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铽－金属有机骨架对色氨酸的
荧光识别与检测

尚可霞１ꎬ２∗ꎬ王国云１ꎬ邵元萍１ꎬ张文超１ꎬ何文涛１ꎬ２

(１.河西学院医学院ꎬ甘肃 张掖 ７３４０００ꎻ
２.甘肃省河西走廊特色资源利用重点实验室ꎬ甘肃 张掖 ７３４０００)

摘要:采用水热法制备了铽－金属有机骨架(Ｔｂ－ＭＯＦ)ꎬ并用于常见氨基酸的识别和检测ꎮ 探究了 ｐＨ、有机溶剂、干扰氨基

酸对 Ｔｂ－ＭＯＦ 荧光强度的影响ꎮ 结果表明ꎬ该固态 Ｔｂ－ＭＯＦ 作为荧光传感器可在水溶液中稳定存在ꎬ具有优良的 ｐＨ 稳定性、
溶剂稳定性和发光稳定性ꎮ 荧光传感测试结果表明ꎬ在所研究的 １３ 种常见氨基酸中ꎬ色氨酸能使 Ｔｂ－ＭＯＦ 的荧光信号发生荧

光猝灭且猝灭效果最佳ꎬ猝灭百分数达 ７９􀆰 ０％ꎬ比荧光猝灭效果次之的甲硫氨酸(猝灭百分数为 ４８􀆰 ０％)高出 ３０％以上ꎮ 色氨

酸的荧光猝灭系数 Ｋｓｖ ＝ ４􀆰 ７３×１０３ Ｍ－１ꎮ Ｔｂ－ＭＯＦ 对色氨酸的检出限为 ０􀆰 １００ ８ μｍｏＬ / Ｌꎬ可抵御多种氨基酸的干扰ꎮ Ｔｂ－ＭＯＦ
可以通过肉眼实现色氨酸的有效识别ꎬ且对色氨酸的检测具有低的检测限和良好的抗干扰能力ꎮ

关键词:铽－金属有机骨架ꎻ色氨酸ꎻ荧光识别ꎻ检测
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　 　 氨基酸是一种含有双性基团的化学物质ꎬ同时

包含了氨基和羧基[１]ꎬ它的含量高低与多种疾病息

息相关ꎮ 而在人体内ꎬ全谱氨基酸是一个相对平衡

的状态ꎬ这一状态的失衡是众多疾病的诱因或表现

形式[２]ꎮ 目前已经发现了 ２０ 多种氨基酸参与组成

人体的蛋白质[３]ꎬ人体内的氨基酸不应过量ꎬ如若

过量ꎬ就会加强肝肾的负担或造成炎性肠病[４]ꎮ 同

样ꎬ人体缺少氨基酸也会使机体生理功能紊乱ꎬ影响

机体的正常功能从而引起疾病的发生[５]ꎮ 色氨酸

是人体内的必须氨基酸之一ꎬ同时也是合成烟酸的

重要物质[６]ꎮ 色氨酸的摄入能够提高人体的抗氧

化能力ꎬ从而提高睡眠质量[７]ꎻ色氨酸还可以补充

营养、降低痛觉、缓解焦虑以及减少紧张情绪[８]ꎮ
因此ꎬ检测常见的氨基酸含量ꎬ可以为预防早期疾

病、改善身体营养状态提供一定的参考指标ꎮ 目前

检测氨基酸的方法主要有电化学分析法、氨基酸自
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动分析仪法、薄层色谱法、液相色谱法、分光光度

