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摘要:综述了近年来国内外关于 Ｅｕ－ＭＯＦｓ 用于阴阳离子、有机小分子、硝基芳香化合物检测的研究成果ꎮ 镧系有机框架材

料(Ｌｎ－ＭＯＦｓ)具有丰富多样的拓扑结构和独特的发光性质ꎬ可对众多分子、离子形式存在的有害污染物、危险品实现高效的荧

光检测ꎬ在人体健康、生态环境的保护方面具有重大意义ꎮ 其中ꎬ以铕离子(Ｅｕ３＋ )为中心构筑的 ＭＯＦ 具有更强的抗干扰能力

以及更高的检测灵敏度ꎬ是一种极具潜力的高效荧光探针ꎮ 最后对 Ｅｕ－ＭＯＦｓ 未来发展趋势进行了展望ꎮ
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　 　 镧系金属有机骨架(Ｌｎ－ＭＯＦｓ)是以稀土元素

作为金属节点ꎬ与有机物配体通过自组装形成的具

有周期性网络结构的多孔材料ꎬ继承了镧系元素优

良的光、磁及催化性质[１]ꎮ 近年来ꎬＬｎ－ＭＯＦｓ 已经

成为热点研究领域ꎬ其应用主要表现在气体的吸附

与储存、催化、磁性材料、荧光传感等方面ꎮ 在 １５ 种

镧系元素中ꎬＥｕ３＋和 Ｔｂ３＋离子所构筑的 ＭＯＦ 发射光

在镧系配合物中是最强的ꎬ发射能级与有机配体的

三线态能级较为接近ꎬ能量传递效率高ꎻＰｒ３＋、Ｎｄ３＋、
Ｅｒ３＋、Ｙｂ３＋等元素的能级过于密集ꎬ易发生非辐射跃

迁ꎬ导致发光效率低ꎻ而 Ｌａ３＋、Ｌｕ３＋的 ４ｆ 电子层为稳

定结构ꎬ不易被激发ꎬ且在配体的三线态能级附近也

没有响应的发射能级ꎬ无法进行能量传递从而导致

不具有发光性质[２]ꎮ 因此ꎬＬｎ－ＭＯＦｓ 用于荧光传感

检测离子、分子的研究中ꎬＥｕ３＋和 Ｔｂ３＋无疑是发光中

心最佳的选择ꎬ具有更强的抗干扰性以及更高的检

测灵敏度[３]ꎮ 为了尽可能系统、完善地归纳ꎬ本文

中综述了近年来国内外以光学性能优良的 Ｅｕ３＋ 构

筑的 ＭＯＦ 材料用于检测金属阳离子、阴离子、有机

小分子以及硝基芳香化合物方面的重大研究成果ꎬ
并对未来发展趋势进行了展望ꎮ

１　 Ｅｕ－ＭＯＦｓ 对金属阳离子的检测

金属离子在日常生活中极为普遍ꎬ与人体健康

和生态环境密切相关ꎮ 人的新陈代谢离不开 Ｃａ２＋、
Ｆｅ３＋、Ｚｎ２＋等微量元素ꎬ但这些离子的过量或缺乏均
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会导致各类疾病的发生[４]ꎬ如过量的 Ｐｂ２＋、Ｈｇ２＋会使

细胞中毒ꎬ损害人体的神经组织和器官ꎻ过量的 Ｚｎ２＋

将会导致人体抗癌能力降低ꎬ引发肿瘤的生长[５]ꎮ
可见ꎬ对于金属阳离子的检测具有极其重要的意义ꎬ
近年来ꎬ科研工作者们专注于镧系金属有机框架材

料对于金属离子识别检测的研究ꎬ经过不懈的努力ꎬ
收获了颇为丰硕的成果ꎮ

浙江大学的 Ｃｕｉ 等[６]报道了一种具有高水稳定

性的 Ｅｕ－ＭＯＦ 材料ꎬ由于配体中含有配位 Ｎ 原子ꎬ
为其用于检测阳离子奠定了基础ꎮ 研究表明ꎬ在
Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃａ２＋ 等诸多金属离子存

