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金属有机框架吸附分离轻重稀土的研究进展

王换，董涵舒，田倩，崔静磊

（山西大学资源与环境工程研究所，山西 太原 030031）

摘要： 稀土是战略性金属资源，轻稀土和重稀土的选择性分离是其利用的前提。吸附法具有吸附效率高和环境

友好的优点，广泛应用于稀土分离领域，关键在于高效吸附材料的设计。金属有机框架 （MOFs） 因其结构可调

的特性，在轻稀土/重稀土选择性分离中展现出显著优势。本文系统综述了 MOFs 材料对不同稀土离子的吸附机

制，包括配位络合、离子交换、静电吸引和尺寸筛分，以及多种吸附机制之间的协同作用，并梳理了不同 MOFs
材料的设计策略，包括骨架设计、官能团引入、缺陷工程及复合材料构建等提升稀土离子选择性吸附性能的研

究进展。最后展望了 MOFs 材料的研究趋势，未来应面向真实分离工况和环境设计稳定高效的 MOFs 吸附材料，

开发 MOFs 材料的绿色合成技术并工程化应用，为稀土资源高效分离材料的设计提供理论基础和技术支撑。
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Adsorption and separation of light/heavy rare earths by metal-organic 
frameworks: a review
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Abstract: Rare earths are strategic metal resources, and the selective separation of light and heavy rare earths is 
the key. Adsorption is widely used in the field of rare earth separation due to the advantages of high adsorption 
efficiency and environmental friendliness, and the design of efficient adsorbents is the key challenge. Metal-organic 
frameworks (MOFs) have shown significant advantages in the selective separation of light rare earths from heavy rare 
earths for their adjustable structures. This article reviews the adsorption mechanisms of MOFs materials for different 
rare earth ions, including coordination complexation, ion exchange, electrostatic attraction, and size sieving, as well 
as the synergistic effects among multiple adsorption mechanisms. It also summarizes the design strategies of 
different MOFs materials, including framework design, functional group introduction, defect engineering, and 
composite material construction, which can enhance efficiency for the selective adsorption of rare earth ions. The 
research trends of MOFs materials are looked forward, stable and efficient MOF materials are required for real 
separation conditions, green synthesis technologies of MOFs materials would be developed and applied in 
engineering. These progresses provide theoretical basis and technical support for the design of MOFs for rare earth 
resource separation.
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引 言

稀土元素（rare earth element，REEs）是镧系元素

及钪、钇共 17 种金属元素的统称[1]。稀土储量在地

壳中相对丰富，部分稀土元素的丰度高于铜、铅、黄

金和铂等金属；其中重稀土元素的价值更高[2]。美

国地质调查局（USGS）的数据显示，2024 年全球稀

土金属产量攀升至 39 万吨，我国以 27 万吨产量稳

居全球首位，占全球总产量的 69.2%[3]（图 1）。近年

来，稀土的用量迅速增长，但基于高品位矿石的传

统冶炼分离过程面临流程复杂、化学试剂消耗大、

环境负担重等问题。与此同时，从稀土冶炼废水、

煤矸石、粉煤灰、海水、地热温泉等低品位或复杂液

态资源中回收稀土，已成为资源循环与可持续发展

的前沿研究热点。这类资源中的多种稀土元素离

子常以低浓度（mg L-1 级别）存在 ，并与高浓度的

Fe3+、Al3+、Ca2+、Mg2+等竞争离子共存，体系 pH 范围

宽。加之稀土离子物理化学性质相似，轻重稀土的

选择性分离难度大，因此发展高效的分离技术选择

性富集分离稀土元素，是稀土资源利用的前提和关

键问题。

研究者开发了多种技术用于稀土分离，包括离

子交换[4-7]、化学沉淀[8, 9]、膜分离[10-12]、电渗析[13-17]与吸

附[18, 19]等。膜分离技术如超滤、纳滤、反渗透在稀土

回收中展现出潜力，其分离性能主要取决于分离膜

孔结构与表面电荷分布，但膜污染和孔道堵塞问题

突出，需要高频次进行膜清洗和更换工序，限制了

其进一步的工业应用[20, 21]。电渗析是一种具有离子

选择性迁移能力的电驱动膜过程[15]，然而该过程能

耗较高。离子交换法可以有效实现稀土的可逆富

集[22]，然而多金属离子溶液中对稀土离子的选择性

较低。化学沉淀法操作简单，消耗大量酸碱与溶

剂，环境负担重，难以实现低浓度稀土离子的回收。

相较而言，吸附法因具有操作简单、环境友好、成本

低廉、二次废物少及吸附剂可再生等优势，是一种

更具应用潜力的稀土分离技术[23]。

吸附剂是实现稀土选择性吸附的核心，现有的

吸附材料有硅基材料（如二氧化硅）、碳基材料（如

氧化石墨烯、活性炭等）、黏土矿物（蒙脱土、高岭土

等天然或改性黏土）[24, 25]、生物聚合物（壳聚糖、纤维

素 、藻 酸 盐 等 来 源 的 吸 附 剂）[26] 及 有 机 框 架 材 料

MOFs[27]、HOFs[28]、COFs 等[29]。由于实际含有稀土离

子的二次资源中成分复杂，且 pH 环境苛刻，导致现

有材料面临高吸附容量与高选择性难以协同，以及

酸性环境下结构稳定性不足的挑战。如表 1 所示，

相比于其他吸附材料，在复杂溶液体系中，MOFs 作

为一类由金属离子簇与有机配体通过配位自组装

形成的晶态多孔材料[36]，兼具结构精准可调，表面官

能团定向修饰，孔道尺寸按需调节的独特优势，能

够通过调控骨架结构与官能团类型实现轻重稀土

的选择性筛分与配位结合，同时其高比表面积可提

供丰富的吸附位点，多机制协同的吸附特征更能兼

顾稀土离子的吸附容量与分离选择性，成为稀土离

子分离中最具潜力的吸附材料[37]。

目前多孔材料吸附 REEs 的综述已见报道[28, 38]，

但鲜见针对轻重稀土分离的 MOF 材料吸附 REEs 的

研究综述。本文围绕 MOFs 对稀土离子的吸附与分

离进展进行综述，梳理了 MOF 吸附稀土离子的化学

机理与传质扩散参数，重点总结面向轻重稀土选择

性分离的 MOFs 材料设计规律及强酸体系下耐酸性

MOFs 的设计思路，描述了 MOFs 的再生方法、稳定

性提升策略与高效经济再生工艺，并从工程化视角

展望，为 MOFs 走向工业化应用提供参考。

1 吸附机理

MOFs 对稀土离子的吸附是多机制协同驱动、

耦合传质过程的复杂作用，核心吸附机制包含配位

络合、离子交换、静电吸引与尺寸筛分效应；在吸附

过程中，这些机制相互关联、协同作用，同时耦合膜

图 1 2024 年全球稀土产量

Fig.1 Global rare earth production in 2024
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扩散、内扩散等传质工程过程，共同决定了 MOF 材

