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金属有机骨架材料 MIL-101 用于气态碘单质的

吸附与释放 

祁兵兵，茆平，杨毅 

（南京理工大学 环境与生物工程学院核环境系，南京 210094） 

摘要：目的 研究金属有机骨架材料 MIL-101 对气态碘单质的吸附与释放。方法 采用水热合成法合成

金属有机骨架材料 MIL-101，并利用 X 射线衍射（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）、N2 吸附脱附等

温线等表征方法对合成的 MIL-101 样品进行表征。将制备的金属有机骨架材料 MIL-101 在 75 ℃环境

下对气态碘单质进行吸附，将吸附后的材料于无水乙醇溶液中进行碘单质的释放。结果 随着吸附时间

的推移，金属有机骨架材料 MIL-101 对气态碘单质的吸附量逐渐升高，并于 8 h 逐渐达到饱和吸附量

2.61 g(I2)/g(MIL-101)。MIL-101 在无水乙醇溶液中随着时间的延长，材料吸附的碘单质渐渐释放出来。

结论 MIL-101 对气态碘单质在较高温度下有着优异的吸附效果，并表现出良好的循环使用性能，适合

用于核电站蒸汽中放射性气态碘的吸附。 
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Adsorption and Release of Metal-organic Framework MIL-101 for Gaseous Iodine 

QI Bing-bing, MAO Ping, YANG Yi 
(Department of Nuclear Environment, School of Environmental and Biological Engineering,  

Nanjing University of Science and Technology, Nanjing 210094, China) 

ABSTRACT: Objective To study the adsorption and release of metal-organic framework MIL-101 for gaseous iodine. 

Methods Metal-organic framework MIL-101 was synthesized by hydrothermal synthesis method. The prepared MIL-101 

was characterized by various techniques such as XRD, SEM, BET, TGA. Adsorption and release of the prepared met-

al-organic framework MIL-101 for gaseous iodine was carried out at 75 ℃. The absorbed material was dissolved in ab-

solute ethyl alcohol for iodine release. Results With the passage of the adsorption time, adsorption capacity of met-

al-organic framework MIL-101 for gaseous iodine was gradually increased and reached saturated adsorption capacity of 

2.61 g(I2)/g(MIL-101) at 8 h. With the passage of the time, iodine absorbed in the prepared material was released gradu-

ally. Conclusion The adsorption and release of metal-organic framework MIL-101 for gaseous iodine under high temper-
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ature has an excellent effect, and it can be recycled in the process of enrichment of iodine. Therefore the material is suita-

ble for the adsorption of radioactive gaseous iodide in the steam of nuclear power plant. 

KEY WORDS: metal-organic framework; MIL-101; gaseous iodine; adsorption; release

21 世纪以来，随着经济的快速发展，石化能

源短缺及污染问题越来越严重，人类对核能的需

求越来越大，核能因此迅速发展。2016 年 1 月，

中国国务院新闻办发布了我国首份涉核白皮书

——《中国的核应急》，表明了我国在核能建设快

速发展之际，对核电安全的重视，并对未来核电

安全持续性发展做出了承诺与保障。另据“十三五”

