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摘  要 

稀土金属有机骨架材料(LnMOFs)由于其稀土金属离子(Ln3+)独特的电子结构和“天线效应”，具有优秀

的光物理性质，包括尖锐的特征发射峰、大的斯托克斯位移值、长发光寿命和高量子效率等。LnMOFs
材料由于与客体分子之间的相互作用而引起荧光性能的变化，从而实现对环境污染物的识别传感，因此

在荧光传感应用方面得到了广泛的研究。本文我们综述了近年来LnMOFs在环境污染物识别和检测方面

的研究进展，包括阴阳离子、有机溶剂分子、硝基芳香族化合物和农药。 
 
关键词 

稀土金属有机骨架材料，荧光传感，传感机理，环境污染物 

 
 

Research Progress on Lanthanide  
Metal-Organic of Frameworks Fluorescent 
Sensing for Environmental Pollutants 

Shunsheng He1*, Jun Chen1, Yifei Xu1, Chuangyun Guo1, Xinru Hu1, Jiamin Wei1,  
Yongheng Zhai2, Weiqiao Liu1, Tinghai Yang1# 
1School of Chemistry and Chemical Engineering, Jiangsu University of Technology, Changzhou Jiangsu 
2Jiangsu Ltesting Technology Co., Ltd., Wuxi Jiangsu 
 
Received: Jun. 5th, 2023; accepted: Aug. 8th, 2023; published: Aug. 16th, 2023 

 

 

 

*第一作者。 
#通讯作者。 

https://www.hanspub.org/journal/japc
https://doi.org/10.12677/japc.2023.123020
https://doi.org/10.12677/japc.2023.123020
https://www.hanspub.org/


何顺生 等 
 

 

DOI: 10.12677/japc.2023.123020 172 物理化学进展 
 

 
 

Abstract 
Lanthanide Metal-Organic of Frameworks (LnMOFs) have excellent photophysical properties, in-
cluding sharp characteristic emission peak, large stokes shift value, long luminous lifetime and 
high quantum efficiency due to lanthanide metal ions (Ln3+) unique electronic structure and the 
“antenna effect”. LnMOFs materials have potential application in the field of fluorescence sensing 
due to changes in their fluorescence performance caused by interactions with guest molecules, 
thereby achieving recognition and sensing for environmental pollutants. In this paper, we review 
the progress of LnMOFs in fluorescent sensing of environmental pollutants, including anion and 
cationic ions, organic solvent molecules, nitro-aromatic compounds and pesticides. 
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1. 引言 

金属有机框架材料(Metal-Organic Frameworks, MOFs)，是一类由有机配体与金属离子通过配位作

用组装而成的新型多孔材料，具有明确的拓扑网格结构[1] [2] [3]。相较于传统的多孔材料，MOFs 材
料通常具有孔隙率高、比表面积大、结构可调的优点，广泛应用于催化、气体吸附储存、药物传递和

化学传感等领域[4]-[9]。在众多 MOFs 材料中，稀土金属有机骨架材料(LnMOFs)因其独特的发光性能

而受到广泛的关注，包括大的斯托克斯值、高量子产率、长发光寿命和特征发射光谱等[10] [11] [12] 
[13]。特别是含 Eu 和 Tb 的 MOF 材料，在紫外光下发出肉眼可见的红光和绿光，其特征发射峰强度对

外界环境十分敏感，有利于实现对污染物质的快速、高灵敏度响应。近年来，研究人员已经成功合成

了各种新颖结构的 LnMOFs 材料，并广泛应用于阴阳离子、有机溶剂分子、硝基芳香族化合物和农药

等环境污染物的荧光传感[14] [15] [16] [17] [18]。本文综述了 LnMOFs 材料在荧光传感环境污染物的研

究进展，包括对阴阳离子、有机溶剂分子、硝基芳香族化合物和农药，并对未来 LnMOFs 在传感领域

的发展进行了展望。 

2. LnMOFs 在传感领域的研究进展 

2.1. 对离子的传感 

2.1.1. 对金属阳离子的传感 
金属阳离子与我们的生活环境关系密切，特别是一些重金属离子(Fe3+、Cu2+、Pb2+等)，其对环境的

污染已成为全球日益关注的严重问题。与有机污染物不同的是，重金属离子很难降解，因此会在生态系

统和人体中积累。即使在低浓度下，有毒金属离子也会对人体和生态环境造成危害。因此，研究和开发

对于重金属离子有高选择性、高灵敏度传感的荧光传感材料具有十分重要的意义。刘伟生课题组[19]报道

了第一例基于 LnMOFs 检测金属阳离子的荧光传感器 EuMOF，研究结果表明，Ag+会与配体上的氮杂环
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胺基团配位，提高化合物的刚性并引起顺磁自旋态的改变，使 EuMOF 的荧光强度增强。铁离子(Fe3+)作
为人体必需元素，其在人体内的过量或缺乏都会扰乱身体的自我调节，导致多种严重的疾病。刘翔宇课