料的吸附容量、吸附动力学及轻重稀土离子的吸附

选择性。

1.1 配位络合与离子交换

稀土离子具有高电荷密度、小离子半径和低极

化性的特点，属于硬酸；而 MOF 结构中含氧、氮、磷

等电负性原子的官能团（如-COOH、-NH2、-PO3H2）、

未饱和金属位点上含孤对电子的 O、N 原子通常表

现为硬碱。根据软硬酸碱理论（HSAB）[39]，硬酸与硬

碱之间具有较强的配位亲和力，能够通过配位键形

成稳定的络合物，从而将稀土离子捕获在 MOF 结构

中。离子交换是指 MOF 中的可移动离子，如孔道中

的平衡阳离子或配位不饱和位点上的离子，与溶液

中的稀土离子发生等价电荷交换的过程。离子交

换是一种可逆的化学反应，其效率取决于金属离子

特性与 MOF 表面化学性质的共同影响。Ryu 等[40]的

研究表明，由于镧系收缩效应，Lu 离子的电荷密度

高于 Y 离子，因而在 MIL-101-PMIDA（N-(膦酰基甲

基)亚氨基二乙酸）材料上表现出更强的离子交换能

力 ，其 对 Lu3+ 的 吸 附 容 量（63.4 mg g-1）远 高 于 Y3+

（25.3 mg g-1）。

溶液的 pH 对 MOFs 吸附剂具有显著调控作用。

在弱酸性条件下（pH 4~5），MOF 表面的含氧/氮官能

团如羧基、磷酸基等易发生去质子化而带负电，此

时配位作用占主导，同时可以通过静电作用协同结

合稀土离子。Fonseka 等 [41]合成的 Cr-MIL-PMIDA

在 pH 为 5.5 时对 Eu3+ 表现出最高吸附容量（69.14 
mg g-1），且表面 ζ 电位随 pH 升高而负移，证明了去

质子化可以促进配位吸附（见图 2）。当 pH 过低（＜

2）时，高浓度 H+竞争配位位点，甚至攻击 MOF 的金

属-配体键尤其是金属-氧键（M-O-C），可能导致骨

架解离或结构坍塌，造成吸附性能显著下降，这也

与 Fonseka 等观察到的低 pH 下吸附率降低现象一

致[41]。当 pH 进一步升高至 5-6 时，溶液中 H+浓度降

低，有利于 MOFs 中的可交换阳离子（如 Na+、Ca2+等）

与稀土离子发生离子交换。该机制逐渐增强，但配

位作用并没有完全消失。离子交换和配位作用之

间的相对主导作用会根据具体的溶液 pH 条件和

MOFs 结构而有所不同。

1.2 静电吸附与尺寸筛分

在吸附过程中，吸附剂与目标稀土离子之间由

库仑力驱动的静电相互作用，是初始吸附的重要驱

动力之一。MOFs 材料在整体上呈电中性，但其内

部存在显著的电荷不均匀分布现象，会形成局部静

电势区域，对稀土离子产生物理吸引，实现稀土离

子的快速富集。以缺陷型 NH2-UiO-66 为例[42]，掺杂

苯甲酸（BA）后（NH2-UiO-66-BA 见图 3a）材料内部

电荷发生重构，-NH2 基团的电荷特征发生改变，从

原本的电子富集状态（Δq=-1.73eV，图 3b）转变为缺

电子状态（Δq=0.25 eV，图 3c），形成局部正静电势区

域，这一重构显著增强了材料表面对金属离子的亲

和力，使金属离子被富集到 MOF 表面。当两者距离

表 1　不同吸附材料轻重稀土分离性能对比

Table 1　Light and heavy rare earth separation performance of different adsorbent materials

吸附材料

类型

COFs

硅基材料

碳基材料

黏土矿物

生物聚合物

MOFs

吸附材料名称

COF-ML-CC[29]

改性介孔硅 DTPADA-SBA-15[30]

氧化石墨烯[31]

羧基修饰高岭土

复合材料[32]

SCB-水凝胶[33]

Zn-BDC
MOF/GO[34]

ZIF-8-TBP[35]

吸附元

素

La

Eu

Eu

Y
Nd
Pr
Sc
Tm
Er
Dy

最大吸附

容量（mg 
g-1）

168.19

32.1

142.8

189.63

176.7

344.48

529.0

分离因子

La/Er≈1.87
La/Yb≈2.10
Eu/Gd=1.10

--

--

--

Sc/Tm=529.57
Sc/Er=461.91

Dy/Nd=24

pH 稳定范围

pH=5.5/
C0=150~250 mg L-1

pH=2
C0=10 mg L-1

pH=5.5
C0=500 mg L-1

pH=5.6
C0=100 mg L-1

pH=2
C0=10~500 mg L-1

pH=4.0
C0=1.0 mmol L-1

pH=5.5
C0=500 mg L-1

成本(＄/kg)

500-5000

1.5-7

210-550

0.7-2.6

3.5-9.0

120-550

循环吸附

性能

5 次/95.5%

10 次/80.9%

--

6 次/91.2%

3 次/--

3 次/90.3%

5 次/80.0%
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被缩短至原子或亚纳米尺度时，MOF 骨架 N 原子的

电子云与稀土离子发生有效重叠，形成更强的配位

作用，从而完成从物理吸附到化学吸附的转变。

尺寸筛分则是通过调控 MOFs 材料的孔径与拓

扑结构，构建具有尺寸筛分效应的限域孔道。此类

结构调控从物理上阻隔尺寸过大的离子或水合离

子团进入孔道，实现轻重稀土的初步筛选。

从吸附传质角度分析，静电吸附与尺寸筛分过

程涉及外部传质（膜扩散）、内部传质（颗粒内扩散）

与吸附反应三个连续过程。其中，膜扩散是稀土离

子从溶液主体穿过 MOF 颗粒表面的边界层到达颗

粒表面的过程，其效率与 MOF 颗粒粒径、溶液流速

相关；内扩散是稀土离子从 MOF 颗粒表面扩散至孔

道内部活性位点的过程，是传质过程的主要控速步

骤，其效率由 MOF 的孔道尺寸和连通性决定。最

终，吸附质到达活性位点后，通过物理吸附或化学

吸附被固定。

MOFs 的孔道结构直接决定内扩散效率。微孔

MOFs 孔道狭窄，当孔径接近稀土水合离子动力学

直径时，构型扩散占主导，内扩散阻力大，内扩散系

数仅为 10-12~10-11 cm2 s-1，而介孔 MOFs 内扩散阻力

小，内扩散系数可达 10-10~10-9 cm2 s-1，吸附动力学提

升 1~2 个数量级。如 Khalil 等[43]设计的 Co-MOF，其

孔腔尺寸 2.9 nm（29 Å）与 Ce 离子水合半径（9.8 Å）

较 Eu 离子水合半径（10.5 Å）更为匹配，这种尺寸差

异直接转化为选择性分离效果，该材料通过物理筛

分实现 Ce 与 Eu 的分离，Ce/Eu 分离因子为 2.0，同

时，介孔孔道结构使稀土离子的内扩散系数提升至

1.2×10-9 cm2 s-1，吸附平衡时间缩短为原始材料的 1/
3，最终实现物理筛分与传质工程的耦合优化。

1.3 协同机制

MOFs 材料对稀土离子的高效吸附并非依赖于

单一的物理或化学作用机制，而是源于其结构中静

电吸引、配位作用、离子交换及尺寸筛分等多种机

制的协同作用，同时伴随膜扩散，内扩散等传质参

数的优化。不同 MOFs 材料的协同机制差异显著，

根据研究目标可分为稀土回收导向与轻重稀土分

离导向两类，前者侧重吸附容量与传质效率，后者

以分离因子为核心指标，侧重选择性与分离效率。

1.3.1 稀土回收导向的协同机制  此类协同机制

侧重放大静电吸引的富集作用与离子交换的容量

优势，同时通过孔道调控优化膜扩散与内扩散效

率，无明确的轻重稀土分离因子，适用于从水体中

高 效 去 除 稀 土 离 子 。 如 Yang 等[44] 利 用 三 氟 乙 酸

图 2 Cr-MIL-PMIDA 的制备与稀土吸附性能[41] a. Cr-MIL-PMIDA 的合成; b. pH 值对 Eu3+回收率与 Cr-MIL-PMIDA 表面 ζ 电

