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摘要： 工业化进程的加快导致全球环境污染日趋严峻，尤其是铬、砷、铅、汞、镉、锌、铜及镍等重金属污染极

为显著。重金属在水体中多以离子态存在，难以生物降解，将对生态环境和人类健康构成巨大威胁，因此

寻求经济、高效的重金属去除方法刻不容缓。水体中重金属去除的方法主要包括离子交换、混凝沉淀、氧

化还原、吸附、膜过滤及电渗析等，其中吸附法具有成本低廉、操作简单和适应性强等诸多优点，被认为是

去除水体中重金属的优选方法之一。金属有机框架材料（MOFs），因其比表面积大、孔隙率高、活性位点丰

富、可调节性强及热/化学稳定性高等特性，被广泛应用于去除水体中的重金属。重点综述了 MOFs 及其

复合材料对铬、砷、铅、汞、镉、锌、铜及镍重金属离子的去除性能，分析了 MOFs 初始浓度、重金属离子浓

度、接触时间、pH 值、温度及干扰离子等因素对重金属去除效果的影响。同时，明确了 MOFs 去除重金属

离子的机理。其主要作用机理为吸附、沉淀及氧化还原，其中吸附分为物理吸附和化学吸附，物理吸附主

要包括静电引力、扩散作用和范德华力，化学吸附主要包括开放金属位点/配位作用、酸碱作用及氢键作

用，而沉淀或者氧化还原伴随在吸附过程中。此外，对今后 MOFs 材料在重金属污染防治领域的研究方向

及潜在应用进行了展望，以期为 MOFs 材料在环境污染修复领域的研究和应用提供理论基础。
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0　引言
工业化进程的加快导致全球环境污染日趋严

峻，尤其是铬、砷、铅、汞、镉、锌、铜、镍等重金属污染

极为显著［1-2］。上述重金属主要来源于矿山开采、金

属冶炼、石油炼制、材料加工及电镀、印染、电池、制

革等行业［3-5］，其在水体中多以离子态存在，难以生

物降解且可通过食物链不断富集，最终对生态环境

和人类健康构成巨大威胁［6-7］。因此，寻求经济、高

效的重金属去除方法刻不容缓。水体中重金属去除

方法主要包括离子交换、混凝沉淀、氧化还原、膜过

滤及电渗析等［8］，然而现有方法存在处理效率低、污

泥产量大、投资成本高、操作条件严苛［9-11］等局限

性。其中，吸附法具有成本低廉、操作简单、适应性

强等诸多优点，被认为是极具潜力的重金属污染去

除方法之一。

金属有机框架材料（Metal Organic Framework 
Materials，MOFs）是由金属离子/金属团簇与具有

配位键的有机配体组成的多孔结晶材料［12-13］，其具

有比表面积大、孔隙率高、活性位点丰富、可调节性

强及热/化学稳定性好等优点，被广泛应用于吸附、

分离、储存、运输、电极材料和传感领域中［14-16］。

MOFs 可分为单一材料和复合材料，常见的不同系

列 单 一 材 料 包 括 MILs、ZIFs、PCNs、UIOs 和

IRMOFs 等（见图 1），在单一 MOFs 的基础上进行

修饰、改性或负载可合成种类繁多的复合 MOFs（见

图 2），其中 MIL-101（Fe）［17］、UiO-66 及其衍生物［18］
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等具有较大的孔隙率和比表面积，对抗生素、重金属

等污染物具有良好的吸附或氧化降解能力［19］。因

此，本文重点阐述了 MOFs 对水体中 8 种典型重金

属离子的去除性能，分别从 MOFs 及重金属的初始

浓度、接触时间、pH 值、温度、共存离子方面，分析

MOFs 对重金属去除效果的影响，探讨了重金属的

去除机理，同时展望了 MOFs 材料在重金属污染防

治方面的研究方向及应用，以期为 MOFs 材料在环

境污染修复领域中的研究和应用提供理论基础。

1　MOFs去除重金属的性能
MOFs 对重金属的去除性能，可从最大吸附量

和最高去除率两个方面来表征。基于此，综合比较

了不同 MOFs 对铬、砷、铅、汞、镉、锌、铜、镍重金属

的去除效果。

1. 1　铬

含铬（Cr）废水主要来源于电镀、制革、印染、造

纸等行业［27］，Cr 在水体中常以正三价和正六价存

在，其中 Cr3+是人体必需的微量元素，而 Cr6+则具有

毒性［28］。人体接触微量 Cr6+可导致皮炎和皮疹［29］，

摄入一定量的 Cr6+会引起急性呼吸道、肠道疾病，甚

（a）—MIL-101（Fe）［17］；（b）—ZIF-8［20］；（c）—PCN-221［21］；（d）—UiO-66［18］；（e）—MOF-5［22］。

图 1　典型单一 MOFs结构图

Figure 1　Typical single MOFs structure diagram

（a）—UiO-66-NH2
［18］；（b）—Ce-MOF-66 和 Ce-MOF-808［23］；（c）—MOF-MA［24］；（d）—NH2-MIL-125（Ti）［25］；