法[９]等ꎬ但是这些检测方法存在成本高、仪器操作

复杂、维修成本高、灵敏性低等缺点ꎮ 与其相比荧

光分光光度法具有可移植性强、检出限低、选择性

高、灵敏度高、操作简便、反应迅速等优点[１０] ꎮ 发

光检测因操作简单、响应速度快、选择性高而备受

关注ꎮ
金属有机框架材料(ｍｅｔａｌ－ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬ

ＭＯＦｓ)又称多孔配位聚合物ꎬ是一类具有无限网络

结构的多孔材料ꎬ是由无机金属离子和有机配体通

过水热合成法等方法自组装而成的一种有机与无机

相结合的杂化多孔材料[１１]ꎮ ＭＯＦｓ 因为具有多孔

性、比表面积大[１２]、柔性可调的孔道结构[１３]、大孔

隙率等优点ꎬ使得近几年来在发光传感器上的应用

越来越受人们的关注ꎮ 同时稀土金属有机骨架也在

光的催化降解、气体存储分离、药物传输、磁性材料、
荧光传感器、发光材料[１４－１６]等领域被人们关注和研

究ꎮ 另外ꎬＭＯＦｓ 是一种以荧光猝灭和增强为机理

的新型发光材料ꎬ因此可以利用这一原理来检测和

识别氨基酸ꎮ 与传统的检测氨基酸的方法相比ꎬ
ＭＯＦ 荧光生物传感器具有操作简便、成本较低、便
于观察等显著优势ꎬ而某些氨基酸分子具有特殊结

构和性质ꎬ故该荧光材料有望成为检测和识别氨基

酸的发光传感器ꎮ 鉴于此ꎬ本工作通过水热法合成

了荧光传感材料 Ｔｂ－ＭＯＦꎬ并成功应用于常见氨基

酸的荧光识别和检测ꎮ
本文中 Ｔｂ－ＭＯＦ 的合成路线如下所示:
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１　 仪器及试剂

１􀆰 １　 仪器

紫外－可见分光光度计ꎬＵＶ－２６００ 型ꎬ日本岛津

公司 Ｓｈｉｍａｄｚｕ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ 生产ꎻ粉末 Ｘ 射线衍射

仪ꎬＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ３ 型ꎬ荷兰帕纳科公司生产ꎻ同
步热分析仪ꎬＳＴＡ ４４９ Ｆ３Ｊｕｐｉｔｅｒ＠ 型ꎬ德国耐驰生产ꎻ
傅里叶红外光谱仪ꎬＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ ５０ 型ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 生产ꎻ超声波清洗器ꎬＫＱ５２００ 型ꎬ昆山舒美

超声仪器有限公司生产ꎻ荧光分光光度计ꎬＦ９８ 型ꎬ
上海棱光技术有限公司生产ꎻ体视显微镜ꎬＮ－１１７Ｍ
型ꎬ宁波永新光学股份有限公司生产ꎻ电热恒温干燥

箱ꎬＤＨＧ－９０３６Ａ 型ꎬ上海精宏实验设备有限公司生

产ꎻ三用紫外分析仪ꎬＺＦ－Ⅰ型ꎬ上海骥辉分析仪器

有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 试剂

异亮氨酸、甘氨酸、天门冬氨酸、丝氨酸、色氨

酸ꎬ北京索莱宝科技有限公司生产ꎻ谷胱甘肽、亮氨

酸、半胱氨酸、丙氨酸、苏氨酸、脯氨酸、甲硫氨酸ꎬ上
海中秦化学试剂有限公司生产ꎻ缬氨酸ꎬ天津市大茂

化学试剂厂生产ꎻ六水合硝酸铽、３－(３′ꎬ５′－二羧基

苯氧基)邻苯二甲酸ꎬ上海麦克林生化科技有限公

司生产ꎻ无水乙醇ꎬ烟台市双双化工有限公司生产ꎻ
乙腈ꎬ天津市致远化学试剂有限公司生产ꎻＮꎬＮ－二
甲基甲酰胺ꎬ天津市百世化工有限公司生产ꎻＮꎬＮ－
二甲基乙酰胺ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ丙
酮ꎬ茂名市雄大化工有限公司生产ꎻ纯化水ꎬ青海西

宁娃哈哈启力有限公司生产ꎻ所用试剂均为分析纯ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 实验条件

荧光光谱测定:测试条件为ꎬ激发波长 λｅｘ ＝
３３７ ｎｍꎬ扫描范围 ４００ ~ ６５０ ｎｍ、发射波长 λｅｘ ＝
５４６ ｎｍꎬ扫描范围 ２００ ~ ４００ ｎｍ、扫描速率 １ ０００
ｎｍ / ｍｉｎ、激发狭缝宽度 １０ ｎｍꎮ