题组[20]报道了一例基于 2-(4-吡啶基)-对苯二甲酸配体的 EuMOF，该化合物对水介质中的 Fe3+表现为明

显的发光淬灭(图 1(A))，检测限为 35 μmol/L。LnMOFs 常常由于较弱的 Ln-O 键导致较差的水稳定性和

发光稳定性，限制了其在化学传感领域的应用。苏忠民课题组[21]基于刚性配体和 π-共轭体系的连接构

建了两种新型水稳定性的 LnMOFs，具有在不同水环境条件下检测 Fe3+的潜力(图 1(B))。姚兆全课题组[22]
引入含有 AIE 活性分子的有机配体合成了 Tb-MOF，由于 Tb3+的高配位数和强配位键，该 MOF 在 pH = 
1~14 以及 350℃温度下都表现出优异的结构稳定性，在传感废水中 Fe3+方面具有良好的应用前景。 

铜、镉、汞(Cu2+、Cd2+、Hg2+)等都是具有毒性的的重金属离子，这些离子在生物体内的失衡会造成

不可逆的危害。孙赞课题组[23]基于 5-(3',5'-二羧基苯基)吡啶-2,6-二羧酸的 EuMOF 可以通过荧光淬灭效

应选择性地检测水中的 Cu2+离子，检测限分别为 3.3 μmol/L，具有优秀的抗干扰和循环利用能力(图 1(C))。
Cu2+与非配位的羧基自由氧原子之间会发生弱配位作用，这会中断有机配体与 Eu3+中心之间的能量迁移，

进而导致了发光淬灭。比率型荧光传感是一种基于多金属中心发光的检测方法，具有自校准机制，有效

克服了外界环境的干扰因素，因此能够得到更精确的传感结果。杨武课题组[24]报道了一例基于噻吩基团

的比例荧光传感器 Eu-Ca-MOF，在 Eu-Ca-MOF 悬浮液中加入 Hg2+离子后，381 nm 处配体的特征发射增

强，而 Eu3+在 590 nm 处的特征发射被淬灭(图 1(D))，基于两个发射峰强度比率的变化(I381/I590)实现了对

水中 Hg2+的高灵敏度检测，检测限为 2.6 nmol/L。 
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Figure 1. (A) EuMOF served as a luminescent sensor for Fe3+ ions detection [20]; (B) Detection of Fe3+ ions by wa-
ter-stabilized Eu-MOF and Tb-MOF [21]; (C) Study on quenching sensing, anti-interference and cyclic performance of Cu2+ 
ions by EuMOF [23]; (D) Response of ratio fluorescence sensor Eu-Ca-MOF to Hg2+ ions [24] 
图 1. (A) EuMOF 用于 Fe3+离子的检测[20]；(B) 水稳定的 Eu-MOF 和 Tb-MOF 对 Fe3+的检测[21]；(C) EuMOF 对 Cu2+

离子的淬灭传感及抗干扰、循环性能研究[23]；(D) 比率型荧光传感器 Eu-Ca-MOF 对 Hg2+离子的识别[24] 

 
相比于常见的荧光淬灭型传感，荧光增强型传感的报道相对较少。在实际应用中，分析物对传感材

料的荧光增强响应往往比荧光淬灭响应具备更强的抗干扰能力。这是由于除了分析物外，许多环境因素

也会导致荧光淬灭的发生，这就削弱了荧光淬灭传感的特异性。因此，以荧光增强机制检测分析物的方

法相对来说更具有优势。同济大学的闫冰课题组[25]报道了基于苯-1,2,4,5-四羧酸酯配体的 Eu3+@MOF，
这是第一例用于检测水中 Cd2+离子的 LnMOFs 传感器。Eu3+@MOF 在 Cd2+的水溶液中发光强度增强约 8
倍，检出限为 0.06 mmol/L，检测机理归因于 Cd2+与 Eu3+@MOF 的配位作用。铅离子(Pb2+)作为毒性最强