（e）—La-Zr MOFs［26］。

图 2　典型复合 MOFs结构示意图

Figure 2　Typical composite MOFs structure diagram

至休克昏迷。Zr-MOFs 及其复合材料可以有效地

去除废水中铬。F. M. Valadi 等［30］研究了 Zr-MOF
复合材料（MOF-808/chitosan）吸附  Cr6+ 的效果及

机理并发现：Zr-MOF 复合材料在 pH 值为 5 水体中

对 Cr6+的最大吸附量为 320. 0 mg∙g−1，且经过 6 次循

环 后 去 除 率 仍 高 达 72%；根 据 密 度 泛 函 理 论

（Density Functional Theory，DFT），进一步证实了

Zr-MOF 的吸附机理为氢键和静电引力的作用。

Wang 等［31］通过对 UiO-66-NH2 进行改性，合成了一

种新型磁性 Zr-MOF（Ni0. 6Fe2. 4O4-UiO-66-PEI）材料

并发现，该材料在 pH 值为 3. 0 水体中对 Cr6+的最大

吸附量为 428. 6 mg∙g−1，其吸附过程可能源于静电

引力、配位作用和氧化还原反应的共同作用。S.
Prakash Tripathy 等［32］采 用 原 位 溶 剂 热 法 制 备 了

Fe3O4@UiO-66-NH2（MU-2），该复合材料对 Cr6+的

单层最大吸附量为 743 mg∙g−1，这是因 MU-2 拥有的

大量活性位点和游离羧酸根基团将 Cr6+还原。

此外，铁基、钴基 MOFs 对 Cr6+亦表现出良好的

去除性能。S. Y. Miao 等［33］首先通过溶剂热法合成

Fe-MOFs，然后将其与聚丙烯腈（PAN）共电纺而获

得复合电纺纳米纤维膜（PAN/MOFs ENFMs），研

究发现：在 pH 为 4. 0 的水体中，该材料对 Cr6+的最

大吸附量达到 127. 70 mg ∙ g−1；同时，部分吸附的

Cr6+ 进一步被复合材料还原为毒性较小的 Cr3+ 。

M. B. Poudel 等［34］通过连续水热法合成了负载赤铁

矿（α -Fe2O3）@3D 多 孔 碳 纳 米 纤 维（Co-Al-
LDH@Fe2O3/3DPCNF）的 Co-MOFs，该复合材料

对 Cr6+的最大吸附量为 400. 40 mg∙g−1，其吸附机理

涉及到配位作用、沉淀及静电引力等。

1. 2　砷

砷具有极强致癌性及生物积累性，在水体中以

亚砷酸盐（AsO3
3−）和砷酸盐（AsO4

3−）形态存在［35］，

砷的种类和氧化状态决定了其毒性［36］。

目前，关于 MOFs 吸附去除砷的研究已有诸多

报道，但对砷的吸附量相对比较低。 A. Rahmani
等［37］使用氨基功能化的 MIL-68（Al）去除水体中的

As5+，其最大吸附量为 74. 29 mg∙g−1。W. Ji 等［38］通

过原位晶体生长策略合成了具有同时氧化 As3+和

吸附 As5+的复合材料 MIL-88B/MnO2/GAC，但其

对 As3+的去除能力仅为 15. 13 mg∙g−1，这是因为材

料本身缺乏吸附 As3+的位点。另有研究人员［39］对

比分析了 MOF-808、杂化二氧化硅、氧化铝多孔材

料 吸 附 去 除 水 体 中 As5+ 效 果 ，发 现 MOF-808 对

As5+的最大吸附量虽仅为 24. 83 mg∙g−1，但其吸附

能力远高于二氧化硅和氧化铝，这可能是吸附剂与

As5+之间的静电引力及 Zr 位点与 As5+之间的相互

作用有关。为进一步提高 MOFs 吸附效果，Pervez
等［40］合成了可调节有机配体孔径的 Ce-MOFs，研究

发现 Ce-MOF-66 和 Ce-MOF-808 对 As5+的最大吸

附量分别为 355. 67 和 217. 80 mg ∙g−1，而对 As3+的

最大吸附量则分别为 5. 52 和 402. 10 mg∙g−1，这是由

于两者的结晶度、形态、粒径及比表面积不同导致

的；此外，Zn-MOFs（Zn-MOF-74）对 As5+和 As3+表

现出优异的吸附性能，最大吸附量分别达到了 325
和 211 mg∙g−1，通过红外光谱和 X 射线光电子能谱

（X-ray Photoelectron Spectroscopy，XPS）揭 示 了

Zn2+与 H2AsO4
−或 H2AsO3

−之间存在特殊的 Zn-O-

As 配位作用。同理，锌基和锆基的 MOFs 亦可以利

用中心金属与 As 形成 M―O―As 键，通过配位作

用对 As进行去除。

1. 3　铅

铅（Pb）是毒性最强的重金属之一［41］，其来源于

采矿、冶金、电池等领域［42］，可在生物体内富集且具

有强腐蚀性［43-44］，对人体中枢神经系统、肾脏、肝脏、

生殖系统、脑功能具有损害作用［45-46］。因此，去除水

体中 Pb2+的研究得到了广泛地关注。

Zr-MOFs吸附剂表现出对Pb2+的良好吸附性能。

Wang等［31］合成出新型磁性 Zr-MOFs吸附剂，其在 pH
为 4水体中对 Pb2+的最大吸附量为 273. 2 mg∙g−1。文

献［24］指出，采用一步法合成的 Zr-MOFs 吸附剂

（MOF-MA）在 960 min 内可以去除 90% 以上的铅，

其最大吸附量为 510 mg∙g−1，这是由于 MOFs 中的

亚胺、胺或含硫官能团与 Pb2+ 发生配位和静电作

用。为进一步考察复合 MOFs 对 Pb2+的吸附效果，

通过对锆基、铜基 MOFs 进行负载或改性，结果表

明：采用 1，8-二羟基蒽醌改性 UiO-66-NH2 制备的

MOFs-DHAQ 在 pH 为 4 水体中对 Pb2+的最大吸附

量达到 213. 3 mg∙g−1［47］，其吸附机理为静电和配位

作用；通过掺杂纳米 Fe3O4 制备的磁性金属有机框

架复合材料（Cu-MOFs/Fe3O4），其对 Pb2+的最大吸

附量达到 219 mg ∙ g−1［48］；将纳米 NH2-SiO2 负载于

Cu-MOFs上制备的 NH2-SiO2@Cu-MOF，其在 pH为

6水体中对 Pb2+的最大吸附量为 166. 67 mg∙g−1［49］，吸

附机理为氨基官能团与 Pb2+之间的配位作用。此

外，Yin 等［50］首次将氨基功能化的 UiO-66-NH2与超

滤陶瓷膜（CUF）结合用于吸附去除 Pb2+，发现氨基

官能团与 Pb2+之间的配位作用有利于复合材料对

Pb2+的吸附，最大吸附量高达 1 795. 3 mg∙g−1，显著高

于 UiO-66-NH2对 Pb2+的吸附量（135. 0 mg∙g−1［51］）。

表明，通过对单一 MOFs进行改性或负载，可提高其

吸附性能。
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料本身缺乏吸附 As3+的位点。另有研究人员［39］对

