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磷酸基多孔芳香骨架材料用于提取铀离子 

李樟楠 a    沙浩岩 b    杨南 c    元野*,a    朱广山 a  

(a东北师范大学化学学院  长春 130024) 

(b加州大学戴维斯分校化学工程系  美国加州戴维斯市 95616) 

(c中国一汽新能源汽车分公司  长春 130011) 

摘要  采用联苯为建筑基元, 合成了价格低廉、操作简便、易于工业化的多孔芳香骨架材料 PAF-45. 通过后修饰方法, 

制备了带有磷酸基团的多孔芳香材料(PAF-45-PG). 通过 FTIR(傅里叶变换红外光谱), TGA(热重分析), PXRD(多晶粉末

X 射线衍射), SEM(扫描电子显微镜), TEM(透射电子显微镜)以及 N2吸附实验, 对 PAF-45-PG 的结构及孔道性质进行了

系统的表征. 由于骨架中引入了磷酸基团, PAF-45-PG 具有优良的铀离子吸附性能, 在 pH＝6 的条件下可以达到 100 

mg•g－1. 另外, 该材料成本低廉, 具有可观的工业化前景, 为多孔材料在能源方面的应用提供了广阔前景.  
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Abstract  As a clean, safe, efficient, and economical energy, nuclear energy plays an irreplaceable role in the resource sec-
tor. However, uranium deposits on land will run out in the coming decades. The uranium content in seawater is huge but its 
concentration is as low as ～3 ppb. So it is an urgent problem to design and synthesize adsorbent materials with high extrac-
tion efficiency. In this paper, taking the actual industrialization as the direction, we adopted biphenyl as the building block 
and synthesize the porous aromatic framework material (PAF-45) in a low price. Then porous aromatic framework material 
(PAF-45-PG) with phosphoric acid groups was prepared through a post-modification procedure. The structure and pore char-
acteristics of the compound were investigated by FTIR, TGA, PXRD, SEM, TEM and N2 adsorption experiments. FTIR 
spectrum indicates that the emerging vibrational peaks at 900～1250 cm－1 can be ascribed to the successful decoration of 
phosphate groups in PAF-45-PG compared with pure PAF-45. Powder X-ray diffraction shows that PAF-45 and PAF-45-PG 
are amorphous. And transmission electron microscope (TEM) images also agree with the conclusion of PXRD that PAF ma-
terials possess disordered structure. Moreover, there is no significant weight loss before 400 ℃ demonstrated by thermo-
gravimetric analysis, which indicates the high thermal stability of two PAF resultants. The porosity of PAF networks was 
characterized by measuring the N2 adsorption isotherm at 77 K. Calculated by Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorption 
model, the specific surface area of PAF-45-PG is 426 m2•g－1, which is lower than that of pure PAF-45 (828 m2•g－1). This 
reduction of surface area is attributed to the introduction of functional groups which increase the weight per constitutional 
unit and occupy the space in the porous structure. After that, we tested the UO2

2＋ ion adsorption of PAFs in simulated sea-
water. The equilibrium adsorption capacity of PAF-45-PG increases with the increase of uranium concentration, and reaches 
the maximum value (101 mg•g－1) at about 8 ppm. Because the maximum capacity of PAF-45 is 5.9 mg•g－1, this result indi-
cates that the adsorption of uranium ion in PAF-45-PG is mainly caused by the post-modified phosphate functional group on 
its pore surface. Due to the low cost and simple preparation process, the material (PAF-45-PG) has a great industrial prospect. 
Keywords  porous aromatic frameworks; phosphate group; Scholl reaction; uranium extraction; industrialization 

   
1  引言 

核能源作为一种清洁、安全、高效、经济的能源, 在

保证全球能源安全和应对气候变化方面具有不可替代

的作用. 国际原子能(IAEA)等机构预测: 未来的几十

年, 铀核裂变产生的能量将成为全球主要的能量来源. 