规划草案可知，我国每年将新建 6~8 座核电站，

并为引进自主开发的新型核电站将投入共 5000 亿

元资金。未来 5 年，全球将兴建 160 座核电站，

涉及 15000 亿美元。核能在给人类生活带来便利

的同时，也带来了一些新的问题，其中最大的难

题就是放射性核素的处理。核燃料的后处理及核

事故都会产生大量的放射性核素，其中尤以放射

性碘的危害最大。目前已知碘的同位素有 37 种，

质量数区间为 108~144，其中只有 127I 是稳定同位

素，其余皆有一定放射性。在核电站产生的放射

性核素中，有 15 种碘同位素，其中长半衰期的 129I

和含量大且放射性强的 131I 是对人体和环境威胁

最大的两种核素[1—2]。129I 的半衰期长达 1.57×107

年，会对自然环境造成永久性污染。131I 在高温下

易挥发，易扩散，可导致淋巴癌，半衰期为 8 年[3]。

放射性碘可溶于大气、水和土壤，并通过呼吸、大

气—牧草—牛奶、大气—蔬菜、大气—土壤—植物、

大气—水—鱼等途径进入人体，从而被人体的甲状

腺快速有选择性的富集，引发各种甲状腺疾病，严

重的可引发甲状腺癌[4]。1986 年 4 月 26 日，前苏

联切尔诺贝利核电站发生爆炸，大量放射性核素泄

露，导致切尔诺贝利地区大量居民患上甲状腺疾

病。IAEA 报告显示，该核事故导致了约 4000 例甲

状腺癌的发生，主要受害者是儿童和青少年，对前

苏联造成不可估计的影响[5]。2011 年 3 月 23 日，

在我国东北地区从所采集的空气样品中，检测到来

自日本福岛核事故泄露的放射性核素 131I [6]。由于

放射性碘具有辐射危害、化学毒性以及高迁移率等

性质，对人体和环境具有较大的危害，必须进行富

集处理。具有不同的物理、化学形态的碘化合物需

采用不同的方法进行处理。在核事故中，放射性碘

以气溶胶和气态两种形式存在。温茨凯尔、三里岛

和切尔诺贝利等核事故发生之后的监测结果表明，

气态是放射性碘的主要形式[7]。气态的放射性碘主

要包括碘单质、HOI 和有机碘，文中主要研究对象

是气态单质碘。 

吸附法是富集放射性碘简单、有效的方法，传

统的活性炭、离子交换树脂等吸附剂对放射性碘的

吸附效果较差。文中主要研究目前热门的环境功能

材料金属有机骨架（metal-organic frameworks，

MOFs）材料对气态碘单质的吸附和释放。MOFs

是由含氧、氮等的多齿有机配体与金属离子或金属

簇通过配位作用配位而成的复合多孔材料[8]。由于

MOFs 具有较大的比表面积、较高的孔隙率、良好

的化学稳定性和热稳定性等特性，使得其在吸附、

分离、催化、光学、磁学、储氢等方面有着良好的

应用前景[9]。拉瓦希尔骨架材料（Material of In-

stitute Lavoisier，MIL-101）是 MOFs 系列中典型

的代表，该类材料具有极大的比表面积和孔体积，

与大多数的 MOFs 不同，MIL-101 具有相对较好的

热稳定性[10]，该特性使得 MIL-101 适用于放射性

碘产生的高温环境。文中采用水热合成法制备

MIL-101 样品，并使用 X 射线衍射（XRD）、扫描

电子显微镜（SEM）、N2 吸附脱附等温线等表征方

法对合成的 MIL-101 样品进行表征。 

1  实验 

1.1  实验试剂 

实验试剂包括：九水合硝酸铬（Cr(NO)3·9H2O，

分析纯，国药集团化学试剂有限公司）、对苯二甲

酸（C8H6O4，分析纯，国药集团化学试剂有限公司）、

氢氟酸（HF，分析纯，上海久亿化学试剂有限公

司）、无水乙醇（CH3CH2OH 分析纯，上海久亿化

学 试 剂 有 限 公 司 ）、 N,N'- 二 甲 基 甲 酰 胺

（HCON(CH3)2，分析纯，南京化学试剂有限公司）、

去离子水（H2O，实验室自制）。 

1.2  实验设备和分析仪器 

实验所用设备和仪器有：电子天平（AL-104，
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瑞士梅特勒托利多公司）、鼓风干燥箱（DHG90A，