位的影响; c. Cr-MIL-PMIDA 对 Eu3+的等温吸附模型（吸附剂用量 0.2 g L-1，吸附时间 24 小时）

Fig. 2 Preparation and REEs Adsorption of Cr-MIL-PMIDA a. synthesis of Cr-MIL-PMIDA; b. the Effect of pH on Eu3+ Recovery 
and the Surface Zeta Potential of Cr-MIL-PMIDA; c. Isothermal adsorption model of Eu3+ on Cr-MIL-PMIDA(Adsorbent dosage: 0.2 g 

L-1; adsorption time: 24 hours)
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（TFA）对 UiO-66 改性，制备 UiO-66-COOH-24TFA
吸附剂，UiO-66-COOH-24TFA 对 La3+ 的吸附机制

遵循静电吸引（膜扩散）-离子交换（内扩散）-配位

络合的多步协同过程，首先是静电吸引将 La3+富集

到吸附剂表面，随后材料表面-COOH 中的 H+与 La3+

发生离子交换，完成 La3+的内扩散传质，最终形成稳

定的 O-La 配位键，从而达到吸附的目的。该材料

对 La3+的吸附容量达 37.1 mg g-1，比未改性材料提升

58%，膜扩散系数与内扩散系数分别提升 1.2 倍和

2.5 倍，吸附平衡时间缩短至 60 min，是稀土回收的

代表性材料。

1.3.2 轻重稀土分离导向的协同机制  此类协同

机制侧重配位/尺寸筛分的选择性作用，同时通过分

级孔道设计优化传质过程，以分离因子为核心评价

指 标 ，适 用 于 轻 重 稀 土 的 高 效 选 择 性 分 离 。 如

Zhang 等[45]报道的 UiO-66-COOH-TETA 材料在吸附

Yb3+时也表现出了多机制协同机理，静电吸引引导

初始富集，羧基与氨基协同配位增强选择性，孔道

尺寸筛分水合半径较大的轻稀土 Ce 离子，在此基础

上，通过分级孔道设计使内扩散系数提升 3 倍，吸附

平衡时间控制在 40 min，兼顾了分离选择性与传质

效率（见图 4）。

图 3 NH2-UiO-66 和 NH2-UiO-66-BA 的合成与表征[42] a. 
NH2-UiO-66 和 NH2-UiO66-BA 结构示意图; b. NH2-UiO-66

和 c. NH2-UiO-66-BA 的巴德电荷

Fig.3 Synthesis and characterization of NH2-UiO-66 and 
NH2-UiO-66-BA a. Schematic structures of NH2-UiO-66 and 

NH2-UiO-66-BA; b. Bader charge of NH2-UiO-66 and c. 
Bader charge of NH2-UiO-66-BA

图 4 UiO-66-COOH-TETA 的合成过程与稀土离子吸附机理[45] a.UiO-66-COOH -TETA 的制备过程；b. UiO-66-COOH-TETA
对稀土离子吸附的选择性; c.(a)含 Yb3+的 UiO-66-COOH-TETA 的优化几何构型与电子静电势分析;(b-e) 含 Yb3+的结合位点的

优化几何构型与 Mulliken 电荷分析; d. UiO-66-COOH-TETA 对 Yb3+的吸附机制示意图

Fig.4 Synthesis of UiO-66-COOH-TETA and the mechanism of rare earth ion adsorption a. Preparation process of UiO-66-COOH-
TETA; b. Selectivity of UiO-66-COOH-TETA for rare earth ion adsorption; c.(a) Optimized geometric configuration and electrostatic 

potential analysis of UiO-66-COOH-TETA containing Yb3+;(b–e) Optimized geometric configuration and Mulliken charge analysis of 
the binding site containing Yb3+; d. Schematic illustration of the adsorption mechanism of Yb3+ by UiO-66-COOH-TETA

··5
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2 面向轻重稀土分离与强酸性体系

的MOF基吸附剂设计

吸附法主要针对低浓度稀土回收场景，但吸附

溶液中过量的 H+会攻击 MOFs 骨架的金属-配位键

（M-O-C 键），导致配体脱落与结构解离，进而造成

吸附容量与选择性下降。由于轻稀土/重稀土离子

的物理化学性质相似，其高效分离一直是稀土冶金

领域的难点和关键，因而轻/重稀土之间的分离因子

是稀土高效分离的核心指标之一。

针对以上问题，本节聚焦于轻重稀土选择性分

离与强酸性环境耐酸稳定性两个关键问题，综述了

构筑稳定骨架的次级构筑单元（secondary building 
unit, SBU）、表面特异性官能团引入和缺陷工程等方

法对 MOFs 材料的结构调控，最后通过复合策略合

成多功能的 MOFs 材料，系统阐述 MOF 基吸附剂的

设计策略及定向设计规律（图 5）。

2.1 次级构筑单元 SBU
MOFs 材料结构中的次级构筑单元是由金属离

子/簇（一级构筑单元）与有机连接配体的给电子原

子（通常是羧基氧或氮杂环氮原子）在合成过程中

自组装形成的、具有一定几何构型的刚性多核结构

单元。为清晰展现 MOFs 中 SBU 的构成特征，表 2 列

出了稀土吸附研究中应用广泛的 MIL-101、UiO-
66、ZIF-8 等典型材料的核心组成。这些 MOFs 的

SBU 均由特定金属节点与有机配体自组装形成，其

化学组成和几何构型（配位数、空间排列）存在显著

差异，而这些差异正是决定 MOFs 耐酸稳定性，孔道

结构及传质/筛分性能的关键，构成了耐强酸性环境

与轻重稀土分离的结构基础。

2.1.1 SBU 与框架稳定性  稀土二次资源（如冶炼

废水、酸性浸出液）通常呈强酸性，这对吸附剂的结

构稳定性提出了严峻挑战，其本质是金属节点与配

体形成的化学键在 H+作用下不易断裂。根据 HSAB
理 论 ，表 2 中 以 Fe3+ (MIL-100)、Cr3+ (MIL-101)、Zr4+

(UiO-66)等硬酸金属离子为节点，与羧酸类硬碱配

体形成的不同 SBU，如 Fe3O(CO2)6、Cr3O(CO2)6、Zr6O4
(OH)4(CO2)12 等[46-48]，其骨架中的 M-O-C 键是耐酸性

SBU 的设计核心。这类化学键具有键能高、极性低

的特点，在 pH＜2 的强酸环境下不易被 H+攻击，从

而 在 水 相 乃 至 酸 性 环 境 中 展 现 出 优 异 的 化 学 稳

定性[49]。

其中 Zr 基 SBU 耐酸性最强，UiO-66 在室温、pH
≥2 的酸性体系中仍能保持骨架完整。需要注意的

是，在酸性条件下材料可能发生一定程度的配体溶

出和金属离子浸出，但其主体框架结构得以保持。

通过调节合成条件可以在 Zr6 SBU 中创造配体缺失

缺陷，暴露更多的配位不饱和 Zr 位点，这些位点对

水分子和 REEs 离子具有强配位能力，是提升吸附

容量的关键活性位点[50, 51]。Cr 基 SBU 次之，以[Cr3O
(COO)6]为 SBU 的 MIL-101(Cr)材料在 pH 1~6 的酸体

系中也表现出良好的结构稳定性，Cr 浸出量较低。

通过接枝功能化配体可显著提升其对稀土离子的

吸附容量与选择性，且在多次吸附-脱附循环中吸

附容量保持 90% 以上，是强酸性稀土体系的优选基

底材料[40, 52, 53]。Fe 基 SBU 虽同属于硬酸-羧酸体系，

但耐酸性相对较弱，在 pH 2~3 的酸性条件下可短期

保持结构稳定，但在 pH＜2 的强酸体系中长期稳定

性不足，易发生骨架解离或金属离子溶出，因此更

适用于弱酸性或经预处理后的稀土回收场景[54]。

相比之下，由 Zn2+(Zn(C5H3N2)4)、Co2+(Co(C5H3N2)4)
等软酸或交界酸金属离子与咪唑类含氮配体为 SBU

图 5 MOF 基吸附剂合成策略示意图：基础、缺陷与复合结

构

Fig.5 Schematic of MOF-based adsorbent synthesis strategies: 
fundamentals, defects, and composite structures