热重分析测定:升温速率 ２０℃ / ｍｉｎꎬ全程由氮

气(Ｎ２)保护ꎬ测试温度范围 ２５~８００℃ꎮ
Ｘ 射线粉末衍射测定:铜钯ꎬ管电压 ４０ ｋＶꎬ管

电流 ４０ ｍＡꎬ扫描速率 １２􀆰 ５(°) / ｍｉｎꎬ扫描范围 ５° ~
９０°ꎮ

红外光谱的测定:ＡＴＲ 附件ꎬ扫描范围 ６００ ~
４ ０００ ｃｍ－１ꎬ分辨率 ４􀆰 ０ꎮ
２􀆰 ２　 样品的制备

参考文献方法[１２] 合成 Ｔｂ － ＭＯＦꎬ精密称取

Ｔｂ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ(４５􀆰 ３ ｍｇꎬ０􀆰 １ ｍｍｏＬ)和 ３－(３′ꎬ５′－
二羧基苯氧基)邻苯二甲酸(３４􀆰 ６ ｍｇꎬ０􀆰 １ ｍｍｏＬ)ꎬ
加入 ８ ｍＬ 水ꎬ室温下搅拌 ３０ ｍｉｎ 混合均匀ꎬ然后装

入 １０ ｍＬ 玻璃小瓶中ꎬ密封到 ２５ ｍＬ 内衬有聚四氟

乙烯的耐高压不锈钢反应釜中ꎬ在 １２０℃ 下反应

７２ ｈꎬ然后 ２℃ / ｈ 降至室温ꎬ用纯化水洗涤数次ꎬ过
滤收集产物于室温下自然晾干ꎬ产率为 ３５％(以 Ｔｂ
计算)ꎮ ＩＲ[ＡＴＲ 附件ꎬｃｍ－１ꎻ图 １( ａ):３ ６４１(ｗ)ꎬ
３ ３４１(ｍ)ꎬ１ ６６２ ( ｓ)ꎬ１ ５８０ ( ｓ)ꎬ１ ４７２ ( ｗ)ꎬ１ ３９５
(ｓ)ꎬ１ ２９３(ｍ)ꎬ１ ２２０(ｍ)ꎬ９９８(ｍ)ꎬ８６１(ｍ)ꎬ７６７
(ｍ)ꎬ６８６(ｓ)ꎬ６３６(ｍ)]ꎮ
２􀆰 ３　 发光传感测试

精密称取 ３２􀆰 ０ ｍｇ 研细的 Ｔｂ－ＭＯＦ 粉末ꎬ加入
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到 ３２ ｍＬ 的纯化水中ꎬ得到 １ ｍｇ / ｍＬ 的 Ｔｂ－ＭＯＦ 分

散悬浮液ꎬ超声约 ３０ ｍｉｎꎬ最后在荧光分光光度计上

测量空白样品溶液的荧光强度 Ｉ０ 和加入分析物后

的荧光强度 Ｉꎮ
２􀆰 ４　 氨基酸选择性识别测试

取 １３ 种常见氨基酸溶液ꎬ加入到制备好的 Ｔｂ－
ＭＯＦ 悬浮液中ꎬ检测加入氨基酸分析物前后 Ｔｂ －
ＭＯＦ 的荧光强度ꎮ 通过荧光强度的变化来筛选氨

基酸对 Ｔｂ－ＭＯＦ 的荧光猝灭或者增强行为ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 结构表征

为了确定组成和结构ꎬ对 Ｔｂ－ＭＯＦ 进行红外光

谱、热重分析、ＰＸＲＤ 测试ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １
(ａ)可知ꎬ配体与 Ｔｂ－ＭＯＦ 的红外光谱的峰位置明