比分析了 MOF-808、杂化二氧化硅、氧化铝多孔材

料 吸 附 去 除 水 体 中 As5+ 效 果 ，发 现 MOF-808 对

As5+的最大吸附量虽仅为 24. 83 mg∙g−1，但其吸附

能力远高于二氧化硅和氧化铝，这可能是吸附剂与

As5+之间的静电引力及 Zr 位点与 As5+之间的相互

作用有关。为进一步提高 MOFs 吸附效果，Pervez
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−或 H2AsO3

−之间存在特殊的 Zn-O-

As 配位作用。同理，锌基和锆基的 MOFs 亦可以利

用中心金属与 As 形成 M―O―As 键，通过配位作

用对 As进行去除。

1. 3　铅

铅（Pb）是毒性最强的重金属之一［41］，其来源于

采矿、冶金、电池等领域［42］，可在生物体内富集且具

有强腐蚀性［43-44］，对人体中枢神经系统、肾脏、肝脏、

生殖系统、脑功能具有损害作用［45-46］。因此，去除水

体中 Pb2+的研究得到了广泛地关注。

Zr-MOFs吸附剂表现出对Pb2+的良好吸附性能。

Wang等［31］合成出新型磁性 Zr-MOFs吸附剂，其在 pH
为 4水体中对 Pb2+的最大吸附量为 273. 2 mg∙g−1。文

献［24］指出，采用一步法合成的 Zr-MOFs 吸附剂

（MOF-MA）在 960 min 内可以去除 90% 以上的铅，

其最大吸附量为 510 mg∙g−1，这是由于 MOFs 中的

亚胺、胺或含硫官能团与 Pb2+ 发生配位和静电作

用。为进一步考察复合 MOFs 对 Pb2+的吸附效果，

通过对锆基、铜基 MOFs 进行负载或改性，结果表

明：采用 1，8-二羟基蒽醌改性 UiO-66-NH2 制备的

MOFs-DHAQ 在 pH 为 4 水体中对 Pb2+的最大吸附

量达到 213. 3 mg∙g−1［47］，其吸附机理为静电和配位

作用；通过掺杂纳米 Fe3O4 制备的磁性金属有机框

架复合材料（Cu-MOFs/Fe3O4），其对 Pb2+的最大吸

附量达到 219 mg ∙ g−1［48］；将纳米 NH2-SiO2 负载于

Cu-MOFs上制备的 NH2-SiO2@Cu-MOF，其在 pH为

6水体中对 Pb2+的最大吸附量为 166. 67 mg∙g−1［49］，吸

附机理为氨基官能团与 Pb2+之间的配位作用。此

外，Yin 等［50］首次将氨基功能化的 UiO-66-NH2与超

滤陶瓷膜（CUF）结合用于吸附去除 Pb2+，发现氨基

官能团与 Pb2+之间的配位作用有利于复合材料对

Pb2+的吸附，最大吸附量高达 1 795. 3 mg∙g−1，显著高

于 UiO-66-NH2对 Pb2+的吸附量（135. 0 mg∙g−1［51］）。

表明，通过对单一 MOFs进行改性或负载，可提高其

吸附性能。

311



材料研究与应用  2024 年第  18 卷第 2 期

1. 4　汞

汞（Hg）主要来源于电镀、采矿、制革等［9， 52］，具

有高致毒性和易生物累积等特点，可通过食物、水和

空气等渠道进入人体，导致耳聋、视力丧失、记忆力

减退、胎儿发育畸形，甚至诱发老年痴呆［53-56］。

关于水体中 Hg2+ 去除的研究主要集中于 Zr-
MOFs 和复合 MOFs，Z. Seyfi Hasankola 等［21］指出，

PCN-221 对 Hg2+ 的最大吸附量为 233 mg ∙g−1；Liu
等［57］发现，锆基材料 MOF-808/AO 对 Hg2+的最大

吸 附 量 为 383. 8 mg ∙ g−1，相 比 MOF-808 增 加 了

11. 7%；Fu 等［58］通过比较 UiO-66 及其他改性材料

对 Hg2+的吸附效果发现，UiO-66-DMTD、UiO-66-

SO3H、UiO-66-NH2 对 Hg2+ 的 去 除 率 分 别 为

93. 8%、48. 6% 和 27. 0%，均高于原始 UiO-66 的去

除效果（去除率 9. 6%），其中 UiO-66-DMTD在 pH为

3水体中对 Hg2+的最大吸附量达到为 670. 5 mg∙g−1。

为进一步考察含硫基团对 MOFs 吸附 Hg2+的影响，

Liang［59］和 M. Nozohour Yazdi 等［60］分别将硫氰根和

四 硫 代 钼 酸 盐 引 入 到 MOFs 中 制 成 FJI-H12 和

MoS4-MOFs，两 者 对 Hg2+ 的 最 大 吸 附 量 分 别 为

439. 8 和 1 000 mg∙g−1，吸附性能均高于单一 MOFs，
吸附机理为硫醇、含氮基团与 Hg2+之间的配合作用

及酸碱作用。

1. 5　镉

冶金、电镀等行业排放的工业废水中含有大量

镉（Cd）［61-62］，人体接触高剂量的镉后会引起肺水肿、

肝损伤和肾功能衰竭等慢性、急性疾病［63-64］。研究表

明［65-68］， MOFs 复合材料可用于吸附 Cd2+，如二甲基

乙二胺改性材料 ZIF-8-mmen、双功能化金属有机框

架 TMU-81、乙二胺功能化锆基金属有机框架 UiO-

66-EDA 及含硫官能团改性材料 UiO-66@mSiSO3H，

他们对 Cd2+的最大吸附量分别为 1 000、526、217. 39
和 409. 96 mg ∙g−1，其中 UiO-66@mSi-SO3H 的吸附

量是 UiO-66 的 3. 6 倍，MOFs 对 Cd2+的吸附机理主

要 为 材 料 与 Cd2+ 之 间 的 静 电 作 用 。 此 外 ，M.
Nozohour Yazdi 等［60］还 将 四 硫 代 钼 酸 盐 负 载 于

MOFs 上而合成了 MoS4-MOFs，该吸附剂对 Cd2+的