铀元素是核能发电的主要原料之一, 然而伴随着核电产

业的高速发展, 陆地上较易开采的铀矿资源将在未来几
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十年间耗尽. 海水中溶解铀的含量高达 45 亿吨[1～5], 高

效大量的从海水中富集铀元素将极大程度的降低工业

中的成本和能耗, 改变现有的能源产业链, 提高工业生

产效益, 保证人类未来的能源需求. 然而, 海水中的铀

离子浓度极低约为 3.3 ppb, 导致常规的方法很难有效

的从海水中提取铀离子. 因此, 设计和合成高效的吸附

剂材料是当前亟待解决的问题[6～11]. 

到目前为止, 大量具有吸附铀功能的基团被修饰到

多孔材料的孔道中, 制备了多种吸附剂材料, 如: 甲壳

素/壳聚糖基材料[12]、复合材料[13,14]、金属-有机杂化 

物[15]、层状金属硫化物[16]、磷酸基树脂[17]. 其中, 制备

纳米零价铁复合材料, 借助协同效应增强材料的吸铀能

力, 高效环保的实现放射污染的处理[18]; 合成含有萘二

肟基团的纤维用于海水提铀, 吸附量可以达到 50 mg• 

g－1[19]; 利用聚丙烯腈修饰多孔芳香骨架材料, 吸附量

可以达到 65.2 mg•g－1[20]; 利用修饰磷酸基的聚氨基肟, 

吸附量在低pH的情况下可以达到接近90 mg•g－1 [21]. 在

众多用于吸附铀离子的基团中, 磷酸基团作为一种结合

能力强、物理化学性质稳定、易于后修饰的官能团[22～28], 

吸引了众多化学家的广泛关注. 

多孔芳香骨架材料(PAF)是一种新型的多孔材料, 

其具有比表面积大、结构刚性、孔道可调节、物理化学

性质稳定等诸多优点[29], 这些特性十分利于实际应用, 

比如: 在 PAF 材料中负载银离子, 制备了一种高效简便

耐用的抗菌涂料[30]; 利用分子印迹技术, 在 PAF 材料中

搭建印迹基团, 实现对铅离子的选择性去除和回收[31]. 

这里, 我们以实际的工业化为导向, 采用联苯为建

筑基元, 合成了价格低廉、可适用于工业化的多孔芳香

骨架材料 PAF-45[32](图 1), 通过后修饰方法, 制备了带

有磷酸基团的多孔芳香材料(PAF-45-PG)[33]. 采用 FTIR, 

TGA, PXRD, SEM, TEM和N2吸附实验对该化合物的结

构及孔道性质进行表征. 通过铀离子的吸附实验我们观

察到, PAF-45-PG 具有优良的铀吸附性能, 在初始铀浓

度为 7 ppm, pH 值为 6 的条件下，吸附量可以达到 100 

 

图 1  合成 PAF-45-PG 的路线图 
Figure 1  Schematic illustration of synthesis of PAF-45-PG 
(a) CHCl3, AlCl3; (b) NaOH/HCl; (c) H2O2 

mg•g－1. 同时该材料低廉的成本和简便的制备流程, 具

有巨大的工业化前景. 

2  结果与讨论 

2.1  PAF-45-PG 的红外光谱分析 

红外光谱可以很好地表征 PAF-45-PG 的键连方式, 

如图 2, 与纯 PAF-45 相比, PAF-45-PG 在 750 cm－1 处出

现的振动峰说明了 P—C 键的存在, 900 和 1000 cm－1 处

的振动峰是 P—OH 特征双峰, 1150 cm－1出现的振动峰

说明了P—O键的存在, 在1230 cm－1出现的振动峰表征

了磷氧双键. 总之, 700～1500 cm－1 处出现的振动峰可

以充分地证明 PAF-45-PG中磷酸基团的存在, 这一结果

表明 PAF-45 多孔材料按照预定的路线, 通过后修饰的

方法修饰上了磷酸基团, 制得了目标产物 PAF-45-PG.  