的重金属离子之一，广泛存在于我们的日常生活中，通常包含在电池、汽油和颜料中。Pb2+会通过多种

途径进入人体，对人的肾脏、生殖系统、神经系统和脑细胞造成不可逆的损害。内蒙古大学的胡明课题

组[26]基于 4-(吡啶-3-氧基)-邻苯二甲酸和 1,4-萘二甲酸的 TbMOF 在 pH 值为 2~12 的范围内展现出优异

的发光稳定性，并实现了对 Pb2+的荧光增强型传感，检测限为 94.4 μmol/L。XPS 光谱的结果表明在引入

Pb2+离子后，属于醚键氧的能谱峰由 534.11 eV 位移到 533.09 eV，这证明醚键氧与 Pb2+离子之间存在成

键作用，使配体–金属电荷转移(LMCT)的效率提高，从而增强了荧光。时鹏飞课题组[27]基于四(4-羧基

苯基)卟啉配体制备的强绿光发射的 Tb-TCPP，浸泡在含有 Al3+离子的 DMF 溶液后荧光强度显著增加约
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10 倍，检测限低至 7.79 nmol/L，具有高选择性和高灵敏度。检测机制被证实为 Tb-TCPP 与 Al3+离子之

间的阳离子交换作用，显著增强了配体 π*-π 的能量转移。本文涉及的金属阳离子传感器如表 1 所示。 
 
Table 1. Summary of LnMOFs sensor for metal cations detection in this paper  
表 1. 本文中用于金属阳离子检测的 LnMOFs 传感器总结 

LnMOFs 金属阳

离子 响应信号 LOD 检测机理 参考

文献 
 

{Na[EuL(H2O)4]∙2H2O}n Ag+ 增强  配位作用 [19]  
[Eu4(pta)5(Hpta)2(H2O)4]∙xH2O Fe3+ 淬灭 35 μM 竞争吸收 [20]  

[Eu2(HICA)(BTEC)(H2O)2]n 
{[Tb2(HICA)-(BTEC)(H2O)2]∙2.5H2O}n 

Fe3+ 淬灭  竞争吸收 [21]  

{H3O∙[Tb(H2O)2(ETTC)]} Fe3+ 淬灭 138.8 ppm 竞争吸收、荧光

共振能量转移 
[22]  

{[Eu2(L2)2(H2O)5]∙3H2O}n Cu2+ 淬灭 3.3 μM 配位作用 [23]  

[CaEu(thb2)(DMA)(H2O)] Hg2+ 比率 
(I 配 体 /IEu) 

2.6 nM 配位作用 [24]  

Uio-66(Zr)-(COOH)2 Cd2+ 增强 0.06 mM 配位作用  [25]  
[Tb(ppda)(npdc)0.5(H2O)2]n Pb2+ 增强 94.4 μM 配位作用  [26]  

Tb−TCPP Al3+ 增强 7.79 nM 离子交换 [27]  