最大吸附量达到 833. 3 mg∙g−1（去除率为 95. 2%），

吸附机理则基于酸碱理论和静电引力的共同作用。

1. 6　锌

人体缺锌（Zn），会导致生长迟缓、腹泻、免疫力

下降和伤口愈合困难等疾病［65］。锌为有毒重金属

且不可生物降解，其会在水体中富集并对动植物和

人类构成危害［9，66］。目前，有关 MOFs 对 Zn2+去除

研究的文章较少，部分 Zr-MOF 及软碱官能团，对

Zn2+具备一定的去除潜力。此外，将 MOFs 进行修

饰、改性或与滤膜相结合，形成的 MOF 复合材料可

明显地去除 Zn2+ 。 J. E. Efome 等［67］制备的 PAN/
MOF-808 对 Zn2+ 的最大吸附量为 287. 06 mg ∙g−1，

选择 PAN 与 MOF-808 结合，是因 PAN 具有亲水

性，可增加 MOF-808 对金属离子的吸附效果。M.
Nozohour Yazdi等［60］合成的 MoS4-MOF 材料，在 pH
为 5 的水体中对 Zn2+的最大吸附量为 769. 2 mg∙g−1。

1. 7　铜

采矿、冶炼、电镀、黄铜制造等行业会产生大量

的含铜（Cu）污泥及废水［68］，导致环境污染严重［69］。

为此，UiOs、ZIFs 及其复合材料被广泛应用于 Cu2+

的 吸 附 。 F. Ahmadijokani 等［70］合 成 出 UiO-66-

EDA，其对 Cu2+的最大吸附量为 208. 33 mg∙g−1（去

除率超过 80%）。 Huang 等［71］指出：ZIF-8、ZIF-67
对 废 水 中 Cu2+ 的 最 大 吸 附 量 分 别 为 454. 72 和

617. 51 mg∙g−1，ZIF-67 的吸附性能明显优于 ZIF-8，
这是由于 ZIF-67 具有较大的孔径、孔隙率及比表面

积；此外，具有相同拓扑结构的 ZIF-8 和 ZIF-67，
MOFs 中心金属离子分别为 Zn 和 Co，从而导致对  
Cu2+ 吸附的差异。文献［73］和文献［72］分别以

ZIF-8、ZIF-67 为原材料制备了 ZIF-8@GO-7. 83%
和  ALG@ZIF-67，两 者 对 Cu2+ 的 吸 附 量 分 别 为

153. 63 和 483. 29 mg ∙g−1，其中 ALG@ZIF-67 用于

处理含铜初始浓度为 670 mg∙L−1 的工业废水，当其

投加量为 0. 37 g ∙ L−1 时去除率可达 99%。表明，

ZIFs 及其复合材料在含铜废水处理方面具有较大

的潜力。

1. 8　镍

镍（Ni）主要来源于矿山开采和金属冶炼［75］，具

有致毒性、致癌性和诱变性等［74］。基于 Ni污染现状

及其危害，R. Soltani［5］、M. Rabiee Faradonbeh 等［76］

分别合成了复合材料 LDH/MOF NC 和 MOF-5-

Graphene hybrids（30%），他们对 Ni2+的最大吸附量

分别为 439 和 1 152 mg∙g−1，吸附机理为材料表面丰

富的官能团与 Ni2+之间的配位作用。Wang 等［19］则

以养猪场废水为研究对象，考察了 UiO-66 对多种重

金属离子共存时 Pb2+的吸附效果并发现，UiO-66 对

Pb2+ 的去除率高达 88. 8%，并且可同步去除 Cr6+

（76. 9%）、As3+（83. 3%）等其他重金属离子。

表 1 列出了 MOFs 对水体中 8 种重金属离子的

去除性能及机理，表中 PSO 代表伪一级动力学、

PFO 代表伪二级动力学。
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2　MOFs去除重金属的影响因素
MOFs 去除重金属离子涉及吸附、沉淀及氧化

还原等过程，因此重点探讨 MOFs 及重金属的初始

浓度、接触时间、pH 值、温度、共存离子等因素，对重

金属离子去除的影响效果（见图 3）。

2. 1　MOFs初始浓度

MOFs 通过提供更多的活性位点用于吸附或氧

化还原去除重金属离子，重金属的去除效果随着

MOFs 投加量的增加而呈现递增趋势，直至吸附平

衡或饱和。研究表明［24，49］：当 NH2-SiO2/Cu-MOF
初始浓度从 200 mg∙L−1 增加至 700 mg∙L−1 时，其对

Pb2+ 的 去 除 率 由 62. 5% 增 加 到 将 近 100%［49］；

MOF-MA 初始浓度从 50 mg∙L−1增加至 200 mg∙L−1

时，其对 Hg2+ 、Pb2+ 的去除率分别由 64% 增加至

90% 和 77% 增加至 98%［24］。MOFs 在吸附污染物

会 发 生 团 聚 现 象 ，因 此 导 致 其 吸 附 性 能 减 弱 。

ALG@ZIF-67 吸附 Cu2+实验结果表明［72］，当吸附剂

投加量增加到 2 000 mg∙L−1 时，其对 Cu2+的吸附容

量 呈 先 增 加 后 减 小 的 变 化 趋 势 ，这 与 过 量 的

ALG@ZIF-67 吸附剂发生团聚有关。PCN-221 去

除痕量 Hg2+时也发现［21］，吸附剂 PCN-221 投加量增

加时会出现聚集现象。因此，MOFs 吸附去除重金

属时需要避免团聚现象发生。

2. 2　重金属的初始浓度

重金属离子浓度会直接影响 MOFs 的去除效

果。在较低的初始浓度条件下，重金属离子与吸附

剂上的活性位点充分结合，去除性能高；而随着初始

浓度不断增大，吸附剂对重金属的吸附量不断增加，

吸附剂表面的活性位点吸附饱和后去除性能不再增

加。Xiong 等［89］考察了 MOF-74-Zn 对不同初始浓度

Hg2+的吸附效果，当 Hg2+浓度为 0. 02，0. 04 和 0. 05 
mg ∙ L−1 时 去 除 率 分 别 为  54. 48%、69. 71% 和

