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摘要:介绍了近年来稀土金属配合物荧光探针方面的应用进展ꎬ主要聚焦于检测离子与小分子物质这 ２ 种类型的稀土配合

物荧光探针ꎮ 相比于其他传统类型荧光探针ꎬ稀土金属配合物荧光探针具有生物相容性好、荧光寿命长、斯托克斯位移大、荧光

无极化等优点而被赋予了更大的应用优势ꎬ对于稀土金属的综合利用以及作为荧光探针的研究具有重要的意义ꎮ
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　 　 在迄今已知的各种检测技术中ꎬ光学检测法一

直是主要的探索路径ꎬ因为它们具有更便捷、更高选

择性以及更高灵敏度的识别特性ꎮ 现阶段已报道了

多种检测方法ꎬ包括原子吸收光谱(ＡＡＳ)、原子发射

光谱(ＡＥＳ)、伏安法、电化学法、生物传感器和纳米

传感器等[１－３]ꎮ 然而ꎬ在实际运用中ꎬ这些检测方法

或多或少存在合成方案复杂、识别准确率低、响应时

间长、样本预处理过程烦琐、需要特殊的技术来操作

等问题[４－６]ꎮ 荧光分析是利用荧光探针测量荧光材

料的荧光强度、寿命和各向异性变化的方法ꎬ因检测

灵敏度高、选择性好、操作简便、响应速度快等优点

引起了人们的极大关注ꎮ
自 ２０ 世纪 ４０ 年代魏斯曼发现稀土金属具有独

特的光学性质以来[７]ꎬ因荧光寿命长(ｍｓ 级)、斯托

克斯位移大(大于 ２００ ｎｍ)、荧光无极化等优点而被

广泛用作荧光探针[８]ꎮ 本文中综述了 ２ 类广泛应用

的稀土金属配合物荧光探针的研究进展ꎬ为以后设

计更高效的新型荧光探针提供参考ꎮ

１　 检测离子

１􀆰 １　 检测金属阳离子

如今ꎬ金属阳离子在环境和生物体内起着重要

作用ꎬ一方面ꎬ饮用水中重金属离子的过度积累会破

坏人体平衡ꎬ从而导致严重的健康问题[９－１１]ꎬ另一方

面ꎬ废水中的重金属离子带来了严重的环境污染ꎬ在
水中很难降解ꎮ 因此人们努力探索用于金属离子检

测的高效荧光探针ꎮ 为了提高检测效率ꎬ找到易于

操作、识别快的荧光探针非常重要ꎮ
２０２０ 年ꎬＲｅｎ 等[５]合成了一种原子分散的稀土

金属配合物多功能荧光探针ꎬ该探针是将氨基酸基

的 ＮＡＤＥＳｓ(包括谷氨酸 Ｌ－Ｇｌｕ 和甘油 Ｇｌｙ)与稀土

金属盐 ＥｕＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 结合ꎬ形成氨基与 Ｅｕ３＋配位的
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荧光中心ꎬ在 ３７０ ｎｍ 的激发波长下ꎬ４２５、４７０ ｎｍ 处

出现双发射峰ꎬ并发生高效的共振能量转移ꎬ在质量

比(１３􀆰 １~１８ ∶１)、温度(３０ ~ ５０℃)、ｐＨ(１ ~ １４)和储

存时间(大于 ４２ ｄ)等外界因素的影响下表现出稳

定的光电特性ꎬ在水质监测应用中ꎬＦｅ３＋和 Ｃｕ２＋可以

以不同的反应模式与 Ｌ－Ｇｌｕ / Ｇｌｙ / ＥｕＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 发生

反应ꎮ 蓝色荧光被 Ｆｅ３＋猝灭ꎬ被 Ｃｕ２＋增强ꎬ因此可以

证明该探针具有高灵敏度ꎬ能够快速清楚地区分金

属离子ꎬ验证了 Ｌ－Ｇｌｕ / Ｇｌｙ / ＥｕＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 是一种性