表 2　代表性 MOFs 的 SBU 及核心组成

Table 2　SBU and Core Components of Representative 
MOFs

MOFs
MIL-100(Fe)
MIL-101(Cr)

UiO-66
UiO-68
ZIF-8

ZIF-67
HKUST-1

金属节点

Fe3+

Cr3+

Zr4+

Zr4+

Zn2+

Co2+

Cu2+

有机配体

均苯三甲酸

对苯二甲酸

对苯二甲酸

联苯二甲酸

2-甲基咪唑

2-甲基咪唑

均苯三甲酸

SBU
Fe3O(CO2)6
Cr3O(CO2)6

Zr6O4(OH)4(CO2)12
Zr6O4(OH)4(CO2)8

Zn(C5H3N2)4
Co(C5H3N2)4

Cu3(μ3-O)(CO2)6

··6
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的 MOFs 因含氮配体与过渡金属的配位模式多样，

通常具有高比表面积、丰富的孔道结构和可调控的

电子特性。以 ZIF-8 为例，由 Zn2+与 2-甲基咪唑连

接形成的 sod 拓扑结构，具有较大的孔腔（~11.6 Å）

和狭窄的孔窗（~3.4 Å），理论上可实现尺寸筛分。

然而，M–N 配位键在酸性水环境中易质子化断裂，

导致结构坍塌，这限制了其在多数酸性稀土废水中

的 直 接 应 用[55-57]。 为 克 服 这 一 问 题 ，研 究 者 常 将

ZIF-8 与稳定性更强的 MOFs（如 UiO-66）复合，构建

核壳结构（例如 U6N@ZIF-8）。该策略以稳定 MOFs
作为“保护壳”，在保留 ZIF-8 高比表面积优势的同

时，提升了材料整体的化学稳定性[58]。

2.1.2 SBU 调控孔道结构与传质  SBU 的几何构型

如四面体、八面体、三棱柱等直接决定了 MOFs 孔道

的形状、尺寸和连通性，进而调控内扩散传质效率

及轻重稀土离子的尺寸筛分效果，实现传质与物理

分离的协同。只有当 MOFs 孔道的有效尺寸大于目

标稀土离子的水合半径时，稀土离子才能顺利扩散

至内部位点。例如，表 2 中由[Cr3O(COO)6]为 SBU 的

MIL-101(Cr)具有直径分别约 29 Å 和 34 Å 两个尺寸

较大的介孔笼[59, 60]，赋予了材料高比表面积（＞3000 
m2 g-1）和孔体积[61]，为稀土离子吸附提供了高效的

扩散通道；内扩散阻力小，传质效率高，从而实现快

速吸附动力学和高容量吸附。但因孔道尺寸远大

于轻重稀土水合半径，难以呈现明显的尺寸筛分效

应，主要适用于稀土回收场景。

相对而言，由[Zr6O4(OH)4]簇与对苯二甲酸连接

形成的 UiO-66 材料，SBU 高度连接形成紧密堆积结

构，产生孔径约 7 Å 的微孔[62]，这使得 UiO-66 能够精

准匹配轻重稀土水合半径的差异，实现基于物理筛

分的轻重稀土分离[63]。然而，其致密的微孔结构也

限制了分子的扩散速率[64]。为改善传质，常通过缺

陷工程在 SBU 层面引入缺失连接子，构建分级孔结

构，在保留尺寸筛分选择性的同时有效降低内扩散

阻力，加速物质传输[65]。

更为重要的是，通过精确选择 SBU 和配体，可

以设计出具有特定窗口尺寸的限域孔道，这对基于

水合离子半径差异的筛分分离十分重要，前文中

Khalil[43]的研究结果也说明了这一点。尽管完美的

SBU 主要目的是提高结构骨架的稳定性和构建传质

通道，但其固有的几何约束为后续通过缺陷工程或

官能团修饰来实现精准筛分与选择性吸附奠定了

基础。

2.2 吸附官能团的构建

在稳定的 MOFs 骨架基础上，引入特性官能团

是放大轻重稀土吸附差异，提升分离因子的最直接

策略。轻稀土和重稀土离子在半径、表面电荷密度

和配位数等方面存在差异，通过 MOF 材料表面官能

团的结构设计，在吸附过程中放大轻稀土与重稀土

离子的吸附性能差异，从而选择性吸附轻稀土或者

重稀土离子。其中调控吸附剂表面官能团中心配

位原子的种类、数量和空间分布等，使得 MOF 材料

与轻稀土或者重稀土离子发生强特异性相互作用，

是吸附官能团构建的核心策略。本节依据官能团

的化学特性及其主导的吸附机制，综述其设计原理

与效能。

2.2.1 硬碱配位基团  羧 基（-COOH）与 膦 酸 基

（-PO3H2）富含电负性较高的氧原子，属于典型的硬

碱基团。根据 HSAB 理论，它们与作为硬酸的稀土

离子具有天然的强亲和力，主要通过形成内层络合

物实现吸附。然而，二者在配位机制、对轻重稀土

的吸附偏好及耐酸性方面存在显著差异，直接决定

了分离因子的大小与使用场景。羧基的作用机制

以离子交换（H+与稀土离子交换）和氧原子配位为

主，其吸附性能强烈依赖于溶液 pH 值。在低 pH 下，

质子化的-COOH 对稀土离子产生静电排斥；随着

pH 升高，去质子化形成的-COO-可通过单齿或双齿

模式与稀土离子稳定配位。羧基对离子半径较大、

电荷密度较低的轻稀土离子 La3+、Ce3+表现出更高的

亲和力，适用于轻稀土选择性富集。例如，Zhao 等[51]

采用含多个羧基的有机配体构筑了 UiO-66-H₁/H₂，
其丰富的羧基位点带来了高达约 240 mg g-1 的吸附

容量，pH 5.5 的条件下 La/Yb 的分离因子达 4.1。但

羧基耐酸性一般，仅在 pH 2~6 范围内保持去质子化

状态，不适用于 pH＜2 的强酸性体系。

膦酸基则表现出更强的配位能力与更优的耐

酸性，其分子结构中含有 P=O 和 P-OH 双位点，配位

模式更加丰富且酸性更强（pKa 值更低），在更宽的

pH 范围内仍能保持部分去质子化状态，有利于配位

稀土离子。更重要的是，膦酸基几何结构适配离子

半径较小的 Yb、Gd 和 Lu 等重稀土离子，对重稀土展

现出显著的选择性吸附优势。Lee 等[66]在 MIL-101-
NH2上接枝含膦酸基的 PMIDA 配体，所得 MIL-101-
PMIDA 对 Gd 的吸附容量提升至 87.7 mg g-1，且对重

稀土展现出潜在选择性优势，这源于膦酸基与重稀

土之间更优的离子半径匹配（见图 6）。
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膦酸基功能化 MOF 对重稀土具有天然的选择