在的环境中ꎬ实现了对 Ｃｕ２＋ 的选择性检测ꎬ表现为

显著的荧光猝灭效应ꎮ 此外ꎬ通过 Ｘ 射线光电子能

谱(ＸＰＳ)对其检测机理进行了详细分析ꎬＣｕ２＋与配

体中吡啶环上未配位的 Ｎ 原子间有较弱的键形成ꎬ
打破了配体和 Ｅｕ３＋间的能量传递ꎬ从而导致荧光猝

灭现象的产生ꎮ Ｗａｎｇ 等[７] 采用绿色廉价的原料合

成了一种水稳定性良好的 Ｅｕ－ＭＯＦ 材料[Ｍｅ２ＮＨ２]
[Ｅｕ(ｏｘ) ２(Ｈ２Ｏ)]􀅰３Ｈ２Ｏꎮ 该物质对水溶液中 Ｃｕ２＋

表现出高灵敏度的发光感应ꎬ在含有 Ｃｕ２＋的水溶液

环境中表现为显著的荧光猝灭现象ꎬ是由于 Ｃｕ２＋的

引入会与孔道中的 [Ｍｅ２ＮＨ２ ] 发生置换ꎬ破坏了

ＭＯＦ 中的氢键ꎬ导致框架结构坍塌ꎬ进而引起体系

的荧光猝灭以实现对 Ｃｕ２＋的检测ꎬ图 １ 为配合物在

一维孔道方面的质子传递过程以及对 Ｃｕ２＋ 的检测

示意图ꎮ

图 １　 Ｅｕ－ＭＯＦ 孔道的质子传递过程及对 Ｃｕ２＋的检测示意图

　 　 在人的生理过程中ꎬ铁元素是不可或缺的物质ꎬ
是血红蛋白的核心组成部分ꎬ参与了肌红蛋白、细胞

色素及酶的合成ꎬ在传递氧和参与人体代谢活动中

扮演着重要角色ꎮ 铁在人体内以＋２ 价离子的形式

存在ꎬＦｅ３＋在人体内不能正常代谢ꎬ过量 Ｆｅ３＋的摄入

会患高铁血红蛋白血症ꎬ还会影响对 Ｚｎ２＋、Ｍｇ２＋等其

他微量元素的吸收ꎬ对心脏、肝脏也有极大的损

害[８]ꎮ 近年来ꎬ国内外关于 Ｅｕ－ＭＯＦ 用于 Ｆｅ３＋的检

测也有了众多报道ꎮ
２０１６ 年ꎬＺｈｏｕ 等[９]以 ３ꎬ３′－二磺酸基－４ꎬ４′－联

苯二甲酸为配体ꎬ与 Ｅｕ(ＮＯ３) ３ 构筑了具有三维结

构的 Ｅｕ－ＭＯＦꎬ该材料具有良好的热稳定性ꎬ呈现出

Ｅｕ３＋的特征红光发射ꎬ可作为荧光探针识别金属离

子 Ｋ＋和 Ｆｅ３＋ꎬＫ＋使其荧光强度显著增强ꎬ而 Ｆｅ３＋则

可以有效地猝灭 Ｅｕ－ＭＯＦ 发光ꎮ 此外ꎬ课题组对荧

光检测机制进行了研究ꎬＫ＋较大的离子半径使其更

容易与配体中芳香环作用ꎬ促进了配体内的系间窜

越ꎬ使得配体三重态能级分布ꎬ增强了配体与 Ｅｕ３＋

间的能量传递ꎬ导致荧光增强ꎻ而 Ｆｅ３＋的加入影响了

配体的电子结构ꎬ无法有效地将能量传递给发光中

心 Ｅｕ３＋ꎬ进而引起荧光猝灭ꎮ
基于稀土铕优异的光学性能ꎬＺｈａｏ 等[１０] 利用

吡啶基羧酸配体 ５ －(３′ꎬ５′ －二羧酸苯基)烟酸与

Ｅｕ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 通过溶剂热反应自组装制备了三

维 Ｅｕ－ＭＯＦ 材料ꎬ通过单晶 Ｘ 射线衍射、红外光谱、
荧光光谱等手段对其进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ该物