72. 26%，去除率随着 Hg2+初始浓度增加而增加［21］，

原因是 Hg2+浓度较高时传质驱动力较大；而  UiO-

66 及其改性后的复合材料（浓度 200—500 mg∙L−1）

的去除率与 Hg2+浓度呈正相关，但当 Hg2+浓度高于

500 mg∙L−1时吸附效果几乎不变［58］。此外， 当重金

属初始浓度从 0. 5 mg ∙ L−1 增加到 50 mg ∙ L−1 时，

LDH/MOF NC 对 Hg2+和 Ni2+的吸附量不断增加，

但当重金属初始浓度达到 100 mg∙L−1时吸附量几乎

恒定［5］。

2. 3　接触时间

达到吸附平衡所需的时间为接触时间，其与吸附

剂表面的活性位点有关，丰富的活性位点可以使吸附

过程在较短的时间内达到平衡，从而快速去除重金

属。例如，吸附剂 LDH/MOF NC与重金属离子作用

时，在 1—20 min内对 Hg2+的吸附量从 80 mg∙g−1增加

到 500 mg∙g−1，而对 Ni2+的吸附量从 50 mg∙g−1 增加

到 410 mg∙g−1，且在 20 min 后均达到吸附平衡，快

速的吸附能力得益于该材料表面丰富的―COOH、

―NH2、―NH―和―OH 等官能团提供了大量的活

性位点［5］。另有研究表明［49］，NH2-SiO2@Cu-MOF
对 Pb2+的吸附仅需 10 min 左右便达到平衡，吸附动  
力学证实 NH2-SiO2@Cu-MOF 具有较大的吸附潜

力。Pb2+吸附实验结果表明［71］，ZIF-8 初始浓度为

2. 0、0. 5 和  0. 2 g∙L−1时达到吸附平衡的时间分别为

15、60 和 120 min，即吸附剂初始浓度越大吸附平衡

所需时间越短。Ahmad 等［100］发现，ZIF-8 和  ZIF-67 
对废水中  Pb2+的吸附平衡时间均为  17. 5 min。一

般来说，物理吸附会在较短的接触时间内达到吸附

平衡，而化学吸附则会在更长的时间内达到吸附

平衡。

2. 4　溶液 pH值

溶液 pH 值会改变吸附剂的结构和重金属离子

的存在状态，此外还会影响吸附或氧化还原体系的

反应进程。

在碱性条件下，只有少数的 MOFs 对重金属离

子去除效果较好。在溶液 pH 值为 9. 0 和 12 时，Zn-

MOF-74 和  La-O-PTAS 对 As3+ 的 最 大 吸 附 量 达

211 和 233. 2 mg∙L−1［40］；在溶液 pH 值为 8 时，LDH/
MOF NC 对 Ni2+的最大吸附量达 441 mg∙L−1［5］。上

述 MOFs 主要是通过配位作用去除重金属离子，而

图 3　MOFs去除重金属的影响因素及机理

Figure 3　Influencing factors and mechanism and 
mechanism of MOFs for removing heavy 
metals
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UiO-66 是通过静电引力去除 Ni2+（pH=8）［19］。