性优势。然而，轻重稀土分离的目标不仅限于重稀

土 的 优 先 富 集 ，实 现 中 稀 土（如 Eu）与 轻 稀 土 如

（La）、重稀土（如 Lu、Y）的高效分离同样具有重要的

工业价值。近年来，研究者发现通过选择不同类型

的螯合官能团，并结合 MOF 骨架的结构协同效应，

可实现对稀土分离顺序的定向调控。例如，Lin 等[67]

将二甘醇酸（DGA）接枝于 MIL-101-NH2 骨架，制备

了 MIL-101-DGA 材料。与传统的 DGA 类吸附剂

（如 DODGAA）优先吸附重稀土的顺序 Lu>Y>Eu>La
不同，该材料在 pH 3.5 条件下表现出对中稀土 Eu3+

的优先选择性吸附，分离系数 βEu/Lu达 53.1，吸附顺序

变 为 Eu>La>Y>Lu。 DFT 计 算 结 果 显 示 MIL-101-
DGA 的 绝 对 硬 度 η（1.01）低 于 DODGAA（3.03）和

TPEN（2.39），而降低官能团的硬度降低有利于与较

软的中稀土离子配位（Eu3+）。因此，MIL-101-DGA
材料表现出对 Eu3+更高的吸附选择性。

2.2.2 路易斯碱配位基团  氨基（-NH2）、酰胺基

（-CONH-）等含氮官能团，其氮原子上的孤对电子

可作为路易斯碱与稀土离子直接配位。其中，氨基

因为其独特的 pH 响应性在不同酸度条件下表现出

差异化的稀土离子富集机制。在 pH 4~6 的体系下，

去质子化的-NH2作为配体直接参与配位键形成；在

pH＜2 的强酸体系中，氨基质子化为-NH3
+，此时若

体系中存在高浓度氯离子，稀土离子可形成带负电

的氯络阴离子[RECl4]-，质子化的-NH3
+则通过静电

吸引或阴离子交换作用实现对稀土的富集。

单一氨基修饰的 MOFs 对轻稀土表现出吸附优

势，如 Song 等[68]报道的二维材料 Cd-PDI-2D，其丰

富的氨基位点与二维结构赋予的超高比表面积相

结合，实现了对 La3+高达 661 mg g-1 的吸附容量，La/
Yb 分离因子达 5.2（见图 7）。当氨基与羧基协同时，

可显著提升重稀土分离因子。例如，Zhang 等[45]报道

的 UiO-66-COOH-TETA 材料，来自 TETA 的氨基既

能通过静电吸引预富集 Yb 离子，又能与邻近的羧基

共同形成一个整合位点，通过熵增驱动形成更稳定

的三元络合物，实现了对 Yb 离子的高选择性吸附，

Yb/Ce 分离因子达 3.98。

2.2.3 螯合型官能团  将含 P、O、N 等多种配位原

子的膦酸基、羧基、氨基等官能团集成于一个分子

中，形成如 PMIDA、乙二胺四乙酸（EDTA）衍生物等

螯合型官能团，是实现高选择性吸附稀土离子的有

效策略。这类官能团的核心优势在于配位空腔和

多位点协同整合能力。例如，PMIDA 同时包含膦酸

基、羧基和亚氨基，能像一个“分子钳”一样从多个

方向包围稀土离子，形成稳定性极高的螯合物。

Sinha 等[69]制备的 PMIDA@FeBTC 对 La3+的吸附容量

高达 232.5 mg g-1，且在多离子共存体系中表现出良

好 的 吸 附 选 择 性 。 Lee 等[66] 报 道 的 Cr-MIL-101-
PMIDA，在 pH 为 5.5 时，含有 Al3+、Fe3+、Ni2+和 Zn2+等

竞争离子的溶液中，对 Gd3+ 的吸附选择性仍保持

图 6 功能化 MOF 材料 Cr-MIL-101-PMIDA 用于高效选择性吸附 Gd3+ [66]

Fig.6 Functionalized MOF Material Cr-MIL-101-PMIDA for Selective Adsorption of Gd3+

··8
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约 90%。这种优异的选择性源于 PMIDA 配体中

多种硬碱基团与 Gd3+（硬酸）的配位匹配及协同效

应。此外，这种配位作用同时也提升了 Cr-MIL-
101-PMIDA 材料的吸附性能，其吸附容量由 16.4 
mg g-1提升至 90.0 mg g-1。

2.2.4 官能化策略  实现官能团引入主要有两种

策略，其一是使用已功能化的有机配体原位合成，

另外一种是在已合成的 MOF 骨架上进行化学接枝。

两 种 策 略 各 有 优 劣 ，适 用 于 不 同 设 计 目 标

（见表 3）。

原位合成法适合快速构筑高容量吸附剂。通

过直接选用含多羧基、多氨基的配体，能在框架中

一次性植入高密度吸附位点。后修饰法则在实现

精准选择性和复杂功能方面不可替代。它允许在

稳定性优异的 MOFs（如 MIL-101、UiO-66）骨架上，

定向嫁接诸如 PMIDA 之类的复杂螯合配体，从而在

保 持 框 架 坚 固 的 同 时 ，赋 予 其 特 异 性 识 别

能力[41, 45, 66]。

2.3 缺陷工程

尽管完美的 MOFs 晶体框架为吸附提供了基

础，但其有限的活性位点密度和单一的微孔传质路

径，往往制约着吸附容量与动力学的同步提升。缺

图 7 新型多孔材料 Cd-PDI-2D[68]的结构设计与性能表征综合图 a. 制备过程示意图及晶体结构；b. 扫描电子显微镜（SEM）图

像以及吸附 La3+后 Cd-PDI-2D 的元素分布映射（EDS）；c. 不同 La3+在 Cd-PDI-2D 上的吸附等温线; d. Cd-PDI-2D 对稀土离子

La3+与其他金属的吸附选择性

Fig.7 Comprehensive diagram of the structural design and performance characterization of the novel porous material Cd-PDI-2D a. 
Schematic of the preparation process and crystal structure; b. SEM images and EDS maps of Cd-PDI-2D after La3+ adsorption; c. 

Adsorption isotherms of different La3+ concentrations on Cd-PDI-2D; d. Adsorption selectivity of Cd-PDI-2D toward the rare earth ion 
La3+ and other metals