质不仅在水溶液中可检测 Ｆｅ３＋ꎬ还能在模拟的生理

缓冲液中对 Ｆｅ３＋ 实现选择性检测ꎮ 除此之外ꎬ该
Ｅｕ－ＭＯＦ 具有可重复利用性ꎬ可进行多次反复检测ꎬ
是一种高效、节约、环保的荧光探针ꎬ对人体健康、环
境保护方面具有极为重要的意义ꎮ

Ｗａｎｇ 等[１１]采用半刚性的醚键四羧酸 ２ꎬ２′ꎬ３ꎬ
３′－氧代酞酸(Ｈ４ＯＤＡ)和 Ｅｕ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 合成了

具有罕见手性螺旋通道的 Ｅｕ－ＭＯＦꎮ 该物质在水溶

液中可以稳定存在ꎬ配体上未配位的羧基可作为金

属离子的潜在配位点ꎬ可用作水溶液中对 Ｆｅ３＋的高

效选择性检测ꎬ配合物结构和荧光传感示意图如

图 ２ 所示ꎮ 这项研究拓宽了半刚性多羧酸配体构筑

的配位聚合物在荧光探针领域的应用ꎬ具有重要

价值ꎮ
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图 ２　 Ｅｕ－ＭＯＦ 的结构及荧光传感示意图

研究表明ꎬ铝离子会随着食物、水分摄入人体ꎬ
在体内长期蓄积会抑制对钙、磷等物质的有效吸收ꎬ
扰乱新陈代谢ꎬ甚至损害神经系统导致记忆力衰退、
精神异常等现象[１２]ꎮ 因此ꎬ研发高效、灵敏的铝离

子荧光探针已经是必然趋势ꎮ
２０１６ 年ꎬＺｈａｉ 等[１３] 成功设计合成了一种新型

的 Ｅｕ －ＭＯＦ 荧光探针ꎬ在 Ｃｕ２＋、 Ｈｇ２＋、 Ｐｂ２＋、 Ａｌ３＋、
Ｃｒ３＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ２＋等多种金属离子存在的水溶液环境