上 海 索 谱 仪 器 有 限 公 公 司 ）、 真 空 干 燥 箱

（DZF-6050，上海索谱仪器有限公司）、恒温磁力

搅拌器（HJ-3，常州图华电器有限公司）、循环水

真空泵（SHZ-D，巩义市予华仪器厂）、数控超声

波清洗器（KH3200DB，昆山合创超声仪器有限公

司）、高压反应釜（100ml，南京瑞尼克科技开发有

限公司）、X 射线衍射仪（D8 Advance,德国 Bruker

公司）、扫描电子显微镜（S-4800，日本日立公司）、

同步热分析仪（SDTQ600，美国 TA 公司）、比表

面及孔径分析仪（V-Sorb 2800P，北京金埃谱科技

有限公司）。 

1.3  MIL-101 的制备及纯化 

本文参考了Ferey等发表的文献[11]中的MIL-101

的合成方法来合成 MIL-101，具体合成过程：称取

4.002 g 的 Cr(NO)3· 9H2O 溶入 50 mL 的去离子水中，

于室温下搅拌至 Cr(NO)3·9H2O 充分溶解，加入 1.64 

g 的 H2BDC，继续搅拌 5 min，再向混合液中滴加 0.2 

mL 的 HF 溶液。将混合液移至具有聚四氟乙烯内衬

的 100 mL 不锈钢高压反应釜内，将反应釜置于烘箱

以恒定的升温速率升温至 220 ℃，并恒温反应 8 h。

反应结束后，自然冷却至室温，取出产物。产物先

用大孔径的砂芯漏斗过滤，再用较小孔径的过滤纸

过滤，在 100 ℃下抽真空干燥过夜，得到绿色粉末

和少量的无色针状晶体。 

少量存在无色针状晶体是未发生反应的有机

配体对苯二甲酸，这就导致新合成的 MIL-101 样

品内大量孔道被堵塞，其比表面积和孔体积因此减

小，所以需要对新合成的 MIL-101 样品进行纯化

处理[12]。具体纯化过程：称取约 500 mg 的 MIL-101

于 50 mL 无水乙醇中，匀速搅拌 10 min 后移至具

有聚四氟乙烯内衬的 100 mL 不锈钢高压反应釜，

将反应釜置于烘箱中以恒定的升温速率升温至

100 ℃并恒温反应 20 h，反应结束后，冷却至室温

再取出产物，将产物过滤、洗涤，在 100 ℃下抽真

空干燥，即可得到纯化后的 MIL-101 样品。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

采用 X 射线衍射仪对纯化后的金属有机骨架

材料 MIL-101 样品进行物相分析，得到的 XRD 图

谱如图 1 所示。扫描条件：0.6 mm 的镍单色器，

CuKα射线，X 光管工作电流为 50 mA，工作电压

为 40 kV，扫描速率为 1 (°)/min，扫描范围：2θ为

5°～20°，扫描步幅设为 0.02°。从图 1 可以看出，

合成的材料在 5.243°，8.526°，9.135°均出现了金

属有机骨架材料 MIL-101 主要的特征峰，其特征

峰位置和特征峰峰型与 Pradip Chowdhury 在文献

中 报 道 的 基 本 吻 合 [13] ， 说 明 合 成 的 材 料 是

MIL-101。 

 

图 1  MIL-101 的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD pattern of MIL-101 

2.2  扫描电镜分析 

采用日本日立公司 S-4800 型号扫描电子显微

镜对合成的 MIL-101 样品进行扫描，得到的照片

如图 2 所示。可以看出，合成样品的晶体具有明显

的八面体结构，晶体颗粒大小均匀，尺寸约为 0.5 

μm，晶体表面相对光滑，分散性较好，说明合成

的 MIL-101 样品纯度较高，几乎不含杂质。 

 

图 2  MIL-101 的 SEM 照片 

Fig.2  SEM image of MIL-101 

2.3  N2 吸附-脱附分析 

不同的多孔材料具有不同的孔结构，这导致吸
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附等温线也表现出不同的趋势。吸附等温线目前有