在酸性条件下，尤其是溶液 pH 值为 4—6 时，大

多数的 MOFs 对重金属离子表现出良好的吸附性

能；而当 pH<3 时，由于水合氢离子（H3O+）与重金

属阳离子之间竞争吸附剂表面的活性位点，从而不

利于 MOFs 吸附重金属。例如，PCN-221 在酸性条

件下去除 Hg2+的效果不佳，这是因为 Hg2+与 H3O+

之间竞争吡咯功能位点导致的，而提高 pH 值可以

增大吡咯功能位点与 Hg2+之间的静电引力［21］。在

强酸性条件下，MOFs 对 Cr 和 As 形成的含氧酸盐

的吸附性能良好。例如， UiO-66-AMP 吸附剂，在

pH=2 条件下其表面官能团产生质子化，氢离子与

铬酸盐结合吸附 Cr6+，随着 pH 值从 2 增加到 7 时，吸

附剂表面质子化程度降低引起的静电作用减弱，吸

附效率趋近于零［87］。此外，溶液 pH 值过低或者过

高，均会破坏 MOFs吸附剂的结构，从而降低重金属

的吸附效果。当 pH<3 时，MS-ZIF10
［85］、MOF-808

及 MOF-808/AO［57］出现了结构塌陷的情况，吸附效

果 显 著 降 低 ；当 pH>12 时 ，Ce-MOF-66 和 Ce-

MOF-808［23］会产生大量的氢氧化物离子，从而导致

MOF 结构塌陷，使吸附性能变差；当 2<pH<7 时，

UiO-66-EDA 对  Pb2+ 、Cd2+ 和 Cu2+ 的去除率均随

pH 值的增加而增加，这可能与 UiO-66-EDA 表面电

荷有关［70］。然而，pH 值对 MOFs 去除 Fe2+、Zn2+和

Ni2+ 等 的 影 响 很 小 。 当 2<pH<8 时 ，UiO-66 和

UiO-66-NH2 对上述金属离子的吸附能力几乎一

致［19］，而 CoCNSP MOFs 对 Hg2+、Pb2+和 Cu2+表现

出 同 等 高 效 的 吸 附 速 率［99］，说 明 静 电 引 力 并 非

MOFs吸附重金属的决定因素。

2. 5　温度

温度可改变反应体系中分子或离子的扩散速

度，从而影响吸附平衡及反应进程。对于吸热吸附

过程，升温有利于吸附发生，并且提高 MOFs吸附效

果。研究发现［57，92-93］，随着吸附体系温度的增加，

MOF-808 和 MOF-808/AO 对 Hg2+的吸附效率均提

高 了 10% 以 上［57］ ，MOF-74-Zn［89］ 及 Zr-MOF-

NAC［90］对 Hg2+的吸附效果也有所提升，表明升温为

吸附过程提供了能量，从而提高了吸附效率。对于

放热吸附过程，升温反而会抑制吸附剂的吸附效果。

Wang 等［78］考察了温度对 chitosan-MOFs 吸附不同

重金属的影响，发现 Cu2+和 Cr6+的吸附量随着温度

的升高而升高，但 Ni2+的吸附量呈现相反的变化趋

势，表明 chitosan-MOFs 对 Ni2+的吸附为放热过程。

因此，温度对 MOFs 去除重金属的影响主要取决于

放热或吸热过程。

2. 6　共存离子

共存离子对 MOFs吸附重金属的影响因离子种

类不同而有所差异，其通过溶液 pH 值或静电引力

作用影响 MOFs 与金属离子的竞争吸附，从而影响

重金属去除效果。Wu 等［77］分别考察了常见阴离子

对 UiO-66-NH2 吸附 Cr6+ 的干扰作用并发现，Cl−和

NO3
−对UiO-66-NH2去除效果影响不大，而随着SO4

2−、

CO3
2−、HCO3

−和 PO4
3−浓度的增大（0—2 mol ∙ L−1），

UiO-66-NH2 对 Cr6+ 的去除率降低。文献［101］指

出 ，SO4
2− 、NO3

− 等 阴 离 子 对 GO-CS@MOF 吸 附  
Cr6+有影响，随着阴离子浓度增加对 Cr6+的吸附量

有所下降，而随着 Fe3+、Mg2+等阳离子浓度增加对

Cr6+的吸附量显著增加。

除此之外，研究人员还考察了水体中有多种重

金属离子共存时，MOFs 对个别重金属的去除效果。

例如，在 Cd2+、Cu2+、Ni2+和 Cr6+共存且初始浓度相

同 的 条 件 下 ，ZIF-8-EGCG［95］、ALG@ZIF-67［72］对

Cu2+ 的最大吸附量分别为 232. 97 和 115. 11 mg ∙
g−1，吸附效果明显高于其他金属离子，这是由于

Cu2+的高电负性及与 MOFs 中 Zn2+近似的半径，使

得 Zn2+通过离子交换轻易地被 Cu2+取代。另有研

究表明［94］，当 Cd2+与同等电荷的 Hg2+、Pb2+、Zn2+、

Ti2+和 Mg2+共存时，TMU-81 对 Cd2+的吸附具有显

著优势，其原因是 TMU-81 的氧官能化空腔为 Cd2+

提供了有利的吸附条件，同时 TMU-81 特有的孔道

几何形状和尺寸阻止了空腔中的氧原子与其他阳离

子结合。综上所述可知，当水体中有多种重金属离

子共存时，MOFs 往往对其中的一种重金属表现出

优异的吸附性能，其对重金属离子的去除性能主要

取决于活性位点，尤其是通过静电作用、配位作用、

氢键作用、氧化还原等去除重金属离子的行为过程

与活性位点息息相关。因此，可以通过优化上述多

种影响因素，寻求处理重金属污染的最佳 MOFs
材料。

3　MOFs去除重金属机理
鉴于重金属的难降解特性，MOFs 去除重金属

以吸附为主，然而对不同价态的 Cr 和 As，其还可通

过氧化还原去除。根据 MOFs去除重金属的不同作

用机理，本文重点探讨吸附、沉淀和氧化还原。

3. 1　吸附

3. 1. 1　物理吸附

物理吸附主要包括静电引力、扩散作用和范德

华力。静电引力是 MOFs去除重金属离子常见的吸

附机理之一，但该机理与反应体系 pH 密切相关。
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当 pH 值较低时，重金属离子和 MOFs 表面质子化