下ꎬ实现了对 Ａｌ３＋的选择性识别检测ꎮ 除 Ａｌ３＋ 外的

其余金属离子溶液对 Ｅｕ３＋的特征发射影响较小ꎬ仅
Ａｌ３＋对发光产生了强烈的猝灭作用ꎬ导致 Ｅｕ３＋ 位于

６１７ ｎｍ 处的最高发射峰强度大幅度降低ꎮ
Ｘｕ 等[１４]利用三联苯三甲酸(ＢＴＢ)与 Ｅｕ３＋构筑

了结构新颖的 Ｅｕ－ＭＯＦꎬ配体优良的敏化效果使其

呈现出强烈的 Ｅｕ３＋特征发光ꎬ为 Ｅｕ－ＭＯＦ 在金属阳

离子的检测方面奠定了基础ꎮ 在 Ｃｏ２＋、Ｃａ２＋、Ｃｕ２＋、
Ａｌ３＋、Ｂａ２＋等 １０ 余种金属离子存在的环境中ꎬ达到了

选择性检测 Ａｌ３＋的目的ꎬ相比于其他金属离子ꎬＡｌ３＋

对配合物中 Ｅｕ３＋的红光发射有着更为显著的影响ꎬ
图 ３ 为 Ｅｕ－ＭＯＦ 的三维骨架结构和对金属离子的

选择性检测示意图ꎮ 此外ꎬ除了对 Ａｌ３＋实现了专一

性检测以外ꎬ该物质还具有良好的可重复利用性ꎬ可
连续进行多次荧光测试ꎬ是一类极具潜力的高效荧

光探针ꎮ

图 ３　 多种阳离子存在的环境下 Ｅｕ－ＭＯＦ 对

Ａｌ３＋的选择性检测

２０１９ 年ꎬ谭力[１５] 选择含有吡啶环的 ２ꎬ５－吡啶

二羧酸作为有机配体ꎬ与 Ｅｕ３＋通过溶剂热法合成了

可识别水溶液中 Ａｌ３＋的 Ｅｕ－ＭＯＦꎮ 该配合物化学性

质稳定且具有优异的荧光性能ꎬ呈现出良好的 Ｅｕ３＋

发光ꎮ 测试结果表明ꎬＥｕ－ＭＯＦ 中的 ２ꎬ５－吡啶二羧

酸配体上 Ｎ 原子可作为路易斯碱位点与 Ａｌ３＋发生配

位ꎬ导致配体敏化稀土 Ｅｕ３＋ 的作用显著降低ꎬ从而

导致荧光猝灭ꎬ实现了对水溶液中 Ａｌ３＋检测ꎮ

２　 Ｅｕ－ＭＯＦｓ 对阴离子的检测

在生产、生活中阴离子也随处可见ꎬ而某些阴离

子对人体健康和生态环境危害极大ꎮ 如 Ｃｒ２Ｏ２－
７ 在

生物体内蓄积可诱发肺癌、鼻咽癌等疾病ꎻ而过量的

Ｆ－通过饮用水、生活燃煤等途径进入人体ꎬ则会损

害骨骼、牙齿ꎬ甚至丧失行动能力[１６]ꎮ 可见对阴离

子的检测也具有重要意义ꎮ
２０１６ 年ꎬＹａｎｇ 等[１７] 以 ５ －硼酸间苯二甲酸与

Ｅｕ３＋共同构筑了可检测水溶液中 Ｆ－的 Ｅｕ－ＭＯＦꎮ 该

物质具有纳米球形结构ꎬ光学性能良好且结构稳定ꎮ
在 ２７５ ｎｍ 波长光激发下呈现出 Ｅｕ３＋位于 ５９２、６２５、
６５３、７００ ｎｍ 处的 ４ 个特征发射峰ꎬ分别归属于
５Ｄ０→７Ｆ１、５Ｄ０→ ７Ｆ２、５Ｄ０→ ７Ｆ３ 以及 ５Ｄ０→ ７Ｆ４ 跃迁ꎮ
当溶液中引入 Ｆ－ꎬ通过荧光光谱分析发现ꎬ配合物

在 ６２５ ｎｍ 处的荧光强度大幅度减弱ꎬ且发光由红色

向蓝色转变ꎬ因此实现了对 Ｆ－的高灵敏度检测ꎮ
２０１９ 年ꎬＣｈｅｎ 等[１８] 分别采用 ２－(３ꎬ５－二羧基

苯甲氧基)苯甲酸和 ４－(３ꎬ５－二羧基苯甲氧基)苯
甲酸有机物配体与稀土 Ｅｕ３＋制备了 ２ 种 Ｅｕ－ＭＯＦꎬ
以 ３９８ ｎｍ 激发光进行照射时ꎬ２ 物质均在红光区呈