显不同ꎬ说明它们的结构和成键方式不同ꎮ Ｔｂ －
ＭＯＦ 在 １ ６４８~１ ７２５ ｃｍ－１范围内的峰表明配体与铽

离子发生了配位反应ꎬ归属于配体的羧基氧原子与

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｔｂ－ＭＯＦꎻ２—配体

(ａ)Ｔｂ－ＭＯＦ 和配体的红外光谱图

１—实验值ꎻ２—模拟值

(ｂ)Ｔｂ－ＭＯＦ 的 ＰＸＲＤ 谱图

(ｃ)Ｔｂ－ＭＯＦ 的热重曲线图

图 １　 Ｔｂ－ＭＯＦ 的红外光谱、ＰＸＲＤ 和热重曲线图

铽离子进行配位的峰ꎻ而 ３ ４００ ~ ３ ６００ ｃｍ－１之间的

峰归因于配位水中羟基的特征峰ꎻ在 ２ ０９６ ｃｍ－１左

右的吸收峰归因于配体中未完全脱离的羧基质子的

特征峰ꎮ 这与文献报道[１２]结果相一致ꎮ
Ｔｂ－ＭＯＦ 的 ＰＸＲＤ 图谱如图 １(ｂ)所示ꎬ发现合

成样品在 ２θ 为 １０° ~ ２０°处的衍射峰和 Ｔｂ－ＭＯＦ 单

晶的模拟值衍射峰基本保持一致ꎬ峰形较尖锐ꎬ表明

此次实验合成的 Ｔｂ－ＭＯＦ 的晶体结构比较稳定ꎻ在
２θ 为 ２０° ~３０°之间的衍射峰与 Ｔｂ－ＭＯＦ 单晶的模

拟值在 ２６°、２７°、２８°处均有较明显的特征衍射峰ꎬ说
明合成的样品的结晶性良好且相纯度相对较高ꎬ杂
质较少ꎮ

Ｔｂ－ＭＯＦ 的热失重曲线如图 １(ｃ)所示ꎬ样品在

１３０~３４５℃温度范围内重量损失为 １１􀆰 ６％ꎬ可以归

为 Ｔｂ－ＭＯＦ 中结晶水和配位水分子的离去ꎮ 样品

在 ２０~３６０℃之间未见明显分解ꎬ说明配合物在使用

过程中能够保持稳定ꎬ这对该样品在较高温度下的

应用奠定了良好的基础ꎮ 当温度升高到 ３６０℃以后

明显失重ꎬ配体开始分解ꎬ骨架开始坍塌ꎬ说明其具

有良好的热稳定性ꎮ
３􀆰 ２　 Ｔｂ－ＭＯＦ 的光致发光性能研究

３􀆰 ２􀆰 １　 Ｔｂ－ＭＯＦ 的固态荧光测试

对 Ｔｂ－ＭＯＦ 进行固态荧光测试ꎬ如图 ２ 所示ꎮ
Ｔｂ－ＭＯＦ 的最大激发波长为 ３３７ ｎｍ[图 ２( ａ)]ꎬ在
此激发波长下ꎬ测得 Ｔｂ － ＭＯＦ 在 ４９２、 ５４６、 ５８６、
６２１ ｎｍ 处有 ４ 个明显的特征发射峰[图 ２(ｂ)]ꎬ分
别归属于 Ｔｂ３＋ 的 ５Ｄ４→ ７Ｆ６、 ５Ｄ４→ ７Ｆ５、 ５Ｄ４→ ７Ｆ４ 和

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)λｅ ｍ ＝ ５４６ ｎｍ

(ｂ)λｅｘ ＝ ３３７ ｎｍ

图 ２　 Ｔｂ－ＭＯＦ 的荧光激发光谱和发射光谱
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５Ｄ４→７Ｆ３ 特征跃迁ꎬ其中 ５４６ ｎｍ 处的荧光强度最