2.1.2. 对阴离子的传感 
阴离子在生理过程中发挥着重要作用，用于检测环境和生物体内重要阴离子的传感器受到了广泛关

注。氟离子(F–)是这些阴离子中最具吸引力的目标之一，F–的过量摄入会导致氟斑牙、肾衰竭或 DNA 损

伤。四川大学的侯贤灯课题组[28]基于 4,4',4"-s-三嗪-2,4,6-三酰基三苯甲酸酯的 Tb/Eu (TATB)是一种用于

检测 F–离子的比率型荧光传感器，检测限为 96 ppb。Tb/Eu (TATB)具有 Eu3+和 Tb3+两个发光中心，随着

F–的加入，由于 F–的取代作用，Eu3+在 617 nm 处(5D0→7F2)的特征峰相对强度增大，而 Tb3+的 545 nm 处

(5D4→7F5)特征峰强度显著降低，发射峰强度的比值(I545nm/I617nm)与 F–的浓度呈现良好的线性关系。此外，

六价铬离子(Cr6+)作为众所周知的环境污染物质之一，在水中主要以 2 2
4 2 7CrO / Cr O− −的阴离子形式存在，具

有高度致癌性和毒性。李波课题组[29]合成的两种同构的发光材料 EuMOF 和 TbMOF 都可以基于发光淬

灭效应高选择性地检测水中的铬酸盐离子( 2 2
4 2 7CrO / Cr O− − )，检测限分别为 0.53/0.32 μmol/L 和 0.75/0.57 

μmol/L，低于大多数已报道的 MOF 发光传感器。响应时间和检测限是荧光传感技术在实际应用中要重点

考虑的影响因素。赵斌课题组[30]基于 4,4'-二羧酸-2,2'-二吡啶配体制备了 Tb-ZnMOF，该配合物是首次

报道的用于检测水溶液中 I–离子的LnMOFs荧光探针，I–能够高选择性的淬灭Tb-ZnMOF的发光(图 2(A))，
响应时间仅为 10 s，检测限低至 0.001 ppm。 

在人们日常生活中，亚硝酸盐离子( 2NO− )常被用于腌制品的制作，人体在摄入的 2NO−后会在体内生

成致癌物质 N-亚硝胺，导致食道癌和出生缺陷等医疗问题。程鹏课题组[31]基于螯合酸和草酸配体的

Tb-MOF 能够高灵敏度检测水和食物中的 2NO−离子，检测限为 28.25 nmol/L (图 2(B))。配体的单重态和

三重态能级的能隙值(ΔE)分别为 12647 cm−1 和 10799 cm−1，远高于 Reinhold 经验法则规定的 5000 cm−1，

表明配体能够有效地进行系间窜越(ISC)，Tb-MOF 与 2NO−之间发生动态淬灭，Tb3+的 4D5 能级向 2NO−发

生能量转移，导致 Tb3+的特征发射强度降低。磷酸根离子( 3
4PO − )与许多生理功能息息相关，如能量交换、

细胞信号转导和矿物质代谢等。刘国栋课题组[32]通过原位掺杂法将 Tb3+离子引入到无色柱状晶体

MOF-Zn 中，得到具有较强荧光性能的镧系复合材料 Tb-MOF-Zn，作为理想的荧光传感器可用于检测水

中的 3
4PO − 离子，检测限为 4 nmol/L，具有高选择性和灵敏度(图 2(C))。为了提高准确性，还基于Tb-MOF-Zn

复合材料制备了微点阵列，实现了在紫外光照射下对 3
4PO − 的视觉检测。碳酸盐离子( 2

3CO − )主要来源于碳
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酸的水解，转化为碳酸盐离子或重碳酸盐离子，参与海洋酸化、气候变暖和岩石衰变。闫冰课题组[33]
基于 2,2-联吡啶-5,5-二羧酸的 Eu/Pt-MOFs，分别在 560 nm 和 614 nm 处表现出配体和 Eu3+的特征发射。

随着 2
3CO − 的加入，Eu3+的发光增强，而配体的发光减弱，通过发射峰强度比值(I614/I560)的变化实现对 2

3CO −

离子的比率荧光传感(图 2(D))。本文涉及的阴离子传感器如表 2 所示。 
近年来，基于 LnMOFs 传感环境中阴阳离子的研究取得了重大进展，但其检测环境大多为水相，在实

际应用中存在一定局限性，而选择有机溶剂制备的悬浮液往往在实际传感能力上大打折扣。大多数的传感

器需要在一定范围内的紫外波段光激发下才能被肉眼所识别，在应用的便捷性上还需要改进。此外，部分

荧光传感器对多种离子或其他环境因素都存在相同的荧光响应，极易对检测信号造成干扰，特异性识别能

力较弱。因此，LnMOFs 在离子传感的检测选择性、实用性和适用性等方面还需进一步优化和改进。 
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Figure 2. (A) Tb-ZnMOF served as a luminescent sensor for I– ions detection [30]; (B) Sensing of 2NO−  by Tb-MOF [31]; 
(C) Schematic illustration of preparing Tb-MOF-Zn composite and the principle of fluorescent assay of phosphate [32]; (D) 
Response of ratio fluorescence sensor Eu/Pt-MOFs to 3

4PO −  ions [33] 

图 2. (A) Tb-ZnMOF 用于 I–离子的检测[30]；(B) Tb-MOF 对 2NO−的传感[31]；(C) 制备 Tb-MOF-Zn 复合材料的示意

图及磷酸盐荧光测定原理[32]；(D) Eu/Pt-MOFs 对 3
4PO − 离子的识别[33] 