现出 ４ 个发射峰ꎬ归属于 Ｅｕ３＋的 ５Ｄ０→７ＦＪ(Ｊ＝ １~４)
跃迁ꎮ 研究发现ꎬ该配合物对于 Ｃｒ２Ｏ２－

７ 具有较强的

荧光选择性ꎬ且不受其他阴离子或有机物的干扰ꎮ
此外ꎬ课题组对其阴离子的检测机理进行了讨论ꎬ由
于待测物 Ｃｒ２Ｏ２－

７ 与 ＭＯＦ 中的 Ｏ 原子相互作用ꎬ且
激发光能量被 Ｃｒ２Ｏ２－

７ 阴离子有效吸收ꎬ导致了荧光

猝灭的产生ꎬ实现了对 Ｃｒ２Ｏ２－
７ 的选择性检测ꎮ

２０２０ 年ꎬＧａｏ 等[１９] 选用 ３ꎬ５－二(对羧基苯基)
苯甲酸(Ｈ５ＤＢＡ)和 Ｅｕ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 作为原料ꎬ通
过溶剂热反应制备了新型的三维微孔结构的 Ｅｕ－
ＭＯＦ: [ Ｅｕ５ ( ＤＢＡ) ３ ] ｎꎮ 荧光分析结果表明ꎬ 在

ＳＯ２－
４ 、Ｃｌ－、ＮＯ－

２、ＰＯ３－
４ 、ＣｌＯ－

４、Ｃｒ２Ｏ２－
７ 等 １４ 种无机阴离

子存在的水溶液中ꎬ能高灵敏度、高选择性地检测出
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环境中的 Ｃｒ２Ｏ２－
７ 阴离子ꎬ表现为显著的荧光猝灭现

象ꎬ是一种极具潜力的荧光传感器ꎮ
２０２０ 年 Ｙｕ 等[２０] 将 Ｅｕ３＋ 和具有刚性结构的均

苯四甲酸(Ｈ４ＢＴＥＣ)成功构建了一种三维多孔结构

的 Ｅｕ－ＭＯＦꎬ表现出优异的水稳定性ꎬ在冷水和热水

中都能稳定存在ꎬ且荧光持续时间可达 ３０ ｄꎮ 将

Ｅｕ－ＭＯＦ 晶体浸泡在相同浓度的 Ｃｒ２Ｏ２－
７ 、ＣＯ２－

３ 、Ｂｒ－、
ＣｒＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 等阴离子的水溶液中ꎬ 仅 Ｃｒ２Ｏ２－