大ꎬ发出亮眼的绿色荧光ꎮ 因此ꎬ 选择波长为

５４６ ｎｍ 处为最大发射波长进行稳定性测试和荧光

传感测试ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 Ｔｂ－ＭＯＦ 的稳定性分析

Ｔｂ－ＭＯＦ 在不同的 ｐＨ 溶液和溶剂中稳定性测

试如图 ３ 所示ꎬ结果表明 Ｔｂ－ＭＯＦ 在 ｐＨ 为 ４、６、８、
１０、１２ 的溶液中荧光强度几乎都保持不变ꎬ说明其

有很好的酸碱稳定性ꎮ 同时 Ｔｂ－ＭＯＦ 在乙腈、纯化

水、无水乙醇、丙酮、ＤＭＡ、ＤＭＦ ６ 种溶剂中都有较

好的发光稳定性ꎬ尤其是在纯化水中的稳定性更好ꎬ
故选择纯化水作为溶剂进行传感性能测试ꎮ

(ａ)Ｔｂ－ＭＯＦ 在不同 ｐＨ 条件下的荧光强度变化

１—纯化水ꎻ２—乙腈ꎻ３—无水乙醇ꎻ４—ＤＭＦꎻ５—丙酮ꎻ６—ＤＭＡ
(ｂ)Ｔｂ－ＭＯＦ 在不同溶剂中的荧光强度变化

图 ３　 Ｔｂ－ＭＯＦ 在不同 ｐＨ、溶剂中的荧光强度变化

３􀆰 ２􀆰 ３　 Ｔｂ－ＭＯＦ 对氨基酸的识别分析

为了研究 Ｔｂ－ＭＯＦ 对氨基酸的选择性识别性

能ꎬ选择 １３ 种常见的氨基酸进行识别分析ꎮ 如图 ４
所示ꎬ发现氨基酸分析物中只有色氨酸对 Ｔｂ－ＭＯＦ
发光的猝灭效果最明显ꎮ

如图 ４(ａ)所示ꎬ在 Ｔｂ－ＭＯＦ 的分散悬浮液中加

入异亮氨酸、甘氨酸、谷胱甘肽、天门冬氨酸、亮氨

酸、缬氨酸、半胱氨酸、丝氨酸、丙氨酸、苏氨酸、脯氨

酸、甲硫氨酸、色氨酸后ꎬＴｂ－ＭＯＦ 对分析物均有差

异性荧光响应现象ꎬ其中色氨酸的猝灭效果最为明

显ꎻ由图 ４(ｂ)的相对荧光强度可知ꎬ异亮氨酸、甘氨

酸、谷胱甘肽、天门冬氨酸、亮氨酸、缬氨酸、半胱氨

酸、丝氨酸、丙氨酸、苏氨酸、脯氨酸、甲硫氨酸、色氨

酸对 Ｔｂ－ＭＯＦ 的荧光猝灭效率分别是 ２６％、２７％、

　 　 　 　 　 　 　

１—空白ꎻ２—异亮氨酸ꎻ３—甘氨酸ꎻ４—谷胱甘肽ꎻ
５—天门冬氨酸ꎻ６—亮氨酸ꎻ７—缬氨酸ꎻ８—半胱氨酸ꎻ
９—丝氨酸ꎻ１０—丙氨酸ꎻ１１—苏氨酸ꎻ１２—脯氨酸ꎻ

１３—甲硫氨酸ꎻ１４—色氨酸

(ａ)３３７ ｎｍ 激发波长下 Ｔｂ－ＭＯＦ 在不同氨基酸溶液的荧光光谱

(ｂ)３３７ ｎｍ 激发波长下 Ｔｂ－ＭＯＦ 在不同氨基酸溶液的

相对荧光强度

(ｃ)Ｔｂ－ＭＯＦ 在 ３６５ ｎｍ 紫外灯下加入不同氨基酸的

荧光猝灭程度

图 ４　 Ｔｂ－ＭＯＦ 对各种氨基酸的选择性识别能力

２８％、３０％、３０％、３６％、３８％、３９％、４０％、４１％、４７％、
４８％、７９％ꎮ 说明上述氨基酸分析物均对 Ｔｂ－ＭＯＦ
有着不同程度的荧光猝灭效果ꎬ特别是色氨酸的荧