能优异的荧光探针ꎮ 根据实验结果与计算ꎬ提出了

Ｌ－Ｇｌｕ / Ｇｌｙ / ＥｕＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 荧光探针对 Ｆｅ３＋ 和 Ｃｕ２＋ 检

测的荧光机理ꎮ
Ｚｈａｏ 等[１２]制备了一种锚定在稀土金属有机骨

架上的 Ｚｒ 基金属有机骨架[ＵｉＯ－ ６６(ＯＨ) ２ ＠ Ｙ－
ＴＣＰＰ]ꎬ 用于对 Ａｌ３＋ 和 ｐＨ 进行比率荧光检测

(图 １)ꎮ 在该探针中ꎬＵｉＯ－６６(ＯＨ) ２ 具有 Ａｌ３＋的羟

基活性位点ꎬ导致加入 Ａｌ３＋后荧光强度显著增强ꎬ而
作为参考的红光 Ｙ－ＴＣＰＰ 发出的信号保持不变ꎮ
ＵｉＯ－６６(ＯＨ) ２＠ Ｙ－ＴＣＰＰ 对 Ａｌ３＋传感表现出出色的

选择性ꎬ线性范围更宽ꎬ为 ０􀆰 １ ~ １ ０００ μｍｏｌ / Ｌꎬ检测

限为 ０􀆰 ０６ μｍｏｌ / Ｌꎮ 该探针在应用于水滑石咀嚼片

中 Ａｌ３＋的定量测定取得了满意的结果ꎮ 水滑石咀嚼

片中 Ａｌ３＋的检测结果和智能手机对 ｐＨ 试纸的成像

证明了该探针的实用性ꎮ 这项工作为构建多功能应

用平台开辟了新的前景ꎬ在环境和生物分析任务中

具有巨大的应用潜力ꎮ

图 １　 检测水滑石咀嚼片中 Ａｌ３＋含量及

手机中的 ｐＨ 成像

２０２４ 年ꎬＷｅｉ 等[１３] 以配体 ４ꎬ５－二(３ꎬ５－二羧基

苯氧基)邻苯二甲酸为原料ꎬ采用水热合成了 ６ 种新

型稀土金属配合物[Ｎｄ２(Ｌ)(Ｈ２Ｏ)６] ｎ􀅰４􀆰 ５８ｎ(Ｈ２Ｏ)
(１)、[Ｌｎ(Ｈ３Ｌ)(Ｈ２Ｏ)] ｎ􀅰０􀆰 ５ｎ(Ｈ２Ｏ){其中 Ｌｎ ＝ Ｓｍ
(２)、Ｅｕ(３)、Ｇｄ(４)、Ｔｂ(５)}、Ｅｕ０􀆰 １８Ｇｄ０􀆰 ６２Ｔｂ０􀆰 ２０(６)ꎮ
单晶 Ｘ 射线衍射表明ꎬ配合物 ３ 和 ５ 分别表现出

Ｅｕ(Ⅲ)和 Ｔｂ(Ⅲ)离子的特征荧光ꎬ而配合物 ４ 则

根据配体表现出蓝绿色发光ꎮ 其中ꎬ三元 Ｅｕ / Ｇｄ /
Ｔｂ 配合物 ６ 呈现白光发射ꎬ其 ＣＩＥ 色品坐标为

(０􀆰 ３３０ꎬ０􀆰 ３３９)ꎬ接近于纯白光发射ꎮ 此外ꎬ配合物

３ 和 ５ 对 Ｐｂ２＋ 离子表现出特殊的荧光增强检测性

能:Ｐｂ２＋离子与配体之间的相互作用增强了配体与

Ｅｕ３＋和 Ｔｂ３＋离子之间的电荷转移效率ꎬ导致配合物 ３
和 ５ 的荧光增强ꎮ 更重要的是ꎬ在现有的复合荧光

探针中ꎬ配合物 ３ 对 Ｐｂ２＋离子的最低检测限为 ４􀆰 ７２
ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 此外ꎬ配合物 ３ 和 ５ 均表现出良好的回收