７ 和

ＣｒＯ２－
４ 对配合物产生明显的荧光猝灭效应ꎬ而其他

阴离子均无较大影响ꎬ从而实现了对 Ｃｒ２Ｏ２－
７ 、ＣｒＯ２－

４

的选择性检测ꎬＥｕ－ＭＯＦ 的三维结构和对 ２ 种离子

的识别示意图如图 ４ 所示ꎮ 该 ＭＯＦ 有望在不同的

环境中作为检测 Ｃｒ２Ｏ２－
７ 、ＣｒＯ２－

４ 离子的优良传感器ꎮ

图 ４　 Ｅｕ－ＭＯＦ 的三维多孔结构及对

Ｃｒ２Ｏ２－
７ 、ＣｒＯ２－

４ 的检测示意图

３　 Ｅｕ－ＭＯＦｓ 对有机小分子的检测

有机小分子物质在工业生产中应用广泛ꎬ是许

多物质的重要组成部分ꎬ如油漆、涂料、黏合剂和洗

涤剂等ꎮ 在构成这些材料为人类提供需求的同时ꎬ
也有其负面作用ꎬ如丙酮是一种常见的有机溶剂ꎬ高
浓度接触对人体的肝脏、肾脏和胰腺等器官损害严

重ꎻ又如甲醇可直接破坏人体组织ꎬ能特异性地损害

视神经和视网膜ꎬ造成双目失明[２１]ꎮ
２０１６ 年 Ｗａｎｇ 等[１１]采用二苯醚－２ꎬ２′ꎬ３ꎬ３′－四

甲酸(Ｈ４ＯＤＡ)与 Ｅｕ３＋反应ꎬ构筑了一种具有螺旋孔

道结构的 Ｅｕ－ＭＯＦ 材料ꎬ其性质、结构稳定ꎬ处于各

种溶剂中均能保持骨架结构不改变ꎬ故课题组将其

应用于有机溶剂中对物质检测的研究ꎮ 实验结果发

现ꎬ甲醇对 Ｅｕ－ＭＯＦ 的荧光具有增强作用ꎬ而丙酮

则起到猝灭荧光的效果ꎬ故实现了对甲醇与丙酮的

选择性检测ꎮ 此外ꎬ详细研究了荧光增强和猝灭的

机理ꎬ甲醇分子由于尺寸较小容易进入配合物的螺

旋孔道内ꎬ并与配位水分子之间存在氢键等相互作

用ꎬ从而增强了体系荧光强度ꎻ 而丙酮分子与

Ｈ４ＯＤＡ 配体之间存在能量的转移ꎬ降低了配体与发

光中心 Ｅｕ３＋间的能量传递ꎬ猝灭了荧光ꎮ
Ｓｏｎｇ 等[２２]选用 ４ꎬ４′－(４ꎬ４′－联吡啶－２ꎬ６－二

基)二苯甲酸与稀土 Ｅｕ３＋ꎬ通过溶剂热反应合成了

微孔发光传感器ꎬ可用于丙酮与脂肪醇的同系物、同
分异构体的检测ꎮ 实验探究了其检测机制ꎬ丙酮与

Ｅｕ－ＭＯＦ 存在对激发光的吸收竞争ꎬ导致配合物荧

光强度衰减ꎻ而在检测脂肪醇的同系物和同分异构

体时ꎬＥｕ－ＭＯＦ 对其表现出不同的发光强度ꎬ归因于

配体中吡啶 Ｎ 原子与脂肪醇分子间存在的氢键相

互作用ꎮ 此外ꎬ该配合物还可用作某些阴阳离子、硝
基芳香爆炸物的检测ꎬ是一种高效、灵敏、适用性广

的荧光传感器ꎮ
２０１８ 年ꎬＺｈａｏ 等[１０] 采用吡啶基多羧酸配体与

稀土铕构筑了新型 Ｅｕ－ＭＯＦꎬ对其在丙酮分子的识

别检测方面做了相关研究ꎬ发现丙酮的引入可有效

猝灭 Ｅｕ－ＭＯＦ 发光ꎬ猝灭效应并不是配合物结构破

坏或坍塌而导致ꎬ而是归因于酮类分子的羰基与

ＭＯＦ 骨架结构的相互作用ꎻ另一方面ꎬ丙酮的引入

吸收了部分激发光ꎬ致使配合物无法被充分激发ꎬ从
而产生荧光猝灭现象ꎮ 此外ꎬ该物质具有良好的可

循环使用性ꎬ大大节省了材料的消耗ꎮ
苯及其同系物是一种主要的有毒污染物ꎬ往往

存在于建筑和装修材料中ꎮ 长期暴露在苯存在的环

境下会引发头痛、呕吐等症状ꎬ严重者甚至会患肝

癌、肺癌等疾病[２３]ꎮ ２０１７ 年ꎬＷａｎｇ 等[２４] 采用 ５ －
(４Ｈ－１ꎬ２ꎬ４－三唑－４－基)苯－１ꎬ３－二羧酸)配体与

Ｅｕ３＋构建了 Ｅｕ－ＭＯＦ 红色发光传感器ꎬ可检测对人

体健康和生态环境造成永久性损害有机污染物—多

氯苯ꎮ 研究发现ꎬＥｕ－ＭＯＦ 在检测 １ꎬ２ꎬ４－三氯苯、
五氯苯和六氯苯等物质时均表现为荧光强度的猝

灭ꎬ且随着苯环上氯原子数量的增加ꎬ猝灭效应更加

明显ꎬ这种高灵敏度的荧光传感归因于多氯苯与体

系中配体之间对激发光的吸收竞争ꎮ 这项研究为镧

系－金属有机框架材料(Ｌｎ－ＭＯＦ)检测有机污染物

提供了一个新的范例ꎬ该物质作为一种廉价且易于

使用的发光传感器ꎬ对人们的生存环境、人体健康有

着极为重大的意义ꎮ
此外ꎬ除丙酮、苯等有害物质外ꎬ对于其他有机

分子的检测在日常生活、科学研究方面也具有深远

意义ꎮ ２０１９ 年 Ｃｕｉ 等[２５]报道了一种用于检测 Ｈ２Ｏ２
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和葡萄糖的 Ｅｕ－ＭＯＦ 荧光探针ꎮ 由于硼基与 Ｈ２Ｏ２