光猝灭效率最高达到了 ７９％ꎬ这与图 ４(ｃ)中波长为

３６５ ｎｍ 的 ＵＶ 灯下ꎬ用肉眼观察到的加入色氨酸后

Ｔｂ－ＭＯＦ 的绿色荧光变为几乎无色的荧光猝灭效果

一致ꎬ说明可以用 Ｔｂ－ＭＯＦ 的荧光传感功能来检测

色氨酸ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ４　 Ｔｂ－ＭＯＦ 的抗干扰性能分析

考虑到实际环境中色氨酸常与其他氨基酸共

存ꎬ对其抗干扰能力进行了检测ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ检测

了波长在 ５４６ ｎｍ 处 １２ 种其他氨基酸溶液的荧光强

度ꎬ当向每组分析物溶液中加入等量的色氨酸时ꎬ
Ｔｂ－ＭＯＦ 悬浊液的荧光强度均发生了显著的下降ꎮ
进一步反映样品具有良好选择性的同时ꎬ也体现了

样品具有良好的抗干扰性能ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ５　 Ｔｂ－ＭＯＦ 的荧光滴定分析

为了研究不同浓度色氨酸对 Ｔｂ－ＭＯＦ 的猝灭
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１—加入色氨酸前ꎻ２—加入色氨酸后

图 ５　 加入色氨酸前后 Ｔｂ－ＭＯＦ 氨基酸体系的

相对荧光强度变化

能力ꎬ向 Ｔｂ－ＭＯＦ 分散悬浮液中逐步加入色氨酸溶

液ꎬ进行荧光滴定分析ꎮ 不同浓度色氨酸存在时 Ｔｂ－
ＭＯＦ 的荧光强度如图 ６ 所示ꎮ 随色氨酸的浓度逐渐增

加 Ｔｂ－ＭＯＦ 的荧光猝灭率也逐步增加[图 ６( ａ)]ꎬ
Ｉ / Ｉ０－１ 随着色氨酸浓度的增加而升高[图 ６(ｂ)]ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｔｂ－ＭＯＦ 在不同浓度色氨酸存在下的荧光发射光谱图

(ｂ)色胺酸浓度与 Ｉ / Ｉ０－１ 的关系

(ｃ)低浓度下的色氨酸溶液浓度和 Ｉ / Ｉ０－１ 的线性拟合曲线

图 ６　 加入不同浓度色氨酸溶液 Ｔｂ－ＭＯＦ 的

荧光强度变化图谱、低浓度下的色氨酸

溶液浓度和 Ｉ / Ｉ０－１ 的线性拟合图谱

在 ２４~１６４ μｍｏＬ / Ｌ 的低浓度水平范围内ꎬＩ / Ｉ０－１ 与

色氨酸溶液的浓度呈良好的线性关系(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９２ ４)ꎬ
通过 Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ 方程 Ｉ / Ｉ０ ＝ １＋Ｋｓｖ×[Ｃ]ꎬ(式中 Ｉ
为加入氨基酸后的 Ｔｂ－ＭＯＦ 在 ５４６ ｎｍ 处的荧光强

度ꎬＩ０ 为 Ｔｂ－ＭＯＦ 的荧光强度空白值ꎬＫｓｖ为猝灭速

率常数ꎬ[Ｃ]为色氨酸的浓度)计算出猝灭常数 Ｋｓｖ

为 ４􀆰 ７３×１０３ Ｍ－１ꎬ表明 Ｔｂ－ＭＯＦ 对色氨酸具有选择

性发光检测的能力[图 ６(ｃ)]ꎮ 按照 ２􀆰 ２􀆰 １ 的仪器

实验条件重新多次测量 Ｔｂ－ＭＯＦ 的荧光强度空白

值 Ｉ０ꎬ计算多次测量值的标准偏差( Ｓ)ꎬ通过公式

(１)(式中 Ｓ 代表 １３ 次空白组测量值的标准方差)
计算样品对色氨酸的检测限 ( ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎꎬ
ＬＯＤ)ꎮ 经过测定计算得到 ＬＯＤ 为 ０􀆰 １００ ８ μｍｏＬ / Ｌꎬ
与其他 Ｔｂ－ＭＯＦ 材料相比[１７－１９] Ｔｂ－ＭＯＦ 具有较低