6 种类型，通过多孔材料的吸附等温线就可以得到

该材料的吸附机制。图 3 为合成的 MIL-101 样品

在 77 K 液氮条件下的 N2 吸附-脱附等温线。该吸

附等温线与Ⅰ型吸附等温线（Langmuir 等温线）

相吻合，说明合成的 MIL-101 样品的骨架结构具

有两种不同尺寸的笼状孔道，分别为 0.85 nm 的微

孔和 3.4 nm 的介孔[14]。从图 3 可以看出，在低比

压区，吸附量随着压力增大快速上升，这是由于

N2 在样品中被尺寸较小的孔道所吸附引起的，同

时说明材料中有大量的微孔。在 p/p0 为 0.13~0.24

的比压区间内，因为两种不同尺寸笼状孔道的存

在，导致该比压区间内的吸附量呈现出两个阶段。

从 p/p0=2.4 之后，吸附量开始平稳上升，表明吸附

达到饱和状态。在高比压区，吸附量又表现出在低

压区快速上升的情况，这个时候吸附量的快速上

升，与低压区原因不同，是由于晶体颗粒相互之间

堆积形成晶间孔造成的[15]。从吸附等温线与脱附等

温线的分支基本重合可以看出，在合成的样品中没

有大的孔隙结构存在。由 N2 吸附-脱附等温线计算

样品 BET 比表面积和孔容分别为 3054.49 m2/g，

1.56 cm3/g。 

 

图 3  MIL-101 的吸附-脱附等温线 

Fig.3  N2 Adsorption isotherms of MIL-101 

2.4  吸附和释放碘单质 

相比于沸石、分子筛等传统多孔材料，金属有

机骨架材料（MOF）具有高比表面积、大孔径、大

孔容、高吸附量、良好的化学稳定性和热稳定性。

除了传统的多孔材料对碘单质的吸附研究，Sava，

He 等[16—17]人研究了孔径与碘分子类似的金属有机

骨架材料对碘单质的吸附性能，因此文中尝试探究

孔径比碘分子大的金属有机骨架材料对碘单质的吸

附效果是否良好。碘单质吸附装置如图 4 所示。 

 

图 4  碘吸附试验装置 

Fig.4  Schematic diagram of iodine adsorption device 

首先将样品装进预先称量的玻璃器皿中，再和

过量碘单质晶体一起置于如图 4 所示的密封玻璃

器皿中，于 75 ℃下让碘单质升华成气态，然后进

行吸附。随着吸附时间的推移，暴露在碘蒸汽中

MIL-101 颜色逐渐从淡绿色变成深紫红色。

MIL-101 材料对气态碘单质的吸附量通过称重法

计算。经计算，1 g 的 MIL-101 可以吸附大约 2.61 

g 的碘单质。MIL-101 对气态碘的吸附量明显大于

传统的多孔材料（例如沸石 166 mgI2/g
[18]，活性炭

135 mgI2/g[19]等）。 

从图 5 可以明显观察到，MIL-101 材料对气态

碘的吸附量在前 8 h 内迅速上升，随后吸附量的增

加速率逐渐降低，48 h 之后再无明显变化。此外，

MIL-101 对碘单质的吸附是可逆的。如图 6 所示，

在室温条件下，把吸附后的 MIL-101 材料浸泡在

无水乙醇溶液中。随着时间推移，材料中的碘含量

逐渐减低，24 h 后乙醇溶液的颜色从最初的无色逐

渐变成紫红色，证明 I2 很容易从 MIL-101 的骨架

中释放出来。从图 6 可以明显看出，I2 在无水乙醇

溶液释放速率比在 75℃下吸附速率快，说明 I2 与

乙醇之间的相互作用力大于 I2 与 MIL-101 之间的，

这个特点十分有利于 MIL-101 在气态碘的吸附过

程中循环使用，在实际应用中有着重要作用。 

 

图 5  75 ℃条件下碘的吸附量的时间函数 

Fig.5  Gravimetric uptake of iodine as a function of time at 
75 ℃ 
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图 6  捕获碘后 MIL-101 在乙醇溶液中碘释放的时间函数 

Fig6  The time function of iodine release from MIL-101 
after capturing iodine in ethanol solution 

3  结语 

综上所述，采用水热合成法成功制备了金属有

机骨架材料 MIL-101 样品，其 BET 比表面积为

3054.49 m2/g，孔体积为 1.56 cm3/g。通过对 XRD

图谱和 SEM 照片的分析，合成的 MIL-101 样品结

构完整，吸附模型属于 Langmuir吸附模型。在 75 ℃

下，由于 MIL-101 具有微孔和介孔两种孔道尺寸，

MIL-101 样品对碘单质的最大吸附量大约为 2.61 

g(I2)/g(MIL-101)。同时 MIL-101 在碘单质的吸附过

程中还可以循环利用，表明 MIL-101 对碘单质的

吸附有着较为良好应用研究。 
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