 

图 2  聚合物的红外图谱, PAF-45用黑色曲线表示; PAF-45-PG用红色

曲线表示. 扫描范围为 400～4000 cm－1 
Figure 2  FTIR spectra for polymer networks (black) of PAF-45 and 
(red) PAF-45-PG from 400～4000 cm－1 

2.2  X-ray 衍射和电镜分析 

粉末 X 射线衍射是有效的分析材料结晶性的方法. 

如图 3 所示, PAF-45 和 PAF-45-PG 两种材料并没有有序

结构所特有的衍射峰. 材料的这种无定型结构可能是由

于苯环之间的相互穿插和结构扭曲导致的. 类似的无定

型的穿插和扭曲结构在有机多孔材料中经常发现. 通过

扫描电镜图片可以看出, 制备的 PAFs 材料均为球型颗

粒, 其直径分布在 1 到 3 μm 之间. 如图 4 所示, 透射电

镜图片中, 我们无法观察到有序的晶格结构. 这一结论

与X射线衍射分析的结果是一致的, 即该材料为无定型

结构. 

2.3  稳定性能分析  

在空气气氛下, 我们通过热重分析仪对 PAF-45 和

PAF-45-PG 材料的热稳定性进行了测定. 如图 5 所示, 

两种 PAFs 材料由室温加热到 400 ℃, 这一过程中基本

无明显的重量损失. 上述实验证实了该材料具有优良的

热稳定性. 此外, 将 PAFs 材料分别浸泡在乙醇、甲醇、 
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图 3  PAF-45 和 PAF-45-PG 的粉末 X 射线衍射图 
Figure 3  The PXRD patterns of PAF-45 and PAF-45-PG   

 

图 4  (a) PAF-45 的扫描电镜图谱; (b) PAF-45 的透射电镜图谱; (c) 
PAF-45-PG 的扫描电镜图谱; (d) PAF-45-PG 的透射电镜图谱 
Figure 4  (a) SEM image of PAF-45; (b) HRTEM image of PAF-45; (c) 
SEM image of PAF-45-PG; (d) HRTEM image of PAF-45-PG  

 

图 5  PAF-45 和 PAF-45-PG 的热重曲线 
Figure 5  TGA plots for two polymer networks PAF-45 and PAF-45-PG 
at air condition 

四氢呋喃、氯仿、丙酮和 N,N-二甲基甲酰胺等常规有机

溶剂中 48 h, 红外图谱分析证实两种材料均具有非常良

好的溶剂稳定性. 

2.4  孔道性质分析  

通过在 77 K 条件下的氮气吸附, 我们对 PAFs 材料

的孔道性质进行了研究. 测试前, 我们用干燥的二氯甲

烷浸泡样品 12 h, 然后过滤并在 200 ℃高真空环境下处

理 12 h, 将样品活化. 如图 6所示, PAFs均表现出 I型的

吸附曲线特性, 并且存在明显的高压区滞后. 这一现象

可以通过材料本身内部的穿插和扭曲结构进行解释. 应

用 BET 模型计算, PAF-45-PG 的比表面积为 426 m2•g－1. 

相比于 PAF-45, 引入磷酸基团后的 PAF-45-PG 比表面

积明显下降, 这可能是由于引入了官能团, 导致空隙变

小, 进而降低了比表面积. 