之间存在特殊的亲核反应ꎬ故课题组选用 ３ꎬ５－二羧

基苯硼酸配体和稀土发光离子 Ｅｕ３＋作为反应物ꎬ通
过溶剂热法合成得到 Ｅｕ－ＭＯＦꎮ 当以 ２７０ ｎｍ 激发

光照射该物质时ꎬ于 ３７０ ｎｍ 和 ６２３ ｎｍ 处呈现出特

征发射ꎬ随着体系中 Ｈ２Ｏ２ 或葡萄糖的加入ꎬ使得

２７０ ｎｍ 的蓝光发射增强ꎬ６２３ ｎｍ 处的红光发射则明

显减弱ꎮ 图 ５ 为 Ｅｕ－ＭＯＦ 对 Ｈ２Ｏ２ 和葡萄糖检测机

制ꎬ体系中 Ｈ２Ｏ２ 和葡萄糖的存在会使配体中硼酸

基团裂解为羟基基团ꎬ导致敏化发光中心 Ｅｕ３＋的效

率降低ꎮ 该配合物具有较高的检测灵敏度和选择

性ꎬ且成本低廉、操作简单、可长期稳定储存等优势ꎮ

图 ５　 配合物对 Ｈ２Ｏ２ 和葡萄糖检测机制

２０２０ 年刘宇霞等[２６] 采用 Ｅｕ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 与

对苯二甲酸制备了铕基金属有机骨架材料ꎮ 该 Ｅｕ－
ＭＯＦ 可作为检测甲硝唑的高效荧光探针ꎮ 以

３２３ ｎｍ 波长光激发时ꎬ在 ６１６ ｎｍ 处呈现出最大发

射峰ꎬ随着甲硝唑进入体系ꎬ极大地猝灭了 Ｅｕ－ＭＯＦ
的发光ꎬ且在葡萄糖、尿素、Ｍｇ２＋、Ｂｒ－等众多物质存

在的情况下ꎬ不会影响对甲硝唑的检测ꎮ 这项研究

中所用方法简便、快捷、成本较低ꎬ实现了对甲硝唑

高灵敏度的选择性检测ꎬ为将来的科学研究提供了

宝贵的参考ꎮ

４　 Ｅｕ－ＭＯＦｓ 对硝基芳香化合物的检测

硝基化合物是目前应用最广泛的爆炸物ꎬ破坏

性、毒性和致癌性巨大ꎬ对国土安全、公众健康以及

生态环境构成严重威胁ꎬ因此对其实现高效检测极

为关键[２７－２８]ꎮ Ｓｏｎｇ 等[２２]通过溶剂热反应得到一种

Ｅｕ－ＭＯＦ 红光发射传感器ꎬ可用于水相或气相中爆

炸物 ２ꎬ４ꎬ６－三硝基苯酚(ＴＮＰ)的检测ꎬ表现为体系

荧光强度的猝灭现象ꎮ 实验结果表明ꎬ其猝灭机理

体现在 ２ 方面ꎬ一是 Ｅｕ－ＭＯＦ 与 ＴＮＰ 存在竞争吸收

激发光的过程ꎬ致使配合物不能被有效激发ꎻ另一方

面ꎬ爆炸物 ＴＮＰ 分子中的酚羟基与配体内吡啶环的

静电相互作用ꎬ导致发光中心 Ｅｕ３＋ 不能较好地敏

化ꎬ从而导致荧光猝灭ꎮ
２０１７ 年ꎬＬｉ 等[２９] 采用水热反应法构筑了 ２ 种

结构新颖的铕基金属骨架ꎮ 测试结果表明ꎬ２ 种