性能以及对实际水样中 Ｐｂ２＋的检测性能ꎮ
１􀆰 ２　 检测阴离子

不仅针对检测金属阳离子ꎬ对于检测某些特定

的阴离子ꎬ也同样有表现优异的稀土金属配合物荧

光探针ꎮ
２０２０ 年ꎬ由于氟化物对人体的危害ꎬ高效测定

氟离子是一个重要目标ꎮ Ｗａｎｇ 等[１４]成功设计并制

备了一种具有纳米板形貌的稀土金属有机骨架

(ＲＥ－ＭＯＦ)ꎮ 以 ４ꎬ４ꎬ４ꎬ４－(卟啉－５ꎬ１０ꎬ１５ꎬ２０－四
基)四(苯甲酸)(称为“ＴＣＣＰ”)作为卟啉基平面配

体ꎬ以 Ｙ３＋ 作为金属中心ꎬ通过配位螯合形成 Ｙ－
ＴＣＣＰ ＭＯＦ 纳米板(ＹＴＭＮ)ꎮ 利用 ＹＴＭＮ 与 Ｆ－(或
ＯＨ－)之间的相互作用ꎬ研制了一种具有多信号输出

的多用途荧光传感器ꎮ ｐＨ 为 ６ 时ꎬＦ－与 ＹＴＭＮ 发生

反应ꎬ使 ＹＴＭＮ 发出荧光ꎮ ＹＴＭＮ 被用作高灵敏度

和选择性 Ｆ－检测的荧光纳米探针ꎮ 此外ꎬ还发现碱

性介质(ｐＨ>７)也会诱导 ＹＴＭＮ 的强荧光ꎮ 这 ２ 种

现象发生在不同的 ｐＨ 范围ꎮ 因此ꎬ利用 ＹＴＭＮ 纳

米探针可以同时实现 Ｆ－检测和 ｐＨ 传感ꎮ 更重要的

是ꎬ制备了 ＹＴＭＮ 试纸用于 ｐＨ 的可视化传感ꎮ 利

用视觉芯片智能识别系统 ( ＩＩＳＶＣ) 进一步分析

ＹＴＭＮ 试纸的检测结果ꎬ以数字输出监测 ｐＨꎮ 荧光

识别图如图 ２[１４]ꎮ

图 ２　 ＹＴＭＮ 与 Ｆ－的荧光识别过程及

ＹＴＭＮ 试纸用于 ｐＨ 的可视化传感过程
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２０２３ 年ꎬＣｈｅｎ 等[１５] 针对人们日益增长的环境