 

图 6  N2吸附曲线(实心图标)和 N2脱附曲线(空心图标), 与孔径分布 
Figure 6  Nitrogen gas adsorption (filled symbols)-desorption (empty 
symbols) isotherms, and pore size distribution 

2.5  铀吸附能力测试  

图 7 为 20 ℃和 pH 为 6 条件下, PAFs 材料在模拟

海水中的吸附曲线. 经过样品在铀离子溶液中 24 h的浸

泡, 我们可以看出随着铀浓度的增加 PAF-45-PG的吸附

量也随之增大, 在 8 ppm 左右基本达到最大值, 为 101 

mg•g－1. 相对应的 PAF-45 吸收峰值为 5.9 mg•g－1, 这一

结果表明, PAF-45-PG 对铀离子的吸附主要是其孔道中

后修饰的磷酸基官能团对铀离子的化学吸附作用, 而不

是 PAF-45-PG 本身的物理吸附作用. 图 8 为吸附动力学

曲线, 在初始铀浓度为 7.56 ppm, pH 值为 6 的条件下进

行测试. 可以看出, 随着时间延长, PAF-45-PG 对铀的

吸附量逐渐增大, 但在 120 min 时基本就已达到吸附最

大值, 为 100 mg•g－1, 同条件下, PAF-45 对铀离子的吸

附量约为 5 mg•g－1, 该结果说明了 PAF-45-PG 对铀离子

的吸附作用主要来自于孔道中后修饰的磷酸基对铀离

子的化学吸附作用, 极大增强了PAF材料对铀离子的吸

附能力. 

2.6  铀吸附模型计算 

等温吸附数据与Langmuir和Freundlich模型拟合较

好, 相关系数分别大于 0.94 和 0.98(图 9). PAF-45-PG 的

最大吸附量为 101 mg•g－1. 

Freundlich 模型通过以下公式进行讨论: 

(a) (b) 

(c (d) 
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图 7  PAF-45 和 PAF-45-PG 的等温吸附曲线 
Figure 7  Uranium sorption isotherms of PAF-45 and PAF-45-PG 

 

图 8  PAF-45 和 PAF-45-PG 的吸附动力学曲线 
Figure 8  The kinetics of uranium adsorption of PAF-45 and 
PAF-45-PG 

e F e
1

ln ln ( ) lnQ K C
n

＝ ＋
 

Qe 为吸附量(mg•g－1), Qm 为最大吸附量(mg•g－1), KF 为

Freundlich 结合常数, Ce为平衡浓度.  

Langmuir 模型通过以下公式进行讨论:  

e e

e m L m

1C C

Q Q K Q⋅
＝ ＋

 

Qe和Ce代表的量和Freundlich模型相同, KL为Langmuir

结合常数. 通过拟合结果发现, PAF-45-PG 对于铀离子

的吸附作用主要来自于孔道吸附.  

吸附动力学曲线符合一级反应动力学和二级反应

动力学(图 10), 拟合相关系数分别为 0.99 和 0.91.  

一级反应动力学可以通过以下公式进行计算:  

e e 1ln( ) lntq q q k t－ ＝ －  

t 代表吸附时间(min), qe 代表最大吸附量(mg•g－1), qt 代

表在 t 时刻的吸附量(mg•g－1), k1为一级反应动力学吸附

常数. 

 

图 9  PAF-45-PG 吸附曲线的(a) Langmuir 和(b) Freandlich 模型模拟 
Figure 9  Langmuir model (a) and Freandlich model (b) simulation of 
PAF-45-PG  

二级反应动力学可以通过以下公式进行计算:  

2
e2 e

1

t

t t

q qk q⋅
＝ ＋

 

t, qt和 qe与一级反应动力学公式代表相同的量, k2为二

级反应动力学常数. 经过拟合发现, 吸附动力学曲线符

合一级反应和二级反应动力学, 这说明, PAF-45-PG 对

铀离子的吸附作用主要属于化学吸附. 

2.7  洗脱和再生能力测试 

我们使用 1 mol/L 的碳酸钠溶液对吸附铀之后的材

料进行处理, 然后再重复进行铀吸附动力学实验, 发现

PAF-45-PG 材料很容易再生, 可以重复利用, 吸附性能

维持了至少五个循环, 其吸铀能力分别为 99, 100, 98, 

97 和 99 mg•g－1(图 11). 