Ｅｕ－ＭＯＦ 均表现出良好的发光性能ꎬ在 ３３８ ｎｍ 激发

光下ꎬ于 ６１７ ｎｍ 处呈现出较强的荧光发射ꎬ归属于

Ｅｕ３＋的 ５Ｄ０→ ７Ｆ２ 跃迁ꎮ Ｅｕ－ＭＯＦ 的荧光性质不受

乙醇、乙腈、丙酮等有机物的影响ꎬ但可以被硝基苯

有效猝灭ꎬ是由于 ２ 种 Ｅｕ－ＭＯＦ 的配体含有咪唑

基ꎬ提供电子的能力较强ꎬ而硝基苯恰好是电子的接

受体ꎬ二者之间发生了电子的转移ꎬ影响了发光中心

Ｅｕ３＋的敏化从而降低了体系的荧光强度ꎮ
２０１９ 年 Ｚｈａｎ 等[３０]选用 ４－(吡啶－３－氧基)－邻

苯二甲酸(Ｈ２ｐｐｄａ)和 １ꎬ４－萘二酸(Ｈ２ｎｐｄｃ)２ 种配

体与 Ｅｕ３＋构筑了有机框架材料ꎬ具有良好的热稳定

性及水稳定性ꎬ可实现对三硝基苯酚的定性和定量

检测ꎮ 并详细探讨了三硝基苯酚导致 Ｅｕ－ＭＯＦ 荧

光猝灭的机理ꎬ是由于该物质的引入与配合物存在

紫外光的吸收竞争关系ꎮ 此外ꎬ该配合物还可用于

某些阴阳离子的检测ꎬ是一种多功能的荧光探针ꎬ双
配体的合成策略也极大地拓宽了 ＭＯＦ 的结构多样

性ꎬ具有重要参考价值ꎮ

５　 展望

近年来ꎬ随着科学研究的不断深入ꎬＥｕ－ＭＯＦｓ
用于分子、离子检测方面的报道层出不穷ꎬ在国内外

众多科研工作者的共同努力下ꎬ实现了高效、灵敏的

物质检测方法ꎮ 在未来的研究中ꎬ可向着以下几个

方面探索ꎬ相信该领域将来会取得更大的成果ꎮ
(１)目前所报道的 Ｅｕ－ＭＯＦｓ 大多用于水溶液

或有机溶剂中物质的荧光传感检测ꎬ用于检测细胞

内分子、离子的报道较为罕见ꎬ而 Ｅｕ－ＭＯＦｓ 的结构

稳定性、生物相容性以及微小的纳米尺寸是实现该

目标的必要条件ꎮ
(２)绝大多数 Ｅｕ－ＭＯＦｓ 用于物质检测时表现

􀅰３４２􀅰
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为荧光的猝灭ꎬ在实验过程中ꎬ往往存在其他因素也

将导致体系的荧光性质减弱ꎬ使测定结果产生较大

误差ꎮ 因此尽可能消除外界因素带来的影响至关重

要ꎮ 此外ꎬ可致力于灵敏度更高的荧光增强型探针

的研发ꎮ
(３)逆向设计过程具有更高效、经济、快捷等优

势ꎬ即根据预期所需测定物质制备可进行选择性检

测的 Ｅｕ－ＭＯＦｓꎬ但实现该途径对理论的探索以及经

验的总结极为关键ꎬ目前仍面临极大挑战ꎮ
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