉｓｏｒｅｔｉｃｕｌａｒ
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日本航天领域知识产权动向

２０２０年３月３１日，日本经济产业省及内阁府航天开发战略推进事务局发布航天领域知识产权对策与
支持方向报告，介绍了日本在航天领域的知识产权动向、航天企业的知识产权策略、航天领域知识产权保护

以及发展方向。

日本航天工业面临的总体形势：随着技术革新、新型商业模式的发展及需求的增加，其他行业的私营企

业也逐渐加入航天领域。全球航天市场规模正在以每年２％～３％的增长速度扩大，新型商业模式的出现是
推动其增长的原因之一。当前欧美企业正积极地向日本及其他国家申请相关专利。

航天领域竞争环境的变化及海外专利动向：以欧美为中心的卫星及小型火箭业务急速增长，国际竞争日

益激烈，且呈现配件民用化、产品量产化及低价化的趋势。另一方面，日本航天企业与欧美相比，专利申请数

量较少。２００３—２０１７年，在１３个主要航空国家的航天器（火箭、卫星）相关专利的申请中，中国申请数量最
多，占２５９％，日本仅占９２％。

日本国内企业知识产权战略存在的问题：大多数企业难以掌握海内外其他公司的专利动向；近年来新成

立了众多准备进军海外市场的中小企业、新兴企业，同时还有准备采取低价量产商业模式的企业，上述企业

均可能存在高新技术外流的风险；此外，还存在经营资源不足、知识产权人才欠缺等问题。

子领域专利申请倾向：火箭制造发射、地面服务的海外企业专利申请较多；零件／组件制造、地面服务的
技术外流风险较高；火箭制造和发射，卫星／探查器制造等方面，大多数海外企业所申请的专利权范围较大。

航天领域知识产权存在的问题：航天器发射到太空，导致侵权问题难以识别；主要由政府主导且参与企

业较少，导致商业专利保护必要性较低；熟悉航天领域的律师较少；一些机器、技术，从研发到产品化耗时较

长。
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