 
Table 2. Summary of LnMOFs sensors for anions detection in this paper 
表 2. 本文中用于阴离子检测的 LnMOFs 传感器总结 

LnMOFs 阴离子  响应  
信号  

LOD 检测机理  参考

文献  

Tb/Eu(TATB) F– 比率  
(ITb/IEu) 96 ppb 配位作用  [28] 

{[Eu(L)(H2O)]·7H2O}n/ 
{[Tb(L)(H2O)]·7H2O}n 

2 2
4 2 7CrO / Cr O− −  淬灭  0.53/0.32 μM、

0.75/0.57 μM 竞争吸收 [29] 

[Tb2Zn(L)3(H2O)4](NO3)2·12H2O I– 淬灭  0.001 ppm 竞争吸收 [30] 
{[Tb(CA)(OA)0.5(H2O)2]·H2O}n 2NO−  淬灭  28.25 nM 能量转移  [31] 

Tb-MOF-Zn 3
4PO −  淬灭  4.0 nM  [32] 

Eu/Pt-MOFs 2
3CO −  比率 

(IEu/I 配 体 ) 
0.021 mM 配位作用  [33] 

2.2. 对有机溶剂分子的传感 

在环境污染物质中，有机溶剂分子广泛应用于工业、农业和日常生活中，引起了许多环境和人体健

康问题。刘伟生课题组[34]将 2-(6 羧基吡啶-3-基)对苯二甲酸构筑的 TbMOF 分散在不同的有机溶剂中得

到稳定的悬浮液，并研究其传感特性。结果表明，不同溶剂对 TbMOF 在 5D4→7F5 处跃迁的强度有影响，
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尤其是丙酮，发生明显的淬灭现象，抗干扰实验证实，其他溶剂的存在对丙酮引起的发光淬灭没有明显

的影响。杨燕课题组[35]合成的 EuMOF 基于发光淬灭效应实现了对丙酮分子的高灵敏度传感，更重要的

是，Eu-MOF 在 pH = 3~11 的水体系中具有出色的化学稳定性，是一种有潜力的化学传感器(图 3(A))。此

外，杨燕课题组[36]以四羧酸基-5,5'-(萘-1,5-二酰基)二对苯二甲酸为配体的 EuMOF 与 DMF 和丙酮溶剂

制备成悬浮液后，有明显的发光变化。其中，DMF 悬浮液的发射强度显著提高，约为水悬浮液的 2.3 倍，

而丙酮悬浮液则几乎完全淬灭，淬灭效率约为 99.998% (图 3(B))。这种特别的荧光开启和关闭的发光响

应使得 EuMOF 成为一种有潜力的双功能发光传感器。二甲基亚砜(DMSO)是一种含硫化合物，它不仅是

一种常见的有机溶剂，而且是一种细胞保护剂。同时，DMSO 也可以与蛋白质相互作用，导致蛋白质变

性，从而对人体的肝脏和肾脏造成损害。朱苗力课题组[37]基于 5,5'-((5-羧基-1,3 苯基)双(氧))二对苯二甲

酸的 TbMOF，DMSO 悬浮液的荧光强度是水悬浮液的 18.85 倍。作为第一例报道用于检测 DMSO 分子

的 LnMOFs 探针材料，该化合物对于 DMSO 的传感高效且稳定(图 3(C))。另外，乙酰丙酮也是一种常见

的有机溶剂，用于配制润滑剂、杀虫剂等。孙长艳课题组[38]由 4,4'-(4-氨基-1,2,4-三唑-3,5-二酰基)二苯

甲酸构筑的化合物 Tb-MOF 能够基于荧光淬灭检测乙酰丙酮有机溶剂，检测限为 0.559 mmol/L (图 3(D))。
本文涉及的有机溶剂传感器如表 3 所示。近年来用于检测有机溶剂小分子的 LnMOFs 传感器受到越来越

多的关注，具有响应速度快、灵敏度高、检测限低等优点，但是所涉及的有机溶剂种类仍旧较少，同时

还需要注意传感器在溶剂中的稳定性和分散程度对检测结果的影响。 
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Figure 3. (A) EuMOF with high pH stability for the detection of acetone [35]; (B) Fluorescence response of dual-function 
sensor EuMOF to DMF and acetone [36]; (C) Detection of DMSO solvent by TbMOF based on fluorescence enhancement 
[37]; (D) Response of acetylacetone by Tb-MOF [38] 
图 3. (A) 高 pH 稳定性的 EuMOF 用于丙酮的检测[35]；(B) 双功能传感器 EuMOF 对 DMF 和丙酮的荧光响应[36]；
(C) TbMOF 基于荧光增强对 DMSO 溶剂的检测[37]；(D) TbMOF 对乙酰丙酮的识别[38] 
 