污染问题ꎬ采用—ＮＨ２ 修饰配体 Ｈ３Ｌ 合成了 ２ 种稀

土金属化合物{[Ｌｎ(Ｌ)(Ｈ２Ｏ)]􀅰４Ｈ２Ｏ} ｎ(其中 Ｌｎ ＝
Ｔｂ 和 ＧｄꎬＨ３Ｌ＝ １－氨基－２ꎬ４ꎬ６－苯三甲酸)ꎬ并进行

了系统表征ꎮ 这 ２ 种化合物都表现出显著的荧光响

应、对 ＣｒＯ２－
４ 离子的吸附和光催化降解特性ꎬ以及优

异的酸碱和热稳定性ꎮ 值得注意的是ꎬｐＨ 依赖性的

１－ Ｔｂ 作为荧光探针在检测水溶液中的 Ｆｅ３＋ 和

ＣｒＯ２－
４ / Ｃｒ２Ｏ２－

７ 离子时表现出卓越的性能ꎬ同时还可

作为比率荧光探针检测 Ｃｒ３＋ꎬ在应用中具有响应迅

速、灵敏度高、选择性和可回收性强等优点ꎮ １－Ｔｂ
表现出优异的检测能力ꎬ对 ＣｒＯ２－

４ 离子表现出有效

的吸附ꎬ最大吸附容量为 ２３０􀆰 ７１ ｍｇ / ｇꎮ 另一方面ꎬ
１－Ｇｄ 在抗生素光催化降解中表现出比 １－Ｔｂ 更好

的性能[１６]ꎮ

２　 检测小分子物质

２􀆰 １　 检测抗生素

除了各种离子ꎬ许多小分子物质也一样需要被

检测[１７－１８]ꎮ 许多常用的非处方抗生素ꎬ因强大的抗

菌特性而受到重视ꎮ 然而ꎬ不当和过量使用会导致

药物在环境和人体内蓄积ꎬ对生态系统和人类健康

造成严重危害[１９－２０]ꎮ 因此ꎬ开发一种快速灵敏的检

测方法具有重要意义ꎮ
２０２３ 年ꎬＺｈａｎｇ 等[２１] 发现镧系金属有机骨架

(Ｌｎ－ＭＯＦ)可以利用天线效应有效激发镧系金属发

射一种长寿命、窄而稳定的荧光ꎬ但其在荧光传感中

的应用却鲜有报道ꎮ 在本工作中ꎬ稀土金属 Ｔｂ 为发

光中心ꎬ采用简便的溶剂热法合成了强荧光材料

Ｔｂ－ＭＯＦꎮ Ｔｂ－ＭＯＦ 在水中是一种稳定的材料ꎬ在
０~７０ μｍｏｌ / Ｌ 的浓度范围内与 ＯＴＣ 表现出良好的

线性ꎬ检测限低(０􀆰 １２ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ检测过程中发光颜

色从亮绿色转变为深绿色ꎮ 分析表明ꎬＯＴＣ 对 Ｔｂ－
ＭＯＦ 的荧光猝灭是由静态猝灭中的内滤效应引起

的ꎮ 利用 Ｔｂ－ＭＯＦ 成功制备了用于 ＯＴＣ 检测的测

试条ꎮ 这些试纸不仅成本低廉、易于制备ꎬ而且还可

以用作便携式传感设备ꎬ在 ＯＴＣ 测试过程中可以用

肉眼轻松区分ꎮ
环境中四环素(ＴＣ)的长期排放对细菌产生选

择压力ꎬ增加敏感细菌的耐药性ꎬ对公众健康构成严

重威胁ꎮ 因此ꎬ发展四环素的实时检测至关重要ꎮ
２０２４ 年ꎬＹｕａｎ 等[２２] 报道了一种新型稀土荧光纳米

传感器 ＦＩＴＣ－ＧＭＰ－Ｅｕꎬ该传感器基于鸟苷－５′－单
磷酸二钠盐(ＧＭＰ)和异硫氰酸荧光素(ＦＩＴＣ)形成ꎬ

可实时识别环境中的四环素ꎮ 当环境样品中不含

ＴＣ 时ꎬ由于水分子对 Ｅｕ３＋ 的荧光猝灭作用ꎬＦＩＴＣ－
ＧＭＰ－Ｅｕ 纳米传感器显示 ＦＩＴＣ 的绿色荧光ꎮ 当环

境样品中含有 ＴＣ 时ꎬ由于四环素分子中的二酮结

构可以敏化 Ｅｕ３＋的红色荧光ꎬ从而实现肉眼可视化

识别 ＴＣꎬ过程如图 ３ꎮ 该纳米传感器对 ＴＣ 具有较

高的灵敏度(检测限为 １９ ｎｍｏｌ / Ｌ)和较宽的检测范

围(０~３０ μｍｏｌ / Ｌ)ꎮ 同时ꎬ由于 ＦＩＴＣ 和 Ｅｕ 配合物

的荧光强度都比较强ꎬ该传感器具有良好的可视化

和抗干扰能力ꎮ 为了提高检测的实用性ꎬ本研究还