表 3　MOF 官能化策略对比

Table 3　Comparison of MOF Functionalization Strategies

特征

官能团密度

结构稳定性

合成复杂度

官能团灵活性

设计导向

代表性分离因子

原位合成法

高，分布均匀

配体改变可能影响拓扑稳定性

一步完成，相对简单

受限于可商业获取或合成的功能化配体

追求高吸附容量

UiO-66-COOH[45]:Yb/Ce=3.98

后功能修饰法

可控，但受限于反应位点可及性

通常能较好保持母体框架稳定性

多步反应，可能涉及复杂化学

极高，可引入复杂、多样的官能团

追求高选择性及特定功能

MIL-101-PMIDA[66]:Gd/La≈11.6

··9
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陷工程通过引入配体缺失或金属节点不饱和等结

构性缺陷，通过对 MOF 骨架进行功能化改造，创造

配位不饱和位点，构建分级孔道结构，诱导局部电

子结构变化，从而提升 MOFs 材料对稀土离子的吸

附性能。

2.3.1 创造不饱和吸附位点以提升吸附容量  创

造不饱和位点的核心是通过配体缺失，将 MOF 材料

框架中惰性的、配位饱和的金属节点转化为高密度

的活性吸附中心，直接解决了完美 MOFs 晶体中活

性位点数量有限的问题。通过混合配体策略引入

缺陷是创造活性位点的有效途径。

在 UiO-66 的合成中引入 TFA 作为调节剂，其竞

争配位作用导致部分连接体缺失，从而在稳定的

Zr6O4(OH)4 次级构筑单元上暴露出大量开放的锆位

点[44]。这些新创生的位点极大地增加了可用于离子

交换与配位作用的活性界面，使材料对 La3+的吸附

容量提升了 58%。Zhang 等[70]在合成 MIL-101(Cr)时
引入苯甲酸作为竞争配体，成功制造了配体缺失缺

陷，暴露了大量配位不饱和的铬节点和 μ-O 空位。

这些新生成的高活性位点使其对 Yb3+的吸附容量显

著提升。化学蚀刻通过使用温和的酸、碱或氧化还

原试剂，可以选择性移除部分金属节点或有机配

体，从而创造额外的吸附位点。通过酒石酸钠蚀刻

MOF-808 所制备的 MOF-808-DS2，因缺陷产生了

丰富的配位不饱和 Zr 位点（见图 8a）；相比于原始的

MOF-808 材料，MOF-808-DS2 对 Yb3+的吸附容量提

升至原来的 5.9 倍（见图 8b）[71]。这些案例表明缺陷

工程是增加吸附位点密度、提升吸附容量的有效手

段之一。

2.3.2 构建分级孔道结构以加速吸附动力学  完

美的微孔 MOFs 虽比表面积高，但狭窄的孔道会阻

碍稀土水合离子的扩散，导致吸附动力学缓慢。缺

陷工程在微孔基体中引入介孔，构建分级孔道系

统，为离子快速扩散至颗粒内部提供了通道。例

如，通过混合配体或蚀刻法制备的缺陷型 MOF-
808，其 吸 附 平 衡 时 间 较 原 始 材 料 显 著 缩 短[71]。

Shearer 等[72]的研究证实，缺陷的引入通常伴随材料

比表面积和孔容的显著增加，如缺陷 UiO-66 的比表

面积可从 1105 m2·g-1 增至 1455 m2·g-1，其主要原因

是引入了大量介孔。由此，稀土离子能够更快速地

接近原本难以抵达的内部活性位点，从而在不牺牲

容量的前提下，大幅优化了吸附动力学。

2.3.3 诱导局部电子结构变化以增强吸附选择性  
缺陷改变了 MOFs 材料骨架的局部电子结构与电荷

分布，有利于提高材料对稀土离子的吸附选择性。

缺陷的引入通常伴随材料表面或内部的质子化或

电荷补偿现象，改变了骨架中-NH2、-COOH 等官能

团的局部电荷密度和质子化状态，从而创造一个对

特定稀土离子静电吸引/配位络合的微环境。例如，

在 NH2-UiO-66 的合成中采用苯甲酸调制，引入缺

陷的同时促使部分-NH2 基团质子化为-NH3
+[42]。这

一变化在骨架局部形成了一个正电性区域，强化了

与目标离子之间的静电相互作用，从而提升了选择

性吸附的驱动力。

2.3.4 不同缺陷类型对轻重稀土选择性的影响  
MOFs 材料中的缺陷可根据其化学组成与结构特

征，可分为配体缺失型缺陷、金属节点缺失型缺陷

以及氧空位簇缺陷。可以通过调控制备方法，在

MOFs 材料中引入不同类型的缺陷，导致 MOFs 材料

图 8 MOF-808-DS2 复合材料的构建及其 Yb3+的吸附性能 a. MOF-808-DS2 的制备过程; b. MOF-808 及其功能化材料在不同

pH 下对 Yb3+的吸附容量[71]

Fig.8 Synthesis of the MOF-808-DS2 composite and its Yb3+ adsorption properties: a. Preparation process of MOF-808-DS2; b. 
Adsorption capacity of MOF-808 and its functionalized materials for Yb3+ at different pH values
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的结构发生改变，进而影响 MOFs 材料对轻重稀土