Table 3. Summary of LnMOFs sensors for organic solvent molecules detection in this paper 
表 3. 本文中用于检测有机溶剂分子的 LnMOFs 传感器总结 

LnMOFs 有机溶剂分子  响应信号  参考

文献  
[Eu4(μ6-L)2(μ-HCOO)(μ3-OH)3(μ3-O)(DMF)2(H2O)4]n 丙酮  淬灭  [34] 

[Me2NH2]2-[(Ln)2(ofdp)2(DMF)(H2O)]∙7H2O·DMF 丙酮  淬灭  [35] 
[Eu2(ndp)1.5(DMF)4] ∙0.5DMF∙2H2O DMF/丙酮  增强 /淬灭  [36] 
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Continued 

{[Ln(μ6-H2cpboda)(μ2-OH2)2] ∙xH2O}n DMSO 增强  [37] 

Tb-MOF 乙酰丙酮  淬灭  [38] 

2.3. 对硝基芳香族化合物的传感 

硝基芳香族化合物(NACs)广泛应用于医药、染料中间体等行业，而且在生活和生产过程中来源广泛，

是一类有毒的环境污染物。2,4,6-三硝基苯酚(TNP)又名苦味酸，不仅广泛用于制造地雷、火箭燃料、烟

花和火柴，而且还经常用于皮革、制药和染料工业。环境中残留的 TNP 会通过水或食物进入人体内，进

而诱发多种严重的疾病。陈小莉课题组[39]报道了 Eu3+@ZnMOF 和 Eu3+@ZnNiMOF，均能在水溶液中定

量地检测 2,4,6-三硝基甲苯(TNP)，检测限分别低至 83 nmol/L 和 78 nmol/L 在实际应用中能够准确地检测

到环境中极低浓度的 TNP 残留(图 4(A))。LnMOFs 在荧光传感领域的应用常常会因为水稳定性差以及微

晶粉末的形式而不能够大规模工业化应用，通过合成混合基质膜(MMMs)可以很好地克服上述问题。孙

静课题组[40]基于 2,3,5,6-四氯对苯二甲酸和 1,10-菲罗啉构筑了二维的 CUST-506，将其固定到琼脂糖水

凝胶中制备出 Eu 基混合基质膜(CUST-506 基 MMMs)，对 TNP 表现为荧光淬灭(图 4(B))，检测限为 175 
nmol/L，具有响应速度快、发光变化直观和可重用性好的优点。 
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Figure 4. (A) Eu3+@ZnMOFwas used for the detection of TNP [39]; (B) Fluorescence enhancement effect of CUST-506 
mixed-matrix membranes on TNP under ultraviolet light [40]; (C) Detection of nitrobenzene by Eu-MOF 1 based on fluo-
rescence quenching [42] 
图 4. (A) Eu3+@ZnMOF 用于 TNP 的检测[39]；(B) CUST-506 混合基质膜在紫外光下对 TNP 的荧光增强效应[40]；(C) 
Eu-MOF 1 基于荧光淬灭对硝基苯的检测[42] 
 

刘云凌课题组[41]基于 2,3,5,6-四氯对苯二甲酸和 1,10-菲罗啉配体的 JLU-MOF201-Tb 对 2,4-二硝基

苯酚(2,4-DNP)和 4-硝基苯酚(4-NP)表现出显著的荧光淬灭效应，具有出色的抗干扰和循环利用能力，淬
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灭现象归因于 JLU-MOF201-Tb 与分析物之间发生的荧光共振能量转移。郑州大学的侯红卫课题组[42]基
于 4'-(1H-吡唑-3-基)-[1,1'-联苯]-3,5-二羧酸制备了 Eu-MOF 1 和 Eu-MOF 2，Eu-MOF 1 是基于配体苯环的