3  结论 

综上所述, 我们通过后修饰的方法在PAF材料上引

入磷酸基官能团, 成功的合成了带有磷酸基团的多孔芳

香骨架材料 PAF-45-PG. 该材料具有十分优良的物理化

学稳定性, 同时具有相对较大的比表面积. 由于成功地

引入了磷酸基团进入多孔材料中, PAF-45-PG 表现出了 
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图 10  PAF-45-PG 吸附曲线的(a)一级动力学和(b)二级动力学模型模

拟 
Figure 10  Pseudo-first order (a) and pseudo-second order model (b) 
simulation of PAF-45-PG 

 

图 11  PAF-45-PG 的循环测试图 
Figure 11  Cycle test patterns of PAF-45-PG 

优秀的铀离子吸附容量和吸附效率. 另外, 该材料制备

成本低廉、合成路线简便, 有利于实际生产的应用, 为

多孔材料在工业应用方面提供了潜在的可能. 

4  实验部分 

4.1  材料制备路线  

PAF-45 合成路线: 首先, 在 100 mL 圆底烧瓶中加

入催化剂三氯化铝 500 mg, 将烧瓶抽真空后, 冲入氮

气. 接着向烧瓶中注射 40 mL氯仿, 然后 60 ℃加热 3 h, 

以达到活化催化剂的目的. 接着, 将 200 mg 联苯溶于

20 mL 氯仿, 并将其注射进圆底烧瓶中. 之后, 维持

60 ℃加热搅拌 24 h. 当反应体系降至常温后, 过滤得

到粗产物, 用 1 mol/L 盐酸, 甲醇, 丙酮, 清洗粗产物, 

初步除去未反应的原料和催化剂. 然后依次用乙醇, 四

氢呋喃, 氯仿对产物进行索氏提取处理. 最终, 将得到

的产物在真空环境下, 加热到 80 ℃持续 24 h, 得到

PAF-45 产品 195.4 mg, 产率 97.7%.  

PAF-45-PG 合成路线: 在 100 mL 圆底烧瓶中加入

100 mg 的 PAF-45和 1 g 三氯化铝, 将烧瓶抽真空后, 冲

入氮气, 然后注入 20 mL 的 2 mol/L 三氯化磷溶液, 加

热至 80 ℃持续 6 h. 待反应结束后冷却至室温, 将过滤

得到的粗产物先后用 1 mol/L NaOH 溶液和 1 mol/L HCl

溶液处理, 然后反复用乙醇和二氯甲烷进行多次洗涤. 

接着, 将得到的产物在真空环境下, 加热至 80 ℃持续

24 h, 得到 PAF-45-PH. 接着将得到的 PAF-45-PH 均匀

分散在 30 mL 双氧水中, 搅拌 24 h. 过滤得到的产物用

乙醇进行索氏提取处理, 最终, 将产物在真空环境下, 

加热至 80 ℃持续 24 h, 得到 PAF-45-PG. 

4.2  铀吸附能力测试 

PAF-45-PG 铀吸附能力测试:  

(1)等温吸附测试: 首先, 配制浓度梯度的铀溶液各

1 L (1 ppm, 2 ppm, 5 ppm, 7.5 ppm, 10 ppm, 15 ppm, 20 

ppm, 30 ppm, 50 ppm, 75 ppm), 然后分别加入 1 mg 

PAF-45-PG 材料, 待吸附 24 h 后, 分别取溶液, 用 0.45 

μm 滤膜过滤后, 得到的溶液进行 ICP 测试.  

(2)吸附动力学测试: 首先, 配制 7.56 ppm的铀溶液

1 L, 再加入 10 mg PAF-45-PG 材料, 在 5, 10, 15, 22, 30, 

45, 60, 90, 120, 150, 180, 360, 540, 720, 1440 min, 分别

取 5 mL 溶液, 用 0.45 μm 滤膜过滤后, 得到的溶液进行

ICP 测试.  

PAF-45 铀吸附能力测试: 具体操作和 PAF-45-PG 

相同. 

 

支持信息(Supporting Information)  正文实验中使用
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