制备了纸基和海藻酸钠凝胶化的低背景荧光检测平

台ꎮ 结合常用的颜色分析方法ꎬ本研究采用荧光法

对 ＴＣ 进行检测ꎬ结果表明ꎬ该传感器具有较高的灵

敏度和抗干扰能力ꎮ

图 ３　 稀土荧光纳米传感器 ＦＩＴＣ－ＧＭＰ－Ｅｕ
检测 ＴＣ 的过程

２􀆰 ２　 检测芳烃爆炸物

随着化学工业的蓬勃发展ꎬ工厂排放的污染物

日益增多ꎬ污染物中的硝基芳烃爆炸物对生态环境

和公 共 安 全 构 成 威 胁ꎬ 引 起 了 人 们 的 广 泛 关

注[２３－２５]ꎮ 硝基芳烃爆炸物(ＮＡＥｓ)(三硝基苯酚、对
硝基苯酚、对硝基苯)是一种剧毒化学品ꎬ存在于染

料、医药、炸药、涂料等工业生产中ꎬ对眼、呼吸道和

皮肤有刺激作用ꎬ威胁人们的生命健康ꎮ 此外ꎬ
ＮＡＥｓ 是强氧化剂ꎬ与还原剂剧烈反应ꎬ易引起爆

炸ꎬ对社会危害极大ꎮ 因此ꎬ有效检测 ＮＡＥｓ 对人们

的生产生活具有重要意义ꎮ
２０２４ 年ꎬＲｏｎｇ 等[２６] 通过溶剂热反应制备了 ２

种同构稀土金属有机骨架配合物ꎬ即[Ｒｅ２(ＢＢＴＣ)
(ＤＭＦ) ５Ｃｌ２]􀅰２ＤＭＦ􀅰Ｈ２Ｏ[ＢＢＴＣ－

４ ＝ １ꎬ１′－丁二炔苯－
３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四羧酸盐ꎬＲｅ ＝ Ｙ(１)和 Ｈｏ(２)]ꎮ 进一

步研究表明ꎬ配合物可作为荧光传感器高灵敏、高选

择性地检测 ＭｅＣＮ 溶液中的 Ｆｅ３＋ 和 ２ꎬ４ꎬ６－三硝基

苯酚(ＴＮＰ)ꎬ其猝灭常数(Ｋｓｖ)对 Ｆｅ３＋ 为 １􀆰 ４５×１０５

Ｍ－１ꎬ对 ＴＮＰ 为 ４􀆰 ０８×１０４ Ｍ－１ꎬ检测限(ＬＯＤ)对 Ｆｅ３＋

为 ０􀆰 １２ μｍｏｌ / Ｌꎬ对 ＴＮＰ 为 ０􀆰 ５２ μｍｏｌ / Ｌꎮ

􀅰４４２􀅰
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２􀆰 ３　 检测 ＲＮＡ
传统的单分子荧光原位杂交(ｓｍＦＩＳＨ)ＲＮＡ 检

测方法由于探针的荧光强度低而经常面临灵敏度挑

战ꎮ 此外ꎬ短暂的自发荧光使从组织切片中获得清

晰的信号变得复杂ꎮ 针对这一问题ꎬＳｕ 等[２７] 开发

了一种使用高度嫁接稀土金属化合物的 ｓｍＦＩＳＨ 探

针如图 ４ꎬ以解决浓度猝灭和自发荧光背景问题ꎮ
方法涉及一种结合叠氮化物 － ｄＵＴＰ 的寡核苷酸

ＰＣＲꎬ从而能够与镧系元素复合物结合ꎮ 这种方法

已被证明是稳定、方便且经济高效的ꎮ 值得注意的

是ꎬ对于 ＳＫＢＲ３ 细胞中的 ｍＲＮＡ 检测ꎬ与 Ｃｙ３ 组相

比ꎬ镧系元素探针组的发光强度高出 ２􀆰 ５ 倍ꎬ检测到

的细胞信号点多出 ３ 倍ꎮ 此外ꎬ该团队成功地将该

探针应用于乳腺癌 ＦＦＰＥ 组织切片中的 ＨＥＲ２
ｍＲＮＡ 分子成像ꎬ与基于 Ｃｙ３ 的探针相比ꎬ灵敏度提

高了 ２􀆰 ７ 倍ꎮ 这个结果强调了时间分辨 ｓｍＦＩＳＨ 作

为一种高灵敏度核酸检测方法的潜力ꎬ且不受背景

荧光干扰ꎮ

图 ４　 ｓｍＦＩＳＨ 探针通过特异性反应偶联多个

高染色的 ＢＨＨＢＣＢ􀅰Ｅｕ３＋复合物

２􀆰 ４　 检测苯胺

苯胺是一种具有致癌、致畸性质的有机污染物ꎬ
当它释放到环境中时会对人体健康造成威胁ꎮ ２０２４
年ꎬＬｉ 等[２８]设计了一种能同时检测苯胺、Ｆ－、Ｈｇ２＋ ３
类污染物的材料ꎬ他们通过溶剂热法首次合成了一