均带正电，两者之间产生静电排斥；随着 pH 值增

大，吸附剂表面带负电，此时 MOFs-DHAQ、MOF-

MA、UiO-66-AMP 等与  Pb2+之间产生较强的静电

引力［24，47，87］；同理，低 pH 值时 H3O+ 及 ZIF-8-mmen
材料中的 NH2

+与 Cd2+相互排斥，但当 pH 值增至 6
时 MOFs 表面质子化和正电荷密度逐渐减弱，静电

引力作用增强，Cd2+的去除率随之升高到 85%［92］。

UiO-66-NH2可以通过静电引力对 Cr6+选择吸附，当

带有一个自由电荷的氯离子和硝酸根离子作为干扰

离子时，其对 Cr6+表现出强的选择吸附，而带有更多

电荷的硫酸根离子作为干扰离子时其选择吸附性较

差［94］。PCN-221 对 Hg2+的吸附，主要是 Hg2+与卟

啉接头中心离子之间的静电作用［21］。

扩散作用可能存在于整个吸附过程中，是通过

浓度梯度驱动使重金属离子与 MOFs 表面接触，并

使重金属离子进入 MOFs 的孔隙中，从而达到去除

目的。Abney 等［91］将 MOFs 68（W）的高饱和容量和

快速吸附，归因于软硫原子的均匀分布及扩散作用

所产生的协同效应；Latrach 等［68］合成的 Zn-mI-BDC
相较于 ZIF-8 对 Cu2+表现出更好的吸附性能，这是

由于 BDC 配体增加了 MOFs 的吸附位点和有效孔

隙，对金属离子扩散更加有利。扩散作用可以通过

颗粒内扩散模型（The Webber and Morris model ）来

研究，该模型拟合的结果表征不同的吸附机制。  
ZIF-8 和 ZIF-67 对 Cu2+的吸附存在两个阶段，第一

阶段是吸附较快的阶段，该阶段由颗粒内扩散控制，

吸附剂外表面吸附位点基本饱和；第二阶段趋向于

最终吸附平衡，该阶段吸附剂内表面吸附位点饱和，

颗粒内扩散开始减慢［71］。虽然颗粒内扩散参与了

吸附过程，但不是唯一的吸附速率控制步骤。

扩散作用促使重金属离子与 MOFs 接触，而范

德华力能将重金属离子吸附于 MOFs表面。在分子

间最普遍的范德华力作用下，孔隙率或表面积将对

吸附效果产生显著的影响。 Liu 等［82］ 以 MIL-100
（Fe）为原材料，合成了 4 种赤铁矿纳米棒和磁铁矿

纳米颗粒（α-Fe2O3-350、α-Fe2O3-550、α-Fe2O3-750 和

Fe3O4-550）并用于去除 As5+，结果发现 As5+吸附量

与 MOFs比表面积、孔容和孔径大小有关，并且吸附

容量随着孔体积的增加而增加。Zou 等［88］合成了复

合 MOFs HKUST-1-MW@H3PW12O40，该材料在吸

附 Pb2+和 Cd2+之后表面积和空体积均有所减小，这

主要是因为吸附的金属离子堵塞了孔道。Huang
等［71］对 ZIF-67 和 ZIF-8 的吸附性进行了研究并发

现，ZIF-67 对废水中 Pb2+和 Cu2+的去除效果明显优

于 ZIF-8，这归因于 ZIF-67 具有较大的比表面积和

更合适的孔径分布。Lin 等［81］通过分析比较 NU-

1000 吸附 Cr2O7
2−前后的不同发现，吸附后 NU-1000

的比表面积和孔体积均小幅度地减小，表明重铬酸

盐在 NU-1000 的孔道中被捕获。高比表面积、高孔

隙率及合适的孔道窗口，不仅可以提高整体的吸附

性 能 ，还 有 利 于 对 重 金 属 的 选 择 吸 附 。 图 4 为

MOFs对重金属离子的物理吸附机制。

3. 1. 2　化学吸附

化学吸附主要包括开放金属位点/配位作用、酸

碱作用及氢键作用。MOFs 合成过程中未参与配位

的金属离子称为开放金属位点（open metal sites，

（a）—静电引力［47］；（b）—扩散作用［102］；（c）—范德华力。
（a）—electrostatic interactions； （b）—diffusion effect； （c）—Van der Waals forces.

图 4　MOFs对重金属离子的物理吸附机制［81］

Figure 4　Physical adsorption mechanisms of MOFs on heavy metal ions
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OMS），其可作为重金属阴离子的配位点进行配位。

Cu-MOFs 吸附 Cr6+时，MOFs 框架中的 NO3
−首先

与 HCrO4
−发生配位作用，然后 Cr6+与作为开放金属

位点的中心金属 Cu2+通过静电引力相互作用，进而

取代水分子形成更稳定的配位键［103］。与此同时，通

过羧基（―COOH）、羟基（―OH）、巯基（―SH）和氨

基（―NH2）等官能团修饰的有机配体可以调节

MOFs 上的活性位点数量，使 MOFs 吸附剂配位作

用增强，从而具有优良的选择吸附性。Zhao 等［47］合

成的 MOFs-DHAQ 含有多种官能团，其吸附 Pb2+后

所形成的混合物结合能发生明显偏移，表明  MOFs
通过配位作用吸附 Pb2+；此外，A. F. Abdel-Magied
等［84］利用 XPS，分析了 ZIF-8 和 Fe3O4@UiO-66-NH2

吸附 Pb2+前后结合能的变化，证明两种吸附剂中的

亚胺基和氨基分别与 Pb2+发生配位作用，从而有效

地去除 Pb2+。

酸碱作用是 MOFs去除重金属的化学吸附机理

之一。根据软硬酸碱理论（Soft Hard Acid Based，
HSAB），即硬酸优先与硬碱结合、软酸优先与软碱

结合［104］，向 MOFs 中引入富含 N、S 和 O 元素的官能

团（硫氰基、砜基、硫醇基、嗪基或胺基等），修饰后的

MOFs 作为软碱可与软酸金属离子发生酸碱作

用［90］，由此提高对重金属离子的吸附性能。Wang
等［87］通过引入硬碱含氮官能团与 P＝O/P―O 基团

修饰合成了 UiO-66-AMP，该材料对 Pb2+和 Cr6+的

吸附能力得到有效地提升，这归因于引入的硬碱与

硬酸（Pb2+或 Cr6+）发生了酸碱作用。鉴于 MoS4
2−

基团的软碱硫离子可与重金属离子发生软酸碱相互

作用，将 MoS4
2−基团负载于 MOFs 上，形成的 MoS4-

MOF 对废水中的软酸离子（如 Hg2+和 Cd2+）及边界

酸 离 子（如 Ni2+ 、Zn2+ 和 Pb2+）均 有 较 高 的 吸 附

能力［94］。

此外，吸附过程中 MOFs 可提供与 N、O、F 形成

强极性键的氢原子，而重金属阴离子则可提供带负

电荷的氧原子，氢、氧原子可形成稳定的氢键，部分

MOFs 可通过氢键作用去除重金属离子。 MOF-

808/chitosan 复合材料中的―NH3 和―OH 基团为

Cr2O7
2−中的氧原子提供了氢键活性位点，且 Cr2O7

2−

与氢键活性位点形成的氢键作用要强于 HCrO4
−，

该材料通过氢键作用对 Cr6+ 的最大吸附量高达

320. 0 mg∙g−1［30］。图 5 为 MOFs 对重金属离子的化

学吸附机制。

3. 2　沉淀

修饰后的 MOFs在去除重金属离子时会发生沉

淀，从而达到去除重金属的目的。 M. B. Poudel
等［34］对吸附重金属的 Co-Al-LDH@Fe2O3/3DPCNF
进行 XPS 分析并发现，O1s 和 C1s 的结合能发生了

变化，其中 O1s 与金属离子配位后向较低的结合能

移动，C＝C 峰和―OH 功能峰的减少表明金属离子

发生了配位作用和沉淀，这进一步证实了 Co-Al-
LDH@Fe2O3/3DPCNF 对 Cr6+ 和 Pb2+ 产生吸附作

用。此外，PAN/MOFs ENFMs 中的 Fe-MOFs 表

面的 Fe2+可被氧化为 Fe3+，而 Fe3+在 pH≥4. 0 时会

发生羟基化反应，导致 Cr3+和 Fe3+在 PAN/MOFs
表面沉淀而形成 Fe（OH）3和 Cr（OH）3，这进一步证

明了金属氢氧化物可在 PAN/MOFs表面沉积［33］。

3. 3　氧化还原

MOFs 的多孔结构，不仅使其具有吸附功能，同

时还拥有氧化还原能力。基于 Cr 和 As 在水体中以

不同价态形式存在，MOFs 除了吸附不同价态离子

（a）—配位作用［103］；（b）—酸碱作用［87］；（c）—氢键作用［30］。
（a）—coordination interaction； （b）—acid-base interaction； （c）—hydrogen bonding.