的检测限(见表 １)ꎮ
ＬＯＤ ＝ ３Ｓ / Ｋ (１)

表 １　 Ｔｂ－ＭＯＦ 材料对色氨酸发光识别检测限

荧光体系
检测限 /

(μｍｏＬ􀅰Ｌ－１)
溶剂体系

Ｔｂ３＋＠ ＵｉＯ－６６－(ＣＯＯＨ) ２
[１７] ５􀆰 ５３ ＨＥＰＥＳ(ｐＨ＝ ７􀆰 ４)

[Ｔｂ２(Ｈ３Ｌ)－(Ｃ２Ｏ４) ３(Ｈ２Ｏ) ４] [１８] ２５􀆰 ２ Ｈ２Ｏ

Ｔｂ(ｐｐｄａ)(ｎｐｄｃ) ０􀆰 ５
[１９] ６９􀆰 ９ Ｈ２Ｏ

[Ｔｂ(ＨＬ)(Ｈ２Ｏ) ３]􀅰Ｈ２Ｏ(本研究) ０􀆰 １００８ Ｈ２Ｏ

３􀆰 ３　 检测机理分析

Ｔｂ３＋的荧光特性主要来自于有机配体与 Ｔｂ３＋之

间的能量传递和非辐射跃迁过程ꎬ为了探索 Ｔｂ －
ＭＯＦ 对氨基酸的识别行为ꎬ对可能的识别机理进行

了探究ꎮ 红外光谱测试发现 Ｔｂ－ＭＯＦ＠ 色氨酸与

Ｔｂ－ＭＯＦ 的红外光谱图几乎完全重合ꎬ没有太大的

偏差ꎬ说明 Ｔｂ－ＭＯＦ 的荧光猝灭不是骨架结构的改

变所引起的ꎬ从而排除了晶体骨架坍塌所引起的猝

灭行为[图 ７( ａ)]ꎮ 根据文献报道[１２ꎬ１９－２０]ꎬ待测分

子的紫外吸收光谱和荧光材料的发射或激发光谱的

重叠会使材料的荧光发生明显猝灭ꎬ可以从光谱重

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｔｂ－ＭＯＦ:２—Ｔｂ－ＭＯＦ＠ 色氨酸

(ａ)红外光谱图
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１—色氨酸ꎻ２~１３—其余 １２ 种氨基酸

(ｂ)紫外吸收光谱

１—色氨酸紫外吸收光谱ꎻ２—Ｔｂ－ＭＯＦ 固态激发光谱

(ｃ)光谱重叠图

图 ７　 Ｔｂ－ＭＯＦ 和 Ｔｂ－ＭＯＦ＠ 色氨酸固体的红外

光谱、１３ 种常见氨基酸的紫外吸收光谱和 Ｔｂ－ＭＯＦ
固态激发光谱与色氨酸紫外吸收光谱重叠图

叠的角度对猝灭机理进行探索ꎮ １３ 种常见氨基酸

中只有色氨酸的紫外吸收光谱与 Ｔｂ－ＭＯＦ 的激发

光谱在 ２７５ ~ ３２０ ｎｍ 范围内有部分重叠ꎬ说明这可

能是 Ｔｂ－ＭＯＦ 与色氨酸对紫外光的竞争吸收所引

起的猝灭[图 ７(ｂ)、(ｃ)]ꎮ

４　 结论

(１)合成的 Ｔｂ－ＭＯＦ 材料具有良好的发光特

征ꎬ同时具有良好的水稳定性、ｐＨ 稳定性和热稳

定性ꎮ
(２)Ｔｂ－ＭＯＦ 材料对色氨酸有一定的选择识别

作用ꎬ能在水体环境下快速、高效地检测色氨酸ꎬ且具

有良好的抗干扰性能和低检测限(０􀆰 １００ ８ μｍｏＬ / Ｌ)ꎮ
(３)该检测方法简单、快速ꎬ为稀土 ＭＯＦｓ 材料

跟踪和快速检测色氨酸提供了探索基础ꎬ对人体疾

病的及时预防和早期诊断具有重要研究意义ꎮ
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