种基于 １－甲基咪唑－４ꎬ５－二羧酸的三维结构新型稀

土金属有机骨架材料(Ｅｕ－ＭＯＦ)ꎬ具有优异的发光

性能ꎬ可作为基于光诱导电子转移、能量竞争吸收和

离子交换机制的多功能荧光探针检测苯胺、Ｆ－ 和

Ｈｇ２＋ꎬ检测限分别为 １􀆰 ７９ × １０－８、８􀆰 １３ × １０－８、８􀆰 ８３ ×
１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎮ
２􀆰 ５　 检测叶酸

叶酸(ＦＡ)又称蝶酰谷氨酸(ＰＧＡ)ꎬ只能从饮食

和药物中获取ꎬ可以促进骨髓细胞的成熟ꎬ在生命中

起着不可或缺的作用ꎮ 然而ꎬ过量的叶酸会干扰身

体对锌的吸收能力ꎬ从而导致胎儿发育缓慢ꎮ ２０２４

年ꎬＷａｎｇ 等[２９] 合成并充分表征了 ４ 种新型同结构

稀土金属有机骨架(ＲＥ－ＭＯＦ)ꎬＲＥ ＝ Ｅｕ( ＪＸＵＳＴ－
３４)、Ｇｄ(ＪＸＵＳＴ－３５)、Ｔｂ(ＪＸＵＳＴ－３６)和 Ｄｙ(ＪＸＵＳＴ－
３７)ꎮ 单晶结构分析表明ꎬＪＸＵＳＴ－３４－３７ 为链状三

维结构ꎮ 重要的是ꎬＪＸＵＳＴ－３４ 表现出优异的水、有
机溶剂和酸碱稳定性ꎬ可用作叶酸和 Ａｌ３＋的荧光传

感器ꎬ检测限为 ０􀆰 ０２、０􀆰 ０５ μｍｏｌ / Ｌꎮ

３　 结论与展望

综述了近年来稀土金属配合物荧光探针方面的

应用进展ꎮ 主要聚焦于检测离子与小分子物质这 ２
种类型的荧光探针ꎮ 新型稀土金属配合物荧光探针

的开发对于检测物质方面具有重要意义ꎬ其中荧光

探针易合成、反应迅速、光稳定性好ꎬ而稀土金属的

加入使其具有生物相容性好、荧光寿命长、斯托克斯

位移大、荧光无极化等优点而被赋予了更大的应用

优势ꎮ 当前该类探针的制备方法与应用依旧相对传

统ꎬ在稀土金属加入后ꎬ通过精心设计与合理调控ꎬ
可以设计具备更加独特的结构以及灵活的结合位

点ꎬ使得该类荧光探针在检测应用方面表现良好ꎬ但
仍有一些需要克服的困难与阻碍ꎮ 例如ꎬ检测方式

复杂、检测灵敏度低、生物相容性差等ꎮ 另外ꎬ总结

发现不论是荧光探针检测的目标物ꎬ还是稀土金属

探针自身的结构类型ꎬ在未来都有创新与探索的空

间ꎮ 而探针除了常见的稀土金属框架结构还有将稀

土金属与有机凝胶掺杂形成探针测抗生素ꎮ 因此ꎬ
有必要探索并开发更加便捷多效、性能优异的稀土

金属荧光探针ꎬ填补相应学科的空白ꎮ 随着合成技

术的进步ꎬ稀土金属配合物荧光探针的发展与应用

有望会得到更大的提升与更多的探索ꎮ
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