的吸附选择性。

配体缺失是最常见的 MOFs 缺陷类型，合成过

程中引入调节剂或竞争配体创造这种结构。这类

缺陷可以暴露不饱和金属位点，同时也会改变孔道

窗口的几何构型和尺寸，从而通过尺寸筛分选择性

吸附稀土离子。研究表明，配体缺失导致的孔道窗

口可以形成 0.1~0.2 Å 的细微尺寸变化[70, 73-75]，进而

精准匹配轻重稀土的水合半径差异，阻挡水合半径

较大的轻稀土离子进入孔道，优先吸附水合半径更

小的重稀土离子。例如，Zhang 等[70]通过调控 MIL-
101(Cr)的配体缺失缺陷，使 Yb/La 分离因子显著高

于原始材料，证实了尺寸筛分效应可以显著提高重

稀土离子的吸附选择性。

金属节点缺失型缺陷通常通过化学蚀刻策略

制备，蚀刻过程可在 MOF 骨架中形成尺度更大的空

位缺陷，同时产生丰富的配位不饱和位点与特定金

属空位簇。这类金属空位簇作为强路易斯碱位点，

对电荷密度更高的重稀土离子具有更强的配位亲

和力，其对轻重稀土的选择性调控核心为配位作用

的差异化匹配，通过强化重稀土离子与缺陷位点的

配位结合，实现对重稀土的选择性吸附。例如，

MOF-808-DS2 因金属节点缺失，对 Yb3+的吸附容量

大幅提升，且对重稀土的亲和力明显优于轻稀土[71]。

氧空位簇缺陷是通过磷酸化与蚀刻协同策略

引入的缺陷类型，主要适用于含 M-O-C 键的 Zr 基、

Cr 基、Fe 基 MOFs。氧空位作为强路易斯碱位点，其

配位场几何构型与重稀土离子更小的离子半径、更

高的电荷密度匹配性更优，可形成更稳定的配位结

构。其调控机制为配位场与稀土离子结构的精准

匹配，是定向增强重稀土吸附选择性的高效缺陷类

型。Sun 等[64]通过在 UiO-66 中同时引入氧空位和磷

酸基团，实现了对 Yb3+的超高吸附容量，且对重稀土

的选择性显著提升。

综上所述，缺陷类型的选择性调控为实现轻重

稀土的高效分离提供了新的设计维度。配体缺失

缺陷主要通过尺寸筛分效应实现选择性分离，金属

节点缺失和氧空位簇缺陷则通过配位场的几何与

电子结构调控增强对重稀土的亲和力。未来研究

中，可针对特定稀土分离目标理性设计缺陷类型与

分布，实现从容量提升到精准分离的跨越。

2.4 MOFs 复合材料

为了克服单一 MOF 材料在吸附应用中难以兼

顾高吸附容量与高分离选择性的问题，研究者开发

了多种复合策略，如聚合物复合、核壳结构 MOF、磁

性 MOF、MOF-碳复合材料（见图 9 和表 4）以及化学

改性等，在吸附容量、选择性、稳定性和回收性等方

面均实现了显著提升。

在聚合物@MOF 复合材料方面，Sinha 等[69]通过

后合成功能化法制备了 PMIDA@FeBTC MOF 及其

聚丙烯腈（PAN）复合珠粒，利用配位与静电作用选

择性吸附 La3+，La3+的吸附容量达到 232.5 mg g-1，同

时吸附材料具有良好的循环使用性能。MOF@MOF
核壳结构也展现出优异的协同增强效果。Zhang
等[58]以聚乙烯吡咯烷酮为结构导向剂与连接剂，构

建了三维蘑菇状核壳材料 U6N@ZIF-8-20。该设计

结合了 ZIF-8 的高比表面积与丰富孔道，以及 UiO-
66-NH2 优异的水稳定性，克服了 ZIF-8 在水环境中

稳定性不足的缺点。该材料对 Nd、Eu、Gd 和 Er 四种

稀土离子的吸附容量分别为 249.90 mg g-1、295.28 
mg g-1、316.22 mg g-1和 340.95 mg g-1。

此外，磁性 MOF 复合材料因其易分离特性而受

表 4　MOF 基复合材料吸附性能对比表

Table 4　Comparison of Adsorption Performance for MOF-Based Composites

材料类型

MOF@聚合物材料

MOF@MOF
材料

MOF@磁性

材料

MOF@碳材料

MOF@膜材料

材料名称

PMIDA@FeBTC

U6N@ZIF-8-20

magnetite@DETA-In-MOF
magnetite@MIL-101-SO₃

BC@MIL-88b
BioMOF@SWCNT-BP

合成方法

后合成功能化法

内部扩展生长法

核壳结构

原位生长法

原位生长法

物理掺杂法

吸附

元素

La
Nd
Eu
Gd
Er

Ce, Nd, Dy, Eu, Y
La
Ce

吸附容量(mg g-1)
232.5
249.9

295.28
316.22
340.95
30~60
288.89

263
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到关注。Elsaidi 等[27]通过原位溶剂热法在磁性 PSS
微球表面生长 MOF 壳层，构建了 magnetite@DETA-
In-MOF 与 magnetite@MIL-101-SO3 两种核壳材料。

它们在盐水环境中仍对稀土离子表现出高效、快速

的吸附性能，并保持优异的吸附选择性，为从地热

卤水等非传统资源中回收稀土提供了可行路径。

MOF 与碳材料的复合也显示出良好的应用潜

力。Chen 等[34]利用层间限制策略构建了 2D 结构的

Zn-BDC MOF/GO 复合材料，其对混合稀土离子的

最大吸附容量达 344.48 mg g-1；材料表现出较高的

稀土吸附选择性，如 Sc/Tm 与 Sc/Er 的分离因子分别

高达 529.57 和 461.91。Huang 等[76]则通过原位生长

法将 MIL-88b(Fe)与稻壳生物炭（BC）复合，制备出

BC@MIL-88b。 该 材 料 对 La3+ 的 最 大 吸 附 容 量 达

288.89 mg g-1，远高于原始生物炭和纯 MIL-88b 的吸

附容量。

除了上述复合材料，将 MOFs 与分离膜结合是

另一重要方向。膜分离技术因具有连续操作、易放

大、能耗低等优势，是稀土分离工程化的重要发展

方向。将 MOF 材料引入膜基质中构建 MOF@膜复

合材料，可结合 MOF 的分子识别能力与膜的连续分

离特性，有效解决传统粉末吸附剂固液分离难、易

流失的工程化难题。根据复合方式的不同，MOF 膜

复合材料可以分为物理掺杂型和原位生长型两类。

物理掺杂型 MOF 膜是通过将 MOF 颗粒分散于如聚

偏氟乙烯（PVDF）等聚合物基质中，经简单混合制备

而成，制备工艺相对简便。例如 Tursi 等[77]采用真空

过滤法制备了一种 BioMOF@SWCNT-BP 复合膜，该

复合材料对 Ce3+的吸附容量达到 263.0 mg g-1，同时

对 Fe3+表现出较强的抗干扰能力；然而吸附过程中

该材料对 Al3+竞争吸附明显，其吸附效率与 Ce3+相

当。Qin 等[78]采用后合成修饰策略，将 DGA 功能化

图 9 MOF@聚合物材料[69]、MOF@MOF 材料[58]、MOF@磁性材料[27]、MOF@碳材料[76]及其对稀土离子的吸附性能

Fig.9 MOF@Polymer materials, MOF@MOF materials, MOF@Magnetic materials, MOF@Carbon materials and their adsorption 
performance for rare earth ions
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修饰到 MIL-101-NH2（M1N）MOFs 上，并通过物理

共混法将改性后的 MOFs 材料负载于 PVDF 膜基底

得到 DGA-M1N@PVDF 复合膜。该材料在废荧光

粉酸浸模拟液中表现出 Y3+和 Eu3+的高效吸附回收

效率，最大吸附容量分别达到 991.7 μg g-1 和 98.76 
μg g-1。荧光发射光谱结果表明，该材料对稀土离子

La3+ 、Eu3+ 、Y3+ 具有显著吸附选择性。原位生长型

MOF 膜则是在膜表面或孔道内直接原位合成 MOF
晶体，该方法可以使 MOF 与膜基质结合更紧密，结

构有序性更高。例如，Qiu 等[79]将硝酸锌与 2-甲基

咪唑的甲醇-水混合溶液沉积在超亲水硅片上，随

后将硅片浸入十六烷中，利用甲醇在不同溶剂中的

溶解度差异诱导 ZIF-8 原位结晶，界面张力驱动纳

米颗粒自组装成为单层有序 MOF 膜。所得 MOF 膜

对 La3+/K+选择性达 14.3，DFT 计算显示稀土离子与

ZIF-8 的结合能（-778.2~ -1066.2 kcal/mol）远高于

碱金属离子（~ -179.4 kcal/mol），从而有效抑制其他

低价阳离子的传输。该策略为工业废水中高效回

收稀土元素及晶态多孔材料取向可控组装提供了

新路径。这类复合材料将 MOF 的高选择性与膜过

程的连续化操作优势相结合，展现出在稀土分离领

域实现节能、高效分离的潜力，是未来工程化应用

的重要发展方向之一。

为了进一步提高 MOF 材料对稀土离子的吸附

容量，Li 等[80]通过水热法制备了 LaBDC@50%PEI 复

合材料，对 Gd3+的最大吸附容量提高了 5.1 倍，达到

181.77 mg g-1。该材料的制备过程简单且重复使用

性能良好。同时，他们还合成了 N、S 共掺杂的 La 基

MOF 复合材料（LaBDC@60%DMP），该材料表现出

较高的 Gd3+吸附选择性[81]。

2.5 MOF 基吸附剂的再生与循环稳定性

吸附剂的再生循环稳定性是评价其工程应用

潜力的重要指标。MOFs 材料吸附稀土离子后可以

通过酸解吸、碱解吸和溶剂洗涤法等方法进行再生

和循环利用，再生循环中使用的不同试剂及处理方

法对 MOFs 结构与吸附性能的影响差异显著。

稀土离子的酸洗脱是最常用的吸附剂再生手

段，通常使用酸溶液（如 HCl、HNO3）作为洗脱剂，

MOF 的酸稳定性是决定其能否耐受酸洗再生的关

键。强酸性条件易导致 MOF 骨架中金属-配体键断

裂、配体质子化脱落，造成吸附容量逐次衰减。酸

洗脱是通过 H+竞争配位点或离子交换将吸附剂表

面吸附的稀土离子置换到溶液中。含有高氧化态

金属离子（如 Zr4+、Cr3+、Fe3+）的 MOFs（如 UiO 系列、

MIL 系列）通常具有较好的酸稳定性，可经历多次酸

洗 循 环 而 保 持 结 构 完 整 。 例 如 ，MIL-101(Cr) -
PMIDA 吸附 Gd3+后，使用 0.1 M HCl 再生，其吸附容

量在循环后仍能保持约 95.9%[66]。碱解吸是利用

NaOH 等碱液改变 MOF 表面电荷或直接与吸附质反

应，促使其脱附。其主要适用于吸附阴离子污染物

或通过静电作用吸附的体系。碱洗可能引起部分

MOFs 的配体水解或金属节点溶解，因此循环稳定

性通常不如酸洗法普遍。溶剂洗涤法是使用极性

有机溶剂（如甲醇、乙醇）或水洗脱材料表面及孔道

结构中吸附的金属离子。该方法适用于主要通过

物理吸附或弱相互作用结合的稀土金属离子。如

表 5 中利用乙腈溶液清洗核壳材料 U6N@ZIF 时，前

三次可以保持 90% 以上的吸附容量，而第四次吸附

时出现明显下降[58]。结合现有的吸附循环稳定性的

研究结果，MOF 材料在多次吸附-脱附循环中的性

能衰减主要归因于配体/金属节点部分溶出或缺失，

导致活性位点减少或骨架局部坍塌；或者由于洗脱

不完全，孔道内累积的稀土离子和杂质阻塞了传质

通道。表表 5 MOF 材料吸附稀土离子后的再生方法材料吸附稀土离子后的再生方法

及循环稳定性及循环稳定性

Table 5　Regeneration Method and Cyclic Stability of MOF Materials after Adsorbing Rare Earth Ions