图 5　MOFs对重金属离子的化学吸附机制

Figure 5　Chemical adsorption mechanisms of MOFs on heavy metal ions
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外，还可发生氧化还原反应，从而促进目标离子的去

除。文献［31］指出，Cr6+ 可被 Ni0. 6Fe2. 4O4-UiO-66-

PEI 中的 Fe2+还原为 Cr3+，在反应后的 MOFs 上可

同时检测到 Cr6+和 Cr3+，表明吸附和氧化还原共存

（见图 6）。另有研究表明［33］，吸附于 PAN/MOFs 
ENFMs 上的部分 Cr6+可被还原为 Cr3+，这与材料中

的 Fe2+和―OH 基团有关。文献［95］指出，ZIF-8-

EGCG 在吸附 Cr6+的过程中亦发生了氧化还原，即

―EGCG 上的酚羟基（―OH）使 Cr6+发生快速螯合

和还原，而中间产物醌和咪唑中的 N 均有助于 Cr6+

的还原。Zhao 等［105］合成的层柱状 NNU-36 对 Cr6+

的光催化降解率达到 95. 3%，该材料的支撑配体产

生的光生电子主要用于还原 Cr6+。文献［38］指出，

MIL-88 B/MnO2/GAC 去除 As3+ 时也存在吸附和

氧化还原过程，首先大量的 As3+通过静电引力吸附

在 MIL-88 B/MnO2/GAC 表面，然后被 MnO2 纳米

线的氧空位氧化成 As5+，而 Mn4+则被还原成 Mn2+，

最后 As5+被 MOFs 成功吸附。GUO 等［85］首次指出

MOFs 去除 Cu2+时涉及到氧化还原，在 MS-ZIF10吸

附 Cu2+和 Pb2+过程中 N/O 基团与 Cu2+、Pb2+产生配

位作用，部分 Cu2+被基团中的 N 还原。

综上所述可知，MOFs 去除重金属离子的机理

不同：对单一价态的重金属离子，主要通过吸附方式

去除，以化学吸附为主、物理吸附为辅；而对少数重

金属离子，其通过沉淀方式去除；对可变价态的重金

属离子，则主要通过吸附和氧化还原的协同作用去

除。因此，根据 MOFs对重金属离子的去除机理，通

过 MOFs将高毒性的重金属离子氧化还原至低毒性

状态，再通过吸附、沉淀等途径去除目标污染物。

4　结语
重金属污染对人类健康及生存环境造成了严重

威胁。为此，本文总结了 MOFs对铬、砷、铅、汞、镉、

锌、铜及镍重金属离子的去除效果，分析了 MOFs初

始浓度、重金属离子浓度、接触时间、pH 值、温度、干

扰 离 子 等 因 素 对 重 金 属 去 除 效 果 的 影 响 ，并 对

MOFs 去除重金属离子的机理进行了归纳。尽管

MOFs 对去除水体中重金属离子展现出巨大的应用

潜力，但在实际废水处理工程应用方面仍面临着重

大挑战。

（1）MOFs 及其复合材料具备从水体中去除重

金属离子的能力，但合成 MOFs 的金属配体及有机

溶剂等原材料价格昂贵，且合成条件苛刻、产量偏

低。因此，寻求绿色、经济、高产的合成方法及开发

高效回收利用技术，是 MOFs 及其复合材料产业化

应用的前提。

（2）MOFs 及其复合材料通过官能团修饰、改

性，可以提高其对重金属离子的去除性能。然而，在

实际处理废水时会受到 pH 值、环境温度及共存离

子等诸多因素影响。因此，亟需开发稳定性好、吸附

性强和选择性高的 MOFs 材料。

（3）MOFs 及其复合材料的工程化应用，会导致

其残存于环境中，以此带来的二次污染及生态毒性

会严重威胁水生生物的安全。因此，需深入研究

MOFs 及其复合材料对水生生物的生态毒性及致毒

机制，同时还需关注 MOFs 及其复合材料在环境中

的迁移和转化。
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Research Progress on the Removal Performances and Mechanisms of 
Heavy Metal Ions from Aquatic Environments with MOFs

YANG Qiang1，WANG Renjuan1，HUANG Bowen1，LU Hao1，FAN Yimeng1，KONG Yun1，2*

（1. College of Resources and Environment， Yangtze University，Wuhan 430100；2. State Key Laboratory of Eco-

hydraulics in Northwest Arid Region， Xi’an University of Technology， Shaanxi Xi’an， 710048）

Abstract：The acceleration of industrialization has been leading to increasingly severe global environmental pollution， 
particularly in heavy metal pollutants such as chromium， arsenic， lead， mercury， cadmium， zinc， copper and nickel， etc.  
Removal methods for heavy metals from aquatic environments mainly include ion exchange， coagulation and sedimentation， 
oxidation-reduction， adsorption， membrane filtration， and electrodialysis.  Among them， adsorption is considered one of the 
most promising methods for its advantages such as low cost， simple operation， and strong adaptability.  Metal-organic 
framework materials （MOFs） are widely used for heavy metal removal due to their large surface area， high porosity， rich 
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active sites， strong tunability， and excellent thermal/chemical stability.  Therefore， this paper focuses on the removal 
performance of MOFs and their composite materials for eight typical heavy metal ions.  It also analyzes the effects of factors 
such as initial MOFs concentration， heavy metal ion concentration， contacting time， pH value， temperature， and co-existing 
ions on the removal performances of heavy metals.  Based on this， the main mechanisms of MOFs for removing heavy metal 
ions are explained by adsorption， precipitation， and oxidation-reduction， adsorption can be divided into physical adsorption and 
chemical adsorption.  Physical adsorption mainly includes electrostatic attraction， diffusion， and van der waals forces， while 
chemical adsorption mainly includes open metal sites/coordination， acid-base interactions， and hydrogen bonding.  Meanwhile， 
surface precipitation or redox reactions occur during the adsorption process.  Additionally， this paper proposes the future 
research direction and potential applications of MOFs in the prevention and control of heavy metal， providing a theoretical 
basis for the research and application of MOFs in the field of environmental pollution remediation.
Keywords：metal-organic framework materials（MOFs）；heavy metal ions；adsorption removal performance；maximum 
adsorption capacity；adsorption removal mechanism；influencing factors；water treatment
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