π-π 作用组装而成的三维超分子结构，而 Eu-MOF 2 是通过配体 N 原子与 Eu3+离子之间的配位作用构成

的三维结构。两种化合物与硝基苯(NB)共存时，Eu3+在 617 nm 处(5D0→
7F2)的发射峰强度都显著地降低(图

4(C))，这是由于 NB 含有缺电子的 NO2 基团，而含有吡唑基的 Eu-MOF 1 和 Eu-MOF 2 具有较强的给电

子能力，因此两者间的电子转移可能导致了淬灭现象的发生。LnMOFs 作为荧光传感器已广泛应用于硝

基芳香族化合物(NACs)的痕量检测，具有优秀的选择性、抗干扰能力。本文涉及的 NACs 传感器如表 4
所示。很多研究表明，LnMOFs 对 NACs 的识别通常涉及分析物和传感器间的能级匹配关系，通过光谱

数据的测试以及能级的理论计算来判断电子转移机制，进而确定荧光传感的产生机理。 
 
Table 4. Summary of LnMOFs sensors for detecting NACs in this paper  
表 4. 本文中用于检测硝基芳香族化合物的 LnMOFs 传感器总结 

LnMOFs 硝基芳香族化合物 响应信号 LOD 检测机理 参考

文献 
{[Zn2(bta)(bpy)(H2O)2]∙2H2O}n TNP 淬灭 78 nM 竞争吸收 [39] 

Eu(L-N2)2∙(L-Cl4)1.5∙H2O TNP 增强 0.41 μM 竞争吸收 [40] 

Tb2(PIA)3(DMF)3(CH3OH) 2,4-DNP/4-NP 淬灭 2.29 μM/1.01 μM 荧光共振能

量转移 
[41] 

[Eu2(pdba)3(H2O)3]∙2H2O}n NB 淬灭  能量转移 [42] 

2.4. 对农药的传感 

有机农药已经成为了现代农业中不可缺少的生产资料，由于农药的广泛使用，在人类的食物和生存

环境中常常发现了农药的残留。吡虫啉和噻虫嗪是两种高效且广泛使用的新型烟碱类农药，应用于番茄、

辣椒、香蕉等作物。虽然这两者已被确定为一种中等毒性和相对安全的杀虫剂，但一些研究表明，其毒

性可能被低估，难降解的特性使它们在农业环境和农产品中大量残留。李夏课题组[43]基于草酸钾的多孔

三维结构 TbMOF 具有 37.585 m2/g 的高比表面积，与吡虫啉或噻虫嗪共存时有明显荧光淬灭现象，检测

限分别为 13 μmol/L 和 7.3 μmol/L。化合物的激发光谱与两种分析物的紫外–可见吸收光谱有较大的面积

重叠，使配体向 Tb3+的能量转移效率降低，导致了发光淬灭。姜微波课题组[44]合成的新型发光材料

UiO-66-NH2 具有优异的发光性能，对新烟碱类农药的选择性实验中发现，吡虫啉和噻虫嗪的加入会增强

UN 的聚集诱导发射(AIE)，表现为荧光增强，检测限分别为 5.57 ppb 和 0.98 ppb，并建立了基于 UN 的

发光传感平台，采用标准加入法检测果汁样品中的吡虫啉和噻虫嗪含量，在 1~20,000 ppb 范围内的农药

浓度与 UN 发光强度值之间存在很好的线性关系。该传感策略具有低成本、快速、高灵敏度的优点，在

食品环境安全领域具有很大的应用潜力。 

3. 总结和展望 

LnMOFs 以其高比表面积、高孔隙率、结构和功能的可调性、多元的发光机制等优势，在构建高选

择性、高灵敏度的荧光探针材料上有着广阔的应用前景。我们总结了近年来利用 LnMOFs 识别和检测环

境污染物的最新进展，尽管已经设计出了多种 LnMOFs 传感器，但传感的目标仍然有限，特别是在生物

分子传感方面还需要进行更多的研究。在生物传感方面，基于 LnMOFs 的传感器在传感完成前框架就发

生了破裂，存在稳定性不足的问题，同时还需要考虑和解决生物相容性问题。与传统的单峰测量相比，

比例传感可以有效消除环境因素的影响，并且表现出易于分辨的荧光响应，LnMOFs 多元的发光中心也

使其在比例传感器的设计中极具潜力。在材料合成方面，通过调控尺寸制备具有纳米形貌的 LnMOFs 传
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感器，提高其传感灵敏度、选择性、检测限和稳定性。LnMOFs 传感器在应用范围和提高传感性能等方

面仍有很大的提高空间，有待科研工作者的深入研究。 
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