再生方法

酸解吸

酸解吸

酸解吸

酸解吸

酸解吸

溶剂洗涤法

材料名称

ZIF-8-TBP
MIL-101-DGA

Zn-BDC MOF/GO
UiO-66-COOH-TETA

MOF-808-DS2
U6N@ZIF-8

再生条件

0.1 mol L-1 HCl
1 mol L-1 HNO3
0.1 mol L-1 HCl
1 mol L-1 HNO3

0.5 mol L-1 HNO3
乙腈

吸附元素

Dy
Eu

Sc、Tm、Er
Yb
Yb
Nd

循环次数/容量保持率

5 次/80.0%
5 次/93.0%
4 次/82%
5 次/89%

5 次/91.92%
3 次/>90%；第 4 次下降

Ref
[35]
[67]
[76]
[45]
[71]
[58]
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3 结 论
MOFs 材料是结构高度可设计的新型多孔材

料，在轻稀土/重稀土选择性吸附分离领域展现出显

著优势和良好的应用前景。本文综述了 MOFs 用于

轻/重稀土离子选择性吸附分离的研究进展，首先综

述了 MOFs 吸附稀土离子的机制，MOFs 对 REEs 的

吸附是配位络合、离子交换、静电吸引与尺寸筛分

等多种机制协同作用的复杂过程。MOFs 材料其超

高的比表面积、可精确调控的孔道结构和可表面功

能化的特性，为稀土离子的选择性吸附提供了基

础。通过精准调控 MOF 次级结构金属 SBU 的化学

组成和结构，如选用 Zr、Cr 等硬酸金属以增强稳定

性、引入-NH2、-PO3H2 等官能团以提供选择性吸附

位点以构建分级孔，能够有效优化 MOFs 材料的选

择性吸附容量、选择性和传质动力学。通过构建

MOF@聚合物、MOF@磁性材料、MOF@MOF、MOF@
碳材料以及 MOF@膜等复合材料，能够结合不同复

合结构的优势，显著改善材料的机械强度、化学稳

定性、成型性、导电性和分离回收效率，为其工程应

用提供可行的技术方案。

尽管实验室研究已取得系列重要进展，但 MOF
基吸附剂面向真实、复杂的稀土资源回收场景（如

酸性矿山废水、稀土冶炼尾液）的规模化应用仍面

临成本控制、结构稳定性、成型工艺等核心瓶颈。

未来的研究应在以下几个前沿方向进行探索研究，

以期实现 MOF 材料从“性能优异”到“实用可行”的

跨越：

（1）解决水相稳定性难题，适配复杂稀土浸出

液环境。多数传统 MOFs 在 pH＜2 的酸性稀土浸出

液中易发生骨架坍塌或配体脱落，导致吸附性能急

剧下降，限制了其直接工业应用。未来的改进方向

应聚焦于化学稳定性强化。通过引入强疏水基团、

氟化基团等配体官能团修饰增强骨架的水稳定性；

另一方面，采用节点交联策略（如使用 O 簇、N 簇对

金属节点进行加固）或构建动态共价键 MOF，赋予

材料“自愈功能”，使其在强酸碱环境下能够自我修

复，显著延长材料的使用寿命。

（2）突破有机配体与溶剂依赖，构建低成本绿

色合成体系。目前传统 MOF 合成高度依赖高纯度

有机配体（如均苯三甲酸、咪唑类衍生物）和有毒有

机溶剂（如 DMF），导致材料制备成本居高不下，且

存在环境隐患。为解决此瓶颈，未来应开发生物质

衍生配体技术，利用木质素、单宁酸等天然可再生

资源替代传统化学配体，从源头降低成本。同时，

大力发展无溶剂合成工艺（如机械化学研磨法）、绿

色溶剂合成（水热/溶剂热），摆脱对有机溶剂的依

赖。此外，建立反应母液的循环利用工艺是降低工

业成本的关键，需开发高效的溶剂回收与纯化技

术，实现 MOF 合成过程的低排放甚至零排放。

（3）融合表征与计算技术，实现吸附剂的理性

设计与精准合成。深度融合先进原位/工况表征技

术（如同步辐射 XAS、原位 FTIR）与多尺度理论计算

（DFT、分子动力学），在原子/分子水平上阐明 REEs
在 MOF 孔道中的精确配位环境、吸附动力学路径及

选择性识别的电子结构本质。以此为指导，实现面

向特定轻重稀土分离（如 Nd/Pr、Dy/Y）的理性设计

与精准合成。

（4）攻克粉末成型难题，开发工业级成型吸附

剂与膜组件。粉末状 MOF 材料存在固液分离困难、

易流失、易堵塞设备、传质阻力大等工程化痛点，无

法直接应用于固定床、流化床等工业装置。未来应

加强面向应用端的材料工程学研究，构建从成型制

备到系统集成的全链条技术体系。一方面，发展高

效稳定的 MOF 复合材料成型技术，制备兼具高机械

强度与高吸附容量的复合微球、中空纤维或整体式

吸附柱，解决粉末材料的工程适配性问题；另一方

面，系统探究成型材料在固定床/移动床柱吸附、膜

分离等连续流工艺中的动态吸附性能、传质阻力演

化及工程放大规律。基于上述基础研究，构建集

“吸附-富集-解吸-再生”于一体的智能化分离回收

原型系统，推动 MOFs 材料从实验室静态研究走向

工业动态应用。

（5）发展高效且无损的循环再生工艺。稀土离

子的洗脱通常依赖高浓度酸（如 HCl、HNO3），强酸

性条件易导致 MOF 骨架金属-配体键断裂、配体质

子化脱落，造成吸附容量逐次衰减，成为制约其工

程化应用的关键瓶颈。未来应从化工过程强化与

材料结构设计协同角度，开发高效且无损的再生工

艺。一方面，探索温和洗脱策略，如采用络合辅助

洗脱（利用 EDTA、柠檬酸等络合剂与稀土离子竞争

配位，降低对酸浓度的依赖）、梯度洗脱与电控离子

交换等过程强化技术，在保持高洗脱率的同时减轻

对骨架的破坏；另一方面，通过材料结构设计提升

再生耐受性，构建具有自修复能力的动态共价键

MOF 或引入疏水保护层，抑制酸洗过程中配体质子
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化与节点溶出。此外，应建立面向循环稳定性的评

价指标体系，结合固定床/移动床的多周期穿透曲线

与结构表征（如 PXRD、XAS、N₂吸附-脱附），系统揭

示再生过程中 MOF 结构与传质性能的演化规律，为

高效无损再生工艺的优化提供理论指导。
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